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ONSOZ

Glinlimiizde stirdiiriilebilir enerji i¢in yenilenebilir ve temiz enerji kaynaklarinin
kullanildig: alternative sistemlerin gelistirilmesine yonelik ¢aligmalar hiz kazanmustir. Yakat
Pilleri, hem ¢alisma prensibi a¢isindan hem de uygulamalari agisindan alternatif yakit sistemi
olarak ilk akla gelen secenekler arasindadir. Oksijenin katalizor kullanilarak indirgenmesi
yakit pillerinde gergeklesen katot reaksiyonu icin bir model teskil etmektedir. Konu bu
yoniiyle bliylik bir onem tasidigindan cesitli maddelerin oksijen indirgenme reaksiyonu
tizerindeki elektrokatalitik etkisi bilim ¢evrelerinin biiyiik ilgisini ¢ekmektedir. Bu baglamda,
teknolojik kullanim amagli uygun elektrotlarin ve elektrokatalitik sistemlerin gelistirilmesi
icin degisik inorganik ve organometalik kompleksler kullanilmaktadir. Calismalar,
ftalosiyanin tiirevlerinin sahip olduklari ¢oklu ve tersinir elektron aktarim ozellikleri sebebiyle
degisik sistemlerde ve yakit pillerinde elektrokatalizor olarak kullanim i¢in uygun oldugunu
gostermektedir.

Bu proje kapsaminda, ¢esitli ftalosiyanin komplekslerinin oksijenin indirgenmesindeki
elektrokatalitik aktiflikleri degisik elektrokimyasal tekniklerle incelenmis ve s6z konusu
komplekslerin yakit pillerinde kararli, ucuz ve aktifligi yiiksek katalitik sistemlerin
gelistirilmesi amaciyla kullanilabilecegi sonucuna varilmstir.

Proje ekibinde yer almamalarina ragmen bu projeye konu olan bazi ftalosiyanin
bilesiklerinin sentezlenmesinde danismanlik yapan Sayin Prof.Dr. Ozer BEKAROGLU basta
olmak {izere, s6z konusu bilesikleri bizzat sentezleyerek temin eden Saymn Yarbay Dog. Dr.
Tanju CEYHAN, Dr. Meryem CAMUR, Dr. A. Asli ESENPINAR, Ars. Gor. Selguk ALTUN
ve Aydin ALEMDAR’a tesekkiirii bir bor¢ biliriz. Ayrica, bu projenin teklifinden itibaren
devam eden tiim proje islemleri sirasinda emegi gecen TUBITAK Temel Bilimler Arastirma
Grubu ve Marmara Universitesi Bilimsel Arastirma Projeleri Koordinasyon Birimi

calisanlarina tesekkiir ederiz.
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Ftalosiyanin Komplekslerinin Oksijen indirgenmesindeki Elektrokatalitik

Aktivitelerinin Yakit Pillerinde Uygulanabilirlik Yoniinden incelenmesi

OZET

Oksijenin indirgenmesi hem biyolojik olarak hem de endiistriyel olarak ¢ok dnemli bir
reaksiyondur. Katalizor kullanarak oksijenin indirgenmesi yakit pillerindeki katodik
reaksiyon icin bir model olarak ele alinmaktadir. Etkin enerji liretimi igin, reaksiyon diisiik
potansiyelde gerceklesmelidir. Reaksiyonun tamamlanmasi ve 4 elektronlu bir aktarim
mekanizmasi lizerinden dogrudan suyun olugmasi arzu edilmektedir. Ancak bir ¢ok durumda,
oksijen Once iki elektronlu bir olay iizerinden hidrojen perokside indirgenir, daha sonra
peroksit iki elektronlu diger bir olay ile suya indirgenir.

Yakit pillerinde platin oksijenin suya indirgenmesini elektrokimyasal olarak katalizler.
Ancak, platin ¢cok pahali bir metal oldugundan alternatifleri bulunmalidir. Bu nedenle,
katalizor olarak cesitli makrosiklik bilesikleri ve elektrot materyallerini kullanmak suretiyle
oksijenin indirgenmesi biiylik ilgi ¢ekmektedir. Metal ftalosiyaninler (MPc) ve metal
porfirazinler (MPz) gibi N4 metal selatlar, ikili donor n-akseptor fonksiyonlar1 nedeniyle ¢ok
degerli alternatif yakit pili elektrokatalizorleri olarak degerlendirilmektedir. Metal
ftalosiyaninler, termal ve kimyasal olarak metal porfirazinlere nazaran daha kararlh
olduklarindan daha fazla ilgi goérmektedir. Metal ftalosiyaninlerin katalitik verimliligi;
merkezi metal, ligandlar ve destek elektrot materyali gibi ¢esitli faktorlere baglidir.

Bu projede, farkli metal merkezleri igeren ¢esitli ftalosiyanin komplekslerinin oksijene
kars1 elektrokatalitik aktiflikleri detayli bir sekilde arastirildi. Bu maddelerin elektrokatalitik
aktifliklerini arastirmak amaciyla, ilk asamada doniisiimlii voltametri ve destekleyici
tekniklerle ¢ozeltideki temel elektrokimyasal ve spektroelektrokimyasal 6zellikleri belirlendi.
Bu caligmalardan elde edilen sonuglara bagli olarak ikinci asamada, komplekslerin yiizey-
adsorpsiyon elektrokimyasal davraniglari ve kompleksler tarafindan katalizlenen oksijen
indirgenme reaksiyonlar1 ftalosiyanin-modifiye elektrotlar ile doniisiimlii, donen halka
elektrot ve donen halka-disk elektrot voltametri tekniklerini kullanarak sirasiyla oksijensiz ve
oksijenli ortamlarda aragtirildi. Son agamada, katalitik oksijen indirgenmesinde ve dolayisiyla

yakit pili uygulamalarinda etkin olarak kullanilabilecek uygun elektrokatalitik sistemleri ve
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elektrot materyallerini belirlemek amaciyla, farkli 6l¢iimlerden elde edilen tiim sonuglar

birlikte degerlendirildi.

Temel elektrokimyasal ve elektrokatalitik Olciimler, kobalt ve demir gibi redoks aktif
metal merkezi iceren ftalosyanin komplekslerinin ve 6zellikle yiizytize iki redoks aktif metal
merkezi iceren diniikleer top tipi ftalosiyanin komplekslerinin oksijen indirgenmesinde
yiiksek katalitik aktiflige sahip olduklarini ve yakit pillerinde muhtemel katot katalizorii
olarak  kullanilabilirliklerini  gostermistir. Komplekslerin ~ substituent ¢evresi  de,
elektrokatalitik aktifliklerini 6nemli derecede degistirmektedir. Ayrica, bazi kompleksler i¢in
metanol varliginda gerceklestirilen ¢calismalar, sozkonusu katalizorlerin platine kiyasla yiiksek
metanol toleransina sahip olduklarimi ve bu nedenle dogrudan metanol yakit pillerinde de

platine alternatif olarak kullanilabilirliklerini gostermistir.

Anahtar Kelimeler: Ftalosiyanin, Elektrokataliz, Oksijen, Yakit Pili
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Investigation of Electrocatalytic Activity of Phthalocyanine Complexes in Oxygen

Reduction in Terms of Appliciability in Fuel Cells

ABSTRACT

Oxygen reduction is a very important reaction, both biologically and industrially.
Electrochemical reduction of oxygen using catalysts has been regarded as a model for the
cathode reaction in fuel cells. The reaction should occur at a low potential for efficient energy
production. It is desirable that the reaction goes to completion and forms water directly via a
four electron transfer mechanism. However, in most cases, oxygen gets reduced to hydrogen
peroxide via a two electron process at first, and then the peroxide is further reduced to water

via another two electron process.

Platinum catalyses the reduction of oxygen to water electrochemically in fuel cells. It is
however an expensive metal hence substitutes have to be found. So, there has been a great
interest in the electrocatalytic reduction of oxygen using various macrocycles and electrode
materials. N4 metal chelates such as metallophthalocyanines (MPcs) and metalloporphyrines
(MPzs) have been evaluated as precious fuel cell alternative electrocatalysts, owing to their
dual donor m-acceptor function. Since Mpcs are more thermally and chemically stable
compared to MPzs, they have attracted greater attention as alternative electrocatalyst for
oxygen reduction. The catalytic performance of MPc complexes depends on various factors

i.e., the central metal, ligands and supporting electrode material.

In this project, the catalytic activities of various phthalocyanine complexes, carrying
different metal centers, towards oxygen reduction were studied in detail. With the aim of
investigating their electrocatalytic activities, at the first stage, electrochemical and
spectroelectrochemical properties of the complexes in solution were determined by cyclic
voltammetry and supporting techniques. With the view of these data, at the second stage,
surface-adsorbed electrochemical behaviours of the complexes and oxygen reduction
reactions catalyzed by the complexes were examined with phthlocyanine-modified electrodes
by cyclic voltammetry, rotating ring electrode voltammetry and rotating ring-disk electrode
voltammetry, in the absence and in the presence of oxygen respectively. At the last stage, with

the aim of determining suitable electrocatalytic systems and electrode materials that can be
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used effectively for catalytic oxygen reduction, and thus in fuel cell applications, all the

results obtained from different mesurements will be evaluated together.

Basic electrochemical and electrocatalytic measurements indicated that phthalocyanine
complexes involving redox-active metal centers such as cobalt and iron, especially dinuclear
ball-type ones involving two cofacial redox-active metal centers, have high catalytic activity
towards oxygen reduction, and thus they can be used as possible cathode catalyst in fuel cells.
Substituent environment of the complexes also varied their electrocatalytic activities
considerably. In addition, the studies performed in the presence of methanol for some
complexes suggested that they have high methanol tolerance compared to platinum, and thus

can be used as alternative to platinum in direct methanol fuel cells.

Keywords: Phthalocyanine, Electrocatalysis, Oxygen, Fuel cell
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BOLUM 1. GIRIS

1.1.  Projenin Vizyonu

Giliniimilizde siirdiiriilebilir enerji i¢in alternatif, yenilenebilir ve temiz enerji
kaynaklarmin kullanimina yonelik caligmalar hiz kazanmistir (Kaygusuz, 2002; Veziroglu,
2000). Tirkiye, glines enerjisi, riizgar enerjisi, hidroenerji ve jeotermal enerji gibi alternatif
enerji kaynaklarina sahip bir iilkedir. Bu kaynaklardan elde edilen enerji, elektrik enerjisine
veya depolanabilme olanagina sahip hidrojen enerjisine ¢evrilerek kullanilabilir (Kaygusuz,
2002; Ogulata, 2003). Son yillarda hidrojen iiretimi, depolanmasi, taginmasi ve sanayide ve
giinliik hayatta kullanimi hizla gelismektedir. Hidrojen enerjisi iistlin 6zellikleri sebebiyle bir
enerji sisteminin sahip olmasi gereken biitiin kriterleri saglamaktadir. Hidrojen ¢ok verimli ve
temiz bir yakittir. Fosil yakitlarin sebep oldugu g¢evresel sorunlara neden olmaz. Hidrojen
diinyada en ¢ok bulunan element olmasina ragmen elementel halde bulunmamaktadir. Bu
nedenle hidrojen su, biyokiitle veya fosil yakitlardan iiretilmelidir. Giiniimiizde sanayide
kullanilan hidrojen fosil yakitlardan veya elektrik enerjisi kullanilarak suyun elektrolizinden
elde edilmektedir. Hidrojen su ve giines enerjisi kullanilarak iiretildiginde, temiz ve
yenilenebilir olan birincil ve ikincil enerji kaynaklar1 kullanilmig olur. Bu yontemle elde
edilen hidrojen enerji sistemi, alternatif enerji kriterlerine sahip olur. Boyle bir sistemde giines
enerjisi uygun sistemlerle elektrik enerjisine ¢evrilerek elektrolizde kullanilabilir veya
dogrudan kimyasal enerjiye yani hidrojene ¢evrilebilir. (Kaygusuz, 2002; Momirlan, 1999;
Ogulata, 2003). Hidrojenden elektrik ise yakit pilleri sayesinde elde edilmektedir.

Katalizor kullanilarak oksijenin indirgenmesi, yakit pillerindeki katot reaksiyonu i¢in
bir model teskil etmektedir. Bu nedenle, yakit pilleriyle baglantili bilimsel c¢alismalarin
onemli bir boliimii, oksijenin katodik indirgenmesinde platin ile birlikte veya platine alternatif
olarak kullanilabilecek verimli, aktif ve ucuz elektrot sistemlerinin ve elektrokatalitik
sistemlerin gelistirilmesi tlizerinde yogunlagsmistir. Uygun sistemlerin gelistirilmesi amaciyla
degisik inorganik ve organometalik komplekslerin elektrokatalizor olarak kullanilabilirligi
yogun bir sekilde arastirilmaktadir. Yapilan caligmalar ftalosiyanin bilesiklerinin de sahip
olduklar1 ¢oklu ve tersinir elektron aktarim ozellikleri sebebiyle bu amag¢ icin uygun
olabilecegini isaret etmektedir. Ftalosiyaninlerin yakit pillerinde elektrokatalizor olarak
kullanilabilirliginin degerlendirilmesine yonelik ¢aligmalar olduk¢a yenidir. Konu ile ilgili

caligmalar yurtdist kaynakli olup, bu proje calismasinin basladigt 2008 yili dikkate



alindiginda, belirtilen tarihe kadar lilkemizde bu konuda yapilmis kapsamli ve uluslar arasi
yayin olmus bir ¢alisma da mevcut degildir. Bu nedenle sozkonusu komplekslerin katalitik
ozelliklerinin  incelenmesi ve teknolojik  kullanim  acisindan  yakit  pillerinde
uygulanabilirligine yonelik caligmalarin gergeklestirilmesi iilkemiz agisindan biiylik dnem
tagimaktadir. Bu projenin en 6nemli vizyonu bu boslugu doldurmak, ftalosiyaninlerle ve yakit
pilleriyle ilgili olarak iilkemizde bu konuda calisabilecek kisilerin dikkatini konu {izerine
cekmektir. Ulkemizde TUBITAK basta olmak iizere cesitli kurumlarin isbirligiyle genel
olarak yakit pilleriyle ilgili calismalar bir siire dnce baslatilmis ve devam etmektedir. Konuyla
ilgili caligmalarin biiyiik bir hizla degisik agilardan ele alinmasi ve bu konuda iilkemizde

sahip olunan bilgi ve tecriibe birikiminin arttirilmasi gerekmektedir.

1.2.  Projenin Amaci

Ftalosiyanin bilesikleri lilkemizde degisik {iniversitelerde grubumuz da dahil olmak
tizere bir ¢ok grup tarafindan yogun bir sekilde sentezlenen ve sentezinde 6nemli derecede
aragtirma biit¢esi kullanilan bir madde grubudur. Grubumuz ftalosiyanin tiirii komplekslerin
sentezi, karakterizasyonu ve uygulamaya yonelik ¢esitli (elektrokimyasal, elektrokromik,
elektriksel ve gaz sensor) oOzelliklerinin belirlenmesi {izerine calismaktadir. Bu projenin
amaci, grubumuzca sentezlenen ve teknolojik alanda kullanilabilme 6zelligi yiiksek olan
ftalosiyanin bilesiklerini uygulamaya yonelik g¢alismalarda kullanmak suretiyle arastirma
kaynaklarimizi uygulamaya da yoOnelik olarak daha verimli bir sekilde kullanmak ve bu
sekilde ozellikle iilkemizin bilimsel ve teknolojik arastirma giicline katki saglamaktir. Projeye
konu olan ftalosiyanin bilesiklerinin yakit pilleri ile ilgili teknololojik alanda kullanilabilme
potansiyeline sahip olduklar1 ve buna ragmen iilkemizde bu konuda ftalosiyaninleri igine alan
kapsamli bir arastirma veya projenin heniiz gerceklestirilmedigi g6z Oniinde
bulunduruldugunda; oksijenin indirgenmesi iizerine uygun ftalosiyanin kompleksleriyle
degerlendirilebilir olumlu bir katalitik etki yapmak basarilabildigi takdir de, ozellikle
tilkemizde konu ile ilgili olarak ileride yapilacak yakit pillerinde kullanilabilir verimli, kararl
ve ucuz elektrot materyallerinin ve elektrokatalitik sistemlerin gelistirilmesiyle ilgili

calismalara da katki saglanacagi ongoriilmiistiir.



1.3. Projenin Konusu ve Kapsam

Giliniimiizde yiiksek verimli, ucuz ve ¢evre dostu olan, alternatif enerji kaynaklarina
duyulan ihtiya¢ goz oniinde bulunduruldugunda; yakat pilleri, hem ¢alisma prensibi agisindan
hem de uygulamalar1 acisindan alternatif yakit sistemi olarak ilk akla gelen secenekler
arasindadir (Barbir, 2005; Blomen, 1993; Kordesch, 1996). Ancak, biinyesinde kullanilan
elektrolitin cinsine bagli olarak cok cesitli yakit pilleri mevcuttur. Son yillarda Polimer
Elektrolit Zarli Yakat Pilleri (PEMFC), kimyasal enerjiyi verimli bir sekilde elektrik enerjisine
dontstiiriirken  kullanimlar1 esnasinda c¢evreye zararhi gaz atifi (azot oksitleri ve
karbonmonoksit gibi) birakmadiklar1 i¢in, yakin gelecekte petrol eksikliginden ve cevre
kirliliginden kaynaklanabilecek problemlere en makul ¢oziim olarak one ¢ikmaktadirlar.
PEMFC’ler yakit olarak genellikle nemlendirilmis gazlari, hidrojen ve oksijeni (ya da havayi)
kullanirlar. Ancak, hidrojenin depolanmasi basingli tanklarin veya metal hidrirlerin
kullaniminm1 gerektirmektedir. Bu durum spesifik ve hacimsel enerji yogunlugunu 6nemli
derecede azaltmaktadir. Halbuki yakit pillerinin boyutlarinin kiiciiltiilmesi de oldukga
onemlidir. Bu nedenle, yakit olarak sivi alkoller de Onplana ¢ikmis ve verimlilikleri
hidrojen/hava yakit pillerine gore daha diisiik olmasina ragmen dogrudan metanol yakit pilleri
(DMFC) de alternatif bir secenek olarak 6nem kazanmaya baslamistir (Barbir, 2005; Blomen,
1993; Kordesch, 1996). Ayrica, yliksek giic yogunlugu ve kolay sarz edilebilmesi nedeniyle,
DMEFC {izerine ¢alismalar hiz kazanmistir. DMFC’lerde temel sorunlar katalizérlerin metanol
tarafindan zehirlenmesi, yavas reaksiyon kinetigi ve anotta karbondioksit olusumudur.
Oksijenin katalizor kullanilarak indirgenmesi bu tiir yakit pillerinde yakit pillerinde
gerceklesen katot reaksiyonu igin bir model teskil etmektedir. Konu bu yoniiyle biiylik bir
onem tasidigindan, c¢esitli maddelerin oksijen indirgenme reaksiyonu {izerindeki
elektrokatalitik etkisi bilim ¢evrelerinin biiylik ilgisini ¢ekmektedir ve yakit pilleriyle
baglantili bilimsel ¢alismalarin 6nemli bir bolimii, PEMFC ve DMFC’lere yonelik olarak
oksijenin katodik indirgenmesinde platin ile birlikte veya veya platine alternatif olarak onun
yerine kullanilabilecek verimli, aktif ve ucuz elektrot sistemlerinin ve elektrokatalitik
sistemlerin gelistirilmesi lizerinde yogunlagmistir. Yapilan ¢alismalar ftalosiyanin tiirevlerinin
sahip olduklar1 ¢oklu ve tersinir elektron aktarim Ozellikleri sebebiyle bu amag¢ i¢in uygun
olabilecegini gostermektedir (Baranton, 2005; Jiang, 2000; Keizer, 2003; Lu, 2007; Sehletho,
2006). Ftalosiyanin komplekslerinin, 4 elektronun aktarildigi bir redoks islemiyle oksijeni

dogrudan suya indirgeme kapasitesine sahip olabilmeleri bu maddelere oksijenin



elektrokatalitik indirgenmesi konusunda ¢ok biiyiik bir 6nem kazandirmaktadir. Ozellikle ¢ok
elektronlu redoks reaksiyonu verebilen elektroaktif metal merkezleri iceren ve elektron cekici
siibstitlientler tasiyan ftalosiyanin komplekslerinin ve dimerik tiirlerin  oksijenin
indirgenmesinde olumlu elektrokatalitik etki gosterebilecekleri ongoriilmektedir. Mevcut
durumda, ftalosiyanin komplekslerini de katalizor olarak igine alan ve oksijenin indirgenme
reaksiyonunun incelendigi yurt dis1 calismalar iki alana yogunlasmis durumdadir. Ilk olarak,
platin temelli soy matal katalizorler 1s1l aktivasyona ve kimyasal islemlere maruz birakilarak
alasim haline getirilip kullanilmistir (Baranton, 2006; Bouwkamp-Wijnoltz, 1998; Contamin,
1999; Paulus, 2001). Bu yaklasimda birgok gecis metali platine ilave edilerek kullanilmis ve
bu yolla elektrokatalitik aktiflik ile kimyasal kararlilik arttirilmaya calisilirken, ayn1 zamanda
kullanilan platin miktar1 azaltildig1 i¢cin maliyetin diisiiriilmesi amacglanmistir. Diger bir
yaklasimda ise makrosiklik bilesiklerin soy olmayan metal kompleksleri (TMMC) (daha ¢ok
ftalosiyanin ve porfirazin metal kompleksleri) aktif karbon ile karistirilarak katalizor olarak
kullamlmis ve olumlu sonuglara ulasilmaya calisilmistir. Ikinci yaklasim kullanilarak
gerceklestirilen ¢alismalar gostermistir ki, TMMClerin elektrokatalitik aktifikleri ftalosiyanin
ligandinin yapisina, liganda bagh siibstitiient gruplarin elektron itici veya g¢ekici dzelliklerine
ve Ozellikle merkezde yer alan metal iyonuna baglh olarak degisiklik gosterebilmektedir
(Agboola, 2006; Hesse, 1999; Matlaba, 2002; Obirai, 2005). Son zamanlarda yapilan bazi
calismalarda, ozellikle ftalosiyanin metal komplekslerinin metanole karsi tolerans gosteren
(yani anot bdlmesinde yakit olarak kullanilmasina ragmen katot bélmesine gegisi kaginilmaz
olan metanolden etkilenmeyen) katodik katalizorlerin gelistirilmesinde ¢ok olumlu sonuglar
verdigi bilinmektedir Baranton, 2005; Jiang, 2000; Sehletho, 2006; Van der Putten, 1987).

Bu proje kapsamindaki calismalar planlanirken, daha 6nce konu ile ilgili olarak
yapilan calismalar ve s6z konusu g¢aligmalarin odaklandigi alanlar dikkatle incelenmis ve
proje ¢alismalart daha ¢cok PEMFC ve DMFC uygulamalariyla ilgili pratik sonuglar elde
edebilmeye yonelik olarak gergeklestirilmeye calisilmistir. Literatiirde konu ile ilgili olarak
yer alan calismalar incelendiginde, oksijenin elektrokatalitik indirgenmesiyle iliskili olarak;
ozellikle redoks aktif 6zelik gdsteren Fe(Il) ve Co(II) gibi metal merkezleri igeren bilesiklerle,
monomerik tlirlere nazaran dimerik tiirlerle ve periferal pozisyonda elektron c¢ekici gruplar
tasiyan bilesiklerle daha olumlu sonuglara ulasilacagi ve kullanilan degisik katalizor
gruplarmin (Pt, C, Pt-C, Pt-Pc, C-Pc, Pt-C-Pc ve benzeri) belli avantaj ve dezavantajlarinin
s6z konusu olabilecegi ongoriilmiistiir. Ornegin Pt temelli katalizérler metanol ve

karbondioksit tarafindan zehirlenerek deaktivasyona ugratilmaktadir. Soy olmayan metal-



makrosiklik kompleks esash katalizorler ise maliyeti diistirmekle birlikte daha diistik
elektrokatalitik aktiflik gostermektedirler. Yakit pillerinde genellikle zarin her iki tarafinda
katalizor olarak platin kullanildigindan bu maliyeti arttirmaktadir. Yakat pillerindeki maliyetin
diistiriilmesi ve dolayisiyla kullanilabilirliklerinin yayginlastirilmasi 6niindeki en biiyiik engel
(6zellikle DMFC igin), her iki elektrot i¢in de gegerli olan katalitik problemlerdir. Hem
anottaki oksidasyon hem de katottaki oksijen indirgenme reaksiyonlar1 yiiksek asir1 gerilimler
gerektirmektedir. Bu nedenle, oksijenin katalizor  kullanilarak  elektrokimyasal
indirgenmesinde, platin esasli pahali katalizorleri nispeten daha ucuz olan karbon ve
elektrokatalitik etkiyi arttirma potansiyeli yliksek olan uygun ftalosiyanin kompleksleri gibi
malzemelerle modifiye etmek suretiyle, maliyeti diisiirebilecek katalizor sistemlerinin
kapsamli bir sekilde arastirilmasi geregi Ongoriilmiistiir. Bu baglamda, ilk olarak literatiir
bilgisi dahilinde amaca yonelik sonuglar verecegi Ongoriilen ve grubumuzca daha oOnce
sentezlenmis cesitli ftalosiyanin kompleksleri ile ¢aligmalara baglanmis ve bu calismalardan
elde edilen sonuglara dayanarak proje siiresince daha etkin sonuglar elde edilebilecek hedefe
yonelik yeni ftalosiyanin kompleksleri de sentezlenmis ve spektroskopik karakterizasyonlari
gerceklestirildikten sonra elektrokatalitik 6zellikleri incelenmistir. Katalizor olarak etkin bir
sekilde kullanilabilecek kompleksleri belirlemek amaciyla, ilk olarak komplekslerin temel
elektrokimyasal ve spektroelektrokimyasal karakterizasyonlar1 gerceklestirilmis ve daha sonra
da uygun oOzellik gosterecegi diisiiniilen komplekslerin oksijen indirgenmesindeki
elektrokatalitik aktiflikleri ve metanol toleranslari nafyon ve aktif karbon gibi elektrot destek
maddeleri de kullanmak suretiyle modifiye edilmis donen disk ve donen halka-disk elektrotlar
kullanmak suretiyle ayrintili bir sekilde incelenmistir. Kullanilan modifiye elektrotlar ve
elektrolit ortami, PEMFC ve DMFC uygulamalariyla ilgili pratik sonuclar elde edebilmek

amaciyla s6z konusu yakit pili ¢alisma ortamlarina benzeyecek sekilde tasarlanmustir.



BOLUM 2. GENEL BILGILER

2.1. Yakiat Pilleri

Biitiin diinyada, gii¢ iiretimi, 1sinma ve ulasim amagclari i¢in kullanilan fosil yakatlar,
cevreye verdigi zararlar bilindigi halde halen enerji liretiminin 6nemli bir boliimiinii teskil
etmektedir. Daha verimli ¢alisan santraller ve daha az karbondioksit {ireten otomobillere
ragmen atmosferdeki CO, orani, diger zararli sera gazlari ve partikiiler madde orani giderek
artmakta ve dlinyanin sicaklik ortalamasinin yiikselmesine neden olmaktadir. Temiz, ¢evreye
zarar vermeyen ve yiikksek verimle enerji lireten teknolojilere acil ihtiya¢ duyulmaktadir.
Yenilenebilir enerji kaynaklari, gerek bilinen fosil yakitlarin yerini bir dlclide tutabilmesi,
gerekse Uretim ve kullanim esnasinda ¢evre dostu olmasindan dolayr 6nem kazanmistir. Bu
konuda iizerinde en ¢ok durulan kaynak hidrojen enerjisidir. Hidrojeni etkin sekilde
kullanarak enerji liretmeyi saglayacak olan teknoloji de yakit pili teknolojisidir.

Yakat pillleri; yakitin (hidrojen, LPG, dogalgaz, metanol vb.) kimyasal enerjisini %
80'lere kadar ulasabilen yiliksek verimle elektrik enerjisine doniistiiren temiz, sessiz ve
cevreye zarar vermeyen enerji donlisim teknolojileri veya elektrokimyasal makinalardir
(Kordesch, 1996). Diisiik cevresel kirlilik orani, yiiksek enerji tiretim verimi, farkli yakitlarla
calisabilme (hidrojen, dogal gaz, LPG, metanol, nafta vb.) 6zelligi, modiiler yapisi, montaj
stiresinin kisaligi, cok yiiksek miktarda sogutma suyu gerektirmemesi, giiriiltii problemi
yaratmamasi ve gelecege yonelik gelisme potansiyeli nedeniyle konvansiyonel gii¢ {iretim
sistemlerine alternatif olusturmaktadir.

1839 yilinda Sir William Grove tarafindan bulunan ve yaklasik olarak 120 yil ilgi
gormeden kalan yakit pilleri ilk olarak NASA’ nin uzay programinda Apollo, Gemini ve
Space Shuttle uzay gemilerinde kullanilmistir. Uzay mekiklerinde elektrik ve su ihtiyacini
karsilamak iizere gilinlimiizde de halen kullanilmaktadir. Giin gectikge de artan kullanim
alanlarina sahiptir (Kordesch, 1996).

Kullanilan elektrolit tipleri, ¢alisma sicakligi, dogrudan veya dolayli sistem kullanma
ve Ozellikle kullanilan yakat tiirii gibi degiskenler nedeniyle Proton Degisim Zarli Yakit Pili
(Proton Exchange Membrane Fuel Cell - PEMFC), Alkali Yakit Pili (Alkaline Fuel Cell -
AFC), Fosforik Asit Yakit Pili (Phosphoric Acid Fuel Cell - PAFC), Erimis Karbonat Yakit
Pili (Molten Carbonate Fuel Cell - MCFC), Kat1 Oksit Yakit Pili (Solid Oxide Fuel Cell -



SOFC) ve Dogrudan Metanol Yakit Pili (Direct Metanol Fuel Cell - DMFC) gibi degisik
yakit pili sistemleri mevcuttur.

PEM yakit pillerinin otomotiv sektoriinde kullanimini saglayan 6nemli avantajlari
vardir. Bu avantajlar; kiigiik boyutta uygulanabilirlikleri, diisiik sicakliklarda ¢aligsmalarina
ragmen bu sicakliklardan kolayca yiiksek gii¢ iiretimine gegebilmeleridir. Bunlarin yaninda,
yiiksek verimde caligmalari, % 40-50 seviyesinde maksimum teorik voltaj iiretebilmeleri ve
gii¢ ihtiyacindaki degisikliklere hizli cevap verebilmeleri de PEM yakit pillerini tercih edilir
konuma getirmektedir. Yenilenebilir temiz enerji kaynaklari arasinda hidrojen; i¢ten yanmali
motorlarda kullanim kolayligi, hem dogrudan hem de dolayli yoldan enerji iiretiminde
kullanilabilmesi nedeniyle ve birgok farkli enerji kaynagindan tiretilebilmesi gibi avantajlari
nedeniyle en tercih edilir yakit durumunda goriilmektedir. PEM yakit pillerinde hidrojen
kullanim1 da bu yakat pilini 6ne ¢ikaran sebepler arasindadir.

Dogrudan Metanol Yakit Pilleri (DMFC) metanolii yakit ve oksijeni ise oksitleyici
olarak kullanarak ¢alisan bir yakit pilidir. Metanol oda sicakliginda ve ortam basincinda sivi
olmas1 ve kiikiirt icermemesi nedeniyle yakit pilleri i¢in ideal bir yakittir. Metanoliin
yapisinda bulundurdugu hacimsel hidrojen yogunlugu bu yakit pili ¢esidini tasiabilir

elektronik cihazlar ve tasit uygulamalari i¢in ¢ekici hale getirmektedir.

2.1.1. Proton Degisim Zarh Yakit Pilleri (PEMFC)

Proton degisim zarli veya polimer elektrolit zarli yakit pilleri olarak adlandirilan PEM
yakit pillerinin temel yapist Sekil 2.1 de gosterilmektedir. PEM yakit pillerinde elektrotlar
karbon yapilt olup, kullanilan elektrolit ise ince bir polimer zardir. Bu zar,
poliperflorosulfonik asit veya Nafion dur. Bu ince polimer tabakadan protonlar kolayca diger
tarafa gecebilirken, elektronlarin gecisi miimkiin degildir. Hidrojen anot iizerine akarken,
elektrot yiizeyinde hidrojen proton ve elektronlarina ayrilir. Olusan hidrojen iyonlar1 ince
zardan katoda dogru ilerlerken, gecisi engellenen elektronlar dis devrede elektrik akim
olustururlar. Havadan saglanan oksijen, katot tizerinde hidrojen iyonlar1 ve dis devreden gelen

elektronlar ile birleserek suyun olusmasini saglar (Barbir, 2005).

Anot: H, — 2H" + 2e-

Katot: %4 O, +2H" +2¢ — H,0

Toplam: H, + %2 O, — H,0



Giliniimiizde 50 kW’lik gii¢ tireten PEM yakat pilleri piyasada satilmakta olup, 250
kW’a kadar gii¢ iiretimi yapan yakit pilleri lizerinde ¢aligmalar devam etmektedir. Evsel yakit
pilleri enerji iiretim cihazlari igerisinde de en yaygin pil tipi, yiiksek gii¢ yogunlugu nedeni ile
PEM vyakat pilidir. Sessiz ¢alisan yakit pilleri, evlerde veya apartmanlarda 1sitma ve elektrik
ihtiyacini saglamak icin kullanilabilecek bir alternatiftir. Bu tipte kullanilabilecek yakait pilleri,
propan ve dogal gazdan iiretimi saglayarak elektrik iiretmekte ve olusan 1s1 geri kazanilarak
1sitma sistemlerinde kullanilmaktadir. 3-5 kW’lik yakat pilleri evsel tiikketim i¢in uygundur.
Amerikan hiikiimeti hidrojenli yakit pili uygulamalar1 i¢in konutlarda 1000$/kW vergi
indirimi uygulamaktadir. Bu teknolojinin genis bir kullanim alanina sahip olabilmesi igin,
birkac engelleyici 6zelligi iizerinde ¢aligmalar siirmektedir. Bu 6zelliklerin basinda katalizor

ve zar malzemelerinin pahaliligindan kaynaklanan yiiksek maliyet gelmektedir.

HIDROJEN
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Sekil 2.1. PEM Yakit Pili Temel Yapisi

2.1.2. Dogrudan Metanol Yakit Pilleri (DMFC)

DMFC’de anot tarafinda dogrudan beslenen metanol-su karisimi ile katot tarafindan
beslenen oksijen, anot iizerinde elektrokimyasal bir reaksiyon meydana getirmekte ve {iriin
olarak metanoliin parcalanmasi sonucunda protonlar, elektronlar ve karbondioksit meydana
gelmektedir. Olusan protonlar diger {irlinlerden ayrilarak, segicilige sahip polimer elektrolit
zardan gecerek katoda gegmekte ve katot iizerinde beslenen oksijen ile reaksiyona girerek su
olusumunu saglamaktadir. Bu reaksiyonlar sonucu meydana gelen elektronlar, iletken tel ile
olusturulan dis devre geriliminin olusmasini saglar ve elektrik {iretimine imkan verir.
DMFC’ler oldukga basit yapili sistemlerdir. Sekil 2.2°de bu basit sistem sematik olarak

gosterilmektedir. Tablo 2.1 de ise bu boliimlerin fonksiyonu gosterilmistir.
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Sekil 2.2. Dogrudan Metanol Yakit Pili Sistemi

Tablo 2.1. Dogrudan Metanol Yakit Pilinin Boliimleri

Dogrudan Metanol Yakit Pilinin Béliimleri

1 2 3 4 5
Mebran
Anotl
N Anot Akim Elektrot Katot Akim | Katot Hiicre
BOLUM Hiicre
Dagiticisi Grubu Dagiticisi Duvari
Duvarn
(MEG)
Yakitin Hidrojen Oksitleyicinin
MEG Hidrojen protonlarinin Hidrojen MEG
GOREVI tizerinde |elektronlarini | katot tarafina | elektronlarimi | tizerinde iyi
ivi bir aktarmak gegisini aktarmak bir sekilde
sekilde saglamak dagilmasi

DMFC i¢in c¢alisma sicakligi 50-120 °C’dir. Bu diisiik sicaklik araligi, metanoliin
depolanma kolaylig1 ve siv1 yakit beslemesinin dogrudan uygulanmasi DMFC‘yi diisiik ve orta
dereceli giic uygulamalarinda avantajli kilmaktadir. Diziistii bilgisayarlar, cep telefonlar1 ve el
kameralarinin ¢alisma 6zellikleri dikkate alindiginda; ¢alisma sicakligi, yakit imkani ve hizh
cevap verme Ozellikleri 6nemli degiskenlerdir. Bugiin bu kriterleri tasiyan yakit pili, DMFC*
dir. Bu teknoloji olduk¢a yeni oldugundan yiiksek gii¢ sistemleri olan tasit, jeneratdr, sabit
gli¢ Uiretim sistemi gibi uygulama alanlarindaki ¢aligsmalar biiyiik bir hizla devam etmektedir
(Kordesch, 1996). Japon elektrolit devi Toshiba diinyanin ilk en kiiciik Dogrudan Metanol
Yakait Pilini gelistirdi. MP3 calar ve telsiz kulakliklar gibi elektronik aletler igin gelistirilen 5



cm boyundaki pil, metanol yakit kartusu ile birlikte sirketin Tokyo’daki merkezinde basina
tanitilmistir. Sekil 2.3’te gosterilen, eni 2.2 cm, kalinlig1 4.5 mm boyutlarinda olan 8.5 gram

agirhigindaki DMFC, 2 santilitre metanol ile 20 saat stireyle 100 mW gii¢ saglamatadir.

Ik olarak diziistii bilgisayarlar icin tasarlanan yakit hiicreleri giiniimiizde cep
telefonlarmin da yakit ihtiyacin1 karsilayacak kadar minimalize edilmis durumdadir.
Giliniimiiz pilleriyle en fazla 4-5 giin dayanan cep telefonu, yakit pilleri teknolojisinin
piyasaya ¢ikmasiyla beraber 1 ay sarj edilmeden kullanilabilecek hale gelecektir. Ayrica su
anda ortalama 3-4 saatlik batarya stireleri ile kullanilabilen diziistii bilgisayarlar da 2-3 giin
kesintisiz olarak hizmet sunabilecek duruma gelecektir. Cep telefonu ve diziistii bilgisayarlar
icin diisliniilen yakit hiicreleri tipleri metanol yakit pilleri ile tasarlanmaktadir (Kordesch,
1996).Yakit pilleri otobiis, kamyon, otomobil ve her tiirlii tasit i¢in yakit goérevi yapabilecek
Ozelliklere sahiptir. Giinlimiizde tasit emisyonlarinin ¢evre kirliligi tizerindeki etkileri
diisiiniildiiglinde, yakit pili ile calisan araclar ¢ok yakin bir gelecekte ¢cevre dostu ve karli bir

secim olacaktir.

Sekil 2.3. MP3 Calar ve Telsiz Kulakliklar gibi Elektronik Aletler i¢in Gelistirilmis DMFC

2.2.  Elektrokimyasal Oksijen Indirgenmesi ve Yakat Pilleri

Oksijen (Oy), her biri 1s® 2s* 2p” elektronik konfigirasyonuna sahip olan iki oksijen
atomunun bir araya gelmesiyle olusmus iki atomlu bir molekiildiir. Molekiiler Orbital
Teorisine gore, sézkonusu iki oksijen atomunun etkilesimi sonucu 16> 16,” 26,° 26, 304"
1m,* 171:g2 molekiiler orbital konfigiirasyonuna sahip olan oksijen molekiilii olusur. Sekil 2.4" te

O, molekiiliiniin temel haldeki molekiiler orbital diyagrami gdsterilmektedir. Temel halde O,,
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In, antibag orbitalinde ¢iftlesmemis 2 elektrona, 3o, ve lm, orbitallerinde de 6 elektrona
sahiptpr ve bag derecesi de 2 dir. Oksijen molekiilii 2 elektron alarak indirgendiginde bu
elektronlar 17, antibag orbitaline girerler ve bag derecesi 1'e diiser. Ikiden fazla sayida
elektron kazanildiginda ise bag kirilmasi gerceklesir. Termodinamik agidan oksijenin 4
elektronlu indirgenmesi ekzotermik bir olaydir ve standart indirgenme potansiyeli normal
hidrojen elektroda goére +0.40 V tur. Ancak oksijenin 1 elektron alma egilimi oldukca
diisiiktiir ve bu nedenle ilk elektron aktarim adimi yavas olarak gergeklesir, yani hiz

belirleyen basamaktir.

2s -/—H—\H 26,2

/’/ M"‘"‘-.
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~1 &

-
"7 ng
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"“--..____ o
| | 1oy

Sekil 2.4. O, Molekiiliiniin Temel Haldeki Molekiiler Orbital Diyagrama.

Oksijenin elektrokimyasal olarak indirgenmesi PEM yakit pillerindeki katodik
reaksiyon icin bir model teskil ettiginden literatiirde ¢ok biiyiik ilgiyle arastirilan bir konudur
(Baranton; 2005; Baranton, Contamin; 1999; 2006; Paulus, 2001; Zagal, 1980; Zagal, 1992).
Yakit pillerinde yasanan en Onemli problem, oksijen indirgenmesinde platin yerine
kullanilabilecek etkinligi yiiksek ve ucuz bir elektrokatalizoriin bulunamamasidir. Bu nedenle,
oksijeni yeterince pozitif bir potansiyelde diisiik asir1 gerilimle indirgeyebilecek platine
alternatif bir katalizoriin gelistirilmesi amaciyla yogun arastirmalar gerceklestirilmektedir.

Oksijen indirgenmesinde yavas basamak ilk elektron aktarimidir. Organik ¢oziiciilerde
gecis metali komplekslerinin varliginda, M-O;" ara iiriinliniin olusumu nedeniyle oksijen
indirgenmesinin birden fazla elektronun aktarimiyla ve dikkate deger derecede diisiik negatif
potansiyellerde gerceklestigi fark edilmistir (Tsang, 1990; Tung, 1991). Zagal ve g¢alisma

arkadaslar1 demir ftalosiyanin katalizorligiinde oksijenin sulu ortamdaki indirgenme
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mekanizmasini incelemisler ve baslangic adimi i¢in Fe(II)Pc(-2)/Fe(I)Pc(-2) redoks

reaksiyonunu 6nermislerdir (Zagal, 1980) :

Fe(IIT)Pc(-2) + e — Fe(I)Pc(-2) 1. adim
Fe(IT)Pc(-2) + O; — Oy -Fe(III)Pc(-2) 2. adim
O, "-Fe(IIT)Pc(-2) + e — ara iiriin 3. Adim

Oksijen indirgenmesine ait polarizasyon egrisinin diisiik ve yliksek asir1 gerilim bolgelerinde
gbzlenen sirasiyla -40 ve -120 mV degerindeki Tafel egimleri 2. ve 3. adimlarin hiz belirleyen
yavas basamaklar oldugunu gostermistir (Zagal, 1980).

Van Den Brink ve arkadaslar1 da, grafit elektrot {izerinde adsorblanms demir ve kobalt
ftalosiyanin bilesikleri katalizorliiglinde oksijen indirgenme mekanizmasini RDE ve RRDE
tekniklerini kullanarak incelemisler ve asagidaki mekanizmay1 6nermislerdir (Van Den Brink,

1983; Van Den Brink, 1984) :

ks

ki ’ k2 ks l

0254?02:: Z"__’ H,O,* —*H,0

t - “ [ $

K, K6
kol | &

O % | H,0.

Collman ve grubu, dimerik yapida ve iki porfirin halkasinin yiiz yilize pozisyon aldigi
metal porfirin komplekslerinin oksijen indirgenmesindeki elektrokatalitik aktifliklerini ilk
defa arastirmuslardir. Iki porfirin (P) halkasmin 4 atomlu kopriiler ile yiiz yiize getirildigi,
grafit elektrot yiizeyine adsorplanmis haldeki dimerik kobalt porfirinlerin oksijen
indirgenmesini 4 elektronun aktarildigi bir mekanizma tizerinden katalizledigi bildirilmistir.
Kobalt metali nikel, paladyum veya bakir ile degistirildiginde 2 elektronlu bir mekanizma
iizerinden oksijenin hidrojen peroksite indirgendigi ifade edilmistir. iki porfirin halkasi
arasindaki mesafe kopriiler degistirilerek arttirildiginda da benzer bir sonug elde edilmistir.
Deneysel sonuglar1 dikkate alan Collman ve arkadaslari, oksijen indirgenmesinde ilk adim
olarak kobalt metal merkezlerin indirgendigi ve ardindan p-superokso kompleksinin (PCo'"'-

O —O'—ComP) olustugu bir mekanizma Onermislerdir (Collmann, 1979; Collmann, 1980;

Collmann, 1983; Liu, 1983; Liu, 1985) :
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Co™MPCo™P + 2¢”— Co''PCo"P
Co"PCo"P + 0, — PCo"™-0O -0-Co"'P
PCo"M-0 -0-Co"™P + 2¢ 4H" — Co"PCo™P + 2H,0

Bu proje calismasinin baslangi¢ tarihi itibariyle, literatiirde, dimerik kofesyal
porfirinlerin oksijen indirgenmesindeki elektrokatalitik aktiflikleri ile ilgili calismalar
bulunmasina ragmen, benzer yapida ftalosiyanin kompleksleriyle yapilmis calisma mevcut
degildir. Ftalosiyaninlerle yapilan c¢alismalar, istisnalari bulunmakla birlikte oksijen
indirgenmesinin genel olarak demir ftalosiyanin katalizorliiglinde 4 elektronlu suya
indirgenme, kobalt ftalosiyanin katalizorliigiinde ise 2 elektronlu hidrojen peroksite
indirgenme seklinde gergeklestigini ifade etmektedir.

Katodik OIR yakit pilleri, ¢inko-hava pilleri ve birgok endiistriyel islemde teknolojik
oneme sahiptir. OIR’nin yavas kinetigi bu tiir aygitlarin verimliliklerinde bozulmaya neden
olmaktadir. OIR ’nin kinetigini hizlandirmak ve bu tiir cihazlarmn verimliliklerini arttirmak igin
daha etkin katalizorlerin gelistirilmesine ihtiya¢ duyulmaktadir. Cesitli bilesimde ve
konfigiirasyonda eletrokatalizorler gelistirilmis olmakla birlikte, bu konudaki g¢aligmalar
yogun bir sekilde devam etmektedir. Su anda, karbon destekli platin nano partikiilleri ve
cesitli platin alagimlar1 6zellikle PEM yakit pillerinde en etkin sonu¢ veren katalizorlerdir.
Ancak, platinin az bulunan ve c¢ok pahali bir metal olmasi ve platin katalizorliiglindeki
OIR’nin yavas kinetigi ve 300-400 mV degerindeki yiiksek asir1 gerilim nedeniyle, soy
olmayan degisik metaller ve alasimlari ile makrohalkali metal kompleksleri temelli

katalizorler lizerinde ¢alismalar devam etmektedir.

2.3.  Ftalosiyaninler

2.3.1. Ftalosiyaninler Hakkinda Genel Bilgi

Ftalosiyanin ilk kez Londra’da Braun ve Tcherniac isimli iki arastirmaci tarafindan
ftalimid ve asetik anhidritten, o-siyanobenzamid sentezi sirasinda yan iirlin olarak tesadiifen
elde edilmistir. Ftalosiyaninler, dogada meydana gelmeyen fakat yapisal olarak B, vitamini,
hemoglobin ve klorofil gibi dogal porfirinlere benzeyen bilesiklerdir ve bu nedenle
tetrabenzotetraazaporfirin olarak da isimlendirilmektedir (Sekil 2.5). Porfirin makrohalkasi

gibi ftalosiyan halkasi da bircok metal iyonunu alabilecek biiyiikliikte merkezi bir boslugu
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olan dort iminoizoindolin {nitesinden olusmus simetrik bir makro halkadir. Yapisal
esnekliklerinden dolay1 kavitelerinde 70’ten fazla elemente konaklik yapabilirler. I¢erdikleri
18 m-elektron sistemlerinden dolay1 olaganiistii spektral ozellikler gosterirler ve bu essiz
ozellikleri sayesinde tip, sanayi ve ileri teknoloji uygulamalarinda oldukca fazla kullanim
alanma sahiptirler. Bu sayede ftalosiyaninler gilinlimiiz teknolojisine damgasini vuran
bilesikler arasinda yerini almistir. Simetrik veya asimetrik yapida hem metalli hemde metalsiz
bircok tiirev yapilar1 mevcuttur. Periyodik cetveldeki metallerin ¢ogu ile kompleksleri
yapilmis, bunlarin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri incelenmistir (Garcia, 1998; Leznoff, 1996;

McKeown, 1998; Thomas, 1990).

[N
L
N .

Sekil 2.5. Metal Ftalosiyanin Kompleksinin Yapis1

2.3.2. Ftalosiyaninlerin Ozellikleri

Ftalosiyanin molekiilii oldukc¢a gergin bir yapida olup dort isoindol biriminden
olugmustur. Ftalosiyanin molekiiliiniin merkezini olusturan, isoindolin hidrojen atomlar1 metal
iyonlar1 ile kolaylikla yer degistirerek metal igeren ftalosiyaninlerin olusumunu saglar.
Ftalosiyaninler genel olarak suda ¢6ziinmezler; ancak, ¢esitli siibtitiie gruplarin eklenmesiyle
organik ¢oziiclilerdeki ve sudaki c¢oziinirliikleri artirilabilir. Ftalosiyaninler kolayca
stilfolanabilir, ancak nitrik asitte bozunduklarindan nitrolanamazlar. Ftalosiyaninler kolayca
kristallenebildiginden ve siiblimlesebildiginden ¢ok saf iirlinler elde edilir. Kimyasal ve
termik karaliga sahiptirler. Kuvvetli asitler ve bazlara karsi dayaniklidirlar. Sadece kuvvetli
oksidantlarin (dikromat veya seryum tuzlari) etkisiyle ftalik asit veya flamide parcalanarak
makrohalka bozunur. Havada 400-500°C ‘ye kadar 6nemli bir bozunmaya ugramazlar.
Vakumda metal komplekslerinin biiyiik bir kismi 900°C’dan 6nce dekompoze olmaz.
Makrosiklik halkadaki 18 m-elektronundan olusan m-sistemi UV’de 300-700 nm arasinda ¢ok

siddetli absorpsiyonlara sebep olur. Periyodik tablodaki metallerin hemen hemen hepsiyle
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sentezlenebilen metallo ftalosiyaninlerde, metal iyonu tiiriiniin fiziko kimyasal 6zellikler
tizerinde 6nemli etkisi vardir. Makrosiklik yapinin oksido-rediiksiyon veya fotokimyasal
uyarilmis haldeki 6zellikleri, kompleks olarak baglanmis metalin tabiatina oldukca hassas bir
sekilde baglidir.

Ftalosiyaninlerin elektrokimyasal 6zellikleri temelde merkez metal ile 18 m-elektron
sistemi arasindaki etkilesimlere ve farkli siibstitiientlerin bu etkilesimlere etkilerinden
kaynaklanmaktadir. S6z konusu kompleksler bir¢cok elektrokimyasal sistemde, halka ve/veya
merkez metal merkezli ve genellikle tersinir indirgenme ve yiikseltgenme reaksiyonlari
vermektedir (Camur, 2009; Esenpinar, 2009; Kobayashi, 1999; Kog, 2010; Lever, 1993).
Ayrica, redoks aktif siibstitiientlerle komplekslerin redoks tepkimeleri daha da
zenginlestirilebilmekte, degisik metal ve siibstitiientler kullanilarak redoks reaksiyonlarinin
ozellikleri de degistirilebilmektedir. Komplekslerin fonksiyonel olarak teknolojik kullanim
ozelliklerinin  ¢ogu ilging elektrokimyasal oOzelliklerinden kaynaklanmaktadirlar.
Ftalosiyaninlerin sahip olduklar1 zengin elektrokimyasal 6zellikleri, 6zellikle elektrokatalitik
ve fotokatalitik sistemlerle elektrokromik goriintii sistemleri gaz sensorii uygulamalarinda
kullanilabilirliklerini saglamaktadir (Abe, 2003; Baranton, 2006; Ceyhan, 2006; Dinger, 2008;
Kog, 2009; Odabas 2010, Ozer, 2009).

Cok keskin renkli ve m elektronlarincaca zengin ftalosiyaninler goriiniir ve ultraviole
bolgede karakteristik absorbsiyon pikleri verirler. Ftalosiyaninlerin bilinen organik
¢oziiciilerde 10*-10 M konsantrasyonlarda yapilan UV/vis 6l¢iimlerinde, Q-bandlar1 olarak
adlandirilan siddetli n—n° gegisleri 600-700 nm araliginda goériilmektedir. Bu aralik ayni
zamanda metalsiz ve metalli ftalosiyaninleri ayirt etmek i¢in de karakteristik bir bolgedir.
Metalsiz ftalosiyaninler 600-700 nm araliginda esit iki band verirler. Coziici
konsantrasyonuna ve polaritesine bagli olarak spektrum iizerinde farkliliklar meydana
gelmektedir (Sekil 2.6). Metal ftalosiyaninler ise; ayni bolgede siddetli tek bir band1 verirler.
Metallo ftalosiyaninlerde T gecisleri; ¢oziicii derisimi ve polaritesine ilaveten metal
iyonuna bagl olarak da degismektedir. Genelde metal ftalosiyaninlerin kloroform iginde
aliman UV/vis spektrumlarinda 675 nm’da siddetli bir band, 640 nm’da bir omuz ve 610
nm’da zayif bir band goézlenir. Bu bandlar monomerik ftalosiyaninden kaynaklanmaktadir.
Metanol gibi polar ¢oziiciilerde spektrum araliginda 675 nm’deki Q bandinin siddetinin
oldukg¢a azaldigi, 630 nm’da yeni bir band meydana geldigi goriiliir. Bu da bize agregat

olusumunu gostermektedir. Ftalosiyaninlerin UV/vis spektrumlarinda 300 nm civarinda
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goriilen karakteristik Soret bandlari (B bandi) ise, n—>n  gecislerine karsi gelmektedir
(Leznoff, 1996).

Coziinebilen ftalosyinanin tlirevlerinin sentezi, NMR dlgiimlerinin yapilabilmesini
miimkiin kilmistir. Metalsiz ftalosiyaninlerin 'H-NMR spektrumunda gdze carpan en
karakteristik Ozellik, diizlemsel yapidaki 18 m-elektron sisteminin etkisiyle, ftalosiyanin
cekirdegindeki NH protonlarinin TMS’den daha kuvvetli alana kaymasidir. Ayrica ¢oziicii
derisimine ve agregasyona bagl olarak ftalosiyaninlerin 'H-NMR spektrumunda piklerin

genislemesi sdzkonusu olmaktadir.

[ T [ T [ T [ T [ T [ T 1
300 400 500 600 700 800 900
Wavelength (nm)

Sekil 2.6. Metalsiz Ftalosiyaninin iki Farkli Coziiciiddeki UV/vis Spektrumu: Ust) Kloroform,
Alt) DCM

Ftalosiyaninlerin kiitle spektrumlarindan, molekiiler iyonlarin kararlili§i ve molekiiler
parcalanma hakkinda fikir sahibi olunabilmektedir. Genelde metal ftalosiyaninlerin
spektrumlar1 baslica [M(Pc)]” ve [M(Pc)]*" molekiiler iyonlarini gosterirler. M = Pt(II),
Zn(Il), Co(II), Cu(Il) ve Ni(Il) oldugunda metalin ayrilmasi ve ftalosiyanin molekiiliiniin

parcalanmast temel islem degildir. Buna karsilik M=Mn(Il) oldugunda parcalanma



sozkonusudur ve [Mn(Pc)]” ve [Mn(Pc)]*" iyonlarmin kararli olmadigi da goriilmektedir

(Leznoft, 1996; Thomas, 1990; McKeown, 1998; Garcia, 1998;).

2.3.3. Ftalosiyaninlerin Uygulama Alanlar:

1930 yillarindan gilinlimiize kadar ftalosiyaninler sadece sadece boya ve pigment
sanayisinde kullanilmalarina ragmen, ilerleyen zaman igerisinde miirekkeplerde, plastik ve
metal yiizeylerin renklendirilmesinde, giysilerin boyanmasinda, tikenmez kalem
miirekkeplerinde, toksik olmamasi nedeniyle gida boyalarinda, tekstilde ve fotografcilikta da
kullanim alant bulmustur. Son yillarda; yar1 iletkenler, fotoiletkenler, katalizorler,
elektrokatalizorler, bilgisayarlarda optik veri depolama, fotovoltaik materyaller ve giines
ekranlari, molekiiler algilayicilar, non-lineer optik ve molekiiler metaller gibi daha pek ¢ok
ileri teknoloji alanlarinda kullanildig1 goriilmektedir (Leznoff, 1996; Thomas, 1990;
McKeown, 1998; Garcia, 1998).

Ftalosiyaninlerin diger 6nemli uygulama alanlar1 arasinda goriintii panolarinda ve
akilli malzeme yapiminda kullanimina yonelik olarak elektrokromizm, fotodinamik kanser
terapisi basta olmak iizere diger tibbi uygulamalar ve sensorler de 6nemli bir yer tutmaktadir.
Elektrokromizm bir elektrik alan uygulandiginda malzemenin renginin degistigi cift yonlii
islemler i¢in kullanilan bir terimdir. S6z konusu uygulamalarda, iki ftalosiyanin halkasindaki
n-elekton sistemleri arasindaki diizlemler arasi etkilesimler nedeniyle sandvi¢ yapisindaki
ftalosiyaninler 6n plana ¢ikmistir. Fotodinamik kanser terapisine yonelik uygulamalarda da,
foto hissedici ftalosiyanin bilesiklerinin tiimorlii doku iizerine yerlesmesi ve oksijenli ortamda
lazer 1sintyla aktif hale getirilmesi sonucu olusan singlet oksijen timorlii dokuyu yok
etmektedir. Ftalosiyaninler ve metal kompleksleri tek ya da ¢oklu kristal tabakalar seklinde
sensOr cihazlarinda kullanildiklarinda, azot oksitleri (NOx) gibi gazlar1 ve organik ¢oziicli
buharlarint hissetmektedirler. Bu konularda, ftalosiyanin bilesiklerini de i¢ine alan yogun
bilimsel arastirmalar yapilmaktadir (Leznoff, 1996; Thomas, 1990; McKeown, 1998; Garcia,
1998).

24. Cahsmada Kullanilan Elektrokimyasal Yontemler

2.4.1. Doniisiimlii Voltametri (CV)
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Doniistimlii voltametri redoks sistemlerin incelenmesinde kullanilan en etkili ve ¢ok
yonlii elektroanalitik bir tekniktir. Karistirilmayan bir ¢6zelti igine batirilmis bir elektrotun
potansiyelini, ¢cevrimsel olarak degistirmek suretiyle bu elektrottan gecen akimin 6l¢iilmesi
esasina dayanir. Tekniginin ustiinliigii, hem rediiksiyon hem de oksidasyon olaylarinin genis
bir potansiyel araliginda ve c¢ok hizli bir sekilde incelenmesine imkan vermesinden
kaynaklanmaktadir. Bu yontemle elde edilen akim-voltaj egrileri doniisiimlii voltamogram
olarak isimlendirilir. Doniisiimlii voltamogramlardaki pik potansiyelleri, pik akimlar1 ve
bunlarin tarama hiziyla, elektroaktif tiirlerin konsantrasyonuyla ve ¢0ziicli sistemiyle
degisimlerinden redoks ciftlerinin karakteri belirlenir. Bu voltamogramlar spektroskopik

Olctimlerde oldugu gibi incelenen maddenin bir kimligi durumundadir.

Bir doniisiimlii voltamogram elde etmek i¢in elektrot-¢ozelti ara yilizeyine uygulanan
potansiyelin zamanla degisimi Sekil 2.7°de verilmistir. Genellikle tarama birinci dongii
sonunda bitmesine ragmen, doniisimlii voltametri teriminden de anlasildigi gibi istenildigi
kadar dongli devam ettirilebilir. DoOniisiimlii voltametrenin en 6nemli parametreleri pik
akimlar1 (., Ipa) ve pik potansiyelleri (Ep., Ep.) dir. Bu parametreler Sekil 2.8-H’de
verilmigtir. Pik akimlart sekilde goriildiigii gibi artitk akimlarin ekstrapolasyonundan
faydalanilarak tespit edilir. Pik akimimin 6lgiimii her zaman bu kadar kolay degildir. Ozellikle
cok karmasik sistemlerde bahsedilen ekstrapolasyon daha da zordur. Dogru pik akiminin

Ol¢iilmesi CV kullanimindaki en biiytik zorluktur.

Doéngii 1

-1.0 4

-0.5

0.0+

E/V

0.5+

1.0 1

Zaman/ s

Sekil 2.7. Doniistimlii Voltametride Uygulanan Tipik Bir Potansiyel Uyar1 Sinyali.
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Sekil 2.8. Doniisiimlii Voltametride Taranan Potansiyel Boyunca Akim-potansiyel Degisimi

ve Bir Voltamogramin Olusumu.
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Bir redoks ciftinde indirgenmis ve yiikseltgenmis her iki tiirde ¢alisma elektrotuyla
hizli bir elektron alis verisi gergeklestiriyorsa bdyle bir redoks ¢ifti elektrokimyasal olarak

tersinir bir redoks ciftidir. Elektrot reaksiyonunun;

O+ ne «<—> R (2.1)

seklinde tersinir bir reaksiyon oldugunu ve baslangicta cozeltide sadece O tiiriiniin
bulundugunu kabul edelim. Potansiyel tarama hizinin ¢ok yavas oldugu durmda /-E grafigi
kararl1 hal seklinde davranir. Yani belli bir potansiyelden sonra sinir akimina ulasilir ve akim
potansiyelden bagimsiz hale gecer. Tarama hiz1 artirilinca /-E grafigi pik seklinde gozlenir ve

Sekil 2.9°da goriildiigii gibi tarama hiz1 arttikga pik yiiksekligide artar.

Tarama
Hiz1
Artist

e

Sekil 2.9. Doniisiimlii Voltametride Akimin Tarama Hiziyla Degisimi.

E

Kararli hal durumunda tarama hizi1 yavas ise herhangi bir potansiyelde elektrot
ylizeyinden belli uzakliktaki elektroaktif tiir konsantrasyonu sabittir. Diger taraftan Nernst
difiizyon tabakasinda konsantrasyon gradienti dogrusaldir. Bu tabakada, tersinir bir reaksiyon
icin Co’”/Cg’ orant Nernst esitligi ile potansiyele baglidir. Potansiyel negatiflestik¢e reaktifin
elektrot yiizeyindeki konsantrasyonu (Cy”) azalir, yani konsantrasyon gradienti artar ve buna

bagli olarak akim da artar. Bu durum Esitlik 2.2 ile ifade edilmistir.

Eop R Ce (2.2)
nF  C;
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Bu potansiyelden sonra artik konsantrasyon gradienti degismez ve buna bagli olarak akimda
sabit kalir. Tarama hiz1 yiiksek ise difiizyon hizi denge durumuna ulasacak kadar yiiksek
degildir. Dolayisiyla konsantrasyon profili dogrusal olmaz ve E ile Co”/Cy’ iliskisi Nernst
esitligi ile ifade edilemez. O’nun indirgenecegi potansiyele ulasildigt zaman ylizey
konsantrasyonu ¢dzelti konsantrasyonuna esittir. O indirgenmeye basladigi potansiyelde
elektrot yiizeyi ile bulk ¢bzeltideki O nun konsantrasyonu arasinda bir fark olusacaktir. Bu
fark sebebiyle elektrot yiizeyi ile bulk ¢ozelti arasinda bir konsantrasyon gradienti olusur. Bu
konsantrasyon gradientinin etkisi ile elektroaktif madde elektrot yilizeyine difiizlenir ve
boylelikle diflizyon akimina sebep olur. Sekil 2.7 de goriildiigii gibi potansiyel negatiflestik¢e
elektroaktif tiiriin elektrot yiizeyi ile bulk c¢ozeltideki konsantrasyonlar1 arasindaki fark
biiyliyecek ve nihayet belli bir potansiyelde O nun elektrot yiizeyindeki konsantrasyonu sifir
olacaktir. Hizli taramalarda herhangi bir potansiyeldeki elektroaktif tiiriin konsantrasyon
gradienti kararli hal gradientinden daha biiyiiktiir. Bu nedenle akim da kararli hal akimindan
daha fazladir. Elektrot yiizeyinde O konsantrasyonu sifir olunca konsantrasyon gradienti
azalacak ve akim da buna bagli olarak azalacaktir. Biitiin bu etkilerin sonucunda /-E grafigi
pik seklinde olacaktir. Tarama hiz1 arttikca da pik yiiksekligi artacaktir. Potansiyelin geri
taranmasinda da biitiin bu kriterler gecerlidir. Bdylelikle tam bir dongii sonucunda bir
voltamogram elde edilir.

Pik akiminin degeri (/,) i¢in sinir durumlari ve tarama hizi kullanilarak ve Do = D =

D kabul edilerek Fick’in ikinci kanunundan Esitlik 2.3 ¢ikarilmistir:
nF 1/2
I, = —0.4463nF(Ej CcrD"*y'? (2.3)

Bu esitlik Randle-Sevcik esitligi olarak bilinir. 25°C de Randle-Sevcik esitligi asagidaki sekle
doniisir.

I, =—(2.69x10°)n*"*C,D"?y'"? (2.4)

Bu esitlikte; [, akim yogunlugu (A cm™), D difiizyon katsayisi (cm” s™), C, O nun bulk
konsantrasyonu (mol cm™) ve v tarama hizi (V s™) dir. Esitlik 2.4’te gorildiigii gibi pik

akimi elektroaktif tiiriin konsantrasyonu ve tarama hizinin karekdkii ile dogru orantilidir.
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CV verileri ile bir elektrokimyasal reaksiyonun tersinirlik testi yapilabilir. Bir redoks
ciftinin tersinirligi anodik ve katodik pik potansiyellerinin ayrimindan faydalanilarak tespit

edilebilir. tersinir bir sistem i¢in;
AE,= Ey.- Eja= 0.059/n Volt (25 °C de) (2.6)

esitligi gecerlidir. Bu esitlikte; n aktarilan elektron sayisi, E,. ve Ep, de sirastyla katodik ve
anodik pik potansiyelleridir. AE, nin 0.059/n degeri tersinir bir sistem i¢in tarama hiziyla
degismez. Fakat tarama potansiyeli ve dongii sayistyla ¢cok az degisebilir. Bu redoks ¢iftinin
yarim dalga potansiyeli (E1,) redoks ciftinin formal indirgenme veya yiikseltgenme

potansiyelidir ve Esitlik 2.6’dan hesaplanir.

E +E
E,=—F—" (2.6)

2
Ayrica tersinir bir elektron aktarim reaksiyonunda tarama hizi arttiginda katodik ve anodik
pik akimlar1 (Z,c ve I, ) tarama hizinin karekokii (v"?) ile dogru orantili olarak artar. I veya
Ix’in v ’ye kars1 grafigi cizildiginde tersinir sistemler i¢in orijinden gecen bir dogru verir.
Kimyasal reaksiyonlarin eslik etmedigi tersinir bir sisteme ait pik akimlar1 orani i¢in Esitlik
2.7 gecerlidir.
Ipa

—=1 2.7
e 2.7)

Esitlik 2.7°de verilin [,./I,c orani elektrot olayina eslik eden kimyasal reaksiyonlar
tarafindan 6nemli dl¢giide etkilenir. Tersinir sistemlerde biitiin potansiyellerde elektron aktarim
hiz1 kiitle aktarim hizindan biiyliktlir. Tersinmez sistemlerde ise elektron aktarim hizi
yeterince biiyiik olmadigindan, redoks tiirlerin ¢alisma elektrotuyla yavas elektron alig verisi
sonucu elektrokimyasal tersinmezlik meydana gelir. Bu durumda Nernst esitligi gecerli

degildir. Fick’in ikinci kanunu sinir degerlerde tersinmez sistemler igin 25 °C de Esitlik 2.8

ile ifade edilir:

1,=—-(2.99%x10°)n(a,n,)"*C; D, *v'""? (2.8)
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Burada; n aktarilan toplam elektron sayisi, n, hiz belirleyen basamakta aktarilan elektron
sayisi ve o, elektron aktarim katsayisidir. Tersinir sistemlerde oldugu gibi pik akimi
konsantrasyonun ve tarama hizinin karekokiiyle dogru orantilidir. Farkli olarak tersinmez
sistemlerde pik akimi elektron aktarim katsayisinin da karekokiiyle dogru orantilidir.
Tamamen tersinmez bir sistemin en 6nemli belirtisi doniis pikinin gézlenmemesidir.
Ancak unutmamak gerekirki bunun tersi her zaman dogru degildir. Ciinkii elektron tranfer

reaksiyonunu takip eden hizli kimyasal reaksiyonlar sistemin tersinirliginin tesbitini

zorlagtirirlar.  Tersinir durumda £, tarama hizinin bir fonksiyonu degilken, tersinmez

sistemlerde, £, tarama hiziyla Esitlik 2.9%a gére degisir.

2.3RT
ES =K—-———logv 2.9
i 2a.n,F s 9)

Bu esitlikte K sabiti Esitlik 2.10°a gore,

K=F°

RT ( 23 acnaFDj 2.10)

-————| 0.78 ——log—
2a.n,F 2 k:RT
seklinde ifade edilir. Yani tersinmez bir elektron aktarim reaksiyonunun pik potansiyeli

tarama hiziyla degisir. Bu degisme miktar1 tarama hizindaki her 10 katlik artisa kars1 25 °C de
30/a ng mV tur (Bard, 2001; Kissinger, 1996; Scholz, 2002; Wang, 2006; Zoski, 2007).

2.4.2. Kronoamperometri (CA)

Kronoamperometri, durgun bir ¢dzeltide calisma elektroduna uygulanan sabit bir
potansiyelde, sistemin akim-zaman iliskisini inceleyen bir tekniktir. Kronoamperometride
¢oOzeltiye daldirilan ¢alisma elektrotuna uygulanan patansiyelin zamana gore degisimi ve bu
uygulama sonucunda elde edilen akim-zaman grafikleri Sekil 2.10 da verilmistir.

Kronoamperometri tekniginde 6nce ¢alisma elektrotuna herhangi bir elektrokimyasal
reaksiyonun olmadig1 bir potansiyel uygulanir. Sonra potansiyel ani olarak Es ye degistirilir.
E potansiyeli elektrokimyasal olayin difuzyon kontrollii olarak gerceklestigi potansiyeldir.
Belirli bir zamandan (1) sonra potansiyel Ef potansiyeline yine ani olarak degistirilir. Tipik bir

kronoamperomogram Sekil 2.10B’de verilmistir. Sekilde kesik cizgilerle verilen akim-zaman
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grafigi tasiyici elektrolite ait olan /-t grafigidir. Sekilden de goriildiigii gibi ilk potansiyel
verildiginde O tiirlerinin R tiirlerine indirgenmelerinden kaynaklanan ani bir akim yiikselmesi
gdzlenir ve olay normal bir elektroliz akim-zaman egrisi gibi devam eder. Ikinci potansiyel
adiminda R tiirlerinin O tiirlerine oksidasyonu sonucu ani bir akim diigmesi gozlenir.
Kronoamperometride akim-zaman iligskisi asagida  gosterilen Cottrell esitligiyle

incelenmektedir;

_ nFAC,D/?

t 1/2,1/2
Tt

I =Kt™"? (2.11)

Bu esitlikte; /; t anindaki akim (amper), n elektron sayisi, /' Faraday sabiti (96485 C/mol e),
A Elektrot alani (cm?®), Do O tiirlerinin difiizyon katsayisi (cm’s™), Co O tiirlerinin

onsantrasyonu (mol.cm™) ve ¢ de zaman, (s) dur.

E(V
V) A _

g
g
<

Eg —

PRI
Ei Zaman Zaman
Ef

Sekil 2.10. Kronoamperometride (A) Potansiyel-Zaman ve (B) Akim-Zaman Iliskisi.

Cottrell denkleminden anlasildig: gibi diizlemsel bir elektrotta gerceklesen difiizyon kontrollii
reaksiyonlar igin /¢'” arpimu K sabitini verir. Bu sabitten yararlanarak elektron sayisi bilinen
bir reaksiyon igin difiizyon katsayisi hesaplamr. /' ¢arpiminin sabit K degerinden sapmasi
diizlemsel olmayan difiizyon, kimyasal reaksiyonlarin eslik etmesi elektrotun yavas
yiiklenmesi gibi nedenlerden kaynaklanir. I+ - ¢ grafigi her durum igin spesifik karekterler

gosterir (Bard, 2001; Kissinger, 1996; Scholz, 2002; Wang, 2006; Zoski, 2007).
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2.4.3. Kronokulometri (CC)

Kronokulometride kronoamperometri gibi bir potansiyel basamak teknigidir. Calisma
elektrotuna uygulanan potansiyel-zaman grafigi kronoamperometride oldugu gibidir. Deney
stiresince olusan akimin zamana gore integrasyonu sonucu toplam yiik bulunur. Toplam
yiikiin zamana kars1 grafigi O-¢ grafigini verir. Kronokulometride hesaplanan toplam yiik,
difiizyon sonucu elektroaktif tiirlerin elektrolizi, adsorplanan elektroaktif tiirlerin elektrolizi
ve elektrot-elektrolit ara yiizeyinin yiiklenmesi sonucu ortaya ¢ikabilir. Bu ifade matematiksel

olarak Esitlik 2.12 ve 2.13 ile gosterilir:

Q:= Quif. T Qads. T Qa1 (2.12)

n 1/2,1/2
O, =y idt =22 "— 4+ nFAT, +Q,, (2.13)

0 (= toplam yiik
Q. = elektriksel cift tabakanin yiliklenmesi igin gerekli olan yiik.

I', = adsorblanan madde miktari.

Gortildiigli gibi bu denklemdeki difiizyon akimu ile ilgili kisim Cottrell denkleminin zamana

kars1 integralidir. Sekil 2.11°de tipik kronokulometrik O-t ve Q-1' grafikleri gosterilmistir.

Q A © Q
B
8 Quit B
S S Q
Qads
/ I Qads
Qui Qui
t, Zaman, s t'?2 Zaman, s

Sekil 2.11. Kronokulometri de (A) O-t ve (B) Q-tl/ ? [liskisi.
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Sekil 2.11 de de goriildiigi gibi Q-tl/ ? grafigi bir dogru verir. Dogrunun y eksenini kestigi
nokta (Q.gs + Qa) yi verir. Q,gs ve Qg birbirinden kolayca ayrilabilir. Qg sadece tasiyici
elektrolit i¢eren ¢ozelti ile yapilan kronokulometrik olgtimle tesbit edilerek Q.45 degerinden
ayrilabilir. Elektroaktif maddenin varlig1 ya da yoklugu Qg degerini degistirmez. Boylelikle
Qags kolaylikla tesbit edilebilir. Q,¢s degerinden de I', degeri hesaplanir.

2.4.4. Potansiyel Kontrollii Kulometri (CPC)

Potansiyel kontrollii kulometri, bir reaksiyonda aktarilan elektron sayisinin dogrudan
bulunabildigi 6nemli bir elektroanalitik metottur. Potansiyel kontrollii kulometride ¢ozelti
tamamen elektroliz edilerek elektroliz icin gerekli olan toplam yiik hesaplanir. Bu yiik
kullanilarak Faraday esitligiyle elektroliz edilen madde miktar1 veya elektrokimyasal olaya

eslik eden elektron sayis1 Esitlik 2.14 kullanilarak tesbit edilir.
N = Q (2.14)

Bu esitlikte; N elektroliz olan maddenin mol sayisi, Q elektroliz sirasinda devreden gecen
toplam yiik miktari, » aktarilan edilen elektron sayis1 ve F' Faraday sabitidir. Potansiyel
kontrollii kulometri de ¢alisma elektrotunun potansiyeli indirgenme veya ylikseltgenmenin
gerceklestigi potansiyeli gegecek sekilde tesbit edilerek, belirli bir zaman araliginda bu sabit
potansiyel uygulanir ve akim kaydedilir. Devreden gecen toplam yiik akimin integrasyonuyla
bulunur. Elektroliz sirasinda akim sabit kalmis artik degismiyor ise elektroliz bitmis demektir.
Elektrot reaksiyonu icin devreden gecen faradik yiikiin bulunmasi i¢in artik akimdan
kaynaklanan yiik hesaplanip toplam yiikten ¢ikarilir. Artik akimdan kaynaklanan yiikiin
hesaplanmas1 i¢in sadece tastyici elektrolit iceren ¢ozeltiye ayni potansiyel uygulanir ve
kaydedilen akim, elektroaktif tiiriin varhiginda kaydedilen akimdan c¢ikarilir. (Bard, 2001;
Kissinger, 1996; Scholz, 2002; Wang, 2006; Zoski, 2007).

2.4.5. Diferansiyel Puls Voltametri

Barker ve Jenkin tarafindan gelistirilen puls voltametri, voltametrik o6l¢iimlerin
hassasiyetini arttirmak i¢in kullanilmaktadir. Faradik ve faradik olmayan akimlarin oranini

biyiik 6lgiide arttirarak  10° M altindaki konsantrasyonlarda bile algilama imkani
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saglamaktadir. Farkli puls tekniklerinin hepsi genelde akim veya potansiyeldeki kademeli
degisimlere dayanmaktadir. Calisma elektroduna, belirli siirede ardisik olarak kademeli
potansiyel degisimi uygulanmaktadir. Potansiyel anlik olarak belli bir adim arttirildiginda,
faradik akim yavas azalirken, faradik olmayan g¢alisma elektrodu yiikleme akimi (charging
current) aniden iissel olarak azalmaktadir. Boylelikle, puls siiresince kaydedilen faradik akim
faradik olmayan akimdan 6nemli miktarda ayrilmis olacaktir. Farkli puls teknikleri arasindaki
en Onemli fark uygulanan uyari sinyallerinin ve akim kaydetme yontemlerinin farkli olusudur.
Diferansiyel Puls voltametri (DPV), organik veya inorganik tiirlerin iz miktarlarinin
tayininde kulanilan olduk¢a kullanighh bir puls teknigidir. Bu teknikte, Sekil 2.12’de
goriildiigi gibi sabit degerdeki potansiyel puls lineer potansiyel artis1 iizerine eklenerek
calisma elektroduna belirli bir siirede uygulanir. Calisma elektrodu {izerinden gegen akim puls
dan once ve sonra kaydedilerek birinci akim ikinciden ¢ikarilir ve uygulanan potansiyele karst
grafigi ¢izilir. Bir DPV voltamogramdaki piklerin pik akimi analiz edilen maddenin
konsantrasyonu ile dogru orantilidir. Bu oranti1 Esitlik 2.15’te verilmistir. Pik

potansiyellerinden ise tiirlerin E,;, degeri tayin edilir.

_ nFAD I/ZC(I—GJ

z |nt, l+o

Eslitlikte AE puls genisligi olmak tizere o, 6 = exp[(nF/RT)(AE/2)] seklinde yer alir.

(2.15)

-0.8 —

-0.6 —

r

data okuma noktas
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Sekil 2.12. DPV’de Ornek Bir Uyar1 Sinyali.
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DPV tekniginde, faradik olmayan akimin faradik akima katkisi asgariye
indirildiginden artik akimun etkileri oldukca azdir. Béylelikle bu teknigin algilama limiti 10
M (yaklasik 1pug/L) degrinin bile altindadir. Bu teknikle redoks potansiyelleri birbirine ¢ok
yakin olan tilirlerin dahi ayirt edilmesi mimkiindiir. Ciinkii puls genisligi degistirilerek
teknigin ¢oziiniirliiglinlii artirmak miimkiindiir. Kii¢iik puls genisliklerinde daha keskin ve
birbirinden ayrilmis pikler kolaylikla elde edilebilmektedir. DPV’de pik genisliklerinin

analizinden Esitlik 2.16 ile aktarilan elektron sayilarinin tespit edilmesi de miimkiindiir:

3.52RT

W =
" nF (2.16)

Bir elektron aktarimi igcin Wy,= 30.1 mV (25 °C) degerini alir. Ornek bir diferansiyel puls
voltamogrami Sekil 2.13’te gosterilmistir. Puls genisligi ve tarama hizi se¢imi istenen
hassasiyete, ¢oziiniirliige ve hiza bagldir. Ornegin genis puls genliklerinde pikler genis
kaydedilir. En ideal parametreler 25-50 mV puls genligi ve SmV/s tarama hizidir. Tersinmez
pikler tersinir olanlara nazarak kiigiik ve yayvan kaydedilirler. Hassasiyeti artirarak ortamdaki
kimyasal tiirleri bile tahmin etmek miimkiindiir (Bard, 2001; Kissinger, 1996; Scholz, 2002;
Wang, 2006; Zoski, 2007).

0.5

I/pA

-1.0

10 05 00 05 -1.0 -1.5 20
E/V
Sekil 2.13. Ornek Bir Diferansiyel Puls Voltamogramu.



2.4.6. Spektroelektrokimya

Spektroelektrokimyasal tekniklerde spektroskopik olctimler elektrokimyasal kontrol
altinda gergeklestirilir ve her iki teknikte ilgilenen sistemle ilgili kendi verilerini birbirini
tamamlayici olarak toplarlar. Bu teknik in situ veya ex situ olarak sogurma, gegirgenlik veya
reflektans Ol¢iimiine dayanir. Sekil 2.14’te spektroelektrokimyasal analizde kullanilan bir
diizenek gosterilmistir. Bu teknik te icerisine liclii elektrot sistemi yerlestirilmis ince tabaka
quartz bir hiicre elektrokimyasal hiicre olarak kullanilir. Calisma elektrodu ve ¢ozelti 151k
gecisini saglayacak sekilde gecirgen olmalidir. (Bard, 2001; Kissinger, 1996; Scholz, 2002;
Wang, 2006; Zoski, 2007).

v

p» Potansiyostat

| ,

— &
5| — —> |@
2| — — |2
2| —» — |3
5 —> — |&
5 | —» 5
8 3
Q¢
= (0]

=
@

Is1g1 gegiren ince tabaka elektrodu (OTTLE)

Kuartz ince tabaka
spektroelektrokimyasal hiicre

Sekil 2.14. Spektroelektrokimyasal Analiz Deney Diizenegi

2.4.77. Dinamik Elektrot Voltametrisi

Donen disk elektrot (rotating disk electrode-RDE) {i¢ elektrotlu sistemde kullanilan
hidrodinamik bir c¢alisma elektrodudur. Bu elektrot elektrokimyasal Ol¢limler sirasinda

elektrolit ¢ozeltisi i¢cinde dondiiriiliir ve bu sekilde ¢ozeltideki elektroaktif tiiriin elektrot
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ylzeyine akismi saglar. RDE redoks kimyasiyla ilgili reaksiyon mekanizmalarinin
aydinlatilmasinda kullanilir. S6z konusu elektrot, iletken olmayan ve dondiirme islemini
gerceklestiren bir elektrik motoru ile baglantili inert bir polimer veya reg¢ine i¢ine yerlestirilir.
Disk, genellikle diger elektrot materyalleri gibi soy bir metal veya camsi karbon malzemeden
yapilmaktadir. Elektrodun dondiriilmesiyle elektroaktif tiiriin elektrot yilizeyine akist
saglanmakta ve akis hizi elektrodun donme hizi tarafindan kontrol edilmektedir. RDE
tekniginde, cesitli elektrot donme hizlarinda dogrusal tarama voltametrisi ve diger teknikler
uygulanarak multi-elektron aktarimu, yavas elektron aktarim kinetigi,
adsorpsiyon/desorpsiyon basamaklar1 ve elektrokimyasal reaksiyon mekanizmalar gibi ¢esitli
olaylar incelenebilmektedir (Bard, 2001).
Bir oksidan tiiriin (O) redoks reaksiyonu i¢in RDE akim yogunlugu,

J=nFc" [(J-D)/I]™ (2.17)

seklinde ifade edilir. Bu esitlikte; n redoks tepkimesinde aktarilan elektron sayisi, c,
(mol/cm’) elektroaktif tiiriin derisimi, m reaksiyonun O tiiriine gore mertebesi ve J; de limit

akim yogunlugudur. Bu esitligin diizenlenmesiyle elde edilen esdegeri,
VARG VA PELS VA LA 1) (2.18)

seklinde olup burada Jx kinetik kontrolli akim yogunlugudur ve asagidaki esitlikle ifade

edilir:
Jk =n F ¢, k® exp[-an, F (E-E™)/RT] (2.19)

Yukaridaki esitlikte; k°(cm/s) heterojen standart hiz sabiti, F Faraday sabiti, a elektron
aktarim katsayisi, n, hiz tayin eden basamakta aktarilan elektron sayisi ve E ile E™ da sirasiyla
elektrot potansiyeli ve standart redoks potansiyelidir. Reaksiyon mertebesinin bilinmesi
durumunda; kinetik akim yogunlugu Jg, 1/J"™ - 1/J'™ degisim grafiginden hesaplanabilir.

Limit akim yogunlugu Ji,
JL=0.201 nFD*v"°Q"¢, (2.20)

seklinde ifade edilir. Bu esitlikte; v (cmz/s) ¢Ozeltinin kinematik vizkozitesi, Q@ elektrodun
donme hiz1 ve D elektroaktif tiirlerin difiizyon katsayisidir. Esitlik 2.17 birinci mertebeden bir

reaksiyon i¢in daha basit bir hale doniisiir ve Koutecky-Levich esitligi olarak bilinir:
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1T =1/J + /I (2.21)

Koutecky-Levich esitligi 6nce J;. ve daha sonra da aktarilan elektron sayisinin belirlenmesinde
siklikla kullanilan faydali bir esitliktir. Birinci mertebeden bir reaksiyon difiizyon etkileri

acgisindan diizeltilirse Ji igin,
Jk =J 1) /1-)) (2.22)

esitligi elde edilir. Bu durumda, donen disk elektroda uygulanan E potansiyeli ile kinetik akim

yogunlugu arasinda agagida verilen Tafel denklemi ile belirlenen bir iliski s6z konusudur:
E =E¢ - (2.3 RT/onF) log Jk (2.23)

Bu esitlik yardimiyla kinetik akim yogunlugunun uygulanan elektrot potansiyeli ile
degisiminden faydalanarak Tafel egimi ve buradan da an kinetik parametresi belirlenebilir.

Donen halka-disk elektrot (rotating ring-disk electrode, RRDE) hidrodinamik
voltametride kullanilan ve iki calisma elektrodundan olusmus bir elektrottur. RDE igin
yukarida aciklanan tiim Ozellikler RRDE’nin disk elektrodu i¢in de gecerlidir. RRDE
voltametri yonteminde, donme islemi sirasinda elektrot yiizeyine ulasan elektroaktif tiirlerin
indirgenme veya yiikseltgenmesi sonucu olusan iiriin veya ara iriinler, halka elektroda
ulagarak burada uygulanan potansiyele bagli olarak indirgenir veya yiikseltgenirler. Bu
nedenle bu teknik, elektrokimyasal reaksiyon mekanizmalarinin aydinlatilmasinda 6nemli
avantajlar saglar. Bu teknik c¢esitli sekillerde uygulanabilir. Genelde, disk elektrotta dogrusal
tarama voltametrisi uygulanirken, halka elektrodun potansiyeli olusan ara iirlin veya iirliniin
indirgenebilecegi veya yiikseltgenebilecegi bir degerde sabit tutulur (Albery, 1971; Bard,
2001). RRDE voltametri teknigiyle OIR igin kaydedilmis bir polarizasyon egrisi 6rnek olarak
Sekil 2.15” te gosterilmistir.

RRDE voltametrisi, yakit pillerinde kullanilan elektrokatalizorlerin  temel
ozelliklerinin belirlenmesinde ¢ok faydali ve kullamsh bir yéntemdir. Ornegin, PEMFC’in
katodunda elektokimyasal olarak katalizlenerek gergeklesen OIR sirasinda istenmeyen bir ara
irlin veya yan {irlin olarak hidrojen peroksit olusabilmekte ve PEMFC’nin i¢ bilesenlerine
zarar vermektedir. Bu nedenle OIR elektrokatalizorlerinin miimkiin olduk¢a az miktarda
hidrojen peroksit olusturmasi arzu edilmektedir. Bir elektrokimyasal OIR katalizoriiniin

hidrojen peroksit olusturma egilimi RRDE voltametri yontemiyle belirlenebilmektedir. Bu
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amagla, cams1 karbon disk ince bir tabaka seklinde elektrokatalizor ile kaplanmakta ve OIRyi
gerceklestirecek sekilde polarize edilmektedir. Elektrodun dondiiriilmesi sayesinde olusan ara
iiriin platin halka elektroda ulasacagi icin, bu elektrodun potansiyeli de olusabilecek hidrojen
peroksidi tespit edebilecek bir degerde, drnegin hidrojen peroksitin yiikseltgenebilecegi bir
degerde sabit tutulmaktadir. Bu sekilde bir uygulama ile, olusan hidrojen peroksit yiizdesi
belirlenebildigi gibi, OIR’de aktarilan toplam elektron sayis1 ve OIR mekanizmas1 da
aydinlatilabilmektedir. Belirli bir potansiyelde aktarilan toplam elektron sayist ve olusan

hidrojen peroksit yiizdesi,

ne = 4Ip/[Ip + (IR/N)] (2.24)

H,0,% = 1004 — n,)/2 (2.25)

esitlikleriyle hesaplanmaktadir (Jakobs, 1985; Marcotte, 2004; Lefe'vre, 2003).

5
= O, indirgenmesi (karbon disk elektrot)
4. = = =H,0, indirgenmesi ( Pt halka elektrot)
§ 3-
<
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— 2 _
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R LS
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E /V, DKE'ye gore

Sekil 2.15. RRDE Voltametri Teknigiyle OIR i¢in Kaydedilmis Bir Polarizasyon Egrisi
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BOLUM 3. GEREC VE YONTEM

3.1. Materyal
3.1.1. Kullanilan Reaktifler ve Kimyasal Maddeler

Tastyici elektrolit olarak elektrokimyasal saflikta Fluka marka
tetrabiitilamonyumperklorat (TBAP), ¢6ziicii olarak extra saflikta Fluka ve/veya Merck marka
dimetilsiilfoksit (DMSO), diklorometan (DCM), ve tetrahidrofuran (THF) kullanilmistir.
Elektrokatalitik calismalarda, kullanilan 5% Nafion (Nf) ¢ozeltisi Aldrich firmasindan, aktif
karbon Vulcan XC-72 (VC) ise Cabot Co. sirketinden temin edilmistir. Aktif karbon ile
karisim halindeki ticari Pt katalizorii, ElectroChem firmasindan satin alinmustir.

Calismada kullanilan biitiin cam malzemelerin temizligi kromik asit ve {i¢ kez destile
edilmis su kullanilarak yapilmistir. Ayrica {i¢ kez destile edilmis su ve extra saflikta Merck
marka H,SO, elektrokatalitik ¢alismalarda elektrolit ¢Ozelti ortamini hazirlamak ig¢in
kullanilmistir. Metanol tolerans Olgiimlerinde extra saflikta Merck marka metanol
kullanilmigtir. Ayrica, baz1 6l¢iimlerde elektrolit ortamina hidrojen peroksit (ekstra saflikta
Merck) ilave edilmistir.

Bu projeye konu olan kompleksler, birlikte ortak caligmalar yiiriittiiglimiiz sentez
calisma gruplar1 tarafindan hazirlanmis ve spektroskopik yontemlerle karakterize edilmistir.

Bu proje kapsaminda dort ayr1 grup ftalosiyanin bilesigi incelenmistir:

1) Perfloroalkil birimleri igeren top tipi (ball-type) diniikleer kobalt ve bakir
ftalosiyanin kompleksleri (Co,Pc, (1a) ve Cu,Pc, (1b)), heptadekafloroalkil siibstitiientleri
icermeyen pentaeritritol kopriilii top tipi diniikleer Co(Il) ftalosiyanin (CoyPc; (1¢)) ve
heptadekaflorononil-siibstitiie mono Co(II) ftalosiyanin (CoPc (1d)) (Sekil 3.1).

1a ve 1b bilesiklerinin sentez ve karakterizasyonu proje ekibinde yer alan Yrd.Dog.Dr.
Metin Ozer tarafindan gerceklestirilmistir. S6z konusu bilesiklerin bu proje kapsaminda
elektrokimyasal ve elektrokatalitik incelemelerinden elde edilen ilk sonuglar sentez,
karakterizasyon, elektriksel ve gaz algilama ozellikleri ile birlikte uluslararasi1 makale halinde
yaymlanmistir (Ozer ve Altindal, 2009).

lc ve 1d bilesiklerinin sentezi proje ekibinde yer alan Yrd.Dog.Dr. Metin Ozer
tarafindan gergeklestirilmistir (Ozer, 2007; Ozer ve Yilmaz, 2009). 1a ve 1b bilesiklerinin
katalitik 6zelliklerinin daha iyi bir sekilde degerlendirilebilmesi amaciyla bu bilesiklerin de

katalitik ozellikleri incelenmis ve bu proje kapsaminda dort bilesigin sadece katalitik
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Ozelliklerinin karsilastirilmasindan elde edilen sonuclar uluslararasi makale halinde
yaymlanmustir (Kog ve Ozer, 2009).

2) Tetra(N-benzil-4-feniloksiasetamit)-siibstitliiec metalsiz, ¢inko, nikel, bakir ve kobalt
(BFOAH,Pc (2a), BFOAZnPc (2b), BFOANiPc (2¢), BFOACuPc (2d) ve BFOACoPc (2e))
ile siibstitlient icermeyen kobalt (CoPc (2f)) ftalosiyanin kompleksleri (Sekil 3.2).

2a-2e bilesiklerinin sentezi ve karakterizasyonu proje ekibinde yer alan Prof.Dr.
Mustafa Bulut ve grubu tarafindan daha 6nceden ayri olarak yayinlanmis (Camur, 2007), bu
proje kapsamindaki elektrokatalitik incelemelerden ¢ikan sonuglar ise uluslarararast makale
halinde ayrica yaymlanmistir (Kog¢ ve Camur, 2009).

3) Siklopentildisilanoksi-POSS kopriileri ile baglanmis top tipi diniikleer ¢inko,
kobalt, bakir ftalosiyanin bilesikleri (Zn,Pc, (3a), CoPc, (3b), CuyPc, (3¢)) ve
oktakis(merkaptopropilizobutil-POSS) siibstitiientleri iceren mononiikleer kobalt ftalosiyanin
bilesigi (CoPc (3d)) (Sekil 3.3).

3a-3d bilesikleri proje ekibinde yer almayan fakat proje ylriitiiclisiiniin grup
calismalar gerceklestirdigi Dog¢. Dr. Tanju Ceyhan tarafindan sentezlenmis ve karakterize
edilmistir. 3d bilesiginin sentezi ve karakterizasyonu Dog. Dr. Tanju Ceyhan tarafindan daha
onceden yayinlanmistir (Ceyhan, 2008). 3a-3d bilesiklerinin bu proje kapsamindaki
elektrokatalitik incelemelerinden ¢ikan sonuglar ise 3a-3c¢ bilesiklerinin  sentez,
karakterizasyon ve iletkenlik 6zellikleriyle birlikte uluslarararasi makale olarak yaymlanmistir
(Ceyhan, 2009). S6z konusu yayinda, 3a-3d bilesiklerinin elektrokatalitik 6zellikleri 1a ve 1c
bilesikleriyle de karsilastirilmistir.

4) Metilendinaftalen-2-ol siibstitlie mononiikleer demir(Il) ftalosiyanin (FePc (4a)),
metilendinaftalen-2-ol kopriileri ile baglanmis top tipi homo diniikleer demir(Il) ftalosiyanin
(FesPcy (4b)) ve hetero diniikleer demir(Il)-kobalt(Il) ftalosiyanin (FeCoPc, (4c¢))
kompleksleri (Sekil 3.4).

4a-4c bilesiklerinin sentez ve karakterizasyonu proje ekibinde yer alan Dr. Zafer
Odabas tarafindan gerceklestirilmistir. S6z konusu bilesiklerin bu proje kapsaminda
elektrokimyasal ve elektrokatalitik incelemelerinden elde edilen sonuglar sentez,
karakterizasyon, elektriksel ve gaz algilama o6zellikleri ile birlikte uluslararasi makale halinde
yayinlanmistir (Odabas ve Altindal, 2009). S6z konusu yayinda, 4a-4c bilesiklerinin
elektrokatalitik 6zellikleri 1a ve 1c bilesikleriyle de karsilastirilmistir.

Ayrica, ¢calisma grubumuz tarafindan sentezlenen ve yukarida belirtilenlerden farkli

bircok ftalosiyanin  kompleksinin de elektrokimyasal, spektroelektrokimyasal ve
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elektrokatalitik incelemeleri bu proje destegiyle gergeklestirilmis, fakat sézkonusu
komplekslerin bir kismu dikkate deger bir katalitik aktiflik gostermemis ve bir kisminin da
elektrokatalitik ozellikleri halen incelenmektedir. S6z konusu bilesiklerden, ayrintili olarak
incelenmege deger elektrokatalitik aktiflik gostermeyenlerin temel elektrokimyasal ve
spektroelektrokimyasal karakterizasyonu ile ilgili ¢aligmalar da uluslararasi dergilerde makale
olarak yayimlanmis, fakat bu rapora dahil edilmemistir (Alemdar, 2009; Altun, 2008; Camur,
2009; Esenpinar, 2009 (polyhedron); Esenpinar, 2009 (jpp); Kog¢, 2010; Odabas ve Kog,
2010).

3.1.2. Kullanilan Elektrotlar ve Malzemeler

Analizlerde ¢alisma elektrodu olarak platin disk elektrot, camsi karbon elektrot (GCE),
donen karbon disk elektrot (RDE), donen halka-disk elektrot (RRDE) ve platin kafes elektrot
kullanilmigtir. Yardimer elektrot olarak spiral platin tel ve referans elektrot olarak ta doymus
kalomel elektrot (DKE) kullanilmistir. Katalitik dl¢limlerde, donen disk elektrot (rotating disk
electrode-RDE) ve donen halka-disk elektrot (rotating ring-disk electrode-RRDE) ftalosiyanin
kompleksleriyle ve destek maddeleriyle (Nf ve VC) modifiye edilerek kullanilmistir. Degisik

tipte elektrotlar Pine ve Bioanalytical Systems firmalarindan temin edilmistir.

3.2. Kullanilan Cihazlar ve Yontemler
3.2.1. Kullanilan Cihazlar ve Diizenekler

Bu proje kapsaminda gerceklestirilen caligmalarda Gamry Reference 600
Galvanostat/Potansiyostat ve Agilent 8453 diode array spektrofotometre cihazlar
kullanilmistir. RRDE voltametri teknigi uygulamak icin iki adet Gamry Reference 600
Potansiyostat cihazi birbirine baglanarak bipotansiyostat seklinde kullanilmustir.
Katalizorlerin hazirlanmasi asamasinda homojenlestirme i¢in Bandelin Marka ultrasonik
banyo kullanilmistir. Dinamik RDE ve RRDE voltametri tekniklerinin uygulanmasi sirasinda
Pine marka MSRCE model elektrot ve elektrotlarin modifiye edilmesi asamasinda

mikropipet kullanilmigtir.
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Sekil 3.1. Perfloroalkil Birimleri Iceren Top Tipi (Ball-type) Diniikleer Kobalt ve Bakir
Ftalosiyanin Kompleksleri (Co,Pc; (1a) ve Cu,Pc; (1b)), Heptadekafloroalkil Siibstitiientleri
Icermeyen Pentaeritritol Kopriilii top tipi Diniikleer Kobalt Ftalosiyanin (Co,Pc, (1¢)) ve
Heptadekaflorononil-siibstitie Mono Kobalt Ftalosiyanin (CoPc (1d)) Komplekslerinin

Yapulari.
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M=Zn (2b) N
M=Ni (2c) U
M=Cu (2d) —
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g

Sekil 3.2. Tetra(N-benzil-4-feniloksiasetamit)-siibstitiie Metalsiz, Cinko, Nikel, Bakir ve
Kobalt Ftalosiyanin (BFOAH,Pc (2a), BFOAZnPc (2b), BFOANiPc (2¢), BFOACuPc (2d)
ve BFOACoPc (2e)) ile Siibstitiient Icermeyen Kobalt Ftalosiyanin (CoPc (2f))

Komplekslerinin Yapilari.
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Sekil 3.3. Top tipi Diniikleer Siklopentildisilanoksi-POSS kopriilii Metal Ftalosiyanin ve
Mononiikleer — Oktakis(merkaptopropilizobutil-POSS)  Siibstitie =~ Kobalt  Ftalosiyanin

Komplekslerinin Yapilari.
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Sekil 3.4. Metilendinaftalen-2-ol Siibstitiie Mononiikleer Demir(II) Ftalosiyanin (FePc (4a)),
Metilendinaftalen-2-ol Kopriileri ile Baglanmig Top Tipi Homodiniikleer Demir(II)
Ftalosiyanin (Fe,Pc, (4b)) ve Heterodiniikleer Demir(IT)-kobalt(I) Ftalosiyanin (FeCoPc;
(4¢)) Komplekslerinin Sentezi. (i) mol orani1 4/Fe(OAc),: 4/1 DMF’de 400 °C, (ii) mol orani
4/Fe(OAc);: 1/2 DMF’de 400 °C, (iii) mol oran1 4a/Co(OAc),.4H,0: 1/3 DMF 200 °C.

3.2.2. Kullanilan Yontemler

Bu c¢alismada doniisiimlii voltametri (CV), kronoamperometri (CA), kronoklometri
(CC), diferansiyel puls voltametri (DPV), potansiyel kontrolli kulometri (CPC), RDE

voltametrisi, RRDE voltametrisi ve in situ spektroelektrokimya (SE) teknikleri kullanilmistir.



3.2.3. Elektrokatalitik Olciimlerde Elektrotlarin Hazirlanmasi

Oksijen indirgenmesindeki elektrokatalitik aktiflikleri belirlenecek olan ftalosiyanin
komplekslerinden katalizér hazirlamak icin, destek maddesi olarak olarak % 5 lik Nf ¢ozeltisi
ve VC, ¢ozicii olarak ta etil alkol kullanildi. S6z konusu dért maddenin uygun karisimlari
hazirlandi ve elde edilen katalizér karisimi ultrasonik banyoda 30 dakika siireyle
homojenlestirildikten sonra bir mikro pipet yardimiyla RDE ve RRDE elektrotlar iizerine
uygun miktarda (106 pg/cm’ ftalosiyanin bilesigi) yerlestirildi. Elektrot iizerine yerlestirilen
katalizor karisimi hava akimina tabi tutularak hizli bir sekilde ¢oziiciisiiniin ugurulmasi ve
catlama gerceklesmeksizin elektrot yiizeyine yapismasi saglandi. Karsilastirma amaciyla
karbon destekli platin katalizorii ile modifiye edilmis elektrotlar (106 pg/cm® Pt) ve hem
ftalosiyanin bilesigi hem de karbon destekli platin katalizorii igeren ikili katalizorler ile
modifiye edilmis elektrotlar (53 pg/cm? ftalosiyanin + 53 pg/cm® Pt ve/veya 53 pg/em’
ftalosiyanin + 106 pg/cm” Pt) da hazirlandi. Bu elektrotlarin hazirlanmasinda da yukarida
aciklanan yol izlendi. Caligmaya konu olan ftalosiyanin bilesiklerinin katalitik aktifliklerini
belirlemek amaciyla kullanilacak olan uygun modifiye elektrotlarin hazirlanmasi i¢in destek
maddeleri kullanmaksizin da ¢esitli 6n denemeler gerceklestirildi ve bu denemeler sonucunda
yukarida aciklanan sekilde hazirlanan modifiye elektrotlarla tekrarlanabilirligi en yiiksek

sonugclar elde edildi. Her bir katalitik 6l¢lim icin yeni bir elektrot hazirlanarak ¢alisildi.

3.2.4. Elektrokimyasal, Spektroelektrokimyasal ve Elektrokatalitik ol¢iimler

Elektrokimyasal ve elektrokatalitik Ol¢limlerin tiimiinde {g¢lii elektrot sistemi
kullanilmigtir. Bu sistemde ¢aligma elektrodu olarak Pt tel veya disk, yardimc elektrot olarak
spiral Pt tel ve referans elektrot olarak da doymus kalomel elektrot (DKE) kullanilmistir.
Kalomel elektrot bir koprii yardimiyla ¢ozeltiden ayrilmistir. CPC deneylerinde ¢aligsma
elektrodu olarak Pt kafes elektrot kullanilmigstir. Pt tel yardimci elektrodu da DKE gibi bir
koprii yardimiyla galisma ¢ozeltisinden ayrilmistir. Cozelti karistirict yardimiyla elektroliz
siiresince karistirilmistir. Biitiin deneylerden once c¢ozeltiden 30 dakika siireyle saf N,
gecirilmis ve deneyler siiresinde de ¢ozelti N, atmosferinde tutulmustur.

Spektroelektrokimyasal ol¢iimler kuartz kiivet kullanilarak imal edilmis bir ince
tabaka spektroelektrokimyasal hiicrede gerceklestirilmistir. Bu sistemde 15181 gegiren bir Pt

kafes seklinde levha calisma elektrodu olarak kullanilmistir. Bu 6l¢timler, Gamry Reference
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600 potentiostat/galvanostat ile kombine ¢alisan Agilent 8453 diode array spektrofotometre
ile gerceklestirilmistir.

(Calismaya konu olan ftalosiyanin bilesiklerinin elektrokatalitik aktifliklerinin
incelenmesi i¢in uygun modifiye elektrotlar hazirlandiktan sonra {iglii elektrot sistemi ile CV,
RDE voltametri ve RRDE voltametri teknikleri kullanilmistir. Bu 6l¢timlerde elektrolit olarak
0.5 M sulu siilfiirik asit ¢ozeltisi kullanilmistir. Ticari olarak hazirlanmis karbon destekli
platin katalizorler ile de ayni1 Olgiimler gergeklestirilmis ve elde edilen sonuglar
karsilagtirilmistir. Ayrica, ftalosiyanin bilesigi ve ticari olarak hazirlanmis karbon destekli
platin kanstirilarak ikili katalizorler de hazirlanmis ve katalitik aktiflikleri incelenmistir.
Hazirlanan katalizorlerin veya modifiye elektrotlarin metanol toleranslarini belirlemek igin,
elektrokatalitik RDE ve RRDE 6l¢iimleri 1.0 M metanol igeren siilflirik asit sulu ¢ozeltisinde
tekrarlanmistir. Katalizorlerin kararlhiliklarini belirlemek i¢in uygun sabit potansiyellerde
kronoamperometrik dl¢timler gerceklestirilmistir.

RDE voltametri 6l¢iimleri 25 °C sicaklikta ve 0.005 Vs™ potansiyel tarama hizi ile
oksijen gazi ile doyurulmus 0.5 M siilfiirik asit sulu ¢ozeltisinde modifiye GCE (5 mm
capinda) ile 2500 devir/dakika doniis hizinda gergeklestirilmistir. Ayrica degisik elektrot
doniis hizlariyla da (100-2500 devir/dakika) dlgtimler alinmistir.

RRDE o6l¢giimlerinde 5.61 mm ¢apinda cams1 karbon disk elektrot ile toplama etkinligi
%37 olan platin halka elektrottan olusan bir elektrot ¢caligma elektrodu olarak kullanilmistir.
S6z konusu dlgiimler, 25 °C sicaklikta ve oksijen gazi ile doyurulmus 0.5 M siilfiirik asit sulu
cozeltisinde modifiye GCE (5 mm c¢apinda) ile 2500 devir/dakika doniis hizinda
gerceklestirilmistir. Bu dl¢iimler sirasinda karbon disk elektrot 0.005 Vs potansiyel tarama
hiz1 ile polarize edilirken, platin halka elektrodun potansiyeli ise DKE’ye karst 0.95 V
degerinde sabit tutuldu. Disk ve halka elektroda ait oOlgiilen akim yogunluklarindan
faydalanilarak aktarilan toplam elektron sayisi ve olusan hidrojen peroksit veya su yiizdesi

belirlendi.
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BOLUM 4. BULGULAR VE DEGERLENDIRME

4.1. Perfloroalkil Birimleri Iceren Top Tipi (ball-type) Diniikleer Kobalt ve Bakir
(CoPc; (1a) ve CuyPc; (1b)), Heptadekafloroalkil Siibstitiientleri Icermeyen
Pentaeritritol Kopriilli Top Tipi Diniikleer Kobalt (CoPc; (1¢)) ve
Heptadekaflorononil-siibstitiie Mono Kobalt (CoPc (1d)) Ftalosiyanin Kompleksleri ile
Yapilan Calismalar

Sekil 3.1’de molekiiler yapilar1 gosterilen 1a ve 1b bilesiklerinin sentezi,
spektroskopik karakterizasyonu ve elektrokatalitik analizleri bu proje kapsaminda
gerceklestirilmistir. 1c ve 1d bilesiklerinin sentez ve karakterizasyon ¢alismalari ise bu proje
calismasinin kapsamu disinda gergeklestirilmis (Ozer, 2007; Ozer ve Yilmaz, 2009), proje

kapsaminda sadece elektrokimyasal ve elektrokatalitik 6zellikleri incelenmistir.

4.1.1. Perfloroalkil Birimleri iceren Top Tipi (ball-type) Diniikleer Kobalt ve Bakir
(CozPc; (1a) ve Cu,Pc; (1b)), Ftalosiyanin Komplekslerinin Sentezi ve Spektroskopik

Karakterizasyonu

Sekil 3.1°deki 1¢ ve 1 komplekslerinin her biri [0.142 g, 0.085 mmol (1¢) ve 0.127 g,
0.075 mmol (2)] ve NaH’iin [0.016g, 0.68 mmol (1¢ i¢in) ve 0.014 g, 0.60 mmol (1 i¢in)]
DMF (30 ml) i¢indeki silispansiyonu azot atmosferinde 100 °C’de 2 saat boyunca magnetik
karigtirict yardimiyla karistirildi. Reaksiyon karisimi oda sicakligina sogutulup, karisim igine
heptadekafluoro-10-iododekan (HDFID) (0.390g, 0.68 mmol veya 0.344g, 0.60 mmol) kiigiik
parcalar halinde kanistirarak ilave edildi. Reaksiyon karigimi ilave bir 6 saat daha azot
atmosferinde 120°C’ de karistirmaya devam edildi. Sogutulan reaksiyon karigimima 50 ml
etanol eklenip olusan c¢okelti santrifiijlenerek ayrildi. Ham iiriin vakumda kurutuldu.
Kompleks 1a, THF/DMF [(2.0:0.1 — 2.0:1.0) (v/v)] eluent sistemi kulanilarak silikagel dolgu
kolonda izole edildi. 1b kompleksi DMF’de 1sitarak ¢oziiliip sirasiyla kaynayan asetik asit, su,
metanol ve asetonda ¢oktiiriildii ve vakumda kurutuldu. Bu kompleksler DMF ve DMSQO’da

¢oziinmesine ragmen MeOH, EtOH, ve THF de ¢oziinmemektedir (Sekil 3.1).
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(1a) Verim: 0.292g, 65%. Mp >300 °C. UV—vis (DMF) A, nm (log €): 671 (4.42), 625
(4.25), 331 (4.45) (Sekil 1). IR (KBr pellet) m, cm™: 3061 (arom-CH), 2937-2880 (aliph-
CH), 1767-1713 (C=N), 1605(Ar-C=C), 1466, 1260(Aliph-O-Ar), 1230-1120(C-F). MS
(MALDI-TOF), m/z: 5243[M+H]+. Ci64H9oN6F136016C0,: Elementel Analiz (Teorik): C,
37.56; H, 1.77; N, 4.27 %. (Deneysel): C, 37.42; H, 1.73; N, 4.18 %.

(1b) Verim: 0.243g, 61%. Mp >300 °C. UV—vis (DMF) A, nm (log €): 687 (4.77), 645
(4.38), 357 (4.55) (Sekil 1). IR (KBr pellet) m, cm-1: 3061(arom-CH), 2925-2853 (aliph-
CH), 1766-1707 (C=N), 1601 (Ar-C=C), 1463, 1261(Aliph-O-Ar), 1226-1116(C-F). MS
(MALDI-TOF), m/z: 5251[M+H]+. Elementel Analiz (Teorik): CieaHooNi6F136016Cuz: C,
38.04; H, 1.77; N, 4.27 %. (Deneysel): C, 37.93; H, 1.75; N, 4.31 %.

Heptadekafluorodesil siibstitiie 1a ve 1b’nin sentezi, ftalosiyanin halkasina bagli dort
adet pentaeritritol {izerinde sekiz tane OH grubu bulunduran baslangi¢ maddeleri 1¢ ve 1’in
heptadekafluoro-10-iododekan (HDFID) ile niikleofilik siibstitiisyonu sonucunda elde edildi
(Sekil 3.1). Siibstitiisyon reaksiyonu, baz olarak NaH varliginda 120°C’de DMF’de
gerceklestirildi. Kompleks 1a, 9%5-50 araliginda degisen THF/DMF sistemi ile silikajel
dolgulu kolonda ayrilmasina ragmen, bilesik 1b, DMF ve DMSO gibi polar aprotik
¢oziiclilerde sinirl ¢ozilintirliigii nedeniyle, ¢oziilen kompleksi sirasiyla kaynar asetik asit, su,
metanol ve asetonda ¢oktiirerek temizlenmistir. Komplekslerin yapilari; elemental analiz, FT-
IR, UV—vis ve MALDI-TOF-mass spektroskopi yontemleri ile belirlenmistir.

Kompleks 1a ve 1b’nin FT-IR spektrumlari, Pc yapisinda bulunan eritritole atfedilen
2937-2880 cm™ ve 2925-2853 cm’de tipik alifatik-CH titresim bandlar1 gdstermistir.
Baslangi¢ maddelerinde yaklasik 3402 cm™’de goriilen genis OH titresim bandi, 1a ve 1b’nin
FT-IR spektrumlarinda gérinmemektedir. Ayrica, C-F bandlari, sirastyla 1230-1120 ve 1226-
1116 cm™""de ortaya ¢cikmustir. Diger taraftan, 1a ve 1b’nin (sirastyla 4.3x107 ve 2.7x10” mol
L") DMF igindeki UV-vis spektroskopik 6lgiimleri, bu komplekslerin karakteristik m—*
gecislerine atfedilen kuvvetli Q ve B absorpsiyon bandlarini gosterdi. Komplekslerin Q
bandlari, 675 nm civarinda gozlenmektedir (Sekil 4.1).
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Sekil. 4.1. 1a ve 1b komplekslerinin DMF ¢6ziicii ortaminda UV-vis spektrumu.

4.1.2. Perfloroalkil Birimleri iceren Top Tipi (ball-type) Diniikleer Kobalt ve Bakir
(CozPc; (1a) ve CuyPc; (1b)), Heptadekafloroalkil Siibstitiientleri ig:ermeyen
Pentaeritritol Kopriillii Top Tipi Diniikleer Kobalt (Co;Pc; (Ic)) ve
Heptadekaflorononil-siibstitiie Mono Kobalt (CoPc (1d)) Ftalosiyanin Kompleksleri ile
Yapilan Elektrokimyasal ve Elektrokatalitik Calismalar

la-1d kobalt komplekslerinin oksijen indirgenme reaksiyonundaki (OIR)
elektrokatalitik aktiflikleri donen disk elektrot (RDE) teknigi ile 2500 devir/dakika donme
hizinda dogrusal tarama voltamogramlarimi (LSV) kaydetmek suretiyle, destek maddesi
olarak Nafyon (Nf) i¢eren aktif karbon (Vulcan XC-72 (VC)) ve Pc kompleksi ile modifiye
edilmis camsi karbon ¢alisma elektrotlar1 (VC/Nf/Pc¢) ile 0.5 M H,SOj4 sulu ¢6zeltisinde test
edilmistir. Katalizorlerin OIR’deki aktifliklerinin belirlenmesinde ¢ozelti 30 dakika siireyle
oksijen ile doyurulmus, katalizorlerin elektrokimyasal karakterizasyonuyla ilgili dl¢timler ise
azot gazi ile doyurulmus ¢ozeltide gerceklestirilmistir. Potansiyel tarama hiz1 5 mV/s olarak
ayarlanmigtir. Her bir katalizér i¢in 0.100 mA/cm? degeri temel almnarak akimin artis
gostermeye basladig1 potansiyel (baslama potansiyeli, E,) ve limit difiizyon akim yogunlugu
(Jo) katalitik aktifligi belirleyen parametreler olarak alinmigtir.

Ik olarak 1a ve 1b komplekslerinin temel elektrokimyasal dzellikleri DMSO-TBAP
cozelti ortaminda CV ve CPC teknikleri ile belirlendi. 1a ve 1b komplekslerinin
elektrokimyasal karakterizasyonuna ait sonuglar Tablo 4.1 de, 1a kompleksine ait doniisiimlii

voltamogram ile iki maddenin elektrokatalitik aktifliklerinin karsilastirilmasi ise Sekil 4.2°de
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ornek olarak gosterilmektedir. Yiizylize (cofacial) iki ftalosiyanin birimi igeren kompleksler
genel olarak bir elektron aktarimiyla gergeklesen ve karisik degerlikli (mixed-valence) kararl
tiirlerin olusumuna karsilik gelmek {izere difiizyon kontrollii metal ve/veya ligand kaynakli
indirgenme ve ylikseltgenme reaksiyonlart gozlemlenmistir. Cesitli top tipi diniikleer
komplekslerin bu tiir redoks davranislart gosterdikleri grubumuz tarafindan daha onceki
caligmalarimizda da belirlenmistir (Altun, 2008; Canlica, 2008; Ceyhan, 2006; Odabas, 2007
(polyhedron); Ozer, 2007). Bu ¢alismalar da gostermistir ki, DMSO ve DMF gibi
koordinasyon 6zelligi yiiksek ¢oziicii ortamlarinda top tipi kobalt ftalosiyaninlerin ilk iki
indirgenme ve yiikseltgenme reaksiyonlar1 metal kaynakli iken digerleri ligand kaynaklidir.
Bu nedenle, 1a kompleksine ait yiikseltgenme ve ilk iki indirgenmenin sirasiyla [Co(IT)Pc(-
2).Co(II)Pc(-2)]/[Co(ID)Pc(-2) ]2, [Co(IT)Pc(-2)]o/[Co(I1)Pc(-2).Co(I)Pe(-2)]” ve [Co(II)Pc(-
2).Co(I)Pc(-2)]/[Co(I)Pc(-2)],* redoks reaksiyonlaria karsilik geldigi sonucuna varilabilir.
Ucgiincii ve dordiincii indirgenmeler Pc(-2)/Pc(-3) redoks ¢iftinin yarilmasina karsilik gelmek
iizere ligand kaynakl1 olup sirastyla [Co(I)Pc(-2)],>/[Co(I)Pc(-2).Co(I)Pc(-3)]> ve [Co(I)Pc(-
2).Co(I)Pc(-3)]*/[Co(I)Pe(-3)]2* redoks reaksiyonlaria karsilik gelmektedir. Diger taraftan,
ftalosiyanin komplekslerinde Cu(Il) metal merkezi redoks-inaktif oldugundan, 1b
kompleksine ait tiim redoks reaksiyonlar1 ligand kaynaklidir. Top tipi 1a ve 1b kompleksleri
i¢in, ilk yiikseltgenme ve ilk indirgenme yar1 pik potansiyelleri arasindaki fark (AE)) 1a i¢in
0.80 V ve 1b i¢in 0.86 V olmak iizere mononiikleer ftalosiyaninlere kiyasla (1.30-1.80 V)
oldukca kiigiiktiir. S6z konusu voltametrik davranis yiizyiize iki ftalosiyanin halkasi/metal
merkezi arasindaki kuvvetli molekiil i¢i etkilesimlerden kaynaklanmaktadir ve top tipi
diniikleer komplekslerin sert yapisi ile uyumludur.

Bilgimiz dahilinde, porfirinlerin oksijen indirgenmesindeki elektrokatalitik
aktifliklerinin top tipi yapilar ile arttifina dair ¢aligmalar bulunmakla birlikte, top tipi
ftalosiyanin komplekslerinin elektrokatalitik aktifliklerini inceleyen c¢alismalar mevcut
degildir (Chang, 1984; Collman, 1979; Collman, 1988; Duran, 1983; Karaman, 1992; Liu,
1983; Liu, 1985). Sekil 4.2°de i¢ grafik A, VC ve Nf ile desteklenmis ve 1a veya 1b ile
modifiye edilmis GCE ile 2500 devir/dakika donme hizinda ve O, ile doyurulmus 0.5 M
H,S0; sulu ¢dzeltisinde kaydedilmis LSV'leri gostermektedir. OIR, VC-Nf-1a modifiye GCE
tizerinde VC-Nf-1b modifiye GCE iizerindekine kiyasla ¢ok daha pozitif potansiyellerde
gerceklesmektedir. Agikca anlagilmaktadir ki, 1a'min katalitik aktifligi 1b'ye nazaran daha
yiiksektir. 1a icin diffiizyon diizliigiinde 6l¢iilen maksimum akim yogunlugu yaklasik olarak

5.0 mA cm™ dir (Sekil 4.2°de i¢ grafik A). Bu deger daha once literatiirde ifade edilmis ve
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Pt/C, polianilin/FePc ve FePc/C elektrotlar ile belirlenmis degerlerle karsilastirildiginda, VC-
Nf-1a modifiye GCE iizerinde gerceklesen OIR'nin su ana iiriin olmak iizere 4 elektronlu bir
mekanizma iizerinden gergeklestigine isaret etmektedir (Baranton, 2005). OIR' de hidrojen
peroksit genellikle ara iiriin oldugundan, ayni elektrot {izerinde bu maddenin indirgenmesinin
de incelenmesi reaksiyon mekanizmalarinin aydinlatilmasi agisindan 6nem tagimaktadir. Sekil
4.2°de i¢ grafik B oksijen icermeyen ve 1 mM H,0; igeren 0.5 M H,SO,4 sulu ¢ozeltisinde
VC-Nf-1a modifiye GCE ile kaydedilmis LSV'yi gostermektedir. O, igeren ve igermeyen
¢ozelti ortamlarinda kaydedilmis hidrojen peroksite ait LSV'ler karsilastirildiginda; 1a-esash
elektrodun OIR'ye ait polarizasyon egrisinin diisiik asir1 gerilim bodlgesinde H,O,
indirgenmesini katalizlemedigi sonucuna varildi. Ayrica, sézkonusu elektrot yiliksek asiri

gerilim bolgesinde de cok diisiik bir katalitik aktiflik gdstermektedir.

Tablo 4.1. Diniikleer top tipi 1a ve 1b komplekslerinin elektrokimyasal karakterizasyonuna
ait veriler

d
Kompleks *Redoks Olayr " E;, (V, DKE’ye gore) ©AE, (V) Tpallpe e AE;, (V)
1a o1 0.47 0.13 F 0.80

R1 -0.33 0.13 0.95

R2 -0.76 £0.53 10.62

R3 -1.30 0.12 0.98

R4 -1.55 0.07 J -
Cu,Pc,
b 01 0.29 0.15 0.92 0.86

R1 -0.57 0.08 1.00

R2 -0.99 0.10 0.96

* Tim redoks olaylar1 i¢in molekiil bagina aktarilan elektron sayisi potansiyel kontrollii elektroliz iglemleri
sonucunda 1 olarak bulunmustur.

® E,, degerleri (yar1 pik potansiyeli) déniisiimlii voltametri yontemiyle dlgiilmiistiir [E,,= (Epat Epe)/2]. DKE:
Doymus Kalomel Elektrot.

“AE,=E,, -E,, potansiyel tarama hizi : 0.050 Vs
¢ indirgenme i¢in Loa/1c, yiikseltgenme icin /,/I;,, potansiyel tarama hizi 0.050 Vs .
¢ AE = E1; (ilk yiikseltgenme) - E}; (ilk indirgenme).

" 1a nolu komplekse ait O1 ve RI redoks olaylari i¢in pik akimlari oram birim degerden onemli Slgiide
sapmaktadir. Ayrica R2 redoks olay1 igin de pik potansiyel ayrim degeri oldukga yliksektir. S6z konusu redoks
olaylarina bazi kimyasal reaksiyonlarin eslik ettigi diigiiniilmektedir.
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Sekil 4.2. 1a kompleksinin (2.00 x 10 M) DMSO/TBAP c¢ozelti ortamindaki doniisimlii
voltamogrami (tarama hizi: 0.050 Vs, calisma elektrodu: Pt). i¢ cerceve A: GCE/VC-Nf
elektrodu tizerinde adsorplanmig 1a ve 1b komplekslerinin O, ile doygun 0.5 M H;SOj4 sulu
¢ozeltisindeki lineer tarama voltamogramlari (potansiyel tarama hizi: 0.005 Vs, elektrot
doniis hizi: 2500 devir/dakika). i¢ cerceve B: GCE/VC-Nf-1a elektrodunun O, ile doygun 0.5
M H,S0,4 veya O, yoklugunda 1 mM H,0, iceren 0.5 M H,SO4 sulu ¢ozeltilerindeki lineer
tarama voltamogramlar1 (potansiyel tarama hizi: 0.005 Vs, elektrot doniis hizi: 2500

devir/dakika).

Monuniikleer kobalt ftalosiyanin komplekslerinin OIR'yi genellikle 2 elektronlu bir
reaksiyon iizerinden sadece hidrojen peroksit olusturmak suretiyle Kkatalizledikleri
bilinmektedir (Zhang, 2006). 1a kompleksinin timit verici katalitik aktifligi PEM yakat
pillerindeki OIR agisindan ¢ok énemlidir. S6z konusu kompleksin yiiksek katalitik aktifligi
iki redoks-aktif metal merkezi arasinda yiiz yiize yapidan kaynaklanan kuvvetli etkilesimlerle
iliskili olmalidir. Bu yapi1 muhtemelen O—-O baginin kirilmasin1t ve suya indirgenmeyi
mononiikleeer ftalosiyaninlere kiyasla kolaylastirmaktadir. Bu tip yiiksek katalitik aktiflik
daha once cesitli kobalt porfirin dimerleri i¢in de ifade edilmistir (Chang, 1984; Collman,
1979; Collman, 1988; Duran, 1983; Karaman, 1992; Liu, 1983; Liu, 1985).

1a kompleksinin OIR ig¢in dikkate deger bir katalitik aktiflik gostermesi iizerine,

sebeplerinin daha iyi anlasilabilmesi icin yakit pili calisma sartlarina benzer ortamda daha
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ayrintili elektrokimyasal ve elektrokatalitik oOlctimler gerceklestirilmistir. S6z konusu
caligmalar hazirlanan ftalosiyanin esasli bazi kataliz6rlerin kararlilik ve metanol toleransinin
belirlenmesini de igermistir. Ayrica, karsilastirma amaciyla 6zel olarak Sekil 3.1°de gosterilen
iki kobalt kompleksi daha secilmis (heptadekaflorononil-siibstitie mono CoPc 1d, ve
heptadekaflorodesil siibstitiientleri icermeyen pentaeritritol kopriilii top tipi diniikleer Co,Pc,
1c) ve aym ayrintili elektrokatalitik Olctimler bu komplekslerle ve Pt katalizoriiyle de
yapilarak sonuglar karsilastirilmastir.

la, 1c ve 1d kompleksleri ile modifiye edilmis VC/Nf/Pc elektrotlarin RDE
polarizasyon egrileri Sekil 4.3’te karsilastirilmaktadir. Her bir katalizor i¢in 0.100 mA/cm®
degeri temel alinarak akimin artig gostermeye basladigi potansiyel (baslama potansiyeli, E,)
ve limit difiizyon akim yogunlugu (Jp) katalitik aktifligi belirleyen parametreler olarak
alinmis ve Tablo 4.2° de 6zetlenmistir. Tabloda 1a ve 1¢ komplekslerine ait daha biiyiik olan
limit akim yogunluklarindan agikca anlasilmaktadir ki; top tipi diniikleer komplekslerin OIR
icin katalitik aktiflikleri, mononiikleer 1d kompleksine nazaran belirgin bir sekilde daha
iyidir. Ayrica, 1a ve 1c¢ komplekslerine ait baslama potansiyelleri, 1d kompleksine kiyasla
daha pozitif degerlere sahiptir. Bu gozlemler, ftalosiyanin komplekslerine ait molekiiler
yapmin OIR kinetigi {izerinde onemli bir etkiye sahip oldugunu gostermektedir. Top tipi
diniikleer komplekslerin daha yiiksek katalitik aktiflige sahip olmasinin, s6z konusu
komplekslerde kofesyal (yiizyiize) yapilanma seklinde iki adet redoks aktif metal merkezinin
varligindan kaynaklandig1 sonucuna varilabilir. Bu sekildeki metal merkezlerin varligi, biiyiik
bir olasilikla oksijen molekiilii ile olan etkilesimi arttirmakta ve daha 6nce de ongoriildigi

tizere O-O bagimin kirilmasini ve boylece suya indirgenmeyi kolaylastirmaktadir.

Tablo 4.2. Baslama potansiyeli (E,) ve limit difiizyon akim yogunlugu (J1) parametrelerine

gore 1a, 1¢ ve 1d komplekslerinin OIR igin elektrokatalitik aktiflikleri.

Kompleks  “E, /V (DKE’a gore) J./mA cm™
1d -0.030 1.29
1c 0.250 4.50
la 0.510 4.84

* Akim yogunlugunun 0.100 mA cm™ degerine ulastig1 potansiyel, baslama potansiyeli (E,) olarak alinmustir.
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Sekil 4.3. Elektrokatalitik OIR i¢in O, ile doyurulmus 0.5 M H,SO, ¢dzeltisinde VC/Nf/Pc
modifiye camsi karbon elektrotlar ile kaydedilmis RDE polarizasyon egrileri (Komplekslerin

yapilar1 Sekil 3.1°de gosterilmistir).

Top tipi dinilikleer 1a ve 1c¢ komplekslerinin elektokatalitik aktiflikleri arasinda da
dikkate deger bir farklilik s6z konusudur; 1a nolu heptadekaflorodesil-siibstitiie kompleksin
baslama potansiyeli daha pozitiftir. Bu kompleksin daha iyi olan elektrokatalitik aktifligi
elektronegatif heptadekaflorodesil siibstitiientlerinin varligindan kaynaklaniyor olabilir.
Elektron gekici gruplarin OIR igin elektrokatalitik aktifligi arttirict etkisinin olabilecegi
literatiirde Zagal tarafindan da teklif edilmistir (Zagal, 2000). Zagal’a gore; komplekste
elektron ¢ekici gruplarin varligr metal iizerindeki elektron yogunlugunu azaltmakla birlikte,
metal ve oksijene ait etkilesen orbitaller arasindaki enerji farkin1 da azaltmakta ve bu da
merkezdeki metal ile oksijen arasindaki etkilesimi kolaylastirmaktadir. Madem ki yiizey
redoks potansiyelleri ile katalitik verimlilik arasinda kuvvetli bir iligski s6z konusudur, bu
aciklamay1 desteklemek icin modifiye elektrotlar ile O, nin varliginda ve yoklugunda ylizey
dontistimlii  voltamogramlarin  kaydedilerek komplekslere ve kompleksler tarafindan
katalizlenmis OIR’ye ait redoks potansiyellerinin belirlenmesi ve bu potansiyellerin RDE
teknigi ile tespit edilmis baslama potansiyelleri ile karsilagtirilmas: gerekmektedir. 1a, 1c ve
1d esashi katalizorler ile kaydedilmis doniisiimlii  voltamogramlar Sekil 4.4°te
gosterilmektedir. Ayrica, redoks potansiyelleri ile katalitik aktiflik arasindaki iliskiyi daha
kolay bir sekilde ortaya koymak agisindan RDE teknigi ile kaydedilen polarizasyon
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egrileriyle belirlenen baslama potansiyelleri de bu voltamogramlar {iizerinde oklar ile
gosterilmistir. Sekil 4.4B ve C’de goriildiigi gibi, ¢ozeltide oksijen mevcut degil iken, 1c ve
1a nolu top tipi diniikleer kompleksler anodik yondeki tarama sirasinda 2’ser yiikseltgenme
piki, ters yondeki katodik tarama sirasinda ise tek bir indirgenme piki olusturmaktadir. Bu
kompleksler i¢in iki anodik pik varligi, iki metal merkezin ardi ardina yiikseltgenmesine
(Co™.Co"/Co™.Co™ ve Co™.Co™/Co™.Co™), indirgenme piki ise Co™.Co"™/Co".Co" olaymna
karsilik gelmektedir. Her bir top tipi kompleks icin iki anodik pik altindaki toplam alanin
yaklagsik olarak tek katodik pik altindaki alana esit olmasi bu yorumu desteklemektedir. Diger
taraftan, Sekil 4.4A’da goriildiigii tizere mononiikleer 1d kompleksi beklendigi gibi Co™/Co"
redoks olayma karsilik gelen tek bir redoks dalgasi olusturmaktadir. 1a nolu kompleks
halinde, OiR igin RDE teknigiyle belirlenen baslama potansiyeli Co™.Co"/Co".Co" olayina
ait katodik pik potansiyelinden daha pozitiftir. 1¢ kompleksi halinde, baslama potansiyeli,
Co™.Co"/Co".Co" olaymna ait katodik pik potansiyelinden daha pozitif olmamakla birlikte,
potansiyeller birbirine oldukc¢a yakindir. Bu arada, 1c¢ kompleksi tarafindan katalizlenmis
OIR, Co™.Co"/Co".Co" olaymna ait indirgenme akimi tam olarak etkisiz bir duruma gelmeden
once baslamaktadir. Boylece, 1a veya lc esash Kkatalizorler iizerinde gergeklesen OIR
sirasinda ve/veya OIR’ nin baslangicinda Co™.Co™ ve Co™.Co" tiirlerinin termodinamik
olarak kararli olduklar1 sonucuna varmak miimkiindiir. Oyle anlasilmaktadir ki; 1a ve le
kompleksleri tarafindan katalizlenen OIiR’ye Co".Co"/Co".Co™, Co".Co™/Co™.Co™, ve
Co™.Co"/Co™.Co™ redoks ciftleri eslik etmektedir. Muhtemelen énce Co™-0-0-Co™ seklinde
bir 6ncii perokso ve/veya Co".Co"O, seklinde bir superokso kompleksi hizli bir sekilde
olusmakta ve bunu Co™.Co™/Co™.Co" veya Co™.Co"/Co".Co" redoks olaylarmi ve
katalizoriin yeniden olusumuyla ilgili baz1 diger basamaklar1 iceren hiz belirleyici elektron
aktarim basamag izlemektedir. Madem ki elektron ¢ekici gruplar merkezdeki metal iyonunun
Co" haline geri dénmesini desteklemektedir, bu gruplarin etkisi muhtemelen hiz belirleyen
basamak (hbb) ta etkisini gostermektedir. Bu nedenle, yiiksek elektron cekici gruplar iceren
katalizorlerin daha poziif Co™.Co"/Co".Co" pik potansiyeline sahip olmasi ve bdylece
OIR’yi daha etkin bir sekilde katalizlemesi beklenir. Sekil 4.4’te goriildiigii gibi,
heptadekaflorodesil siibstitiientleri iceren 1a kompleksi, 1¢ kompleksine nazaran daha pozitif
Co™.Co"/Co".Co" pik potansiyeline sahiptir; bu, 1a nolu kompleksin yiiksek katalitik
aktiflige sahip olmasini agiklamaktadir. Top tipi diniikleer komplekslerin (1a ve 1¢) aksine;
1d nolu mononiikleer kompleks i¢in OIR baslama potansiyeli Co"/Co" redoks olaynin

katodik pik potansiyelinden ¢ok daha negatif bir degere sahiptir. Ayrica, OIR Co"/Co"
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Sekil 4.4. 1a, 1¢ ve 1d komplekslerinin VC/Nf modifiye elektrotlar iizerinde adsorblanmig

haldeki doniistimlii voltamogramlari. Voltamogramlar N, veya O, ile doyurulmus 0.5 M

H,S0O4 sulu ¢ozeltisinde kaydedilmistir.
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indirgenmesinin tamamlanmasindan sonra baslamaktadir. Bu durum, OIR’nin baslangicinda
Co™ tiirlerinin termodinamik olarak kararsiz oldugunu ve katalitik OiR’nin bu tiirleri
icermedigini, fakat sadece oksijenin Co(Il) tiirleriyle etkilesimi tlizerinden yiriidigiini
gostermektedir.

OIR igin elektrot olaymnin reaktanta gore 1. mertebeden oldugu varsayilirsa, bir

RDE’nin voltametrik tepkisi asagida verilen Koutecky-Levich denklemi ile tanimlanir:

(1/3) = (1/Jx) + (1/J) (4.1)

Bu denklemde
JL=0.20 0, F (Do)** v ¢, Q=B Q'?

matematiksel agilimi s6z konusu olup Jx kinetik akim yogunlugu, J belli bir potansiyeldeki
Olciilen akim yogunlugu, n; oksijen molekiilii basina aktarilan toplam elektron sayisi, D,
molekiiler oksijenin diflizyon katsayisi, v elektrolit ¢ozeltisinin kinematik vizkozitesi, ¢,
elektrolit ¢ozelti icindeki oksijen derisimi ve F Faraday sabitidir. Q elektrodun dakikadaki
donme sayisi olarak ifade edildiginde denklemde 0.2 katsayisi kullanilmaktadir (Zagal, 1980;
Jakobs, 1985). 1a esasl katalizoriin 100-2500 devir/dakika donme aralifinda degisik donme
hizlarinda kaydedilmis polarizasyon egrileri i¢in 1/J nin 1/Q" ile lineer degisimi
katalizlenmis OIR’nun 1. mertebeden oldugunu géstermektedir. Bu durum 1a ile hazirlanmis
katalizor i¢in Sekil 4.5A’da gosterilmistir. Her bir katalizér i¢in Levich sabiti B’nin
potansiyele baglilig1 aktarilan elektron sayisinin ve aktif yiizey alaninin potansiyelle
degistigini gostermektedir. Bu degisim oksijenin farkli modlarda adsorbsiyonundan veya
katalizor miirekkebinin hacminin 6l¢iilmesindeki ya da elektrot alaninin belirlenmesindeki
muhtemel hatalar nedeniyle polarizasyon egrilerinin tekrarlanabilirligindeki hatalardan
kaynaklaniyor olabilir. Bu nedenle, halka ve disk akimlarinin orani katalizor tabakasinin
ylizey alanina veya elektrot lizerindeki katalizoriin miktarina bagli olmadigr i¢in aktarilan
toplam elektron sayisinin dogru veya az hata ile belirlenebilmesi icin RRDE teknigi
kullantlmistir.

Birinci mertebe bir reaksiyon i¢in polarizasyon egrisi difiizyon etkileri agisindan

diizeltilirse,
Jk=0d) /(i) (4.2)
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bagintisi elde edilir. Bu durumda Tafel denklemi:

E = E¢q - (2.3RT/anF) log Jx (4.3)

seklinde ifade edilir. Burada; E uygulanan potansiyel, E., denge potansiyeli, an elektrot
olayma ait kinetik parametre, ve -2.3RT/anF de Tafel egimi (TE) dir. Her bir katalizér i¢in
2500 devir/dakika donme hizinda ve oksijen ile doyurulmus asit elektrolit c¢ozeltisinde
kaydedilen polarizasyon egrisinin ayagindaki veriler kullanilarak log Jx nin E ile degisimi
yani Tafel grafigi elde edilmistir (Sekil 4.5B). 1a, 1c ve 1d katalizorleri i¢in TE degerleri
(-110)- (-150) mV arasinda degisen degerlerde bulunmustur. Bu degerler, hbb’de bir elektron
aktarrmmin yer aldigini gdstermektedir ve katalitik OIR’ye ait mekanizmanimn baslangig
adimiyla ilgili daha 6nceki yorumlar ile uygunluk gostermektedir.

OIR, asidik ortamda 4 elektronlu bir olay iizerinden su veya 2 elektronlu bir olay
tizerinden hidrojen peroksit olusturmak iizere gerceklesebilir. Arzu edilen 4 elektronlu bir
olay iizerinden suyun olugsmasidir. Yine de, diislik katalitik aktiflik halinde, hidrojen peroksit
olusur, fakat peroksit ilave 2 elektron aktarimi ile su olusturabilir. Bu nedenle, aktarilan
toplam elektron sayis1 ni'nin ve bdylece hidrojen peroksit katkisinin belirlenmesi gereklidir.
Her bir katalizor i¢in, bu durumu aydinlatmak tizere VC/Nf/Pc modifiye camsi karbon disk
elektrot ve DKE’a gore 0.95 V’de polarize edilen platin halka elektrot ile RRDE ol¢timleri
gergeklestirilmistir. VC/Nf/1a modifiye elektrot ile gergeklestirilmis RRDE 6l¢iimii 6rnek
olarak Sekil 4.6A’da gosterilmistir. Potansiyele bagli olarak n, ve olusan %H,0, degerleri
asagidaki denklemler kullanilarak belirlenmistir (Jakobs, 1985; Lefe'vre, 2003; Marcotte,
2004):

n=41p/ [Ip+ (Ix/ N)] (4.4)

%H,0,= 100 (4 - 1)) / 2 (4.5)

4.4 ve 4.5 nolu esitliklerde; N, Ip, ve Ir sirastyla toplama etkinligi, disk akimi1 ve halka
akimidir. Sekil 4.6B ve C sirasiyla her bir katalizor i¢in degisik potansiyellerde aktarilan
elektron sayisin1 ve olusan H,O, ylizdesini gostermektedir. En iyi katalitik aktiflik, 1a esash
katalizor ile elde edilmistir. Bu katalizor i¢in aktarilan toplam elektron sayisi tiim
potansiyellerde H,O, den daha fazla su olustugunu gostermek tizere 2’den daha biiyiiktiir. 7

degeri artan potansiyel ile biiyiimekte ve diflizyon akimi diizliiglinde ana {iriin su olmak {izere
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3.84 degerini (%92 H,O and %8 H,0,) almaktadir. Sekil 4.6B ve C’den acikca
anlasilmaktadir ki, 1¢ nolu kompleksin katalitik aktifligi 1a nolu kompleksten daha diistiktiir.
1c¢ kompleksi ile hazirlanan katalizér hemen hemen aynmi miktarda hidrojen peroksit ve su
olusturmakla birlikte (n; = 3), artan potansiyel ile H,O, miktar1 dikkate deger sekilde
azalmakta ve limit diflizyon akimi diizliigiinde %25 degerine ulagsmaktadir. n; nin potansiyel
ile degisimi daha once elde edilen Levich sabitleri ile uyum i¢indedir. Hidrojen peroksit
olusumunun tespit edilmesi, oksijenin bu maddeye kesinlikle doniistiiglinii yani seri
mekanizmada (2 + 2 elektron) ilk adimin kesinlikle calistigini gostermektedir. Ancak,
bununla birlikte oksijenin 4 elektronlu bir olay ile dogrudan olarak suya indirgenmesi
seklinde bir reaksiyonunda ayni anda gerceklesiyor olmasi miimkiindiir. Bazi katalitik
ylizeylerde 2+2 elektron seklinde seri ve 4 elektronlu dogrudan mekanizmalarin birlikte
olusmasi karsilagilan bir durumdur. Artan potansiyel ile olusan hidrojen peroksit miktarinda
azalma, seri mekanizmanin ilk adimiyla olusan hidrojen peroksitin yiiksek asir1 gerilimlerde
daha etkin bir sekilde suya indirgenmesinden kaynaklaniyor olabilir. Hidrojen peroksit,
OIR’de genellikle bir ara iiriin oldugundan, ayrica bu maddenin indirgenmesinin arastiriimasi
reaksiyon mekanizmasinin aydinlatilmasinda yardimer olabilir. Sekil 4.7, 1a ve le¢ esash
katalizorler i¢in 0.5 M H,SOy elektrolit ¢cozeltisinde oksijenin (doymus) polarizasyon egrisi
ile oksijen yoklugunda kaydedilmis olan hidrojen peroksitin (ImM) polarizasyon egrilerini
karsilagtirmaktadir. Bu egrilerden agikca anlasildig: lizere, kompleksler polarizasyon egrisinin
diisiik asir1 gerilimler bolgesinde hidrojen peroksit indirgenmesini katalizlememektedirler.
Yine de, bu bolgede aktarilan elektron sayisi, 6zellikle 1a nolu kompleks i¢in dikkate deger
miktarda suyun da olustugunu gostermek iizere 2’den biiyiiktiir. Oyle gériinmektedir ki, OIR
hem 4 elektronlu su olusturan dogrudan mekanizma hem de 2 elektronlu hidrojen peroksit
olusturan mekanizma {izerinden yiirlimektedir. Yiiksek asir1 gerilim bolgesinde, 1a veya 1¢
nolu katalizorler ile oksijen indirgenmesinin katalizi hidrojen peroksit indirgenmesinin
katalizine nazaran daha hizlidir. Yine de, bu bdlgede hidrojen peroksit indirgenmesinin yavas
bir sekilde katalizi su olusumuna katkida bulunuyor sonucuna varilabilir. Bu agiklama,
doymus kalomel elektrod (DKE)’ye gore 0.55 and -0.04 V degerleri arasinda mutlak akimin
artist ve -0.04 V’tan daha negatif potansiyellerde ise azalmasi ile (Sekil 4.7A’da i¢ grafige
bakiniz) uyumludur. Yiizey doniisiimli voltametri, RDE ve RRDE teknileri ile elde edilen
tiim sonugclari bir arada karsilastirmali olarak degerlendirilmesi sonucunda; OiR’nin, 1a veya
1c ile hazirlanmis katalizorler lizerinde asagida gosterilen ve es zamanli olarak gerceklesen iki

farkli mekanizma tizerinden yiiriidiigii sonucuna varmak miimkiindiir.
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PcCo".Co"Pc + 0, — PcCo™0-0-Co™Pc (4.6)

PcCo™0-0-Co"Pc + ¢ — (PcCo™0-0-Co"Pc)”  hbb 4.7)
(PcCo™0-0-Co"Pc) +H" — PcCo™ HO...0-Co'Pc (4.8)
PcCo™HO...0-Co"Pc +3H" + 3¢"— PcCo".Co"Pc+2H,0 (4.9)

4.6-4.9 reaksiyon basamaklarindan olusan mekanizma muhtemelen perokso tiirleri
izerinden iiriin olarak sadece su olusturmaktadir. Madem ki hem su hem de hidrojen peroksit
olusumu s6z konusudur, stiperokso tiirleri {izerinden {iriin olarak hidrojen peroksit olusturacak

baska bir mekanizma da gergeklesiyor olmalidir:

PcCo™.Co"Pc + O, — PcCo".PcCo™ Oy (4.10)
PcCo™.PcCo™ 0O,y +0, — Oz'PcCOHI. PcCo™ Oy (4.11)
0, PcCo™ PcCo™0, + H +¢"— HO,PcCo" . PcCo™ O,” hbb (4.12)
HO,PcCo" PcCo™ O, + 3H" + 3¢” — PcCo".Co"Pc + 2H,0, (4.13)

Sekil 4.6C’de goriildiigii iizere, OIR sirasinda 1d nolu katalizor {izerinde olusan
hidrojen peroksit miktari, 1a ve 1¢ nolu katalizorler iizerinde olusandan ¢ok daha fazladir. Bu
sonuca uygun olarak, 1d nolu katalizor iizerindeki OIR diger katalizorlere kiyasla daha
negatif potansiyellerde ve daha yliksek asir1 gerilim ile gergeklesmektedir. Bu katalizor

esligindeki OIR igin asagidaki mekanizma 6nerilebilir:

Co"Pc+0,+¢ — (0, Co'Pc)  hbb (4.14)
(0,°Co"Pc) + H — HO,Co"Pc (4.15)
HO,Co"Pc+H + ¢ — Co"Pc + H,0, (4.16)
veya

HO,Co"Pc+ 3H'+ 3¢” — Co''Pc + 2H,0 (4.17)

la ve 1c nolu kompleksler ile hazirlanan katalizorlerin RDE ol¢limleri ile esdeger
sartlardaki kararliliklar;, OIR’nin maksimum degerde elektronun aktarildig1 sabit potansiyel
degerlerinde 6 saat silireyle kronoamperometrik dlgiimlerle belirlenmistir. Her bir katalizor
icin, oksijen indirgenme akim yogunlugunun zamanla degisiminin gosterildigi Sekil 4.8
acikca ifade etmetedir ki, 1a kompleksi ile hazirlanan katalizér 1¢ ile hazirlanana gbre ¢ok
daha stabildir. 1a’nin bu kararlilifi yapisindaki elektron ¢ekici heptadekaflorodesil

stibstitiientlerinden kaynaklaniyor olabilir. Literatiirde, periferal pozisyondaki ¢oklu sayida
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elektron ¢ekici siibstitiientlerin katalitik aktifligi ve kararlilig artttirict etki yaptigini gosteren
bazi ¢calismalar mevcuttur (Keizer, 2003).

Dogrudan metanol yakit pili (DMFC)’nde, katotta platin mevcut oldugunda metanol
anot bolmesinden katota difiizlenerek pilin verimliligini diisiirebilir. Metal N4 selatlar1 OIR
sirasinda metanole karsi tolerans olusturan kompleksler olarak bilinirler (Baranton, 2005;
Bouwkamp-Wijnoltz, 1998; Contamin, 1999; Jiang, 2000; Lu, 2007; Sehlotho, 2006). Bu
nedenle, 1a ve 1¢ kompleksleri ile hazirlanan katalizérlerin metanole karsi toleranslari da
belirlenmis ve Pt ile karsilagtirilmigtir. Sekil 4.9A, oksijen ile doyurulmus elektrolit
cozeltisinde metanol yok iken ve metanol mevcut iken (1.0 M), 1a ve 1¢ nolu kompleksler ile
hazirlanan katalizérlerin RDE polarizasyon egrilerini géstermektedir. Gergekten, s6z konusu
katalizorler, potansiyel limit difiizyon akimi bolgesine yaklasincaya dek metanole karsi tam
bir duyarsizlik gostermektedirler. Yiiksek asir1 gerilim bolgesinde de metanole karsi ¢ok
kiictik bir hassasiyet s6z konusu olmakla birlikte, limit akim degerleri hemen hemen
metanolden bagimsizdir. 1a ve 1c nolu komplekslerin aksine, Pt ile hazirlanan katalizor
lizerindeki OIR’ye ait polarizasyon egrisi, elektrolit ¢dzeltisinde 1.0 M metanol varligindan
onemli bir sekilde etkilenmistir. Metanol varligi, Pt tarafindan katalizlenen oksijen
indirgenmesine ait potansiyel degerlerinin 260 mV kadar daha negatif degerlere kaymasina
neden olmaktadir. Genis bir potansiyel araliginda, dikkate deger bir metanol oksidasyon
akimi gozlenmekte ve boylece Pt katalizoriin OIR’deki katalitik aktifligi DKE’ye gore 0.36-
0.70 V potansiyel araliginda metanol tarafindan tamamen bloke edilmektedir. 1a ve 1c¢ nolu
komplekslerin metanole karsi toleranslari platine nazaran c¢ok daha iyi olmakla birlikte,
maalesef, metanol mevcut iken bu katalizorler esliginde OIR, platin esligindekine nazaran
daha negatif potansiyellerde gerceklesmektedir. Bu nedenle, VC/Nf/1¢-Pt ve VC/Nf/1a-Pt
ikili katalizorlerinin de OIR’deki verimlilikleri ve metanol toleranslar1 belirlenmistir ve
VC/N{/Pt ile karsilagtirilmigtir. Bu testlerde Pt yiiklemeleri VC/Nf/Pt katalizorii igin 106
pg/em® Pt, VC/Nf/1e-Pt katalizorii i¢in 53 pg/em® Pt + 53 pg/em” 1c ve VC/Nf/la-Pt
katalizoril igin 53 pg/em’ Pt + 53 pg/em’ 1a seklinde almmustir. Sekil 4.9B’de goriildiigii gibi,
metanol mevcut iken, 1c¢/Pt ve 1a/Pt seklindeki ikili katalizorlerin OIR’deki katalitik
verimliliklerinin Pt katalizoriine gére ¢ok daha iyi oldugu gozlenmistir. Ikili katalizorler
kullanildiginda, 1 M metanol mevcut iken, oksijen indirgenmesindeki asir1 gerilim yaklasik
olarak Pt katalizoriine nazaran 160 mV daha diistiktiir. Ayrica, limit difiizyon akimlar1 da ikili
katalizorler kullanildiginda dikkate deger Olclide daha yiiksektir. Bu gozleme dayanarak,
DMFC uygulamalarinda, oksijen indirgenmesi i¢in 1¢/Pt ve 1a/Pt ikili katalizorlerin Pt
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katalizorline gore 1yi birer alternatif olabilecegi sonucuna varilabilir. Bunun yaninda, metanol
varliginda, 1a kompleksinin platine ilave edilmesi onun katalitik aktifligini azaltmamaktadir.
Bu da ilging bir gozlem olmustur (Sekil 4.9B). Tam tersine, bu ilave islemi, yiiksek asirt
gerilim bolgesinde DKE’ye gore 0.47 V’tan daha negatif potansiyellerde onun verimliligini
arttirmaktadir. Boylece, 1a kompleksinin karbon destekli platin katalizoriine ilave edilmesi
katalizor fiyat1 agisindan sadece maliyeti diisiirmekle kalmayip, H,/O, vyakit pili
uygulamalarinda yiiksek asir1 gerilim bolgesinde katalitik verimliligi de arttirabilir. RRDE
Olctimleri ile, 1¢/Pt ve 1a/Pt ikili katalizorlerin su segicilikleri de belirlenmis ve Pt ile
karsilastirtlmistir. Sekil 4.9C, potansiyelin bir fonksiyonu olarak olusan hidrojen peroksit
ylizdesini ve aktarilan toplam elektron sayisin1 gostermektedir. Olusan H,O, miktari; DKE’a
gore 0.47-0.00 V potansiyel araliginda, VC/N{/Pt katalizorii i¢in %0.5 (n=3.99, %99.50 H,0)
ve %3.5 (n=3.93, %96.5 H,0) arasinda degismekte, VC/Nf/1a-Pt ikili katalizorii i¢in ise
%0.50 (n=3.99, %99.5 H,O) degerini almaktadir. H,/O, yakit pillerinde katotta olusan
hidrojen peroksit polimer elektrolit =zarlarin kararlih@i {zerinde zararli bir etki
olusturdugundan, katottaki kataliz islemi sirasinda olusan hidrojen peroksit miktarinin

belirlenmesi 6zel bir 6neme sahiptir (Paulus, 2001).
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Sekil 4.5. (A) 1a ile hazirlanmis katalizor icin Koutecky-Levich grafigi ve (B) VC/Nf/Pc
modifiye camsi karbon disk elektrotlar ile OIR icin O, ile doyurulmus 0.5 M H,SOg4
cozeltisinde ve 2500 devir/dak. donme hizinda kaydedilmis polarizasyon egrilerine ait Tafel

grafikleri.
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Sekil 4.6. (A) Elektrokatalitik OIR icin O, ile doyurulmus 0.5 M H,SO, ¢dzeltisinde
VC/Nf/1a modifiye donen (2500 devir/dak) camsi karbon disk ve platin halka elektrotlar ile
kaydedilmis DHDE polarizasyon egrileri (i¢ grafik, halka elektrodun polarizasyon egrisini
daha genis bir akim skalasinda gostermektedir) (potansiyel tarama hizi: 0.005 V s™). (B)
VC/Nf/Pc modifiye elektrotlar i¢in aktarilan toplam elektron sayisinin disk potansiyeli ile
degisimi. (C) VC/Nf/Pc modifiye elektrotlar i¢in olusan % H»O, miktarinin disk potansiyeli
ile degisimi (Epaika = 0.95 V DKE’ye gore).
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Sekil 4.7. O, ile doyurulmus 0.5 M H,SO4 ¢ozeltisinde elektrokatalitik oksijen indirgenmesi
ve 0.5 M H,SO, ¢ozeltisinde oksijen yoklugunda H,O, (1 mM) indirgenmesi i¢in VC/Nf/1a
ve VC/Nf/1¢ modifiye donen (2500 devir/dak) camsi karbon disk elektrotlar ile kaydedilmis
DDE polarizasyon egrileri (potansiyel tarama hizi: 0.005 V s™).
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Sekil 4.8. 1c ve 1la Kkatalizérlerinin 0.5 M H,SO4 c¢ozeltisindeki OIR siiresince

kronoamperometrik kararlilik egrileri.
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Sekil 4.9. (A) VC/Nf/Pc ve (B) VC/N{/Pt-
0.5 M H,SOy4 ¢ozeltisinde kaydedilen DDE polarizasyon egrileri (¢cozeltide 1 M metanol

varliginda veya yoklugunda ve VC/N{/Pt 1
ikili katalizorleri ile OIR icin olusan hidroj

sayisinin disk potansiyeli ile degisimi (Ep,

E /V DKE'a gore

le karsilastirmali olarak) (C) Pt katalizorii ve Pt-Pc

en peroksit yiizdesinin ve aktarilan toplam elektron

ka = 0.95 V DKE’ye gore).
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4.2. Tetra(N-benzil-4-feniloksiasetamit)-siibstitiie Metalsiz, Cinko, Nikel, Bakir ve
Kobalt (BFOAH,Pc (2a), BFOAZnPc (2b), BFOANiPc (2¢), BFOACuPc (2d) ve
BFOACoPc (2¢)) ile Siibstitient Icermeyen Kobalt Ftalosiyanin (CoPc (2f))

Kompleksleri ile Yapilan Calismalar

Stibstitiient olarak N-benzil-4-feniloksiasetamit (BFOA) birimleri igeren ftalosiyanin
bilesiklerinin (Sekil 3.2) OIR igin elektrokatalitik aktiflikleri RDE teknigi ile test edilmis ve
polarizasyon egrileri kaydedilmistir. Bu egriler; potansiyel tarama hiz1 0.005 V s ve elektrot
donme hiz1 2500 devir/dakika olarak ayarlanip, O, ile doyurulmus 0.5 M H,SO4 ¢ozeltisinde
kaydedilmis ve Sekil 4.10°da gosterilmistir. OIR i¢in, akimimn artmaya basladig1 potansiyel
(baslama potansiyeli, E,) ile limit difiizyon akim yogunlugu (Ji) katalitik aktifligin Slciisii
olarak almmus ve katalizorlerin OIR’deki elektrokatalitik verimlilikleri Tablo 4.3’te
ozetlenmistir. 2e-esash katalizor i¢in OIR limit akim yogunlugu 4.60 mA cm™ olarak
belirlenmistir (elektrot donme hizi 2500 devir/dk ). Mononiikleer bir CoPc kompleksi i¢in, bu
limit difiizyon akim yogunlugu degeri, OIR igin dikkate deger bir katalitik verimlilige karsilik
gelmektedir (Lu, 2007). 5.00 mA cm™ degerinde bir OIR akim yogunlugu genellikle Pt- ve
FePc-esash katalizorler ile saglanabilmekte ve bu deger oksijen indirgenmesinin temelde 4-
elektronlu bir olay yoluyla gerceklestigi seklinde yorumlanmaktadir (Baranton, 2005 and
2006). Diger taraftan, Pc(2a-2d)-esash katalizorler icin limit diflizyon akim yogunluklari
oldukga kiiciiktiir. Akim yogunlugunun 0.100 mA cm™ degerine ulastig1 potansiyel baglama
potansiyeli, E, olarak alinmistir. 2e-esaslh katalizoriin baslama potansiyeli DKE’ye gore 0.14
V olup diger Pc(2a-2d)-esasl katalizorlerinkinden ¢ok daha pozitiftir (Sekil 4.10, Tablo 4.3).
Bu nedenle, hem baglama potansiyelleri hem de limit akim yogunluklar1 g6z Oniine
alindiginda kompleks 2e, 2a-2d komplekslerine kiyasla oksijen indirgenmesinde ¢ok daha iyi
bir katalitik verimlilik gostermektedir. Sekil 4.10°da goriildiigti gibi, 2a-2d'ye kiyasla,
stibstitiient icermeyen CoPc kompleksi 2f de daha 1yi bir elektrokatalitik aktiflik
gostermektedir.

Bazi arastirmacilara gore, metal ftalosiyaninler esliginde oksijenin elektrokatalitik
indirgenmesi bir tiir redoks-kataliz islemi seklinde gergeklesir ve bu sirada merkez metal
iyonlarinin redoks potansiyeli ve oksijen baglama kabiliyeti kritik bir rol oynar (Randin,
1974; Beck, 1977). Pc halkasinin merkezindeki metal iyonu, oksijenin adsorpsiyonu sirasinda
oksijen molekiilii tarafindan yiikseltgenir, bu sirada oksijen de indirgenir. Kompleks 2a

merkezinde metal icermeyen bir ftalosiyanindir. Diger taraftan, 2b, 2¢ ve 2d (sirasiyla
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BFOAZnPc, BFOANiPc ve BFOACuPc) komplekslerindeki metal merkezler redoks-aktif
degillerdir ve bdylece bu bilesiklerin iyi bilinen elektrokimyasal davraniglarina dayanarak,
elektrokatalitik Ol¢im sartlar1 altinda bizzat kendilerinin ve 6zellikle metal merkezlerinin
indirgenme ve ylikseltgenmeye ugramayacagi tahmin edilebilir (Lever, 1993). Boylece, diger
komplekslerle kiyaslandiginda, 2e ve 2f nin yiiksek katalitik aktiflik gostermesi, redoks-aktif
metal merkeze sahip olmalarma ve kendine 06zgii koordinasyon o&zelliklerinden dolay1
dioksijen baglama kabiliyetlerinden kaynaklaniyor olmalidir. Sekil 4.11 ve 4.12, platin
calisma elektrodu kullanilarak DMSO/TBAP ¢6zelti ortaminda, sirastyla siibstiitient olarak
BFOA igeren CoPc (2e) ve siibstitlient icermeyen CoPc (2f)’ye ait doniisiimlii
voltamogramlar1 gostermektedir. Bu kompleksler anyon ve katyon radikalleri veren bir
elektronlu yiikseltgenme ve indirgenme olaylarina ugrarlar. Tablo 4.4’te bu komplekslerin

yar1 pik potansiyelleri (E;) verilmistir.
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Sekil 4.10. Elektrokatalitik OIR icin O, ile doyurulmus 0.5 M H,SO, ¢dzeltisinde
VC/Nf/BFOAMPc modifiye camsi karbon elektrotlar ile kaydedilmis DDE polarizasyon
egrileri (Donme hizi : 2500 devir/dakika) (Komplekslerin yapilar1 Sekil 3.2°de gosterilmistir).
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Tablo 4.3. Baslama potansiyeli (E,), limit diflizyon akim yogunlugu (J;) ve yari-dalga
potansiyeli (E) parametrelerine gére BFOA siibstitiienti iceren Pc komplekslerinin OIR i¢in

elektrokatalitik aktiflikleri.

Kompleks *E,/V (DKE’a gore) J_/mA cm’? Ei1n/ V (DKE’a gore)
BFOA-H,Pc 2a -0.17 1.68 -0.36
BFOA-ZnPc 2b -0.11 1.04 -0.34
BFOA-NiPc 2c¢ -0.12 1.96 -0.33
BFOA-CuPc 2d -0.13 1.24 -0.35
BFOA-CoPc 2e +0.14 4.60 -0.06
Siibstitiientsiz CoPc 2f -0.06 3.10 -0.23

* Akim yogunlugunun 0.100 mA c¢m™ degerine ulastig1 potansiyel, baglama potansiyeli (E,) olarak almmustir.

2e ve 2f’de bulunan Co(II) merkezi, Pc tiirlerinin en diisiik enerjili bos molekiiler
orbitali (LUMO) ile en yliksek enerjili dolu molekiiler orbitali (HOMO) arasindaki enerji
diizeylerinde d orbital seviyelerine sahiptir, boylece metal merkez Pc halkasinin redoks
olaylarindan once ylikseltgenebilir ve indirgenebilir. DMSO/TBAP c¢ozelti ortamindaki 2e
bilesigi i¢in, potansiyel kontrollii elektroliz islemi sirasinda in-situ spektroelektrokimyasal
(UV-vis) oOlclimler gergeklestirilmistir. Bu Olglimlerde, 2e’nin ilk indirgenme ve ilk
yiikseltgenme olaylarina karsilik gelen uygun potansiyellerde elektroliz gergeklestirilmis ve
bu sirada kaydedilen spektral degisimler Sekil 4.13°te gosterilmistir. 2e bilesiginin DKE’ye
gore -0.75 V’deki ilk indirgenmesi sirasinda, Q band1 661 nm’den 705 nm’ye kayarken, 473
nm’de 431 nm civarindaki omuzla birlikte yeni bir band ortaya ¢ikmistir (Sekil 4.14A). Ayni
zamanda, B bandi 331 nm’den 316 nm’ye kaymistir. S6z konusu spektral degisimler
sirasinda, 321, 386, 555 ve 687 nm dalgaboyu degerlerinde net izobestik noktalar
gbzlemlenmistir. 473 nm’deki yeni band ve Q bandindaki kayma [Co(I)Pc(-2)] tiirlerinin
olusumunu gostermekte ve doniisiimlii voltametri ile belirlenen ilk indirgenme ¢iftinin (R1),
Co(I)Pc(—2)/[Co(I)Pc(—2)] olayindan kaynaklandigini desteklemektedir (Agboola, 2006;
Hesse, 1999; Koca, 2007; Matlaba, 2002; Obirai, 2005). Sekil 4.14B’de ilk yiikseltgenme
olay1 sirasindaki UV-vis spektral degisimler gosterilmektedir. 661 nm’deki Q bandi 676
nm’ye kadar kirmiziya kayarken siddeti de artmaktadir. Aym1 zamanda, B bandinin
absorpsiyonu kirmiziya kayarak azalirken, 295 nm’de yeni bir band gézlemlenmektedir. Bu
spektral degisimlerin net izobestik noktalari, 308, 354, 503 ve 665 nm’de olusmustur.
Kirmiziya kayma ile sonuglanan Q bandindaki artig, 2e kompleksinde metalden kaynaklanan

yiikseltgenmenin gergeklestigini gosteren karakterisik bir dzelliktir ve bdylece s6z konusu
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bilesigin CV ile belirlenen ilk yiikseltgenme ciftinin (O1), [Co(II)Pc(-2)]/[Co(IIT)Pc(-2)]"
olayindan kaynaklandigini desteklemektedir (Agboola, 2006; Hesse, 1999; Koca, 2007;
Matlaba, 2002; Obirai, 2005). Metal ftalosiyaninlerin (MPc) iyi bilinen elektrokimyasal
davraniglarina dayanarak, 2e’nin ikinci indirgenme reaksiyonu, bir elektronlu ve halka

merkezli bir elektrokimyasal olaydir (Lever, 1993).

20
(A) R2
10 01 R1
0.500 Vs
-10 0.250 Vs™
0.100 Vs
0.050 Vs
-20 0.025 Vs

1.0 0.5 0.0 -0.5 -1.0 15
E /V DKE'a gore

(B)

0.5;

I/pA

O1 R1 R2

-0.5;

1.0 1.0 0.5 0.0 05 10 -15 -20

E/V DKE'a gore

Sekil 4.11. (A) DMSO/TBAP ¢bzelti ortamida 5.00x10™* M 2e bilesiginin farkli potansiyel
tarama hizlarindaki doniisiimlii voltamogramlar1 ve (B) 2e bilesiginin diferansiyel puls
voltamogrami. DPV parametreleri: puls siiresi, 50 ms; puls biiyiikligi, 0.100 V; basamak

blytikligi, 0.005 V; 6rnek periyodu, 100 ms.
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Tablo 4.4. BFOA siibstitlienti igeren CoPc (2e) ve substituent igermeyen CoPc (2f) nin

redoks olaylari i¢in yari-pik potansiyelleri.

“E1n /' V (DKE’ye gore)

Kompleks
Co"/co™ Co" /Co' Halkanin indirgenmesi

BFOA-CoPc 2e 0.43 -0.37 -1.33
Sibstitientsiz CoPc 2f ®0.39 -0.44 -1.42

1 - R2

O1

0.5 0.0 -0.5 -1.0 -1.5
E/V DKE'agore

Sekil 4.12. DMSO/TBAP ¢bzelti ortaminda 5.00 x 10* M siibstitiient icermeyen 2f

bilesiginin doniisiimli voltamogrami.
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Sekil 4.13. BFOA-CoPc (2e) bilesiginin (A) DKE’ye gore -0.75 V ve (B) DKE’a gore +0.75
V sabit potansiyel uygulanarak kaydedilen UV-vis spektral degisimleri.

BFOA siibstiitienti iceren 2e, siibstiitient igermeyen 2f ile kiyaslandiginda daha iyi bir
elektrokatalitik verimlilik gostermektedir (Sekil 4.10). Bu sonuca bagl olarak, yiizey redoks

potansiyelleri ile elektrokatalitik 6zellikler arasindaki iliskiyi incelemek faydali olacaktir,
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fakat tam tanimlanamamis yiizey voltamogramlari nedeniyle elektrotta adsorplanmis 2e ve
2f’nin yari-pik potansiyellerini belirlemek miimkiin olmamistir. Bu nedenle, ¢calismamizda bu
komplekslerin redoks davraniglarinin karakterizasyonu onlarin ¢ozeltideki voltametrik
davraniglariyla sinirlandirilmistir. 2e ve 2f’nin voltametrik davranislarinin karsilagtirilmasi, 2e
kompleksine ait redoks olaylarinin daha pozitif potansiyellerde gerceklestigini gostermektedir
(Tablo 4.4). Bu fark, cevredeki dort BFOA siibstitiientinin elektron cekici etkilerinden
kaynaklaniyor olabilir. Bu birimler, muhtemelen dioksijen molekiilii ile metal merkez
arasindaki etkilesimi arttirmakta ve boylece OIR icin 2e’nin elektrokatalitik verimliligini de
arttirmaktadr. {1k gériiniiste, bu fikir baz1 diisiinceler nedeniyle termodinamik temellere karsit
gibi goriinmektedir. Bu diisiinceleri soyle ifade edebiliriz: N-4 biriminde dioksijen molekiilii
metale baglandig1 zaman oksijenin 2p elektronlar1 metalin yar1 dolu d orbitalleriyle etkilesir.
Bu etkilesimin metal merkezden dioksijen molekiiliine molekiil i¢i elektron gegisi esliginde
olduguna inanilir. Elektron gecisini, elektron verici gruplarin kolaylastirdig: fakat elektron
cekici gruplarin kolaylastirmadigi diisiiniilmektedir. Bununla birlikte, elektron c¢ekici
gruplarin katalitik aktifligi arttirabilecegine dair alternatif bir aciklama Zagal ve bazi yazarlar
tarafindan Onerilmistir (Van der Putten, 1987). S6z konusu arastirmacilarin fikirlerine gore;
elektron ¢ekici gruplar metal iizerindeki elektron yogunlugunu azaltmakla birlikte, metal ve
oksijene ait etkilesen orbitaller arasindaki enerji farkini1 da azaltmakta ve bu da metal merkez
ile oksijen arasindaki etkilesimi arttirmaktadir.

Literatiirdeki bir ¢ok calisma, mononiikleer kobalt ftalosiyaninlerin OIR’yi genellikle
iki elektronlu indirgenme olayr yoluyla hidrojen peroksit olusturarak katalizledigini
kanitlamaktadir (Kobayashi 1996; Zagal, 1992; Zhang, 2006). Bu caligmalarin ¢ogunda, bir
karbon esasli elektrot iizerine ve genellikle bir cams1 karbon elektrot iizerine sadece CoPc
kompleksi uygulanmistir (Baker, 2008; Kobayashi 1996; Sehlotho, 2006; Van der Putten,
1987; Zagal, 1992; Zagal, 2000). Bu c¢aligmada, 2e’nin literatirde yer alan CoPc
komplekslerine kiyasla daha yiiksek olan katalitik aktifligi, muhtemelen 2e’nin katalizor
karisimindaki VC igerisinde dagilmis olmasindan kaynaklanmaktadir. Bu durum Nf, VC/Nf,
Nf/2e ve VC/Nf/2e ile modifiye edilmis cams1 karbon elektrotlarin katalitik verimliliklerini
karsilastiran Sekil 4.14’te agikca goriilmektedir. Ayrica, s6z konusu sekil, katalizor tabaka
yapisinin katalizor verimliligi {izerinde dikkate deger bir etkisi oldugunu da agikca

gostermektedir.
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Sekil 4.14. Elektrokatalitik OIR igin O, ile doyurulmus 0.5 M H,SO, ¢dzeltisinde, modifiye
edilen camsi karbon elektrotlar ile kaydedilmis DDE polarizasyon egrileri (Donme hiz1 : 2500
devir/dakika).

2e-esash katalizor verimliliginin; diger Pc(2a-2d)-esasli ve 2f-esash katalizorlerin
katalitik verimlilikleriyle karsilastirilmasi, OIR agisindan kompleks 2e’nin daha ayrmntili bir
kinetik incelemeyi hak ettigini gdstermektedir. OIR igin elektrot olaymin reaktanta gore 1.
mertebeden oldugu ve film difiizyon direncinin dl¢iilen akim yogunluguna ihmal edilebilir bir
katki yaptig1 varsayilirsa, bir RDE’nin voltametrik tepkisi (4.1) nolu Koutecky-Levich
denklemiyle ac¢iklanmaktadir (Bard, 2001). 2e-esash katalizoriin, 100-2500 devir/dakika
araligindaki farkli donme hizlarinda kaydedilen polarizasyon egrilerine yonelik farkli
potansiyellerde 1/ nin 1/Q"? ile dogrusal degisimi, OiR’nin 1. mertebeden oldugunu
gostermektedir (Sekil 4.15A). B nin potansiyelle degisimi, olas1 farkli oksijen adsorpsiyon
modlarindan, oksijen indirgeme mekanizmalarindan veya katalizor miirekkebinin hacmindeki
olas1 hatalar ve/veya geometrik yiizey alanindaki degisim sonucu olusabilecek polarizasyon
egrilerindeki siirli tekrarlanabilirlikten kaynaklanabilir. Bu nedenle, n;’yi belirlemek icin
RRDE teknigi kullanilmistir. Bu teknikte halka ve disk akimlar1 arasindaki oran
kullanildigindan n; degerini tam olarak belirleme imkani olmustur; s6z konusu teknik elektrot
tabakasinin ylizey alanina veya elektrot iizerindeki katalizor miktarina bagli degildir. Birinci
mertebe bir reaksiyona ait polarizasyon egrisi i¢in (2) denklemi ve (3) ile gosterilmis olan
Tafel denklemi gecerlidir. Log Jx’nin E ile degisimi yani Tafel grafigi, 2e-esash katalizorle

2500 devir/dakika donme hizinda O, ile doyurulmus asit elektrolit ¢ozeltisinde kaydedilen
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polarizasyon egrisindeki veriler kullanilarak ¢izilmistir (Sekil 4.15B). DKE’ye gore +200 ile -
70 mV potansiyel araligindaki TE degeri -120 mV olup, karsilik gelen an degeri yaklasik 0.50
dir. Bu deger, dioksijen molekiiliiniin adsorpsiyonunun Langmuir izotermiyle kontrol
edildigini gostermektedir. Langmuir izotermiyle kontrol edilen kinetik bir olayda TE’den

belirlenen an asagidaki esitlikle ifade edilmektedir (Damjanovic, 1966; Gnanamuthu, 1967):
an = (n*/v) + Bnypy (4.18)

Burada; v stokiyometrik katsayi, n* limit adimdan 6nce her bir bolge icin aktarilan elektron
sayisi, npy, hbb’deki aktarilan elektron sayist ve B genellikle 0.5 olarak alinan simetri
faktoriidiir. Reaksiyonun monomer 2e tiirleriyle yiiridigi farzedilirse, Esitlik 4.18 yalnizca
bir ¢ozlime izin vermektedir; n* = 0 ve npp, = 1 olmalidir. Diger taraftan, OIR i¢in RDE yari
dalga potansiyeli (-0.06 V, Tablo 4.3) ile 2e’ye ait Co(II)/Co(III) redoks olay1 i¢in CV yar1
pik potansiyelinin (0.43 V, Tablo 4.4) karsilastirilmasi, OIR baslamadan 6nce katalizoriin
Co(II)Pc formunda oldugunu agik¢a gostermektedir. Co(II)Pc nin dioksijen molekiilii ile
etkileserek bir kompleks olusturma egilimi diisiik olmasina ragmen ikisi arasinda bu sekilde
bir kompleksin olusumu, OIR’ye iliskin potansiyellerden daha pozitif olan potansiyellerde,
cozelti fazda ve kompleks Pt, Au ve grafit gibi ¢esitli elektrot yiizeylerinde adsorbe
edildiginde miimkiindiir (Nikolic, 1979; Zecevic, 1985). Ancak, OIR' nin 2e-esash elekrot
tizerindeki RDE yarim dalga potansiyeli (-0.06 V, Tablo 4.3), 2e i¢cin Co(II)/Co(IIl) redoks
ciftine ait CV yar pik potansiyelinden (0.43 V, Tablo 4.4) ¢ok daha negatiftir. Bu nedenle,
OIR sirasinda s6z konusu negatif potansiyellerde [Co(II)Pc]” tiirlerinin olusumu
termodinamiksel olarak miimkiin degildir. Bu calismanin ve literatiirde yer alan 6nceki
calismalarin  sonuglarindan yola cikildiginda asidik ortamdaki OIR mekanizmasinin
baslangicinda gerceklesen ilk iki basamak i¢in asagidaki reaksiyonlar yazilabilir; burada,
oksijenin elektron aktarimiyla indirgenmesinden 6nce, Co(Il) ile dioksijen molekiilii arasinda
bir reaksiyon gergeklesmektedir (Baranton, 2005; Baranton, 2006; Kobayashi, 1996; Zagal,
1992; Zagal, 2000; Zecevic, 1985) :

Co(IT)Pc + O, <> Co(II)Pc-0, (4.19)
Co(II)Pc-0, + ¢ — [Co(I)Pc-O,]°  hbb (4.20)
[Co(IT)Pc-O,] + H" — Co(II)Pc-O,H (4.21)
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Sekil 4.15. (A) 2e-esasl katalizor i¢cin Koutecky-Levich grafigi ve (B) VC/Nf/2e ile modifiye
edilmis dénen camsi karbon disk elektrotlarla elektrokatalitik OIR i¢in O, ile doyurulmus 0.5
M H,S0O4 ¢ozeltisinde ve 2500 devir/dak. donme hizinda kaydedilmis polarizasyon egrilerine
ait Tafel grafikleri (Potansiyel tarama hiz1 0.005 V s™).

Muhtemelen, Co(I)Pc’nin oksijen ile etkileserek bir kompleks olusturma egilimi
diisiik oldugundan denge (19)'un sola kayma egilimi oldukga biiyiiktiir. Bu nedenle, 4.20
reaksiyonunun saga yani [Co(II)Pc-O,] tiirlerine dogru ilerleyebilmesi i¢in 6nemli derecede
bir asir1 gerilim gerekmektedir. Bu reaksiyon adimlari, n; degerine bagli olarak sonraki
adimlar ile su veya hidrojen peroksit iiretebilir. Asidik ortamdaki OIR, su olusturmak iizere 4-
elektronlu bir olay veya hidrojen peroksit olusturmak lizere 2-elektronlu bir indirgenme
seklinde gergeklesebilir. OIR’nin tamamlanmaya gitmesi ve 4-elektronlu bir aktarim
mekanizmasiyla su olusturmasi istenilen bir durumdur. Ancak, diisiik katalitik aktive soz

konusu oldugunda, oksijen 2-elektronlu bir olay araciligiyla hidrojen perokside
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indirgenmektedir; yine de su olusturmak {izere baska bir 2-elektronlu olay araciligiyla
peroksit ayrica indirgenebilir. Bu nedenle n; degerini ve bdylece hidrojen peroksit katkisini
belirlemek gereklidir. Calismamizda, OIR sirasinda hidrojen peroksit olusumunun katkisini
degerlendirmek i¢in RRDE ol¢timleri, VC/N{/2e modifiye camsi karbon disk ve DKE’ye gore
0.95 V sabit potansiyelde polarize edilen platin halka elektrotlar ile yapildi (Sekil 4.16A).
Olusan hidrojen peroksit miktarini hesaplamak i¢in halka akimlar1 6lgiildii. Mutlak halka
akimindaki artis, baglama potansiyeliyle birlikte diskteki OIR ile aym zamanda
gerceklesmektedir; bu durum hidrojen peroksit olusumunun gerceklestigini gostermektedir
(Sekil 4.16A’daki i¢ grafik). Halka akimmin g¢an seklindeki egrisi, soy olmayan metal
katalizorler ve aktif karbon {izerinde hidrojen peroksid olusumu icin karakteristik bir
durumdur. n; ve belirli bir potansiyelde {iretilen hidrojen peroksit yiizdesi 4.4 ve 4.5
esitlikleriyle belirlenebilir (Jakobs, 1985; Lefe vre, 2003; Marcotte, 2004). Sekil 4.16B farkh
potansiyellerde olusan hidrojen peroksit yiizdesini ve farkli potansiyellerde aktarilan toplam
elektron sayilarimi gostermektedir. Elde edilen degerlere gore, CoPc (2e)-esash elektrot
lizerinde gerceklesen OIR icin diisiik asir1 gerilim bdlgesinde yaklasik olarak ayni miktarlarda
hidrojen peroksit ve su olusumu séz konusudur; yani aktarilan toplam elektron sayilar1 3’e
yakindir. n; degeri artan asir1 gerilimle birlikte yiikselmekte ve limit difiizyon akim
diizliigiinde 3.60 (%80 H,O ve %20 H,0,) degerini almaktadir ve bu durum ana iiriin olarak
su iretimi ile sonuc¢lanmaktadir. n; degerinin potansiyelle degisimi, daha once elde edilen ve
ayrica potansiyelle degismis olan Levich sabitleriyle tutarlidir. Hidrojen perokside iliskin
belirleme, seri yolun ilk adiminin yani hidrojen perokside kadar olan oksijen indirgenmesinin
kesinlikle etkin oldugunu gostermektedir. Ancak dogrudan bir yol yani bir ara {iriin olarak
hidrojen peroksit olusumu olmaksizin 4-elektronlu bir olay araciligiyla oksijenin suya kadar
olan indirgenmesi de ayni zamanda olusabilir. Yiiksek asir1 gerilim bolgesindeki artan
potansiyelle birlikte hidrojen peroksit miktarindaki géze carpan diisiis, hidrojen peroksidin
(seri yollarin ilk asamasiyla {iretilen) suya kadar olan katalitik indirgenmesinden
kaynaklanmalidir. Bu durum, DKE’ye gore 0.15 ve -0.15 V arasindaki potansiyellerde mutlak
halka akiminda meydana gelen artisla ve DKE’ye gore -0.15 V ’nin altindaki
potansiyellerdeki diislisle dogrulanmaktadir (Sekil 4.16A’daki i¢ grafik). Peroksit olusumu,
0=0 bagmin kirilmasinm1 gerektirmemektedir; ancak s6z konusu bag bir O-O tek baga kadar
zayiflatmaktadir. Suya kadar olan baska bir indirgenme, bagin kirilmasini ve bdylece yiiksek

asir1 gerilim gerektirmektedir.
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Sekil 4.16. (A) Elektrokatalitik OIR icin O, ile doyurulmus 0.5 M H,SO, ¢dzeltisinde
VC/Nf/2e modifiye donen (2500 devir/dak) cams1 karbon disk ve platin halka elektrotlar ile
kaydedilmis DHDE polarizasyon egrileri (i¢ grafik, halka elektrodun polarizasyon egrisini
daha genis bir akim skalasinda gostermektedir) (potansiyel tarama hizi: 0.005 V s™). (B)
VC/Nf/2e modifiye elektrodu i¢in aktarilan toplam elektron sayisinin ve olusan % H,O;
miktariin disk potansiyeli ile degisimi (i¢ grafik) (Epaxa = 0.95 V DKE’ye gore).
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Hidrojen peroksit genellikle OIR’nin bir ara {iriinii oldugundan, ona iliskin
indirgenmenin incelenmesi oksijen indirgenme mekanizmanin daha 1iyi bir sekilde
anlagilmasina yardim edebilir. Sekil 4.17, O,’ni uzaklastirilmis 1mM H,0, igeren 0.5 M
H,SO,4 c¢ozeltisinde kaydedilen polarizasyon egrisini gostermektedir. O, ve H>O;’nin (O,
bulunmamast durumunda) polarizasyon egrileri karsilastirildiginda, 2e-esasli elektrodun
disiik asir1 gerilim bolgesinde hidrojen peroksit indirgenmesini katalizlemedigi agiktir.
Ancak, n; degeri bu bolgede 3’e yakindir ve bu durum yaklagik olarak %50 su olusumunu
gostermektedir. OIR’nin baz1 katalitik merkezlerde su olusturmak iizere 4-elektronlu yol ile,
diger katalitik merkezlerde ise hidrojen peroksit olusturmak tizere 2-elektronlu bir olay ile
olustugu anlasilmaktadir. Cozeltiden katalizor filminin igine diflize olan hidrojen peroksitin
indirgenmesi, OIR polarizasyon egrisinin yiiksek asir1 gerilim bdlgesine karsilik gelen
potansiyellerde ¢cok yavas olmasina ragmen, bu bolgede OIR sirasinda peroksit olusumundaki
diistis dikkate deger miktardadir. Bu durum, hidrojen peroksidin ¢ozeltiden katalizor film
icine diflizyonunun ve/veya katalitik merkezlere baglanma oranimmin yavas olmasindan
kaynaklanabilir.

Bu calisma ve mevcut literatir temel alindiginda, asidik ortamdaki OIR
mekanizmasini tamamlamak igin reaksiyon (21) den sonra gerceklesmek iizere asagidaki
reaksiyonlar1 6nermek miimkiindiir (Baranton, 2005; Baranton, 2006; Beck, 1977; Kobayashi,

1996; Zagal, 1980; Zagal, 1992; Zagal, 2000; Zecevic, 1985):

Co(Il)Pc + Oy «» Co(II)Pc-O, (4.19)
Co(II)Pc-O,+ " — [Co(I1)Pc-O,] hbb (4.20)
[Co(IT)Pc-0,] + H" — Co(I1)Pc-O,H (4.21)
Co(I)Pc-O,H + H" + ¢ — Co(II)Pc + H,0, (4.22A)
Co(II)Pc-O,H + 3H" + 3¢”— Co(II)Pc + 2H,0 (4.22B)

Bu mekanizmada, reaksiyon 4.21 sonrasinda iki reaksiyon miimkiindiir. 4.22A ve
4.22B adimlar1 hidrojen peroksit ve su olusturmak {izere sirasiyla bir elektronlu ve ii¢
elektronlu ek olaylardir. Elde etti§imiz sonucglara gore bu reaksiyonlarin es zamanli olarak
olustugu anlasilmaktadir. Ug elektronun ve ii¢ protonun tek bir adimda etkilesmesi olduk¢a
zor bir durum oldugundan, reaksiyon 4.22B basit bir reaksiyon olamaz, biiylik bir olasilikla

birkag¢ hizli basit reaksiyonu igermektedir.
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Sekil 4.17. O, ile doyurulmus 0.5 M H,SO, ¢ozeltisinde elektrokatalitik oksijen indirgenmesi
ve 0.5 M H,SO;4 ¢ozeltisinde oksijen yoklugunda H,O, (1 mM) indirgenmesi i¢cin VC/N{/2e
modifiye donen (2500 devir/dak) camsi karbon disk elektrot ile kaydedilmis DDE

polarizasyon egrileri (potansiyel tarama hizi: 0.005 V s™).

2e-esash katalizoriin metanol tolerans1 da belirlenmis ve Pt-esasli katalizoriinkiyle
karsilagtirilmistir. Sekil 4.18 A’da Pt-, 2e- ve Pt/2e-esasl katalizorlerin metanol varliginda ve
metanolsiiz ortamda O, ile doygun 0.5 M H,SO, c¢ozeltisinde kaydedilmis polarizasyon
egrileri gosterilmektedir. 2e-esash elektrotta OIR nin polarizasyon egrisi elektrolitteki 1.0 M
metanol varligindan etkilenmemistir. Platin-esasl elektrotta ise elektrolitteki 1.0 M metanol
varligi, oksijen indirgenme potansiyelinin negatif degerlere dogru kaymasina yol a¢mustir.
Genis bir potansiyel araligt boyunca dikkate deger bir metanol yiikseltgenme akimi
gozlenmis, bdylece OIR i¢in Pt-esasl katalizoriin katalitik aktifligi, DKE’a gére 0.42-0.70 V
potansiyel araligit boyunca metanol tarafindan tamamiyle bloke edilmistir. 2e-esash
katalizoriin metanol toleransi Pt- esaslininkinden ¢ok daha iyi olmasina ragmen, maalesef 2e-
esasl katalizor {izerindeki OIR Pt- esashiyla karsilastirildiginda, metanol varliginda hala daha
negatif potansiyelde meydana gelmektedir. Ayrica, VC/Nf/2e ile modifiye edilmis elektrot,
yiiksek asir1 gerilimlerde OIR’yi temelde 4-elektronlu bir mekanizma yoluyla katalizlemesine
ragmen dikkate deger miktarda H,O, de tiretmektedir. Bu yiizden, Pt/2e-esasl ikili katalizriin

OIR sirasindaki metanol toleranst tespit edilmis ve Pt-esashi katalizdriinkiyle
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karsilastirilmistir. Bu karsilastirmada Pt yiiklemesi, VC/N{/Pt ile modifiye edilmis elektrot
icin 106 pg/cm’ Pt ve VC/Nf/Pt-2e modifiye edilmis ciftli elektrot icin 106 pg/cm® Pt + 53
pg/cm?® 2e dir. Sekil 4.18A, metanol varliginda Pt/2e-esash ikili katalizoriin elektrokatalitik
aktifliginin biitiin potansiyellerde Pt- esaslininkinden ¢ok daha iyi oldugunu gdstermektedir. 1
M metanol varliginda ikili katalizor Pt-esash katalizor ile karsilastirildiginda, ikili katalizor
icin OIR asir1 gerilimi potansiyele bagl olarak yaklasik 100-150 mV daha diisiiktiir. Ayrica,
ikili katalizorlin limit diflizyon akimi dikkate deger bir sekilde daha yiiksektir. DMFC
uygulamalarindaki énemli sorunlardan birisi, OIR icin yiiksek katalitik aktiflige ve polimer
elektrolit zar araciligiyla anottan katoda gegerek potansiyel kaybina ve verimde azalmaya
neden olan metanoliin yiikseltgenme reaksiyonu icin ise daha diisiik bir aktiflige sahip yeni
bir katot katalizoriiniin gelistirilmesidir (Contamin, 1999; Jiang, 2000; Sehlotho, 2006). Bu
sorunun istesinden gelmek icin, DMFC katodu i¢in yeterince secici ve aktif bir
elektrokatalizoriin gelistirilebilmesi amaciyla pek ¢ok arastirma yapilmistir. Bir yaklagim; Cr,
Fe, Co ve Ni gibi ¢esitli gecis metalleri ile Pt-metal alagimlarini kullanmak olmustur. Bu
metallerin OIR iizerinde iyi yonde bir etki yaptig1 ifade edilmistir (Yuan, 2006). Bununla
birlikte, asidik sulu bir ¢ozeltide alasim katalizorlerindeki gecis metalleri elektrokimyasal
olarak kolayca etkisiz hale gelmektedir; ¢linkii, bu alagim katalizorlerininin hazirlanmasi
sirasinda Pt’nin yiizeyinde gecis metalinin yiikseltgenmesi ve ayrismasi gerceklesmektedir
(Shukla, 2001; Park, 2002). Diger bir yaklasimda, makro halkali gecis metali komplekslerine
dayanan ve soy olmayan metal esashi elektrokatalizorler kullanmak olmustur. Katottaki
metanol yiikseltgenmesi, bu katalizorlerle biiyiik 6l¢lide 6nlenmesine ragmen bu ¢aligmada da
incelendigi gibi bu materyaller Pt’nin katalitik aktifige ulasmaktan ¢ok uzaktadirlar (Cao,
2006; Charreteur, 2008). Cok yakin bir zamanda Cho ve calisma grubu, DMFC katodunda
platin katalizoriin karbon ile desteklenmesinin onun metanol toleransini arttirdigini
bildirmiglerdir (Cho, 2008). Bu nedenle, gelistirilmis karbon destekleri kullanilarak
olusturulacak yeni katalizorler, DMFC uygulamalarinda metanoliin ge¢isini azaltabilecek en
olas1 adaylar arasindadir (Joo, 2006; Lee, 2008). Diger bir ¢alismada MPc tiirleri, baz1 yiizey
aktif maddelerin kullanildig1 sentez teknikleri ile mezogdzenekli silikaya katilmaktadir
(Barreca, 2008). Yakit pili uygulamalarinda OIR icin bu tiir katalizorlerin verimlilikleri de
test edilebilir. Bu proje calismasinin sonuglar1 goéstermistir ki, karbon destekli platin ve Nf
karisimina uygun bir CoPc kompleksinin basit bir sekilde ilave edilmesi, OIR igin platinin
metanol toleransini dikkat ¢ekici bir sekilde iyilestirmektedir; bu DMFC uygulamalari i¢in iyi

ve ucuz bir alternatif katalizor Onerisi ortaya koymaktadir.
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Calismamizda, Pt/2e-esash (53 pg/cm® 2e + 53 pg/cm?” Pt) ve Pt-esasli (106 pg/cm? Pt)
katalizorlerin metanolsiiz ortamda OIR igin aktiflikleri de karsilastirilmistir (Sekil 4.18B).
Cok ilging olarak, Pt/2e-esasl katalizoriin oksijen indirgenme akimlar1 baslangigta Pt-esash
ya kiyasla biraz daha kiigiik potansiyellerde gézlenmesine ragmen, DKE’ye gore 0.47 ile 0.67
arasinda Pt-esasli katalizorle kiyaslanabilir bir sekilde yiiksek aktiflik gozlemlenmistir. Bu
durum, farkli Pc kompleksleri kullanilarak hazirlanmig Pt/Pc  katalizorlerleriyle
gerceklestirilmis olan elektrokatalitik Olglimlerimizin tiimiinde gozlenmemistir. Bundan
dolayi, VC/Nf/Pt katalizér karigimindaki Pt miktarinin yarisinin ayni miktardaki 2e
kompleksiyle degistirilmesi muhtemelen H,/O, yakit pili uygulamalarindaki materyal
maliyetini azaltacaktir. Ayrica, difiizyon limit akim yogunlugu Pt/2e-esasl ikili katalizor i¢in
Pt-esasliya kiyasla fark edilir sekilde daha yiiksektir.

Pt- ve Pt/2e-esasl katalizorlerin su segiciligi, RRDE o6l¢iimleriyle karsilagtirilmigtir.
Sekil 4.19, OIR sirasinda potansiyele bagl olarak hidrojen peroksit olusumu yiizdesini ve
aktarilan elektronlarin sayisim (i¢ grafik) gostermektedir. Genis bir potansiyel araliinda,
VC/Nf/Pt-2¢ ve VC/Nf/Pt elektrotlarmin her ikisi de OIR’yi 4-elektronlu yolla
katalizlemektedir ve hidrojen peroksit olusumu % 3.5 den daha azdir. Katot katalizoriindeki
hidrojen peroksit olusumunun biytkligl, ozellikle H,/O, yakit pillerinin calistig
potansiyellerde (DKE’a goére 0.45-0.65 V) bilhassa onemlidir. Ciinkii, hidrojen peroksit,
polimer elektrolit zarlarin kararliligi {izerinde zararli bir etkiye sahiptir (Paulus, 2001). Bu
potansiyel araliginda, VC/Nf/Pt-2e ikili katalizorii i¢in hidrojen peroksit olusumu % 2.5
degerinden daha diisiiktiir ve VC/N{/Pt katalizoriinkiyle kiyaslanabilir durumdadir.
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Sekil 4.18. Elektrokatalitik OIR i¢in; metanol varhginda ve metanolsiiz ortamda O, ile
doyurulmus 0.5 M H,SO, ¢ozeltisinde VC/N{/Pt, VC/Nf/2e ve VC/N{/2e-Pt modifiye donen
(2500 devir/dak) camsi karbon disk elektrotlar ile kaydedilmis DDE polarizasyon egrileri
(potansiyel tarama hizi: 0.005 V s™).
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Sekil 4.19. Elektrokatalitik OIR igin; O, ile doyurulmus 0.5 M H,SO, ¢ozeltisinde VC/N{/Pt
ve VC/N{1/Pt-2e modifiye donen (2500 devir/dak) camsi karbon disk elektrotlar i¢in aktarilan

toplam elektron sayisi (i¢ grafik) ve olusan % H,O, miktar1 (potansiyel tarama hizi: 0.005 V s

b,
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4.3. Siklopentildisilanoksi-POSS Kopriileri ile Baglanmis Top Tipi Diniikleer Cinko,
Kobalt, Bakir Ftalosiyanin Bilesikleri (Zn,Pc; (3a), Co;Pc; (3b), CuyPc; (3¢)) ve
Oktakis(merkaptopropilizobutil-POSS) Siibstitiientleri Iceren Mononiikleer Kobalt
Ftalosiyanin Bilesigi (CoPc (3d)) ile Yapilan Calismalar

Sekil 3.3’te molekiiler yapilar1 gosterilen 3a-3¢ nolu top tipi diniikleer ftalosiyanin
komplekslerinin (Zn,Pc; 3a, Co,Pc; 3b ve Cu,Pc; 3¢) ve 3b ile karsilagtirma amaciyla segilen
mononiikleer oktakis-(merkaptopropilizobutil-POSS siibstitiientleri igeren kobalt ftalosiyanin
(3d) kompleksinin OIR’deki elektrokatalitik aktiflikleri, RDE teknigi ile 2500 devir/dakika lik
donme hizinda, destek maddesi olarak Nf iceren aktif karbon (Vulcan XC-72) ve Pc
kompleksiyle modifiye edilmis camsi karbon c¢alisma elektrotlar1 (VC/Nf/Pc) kullanarak 0.5
M H,SO; sulu ¢ozeltisinde test edilmistir. Katalizorlerin  OIR’deki  aktifliklerinin
belirlenmesinde ¢ozelti 30 dakika siireyle oksijen ile doyurulmus, katalizérlerin
elektrokimyasal karakterizasyonuyla ilgili dl¢iimler ise azot gazi ile doyurulmus ¢ozeltide
gerceklestirilmistir. Potansiyel tarama hiz1 5 mV/s olarak ayarlanmistir. Degisik kompleksler
ile modifiye edilmis VC/Nf/Pc elektrotlarin RDE polarizasyon egrileri Sekil 4.20A’da
gosterilmistir. Her bir katalizér i¢in 0.100 mA/cm’ degeri temel alinarak akimin artis
gostermeye bagsladig1 potansiyel (baslama potansiyeli, E,) olarak alinmistir. Tablo 4.5, Pc(3a-
3¢) esasli ve Pt esasli katalizorlerin OIR igin elektokatalitik aktifliklerini 6zetlemekte ve ayni
zamanda kargilagtirma amaciyla 4.1.2°de ifade edilen heptadekaflorodesil-siibstitiie top tipi
CoyPc, kompleksi 1a ile pentaeritritol kopriileri iceren fakat heptadekaflorodesil
stibstitiientleri igermeyen top tipi Co,Pc, kompleksi 1¢’ye ait elektrokatalitik verileri de
icermektedir. 3b esash katalizér, OIR igin en yiiksek akim yogunluguna ve en pozitif
potansiyel degerlerine sahip olmak suretiyle Pt esaslhi katalizor hari¢ en iyi katalitik aktifligi
gostermistir. Diger katalizorlerin aksine, bu katalizor ilk dalgadan tam olarak ayrilmis ilave
bir indirgenme dalgas1 gdstermistir. ilk indirgenme dalgasina ait limit akim degeri, OIR nin
ana lrlin olarak su ve yan iriin olarak da bir miktar hidrojen peroksit olusturmak tiizere
muhtemelen perokso tiirleri iizerinden yiiriidiigiinii gdstermektedir. Ikinci dalga, oldukca
negatif potansiyel degerlerinde gozlenmekte ve muhtemelen hidrojen peroksitin suya
indirgenmesine karsilik gelmektedir. Bu dalganin 6zellikleri takip eden bdliimlerde RRDE
Olciimlerine dayanarak tartigilacaktir. Benzer siibstitiientler igeren mononiikleer CoPc
kompleksi 3d ile top tipi diniikleer Co,Pc, kompleksi 3b’nin elektrokatalitik verimliliklerinin

karsilastiriimasi, makrosiklik yapinm OIR kinetigi iizerinde énemli bir etkiye sahip oldugunu
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gostermektedir. Top tipi 3b kompleksinin gostermis oldugu yiliksek katalitik verimlilik,
oksijen molekiilii ile etkilesmeyi, O-O bagmin kirilmasin1 ve bodylece suya indirgenmeyi
kolaylastiran yiiz yiize iki redoks aktif metal merkezin varligiyla iliskili olmalidir. Redoks
aktif Co(II) merkezleri igeren top tipi 3b kompleksinin elektrokatalitik verimliliginin, redoks
inaktif Zn(Il) and Cu(Il) metal merkezleri iceren 3a ve 3¢ komplekslerinkine nazaran ¢ok
daha iyi olmasi bu degerlendirmeyi kuvvetli bir sekilde desteklemektedir. Diger taraftan,
siklopentildisilanoksi-POSS kopriilii 3b kompleksinin, daha o6nce 4.1.2°de ifade edilen
heptadekaflorodesil-siibstitiie top tipi Co,Pc, kompleksi 1a ve pentaeritritol kopriileri igeren
fakat heptadekaflorodesil siibstitlientleri icermeyen top tipi Co,Pc, kompleksi 1¢’ye nazaran
cok daha 1iyi olan elektrokatalitik verimliligi, koprii gruplarinin top tipi ftalosiyanin
komplekslerinin katalitik aktifligi izerinde 6nemli bir etkiye sahip oldugunu gostermektedir.
Muhtemelen, iki Pc halkas1 ve/veya metal merkezi arasindaki mesafe, koprii siibstitlientlerine
bagli olarak degisim gostermektedir.

OIR’ye ait mekanizmay1 aydilatmak amaciyla, daha énce 4.1.2°de agiklandig1 gibi
RRDE 6l¢iimlerine dayanarak 4.4 ve 4.5 esitliklerini kullanmak suretiyle, potansiyele bagl
olarak n; ve olusan %H,0, degerleri belirlenmistir. Ornek olarak, 3b-esash katalizore ait
RRDE polarizasyon egrileri Sekil 4.20B’de verilmistir. Sekil 4.20 C ise, her bir katalizor i¢in
degisik potansiyellerde olusan H,O, yiizdesini ve aktarilan elektron sayisini (i¢ grafik)
gostermektedir. Elde edilen degerler, DKE’ye gore 0.00 V’tan daha pozitif potansiyellerde, 3¢
ve 3d esash katalizorlerin sudan daha fazla hidrojen peroksit olusturdugunu gdstermektedir
(n; 3’ten kiicliktlir). Diger taraftan, bu katalizorler ve 3a-esash katalizor, DKE’ye gore 0.00
V’tan daha negatif potansiyellerde, hidrojen peroksitten daha fazla su olusturmaktadirlar.
Maalesef, olusan hidrojen peroksit miktar1 ve dzellikle OIR igin asir1 gerilim pratik yakit pili
uygulamalar i¢in oldukca yiiksektir. Sekil 4.20C dikkatli bir sekilde incelendiginde acikg¢a
goriilmektedir ki, siklopentildisilanoksi-POSS kopriilii 3b kompleksinin su sec¢imliligi diger
Pc komplekslerinden ¢ok daha iyidir. Daha o6nce 4.1.2°de aciklandigr gibi,
heptadekaflorodesil-siibstitiie top tipi Co,Pc, kompleksi (1a) ve pentaeritritol kopriileri iceren
fakat heptadekaflorodesil siibstitiientleri icermeyen top tipi Co,Pc, kompleksi (1c¢) icin
elektrokatalitik aktiflik ve suya karsi secimlilik, yalnizca bu komplekslerin platin ile esit
miktarda karigtirilmasi durumunda yakit pili uygulamalar1 agisindan iimit verici idi. Bu
durumun aksine, 3b-esash katalizor platin ile karistirmaksizin yiiksek katalitik verimlilik
gostermektedir. Bu noktada, 3b-esashi katalizoriin, laboratuarimizda hazirlanan ve denenen

tiim katalizorler icinde en yiiksek katalitik aktiflik ve su secimliligine sahip olan katalizr
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oldugunu belirtmek gerekir. Bu katalizériin OIR’deki verimliligi platin katalizoriin verimlilik
gine Onemli derecede yaklagsmaktadir. DKE’ye gore 0.62-(-0.08 V) araligindaki
potansiyellerde; n;, 3.74-3.80 araliginda (%13-%10 H,O, olusumu) degerlere sahip olmak
suretiyle 4 degerine yaklasmaktadir. 0.62-(-0.08 V) potansiyel aralig1 3b-esasl katalizoriin ilk
indirgenme dalgasina karsilik gelmektedir. ikinci indirgenme dalgasi boyunca n, degeri asiri
gerilimin arttirilmasiyla hafif artis gostermekte ve ikinci limit diflizyon akimi bélgesinde 3.92
(%4 Hy0;, ve %96 H,O) degerine ulagsmaktadir. Ayrica, disk akimi ikinci dalganin ortaya
¢ikist sirasinda artis gosterirken, mutlak halka akimi da es zamanli olarak azalmaktadir (Sekil
4.20B). Bu gozlemler, yan iiriin olarak birinci basamakta olusan hidrojen peroksitin ikinci
dalga sirasinda suya indirgendigini dogrulamaktadir. 3b-esash katalizoriin suya karsit ¢ok
yiiksek olan se¢imliligi, biiyiik bir olasilikla, ilgili kompleksin p-peroxo tiirleri olusturma

egiliminin ytliksekliginden kaynaklanmaktadir.

Tablo 4.5. 3a-3d komplekslerinin yiizey redoks ozellikleri, elektrokatalitik 6zellikleri ve
4.1.2°deki pentaeritritol kopriili diniikleer kobalt ftalosiyanin kompleksleri (1a ve 1¢) ve Pt

ile karsilastirma.

* RDE voltametri ® Yiizey Déniisiimlii Voltametri
Kompleks
°OiRi¢in “OiRigin  °OIRigin E;,orEy/V © OIR igin "OIR igin
E,/V Ju/mA cm?® E;p/V  (doygun Nyile) Epe/ V. J. /mA cm™
Zm,Pc, 3a -0.01 2.07 021 0.39 0.19
0.61
CoPc; 3b 0.68 427 0.41 0.46 035
2.17 -0.19 0.74
Cu,Pc; 3¢ 0.09 2.60 0.23 0.38 0.17
CoPc 3d 0.02 2.05 -0.20 0.39 -0.30
Co,Pc, 1c 0.25 4.50 -0.09 £0.28 -0.05 0.28
Co,Pc, 1a 0.51 4.84 0.05 £0.39 -0.06 0.72
Pt 0.69 764 0.55

* Dénen disk elektrot voltametrisi. ° Yiizey Doniisiimlii Voltametri. © Akim yogunlugunun 0.100 mA cm™
degerine ulastig1 potansiyel baglama potansiyeli, E, olarak alinmustir. ¢ 2500 devir/dk’da limit difiizyon akim
yogunlugu. ¢ Ilgili redoks olaylarina ait RDE voltametri igin yar1 dalga veya Yiizey Déniisiimlii Voltametri igin
yar1 pik potansiyeli. © Katodik pik akim yogunlugu. £ Co(II).Co(I)/Co(III).Co(IIl) olay1 igin anodik pik

potansiyeli.
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Sekil 4.20. (A) VC/Nf/Pc and VC/Nf/Pt modifiye camsi karbon g¢alisma elektrotlarina ait
DDE polarizasyon egrisi (B) 3b-esash katalizor icin DHDE polarizasyon egrisi (C) VC/N{/Pc

modifiye elektrotlar i¢in olusan % H,O, miktarinin ve aktarilan toplam elektron sayisinin disk

potansiyeli ile degisimi (Enaika = 0.95 V DKE’ye gore).
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Madem ki yiizey redoks potansiyelleri ile katalitik verimlilik arasinda kuvvetli bir
iliski s6z konusudur, OIR’ye ait mekanizmay1 agiklayabilmek i¢in, modifiye elektrotlar ile O,
varliginda ve yoklugunda yiizey doniisiimlii voltamogramlarin kaydedilerek komplekslere ve
kompleksler tarafindan katalizlenmis OIR’ye ait redoks potansiyellerinin belirlenmesi ve
karsilastirilmast gerekmektedir. Yiiksek katalitik aktiflik s6z konusu oldugunda, katalizore ait
indirgenme potansiyeli ile OIR’ye ait potansiyel veya indirgenme dalgalar birbiriyle ¢akisir.
Sekil 4.21, 3a-3d esasli katalizorler icin ¢ozeltide oksijenin varliginda ve yoklugunda
kaydedilmis yiizey dontigiimlii voltamogramlar1 gostermektedir. Katalizorlere ve oksijen
indirgenme reaksiyonuna ait karakteristik potansiyel degerleri Tablo 4.5’de gosterilmistir.
Cozeltide oksijen mevcut degil iken, 3b-esash katalizor, iki metal merkezi arasindaki itme
kuvvetleri nedeniyle anodik potansiyel taramasi sirasinda iki ayr1 anodik pik olusturmaktadir;
geriye dogru olan katodik tarama sirasinda ise tek bir katodik pik goézlenmektdir (Sekil
4.21B). Top tipi ftalosiyaninlerin iyi bilinen redoks davraniglarina dayanarak, s6z konusu iki
anodik pikin Co".Co"/Co".Co™ ve Co".Co"™/Co™.Co™ seklinde metal merkezlerin ardarda
indirgenmesinden kaynaklandig1 sonucuna varmak miimkiindiir. Geriye dogru olan katodik
tarama sirasinda gozlenen tek pik ise Co™.Co"/Co".Co" redoks olaymna atfedilebilir. Oksijen
varliginda ve yoklugunda ve 3b-esashi katalizor ile kaydedilen voltamogramlarin
karsilastirilmasindan acgikca anlasilmaktadir ki, azot gazi ile doyurulmus ¢6zeltide kaydedilen
katodik Co™.Co"/Co".Co" dalgas1 oksijen indirgenmesine ait dalga ile tam olarak
cakismaktadir. Bu gozlem, OIR siasinda kararli Co™-O-O-Co™ tiirlerinin olustugunu
gostermekte ve boylece yiiksek katalitik aktifligi agiklamaktadir. Ayrica, oksijen varliginda ve
3b-esasl katalizor ile kaydedilen voltamogramda, anodik pik akimindaki artis 3b molekiilleri
ile dioksijen molekiilleri arasinda kuvvetli bir etkilesimin s6z konusu oldugu ve kararli Co"-
0-0-Co™ perokso tiirlerinin olusumu hususunda kuvvetli bir kanit saglamaktadir. Diger
taraftan, 3a ve 3c-esasli katalizorler ile yapilan dlgiimlerde; OIR, katalizore ait dalgalara gore
cok daha negatif potansiyellerde ger¢eklesmektedir (Sekil 4.21A, Sekil 4.21C ve Tablo 4.5).
Boylece, bu katalizorler ile p-perokso M"-0-O-M" tiirlerinin olusumu desteklenmemekte ve
OIR dikkate deger miktarda hidrojen peroksit olusumuyla sonuglanmaktadir. 3d-esaslh
katalizér ile OIR de, Co"/Co™ redoks giftine ait potansiyele gore c¢ok daha negatif
potansiyellerde gergeklesmektedir (Sekil 4.21D ve Tablo 4.5). Bu yilizden, mononiikleer bir
CoPc kompleksi igin beklendigi iizere p-perokso M"-0-O-M" tiirlerinin olusumu
termodinamik olarak miimkiin degildir ve OIR, muhtemelen siiperokso tiirleri {izerinden ana

tiriin olarak hidrojen peroksitin olusumuyla sonu¢lanmaktadir.
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Sekil 4.21. 3a-3d esash katalizorler ile oksijenin varliginda ve yoklugunda kaydedilmis yiizey

doniistimlii voltamogram ciftleri.
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3b-esashi katalizorlin katalitik verimliliginin diger tiim Pc esash katalizorlerin
verimlilikleriyle karsilagtirilmasi, kompleks 3b ile ilgili degerlendirmenin ¢ok daha ayrintili
bir sekilde yapilmasi geregini ortaya koymaktadir. Elektrot olayinin 1. mertebeden oldugu ve
katalitik filme ait diflizyon direncinin 6l¢iilen akim yogunlugu {izerine ihmal edilebilir dlciide
bir katki yaptig1 varsayilirsa, bir RDE’nin voltametrik davranisi 4.1 nolu Koutecky-Levich
esitligiyle tanimlanmaktadir. 3b-esasli katalizor ile degisik donme hizlarinda (400-2500
devir/dakika dénme araliginda) kaydedilmis polarizasyon egrileri igin 1/J nin 1/Q"? ile lineer
degisimi katalizlenmis OIR’nin 1. mertebeden oldugunu dogrulamaktadir (Sekil 4.22A). Bir
RDE polarizasyon egrisinin ayak kisminda akimin tamamen kinetik olarak kontrol edildigi
kabul edilir. 2500 devir/dakika ile kaydedilen polarizasyon egrisinin bu bolgesindeki veriler
Tafel egimini hesaplamak i¢in kullamilmistir. Tipik bir Tafel grafigi Sekil 4.22B’de
gosterilmektedir. Sirasiyla -100 mV ve 0.61 olarak hesaplanan Tafel egimi ve karsilik gelen
onyey kinetik parametre degerleri, 3b-esash katalizor esliginde gerceklesen OIR igin hbb’de
aktarilan elektron sayisinin 1 oldugunu gostermektedir. Yiizey doniisiimlii voltametri, RDE
ve RRDE teknileri ile elde edilen tiim sonuclarin bir arada karsilastirmali olarak
degerlendirilmesi sonucunda, 3b-esasl katalizor iizerinde yiiriiyen OIR ’nin asagida gosterilen
ve es zamanli olarak gergeklesen iki farkli mekanizma iizerinden yiiriidiigli sonucuna varmak
miimkiindiir: Ana tiriin olarak suyun olusumunu gosteren Mekanizma A ve yan iiriin olarak

hidrojen peroksitin olustugunu gosteren Mekanizma B.

Mekanizma A

PcCo".Co"Pc+ 0, <+ PcCo™-0-0-Co"Pc (4.23)
PcCo™-0-0-Co"Pc + ¢ — (PcCo™-0-0-Co"Pc)”  hbb (4.24)
(PcCo™-0-0-Co"Pc)y +H™ — PcCo"'-HO...0-Co"Pc (4.25)
PcCo"-HO...0-Co"Pc +3H" + 3¢” »PcCo".Co"Pc + 2H,0 (4.26)

Mekanizma A, muhtemelen perokso tiirleri {izerinden sadece su olusturmaktadir. Madem ki
suyun yaninda yan iirlin olarak hidrojen peroksit de olugmaktadir, muhtemelen siiperokso

tiirleri {izerinden hidrojen peroksit olusturabilecek baska bir mekanizma da yiiriiyor olmalidir:

Mekanizma B

PcCo™.Co"Pc + 0, — PcCo".PcCo™0Oy (4.27)
PcCo".PcCo™0, + e — (PcCo" . PcCo"0,) hbb (4.28)
(PcCo" PcCo"0,) +2H  + ¢ — PcCo".Co"Pc + 2H,0, (4.29)
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Sekil 4.22. (A) 3b-esash katalizore ait polarizasyon egrisi i¢in degisik potansiyellerde 1/J nin
1/Q"*ile lineer degisimi (B) 2500 devir/dakika da tipik bir Tafel grafigi.

Mekanizma A da, 3 elektron ve 3 protonun tek bir adimda etkilesme ihtimali ¢ok
diisiik oldugundan, basamak 4.26 elementer (basit) bir reaksiyon olamaz; bu adim birkag basit
raksiyonun toplamindan olugsmalidir. Burada onerilen mekanizmalar, daha 6nce 4.1.2°de ele
alinan heptadekaflorodesil-siibstitiie top tipi Co,Pc, kompleksi (1a) ve pentaeritritol kdpriileri
iceren fakat heptadekaflorodesil siibstitiientleri igermeyen top tipi Co,Pc, kompleksi (1¢) i¢in
Onerilen mekanizmalara ¢ok benzerdir; fakat, baz1 mekanizma adimlar1 modifiye edilmistir.
Burada, Mekanizma A’nin 4.23 nolu adiminda oksijen molekiilleri ile katalizér molekiilleri
arasinda bir dengenin kurulmus olmasi gerektigi gozoniine alinmistir. Bu sekilde bir
degerlendirme, 1a ve 1c esaslh katalizorler ile 3b-esasli katalizor arasindaki 6nemli katalitik
verimlilik farkimi acgiklayabilir. Oksijen molekiilleri ile katalizér molekiillerinin biraraya

gelerek bir ara iirlin olusturma egilimi diisiik oldugunda, muhtemelen 4.23 nolu dengenin de
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sola veya geriye dogru gitme egilimi yiiksektir. Bu, daha dnce 1a ve 1c¢ esasl katalizorler icin
gecerli bir durum olmalidir. Diger taraftan, 3b-esash katalizor ile gézlendigi gibi bu egilim
yiiksek oldugunda, 4.24 nolu reaksiyon adiminin saga dogru calismasi i¢in gerekli asiri
gerilim de olduk¢a diisiik olacaktir. Bu da, yiiksek bir katalitik verimlilik ile
sonu¢lanmaktadir. Hidrojen peroksit olusumunu gdsteren Mekanizma B’de de, top tipi bir
katalizor molekiiliinlin oksijen baglayabilecek iki uzay yoniinden birisinin, katalizor
karisimindaki karbon destegi lizerine adsorpsiyon sirasinda, oksijen baglayamayacak sekilde
devre dis1 kalmasi gerektigi goz oniinde bulundurulmustur. Bu nedenle, hidrojen peroksit
olusumu i¢in daha 6nce 4.1.2’de 6nerilen mekanizma burada modifiye edilmistir.

3b-esasli ve Pt-esashi katalizorlerin kararliliklari, RDE testleriyle aymi deneysel
sartlarda ve OIR’nin maksimum aktarilan elektron sayisiyla gergeklestigi sabit bir
potansiyelde 6 saat boyunca kronoamperometrik Olglimlerle belirlenmistir. Oksijen
indirgenme akim yogunlugunun zamanla degisimi Sekil 4.23’te gdsterilmektedir. Sonuglar,
3b-esasli katalizoriin kararliliginin Pt-esashi katalizére gore ¢ok daha yiiksek oldugunu
gostermistir. 6 saat sonunda, baglangigtaki akim degeri referans alinarak 3b-esash katalizor
icin akim sadece %35 azalma gostermis iken, bu azalma Pt-esasl katalizor icin % 43 olmustur.
Bu derece yiiksek kararlilik, dort tane siklopentildisilanoksi-POSS kopriisii igeren 3b nolu
molekiiliin sert kofesyal yapisiyla ilgili olabilir.

4
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)
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\
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(\'IE s
(@) ‘\
£ 3- .
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- - - = VC/Nf/Pt
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Sekil 4.23. 0.5 M H,SOy cozeltisindeki OIR icin 3b-esasli ve Pt-esasli katalizorlere ait

kronoamperometrik kararlilik egrileri.

87



4.4. Metilendinaftalen-2-ol Siibstitiie Mononiikleer Demir(II) Ftalosiyanin (FePc (4a)),
Metilendinaftalen-2-ol Kopriileri ile Baglanmis Top tipi Homodiniikleer Demir(Il)
Ftalosiyanin (Fe,Pc; (4b)) ve Heterodiniikleer Demir(II)-kobalt(Il) Ftalosiyanin
(FeCoPc; (4c)) Kompleksleri ile Yapilan Calismalar

Sekil 3.4’te yapilar1 gosterilen 4a, 4b ve 4¢ komplekslerinin sentezi ve spektroskopik
karakterizasyonu da bu proje kapsaminda gerceklestirilmis ve daha sonra OIR’deki katalitik

aktiflikleri incelenmistir.

4.4.1. Metilendinaftalen-2-ol Siibstitiie Mononiikleer Demir(II) Ftalosiyanin (FePc (4a)),
Metilendinaftalen-2-ol Kopriileri ile Baglanmis Top tipi Homodiniikleer Demir(II)
Ftalosiyanin (Fe,Pc, (4b)) ve Heterodiniikleer Demir(II)-kobalt(II) Ftalosiyanin
(FeCoPc; (4c)) Komplekslerinin Sentezi ve Spektroskopik Karakterizasyonu

2,10,16,24-tetrakis(3,4-disiyanobenzilmetilendioksinaftalenil) demir(Il) ftalosiyanin

kompleksinin (4a) sentezi

Sekil 3.4’teki 4 nolu baslangi¢ bilesigi literatiirde aciklananan metoda gore
sentezlenmistir (Odabas, 2007 (polyhedron, 695-707)). Bu bilesik (0.2 g, 0.365 x10~ mol)
ve Fe(OAc), (0.016 g, 0.091 x10~ mol) havanda toz hale getirilerek reaksiyon tiipiine
alindi. Daha sonra 0.3 ml DMF ilave edilerek reaksiyon karigimi 400 °C kuru azot
atmosferi altinda 10 dakika 1sitildi. Oda sicakligina sogutulan reaksiyon karisimina, 3 ml
DMF ilave edilerek yesil renkli reaksiyon {iriinii tamamen ¢6ziildii. Karisima glasial asetik
asit ilave edilerek ¢oktiiriildi. Coken katilar siiziildiikten sonra sokselet aparatina
yerlestirildi ve 12’ser saat siireyle sirasiyla sicak asetik asit, etanol ve asetonitril ile
yikandi. Ham fiiriin = silika jel ile kolon kromotografisi yapilarak saflastirildi. Kolonda
yiiriitiicii faz olarak kloroform ile baslandiktan sonra hacimce % 5 lik oluncaya kadar
adim adim THEF ile polarlik arttirildi. Bu bilesik kloroformda az, THF, DMF ve DMSO da
ise iyi ¢6ziinmektedir (E.n >350 °C).

Verim: 75 mg (%36). IR (KBr pellet) vma/cm™: 523, 749, 816, 995, 1086, 1120,
1232, 1335, 1394, 1402, 1452, 1510, 1592, 1722, 2231, 2815, 2830, 3066. Hesaplanan
elementel analiz sonuglar1 Ci48HgoFeN40g: C % 78.44, H % 3.56, N % 9.89, bulunan
elementel analiz sonuglari, C %78.32, H %3.67, N % 9.71. Kiitle spektrumu (MALDI-
TOF): m/z 2265(M+H).

88



8,8 -tetrakisbis-(2',10',16',24'-ftalosiyanindidemir(ll))-metilendioksinaftalen bilesiginin
sentezi (4b)

Sekil 3.4’teki 4 nolu bilesik (0.2 g, 0.365 x10~ mol), Fe(OAc), (0.128 g, 0.728
x10~ mol) ve 0.5 ml DMF kalin cidarl bir reaksiyon tiipiine konuldu. Reaksiyon karigimi
400 °C kuru azot atmosferi altinda 10 dakika 1sitildi. Koyu yesil renkli iiriin, yukarida 4a
bilesiginin sentez prosediiriinde anlatildig1 gibi elde edildi ve saflastirildi. Bilesik; THF,
DMF ve DMSO da iyi ¢oziinmektedir (E.n >350 °C).

Verim: 82 mg (39%). Mp>350°C. IR (KBr pellet) vma/cm™: 524, 748, 815, 965,
994, 1085, 1120, 1232, 1308, 1334, 1401, 1462, 1510, 1592, 1604, 1721, 2955, 3059.
Hesaplanan elementel analiz sonuglar1, Ci4gHgoFeaN160s: C % 76.55, H % 3.47, N % 9.65,
bulunan elementel analiz sonuglari, C %76.37, H %3.77, N % 9.69. Kiitle spektrumu
(MALDI-TOF): m/z 2321 (M+H).

8,8 -tetrakisbis-(2',10',16',24"-ftalosiyanindemir(Il) kobalt(I1) )-metilendioksinaftalen

bilesiginin sentezi (4c)

4a numarali bilesik (0.04 g, 1.76 x10 mol), Co(OAc),.4H,0 (0.013 g, 5.22 x10~
mol) ve 1 ml DMF kalin cidarli reaksiyon tiipline alindi. Reaksiyon karigimi 12 saat
stireyle kuru azot atmosferi altinda 200 °C sicaklikta 1sitildi. Oda sicakligina kadar
sogutulan reaksiyon karisimi glasial asetik asit katilarak ¢oktiiriildii. Cokelti siiziildiikten
sonra siiziilen katilar sokselet aparatina yerlestirilerek 12’ser saat siireyle sirasiyla sicak
asetik asit, etanol ve asetonitril ile yikandi. Ham iiriin silika jel ile kolon kromotografisi
yapilarak saflagtirildi. Kolonda yiiriitiicli faz olarak kloroform ile baglandiktan sonra
hacimce % 5 lik oluncaya kadar adim adim THF ile polarlik artirildi. Bu bilesik THF,
DMF ve DMSO da iyi ¢oziinmektedir (E.n >350 °C).

Verim: 25 mg (63%). IR (KBr pellet) vma/cm™: 748, 814, 995, 1061, 1095, 1232,
1335, 1408, 1461, 1511, 1593, 1607, 1720, 2953, 3057. Hesaplanan elementel analiz
sonuglari, C148HgoCoFeN40s: C % 76.45, H % 3.47, N % 9.64, bulunan elementel analiz
sonuglari, C %76.32, H %3.56, N % 9.55. Kiitle spektrumu (MALDI-TOF): m/z 2332
(M+H).

4a-4c komplekslerinin Elementel analiz, IR, kiitle ve UV/vis spektroskopi

sonuglar1 Onerilen yapilari desteklemistir. 4¢ bilesiginin atomik absorpsiyon cihazinda
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(GF-AAS, Graphite Furnace Atomic Absorption Spectrometry) yapilan Olgiimlerde
kompleksteki inorganik iceriklerin (Fe/Co) orani teorik sonugla karsilastirildiginda birebir
ortlismiis ve bu so6z konusu bilesigin saf ve diger yan {liriinlerden tamamiyla ayrildigini
gostermigtir. 4a numarali bilesigin IRf spektrumunda diger ftalosiyanin bilesiklerinden
farkl1 olarak 2231 cm™ de keskin CN titresim bandi gdriilmiistiir. Bilesiklerin tamamina
ait IR spektrumlarinda 1230-1234 cm™ de Ar-O-Ar bantlari, 1590-1650 cm™ de C=C
(benzen ve naftalen halkalarinda) bantlari, 1715-1725 cm™ de ftalosiyanin halkasindaki
C=N bantlar1, 3060-3070 cm™ de aromatik CH pikleri ve 2900-2955 cm™ de alifatik CH
pikleri gbzlenmistir.

4a, 4b ve 4c¢ numarali bilesiklerin DMSO ile hazirlanan ¢o6zeltilerinin UV-vis
spektrumlar1 665-685 nm bolgesinde de karakteristik Q bandini, 300-350 nm bdlgesinde
ise karakteristik B bandin1 vermistir. Spektrumlardaki Q bandi ftalosiyanin halkasindaki
n—n* (HOMO-LUMO) gecisinden kaynaklanmaktadir, UV bolgesindeki B band1 ise daha
diisiik enerjili m seviyelerinden LUMO gecislerine karsilik gelmektedir. Bilesiklerin
UV/Vis spektrumlar1 karsilastirildiginda 4b ve 4¢ bilesiklerinin Q bantlar1 4a bilesiginin
Q bandindan daha genistir. Bu da 4b ve 4c top tipi ftalosiyanin molekiillerinin ftalosiyanin
merkezlerindeki metal atomlarinin yiizyiize etkilesimlerinden kaynaklanmaktadir (Sekil 4.
24).

Sekil 4.25’te 4a bilesiginin reflektron modunda alinmis MALDI-MS spektrumu
verilmistir. Molekiiler iyon pikinin yakalanabilmesi ve daha diisik parcalanma ile
spektrum alinabilmesi i¢in ¢esitli MALDI matriksleri denenmis, en iyi spektrum yalniz a-
siyano-4-hidroksisinamik asit ile elde edilmistir. Spektrumda protonlanmis molekiiler iyon
pikinin yaninda kristal su i¢eren iyon pikleri de gozlenmistir. Bu da bize bu ftalosiyanin
molekiillerinin su hassiyetlerinin olduk¢a yiiksek oldugunu gostermektedir. Molekiil i¢in
yapilan molekiiler izotropik dagilim teorik degerler ile birebir eslesmistir.

Kompleks 4b’nin a-siyano-4-hidroksisinamik asit matriksi kullanilarak lineer
modta alinmis MALDI-MS spektrumu Sekil 4.26’da verilmistir. Bu kompleksin MALDI-
MS spektrumu incelendiginde 16 Da’a karsilik gelen fragmantasyonlara ait pikler
gorilmektedir. Bu kiitle farklar1 iyonlagsma esnasinda yapidan oksijen atomlarinin
ayrildigin1 gostermektedir. Ayrica, bu molekiiliin, protonlanmis molekiiler iyon pikinden
daha diisiik yogunlukta bir mol kristal su igeren tiirii de gdzlenmektedir. Bu piklerin
haricinde bu bdlgede baska pik gozlenmemistir, bu da bu molekiilin MALDI-MS

sartlarinda oldukca kararli oldugunu gostermektedir.
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4c¢ kompleksi i¢in reflektron modunda alinmis MALDI-MS spektrumu Sekil 4.27°de
verilmistir. Spektrumda su igeren molekiiler iyon pikleri ve oksijenin ayrildigi piklere ait
bantlar gozlenmektedir. Bu bilesik icinde teorik ve pratik molekiiler dagilim birbirleriyle
tam olarak Ortiismektedir. S6z konusu kompleks, top tipi ftalosiyanilerde farkli metal (Fe

ve Co) iceren hetero dintikleer ilk ftalosiyanin drnegidir.
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Sekil 4.24. 4a, 4b ve 4¢ komplekslerinin DMSO ¢oziicii ortamindaki UV/vis spektrumlari
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Sekil 4.25. Komplex 4a’nin oa-siyano-4-hidroksisinamik asit matriksi kullanilarak
reflektron modunda alinmig MALDI-MS spektrumu (Azot lazer: 337 nm, 50 lazer atisi,

molekuler kiitle bolgesi genisletilmistir).
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Sekil 4.26. Komplex 4b’nin a-siyano-4-hidroksisinamik asit matriksi kullanilarak lineer

modta alinmigs MALDI-MS spektrumu (Azot lazer: 337 nm, 50 lazer atis1, molekuler kiitle

bolgesi genisletilmistir).
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Sekil 4.27. Komplex 4c¢’nin a-siyano-4-hidroksisinamik asit matriksi kullanilarak
reflektron modunda alinmigs MALDI-MS spektrumu (Azot lazer: 337 nm, 50 lazer atisi,

molekuler kiitle bolgesi genisletilmistir).
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4.4.2. Metilendinaftalen-2-ol Siibstitiie Mononiikleer Demir(Il) Ftalosiyanin (FePc (4a)),
Metilendinaftalen-2-ol Kopriileri ile Baglanmis Top tipi Homodiniikleer Demir(Il)
Ftalosiyanin (Fe,Pc; (4b)) ve Heterodiniikleer Demir(II)-kobalt(Il) Ftalosiyanin
(FeCoPc, (4¢)) Kompleksleri ile Yapilan Elektrokimyasal ve Elektrokatalitik

Calismalar

Sekil 3.4°te yapilar1 gosterilen ftalosiyanin komplekslerinin OIR igin elektrokatalitik
aktifligi; Nf, VC ve incelenen ftalosiyanin kompleksinin karigimi ile modifiye edilmis RRDE
kullanilarak 0.5 M H,SOy sulu elektrolit ¢ozeltisinde test edilmis ve kaydedilen polarizasyon
egrileri Sekil 4.28A°da gosterilmistir. OIR igin, akimin artmaya basladig1 baslama potansiyeli
(Eo), limit difiizyon disk akim yogunlugu (Jp) ve yari-dalga potansiyeli (Ej,) katalitik
verimliligin dlgiileridir. Akim yogunlugunun 0.100 mA ¢cm™ degerine ulagtig1 potansiyel, E,
olarak almmustir. Tablo 4.6 Pc-esasli katalizorlerin elektrokatalitik verimliliklerinini
ozetlemektedir. En yiiksek Ji degerine (2500 devir/dk’ da 5.54 mA cm™) ve OIR i¢in en
pozitif £, degerine sahip olan 4b-esasli katalizor en iyi katalitik aktifligi gostermektedir. Bu
katalizoriin yiiksek katalitik aktifligi, p-perokso tiirler (Fe-O-O-Fe) olusturarak dioksijen
molekiiliinii baglama kabiliyetinden kaynaklantyor olabilir; bu sekilde baglama kabiliyeti 4b-
esaslt katalizorde iki tane yiiz yiize redoks-aktif metal merkezin bulunmasinin bir sonucudur.
Bu kabiliyet, muhtemelen iki demir merkeziyle O, molekiiliiniin etkilesimini, O-O baginin
kirilmasim1  ve bodylece indirgenmenin 4-elektronlu yolla dogrudan suya gitmesini
desteklemektedir. 4a-esasl katalizoriin J;. degeri biraz daha kiiglik ve £y, degeri biraz daha az
pozitif oldugu halde, elektrokatalitik aktifligi 4b-esaslininkiyle kiyaslanabilir degerdedir. Bu
nedenle, mononiikleer kompleks olan 4a’nin dimerizyon yoluyla p-perokso tiirler olusturmast
muhtemeldir. Mevcut literatiirden bilindigi iizere, monomerik demir ftalosiyaninler
adsorplanmis katalizorler olarak dimerik tiirler olusturma egilimine sahiptirler (Baranton,
2006; Elzing, 1987). Diger taraftan, 4c-esaslh katalizoriin katalitik aktifligi, J; ve OIR i¢in E}»
degerleri agisindan 4a- ve 4b-esasl katalizorlerle karsilastirildiginda fark edilir derece azdir.
Ayrica, 4c-esashi katalizdr, diger Kkatalizdrlerin aksine OIR’yi katalizlerken iki dalga
gostermektedir. 11k dalga icin limit akim, OIR’nin muhtemelen siiperokso tiirler araciligryla
ve ana Uriin olarak hidrojen peroksit olusturarak gergeklestigini gostermektedir. Oldukga
negatif potansiyelde goriinen ikinci dalga ise, biiylik ihtimalle hidrojen peroksidin suya

indirgenmesine karsilik gelmektedir.
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OIR sirasinda hidrojen peroksit olusumunun katkisin1 belirlemek igin, RRDE
Olctimleri her bir kompleks ile modifiye edilmis cams1 karbon disk elektrot ve DKE’ye gore
0.95 V’da polarize edilmis olan platin halka elektrot ile gergeklestirilmistir (Sekil 4.28A).
Uretilen hidrojen peroksit miktarin1 belirlemek igin oOlgiilen halka ve disk akimlar
kullanilmigtir. Daha 6nce 4.1.2°de agiklandigi gibi RRDE 0l¢iimlerine dayanarak 4.4 ve 4.5
nolu esitlikleri kullanmak suretiyle, potansiyele bagli olarak n; ve olusan % H,O, degerleri
belirlenmigtir. Sekil 4.28B, her bir katalizor i¢in farkli potansiyellerde olusan % H,O, ve ny
degerlerini gostermektedir. Elde edilen degerler, 4a- ve 4b-esash katalizorler esliginde
gergeklestirilen OIR sirasinda, ilgili polarizasyon egrisindeki biitiin potansiyellerde ana iiriin
olarak su iiretildigini, bagka bir ifadeyle aktarilan toplam elektron sayilarinin 4’e¢ yakin
oldugunu gostermektedir (DKE’ye gore 0.40 ile -0.30 V potansiyel aralifindaki n; degerleri;
4a-esasl1 katalizor i¢in 3.60-3.70 ve 4b-esash katalizor igin 3.80-3.90 dir). Bununla birlikte,
baz1 katalitik merkezlerde hidrojen peroksit de olugsmaktadir (potansiyele bagli olarak; 4a-
esasl katalizor i¢in %15-18.5 H,O, ve 4b-esasl katalizor i¢in %7-10 H,0,). 4a- ve 4b-esaslh
katalizorlerin OIR’deki yiiksek su segimlilikleri, muhtemelen bu katalizorlerin p-perokso
tiirler olusturma egilimlerinden kaynaklanmaktadir. Diger bir taraftan, 4c-esasli katalizoriin su
secimliligi, 4a- ve 4b-esashi katalizorlerinkinden dikkate deger bir sekilde diisiiktiir ve ilk
indirgenme olay1 boyunca, potansiyele bagli olarak sudan daha ¢ok hidrojen peroksit veya esit
miktarlarda su ve hidrojen peroksit olugsmaktadir, yani aktarilan toplam elektron sayisi ii¢
degerine esit veya ii¢ degerinden kiigiiktiir. n; degeri, ikinci dalga boyunca artan asir1 gerilimle
birlikte artmig ve ikinci limit diflizyon akim diizligiinde 3.60 (% 20 H,O, ve % 80 H,O)
olmustur. Ayrica, ikinci dalganin olusumu siiresince disk akimi artarken mutlak halka akimi
azalmistir. Bu incelemeler, birinci basamakta olusan hidrojen peroksidin ikinci dalga boyunca
suya indirgendigini dogrulamaktadir, yani 4¢ kompleksinin OIR’yi katalizlemesi sirasinda
seri mekanizma etkilidir. 100-2500 devir/dakika araligindaki farkli donme hizlarinda
kaydedilen her bir katalizoriin polarizasyon egrisi i¢in farkli potansiyellerdeki (1/J) ile (I/Ql/ %)
nin dogrusal degisimi, OIR’nin 1. mertebeden oldugunu gostermektedir. RDE polarizasyon
egrisinin ayagindaki veriler igin elektrot olayinin tamamen kinetik kontrollii oldugu kabul
edilebilir. Her bir kompleks i¢in, tim elektrot donme hizlarinda bu bolgedeki veriler
kullanilarak Tafel egimi hesaplanmistir. Her bir katalizor icin farkli donme hizlarindaki
polarizasyon egrileri kullanilarak ¢izilen E’ye kars1 log [J/(Ji-J)] grafikleri tamamen iist {iste
olmamalarina ragmen birbirlerine paralel olduklar1 goriilmiistiir. Her bir kompleks i¢in 2500

devir/dakika’daki tipik Tafel grafigi Sekil 4.29’da 6rnek olarak gosterilmistir. Katalizorler
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icin Tafel egimleri (TE) ve ilgili anyyy, kinetik parametreleri Tablo 4.6°da verilmistir. 97-125
mV araligindaki TE degerleri ve 0.47-0.61 araligindaki anpp, degerleri, katalizorlerin hepsi
i¢in OIR mekanizmasinin hiz belirleyen basamaginda bir elektron aktarrminin gerceklestigini

gostermektedir.
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VC/Nf/4b (disk) ,
-+=+- VC/Nf/4c(disk) o
----- VC/Nf/4a (halka) s
N - - - -VCINf/4b (halka) / .-
e e VCINf/4c(halka)/ .-
) : Pite
< .
E It 11 mA (disk)
- '/‘
1_0.1 mA(haIka‘)‘"x.. """"‘;:::::: ......
R - (A)
06 04 02 00 -02 -04
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100 - 3.6 l:**.*.*******.*.*‘. o
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Sekil 4.28. (A) VC/Nf/Pc modifiye elektrotlar icin DHDE polarizasyon egrileri ve (B)
VC/Nf/Pc modifiye elektrotlar i¢in olusan % H,O, miktarinin ve aktarilan toplam elektron
sayisinin (i¢ grafik) disk potansiyeli ile degisimi (Epaa = 0.95 V DKE’ye gore).
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Sekil 4.29. VC/Nf/Pc modifiye camsi karbon disk elektrotlar ile elektrokatalitik OIR igin O,
ile doyurulmus 0.5 M H,SO4 ¢ozeltisinde ve 2500 devir/dak. donme hizinda kaydedilmis

polarizasyon egrilerine ait Tafel grafikleri.

Elektrokatalitik olaylari daha iyi anlayabilmek i¢in; komplekslerin O, varliginda ve
yoklugunda yiizey déniisiimlii voltametri (SCV) ile incelenerek, OIR’ye ve komplekslere ait
ylzey redoks potansiyellerinin belirlenmesi ve yiizey redoks potansiyelleri ile katalitik
verimlilik arasinda kuvvetli bir ilisgki olduguna inanildigindan bu potansiyellerin
karsilagtirilmas1 gerekmektedir. Katalitik aktifligin yiliksek olmasi durumunda, katalizoriin ve
OIR’nin redoks dalgalar birbiriyle cakismaktadir. Sekil 4.29, her bir Pc-esash katalizor igin
dioksijen varliginda ve yoklugundaki yilizey doniisiimlii voltamogram ¢iftlerini
gostermektedir. Katalizér ve OIR olaylar1 igin karakteristik potansiyeller Tablo 4.6’da
verilmistir. Iki metal merkez arasindaki itme etkilesimlerinden dolay1 diniikleer kofesyal
komplekslerden 4b ve 4c ile iki redoks ¢ifti beklenmesine ragmen, her bir katalizor bir redoks
cifti gostermektedir. Demir ftalosiyaninlerin bilinen redoks davranislarina dayanarak, her bir
katalizor i¢in gdzlenen redoks ¢ifti, M*" ve M>" tiirlerini iceren bir olayla ilgili olmalidir. 4b
ve 4c¢ i¢in, iki metal merkeze Ozgli redoks olaylar1 genis bir potansiyel araliginda

ger¢ceklesmektedir ve bu sebeple so6z konusu kompleksler birlesik tek bir redoks cifti
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olusturmaktadir. 4a ve 4b i¢in dioksijen varliginda ve yoklugundaki yiizey doniisiimlii
voltamogramlarin karsilagtirilmasindan, N, ile doygun ortamda kaydedilen demir-esasl
katalizor dalgalar1 (4a igin Fe*'/Fe** ve 4b icin muhtemelen Fe’".Fe*’/Fe** Fe*' ve
Fe’" Fe*'/Fe*" Fe*") ile OIR dalgasinin kismen cakistig1 agikca goriilmektedir (Sekil 4.30A ve
B). Bu, muhtemelen, OIR sirasinda kararl Fe’"-0-0-Fe’" tiirlerinin olusumundan
kaynaklanmaktadir ve boylece bu komplekslerin yiiksek katalitik aktifliklerini agiklamaktadir.
Bu calismadaki RRDE ve SCV dl¢iimlerinin bir arada degerlendirilmesine dayanarak, 4a ve

4b esaslh katalizorler esliginde gerceklesen OIR igin asagidaki mekanizmalar 6nerilebilir:

2Fe(Il)Pc + O, — PcFe(II1)-O-O-Fe(I1I)Pc 4a icin (4.30A)
PcFe(Il)Fe(I)Pc + O, — PcFe(IIT)-O-O-Fe(1I1)Pc 4b icin (4.30B)
PcFe(1IT)-O-O-Fe(Il)Pc + ¢” — [PcFe(1l)-O-O-Fe(1l)Pc]” hbb (4.31)
[PcFe(I1)-0-O-Fe(III)Pc] + 4H" + 3¢” — PcFe(I)Fe(II)Pc + 2H,O (4.32)

Ug elektronun ve {i¢ protonun karsilasmasi oldukca zor bir durum oldugundan, 4.32 basit bir
reaksiyon degildir ve hizli birka¢ basit reaksiyonu igerebilir. Yukarida 4.30-4.32 reaksiyon
basamaklariyla verilen mekanizmada, perokso tiirleri araciligiyla sadece su iiretilir. Oysa, ana
iirtin olarak su ve bir miktar da hidrojen peroksit liretildiginden, baz1 katalitik merkezlerde

muhtemelen siliperokso tiirler araciligtyla hidrojen peroksit lireten baska yollar asagidaki gibi

isleyebilir:
4a icin
Fe(I)Pc + O, — Fe(1l)Pc-O, (4.33)
Fe(IlT)Pc-O, + ¢ — [Fe(Il)Pc-O,] hbb (4.34)
[Fe(I)Pc-O,] + 2H" + ¢" — Fe(II)Pc + H,0, (4.35)
4a ve 4b icin
2Fe(Il)Pc + O, — Fe(II)PcPcFe(111)-O, 4a i¢in (4.36A)
PcFe(Il)Fe(I)Pc + O, — Fe(I)PcPcFe(1ll)-O,”  4b i¢in (4.36B)
Fe(IT)PcPcFe(Il)-O, + ¢ — [Fe(II)PcPcFe(11)-O,] hbb (4.37)
Fe(II)PcPcFe(II)-O, + 2H + e — PcFe(I)Fe(I)Pc + H,0, (4.38)
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Sekil 4.30. (A) 4a, (B) 4b ve (C) 4¢ komplekslerinin VC/Nf modifiye elektrotlar iizerinde

adsorblanmis haldeki ylizey doniisiimlii voltamogramlari. (Voltamogramlar N, veya O, ile

doyurulmus 0.5 M H;SOj sulu ¢ozeltisinde kaydedilmistir).
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Tablo 4.6. 4a-4c¢ nolu komplekslerin ylizey redoks 6zellikleri, elektrokatalitik 6zellikleri ve
4.1.2°deki pentaeritritol kopriilii diniikleer kobalt ftalosiyanin kompleksleri (1a ve 1c) ile

karsilastirma.
* RDE voltametri bscv
Kompleks OIiR i¢in OiRicin OIRicin "TE/ ®anyyp SEin/V OIR icin OIR icin
E,/V )/ *Ein/V mV (N, By, "I/
mA cm™ atmosferi  veya mA cm’
altinda) E,/V
FePc 4a 0.39 441 0.23 -106  0.56 0.34 0.21 1.80
Fe,Pc, 4b 042 5.54 0.26 97  0.61 0.36 0.29 2.42
2.42, 0.11,
FeCoPcy4¢ 0.37 -125 0.47 0.38 0.04 0.62
1.32 -0.24
CoyPc, 1¢ 0.25 4.50 -0.09 -150 0.39 TO.28 -0.05 0.28
CooPc; 1a 0.51 4.84 0.05 -135 0.44 '0.39 -0.06 0.72

* Donen disk elektrot voltametrisi. ° Yiizey doniisiimlii voltametri. © Akim yogunlugunun 0.100 mA cm™
degerine ulastig1 potansiyel olan baslama potansiyeli (E,). ¢ 2500 devir/dk’da limit difiizyon akim yogunlugu. ©
flgili redoks olaylarina ait DDE voltametri icin yar1 dalga veya Yiizey déniisiimlii voltametri icin yar1 pik
potansiyeli. " Tafel egimi. ¢ Ol i¢in kinetik bir parametre: elektron aktarim katsayisi ile hiz belirleyen basamaktaki
aktarilan elektron sayism carpimi. ™ Katodik pik akim yogunlugu. * Co(II).Co(II)/Co(IIT).Co(IIl) olay1 igin
anodik pik potansiyeli.

4c-esasli  katalizér ile  OIR’nin, muhtemelen Fe''.Co*'/Fe’".Co*" ve
Fe’*.Co*"/Fe*".Co®" redoks ¢iftlerine karsilik gelen metal-esash katalizoriin birlesik dalgasina
ait potansiyel degerlerinden ¢ok daha negatif potansiyellerde gergeklestigi aciktir (Sekil
430C ve Tablo 4.6). Bu nedenle, p-perokso tiirlerinin (Fe*"-0-0-Co*")  olusumu
termodinamiksel olarak miimkiin degildir ve 4c-esash katalizor esligindeki OIR, muhtemelen
stiperokso tiirler tizerinden ana iiriin olarak hidrojen peroksit olusumu ile sonu¢lanmaktadir.
Fe’".Co™/Fe*".Co*" redoks olaymm, Fe’".Co’/Fe’".Co*" olayma gore daha az pozitif bir
potansiyelde gerceklesecegi beklenir. Bundan dolayi, 4c-esash katalizoriin RDE polarizasyon
egrisindeki ilk dalganin, Fe(Ill) metal merkezi katalizorliigiinde OIR’nin ana {iriin olarak
hidrojen peroksit ve bir miktarda su olusturmasina karsilik geldigi sonucuna varilabilir. Diger
taraftan, ikinci dalga muhtemelen Co”" metal merkezi aracihigiyla hidrojen peroksidin suya
indirgenmesine karsilik gelmektedir. Peroksit olusumu, O=0O baginin kirilmasini

gerektirmemektedir; ancak s6z konusu bagi bir O-O tek baga kadar zayiflatmaktadir. Suya
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kadar gidecek bir indirgenmenin, bu bagin kirilmasimi ve bdylece yiiksek asir1 gerilim
gerektirdigi diisiintilebilir.

4.1.2°de, pentaeritritol kopriilii top tipi diniikleer kobalt ftalosiyaninlerin OIR igin
elektrokatalitik verimlilikleri agiklanmisti. Bu ftalosiyaninler, OIR igin dikkate deger bir
elektrokatalitik aktiflik ve metanole karsi tolerans gostermektedirler. Bununla birlikte,
oldukca yiiksek olan asir1 gerilim bunlarin yakit pili uygulamalarinda tek baslarina
kullanilabilirligini sinirlandirmaktadir. Bu maddeler esit miktardaki platinle karistirildiginda
olusan ikili katalizoriin elektrokatalitik verimliligi ve metanol toleransi yakit pillerinde
uygulanabilirligi agisindan timit vericidir. Sekil 4.31°de 4a- ve 4b-esasli katalizorlerin
elektrokatalitik verimlilikleri daha 6nce 4.1.2°de aciklanan pentaeritritol koprilii top tipi
diniikleer kobalt ftalosiyaninlerin (la ve 1c¢) elektrokatalitik verimlilikleri ile
karsilagtirilmistir. Bu karsilastirmadan acik¢a goriilecegi gibi, bu ¢alismada incelenen demir-
esasli katalizorler, ozellikle 4b(Fe,Pc;)-esasli olant ¢ok daha diisiik asir1 gerilimle oldukga
yuksek katalitik aktiflik gostermektedir (Sekil 4.31A). Ayrica, bu katalizorlerin su
secimlilikleri de daha yiiksektir yani daha az hidrojen peroksit iiretmektedirler (Sekil 4.31B).
Bu calismanin tersine, Collman ve Anson’un grubu calismalarinin birinde, iki tane dort
atomlu amit kopriisiiyle siki bir sekilde baglanmis bir dintikleer demir(Il) porfirin
kompleksinin OIR sirasinda dikkate deger bir katalitik aktiflik gdstermedigini, oysa bunun
dikobalt benzerinin katalizledigi OIR’de hemen hemen sadece su iiretildigini yani yiiksek
katalitik aktiflik gozlendigini belirtmislerdir (Collman, 1980). Literatiirden bildigimiz
kadariyla, bu ¢alismada kullanilan top tipi dinilikleer demir ftalosiyanin kompleksi 4b,
oldukca pozitif potansiyellerde oksijenin dort elektron aktarimiyla suya indirgenmesini etkin
bir sekilde katalizleyen ilk MPc dimer sistemidir. Monomerik demir porfirin ve
ftalosiyaninlerin, dioksijenin toplam 4-elektronlu indirgenmesine aracilik ettigi, fakat bu
reaksiyonlarin genellikle hidrojen peroksidin olusumu ve indirgenmesi ya da pargalanmasi
yoluyla meydana geldigi bilinmektedir. Collman ve Anson, antrasen destekli dikobalt porfirin
ve iki amit zinciri tarafindan baglanmis dikobalt porfirin gibi baz1 esnek porfirin dimerlerinin
oksijen indirgenmesini, hidrojen peroksit araciligir olmaksizin 4-elektronlu bir yol vasitasiyla
dogrudan suya katalizleyebilecegini ileri slirmektedirler (Collman, 1979; Collman, 1980;
Collman, 1988). Merkezden merkeze uygun olmayan uzakliklarin da var oldugu esnemez
sistemler s6z konusu oldugunda ise, bu durumun porfirin ¢ekirdegindeki merkeze yerlesmis
kobalt ile O, molekiiliiniin diizenli koordinasyonunu engelledigini, boylece yiiksek katalitik

verimlilik gosteremediklerini ifade etmektedirler. Bruice ve arkadaglart da dimerlerde iki
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porfirin ¢ekirdegi arasindaki merkezden merkeze uzaklik ve geometrinin katalitik OIR icin
kritik oldugunu bildirmislerdir (Karaman, 1992). Merkezden merkeze uzakliklarin 5 A den
daha az oldugu dikobalt dimerlerinin OIR’yi temelde 4-elektronlu yolla katalizledigi, halbuki
merkezden merkeze uzakliklart 5.35 A den daha fazla olanlarin ise 2-elektronlu yolla
katalizledigi sonucuna varmiglardir. Bununla birlikte, bahsedilen ¢alismaya konu olan porfirin
dimerlerinin su seg¢imlilikleri bu ¢alismadaki 4a ve 4b katalizorlerinkinden dikkate deger
sekilde diigiiktiir. Ayrica, porfirin dimerleri aktifliklerini zamanla kaybetmeye egilimlidirler.
Mevcut literatlire dayanarak, 4a ve 4b komplekslerinin katalitik verimliligi ile 1a ve 1¢’nin
katalitik verimliliklri arasindaki biiyiik farkliligi agiklayan makul bir neden, baglanmis
birimler ile belirlenen merkezden merkeze uzakliklar arasindaki farklar olabilir. Baska bir
alternatif ya da ilave neden ise farkli metal merkezlerin baglanmasidir. Su anda biz, farkh
metal merkezlerin baglanmasinin ana neden, merkezden merkeze uzaklik farkinin da ilave bir
neden oldugunu diisiinmekteyiz. Collman ve Anson’un gézlemlerinin aksine (Collman, 1979;
Collman, 1988; Duran, 1983; Liu, 1985), Bruice ve arkadaglar1 (Karaman, 1992), cesitli
dikobalt porfirin dimerleri vasitasiyla dioksijenin 4-elektronlu indirgenmesi i¢in pik
potansiyellerinin monokobalt porfirinler vasitasiyla 2-elektronlu indirgenmenin pik
potansiyelleriyle kiyaslanabilir oldugunu bulmuslardir, yani katalizlenmis OIR potansiyeli,
indirgenmenin olus yolundan bagimsizdir. Bu c¢alismanin sonuglart Collman and
Anson’unkilerle uyumludur. 4a- ve 4b-esash katalizorlerin, hbb olan 4.37 den Onceki sirasiyla
4.36A ve 4.36B reaksiyon basamaklarinda perokso tiiriindeki oksijen iiriinlerini olusturma
egilimlerinin, 1a ve 1c¢’ye gore daha yiiksek oldugu anlasilmaktadir. Perokso tiiriindeki
oksijen iirliniiniin olusum egilimi muhtemelen oksijen indirgenme potansiyellerini
etkilemektedir ve eger bu egilim yeterince yiiksekse, oksijen indirgenme potansiyellerini

diistik asir1 gerilim ile birlikte daha pozitif degerlere gotiirmektedir.
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Sekil 4.31. 4a- ve 4b-esash katalizorler ile 4.1.2°deki pentaeritritol kopriilii diniikleer kobalt
ftalosiyanin kompleksleri (1a ve 1¢) i¢in (A) RDE polarizasyon egrileri ve (B) Olusan %

H,0, miktar1 ve aktarilan toplam elekron sayilarinin karsilagtirilmasi (i¢ grafik).
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BOLUM 5. SONUC VE ONERILER

Gliniimiizde yiiksek verimli, ucuz ve ¢evre dostu olan, alternatif enerji kaynaklarina duyulan
ithtiya¢ gbz oniinde bulunduruldugunda; yakit pilleri, hem ¢alisma prensibi agisindan hem de
uygulamalar1 agisindan alternatif yakit sistemi olarak ilk akla gelen secenekler arasindadir
(Barbir, 2005; Blomen, 1993; Kordesch, 1996). Katalizor kullanilarak oksijenin indirgenmesi,
yakit pillerindeki katot reaksiyonu icin bir model teskil etmektedir. Bu nedenle, yakit
pilleriyle baglantili bilimsel ¢alismalarin  6nemli bir boliimii, oksijenin katodik
indirgenmesinde platin ile birlikte veya platine alternatif olarak kullanilabilecek verimli, aktif
ve ucuz elektrot sistemlerinin ve elektrokatalitik sistemlerin gelistirilmesi {izerinde
yogunlagmistir. Uygun sistemlerin gelistirilmesi amaciyla degisik inorganik ve organometalik
komplekslerin elektrokatalizor olarak kullanilabilirli§i yogun bir sekilde arastirilmaktadir.
Yapilan ¢aligmalar ftalosiyanin bilesiklerinin de sahip olduklari ¢oklu ve tersinir elektron
aktarim Ozellikleri sebebiyle bu amag icin uygun olabilecegine isaret etmistir (Baranton,
2005; Jiang, 2000; Keizer, 2003; Lu, 2007; Sehletho, 2006). Bu nedenle bu projede,
grubumuzca sentezlenen degisik ftalosiyanin bilesiklerinin yakit pillerinde katalizér olarak
kullanilabilirliklerini  belirlemek amaciyla oksijen indirgenmesindeki elektrokatalitik
aktiflikleri incelenmistir. PEMFC ve DMFC’lerin gittik¢e artan dnemi ve 6ne ¢ikan 6zellikleri
dikkate alinarak, proje ¢aligmalar1 daha ¢ok bahsedilen yakit pili uygulamalariyla ilgili pratik
sonuclar elde edebilmeye yonelik olarak gerceklestirilmistir. Incelenen komplekslerin
elektrokatalizor olarak kullanilabilirligi redoks 6zelliklerine bagli oldugundan ilk asamada
CV, DPV, CPC ve SE yontemleriyle elektrokimyasal davranislart belirlenmis ve ikinci
asamada ise ilk asamada elde edilen veriler 151831nda SCV, RDE, RRDE ve CA teknikleriyle
elektrokatalitik dzellikleri arastirilmustir. Ikinci asamadaki calismalarda, kullanilan modifiye
elektrotlar ve elektrolit ortami, PEMFC ve DMFC c¢alisma ortamlarina benzeyecek sekilde

tasarlanmistir. Elde edilen sonuclar su sekilde 6zetlenebilir:

e Kullanilan elektrodun, katyonik polimerik Nafion ve aktif karbon (VC XC-72) karisimi
ile kaplanarak desteklenmesi, komplekslerin elektrokatalitik aktifliklerini ve
kararliliklarimi arttirmaktadir. Nf, VC/Nf, Nf/Pc ve VC/Nf/Pc ile modifiye edilmis camsi
karbon elektrotlarin katalitik verimlilikleri karsilastirlliginda (Sekil 4.14) katalizoér film
veya tabaka yapisinin katalizor verimliligi iizerinde dikkate deger bir etkisi oldugunu

acikca gostermistir.

103



Komplekslerde yer alan metal merkezlerinin tiirli elektrokatalitik aktifliklerinde énemli
rol oynamaktadir. Fe(Il) ve Co(II) gibi redoks aktif metal merkeze sahip komplekslerin
elektrokatalitik aktiflikleri, Zn(II), Cu(Il) ve Ni(II) gibi redoks inaktif metal merkeze
sahip komplekslerinkinden dikkate deger Olgiide daha yiiksektir. Redoks aktif metal
merkezleri iceren ftalosiyaninler, yiiksek oksijen baglama egilimleri nedeniyle diger
ftalosiyaninlere nazaran oksijeni ¢ok daha etkin ve verimli bir sekilde suya
indirgeyebilmektedirler. Kobalt merkezli 2e ve 2f’nin 2a-2d’ye kiyasla yiiksek katalitik
aktiflik gostermesi ve redoks aktif Co(II) merkezleri iceren top tipi 3b kompleksinin
elektrokatalitik verimliliginin, redoks inaktif Zn(II) and Cu(IT) metal merkezleri iceren 3a
ve 3¢ komplekslerinkine nazaran ¢ok daha iyi olmasi bu degerlendirmeyi kuvvetli bir

sekilde desteklemektedir

Yiizyiize (kofesyal) iki redoks aktif metal merkez igeren top tipi diniikleer ftalosiyanin
komplekslerinin oksijen indirgenmesindeki elektrokatalitik aktiflikleri, tek redoks aktif
metal merkezi iceren mononiikleer ftalosiyanin komplekslerine nazaran genellikle ¢ok
daha yiiksektir. Kofesyal metal merkezlerin varligi, oksijen molekiilii ile olan etkilesimi
arttirmakta ve O-O baginin kirilmasini ve boylece suya indirgenmeyi kolaylastirmaktadir.
Benzer siibstitiientler igeren mononiikleer CoPc kompleksi 3d ile top tipi diniikleer
Co,Pc, kompleksi 3b’nin elektrokatalitik verimliliklerinin  karsilastirilmas:  bu

degerlendirmeyi kuvvetli bir sekilde desteklemektedir.

Top tipi diniikleer 1a ve 1c komplekslerinin elektokatalitik aktifliklerinin
karsilastirilmasi, elektronegativitesi yliksek siibstitiientler tasiyan komplekslerin daha
yiiksek katalitik aktiflik gosterdigine isaret etmistir. Komplekste elektron ¢ekici gruplarin
varliginin metal iizerindeki elektron yogunlugunu azaltmakla birlikte, metal ve oksijene
ait etkilesen orbitaller arasindaki enerji farkin1 da azalttig1 ve bunun da merkezdeki metal
ile oksijen arasindaki etkilesimi kolaylastirdig: diisiiniilmektedir. Ayrica, 1a kompleksi
ile hazirlanan katalizoriin 1¢ ile hazirlanana gore ¢ok daha stabil oldugu gozlemlenmistir.
la’nin bu kararliligt da yapisindaki elektron ¢ekici  heptadekaflorodesil
stibstitiientlerinden kaynaklaniyor olabilir. Literatiirde, periferal pozisyondaki g¢oklu
sayida elektron ¢ekici siibstitiientlerin katalitik aktifligi ve kararlihig artttirict etki

yaptigini1 gosteren bazi ¢aligmalar mevcuttur
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Siklopentildisilanoksi-POSS kopriilii 3b kompleksinin, heptadekaflorodesil-siibstitiie top
tipi Co,Pc, kompleksi 1a ve pentaeritritol kopriileri igeren fakat heptadekaflorodesil
siibstitiientleri igermeyen top tipi Co,Pc, kompleksi 1¢’ye nazaran ¢ok daha iyi olan
elektrokatalitik verimliligi; koprii gruplarinin top tipi ftalosiyanin komplekslerinin
katalitik aktifligi tizerinde dnemli bir etkiye sahip oldugunu gdostermektedir. Muhtemelen,
iki Pc halkast ve/veya metal merkezi arasindaki mesafe, koprii siibstitiientlerine bagl
olarak degisim gostermektedir. S6z konusu mesafe yeteri kadar kiicik ve uygun
oldugunda, perokso tipi komplekslerin olusumu iizerinden oksijenin dogrudan 4 elektron
aktarimiyla suya daha kolay bir sekilde indirgendigi ve yiiksek bir katalitik aktifligin

gerceklestigi sonucuna varillmstir.

Heptadekaflorodesil-siibstitiie top tipi Co,Pc, kompleksi (1a) ve pentaeritritol kopriileri
iceren fakat heptadekaflorodesil siibstitiientleri icermeyen top tipi Co,Pc, kompleksi (1¢)
icin elektrokatalitik aktiflik ve suya karsi secimlilik, bu komplekslerin platin ile esit
miktarda karistirilmast durumunda yakit pili uygulamalari agisindan {imit vericidir.
Siklopentildisilanoksi-POSS kopriilii 3b kompleksinin elektrokatalitik aktifligi ve su
secimliligi diger Pc komplekslerinden ¢ok daha iyidir. 3b-esash katalizor ise platin ile
karistirmaksizin  yiiksek katalitik verimlilik gostermektedir ve laboratuarimizda
hazirlanan ve denenen tiim katalizorler i¢inde en yiiksek katalitik aktiflik ve su
secimliligine sahip olan katalizordiir. Bu katalizériin OIR’deki verimliligi platin
katalizoriin verimliligine Onemli derecede yaklasmaktadir. S6z konusu katalizoriin
yiiksek elektrokatalitik aktifligi ve suya karsi cok yiiksek olan secimliligi, biiylik bir
olasilikla, ilgili kompleksin p-peroxo tiirleri olusturma egiliminin yiiksekliginden
kaynaklanmaktadir. Sonuglar, 3b-esash katalizoriin kararliliginin Pt-esasl katalizore gore
cok daha yiliksek oldugunu da gostermistir. 6 saatlik kronoamperometrik kararlilik
Olciimlerinde, baslangictaki akim degeri referans alindiginda, 3b-esasl katalizér igin
akim sadece %35 azalma gdstermis iken, bu azalma Pt-esasli katalizor i¢in % 43 olmustur.
Bu derece yiiksek kararlilik, dort tane siklopentildisilanoksi-POSS kopriisii igeren 3b

nolu molekiiliin sert kofesyal yapisiyla ilgili olabilir.

Ftalosiyanin komplekslerinin platinle karistirtlmas1 sonucunda elde edilen ikili
katalizorler ile platin katalizoriin metanol iceren asit elektrolit ¢ozeltisindeki katalitik
aktifliklerinin  karsilastirnlmasiyla; 1¢/Pt ve 1a/Pt ikili katalizorlerin  DMFC

uygulamalarinda Pt katalizoriine gore iyi birer alternatif olabilecegi sonucuna varilmstir.
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Bunun yaninda, 1a kompleksinin karbon destekli platin katalizoriine ilave edilmesi
sonucunda katalizor maliyetinin diisiiriilebilecegi ve H,/O, yakit pili uygulamalarinda
yiiksek asir1 gerilim bolgesinde katalitik verimliligi de arttirabilecegi sonucuna
ulasilmistir. Bu ftalosiyaninler, OIR i¢in dikkate deger bir elektrokatalitik aktiflik ve
metanole kars1 tolerans gostermekle birlikte, yiiksek olan asir1 gerilim bunlarin yakat pili
uygulamalarinda tek baslaria kullanilabilirligini sinirlandirmaktadir. Bu maddeler esit
miktardaki platinle karistirildiginda olusan ikili katalizoriin elektrokatalitik verimliligi ve
metanol toleransi yakit pillerinde uygulanabilirligi agisindan {imit vericidir. Demir metal
merkezli 4a- ve d4b-esashi Kkatalizorlerin elektrokatalitik verimlilikleri ise, Ozellikle
4b(Fe,Pc;)-esash olan1 ¢ok daha diisiik asir1 gerilimle oldukca yiiksek katalitik aktiflik
gostermektedir. Ayrica, bu katalizorlerin su se¢imlilikleri de daha yiiksektir yani daha az
hidrojen peroksit iiretmektedirler. Literatiirden bildigimiz kadariyla, bu ¢alismada
kullanilan top tipi dintlikleer demir ftalosiyanin kompleksi 4b, oldukca pozitif
potansiyellerde oksijenin dort elektron aktarimiyla suya indirgenmesini etkin bir sekilde

katalizleyen ilk MPc dimer sistemidir.

Bu proje calismasinin basladigi 2008 yili dikkate alindiginda, belirtilen tarihe kadar
iilkemizde, ftalosiyanin komplekslerinin oksijen indirgenmesindeki elektrokatalitik
aktifliklerinin incelenmesi ve yakit pillerinde katalizér olarak kullanilabilirliklerinin
belirlenmesine yonelik olarak gerceklestirilmis ve uluslararasi yayin olmus bir c¢alisma
mevcut degildir. Bu proje calismasi, sozkonusu boslugu doldurmus ve hangi tip ftalosiyanin
komplekslerinin hangi sartlarda yakit pillerinde katalizor olarak kullanim potansiyeli
oldugunu ortaya koymustur. Konuyla ilgili calismalarin bu proje ¢alismasinda ortaya konulan
sonuclar da dikkate alinarak farkli redoks aktif metal merkezlere ve degisik siibstitiientlere
sahip ftalosiyanin kompleksleriyle stirdiiriilmesi ve ozellikle yiiksek katalitik aktiflik gdsteren
komplekslerin yakit pillerinde katalizor olarak denenmesi gerekmektedir. Bu nedenle, bu
projenin bir sonraki adiminda yiiksek katalitik aktiflik gosteren ftalosiyanin komplekslerinin
yakit pillerinde katalizér olarak denenmesine yonelik ve bu projenin bir devami olarak yeni

bir proje caligsmasi planlanmaktadir.
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Katalizor kullanarak oksijenin indirgenmesi yakit pillerindeki katodik reaksiyon i¢in
bir model olarak ele alinmaktadir. Reaksiyonun tamamlanmasi ve 4 elektronlu bir aktarim
mekanizmasi tizerinden dogrudan suyun olugmasi arzu edilmektedir. Ancak bir ¢ok
durumda, oksijen once iki elektronlu bir olay {izerinden hidrojen perokside indirgenir,
daha sonra peroksit iki elektronlu diger bir olay ile suya indirgenir. Yakit pillerinde
oksijenin suya indirgenmesini elektrokimyasal olarak katalizlemek i¢in kullanilan en
etkin katalizor karbon destekli platindir. Ancak, platin ¢ok pahali bir metal oldugundan
alternatifleri bulunmalidir. Bu nedenle, katalizor olarak ¢esitli makrosiklik bilesikleri ve
elektrot materyallerini kullanmak suretiyle oksijenin indirgenmesi biylik ilgi
cekmektedir. Metal ftalosiyaninler (MPc) ve metal porfirazinler (MPz) gibi N4y metal
selatlari, ikili donor m-akseptor fonksiyonlar1 nedeniyle ¢cok degerli alternatif yakit pili
elektrokatalizorleri olarak degerlendirilmektedir.

Bu projede, farkli metal merkezleri iceren ¢esitli ftalosiyanin komplekslerinin

oksijene karsi elektrokatalitik aktiflikleri detayli bir sekilde arastirildi. Temel
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elektrokimyasal ve elektrokatalitik Ol¢timler, kobalt veya demir gibi redoks aktif metal
merkezi igeren ftalosyanin komplekslerinin ve 6zellikle ylizylize iki redoks aktif metal
merkezi iceren diniikleer top tipi ftalosiyanin komplekslerinin oksijen indirgenmesinde
yiiksek katalitik aktiflige sahip olduklarin1 ve yakit pillerinde muhtemel katot katalizorii
olarak kullanilabilirliklerini  gostermistir. Komplekslerin substituent ¢evresi de,
elektrokatalitik aktifliklerini 6nemli derecede degistirmektedir. Ayrica, baz1 kompleksler
icin metanol varliginda gerceklestirilen calismalar, s6zkonusu katalizorlerin platine
kiyasla yiiksek metanol toleransina sahip olduklarin1 ve bu nedenle dogrudan metanol

yakit pillerinde de platine alternatif olarak kullanilabilirliklerini gostermistir.
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