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Yeni, suda ¢oziintir kobalt(II)ftalosiyaninin spektroelektro-

kimyasal ve elektrokatalitik davranislarinin incelenmesi

Sénmez ARSLAN’, ismail YILMAZ
ITU Fen Bilimleri Enstitiisii, Kimyagerlik Programi, 34469, Ayazaga, Istanbul

Ozet

Yeni, suda c¢éziinen 2(3),9(10),16(17),23(24)-tetrakis [4-(1-naftoksi-4-sulfonik asit sodyum)] ko-
balt(ll)ftalosiyanin, NhtCoPc (Nht burada I-naftoksi-4-sulfonik asit sodyum tuzu), sentezlendl,
elementel analiz yontemi, spektroskopik yontemlerle (IR ve UV—vis) karakterize edilerek ve elektro-
kimyasal, spektroelektrokimyasal ve molekiiler oksijenin indirgenmesine yonelik elektro-katalitik
davraniglart detayli bir gsekilde incelendi. Komplekslesme reaksiyonu metanol ortaminda
2(3),9(10),16(17),23(24)- tetrakis [4-(1-naftoksi-4-sulfonik asit sodyum)] ftalosiyanin, NhtH,Pc 'nin
UV-vis spektrum degisikliklerine gore takip edildi. Q bandinin maksimum siddette oldugu anda re-
aksiyon tamamlandi. Elektrokimyasal ¢alismalardan su sonuglar ¢ikarilmistir: DMSO ¢ozeltisinde
kobalt(Il) kompleksi anodik dalgaya karsilik gelen bir elektronlu iki tersinir indirgenme reaksiyonu
ve bir tersinir olmayan yiikseltgenme reaksiyonu sergilemistir. Gergeklesen indirgenme reaksiyon-
lart ve yiikseltgenme reaksiyonu, Co(1+)Pc(2-)/Co(+2)Pc(2-), Co(+)Pc(3-)/Co(+)Pc(2-),ve
Co(3+)Pc(2-) /Co(+2)Pc(2-) ciftlerine sirasi ile karsilik gelir. Ince-tabaka hiicrede sirast ile E 41
= -060 V, E 4pu = -1.40 V ve E . = 0.70 V potansiyelleri uygulanarak tek-anyonik
[NhtCo(+)Pc(2-)], ¢ift-anyonik [NhtCo(+)Pc(3-)]* ve tek-katyonik tiirlerin [NhtCo(3+)Pc(2-)]" iyi
tamimlanmis UV-vis spektrumlart elde edildi. NhtCoPc asidik ortamda elektropolimerizasyon sira-
sinda dopant(eklenen) anyon olarak iletken polianilin ag icine dahil edildi. Boylelikle modifiye
Pt/PAni-NhtCoPc elektrot hazirlandi. Modifiye edilmis elektrot SEM (elektron mikroskopu ile) ka-
rakterize edildi. NhtCoPc ninpolimerizas-yon ortamina ilavesi ile elde edilen filmin morfolojisi
onemli olgiide degistigi ve olusan PAni-NhtCoPc filmin oksijen indirgenmesine yonelik redoks akti-
vitesinin yalniz platin ya da Pt/PAni elektrodlara kiyasla ayni deney kosullarinda arttigr goriildii.

Anahtar Kelimeler: Ftalosiyaninler, elektrokimya, elektropolimerizasyon, oksijen indirgenmesi.
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Investigation of spectroelectrochemical
and electrocatalytic behavior of a new
water soluble cobalt(II)phthalocyanine

Extended abstract

A New, water-soluble cobalt phthalocyanine,
NhtCoPc, where Nht indicates I[-naphthoxy-4-
sulfonic acid sodium salt, was synthesized and its
electro-spectroelectrochemical and electrocatalytic
behavior towards oxygen reduction reaction were
investigated in details. NhitCoPc was prepared by a
reaction of NhtH,Pc and anhydrous cobalt acetate in
25 ml of methanol for 48 h under nitrogen atmos-
phere at refluxed tempreature. The crude product
was purified by column chromatography (silica gel,
MeOH-CH,Cl,, 10:1).

The complexation reaction was monitored with the
UV-vis spectral changes of NhtH>Pc in methanol
solution. The reaction was completed when the main
O-band was observed in maximum intensity. The
green color of solution was changed into blue color
during complexation reaction. The column chrom-
atography with methanol/dichloromethane (10:1) of
eluent on silica gel was employed to obtain pure
product. The blue product was soluble in water,
methanol, and DMSO due to the introduction of the
naphthoxy-sulfonic acid sodium salt having hydro-
philic character on the peripheral position of
phthalocyanine ring. The desired compound, which
is substituted by four naphthoxysulfonic acid sodium
salt groups on the periphery of each phthalocyanine
is isolated as a mixture of isomers, all of which
appear to have the same electrochemical properties.
Elemental analysis and spectroscopic data (IR and
UV—vis) confirmed the assigned structure for
NhtCoPc. The formation of the NhtCoPc was
confirmed by the disappearance of the characteristic
NH stretching absorption of the inner core of the
metal-free  phthalocyanine. The complex also
exhibited the characteristic absorption bands at
1275 (Ar-O-Ar), and 1183 c¢m™' (0-S-O) as
expected. '"H NMR spectrum of NhtCoPc could not
be taken due to paramagnetic nature of the complex.

The electrochemical studies showed that the cobalt
complex exhibited two reversible one-electron
reductions with the corresponding anodic wave and
an irreversible oxidation reaction in DMSO
solution. These two reduction and one oxidation
processes  were  assigned to  Co(l+)Pc(2-
)/Co(2+)Pc(2-), Co(+)Pc(3-)/Co(+)Pc(2-), and
Co(3+)Pc(2-)/Co(2+)Pc(2-) couples, respectively.
The electrode processes were found to be diffusion

controlled as demonstrated by the linearity of a plot
of peak current versus square root of scan rate for
scan rate ranging from 0.010 to 0.50 V.s™.

The controlled potential coulometric (CPC) study
indi- cated that the number of electrons transferred
for electrochemical reactions of the complex was
one for each oxidation and reduction processes. The
spectroelectrochemical behavior of NhtCoPc was
investigated using an in situ spectroelectrochemical
technique including chronoamperometry and UV-vis
spectroscopy in DMSO solution containing 0.2M
TBAP. The UV-vis spectral changes for the reduced
and oxidized species of NhtCoPc were obtained in a
thin-layer cell during applied potentials. The well-
defined UV—vis spectra of the monanionic species
[NhtCo(+)Pc(2-)], the  di-anionic  species
[NhtCo(+)Pc(3-)]”, and the mono-cationic species
[NhtCo(3+)Pc(2-)]", were obtained by the applied
potentials (E,p, = -0.60 V, E,,, =-1.40V, and E,,, =
0.70 V respectively) in a thin-layer cell.

NhtCoPc was incorporated into the conductive
polyaniline, PAni films as a dopant-anion during
elektro- polymerization in acidic medium, and thus
the Pt/PAni-NhtCoPc modified electrode. formed.
This modified electrode was characterized by
scanning electron microscopy, SEM, as well.
Addition of NhtCoPc to the polymerization solution,
caused great change on the morphology of the
obtained modified film and increased the redox-
activity of the modified PAni-NhtCoPc film
compared to those of Pt/PAni and bare platinum
electrodes towards oxygen reduction in the same
experimental conditions. The enhancement in the
activity for oxygen reduction reaction was attributed
to the different theories: (i) the catalytic activity was
probably depend on the amount of macro-cyclic cata-
lyst, (ii) the functionalization of the macrocyle ring
of phthalocyanine, (iii) the PAni-CoPc structure fa-
voring the formation of dimmers and (iv) the good
molecular dispersion of NhtCoPc in polyaniline. In
our system, the PAni film modified by cobalt
phthalocyanine having naphthoxy-sulfonated groups
on the macrocycle core of phthalocyanine favoring
the formation of dimers which improve the disor-
dered growth of aggregates leads to a rougher elec-
trode surface as seen from the SEM image of the
PAni-CoPc film. This structure results in to enhance
the activity for oxygen reduction reaction. Stability of
modified electrodes was proved after five cycles.

Keywords:  Phthalocyanine, electrochemistry,
lectropolimerization, oxygen reduction
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Giris

Metalli-ftalosiyaninler (MPc), konjuge m elek-
tronlara sahip bir ¢esit makrosiklik bilesiklerdir.
Fotokopi makinelerinde (Erk vd., 2003) kimya-
sal algilayicilarda (Dogo vd., 1993), elektro-
kromizm araglarinda (Nicholson, 1993), mole-
kiiler metallerde (Simon ve Bassoul, 2000),
elektrokatalitik iglemlerde (Obirai ve Nyokong,
2005; Zagal, 1992), siv1 kristallerde (Kobayashi,
1993), boyalar (Moser vd., 1983), ve foto-
iletimsel (Wang vd., 1990) araclar gibi degisik
alanlardaki kullanimlarindan dolayr MPc’ler
gittikge daha cok ilgi ¢eken bir arastirma konusu
olmaya devam etmektedirler.

MPc bilesikleri tizerinde genis bir sekilde cali-
silmasina ragmen, birgok organik solvent orta-
minda diisiik ¢ozlintirliikk ve bir araya gelme egi-
limi yliziinden, Ozellikleri tamamen aciklana-
mamigstir. Komsu ftalosiyanin halkalarinin ara-
sin1 agmak, etkilesimini azaltmak, ¢oziiniirligi
arttirmak i¢in, halkaya ¢evresel konumda ya da
eksenel pozisyonda hacimli gruplar ilave edilir-
ler. Son zamanlarda floresan 6zellik gosteren
naftoksi siibstitiiye molekiiller sentezlendi (Ye-
nilmez vd., 2004). Halkaya eklen bu gruplar,
karakteristik Q bandinin  (650nm~700nm)
dalgaboyu-nun diizenlenmesinde etkili oldugu
bilinmektedir. Bu bilesiklerin arasinda suda ¢o-
ziinen ftalosiyaninler, etkin katalizorlerde
(Obirai ve Nyokong, 2005; Zagal, 1992),
fotosensorlerde (Howe ve Zhang, 1997) ve ayni
zamanda fotodinamik terapi (PDT) uygulamala-
rinda fotohassaslastirict olarak (Ben-Hur ve
Chan, 2003) kullanilarak 6ne c¢ikmaktadirlar.
Ozellikle, kobalt(II) ftalo-siyanin (CoPc) ve tii-
revleri, oksijen, karbondioksit, formik asit, for-
maldehit, trikloro asetikasit gibi molekiillerin
indirgenme reaksiyonlarin1 katalizledigi bilin-
mektedir (Maree ve Nyokong. 2000). CoPc
komplekslerin katalitik davramiglar yiikselt-
genme ve indirgenme islemlerine katilan mer-
kez metal atomunun redoks aktivitesine bagli-
dir. Bu durum indirgenme ve ylikseltgenmede
rol alan metalin redoks etkinligine baghdir.

Bu davranis elektrokimyasal reaksiyon sirasinda
ftalosiyaninin  makrosiklik halkasina  bagh
ligandlar tizerinden de olabilir (Rodrigues vd.,

2004). CoPc i¢indeki metalin yiikseltgenme in-
dirgenme potansiyel degerleri komplekslerin
katalitik davramislarini 6nemli Olgiide etkile-
mektedirler.  Tetrasiilfonil  gruplart  igeren
ftalosiyaninler, sulu ortamda genis pH degerle-
rine sahip olusu, ¢oziiniirliigii, kolay hazirlana-
bilmesi ve teorik ve pratik oneminden kaynak-
lanan avantajlarindan dolay1 ¢ok iyi bilinmekte-
dir (Yang vd., 1985). Makrosiklik yap1 {izerin-
deki naftoksisulfonil grubun halkaya dahil edil-
mesi ile Pc molekiiliinii protik (H,O) ve aprotik
(DMSO), ¢oziicii ortamlarda ¢oziinlir olmasini
saglar. Diger yandan halkaya dahil edilen grup-
lar Pc bilesiginin ¢ozelti ya da film halindeki
fotofiziksel ve elektrokimyasal ozelliklerini de
arttirmaktadir.

Yakit pillerinde molekiiler oksijen indirgenmesi,
potansiyel enerji kaynagi olan bir katot reaksi-
yonudur. Yiiksek enerji iiretimi i¢in reaksiyon
diisiik potansiyelde gerceklestirilmelidir. Dort
elektron transfer mekanizmasi ile reaksiyonun
tamamlanmasi ve su olusumu arzu edilen meka-
nizmadir. Molekiiler oksijen dnce ikili elektron
islemi ile su olusarak indirgenebilir. Platin yakit
pillerinde molekiiler oksijenin indirgenmesinde
elektrokatalizor olarak kullanilir. Platinin pahali
bir metal olmasindan dolayi, alternatif
elektrokatalizorlere  ihtiyag ~ duyulmaktadir.
MPcs’in molekiiler oksijen indirgenmesindeki
katalitik 6zelliklerinden dolayi, literatiirde dik-
kat ¢ekmektedir (Obirai ve Nyokong, 2005;
Zagal, 1992). Katalitik olarak aktif bilesiklerin,
elektropolimerizasyon araciligi ile iiretilen ilet-
ken polimer filmlere sabitlestirilmesi, yiiksek
katalitik etkinlik gosteren elektrodlarin iireti-
minde mikemmel bir yol teskil eder
(Coutanceau vd.,1995; Baranton vd., 2005;
Becerik vd., 2001). Boyle elektrotlarin tiretilme-
sinde, li¢ degisik yontem uygulanmaktadir. Bi-
rinci yontemle; halka {izerinde pirol ya da anilin
gruplar1 olan ftalosiyanin ya da porfirinlerin
elektropolimerizasyon yontemi ile kullanilmasi
iletken film olugmasina sebep olur (Li ve Guarr,
1989).

Ikinci yontemle; karbon ve metal-ftalosiyanin
karisiminin 1sisal isleme tabi tutulmasi ile
makrosiklik yapinin metal iyonu ile destekleyici
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karbon arasindaki bagin olusumudur (Dodelet
vd., 2006). Ugiincii yontemle ise; sulu ¢ozeltide
anilinin elektropolimerizasyonu sirasinda ilet-
ken polimer ag i¢ine suda ¢oziiniir katalizoriin
dopant anyon (eklenen anyon) olarak dahil edil-
mesidir (Baranton, 2005).

Uciincii yontem calismamizda uygulanan yon-
temdir. Bu yontemle katalizoriin iletken iletken
polimer ag i¢ine yayilmasi ile aktif ve dayanikli
elektrotlarin hazirlanmasina imkan tanindigi bi-
linmektedir (Coutanceau vd., 1995).

Tek metalli ftalosiyaninlerin sentez elektro-
kimyasal ve spektroelektrokimyasal davranislari
sulu ve susuz ortamda calisilmistir (Yilmaz ve
Bekaroglu, 1996; Arslan ve Yilmaz, 2007,
Arslan ve Yilmaz, 2007). Ayrica dimerik
ftalosiyaninler (Yilmaz ve Kogak, 2004) cift
kath ftalosiyaninler (Kadish vd., 2001; Yilmaz
vd., 2005) sentez elektrokimyasal ve
spektroelektrokimyasal 6zellikleri sulu ve susuz
ortamda incelenmistir. Bu ¢alismamizda kiime-
lenmeyen ve suda iyl ¢Oziiniir 1-naftoksi-4-
sulfonik asit sodyum tuzu tasiyan kobalt(Il)-
ftalosiyaninin sentez ve karakterizasyonu belir-
tilmektedir. Calismanin birinci basamaginda
metalsizftalosiyanin (NhtH,Pc) ve kobalt(II)
asetat tuzlar1 arasinda (metanol ortaminda)
komplekslesme reaksiyonu UV-vis spektro-
fotometrik yontemi ile takip edildi. Karakteris-
tik Q bandinin net bir sekilde goriinmesi ile
komplekslesme reaksiyonunun tamamen ta-
mamlandig1 tespit edildi. Ftalosiyanin komp-
lekslerinin bir¢cok uygulamalarinda redoks ozel-
liklerinin iyi bilinmesi ¢ok 6nemlidir. Calisma-
nin ikinci adiminda ftalosiyaninlerin spektro-
kimyasal ¢aligmalarinin merkez metal atomunda
ya da ftalosiyanin halkasinda meydana gelen
redoks davraniglarini anlamaya yoneliktir. Bu
tir redoks davraniglarin aciklamasi yalnizca
elektrokimyasal yontemlerle miimkiin degildir
(Nyokong vd., 1986). Bunun i¢in de spektro-
elektrokimya teknigi uygulanmalidir. Bu calis-
malar, ftalosiyanin bilesiklerinin  elektro-
kromik 0Ozelliklerinin agiklanmasi i¢inde ¢ok
onemlidir. Elektrokromik maddeler elektrot yii-
zeyine uygulanan potansiyele bagl olarak farkli
renkler sergilerler. Yukarida sozii edilen agilar-

dan konuya yaklastigimiz zaman, c¢alismanin
ikinci basamagi, Kobalt(Il) ftalosiyaninato
kompleksinin DMSO ¢oziicii ortaminda elekt-
rokimyasal ve spektroelektrokimyasal davrani-
sin1 anlamaktir. NhtCoPc suda ¢oziiniir oldugu
icin, sulu ¢ozeltide elektropolimerizasyon yapi-
labilmektedir. Ftalosiyanin molekiilii elektropo-
limerizasyon sirasinda eklenen anyon olarak
davranir. Hacimli anyonik yap1 polianilinin
(PAni film) olusum siirecini belirgin bir sekilde
etkileyecegi agiktir. Olusturulan filmlerin mor-
folojileri, Sekil 5a-b, ve elektrokimyasal davra-
nislar, kiiclik tek ytikli veya ¢ift yiiklii inorga-
nik anyonlarin varliginda {iretilen filmlerden
farkl1 olacagi belirgindir. Son olarak, iiglincii
basamaginda, suda ¢oziinen yeni kobalt(Il)
ftalosiyaninin iletken PAni filme modifiye edi-
lerek hazirlanan elektrodun molekiiler oksijen
indirgenmesinde katalizor olarak kullanimim
gostermektedir.

Deneysel ¢calisma sonuclari

Kimyasallar ve reaktifler
1-Naphthol-4-siilfonik asit sodyum tuz kulla-
nilmadan o6nce (Merck, %70) kolon kroma-
tografisi (silika jel, MeOH-CH,Cl,, 5:1) ile saf-
lastirlldi (Arslan ve Yilmaz, 2007) Elektro-
katalitik deneylerde suprapur, H,SO4 ve ultrasaf
su, MilliQ, Millipore 18 MQ cm, kullanildi. Re-
aktifler ticari olarak temin edildi.

Cihazlar

'H NMR olgiimleri ligand ve serbest
ftalosiyaninler  i¢in  Bruker 250 MHz
spektrofotometre ve FT-IR spektrumlar, Perkin-
Elmer FT-IR spektrofotometre ile yapildi.
Elementel analizler Marmara Arastirma Merke-
zinde yapildi. PAni/NhtCoPc filmin kobalt(II)
miktari, derisik HNO; c¢ozeltisindeki, platin
elektrotun yiizeyinden siyrilan kobalt(Il) Perkin-
Elmer Z/3030 atomik emisyon spektrofotomet-
resi ile belirlendi. Ince filmlerin yiizey morfolo-
jilerinin tanimlanmas1 JEOL JSM 7000 F model
taramal1 elektron mikroskop (SEM) ile yapildu.
Uv-vis spektrumlar1 Agillent Model 8453 diyot
spektrofotometre kullanilarak yapildi. Donii-
simlii voltammetri (CV) bilgisayar kontrollii
Princeton Applied Research Model 2263
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potentiyostat ile birlikte yapildi. Ug elektrodlu
bir sistem, BASI (Bioanalytical System Inc.)
model, kullanilarak DMSO ¢o6ziicli ortaminda
CV olgiimleri yapildi. Bu elektrod sisteminde 2
mm ¢apinda platin disk, calisma elektrodunu,
Ag/AgCl (3.5M KCl) referans elektrodunu ve
platin tel yardimci elektrodu olusturmaktadir.
NhtCoPc igeren ¢ozeltilerden en az 5 dakika
stireyle deneyden once yiiksek saflikta azot gazi
gecirilmistir. Boylelikle cozelti, deney esna-
sinda bir azot Ortiisii ile hava temasindan ko-
runmustur.  Kontrollii Potansiyel Elektroliz
(CPE) Princeton Applied Research Model 2263
Potentiyostat/Galvanostat ile gerceklestirildi.
Ornek ve ¢oziicii, azot altindaki elektroliz kabi-
na yerlestirildi.

Elektropolimerizasyonda kullanilan platin elekt-
rot, BASI model parlatici iizerindeki aliiminyum
oksit (< 10uM ) tlizerinden parlatildi. Daha sonra
elektrot ultra saf su ve etanol ile iyice ¢alkalana-
rak temizlendi. Elektrokatalitik deneyler 0.5M
H,SO4 ortaminda gergeklestirilmistir. Voltam-.
mogramlar -0.10 V ve 0.90 V tarama araliginda
5 mVs' tarama hiz1 ile alindi. Her deneyden
once ¢ozelti ortami oksijen gazi ile doygun hale
getirildi. UV-vis spektroelektrokimyasal deney-
ler, 6zel tasarimli kafes seklindeki ince tabaka
hiicre igerisinde (Lin ve Kadish, 1985), platin
calisma elektrodu, tel platin yardimei elektrot ve
Ag/AgCl (3.5 M KClI) referans elektrot kullani-
larak yapildi Potansiyeller, Princeton Applied
Research Model 2263 potentiyostat ile uygulan-
di. Zamana bagli, UV-vis spektrumlar1 Agillent
Model 8453 diyot spektrofotometre ile gercek-
lestirildi.

2(3),9(10),16(17),23(24)- tetrakis [4-(1
naftoksi-4-siilfonik asit sodyum)] Kobalt(II)-
ftalosiyanin, NhtCoPc, sentezi

DMSO c¢ozeltisi 4A ¢apinda molekiiler sivieden
gecirilerek kurutuldu. Literatiirde belirtilen yon-
temlere uygun bir sekilde 4-Nitroftalonitril sen-
tezlenerek saflasgtirildi (Young vd., 1990). Kisa-
ca, Na,COs varliginda, kuru DMSO ortaminda
ve 45°C de 4-nitro-ftalonitril ile 1-naftol-1-
sulfonik asit sodyum tuzunun reaksiyo-nu ile
ligand hazirlandi. Ligand {izerinden serbest
ftalosiyanin, NhtH,Pc onceki ¢aligmamiz dog-

rultusunda hazirlanarak saflastirildi (Arslan ve
Yilmaz, 2007). Serbest ftalosiyanin metal tuzu
ile reaksiyona girerek kobalt ftalosiyanin elde
edildi. Kisaca reaksiyon sartlarindan s6z etmek
gerekirse, NhtH,Pc (50 mg, 0,033 mmol) ve su-
suz kobalt(Il) asetat (5,9 mg, 0,033 mmol), azot
gazi altinda ve 25 ml metanol ortaminda 48 saat
stireyle geri sogutucu altinda kaynatilmistir. Ka-
risim oda sicakligina gelecek sekilde sogutula-
rak ardindan siiziildii. Siiziintii, doner buhar-
lagtiricida  buharlastirildi  (silika jel, MeOH-
CH,Cl,, 10:1 ). Bu ftalosiyanin bilesigi su,
metanol ve DMSO ortaminda ¢oziinmektedir.
Verim:22mg (%47).

Molekiill  agirhigr  (1552.3g/mol),  formiil
C7,H49NagNgO6S4Co: Hesaplanan degerler: C:
55.71 ; H: 2.59 ; N: 7.22. Bulunan degerler : C:
55.15; H: 2.72 ; N: 7.01. IR [(KBr)vmax /cm’l] :
3073 (Ar H), 1590, 1574 (Ar), 1275 (Car-O-Car)
1183 (0O-S-0), 763,688 (C-S). UV-vis ( DMSO)
: Amax (loge) = 300 (5.14), 330 (5.07), 605
(3,80), 667 (5,15).

PAni-NhtCoPc¢ ile modifiye edilmis platin
elektrodun (Pt/PAni-NhtCoPc) hazirlanmasi

PAni filimler, anilinin elektrokimyasal yolla
yiikseltgenmesi sonucunda platin bir levha tize-
rinde olusturuldu. Polimerizasyon, 0.1M anilin
ve 0.5M H,SO4 ve 10°M NhtCoPc iceren sulu
bir ¢o6zelti ortaminda elektropolimerizasyon
yontemi ile gergeklestirildi. Polimerizasyon,
azot altinda 20°C de 50 mVs™' tarama hizinda, -
0.10 V ile 090 V c¢alisma araliginda, 35
voltammetrik dongli sonucunda olusturuldu.
Film kalinlig1, polianilin film olusumu sirasinda,
son dongilide okunan akim yogunlugu ile hesap-
landi. Bizim calismamizda 35 voltammetrik
déngii sonunda, akim yogunlugu 106 mC cm™
ve karsilik gelen film kalinligida 1.6 um olarak
gorlilmiistiir. Bu davranigin sebebi artan film
kalinlig1 ile PAni iletkenliginin diismesi ile
aciklandi. Safsizliklardan armmmak igin su ile
calkalanarak saflastirildi.

Sentez

NhtCoPc, metanol ¢oziicii ortaminda susuz ko-
balt(IT) asetat tuzu ile NhtH,Pc arasindaki
komplekslesme reaksiyonu ile hazirlanmistir ve
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Sekil 1. NhtH,Pc ve NhtCoPc’nin UV-vis
spektrumlar

naftoksi gruplarina ait © — n* elektronik gecisle-
rine karsilik gelen bantlarini da etkiliyerek 327
nm ve 300 nm’ye kaymalarina sebep olmustur.
Sekil 1°’de NhtH,Pc ve naftoksi gruplarma ait
(cizgili) ve NhtCoPc (noktali) UV-vis spektrum-
lar goriilmektedir.

Elektrokimya

Kobalt(IT)ftalosiyanin, NhtCoPc’nin elektro-
kimyasal davranigi, 0.1M tetrabutylamonyum-
perklorat (TBAP) igeren Dimetilsiilfoksit
(DMSO) ¢ozeltisinde doniisiimlii voltammetrik
yontem (CV) kullanilarak incelenmistir. 100
mVs™"' tarama hizinda Sekil 2 de NhtCoPc’nin
birinci indirgenme reaksiyonunun CV’si goste-
rilmektedir. NhtCoPc, Ag/AgCl elektrot siste-
mine karst DMSO ¢6ziicii ortaminda iki indir-
genme ve bir yiikseltgenme davraniglarini sergi-
lemistir. 100 mVs' tarama hizinda birinci ve
ikinci indirgenme islemlerine ait hesaplanan
katodik ve anodik pik potansiyel farklar1 (69
mV ve 59 mV) DMSO ortamindaki birinci ve
ikinci indirgenmis tiirlerin tersinir davranig ser-
giledigini gostermektedir. Birinci ve ikinci in-
dirgenme dalgalarina ait katot ve anot pik akim
oranlart i,/ hemen hemen 1’e yakindir ki bu
durum s6z konusu elektrokimyasal reaksiyonla-
rin elektrokimyasal siiregte baska herhangi bir
fiziksel ve/veya kimyasal iglemi beraberinde
getirmediginin isaretidir. Bilindigi gibi, ¢ozelti
veya film hallerinde CoPc’nin birinci indirgen-
me reaksiyonunun, metalin makrosiklik birime

gore elektroaktif yapisindan dolay1 kobalt bazl
bir redoks islemi beklenir.

Diger yandan CoPc’de goriilen ikinci indirgen-
me reaksiyonunun ftalosiyanin halkasi {izerinde
gerceklesmektedir.

1 4

Co(+2)/Co(+)

Alam / pA

Pe(3-)/Pe(2-)
1.5 1.0 0.5 0.0
Potansiyel / V

Sekil 2. NhtCoPc’nin 100 mVs™ tarama hizindaki
CV’si

Bu davranis, deneyde kullanilan ¢ozeltilere veya
elektrolit sistemlere bagli degildir. Bundan do-
lay1, ¢alismamizda gozlemlenen birinci ve ikinci
indirgenme islemleri Co(+)Pc(-2)/Co(2+) Pc(2-)
ve Co(+)Pc(3-)/Co(+)Pc(2-) ¢iftleri sirasi ile
metal ve halkaya aittir. CoPc’nin birinci yiik-
seltgenme reaksiyonu c¢oziicliniin tiiriine bagh
olarak kobalt veya halka iizerinde gergeklesir.
Dimetilsiilfoksit, dimetilformamit, asetonitril
gibi dondr ¢oziiciiler ve kordinasyon yapmaya
uygun karsit anyonlu elektrolit ortaminda ¢alisi-
lan bazi donér olmayan  ¢oziiciilerde
(diklorobenzen ve diklorometan gibi) kobalt
ftalosiyaninin yiikseltgenme reaksiyonu metal
merkezlidir. Fakat dondr olmayan c¢oziiciilerde
eger ortamda karsit anyonlu baglayici yoksa bi-
rinci yiikseltgenme reaksiyonu halka iizerinden
gergeklesir (Yilmaz ve Kogak, 2004). Bizim ¢a-
ligmamiz DMSO ¢6ziicii ortaminda gergeklesti-
rildigi igin, yiikseltgenme kobalt metalinden
kaynaklanmaktadir. Bu durum Sekil 3’de
Co(3+)Pc(-2) / Co(2+)Pc(2-) belirtilmektedir.
NhtCoPc 100 mVs' tarama hizinda uygun
katodik dalgas1 olmayan tersinir olmayan yiik-
seltgenme reaksiyonu sergiledi. Bunun nedeni
dondr ¢oOziicii olarak kullanilan DMSO’nun
yukseltgenmis kobalt kompleksine baglanmasi-
dir.
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[NhiCoPe] = [NhtCo(+)Pe(-2)] === [NhiCo(+)Pe(-3)]*

-e

[NhtCo(+3)Pc(-2)L,]" L =DMSO

Sekil 3. NhtCoPc 'nin redoks mekanizmasi

Sekil 3° de mekanizma verilmektedir. Birinci ve
ikinci indirgenme reaksiyonlarinin elektrokim-
yasal yar1 dalga potansiyelleri Ag/AgCl’e karsi
Eyp =-0.292V ve E,==-1.25V da goriildii. Di-
ger yandan, yiikseltgenme isleminin anodik po-
tansiyeli Ag/AgCl’e kars1 Ep, = 0.482V dege-
rindedir. NhtCoPc’e ait birinci indirgenmenin
pik potansiyelleri ve birinci yiikseltgenme pik
potansiyelleri arasindaki arasindaki fark 0.77V
dur bu deger CoPc degeri ile uyumludur.
NhtCoPc’nin birinci ve ikinci indirgenme dalga-
lar1 arasindaki potansiyel farki 0.958V dur. Bu
deger CoPc’nin birinci ve ikinci indirgenme is-
lemlerinin ortalama farkina karsilik gelir. Bu
potansiyel =~ fark  neredeyse @ CoPc  ve
[(RS)sCoPc],CR ile aynidir.

Birinci indirgenme ve yiikseltgenme yar1 dalga
potansiyelleri sirasi ile CoPc degerleri ile kiyas-
landiginda 0.088 V ve 0.018 V kaymustir. indir-
genme yar1 dalga potansiyel-inde kayma yiik-
seltgenme yar1 dalga potansiyeline gore daha
diisiik olmasmin sebebi muhtemelen destek
elektrolitin ~ anyonlar1  ile  ylikseltgenmis
ftalosiyanin tiirleri arasindaki giiclii iyonik etki-
lesimden kaynaklanmaktadir (Kadish vd.,
2001).

Elektrokimyasal yolla yiikseltgenmis ve in-
dirgenmis komplekslerin UV-vis spektrum-
larinin degerlendirilmesi

NhtCoPc’nin in-situ (es-zamanli) spektrokim-
yasal davranisi, 0.2M TBAP igceren DMSO or-
taminda, UV-vis spektrofotometrik ve krono-
amperometrik tekniklerin birlestirilmesi ile iz-
lenmistir. NhtCoPc’nin CV’leri normal hiicrede
ya da ince tabaka hiicre igerisinde alinarak (Lin
ve Kadish, 1985) es-zamanli spektroelektro-
kimyasal reaksiyonlarda uygulanacak uygun
potansiyeller bulunmustur. Bunlar, birinci indir-
genme potansiyeli i¢in E,,, =-0.60V, ikinci in-

dirgenme potansiyeli i¢in £, =-1.40V ve birin-
ci yiikseltgenme potansiyeli i¢in E,,,=0.70 V
olarak belirlenmistir. Ince tabaka hiicre igerisin-
de NhtCoPc’e zamana bagli olarak uygulanan
sabit potansiyelle indirgenmis tiiriin UV-vis
spekral degisimleri dl¢lilmiistiir, Sekil 4.
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Sekil 4. NhtCoPc'nin birinci indirgenme sirasin-
daki UV-vis spektral degisimler

NhtCoPc’nin birinci indirgenme sirasinda goz-
lenen UV-vis spektral degisimler sunlardir. Q
Bandi 667 nm’de tamamen kaybolurken, 706
nm’de ve 471 nm’de yeni spektrumlar olus-
mustur. Tekli indirgenmis tiiriin son spektrumu
[Co(+)Pc(2-)] tiiriiniin tipik bir Ornegidir ve
metale bagl indirgenmis tekli ftalosiyaninlere
benzer bir Ozellik gostermektedir. Sekil 3’de
goriilen tekli indirgenmis tiir 471 nm’de gozle-
nen kuvvetli bir band ile tanimlandi. Bu band
Co(+)Pc(2-) [d(xz,yz)]—>n (1by,)Pc(2-) seklinde
gosterilen metalden liganda yiik transferine
(MLYT) karsilik gelir. Ayrica, 706 nm degerin-
de gozlemlenen yeni Q bandi net bir sekilde tek-
li indirgenmis tiirtin [NhtCo(+)Pc(-2)]" olusu-
munu gostermektedir. NhtCoPc’nin tekli indir-
genmis tlrii metal bazli tek elektron indirgen-
mesine karsilik gelir ve maviden sartya dogru
renk kaymasina sebep olmaktadir. Beklenildigi
gibi, naftoksi gruplari ile makrosiklik birim ara-
sindaki zayif etkilesim nedeniyle ftalosiyanin
halkalar1 iizerindeki naftoksi gruplarina karsilik
gelen m—m* gegiglerinin enerji veya absorp-
siyon siddetlerinde 6nemli degisiklik gozlen-
memistir.  UV-vis  degisimlerin  izobestik
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noktalar1 389nm, 564nm ve 691nm’de goriil-
miistir. Bu durum tekli indirgenmis tiirlin
[NhtCo(+)Pc(2-)]7 olusumunu dogrulamakta
olup Sekil 3 den de goriilmektedir.

Tablo 1. [NhtCoPc]" 'nin 0.2 M TBAP iceren
DMSO ¢éziicii ortaminda UV-vis spektral
verileri

Yik .. A, NM
Tirler

n (log &)
300 (5.14)
330 (5.07)
605 (3.80)
667 (5.15)
305 (5.20)
471 (4.48)
706 (4.81)
305 (5.09)
486 (4.78)
706 (3.16)
304 (5.12)
339 (5.01)
607 (3.80)
673 (5.29)

0 [NhtCoPc]

-1 [NhtCo(+)Pc(-2)]

2 [NhtCo(+)Pc(-3)]*

+1 [NhtCo(+3)Pc(-2)L,]"

Birinci indirgenme {irlinii iizerine tekrar uygun
potansiyel uygulanarak ndtral bilesigin kendisi
ve buna ait spektrum tekrar elde edilmistir. Bu
sonu¢  birinci  indirgenme  reaksiyonunun
spektroelektrokimyasal siirecte tersinir ve indir-
genmig tliriin kararli oldugunu gostermektedir.
NhtCoPc’nin es-zamanl spektrokimyasal dav-
ranisi, 0.2M TBAP iceren DMSO ortaminda,
UV-vis spektrofotometrik ve kronoampero-
metrik tekniklerin birlestirilmesi ile izlenmistir.
Boylelikle CV ve onunla uyumlu olan es-
zamanli spektroelektrokimya ¢aligmalarindan
elde edilen sonucglar, tekli anyonik tiir
[NhtCo(+)Pc(2-)], cift anyonik tiir
[NhtCo(+)Pc(3-)]?, tekli katyonik tiirlerin
[NhtCo(3+)Pc(2-)]" &nerilen mekanizmalarini
daha iyi anlama imkani veriyor.

PAni ve PAni/[NhtCoPc]| film elektrot hazir-
lanmasi ve karakterizasyonu

Kompleks, asit ortaminda anilinin elektro-
polimerizasyonu sirasinda tersinir tek elektronlu
yiikseltgenme reaksiyonu sergilemektedir. Ani-
linin elektropolimerizasyonu 0.5M H,SO, varhi-

ginda dontlistimlii voltametre ile gergeklestirildi.
Calismamizda 0.1M taze damitilmis anilin 0.5M
H,SOq elektrolit orta- minda, Ag/AgCl referans
elektroda karsi 35 voltametrik dongii ile poli-
merleserek -0.10V ve +0.90V ¢alisma araliginda
platin elektrot yiizeyine depolanmistir. Makro-
siklik halkanin ¢evresel konumlarinda stilfonat
gruplart iceren CoPc ve FePc’ler anilinin
elektropolimerizasyonu sirasinda eklenebilen
anyon gibi davranir ve modifiye PAni filmler
hazirlanir  (Coutanceau vd., 1995). Pani-
NhtCoPc modifiye elektrot; anilinin polimeri-
zasyonundaki deneysel kosullarda 10°M
NhtCoPc igeren anilinin dontisiimlii volammetre
ile polimerizasyonu ile elde edilmistir.
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Sekil 5. (Pt / PAni-NhtCoPc) film i¢in elde edi-
len akim yogunlugunun Pt/Pani film’e gére iis-
tinliigiinii gésteren voltammogramlar

Pani filmin ve Pani-NhtCoPc filmin son
voltammo- gramlar1 kiyaslandiginda; birinci
anodik dalganin pozitif potansiyele dogru 40
mV kadar kaydigi ve Pt/PAni-NhtCoPc film
icin elde edilen akim yogunlugu degerinin
Pt/Pani film degerine gore daha yiiksek oldugu
Sekil 5°den de goriilmektedir.

Elektrot potansiyellerinde gozlenen kayma ani-
linin elektropolimerizasyonu sirasinda PAni ile
karsit siilfonat anyonlar1 arasindaki etkiles- imin
bir sonucudur. Akim yogunlugu degerinin daha
yuksek olusu ise Pani-NhtCoPc¢ filmin iletkenli-
ginin artmasindan kaynaklanmistir. Pt/Pani
filmlerin ve Pt/PAni-NhtCoPc’nin 10.0kV elekt-
ron voltajli ve 3x10* faktdrle biiyiitiilmiis elekt-
ron mikroskop (SEM) goriintiileri Sekil 6a-b’de
verilmektedir.
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LT.L. b1 0.0k ) 100nm WD 10.0mm

Sekil 6. Pt/PAni filmin SEM gortintiisii

WD 10.0mm

0 100nm

Sekil 6b. Pt/PAni-NhtCoPc filmin SEM
GOrUntust

Pani filmin SEM goriintiisii, nanofibrillerden
olusan yogun bir ag yapisint ve elektropoli-
merizasyon isleminin devaminda yiizey alaninin
genislemesine sebep olan bazi tiirleri Sekil
6a’da gosterilmektedir. Pani filmin bu yapisi
literatlirde gozlenen ile uyumludur (Huang vd.,
1986). Pani film’den oldukg¢a farkli olan Pani-
NhtCoPc’e ait yiizey alan1 genislemis SEM go6-
rintiisii Sekil 6b’de verilmektedir. NhtCoPc¢’nin
polimer aga dahil olmasi ile nanofibrillerin ag
modelinin gelisi giizel biiyiimesine neden oldu-
gu ve bu durum da yalniz Pani filme kiyasla da-
ha priizlii diger bir deyisle yiizey alan1 genisle-
mis bir elektrot yiizeyine yol agtig1 Sekil 6b’den
net bir sekilde goriilmektedir. Piiriizlii bu yiizey,
katalitik yonii dolayisi ile yakit hiicrelerinde ak-

tif katod’un incelenmesinde 6nemli bir avantaj
saglar. Pani filmin agst boslugnda kobalt
ftalosiyanin miktarinin hesaplanabilecegi litera-
tiirde incelenmistir.

Elzing ve arkadaslari, polimer ag i¢indeki
FeTsPc (demir tetra siilfonatli ftalosiyanin) mik-
tarin1 belirlemek i¢in iki yontem sunmuslardir
(Elzing vd., 1987). Birincisi, FeTsPc redoks is-
lemine karsilik gelen ilgili pikin altindaki
elektirik yiikiiniin belirlenmesine dayanir. Bu
yaklagim ilk defa Bard ve arkadaslari tarafindan
kullanmilmistir.  Ikinci ydntem ise PAni-
FeTsPc’ne ait elektiriksel yiikiin belirlenmesine
dayanir. Birinci yontem PAni-NhtCoPc filmine
uygulanmaya elverisli degildir. Cilink{i, Nht-
CoPc’nin redoks islemine ait yiik Pani filmleri
ile maskelenir. Baranton ve arkadaslari, Pani
filmdeki FeTsPc miktarin1 Pani-FeTsPc’nin bi-
rinci anodik pikinin (polimerin yiikseltgenme
sirasinda karsit anyonlarla etkilesimine ait pik)
altinda kalan akimin integrasyonu ile hesaplan-
mustir. Calismamizda, PAni-NhtCoPc filmdeki
NhtCoPc miktarinin hesaplanmasi i¢in ikinci
yontem kullanilmistir. Pani-NhtCoPc’nin birinci
anodik pikin altinda kalan akimin birlestirilmesi
ile 264 mC cm” yiik hesaplandi. Literatiir veri-
leri 1s131nda bu deger 3.9x10% mol cm® ye kar-
silik gelir. Eger NhtCoPc sadece eklenen anyon
olarak islev goriirse ve PAni filmi takip eden
yiikseltgenme pikinden daha yiiksek potansiyel-
de tamamen ylikseltgenmis oldugu diisiiniiliirse
bu deger (3.9x10%)/4 = 9.8x10” mol cm”™
NhtCoPc olarak bulunur. Calismamizda, PAni-
NhtCoPc aginda kobalt miktar1 atomik
absorpsiyon spektrometresi ile tayin edildi.
PAni-NhtCoPc aginda belirlenen kobalt miktari,
polimer agda 9.3x10”" mol ¢cm® NhtCoPc mev-
cut oldugunu gésterdi. Iki islemden elde edilen
degerler arasindaki kiigiik fark muhtemelen po-
limer agda yiikk yogunlugunu etkiliyebilecek
HSO," veya SO, gibi bazi anyonlarin varli-
gindan ileri gelmektedir. Elde edilen bu sonug-
lar, NhtCoPc’nin polimer aga bir anyon olarak
baglanmasina isaret eder. Benzer sonuglar
siilfonat gruplar1 iceren bazi ftalosiyaninler ve
porfirinlerde de gozlenmistir (Coutanceau vd.,
1995; Baranton vd., 2005).
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Pt/Pani-NhtCoPc modifiye elektroektrodun
molekiiler Oksijenin indirgenmesinde
elektrokatalitik etkisi

Pt/PAni ve Pt/PAni-NhtCoPc elektrodlarinin
molekiiler oksijen indirgenmesine ydnelik
katodik dogrusal tarama voltamogramlari, oksi-
jen gazi ile doygun hale getirilmis, 5 mVs™ ta-
rama hizinda, 0.5M H,SOy elektrolit ortaminda
Sekil 6’da gorilmektedir. Biitiin elektrotlarin
oksijen indirgenmesine yonelik aktif oldugu go-
rilmektedir. Elektrodlarin indirgenme isleminin
baslangict 0.52V civarinda oldugu goriinmekte-
dir. Pt/PAni elektrot varliginda oksijen indir-
genmesine 0.095V potansiyelde -0.87 mA cm”
akim yogunlugu ile ulagilmistir. Modifiye
Pt/PAni-NhtCoPc elektrot varliginda ise bu de-
ger 0.111V potansiyelde -1.07 mA cm” olarak
Olciilmiistiir.

0.0 1

0.0 0.6

- Potansiyel / V

Sekil 7. Pt/PAni ve Pt/PAni-NhtCoPc elektrotla-
r1 varliginda molekiiler oksijen indirgenmesine
karsilik katot dogrusal voltammogramlar

Modifiye Polianilin film aginda NhtCoPc mole-
kiillerinin varlig1 molekiiler oksijenin indirgen-
mesine yonelik islemde daha biiyiik akim yo-
gunlugunun goézlenmesine sebep olmustur. Ay-
rica, Pt/PAni-NhtCoPc elektrot ortaminda goz-
lenen oksijen indirgenme potansiyeli Pt/PAni ve
saf Pt elektrotlarina kiyasla pozitif degere kay-
mistir. Au/PAni-CoTsPc (Kobalt tetra siilfonath
ftalosiyanin) filmin, aym1 zamanda Au/PAni-
CoTsPc ve Pt/PAni arasinda elektrokatalitik et-
kinligin asit ortaminda molekiiler oksijen indir-
genmesine karsi tepkisi lizerinde calisilmigtir
(Coutanceou vd., 1995)

Calismamizda Pt/PAni-NhtCoPc ve Pt/PAni
elektrotlarin varliginda molekiiler oksijen indir-
genmesine karsilik farkli akim yogunluklari elde
edilmistir. Bu durum Sekil 7’de goriilmektedir.
Molekiiler oksijenin indirgenme reaksiyonunda
gorlilen bu katalitik etkinlik farkli teorilerle
aciklanmustir:

1- Katalitik etkinlik muhtemelen makrosiklik
yapidaki katalizor miktarina baghdir (Elzing
vd., 1987).

2- Ftalosiyanin’nin makrosiklik halkasinin aktif
rol oynamasi (Zagal vd., 1992).

3- Dimerlerin olusumunu destekleyen PAni-
CoPc yapisi (Elzing vd., 1987).

4- NhtCoPc’nin polianilin ortaminda uygun mo-
lekiiler dagilimi (Saundars vd., 1992).
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Sekil 8. Pt/PAni-NhtCoPc elektrot varliginda
oksijen indirgenmesine ait bes voltametrik
dongii

Calismamizda, naftoksisiilfonat gruplari iceren
ftalosiyaninlerle modifiye edilmis, Pt/PAni-
NhtCoPc¢ filminde dimerlerin olusumu tiirlerin
gelisi glizel biiylimesini arttirarak piirtizlii elekt-
rot yiizeyinin olusumuna katki saglamaktadir.
Bu durum SEM goriintiisii ile desteklen-
mektedir. Pt/PAni-NhtCoPc elektrot varliginda
oksijen indirgenmesine ait bes voltametrik don-
gii Sekil 8’de gosterilmektedir. Sekilden de go-
rildigli gibi NhtCoPc iceren modifiye elektrot
molekiiler oksijen indirgenmesi islemi boyunca
degisiklige ugramadan stabil kalmaktadir.
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Sonuclar

Bu c¢alismada yeni, suda ¢oziinilir metal ftalosi-
yanin, 2(3), 9(10), 16(17), 23(24)— tetrakis- [4-
(1-naftoksi-4-siilfonik asit sodyum)] ftalosi-
yanin kobalt(Il), NhtCoPc sentezlendi. Metalsiz
ftalosiyanin, NhtH,Pc ile kobalt(Il) asetat tuzu
arasinda gerceklesen komplekslesme reaksiyo-
nu, metanol ¢o6ziicli ortaminda UV-vis spektro-
fotometre kullanilarak izlendi.

Reaksiyon Q Bandinda (650 nm-700 nm) mey-
dana gelen degisimlerle takip edildi. Metalsiz-
ftalosiyanin’den metalliftalosiyanine gecis ya-
rilmig ikili Q bandindan tekli ana Q bandinin
goriinmesi ile tamamlandi.

CV olgtimleri ve es zamanl spektroelektro- kim-
ya Ol¢timleri, NhtCoPc kompleksinin elektro-
kimyasal yolla indirgenmis ve yiikseltgenmis tiir-
lerin elektron transfer davranislar1 hakkinda bilgi
sagladi. Diger yandan, iletken polimer filmlere
NhtCoPc eklenen anyon olarak ilavesi, yiizey
alanin1 genisleterek filmin morfolojisini nemli
olctide etkiledigi goriildi. PAni film ile kiyaslan-
diginda Pt/PAni-NhtCoPc filmin daha piirtizli
bir elektrot yiizeyine sahip oldugu goriildii.

Molekiiler oksijenin indirgenmesine yonelik
elektrokatalitik uygulamada, ayni reaksiyon ko-
sullarinda Pt/PAni ve saf Platin elektrotlara ki-
yasla Pt/PAni-NhtCoPc’nin redoks etkinliginin
daha fazla oldugu goriildii. Bu davranis, piirtizli
elektrot yiizeyine sahip Pt/PAni-NhtCoPc¢ filmin
aktif yiizeyinin artmasinin bir sonucu oldugu
gorildi.
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