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SIMGELER VE KISALTMALAR LIiSTESI

A

AMO
AMIL,5
BDGP
BSubPc
BZ
BZ-1A

BZ-2A

BZ-1B

BZ-2B

CHAc
CH-0
CH3;CN
CH3Cl

DMAE
DSC
ETOH
FF

FL
FT-IR
FTO

. Akseptor

: Hava kiitlesi 0

: Hava kiitlesi 1.5

. Boya duyarli giines pili
. Bor subftalosiyanin

: Benzoksazin

. 3-(2-(triflorometil)fenil)-3,4-dihidro-2H-

benzo[e][1,3]oksazin-6-karboksilik asit

: (E)-2-siyano-3-(3-(2-( triflorometil)fenil)-3,4-

dihidro-2H-benzo[e][1,3]oksazin-6-yl)akrilik asit

: 3-fenil-3,4-dihidro-2H-benzo[e][ 1,3 ]oksazin-6-

karboksilik asit

: (E)-2-siyano-3-(3-fenil-3,4-dihidro-2H-

benzo[e][1,3]oksazin-6-yl)akrilik asit

. a-siyano-4-hidroksinnamik asit

. Paraformaldehit

: Asetonitril

: Kloroform

: Donor

: 2-dimetilaminoetanol

: Diferansiyel Taramali Kalorimetre
: Etanol

. Dolum faktorii

: Floresans

: Fourier Doniistimlii Kizilotesi Spektroskopisi

. Florin kalay oksit



HCI : Hidroklorik asit

HOMO : En yiiksek dolu molekiil orbitali
I : Akim

I . Iyodiir

Iy . Triiyodiir

Lsc . Kisa devre akimi

ITO . Indiyum kalay oksit

Jse . Kisa devre akim yogunlugu
LUMO : En diisiik bos molekiil orbitali
MW : Mikrodalga

NIR . Yakin kizilotesi

OLED : Organik 151k yayan diyotlar
OPV . Organik fotovoltaik cihazlar
PBZ . Polibenzoksazin

PCE : Gii¢ doniistiirme verimliligi
PHBAC : Parahidroksi benzoik asit
PFA : Paraformaldehit

Pm : Maksimum gii¢

Pt : Pilatin

ROP . Halka agilma polimerizasyonu
SP . Subftalosiyaninler

SPC . Bor subftalosiyanin kloriir
SEM : Taramal1 elektron mikroskobu
TFMA . 2-(triflorometil)anilin

THF : Tetrahidrofuran

TGA : Termogravimetrik analiz

Tg . Camsi gegis sicakligi

TiO2 . Titanyum dioksit

UV-Vis : Ultraviyole ve goriiniir 151k

Vv . Voltaj

Voc . Acik devre voltaji

Vm : Maksimum gerilim

Vi
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OZET

Anahtar kelimeler: Polimer, giines pili, polibenzoksazin, borsubftalosiyanin kloriir,
boya duyarl giines pili

Bu c¢alismada, benzoksazin temelli polimerlerin sentez ve karakterizasyonlari
gerceklestirilmis ve sentezlenen polimerik boyalarin giines pili uygulamalar1 detayl
bir sekilde incelenmistir. Bu kapsamda, ilk olarak halka kapanma reaksiyonuyla
benzoksazin monomerleri sentezlenmis ve DMAE katalizorii varliginda polimerlesme
reaksiyonlar1 gergeklestirilmistir. Daha sonra hem termal hem de mikrodalga yontemle
polimerik boya kompozitleri iiretilmistir. Son olarak farkli donor ve akseptor gruplara
sahip PBZ polimer ve PBZ-SPC polimerik boya kompozitlerinin giines pili
uygulamalari ¢alisilmistir.

Sentezlenen tiim monomer, polimer ve polimer kompozitleri FT-IR, UV-Vis,
floresans, GPC, TG-DSC ve SEM-EDX ile karakterize edilmis ve Jsc, Voc, FF ve PCE
degerleri hesaplanarak giines pili hiicrelerinin fotovoltaik o6l¢iim degerleri
sunulmustur. PBZ-2B ve PBZ-2A-SPC numuneleri i¢in maksimum gili¢ doniisiim
verimlilikleri sirastyla %1,25 ve %1,61 olarak hesaplanmastir.

Sonug olarak, giines pili uygulamalart i¢in benzoksazin temelli polimer ve polimerik
boya kompozitleri umut vaat etmektedir. Bununla birlikte, benzoksazin temelli
polimerlerin giines pili uygulamalar ilk defa bu calismada gerceklestirilmis ve
literatiire kazandirilmastir.
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SYNTHESIS OF POLYMERIC DYES AND SOLAR CELL
APPLICATIONS

SUMMARY

Keywords: Polymer, solar cell, polybenzoxazine, boron subphthalocyanine chloride,
dye sensitive solar cell

In this study, the synthesis and characterization of benzoxazine-based polymers were
carried out and the solar cell applications of the synthesized polymeric dyes were
investigated in detail. In this context, firstly, benzoxazine monomers were synthesized
by ring closure reaction and polymerization reactions were carried out in the presence
of DMAE catalyst. Then, polymeric dye composites were produced by both thermal
and microwave methods. Finally, solar cell applications of PBZ polymer and PBZ-
SPC polymeric dye composites having different donor and acceptor groups were
studied.

All synthesized monomers, polymers and polymer composites were characterized by
FT-IR, UV-Vis, fluorescence, GPC, TG/DSC and SEM-EDX and the photovoltaic
measurement values of solar cell cells were presented by calculating Jsc, Voc, FF and
PCE values. Maximum power conversion efficiencies for PBZ-2B and PBZ-2A-SPC
samples were calculated as 1.25% and 1,61%, respectively.

As a result, benzoxazine-based polymer and polymeric dye composites are promising
for solar cell applications. In addition, solar cell applications of benzoxazine-based
polymers were carried out in this study and have been brought to the literature.
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BOLUM 1. GIRiS

Kiiresellesen diinyada, enerji talebi hizli bir sekilde artmaktadir. Alternatif enerji
kaynaklarina olan ihtiyag ise artan enerji talebi karsisinda kaginilmaz hale gelmistir.
Gilinlimiizde, en yaygin kullanilan enerji kaynag: olan fosil yakitlar hizla tikenmekte
[1] dahasi, yiizyillar icinde olusan geleneksel fosil yakitlarin kullanimi CO2, SOz, NO»,
CO gibi zararh sera gazlar liretmekte ve sonug olarak kiiresel 1sinma gibi gevresel

sorunlara yol agmaktadir.

Enerji, glinlik yasamin birincil ihtiyag¢larindandir ve kagimilmazdir. Giincel verilere
gore, diinyanin her yerindeki insanlar 13 terawatt (13 trilyon watt) gii¢ tilketmektedir
[2]. Bundan baska, gelecek 50 yil igerisinde tiim diinyadaki artan niifus, biiyliyen
endiistri ve teknoloji gibi faktorlerin etkisiyle 30 terawatt giigten daha fazlasina ihtiyag
duyulabilecegi Ongoriilmektedir. Artan bu enerji talebi biyokiitle, hidrotermal ve
jeotermal kaynaklar gibi fosil olmayan kii¢iik enerji kaynaklarindan iretilmeye
calisilmakta olsada, onlarin liretim maliyetlerinin pahali olmasi alternatif kaynaklara

olan ihtiyact daha da artirmaktadir.

Enerji sorununu ¢ézmek ve ayrica yeni, temiz ve ucuz enerji kaynaklarmi kesfetmek
bilim insanlarminin oldukea ilgisini ¢ekmektedir. Yenilenebilir ve temiz enerji olarak
en olas1 kaynagin ise giines 151811 dogrudan elektrige doniistiirebilen giines pilleri
oldugu dikkat ¢ekmektedir. Bilindigi iizere, glinesin bir yilda diinyaya gonderdigi
enerji 120.000 terawatt olup bu enerjinin yalnizca %0.02 orani bile tek basina fosil,
rizgar, jeotermal ve niikleer enerji gibi kaynaklarin yerine alternatif
olusturabilmektedir. 1954 yilinda silikon temelli giines pillerinin kesfedilmesinden
beri, giines enerjisinin elektrik enerjisine doniisiimii alternatif enerji kaynagi olarak yer

bulmaktadir. Ancak, silikon temelli giines pillerinin maliyetli olmas1 ve yiiksek enerji



tiiketimi gibi etkenler bakimindan enerji kaynagi olarak degerlendirilememesine sebep

olmustur [3].

Genel olarak giines pili teknolojisi, birinci nesil (kristal silisyum, galyum arsenik
giines pilleri), ikinci nesil (ince filmler: CulnSe>, CdTe, a-Si giines pilleri) ve tiglincii
nesil (boya duyarli giines pilleri (BDGP) ve organik giines pilleri) olmak {izere ii¢
sinifa ayrilmaktadir [4]. Kristalin silikon, ¢ok kristalli kati, amorf silikon, CulnSe;,
BDGP-siv1 elektrolit ve BDGP-kat1 hal gibi farkli {icre tiplerinin gii¢ doniisiim
verimlilikleri sirastyla %24, %18, %18, %13, %19, %11 ve %5 olarak Ol¢iilmiis,
verimlilik ve kararliligl artirma ve iiretim maliyetlerini azaltma noktasinda bilim
insanlar tarafindan ilgi ¢ekici olmustur [5]. Calisilan giines pilleri arasinda BDGP,
ticiincii nesil fotovoltaik giines pili olup diisiik maliyet, uzun vadeli kararlilik, nispeten
yiiksek verimlilik ve kolay iiretilebilirligi bakimindan iyi bir alternatif teknoloji

olmustur [6].

BDGP i¢in kullanilan boyalar, organik ve inorganik boya olarak siniflandirilmaktadir.
Rutenyum (Ru) boyalar1 gibi inorganik boyalar ytiksek verimlilikleriyle BDGP iiretimi
icin en onemli boya olarak bilinmektedir. Ancak, bu boyalar oldukca pahali ve saf
olarak da elde edilememektedir. Bu yiizden, nadir bulunan ve pahali inorganik
boyalara alternatifler arastirilmis ve dogal boyalarn en iyi alternatif alacagi
diistiniilmiistiir. BDGP i¢in dogal boyalarin kullanim avantajlar1 ise diisiik {iretim
maliyeti, kolay ulasilabilirlik, kisa zamanda enerji doniisiimii, esneklik, ham maddenin
kolay tedarigi, cevresel risk olusturmamasi ve 1s1k ve ¢ok renkli opsiyonlar1 diflize
ederek yliksek performans gosterebilmeleridir [7]. Betalainler, karotenoidler, klorofil,
antosiyaninler olarak flavonoidler yaygin olarak kullanilan dogal boyalarin

orneklerindendir [8].
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Sekil 1.1. N3 Rutenyum kompleksinin kimyasal yapis1 [9].

Son donemde c¢alisilan boyalar arasinda diisiik sicakliklarda halka kapanma
reaksiyonuyla sentezlenebilen benzoksazin (BZ) temelli boyalar dikkat ¢cekmektedir.
BZ monomerinin kolay ve hizli bir sekilde polimerizasyonu, diisitk maliyetli 1s1l
islemle (kiirlenme) tiretilebilirligi ve farkli tip fonksiyonel gruplarin kolaylikla polimer
yapilarina dahil edilebilmeleri gibi birgok avantaji bulunmaktadir [10]. Benzoksazin
monomerlerinin sentezinde ¢evreye ve insan sagligina zararsiz dogal bazi fenolik
maddelerin ve amin bilesiklerinin kullanimi miimkiin kilmirken diisitk ham madde
maliyeti, yliksek polimerizasyon doniisiim orani, yiiksek ¢oziiniirliik, 1s11 dayanim ve
mekanik mukavemet 6zellikleriyle termoset re¢ine uygulamalari haricinde uygulama

alanlarinda kullanim potansiyelleri de degerlendirilmektedir [11].

Bu calismada, farkl tiir fonksiyonel gruplar iceren polibenzoksazin (PBZ) polimerleri
sentezlenmis, yapisal karakterizasyonu gerceklestirilmis ve fizikokimyasal 6zellikleri
incelenmistir. Daha sonra, {retilen polimerlerin ve polibenzoksazin-bor
subftalosiyanin kloriir kompozitlerinin optik ve elektronik 6zelliklerinin teknolojik
kullanim potansiyelleri degerlendirilmistir. Sonu¢ olarak, literatiirde ilk kez
polibenzoksazinlerin ve kompozitlerinin gilines pilinde uygulanabilirligi ¢alisilmas,
giic doniisiim verimlilikleri raporlanmis ve artan gili¢ doniisiim verimlilikleriyle elde

edilen sonuglar literatiire kazandirilmistir.



BOLUM 2. POLIMER VE POLIMER ESASLI BOYALAR

2.1. Polimer Malzemeler

Polimer, monomer adi verilen basit kimyasal birimlerin kovalent baglarla birbirine
baglanmasiyla olusan biiylik molekiillere verilen addir [12]. Baska bir ifadeyle,
tekrarlanan monomer sayist 2-10 arasinda ise oligomer, tekrarlanan monomer sayisi

10 ve daha fazla ise polimer olarak adlandirilmaktadir.

1920’11 yillardan beri aragtirma alanina sahip olan polimer gida, ambalaj, bina ve yap1
malzemeleri, elektik ve elektronik cihazlar, mobilyalar, plastik {riinler, paketleme,
makine, tarim, savunma, oyuncak ve tekstil gibi ¢esitli sektorlerde cok genis uygulama
alanlar1 bulmaktadir. Hem elektrokimyasal hem de optiksel 6zellikleriyle polimerik
malzemeler, disik maliyet, yiiksek kararlilik, yap1 esnekligi ve proses
edilebilirlikliklerinden dolay1 son birka¢ on yilda 6nemli bir teknolojik ilgiye sahip
olmaktadir. Bundan baska, ¢esitli tasarim metotlariyla giines pilleri [13] [14], optiksel
depolama ortami [15] [16], fotorefraktif cihazlar [17] [18], 1s1k yayan diyotlar [19]
[20] ve daha birgok fotonik sistemleri kapsayan bir¢ok uygulamada oldukga dikkat
cekmektedir.

Polimerler, elde edilislerine gore dogal (kaucuk, protein, seliiloz, niikleik asitler ve
enzimler gibi), yar1 sentetik (dogal seliilozun rejenere edilmesiyle farkli bir siiloz
tirevinin elde edilmesi gibi) ve sentetik (polietilen, polistiren, polietilen tereftalat
gibi), kimyasal bilesimine gdre organik ve inorganik, yapilarina gére homopolimer,
kopolimer (random, diizenli, blok kopolimer) ve graft, bag yapilarina gore dogrusal,
dallanmis ve ¢apraz bagli, sentez yontemine gore kondenzasyon ve katilma, fiziksel
yapilarina gore amorf, kristalin ve yar1 kristalin, isleme sekillerine gére termoplastik,

termoset, elastomer ve fiber yapili olarak siiflandirilmaktadir [21]. Bu ¢alismada ise



BZ temelli termoset polimerlerin sentezi, karakterizasyonu ve onlarin giines pili

uygulamalari lizerine ¢aligsmalar gerceklestirilmistir.

Isleme sekillerine gore smiflandirilan termoplastikler, uzun zincirli molekiillerin
dogrusal baglanma big¢iminde olup ikincil baglarla (Van Der Waals kuvvetleri)
birbirine baglanabilmesi, amorf veya kristalin yap1 formlarimi alabilmeleri, yiiksek
sicaklikta 1sitildiklarinda ikincil baglarin etkisiyle camsi gegis sicakligina (Tg) sahip
olmalar1 ve polimerin tekrar sogutulmasiyla da ikincil kuvvetlerin tekrar olugsmasiyla

eski hallerini alabilmeleri bakimindan oldukga dikkat ¢gekmektedir [12].
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Sekil 2.1. Termoplastik polimerlerin yapisi.
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Termoset yapili polimerler ise uzun zincirli molekiiler ¢apraz bag yapisiyla amorf bir
ag orglisli igerisinde bulunmaktadir. Bu durum, uzun molekiil zincirlerinin kovalent
baglarla ve ¢apraz baglarla birbirine baglandigi anlamina gelmektedir. Olusan ¢apraz
baglanma nedeniyle de termoset polimerler tekrar eritilemez ve daha yiiksek

sicakliklarda parcalanamazlar.

— 3 Caprazbag

Sekil 2.2. Termoset polimerlerin yapisi.



Ayrica, uzun molekiil zincirleri arasinda olusan ¢apraz baglanma ile amorf ve dogrusal
baglanma olurken oda sicakligina geldiginde zincirlerin uyarma seviyesini (ikincil
Van Der Waals baglar1) asarak orijinal haline geri donebilen elastomer yapili

polimerlerlerden bahsedilmektedir.

Van der Waals <
Kuvvetleri

Sekil 2.3. Elastomer polimerlerin yapisi [22]

2.2. Polimer Yapih Boyalar

Polimer ve boyalarin kombinasyonu giiniimiizde enerji, tip, boyama endiistrisi,
analitik ve gaz ayrim prosesleri, boya ile duyarlilastirilmis giines pilleri gibi genis
uygulama alanlarina sahiptir [23]. Yapilan literatiir arastirmalarina gore, boya duyarli
giines pillerinde kullanilan hassaslastirict boyanin maksimum verimlilikte enerji
donilisimiinii  gosterebilmesi i¢in absorpsiyon spektrumunun goriiniir ve yakin
kizil6tesi boliimlerini kapsamasi gerekmektedir. Ayrica, uyarilmis boya ile yari
iletkenin iletim bandi arasinda gerceklesen elektron transferinin daha kolay olmasi
yani boyanin enerjisinin n-tipi yari iletkenin kenarindan daha yiiksek enerjili olmasi
beklenmektedir [24] [25] [26]. Bu kapsamda, iletken polimerlere ek olarak bilim
insanlar1 tarafindan polimerik boyalarin sentezi gerceklestirilmis ve yiiksek giines pil

verimliliklerine ulagilmasi hedeflenmistir.

Giines pillerinde kullanilan boyalar ise porfirin, N3, N719 ve N749 (siyah boya),
rutenyum merkezli polipiridil kompleksleri, metal icermeyen organik boyalar,
polibenzoksazinler ve ftalosiyaninler olarak dikkat ¢ekmektedir [27] [28] [29] [30]
[31] [32] .



2.3. Polibenzoksazin Polimerleri

Epoksiler, siyanat esterleri, vinil esterler ve poliimitler yaygin olarak kullanilan
termoset re¢ine sistemleridir. Fenolik regineler ise ticari termoset reginelerin en eski
orneklerinden biri olup mitkemmel 1s1 direnci, yiiksek karbon verimi ve 1s1l koruma
sistemlerinde kullanima uygun &zellikler gostermektedir [33] [34]. lyi performans
ozellikleri disinda fenolik regineler, zayif raf omrii, kirilgan, kiirleme islemi sirasinda
yan triinler liretme ve recgine hazirlama sirasinda isleme ekipmanini paslandirabilecek
asit veya baz katalizorii gerekliligi gibi olumsuz sinirlamalari da icermektedir [35] [36]
[37] [38] [39]. Tiim bu sinirlamalarin iistesinden gelmek i¢in polibenzoksazin olarak
bilinen yeni bir ilave-kiirlemeli fenolik regine bilim insanlari tarafindan yogun bir
sekilde ¢alisilmaktadir [40] [41] [42].

BZ, benzen halkasina tuturulmus bir oksazin halkasi (oksijen ve azot atomuyla
heterosiklik alti-tiyeli halka) molekiiliidiir. Heteroatomlarin pozisyonuna bagli olarak
cesitli Bz yapilar1 bulunmaktadir. Ornegin, 1,3-benzoksazin (3,4-dihidro-3-metil-2H-
1,3-benzoksazin), 1,4- Benzoksazin ve 3,1-benzoksazin gibi yapilardir. PBZ ise
kiirlenebilir fenolik recine ailesinin bir liyesidir ve BZ monomerlerinin halka ag¢ilma
polimerizasyonuyla elde edilmektedir [43] [44] [45]. Bz monomerleri tipik olarak,
Mannich kondenzasyon reaksiyonuyla paraformaldehit, primer amin ve fenolik tiirevli

bilesiklerden sentezlenmektedir [46].

O N OH

R R
Sekil 2.4. Isil islem ile halka agilma reaksiyonu ve polibenzoksazin sentezi [41].
PBZ, kiirleme sirasinda sifira yakin hacimsel degisim, diisiik biiziilme sicaklig, diistik

ylizey enerjisi, su tutmasinin ¢ok az olmasi, camsi gecis sicakliginin (Tg) sertlesme

sicakligindan ¢ok daha yiiksek olabilmesi, yiiksek verimde yanma {iriinii vermesi ve



kiirlenme i¢in giiclii asit katalizorlerinin gerekli olmamasi gibi 6zelliklere sahiptir [47]
[48] [49] [50] [51]. Yukarida bahsedilen {istiin Ozellikleriyle PBZ, yiiksek
performansh polimerler, havacilik sektorii, yapistiricilar, elektronik devreler ve

kaplamalar gibi farkli endiistri alanlarinda ticari olarak kullanilabilmektedir [52] [53].

2.3.1. Benzoksazin monomerlerinin sentezi

Aromatik oksazinler arasinda 1,3-benzoksazinler, ilk kez 1946’1 yillarda Holly ve
Cope tarafindan aldehit ve hidroksi aromatik aminlerin kullanilmasiyla
sentezlenmistir. Birka¢ y1l sonra da Burke ve ¢alisma arkadaslar1 tarafindan fenolik
bilesiklerle BZ tiirevleri sentezlenmis ve ayrica BZ halkasinin fenolik bilesiklerle
halkanin orto pozisyonlari ile reaksiyon verme egilimini ve Mannich Kdpriileri
olusturdugu kesfedilmistir [54]. Boylece, farkli fenol ve amin tiirevleri kullanilarak
cesitli BZ elde edilebilmistir. Termal olarak polimerlesebilme karakteri ise ilk olarak
1973°de bir Alman patentiyle rapor edilirken Reiss ve ¢alisma grubu da 1984°de BZ

halka acilma polimerizasyonunu ortaya koymustur [55].

Halka agma polimerizasyonu (ROP) ana itici giicliniin 6 Ttyeli oksazin halka
acilmasinin neden oldugu halka stres rahatlamasi oldugu bilinmektedir. Bundan baska
ROP, BZ halka geriliminin olukga diisiik olmas1 nedeniyle epoksi halkalarina kiyasla
daha yiiksek sicakliklara ihtiya¢ duymaktadir. Bu kisitlarin iistesinden gelmek i¢in ise
katalizorler, baglaticilar ve yiiksek reaktivite gosteren BZ sentez ve tasarimlari iizerine
odaklanilmistir [56]. BZ i¢in ROP karboksilik asitler [57], fenoller [58], tiyoller [59]
[60], lewis asitleri [61], bazlar [62], termobaslaticilar gibi protik bilesiklerin
kullanilmastyla gerceklestirilmektedir. Baslaticilarin kullanimi daha diisiik kiirlerme
sicaklig1 avantaj1 saglarken benzoksazin/baslatici karigimi raf 6mriinii azaltma [63] ve

polimer yapisini etkileme gibi etkilerin goriilmesine de neden olabilmektedir [64] [65].

Sentez yontemi dikkate alindiginda ise BZ monomerleri eger iyi bir sekilde
saflastirilabilirse kristalize yap1 formu gosterebilmektedir. Ancak, BZ monomerlerinin

kiigiik miktar ¢oziici ve safsizliklar1 yapisinda tutma egilimi gostermeleri



saflagtirmay1 giiclestirebilmektedir. Bundan baska, capraz bagl yapisindan dolay1
PBZ amorf yap1 6zelligi gostermektedir [66].

BZ monomerlerinin sentezi, bir tiir N,N-dihidroksimetilamin iiretmek icin diisiik
sicakliklarda amin ve formaldehit ile bir ¢6ziicli ortaminda Mannich kondenzasyonu
temelli gergeklestirilmektedir. Bu asamadan sonra olusan bilesik ise, hidroksil
grubunun kararsiz hidrojeni ve fenoliin orto pozisyonu ile artan sicaklikta BZ

reaksiyonu vermektedir.

OH ARy

o N
| s i R = 2 H,0
2 z —_— +
o H)J\H+ e | 2
R A

Sekil 2.5. Benzoksazin monomer sentezi.

Burke tarafindan onerilen yontemde fenol, formaldehit ve primer amin i¢in sirasiyla
1:2:1 seklinde mol oram olmaktadir. Onerilen reaksiyon mekanizmasi asagidaki

gibidir:
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1. Asama
/\ .
- H H % R-N-CH,0H
R-NH, +H » R-NH-CH,OH \"/ —> RN-LH,0OH — > ||
52 | Chy
CH,
OH
II. Asama
CDH H2C —OH OH Hzc—/c;-l

R-N¥H,0H H
} —_— E—N—r ©/c2_3§—k

(2]
I
9

O/\N_
@A

Sekil 2.6. Benzoksazin halka olusumu igin 6nerilen mekanizma [67].

Termal kiirlenmeye alternatif olarak ultrason ve mikrodalga yontemi gibi farklh
metotlar bilim insanlarmin dikkatini ¢ekmektedir. Bunlar arasinda, mikrodalga
1sinlama sentez calismasinda ise reaksiyon siiresinin dramatik bir sekilde azaldig

bilinmektedir.

OH = 0 Mlkrodalga @
@ N e ”UNLQ

Sekil 2.7. Mikrodalga yardimli benzoksazin sentezi [68].

Oliveira JR ve ¢alisma grubu Siirdiiriilebilir benzoksazin sentezleri i¢in yeni bir
yontem lizerine ¢aligmalarini gergeklestirmistir. Caligsmasinda, fenol yerine cardanol
kullanarak formaldehit icermeyen biyo-bazli polimerler i¢in diiz ve kullanisli one-pot

protokoliinii uygulamistir [69].
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US5543516A nolu patent ¢alismasinda da ¢oziiclisiiz sisitemlerde Benzoksazin
bilesiklerinin sentezi iizerine ¢alisilmistir. Gergeklestirilen ¢alismada, primer amin,
fenol ve paraformaldehit belirli oranlarda karistirllmis ve 100 °C ye 1sitilmustir.
Karigim, reaksiyon boyunca hizli bir sekilde homojen haline gelmistir. Son olarak 110-
120-130 °C gibi farkli sicakliklarda 15-20-30 dakika gibi farkli siirelerde tekrar

1sitilmig ve benzoksazin iiriinleri elde edilmistir [70].

Wang ve Ishida, katalizorlerin kullanilmasiyla diisiik sicakliklarda (<160 °C)

polimerizasyonun gergeklesebilecegini rapor etmistir [71].

] ( )
M ) OH OH
Katalizdr M “;VBN: OM\\ﬁ'R C';. NR UAN'*RM é" N
oT o o=V RV

BWAUSINP UBPIUB L

Mannich Genel
A B c
Fenolik yap
P 0 0
Fl'h
@AN N’“N"\©

p p

Ph A h A
Mannich Genel

Fenoksi Yapi J

" diizenleme
A wﬁ

Mannich Mannich
Fenoksi Yap Fenolik yapi

Katalizar yok OU N \\a R
> 130 °C - ’_

(Termodinamik olarak kararli}

Sekil 2.8. Katalizor varliginda ve yoklugundaki sicaklik degisimi ve dnerilen polimerizasyon mekanizmasi [72].

Klasik metot olarak BZ monomeri katalizor eklenmeden yiiksek sicaklikta (tipik
olarak >180 °C) polimerize edilmektedir. Ancak yiiksek sicaklik ilgili polimerde
bozunma veya yikima da sebep olabilmektedir. Ayrica, diisiik sicakliktaki
polimerizasyon prosesi onemli bir avantaj olmaktadir. Bu bakimda halka agilma

polimerizasyonu i¢in lewis asidi veya niikleofilik (baz) katalizorler dikkat ¢cekmektedir
[61].

Olgun U ve ¢alisma grubu ftalosiyanin siibsitiie ve altin (III)-ftalosiyan sentez
karakterizasyon ve bant boslugu enerjilerini incelemistir. Gergeklestirilen sentez

calismalarinda bazik katalizor olarak DMAE kullanilmustir.
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Z + AuNPs / N
DMAE, 120°C, 12 h Wl
4 - N—Au—N
. P
% ‘
N }‘ 5

LN
Au(lll)-ftalosiyanin-DMAE
Ftalonitril Au-Pc-DMAE
\
//N
N + AuNPs
4 | DMAE, 120 °C, 12 h P
) F S /Q\
e —

3-Alliloksi-ftalonitril \N/
7 Ny N
i 0
o B < =
N N—Au—i>§©\°/\/
>l /N —=N
Au(ll1)-2(3)-tetrakis(alliloksi)-ftalosiyanin-DMAE
(Au-AoPc-DMAE) d

{

Sekil 2.9. Au-PC ve Au-AoPC kompleksleri sentez reaksiyonu [73].

Tez calismasinda, katalizor ve ¢oziicii olarak bazik 6zellikli 2-dimetilaminoetanol
(DMAE) katalizorii kullanilarak polimerizasyon galismalari gergeklestirilmis ve ilgili

karsilastirmalar rapor edilmistir.

[
N\/\
H3C/ OH

Sekil 2.10. DMAE yap1 formiilii.
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2.3.2. Baz katalizorii ile polibenzoksazin sentezi

Bazik bir katalizor kullanilarak niikleofilik halka agilma polimerizasyon reaksiyonu

gergeklestirilmektedir.

R
o/\N/ ( l;’;_ (3 B
' &+ Niikleofilik ¢ Monomer
=~ R u
Bazik katalizor (B) 0N Halka acilma N@ PBz
©) R RN e
R

Sekil 2.11. Baz katalizorii ile halka agilma reaksiyon mekanizmasi [74].

2.3.3. Asit katalizorii ile polibenzoksazin sentezi

Asidik bir katalizor kullanilarak katyonik bir mekanizma iizerinden benzoksazin halka
acilma polimerizasyonu gerceklestirilmektedir. Gliglii bir asit katalizorli yardimiyla
disiik  sicakliklarda  benzoksazin  polibenzoksazine  doniisii. ~ Reaksiyon
mekanizmasinda goriildiigli lizere proton azottan oksijen atomuna goc etmekte ve
halka/zincir toutomerizmi olusmaktadir. Bunun sonucu olarak da zincir formunda
iminyum iyonu Uretilmektedir. Boylece, elektrofilik yerdegistirme reaksiyonu ile

halka acilma polimerizasyonu gergeklesmektedir [75].

G+ Bz
R A 5 R Monomer
OAN/ \Oﬁ’\N OA
/ —>» PBz

A—Z®

o Katyonik
@) Asidik katalizor (A) ©) Halka acilma
—_——

Sekil 2.12. Asit katalizorii ile halka agilma reaksiyon mekanizmasi [76].

2.3.4. Isil islem ile polibenzoksazin sentezi

Benzoksazin'in halka acilmasi, reaksiyon dengesinde elde edilen bir karbokatyon ve
bir iminyum iyonu iiretmek i¢in Onerilmektedir. Polimerizasyon, elektrofilik
yerdegistirme reaksiyonu gibi ilerlemektedir. Karbokatyon bir elektrofil gibi davranir

ve benzen halkasina saldirir. Fenol halkasinin serbest orto ve para pozisyonlarini tercih
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eder. Burada, biiyiime hizi iminyum iyonunun kararliligindan etkilenirken biiyiimeden

sorumlu olan karbokatyondur.

ol
R?_ 0N _Ry

YR+A R,

G5 Ry
: Tip |
©) QARIC) %‘(E;p jﬁ Mekanizma A
RY™ {—O\ 0"\1 Ry

0 N-R;

::"5"—— b 4‘ Q)

Ry

o~k o~yh
H H

R*Y‘

YR+A R, R, H+A

OH
Nﬁ)\ Tip Il
Ri/n Mekanizma B
Ry

Sekil 2.13. Benzoksazinin termal polimerizasyonu igin 6nerilen mekanizma [77].

2.3.5. Polibenzoksazin kompozitleri

Onceki béliimlerde bahsedildigi gibi, polibenzoksazinlerin kirilganlik ve yiiksek
kiirleme sicakligi gibi bazi dezavantajlarinin iistesinden gelmek i¢in monomer
kombinasyonu, benzoksazin karigimlarinin olusturulmasi, ve lineer benzoksazin

polimerlerinin iiretilmesini igeren ¢oziimler onerilmektedir.

Polibenzoksazinlerin diger polimerik malzemeler, orgaink ve inorganik bilesiklerle
modifiye edilmesi, gilines pili uygulamalar1 gibi ¢esitli amaclar i¢in tasarlanmig
polibenzoksazin malzemeleri elde etmenin alternatif bir ¢oziimiidiir. Bu amag igin,
kaucuk, polikarbonat, poli (e-kaprolakton), poliliretan, epoksi regineleri,
subftalosiyaninler gibi ¢esitli malzemeler benzoksazin ile karistiritlip kompoziti
hazirlanabilmektedir [78] [79] [80] [77].
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2.4. Ftalosiyanin Boyalar

Subftalosiyaninler (SP) {istiin optoelektronik o6zellikleriyle m-konjuge molekiiller
arasindadir [81]. Bu molekiillere olan teknolojik ilgi ise goriiniir bolgedeki giiglii
absorpsiyon ve ayarlanabilir elektronik 6zelliklere sahip olmasidir [82]. SP ayrica,
giiclii dipolar ve oktupolar katkilarin bilesimini miimkiin kilmasi bakimindan
diizlemsel olmayan optiksel uygulamalar i¢in gelecek vadeden boyalardandir. Ayrica,

etkin redoks davranig1 géstermesi de foto uygulamalarda pozitif katki sunmaktadir.

SP, boron kompleksleriyle bilinmektedir. Bu kiigiik atom, SP merkez bosluguna
mitkkemmel bir sekilde oturmakta ve makro dongiilere yol acan ftalonitril
siklotrimerizasyon reaksiyonunun verimli bir sekilde uygulanmasina imkan
vermektedir [83]. Onlarin 14mn-clektronlart ve geometrileri optiksel uygulamalar,
supramolekiiler kimya ve diizlemsel olmayan optik uygulamalar icin ilgi g¢ekici

Ozelliklere sahiptir [84].

Boron subftalosiyonin (BsubPc) tiirevleri yalnizca ilging fiziksel Ozellikler
kazandirmakla kalmayip ayni1 zamanda ¢ozelti ve kat1 halde agregasyonu onleyebilen
koni seklindeki yapilar1 nedeniyle son yillarda biiyiik ilgi ¢ekmektedir [85]. Bu
ozellikler uygun sentezlerle birlestiginde, BsubPc’yi organik elektronikler [86],
fotonikler [87] ve fotovoltaikler [88] i¢in ¢ekici yap taslar1 haline getirmistir. Aktif
giines pili tabakasma dahil edilmesiyle, goriiniir bolgede yiiksek absorpsiyon
katsayilar1 saglamakta ve giines pili uygulalarinda ilgi ¢ekici olmaktadir [86] [89].

Bor subftalosiyanin kloriir (SPC), ilk olarak 1972 yilinda Meller ve Ossko tarafindan
sentezlenmistir. SPC, genis absorpsiyon araligi (450-580 nm), ftalosiyaninlerle
kiyaslandiginda yiiksek ¢oziiniirliik, yiiksek gézenek hareketliligi gibi tistiin 6zellikleri
nedeniyle organik giines pillerinde donor malzeme olarak bilim insanlarinin ilgisini
cekmektedir. Ozellikle, diizlemsel olmayan kase yapisi fulleren gibi akseptdrlerle
uygumlu dondr 6zelligi gostermektedir [90] [91] [92] [93].
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Sekil 2.14. Bor subftalosiyanin kloriir molekiilii.

Guilleme ve calisma grubu, subftalosiyanin bor atomunda aksiyal islevsellestirme icin
ucucu, reaktif ara {riinler {izerine ¢aligmistir. BsubPc gibi submakrohalkali
molekiiller, olaganiistii fotofiziksel 6zellikler gosteren Oonemli bir kromofor grup
ailesine aittir. Bundan baska, giiglii elektronik absorpsiyon, yiiksek floresans, diisiik
Stokes kayma oOzellikleri gostermektedir. Submakrohalkalilar i¢in orjinal aksiyal
konumda bulunan CI (ve bazen Br) atomu boronik esterleri vermek i¢in alkollerle yer

degistirmektedir [94] [95] [96].

Mori S ve shibata N ftalosiyaninler ve subftalosiyaninlerin sentez ve uygulamalarina
odaklanmistir. Ftalosiyaninler ve subftalosiyaninler organik giines pilleri, foto-
dinamik terapi, organik elektronik cihazlar ve diger uygulamalarda fonksiyonel

boyalar olarak oldukga dikkat ¢ekmektedir.

R
R R R
R R
R
R ;‘ \ R
O 1 R B RQ‘—(\N X R
Cl N W va
NoB-N | HO@OH (1.0 equiv) R OSBND
N\ N‘ \y R y N - "
R s~ /N R 0-, m-, p-benzendiol R R
EtsN (3.0 equiv) R 1 :
R R (2.5 equiv) R

toluen, reflux, 12 h R o
R

TFEO-subPc: R = OCH,CF; B
H-subPc: R = H Ny v N R
R N
N i

R 290: R = OCH,CF, (20%)
R 29m: R = OCH,CF3 (52%)
29p: R = OCH,CF3 (59%)

300: R = H (NR)

Sekil 2.15. Trifloroetoksi-subftalosiyanin benzendiol ile reaksiyonu [97].
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Morse GE ve calisma grubu, organik elektronik malzemeler olarak BsubPc
molekiiliinii incelemis ve organik 151k yayan diyotlar (OLED) ve organik fotvoltaik

cihazlar (OPV) i¢in gelecek vadettigi sonucuna varmistir.

, F F
o o
NS /N = F
’,‘/‘ F F E F
“NB-N— F —F
NP X " -, (s F
= 74 T
FSBSUbPC E NB N E
F N F
0 o A F F
- / F47BsubPc
F
E z
F - 15
F12BsubPc

Sekil 2.16. FsBsubPc (siyah), F12BsubPc (kirmizi) and F17BsubPc (mavi) i¢in molekiiler yap1 gosterimi [86].

Sfyri ve galisma grubu, perovskit giines pili uygulamalarinda tasiyict malzeme olarak
SPC malzemesinin kullanimimi arastirmistir. Yapilan ¢aligmalar neticesinde, % 6,6

gii¢ doniisiim verimliligine ulagilmistir [98].

SPC ve onlarin OPV cihazlarinin essiz optiksel ve elektriksel 6zellikleri ve fenol
siibsitiie subftalosiyaninlerle kombine olabilme 6zellikleri agisindan birgok ¢alismaya

ilham vermistir.

; 0-H ; ; °‘< %
CN BCly/ p-ksilen [ Q \
= CI|

-2[Cl] Toluen
reflux reflux

SubPcBCI Fenoksi-SubPc
Sekil 2.17. Aksiyal yerdegistimeyle fenoliin yapiya baglanma ¢aligmasi [99].



BOLUM 3. GUNES PiLLERI

3.1. Fotovoltaik Giines Pilleri

Fotovoltaik olay ilk olarak 1839’da Becquerél tarafindan agiklanmistir. Becquerél,
elektrolit ¢ozeltisi icerisine batirilmis glimiis ¢ubuklar {izerine 151k diismesiyle akim
olusumunu gozlemlemistir [100]. Fotovoltaik olay daha sonra 1877°de Adams ve Day
tarafindan tanimlanmig ve selenyum elektrodunu 1s18a tutarak akim iireten foto-voltaj

sonucuna ulasilmistir.

P-N (pozitif-negatif) eklemine sahip silika piller ilk olarak 1941°de Ohl tarafindan
rapor edilmistir [101]. 1954°de bugiinkii silisyum giines pillerinin 6nciisii olan piller
Chapin tarafindan tiretilmistir. Bu pilden %6 verim elde edilmis olup o donem igin

oldukga ilgi uyandirmistir [102].
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Sekil 3.1. Fotovoltaik hiicre ve giines paneli [103].
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Gines pilleri ya da fotovoltaik piller, yiizeylerine gelen giines 151811 dogrudan elektrik
enerjisine doniistiiren, uzun 6miirlii, dayanikli, cevre kirliligi olusturmayan yari iletken
aygitlardir. Fotovoltaik enerji ¢evrimi toksin oOzelliklerinin olmamasi, g¢evreyi
kirletmemesi, atik malzemeler iiretmemesi gibi 6zelliklerinden dolay1 fosil enerji
kaynaklarini ¢oktan geride birakmistir [104]. Giines pilleri temelde, fotoelektrik olay
prensibi ile agiklanir ve fotonlar tarafindan kopartilan elektronlarin sistemde harekete

gecmesi ve elektrik akimi olusturmasina dayanmaktadir.

3.2. Giines Pillerinin Tarihsel Gelisimi

Giintimiizde kullanilan temel enerji ihtiyacinin % 80’inden daha fazlas1 komiir, petrol
ve dogal gaz gibi fosil yakitlardan saglanmaktadir. Ancak, bu yakitlarin rezervleri
simirhidir. Bundan baska, fosil yakitlarin kullanilmasi durumunda kiiresel 1sinmaya
sebep olan kargon dioksit gibi sera gazlarida ortaya ¢ikmaktadir. Bu durum ise iklim

degisikliklerine ve diinyanin isinmasina yol agmaktadir [105].

Giines enerjisi, atik olugturmayan ve yok olmayan en 6nemli enerji kaynaklarindan
biridir. Ornegin, diinya yiizeyinin sadece %0,1'inin bile giines ve fotovoltaik panellerle
kaplanmasi durumunda ihtiya¢ duyulan tiim enerjinin karsilanabilecegi tahmin
edilmektedir [106]. Giines pillerinin giiniimiize kadar olan teknolojik gelisimi goz
Ontine alinacak olursa, 3 baslik altinda siniflandirilabilmektedir: Birinci Nesil (kristal
silisyum, galyum arsenik giines pilleri), Ikinci Nesil (ince filmler: CulnSe2, CdTe, a-
Si giines pilleri), Ugiincii Nesil (BDGP, organik giines pilleri, kuantum dot giines
pilleri) [107].

Giliniimiiz fotovoltaik panellerin cogunlugu silikon temellidir. Bu panellerin ortalama
enerji donilisiim oran1 %25 olsa da hem maliyet hem de kullanilan toksik kimyasallar
yiizlinden silikon temelli fotovoltaik panellin kullanim1 sinirlanmaktadir [108] [109].
Silikon temelli panellere alternatif olarak ise boya duyarl giines pilleri ilk olarak 1991

yilinda gelistirilmistir [100] [110].
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3.2.1. Birinci nesil giines pilleri

Birinci nesil giines pilleri giiniimiizde ticari olarak kullanilan, tekli ve ¢oklu kristal
yapilarina sahip silisyum tabanli giines pillerini igermektedir. Kristal, silisyum,
galyum ve arsenik giines pilleri bu tiir giines pillerinin 6rneklerindendir. Tekli ve ¢oklu
kristal yapilarin giines pili etkinlikleri karsilastirildiginda ise tekli kristallerden iiretilen
giines pillerinin daha yiiksek verimli, ¢oklu kristal yapili glines pillerinin de daha ucuz
ve Uretim kolayligi sagladigi bilinmektedir. Literartiire gore, birinci nesil giines

pillerinden 2020 y1l1 itibariyle elde edilen en yiiksek verimlilik %27,6 civarindadir.

3.2.2. Ikinci nesil giines pilleri

Ikinci nesil giines pilleri ince film giines pilleri olarak da adlandirilmaktadir. ikinci
nesil giines pilleri, birinci nesile gére daha az verimli olmalarina kargin maliyet
acisindan daha avantajlidir. Ayrica, ince film yapilari bakimindan hem esnek hem de
estetik agidan daha kullanish olmasi diger avantajlarindandir. Bu gruptaki 6rnekleri
ise CulnSez, CdTe, a-Si giines pilleri olusturmaktadir. Bu grup i¢in 2020 yili itibariyle

elde edilen en yiiksek verimlilik ise %23,4 civarindadir.

3.2.3. Ugiincii nesil giines pilleri

Ucgiincii nesil giines pilleri digerlerine gore daha diisiik veimlilikte ancak daha az
maliyetli ve daha kolay iiretilebilir konumdadir. Ugiincii nesil giines pilleri grubunda
ise BDGP ve organik giines pilleri en yiiksek verime ulagabilmis ornekleri

olusturmaktadir. Bu grupta elde edilen en yiiksek verimlilik %15’e ulagmustir.

3.3. Boya Duyarh Giines Pilleri

Dogal ya da yapay 1siktan gelen fotonlar1 yakalayan, gelen enerjiyle de elektronlari
uyarilmis hale gelen foto-aktif boya bir kere 1sikla duyarli hale gelince elektrik
tiretebilmektedir. Bir yar1 iletken ve bir elektrolit arasindaki arayiizde bulunan boya

molekiilleri, uyarim sirasinda sirasiyla yari iletken ve elektrolite elektronlar1 enjekte
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eden 151k emici tiirler olarak hareket etmektedir. Giines pillerinde boyanin kullanim
geemisi 1960’lara gitmekte olsa da pratikte boyanin monokatmani nedeniyle yeterli
15181 tutamamistir. Daha Oncesinde ¢esitli ¢alismalar bulunsada, yiliksek verimlilige
sahip BDGP ilk kez 1991 yilinda Gratzel tarafindan kullanilmistir [25]. Boya molekiilii
olarak Rutenyum kompleksi igeren bu ilk tip BDGP verimliligi %7-8 olarak
Olciilmiistiir. Hemen ardindan ayni grup tarafindan N3 boyasi adi verilen molekiil
kullanilarak sentezlenen pilin verimi %10 olarak rapor edilmistir [28]. Bu yi1ldan sonra
BDGP iizerine ylizlerce calisma yapilmis ve en yiiksek verimlilik %15 olarak
aciklanmistir [111]. Boya duyarl giines pillerinin diger tasarimlara gore avantaji ise
boya molekiillerinin ucuz, kolayca saflagtirilabilmeleri ve ucuz maliyetlerle
tiretilebilmeleridir. Diger pillere gore diisiik verimlilige sahip goziikselerde, ucuz
maliyetleri g6z dniine alindiginda goreceli olarak yiiksek verim saglamaktadir. Su ana
kadar sentezlenen organik boya tiirleri arasinda ise polipiridiller, porfirinler,
ftalosiyaninler, kumarinler, indolinler, konjiige polimerler ve perilenler yer almaktadir

[112,s.2] [113] [100].

Sekil 3.2. Boya duyarli giines pili paneli [114].

Boya duyarli giines pillerinde 151k emilimi, elektron transferi ve desik transferi pilin
degisik elemanlar1 tarafindan saglanir. Genellikle orta biyiklikte (2-50 nm)
gozeneklere sahip metal—oksit nano parcaciklar {izerine boya molekiilleri tutunmus
haldedir. Bu nano parcaciklar toplu halde topaklandirilip ince film sekline getirilir ve
elektrigi iletmeleri saglanir. Ince film kalinliklar1 ortalama 10 pm, nano topaklarin
boyutlar1 ise 10-30 nm arasindadir. Ortalama boyutlu (18 nm) bir nano pargacik
ylizeyinde yaklasik 600 tane boya molekiilii bulunmaktadir [115].
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Kullanilan metal-oksitlerden en yaygini TiO2 olup ZnO, SnO> ve Nb2Os gibi
kimyasallar da elektrot olarak kullanilabilen malzemelerdir. Metal-oksit nano
parcaciklar ile karsi elektrot arasinda genellikle organik ¢6zelti olan baslica I7/13” ve

Br/Br, (SCN)>/SCN") gibi redoks ¢iftleri elektrolit olarak yaygin kullanimlar1 vardir.

Karsit elektrotlar, yiiksek katalizor aktifligi ve yiiksek elektriksel iletkenlik
gostermektedir. Bunlar arasinda I3” indirgenmesinde yiiksek akim yogunlugu degisimi,
iyi katalizor aktifligi ve gegirgenliginin yiiksek olmasi gibi iistiin 6zellikleri
bakimindan en ¢ok tercih edilen karsit elektrot pilatindir. Karbon elektrot, grafen ve
iletken polimer malzemeler Pt’e alternatif malzemelerdir. Bunlar arasinda o6zellikle

karbonun maliyeti daha diisiik oldugu i¢in son zamanlarda daha sik tercih edilmektedir.

BDGP calisma prensiplerini agiklayan enerji semasi ise asagida gosterilmistir. Isik
boya molekiiliinii uyararak degerlik elektronunu iletim bandina yiikseltgenmektedir.
Bu elektron boya molekiilinden metal-oksit iletim bandina aktarilir [77]. Boya
molekiiliiniin rejenerasyonu ise etrafini saran elektrolit tarafindan redoks tepkimesi ile
saglanir [116]. Iyodiir (I") iyonlarmin oksitlenmesi ile olusan triiyodiir (Is”) iyonu
¢ozelti icinde hareket ederek genelde platin kapli karsit elektrota gelinir. Burada dongii
tamamlanarak oksitlenmis I3~ kaybettigi elektronu geri kazanir. Asagida, boya
tarafindan foton emilimi 0 ile uyarilmis elektronun metal oksite enjeksiyonu 1 ile boya
molekiiliinlin rejenerasyonu 2 ile I3 - I elektron aligverisi ise 3 ile gosterilmistir.

Sekilde, ayn1 zamanda kayip mekanizmalari da 5, 6 ve 7 ile gosterilmistir.



23

h
Enerji Yariletken Boya  Elektrolit  Elektrot

+4-0.7
T-05

> 1L = v

e &

Sekil 3.3. Boya duyarl giines pillerinin ¢aligma prensibi.

BDGP elektriksel mekanizmasi ise 4 basamakta incelenebilmektedir:

D +hv — D* 2.1
D* D + & (2.2)
2D" +3I - 2D + 15 (2.3)
Iy +2e — 3T (2.4)

Elektrolitin verimli rejenerasyonu ig¢in, karsit elektrotta katalizoriin yiik transfer
direnci ve triiyodiirlin diflizyon sabiti ¢ok onemlidir. Organik boya temelli giines
pillerinde kullanilacak boyalar, 151k enerjisini yiiksek verimle elektrik enerjisine
doniistiirebilmesi i¢in bazi temel 6zellikleri barindirmalidir. Bunlar arasinda, boya
molekiiliiniin sogurma spektrumu tiim gorliniir 151k bolgesini ve yakin kizilGtesi
bolgesini icermesi ve molekiilin TiO; yiizeyine siki bir sekilde baglanmasi
gerekmektedir. Bu baglanma, karboksilik asit ve fosforik asit tutunma molekiilleri
tarafindan gerceklestirilmektedir [39]. Tutunma molekiiliiniin cinsi sistemin elektronik
yapisina dolayisiyla elektron enjeksiyon zamani ve elektron Omrii gibi anahtar

parametrelere bagl olarak degismektedir [117]. Etkili elektron enjeksiyonu i¢in boya
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molekiiliiniin uyarilmig elektron enerji seviyesi tutundugu yariiletken yiizeyin iletim
band1 sinir enerjisinden yiiksek olmalidir. Boya molekiiliiniin tekrar indirgenebilmesi
i¢in molekiiliin indirgenmis elektron enerji seviyesi elektrolitin redoks potansiyelinden
diisiik olmalidir. Boya molekiilii yiizeyde yigilmamalidir. Diger bir ifadeyle yiizeye
diizenli bir sekilde bagli olmalidir. Uzun vadeli kararlilik acisindan boya molekiilii

elektrokimyasal ve termal olarak kararli olmalidir.

Farkli renklerde ve 1s1k gecirgenliklerinde iiretilebilmelerinin yani sira disiik 151k
siddetlerindeki yiliksek performanslari sebebiyle bina i¢i uygulamalarda, 1sima
acisindan bagimsiz enerji iiretebilmeleri sayesinde de binalara entegre edilmis
sistemlerde kullanilabilmektedir. Cam gibi sert ylizeylere uygulanabilmelerinin yani
sira esnek ve hafif malzemeler seklinde de iiretilebilirler. Bundan baska, cep telefonlari
ve diziistii bilgisayarlar gibi elektronik cihazlarda, tasinabilir sarj tinitelerinde ve

giysilerde uygulama alanlar1 bulabilmektedir.

Diistik 1s1ma kosullarinda calisabilme, yiiksek sicaklikta calisabilme, diisiik enerji
ithtiyaciyla yiiksek verimde calisabilme, gevre dostu yapiya sahip olma, siirekli/yerinde
iiretim kosullarina uyarlanabilme ve yapisal olarak saglam ve daha hafif olmalar
BDGP baslica avantajlarini olusturmaktadir. Genel olarak, ideal bir BDGP hiicresinin
goriiniir ve yakin kizil 6tesi bolgelerini sogurabilmesi, fotonlarla uyarilan elektronun
kayrp olmadan iletkenlik bandmna aktarilmasi ve yaklasik olarak 10® redoks

dontisiimiine dayanarak uzun yillar kullanilabilmesi gerekmektedir [118].

3.4. Boya Duyarh Giines Pillerinin Temel Bilesenleri

Yaygin olarak kullanilan BDGP genel olarak yari-iletken TiO2, duyarlastirict (dye),
redox aracist (I37/I), karsit elektrot ve mekanik destek (FTO veya ITO cam) olan 5

bilesenden olusmaktadir.
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Sekil 3.4. BGDP sekilsel gosterimi [31].

3.4.1. Calisma elektrodu

Boya duyarl giines hiicrelerinin negatif ucunu olusturur. Bu kisimda gegirgen iletken
oksit (TCO) ve yart iletken katman (TiO2) bulunmaktadir. TCO cam olarak indiyum
katkilanmis kalay oksit (ITO) veya florin katkilanmis kalay oksit (FTO)
kullanilmaktadir. Optik olarak, goriiniir ve yakin kizilotesi 1siklar i¢in seffaf olmasi ve
diisiik dirence sahip olmast TCO camlarin birgok opto-elektronik uygulamada
kullanilmasini saglamaktadir. Ayrica yiiksek sicakliklara kars1 dayanikli olmalarindan
dolay1 deney asamalarinda rahatlikla kullanilabilmektedirler. Yiiksek sicakliklarda
FTO, ITO’ya gore daha iyi termal 6zellik gostermektedir [119]. Ayrica, FTO’nun
direnci 500 °C sicakliga kadar sabit kalmakta olup hem iletkenlik hem de termal direng
kararliliklar1 bakimindan BDGP en ¢ok tercih edilen malzemelerdendir [120]. Yapilan
literatiir ve patent arastirmalarina gore genellikle FTO (gecirgenligi >%80) cam
tizerine TiO2 nano pargaciklardan olusan gozenekli bir oksit tabaka ile kaplanir. Bu
tabakanin film kalinlig1 10 um, nanopargacik ¢apinin 10-30 nm ve gozeneklilik ise

%350-60 araliginda oldugu bilinmektedir [121].

Yar1 iletken katman olarak ZnO, SnO; ve Nb2Os gibi malzemeleri de kullanabilmek
miimkiin olsa da TiO», piyasada bol miktarda bulunmasi, nispeten daha ucuz olmasi,
toksik olmamasi, miikemmel korozyon direncine sahip olmasi ve kimyasal/mekanik
olarak kararli yapida olmasi nedeniyle endiistride genis kullanim alan1 bulmaktadir.
Genel olarak, fotokatalizler, BDGP ve yari iletken uygulamalarda kullanilmaktadir.

Ayrica, kararl fiziksel ve kimyasal 6zelliklerle genis bir bant aralig1 enerjisine sahiptir
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[122]. TiO2'in optik bant aralig1 enerjileri siraasiyla anataz i¢in 3,2 eV, rutil i¢in 3,0 eV
ve amorf faz i¢in yaklasik 3,2-3,5 eV araligindadir [123]. TiO2’in boya duyarl giines
hiicrelerinde ii¢ temel gorevi vardir. Birincisi, boyanin adsorplanabilmesi i¢in yiizey
alan1 olusturmak; ikincisi, uyarilan boyadan gelen elektronu kabul etmek ve tigiincii

olarak da bu gelen elektronun iletken cam ytlizeye iletilmesini saglamaktir [124].

3.4.2. Duyarhlastirici1 boya

Glines 15181 yaklasik olarak %45 goriiniir bolge, %47 kizil 6tesi ve %8 mor Otesi 151k
tayfindan olugmaktadir [14, 27]. Ru tabanli boya, giines 151g1nin goriiniir ve 6zellikle
de yakin kizil 6tesi (NIR) tayflar1 tarafindadir. Boyanin temel gorevi, kimyasal baglar
ile baglandig1 yari iletken katmana (TiOz) elektron saglamaktir. Boyanin ig¢indeki
elektronlar, {izerlerine ¢arpan 151k sayesinde uyarilmis hale gecerek boyadan ayrilarak
TiO2 ylizeyine ulagsmaktadir. Uyarilmis haldeki boya, elektrolit icindeki redoks
tepkimeleri sayesinde tekrar yenilenerek indirgenerek (kaybettigi elektronlart yeniden

kazanir) calismasina devam etmektedir [125].

3.4.3. Elektrolit ¢ozeltisi

Elektrolit, i¢inde farkli iyonlar barindiran, yiikseltgenme ve indirgenmenin
gerceklestigi iletken sividir. Genellikle triiyodiir/iyodiir (I3/I") redoks ¢iftinden olusan
elektrolit, boyanin kaybettigi elektronu tekrar kazanmasini, elektrik devresinin

tamamlanmasini ve devamliligini saglamaktadir [126] [127].

3.4.4. Karsit elektrot

BDGP icin kars1 elektrot, elektrik devresinin pozitif ucunu olusturur. Bu kisimda,

iletken cam tizerinde katalizor gorevi yapan genellikle platin (Pt), grafit veya iletken

polimerlerden olusan bir katman bulunmaktadir [128].
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3.5. Boya Duyarh Giines Pillerinde Fotovoltaik Ol¢iimler

Isik altindaki giines pili, elektriksel bir devre gibi degerlendirilmektedir. Giines
hiicresinin verimi ise akim (I)/voltaj (V) egrisi ile belirlenmektedir. Kisa devre akim
yogunlugu (Js), kisa devre akimi (Is), agik devre voltaji (Voc), dolum faktorii (FF),
gii¢ doniistiirme verimliligi (PCE) ve boya yiikleme miktar1 fotovoltaik parametreleri

olusturmaktadir [110].

Voc

i ISC

Ve

= |wp

Sekil 3.5. Akim yogunlugu-potansiyel egrisi [129].

Kisa Devre Akimi (Isc): Pil iizerine uygulanan gerilim V.= 0 V iken Ol¢iilen akim,

kisa devre akimidir.

Acik Devre Gerilimi (Voc): Devre iizerinde hi¢ akim geg¢miyor iken oOlgiilen

maksimum gerilimdir.

Maksimum Gii¢ (Pm): Gilines piline V. gerilimi uygulanirken elde edilen giic,
uygulanan potansiyel de olusan akim ile potansiyelin (V. ) carpimi olarak
tanimlanmaktadir. Elde edilen giiclin en yiiksek oldugu degere maksimum gii¢ denir.
Bu noktadaki akim ve gerilime de giines pilinin maksimum akimi ( Im ) ve maksimum

gerilimi ( Vi ) olarak ifada edilir.
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Pr=VonIm 2.1)

Dolum Faktorii (FF): Dolum faktorii, pilin bir gii¢ kaynagi olarak kalitesinin bir
Olctistidiir. Maksimum giiciin, agik devre gerilimi ile kisa devre gerilimi devre akimi

¢arpimina oranidir.

FF=Vu.Inw/Voc.Isc (2.2)

Verim (n): Pilin verimi (1), giines pilinin performansinin ifadesidir. Pilden elde edilen

maksimum giiciin (Pm), giines pili ylizeyine gelen 15181n giiciine (Pin) oranidir.

N=Pw/Pin=Voc.Isc .FF/Pi, [44] (2.3)

f ITO

TiO, Nanoparticle
ITo It 1 Elektrolit

Counter Electrot

D —

Platin

e — LS e —
Sekil 3.6. BDGP enerji-seviye diyagramu [5].

BDGP tipik olarak elektrotlar, duyarlastirici olarak boya ve elektroliti igeren I7/13
redoks ¢iftinin bilesimidir. Bir boyanin uyarilmis durum seviyesi, enerji agisindan yari
iletkenin iletkenlik bandi kenarindan daha yiiksek olmalidir. Boylece uyarilmis
boyadan yar iletken oksidin iletkenlik bandina elektron transferi etkin bir sekilde
gerceklesecektir. Boyanin oksitlenmis halinin enerji seviyesi, boyanin rejenerasyonu

i¢in elektrolitin redoks potansiyelinin HOMO seviyesinden daha yiiksek olmalidir.
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Sekil 3.7. AMO, AM1 ve AML1.5 i¢in sematik gosterim.

Giines pillerinde verim, kullanilan 151k kaynagina bagl oldugundan dolayi pilin verimi
Olgiilen yerin konumuna ve yilin zamanma gore farklilik gostermektedir. Bu
olumsuzlugu ortadan kaldirmak i¢in bilim insanlar1 tarafindan standart bir 151k kaynag1
spektrumlar1 baz alinmistir. Bu kapsamda, hava kiitlesi 0 (AMO) ve hava kiitlesi 1.5
(AML1.5), giines s1gimin atmosferden gectigi miktar ifade etmektedir. AMO, diinya
atmosferinin disinda goriilen 151ma miktar1 iken AM1.5 diinya atmosferine gegen
1s1may1 temsil etmektedir. Diinya atmosferi disindaki 151k yogunlugu 1350 W/m? iken
diinya yiizeyinde alinan AM1.5 icin bu deger 890 W/m? gibi degerler olmaktadir [130].
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Sekil 3.8. Giines 1518 m1n spektral gosterimi [131].
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Son zamanlarda polimerik boya ve BDGP hakkinda yayinlanan bazi makaleler

asagidaki gibidir:

Giri ve ark., 2020’de boya duyarli gilines pilleri i¢in i¢in donor (D)-n-akseptor (A)
yapil1 diigiik band bosluklu polimer duyarlilastirict olan diketopirolpirol/perilen-diimit
ve tiyofen polimerlerini ¢alismistir. Calismadaki en yliksek gii¢ doniisiim verimlilikleri
ise %2,71 ve %2,96 olarak belirlenmistir. Asagidaki grafikte ise FTO, TiO2, /I3

elekotrolit ve calisilan polimerik boyalarin enerji diyagramlar1 incelenmistir.

o o
i)
~ -3 -3.46 _354 5
% . -3.66 -3.62
N’ =4
- -4.05
= 5] 441 — 44
5 -4.90
6 ] -522 -520 .529 -523
7 _
] -7.32
FTO  TiO, P1 P2 P3 P4 I FTO

3

Sekil 3.9. Elektrokimyasal ve optiksel ¢alismalardan elde edilen HOMO ve LUMO enerji diyagramlar [132].

Tang ve ark., 2015 yilinda yeni D-n-A yapisinda boya duyarli giines pilleri i¢in donor
olarak trifenilamin tiirevleriyle polimerik metal komplekslerinin duyarliliklarim
incelenmigtir. D-mn-A yapilar1 boyanin absorpsiyon spektrumunun genisletirken
optiksel absorpsiyon katsayisini da artirmasina yardimci olmaktadir. Gergeklestirilen
calismada, AM 1.5 G simiilasyonunda giines pili verimliligi, dolum faktori, agik devre
gerilimi, kisa devre akimi gibi degerler incelenmistir. En yiiksek fotoelektrik doniisiim

verimliligi %1.09’a ulagsmistir.
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Sekil 3.10. Trifenilamin tiirevli polimerin D- 7t-A yapist [133].

Prakash ve ark., 2018 de D»-n-A(D2- m-A) yapisina sahip piridin n-kopriilii yeni

metalsiz organik polimer duyarlilastiricilar sentezlemis ve giines pili verimliliklerini

incelemistir. Caligmada elde edilen giic doniisiim verimliligi (PCE) %4,12, dolum

faktorii (FF) %69, kisa devre akimi (Js) 7,23 mAcm? ve agik devre gerilimi (Vo) 0,76

V olarak bulunmustur.

(a)

Enerji (eV) - Vakum

Lumo
2.09
aap; k8
@ 4.0
48
...... - _.-.
491 1y
" -5.07
- 517
VB 72
TIO,  PPNPP  FPNPP  APNPP
HOMO

VB: Valens Bandi
CB: iletkenlik Band:

Sekil 3.11. (a) BDGP cihaz konfigiirasyonu. (b) Polimerik boyalarin molekiiler enerji seviyeleri diyagramlari [134].
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Theerthagiri J. ve ark., 2015’te BDGP i¢in Pt karsit elektrot olmadan ilerlemeyi
incelemistir. Pt elektrotun yiliksek maliyeti ve biiyiik skalada iiretimindeki kisitlar

nedeniyle Pt olmadan diisiik maliyetli BDGP gelistirmislerdir [31].

Tsekouras G. ve ark. tarafindan 2008’de yapilan calismasinda Pt karsit elektrot
kullanilarak BDGP nin performansini arttirmaya c¢alisiimistir.  Calismada,
elektrokimyasal empedans spektroskopi kullanilarak BDGP nin performansi
incelenmistir [135]. Mansha ve ark., 2019°da BDGP i¢in 1,5-naftiridin tabanl
polimerler tizerine ¢alismistir. Bu ¢alismada elde edilen en yiiksek verimlilik %6,21

olarak belirlenmistir [136].

Sharma ve ¢alisma grubu BDGP hiicrelerinin temelleri ve akim yogunlugu degrelerini
incelemistir. Calismaya gore duyarlilagtirict boyalarin yariiletken substrat igindeki
kararli adsorpsiyonlari i¢in -COOH, POsH; ve B(OH); gibi fonksiyonel gruplara sahip

olmasi avantaj olusturmaktadir.

Voltaj (V)

Sekil 3.12. Hiicre performansinin degerlendirilmesi i¢in I-V grafigi [137].

Olgun U ve Ark., 2017; organik glines pillerinde Poly(triphenylamine Thiazolo[5,4-
d]thiazole)’lin fotovoltaik 6zelliklerini ¢alismistir. Polimer giines pilinin maksimum
yuk fotonunu 470 nm'de %14,5’lik mevcut verim gosterdigi sonucuna varmistir. Sonug
olarak sentezlenen kopolimer giines pili boya malzemesi olarak iimit vaat etmektedir

[138].



BOLUM 4. MATERYAL VE YONTEM

4.1. Materyal

P-hidroksibenzaldehit (Merck, >%98), 2-(triflorometil)anilin (Sigma, %99),
paraformaldehit (Sigma, %95), 2-dimetilaminoetanol (Sigma, %99.5), bor
subftalosiyanin (boya icerigi~%85, Sigma), p-hidroksibenzoik asit (Sigma, >%99), 3-
aminobenzoik asit (Sigma, %98), 7-hidroksi-4-metilkumarin (Sigma, %97), rubeanik
asit (Merck), etanol (Sigma, %98), sodyum hidroksit (sigma, >%97), hidroklorik asit
(Sigma, %37), etil asetat (Sigma, %99.8), toluen (Sigma, %99.8), aseton (sigma,

>9%99,5) ve ultra saf su gibi kimyasal malzemeler projede kullanilmistir.

4.2. Kullanilan Arac¢ Gerecler ve Enstriimental Analiz Cihazlar:

Calismada kullanilan baslica ekipmanlar etiiv, ¢eker ocak, erlen, beher, balon joje,
spatiil, baget, lamel, cam balon, test tiipleri, ¢alkalayicili 1sitici, hassas terazi gibi

malzemelerdir.

Bundan bagka, sentez ¢alismalarinda kullanilan mikrodalga firin, yap1 tayini igin FT-
IR spektroskopisi, absorpsiyon ve uyarilma i¢in UV-Vis spektroskopisi, emisyon
degerleri i¢in floresans, ortalama molekiil agirlig tayini i¢in GPC ve termal analizler

icin DTG ve DSC cihazlar test ve karakterizasyon ¢alismalarinda kullanilmistir.

Ayrica, giines pili uygulama, gii¢ doniisiim verimliliklerini 6lgme ve degerlendirme

calismalari i¢in parstat marka potantiyostat kullanilmistir.



SAMSUNG

Sekil 4.3. PBZ tabanli polimerlerin analizinde kullanilan FT-IR spektroskopi cihazi.

34



Sekil 4.4. PBZ tabanli polimerlerin analizinde kullanilan UV-Vis spektroskopi cihazi.

Sekil 4.6. PBZ tabanli polimerlerin termal analizinde kullanilan DTG 6l¢lim cihazi.
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Sekil 4.7. PBZ tabanli polimerlerin analizinde kullanilan GPC 6l¢iim cihazi.

Sekil 4.8. PBZ tabanli polimerlerin giines pili uygulama calismalarinda kullanilan potantiyostat 6l¢iim cihaz.

4.3. Yontem

BZ monomeri, formaldehit varliginda fenol yapili bir molekiiliin primer amin bilesigi
ile reaksiyonu sonucunda elde edilmektedir. Polimerizasyon reaksiyonu ise iki agamali
olarak gerceklesmektedir. Birinci asamada, fenol, formaldehit ve primer amin
varhiginda halka kapanmasi reaksiyonu ile BZ monomeri meydana gelmekte olup
sentez kosullarina bagli olarak ¢ogu zaman benzoksazin monomeri ve ayrica
monomer-prepolimer zincir yapilar1 es zamanl olarak olusabilmektedir. Ikinci
asamadada, reaksiyon sicakligina, katalizor varligina ve polimerizasyon siiresine bagl
olarak yiiksek molekiill agirlikli PBZ dirtinler elde edilmektedir [61][72].
Polimerizasyon silireci sonunda sentezlenen firiinler ¢ogunlukla katilagarak dibe
cokmekte veya ortama anti-¢oziicli (nonsolvent veya antisolvent) ilave edilerek

¢oktlirme iglemi tamamlanmaktadir. Coktiirme yontemi ile elde edilen kati polimerik
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malzeme uygun ¢Oziicii ile yikanarak olasi safsizliklar ve baslangic maddeleri
kalintilarindan uzaklastirilabilmektedir. Uretilen PBZ polimerlerinin kurutulmasi
islemi ise oda sicaklig1 veya 105 °C de yapilmaktadir. Istege bagli olarak, ugucu
bilesenlerin ortamdan uzaklastirilmasi, polimer zincirlerinin birbirlerine daha da
yaklagmas1 veya kenetlenmesi ic¢in daha yiiksek sicaklikta 1sil islem
uygulanabilmektedir. 100-500 °C gibi farkli sicakliklarda uygulanan 1sil islem ise

kiirleme asamasi olarak adlandirilmaktadir [44][83].

PBZ-SPC iiretimi igin termal kiirleme ve mikrodalga olarak iki farkli yontem
incelenmistir. Termal kiirleme yonteminde 3 saat reaksiyon siiresinde gergeklestirilen
proses mikrodalga yontemi uygulandiginda ise 2 dakika reaksiyon siiresinde
tamamlanmistir [56][86]. Uretilen PBZ polimerleri ise ¢ogunlukla sari, turuncu,
kirmiz1 ve kahverengi viskoz yagimsi jel, sert kirillgan kat1 ve bazen de yumusak kati

toz formlarinda olabilmektedir.

Tez calismasinda, farkli ankor ve donor gruplara sahip baslangi¢c maddeleri segilerek
BZ monomer sentez ve karakterizasyonlari, baz katalizorli yardimiyla PBZ sentez ve
karakterizasyonlari, termal ve mikrodalga yontemle PBZ-SPC sentez caligmalar1 ve
karakterizasyonlar1 ve sentezlenen ve yapilari dogrulanan farkli polimerik boyalarin
giines pili uygulamalar1 arastirilmistir. Bu amagla, karboksilik asit, 2-siyanoakrilik
asit, trifloro metil ve SPC gibi fonksiyonel gruplar1 ve bilesenleri i¢eren polimerik

boyalarin giines pili gii¢ doniisiim verimlilikleri {izerine etkileri ¢aligilmistir.

e [ Ul

KLASIK ISITMA YONTEMI

OGUTME

PBZ SENTEZI

MIKRODALGA YONTEM

Sekil 4.9. PBZ ve PBZ-SPC sentezi caligma gorseli.



BOLUM 5. BENZOKSAZIN MONOMERLERININ SENTEZI

5.1. Benzoksazin Monomeri Sentez Calismalar:

BZ-1A, BZ-2A, BZ-1B, BZ-2B benzoksazin monomerlerinin sentezleri
gerceklestirilmistir. Ilgili sentez ve karakterizasyon c¢alismalar1 asagidaki gibi

detaylandirilmistir.

5.1.1. BZ-1A monomerinin sentezi

BZ-1A monomer sentezinde baslangic maddeleri olarak 5 mmol, 0.69 g
parahidroksibenzoik asit (PHBAc), 5 mmol, 0.80 g 2-(triflorometil)anilin (TFMA), 10
mmol, 0,30 g paraformaldehit (PFA) reaksiyon balonuna ilave edilmistir. BZ-1A
monomer sentezi DMAE olmadan gerceklestirilmistir. Daha sonra, reaksiyon
balonuna vakum uygulanmistir. BZ-1A, vakum ortaminda, 100 °C sicaklik ve 24 saat
reaksiyon siiresinde gergeklestirilmis ve 2,38 g sar1 renkli iirlin elde edilmistir. BZ-1A

icin reaksiyon verimi %66 olarak hesaplanmistir. BZ-1A reaksiyonu Sekil 5.1.’de

verilmistir.
Facjij
OH NH, o TN
CF; *+CH0
PFA
+ —
Katalizérsiiz
Goziiclisliz
100 °C, 24 saat
COOH saa CcooH
PHBAC TFMA BZ-1A

Sekil 5.1. BZ-1A monomerinin sentez reaksiyonu.
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Sekil 5.2. BZ-1A monomerinin FT-IR yap1 tayini.

BZ-1A monomerinin karakteristik FT-IR absorpsiyon bantlar1 400-4000 cm’!
araliginda Slgiilmiistiir. FTIR spektrumu, 1230 cm™ asimetrik C-O-C piki, 1032 cm!
simetrik C-O-C, 1400-1500 cm™' benzen halkasi, 750 cm™ CF3, 920-948 cm™ oksazin

halkas1 C-H gerilme, 1388 cm™! oksazin halkasi pikini gdstermektedir [77] [139] [140]
[141].

5,0

2,5

Absorbans

Gin g1 UV isig -
altinda altinda

0,0 . .
200 500 800
Dalgaboyu, nm

Sekil 5.3. BZ-1A monomerinin THF ¢ozeltisinin UV-Vis spektrumu.

BZ-1A monomeri 5 mg/10 ml oraninda tetrahidrofuran (THF) ¢6zeltisinin ve 200-800
nm dalgaboyu araliginda UV-Vis absorpsiyon spektrumlari incelenmistir. 254 nm de

keskin bir pik, 300 ve 320 nm de omuz pikleri ve 400 nm de malzemenin ilk absorbans
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verdigi pik olarak gozlenmistir. BZ-1A monomeri giin 15181 altinda renksiz ve UV 151k

altinda mavi renkli floresans 6zellik gostermektedir.
5.1.2. BZ-2A monomerinin sentezi

BZ-2A monomer sentezinde baslangic maddeleri olarak 5 mmol, 0.94 g a-siyano-4-
hidroksinnamik asit (CHAc), 5 mmol, 0.80 g 2-(triflorometil)anilin (TFMA), 10
mmol, 0,30 g paraformaldehit (PFA) reaksiyon balonuna ilave edilmistir. BZ-2A
monomer sentezi DMAE olmadan gergeklestirilmistir. Daha sonra, reaksiyon
balonuna vakum uygulanmistir. BZ-2A, vakum ortaminda, 100 °C sicaklik ve 24 saat
reaksiyon siiresinde gerceklestirilmis ve 1,53 g acik sar1 renkli iirlin elde edilmistir.
BZ-2A i¢in reaksiyon verimi %75 olarak hesaplanmistir. BZ-2A reaksiyonu Sekil

5.4.’te verilmistir.

F4C
OH NH, O/\N: :

+ CH,0
+ PFA
—_
Katalizorsiiz, N
N Céziiciisiiz R
X 100 °C, 24 saat
o 'OH
o’ 'OH
CHAc TFMA BZ-2A

Sekil 5.4. BZ-2A monomerinin sentez reaksiyonu.
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Sekil 5.5. BZ-2A monomerinin FT-IR yap1 tayini.

BZ-2A monomerinin karakteristik FT-IR absorpsiyon bantlar1 400-4000 cm’!

araliginda 6l¢iilmiistiir. FT-IR spektrumu, 1230 cm™ asimetrik C-O-C piki, 1032 cm’!

simetrik C-O-C, 1400-1500 cm™' benzen halkasi, 750 cm™ CF3, 920-948 cm™ oksazin

halkas1 C-H gerilme, 1388 cm™ oksazin halkasi, 2210-2280 cm™! nitril, 3200 cm!

karboksil grubuna ait OH pikini géstermektedir [77] [139] [140] [141] [142].

Absorbans

5,0

.||.| T T T T
FaC b
376 nm :@ -
0/\N
) _
2,5+ S CN |
|
o OH
410 nm
0,0 L : :
200 500 800

Dalgaboyu, nm

Sekil 5.6. BZ-2A monomerinin THF ¢ozeltisinin UV-Vis spektrumu.

BZ-2A monomeri 5 mg/10 ml oraninda THF de ¢6zeltisinin ve 200-800 nm dalgaboyu

araliinda UV-Vis absorpsiyon spektrumlari incelenmistir. 254 nm de keskin bir pik,

376 nm de omuz piki ve 410 nm de malzemenin ilk absorbans verdigi pik olarak



42

gbzlenmistir. BZ-2A monomeri giin 15181 altinda renksiz ve UV 1s1k altinda mavi renkli

floresans 6zellik gostermektedir.

1500~
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Sekil 5.7. BZ-2A monomerinin THF ¢ozeltisinin floresans spektrumu.

PBZ-2A  monomerinin  UV-Vis absorpsiyon spektrumuna gore, 300 nm
dalgaboyundaki uyarilmaya (eksitasyon) karsilik gelen emisyon degerleri 428 nm
olarak Olcililmiistiir. PBZ-2A  monomeri i¢in floresans Ol¢timleri THF’de

¢Oziindiiriilerek alinmistir.

5.1.3. BZ-1B monomerinin sentezi

BZ-1B monomer sentezinde baglangic maddeleri olarak 5 mmol, 0.69 g p-
hidroksibenzoik asit (PHBAc), 5 mmol, 0.46 g anilin, 10 mmol, 0,30 g paraformaldehit
(PFA) reaksiyon balonuna ilave edilmistir. BZ-1B monomer sentezi DMAE olmadan
gerceklestirilmistir. Daha sonra, reaksiyon balonuna vakum uygulanmistir. BZ-1B
vakum ortaminda, 100 °C sicaklik ve 24 saat reaksiyon siiresinde gergeklestirilmis ve
0,76 g kirmizi renkli iiriin elde edilmistir. BZ-1B i¢in reaksiyon verimi %52 olarak

hesaplanmistir. BZ-1B reaksiyonu Sekil 5.8.’de verilmistir.
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OH NH, o
+ CH,0
PFA
+ >
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COOH
COOH
BZ-1B
PHBAc Anilin
Sekil 5.8. BZ-1B monomerinin sentez reaksiyonu.
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Sekil 5.9. BZ-1B monomerinin FT-IR yap1 tayini.

BZ-1B monomerinin karakteristik FT-IR absorpsiyon bantlart 400-4000 cm’!

araliginda dlgiilmiistiir. FT-IR spektrumu, 1230 cm™! asimetrik C-O-C piki, 1032 cm™!

simetrik C-O-C, 1498 cm™! benzen halkasi, 920-948 cm™!

oksazin halkas1 C-H gerilme,

1388 cm! oksazin halkasi pikini gdstermektedir [77] [139] [140] [141] [142].
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Sekil 5.10. BZ-1B monomerinin THF ¢6zeltisinin UV-Vis spektrumu.

BZ-1B monomeri 5 mg/10 ml oraninda THF ¢ozeltisinin ve 200-800 nm dalgaboyu
araliginda UV-Vis absorpsiyon spektrumlari incelenmistir. 254 nm de keskin bir pik,
360 nm de omuz piki, 470 ve 560 nm de omuz pikleri ve 610 nm de malzemenin ilk
absorbans verdigi pik olarak gozlenmistir. BZ-1B monomeri giin 15181 altinda sari-

kahverengi ve UV 1g1k altinda yesil renkli floresans 6zellik gostermektedir.
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Sekil 5.11. BZ-1B monomerinin THF ¢ozeltisinin floresans spektrumu.
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BZ-1B monomerinin UV-Vis absorpsiyon spektrumuna gore, 300 nm dalgaboyundaki
uyarilmaya (eksitasyon) karsilik gelen emisyon degerleri 343.8 ve 504.2 nm olarak
Olciilmiistiir. PBZ-1B monomeri i¢in floresans oOlgiimleri THF’de ¢o6ziindiiriilerek

alinmustir.

5.1.4. BZ-2B monomerinin sentezi

BZ-2B monomer sentezinde baslangi¢c maddeleri olarak 5 mmol, 0.94 g a-siyano-4-
hidroksinnamik asit (CHAc), 5 mmol, 0.46 g anilin, 10 mmol, 0,30 g paraformaldehit
(CH20) reaksiyon balonuna ilave edilmistir. BZ-2B monomer sentezi DMAE olmadan
gerceklestirilmistir. Daha sonra, reaksiyon balonuna vakum uygulanmistir. BZ-2B
vakum ortaminda, 100 °C sicaklik ve 24 saat reaksiyon siiresinde gergeklestirilmis ve
1,2 g kahverengi renkli {iriin elde edilmistir. BZ-2B i¢in reaksiyon verimi %70 olarak

hesaplanmistir. BZ-2B reaksiyonu Sekil 5.12.”de verilmistir.

OH NHZ O/\N
+ CH,0
+ PFA
—

Katalizorsiiz

Coziiciisiiz CN
. _CN 100 °C, 24 saat N

(o] OH
(o] OH
CHAAc Anilin PBZ-2B

Sekil 5.12. BZ-2B monomerinin sentez reaksiyonu.
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Sekil 5.13. BZ-2B monomerinin FT-IR yapt tayini.

BZ-2B monomerinin karakteristik FT-IR absorpsiyon bantlart 400-4000 cm’!

araliginda 6l¢iilmiistiir. FT-IR spektrumu, 1230 cm™ asimetrik C-O-C piki, 1032 cm’!

simetrik C-O-C, 1400-1500 cm™ benzen halkasi, 920-948 cm™' oksazin halkas1 C-H

gerilme, 1388 cm™ oksazin halkasi, 2210-2280 cm-1 nitril, 3200 cm™ karboksil

grubuna ait OH pikini gostermektedir [77] [139] [140] [141] [142].
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Sekil 5.14. BZ-2B monomerinin THF ¢ozeltisinin UV-Vis spektrumu.

BZ-2B monomeri 5 mg/10 ml oraninda THF ¢6zeltisinin ve 200-800 nm dalgaboyu

araliginda UV-Vis absorpsiyon spektrumlari incelenmistir. 254 nm de keskin bir pik,

350 nm de omuz piki ve 440 nm de malzemenin ilk absorbans verdigi pik olarak
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monomeri gilin 15181 altinda sar1 ve UV 1s1k altinda mavi renkli

ermektedir.

Aem = 451.8 nm

Giin |-§|§| UVisig
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Sekil 5.15. BZ-2B monomerinin THF ¢ozeltisinin floresans spektrumu.

BZ-2B monomerinin

UV-Vis absorpsiyon spektrumuna gore, 300 nm dalgaboyundaki

uyarilmaya (eksitasyon) karsilik gelen emisyon degerleri 342.0 ve 451.8 nm olarak

Olclilmiistiir. BZ-2B monomeri i¢in floresans 6l¢iimleri THF ¢ozeltisinde alinmistir.



BOLUM 6. POLIBENZOKSAZIN POLIMERLERININ SENTEZi

6.1. Polibenzoksazin Sentez Calismalari

PBZ-1A, PBZ-2A, PBZ-1B, PBZ-2B polimerlerinin sentezi ¢alisilmistir. {lgili sentez

ve karakterizasyon ¢alismalar1 detayli bir sekilde gerceklestirilmistir.
6.1.1. PBZ-1A polimerinin sentezi

PBZ-1A sentezi i¢in baslangic maddeleri olarak 5 mmol, 0.69 g parahidroksibenzoik
asit (PHBAc), 5 mmol, 0.80 g 2-(triflorometil)anilin (TFMA), 10 mmol, 0,30 g
paraformaldehit (PFA) reaksiyon balonuna ilave edilmistir. PBZ-1A polimer sentezi
icin 2 ml 2-dimetilaminoetanol (DMAE) katalizor ve c¢oziicii olarak reaksiyon
balonuna ilave edilmistir. Daha sonra, reaksiyon balonuna vakum uygulanmistir. PBZ-
1A, vakum ortaminda, 100 °C sicaklik ve 24 saat reaksiyon siiresinde gerceklestirilmis
ve 0,97 g sar1 renkli iirlin elde edilmistir. PBZ-1A icin reaksiyon verimi %54 olarak

hesaplanmistir. PBZ-1A sentez reaksiyonu Sekil 6.1.’de verilmistir.

+ CHZO
+ DMAE baz katalizli
100 °C, 24 saat
COOH

COOH
PHBAc TFMA PBZ-1A

Sekil 6.1. PBZ-1A polimerinin sentez reaksiyonu.

Uretilen PBZ-1A polimerinin ortalama molekiil agirhg: tayini GPC analizi ile

gergeklestirilmistir. Coziicli olarak THF kullanilmistir. Termal kiirleme metoduyla
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tiretilen PBZ-1A polimerinin sayica ortalama molekiil agirligi 26.513 g/mol olarak

bulunmustur.
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Sekil 6.2. PBZ-1A polimerinin FT-IR yap1 tayini.

PBZ-1A polimerinin karakteristik FT-IR absorpsiyon bantlar1 400-4000 cm’!
araliginda 6lciilmiistiir. FTIR spektrumu, 3500 cm™ OH, 1600 cm™ simetrik C=0,
1400-1500 cm™ benzen halkasi, 750 cm™ CF; gostermektedir [77] [139] [140] [141].
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Sekil 6.3. PBZ-1A polimerinin THF ¢6zeltisinin UV-Vis spektrumu.

PBZ-1A polimeri 5 mg/10 ml oraninda THF ¢6zeltisinin ve 200-800 nm dalgaboyu
aralifinda UV-Vis absorpsiyon spektrumlari incelenmistir. 254 nm de keskin bir pik,

320 nm de omuz piki ve 400 nm de malzemenin ilk absorbans verdigi pik olarak
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gozlenmistir. PBZ-1A polimeri giin 15181 altinda sar1 ve UV 151k altinda mavi-beyaz

renkli floresans 6zellik gostermektedir.

Aem 396.4 nm

1000 -

Floresans Siddeti

Giin 15181 UV isig
altinda altinda

300 -

100
Aex = 300 nm

L B B B I B B L B I I B I B

T
400 500 600 700 800 900
Emisyon dalgaboyu (nm)

Sekil 6.4. PBZ-1A polimerinin THF ¢ozeltisinin floresans spektrumu.

PBZ-1A polimerinin UV-Vis absorpsiyon spektrumuna gére, 300 nm dalgaboyundaki
uyarilmaya (eksitasyon) karsilik gelen emisyon degerleri 396.4 nm olarak 6l¢tilmiistiir.

PBZ-1A polimeri i¢in floresans dlgiimleri THF ¢ozeltisinden alinmustir.

PBZ-1A igin polimerizasyon derecesi (n) agirlik¢a ortalama molekiil agirligi cinsinden

Ol¢iilmiistiir. PBZ-1A igin yaklasik n degeri 236 olarak hesaplanmustir.

Tablo 6.1. PBZ-1A polimerinin ortalama molekiil agirlig1 degerleri.

PBZ-1A
Mn / (g/mol) 26.513
Mw / (g/mol) 76.085
Mw/Mn 2.870

n 236
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Sekil 6.5. PBZ-1A i¢in a) 1.000%, b)5.000x, ¢)20.000x ve d) 50.000x kat yakinlagtirilmis SEM goriintiisii.

Taramal1 elektron mikroskobu (SEM) kullanilarak PBZ-1A polimer yiizeyinin 1.000x,
5.000x, 20.000x ve 50.000x yakinlagtirilarak goriintiilenmesi gergeklestirilmistir.
Bundan bagka enerji dagilim x-151n1 spektroskopisi (EDX) yardimiyla, SEM goriintiisii
izerinden yapida bulunan elementlerin % oranlar1 hesaplanmis ve ayrica goriintii

haritalama yontemiyle de elementlerin goriintii iizerindeki dagilimlart sunulmustur.
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Sekil 6.6. PBZ-1A i¢in EDX spektrumu elementel analiz sonuglari.

PBZ-1A polimerinin SEM goriintiisii ve EDX haritalama yontemiyle polimer

yapisinda bulunan elementlerin giiriintii izerindeki dagilimlar1 verilmistir.
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Sekil 6.7. PBZ-1A igin a) SEM goriintiisii, b) EDX haritalama ve sirasiyla C, N, O ve F elementleri.
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Sekil 6.8. PBZ-1A i¢in TG/ DSC egrisi.
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TG/DSC egrisi ile PBZ-1A polimerik boyasinin Tqs (%5 kiitle kayb1) ve Tqi0 (%10
kiitle kayb1) ve Tmax (maksimum kiitle kayb1) bozunma sicakliklart Slgiilmiistiir.
Bundan baska, polimerik boyanin 800 °C sicakliktaki % kiil miktar1 da hesaplanmustir.
Termogram’a gore PBZ-1A i¢in su ve ugucu maddelerin ayrigsmasina karsilik gelen

maksimum sicaklik ise 110 °C olarak goriilmektedir.

Tablo 6.2. PBZ-1A polimerinin TG/DSC sonuglari.
Numune Adi Tas (°C) Ta10 (°C) Tmax (°C) % Kiil Miktar1
PBZ-1A 180 190 600 0,38

6.1.2. PBZ-2A polimerinin sentezi

PBZ-2A polimeri sentezinde baslangic maddeleri olarak 5 mmol, 0.94 g a-siyano-4-
hidroksinnamik asit (CHAc), 5 mmol, 0.80 g 2-(triflorometil)anilin (TFMA), 10
mmol, 0,30 g paraformaldehit (PFA) reaksiyon balonuna ilave edilmistir. PBZ-2A
polimer sentezi i¢in 2 ml 2-dimetilaminoetanol (DMAE) katalizor ve ¢oziicii olarak
reaksiyon balonuna ilave edilmistir. Daha sonra, balonuna vakum uygulanmistir. PBZ-
2A, vakum ortaminda, 100 °C sicaklik ve 24 saat reaksiyon siiresinde gerceklestirilmis
ve 0,90 g sar1 renkli iirlin elde edilmistir. PBZ-2A i¢in reaksiyon verimi %44 olarak

hesaplanmistir. PBZ-2A reaksiyonu sirasiyla Sekil 6.9.”da verilmistir.

OH

+CH,0
PFA
+ DMAE baz katalizli
100°C, 24 saat N
7
(e} OH

CHAC TEMA PBZ-2A

Sekil 6.9. PBZ-2A polimerinin sentez reaksiyonu.

Uretilen PBZ-2A polimerinin ortalama molekiil agirhg: tayini GPC analizi ile

gerceklestirilmistir. Coziicli olarak THF kullanilmistir. Termal kiirleme metoduyla
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tiretilen PBZ-2A polimerinin sayica ortalama molekiil agirligi 15.641 g/mol olarak

bulunmustur.
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Sekil 6.10. PBZ-2A polimerinin FT-IR yap1 tayini.

PBZ-2A polimerinin karakteristik FT-IR absorpsiyon bantlar1 400-4000 cm’!
araliginda dlgiilmiistiir. FTIR spektrumu, 1600 cm™ simetrik C=0, 1400-1500 cm!
benzen halkas1, 750 ecm™ CF3, 2210-2280 cm! nitril, 3500 cm™ karboksil grubuna ait
OH pikini gostermektedir [77] [139] [140] [141] [142].
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Sekil 6.11. PBZ-2A polimerinin THF ¢6zeltisinin UV-Vis spektrumu.

PBZ-2A polimeri 5 mg/10 ml oraninda THF ¢d6zeltisinin ve 200-800 nm dalgaboyu

araliginda UV-Vis absorpsiyon spektrumlari incelenmistir. 254 nm de keskin bir pik,
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370 nm de omuz piki ve 415 nm de malzemenin ilk absorbans verdigi pik olarak

gozlenmistir. PBZ-2A polimeri giin 15181 altinda sar1 ve UV 151k altinda beyaz renkli

floresans 6zellik gostermektedir.
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Sekil 6.12. PBZ-2A polimerinin THF ¢6zeltisinin floresans spektrumu.

PBZ-2A polimerinin UV-Vis absorpsiyon spektrumuna gore, 300 nm dalgaboyundaki

uyarilmaya (eksitasyon) karsilik gelen emisyon degerleri 473.8 nm olarak 6l¢iilmiistiir.

PBZ-2A polimeri i¢in floresans 6l¢iimleri THF ¢ozeltisinde alinmistir.

PBZ-2A i¢in polimerizasyon derecesi (n) agirlikca ortalama molekiil agirlig: cinsinden

Ol¢iilmiistiir. PBZ-2A i¢in yaklasik n degeri 110 olarak hesaplanmistir.

Tablo 6.3. PBZ-2A polimerinin ortalama molekiil agirlig1 degerleri.

PBZ-2A
Mn / (g/mol) 15.641
Mw / (g/mol) 40.928
Mw/Mn 2.617
n 110
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x | 10.4 mm 3.

Sekil 6.13. PBZ-2A i¢in a) 1.000x, b)5.000x, ¢)20.000x ve d) 50.000x kat yakinlastirilmig SEM goriintiisii.

Taramal1 elektron mikroskobu (SEM) kullanilarak PBZ-2A polimer yiizeyinin 1.000x,
5.000x, 20.000x ve 50.000x yakinlagtirilarak goriintiilenmesi gergeklestirilmistir.
Bundan bagka enerji dagilim x-151n1 spektroskopisi (EDX) yardimiyla, SEM goriintiisii
izerinden yapida bulunan elementlerin % oranlar1 hesaplanmis ve ayrica goriintii

haritalama yontemiyle de elementlerin goriintii iizerindeki dagilimlart sunulmustur.

3.24K] €
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2.52¢ Cc 86.00 8844
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3 1
~ 180k
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‘o 1A
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€
- 072
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J NOE
0.00K  — T
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Sekil 6.14. PBZ-2A i¢in EDX spektrumu elementel analiz sonuglar.
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PBZ-2A polimerinin SEM goriintiisi ve EDX haritalama yontemiyle polimer

yapisinda bulunan elementlerin giiriintii izerindeki dagilimlart verilmistir.
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Sekil 6.16. PBZ-2A igin TG/ DSC egrisi.
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Sekil 6.15. PBZ-2A i¢in a) SEM goriintiisii, b) EDX haritalama ve sirastyla C, N, O ve F elementleri.
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TG/DSC egrisi ile PBZ-2A polimerik boyasinin Tqgs (%5 kiitle kayb1) ve Tqi0 (%10
kiitle kayb1) ve Tmax (maksimum kiitle kayb1) bozunma sicakliklart Slgiilmiistiir.
Bundan baska, polimerik boyanin 800 °C sicakliktaki % kiil miktar1 da hesaplanmustir.
Termogram’a gore PBZ-2A i¢in su ve ugucu maddelerin ayrigsmasina karsilik gelen

maksimum sicaklik ise 98,5 °C olarak goriilmektedir.

Tablo 6.4. PBZ-2A polimerinin TG/DSC sonuglari.
Numune Adi Tas (°C) Ta10 (°C) Tmax (°C) % Kiil Miktari
PBZ-2A 175 190 600 0,38

6.1.3. PBZ-1B polimerinin sentezi

PBZ-1B polimer sentezinde baslangic maddeleri olarak 5 mmol, 0.69 g p-
hidroksibenzoik asit (PHBAc), 5 mmol, 0.46 g anilin, 10 mmol, 0,30 g paraformaldehit
(PFA) reaksiyon balonuna ilave edilmistir. PBZ-1B polimer sentezi i¢in 2 ml 2-
dimetilaminoetanol (DMAE) katalizoér ve ¢oziicli olarak reaksiyon balonuna ilave
edilmistir. Daha sonra, reaksiyon balonuna vakum uygulanmistir. PBZ, vakum
ortaminda, 100 °C sicaklik ve 24 saat reaksiyon siiresinde gergeklestirilmis ve 0,18 g
sar1 renkli iirlin elde edilmistir PBZ-1B i¢in reaksiyon verimi %12 olarak

hesaplanmistir. PBZ-1B reaksiyonu Sekil 6.17.’de verilmistir.

+ CH,0
+ DMAE baz katalizli ©

100 °C, 24 saat COOH

COOH
PHBAc Anilin PBZ-1B

Sekil 6.17. PBZ-1B polimerinin sentez reaksiyonu.
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Sekil 6.18. PBZ-1B polimerinin FT-IR sepktrumu yap1 tayini.

PBZ-1B polimerinin karakteristik FT-IR absorpsiyon bantlar1 400-4000 cm’!
araliginda 6l¢iilmiistiir. FTIR spektrumu, 1600 cm™ simetrik C=0, 1400-1500 cm™
benzen halkasi, 3500 cm™ OH pikini gdstermektedir [77] [139] [140].
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Sekil 6.19. PBZ-1B polimerinin THF ¢ozeltisinin UV-Vis spektrumu.

PBZ-1B polimeri 5 mg/10 ml oraninda THF ¢d6zeltisinin ve 200-800 nm dalgaboyu
araliginda UV-Vis absorpsiyon spektrumlari incelenmistir. 254 nm de keskin bir pik,
350 nm de omuz piki ve 410 nm de malzemenin ilk absorbans verdigi pik olarak
gozlenmistir. PBZ-1B polimeri giin 15181 altinda sar1 ve UV 1s1k altinda sar1 renkli

floresans 6zellik gostermektedir.
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Sekil 6.20. PBZ-1B polimerinin THF ¢ozeltisinin floresans spektrumu.

PBZ-1B polimerinin UV-Vis absorpsiyon spektrumuna gére, 300 nm dalgaboyundaki
uyarilmaya (eksitasyon) karsilik gelen emisyon degerleri 346.2 ve 534.0 nm olarak

Olciilmiistiir. PBZ-1B polimeri i¢in floresans 6l¢timleri THF ¢ozeltisinde alinmuistir.

Sekil 6.21. PBZ-1B igin a) 1.000x, b)5.000x, ¢)20.000x ve d) 50.000x kat yakinlastirilmis SEM goriintiisii.



61

Taramal1 elektron mikroskobu (SEM) kullanilarak PBZ-1B polimer yiizeyinin 1.000x,

5.000x, 20.000x ve 50.000x yakinlastirilarak goriintiilenmesi gerceklestirilmistir.
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Sekil 6.22. PBZ-1B i¢in EDX spektrumu elementel analiz sonuglari.

Bundan bagka enerji dagilim x-151n1 spektroskopisi (EDX) yardimiyla, SEM goriintiisii
tizerinden yapida bulunan elementlerin % oranlar1 hesaplanmis ve ayrica goriintii

haritalama yontemiyle de elementlerin goriintii iizerindeki dagilimlart sunulmustur.

PBZ-1B polimerinin SEM goriintiisit ve EDX haritalama yo6ntemiyle polimer

yapisinda bulunan elementlerin giiriintii tizerindeki dagilimlar1 verilmistir.



Sekil 6.23. PBZ-1B i¢in a) SEM goriintiisii, b) EDX haritalama ve sirasiyla C, N ve O elementleri.
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Sekil 6.24. PBZ-1B i¢in TG/ DSC egrisi.
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TG/DSC egrisi ile PBZ-1B polimerik boyasinin Tqs (%5 kiitle kayb1) ve Tqi0 (%10
kiitle kayb1) ve Tmax (maksimum kiitle kayb1) bozunma sicakliklart Slgiilmiistiir.
Bundan baska, polimerik boyanin 800 °C sicakliktaki % kiil miktar1 da hesaplanmustir.
Termogram’a goére PBZ-1B i¢in su ve ugucu maddelerin ayrigsmasina karsilik gelen

maksimum sicaklik ise 100 °C olarak goriilmektedir.

Tablo 6.5. PBZ-1B polimerinin TG/DSC sonuglart.
Numune Adi Tas (°C) Ta10 (°C) Tmax (°C) % Kiil Miktari
PBZ-1B 105 190 590 0,38

6.1.4. PBZ-2B polimerinin sentezi

PBZ-2B polimer sentezinde baslangic maddeleri olarak 5 mmol, 0.94 g a-siyano-4-
hidroksinnamik asit (CHAc), 5 mmol, 0.46 g anilin, 10 mmol, 0,30 g paraformaldehit
(PFA) reaksiyon balonuna ilave edilmistir. PBZ-2B polimer sentezi i¢in 2 ml 2-
dimetilaminoetanol (DMAE) katalizoér ve ¢oziicli olarak reaksiyon balonuna ilave
edilmistir. Daha sonra, reaksiyon balonuna vakum uygulanmistir. PBZ-2B, vakum
ortaminda, 100 °C sicaklik ve 24 saat reaksiyon siiresinde ger¢eklestirilmis ve 0,80 g
turuncu renkli {iriin elde edilmistir. PBZ-2B i¢in reaksiyon verimi %47 olarak

hesaplanmistir. PBZ-2B reaksiyonu Sekil 6.25.”de verilmistir.

OH NH, OH
+ CH,0 N/j\
n
+ PFA
—
+ DMAE baz katalizli
100 °C, 24 saat
’ CN
<~ _~CN \
o OH
o

OH
CHAAc Anilin PBZ-2B

Sekil 6.25. PBZ-2B polimerinin sentez reaksiyonu.
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Sekil 6.26. PBZ-2B polimerinin FT-IR sepktrumu yap1 tayini.

PBZ-2B monomerinin karakteristik FT-IR absorpsiyon bantlar1 400-4000 cm’!
araliginda dl¢iilmiistiir. FT-IR spektrumu, 1400-1500 cm™ benzen halkas1, 2210-2280
cm-1 nitril, 3200 cm™ OH, 1600 cm™ C=0 pikini gostermektedir [77] [139] [140].
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Sekil 6.27. PBZ-2B polimerinin THF ¢ozeltisinin UV-Vis spektrumu.

PBZ-2B polimeri 5 mg/10 ml oraninda THF ¢dzeltisinin ve 200-800 nm dalgaboyu
araliinda UV-Vis absorpsiyon spektrumlari incelenmistir. 254 nm de keskin bir pik,
350 nm de omuz piki ve 410 nm de malzemenin ilk absorbans verdigi pik olarak

gdzlenmistir. PBZ-2B polimeri giin 15181 altinda ve UV 151k altinda sar1 renkli floresans

ozellik gostermektedir.



65

800
Aem = 536.8 nm
700 S

600

500

300

Floresans Siddeti

GTT'm 15181 UVsig
altinda altinda

200

100
Aex = 300 nm
_._f

A} T T T T

400 500 600 700 800 900

T L] ™
Emisyon dalgaboyu (nm)

Sekil 6.28. PBZ-2B polimerinin THF ¢ozeltisinin floresans spektrumu.

PBZ-2B polimerinin UV-Vis absorpsiyon spektrumuna gére, 300 nm dalgaboyundaki
uyarilmaya (eksitasyon) karsilik gelen emisyon degerleri 536.8 nm olarak 6l¢tilmiistiir.

PBZ-2B polimeri i¢in floresans 6l¢iimleri THF ¢ozeltisinde alinmustir.
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Sekil 6.29. PBZ-2B igin a) 1.000x, b)5.000x, ¢)20.000x ve d) 50.000x kat yakinlastirilmis SEM goriintiisii.
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Taramal1 elektron mikroskobu (SEM) kullanilarak PBZ-2B polimer yiizeyinin 1.000x,
5.000x, 20.000x ve 50.000x yakinlastirilarak goriintiilenmesi gerceklestirilmistir.
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Sekil 6.30. PBZ-2B i¢in EDX spektrumu elementel analiz sonuglari.

Bundan bagka enerji dagilim x-151n1 spektroskopisi (EDX) yardimiyla, SEM goriintiisii
tizerinden yapida bulunan elementlerin % oranlari hesaplanmis ve ayrica goriintii
haritalama yontemiyle de elementlerin goriintii tizerindeki dagilimlart sunulmustur.
PBZ-2B polimerinin SEM goériintiisi ve EDX haritalama yontemiyle polimer

yapisinda bulunan elementlerin giiriintii iizerindeki dagilimlar1 verilmistir.

Sekil 6.31. PBZ-2B i¢in a) SEM goriintiisii, b) EDX haritalama ve sirasiyla C, N ve O elementleri.
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Sekil 6.32. PBZ-2B i¢in TG/ DSC egrisi.

TG/DSC egrisi ile PBZ-2B polimerik boyasinin Tqs (%5 kiitle kayb1) ve Tqi0 (%10
kiitle kayb1) ve Tmax (maksimum kiitle kayb1) bozunma sicakliklar1 Slgiilmiistiir.
Bundan baska, polimerik boyanin 800 °C sicakliktaki % kiil miktar1 da hesaplanmustir.
Termogram’a gore PBZ-2B i¢in su ve ugucu maddelerin ayrismasina karsilik gelen

maksimum sicaklik ise 98,5 °C olarak goriilmektedir.

Tablo 6.6. PBZ-2B polimerinin TG/DSC sonuglari.
Numune Adi Tas (°C) Ta10 (°C) Tmax (°C) % Kiil Miktar1
PBZ-2B 180 198 640 0,38




BOLUM 7. SUBFTALOSIYANIN ICEREN
POLIBENZOKSAZINLERIN SENTEZI VE

KARAKTERIZASYONU

Elde edilen farkli benzoksazin polimerlerine bor subftalosiyanin kloriir (SPC) graft
edilerek sentez ve karakterizasyon c¢aligsmalari tamamlanmistir. PBZ-1A-SPC, PBZ-
2A-SPC, PBZ-1B-SPC ve PBZ-2B-SPC polimerlerinin sentezi ¢alisilmistir. Tlgili

sentez ve karakterizasyon c¢alismlar1 asagidaki gibi detaylandirilmistir.
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Sekil 7.1. SPC igin THF ¢ozeltisinin UV-Vis spektrumu.

SPC 5 mg/10 ml oraninda THF ¢ozeltisinin ve 200-800 nm dalgaboyu araliginda UV-
Vis absorpsiyon spektrumlari incelenmistir. 250 ve 300 nm de keskin pik, 540 ve 560

nm de omuz piki gézlenmistir.
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Sekil 7.2. SPC i¢in a) 300, b) 540, ¢) 560 nm eksitasyona kars1 uyarilmis floresans spektrumu.

SPC polimerinin UV-Vis absorpsiyon spektrumuna gére, 300 nm dalgaboyundaki

uyarilmaya (eksitasyon) karsilik gelen emisyon degeri 579.8 nm, 540 nm

dalgaboyundaki uyarilmaya (eksitasyon) karsilik gelen emisyon degeri 579.4 nm ve

560 nm dalgaboyundaki uyarilmaya (eksitasyon) karsilik gelen emisyon degeri 579.4

nm olarak ol¢iilmiistiir.

Sentezlenen tiim PBZ-SPC polimerleri i¢in 300, 540 ve 560 nm gibi UV-Vis analizi

sonucunda belirlenen degerler uyarilma (eksitasyon) olarak alinarak bu uyarilmaya

karsilik gelen emisyon degerleri 6l¢lilmiistiir. PBZ-SPC sentez ¢aligsmalari, hem termal

yontemle hemde mikrodalga yontemle gerceklestirilmis ve asagidaki

detaylandirilmistir.

gibi
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7.1. Is1l Yontemle Subftalosiyanin iceren Polibenzoksazinlerin Sentezi

7.1.1. PBZ-1A-SPC polimerinin sentezi

PBZ-SPC polimeri i¢in kiitlece % 90 polimer ve % 10 SPC olacak sekilde ¢aligmalar
gerceklestirilmistir. SPC’nin polimere graft edilmesi i¢in 90 mg PBZ-1A ve 10 mg
SPC havanda 6giitiilmiis, homojen bir karisim elde edilmis ve cam lamel iizerine
alimmustir. Graft islemi etiivde, 150 °C sicaklik ve 3 saat siirede tamamlanmustir.
Reaksiyon sonucunda PBZ-1A-SPC polimeri kat1 halde kirmizi floresans veren 89,8
mg iiriin olarak elde edilmistir. PBZ-1A-SPC reaksiyonu Sekil 7.3.’de verilmistir.

OH NH; OH
CFs  sch0 N/\>}
+ 3 CF,
+ DMAE baz katalizli
100 °C, 24 saat
COOH
COOH
PBZ-1A
N
S
\_N_
[) | ~CI
150 °C + N N
3 saat
- HCI

Cl-B-SubPc

PBZ-1A-SPC

Sekil 7.3. PBZ-1A-SPC sentez reaksiyonu.



71

I e R O

L — —\\

—— 1
3 / ! by
vy
c [ M
£ ! Jl"'“ f
% Benzen (| | | lizoindol (SPC)
= Pirol gerilme f (
izoindol (C-H gerilme)\
izoindol gerilme CFs
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 400

Dalgasayisi (cm)

Sekil 7.4. PBZ-1A-SPC polimerinin FT-IR sepktrumu yapt tayini.

PBZ-1A-SPC polimerinin karakteristik FT-IR absorpsiyon bantlari 400-4000 cm™

araliginda Sl¢iilmiistiir. FTIR spektrumu, 627-769, 1050 ve 1018 cm™ asimetrik

SPC’ye ait izoindol piklerini, 1317 cm™ pirol gerilme, 1400-1500 cm™ benzen halkasi,

750 cm™ CF;3 pikini gostermektedir [143].
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Sekil 7.5. PBZ-1A-SPC polimerinin THF ¢ozeltisinin UV-Vis spektrumu.

PBZ-1A-SPC polimeri 5 mg/10 ml oraninda THF de ¢6ziindiiriilmiis ve 200-900 nm

dalgaboyu araliginda UV-Vis absorpsiyon spektrumlari incelenmistir. 250 nm de

keskin bir pik, 300 nm de zayif pik, 540 nm de omuz piki ve 560 nm de keskin bir pik

olarak gozlenmistir. PBZ-1A-SPC polimeri giin 15181 altinda pembe ve UV 1s1k altinda

sari-turuncu renkli floresans 6zellik gostermektedir.
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Sekil 7.6. PBZ-1A-SPC ig¢in a) 300, b) 540, ¢) 560 nm eksitasyona kars1 uyarilmis floresans spektrumu.

PBZ-1A-SPC polimerinin  UV-Vis absorpsiyon spektrumuna gore, 300 nm
dalgaboyundaki uyarilmaya (eksitasyon) karsilik gelen emisyon degeri 358.2 ve 579.4
nm, 540 nm dalgaboyundaki uyarilmaya (eksitasyon) karsilik gelen emisyon degeri
578.8 nm ve 560 nm dalgaboyundaki uyarilmaya (eksitasyon) karsilik gelen emisyon
degeri 578.8 nm olarak Sl¢lilmistiir. PBZ-1A-SPC polimerik boyast i¢in floresans

Olctimleri THF ¢ozeltisinde alinmistir.

PBZ-1A-SPC polimerinin ortalama molekiil agirligr tayini ise GPC analizi ile
gerceklestirilmistir. Coziicli olarak THF kullanilmistir. Termal kiirleme metoduyla
iiretilen PBZ-1A-SPC polimerinin sayica ortalama molekiil agirligi 38.702 g/mol

olarak bulunmustur.
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PBZ-1A-SPC igin polimerizasyon derecesi (n) agirlikca ortalama molekiil agirlig
cinsinden 6l¢iilmistiir. PBZ-1A-SPC i¢in yaklasik n degeri 263 olarak hesaplanmustir.

Tablo 7.1. PBZ-1A-SPC polimerinin ortalama molekiil agirhigi degerleri.

PBZ-1A-SPC
Mn / (g/mol) 38.702
Mw / (g/mol) 103.527
Mw/Mn 2.675
n 263

Sekil 7.7. a) PBZ-1A ve b) PBZ-1A-SPC i¢in 1.000x, c) PBZ-1A ve d) PBZ-1A-SPC igin 5.000x kat

yakinlastirilmig SEM goriintiisii.

PBZ-1A (a ve c olarak sirastyla 1.000x ve 5.000x yakinlastirma) ve PBZ-1A-SPC (b
ve d olarak sirasiyla 1.000x ve 5.000x yakinlastima) polimerlerinin SEM goriintiileri
ile karsilastirmalar1 yapilmistir. PBZ-1A polimerine SPC boyasiin katildigi veya
katilmadig1 durumlarma goére, SPC boyasinin PBZ-1A polimer yapisina baglandigi

seklinde yorumlanmastir.



Element Adirlik % Atomik

%
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';-" 15.4x
8 nx c 7068 7499
£ no N 820 746
a
(= 8.5K)
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£
2.2x] o
gy l
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Sekil 7.8. PBZ-1A-SPC i¢in EDX spektrumu elementel analiz sonuglart.

Bundan bagka enerji dagilim x-151n1 spektroskopisi (EDX) yardimiyla, SEM goriintiisii
tizerinden yapida bulunan elementlerin % oranlari hesaplanmis ve ayrica goriintii

haritalama yontemiyle de elementlerin goriintii iizerindeki dagilimlar1 sunulmustur.
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PBZ-1A-SPC polimerinin SEM gériintiisii ve EDX haritalama yontemiyle polimer

yapisinda bulunan elementlerin giiriintii lizerindeki dagilimlar1 verilmistir. SPC

boyasinda bulunan Bor (B) elementinin varligt SPC boyasinin PBZ-1A yapisina

baglandigini gostermektedir.
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Sekil 7.9. PBZ-1A-SPC i¢in a) SEM goriintiisi, b) EDX haritalama ve sirasiyla B, C, N, O ve F elementleri.
7.1.2. PBZ-2A-SPC polimerinin sentezi

PBZ-SPC polimeri i¢in kiitlece % 90 polimer ve % 10 SPC olacak sekilde ¢alismalar
gerceklestirilmistir. SPC’nin polimerlere graft edilmesi i¢in 90 mg PBZ-2A ve 10 mg
SPC havanda 6giitiilmiis, homojen bir karisim elde edilmis ve cam lamel iizerine

almmustir. Graft islemi etiivde, 150 °C sicaklik ve 3 saat siirede tamamlanmustir.
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Reaksiyon sonucunda PBZ-2A-SPC polimeri kati halde kirmiz1 renkli, 84,4 mg tiriin
olarak elde edilmistir. PBZ-2A-SPC reaksiyonu Sekil 7.10.’da verilmistir.

OH NH, OH
CF3  +CH,0 N/\)\
+ — n
+ DMAE baz katalizli CF;
100 °C, 24 saat
CN
. _~CN S
[o] OH
o [o]

H
PBZ-2A

OH

PBZ-2A-SPC
Sekil 7.10. PBZ-2A-SPC sentez reaksiyonu.
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Sekil 7.11. PBZ-2A-SPC polimerinin FT-IR sepktrumu yap1 tayini.
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PBZ-2A-SPC polimerinin karakteristik FT-IR absorpsiyon bantlari 400-4000 cm™
araliginda olgiilmiistiir. FTIR spektrumu, 627-769, 1050 ve 1018 cm™ SPC’ye ait
izoindol piklerini, 1317 cm™ pirol gerilme, 1400-1500 cm™* benzen halkasi, 2210-2280
cm? nitril, 750 cm™ CF; pikini gdstermektedir [143].
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Sekil 7.12. PBZ-2A-SPC polimerinin THF ¢ozeltisinin UV-Vis spektrumu.

PBZ-2A-SPC polimeri 5 mg/10 ml oraninda THF ¢ozeltisinin ve 200-900 nm
dalgaboyu araliginda UV-Vis absorpsiyon spektrumlari incelenmistir. 250 ve 300 nm
de keskin pik, 540 nm de omuz piki ve 560 nm de keskin pik olarak gézlenmistir. PBZ-
2A-SPC polimeri giin 15181 altinda