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OZET

AZOBENZEN iLE FONKSIYONELLESTIRILMIS POLIKARBAZOL
BAZLI ILETKEN POLIMER FILMLERIN SENTEZI VE SOLAR
TERMAL DEPOLAMA UYGULAMALARI
DOKTORA TEZi
SEDA SERT
PAMUKKALE UNIVERSITESI FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU

KiMYA ANABILIM DALI _
(TEZ DANISMANI:PROF. DR. METIN AK)

DENIZLi, AGUSTOS - 2023

Artan enerji talebi ve fosil yakitlarin olumsuz gevresel etkileri nedeniyle
yenilenebilir ve temiz bir enerji kaynagi olarak giines enerjisinin verimli
kullanimi bu yilizyilin en Onemli ihtiyaglarindan biridir. Giines enerjisini
molekiiler boyutta depolayabilen solar termal yakitlar (STF'ler), son
zamanlarda temiz ve yenilenebilir bir kaynak olan giines enerjisinin kullanimi
icin umut verici bir strateji olarak dikkat ¢ekmektedir. Ozellikle polimer
tabanli solar termal yakitlarin giines enerjisini depolama uygulamalarinda
kullanilma potansiyeli yiiksek olmasina ragmen literatiirde polimerik SFT’lerin
solar enerji depolama kapasiteleri elde edildikleri monomerlerinkinden daha
disik olarak hesaplanmistir. Bu tez calismasinda literatiirde ilk kez
elektroaktif karbazol molekiilleri ile fotoaktif azobenzen gruplari birlestirilerek
elektro/foto duyarli monomerler sentezlenmistir. Yapisal karakterizasyonlar
NMR ve FTIR spektrumlari ile karakterize edilen monomerlerin izomerizasyon
kinetikleri incelenerek solar termal depolama kapasiteleri hesaplanmistir.
Elektro/foto aktif monomerlerin {i¢ elektrotlu sistemde elektrokimyasal
polimerlestirilmeleriyle iletken polimer filmler elde edilmistir. Elde edilen
polikarbazol  bazli fotoaktif  iletken filmlerin  elektrokimyasal
karakterizasyonlar1 ve termal kararliliklar1 incelenerek solar termal depolama
kapasiteleri hesaplanmistir. Monomer ve polimerlerin solar enerji depolama
kapasiteleri karsilagtirildiginda literatiirde ilk kez polimerik STF’lerin solar
enerji depolama kapasitelerinin monomer yapilara gore ¢ok daha yiiksek
oldugu belirlenmistir. Bu ¢alismada azobenzen pendant gruplar iceren
polikarbazollerin, kolay islevsellikleri, yiiksek 1s1k absorpsiyonlar1 ve siki
paketlenmis fotokromik birimlerle siislenmis rijit konjuge zincir yapilar
nedeniyle etkili bir solar termal depolama platformu olabilecegi gosterilmistir.

ANAHTAR KELIMELER: Solar-termal depolama; iletken polimerler;
elektropolimerizasyon; azobenzen



ABSTRACT

SYNTHESIS OF AZOBENZENE-FUNCTIONALIZED
POLYCARBAZOLE-BASED CONDUCTIVE POLYMER FILMS AND
SOLAR THERMAL STORAGE APPLICATIONS
PH.D THESIS
SEDA SERT
PAMUKKALE UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE

CHEMISTRY .
(SUPERVISOR:PROF. DR. METIN AK)

DENIZLi, AUGUST 2023

Efficient utilization of the sun as a renewable and clean energy source is one of
the greatest goals and challenges of this century due to the increasing demand
for energy and environmental impact of the fossil fuels. Solar energy
conversion in form of molecular photoswitches holds great potential to store
energy from sunlight in form of chemical energy. Although polymer-based
solar thermal fuels have a high potential to be used in solar energy storage
applications, in earlier academic literatures, it was found that the solar energy
storage capacity of the polymeric STF is lower than that of the respective
monomer. In this thesis, for the first time, electro/photosensitive monomers
were synthesized by combining electroactive carbazole molecules and
photoactive azobenzene groups. The isomerization Kinetics of monomers, of
which structural characterizations are characterized by NMR and FTIR spectra,
were examined and solar thermal storage capacities were calculated.
Conductive polymer films were obtained by electrochemical polymerization of
electro/photoactive monomers in a three-electrode system. The electrochemical
characterization and thermal stability of the polycarbazole-based photoactive
conductive films were examined and their solar thermal storage capacities were
calculated. When the solar energy storage capacities of monomers and
polymers were compared, it was determined for the first time that the solar
energy storage capacities of polymeric STFs were higher than monomer
structures. This study showed that polycarbazoles containing azobenzene
pendant groups can be an effective solar thermal storage platform due to their
easy functionality, high light absorption and rigid conjugated chain structures
decorated with tightly packed photochromic units.

KEYWORDS: Solar-thermal storage; conductive polymers;
electropolymerization; azobenzene
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1. GIRiS

Enerji, ¢cagimizin en onemli ihtiyaglarindan biri ve vazgecilmez bir uygarlik
aracidir. Tiketmekte oldugumuz enerjinin bugiin biiyiik bir cogunlugu fosil
yakitlarindan, geri kalan1 ise niikleer ve yenilenebilir enerji kaynaklarindan
karsilanmaktadir. Fosil yakitlar tiikenme durumu ile kars1 karsiyadir ve kiiresel iklim
degisikligine neden olmaktadir (Karabag ve dig. 2021). Bunun yaninda niikleer
enerji konusunda siiregelen tartismalar, yenilenebilir enerji kaynaklarinin énemini
ayni dogrultuda artirmaktadir (Kavcioglu 2019). Diinyanin dort bir yanindan bilim
insanlari, kirletici olmayan ve dogasi nedeniyle yenilenebilir enerji kaynaklarinin
verimli kullanimina vurgu yapmaktadir. Bunlardan giines enerjisinin en ¢ok gelecek

vadeden sonsuz enerji kaynagi oldugu varsayilmaktadir (Pandey ve dig. 2022).

Glines 151811 faydali enerji bicimlerine doniistiirmek icin fotokatalitik
prosesler, yapay fotosentez, fototermal enerji santralleri ve fotovoltaik uygulamalar
dahil olmak fiizere ¢ok sayida strateji mevcuttur. Bunlara baska bir alternatif ise,
giines enerjisini dogrudan uygun molekiiler sistemlerin yar1 kararli fotoizomerlerinin
Kimyasal baglarinda dontistirmek ve depolamaktir (Durgun ve Grossman 2013)
Molekiiler solar termal sistemler (MOST) olarak adlandirilan bu bilesikler enerji
gerektiginde katalitik olarak ana bilesige doniistiiriilebilir ve fazla enerjiyi 1s1 olarak
serbest birakabilirler (Lennartson ve dig. 2015). ideal olarak hem fotoizomerizasyon
hem de 1s1 salinim reaksiyonlari, kimyasal bilesimi degistirmeden kapali bir dongiide
tersinir sekilde meydana gelir. Bu sayede giivenli bir sekilde tasinabilen ve
istendiginde kullanilabilen yeniden sarj edilebilir solar-termal yakit (STF)

saglanabilmektedir. (Durgun ve Grossman 2013).

Isigin  absorpsiyonu ile yapisal degisime ugrayan fotoanahtar o&zellikli
molekiiller, STF olarak kullanim potansiyeli olusturmaktadir. Bu molekiiller arasinda
azobenzen, hizli izomerizasyonu, yiiksek kuantum verimi ve kontrol edilebilir
doniisimii nedeniyle gilines enerjisiyle termal depolama i¢in miikemmel bir
kromofordur. Ayrica azobenzen molekiillerinin enerji depolama kapasitesinin

molekiiller aras1 kuvvetler, molekiil i¢i elektronik etkilesimler ve sterik engelleme ile



ayarlanabildigi goriilmiistir (Li ve dig. 2016). Bu nedenle azobenzen, farkli
tiirevlerinin ve hibritlerinin kullanilmasiyla solar termal depolama materyali olarak

gelistirilmeye agiktir.

Kimyasal modifikasyonlara kolayca katilan ¢ok yonlii azobenzen molekiilii
polimerik yapilara da dahil olabilmektedir. Fotokromik azobenzen birimleri igeren
akilli polimerler yeniden yazilabilir holografik veri depolama cihazlarinda
kullanilabilmektedir (Blasco ve dig. 2019). Bunun yaninda Azo-polimerlerin solar
termal oOzelliklerinin incelendigi az sayida calisma vardir. Cesitli azobenzen
tiirevlerinin, hibritlerinin ve polimerlerinin STF olarak incelendigi ¢aligmalarin 6zeti

bir sonraki boliimde verilmistir.

Bu calismada bazi azobenzen tiirevlerinin solar termal depolama alaninda
kullanilabilirlikleri arastirilmistir. Ayni1 zamanda elektroaktif gruplar da igeren bu
molekiillerin elektrokimyasal yontem ile polimerlestirilmesiyle fonksiyonel iletken
polimer filmler elde edilmistir. Hem fotoaktif azobenzen molekiillerinin hem de
Azo-polimerlerin, UV 1s18a duyarlilik gosterdikleri goriilmiistiir. Fotoizomerizasyon
ve termal izomerizasyon reaksiyon kinetikleri incelenmistir. STF adayr monomer ve
polimer malzemelerin uygulamadaki Onemli kriterlerinden biri olan termal

kararliliklar da arastirilmustir.

1.1  Literatiir Ozeti

Azobenzen igeren fotoanahtar sinifi molekiiller solar-termal depolama
alaninda fayda saglayan istlin ozelliklerine ragmen diisiik enerji kapasitesi, kisa
depolama siiresi ve kati1 fazda izomerizasyon gii¢liigii tarafindan sinirlanmaktadir
(Telgerafchi ve dig. 2018). Son yillarda, Azo-STF'lerin performansini artirmak igin
baslica {i¢ strateji belirlenmistir: (1) ¢Oziiclisii olmayan bir azobenzen enerji
depolama sisteminin benimsenmesi; (2) enerji depolama yogunlugunu artirmak igin
ekzotermik azobenzen termal gevsemesinin ekzotermik faz degisikligi ile
birlestirilmesi; ve (3) azobenzen sisteminin enerji depolama yogunlugunu artirmak

icin molekiilleri aras1 kuvvetlerin kullanilmasi (B Zhang ve dig. 2022).



Molekiiller arasi etkilesimi arttirmak icin farkli molekiiler tasarimlar
denenmis ancak sadece siibstituentleri degistirerek, ayni anda enerji kapasitesi ve
yart Omrii artirmanin zorlugu goriilmiistiir. Buna ¢6ziim olarak molekiiller arasi
etkilesimleri arttiran ve sterik engel yaratan sablonlanmis yapilarin hem AH hem de
Ed'y1 artirdigi goriilmistir (Yang ve dig. 2019). Bu amagla aragtirmacilarin,
azobenzen tiirevlerini c¢esitli nanokarbonlarin {izerinde veya polimer zincirine

kovalent olarak sablonladig ¢esitli malzemeler 6nerdikleri goriilmektedir.

Luo ve ekibinin yaptig1 bir ¢alismada, yeni azobenzen kromoforlarinin grafen
lizerine kovalent olarak sablonladiklari gesitli malzemeler iirettikleri rapor edilmistir.
Elde ettikleri hibrit malzemelerin, hem molekiiller aras1 hidrojen baglarinin etkisiyle
hem de farkli diizlemlerdeki fonksiyonel azo gruplarinin demetlenmesiyle, depolama
kapasitesini ve yarilanma Omriinii artirdigit rapor edilmistir. Calismada

fotoizomerizasyon ¢oziicii i¢erisinde gerceklestirilmistir (Luo ve dig. 2015).

Jiang ve ekibinin yaptig1 bir bagka caligmada, kati faz solar-termal yakit
olarak tek duvarl karbon nanotiip (SWCNT) ile birlestirilmis itme-¢ekme elektronik
yapiya sahip azobenzen tiirevi Onerilmistir. Kat1 fazda uyarilabilen AZO-SWCNT
toz ve AZO-SWCNT filmin, serbest azobenzen tiirevine gore ¢ok yiiksek enerji
yogunluguna sahip oldugu goriilmiis, bu duruma yiiksek (AZO) fonksiyonel

yogunlugun ve demetlenme etkisinin neden oldugu belirtilmistir (Jiang ve dig. 2019).

Zhitomirsky ve arkadaslarinin gergeklestirdikleri bir ¢alismada kati faz solar
termal yakit olarak azopolimer iretilmistir. Kimyasal yontemle sentezlenen azo yan
gruplarina sahip poliakrilatin kat1 halde sarj edilebilir 6zellikte oldugu bildirilmistir.
Ayrica monomer ve polimer Ozellikleri karsilastirilarak, polimerin hem enerji
kapasitesinin azaldigt hem de yarilanma Omriiniin kisaldigr  gorilmiustiir

(Zhitomirsky ve dig. 2016).

Han ve digerleri tarafindan, diasetilen iceren monomerlerin ve polidiasetilen
bazli polimerlerin enerji kapasitelerinin karsilastirildigi bir ¢aligmada ¢ok sayida
monomer ve polimer incelenmistir. Istiflenmis yap1 ve yiiksek kristallik nedeniyle
katt fazda uyarilmanin goézlenmedigi bildirilirken, monomer ve polimerlerin
fotoizomerizasyonlari igin ¢ozeltileri ve dispersiyonlari kullanilmistir. Polimerlerin

entalpi degisimlerinin genellikle monomerlerden daha diisiik oldugu goriilmiistiir. Bu
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sonuca, polimer omurgasi ile terminal azobenzen gruplar1 arasindaki uzun yan alkil
zincirleri arasindaki etkilesim sonucu olusan polimer agregasyonunun neden oldugu

belirtilmistir (Han ve dig. 2016).

Saydjari ve arkadaslarinin bir ¢alismasinda, iki farkli poliakrilat bazli
azopolimer katmani igeren bir cihaz iiretilmistir. Tam spektrumlu giines 15181 altinda
hem UV hem de goriiniir 15181 verimli bir sekilde depolayabilen entegre bir sistem
olusturulmustur. Ayrica azopolimerlerin geri izomerizasyonu 6nlemek igin filtreleme
katmanlart kullanilmis ve giines enerjisi verimliliginin %0,4'e ¢iktig1 bildirilmistir.
Kristallik gibi kat1 hal etkilerinin 6nemi vurgulanirken, izomerizasyon veriminin

%65 ve %72 oldugu belirtilmistir (Saydjari ve dig. 2017).

Zhitomirsky ve grubunun yaptig1 bir baska arastirmada elektrokimyasal
yontem ile elde edilen poliakrilat ana zinciri ile azobenzen i¢eren kopolimerin solar-
termal Ozelliklerinin incelendigi gorilmiistiir. Calismada kaplama o&zellikleri ve
optimizasyonu c¢aligilmis, kati fazda uyarilmanin %43 verimle gerceklestigi
belirtilmistir. Enerji kapasitesi 90 J g ve cis izomerinin yarilanma 6mrii 75 saat

olarak rapor edilmistir (Zhitomirsky ve Grossman 2016).

Fu ve ckibinin gergeklestirdigi bir c¢alismada azobenzen igeren
polinorbornadien bazli esnek solar termal yakit dretildigi goriilmistir. Film
tizerinden uyarilma  saglanirken, filmin %20 oraninda  esnetilmesiyle
fotoizomerizasyon veriminin  %72’den %83’¢ ¢iktig1 ifade edilmistir. Giig
yogunlugunun 49,0 Wh kg ile oldukea yiiksek oldugu belirtilirken, yarilanma émrii
20 dakika ve esnetme ile 15 dakika olarak rapor edilmistir (Fu ve dig. 2019).

Zhao ve grubunun bir arastirmasinda STF uygulamasi igin azobenzen tiirevi
esaslt yeni bir film hazirlandig1 goriilmistiir. Calismada 1smnla sivilasan yeni bir
azobenzen tiirevi sentezlenerek ticari bir kumasla birlestirilmistir. H-bag1 etkilesimi
nedeniyle kompozitin hem enerji yogunlugunun hem de yar1 dmriiniin arttig1 ve faz
degisiminin katkistyla yiiksek enerji kapasitesine (288 J g?) sahip oldugu
bildirilmistir (Zhao ve dig. 2022).



2. FONKSIiYONEL POLIMERLER

Polimerler, ¢ok sayida kiiclik molekiiliin kovalent baglarla birbirlerine
baglanarak olusturdugu makromolekiillerdir. Monomer adi verilen ¢ok sayida kiiciik
molekiil, uygun kosullarda polimerizasyon tepkimesi sonucu birbirleriyle kimyasal
bag yaparak, mikroyapilar denilen (diiz zincirli, dallanmis, ¢apraz bagli vb.) bir dizi
yap1 olustururlar. Polimerler genel olarak, hafif, ucuz, mekanik o6zellikleri yeterli
malzemelerdir (Sagak 1998). IUPAC’a goére fonksiyonel polimer “Belirli kimyasal
gruplar1 tastyan polimer ya da 6zel kimyasal gruplara bagli olarak belirli fiziksel,
kimyasal, biyolojik, farmakolojik veya diger kullanimlar1 olan polimer” olarak
tanimlanmaktadir (Kong 2016). Polimerlerin sonsuz olasilikta genisletilebilen ve
ayarlanabilen fonksiyonelligi, sayisiz alanda kullanima uygun hale getirmektedir.
Polimer malzemelerin kolay modifikasyonu ile elde edilen ¢ok fonksiyonlu
Ozelliklerinden yararlanmak ve bunlar iist diizey uygulamalarda kullanmak,

aragtirmacilarin ilgisini ¢ekmektedir (Bhagyaraj ve dig. 2020).

2.1  iletken Polimerler

Iletken polimerler elektrigi ileten organik makromolekiillerdir. Kendi dogasi
geregi yari iletken olan polimerlerin yam sira ¢esitli yontemlerle metalik iletkenlik
kazandirilan polimerler de ({iretilebilmektedir. Iletken polimerlerin geleneksel
metallere gore temel avantajlari, islenme kolayligi, diisiik maliyetli ve hafif
olmalaridir (Taherian 2018). Gelecekte iletken polimerler, bazi 6nemli alanlarda
metallerin yerini alabilir. Metallerin ¢evre dostu olmamasi ve yiiksek toksisiteye
sahip olmas1 gibi olumsuz 6zellikleri, iletken polimerlerin bu potansiyeline zemin

olusturmaktadir (Maria ve dig. 2013).

Elektriksel olarak iletken polimerler iki temel kategoriye ayrilabilir: (1)
polimerlerin kendi elektronik yapisinin elektron taginmasindan sorumlu oldugu
kendinden iletken konjuge polimerler ve (2) iletken dolgu maddelerinin yalitkan
polimer matrisine dahil edilmesi ile elde edilen iletken polimer kompozitler (Kumar
ve dig. 2017).



2.1.1 Konjuge Polimerlerde iletkenlik Mekanizmalar1 ve Doping

Konjuge polimerlerin genel 6zelligi polimer zincirlerinde tek ve ¢ift baglarin
art arda dizilmesiyle m-konjugasyonuna sahip olmalaridir. Iletkenlik bu konjuge
yapilarin rezonansi ve polimerde ana zincir boyunca yiikiin delokalizasyonu ile
saglanir. iletkenliklerinin arttirilmasi icin konjuge iletken polimerler, cesitli ajanlar
kullanilarak ya da elektrokimyasal yoOntemlerle yiikseltgenir veya indirgenir.
Polimerin yiikseltgenmesine p-doping, indirgenmesine ise n-doping denir. Bunun
sonucunda polaron, bipolaron ya da soliton gibi kusurlar olusur. Ornek olarak trans

poliasetilenin negatif doplanmasi Sekil 2.1°de gosterilmektedir.
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Sekil 2.1: @) Trans-poliasetilende polaron, bipolaron ve soliton olusumunun sematik gosterimi, b)
Polaron, bipolaron ve soliton olusumunun bant yapist
Trans-poliasetilen zincirine bir elektronun eklenmesi, bir adet karbanyon ve
karbon radikalinin olusumuna yol acar. Yiikli bir bdlge ve bir radikalin
kombinasyonuna polaron denir. Polimerik zincire baska bir elektronun daha
eklenmesi, bipolaron adi verilen di-iyon ¢iftinin olusumuna yol agar. Ayni durum
polimerden elektron koparilmasi ile de gergeklesir. Polimer zincirinden bir elektron

koparildiginda pozitif yiiklii polaron, ikinci elektron koparildiginda ise pozitif yiikli



bipolaron olusur. Bununla birlikte, poliasetilen gibi lineer konjuge polimerlerde
soliton ad1 verilen 6zel bir tip yiik kusuru da olusabilir; birbirinden bagimsiz olarak
polimerik zincir boyunca serbest¢e hareket edebilir. Ayrilmig yiiklii iyonlarin
kombinasyonuna soliton denir. Doping tipine gore pozitif veya negatif olabilir

(Megha ve dig. 2018).

Doping ile olusan polaron, bipolaron ve soliton yapilar1 yiik tasinmasinda rol
oynar. Elektron hareketliligi ve zincirler arasi elektron aktariminda (hopping) artis
olur. Yar iletken ozellikteki polimerlerin iletkenlikleri artar, bu yontemle

iletkenlikleri yeterince artan polimerler metalik diizeyde iletkenlik kazanabilir.

2.1.2 Band Teoremi

Molekiiler orbital teoremine gore, molekiilii olusturan atomlarin orbital enerji
seviyeleri yarilarak diisiik enerjili bag ve yliksek enerjili antibag orbitallerini
olusturur. Cok sayida atom igeren molekiillerde, enerji seviyeleri yakin olan
molekiiler orbitaller birbirlerine yaklasarak bantlar olusturur. Diistik enerjili
molekiiler orbitaller degerlik bandini olustururken, yiiksek enerjili molekiiler
orbitaller iletkenlik bandmi olusturur. iletkenlik, bag elektronlarmin degerlik
bandindan iletkenlik bandina ge¢cmesi ile gerceklesir. Degerlik bandi ve iletkenlik
band1 seviyeleri arasindaki enerji farki ne kadar diisiik ise iletkenlik o kadar
yiiksektir. Band igerisinde elektronlar yakin enerji seviyelerinde kolayca hareket
edebildigi icin, bandlar arasindaki bosluk en yiiksek enerjili dolu molekiiler orbital
(HOMO) ile en diisiik enerjili bos molekiiler orbital (LUMO) enerji seviyelerin farki
ile belirlenir (Taherian 2018).

Iletken polimerlerin iletkenliginin agiklanmasinda band teoremi yaygin olarak
kabul gdormektedir. Iletken polimerin bu teoreme gore elektronik seviyeleri Sekil
2.1b’de gosterilmektedir. Doplanan polimerlerde ise yeni elektronik seviyeler
meydana gelir. Tipik olarak, bir elektronun eklenmesi ya da ¢ikarilmasi ile olusan
polaron, iletkenlik bandinin altina bir elektronik seviye ilave eder. Soliton olusumu
ise ayn1 enerji ile yeni enerji seviyelerinin olusumu ile sonuglanir. Iletken polimerler

yiiksek oranda doplandiginda, solitonlarin birbirleriyle etkilesimi, daha sonra HOMO



veya LUMO ile birlesebilen soliton bantlarinin olusumuna yol agar (Megha ve dig.
2018).

2.1.3 Konjuge Polimerlerin Elektronik, Optik ve Mekanik Ozellikleri

Konjuge polimerler, polimerlerin tipik mekanik o6zelliklerini tasirken, yar1
iletkenlerin optik ve elektriksel 6zelliklerini tasir. Elektriksel ve optik davranisindan
olduk¢a delokalize, polarize ve elektronca yogun m baglari sorumludur. Konjuge
polimerlerin doplanmamis durumda 2-3 eV bant araligina sahip olmalar1 onlara yar1
iletken ozellik kazandirir. Iletkenlik, dopant tiiriine, polimer zincirinin diizenine ve
uzunluguna bagl olarak degisiklik gosterir. Pi (m) baglarinin delokalizasyonu biiyiik
Olgiide zincirdeki kusurlara baglidir ve yalitkandan metalik iletkenlige geciste,
polaronlar, bipolaronlar, solitonlar vb. gibi yiik tagiyicilarin olusumu delokalizasyon
O6nemli bir rol oynar. Doping yiik hareketliligini tetiklerken, enerjisi bant araligindan

diisiik lineer olmayan optik gegisler meydana gelir.

lletken polimerlerde meydana gelen optik olaylara &rnek olarak
elektroliminesans ve elektrokromizm meydana gelebilir. FElektroliiminesans,
elektriksel uyarimla 1s1k tiretme egilimidir ve bu tipik davranis hem organik hem de
inorganik yar1 iletkenlerde gozlenir. Polimerin yapisindan bir elektron elektrik
enerjisi ile HOMO’dan LUMO’ya gegis yapar ve farkli enerji seviyelerine donerken
1s1ma yapar. iletken polimerler fosforesans ve floresans sergiler. Hem uyarilmis hem
de temel halin spinleri ayniysa, bu tiir 151k emisyonuna fosforesans denir; spinler zit
ise emisyona floresans denir. iletken polimerlerde doping kuantum verimini

arttirmaktadir.

Ayrica, iletken polimerlerin ¢ogu elektrokromik oOzellikler gosterir.
Elektrokromizm, harici bir voltajin etkisiyle malzemenin optik o6zelliklerinde
meydana gelen tersinir degisimdir. Uygulamada erisilebilir bir voltaj aralig1 ve optik

kontrast 6nem kazanmaktadir.

Polimer malzemelerin mekanik 6zellikleri, monomer diizenine ve kristallige
baghdir. Kristallikleri yiiksek konjuge polimerler, diizensiz yari kristal polimerlere

kiyasla daha iyi mekanik 6zelliklere sahiptir. Molekiiler hareket amorf polimerlerde



daha yiiksektir ve sicaklik Tq'ye ulagtiginda polimer camsi yapidan kauguksu yapiya
doniisiir. Iletken polimerlerin islenebilirligi ve ¢dziiniirliigii esas olarak yan zincirlere

baglidir (Namsheer ve Rout 2021).

2.1.4 iletken Polimerlerin Sentezi

Iletken polimerler hem kimyasal hem de elektrokimyasal ydntemle
sentezlenebilir. Elektrokimya, iletken polimerlerin ortaya ¢ikisindan itibaren
karakterizasyonunda ve liretiminde 6nemli bir role sahiptir. Elektrokimyasal olarak
aktif, elektriksel iletken polimerik sistemlerin hazirlanmasi, karakterize edilmesi ve

uygulanmasi, elektrokimyasal aragtirmalarda 6n plandadir (Inzelt 2012).

2.1.4.1 Elektrokimyasal Yontem

Elektrokimyasal polimerizasyon genellikle tek bdlmeli bir elektrokimyasal
hiicrede, standart olarak {i¢ elektrot konfiglirasyonu ile gergeklestirilir; tipik
elektrokimyasal banyo, bir monomer ve uygun ¢oziicii i¢inde ¢oziilmiis bir destek
elektrolitten olusur. Elektrokimyasal polimerizasyon, uygun bir giic kaynagi
kullanilarak potansiyostatik (sabit voltaj) veya galvanostatik (sabit akim) olarak
gerceklestirilebilir. ince film elde etmek igin potansiyostatik kosullar, kalin film elde
etmek icin galvanostatik kosullar oOnerilir. Elektrokimyasal polimerizasyon
uygulamasi i¢in genel bir diizenek, Sekil 2.2'de verilmistir (Gurunathan ve dig.

1999).
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Sekil 2.2: Elektrokimyasal polimerizasyon diizenegi

2.1.4.1.1 Monomer Secimi

Diistik anodik oksidasyon potansiyeline sahip olan ve elektrofilik
siibstitlisyon reaksiyonuna uygun bilesikler, elektrokimyasal teknikle iletken
polimerler iiretebilir. Tablo 2.2’de, bazi aromatik bilesiklerin oksidasyon pik
potansiyellerini vermektedir. Tabloya gore elektrokimyasal olarak polimerize
edilebilir monomerlerin pik potansiyellerinin 2,1 V altinda oldugu goriilmektedir.
Diistik pik potansiyeli, polimerizasyonda ¢oziiciiniin ve elektrolitin oksidatif

bozunmasindan kaynaklanan problemlerin 6niine geger.

Table 2.1: Bazi heterosiklik ve aromatik monomerlere ait elektrokimyasal veriler

Monomer Oksidasyon Potansiyeli (V)
Pirol 1,20
Bipirol 0,55
Tiyofen 2,07
Bitiyofen 1,31
Azulen 0,91
Piren 1,30
Karbazol 1,82
Fluoren 1,62
Anilin 0,71
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2.1.4.1.2 Coziicii ve Destek Elektrolit Secimi

Elektrokimyasal polimerizasyon reaksiyonu, radikal katyon ara iirlinleri
tizerinden ilerledigi i¢in ¢Oziiciiniin ve elektrolitin niikleofilik karakteri, se¢ilmesine
belirli kisitlamalar getirir. Bu nedenle tercihen zayif niikleofilik karaktere sahip
aprotik c¢oziiciiler (yani asetonitril, benzonitril, vb.) kullanilir. Bununla birlikte,
dimetil formamid (DMF), dimetil siilfoksit (DMSO) ve hekzametil fosforamid
(HMPA) gibi bazi niikleofilik aprotik ¢oziiciiler ve hidroksilik ¢oziiciiler eger

¢Ozeltinin niikleofilligi uygun protik asit eklenerek azaltilirsa kullanilabilir.

Destek elektrolit se¢imi ¢oziiniirliik, dissosiyasyon derecesi ve niikleofilik
karakterine baglidir. R4NX tipi kuarterner amonyum tuzlar1 (R = Alkil, Aril radikali
ve X =Cl~,Br~, 17, ClO;, BF, , PF; , CF;S05, CH;CxH,SO3) aprotik solventte
¢Oziiniir ve oldukca 1yi dissosiye olur. Bu nedenle, bu tiir tuzlar, iletken polimerlerin
elektrokimyasal polimerizasyonunda destek elektrolitler olarak yaygin olarak
kullanilir. Baz1 lityum tuzlar da aprotik ¢oziiciilerde ¢oziiniir. Sodyum ve potasyum
tuzlarinin ¢ogu aprotik c¢oziiclilerde az ¢oziiniir. Halojeniirler destek elektrolit olarak
kullanildiginda iyi filmler elde edilemez ¢iinkii halojeniirler olduk¢a niikleofiliktir ve
kolayca oksidasyona ugrarlar. Hidroksit, alkoksit, siyaniir, asetat ve benzoat gibi
yiiksek niikleofilik anyonlar iyi kalitede filmler {iretmezler, bunun yerine reaksiyon

hiicresini renklendiren ¢oziiniir tirin olustururlar (Gurunathan ve dig. 1999).

2.1.4.1.3 Elektrot Secimi

Standart bir {i¢ elektrotlu sistem, tek hiicreye batirilmis bir ¢alisma elektrotu,
karsit elektrot ve referans elektrottan olusur. Calisma elektrodu, polimerlerin
elektrokimyasal birikimi i¢in substrat islevi goriir. Polimerik filmler oksidatif olarak
biriktirildiginde, elektrotun aromatik monomer ile ayni anda oksitlenmemesi gerekir.
Bu nedenle ¢alisma elektrodu olarak Pt, Au, SnO> substratlari, ITO ve paslanmaz
substratlar gibi inert elektrotlar kullanilir. Cogunlukla Pt, Au ve Ni'den olusan
metalik bir karsit elektrot kullanilir. Doymus kalomel elektrot (SCE), Ag/AgCl
elektrot vb. gibi bir referans elektrotlar kullanilabilir (Gurunathan ve dig. 1999).
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2.1.4.1.4 Elektrokimyasal Polimerizasyonun Onemi

Elektrokimyasal polimerizasyonun en Onemli avantaji, polimerizasyon,
doping ve film olusturmanin aymi anda gerceklesmesidir. Geleneksel yontemde ise
once polimer sentezi yapilir, doping ve polimerin islenmesi sonrasinda yapilir.
Elektrokimyasal yontemin diger bir avantaji ise kontrolli film olusumudur ve film
kalinlig1 ayarlanabilir.

Elektrokimyasal polimerizasyonda kullanilan destek elektrolit ise iki amaca
hizmet eder:

(a) Elektrolitik banyo soliisyonunu iletken hale getirir ve

(b) Iyonlarindan birinin monomer birimi ile birlesmesine izin vererek

polimeri doplar (Gurunathan ve dig. 1999).

2.1.5 iletken Polimer Film Uretim Yontemleri

Cesitli sensor malzemeleri ve sensor tasarimlarini ile polimer filmleri
kullanima hazir hale getirmek igin birgok teknik gelistirilmistir (Verma ve dig.
2023).

2.1.5.1 Elektrokimyasal biriktirme

Iletken polimer filmler iiretmenin en etkili yontemi elektrokimyasal
biriktirmedir. Film sentezi sirasinda, elektrokimyasal hiicreden akan toplam yiik, film
kalinligin1 ayarlamak i¢in kullanilabilir. Film ayrica 6zel yapiya sahip mikro
elektrotlara da uygulanabilir. Birikme iletken bir substrat (elektrot) tizerinde

meydana gelmelidir.

2.1.5.2 Spin kaplama

Spin kaplama, ¢oziiniir iletken polimerlerden film olusturmak i¢in basit bir
tekniktir. Bu prosediirde, iletken polimer soliisyonu donen bir substrat iizerine

dagitilir. Coziicti buharlastiginda ince bir kaplama olusur. Bu islemi tekrarlayarak
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filmin kalinligin1 diizenlemek miimkiindiir. Cozeltinin konsantrasyonu ve substratin
donme hizi, iiretilen filmin kalinligin1 belirlemede iki 6nemli faktordiir. Bu yaklagim,
iletken polimerlerin hem iletken hem de yalitkan yiizeyler lizerine kaplanmasini

saglar.

2.1.5.3 Termal buharlastirma

Vakum altinda 1sitilan iletken polimer buharlasarak hedef substrat lizerinde

biriktirilebilir. Filmin kalinlig1 buharlagsma parametreleriyle ile belirlenir.

2.1.5.4 Buhar biriktirme polimerizasyonu

Bu yontem iki adim igerir: bir oksidan film olusturmak ve ardindan monomer
buharina batirmak. Monomer film icine difiizlenir ve {izerinde polimerlesir. Bu
yaklagim sadece saf bir iletken polimer film yapmak i¢in degil, ayn1 zamanda gesitli

iletken polimerlerden yapilmis kompozit filmleri kaplamak i¢in de kullanilabilir.

2.15.5 Katman-katman kendiliginden birikim

Bu teknik iki polimerik elektrolit kullanilarak alternatif bir kompozit film
olusturma teknigidir. Substratin doniisiimlii olarak bir polimerik anyon ¢dzeltisine ve
bir polimerik katyon ¢dzeltisine daldirilmasiyla olusturulur. Ornegin; PANI gibi
doplanmis iletken polimerler, zincirlerinde pozitif bir yiike sahiptir ve bu durum
polimerik anyon biriktirmeyi miimkiin kilar. Bu yontemde tekrar sayisi film

kalinligina etki eder.

2.1.6 Tletken Polimer Teknolojileri

Polimerler uzun zamandir yalitkan olarak diisliniiliiyor ve yalitkan olarak
kullaniliyordu. Kisa bir donem 6ncesine kadar polimerlerdeki herhangi bir elektrik

iletimi, genellikle istenmeyen bir fenomen olarak goriiliiyordu. Polimer iletkenliginin
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elektrokimyasal sistemlerde kullanilmas1 diislincelerimizde paradigmatik bir

degisiklige neden oldu ve ¢ok yeni ufuklar agildi (Inzelt 2012).

Gliniimiizde iletken polimerler, antistatik malzeme {iretiminde, ekranlarda ve
pillerde ticari olarak kullanilmaktadir. Ek olarak, organik giines pilleri, hayalet
ucaklardaki radar emici kaplamalar, elektrokromik cihazlar, siiper kapasitorler,
kimyasal sensorler ve biyosensorler, elektronik devre yazicilari, organik 1s1k yayan
diyotlar (LED), aktiiatorler, mikrodalga emici kaplamalar, esnek seffaf ekranlar,
elektromanyetik koruma gibi alanlarda kullanimi ile ilgili ¢aligmalar siirmektedir

(Taherian 2018).

2.1.6.1 Tletken Polimerlerin Optik Uygulamalari

Hem polimer hem de yar1 iletken Ozelliklerini birlestiren yar1 iletken
polimerler, optoelektronik uygulamalar i¢in potansiyel gostermektedir. Yar iletken
polimer bazli lazer iiretimi bu alanlardan biridir. iletken polimer bazl 151k yayan
diyota (LED) voltaj uygulanarak emisyon elde edilebilir. Bu alanda yari iletken
polimerlerin 6nemi, ayarlanabilir lazerler elde edilebilen genis bir spektruma sahip
olmalaridir. Polimerlerin gii¢lii absorpsiyon katsayisi, emisyonun giiclendirilmesiyle

sonuglanir.

Bunun yaninda, organik iletken polimerler elektrokromik 6zellik gosterir. Bu
etki temel olarak voltaj etkili bir redoks reaksiyonunun sonucu olarak absorpsiyon
spektrumu  degisti§inde ortaya c¢ikar. Sivi  kristallerle karsilastirildiginda
elektrokromik malzemeler, organik ve sulu elektrolitlerle iyi bir uyumluluga, isleme
kolayligina, diisiik voltajli ¢calismaya vb. istiinliiklere sahiptir (Bhagyaraj ve dig.

2020).

2.1.6.2 Tletken Polimerlerin Sensoér Uygulamalar

Sensorler, bir sinyal doniistiiriicii ile aktif bir algilama bdlgesinden olusan

cihazlardir. Bu iki 6nemli bilesenin sensorlerdeki rolii, sinyali segici bir bilesik
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aracilifiyla veya bir reaksiyondaki degisiklikten herhangi bir amplifikasyon olmadan

doniistiirmek ve iletmektir (Revin 2012).

Iletken polimerler, aktif sensdr elemani veya algilama birimlerine destek
gorevi gorebilir (Anil et al., 2023). Sensor ve analit arasindaki etkilesim, kimyasal
enerji ile orantili ve Olgiilebilir elektrik, optik, manyetik enerjiye doniistiiriir. Buna
gore iletken polimer sensorler (i) elektrokimyasal, (ii) optik ve (iii) gravimetrik

sensorler olarak siiflandirilirlar (Kushwaha ve dig. 2022).

Iletken polimerlerin kimyasal vyapilar;, istenen reaktiflik, secicilik,
biyouyumluluk ve bozunma direncini elde etmek igin kolayca ve 6nemli 6l¢iide
ayarlanabilir. Sensor uygulamalari, ¢evre, tip, tarim, iklim ve ekoloji, gida giivenligi,
ulusal giivenlik, niikleer teknoloji, havacilik ve veterinerlik vb. 6nemli alanlarda yer

almaktadir.

2.1.6.3 Tletken Polimerlerin Enerji Uygulamalari

Hafif olmalari, ¢evre dostu olmalar1 ve islenebilirlikleri nedeniyle, polimer
fotovoltaikler 6nemli bir aragtirma alanidir. Polimer giines pilleri veya plastik giines
pilleri aslinda organik molekiillerden yapilan yari iletken malzemelerdir. Islev ve
calisma prensibi olarak silikon giines pillerine benzerler, ancak malzeme bakimindan
farklidirlar. Organik fotovoltaiklerin ana yapisi, bir katot ve bir anot arasina
sikistirtlmis organik materyal bazli aktif katmanlardir. Aktif katmanlar, elektron
donoérii olarak diisiik iyonlagsma potansiyeline sahip malzemeden ve -elektron
akseptorili olarak yiiksek elektron ilgisine sahip malzemeden olusur. Ayrica, dondr
malzeme, anot ile temas saglarken, akseptor malzeme katot ile temas eder. Yiiksek
performansli polimer giines pillerinde elektron donorleri olarak konjuge polimer ve
fulleren veya fulleren olmayan elektron akseptorleri ile birlestirilmis hetero yapilar

cogunluktadir (Li G. ve dig. 2018).

Fotokataliz, giines enerjisi doniisiimiinii gerceklestirmek i¢in ¢esitli yesil
teknolojiler arasinda umut verici bir yaklasimdir. Gelecekteki enerji taleplerini
karsilamak i¢in, glines enerjisi ve su kullanarak dogrudan hidrojen tiretimi dnemlidir.

Giines enerjisini toplamak icin uygun bant bosluklarma sahip yart iletkenler
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gereklidir. Inorganik fotokatalizdrlerle karsilastirildiginda, organik fotokatalizorlerin
ayarlanabilir bant bosluklari, diizenlenebilir yapilari, islenebilirlikleri ve kaynak

kolaylig1 gibi avantajlar1 vardir (Bhagyaraj ve dig. 2020).

Iletken polimerlerin diger bir enerji uygulamasi, geri déniisiimlii doping
ozelligi sayesinde sarj edilebilir piller i¢in katot malzemesi olarak kullanilmalaridir.
Enerji depolamay1 (psddokapasitdrler) da igerebilir. Bununla birlikte, diisiik
kapasitanslari, zayif dongiisel kararliliklar1 ve diisiik mekanik kararhiliklar1 siiper
kapasitor uygulamalarinda iletken polimerlerin ticari kullanimini temel olarak
kisitlamaktadir. Bu nedenle iletken polimer kapasitdrler nanomalzemeler ve metal-

organik iskeleti (MOF) ile kompozit olarak gelistirilmektedir (Dedek ve dig. 2022).

2.2  Lineer Olmayan Optik Polimerler

Lineer olmayan optik, esas olarak yiiksek yogunluklu lazer 1s1gmin dogrusal
olmayan bir ortamdan gecerken davranisini ifade eder. Lazer 1s18inin madde ile
etkilesimi sirasinda, maddenin dielektrik polarizasyonu (P), 15s181n elektrik alaninda
dogrusal olmayan sekilde davranis gosterir. Bu fenomen, yalnizca 11k yiiksek
yogunluklu bir lazer kaynagindan verildiginde gozlemlenebilir. Gelen lazer 15181
ortamin dogrusal olmamasina bagli olarak ya yeni 1s1k frekanslar iiretir ya da
malzemelerin optik 6zelliklerini degistirebilir. Dolayisiyla, dogrusal olmama ortamin
bir 6zelligidir. Lineer olmayan optik polimerler ise, optik ozellikleri lazer 1511 ile
degistirilebilen polimerlerdir. Giiniimiizde optik telekomiinikasyonda modiilatér veya
anahtar gibi optoelektronik cihazlarin {iretimi igin ihtiya¢ duyulan malzemeler olarak

kabul edilmektedir (Martin ve dig. 2002).

2.2.1 Fotoduyarh Polimerler

Isiga duyarli polimerler, bir 151k uyarisina yanmit olarak o6zelliklerinde
degisiklige ugrarlar. Konformasyon, polarite, yik, kiralite, konjugasyon vb. farkl
molekiiler ozellikler 1sikla diizenlenebilir. Isiga bagli molekiiler degisim, sekil,
1slanabilirlik, ¢oziiniirliikk, optik 6zellikler, iletkenlik, adezyon vb. gibi makroskopik

ozelliklerini de degistirir. Isi8a duyarli polimerler elde etmek icin, 1518a duyarl bir
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fonksiyonel grubun (kromofor) polimer zincirine dahil edilmesi gerekir. Kullanilan
kromofor tipine bagli olarak, yanit tersinir veya tersinmez olabilir. Tersinir
sistemlerde, malzeme Ozellikleri iki fotostatik durumda degisebilir ve anahtar olarak
kullanilabilir. Tersinirlik, veri depolama veya yapay kaslar ve aktiiatérler gibi bir¢cok
uygulamada onemlidir. Tersinir olmayan kromoforlar, esas olarak isikla uyarilan
mikro desenlere (fotolitografi), 1sikla pargalanabilen malzemelere ve kontrolli ilag
salinimima uygulanabilirler. Geri doniisiimsiiz kromoforlarin avantaji, iki durum
arasinda herhangi bir denge s6z konusu olmadigi i¢cin %100 fotoddniisiim ile
sonuclanmasidir. Bu, ilaglarin etkili bir sekilde salinmasina veya bozunma
uygulamasinda molekiil agirligin 6nemli derecede azalmasina yol acar (Xiong ve dig.
2019).

(a) izomerizasyon

— &9

(b) Bag olusum reaksiyonu

9o oo
(c) Bag kirma reaksiyonu

Sekil 2.3: Fotoduyarl: reaksiyon tiirleri

2.2.2 Fotoiletken Polimerler

Fotoiletkenlik, uygun bir fotonun sogurulmasiyla malzemenin elektriksel
iletkenliginin arttirilmasint tanimlar. Elektronik cihazlarda c¢esitli uygulamalar
bulunmaktadir; ornegin TV setlerindeki otomatik parlaklik kontrolii devreleri,
objektif kapaklari, otomobil dimerleri, sokak lambasi1 kontrolii, elektrofotografide vb.
Ideal olarak, karanlikta ¢ok yiiksek dirence sahip olan ancak uygun bir foton

tarafindan uyarildiginda 151k kaynakli yiik tasiyicilari tasiyabilen herhangi bir
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polimer, bir fotoreseptor elemani olarak islev gorebilir. Poli(N-vinil karbozol) veya
molekiiler katkili polimerler, boyle bir fotoiletkenlik etkisi gostermistir. Poli(N-vinil
karbozol) ¢ok c¢alisilmis bir foto iletken polimerdir. Aslinda fotokopi makinelerinde
geleneksel inorganik foto iletken yerine kullanmilmistir. Gérece diisiik maliyeti, genis
ylizey alanina sahip olusu ve esnek polimer film yapma 6zelligi, bu malzemelerin

elektrofotografide uygulanmasini agiklamaktadir (Gurunathan ve dig. 1999).
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Sekil 2.4: Karbazol yan gruplarinda yiik tasinmasi

2.2.3 Fotorefraktif Polimerler

Organik fotorefraktif malzemeler, holografik depolama, ger¢ek zamanl optik
isleme, goriintiileme, tahribatsiz test ve faz konjugasyonu dahil olmak {izere c¢esitli
uygulamalar icin umut verici fotonik malzemeler olarak ortaya c¢ikmaktadir.
Fotorefraktif malzemeler, diisiik gili¢lii lazer 1sinlarina maruz kaldiklarinda biiyiik
kirilma indisi degisiklikleri sergiledikleri i¢in en hassas dogrusal olmayan optik
(NLO) malzemeler arasindadir. Fotorefraktif etki, ayn1 anda fotoduyarli, fotoiletken

ve elektro-optik olan malzemelerde meydana gelir. Organik fotorefraktif malzemeler
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arasinda en ¢ok calisilan malzeme sinifti kompozitlerdir.  Karbazol igeren
polisiloksanlarin da fotorefraktif kompozitler i¢in iyi yilik tagiyan polimerler oldugu
goriilmiistiir. Yan zincirdeki dogrusal olmayan optik birimlerin yani sira karbazol
igeren poliiiretanlar ve polyesterlerin de fotorefraktif uygulamalar i¢in yararl oldugu

bildirilmistir (Grazulevicius ve dig. 2003).
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Sekil 2.5: Fotorefraktif hologram olugumu

Fotorefraktivite, ¢esitli farkli fenomenleri iceren ¢ok adimli bir siirectir (Sekil
2.5). Bir malzeme iginde kesisen ve bir girisim deseni olusturan iki lazer 1
diisinelim. Malzeme lazeri sogurdugunda, serbest elektron-bosluk ¢iftleri olusturulur
ve yik yogunlugu, girisim yapan isinlarin olusturdugu deseni kopyalar. Foton
tarafindan {retilmis bu yiik tasiyicilari malzeme boyunca taginarak makroskobik
mesafeleri asabilir. Bu yiikler malzeme {izerindeki bolgesel kusurlara takilip, burada
hapsolabilirler. Isik deseninin karanlik bolgelerinde tuzaklanan bu yiikler, elektrik
alan olusturur. Bu elektrik alan bir kirilma indisi degisikligi yaratir. 3-D hologram
seklinde olusturulan kirilma indisi degisikligi iizerine okuyucu 1s1n tutuldugunda faz
1zgaralar1 olusturabilir. Fotorferaktif malzemede 1518in  girisimiyle bir indis
1zgarasinin olusturulmasi, optik bilginin ger¢ek zamanli olarak kodlanmasina,

saklanmasina ve geri alinmasina izin verir (Tay ve Peyghambarian 2005).
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2.3 Polikarbazol

Karbazol (Cz) bir pirol halkasinin iki yaninda bitisik birer benzen
halkasindan olusan aromatik heterosiklik bir molekiildiir. Polikarbazol (PCz) ve
tiirevlerinin, yiik tasiyicilarinin pozitif yiik tasima 6zelligi nedeniyle elektroaktif ve
fotoaktif ozellikler sergiledikleri bilinmektedir. Karbazol bazli bilesikler, asagidaki

nedenlerden dolayi foto iletkenler veya iletken malzemeler olarak ilgi cekmektedir:

e Karbazol gruplart kolayca ve gorece kararli radikal katyonlar (bosluklar)
olusturur;

e Karbazol igeren bazi bilesikler, yiiksek yiik tagiyici hareketliligine sahiptir;

e Yapisindaki azot atomu kolayca fonksiyonellestirilebilir;

e Karbazol iceren bilesikler, yliksek termal ve fotokimyasal stabilite gdsterir;

e OH-karbazol, komiir katran1 damitmasindan kolayca elde edilebilen ucuz bir

ham maddedir (Grazulevicius ve dig. 2003).

Polikarbazol poli(3,6-karbazol) ve poli(2,7-karbazol) olmak tizere iki sekilde
sentezlenebilir. Karbazoliin elektrofilik siibstitlisyonu 2,7 konumlarindan ziyade 3,6
konumlarinda gergeklesir. 3,6 pozisyonlarindaki yiliksek reaktivite nedeniyle,
poli(3,6-karbazol)'ler ve tiirevleri, karbazol grubunun N-Bromo siiksinimit (NBS) ile
dogrudan brominasyonuyla sonuglanan 9H-karbazolden kolayca sentezlenebilir. 2,7
karbazol iceren monomerlerin hazirlanmasi, 3,6 karbazol bazli tiirevler ile
karsilastirildiginda o kadar kolay degildir. Ciinkii elektrofilik aromatik siibstitiisyon
reaksiyonu, bu konumlarin dogrudan fonksiyonellesmesini kisitlar. Elektrokimyasal
yontemle ise aktif olan 2,7 ve 3,6 pozisyonlar: her iki tiir de sentezlenebilir. Ancak
poli(2,7-karbazol), rijit sert yapisina atfedilen bu pozisyonu sterik olarak engeller

(Nayana ve Kandasubramanian 2020).

Bu iki polikarbazol arasinda sentez yontemleri disinda temel fark, bant araligi
ve etkin konjugasyon uzunlugudur. Poli(3,6-karbazol), biikiilmiis omurga i¢indeki
zay1f konjugasyon ve daha genis bant aralifina sahiptir. Ayrica yiiksek molekiil
agirliklar1 elde etmenin zorluklart nedeniyle organik elektronikteki uygulamalar
sinirlidir. Buna ragmen, 3,6-karbazol bazli polimerler, genis bant bosluklar1 ve iyi
pozitif yiik tasima yeteneklerinden dolay1 hala mavi 151k yayicilar ve platform
malzemeler olarak kullanilmaktadir (Guo ve dig. 2013). Poli(2,7-karbazol), daha
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uzun konjugasyon ve daha diigiik bant araligina sahiptir. Sentezindeki zorluklara

ragmen elektronik uygulamalarda avantajlidir (Nayana ve Kandasubramanian 2020).

) v
R R

Sekil 2.6: Poli(3,6-karbazol) ve poli(2,7-karbazol) yapilar

Iyi ¢evresel kararlilik, fotoiletkenlik ve elektrokromik ozelliklerin
avantajlarina sahip PCz'ler, elektroliiminesans uygulamalar, 151k yayan diyotlar,
elektrokromik ekranlar, organik transistorler, sarj edilebilir piller vb. uygulama
alanlart mevcuttur. Bununla birlikte, goérece diisikk elektrik iletkenligi,
uygulamalarini sinirlayabilir. Ayrica, katkisiz PCz'nin filmlerini elde etmek zordur.
Karbazol ve tiirevleri, ultraviyole (UV) spektral bolgesinde giiclii absorpsiyon ve
mavi 151k emisyonu olan prototipik katyonik yiik (bosluk) tasiyan molekiillerdir
(Ates ve Sarac 2009).

Polikarbazol s6z konusu oldugunda, n-r etkilesimleri gibi molekiiller arasi
etkilesimlere yol acan molekiiler yapidaki son derece polarize 6zelliginden dolay1
olumlu termoelektrik performans da beklenmektedir. Baz1 polikarbazol tiirevleri
genellikle yiiksek bir Seebeck katsayisi sergiler. Karbazol tiirevleri incelendiginde,
poli(2,7-karbazol) {izerindeki yiik lokalizasyonunun, polimerik omurga tizerindeki
azotun oksidasyon reaksiyonu sayesinde gerceklestigi gozlenmistir. Bu nedenle,
Seebeck voltajlar1 olusturmak i¢in uygundur, ancak iletkenlik iizerinde ters bir etkiye

yol agabilir (Nayana ve Kandasubramanian 2020).

Daha o6nce poli(N-siibstitiie karbazol)lerin nétr oldugunda renksiz, doymus
kalomel elektrota karsi uygulanan 0,7 V potansiyelde yesil ve 1,0 V potansiyelde
mavi oldugunu gosterilmistir. Anodik olarak elektropolimerize edilmis N-
etilkarbazollere yonelik calismalar, aprotik ¢oziiclilerde gergeklestirilmistir ve kisa
oligomerlerin  olusumuna yol agmustir.  Ayrica, karbazolin  dogrudan
polimerlestirilmesinin dezavantajlari, oksidasyon i¢in yiiksek bir potansiyelin gerekli

olmas1 ve polimerizasyonun olduk¢a yavas ilerlemesidir (Ates ve Sarac 2009).
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3. AZOBENZEN

Azobenzen, aralarindaki bir azo gurubu ile (-N=N-) iki fenil halkasindan
olusan aromatik bir molekiildiir. Genis bir bilesik sinifi olan azobenzenler aromatik
halkalara farkli gruplarin katilmasiyla elde edilirler. Bu kromofor sinifi, sayisiz
spektroskopik ve fotofiziksel 6zelligi paylasmaktadir. Konjuge sistem, spektrumun
UV ve/veya goriiniir bolgesinde gii¢lii elektronik absorpsiyona neden olur. Azo
molekiiller ayn1 zamanda sert ve anizotropiktir. Bu da onlar1 uygun kosullar altinda
ideal s1v1 kristal mezojenleri haline getirir. Hem kii¢lik molekiillii hem de polimerik
azobenzenler sivi kristal faz sergileyebilirler. Tiim azobenzenlerin en 6zel ortak
davranisi, absorpsiyon bandi i¢inde bir fotonun absorpsiyonu sonucu meydana gelen

oldukga verimli ve tersinir fotoizomerizasyonudur (Yager ve Barrett 2008).

Azobenzen molekiiliiniin cis ve trans durumlar1 arasindaki tersinir
izomerizasyonu ile konformasyonel geometrisi, hacmi ve dipol momenti degistirir.
Molekiiler diizeydeki bu degisim, azobenzen iceren malzemelerin makroskobik
Ozelliklerinin de 1s18a duyarli bir sekilde degismesine neden olur. Bu 06zellik
azobenzen igceren malzemelerin, polarite, ¢oziinlirliikk, erime noktasi, camsi gegis
sicakligr (Tg), viskozite, morfoloji, mekanik 6zellikler vb. gibi ¢esitli 6zelliklerinin
foto-kontroliine imkan verir. Ayrica malzemenin dogasina bagli olarak anizotropi,
lineer olmayan optik yanit, siv1 kristal aglarin foton duyarli hizalanmasi, mekanik
fotoaktiiasyon gibi fiziksel fenomenler gozlenebilir. Bu 1518a duyarli 6zellikler ve
mekanizmalar hem bilimsel merak hem de ger¢ek uygulamalar i¢in genis capta
arastirtlmaktadir. Azobenzen igeren malzemelerin, veri depolama, fotofarmakoloji,
lithografi, fotonik, aktiiatér ve solar-termal enerji depolama alanlarinda uygulamalari
bulunmaktadir (Salvatore ve dig. 2020; Sekkat ve Knoll 2002; Sun ve dig. 2019; Z
Zhang ve dig. 2022).
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3.1  Trans-Azobenzenin Fotoizomerizasyonu

Azo-materyallerin kendine o6zgii ilging fiziksel Ozelliklerinin ¢ogu,
yapilarindaki azobenzen birimlerinin fotoizomerizasyonundan kaynaklanir. Simdiye
kadar, azobenzen fotoizomerizasyonu igin inversiyon, rotasyon, uyumlu inversiyon
ve inversiyon destekli rotasyon dahil olmak tizere dort mekanizma Onerilmistir
(Dong ve dig. 2018).
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Sekil 3.1: Azobenzenin fotoizomerizasyonu igin onerilen farkli mekanizmalar

Uyumlu inversiyonda aktiflesmis kompleksin net dipol momenti yoktur, diger
mekanizmalarda ise polar aktiflesmis kompleks olusur. Dort tiir aktiflesmis
kompleksin de gevsemesi ile trans ya da cis izomer olusabilir. Bu nedenle tiim
mekanizmalar her iki izomeri de igeren fotostatik duruma neden olur (B Zhang ve

dig. 2022).

Temel durumdaki azobenzen molekiilii, foton enerjisini absorplar (tipik
olarak 300-400 nm araliginda) ve uyarilmig bir ara hale doniislir. Uyarilmis
azobenzen c¢ok kararsizdir ve birka¢ pikosaniye icinde konformasyonel bir
degisiklige ugrar. Kararsiz azobenzenlerin ¢ogu cis izomerine doniisiirken, az sayida
molekiil orijinal kararli trans-izomere doniisebilir. Yar1 kararli halde (cis formu)
enerji, kimyasal baglarda depolanir. Azobenzen molekiillerinde depolanan bu

enerjinin eldesi i¢in, enerji bariyerinin (Ea) asilmas1 saglamak amaciyla genellikle 1s1
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veya goriiniir 151k (400-500 nm) gibi harici bir tetikleyici uygulanir. Depolanan
giines enerjisi daha sonra 1s1 seklinde salinir ve molekiil orijinal formuna geri doner

(Dong ve dig. 2018).

trans-azobenzen cis-azobenzen

Sekil 3.2: Azobenzen molekiiliiniin tersinir izomerizasyonu ve izomerlerin yapisal konformasyonlari

Trans azobenzen izomeri, neredeyse diizlemsel bir yapi ile karakterize edilir,
iki benzen halkas1 arasindaki dihedral a¢1 0° civarindadir ve dipol momenti 0
debye’dir. Cis azobenzen izomeri, 60° civarindaki dihedral a¢i1 ile diizlemsel
olmayan bir yapr gosterir ve dipol momenti 3 debye’dir. Izomerizasyon
reaksiyonuyla dipol momentte énemli bir degisim gergeklesir (Isac et al., 2020).
Ayrica, aromatik halkalarin para pozisyonundaki karbonlar1 arasindaki mesafe trans
izomerde 9,9 A° iken, cis izomerde 5,5A°’ye diiser. Fotoizomerizasyon reaksiyonu
yaklasik 30 nm®liik bir serbest hacim gerektirirken, bu iki izomer isgal ettikleri

hacim agisindan da farklilik gosterir (Salvatore ve dig. 2020).

3.2 Cis-Azobenzenin Termal izomerizasyonu

Termal cis-trans izomerizasyonu, ¢dzelti icinde 95 kJ mol™ ve eriyik iginde
105 kJ mol?! aktivasyon bariyerine sahiptir. Oda sicakliginda ¢dziiciide cis-
azobenzen'nin yart omrii 2 giindiir. Asitler izomerizasyon siirecini hizlandirir.
Aktivasyon enerjisi bariyeri, kristal halde énemli dlgiide yiiksektir (Ea=233 kJ mol™).
Termal izomerizasyon i¢in olasi mekanizmalar olarak rotasyon ve inversiyon
Onerilmistir.  Arastirmalar, fenil halkalarindaki siibstitiientlerin ve ortamin,
mekanizmay1 belirledigini  gostermektedir. Siibstitiie edilmemis veya notr
stibstitiientler ve sterik olarak engellenen azobenzenlerin cis—trans termal
izomerizasyonu inversiyon mekanizmas ile yiiriir. Itme-gekme etkisi yaratan gruplar

iceren azobenzenin reaksiyon mekanizmasi ise apolar c¢oziciilerde inversiyon
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agirlikli iken, polar ¢oziiciilerde rotasyon agirlikli yiirtimektedir. Polar ¢dzgen,
rotasyonu destekleyerek aktivasyon enerjisini diigiirebilir. Tipik olarak rotasyonu
engelleyen viskoz ¢oziicliler ve hacimli siibstituentler termal izomerizasyon hizlar
tizerinde 6nemli bir etki gostermez (Bandara ve Burdette 2012; B Zhang ve dig.
2022).

3.3  Kuantum Verimini Etkileyen Etmenler

Uyarilma dalga boyu, ¢6ziiciiniin polaritesi, ¢oziiciiniin viskozitesi ve sicaklik
kuantum verimini etkiler. Uyarilma dalga boyu hem cis—trans, hem de trans—cis
izomerizasyonu etkiler. Uyarilma enerjisinin artmasiyla kuantum verimi azalir.
Viskozite ve polarite, izomerizasyon mekanizmasini etkileyebilir. Viskoz olmayan
polar solventler rotasyonu, viskoz apolar solventler ise inversiyonu destekler.
Viskoziteye veya polariteye baghh kuantum verimi degismiyorsa, rotasyon
mekanizmasinin izomerizasyonda rol oynamadigi sdylenebilir. Kati bir matrise
gomiildiigiinde ise, izomerizasyon kuantum verimi Onemli Ol¢lide azalir, ancak
uyarma dalga boyu ile arasindaki korelasyon devam eder. Sicakligin, trans-Cis
izomerizasyonun kuantum verimi {izerinde 6nemli bir etkisi yoktur; bununla birlikte,
cis-trans izomerizasyon kuantum verimi, sicaklikla birlikte 6nemli Olgiide azalir.
Kuantum verimi, yaklasik 110 K'de sifira yaklasir, bu da termal titresimlere giiclii bir

sekilde bagli oldugunu gosterir (Bandara ve Burdette 2012).

3.4  Azobenzenin Spektroskopik Ozellikleri ve Simiflandirilmasi

Azobenzenler, li¢ spektroskopik sinifa ayrilabilir: Siibstitiie edilmemis
azobenzen tipi molekiiller; orto- veya para pozisyonunda elektron verici bir grup
bulunan aminoazobenzen tipi molekiiller; 4 ve 4' konumlarinda elektron veren ve
elektron ¢eken gruplar (amino ve nitro grubu gibi) bulunan psddo-stilbenler. Giiglii
absorpsiyon spektrumlari, bu bilesiklerin belirgin renklerde goriinmesine yol agar:
sirastyla azobenzenler, aminoazobenzenler ve psddo-stilbenler i¢in sari, turuncu ve

kirmizi gortinimdedir (Yager ve Barrett 2008).
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Trans-azobenzen absorpsiyon spektrumu, UV goriiniir bolgede iyi ayrilmis iki
banttan olusur (Sekil 3.3). UV boélgedeki giiglii bandi (Amax= 320 nm), simetri izinli
n- ¥ gegisinden kaynaklanir. Gorliniir bolgedeki ¢ok daha zayif bant (Amax =450 nm)
simetri yasakli n-n* ge¢isine karsilik gelir. Cis-azobenzenin (Amax= 270 nm) m-m*
gegcisleri daha zayiftir, ancak n-n* gegisi (Amax 450 nm) trans azobenzenden daha
giiclii sogurur (Bandara ve Burdette 2012).
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Sekil 3.3: Kloroformda ¢dziinmiis saf azobenzenin optik absorpsiyon spektrumu

Trans-azobezenin 313 nm veya 436 nm radyasyonla siirekli 1sinlanmasi,
sirastyla ~%20 veya ~%90 trans-azobenzenden olusan bir fotostatik durumla
sonuclanir. Kuantum verimleri (®@transcis Ve Dcistrans) 1zomerizasyon ig¢in farkli

mekanizmalari oldugu i¢in ayni degildir (Bandara ve Burdette 2012).

Substitue edilmemis azobenzende, 1 — n* ve n — =w* ge¢islerine ait iki
absorpsiyon bandi, trans ve cis izomerler arasinda biiylik bir spektral fark olusturacak
sekilde birbiriyle ¢ok az oOrtlisir. Amino-azobenzen gibi bir elektron verici grup
iceren azobenzenlerde, 1 — ©* ve n — ©* gecis bantlarinin 6nemli Slgiide Ortiisiir.
Bu nedenle, bu azobenzen smifi igin trans ve cis izomer arasindaki UV-Vis
spektrumlarinda 6nemli bir fark gozlemlenemez. Psodostilben sinifi azobenzenlerde
ise, 1 — * ve n — w* gecis bantlari, ¢akisir. Elektron verici ve elektron alict gruplar
strastyla 4- ve 4'- pozisyonlarinda bulundugunda, molekiiliin dipol momentinde bir
artis meydana gelir. Bu etki, 1 — ©* gecis bandinda kirmiziya kaymaya neden olur

ve zaylf n — w* gecis bandiyla ortiigiir (Cuétara-Guadarrama ve dig. 2021).

26



Azobenzen
Aminoazobenzen NH NH
...« Pseudostilben [ ? I ’
n—on* = i
1.0 /}\ o 7 T W T
[\ B L
| \ NP4 N R
[
g | \ \‘/ Y \’/
2 | N N~ N
] [} % I I ]
a ; :
os4 | | : : Y h 7
/ \ : : il |\ O i \\
\
[ A e X N
/
\
\\ n—ma* g
3 N ) a) c)
300 400 500 600

Dalga boyu (nm)

Sekil 3.4: Farkli azobenzen tiirlerinin tipik absorpsiyon spektrumlari

Birinci sinif, fonksiyonellestirilmemis azobenzen ve fenil halkalarinda alkil,
aril, halojeniir, karbonil, amid, nitril, ester ve karboksilik asit gruplari tasiyan
azobenzenleri icerir. Bu smifin Z formunun oda sartlarinda ¢oziicii icerisindeki
yarilanma Omrii saatler ile giinler arasinda degismektedir. Ikinci sinif}
aminoazobenzen tiirii ise amino, hidroksi ve alkoksi gruplar1 iceren azobenzenlerdir.
Bu grup daha hizli termal izomerizasyona ugrar ve yarilanma omrii dakikalar ile

saniyeler arasinda degisir. Psedo-stilben tiirii tiglincii sinif azobenzenler ise elektron

dondrii ve akseptorii gruplar igerirken, yarilanma Omrii saniyeler ile milisaniyeler

arasinda degisir (Baroncini ve dig. 2019).

35  Azobenzenin Agregasyon Ozelligi

Azobenzenler gibi organik boyalar, yiiksek konsantrasyonlu ¢ozeltide veya
kat1 halde bulundugunda, aralarinda agregat olustururlar. Dimerlesme olustugunda
monomerin uyarilma enerji seviyesi bolliniir. Dipoller arasi a¢1 ve oryantasyona gore
farkli agregat tiirleri gozlenir. Agregatlasma bas-kuyruk arasindaysa, yani dipoller
arast ag1 54,7° kritik aginin altindaysa, molekiiller J-tipi agregat olusturmustur. izin
verilen gecis, uyarilmis hal enerjisi seviyesinde bir azalma ile batokromik spektral
kayma gozlenir. Tersine, H-tipi agregat olusumunda, dipoller arasinda 54,7°'den
daha yiiksek bir ac1 degeri ile paralel bir yiiz yilize diizenlenme gerceklesir. Bu

durumda paralel olmayan diizenleme yasaklanmistir ve enerji seviyesi daha ytliksek
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olmasma ragmen paralel diizenleme tercih edilir. Bu nedenle, H-agregatlari
hipsokromik spektral kayma gosterir. Polimerlerde hem zincirler arasi hem de zincir
ici etkilerle her iki agregat da ayni anda bulunabilir. Bu durum absorpsiyon bandinin

genislemesine yol acar (Spano ve Silva 2014).
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Sekil 3.5: H-agregat ve J-agregatlarin enerji seviyelerinin sematik gdsterimi

Agregasyon fenomeninin incelenmesi, malzeme tasarimi i¢in 6neme sahiptir.
H-agregat olusumunun avantajlart minimum 1s1n kaynakli bozunma ve hizli yiik
transferidir. Bu karsilik J-agregat olusumu, malzemelerde yiiksek iletkenlik ve yogun
emisyon Ozelliklerine neden olur. J-agregalari sunan malzemelerde OLED igin
oldugu kadar fotovoltaik uygulama i¢in de daha iyi performans goézlenir (Hestand ve
Spano 2017).

Solar termal enerji depolama alanindaki uygulamalarda, H-agregat enerji
yogunlugunu arttirirken, J-agregat enerji yogunlugunu diisiiriicii etki yapmasi

beklenebilir.

3.6  Azobenzenin Fotooryantasyonu

Psodostilben tiirli azobenzenlerin, cis ve trans azobenzen izomerlerinin
spektrumlar1 ¢akismaktadir. Ayrica cis izomeri, milisaniye ile saniyeler arasinda bir
yar1 6mre sahiptir. Sonug¢ olarak, cis izomeri olustuktan hemen sonra cis'ten transa
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ters izomerizasyon gergeklesir. Ayrica, iki izomer molekiiler yapilarinda ve
hacimlerinde 6nemli farkliliklar gosterdiginden, azobenzenin fotoizomerizasyonu
molekiiler diizeyde harekete yol agar. Bir psddostilben azo boyar polarize bir 1s1n
tarafindan uyarildiginda, dipol momenti 1smma dik olmayan molekiiller,
fotoizomerizasyon sirasinda molekiiler hareket gosterir. Dipol momenti bu 1sina dik
olan molekiiller ise hareket etmezler. Bu molekiiler hareket, en sonunda molekiiler
dipollerin ¢ogunun polarize 1s1na gore dikey olarak hizalanmasina yol agar. Polarize
151n yoluyla fotoizomerizasyon islemi anizotropik bir olgudur ve bu etki Weigert

etkisi olarak bilinir (Cuétara-Guadarrama ve dig. 2021).

Inci 1zomerizasyon dongtisii N'nci izomerizasyon dongiisii

/} . ,'
’ “ ’
! Isigin t \ !
;518 \ \ i
\ v ‘
g . L

1 .
! Polarizasyon 4
| )

| yoni / Al : / 'vvg s
: ot 37N 4‘E
: S ) : : / .

-

I Nag
\ > \ =
7 \
X E # ©\e ; \
\ % / \
\ \
\ ! \
\ -2 \
N # \
s 1 \

Sekil 3.6: Dogrusal polarize 1sikla 1sinlanmis azo-molekiillerin rastgele foto hizalama siirecinin
sematik gosterimi

Fotoizomerizasyon ile indiiklenen molekiiler seviyede harekete ek olarak,
oldukca organize yapilar i¢cin makroskopik seviyede bir diizenleme gozlemlenebilir.
Azobenzen birimleri polimer gibi bir dizinin pargasi oldugunda, fotoizomerizasyon
yigmn olarak gerceklesir, bu da tiim makromolekiiler malzemenin yeniden
oryantasyonuna ve polimerik zincirlerin gociine yol agar (Sekil 3.7a). Farkl tiirlerde
yiizeysel foto desenleme ile elde edilen yiliksek diizeyde yapilandirilmis yiizeyler,
fotonik, nanoimprint litografi ve ylizey miihendisligi alanlarinda uygulama
bulacaktir. Ozellikle optik anahtarlar, kirinimli optik elemanlar, dalga kilavuzu
kanallar1 ve holografik veri depolama bu fenomene dayali olarak gelistirilmistir

(Cuétara-Guadarrama ve dig. 2021).
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Sekil 3.7: Azopolimerlerde a) nano 6lgekli yiizey desenleme ve b) fotoaktiiatér mekanizmasi

Azo molekiiler fotohareket, sadece nano 6lgekli yiizey modellemesine degil,
ayni zamanda daha biiyiik 6l¢ekli fotomekanik hareketlere de yol agar. Makroskopik
substratsiz bir azo-polimer sivi kristal filmin polarize 1s1n uygulanmasina yanit
olarak biikiilmesine ve dogrulmasina neden olabilecegi gosterildi (Sekil 3.7b). Bu
etki, 151n ile dogrudan etkilesen ylizeyin biiziilmesinden dolayr meydana gelir ve
buna bagli olarak filmde daha derinde daha az biiziilme olur (burada 151k yogunlugu
azalir). Egilme yoni, etkinin yonlii kontroliinii saglayan polarizasyon yoni ile
kontrol edilebilir. Isikla genisleme ve biiziilmeyi kontrol etme yetenegi,

fotoaktiiatorler olusturmak i¢in kullanilabilir (Mahimwalla ve dig. 2012).

3.7 Azobenzen iceren Sistemler

Azobenzenler sert bilesiklerdir ve ¢esitli malzemelere dahil edilmeye
uygundur. Azo kromoforlar1 polimer matriksi igerisine katkilanabilir veya polimer
zincirine kovalent olarak baglanabilir. Polimer filmler, azo malzemelerin incelenmesi
ve kullanigh fotofonksiyonel cihazlarin gelistirilmesi i¢in olduk¢a uygundur. Bir
matrikse kromoforlarin katkilanmasi ile ortaya ¢ikan filmler genellikle faz ayrimi ve
mikro kristallenme gibi kararsizliklar sergiler. Bu durum, matriksteki azo
kromoforlarinin hareketliligi ve azo birimlerinin agregat olusturma egiliminden
kaynaklanir. Azo birimlerinin, polimer matriksine kovalent olarak baglanmasi ile
daha Kkaliteli filmler elde edilir. Azopolimerler, polimerlerin kararliligt ve

islenebilirligi ile azo gruplarinin benzersiz fotoduyarl davranisini birlestirir.

Azopolimerler, ana zincir ve yan zincirde sentezlenebilirler. Sentez, azo-

fonksiyonel monomerlerin dogrudan polimerlestirilmesi veya uygun yan grubu
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(genellikle bir fenil) olan bir polimerin sonradan fonksiyonellestirilmesi ile

gerceklestirilebilir.
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Sekil 3.8: Farkli Azo-malzeme sistemleri a) amorf, b) siv1 kristal ¢) dendrimer

Azobenzen sistemlerine Ornek olarak Sekil 3.8’de amorf, sivi kristal ve
molekiiler cam yapilar1 gosterilmistir. Hem amorf hem de siv1 kristal (LC) sistemler
kapsamli bir sekilde arastirilmistir. Bununla birlikte, LC faz diizeni, 1sikla tersine
cevrilebilir. Azobenzenin cis formu zayif bir LC mezojen oldugundan, trans-azo
Orneginin 1sinlanmasi, diizenli LC durumundan izotropik faza gegisine neden
olacaktir. Bu etki, kiiclik bir oranda azo kromofor icerigi bile, LC faz gecislerinin
hizl1 izotermal kontroliinii saglayabilir. Isik uyarisi iizerine faz degistiren fonksiyonel

malzemeler i¢in g¢esitli uygulamalara (mikroakiskanlar gibi) imkan verir.

Azobenzen dendrimerler ve molekiiler camlar {izerinde de Onemli
aragtirmalar yapilmistir (Sekil 3.8c). Yapist geregi bu tek dagilimli (monodispers)
malzemeler, amorf lineer polimerlerin kullanigh 6zelliklerinden 6diin vermeden
yiiksek stabilite, miikemmel 6rnek homojenligi ve miikemmel uzamsal kontrol
(6rnegin litografi gibi) imkanlar sunar. Dendrimerlerin benzersiz yapisi, azobenzenin
fotokimyasmdan yararlanmak icin kullanilabilir. Ornegin, gevresinde 151k toplayan
gruplardan olusan dendrimer yapisi, bir anten gorevi gorebilir ve molekiil i¢i enerji
transferi yoluyla dendrimer merkezine enerji saglar. Boylece, azo merkezli bir
dendrimer, dogal sogurma bandinin diginda bir dalga boyu kullanilarak

fotoizomerize edilebilir (Yager ve Barrett 2008).
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4. SOLAR TERMAL ENERJI

Giines enerjisinin depolanmasi ve yararli enerji bigcimlerine doniistiiriilmesi,
modern kimyanin en 6nemli konularindan biridir. Giines enerjisinin doniigiimiine
yonelik ¢ok sayida ¢alisma yapilmistir; yapay fotosentez, fotokatalitik ve fotovoltaik
uygulamalar vb. Bir bagka onemli arastirma konusu ise, giines enerjisinin, yari
kararli1 fotoizomerlerin kimyasal bag enerjisine doniistiiriilerek depolandigi solar-

termal yakitlardir (Masutani ve dig. 2014).

Foto duyarli bilesikler kullanilarak gelistirilen solar-termal yakitlar (STF),
hem enerji doniisiimii ve hem de depolanmasinda kullanimi i¢in benzersiz bir
stratejidir (Masutani ve dig. 2014). Bu yontemin en énemli avantajlar1 yenilenebilir
olmasi, emisyon iiretmemesi ve yakitlarin sivi veya toz halde kolayca tasinabilir

olmasidir.

Solar-termal dongiiniin her bir asamas1 Sekil 4.1’da gosterilmistir. Isigin hv
enerjisinin sogurulmasi ile fotoaktif bir yakit molekiilii, daha yiiksek enerjili yari
kararli hale dogru konformasyonel bir degisime ugrar ve bdylece AH enerjisini
depolar. Depolanan enerjiyi elde etmek iizere, termal bariyeri (Ea) agsmak igin gerekli
enerjiyi saglayan harici bir tetikleyici (1s1, 1s1k, voltaj vb.) uygulanir. Depolanan
enerji 1s1 olarak salinirken, fotoaktif molekiil kararli haline geri doner. Desarj olan
yakit daha sonra 15183a maruz birakilarak yeniden sarj edilebilir; prensipte, tiim islem

sonsuza kadar tekrarlanabilir (Kolpak ve Grossman 2011).
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Sekil 4.1: Solar-termal doniisiim ve depolama mekanizmasimin sematik gésterimi

4.1 Solar Termal Yakitlar

STF'ler gilines enerjisini fotokromizm olarak bilinen bir fotokimyasal
doniigiim siireciyle depolar. STF fikri ilk olarak 1909'da Weigert tarafindan antrasen
fotodimerizasyonunun yakit potansiyelinin goriilmesinden sonra Onerilmistir.
1970’lerden itibaren STF’lere olan ilgi artmis, 6zellikle norbornadien-kuadrisiklan
(NBD-KS) ve antrasen-diantrasen, bu amacgla kapsamli bir sekilde arastirilmustir.
Glines enerjisinin bu molekiillerde depolanmas: ve geri kazanilmasi deneysel olarak
gosterilmis olsa da yakitin yalnizca birkag enerji dongiisiinden sonra yeniden
kullan1lamayacak sekilde bozunmasi nedeniyle, solar uygulamasinin genellikle pratik

olarak miimkiin olmadig: i¢in kabul gormemistir.

Bununla birlikte, bozunma olmadan bir¢ok kez sarj-desarj dongiisiinii
tamamlayabilen yeni bir solar-termal yakit aday1 olan tetrakarbonil-dirutenyum
fulvalenin sentezi, uygulanabilir solar-termal yakitlara olan ilginin tazelenmesine
neden olmus ancak, nadir ve pahali bir element olan Ru gereksinimi nedeniyle genis
6lgekli kullanim i¢in uygun goriilmemistir. Bir bagka fotoanahtar olan stilben diisiik
molekiiler agirliga sahip olmasia ragmen, diisiik depolama enerjisi ile siirlandigi
goriilmistiir. Dihidroazulen-vinilheptafulven (DHA-VHF) yiiksek kuantum verimine

sahiptir, ancak geri izomerizasyon icin katalizor (Cu(I)) ya da isitma gereklidir.
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Diger verimli molekiil olan azobenzen ise hizli termal doniisiimii nedeniyle
dezavantajlidir. Bugiine kadar STF'ler igin gelistirilen ¢esitli molekiiler fotoanahtar
tiirleri ve geri doniisiimlii izomerizasyonlar1 Sekil 4.2°de gosterilmistir (Dong ve dig.
2018).

Fotoanahtarlarin ~ molekiiler modifikasyonlar1 ile STF 6zelliklerinin
iyilestirilmesi igin ¢alismalar siirmektedir. Ozetle STF aday1r molekiiller iizerinde
yapilan onceki calismalar, 6zelliklerinin optimize edilmesinde hem umut vadetmekte

hem de bir¢ok zorluk ortaya koymaktadir.
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Sekil 4.2: Farkli molekiiler fotoanahtar tiirlerinin fotoizomerizasyonu
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4.2 Solar Termal Yakit Performans Kriterleri

Onceki arastirmalara ve mevcut sonuglara gore solar-termal depolama ile
ilgili tim asamalarin daha yakindan incelenmesiyle, ideal bir MOST sistemi igin

birtakim kriterler belirlenebilir:

(1) Molekiiler absorpsiyon araligi (A): diinyaya ulasan fotonlarin %50'den fazlasi
300 ile 800 nm arasindadir. Bu nedenle, ideal bir temel molekiiliin
absorpsiyon spektrumu, bu spektral bolgenin 6nemli bir bdliimiini
icermelidir.

(2) Fotoizomerizasyon kuantum verimi (@iso): fotoanahtar molekiiliin
fotoizomerizasyon kapasitesi olarak tanimlanir. Tercihen, giinesten gelen
fotonlardan en iyi sekilde faydalanmak ve beklenmedik uyarilma/gevseme
olaylarin1 6nlemek igin, ideal bir fotoizomerizasyon reaksiyonunda oiso, 1’
miimkiin oldugunca yakin bir sekilde uyarilmalidir.

(3) Enerji Depolama Siiresi (AH¥): yiiksek enerjili yar1 kararli izomer
olustugunda, oda sicakliginda termal yar1 omiir (ti2) giinler, aylar, yillar ve
hatta daha uzun siire enerji depolamayabilmelidir.

(4) Enerji depolama yogunlugu (AHdepolama): bir enerji depolama yakiti olarak,
uyarilmig fotoizomer, temel durumundan daha yiiksek enerjiye sahip
olmalidir. Molekiiler solar termal bir yakitin enerji yogunlugunun, hidrat
tuzlar1 gibi geleneksel 1s1 depolama malzemelerini (0,25 MJ kg?) asmasi
beklenmektedir.

(5) Enerji salinimi tetikleyici ajan: yiiksek enerjili bir MOST malzemesi
kullanildiginda, depolanan kimyasal enerjinin ihtiya¢ duyuldugunda serbest
birakilabilmesi i¢in etkili olmalidir.

(6) Dongiisellik (D): bir giines enerjisi pili olarak ideal MOST sistemi,
performansi etkilenmeden ve bozunma gdstermeden c¢ok sayida sarj ve desarj
dongiisiinii stirdlirmelidir.

(7) Temel molekiil ve fotoizomer durumlari arasindaki sogurma spektrum farki
(A ve A’): bu iki durum arasindaki foton sogurma yarismasindan kaginmak
icin temel molekiiliin ve izomerin sogurma spektrumlar ortiismemelidir.

(8) Siirdiiriilebilirlik agisindan, MOST bilesikleri tercihen ¢evreye dostu olmali

ve toksik olmamalidir.
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Sistemler arasi1 giiglii korelasyon nedeniyle tiim siirecleri ve parametreleri
ayni anda optimize etmek zordur, belirtilen tiim kriterlere uyan bir molekiil hala

bulunamamistir (Wang ve dig. 2021).

4.3 STF Olarak Azobenzen

En ¢ok arastirilan molekiiler fotoanahtar olan azobenzen ve tiirevleri, STF
olarak son zamanlarda biiyiik ilgi géormektedir. Aslinda azobenzenin kesfi 1800'lerin
ortalarina kadar uzanmaktadir. Ancak uzun yillar boya endiistrisinde sadece sentetik
renklendirici madde olarak kullanilmistir. Azobenzenin basit boyalar, renklendiriciler
veya pH indikatorii olarak kullanilmasmin disinda fotoizomerizasyon yetenegine
sahip oldugu 1930'larda kesfedilmis, azobenzen fotoanahtarlarinin tasarimi, sentezi
ve yapi-Ozellik iliskisi, ¢ok sayida endiistriyel ve akademik arastirmaya konu

olmustur (Dong ve dig. 2018).

Azobenzen bilesiklerinin, solar termal enerji doniisiimii ve depolamasi igin
yapilan ilk calismalar ise 40 yil oncesine dayanmaktadir. 1983’de Olmsted ve dig.
azobenzen bilesiklerini arastirdiklarinda, polar solventlerdeki sinirli ¢oziiniirlik ve
hizli termal doniisiim nedeniyle azobenzen bilesiklerinin fotokimyasal enerji
depolama igin uygun olmadig1 sonucuna vardilar (Wu ve Butt 2020). Buna ragmen
sonraki geligsmeler ile azobenzen ve tiirevleri kullanilarak ¢ok sayida solar enerji

toplama ve depolama ¢6ziimleri gelistirilmistir.

Azobenzen molekiilii, UV’den goriiniir 1518a kadar genis dalgaboyu araliginda
yiiksek duyarlilig1 ve pikosaniyeden birkag saate kadar ayarlanabilir izomerizasyonu
nedeniyle giines enerjisini depolamak i¢in mitkkemmel kromoforlardan biridir (Feng
ve dig. 2016). Bununla birlikte, diger fotoanahtarlarda oldugu gibi baz1 sinirlamalari
mevcuttur.  Modifiye edilmemis bir azobenzen molekiiliiniin, cis-trans
izomerizasyonu i¢in diisiik izomerizasyon entalpisi (AH) ve aktivasyon enerjisi (Ea)
nedeniyle, sirasiyla yiiksek depolama kapasitesi ve uzun yart Omri (t172)
karsilayamama problemine neden olmaktadir. Bu sorunun ¢6ziimii i¢in elektron iten
ve ¢eken gruplarin eklenmesi veya ¢oklu orto pozisyonlu gruplarin ilavesi gibi farklh
molekiiler modifikasyonlar denenmistir. Ancak itme-cekme elektronik etki entalpiyi

arttirirken yarilanma Omrilinli azaltmis, orto siibstitlisyon ise yarilanma Omriinii
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arttirsa da entalpinin azalmasma neden olmustur. Bu sonuglara gére molekiiler
tasarim ile ayni anda hem AH hem de Ea’nin artitilmasi oldukga zordur. Azobenzenin
sablonlanmasi ise artan molekiiler arasi etkilesimler ve sterik engelleme yoluyla hem
AH hem de Egq'y1 artirabilmektedir. Bunun i¢in azobenzen ve tlirevleri nanokarbonlar
ile birlestirilerek hibrit materyaller iiretilmis veya polimer zinciri yan gruplart olarak

sablonlanmistir (Jiang ve dig. 2019).

STF olarak azobenzenin bir diger problemi ise kati fazda izomerizasyon
zorlugudur. Saf azobenzen kristal yapidadir ve azobenzenler izomerizasyon sirasinda
gorece fazla hacimsel degisiklige ugrarlar. Solvent destekli STF sistemlerinin
uygulamadaki zorluklarindan (solvent toksisitesi, hacimsel enerji yogunlugunun
azalmasi gibi) dolay1 kat1 faz STF tiretimi 6nemlidir. Bunun i¢in azobenzen igeren
kat1 yakitlarin amorfluk derecesi izomerizasyon igin serbest hacim yaratilmasi
acisindan Onem tagimaktadir. Sablonlanmis kati1 hal azobenzen tiirevi yakitlar ile

yapilan farkli ¢alismalar ilk boliimde literatiir 6zeti kisminda verilmistir.
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5. YONTEM

5.1 Amag

Bu calismada dort farkli monomer sentezlenmistir. Bu monomerlerden
elektrokimyasal polimerizasyonu verimli olan iki polimer malzeme incelenmistir.
Hem monomerlerin hem de polimerlerin: (1) termal 6zellikleri; (2) izomerizasyon
Kinetikleri ve (3) solar-termal enerji yogunluklari aragtirtlmigtir. Calisilan her bir
malzemenin termal o&zelliklerinin  belirlenmesi, izomerizasyon Kkinetiklerinin
aydinlatilmas1 ve solar-termal yakit olarak kullanilabilirliginin arastirilmasi

amaclanmgtir.

5.2  Kullanilan Cihazlar ve Ekipmanlar

Sentezlenen malzemelerin karakterzasyonlar1t JEOL ECX-400 model Niikleer
Manyetik Rezonans (NMR) cihazt ve PerkinElmer 100 (ATR) model Fourier

Doniisiimli Kizilotesi Spektroskopisi (FTIR) cihazlari ile saglanmastir.

Elektrokimyasal polimer sentezinde Autolab PGStat 128N Potentiostat ve
tcli elektrot sistemi kullanilmistir. Calisma elektrodu olarak indiyum-kalay oksit
kapli cam (ITO); karsit elektrot olarak platin (Pt) tel; referans elektrot olarak da
giimiis (Ag) tel kullanilmigtir.

Monomer ve polimerlerin termal analizleri Exstar S11 TG/DTA 7300 cihazi
ile gergeklestirilmistir. Analizler 400 mL/ dak akish azot ortaminda, 5°C/ dak 1sitma
hizinda, termogravimetrik ve diferansiyel termal analizleri es zamanh

gerceklestirilmistir.

Cis ve trans izomerlerin spektral farkindan faydalanarak, oransal
degisimlerini gozlemlemek icin Agilent Cary 60 UV-Vis Spektrofotometresi

kullanilmistir.  Fotoizomerizasyon ve termal izomerizasyon siireci hizh
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spektrofotometrik analizlerle takip edilmis, toplanan verilerle reaksiyon kinetigi

incelenmistir.

Monomerler ve polimerler, fotoizomerizasyonlar: ve enerji depolamalar1 i¢in

Osram Ultra-Vitalux 300 watt UV lamba ile 1sinlanmaistir.

UV lamba ile 1sinlanan malzemelerin enerji yogunluklar1 TA marka DSC/250
model cihaz kullanilarak belirlenmistir. Analizler 50 mL/ dak akis hizinda azot ile

gerceklestirilmistir ve Tzero Aluminum Hermetic kap tercih edilmistir.

5.3  Kullamlan Kimyasallar

1,4-Dibromobiitan (>%99, Sigma-Aldrich), hidroklorik asit (HCI; %36,5;
Sigma-Aldrich), magnezyum siilfat anhidrat (MgSQOs; Sigma-Aldrich), sodyum
hidroksit (NaOH; >%99; Tekkim), toluen (>%99,9; Isolab), sodium nitrit (NaNO;
>0698; Merck), fenol (>%99; Sigma-Aldrich), potasyum karbonat (K.COs; >%99;
Merck), 18-Crown-6 (>%99; Merck), karbazol (>%95; Sigma-Aldrich),
tetrabiitilamonyum bromiir (>%98; Sigma-Aldrich), p-anisidin (>%98, Sigma-
Aldrich), 4-nitrofenol (>%99; Merck), potasyum hidroksit (KOH; (>%85, Merck) ,
potasyum iyodiir (>%99,5; AFG Bioscience), izopropil alkol (>%99,7; Sigma-
Aldrich), metanol (>%99,7; Sigma-Aldrich) monomer sentezinde kullanilmistir.
Aseton (>%99,5; Carlo Erba), etanol (>%99,8, Sigma-Aldrich), sodyum bikarbonat
(NaHCO3; >%99, Sigma-Aldrich), sodyum hidroksit (NaOH; >%98, Tekkim),
diklorometan (DCM; >%99; Sigma-Aldrich) ve asetonitril (ACN; >%99,8; Daejung)
¢oziicli olarak kullanilmigtir. Tetrabiitilamonyum hegzaflorofosfat (TBAPFs; >%98;

Sigma-Aldrich) elektropolimerizasyonda elektrolit olarak kullanilmustir.
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5.4  Deneysel Calismalar

5.4.1 Monomerlerin Sentezi

Bu calismada sentezlenen monomerler genel olarak iki molekiiler birimden
olusmaktadir; karbazol igeren elektroaktif birim (Cz) ve azobenzen igeren
fotokromik birim (Azo). Sentez prosediirii her bir monomer ig¢in genel olarak

asagidaki basamaklardan olugmaktadir:

1. Elektoaktif (Cz) molekiil sentezi: Karbazol igerir ve tiim monomerlerin
sentezinde kullanilmak iizere sentezlenmistir.

2. Fotokromik (Azo) molekiil sentezi: Farkli fonksiyonel gruplar igeren
azobenzen tiirevleri sentezlenmistir. Monomerler arasinda farklilik yaratan
molekiiler kismi olusturmaktadir.

3. Elektoaktif (Cz) ve fotokromik (Azo) molekiillerin birlesme reaksiyonu:

Monomer sentezinin son basamagidir.

e Elektroaktif Molekiil (Cz) Sentezi

Oncelikle monomer sentezlerinin ilk basamagi olan, elektroaktif molekiil
biriminin (9-(4-bromobutil)-9H-karbazol) sentezi yapildi. Sentez Foster ve ekibinin
yaptig1 calismadan uyarlanmis olup (Foster ve dig. 2012), Sekil 5.1°deki sema ile

ozetlenmektedir.

N
H

TBAB
NaOH
O O Br Toluen N
+ g NN - H)
Br

Sekil 5.1: Elektroaktif (Cz) molekiil sentez semasi

Karbazol (7,0 g; 0,041 mol), 1,4-Dibromobiitan (8,85 g; 0,041 mol), NaOH
(%50; 66 mL), TBAB (1,31 g; 4,1 mmol) ve toluen (66 mL) 45°C’de 3 saat ve oda
sicakliginda 1 gece geri sogutucu altinda karistirildi. Elde edilen kalint1 tuzlu su ile

yikandi. Doner buharlagtirict yardimiyla toluen uzaklastirildi. Elde edilen {iriin kolon
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kromotografisi ile saflastirildi. Yaklasik %83 verim saglandi. Elde edilen iiriiniin

erime noktast 101-102°C olarak belirlendi.

5.4.1.1 Cz-Azo(OMe) Monomer Sentezi

e Azo(OMe) Sentezi

Sentez daha 6nce Alam tarafindan rapor edilen metoda gore gergeklestirilmis
olup (Alam ve dig. 2011), Sekil 5.2’de 6zetlenmistir. Buna gore; 4-metoksianilin (10
g; 60 mmol), HCI (15 mL) ve saf su (85 mL) balon igerisinde ¢6ziindirildi ve
sicaklik 0-5°C’de tutuldu. Uzerine NaNO; ¢ozeltisi (2,0 M; 30 mL) damla damla
eklenerek 2 saat 0°C’de karistirildi. Fenol (8,0 g; 85 mmol), NaOH (4 g; 0,1 mol),
NaHCOs (4,2 g 50 mmol) ve 250 mL saf su ile hazirlanan ¢ozelti damla damla
balondaki karisima ilave edildi. Karisim 2 saat daha karistirildiktan sonra pH 7’ye
ayarlandi ve siiziildii. Siizlintii metanol:su igerisinde kristallendirildi. Yaklasik %89

verim saglandi. Elde edilen iirliniin erime noktas1 136-137°C olarak belirlendi.

1. HC1

NaNo,
0H—® + HZN—©—OCH3 — OH—©—N=N—©—OCH3
2.NaOH

N32CO3

Sekil 5.2: Fotokromik Azo(OMe) sentez semasi

e 9-(4-(4-((4-metoksifenil)diazenil)fenoksi)biitil)-9H-karbazol Sentezi

Monomer sentezi, daha once Turlapati ve ekibinin bildirdigi sentez
metodundan uyarlanmis olup (Turlapati ve dig. 2020), Sekil 5.3’de 6zetlenmistir.
Buna gore; Cz (1,0 g; 3,3 mmol), Azo(OMe) (0,76 g; 3,3 mmol), K2COz (1,05 g; 7,6
mmol), 18-crown-6 (0,086 g; 0,3 mmol) ve aseton (50 mL) balonda karigtirilarak 60
saat geri-sogutucu altinda karistirildi. Kalint1 siiziilerek ayrildi. Elde edilen siiziintii,
sirastyla saf su ve aseton ile yikandi. Izopropil alkol ile kristallendirildi. Yaklasik

%70 verim saglandi. Elde edilen iirliniin erime noktas1 146-147°C olarak belirlendi.
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Sekil 5.3: Cz-Azo(OMe) monomer sentez semasi

5.4.1.2 Cz-Azo(AcOEt) Monomer Sentezi

e Azo(AcOEt) Sentezi

Sentez daha once Li tarafindan rapor edilen metottan uyarlanmis olup (Li Z
ve dig. 2018), Sekil 5.4’de 6zetlenmistir. Buna gore; etil p-aminobenzoat (6,15 g; 50
mmol), HCI (20 mL) ve saf su (45 mL) balon igerisinde ¢oziindiiriildii ve sicaklik O-
5°C’de tutuldu. Uzerine NaNO; ¢dzeltisi (2,0 M; 30 mL) damla damla eklenerek 2
saat 0-5°C’de karigtirildi. Fenol (5,8 g; 61 mmol), NaOH (7,92 g; 198 mmol) ve 80
mL saf su ile hazirlanan ¢6zelti damla damla balondaki karisima ilave edildi. Karigim
2 saat daha karistirildiktan sonra pH 3-4’¢ ayarlandi ve siiziildii. Siiziintii etanol
icerisinde kristallendirildi. Yaklasik %75 verim saglandi. Elde edilen {iriiniin erime

noktas: 155°C olarak belirlendi.

1. HCI
NaNoO,

o) o)
L1
OH—©+H2N—©—C—OC2H5 — OH—@—N:N—@—E—OCZH5
2.NaOH

Sekil 5.4: Fotokromik Azo(AcOEt) sentez semasi

o Etil 4-((4-(4-(9H-karbazol-9-il)biitoksi)fenil)diazenil)benzoat Sentezi

Monomer sentezi, daha once Itoh ve ekibinin bildirdigi sentez metodundan
uyarlanmis olup (Itoh ve dig. 2020), Sekil 5.5’de 6zetlenmistir. Buna gore; Cz (1,2 g;
3,7 mmol), Azo(AcOEt) (1,0 g; 3,7 mmol), K2COz3 (1,05 g; 7,6 mmol), KI (0,086 g;
0,52 mmol) ve aseton (50 mL) balonda karistirilarak gece boyunca geri-sogutucu

altinda karistirildi. Kalinti siiziilerek ayrildi. Siiziintii etanol ile kristallendirildi.
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Yaklagik %85 verim saglandi. Elde edilen {iriinlin erime noktas1 172-173°C olarak
belirlendi.

RS
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Sekil 5.5: Cz-Azo(AcOEt) monomer sentez semasi

5.4.1.3 Cz-Azo(CN) Monomer Sentezi

e Azo(CN) Sentezi

Sentez daha once Li tarafindan rapor edilen metottan uyarlanmis olup (Li Z
ve dig. 2018), Sekil 5.6’da 6zetlenmistir. Buna gore; 4-aminobenzonitril (6,0 g; 50
mmol), HCI (14 mL) ve saf su (14 mL) balon igerisinde ¢oziindiiriildii ve sicaklik O-
5°C’de tutuldu. Uzerine NaNO; ¢ozeltisi (2,5 M; 20 mL) damla damla eklenerck 2
saat 0-5°C’de karistirildi. Fenol (4,7 g; 50 mmol), NaOH (2 g; 50 mmol) ve 25 mL
saf su ile hazirlanan ¢6zelti damla damla balondaki karisima ilave edildi. Karisim 2
saat daha kanstirildiktan sonra pH 5’e ayarlandi ve siiziildii. Siiziintii etanol
igerisinde kristallendirildi. Yaklasik %89 verim saglandi. Elde edilen iirliniin erime

noktast 155°C olarak belirlendi.

1. HCI
NaNo,

0H—® + H2N—©—CN — 0H—©—N=N—©—CN
2.NaOH

Sekil 5.6: Fotokromik Azo(CN) sentez semasi
o 4-((4-(4-(9H-karbazol-9-il)butoksi)fenil)diazenil) benzonitril] Sentezi

Monomer sentezi, daha oOnce Turlapati ve ekibinin bildirdigi sentez
metodundan uyarlanmis olup (Turlapati ve dig. 2020), Sekil 5.7°de 6zetlenmistir.
Buna gore; Cz (1,0 g; 3,31 mmol), Azo(CN) (0,74 g; 3,31 mmol), K2COs3 (1,05 g; 7,6
mmol), 18-crown-16 (0,086 g; 0,52 mmol) ve aseton (50 mL) balonda karistirilarak
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60 saat geri-sogutucu altinda karistirildi. Kalinti siiziilerek ayrildi. Siiziintii izopropil
alkol ile kristallendirildi. Yaklasik %82 verim saglandi. Elde edilen iiriiniin erime

noktast 151-152°C olarak belirlendi.

. CN 18-crown-6 Q N/\/\/O
Aseton
<N e O LN :
CN

Cz Azo(CN) Cz-Azo(CN)

Sekil 5.7: Cz-Azo(CN) monomer sentez semasi

5.4.1.4 Azo0-bis(Cz) Sentezi

e Azo(OH) sentezi

Sentez daha once Chen tarafindan rapor edilen metoda gore gergeklestirilmis
olup (Chen ve dig. 2016), Sekil 5.8’de 6zetlenmistir. Buna gore; 4-Nitrofenol (10 g;
71,94 mmol), KOH (50 g; 0,89 mol) ve saf su (8mL) 120°C’de 1 saat karistirildi.
Ardindan sicaklik 200°C’ye getirilerek kirmizi  kdpiikk olusumu  gozlendi.
Sogulduktan sonra su ilave edilerek pH 3’e getirildi. Sulu faz eter ile ekstrakte edildi.
Ardindan sliziildii ve doner buharlastiricida kurutuldu.  Yaklasik %30 verim

saglandi. Elde edilen {irliniin erime noktas1 213-215°C olarak belirlendi.

KOH
OH NO;, ———— OH—©—N=N—©—OH

Sekil 5.8: Fotokromik Azo(OH) sentez semasi
o 1,2-bis(4-(4-(9H-karbazol-9-il)biitoksi)fenil)diazen Sentezi

Monomer sentezi, daha oOnce Turlapati ve ekibinin bildirdii sentez
metodundan uyarlanmis olup (Turlapati ve dig. 2020), Sekil 5.9°de 6zetlenmistir.
Buna gore; Cz (1,4 g; 4,66 mmol), Azo(OH) (0,5 g; 2,33 mmol), K-COz (1,13 g; 8,23
mmol), 18-crown-16 (0,086 g; 0,32 mmol) ve aseton (50 mL) balonda karistirilarak

gece boyunca geri-sogutucu altinda karistirildi. Kalint1 siiziilerek ayrildi ve saf su ile
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yikandi. Yaklasik %85 verim saglandi. Elde edilen {irlinlin erime noktas1 193-194°C

olarak belirlendi.

(2§ s &
OH 18-crown-6 NSNS0

N
H) + N\\N/@ Aseton O \©\N//N O
HO : O\MN O
Br
Cz Azo(OH) Azo-bis(Cz)

Sekil 5.9: Azo-bis(Cz) monomer sentezi

5.4.2 Elektrokimyasal Polimer Sentezi

Polimerizasyonda  kullanilan elektrokimyasal hiicre Sekil 5.10°da
goriilmektedir. Monomerlerin elektrokimyasal 6zelliklerinin incelenmesi igin 5 mM
monomerin asetonitril ¢ozeltisi ve 10 mM LiClOs kullanilarak, 5 mVs? tarama
hizinda dongiisel voltamogramlar1 alindi. Dongiisel voltametri  yontemi ile
indirgenme ve yiikseltgenme potansiyelleri belirlendi. Polimerizasyon performansi
gozlendi. Cz-Azo(OMe), Cz-Azo(CN) ve Azo-bis(Cz) monomerlerinde

polimerlesme goriiliirken, Cz-Azo(AcOEt) monomerinde polimerlesme goriilmedi.

Polimerlerin  solar-termal  enerji ~ yogunluklarmmin  goriilmesi  igin
polimerlesmenin elektrot yilizeyinde kalict olmas1 ve analize imkan verecek kiitlenin
biriktirilmesi gerekir. Bu sartlarin saglanmasi icin farkli ¢ozgen:elektrolit sistemleri
ve karigimlari ile yapilan ¢aligmalar sonucunda yalnizca Cz-Azo(CN) ve Azo-bis(Cz)
monomerlerinde yeterli polimerizasyon gozlendi. Her iki monomer i¢in de en iyi

verim DCM:TBAPF ¢oziicii-elektrolit sisteminden alindi.
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Sekil 5.10: Elektrokimyasal polimerizasyon diizenegi

Katyonik polimerizasyon gergeklestirmek tlizere 1,5 mV sabit potansiyelde
polimer film elde edildi. Termal analizler i¢in gerekli polimer kiitlesini elde etmek
icin 300 s biriktirme yapilirken, spektrokimyasal analizler i¢in 40 s biriktirme

yapild.

5.4.3 Monomer ve Polimerlerin Isinlanmasi

Fotoizomerizasyon ve enerji depolama i¢in hem monomerler hem de
polimerler 1smnlanmistir. Ismmlama i¢in kullanilan diizenek Sekil 5.11°de
gosterilmektedir. Termal analizler i¢in yaklasik 15 mg monomer 15 mL DCM
icerisinde ¢oziilerek, UV lamba altinda 2 saat uyarildi. Isinlanan monomerlerin
¢oziiciileri vakumla uzaklastirildi. ITO {izerine kaplanmis polimer filmler ise 4 saat
1sinlandi. Isinlanmis malzemelerin termal doniisiimiine firsat vermemek i¢in 1gimnlama

sonrast bekletilmeden analizleri yapildi.

Sekil 5.11: UV lamba 1sinlama diizenegi
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Fotoizomerizasyon (trans-cis) kinetigini incelemek i¢in yapilan ¢aligmalarda
spektrofotometreye kolayca yerlestirilebilen bir 1s1nlama diizenegi kullanildi. 365 nm
ve 1 watt karsilikli yerlestirilmis lambalarin arasina polimer film ya da monomer

¢oOzelti yerlestirilerek, 1sinlama ile es zamanl spektral degisim izlendi.

5.4.4 Termal Analizler

Monomer ve polimerlerin es zamanli TG ve DTA analizleri yapilarak, termal
kararliliklar1 belirlendi ve bozunma basamaklari incelendi. Tiim analizler 25°C ile
800°C sicaklik araliginda, 5°C dk 1sitma hizinda ve aliimina kroze kullanilarak
gerceklestirildi. Aciga ¢ikan gazlar ortamdan uzaklastirmak icin 400 mL dk™? akis

hizinda azot gazi kullanildi.

Enerji yogunluklarini belirlemek igin 1sinlamadan sonra monomer ve
polimerlerin DSC analizleri yapildi. Analizler ti¢ asamali (1sitma-sogutma-isitma)
program ile 5°C dk hizinda gerceklestirildi. Analizde aliiminyum pan tercih edildi
ve analiz boyunca 50 mL dk*! akis hizinda azot gazi kullanildi. Coziicii girisimini
ortadan kaldirmak i¢in polimerler DSC analizi 6ncesi etiivde 125°C'de bekletildi.
Ayrica bu iglem polimerizasyon sirasinda elektrokimyasal olarak sarj olan polimerin
desarjin1 da saglar. Coziiclisi uzaklasan ve desarj olan polimer yeterli siirede

uyarildiktan sonra DSC analizine hazir hale gelir.

5.4.5 Spektrofotometrik Analizler

Spektroskopi ¢alismalar1 hem monomerin hem de polimerlerin sarj ve desarj
stireglerinin  UV-Vis spektrofotometre kullanilarak izlenmesine dayanmaktadir.
Deneylerde asetonitrilde ¢oziinmiis (1x10% M) monomer ¢ozeltisi ve 15181
gecirebilecek incelikte polimer film kullanildi. Bu amagla oncelikle monomer
¢ozeltisi ve polimer ince filmi 60°C'de trans-zengin hale getirilerek desarj edildi.
Daha sonra fotoizomerizasyon kinetigi incelenecek olan malzeme siirekli UV 1s18a
(365 nm) maruz birakilirken, absorpsiyon spektrumlari belirli araliklarla kaydedildi.

Isinlama siiresine karsi spektral degisim ile fotoizomerizasyon kinetigi incelendi.
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Isinlamanin ardindan, sarj olan monomer ¢ozeltileri ve polimer filmler, UV-
Vis spektrofotometrenin sicaklik kontrol aksesuar1 kullanilarak desarj edilmek tizere
isit1ldi. Hem monomerler hem de polimerler sabit sicaklikta tutularak, absorpsiyon
spektrumlar1 belirli araliklarla kaydedildi. Isitma siiresine kars1 spektral degisim ile

termal izomerizasyon kinetigi incelendi.
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6. BULGULAR

6.1  Monomer Karakterizasyonu

Monomer karakterizasyonunda H-NMR, C-NMR ve FTIR yoOntemleri
kullanilmistir. Sentezlenen monomerlerin yapilari dogrulanarak safliklar1 kontrol

edilmistir.

6.1.1 Monomerlerin FTIR ile Karakterizasyonu

FTIR analizlerinde monomerler sentezlendikleri ¢ikis maddeleri ile
karsilastirilmistir. Sekil 6.1°de elektroaktif Cz ¢ikis maddesine ait spektrumda 3050
cm?! dalga sayisinda goriilen aromatik C-H gerilmesi piki ve 2926 cm™ ve 2863 cm?
dalga sayisinda goriilen alifatik C-H gerilmesi pikleri goriilmektedir. Fotokromik
cikis maddesine Azo(OMe) ait spektrumda 3408 cm™ dalga sayisinda O-H
gerilmesine ait genis pik goriilmektedir. Monomer {iriiniin Cz-Azo(OMe)
spektrumunda bu pikin kaybolmasi olusum reaksiyonu sirasinda O-H hidrojeninin

yapidan ayrildigini géstermektedir.
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Sekil 6.1: Cz-Azo(OMe) monomeri ile elektroaktif (Cz) ve fotokromik (Azo(OMe)) ¢ikis maddeleri
FTIR spektrumlari

49



Sekil 6.2°de fotokromik ¢ikis maddesine Azo(AcOEt) ait spektrumda 3300
cm? dalga sayisindaki genis O-H gerilme piki ve 1695 cm™ dalga sayisindaki
karbonil piki fonksiyonel pikleridir. Monomer {iriiniin  Cz-Azo(AcOEt)
spektrumunda O-H gerilmesine ait olan pikin kaybolmasi hidrojenin yapidan
ayrilmast nedeniyle beklenilen bir durumdur. Ayrica karbonil piki monomer

spektrumunda da goriilmektedir.

Transmittans (%)

Azo(AcOEt)
Cz-Azo(AcOEt) <

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Dalga Sayisi (cm™)

Sekil 6.2: Cz-Azo(AcOEt) monomeri ile elektroaktif (Cz) ve fotokromik (Azo(AcOE)) ¢ikis
maddeleri FTIR spektrumlari
Sekil 6.3’de fotokromik ¢ikis maddesine Azo(CN) ait spektrumda 3292 cm™
dalga sayisindaki O-H gerilmesi piki ve 2242 cm™ dalga sayisindaki C=N gerilmesi
fonksiyonel pikleridir. Monomer iriiniin Cz-Azo(CN) spektrumunda O-H
gerilmesine ait olan pikin kaybolmasi hidrojenin yapidan ayrilmasi nedeniyle

beklenilen bir durumdur. Ayrica C=N gerilmesine ait pik monomer spektrumunda da

orulmektedir.
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Sekil 6.3: Cz-Azo(CN) monomeri ile elektroaktif (Cz) ve fotokromik (Azo(CN)) ¢ikis maddeleri
FTIR spektrumlari

Sekil 6.4’de fotokromik ¢ikis maddesine (Azo(OH)) ait spektrumda 3400-
2200 dalga sayisi araliginda O-H ve C-H gerilmelerine ait piklerin birlesimi
goriilmektedir. Monomer {iriiniin (Azo-bis(Cz)) spektrumunda ise ayn1 bolgede daha
keskin alifatik ve aromatik C-H gerilmesi pikleri yer almaktadir. Yayvan piklerin

kaybolmasi O-H hidrojenin yapidan ayrilmasi nedeniyle beklenen bir durumdur.
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Sekil 6.4: Azo-bis(Cz) monomeri ile elektroaktif (Cz) ve fotokromik (Azo(OH)) ¢ikis maddeleri FTIR
spektrumlari
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6.1.2 Monomerlerin NMR ile Karakterizasyonu

Monomer yapilarinin dogrulanmasinda H-NMR ve C-NMR ydntemleri
kullanilmistir. Cz-Azo(OMe) monomerinin H-NMR ve C-NMR spektrumlart Sekil
6.5 ve Sekil 6.6’da verilmistir.

IH-NMR (CDCls) 8/ppm: 8.12-6.96 (d, t; 16H), 4.44 (t; 2H), 3.99 (t; 2H), 3.88 (s; 3H),
2.10 (m; 2H).1.91 (m, 2H).

13C NMR (101 MHz, kloroform-d) &/ppm: 161.68, 160.96, 147.19, 140.48, 125.79,
124.44, 123.01, 120.51, 118.99, 114.73, 114.27, 108.72, 67.86, 55.64, 42.80, 27.06,
25.94.

N o nue < o ow
- a TN < @ oo
o N NNO < 0 o N
Jt (11§ 24N | \ (|

d a
l | ' * ‘ i
L I s e JUA. = L&JLf
VO A SN NG & No N
S S dinsoa S @o "o
N & <o L K. N N o
0 8. B’.ﬂ 2.5 II.(] 0 b’.b 5.0 0 J‘b 3.0 7‘.5 7‘0 1 1.0 0.5 0.0 0.

Sekil 6.5: Cz-Azo(OMe) monomerinin *H-NMR spektrumu
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Sekil 6.6: Cz-Azo(OMe) monomerinin *C-NMR spektrumu

Cz-Azo(AcOEt) monomerinin H-NMR ve C-NMR spektrumlar Sekil 6.7 ve
Sekil 6.8’de verilmistir.

IH-NMR (CDCI3) &/ppm: 8.16-6.97 (d, t; 16H), 4.41 (t; 4H), 4.02 (m; 2H), 2.12 (t;
2H), 1.90 (m; 2H), 1.42 (t; 3H).

13C-NMR (101 MHz, kloroform-d) &8/ppm: 166.28, 162.04, 155.40, 147.10, 140.46,
130.78, 125.80, 125.30, 123.01, 122.43, 120.54, 119.01, 114.84, 108.71, 77.44,
67.96, 61.31, 42.79, 27.04, 25.93, 14.45.
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Sekil 6.7: Cz-Azo(AcOEt) monomerinin *H-NMR spektrumu
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Sekil 6.8: Cz-Azo(AcOEt) monomerinin *C-NMR spektrumu

Cz-Azo(CN) monomerinin H-NMR ve C-NMR spektrumlart Sekil 6.9 ve
Sekil 6.10°da verilmistir.

IH-NMR (CDCI3) 8/ppm: 8.10-6.99 (d,t; 16H), 4.42 (t; 2H), 4.02 (t; 2H), 2.12 (m:
2H), 1.89 (m: 2H).
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13C-NMR (101 MHz, kloroform-d) &/ppm: 162.48, 154.85, 146.93, 140.46, 133.24,
125.80, 125.56, 123.17, 123.02, 120.55, 119.03, 118.74, 114.92, 113.29, 108.69,
68.02, 42.77, 27.02, 25.91
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Sekil 6.9: Cz-Azo(CN) monomerinin *H-NMR spektrumu
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Sekil 6.10: Cz-Azo(CN) monomerinin *C-NMR spektrumu
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Az0-bis(Cz) monomerinin H-NMR ve C-NMR spektrumlart Sekil 6.11 ve
Sekil 6.12°de verilmistir.

IH-NMR (CDCI3) 8/ppm: 8.10-6.94 (d, t; 24H), 4.43 (t; 4H), 3.99 (t; 4H), 2.11 (m;
4H), 1.90 (m; 4H).

13C-NMR (101 MHz, kloroform-d) &/ppm: 160.97, 147.16, 140.48, 125.79, 124.45,
123.00, 120.53, 118.98, 114.72, 108.73, 67.87, 42.81, 27.07, 25.96.
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Sekil 6.11: Azo-bis(Cz) monomerinin *H-NMR spektrum
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Sekil 6.12: Azo-bis(Cz) monomerinin *C-NMR spektrumu

6.2  Monomerlerin Elektrokimyasal Ozellikleri

Her bir monomerin elektrokimyasal polimerizasyon 0zelliklerinin
anlagilabilmesi i¢in dongiisel voltamogramlar1 (CV) incelendi. Sekil 6.13a’da Cz-
Azo(OMe) monomerine ait voltamogramin ilk  dongiisinde = monomer
oksidasyonunun 1,08 V potansiyelinde basladigi goriilmektedir. Devaminda goriilen
0,84 V ve 0,59 V’daki indirgenme pikleri ile 0,79 V ve 1,20 V’daki yiikseltgenme
pikleri polimerin indirgenmesini ve yiikseltgenmesini gostermektedir. Sekil 6.13b’de
Cz-Azo(AcOEt) monomerinin voltamogrami goriilmektedir. Voltamogramin ilk
dongiisiinde 1,17V den itibaren monomer oksidasyonunun basladigi goriilmektedir.
Ardindan 1,04 V ve 0,73 V’da goriilen indirgenme pikleri ile 1,01 V’da goriilen
yukseltgenme piki polimerin indirgenmesini ve ylikseltgenmesini gostermektedir.
Sekil 6.13c’de goriilen Cz-Azo(CN) ait voltamogramin ilk dongiisiinde 1,01 V’dan
itibaren monomer oksidasyonunun basladigi goriilmektedir. Devaminda goriilen 0,63
V ve 0,97 V’daki indirgenme pikleri ile 0,93 V’daki yiikseltgenme piki polimerin
indirgenmesini ve yiikseltgenmesini gostermektedir. Sekil 6.13d’de goriilen Azo-

bis(Cz) monomerine ait voltamogramda monomer oksidasyonu 1,02 V’da baslamis
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olup, ardindan polimerin 0,48 V’da indirgenmesi ve 0,78 V’da yiikseltgenmesi
goriilmektedir. Dongii sayis1 arttikca akim yogunlugunun artmasi iletkenligin
polimerizasyon ile artmasiin ve her dongiide elektrot yiizeyinde biriken polimer

tabakalarinin sonucudur.
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Sekil 6.13: a) 0,1 M Cz-Azo(OMe) monomerinin ACN/LiOCl4 ortaminda; b) 0,1 M Cz-Azo(AcOEt)
monomerinin ACN/LiOCl; ortaminda; c) 0,1 M Cz-Azo(CN) monomerinin ACN/LiOCl, ortaminda ve
d) 0.1 M Azo-bis(Cz) DCM/ACN/TBAPF6 (4:1, v/v) ortaminda 100 mV/s tarama hizinda CV
diyagramlari

Cz-Azo(CN) ve Azo-bis(Cz) monomerlerinin yiiksek elektriksel iletkenlikleri
ve elektrokimyasal dayanimlar1 sayesinde polimer film tiretiminlerinde yiiksek verim

saglanmigtir. Bu nedenle bundan sonraki polimer olarak p-(Cz-Azo(CN)) ve p-(Azo-

bis(Cz) ¢alisilmustir.

6.3 Monomer ve Polimerlerin Termal Kararhhklar

Solar-Termal yakit olarak Onerilen monomer ve polimerlerin kullanim

potansiyellerinin  arastirilmasinda termal kararliliklarinin  belirlenmesi  onem
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tasimaktadir. Monomerin termogravimetrik ve diferansiyel termal analizlerinden elde

edilen grafikler Sekil 6.14°de verilmistir.
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Sekil 6.14: a) Cz-Azo(OMe) b) Cz-Azo(AcOEt) c) Cz-Azo(CN) ve d) Azo-bis(Cz) monomerlerinin
TG-DTA grafikleri

Ayrica monomerlere uygulanan sicaklik programi sirasinda meydana gelen

termal olaylara ait veriler Tablo 6.1°de 6zetlenmistir.

Tablo 6.1: Monomerlerin TG-DTA analizlerinde goriilen termal olaylara ait veriler

Monomer adi Erime noktasi Bozunma Kiitle kaybi
sicakhigi
Cz-Azo(OMe) 145°C 266°C % 95,9
Cz-Azo(AcOEt) 168°C 250°C % 92,2
Cz-Azo(CN) 149°C 283°C % 90,0
Az0-bis(Cz) 196°C 270°C % 99,7

Erime noktas1 pik sicakliklart karsilastirildiginda genel olarak molekiiller
aras1 etkilesimin daha fazla oldugu ve fonksiyonel grup polaritesi yiiksek olan

grubun daha erime noktasinin yiiksek olmasi beklenir. Buna uygun olarak monomer
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erime noktalar1 karsilagtirildiginda Cz-Azo(OMe)< Cz-Azo(CN)< Cz-Azo(AcOEt)
oldugu goriilmektedir. Azo-bis(Cz) monomerinin ise molekiil agirliginin (656,83 g
mol™?) diger molekiillere gore yiiksek olmasi erime noktasmin yiiksek olmasinda
etkili olmustur. Belirlenen erime noktasi pik sicakligi degerleri, erime noktasi tayin
cihazi ile bulunan ve deneysel bdliimde verilen sicakliklar ile uyumludur. Ayrica
monomerlerin  tiimiinin en az 250°C’ye kadar termal kararlilik gosterdigi

goriilmektedir.

Polimerlerin termogravimetrik ve diferansiyel termal analizlerinden elde

edilen grafikler Sekil 6.15°de verilmistir.
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Sekil 6.15: a) p-(Cz-Azo(CN)) ve b) p-(Azo-bis(Cz)) polimerlerinin TG-DTA grafikleri

Polimerlere uygulanan sicaklik programi sirasinda meydana gelen termal

olaylara ait veriler Tablo 6.2’de 6zetlenmistir.

Tablo 6.2: Polimerlerin TG-DTA analizlerinde goriilen termal olaylara ait veriler

Polimer ad1 1. basamak Kiitle 2. basamak Kiitle 3. basamak Kiitle

baslangic kaybi baslangic kaybi baslangi¢c kaybi

p-(Cz-Az0(CN)) 108°C %6,5 257°C %15,6 356°C %42,4

p-(Az0-bis(Cz)) 32°C %7,3 254°C %23,7 358°C %71,3

Genel olarak polimerlerin 3 basamakta bozundugu goriilmektedir. Birinci
basamak c¢ozgen uzaklagsmasi, ikinci basamakta dopant uzaklagsmasi ve tiglincii
basamak polimer bozunmas ile agiklanabilir. Birinci ve ikinci basamaklar her iki

polimerde de benzerdir. Ayrica literatiirdeki farkli bir calismada saf TBAPFe¢’ nin
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termogravimetrik analizinde bozunmanin 240-320°C araliginda gergeklestigi rapor
edilmistir. Bu sicaklik araliginin ikinci basamakda gerceklesen termal olay ile
uyumlu oldugu goriilmiistiir. Son olarak polimer dekompozisyonuna atfedilen
liclincii basamak pik sicakliklarinin monomerlerin bozunma sicakliklarina gore
yiikseldigi ve bozunma ylizdelerinin azaldig1 goriilmektedir. Buna gore

polimerizasyon ile termal kararliligin arttig1 sonucuna ulasilmistir.

6.4  Monomer ve Polimerlerin Fotoizomerizasyon Kinetigi

Fotokromik monomerlerin fotoizomerizasyon kinetiginin incelenmesi igin
hizli bir yontem olan UV-Vis spektrofotometresi kullanildi. Genel olarak
monomerlerin trans izomerlerinin —n" gegisini saglayan ve UV bolgede bulunan
absorpsiyon bandi ile cis izomerinin n—n" gegisini saglayan ve goriiniir bolgede
bulunan absorpsiyon bandi gozlendi. Bazi spektrumlarda daha yiiksek enerjili cis
izomere ait T—n  gecisini saglayan absorpsiyon band1 da goriildii. Trans izomerin
n—n  gecisine karsilk gelen absorbansi aym zamanda trans izomerin
konsantrasyonu ile dogru orantilidir ve absorbansin bagil degisimi konsantrasyonun
bagil degisimi ile esdegerdir. Bu bilgi dogrultusunda reaksiyon hiz sabitleri, birinci

dereceden reaksiyon kinetigi formiiliine gore asagidaki esitlik ile hesaplanabilir:

In[Ao-Ai/ A-Ai] = kt (6.1)
Ao: baslangi¢ absorbansi

A:i: bitis absorbansi

A t zamanindaki absorbans

k: hiz sabiti

Buna gore reaksiyon siiresi t’ye karst In[Ao-Ai/ At-Ai] grafigi dogrusaldir ve
dogrunun egimi hiz sabitini verir. Bu deneyde her bir monomerin ¢ozeltilerinin (10
M) UV 1sik altinda zamana karsi spektral degisimleri ve fotoizomerizasyonlarinin
birinci dereceden reaksiyon kinetigine uygunlugu incelendi. Sonug olarak, Sekil

6.16, Sekil 6.17, Sekil 6.18 ve Sekil 6.19°de verilen grafikler elde edildi.
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Sekil 6.16: Toluen ortamindaki Cz-Azo(OMe) monomerinin a) UV maruziyet siiresine bagli spektral
degisimi ve b) zamana kars1 In[Ag-Ai/ A--Ai] grafigi
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Sekil 6.17: Toluen ortamindaki Cz-Azo(AcOEt) monomerinin a) UV maruziyet siiresine bagl
spektral degisimi ve b) zamana karst In[Ao-Ail A-Ai] grafigi
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Sekil 6.18: Toluen ortamindaki Cz-Azo(CN) monomerinin a) UV maruziyet siiresine bagl spektral
degisimi ve b) zamana kars1 In[Ao-Ai/ A-Ai] grafigi
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Sekil 6.19: Toluen ortamindaki Azo-bis(Cz) monomerinin @) UV maruziyet siiresine bagl spektral
degisimi ve b) zamana kars1 In[Ao-Ai/ A-Ai] grafigi
Ayrica  p-(Cz-Azo(CN)) ve  p-(Azo-bis(Cz))  polimerlerinin  de
fotoizomerizasyon kinetikleri arastirildi. Polimerlerin UV 151k altinda zamana kars1
spektral degisimleri ve fotoizomerizasyonlarin birinci dereceden reaksiyon kinetigi
formiiliine uygunlugu incelendi. Sonug olarak, Sekil 6.20 ve Sekil 6.21°de verilen
grafikler elde edildi.
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Sekil 6.20: p-(Cz-Azo(CN)) polimerinin a) UV maruziyet siiresine bagl spektral degisimi ve b)
zamana kargt In[Ao-Ai/ A-Ai] grafigi
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Sekil 6.21: p-(Azo-bis(Cz)) polimerinin a) UV maruziyet siiresine bagl spektral degisimi ve b)
zamana kars1 In[Ao-Ai/ Ar-Ai] grafigi
STF potansiyeli olan monomer ve polimer malzemelerin, birinci dereceden
reaksiyon kinetigi formiiliine gore ¢izilen grafiklerinin dogrusal oldugu goriilerek,
fotoizomerizasyonlarinin birinci dereceden ilerledigi belirlendi. Her bir malzemenin
fotoizomerizasyon reaksiyon hiz sabiti hesaplandi (Tablo 6.3).

Tablo 6.3: Monomer ve polimerlerin fotoizomerizasyon hiz sabitleri

Monomerler
Cz-Azo(OMe) Cz-Azo(AcOEtL) Cz-Azo(CN) Az0-bis(Cz)

Reaksiyon hiz sabiti
0,1161+0,0049 0,0111+0,0003 0,0344+0,0014 0,1080+0,0137

(s
Polimerler
p-(Cz-Azo(CN)) p-(Azo-bis(Cz))
Reaksiyon hiz sabiti
) 0,0037+0,0001 0,0024+0,0002

Monomerlerin reaksiyon hizlari karsilagtirildiginda, farkli fonksiyonel
gruplarin molekiil i¢i ve molekiiller arasi etkilesimlerinin reaksiyon hizlarini
etkiledigi gortildi. Ayrica farkli azobenzen tiirevlerinin farkli izomerizasyon
mekanizmalar1 izledigi bilinmektedir. Izomerizasyon hizlarindaki farkliliklar
molekiiliin izledigi reaksiyon mekanizmasi farkindan da ileri gelebilecegi

distiniilmektedir.

Polimerlerin fotoizomerizasyonlarinin kendilerini olusturan monomerlere

gore daha yavas ilerledigi goriildii. Bunun nedeni kati faz polimer matriksinin
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azobenzen birimlerinin hareketini yavaglatmasi olabilecegi gibi UV 15181 polimerin

i¢c kisimlarina dogru etkisinin azalmasi da etkili olmus olabilir.

p-(Cz-Azo(CN)) ve p-(Azo-bis(Cz)) polimerlerinin fotoizomerizasyon hizlari
karsilastirildiginda ise, aralarindaki en 6nemli fark polimer zincir diizenleridir. p-
(Cz-Azo(CN)) polimerindeki azobenzen gruplart yan dal olarak yer alirken, p-(Azo-
bis(Cz)) polimerinde zincirler arasi koprii olusturmaktadir. Azobenzen biriminin her

iki ucunun da makro zincirlere bagli olmasi hareketini yavaslatabilir.

6.5  Monomer ve Polimerlerin Termal izomerizasyon Kinetigi

Bu deneyde, fotostatik seviyeye ulasana kadar uyarilmis monomer ¢ozeltileri
cis izomer agirlikli icerige sahip olup, trans izomerine termal doniisiimii saglandi.
Sicakligin  60°C’de sabit tutulmasiyla elde edilen spektral degisim ve
izomerizasyonun birinci dereceden reaksiyon kinetigine uygunlugu incelendi. Sonug

olarak, Sekil 6.22, Sekil 6.23, Sekil 6.24 ve Sekil 6.25’de verilen grafikler elde
edildi.
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Sekil 6.22: Toluen ortaminda uyarilmig Cz-Azo(OMe) monomerinin a) 60°C sabit sicaklikta zamana
bagl spektral degisimi ve b) zamana kars1 In[Ao-Ai/ A-Aj] grafigi
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Sekil 6.23: Toluen ortaminda uyarilmig Cz-Azo(AcOEt) monomerinin a) 60°C sabit sicaklikta
zamana bagl spektral degisimi ve b) zamana karst In[Ao-Ail A-Ai] grafigi
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Sekil 6.24: Toluen ortaminda uyarilmig Cz-Azo(CN) monomerinin a) 60°C sabit sicaklikta zamana
bagli spektral degisimi ve b) zamana kars1 In[Ao-Ai/ A-Ai] grafigi
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Sekil 6.25: Toluen ortaminda uyarilmig Azo-bis(Cz) monomerinin a) 60°C sabit sicaklikta zamana
bagli spektral degisimi ve b) zamana karst In[Ao-Ail Ar-Ai] grafigi
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Ayrica p-(Cz-Azo(CN)) ve p-(Azo-bis(Cz)) polimerlerinin de termal
izomerizasyon kinetikleri arastirildi. Polimerlerin sabit sicaklikta zamana karsi
spektral degisimleri ve izomerizasyonun birinci dereceden reaksiyon kinetigi
formiiliine uygunlugu incelendi. Sonug olarak, Sekil 6.26 ve Sekil 6.27°da verilen
grafikler elde edildi.
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Sekil 6.26: p-(Cz-Azo(CN)) polimerinin a) 60°C sabit sicaklikta zamana bagl spektral degisimi ve
b) zamana kars1 In[Ao-Ai/ A-Ai] grafigi
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Sekil 6.27: p-(Azo-bis(Cz)) polimerinin a) 60°C sabit sicaklikta zamana bagli spektral degisimi ve b)
zamana kars1 In[Ao-Ai/ A-Ai] grafigi

STF potansiyeli olan monomer ve polimer malzemelerin, birinci dereceden

reaksiyon kinetigi formiiliine gore ¢izilen grafiklerinin dogrusal oldugu gortilerek,

termal izomerizasyonlarinin birinci dereceden ilerledigi belirlendi. Her bir

malzemenin termal izomerizasyon reaksiyon hiz sabiti hesaplandi (Tablo 6.4).
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Tablo 6.4: Monomer ve polimerlerin termal izomerizasyon hiz sabitleri

Monomerler
Cz-Azo(OMe) Cz-Azo(AcOEt) Cz-Azo(CN) Az0-bis(Cz)

Reaksiyon hiz sabiti

) 0,0015+0,0001 0,0022+0,0001 0,0017+0,0001 0,0013+0,0001
5

Polimerler
p-(Cz-Azo(CN)) p-(Azo-bis(Cz))

Reaksiyon hiz sabiti

) 0,0014+0,0001 0,0026+0,0001
5

Monomerlerin termal izomerizasyon hizlar1 karsilagtirildiginda, farkl
fonksiyonel gruplarin molekiil i¢i ve molekiiller arasi etkilesimlerinin reaksiyon
hizlarini etkiledigi goriildi. Ayrica farkli azobenzen tiirevlerinin farkli izomerizasyon
mekanizmalar1 izledigi bilinmektedir. Izomerizasyon hizlarindaki farkliliklar
molekiiliin izledigi reaksiyon mekanizmas: farkindan da ileri gelebilecegi

distiniilmektedir.

Polimerlerin termal izomerizasyonlarinin kendilerini olusturan monomerlere
gore ciddi bir fark goriilmemistir. Polimer matriksinin azobenzen birimlerinin
mobilitesini etkilemedigi goriilmiistiir. Ayrica fotoizomerizasyonu indiikleyen enerji
UV smken, termal izomerizasyonu indikleyen enerji 1sidir. Is1, 1518in aksine
katilarda kolay iletilir. Fotoizomerizasyon hizlarinda polimer ve kendini olusturan
monomer arasinda fark goriiliirken, termal izomerizasyonda fark goériilmemesi bu

nedenden kaynaklanabilir.

p-(Cz-Azo(CN)) ve p-(Azo-bis(Cz)) polimerlerinin termal izomerizasyon
hizlar kargilastirildiginda ise, aralarindaki en 6nemli fark polimer zincir diizenleridir.
p-(Cz-Azo(CN)) polimerindeki azobenzen gruplari yan dal olarak yer alirken, p-
(Azo-bis(Cz)) polimerinde zincirler arast koprii olusturmaktadir. Azobenzen
biriminin her iki ucunun da makro zincirlere bagli olmasi termal izomerizasyonu az
miktarda hizlandirmistir. Bu sonuca gore bu kompleks yapi aktiflesme enerjisini

diisiirme yoniinde etki etmistir.

Ayrica hem polimer hem de monomer malzemelerin hiz sabitleri esitlik
(6.1)’de yerine konuldugunda In2’ye karst ti2 yarilanma Omrii hesaplanabilir.

Yarilanma Omrii reaksiyon hizi ile ters orantilidir ve Tablo 6.5’de verilmistir.
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Tablo 6.5: Monomer ve polimerlerin 60°C sabit sicakliktaki yar1 dmiirleri

Monomerler
Cz-Azo(OMe) Cz-Azo(AcOEt) Cz-Azo(CN) Az0-bis(Cz)
tue
7,7 52 6,8 8,9
(dk)
Polimerler
p-(Cz-Azo(CN)) p-(Azo-bis(Cz))
twe
8,3 4,4

(dk)

6.6  Monomer ve Polimerlerin Enerji Yogunluklari

Solar termal yakitlarin performanslarini belirleyen en 6nemli kriterlerden biri
de enerji kapasitesidir. STF’nin birim kiitlede ne kadar enerji depolayabildiginin bir
olgiisiidiir ve farkli birimlerle ifade edilir: molar enerji yogunlugu (kJ mol™);
gravimetrik enerji yogunlugu (kJ kg ya da W h kg); hacimsel enerji yogunlugu (kJ
LY, whiL?).

Monomer ve polimerlerin enerji yogunluklarinin belirlenmesi i¢in UV 151k ile
uzun siireli uyarildiktan sonra, DSC analizleri yapilarak uygulanan sicaklik programi
sirasinda depoladiklar1 enerjinin salinmasi ve ol¢iilmesi saglandi. Cozelti ortaminda
uyarilmis monomerlerin vakum altinda kurutulduktan sonra elde edilen DSC
grafikleri Sekil 6.28’de verilmistir. UV ile uyarilmis monomerlerin birinci
1sitmalarinda goriilen ekzotermik pikin, sogutma ve ikinci 1sitmada goriilmemesi

depolanmuis olan 1s1 salinimina ait oldugunu gdosterir.

Monomerler ve polimerlere ait DSC diyagramlar1 daha detayl
incelendiginde, monomerlerin 1s1 salinim piklerinin bulundugu sicaklik aralig:
benzerdir. Polimerlerin 1s1 salinimlar1 kendilerini olusturan monomerlerin 1s1 salinim
piklerine gore daha yiiksek pik sicakligima dogru kaymis olup, pikler daha genis
sicaklik araliginda ve yayvandir. Is1 salinmminin daha yiiksek sicakliga kaymasi
polimerin termal izomerizasyon reaksiyonu igin gerekli aktivasyon enerjisinin
monomerinkine gore fazla oldugunu gosterir. Is1 salimim sicaklik araliginin

genislemesi ise 1s1 saliniminin daha yavas oldugunu gosterir. Bu duruma neden
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olabilecek bir bagka durum ise polimer igerisindeki azobenzen gruplarinin zincir

tizerinde farkli noktalarda farkli fiziksel ve kimyasal ¢evreye sahip olmasi olabilir.

a)

Sekil 6.28: DCM ortaminda UV ile uyarilmis a) Cz-Azo(OMe) b) Cz-Azo(AcOEt) c¢) Cz-Azo(CN)

Sekil 6.29: UV ile uyarilmis a) p-(Cz-Azo(CN)) ve b) p-(Azo-bis(Cz)) polimer filmlerin DSC
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DSC grafiklerinin 1s1 salinim pik alanlari yardimiyla entalpi degisimi
degerleri elde edilmistir. Bu degerler kullanilarak enerji yogunluklar1 hesaplanmuistir.
Gravimetrik enerji yogunluklari literatiirdeki diger nanokarbon sablonlarda oldugu
gibi azobenzenin kiitlesi lizerinden hesaplanmistir. Boylece azobenzenin polimer
zincirine sablonlandiginda fonksiyonellestirilmemis azobenzenin enerji yogunlugu
ile karsilagtirilabilmistir. Hem gravimetrik hem de molar enerji yogunluklar

fonksiyonellestirmenin azobenzene gore azalmistir.

Tablo 6.6: Monomer ve polimerlerin enerji yogunluklari

Gravimetrik Gravimetrik .
3 - Molar Enerji
AH Enerji Enerji
Monomerler ) Yogunlugu
Ggh Yogunlugu Yogunlugu
(kJ mol?)
(kI kg™ (Wh kg™
Cz-Azo(OMe) 22,7+1,1 56,0 15,6 10,2
Cz-Azo(AcOEt) 33,3£1,3 89,8 24,9 16,4
Cz-Azo(CN) 26,140,5 63,7 17,7 11,6
Az0-bis(Cz) 21,4+1,0 77,1 21,4 14,1
Gravimetrik Gravimetrik Molar Enerji
) AH Enerji Enerji Yogunlugu
Polimerler )
(B Yogunlugu Yogunlugu (kJ mol?)
(kI kg™) (Wh kg™)
p-(Cz-Azo(CN)) 59,5+0,9 145,1 40,3 -
p-(Azo-bis(Cz)) 49,9+1,0 179,9 50,0 -

Monomerlerin enerji yogunluklar1 kendi aralarinda degerlendirildiginde
molekiiller aras1 etkilesimin artmasinin enerji yogunlugunu arttirdig: goriilmektedir.
Fonksiyonel gruplarin polaritelerinin ve elektron ¢ekme etkilerinin artmasi solar
termal enerjiyi arttirmigtir. Itme-cekme elektronik yapida olmayan Azo-his(Cz)

monomeri i¢in bu kiyaslama yapilamamaktadir.

Ayrica polimerlerin  enerji  yogunluklari1 da kendilerini olusturan
monomerlerin enerji yogunluklarina gore artmistir. Literatiirde enerji yogunluklari
tizerinde nanokarbon iizerine yapilan sablonlamanin enerji yogunlugunu arttirdig ile
ilgili olan ¢alismalara benzer bir sonu¢ alinmistir (Luo ve dig. 2015; Jiang ve dig.
2019). Aymi sekilde polimer iizerine sablonlanmis azobenzen birimlerinin enerji

yogunluklarinin da arttig1 goriilmiistir.
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Polimerlerin enerji yogunluklar1 karsilastirildiginda ise, aralarindaki en
onemli fark polimer zincir diizenleridir. p-(Cz-Azo(CN)) polimerindeki azobenzen
gruplar1 yan dal olarak yer alirken, p-(Az0-bis(Cz)) polimerinde zincirler aras1 koprii
olusturmaktadir. p-(Azo-bis(Cz)) polimerinde azobenzen biriminin her iki ucunun
da makro zincirlere bagli olmasi nedeniyle enerjisinin daha yiiksek oldugu

distiniilmektedir.

Gerek molekiiller aras1 etkilesim gerekse sterik engelleme olsun
izomerizasyonu zorlastiran bir etkinin ayni1 zamanda cis formunun enerji seviyesinin
artmasma neden oldugu ve entalpi degisiminin artmasiyla sonuglandigi
goriilmektedir. Ancak bu engellemeler basarili olursa yani izomerizasyon yiizdesi
diiserse deneysel enerji yogunlugunun azalmasiyla sonuglanabilir. Bu galismada

oldugu gibi izomerizasyonu engellemedigi taktirde enerji yogunlugunu arttirir.

6.7  Polimerlerin Dongiisellikleri

STF olarak oOnerilen polimerlerin sarj-desarj siirecini anlamak ig¢in,
doniistimlii olarak UV 1sma ve 1siya maruz birakildi. Isinlama ve 1sitma sirasi ile,
fotoizomerizasyon ve termal izomerizasyona neden olur. Yani UV 1sin (20 dakika),
polimer filmin cis formunu desteklerken, 60°C'de (40 dakika 1sitma), asagida
gosterildigi gibi trans durumunu desteklemistir. Sekil 6.30 ve Sekil 6.31°da sirasiyla
p(Cz-AzoCN) ve p-(Azo-bis(Cz)) polimer filmlerinin sarj ve desarj dongiileri

boyunca trans izomer ylizde de§isimi gosterilmistir.

Her iki polimerin de 16 dongii boyunca trans cis doniisiimiinde 6nemli bir
bozulma go6zlenmedi. Sonug¢ olarak, sarj-desarj dongiisiiniin tekrarlanabilir bir

sekilde devam ettigi goriildi.
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Sekil 6.30: Uyarma ve 1sitma dongiileri sonunda p-(Azo-bis(CN)) polimer filmdeki izomer
oranlarmin degisimi
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Sekil 6.31: Uyarma ve 1sitma dongiileri sonunda p-(Azo-bis(Cz)) polimer filmdeki izomer oranlarinin
degisimi

6.8  Polimerlerin Diger Fiziksel Ozellikleri

Her iki polimerde de fotokromizm ve solvokromizm dikkat ¢ekmektedir.
Sekil 6.32°de farkli ¢ozgenlerdeki renk degisimleri de fotograflanmistir. Ayrica Sekil
6.33’de ise polimerlerin cis ve trans goriiniimlerindeki farkliliklar verilmistir.
Kromoforlarin farkli solventlerle absorpsiyon dalga boyunda degisim goriilebilir. Bu
durum goriiniir bolgedeki absorpsiyon bandinin degismesi ile gerceklesirse molekiil
solvokromizm gergeklesebilir. Diger yandan UV 1518 etkisiyle gerceklesen renk
degisimi fotokromik etkiyi gostermektedir. Bu durum cis ve trans izomerinin
absorpsiyon dalga boylarindaki farkliliktan kaynaklanmaktadir.
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Sekil 6.32: a) p-(Azo-bis(CN)) polimerinde goriilen solvokromizm b) p-(Azo-bis(Cz)) polimerinde
goriilen solvokromizm
Bunun yaninda p-(Azo-bis(Cz)) polimerinin iletken polimerlerde goriilen
yaygin durumun aksine kirilgan olmayan bir yap1 séz konusudur. Zincirler arasi
koprii olusturan azobenzen gruplar: sayesinde polimerlesmenin iki boyutlu ilerledigi

tabakalar olusturdugu diistiniilmektedir.

a)

uv

C

Isitma

Sekil 6.33: ACN ortaminda a) p-(Azo-bis(CN)) polimerinde fotokromizm b) p-(Azo-bis(Cz))
polimerinde fotokromizm

74



7. SONUC VE ONERILER

Bu caligmada dort yeni molekiil sentezlenerek sayisiz uygulamada kullanim
potansiyeli olacak malzemelerin temelleri atilmistir. Azobenzen gruplarinin
benzersiz fotofiziksel ozellikleri ile birlikte karbazol grubunun hem elektroaktif
Ozellikte olmas1 hem de iistiin 151k toplama becerisi farkli molekiiler tasarimlarda bir

araya getirilmistir.

Sentezlenen molekiillerden ikisi yiiksek verimde elektrokimyasal
polimerizasyon yontemiyle sentezlenebilmektedir. Bu yontem ile kolay, hizli sentez
yapilirken, polimerizasyon ve film olusumu es zamanli gercgeklesir. Ayrica elde
edilen polimer filmler kati halde izomerizasyona ugrayabilmektedir. Bu da
malzemeye solar-termal enerji basta olmak {izere uygulama alanlarinda avantaj

saglamaktadir.

Dort farkli monomerin (Cz-Azo(OMe), Cz-Azo(AcOEt), Cz-Azo(CN) ve
Az0-bis(Cz)) yaninda elektrokimyasal yontemle verimli bir sekilde elde edilen iki
polimerin (p-(Cz-Azo(CN) ve p-(Azo-bis(Cz))) termal kararliliklar1 incelenmistir.
Monomerlerin en az 250°C’ye kadar, polimerlerin ise en az 380°C’ye kadar termal

dayanimi oldugu goriilmiistiir.

Monomer ve polimerlerin foto izomerizasyon ve termal izomerizasyon
reaksiyon kinetikleri karsilastirilmistir. Monomerlerin fotoizomerizasyon hizlari
karsilastirildiginda; Cz-Azo(AcOEt) <Cz-Azo(CN) < Azo-bis(Cz) < Cz-Azo(OMe))
siralamasina gore yer aldigr goriilmektedir. Termal izomerizasyon hizlar1 ise bu
siralamanin tam tersidir. Buna gore polar gruplar fotoizomerizasyonu yavaslatirken,
termal izomerizasyonu hizlandirmaktadir. Polar gruplarin aktiflesme enerjisini

diistirdiigii de sdylenebilir.

Polimerlerin ise, kendilerini olusturan monomerlere gore daha yavas
fotoizomerize oldugu goriilmistiir. Polimer matriksinin izomerizasyonu yavaslattig
goriilmiistiir. Bunun yaninda p-(Cz-Azo(CN) polimerinin termal izomerizasyon hizi
da monomere gore diistiigii igin aktiflesme enerjisinin arttig1 sdylenebilir. Ancak p-

(Azo-bis(Cz)) polimerinde termal izomerizasyon hizi artmistir. Bu sonuca goére p-
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(Az0-bis(Cz) polimerinin kompleks yapisinin aktiflesme enerjisini  diistirdigii

sOylenebilir.

Ayrica p-(Cz-Azo(CN)) ve p-(Azo-bis(Cz)) polimerlerinin izomerizasyon
hizlar1 aralarindaki farkin polimer zincir diizeninden kaynaklandig: diistiniilmektedir.
Azobenzen biriminin her iki ucunun da makro zincirlere bagli olmasi (p-(Azo-
bis(Cz)) fotoizomerizasyonu yavaslatirken, termal izomerizasyonu hizlandirmistir.
Diiz zincire bagli yan grup azobenzen diizeninde olan (p-(Cz-Azo(CN)) polimerin
hem fotoizomerizasyonu yavaslamis hem de termal izomerizasyonu yavaslamistir.
Yani diiz zincire sablonlanmis azobenzen gruplarinin aktiflesme enerjileri artarken,
koprii azobenzen igeren yapi aktiflesme enerjisini distirmistiir. Bu sebeple (p-(Cz-
Az0(CN)) polimerinin yarilanma omrii uzarken, (p-(Azo-bis(Cz)) polimerinin

yartlanma omrii azalmstir.

Bir bagka sonug¢ olarak ise, fotoizomerizasyon hizlar ile enerji depolama
kapasiteleri arasinda ters korelasyon dikkat ¢ekmektedir. Gerek molekiiller arasi
etkilesim gerekse sterik engelleme olsun izomerizasyonu yavaslatan bir etkinin ayni
zamanda entalpi degisiminin artmasiyla sonuglandigi diisiiniilebilir. Ancak bu
engellemeler basarili olursa yani izomerizasyon yiizdesi diiserse deneysel enerji
yogunlugunun azalmasiyla sonuglanabilir. Bu ¢aligmada oldugu gibi izomerizasyonu

engellemedigi taktirde enerji yogunlugunu arttirir.

Bu c¢alisgmada elde edilen monomerlerin polimerlestirilmesiyle gerceklesen
enerji yogunlugu degisimi ile daha Once yapilan benzer c¢alismalardaki enerji
yogunlugu degisimleri karsilastirilmistir (Tablo 7.1). Monomerlerine kiyasala p-(Cz-
Az0(CN)) polimerinin enerji yogunlugu %128 artarken; p-(Azo-bis(Cz)) polimerinin
enerji yogunlugunun %133 arttig1 gorilmiistiir. Azopolimerlerde polimerizasyon ile
enerji yogunlugunun artmasi ilk kez bu calismada goriilmiistir. Daha Onceki
akademik literatiirlerde ise, polimerin enerji kapasitesinin monomere goére daha
diisiik oldugu bulunmustur. Zhitomirsky ve ark. katt hal STF olarak kimyasal
yontemle azopolimerin kat1 halde sarjin1 sagladiklarini ancak enerji yogunlugunun
sterik engelleme nedeniyle polimerizasyon sonrasi azaldigi belirtmislerdir. Han ve
ekibinin monomerlerin ve polimerlerin enerji kapasitelerini karsilagtirdigi baska bir
calismada ise yaptig1 siki paketlenmis yapr ve yiiksek kristallik nedeniyle kat1 faz

sarj gobzlenmedigi i¢in monomer ve polimerin 1sinlanmasi igin ¢ozeltileri ve
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dispersiyonlar1 kullanilmistir. Yine de polimerlerdeki entalpi degisikliklerinin
genellikle monomerlerden daha disiik oldugu gorilmistiir. Calismacilar elde
ettikleri bu sonucu polimer omurgasi ile terminal azobenzen gruplari arasindaki uzun
yan alkil zincirlerine atfettmislerdir. Gergeklestirdigimiz bu ¢alismada ise polimerin
depolama kapasitesinin monomere gore daha yiliksek olmasinin elektrokimyasal
yontemle iretilen polikarbazol matriks sayesinde oldugu distiniilmektedir.
[zomerizasyonu engellemeyen ancak zorlastiran polimer matriks enerji kapasitesini

arttirmistir.

Tablo 7.1: Polimer ve kendisini olugturan monomerlerin enerji kapasitelerinin karsilagtiriimasi

Enerji
) Monomer Enerji Polimer  Enerji )
Monomer/ Polimer Yogunlugu Referans
Yogunlugu Yogunlugu
Degisimi
209,9+1,6 J g 154,1£9,7 J g*
230,1+2,5Jg* 160,4+8,0J g*
Azobenzen igeren 292 1413 3 gL 164.6:8.0 1 gL % 2-30 (Han ve dig.
1 :l: 1 ) ) :t ) ]
diasetilen/polidiasetilen g J azalma 2016)
243,7+1,4J g 238,9+1,8J gt
230,1+2,5Jg* 160,4+8,0J g*
Azobenzen igeren 4249 Wh kel %31 (Zhitomirsky
+ - 1
akrilat/polyakrilat s 292 Whkg azalma ve dig. 2016)
Cz-Azo(CN)/ %128
63,71+1,2Jg* 145,1£2,1J g* Bu calisma
p-(Cz-Azo(CN)) artma
Azo-bis(Cz)/ %133
) 77,1£3,6 Jg* 179,9+£3,6 J g* Bu ¢alisma
p-(Azo-bis(Cz)) artma

Her iki polimer film de herhangi bir termal bozunma ya da izomerizasyonu
engelleyecek kristalizasyon goriilmezken, sarj ve desarj dongiileri tekrarlandiginda
performansinda 6nemli bir degisim goriillmemektedir. Polimer malzemelerin solar
termal uygulamalarda kullanim kolaylig1 tercih sebebidir. Karbozol iizerinde yan
zincir olarak azobenzenin yer almasi, hem enerji yogunlugunu hem de yarilanma
Omriinii arttirmas1 azobenzen igerikli STF yakitlar1 bir adim ileriye tasiyacagi
diisiiniilmektedir. Karbazol zincirleri arasinda koprii olusturan azobenzenin ise enerji
yogunlugu artarken, yarilanma omrii azalmistir. Yine de fiziksel ozelliklerindeki

lyilesme, avantajina sahiptir.
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Bundan sonraki calismalarda elde edilen monomerler ve polimerlerin farkl
fotokimyasal Ozellikleri arastirilarak (SRG, fotomekanik etki, sivi kristal yapinin
fotokontrolii vb.) farkli uygulamalarda kullanilabilirligi arastirilabilir. Karbazol
igerikli farklt monomer tasarimlarinin polimerlestirilmesi ile ytliksek enerjili STF’ler
tiretilebilir. Reaksiyon mekanizmalar: arastirilabilir. Koprii azobenzen polimer yapisi
ile elde edilen azopolimerlerin mekanik 6zellikleri incelenebilir. Hem monomerlerin

hem de polimerlerin elektriksel uyarilmalar1 denenebilir.
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