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OZET

Gilinlimiizde artan niifus ve gelisen teknoloji, enerjiye olan ihtiyaci beraberinde getirmistir. Enerji
elde edilirken yiiksek verim ne kadar dnemliyse enerjinin yenilenebilir ve temiz olmasi da bir o
kadar onemlidir.Giines enerjisi diinya omriine kiyasla tiikenmeyen enerji siifinda yer alabilir.
Ayn1 zamanda maliyeti az ve ¢evre dostu enerji kaynagidir. Giines pilleri enerji elde etmede son
zamanlarda olduk¢a ilgi goren yapilardir. Bu c¢alismada organik polimer olan 2-
aminofluoren(polyaminofluoren(PAF)) kullanilarak gesitli giines pili aygitlari {iretilmistir. Poly(2-
aminofluorene)’ ninenzimatik ve kimyasal polimerizasyonu saglanmistir. Farkli sentez
metadlariyla elde edilen PAF polimerlerine farkli oranlarda MWCNT eklenerek PAF/MWCNT
kompozitleri hazirlanmigtir ve 6 farkli malzeme elde edilmistir. Bu malzemeler gesitli solventlerde
¢Oziilmiistiir. Dongiisel voltametri analizi yapilarak elde edilen voltagram degerlerinden HOMO ve
LUMO degerleri elde edilmistir. UV-VIS analizi yapilarak absorpsiyon grafikleri elde edilmistir.
Eksitisyon ve emisyon Ol¢iimleri floresan spektrofotometresinde calisilmistir. Gilines pili aygit
tretiminde PAF aktif tabakada kullanilmistir. Aygitlarin SEM, DSC, XRD, IRD ve TG-DTA
analizleri yapilarak verimlilikleri belirlenmistir.
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ABSTRACT

The increasing population and developing technology have brought about the need for energy
today. As high efficiency is important in obtaining energy, it is also important that energy is
renewable and clean. Solar energy can be classified as inexhaustible energy compared to world life.
It is also a low cost and environmentally friendly energy source. Solar cells are structures that have
been very popular recently in obtaining energy. In this study, various solar cell devices have been
produced using organic polymer, 2-aminofluorene (polyaminofluoren (PAF)). Enzymatic and
chemical polymerization of poly (2-aminofluorene) was provided. PAF / MWCNT composites
were prepared by adding different ratios of MWCNT to PAF polymers obtained with different
synthesis methods and 6 different materials were obtained. These materials have been dissolved in
various solvents. HOMO and LUMO values were obtained from the voltagram values obtained by
performing cyclic voltammetry analysis. Absorption graphics were obtained by performing UV-Vis
analysis. Excitation and emission measurements were studied on a fluorescent spectrophotometer.
In the production of solar cell devices, PAF was used in the active layer. SEM, DSC, XRD, IRD
and TG-DTA analyzes of the devices were determined and their efficiency was determined.
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1. GIRIS
1.1. Giines Pilleri Tarihgesi

Yiizeylerine gelen gilines 1smlarimin bir kismini emerek elektrik enerjisine doniistiiren
sistemlere glines hiicreleri denir. Giines hiicrelerine Yunancada 1s1k anlamina gelen photo
ve gerilim anlamima voltaic kelimelerinin birlesmesinden olusan fotovoltaik etki ile
olugsmasindan dolay1 fotovoltaik piller de denir. Bu pillerin seri ve paralel olarak
baglanmalar1 sonucunda olusan c¢oklu yapilara ise glines panelleri ya da fotovoltaik

paneller denir.Fotovoltaik panellere 6rnek Sekil 1.1°de verilmistir.

Sekil 1.1.Fotovoltaik paneller

Fransiz Fizik¢i AlaxandreEdmondBecquerelgiines enerjisinin fotovoltaik etkisini ilk
olarak;elektrolit iizerine diisen 1s18inelektrolit igerisine daldirilmis elektrotlar arasindaki
gerilimi etkilegini gozlemlemesiyle1839 yilinda kesfetmistir [1]. Charles Fritts ilk giines
hiicresini tretmistir. 1946 yilinda ise RusselOhl modern giines hiicrelerinin patentini
almistir. Giines pillerinin yeryiiziinde de elektriksel gii¢ sistemi olarak kullanilabilmesine
yonelik calismalar 1954’lerde baslamistir. Silisyumun 1954 yilinda gilines hiicreleri
tiretiminde islevsel bir madde oldugu bulunmustur. 1970 yilinda ZhoresAlferov Galyum

Arsenik katkili giines hiicresini iiretti [2]. ilk organik giines pili ise 1986 yilinda Tangve



arkadasi tarafindan Kodak firmasinda tiretilmistir [3]. 1988 yilinda ilk olarak tek eklemli

giines pilleri Amerika Bilesik Devletleri tarafindan tiretilmistir.

Giines hiicreleri uzay arastirmalarina da biiylik katkilar saglamistir. 1993 yilinda uzay
araglarinda cift eklemli giines pilleri kullanilmistir. Drechsel ve arkadaglar tarafindan 2005
yilinda yapilan ¢alismada, organik tabanli tek ve ¢ift katli giines pillerini iiretmislerdir [4].
Lungenschmied ve arkadaslar1 2007 yilinda esnek yiizeylere kaplanabilen uzun omiirli,

genis kullanim alanlarina sahip organik giines pillerini tiretmislerdir [5] (Sekil 1.2 organik

giines pili).

Sekil 1.2. Organik giines pili

Kuwabara ve arkadaslar1 2008 yilinda yaptiklari ¢aligmada bir tarafi ITO diger tarafi ise
altin organik giines pilini olusturmuslardir[6]. 2006’da Spectrolab, %40 verimli tig-eklemli
PV(fotovoltaik) hiicreler gelistirmislerdir [7]. 2008’de NREL,%40.8 verimli tig-eklemli PV
hiicre gelistirerek, diinya rekoruna imza atmistir. 2009°da Spectrolab, %41.6 verimli iic-
eklemli PV hiicre gelistirerek, rekorun yeniden sahibi olmustur [8].Gunes pilleri ile ilgili

caligmalara diinyada biiyiik bir ilgi ile devam edilmektedir.



1.2. Organik Elektronik

Organik elektronik, esnek, polimer elektronik, iletken polimerler ve kiicik molekillerle
ilgilenen bir elektronik dalidir. Organik elektroniklerin ge¢misi sadece 20 yil oncesine
dayanmaktadir. Diger elektroniklere nazaran c¢ok yeni teknolojiler arasinda yer alir.
Organik elektronikte kullanilan malzemeler karbon temellidir. Organik elektronikler ile
gerceklestirilebilecek yeni uygulamalar arasina akilli camlar, elektronik gazete, esnek
giines pilleri ve esnek ekranlar sayilabilir. Organik elektronikler organik yari iletkenlerin
yaninda ayrica organik iletkenleri, yalitkanlari, organik alan etkili transistorleri ve organik
1s1k yayicilar1 da icermektedir [9]. Giines pilleri, yariiletken tabanli, giinesten aldigi
enerjiyi dogrudan elektrik enerjisine c¢eviren aygitlardir. Bu giines hiicrelerinin, giines
1s1ninin giines panellerine gelmesiyle esit sayida olusturduklar pozitif ve negatif yiiklerle

glines enerjisini elektrik enerjisine donistiirdiigii yapilan deneylerle kanitlanmisti [10].

Bir¢ok giines hiicresi ¢esidi vardir. Aktif yiizeyleri kare dikdortgen veya daire bigciminde
olabilirler. Bunlardan yeni gelisim gostermekte olan organik giines hiicreleri dnemli bir yer
tutmaktadir. Organik giines pili 1986 yilinda Tang ve arkadasi tarafindan Kodak
firmasinda dretilmistir [3]. Kim ve arkadaslari, vakum ortaminda ITO iizerine
hazirladiklart ince filmlerde, sogurmanin yaklasik %80 oldugunu tespit etmislerdir [11].
Maliyetinin daha diisiik ve tasinabilirliginin daha kolay olmasi organik giines hiicrelerini
cazip hale getirmistir. Organik elektroniklerin diger elektronik malzemelerden farkli olarak
tirevlendirilerek istenilen 6zellikte malzeme eldesinin kolay olmasi ve genis yiizeylere
uygulanilabilir olmas1 giines panellerinde tercih edilmelerinde 6nemli yer tutmaktadir.
Organik giines hiicreleri inorganik giines hiicreleri ile kiyaslanacak olursa verim olarak
heniiz inorganik hiicrelere ulagamamistir. Calismalar ise organik gilines hiicrelerinin

gelistirilmesi yonuinde ilerlemektedir.



2. GENEL BILGILER

2.1. Polimerlerin Giines Hiicrelerindeki Kullanimlari

Ucgiincii nesil fotovoltaik hiicre teknolojisi olarak adlandirilan organik giines pilleri, iki
metal elektrot arasina organik tabanli malzemelerin yerlestirilmesiyle elde edilmektedir.
Yariiletken polimerlerin kullanilmasi bu pillerin gelistirilme asamasma ciddi katkilar
saglamistir  [12]. Giines hiicrelerinde  kullanilan  polimerlerin  kullanilmasinda
uygulanabilirlik diizeyinin yiliksek olmasi 6nemli yer tutmaktadir. Molekiil agirliklar:
biiyilk olan organik molekiillerin ¢esitliliginin fazla olmasi ve dogada kolayca
bulunabilmesi bir diger avantajidir. Cesitli olmalar1 verimi yiikseltebilme imkén1
saglamaktadir. Bu polimerler sayesinde diisiik maliyetle yiiksek verimli enerji elde etmek
mimkiindiir. Polimerler esnek yiizeylerde kullanima olduk¢a uygundur. Bu sayede
polimerler genis uygulama alani1 saglamaktadir. Elektriksel iletkenligin gdzlemlenmesi ve
dikkat ceken optik Ozelliklerinin kesfedilmesi gibi iki temel olay, yeni polimerler
iizerindeki arastirmalari tesvik etmistir. Ornegin, geleneksel polimerler, katkili
poliasetilenin elektriksel iletkenlikte iistiin degisiklikler gosterdigi goriilene kadar yalitkan

malzeme olarak kullanilmistir.

Dogal elektriksel ve optik 6zellikleri nedeniyle konjuge edilmis polimerlere organik yar1
iletkenler denir. Ayrica konjuge polimerler, Friend'in 6ncii ¢alismasindan sonra poli (p-
fenilen-vinilen) (PPV) 'den yesil-sar1 151k elde edilirken ilging optik Ozellikler
gosterdiklerinden Organik Isik Yayan Diyot (OLED) uygulamalarinda biytik ilgi
gormiiglerdir. Polimerler ¢ozeltiden islenebilir oldugundan konjuge edilmis polimerlerin
genis alanlt mikrometre boyutlu cihazlarda kullanimi miimkiindiir. Simdiye kadar konjuge
polimerler, aydinlatma ve ekran teknolojisine uygulamalar1 (OLED uygulamalar1), giines

pili sistemleri (fotovoltaikler), biyosensorler ve lazerlerde kullanilmistir.

Birgok organik elektronik igin, bant boslugunun degeri ¢ok 6nemlidir, ¢iinkii yayilan veya
sogurulan 15181n renginde rol oynar. Bant modeline gore, bant boslugunun biyiikligi
malzemenin 6zelliklerinin belirlenmesinde kritik dneme sahiptir. 1 eV ile 3 eV arasinda bir
enerji boslugunun varligi, goriiniir dalga boyu aralifindaki fotonlarin sogurulmasini ve
yayilmasini saglar. Dar bant bosluklu polimerler, giines pillerinin yani sira n-tipi iletkenler

ve c¢ok renkli elektrokromik polimerler i¢in umut vadeden adaylardir. Voltaj



uygulandiginda renk degistiren polimelerelektrokromik polimer denir. ilerleyen
zamanlarda polimerlerin glines hiicrelerinde kullanilmasi sayesinde dev ekranlari
cebimizde tasirken gerekli olan enerjiyi de polimerlerden yapilan kiyafetlerimizden elde

edebiliriz.

2.1.1. Enzimatik yolla polimer sentezi

Enzimler substratlarin kimyasal degisimini hizlandiran ve tepkimeden degisime
ugramadan ¢ikabilen protein molekiilleridir. Mikroorganizmalar tarafindan {iretilir ve stok
kaygist yoktur. Bu nedenle endiistriyel alanda kullanimina ¢ok bagvurulur. Ayn1 zamanda
temiz bir kaynak ve gevre dostudur. Enzimler sayesinde elde edilmek istenen polimerler

beklenmesi gereken zamandan daha kisa bir siirede elde edilir.

2.1.2. Kimyasal yolla polimer sentezi

fletken polimer sentezinde kullanilan en ucuz ve en yaygin kullanilan sentez seklidir.
Monomerler oksitlenerek polimerin katkili ve iletken olmasi saglanir. Bu yontemde giiclii
kimyasal oksidanlar kullanilir. Biiyilkk miktarda polimer {iretimi miimkiindiir. Bunun

yaninda diisiik kalitede polimer eldesi de olas1 sonuglar arasindadir.

2.1.3. 2-Aminofluoren bilesiginin genel kimyasal ve fiziksel 6zellikleri

Polifluorenler sert cubuk polimerlerindendir. Monomerfluoren yiksek derecede bir
konjugasyon saglayan 9 pozisyonunda bir karbon atomu ile kdpriilenmis sert diizlemsel
bifenil birimlerinden olusmaktadir. Fotokimyasal kararliliklart sayesinde 151k yayan
diyotlarda kullanimi oldukg¢a avantajlidir. Polifluoren ve tiirevleri mavi 151k yayan
polimerler olarak kullanilir. Isik yayan diyotlar {izerinde yapilan arastirmalara yardimci
olan polifluorenler, olaganiistii elektro-optik 6zellikler gosterirler. Flor esashi polimerler,
giicli mavi floresan, kimyasal ve fotokimyasal kararlik ve iyi sentetik erisilebilirlik
sunduklari i¢in en ¢ok ¢alisilan molekiillerdendir. Fluoren yapisindaki 2 ve 7 pozisyonlari

mavi 151k yayan polimerler olarak kullanirlar. Fluoren yapist Sekil 2.1°de verilmistir.



Sekil 2.1.Fluoren yapisi

Polifluoren ailesi, yiiksek verimlilik ve diisiikk ¢alisma voltaji ile tiim goriinilir araligi
kapsayan tek konjuge polimer ailesidir. Polifluorenler, yiiksek bant bosluguna sahip
olduklar1 ve bant boslugu farkli renkler iliretmek i¢in komonomerler dahil edilerek
ayarlanabildigi icin mavi 151k emisyonunda kullamilir. Istikrarli bir mavi emisyon hala
arastirilmaktadir. Clinkii, poliflorenler LED'lerde kullanildiklarinda kat1 halde kararliliklari
yoktur. Polimerlerin ¢Ozlinlirligiinii azaltan agregatlar (kati kalinti) olustururlar.
Istenmeyen kirmizi bir kayma gdzlenir. Ve sonra C9 pozisyonunda yan zincirlere sahip
baz1 polifluorenlerUV-i1s1ma (Excimeremission) gosterir. Uyaricilar, diisiik enerjilerde
yayilan uyarilmis durumda dimerize edilmis birimlerdir. Bu UV emisyonu, 151k yayan
diyotlarin emisyonunun rengini ve Omriinii etkiler. Sekil 2.2'depolifluoren bazli bir
polimerin yapist gosterilmektedir.C9, polifluoren ailesi i¢in kimyasal bakimdan c¢ok
onemlidir. Fluoren yapisindaki metilen kopriisii (C9pozisyonu), polimerin iglenebilirligini
veya islevselligini saglayan yapilar ile degistirme firsati sunar. Ornegin, degisken H
atomunun fluorenlerin C-9 pozisyonunda alkil gruplariyla degistirilmesi polifluorenlerin
¢ozlnirligini arttirir [13]. C9, © baglarinin delokalizasyonunu bozmadan polimerlerin
islenebilirligini arttiran bazi modifikasyonlara izin verir. C9'da ilave edilen alkil zincirleri,
polimeri cesitli organik ¢oziiciiler i¢inde ¢Oziiniir hale getirir. Bu, Suzuki, Heck ve Stille
birlestirme gibi birlestirme reaksiyonlar1 yoluyla ¢6ziiniir polimerlerin hazirlanmasi igin
onemlidir. Ek olarak, amonyum, sulfonat, fosfonat, karboksilat gibi ¢oztnduricu gruplar,
polimeri gevreye dost suda ¢6ziindiirmek igin asili olarak bu alkil zincirine ilave edilebilir.
Az enerji ile yliksek verim elde edilebilir. Yiiksek bant araligina sahip bu polimer farkl

renkler elde etmek i¢in kullanilabilirler.
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Sekil 2.2.Polifluoren bilesik yapisi

2.2. Karbon Nanotupler

Karbon nanotiipler karbon atomlarindan olan grafen molekdllerinin bir araya toplanarak
olusturduklari altigen seklindeki igi bos nano yapili tiiplerdir [14] (Sekil 2.3). Onemli
elektronik ve mekanik Ozelliklere sahip nano yapilardir. Boru seklindeki olan CNT
materyali 1991 yilinda fullerenlerin ark bosalmasi buharlastirilma yontemiyle iretilmesi
sirasinda lijima [15] tarafindan bulunmustur. Karbon nanotiiplerin 1 nm kadar kiigiik
caplar1 ve birka¢ santimetreye kadar uzunluklar1 vardir. Karbon nanotiipler sa¢ telinden
ince olmalarina karsin celik kadar giiclidiirler. Biikiilerek sekilleri degistirilebilir ancak
etki ortadan kalktiktan sonra eski hallerine donebilirler. Iijima tarafindan bulunan ilk
karbon nanotiipler, ¢ok duvarli karbon nanotiip (MWCNT) olarak adlandirilmistir. Iki yil
sonra yine lijima ve arkadaslar1 tarafindan tek duvarli karbon nanotiipler (SWCNT)

sentezlenmistir [16].

Sekil2.3. Karbon nanotiip



2.2.1. MWCNT-SWCNT ozellikleri

Nanometrik aralikta silindir, mikronun onda biri uzunlugunda olabilir ve her ug¢ fulleren
molekiiliin yaris1 ile kapanir. Tek-katmanli karbon nanotiipler (SWCNT) temel silindirik
yapt gibi diisiiniilebilir ve bu da g¢ok-katmanli nanotiiplerin (MWCNT) yap1 taslarini
olusturur. Nanometrik boyutlardaki ilk karbon teli, 1970’lerdeFransa da Orleons
Universitesinde doktora tez calismasinin bir boliimii olarak, MorinobuEndo tarafindan
hazirlanmistir [17]. 1996’da Smalley baskanliginda Rice Grubu siraya konulmus tek
katmanli karbon nanotiip demetlerini ilk kez sentezlediler[18]. Demetler kiigiik bir aralikta
degisik capli bir¢ok nanotlip igermektedir. SWCNT’lerin ¢ap1 genellikle birnanometredir
ve iki ucu da kapalidir (Sekil 2.4.). Cok duvarli karbon nanotiiplerin (MWCNT) (Sekil
2.5.) her iki katmam arasindaki mesafe yaklasik olarak0,34nm kadardir. SWCNT’ler
karbon nanotiiplerin en énemli olanidir. Ozellikle, kendi bant araligr sifirdan yaklagik 2 eV
degisebilir ve elektriksel iletkenligi metal veya yari iletken davranisi gosterebilir [19-
21]1. MWCNT’ler oldukga iletkenlerdir. Kompozit malzemeleri gii¢lendirmek icin her iki

karbon nanotiipte kullanilir.

Sekil2.5.MWCNT



2.3. Organik Elektronik Uygulama Alanlari

Grafenin kendine 6zgi elektron yapisindan dolayi, nanotiiplerin yapis1 kuvvetli elektriksel
ozellikleri etkilemektedir. Bir tek grafit levhasi yar1 metaldir. Teoride metalik karbon
nanotiipler, normal metallerden 1000 kat daha (4x10°A/cm?) fazla elektrik akimi
tastyabilmektedir[22]. Daha yiiksek akim degeri elde edilmesinin saglanmasiyla
kapasitorlerde elektrot olarak kullanilir. Elektriksel ve mekanik kararlilik acisindan su an
kullanilan malzemelere gore daha tistiin 6zelliklere sahipler[23].

Karbon nanotiipler (CNT) hem ylik olusum yerleri olarak hem de -elektronlarin
tasinmasinda daha kisa iletim yollar1 olusturmasi nedeniyle organik giines pillerinde zaman
zaman uygulamaya doniik c¢alismalar yapilmistir. Farkli elektriksel ozellikleri ve
kararliliklarindan dolayr, CNT'ler BHJ (BulkHeterojunction) 'de aktif tabakanin
kristalinitesini ve diizenlenmesini de iyilestirebilirler. ITO kontak yerine gecen CNT aglar
ve polimerlerin iletkenligini artirmak icin kullanilan CNT'lerdir.
FonksiyonlastirilmisCNT'ler ise diizgiin film elde edilmesini kolaylastirdigindan giines pili
uygulamalarinda tercih edilmektedir. BHJ aktif tabaka yapisinda SWNT kullanima,
polimer giines pillerinin fotovoltaik 6zelliklerini iyilestirdigi de gosterilmistir [24].

Celik kadar dayanikli olmasina karsin agirliklar1 neredeyse ¢eligin altida bir oraninda daha
hafif olmalar1 ¢ogu uygulamalarda tercih edilme nedenlerindendir. Elektrik
iletkenliklerinin metaller kadar iyi olmas1 ve fiziksel etkilere karsin dayanikli olmalari
kullanim alanlarin1 yayginlastirmistir. Termal bakimdan iistiin 6zelliklere sahip olmalar1 da
giines panellerinde kullanimlarini miimkiin kilmistir. Bununla ilgili ¢alismalara devam

edilmektedir.

2.3.1. Sensorler

Diger ad1 da algilayicilar yani duyargalardir. Fiziksel ortamla elektrik-elektronik cihazlar
birbirine baglayan bir koprii gorevi gérmektedirler. Ik olarak 1987 yilinda “Steinel”
tarafindan kullanilan sensoriin 1987 yilindaki iiretilme amaci aydinlatmayd: [25].
Sensorler hayatimiza girmeden Once insan enerjisi ile yapilan cogu islem sensorler
sayesinde insana ihtiyag duyulmadan kolayca yapiliyor. Gaz sensorii, renk sensori,
goriintlii sensoril, kizilotesi algilama sensorii (IR Sensoril), basing sensorii, fotoelektrik

sensoOril titresim sensorii, hareket sensorii gibi cesitli sensdrler vardir.
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Karbon nanotiipsensorleri yiiksek verim, diisik maliyet, disik glic kullanimi gibi
avantajlar1 saglayan nanosensorlerdir. CNTlerislevsellestirilebilen, katalizor kullanilarak
kisa siirede verim alinan yapilan olup segiciligi yliksek olan farkli uygulamalarda
kullanilan polimelerle karistirilabilirler. Fotoelektrik sensorisik ve alicinin, 151k yayan
kaynak kullanarak ve bu yaydigi 15181 algilayan elektronik devre elemanidir. Isik kaynagi
ile alicinin arasindaki 151k engellendigi anda sensor ¢ikig verir. Otomatik kapi, otomotiv
endustrisi, makine sektorli, depolama ve konveyor sistemlerine ve paketleme

uygulamalarinda kullanilir[26].

2.3.2. Organik isik yayan diyotlar (OLED)

OLED paneller, elektrik verildiginde 151k yayan karbon bazli organik materyallerden
tiretilir. OLED panellerin Sivi Kristal Ekranlar (LCD-Liquid CrystalDisplay) dan daha
tasarruflu, daha ince ve iiretmesi daha kolay olmasinin nedeni arka aydinlatmaya ve
filtrelere ihtiya¢ duymamalaridir. Parlak renkler, hizli tepki siiresi ve genis goriintiileme
acis1 sayesinde goriintii kalitesi acisindan ¢ok iyi olmalarina ragmen gii¢ tasarrufu saglayan
OLED paneller olduk¢a verimli panellerdir. OLED’in yapist Sekil 2.6’da verilmistir.
Bunlar; elektronlarin yerlestirildigi katot, elektronlarin ¢ikarildigi anot ve yayma
tabakasidir [27].Cogunlukla diiz tabakalarda kullanilir. Genelde cam iizerinde tretilirler ve

plastik gibi esnek malzemeler {lizerinde kullanilabilirler.

’» Katot
Elektron Tasmma Sistemi

Engelleme Katman
Aktif Tabaka

Hol Tasgima Katmam
Hol Iletim Katman
Anot

Alttas

Sekil 2.6. OLED yapist
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Elektrigi 1518a daha verimli bir sekilde aktarmak igin organik molekiil katmanlarindan
yararlanilir. Cihazlarda emisyon meydana geldiginde, elektrigin kolayca iletilebilmesi i¢in
bu tarz ince tabakalarin kullanilmasi1 gerekiyor. Katmanlarin asir1 ince olmasi, ¢ok az
miktarda malzemeye ihtiya¢ duyulmasini saglasa da, bu incelikte katmanlarin kullanilmasi
milyonlarca pikselin giivenli imal edilebilmesini zorlagtirmaktadir. Esnek ekran 6zeligine
sahip TV’ler, giyilebilir, esnek, seffaf OLED’ ler gibi pek ¢ok alanda bu teknoloji
kullanilmaktadir [28].

2.3.3. Organik alan etkili transistérler(OFET)

Organik alan etkili transistorler (OFETS) yeni nesil elektronik cihazlar igcin umut verici
bilesenlerdir. OFET'ler, katlanabilir elektronik devreler ve sensorlerde kullanilabilir.
Esnek, ince ve hafif olma potansiyeline sahiptir. Basili elektronikler, kagit ve plastik
filmler gibi esnek yiizeylerde yiiksek yogunluklu ve biiyiik devrelerin iiretimine olanak
tantyan seri ve diisiik maliyetli cihaz Uretimleri icin yenilik¢i bir teknolojidir. OFET
aygitlar, organik bir yar iletken, bir yalitkan katman, kaynak-savak ve kap1 elektrotlari
iceren biylk olcude basit bir[29] yapidir (Sekil 2.7. ).Tastyict hareketliligi, yari iletkenin
iletkenligi ile dogru orantilidir ve bu nedenle aygitin performansi ile dogrudan iliskilidir.
Baz1 devrelerde anahtar gorevinde bulunabilir. Akilli kartlar, basit ekranlar, elektronik

kagit gibi uygulamalarda kullanilabilirler.

Aﬁ Transistor Kanah {—l
// / % // Va4

/ ’,’ / g

,‘/ / /‘/'

Kaymak L [ Akac |/
+ //
- v r— [
| l
Yuk Transferi <L Dielektrik
Kaps

Sekil 2.7.Basit bir OFET yapist
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2.3.4. Organik giines pilleri (OSC)

Organik giines pilleri 15181 soguran tabaka olarak organik yari iletken malzeme kullanilan
ficiincii nesil giines pilleridir. Inorganik yar1 iletkenlere gore daha ucuz maliyetle elde
edimleri sayesinde daha biiyiik 6l¢ekli enerji iiretimi i¢in uygundurlar. Diisiik sicaklik
iiretimi, diisiik maliyetli, toksit atiklar1 olduk¢a az olup temiz enerji liretimine olanak
saglamaktadir. Genis alanl yiizeylere uygulanabilmesine ragmen hafif ve esnek panel
iretiminde kullanimlari miimkiindiir.

Fullerenler, nanotlpler ve grafen gibi karbon yapili nano yapilar ¢ok iyi elektronik, optik,
termal ve mekanik o6zellikleri sayesinde birgok uygulamada yer almaya adaydirlar. Bunlar
arasinda karbon bazli giines hiicrelerinde en yaygin kullanilan yapilar grafenlerdir.
Brabecfotovoltaiklerin 6ne ¢ikan 6zelliklerini; esnek ve yari saydam olmalari, siirekli baski
teknigiyle {iretilebilmeleri, genis alanlarin bunlarla kaplanabilmesi, farkli aygitlara
kolaylikla entegre edilebilir olmalari, ekolojik ve ekonomik olarak uygunluklari, olarak
vurgulamistir [30]. OSC’nin genel yapis1 Sekil 2.8°de verilmistir.

Organik giines pillerinde 15181n elektrik akimina doniismesi dort basamakta gerceklesir.

Bunlar[31, 32];
¢ Fotonlarin sogurulmasiyla eksitonlarin olusumu,
e Eksitonlarin polimer igerisine difiize olmasi,
e Yiik ayrisiminin olusmasi,

e Yiik ayristiktan sonra elektronlarin katota, bosluklarin da anota taginmasi.

Cam yiizey
Giines 15181

seffaf iletken oksit

(ICO)
PEDOT-PSS

Aktif katman
Akseptor

Donér

Elektrot

Sekil 2.8. OSC yapist
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Giines hiicrelerini kullanilan malzeme tiirlerine gore siniflandirmanin yani sira fotovoltaik
hiicreleri teknolojik gelisimlerine gore de siniflandirma yapmak miimkiindiir. Birinci
nesil, ikinci nesil ve tigiincii nesil (organik boya duyarli giines hiicreleri, yariiletken

polimer yapili-organik giines hiicreleri) olmak tizere li¢ baslik altinda incelenebilir.

Organik giines hiicrelerini yapiminda kullanilan organik malzeme tiirline gore
siiflandiracak olursak organik boya duyarli giines hiicreleri(DSSC) ve yar iletken

polimer katkili organik giines hiicreleri seklinde siniflandirabiliriz [33].

Seffaf okside bagli bir organik yar1 iletken boya molekiilii tarafindan bir fotonun emilmesi
ile DSSC mekanizmas1 baglar. Daha sonra boya molekiilii, uyarilan elektronu katot
elektrodu adi verilen oksit tabakasina hizla verir. Ayn1 zamanda, uyarilmis elektrondan
elektrolitteki iyon yayilmasi yardimiyla kalan bir bosluk, anot elektroduna geger. Bu

mekanizma ile uyarilan boya molekiilii yenilenir ve tiim siire¢ yeniden baslayabilir.

2.4. Organik Elektronik Ozelliklerin Belirlenmesi

2.4.1. Dongusel voltametri (CV)

Dongiisel voltametri (CV) teknigi elektrokimyasal teknikler i¢inde en yaygin kullanilan
tekniktir. Molekiiler tiirlerin indirgenme ve yiikseltgenme siireglerini arastirmak icin
kullanilir. Kataliz iceren elektron transferi ile baglatilan kimyasal reaksiyonlarinin
incelenmesinde 6nemli yeri vardir. Ayrica adsorbsiyon olayinin arastirilmasinda ve kinetik
caligmalarda da kullanilan bir tekniktir. Analizi yapilacak maddeden ¢ozelti yani analit
hazirlanir ve bu ¢ozeltiye iki elektrot daldirilarak bir devre hazirlanir. Elektrotlardan
birinde elektron transferi i¢in gerekli olan elektrik potansiyelini (voltaji) saptamak ic¢in
degisiklik yapilir. Bu sayede hangi voltaj da akim oldugunu bulabiliriz. Her bir elektrottan
gecen voltaji kontrol eden voltametri cihazina baglanir. Belirli bir analit i¢in akimin
termodinamigi ve kinetigi hakkinda hassas ol¢iimler yapan bir tekniktir. Zamanla

dogrusal olarak voltaj degistirilir ve voltajin zamanla degisimi tarama hizi olarak belirlenir.
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Voltametride elektro-etkin madde elektroda ii¢ yolla taginir [34]:

1. Mekanik karismalardan (6r. elektrodun donmesi) ve sicaklik degisimlerinden
dolay1 konveksiyon olusur. Analizin sabit sicaklik ve durgun ortamda yapilmasiyla

konveksiyon dnlenebilir.

2. Elektrostatik cekim (iyon gocl), elektrotlara uygulanan potansiyel elektrotlardan
birini pozitif digerini negatif yiikledigi zaman (elektroliz sisteminde anot pozitif,
katot ise negatif yikliidir), c¢ozeltideki iyonlarin elektrostatik kuvvet altinda
elektroda dogru c¢ekilmesi veya itilmesinden meydana gelir. Ortama analizi
yapilacak maddeden daha zor indirgenebilen, iyonik iletkenligi daha fazla olan ve
anyon ile katyon hareketlilikleri birbirine yakin olan elektroinaktif madde (destek

elektrolit) eklenerek elektrostatik ¢cekim engellenebilir.

3. Difilizyon, maddenin derisik oldugu boélgeden seyreltik oldugu bolgeye dogru
derisim farki nedeniyle olan hareketidir. Polarografide maddelerin elektroda
yalnizca diflizyon yoluyla ulasmasi istenir.Elektroda hizli bir potansiyel taramasi
uygulandigi zaman potansiyel, standart indirgenme potansiyeli degerine yaklasinca
madde indirgenmeye baslar. Elektrot yiizeyindeki maddenin indirgenme hizinin
artmasi potansiyelin negatiflesmesiyle olur ve buna bagli olarak da akim artar.
Elektrot yiizeyine difiizyonla gelen madde miktarinin akimi kontrol etmesi
indirgenme hizinin yeterince biiyliik olmasina baglidir. Zamanla akim azalmaya
baglar bunun sebebi difiizyon tabakasinin kalinlasmasiyla diflizyon hizinin
azalmasidir. Asili olan elektrottan alinan dogrusal taramali voltamogram grafiginde
pik seklinde olan bir tarama verisi elde edilir (Sekil 2.9.). CV’de elde edilen pik
akiminin biiylikliigi elektroaktif maddenin konsantrasyonu, aktarilan elektron

sayisl, elektrot yilizey alani ve difiizyon katsayisi ile degisir[35].



15

Sekil 2.9. Voltagram grafigi

2.4.2. UV-VISspektroskopisi

Ultraviyole-gorinir (UV-Vis) spektroskopisi, elektromanyetik spektrumun ultraviyole ve
goriiniir araliklart boyunca 151k emilimini 6lgmek i¢in kullanilan bir tekniktir. Gelen 151k
yizeye c¢arptiginda emilebilir, yansitilabilir veya iletilebilir. UV-Vis araligindaki
radyasyonun absorbansi, molekiillerin diisiik enerjili temel halden atomun uyarilmig hale

gecigine neden olur.

Biratomda uyarilma olabilmesi i¢in, elektronlarin yeterli radyasyon emilmesi sayesinde
daha yiiksek molekiiler yoriingelere tasinmasi gerekir. Daha kii¢iik bant araliklart tipik
olarak daha diisiik 151k dalga boylarinin emilimiyle iligkilidir. Bu nedenle molekiillerin bu
gecislerden gegmesi icin gereken enerji elektrokimyasal olarak spesifiktir. Bir UV-
Visspektrofotometre bir numunedeki analitleri emme &zelliklerini belirlemek icin
kullanabilir. Bu teknikte 151k kaynagi referans alinarak numuneden iletilen 15181n
yogunlugu Ol¢iiliir.190-840nm dalga boyu araliginda isikla Orneklerin  Olglimiinii
belirlemek icin darbeli bir flas lambas1 kullanir. Iletilen 151k optik dedektorii tarafindan
alinir. Emilen 151k miktari numunenin konsantrasyonu ve 1518in numuneden gegtigi mesafe
ile dogru orantilidir. Analiz dalga boylarini ve yol uzunlugunu kontrol ederek bir mikro
hacimdeki analitlerinkonsantrasyonunu belirleyebilir. UV/Vis spektroskopisi ¢ok sayida
organik ve inorganik bilesigin analizinde kullanilmaktadir. Molekiiler absorpsiyon
spektroskopisi 160-780 nm dalga boylar1 arasindaki 1s18m (Sekil 2.10.) 1sin yoluna sahip
bir hiicredeki c¢ozeltinin yogunlugundan kaynakli gecirgenligine veya 1s18in emilim

Ol¢ciimiine dayanir. Bu emilim daha ¢cok molekiillerdeki bag elektronlarinin uyarilmasindan
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kaynaklanir, bunun sonucu olarak molekiiler absorpsiyon spektroskopisi bir molekiildeki
fonksiyonel gruplarin tanimlanmasinda ve ayni zamanda fonksiyonel gruplari tasiyan

bilesiklerin nicel tayininde kullanilir [36, 37].

TELEVIIYON

DALGALARI

o
o

Kirmniza Turuncu San Yesil Mavi Indigo Mor

Sekil 2.10. UV gosterimi

Solvatokromik etki birgok kimyasal ve biyolojik arastirma alanlarinda baglanma,
konformasyon gibi 0Ozelliklerin tespitinde kullanilmaktadir. Solvent kaynakli yapisal
modifikasyonlar, polarizasyon etkileri, c¢oziiniirliik, ¢Ozlinen ile solvent arasindaki
hidrojen-baglanma etkilesimleri ve agregasyon gibi etkilerin absorpsiyon ve floresans
ozellikleri tizerine etkilerinin aciklanmasma olanak saglar (Marini, Munoz-L0sa,

Biancardi, Mennucci,2010).

2.4.3. Floresans spektrofotometre

Molekiiller ve atomlarin temel halden uyarilmis hale gecgerken fazla olan enerjilerini
yaklagik 10nanosaniye gibi kisa bir siirede 151k halinde yaymalarina floresans denir. Bir
maddenin floresansi hakkinda fikir elde edebilmek icin molekiiliin floresansemisyonu
sirasinda ¢ikardigr 1518in dalga boyundan yararlanmak mimkindir. Maddelerin nitel
analizleri hakkinda floresans spektroskopisi bilgi saglayabilir. Floresansin olgiimiiniin
giivenirligi sicaklik, pH, ortamdaki oksijenle temas gibi faktorlere de baglidir ve floresans

siddetini etkiler.
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Numunenin sogurdugu 1sinlar1 daha sonra yaymasi Ol¢lilmek istendigi i¢in dedektor
numune haznesine 90° aciyla yerlestirilir. Boylece 151k kaynagindan ¢ikan ve numune
tarafindan sogurulmayan 1sinlar dedektére ulagsmaz, sadece numune tarafindan yayilan
floresans olculir. Numuneye gidecek 1s18in ve numuneden yayilan 1s18in dalga boylarini
secmesi igin hem numuneden 6nce hem de numuneden sonra bir dalga boyu segici
(geneliklemonokromator) kullanilir. Bir floresansspektrofotometresinin sematik gosterimi

asagidaki gibidir. (Sekil 2.11.)

slit Isin kaynag)

Mumune

Dedektdr

Sekil 2.11.Floresansspektrofotometresinin sematik gosterimi
2.4.4. Termogravimetri / diferansiyel termal analiz (TG / DTA)

TG / DTA, bir numunenin birden fazla termal 6zelligini tek bir deneyde karakterize
edebilen es zamanli bir termal analiz cihazidir. TG bileseni, ayrisma, azalma veya
oksidasyonun meydana geldigi sicakliklar1 6lcer. Es zamanli olarak ayrisma, oksidasyon
ve numune kilo kaybi1 veya kazanimi ile sonucglanan diger fiziksel veya kimyasal
degisiklikler ile iligkili agirlik degisikliklerini dlger. DTA bileseni, ayrisma islemlerinin
endotermik mi yoksa ekzotermik mi oldugunu gosterir. DTA ayrica erime, kristallesme ve
cam gegcisleri gibi hicbir kiitle kaybinin olmadigi faz degisikliklerine karsilik gelen
sicakliklar1 da olger. Bir TG/DTA, kontrol edilen gaz atmosferi ve sicaklik altinda

sicakligin (ve/veya zamanin) bir fonksiyonu olarak numune agirlhigindaki degisikligi dlger.
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“DTA” diferansiyel termal analiz anlamina gelir. DTA teknigi referans alinan bir sicaklik
(Tr) ile numunenin sicakligi(Ts) arasindaki farki 6lger. Belirlenmis bir sicaklik araliginda,
termal olaylarin gergeklestigi sicakliklart gosteren bir dizi tepe noktasi veya adim
degisikligi gosterecektir. Ortamdaki sicaklik degisimlerinden dolayr numune tarafindan
absorbe edilen veya serbest birakilan 1s1 miktari, TG/DTA cihaz1 tarafindan dogru bir

sekilde Ol¢iilemez[38].

DTA yontemi, 1sitma veya sogutma sirasinda, numune ve referans malzeme arasindaki
sicaklik farki Ol¢imiine dayanir. Bu yontemde, numune ve referans malzeme ayni
kosullarda 1sitilmaktadir. Isitma sirasinda numunede meydana gelen hal degisimi veya
kimyasal reaksiyon sonucu sicakligi degisir ve boylece ayni kosullarda isitilan referans

malzemesinin sicakligi ile AT kadar bir sicaklik farki olusur.

AT =T,— T, )

Burada Tsnumune sicakligi, Ty referans malzemenin sicakligidir. Numunede herhangi bir
reaksiyon gergeklestigi zaman numune ile referans malzeme arasinda bir sicaklik farki
olusacaktir. Endotermik degisimde, numunenin sicaklifi referans malzemenin
sicakligindan daha disiiktiir (AT=- (endotermik proses i¢in)). Egzotermik degisimde ise,
numunenin sicakligi referans malzemenin sicakligindan daha yiiksektir (AT=+
(egzotermikproses igin)).Sekil 2.12° de, DTA grafiginde gézlemlenebilecek endotermik ve

egzotermik piklerin yonleri gosterilmistir.

EGZOTERMIK

ENDOTERMIK

FIRIN SICAKLIGI

Sekil 2.12. DTA grafigi
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Sekil 2.13° de DTA cihaz1 sematik olarak gosterilmistir. Tartilmis miktarlardaki numune
ve referans malzemesi kiiciik potalarin igine konur. Sisteme bagli olan bir
programlayicidaki kontrol termokuplu, firinin sicakligiin dogrusal bir hizla yiikselmesini
kontrol eder. Numune ve referans termokuplart seri olarak baglanmislardir. Numune veya
referansin sicakliklar arasindaki farklilik bir akim dogmasina neden olur ve yiikseltilen

akim programlayicidaki kalemin konumunu degistirir [39].

isitic

referans Gmek
atmosfer kontrol I_ L bilgisayar | —{}--

referans dmek
termokupl termokupl

kaydedici

Sekil 2.13.DTA cihazinin sematik gdsterimi.

Basarili bir deney i¢in 6nemli bilgiler:
1. Hammadde yiiksek saflikta olmalidur.
2. Yiizey alanini arttirmak i¢in ince 6giitlilmiis toz kullanilmalidir.

3. Reaksiyonlarin tamamlanabilmesi i¢in tiim sicakliklarda zaman yeterince uzun
olmalidir.

2.4.5. Diferansiyel taramal kalorimetre (DSC)

Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DSC) kati, sivi veya yart kati numunelerde
kantitatifkalorimetrik dlgiimler yapan giiclii bir termal analitik aragtir. DSC, bir “i1s1 akis1”
tipi DSC 1sitma blogunda bulunan sicaklik sensorlerini kullanarak numuneye giren veya
cikan 1s1 miktarmi Olger. Bir numuneye ve DSC hicresindeki etkisiz bir referans

malzemesine bir sicaklik programi uygulanir ve sensorler aralarindaki sicaklik farkini
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Olger. Numune, kristallesme gibi 1s1y1 gelistiren bir termal islemden gectiginde, DSC
grafigi, 1s1 akisinda bir artig gosterir. Bu, ekzotermik bir olayin gostergesidir ¢iinkii 6rnek
sensOr tarafindan kaydedilen sicaklik referans igin algilanan sicakliktan daha yiiksektir.
Ornek, referanstan (erime gibi) daha fazla 1s1 emmesine neden olan bir termal olaya maruz
kalirsa, DSC grafigi, 1s1 akiginda bir diislis gosterir. Buna endoterm denir ve bu durumda

sicaklik sensorii, referans ile karsilastirildiginda 6rnek i¢in daha diisiik bir sicaklik 6lger.

Tipik bir DSC taramasi, numuneyi dakikada 10 °C gibi kontrollii bir sabit hizda 1sitmay1 ve
faz gecislerini karakterize etmek ve/veya artan reaksiyonlarin bir fonksiyonu olarak
reaksiyonlar1 iyilestirmek igin 1s1 akisini izlemeyi igerir. Daha c¢ok ilgili ¢aligmalar,
izotermal tutma boéliimlerinin yani sira ¢oklu 1sitma ve / veya sogutma rampalarini da
kullanir.

Bu cihazlar mutlak 1s1 akisini dlgiilen 1sitma hizina bolerek bir 1s1 deney sinyalini dogrudan
tek bir deneyde verebilir. Uygulanan deneysel kosullarin (bir 1sitma rampasi gibi) bir
fonksiyonu olarak 1s1 kapasitesi sinyalinin izlenmesi, bir faz degisikligine veya kimyasal
bir reaksiyona maruz kaldik¢a numunenin 1s1 kapasitesinin nasil degistigini belirleyebilir.
Dogrudan 1s1 kapasitesi Olglimleri, yiiksek dogruluk seviyesine sahip izotermal

sicakliklarda da elde edilebilir.

Kullanim alanlari

. En iyi islem sicakliklarini ve maksimum kullanim sicakliklarini belirlemek i¢in

kullanilabilen ilgili faz gegislerini (6rnegin eritme, kristallesme, Tg) karakterize etme,

. Saf bilesik ve karisimlarin 1s1 kapasitesinin ol¢iilmesi,

. Fiizyon 1s1s1in ve katilagma 1sisinin 6l¢iilmesi (delta H -entalpi degisimi),

. Kalitenin karsilagtirilmasi (Kalite Kontrol, basarisizlik analizi, yeni malzeme
degerlendirmesi),

o Bilinmeyen malzemeleri tanimlamak ve safsizliklarin varligini belirlemek,

. Katki1 maddelerinin formiilasyonlarini, karigimlarini ve etkilerini degerlendirme,
o Yaslanmanin etkilerini belirleme,

. Y uzde kristallik tahmini,



Nispeten saf organiklerin ylizde safliginin belirlenmesi,

Sertlesme veya kristallesme kinetiginin analizi,

Polimer harmanlar1 ve kopolimerlerin faz ayrilmasinin belirlenmesi,
Kiirlenme derecesini tahmin etmek; artik tedavi 6lgme,

Otektik noktanin degerlendirilmesi ve faz diyagramlarmin olusturulmasi,
Polimorfik malzemelerin karakterizasyonu,

Bilesiklerin termal tarihgesinin degerlendirilmesi,

Ince, zayif veya ortiisen faz gegislerinin hassas dl¢iimlerini yapma,
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Tez calismalarin1 gergeklestirmek i¢in kullanilan malzemeler Cizelge 3.1° de verilmistir.

Cizelge 3.1. Deneysel galismalarda kullanilan kimyasallar.

Maddeadi Firmaadi Katalog no
DMF Sigma-aldrich 66-99-9
Pd(PPh3)2Cl> Sigma-aldich 89-98-5
ACN Sigma-aldrich 1122-91-4
ACETONE Sigma-aldrich 104-88-1
DCM Sigma-aldrich 3446-89-7
H202 Sigma-aldrich 7722-82-1
HCI Sigma-aldrich 1185-53-1
Hs106 Sigma-aldrich 10450-60-9
AF Sigma-aldrich 153-78-6
Triptofan Sigma-aldrich 73-22-3
PsHT Sigma-aldrich 156074-98-5
PCBM Sigma-aldrich 160848-22-6
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3.2. Kullamilan Cihazlar

Infrared spektrumlari, Bartin Universitesine ait IRAffinity-1

FourierTransformInfraredSpectrophotometerShimadzuspektrometresinde alindi.

UV spektrumlar;, Amasya Universitesi Kimya Bolimiine ait "Perkin Elmer, Lambada 35

UV-VIS" spektrofotometresinde alindi.

Floresans spektrumu olgiimleri, Amasya Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvarinda
"AgilentCaryEclipse G9800A" cihazi ile yapildi.

Dongiisel voltametri dl¢iimleri Amasya Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvarinda

"Gamry Reference 3000" cihazi ile yapildi.

TG-DTA olctuimleri, Amasya Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvarinda yapilmistir.

Yariiletken Karakterizasyon Sistemi, Amasya Universitesi Merkezi Arastirma

Laboratuvarinda ‘Keithley 4200 SCScihaziyla yapilmistir

XRD, Bartin Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvarinda ‘RIGAKU SMARTLAB’

cthazinda yapilmistir.

SEM, Bartin Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvarinda TESCAN / MAIA3 XMU
cthazi ile yapildi.
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4. BULGULAR

4.1. Genel Bakis

4.2. Polimerlerin Sentezi

Bu ¢alismada 2 farkli yontemle poli(2-aminofluoren) sentezlenmistir (Sekil 4.1). Kimyasal
olarak poli(2-aminofluoren) sentezlemek igin periyodik asit (HsIOs) yilkseltgeni
kullanilmigtir.  2-aminofluren  monomeri  asidik  ortamlarda  polimerlestiginden
polimerizasyon ortaminin asitlendirilmesinde HClasiti kullanilmigtir. 2-aminofluorenin
biyosentezi ise yabanturpu peroksidaz enzimi kullanilarak yapilmistir. Daha sonra ayrica
sentez ortamina farkli oranlarda ¢ok duvarli karbon nanotiip (MWCNT) eklenerek sentez
tekrarlanmigtir. Bu sentezlenen polimerlere ait numune kodlamalari Cizelge 4.1 ‘de
verilmistir. Bu polimerlerin bir kismi, FTIR spektroskopisi, UV-gorinir bdlge
spektroskopisi, iletkenlik 6lgim cihazi, SEM, XRD ve termal analiz yontemleri (DSC,
TGA, DTA) ile karakterizasyonu yapilmistir. Karakterizasyon, farkli yontemlerle

sentezlenen polimerler arasinda karsilastirmali olarak yapilmistir.

Cizelge 4.1. Agirlikga farkli oranlarda ve farkli yontemlerle sentezlenen PAF

polimerlerinin numune kodlamasi

Ornek Adi PAF (Enzimatik) PAF (Kimyasal) = MWCNT
PAF-1 + - -
PAF-2 - + -

PAF-1-1 1 - 1
PAF-1-2 1 - 2
PAF-1-3 1 - 0,5
PAF-2-1 - 1 1
PAF2-2 - 1 2

PAF-2-3 - 1 0,5
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e, — i,

Sekil 4.1. PAF(AFP) polimerinin genel sentezi

4.2.1. Enzimatik yolla elde edilen bilesik

Biyokimyasal polimerizasyonda; 1,4-dioksan icerisinde belirli oranlarda 2-aminofluoren
yabanturpu peroksidaz enzimi ve sodyum fosfat tamponu eklenerek karigtirilmistir. Daha
sonra bu karigimlar iizerine 3 saat boyunca damla damla H»>O> eklenerek karistirilmistir.

Elde edilen polimer ¢6ziicii sistemi ile siiziiliip, yikanip vakum altinda kurutulmustur.

4.2.2. Kimyasal yolla elde edilen bilesik

Kimyasal polimerizasyonda; 2-aminofluoren monomeri, ortami asitlendirmek igin
monomerderisimine esit olacak sekilde HCI eklenmis ve bu karisim {izerine
HslOeylkseltgenini  iceren ¢oOzelti damla damla eklenerek poli(2-aminofluoren)
sentezlenmistir. Sentezlenmis olan bu polimerler mavi bant siizgec kagidi ile stiziilmiistiir.
Polimer icerisindeki fazla monomer, HCI ve Hs1O¢’y1 ortamdan uzaklastirmak i¢in polimer

coziicii ile yikanmistir. Elde edilen kati1 vakum altinda kurutulmustur.

4.2.3. MWCNT kullanilarak elde edilen bilesik

Kimyasal ve enzimatik yolla elde edilen polimerlere farkli oranlarda karbon nanotiip
(MWCNT) ilave edilerek farkli polimerler elde edilmistir. Bu kapsamda 6nce saf olarak

karbon nanotiipkakilamadan kimyasal ve enzimatik yolla PAF polimeri sentezlenmistir.

Daha sonra hem kimyasal hem de enzimatik yolla sentezlenen polimerlere kutlece belirli
oranlarda ¢ok duvarli karbon nanotip (MWCNT) eklenerek farkli polimerler elde
edilmistir.

Bu polimerlerin farkli yontemlerle karakterizasyonu yapilmig ve gilines gozelerinde

kullanilabilirligi arastirilmistir.



4.3. Organik Giines Hiicresi Uretimi ve Karakterizasyonu
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Sekil 4.2.PAF1 ile iiretilen glines pili i¢in I-V karakterizasyonu
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Sekil 4.5.PAF2-2ile iiretilen giines pili i¢in I-V karakterizasyonu
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4.4. CV Analizleri

Dongiisel voltametrik analizler indirgenme ve ylikseltgenme voltajlarina bagh olarak sinir
orbitallerinin enerjilerini hesaplamamizi olanak vererek malzemenin n ya da p tipi olmasi
ile ilgili genel bir fikir verir. Bu ¢alismamizda ti¢ elektrotlu sistem kullanilmistir. Camsi
karbon ¢aligma elektrotu olarak, Ag/AgCl karsit elektrot, platin ise referans elektrot olarak
secilmistir. Sentezledigimiz bilesiklerin 5.10° M ¢ozeltileri 0.1 M TBAP iceren DMF ile
numuneler 40 ppm olacak sekilde hazirlanmistir. Olgiimler 10, 50, 100, 200 mV /s
degerlerinde Ol¢iim alinarak hizin etkisi -1,5 V-1,5 V araligi boyunca taranarak tespit
edilmistir.Elde edilen voltagramlar {izerinden Eox Ve Ered degerlerini bulunustur.
Okudugumuz bu degerler ile asagida belirtilen formiil lizerinden Egsp, HOMO ve LUMO
degerleri hesaplanmistir (Cizelge 4.2).

E(HOMO)=-e[EST¢t + 4.4], @)

E(LUMO)=-e[E°5et + 4.4] 3)

Cizelge 4.2.Dongusel voltametrianalizi sonucu hesaplanan degerler.

Numune HOMO(eV) LUMO(eV) Egap(eV)
PAF1 7,61 -2,67 10,28
PAF1-1 6,06 -1,59 7,65
PAF1-2 5,99 -3,11 9,10
PAF1-3 7,02 1,51 5,51
PAF2 5,38 1,37 4,01
PAF2-1 5,82 1,38 4,44
PAF2-2 6,74 1,20 5,54

PAF2-3 6,27 1,19 5,08
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Sekil 4.7.PAF1-2 6rnegi lizerinden farkli tarama hizlarinda elde edilen voltomogramlar
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Sekil 4.8.PAF1, PAF1-1, PAF1-2, PAF1-3polimerlerininl 0 mVs tarama hizi ile elde edilen
C-V grafigi.
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-15 -1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0 1.5
Potansiyel (V vs Ag/AgCl)

Sekil 4.9.PAF2, PAF2-1, PAF2-2, PAF2-3 polimerlerinin 10 mVs tarama hizi ile C-V
grafigi.

4.5. UV-VIS Analizleri

Bu ¢alisma i¢in 4 farkli polar solventsecilmistir.Dietilformamid (DMF), Aseton, asetonitril
(ACN),diklorometan (DCM)c¢oziiciileri kullanilarak hazirlanan ¢ozeltilerin konstrasyona
bagli UV-Vis spektrumlari alindi. Eksitisyon ve emisyon spektrumlart da ayni solventlerle

alinmustr.
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Sekil 4.10.PAF1, PAF1-1, PAF1-2, PAF1-3 polimerlerinin UV grafigi(ACN).
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Sekil 4.11.PAF2, PAF2-1, PAF2-2, PAF2-3 polimerlerinin UV grafigi (ACN).
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Sekil 4.12.PAF1, PAF1-1, PAF1-2, PAF1-3 polimerlerinin UV grafigi (Aseton).
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Sekil 4.13.PAF2, PAF2-1, PAF2-2, PAF2-3 polimerlerinin UV grafigi (Aseton).
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Sekil 4.14.PAF1, PAF1-1, PAF1-2, PAF1-3 polimerlerinin UV grafigi (DCM).
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Sekil 4.15.PAF2, PAF2-1, PAF2-2, PAF2-3 polimerlerinin UV grafigi (DCM).
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Sekil 4.16.PAF1, PAF1-1, PAF1-2, PAF1-3 polimerlerinin UV grafigi (DMF).
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Sekil 4.17.PAF2, PAF2-1, PAF2-2, PAF2-3 polimerlerinin UV grafigi (DMF).
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Sekil 4.18. PAF1-1 polimerinde g6zlemlenen solvatokromik etki.
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Sekil 4.19. PAF1-2 polimerinde g6zlemlenen solvatokromik etki.
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Sekil 4.20. PAF1-3 polimerinde gozlemlenen solvatokromik etki.
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Sekil 4.21. PAF2-1 polimerinde g6zlemlenen solvatokromik etki.
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U'E ¥ T ! T T T T T 1 d |
e JC M
———ASETON| |
s TN
0.4 DMF
3]
:
]
0.2 <
\-*]
004 | .
] ]

! ] b L I ' 1 =
200 300 400 500 600 700
Dalga Boyu (nm)

Sekil 4.23. PAF2-3 polimerinde g6zlemlenen solvatokromik etki.
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4.6. Floresan Olgtimleri
UV-VIS spektrofotometrede yapilan analizler eksitisyon ve emisyon Ol¢limleri almak igin

aynt c¢ozeltiler ve belirlenen ayni konsantrasyonlarla floresansspektrofotometresinde

caligilmistir.
Eg=h.c/&max = 1240/ (eV) Egap 4)
Amax degeri belirlenirken floresan Ol¢limleri esnasinda bulunan eksitisyon (ex) dalga

boyuna en yakin UV de belirlenen dalga boyu seg¢ilmektedir. Cizelge 4.2° de floresan

sonuglarina gore farkli ¢oziiciilerden elde edilen kuantum verimleri verilmistir.

Cizelge 4.2. Floresan sonuglarina gore farkli ¢oziiciilerden elde edilen kuantum verimleri

Malzeme DCM DMF ACN Aseton

PAF1 0,183229 0,274968 0,437017 0,322567
PAF1-1 0,129607 0,307776 0,345287 0,366606
PAF1-2 0,113682 0,448071 0,131197 0,243188
PAF1-3 0,211537 0,738724 0,321474 0,309827
PAF2 0,24268 0,197676 0,242012 0,279923
PAF2-1 0,201377 0,244106 0,10282 0,403611
PAF2-2 0,183229 0,159026 0,153488 0,228501

PAF2-3 0,129607 0,230917 0,321884 0,367754
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4.7. SEM Sonuclari

PAF adsorbe edilmis karbon yiizeyinin taramali elektron mikrograflar1 (SEM), Sekil 4.24°
de verilmistir. PAF''m SEM goriintiileri gozenekli ve piiriizlii bir ylizeydir. Bununla
birlikte, oksidan konsantrasyonu, reaksiyon sureleri ve c¢ozlcil-tampon bilesimi dahil
olmak {iizere reaksiyon kosullarini degistirerek, polimerizasyon reaksiyon hizi azaltilabilir

ve iyi dizenlenmis yapilara sahip polimer elde edilebilir.

. Sy

SE;II HV: 20.0 kV WD: 7.31 mm | ) MAIA3 TESCAN

SEM MAG: 1.00 kx Det: SE 50 pm
View field: 275 ym  Date(m/dly): 07/23/18 BARTIN UNIVERSITY

SEM HV: 20.0 kV WD: 7.31 mm | MAIA3 TESCAN

SEM MAG: 3.00 kx Det: SE 20 pm
View field: 92.3 ym  Date(m/dly): 07/23/18 BARTIN UNIVERSITY

”

SEM HV: 5.0 kV WD: 4.44 mm Ly MAIA3 TESCAN
SEM MAG: 20.0 kx Det: In-Beam SE 2pm
View field: 13.8 ym Date(m/dly): 07/23/18 BARTIN UNIVERSITY

SEM HV: 5.0 kV WD: 4.44 mm MAIA3 TESCAN

SEM MAG: 5.00 kx Det: In-Beam SE 10 pm
View field: §5.4 ym  Date(m/dly): 07/23/18 BARTIN UNIVERSITY

Sekil 4.24. (a-b) kimyasal sentez (PAF-2), (c-d) enzimatik (PAF-1) sentez ile
ile elde edilen PAF’ inSEM goriintiileri elde edilen PAF’ inSEM goriintiileri
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SEM HV: 5.0 kV WD: 3.57 mm MAIA3 TESCAN SEM HV: 5.0 kV WD: 3.44 mm MAIA3 TESCAN

SEM MAG: 100 kx Det: In-Beam SE 500 nm SEM MAG: 100 kx Det: In-Beam SE 500 nm
View field: 2,76 pm  Date(m/d/y): 06/08/18 BARTIN UNIVERSITY View field: 2,76 pm  Date(m/d/y): 06/08/18 BARTIN UNIVERSITY

SEM HV: 5.0 kV WD: 3.43 mm MAIA3 TESCAN
SEM MAG: 100 kx Det: In-Beam SE 500 nm
View field: 2.76 ym  Date(m/d/y): 06/08/18 BARTIN UNIVERSITY

Sekil 4.25. Kimyasal sentez ile sentezlenen a) PAF-2-1, b) PAF-2-2 ve c) PAF-2-3
polimerlerinin SEM goruntileri
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4.8. XRD Sonuclari

Enzimatik kimyasal ve karbon nanotiip katkilanmis PAF ‘lar ile hazirlanan numunelerin

XRD analizleri grafiklerde verilmistir.

Meaz. dala PAF-1 ——

100+

Siddet

20 B0

2-9

Sekil 4.27.PAF1-1 polimerinin XRD spektrumu

Maas, gREPAF1-Z ——

100+

Siddet

20 40 &l 20
2-0

Sekil 4.28. PAF1-2 polimerinin XRD spektrumu
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Meas. dAiZ PAF-1-3 ——

Siddet
g

20 40 a0 e

Sekil 4.29. PAF1-3 polimerinin XRD spektrumu

Meas daigPar2-1 ——

100

Siddet
8

2-9

Sekil 4.30. PAF2-1 polimerinin XRD spektrumu
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Meas. data PAF-Z-2

100

Siddet

2-0

Sekil 4.31. PAF2-2 polimerinin XRD spektrumu

100
Meas dAIPAF2-F ——

Siddet

2-0

Sekil 4.32. PAF2-3 polimerinin XRD spektrumu
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4.9. FTIR Sonuclar

Sekil 4.33 ‘de AF'in ve PAF’ nin FT-IR spektrumu gdsterilmektedir. 3445 ve 3358 cm”
bdeki pikler, bir birincil amin grubunun varhigim gostermektedir. Ik bakista, bu piklerin
polimerizasyondan sonra ¢ok zayif hale geldigi kolayca goriilebilir. Polimerizasyon
reaksiyonu sirasinda birincil amin gruplarindan hidrojen eliminasyonunu belirtmektedir.
Yaklasik 3330 cm™'deki bu zayif tepe, polimer zincirlerinde terminal amin gruplarmmn
varhgma atfedilmelidir. AF'nin FTIR spektrumunda gozlemlenen yaklasik 730 cm™'deki
tepe yogunlugu polimerizasyondan sonra biiyiik Olglide artar. Bu, fluoren birimleri
arasindaki C-C baglantilarina atfedilebilir. Ek olarak, PAF'nin FT-IR spektrumundaki 1599
cm™'deki tepe noktasi, polimer zincirlerinde azometinik baglarm (-C = N-) varligmi

goOstermektedir.

e

3500 3000 2500 1600 1400 1200 1000 800
Dalgaboyu (cn’)

—

Gecirgenlik (%)

Sekil 4.33. AFmonomerinin ve PAF(AFP) polimerinin FTIR spektrumlari
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4.10. TG-TDA Sonuglar

Enzimatik yol ile elde edilen malzemelerin (PAF1 serisi) en yiksek kiitle kayb: iki
basamakta ger¢eklesmektedir. Dekompozisyonsicakligi ilk basamak 200 -229 °C
araligindadir ve ikinci basamak ise 653-906 °C araligindadir (Cizelge 4.3). Kimyasal yol
ile elde edilen malzemelerde iki basamakta dekompoze olmaktadir; 137-176 °C ve 899-928

OC araliklaridir.

DTG ile belirlenen degerler malzemenin camsi gegis sicakligi ile ilgili bilgi vermektedir.
Enzimatik yolla elde edilen malzemelerde 254-268 °C araligindadir (Cizelge 4.3).
Kimyasal yontemle sentezlenen polimer ile katkilandirilmis MWCNT DTG analiz
sonucunda 228-267 °C aralig tespit edilmistir.

Cizelge 4.3. Malzemelerin kiitle kayb1 ve cams1 gegis sicaklig ile ilgili degerler

Numune  Tgbagh DTG DSC (Erime DSC DSC
decompositiond sicakhi@r) (Camsi (Thermalstability)
egree gecis Tm

sicakhigy)
PAF1 229,8 - 653,3 254,14 124,48 25,59 -
PAF1-1 208,8-906,3 261,671 102,13 26,14 -
PAF1-2 200,8-911,9 265,91 105,57 25,91 -
PAF1-3 219,9-939,0 268,50 155,60 25,34 -
PAF2 172,6-918,6 267,53; 123,72 25,54 -
282,65;95
2,31

PAF2-1 154,6-913,1 259,8;422 100,19 25,65 -
,2;972,4

PAF2-2 137,3-899,2 258,2; 143,95 25,17 146,72
432,1;973
1

PAF2-3 176,1-928,6 228,1;437 86,49-154,27 25,76 158,56

,1:985,5
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4.11. DSC Sonuclar

DSC analizine bakildiginda ise enzimatik yolla elde edilen bilesiklerde erime sicakligi
ortalama 120 baslarken camsi gecisler 25 °C araligindadir. Kimyasal yol ile elde dilen
bilesiklerin DSC sonucunda bir korelasyon gozlenmemistir. Fakat termal kararlilik
acsisindan kimyasal yontemle sentezlenmis polimer iizerinden elde edilen malzemelerde

g6zlenmistir ve bu degerler 146,72 ve 158,56 °Cdir.

L |
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a B0.43)
- i
—~ 02 -
g
[ ) 1
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— %, \
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\
1
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154 481
m» 4 e & 0 i 40 60 180 200
E#0 Lp: Slcakl]k (OC) Uil W4 5 T INSRUMENIES

Sekil 4.28. PAF-1 polimerinin DSC egrisi
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Sekil 4.29. PAF-1-1 polimerinin DSC egrisi
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Sekil 4.30. PAF-1-2 polimerinin DSC egrisi
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Sekil 4.32. PAF-2 polimerinin DSC egrisi
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Sekil 4.33. PAF-2-1 polimerinin DSC egrisi
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Sekil 4.34. PAF-2-2 polimerinin DSC egrisi
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Sekil 4.35. PAF-2-3 polimerinin DSC egrisi
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5. TARTISMA

Iki farkli yontem kullanilarakelde edilen malzemelerin elektrokimyasal olarak
karekterizasyonu dongiisel voltametri ile yapilmistir. Elde edilen voltomogramlar
iizerinden anodik ve katodik pikler tespit edilmistir. Malzemelerin elektron iyonlagma

enerjisi ile HOMO-LUMO enerjileri arasinda bagil bir ilgi kurulmustur.

Enzimatik ve kimyasal yontemle elde edilen polimerlerin MWCNT ile katkilandirilmasiyla
sonucu gilines pili Ozellikleri arastirilan malzemelerin elektrokimyasal davranislarini
belirlemek icin dongiisel voltametri teknigi kullanilmistir. Yapilan ¢alismada 3 elektrotlu
sistemle calisilmistir. Elde edilen voltomogramlarda tarama hizi ve potansiyel aralif
degistirilerek optimize kosullar belirlenmeye c¢alisilmig ve sonrasinda standart maddeye
bagli olarak HOMO ve LUMO enerji diizeyleri belirlenmistir. Bu enerji diizeyleri ile elde
ettigimiz bilgiler sayesinde malzemenin n/p tipi malzeme olma ozelligi arastirilmistir.
Tarama hizinin artigina bagl olarak akimi gosteren pik yiiksekligindeki artis belirlenmistir.
Anodik pik pozitif potansiyele kayarken katodik pik ise negatif potansiyele ivmelenme

yoniindedir. Tarama hizinin logaritmasi ile akim degerindeki artis uyumludur.

Elde edilen sonuglar iizerinden hesaplamalar yapildiginda enzimatik yolla elde edilen
malzemelerde elektronik boslugun en kiiclik degerlere sahip oldugu gozlenmistir.
Enzimatik yolla elde edilen malzemelerde PAF1-3 katki oran1 en diisiik elektron bosluguna
sahiptir. Kimyasal yontem ile elde edilen malzemelerde ise katkilanmamis PAF2 ve PAF2-

1 malzemelerinin en diisiik enerji bosluk degerine sahip oldugu goriilmiistiir.

UV-VIS spektrofotometre ile farkli ¢dziiciilerde alinan spektrumlar ile malzemelerin
absorbsiyon karakteristikleri belirlenmistir. Farkli polarite ve dipol moment degerlerine
sahip olan coziicller secilerek solvatokromik etkiye sahip olup olmadigi arastirilmistir.
Secilen solventler; diklorometan (DCM) polarite degeri 3,1 -dipol moment 1,14,
dimetilformamit (DMF) polarite degeri 6,4- dipol moment 3,86; aseton polarite degeri 5,1-
dipol moment 2,69; asetonitril polarite degeri 5,8- dipol moment 3,44 degerlerine
sahiplerdir. Tim grafiklerde en belirgin batokromik kayma aseton solvent sisteminde elde
edilirken hiperkromik etki ise asetonitrilsolvent ile yapilan c¢alismalarda karsimiza

cikmustir.
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Malzemelerin absorbsiyon, emisyon ve eksitisyon spektrumlari alinarak malzemenin 151k
ile etkilesimler tespit edilmistir. Calisma farkli konsantrasyon araliklarin da ve farkl
coziiciilerde c¢alisilmistir. Uygun absorbsiyon degeri elde edilen konsantrasyon sonrasi
farkl1 polaritedeki solvent sistemleri ile ¢alisilmistir. Malzemelerin solvatokromik etkileri
belirlenmistir. Dielektrik sabitinin degisikligine bagli olarak elde edilen absorbsiyon

grafiklerinde belirgin degisiklikler elde edilmistir.

Elde edilen malzemelere ait floresan spektrumu ile eksitisyon ve emisyon dalga boylari
belirlenmistir  (Cizelge 4.4). Elde edilen sonuglar ile bagil kuantum verimleri
hesaplanmigstir. Eksitisyon ve emisyon dalga boylar1 gbz Oniine alinarak triptofan standart

olarak secilmistir[40].
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Cizelge 4.4. Malzemelere ait floresan spektrumu ile eksitisyon ve emisyon dalga boylari

Bilesik Cozucu Literaturdeki kuantum verimi | Emisyon aralig (nm)
Triptofan Su, pH 7,2; 25°C | 0.14 300-380

Numune DCM DMF ASETON ASETONITRIL
(10**ppm) (10*ppm) (10*ppm) (10*ppm)

PAF 1 (275,84 ; 0,34) (317,33;0,55) (339,02 ;0,74) (276,04 ; 0,92)
(305,42 : 0,30) (453 ; 0,121) (442,9;0,21) (360,50 ; 0,4983)
(371,25:0,177) (597 ; 0,017)

(325,7 ; 0,252)

PAF1-1 (27588 ;0,19) (321,04 ; 0,30A) (342,01 0,22) (276,04 ; 0,57)
(302,1; 0,169) (389,36 ; (385,57 :0,184) (361,45 ; 0,297)
(369,55 ; 0,11) 0,131A)

(328,23 : 0,136)

PAF1-2  (27577:0,12) (317,65 ; 0,45A) (343,74 ; 0,25) (274,91 ; 0,57)
(301,25 :0,11) (383,46 ;0,224) (384,30:0,125) (325,14 : 0,44)
(328,23 :0,092) (361,34 ; 0,32)
(368,7 ; 0,068)

PAF1-3 (273,50 ; 0,20) (318,70;0,45) (341,09 ; 0,52) (272,50 ; 0,95)
(300,83:0,173)  (328,65:0,394) (445,01:0,139) (360,50 ; 0,484)
(326,12:0,142) (379,25 : 0,224)

(369,13 : 0,101)

PAF 2 (289,13 0,133) (5.3 (354,93 ; 1,27) (283,04 ; 0,60)
(301,25;0,127)  DMF;Numune) (445,86 ; 0,48) (351,58 ; 0,36)
(326,55 0,099) (302,67 ; 1,24)

(380,51;0,073)  (354,21;1,01)
(452,60:0,3494)(
646,54 ; 0,1301)

PAF2-1 (279,93 ;0,10) (317,78 0,38) (351,93 0,32) (283,07 ; 0,65)
(301,25:0,097) (352,01 :0,378) (353,37 ; 0,41)
(327,33 ; 0,08) (436,58 ;

(368,7 ; 0,068) 0,1754)

PAF2-2  (277,2;0,08) (317,58 ; 0,139) (347,05 ; 0,31) (285,90 ; 0,32)
(301,67 ; 0,075) (351,35 0,171) (324,30 ; 0,244)
(326,97 ; 0,062) (355,10 ; 0,188)
(366,6 ; 0,054)

PAF2-3 (281,98 0,13) (316,48 ; 0,50)  (349,31;0,416)  (289,13:0,45)

(299,99 ; 0,129)
(326,12 : 0,106)
(369,97 ; 0,05)

(349,35 ; 0,47)

(352,06 ; 0,27)
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Kuantum verimleri degerleri incelendiginde PAF1-3 DMF icerisinde elde edilen 0,738 en
yiksek degerdir en diisik kuantum verimi ise diklorometan c¢ozlcisinde PAF1-2

malzemesine aittir.

Cizelge 4.5.Kuantum verim degerleri

Numune DCM DMF ACN Aseton

PAF1 0,183229 0,274968 0,437017 0,322567
PAF1-1 0,129607 0,307776 0,345287 0,366606
PAF1-2 0,113682 0,448071 0,131197 0,243188

PAF1-3 0,211537 0,738724 0,321474 0,309827
PAF2 0,24268 0,197676 0,242012 0,279923
PAF2-1 0,201377 0,244106 0,10282 0,403611

PAF2-2 0,157434 0,159026 0,153488 0,228501
PAF2-3 0,238605 0,230917 0,321884 0,367754

Elde edilen absorbsiyon, exitisyon ve emisyon grafikleri incelenmistir. Absorbsiyon

grafiklerine bakildiginda asagidaki sonuglar elde edilmistir:

Cizelge 4.6.Sentezlenen bilesiklerin enerji bant araliklar1 degerleri.

Eox Ered HOMO LUMO Egap
PAF1 3,11 -7,17 761 -2,67 4,50 10,28
PAF1-1 1,56 -6,09 6,06 -1,59 4,50 7,65
PAF1-2 1,49 -7,61 5,99 \ -3,11 4,50 9,10
PAF1-3 2,52 -2,99 7,02 1,51 4,50 5,51
PAF2 0,88 -3,13 5,38 \ 1,37 4,50 4,01
PAF2-1 1,32 -3,12 5,82 1,38 4,50 4,44
PAF2-2 2,24 -3,30 6,74 \ 1,20 4,50 5,54
PAF2-3 1,77 -3,31 6,27 1,19 4,50 5,08

Kuantum verimleri degerleri incelendiginde PAF1-3 DMF icerisinde elde edilen 0,738 en
yiikksek degerdir en diisiik kuantum verimi ise diklorometan ¢oziiciisiinde PAF1-2

malzemesine aittir.
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6. SONUCLAR VE ONERILER

Bu tez calismasinda elektrokimyasal davranislarina bagli olarak hesaplanan HOMO
degerlerine bakildiginda kimyasal yontem ile sentezlenmis polimerlerin malzemeye
doniisiimii sonrasi daha yiiksek degerler elde edilmistir. LUMO enerji seviyelerine

bakildiginda en diistik degerler yine kimyasal yontem ile elde edilmis malzemelerdedir.

UV-Visspektrofotometre ile farkli ¢oziiclilerde alinan spektrumlar ile malzemelerin
absorbsiyon karakteristikleri belirlenmistir. Farkli polarite ve dipol moment degerlerine
sahip olan ¢oziiciiler segilerek solvatokromik etkiye sahip olup olmadigi arastirilmistir.
Segilen solventler; diklorometan (DCM) polarite degeri 3,1 -dipol moment 1,14;
dimetilformamit (DMF) polarite degeri 6,4- dipol moment 3,86; aseton polarite degeri 5,1-
dipol moment 2,69; asetonitril polarite degeri 5,8- dipol moment 3,44 degerlerine
sahiplerdir. Tim grafiklerde en belirgin batokromik kayma aseton ¢ozicl sisteminde elde
edilirken hiperkromik etki ise asetonitrilgéziicii ile yapilan calismalarda karsimiza
cikmigtir.

Termal analiz sonuglarina bakildiginda dekompozisyon sicakliklar1 enzimatik yontemle
elde edilen polimer katkili MWCNT malzemelerinde daha yiiksektir. Buna sebep olan
etmenlerin polimer morfolojisi ile ilgili olacagi diistiniilmektedir. DSC sonuglarina gore
erime noktalar1 enzimatik yontemde daha yiiksektir. Hazirlanan malzemeler arasinda PAF
2-2 ve PAF 2-3 termal kararliliga sahiptir. Bu durum, PAF’in gozenekli ve piiriizli bir
yiizeye sahip olmasi ancak, oksidan konsantrasyonu, reaksiyon siireleri ve ¢dziicii-tampon
bilesimi dahil olmak {izere reaksiyon kosullarmni degistirerek, iyi diizenlenmis yapilara
sahip polimer elde edilebilmesiyle agiklanabilir.

Enzimatik sentezde malzeme eldesi kimyasal senteze gore ¢ok hizlidir ancak kimyasal
sentez daha ucuz bir yotemdir. Enzimatik sentez cevre dostudur temiz bir yontem tir( iken

kimyasal sentez de durum tam tersidir ve kimyasal atiklar agiga ¢ikar.
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6.1. Oneriler

6.1.1. Arastirma sonuclarina dayah oneriler

Elde ettigimiz polimer kompozitlerinin UV ve X-1s1n1 kirinimi analizleri yapilarak hangi
cozelti sartlarinda ve hangi yontemde daha kaliteli ince filmlerin olusturabilecegi
arastirilabilir. Gtlines pili tiretimi sonrast verimlilikler kiyaslandiginda en yliksek verimle
calisan pilin % 0,047 ile PAF 2-2 tasariminda elektrot iceren giines pilinden alindig
goriilmektedir. Verimliliklerin gelistirilmesi i¢in optimizasyon c¢alismalari devam
etmektedir. Ileri hedeflerimiz ise, bu performans degerlerinin daha da arttirilarak tercih

edilecek tasarimlar olusturmaktir.
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