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OZET

FOTO-ELEKTROKIMYASAL CO: INDIRGEME SURECINDE
KULLANILABILECEK BENZIMIiDAZOL BAZLI POLIMER ELEKTROTLARIN
GELISTIRILMESI

Cansu YAYLA
Canakkale Onsekiz Mart Universitesi
Lisansiistii Egitim Enstitiisii
Kimya Miihendisligi Anabilim Dal1 Yiiksek Lisans Tezi
Danisman: Prof. Dr. Sermet KOYUNCU
27/08/2025, 87

CO; emisyonlar1 gevre kirliligine yol agmaktadir. Bu durum neticesinde son
zamanlarda, CO» indirgemesi artan ¢evre sorunlarmin sonucunda biiyiik ilgi gérmesiyle
calisma konularinda ilgi c¢ekmeye baslamistir. CO> indirgemek icin benzimidazol
polimerlerin kullanim ile ilgili literatiirde heniiz sinirh sayida calisma yer almaktadir.
Yapilan mevcut calismalarda CO» indirgemesi i¢in benzimidazoller genellikle membran
olarak kullanilmaktadir. Bu tez calismasinda yiiksek fotokatalitik aktivite gosterebilecek
yeni tir bir benzimidazol polimer yapilarinin sentezi ve goriiniir 151k destekli
elektrokimyasal proses ile CO> indirgemesi gerceklestirilmistir. Sentezlenen benzimidazol
polimerleri fonksiyonlanabilir yan grubu sayesinde elektrot yilizeyine Tiyol-ene klik
reaksiyonu ile capraz baglanarak yapisal 6zelliklerinin CO> indirgeme siirecine etkileri
incelenmistir. Incelenen sonuglar dogrultusunda, ALFBI-2 polimerinin CV-DPV
grafiklerine bakarak dar bir potansiyel araliginda (-0.6 V- +1.0 V) +0.9 mA/cm? anodik ve -
0.25 mA/cm? katodik akim yogunlugu gostererek elektro aktifliginin yiiksek oldugunu

kanitlamistir. Bu da CO» indirgemesi i¢in umut vaat ettigini géstermektedir.

Anahtar kelimeler: Benzimidazol Polimer, Foto-elektrokimyasal CO Indirgeme,

Capraz Baglanma, Elektrot Gelistirme, Katalitik Aktivite.
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ABSTRACT

DEVELOPMENT OF BENZIMIDAZOLE BASED POLYMER ELECTRODES
FOR USE IN THE PHOTOELECTROCHEMICAL CO: REDUCTION PROCESS

Cansu YAYLA
Canakkale Onsekiz Mart University
School of Graduate Studies
Chemical Engineering Department Master’s Thesis
Advisor: Prof. Dr. Sermet KOYUNCU
27/08/2025, 87

CO> emissions cause environmental pollution. As a result, CO> reduction has
recently become a topic of interest in research due to the growing concern over
environmental issues. Researchers are trying to solve environmental and energy problems
by improving the conversion of CO; by various reduction methods. There is still a limited
number of studies in the literature on the use of benzimidazole polymers for CO; reduction.
In the existing studies, benzimidazoles are generally used as membranes for CO; reduction.
In this thesis, synthesis of a new type of benzimidazole polymer structures that can show
high photocatalytic activity and CO:2 reduction by visible light assisted electrochemical
process were carried out. The synthesised benzimidazole polymers were cross-linked to the
electrode surface by thiol-ene click reaction thanks to the functionalizable side group and
the effects of their structural properties on the CO; reduction process were investigated. In
line with the investigated results, the CV-DPV graphs of ALFBI-2 polymer showed +0.9
mA/cm?2 anodic and -0.25 mA/cm?2 cathodic current density in a narrow potential range (-
0.6 V- +1.0 V), proving that its electroactivity is high. This shows that it is promising for

CO3 reduction.

Key Words: Benzimidazole Polymer, Photoelectrochemical CO2 Reduction, Cross-

Linking, Electrode Development, Catalytic Activity.
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SIMGELER ve KISALTMALAR

Fotovoltaik

Dongiisel voltametri
Diferansiyel puls voltametri
Enerji Bilgi Idaresi
Hidrokarbon
Fischer-Tropsch Sentezi

Ters Su Gaz1 Kaydirma
Metal Organik Kafes
Standart Hidrojen Elektrot
Foto-elektrokimyasal Indirgeme
Polimerik 151k yayan diyot
Bosluk iletim materyali

Isik yayan organik diyot
Polibenzimidazol
Benzimidazol baglantili polimer
Gozenekli organik cergeve
Fotovoltaik cihaz
Ultraviyole goriintir
Gozenekli polimer ag
Standart karbon elektrot
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Degerlik band1
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Benzimidazol

Potasyum bikarbonat
Indirgenmis grafen oksit
Platin

Asetonitril

X



Tablo No
Tablo 1
Tablo 2
Tablo 3
Tablo 4

Tablo 5

Tablo 6
Tablo 7

Tablo 8

TABLOLAR DiZiNi

Tablo Ad1

2023 yili elektrik tiiketimi sektdrel dagilimi tablosu

2022 yil1 elektrik tiiketimi sektdrel dagilimi tablosu

Baz1 biiyiik firmalarin elektrik kullanimi tablosu

Yakit tiirtine gore diinya enerji kaynakli karbondioksit
emisyonlari, 1990-2040 (milyar metrik ton)

CO> doniigiimii i¢in anotta gergeklesen yari reaksiyonlar
Onceki ¢alismalarin karsilastirmasi

ALFBI-1 ve ALFBI-2 polimerlerine ait sayica ortalama
molekiil agirligt (Mn), agirlikga ortalama molekiil agirlig
(Mw) degerleri

ALFBI-1 ve ALFBI-2 polimerlerine ait optik ve
elektrokimyasal veriler (Ag/AgCl ve SHE’ye gore belirlenen

potansiyeller).

Sayfa No
1

2
2
5

10
41
58

62



Sekil No

Sekil 1

Sekil 2
Sekil 3

Sekil 4
Sekil 5

Sekil 6

Sekil 7

Sekil 8

Sekil 9
Sekil 10

Sekil 11

Sekil 12
Sekil 13

Sekil 14

Sekil 15

SEKILLER DIiZiNi
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Sektorel bazda CO, emisyonlari

FTS tabanli mekanizma araciligiyla CO2’nin Co+ iriinlerine
hidrojenasyonunun katalitik mekanizma semasi

H> Dbeslemesi ile CO2’nin termokatalititk doniisiimiin
basitlestirilmis sematik diyagrami

CO2’nin katalizor bazli elektrokimyasal donilisimii igin
onerilen mekanizma

Fotokatalitik CO, doniisiimii

COz’nin Fotokimyasal indirgeme adimlari

CO; indirgenmesi i¢in proton degisim membrani ile ayrilmisg
iki bolmeli PEC sisteminin ti¢ farkli sematik gdsterimi: a) foto
katot ve 151ks1z anot olarak p- tipi yar1 iletken, b) foto anot ve
151ks1z katot olarak n-tipi yari iletken, c) foto anot olarak n-tipi
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P-N iliskili PEC hiicrelerinin sematik gosterimi: H>O
oksidasyonu i¢in foto anot olarak oksijen evrimi kokatalizorii
ile eslenmis n-tipi yar1 iletken ve COz indirgeme foto katodu
olarak indirgeyici kokatalizorii ile eslenmis p-tipi yar1 iletken
Benzimidazoliin kimyasal yapist

Donor-Akseptor teorisine gore diisiik band aralikli polimerlerin
elde edilmesi

p ve n-tipi katkilandirilmis polibenzimidazollerin (PBI) genel
yapisi

Tiyol-en klik reaksiyonunun sematik gosterimi
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Tiyol-en klik kimyasinin giicii

Tiyol-en klik kimyasi ile farkli tiyollerle bir alkin tiirevli
ylzeyin fonksiyonellestirilmesi. Giines 15181 baglatma kaynagi
olarak kullanilmistir.

5 mM + TEAP (Tetraetilamonyum perklorat) metanol
elektrolitinde Cu tel elektrot yiizeyinde Elektrokimyasal olarak
CO2’nin indirgenme reaksiyonunun mekanizmasi

Bipiridin ve benzimidazol igeren polimer yapilar

Bos (noktali ¢izgi) elektrodun ve PPyBBIM'in (diiz ¢izgi)
dongiisel voltammogramlart ve N» ile temizlenmis, "kuru"
asetonitril ¢ozeltisinde PBPyBBIM (kesikli ¢izgi) kaph
elektrotlar

Bos elektrot (noktali ¢izgi) ve PPyBBIM (diiz ¢izgi) ve
PBPyBBIM (kesikli ¢izgi) kapli elektrotlarin CO> ile
temizlenmis, "kuru" asetonitril ¢dozeltisindeki dongiisel
voltammogramlari

Bos bir elektrotun (noktali ¢izgi) ve PPyBBIM (diiz ¢izgi) ve
PBPyBBIM (kesikli ¢izgi) kapli elektrotlarin N ile
temizlenmis, "islak" asetonitril ¢ozeltisindeki dongiisel
voltammogramlari. Elektrotlar daha 6nce CO; ile temizlenmis,
"kuru" asetonitril ¢ézeltisinde ¢evrilmistir

Bos elektrot (noktali ¢izgi) ve PPyBBIM (diiz ¢izgi) ve
PBPyBBIM (kesikli ¢izgi) kapli elektrotlarin CO» ile
temizlenmis, "islak" asetonitril ¢ozeltisindeki dongiisel
voltammogramlari

Aldehit monomer (tetrakis (4 formilfenil)silan) ve PPN-101
sentezleri

a) 273 K ve 298 K'deki CO; izotermleri ve 273 K'deki N>
izotermi. (b) 195 K'deki CO; izotermleri

Foto-elektrokimyasal indirgeme diizeneginin semasi. 1-Kuvars
cam beher, 2-elektrokimya ¢alisma istasyonu, 3-CulnS; ince

film elektrodu, 4-SCE, 5-grafit levha kars1 elektrodu, 6-CO;
girisi
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Sekil 27
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10 mM piridin varliginda aydinlatilmis p-CulnS: elektrodunun
pH 5,2°de azot veya CO> ortaminda voltametrik tepkisi (a)
karanlikta, (b) N2 ile aydinlatma ortaminda ve (c) CO; ile
aydinlatma ortaminda

H tipi membran bazli elektrokimyasal hiicrenin semasi

PANI/ Cuy0 esasli malzemenin elektrot ylizeyindeki yapisi ve
CO; indirgeme faradaik verimliligi grafigi

CO; indirgemede kullanilan foto-elektrokimyasal hiicrenin
semast

CO;'nin foto-elektrokimyasal indirgenmesi icin deneysel
diizenek

CO2'nin  HCOOH'a foto-elektro indirgenmesinin temel
mekanizmasi

Polimerik katalizoriin 1s1kla 1s1nlanmastyla ¢alisma prensibi
Foto-elektrokimyasal yontem ile indirgenme verimi

Prototipik (a ve b) PBI (m-PBI) ve (c) BILP (BILP-101)
malzemelerinin sentez rutinleri

(a) PBI'larin, (b) modifiye PBI'larin, (¢) PBI'lar i¢in ¢apraz
baglayicilarin ve (d) capraz bagli PBI'larin temsili kimyasal
yapilari

BILP'lerin temsili kimyasal yapilari

BILP'lerin temsili kimyasal yapilari

a-Al1203 destekli BILP-5 membraninin sentezi semast

a) ATR-FTIR spektrumu, (b)!*C CP/MAS spektrumu, (c) 77
K'de N adsorpsiyon (kapali semboller) /desorpsiyon (agik
semboller) izotermi (d) XPS arastirma spektrumu ve (e) 2 saat
reaksiyon siireli BILP-5 filmlerinin C 1s ve (f) N 1s spektrum
desenleri

4,7-dibromo-2,1,3-benzothiadiazole sentez reaksiyonu
3,6-dibromobenzen-1,2-diamin sentez reaksiyonu

4,7 Dibromo-2-Heptil benzimidazol sentez reaksiyonu

ALFBI-1 sentez reaksiyonu
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Sekil 45
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Sekil 63

4,7  Dibromo-2-Heptin-1-Metil =~ Benzimidazol  sentez
reaksiyonu

ALFBI-2 sentez reaksiyonu

Benzimidazol bazli polimerlerin Tiyol-en Klik reaksiyonu
(ALFBI-1-X ve ALFBI-2-X capraz bagh polimerlere ait
reaksiyon)

Tiyol-en Klik kimyasi ile elektrot ylizeyine ¢apraz baglama
reaksiyonu gosterimi

(1) H tipi hiicre 6l¢iimii, (2) Tek hiicre dlgiimii ve (3) CO2
doyurma iglemi

Ince tabaka kromatografisi sematik gosterimi

Fourier Déniisiimlii Infrared Spektroskopi cihazi

Mor ve Otesi Géoriiniir Bélge Absorpsiyon Spektroskopisi (UV-
Vis) goriintiisii

Jel Gegirgenlik Kromatografisi (GPC) goriintiisii

Atomik Kuvvet Mikroskopu (AFM) goriintiisii

ALFBI-1, ALFBI-1-X, ALFBI-2 ve ALFBI-2-X
polimerlerinin kat1 hal ince filmleri

Elektrokimyasal ¢alisma tinitesi goriintiisii

Buharlastirma banyosu ve Gaz kromatografi cihazi (GC)
goruntisu

ALFBI-1 ve ALFBI-2 sentez yapilarinin gematik gosterimi

(a) 4,7-dibromo 2-heptin benzimidazol, (b) ALFBI-I,
(c)ALFBI-2 FT-IR Spektrumlari

ALFBI-1 polimerinin DMSO-d6 ¢dziiciisiinde alinan '"H NMR
spektrumu

ALFBI-2 polimerinin DMSO-d6 ¢oziiciisiinde alinan 'H NMR
spektrumu

ALFBI-1 ve ALFBI-2 polimerlerinin DMF igerisinde
¢Oziinmiis hal UV-Vis spektrumlari

ALFBI-1 ve ALFBI-2 polimerlerinin (a) capraz bagh kat1 hal
ince film, (b) ¢apraz baglayici igermeyen kat1 hal ince film UV-

Vis absorpsiyon spektrumlari
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BIiRINCi BOLUM
GIRIS

Diinyada yagam kalitesini artirmak, sosyal ve ekonomik kalkinmay1 saglamak icin
enerji olmazsa olmaz bir kaynaktir (BILGEN 2009). Enerji kaynaklar1 ii¢ ana baslikta
incelenmektedir bunlardan ilki komiir, petrol ve dogal gaz gibi fosil kaynaklar, ikincisi
giines, riizgar, hidrojen ve biyokiitle gibi yenilebilir kaynaklar ve {i¢linciisti uranyum-toryum

gibi niikleer kaynaklardir (Ferreira vd., 2013).

Enerji tiim tiretim ve tiiketim siirecleri i¢in gerekli bir girdi oldugundan dolay1 6nemli
bir konudur. Insan faaliyetlerinin bircok yoniinii belirleyen ve aym zamanda biiyiimeyi

kontrol eden enerji terimi ¢ok 6nemli bir parametre haline gelmistir (Bilgen, 2014).

Ulkelerin gelismesiyle birlikte ekonomik biiyiimelerde olusan artislar, hizl bir enerji
tilketimine neden olmustur. Bu tiikketimin artis1 ise sanayilesme ve niifusla birlikte daha da
artmasi beklenilmektedir (Kaygusuz ve Bilgen, 2008). Diinya niifusunun gelismesi, hayatta
kalmas1 ve yasam seklini iyilestirmek i¢in enerji kullanimi giiniimiiz sartlar1 ile oldukca
gerekli bir hale gelmistir (Pachauri, 2007). Siirdiiriilebilir kalkinma i¢in enerji tiiketimi bir
etkendir fakat yenilebilir kaynaklarin asir1 kullanimi ve fosil kaynak kullanimi sonucu olusan
kirlilikler siirdiiriilemez tiikketim olarak aciklanir ve kiiresel bozulmanin, sera gazlarinin
nedeni haline gelir (Renning vd., 2012). Tirkiye i¢in 1973-2023 yillar1 araliginda enerji
tiiketimine ait veriler asagida gosterilmistir (Tablol-3; Sekil 1-3) (Enerji Atlasy, t.y.).

Tablo 1
2023 yili elektrik tiiketimi sektorel dagilimi tablosu (Enerji Atlasi, t.y.)
2023 Y1l Elektrik Tiiketimi Sektorel Dagilimi

Sektor Enerji Tiiketimi (kWh) Oran (%)
Faturalan Tiketim 255.058.378.000 77,6
Faturalanmayan Kagak 73.741.652.000 22,4

Tiiketim ve Kayip-Kagak
TOPLAM 328.800.030.000 100




Tablo 2

2022 yil elektrik tiikketimi sektorel dagilimi tablosu (Enerji Atlasi, t.y.)

2022 Yih Elektrik Tiiketimi Sektorel Dagilimi

Sektor Enerji Tiiketimi (kWh) Oran (%)
Sanayi 108.369.170.940 33,1
Ticarethane 64.550.205.010 19,7
Konut 61.868.288.030 18,9
Faturalanmayan Tiiketim 38.599.549.010 11,8
(yaklasik)
Kayip-Kacak (yaklasik) 35.000.000.000 10,7
Tarimsal Sulama 13.332.526.090 4.1
Aydinlatma 5.501.260.920 1,7
TOPLAM 327.221.000.000 100

Tablo 3

Baz1 biiyiik firmalarin elektrik kullanimi tablosu (Enerji Atlasi, t.y.)

Baz Biiyiik Firmalarin Elektrik Kullanim

Kurum Referans Yili Yillik Tiiketim (kWh)

Sisecam 2022 2.782.586.389

ISKI (Istanbul Su) 2023 1.705.000.000

Tirk Telekom 2022 1.184.731.000

Turkcell 2023 1.012.387.903
Akgansa Cimento 2023 732.876.000
Cimsa Cimento 2023 639.370.000
Ford Tiirkiye 2023 466.390.033
Atatiirk Havalimani 2023 35.000.000
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Eyliil 2024 Donemi Tiiketimin Tiiketici Bazinda Dagilim

m Tarimsal Faaliyetler m Aydinlatma mKamu ve Ozel Hizmetler Sektéri ile Diger mMesken m Sanayi

Sekil 3. Eyliil 2024 donemi Tiiketici bazinda enerji tiiketim dagilim grafigi (TMMOB
Elektrik miihendisleri odasi (t.y.))

Kiiresel niifusun hizla artmasi ve sanayilesme ile enerji tiikketimi katlanarak
artmaktadir. Birincil enerji kaynagimiz, fosil yakitlarin dogal enerji yogunlugu, bollugu ve
modern toplumun bu kaynaklarin edinimi ve ticaretine olan ekonomik bagimlilig1 olmustur.
2022 yilinda toplam enerji tiikketiminin yaklasik %80’inin fosil yakitlardan saglanmasiyla
fosil yakitlar kiiresel enerji tiiketiminde zirve yapmustir (Algburi vd., 2025). Insan
faaliyetleri, Ozellikle fosil yakitlarin yakilmasi sonucu COz emisyonlarmi hizla
arttirmaktadir. Bu artis, sera gazi etkisine yol acarak kiiresel 1sinmaya neden olmaktadir

(Bilgen, 2014).

CO; gaz1i, hidrokarbonlarin yanmasi, insan, hayvan ve bitkilerin solunum
stireglerinden acgiga ¢ikan bir sera gazidir (Palocz-Andresen, 2012). Karbondioksit (CO»)
Diinya'daki yasam i¢in hayati dnem tasiyan bir gazdir ve atmosferde hacimce yaklasik olarak
ylizde 0.04 (400 ppm) bulunur ve CO> Onemli bir sera gazidir. Fosil yakitlara agirt
bagimliligin enerji krizine yol agtigin1 ve ayn1 zamanda salinan sera gaz1 CO2'nin ciddi ¢evre
kirliligi sorunlarina yol agtig1 da bariz bir sekilde goriilmiistiir. Karbon bazli yakitlarin
yakilmasi, atmosferdeki konsantrasyonunu hizla artirmakta ve kiiresel sera gazi

emisyonlarinin yarisindan fazlasim1 temsil etmektedir. Keskin bir sekilde yiikselen



atmosferik CO seviyeleri, Fosil yakitlarin yanmasi sonucu ortaya c¢ikmaktadir ve
giiniimiizde diinyanin kars1 karsiya oldugu en biiyiik ¢evresel kaygilardan biridir. Enerji
Bilgi Idaresi'ne (CED) gore enerji tiiketiminin 2030 yilina kadar %57 oraninda artmasi
beklenmektedir (Outlook, 2010).

Atmosferdeki CO; konsantrasyonunun hizla artmasi sonucu sera gazi emisyonlari da
artmaktadir bu durum ise iklim degisikliklerine ve kiiresel 1sinmaya neden olmaktadir
(Palocz-Andresen, 2012). Gelecek nesiller i¢in enerji giivenligi ve iklim degisiklikleri ciddi
iki temel sorun haline gelmektedir (Rennings vd., 2012). 1990-2040 yillar1 arasinda tiiketilen
yakait tiirlerine gore olusan CO> emisyonlarini gosteren veriler Tablo 4’te verilmistir. Ayni

zamanda sektorel bazda olusan CO> emisyonlarina ait dagilim grafigi Sekil 4’te verilmistir.

Tablo 4
Yakit tiiriine gore diinya enerji kaynakli karbondioksit emisyonlari, 1990-2040 (milyar
metrik ton) (Conti vd., 2016)

Yillik Toplam Yiizde
ortalama degisim, degisim,
degisim 2012-2040 | 2012-2040
1990 2012 2020 2030 2040 yiizdesi (milyar

2012-2040 metrik ton)

Diinya 21.4 32.3 35.6 39.1 432 1.0 10.9 34
Sivi 9.1 11.7 12.9 14.0 15.5 1.0 3.8 33
yakaitlar
Dogal Gaz 4.0 6.6 7.3 9.2 11.2 1.9 4.6 70
Komiir 8.4 14.0 154 15.9 16.5 0.6 25 18
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Sekil 4. Sektorel bazda CO; emisyonlart (Karakurt vd., 2009)

Kiiresel 1sinma etkilerinin yaklasik %60'1 karbondioksit emisyonuna baglanmaktadir
(Pachauri, 2002). Kiiresel 1sinma, deniz seviyesinin yiikselmesi, asir1 hava olaylari,
ekosistemlerde bozulma ve gida giivensizligi gibi bir¢ok olumsuz etkiye sebep olmaktadir.
Bu nedenle, enerji krizi ve cevre kirliligi sorunlarinin etkili bir sekilde nasil ¢oziilecegi
diinya c¢apinda bir sorun haline gelmistir. Bu durumda CO;'nin kimyasal yakitlara
dontistiiriilmesi en verimli ¢gozlimlerden biri olarak degerlendirilmektedir. Bununla birlikte,
CO> molekiilleri son derece kararli oldugundan, karmasik doniisiim siireci ve benzer iiriin
potansiyelleri, diisiik katalitik verimlilik ve zayif iiriin se¢iciligi ile sonuglanir. Gegtigimiz
yillar boyunca bir¢ok arastirmact CO; azaltim1 performansini artirmak i¢in muazzam ¢aba
sarf etmistir. CO2'nin foto indirgeme, elektro indirgeme veya termo indirgeme yoluyla
kimyasal yakitlara doniistiiriilmesi, ¢evre kirliligi ve enerji kitlig1 sorunlarini ¢6zmenin en

etkili yontemlerinden biri olarak kabul edilir (Li vd., 2020).
1.1.CO2 Doniisiim Teknolojileri

Yukarida verilen bilgiler dogrultusunda enerji tiiketimin artmasi ve fosil kaynaklarin
kullanilmast sonucunda ciddi oranlarda sera gazlar1 ortaya ¢iktig1 goriilmektedir. Sera
gazlarinda bulunan CO; gazi miktarinin da oldukca artiyor olmasi iklim kosullarin ve

ekosistem acisindan biiylik sorunlar olusturmaktadir. Bu durum iklim degisiklikleri ve



kiiresel 1sinma ile ilgili endiseler uyandirmaktadir. CO2 emisyonunu olabildigince azaltmak,
kiiresel 1sinmanin sonuglarindan olan eriyen buzullar ve yiikselen deniz seviyeleri gibi
faktorleri Oonlemek i¢in gereklidir. CO; emisyonunu azaltmak i¢in depolama veya
indirgeyerek yararli ticari iriinlere ya da yakitlara doniistirmek ¢6ziim olarak
sunulabilmektedir. CO2’nin kimyasal olarak doniistiiriilmesi, atmosferdeki karbondioksiti
daha yararl ve diisiik ¢evresel etkili kimyasallara ¢evirmeyi amaclayan bir teknolojidir. Bu
doniisim hem c¢evresel slirdiriilebilirlik hem de alternatif yakit ve kimyasal iiretimi
acgisindan 6nemlidir. CO; indirgeme islemi Termokimyasal, Fotokatalitik, Elektrokimyasal

ve biyokimyasal olmak iizere dort ana yontemde ger¢eklesebilmektedir.

1.1.1.Termokimyasal Indirgeme

Termokatalitik siire¢ (CO2 hidrojenasyonu), katalitik olarak CO; gazmi yliksek
kalorifik degere sahip yakitlara doniistiirmek i¢in ¢esitli yaklagimlar sunan bir indirgeme
yontemidir. Verimli bir sekilde CO2’nin termokatalitik doniisiimiinii gergeklestirmek igin
elektronlarin CO2’nin antibonding orbitaline enjekte edilmesi gerekmektedir. Bu durumdan
dolayist ile yiiksek enerjili malzeme ve indirgeyici ajan olarak Hx(g), termokimyasal olarak
CO2’nin doniistimii i¢in gereklidir. Termokimyasal indirgeme siirecine ait basitlestirilmis bir

sistematik diyagram sekil 6’da gosterilmistir (Zheng vd., 2017).

CO2’nin hidrojenasyonu, CO>’ye H; eklenmesi olarak tanimlanabilmektedir. H> nin
Gibbs serbest enerjisi (AG® =0) CO’den daha yiiksek oldugundan dolay1 CO, aktivasyonu
hidrojenasyon yani termokimyasal doniisiimii ile daha elverislidir. Ayn1 zamanda CO;
emisyonunu Onlemek icin gerekli olan H> kaynaginin yenilebilir kaynaklardan gelmesi
gerekmektedir bu da CO; hidrojenasyonu i¢in temel bir zorluk olusturmaktadir. CO>’ye H»
eklenmesi 1s1 ve 151k kombinasyonu (foto termal hidrojenasyon), 1s1 (termal hidrrojenasyon
ve plazma (plazma hidrojenasyonu) yollar1 kullanilarak gergeklestirilir. Plazma kullanilmasi
ya da 1s1 ve 15181n birlestirilmesi, termal CO; hidrojenasyonu i¢in gerek 1s1 yogunlugunu

azaltmak icin bir avantaj olusturmaktadir (Li vd., 2018), (Kamkeng vd., 2021).

Olugan {irlinlere bakildiginda ise CO:> hidrojenasyonu dogrudan ve dolayl
hidrojenasyon olarak ikiye ayrilmaktadir. CO2’nin dogrudan hidrojenasyonunda CO, metan,

metanol ve formik asit gibi C; triinlerin sentezlenmektedir. Oksijenatlara (olefinler, dimetil



eter, yliksek alkoller, s1v1 yakitlar) ve Ca+ hidrokarbonlara (HC’ler), yiiksek C-C birlestirme
bariyeri nedeniyle dogrudan CO; hidrojenasyonu kinetik olarak zor oldugundan, Ci+
bilesiklerine CO> hidrojenasyonu metanol aracili proses veya modifiye Fischer-Tropsch
sentezi (FTS) yoluyla gerceklestirilir. Modifiye CO>-FTS, ters su gazi kaydirma (RWGS)
reaksiyonu yoluyla CO2’nin CO gazina indirgenmesi saglanmaktadir (sekil 5, R1-R3).
Metanol aracili proseste, COz’nin metanole hidrojenlenmesini takiben metanol
dehidrasyonu veya C+ bilesiklerine baglanmasindan olusur (R4-R7) (Ye vd., 2019), (Li vd.,
2018), (Kamkeng vd., 2021).

nCO2 + (3n+1)Ho —» CyHane2 + 2nH20 (CO2 Hidrojenasyonu) (R1)
ArHs73k = -128 kJ/mol

CO, + Hy — CO + H0 (RWGS) (R2)
ArHs73x = 38 kJ/mol

nCO + (2n+1) Ho—>  CyHanez + nH20 (FTS) (R3)
ArHs73x = -166 kJ/mol

-R Liquid fuels

-é . Light olefins

H@%}

Sekil 5. FTS tabanli mekanizma araciligryla CO2’nin Ca+ {irlinlerine hidrojenasyonunun

katalitik mekanizma semasi (Ye vd., 2019)



CO2 +3H, — CH3OH + H20 (R4)

2CH30H —» CH3OCHs + H,0 (R5)
nCH3;OH + H, — CH3(CH2)n2 CH3 + nH>O (R6)
nCH3;0OH —» CH>=CH(CH2)s-3 CH3 +nH>O (R7)

Sekil 6. H> beslemesi ile CO:’nin termokatalitik doniisiimiin basitlestirilmis sematik

diyagrami (Zheng vd., 2017)

1.1.2. Elektrokimyasal indirgeme

CO2’nin elektrokimyasal doniisiim teknolojisi, yenilebilir enerjiyi yakitlara ve
kimyasallara doniistiirmek icin bir yontemdir, diisiik karbonlu ve daha siirdiiriilebilir bir
enerji sistemi i¢in olduk¢a dnemlidir. Elektrokimyasal proseslerde, temiz ve yenilebilir bir
enerji kaynagi olan elektrik enerjisi ile CO> degerli kimyasallara doniistiiriilebilir.
Elektrokimyasal indirgeme hem susuz hem de sulu ortamlarda gergeklestirilebilir. CO2’nin
elektrokimyasal olarak indirgenmesi genel olarak 25 °C sicaklikta, 100 kPa basingta ve 2
V’un altinda elektrik denge voltajinda gergeklesir. Bu indirgeme prosesinde CO», alkoller,

hidrokarbonlar ve metanol gibi katma degerli iiriinlere dontismektedir. Aktif ve secici



eletrokatalizorler ile aktivasyon enerjisini diislirmek ve verimli bir proses ortami igin
onemlidir. MOF, Metal ve metal oksit bazi katalizorlerin sivi bir elektrolit igerisine
doyurulan CO»’yi azaltip azaltamayacagi ¢esitli calismalarda denemistir. CO2 doniisiimi
icin anot hiicrede gergeklesen reaksiyonlar Tablo 5°te verilmistir (Saravan vd., 2021),

(Whang vd., 2019), (Mumtaz vd., 2025).

Tablo 5

CO; doniisiimil i¢in anotta gerceklesen yar1 reaksiyonlar (Mumtaz vd., 2025)
CO; doniigiim yar1 reaksiyonlari pH 7°de Elektrot potansiyeli, E° (V-SHE)
2COx+12H" + 12¢” —p C2H5OH + 3H,0 -0,33
2CO»+6H" + 6¢- —» CH30H + H20 -0,38
QH" +2¢—> H>) -0,42
CO,+8H+8¢” —» CH4 + 2H20 -0,24
2COx+12H"+12¢” —» CoHy + 4H20 -0,35

CO2’nin elektrokatalitik doniisiimiinde, elektrolit-katot arayiizeyinde {i¢ Onemli
stire¢ gerceklesir. CO2 molekiilleri ilk olarak kimyasal adsorpsiyon ile elektrokatalizorlerin
ylizeyine adsorplanir ve kararli bir yap1 olustururlar. Sonrasinda elektronlar transfer edilir
veya protonlar hareket ettirilir, C-O baglarinin kopmasi saglanarak ara temel iiriinler olusur.
Olusan bu yeni iiriinler katalizoriin yiizeyine elektrolit ¢ozeltisine serbest birakilir (Mumtaz

vd., 2025).

Ayn1 zamanda elektrokatalizoriin yiik dengesi korunmak i¢in anot reaksiyonu olusur.
Anot ve katot bolmeleri arasinda ayirici bir gérev goren ve yari gecirgen 6zellige sahip iyon
degisim membrani bulunur. CO2’nin katma degerli kimyasallara elektrokimyasal olarak
doniismesinde secici liretim sagladig i¢in elektronlarin anodik iiretimi olduk¢a 6nemlidir.
COz bu sistemin katodunda, CHs4, CoHsOH, C2Hs ve CH30H gibi kimyasallara doniigiirken
anot tarafinda H>O, O;’ye oksitlenmektedir (Mumtaz vd., 2025).
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Sekil 7. CO2’nin katalizor bazli elektrokimyasal doniisiimii i¢in Onerilen mekanizma

(Mumtaz vd., 2025)

1.1.3. Fotokimyasal Indirgeme

Fotokimyasal olarak CO;’nin indirgenmesi, yapay bir fotosentez gibi ¢alisan foto

katalizorlerin 15181 emdigi bir sistemdir. CO2’nin yararli tiriinlere doniistiiriilmesinde

kullanilan foto katalizérler 1518a duyarl bir katalizor tiiriidiir. Fotokimyasal indirgeme

ozellikle stirdiiriilebilirlik acisindan elektrokimyasal gibi tekniklere gore daha avantajli bir

indirgemedir. Giines 1siklar1 araciligi ile indirgenen CO>’nin yakita doniistliriilmesinde ek

bir enerjiye ihtiya¢ duyulmadigi i¢in siirdiiriilebilir bir yaklasim olmugstur (Saravan vd.,

2021).
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Sekil 8. Fotokatalitik CO; doniisiimii (Saravan vd., 2021)
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Sekil 9. CO2’nin Fotokimyasal indirgeme adimlar1 (Kamkeng vd., 2021)

1.1.4. Biyokimyasal indirgeme

Biyokimyasal indirgeme, mikrobiyel katalizorler veya enzimler kullanarak
karbonhidratlarin basit sekere doniistimiidiir. Segicilik ytliksektir ve diisiik islem sicakligina
ithtiyac duyan bir sistemdir. Dogal yollarla karbonu sabitlemek i¢in CO3, fotosentez ve suyun
giines 15181 ile organik bilesiklere doniistiiriiliir. Atmosferik CO,, prokaryotik organizmalar
ve bitkiler 1,5-ribulosebisfosfat ve 1,6-bisfosfatin ara olarak salindig1 pentoz fosfat yoluylaa

biyokiitleye doniisiir (Appel vd., 2013).

Biyokimyasal olarak CO>’ninn doniistimiinde kullanilan diger yontemler, indirgeyici
sitrik asit yolu, Fuchs-Holo dongiisii ve asetil CoA yoludur. Asetojenik bakteriler, CO>’yi
indirgeyerek asetil-CoA’ya doniistiiriir ve bu sekilde asetik asit liretimin katki saglamis olur.
CO2’yi direkt olarak elektron kaynagi olarak kullanan metanojen mikroorganizmalar
kullanilarak metan tiretimi saglanir. Fakat bu proseslerin 6zel biyoreaktor ihtiyaci ve yiiksek
maliyet olusturmasi endiistriyel capta uygulamalarini sinirlandirmaktadir (Saravan vd.,

2021).
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1.2. Foto-Elektrokimyasal (PEC) indirgeme

Elektokataliz ve fotokatalizin kombinasyonu olan PEC, CO> indirgemek i¢in gerekli
olan fotokatalizoriin zorlu sartlarinin iistesinden gelmek i¢in olduk¢a 6nemli bir yontemdir.
CO2’yi etkili bir sekilde hidrokarbon yakitlara doniistiirmek ve kiiresel karbon geri
doniigiimiinii dengelemek i¢in PEC indirgeme olduk¢a umut vericidir. CO2’nin PEC ile
indirgenmesi ilk olarak, p-tipi GaP foto katot uygulayarak CO;’yi civa lambasi 1sinlanmasi
altinda sulu bir ¢ozelti igerisinde gergeklestirilerek Halmann tarafindan bildirilmistir ve
formik asit, metanol ve formaldehite doniistiiriilmiistiir. CO, indirgemesi i¢in bir PEC
hiicresi genel olarak, iki elektrottan olusmaktadir ve ii¢ formu vardir: bunlardan ilkinde bir
foto anot 1s1ksiz bir katotla birlesir, ikincisi bir foto katot 1siksiz bir anotla birlesir ve
tictinciisiinde bir foto katot bir foto anot ile birlesir. Anot hiicrede her zaman su oksidasyonu
gerceklesirken, katot hiicrede CO> indirgenmesi gerceklesir. Foto-elektrokimyasal olarak
CO; gazinin verimli bir sekilde indirgenebilmesi i¢in fotoelektrotlarin hazirlanmasinda ti¢
dikkat noktas1 bulunmaktadir: (1) indirgeme siirecinde kullanilan yar1 iletkenlerdeki
fotojenerasyonlu yiik tasiyicilari, (2) CO2’nin katotta kullanilan malzemelerin yiizeyine
uygun adsorpsiyonu ve (3) fotokatalitik siirecte fotokatalizor i¢in uygun bant konumunun ve

araligidir (Wang vd., 2018).

1.2.1. Foto-Elektrokimyasal Hiicrelerde CO: Indirgeme Mekanizmasinin

Calisma Prensibi

CO; indirgenmesinin, PEC hiicrelerindeki teorik ¢calisma prensibi ii¢ sekildedir ve iki
bilesen (anot ve katot) bulunur: (1) p-tipi yar1 iletken malzemeden yapilmis bir foto katot ve
151ks1z bir anot (sekil 1.10a), (2) n-tipi yar1 iletken malzemeden yapilmis bir foto anot ve
151ks1z bir katot (sekil 1.10b), (3) n-tipi yar1 iletkenden yapilmis bir foto anot ve p-tipi yar1
iletkenden yapilmais bir foto katot (sekil 1.10c). COz indirgenmesi bu PEC hiicrelerinde, katot
tarafinda gerceklesir ve ayn1 zamanda H>O oksidasyonu anot hiicrede gerceklesir. Segicilik
ve indirgenme verimliligi, elektrolit, sicaklik, elektrokimyasal malzemeler, pH, katot
polarizasyonu gibi unsurlar tarafindan etkilenmektedir (Wang vd., 2018), (Chang vd., 2016),
(Jang vd., 2016).

P-tipi 6zellikteki cogu malzemelerin valens bant potansiyelleri suyu oksitlemek igin

pozitifligi yeterli olmadig: icin yiiksek bir potansiyele ihtiya¢c duyulur. P-tipi foto katot
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tizerinde CO> indirgenmesinde HCOOH, H> ve CO gibi iki elektronlu bilesikler ana iirlin
olarak olusur. Pahali, sulu ¢6zeltilerde kararsiz olan ve toksik p-Cu,O, p-CuO, p-InP, p-GaP,
p-Si, p-CdTe gibi p-tipi 6zellikteki malzemelerin cogu PEC sisteminde foto katot gdrevi
gormektedir. Verimli bir sekilde foto katot sisteminin olusturulmasi igin zayif segicilik,
yiiksek potansiyel ve uygun p-tipi yari iletkenlerin eksik olmasi nedeniyle olduk¢a zordur

(Wang vd., 2018).

Foto anot etkili PEC sistemlerinin ikinci konfigiirasyonu olan su oksidasyonu,
indirgenme reaksiyonunu tamamlayan bir elektro katot ile bir n-tipi yar1 iletken foto anodun
kullanildig: sistemden olugmaktadir. Hem kimyasal kararliliklart hem de su oksidasyonu i¢in
yiiksek katalitik etkinlik gosteren WO3, ZnO, TiO2, BiVO4 ve FeOs n-tipi yart iletken
malzemeler yaygin olarak kullanilmaktadir. Ayn1 zamanda ¢ogu n-tipi yari iletkenlerin
iletkenlik bant seviyeleri suyun direkt olarak indirgenebilmesinin saglayabilecek kadar
negatif potansiyele sahip degildir. Bu sebeple, katot hiicrede gerceklesen H» iiretiminin
verimliligini arttirmak i¢in foto anot {izerine az miktarda bir dis gerilim uygulamasi
yapilmalidir. Ayni sekilde, foto anot etkili PEC siteminde CO: indirgenmesi icin bir dig
gerilime ihtiya¢ duyulur (Wang vd., 2018), (Ma vd., 2015).

(a)

Fholoanode Cathode

Pholoanode Photocathode

Sekil 10. COz indirgenmesi i¢in proton degisim membran ile ayrilmis iki bélmeli PEC
sisteminin li¢ farkli sematik gdsterimi: a) foto katot ve 1s1ksiz anot olarak p- tipi yar iletken,
b) foto anot ve 151ks1z katot olarak n-tipi yari iletken, c) foto anot olarak n-tipi yari iletken

ve foto katot olarak p-tipi yar1 iletken (Wang vd., 2018)
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Yer yliziine bol miktarlarda bulunan elementlerden elde edilmis olan toksisitesi
diisiik oranlarda veya hi¢ olmayan n-tipi yari iletkenlerin bir¢ogu sulu elektrolit ortamlarda
oldukg¢a kararlidir. Foto anot hiicrede yapilan su oksidasyonunun yar1 reaksiyonu yalnizca
fotojenlenmis elektronlar saglamakla kalmaz bununla birlikte bir proton degisim membram
vasitast ile katot hiicreye dogru aktif protonlar gondererek CO, indirgemesinde ciddi bir etki
saglar. CO; indirgemesinde doniisiim verimi ve segicilik, foto katot tahrikli calisan
sistemlerde yine foto katoda baglidir. Foto anot ve elektro katot {izerinde olusan CO2
indirgemesini saglayan elektro katalizor, foto anot etkili sistemlerin verimliligini belirler.
Bunun nedeni elektro katot {izerinde iirlin segiciligi ayarlanabilirken elektronlar ve aktif

protonlar foto anot iizerinden saglaniyor olmasidir (Wang vd., 2018).

co,

CH,, CH,0H, HCHO,
CO, HCOOH...

Co-catalyst

CB

CB —— .,
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H,O - %\

o, o . Photocathode (p-type
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ht semiconductor)
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Sekil 11. P-N iligkili PEC hiicrelerinin sematik gdsterimi: HoO oksidasyonu i¢in foto anot
olarak oksijen evrimi kokatalizorii ile eslenmis n-tipi yari iletken ve CO: indirgeme foto

katodu olarak indirgeyici kokatalizorii ile eslenmis p-tipi yari iletken (Wang vd., 2018)

Verimli bir CO; indireme islemi i¢ini, disaridan ekstra bir voltaj uygulamasi olmadan
n-tipi yar1 iletken foto anot ve p-tipi yar1 iletken foto katottan olusan iki hiicreli PEC sistemi
olumlu bir sonugtur. Sekil 11.’de gosterildigi gibi Z-semas1 heterojunsiyonunu elde etmek
icin bant kenar konumlar1 ve eslesen bant araliklar1 kosullarina uygun n-tipi ve p-tipi iki yar1
iletken kullanilarak dis gerilim ortadan tamamen kaldirilabilmektedir. Foto katot ve foto

anot arasinda iretilen olduk¢a yiiksek foto potansiyel sebebiyle, foto anotta iiretilmis
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elektronlar, foto katotta tiretilmis delikler ile dis devre vasitasiyla tekrar biitiinlesecek ve
sirasiyla indirgenme- yiikseltgenme reaksiyonlar i¢in foto katotta elektronlar ve foto anotta
delikler birakilacaktir. Fakat, CO; indirgeme yollar1 nedeniyle malzemeler, Z-semasi
baglant1 etkili ¢alisan sistemlerde kataliz siireci ve sistem kararlilig1 bakimindan birkag sorun

olusturmaktadir (Wang vd., 2018), (LaTempa vd., 2012).

CO> indirgemek i¢in PEC sisteminin bir PEC-PV (foto-elektrokimyasal ve
fotovoltaik) ikili konfigiirasyonu ic¢in gereken dis gerilimi saglamak ig¢in fotovoltaik
cihazlarinin kullanilmasi, enerji verimliligi i¢in daha iyi olabilir. PV cihazlarinin sagladigi
dis gerilim olabildigince yiiksek oldugundan, Z- semasi sistemleri i¢in olusan zorlu sartlarin
ontine gecebilecek bir PEC-PV ikili konfigiirasyonu yardimsiz COz indirgemesi saglayabilir.
COz indirgemek icin, PEC sistemlerini dort tiire ayirtyoruz: yani, foto katot ve elektroanot
sistemi, foto anot ve elektrokatot sistemi, foto anot ve foto katot sistemi ve PV hiicre tandem
sistemi. Bunlar asagidaki boliimlerde 6zetlenecek ve ayrintili olarak tartigilacaktir (Wang

vd., 2018).

1.3. Benzimidazol Polimerler

Benzimidazol, bir imidazol halkasi ile kaynasmis bir benzen halkasindan olusan
heterosiklik aromatik bir organik bilesiktir. Benzimidazol iskelesi, ila¢ endiistrisinde yaygin
olarak kullanilan ilging bir farmakofordur (Lee vd., 2023). Bu polimerler, yiliksek termal
stabilite, kimyasal direng, mekanik mukavemet ve cesitli fonksiyonel 6zellikler gibi bir¢cok
avantajli 6zellige sahiptir. Bu 6zellikler, benzimidazol polimerleri ¢esitli alanlarda genis bir
kullanim yelpazesine sahip ¢ok yonlii bir polimer sinifi haline getirmektedir. Benzimidazol
monomerleri, polimer zincirleri olusturmak icin ¢esitli polimerizasyon reaksiyonlarina girer.
En yaygin polimerizasyon yontemleri arasinda kondensasyon polimerizasyonu, radikal
polimerizasyonu ve elektrokimyasal polimerizasyon yer almaktadir. Benzimidazol
polimerler, 500°C'nin {izerindeki sicakliklara dayaniklidir ve yiiksek sicakliklarda c¢alisan
sistemlerde kullanilabilir ayn1 zamanda asitler, bazlar, organik coziiciiler ve diger agresif
kimyasallara kars1 direnglidir. Benzimidazol polimerler, CO; ve diger gazlar i¢in yliksek
gecirgenlik gosterir ve gaz ayrimi membranlarinda kullanilabilir. Benzimidazol polimerler,
protonlar icin yliksek iletkenlige sahiptir ve yakit hiicrelerinde proton tagima membrani

olarak kullanilabilir. imidazol/benzimidazol koordinasyon polimetlerine olan ilgi, rijit,
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esnek, i¢ ice gegmis gibi farklit mimarilerin CO; tutunma/tutunmadan ayrilma igin farkli
diizeylerde afiniteye sahip olacak sekilde tasarlanabilmesinden kaynaklanmaktadir. Cok
disli N-dondr ligandlarinin 6nemli bir ailesi olarak, imidazol/benzimidazol tiirevleri
miikemmel kopriilleme ligandlaridir. Bu ligandlar, miilkemmel koordinasyon yetenegi, ¢ok
yonlii konformasyonlar ve 1D, 2D ve 3D yapilar olusturmak icin olaganiistii stabilite

sunmaktadir (Agarwal vd., 2017).

Bu koordinasyon polimerlerinin yapilarindaki farkliliklar, imidazol/benzimidazol ve
benzoik asidin ayni kisimda veya farkli baglayicilar olarak mevcut olabildigi ligandlardan
olusabilir; sadece imidazol/benzimidazol bazli veya sadece karboksilat bazli. Bu
degisiklikler sertligi, esnekligi, i¢c i¢e ge¢meyi, bosluk gézenek boyutunu ve goézenekler
icinde mevcut olan farkli tiirdeki supramolekiiler etkilesimleri etkiler. Genellikle imidazoliin
benzimidazol ile degistirilmesinin i¢ ige gecmeyi azalttig1 ve kalic1 gézeneklilik ve yliksek
termal stabilite ile sonuclandigi gozlemlenmistir. Benzimidazoller agirliklt olarak
imidazolden (pka 7.0) daha zayif olan ve asitlerle tuz olusturma yetenegine sahip bazik
bilesiklerdir (pka 5.5). Cer¢eve mimarisindeki farkliliklar, imidazol halkasinin halka
seklindeki bir karbon {izerindeki elektrofilik  saldirtya duyarli  olmasindan
kaynaklanmaktadir. Halkada gii¢lii bir elektron ¢ekici ikame edici mevcut olmadig: siirece,
niikleofilik ikame reaksiyonlarina dahil olma olasilig1 ¢ok daha diisiiktiir. Imidazol ile
karsilastirildiginda benzimidazol, cesitli niikleofilik ikame reaksiyonlarini miimkiin kilan
yeterli elektron c¢ekilmesini saglayan kaynagmis bir benzen halkasina sahiptir. Hetero
halkada bazik nitrojen atomlarinin varligi, bu yapilar1 CO2 emilimi i¢in uygun adaylar

haline getirir (Agarwal vd., 2017).

N

N

NH

Sekil 12. Benzimidazoliin kimyasal yapis1
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Polimerlerde diisiik band araligina sahip olan yaklagimda Donor-akseptor teorisi
yapisina sahip polimerlerin sentezinin miimkiin oldugu literatiir arastirmalarinda
goriilmektedir. Son on yila bakildiginda alternatif metotlar gelistirilerek sentezlenen
polimerlerin band araligini degistigi goriilmektedir ve gelistirilen metotlar arasinda bu
metotlar arasinda en merak uyandiran yontem dondr-akseptor teorisi olmustur. Donor-
akseptor metodunun kullanimi, polimer varyasyonlarinin arttirilmasi ile iletken &zellik
gosteren polimerlerin ¢oziiniirliik problemlerinin ortadan kaldirilmasina olanak saglamistir.

Bu sekilde, band aralig1 diisiik ve ¢Oziiniir polimerler sentezlenerek uygulama alanlari

genisletilmistir (Van Mullekom vd., 2001), (Platt, 1961), (Giinbas, 2007), (Roncali, 1997).

Band boslugu diisiik olan donér-akseptdr grubu polimerler, p veya n tipi gibi
elektronik hallere diisiik potansiyel potansiyel araliginda ulasabildigi ig¢in Onem
tagimaktadir. Caligmalarda donor se¢imi ¢ok Onemli olmasinin nedeni, HOMO enerji
seviyesinin giiclii bir donoér molekiilinde yiiksek olmasidir. Dondriin aksi olarak tercik
edilecek akseptoriin ise LUMO diisiik enerji seviyesinde olmasi gerekmektedir.
Sentezlenecek molekiilin HOMO-LUMO band boslugu en aza indirmek igin, Dondr-
Akseptor (D-A) molekiiliin HOMO enerji diizeyi, dondriin HOMO diizeyine, LUMO enerji
diizeyi ise akseptoriin LUMO diizeyine benzer olur. Sentezlene bu yapida polimerler,
polimerik 151k yayan diyotlar (PLED), elektrokromikler ve fotovoltaik uygulama alanlarinda
kullanilirlar (Van Mullekom vd., 2001).
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Sekil 13. Donor-Akseptor teorisine gore diisiik band aralikli polimerlerin elde edilmesi (Lee
vd., 2002)
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Mavi 151k yayan organik diyotlar (OLED) i¢in, doner grup olarak tercih edilen, iyi
bir bosluk iletim materyali (HTM) olan ve ayn1 zamanda yiiksek fotoliiminesans kuantum
verimleri, yliksek termal kararlilik sunan floren ve tiirevleri gelecek vadeden materyallerdir.
Poliflorenler elektroaktif ve fotoaktif materyaller arasinda onemli bir yere sahiptir. Diisiik
voltaj ihtiyact ve verimliliklerinin yiiksek olusu sayesinde bu polimerler, goriiniir bolge
spektrumlarinin tamaminda 151k yayabilmektedir. Poliflorenlerin, optik ve elektriksel gibi
sahip oldugu ozellikleri termokromizm, baz katkilanmis iletken elektrolit kullanimin1 da

miimkiin hale getirmektedir (Lee vd., 2002), (Fukuda vd., 1989), (Nothofer vd., 2000).

Polibenzimidazoller (PBI’ler), polimer zincirlerinin tekrar eden birimlerinde
benzimidazol motiflerini barindiran bir sinif heterosiklik polimerdir. Ilk olarak 1960'larda
Marvel ve ark. tarafindan bildirilmistir (Vogel vd., 1961). Genel olarak PBI, polimer
zincirleri arasindaki giiclii hidrojen baglar1 ve n-n etkilesimlerine dayanan siki paketlenmis
bir zincir yapisina sahip, sert ¢ubuk sekilli bir polimer olarak tanimlanir. Bu tip bir yapi,
PBI'ye olaganiistii kimyasal ve termal stabilite kazandirir. Benzimidazol baglantili
polimerler (BILP'ler), El-Kaderi ve ark. tarafindan (ilk olarak 2010'da Lee ve ark. tarafindan)
kapsamli bir sekilde ¢alisilmis bir sinif gozenekli organik ¢ergevedir (POF) (Rabbani vd.,
2011). BILP'ler, aglarinda tekrar eden benzimidazol motiflerine sahip olduklar1 i¢in PBI
kategorisine girer. Gascon ve ark. BILP membranlariin sentezini onciilitk ederek, H2/CO»
ayrimi icin olaganiistii stabilite ile yiiksek performans sunmustur (Shan vd., 2018), (Wang

vd., 2019).

Yapisinda bulunan n baglari, benzimidazol yapilarin iletken polimer olarak
sentezlenmesi i¢in olduk¢a 6nemlidir. Katlanmis olan benzimidazol yapilarina, yiliksek renk
verimliligi ve elektron tagima yetenegi, yiiksek optik kontrast, genis absorpsiyon skalasi ve
yuksek termal kararlilik gibi 06zellikler eklenmis olur. Benzimidazollere eklen bu
ozelliklerinden dolayi, gilines pili uygulamalar1 ve elektrokromik malzemelerde kullanimi
icin polimer yapilarina eklenebilir. Benzimidazoliin, akseptor birim olarak polimer
yapilarinda kullanim1 yaygin olarak ¢alisilmamistir. Katyonik veya anyonik olarak
katkilanabilen polityonomerler olugturmak i¢in imidazol tipi yapilar uygun se¢imdir (Kumar

vd., 1998), (Nurulla vd., 2002).

19



R R R
A A
©

NAN HenZN-H

Bse o2 5

n-tipi katkilandiriimis PBI(-) Nétral PBI p t1p1 katkilandirilmis PBI(+)

Sekil 14. p ve n-tipi katkilandirilmig polibenzimidazollerin (PBI) genel yapis1 (Charlotte
vd.,2014)

Benzimidazol polimerler, 500°C'nin lizerindeki sicakliklara dayaniklidir ve yiiksek
sicakliklarda calisan sistemlerde kullanilabilir ayni zamanda asitler, bazlar, organik
coziiciiler ve diger agresif kimyasallara kars1 direnclidir. Benzimidazol polimerler, CO> ve
diger gazlar i¢in yiiksek gecirgenlik gosterir ve gaz ayrimi membranlarinda kullanilabilir.
Benzimidazol polimerler, protonlar i¢in yiiksek iletkenlige sahiptir ve yakit hiicrelerinde
proton tasima membrani olarak kullanilabilir. Imidazol/benzimidazol koordinasyon
polimerlerine olan ilgi, rijit, esnek, i¢ ige geemis gibi farkli mimarilerin CO>
tutunma/tutunmadan ayrilma i¢in farkli diizeylerde afiniteye sahip olacak sekilde
tasarlanabilmesinden kaynaklanmaktadir. Cok disli N-dondr ligandlarinin 6nemli bir ailesi
olarak, imidazol/benzimidazol tiirevleri milkemmel kopriileme ligandlaridir. Bu baglamda
farkli tiirde benzimidazol bazli polimer elektrotlarin hazirlanmas1 ve karbondioksit

indirgeme siirecinde kullanimlar1 olduk¢a 6nemlidir.

Son zamanlarda, CO: indirgemesi artan ¢evre sorunlarinin sonucunda biiyiik ilgi
gormesiyle calisma konularinda ilgi ¢ekmeye baslamistir. CO> indirgemek igin
benzimidazol polimerlerin kullanimi ile ilgili literatiirde heniliz sinirh sayida ¢alisma yer
almaktadir. Yapilan mevcut ¢alismalarda CO; indirgemesi i¢in benzimidazoller genellikle

membran olarak kullanilmaktadir.

1.4.Tiyol-en Klik Kimyasi ile Capraz Baglanma

Son yillarda iletken polimerlerin ¢apraz bagl film yapilari oldukea ilgi gérmektedir.
Ileten polimerlerin islenebilir ve ¢oziinebilir 6zellikte olmalari, fotovoltaik cihazlar (OPV)

ve 151k yayan diyotlar gibi uygulama alanlarinda kullanilabilir olmalari1 i¢in olduk¢a 6nemli
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nedenlerdir. Bu 6zellikleri sayesinde ¢esitli kaplama teknikleri ile kolaylikla kaplamalar
yapilabilir. iletkenlik dzellikte olan polimerle ¢dzelti fazinda hazirlandiktan sonra, ¢apraz
baglanma reaksiyonu ile olusan tabakanin ¢oziiciiler tarafindan bozulmasi 6nlenir. Bununla
birlikte polimer zincirlerinin birbirine kitlenmesiyle diizgiin bir ag yapisi olusturulur. Bu
sayede homojen ve seffaf bir film yiizeyi gézlenir. Bunlarin beraberinde kullanilacak olan
capraz baglayicilar yardimiyla polimer filmlerine c¢esitli Ozellikler katilabilir (Baycan

Koyuncu vd., 2012).

uv N /
Sekil 15. Tiyol-en klik reaksiyonunun sematik gosterimi (Baycan Koyuncu vd., 2012)

S
R °~""R,

thiol-ene product R—SH

L] I -
Ri—SH +initiator (photo or thermal) —— = R—S- R,’SW’EMHE

or A
\ ‘

Sekil 16. Tiyol-en klik kimyasinin giicli (Kade vd., 2010)
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Sekil 17. Tiyol-en klik kimyasi ile farkli tiyollerle bir alkin tiirevli yiizeyin
fonksiyonellestirilmesi. Giines 15181 baglatma kaynagi olarak kullanilmistir (Kade vd., 2010)

Organik sentez alaninda olan oOnemli gelismelerden tiyol-en klik kimyasi,
reaksiyonunun oldukca segici olmasi, reaksiyon prosediiriiniin oldukca basit olmasi,
reaksiyon verimin ¢ok yiiksek olmas1 ve reaksiyon sonucunda hi¢ yan {iriin olusturmamasi
oldukca Onemli avantajlara sahip olmaktadir. Optoelektronik malzemeler i¢in film
teknolojileri olduk¢a dnemli yer tutmaktadir, film ylizeyine tiyol-en klik ile ¢apraz baglanma
hizli ve basit olarak uygulanabilir olmas1 olduk¢a Snemlidir. UV 1s1k araciligt ile film
ylizeyine olusan tiyol-en klik reaksiyonu film ylizeyinde capraz baglanma i¢in énemli bir

yoldur (Tasdelen vd., 2013), (Ozdemir vd., 2023).

Bu tez caligmasinda yiiksek fotokatalitik aktivite gosterebilecek yeni tir bir
benzimidazol polimer yapilarinin sentezi ile goriiniir 151k destekli elektrokimyasal proses ile
karbondioksit indirgemesi tiizerinedir. Benzimidazol polimerlerinin, farkli yapilarda
sentezlenmesi ile elektrot yiizeyine tiyolen- klik reaksiyonu ile ¢apraz baglanarak CO>

indirgeme davranislarini en iyi derecede elde etmek i¢in goriiniir 151k altinda foto-
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elektrokimyasal denemeleri yapilmistir. Elde edilen 6l¢iim sonuglarina bakildiginda ise
literatlirde bulunan 6nemli arastirmalar diizeyinde CO; indirgeme saglandigi kanitlanmistir.
ALFBI-2 polimerinin CV-DPV grafiklerine bakildiginda dar bir potansiyel araliginda (-0.6
V- +1.0 V) +0.9 mA/cm? anodik ve -0.25 mA/cm? katodik akim yogunlugu gostererek
elektro aktifliginin yiiksek oldugunu kanitlamistir. Elde edilen elektrokimyasal cevaplar
neticesinde literatiirde bulanan farkli katalizor sistemleri ile gergeklestirilen indirgeme
performansina yakin oldugu ve BI polimerlerin goriiniir 151k etkilesiminde oldukga iyi bir

COs indirgeme reaksiyonu gerceklestirilebilecegi sonucuna ulasilmistir.
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IKiNCi BOLUM
ONCEKI CALISMALAR

Benzimidazol polimerler, CO; ve diger gazlar i¢in yliksek gecirgenlik gostermistir.
Benzimidazol polimerler, protonlar i¢in yiiksek iletkenlige sahiptir ve yakit hiicrelerinde
proton tagima isleminde kullanilabilir. Benzimidazol koordinasyon polimerlerine olan ilgi,
rijit, esnek, i¢ ice gecmis gibi farkli yapilari ile CO» tutunma/tutunmadan ayrilma icin farkl
diizeylerde afiniteye sahip olacak sekilde tasarlanabilmesi gibi Ozellikleri sayesinde
artmistir. CO> absorplama islemi pahali oldugundan, buna alternatif olacak basgka
arastirmalar  yapilmistir. CO»,, stokiyometrik reaksiyonlar, foto-elektrokimyasal,
elektrokimyasal, termokimyasal ve fotokatalitik yollarla ¢esitli katma degerli kimyasallara
indirgenebildigi goriilmistiir (Agarwal vd. Gupta 2017) (Ganesh 2014). Benzimidazol
polimerlerinin CO; indirgeme yetenekleri su anda sinirli bir aragtirma alanidir Karbondioksit
gazinin farkl yollarla ve malzemeler ile indirgenmesine iligkin baz1 ¢caligsmalar ise asagida

Ozetlenmistir.

Kaneo vd. (1999), tetraetilamonyum perklorat-metanol elektrolit ¢ozeltisi igcinde
elektrokimyasal olarak CO2’nin indirgenmesi, -30 °C olan ¢ok diisiik bir sicaklikta bakir tel
elektrotu ile incelenmesini sunmuslardir. CO;’den elektrokimyasal indirgeme ile elde
ettikleri iirlinler, metan, karbon monoksit formik asit ve etilen olmustur. Optimum deney
sartlarinda gerceklestirilen COz’nin elektrokimyasal indirgemesinde elde ettikleri metan,
karbon monoksit, formik asit ve etilenin faradaik verimlilikleri siras1 ile %28,1-67,8,23,2-
7,2 olacak sekilde tretmistirler. -30 °C ortam sicakliginda CO: indirgeme deneylerine
karsilik olarak rekabet¢i olan hidrojen olusum reaksiyonunun verimliligini bu yapmis

olduklar1 CO; indirgeme calismasiyla %10,1’in altina diisiirmiislerdir (Kaneco vd., 1999).
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Sekil 18. 5 mM + TEAP (Tetraetilamonyum perklorat) metanol elektrolitinde Cu tel elektrot
ylzeyinde Elektrokimyasal olarak CO>’nin indirgenme reaksiyonunun mekanizmasi

(Kaneco vd., 1999)

Smith ve Pickup (2010) calismalarinda bipiridin ve benzimidazol birimlerine
dayanan azot acisindan zengin bir organik polimerin CO2'nin elektro katalitik indirgemesini
gerceklesebilmesi {lizerine bu polimerin sentezini ve elektro katalitik davranisini rapor
etmiglerdir. Arastirmacilar, azot acgisindan zengin olan "PPyBBIM" ve "P(Py)BBIM"
polimerleri elektrot malzemesi olarak kullanarak COj'yi elektrik akimiyla indirmeyi
basarmislardir. Deneyler farkli kosullar altinda gerceklestirilmistir. Kuru CO; ortaminda her
iki polimer de CO: ile etkilesime girerek indirgeme akimi iiretmistir. PPyBBIM geri
dontisiimsiiz bir sekilde COz ile reaksiyona girerken, P(Py).BBIM zayif bir CO2 birlesmesi
olusturmus ve ardindan bu birlesme elektrokimyasal olarak pargalayarak COz'yi
indirgedigini tespit etmiglerdir. Sulu CO ortaminda ise her iki polimer de CO> indirgenmesi
icin katalitik bir davranig sergiledigini gérmiislerdir. Bu ¢alisma, azot zengini polimerlerin
CO> indirgenmesi i¢in yeni ve umut verici elektrot malzemeleri olabilecegini
gostermektedir. Bu sayede, CO,'yi sera gazi olmaktan kurtararak faydali iirlinlere

dontistiirmek miimkiin olabilecegi sonucuna varmislar (Smith vd., 2010).
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Sekil 19. Bipiridin ve benzimidazol i¢eren polimer yapilar (Smith vd., 2010)
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Current /mA

-2.00 -1.50 -l,rDD -0,150 0.00
Potential vs. SCE /V

Sekil 20. Bos (noktal: ¢izgi) elektrodun ve PPyBBIM'in (diiz ¢izgi) dongiisel voltagramlar

ve N; ile temizlenmis, "kuru" asetonitril ¢ozeltisinde PBPyBBIM (kesikli ¢izgi) kaph
elektrotlar (Smith vd., 2010)
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Sekil 21. Bos elektrot (noktali ¢izgi) ve PPyBBIM (diiz ¢izgi) ve PBPyBBIM (kesikli ¢izgi)
kapli elektrotlarin CO; ile temizlenmis, "kuru" asetonitril cozeltisindeki dongiisel

voltammogramlari (Smith vd., 2010)

0.60

0.40
0.20
0.00 -
020

040 4 [

Current /mA

0.60 {]

-0.80 A

-1.00 A

-1.20 T T
-2.00 -1.50 -1.00 -0.50 0.00

Potential vs. SCE /V

Sekil 22. Bos bir elektrotun (noktali ¢izgi) ve PPyBBIM (diiz ¢izgi) ve PBPyBBIM (kesikli
cizgi) kaph elektrotlarin N> ile temizlenmis, "1slak" asetonitril ¢ozeltisindeki dongiisel
voltammogramlari. Elektrotlar daha o6nce CO; ile temizlenmis, "kuru" asetonitril

¢ozeltisinde cevrilmistir (Smith vd., 2010)
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Sekil 23. Bos elektrot (noktal ¢izgi) ve PPyBBIM (diiz ¢izgi) ve PBPyBBIM (kesikli ¢izgi)
kapli elektrotlarin CO; ile temizlenmis, "islak" asetonitril c¢ozeltisindeki dongiisel

voltammogramlar1 (Smith vd., 2010)

Zhang vd. (2013) ¢alismalarinda ticari olarak temin edilebilir malzemelerden kolay
iki adimli bir sentez yoluyla, kendiliginden fonksiyonellesmis bir gézenekli ag olan PPN-
101 hazirlamislardir. Gozenekli Polimer Aglari (PPNs), yiiksek kararliliklari ve kolay
fonksiyonellestirme siirecleri nedeniyle, karbondioksit tutma i¢in ilgi ¢ekici yeni bir kategori
olusturan gelismis gézenekli malzemelerdir. Bu ¢alismada arastirmacilar PPN-101, sentezi
kolay bir silisyum merkezli aldehit monomer ve piyasada bulunan bir amin monomerinden
hazirlamislardir (sekil 24). Bu sentez yaklagimlari, liretim maliyetini 6nemli Slgiide
diistiriirken, yapida benzimidazol birimlerinin bulunmasi yiiksek CO; seciciligi saglamistir.
Zengin benzimidazol igerikli PPN-101 malzemesi, miikemmel bir CO; segiciligine sahip
olacak sekilde tasarlamiglardir. Sonug olarak hem yiiksek verimli hem de diisiik {iretim
maliyetli bir karbon yakalama malzemesi olan, benzimidazol igeren yeni bir gézenekli
polimer ag olan PPN-101'i basariyla sentezlemislerdir. Benzimidazol birimlerinin dahil
edilmesi sayesinde, PPN-101'in 273 K'deki CO; tutma kapasitesi 115 cm?/g'a ve hesaplanan
CO2/N3 seciciligi 199'a ulastigini yapmis olduklari ¢calisma ile tespit etmislerdir (Zhang vd.,
2014).
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(a) e CO,Ads 273K | (b)
140 CO, Des 273K 500
1 ¢ CO,Ads 298K
291 5 co,Des 298K
2 00
wod * N,Ads 273K 5"
i) = N, Des 273K e
E s0- T ol g o
2 o 8
2 e®® » - o
o 604 2 200+
s ¥ T
® 404 ;6' 5 $
(V) . o' 100 H
K3 (] °
20 e * ; e CO,Ads 195K
e
o 0 CO, Des 195K
04 o 00Co Sl S s L 2
T T T T T T T : . X X X
0.0 02 04 06 08 10 12 o0 02 04 08 0.8 10

PP

[

PP
o

Sekil 25. a) 273 K ve 298 K'deki CO; izotermleri ve 273 K'deki N> izotermi. (b) 195 K'deki
CO; izotermleri (Zhang vd., 2014)

Yuan vd. (2013), giines 1siklariyla etkilestirilerek foto-elektrokimyasal indirgeme
reaksiyonu ile CO2’yi metanole indirgeme yapmislardir. Reaksiyonu kuvars cam beher
icerisinde (sekil 26), burada foto katot olarak Cu-In alagim tabakasinin elektro kaplanmasi
ve ardindan kiikiirtlemesiyle elde edilen p-CulnS; malzemesini kullanarak hazirlamig
olduklar1 ince filmlerle gergeklestirmislerdir. Piridinyum iyonunu es katalizor olarak
kullanarak %97 oraninda faradayik verimlik elde ederek, 20 mV potansiyel sartlarinda

COz’yi metanole indirgeyebilmislerdir (Yuan vd., 2013).
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Sekil 26. Foto-elektrokimyasal indirgeme diizeneginin semasi. 1-Kuvars cam beher, 2-

elektrokimya c¢aligsma istasyonu, 3-CulnS; ince film elektrodu, 4-SCE, 5-grafit levha kars1
elektrodu, 6-CO; girisi (Yuan vd., 2013)
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Sekil 27. 10 mM piridin varliginda aydinlatilmis p-CulnS> elektrodunun pH 5,2°de azot veya

CO; ortaminda voltametrik tepkisi (a) karanlikta, (b) N> ile aydinlatma ortaminda ve (c) CO»
ile aydinlatma ortaminda (Yuan vd., 2013)
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Baska bir calismada Crace vd. (2014), 0.1 M tetrabiitilamonyum perklorat-metanol
(TBAP-MeOH) elektrolit ¢ozeltisinde CuxO nanopargaciklart igceren polianilin matrisi
(PANI/Cuz0) kullanilarak CO» gazinin elektrokimyasal indirgemesi incelemislerdir. CO»
indirgeme deneylerini Nafion membran ile ayrilmis, anodik ve katodik bélmeleri olan H tipi
bir hiicrede gergeklestirmislerdir. Ince film halinde hazirladiklar katalizdr, sabit akim
sartlarinda ve dongiisel voltametri teknigi ile hazirlamiglardir. Hazirladiklari katalizor ile
CO2’nin indirgemesi 0,3 V polarizasyon potansiyelinde formik asit ve asetik asit sirasi ile
%30,2 ve %63 gibi olduke¢a iy1 bir faradaik verimlilikte elde etmeyi basarmiglardir (Grace
vd., 2014).
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L] rJL' ‘_AL‘ _Grounded
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electr
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oo ./
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Sekil 28. H tipi membran bazli elektrokimyasal hiicrenin semasi (Grace vd., 2014)
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Sekil 29. PANI / CuzO esaslt malzemenin elektrot ylizeyindeki yapisi ve COz indirgeme
faradaik verimliligi grafigi (Grace vd., 2014)

Bu alanda yapilan baska bir ¢calismada, PT-RGO polimerindeki foto-elektrokimyasal
hiicrelerdeki bazi degerler arastirilmistir. Bu degerlerin istenilene yakin olmasi halinde
karbonun doniisiim oraninin artacagini diisiinmiislerdir. Bu baglamda, kullanilan polimerin
indirgenme siiresi ve karbondioksit doniisiimii lizerindeki etkisi, pH degeri, kullanilacak
katalizoriin gozenek boyutu ve uygulanacak voltaj degerinin iligkisi incelenmistir. Yapilan
incelemeler sonucunda, karbonun ilk olarak doniisiimiiniin arttig1 fakat polimerin
indirgenme siiresi uzadikca elektrolit pH yiikseldigi ve nikel kopiiglinden olan katalizoriin
gozenek boyutunun azaldig1 gozlemlenmistir. Buna ek olarak, uygulanan voltajin artmasiyla
birlikte karbon atomu doniisiimiinde siirdiiriilebilir bir artis gozlemlenmis, fakat CO>
indirgeme iirtinlerinin mevcut verimliligi uygulanan voltaj sinirin1 astiginda azaldigini tespit
etmistir. Gerekli sartlar saglandiginda CO» azaltiminin siv1 iriin segiciligi %99'a ulagmistir.
Bu calismadan ¢ikarilan sonu¢ CO; indirgenmesinin potansiyel bir uygulama alani oldugunu

gostermistir (Cheng vd., 2015).
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Sekil 30. CO; indirgemede kullanilan foto-elektrokimyasal hiicrenin semasi (Cheng vd.,
2015)

Yadav ve Purkait tarafindan 2015 yilinda ele alinan bu makalede giines enerjisi
kullanarak Zn ve Sn elektrokatalizorleri tizerinde CO>’nin indirgenmesi aragtirilmistir. Bu
elektrokatalizorleri, foto-elektrokimyasal olarak CO> gazinin indirgeme deneylerinde katot
olarak kullanmuslardir. indirgeme deneylerini farkli konsantrasyon sartlarinda sodyum ve
potasyum bikarbonat sulu elektrolit ortamlarinda gerceklestirmislerdir. Bu ¢alismada ucuz
elektrokatalizorler kullanarak, 10 dakikada 0,2 M KHCO3s ve NaHCOs; elektrolitlerinde

CO2’nin formik aside doniistimiinii gézlemislerdir (Yadav vd., 2016).
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Sekil 31. CO2'nin foto-elektrokimyasal indirgenmesi i¢in deneysel diizenek (Yadav vd.,

2016)
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Sekil 32. CO2'nin HCOOH'a foto-elektro indirgenmesinin temel mekanizmasi (Yadav vd.,

2016)

Son yillarda gerceklestirilmis olan bir diger calisma ise Apaydin vd. (2016)
tarafindan, CO> indirgeme deneyleri politiyofenler kullanilarak foto-elektrokimyasal siireg
ile denenmistir. Deneyler CO; doyurulmus asetonitril ve sulu elektrolitlerde aydinlatma
altinda ve karanlik ortam sartlarinda denenmistir. IR ve gaz kromatografisi ile CO
olusumunu incelemislerdir. Yiizeyin sinirl islemleri nedeniyle yiiksek ilk verimlilige sahip
olsa da fotoelektrot yiizeyinde bu tiir katalizorlerin hareketsiz hale getirilmesinin endiistriyel

olarak ¢ekici hale gelebilecegi sonucuna varmislardir (Apaydin vd., 2016).
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Sekil 33. Polimerik katalizoriin 1s1kla 1s1nlanmasiyla ¢alisma prensibi (Apaydin vd., 2016)
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Sekil 34. Foto-elektrokimyasal yontem ile indirgenme verimi (Apaydin vd., 2016)
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Cong vd. (2021) yaptiklari derlemede polibenzimidazoller (PBI'ler) ve
benzimidazole bagli polimerlerin (BILP'ler), zorlu kosullar altinda kullanilmak tizere son
derece yiiksek termal stabiliteye ve miikemmel kimyasal dirence sahip oldugunu
bildirmiglerdir. PBI bazli membranlar, gaz ayirma (ayrica BILP membranlar), organik
solvent nanofiltrasyonu, su aritma, pervaporasyon ve yiiksek sicaklikta proton degisimi i¢in
kapsamli bir sekilde incelemesini bu makalede kapsamli olarak arastirmiglardir. Bu
makalede yapilan bazi arastirmalar hakkinda bilgiler verilmistir. Choi ve ark. vakum yoluyla
ylizey isleme tabi tutulmus polibenzimidazol (PBI-HFA) iizerine paladyum ¢oktiirerek, PBI-
HFA membraninin H»/CO; ayrim performansini (300°C'de 0.99 GPU, secicilik 21.74) etkili
bir sekilde artirarak, PBI-HFA yiizeyinin hidrofilikligini artirmistir. Chung ve ark. H2/CO;
ayrimi i¢in yliksek gecirgenlik ve yiiksek segicilige sahip Matrimid karisimli PBI
membranlar: tiretmistir. Coronas ve ark. PBI'yi PIM'lerle karistirarak yogun ve asimetrik
PIM-EA(Hz2)-TB membranlarini hazirladi. Elde edilen membranlar, PIM'lerin yiiksek
gecirgenligini ve PBI'nin yiiksek seciciligini etkili bir sekilde birlestirir. Ayrica, ana zincir
kimyasinin ve yapisinin Ho/CO» gegirgenlik segiciligi tizerindeki etkisini arastirmak igin,
gecirgenligi artirmak (6rnegin 997.2 Barrer'e kadar) veya seciciligi artirmak (6rnegin 32'ye
kadar) icin ¢esitli yapilara sahip bir dizi PBI membrani liretilmistir. Lin ve ark. poliprotik
asitlerle capraz baglanmis PBI membranlarinin H2/CO» ayrim performansini iyilestirdigini
bildirdi. Bu modifiye yontemi basit ama etkilidir. Diger yontemlerde ise Li ve ark. asimetrik
ici bos fiber PBI membranlarini ¢apraz baglamak icin 1,4-dibromobutan kullanmistir. Chung
ve ark. ise 150°C'de H2/CO; ayrimi i¢in PBI membranlar1 hazirlamak iizere yeni bir ¢ift

capraz baglama yontemi bildirmistir (Cong vd., 2021).
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(a) iki asamali eriyik-kat1 polimerizasyon

e

HyH, N H
CgHs0,E COCH, N Sy K
4 | ) + 2CHsOH + 2H0
Habt MH; e — ) e K
2

TAB DPIP m-PBl
1st stage: 270 “C, ~1.5 h TAB + DPIP — = PBI prepolymer (IV~0.2 dL/g) + Phenol + water
2nd stage: 360 °C, ~1 h PBI prepolymer ————= PBI(IV > 0.7 dL/g) + water

(b) Cozelti polimerizasyonu
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Sekil 35. Prototipik (a ve b) PBI (m-PBI) ve (¢) BILP (BILP-101) malzemelerinin sentez
rutinleri (Cong vd., 2021)
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Sekil 36. (a) PBI'larin, (b) modifiye PBI'larin, (c) PBI'lar i¢in ¢apraz baglayicilarin ve (d)
capraz bagli PBI'larin temsili kimyasal yapilart (Cong vd., 2021)
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Sekil 37. BILP'lerin temsili kimyasal yapilar1 (Cong vd., 2021)
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Sekil 38. BILP'lerin temsili kimyasal yapilar1 (Cong vd., 2021)

Duan, Li vd. (2023) yaptiklar1 caligmada BILP-5 membrani, a-Al,O3 destek iizerine
kullanish ve kolay uygulanabilir bir arayiizey polimerizasyonu kullanilarak tiretmislerdir.
Ozellikle, a-ALLO; destek dnce bir siire yag fazina batirilmis, ardindan destek su fazina
aktarmiglardir. Yag fazim1 once dékme yontemi ve ardindan a-Al.O3 desteklere su fazi
dokmek, geleneksel olarak dnce su fazini sonra yag fazini desteklere dokme yonteminden
daha hizli bir arayiizey polimerizasyon reaksiyon hizi saglamistir. Elde edilen BILP-5
membrani, oda sicakliginda H>/CO; ayriminda yiiksek bir performans sergilemistir. Bu
performans, arayiizey polimerizasyon reaksiyon siiresi ve gaz ayirma test parametreleri
hassas bir sekilde kontrol edilerek elde edilmistir. BILP-5'in basarili bir sekilde
sentezlenmesi XRD, ATR-FTIR, 3C NMR ve XPS 6l¢iimleri ile dogrulamislardir. 2 saat
reaksiyon siiresine sahip optimize edilmis BILP-5 kompozit membran, oda sicakliginda
tatmin edici bir H2/COxz segiciligini sergiledigini tespit etmislerdir. Bu sonug, 2008 Robeson
{ist stmrin1 agan bir H»/CO> ayrimi sunmaktadir. ki gazin difiizyon ve ¢dziiniirliigii
molekiiler dinamik simiilasyonlar ile elde etmislerdir. BILP-5'teki H»/COx'nin genel simiile
edilmis seciciligi deneysel degerleri ile tutarlidir ve H2/COx'nin segici olarak ayrilmasinin

gazlarin diflizyonu tarafindan kontrol edildigi sonucuna varmiglardir (Duan vd., 2023).
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Sekil 39. a-Al203 destekli BILP-5 membraninin sentezi semasi (Duan vd., 2023)
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Sekil 40. a) ATR-FTIR spektrumu, (b)!3*C CP/MAS spektrumu, (c) 77 K'de N2 adsorpsiyon
(kapali semboller) /desorpsiyon (agik semboller) izotermi (d) XPS arastirma spektrumu ve
(e) 2 saat reaksiyon siireli BILP-5 filmlerinin C 1s ve (f) N Is spektrum desenleri (Duan vd.,
2023)
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Tablo 6

Onceki ¢alismalarin karsilastirmasi

Elektrot/ CO, indirgeme Elektrolit Ortam
Kaynak Malzeme Tiirii Yontemi Uriinler Calismanin
Avantaji
(Kaneco vd., | Bakir tel Elektrokimyasal Tetraetilamonyum CO, CH,4, CH30H | Oldukga diisiik bir
1999) indirgeme perklorat-metanol elektrolit sicaklik olumlu
¢ozeltisi deney ortami1
(Smith vd., Bipiridin ve BI Elektrokimyasal CO, HCOOH Azot bakindan
2010) birimlerinden indirgeme Sulu CO; ortamu zengin polimerlerin
olusan katalitik etkisi
polimerler
(Zhang vd., | BILP CO, adsorpsiyonu Kuru ortam Kararl1 sicaklik ve
2014) - disiik maliyetli
olarak CO,
adsorplama
(Yuan  vd., | p-CulnS, ince | Foto-elektrokimyasal | Gines 15181 etkili sulu | CH;OH Glines  1smlarinin
2013) filmi indirgeme ortam etkisiyle = CO,’den
metanol tiretimi
(Grace  vd., | polianilin Elektrokimyasal 0.1 M tetrabiitilamonyum | HCOOH, H tipi hiicre
2014) matrisi indirgeme perklorat-metanol (TBAP- | CH;COOH kullanarak oldukga
(PANI/Cu,0) MeOH) elektrolit ¢ozeltisi yiiksek faradaik
ince film verimlilikte formik
asit ve asetik asit
eldesi
(Cheng vd., | PT-RGO Foto-elektrokimyasal H tipi hiicrede CO,
2015) polimeri ve | CO, doniigimil CH;COOH donitigimi
nikel kopigi - C,H,OH
katalizorii
(Yadav vd., | Zn ve Sn | Foto-elektrokimyasal | 0,2 M KHCO; ve NaHCO; | HCOOH Diisiik maliyetli
2016) elektrokatalizér | indirgeme (giines | sulu ortam elektrolitleri elektrotlar tercih
destekli) edilerek solar
destekli CO,
dontigimi
(Duan  vd., | BILP CO,ayirma Deneysel ortam Yiiksek CO, ayirma
2023) membranlar - etkinligi
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UCUNCU BOLUM
MATERYAL YONTEM

3.1. Materyal

4,7-dibromo-2-heptin, floren, toluen, potasyum  karbonat  (K.CO3),
tetrakis(trifenilfosfin)-paladyum(0), tetra etil amonyum hidroksit, metanol (CH3;OH),
potasyum hidroksit (KOH), iyodo metan (CH3sl), tetrabiitilamonyumhekzaflorofosfat
(TBAPFs), asetonitril (ACN), potasyum bikarbonat (KHCO3), Dimetilformamid (DMF),
BD-50 (Pentaerythritol tetrakis (3-mercaptopropionate)), diklorometan (DCM),
Tetrakis(trifenilfosfin)-paladyum (0) (Pd(PPhs)s ), argon (Ar), karbondioksit (CO.), Sigma-
Aldrich, Alfa Aesar, TCI-Cehmicals ve Merck gibi ticari tedarik¢ilerden temin edilmistir.

Elektrokimyasal deneylerde, referans elektrot olarak giimiis tel, karsit elektrot olarak

platin tel, calisma elektrotu olarak platin levha kullanildu.

3.2. Kimyasal Sentez Basamaklari

3.2.1. 4,7-dibromo-2,1,3-benzothiadiazole sentezi

S S
NT N NN
\ \ /

HBr/Br:

- > Br

Br

2,1,3-benzothiadiazole 4 7-dibromo-2,1,3-benzothiadiazole

Sekil 41. 4,7-dibromo-2,1,3-benzothiadiazole sentez reaksiyonu

2,1,3-Benzothiadizole (5 g/36,72 mmol) ¢ift boyunlu bir balon igerisine alind1 ve 125
ml HBr i¢inde ¢oziindii. Oda sicakligi sartlarinda 25 ml HBr ve Br; (3,5 ml) karigim1 damla
damla olacak sekilde balona ilave edildi. Bu islem tamamlandiktan sonra karisim 6 saat
boyunca 100 °C’de reflux edildi. Deney siiresi sonunda sonlandirilarak oda sicakligina
sogutuldu ve sonrasinda karigim ¢okmesi i¢in soguk suya dokiildii. Coken malzeme siiziildii

ve bol saf su ile yikanarak vakum altinda kurutuldu.
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3.2.2. 3,6-dibromobenzen-1,2-diamin sentezi

N/S\N
HoN NH
W N M
NaBH4
Br Br ——— = Br Br
EtOH
4,7-dibromo-2,1,3- 3,6-dibromobenzene-1,2-diamine

benzothiadiazole

Sekil 42. 3,6-dibromobenzen-1,2-diamin sentez reaksiyonu

4,7-Dibromo-2,1,3-Benzothiadiazole (10g/34 mmol) ¢ift boyunlu balon igerisine
alind1 ve balon soguk su banyosu igerine oturtularak 300 ml THF ile ¢6ziildii. Tamamen
¢ozlinen karigimin tizerine 600 ml etanol eklendi ve yaklasik 30 dakika sonra bir spatiil kadar
kobalt kloriir eklendi ve 15 dakika boyunca karismasi saglandi. Bu karigma siiresinin
ardindan belirli zaman aralilar1 ve miktarlarda toplam 23 g (607,98 mmol) olacak sekilde
NaBHj4 eklendi ve reaksiyon oda sicakliginda 48 saat boyunca karismaya birakildi. Kobalt
kloriirden karisimi arindirmak i¢in ilk olarak karigim siiziildii ve tamamen kuruyana kadar
evaporator yardimi ile uguruldu. Elde edilen kat1 soguk suda ¢oktiiriilerek tekrar siiziildii ve

tizeri bol saf su ile yikandi ardindan vakum etiiviinde kurutuldu.

3.2.3. 4,7-dibromo-2-heptil benzimidazol sentezi

;T\
H,N NH, N7 “NH

Octanal

Br Br > Br Br
ACN

3,6-dibromobenzen-1,2-diamin 4,7-Dibromo-2-Heptil benzimizdazol
Sekil 43. 4,7-Dibromo-2-Heptil benzimizdazol sentez reaksiyonu
3,6-dibromobenzen-1,2-diamin (1,5 g/5,64 mmol) 50ml’lik ¢ift boyunlu balon

icerisine alind1 ve 0,9 ml (5.7 mmol) octanal ve 18 ml ACN ile ¢oziildii. Ayr1 olarak
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amonyum seryum (IV) nitrat (0,3 g/ 0,55 mmol) 2,4 ml hidrojen peroksit icerisinde
coziindiiriilerek karisima eklendi. Reaksiyon 85 °C’de bir giin boyunca geri sogutucu ile
reflux edildi. Bir giin sonunda reaksiyon sonlandirilarak evaporator ile ¢oziiciisii uguruldu.
Elde edilen ham {iriin kloroform ile ¢6ziildii ve kolon kromatografisi yardimiyla saflastirildi

(silika jel, yiiriitiicti faz: CHCI3).

3.2.4.4,7-Dibromo-2- Heptil Benzimidazol-9,9-Diallil Floren (ALFBI-1) polimer

Sentezi

HH
HsQ \ N hH Toluen K,CO;
H3C
HaC Br Br Pd (PPhEL

HsC

Diallil Floren 4,7-dibromo-2-heptil
benzimidazol ALFBI-1

Sekil 44. ALFBI-1 sentez reaksiyonu

4,7-dibromo-2-heptil benzimidazol (150 mg/0,398mmol) ve 9,9-diallil floren (200
mg/0,398mmol), 50 mL’lik ¢ift boyunlu bir balon igerisinde 20 mL toluen ile ¢6ziildii. 10
mL saf su igerisinde derigik olarak hazirlanan potasyum karbonat ¢ozeltisinden 5 mL
reaksiyon cozeltisine eklendi. Reaksiyon ¢ozeltisi reflux sistemine takildiktan sonra oda
sicaklig1 ve sabit hizla karistirma ortaminda 15 dakika boyunca argon gazi ile doyuruldu.
Daha sonra reaksiyon sicakligi 110 °C’ye ayarlandi, sicaklik 80 °C’ ye ulastiginda
Tetrakis(trifenilfosfin)-paladyum (0) (Pd (PPh3)s) katalizérii eklendi. Reaksiyonu
hizlandirmak i¢in 1 mL tetra etil amonyum hidroksit sicaklik 110 °C’ye ulastiginda eklenir.
Reaksiyon sabit karistirma ve sicaklik ortaminda 72 saat boyunca birakildi. 72 saat sonra
reaksiyon sonlandirilarak oda sicakligina sogumasi beklenildi. Oda sicakligina gelen karigim

soguk metil alkole dokiilerek ¢oktiiriildii ve fitre kagidi kullanilarak stiziilerek kurumaya

birakaldi.
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3.2.5. 4,7-Dibromo-2-Heptil 1-metil Benzimidazol Sentezi

CHs;
CHs;

/ /CH3
N7~ “NH N A
Toluen / KOH

Br Br CH,I Br Br

4,7-dibromo-2-heptil

benzimidazol 4,7-dibromo-2-heptil metil

benzimidazol

Sekil 45. 4,7-dibromo-2-heptil-1-metil benzimidazol sentez reaksiyonu

4,7-dibromo-2-heptin benzimidazol (150 mg/0,398mmol), potasyum hidroksit (100
mg/0,796mmol) ve iyodo metan (0,1 mL) tek boyunlu balon igerisinde 20 mL toluen ile
¢oziildi. Cozelti 110 °C sicaklikta 6 saat boyunca reflux edildi. Reaksiyonu hizlandirmak
icin 2 mL tetra etil amonyum hidroksit eklendi. Reaksiyon sonlandirildiktan sonra oda
sicakligina gelmesi i¢in beklendi ve soguk metil alkole dokiilerek ¢okmesi saglandi. Olusan
karisim fitre kagidi kullanilarak siiziildii ve vakum etliviine oda sicakliginda birakilarak

kurutuldu.

3.2.6. 4,7-Dibromo-2-heptil-1-metil Benzimidazol-9,9-Diallil Floren (ALFBI-2)

Polimer Sentezi

CH;
H3C
H,C,
2 Q /CHz CH3
CH;
o
/ CHs
N7 n—CHs he o .O Po” e, Toluen /K,CO; |
3" N\
B Pd (PPh,
+ Hacjjo’ O (PPh):
or Br HiC

4,7-dibromo-2-heptil metil Diallil Floten An

benzimidazol

Sekil 46. ALFBI-2 sentez reaksiyonu
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ALFBI-2 malzemesi (150 mg/0,384 mmol) ve Floren (200 mg/0,401 mmol) 50
mL’lik ¢ift boyunlu bir balon igerisinde 20 mL toluen ile ¢6ziildi. 10 mL saf su icerisinde
derisik olarak hazirlanan potasyum karbonat ¢ozeltisinden 5 mL reaksiyon ¢ozeltisine
eklendi. Reaksiyon ¢ozeltisi reflux sistemine takildiktan sonra oda sicaklig1 ve sabit hizla
karigtirma ortaminda 15 dakika boyunca argon gazi ile doyuruldu. Daha sonra reaksiyon
sicakligt 110 °C’ye ayarlandi, sicaklik 80 °C’ ye ulastiginda Tetrakis(trifenilfosfin)-
paladyum (0) katalizorii eklendi. Reaksiyonu hizlandirmak i¢in 1 mL tetra etil amonyum
hidroksit sicaklik 110 °C’ye ulastiginda eklendi. Reaksiyon sabit karistirma ve sicaklik
ortaminda 72 saat boyunca birakildi. 72 saat sonra reaksiyon sonlandirilarak oda sicakligina
sogumasi beklenildi. Oda sicakligina gelen karisim soguk metil alkole dokiilerek ¢oktiirtildii

ve fitre kagid1 kullanilarak siiziilerek kurumaya birakildi.

3.3. ALFBI-1 ve ALFBI-2 Polimerlerinin Tiyol-en Klik Kimyas1 Kullanilarak
Elektrot Yiizeyinde Capraz Baglanma Reaksiyonu

Sentezlenen ALFBI-1 ve ALFBI-2 polimerlerinin tetratiyol tlirevli ¢apraz baglayici
varliginda Tiyol-en Klik Kimyast kullanilarak platin levha elektrot yiizeyine capraz
baglanma reaksiyonu gerceklestirildi. ALFBI-1 ve ALFBI-2 polimerlerinin DMF igerisinde
(5mg/2 mL) c¢ozeltileri hazirlandi. Cozeltiler oda sicakliginda agzi kapali olarak 1 saat
siiresince karismaya birakildi. 1 saatin sonunda ¢ozeltilerin igerisine 0.04 ml (0.002 mmol)
Pentaerythritol tetrakis (3-mercaptopropionate) ¢apraz baglayici eklendi ve 10 dakika argon
ile doyurulup tekrar agz1 kapal bir sekilde 30 dakika karigmaya birakilarak ALFBI-1-X ve
ALFBI-2-X capraz bagh polimerler elde edildi. Elde edilen ¢ozeltiler filtrelenerek 80 °C
sicaklik ve ile 366 nm dalga boyutunda olan UV 151k altinda, damlatma ile platin levha
ylizeyine kaplandi. Hazirlanan elektrot bir gece oda sicakliginda vakum etiiviinde kuruldu.
Etiivden c¢ikarildiginda polimer filmi ylizeyinde biriken tuzlari temizlemek i¢in asetonitril

ile yikand1 ve kurutuldu, 6l¢iime hazir hale getirildi.
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Sekil 47. Benzimidazol bazli polimerlerin Tiyol-en Klik reaksiyonu (ALFBI-1-X ve ALFBI-

2-X capraz bagli polimerlere ait reaksiyon)

Sekil 48. Tiyol-en Klik kimyasi ile elektrot yilizeyine ¢apraz baglama reaksiyonu gosterimi

3.4. Benzimidazol Polimerlerin CO; Indirgeme Deneyleri

Benzimidazol yapilarin fotokatalitik CO, indirgemesini degerlendirmek i¢in
deneyler, 300 W Xe lamba (A>420 nm) kullanilarak goriiniir 151k aydinlatmasi altinda CO-
doyurulmus ortamda gergeklestirildi. Elektrokimyasal deneylerde calisma elektrodu olarak
lem x1 cm alanina sahip olan ve sentezlenen polimerler ile kaplanmis platin levha
kullanilmisti. Referans elektrot olarak giimiis tel, karsit elektrot olarak platin tel
kullanilmistir. Dongiisel voltametri (CV), impedans (eis), ve 1 saatlik kronoamperometri
Olctimleri 0,1M tetrabiitilamonyumhekzaflorofosfat (TBAPFs) iceren asetonitril elektroliti
icerisinde tek hiicrede alindi. Ayni Ol¢limler referans elektrot olan giimiis tel yerine, Ag-
AgCl elektrodu, karsit elektrot olarak ise indirgenmis grafen oksit kapli grafit levha
kullanilarak H-type hiicrede, 1M potasyum bikarbonat (KHCO3) sulu elektroliti igerisinde
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alind1. Olgiimler CO> doyurulmus ortamda 1s1kli-151ks1z ve ayni sartlarda argon doyurulmus

ortamda tekrarlandi.

Sekil 49. (1) H tipi hiicre dl¢limii, (2) Tek hiicre dl¢iimii ve (3) CO2 doyurma islemi

3.5. Denemelerde Kullanilan Analiz Yontemleri

3.5.1. ince Tabaka Kromatografisi (ITK)

Reaksiyonun tamamlanip tamamlanmadigini tespit etmek ve olusan diriinlerin
tiriinlerin saflig ile ilgili bilgi edinmek i¢in ince tabaka kromatografisi kullanilir. Analizler

icin hazir kesilmis (2,5 cm X 5 cm) silika plakalari kullanilarak ¢ozelti kapiller boru ile ekilir.

Ince tabaka kromatografisinde, deney ortamindan veya elde edilen iiriinden alinan
numunenin oldukga seyreltik ¢ozeltisinden kapiller boru yardimu ile kii¢iik bir miktart alinip
silika plaka {izerinde belirlenen noktalara uygulanir. Daha sonra uygun bir ¢oziicli
yardimiyla numunenin plaka ylizeyinde yiiriimesi saglanir ve maddelerin alikonma
farkliliklarina gore plaka lizerinde belli araliklar verecek sekilde ayrilir. Silika tabakanin
%75-80’ine kadar yiiriitiiliir ve alinarak UV 151k altinda kontrolii yapilir. ITK sisteminin basit

hal gosterimi gekil 50°de verilmistir.
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Sekil 50. Ince tabaka kromatografisi sematik gosterimi

3.5.2. Fourier doniisiimlii infrared spektroskopisi (FT-IR)

Elde edilen malzemelerin istenilen formda olup olamadigini ve reaksiyonlar
sonucunda tiriinlerdeki bag olusumu ve bag kaybolmasi gibi degisimlerin takibi i¢in Perkin
Elmer Spektrum-One model spektrometre kullanilmistir. Fourier doniisiimlii infrared
Spektroskopisinde (FT-IR) reflektans modu ile Ol¢iimler alinmistir. Kullanilan FT-IR
spektroskopi cihazinin gorseli sekil 51°de verildigi gibidir.

¥ Agile: t Technologies
Cary 630 FTIR

Sekil 51. Fourier Déniisiimlii Infrared Spektroskopi cihazi
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3.5.3. Mor Otesi Goriiniir Bolge Absorpsiyon Spektroskopisi

Calismalarimizi  yiiriittiigiimiiz COMU Kimya Miihendisligi boliimii ¢alisma
laboratuvarinda bulunan “Analytic Jena Speecord S600” model diode array Mor Otesi
Gortiniir Bolge Absorbsiyon spektroskopisi (UV-Vis) spektrofotometre cihazi ile
sentezlenen  bilesiklerin  absorpsiyon  ve  spektro-elektrokimyasal  Ol¢iimleri
gergeklestirilmistir. Elde edilen yapilarin ¢ozelti fazi ve ince film kaplamalarindaki
absorpsiyon gegislerinin hangi dalga boyunda oldugunun gosterilmesinde UV-Vis
kullanilmistir.  ALFBI-1ve ALFBI-2 polimerlerinin 0&lgiimleri, ¢oziicii olarak iginde
dimetilformamid (DMF) bulunan 1 cm x 1 cm x 4 cm boyutunda kuartz kiivetlerde
bakilmistir. Ayn1 zamanda elde edilen polimerlerin DMF ¢ozeltilerinin ¢apraz bagh ve
capraz bagsiz olarak hazirlanan ince filmlerinin UV analizi de yapilmustir. Olciimlerde tercih

edilen Mor Otesi Goriiniir Bolge Absorbsiyon Spektroskopi cihazi gekil 52°de

goriilmektedir.

Sekil 52. Mor ve Otesi Gériiniir Bélge Absorpsiyon Spektroskopisi (UV-Vis) goriintiisii
3.5.4. Jel Gegirgenlik Kromatografisi (GPC)
Agillent 1260 model Jel Gegirgenlik Kromatografisi (GPC) cihazi ile polimerlerin

molekiil agirhigr dagilimi (Mn, Mw) ve polidisperslik indeksi (PDI) cihaz1 ile. GPC
dlgiimlerinde 3mm x 300 mm boyutunda SGX kolon (100 A-7 nm arahiginda dolgu
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malzemesi igeren) ve eliient olarak da THF kullanilmistir. Tiim 6l¢timler 25°C’de refraktif

index dedektor (RID) kullanilarak gergeklestirilmistir.

e

Sekil 53. Jel Gecirgenlik Kromatografisi (GPC) goriintiisii

3.5.5. Atomik Kuvvet Mikroskopu (AFM)

“Nanasurf Naio” Model Atomik Kuvvet Mikroskopu (AFM) teknigi, sentezlenen
polimerler ile kaplanan ¢apraz bagl ve ¢apraz bagsiz ince filmlerin morfoloji analizlerinde
kullanilmistir. Kontak modda yapilan Ol¢timlerde, hazirlanan ince filmlerin ortalama

partikdl biiyiikliigii ve ylizey piirtizliliikleri incelenmistir.

Sekil 54. Atomik Kuvvet Mikroskopu (AFM) goriintiisii
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Sekil 55. ALFBI-1, ALFBI-1-X, ALFBI-2 ve ALFBI-2-X polimerlerinin kat1 hal ince

filmleri

3.5.6. 'TH-NMR Spektroskopisi

"H-NMR 6lgiimleri Istanbul Teknik Universitesi, kimya béliimii laboratuvarinda
bulanan Agilant Technologies 400/54 spektrometri cihaz ile alinmistir. Cihazindan alinan
veriler sonucunda elde edilen polimerlerin yapilari ayrintili olarak aydinlatilmistir. Olgiimler
DMSO-ds (dotero-dimetildiilfoksit) ¢oziicli varliginda 30 °C’de TMS (tetrametil silan) i¢

standart kullanilmasi ile alinmustir.

3.5.7. Elektrokimyasal Calisma Unitesi

Polimerlerin elektrokimyasal davranislar1 “CH Instrument SP50” elektrokimyasal
calisma tinitesinden (potansiyostat), 0,1 M DCM-TBAPF;s elektroliti i¢cinde ¢Oziinmiis
hallerine uygulanan potansiyel ile Ol¢iilmistiir. Molekiilde olusan oksidasyon ve
rediiksiyonlarin, hangi potansiyelde gerceklestigi belirlenmistir. Bu temel analizden elde
edilen veriler dogrultusunda sentezlenen bilesiklerin en yiiksek enerjili orbitali (HOMO), en
diisiik enerjili bos molekiil orbitali (LUMO) hesaplanmistir. Elektrokimyasal calisma
hiicresinde, karsit elektrot olarak platin tel, referans elektrot olarak giimiis tel ve calisma
elektrotu olarak camsi karbon elektrot kullanilmistir. Her 6lgtimden 6nce ¢alisma elektroliti
argon ile doyurulmustur ve camsi karbon elektrotun ucu iyice temizlenmistir. Voltametrik

tarama hizlar1 100 mV/s olarak uygulanmstir.
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Sekil 56. Elektrokimyasal ¢aligma {initesi goriintiisii

3.5.8. Gaz Kromatografisi (GC)

“Agilent JveW GC” model gaz kromatografi cihazi, CO; indirgeme denemelerinden
alian s1vi1 elektrolit numunelerinin 60-80 °C’de buharlastirilmasi ile olusan gaz icerisindeki
CO; miktarini belirlemede kullanilmistir. GC sistemi, mikrolitre diizeyinde enjekte edilen
gaz numunelerin helyum tasiyict gazi esliginde, sabit faz bulunduran kapiler kolonlardan

200-300 °C sicakliklarda gegirilmesiyle ayrintili sonuglar elde etmemizi saglamigtir.

Sekil 57. Buharlastirma banyosu ve Gaz kromatografi cihazi (GC) goriintiisii
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DORDUNCU BOLUM
ARASTIRMA BULGULARI

Bu tez calismasinda 4,7-dibromo 2-heptin benzimidazol ve diallil floren
monomerlerinden yola ¢ikarak ALFBI-1 ve ALFBI-2 molekiilleri sentezlendi. Sentezlenen
ALFBI-1 ve ALFBI-2 polimerleri, tetratiyol tiirevli ¢apraz baglayic1 varliginda Tiyol-en
Klik Kimyas1 kullanilarak platin levha elektrot ylizeyine damlatma (drop-casted) ¢apraz

baglanma reaksiyonu ile kaplandi. Elde edilen benzimidazol elektrotlar CO, indirgemede
kullanildi.

4.1. 4,7-Dibromo 2-Heptin Benzimidazol, ALFBI-1 ve ALFBI-2 Molekiillerin

Yapisal Karakterizasyonu

T luen / K,CO;
i Pa @Phy),

f00'Y / UaN|o]

- {kﬂ}
G200

Sekil 58. ALFBI-1 ve ALFBI-2 sentez yapilarinin sematik gosterimi

(ALFBI-2)
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Baslangic bileseni ve sentezlenen polimerlerin yapisal karakterizasyonunda Fourier
doniisiimlii kiziltesi spektroskopisi (FT-IR) ve 'H-NMR teknikleri kullanildi. FT-IR
spektrumlaria (Sekil 59) bakildiginda ALFBI-1 ve ALFBI-2 polimerlerinin basarili bir
sekilde sentezlendigi goriilmektedir. Baslangi¢ bileseni olan (monomer) 4,7-dibromo 2-
heptil benzimidazol molekiiliine ait olan C-Br bagma ait karakteristik pik 824 cm™ ’de
gozlenmistir ve ALFBI-1 ve ALFBI-2 polimerlerinde bu bagin ortadan kalktig1 goriilmiistiir.
Alifatik zincirde yer alan C-H grubu 2920-2850 cm™’de pik gdstermektedir. Yaklasik 3300
cm’de gdzlenen pik, benzimidazol halkasina ait N-H grubuna denk gelmektedir. ALFBI-
1 polimerine 4,7-dibromo 2-heptil benzimidazol’den gelen gelen N-H grubu 3100 ¢cm’!
civarinda gdzlenmistir. Ikinci sentez basamamaginm ilk adiminda 4,7-dibromo 2-heptil
benzimidazol’iin N-H grubundan metillenerek 4,7-dibromo 2-heptin metil benzimidazol
bilesigi elde edilmistir. Metilleme islemi sonucunda N-H grubunun N-CHj3 grubuna

doniismesiyle 3100 cm™! civarinda olan N-H pikinin gittigi bariz bir sekilde goriilmektedir.

——4,7 Dibromo 2« Heptil Benzimidazol |

I\ﬂ
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Sekil 59. (a) 4,7-dibromo 2-heptin benzimidazol, (b) ALFBI-1 ve (c) ALFBI-2 FT-IR

Spektrumlari
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Biitiin bu FT-IR sonuclarina bakildiginda ALFBI-1 ve ALFBI-2 polimerlerinin
basarili bir sekilde sentezlendigi goriilmektedir. Bu durumu kanitlayan kesin sonug ise 'H-
NMR analizlerinden elde edilmistir. Cikis bilesenlerine ve eldi edilen polimerlere ait 'H-

NMR spektrumlar1 agsagida detayli bir sekilde verilmistir.

ALFBI-1 polimerinin '"H NMR analizi DMSO-d6 ¢éziiciisii igerisinde alimmistir ve
ALFBI-1 polimerine ait spektrumlar gsekil 60°’ta gosterilmistir. NMR spektrumuna
bakildiginda, heptil grubunda bulunan metil (-CH3) ve metilen (-CH»-) pikleri 0.82-2.36 ppm
araliginda gozlenmistir. Floren biriminde bulunana allil grubu CH> protonlarina ait pikler
ise 3.50-3.93 ppm’de gbzlenmistir. Diallil grubuna ait ¢ift bag pikleri 6.43 ve 6.78 ppm’de
gbzlenirken, benzimidazol halkasina ait pikler 7.13 ppm civarinda gozlenmistir. NMR
spektrumunda gozlenen piklere bakildiginda ALFBI-1 polimerinin istenilen yapiya sahip ve

yiiksek saflikta oldugunu gostermektedir.

ALFBI-2 polimerinin 'H NMR analizi DMSO-d6 ¢oziiciisii igerisinde alinmistir ve
ALFBI-1 polimerine ait spektrumlar gsekil 61°de gosterilmistir. Analiz sonucuna
bakildiginda piklerin belirgin olmasi malzememin DMSO ¢0ziiciisii icerisinde tam olarak
cozlinmedigini gostermektedir yine de spektruma bakildiginda, heptil grubunda bulunan
metil (-CH3) ve metilen (-CHz-) pikleri 0.85-1.47 ppm araliginda gozlenmistir. Halka
yapisina yakin metilen protonlart 1.90-2.36 ppm araliginda belirirken benzimidazol
halkasima bagli metil gruplart ise 2.63-2.88 ppm araliginda pik olusturmustur. Floren
biriminde bulunana allil grubu CH> protonlarina ait pikler ise 4.32 ppm’de gozlenmistir.

Sonug olarak ALFBI-2 polimerinin hedeflenen yapida sentezlendigi ¢ikarilabilmektedir.
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Sekil 60. ALFBI-1 polimerinin DMSO-d6 ¢éziiciisiinde alman '"H NMR spektrumu
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Sekil 61. ALFBI-2 polimerinin DMSO-d6 ¢dziiciisiinde alman 'H NMR spektrumu

4.2. ALFBI-1 ve ALFBI-2 Polimerlerinin Molekiil Agirhg: Tayini

ALFBI-1 ve ALFBI-2 polimerlerinin molekiil agirligi dagilimi (Mn, Mw) ve
polimerlerin molekiil agirligi dagilimi (PDI) analizinde, Agillent 1260 model Jel Gegirgenlik
Kromatografisi (GPC) cihazi kullanilmistir. GPC  Olgiimlerinde elde edilen
kromatogramlardan yapilan hesaplamalar sonucunda bulunan degerler Tablo 7°de

verilmistir. ALFBI-1 ve ALFBI-2 polimerlerinin sayica ortalama molekiil agirliklar1 3452
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ve 1583 g/mol olarak okunmustur. Molekiil agirlig1 dagiliminin (PDI) 1.35-1.40 gibi diisiik

degerlerde olmas1 uygulamalar i¢in biiyiik avantajlar olusturmaktadir.

Tablo 7
ALFBI-1 ve ALFBI-2 polimerlerine ait sayica ortalama molekiil agirligi (Mn), agirlikca

ortalama molekiil agirligi (Mw) degerleri

Polimer Mn Mw PDI
ALFBI-1 3402 4770 1.40
ALFBI-2 1583 2141 1.35

4.3. ALFBI-1 ve ALFBI-2 Polimerlerinin Optik ve Elektrokimyasal
Karakterizasyonu

4.3.1. ALFBI-1 ve ALFBI-2 Polimerlerinin Optik Karakterizasyonu

ALFBI-1 ve ALFBI-2 polimerlerinin UV-Vis absorbans analizleri {i¢ farkli formda
yapilmistir. Sekil 62°de polimerlerin DMF ¢6ziicilisiinde ¢6zlinmiis hallerinin, sekil 63’te
iletken cam ylizeyine polimer ¢ozeltilerinin tetra ¢capraz baglayici ile 366 nm dalga boyuna
sahip 151k altinda 80 °C’de sicaklikta kaplanmis olan kati faz ince film kaplamalarinin ve
yine ayni sartlarda ¢apraz baglayici icermeyen polimer ¢ozeltilerinin kati faz ince film
kaplamalarinin Uv-Vis spektrumlart goriilmektedir. ALFBI-1 numunesi 365 nm dalga
boyunda belirgin bir tepe gostermektedir. ALFBI-2 polimer ¢ozeltisi ise 375 nm dalga
boyunda tepe olusturmustur. Cozelti i¢indeki dlgiimler, molekiillerin serbest hareketliligi
sayesinde daha net spektral pikler sunmaktadir. ALFBI-1 ve ALFBI-2 polimerlerinin UV-
Vis spektrumlarindan, maksimum absorbans gosterdikleri dalga boylar1 (365 ve 375 nm)
kullanilarak ‘Planck Teoremi (E=hc/Amax)’ gore optik bant boslugu (Eg) degerleri sirastyla
3.4 eV ve 3.31 eV oldugu hesaplanmistir. Bu degerlere bakildiginda ALFBI-1 polimerinin
enerji band boslugunun daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Enerji bant boslugu ve UV
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absorpsiyon degerlerine bakildiginda ALFBI-1’in yapisal olarak daha uzun konjuge

sistemleri oldugunu gostermektedir.

1.4

~——— ALFBI-1
ALFBI-2

Absorbans (a.u.)

T T T T T T T T T T T
360 380 400 420 440 460
Dalga Boyu (nm)
Sekil 62. ALFBI-1 ve ALFBI-2 polimerlerinin DMF igerisinde ¢6ziinmiis hal UV-Vis

spektrumlari

Sekil 63’te ALFBI-1 ve ALFBI-2 polimerlerinin cam ylizeyine ¢apraz baglayict
igeren ve ¢apraz baglayici icermeyen ¢ozeltiler ile 80 °C’de 366 nm dalga boyuna sahip UV
151k altinda kaplanan kat1 hal ince filmlerin UV spektrumlar1 goriilmektedir. Sekil 63.a’da
ALFBI-1 kaplamasina ait UV dalga boyu 300-420 nm, ALFBI-2 kaplamasinin ise dalga
boyunun 300-330 nm araliginda oldugu goriilmektedir. Maksimum absorbans degerinin ise
ALFBI-1 polimerinin ALFBI-2’e gore ¢ok daha yiiksek oldugu goriilmektedir. ALFBI-1’in
ince film formunda da UV 151811 absorplama kapasitesinin yiiksek oldugunu ve tetra ¢capraz
baglayicinin film homojenligine olumlu etki sagladig1 goriilmektedir. Sekil 63.b°de ¢apraz
baglayici igermeyen ¢ozeltilerin ayni sartlarda kaplandigi kati hal ince film 6rneklerinin UV-
Vis spektrumlart verilmistir. Bu spektrumlara bakildiginda ALFBI-1 yine ALFBI-2’e
kiyasla yiiksek absorbans degeri sergiledigi goriilmiistiir. Capraz baglanma yapildiginda
polimerin cam filmi ylizeyine daha homojen dagildig1 ve daha iyi tutundugu goriilmustiir.
Capraz baglayici, optik 6zelliklerin korunmasinda ve homojen film yapilarinda 6nemli

etkiler saglamigstir.
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Sekil 63. ALFBI-1 ve ALFBI-2 polimerlerinin (a) ¢apraz bagh kat1 hal ince film, (b) ¢apraz

baglayici icermeyen kati hal ince film UV-Vis absorpsiyon spektrumlari

4.3.2. ALFBI-1 ve ALFBI-2 Polimerlerinin Elektrokimyasal Karakterizasyonu

ALFBI-1 ve ALFBI-2 polimerlerini elektrokimyasal davraniglar1 0.1 M
TBAPF¢/ACN (tetrabiitilamonyum hekzaflorofosfat/asetonitril) elektrolit ¢dzeltisinde
¢dziinmiis fraksiyon olarak incelenmistir. Olgiimler 100 mV/s tarama hizinda ve referans
elektrot olarak Ag tel, karsit elektrot olarak platin tel ve galisma elektrotu olarak camsi
karbon elektrot (Glassy Carbon Electrode, GCE) kullanilarak gergeklestirilmistir. Sekil 64’te
ALFBI- 1 ve ALFBI-2 polimerine ait dongiisel voltametre (CV) Olc¢limleri verilmistir.
ALFBI-1 polimeri genis bir potansiyel aralifinda (-1.6 V ve +1.6 V) tarama yapilmistir.
Anodik potansiyelde polimerin elektrokimyasal olarak aktif oldugunu gosteren belirgin bir
tepe gozlenmektedir. ALFBI-2 polimeri ise dar bir potansiyel araliginda (-0.6V ve +1.0V)
taranmustir. Zayif redoks 6zelligi nedeniyle diisiik iletkenlik gostermistir. Polimerlerin CV
grafiklerine bakildiginda anodik boélgede bulunan yiikseltgenme piki konjuge yapiya,
katodik bolgede bulunan indirgenme piki ise benzimidazol merkeze aittir. Sekil 65°te
ALFBI-1 ve ALFBI-2 polimerlerini diferansiyel puls voltametri (DPV) dl¢limleri
verilmistir. ALFBI-1’e ait ilk oksidasyon piki yaklasik olarak +0,68 V’ta gdzlenmektedir.
Bu deger Enomo = -e(Eon(ylik.) - E12(Fc) + 4.8) formiiliinde yerine koyuldugunda HOMO
enerji seviyesi (Enomo) -5.48 eV olarak hesaplanmistir. LUMO degeri (ELumo) ise; UV-Vis
absorpsiyon analizinden hesaplanan optik bant boslugu (Egsp = 3.4 V) degeri ile HOMO
degeri toplanarak -2.08 eV olarak hesaplanmistir. ALFBI-2 polimerine ait ilk oksidasyon
piki +0.52 V’ta gozlenmektedir. Bu deger Enomo = -€(Eon(ylik.) - E12(Fc) + 4.8) formiiliinde
yerine koyuldugunda HOMO enerji seviyesi (Enomo) -5.32 eV olarak hesaplanmistir.
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LUMO degeri (ELumo) ise; UV-Vis absorpsiyon analizinden hesaplanan optik bant boslugu
(Egap = 3.31 eV) degeri ile HOMO degeri toplanarak -2.01 eV olarak hesaplanmustir.
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Sekil 64. Ag tel referans elektrot ile 100 mV s tarama hizinda 0,1 M TBAPFs/ACN
elektrolit ¢ozeltisinde ALFBI-1 ve ALFBI-2 polimerlerinin CV egrileri
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Sekil 65. Ag tel referans elektrot ile 100 mV s tarama hizinda 0,1 M TBAPF6/ACN
elektrolit ¢ozeltisinde ALFBI-1 ve ALFBI-2 polimerlerinin DPV egrileri
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Tablo 8

ALFBI-1 ve ALFBI-2 polimerlerine ait optik ve

SHE’ye gore belirlenen potansiyeller).

elektrokimyasal veriler (Ag/AgCl ve

Oksidasyon | Oksidasyon
MOLEKDL Amax | Egap baslangic baslangic HOMO | HOMO | LUMO | LUMO
(nm) | (eV) | potansiyeli | potansiyeli (eV) vs (eV) vs eV)vs | (eV)vs
(V) vs (V) vs SHE | Ag/AgCl SHE Ag/AgCl | SHE
Ag/AgCl
ALFBI-1 | 365 | 3.4 0.68 0.91 -5.48 -5.71 -2.08 | -2.31
ALFBI-2 | 375 | 3.31 0.52 0.75 -5.32 -5.55 -2.01 -2.24

7

< ALFBI-1 ve ALFBI-2 polimerlerinin yiikseltgenme ve indirgenme baslangi¢c potansiyellerinden
hesaplanan elektrokimyasal HOMO-LUMO bant aralig1, Enomo = -e(Eon(yiik.) - Ein(Fc)) +(- 4.8 eV)
ve Erumo = -e(Eon(yiik.) - Ein(Fc)) +(- 4.8 eV) denklemi kullanilarak ferrosen redoks ¢iftine karsi
kalibre edildi (Erc 0,41 olarak alindr).

< Ag/AgCl’ye karst bu degerler, 0.230 V eklenerek Standart Hidrojen Elektrot (SHE)’ ye kars1 olarak

doniistiiraldi.
4.4. ALFBI-1 ve ALFBI-2 Polimerlerine Ait ince Filmlerin Yiizey Morfolojileri

ALFBI-1 ve ALFBI-2 polimerlerinin dimetil formamid (DMF) igerisinde (5mg/2
mL) hazirlanan ¢apraz baglayici igeren ve igermeyen ¢ozeltileri damlatma yontemi ile 80 °C
sicaklik ve 366 nm dalga boyutunda olan UV 151k altinda FTO cam iizerine kaplanarak ince
filmler hazirlandi. ince filmlerin yiizeyi asetonitril (ACN) ile yikandiktan sonra, atomik
kuvvet mikroskobu (AFM) ile 3 um x 3 um tarama alaninda gergeklestirildi. AFM analizleri,
capraz baglayici iceren ve icermeyen ince filmlerin yiizey morfolojileri hakkinda bilgi
vermektedir (sekil 79-82). Capraz baglayici ile hazirlanmis ince filmlerin AFM topoloji
goriintiilerine bakildiginda yiizeylerin homojen bir yapida olduklar1 gozlenmistir. Baglayici
icermeyen ince filmlerde ise yiiksek piiriizliiliik ve molekiiler dagimikliklar gézlenmistir. Bu
goriintiiler ile baglayicin yapisal biitiinliik ve film stabilitesi {izerindeki olumlu etkileri

vurgulanmaktadir. CO> indirgemede kullanilan elektrokimyasal uygulamalarda ylizey
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stabilitesi ve homojenlik gibi kavramlar elektrot performansi bakimindan olduk¢a énemli

oldugundan ¢apraz baglayici ile hazirlanan elektrot sistemleri tercih edilmelidir.

FAZ

TOPOLOJI 3D

20 ’ (P T BT LA U
e THM 00 » 1um

Sekil 66. Capraz baglayici ile hazirlanan ALFBI-1 polimerinin ince film AFM goriintiileri

TOPOLOJI

Sekil 67. Capraz baglayici eklenmeden hazirlanan ALFBI-1 pol
goriintiileri

TOPOLOJI 3D FAZ

0.0

Sekil 68. Capraz baglayici ile hazirlanan ALFBI-2 polimerinin ine film AF goriintiileri
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Sekil 69. Capraz baglayici eklenmeden hazirlanan ALFBI-2 polimerinin ince film AFM
goriintiileri

4.5. ALFBI-1-X ve ALFBI-2-X [X: Pentaerythritol tetrakis] Polimerlerinin CO2
Indirgeme Deneyleri

CO; indirgeme deneylerinde kullanilan elektrotlar, ALFBI-1-X ve ALFBI-2-X
polimerlerinin DMF ve tetratiyol tiirevli ¢apraz baglayict ile hazirlanan ¢ozeltilerinin
filtrelendikten sonra platin levha calisma elektrot ylizeyine drop-casted yapilarak
kaplanmasi ile hazirlanmistir.  Olgiimler tek hiicrede 0,1 M TBAPF¢/ACN
(tetrabiitilamonyum hekzaflorofosfat/asetonitril) elektrolit ¢ézeltisinde ve H tipi hiicre 1M
potasyum bikarbonat (KHCO3) sulu elektroliti igerisinde alinmistir. Elektrolit ¢ozeltilerine

siras1 ile Argon ve CO; gazi doyurularak 1sikli-151ks1z ortamlarda CO: indirgeme davraniglari

belirlenmistir. Deney diizenegi sekil 70’te verilmistir.

Sekil 70. Platin calisma elektrotu {iizerine kaplaman polimer ince filmlerin foto-

elektrokimyasal proses ile CO; indirgemesinde kullanilan deney diizenekleri

Farkli atmosfer kosullarinda ALFBI-1-X polimerinin CO> indirgeme performansi,

dongiisel voltametri (CV) ve elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) dl¢iimleri ile
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katodik bdlgede incelenmistir. Argon ortaminda yapilan 6l¢iimde akim yogunlugunun diigiik
gelmesinin ardindan CO; doyurulmus ortamda akim artiginin gdézlenmesi indirgeme
isleminin gergeklestigini gostermektedir. Polimer kapl yiizeye goriiniir 151k uygulandiginda
ise katalitik aktivitesinin dahada arttigi goriilmiistiir. Ayn1 zamanda, CO> doyurulmus
ortamda goriliniir 151k altinda alinan bir saatlik 6lgiimiin basinda ve sonunda aliman CV
egrilerinde gozlenen (Sekil 72) akim yogunlugu artisi1 ve EIS (Sekil 73) verilerinin diismesi
malzemenin zamanla daha aktif hale geldigini gostermektedir. Sonu¢ olarak ALFBI-1-X
polimerinin 151k altinda elektrokimyasal olarak CO» indirgemesine olumlu cevap verdigi

elektrokimyasal 6l¢iimler ile tespit edilmistir.

——ARGON
0,0 | —co, KARANLIK
——CO, AYDINLIK

-0,2 4

0.4

I (mA cm?)

-0,6 4

-0,8 -

10+
-6 -14 -12 -10 -08 -06 -04 -02 00

E (V)
Sekil 71. Tek hiicrede TBAPF6/ACN elektroliti icinde ALFBI-1-X polimerine ait argon

doyurulmus ortamda ve CO> doyulmus ortamda 1s1kl1 ve 1s1ksiz sartlarda alinan dongiisel

voltametre 6l¢timii
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Sekil 72. Tek hiicrede TBAPF6/ACN elektroliti i¢inde platin levha iizerine capraz
baglanarak kaplanan ALFBI-1-X polimerine ait CO; doyurulmus ortamda goriiniir 151k

uygulanarak bir saatin baginda ve sonunda alinan dongiisel voltametre Slglimii
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Sekil 73. Tek hiicrede TBAPF6/ACN elektroliti i¢inde platin levha iizerine ¢apraz
baglanarak kaplanan ALFBI-1-X polimerine ait CO; doyurulmus ortamda goriiniir 151k

uygulanarak bir saatin baginda ve sonunda alinan empedans 6l¢iimii
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Sekil 74. Tek hiicrede TBAPF6/ACN elektroliti iginde platin levha {izerine ¢apraz
baglanarak kaplanan ALFBI-1-X polimerine ait CO2 doyurulmus ortamda -1.5 V sabit

potansiyelde goriiniir 151k uygulanarak bir saatin siiresince alinan kronoamperometre 6lgiimii

ALFBI-1-X polimeri yine ayni1 sartlarda kaplanarak hazirlanmistir ve dl¢limler yine
kosullar altinda tekrarlanmistir. Hazirlanan elektrot H tipi hiicrede katot tarafina takilmistir.
CO2 doyurulmus ortamda goriiniir 151k altinda alinan bir saatlik 6l¢iimiin baginda ve sonunda
alian -1.1 ve +1.5 araliginda alinan CVA egrilerinde gbzlenen (Sekil 75) akim yogunlugu
artist ve EIS verilerinin diigmesi malzemenin zamanla daha aktif hale geldigini
gostermektedir. Sonug olarak ALFBI-1 polimerinin 151k altinda elektrokimyasal olarak CO»

indirgemesine olumlu cevap verdigi elektrokimyasal dl¢iimler ile tespit edilmistir.
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Sekil 75. H tipi hiicrede 1M potasyum bikarbonat (KHCO3) sulu elektroliti igerisinde platin
levha iizerine capraz baglanarak kaplanan ALFBI-1-X polimerine ait CO> doyurulmus

ortamda goriiniir 151k uygulanarak bir saatin basinda ve sonunda alinan dongiisel voltametre

Olgtimii
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Sekil 76. H tipi hiicrede 1M potasyum bikarbonat (KHCO3) sulu elektroliti igerisinde platin
levha iizerine ¢apraz baglanarak kaplanan ALFBI-1-X polimerine ait CO2 doyurulmus

ortamda goriiniir 151k uygulanarak bir saatin baginda ve sonunda alinan empedans 6lgiimii
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Farkli atmosfer kosullarinda ALFBI-2-X polimerinin CO; indirgeme performansi,
dongiisel voltametri (CV) ve elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) dl¢iimleri ile
katodik bdlgede incelenmistir. CV Olglimleri -1.5 V potansiyel uygulanarak argon
doyurulmus ortamda, CO> doyurulmus ortamda 1s1ksiz ve 1sikli sartlarda tekrarlanmistir.
Sekil 77°de uygulanan potansiyele karst akim yogunluklar: CO> 1s1kl1, Argon ve CO; 1s1ksiz
sartlarda sirastile; -0.53 A.g™!, -0.43 A.g"' ve -0,37 A.g™! olarak okunmaktadir, bu da sistemin
CO; indirgemesini verimli bir sekilde gerceklestirdigini gostermektedir. Sekil 78 ve Sekil
79’da goriilen bir saatlik 6l¢time ait CV ve EIS egrileri ise ALFBI-2-X polimerinin zamanla
151k altinda aktive oldugunu gostermektedir. Sonug¢ olarak ALFBI-2-X polimerinin 151k
altinda elektrokimyasal olarak CO; indirgemesine olumlu cevap verdigi elektrokimyasal

Olctimler ile tespit edilmistir.
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Sekil 77. Tek hiicrede TBAPF6/ACN elektroliti iginde ALFBI-2-X polimerine ait argon
doyurulmus ortamda ve CO> doyulmus ortamda 1s1kl1 ve 1s1ksiz sartlarda alinan dongiisel

voltametre 6lgiimii
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Sekil 78. Tek hiicrede TBAPF6/ACN elektroliti icinde platin levha iizerine g¢apraz
baglanarak kaplanan ALFBI-2-X polimerine ait CO, doyurulmus ortamda goriiniir 151k

uygulanarak bir saatin baginda ve sonunda alinan dongiisel voltametre 6lgiimii
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Sekil 79. Tek hiicrede TBAPF6/ACN elektroliti i¢inde platin levha iizerine ¢apraz
baglanarak kaplanan ALFBI-2-X polimerine ait CO; doyurulmus ortamda goriiniir 151k

uygulanarak bir saatin baginda ve sonunda alinan empedans dl¢limii
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Sekil 80. Tek hiicrede TBAPF6/ACN elektroliti iginde platin levha {izerine ¢apraz
baglanarak kaplanan ALFBI-2-X polimerine ait CO2 doyurulmus ortamda -1.5 V sabit

potansiyelde goriiniir 151k uygulanarak bir saatin siiresince alinan kronoamperometre 6lgiimii

ALFBI-2-X polimerinin CO; indirgeme davranisi, anot ve katot bdlmelerine sahip
olan H-tipi hiicrede 1 M hazirlanan potasyum bikarbonat elektrolit ¢ozeltisinde CV ve
empedans Olclimleri ile test edilmistir. CO; indirgeme deneyleri, katot hiicreye CO> ve anot
hiicreye argon beslenerek goriiniir 151k altinda bir saat olarak yapilmistir. Sekil 81 ve Sekil
82’ye bakildiginda bir saatlik siirenin basinda ve sonunda alinan CV ve empedans egrileri
goriilmektedir. Bu 06l¢lim sonuglarina bakildiginda yiizeye uygulanan 151k sonrasi
fotokatalitik aktivitenin oldukga arttig1 CV egrilerinde bariz bir sekilde goriilmiistiir ve ayni

zamanda bu durum empedans ile de desteklenmektedir.
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Sekil 81. H tipi hiicrede 1M potasyum bikarbonat (KHCO3) sulu elektroliti igerisinde platin
levha {izerine capraz baglanarak kaplanan ALFBI-2-X polimerine ait CO> doyurulmus

ortamda goriiniir 151k uygulanarak bir saatin basinda ve sonunda alinan dongiisel voltametre

Ol¢limii
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Sekil 82. H tipi hiicrede 1M potasyum bikarbonat (KHCO3) sulu elektroliti igerisinde platin
levha iizerine ¢apraz baglanarak kaplanan ALFBI-2-X polimerine ait CO2 doyurulmus

ortamda goriiniir 151k uygulanarak bir saatin baginda ve sonunda alinan empedans 6lgiimii
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ALFBI-1-X polimer elektrotunun H-tipi hiicre igerisinde foto-elektrokimyasal CO-
gaz1 indirgeme deneyinden sonra katot hiicreden alinan elektrolit numunesine ait GC-MS
analiz sonuglan sekil 83-84°de verilmektedir. Asagida verilmis olan kromatogramlara
bakildiginda 4.3 ve 11.3 dakikada belirgin pikler verdigi gézlenmistir. 4.3 dakikada alinan
kiitle spektrumlarindan (mz:28 ve 44) alinan degerlerde CO ve COz tiirevlerinin varligin
gostermektedir bu da CO> gazi miktarinin kismen CO’ya indirgendigine isarettir. 11.3
dakikada aliman GC analiz spektrumunda ¢ok karbonlu organik bilesikler ve hidrokarbon
zincirlerinin kirilma triinleriyle iliskili olan daha yiiksek kiitleli iyonlara rastlanmistir. Bu
sonuglara bakildiginda ise ALFBI-1-X polimer elektrolitinin CO ve ¢ok karbonlu organik

bilesikleri de tiretebildigini gostermektedir.

ALFBI-2-X polimer elektrotunun H-tipi hiicre igerisinde foto-elektrokimyasal CO>
gaz1 indirgeme deneyinden sonra katot hiicreden alinan elektrolit numunesine ait GC-MS
analiz sonuglar sekil 85-86’da verilmektedir. Elde edilen kromatogramlara bakildiginda
ALFBI-2-X polimerinin elektrokimyasal aktivitesinin yiiksek oldugunu ve CO; indirgeme
reaksiyonlarinda etkili bir iirin olusumu sagladigini gostermektedir. 4.3 dakikada alinan
kiitle spektrumlarindan CO, molekiiler karbon oksijen tiirevleri ve kiiciik molekiillii
hidrokarbonlar goézlenmektedir bu da CO>’nin indirgenebildigini gostermektedir. 11.3
dakikada alinan GC analiz spektrumunda biiyiik iyonlar igeren ¢ok karbonlu hidrokarbonlar
ve oksijenli organik bilesiklerin olusumunu gostermektedir. ALFBI-1-X ve ALFBI-2-X
polimerlerinin GC verileri (sekil 83-86) karsilastirildiginda ise ALFBI-2-X polimerinin,
diisiik molekiil kiitleli gaz triinlerinin ve daha kompleks molekiillerin daha ¢ok oldugu

gozlenmektedir.
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Sekil 83. H-tipi hiicreden 6l¢lim sonucu katot yari hiicreden alinan elektrolit numunesinde

ALFBI-1-X’e ait 4.3 dakikadaki GC-MS sonug grafigi
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Sekil 84. H-tipi hiicreden dl¢lim sonucu katot yar1 hiicreden alinan elektrolit numunesinde

ALFBI-1-X’e ait 11.3 dakikadaki GC-MS sonug grafigi
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Sekil 85. H-tipi hiicreden 6l¢iim sonucu katot yar1 hiicreden alinan elektrolit numunesinde

ALFBI-2-X’e ait 4.3 dakikadaki GC-MS sonug grafigi

76



|

100 . |
ALFBI-2-X :
Katot hiicre numunesi ||
| |
1
75 , |
] |
|
l
I
504 ;
113 dk 3

i m L“hhh_‘»“‘

‘ l lM&o—a
IS B | R N PN \LL/“-

0 T T T T T - T T T T T T T T
Time: 2,17 411 6.05 799 993—12.41 1488 1737 1985 2233 2481 27.29 29.77
Abundance [330] Scan 2741 (11.314 min)

100 4
®
754
83

50

41

18 85
25-
3 ) 47
I 87
S

0 s 13l A 15 .ll.H. 55 59 6 75 8l AL 96 99

m/z: 10 20 30 40 50 60 70 80 920 100

Sekil 86. H-tipi hiicreden 6l¢lim sonucu katot yari hiicreden alinan elektrolit numunesinde

ALFBI-2-X’e ait 11.3 dakikadaki GC-MS sonug grafigi

COz2(aq) +e —» CO2"(aq)

CO, (g)+2H +2¢ 5 CO(g)+2H,0
CO2(g)+2H" +2¢ — HCOOH (aq)

CO, (g)+6H" +6¢° —* CH;30H (aq) + H20
CO2(g)+8H" +8¢ — CHs+2H,0

Sekil 87. Foto-elektrokimyasal olarak CO>’nin indirgenmesi i¢in Onerilen reaksiyon

mekanizmasi
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BESINCI BOLUM
SONUC VE ONERILER

Insan faaliyetleri, 6zellikle fosil yakitlarm yanmasi, endiistriyel siiregler, tarim
uygulamalar1 ve ormansizlasma gibi silirecler sonucunda atmosferdeki CO> seviyeleri
arttirdig1 goriilmiustiir. CO,, atmosferdeki sera gazlarindan biri olarak bilinen ve kiiresel
iklim degisikligine dogrudan etki eden 6nemli bir faktordiir. CO», giines 1sinlarini yeryiiziine
ulagmalarina izin verirken, yeryliziinden yansiyan 1sinin atmosferde tutulmasina sagladig:
icin sera etkisi olusturmaktadir. Bu durum, diinya genelinde ortalama sicaklik artisina ve
iklim sistemlerindeki degisimlere neden olmaktadir. Artan sicakliklar, buzullarin erimesi,
deniz seviyelerinin ylikselmesi, ekstrem hava olaylarinin sikliginda artis gibi ¢esitli cevresel
etkilerle sonuglanabilir. Bu nedenle, CO> emisyonlarinin kontrol altina alinmasi ve
azaltilmasi, kiiresel ¢apta siirdiiriilebilir bir gelecek icin 6nemli bir hedef olarak karsimiza
cikmaktadir. COz'min indirgenmesi bilimsel agidan Onemlidir ¢ilinkii atmosferdeki
karbondioksit seviyelerinin artisi, kiiresel iklim degisikligi tizerinde dogrudan etkilidir.
Benzimidazol polimerlerin, CO; ve diger gazlar i¢in yiiksek gec¢irgenlik gostermesinden

dolay1 gaz ayirma ve indirgeme sistemlerinde tercih edilebilmektedir.

Bu yiiksek lisans tezinde, CO; gazin1 indirgemek i¢in benzimidazol tiirevli
polimerlerden olusan ALFBI-1 ve ALFBI-2 polimer elektrotlarin sentezi, foto-
elektrokimyasal indirgeme siireci ve elektrokimyasal performanslari incelendi. Polimer
elektrotlarin hazirlanmasi, platin elektrot iizerine ¢apraz baglayicili hazirlanan ¢ozeltiyi
damlatma yontemiyle, UV 151k ve sicaklik ortaminda gerceklestirildi. Elde edilen elektrotlar
ile CO2 indirgeme; tek hiicre i¢inde 0,1 M TBAPF¢/ACN elektroliti i¢inde, H-tipi hiicre
icinde 1 M KHCOs elektroliti igerisinde, ortama sirast ile argon ve COz gazlarinin
doyurulmasi ve 151kli-151ks1z ortamlarda CV-EIS 6l¢iimleri ile saglanmustir. Elde edilen bu
Ol¢iimlere gore CO: indirgemesinin gergeklesip gerceklesmedigi belirlendi. Sentezlenen
malzemelerin karakterizasyonu, FT-IR, UV, Floresans, CV-DPV ve GC Odl¢limleri ile
saglandi. Elektrotlarda ¢apraz baglayicinin yilizeyde etkisini incelemek i¢in ¢apraz baglayici

igeren ve icermeyen ince film elektrotlar hazirlanarak AFM analizi ile incelendi.
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Bu tezden ¢ikarilacak sonuglar;

ALFBI-1 ve ALFBI-2 polimerlerini Fourier Déniisiimlii Kiz1l Otesi Spektroskopisi
(FT-IR) spektrumlarma bakildiginda benzimidazole ait N-H piklerinin, aromatik ve
alifatik yapiya ait C-H piklerinin ve benzimidazol halka yapisina ait pikler vermis
olmasi sebebiyle polimerlerin basarili bir sekilde sentezlendigi goriilmektedir.
ALFBI-1 ve ALFBI-2 polimerlerinin UV-vis spektrumlar1 karsilagtirildiginda,
ALFBI-2 polimerinin daha genis absorpsiyon bant araligina sahip oldugu ve goriiniir
bolgede de tepki gosterdigi goriilmiistiir. Bu da ALFBI-2 polimerinin 151k enerjisini
verimli bir sekilde absorbe edebildigini ve foto-elektrokimyasal reaksiyonlarda daha
etkin oldugunu gostermektedir.

Optik karakterizasyonda floresans spektrumlarina bakildiginda ise ALFBI-2’nin
daha etkin n-konjugasyonu, daha diizenli zincir yapist ve daha diisiik non-radiatif
kayiplara sahip olmasindan dolay1 ALFBI-2 polimerinin daha yiiksek
fotoliiminesans yogunluk gosterdigi goriilmektedir.

Sentezlenen polimerlerin elektrokimyasal davraniglart CV-DPV analizleri ile test
edilmistir. ALFBI-1 polimeri i¢in genis bir potansiyel araliginda (-1.6 V ve +1.6 V)
tarama yapilmistir. ALFBI-2 polimeri i¢in ise dar bir potansiyel araliginda (-0.6 V ve
+1.0 V) taranmustir. Polimerin anodik potansiyelde +0.9 mA/cm? ve katodik
potansiyelde -0.25 mA/cm? akim yogunlugu okunmaktadir. Bu durum indirgenme
deneyi esnasinda olduke¢a kararli bir yiik transferi saglayabilecegini gostermektedir.
DPV grafiklerinde ise ALFBI-2’nin diisiik potansiyelde olmasina ragmen pik
vermesi COz indirgemesi i¢in kolaylik saglayacagini gostermektedir.

Gorliniir 151k altinda yapilan CVA 6lctimlerine bakildiginda ALFBI-2-X polimerinin
ALFBI-1-X polimerine kiyasla negatif bolgede katodik akim artis1 sebebiyle
fotoaktifliginin daha yiiksek oldugu goriilmiistiir. Analiz sonuglarindan 151k etkisiyle
katodik akimin artmasi polimerin 1s1ik ile etkili bir sekilde uyarilarak elektron
trettigini gostermektedir. Bu da ALFBI-2-X’in COz indirgeme siirecinde olduke¢a i1yi
bir elektrot oldugunu gdstermektedir.

ALFBI-2-X polimer elektrotunun 6zellikleri ve akim yogunluklarina bakildiginda
dar potansiyel araliginda (-1,2 V) bile negatif bolgede olduk¢a yiiksek indirgeme piki
vermesi sebebiyle CO; indirgeme verimliliginin olduk¢a iyi oldugunu

gostermektedir.
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Polimerlerin H-tipi hiicrede yapilan CO; indirgeme deneyinde katot hiicreden alinan
elektrolit numunelerinin Gaz kromatografisi-kiitle spektrometresi (GC-MS)
Ol¢iimlerinin sonuglarina bakildiginda ortamda CO> miktarinin azaldigr ve CO
miktarinin artmasi sebebi ile ALFBI-2-X polimerinin doniisiimiinde diisiik molekiil
kiitleli gaz tirtinlerinin ve daha kompleks molekiillerin daha ¢ok oldugu gézlenmistir.
CO2’nin doniisiimii i¢in faradaik verimlilik GC-MS verilerinde CO ve diger
tirlinlerin miktarinin tam olarak okunmamasi nedeni ile hesaplanamamistir fakat
ortamda CO; miktarinin azaldig1 ve CO, etanol ve ¢ok karbonlu hidrokarbonlara
doniistiigli verilen pikler ile goriilmiistiir.

Gozenekli yapiya sahip benzimidazol igeren polimerlerin, yilizey alaninin
gozeneklerden dolay1 ¢ok olmasi ve ¢apraz baglanma etkisiyle platin elektrot tizerine

1yl tutunmasini ve elektrotun dayanikliligini arttirmistir.

Bu tez ile ilgili oneriler;

Polimerlerin elektrot yiizeyine kaplama kalinligi ve kullanilan gapraz baglayici
oranlar1 degistirilerek optimizasyon yapilabilir bu sayede elektron transfer hizi
gelistirilmis olabilir.

Farkli molariteye sahip elektrolit icerisinde dl¢iimler yapilabilir.

Farkli elektrolit ortamlar1 ve dalga boylar1 farkli olan 151k kaynaklar1 kullanilarak
foto-elektrokimyasal etkinin degisimi incelenebilir.

Hazirlanan elektrotlara, tekrar kullanim caligmalar1 ve stabilite testleri yapilarak

elektrotlarin kullanim 6miirleri belirlenebilir.
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