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OZET

HIDROJEN URETIMI ICIN ViYOLOJEN ESASLI YENI TUR KOVALENT
ORGANIK KAFES YAPILAR

Sinem ALTINISIK
Canakkale Onsekiz Mart Universitesi
Lisansiistii Egitim Enstitiisii
Enerji Kaynaklar1 ve Yonetimi Anabilim Dali
Doktora Tezi
Danigsman: Prof. Dr. Sermet KOYUNCU
27/01/2025, 143

Temiz enerjinin verimli bir sekilde iiretilmesi, ¢evrenin siirdiiriilebilir gelisimi
acisindan biiylik 6nem tagimaktadir. Gilines enerjisiyle suyun ayristirilmasi yoluyla hidrojen
tiretimi, yenilenebilir enerji teknolojileri arasinda 6nemli bir rol oynamaktadir. Pratik
uygulamaya ge¢meden once, yiiksek performansli ve diisiik maliyetli fotokatalizorler
gelistirmek hala onemli bir gerekliliktir. Son yillarda 6ne ¢ikan bir malzeme grubu olan
kovalent organik kafesler, organik yapi birimlerinin giicli kovalent baglar yoluyla
genisletilmesi stratejisini  kullanan polimerik molekillerdir. Ustiin termal/kimyasal
kararliliklari, gozenekli yapisi, elektrokimyasal ve fotokimyasal aktiviteleri sayesinde bu
yapilar Katalizor uygulamalarinda biiyiik potansiyele sahiptir. Bu tez ¢alismasi kapsaminda
uygun enerji bant araliklarina ve ayarlanabilir elektronik 6zelliklere sahip viyolojen esasl
yeni bir dizi kovalent organik kafes yapi tasarlanmistir. Bu malzemeler yiikli yapilar
sayesinde hidrojen Uretiminde Pt ve Pd gibi soy metaller kullanilmadan sadece 1s1k destegi

ile 5 mmol h't g! gibi yiiksek hidrojen doniisiimii sergilemistir.

Anahtar Kelimeler: Viyolojen, Kovalent organik kafes yapi, Fotokatalizor,

Hidrojen Gretimi



ABSTRACT

VIOLOGEN BASED NOVEL COVALENT ORGANIC FRAMEWORKS FOR
HYDROGEN EVOLUTION

Sinem ALTINISIK
Canakkale Onsekiz Mart University
School of Graduate Studies
Doctoral Dissertation in Energy Resources and Management
Prof. Dr. Sermet KOYUNCU
27/01/2025, 143

Generating clean energy efficiently is crucial for the sustainable development of the
environment. Among renewable energy technologies, solar-driven water splitting plays a
key role in hydrogen production. Designing efficient and affordable photocatalysts remains
a major challenge for practical implementation. Covalent organic framework has gained
attention in recent years, are polymeric molecules designed by expanding organic structural
units through strong covalent bonds. These structures exhibit remarkable thermal and
chemical stability, a porous structure, and notable electrochemical and photochemical
activities, making them highly promising for catalytic applications. In this thesis, a series of
novel covalent organic frameworks structures based on viologen, with suitable energy gaps
and tunable electronic properties, were designed. Due to their charged structures, these
materials achieved high hydrogen conversion rates of 5 mmol h't gt under light irradiation

without relying on noble metals such as Pt or Pd for hydrogen production.

Keywords: Viologen, Covalent organic framework, Photocatalyst, Hydrogen

production
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SIMGELER VE KISALTMALAR

PV Fotovoltaik

PEC foto(elektro)katalitik

STH Giines-Hidrojen tepe verimliligi
AC Alternatif akim

DC Dogru akim

AQY Gorlnlr kuantum orani
g-CsNa Grafitik karbon nitrir

COF Kovalent organik kafes yap1
TEOA Trietanolamin

uv Ultraviyole gorinar

NIR Y akin kizilGtesi

SWIR Kisa dalga kizilotesi

SSI Spektral giines 1s1mnimi1

EA Elektron ilgisi

IP Iyonizasyon potansiyeli
TEA Trietilamin

SHE Standart hidrojen elektrot
DFT Y ogunluk fonksiyonel teorisi
HER Hidrojen Uretim reaksiyonu
OER Oksijen uretim reaksiyonu
VB Degerlik bandi

CB Iletim bandi

SC-1 Yart iletken 1

SC-11 Yari iletken 2

EF Fermi seviyesi

AQE Gorlnlr kuantum verimi
PTSA p-toluen siilfonik asit

THF Tetrahydrofuran

CTF Kovalent triazin iskeleti
DHTA 2,5-dihidroksiteretaldehit
TFP 1,3,5-triformilfloroglisinol

iX
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Tablo 1

Tablo 2

Tablo 3

Tablo 4

Tablo 5

Tablo 6

Tablo 7

TABLOLAR DiZiNi

Tablo Adx

Yiiksek fotokatalitik aktiviteye sahip farkli COF esash
fotokatalizorlerden bazilari.

COF-X-TPCBP’lerin elektrokimyasal ve optik degerleri (SHE
ve Ag/AgCl’ye gore belirlenen potansiyeller).

COF-X-TP(CBP) yapilarinin yiizey alani degerleri.

COF-X-TP(CBP)’lerin fotokatalitik Hz aktiviteleri ve STH
verimliliklerinin karsilagtirilmasi.

COF-MB-TP(CBP)’nin elektrokimyasal ve optik degerleri (SHE
ve Ag/AgCl’ye gore belirlenen potansiyel).

COF-MB-TP(DCzF) ve COF-MB-TP(DCzFO)’ nun
elektrokimyasal ve optik degerleri.

Literatiirdeki COF esasli fotokatalizorler ile hidrojen {iretim
sonuglarinin kiyaslanmasi.
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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
Sekil 16
Sekil 17

Sekil 18

Sekil 19

SEKILLER DIiZiNi

Sekil Adi

Hidrojen iiretim yontemlerinin renk kodlarima dayal
kargilastirmali diyagramiu.

Gilines 15181 destekli hidrojen iiretim yoOntemlerinin sematik
gosterimi.

100 m? su ayristirmali fotokatalizor panel reaktorii.

Atmosferin {ist kisminda (ToA) ve Diinya yiizeyinde simiile
edilen spektral giines 1g1mima.

Cesitli yar1 iletken fotokatalizorlerin iletim bandi, degerlik bandi
potansiyelleri ve bant aralig1 enerjilerinin sematik gosterimi.

Yari iletkenler i¢in enerji seviyesi ve bant diyagramu.
Fotokatalitik hidrojen evrim streci.
Suyun ayrigsmasinin termodinamigi.

Fotokataliz sirasinda tek bir yar1 iletkende reaksiyon
mekanizmasi.

Tip-1, Tip-Il, p-n, Z-sema ve S-sema hetero-eklemlerin temel
yapilar1 ve yiik davranislari.

Bazi iletken polimerlerin yapilari.

1985’ten gilinlimiize polimer esasli katalizorlerle fotokatalitik
hidrojen iiretiminin tarihsel gelisimi

Tipik COF organik yap1 birimleri.

Metal baglama i¢in yaygin olarak kullanilan COF birimleri.
COF baglantilarinin ¢esitli olusumlari.

1D Tpy-COF’un Sentezi.

2D COF’larin raporlanan periyodik kafes yapilari.
Katmanl istifleme yapilarma sahip 2D COF 0Ornekleri.

COF’larm hizli iiretiminde yasanan sentetik gelismelerin
kronolojik siralamasi.
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Sekil 20

Sekil 21

Sekil 22

Sekil 23

Sekil 24

Sekil 25

Sekil 26

Sekil 27

Sekil 28

Sekil 29

(@) FS-COF, S-COF, TP-COF ve FS-P i¢in goriiniir 1g1k altinda
fotokatalitik hidrojen Gretimi, (b) 50 saat devam eden fotokataliz
surecinde FS-COF icin stabilite testi, FS-COF i¢in goriiniir 151k
altinda, (c) WSS5F boyas1 kullanarak hidrojen iiretimi (5 mg
malzeme, 5 pl(agirlikca %8 H2PtCls), 0,1 M askorbik asit, A >
420 nm) ve (d) calismada bildirilen COF fotokatalizorlerinin
kimyasal yapilar1: S-COF, FS-COF ve TP-COF.

(a) Elektron transfer etkisi sayesinde su ayrigtirlmasmin BPy?*
ile hizlandirilmis fotokatalitik hidrojen evrimi icin sematik
diyagrami, (b) 8 saatlik 1s1ma altinda HER degerleri, (c) 48
saatlik goriiniir 151k ( A>420 nm) altinda Tp-2C/BPy?*-COF ile
fotokatalitik hidrojen Uretimi (TUm fotokatalitik deneylerde 10
mg fotokatalizor, yardimci katalizor olarak agirlik¢a %3 Pt ve
donor reaktif olarak 0,1 M askorbik asit kullanilmistir).

(@) BD-COF ve CYANO-COF’un UV-Vis spektrumu, (b)
COF’lar ve CON’lar icin fotokatalitik hidrojen {tretiminin
zamana kars1 degisimi (100 mL suda 20 mg katalizor, agirlikca
%1 Pt, 10 mmol askorbik asit, L > 420 nm), (c) Fotokatalitik
hidrojen tretiminde CYANO-CON icin stabilite testleri, (d)
CYANO-COF ve BD-COF sentezi.

(a) Solvotermal kosul altinda PyTz-COF sentezi, (b) 5 saat
boyunca AM 1,5 1s1mas1 altinda PyTz-COF’un zamana baglh
fotokatalitik hidrojen Gretimi (miktar ve oran), ¢) PyTz-COF’un
bant yapisi ve vakum o&lgeginde O2 ve H* indirgemesi icin
termodinamik denge redoks potansiyelleri.

Konjuge/konjuge olmayan COF katalizorlerin sentezi ve
fotokatalitik hidrojen Gretim verimleri.

COF esasli Tp-Pa-2/Cus(HHTP)2 hibrit kompozitin sentezi ve
fotokatalitik hidrojen tiretim mekanizmasi.

JLNU-COF’larin sentez semas1 ve fotokatalitik hidrojen iiretim
verileri.

COF/MOF esaslt heteroeklem yapilarin (HKUST-1/TpPa-1)
sentezi ve saf COF (TpPa-1)’in, farkli oranlarda HKUST-
1/TpPa-1’in ve COF (TpPa-1)’e Pt katkisinin fotokatalitik
hidrojen uretimine etkisi.

PFBT, PFBT-C6 ve PFBT-CPE’nin molekiil yapist ve PFBT-
CPE’nin hidrojen tliretim verimi.

Farkl siibstitlient gruplarina sahip konjuge polimerler ve Pt’li ve
Pt katkisiz fotoktalitik aktiviteleri.
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Sekil 30

Sekil 31

Sekil 32

Sekil 33

Sekil 34

Sekil 35

Sekil 36

Sekil 37

Sekil 38

Sekil 39

Sekil 40

Sekil 41

Sekil 42

Sekil 43

UV-Vis g1k altinda (A>300 nm) truksen esasli konjuge
gozenekli polimer icin hidrojen olusum hizi ve temas agi
degerlerinin hidrojen olusum hizina etkisi.

Ksenon lamba altinda sulu ¢ozeltiden zamana bagli hidrojen
iiretimi ve hidrojen iiretiminin sematik diyagrami.

15 farkli kopolimerin (CP-CMP1-15) UV 151k altinda ¢ekilmis
fotograflar1 ve kopolimerlerin kati halde dlgiilen UV—goriiniir
absorpsiyon spektrumlar1 ile yine kati halde Olgiilen
fotoliiminesans spektrumlari.

Sirastyla CBP (1), DCzFO (2), DCzBT (3), DCzDBT-SS (4)
molekiillerin sentezini iceren proseddir.

TB(CBP) (1-2), TB(DCzFO) (2-2), TP(DCzBT) (3-2) ve
TB(DCzDBT-SS) (4-2)’in sentetik prosediirii.

TP(CBP) (1-3), TP(DCzFO) (2-3), TP(DCzBT) (3-3) ve
TP(DCzDBT-SS) (4-3)’in sentetik prosediirii.

COF-X-TP(CBP), COF-X-TP(DCzFO), COF-X-TP(DCzBT)
ve COF-X-TP(DCzDBT-SS) [X: Etil (E), Butil (B), Hegzil (H)
ve Metil benzen (MB)] kodlu on alt1 farkli COF yapinin sematik
gosterimi.

COF-X-TP(CBP) [X: Etil (E), Biitil (B), Hegzil (H)] yapilarini
sematik gosterimi.

(a) Baslangig bilesiklerinin ve (b) ilgili COF yapilarinin FT-IR
spektrumlari.

Ag/AgCI referans elektrot ile 100 mV s tarama hizinda 0,1 M
TBAPFs/ACN elektrolit ¢ozeltisinde COF-X-TP(CBP)’in CV
egrileri.

COF-E-TP(CBP)’nin Ag/AgCl referans elektrota kars1 100 mV
s’ tarama hizinda 0,1 M TBAPFe/ACN elektrolit cozeltisindeki
DPV egrisi.

COF-B-TP(CBP)’nin Ag/AgCl referans elektrota karsi 100 mV
s’ tarama hizinda 0,1 M TBAPFe/ACN elektrolit ¢dzeltisindeki
DPV egrisi.

COF-H-TP(CBP)’nin Ag/AgCl referans elektrota kars1 100 mV
s’ tarama hizinda 0,1 M TBAPFe/ACN elektrolit ¢cozeltisindeki
DPV egrisi.

COF-X-TP(CBP) ince filmlerinin cam ylzey Uzerindeki UV-
Vis absorpsiyon spektrumlari.
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Sekil 44

Sekil 45

Sekil 46
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Sekil 58
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Sekil 60

(@ COF-X-TPCBP’lerin metanol ¢dzeltisinin = UV-Vis
absorpsiyon spektrumlari ve (b) fotoliiminesans spektrumlari.

B3LYP/6-31G seviyesinde COF-X-TP(CBP) yapilarimin teorik
HOMO-LUMO yiik dagilimu.

(a-c) COF-X-TP(CBP)’lerin SEM goriintiileri ve (d-f) COF-X-
TP(CBP)’lerin etanol ¢ozeltisinde dagilmis TEM goriintiileri.

Geometrik  optimizasyon  sonrasinda  COF-X-TP(CBP)
yapilarinin gesitli perspektiflerden gorintileri.

COF-X-TP(CBP) tozlarinin XRD desenleri.

(a ve b) 8 saat boyunca goriiniir 1s1kla aydinlatildiktan sonra ve
fotokatalitik kararhilik testinden sonra COF-B-TP(CBP)’nin
SEM ve (c ve d) TEM goruntileri.

COF-X-TP(CBP) (X: E, B ve H) (a-c) yapilarinin EDX deseni.

COF-B-TP(CBP)’nin sirasiyla (a) 8 saatlik goriniir 151k
aydinlatmasi ve (b) fotokatalitik kararlilik testinden sonra EDX
deseni.

(@ COF-E-TP(CBP), (b) COF-B-TP(CBP) ve (c) COF-H-
TP(CBP) yapilarinin N2 adsorpsiyon izotermleri.

COF-X-TP(CBP)’lerin fotokatalitik hidrojen tliretim aktiviteleri,
TEOA’nin pH etkisi ve COF-B-TP(CBP)’nin fotokatalitik
kararlilik testi.

COF-B-TP(CBP) fotokatalizorlli fotokatalitik hidrojen Gretim
sistemine farkli miktarlarda Pt eklenmesinin etkisi.

Farkli oranlarda Pt yiikli COF-B-TPCBP ve yalin COF-B-
TPCBP’nin, TEOA ile goriinlir 151k altinda (A > 420 nm)
fotokatalitik hidrojen Gretim testi.

COF-X-TPCBP yapilarin olas1 fotokatalitik HER reaksiyon
mekanizmasinin gematik gosterimi.

COF-X-TPCBP’ler i¢in 6nerilen hidrojen iiretim reaksiyon yolu
ve serbest enerji diyagramlari.

COF-MB-TP(CBP) nin sentez semasi.

(a-c) Baslangig bilesiklerinin ve (d) COF-MB-TP(CBP)’nin FT-
IR spektrumlari.

(@) TiO2 ve (b) COF-MB-TPCBP_TiO2’nin FT-IR spektrumlari.
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COF-MB-TP(CBP)’nin metanoldeki UV-Vis absorpsiyon ve
fotoliminesans spektrumu.

UV—Vis absorpsiyon spektrumlar1 (a) ve Fotoliiminesans
spektrumlart  (b), COF-MB-TP(CBP)’nin TiO2 elektrodu
uzerindeki filmi ile cam yizey uUzerindeki filmi icin
gosterilmistir; dongiisel voltametri (CV) (c) ve diferansiyel puls
voltametri (DPV) (d) egrileri ise, 0,1 M TBAPFs/ACN elektrolit
cozeltisinde, Ag/AgCl referans elektrot kullanilarak, 100 mV s-
! tarama hizinda COF-MB-TPCBP filmi i¢in verilmistir.
B3LYP/6-31G seviyesinde COF-MB-TP(CBP)’nin teorik
HOMO-LUMO yiik dagilimu.

COF-MB-TP(CBP) nin elektron yogunluk dagilimi.

COF-MB-TP(CBP)’nin ii¢ boyutlu dizlemde goérinimi ve
atomlarin dagilima.

(@) COF-MB-TP(CBP) tozunun ve (b) fotokatalitik kararlilik
testinden sonra SEM gorunttleri (c) COF-MB-TPCBP tozunun
ve (d) fotokatalitik kararlilik testinden sonra TEM gorUntileri.

COF-MB-TP(CBP) tozunun XRD desenleri.

(@) TiO2 tozu ve COF-MB-TCBP TiO2’nin; (b) TiO2/FTO yalin
elektrot ve COF-MB-TCBP TiO2/FTO elektrotun XRD
desenleri.

(a) COF-MB-TP(CBP) ve (b) fotokatalitik kararlilik testinden
sonrasinda EDX desenleri.

COF-MB-TP(CBP)’nin N2 adsorpsiyon izotermleri.

(a) Yalin TiO2 elektrodun, (b) cam yizeyindeki COF-MB-
TP(CBP) filminin ve (c) TiO2z elektrot tUzerindeki COF-MB-
TP(CBP) filminin AFM goruntaleri.

Fotokatalitik HER deneyi: (a) Fotokatalizor miktar1 parametresi,
(b) Yalin COF-MB-TP(CBP)’nin HER aktivitesinin COF-MB-
TP(CBP)_TiO:z ile karsilastirilmasi, (c) COF-MB-TP(CBP)’nin
4 dongii boyunca yeniden kullanilabilirlik testi.

TEOA (%5) ve NazSOa4 (0,1 M) ¢ozeltisi iginde pH 9’da COF-
MB-TP(CBP)_TiO: igin fotoakim yaniti.

Goriiniir 151k alinda COF-MB-TP(CBP) icin  Onerilen
fotokatalitik HER mekanizmasi.

COF-MB-TPCBP i¢in serbest enerji diyagrami ve COF-MB-
TPCBP’nin tekrarlayan yapisal birimleriyle sematik gosterimi.
COF-MB-TP(DCzF) ve COF-MB- TP(DCzFO)’nun sentez
semasl.

Kloroform-D1°de (400 MHz, 298 K) kaydedilen 2,7-
Bis(karbazol-9-il)fluorenin (DCzF) 'H-NMR spektrumu.
Kloroform-D1°de (400 MHz, 298 K) kaydedilen 2,7-di(9H-
karbazol-9-il)-9H-fluoren-9-onun (DCzFO) 'H-NMR
spektrumu.

XV

82

84

86

86

87

88

89

89

90

91

92

93

94

95

96

97

98

98



Sekil 79

Sekil 80

Sekil 81

Sekil 82

Sekil 83

Sekil 84

Sekil 85

Sekil 86

Sekil 87

Sekil 88

Sekil 89

Sekil 90
Sekil 91
Sekil 92
Sekil 93

Sekil 94

Sekil 95

(@ COF-MB-TP(DCzF)’nin o6nciil monomerlerinin FT-IR
spektrumu, (b) COF-MB-TP(DCzFO)’nun onciil
monomerlerinin FT-IR spektrumu ve (¢) COF-MB-TP(DCzF)
ve COF-MB-TP(DCzFO)’nun FT-IR spektrumu.
COF-MB-TP(DCzF) ve COF-MB-TP(DCzFO) yapilarinin
PXRD desenleri.

(a-b) Ag/AgCl referans elektrota karsi, 0,1 M TBAPFs/ACN
elektrolit cozeltisindeki COF-MB-TP(DCzF) ve COF-MB-
TP(DCzFO) tozlarinin CV ve (d-e¢) DPV egrileri.

10 mV s tarama hiz1 ve genisletilmis potansiyel araliginda
COF-MB-TP(DCzF) ve COF-MB-TP(DCzFO)’nun DPV
egrileri.

Cam vyiizeyindeki COF-MB-TP(DCzF) ve COF-MB-
TP(DCzFO) filmlerinin UV-Vis absorpsiyon spektrumlari ve
fotoliiminesans spektrumlari.

(a-b) COF-MB-TP(DCzF) ve COF-MB-TP(DCzFO) tozlarinin
SEM gorintuleri, (c-d) EDX desenleri ve (e-f) TEM goruntuleri.
COF-MB-TP(DCzF) ve COF-MB-TP(DCzFO) tozlarinin N2
adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri ve gozenek boyutu
dagilimlari.

(a-d) COF-MB-TP(DCzF) ve COF-MB-TP(DCzFO)’nun AFM
gorintaleri, (b-e) COF-MB-TP(DCzF) ve COF-MB-
TP(DCzFO)’nun cam yiizeyindeki AFM 3D goriintiileri ve (c-f)
COF-MB-TP(DCzF) ve COF-MB-TP(DCzFO) filmlerinin cam
ylizeye damlatilarak elde edilen su temas agilari.
COF-MB-TP(DCzF) ve COF-MB-TP(DCzFO) icin gorundr
istkta (A > 420 nm) fotokatalitik Hz Uretimi ve COF-MB-
TP(DCzFO)’nun ti¢ dongii i¢in tekrar kullanilabilirlik testi.
COF-MB-TP(DCzF) ve COF-MB-TP(DCzF) yiuk
dagilimlartyla  birlikte deneysel HOMO-LUMO  enerji
seviyelerinin ve B3LYP/6-31G(d,p) seviyesinde hesaplanan
teorik HOMO-LUMO enerji seviyeleriyle karsilastiriimasi.
Goriiniir 151k alinda COF-MB-TP(DCzF) ve COF-MB-
TP(DCzFO) vyapilar1 i¢in Onerilen fotokatalitk HER
mekanizmasi.

COF-MB-TP(DCzF) ve COF-MB-TP(DCzFO) igin Gibbs
serbest enerjisi diyagramlari.

COF-MB-TP(DCzF) ve COF-MB-TP(DCzFO)’nun Nyquist
egrileri.

COF-MB-TP(DCzBT) ve COF-MB- TP(DCzDBT-SS)’in
sentez semasi.

Kloroform-D1°de (400 MHz, 298 K) kaydedilen DCzBT nin
'H-NMR spektrumu.

Kloroform-D1°de (400 MHz, 298 K) kaydedilen DCzDBT-
SS’in *H-NMR spektrumu.

(@ COF-MB-TP(DCzSO)’nun onciil monomerlerinin FT-IR
spektrumu, (b) COF-MB-TP(DCzBT) nin onciil
monomerlerinin FT-IR spektrumu ve (¢) COF-MB-TP(DCzBT)
ve COF-MB-TP(DCzDBT-SS)’in FT-IR spektrumu.
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COF-MB-TP(DCzBT) ve COF-MB-TP(DCzDBT-SS)
yapilarinin PXRD desenleri.

Ag/AgCl referans elektrota karsi, 0,1 M TBAPFs/ACN elektrolit
cozeltisindeki COF-MB-TP(DCzBT) ve COF-MB-
TP(DCzDBT-SS) tozlarmin DPV egrileri.

Cam yulzeyindeki COF-MB-TP(DCzBT) ve COF-MB-
TP(DCzDBT-SS) filmlerinin UV-Vis absorpsiyon spektrumlari.
TP(DCzBT) ve TP(DCzDBT-SS) yapi1 taglarinn HOMO-
LUMO yiik dagilimlari.

COF-MB-TP(DCzBT) tozunun (a) SEM gorintasi, (b) EDX
deseni ve (c) TEM goéruntusa.

COF-MB-TP(DCzDBT-SS) tozunun (a) SEM goriuntisd, (b)
EDX deseni ve (c) TEM gorintisa.

COF-MB-TP(DCzBT) ve COF-MB-TP(DCzDBT-SS) igin
goriiniir 151k altinda (A > 420 nm) fotokatalitik Hz Uretimi.
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Kiiresel ekonominin stirekli gelisimi ve biiyliyen diinya niifusu, siirdiiriilebilir enerji
uretimine yonelik talebi siirekli olarak artirmaktadir. Mevcut enerji sektérinun kémdr, petrol
ve dogal gaz gibi fosil yakitlara olan bagimliligi g6z oniine alindiginda, rezervlerinin siirh
dogasi uzun vadeli kalkinma igin potansiyel bir tehdit olusturmaktadir (Acar ve Dincer,
2019). Ayrica, fosil yakitlara olan bu bagimlilik yalnizca uzun vadeli kalkinma igin
potansiyel bir tehdit olusturmakla kalmayip ayni zamanda ¢evre kirliligine de sebep olarak
kiiresel 1sinmaya yol agmaktadir (Wang vd., 2021). Tum bu etkiler gz 6niine alindiginda,
kiiresel enerji krizini ele alma ve ¢evre sorunlarini azaltma yolunda yenilenebilir yesil
enerjiye gecis zorunlu hale gelmektedir (Mundaca vd., 2016). Bu baglamda, hidrojen ¢evre
dostu olmasi1 ve yiiksek enerji kapasitesi nedeniyle ideal bir enerji ¢6ziimii olarak ortaya
cikmaktadir. Siirdiiriilebilir ve daha temiz bir enerji gelecegi icin hidrojen enerjisi umut
verici bir yol sunmaktadir (Le vd., 2024). Hidrojen, su gaz degisimi reaksiyonu, formik asit
ayristirma, hidrokarbon reformu, biyokiitle doniisiimii ve su ayristirilmas: gibi farklh
yontemlerle Uretilebilir (Karaca ve Dincer, 2023). Maliyet ve ¢evre dostu yaklasim agisindan
hidrojen Uretiminde en uygun ydntemler suyun elektrokataliz veya fotokataliz yoluyla
ayrigtirtlmasidir (Sikiru vd., 2024).

Gunumuzde hidrojenin buyuk bir cogunlugu fosil kaynaklardan (yaklasik %95) elde
edilirken kalan 6nemli kismu ise elektroliz yoluyla Uretilmektedir (Agyekum vd., 2022).
Siyah hidrojen olarak bilinen fosil kaynaklardan hidrojen tretim yontemi, yan Grln olarak
karbondioksit (CO2) salinimu ile gevresel sorunlara yol agmaktadir (Tomkins ve Miiller,
2019). Bunun yaninda, hidrojen uretimine yonelik geleneksel yontemlerin birgogu yiksek
sicakliklar ve/veya basinglar gibi zorlu ¢alisma kosullar1 gerektirmektedir. Bu nedenle,
kiresel capta siirdiiriilebilirlige verilen 6nem giin gectikge arttigindan yesil hidrojen gibi
daha temiz alternatiflere dogru bir gecis yasanmaktadir. Bu yontemleri siniflandirmak igin
hidrojen {tretimi, kaynaga ve iiretim siirecine bagli olarak ¢esitli renk kodlartyla
isimlendirilmistir (Sekil 1). Buna gore, siyah hidrojen komiir gazlastirmasindan elde edilen
hidrojeni, gri hidrojen dogal gaz reformundan elde edilen hidrojeni ve mavi hidrojen ise
karbon yakalama ve depolama ile dogal gaz reformundan elde edilen hidrojen Gretim

stirecini ifade etmektedir. Ek olarak, ara durumlar1 temsil eden diger renk kodlar1 da
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onerilmistir. Ornegin, kahverengi hidrojen linyit veya diger diisiik kaliteli komiir
hammaddelerinin gazlastirilmasiyla elde edilirken turkuaz hidrojen termal metan
ayrismasindan (COz2 yerine yan iiriin olarak kati karbon olusur) elde edilir. Pembe hidrojen
niikleer enerji kullanilarak su elektrolizi yoluyla tiretilirken sar1 hidrojen ise kaynak olarak
fosil ve yenilenebilir enerjinin birlikte kullanildig: sistemlerde su elektrolizi ile elde edilen
hidrojeni temsil eder (Dawood vd., 2020). Ancak, elektrolitik su ayristirma yoluyla hidrojen
dretimiyle iliskili ekonomik dezavantajlar, genis Olcekte yaygin olarak kullanimini
simirlamaktadir (Vilanova vd., 2024). Buna ragmen, yenilenebilir kaynaklardan iiretilen yesil
hidrojen 6zellikle cevreci yonlyle giin gectikge daha ¢ok ilgi gormektedir. Yesil hidrojen
iretim fiyatlar1 geleneksel metotlardan elde edilen hidrojen ile karsilastirildiginda genellikle
3,0-7,0 €/kg(H2) arasinda degisirken, dogal gazin buhar metan reformu yoluyla hidrojen
iretimi i¢in maliyetler yaklasik 0,8-1,5 €/kg(Hz2) civarindadir. Ayrica komiir gazlagtirmasi
icin bu maliyetler 2,0 €/kg(H2) altindayken karbon yakalama ve depolama ile dogal gazin
buhar metan reformu yoluyla iiretilen mavi hidrojenin fiyati ise yine yaklasik 2,0 €/kg(Hz)
civarindadir (Jovan ve Dolanc, 2020). Ancak, giiniimiizde giines ve riizgar tlirbinlerinin
gelisimi ve yaygimn kullanimi, yenilenebilir enerjiyle Gretilen hidrojeni fosil yakit kullanan
enerji santralleri tarafindan tiretilen hidrojenle yarisabilir diizeye getirmeye baslamistir. Bu
tez calismasinin da konusu olan yalnizca giines enerjisi kullanimi ile bir fotokatalizor
varliginda suyun ayristirilmasina dayanan akuamarin hidrojen iiretimi hem mikro hem de
biiyiik 6lg¢ekte arastirmacilar tarafindan biiyiik ilgi gérmektedir. Sonug olarak, mevcut
yenilenebilir kaynaklardan hidrojen Uretim maliyetleri, fosil yakitlarla ¢alisan siireglere

kiyaslandiginda rekabet giiciinll oldukga artirmigtir (Puga, 2023).
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Sekil 1. Hidrojen tiretim yontemlerinin renk kodlarma dayali karsilastirmali diyagrama.



Giines 15181n1n hidrojen tiretiminde kullaniminin siirdiiriilebilir bir enerji vaat etmesi,
cevre dostu olmasi ve enerji arz talebi arasinda etkili bir tampon gorevi gérebilmesi umut
verici bir ¢dziim olarak goriilmesine sebep olmaktadir (Saraswat vd., 2018). Yenilenebilir
ve kolay erisilebilir giines 1s1gm1 kullanan hidrojen Uretim yontemleri Sekil 2’de
ozetlenmistir. Bu yontemlerden biri olan fotokataliz, yari iletken malzemelerin kullanimina
dayanmaktadir. Bu siirecin giines 1s181n1 etkili bir sekilde kimyasal enerjiye doniistiirmesi ve
fotokatalitik verimliligi artirmast amaciyla uzun yillardir ¢caligmalar yapilmistir (Shankar
vd., 2023). Diger bir yontem olan foto(elektro)katalitik (PEC) hidrojen retim sistemleri
uygun bir potansiyel ve fotokatalizor-elektrot sistemi ile sudan hidrojen ve oksijen
molekillerinin ayrigtirilmasini igerir. Bunun yaninda fotoelektrokimyasal hidrojen tretim
yonteminin bir dali olan fotovoltaik (PV) hidrojen Uretim sistemlerinde bir elektrolizorin
yardimiyla simdiye kadar %30’luk bir Giines-Hidrojen (STH) tepe verimliligine
ulasilabilmistir (Samsudin, 2023). Bu sistem, panellere bagh bir invertér aracilifiyla
alternatif akima (AC) doniistiiriilen dogru akimin (DC), suyun elektrolizi i¢in kullanilmasini
saglar ve PV hiicrelerinin olusturulmasinda yari iletken malzemelerin entegrasyonunu igerir
(Tao vd., 2022). Son olarak, yesil alglerin suyu ayristirma yetenegi ile hidrojen tiretebildigi
stire¢ fotobiyolojik hidrojen tretimi olarak bilinir. Bu yontem, sentetik katalizorlere kiyasla
daha diisiik katalitik verimlilik gostermesine ragmen, uygun fiyat ve ylksek kararlilik
avantajlar1 saglar (Qi vd., 2021).

: Foto-
Foto-kataliz :
‘ elektrokimyasal
Lo
Fotonik themlerle'
Hidrojen Uretimi
Foto-biyolojik PV elektrolizor

Sekil 2. Giines 15181 destekli hidrojen tiretim yontemlerinin sematik gdsterimi.



Giines 15181 destekli fotokatalitik hidrojen iiretimi li¢ ana boliimde incelenir: (i) Gelen
giines 15181min degerlendirilmesi; (i1) Reaktér tasarimi ve reaksiyon mekanizmalariin
anlagilmasi ve (iii) Sistemlerin degerlendirilmesi ve dlgek biiyiitmesi. Bu nedenle, foto-
reaktorlerin tasarimi, fotokatalitik hidrojen tliretiminde hayati bir rol oynamaktadir. Glines
enerjisi kullanilarak biiyiik oOlgekli su ayrisimi yoluyla hidrojen iiretimi, gelecekte
stirdiiriilebilir yakit tiretimi i¢in en umut verici yontemlerden biri olarak kabul edilir. Ancak,
son yillara kadar laboratuvar olgegini asan biiylik Olcekli giines hidrojeni ayrimi ve
toplanmas1 kullanilamamustir. Yiiksek verimli katalizorlerin gelistirilmesi goz Oniine
alindiginda, acgik alanlarda hidrojen ve oksijen gaz karisimini giivenli bir sekilde ayirmak
icin fotokatalitik panel reaktorlerin tasarlanmasi ve bir sistemin gelistirilmesi gereklidir. Bir
calismada, 100 m? genisliginde biiyiik bir acik alanda toz fotokatalizor ve giines 1sinlari
kullanarak su ayrisiminin gergeklestirilebilecegi gosterilmistir. Bu yontemle, elde edilen
hidrojen-oksijen gaz karisimindan giines hidrojeni iiretilebilmistir (Nishiyama vd., 2021).
Bu sistem, diinyada bildirilen en biiyiik giines hidrojeni tretim gdsterim tesisi olup, giinde
27,2 mol Hz tiretme kapasitesine sahiptir. Ancak, maksimum %0,76’lik bir STH (Solar-to-
Hydrogen) verimine ulasiimistir. Sekil 3, Tokyo Universitesi Kakioka Arastirma Tesisi’nde
belli sayida reaktor birimiyle diizenlenen prototip bir fotokatalitik hidrojen {iretim sistemini
gostermektedir. Uygun sekilde tasarlanmis bir sistemle, son derece patlayici hidrojen-
oksijen gazi uzun siire giivenli bir sekilde yonetilebilecegi gosterilmistir. Bu nedenle,
goriiniir 151k duyarli fotokatalizorlerin, fotokatalizor panellerinin ve gaz ayirma modiillerinin
gelistirilmesiyle, diisiik maliyetle biiyiik miktarlarda hidrojen tiretmek icin bir sistem elde
edilebilir. Uretilen hidrojenin verimliligi diisiik olsa da bulgular, teknolojinin ekonomik
olarak uygulanabilir ve pratik olarak faydali hale gelmesi i¢in uygun oldugunu gostermistir.
Bir sonraki adim, reaktor ve siire¢ optimizasyonuyla maliyetleri 6nemli dl¢lide azaltmak ve
hidrojen iiretim verimliligini, fotokatalizor kararliligini ve gaz ayirma verimliligini

artirmaktir.



Sekil 3. 100 m? su ayristirmali fotokatalizor panel reaktorii (Nishiyama vd., 2021).

Yukarida bahsedildigi gibi yar1 iletkenler kullanilarak fotokatalitik su ayristirilmast,
giines enerjisini depolanabilir, temiz ve yenilenebilir bir yakit olan hidrojen formuna
doniigtiirmenin en basit yollarindan biridir (Kudo ve Miseki, 2009). Bu yontem, dogal bir
kaynak olan suyu kullanarak fotosentezi taklit eder (Fujishima ve Honda, 1972). Son
yillarda, 1sikla uyarilmig yikleri tiretmek igin fotonlar1 absorplayan ve su ayrisma
reaksiyonlarinda yari iletkenlerin kullanildigi fotokatalitik sistemlerin gelistirilmesinde
onemli bir artig yasanmustir (Song vd., 2024). Giintimiize kadar gelistirilen yar1 iletken esasli
fotokatalizorlerin  ¢ogu, genellikle inorganik metal oksitler, (oksi)siilfitler ve
(oksi)nitriirlerden olugmaktadir. Ancak bu malzemelerin fotokatalizor uygulamalarindaki
kullanimlarinda bazi1 smirlamalar bulunmaktadir (Raizada vd., 2020). Bunun yaninda
konjuge bag diizenindeki organik malzemeler, delokalize n-7 sistemleri sayesinde gorinur
15181 absorplayabilme yetenekleri ile dikkat ¢ekmektedir (Ding vd., 2011). Bu 6zellikleri,

organik elektronik ve fotonik uygulamalari i¢in 6nemli firsatlar sunmustur.

Konjuge fotokatalizorlerin hidrojen {iretimi i¢in kullanimina iliskin ilk rapor, 1985
yilinda Yanagida ve ¢alisma arkadaslari tarafindan yayimlanmistir (Yanagida vd., 1985).
Ancak bu ilk ¢aligmalar, organik konjuge yari iletkenlerin diisiik kararliliklar1 ve diigiik
aktiviteleri nedeniyle smirli kalmistir (Shibata vd., 1990). Ornegin, Yanagida’nin
calismasinda kullanilan polimer fotokatalizor, diisiik bir goriiniir kuantum verimi (AQY =
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%0,006) sergilemistir. Yine de bu sonug, kimyasal bilesim, elektronik yap1 ve malzeme
Ozellikleri a¢isindan yiiksek diizeyde ayarlanabilirlige sahip yeni konjuge fotokatalizorlerin
gelistirilmesine Onciilik etmistir. 2009 yilina gelindiginde, grafitik karbon nitrir (g-C3Na)
bazli bir polimerin fotokatalitik su ayrismasinda aktivite sergiledigi goriilmistiir ve bu
sonug, organik konjuge fotokatalizorlere olan ilgiyi yeniden canlandirmustir (Wang, Maeda,
Chen, vd., 2009; Wang vd., 2012). O tarihten itibaren, goriiniir 151k kullanarak fotokatalitik
hidrojen {iretimi i¢in pek c¢ok yeni konjuge polimer gelistirilmistir. Bazi organik
fotokatalizorlerin, goriinlir 151k altinda oldukc¢a yiiksek hidrojen iiretim aktiviteleri
sergiledigi ve hatta bazi durumlarda performanslarinin inorganik fotokatalizorlere yaklastigi
gozlemlenmistir (Zhang ve Wang, 2014). Konjuge polimerlerin avantajlari arasinda,
ayarlanabilir bant araliklar1 ve kimyasal 6zelliklerinin sistematik bir sekilde kontrol edilebilir
olmas1 bulunmaktadir (Wang, Maeda, Thomas, vd., 2009). Bu durum, inorganik
fotokatalizorlerle kiyaslandiginda, organik konjuge polimerleri malzeme biliminde cazip bir
secenek haline getirmistir. Bu sebeple glines enerjisinin kimyasal enerjiye doniisiimii i¢in
600 nm’ye kadar gorliniir 151k absorpsiyonu yapabilen (~ 2 eV) fotokatalizorlerin

gelistirilmesi olduk¢a 6nemlidir.

Ozellikle g-CsNa ailesinin hidrojen iiretiminde kullanimimdan sonra mikro gézenekli
polimerler, dogrusal konjuge polimerler ve kovalent organik kafes yapilar (COF’lar) gibi
yeni malzeme gruplari hidrojen {retim reaksiyonunda katalizor olarak kullanilmaya
baglanmistir (Banerjee vd., 2017; Sprick vd., 2016). Bu malzeme gruplari arasinda COF’lar
kristalligi, ayarlanabilir geometrisi, yliksek yiizey alanlar1 ve fizikokimyasal kararlilig1 ayni
yapt lizerinde birlestiren bir organik malzeme sinifi olarak kargimiza ¢ikmaktadir (Spitler
vd., 2012). Simdiye kadar, fotokatalitik hidrojen iiretim prosesi igin sinirl sayida COF yapisi
incelenmistir. Ilk olarak 2014 yilinda, hidrazon bazli bir COF yapismin Lotsch ve ¢aligma
grubu tarafindan hidrojen iiretimi i¢in kullanilabilir oldugu bildirilmistir. Daha sonra ayni
ekip dondr malzeme olarak trietanolamin (TEOA) ve bir Pt yardimci katalizorii kullanarak
etkili fotokatalitik hidrojen tiretim hizlarina sahip bir dizi COF yapis1 bildirmistir (Stegbauer
vd., 2014). Bu oncii ¢alisma sonrasinda literatiirdeki ¢alismalarin nerdeyse tamaminda
yardimct katalizor olarak soy metallerin kullanildigi goriilmektedir (Lin ve Guo, 2023).
Bununla birlikte, ¢ogu COF fotokatalizor, foto-uyarilmis elektronlarin/bosluklarin hizl
rekombinasyonu nedeniyle hala diisiik fotokatalitik aktiviteye ve bunun yaninda diisiik

kuantum verimine (AQY) sahiptir. Bu nedenle, COF yapilarin hidrojen iiretim siirecinde
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hem metal igermeden hem de yliksek verime sahip olacak sekilde tasarlanmasi hem maliyet
hem de g¢evreci olmasi agisindan bu uygulamada etkili bir sekilde kullanilabilmesi igin
oldukga 6nemlidir. Bu tez calismasi yiiksek katalitik aktivite gosterebilecek yeni tir COF

yapilarin sentezi ve soy metallerden bagimsiz hidrojen tiretiminde kullanimi iizerinedir.

1.1. Fotokatalizin Prensipleri

Kimyasal slreclerde geleneksel sentetik yontemler genellikle maliyetli, yiksek
sicaklik gerektiren ve zorlu kosullarda gerceklestirilen siirecleri igerir. Bu durum, kimyasal
reaksiyonlar1 daha diisiik sicakliklarda ve daha az enerji gereksinimli yontemlerle
gergeklestirme arayisini dogurmustur. Bu amagla kullanilan yontemlerden biri fotokataliz
olup, kimyasal reaksiyonlarin 151k yardimiyla yonlendirilmesini saglamaktadir. Gilinesin
toplam 1s11mu1 (Total Solar Irradiance, TSI), y1llik ortalama 1361 W/m? enerji saglamaktadir.
Atmosferdeki gazlar ve aerosoller nedeniyle Diinya yiizeyine ulagsan dogrudan giines 1s1n1m1
bu degerden daha diisiik olmasina ragmen, bu enerji kaynagi gezegenin enerji ihtiyacini
karsilayabilecek onemli bir potansiyele sahiptir. Glines 1s1n1im1, dalga boyu aralig1 yaklasik
300-2500 nm arasinda degisen ultraviyole (UV), goriiniir ve yakin kizilotesi (NIR) 1sinlardan
olusmaktadir. Ancak, bu 1smn1min bilesimi homojen degildir: yaklasik %7-8’1 UV, %42-44’1
gorindr ve %48-50’si NIR 151811 kapsamaktadir (Sekil 4) (Solar Irradiance, 2018).
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Sekil 4. Atmosferin iist kisminda (ToA) ve Diinya ylizeyinde simiile edilen spektral giines
1sinimi. Spektrumun farkli bolgeleri sunlari igerir: ultraviyole (UV), goriiniir (visible), yakin
kizilotesi (NIR) ve kisa dalga kizilotesi (SWIR). SSI (Spektral Giines Isinimi) tarafindan
tipik olarak kapsanan aralik, iistte kesik ¢izgiyle gosterilmistir. Cesitli atmosferik bilesenler
tarafindan 1gmimin emildigi spektrum bolgeleri belirtilmistir; bunlar arasinda ozon (O3),
oksijen (O2), su buhar1 (H20), karbondioksit (CO2) ve metan (CH4) bulunmaktadir (Solar
Irradiance, 2018).

Bu durum, yiiksek goriiniir ve NIR 151k absorpsiyonuna sahip fotokatalizorlerin
onemini ortaya koymaktadir (Yu vd., 2021). Yari iletken malzemeler, 6zellikle metal bazli
olanlar, fotokatalizorler arasinda yaygin bir sekilde incelenmistir. En ¢ok kullanilanlar
arasinda TiO2, ZnO, WOs, CdS, BiVO4 ve Fe203 bulunmaktadir (Sekil 5). Bununla birlikte,
organik boyalar, metaller icermeyen alternatif fotokatalizorler olarak Onerilmektedir
(Serpone ve Emeline, 2012). Fujishima ve Honda’nin 1972°de rutil titanyum dioksit (TiOz2)
anot ile platin katottan olusan foto-destekli elektrolitik su ayristirma ¢aligsmasinin ardindan,
etkili heterojen su aymrma sistemleri gelistirmeye yonelik c¢ok sayida calisma
gerceklestirilmistir (Fujishima ve Honda, 1972). Hidrojen Uretimindeki verimliliklerini
degerlendirmek amaciyla cesitli yar1 iletken malzemeler iizerinde kapsamli arastirmalar

yiriitilmistiir (Zhao vd., 2020).
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Sekil 5. Cesitli yari iletken fotokatalizorlerin iletim bandi, degerlik bandi1 potansiyelleri ve

bant aralig1 enerjilerinin sematik gosterimi (Xie vd., 2016).

Literatiirdeki farkliliklar nedeniyle, fotokataliz ve fotokatalizér kavramlarin1 dogru
tanimlamak 6nemlidir. [UPAC’1n fotokataliz tanimi, “ultraviyole, goriiniir veya kizilotesi
isinim - etkisi altinda, 15181 absorbe eden ve reaksiyon ortaklarmin kimyasal doniisiimiine
katilan bir madde fotokatalizor varliginda bir kimyasal reaksiyon hizindaki degisiklik veya
reaksiyonun baglatilmasidir” seklindedir. Fotokatalizor ise IUPAC tarafindan, “isik
absorpsiyonu sonucunda reaksiyon ortaklarinin kimyasal doniisiimiinii ger¢eklestirebilen bir
katalizOr” olarak tanimlanmistir. Dolayisiyla, katalizin geleneksel taniminda denge
degismez; bunun yerine, reaksiyon ortaklar1 i¢in yeni bir yol olusturularak kinetik
degistirilir. Bu nedenle, bir malzeme 151k kullanarak termodinamik olarak daha diisiik
enerjiye sahip bir stireci yonlendiriyorsa, bu bir fotokatalizordir. Ote yandan, bir malzeme
151k kullanarak termodinamik olarak daha yiiksek enerjiye sahip reaksiyonlari
kolaylastirtyorsa, bu siire¢ fotosentez olarak adlandirilmaktadir ve bu durumda malzeme

fotokatalizor olarak degerlendirmez.

Yar iletkenlerde, degerlik bandi ile iletim bandi arasinda “bant araligi” olarak
adlandirilan bir enerji boslugu bulunur ve bu bosluk, fotokatalitik uygulamalarda kritik bir

oneme sahiptir (Sekil 6). Bir fotonun enerjisi yari iletkenin bant araligina esit veya daha



biiylik oldugunda, yar1 iletken bu fotonu absorplar ve uyarilir. Bu durum, bir elektronun
degerlik bandindan iletim bandina gegmesine ve degerlik bandinda bir bosluk birakmasina
neden olur. Boylece bir elektron-bosluk cifti (eksiton) olusur. Bu elektronlar ve bosluklar,
oksidasyon ve indirgenme yar1 reaksiyonlarina katilir ve potansiyeller sirasiyla degerlik
bandinin maksimum seviyesinden ve iletim bandinin minimum seviyesinden tiiretilir.
Fotokatalizoriin iletim bandi potansiyelinin, substratin potansiyelinden daha diisiik veya
daha negatif olmas1 gerekir. Benzer sekilde, degerlik bandi potansiyelinin de substratin
potansiyelinden daha yiiksek veya daha pozitif olmas1 gereklidir (Doremus vd., 2024). Bu
baglamda bir fotokatalizoriin, termodinamik itici kuvveti artirmak icin diisiik bir degerlik
band1 ve yiiksek bir iletim bandi potansiyeline sahip olmasi idealdir. Ancak bu durum, biiyiik
bir bant araliina ve dolayisiyla dar bir 151k absorplama araligina yol agar. Bu nedenle,
optimum sartlardaki yari iletken esasli fotokatalizorlerin tasariminda bir denge kurma

gerekliligi vardir.

- iletim Bandh

Bant Boslugu
————————————————————————————————————————————————— Fermi Seviyesi (E;)

Elektron Enerjisi (eV)

- Degerlik Bandi

Birbiriyle Yakin Bircok atomun bir
TeI;-Atoqu Pozisyondaki arada bulundugu
Istem Goklu Atomlar malzeme

Sekil 6. Yart iletkenler i¢in enerji seviyesi ve bant diyagrami (Doremus vd., 2024).

Fotokatalitik hidrojen iiretim siireci, (1) 151k absorpsiyonu, (i1) elektron (e”) ve bosluk
(h*) ¢iftlerinin uyarilmasi, (iii) foto-uyarilmis yiik tasiyicilarinin transferi ve ayrismast, (iv)
yar1 iletkenlerin ylizeyi ve i¢ yapisinda e~ ve h* ¢iftlerinin yeniden birlesmesi ve (v) redoks
reaksiyonlariin ger¢eklesmesi adimlarindan olusur (Sekil 7). Gelen 15181n uyarilmasiyla, bir

yart iletken malzemedeki elektronlar, yari iletkenlerin degerlik bandindan iletim bandina
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gecer ve degerlik bandinda pozitif yiikli bir bosluk birakir. Bu siirecte gelen 1s1gin
enerjisinin (hv) yari iletkenlerin bant araligi enerjisinden biiyiik veya ona esit olmasi1 gerekir
(Hong vd., 2021). Giliniimiizde yar1 iletken malzemelerin 151k absorpsiyonunu artirmaya
yonelik yontemler arasinda 1sik sacilimini iyilestirme, 1s1ik alanini artirma ve coklu
absorpsiyon stratejileri benimseme yer almaktadir (Y. Li vd., 2024). Dar bir optik
absorpsiyon araligi, fotokatalitik verimliligi etkileyen 6nemli bir faktdrdiir. Bu durum, yari
iletken malzemelerin optik absorpsiyon araliginin ultraviyole bolgesinde yogunlagmasina ve
goriiniir 151k kullaniminin diisiik olmasina yol acar. Bu nedenle, yar1 iletkenlerin bant
araligini ayarlamak i¢in etkili onlemler almak, fotokatalitik aktiviteyi artirmanin en énemli
yontemlerinden biri olarak kabul edilmektedir (Guo vd., 2021). Yaygin olarak kullanilan
stratejiler arasinda yeni katalizorlerin gelistirilmesi, anyon ve katyon katkilama ve yiizey
modifikasyonu yer almaktadir. Elektron ve bosluklarin hizli bir sekilde yeniden birlesmesi,
yuksek verimli fotokatalitik hidrojen dretiminin oOntindeki bir diger handikaptir.
Fotokatalizorlerin ylizeyinde ve i¢ yapisinda foto-tasiyicilarin yeniden birlesmesi,
hidronyum (H") iyonlarinin indirgenmesine katilan elektronlarin azalmasina neden olur ve

bu da fotokatalitik aktivitenin zayiflamasina yol agar
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Sekil 7. Fotokatalitik hidrojen evrim streci (VB: degerlik band1 ve CB: iletim band1) (Hong
vd., 2021).

Bir yar iletkenin optik bant araligi, bir fotonun eksiton olusturmak i¢in ihtiyag

duydugu minimum enerji (en uzun dalga boyu) olup, polimerden polimere keskin bir sekilde
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degisebilir (Y. Wang vd., 2019). Ornegin, poli(p-fenilen), goriiniir spektrumun smirinda,
mor bolgede bir optik bant araligina sahiptir (Egap = 3 eV, Aedge = 420 nm) (Yanagida vd.,
1985). Buna karsin, poli(tiyofen) ise yakin kizildtesi bolgede (~1,5 eV, 830 nm) 15181
absorplamaya bagslar (Roncali, 1997). Optik bant araliginin kirmiziya kaydirilmasi,
genellikle daha fazla fotonun absorplanmasina, dolayisiyla daha gok eksitonun ayrigmasi
durumuna yol acgarak serbest yiik tasiyicisi tiretimini tetikler (Guiglion vd., 2016). Bu glclu
etkilesim, eksitonlarin kendiliginden ayrigmasini engeller ve 1s18in yeniden yayilmasi
(fotoltiminesans (PL)) veya 1s1/fononlara dontismesi gibi kayiplara yol acar. Kendiliginden
ayrilmig yiikler de elektron-bosluk rekombinasyonu yoluyla temel duruma donebilir veya
yeniden eksitonlara doniisebilir. Yiiksek baglanma enerjisi nedeniyle eksitonlar genellikle
bir arayiize, 6rnegin polimer-¢ozelti araylziine difiize olmak zorundadir. Bu arayiizde olusan
yiik tasiyicilardan biri ¢ozeltide bir reaksiyona katilirken, digeri polimer {izerinde kalir ve
bir sonraki reaksiyonu ger¢eklestirmek iizere hazir hale gelir. Bu yiik tasiyicilari, hedef
reaksiyonlar (0rnegin proton indirgenmesi veya suyun/kurban elektron vericilerin

oksidasyonu) icin yeterince yuksek bir itici glice sahip olmalidir.

Bir polimerdeki serbest elektronlar, yani elektron ilgisi (EA) bir redoks potansiyeli
olarak ifade edildiginde, eger bu deger proton indirgeme yari reaksiyonunun potansiyelinden
(H* @) + e — Y%H2zq), E = -0,41 V, SHE’ye gore pH 7’de) daha negatifse, protonlarin
molekiiler hidrojene indirgenmesini termodinamik olarak gerceklestirebilir. Benzer sekilde,
serbest bosluklar, yani polimerin iyonizasyon potansiyeli (IP) suyun genel oksidasyonu
potansiyelinden (Oz) + 4H"(@aq) + 4~ — 2H20q), E = +0,82 V, SHE’ye gore pH 7°de) daha
pozitifse, suyun oksidasyonunu saglayabilir. Bu nedenle, bir polimerin EA ve IP
degerlerinin, bir su ayrigtirma fotokatalizorii olarak calisabilmesi i¢in her iki yari
reaksiyonun potansiyelini kapsamasi1 gerekir (Sekil 8). Eksitonlar s6z konusu oldugunda,
ilgili IP ve EA potansiyelleri sirasiyla indirgeme i¢in IP*, oksidasyon i¢cin EA* olarak
adlandirilir (buradaki y1ldiz isareti, eksitonun elektronu veya boslugu sagladigini ifade eder).
Trietilamin (TEA) gibi kurban elektron vericilerin oksidasyonu, suyun oksidasyonuna gore
termodinamik olarak daha kolaydir (dietilamin@g) + asetaldehitag + 2H*@q) + 26 —
trietilamingq) + H20q), E = -0,72 V, SHE’ye gore pH 11,5’te; bu, trietilamin ¢ozeltisinin
muhtemel pH degeridir). Ayrica, kinetik olarak daha hizlidir, ¢linkii dort yerine yalnizca iki
bosluk gereklidir (Sprick, Aitchison, vd., 2018). Sonug olarak, polimerlerin hidrojen tretim
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aktivitesi genellikle ilk asamada bu tiir kurban elektron vericiler kullanilarak test edilir;

dogrudan su ayristirma denemek yerine bu yaklasim daha fazla tercih edilen bir yoldur.
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Sekil 8. Suyun ayrigsmasinin termodinamigi. a, Semada, serbest yiik tastyicilarinin (IP ve
EA) ve/veya eksitonlarin (EA* ve IP*) potansiyel/enerjilerinin, proton indirgenme (siyah
kesik ¢izgi) ve suyun oksidasyonu (mavi kesik ¢izgi) potansiyellerini kapsamasi1 gerektigi
gosterilmektedir. Bu, su ayrismasinin gergeklesmesi igin gereklidir. b, Cesitli dogrusal
polimerler i¢in yogunluk fonksiyonel teorisi (DFT) ile tahmin edilen IP ve EA potansiyelleri
verilmistir (Y. Wang vd., 2019).

Organik fotovoltaikler ilizerine yapilan ¢alismalardan bilindigi lizere, eksiton difiizyon
uzunlugu (bir eksitonun elektronik temel hale geri donmeden Once kat ettigi mesafe)
genellikle optik absorpsiyon derinliginden (151gmn bir malzemeye niifuz ettigi mesafe) ¢ok
daha kisadir. Elektron-donor ve elektron-akseptor bolgeleri arasinda genis bir ara ylizey
alani, ara yiizde hizli yiik ayrilmasini tesvik eder; ancak, uzun mesafeli segici yiik taginim
kanali gbrevi goren bolgelerin azalmasi, ayni fotonun absorpsiyonundan olusan elektron-
bosluk ¢iftinin daha hizli rekombinasyonuna yol agabilir (Clarke ve Durrant, 2010).
Polimerik fotokatalizorlerde, tipik partikiil/bolge boyutunun azaltilmasi veya ¢ozeltinin

gecirgenliginin artirilmasi, eksitonlarin polimer/¢ozeltinin ara yiizeyine ulasmadan 6nce
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kaybini en aza indirmeye yardimci olabilir. Polimer ile su arasindaki etkilesim (yani,
hidrofiliklik) bu malzemelerin aktivitesini, 6zellikle su ayristirma siire¢lerinde iyilestirebilir.
Dogrusal polimerler i¢in saf su ile dl¢iilen temas acist degerlerinin (daha diisiik acilar
hidrofilik karakterin yiiksek oldugu anlamina gelir) genellikle hidrokarbon polimerler igin
~90° (6rnegin, poli(p-fenilen)) ve heteroatom igeren polimerler i¢in ~60° veya daha diisiik

oldugu bildirilmistir (Sprick, Wilbraham, vd., 2018).

1.2. Fotokatalizin Turleri
1.2.1. Tek Fotokatalizor

Tek fotokatalizorlu sistemler igin siire¢ su sekilde ozetlenebilir: (i) Yari iletken
fotokatalizor, gelen goriiniir 1518a maruz birakilir; (i1) Gelen 15181 enerjisi fotokatalistin bant
araligin1 asarsa, degerlik bandindaki elektronlar iletim bandina yiikselirken, degerlik
bandinda esit sayida bosluk birakir; (iii) Foto-uyarilmis elektronlar ve bosluklar yari
iletkenin ylizeyine gog eder ve sirasiyla hidrojen tretim reaksiyonu (HER) ve oksijen dretim
reaksiyonuna (OER) katilirlar (Sekil 9) (Liu vd., 2022). Fotokatalitik hidrojen tretim sureci
sirasinda, foto-uyarilmis elektronlarin iki yolu vardir: ya HER’e katilmak i¢in fotokatalistin
yuzeyine hareket ederler ya da foto-uyarilmis bosluklarla birleserek 1s1 liretirler. Low vd. tek
bir fotokatalizérdeki yiiklerin davranisim1 yer¢ekimi kuvvetine benzetmistir; tipki yerden
ziplayan bir kisinin yergekimi nedeniyle geri diismesi gibi, foto-uyarilmis elektronlar da
iletim bandi ve degerlik bandi arasindaki giicli Coulombic kuvveti nedeniyle
nanosaniyelerden pikosaniyelere kadar degisen bir siirede hizla VB’ye geri diisebilir ve foto-
uyarilmis bosluklarla yeniden birlesebilir (Low vd., 2017). Sonug olarak, foto-uyarilmis
elektron-bosluk ¢iftlerinin yeniden birlegsmesini 6nlemek i¢in etkili stratejiler gelistirmek

zorunludur.
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Sekil 9. Fotokataliz sirasinda tek bir yari iletkende reaksiyon mekanizmasi.

1.2.2. Hetero-eklem Fotokatalizori

Iki yar1 iletkenden olusan, farkli yiik transfer mekanizmalarinin meydana geldigi
hetero-eklem fotokatalizorleri birbirleriyle arayiz olusturur (Sekil 10). Bu durum, yalnizca
151k absorpsiyon bandini artirmakla kalmaz, ayni zamanda her bir yar iletkenin foto-
uyarilmis yiklerinin etkili bir sekilde ayirilmasini saglar (Low vd., 2017). iki yari iletkenden
olusan Tip-I hetero-eklem yapisinda yari iletken 1’in (SC-I) iletim bandi, yar1 iletken 2°nin
(SC-II) iletim bandindan daha yiksek, degerlik bandindan ise daha diisiik enerji
seviyesindedir. Isik absorpsiyonu sonrasi SC-I’in iletim bandi ve degerlik bandinda Uretilen
elektronlar ve bosluklar sirasiyla SC-11"nin iletim bandi ve degerlik bandina go¢ edebilir
veya birikebilir. Tip | hetero-eklem, tek fotokatalizor sistemlerine kiyasla daha gelismis yiik
ayrimi sergiler. Ancak, Tip-I hetero-eklem yapisinda ayni yari iletken iginde foto-uyarilmis
elektronlarin ve bosluklarin birikebilmesi nedeniyle nihai fotokatalitik hidrojen Uretim

performansi dnemli 6l¢iide iyilestirilememistir.

Tip-1l hetero-cklem yapisina sahip fotokatalizor 1sik ile uyarildiginda, Uretilen
elektronlar SC-I’in iletim bandindan SC-II’nin iletim bandina hareket ederken, bosluklar
SC-1I’nin degerlik bandindan SC-I’in degerlik bandina ters bir transfer rotasinda hareket
eder. Tip 1l hetero-eklemde, SC-I’in iletim bandi ve degerlik band1 SC-II’ye kiyasla daha

yiiksek enerji seviyelerinde bulunur ve boylece iki yar1 iletken arasinda kademeli bir bant
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araligt  olusur. Bu nedenle, fotokatalizorlerin hidrojen dretim performansinin
iyilestirilmesinde Tip-I’e gore Tip-1l hetero-eklem yapisi tercih edilir (Rosman vd., 2021).
Ancak, Tip Il hetero-eklem yapisinin sagladigi yiik ayrimi, yari iletken iizerindeki foto-
uyarilmis elektron-bosluk ¢iftlerinin hizli rekombinasyonunu 6énleme konusunda yetersizdir.
Bu nedenle, yuk transferini iyilestirmek i¢in ek bir i¢ elektrik alanina sahip p-n hetero-eklem
yapist kullanilmaktadir. Bu hetero-eklem yapisinin, Fermi seviyeleri (EF) sirasiyla iletim
band1 ve degerlik bandinda bulunan p tipi ve n tipi yar1 iletkenleri igerir. p tipi yar1 iletkenden
n tipi yar1 iletkene elektron diflizyonu, baglangigta SC-I’de negatif yiiklii tiirlerin olusumuyla
sonuglanirken, ters yondeki bosluk diftizyonu, SC-1I"de pozitif yuklu tirler dretir. Dengeye
ulasildiginda elektron-bosluk cifti diftizyonu durur ve SC-1 ve SC-II arasindaki arayiizde ek
bir i¢ elektrik alan1 olusur, boylece yiik ayrimi hizlanir (Rashidi vd., 2019).

Yukarida belirtilen hetero-eklemler, foto-uyarilmis elektron-bosluk ¢iftlerinin
ayrilmasimin verimliligini bir dereceye kadar artirmasina ragmen, daha diisiik potansiyellere
sahip yar1 iletkenlerde hidrojen iiretim verimi yiiksek seviyelere ¢ikamayabilir. Bu sorunu
ele almak igin arastirmacilar Z-sema ve S-sema hetero-eklemleri gelistirmislerdir.
Fotosentez surecinden ilham alan Z-sema hetero-eklem yapisi, elektron-bosluk ciftlerinin
ayrilmasimni artirir ve bdylece 6zellikle farkli bantlarda giiclii redoks yeteneklerine sahip foto-
uyarilmis elektronlarin ve bosluklarin olusumunu destekler. Bunun yaninda, indirgeme (SC-
I1) ve yiikseltgeme fotokatalizérlerinden (SC-I) olusan S-sema hetero-eklemi, enerji bant
potansiyelindeki farkliliklardan yararlanir. SC-11’den gelen elektronlar araytizde SC-1’e
dogru hareket eder ve bu da foto-uyarilmis elektronlarin gogilinii destekleyen bir elektrik
alaniyla sonuglanir (Zhu vd., 2024). Bu sureg, fotokatalitik siirece katilmayacak yUkleri dahi
yeniden birlestirerek giiclii redoks yetenegine sahip foto-uyarilmis elektronlar1 ve bosluklari
etkili bir sekilde korur ve Z-sema hetero-ekleme kiyasla daha verimli yiik ayirma ve redoks
yetenegi gosterir (J. Li vd., 2022). Sonu¢ olarak, hetero-eklem araytizeyindeki potansiyel
bariyerlerin, igsel elektrik alanlarin ve foto-uyarilmis tasiyici transfer dinamiklerinin
karmagik etkilesimi, her bir yari iletkenin iletim bandi ve degerlik band1 potansiyellerine,
EF’ye ve yari iletken tipine (n tipi veya p tipi) baglidir. Bunun yaninda, HER sirecinde
kullanilan yardime1 katalizorlerin de ¢esitli islevleri vardir (Zhu vd., 2021). Bu malzemeler
yalnizca hidrojen tretimi icin gereken enerjiyi azaltmakla kalmazlar, ayni1 zamanda yiiklerin

ayrilmasini ve hareketini de kolaylastirirlar. Katalizriin iletim bandinda uretilen elektronlar,

16



hidrojen uretiminde gorevli yardimci katalizore go¢ edebilir ve bosluklarla rekombinasyonu
Onleyebilir. Ayrica, yardimei katalizorlerin kullanildigi sistemler, yalnizca fotokatalizorlerin
kullanildig1 sistemlere kiyasla su molekiillerinin indirgenmesi i¢in gerekli olan asirt
potansiyeli azaltabilir. Yardimci katalizorler ve katalizor arasindaki etkili bir kimyasal
baglant1 kuruldugunda, yardime1 katalizorler elektron tuzaklar1 gibi davranarak yiik ayirma
verimliligini iyilestirir (Zhuang vd., 2018). Bu nedenle, yeni fotokatalizorlerin ve yardimci
katalizorlerin tasarimi, mevcut fotokatalitik sistemlerle ilgili bilimsel ¢abalarda en 6nemli

unsur olmaya devam etmektedir.
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Sekil 10. Tip-1, Tip-ll, p-n, Z-sema ve S-sema hetero-eklemlerin temel yapilari ve yiik

davranislari.

Fotokatalitik aktivite kavramu, literatirde bircok farkli sekilde tanimlanmustir.
Deneysel olarak, genellikle iirliniin mol miktar1 bagina birim fotokatalizor kiitlesi ve birim
zaman cinsinden olgiiliir (6rn: umol g* h''). Bununla birlikte, pmol g* veya uM h gibi
baska birimlerle de ifade edilebilmektedir. Fotokatalitik aktiviteyi bu sekilde tanimlamak,
kullanilan 15181n glic yogunlugu ve dalga boyu, kullanilan kurban reaktiflerin varlhigi,
katalizor miktar1 veya mol sayisi, toplam reaksiyon siiresi, ¢ozeltinin pH’1 ve foto-aktiviteyi
etkileyen diger etkilerdeki farkliliklar nedeniyle bu tir sistemlerin performansini

karsilastirmay1 zorlastirir. Fotokatalitik aktiviteyi belirlemek i¢in, kuantum verimi (QY)
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iizerinden yapilan hesaplamalar daha karsilastirilabilir sonuglar verebilmektedir. Bu durum,
belirli bir dalga boyu araliginda reaksiyonda tiiketilen elektron sayisinin absorbe edilen foton
sayisina oranidir. Ancak, bu yontemde 6zellikle heterojen sistemlerde, gercek absorbe edilen
foton sayisimi belirlemede bazi kisitlamalar s6z konusudur. Ciinkii fotonlar katalizor
partikiillerle etkilestiginde sagilabilir, yansitilabilir ve absorbe edilmeyebilir. Bu sorunu
asmanin bir yolu, yalnizca gelen 15181 kullanmaktir; bu yéntem gorundr kuantum verimi
(AQE) veya goriiniir kuantum verimi orant (AQY) olarak adlandirilir (Kisch ve Bahnemann,
2015). AQY, iriin molekiillerinin sayisinin, reaksiyonda tiiketilen elektronlarin sayisiyla

carpilip toplam gelen foton sayisina boliinmesiyle hesaplanabilir (Esitlik 1).

AQY = —2 (1.1)

Bu yontem, her deneyde absorbe edilen 1518 ayni oldugu varsayimina dayanir.
Onemli bir nokta, renkli reaktiflerin, ara Uriinlerin ve nihai iiriinlerin bu degerleri
saptirabilmesidir. Iyi tanimlanmis aydinlatma kosullarina ragmen, AQY (ve hidrojen evrim
orani) Ol¢iimleri fotokatalizor konsantrasyonu, kullanilan kurban donér, karistirma, bant
filtresinin bant genisligi ve reaktor basinci (Poaslangig) gibi diger reaksiyon parametrelerinden
de etkilenir. Bunun yaninda, fosfat tuzu eklenmesi gibi faktorler, proton indirgenmesini ve
TEOA oksidasyonunu hizlandirarak hidrojen evrim verimini artirabilir (Liu vd., 2015). Bu
nedenle, farkli fotokatalizorlerin performansini karsilagtirirken tiim bu faktorler géz 6niinde

bulundurulmalidir.

1.3. Fotokatalitik Hidrojen Uretiminde Konjuge Polimerlerin Kullanim

Monomer birimlerin birlesmesi ile olusan uzun zincirli yapilar olan polimerler
genellikle elektrigi iletme 6zelligine sahip degildirler. Ancak 1970’lerin sonunda Hideki
Shirakawa, Alan Chiang, Heeger ve Alan MacDiarmid, karbon atomlar: arasina tek ve ¢ift
baglarn (konjuge m-sistemi) bulundugu polimer zincirlerindeki serbest elektronlarin veya
bosluklarin hareketi i¢in uygun atomlarmm eklenmesi yoluyla yani polimerlerin

katkilanmasiyla iletken hale gelebilecegini kanitlamiglardir (Chiang vd., 1977). 2000 yilinda
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Nobel Kimya Odiilii’niin bu {i¢ bilim insanma verilmesinden bu yana iletken polimerler
bir¢cok uygulama i¢in 6nemli bir arastirma alan1 olmustur. Poliasetilenin iletkenliginin kesfi
ile baslayan bu c¢alismalar, Sekil 11’de gosterilen polipirol, politiyofen, polianilin ve
siilfonatl1 polianilin gibi iletken elektroaktif polimerlerin kullanilmasi, akilli malzemeler ve
uygulamalarina yonelik calismalarin hiz kazanmasma sebep olmustur. m-konjuge bag
zincirine sahip polimerlerin elektrokimyasal islevselligi, optik ekranlar, enerji
uretimi/depolama sistemleri ve elektrokromik/fotokromik malzemeler dahil olmak uzere
genis bir uygulama yelpazesine sahip cihazlar gelistirmek i¢in kullanilmistir (DiTullio vd.,
2022). Elektroaktif organik molekiiller 6zellikle yari iletken transistorler, diyotlar ve
kapasitorler gibi fonksiyonel elektronik bilesenlerin liretimi i¢in umut verici yap1 taslari
olarak biiyiik ilgi c¢ekmistir. Ayrica, organik 1s1k yayan cihazlar, giines hiicreleri,
elektrokromik cihazlar ve sensorler gelistirmek igin genis alanli ve esnek yiizeylere sahip
diisiik maliyetli ince filmler hazirlanarak 1518a duyarli ve tamamiyla organik molekiillere
dayali malzemeler ile yeni cihazlarin tasarlanmasi i¢in bir¢ok calisma gerceklestirilmistir
(Hedley vd., 2017). Organik esasli bu malzemelerin bahsedilen tim bu Ustiin 6zelliklerinin
yani sira geleneksel inorganik esasli teknolojilerin performanslarima ve kararliliklarina
yaklasabilecek diizeye erismis olmasi birgok uygulama i¢in umut verici olduklarini

kanitlamistir (Souto vd., 2020).

A A MeO MeO

Sekil 11. Bazi iletken polimerlerin yapilari (1) polipirol, (2) politiyofen, (3) polianilin ve (4)

stilfonatlh polianilin (A", sentez sirasinda dahil edilen bir karsit iyondur).

Hidrojen iiretimi i¢in konjuge fotokatalizorler hakkindaki 6ncii ¢alisma, Yanagida ve
caligma arkadaslarinin 1985°teki yayinlarina kadar uzansa da organik yar iletkenler, diisiik

kararhiliklar1 ve aktiviteleri nedeniyle fotokatalitik hidrojen iiretimi i¢in bu ¢alismadan sonra
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belirli bir siire nadiren ¢alisilmistir. Calismada polimer fotokatalizor ile, UV 151k (A > 366
nm) altinda hidrojen {retimi icin diisiik bir kuantum verimi (AQY=%0,006) elde
edilebilmistir (Yanagida vd., 1985). Ancak bu kesif, kimyasal bilesim ve elektronik yap1
acisindan yliksek diizeyde ayarlanabilirlige ve iletken metallere ¢ok benzeyen bir elektronik
banda sahip yeni konjuge fotokatalizorlerin gelisimini tesvik etmistir. 2010 yilinda {i¢
boyutlu (3D) poli(azometin) aglarmmin sudan hidrojen iiretimi i¢in etkili fotokatalizorler
oldugu gosterilmistir (Schwab vd., 2010). O zamandan beri, biiyiik olgiide iyilestirilmis
hidrojen tiretim verimliligi elde etmek amaciyla ¢esitli konjuge polimerler gelistirilmistir
(Sekil 12). Bu iyilesme, esas olarak goriiniir 151k hasadi, bant araligi ayarlamsi ve foto-
uyarilmis yik iiretimi ve tasinmasi gibi fotofiziksel 6zelliklerin optimizasyonu yoluyla
saglanmistir (Banerjee vd., 2021). Konjuge polimerlerin fotokatalizor olarak kullanilmasinin
bir diger dnemli nedeni, reaksiyon karisimindan kolayca ayrilmalarmi saglayan heterojen
yapilarinin olmasidir. Dahasi, iki boyutlu veya ii¢ boyutlu konjuge polimerler, anizotropiklik
sergileyerek daha fazla ayarlanabilir 6zellik sunar. Inorganik yar iletken fotokatalizorlere
kiyasla, organik fotokatalizorlere, molekiler iskeletindeki monomerlerin degistirilmesi,
monomer oranlarmin degistirilmesi veya fonksiyonel gruplar eklenerek modifiye
edilebilmesi sayesinde istiin Ozellikler kazandirilabilmektedir. Bu durum, konjuge
polimerlerin bant araliklarini, fotofiziksel ozelliklerini ve fotokatalitik aktivitelerinin
ayarlanabilmesine olanak saglar. Yiiksek molekiil agirlikli konjuge polimerler genellikle
homojen sistemlere gore daha yiiksek fotostabilite sergileyebilmektedir. Hatta grafen, grafen
oksit ve g-CsNa gibi basit iki boyutlu organik sistemler, geleneksel inorganik yari
iletkenlerden daha uygun ve ayarlanabilir 6zellikler gosterir (Thangamuthu vd., 2022).
Konjuge polimerler, genis 151k absorpsiyonu saglayabildikleri igin fotokatalizde yaygin
olarak kullanilir, boylece daha kolay bir sekilde goriiniir 15181 absorplayabilir ve m-n* gecisi
yaparak eksitonlar olusturabilirler. Ayrica, bu polimerler diisiik elektriksel direnglere sahip
blylk m-konjuge sistemlerdir, bu nedenle tasiyicilar yiiksek mobilitiye ve uzun 6mdire

sahiptir, bu da gelistirilmis fotokatalitik performansa yol acar.
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Sekil 12. 1985°ten glinlimiize polimer esash katalizorlerle fotokatalitik hidrojen {iretiminin

tarihsel gelisimi (Y. Liu vd., 2021).

1.4. COF’larmm Tasarimi

COF’lar, simetrik monomerlerin kovalent baglarla birlesmesiyle olusan halkali
biiyiik molekiillerdir. Bu yapilar, monomerlerin ve baglantilarin degistirilmesiyle cesitli

uygulamalar i¢in tasarlanabilirler. COF yap1 taslar1 genellikle rijit monomerler ve m-
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baglantili omurgalar icerir. Monomerlerin boyutu, uzatilarak ya da farkli yan gruplar
eklenerek gozenek boyutu ve hacmi belirlenebilir. Bu monomer birimleri, COF’un
ozelliklerini degistirmek veya gelistirmek i¢in fonksiyonel gruplarla donatilabilir. Ayrica,
monomerler alkol, azit ve terminal alkinlerle reaksiyona girebilecek sekilde tasarlanabilir.
Bu yap1 taglari, COF’un temel 6zelliklerini kazandirir ve birgok uygulamada kullanilmasina

olanak tanir (Feng vd., 2012).

COF’lar, belirtildigi gibi cesitli 6zel baglayicilarla olusturulduklart i¢in farkl
mimarilere sahip olabilirler. Tipik organik baglayicilar arasinda benzen, bifenil, trifinilamin,
trifinilbenzen, trifiniltriazin, tetrafinilmetan, feniletinilbenzen, piren, tiyofen, porfirin gibi
bilesikler bulunur (Sekil 13) (Doremus vd., 2024). Ayrica, organik monomerler sentez
oncesinde veya sonrasinda metalleri barindiracak sekilde tasarlanabilir ve bu metaller COF
yapisina entegre edilebilir. Yaygin metal baglayici ligandlar arasinda bipirolidin, fenantralin,
pirozol, katekolat, porfirin, ftalosiyanin, N-heterosiklik karben, salen, dehidrobenzoanilen
ve trifinilfosfin yer alir (Sekil 14) (Guan vd., 2022). Ancak, yap1 taslarinin tasarimi ve
temininde, ticari erisilebilirlik ve sentetik maliyet ile yapilarin karmasikligi arasinda bir

denge gozetilmelidir.

Sekil 13. Tipik COF organik yap1 birimleri.
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Sekil 14. Metal baglama i¢in yaygin olarak kullanilan COF birimleri.

COF monomerlerinin tasarlanabilmesi gibi, bu monomerlerin COF i¢inde olusturdugu
baglar da planlanabilir. Yapi taslari, boronik asitler, dioller, aminler ve aldehitler gibi ¢esitli
gruplar igerebilir ve bu gruplar arasinda farkli kovalent baglar olusabilir. Olusan baglar,
kiigiik molekiillerdeki baglarla benzer sekilde aktivite ve stabilite gibi 6zellikler sergiler. Bu
nedenle, COF’lar da kii¢iik molekiillerle benzer avantajlara ve dezavantajlara sahip olur.
Ayrica, COF’larin kristalin yap1 ve gozeneklilik 6zelliklerini tam anlamiyla kazanabilmesi
icin tersinir bag olusumlarina dayanmasi gerekir. Ancak, yiiksek derecede tersinir
reaksiyonlar daha az stabil baglar olusturur (Doremus vd., 2024). Yaghi tarafindan ilk kez
rapor edilen COF’lar, COF-1 ve COF-5, sirastyla boroksin ve boronat ester baglarina
dayanmaktadir. Bunun disinda, bor temelli baglar arasinda borosilikat, borazin ve spiroborat
baglar1 da bulunmaktadir (Du vd., 2016). Bu baglar yiiksek derecede tersinirdir ve oldukca
kristalin COF’lar olusturur. Ancak, nemli kosullarda kararsizlik gosterirler. Bu nedenle, bu
tir COF’lar genellikle susuz kosullarda kullanilmalidir ve bu durum pratik uygulamalarim
siirlar. COF’larda en ¢ok ¢alisilan baglar, karbon-azot (C-N) birlesmesine dayanir. Bu
baglar arasinda imin, hidrazon, azin, B-ketoenamin, squarin, amid ve imid baglar yer alir
(Sekil 15). Ik C-N temelli COF, COF-300°diir ve imin baglarina dayanir (Uribe-Romo vd.,
2009). Imin baglar1, bor temelli baglara kiyasla daha stabil olsa da yiiksek derecede asidik
kosullarda veya giiclii niikleofillerin varliginda kararliligin1 kaybedebilir. Ayrica, imin
baglar1 amid, kinolin, benzoksazol, benzotiyazol ve diger bag tiirlerine doniistiiriilebilir.
Hem bor hem de imin baglarinin kimyasal stabiliteleri, hidrojen bag etkilesimleri veya
alkil/alkoksi zincirlerin eklenmesiyle artirilabilir. Bu yontemler, COF’larin daha dayanikli

hale getirilmesine olanak tanir (Zhou vd., 2022).
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Sekil 15. COF baglantilariin gesitli olusumlari.

[Ik hidrazon bazli COF’lar olan COF-42 ve COF-43, 2011 yilinda gelistirilmistir
(Uribe-Romo vd., 2011). Hidrazonlar, iminlerle benzer 6zellikler tasisalar da ek hidrojen
baglar1 sayesinde daha yiiksek bir stabilite sunarlar. Bu baglar, asidik ortamlarda hidrolize
kars1 daha dayanikli olmasina ragmen, niikleofillere karsi hassastirlar. Buna karsin, 2013
yilinda rapor edilen azin baglanmis COF’lar, sulu ¢ozeltilerde, asidik veya bazik kosullarda,
niikleofillerin varliginda ve gesitli polar ¢oziiciilerde iistiin stabilite gostermistir (Dalapati
vd., 2013). B-Ketoenamin baglar1 ise iistiin kimyasal dayanikliliklar1 nedeniyle tercih edilen
bir bagka bag tiiriidiir. Bu bag yapisi, aldehit gruplarina bitisik hidroksil gruplarinin enol-
keto tautomerizmini tetiklemesiyle olusur. Bu siiregte COF’un kristalinligi, 6nce tersinir bir
Schiff-bazi imin olusumu ile saglanir ve ardindan bu yap1 geri dontisimsuz olarak son derece
stabil P-ketoenamin baglarin1 olusturur. Ancak bu bag tiri genellikle 1,3,5-
triformilfloroglucinol kullanilarak elde edilir, ¢iinkii aldehitlerin orto pozisyonlarina alkol
gruplarini yerlestirmek sentetik olarak zordur (DeBlase vd., 2013). 2013 yilinda sentezlenen
squarin baglanmis COF’lar, zigzag yapilart sayesinde katmanli yapilarin kaymasini
onlemekte ve ¢ogu c¢oziiciide yiiksek stabilite sergilemektedir. Ayrica, bu yapilar
zwitteriyonik 6zellikleri sayesinde genisletilmis n-konjugasyonu saglarlar (Nagai vd., 2013).

Benzer sekilde, imid baglanmis COF’lar da yiiksek stabiliteleriyle dikkat ¢eker. Bu baglarda,
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bag olusumu genel olarak geri donilisimsiiz olmasina ragmen, ilk adimi tersinir olan bir
reaksiyon mekanizmasina dayanir (Fang vd., 2014). Dogrudan sentezlenen ilk amid
baglanmis COF, 2017 yilinda raporlanmistir (Stewart vd., 2017). Amid baglarinin olusumu
genellikle geri doniissiiz oldugu i¢in bu COF’larin dogrudan sentezi olduk¢a zordur ve
genellikle diisiik kristalinite ile sonuglanir. ik ¢alismada sentez prosediirii, reaksiyonun
yavas ilerlemesi i¢in baslangicta 0 °C’de karistirma ve ardindan vakum altinda 250 °C’de
1sitma seklinde uygulanmistir. Giinlimiizde daha yaygin kullanilan yontemler, sentez sonrasi
modifikasyon teknikleridir. Amid baglari, COF’lara hem sulu hem de organik ¢oziiciilerde

ve farkli kimyasal reaktiflere kars1 istiin stabilite kazandirabilir.

Halka olusturan reaksiyonlar, COF baglarmin gelistirilmesinde dikkat ¢ekici bir
yontem olarak one c¢ikmustir. Bu tiir baglar, iistiin stabilite saglamalar1 ve konjugasyon
genisletme yetenekleri nedeniyle tercih edilmektedir. Ilk halka olusturan bag drnegi, 2013
yilinda rapor edilen fenazin bagli COF olmustur (Guo vd., 2013). 2018’de, niikleofilik
aromatik siibstitiisyon reaksiyonu yoluyla dioksin bagli COF’lar sentezlenmistir (B. Zhang
vd., 2018). Bu siiregte, niikleofilik etkinin tersinir oldugu, ancak halka kapaniginin geri
doniigsiiz gerceklestigi tespit edilmistir. Sonug olarak, oldukga stabil ve kristalin yapilar elde
edilmistir. Ayn yil, benzoksazol bagli COF’lar da rapor edilmis ve bu yapilar sulu, bazik,
asidik ve diger birgok ortamda iistiin stabilite gostermistir (Wei vd., 2018). Reaksiyon,
tersinir bir imin bag olusumu ile baslamakta, ardindan geri doniissiiz bir oksazol halka
kapanis1 ve oksidasyon/dehidrojenasyon ile devam etmektedir. 2019 yilinda, miikemmel
stabiliteye sahip imidazol bagli COF sentezlenmistir (Ranjeesh vd., 2019). 2020 yilinda ise,
tiyazol bagli COF’lar, elementel kiikiirt ve DMSO kullanilarak dogrudan sentezlenmistir
(Wang vd., 2020). Bu siireg, tersinir bir imin yogunlagmasiyla baglamis, ardindan kiikiirt ile
elektrofilik bir etki sonrasi, geri doniissiiz halkalasma ve oksidatif aromatizasyon ile
sonuglanmistir. Bu da son derece dayanikli COF yapilarma olanak tanimistir. Bu halka bagl
COF’larin bircogu ve diger ornekler, genellikle sentez sonrasi imin baglariin

modifikasyonu yoluyla elde edilmektedir.

Monomer tasarimina bagl olarak, COF’larin boyutlulugu ve topolojisi belirlenebilir.
Bir monomerin iki boyutlu (2D) veya ii¢ boyutlu (3D) olmasi, COF’un genel boyutlulugunu
sekillendirebilir. Literatiirde genellikle 2D ve 3D COF’lar rapor edilmistir, ancak tek boyutlu
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(1D) COF’lara iligkin ¢alismalara da rastlanmaktadir (An vd., 2023). Monomer simetrisinin
ve COF’un genel boyutlulugunun degistirilmesi, gézenek hacmini ve boyutunu, topolojisini
ve diger fiziksel 6zelliklerini etkileyebilir. COF’larim boyutlulugu ve topolojisi, 6zellikle
fotokataliz gibi uygulamalarda biiylik 6nem tasir. Bu 6zellikler, COF’un difiizyon hizini,
aktif bolgelerin erisilebilirligini, HOMO-LUMO enerji araligini, foto-uyarilmig elektron
transfer verimliligini, fotoliminesans Omriinii ve kendi kendini sénUmleme ya da
agregasyona bagli soniimleme davranislarini etkileyebilir. 2D ve 3D COF’larin farkli
fotokatalitik aktiviteler sergileyebilecegini gosteren calismalardan olusan cesitli raporlar
bulunmaktadir (Meng vd., 2020). 1D COF’lar, fotokataliz ve diger uygulamalar igin
benzersiz bir platform sunar (P. Li vd., 2024). 2D ve 3D COF’larda, aktif bolgeler ve/veya
islevsel kisimlar genellikle gozeneklerin ve kanallarin iginde yer alir. Bu durum, bu bolgelere
erisimi zorlagtirabilir veya difiizyona olanak saglamak i¢in daha uzun reaksiyon siireleri
gerektirebilir. Buna karsilik, 1D COF’lar, COF’un yan uzamalarini engellemek ve ikinci bir
yonde biiylimeyi 6nlemek amaciyla bir C2 monomeri kullanilarak dogrusal bir sekilde
uzatilir (Liu vd., 2024) (Sekil 16). Tek boyutlu yapilar, agregasyona bagl soniimlemeyi
azaltmak i¢in katmanlarin daha kolay ayrisabilmesine imkén tanirken, ayn1 zamanda yanal

pozisyonlarda dis islevsellestirme olanagi da saglar.
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Sekil 16. 1D Tpy-COF’un Sentezi (Liu vd., 2024).

2D COF’lar, diizlemdeki m-baglantili molekiillerle tasarlanan, rijit yapilar1 ve w-wt

yigilmalarimi tetiklemeleri nedeniyle literatiirde en ¢ok incelenen ve en yaygin olan COF
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tirtidiir. Monomer ¢esitliligi sayesinde farkli simetrilere sahip olabilirler, bu da izotropik ve
anizotropik topolojiler olusturur. Tipik 2D COF topolojileri arasinda altigen, dortgen, elmas,
kagome ve tiggen yapilar bulunur (Doremus vd., 2024) (Sekil 17). Altigen COF’lar C2 + C2
+ C2, C2 + C3 ve C3 + C3 kombinasyonlariyla yapilabilirken, dortgen COF’lar C2 + C4 ve
C4 + C4 ile yapilabilir. Elmas seklindeki COF’lar ise C2 + C2 kombinasyonuyla elde edilir.
Kagome COF’lar1 C2 + C2 veya C2 + C4 kombinasyonlariyla, tiggen COF’lar ise C2 + C6
veya C2 + C3 kombinasyonlariyla yapilabilir. Bu topolojiler genellikle iki bilesenli 1 + 1
stratejisiyle (6rnegin, bir aldehit monomeri ile bir amin monomerinin kombinasyonu) elde
edilir, ancak ¢ok bilesenli 1 + 2 veya 1 + 3 stratejileriyle asimetrik topolojilerin birden ¢ok
cesidi olusturulabilir. Monomerler ve topolojilerdeki degisiklikler, gozenek boyutunu ve
kafesteki m-yogunlugunu etkileyebilir. Ayrica, 2D COF’lar ince film iiretimi igin iyi bir
platform saglar. Bu filmler, yiizeyler aras1 sentez, soyulma yontemleri veya alt tabakalarda
tiretim yoluyla elde edilebilir. Fotokataliz acisindan, 2D COF’lar yaygin olarak
kullanilmakla birlikte, katmanlar arasindaki gii¢lii m-nt yi1gilmalar1 nedeniyle agregasyona
dayali sonlimleme problemleriyle karsilagilabilir. 3D COF’lar ise 2D COF’lara gore daha az
yaygin olmasina ragmen, katalitik aktivite acisindan benzer veya daha fazla etkinlige
sahiptir. Ancak, 3D COF’lar genellikle katlama, birbirine girmeler ve reaksiyona girmemis
monomerlerin  gézencklerden ¢ikarilamamasi nedeniyle teorik olarak belirlenen
gozeneklilikten ¢cok daha diisiik gézeneklilige sahip olur. Genel olarak, 3D COF’lar yiiksek
gozenekliliklere ve cesitli topolojilere ulagabilme kapasitesine sahip olduklari i¢in birgcok
uygulamada miikemmel potansiyele sahiptir. Ozellikle fotokataliz icin, ii¢ boyutlu yap,
fotofiziksel dzellikleri etkiler ve 2D katmanlarin olmamasi nedeniyle agregasyona dayali

sonumlemeyi azaltabilir.
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Sekil 17. 2D COF’larin raporlanan periyodik kafes yapilari.

1.5. COF’larin Sentez Yontemleri

Onceden tasarlanmis geometriye sahip molekiiler yap: taglarmin kovalent baglarla
birlestirilmesiyle olusan kristal yapili1 gozenekli polimer olan COF’lar genellikle solvotermal
sentez yontemleriyle toz formunda sentezlenir (Medina vd., 2015). Bu kosullarda, COF’lar
yiiksek kaynama noktasina sahip ¢oziicii karisimlart icerisinde gergeklesir ve genellikle
uygun reaksiyon hizlarmi saglamak i¢in yiiksek sicakliklara ihtiya¢ duyarlar. COF’larin
olusum kosullarin1 daha iyi anlamak ve bu malzemelerin fonksiyonel 6zelliklerini tam
anlamiyla degerlendirebilmek i¢in alternatif sentetik yollar biiylik 6nem tasimaktadir
(Colson vd., 2011). Ornegin 2D COF’larin mikrodalga sentezi, sonikasyon ve agindirma gibi
yontemlerle hazirlanmasi iizerine ¢aligmalar yapilmistir. Bu durumlarda, farkli derecelerde
kristaliniteye sahip cesitli 2D COF’lar firetilmistir. Bu yontemlerin ortak o6zelligi,
kondenzasyon reaksiyonlarini desteklemek igin harici enerji kaynaklarinin kullanilmasini
gerektirmesidir (Das vd., 2014).
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Ince film olarak hazirlanan COF filmlerin kalinlik, morfoloji ve kristallerinin
kontrolli biyutilmesi, COF’larin g¢esitli uygulamalarda kullanilabilmesi igin oldukga
onemlidir. Ince film COF’lar1 biiyiitmek icin kullanilan bilinen ydntemler reaktif nciil
cozeltilere dayanmaktadir. Bu yontemler gesitli alt tabakalar iizerinde yonlendirilmis COF
filmleri Uretebilir. Ancak, 6lgeklenebilirlik, verim ve morfoloji kontrolu gibi zorluklar hala
devam etmektedir (Medina vd., 2014). Son yillarda, yigm ve ince film inorganik
mikrogbzenekli malzemelerin verimli sentezi i¢in buharli doniisim (SAC) ve kuru-jel
doniisiim (DGC) yontemleri gelistirilmistir. Bu yaklasimlarda film olusturma siirecinin ilk
adimi, reaksiyon Onciillerinin bir ylizeye kuru jel olarak biriktirilmesidir. Daha sonra
karisim, yiliksek sicakliklarda yapi yonlendirme ajanlarinin buharma maruz birakilarak
reaksiyon baslatilir. Bu yontemle ¢esitli zeolit yapilari sentezlenmis ve yliksek kristaliniteye
ve gozeneklilige sahip malzemeler elde edilmistir (M6ller vd., 2011). Bazi arastirmacilar, bu
yaklasimi kullanarak, kondenzasyon reaksiyonunu desteklemek amaciyla su buhari kaynagi
kullanarak, yiiksek derecede diizenli grafit (HOPG) iizerinde tek atomik katmanli 2D COF
serisi sentezlemistir. Bu yontem, boronik asitlerin yiizeyde kendi kendine yogunlagmasi ile
boroksin halkalarinin olugmasini saglamis ve nihayetinde uzun zincirli ve dizenli tek
katmanli 2D COF’larin olusumuna yol agmustir. Ayrica, imine bazli tek katmanli 2D
COF’larin sentezi de yapilabilmistir (Dienstmaier vd., 2011). Sekil 18’de farkli mimarilerde

sentezlenmis bazi 2D COF yapilar verilmistir.
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Sekil 18. Katmanli istifleme yapilarina sahip 2D COF &rnekleri (A) TP-COF, (B) PPy-COF,
(C) Py-Azine COF, (D) T COF-4, (E) CS-COF, (F) TPE-Ph COF, (G) TTF-Ph, (H) HBC-
COF, (1) TFPT-CPF, (J) N3-COF, (K) DTP-ANDI-COF, (L) RA-COF, (M) TP-POR COF,
(N) TATATPBA COF, (O) TPB-DMTP-COF, (P) CuP-2,3-DHTP COF, (Q) COF-367-Co,
(R) DAAQ-TFP COF, (S) HHTP-FPBA-TATTA COF ve (T) H2TPP-NiPc-COF (Geng vd.,
2020).

COF sentezi sirasinda reaksiyon hizin1 artirmak adma da dikkat cekici sentetik
ilerlemeler kaydedilmistir (Song vd., 2019). Bu ilerlemeler; (i) Klasik termal enerjiye kiyasla
kristallesme hizin1 artirma kabiliyetine sahip olan mikrodalga, ultrason, mekanik karistirma,
151k ve elektron 1gin1 gibi alternatif enerji kaynaklarinin kesfini, (ii) Dinamik kovalent bag
degisim hizinm artirabilecek ve kristallesme sirasinda orani yiikseltebilecek yeni ve verimli
katalizorlerin gelistirilmesini, (iii) Kristal bliyiimesini ve reaksiyon hizini diisirmek igin
uygun ¢Oziiciilerin kullanimini, (iv) Yapisal hatalar1 en aza indirgeyerek veya kovalent
baglarin geri doniisiim oranmi artirarak kristal biyumesini desteklemek igin monomer
yapilarinin ayarlanmasini, (v) COF’larin kristallesmesini diizenlemek i¢in heterojen

cekirdeklenme yaklasiminin benimsenmesini ve (vi) Islem sirasinda yapisal bozulmay:
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azaltmak i¢in yeni aktivasyon yontemlerinin uygulanmasini icermektedir. Son yillarda,
COF’larmn sentezinde 6nemli ilerlemeler kaydedilmis ve giinlerce siiren reaksiyon sureleri
birka¢ saate, hatta ekstrem sartlarda saniyelere kadar kisaltilabilmistir (Li vd., 2020).
COF’larin hizli sentezine yonelik sentetik gelismeler Sekil 19°da gosterilmistir. Yapisal
tasarim, sentetik stratejiler ve 6zel uygulamalar hakkinda birgok COF incelemesinin
yaninda, COF’larin hizli sentezine yonelik ¢alismalar da hizla devam etmektedir. Asagidaki
alt bolimlerde yaygin olarak kullanilan COF sentez yoOntemleri ayrintili bir sekilde

aciklanmustir.

1580 30 dakha PTSA destekli | 10 saatte COF'a 24 saatte COF igin | |1 saatte CTF-1 igin
it B PR
ot ! sentez 60 dakika dBnbsim ikisi bir arada CF:SO:H katalizor
COF 5'in 20 I l T
dakikada 40 dakikada TpPa'nin RT-COF-1 " 3 saatte LZU-1 igin 30 dakikada JUC sani Ve" e
krodalga destel e | ~ 1dakika se::zd:;t::ll:ika heterojen COFigin hidrotermal E:;fg:;h’“
sentezi sentezi §Bzlicll: DMSO/m-krdsol gekirdeklenme sentez sentezi
2018 2019
60 dakikada COF-1 90 dakikada DhaTph 60 dakikada 3 dakikada 3D- 24 saatte BND- 3 saatte hcc-COF
ve COF-5'in COF igin sivi destekli mikrodalga COF'un i | TFB'nin donisi icin giines 15131 30 dakikada antiparalel
8 istiflenme destekli COF
sonokimyasal Bgiitme destekli TpPa-1 sentezi reaksiyonu destekli sentez sentazi
sentezi sentezi

110 dakikada Sc(OTf), 30 dakikada LZU-1
katalizor ile {1 sentezi igin amin grubu 24 saatte LZU-1 12 saatte alkalin
santez hod el monomér igin éziicii olarak katalizdr ile COF
CO:-su kullanimi sentezi

Sekil 19. COF’larin hizli Uretiminde yasanan sentetik gelismelerin kronolojik siralamasi (Li
vd., 2020).

1.5.1. Solvotermal Sentez

Literaturde bilinen birgok COF yapi, solvotermal yontemler kullanilarak
sentezlenmistir. Bu yontem, yapi taglarinin ¢oziiniirliigiine, reaktivitesine ve reaksiyonlarmn
tersinirligine bagli olarak gelisir. Sentezde Onemli faktorler arasinda reaksiyon siiresi,
sicaklik, ¢oziicli kosullar1 ve katalizor konsantrasyonu yer alir. Genel bir sentez prosediird,
uygun monomerlerin, katalizoriin ve ¢oziicli karistminin belirli bir hacimdeki bir Pyrex
tiipline yerlestirilmesini icerir. Bu karisim kisa siireli sonikasyonla karistirilir, ardindan
diisiik sicaklikta vakum altinda O2 gaz1 giderilir ve uygun sicaklikta bir siire tutulur. Sentez

tamamlandiginda tiip oda sicakligina sogutulur ve ¢okelti, santrifiij veya filtrasyon yoluyla
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toplanarak oda sicakliginda uygun bir ¢oziicli ile yikanir veya Soxhlet ekstraksiyonuyla
yiiksek kaynama noktasina sahip ¢oziiciiler ile oligomerler uzaklastirilir. Kalan madde, 80-
120 °C arasinda vakum altinda kurutulur ve karanlikta azot ya da argon gazi altinda saklanir.
Bu yontemle bircok COF o6rnegi bilyilk olcekte retilebilmistir. Ornegin, 2,4,6-tris(4-
aminofenoksi)-1,3,5-triazin (TPT-NH2) ve 2,4,6-tris(4-formilfenoksi)-1,3,5-triazin (TPT-
CHO) kullanilarak TPT-COF-1 gram 6l¢eginde kolayca sentezlenebilmistir (Xu vd., 2016).

1.5.2. Mikrodalga Sentezi

Solvotermal yontemlerin uzun reaksiyon sureleri gerektirmesi nedeniyle, mikrodalga
yontemi kristal gozenekli COF’larin hizli bir sekilde hazirlanmasi igin arastirilmistir.
Simdiye kadar, boronat-ester bagli COF-5, COF-102 ve imine bagh TpPa-COF mikrodalga
yontemi kullanilarak basariyla sentezlenmistir (Campbell vd., 2009; Wei vd., 2015). Genel
bir mikrodalga yontemi su sekilde agiklanabilir: Uygun bir ¢oziiciide monomer karigimi, azot
veya vakum altinda bir mikrodalga tiipiline yerlestirilir ve belirtilen sicaklikta, 6rnegin 100
°C’de, karistirilarak 60 dakika 1sitilir. Boron bazli COF-5 ve COF-102’yi sentezlemek igin
ham {irlin toplanir, aseton ile karistirilir ve 65 °C’de 20 dakika daha karistirilarak ¢oziicii
ekstraksiyonu yapilir. Elde edilen ¢okelti filtrasyonla toplanir ve vakum altinda kurutulur.
Mikrodalga ¢oziicli ekstraksiyon yonteminin avantaji, COF’lardaki oligomer olusumunu
inhibe etmesi ve elde edilen COF’larin daha iyi gézeneklilige sahip olmasidir. Boron bazli
COF’lardan farkli olarak, mikrodalga reaksiyonundan sonra elde edilen imine bagli COF’lar
filtrasyonla toplanir, aseton ile yikanir, porlarda adsorbe olmus oligomerleri uzaklastirmak
icin tetrahydrofuran (THF) ile Soxhlet ekstraksiyonu yapilir ve 100 °C’de vakum altinda
kurutulur. Ayrica, mikrodalga yontemiyle {i¢ kristalize kovalent triazin iskeleti (CTF), yani
P1M, P2M ve P4M sentezlenmistir (Ren vd., 2012).

1.5.3. iyonotermal Sentez

Genis bir monomer c¢esitliligine sahip olmalarima ragmen, ¢ogu CTF amorf
malzemelerdir ve blyik molekiiler diizenlemelerden yoksundur. Iyonotermal kosullarda
sentezlenen iki CTF olan CTF-1 ve CTF-2, kristalize g6zenekli malzeme olarak

tiretilebilmistir (Bojdys vd., 2010; Kuhn vd., 2008). Tipik bir ydntemde, monomer ve ZnCl,
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bir Pyrex tiipiine yerlestirilir, vakumlanir ve 400 °C’de 40 saat 1sitilir. Karisim oda
sicakligma sogutulur, 6giitiiliir ve ZnCl2’yi uzaklastirmak icin su ile iyice yikanir. Toz,
ZnCl2’yi tamamen uzaklastirmak i¢in 15 saat boyunca seyreltik HCI ¢6zeltisinde karistirilir,
ardindan filtrasyonla toplanir, su ve THF ile yikanir ve vakum altinda kurutularak CTF-1 ve
CTF-2 elde edilir. Sentez siirecinde, erimis tuz ¢oziicii olarak islev goriir ve trimerizasyon
reaksiyonunu katalize eder; bu reaksiyonun bu sicaklikta tersine donebilir oldugu
diistintilmektedir. CTF-1, mikrodalga kosullarinda p-toluen sulfonik asit (PTSA) katalizorl
kullanilarak da basariyla sentezlenmistir (Ren vd., 2012). Ayrica, enerji tiikketen ve nispeten
karmagsik solvotermal stratejilere bir alternatif olarak, iyonik sivilar kullanilarak 3D
COF’larin hazirlanmasi igin basit ve yesil bir sentez yolu sunulmustur (Guan vd., 2018). 1-
butyl-3-methylimidazolium bis-((trifluoromethyl)sulfonyl)imide ([BMIm][NTf2]) iyonik
stvist kullanilarak bir dizi 3D iyonik s1vi igeren COF (3D-IL-COF) basariyla sentezlenmistir.
Yiiksek hizda gerceklesen bu polikondenzasyon reaksiyonu, diisiik ortam sicakligi ve basing

altinda ylirimektedir (3D-IL-COF-1 igin 3 dakika).

1.5.4. Mekanik Sentez

Hem solvotermal hem de mikrodalga reaksiyonlari, genellikle karmasik kosullar
altinda gerceklestirilir (bir Pyrex tiipiinde reaksiyon, inert atmosfer, kristallesme i¢in uygun
¢oziiciiler ve sicaklik gibi). Bu nedenle, basit bir sentez yonteminin arastirilmasi 6nemli bir
ihtiya¢c olmustur. Ozellikle, baglar1 basit, ekonomik ve gevre dostu bir ydntemle olusturan
mekaniksel sentez, solvotermal yontemlerin smirlamalarini asabilecegi diistiniilmiistiir.
Mekaniksel sentezde, monomerler bir havana yerlestirilir ve oda sicakliginda dgiitiilerek
COF’lar (TpPa-1, TpPa-2, TpPa-NO2, TpPa-F4, TpBD, TpBD-(NO2)2, TpBD-Me2, TpBD-
(OMe)2 gibi) elde edilir (Biswal vd., 2013; Chandra vd., 2013). Bu yontemin tam
potansiyelini kullanabilmek i¢in uygun sekilde optimize edilmis mekaniksel kosullarla s1vi
destekli 6giitme yontemi gelistirilmistir. Bu yontemde, monomerler 6giitiiliirken, kiigiik bir
miktar katalizor c¢ozeltisi havana eklenir. Bu, reaktantlarin homojenligini artirarak
reaksiyonu hizlandirir ve daha iyi bir kristallik elde edilmesini saglar (Peng vd., 2016;
Shinde vd., 2016).
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1.5.5. Arayuzey Sentezi

Yukarida bahsedilen ve genellikle ¢oziinmeyen veya islenemeyen tozlar lireten
sentez yontemlerine kiyasla, araylizey sentez stratejisi, COF ince filmlerinin iiretilmesi i¢in
yenilik¢i ve verimli bir yontem sunar (Dey vd., 2017). Bu yontem ayni zamanda film
kalinliklariin kontrol edilmesine olanak tanir. Tp-Bpy, Tp-Azo, Tp-Ttba ve Tp-Tta, iKi
¢ozliciinlin arayiizeyinde sentezlenmistir. Burada, 1,3,5-triformilfloroglisinol (TFP)
diklorometanda ¢oziilmiis ve diamin ile PTSA igeren bir sulu ¢ozeltisi veya triamin ve
PTSA’nin su/asetonitril (7/3 v/v) ¢ozeltisi, diklorometan tizerine dokiilmiistiir. COF-TTA-
DHTA filmi, 4,4',4"-(1,3,5-triazine-2,4,6-triyl)triyanilin  (TTA) monomeri, Sc(OTf)s
katalizorii ve asetik asit suda ¢oziilerek hazirlanmus ve su, 2,5-dihidroksiteretaldehit (DHTA)
yag fazinda bulunan hidrojelin iizerine yayilmistir (Hao vd., 2018). Bu yontem, 4 nm ile 150
nm arasinda ayarlanabilir kalinlikta filmler tiretmek i¢in kullanilir. Son olarak, C—C baglari
iceren 2DCCOF1 ve 2DCCOF2, Suzuki reaksiyonu ile sentezlenmistir. Monomerlerin ve
Pd(PPh3)s katalizoriiniin seyreltilmis toluen ¢ozeltisi, K2COs igeren bir sulu ¢ozeltinin
lizerine eklenmis ve reaksiyonlar, argon atmosferi altinda 2 °C’de toluen-su arayiizeyinde

gergeklestirilmistir (Zhou vd., 2019).

1.5.6. Ortam Kosullarinda Sentez

COF’larin biiytik bir kismi, solvotermal kosullar altinda iiretilse de COF’larin oda
sicakliginda sentezlenmesi Ozellikle kirillgan yapi bloklar1 veya hassas alt tabakalar icin
uygun bir yéntem olarak goriilmiistiir. Oda sicakliginda buharla desteklenen sentez, boroksin
bazli COF filmlerinin verimli bir sekilde iiretilmesini saglar. COF onciillerinin asetat ve
etanol ¢ozeltisi (150—200 pL) karigimi, temiz bir cam alt tabakaya damlatilir ve ardindan
BDT-COF ve COF-5 ince filmlerini hazirlamak i¢in oda sicakliginda 72 saat boyunca
mesitilen ve dioksan (1/1 v/v) igeren kii¢iik bir kapla birlikte bir desikatore yerlestirilir
(Medina vd., 2015). Suya dayanikli Lewis asitleri, metal triflatlar gibi, oda sicakliginda
imine bagli 2D COF’larin olusumunu hizlandirmada etkilidir. Geleneksel solvotermal
sentezle karsilastirildiginda, TAPB-PDA COF’un yiiksek sicaklik (>70 °C) ve uzun
reaksiyon siiresi (>24 saat) gerektiren yontemine kiyasla, TAPB-PDA COF, Sc(OTf)s3
katalizorii kullanilarak 1,4-dioksan (DOX) ve mesitylen (4:1 v/v) karisiminda 10 dakika
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icinde oda sicakliginda iiretilebilir (Matsumoto vd., 2017). Buna karsilik, oda sicakliginda,
imine baglhi COF-LZU1, 1,3,5-triformilbenzen (TFB) ve p-fenilendiamin (PPDA)
monomerlerinin COz2/su ¢ozeltisinde 4,5 MPa’da 24 saat boyunca polikondenzasyonu ile
hazirlanabilirken, B-ketoenamin baglarina sahip ve 1,3,5-tris(3-dimetilamino-1-oksoprop-2-
enil)benzen (TDOEB) diiglimii igeren JUC-520, JUC-521, JUC-522 ve JUC-523, su bazli
sistemlerde oda sicakliginda ve ortam basinci altinda hazirlanabilir (F. Zhang vd., 2018).
1,3,5-tris(4-aminofenil)benzen (TAPB) ve benzen trikarbaldehit (BTCA) monomerlerinin
asetik asit ile m-kresol veya dimetilsiilfoksit (DMSO) i¢inde karistirilmasi sar1 jel olusumuna
yol agar; bu jeller, metanol ve THF ile yikandiktan sonra ve oda sartlarinda 2 giin boyunca
kurutulduktan sonra kristalin RT-COF-1’e doniisiir (de la Pefia Ruigomez vd., 2015). Bu oda
sicakligindaki sentez stratejisi, ara {irlin olarak jel kullanarak, 6rnegin litografik kontrollii
1slatma (LCW) ile COF’larin islenebilir hale gelmesini saglar. Bunun yaninda, dort giris
kanalina sahip ve ana mikroakigkan kanala baglanan bir polidimetilsiloksan (PDMS)
mikroakiskan cihazi, ortam basinc1 ve sicakliginda COF liflerini hazirlamak igin
kullanilmistir. TAPB ve BTCA monomerlerinin asetik asit ¢ozeltileri iki kanala enjekte
edilirken, saf asetik asit diger kenar kanallarina bir enjektor pompasi sistemi araciligiyla
enjekte edilir; bu yontemle elde edilen MF-COF-1, siingersi bir yapiya sahip olup yiiksek
kristallik ve gozenekliligi koruyarak yiizeylere dogrudan yazdirilabilir (Rodriguez-San-
Miguel vd., 2016). Supramolekiiler 3D baski sablonu Pluronic F127’nin amorf imine veya
B-ketoenamine ile sinirli polimerizasyon derecesi olan hidrojel olusturmasi, 1sitildiginda
polimerizasyonu genis 6l¢iide tesvik ederek 3D baskili bir monolit ag yapisina doniigmesini
saglar. Ag, ¢oziicii ile tavlama islemi sonrasinda kristalin imine veya B-ketoenamine bagh

COF’lara dontisiir (Zhang vd., 2019).

Tim bu bilgiler 1518inda yiiksek verimli, stabil ve maliyet acisindan uygun
fotokatalizorlerin  gelistirilmesi ve fotoktalitik hidrojen iiretiminde kullanilmasi
aragtirmacilarin oldukga iizerinde durdugu bir konudur. Son zamanlarda, yiksek verimli
kataliz uygulamalar1 i¢cin COF malzemelerinin sentezi biiyiik ilgi gérmektedir. Hidrojen
tiretim reaksiyonunda COF yapilarin katalizér olarak kullanilmasi gilincel bir konu olup
literatiirde hentiz sinirli sayida calisma yer almaktadir. Ayrica mevcut caligmalarin
bircogunda yardimci katalizor olarak soy metallerin ve boya duyarlastiricilarin kullanildig:

bilinmektedir. Bu tez ¢alismas yiiksek katalitik aktivite gosteren yeni tir COF yapilarin
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sentezi ve soy metallerden bagimsiz hidrojen iiretiminde kullanimi iizerinedir. Metal
icermeyen, goriiniir bolgede absorpsiyon yapabilen, uygun enerji bant araliklarina sahip,
ayarlanabilir elektronik 0Ozelliklere ve hidrofilik karakteri artirllmig COF yapilarin,
literatiirdeki 6nemli calismalarla yarisabilir diizeyde yiiksek katalitik aktivite gosterdigi
kanitlanmigtir. Bu ¢alisma, hidrojen Gretimi icin yuksek verimli fotokatalitik malzemelerin

gelistirilmesine yonelik 6nemli bir katki sunmaktadir.
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IKINCi BOLUM
ONCEKIi CALISMALAR

COF’lar, =-m istiflenme yapist ve ayarlanabilir bant araligi ile dikkat c¢eken
gozenekli yapilarin 6nemli bir sinifi olup, fotokatalitik hidrojen iiretiminde Gnemli bir
potansiyel gostermistir. COF esaslh fotokatalizorlerin tasarimlari, uygun baglayicilar veya
bloklarin kafeslere entegre edilmesine ya da diger yar iletkenlerle birlestirilmesine
odaklanmistir (Chen vd., 2015; Mi vd., 2021). Farkli fonksiyonel gruplarin yapiya dahil
edilmesi ile istlin ozellikler kazandirilmis organik esasli fotokatalizorlerin fotokatalitik

hidrojen iiretiminde kullanimina iliskin baz1 6ncii ¢alismalar agsagida 6zetlenmistir.

Wang vd. (2018) calismalarinda fotokatalitik hidrojen iiretiminde amorf veya yari
kristal ~muadillerine kiyasla ¢ok daha yiiksek aktivite de8eri  gOsteren
benzobis(benzotiyofensiilfon) birimi esasl ii¢ farkli kafes yap1 (S-COF, FS-COF ve TP-
COF) sunmuslardir (Sekil 20). Elektron donéri olarak askorbik asit ve destek katalizor
olarak Pt kullanarak fotokatalitik su indirgemesi i¢in bu COF’larm aktivitesini
arastirmislardir. Malzemelerin goriiniir 151k (A> 420 nm) altinda hidrojen {iretim hizlar1
degerlerinin TP-COF igin 1,6 mmol g ht, S-COF i¢in 4,44 mmol g h** ve FS-COF igin
10,12 mmol g h! oldugunu rapor etmislerdir. Pt katkis1 olmadan TP-COF yapisinin hidrojen
liretmedigini, S-COF ve FS-COF’un ise sirasiyla 0,6 mmol g* h'* ve 1,32 mmol g h'
oranlariyla disiik, ancak yine de 6nemli miktarlarda hidrojen tirettigini bildirmislerdir. En
yiiksek verim degerine ulagilan FS-COF’un yakin kizil6tesi bolgede absorpsiyon yapan bir
boya olan WS5F’le birlikte kullanilmasiyla ise HER veriminde biiyiik bir artis oldugunu
rapor etmislerdir. Bu boyayla duyarli hale getirilmis 5 mg FS-COF + 5 mg WSSF
kullanildiginda, goriiniir 151k ile 16,3 mmol g™ ht HER degerine ulagabilmislerdir. Ulasilan
yiiksek kuantum verimi degerini yapmin kristalligi, giiclii goriiniir 151k absorpsiyonu,
hidrofilik olmas1 ve 3,2 nm boyutundaki mezo-gdzenekli yapisi ile agiklamislardir. Bu
gbzenekler, kafes yapinin boyaya duyarl hale getirilmesine de izin vererek hidrojen olusum
hizinda yaklasik %61°lik artisa yol actigin1 belirtmislerdir. Son olarak bu COF yapilarinin,
uzun siireli goriiniir 151k altinda stabil oldugu ve en az 50 saat boyunca elektron donorii ile

sabit fotokimyasal hidrojen tiretim verimi gosterdigini kanitlamiglardir (X. Wang vd., 2018).
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Sekil 20. (a) FS-COF, S-COF, TP-COF ve FS-P icin goriiniir 151k altinda fotokatalitik
hidrojen dretimi, (b) 50 saat devam eden fotokataliz stirecinde FS-COF icin stabilite testi,
FS-COF ig¢in goriniir 151k altinda, (¢) WSSF boyasi kullanarak hidrojen tiretimi (5 mg
malzeme, 5 pl(agirlikca %8 H2PtCls), 0,1 M askorbik asit, A > 420 nm) ve (d) ¢alismada
bildirilen COF fotokatalizorlerinin kimyasal yapilari: S-COF, FS-COF ve TP-COF (X.
Wang vd., 2018).

Mi vd. (2021) fotokatalitik hidrojen iiretiminde, elektron transferini artirmak igin 2D
COF yapisina elektron tastyan 2,2’-bipiridinin entegre edilmesi ile verim degerlerinin nasil
degistigini arastirmuglardir.  2,2°-bipiridin ile pB-ketoenamin baglantili COF yapisi

olugturularak sonrasinda dibromo alkanlarla siklik dikuatlara, yani BPy?*’

ye kuaternize
etmislerdir (Sekil 21). Fotokatalitik testleri, donér malzeme olarak askorbik asit (H2A) ve
yardimc1 katalizor olarak Pt kullanarak goriiniir 151k (A >420 nm) altinda
gergeklestirmislerdir. Tp-BPy-COF yapisinin hidrojen olusum hizinin, 8 saatlik aydinlatma
altinda 183 umol h'’e (10 mg basina) ulastig1 rapor edilmistir. Aym kosullarda, Tp-
2C/BPy?*-COF (%19,10), Tp-3C/BPy?*-COF (%19,36) ve Tp-4C/BPy?*-COF’un (%21,98)
hidrojen olusum hizlar1 sirasiyla 346, 274 ve 223 umol h' (10 mg basma) olarak
kaydedilmistir. Tiim degerlerin, ilgili Tp-BPy-COF yapist ile ulagilan degerden daha yiiksek
oldugunu belirterek, bu durumu elektron transfer verimliliginin fotokatalitik performansi

artirmada 6nemli bir rolii olmasi ile agiklamiglardir. Ayrica, 2C/BPy?* biriminin digerleri

arasinda en verimli ETM oldugu, Tp-2C/BPy?*-COF (%19,10) en iyi fotokatalitik aktiviteyi
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gostermesi ile agiklanmugtir. Tp-2C/BPy?*-COF, 420 nm’de %6,93liik yiiksek AQE ve
maksimum HER degeri (34600 umol ht g%, 10 mg basina) sergilemistir. Ayrica, 48 saatlik
fotokatalitik dongii boyunca yapinin kararliligini iyi bir sekilde korudugu kanitlanmustir.
Sonug olarak, elektrostatik itme ve sterik engellerin birlesik etkisi g6z oniline alindiginda,
elektron transfer islemi sirasinda kararli m-istiflenmis katyonik radikallerin olusmasi
sayesinde ilgili COF ile karsilastirildiginda, kuaternize COF’larin, ¢ok daha fazla elektron

transfer kabiliyetine ve dolayisiyla daha iyi iletkenlige sahip oldugu rapor edilmistir (Mi vd.,
2021).
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Sekil 21. (a) Elektron transfer etkisi sayesinde su ayristirilmasmin BPy?* ile hizlandirilmis
fotokatalitik hidrojen evrimi i¢in sematik diyagrami, (b) 8 saatlik 1s1ma altinda HER
degerleri, (c) 48 saatlik goriiniir 151k ( A>420 nm) altinda Tp-2C/BPy?*-COF ile fotokatalitik
hidrojen iiretimi (Tiim fotokatalitik deneylerde 10 mg fotokatalizor, yardimecr katalizor

olarak agirlik¢a %3 Pt ve donér reaktif olarak 0,1 M askorbik asit kullanilmistir) (Mi vd.,
2021).

Li vd. (2022) ¢alismalarinda, uygun bir donor-akseptor (B-ketenisiyano) birimin COF
nano-tabakasina dahil edilmesiyle yiik tasiyicti Omriniin 6nemli Olgiide arttigini
bildirmislerdir. BD-COF ve CYANO-COF yapilari ile bunlarin 6giitiilmesiyle elde edilen
nano-tabaka yapilar olan BD-CON ve CYANO-CON’larin hidrojen iiretim siireci rapor
edilmistir (Sekil 22). Donor reaktif olarak 0,1 M H2A ile agirlikca %]1°lik Pt, ilgili yapilar
i¢cin optimize edilmis reaksiyon kosullar1 olarak belirlenmistir. Bu kosullar altinda, CY ANO-
COF ve BD-COF’un ortalama hidrojen olusum orami 1217,0 ve 39,5 pumol h! olarak
bildirilmistir. BD-COF ile karsilastirildiginda CY ANO-COF’un hidrojen olusum hizindaki
30 katlik artis, fotokatalitik HER’de siyano gruplarinin destekleyici etkisi ile agiklanmigtir.
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Ayrica CYANO-COF’un UV-Vis spektrumu BD-COF ile karsilastirildiginda, 627 nm dalga
boyuna kadar uzanan bir absorpsiyon bandi sergileyerek kirmiziya kayma gosterdigi
belirtilmistir. Kromofor gruplarin kafes yapiya dahil edilmesiyle =n-konjuge sistemin
absorpsiyon bandinin kaymasi goriiniir 1s1k (A > 420 nm) altinda CY ANO-COF aktivitesinin
daha fazla olmasinin bir kanit1 olarak sunulmustur. CYANO-CON yapisinin fotokatalitik
olarak etkinliginin ise, CYANO-COF’un iki katindan daha fazla (2684 pmol h') oldugu
gorilmiistiir. BD-CON ile ilgili COF yapisindan dort kat daha yiiksek bir hidrojen tiretim
hizina (159 pmol h?) ulasildigi belirtilmigtir. COF yapilarina kiyasla katmanli nano-
tabakanin bu gelismis hidrojen iiretim hizi, foto-uyarilmis yiik tasiyicilarin kisa go¢ mesafesi
ve artan reaksiyon ylizeyi ile iligkilendirilmistir. En etkili fotokatalizor olan CY ANO-CON
icin 450 nm’de %382,6’lik yiiksek bir AQE degeri elde edildigi goriilmektedir (C. Li vd.,
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Sekil 22. (a) BD-COF ve CYANO-COF’un UV-Vis spektrumu, (b) COF’lar ve CON’lar
icin fotokatalitik hidrojen tliretiminin zamana kars1 degisimi (100 mL suda 20 mg katalizor,
agirlikca %1 Pt, 10 mmol askorbik asit, A > 420 nm), (c) Fotokatalitik hidrojen tiretiminde
CYANO-CON icin stabilite testleri, (d) CYANO-COF ve BD-COF sentezi (C. Li vd., 2022).

Li vd. (2021) dondr birim olarak Piren (Py), akseptor birim olarak ise Tiazolo[5,4-
dJtiyazol’den (Tz) olusan bir D-A kafes yapisi (PyTz-COF) bildirmislerdir (Sekil 23). PyTz-
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COF’un fotokatalitik hidrojen olusum performansini simiile edilmis giines 15181 altinda 35
mg PyTz-COF tozu, 27 mL hekzakloroplatinik asit ¢ozeltisi (agirlikca %8, agirlik¢ca %3 Pt
esasli) igeren sulu askorbik asit (0,1 M) ¢ozeltisinde belirlemislerdir. Burada sistemde olusan
c¢ikan hidrojen miktarinin ilk saatte hizli bir sekilde ikinci saatte ise orta derecede arttigini
bulmuslardir. Sonug olarak PyTz-COF yapisinin 2072,4 umol g h'’lik hidrojen olusum

hiz1 ile verimli bir fotokatalitik aktivite sergiledigini rapor etmislerdir (Li vd., 2021).
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Sekil 23. (a) Solvotermal kosul altinda PyTz-COF sentezi, (b) 5 saat boyunca AM 1,5 1s1mas1
altinda PyTz-COF’un zamana bagli fotokatalitik hidrojen liretimi (miktar ve oran), c) PyTz-
COF’un bant yapis1 ve vakum 6lgeginde Oz ve H* indirgemesi icin termodinamik denge
redoks potansiyelleri (Li vd., 2021).

Wang vd. (2024), giiniimiize kadar neredeyse tiim c¢aligmalarin 2D COF’lara
odaklandigmi, 3D COF’larin ise sp® karbon bazli tetrahedral birimlerden kaynaklanan
yapilar1 nedeniyle nadiren arastirildigini belirtmiglerdir. Caligmalarinda, yap1 tas1 olarak
siklooktatetratiyofen tiirevi kullanarak tam konjuge 3D COF’lar tasarlamis ve
sentezlemislerdir. Molekiiler miithendislik stratejileri ile dondr-akseptor yapisi, hidrofilik,
spesifik ylizey alanlar1 ve konjuge/konjuge olmayan yapilar gibi ana faktorlerin fotokatalitik
hidrojen {iiretim ozellikleri tizerindeki etkilerini tartismiglardir (Sekil 24). Sentezlenen tam
konjuge 3D COF’lar, agirlikga %8 H2PtCls es-katalizor varhiginda 40,36 mmol h?! g?
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seviyesine kadar hidrojen iiretebilmistir. lgili calisma, yiiksek verimli fotokataliz igin 3D
COF’larin yapisal tasarimi1 hakkinda 6nemli bir bakis agis1 sunmanin yani sira, yari iletken
tam konjuge 3D COF’larin temiz enerjiyle ilgili alanlarda potansiyel olarak faydali bir
platform olabilecegini ortaya koymaktadir (Wang vd., 2024).
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Sekil 24. Konjuge/konjuge olmayan COF katalizorlerin sentezi ve fotokatalitik hidrojen
uretim verimleri (Wang vd., 2024).

Xue vd. (2022), yiiksek hidrojen iiretim hizi elde edebilmek icin pahali ve nadir
bulunan Pt yardimci katalizorleri kullanmadan verimli bir COF bazli fotokatalizoriin
hidrojen {iiretiminde kullanimini rapor etmislerdir (Sekil 25). Bu ¢alismada, asil metal
icermeyen bir yardimci-Katalizor olarak gézenekli 2D iletken metal-organik kafes (MOF)
Cus(HHTP)2 ile Tp-Pa-2-COF tabanli fotokatalizor malzemelerin, kolay uygulanabilir ve
cevre dostu mekanokimyasal bir yontemle basariyla hazirlanabilecegini gostermislerdir.
COF ve MOF orani1 optimize edildikten sonra, 3:1 kiitle oranina sahip Tp-Pa-2/Cus(HHTP)2
hibrit kompoziti, goriiniir 151k altinda saatte 7,71 mmol g ile yiiksek hidrojen tiretim hizi
sergilemistir; diger taraftan, saf Tp-Pa-2’nin hidrojen iiretim hiz1 yalnizca saatte 0,026 mmol
g?! olarak elde edilebilmistir. Gelistirilmis performans, elde edilen kompozitlerdeki
gOzenekli kristalin Cus(HHTP)2 yardimci-katalizérinin foto-uyarilmasma dayali yiik
tastyicilarinin kullanim oranini verimli bir sekilde artirmasiyla agiklanmistir ve bu durum

yiiksek hidrojen tiretim performansina katkida bulunmustur (Xue vd., 2022).
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Sekil 25. COF esasli Tp-Pa-2/Cus(HHTP)2 hibrit kompozitin sentezi ve fotokatalitik

hidrojen tiretim mekanizmasi1 (Xue vd., 2022).

Zaman (saat)

Yao vd. (2024), iki tiyofen esasli kovalent organik kafes yapiy1 (JLNU-308 ve JLNU-
309) solvotermal yontemle sentezlemislerdir. JLNU-COF’larin dar bir bant araligina ve
spektral aralikta iyi bir 151k absorpsiyon kapasitesine sahip olmalar1 sayesinde, arayuzey yuk
transfer hiz1 artirllarak diisiik yiik ayrilma verimliligi sorununun ¢6ziildiigii belirtilmistir.
JLNU-309, gériiniir 151k altinda (A > 420 nm) 2,87 mmol g* h't gibi etkileyici bir hidrojen
tretim hizi sergilemistir (Sekil 26). HER aktivitesi, yiiksek gorliniir 151k absorpsiyon
kapasitesine sahip triazin birimlerine, iki boyutlu COF’larin bir boyutlu nano kanallarina ve
yiik hareketliligi ile sinerjik etkilesimlerine dayandirilmistir. Fotoelektrokimyasal dl¢timler
ve yogunluk fonksiyonel teorisi (DFT) hesaplamalari ile elde edilen sonuglarin dogrulugu
desteklenmistir. Bu g¢aligma, JLNU-COF’larin basit sentez siireci, yiiksek aktivitesi ve
yuksek kimyasal stabilitesiyle hidrojen tretimi icin umut vadeden fotokatalitik malzemeler

oldugunu ortaya koymustur (Yao vd., 2024).
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Sekil 26. JLNU-COF’larin sentez semasi ve fotokatalitik hidrojen {iretim verileri (Yao vd.,
2024).

Ma vd. (2024), yuksek verimli hidrojen tretimi icin COF (TpPa-1) ve metal-organik
kafes (HKUST-1) bazli II-sema heteroeklem iskeletlerini rapor etmislerdir. HKUST-1"in
TpPa-1 yiizeyine koordinasyon baglanmasiyla yonlendirilen kendiliginden montaj islemi,
heteroeklem iskeletlerine (HKUST-1/TpPa-1) gii¢lii arayiiz etkilesimi, optimize edilmis
elektronik yapilar ve bol miktarda redoks aktif bolge kazandirarak fotokatalitik hidrojen
tretimini 6nemli Ol¢iide artirmustir (Sekil 27). Optimal HKUST-1/TpPa-1 i¢in hidrojen
tiretim hiz1, 10,50 mmol gt h' ile oldukga yiiksektir ve bu deger, fiziksel karisim (4,13 mmol
g! h1), TpPa-1 (0,013 mmol g* h'!) ve Pt esash karsilastirmali sistem (6,70 mmol g* h't)
ile kiyaslandiginda 6nemli 6l¢lide artmistir. Bu ¢alisma, soy metal icermeyen II-sema hetero-
eklemli kafes malzemeler kullanilarak verimli giines enerjisi doniisiimiine yonelik bir

yaklagim sunmaktadir (Ma vd., 2024).
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Sekil 27. COF/MOF esasl heteroeklem yapilarin (HKUST-1/TpPa-1) sentezi ve saf COF
(TpPa-1)’in, farkli oranlarda HKUST-1/TpPa-1’in ve COF (TpPa-1)’e Pt katkisinin
fotokatalitik hidrojen Gretimine etkisi (Ma vd., 2024).

Dai vd. (2019), geleneksel hidrofobik polimer fotokatalizorlerin bir dezavantaji olan
zay1f hidrofiliklikleri ve nispeten biiyiik partikiil boyutlarinin, sulu ortamda sinirl arayiizey
reaksiyon verimliligi ile ylik rekombinasyonunu tetiklemesi nedeniyle, ¢aligmalarinda ilk
kez fotokatalizor olarak katyonik bir konjuge polielektrolit kullanan bir organik su indirgeme
sistemi rapor etmislerdir (Sekil 28). CPE’ler (iyonik iletken polimerler), goriinir 15131
absorbe ederek foto-uyarilmis elektronlart dogrudan proton indirgeme reaksiyonunu
gerceklestirecek sekilde transfer edebilmektedir. Goriiniir 151k altinda (>420 nm) hidrojen
tiretim hizmi 0,512 mmol g h'! olarak bulmuslardir. Bu oran, model polimer PFBT ye
kiyasla 3,10 kat, dnciil polimer PFBT-C6’ya kiyasla ise 42,7 kat artis gostermistir. CPE’lerin
kolayca ayarlanabilir 6zellikleri ve miikemmel su dispersiyon kabiliyeti dikkate alindiginda,
bu calismada elde edilen sonuclarin, yiiksek verimli homojen cok fazli fotokataliz

slireglerinin gelistirilmesine dnemli katkilar saglayacagi vurgulanmistir (Dai vd., 2019).
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Sekil 28. PFBT, PFBT-C6 ve PFBT-CPE’nin molekiil yapisi ve PFBT-CPE’nin hidrojen
uretim verimi (Dai vd., 2019).

Wu vd. (2019) calismalarinda, konjuge polimerlerde kolayca gerceklestirilebilen
stibstitiient diizenlemesinin hidrojen iiretim verimliligini artirabilecegini gostermislerdir.
Farkli siibstitiient gruplarmma (—F, —CN) sahip konjuge polielektrolitler tasarlamiglar ve
sentezlemislerdir. Modifiye edilmemis polimere kiyasla, —F ve —CN ile modifiye edilmis
polimerler hidrojen iiretim hizinda sirasiyla 2,9 ve 12 kat artig gostermistir (3 umol h't, 8,8
umol h? ve 38,3 umol h't) (Sekil 29). Ozellikle, polimerdeki —CN siibstitiientlerinin, eksiton
baglanma enerjisini diigtirdiigii, daha yakin paketlenme ve daha yiiksek kristallilik sagladigi
rapor edilmistir. Bunun yani sira, yiik tasmimini iyilestirmekte ve yiik rekombinasyonunu
azaltmakta oldugu belirtilmistir. Ayrica, —CN ile modifiye edilmis polimerlerde daha ytiksek
verimli eksiton olusumu ve yardimci katalizorlere yiik transfer etkinligi gozlenmistir. Bu
bulgular, stibstitiient diizenlemesi  kullanilarak  yiiksek  performansli  organik
fotokatalizorlerin gelistirilmesi i¢in biiylik bir potansiyel olarak gosterilmistir (Wu vd.,
2019).
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Sekil 29. Farkli siibstitiient gruplarina sahip konjuge polimerler ve Pt’li ve Pt katkisiz
fotoktalitik aktiviteleri (Wu vd., 2019).

Lin vd. (2019) fotokatalitik hidrojen retimi icin oktil ve amino yan zincirleri igeren

iki yeni truksen esasli konjuge gozenekli polimer (CPP), Tr-F8 ve Tr-F3N tasarlamislardir

(Sekil 30). Amino yan zincirlerin eklenmesi, Tr-F3N’nin hidrofilikligini 6nemli 6lgiide

artirmis ve bu da hidrofobik oktil ile fonksiyonellestirilmis Tr-F8’e kiyasla hidrojen tiretim

hizinda biiyiik bir artisa yol agmistir. Sonug olarak, yardimci katalizor olmadan, elektron

vericisi olarak trietanolamin kullanilarak Tr-F3N icin 500 umol h't g*’nin {izerinde bir HER

verimi elde etmislerdir. Ayrica, amino grup yogunlugunu artirarak CPP’lerin yapisal evrimi

yoluyla hidrofiliklik ve HER arasinda pozitif bir korelasyon gézlemlemislerdir (Lin vd.,

2019).
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Sekil 30. UV-Vis 151k altinda (A>300 nm) truksen esasl konjuge gozenekli polimer i¢in

hidrojen olusum hiz1 ve temas ag¢1 degerlerinin hidrojen olusum hizina etkisi (Lin vd., 2019).

Livd. (2018) diisiik LUMO seviyelerine ve dar HOMO-LUMO bant araliklarina sahip
bir dizi elektron akseptdr kalkojen kopriilii viyolojenden olusan yeni bir seri fotokatalizor
rapor etmislerdir (Sekil 31). Kalkojen-viyolojenlerin optoelektronik dzelliklerinin, agir atom
ikamesi (S, Se ve Te) yoluyla kolayca ayarlanabilecegi belirtilmistir. Calismalarinda, E-
BnV?* (E = Se, Te; BnV?* = benzilviyolojen) yapilarini, giiglii goriiniir 151k absorpsiyonu
sayesinde goriiniir 1s1kla ¢alisan hidrojen iiretimi i¢in kullanilmislardir. BnV?* yalnizca bir
fotosensitizer olarak degil, ayn1 zamanda bir elektron araci olarak da kullanilarak yeni
fotokatalizorlerin tasarimi igin bir strateji sunmuslardir. Hidrojen iiretimi, on saatten fazla
bir siire boyunca kesintisiz olarak siirmiistiir (toplam yaklasik 13,03 mmol Hz, hidrojen
iiretim hizi: 0,31 mmol h* g?) ve gorunir kuantum verimi (AQY) 1,71 x 103 olarak
olgiilmiistiir, Se-BnV?*’nin daha yiiksek kuantum verimi, farkli enerji seviyeleri, daha hizli

elektron transfer oranlar1 ve radikal tiirlerin daha hizli olusumu ile agiklanmistir (Li vd.,
2018).
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Sekil 31. Ksenon lamba altinda sulu ¢6zeltiden zamana bagli hidrojen iiretimi ve hidrojen

tretiminin sematik diyagram (Li vd., 2018).

Sprick vd. (2015) fotokatalizorlerin, kristal fazlarinin ayrik bir fonksiyonu olan ve her
zaman ayarlanabilir olmayan 151k absorpsiyon profillerine sahip olmasi sebebiyle
calismalarinda 1,94-2,95 eV araliginda optik bant aralifmma sahip bir dizi amorf,
mikrogozenekli organik polimer hazirlamislardir (Sekil 32). ilgili malzemeler, yardimci
metal kataliz6r ihtiyaci olmaksizin, bir elektron vericinin varliginda sudan hidrojen tiretimi
icin dayanikli ve etkili fotokatalizorler olarak islev gormiistiir. Diger organik sistemlerden
farkli olarak, en iyi performans gosteren polimer goriiniir 151k altinda fotoaktif olan CP-

CMP10 (0,174 mmol h'* g%) olmustur (Sprick vd., 2015).
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Sekil 32. 15 farkli kopolimerin (CP-CMP1-15) UV 151k altinda ¢ekilmis fotograflar1 ve
kopolimerlerin kat1 halde dlgiilen UV—goriiniir absorpsiyon spektrumlari ile yine kati halde

olgiilen fotoliiminesans spektrumlart (Sprick vd., 2015).

Ozetle 151k enerjisinin kimyasal enerjiye etkili doniisiimiinde, polimer malzemeler,
ozellikle COF’lar, Onceden tasarlanmig yiik transfer yolu araciligiyla bir sistemdeki
yukseltgenme ve indirgeme yar1 reaksiyonlarmi diizenlemek igin biiyilk umut vaat
etmektedir. Bu alanda 6nemli ilerlemeler kaydedilmis olsa da devam eden arastirmalar diger
yerlesik fotokatalitik sistemlere kiyasla hala nispeten yenidir. Tablo 1’de Pt gibi soy metal
destegi olan veya olmayan bazi etkili COF katlizorlerin fotokatalitik hidrojen tiretiminde
kullanimin1 gostermektedir. Ozellikle metal destegi olmadan, tamamen organik esaslh
fotokatalizorlerle yiiksek verimli hidrojen iiretimi son yillarda artan ilgi gérmeye devam
etmektedir. Donér - akseptor fotokatalizorlerin fotokatalitik performansini optimize etmek
icin temel adimlar; goriiniir 151k absorpsiyonunu artirmayi, yiik tastyicilariin etkili
ayrilmasimi  ve  transferini  kolaylastirmayi, hizli  elektron-bosluk ¢iftlerinin
rekombinasyonunu azaltmay1 ve fotokatalizor yilizeyindeki aktif bolgelerin sayisini artirmayi
icerir. Dondr - akseptor yapisina sahip bu konjuge polimer tabanl fotokatalizérlerin sentez
stratejileri ve Ozelliklerinde ilerlemeler kaydedilmis olsa da, fotokatalitik hidrojen
iretimindeki verimlilik, endiistriyel talepleri karsilamak icin hala yetersizdir ve gelistirme

icin 6nemli bir alandir.
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Tablo 1

Yiiksek fotokatalitik aktiviteye sahip farklt COF esasl fotokatalizorlerden bazilari.

H2 iiretim hiz1

Fotokatalizér Elektrolit Basim yil (mmol g hY) Referans
PY-DHBD-COF Askorbik asit 2022 71.16 (Y. Livd., 2022)
TpBpy-Ni 2% Askorbik asit 2023 51.30 (Zhang vd., 2023)
C”'Sa'phﬁl”S'SHDCOF’ TEA 2020 36.99 (Zang vd., 2020)
rGO-TpPa-1-COFs Sodyum askorbat 2020 11.98 (Yao vd., 2020)
TpPa-COF-(CHa): Sodyum askorbat 2019 8.33 (Sheng vd., 2019)
BTT-NDA Askorbik asit 2023 5.22 (Jeon vd., 2023)
COF-MB-TPCBP TEOA 2024 4.00 (Altimigik vd., 2024)
3D-C/g-C3Na TEOA 2019 1.61 (C. Wang vd., 2019)
CN/(SCN)x-3% TEOA 2023 213 (Cheng vd., 2023)
2.0PCN-P25 Metanol 2021 2.53 (Wadhai vd., 2021)
PCNC TEOA 2020 5.29 (Sun vd., 2020)
TPCBP B-COF TEOA 2023 1.03 (Altimsik vd., 2023)
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UCUNCU BOLUM
MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

Sentezlerde kullanilan baslangic malzemeleri ve ¢oziiciiler Sigma-Aldrich, TCI
Chemicals, Alfa Aesar ve Merck gibi ticari tedarik¢ilerden temin edilmis olup, ek bir
saflastirma yapilmadan kullanilmistir. Cesitli sentez basamaklar1 sonrasi tiretilen nihai COF

yapilarin sentez prosediirleri baslik 3.2.1°de detayl bir sekilde anlatilmistir.

3.2. Sentez Yontemleri
3.2.1. COF’larin Sentez Prosediirleri

1. 4,4-di(karbazol-9-yil)-bifenil (CBP) (1), 2,7-di(9H-karbazol-9-yil)-9H-floren-9-
on (DCzFO) (2), 4,7-di(9H-karbazol-9-yil)benzo[c][1,2,5]tiyadiyazol (DCzBT) (3)
ve 3,7-di(9H-karbazol-9-yil)dibenzo[b,d]tiyofen 5,5-dioksit (DCzDBT-SS) (4)
Sentezi

Karbazol grubu iceren CBP (1), DCzFO (2), DCzBT (3) ve DCzBT-SS (4) yapilari,
literatiirdeki yontemler temel alinarak Ullmann reaksiyonu ile kiigiik degisiklikler ile
sentezlenmistir (Sekil 33) (Koyuncu vd., 2009; Misra vd., 2013; Moss vd., 2010; Preis vd.,
2013). Ara koprii yapr olarak bifenil, floronon, benzotiyadiazol ve dibenzotiyofen siilfon
molekiillerinin dibromlu tiirevleri secilmistir. CBP, DCzFO, DCzBT ve DCzBT-SS
yapilarin1 sentezlemek amaciyla, 30 mL Dimetilasetamid (DMA) i¢inde hazirlanan
reaksiyon balonlarina bu bilesikler ile birlikte 2,1 esdeger mol oraninda karbazol eklenmistir.
Daha sonra, argon atmosferi altinda Cul ve 18-crown-6 cozeltilere ilave edilmistir.
Karigimlara son olarak 3 esdeger mol oraninda potasyum karbonat (K2COs) eklendikten
sonra reaksiyon, 170 °C’de geri sogutucu altinda 24 saat boyunca karistirilmistir. Reaksiyon
tamamlandiktan sonra ¢ozeltiler oda sicakligina sogutulmus, ardindan 40 mL diklorometan
(DCM) ile ¢oziiliip stiziilmiistiir. Coziicliler rotary evaporasyon ile uzaklastirildiktan sonra
elde edilen kalintilar kolon kromatografisi ile saflastirilmis ve kati halde hedef bilesikler olan
CBP, DCzFO, DCzBT ve DCzBT-SS elde edilmistir (Verimler: sirasiyla %78, %65, %66
ve %59).
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DCzFO 2

DCzBT 3
DCzDBT-SS 4

Sekil 33. Sirasiyla CBP (1), DCzFO (2), DCzBT (3), DCzDBT-SS (4) molekdllerin sentezini
iceren prosedur.

2. TB(CBP) (1-2), TB(DCzFO) (2-2), TB(DCzBT) (3-2) ve TB(DCzDBT-SS) (3-4)
Sentezi

TB(CBP) (1-2), TB(DCzFO) (2-2), TP(DCzBT) (3-2) ve TB(DCzDBT-SS) (4-2) ara
iriinleri literatiirde bildirilen yonteme gore kiiciik degisiklikler yapilarak sentezlenmistir
(Sekil 34) (Stoeck vd., 2012). Bir 6nceki adimin {irtinleri olan CBP (1), DCzFO (2), DCzBT
(3), DCzDBT-SS (4) yapilardan 1 esdeger mol alinarak 5:1 oraninda THF/DCM ¢6ziiciisii
icinde tek boyunlu balonlarda oda sicakliginda ¢6ziinene kadar karistirilmistir. Reaktifler
tamamen ¢Ozindikten sonra her bir reaksiyon ortamina 4,2 esdeger mol N-bromosuksinimit
(NBS) ii¢ adimda ilave edilmistir ve ¢ozeltiler bu sicaklikta 24 saat boyunca karistirilmistir.
Reaksiyon karigimlarina soguk etanol eklendikten sonra olugan ¢okeltiler stiziildu ve etanol
ile yikanarak temizlendi. Vakum etiiviinde 40 °C’de kurutulan tirtinler bir sonraki basamakta
kullanild1 (Verimler: sirasiyla %85, %81, %77 ve %82).
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Sekil 34. TB(CBP) (1-2), TB(DCzFO) (2-2), TP(DCzBT) (3-2) ve TB(DCzDBT-SS) (4-

2)’in sentetik prosediirii.

3. TP(CBP) (1-3), TP(DCzFO) (2-3), TP(DCzBT) (3-3) ve TP(DCzDBT-SS) (4-3)
sentezi

TB(CBP) (1-2), TB(DCzFO) (2-2), TP(DCzBT) (3-2) ve TB(DCzDBT-SS) (4-2), 50
mL’lik kurutulmus Schlenk balonlarina eklendikten sonra, her bir balona 4,2 esdeger mol
Piridin-4-boronik asit pinakol esteri (0,62 g, 3,0 mmol), 10 mL DMF, 20 mL Toluen ve 5
mL 2,0 M KzCOs ilave edildi. Cozeltiler, argon gaz ile 15 dakika boyunca oksijenden
armdirildiktan sonra, Pd(PPhs)s katalizOrii oda sicakliginda eklendi. Reaksiyon karigimlari,
argon atmosferi altinda 125 °C’de 24 saat boyunca karistirildi. COzeltiler oda sicakligina
geldikten sonra etanol igerisine dokuldu ve gokeltileri siiziilerek uzaklastirildi. Coziiciiler
buharlastirildiktan sonra elde edilen kat1 iiriinler etanol ile kristallendirilerek saflastirildi. Saf
urtinler, 60 °C’de 12 saat boyunca vakum altinda kurutularak sirasiyla %81, %79, %71 ve
%77 verimle TP(CBP) (1-3), TP(DCzFO) (2-3), TP(DCzBT) (3-3) ve TP(DCzDBT-SS) (4-
3) bilesikleri elde edildi (Sekil 35).
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Sekil 35. TP(CBP) (1-3), TP(DCzFO) (2-3), TP(DCzBT) (3-3) ve TP(DCzDBT-SS) (4-

3)’in sentetik prosediirii.

4. COF-X-TP(CBP), COF-X-TP(DCzFO), COF-X-TP(DCzBT) ve COF-X-
TP(DCzDBT-SS) [X: Etil (E), Butil (B), Hegzil (H) ve Metil benzen (MB)] Sentezi

TP(CBP) (1-3), TP(DCzFO) (2-3), TP(DCzBT) (3-3) ve TP(DCzDBT-SS) (4-3)
yapilar1 Pyrex tiip igerisine tartild1 ve sonrasinda 2,1 esdeger mol dibromlu alkil zincirli
yapilar ile aromatik koprii bilesigi (1,2-Dibromoetan, 1,4-Dibromobutan, 1,6-
Dibromoheksan ve 1,4-Bis(bromometil)benzen) ilave edildi. Her bir reaksiyon
Dimetilformamit (DMF) c¢oziiciisii icerisinde 180°C’de 72 saat boyunca karistirildi.
Baslangigta reaksiyon karigimlarinda ¢6ziinme gozlenirken, belli bir stire sonra her birinde
cokelti olusumu gozlendi. Reaksiyon ortaminda ¢oken nihai katilar siizme yontemiyle izole
edilmistir. Daha sonra bu kati {irtinler Etanol, Aseton ve THF ile yikandiktan sonra diisiik
molekiiler agirlikli ¢oziiniir fraksiyonu ayirmak i¢in 24 saat boyunca Metanol ile Soxhlet
ekstraksiyonuna tabii tutulmustur. Kalan tamamen ¢6ziinmez COF-X-TP(CBP), COF-X-
TP(DCzFO), COF-X-TP(DCzBT) ve COF-X-TP(DCzDBT-SS) [X: Etil (E), Butil (B),
Hegzil (H) ve Metil benzen (MB)] tozlar 80 °C’de vakum altinda 12 saat boyunca
kurutulmustur. Uretilen COF’larin reaksiyon verimi degerleri yaklasik %96 civarmdadir

(Sekil 36).
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Sekil 36. COF-X-TP(CBP), COF-X-TP(DCzFO), COF-X-TP(DCzBT) ve COF-X-
TP(DCzDBT-SS) [X: Etil (E), Bitil (B), Hegzil (H) ve Metil benzen (MB)] kodlu on alt1
farkl1 COF yapinin sematik gdsterimi.

3.3. Karakterizasyon Teknikleri

Fourier-doniisiim kiziltesi (FT-IR) spektrumlari, 4000-650 cm™ araliginda 6lgiim
yapabilen ATR sistemine sahip Cary 630 FTIR Spektrometresi (Agilent Technologies) ile
elde edilmistir. Toz X-1sm1 kirmimi (XRD) verileri, Panalytical Empyrean sistemi
kullanilarak almmustir. Elektrokimyasal Slgtimler, Argon atmosferinde CH Instruments
617D potansiyostat/galvanostat kullanilarak yapilmistir. Sistemde, ¢alisma elektrodu (WE)
olarak bir platin disk (0,02 cm?), karsit elektrot (CE) olarak platin tel ve referans elektrot
(RE) olarak Ag/AgCl kullanilmistir. Elektrolit olarak 0,1 M TBAPFs ¢ozeltisi (asetonitril
icinde) kullanilmigtir. COF-X-TP(CBP), COF-X-TP(DCzFO), COF-X-TP(DCzBT) ve
COF-X-TP(DCzDBT-SS) [X: Etil (E), Bdtil (B), Hegzil (H) ve Metil benzen (MB)]’larin
elektrokimyasal HOMO-LUMO enerji bant araligi, ferrosen redoks giftine gore kalibre
edilmis oksidasyon ve indirgeme bagslangic potansiyellerinden hesaplanmistir. Bu
hesaplamalar igin su denklemler kullanilmistir: EHomo = -€ (Eox-ons - Erc) + (-4.8 eV) ve
ELumo = -€ (Ered-ons - Erc) + (- 4.8 eV). Elde edilen degerler, Standart Hidrojen Elektrotu
(SHE) 6l¢egine doniistiiriilmek tizere 0,230 V eklenerek raporlanmistir (Heinze vd., 2010;

56



Vega ve Delgado, 1986). Ayrica, elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) analizleri,
BioLogic SP-50 elektro-kimyasal g¢alisma istasyonu ile yapilmistir. UV-Vis absorpsiyon
spektrumlari, Analytic Jena Speedcord S600 diyot-array spektrofotometre kullanilarak
kaydedilmistir. COF yapilarina ait optik bant aralig1 (Eg”), absorpsiyon kenarindan (Aonset)
Eg’ = 1241/honset formiilii kullanilarak hesaplanmistir (Patil vd., 1988). Fotoliminesans
spektrumlari, PTT QM1 floresans spektrofotometre ile kaydedilmistir. Teorik hesaplamalar,
Gaussian 09 yazilimi ile gerceklestirilmistir ve gorsellestirme i¢in GaussView 6.0
kullanilmistir. COF-X-TP(CBP), COF-X-TP(DCzFO), COF-X-TP(DCzBT) ve COF-X-
TP(DCzDBT-SS) [X: Etil (E), Butil (B), Hegzil (H) ve Metil benzen (MB)]’larin geometri
optimizasyonlari, DFT yoOntemiyle B3LYP fonksiyoneli ve 6-31+G(d,p) temel seti
kullanilarak yapilmistir. Taramali Elektron Mikroskobu (SEM, JEOL JSM-7100-F) ve
Gecirimli Elektron Mikroskobu (TEM), (80 kV’de c¢alisan JEOL JEM 1400 Plus TEM
cihazi) ile morfolojik goriintiiler kaydedilmistir. Elementel analiz ve nicel bilesim verileri,
SEM ile entegre bir Enerji Dagilimli X-Isin1 Analizérii (EDX) ile elde edilmistir. Atomik
Kuvvet Mikroskobu (AFM) ol¢iimleri, Nanosurf NaioAFM cihaz1 kullanilarak temassiz
modda (dalga modu) ve 10 um X 10 um tarama alanlarinda gergeklestirilmistir. Hidrofilik
COF filmlerinin su temas agisi (WCA), Data Physics GmbH OCA-15EC cihaz1 ile
Ol¢lilmistiir. Her bir 6rnek i¢in, filmin en az bes farkli bolgesinde 6l¢iim yapilarak degerlerin

aritmetik ortalamasi hesaplanarak raporlanmustir.

3.4. COF Filmlerin Hazirlanmasi

10 mg COF, 15 mL DMF icinde 30 dakika boyunca sonikasyon islemine tabi
tutulmustur. Sonikasyonun ardindan, karisim 2 saat boyunca bekletilmistir. Elde edilen
suspansiyon filtrelenerek cam ylzeylere damlatma yontemiyle COF filmleri

olusturulmustur. Bu filmler 60 °C’de kurutularak AFM 6l¢iimlerinde kullanilmustir.

3.5. Elektrotlarin Uretimi

Poli(viniliden florur-kohekzafloropropilen) (PVDF-HFP), baglayict ajan olarak
kullanilmistir ve COF’lar ile birlikte, 1:2 agirlik oraninda asetonda ¢oziilerek oda
sicakliginda 1 saat boyunca manyetik karistiricida karistirilmistir. Elde edilen macun benzeri

karigimlar, akim toplayic olarak kullanilan grafit levhalara uygulanmistir. Son olarak, bu
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elektrotlar 80 °C’de 24 saat boyunca vakum altinda kurutulmustur. Elektrokimyasal
empedans spektroskopisi (EIS), %15 TEOA iceren pH 9 sulu cozeltide, fotokatalitik
hidrojen Uretim deney kosullarindaki ortam ile ayni sartlardaki elektrolit kullanilarak

gerceklestirilmistir.

3.6. DFT Hesaplamalar

Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (DFT), COF’larin yiik transfer 6zelliklerini incelemek
icin  kullanilmigtir (Kohn ve Sham, 1965). Hesaplamalar Gaussianl6 yazilimi ile
gergeklestirilmis, gorsellestirme i¢in GaussView 6.0 kullanilmistir (Dennington vd., 2016;
Frisch vd., 2016). DFT hesaplamalari, B3LYP fonksiyoneli ve 6-31G(d,p) temel seti ile
yapilmistir (Becke, 1988).

Hidrojen iiretim reaksiyonu i¢in serbest enerji profilleri belirlenmis, proton/elektron
ciftinin (H" + ) kimyasal potansiyelinin, bir hidrojen molekiiliiniin kimyasal potansiyelinin
yarisina esit oldugu varsayillmistir. Doniisiim igin toplam serbest enerji degisimi (AGh*)

Esitlik 2 kullanilarak hesaplanmistir (Dong vd., 2021).

AGy- = E(surface + H*) — E(surface) — 1/, E(H,) + AE(ZPE) — TAS (3.1)

Bu denklemde, E(surface + H*), E(surface), E(H2), AE(ZPE) ve AS, sirasiyla hidrojen
adsorplanmig ylizeyin enerjisini, fotokatalizor yiizeyin enerjisini, molekiler hidrojenin
enerjisini, sifir nokta enerjisindeki farki ve H* ile Hz arasindaki entropi degisimini temsil
etmektedir. Gaussian yazilimindan termokimyasal verilerin ¢ikarilmasi ve bu denkleme

uygulanmasi, ilgili literatiire uygun olarak gergeklestirilmistir (Ochterski, 2000).

3.7. Fotokatalitik Hidrojen Uretimi

Sentezlenen COF-X-TP(CBP), COF-X-TP(DCzFO), COF-X-TP(DCzBT) ve COF-
X-TP(DCzDBT-SS) [X: Etil (E), Bitil (B), Hegzil (H) ve Metil benzen (MB)] bilesiklerinin
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fotokatalitik hidrojen iiretim deneyleri kapasitesini degerlendirmek i¢in, 300 W’lik Xe lamba
ve bir kesme filtresi (A > 420 nm) ile goriiniir 151k altinda yapilmistir. Standart prosediire
gore, fotokatalizor ve ¢esitli pH seviyelerindeki TEOA elektron tasiyici ¢ozeltisi, glovebox
icerisinde reaksiyon kabma yerlestirilmistir. Karistm daha sonra kauguk septum ile
kapatilmis ve sonike edilerek homojen bir ¢ozeltinin elde edilmesi saglanmistir.
Fotokatalitik reaksiyon sistemi, goriiniir 151k altinda karistirilmis ve kabin iist boslugunda
olusan hidrojen miktari, gaz kromatografisi (Shimadzu GC-2100Plus) ve termal iletkenlik
dedektorii (TCD) kullanilarak analiz edilmistir.

Glinesten hidrojen tiretimi (STH) verimliligi, asagidaki esitlige (3) gore hesaplanmistir:

Ry, X AG’

]AM 1.5G

Burada, RHz2, AG®, P ve S sirastyla suyun fotokatalitik parcalanmasinda hidrojen
uretimini (mmol st), bir mol hidrojen Gretimi icin standart Gibbs enerjisini (J mol™), giines

15181 yogunlugunu (mW c¢m) ve 1smlama alanini (cm?) temsil etmektedir.

COF bilesiklerinin hidrojen iiretim reaksiyonlari (HER) i¢in goriinlir kuantum
verimlilikleri (AQE), 420 nm, 470 nm, 520 nm ve 570 £ 20 nm bant gegiren filtreler
kullanilarak belirlenmistir. Her bir katalizor i¢cin AQE ve AQY verimleri, asagidaki
Esitliklere (4 ve 5) dayanarak hesaplanmustir:

_ Number of reacted electron
AQE (%) ~ Number of incident photons 00 (33)
AQY (%) =[(2xM xNaxhxc)/(PxSxtx Ainc)] x 100 (3.4)
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Burada, M = Uretilen hidrojen miktar1 (mol), Na = Avogadro sayis1 (6.022 x 102 |
mol?), ¢ = Isigin hiz1 (3 x 108 m s%), h = Planck sabiti (6.626 x 10-34 J s1), P = Gelen
monokromatik 15181 gii¢ yogunlugu (mW cm?), S =M (mol) hidrojen iiretmek igin 1s1nlanan
alan (cm?), t = Isnlama siiresi (1 saat = 3600 s), Ainc = Gelen monokromatik 1s131n dalga
boyu (nm)’dur (Ochterski, 2000). Yukarida bahsedilen denklemlere dayanarak, AQY ’ler,
COF fotokatalizorlerinin monokromatik 1s1k altinda bir saat boyunca tirettigi hidrojen

miktarindan belirlenmistir.

3.8. Kimyasal Stabilite Testi

Yiiksek verim degerine ulasan katalizorlerin geri doniistim testleri icin, reaksiyon
karigimi toplanarak 4500 rpm’de 10 dakika boyunca iki kez santrifiij edilmistir. Elde edilen
cokelmis fotokatalizorler, distile su ile yikanmis ve oda sicakliginda kurumasi saglanmaistir.
Son olarak, fotokatalitik hidrojen iiretim siireci, geri kazanilan fotokatalizor ile daha 6nce

tarif edilen prosediirle tekrarlanmustir.
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DORDUNCU BOLUM
ARASTIRMA BULGULARI

Bu tez caligmasinda, dort yeni viyolojen esasli kovalent organik yap1 serisi olan COF-
X-TP(CBP), COF-X-TP(DCzFO), COF-X-TP(DCzBT) ve COF-X-TP(DCzDBT-SS) [X:
Etil (E), Biitil (B), Hegzil (H) ve Metil benzen (MB)]’in sentezi solvotermal reaksiyon
yoluyla gergeklestirilmistir. Sekil 36°da gosterildigi tizere, farkli fotoaktif koprii birimlerine
sahip viyolojen esasli tekrarlayan birimler dibromo alkil zincirler ve 1,4-
Bis(bromometil)benzen) ile kuaternerlestirilerek piridinyum tuzu formunda COF’lara
dontstiiriilmistir. Elde edilen COF’lar, viyolojen fotosensitizer ve dikatyon karbazol

birimler igeren entegre bir platform olusturarak fotokatalitik su ayrismasinda kullanilmistir.

4.1. Birinci Seri: COF-X-TP(CBP) [X: Etil (E), Butil (B), Hegzil (H) ve Metil
benzen (MB)]

Bu seride oncelikle, farkli uzunlukta alkil zincir kopriileri igeren viyolojen esaslh
COF’larin hazirlanmasina odaklanilmistir COF-X-TP(CBP) [X: Etil (E), Butil (B), Hegzil
(H)]. CBP-viyolojen esasli bu yapilarin metal igermeyen fotokatalizorler olarak goriiniir 11k
altinda hidrojen iiretiminde kullanilabilirligi incelenmistir (Sekil 37). Viyolojenler, etkili
elektron transfer aract (ETM) olduklarindan, COF’larin fotokatalitik hidrojen tretimine

onemli Olclide katkida bulunacag diisiintilmiistiir.

s " +
TPCBP E TPCéP B

1 Q o o Q
Fol ook ol ek
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ool pof ek

ool ool

COF-E-TP(CBP) COF-B-TP(CBP)

o Q
COF-H-TP(CBP)

Sekil 37. COF-X-TP(CBP) [X: Etil (E), Biitil (B), Hegzil (H)] yapilarin1 sematik gosterimi.

Baslangi¢ bilesikleri ve COF-X-TP(CBP) molekilleri yapisal olarak Fourier
dontigimlii kizil6tesi spektroskopisi (FT-IR) kullanilarak karakterize edilmistir (Sekil 38).
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FT-IR spektrumlar: 6nciil bilesikler ve COF-X-TPCBP (X: Etil, Biitil, Hegzil) yapilarinin
basarili bir sekilde sentezlendigini desteklemektedir. CBP onciil bilesigi iizerinde yapilan
bromlama isleminin basarili oldugu, TBCBP bilesiginin FT-IR spektrumunda gorulen yeni
karakteristik titresimler ile dogrulanmistir. Ozellikle, TBCBP spektrumunda yaklasik 500-
700 cm! arasinda gozlemlenen C-Br gerilme titresimleri, bromlama islemini agik¢a ortaya
koymustur. Bunun yani sira, TBCBP’nin spektrumunda C-H ve C=C gerilme titresimleri
korunmus olmasit bromlama sirasinda karbazol ve bifenil ana yapisinin bozulmadigim
gostermistir. TPCBP onciil bilesiginde C-H, C=C ve C=N baglarina ait karakteristik
titresimler FT-IR spektrumunda agikca goriilmektedir. TPCBP yapisinda viyolojene bagl
C=N baglarinin varhgi, FT-IR spektrumunda yaklasik 1620 cm™ civarinda belirgin bir pik
olarak gozlemlenmis olup, bu da viyolojenin yapiya basarili bir sekilde dahil edildigini ve
hedeflenen Schiff baz reaksiyonunun gerceklestigini dogrulamistir. COF yapilarinda (COF-
E-TPCBP, COF-B-TPCBP ve COF-H-TPCBP) ise karakteristik C=C ve C=N baglarinin
korundugu, ancak farklilasan alkil gruplarina bagli olarak hafif kaymalarin oldugu
gozlemlenmistir. Alkil gruplarinin uzunluguna bagli olarak, C-H gerilme titresimleri
yaklasik 3000-3050 cm arasinda etilden hegzile dogru pik siddeti artarak goriilmiistiir. Bu
bulgular, COF yapilarinin basarili bir sekilde sentezlendigini ve onciil bilesiklerin yapisal

biitiinliiklerinin korundugunu gdstermistir.
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Sekil 38. (a) Baslangig bilesiklerinin ve (b) ilgili COF yapilarmin FT-IR spektrumlart.

COF-X-TP(CBP)’lerin  sentezinden sonra, ¢Ozlnebilir  fraksiyon  Soxhlet
ekstraksiyonu ile metanol kullanilarak ayrilmis ve elektrokimyasal/optik karakterizasyon
icin kullanilmistir. Diferansiyel Puls voltametri (DPV), diisiik ¢oziiniirliiklii malzemelerin
baslangic potansiyelini belirlemede daha etkili bir yontem olarak elektrokimyasal
karakterizasyonda dongisel voltametriye (CV) ek olarak kullanilmustir (Sekil 39-42). CV
Ol¢limiinde, tekrar eden CBP yapilarina ait karbazolyum radikal katyon ve dikatyon
kisimlari, yaklagik 1,0 ile 1,8 V (Ag/AgCl’ye kars1) arasinda anot taramasinda goriilen iki
adimlt oksidasyon piklerinden sorumludur. Ayrica, COF-X-TP(CBP)’larin katodik
taramasinda -0,4 ile -1,4 V arasinda gozlemlenen redoks davranisi, yapilarindaki
viyolojenlerin birden fazla indirgenme adimimdan gecerek radikal katyon (MV*) ve notr
(MV?) tiir olusturdugunu gostermektedir. Bu baglamda, COF-E-TP(CBP)’nin indirgeme ve
yiikseltgenme potansiyelleri, karbazol ve viyolojen elektroaktif gruplar1 arasindaki
mesafenin daha kisa olmasi ve kafes i¢inde daha gii¢lii etkilesim nedeniyle COF-B-TP(CBP)
ve COF-H-TP(CBP)’ye gore daha diisiiktiir. Bu sonuglara gére, DPV ile hesaplanan HOMO-
LUMO bant aralig1 degerlerinin alkil koprii uzunlugundaki artisa bagli olarak sirasiyla 1,20,
1,47 ve 1,62 eV oldugu bulunmustur.
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Sekil 39. Ag/AgCI referans elektrot ile 100 mV s tarama hizinda 0,1 M TBAPFs/ACN
elektrolit ¢ozeltisinde COF-X-TP(CBP)’in CV egrileri.
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Sekil 40. COF-E-TP(CBP)’nin Ag/AgCl referans elektrota karst 100 mV s tarama hizinda
0,1 M TBAPFe&/ACN elektrolit ¢ozeltisindeki DPV egrisi.
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Sekil 41. COF-B-TP(CBP) nin Ag/AgCl referans elektrota karst 100 mV s tarama hizinda
0,1 M TBAPFe&/ACN elektrolit ¢ozeltisindeki DPV egrisi.
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Sekil 42. COF-H-TP(CBP)’nin Ag/AgCl referans elektrota karst 100 mV s! tarama hizinda
0,1 M TBAPFe&/ACN elektrolit ¢ozeltisindeki DPV egrisi.
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Benzer bir etki kati faz ince film absorpsiyon spektrumunda da gozlenmistir.
Elektroaktif molekiiller arasindaki etkilesim COF-E-TP(CBP)’de diger molekiillere gore
kisa koprii bilesik uzunlugu sebeiyle daha giiglii oldugundan UV-Vis spektrumunda digerler
iki COF’a gore daha genis bir absorpsiyon rejimi sergilemistir (Sekil 43).
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Sekil 43. COF-X-TP(CBP) ince filmlerinin cam yizey Uzerindeki UV-Vis absorpsiyon

spektrumlari.

Ayrica, COF-X-TP(CBP)’lerin metanol ¢ozeltilerinin UV-Vis spektrumlarinda kati
faza gore yaklasik 40 nm’lik bir batokromik kayma ile 380 nm’de merkezlenmis diisiik
enerjili bir bant olusumu gézlemlenmistir (Sekil 44). COF-X-TP(CBP)’lerin fotoliminesans
(PL) spektrumlarinda ise, en diisiik enerjili banttan uyarilan tiim bilesiklerde yaklasik 550
nm’de parlak yesil bir emisyon goriilmiistiir. ince film absorpsiyon spektrumunun
baslangiglarindan optik bant araligi degerleri sirasiyla 2,58, 2,63 ve 2,73 eV olarak
hesaplanmistir. Hesaplanan Eg ve Eg” arasindaki 1,1-1,4 eV’luk fark, piridinyum alic1 ve
karbazol verici birimleri iceren bipolar COF-X-TPCBP’lerin ndtr durumda birbiriyle

etkilesmedigini gostermektedir (Tablo 2).
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Sekil 44. (a) COF-X-TPCBP’lerin metanol ¢ozeltisinin UV-Vis absorpsiyon spektrumlari ve

(b) fotoliminesans spektrumlari.

Tablo 2

COF-X-TPCBP’lerin elektrokimyasal

belirlenen potansiyeller).

ve optik degerleri (SHE ve Ag/AgCl’ye gore

Oksidasyon ~ Oksidasyon  indirgenme  indirgenme

*HOMO  **HOMO *LUMO **LUMO

S Potansiyeyli Potansiyeyli Potansiye’Ii Potansiyeli (V) vs €v)vs (V) vs V) vs

3 V) vs (V) vs SHE V) vs MvssHE  AgAYC SHE AQ/AgCI SHE Eg (V) Eg’ (eV)
§ Ag/AgCl Ag/AgCl

::'I_-J % 0.85 1.08 -0.35 -0.12 -5.24 -5.47 -4.04 -4.27 1.20 2.58
g

o G

L

8 E 0.88 1.11 -0.59 -0.36 -5.27 -5.50 -3.80 -4.03 147 2.63
Th

é E 0.89 1.12 -0.73 -0.50 -5.28 -5.51 -3.66 -3.89 1.62 2.73

* COF-X-TPCBP’lerin yiikseltgenme-indirgenme bagslangi¢ potansiyellerinden hesaplanan elektrokimyasal HOMO-
LUMO bant araligi, EHomo = -€(Eox-ons - Erc) + (-4,8 €V) ve ELumo = -€(Ered-ons - Erc) + (4,8 €V) denklemi kullanilarak

ferrosen redoks giftine karsi kalibre edildi (Erc 0,41 olarak alindi).

**Ag/AgCl’ye karst bu degerler, 0,230 V eklenerek Standart Hidrojen Elektrot (SHE) ye karst doniistiiriildii.

COF’larin bipolar yiik ayrismalari, DFT hesaplamalari ile desteklenmistir (Sekil 45).

DFT sonuglarina gore, yiikler HOMO’da tiim konjuge elektroaktif TPCBP yapilarinda yer

almakta ve LUMO’da halkaya dagilmaktadir. Karbazol ve viyolojen gruplarini igeren dondr-
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akseptor TPCBP elektroaktif yapilarinin COF-E-TP(CBP)’de birbirine daha yakin olmasi
nedeniyle HOMO’daki yiik dagilimi tiim m-sistemi boyunca delokalizedir. Buna karsilik,
COF-B-TP(CBP) ve COF-H-TP(CBP) yapilarina ait yiikler HOMO’da daha ¢cok TPCBP’nin
karbazol dondr kismi iizerinde yogunlasmistir. LUMO daki yiikler ise ayni etki nedeniyle
COF-E-TP(CBP)’den farkli olarak COF-B-TP(CBP) ve COF-H-TP(CBP) yapilarinda tiim

halka boyunca piridinyum alict merkezinde daha fazla birikmektedir.
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Sekil 45. B3LYP/6-31G seviyesinde COF-X-TP(CBP) yapilarinin teorik HOMO-LUMO
yiik dagilimu.

SEM ve TEM odlglimleri, ¢dzinmez COF-X-TP(CBP) tozlarmin morfolojisini
incelemek igin kullanilmistir (Sekil 46). Daha kisa baglayict uzunlugu nedeniyle, COF-E-
TP(CBP)’nin yaprak benzeri ve yuksek oranda gézenekli ylzey morfolojisine sahip daha
kristalize bir yapiya sahip oldugu goriilmiistiir. Baglayict uzunlugu arttikca, esnek alkil
koprisiiniin eklenmesi kristalin karakterin derecesini azaltmakta ve bu yaprak seklindeki
liflerin bir araya gelmesiyle y1gilma meydana geldigi gézlemlenmektedir. Bu durum, alkil
kopriilerinin uzamasiyla artan biikiilme diizeyinin geometrik optimizasyon ve X-1smi
kirmim (XRD) desenleriyle de desteklenmistir (Sekil 47 ve 48).
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(f)

Sekil 46. (a-c) COF-X-TP(CBP)’lerin SEM goriintiileri ve (d-f) COF-X-TP(CBP)’lerin
etanol ¢ozeltisinde dagilmis TEM goriintiileri.

COF-B-TP(CBP)

COF-H-TP(CBP)

Sekil 47. Geometrik optimizasyon sonrasinda COF-X-TP(CBP) yapilarinin ¢esitli

perspektiflerden goruntdleri.
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Sekil 48. COF-X-TP(CBP) tozlarinin XRD desenleri.

Ayrica, fotokatalitik test sonucunda en yiiksek hidrojen iiretim hizina ulasan COF-B-
TP(CBP)’nin ugradigr morfolojik deformasyonlar da SEM ve TEM ile gozlemlenmistir
(Sekil 49). Fotokatalitik islemden sonra, en yiiksek hidrojen olusum reaksiyon verimliligine
sahip COF-B-TP(CBP)’nin dallanmis pargaciklari bir araya gelerek genisletilmis bir kafes
morfolojisi olusturmustur. Fotokatalitik kararlilik testi sonrasinda olusan mezopor
bosluklarin boyutlarinin, 8 saatlik goriiniir 151k aydinlatmasi sonrasinda kalan tozdan daha
biiyiik oldugu acikca goriilmektedir. Bu sonug, fotokatalitik hidrojen iiretiminin piridinyum
bromiir tuzlari aracilifiyla gergeklestigini ve reaksiyon sirasinda bromiir karsit iyonlarinin

titkenmesiyle i¢i bos bir yapinin olustugunu gostermektedir.
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Sekil 49. (a ve b) 8 saat boyunca goriiniir 1s1kla aydinlatildiktan sonra ve fotokatalitik
kararlilik testinden sonra COF-B-TP(CBP)’nin SEM ve (¢ ve d) TEM goriintiileri.

SEM-EDX sonuglari, fotokatalitik hidrojen tiretim siirecinden sonra yapida bromiir
karsit iyonlarinin 6nemli 6l¢lide azaldigini net bir sekilde ortaya koymaktadir (Sekil 50 ve
51). Son olarak, fotokatalitik kararlilik testlerinden sonra, COF-X-TP(CBP)’larin sar1

tozunun griye dondigii gézlemlenmistir.

Sekil 50. COF-X-TP(CBP) (X: E, B ve H) (a-c) yapilarinin EDX deseni.
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Sekil 51. COF-B-TP(CBP)’nin sirasiyla (a) 8 saatlik goriiniir 151k aydinlatmasi ve (b)

fotokatalitik kararlilik testinden sonra EDX deseni.

COF-X-TP(CBP)’lerin 6zgiil yiizey alan1 ve gozenek boyut dagilimi, 77 K’da N2
adsorpsiyon/desorpsiyon 6lcumleri ile incelenmistir (Sekil 52). Diisiikk basing bolgesinde
numunelerde azot adsorpsiyonunda belirgin bir baslangi¢ artis1 gézlenmemis ve yapinin
mikrogdzenekli degil, makro- ve mezogdzenekli yiizey katmanlarina sahip oldugu
belirlenmistir. COF-E-TP(CBP)’nin BET yiizey alani, diger COF yapilardan ¢ok daha
yliksek olup 132,21 m? g olarak hesaplanmustir (Tablo 3). BJH grafiginde (Sekil 52 i¢
grafikler) gosterildigi gibi, COF-X-TP(CBP) yapilarin gozenek dagilimi alkil zincir
kopriisiine bagl olarak farkli gézenek boyutlarinda degisiklik géstermis ve bu sonuglar TEM
sonuglartyla uyumlu bulunmustur. COF-E-TP(CBP) yapisindaki gozeneklerin yaklagik 20
nm oldugu, COF-B-TP(CBP) yapisinda alkil kopriisiiniin uzamasiyla gozeneklerin yaklasik
60 nm’ye genisledigi gozlemlenmistir. Buna karsin, COF-H-TP(CBP) yapisinda alkil
kopriisiiniin uzamasiyla gozeneklerin kapandigi ve yaklasik 15 nm boyutunda gézeneklerin

olustugu belirlenmistir.

Tablo 3

COF-X-TP(CBP) yapilarinin ylizey alan1 degerleri.

Molecule BET surface area BJH adsorption
(m2 gt surface area (m? g)
TPCBP E-COF 132.21 220.08
TPCBP B-COF 109.82 66.02
TPCBP H-COF 74.01 52.26
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Sekil 52. (a) COF-E-TP(CBP), (b) COF-B-TP(CBP) ve (¢) COF-H-TP(CBP) yapilarmnin N2

adsorpsiyon izotermleri.

COF-B-TP(CBP)’nin fotokatalitik aktivitesi, TEOA (%35,0, bazik) ile sodyum
askorbat (0,1 M, noétr) reaksiyon ortamlarinda ve elektron boslugu yakalayicinin
bulunmadigi kosullarda incelenmistir. Fotokatalitik hidrojen {iretimi sonuglari, bazik TEOA
sisteminin suyun pargalanmasi avantajina sahip oldugunu gostermistir (diger ortamlarda
hidrojen tespit edilmemistir). Cozeltinin pH etkisini incelemek i¢in (pH 7°den 10’a kadar),
sabit TEOA konsantrasyonu altinda hidrojen {iretim deneyleri gergeklestirilmistir. Sekil
53’te goriildiigii gibi, TEOA nin farkli pH degerlerinde COF-B-TP(CBP) fotokatalizérinin
hidrojen iiretim hizi1 pH 9 > pH 10 > pH 8 > pH 7 sirasiyla azalmistir. Daha asidik ve daha
bazik pH degerleriyle karsilastirildiginda pH 9°da en yiiksek seviyede oldugu belirlenmistir.
Daha asidik pH degerlerinde, TEOA’nin protonlanmasi nedeniyle hidrojen Uretim miktariin
nispeten azaldigi gézlenmistir. Buna karsin, daha bazik pH degerlerinde H*/H2 redoks

potansiyelinin daha negatif olmasi, diislik hidrojen aktivitesine sebep olmustur.
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Sekil 53. COF-X-TP(CBP)’lerin fotokatalitik hidrojen iiretim aktiviteleri, TEOA’nin pH
etkisi ve COF-B-TP(CBP)’nin fotokatalitik kararlilik testi.

Bunun yaninda solar simiilator altinda (A > 420 nm), her bir fotokatalizor icin suyun
hidrojen {iretimi performansi analiz edilmistir. HER sonuglarma gore, 8 saatlik bir siire
boyunca COF-E-TP(CBP), COF-B-TP(CBP) ve COF-H-TP(CBP) fotokatalizorleri ile
iiretilen hidrojen miktarlar1 sirasiyla 5,17 mmol g1, 12,28 mmol g1, ve 5,70 mmol g* olarak
Ol¢ilmiistiir (Tablo 4). Burada, COF-B-TP(CBP)’nin hidrojen tretim aktivitesinin, COF-H-
TP(CBP) ve COF-E-TP(CBP)’ye gore daha yiiksek oldugu ve zamanla istikrarl bir sekilde
arttig1 gézlemlenmistir (Sekil 53 i¢ grafik).

Tablo 4

COF-X-TP(CBP)’lerin  fotokatalitik ~H2 aktiviteleri ve STH  verimliliklerinin

karsilastirilmasi.
H, miktar: H; miktari STH (%)
Fotokatalizor (8 saatte mmol g1) (mmol gt h?)
TPCBP E-COF 5,17 0,49 1,26
TPCBP B-COF 12,28 1,03 2,65
TPCBP H-COF 5,70 0,30 0,76
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COF-B-TP(CBP)’nin genis 151k absorpsiyon aralig1 ve diisiik LUMO degeri nedeniyle
diger COF yapilarindan daha iyi bir hidrojen iiretim performansi sergilemistir. SEM ve TEM
goriintiileri incelendiginde, daha gozenekli bir ylizeye sahip olmasi nedeniyle en yiiksek
katalitik ~ performanst  gOstermesinin  yiiksek yilizey alanindan kaynaklandigi
diistiniilmektedir. Ayrica, organik fotovoltaiklerle (OPV) ilgili literatiirden de gorildigi
Uzere, eksiton difuzyon araliginin genellikle optik absorpsiyon derinliginden ¢ok daha kisa
oldugu bilinmektedir (Luhman ve Holmes, 2011). Bu nedenle, COF-X-TP(CBP)
fotokatalizorlerinin hidrokarbon zincir uzunlugunu degistirerek, fotokatalitik HER
performansii iyilestirmek igin elektron-bosluk rekombinasyonunu inhibe etmek
amaglanmistir. COF-B-TP(CBP)’nin uygun alkil kopriisii uzunlugu, elektroaktif yapilar
arasinda rekombinasyonu Onlemis ve en yiikksek HER verimliliginin elde edilmesini
saglamistir. COF-E-TP(CBP)’de elektroaktif yapilar arasindaki mesafenin gok kisa olmasi
nedeniyle, yuklerin (elektron ve bosluk) bu yapida rekombinasyon ile tekrar birlesmesi
oldukga olas1 bir durumdur. Ayrica, COF-H-TP(CBP) yapisindaki hegzil kopriiniin esnekligi
ise, bosluklar1 kapatarak aktif yiizey alaninin azalmasina ve bant araliginin artmasina neden
olmustur. Bu durum fotokatalitik performansinin azalmasiyla sonuglanmistir. Sonug olarak,
COF-B-TP(CBP)’nin piridinyum uglarindaki kuaternize azotlar tizerinden verimli elektron
transferi saglanmis ve diger fonksiyonel tekrarlanan birimlerle etkilesimi artirarak
fotokatalitik aktiviteyi iyilestirmistir. COF-B-TP(CBP) fotokatalizdr, Boliim 2’de 6zetlenen
literatiirdeki COF esasli fotokatalizorler ile karsilastirilabilir olmakla beraber, Pt yardimci
katalizor iceren birgok c¢alisma da dahil olmak Gzere, ¢ogu yalin COF bazli
fotokatalizorlerden daha iyi bir performans sergilemisti. COF-E-TP(CBP), COF-B-
TP(CBP) ve COF-H-TP(CBP) fotokatalizorlerinin gilinesten-hidrojen (STH) doéniistim
verimlilikleri Esitlik 3 kullanilarak sirasiyla %1.26, %2.65 ve %0.76 olarak bulunmustur. En
yuksek fotokatalitik aktivitiye sahip olan COF-B-TP(CBP)’nin gorinir kuantum
verimlilikleri (AQE), 420 nm (%53,72), 470 nm (%79,69) ve 520 nm (%30,42) dalga
boylarinda (Esitlik 5), diger yiiksek verimlilik degerlerine sahip COF esasli fotokatalizorler
ile karsilagtirilabilir seviyededir (Chen vd., 2022).

Fotokatalizoriin geri doniisiimli kullanimi, siirdiiriilebilirlik agisindan fotokatalitik
hidrojen Uretim reaksiyonlarinda 6nemli bir parametredir. COF-B-TP(CBP) kullanilarak

yapilan geri doniisiim testinde, hidrojen iiretim hizi, bes ardigik dongii boyunca Kkatalitik
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aktivitesini %77,4 koruyarak dort saatlik testler sonras1 hidrojen tretimi 3,32 mmol g
seviyesine diismiistiir. Ayrica, COF-B-TP(CBP) igeren sistemlere farkli oranlarda H2PtCls
(1,5%, 2,5% ve 7,5%) nin reaksiyon ortamina eklenmesinin etkisi aragtirilmistir. Bir saatlik
deneyler sonrasi, COF-B-TP(CBP) fotokatalizorii i¢in iiretilen hidrojen miktarlar1 COF-B-
TP(CBP)/Pt (1,5%) > COF-B-TP(CBP) > COF-B-TP(CBP)/Pt (2,5%) > COF-B-
TP(CBP)/Pt (7,5%) sirasiyla degismistir (Sekil 54).
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Sekil 54. COF-B-TP(CBP) fotokatalizorlti fotokatalitik hidrojen Uretim sistemine farkli
miktarlarda Pt eklenmesinin etkisi.

Ancak, sekiz saatlik dongiiniin ardindan, Pt icermeyen COF-B-TP(CBP) nin
fotokatalitik HER performansi (12.276 mmol g?), Pt (1,5%) ile modifiye edilmis COF-B-
TP(CBP) (12.731 mmol g?) ile kiyaslandiginda yaklasik olarak aym seviyededir (Sekil 55).
Dolayisiyla Pt yardimci Kkatalizér eklemesinin  COF-B-TP(CBP) fotokatalizorinun
aktivitesinde kayda deger bir artisa neden olmadig1 gozlemlenmistir. Sonug olarak, yalin
COF-B-TP(CBP)’nin Pt kullanilmadan bile etkili bir fotokatalizér olabilecegi ve bdylece

fotokatalitik hidrojen iiretim maliyetini nemli 6l¢iide azaltabilecegi sonucuna varilmaigtir.
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Sekil 55. Farkli oranlarda Pt ytlikli COF-B-TPCBP ve yalin COF-B-TPCBP nin, TEOA ile

goriiniir 151k altinda (A > 420 nm) fotokatalitik hidrojen iiretim testi.

Yukarida belirtilen bulgulara gore, COF-X-TPCBP yapilar1 i¢in Sekil 56’da verilen
foto-etkili yiik transfer mekanizmas1 &nerilmistir. 11k basamakta, 151k etkisiyle uyarilma
sonrasinda, COF-X-TPCBP yapilarinda uyarilmis elektronlarin (¢?) ve bosluklarin (h*)
ayrismasi, sirastyla LUMO’daki piridinyum tuzlart ve HOMO’daki karbazol gruplar
iizerindeki yiikk dagilimi ile gergeklesmistir. Daha sonra, LUMO seviyesindeki foto-
uyarilmig elektronlar COF-X-TPCBP’lerin yuzeyine go¢ etmis ve fotokatalizorlerin daha
negatif LUMO bant seviyesi sayesinde piridinyum tuzlari tizerindeki protonlar kullanilarak
hidrojen Uretimi kolaylikla gerceklestigi diigiiniilmektedir. Ag¢iklanan mekanizmaya gore
HOMO ve LUMO’daki yiik ayrimi, teorik DFT hesaplamalari ile de desteklenmistir. Bunun
yaninda, TEOA gibi elektron donérlerin yikseltgenmesi, suyun yukseltgenmesine gore
termodinamik olarak daha az enerji gerektirir. Ayrica, kinetik olarak dort yerine iki bosluga
ihtiya¢ duymasi sebebiyle daha hizlidir (Y. Wang vd., 2019). Sonug olarak, COF’larin
hidrojen Uretim aktivitesi, genellikle bu tlr destekleyici dondr ajanlarin kullanilmasiyla test
edilmektedir. Bu nedenle, TEOA’nin yukseltgenme yetenegi, COF-X-TPCBP yapilarinin
HOMO seviyeleri nedeniyle foto-uyarilmis bosluklart (h*) yeniden olusturmak igin

kullanilmistir.

77



\+
586 F - -3.89
-0.36 f B, [--4.03
-0.12 - 427
S 0.00- --4.39 3
w Eg:1.20eV  go.747ev  Eg:l1.62eV =
5 b3
g s
3 z
: 2
§ m
S 0.82- 1544 =
0.85 - wrld
0.88 - iy
0.89 - 551
1.23 4 - -5.62
+\ -

Sekil 56. COF-X-TPCBP yapilarin olas1 fotokatalitik HER reaksiyon mekanizmasinin

sematik gosterimi.

Baslangi¢c durumu (H* + €°), ara adsorbe edilmis hal (H™) ve son Griini (1/2Hz2) iceren
¢ basamakli bir diyagram, genel HER mekanizmasini ag¢iklamak i¢in kullanilmistir (Sekil
57). Molekiilin uyarilmig durumdaki Gibbs serbest enerjisi, HER aktivitesinin ana
belirleyicisi olarak kabul edilmektedir (Pitre vd., 2016). Bariyer enerjisi i¢in ideal deger
sifirdir olmakla beraber iyi bilinen yiiksek verimli Pt katalizori igin bu deger 0,09 eV’dur.
No6tr ve uyarilmis hal DFT hesaplamalari, COF-X-TPCBP’lerin hidrojen tagiyan kisimlari
olan piridinyum aktif bolgeleri i¢in gergeklestirilmistir. Buna goére, hidrojen olusumu igin
hesaplanan Gibbs serbest enerji bariyerinin, yukarida agiklanan fotokatalitik test
sonuglariyla tutarli bir sekilde, COF-B-TPCBP’de daha diisiik oldugu bulunmustur.
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Sekil 57. COF-X-TPCBP’ler i¢in Onerilen hidrojen lretim reaksiyon yolu ve serbest enerji

diyagramlari.

Sonraki adimda, ¢ekirdek birim olarak CBP ve kopru olarak 1,4-
Bis(bromometil)benzen kullanilarak viyolojen esasli bir COF katalizorii basarili bir sekilde

sentezlenmistir (Sekil 58).
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Sekil 58. COF-MB-TP(CBP)’nin sentez semas.

COF-MB-TP(CBP)’nin sentezinden sonra, ¢ozlnir fraksiyon metanol ile Soxhlet
ekstraksiyonu yoluyla ayrilmistir. Bu fraksiyon, elektrokimyasal ve optik o6zelliklerin

degerlendirilmesi ve COF-MB-TPCBP_TiO2 tozu ile FTO-TiOz elektrotlarinin hazirlanmasi
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icin kullanilmigtir. COF-MB-TP(CBP) fotokatalizoriinin yapisal karakterizasyonu FT-IR
teknigi kullamilarak gerceklestirilmistir. CBP yapisinda 3044 c¢cm™¥’de C-H gerilme
titresimleri ve 1598 cm¥’de C=C aromatik halkalara ait titresimler belirgin sekilde
gozlemlenmisti. TBCBP spektrumunda 1601 cm¥’de aromatik C=C titresimlerinin
korunmus oldugu, ayrica 665 cm'’de C-Br baglarina ait titresimlerin bulundugu
gorulmektedir. TPCBP spektrumunda imin (-C=N-) baglarimin olusumunu temsil eden 1667
cm¥de bandi dikkat c¢ekmektedir. COF-MB-TP(CBP)’de ise 1626 cm™’de C=N*

titresimlerinin genislemesi gézlenmistir (Sekil 59).
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Sekil 59. (a-c) Baslangig bilesiklerinin ve (d) COF-MB-TP(CBP)’nin FT-IR spektrumlari.

Ayrica COF-MB-TPCBP_TiO2’nin FT-IR spektrumu ile TiO2’nin FT-IR spektrumu

kargilagtirildiginda, 1650-1000 cm™ arahiginda gdzlemlenen pikler, yapinin TiO2 ylizeyine

basarili bir sekilde adsorbe edildigini kanitlamaktadir. Ayrica, 1628 cm™’de piridinyum (-
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C=N*-) grubuna karsilik gelen pikteki belirgin genisleme, bu grubun TiO2 ile glgli
etkilesimini agikga gostermektedir (Sekil 60).
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T T T T
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Sekil 60. (a) TiO2 ve (b) COF-MB-TPCBP_TiO2’nin FT-IR spektrumlari.

COF-MB-TP(CBP)’nin optik karakterizasyonu icin UV-Vis absorpsiyon ve floresans
spektroskopisi teknikleri kullanilmistir. COF-MB-TP(CBP)’nin ¢oziiniir fraksiyonunu, n-*
gecislerine karsilik gelen, yaklasik 300 ve 320 nm’de genis bir absorpsiyon bandi
sergilemistir. Ayrica, 380 nm’deki omuz bandi, TPCBP ile 1,4-bis(bromometil)benzen
arasindaki reaksiyon sonucunda olusan piridinyum katyonu ile karsit iyon (Br-) arasindaki
iyonik etkilesime atfedilmistir. COF-MB-TP(CBP) en diisiik enerji absorpsiyon bandindan
(380 nm) uyarildiginda, 172 nm’lik bir Stokes kaymasiyla 552 nm’de belirgin bir pik
sergilemistir. Gozlemlenen yiiksek fotoliiminesans yogunlugu, uyarilmis durumdaki iyonik

yapilar arasindaki giiglii etkilesimlere atfedilebilir (Sekil 61).
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Sekil 61. COF-MB-TP(CBP)’nin metanoldeki UV-Vis absorpsiyon ve fotoliiminesans

spektrumu.

Ayrica, COF-MB-TP(CBP)’nin cam ve TiO2 kapli floriir katkili kalay oksit (FTO)
yiizeylerindeki kat1 faz UV-Vis spektrumlari, ¢ozelti fazindaki spektruma kiyasla yaklagik
30 nm’lik bir batokromik kayma sergilemistir (Sekil 62). Bu durum, elektronik gegisler
sirasinda artan -n* etkilesimlerine ve dolayisiyla daha uzun dalga boylarinda absorpsiyona
atfedilmektedir. Ayrica, COF-MB-TPCBP’nin TiO2 elektrodu ve ince film (zerindeki
absorpsiyon spektrumlart karsilastirildiginda, yaklastk 10 nm’lik bir mavi kayma
gOriilmiistiir. Bu kayma, TiO2 yart iletkeninin elektron kabul etme yetenegine
baglanmaktadir. Yiiksek enerjili elektronlarin uyarilmasi, ylizeyde daha hizli elektron
salimmini tetikleyerek hidrojen iiretimi i¢in daha fazla yiik olusumuna olanak tanir. Bu
durum, fotoliiminesans spektrumlarinda daha belirgin sekilde gozlenmektedir; ince film
yiizeyindeki sar1 floresans TiO2 elektrodu ylzeyinde siyan floresansa dondistiigii 58 nm’lik
bir maviye kayma sergilemistir. Ayrica, TiO2 elektrot ylzeyindeki soniimleme (quenching)
olayi, COF-MB-TP(CBP)’den TiOz2 yar1 iletkenine foto-uyarilmis elektron transferinin bir
kanitidir ve bu durum fotokatalitik hidrojen {retim siirecinin verimliligini artirir.
Radikallerin veya yiizey reaktif gruplarmin foto-uyarilmig elektronlar veya bosluklarla
etkilesimi, fotokatalitik aktivitenin dnemli bir gostergesidir. COF-MB-TP(CBP) nin optik
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bant araligi, ince film absorpsiyon spektrumunun baslangicindan 2,41 eV olarak
hesaplanmistir. Hesaplanan elektrokimyasal bant araligi (Eg) ile optik bant araligi (Eg’)
arasindaki 0,9 eV’lik fark, piridinyum alic1 ve karbazol verici birimlerini igeren bipolar

COF-MB-TP(CBP)’nin nétr durumda birbiriyle etkilesime girmedigini gostermektedir.

Elektrokimyasal karakterizasyon sirasinda, dongiisel voltametri teknigine (CV) ek
olarak diferansiyel puls voltametrisi (DPV) de kullanmilmistir. CV 6lglmlerinin anot
taramasinda, tekrar eden CBP birimlerindeki bosluk tasima materyali olan karbazol, yaklasik
1,0 V (Ag/AgCl’ye kars1) seviyesinde yikseltgenmeye neden olmaktadir. Ayrica katodik
taramada, COF-MB-TP(CBP) yapisindaki viyolojen birimlerinin radikal katyonlarina
atfedilen, yaklagik -0,8 V’ta indirgeme davranisi gozlenmistir. COF-MB-TP(CBP)’nin
indirgeme ve yikseltgenme potansiyelleri, fotokatalitik uygulamalarda karbazol ve
viyologen elektrokimyasal birimleri arasindaki uygun mesafeyi saglamaktadir. Bunun yan
sira, 1,5 eV’lik bant aralig1 degeri, -5,47 eV’luk hesaplanan en yiiksek dolu molekuler orbital
(HOMO) degeri ve -3,97 eV’luk en diislik bos molekiiler orbital (LUMO) degeri (standart
hidrojen elektroduna (SHE) godre) ile COF-MB-TP(CBP)’nin fotokatalitik ve foto-
elektrokatalitik hidrojen iiretim siireci i¢in olduk¢a uygun bir malzeme oldugunu

g0Ostermektedir (Tablo 5).
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Sekil 62. UV—Vis absorpsiyon spektrumlari (a) ve Fotoliiminesans spektrumlari (b), COF-
MB-TP(CBP)’nin TiO2 elektrodu tzerindeki filmi ile cam yuzey (lzerindeki filmi igin
gosterilmistir; dongiisel voltametri (CV) (c) ve diferansiyel puls voltametri (DPV) (d)
egrileri ise, 0,1 M TBAPFe/ACN elektrolit c¢ozeltisinde, Ag/AgCl referans elektrot
kullanilarak, 100 mV s tarama hizinda COF-MB-TPCBP filmi i¢in verilmistir.
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Tablo 5

COF-MB-TP(CBP)’nin elektrokimyasal ve optik degerleri (SHE ve Ag/AgCl’ye gore
belirlenen potansiyel).

Yilkseltgenme  Yikseltgenme  indirgenme  indirgenme Eg.
Racl opt

Basl ¢ Basl ¢ Baslangi¢ *HOMO **HOMO  *LUMO **LUMO Eq v

Potansiyeli Potansiyeli Potansiyeli Potansiyeli (eV) vs (eV) vs (eV) vs (eV) vs 3 g\;"‘ '(IE O)
V) vs V) vs V) vs (V)vs  AglAgCl  SHE  Ag/AgCl  SHE ) & T
Ag/AgCI SHE Ag/AgCI SHE ETO
0.85 1.08 -0.65 -0.42 -5.24 -5.47 -3.74 -3.97 150 241 251

COF-MB-TPCBP

COF-MB-TP(CBP)’nin yiik dagilimi ve geometrik optimizasyonu, DFT hesaplamalar1
ile belirlenmistir. DFT sonuglarma gore, yap1 bipolar bir davranis sergilemekte ve yiik
dagilimi hem pozitif (bosluk) hem de negatif (elektron) yiklerin taginmasiyla
gerceklesmektedir (Sekil 63). Ayrica, dengeli yiik dagilimi, diizenli ve verimli bir yiik
tasinmasimi artirarak COF’un  fotokatalitik yetenegini yiikseltmektedir. Karbazol ve
viyolojen birimlerini igeren donodr-akseptor TPCBP elektroaktif yapilar1 arasindaki
metilbenzen koprii birimleri, tekrar eden birimler arasinda yakinlik saglayarak yiiklerin etkili
bir sekilde delokalizasyonunu kolaylastirmada 6nemli bir rol oynamaktadir. Hesaplamalara
gore, elektronlarin COF-MB-TP(CBP) iginde piridinyum biriminde lokalize oldugu, diger
bolgelerin ise goreceli olarak pozitif yiiklii oldugu gézlemlenmistir (Sekil 64). Elektrofiller
ve nikleofillerin homojen dagilimi, HOMO ve LUMO arasinda COF’un yiik dagilimini
desteklemektedir. Molekdler diizenleme, COF-MB-TP(CBP) yapisinin spesifik yiizey alani,
gozenek yapisi, termal kararlilik ve elektriksel iletkenlik gibi temel 6zelliklerini etkiledigi
icin HER verimliligini belirlemede 6nemli bir parametredir (Das vd., 2017). Sekil 65, (g
boyutlu kartezyen koordinatlarda tekrar eden bir gergeve yapisinin pozisyonunu
gostermektedir. Bu calismada, elektroaktif birimler arasinda koprii olarak alkil zincirleri
yerine aromatik bir koprii kullanilmistir. Tablo EK 1, bir tekrarlayan kafes yapisindaki her
atomun bag uzunluklari, bag agilar1 ve x—y—z koordinat diizlemindeki pozisyonlar1 hakkinda
ayrintili bir bilgi sunmaktadir. COF’un tasarimi, yapi iginde yiik transferine katkida
bulunmakla kalmayip, ayni zamanda g¢er¢eve yapisinin esnekligini kisitlayarak rijit bir

karakter kazandirmaktadir.
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Sekil 63. B3LYP/6-31G seviyesinde COF-MB-TP(CBP)’nin teorik HOMO-LUMO yik

dagilimai.

Sekil 64. COF-MB-TP(CBP)’nin elektron yogunluk dagilimi.
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Sekil 65. COF-MB-TP(CBP)’nin ¢ boyutlu diizlemde gériiniimii ve atomlarin dagilimu.

COF-MB-TPCBP tozunun morfolojisini incelemek icin SEM ve TEM o&lcimleri
kullanilmigtir (Sekil 66). Ayrica, hidrojen iiretim siireci sonrasindaki morfoloji degisimi de
incelenmistir. Fotokatalitik islem O©ncesinde katalizér morfolojisi, farkli boyutlarda
slingerimsi agregalarin varligini géstermektedir. Agrega olusumunun genellikle fotokatalitik
stirecler lizerinde olumsuz bir etkiye sahip oldugu bilinmektedir (Gan vd., 2018). Ancak
burada, agregalar {iizerindeki mezogozeneklerin fotokatalitik siirecte etkili oldugu
distiniilmektedir. Ayrica, bliyiik agregalarin elektronlarin daha fazla delokalize olmasini
saglayarak daha verimli bir yiik transferine ve redoks reaksiyonlarma katilimima olanak

taniyabilecegi diistiniilmektedir.
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(c) ‘ (d)

Sekil 66. (a) COF-MB-TP(CBP) tozunun ve (b) fotokatalitik kararlilik testinden sonra SEM
goruntdleri (¢) COF-MB-TPCBP tozunun ve (d) fotokatalitik kararlilik testinden sonra TEM

goruntdleri.

COF-MB-TPCBP’nin kristal yapisi, deneysel XRD deseni ve XRD simulasyon
programi  VESTA (Elektronik ve Yapisal Analiz i¢in Gorsellestirme) kullanilarak
aydmnlatilmistir (Sekil 67). Ozellikle 20 = 5,27°, 11,56° ve 20,36° civarinda gézlemlenen
pikler, yapinin kristalin dogasini dogrulamaktadir. Ayrica hem simile edilen hem de toz
orneklerin XRD desenleri, deneysel sonuclarla eslesmektedir. COF yapisinin ¢oziiniir
fraksiyonunun TiOz2 tozuna ve TiO2/FTO yar1 iletkenine adsorpsiyonu ile iiretilen COF-MB-
TPCBP_TiO2 ve COF-MB-TPCBP_TiO2/FTO elektrotlarinin deneysel XRD desenleri de
incelenmistir (Sekil 68). COF-MB-TPCBP yapisinin adsorpsiyonu sonrasinda, yalin
durumlarina kiyasla hem TiOz2 tozu hem de elektrot yiizeylerinde yeni piklerin ortaya ¢ikisi,

malzeme ile TiO2 yar1 iletkeni arasindaki etkilesimin kanitidir.
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Sekil 67. COF-MB-TP(CBP) tozunun XRD desenleri.
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Sekil 68. (a) TiO2 tozu ve COF-MB-TCBP TiOz2’nin; (b) TiO2/FTO yalin elektrot ve COF-
MB-TCBP TiO2/FTO elektrotun XRD desenleri.
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Tekrar kullanilabilirlik deneylerinden sonra, COF-MB-TP(CBP)’nin sungerimsi
yapist bozularak aktif birimlerin etkinliginin azalmasma yol agmustir. Diger taraftan,
fotokatalitik hidrojen iiretimi piridinyum bromiir tuzlar1 iizerinden gergeklestigi igin,
reaksiyon sirasinda bromiir karsit iyonlarinin tiiketilmesi beklenmektedir. SEM-EDX

sonugclari, yapida bulunan bromiir karsit iyonlarmin énemli 6l¢iide azaldigini kanitlamistir

(Sekil 69).

1(
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Sekil 69. (a) COF-MB-TP(CBP) ve (b) fotokatalitik kararlilik testinden sonrasinda EDX

desenleri.

COF-MB-TP(CBP)’nin  goézenekliligi ve yizey alam, 77 K’de N2
adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri ile incelenmistir (Sekil 70). IUPAC’a gore, izotermler,
mezogo6zenekli malzemeler icin tipik olan bir H3 tipi histerisis dongusu ile tip 1V izoterm
oOzellikleri gostermektedir. COF-MB-TPCBP’nin Brunauer—Emmett—Teller (BET) yiizey
alan1 127,9 m%/g olarak 6lgiilmiistiir. Barrett—Joyner—Halenda (BJH) yontemiyle elde edilen
gozenek boyutu dagiliminda, COF-MB-TP(CBP) i¢in 6,1, 7,6, 8,9 ve 10,9 nm’de yogunlasan
pikler gozlenmistir (Sekil 70 i¢ grafik).
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Sekil 70. COF-MB-TP(CBP)’nin N2 adsorpsiyon izotermleri.

AFM teknigi, COF-MB-TPCBP_TiO: elektrot morfolojisinin foto-elektrokatalitik
hidrojen Uretim slreci Uzerindeki etkisini belirlemek i¢in kullanilmistir (Sekil 71). Yizeyde
olusan film, elektrot yiizeyinin kaplanmasin1 ve molekiiler diizeydeki etkilesimin nasil
gerceklestigini gostermesi agisindan 6nemlidir. AFM goriintiilerine gore, TiO2 elektrot
yiizeyinin belirli bir topografik piiriizliiliik sergiledigi ve katalizoriin diizenli bir sekilde
istiflenmis, yliksek g6zenekli bir film yilizeyi olusturdugu gézlemlenmistir. Ortalama 20-50
nm boyutlarinda nanoparcaciklara sahip yalin TiO2 elektrotun gézeneklerinin doldugu ve
ylizey yiiksekliginin daldirma kaplama yontemiyle katalizoriin yilizeye birikmesinden sonra
yaklagik 800 nm’ye ¢iktig1 gbzlenmistir. Ayrica, SEM ve TEM goriintiilerinde de goriildiigii
gibi, pargaciklarin ylizeyde yaklastk 2 pm boyutlarinda lokal olarak biriktigi
gozlemlenmistir. Sonug olarak, dolmus gézenekler yiiklerin kolay transferini saglamis ve
foto-elektrokatalitik reaksiyonlarda daha verimli bir elektron taginmasini miimkiin kilarak

hidrojen tiretiminde bir artiga yol agmistir.
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Sekil 71. (a) Yalin TiOz2 elektrodun, (b) cam yuzeyindeki COF-MB-TP(CBP) filminin ve (c)
TiO2 elektrot Gzerindeki COF-MB-TP(CBP) filminin AFM goruntuleri.

COF-MB-TP(CBP) fotokatalizoriiniin HER performansi, trietanolamin (TEOA)
varliginda goriinlir 151k aydinlatmasi altinda arastirilmis ve gaz kromatografisi (GC) ile
incelenmistir. Farkli miktarlarda COF-MB-TP(CBP) fotokatalizorl (5, 10 ve 15 mg) ile dort
saatlik test siliresince goriiniir 151k aydinlatmasi altinda hidrojen aktiviteleri incelenmistir
(Sekil 72). Bu baglamda, 10 mg fotokatalizor miktari ile HER aktivitesi 4 mmol g h-Tye
belirgin sekilde artmigtir. Daha fazla fotokatalizor eklenmesi HER aktivitesini artirmamastir.
Ek olarak, COF-MB-TP(CBP)’nin TiOz2 yar1 iletkenine adsorpsiyonunun HER performansi
tizerindeki etkisi arastirilmistir. COF-MB-TP(CBP) TiOz yiizeyine adsorplandiginda HER
performansi 5,5 mmol g h'’ye ulasmis ve bu deger, yalin COF-MB-TP(CBP)’ye kiyasla
yaklagik 1,4 kat daha yiikksek bir HER performansi gostermistir. Ayrica, COF-MB-
TP(CBP)’nin HER performansmin tekrar kullanabilirligini test etmek igin ddért dongu
boyunca hidrojen tiretim miktar1 incelenmistir. Fotokatalizor aktivitesini bu test sonrasinda
%29,39’luk hafif bir azalma ile biiylik 6l¢iide korumustur. Sirekli devam eden HER
reaksiyonu sonrasi, toplam hidrojen tiretim miktar1t COF-MB-TP(CBP)-TiOz i¢in 43,3 mmol

g! olarak belirlenmistir.
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Sekil 72. Fotokatalitik HER deneyi: (a) Fotokatalizor miktar1 parametresi, (b) Yalin COF-
MB-TP(CBP)’nin HER aktivitesinin COF-MB-TP(CBP) TiO2 ile karsilastiriimasi, (C)
COF-MB-TP(CBP)’nin 4 dongl boyunca yeniden kullanilabilirlik testi.

COF-MB-TP(CBP)’nin -1,2 V (vs. Ag/AgCl) potansiyelindeki fotoakim-zaman
tepkisi, goriinlir 151k altinda tekrar eden c¢alismalarda foto-iiretilen yiik tasiyicilarinin
ozelliklerini ortaya koymustur (Sekil 73). Genel olarak, daha yuksek fotoakim yogunlugu,
foto-iiretilen e /h* ¢iftlerinin daha yiiksek ayrisma ve transfer verimliligini ifade eder (Clarke
ve Durrant, 2010). Sonuglar, COF-MB-TP(CBP)’nin foto-elektrokatalitik hidrojen dretimi
icin yiiksek e~ hareketliligi ve itici kuvvete sahip oldugunu goéstermistir. TiO2 ve COF
arasindaki adsorpsiyon ve sinerjik etkilerin, foto-Uretilen elektron ve bosluklarin
rekombinasyon hizin1 azaltarak COF-MB-TP(CBP)-TiO2’nin fotokatalitik aktivitesini
artirdig1 gozlemlenmistir. Ayrica, katalizor ile TiO2 arasindaki yakin ve uyumlu LUMO
seviyeleri, maksimum indirgeme potansiyelini koruyarak fotokatalitik sistemlerin
verimliligini artirmigtir.  Son olarak, COF-MB-TP(CBP)’nin fotoaktivitesi, giinesten
hidrojene doniisiim (STH) verimliligi ve goriiniir kuantum verimliligi (AQE) parametreleri
kullanilarak incelenmistir. STH verimliligi %10,31 olarak bulunmus ve COF-MB-TP(CBP)
fotokatalizoriiniin AQE’si 420 nm ve 470 nm dalga boylarinda sirasiyla %19,2 ve %51,9’a

ulagmustir.
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Sekil 73. TEOA (%5) ve Na2SO04 (0,1 M) ¢ozeltisi icinde pH 9°da COF-MB-TP(CBP) _TiO2

icin fotoakim yanit1.

Onerilen HER mekanizmasma gore, 1stk COF-MB-TP(CBP)’nin HOMO
seviyesindeki elektronlarin foton absorpsiyonuna neden olur ve bu elektronlar HOMO’dan
LUMO’ya gegis yaparken, foto-uyarilma sonucu olusan bosluklar HOMO seviyesinde kalir
(Sekil 74). Isik absorpsiyonunda kirmiziya kayma, giines enerjisinden daha verimli
faydalanmak icin yaygin bir stratejidir. Bu uyarilmis yiikler ayristiginda, daha fazla eksiton
ve serbest yuk tastyicilart olusur (Y. Xu vd., 2020). Fotokatalitik hidrojen Gretim surecinde,
itici kuvvet 151k tarafindan saglanir; dolayisiyla, LUMO seviyesinin belirlenmesi optik bant
aralig1 ile dogrudan iligkilidir. Bu siirecte, eksiton difiizyon uzunlugu kritik bir parametredir
ve dar bant araligina sahip dondr-akseptor tipi katalizérlerde kisa eksiton difiizyon uzunlugu,
rekombinasyona yol acarak verimliligi Onemli Ol¢iide azaltabilir veya tamamen
engelleyebilir (Xie vd., 2021). COF-MB-TP(CBP) katalizor sisteminde uyarildigi durumda,
notr haldeyken elektron donor ve akseptor birimleri etkilesim gostermedigi igin, donor
birimden akseptoriin LUMO seviyesine dolayli elektron transferi ger¢eklesebilir. Bu durum,
Ozellikle organik fotovoltaikler (OPV) ve fotokatalitik hidrojen tretimi gibi uygulamalar igin
rekombinasyonu Onlemek adina ideal bir stratejidir (Wadsworth vd., 2020). Genel
mekanizma, fotokatalitik hidrojen iiretim siirecinin verimliligini optimize etmek ig¢in
elektrokimyasal ve fotokimyasal bant araliklar1 arasindaki etkilesimin kritik roliini

vurgulamaktadir. Bu uyarilmis durum etkilesimi sayesinde, COF yapis1 tek basina

94



fotokatalitik siirecle etkili bir sekilde hidrojen iiretebilir. Ayrica, COF ile TiO2’nin LUMO
seviyeleri arasindaki enerji farkinin ideal bir degerde (0,15 eV) olmasi uyarilmis durumda
etkili elektron transferini kolaylastirabilir. Boylece, n-tipi bir yart iletken olan TiO2 Uzerine
COF adsorpsiyonu, katalizérin LUMO seviyesinden TiO2’nin LUMO seviyesine transfer
edilen foto-uyarilmis elektronlar1 olumlu sekilde etkileyerek HER aktivitesini artirmistir.
Ayrica, TEOA’nin oksidasyon kabiliyeti sayesinde, COF-MB-TP(CBP) yapisinin HOMO

seviyesindeki foto-uyarilmis bosluklarin (h*) yenilenmesi i¢in kullanilmistir.

14

Potential vs SHE (V)

TEOA*

COF MB-TPCBP
270V

Sekil 74. Goriinir 151k alinda COF-MB-TP(CBP) icin Onerilen fotokatalitik HER

mekanizmasi.

Fotokatalitik hidrojen Gretim reaksiyon adimlari iiglii bir diyagram ile yorumlanmigtir
(Sekil 75). Bu diyagram baslangi¢ durumu (H* + ¢°), gecis durumu (adsorplanmis H*), ve
nihai Grdn olan H2’yi icermektedir. Viyolojenler etkili OH™ iletken malzemeler olarak
bilinmektedir (Bird ve Kuhn, 1981). Bu baglamda, multipiridinyum esasli COF-MB-
TP(CBP) yapisindaki Br~ karsi iyonlari, OH™ iyonlariyla yer degistirerek serbest H*
iyonlarinin birlesmesine ve H2 olusumuna katkida bulunur. Ara durumun Gibbs serbest
enerjisi (AGn~) fotokatalitik Hz tiretim hizinin 6nemli bir gostergesi olarak kabul edilir.
Katalizoriin aktive edilmis Gibbs serbest enerjisi HER aktivitesinin belirleyici bir faktorii
olarak goriilmektedir. Bariyer enerjisinin ideal degeri sifirdir. COF-MB-TP(CBP)’de

hidrojen olusumunda etkili olan piridinyum aktif bolgelerinin yalin ve adsorbe edilmis
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durumlar1 i¢in DFT enerji hesaplamalar1 yapilmistir. Bu baglamda, H2 olusumu i¢in 0,11

eV’luk enerji bariyeri, HER aktivitesiyle tutarlidir.
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Sekil 75. COF-MB-TPCBP igin serbest enerji diyagram: ve COF-MB-TPCBP’nin

tekrarlayan yapisal birimleriyle sematik gdsterimi.

Sonug olarak, COF-X-TP(CBP) [X: Etil (E), Butil (B), Hegzil (H) ve Metil benzen
(MB)] serisiyle elde edilen tlim bu sonuglar géz oniine alindiginda, rijit bir koprii yapisinin
(MB) COF iskeletine dahil edilmesi, alkil zincirli COF’lar arasinda en yiiksek fotokatalitik
aktiviteye sahip olan COF-B-TP(CBP)’den yaklasik 4 kat daha yiiksek bir HER performansi
sergilemistir. Bu nedenle, COF yapilarindaki merkez fotoaktif yap1 degisiminin etkisi, MB

koprii birim kullanilarak incelenmistir.

4.2. COF-MB-TP(DCzX) [X: FO, BT ve DBT-SS]

Bu grupta ilk olarak, merkezde su ile hidrojen bagi yapabilecek florenon birimleri
iceren hidrofilik karakteri artirilmis bir kafes yap1 olan COF-MB-TP(DCzFO)’nun HER
aktivitesi incelenmistir. Burada hidrofilik etkiyi incelemek adina model COF olarak
merkezde floren birimi iceren COF-MB-TP(DCzF)’nin sentezi gergeklestirilmistir ve
fotokatalitik hidrojen tiretim performansit COF-MB-TP(DCzFO) ile kiyaslanmistir (Sekil
76).
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Sekil 76. COF-MB-TP(DCzF) ve COF-MB- TP(DCzFO) ’nun sentez semasi.

Viyolojen esasli TP(DCzF) ve TP(DCzFO) monomerleri, 1,4-Bis(bromometil)benzen)
ile muamele edilerek solvotermal reaksiyon kosullar1 altinda COF-MB-TP(DCzF) ve COF-
MB-TP(DCzFO) hazirlanmstir. Coziiniir énciiler DCzF ve DCzFO, hem *H-NMR hem de
Fourier-doniistim infrared (FT-IR) teknikleri kullanilarak karakterize edilirken, sonraki
adimlardan elde edilen ara iirlinler yalnizca FT-IR ile analiz edilebilmistir. Sonuglar, tiim
oncullerin yani sira COF-MB-TP(DCzF) ile COF-MB-TP(DCzFO) yapilarin basarili bir
sekilde sentezlendigini dogrulamustir (Sekil 77-79). 1600 cm! civarinda gozlemlenen pikler,
COF yapilarina 6zgii bir 6zellik olan piridinyum (—C=N*-) grubuna atfedilmistir (Sekil 79).
Ayrica, 1710 cm™’de gdzlemlenen pik, dzellikle COF-MB-TP(DCzFO) yapisinda bulunan
keton grubunun C=0 gerilme titresimi ile iliskilendirilmistir. Her iki COF da fiziksel olarak
adsorbe edilmis suya atfedilen 3400 cm™ civarinda genis bir pik sergilemektedir. Bu pik,
daha hidrofilik bir yapiya sahip olmasi nedeniyle COF-MB-TP(DCzFO)’da daha siddetlidir
(Z. Wang vd., 2018).
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Sekil 77. Kloroform-D1’de (400 MHz, 298 K) kaydedilen 2,7-Bis(karbazol-9-il)fluorenin
(DCzF) 'H-NMR spektrumu.
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Sekil 78. Kloroform-D1’de (400 MHz, 298 K) kaydedilen 2,7-di(9H-karbazol-9-il)-9H-
fluoren-9-onun (DCzFO) *H-NMR spektrumu.
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Sekil 79. (a) COF-MB-TP(DCzF)’nin oncul monomerlerinin FT-IR spektrumu, (b) COF-

MB-TP(DCzFO)’nun 6nctl monomerlerinin FT-IR spektrumu ve (c) COF-MB-TP(DCzF)
ve COF-MB-TP(DCzFO)’nun FT-IR spektrumu.

XRD desenlerinden, COF-MB-TP(DCzFO)’nun ozellikle 26 = 10°’de gozlemlenen
daha gucli pik, COF-MB-TP(DCzF)’ye kiyasla daha yiiksek kristalinitesi oldugunu
gostermistir (Sekil 80). Bu artan kristalinite o6zelligi, daha uzun dizenli yap: ile
iliskilendirilmistir. Ayrica, COF-MB-TP(DCzFO)’daki ana tekrarlayan birim olan
TP(DCzFO)’lar arasindaki daha gu¢li n-n* y1gilmasi stabilitesine de katkida bulunmustur.
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Sekil 80. COF-MB-TP(DCzF) ve COF-MB-TP(DCzFO) yapilarmin PXRD desenleri.

COF-MB-TP(DCzF) ve COF-MB-TP(DCzFO) molekillerinin sentezlenmesinin
ardindan, ¢oziinebilir fraksiyonlar metanol ile Soxhlet ekstraksiyonu kullanilarak ayrildi. Bu
yapilarin redoks potansiyel baslangi¢larini belirlemek igin DPV ve CV teknikleri kullanildi
(Sekil 81). Anodik taramalarda yaklasik 1,00 ile 1,45 V (Ag/AgCl’ye gore) arasinda iki farklt
oksidasyon piki gozlemlendi. Bu pikler daha énceki COF yapilarda da ortak olan, TP(DCzF)
ve TP(DCzFO) yap1 taslarindaki karbazol radikal katyonu ve dikatyon gruplarina aittir.
CV’nin katodik taramasinda, COF’larin smirli ¢6ziiniirligii nedeniyle viyolojen katyon
pikleri tespit edilemezken, bu pikler 10 mV s? tarama hizinda gergeklestirilen DPV
Olgimlerinde net bir sekilde gézlemlendi (Sekil 82). COF’larin asimetrik diizenlenmesinden
kaynaklanan yiiksek intramolekiiler etkilesimler nedeniyle, viyolojenlerin indirgenmesi
sirasinda olusan radikal katyon (V**/V?*) ve notr turler (VO/V*), tek bir genis pik olarak -
0,60 V civarinda gozlendi. Burada, COF-MB-TP(DCzFO) yapisinda karbazol ve viyolojen
gruplarina iliskin indirgeyici ve yiikseltgeyici potansiyellere ek olarak, fluorenondaki C=0

grubuna ait olan ikinci bir indirgenme piki, uyarilmis durumdaki elektronlarin viyolojen
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Uzerine transferi icin ara bir basamak sagladig1 diisiiniilmektedir. Bu durum, uyarilmis

durumdaki yiik tasima etkinligini artirarak HER verimliligine de katk1 saglayabilir.
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Sekil 81. (a-b) AQ/AQCI referans elektrota karsi, 0,1 M TBAPFs/ACN elektrolit
cozeltisindeki COF-MB-TP(DCzF) ve COF-MB-TP(DCzFO) tozlarmmin CV ve (d-e) DPV

egrileri.
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Sekil 82. 10 mV st tarama hiz1 ve genisletilmis potansiyel araliginda COF-MB-TP(DCzF)
ve COF-MB-TP(DCzFO)’nun DPV egrileri.
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Ayrica, COF-MB-TP(DCzF) ve COF-MB-TP(DCzFO)’nun optik karakterizasyonu
UV-Vis absorbsiyon ve floresans spektroskopisi kullanilarak gerceklestirildi (Sekil 83).
Cozunebilir fraksiyonlarin damlatma yontemiyle cam alt tabakalar {izerine kaplanmasiyla
elde edilen kat1 faz UV-Vis absorbsiyon spektrumlari, COF-MB-TP(DCzFO)’ nun COF-
MB-TP(DCzF)’ye kiyasla yaklasik 30 nm’lik bir batokromik kayma sergiledigini ortaya
koymustur. Bu kaymanin, C=0 grubunun elektronik gegisler sirasinda sagladigi artirilmis 7-
n* etkilesimlerinden kaynaklanabilecegi diistiniilmektedir. PL spektrumunda, COF-MB-
TP(DCzF) nispeten daha yiiksek fotoliiminesans yogunlugu sergilemistir. Bu durum,
uyarilmig durumdaki iyonik yapilar arasindaki daha giiglii etkilesimlere baglanabilir ve bu
fenomen ise rekombinasyonu tetiklemektedir. Molekiil igindeki singlet eksitonlarin
radyoatif bozunumundan kaynaklanan liminesans nedeniyle, COF-MB-TP(DCzFO)’daki
floresans sondiirmesi, artan n-n* yigilmasi nedeniyle gelismis elektronik baglanmay1
gostermektedir (Zhou vd., 2023). Bu durum, COF-MB-TP(DCzFO)'nun COF-MB-

TP(DCzF)’ye gore iistiin fotokatalitik hidrojen iiretim performansini kismen agiklamaktadir.
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Sekil 83. Cam ylizeyindeki COF-MB-TP(DCzF) ve COF-MB-TP(DCzFO) filmlerinin UV-

Vis absorpsiyon spektrumlari ve fotoliiminesans spektrumlari.

Son olarak, SHE’ye gore hesaplanan en yiiksek dolu molekdiler orbital (HOMO) ve en
diisik bos molekiiler orbital (LUMO) degerleri, sentezlenen viyolojen esasli COF
katalizorlerinin fotokatalitik hidrojen iiretimi i¢in uygun oldugunu dogrulamaktadir (Tablo
6). Ayrica, COF-MB-TP(DCzFO), ek bir C=0 birimi olusturarak araci bir adim sayesinde

fotokatalitik hidrojen Uretim slrecinde daha etkili bir katalizordr.
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Tablo 6

COF-MB-TP(DCzF) ve COF-MB-TP(DCzFO)’nun elektrokimyasal ve optik degerleri.
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SEM ve TEM analizleri, COF-MB-TP(DCzF) ve COF-MB-TP(DCzFO) tozlarinin
morfolojik 6zelliklerini incelemek igin kullanilmistir (Sekil 84). Hidrofobik polimer
katalizorlerin, genellikle bir mikron veya daha biiyiik boyutlarda parcaciklar olusturarak bir
araya gelme egiliminde oldugu ve bunun fotokatalitik performansi olumsuz etkileyebilecegi
iyi bilinmektedir (Cao vd., 2023; Kunkel vd., 2020). SEM ve TEM gorintuleri, COF-MB-
TP(DCzF)’nin farkli boyutlarda agregalar olusturdugunu, COF-MB-TP(DCzFO)’nun ise
homojen bir dagilima sahip, i¢ ige gecmis ag benzeri bir morfoloji sergiledigini ortaya
koymustur. COF-MB-TP(DCzF)’de bu tiir diizenli bolgelerin olmamasi, COF-MB-
TP(DCzFO)’da gozlemlenen gelistirilmis fotokatalitik aktiviteyi agiklayan bir baska etkidir.
Ayrica, her iki katalizorde de belirlenen siinger benzeri mezogo6zenekli yapilarin, hidrojen

iiretim stirecini kolaylastirmada rol oynadig1 diistiniilmektedir. SEM-EDX sonuglari, COF-

MB-TP(DCzFO) yapisinda C=0’ya bagl oksijenin varligini1 dogrulamaktadir.
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(a) (c) (e)

(b) (d) )

Sekil 84. (a-b) COF-MB-TP(DCzF) ve COF-MB-TP(DCzFO) tozlarinin SEM goériintiileri,
(c-d) EDX desenleri ve (e-f) TEM gorintuleri.

Ayrica, COF-MB-TP(DCzF) ve COF-MB-TP(DCzFO)’nun goézeneklilik ve yiizey
alanm Ozellikleri, 77 K’de azot adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri ile incelenmistir (Sekil
85). IUPAC siniflandirmasina gore, izotermler, mezogozenekli malzemeler icin beklendigi
gibi adsorban ve adsorbat arasindaki kapiler yogunlagsma mekanizmalarini1 gosteren tipik bir
Tip II profili ve H3 tipi histerezis dongiileri sergilemistir (Bhattacharjee vd., 2024; Thommes
vd., 2015). Brunauer-Emmett-Teller (BET) yiizey alanlari, COF-MB-TP(DCzF) i¢in 155,8
m?/g ve COF-MB-TP(DCzFO) icin 167,9 m?/g olarak belirlenmistir. Barrett-Joyner-
Halenda (BJH) yontemiyle yapilan gézenek boyut dagilimi analizi (Sekil 85 i¢ grafikler),
COF-MB-TP(DCzF) ve COF-MB-TP(DCzFO) i¢in 2-20 nm araliginda yogunlagan pikler
ortaya koymustur.
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Sekil 85. COF-MB-TP(DCzF) ve COF-MB-TP(DCzFO) tozlarmin N

adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri ve gozenek boyutu dagilimlari.

AFM teknigi, COF’larmm c¢oziinebilir fraksiyonlar: kullanilarak hazirlanan ince
filmlerin ylizey morfolojisini ve piiriizlilligiinii analiz etmek i¢in kullanilmistir (Sekil 86).
COF-MB-TP(DCzF) yiizeyi, yaklasik 2 um ¢apinda partikiillere sahip ortalama piiriizliiliik
(Ra) degeri 4,2 nm olan diz bir yizey sergilemistir. Buna karsin, COF-MB-TP(DCzFO),
karnabahar benzeri bir morfolojiye sahip oldukga gozenekli bir yizey ve 10,2 nm Ra degeri
gostermistir. Bu sonuglar, SEM goruntileriyle uyumludur. Fotokatalitik hidrojen dretimi
icin HOMO-LUMO seviyelerinin uyumlulugu 6nemlidir, ancak optimum performansin
saglanabilmesi i¢in baska parametreler de devreye girmektedir. Fotokatalitik verimliligi
artirmak i¢in katalizrlerin sulu ortamda dagilabilirligini iyilestirmek ve bdylece su ile
etkilesimlerini artirmak kritik dneme sahiptir (Ma vd., 2022; X. Wang vd., 2018). COF-MB-
TP(DCzF) ve COF-MB-TP(DCzFO) yiizeylerinde su temas agilari, yaklagik 81,5°’den
63,3°’ye diismiistiir. Bu durum, fluorenon merkezindeki C=0O bagmin su ile etkilesimi
tyilestirdigini ve hidrofilikligi artirdigim1 géstermektedir. Daha az hidrofilik karaktere sahip
COF-MB-TP(DCzF) partikiillerinin suda daha kolay bir araya gelme egiliminde olmasi
nedeniyle, COF-MB-TP(DCzF) esasl fotokatalizorde katalizor partikiiliiyle etkilesime giren
151k miktarinin daha diisiikk olmasi beklenmektedir (Dai vd., 2023). Bu baglamda, karnabahar
benzeri morfolojiye ve daha diisiik temas acisina sahip, olduk¢a gbézenekli COF-MB-
TP(DCzFO), artan hidrofiliklik ve daha fazla yiizey erisilebilirligi gdstermektedir. Bu artan
ylizey alan1 ve hidrofiliklik, su molekiilleriyle daha verimli etkilesimleri kolaylastirarak

HER performansini artirmistir.
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Sekil 86. (a-d) COF-MB-TP(DCzF) ve COF-MB-TP(DCzFQO)’nun AFM goruntileri, (b-e)
COF-MB-TP(DCzF) ve COF-MB-TP(DCzFO)’nun cam yiizeyindeki AFM 3D gorintleri
ve (c-f) COF-MB-TP(DCzF) ve COF-MB-TP(DCzFO) filmlerinin cam yiizeye damlatilarak

elde edilen su temas agilart.

COF-MB-TP(DCzF) ve COF-MB-TP(DCzFO) fotokatalizorlerinin HER performansi,
TEOA ’nin kurban ajan olarak kullanildig1 ve 420 nm kesme filtresi bulunan 300 W Xe lamba
altinda goriiniir 151k 1s1mnlamasi ile degerlendirilmistir. HER sonuglari, alkali TEOA
sisteminin fotokatalitik su ayrigmasi i¢in en uygun kosullar1 sagladigini, ancak diger
ortamlarda hidrojen tiretiminin gdzlenmedigini ortaya koymustur. Bu bulgular, benzer
fotokatalizor sistemleri lizerine yapilan onceki seriler ile tutarlidir. COF-MB-TP(DCzFO),
Pt ortak katalizor bulunmayan kosullarda goriiniir 151k 1s1nlamasi altinda maksimum 3,37
mmol g! h? fotokatalitik aktivite sergilemistir. COF-MB-TP(DCzF) ile ise tamamen
metalsiz fotokatalitik sistemlerle karsilastirilabilir sekilde 1,72 mmol g¢g* h' HER
performanst gostermistir (Sekil 87). Bunun yaninda yiiksek performansh fotokatalitik
sistemler icin aktivitenin siirdiiriilebilirligi arzu edilen bir durumdur, ancak bu performansi
surekli olarak korumak zordur. COF-MB-TP(DCzFO)’nun HER performansi, belirtilen
kosullar altinda ti¢ ardisik 24 saatlik dongiide degerlendirildi. 24 saat boyunca her sekiz
saatte bir atmosfer kosullarina maruz birakilarak kesintilerle gerceklestirilen zamana bagli
fotokatalitik hidrojen {iretimi sonuglari, COF-MB-TP(DCzFO)'nun baslangictaki
fotokatalitik aktivitesinin yaklasik %50’sini korudugunu gostermistir. Bu sonuglar, COF-
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MB-TP(DCzFO)’nun goriiniir 1518a duyarli bir hidrojen iiretim fotokatalizorii olarak
etkinligini dogrulamaktadir. Ancak COF-MB-TP(CBP)’ye gore stabilitesi nispeten

dustiktiir.
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Sekil 87. COF-MB-TP(DCzF) ve COF-MB-TP(DCzFO) i¢in goriiniir 1sikta (A > 420 nm)
fotokatalitik Hz Uretimi ve COF-MB-TP(DCzFO)’nun ug¢ dongu icin tekrar kullanilabilirlik

testi.

DFT hesaplamalari, COF’lar1 olusturan tekrar eden TP(DCzF) ve TP(DCzFO)
iskeletlerinin fotokatalitik performans Gzerindeki etkisini ve HOMO-LUMO seviyeleri ile
yik dagilimlarini arastirmak izere gergeklestirilmistir (Sekil 88). Yapilar, yiik dagilimmin
hem pozitif (bosluklar) hem de negatif (elektronlar) yuklerin transferi ile gergeklesmesi
nedeniyle bipolar davranis sergilemektedir. Ayrica, HOMO ve LUMO seviyeleri arasindaki
yiiklerin polarizasyonu, yiiklerin transfer yetenegini artirarak COF ’larin fotokatalitik etkisini
gelistirmektedir. LUMO+1deki yiik dagilimina gore, yiikler, fluorene merkezli COF-MB-
TP(DCzF) yapisindaki piridinyum halkalarinda yogunlasirken, COF-MB-TP(DCzFO)
yapisinda merkezi fluorenon yapisindaki akseptor C=0 yapisina kismen go¢ etmektedir. Bu
durum, COF-MB-TP(DCzFO)’'nun DPV egrisinde goriilen ikinci indirgenme piki ile
uyumludur. Ayrica, karbazol ve viyolojen yapilarmi i¢eren dondr-akseptér TP(DCzF) ve
TP(DCzFO) elektroaktif yapilarinin baglanmasini saglayan metilbenzen koprii birimleri,

tekrar eden birimlerin yakin uzamsal diizenini saglamak i¢in kritik Gneme sahiptir. Ek olarak
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teorik hesaplamalardan elde edilen Eg degerleri, deneysel olarak elde edilen Eq degerleriyle

ortiismektedir. Bu diizenleme, sistem icinde etkili yiik transferini tesvik etmektedir.
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Sekil 88. COF-MB-TP(DCzF) ve COF-MB-TP(DCzF) yiik dagilimlariyla birlikte deneysel
HOMO-LUMO enerji seviyelerinin ve B3LYP/6-31G(d,p) seviyesinde hesaplanan teorik
HOMO-LUMO enerji seviyeleriyle karsilagtiriimasi.

COF’larin fotokatalitik hidrojen iiretimi mekanizmasi daha 6nce de bahsedildigi gibi,
HOMO seviyesindeki elektronlarin 151k absorpsiyonu ile tetiklenerek HOMO’dan
LUMO’ya ge¢mesi Ve bosluklarin ise HOMO’da kalmasi ile baslamaktadir (Sekil 89). COF-
MB-TP(DCzFO)’daki 151k absorpsiyonunun kirmizi kaymasi, 1s1k absorpsiyonunu artirarak
giines enerjisinden daha fazla yararlanilmasini saglamaktadir. Boylece, COF-MB-
TP(DCzF)’e kiyasla daha fazla eksiton ayrilmakta ve daha fazla serbest yiik tasiyicisi
uretilmektedir. Ayrica, COF-MB-TP(DCzF)’in ilk uyarimi sirasinda yiiklerin tasindigi
enerji seviyeleri ile viyolojen akseptoriiniin LUMO seviyesi arasindaki 1,71 eV’lik bant
aralig, etkili yiik transferine elverisli olmayan bir eksiton difiizyon uzunlugudur. COF-MB-
TP(DCzFO)’nun fluorenon akseptoriiniin indirgenmesi ile ortaya c¢ikan enerji seviyesi,
eksiton difiizyon uzunlugunu azaltarak uyarilmis hal yiik transferini artirabilir. Bu, COF-
MB-TP(DCzFO)’nun gelismis HER aktivitesine agiklayan faktOrlerden biri olarak one
cikmaktadir. Ayrica, TEOA nin oksidatif 6zellikleri, COF yapilarinin HOMO seviyesindeki

foto-uyarilmis deliklerin (h*) yeniden iiretilmesi i¢in kullanilmistir.
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Sekil 89. Goriiniir 151k altinda COF-MB-TP(DCzF) ve COF-MB-TP(DCzFO) yapilari igin

Onerilen fotokatalitik HER mekanizmasi.

AG*, yiik transferi ve reaksiyon kinetiginin verimliligini dogrudan etkilediginden,
fotokatalitik aktivitenin temel bir gostergesidir. Daha diisiik AG* degerleri, hidrojen tiretimi
icin daha elverisli yollar1 isaret etmektedir. Daha 6ncede bahsedildigi gibi viyolojenler, Br
kars1 iyonlart OH™ iyonlariyla degistirilerek su ayrisma siirecini gergeklestirir. Bu degisim,
H* iyonlarinin salinimina neden olmakta ve bu iyonlar molekiiler hidrojen (H2) olusturmak
tizere birlesmektedir. DFT hesaplamalarina gére COF-MB-TP(DCzF) ve COF-MB-
TP(DCzFO)’daki piridinyum aktif bolgelerin hidrojen iiretimindeki enerji bariyerleri
strastyla 0,25 eV ve 0,18 eV olarak belirlenmistir ve bu, gézlemlenen HER aktiviteleriyle
iyi bir uyum gostermektedir (Sekil 90). COF-MB-TP(DCzFO)’nun iistiin HER aktivitesi,
giiclii bir elektron alicis1 olarak hareket eden merkezi karbonil grubuna (C=0) baglanabilir.
Bu 6zellik, piridinyum biriminin OH™ iyonlarini gekme kabiliyetini artirarak hidrojen tretim
mekanizmasini hizlandirmaktadir. Dolayisiyla, OH™ iyonlarinin stabilize edilmesi i¢in enerji

bariyerinin azalmasi, gelistirilmis HER performansini daha da dogrulamaktadir.
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Sekil 90. COF-MB-TP(DCzF) ve COF-MB-TP(DCzFO) icin Gibbs serbest enerjisi

diyagramlari.

Bunlara ek olarak, COF-MB-TP(DCzF) ve COF-MB-TP(DCzFO)’nun fotokatalitik
mekanizmasint daha kapsamli bir sekilde agiklamak i¢in EIS o&lgUmleri, elektrot
malzemelerindeki ylik transfer siireclerine iliskin i¢ direngleri degerlendirmek igin
kullanilmistir. Sekil 91°de goriildiigii gibi, COF-MB-TP(DCzF)’de Nyquist egrilerinde
baslangicta bir yarim daire gdzlemlenirken, COF-MB-TP(DCzFO)’da yarim daire olusumu
gozlemlenmemistir. Genel olarak, EIS spektrumundaki yarim dairenin ¢apinin kiigiik olmasi
ya da hi¢ olmamasi, daha diistik bir elektron transfer direncine karsilik gelmektedir (Zhu vd.,
2015). Dolayisiyla, sonuglar COF yapisina C=0O gruplarinin eklenmesinin, ara ylzey yuk
transfer direncini azalttigin1 gostermistir. Bu bulgular, COF-MB-TP(DCzFO)’daki C=0
gruplarinin su ile hidrojen baglart yoluyla daha giiclii bir etkilesim olusturmasinin,
gelistirilmis fotokatalitik hidrojen iiretim reaksiyonu kinetigine katkida bulundugunu

gostermektedir.
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Sekil 91. COF-MB-TP(DCzF) ve COF-MB-TP(DCzFO) nun Nyquist egrileri.

Sonu¢ olarak, yapilarn hidrofilik 6zelligini artiran ve 151k absorpsiyonunu
yogunlastiran gruplarin eklenmesi, foto-uyarilmayla olusan elektron transferini iyilestirerek
fotokatalitik hidrojen dretimini gelistirdigi gozlenmistir. Bunun yaninda son olarak
hidrofilik karakteri artiracak bir bagka grup olan COF-MB-TP(DCzDBT-SS) ve absorpsiyon
bandin1 kirmiziya kaydirabilecek benzotiyadiyazol merkez gruplara sahip COF-MB-
TP(DCzBT)’nin sentezi gerceklestirilmistir (Sekil 92). CoOzinlr Onculer DCzBT ve
DCzDBT-SS, 'H-NMR tekniginin yani sira FT-IR teknigi kullanilarak karakterize
edilmigtir. Sonraki adimlardan elde edilen ara iiriinler yine diger COF yapilarda oldugu gibi
¢oziinmez olmalari sebebiyle yalnizca FT-IR teknigi ile analiz edilebilmistir. Sonuglar, tim
oncullerin ve COF-MB-TP(DCzBT) ile COF-MB-TP(DCzDBT-SS) yapilarin basarili bir
sekilde sentezlendigini dogrulamistir (Sekil 93-95). FT-IR spektrumlari incelendiginde,
COF-MB-TP(DCzBT) yapisinda N-S-N baglarina ait titresim pikinin yaklasik 1350 cm,
N-S baginin 1120 cm, ve C=N bagmin 1610 cm™ civarinda gozlendigi tespit edilmistir.
COF-MB-TP(DCzDBT-SS) yapisinda ise S=0O baginin karakteristik titresim bandi yaklasik
1180 cm™ bolgesinde belirgin sekilde ortaya ¢ikmistir. Bu veriler, her iki COF yapismnimn

basarili bir sekilde sentezlendigini géstermektedir.
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Sekil 92. COF-MB-TP(DCzBT) ve COF-MB- TP(DCzDBT-SS)’in sentez semasi.
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Sekil 93. Kloroform-D1’de (400 MHz, 298 K) kaydedilen DCzBT’ nin *H-NMR spektrumu.
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Sekil 94. Kloroform-D1’de (400 MHz, 298 K) kaydedilen DCzDBT-SS’in ‘H-NMR
spektrumu.
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Sekil 95. (a) COF-MB-TP(DCzSO)’nun 6nctl monomerlerinin FT-IR spektrumu, (b) COF-
MB-TP(DCzBT) nin 6ncul monomerlerinin FT-IR spektrumu ve (c) COF-MB-TP(DCzBT)
ve COF-MB-TP(DCzDBT-SS)’in FT-IR spektrumu.

COF-MB-TP(DCzBT) nin XRD paterninde genis ve diisiik yogunluklu pikler, yapinin
amorf veya diisiik kristalin oldugunu gosterirken, belirgin pikin olmamasi diizensiz bir
gbzenekli yapiy1 isaret eder (Sekil 96). COF-MB-TP(DCzDBT-SS) icin 8°’deki keskin pik
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halkali diizlemdeki COF olusumunu dogrulamaktadir. Bununla birlikte 10-30° araliginda
daha keskin ve yogun pikler (6rnegin, ~12°, ~25°) diizenli kristalin yap1 olusumunu ortaya
koyar. Bu fark, COF-MB-TP(DCzDBT-SS)’nin kristalin yapida daha iistiin oldugunu ve

modifikasyonlarin diizenli gézeneklerin olusumuna katki sagladigini kanitlar.

—— COF-MB-TP(DCzBT)

T T T T T T T T T N T
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Sekil 96. COF-MB-TP(DCzBT) ve COF-MB-TP(DCzDBT-SS) yapilariin PXRD

desenleri.

COF-MB-TP(DCzBT) ve COF-MB-TP(DCzDBT-SS) molekullerinin
sentezlenmesinin ardindan, ¢Ozlinebilir fraksiyonlar metanol ile Soxhlet ekstraksiyonu
kullanilarak ayrildi. Bu yapilarin ¢oziiniirliikleri oldukga diisiik oldugundan redoks
potansiyel baslangiclar1 yalnizca DPV teknigi ile karakterize edilebilmistir (Sekil 97).
Anodik taramalarda yaklagik 0,90 ile 1,60 V (Ag/AgCl’ye gore) arasinda iki farklh
oksidasyon piki gozlemlenmistir. Bu pikler daha onceki COF yapilarda da ortak olan,
TP(DCzBT) ve TP(DCzDBT-SS) yap1 taslarindaki uygulanan potansiyelle meydana gelen
iki basamakli yiikseltgenme sonucu olusan karbazol radikal katyonu ve dikatyon turlere
aittir. DPV’nin katodik taramasinda, COF’larin asimetrik diizenlenmesinden kaynaklanan
yiiksek intramolekiiler etkilesimler nedeniyle, viyolojenlerin indirgenmesi sirasinda olugan
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radikal katyon (V**/\V/?*) ve notr turler (V/V*), tek bir genis pik olarak -0,60 V civarinda
COF-MB-TP(DCzBT) ve COF-MB-TP(DCzDBT-SS)
yapilarindaki merkez akseptor gruplara (benzotiyadiyazol ve SS-dioksit) ait indirgenmeler -

gbzlendi. Bunun yaninda,

1,2 V civarinda tersinir redoks davramsi sergilemistir. ilk uyarilmadan sonra bu ikinci
indirgenmeler sayesinde meydana gelen enerji seviyelerinin foto-uyarilmis yiiklerin

viyolojen iizerine tasinmasina katki saglayabilecegi diistiniilmektedir (L. Liu vd., 2021).
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Sekil 97. Ag/AgCI referans elektrota karsi, 0,1 M TBAPFs/ACN elektrolit ¢cozeltisindeki
COF-MB-TP(DCzBT) ve COF-MB-TP(DCzDBT-SS) tozlarinin DPV egrileri.

Bunlara ek olarak, COF-MB-TP(DCzBT) ve COF-MB-TP(DCzDBT-SS)’nin optik
karakterizasyonu UV-Vis absorbsiyon spektroskopisi kullanilarak gergeklestirildi (Sekil
98).
kaplanmasiyla elde edilen kati faz UV-Vis absorbsiyon spektrumlari, COF-MB-
TP(DCzBT)’nun COF-MB-TP(DCzDBT-SS)’e kiyasla yaklagik 30 nm’lik bir batokromik
kayma sergiledigini ortaya koymustur. Bu kaymanin, merkez benzotiyadiyazol grubunun
Bu durum, DFT

(Coziinebilir fraksiyonlarin damlatma yontemiyle cam alt tabakalar iizerine

kuvvetli akseptdr oOzelliginden kaynaklandigi disiiniilmektedir.
hesaplamalarinda LUMO’daki yiikk dagilimlarinda da agik¢a goriilmektedir (Sekil 99).
Elektron yogunlugu TP(DCzBT) yapisinda, merkezdeki aromatik halkalar ve yan gruplar
iizerinde yogunlagmig durumdadir. HOMO seviyesindeki yiik dagilimi ise, konjuge sistem
boyunca daha genis bir delokalizasyon gdstermistir. LUMO durumunda elektron yogunlugu
HOMO’ya kiyasla daha az delokalize bir sekilde gozlenmistir. Buna karsin, TP(DCzDBT-

SS) yapisinda, kiikiirt atomunun etkisiyle HOMO ve LUMO orbitalleri daha lokalize bir yiik
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dagilimi gostermistir. TP(DCzDBT-SS)’deki bu lokalizasyon, HOMO-LUMO enerji farkin
diisiirerek, elektron transferi ve optoelektronik uygulamalar i¢in daha avantajli bir yap1

sunabilecegi diistiniilmiistiir.

—— COF-MB-TP(DCzDBT-SS)
—— COF-MB-TP(DCzBT)

0,8 -
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0,4 1
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Sekil 98. Cam yiizeyindeki COF-MB-TP(DCzBT) ve COF-MB-TP(DCzDBT-SS)

filmlerinin UV-Vis absorpsiyon spektrumlari.
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Sekil 99. TP(DCzBT) ve TP(DCzDBT-SS) yap1 taglarinin HOMO-LUMO yiik dagilimlari.

COF-MB-TP(DCzBT) tozunun SEM gorintlleri, malzemenin ylzey morfolojisinin
plrdzlu, kiresel ve agregalar halinde oldugunu, COF-MB-TP(DCzDBT-SS) yapisinda ise

daha duzensiz ve poroz bir yapiya sahip oldugunu gostermistir; bu durum, malzemenin
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yiiksek gozeneklilige ve genis bir ylizey alanina sahip oldugunu kanitlamaktadir. SEM-EDX
analizlerinde COF’larin, brom, azot, kiikiirt ve oksijenin varligi, fonksiyonel gruplarin
basarili bir sekilde organik yapiya dahil edilebildigini gostermistir. TEM gortntilerinde ise
COF-MB-TP(DCzBT) tozunun yogun kiimeler halinde ve gbzenekli bir yap1 sergilemesi,
malzemenin amorf veya yari kristal bir yapiya sahip olabilecegini gdstermis ve bu sonug
XRD deseni ile dogrulanmistir. COF-MB-TP(DCzDBT-SS) tozunun TEM goérintusu ise
katalizoriin kristalin dogasini desteklemistir (Sekil 100 ve Sekil 101). Fonksiyonel gruplarla
zenginlestirilmis, go6zenekli ve kristalin yapidaki COF-MB-TP(DCzDBT-SS) nin,

potansiyel olarak adsorpsiyon, kataliz gibi uygulamalarda kullanilabilecegini gosterilmistir.

(c)

Sekil 100. COF-MB-TP(DCzBT) tozunun (a) SEM gorintisu, (b) EDX deseni ve (¢) TEM

goriintiisi.

Sekil 101. COF-MB-TP(DCzDBT-SS) tozunun (a) SEM goruntisu, (b) EDX deseni ve (c)
TEM g0orintisd.

COF-MB-TP(DCzBT) ve COF-MB-TP(DCzDBT-SS) fotokatalizorlerinin HER
performansi, diger COF yapilarla benzer sekilde TEOA’nin destekleyici ajan olarak

117



kullanildigr ve 420 nm kesme filtresi bulunan 300 W Xe lamba altinda goriiniir 151k
isinlamasi ile degerlendirilmistir. COF-MB-TP(DCzBT) ve COF-MB-TP(DCzDBT-SS)
fotokatalizorlerinin HER performans farkliliklari, biiylik dlciide yapilarindaki morfolojik
ozellikler ve kullanilan yap1 taslarinin elektronik etkileriyle aciklanabilir. COF-MB-
TP(DCzBT) yapisi, benzotiyadiazol iinitesinin giiglii elektron alic1 karakteri sayesinde 151k
absorpsiyonunda belirli bir etkinlik gosterse de agregasyona bagli olarak aktif ylizey alaninin
siirlt olmast COF-MB-TP(DCzBT) yiizeydeki yiik tasima dinamiklerine olasi etkisi
(rekombinasyonu tetiklemesi) nedeniyle hidrojen tiretim kapasitesi gorece diisiik kalmistir
(0,038 mmol g* h'). Buna karsilik, COF-MB-TP(DCzDBT-SS) yapisinda suyla etkilesimi
yuksek olan SS-dioksit grubu, elektron yogunlugunu artirarak daha verimli yiik ayirimi
saglamis ve genis bir aktif ylizey alani1 sunarak fotokatalitik performansi 6nemli 6lgiide
iyilestirmistir (Han vd., 2023). Ayrica, SS-dioksit igeren yapilarin iyilestirilmis 1s1k hasadi
ve yiik tagsima kabiliyeti ile aktif bolgelerin daha uzun siire etkin kalmasi, 3,36 mmol g h™*

gibi yiiksek bir hidrojen iiretim hizina ulagilmasini saglamistir (Sekil 102).
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Sekil 102. COF-MB-TP(DCzBT) ve COF-MB-TP(DCzDBT-SS) igin goriiniir 151k altinda

(A > 420 nm) fotokatalitik H2 Uretimi.
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BESINCI BOLUM
SONUC VE ONERILER

Temiz ve siirdiriilebilir enerji kaynaklarinin kullanimi ile fosil yakitlara olan
bagimliligin ve bu yakitlarin gevreye olan zararlarinin minimuma indirilebilecek olmasi
glinimiizde yesil bir gelecek i¢in yenilenebilir enerji teknolojilerinin gelistirilmesinde ¢ok
sayida gelisme yasanmasini saglamistir. Ancak bu kaynaklarin kesikli kaynaklar olmas1 ve
tutarsiz karakteristikleri, etkin depolama ydntemlerine olan gereksinimi dezavantajlari
olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Buradan hareketle bir enerji tasiyicisi olarak sahip oldugu
olumlu 6zellikler nedeniyle hidrojene olan ilgi giin gectikce artmaktadir. Hidrojen yakat,
enerji tasiyicisi ve diger kimyasallar ve alternatif yakitlar (metanol, amonyak vb.) i¢in
hammadde olarak kullanilabilmesi ile li¢ temel isleve sahiptir. Giinlimiizde hidrojen {iretimi,
kullanilan yonteme gore yesil, mavi veya gri hidrojen olarak siiflandirilmaktadir. Gri ve
mavi hidrojen tiretiminde fosil yakitlar kullanilirken, mavi hidrojen tiretiminde farkli olarak
stire¢ sirasinda ¢ikan CO2 gazi yeraltina depolanarak atmosfere salinmaz. Yesil hidrojen
iretimi ise yalnizca yenilenebilir enerjilerden elde edilen elektrigin kullanilmasiyla suyun
elektrolizine dayanmaktadir. Ilk su elektroliz ¢alismalar1 1789°da Jan Rudolph Deiman ve
Adriaan Paets van Troostwijk tarafindan yapilmistir. Glinlimiizde ise, kullanilan elektrolit
ve akigskan acisindan elektroliz sistemleri alkali, polimer elektrolit membran (PEM), kati
oksit elektrolizor (SOE) ve klor- alkali olarak 6zetlenebilir. Elektrolizérden hidrojen elde
etmek i¢in gerekli olan elektrik riizgar enerjisi, giines enerjisinden vb. enerji kaynaklarindan
saglanmast en ideal durumdur. Bu yontemlerle elektrik Gretilirken emisyon

yayllmamasindan dolay1 temiz ve yesil hidrojen tretilebilir.

COF’lar, organik yapi1 birimlerinin gili¢lii kovalent baglar yoluyla genisletilmesi
stratejisini kullanan bir malzeme grubudur. Miikemmel termal/kimyasal kararliliklari,
gozenekli yapist ve elektrokimyasal aktiviteleri sayesinde, COF’lar gaz depolama, enerji
doniisiimii ve kimyasal katalizde biiyiik uygulama potansiyeline sahiptirler. Ozellikle,
donor-akseptor (D-A) COF’larda elektron eksikligi olan yapilara elektron agisindan zengin
bir yap1 biriminin baglanmasiyla, oldukg¢a etkili yiik ayirma ve yiik tasima saglayan yeni
tiirevlerin sentezi biiytik ilgi gormektedir. COF kimyasinin hizl1 gelisimi ile fonksiyonel yap1

taslarina sahip, 1518a duyarlilagtiricilar igeren, m-konjugasyonu ile genisletilen ve D-A
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etkilesimini artiran omurgalarin tasarimi i¢in ¢esitli stratejiler kesfedilmis olsa da hala
iizerinde bir¢ok calisma yapilmasi gereken bir alandir. Bu tez ¢alismasi kapsaminda hidrojen
tiretim reaksiyonunda kullanilabilecek viyolojen birimleri igeren yeni tiir COF yapilarin
sentezi ve hidrojen {iiretiminde kullanimi amaclanmistir. Gorliniir bolgede absorpsiyon
yapabilen, uygun enerji bant yapilarina sahip ve su ile etkilesimi artiracak hidrofilik 6zellik
gostermesi beklenen bu malzemeler, yiiklii yapilar1 sayesinde literatiirden farkli olarak Pt
gibi asil metal varlig1 olmadan da yiiksek katalitik aktivite gdstermistir. Bu tez ¢alismasinda

birinci grupta;

¢ Viyolojen esasli COF-X-TPCBP (X = etil (E), butil (B) ve hegzil (H)) yapilarinda
kdpru pozisyonundaki alkil zincir uzunlugunun fotokatalitik performans tizerindeki
etkileri detayl bir sekilde incelenmistir. COF-B-TP(CBP), 1,03 mmol g h'’lik
hidrojen iiretim orani ve 470 nm’de %79,70 AQE degeri ile yiiksek bir performans
sergilemistir. Bu sonuglar, alkil zincir uzunlugunun sadece optik ve elektro-kimyasal
ozellikleri degil, ayn1 zamanda yiizey 6zelliklerini de etkileyerek elektron-bosluk
ayrismasini optimize ettigini ortaya koymaktadir. Ustelik, COF-B-TP(CBP)’nin Pt
gibi yardimci katalizor kullanimi1 olmadan bu performansa ulagsmasi, malzemenin

ekonomik ac¢idan da avantajli oldugunu gostermektedir.

e COF-MB-TPCBP yapisinda, rijit aromatik kopriilerin entegre edilmesinin yapinin
diizenliligini artirarak amorf karakterden daha duzenli kristal hale dogru egilim
gosterdigi saptanmistir. Bu doniistim, hidrojen iiretiminde elektron transfer
etkinligini artirmig, ayni zamanda m-istiflenmis kararli katyon radikallerinin
olusumunu baskilamistir. Bu yaklasima gore, donor-akseptor (D—A) yapiya sahip
viyolojen baglantili COF’larim, goriiniir 151k altinda 4,0 mmol gt h-2’e kadar hidrojen
iretim oranina ve 420 nm’de %19,2, 470 nm'de ise %51,9 AQE degerlerine ulastig
gosterilmistir. Ayrica, TiO2’nun goriinitir 151k kullanimimi genisletmek amaciyla,
COF-MB-TPCBP'nin TiO2 yar iletkenine adsorpsiyonu entegre edilmistir ve
yaklasik 1,35 katlik etkileyici bir verim artis1 gozlemlenmistir (5,4 mmol g h'). Bu
yaklagim, gilines enerjisi doniigiimii yoluyla hidrojen tiretiminde yeni COF yapilari
gelistirmek i¢in kullanilmis ve elde edilen sonug, Pt gibi soy metal yardime katalizor

icermeyen sistemler arasinda literatiirdeki en yiiksek degerlerden biri olmustur.
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e Merkez grupta suyla etkilesimi artirabilecek florenon grubu ihtiva eden COF-MB-
TP(DCzFO) yapisi ile model molekil olan COF-MB-TP(DCzF) yapilarinin hidrojen
tiretimi icin etkili fotokatalizorler olarak Onemli bir potansiyele sahip oldugu
gosterilmistir. COF-MB-TP(DCzFO), goriiniir 151k (> 420 nm) altinda 3,37 mmol
g?! h? gibi yiiksek bir hidrojen iiretim oranma ulasarak, COF-MB-TP(DCzF)’ye
kiyasla yaklasik 1,96 katlik bir iyilesme gostermistir. Bu verim artiginin sebebi, COF-
MB-TP(DCzFO)’nun C=0 grubu ile iligkili ek bir ara basamak sunmasiyla proton
indirgenmesini kolaylastirmasi ile iliskili oldugu teorik hesaplamalar ve deneysel

sonuclarla kanitlanmistr.

e Son asamada ise viyolojen esasli COF yapilarmin hidrofilik karakteri artirmak
amaciyla SS-dioksit merkez grup iceren COF-MB-TP(DCzDBT-SS) ve absorpsiyon
bandini kirmiziya kaydirma potansiyeline sahip benzotiyadiyazol merkez grup iceren
COF-MB-TP(DCzBT) yapilarin sentezi ger¢eklestirilmistir. COF-MB-TP(DCzBT)
yapisi, benzotiyadiazol {iinitesinin gii¢lii elektron alic1 6zelligi sayesinde 151k
absorpsiyonunda belirli bir etkinlik gdstermistir. Ancak, agregasyona bagli olarak
aktif yilizey alaninin smirli olmast ve bu durumun yilizeydeki yiikk tasima
dinamiklerini olumsuz etkileyerek rekombinasyonu tetiklemesi, COF-MB-
TP(DCzBT)'nin hidrojen iiretim kapasitesini nispeten diisiik seviyede birakmigtir
(0,038 mmol g* h'). Diger taraftan, COF-MB-TP(DCzDBT-SS) yapisinda suyla
giiclii bir etkilesim saglayan SS-dioksit grubu, daha yiiksek elektron yogunlugu ve
etkili yiik ayrimi ile fotokatalitik performansi 6nemli 6lgiide artirmistir. Genis aktif
ylizey alan1 sayesinde, 1sik hasadi ve yiik tasima kapasitesindeki iyilesme,
fotokatalizoriin aktif bolgelerinin uzun siire etkili kalmasini saglamis ve sonug olarak
3,36 mmol g h? gibi yiiksek bir hidrojen iiretim hizina ulasilmistir. Bu bulgular,
COF-MB-TP(DCzDBT-SS) yapisinin iistiin performansint agik bir sekilde ortaya
koymaktadir.

Sonug olarak, viyolojen esasl tiim bu COF yapilarin Pt kullanilmadan bile etkili bir

fotokatalizor olabilecegi ve boylece fotokatalitik hidrojen iiretim maliyetini 6nemli 6l¢iide
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azaltabilecegi sonucuna varilmistir. Onemli &lgiide artan fotokatalitik performansinin
otesinde, COF’lar diisik maliyetleri, kimyasal kararliliklari, toksik olmamalar1 ve
stirdiiriilebilir sentez i¢in 6l¢eklenebilir olmalar1 gibi avantajlara sahiptirler. Bu 6zellikler,
viyolojen iceren COF’lar1 temiz enerji ve cevresel iyilestirme i¢in genis bir uygulama
yelpazesinde umut verici bir platform haline getirmektedir. Elde edilen sonuglarin literatiir

ile kiyaslandiginda Pt iceren sistemlere gore bile fotokatalitik hidrojen tretimi icin oldukca

umut verici oldugu goriilmektedir (Tablo 7).

Tablo 7

Literatlirdeki COF esasl1 fotokatalizorler ile hidrojen dretim sonuglarinin kiyaslanmasi.

Hidrojen
Fotokatalizor ‘k{;::;n(.ljcrl Isik kaynag E:g(l;t;g;]n miktari Ref.
1z Verici aj (mmol g! h')
i Gortiniir 151k, (Stegbauer
TFPT-COF Pt 1 > 420nm TEOA 1,97 vd., 2014)
(J. Xuvd.,
g-Cs:Ns-COF A = 420nm 1,17
e (Livd.,,
PyTz-COF Pt Goriiniir 151k AA 2,07 2021)
e e (Sun vd.,
COF/CdS Pt Goriiniir 151k NayS/ NaSOs3 8,67 2022)
(Zhang
Tta-TP Pt 300 W Xe lamba, AA 0,03 vd., 2022)
Ttba-Tp A = 420nm 0,02
Goriiniir 151k, (Ghosh
BtCOF150 Pt 1 > 420nm TEOA 0,75 vd.. 2020)
TpPa- (Sheng
COF(CH), Pt A = 420nm CsH7NaOs¢ 8,33 vd., 2019)
NsCOF HoPtCls | A >420nm TEOA 1,70 (Vyas vd.,
2015)
ODA-COF
H-COF Pt 300 W Xe lamba, TEOA 2,62 (Yang vd.,
A = 420nm 0.61 2022)
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Tablo 7’nin devami
TpPa-1-COF NiwzPs | 300 W Xe lamba, AA 316 (Yanvd.,
A = 420nm ’ 2022)
Tp-BPy-COF Goriniir 151k, (Mivd.,
Pt 1 > 420nm AA 0,18 2021)
Tp-2C/BPy?*- 0.35
COF '
TP-COF Pt Gorinr 151k, 1,60
N A =420nm (X. Wang
S-COF AA 4,44 vd., 2018)
FS-COF 10,10
COF-E-TPCBP 300 W Xe 0,49
- lamba, 4 > (Altimgik
COF-B-TPCBP 420nm TEOA 1,03 vd., 2023)
COF-H-TPCBP 0,30 Tez
sonucu
COF-MB- (Altmisik
TPCBP - 300 W Xe TEOA 4,00 vd., 2024)
lamba, 4 >
COF-MB- - 420nm TEOA 5,50 Tez
TPCBP_TIiO, sonucu
300 W Xe
COF-MB- Tez
TP(DCzFO) - lamba, 4 > TEOA 3,37 sonucu
420nm
300 W Xe
COF-MB- Tez
TP(DCZBT) - lamba, 4 > TEOA 0,04 sonucu
420nm
COF-MB- 300 W Xe Tez
TP(DCzDBT- - lamba, A > TEOA 3,36 sonucu
SS) 420nm

Sonug olarak ozellikle viyolojen igeren COF’lar, 1s1kla etkilesime giren ve hidrojen
Uretimini optimize eden potansiyel tasiyan yapi taslar1 olarak one ¢ikmaktadir. Yeni tir
koprii gruplarin ve merkez gruplarin viyolojen iceren COF’lara ilavesiyle, elektron transferi
ve fotokimyasal reaksiyonlar i¢in uygun ozellikler sunarak, goriiniir 151k altinda etkili bir
fotokatalizor olarak islev gorebilir. Bu tir COF’lar, yiiksek yiizey alanlari ve modiiler
yapilari sayesinde gilines 151g1nin daha verimli kullanilmasini saglayabilir, bu da fotokatalitik

hidrojen iiretim verimliligini artirabilir. Gelecekteki aragtirmalar, viyolojen iceren COF’larin
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fotokatalitik performansini optimize etmek i¢in, 151k yogunlugu, sicaklik ve pH gibi ¢evresel
faktorlerin yani sira, COF’larin yapisal modifikasyonlari izerinde yogunlasabilir. Ayrica, bu
malzemelerin fotokatalizor paneli olarak entegrasyonu, daha biiyiikk 6l¢ekli ve diisiik
maliyetli giines hidrojen {iretim sistemlerinin gelistirilmesine olanak taniyacaktir. Bunun
yani sira, viyolojen iceren COF’larin giines hidrojen tiretimindeki kararlilik ve gaz ayirma
verimliligi iizerindeki etkilerinin de detayli bir sekilde incelenmesi, endustriyel uygulamalar

icin daha strdurdlebilir cozumler sunabilir.
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Tablo Ek 1

EKLER

COF-MB-TP(CBP)’nin atomlarinin listesi ve ¢esitli 6zellikleri.

No Atom Bond Angle X Y z

1 Cc 5.024526 17.50374 -1.75267
2 Cc 1.403751 4.284018 17.59106 -2.94202
3 C 1.394077 119.0455 2.919611 17.30653 -2.91224
4 c 1.407277 120.6763 2.290627 16.93063 -1.71078
5 c 1.407772 119.3506 3.051346 16.85222 -0.5288438
6 c 1.39365 120.6612 4.414916 17.13995 -0.5408711
7 Cc 1.472475 120.4109 0.8521567 16.61677 -1.68899
8 c 1.404669 120.5418 0.0828706 17.51591 -2.22786
9 C 1.39027 120.7592 -1.44196 17.22361 -2.21077
10 C 1.415 120.1226 -1.89984 16.00782 -1.65002
11 C 1.417222 119.0743 -0.9557081 15.1016 -1.10607
12 c 1.387732 120.1421 -0.3975614 15.40811 -1.1287
13 N 1.40838 120.7038 -3.27315 15.69597 -1.63293
14 N 1.442249 119.4307 6.43824 17.78829 -1.77555
15 C 1.450584 125.8938 -3.84566 14.36932 -1.76112
16 C 1.432131 108.9318 -5.26932 14.46369 -1.63753
17 C 1.46283 106.9833 -5.58716 15.8758 -1.42583
18 C 1.420772 126.4523 -4.34358 16.60846 -1.4326
19 c 1.427193 125.6632 7.03408 19.01057 -2.20901
20 C 1.435716 108.7173 8.45878 18.90449 -2.06668
21 C 1.452077 107.0732 8.736532 17.58375 -1.53093
22 C 1.399463 125.9733 7.458011 16.92129 -1.36706
23 C 1.39791 130.7602 -3.24422 13.13888 -2.04122
24 C 1.384052 118.396 -4.05131 12.01874 -2.13855
25 C 1.439056 123.191 -5.48141 12.06237 -1.98431
26 C 1.377966 121.1684 -6.06962 13.34656 -1.7392
27 Cc 1.384752 132.263 -6.78544 16.54134 -1.2291
28 C 1.409263 119.0358 -6.76857 17.9367 -1.03235
29 C 1.406077 120.3552 -5.55013 18.6384 -1.0237
30 c 1.39671 121.709 -4.32795 17.98958 -1.21373
31 C 1.385348 133.3755 9.904534 16.92257 -1.18771
32 C 1.410226 119.2676 9.830849 15.60244 -0.6972291




33 1.423571 120.0834 8.566928 14.96231 -0.5583442
34 1.382805 121.9443 7.383554 15.60253 -0.8775591
35 1.400359 129.5845 6.427953 20.17546 -2.69548
36 1.390465 117.4998 7.259633 21.23144 -3.05129
37 1.415018 121.4695 8.665694 21.14071 -2.92077
38 1.395584 119.6721 9.271005 19.98112 -2.42558
39 1.455418 120.1741 11.04566 14.88869 -0.3324802
40 1.480242 119.2676 9.505013 22.29458 -3.31479
41 1.411307 121.5347 -6.26889 10.89423 -2.0686
42 1.475065 119.7817 -8.03564 18.66261 -0.8240534
43 1.442354 122.4803 -7.70708 10.9203 -1.96221
44 1.353875 122.4021 -8.45285 9.790761 -1.93126
45 1.45705 123.4442 -7.88408 8.450926 -1.99714
46 1.458163 112.6628 -6.4561 8.460625 -2.29211
47 1.354069 123.42 -5.70854 9.589216 -2.32269
48 1.405606 120.7511 -8.97075 18.21803 0.1265447
49 1.401646 118.9787 -10.1597 18.9401 0.2988116
50 1.359943 123.0016 -10.4574 20.05819 -0.4157942
51 1.359585 117.6116 -9.54928 20.47806 -1.33639
52 1.40184 123.016 -8.33539 19.8165 -1.56873
53 1.402707 120.5031 9.489035 22.76883 -4.6348
54 1.403855 118.6582 10.30519 23.86152 -4.96754
55 1.358575 122.8515 11.11021 24.48167 -4.06582
56 1.358597 117.9374 11.11336 24.01615 -2.78948
57 1.40304 120.4583 10.33028 22.92811 -2.37347
58 1.412551 121.8992 11.18491 13.49824 -0.5387409
59 1.389631 121.2939 12.3455 12.82698 -0.1733359
60 1.377568 120.614 13.39569 13.50534 0.4051243
61 1.385788 119.5426 13.29421 14.87144 0.6145657
62 1.38339%4 120.8446 12.14965 15.56087 0.2561493
63 1.510835 122.0205 14.66488 12.80464 0.8303495
64 1.51806 109.5239 -8.1193 7.734566 -0.6795686
65 1.497447 112.2804 14.64899 11.34611 0.4915357
66 1.505302 110.1256 -8.28793 6.257539 -0.9159715
67 1.406922 119.9936 15.15087 10.90627 -0.7470515
68 1.389906 120.0142 15.15143 9.550977 -1.05529
69 1.409149 120.5948 14.6579 8.605738 -0.1340615
70 1.406272 119.0647 14.16555 9.052177 1.105247




71 1.394317 120.508 14.16279 10.41099 1.417859
72 1.40923 121.6033 -8.64393 5.747985 -2.18071
73 1.390272 120.6556 -8.8414 4.384279 -2.36555
74 1.40649 120.0525 -8.69346 3.498098 -1.28342
75 1.401235 119.7237 -8.32529 3.993173 -0.0253179
76 1.395214 120.0639 -8.12379 5.361855 0.1556012
7 1.504233 120.8417 14.62631 7.140859 -0.4744259
78 1.501657 119.9882 -8.92589 2.027658 -1.48028
79 16.32971 124.6293 25.10528 -3.96086 5.322348
80 1.406188 84.91461 24.53056 -4.81851 4.36762
81 1.394417 119.3426 23.55892 -4.32154 3.499664
82 1.404503 120.498 23.15195 -2.97961 3.578457
83 1.404704 119.6415 23.73173 -2.13298 4.537763
84 1.394261 120.4967 24.70808 -2.61461 5.408824
85 1477777 120.2288 22.11899 -2.46016 2.658133
86 1.404935 120.1253 22.41314 -1.3855 1.802311
87 1.393873 120.4279 21.44374 -0.8908060 0.9314413
88 1.406314 119.3659 20.16371 -1.47316 0.9216968
89 1.405848 120.6974 19.8566 -2.54558 1.777273
90 1.394647 119.3435 20.83826 -3.03588 2.638073
91 1.436588 119.3887 19.16237 -0.9596825 0.0286997
92 1.433652 155.2485 26.10614 -4.46404 6.217023
93 1.374692 126.3206 18.39487 -1.6948 -0.8432661
94 1.464509 109.0913 17.51322 -0.7905497 -1.58476
95 1.46449 106.6568 17.78984 0.5613108 -1.09416
96 1.437349 124.5707 18.81736 0.4299321 -0.0974571
97 1.422796 125.9436 27.26136 -5.20675 5.845272
98 1.438039 108.7112 28.00938 -5.52126 7.032499
99 1.45263 107.2209 27.28695 -4.9553 8.158516
100 1.422794 125.921 26.11691 -4.30667 7.631046
101 1.422061 130.9601 18.36474 -3.09151 -1.1089
102 1.372651 118.1874 17.48577 -3.55235 -2.05717
103 1.436562 123.0825 16.60684 -2.6897 -2.79678
104 1.366194 120.3165 16.65444 -1.28302 -2.52628
105 1.371829 132.2842 17.25609 1.784975 -1.40987
106 1.440928 119.7984 17.72152 2.966461 -0.7288854
107 1.449254 117.0556 18.75224 2.786403 0.2738819
108 1.375568 123.2073 19.28703 1.559814 0.5927265




109 1.393297 132.9847 27.52222 -4.949 9.531791
110 1.400773 118.7569 26.60398 -4.30354 10.36987
111 1.413088 120.813 25.45355 -3.67868 9.837994
112 1.391733 121.6052 25.19153 -3.67514 8.471153
113 1.400332 129.8745 27.70763 -5.59753 4.576782
114 1.391748 117.6228 28.89432 -6.32109 4.504827
115 1.413047 121.5989 29.63507 -6.64557 5.663581
116 1.39329 119.7938 29.19756 -6.24187 6.93153
117 1.478463 119.7777 26.83491 -4.27732 11.82995
118 1.478569 119.4082 30.88962 -7.41672 5.530999
119 1.420809 121.1626 15.71743 -3.21016 -3.77492
120 1.399102 121.4684 17.18576 4.228621 -1.00709
121 1.433669 122.1609 14.88125 -2.36291 -4.57391
122 1.374893 121.9227 14.03701 -2.87045 -5.53308
123 1.387894 120.7582 13.97237 -4.23629 -5.77089
124 1.387994 119.4127 14.7357 -5.09974 -4.99738
125 1.376029 120.7475 15.59262 -4.61284 -4.03713
126 1.448713 122.6272 16.15363 4.437039 -2.0021
127 1.351444 122.2777 15.52015 5.621916 -2.14758
128 1.456137 123.4189 15.82195 6.796877 -1.34215
129 1.457399 112.8917 16.99941 6.6208 -0.5015630
130 1.351349 123.4594 17.63517 5.438264 -0.3480363
131 1.403723 120.5916 30.89537 -8.66755 4.893947
132 1.403123 118.7606 32.1074 -9.36683 4.790299
133 1.358952 122.913 33.28092 -8.88696 5.279517
134 1.358944 117.8292 33.26381 -7.67504 5.89407
135 1.403143 122.8998 32.09595 -6.91118 6.040509
136 1.403717 120.5975 27.00627 -5.47138 12.54778
137 1.403155 118.7804 27.22351 -5.40205 13.93228
138 1.358953 122.9018 27.27615 -4.22725 14.61333
139 1.35897 117.8231 27.10927 -3.07743 13.90845
140 1.403087 122.9154 26.88729 -3.05775 12.52317
141 11.02588 107.8024 -18.9909 -0.3368071 2.350544
142 1.405911 92.37512 -19.1549 0.9536517 2.88384
143 1.394758 119.3457 -20.4365 1.495168 2.981345
144 1.404547 120.4658 -21.5551 0.7578953 2.55953
145 1.405278 119.6674 -21.379 -0.5327219 2.032188
146 1.393958 120.4658 -20.103 -1.08314 1.922035




147 1.477712 120.1861 -22.911 1.334418 2.673305
148 1.404822 120.2684 -23.2102 2.565395 2.066135
149 1.394495 120.5284 -24.487 3.115965 2.17274
150 1.406217 119.3466 -25.4781 2.424012 2.891309
151 1.406367 120.6598 -25.1916 1.189655 3.501338
152 1.394344 119.3529 -23.909 0.6539687 3.390721
153 1.433704 119.6832 -26.7939 2.982293 3.003487
154 1.436794 39.06519 -17.6758 -0.9056976 2.243667
155 1.422897 125.9181 -27.5349 3.137357 4.208261
156 1.438184 108.71 -28.8059 3.732936 3.894734
157 1.452749 107.2208 -28.8393 3.943659 2.457738
158 1.423003 125.9442 -27.5868 3.474519 1.929264
159 1.374564 126.3438 -16.5776 -0.3156064 1.664843
160 1.464952 109.1539 -15.4403 -1.23573 1.743166
161 1.465261 106.6215 -15.9249 -2.44482 2.414206
162 1.43724 106.3919 -17.3108 -2.21323 2.716375
163 1.40048 129.8729 -27.1801 2.82638 5.526884
164 1.391807 117.6253 -28.1109 3.095174 6.526137
165 1.413211 121.5919 -29.3675 3.670934 6.231907
166 1.393373 119.7917 -29.7172 3.99703 4.915128
167 1.393412 132.9815 -29.8006 4.469438 1.596823
168 1.400863 118.7495 -29.5176 4.527932 0.2260811
169 1.41321 120.8276 -28.2859 4.054659 -0.2799911
170 1.391838 121.5925 -27.311 3.519736 0.5569856
171 1.373452 132.458 -15.3098 -3.62337 2.759308
172 1.440252 119.7951 -16.0573 -4.6474 3.442639
173 1.44878 117.087 -17.4439 -4.3592 3.748182
174 1.375541 123.236 -18.0626 -3.18008 3.40321
175 1.421229 130.7566 -16.4273 1.2825527 1.037797
176 1.372455 118.1325 -15.1934 1.282553 0.5366133
177 1.43633 123.0692 -14.0549 0.4105471 0.6164496
178 1.367273 120.1775 -14.2246 -0.8706717 1.235034
179 1.401033 121.7312 -15.472 -5.86628 3.809447
180 1.422138 120.814 -12.7935 0.8097450 0.0948182
181 1.478733 119.3997 -30.3203 3.935098 7.331481
182 1.478795 119.7648 -30.5196 5.086429 -0.7071796
183 1.403882 120.5788 -30.7275 2.899833 8.18781
184 1.403105 118.7603 -31.634 3.19295 9.217907




185 1.359077 122.9166 -32.1376 4.437938 9.426481
186 1.359004 117.8231 -31.7362 5.432533 8.591857
187 1.403216 122.9065 -30.8342 5.225133 7.537177
188 1.40376 120.5673 -31.8197 4.559421 -0.7579397
189 1.403191 118.7631 -32.7401 5.118318 -1.65755
190 1.35899 122.9102 -32.4301 6.150842 -2.48498
191 1.358983 117.8257 -31.1688 6.653487 -2.42705
192 1.403214 122.9101 -30.1879 6.152983 -1.55746
193 1.433927 122.3718 -11.6288 -0.0221399 0.1815065
194 1.37534 121.8408 -10.412 0.3786172 -0.3189598
195 1.38879 120.9149 -10.267 1.612893 -0.9388587
196 1.387332 119.28 -11.3666 2.452159 -1.04512
197 1.376565 120.7348 -12.5934 2.070383 -0.5509797
198 1.44758 122.8309 -14.1 -6.20419 3.494762
199 1.352473 122.4865 -13.5155 -7.34485 3.926497
200 1.454435 123.3558 -14.2102 -8.35089 4.714291
201 1.455145 113.4045 -15.6152 -8.04324 4.935324
202 1.351695 123.3397 -16.2036 -6.90586 4.502645
203 1.500967 120.5914 13.03471 -4.78807 -6.80492
204 1.51294 110.5511 -13.4998 -8.57861 6.030513
205 1.503048 110.4595 11.95643 -5.60722 -6.15265
206 1.507243 108.9982 -13.0229 -10.0072 6.089978
207 1.405726 119.8734 10.88218 -4.9668 -5.51084
208 1.39057 119.9995 9.874479 -5.72206 -4.92108
209 1.409233 120.5676 9.91548 -7.13003 -4.96428
210 1.405083 119.0501 10.99253 -7.76178 -5.60856
211 1.395996 120.5158 12.00778 -7.00636 -6.19798
212 1.409295 121.35 -13.6985 -11.0349 5.401918
213 1.39003 120.6193 -13.2533 -12.3495 5.478152
214 1.40712 120.0502 -12.1118 -12.6639 6.238568
215 1.402635 119.741 -11.4389 -11.6495 6.935391
216 1.394445 120.0202 -11.8929 -10.333 6.861707
217 1.504117 120.4821 8.830171 -7.94519 -4.31622
218 10.40357 144.4681 0.0185886 -13.2021 -6.03539
219 1.415094 153.5277 -1.25966 -13.3761 -6.617
220 1.390136 120.0794 -2.26741 -14.0171 -5.90556
221 1.405206 120.7909 -2.03533 -14.5003 -4.60665
222 1.407514 119.13 -0.7594951 -14.3409 -4.03402

VI




223 1.387978 120.741 0.2568597 -13.7035 -4.73212
224 1.47206 120.5939 -3.11545 -15.1472 -3.84382
225 1.407374 120.5236 -2.89982 -16.3841 -3.20798
226 1.393994 120.7002 -3.90902 -16.9831 -2.45568
227 1.403844 119.0488 -5.15132 -16.3385 -2.34594
228 1.404365 121.1985 -5.39475 -15.1138 -2.98866
229 1.393588 119.0518 -4.37303 -14.5241 -3.73051
230 1.442033 119.4486 -6.19299 -16.9378 -1.5489
231 1.408926 39.29557 1.046041 -12.5379 -6.73418
232 1.427535 125.6992 -6.73647 -18.2447 -1.73469
233 1.435485 108.7022 -7.74813 -18.468 -0.7410608
234 1.452238 107.0843 -7.82008 -17.2669 0.0720029
235 1.399347 125.9287 -6.84211 -16.3405 -0.4625986
236 1.450464 125.7392 2.03424 -11.6526 -6.14798
237 1.432277 108.9008 2.867839 -11.1328 -7.19025
238 1.462764 107.0016 2.392668 -11.7117 -8.44675
239 1.420201 126.5754 1.26873 -12.5627 -8.13659
240 1.400206 129.5835 -6.41964 -19.2147 -2.69345
241 1.390627 117.4854 -7.11641 -20.4172 -2.64439
242 1.414898 121.4849 -8.11449 -20.6537 -1.66979
243 1.395417 119.6689 -8.43779 -19.6809 -0.7179667
244 1.384833 133.3607 -8.58929 -16.9029 1.164528
245 1.410884 119.3701 -8.4164 -15.6254 1.737764
246 1.424089 119.9233 -7.45063 -14.7291 1.197425
247 1.382711 122.0236 -6.65905 -15.0691 0.1158955
248 1.38476 132.3165 2.829771 -11.587 -9.75479
249 1.4092 119.0279 2.164718 -12.3042 -10.7693
250 1.406189 120.3926 1.082573 -13.1449 -10.4538
251 1.396587 121.6882 0.6266353 -13.2928 -9.14203
252 1.397751 130.8257 2.220852 -11.2392 -4.82588
253 1.383852 118.405 3.249359 -10.3549 -4.55163
254 1.439002 123.1969 4.123466 -9.82453 -5.56424
255 1.378164 121.1592 3.8866 -10.2469 -6.91353
256 1.47542 119.747 2.614744 -12.1801 -12.1689
257 1.411259 121.4777 5.167309 -8.93096 -5.24238
258 1.479937 119.3057 -8.82626 -21.9512 -1.66193
259 1.454387 120.1778 -9.22165 -15.2213 2.87949
260 1.402893 120.4987 -8.11832 -23.1506 -1.49367

Vil




261 1.403728 118.6692 -8.83291 -24.3588 -1.48475
262 1.358657 122.8564 -10.1822 -24.4183 -1.63285
263 1.358584 117.9323 -10.8561 -23.2506 -1.80021
264 1.403016 120.4877 -10.2196 -21.9997 -1.81914
265 1.420717 121.396 -9.65211 -16.1632 3.852065
266 1.382939 121.0633 -10.4166 -15.7712 4.935777
267 1.385374 120.8508 -10.7862 -14.4465 5.102407
268 1.378466 119.5286 -10.384 -13.5073 4.176946
269 1.38945 120.5838 -9.61348 -13.8787 3.081966
270 1.441982 122.8283 5.452163 -8.51579 -3.89116
271 1.354486 122.3884 6.524914 -7.75034 -3.57823
272 1.457268 123.5081 7.486908 -7.27238 -4.56298
273 1.458332 112.4856 7.06374 -7.54154 -5.93237
274 1.353438 123.5619 5.998301 -8.31417 -6.24809
275 1.405656 120.7276 3.97067 -12.3382 -12.5041
276 1.401583 118.9636 4.356667 -12.2173 -13.846
277 1.359987 123.0023 3.477171 -11.9515 -14.8487
278 1.359632 117.6201 2.168322 -11.7969 -14.5146
279 1.401821 123.0128 1.698344 -11.9035 -13.1983
280 1.497857 119.9492 -11.6237 -14.0784 6.304863
281 1.089889 120.6215 4.768515 17.86629 -3.87869
282 1.091933 119.8599 2.332746 17.36088 -3.83146
283 1.091707 119.4295 2.562011 16.57396 0.4065451
284 1.089199 120.2947 4.994501 17.09305 0.3801263
285 1.089904 119.8071 0.2575654 18.45497 -2.66393
286 1.089788 119.942 -2.15361 17.91943 -2.65463
287 1.091854 119.5693 -1.3017 14.17002 -0.6537456
288 1.089909 119.5275 1.115119 14.70297 -0.7094336
289 1.08593 121.173 -2.17147 13.05839 -2.1895
290 1.087889 119.1601 -3.59574 11.05402 -2.35133
291 1.08475 120.668 -7.14717 13.42739 -1.6442
292 1.089598 120.2125 -7.72564 15.99067 -1.23353
293 1.089902 119.3056 -5.55556 19.71469 -0.8520840
294 1.085088 120.356 -3.39866 18.5485 -1.17584
295 1.0901 119.7674 10.86613 17.41878 -1.3197
296 1.092261 119.1156 8.527766 13.94174 -0.1711461
297 1.090418 121.6199 6.41802 15.10825 -0.7659948
298 1.089467 121.0591 5.344727 20.25025 -2.78474

Vil




299 1.09254 119.5739 6.822599 22.15656 -3.43443
300 1.08823 120.5936 10.35281 19.91571 -2.32722
301 1.091445 117.7074 -8.197 11.89544 -1.94394
302 1.082794 123.4449 -9.53556 9.790688 -1.91794
303 1.082584 112.908 -6.06782 7.477952 -2.52786
304 1.091444 119.9166 -4.6491 9.533612 -2.57911
305 1.087676 120.4212 -8.77057 17.33065 0.7228154
306 1.095654 121.1121 -10.9112 18.62674 1.031944
307 1.095443 115.8761 -9.82092 21.37699 -1.90042
308 1.086678 120.5878 -7.64215 20.1813 -2.32186
309 1.087604 120.7759 8.862234 22.29706 -5.38808
310 1.097181 121.187 10.32558 24.26569 -5.98736
311 1.096735 115.927 11.77042 24.5444 -2.08801
312 1.086836 120.7362 10.35349 22.59249 -1.34001
313 1.097751 119.8769 10.37269 12.93163 -1.01237
314 1.108321 121.1761 12.45505 11.73701 -0.3416448
315 1.10066 117.8839 14.1494 15.38601 1.078592
316 1.09654 119.3607 12.08932 16.63892 0.4473401
317 1.118427 107.9884 14.78979 12.95448 1.931631
318 1.118531 108.0871 15.52688 13.31572 0.3335028
319 1.113549 109.2921 -9.05035 8.124884 -0.2096908
320 1.111709 112.0136 -7.30399 7.927695 0.0510894
321 1.089251 120.3668 15.54988 11.62174 -1.46494
322 1.098358 120.8845 15.56109 9.189671 -2.00819
323 1.09074 119.7575 13.79801 8.328747 1.834135
324 1.089062 119.486 13.79086 10.73707 2.388115
325 1.099085 118.4502 -8.74701 6.451713 -3.01864
326 1.088649 119.56 -9.10207 4.008396 -3.35343
327 1.088194 120.3396 -8.19528 3.314996 0.8157167
328 1.089355 119.6588 -7.83145 5.738863 1.134935
329 1.114231 108.8047 13.69322 6.924421 -1.04364
330 1.112292 111.4163 14.58107 6.511885 0.4418377
331 1.11529 110.4303 -8.12697 1.436104 -0.9746526
332 1.117511 111.3568 -8.88932 1.751148 -2.56242
333 1.090295 120.366 24.83222 -5.86488 4.314202
334 1.090754 119.6917 23.11184 -4.98091 2.754619
335 1.091094 119.7922 23.41632 -1.09046 4.602135
336 1.090369 120.2805 25.16737 -1.95028 6.141371




337 1.090751 119.8872 23.40835 0.9391996 1.81255
338 1.092556 120.5588 21.67307 -0.0614366 0.2582148
339 1.090736 120.3406 18.85572 -2.9791 1.779957
340 1.090543 119.6838 20.60448 -3.86409 3.307924
341 1.086004 120.0947 19.03266 -3.76173 -0.5758973
342 1.094089 118.9324 17.45003 -4.62517 -2.26885
343 1.092986 119.9313 15.99865 -0.6025430 -3.07539
344 1.08372 121.1367 16.48224 1.8815 -2.16239
345 1.088369 117.321 19.10464 3.675557 0.7932692
346 1.086777 121.2231 20.04759 1.459751 1.362551
347 1.089306 120.3607 28.40763 -5.43401 9.940935
348 1.091451 119.0177 24.75037 -3.19618 10.51917
349 1.087139 121.0998 24.29413 -3.20852 8.072626
350 1.08709 121.2698 27.15424 -5.33562 3.678487
351 1.091444 119.3898 29.26955 -6.63905 3.530478
352 1.089292 120.3745 29.76985 -6.48841 7.824989
353 1.095927 118.8207 14.91714 -1.27977 -4.4109
354 1.098402 121.7527 13.39526 -2.21897 -6.14153
355 1.100169 117.1316 14.61836 -6.17753 -5.18441
356 1.094763 119.2134 16.18913 -5.31614 -3.44717
357 1.091161 117.5617 15.91715 3.604268 -2.66632
358 1.084637 123.4667 14.78112 5.814442 -2.91778
359 1.084351 112.8768 17.33948 7.547565 -0.0529256
360 1.091494 120.228 18.53676 5.374472 0.2638591
361 1.087068 120.6697 29.97666 -9.0918 4.496827
362 1.09633 121.158 32.15678 -10.347 4.301676
363 1.096487 115.9283 34.22734 -1.31774 6.276458
364 1.087204 120.5573 32.12762 -5.94148 6.531099
365 1.087231 120.6718 26.9618 -6.43326 12.04293
366 1.096478 121.1675 27.36167 -6.31007 14.53119
367 1.096295 115.9286 27.15836 -2.14831 14.48826
368 1.08706 120.5582 26.76829 -2.11463 11.99586
369 1.090727 120.3521 -18.2904 1.519626 3.233161
370 1.090827 119.656 -20.5704 2.492829 3.40165
371 1.090873 119.8779 -22.2446 -1.10531 1.696288
372 1.092555 120.56 -19.9634 -2.08242 1.502973
373 1.090984 119.821 -22.4392 3.09511 1.504756
374 1.090474 120.2782 -24.7104 4.079349 1.713287




375 1.090375 120.3742 -25.9673 0.6505413 4.045893
376 1.091259 119.6771 -23.6791 -0.3002879 3.867549
377 1.087257 121.2727 -26.2082 2.400983 5.764492
378 1.091558 119.4001 -27.8639 2.865647 7.564313
379 1.089372 120.3829 -30.684 4.444728 4.68813
380 1.08936 120.3874 -30.751 4.83126 1.987163
381 1.091587 118.9996 -28.1018 4.102991 -1.35485
382 1.087209 121.0971 -26.3738 3.140789 0.1568853
383 1.083452 121.1272 -14.2657 -3.79853 2.529213
384 1.088885 117.3501 -18.0088 -5.12428 4.278519
385 1.086897 121.2668 -19.1023 -2.99272 3.65881
386 1.086346 120.1381 -17.2771 1.62259 0.9545107
387 1.094622 118.8987 -15.0631 2.255736 0.0527407
388 1.092719 119.9398 -13.3779 -1.55835 1.299389
389 1.087149 120.6539 -30.3553 1.887746 8.049953
390 1.096413 121.1602 -31.9792 2.414408 9.908449
391 1.096576 115.9337 -32.1608 6.424236 8.788584
392 1.087417 120.5761 -30.5318 6.050847 6.897449
393 1.087299 120.6508 -32.1059 3.727468 -0.1190694
394 1.09648 121.1634 -33.7655 4.73678 -1.73047
395 1.096531 115.9266 -30.9529 7.486224 -3.10698
396 1.087202 120.5695 -29.1927 6.590148 -1.53629
397 1.095455 118.8424 -11.7138 -1.00184 0.6641738
398 1.098048 121.5743 -9.52211 -0.2606137 -0.2472445
399 1.103636 117.4354 -11.2142 3.430683 -1.53224
400 1.095821 118.9732 -13.4427 2.755514 -0.6514565
401 1.091209 117.5064 -13.5435 -5.51271 2.859993
402 1.084171 123.3409 -12.5037 -7.63239 3.663657
403 1.084336 113.31 -16.1574 -8.84319 5.427135
404 1.092454 119.9493 -17.2757 -6.75641 4.64979
405 1.116204 108.5554 13.62592 -5.39105 -7.53486
406 1.115483 109.5038 12.59054 -3.94896 -7.39051
407 1.114849 111.721 -14.1706 -8.38659 6.900036
408 1.111827 111.4122 -12.6489 -7.87466 6.159633
409 1.087743 120.3085 10.8306 -3.88076 -5.47854
410 1.096496 120.9463 9.015041 -5.23886 -4.44129
411 1.08949 119.7292 11.02661 -8.84935 -5.66345
412 1.087732 119.3867 12.8243 -7.51415 -6.70652

Xl




413 1.098064 118.8068 -14.5723 -10.776 4.789405
414 1.089147 119.6049 -13.7929 -13.1321 4.946485
415 1.089124 120.4789 -10.5632 -11.8817 7.539814
416 1.090365 119.6231 -11.3651 -9.54964 7.406318
417 1.112233 109.1309 9.00861 -7.98309 -3.21904
418 1.110738 111.5318 8.842419 -8.9971 -4.67269
419 1.089782 119.9606 -1.46359 -12.98 -7.61154
420 1.090101 119.396 -3.2485 -14.1434 -6.36361
421 1.090074 119.786 -0.5663555 -14.7159 -3.02887
422 1.091844 120.293 1.24787 -13.5964 -4.28654
423 1.09182 119.4879 -1.93133 -16.8782 -3.30795
424 1.089789 120.3254 -3.73124 -17.9348 -1.95534
425 1.089455 120.6498 -6.3685 -14.6311 -2.91347
426 1.091728 119.8172 -4.54393 -13.5649 -4.22309
427 1.089489 121.0882 -5.66075 -19.0285 -3.45266
428 1.092549 119.5278 -6.89729 -21.1968 -3.37779
429 1.088258 120.5625 -9.20818 -19.8652 0.0282365
430 1.090339 119.6843 -9.33228 -17.5976 1.557254
431 1.092411 119.0813 -7.31534 -13.7503 1.663369
432 1.09048 121.6184 -5.90736 -14.3853 -0.2797829
433 1.089555 120.2512 3.672769 -10.9389 -9.99241
434 1.089956 119.2781 0.5934689 -13.7058 -11.2501
435 1.08504 120.4044 -0.1912099 -13.9698 -8.91798
436 1.085879 121.1951 1.572667 -11.5922 -4.02939
437 1.087895 119.1733 3.408883 -10.0286 -3.52615
438 1.084722 120.6538 4.512932 -9.85824 -7.70932
439 1.087507 120.8009 -7.03826 -23.1467 -1.36672
440 1.097094 121.1804 -8.32099 -25.3206 -1.3559
441 1.096878 115.9491 -11.9427 -23.3369 -1.92295
442 1.087133 120.773 -10.7947 -21.0891 -1.96665
443 1.096474 119.6615 -9.36037 -17.2157 3.754557
444 1.100502 121.2574 -10.747 -16.4971 5.694024
445 1.108938 118.2407 -10.6986 -12.4546 4.326916
446 1.097754 118.6832 -9.3256 -13.1084 2.354733
447 1.091457 117.6991 4.749126 -8.81189 -3.11056
448 1.082816 123.4051 6.721999 -7.37971 -2.58009
449 1.082969 112.8253 7.665595 -7.02222 -6.66783
450 1.091261 119.9339 5.718722 -8.45536 -7.29344

Xl




451 1.087713 120.378 4.705955 -12.5572 -11.733
452 1.095621 121.1201 5.403464 -12.3357 -14.147
453 1.095506 115.8686 1.486038 -11.5785 -15.3435
454 1.086741 120.6359 0.6445672 -11.7622 -12.9733
455 1.118464 110.3666 -12.488 -14.7863 6.358037
456 1.118023 111.1356 -11.0056 -14.2491 7.220677

X1l
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