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OZET

Tez kapsaminda, metil metakrilat tabanli, ferrosen (Fc) ve fulleren (Cgp) yan
gruplar1  igeren kopolimerlerin sentezi yapildi. Hazirlanan kopolimerler,
elektrokromik cihaz uygulamasinda jel elektrolit malzeme olarak kullanildi. Yan
grubunda Fc ve Cgp gruplari igeren kopolimerler asagidaki gibi hazirlandi:

Ik olarak; 3-bromo propanol, sodyum azit (NaNs) ile azitlenerek, 3-azido
propanol sentezlendi. Ikinci asamada; metakriloil kloriir ile 3-azido propanoliin
esterifikasyon reaksiyonu ile yan grubunda azit olan 3-Azido propil metakrilat
(AzPMA) monomeri elde edildi. Daha sonra; AzPMA ile metil metakrilat (MMA)
monomerlerinin farkli kompozisyonlarda kopolimerleri hazirlandi. En son asamada;
kopolimerler, Fc ve Cg gruplart ile modifiye edilerek fonksiyonlandirildi. Ayrica,
kopolimerler elektrokromik cihaz uygulamasinda (ECD) jel elektrolit malzeme
olarak kullanildi. Kopolimerlerin yapilari *H ve C-NMR, FT-IR ve UV-Vis ile
aydinlatildi. Elektrokromik cihaz uygulamalar1 doniisimlii voltametri (CV) ile

yapildi.

Anahtar Kelimeler: Metil Metakrilat, Ferrosen, Fulleren, Elektrokromik Cihaz.



SUMMARY

In this thesis, methyl methacrylate based copolymers bearing ferrocene (Fc)
and fullerene (Cgp) groups were synthesized. The copolymers were then used in
electrochromic device application as gel electrolyte materials. The copolymers
bearing Fc and Cgo were prepared as follows:

First, 3-bromo propanol was azidified with sodium azide (NaNs). The
monomer 3-Azido propyl methacrylate (AzPMA) was synthesized by the reaction of
methacrloyl chloride and 3-azidopropanol. The copolymers of methyl methacrylate
(MMA) and AzPMA monomers were then prepared at the different molar feed ratio.
In the final step; the copolymers were modified with pendant Fc and Cgo groups. The
synthesized copolymers were also used in electrochromic device application as gel
electrolyte materials. The copolymers were characterized by using *H and *C-NMR
spectroscopy, FT-IR, and UV-VIS spectroscopy. Cyclic voltammetry (CV) was used

for electrochromic device application.

Key Words: Methyl Methacrylate, Ferrocene, Fullerene, Electrochromic

Device.
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1. GIRIS

Polimer kelimesi, Yunanca’ da ¢ok anlamina gelen poly- ve kii¢iik anlamina
gelen —meros kelimelerinden tiiremistir. Polimerler, monomer adi verilen ¢ok sayida
ayn1 veya farkl kii¢iik molekiillerin diizenli bir bigimde baglanarak olusturdugu uzun
zincirli ve yiiksek molekiil kiitleli bilesiklerdir. Polimerleri olusturan kii¢iik mol
kiitleli maddeler ise monomer olarak adlandirilir. Otuz yil oncesine kadar biitiin
karbon tabanli polimerler ¢ok iyi bir yalitkan malzeme olarak bakiliyordu. Polimerler
elektrige karsi yalitkan olmalarindan dolayi elektrik tellerini kisa devrelerden
korumak i¢in kaplama teknolojilerinde kullanilmaktaydi. Fakat; Heeger,
MacDiarmid ve Shirakawa isimli bilim insanlar1 yaptiklari buluslariyla bir polimer
olan poliasetilenin hemen hemen bir metal gibi iletken olabilecegini gosterdiler. Bu
calisma sayesinde polimerlerin yalitkan malzeme olma 6zelligi degismis ve iletken
malzemeler de olabilecegini gosterilmistir. Bu bilim adamlari buluslart ve
polimerlerle ilgili sonraki ¢aligmalarindan dolay1 2000 yilindaki Nobel ddiiliine layik
goriilmiislerdir. Iletken polimerler sarj pilleri, fotokimyasal hiicreler, sensorler,
elektrokromik cihazlar ve 1iyon segici elektrotlar gibi bir¢ok alanda
kullanilmaktadirlar. Ayrica iletken polimerlerin sahip oldugu kolay islenebilme
ozelliklerinden dolayi, kalp pillerinde ve askeri alanlarda radar dalgalarina karsi
gbriinmez malzeme tliretiminde de kullanilmaktadirlar.

Elektrokromizm; optiksel ozelliklerdeki tersinir degisikliklere denir ve
elektrokimyasal olarak meydana gelen indirgenme ve yiikseltgenme durumlarinda
ortaya ¢ikar. Elektrokromik materyaller elektrokromik cihazlarda kullanilan
malzemelerdir. Diisiik voltaj altinda redoks reaksiyonlari yardimiyla belirli dalga
boyunda tersinir olarak 1g1k absorblama 6zelliklerini degistirirler. Otomobillerin dikiz
aynalarinda, ayna yapiminda, akilli pencerelerde, optik goriintiilemede ve kamuflaj
malzemeleri gibi bir¢ok alanda elektrokromik cihazlar kullanilmaktadirlar.

Bu tez galismasi kapsaminda, fulleren (Cgo) Ve ferrosen (Fc) yan gruplari igeren
metil metakrilat tabanli kopolimerler sentezlendi. Sentezlenen kopolimerler, FT-IR
(Fourier Déniisiimlii Kizilotesi), "H NMR (Niikleer Manyetik Rezonans), *C NMR
(Niikleer Manyetik Rezonans), DSC (Diferansiyel Taramali Kalorimetri), TGA
(Termal Gravimetrik Analiz) and GPC (Jel Gegirgenlik Kromotografi) ile karakterize
edildi. Ayrica, kopolimerler elektrokromik cihaz uygulamasinda jel elektrolit

malzeme olarak kullanildi.



2. GENEL BIiLGILER

2.1. Polimerler Hakkinda Genel Bilgi

Polimer, ¢ok sayida monomerin az veya ¢ok diizenli bir bi¢imde baglanarak
olusturdugu uzun zincirli ve yiiksek molekiil kiitleli bilesiklerdir. Monomer ise
polimerleri olusturan en kii¢iik birimlerdir. Polimerlerin siniflandirilmasinda bir¢ok
Ozellik dikkate alinarak degerlendirilebilir. Polimerin yapisi, hazirlanig teknikleri,
1stya  karst  gosterdikleri davranis, dogada bulunup bulunmamasi, olusum
mekanizmasina gore bir¢ok sekilde siniflandirilabilir. Polimerler kaynagina gore
dogal polimerler, sentetik polimerler ve yar1 sentetik polimerler olarak 3 sinifta, 1s1ya
kars1 gosterdikleri davranislarina gore termoplastik ve termoset polimerler olarak 2
sinifta, yapilarina gore homopolimer (Sekil 2.1) ve kopolimer (Sekil 2.2) olarak 2
siifta incelenebilir. Homopolimer, tek tiir monomerden c¢ikilarak sentezlenen
polimerlere verilen isimdir. Homopolimerlere Ornek olarak polistiren (PS),

poliasetilen (PA), poli(vinil kloriir) (PVC) verilebilir.

Sekil 2.1: Homopolimerin yapisi.

Kopolimer, zincirlerinde kimyasal yapist farkli birden fazla monomer
bulunduran polimerlerdir. Kopolimelere 06rnek olarak stiren-biitadien (SBR),
akrionitril-biitadien-stiren (ABS) verilebilir. Kopolimerler en az iki farkli monomer
veya polimer kullanilarak ii¢ farkli sekilde hazirlanabilir. Bunlar; rastgele, ardisik ve
blok kopolimerler olarak adlandirilir [1]. Rastgele kopolimerlerde tekrar eden
birimlerin (A ve B) zincir boyunca siralanmalarinda belirli bir diizen yoktur. Ardisik
kopolimerde de tekrar eden birimler sirali olacak sekilde dizilir. Blok kopolimerlerde
kimyasal yapist farkli en az iki homopolimer zincirinin uglarindan birbirlerine

baglanmasiyla olusur.
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Sekil 2.2: Kopolimerlerin yapisi. a) rastgele b) blok c¢) ardisik kopolimer.

a

b

C

2.2. iletken Polimerler

Polimer malzemeleri elektriksel yalitkan malzemeler olarak bilinirler. Bu
ozellikleri onlarin elektriksel yalitkanhigin arandigi kablolarin kiliflanmast gibi
alanlarda onemli kullanim yeri edinmigtir.  Polimerlerin esneklikleri, estetik
gorliniimleri, hafiflikleri ve kolay islenebilmeleri sayesinde de kullanim1 daha da ¢ok
artmistir. Metaller ise; elektriksel iletkenligi yiiksek, iistiin mekaniksel 6zelliklere
sahip maddelerdir. Polimerlerden farkli olarak metaller; agir, pahali, sekillendirmesi
zor ve kolayca korozyona ugrayabilen maddelerdir. Metallerin elektriksel
iletkenligine ve polimerlerin hafiflik ve esneklik o6zelliklerine sahip bir malzeme
birgok alanda kolaylik saglamasi miimkiindiir. Bu amaca yonelik birgok g¢aligsma
yaptlmistir. Bunlardan bazilari; polimerlerin ¢esitli iletken malzemelerle fiziksel
karigimi ile hazirlanmasi sonucu olusturulan malzemelerdir. Bu amagla polimerlere
metal tozlar1 gibi maddelerin katilmasi ile iletkenligin polimer igerisinde bulunan
metal tozlari {izerinden saglanmasi amaglanmistir. Bir baska calisma ise polimer
igerisinde uygun bir tuz ¢oziip iyonik iletkenlikten yararlanmaktir. Bu iki yontemde
de polimer malzemeleri sadece iletkenligi saglayan maddeler icin bir baglayic
sistem olarak islev goriir ve kendisi elektriksel iletime katilmaz. Polimerlerin
kendisinin dogrudan elektrigi elektronlar tizerinden iletebilecegi ¢alismalar PA
lizerinden yapilmustir. Iletken polimerleri diger polimerlerden ayiran temel 6zellik,

elektronlar1 ana zincir iizerinden iletebilmesidir. iletken polimerler ana zinciri



tizerinde konjuge cifte baglar igerir ve bu konjuge cifte baglar sayesinde elektrigin

iletimi saglanir.

2.2.1. iletken Polimerlerin Tarihi

Polimerlerin elektrigi iletme fikri 1960’11 yillara kadar uzanmaktadir. Doymus
polimer veya plastiklerin yalitkan malzemeler olarak kullanilmasina ragmen “m
konjuge” polimerlerin elektronik malzemeler olarak kullanimi yeni gelistirilmekte
olan calismalardandir.

Bilinen ilk iletken ve en basit konjuge yapili polimer poliasetilendir (PA) [2].
PA (Sekil 2.3) uzun yillardir iletken oldugu bilinmeyen ve normalde siyah toz
halinde bir polimerdir. 1977 yilinda Shirakawa, Hegeer ve MacDiarmid; Ziegler-
Natta katalizorii kullanarak PA filmlerin iyot, flor veya klor buharma tutularak
yiikseltgendiginde, iletkenliginin arttigini tespit etmislerdir [3]. Shirakawa ve
arkadaglar1 bu g¢aligmalarindan dolay1r 2000 yilinda Kimya Nobel &diiliine layik
goriilmiislerdir. PA’ nin kisith doplama Ozelliklerinden dolayi, bu malzemeye
alternatif olarak cesitli iletken polimerler sentezlenmistir. Bu malzemelere 6rnek
olarak polipirol (PPy) [4], politiyofen (PTh) [5], poli(3,4-etilenodioksitiyofen)
(PEDOT) [6] ve polifenilen (PPP) [7] verilebilir.

n

Sekil 2.3: PA’ nin kimyasal yapist.

PA’ nm iletken Ozellikleri olmasma ragmen, havadaki kararsizligi,
solventlerdeki c¢oziinmez yapisi nedeniyle giinlik uygulamalardaki kullanimini
kisitlamaktadir. Bu amagla PPy, PTh, polianilin (PANI), PPP, poli(p-fenilen vinilen)
(PPv), PEDOT gibi bir¢ok polimerik malzeme iletken polimer uygulamalari igin
incelenmistir.

PPP (Sekil 2.4); ¢ozlinmeyen, eritilmeyen, diigiik molekiil agirlikli polimerdir
ve bir lewis asidi kullanilarak benzenin direkt baglantisiyla hazirlanabilir. PPP

elektriksel iletkenligi sayesinde son yillarda sik sekilde kullanilmaktadir [8].



n

Sekil 2.4: PPP’ nin kimyasal yapisi.

PTh elektriksel oOzelligi, c¢evresel kararliligi sayesinde iletken polimerler
arasinda 6zel bir yere sahiptir. PTh (Sekil 2.5) sentetik esneklik 6zelligi, hem birgok
polimerizasyon yontemiyle polimerlesmesine hem de farkli yan gruplarla
fonksiyonlandirilabilme 6zelliginin sonucu olarak, PTh konjuge poliheterosiklik
malzemelerdeki en fazla ¢alisilan polimerdir [9]. PTh’ nin bilinen ilk sentezi 1980’
li yillara dayanmaktadir [10], [11].

L dn

Sekil 2.5: PTh’ nin kimyasal yapisi.

PPy, PTh gibi 5 halkali heterosiklik pirol monomerinden olusan bir
polimerlerdir. (Sekil 2.6). PPy’ nin iletken malzeme olarak kullaniminin incelendigi
ilk calisma 1968 yilinda yayilanmistir. Bu malzeme elektropolimerizasyon yontemi
ile 0.1 N siilfrik asitin siyah film olusturmasi yontemine gore incelenmistir [12].
Pirol monomerinin sudaki ¢oziiniir 6zelligi sayesinde, biyolojik uygulamalarda da

kendine yer edinmistir [13].

AN
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Sekil 2.6: PPy’ nin kimyasal yapisi.



PANI iletken materyaller i¢in bilinen en eski malzemelerdir (Sekil 2.7). 1862
yilinda, anilin siyahi olarak adlandirilmistir [14]. Ucuzlugu ve cesitli durumlardaki

kararlilig1 sayesinde, PANI iletken polimerler olarak sikg¢a kullanilmaktadir.

NH

Sekil 2.7: PANI’ nin kimyasal yapisi.

PPv (Sekil 2.8) polimer elektroniginde o6zel bir yeri olan konjuge bir
polimerdir. PPv OLED (Organik Isik Yayan Diyot) malzemeler i¢in kullanilan ilk
polimerdir [15].

/\

Sekil 2.8: PPV’ nin kimyasal yapisi.
2.2.2. Tletken Polimerlerin Uygulama Alanlar:

fletken polimerler bircok alanda kullanilabilir. Bunlara &rnek olarak; sarj pilleri [16],
fotokimyasal hiicreler [17], sensorler [18], elektrokromik cihazlar ve iyon segici
elektrotlar [19] verilebilir. Iletken polimerler metallerin elektrigi iletme &zelligine
sahip olmalar1 ve kolayca islenebilmeleri sayesinde birgok uygulamada kendine yer
edinmigtir. Bu malzemeler diisik akim ve uzun siireli kullanimi1 sayesinde kalp
pillerinde ve ayrica askeri alanlarda radar dalgalarina kars1 gériinmez malzemelerin

uretiminde kullanilabilir.



2.2.3. Band Teorisi

Malzemeler elektriksel iletkenliklerine gore iic grupta smiflandirilabilir;
iletkenler, yalitkanlar ve yar1 iletkenler. Malzemelerin elektriksel iletim o6zellikleri
enerji-band yapilar farkliligina gére degisim gosterir. Valens bandi tamamen dolu ve
iletim bandi tamamen bos maddeler yalitkan malzemeler olarak adlandirilir.
Yalitkan malzemelerin yasak bant araligi genistir ve elektrik iletimi s6z konusu
degildir. Valens bandi ve iletim bandi iist iiste olup arada yasak bant araliginin
bulunmadigi malzemelere iletken denir. Yari iletkenlerde de yasak bant araligi
mevcuttur. Fakat disaridan bir uyarilma sonucu valens bandi elektronlar1 yasak bandi
asarak iletim bandina gecebilir. Elektronlarin iletim bandina gecisinden sonra
malzeme iletken olarak davranir. Metal, yar1 iletken ve yalitkan malzemelerin enerji

diyagramini gosteren tabloyu Sekil 2.9’ da gosterilmistir.

Bant Aralig

Enerji

Metal Yari iletken Yalitkan

Sekil 2.9: Enerji diyagram.
2.2.4. Tletken Polimerlerde Elektriksel iletkenlik ve Doplama Prosesi

Konjuge polimere ait bir elektron Valens bandinin zirvesinden uzaklastiginda
bosluk meydana gelir ve bu durum band teorisinde oldugu gibi tamamen delokalize
halde degildir. Yalnizca birkag monomerik iinite tizerinde kismi bir delokalizasyon
gerceklesir. Buda iiniteler tizerinde uzanmasiyla yapisal olarak onlarin bozunmasina
neden olur. Uzatilmig Il-sistemlerinin yaygin yapisi elektronlarin polimer iizerinden

uzaklasmasma veya polimer igine sokulmasima izin verir. Iletken polimerlerin

7



indirgenme ve yiikseltgenme tanimlamak i¢in ‘Doplama’ terimi kullanilmaktadir ve
N-doplama, P-doplama olarak incelenmektedir. Yari iletkenlerde doplama islemi,
iletken polimerlerin doplanmasina kiyasla %1 seviyelerinde gerceklesen bir islem
olarak oldukg¢a farklidir. Bu bilgilere dayanarak, notral yani doplanmamais bir iletken
polimerin, iletken haline doplamayla doniismesi yillardir gizemini korumaktadir.

Sekil 2.10° da doplanmis veya doplanmamis polimerin band yapilar verilmistir.

[ se—
—
a) Notr b)Az Doplanms ¢) Cok Doplanms
Polimer Polimer Polimer

Sekil 2.10: Polimer bant yapilari.

Notral ve doplanmis halleri hesaba katildiginda PA 6zel bir iletken polimer
olarak karsimiza cikar. Iki notral formun karsilastirilmasi onlarm yapisal olarak
benzer olduklarini ortaya koyar. Bu yiizden temel durumlart enerji olarak bozunur.
Bir zincir iizerinde iki ardisik yiikseltgenme radikal katyonu vermesi bu radikallerin
eslesmesi tizerine, pozitif ‘solitonlar’ diye adlandirilan bagli olmayan yiikler olusur.

Baslangigta her seviyede sadece bir elektron uzaklasir ve bir radikal katyonu
olusur ve bu polaron olarak adlandirilir (Sekil 2.11). Bu sebepten dolay1
yiikseltgenme ile bu ortaklanmamis elektronlar bipolaran diye adlandirilan
dikatyonik tiirler vermek iizere uzaklasir. Yiiksek dopant konsantrasyonlar1 bipolaron
bakimindan zengin bir madde olusturur ve sonunda bipolaron seviyelerinin band
olusumuna yol agar. Boyle bir teoriksel islem, dolayisiyla, artan doplamayla notral
polimerin polaronik forma daha sonrada spinsiz bipolaronik duruma gegisi ile iletken
polimerlerin EPR (Elektro Paramagnetik Rezonans) sinyallerinin goriiniip sonrada

kaybolmasini agiklar.



/ / /) / / / / Notral zincir
S
/ / - / / / / Polaron

N
l

+

/ \ \ / / / Solitonlar

| | | | | tetientik Bandi

p—— - —
| | | | | | | | Valens Bandi

Nétral Zincir Polaron Solitonlar Soliton Band

Sekil 2.11: iletken polimer olan PA’ nin nétr ve doplanmis formlari.

2.3. Ferrosen

Ferrosen [Fe(CsHs)2] (Sekil 2.12) (Fc), IUPAC ismi ile Bis(n® -
siklopentadienil) demir (I1) olarak adlandirilan, organik ¢oziiciilerde ¢oziinebilen bir
bilesiktir. Fc’ nin kesfi ile organometalik kimya hizla ilerlemeye baslamistir [20]. Fc
ve tirevlerinin Onemli kararliliga, kimyasal, elektriksel, optiksel, magnetik
Ozelliklere sahip olmas1 da {izerinde arastirilmalarin yogunlagsmasina sebep olmustur
[21].

Fc, sandvi¢ yapisinda bir organometalik bilesiktir. Yapisinda iki adet aromatik
halka ve bu iki halka arasinda bir gecis metali olan demir (Fe) yer almaktadir. iki
halka arasinda bulunan demir metali, her iki halkada bulunan karbon atomlariyla
etkilesime girer ve son derece kararli bir yap1 olustururlar [22]. Yapida bulunan Fe
atomlar1 +2 yiikseltgenme basamagindadirlar. Elektronlarin bir ¢ifti her iki halka ile
de bag olusturmaktadir ve bu bag, demir ile halka arasinda olusmus delokalize bir
bag seklindedir. Bu baga Wilkinson sandvig, digerlerine ise Fc bagi ad1 verilmistir.
Fc’ nin yapisinin kesfi ayni zamanda Wilkinson ve Fischer’ e nobel odilii
kazandirmistir. Fe (II) iyonlar1 ve yapisindaki siklopentadienil halkalar1 ile Fc
aromatik bir bilesiktir ve katilma tepkimelerine kolayca girer, benzen halkasina gore

elektronca daha zengin bir yapidadir. Fc elektron akimma maruz birakildiginda,



ferrosenyum katyonuna yiikseltgenir ((CoHs).Fe®). Bununla beraber 174 °C’ de
siiblimlesir, 470 °C” ye kadar kararlidir.

>

Fe

Sekil 2.12: F¢’ nin kimyasal yapisi.

2.3.1. Ferrosenin Uygulama Alanlar

Fc ve Fc tirevleri; kanser arastirmalar1 [23]-[25], optik malzemeler [26],
homojen kataliz [27], molekiiler sensor gibi bir¢ok alanlarda kullanilmaktadirlar.
Indirgenme ve yiikseltgenme 6zelliginden dolay1, redoks etkinligi olan bilesikler
olarak kullanilmis ve elektrokimyasal ozellikleri incelenmistir. Kandaki glikoz
seviyesinin Olgiimiinde [28], anti timor etkisi [29], antianemik etkisi [30] gibi

calismalarda da Fc bilesikleri incelenmistir.

2.3.2. Ferrosen Iceren Polimerler

Organometalik malzemeler; optik cihazlar, molekiiler magnetler, ince film
transistorler, elektrokimyasal sensorler gibi birgok alanda kullanilmaktadirlar.
Organometalik polimerler ise; organometalik gruplara sahip monomerlerin
birbirlerine kovalent baglanmasi veya metallerin organik polimerin uygun yan
gruplarina koordine bag yapmalariyla olusurlar [31]. Fc polimerleri ise farkh
metotlarla  sentezlenebilirler [32]. Bunlara 06rnek olarak halka agilma
polimerizasyonu, elektrokimyasal polimerizasyon, iyonik polimerizasyon veya
serbest radikalik polimerizasyon yontemleri verilebilir. FC molekiilleri polimer
zincirinde bulundugu pozisyona bagl olarak, polimere farkli 6zellikler kazandirirlar
[31], [32]. Ayn1 zamanda polimer ana zincirinde olabilecegi gibi, yan zincirlerde de

olabilmektedirler.
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Fc¢’ nin elektrokimyasal karakterizasyonu donilistimlii  voltametri ile

yapilmaktadir. Sekil 2.13” te Fc molekiiliine ait CV yer almaktadir [33].

10 =

Current (uA)

-110 =

—_— 77—
0.8 0.7 & 0.5 04 03 0z 0.1

Potential (V) vs. AgfagCl

Sekil 2.13: Fc molekiiliiniin CV 6l¢iimii.

Molekiiliin CV 6l¢iimii, saf asetonitril i¢inde gergeklestirilmistir. Yaklagik 0,5
V’ ta yiikseltgenme, 0,4V’ ta indirgenme meydana gelmektedir.

2.4. Fulleren

Karbonlar dogada bir¢ok formda bulunmaktadirlar. Grafit ve elmas bunlardan
en ¢ok bilinenidirler. Fulleren ise karbon kafesi olarak bilinirler ve bunlardan en ¢ok
yaygin olanlar1 ise Cgg, C7o, C84” tiir.

Fulleren (Cgp), altmis karbon atomundan olusan kiiresel yapida bir molekiildiir.
Kiirenin i¢i bostur ve yiizeyinde diizgiin besgen ve altigenlere yer almaktadir. Cg ilk
kez 1985’ te Smalley, Curl ve Kroto tarafindan inert bir gaz ortaminda grafitin
buharlastirilip yogunlastirilmasi ile elde edilmistir ve yapilan bu kesif onlara 1996
Nobel Kimya 6diiliinti kazandirmstir.

Smalley ve arkadaslar1 grafitin lazer buharlastirilmasi ile Cn (n: 20’ den biiyilik

sayilar) kiimelerinin olustugu goriilmiistiir [34].
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Smaley ve arkadaglar1 yaptiklar: bu karigimi karbon kiimelerinin dagilimi ugus
zamanl kiitle spektrometresi ile incelenmis ve Cgo ile C7o miktarinin fazla oldugu
gbzlenmistir. Fulleren tiirevleri arasinda dogada en ¢ok bulunan tiirii Cgp” dir. Cgo’ 1n
20 hekzagon ve 12 pentagondan olusan 32 vyiizli bir yapiya sahip oldugu
diistiniilmiistir ve bir futbol topunun yapisina benzetilmistir. Bu yap1 ayrica
Amerikali mimar Buckminster’ in 1967 Montreal fuarinda yaptig1 jeodezik kubbenin
sekline benzedigi i¢in arastirmacilar bu yeni kesfedilen yapiyi, Buckminster

Fullerene olarak adlandirmislardir.

2.4.1. Fullerenlerin Ozellikleri

Diger fullerenlerin yaninda Cgo Ve Cy7o miktar1 ¢cok daha fazla oldugundan
literatiirde Ozellikle bunlarin ¢ozeltide ve kati halde ozelliklerine ait bilgiler yer
almaktadir. Cgp Ve Cyo’ in olusma 1s1s1 kalorimetrik olarak incelenmis ve Cg icin her
bir karbon atomu basina 10.16 kcal/mol, Cyg i¢in her bir karbon atomu basina 9.65
kcal/mol olarak bulunmustur [35]. Grafit i¢in bu 1s1 0 kcal/mol iken elmas i¢in 0.4
kcal/mol’ diir [36]. Bu nedenle fullerenler, grafit ve elmasa gore daha az kararhidir.
Her bir fulleren, C atomu sayis1 2(10 + M) olan 12 pentagon ve 20 hekzagondan
olusur. Bu yap1 Euler teoreminin bir sonucudur [37]. Biitiin fullerenlerin arasinda en
kararli olan1 Cgp’ tir [34] (Sekil 2.14). Cgo’ 1n toluen ve benzendeki ¢ozeltisi koyu

viyolet renklidir.

Sekil 2.14: Cgo’ 1n kimyasal yapisi.

Ceo’ 1n 6nemli iki 6zelligi vardir. Bunlardan ilki; iki hegzagonun birlestigi (6-6)
baglar1 bir hekzagonla bir pentagonun birlestigi (5- 6) baglarindan daha kisadir.

Diger bir 6zelligi ise Cgp’ ta biitiin pentagonlar hekzagonlar ile ¢evrilmistir ve bu
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nedenle izole olmus pentagon kuralina (IPR) uyar. IPR iki pentogon halkanin

birbirlerine asla degmemesi gerekir [34].

2.4.2. Fullerenin Fiziksel Ozellikleri

Kimyasal olarak fullerenleri modifiye etmek ig¢in, bunlarin ¢ozeltide
bulunmalar1 gerekir. Cgg Ve Cyg bir¢ok organik ¢oziiclide ¢oziiniir [38]. Fullerenlerin
caplarinin artmasi ile ¢éztiniirliikleri azalir. Fullerenler aseton, alkol ve eterde hemen
hemen hi¢ ¢6ziinmemektedirler ve ¢oziiniirliikleri mg/ml olarak ifade edilmektedir.
Czo’ in bu ¢oziiciilerde ¢oziiniirliigl, Ceo’ a gore % 50 daha azdir. Fulleren tiirevleri
ise, saf Cgp Ve Cyq” ¢ gore daha fazla ¢oziiniirliige sahiptirler.

Fullerenleri  kimyasal olarak modifiye edebilmek icin, c¢ozeltide
¢ozilinebilmeleri gerekmektedir. Cgp Ve Cyo bir¢ok organik ¢oziiciide ¢oziiniirler [38].
Fakat aseton, alkol ve eter de ¢ok az ¢oziiniirler. Tablo 2.1 de Cg’ 1n gesitli organik

coziiclilerdeki ¢oziiniirliik kapasiteleri verilmistir [39].

Tablo 2.1: Fullerenin gesitli organik solventlerdeki ¢oziiniirliik kapasiteleri.

Coziicii Ceso (Mmg/L)
n-pentan 0.005
n-hekzan 0.043
Siklohekzan 0.036
n-dekan 0.071
Karbondisiilfid 7.9
Diklorometan 0.26
Kloroform 0.16
Tetraklorometan 0.32
Tetrahidrofuran 0.000
Benzen 1.7
Toluen 2.8
Anisol 5.6
1,2 Diklorobenzen 2.7
Aseton 0.001

Coeo sahip oldugu enerji, elektron transfer siireci ve kimyasal reaksiyonlara kars1
olan duyarliligi sebebiyle elektrokimyada olduk¢a dikkat ¢ekmektedir. [40]. Cego

kesfi; elmas, grafit, amorf karbon gibi karbon allotroplarininda yayilip gelismesine
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sebep olmustur. Cgp; MRI konsantrans ajans, X-ray goriintiileme konsantrans ajan,
fotodinamik terapi, ila¢ ve gen iletiminde kullanilmaktadir.

Ceo> 1m elektrokimyasal karakterizasyonu dontisiimlic  voltametri ile
yapilmaktadir. Sekil 2.15” te Cgp molekiiliine ait yiikseltgenme ve indirgenme pikleri
goriilmektedir [41]. Yaklasik -1V’ ta yiikseltgenme, -1.2 V’ ta indirgenme meydana

gelmektedir.

1 Cep —= Cept+e

Epa

08 10 12 14
E (V vs Fc/Fc*)

Sekil 2.15: Cgp molekiiliiniin CV 6l¢timii.

2.5. Kromizm

Kromizm; sicaklik, ¢oziicii, pH gibi ¢esitli etkenlerle renkte olusan tersinir
degisikliktir [42]. Cevresel etmenlere bagli olarak bircok kromizm ¢esidi
bulunmaktadir (Tablo 2.2).

Tablo 2.2: Kromizm tiirleri ve etkileyen dis faktorler.

Kromizm Tipi Dis Faktorler
Fotokromizm Isik
Termokromizm Ist
Iyonokromizm Iyon
Halokromizm pH
Piezekromizm Basing

Elektrokromizm Elektriksel akim
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2.6. Elektrokromik Cihazlar

Elektrokromizim; optiksel Ozelliklerdeki tersinir degisikliklere denir ve
elektrokimyasal olarak meydana gelen indirgenme ve yiikseltgenme durumlarinda
ortaya ¢ikar. Elektrokromik malzemeler bu indirgenme ve yiikseltgenme
durumlarinda tersinir olarak renk degistiren materyallerdir.

Elektrokromik materyaller, diisik voltaj altinda redoks reaksiyonlart
yardimiyla belirli bir dalga boyunda tersinir olarak 1gik absorblama ozelliklerini
degistirirler [43]. Elektrokromik cihazlarin (ECD) uygulama alanlari, son yillarda
ozellikle otomobillerin dikiz aynalarinda ve akilli pencerelerde oldukca artmaya
baglamistir. ECD farkli bilesimler ve teknolojilere sahiptir, fakat bunlarin ¢ogu
inorganik materyallere dayanir (Ornegin; WOj3 (elektrokromik ince film)).

ECD ilk olarak iridium oksit (IrO2), tungsten trioksit (WO3) gibi inorganik
malzemelerle ¢alisilmaya baslanmistir. Fakat inorganik malzemelerle yapilan cihaz
tasariminin  zor Uretimi, yliksek maliyeti, yiizeylere yiiksek vakum altinda
uygulanmasi, yavas yanit sliresi gibi dezavantajlar1 vardir [44], [45]. Uygulamalar
katt halde bulunan organik malzemelerle, organik malzemelerle veya organik,
inorganik bazli sistemlerle de {iretilebilirler [46]. Giiniimiizde iletken polimerler
inorganik bilesenlerden daha yaygin hale gelmektedir. iletken polimerlerin
kullanilmaya baglanmasinin baslica sebepleri inorganik bilesenlere gore, HOMO-
LUMO band araligi, hizli anahtarlanma siireci, yiiksek kararlilik, optik hafiza ve
kolay isleme ozelliklerine sahip olmalaridir. ECD de yiiksek kararlilik, hizli yanit
zamani, verimli renk degisimi, optik hafiza, optik karsitlik, tek renklilik gibi
ozelliklerin bulunmasi ticari uygulamalari i¢in dnemlidir.

Elektrokromik sistemde elektrokromik elektrot ve karsit elektrot, aralarinda ise
jel veya sivi halde elektrolit bulunmaktadir. Renk degisimi bu iki elektrot arasinda

uygulanan potansiyel degisimi ile saglanmaktadir [47].
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Sekil 2.16: ECD’ nin Genel Yapisi.

Sekil 2.14” te ECD’ nin genel yapisini gosteren genel gosterim verilmistir.
ECD’ ler toplam bes tabakadan olusmaktadirlar [48]. Bunlar: ITO/anodik renklenme
maddesi/polimer jel elektrot/katodik renklenme maddesi/ITO seklindedir. Cihazin
calismasinda her tabakanin ayr1 bir dnemi vardir ve bu konularla ilgili bir¢ok ¢aligma
bulunmaktadir. Calismalarin ¢ogunlugu renklendirici maddelerle ve farkli renkler
elde etmeyle ilgilidir. Diger yandan jel elektrolit tabakanin da 6nemi biiyliktiir. Bu
tabakada iyonik iletkenligi saglamak amaciyla genellikle lityum tuzlar1 kullanilirken,
kati bir elektrolit elde edebilmek i¢in de polimer matriksler kullanilir. Matriks olarak
cogunlukla PMMA, poli(vinilkloriir) (PVA), poli(etilenoksit) (PEO) ve poli(akrilo
nitril) (PAN) gibi polimerler kullanilir. Ayrica polimerleri ¢6zebilmek i¢in ¢6ziicii ve
jellesmeyi saglamak i¢in de propilenkarbonat (PC) gibi maddeler kullanilir [43].

ECD 1s181in gecisi, absorbsiyonu ya da yansimasi diizenini degistirmek
amaciyla yapilandirilirlar. Bu, cihazda materyallere elektrik alan1 uygulanmasiyla
yapilir. Iki tip ECD’ den soz edilebilir. Bu cihazlar; absorptif/gecirgen ve
absorptif/yansitici cihazlardir [49].

2.6.1. Absorptif/Gecirgen Cihazlar

Bir absorbsiyon/gecis tipi elektrokromik cihaz elektrokromik materyalin renkli
(absorptif) ve gecirgen hali arasinda seffaf iletken substratta tersinir degismesiyle
caligmaktadir (Sekil 2.15). Bu cihazda yliksek konsantrast degerleri elde etmek igin
seffaf elektrotlarda (6rnegin ITO/cam, ITO/PET ya da PEDOT-PSS/PET)
biriktirilmis tamamlayici ve iyon gegisine izin veren elektrolitle (vizkoz jel ya da

kat1) ayrilmig iki polimer, katodik olarak renklenen polimer ve anodik olarak
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renklenen polimer kullanilmaktadir. fletken ITO tabakalari arasinda potansiyel
uygulandig1 zaman iyon depolayan tabakadan iyonlar elektrolite gegerler. Daha sonra
bu iyonlar elektrokromik tabakaya difiizlenir ve burada yiikseltgenme/indirgenmeye

bagl olarak renk degisimi meydana gelir [50].

- I -
Potansiyel -__———/ '
uygulanmasi / /

Elektrokromik tabaka = ====[-p

A

g Seffaf ,iyvon depolayan tabaka
Coziiciv/elektrolitle .
doldurulmug ~ =eeeemeT 1T
serbest bosluk -

lletkenITO _________3.\._...!
tabakalari '

Cam destekler

Sekil 2.17: Absorptif/Gegirgen Cihazlar.
2.6.2. Absorptif/Yansitic1 Cihazlar

Yansitict tip cihazlarda elektrot ya da yansitict karsit elektrot {izerine
elektrokromik materyal kaplanir (Sekil 2.16). En 6nemli tasarim elektrot jel ile
tizerinde ikincil elektrokromik tabakaya sahip yansitici karsit elektrot iistiine
yerlestirilmis ITO camdaki birincil elektrokromik materyalin ince bir filmidir. Bu
cihazda platin ya da rodyum katkili bir materyalden yansiyan 1518in absorpsiyonu
kullanilir. ECD’ lerin pratik uygulamalari elektronik cihazlarin gostergeleri, akilli
pencereler, arabalardaki arka goriis (dikiz) aynalari, koruma gozliikleri vb.” dir. Bu
teknoloji su andaki hali ile reklam panolarinda ve saniyenin onda birinin (0.1 saniye)
tizerindeki bir siirede renk degisimine ihtiyac duyulan biitiin gostergelerde
kullanilabilir. Duvarlart bu malzeme ile kaplanmis odanin veya herhangi bir
mobilyanin rengi kiigiik voltaj degisiklikleri ile renkten renge sokulabilir.

Pi-pi gecisleri, bandlar aras1 bosluk sayesinde rengi belirler. Bu sebeple de;
bant kontrolii ¢ift polimer esashi elektrokromik cihazlar i¢in olduk¢a Onemlidir.

Switching islemi sirasinda yliksek konsantrast elde etmek i¢in, diisiik band araliginda
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(katodikli renklenen) polimer, yiiksek band aralikli (anodikli renklenen) polimerle
eslestirilir [50].

| Gelenigik

o il

]

i Yansiyan igik
I ITO Camdestek

|vansitic ikincil Iyonik olarak

Birincil
Kargit elektrokromik fletken elektrokromik
elektrot tabaka elektrolit tabaka

Sekil 2.18: Absorptif/Yansitic1 Cihazlar.

2.6.3. Elektrokromik Cihaz Uygulamalarinda Kullamlan Genel
Parametreler

e Konstrat Oran1 (Contrast Ratio)

Optik kontrast elektrokromizm igin 6nemli bir parametredir. Elektrokromik
cihazlarda renk degisim yogunlugunu kantitatif olarak 6l¢mede kullanilmaktadir.

Optik kontrast; belirli bir dalga boyuna veya genel beyaz 1518a baglidir.

® Yazma-silme Verimliligi (Write-Erase)

Elektro bleach (agartici) sonucu olusan renklenmenin degisim yiizdesi olarak

adlandirilir.

® Anahtarlanma Siiresi (Switching Time)

Elektrokromik cihazlar icin en énemli karakteristik 6zelliktir. Iki renk degisimi

arasindaki cevap siiresini verir.
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e Yasam Omrii (Cycling Life)

Elektrokoromik cihazin renk degisimi ve elektro bleach durumu, fiziksel veya

kimyasal durumu sonuglarina gore cihazin bozulma siiresidir.

e Kararlilik (Stabilty)

Elektrokromik cihazlarda ger¢eklesen c¢oklu redoks anahtarlanmalarinda
kullanilan materyallerin omiirlerini, kararliliklarin1 verir. Farkli voltaj ve gevresel
etkilerle cihaz materyallerinin bozunmasimi gosteren terimdir. Elektrokromik
malzemeler, elektrik potansiyeli yardimiyla belirli bir dalga boyunda, doniigiimlii
olarak 151k absorbsiyon 6zelligini degistirebilen malzemelerdir.

Konjuge  organik  polimerlerde,  elektrokromik  malzeme  olarak
kullanilmaktadirlar. Bu polimerlerin en 6nemli 6zellikleri elektronik iletkenlige sahip
olmalaridir. Bunlardan en yaygin olanlarina ornek olarak PTh, PPy ve PANI
verilebilir [43].

2.6.4. Elektrokromik Materyaller

Elektrokromik materyaller (EC) elektrokromik cihazlarda kullanilabilen
malzemelerdir. Bu malzemeler; elektrik potansiyeli ile belirli bir dalga boyunda

redoks reaksiyonlartyla tersinir olarak renk degistirebilen malzemelerdir.

2.6.4.1. Elektrokromik Uygulamalarda Kullanilan Konjuge
Organik Polimerler

Son yillarda elektrokromik cihazlarda konjuge polimerlerin uygulamalari
tizerinde arastirmalar devam etmektedir. Polimer zincir boyunca II elektronlarinin
delokalizasyonlar1 konjuge polimerler {izerinde calismalar yapilmasinin baslica
sebeplerinden biridir. Ayrica en Onemli Ozellikleri de elektronik iletken
malzemelerdir. Bu ozellikleri ile de sarj edilebilen cihazlarda, bataryalarda,
elektrokromik cihazlar gibi ¢esitli uygulamalarda kullanilmaktadir.

Elektrokromik materyal olarak kullanilan konjuge polimerlere PTh, PPy ve
PANI verilebilir. Konjuge polimerler metal oksitlerle kiyaslandiklarina, daha diisiik

potansiyel ile daha fazla renk etkisi sunabilmektedirler. IT konjuge polimerler, redoks
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reaksiyonlari ile uyarilirlar ve renk degisimi igin p-doping sistemi gerekmektedir.
Yiikseltgenme sirasinda polimerler, ¢alisan anyonlari ile yiikii dengelemek ve
delokalize olan IT elektronlar1 diizenlemek igin p-doplama olurlar. P-doplamanin
indirgenme sirasinda bant yapisi eski orijinal haline geri doner. Bunlara gore redoks
anahtarlanma yeni optiksel absorbsiyon bantlar1 verir ve bu bant elektron ve iyonlar
tarafindan kullanilir. Bdylelikle, konjuge polimerlerin elektrokromik 6zellikleri
polimerin elektronik ve iyonik iletkenlik 6zellikleri ile oldukg¢a etkilenmekte oldugu

goruliir.

2.6.4.2. Elektrokromik Cihaz Uygulamalarinda Polimer
Elektrolitler

Elektrotlar arasinda iyonik iletkenlik, iki elektrot arasinda bulunan sivi, jel
veya kat1 formatla gerceklesir. En dogru elektrolit se¢imi fiziksel ve kimyasal yapisi
incelenerek secilmesiyle gergeklesir. Kimyasal olarak segilen elektrolit, elektrotlar ve
elektronik sarj akimi arasinda iyonik iletimi saglar. Elektrolitler iki elektrodu
birbirinden ayirirlar ve bu iki elektrolit arasinda direkt elektronik kontagi engelleyip,
iyonik degisim olmasini saglar. Elektrolitler, iyonlarin1 saglayacak sekilde bir veya
birkag¢ solvent ve tuzlardan olusurlar. Elektrokromik cihazlarda kullanilan farkli tipte
elektrolitler bulunmaktadir. Bunlara 06rnek olarak; sivi elektrolitler, seramik

elektrolitler, kati inorganik elektrolitler ve polimer elektrolitler olarak verilebilir.

2.6.4.3. Polimer Elektrolitler

Polimer elektrolitler, nétral bir polimer matrisi iginde bulunan daginik tuz
iyonlarindan olusurlar. Bu iyonlarin hareketi, polimer zinciri ve iyon iletim bandi
arasinda gerceklesir. Matrisine gore, iyl mekaniksel dayaniklilik, iyi elektronik
iletkenlik, 1yi esneklik ve islenebilirlik o6zellik gdosterirler. Bu ozellikleri elde
edebilmek i¢in polimerik matris se¢imi ¢ok onemlidir. Polimer elektrolitlerde; kati
polimer elektrolitler, polimer jel elektrolitler, polielektrotlar ve kompozit polimer
elektrolitler olmak tizere dort fakli kategoride incelenmektedirler.

Kati polimer elektrolitler; solvent olmayan ortamda, tuz iyonlarinin polar

polimer matris i¢erisinde ¢oziinerek olusturuldugu iyonik iletken yapilardir.
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Polimer jel elektrolitler; polimer matrisini solvent ve plastiklestiricinin yogun
bulundugu ortamda olusturarak elde edilen ve polimerin ana yapisindan olusan
kararli jellerdir. Plastiklestiriciler jelde fiziksel katki saglamak, ana polimerin
katilasmasini engellemek i¢in kullanilmaktadirlar. Jel elektrolit olarak kullanilan
malzemelere; PEO, PAN ve PMMA gibi polimerler drnek verilebilir.

Polielektrolitler; iyonize yiikk tasiyan polimerlerdir ve diger -elektrolit
yapilarinda doplama kisimlar1t polimer yapisinda bulunan kovalent baglardan
olustugundan dolay1 onlara gore farklidirlar.

Kompozit polimer elektrolitler; polimer jel elektrolitlere metal veya inorganik

materyaller eklenerek olusan yapilaridir.

2.6.4.4. PMMA Esash Polimer Elektrolitler

Elektrokromik cihazlar, elektrokromik ince tabakadan iyon verilen polimer
elektolitlerden olusurlar. En ¢ok kullanilan polimer elektrolitlere; PEO, polietilen
glikol (PEG), PEO, PVA, PAN, PMMA ve poli(etil metakrilat) (PMEA) verilebilinir.
PMMA, metil metaktilat monomerinin sentetik amorf polimeridir. Gigli
termoplastik, yiiksek seffaflik ve cama gore darbelere daha dayanikli 6zelliklere
sahiptir.

PMMA, esnek zincir yapist sonuglartyla, yliksek iyonik iletkenlikte amorf faz
olusturur. Seffafligi, cevre etmenlerine karsi dayanikliligi, farkli solventlerde ki
¢ozinlrligi polimerin oldukga dikkat ¢cekmesini saglamistir [43].

Bunun disinda, asitlere kars1 dayanikliligi iyi, solventlere kars1 dayaniklilig:
zayiftir ve bu ozellikleri solventlerde her kosulda ¢o6ziinebilecegini gostermektedir.
Yiizey direnci diger polimerlerle karsilastirildiginda oldukga yiiksektir. Inorganik
tuzlara ve lityum elektrotlara kars1 da yiiksek afinite gostermektedirler. PMMA’ nin
yiiksek iyonik iletkenligi jel formatinda olur ve buda elektrokromik cihazlarda
oldukga sik kullanilan bir polimer olmasini saglamigtir. Bununla beraber PMMA’ nin
yapisinda bulunan oksijen atomlarinin elektron ciftleri jelde bulunan lityum iyonlar1

ile koordine oldugu diistiniilmektedir.
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3. MATERYAL VE METOD

3.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Metil metakrilat (MMA, Sigma-Aldrich, 99% stab.) monomeri inhibitérden
uzaklagtirmak icin alimiina kolandan gecirildi ve argon atmosferinde saklandi.
Metakriloil kloriir (CH,C(CH3)COCI, >97%), 3-Brom-1-propanol (CsH;BrO, 97%)
ve hidrokinon (CgHgO2, 99%,) Alfa Aesar; etinilferrosen (97%), sodyum azit (NaNs,
99.5%), N,N,N’,N”,N”-pentametildietilentriamin (PMDETA, 99%) Sigma-Aldrich;
bakir(I) bromiir (CuBr, 98 %) Fluka’dan alindi ve hicbir saflastirma yapilmadan
kullanild1. Organik solventler aseton (>99.5%), metanol (99.8%), dietileter (>99%),
diklorometan (DCM, 99.8%) Sigma-Aldrich markadir ve saflastirma yapilmadan
kullanildilar. Tetrahidrofuran (THF, Merck, 99.8%), Na-K alasimi iizerinde reflakte
edilerek kurutuldu ve argon atmosferi altinda damitildi. Trietilamin (TEA, Alfa
Aesar, >99%) ,CaH; ile kurutuldu ve igerisinde 3 A molecular sieves ile sakland.
2,2’-azobisizobutironitril (AIBN) metanolde yeniden kristallendirilerek saflastirildi.

Elektrokromik cihaz uygulamalari i¢in, boron florit-etil eter (BFEE) (Aldrich),
asetonitril (Merck), tiyofen (Th) (Aldrich), 3,4-etilendioksitiyofen (EDOT), propilen
karbonat (PC), tetrabutilamonyum tetrafloroborat (TBAFB),
metilmetakrilat(Aldrich), indiyum tin oksit (ITO) kapli cam kullanildx.

3.2. Kullanilan Cihazlar

Fourier donistimli infrared spektroskopisi (FT-IR) sentezlenen monomer ve
polimerlerin FT-IR spektrumlart i¢in Perkin Elmer BX FTIR-ATR infrared
spektrometresi kullanilarak 4000-600 cm™ arasinda 6l¢iim yapildi. *H NMR ve *3C
NMR spektra spektrumlari (Varian) oda sicakliginda, CDClI3 ¢oziiciisii kullanilarak
500 MHz NMR spektrometresinde alindi. Jel gegirgenlik kromotografisi (GPC)
Agilent 1100 cihazi ile yapildi. Cihazda, Agilent 1100 RI dedektorii, ultrastyragel
kolon (HR serisi 5, 3, 2 dar delikli), kolon yiiriitiiciisii olarak THF, i¢ standart olarak
toluen (0,3 ml/dk, 23°C) kullanildi. Molekiiler agirlik hesaplamasi icin, tek dagilimli
bilinen molekiil agirligina sahip polistiren (PS) standardi kullanildi. Diferansiyel
taramal1 kolorimetri cihazi (DSC), DSC 4000 (Perkin Elmer) modeldir ve azot gazi

altinda 10 ml/dk akisla polimerin kaynama ve kristallenme noktasi sicakligini
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belirler. Ornekler ilk olarak; 25 °C’ den 250 °C’ ye 10 °C/dk artislarla 1sitilir ve bu
sicaklikta 5 dakika tutulur. Daha sonra oda sicakligina 10 °C/dk’ lik oranlarla
sogutulur. Son olarakta ikinci kez; 25 °C’ den 250 °C’ ye 10 °C/dk artislarla tekrar
sitilir. Termogravimetrik analiz (TGA) (TGA/SDTA 851 (Mettler Toledo)) argon
gazi1 akig1 altinda, oda sicakligindan 10°C/dk’ lik artislarla 900 °C’ ye 1sitilir. UV-VIS
Olgtimleri Shimadzu 2110 PC UV-Vis cihaz1 ile dlgiildii. Sentezlenen polimerlerin
elektrokimyasal ozellikleri  doniisiimlii  voltomogramlar1 alinarak incelendi.
Elektrokimyasal diizenek, ticlii elektrot sistemi, cam reaksiyon hiicresi ve bir
potansiyostattan olugmaktadir. Calismada camsi karbon calisan elektrot (3 mm
capinda ve daireseldir) giimiis /glimiis kloriir (Ag/AgCl) referans elektrotu ve platin
karsit elektrotu kullanildi. CHI instruments firmasina ait CHI842AB kod numarali

“electrochemical analyzer” cihazi ile ¢alisildi.
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4. DENEYSEL KISIM

Yan grubunda Fc ve Cg gruplari i¢ceren kopolimerler asagidaki gibi hazirlandi:
Ik olarak; 3-bromo propanol, NaNs ile azitlenerek, 3-azido propanol sentezlendi.
Ikinci asamada; metakriloil klorit ile 3-azido propanoliin esterifikasyon reaksiyonu
ile yan grubunda azit olan 3-Azido propil metakrilat (AzPMA) monomeri elde edildi.
Daha sonra; AzPMA ile MMA monomerlerinin farkli kompozisyonlarda
kopolimerleri hazirlandi. En son asamada; kopolimerler, Fc ve Cgo gruplari ile
modifiye edilerek fonksiyonlandirildi. Kopolimerler, ECD uygulamalarinda jel

elektrolit malzeme olarak kullanildi.

4.1. 3-Azidopropanol Molekiiliiniin Sentezi

3-azidopropanol (20 g, 143.89 mmol) ve sodyum azit bir balon igerisinde
karistirildi. Daha sonra 240 ml aseton, 40 ml su eklendi ve karisimin tamamen
¢Oziinmesi saglandi. Reaksiyon gece boyunca reflakte edildi. Reaksiyon
sonlandirildiktan sonra aseton diisikk basing altinda evapore edildi ve 50 ml su
eklendi. Dietileter (3 x 50 ml) ile olacak sekilde ekstraksiyon yapildi. Elde edilen
ekstrakt MgSO, ile kurutuldu ve ¢oziicli ortamdan uzaklastirildi (Sekil 4.1).

A~ DMF A~

HO Br > HO N3
NaN3

3-Bromopropanol 3-Azidopropanol

Sekil 4.1: 3-Azidopropanol molekiiliiniin sentez reaksiyonu.

4.2. 3-Azidopropanol Metakrilat (AzPMA) Monomerinin
Sentezi

3-azidopropanol (7.15 ml, 77.48 mmol), hidrokinon (100 mg, 0.9 mmol ) ve
EtsN (14.4 ml) bir balon igerisinde buz banyosunda ve argon atmosferi altinda
karistirildi. Damlatma hunisine metakriloil kloriir (51.66 mmol, 5 ml) ve THF (20
ml) koyuldu ve balondaki karigima yavas yavas ilave edildi. Bir saat boyunca buz
banyosunda karistirildi. Daha sonra reaksiyon gece boyunca oda sicakliginda

karistirmaya birakildi. Reaksiyon sonlandirildiktan sonra karigim tizerine 100 ml
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metilen Klorit eklendi ve sulu hidroklorik asit ¢ozeltisi ile (1/10 v/v, 2x100 ml)
ekstraksiyon yapildi. Daha sonra su (2x100 ml) ile daha sonra agirlikca 10% lik
NaOH c¢ozeltisi (2x100 ml) ile ve son olarak tekrar su (2x100 ml) ile ekstraksiyon
edildi. Elde edilen ekstrakt sodyum siilfat iizerinden geg¢irilerek kurutuldu ve diisiik
vakum altinda konsantre edildi. Elde edilen monomer kolon kromotografisi ile

saflastirildi ve saflastirilan monomer i¢ine hidrokinon eklenerek saklandi (Sekil 4.2).

TEA, Hidrokinon
HO/\/\ Ns > OQ:

3-Azidopropanol 0O O

Cl

N3

3-Azidopropil metakrilat
(AzPMA)

Sekil 4.2: AzZPMA monomerinin sentez reaksiyonu.

4.3. Poli(AzPMA-ko-MMA) Kopolimerinin Sentezi

3-azidopropil metakrilat, MMA ve AIBN argon atmosferi altinda, belirlenen
farkli kompozisyonlarda sentezlemek iizere hazirlandi. Uzerine 5 ml aseton eklendi
ve reaksiyon 60 °C’ ye ayarlanmig yag banyosunda 24 saat boyunca karistirildi.
Reaksiyon sonlandirildiktan sonra kopolimer DCM de ¢6ziilerek metanol igerisine

coktiirildii. Kopolimer kurumasi i¢in gece boyunca vakum desikatoriinde bekletildi

(Sekil 4.3).
Aseton m n
e e S
AIBN
o) o O /o
MMA
N3 N3
3-Azidopropil metakrilat Poli(AzPMA-ko-MMA)
(AzPMA)

Sekil 4.3: Poli(AzPMA-ko-MMA\) kopolimerinin sentez reaksiyonu.
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4.4. Poli(FcPMA-ko-MMA) Kopolimerinin Sentezi

Farkli oranlarda sentezlenen kopolimerler, 45 oc ye ayarlanmig yag
banyosunda susuz DMF igerisinde ¢oziildii. Daha sonra iizerine etinil ferrosen ilave
edilip argon atmosferinde iyice karigsmasi saglandi. PMDETA, bakir (I) bromiir
eklenerek 10 dakika boyunca argon gazi altinda tutuldu ve ortamdaki oksijen
uzaklagtirildi. Daha sonra reaksiyon 45 °C’ de 2 giin boyunca karistirildi. Reaksiyon
sonlandirildiktan sonra ¢oziicii yliksek vakum altinda ortamdan uzaklastirildi ve
sentezlenen kopolimer DCM’ de ¢6ziildii, su ile ekstraksiyon yapildi. Elde edilen
ekstrakt MgSOy ile kurutuldu. Coziicii evapore edildi ve polimer soguk metanolde
¢oktiirildii. Vakum desikatoriinde kurutuldu (Sekil4.4).

m n PMDETA, CuBr
(@) le) F

O/o %70/0
2

N3

z

=N
Poli(AzPMA-ko-MMA) N\ N

<

Poli(FcPMA-ko-MMA)

Sekil 4.4: Poli(FcPMA-ko-MMA) kopolimerinin sentez reaksiyonu.

Tablo 4.1” de etinil ferrosen ile modifiye edilen kopolimerlerin mol sayilar1 ve

mol oranlar1 verilmistir.

Tablo 4.1: Ferrosen igeren kopolimerlerin besleme oranlari.

. Poli(AzPMA-ko- FeErtrlgsl,len Mol
Kopolimer MMA) mol sayis1 ( x
10-5) mol sa§1s1 (x orani
10™)

Poli(FcPMA-ko-MMA)-5 3.86 3.86 1:10
Poli(FcPMA-ko-MMA)-10 3.74 7.47 1:20
Poli(FcPMA-ko-MMA)-20 2.98 11.93 1:40
Poli(FcPMA-ko-MMA)-30 3.31 19.86 1:60

26



4.5. Poli (CeoPMA-ko-MMA) Kopolimerinin Sentezi

Farkli oranlarda sentezlenen kopolimerler, 1,2-diklorobenzende ¢oziiniip
damlatma hunisine koyuldu. Ayni zamanda farkli bir balon igerisinde Cgp da 1,2-
diklorobenzen iginde ¢6ziildii. Damlatma hunisi balon iizerine yerlestirildi. Argon
atmosferi altinda Cgp karisimina yavas yavas eklendi ve reaksiyon iki giin boyunca
devam ettirildi. Reaksiyon sonlandirildiktan sonra ¢oziici diisiik vakum altinda
uzaklastirildi. Elde edilen kopolimer THF igerisinde ¢oziiliip metanol igerisinde

¢oktiirtildii. Vakum desikatoriinde kurutuldu.

m n 1,2-Dikloro Benzen n
(@] @) [—— .
§ o) CSO
N3

Poli(AzPMA-ko-MMA)

Poli(CgoPMA-ko-MMA)

Sekil 4.5: Poli(CgoPMA-ko-MMA) kopolimerinin sentez reaksiyonu.

Tablo 4.2° de Cgo ile modifiye edilen kopolimerlerin mol sayilari ve mol

oranlar1 verilmistir.

Tablo 4.2: Fulleren igeren kopolimerlerin besleme oranlari.

POli(AZPMA-ko- | 11 en mol

Kopolimer MM?Z(T(())—IS)saylsl sayist ( X 10°) Mol oram
Poli(CeoPMA-ko-MMA)-1 3.97 1.98 1:5
Poli(CeoPMA-ko-MMA)-2 3.94 3.94 1:10
Poli(CeoPMA-ko-MMA)-3 3.91 5.87 1:15
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5. BULGULAR VE TARTISMA

5.1. Elektrokromik Cihaz Uygulamalarinda Jel Elektrolit
Malzeme Olarak Kullanilacak Kopolimerlerin
Karakterizasyonu

Bu boliimde elektrokromik cihaz uygulamalarinda jel elektrolit malzeme olarak
kullanilmak tizere sentezlenen ve yan gruplarinda Fc ve Cgo igeren metil metakrilat
tabanli kopolimerler ve bu kopolimerlerin hazirlanmasi i¢in gerekli 3-Azidopropil

Metakrilat (AzPMA) monomerinin sentezi ve karakterizasyonu incelendi.

5.2. 3-Azidopropanol Molekiiliiniin Karakterizasyonu

Sentezlenen 3-azidopropanol molekiiliiniin yapisal karakterizasyonu FT-IR ve
'H-NMR spektroskopileri ile tayin edildi. FT-IR spektrumu Sekil 5.1’ de verilmistir.
Spektrumda 3300-3400 cm™ de gozlenen genis pik (-OH) grubuna aittir. Alifatik C-
H grubu 2900 cm™ de gozlemlenen frekanstir. 2100-2090 cm™ arasinda gozlenen
frekans -Ns grubuna aittir ve azitleme reaksiyonun basariyla gegeklestigini

gostermektedir.

Gegirgenlik (%)

20

r—_
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Dalga Sayisi (cm'1j

Sekil 5.1: 3-Azido propanol molekiiliiniin FT-IR spektrumu.

Sekil 5.2° de 3-azido propanoliin *H-NMR spektrumu verilmistir. 3.7-3.9 pmm
arasinda gozlemlenen pik (-OH) grubuna bagli —CH; protonlaridir. Diger —CH,

protonlart 1.7-1.9 ppm arasinda rezonansa ugramustir. Azit grubuna baglhh —CH,
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protonlari ise 3.4-3.6 ppm arasindadir ve bu pikte gézlenen kimyasal kayma azitleme

reaksiyonun basari ile gergeklestigini gostermektedir.

ppm

Sekil 5.2: 3-azidopropanol molekiiliiniin *H-NMR spektrumu.

5.3. AzPMA Monomerinin Karakterizasyonu

AzPMA monomerinin FT-IR spektrumu Sekil 5.3 te verilmistir. Monomerin
FT-IR spektrumu incelendiginde 3-azido propanole ait —OH grubu yer almaktadir.

Ayrica —~C=0 piki yaklasik 1700 cm™ de ve azit grubu ise 2050-2100 cm™ arasinda

yer almaktadir.

Gegirgenlik(%)

40 -

- - - - - - - - - - - - -
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Dalga Sayisi (cm™)

Sekil 5.3: 3-AzPMA monomerinin FT-IR spektrumu.
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AzPMA’ ni 'H-NMR spektrumu Sekil 5.4’ te goriilmektedir. Vinil grubuna
ait (a) —CHj; protonlar1 5.5-6.2 ppm’ de rezonansa gelmistir. Vinil grubuna ait diger -
CH3; (b) grubu ve azit grubuna bagli ve karbona komsu —CH; protonlar1 (c) 1.8-2
ppm arasinda rezonansa ugramistir. Ayrica —CO grubuna bagli —CH; protonlar1 (d)
azit grubuna bagli —CH; protonlart ise (e) 3.2-3.3 ppm arasinda goriilmektedir. FT-IR
ve 'H-NMR analizleri AzPMA monomerinin basariyla  sentezlendigini

gostermektedir.

a
0O
[0]
d d
c a =
€§ ——
N L
~ ,Ik - || A ﬁ J‘\LJAIL“JL,, " fh |‘D'Lu._.7
“ 12 1 8 6 s 2 0

Sekil 5.4: 3-AzPMA monomerinin *H-NMR spektrumu.

5.4. Poli(AzPMA-ko-MMA) Kopolimerinin Karakterizasyonu

Kopolimerlerin kimyasal yapisi FT-IR spektroskopisi ile karakterize edildi ve
spektrumlar Sekil 5.5° te verildi. -N3 grubuna ait gozlenen frekans 2090 cm™ de
goriilmektedir. Bu pikin siddeti kopolimer yapisinda bulunan —Nj miktar1 ile
artmaktadir. Ayrica 1720-1740 cm™” deki pikler siras1 ile karbonil grubuna (~C=0)
ve alifatik gruplarindan (-C-H) kaynaklanmaktadir.
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Sekil 5.5: Poli(AzPMA-ko-MMA\) kopolimerlerinin FT-IR spektrumlari.

Kopolimerlerin yapist ayn1 zamanda "H-NMR spektroskopisi ile de incelendi.
Sekil 5.6° da %>5’lik kopolimerin 'H-NMR spektrumu verilmisti. MMA
monomerinde bulunan oksijene bagli (-CH3) grubu (i) 3.4-3.7 ppm arasinda
rezonansa ugramustir. 1.7-2 ppm (f,g), 1.5-1.6 ppm (d) ve 0.8-0.9 ppm (h) arasinda
goriilen pikler kopolimerin ana zincirinde ve ana zincire bagl birimlerde bulunan
metil gruplarina aittir. Kopolimerlesme olmadan 6nce monomerin 'H-NMR
spektrumunda (Sekil 5.4) gdzlenen vinil grubu (=CHy) protonlari, kopolimer 'H-
NMR spektroskopisinde gozlenmemektedir. Ayrica 4-4.1 ppm arasinda gozlenen pik,
kopolimerin  AzPMA monomer biriminde bulunan ve oksijene bagh (—CH>)
grubundan kaynaklanmaktadir.

AzPMA ve MMA monomerlerinden gelen sirasi ile (c) ve (i) pikilerinin
integral degerleri ile hesaplandi ve kopolimerin kompozisyon hesabi yapild:.
AzPMA monomerinin kopolimerdeki kompozisyonu ve molekiil agirliklar1 Tablo

5.1 de verilmistir.
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ekil 5.6: Poli(AzPMA-ko-MMA)-5 kopolimerinin *H-NMR spektrumu.
p p

Farkli

spektrumlari ekler kisminda yer almaktadir.

kompozisyonlarda hazirlanan diger kopolimerlere ait

'H-NMR

Tablo 5.1: Kopolimerlerin Yiizde Doniigiim Oranlari ve Molekiil Agirliklari.

AzPMA | AzPMA
nin nin
Kopolimerler Teorik | Doniisiim | Mngpc | Mw/Mn
Oram Oram

(%) (%)
Poli(AzPMA-ko-MMA)-1 1 0.68 49667 1.89
Poli(AzPMA-ko-MMA)-2 2 1.57 54620 2.14
Poli(AzPMA-ko-MMA)-3 3 2.04 51867 1.98
Poli(AzPMA-ko-MMA)-5 5 4.67 50595 2.3
Poli(AzPMA-ko-MMA)-10 10 7.65 127550 2.02
Poli(AzPMA-ko-MMA)-20 20 14.48 344870 | 2.83
Poli(AzPMA-ko-MMA)-30 30 23.73 35454 2.43

5.5. Poli(FcPMA-ko-MMA) Kopolimerlerinin Karakterizasyonu

Yan grubunda Fc igeren kopolimerler FT-IR spektroskopisi ile karakterize

edildi.

Sekil 5.7 incelendiginde klik reaksiyonu ile Poli(AzPMA-ko-MMA)

kopolimerinin FT-IR spektrumunda bulunan -N3 grubunun kaybolmasi reaksiyonun

basar ile gerceklestigini gostermektedir. 1700 cm™ de gozlemlenen frekans (-C=0)’
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ya aittir. Alifatik (-C-H) gruplarma ait pikler ise yaklagik 1400 ve 2900 cm™ de

Poli(FePMAKo-MMA)KTD W

Poli(FePMA-ko-| \I\I \] IJ

goriilmektedir.

Poli(FcPMA-ko-MMA)-5

.
Poli(FePMA-ko-MMA)-30 _mmw

T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Dalga Sayisi (em ™)

Sekil 5.7: Poli(FcPMA-ko-MMA) kopolimerlerinin FT-IR spektrumlari.

Sekil 5.8° de yapisinda %30 Fc igeren kopolimerin *H-NMR spektrumu
verilmistir. 1.7-2 ppm (f,g), 1.5-1.6 ppm (d) ve 0.8-0.9 ppm (h) de goriilen pikler
kopolimerin ana zincirinde ve ana zincire bagl birimlerinde yer alan (-CHy)
grubundan kaynaklanmaktadir. MMA’ nin oksijene bagh (-CHz) grubu protonlar (i)
3.5-3.7 ppm arasinda ve FCc grubu protonlar: ise 4-4.1 (), 4.4-4.6 (k), 4.7-4.8 (j)

arasinda rezonansa gelmislerdir.

PpPmM

Sekil 5.8: Poli(FcPMA-ko-MMA)-30 kopolimerinin *H-NMR spektrumu.
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Farkli kompozisyonlarda Fc igeren diger kopolimerlerin "H-NMR spektrumlar:

ekler kisminda yer almaktadir.

5.6. Poli(CgoPMA-ko-MMA) Kopolimerlerinin Karakterizasyonu

Yan gruplarinda Cgo iceren kopolimerler FT-IR ve **C-NMR spektroskopileri
ile karakterize edildi. FT-IR spektrumuna bakildiginda (Sekil 5.9), Cgo ile modifiye
edilmeden once goriilen azit (-N3) grubuna ait pikin kaybolmasi reaksiyonun

gerceklestigini gostermektedir.

Poli(C, PMA-ko-MMA -1 M

Poli(C, PMA-ko-MMA)-2

Poli(C, PMA-ko-MMA)-3 d

I T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Dalga Sayisi (cm™)

Sekil 5.9: Poli(CgoPMA-ko-MMA) kopolimerlerinin FT-IR spektrumlart.
Poli(CeoPMA-ko-MMA)-2  kopolimerlerinin ~ *C-NMR  spektrumu

incelendiginde, Cgo’ daki sp® ve sp? hibritlesmis karbon atomlar sirasiyla yaklasik

50-60 ppm ve 170-180 ppm’ de rezonansa ugramistir (Sekil 5.10).
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Sekil 5.10: Poli(CeoPMA-ko-MMA)-2 kopolimerinin **C-NMR spektrumu.

Farkli kompozisyonlarda hazirlanan Cgo iceren kopolimerlerin **C-NMR

spektrumlari ekler kisminda yer almaktadir.

5.7. Kopolimerlerin Termal Ozelliklerinin incelenmesi

Kopolimerlerin sicaklik degisimi ile yapilarinda olusan degisimler bize yapilari
hakkinda bilgi edinmemize yardimeci olur. Is1 ile kopolimerlerin yapisinda birgok
degisme meydana gelebilir. Termal analiz yontemiyle polimerlerde 1si-kiitle
arasindaki iligkisi incelenir. Termogram deneylerinde numuneler sabit sicaklik
artistyla belli bir sicakliga kadar azot gazi ortaminda isitilir ve 1sitma sirasinda
numunedeki yiizde kiitle kaybi incelenir.

Poli(AzPMA-ko-MMA) kopolimerlerinin TGA termogramlart Sekil 5.11° de
goriilmektedir. Kopolimerler oda sicakligindan 700 °C’ ye kadar dakikada 10 °C’ lik
artiglarla 1sitildi. Termogramlar incelendiginde AzPMA monomerinin azido propil
metakrilat gruplarmin kopolimer igerisindeki miktar yapisindaki miktarlar arttik¢a
kopolimerlerin sicakliga karsi kararliliginin da arttigi goriildii. Kopolimerlerin ilk
bozunmaya basladig: sicaklik yaklasik 250 °C’ dir. Maksimum bozunma sicakliklar

ise yaklasik 400 °C civaridadur.
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Sekil 5.11: Poli(AzPMA-ko-MMA\) kopolimerlerinin TGA termogramlari.

Poli(AzPMA-ko-MMA) kopolimerlerinin DSC termogramlari ekler kisminda
yer almaktadir. Poli(AzPMA-ko-MMA)-30 hari¢ diger kopolimerlerin Tg degerleri
yaklasik 130 °C civarinda gozlendi.

Sekil 5.12° de Fc igeren kopolimerlerin TGA termogramlari verilmistir.
Kopolimerler oda sicakligindan 700 °C’ ye kadar dakikada 10 °C’ lik artislarla
isitildi. Termogramlardan acgikca goriildigii gibi yapidaki Fc miktart arttikca
kopolimerlerin sicakliga kars1 kararlilig1 da artmaktadir. Kopolimelerin yaklasik 250
°C’ de bozunmaya basladiklar1 gériilmektedir. Maksimum bozunma sicakliklar: ise
400 °C civarmdadir. 700 °C’ de yapisinda %5, 10, 20 ve 30 Fc igeren kopolimerlerin
sirastyla yaklasik olarak % 6, 12, 17 ve 43’ {i bozunmadan kalmaktadir. Fc miktari

artikca kopolimerlerin termal kararlilig1 yiikselmektedir.
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Sekil 5.12: Poli(FCPMA-ko-MMA) kopolimerlerinin TGA termogramlari.

Ceo igeren kopolimerlerin TGA termogramlari Sekil 5.13° te verilmistir.
Kopolimerler oda sicakligindan 900 °C’ ye kadar dakikada 10 °C’ lik artislarla
isitildi. Grafik incelendiginde kopolimerlerin yapisinda Cgg arttik¢a kopolimerlerin
sicakliga karst kararliliginin da arttign goriilmektedir. Kopolimerlerin yaklasik 300
°C’ de bozunmaya basladiklar1 gozlenmektedir. Maksimum bozunma sicakliklari ise
400 °C civarindadir. 900 °C’ de yapisinda %1, 2 ve 3 Cgp igeren kopolimerlerin sirasi
ile yaklasik olarak % 4, 11 ve 14’ i bozunmadan kalmaktadir. Fc igeren

kopolimerlerde de oldugu gibi Cgp miktar1 artik¢a kopolimerlerin termal kararlilig

artmaktadir.
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Sekil 5.13:

Poli(CeoPMA-ko-MMA) kopolimerlerinin TGA termogramlari.




6. YAN GRUPLARINDA Fc ve Cg ICEREN
KOPOLIMERLERIN ELEKTROKROMIK CIHAZ
UYGULAMALARINDA JEL ELEKTROLIT
OLARAK KULLANILMASI

Bu boliimde, yan grubunda Fc ve Cgg igeren kopolimerlerin elektrokromik
cihaz uygulamasinda jel elektrolit malzeme olarak kullanilmasi incelenmistir.
Elektrokromik cihaz uygulamasinda, ilk olarak anodik ve katodik olarak renklenen
polimerik tabakalar (PTh ve PEDOT filimleri) hazirlandi. Daha sonra, sentezlenen
kopolimerleri igeren jel eletrolit malzemeler tabakalar arasina yerlestirildi ve bu jel
elektrolit malzemelerin ECD de anahtarlanma ve kararlilik {izerine etkinlikleri

arastirildi.

6.1. Elektrokromik Tabakalarin Hazirlams1 (PTh ve
PEDOT)

Elektrot hiicresi, ITO ile kaplanmis cam g¢alisma elektrot, platin tel karsit
elektrot ve Ag/Ag” referans elektrot (0.01 Mol) olmak iizere ii¢ elektrottan
olusmaktadir. Referans elektrot, potansiyostatik metod ile Th ve EDOT
monomerlerinin ITO kapli cam elektroda elektro-kaplamalar1 igin kullanilmaktadir.
ITO kaph cam elektrot yiizeyine PEDOT film kaplamasi su sekilde yapildi; 20 ml
asetonitril (0,1 M TBAFB/AN) igerisinde hazirlanan 10 mM EDOT ¢6zeltisi (21.36
ul) ve 0.6585 g TBAFB, ITO yiizeyine 1.3 V’ luk akim altinda 8 saniye boyunca
kapland1 (Ag/Ag"). ITO kapli cam elektrot yiizeyine PTh film kaplamasi asagidaki
sekilde yapildi; 20 ml BFEE igerisinde hazirlanan 10 mM Th ¢o6zeltisi (15 ul), 1.9 V
akim altinda 20 saniye siiresince ITO yiizeyine Ag/Ag’ ’ ya kars1 kaplandi. BFEE

¢oziicli ve destekleyici elektrot olarak kullanildi.

6.2. Jel Elektrolit Hazirlanisi

ECD hazirlanisinda, AN + PC + Poli(FcPMA-ko-MMA) + TBAFB ve AN +
PC + Poli(CgoPMA-ko-MMA) + TBAFB olmak tizere iki fakli jel elektrolit karigimi
kullanildi. Kullanilan malzemeler 70:20:7:3 oranlarinda tartildi. 1k olarak TBAFB
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ve kopolimer asetonitril igerisinde 1sitilarak iyice ¢oziildii. Daha sonra iizerine
plastiklestirici olarak PC eklendi. Karisim jel kivamina gelinceye kadar karistirildi.
Elektrokromik cihaz, ITO/PTh/Jel Elektrolit/PEDOT/ITO sistemine gére hazirlandi.
PTh anodik ve PEDOT katodik renklenen tabakalardir (Sekil 6.1).

a)
ITO PTh
atrl
- PEDOT
b)
1_1"0 PTh
e
PEDOT

Sekil 6.1: ECD’ lerin Sematik Gosterimi. a) Jel elektrolit olarak Poli(FCPMA-ko-
MMA) igeren ECD b) Jel elektrolit olarak Poli(CeoPMA-ko-MMA) igeren ECD.

6.3. Elektrokromik Cihazda Spektroelektrokimya Olciimleri

UV-Vis ol¢timleri -2 V ile +2 V potansiyeli arasinda, absorbansa kars1 dalga
boyu 6l¢iimii alarak gerceklestirildi. Olgiimler alinirken anodik olarak renklenen
tabaka PTh ve katodik olarak renklenen tabaka PEDOT polimerik filmlerdir. PTh
notr formunda kirmizi renklidir. PEDOT ise saydamdir. ECD de -2V potansiyeli
altinda PTh kirmiz1 renkte, PEDOT ise saydam 6zelligini korumaktadir. Potansiyel
+2V’ a dogru gittikce PEDOT indirgenir ve maviye dogru, PTh de ayn1 zamanda
yiikseltgenerek maviye dogru kayar. Sekil 6.2, 3 ve 4’ te jel elektrolit olarak sirasiyla
saf PMMA ve kopolimerler iceren ECD’ lerin spektroelektrokimyasi goriilmektedir.
Saf PMMA ve yan grubunda Fc ve Cg iceren kopolimerlerden hazirlanan ECD’ lerin

verdigi maksimum absorbans degerleri sirasiyla 500, 590 ve 490 nm olarak bulundu.
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Sekil 6.2: Jel elektrolit olarak saf PMMA igeren ECD’ nin spektroelektrokimyast.
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Sekil 6.3: Jel elektrolit olarak Poli(FCPMA-ko-MMA)-30 i¢ceren ECD’ nin
spektroelektrokimyasi.
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Sekil 6.4: Jel elektrolit olarak Poli(CsoPMA-ko-MMA)-2 i¢ceren ECD’ nin
spektroelektrokimyasi.

6.4. Elektrokromik Cihazda Anahtarlanma (Swiching)
Ol¢iimleri

Elektrokromik cihazlarda en Onemli parametrelerden birisi anahtarlanma
Olctimleridir. Anahtarlanma Ol¢limlerinin gelistirilmesiyle kontrast zamani da
gelismektedir. Jel elektrolit olarak saf PMMA igeren ECD igin anahtarlanma siireleri
500 nm’ de, +2V’ tan -2V’ a (kirmizidan maviye) ve -2V’ tan +2V’ a (maviden

kirmiziya) sirasi ile 0.86 ve 0.22 saniye olarak bulundu (Sekil 6.5).
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Sekil 6.5: Jel elektrolit olarak saf PMMA igeren ECD’ nin anahtarlanma 6l¢timi.
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Jel elektrolit olarak Fc iceren kopolimerden hazirlanan ECD igin
anahtarlanma stireleri 590 nm ‘de +2V’ tan -2V’ a (kirmizidan maviye) ve -2V’ tan

+2V’ a (maviden kirmiziya) sirasi ile 0.80 ve 0.22 saniye olarak o6l¢iildii (Sekil 6.6).

100 -y F

80

% Gegirgenlik

60

Siire(s) 100

Sekil 6.6: Jel elektrolit olarak Poli(FCPMA-ko-MMA)-30 igeren ECD’ nin
anahtarlanma Sl¢limii.

Jel elektrolit olarak Cgg i¢eren kopolimerden hazirlanan ECD i¢in anahtarlanma
stireleri 490 nm ‘de +2V’ tan -2V’ a (kirmizidan maviye) ve -2V’ tan +2V’ a

(maviden kirmiziya) sirast ile 0.52 ve 0.18 saniye olarak belirlendi (Sekil 6.7).

60y {

% Gegirgenlik

ll

T T T
100
Sire (s)

Sekil 6.7: Jel elektrolit olarak Poli(CgoPMA-ko-MMA\) i¢ceren ECD’ nin
anahtarlanma Sl¢iimii.
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Olgiimlere gore; yapisinda %30 Fc ve %2 Cg igeren kopolimerlerden

hazirlanan ECD’ lerin anahtarlanma siirelerinin daha iyi oldugu gézlemlendi.

6.5. Hazirlanan Elektrokromik Cihazlarda Kararhhk
Olciimleri

Elektrokromik cihazlarda kararlilik 6l¢iimii, CV ile +2 V ve -0.5 V aras1 400
mV/s tarama orani ile gerceklestirildi. Jel elektrolit olarak saf PMMA, Poli(FCPMA-
ko-MMA)-30 ve Poli(CgoPMA-ko-MMA)-2 igeren ECD’ lerin kararlilik 6lgtimleri
Sekil 6.8, 6.9 ve 6.10° da verilmistir. Her bir ECD igin 450 dongii yapildi. Saf
PMMA polimerinden hazirlanan ECD, Fc ve Cgp igeren kopolimerlerden hazirlanan
ECD’ lere gore daha az kararli oldugu goriilmektedir. Diger taraftan, yan grubunda
Ceo igeren kopolimerden hazirlanan ECD, Fc igeren kopolimer ile hazirlanan ECD’

ye gore daha kararlidir.

8.0
7.0
6.0 4
5.04
4.0 1 1. Déngii
3.0 4
2.0 1
1.04 i - p—
0] S "’_’__ﬁga.)];ﬁngij
104 ——
-2.01
-3.0 1
-4.0 1
5.0
-6.0 1
'T-D T T T T T T T T T T
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Sekil 6.8: Jel elektrolit olarak Saf PMMA igeren ECD’ nin kararlilik 6zelligi.
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Sekil 6.9: Jel elektrolit olarak Poli(FCPMA-ko-MMA)-30 igeren ECD’ nin kararlilik

ozelligi.
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Sekil 6.10: Jel elektrolit olarak Poli(CeoPMA-ko-MMA)-2 i¢eren ECD’ nin kararlilik
ozelligi.
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7. SONUC

Bu tez calismasinda metil metakrilat tabanli ve yan gruplarinda farkl
kompozisyonlarda Fc ve Cg iceren kopolimerler sentezlendi. Hazirlanan
kopolimerlerin karakterizasyonlar1 FT-IR, *H-NMR, *C-NMR ve TGA ile yapildi.

Sentezlenen kopolimerler, elektrokromik cihaz (ECD) uygulamalarinda jel
elektrolit malzeme olarak kullanildi. Hazirlanan ECD’ lerin anahtarlanma siiresi ve
kararlilik 6l¢iimleri alindi.

Fc ve Cg iceren kopolimerler ve PMMA polimerinden hazirlanan jel elektrolit
malzemelerin ECD’ nin kararlilig1 ve anahtarlanma siiresine etkileri karsilastirildi.

PMMA polimeri ile kiyaslandiginda, Fc ve Cgp igceren kopolimerlerden
hazirlanan ECD’ lerin daha iyi anahtarlanma siiresi ve kararliliga sahip oldugu
bulundu.

Diger taraftan, Cgo iceren kopolimerden hazirlanan ECD’ ler Fc igeren
kopolimerler ile hazirlananlara goére daha iyi anahtarlanma siiresi ve kararliliga
sahiptir.

Ayrica, farkli kompozisyonlarda Fc ve Cgp igeren kopolimerler arasinda en iyi
anahtarlanma siiresi ve kararlilik, %30 Fc ve %2 Cg igeren kopolimerden hazirlanan

ECD’ ler i¢in bulundu.
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EKLER

Ek A: Tez Calismas1 Kapsaminda Sentezlenen Kopolimerlerin 'H
ve *C NMR Spektrumlari ve DSC Termogramlari
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Sekil A1.2: Poli(AzPMA-ko-MMA)-2 kopolimerinin *H-NMR spektrumu.
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Sekil A1.4: Poli(AzPMA-ko-MMA)-10 kopolimerinin *H-NMR spektrumu.
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Sekil A1.6: Poli(AzPMA-ko-MMA)-30 kopolimerinin *H-NMR spektrumu.
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Sekil A1.8: Poli(FcPMA-ko-MMA)-10 kopolimerinin *H-NMR spektrumu.
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Sekil A1.9: Poli(FcPMA-ko-MMA)-20 kopolimerinin *H-NMR spektrumu.
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Sekil A1.10: Poli(CeoPMA-ko-MMA)-1 kopolimerinin **C-NMR spektrumu.
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Sekil A1.11: Poli(CeoPMA-ko-MMA)-3 kopolimerinin **C-NMR spektrumu.
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Sekil A1.12: Poli(AzPMA-ko-MMA) kopolimerlerinin DSC termogramlari.



