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OZET

TiYOL-EN KLiK KiMYASI YOLUYLA CAPRAZ BAGLANABILIiR POLIMERIK
INCE FILMLERIN ELEKTROKROMIK CIHAZ UYGULAMALARI

Cansu KOK
Canakkale Onsekiz Mart Universitesi
Fen Bilimleri Enstitlisu
Enerji Kaynaklar1 ve Yonetimi Anabilim Dal1 Yiiksek Lisans Tezi
Danigsman : Dog. Dr. Fatma BAYCAN KOYUNCU
11/01/2019, 66

Bu tez ¢alismasinda, son gruplarindan ¢apraz baglanabilir 6zellikte karbazol-floren
birimleri iceren bir polimer (CF2) Suzuki baglanma tepkimesiyle sentezlenmistir. CF2’nin
yapisal karakterizasyonu FT-IR ve 'H-NMR analizleri ile molekiil agirhgi ise GPC
Olctimleri ile belirlenmistir. Ardindan dondiirme ile kaplama metodu ile hem CF2 polimer
filmleri hem de Tiyol-en klik kimyasi yontemiyle 366 nm Uv 151k altinda ¢apraz baglanmis
CF2X polimer filmler elde edilmistir. CF2 ve CF2X polimer filmlerinin optik ve
elektrokimyasal 6zellikleri sirasiyla UV-Vis spektrofotometre ve potansiyostat cihazlari ile
belirlenmistir. Ince filmlerin yiizey 6zellikleri atomik kuvvet mikroskobuyla (AFM)
incelenmistir. Daha sonra ise CF2 ve CF2X polimerleri kullanilarak sirasiyla ECD1 ve
ECD?2 elektrokromik cihazlari hazirlanmistir. Her iki cihaz igin de spektro-elektrokimyasal
ve Kinetic 6lgtimler yapilmistir. Elde edilen verilere gore yiizeyde ¢apraz baglanma iglemi
gerceklestirilerek hazirlanmis olan ECD2 elektrokromik cihazinin kararlilik, renk etkinligi,
cevap zamani gibi Ozelliklerinin daha iyi oldugu tespit edilmistir. Ayni zamanda
desenleme islemi de yapilabilen cihazin ticari uygulamalarda da kullanilabilecegi

distiniilmektedir.

Anahtar sozcukler: Tiyol-en Klik Kimyasi, Elektrokromik Cihaz Uygulamalari,

Desenleme
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ABSTRACT

ELECTROCHROMIC DEVICE APPLICATIONS OF
CROSSLINKABLE POLYMERIC THIN FILMS VIA THIOL-ENE
CLICK CHEMISTRY

Cansu KOK
Canakkale Onsekiz Mart University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Master of Science Thesis in Department of Energy Resources and Managment
Advisor : Dog. Dr. Fatma BAYCAN KOYUNCU
11/01/2019, 66

In this thesis, the crosslinkable carbazole-fluorene based polymer CF2 was
synthesized by Suzuki coupling reaction. Structural characterization of CF2 was identified
by using *H-NMR and FT-IR spectroscopy and molecular weight determined by GPC.
Crosslinking process was carried out under a 366 nm UV light after adding tetrathiol
derived crosslinker to the polymer solution by spin coating method on the ITO glass
surface. Consequently polymer films were obtained. Optical and electrochemical
properties of CF2 and crosslinked polymer CF2X films were determined by UV-Vis
spectroscopy and potentiostat devices, respectively. Surface properties of thin films were
determined by atomic force microscopy (AFM). Then, electrochromic devices were
prepared using CF2 and CF2X polymers. Spectroelectrochemical and Kkinetic
measurements were determined for both devices. According to the data obtained, it was
determined that ECD2 electrochromic device prepared by crosslinking on the surface has
better properties such as stability, color efficiency and response time. It is also thought that
patterned device can be used in commercial applications.

Keywords: Thiol-ene Click Chemistry, Electrochromic Device Applications,

Patterning
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BOLUM 1
GIRIS

Insanligmn varolusundan beri merak konusu olan kimyanin temelleri atesin
bulunmasiyla atilmistir. Simya ve kimyanin ortak oldugu o devirlerde hayat suyu da
dedikleri o6liimsiizlik suyunu bulmaya c¢alismalar1 ve kirmizi iksir diye adlandirdiklart
herhangi bir metali altina doniistiirmeye yarayan suyu iiretmeye ¢alismalari modern kimya
bilim tarihinin ¢ok Oncesine dayanir. Insanoglunun var olan nesneleri gelistirme ve
iyilestirme tutkusu tipki kirmizi iksiri {iretmeye c¢alisma zamanlarinda oldugu gibi
gunimizde de devam etmektedir. Higbir iletkenlik 6zelligi olmadigi diisiiniilen
polimerlerin, iletken hale getirilmesi de bu gelistirme tutkusunun en biiyiik 6rnegidir.

Polimerler yiizlerce monomer biriminin birlesmesiyle olusan biiyiik molekiillerdir.
Polimer kelimesinin kdkeni Yunanca’dan gelmektedir. Poli ¢ok, meros ise parga, kisim
anlamindan tiiremistir. Polimerlerin molekiil yapist dogrusal, dallanmis, ¢apraz baglanmis

ya da ag yapili olarak dért ana molekiil yapisindan olusur.

1.1. iletken Polimerler

Elektrik ve 1s1y1 iletme Ozelligine sahip maddelere iletken maddeler denir. 70’li
yillara kadar iletkenlik ozelligi gosteren maddelerin  yalnizca metaller oldugu
diisiiniilityordu. 1977 yilinda Hideki Shirakawa’nin laboratuvarinda poliasetilen sentezi
yaparken katalizori ¢ok fazla kullanmasi sonucu elde edilen polimerin metale benzedigini
kesfetmis ve bu poliasetilen filmlerini doplayarak organik polimere iletkenlik 6zelligi
kazandirmiglardir. Bu yanlislik optoelektronik kimyanin dogusuna sebep olmus ve ayni
zamanda Alan J. Heeger, Alan G. Macdiarmid ve Hideki Shirakawa’ya 2000 yilinda
iletken polimerlerin kesfi ve gelistirmesi nedeniyle Nobel 6diilii kazandirmistir. Ziegler
katalizli bu reaksiyonda cis ve trans izomer oranlar1 kontrol edilerek yari iletken polimer
elde etmisler ve bu polimeri halojenlerle oksitlendirerek iletkenligini yiikseltmeye
caligmiglardir. Ayrica iletkenligin metallerin tersine sicaklikla arttigini farketmislerdir
(Macdiarmid, 1977).

Polimerlerin iletken olabilmesi i¢in konjuge yapida olmasi gerekir. Konjuge yap1
karbon c¢iftlerinin tek ve ¢ift olmak iizere siralanmasiyla olusur. Bu tek ve ¢ift bagh yapilar
sigma (o) ve pi () baglan icermektedir. Tekli yapilar sigma (o), ¢ift baglar pi ()
etkilesimi igerisindedir. Ana zincirinde aromatik halka iceren polimerler (poliflorenler),

azot iceren polimerler (polipiroller, polianilinler), stlfir icerenler (politiyofenler, poli(3,4-
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etilebdioksitiyofen), polifenilensilfidler) olmak {izere yine ana zincirde ¢ift bagh
poliasetilenler, ve ana zincirde hem aromatik halka hem de gift bag igeren
polifenilenvinilenler iletken polimerlere 6rnektir. Yan veya son gruplara yeni birimler
takilarak iletken polimerlerin yapis1 degistirildigi gibi farkli  6zellikleri de
gelistirilebilmektedir.

Cizelge 1.1. iletken polimerler ve yapilari
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Cift Baghlar * DPoliasetilenler
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Bugin iletken polimerleri depolama cihazlari, giines pilleri, OLED’ler,
elektrokromik cihazlar, sensorler gibi pek cok optoelektronik cihaz teknolojisinde

kullanilmakta ve kullanim alanlar1 her gecen giin artmaktadir.

1.1.2 Katkilama Teknigi (Doping)
Konjuge polimerlerin iletken 0Ozellik goOsterebilmesi igin kimyasal ya da

elektrokimyasal olarak bir takim islemlerden ge¢cmeleri gerekir. Bu islemlerin basinda



katkilama yani doplama teknigi gelir. Polimere elektron verilmesi ya da zincirlerden
elektron koparilmasina katkilama denir. Bu islem tamamen tersinir olup polimerin yapisini
degistirmez. Katkilama p-tipi katkilama ve n-tipi katkilama olarak ikiye ayrilir.
Yiikseltgenme islemiyle katkilamaya p-tipi, indirgenme islemiyle katkilamaya ise n-
tipi katkilama denir (Apaydin, 2012). Katkilama yapilarak polimerin iletkenligi kat be kat
arttirllabilmektedir.  Kimyasal  polimerizasyonla  katkilama  yapilabilecegi  gibi
elektrokimyasal polimerizasyon metoduyla da polimeri katkilamak miimkiin olmaktadir

(Koyuncu, 2011).

1.1.3. Konjuge Polimerlerde Tletkenlik Mekanizmasi ve Bant Teorisi

En yiiksek dolu molekiil orbitali (HOMO) ve en diisiik bos molekiil orbitali (LUMO)
arasindaki enerji farki bant boslugu (Eg) olarak adlandirilir. HOMO degerlik bandi olarak
bilinirken LUMO iletkenlik bandi olarak adlandirilir. HOMO-LUMO arasindaki farka ise
bant boslugu (E¢) ad1 verilir. Bant boslugu yani m — "~ gecisleri farki yiikseltgenme ve
indirgenme piklerinin veya absorpsiyon bantlarinin baslangi¢ noktalarindan hesaplanir.
Bant boslugunu belirlemede dongisel voltametri, diferansiyel taramali voltametri,
spektrokimyasal analiz yontemleri kullanilmaktadir. Yalitkan malzemelerde iletkenlik
bandiyla degerlik bandi arasindaki bosluk cok biiyiiktliir bu ylizden elektronlar bir
yoriingeden digerine atlayamaz. Iletkenlerde bu durum tam dersidir. iletkenlik bandiyla
degerlik bandi arasinda fark yoktur, elektronlar kolayca hareket eder. Yar iletkenlerde
degerlik bandiyla iletkenlik bandi arasindaki fark daha azdir bdylece elektronlar
yoriingeler aras1 kolayca gecis yapabilir. Alict ve verici birimlerin birlikte kullanilarak
olusturuldugu polimerlerde meydana gelen en yiiksek molekiil orbital diizeyi, alicinin
diizeyt HOMO diizeyine, vericinin diizeyi de LUMO diizeyine yakin olur ve bdylece
aradaki fark yani bant boslugu da farkli gesit polimerler sentezlenerek degisik bant boslugu

seviyelerinde polimerler sentezlenebilir.



Degerlik Bandi

Degerlik Bands Degerlik Band

c)

Sekil 1.1 Sirasiyla a) yalitkan b) iletken ve c) yari iletken bant diyagramlari

Iletkenligin formiilii o ile gosterilir. o 6z iletkenligi ifade eder ve iletkenlik o = p.n.e
formalu ile ifade edilir (Taskin, 2009).

Iletkenligin kontrol edilebilmesi optoelektronik teknolojisi i¢in ¢ok Onemlidir.
Metaller gibi tam iletkenlerde elektronlarin hareketleri ¢ok aktif oldugundan yoriingeler
arasi elektron gegisi kontrol edilemez ama yari iletkenler icin HOMO-LUMO bant bosligu
polimerin yapisiyla oynanarak kontrol edilebilir boylelikle istenilen 6zellikte malzemeler
tiretilebilmektedir. Diisiik bant boslugunda polimer sentezlemek, disiik yiikseltgenme
potansiyeline sahip polimerler Gretmek demektir. Ylksek potansiyellerde yikseltgenmeye
ugrayan polimerlerin elektrokromik cihazlarda kullanimi istenen bir durum olmadigindan
polimer yapisiyla oynanarak diisiik yiikseltgenme potansiyeline sahip polimerler elde
etmek oOnemlidir (Cihaner, 2011). Yapidaki dizlemsellik, aromatik rezonans etKkisi,
zincirler arasi etkiler, polimerin alici-verici etkileri, intermolekiiler etkilesimler gibi
faktorler bant boslugunu etkileyen etmenlerdir ve bu etmenler degistirilerek istenilen
Ozellikte polimerler elde edilebilmektedir.

Yan iletken polimerler i¢in optik bant boslugu plank esitliginden yararlanilarak

hesaplanir. Plank esitligi ;

E=hy="22 (1.1)

ile ifade edilir. E enerji olup, h plank sabitini ifade etmektedir. Degeri 6,62x10°%
Js’dir. ¢ 151k hiz1 (3x108 ms™) ve A, dalga boyunu (nm) ifade eder. Buradan optik bant

boslugu(Ey) ;
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E (E‘U) = ,.:[,_ (12)

ile hesaplanir.
Elektrokimyasal bant boslugunda hesaplama yaparken ise Eq, HOMO ve LUMO

degerleri hesaplanarak aralarindaki farkin alinmasiyla bulunmaktadir.

EHomo = -e (Eon(yUk.)-E1/2(Fc)+4,8) 1.3)

ELumo= -e (Eon(ind.)-E12(Fc)+4,8) (1.4)

1.1.4. Karbazol Tiirevli iletken Polimerler

Fotoaktif ve elektroaktif 6zellikleri dolayisiyla karbazoller OLED’ler, akilli camlar,
giines pilleri, sensorler, elektroliiminisans cihazlar1 gibi elektrokromik uygulamalarda
siklikla kullanilmaktadir. Karbazoliin kapali formili C12H9N olup 167,206 g/mol molar
kltleye sahiptir. Gri-beyaz kristal toz formda olan karbazol, iyi bir fotoiletken olarak
bilinmektedir. Karbazol yiiksek molekiiller arasi etkilesime sahip oldugundan, ¢oziiniirligi
diisiiktiir. Bu nedenle karbazol birimleri lizerinde ¢esitli degisiklikler yapilarak polimerleri
sentezlenmis ve bu sayede hem polimerlerin ¢oziiniirligi hem de iletkenligi arttirilmistir.
Karbazollerin en dnemli 6zelliklerden biri de UV bdélgeyi absorplayarak elektroliminisans
davranig vermesidir. Diger onemli 6zelliklerinden biri ise iyi bir elektron dondr grup
olmasidir. Bu yiizden optoelektronik uygulamalarda siklikla kullanilmaktadir (- Ates,
2007). Ucuz ve kolay elde edilebildigi i¢in ¢okga tercih edilen karbazol ayrica kolayca
radikal katyon olusturabilir, termal ve fotokimyasal olarak olduk¢a kararlidir. Bunun
yaninda yiiksek yiik tasima kapasitesi nedeniyle de optoelektronik uygulamalarda siklikla

kullanilmaktadir.
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Sekil 1.2. Karbazoliin elektrokimyasal polimerizasyon mekanizmasi

1.1.5. Floren Tiirevli iletken Polimerler

Yiiksek camst gecis sicakliklari, iyi ¢oziiniirliikleri, amorf dogasi1 gibi fiziksel ve
kimyasal 6zellikleri dolayisiyla optoelektronik uygulamalarda siklikla kullanilan florenler,
1867 yilinda Berthelot tarafindan kesfedilmistir. Yaydig: etkileyici renkten dolayr floren
adin verdigi bilesigin daha sonra farkli tiirevlerini sentezleyerek analiz etmistir (Rieveschl,

1937). Formilu C13H1o olan florenler 166,223 g/mol molar kitleye sahip olup, 6zkutlesi
1,2 g/lcm*® dir.



Sekil 1.3. Floren yapisi

2.1 Elektrokromizm

Malzemeye disaridan elektriksel bir etki verildiginde, elektromanyetik spektrum
boyunca renginde meydana gelen degisim elektrokromizm olarak adlandirilmaktadir.
Maddeye uygulanan potansiyelle meydana gelen gecirgenlik degisimi, maddenin optik
ozelliklerinin degismesini saglar. 1961 yilinda J. R. Platt’in teorik olarak elektrokromik
materyallerden bahsetmesi {lizerine inorganik maddeler iizerinde c¢aligilmaya baslanmigtir
(Reynolds, 2004). Konjuge polimerlerin kesfine kadar elektrokromizmde kullanilan
inorganik yari iletkenler (Iridyum (IV) oksit, tungsten oksit vb.) iletken polimerlerin
kesfiyle yerini organik polimerlere birakmistir. Hafif olmalari, kararli olmalari, tersinirlik,
islenebilirlik  6zellikleri, c¢esitli yiiksek optik kontrast segenekleri, kolay sentez
basamaklari, ¢6ziinebilir olmalari gibi nedenlerle diisiik maliyetli olan organik iletken
polimerler, elektrokromik cihaz teknolojisi igin igin biiylk Onem tasimaktadir.
Elektronlarin ve iyonlarin katkilanmasiyla madde yiikseltgenip renklenir. Elektrokimyasal
islem geri alindiginda elektrokimyasal malzemenin rengi solarak tekrar eski haline doner.
Elektrokromik bir cihaz pek ¢ok katmandan olusur. Bu katmanlar iyonik iletken tabaka,
elektrokromik tabaka ve iyon depolama tabakalaridir (Wang, 2013). Transparan iletken
tabakayla iyonik iletken tabaka arasina jel elektrolit siiriilerek sandivi¢c metodu ile
elektrokromik cihaz hazirlanabilmekte ve bu elektrokromik cihazlarin 6zellikleri farkli

parametrelerle gelistirilebilmektedir.

2.1.1. Optiksel Zithk

Polimer kapli ince film belirli bir dalga boyundu yiikseltgenirken, olusan gegirgenlik
farki optiksel zithk olarak tanimlanmaktadir. Malzeme yiikseltgenirken noétral ve
yiikseltgenmis halleri arasindaki maksimum dalga boyu degerleri kronoamperometrik
Olclimler ile belirlenir. Yukseltgenmis haldeki gecirgenlik degeri ile notral haldeki

gecirgenlik degeri arasindaki fark optiksel zitliga esittir (Cihaner, 2011).
7



2.1.2. Renklenme Etkinligi
Anahtarlanma siiresi ve optiksel zitlik gibi renklenme etkinligi de (CE) elektroaktif
maddelerin kullanimi i¢in onemli faktorlerden biridir. Renklenme etkinligi, elektrot

yiizeyindeki birimlerin yiiklenmesi i¢in optiksel zitliktaki degisim olarak tanimlanir.

CE(n)=A0D(A)/(q/ S) = log( T1/T2)/(a/S) (1.5)

Formilu ifade edilir. n renk verimliligi, AOD optik kontrast, A dalga boyu, g
elektronik yik, S elektrot ylzeyi olarak tanimlanir. Ti1 soldurulmus haldeki ve T»

renklendirilmis haldeki gecirgenlik degisimleridir (Liu ve ark, 2015).

2.1.3. Anahtarlanma Hiz

Polimerin ylikseltgenmesi sirasinda renginin degisimi i¢in gerekli olan zamana
anahtarlama hizi yani cevap zamani denmektedir. Anahtarlanma hizi elektrolitin
yapisindaki iyonlarin hareketiyle dogrusal olarak degisebilmektedir. Hazirlanan ¢6zeltinin
konsantrasyonu, jel elektrolitteki malzemelerin viskozite oranlar1 ya da iyonlarin

blyiklikleri de iyonik hareketleri etkilemektedir.

3.1 Polimerizasyon Metodlari

Iletken polimerlerin polimerizasyonu birgok yolla gergeklestirilir. Elektrokimyasal
polimerizasyon, kimyasal polimerizasyon, piroliz, fotokimysal polimerizasyon, kati hal
polimerizasyonu, metatez polimerizasyonu ve bunun gibi pek ¢cok polimerizasyon metodu
mevcuttur. Elektrokimyasal polimerizasyon potansiyel verilmesiyle kolayca gerceklesirken

kimyasal polimerizasyonda ise bir kerede ¢cok miktarda madde sentezlenebilmektedir.

3.1.1. Elektrokimyasal Polimerizasyon

lletken polimerlerin elektrokimyasal sentezi kimyasal sentezle karsilastirildiginda
daha avantajlidir. Morfoloji kontrold, film kalinhiginin ayarlanabilmesi, maddenin hangi
potansiyelde indirgenip hangi potansiyelde yiikseltgenecegine kolayca karar verilebilmesi,
elektrot yuzeyine kolayca kaplanip, kolayca temizlenebilmesi bu polimerizasyonun
avantajlarindandir. (Taskin, 2009). Polimerizasyon islemi dongilisel voltametri (CV)
teknigiyle dongiiniin birden fazla tekrarlanarak uygulanmasi ile yapilir. Polimerin

¢oziinmedigi bir elektrolit ¢ozeltisi iginde, ortama potansiyel verilerek monomerlerin



elektrot yuzeyinde yukseltgenmesiyle elektrokimyasal polimerizasyon gerceklesir. Boylece
polimer galisma elektrodu yilizeyine kaplanir. Kullanilacak elektrolit tlrd, elektrot segimi,
konsantrasyon, cozlcl secimi gibi seceneklerle istenilen ozellikte iletken polimerler
sentezlenebilmektedir. Ayrica diisiik yiikseltgenme potansiyeline sahip monomerler
birlestirilerek ~ yine  diisik  yikseltgenme  potansiyeline  sahip  polimerler
sentezlenebilmektedir (Koyuncu, 2011).

Cizelge 1.2. Baz1 aromatik monomerler ve yiikseltgenme potansiyelleri

Monomer Potansiyel (V)
Tiyofen 2,07
Piren 1,30
Karbazol 1,82
Anilin 0,71
Pirol 1,20
Floren 2,27

Tarama hiz1 elektrokimyasal polimerizasyon i¢in dnemlidir. Tarama hizinin artmasi
potansiyel uygulandiginda polimerin elektrottan dagilma hizini1 azaltir. Boylece daha

yiiksek akim gozlenir.

3.1.1.1. Elektrot

Elektrokimyasal polimerizasyonda kullanilacak olan elektrot secimi 6nemlidir.
Dongiisel voltametride kullanilan ii¢ tane elektrot vardir. Bunlar ¢alisma elektrodu, karsit
elektrot ve referans elektrotudur. Akim calisma ve karsit elektrotlarin arasinda akarken
referans elektrodu uygulanan potansiyeli 6lgmeye calisir.

Tersinir sistemler i¢in elektrot potansiyel denklemi ;

E=E+wt (1.6)

olarak belirlenir. Ejbaslangig¢ potansiyeli olup, v tarama hizi, t ise zamandir.
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Sekil 1.4. Elektrokimyasal hiicre

Deneyde kullanilacak elektrotlar ¢alismanin amacina, polimerin elektrot yiizeyiyle
etkilesimine gore farklilik gosterir. Camsi karbon elektrot, altin, platin, nikel, ¢elik gibi
elektrotlar yaygin olarak kullanilmaktadir. Referans elektrot olarak standart kalomel
elektrotlar (SCE) ya da Ag*/Ag elektrot kullanilirken yardimci elektrot olarak genellikle
platin elektrot kullanilmaktadir. Elektrokimyasal polimerizasyon elektrot yiizeyinde
gerceklestiginden ¢alisma elektrodunun yilizeyi temiz olmalidir. Elektrot yiizeyinin
temizlenmesi icin oncelikle giizelce parlatilip ultra saf su ile ultrasonik banyodan gegirilir
ve pik goriilmeyinceye kadar dongiisel voltametri cihaziyla birka¢ kez tarama yapilir

(Dempsey, 2017).

3.1.1.2. Cozucu

Elektrokimyasal polimerizasyonda ¢0ziicl secilirken elektrot yiizeyinde olusan
polimerin kullanilan ¢ozlcU igerisinde ¢ozinmemesine dikkat edilmelidir. Polimer elektrot
yiizeyinde akmadan giizelce kaplanmalidir. Genelde dongiisel voltametri ile
elektrokimyasal polimerizasyon yapilirken asetonitril (ACN) ¢oziiclisii genis potansiyel
aralig1 ve dielektik sabitinin yliksek olmasi nedeniyle tercih edilmektedir. THF, DCM,
DMF, ETOH c¢oziiciileri de siklikla tercih edilen diger c¢oziiciilerdendir. Bazen de

elektropolimerizasyon islemi igin ¢oziicii karisimlar kullanilir. Cunkd polimerin elektrot
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yuzeyinden akmamasi igin bazen tek ¢oziicii kullanimi yeterli olmayabilir. Coziiciiniin saf
olmast ve elektrolit ¢ozeltisinin de inert gazdan gecirilip ortamin safsizliklardan
arindirilmis  olmasi  yiikseltgenme ve indirgenme piklerinin dogru bir sekilde

gbzlemlenmesi i¢in sarttir (Cihaner, 2011).

3.1.2. Kimyasal Polimerizasyon

Kimyasal polimerizasyon polimerin kimyasal islemlerle yiikseltgenerek iletken
polimere doniistiirtilmesi ile gergeklesir. Polimerizasyon isleminde gecis metalleri katalizor
olarak kullanilir. Paladyum diger metallere gore daha ucuz ve zehirli olmamasi nedeniyle
siklikla tercih edilmektedir. Paladyum 0 ve +2 yiikseltgenme basamagina sahip oldugu i¢in
yan iirlin olusumunu ¢ok iyi bir sekilde engelleyerek yiiksek verimli iiriin olusumunu
saglar. Polimerizasyonda once organik bilesik paladyum ile aktif hale getirilir, sonra
organometalik bag olusur ve paladyum ortamdan uzaklastirilir. Suzuki, Stille, Yamamoto,
Heck baglanma reaksiyonlari iletken polimerlerin sentezinde siklikla kullanilan sentez

yontemlerindendir.

R

é |
L

R'-B(OH,) RShR
3

Sekil 1.5. Suzuki, Heck ve Stille baglanma reaksiyon semasi
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3.1.2.2. Stille Baglanma Reaksiyonu

Paladyum Katalizi ile ger¢eklesen ilk reaksiyon 1976 yilinda C. Eaborn tarafindan
bulunmustur. 1978 Yilinda ise J. K. Stille, kalay igeren organik bilesiklerle, halojen iceren
organik bilesikleri Pd katalizorliigiinde etkilestirerek C-C baglanmasi gergeklestirilmistir.
Cok daha kolay ve daha yiiksek verimli bir sekilde, kalay iceren organik bilesiklerden
keton sentezi gerceklestirilen Stille capraz kenetlenme reaksiyonu iletken polimer
sentezinde en ¢ok kullanilan polimerizasyon metodlarindandir. En biiyiik avatanjalari
cesitli fonksiyonel gruplarin kullanilmasmi saglar ve kolay hazirlanabilir, saklanabilir
olmalidir. Reaksiyon oldukga verimlidir ve kalay igeren bilesikler diger metalik bilesiklerle
kiyaslandiginda oksitlenmeye karsi daha dayaniklidir. Reaksiyonun dezavantajlari ise
reaksiyon sirasinda olusan yan iirlinlerin kolaylikla ayrismamasi ve kalayli bilesiklerin
toksik olmasidir. Katalizor olarak en ¢ok paladyum kullanilsa da bakir, nikel gibi metaller
de kullanilabilmektedir.

3.1.2.3. Suzuki Baglanma Reaksiyonu

Karbon-karbon baglanma reaksiyonlarindan biri de Suzuki reaksiyonudur. Suzuki
reaksiyonunda da Stille reaksiyonunda oldugu gibi paladyum katalizorii kullanilir. Bu
reaksiyonu 1979 yilinda Suzuki ve Miyaura kesfetmis ve Suzuki 2010 yilinda Nobel
odiiliine layik gortilmistiir. Reaksiyon halojen iceren alkil, aril, vinil gibi bilesiklerin alkil,
vinil, aril-boranik asit tlrevleri ile paladyum katalizorliigiinde ¢apraz kenetlenmesiyle

gerceklesmektedir.

O
TR Paladyum katalizorii

O/R baz

R, = Alken, alkil, allil, aril
R4 = Aril, Alkenil, alkil
R = Hidrojen, alkil

Sekil 1.6. Suzuki baglanma reaksiyonu
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Suzuki baglanma reaksiyonu sulu cozicllerle de reaksiyonun gergeklesmesi ve
reaksiyon ortam kosullarinin iliman olmasi gibi nedenlerle tercih edilmektedir. Suzuki
baglanma raksiyonunu etkileyen parametreler; ligand, kullanilan ¢oziicli, sicaklik,
gruplarin konumlari, reaksiyon siiresi gibi etmenlerdir. Yapidaki gruplarin pozisyonlari
Suzuki baglanma reaksiyonlari i¢in énemlidir. Para pozisyonundaki gruplar halojentirlii
bilesigin lizerindeki elektron yogunlugunu disiiriirlerken meta gruplu aril halojeniirler ise
orto ve para pozisyonlu elektron cekici gruplara gore daha az reaktivite gosterirler (Shen,
1997). Halojen etkisine bakilirsa bromiir ve iyodiirlerle olan reaksiyonlarin basarili bir
sekilde yiiriitildigi goriiliirken floriir ve klortrlerde ylksek aktivasyon enerjisi ve ligand

istegi goriiliir (Ince, 2016).

4.1 Tiyol-en Klik Kimyasi ve iletken Polimerlere Uygulanabilirlik

Ik olarak 2001 yilinda K. B. Sharpless tarafindan tamitilan klik kimyas:1 yiiksek
verimli olmasi, c¢esitli fonksiyonel gruplarla kullanilabilmesi, reaksiyon siiresinin kisa
olmasi, iliman ortam kosullarinda gerceklesebilmesi ve yan iiriin olusturmamasi gibi
ozellikleriyle polimer kimyasi i¢in son derece tercih edilen bir yontemdir.

Tiyol-en klik reaksiyonlar alkenlerle, tiyol ve tiyol grubu iceren bilesikler arasindaki
baglanma reaksiyonudur. Reaksiyon uygun bir fotobaslatici ya da termal baslatici ile kolay
bir sekilde meydana gelir. Ortamdaki oksijen ya da suya kars1 duyarsiz olan tiyol-en Klik

reaksiyonlart hizlica reaksiyon olusturup yiiksek segicilik ve yiiksek verimle gerceklesirler.

s
~
R N R, R,—SH
. CH_ _R,
R,—S Rl\S/ ~

RE—sSH + Baglatict —> \/
Sekil 1.7. Tiyol-en klik reaksiyon semasi
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Tiyol tiirevli capraz baglayicilarla gergeklestirilen tiyol-en klik reaksiyonlart yiliksek
enerji absorpsiyonu saglamasi nedeniyle yiizeyde desenleme ve ¢ok tabakali cihazlar gibi
yuzey modifikasyonlarinda kullanim i¢in ¢ok elverislidir. Bu yiizden litografi, desenleme,
esneyebilir ekran teknolojisi, lens teknolojisi, nanoteknoloji gibi pek ¢ok kullanim alani
mevcuttur (Hoyle, 2010). Iletken polimerler yiizeye kaplandiktan sonra klik reaksiyonu
tiyol tiirevli ¢apraz baglayicilarla UV 151k yardimiyla yiizeyde ¢apraz baglanma islemi
gergeklestirilir. Konjuge polimerlerin tercih edilme nedenlerinin basinda daha uygun
maliyet ve kolay Uretilebilmeleri yatar. Bu polimerlerin ince filme uygulanmasi déner
kaplama ve sprey kaplama metodlariyla gergeklesmektedir. Ancak birden fazla katmanl
cihazlar i¢in bu kaplama yontemleri uygun degildir. Homojen bir yiizey elde etmek zordur.
Iste c¢apraz baglanma yontemiyle birden fazla katmanh cihazlara kolaylikla
uygulanabilirlik mevcuttur. Béylece karmasik iiretim siirecleri basite indirgenir ve kolayca
capraz baglanma gergeklestirilir. Ayn1 zamanda yan grup ve ug¢ gruplardan capraz

baglanma gerceklestirilerek de yapiya farkli 6zellikler katilabilmektedir.

Van - O
S VS ‘ R

b) 0 0
O .ﬁ/o*';/&
/ \ \\ . /( \

HS O, O SH .
\ sy Tletrathiol 1 (n=0)

HS o) 0 /
N /*/ ‘n \_\ —

—0" Oé—<

o} L o}

g
’/\O/\/\SH

(@) N._ O TR
o \[/ Y ? Trithiol 2
- ‘ ~N_ _N
(@)
Sekil 1.8. a) Sik kullanilan alkil tiyoller. b) Tiyol-en ¢apraz baglanma

reaksiyonlarinda kullanilan multifonksiyonel tiyoller (Hoyle ve ark, 2010 ).

14



Bu gibi avantajlar nedeniyle biyik molekulli dendrimerlerin sentezlerinde, capraz
baglanma reaksiyonlarinda, blok kopolimer sentezlerinde, star yapili polimerlerin
sentezlerinde ve daha pek cok polimerizasyonda tiyol-en klik reaksiyonlar1 tercih

edilmektedir.

5.1 Ince Film Teknolojisi

Cesitli iiretim tekniklikleriyle malzemenin nano boyutta film ylizeyine kaplanmasiyla
olusturulan ince film teknolojisi son yillarda elektrokromik uygulamalar arasinda en
popiiler olan alandir. Ince film teknolojisinde inorganik materyaller siklikla kullanildig
gibi uygun maliyetleri, kolay islenebilirlikleri ve daha fazla gesit gibi segenekleri nedeniyle

organik iletkenler de oldukca tercih edilmektedir.

5.1.1 Ince Film Teknolojisi Uretim Teknikleri

Genellikle bir mikron ya da daha az kalinliktaki filmlerin farkli islenme metodlari
kullanilarak nano boyuttaki malzemelerle malzeme yiizeyine kaplanmasiyla olusturulan
ince filmler optoelektronik teknolojisinin temelini olusturmaktadir. Ilk baslarda elektroliz
yontemiyle elde edilen ince filmler daha sonralar1 Faraday buharlastirma yontemleri, Joule
1sitma yontemi ya da kimyasal reaksiyonlarla elde edilmistir. 19. Yiizyildan sonra vakum
cihazlarmin gelistirilmesiyle daha modern yontemlerle liretim teknikleri gelistirilmistir. Bu
Uretim tekniklerinden baslicalar1 buhar fazinda biriktirme, dondiirme ile kaplama,
elektrokimyasal yontem, daldirma yontemi, piiskiirtme ile kaplama, kimyasal banyo,

magnetron sigratma vb. yontemlerdir ( Sonmezoglu, 2012).

5.1.1.1. Dondirme ile Kaplama

Dondurme ile kaplama metodu film yizeyine kaplanacak maddenin merkezden
homojen bir sekilde dagilmasi ilkesine dayanir ve ince film elde etmek i¢in en avantajh
yontemdir. Once kaplanacak malzeme film yiizeyine dokilur, daha sonra dakikaya gore
belli hizlarda dondurtlerek kaplanma gergeklesir. Homojenitenin saglanmasi igin ince film
yiizeyinin temiz olmasi ve ¢0ziiclinlin ¢apsal olarak dagilmasi gerekir. Maliyeti diisiik
oldugu i¢in dondiirerek kaplama metodu ince film kaplama tekniklerinde en ¢ok tercih

edilen metotlardan biridir.

5.1.1.2 Puskirterek kaplama Yontemi

Ince film kaplama tekniklerinden en diisiik maliyetli ve en kolay metotlardan biri de
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piskiirtme ile kaplama metodudur. Cozeltinin manuel ya da cihaz ile basliktan inert bir gaz
yardimiyla puskdrtilmesiyle gergeklesir. Piiskiirtme hizi, taban yiiksekligi, sicaklik,
ultraviyole 1s1k yardimi gibi parametreleri ayarlanabilir kilmasi nedeniyle ince film
kaplama teknolojisinde sik kullanilan yontemlerdendir. Asamali olarak ¢ok katmanli

yapilara da islenebilir olmasi1 yoniiyle avantajlidir.

5.1.1.3. Magnetron Sigratma Yontemi

Plazma veya iyon tabancasi yardimiyla atomik boyutta yiiksek enerjili gaz iyonlari
hiicum ettirilerek atomlar yiizeye sigratilir ve substratin yiizeyindeki atomlar koparak
buhar fazina geger. Boylece elektronlar alt katmanda birikerek kaplanma islemi
gerceklestirilmis olur. Kaplama miktarin1 arttirmak amaciyla alt katmanin arkasina

manyetik alan yerlestilmektedir.

5.1.2. Elektrokromik Cihaz Uygulamalari

Elektrokromik cihazlarin kullanim alanlarina bakildiginda organik 151k yayan
diyotlar (OLED), akilli camlar, organik giines pilleri (OPV), elektrokromik cihazlar
(ECD), sensorler, organik alan etkili transistorler (OFET) basta olmak {izere daha pek ¢ok
alanda kullanilmaktadir. Kolay islenebilirlik, ¢cok katli tasarim imkani, diigiik maliyet gibi
avantajlariyla inorganik malzemelere gore lizerinde daha ¢ok arastirma yapilmakta ve daha

cok tercih edilmektedirler.

5.1.3. Organik Isik Yayan Diyot

[k olarak 1987 yilinda Tang ve Vanslyke tarafindan gelistirilen OLED’ler diisiik
enerji tiiketimi, esneyebilir olmalari, ince ve hafif olmalar1 gibi avantajlariyla siv1 kristal
ekran teknolojisine (LCD) iyi bir alternatif olmus olup giiniimiizde de elektrokromik cihaz
teknolojisinin en ¢ok yatirim yapilan alanidir. Sivi kristal ekranlarda oldugu gibi arkadan
beyaz bir 1s1k yardimiyla g¢alismazlar bu yiizden OLED ekranlar ile tamamen siyah
gorinim yakalanabilir. OLED’ler sadece ekran teknolojisinde degil ayni zamanda
aydinlatma teknolojisinde de kullanilmaktadir. Temel olarak bir substrat tizerine katodik
tabaka, anodik tabaka, iletken tabaka ve yayici tabakadan olusurlar. Katmanlarin hepsi

cesitli kaplama metodlartyla kaplanip st Giste getilerek elde edilirler.
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{ OLED Yapis! |

Yayimlayici Katman
(Organik Molekul
ya da Polimerler)

iletken Katman
(Organik Molekil
ya da Polimerler)

Substrat

Sekil 1.9. OLED yapis1 (Ekti 2016)

OLED’ler, LCD ve LED’lere gore ¢cok daha ince yapilari, daha parlak ve canli renk
secenekleri, esnek olmalari, daha kolay tiretim teknikleri gibi 6zellikleriyle giiniimiizde
popller olduklar1 kadar gelecekte de ekran ve aydinlatma teknolojisinde ilgi gérmeye

devam edecegi agiktir.

5.1.4. Organik Giines Hiicreleri

Giin gectikge azalan fosil yakit rezervleri ve giderek artan enerji ihtiyaci son yillarda
bizi alternatif enerji kaynaklar1 aramaya yoneltmistir. Yenilenebilir enerji kaynaklar1 ucuz,
cevre dostu ve uzun omdarlaluk gibi faktorleriyle enerji ihtiyaci i¢in bigilmis kaftandir.
Riizgar, giines, dalga, biyoenerji gibi cesitli yenilenebilir enerji kaynaklari mevcuttur.
Galaksimizin en biiylik yi1ldiz1 olan ve diinyanin 1sinma, aydinlanma ve enerji olarak da
baslica ihtiyacini karsilayan giines, yenilenebilir enerji kaynaklar i¢in en popiiler arastirma
konusudur. Organik giines hiicreleri gilinesten gelen 151k enerjisinin elektrik enerjisine
dontstiiriildiigii sistemlerdir. Tipik bir glines hiicresi P ve N tipi yari iletkenlerden
olugsmaktadir. P tipi yari iletken yani pozitif katman bor atomlar1 katkilanmis silisyumdan
olusup N tipi yar1 iletken yani negatif katman ise fosfor atomlariyla katkilanmis silisyum

tabakasindan olusur. Giinesten gelen foton demetleri yar1 iletken tabakadaki elektronlari
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harekete gecirerek elektronlarin bir {ist seviyeye atlamasini saglar ve boylece degerlik
bandindan ayrilan elektronlar iletim bandina gegerler. Boylelikle 151k enerjisi elektrik
enerjisine donistirilir. Tek kristal silisyum, amorf silisyum, ince film, bakir indiyum

giines pilleri gibi cesitleri mevcuttur.

Katodik Tabaka

Giines Isinlar:

Sekil 1.10. Giines Pili Katmanlari

Gliniimiizdeki inorganik kristal yapili giines pilleri kristal yapilarindan dolay1 ¢ok
kirilgandirlar. Uretim prosesleri zordur ve maliyetleri yiiksektir. Bu yiizden bilim insanlar
daha uygun maliyetli, yliksek verimli, dayanikli giines hiicreleri iiretme konusunda ciddi
arastirmalar yapmaya baslamustir. Tk oganik tabanli giines hiicresi 1986 yilinda Tang ve
arkadaslar tarafindan kullanilmistir. iki katmanli olarak olusturulan giines hiicresinin
verimi %1.1°dir (Apaydin, 2012). Giiniimiizde ¢ok katmanli giines hiicreleri iiretilmekte
olup verimleri laboratuvar ortaminda %30’lara kadar gelistirilmistir ancak {iretim
proseslerinin maliyeti halen yiiksektir. Bu yiizden maliyet, dayaniklilik, kararlilik, daha

yiiksek verim gibi 6zelliklerinin iyilestirilmesine yonelik ¢alismalar devam etmektedir.
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5.1.5. Akillh Camlar

Ticari olarak ilk defa 1998 yilinin sonlarinda piyasaya tanitilan akilli camlar arag
camlari, bina igleri, adli tip malzemeleri, ugak camlari, savunma sanayi gibi alanlarda
aydinlatma, renk degistirme, kamuflaj, 1s1 kontrolii gibi uygulamalarda kullanilmakta olup
enerji tasarrufu icin de biiyiik potansiyel olusturmaktadir. Ilk baslarda tungsten trioksit,
iridyum dioksit, Molibden trioksit gibi ge¢is metal oksitleriyle c¢alismalar1 yapilan
elektrokromik camlar iletken polimerlerin kesfiyle alanmi genisletmistir. Coklu
katmanlarla bir araya getirilerek olusturulan akilli camlar disaridan bir etkiyle
yukseltgenme ya da indirgenme tepkimeleri gerceklestirerek iyonlarin yiikii ve
elektronlarin hareketi ile optiksel olarak degisime ugrarlar (Camargo, 2018). Enerji
tasarruflu olduklar1 i¢in daha az enerji harcamalar1 nedeniyle CO2 saliniminin azalmasina
da katkida bulunurlar. Is1 ve 15181 kesme ya da yansitma gibi Ozelliklerinin yaninda
radyasyonu Onleyici etkileri de bulunmaktadir. 0,3 ile 3 mikron araliginda absorplanan
giines radyasyonununun sadece kiigiik bir boliimii goriiniir 1s1ktir. Bu yizden belli dalga
boylarim1 absorplayan camlar tasarlanarak zararli radyasyon isinlarinin gelmesi

engellenebilmektedir (Schenning ve Debije, 2017).

Sekil 1.11. Giines radyasyonlarinin yansima- Sogurulmasi

6.1. Elektrokromik Cihazin Calisma Sistemi

Elektrokromik cihazlar basitge uretilebilmeleri ve kolay uygulanabilirlikleri
nedeniyle sandivig¢ konfigurasyonu denilen bir metodla olusturulmaktadir. Genelde cam ya
da esnek polyester folyo substratlar tizerine iletken katmanlar, elektrokromik katmanlar ve
araya da elektrolit uygulanarak biitiin katmanlar iist {iste birlestirilerek olusturulur. iletken
substrat olarak genelde indiyum kalay oksit (ITO), flor katkili kalay oksit, kalay oksit
(SnO2) gibi iletken kapli malzemeler kullanilmaktadir. Elektronlarin kolayca hareket

edebilmesi igin kati-jel, siv1 jel gibi farkli gesitlerde jel elektrolitler hazirlanarak iletken
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katman ve elektrokromik katmanlar arasina uygulanir. Jel elektrolit iyon iletici gdrevi
gormektedir. Genellikle protonlar ya da lityum iyonlart tercih edilmektedir (Grangvist,
2003). Cozeltideki (+) ve (-) iyonlar cihaza potansiyel verilmesiyle kars1 kutuplara ilerler
ve boylece elektrokromik cihazin renginde degisim meydana gelir. Genellikle elektrot
olarak ITO substrat kullanilarak olusturulan elektrokromik cihazin katmanlari, Uzerine
iyon depolayici tabaka farkli kaplama metodlariyla uygulanarak islenir. Araya iyon iletken
tabaka siiriilerek elektrokromik malzeme tabakasi da uygulanir ve boylelikle karsit elektrot
olusturulur. Tekrar {izerine ITO cam koyularak sandivi¢ konfigiirasyonunda elektrokromik

cihaz tamamlanmis olur.

ELECTROCHROMIC o &
DEVICE S >

s

-+ —_

Sekil 1.12. Elektrokromik cihaz tasarimi

Elektrokromik cihaza potansiyel verilmesiyle iyon iletken tabaka icindeki anyonlar
anodik tabakaya, katyonlar ise katodik tabakaya ilerler. Boylece iletken katmanda renk
degisimi meydana gelir. Potansiyelin geri verilmesiyle iyonlar tekrar iyonik iletken
tabakaya (jel elektrolit) ilerleyerek elektrokromik cihazda tekrar renk degisimi meydana
gelir. Son 10 yilda elektrokromik cihazlarin uygulanabilirligi iizerinde c¢aligmalar
yapilirken daha sonralari uzun siire kararliligi, dayaniklilig1 ve diisiik maliyetle islenmesi

izerine ¢aligmalar yogunlugunu arttirmistir.
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BOLUM 2
ONCEKI CALISMALAR

Elektrokromik malzemelerin ve optoelektronik cihazlarin temelini olusturan iletken
polimerlerin tarihine bakildiginda ilk olarak Letheby 1862 yilinda, anilin siilfata
elektropolimerizasyon iglemi uygulayarak tizerindeki kimyasal degisimleri incelemis ve
elektrokimyasal polimerizasyon gerceklestikten sonra platin elektrot {izerindeki renk
degisimleri gézlemlemistir.

Natta ve ark. (1958) Ti(OCsH7 )s— (C2Hs)sAl katalizori kullanarak poliasetilen
sentezi gerceklestirmigtir. Molekiil agirligr cok yiliksek olmasi ve yiiksek kristalizasyon
Ozelligine sahip olmasina ragmen oksitlenme hassasiyeti ve ¢6ziinememesi gibi 6zellikleri
yiiziinden reaksiyon pek ilgi ¢cekmemistir. Ancak 1963 yilinda Nobel 6diiliine layik
gorulmesiyle Ziegler-Natta katalizori olarak da bilinen koordinasyon polimerlesmesi
siklikla kullanilmaya baslanmistir. Yine daha sonra asetilenin polimerlestirilmesini Watson
ve arkadaglar1 Ziegler- Natta katalizorii kullanarak gerceklestirmistir. Ancak polimerin
¢Oziiniirliigl ¢ok diisiiktiir ve reaksiyon verimi diistiktiir.

Shirakawa ve ark. yine Ziegler- Natta katalizorii kullanarak poliasetileni sentezlemis
ve cis-trans izomerlerini belirlemistir. Daha sonra yine 1977 yilinda Shirakawa,
Macdiarmid ve Heeger glimiisi trans-poliasetilen filmlerine halojen katkilayarak oda
sicakliginda iletkenliginin dikkat ¢ekici bigimde arttigin1 gosteren bir makale yayinlamigtir

ve bu caligmalar onlara 2000 yilinda Nobel 6diilii kazandirmistir.
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Sekil 2.1. Oda sicakliginda trans-poliasetilene iyon doplanmasi sonucu iletkenlik
degisim grafigi
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Elektrokromik cihazlarin gegmisine bakildiginda 40 yillik bir tarih s6z konusudur.
1978 yilinda G. Barna’nin Electronic Materials dergisinde yaymlamis oldugu makalede
Tungsten trioksit bazli elektrokromik cihaz olusturulmus ve iizerinde ¢alisilmistir. Kati
elektrolit iizerine piskiirtmeyle hazirlanan kati hal ECD hazirlanmistir. Cihazin
performansi incelendiginde tungsten trioksitin seffef tabaka tlizerine birikmesi gerektigi ve
buna karsilik bu birikmelerin elektrokromik aktiviteyi azalttigi goriilmiistiir.

Reynolds ve ark. (2003) seffaf elektrot olarak PEDOT-PSS kullanarak tamamen
polimer bazli organik bilesikler ile birlikte elektrokromik cihaz tasarlamislardir. Cesitli
polimerler sentezleyip cihazlarin optik ve elektrokimyasal davranislarini incelemislerdir.
Katodik olarak renklenen PPro-DOT-Me; ve anodik olarak renklenen PBEDOT-N-MeCz
ile olusturulan ilk elektrokromik cithaz 420 nm ve 580 nm arasinda pik vererek
yiikseltgenip indirgenmis ve cihaza potansiyel verilmesiyle mavi renkten yesil renge
dontigmistiir. PProDOT-Me, ve PBEDOT-B(OC12)2 kullanilarak olusturulan ikinci cihaz
notral halde 620 nm dalgaboyunda pik verip mavi renk gozlenirken yiikseltgenmis-
renklenmis halde 450-580 nm dalgaboyu arasinda pik verip kirmizi renkte gézlemlenmistir

(Sekil 2.2).
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Sekil 2.2. Sentezlenen polimer bazli cihazlarin optik davraniglar
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Wu ve ark. (2007) yayinladiklar1 ¢alismada ¢oziinebilir tiyofen bazli elektrokromik

polimer sentezlenip elektrokromik cihaz olusturulmustur. Cihaza potansiyel verildiginde

koyu maviden seffaf mavimsi renge donmiistiir. Cihazin optiksel ve elektrokimyasal

karakterizasyonu yapilip 1000 taramadan sonra bile %8 optik kontrast kaybi yasadig

gozlemlenmistir. Cihazin gecirgenlik testleri sonucunda %92 dayaniklilik gosterdigi

belirlenmistir (Sekil 2.3).
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Sekil 2.3. Hazirlanan cihazin kronoamperometrik 6lgiimleri

Reynolds ve ark (2003) yayinladiklar1 galismada tiyofen ve karbazol bazli iki

elektrokimyasal polimer sentezlemis ve bu polimerlerden farkli konsantrasyonlarda 9 tane

farkli monomer ¢ozelti hazirlayarak elektrokimyasal kopolimerizasyon yapmaislardir.
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Sekil 2.4. Hazirlanan ¢ozeltilerin nétral haldeki elektrokromik etkinlikleri

Serafettin Demic ve ark. (2010) yaptiklari ¢alismada karbazol-floren bazli monomer
sentezleyerek (SFC) elektrokimyasal olarak polimerize ederek elektrokromik cihaz
olusturulmuslardir. ~ Sandivi¢ konfigiirasyonunda olusturduklart  (ITO/poly-SFC/jel
elektrolit/PEDOT/ITO) cihazin elektrokimyasal ve optiksel testlerini yaparak
gecirgenliginin 1000 dongili sonrasinda bile %96,4 oldugu tespit edilmistir. Notral
basamakta yliksek transparanlik gosteren polimerin (%90) akilli cam uygulamalar i¢in 1yi

bir elektroaktif polimer oldugu belirlenmistir.
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Sekil 2.5. a) sandivi¢ konfiglirasyonu sematik gdsterimi b) ECD’a potansiyel

uygulanmasiyla olusan renk degisimi

Ozdemir ve ark. (2011) yan grupta fonksiyonlanmis uzun alkil zincirli elektroaktif
monomer sentezleyerek elektrokimyasal polimerizasyon islemi ile ITO kapli cam {izerine
kaplama gergeklestirmislerdir. Normal monomer ve alkil zinciri eklenmis monomer olarak
sentezledikleri bilesikleri karsilastirarak ¢alismalar sonucunda sentezlenen yan grup alkil
zincirinin, polimerin optik ve elektrokimyasal performansini oldukca 1iyilestirdigi
goriilmiistiir. 850 nm’de yiizde gegirgenligin 68 oldugu ve renklenme etkinligi 352 cm? Ct

olarak belirlenmistir.
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Sekil 2.6. a) Sentezlenen polimerin spektroelektrokimyasal olgiimleri ve renk

degisimi b) Yan gruba eklenmis alkil zincirli polimerin spektroelektrokimyasal 6lgtimleri

ve renk degisimi

Hsiao ve ark. (2013) yaptigi caligmada 4 tane poliimit bazli polimer sentezlemis ve
bu poliimitler p-katkilama ve n-katkilama durumlarinda tersinir davranis gostererek
goriiniir bolge ve kizildtesi bolge yakininda multielektrokromik davranig gostermislerdir.
Ayrica tamamen plastik ECD tasarlayip karakterizasyonlarini tamamlamislardir. Cihazin
940 nm’de rengi yesil olup maksimum optiksel zithg %85 olarak hesaplanmistir. 760
nm’de ise koyu mavi renk verip optiksel zithigr %91 olarak hesaplanmistir (Sekil 2.7).
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Sekil 2.7. Poliimit 3a’nin ITO kapli cam iizerinde absorbans dlciimii (a) 0,1 M
BusNCIO4/CH3CN p-katkilanmig (b) ve n katkilanmus (c) haldeki optiksel 6l¢iimleri

Sekil 2.8. Tamamen polimer bazli hazirlanan esnek ECD’1n nétral ve yiikseltgenmis

hali

Skene ve ark. (2013) konjuge poliazometin tirevli monomer sentezleyerek
elektrokromik cihaz olusturmus, ITO ve normal cam ylizeyleri ilizerine olmak iizere
puskirtme metoduyla kaplayarak yilizeyde polimerizasyon islemi gergeklestirilmistir.
Konjuge polimer 120 derecede 30 dakika asitle doyurulmus ortamda isitilarak
sabitlenmistir. Daha sonra diklorometan ile yikanan sabitlenmis polimerin optik,

elektrokimyasal ve morfolojik karakterizasyonlar1 yapilmistir (Sekil 2.9).
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Sekil 2.9. Polimerlerin a,c) cam substrat ve b,d) yiizeyde polimerizasyon islemi e,f)

kesit mikrografisi

Reynolds ve ark (2013) ¢alismalarinda alkoksi propilendioksitiyofen (PtoDOT) ve
akrilat propilendioksitiyofen (ProDOT) monomerleri sentezleyerek UV 1sik yardimiyla
desenleme islemi yapmis ve monomerler organik c¢oziiclilerle c¢o6ziinmez hale
getirilmislerdir. Desenleme yapilan filmlerin elektrokimyasal, spektrokimyasal ve
kolorimetrik analizleri yapilarak ¢ok katmanli elektrokromik cihazlar igin uygulanabilir

polimer elde etmiglerdir.
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Sekil 2.10. Metakrilat tiirevli elektrokromik polimerin  desenlenmesi. a)
elektrokromik polimer kapli ITO/Cam substrat b) fotomaske yardimiyla 600 s desencleme

islemi c) notral haldeki filmin gorintusi d) yiikseltgenme isleminden sonar filmin

goruntusi e,f) desenleme isleminin optiksel mikroskop altindaki goriintiisii

Skene ve ark (2014) yaptiklari ¢alismada {iglii konjuge tiyofenazometin igeren aside
duyarli oksetan gruplar1 hazirlamislardir. Cozelti islenebilir polimerler cam substrat
yiizeyine sabitlenerek olusturulmuslardir. Elektrokromik materyaller ve desenlenebilir
polimer olarak da kullanilabilir olan polimerin elektrokimyasal Ol¢iimleri alinmigtir.

Filmlerin 535 nm ve 585 nm’de hi¢ bozunmaya ugramadan testleri tamamlanmastir.
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Sekil 2.11. Sabitlenmis polimerin polimerizasyon sonrasi, iyilestirilmis, aydinlatilmis
gorintileri a) desenleme islemi igin kullanilan optiksel mikroskop ve fotomaske b) cam

uzerindeki polimerin blytk alan gorintisi ¢) 55 mm uzunlugundaki 6l¢tiim

Carter ve ark. (2015) yaptiklar1 c¢alismada tiyol-en klik kimyasi yoluyla ¢apraz
baglanabilir floren tiirevli polimerler sentezleyerek c¢apraz baglanma iglemi
gerceklestirmislerdir. 5 ve 11 karbonlu floren tiirevli polimerler iki farkli tiyol tiirevli
capraz baglayici ile baglanarak polimerlerin FT-IR, photo kalorimetri gibi 6lcumlerle
yapisal ve optiksel karakterizasyonu Dbelirlenmistir. Farkli tiyol tlirevli ¢apraz
baglayicilarin  polimerler iizerindeki etkileri de incelenmistir. Ayni zamanda
fotoliiminisans testleri de yapilarak kisa zincirli olan xPF/O-5 polimerinin uzun zincirli

olan xPF/O-11 polimerine gore ¢ok daha duyarli oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 2.12. Alken fonksiyonlu polimerler ve Tiyol tiirevli ¢apraz baglayicilarin

Tiyol-en Klik ¢apraz baglanma iglemi

Carbag ve ark. (2015) yaptiklari caligmada tetrakis karbazol tiirevli polimer
sentezlemisler ve notral halde renksiz olup yiikseltgendiginde koyu yesil olan
elektrokromik cihaz tasarlamislardir. Cihazin kararliik ve dayaniklilik o6l¢iimleri
yapildiginda yiiksek kararliligt oldugu gozlemlenmistir. Cihaz 2000 dongiliden sonra bile
%80 elektroaktivite gdstermistir. Polimerin akilli cam uygulamalari i¢in de iyi bir aday

oldugu goriilmiistiir.
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Applied
Potential
Color

Y 40.74 31.59 30.40 29.24 | 28.12 28,10 |16.02 | 13.16 10.66
X 0.357 0.368 0.373 0.388 | 0.399 0.409 | 0.379 | 0.353 0.335
y 0.364 0.374 0.383 0.395 | 0.415 0.432 | 0.42 0.393 0.385
L* 70 63 62 61 60 60 47 43 39
a* 4 3 1 2 0 2 -6 -6 -8
b* 8 8 11 17 24 31 18 8 4

Sekil 2.13. Sentezlenen polimerin ¢esitli potansiyellerde elektrokromik 6zellikleri

Koyuncu ve ark. (2016) notral basamakta seffaf olup potansiyel verildiginde
renklenen karbazol tlrevli c¢ozlnebilir polimer sentezleyip elektrokromik cihaz
tasarlayarak, cihazin optik ve elektrokimyasal 6zelliklerini belirlemislerdir. Katodik tabaka
icin PEDOT:PSS kullanilip araya jel elektrolit siiriilerek hazirlanan cihazin maksimum

optiksel zitlig1 800 nm’de %58 olup 1,8 V gibi diisiik bir potansiyelle ¢alisabilmektedir.
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Sekil 2.14. Ince filmin elektronik asbsorpsiyon spektrumu ve renk degisimi (solda),

Cihazin spektrokimyasal 6l¢iimii

Reynolds ve ark. (2016) yaptiklart calismada bir dizi elektroaktif polimer
sentezleyerek tiim renk paletini tamamlamiglar ve elektrokromik cihaz hazirlayarak
elektrokimyasal performansint incelemislerdir. Aynmi zamanda elektrokromik cihaza
desenleme islemi yapmiglardir. Turuncu, mor, mavi, turkuaz, yesil ve siyah olarak
sentezledikleri polimerlerin yliksek gecirgenlik Ozelligi olup gecirgen ve yansitici

elektrokromik cihazlar i¢in kullanima uygun oldugu gézlemlenmstir. Tamamen ¢6ziinebilir
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prosese uygun olan polimerlere desenleme, baskilama gibi islemlerin kolaylikla

yapilabildigi goriilmiistiir.

III
[

Sekil 2.15. Elektrokromik polimerin konstantrasyon arttirimasiyla renk degisim ve

yogunluklari
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Sekil 2.16. Desenleme yapilmis ECD renk degisimi

Wu ve ark. (2017) karbazol bazli (PtCz) polimeri elektrokimyasal olarak ITO iizerine
sentezleyerek optik ve elektrokimyasal testlerini yapmislardir. Ayrica PtCz yi anodik
tabaka olarak kullanip katodik tabaka igin 3 tane elektrokromik polimer hazirlayarak ECD
tasarlanmig ve bu cihazlarin performans testleri alinmistir. PtCz polimerin renklenme
etkinligi ve gecirgenligi 54,8 cm2.C? ve %30,5 olarak hesaplanmistir. Cihazlarm mor

Otesi- gorlniir bolge spektrumlart sekil 2.17°de gosterilmistir.
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Sekil 2.17. Hazirlanan cihazlarin UV-Vis spektroskopileri

Liu ve ark. (2017) Nature dergisinde yayinladigi 2 makalede elektroaktif ambipolar
sisteme dayali 3 elektrokromik materyal tiretmislerdir. Elektroaktif poliamit bazli polimer
ve destek elektrolit olarak heptil viyolejen kullanilarak elektrokromik cihaz tasarlanmistir.
Biikme testleri sonucunda yiiksek transparanliktan gercek siyah forma gecis goriilmiistiir.
Boylece diisiik voltaj ve yiiksek optiksel zitlik oranlari ile goriiniir bolge ve yakin kiziltesi

bolgede tamamen seffaftan tamamen siyaha elektrokromik cihaz tasarlanmistir.
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Sekil 2.18. 20 s 1.5 V potansiyel verilmesiyle elektrokromik cihazin renk diyagrami
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Sekil 2.19. Cihazin goriiniir bolge-yakin kizil 6tesi bolge spektrumu

Kwon ve ark. (2018) calismalarinda basit ve kolayca uygulanabilir akilli cam
tasarimi yapmuslardir. Floran tiirevli hazirladiklar1 cihazin potansiyel degisimiyle etkisi
incelendiginde giiglii optiksel emilim gosterdigi ve yiiksek gegirgenlige sahip oldugu
goriilmustiir. %64°lin lizerinde gegirgenlik gostermistir. Cihazin gegirgenligi 25000
dongiiden sonra bile renklendirilmis halde %#4.1, soldurulmus halde %5.3 bozulmustur.

ECD iizerine transparan OLED tasarlayarak akilli cam tasarimini tamamlamislardir.
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Sekil 2.20. (a) Cihazin optiksel gecirgenlik ve optiksel zithk 6l¢iimii (b) cihazin
spektrokimyasal 6lctimi (c) 0,0-1,9 V potansiyel araliklarinda cihazin gorinimi (d)
ECD’a potansiyel uygulanmasiyla meydana gelen gecirgenlik degisimi (e) 590 nm’de
ECD’1n gegirgenlik degisim grafigi

(a) Desiccant Encapsulation glass

UV-cured resin Transparent cathode TOLED
Organic layers

1TO glass
Adhesive film

Spacer film ITO glass
Electrolyte F ECD
170 glass

< Device structure >

(c) (d) l/\l |/\|

TOLED (off) TOLED (off)

< Transparent mode > < Opaque black mode > < Dual side emission mode > < Single side emission mode >

Sekil 2.21. (a) ECD’1n yapist (b) transparan durum (c) opak siyah durum (d) ikili

emisyon durumu (d) tek tarafli emisyon durumu
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BOLUM 3
MATERYAL VE YONTEM

3.1. Kullanilan Malzemeler

Butln kimyasallar ticari firmalardan temin edilmistir. Tetrakis(Triphenylphosphine)
Palladium(0)(Pd(PPhs)4), Potasyumkarbonat(K>COz)(Merck), Toluen( CeHsCH3) (Merck),
Tetrahidrofuran (THF) (Merck), izopropil alkol (IPA) (Merck), Aseton (CH3COCH;)
(Merck), Pentaeritritol tetrakis (3-merkaptopropiyonat) (Merck), Vinil Fenil Boranik Asit
(Merck), 4-Bromostiren(Merck) , Kloroform (CHCI3) (Merck), Metanol (CH3OH)
(Merck), Asetonitril ( ACN) (Merck), N,N-dimetilformamid (DMF) (Merck), N-bromo
stiksinimid (NBS), Karbazol %95 ( C12H9N) (Merck), 9,9-Dioktil-9H-floren-2,7-diboronik
asitBis(pinakol)ester(Merck), Tetraetilamonyumhidroksit, Tetrabltilamonyumhekzaflorofos
fat (TBAPFg) (TCI), Propilen karbonat (PC) (Merck), Lityumperklorat %98 (LiClO4) (Alfa
Aesar), Polimetilmetakrilat (PMMA) (Alfa Aesar), PEDOT:PSS (Clevios Heraeus PH 500)

firmalarindan temin edilmistir.

3.2. Deneylerde Kullanilan Ekipmanlar

3.2.1. Fourier Infrared Spektroskopisi (FT-IR)

Sentezlenen bilesiklerin yapisindaki fonksiyonel gruplara ait pikleri gozlemlemek
icin Agilent marka Cary 630 FT-IR cihazi kullanilmistir (Sekil 3.1).

Sekil 3.1. Agilent marka Cary 630 FT-IR cihazi
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3.2.2. Jel Gecirgenlik Kromatografisi (GPC)

Polimerin molekiil agirligi ve heterojenlik indeksini (PDI) belirlemek i¢in 1260
Infinity II GPC Agilent cihazi kullanilmigtir (Sekil 3.2). Analizler refraktif indeks dedektor
kullanilarak 25 C’de yapilmistir. Coziicli olarak tetrahidrofuran (THF) kullanilmistir ve

polistiren starndartda gore hesaplamalar gergeklestirilmistir.

Sekil 3.2. 1260 Infinity II GPC Agilent marka GPC cihazi

3.2.3. 'H-NMR Spektroskopisi

Polimerin yapisal tayini Yildiz Teknik Universitesinde Merkezi Arastirma
Laboratuvarinda bulunan Bruker marka 'H-NMR ile gerceklestirilmistir. COziici olarak
dotero-kloroform (CHCIs-d) kullanilmis olup 6lgtimler 25 °C’de alinmustir.

3.2.4. Mor Otesi- Goriiniir Bolge Absorpsiyon Spektrofotometresi (UV-Vis)

Polimer ince filmlerin ve hazirlanan elektrokromik cihazlarin optik absorbsiyon
davraniglar1 Specord S 600 UV-Vis cihazi ile belirlenmistir (Sekil 3.3). Molekiiliin 300 ve
1000 nm dalga boyu arasindaki absorpsiyon gecisleri ve buna bagli olarak HOMO-LUMO
arast optik bant boslugu hesaplanmistir. Ayrica hazirlanan elektrorkromik cihazlarin
kinetik denemeleri, ylizde gecirgenlik ve ard arda tarama sonuvun dayaniklilik 6l¢timleri

Uzerinden gergeklestirilmistir.
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Sekil 3.3. Specord S 600 marka UV-Vis Cihazi

3.2.5. Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM)

Polimerlerin yuzey morfolojilerinin analizi icin Nanosurf Naio model atomik kuvvet
mikroskobu (AFM) kullanilmistir (Sekil 3.4). Polimerler silikon ve cam substrat ylzeyine
kaplanarak ince filmler hazirlanmis ve 366 nm UV 1s1k yardimiyla film yiizeyinde ¢apraz
baglanma reaksiyonu gergeklestirilmistir. Sonrasinda AFM Glgtimleri vasitasi ile polimerin

morfolojik yapist ve ylzey pirizlilukleri tayin edilmistir.

Sekil 3.4. NanoSurf Naio marka AFM cihazi
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3.2.6. Elektrokimyasal Calisma Unitesi (CV)

Elektrokimyasal Ol¢limler i¢gin CH Instrument 617E cihazindan yararlanilmistir.
Calisma hiicresinde referans olarak giimiis (Ag) tel, calisma elektrotu olarak camsi karbon
elektrot ve yardimei elektrot olarak platin (Pt) tel kullanilmigtir. Calismalar 0,1 M
tetrabUtilamonyumhekzaflorofosfat (TBAPFs) / asetonitril ¢ozeltisinde gerceklesmistir.
Olguimlerde oncelikle elektrolit ¢ozelti argon gaziyla doyurulmustur. 5mg polimer/ImL
THF igerisinde hazirlanan ¢ozeltiden camsi karbon elektrot ylizeyine damlatma yoluyla

hazirlanan modifiye elektrot tizerinden dl¢timler gerceklestirilmistir.

Sekil 3.5. CH Instrument 617E marka Elektrokimyasal Calisma Hiicresi

3.2.7. Dondurerek Kaplama Cihazi
Laurell WS-400 BZ-6NPP/LITE marka déndiirme ile kaplama cihaziyla (Sekil 3.6)
hazirlanan ince filmlerde CF2 polimer ITO/Cam (zerine kaplanarak polimerik ince filmler

elde edilmistir. Olgiimlerde kullaniolan ITO/Cam’lar 2,5 x 2,5 cm boyutlarindadir.
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Sekil 3.6. Laurell WS-400 BZ-6NPP/LITE marka déndiirerek kaplama cihazi

3.2.8. UV Ozon Temizleyici

ITO/Cam substrat ylzeylerinin molekiler diuzeyde temizlenmesi icin BIOFORCE
ProCleaner marka UV-Ozon kabini kullanilmistir. ITO/Cam substratlar 30 dk boyunca
UV-0Ozon kabini icerisinde bekletilmistir (Sekil 3.7).

BIOFORCE

Sekil 3.7. Procleaner marka UV Ozon temizleme cihazi

3.3. Kimyasal Sentez Denemeleri

3.3.1. 3,6-dibromo-9-etil-karbazol Sentezi

Etilkarbazol (1 g, 5 mmol) tek boyunlu balona eklendi ve lzerine 5 ml N,N-
Dimetilformamit (DMF) ilave edildi. Sonrasinda ortama, 0 °C’de tamamen karanlik

ortamda N-Bromostksinimid ( 1,91 g 10 mmol) ilave edildi. Deney ince tabaka kontroli
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yapilarak sonlandirdi. Buzlu suya dokilerek ¢okturuldi. Stzilup kurutulan trin saklama
kabina alind1 (Elde edilen: 1,54 g, Verim: %85)

Br Br
NBS
t
DMF
N> N
H3C HsC

Sekil 3.8. Etil karbazoliin bromlanmasi

3.3.2. CF2 Polimerinin Sentezi

3,6-dibromo-etil-karbazol (0,35 g, 1 mmol), 9,9-dioktil-9H-floren-2,7-diboronik asit
bis(pinacol) ester (0,645 g, 1 mmol) ve 5 ml 3 M K2CO3 c¢ozeltisi toluen icerisinde
karistirildi. Sistemden 15 dakika argon gazi gegirildi. Sicaklik 70 °C’ye ulastiginda ilk
kisim Tetrakis (trifenilfosfin)paladyum(0) (0,23 g 0,2 mmol) eklendi. Daha sonra sicaklik
110 °C’ye ulastiginda 1 ml %10‘luk tetraetilamonyumhidroksit ¢ozeltisi ilave edildi.
Deney 48 saat boyunca 110 °C’de karistirildi. Deney sonunda ug grup fonksiyonalizasyonu
icin 2 saat aralikta sirasiyla 0,1 g 4-fenilenvinilen boroniksit ve 0,1 g 4-bromostiren ilave
edildi. Oda sicakligina getirilen karisim 300 mL soguk aetil alkol’e dokiilerek ¢oktiiriildii.
Cokelek kloroformla yikanarak tuzlardan ayristirildi. Kloroform g¢ozeltisindeki polimer
¢oziiciiniin bir miktar uzaklastirilmasi yoluyla deristirilip tekrar 300 mL metil alkol’de
coktiiriildii. Siiziilen {irtin vakum etiiviinde 40 °C’de kurutulup saklama kabina alindi.

(Elde edilen: 0.32 g, Verim: %55)

CH.

Br. HaC CH
Br 3 o o o :
O Q + - \B O Q B/ . —
CHy ——— 3
HaC / . b5 3 Pd(PPhy),
N> HC O 3

CHg HyC

Sekil 3.9. CF2 molekiil sentezi, 110 °C, Toluen, Ar
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3.4.1TO Cam Temizligi

ITO kapli 5 cm2’lik camlar ultrasonik banyoda sirasiyla saf su, aseton, izopropil
alkol ¢oziiciilerinde 15’er dakika bekletilmistir. Daha sonra vakum etiiviinde 40 oC’de
yarim saat Kkurutulan camlar UV-Ozon temizleyicide 30 dakika daha bekletilerek

molekiiler diizeyde temizlenme islemi gergeklestirilmistir.

3.5. CF2 Polimerinin Capraz Baglanma Reaksiyonu ve Ince Filmlerin
Hazirlanmasi

Sentezlenen polimerden hazirlanan ince filmlere 15 dk boyunca 360 nm UV 1s1k
uygulanarak capraz baglanma reaksiyonu gerceklestirilmistir. Film yiizeyinde ¢apraz

baglanmaya ait rekasyon semasi1 Sekil 3.10°da gosterilmistir.
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{ / I
',—‘_ A : ~r0 ) ‘ : = .

Sekil 3.10. Capraz baglanma islemi semasi

Film yiizeyinde ¢apraz baglanma isleminde, CF2 polimerinin tetrahidrofuran (THF)
icerisinde agirlik¢a %2’lik (20 mg, 1 ml THF) ¢ozeltisi hazirlanmis ve 0,45 um gozenekli
enjektor filtresinden suzllerek safsizliklardan arindirilmistir.  Sonrasinda ¢Ozeltiye
tetratiyol tlrevli Pentaeritritol tetrakis (3-merkaptopropiyonat) c¢apraz baglayict (5 pL)
ilave edildi. Daha 6nceden temizligi yapilmis olan 2,5 x 2,5 cm ITO kapli camlar iizerine
hazirlanan ¢6zelti damlatilarak film ylzeylerine dondirme ile kaplama cihazinda 2000

rpm’de 1 dakika boyunca dondiriilerek polimerik ince filmler elde edilmistir (Sekil 3.11).
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Sekil 3.11. 2000 rpm’de kaplanmis 2,5x2,5 cm ince film

Sonrasinda polimer filmlerin tizerine 1mm? gozenekli maske yerlestirilerek 360 nm
UV 151k altinda 15 dakika bekletilmistir. Bu yontemle hazirlanan polimer filmler, THF ile
yikanarak ¢apraz baglanmayan polimerlerin film ylizeyinden temizlenmesi ile

desenlenmis polimer yiizey olusturulmustur (Sekil 3.12).

Sekil 3.12. Capraz baglanma isleminde kullanilan maske ve ¢apraz baglanmis ince

film
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Atomik kuvvet mikroskobunda yiizey dlglimleri alinmasi igin ayni islemler silikon

yuzeylere oda sicakliginda ve 60°C” de maskeli ve maskesiz olarak uygulanmustir.

Sekil 3.13. Capraz baglanma islemi gergeklestirilmis silikon yiizeyler

Boylelikle UV iginlarinin  etkiledigi bolgelerin gapraz baglandigi ve THF ile

yikandiginda ¢éziinmedigi gozlenmistir.

Sekil 3.14. CF2 polimerinin ¢apraz baglanma reaksiyonu CF2X

3.6. Elektrokromik Cihaz Hazirlanmasi

Sandivi¢ konfigiirasyonuyla hazirlanan elektrokromik cihazlarda ITO kapli cam
substratlar Gzerine Clevios marka PEDOT:PSS PH 500 (katodik tabaka) ¢Ozeltisi 1 pum
filtre ile stiziilerek dondiirerek kaplama cihazinda (spin coater) 3000 rpm dénme hizinda 1
dakika boyunca dondiiriilerek kaplanmistir. Polimer ince film ise (anodik tabaka) 2000

rpm donme hizinda 1 dakika boyunca dondiirme islemi ile elde edilmistir. Capraz baglh
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CF2X polimer ince film, CF2 polimer ¢ozeltisi igine tetratiyol tiirevli ¢apraz baglayici
eklendikten sonar ITO kapli cam yiizeyine damlatilip 2000 rpm dénme hizinda 1 dakika
boyunca dondiiriilerek elde edilmistir. Ardindan film {izerine maske yerlestirilerek 360 nm
UV 151k altinda 15 dk bekletilmistir. Daha sonra anodik tabaka ile katodik tabaka arasina
jel elektrolit siirtilerek iist iiste kapatilan filmler ile cihaz elde edilmistir. Elektronlarin
iletimini saglayan jel elektrolit LiClO4 (0,33 g), Polimetilmetakrilat PMMA (0,7 Q),
Propilen karbonat PC (2 ml), Asetonitril (7 ml) oranlarinda hazirlanmis, 115 °C’de
1sitilarak jel kivamina gelmesi saglanmistir. Jel elektrolitin kurumasi ve cihazin hazir hale

gelmesi igin 1 giin beklenmistir.

Sekil 3.15. Sandvig konfigiirasyonunda hazirlanan elektrokromik cihaz
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BOLUM 4
ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

4.1. CF2 Polimerin Yapisal Karakterizasyonu

Sentezlenen polimerin yapisal Karakterizasyonu igin FT-IR ve 'H-NMR analizleri
kullanilmistir. FT-IR analizleri incelendiginde, 3,6 dibromoetilkarbazolun dioktil floren
borolan esteriyle polimerlesme reaksiyonu sonucunda alifatik alkil zincirlerine ait C-H
gerilme titresimleri 2923 ve 2850 cm™ de siddetli bir sekilde gozlenmistir. Ug aril gruplari
ve aromatik C-H gerilmeleri ise 3000 cm™’in hemen iizerinde gdzlenmektedir. Yapidaki
C=C gerilmelerinin ise 1598 ve 1461 cm™*de goriilmektedir (Sekil 4.1).
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Sekil 4.1. CF2 polimerin FT-IR analizi

FT-IR analizi CF-2 polimerinin sentezine dair ipuclari verse de kesin sonu¢ *H-NMR
analzilerinden elde edilmistir. CF2 polimerinin *H-NMR spektrumuna bakildiginda, ug
vinil gruplarina ait spesifik ti¢lii pikin diger piklerden daha zayif bir sekilde 5,27, 5,80 ve
6,19 ppm’de acgikca gozlenmektedir. Bunun haricinde elektronegatif azot atomuna bagl —
CH2 grubuna ait spesifik pik azot atomunun indiiktif etki ile komsu —CH2 protonlari
Uzerindeki electron yogunlugunu azaltmasi sebebi ile diger alifatik protonlardan daha fazla
kimyasal kaymaya ugrayarak, 4,47 ppm’de gozlenmistir. Bunun haricinde karbazol
tizerinde polimerlesmenin gergeklestigi 3,6-pozisyonlarina komsu 4,5- pozisyonlarina ait
protonlar yine benzer etki nedeniyle 8.50°de gbzlenmistir. Polimer zincirindeki diiz alifatik
gruplara ait protonlar 0,76-2,14 ppm’de, aromatik birimlere ait protonlarin ise 7.47 ve 7.85

ppm araliginda pik verdigi gortilmiistiir (Sekil 4.2).
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Sekil 4.2. CF2 polimerinin H-NMR sonuglar

4.1.1. CF2 Polimerinin Molekiil Agirhg Tayini

Molekiil agirlign tayini i¢in 1260 Infinity II Agilent marka jel gecirgenlik
kromotografisi cihazindan yararlanmilmis olup ayni zamanda polimerin polidisperslik
indeksi tayini de yapilmustir. Olgiimlerde yiiriitiicii faz olarak THF kullamlmistir ve
100 A° ve 7 nm araliginda dolgu malzemesi igeren kolon kullanilmistir. Standart olarak
polistiren kullanilmis, 6lgtimler 25°C’de gergeklestirilmistir. Polimerin sayica ortalama
molekiil agirligi (Mn) 1977 g/mol ve agirlikga ortalama molekiil agirhigim (Mw) 2721
g/mol olarak 6l¢iilmiis, polidispersite indeksi ise 1,37 olarak hesaplanmistir (Sekil 4.3). Bu
Olglim sonuglarna gore tekrarlanan birim sayisinin 4-5 araliginda oldugu soylenebilir.
Ayrica CF2 polimerinin yaklasik olarak 1,4 gibi dar bir molekiil agirligina sahip olmasi,
film ylizeyinde morfolojik diizenlenme acisindan katkisinin olacagi konusunda bir

gostergedir.

49



150000

— EIDAA
= 1.9773e3 a/mol
125000 3 Mhw 2.7210e3 a/mol
—g Iz 3.5864e3 a/mal
3 v 0.000000 gimol
= 1.3762e0
100000 3 [nl 0.000000 miig
o —] vp:  1.6546ed mi
C = Mp: 1.9475e3 a‘mol
g = A : 1.6535e4 Y
& 75000 F qp%  1.1296e3 afimal
2 3 30%  1.7496e3 a/mol
f e D NSR 2
& = . e a/mo a
4 50000 3 gps%  1.5688e3 g/mol z
—] m
25000 3 g
5 J :
—] a
o 3 ;
_IIIIIIIIIIIIIIII||||I|IIII,|IIII|III|||II|IIII
0 5 10 15 20

Elution Volume [ml]

Sekil 4.3. CF2 polimerinin GPC grafigi

4.2. CF2 Polimerinin Optik ve Elektrokimyasal Karakterizasyonu

4.2.1. CF2 ve CF2X Polimerinin Optiksel Karakterizasyonu

Doéndiirme ile kaplama yontemi ile hazirlanan CF2 ve CF2X polimerler filmlerin
optik karakterizasyonu UV-Vis absorpsiyon spektroskopisi ile yapilmistir. Her iki polimer
filmin UV-Vis spektrumlarina bakildiginda, 340 nm civarinda bir absorpsiyon bandina
sahip olduklar1 goriilmiistiir. Fim yiizeyinde ¢apraz baglanma sonucunda zincirler arasi
konjuge w sistemindeki etkilesimin artmasi ile, CF2X’in absorbsiyon bandiin CF2’ye gore
daha siddetli oldugu ve batokromik kayma gosterdigi tespit edilmistir. Bu kirmiziya kayma
sonucunda, absorpsiyon bandinin siddetlenmeye basladigi en diisiik enerjili dalgaboyu
degerinden hesaplanan optik band boslugu degerlerinin ise 405 nm’ye karsilik olan 3,06
eV’dan, 430 nm’ye karsilik gelen deger olan 2,88’e daraldigi goriilmiistiir. Sonug olarak
her iki polimer filmin sadece UV bdlgede absorpsiyon yapmalari, seffaf ve renksiz
olmalarmi1 saglamistir. Bu 0Ozellikleri sayesinde CF2 polimerinden hazirklanan

elektrokromik cihazlarin akilli cam uygulamalari i¢in avantajli oldukular1 goriilmektedir.
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Sekil 4.4. CF2 ve CF2X bilesiklerinin absorpsiyon spektrumlari

4.2.2. CF2 Polimerinin Elektrokimyasal Karakterizasyonu

Olcguimler igin CH Instrument 617E cihazi kullanilmistir. Elektrolit ¢ozeltisi olarak
0.1 M Asetonitril-tetrabiittamonyumhekzaflorofosfat (TBAPF6) ¢ozeltisi kullanilmigtir ve
Olclimlerden Once ¢ozeltiylr doyurmak ve ortami inert yapmak icin ¢ozeltiye argon gazi
verilmistir. Bant boslugu hesaplanirken standart bilesik olarak ferrosen kullanilmistir (0.41
eV). Polimer damlatma (dropcasting) metodu ile elektrot yiizeyine damlatilarak 6l¢iimler
alimmistir. THF ile hazirlanan %5°lik CF2 ¢ozeltisinden ¢alisma elektroduna 10 pL
polimer damlatilarak, elektrot yuzeyindeki polimerin elektrokimyasal yikseltgenme
potansiyeli belirlenmistir. Buna gére CF2 polimerinin yiikseltgenme potansiyeli 1.36 eV
olarak bulunmustur. Daha sonra CF2 polimer ¢ozeltisine 4 pL tetratiyol tiirevli ¢apraz
baglayici eklendikten sonra tekrar damlatma metoduyla calisma elektroduna damlatilmistir
ve boylece CF2X polimeri elektrot yiizeyinde olusturulmustur. CF2X polimerinin
yiikseltgenme potansiyeli ise 1.23 eV olarak belirlenmistir. Capraz baglanma reaksiyonu
gerceklesmis polimerin yiikseltgenme potansiyelinin normal polimerin yiikseltgenme
potansiyeline gore diistiigii gézlemlenmistir. Bunun nedeni yine ¢apraz baglanma islemi

gerceklestikten sonra polimer birimlerinin birbirlerine yaklasarak etkilesimlerinin
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artmasidir. Yiikseltgenme onset potansiyel degerleri ise CF2 ve CF2X igin sirastyla 1.18
ve 1.1 eV olarak bulunmustur. Bu degerlerin kullanilmasiyla elde edilen HOMO degerleri
CF2 i¢in 5.60 ve CF2X igin 5.56 eV olarak hesaplanmistir (Sekil 4.5).
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Sekil 4.5. CF2 ve CF2X’in 100 mV s tarama hizinda almmmis dongiisel

voltomogrami

Cizelge 4.1. Polimerlerin yiikseltgenme potansiyelleri ve HOMO degerleri

Yukseltgen
Bilesikler me onset HOMO LUMO Eg
potansiyeli
CF2 1.18 eV 5.60 eV 2.54 eV 3.06 eV
CF2X 1.1eV 5.56 eV 2.68 eV 2.88 eV

4.2.3. CF2 Polimerin Yuizey Morfolojisinin Incelenmesi
CF2 ve CF2X polimer filmlerin yiizey morfolojisinin incelenmesi i¢in AFM
tekniginden yararlanilmistir. 50um x 50pm ve 10um x 10um alanlar kullanilarak yapilan
Olglimlerde yuzey topografisi ve 3 boyutlu ylizey analizi gerceklestirilmistir. Bunun
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disinda AFM {izerinde yer alan mikroskop goriintiisiinden faydalanilarak 6l¢iim alanlarinin
resimleri sekil 4.6°da goriilmektedir. Burada CF2X polimer filme ait mikroskop yiizey
gorintiisiine bakildiginda, polimer kapli 1 mm c¢apindaki gritler acik¢a goriilmektedir.
50um x 50um alanindaki AFM goériintiileri incelendiginde, ¢apraz baglanma sonucunda
polimer zincirlerinin birbirine yaklagmasi ile ¢ubuk formunda bir diizenlenme meydana
geldigi goriilmektedir. Cubuklarin olmadig bir bolgeden alinan 10um x 10pm alanindaki
goriintiilerde yine ¢apraz baglanma sonucunda topaklanmalarin arttigi ve diizenli yapida
bir partikiil dagiliminin olustugu goriilmektedir. Buna bagli olarak ortalama piirtizliiliik
degerinin 41.3 nm’den 171 nm’ye arttig1 gozlenmistir. Bu sayede toplam ylizey alaninin
artmast sonucunda elektrolit ile polimer yiizeyi arasindaki etkilesimi iyilestireceginden

dolayi, elektrokromik cihazlarin performansina olumlu yansiyabilecek bir durumdur.
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Sekil 4.6 CF2 (a) ve CF2X (b) polimer filmlerin AFM goriintdleri

Cizelge 4.2. CF2 ve CF2X polimer filmlerin AFM piiriizliiliik degerleri

Ortalama Max Ortalama Ortalama Purazlulik
Polimer Yukseklik (Rz) Puruzlulik (Ra) Karekokl ( Rq)
CF2 159.9 nm 41.3nm 69.5 nm
CF2X 472 nm 171 nm 229 nm
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4.2.4. Hazirlanan Elektrokromik Cihazin Spektroelektrokimyasal Ol¢limleri ve
Elektrokromik Performans Testleri

Sandivi¢  konfigiirasyonuyla hazirlanan  elektrokromik cihazlarin  spektro-
elektrokimyasal oOlcumleri UV-Vis absorpsiyon spektrofotometre ve elektrokimyasal
calisma tinitesinin birlikte kullanilmasi ile alinmistir. Anodik tabaka olarak kaplanan CF2
(ECD1) ve CF2X (ECD2) polimer filmler ile katodik tabaka olarak kaplanan PEDOT:PSS
filmler arasina LiClO4 bazli elektrolit enjekte edilerek hazirlanan elektrokromik cihazlara
0V - 14V araliginda 25 mV/s tarama hiz1 ile potansiyel uygulanarak es zamanli bir
sekilde absorpsiyon bantlarindaki degisim incelenmistir. Elektrokromik cihazlarda anodik
tabaka ytikseltgenirken, katodik tabaka da es zamanli olarak indirgenmektedir. Buna bagh
olarak 0 V’da PEDOT:PSS’in yiikseltgenmis formu ve CF2 polimer filminin indirgenmis
formu renksiz/seffaf olmasindan dolayr hazirlanan elektrokromik cihazlarin notral
basamakta renksiz/sefaf olduklar1 goriilmektedir. Buna bagli olarak, her iki polimer
filmden hazirlanan elektrokromik cihazin baglangicta (0V) sadece UV bolgede (400 nm’ye
kadar) absorpsiyon yaptiklart goriilmektedir. 25 mV/s tarama hizinda pozitif potansiyel
uygulanmasi ile es zamanli olarak CF2 polimer film tabakasinin ylikseltgenmesi ve
PEDOT:PSS tabakasinin indirgenmesi sonucunda 650 nm merkezli siddetli bir pikin
olustugu, buna bagl olarak da ECD1’nin renginin maviye doniistiigli goriilmistiir (Sekil
4.9). Yiizeyde capraz baglanma islemi gerceklestirilerek hazirlanmis CF2X polimer
filmden elde edilen elektrorkromik cihazin (ECD2) spekto-elektrokimyasal dlgtimlerine
bakildiginda, diger cihazdan farkli olarak yiikseltgenmis formda 500 ve 670 nm’de iki
farkli pik olustugu gézlenmistir. Buna bagli olarak nétral basamakta renksiz sefaf olan
ECD2’nin potansiyel uygulanmasi ile siyaha yakin bir renge doniistiigli spektral olarak

goriilmektedir (Sekil 4.10).
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Sekil 4.8. ECD-2’nin spektoelektrokimyasal analizi
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Sekil 4.9. ECD-1, Notral halde (0 V) ve yiikseltgenmis haldeki (1.4 V) elektrokromik

cihazin renk degisimi

Sekil 4.10. ECD-2, Notral halde (0 V) ve yikseltgenmis haldeki (1.4 V)

elektrokromik cihazin renk degisimi

Spektroelektrokimyasal o6lglimler tamamlandiktan sonra hazirlanan ECD’lerin
kinetik ¢aligmalar1 gergeklestirilmistir. 10 saniyelik peryotlarda sirasi ile -1,4 V ve +1,4
V’luk potansiyel uygulanmasi 650 nm dalgaboyunda gegirgenlik degisminin incelendigi
calismalar gerceklestirilmistir. CF2 polimer film kullanilarak hazirlanan ECD-1’in
-1.4V’da renksiz seffaf olmasindan dolayr 650 nm’de %98’lik bir gegirgenlik degerine
sahip oldugu goriilmektedir. +1,4 V’luk bir potansiyel uygulanmasi ile rengin maviye
doniistimii  sonucunda gegirgenlik degerinin de buna bagl olarak %71’e diistiigi
goriilmiistiir. ECD-1"in renk degisim zamanlar1 incelendiginde seffaf formdan renkli forma
gecisin (yiikseltgenme) 4,4 s iken renkli formdan seffaf forma gecisin ise 1,3 s oldugu
belirlenmistir. 200 tarama sonucunda ise ECDI1’in optik olarak yaklasik %67 sini
korudugu tespit edilmistir (Cizelge 4.3). Capraz bagli CF2X polimer filmden hazirlanan
ECD-2’nin elektrokromik performansinin oldukga iyilestigi tespit edilmistir. Ozellikle 200
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tarama sonucunda optik olarak dayanikliliginin %97 civarinda olmasi, bu cihazlarin

ticarilesmesi agisindan biiyiik bir avantaj olarak goriilmektedir.
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Sekil 4.11. CF2 polimer kapl elektrokromik cihazin (ECD1) gegirgenlik olctimleri
(-1.4,1.4V)
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Sekil 4.12. Capraz bagli elektrokromik cihazin (ECD2) gegcirgenlik olcimleri
(-1.4Vv, 1.4V)
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Cizelge 4.3. ECD1 ve ECD2’ye ait kinetik 0zellikler

Optiksel 2000 déngu
Elektrokromik | Gecirgenlik Cevap Zamam sonunda Renklenme
Cihaz Degisimi (s) optiksel Etkinligi
(AT%) kararhlk (%) (cm? CY)
650 nm
ECD-1 AT% : 27% Yukseltgenme
(CF2) Theut : 98% 4.4 67.6 192
Toxi: 71% Indirgenme
1.3
ECD-2 AT% : 26 % Yukseltgenme 214
(CF2X) Theut: 98% 1.6 96.4
Toxi: 72% Indirgenme
1.2
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BOLUMS
SONUC VE ONERILER

Iletken polimerlerin kesfiyle hayatimiza girmis olan organik optoelektronik
cihazlarin her gecen giin Onemi artmaktadir. Organik elektronik cihazlarin, esnek
yiizeylere uygulanabilirligi, hafif olmalari, ucuz maliyetleri gibi avantajlarina ragmen,
kararliliklarinin zay1f olmasi, ¢ok katmanl yiizeylere uygulanmada zorluk gibi problemleri
nedeniyle gunumizde organik optoelektronik teknolojisi tizerine pek ¢ok arastirma
yapilmaktadir.

Polimerlerin kimyasal yapisin1 degistirerek inorganik yar1 iletkenlerde elde
edebilecegimiz renk seceneginden ¢ok daha genis renk segenekleri elde edebilecegimiz
aciktir. Bunun yaninda yine kimyasal yap1 lizerinde oynamalar yaparak diizenli ag yapisi
olusturmak ve yiizey morfolojisine kararlilik ve diizenlilik saglamak miimkiindiir. Capraz
baglanma islemi morfolojiyi daha kararli kilma ve diizenli bir yap1 olusturmada en ¢ok
kullanilan tekniklerdendir. Bu yuzden organik optoelektronik teknolojisi icin de iletken
polimerlerde capraz baglanma islemi siklikla gergeklestirilmektedir. Ayrica ¢ok katmanl
yiizeylere uygulanabilirligi ve desenleme islemini kolaylikla miimkiin kilabilmesi de
capraz baglanma isleminin avantajlarindandir.

Sonug olarak bu tez ¢alismasinda ;

o Suzuki ¢apraz eslesme reaksiyonu yardimiyla son gruplardan capraz baglanabilir
ana zincirde karbazol-floren birimleri iceren CF2 polimeri sentezlenmistir.

o Sentezlenen polimerin yapisi FT-IR ve *H-NMR spektroskopisi ile molekiil agirlig
ve polidisperslik indeksi ise GPC élgtiimleriyle belirlenmistir.

o CF2 polimeri ITO/cam yiizeyine déndiirme ile kaplama teknigi ile kaplanmustir.
Daha sonra ise CF2 ¢ozeltisi i¢ine c¢apraz baglayict eklenerek yeni filmler kaplanmig ve
maske yardimiyla 366 nm UV 151k altinda ¢apraz baglanma islemi gerceklestirilmistir.
Boylelikle CF2 ve CF2X polimer ince filmleri elde edilmistir.

o CF2 ve CF2X polimer filmlerinin optiksel 6zellikleri UV-Vis spektrofotometresi
ile incelenmistir. Elde edilen absorpsiyon spektrumundaki onset absorpsiyon dalga
boylarina bakilarak CF2 i¢in optik bant boslugu 3.06 eV ve CF2X icin 2.88 eV olarak
hesaplanmuistir.

. Elektrokimyasal dl¢iimler i¢in damlatma ile kaplama yontemi kullanilarak platin

elektrot ylzeyine CF2 ¢ozeltisi damlatilmistir. Daha sonra ise ¢apraz baglayici iceren CF2
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cOzeltisi yine ayn1 metotla platin elektrot yiizeyine damlatilmis ve 366 nm 1sik altinda
capraz baglanma islemi gergeklestirilmistir. 0 V — 1,4 V potansiyel araliginda yapilan
Olctimlerde CF2’nin yiikseltgenme onset potansiyeli 1,18 V ve CF2X’in yiikseltgenme
onset potansiyeli 1,1 V olarak belirlenmistir. Bu degerlerden yola ¢ikarak hesaplanan
HOMO degerleri ise 5,60 eV (CF2) ve 5,56 eV (CF2X)’dir.

CF2 ve CF2X polimer filmlerin ylizey morfolojisinin incelenmesi igin AFM
tekniginden yararlanilmigtir. S0pm x 50um ve 10um x 10um alanlar kullanilarak yapilan
Olctimlerde ylizey topografisi ve 3 boyutlu yiizey analizi gerceklestirilmistir. Capraz
baglanma islemi sonrasinda ince filmin ortalama piiriizliiliik degerinin 41.3 nm’den 171
nm’ye arttif1 gdzlenmistir. Bu sayede toplam yiizey alaninin artmasi sonucunda elektrolit
ile polimer yilizey arasindaki etkilesim iyileseceginden, elektrokromik cihazin
performansinin olumlu yonde etkilenecegi diistiniilmektedir.

J Katodik tabaka olarak PEDOT:PSS, anodik tabaka olarak CF2 ve CF2X
polimerlerinin kullanildign ve araya LiClO4 jel elektrolit surilmesiyle sandivig
konfigiirasyonunda elektrokromik cihazlar hazirlanmistir (ECD1 ve ECD2).

o Hazirlanan elektrokromik cihazlarin spektro-elektrokimyasal ozellikleri UV-vis
spektrofotometre ve elektrokimyasal ¢aligma {initesinin birlikte kullanilmasi ile
aragtirtlmistir. Bu amacgla 0 V-1.4 V potansiyel araliginda absorpsiyon bantlarindaki
degisimler belirlenmistir. Buna gore, CF2 polimer film tabakasinin yiikseltgenmesi ve
PEDOT:PSS tabakasimin indirgenmesi sonucunda 650 nm merkezli siddetli bir pikin
olustugu, buna bagli olarak da ECDI’nin renginin seffaftan maviye doniistigi
goriilmistir. CF2X polimer filmden elde edilen elektrorkromik cihazin (ECD2) spekto-
elektrokimyasal dl¢limlerine bakildiginda ise, yilikseltgenmis formda 500 ve 670 nm’de iki
farkli bant olustugu goézlenmistir. Buna bagli olarak nétral basamakta renksiz seffaf olan
ECD2’nin potansiyel uygulanmasi ile spektral olarak siyaha yakin bir renge doniistiigi
gorilmiistiir.

o ECD1 ve ECD2’nin kinetik performans 6lgiimleri, 10 saniyelik periyotlarda sirasi
ile -1,4 V ve +1,4 V’luk potansiyel uygulanmasi ile 650 nm dalgaboyunda gecirgenlik
degisiminin Olgiilmesi ile yapilmistir. Buna gore ECD2’nin 200 tarama sonucunda
kararliligini yaklasik % 97 oraninda korudugu tespit edilmistir.

Sonug olarak bu tez caligmasinda islenebilir, ve ¢apraz baglanabilir bir organik
polimer sentezlenerek elektrokromik cihazlar (ECD1 ve ECD2) hazirlanmistir. Alinan
spektro-elektrokimyasal ve kinetik Sl¢iimler sonucunda da capraz baglanmis polimerin
kullanildig: elektrokromik cihazin (ECD2) performansinin digerine (ECD1) gore iyilesmis
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oldugu goriilmiistiir. Boylece ylizeyde gerceklestirilen basit bir ¢capraz baglanma islemiyle
daha dayanikli ve kararli bir elektrokromik cihaz tasarlanmistir. Ayrica bu c¢alisma, ¢ok
katmanli tabaka ve desenleme olusturmayr miimkiin kilan c¢apraz baglanma islemi

sayesinde, ticari olarak da elektrokromik cihazlarin gelismesine katki saglayacaktir.
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