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OZET

3,4-ETILENDIOKSITIYOFEN (EDOT) iCEREN
YENI BiR DONOR AKSEPTOR POLIMER SENTEZi VE ELEKTROKROMIK
UYGULAMALARI

ELIF KARABIYIK
Canakkale Onsekiz Mart Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dal1 Yiiksek Lisans Tezi
Danisman : Prof. Dr. Eyiip OZDEMIR
06/02/2014, 97

Bu tez ¢alismasinda polimer zincirinin iizerinde iki farkli tip elektron verici birime
(EDOT ve karbazol) sahip bir iletken polimer sentezlenmistir. Cikis bilesikleri ve sonug
triiniiniin yapilart1 FT-IR, ve 1HNMR vyoluyla aydinlatilmigtir. Dongiisel voltametri
sentezlenen monomerin tiyofen birimi sayesinde genis konjugasyona sahip oldugunu ve
diisiik potansiyellerde miikkemmel polimerizasyon aktivitesine sahip oldugunu gostermistir.
Bunun disinda karbazol yan zincirleri ve tiyofen ana zincirine sahip polimerin
elektrokromik Ozellikleri spektroelektokimyasal calismalarla belirlenmistir. Elektroaktif
EDOT ana zincirine ve karbazol yan gruplarina sahip sentezlenen polimerik filmin -2 V ile
2 V araliginda multi-elektrokromik o6zellik gosterdigi saptanmistir. Karbazoliin iizerine
bagli hekzil gruplar1 sayesinde sentezlenen polimerin CHCl3 igerisinde kismen ¢oziindiigii
gorilmistlir. Sonug olarak, optik ve elektrokimyasal karakterizasyon sayesinde elektron
transfer mekanizmasi tespit edilmis ve organik giines pilleri (OSCs), organik 151k yayan
diotlar (OLEDs), elektrokromik cihazlara uygulanabilirligi aragtirilmistir.

Anahtar Sézciikler: iletken polimerler, EDOT, Donor-akseptdr tipi molekiiller, Opto-
elektronik teknolojisi.
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ABSTRACT

SYNTHESIS OF A NEW DONOR-ACCEPTOR POLYMER CONTAINING 3,4
ETHYLENEDIOXITHIOPHENE (EDOT) AND ELECTROCHROMIC
APPLICATIONS

Elif KARABIYIK
Canakkale Onsekiz Mart University
Graduate School of Science and Engineering
Chair for Chemistry Thesis of Master of Science
Advisor : Prof. Dr. Eyiip OZDEMIR
06/02/2014, 97

In this thesis, conducting polymers with two different types of electron-donor moiety
(edot and carbazole) on the polymer chain were synthesized. Structure of synthesized
polymer was identified via FT-IR, ITHNMR analyses. Cyclic voltammetry revealed that 3,3
- (5,8-di-2 ,3-dihidrotiyeno [3,4-b] [1,4] dioksin-5-il quinoxalin-2 ,3-diyl) bis (9-metil-9H-
carbazole) (E-C6-EDOT) have excellent polymerization activity; due to extended
conjugation with the attached thiophene unit and also their low oxidation potentials.
Further, electrochomic properties of poly(E-C6-EDOT) containing carbazole subunit and
EDOT main chains were determined by using spectroelectrochemical studies. Besides,
prepared polymeric film has the multi-electrochromic feature at range of -2V to 2 V.
Owing to hexyl groups linked on carbazole, polymer synthesized partly dissolved in CHCI;
Finally, owing to optical and electrochemical characterization, electron transfer mechanism
were identified and investigated to technological applicability to organic solar cells
(OSCs), organic light emmiting diots (OLEDS), electrochromic devices (ECDs) etc.
Keywords: Conducting polymers, EDOT, Donor acceptor type polymers, Opto-electronic
technology.
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BOLUM 1 — GIRiS Elif KARABIYIK

BOLUM 1
GIRIS

Polimer, iizerinde uygun fonksiyonel grup ya da gruplari bulunduran monomerlerin
az ya da ¢ok diizenli bir sekilde kovalent baglarla birleserek olusturduklari yiiksek mol
kiitleli bilesik ya da molekiillerdir. Polimerler elektriksel yalitkanlig1 iyi maddeler olarak
bilinirler. Elektriksel yalitkanlifin arandigir alanlarda kullanilmiglardir. Ayrica kolay
islenmeleri, esneklikleri, estetik goriintiileri, hafiflikleri ve kimyasal ag¢idan inert olmalari
diger Onemli dstiinlikleridir. Dogal polimerik maddeler, hammadde azligi, ham
maddelerin islenmesinde yasanan sorunlar, endiistriyel kullanimda ortaya ¢ikan
problemler, iriinlerin mekaniksel ve fiziksel Ozelliklerinin zayif olmasi gibi
dezavantajlarindan dolay1 yerlerini tarihsel gelisim i¢inde modifiye edilmis yar1 sentetik ve
sentetik polimerlere birakmislardir.

Hizla gelisen teknoloji ile polimer hayatimizda 6énemli bir yere sahip oldu. 1920-
1930 yillar1 arasinda Alman kimyact H. Staudinger “Makromolekiil” hipotezini ortaya atti
ve ispatladi. Bu tarihten sonra polimer kimyasi diinyada bir devrim yaratti ve giincel
hayatin i¢inde kullanilmaya bagland1 (Staudinger, 1922-1964). Polimerlerin tistiin mekanik
ozelliklerine, iletken 6zelliginin de katilmasina yonelik yapilan ¢alismalar ile, polimerlerin
endiistrideki kullanim alanlar1 geniglemistir (Kobayashi ve ark., 1984). 1977’ de Shirakawa
ve arkadaslari, konjiige bag diizenine sahip bir polimerin iyotla doplanarak iletken 6zellik
kazanabilecegi caligmasiyla, polimerlerin teknolojisinde hizli bir gelismemislerdir
(Shirakawa ve ark., 1977). "Shirakawa, Hegeer ve MacDiarmid iletken polimer
caligmalarindan dolayr 2000 yili Kimya Nobel 6diiliinii almislardir. Boylece iletken
polimer aragtirmacilarin ilgisini ¢ekmis ve iletken polimer iizerine ¢alismalar artmistir.

Elektokromik malzeme olarak inorganik bazli malzemelere nazaran iletken
polimerlerin bir¢ok iistiinliigii vardir. Dondiirme, piiskiirtme veya baski yontemleriyle ile
bliylikce ylizeylere kaplanabilme, tek bir malzeme ile birden ¢ok rengin elde edilmesi,
yiiksek redoks kararliligi ve defalarca anahtarlanabilmenin yaninda diisiik anahtarlanama
zamanina sahip olmasi gibi istiinliikklerdir. Bu istiinliikkleri nedeniyle elektrokromik
cihazlarda (Schwendaman, 2002), optik ekranlarda (Bange, 1990), elektrokromik
camlarda (Pennisi, 1990), elektrokromik aynalarda (Mortimer, 1997) ve kamuflaj

malzemelerinde (Chandrasekhar, 2002) olarak kullanilmaktadirlar.



BOLUM 1 — GIRiS Elif KARABIYIK

1.1 iletken Polimer

Polimer 1950 yillarin kadar yalitkan &zellikleriyle taninmaktaydi. Iletken polimerler
konusundaki bilimsel ¢alismalar 1950’lerde baslamistir. iletkenlikleri oda sicakliginda 10-
5 S/cm olan yar iletken polimerler 1950-1960 yillar1 arasinda iiretilmistir. Giiniimiizdeki
anlayisa uygun iletken polimerler 1970’lerin sonunda ortaya c¢ikmaya baglamistir.
Staudinger 2000 yilinda calismasindan dolayr Kimya dalinda Nobel Odiiliine layik
gorilmiistiir. Boylece yeni bir arastirma alani ortaya ¢ikmistir. Bu iletken polimerler diisiik
maliyetle elde edilebildiginden ve yalnizca baslangi¢ birimi tasarlanarak elektronik,
iletkenlik, dayaniklilik, optik gibi baz1 6zelliklerinin ayarlanabilmesinden dolay: alan etkili
transitorlerde (FET), fotodiyot teknolojisinde, molekiiler elektronik cihazlarda, lazer
teknolojisinde, fotovoltaik cihazlarda, LCD monitorler gibi bir¢ok alanda kullanilmaktadir
ve glin gegtikce degisik kullanim alanlari ortaya ¢ikmaktadir.

Polimerin yiiksek iletkenlik gostermesi her zaman c¢ok kullaniglt oldugu anlamina
gelmez. Bu yiizden giiniimiizdeki ¢alismalarda kontrolii bir sekilde elektronu bir uctan
digerine tasiyabilen, ayni zamanda esnek, 1s1ya ve 1s18a kars1 dayanikli iletken polimerlerin
sentezi iizerine devam etmektedir. Iletken polimerlerin uygulamalar1 temelde ii¢ smifta
toplanabilir. Birinci kategoride, iletken polimerlerin ndtral formlart kullanilir ve bu
formdaki yari-iletken ve liiminesans Ozelliklerinden faydalanilir. Birkag O0rnek verirsek;
organik fotovoltaik sistemlerde kati elektrolit (bosluk aktarim materyali) olarak, alan etkili
transistorlerde yari-iletken materyal olarak kullanimlaridir (Star ve dig., 2004). Iletken
polimerlerin  kullanildiklar1 ikinci kategori ise doplanmis sekilde kullanimlaridir.
Doplanmis iletken polimerler o6zellikle,  kapasitorlerde elektrot materyali olarak
kullanilirlar. Tletken polimerlerin kullamldigi son kategori ise tersinir bir sekilde
yiikseltgenip indirgenebildiklerinden ve bu doniistim sirasinda renk degistirmelerinden
dolayi, pil elektrotlarda, mekanik hizlandiricilarda, sensor teknolojisinde, ila¢ saliniminda
ve Ozellikle elektrokromik materyallerde kullanilmaktadirlar (Scott ve dig., 1997).

Iletken polimerler hem kimyasal yolla hem de elektrokimyasal yolla
sentezlenebilmektedir. Elektrokimyasal sentezin, film {iizerine direkt polimerizasyon ve
daha saf polimer elde edilmesi gibi bircok bakimdan kimyasal senteze gore tstiinliiklerinin
bulunmasina karsin, elektrokimyasal yolla hazirlanan polimerin molekiil agirligmi ve
heterojenlik indeksini kontrol etmek zordur. Bu sebeple 1985-1990 arasindaki ¢alismalarda

elektrokimyasal sentezin optimizasyonu hedeflenmistir (Roncalli ve ark., 1989 ve 1990).



BOLUM 1 — GIRiS Elif KARABIYIK

1.1.1. Tletkenlik

Elektrik akimi ya elektronik ya da iyonik olarak iletilir. Elektrik akiminin
elektronlarla iletilmesine elektronik (metalik) iletkenlik, iyonlar yardimiyla iletilmesine
elektrolitik iletkenlik adi verilir. iletkenligin birimi S cm-1° dir. Bir iletken icerisinde
akimin ne kadar rahat aktiginin bir gostergesidir.
Elektriksel iletkenlik:

[letkenlik ohm kanunu ile tanimlanir ve iletkenlik direncin karsitidir.
V=IR (1.2

I : direncten gecen akim (amper)
V : direncin uglar1 arasindaki potansiyel (V)
R : iletkenin direnci (ohm)
R-1: G: iletkenlik
Burada orant1 sabiti de R’dir. (Ohm) biriminde gosterilmektedir. Burada r direncini
bulmak i¢in direncin uglar1 arasina bilinen bir voltaj uygulanir ve gecen akim olg¢iiliir.
Direncin tersine ( R™ =G ) iletkenlik denir. Ohm kanununa dayali bir kanundur ve
tersinmez termodinamikle alakalidir.

fletkenlik G ile, direng R ile, gerilim V ile ve akim siddeti | ile gosterilirse,

1
G:_:
R

=~

(1.2)

Biitin maddeler ohm kanununa uymaz. Yari iletkenler faz bosalmasi ohm
kanunundan saparlar. Ohm ik maddede diren¢ numunenin 1 uzunlugu ile dogru orantili ve

numunenin kesit alan1 A ile ters orantilidir.

R=p L

A (1.3)
Ozdireng; birim uzunluk ve kesit alana sahip bir iletkenin elektrik akimina karsi ne
Ol¢iide direng gostermenin Ozellikleriyle ilgilidir. A kesit alan1 ve { medenin uzunlugu

ve ¢ 0z iletkenligine sahip bir bir iletkenin iletkenligi
G=ocA

¢ (1.4)

Buradaki 6z iletkenlik 6z direncin karsitidir. Sayet p 6zdireng ise


http://tr.wikipedia.org/wiki/%C4%B0letken
http://tr.wikipedia.org/wiki/Diren%C3%A7
http://tr.wikipedia.org/wiki/Gerilim
http://tr.wikipedia.org/wiki/Ak%C4%B1m
http://tr.wikipedia.org/wiki/%C3%96zdiren%C3%A7
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c= 1

p (1.5)
Oziletkenlik ; yiik tastyicilarin yogunluk miktarma (n) ve onlarin madde i¢inde ne

kadar hizli kizli hareket edebildigine (pn hareketlilik) baghdir.
o =nue (1.6)

Burada —e, elektronun yiikiidiir.
Oz iletkenlik ve oOzdireng tamamen maddenin yapisal Ozellikleriyle alakalidir.
Metallerin iletkenligi elektronik iletkenliktir ve bu iletkenlik bant teorisi yardimi ile

agiklanabilir.

1.2. Tletken Polimerlerde iletkenlik Mekanizmas:

fletken polimerlerdeki elektronlar1 iletmesi icin temel yapisal 6zelligi tiimiiniin
polimer zinciri boyunca uzanan tek ve ¢ift vaglardan olusan bir yapiya sahip olmalidir.
Konjuge ¢ift baglar igermesidir (konjuge n-sistemi)(Sekil1.1).

NN,

Sekil 1.1. Konjiige ¢ift bag (-trans-poliasetilen).

Bog seviveler

Tletim Band1 (IB)

i Eg

Dolu zeviyeler
Degerlik Bandi (DB)
(Valang Diizevi )

Yalitkan Yari Iletken Metal ( fletken )

Sekil 1.2. Bant teorisinin gdsterimi.

Iletkenlik, bant teorisi yardimiyla agiklanabilir. Bant teorisine gore, en diisiik enerjili
bos banda iletim band1 (IB) ve en yiiksek enerjili dolu banda da degerlik band1 (DB) denir.

Bu bantlar arasindaki enerji farki, bant boslugu (Eg) ad1 verilen degeri verir. Elektronlarin

4
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bu hareketi madde iletkenligi meydana getirir. Elektronlar1 dolu banttan bos banda
gecebilme kabiliyetine gore maddeler iletken, yar iletken ve yalitkan 6zelligi gosterirler.
Bir materyalin iletkenligi kismen dolu olan degerlik bandi1 arasindaki boslugun az veya
sifira yakin olmasina baglidir (Sekil 1.2 ). Kismen elektrigi iletiyorsa o zaman yari iletken
denir (1-4 eV) ). Bu enerji, goriiniir bolgedeki 1s1manin enerjisine karst gelir (Blasse ve
Grabmaier, 1994), bu nedenle bu tiir materyaller genellikle renklidir.

Yalitkan polimerler ve konjuge polimerler i¢in elektriksel iletkenlik, Arrhenius

tipinde bir esitlikle verilir.
6=0,. e (1.7)

k :Boltzmann sabiti;
T : Mutlak sicaklik
o letkenlik (S cm™)
o o . Sabit; Ea

1.2.1.Bant teorisi

Elektrigi, elektronik yolla ileten poliasetilen gibi bazi moekiillerin iletkenlgi tam
aciklanamamustir. fletken polimerlerde elektronik iletkenlik kuramsal yaklasimlardan biri
olan band kuramu ile agiklanmaktadir. Birer elektronu bulunan benzer iki atomun bir araya

gelerek olusturdugu iki atomlu bir bilesigin (H;), bag yapmadan &nceki ve bag yaptiktan

sonraki elektron enerji diizeyleri goriilmektedir (Sekil 1. 3.).

Ayri ayr Diatomik _—

atomlar molekil

Antibag

T Band
Arahigi

.T‘

DB

R

Bag

Sekil 1. 3. Orta biiytikliikteki polimer molekiiliinde bag ve anti bag orbitallerinin olusumu

(Sahmetlioglu, 2004).
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1.2.1.1. letkenlik mekanizmasi

Iki farkli enerji diizeyi ortaya cikar. Olusan bu baglara , iki elektronun bulundugu
bag enerji diizeyi (bag orbitali) ve bos olan antibag enerji diizeyidir (antibag orbitali). Bag
enerji diizeyindeki elektronlar, 1s1 veya 151k etkisiyle yeterli enerji alarak daha yiiksek
enerjili antibag enerji diizeyine ¢ikabilirler. Daha karmasik molekiiller (birden fazla
elektronu olan molekiiller) arasinda bag olusumu da ayni sekilde agiklanabilir. Molekiile
her yeni atom katilmasinda, molekiiliin elektronik yapisina yeni bir bag ve anti bag enerji
diizeyi eklenir. Molekiil biiytlikliigii arttikca bag orbitallerinin sayis1 artar ve orbital enerji
diizeyleri arasindaki fark azalir. Bir noktada birbirinden net ayrilmis enerji diizeyleri yerine
stirekli goriiniimdeki bir enerji bandi olusur. Bu banda, bag bandi veya valens bandi
denilir. Bag bandi igerisinde bulunan elektronlar kolayca yerlerini degistirerek band
icerisinde hareket edebilirler. Bag bandi olusumuna benzer sekilde sayilari sonsuza
yaklasan antibag orbitalleri de baska bir enerji band1 olusturur (iletkenlik bandi). Yiiksek
mol kiitleli polimerlerde yiizlerce, binlerce atom bulunacagi igin molekiil orbitallerinin
sayist oldukga fazladir (Dag 2010).

Bag bandi ve iletkenlik bandi arasindaki araliga band esigi veya band araligi, bu
araligin gecgilmesi icin gerekli enerjiye ise band esik enerjisi adi verilir. Maddelerin
yalitkan, yar1 iletken, iletken seklinde elektriksel iletkenlikleri  ag¢isindan
gruplandirilmasinda band esik enerjisinin biiyiikliigii 6nemlidir (Sagak 2004).

Bag bandi enerji diizeyleri tamamen elektronlarca dolu oldugunda elektronlarin bir
yone akimini saglamak zordur. Boyle bir sistemde 1s1 veya 1sik uyarisiyla serbest
elektronlar olusturulabilir. Yeterli enerjiye ulasan bag bandinin en st diizeyindeki
elektronlar, band esigini gegerek iletkenlik bandinin en alt diizeyindeki enerji seviyesine
yerlesirler. Yalitkanlarda band esigi bu gegise izin vermeyecek kadar genistir. Geleneksel
polimerlerin cogu benzer davranis gosterdikleri i¢in yalitkandirlar.

Baz1 yalitkan maddelerin iletkenlikleri tizerine sicaklik veya voltajin etkisi band esigi
kavrami ile agiklanamaz. Bu nedenle maddelerin yalitkan ve yari-iletken seklinde
ayriminda band esik enerjisinin biiyiikliigii yeterli degildir. Yalitkanlarda band araliginin
yiiksek olmasi, yalitkanlar ve yari-iletkenler arasindaki farklardan yalnizca birisidir. Kesin
ayrim igin baska 6zelliklerin de incelenmesi gerekir (Sagak, 2004).

Elektrik iletkenligi metallere oranla diisiik olan maddelere yar1 iletken maddeler
denir.Yar1 iletken maddeleri metallerden ayiran en belirgin ozellik, iletkenliklerinin
sicaklikla degisimidir. Metallerin iletkenlikleri artan sicaklikla azalirken, yari iletken
maddelerin ise sicaklikla iletkenlikleri artar (Tunali ve Ozkar, 1999) (Sekil 1.4.).
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Sekil 1.4. Tletkenlik cetveli.

Bir konjuge polimerin elektriksel iletkenligi, yalitkanlik veya yar1 iletkenlik
degerlerinden (10%° — 10° S cm™), metalik iletkenlik degerlerine (1 - 10* S cm™) kadar
arttirilabilir.

Biitiin iletken polimerlerdeki ortak Ozellikler g6z Oniine alindiginda, tiimiiniin
polimer zinciri boyunca konjuge cift baglar (konjuge m-Sistemi) olustugu belirlenmistir
(Cizelge 1.1). Fakat, polimerik materyalin iletkenlik 6zelligi gostermesi i¢in konjligasyon
yeterli degildir. Konjiigasyona 6zelliginin yaninda, elektronca zengin ya da fakir yiik

tastyicilarinin polimere ilave edilmesi gerekir. Bu ilave islemi doplama islemi ile yapilir
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1.2.2. Katkilama (Dopingleme) olay1

Doping yapma islemi, iletken polimerler hazirlamak i¢in konjuge n baglarina sahip
olan bir polimeri uygun bir reaktif ile indirgemek veya yiikseltgemek ile gergeklestirilir
(Trung ve ark., 2005).

Band araliginin artmast ile tastyici derisimi iistel olarak azalmaktadir. Saf halde
konjiige polimerler biiyiik band araliklarina sahip oldugundan dolayi tasiyict derisimi
normal sicaklikta ¢ok diisiiktiir. Bu nedenle, konjiige polimerlerin zincir yapilari iletme
icin uygunsa da diisiik tasiyici derisimi nedeni ile disik iletkenlige sahiptirler. Bu
polimerleri elektriksel iletken yapabilmek i¢in, konjuge U baglarina sahip olan bir polimeri
uygun bir reaktif ile indirgemek veya yiikseltgemek gerekmektedir. Bu isleme “dop etme”
denir (Cowie, 1991).

Doplama amaciyla kullanilan kimyasal maddelere dopant adi verilir. Dopantlarin
yapist iletken polimerlerin kararliliginda 6nemli rol oynar. Dop edici maddeler ve
dopantlar ya giiclii indirgen veya giiclii yiikseltgen maddelerdir. Bunlar kolaylikla iyonlar
olusturabilen inorganik tuzlar veya bilesikler, ndtral molekiiller, organik dopantlar ve
polimerik dopantlar olabilirler (Mazeikene ve Malinauskas, 2000).

Doping yoluyla iletkenligin saglanabilmesi su sekilde agiklanabilir: Polimerlerde
degerlik kabugundaki elektronlar ya yiikseltgen bir reaktif ile koparilabilir ve degerlik
kabugu pozitif hale gelir veya indirgen bir reaktif ile bos iletkenlik bandina bir elektron
verilebilir. Bu islemler, yiikseltgenmeye karsilik olmak tizere p-tiirii doping, indirgenmeye
karsilik olmak tizere n-tlirli doping olarak isimlendirilir. Doping islemi sirasinda doping
molekiillerinin hi¢ birisi polimer atomlar ile yer degistirmez, doping molekiilleri yalnizca
elektronlarin enerji kabuklarindan gecislerine yardimer olurlar. Doping yapici maddeler
veya dopantlar ya gii¢lii indirgen veya giiclii ylikseltgen maddelerdir. Bunlar kolaylikla
iyon olusturabilen inorganik tuzlar veya bilesikler, ndtral molekiiller, organik dopantlar ve
polimerik dopantlar olabilirler (Randriamahazaka ve ark., 2005). Dopantlarin yapisi iletken
polimerlerin kararliliginda 6nemli rol oynar.

Polimerler asagidaki tekniklerle doplanabilirler (Bernasik ve ark., 2005):

1. Gaz fazinda doping,

2. Cozelti ortaminda doping,
3. Elektrokimyasal doping,

4. Radyasyon kaynakli doping,
5. Iyon degisimi dopingi.
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Bu tekniklerden ilk {i¢ii daha az maliyetli oldugu icin tercih edilmektedir. Gaz
fazinda doping isleminde, polimerler vakum altinda dopantin buharina maruz birakilir.
Cozelti ortaminda doping islemi ise; doping maddesinin ¢oziinebildigi bir ¢oziiciiniin

kullanilmasi ile gergeklestirilebilir.

Cizelge 1.1. Doping edilmis baz1 konjuge polimerlerin yapilar1 ve iletkenlikleri

Polimer | Yapisal formili Doping "E“{E"_l,'g'
(Scm™)
Poliasetilen /M’ {1, Br.Li, AsF,, Na) 0
n
Poli-p-fenilen -@— (#sFe, Li, K) io*
n
Paoli-fenilensifir = (AsFg) 1
N
Polipirol / \ (BF,, CIDy) 500-7 5X10°
N
g on
Politiyofan / \ (BFy, CIOy, FeCly) 10°
Poliffenil-kinolin) (Sadyumn naftallr) 50
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1.2.3. Soliton, polaron ve bipolaron olusumlari

Yiikseltgen/indirgen siibstitlientlerle veya elektron alici/verici radikallerle doping
yapilarak,polimerlerin iletkenlikleri birka¢ kat arttirilabilir (Cataldo ve Maltese, 2002;
Anunziata ve ark., 2005 ). Bir polimerin doping edilmesi, elektrokimyasal yontemle
potansiyel uygulayarak katyon ve anyonlarini olusturmasiyla yada polimerin kimyasal
yontemle uygun bir reaktif kullanilarak tuzunun hazirlanmasi ile olur. Yiikseltgenme

reaksiyonu asagidaki gibi olusabilir (Sar1 B., 1998).

Yiiks/A” Yiiks/A®
P. — °  [P+A] T T [PR2aA]
ind ind

(1.8)

Yukarida Py polimer zincirinin bir kismini, Pm: polimeri gosterir. Bundan dolayz ilk
basamakta, polaron veya soliton olarak adlandirilan bir katyon veya anyon radikalinin
olusumunu, ikinci basamakta ise ikinci elektron transferinin gerceklestigi bir dikatyon
veya dianyonun olusturdugu bipolaron olusumunu gosterir. Buna ilaveten ilk redoks
reaksiyonundan sonra yiiklii veya notral kisimlari arasinda bir yiik tasimas: kompleksleri

olusabilir.

[PeA] +Pa — 5 [PPuw) A]
(1.9)

Pi baglari olusturan polaronlarin radikal kisimlari ve bundan geri kalan katyonlar
zincir boyunca fazlaca hareketlilige sahiptir. Bu zincir boyunca hareketlilik arttik¢a
iletkenlik de dogru orantili olarak artmaktadir. Bundan dolay1 yiikseltgenme seviyesi
artmasiyla birlikte iletkenlik de o derece artmaktadir. Doping sonucu degerlik veya
iletkenlik tabakalarinin tam dolu veya tam bos olmamasi saglanarak, iletkenligi
arttirilabilir (Khanna ve ark., 2005).

Polimerin yiikseltgenmesi ve dop olmasiyla Polaron ve bipolaronlar olugsmaktadir.
Bu olayin nedeni yliikseltgenme basamaginda polimerden elektronlarin ¢ikarilmasi ve
polimer i¢inde yer alan dopant iyonun, yapiyr pozitif yiiklii yapmasindandir. Bunun i¢in
doping isleminde farkli spin yiik konfiglirasyonuna sahip hata merkezleri meydana gelir.
(Kittel, 1986). Doping islemi esnasinda dopant miktarinin arttirilmasiyla polaron sayisi

artacaktir. Hipolaronlar, polaronlar birbirleriyle etkilesmesiyle olur. Iki radikalin birleserek
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yeni bir pi bagi olusturmasi ile meydana gelirler. Ayrica bipolaronlar daha kararli baglar

olustururlar. Polaron ve bipolaron olusumu politiyofen i¢in (Sekil 1.5.)” de gibi gosterilir.

( N\ S /A S /AR Katkilandinilmamis
‘s N\ // s N\ s~ /n Polimer

4
+e || -

K- —
{—F\\ + oS < S H/S\\ )n Polaron

4
+e |[-e
K- — K- 7
{_4_\\ + S = q » S+ /S\ )n Bipolaron

K :Karsit iyon

e

S

Sekil 1.5. Politiyofen i¢in polaron ve bipolaron olusumunun gosterimi.

Doping yonteminin kontrol edilmesi i¢in en ideal yol Elektrokimyasal
dopinglemedir. Bu durum su sekilde agiklanir, elektrokimyasal doping isleminde, elektrot,
konjiige polimerden elektron alir veya polimere elektron verir ve ayni zamanda yiik
dengesi i¢in, elektrolit igindeki karsit iyonlar da polimer zincirine difuze olurlar
(MacDiarmid ve Heeger,1979). Elektrokimyasal doping asagidaki Orneklerde
gosterilmistir:

p-tipi:
(poly),+ ny [L17(BF)(s0l'n)] ————— = [(poly) +'5"|{BF4']},]I|L+ n yLi(elec'd)

(1.10)
n-tipi:

(poly),,+ ny Li(elec'd) ———— = [{Li‘}y{pnly}"-"]n +ny [LiY(BF,)] (sol'n)

(1.11)

Burada sol’n ¢ozelti ve elec’d elektrodu simgelemektedir.

11
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1.2.4. Atlama (Hopping) olayi

Atlama (hopping) faktérii, iletken polimerlerde iletkenligin yalnizca uzun konjuge
zincirler sayesinde olusmadigi, ancak polimer zincirinde elektronik yiikiin hareketini
aciklar. Atlama olayi, zincirler arasi yiik transferine ve yiik tagiyicilarinin bir molekiilden
digerine hareketine denilmektedir. Bu durum, indirgenme ve yiikseltgenme ile iyonik halde
yiiklerin bir molekiilden digerine gecisi ile agiklanmaktadir.

Polimer zincirinde elektronik yiikiin hareketi ii¢ sekilde olmaktadir.
1-Zincir boyunca yiik transferi
2- Zincirler arasi yiik transferi
3- Bloklar arasi yiik transferi.

Yiik transferi zincir boyunca polimerin konjiigasyon etkisine bagl iken, zincirler
aras1 transferi polimer zincirlerinin birbirine yakin olmasina baghdir. Iletkenlik, yalmizca
zincir boyunca ylik taginmasinin bir sonucu degildir, ayn1 zamanda, ayn1 zincirin bloklar

arasinda elektronlarin taginmasi ile de meydana gelmektedir (Sekil 1.6. ).

8 _=—p

Sekil 1.6. Iletken polimerlerde yiik tasiyicilarin transferi a) Zincir boyunca yiikiin
taginmast b) Zincirler arasinda yliikiin taginmasi ¢) Bloklar arasinda yiikiin taginmasi. (tez
yazim kuralina gore bu bilgileri ekle yukaridaki siralama ile karistyor).

Bu sebeple, yiiklerin tiim hareketleri, bloklar arasi, zincir-i¢i, zincirler-arasi
hareketler olarak siralanabilir. Bu ii¢ 6zellik, polimer i¢indeki hareketlilik olusturur. Yani,
hareket, p, ve buna bagl iletkenlik, hem mikroskobik (zincir-igi ve zincirler arasi) ve hem
de makroskopik (blok-aras1) degerlerle belirlenir.

Bircok atlama (hopping) modelleri ortaya konmustur. Bunlardan biri de Mott atlama
modeline gore, iletkenlik;

— _ ¥
o= op exp [-(T4/T)] (1.12)

formiulii ile verilir.

Burada, co ve To sabitler ve y bir say1 (1/4<y<1/2) y1 ifade etmektedir.

12
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Boyuta bagli olarak bu say1, atlama (hopping) yontemi yolu ile asagidaki formiil ile
bulunur (Lyons, 1994).

y=1/1+d (1.13)

Burada boyutlulugun, yiik tasiyicilarina uygun bir tiir transferini ifade ettigi
diisiiniilmelidir. Birgok polimerik materyalin elektronik iletkenligi 3 boyutlu (3-D) olup,
dogrusal log o vs. T1/4 bagimlilig1 sigrama yonteminde transfer icin genis bir aralikta

kullanilir (Epstein ve ark., 1998; Rieke ve ark., 1995).

1.3. Iletken Polimerlerin Sentezi
Iletken polimerler asagidaki teknik yontemler kullanilarak sentezlenebilirler:
. Kimyasal polimerlesme
. Elektrokimyasal polimerlesme
. Fotokimyasal polimerlesme
. Metal bilesikleri ile yapilan polimerlesme
. Emiilsiyon polimerlesmesi
. Kati-hal polimerlesmesi

. Plazma polimerlesmesi

00 U1l A W BN W N~

. Piroliz

Iletken polimerlerin sentezi igin birgok yontem gelistirilmistir. Bu polimerizasyon
metotlarindan daha c¢ok kullanilanlar1 elektrokimyasal polimerizasyon ve kimyasal
polimerizasyondur. Bu yontemlerin timiinde dikkate edilecek husus, =n-elektron
konjiigasyonunun arttiritlmasidir. Polimerizasyon kimyasal veya elektrokimyasal yontemle
gerceklestirilebilir. Eger yiiksek kalitede film elde edilmek isteniyorsa, elektrokimyasal
yontem uygundur. Bundan dolayi uygulanan potansiyel kontrol edilebilir. Buna ilaveten,
filmin kalinligt dongli sayisi belirlenerek ayarlanabilir. Biitiin bunlarin yani sira,
elektrokimyasal polimerizasyon sonrasi, polimerin karakterize edilmesi de kolaydir;
polimer elektrot yilizeyine kaplandiktan hemen sonra redoks davranimi incelenebilir.
Elektrokimyasal polimerizasyonun diger bir avantaji da az miktarda monomerle ¢aligmanin
miimkiin olmasidir. Fakat eger fazla miktarda polimer gerekiyorsa (bilimsel, teknolojik
ve/veya endiistriyel uygulama alanlari i¢in) kimyasal polimerizasyon ¢ok daha uygun bir
yontemdir (INZELT, 2008).

13



BOLUM 1 — GIRiS Elif KARABIYIK

1.3.1. Kimyasal yontem

Kimyasal polimerlesme; diger iletken polimer sentez yontemlerine gore fazlaca
kullanilan bir metotdur. Kimyasal olarak, kondenzasyon polimerizasyonu veya katilma
polimerizasyonu sonucu yalitkan olarak elde edilen polimerler, kimyasal veya
elektrokimyasal iglemlerle doplanarak iletken hale getirilirler. Bu ydntemle, monomer
uygun bir c¢oziiciide ¢oziilerek (Bereket ve ark.,, 2005), katalizér esliginde, bir
yiikseltgenme ve indirgenme araci (genellikle bir asit, baz veya tuz) kullanilarak polimer
sentezlenir.  Uygun doping maddesi ve katalizor kullanilmasi kimyasal y6ntemde
onemlidir. Mesela polianilin farkli tuzlar ((NH4)2S20s, K2Cr207, KIOs, FeCls, KMnQOa)
kullanilarak sentezlendiginde, elde edilen polimerlerin farkli 6zelliklere sahip oldugu
goriilmiistiir (Cao ve ark.,, 1989). Kimyasal yontemle konjuge polimerlerin tiimii
sentezlenebilmektedir. Poli(p-fenilen) sentezinde de dopant olarak CuClz ve katalizor
olarak AICIs kullanildiginda elektriksel iletkenlik gostermemesine karsin dopant olarak
AsFs veya Li kullanildiginda 0,3-500 S cm™ arasinda degisen iletkenlik gosterdigi
goriilmiistiir ~ (Toshima, 1995). Pirol’tin  FeCls-metanol  ortaminda  kimyasal
polimerizasyonu ile yaklasik 200 S cm™ iletkenlik gosteren polimer sentezlenmistir
(Machide, 1989).

Kimyasal polimerizasyon yiikseltgenme polimerizasyonu ile ya da gecis-metalleri
destekli  polimerizasyon yontemi ile gergeklestirilir.  Gegis-metalleri  destekli
polimerizasyon i¢in birgok mekanizma s6z konusudur: Still, Suzuki, Yamamoto, Kumada,
Rieke McCullough “Cross-Coupling” tepkimeleri ve Grignard Metatez tepkimesi.
Dolayistyla herbirinin birer avantaji ve kullanim sebebi s6z konusudur. Ornegin, Still
tepkimesi ile olduk¢a diisiik bant aralikli (0.7 eV kadar) polimerler sentezlenebilirken,
Suzuki tepkimesi ise genellikle suda ¢6ziinebilen polimerlerin ve polimer elektrolitlerin
sentezi i¢in kullanilir (JONES, 2007). Yiikseltgenme polimerizasyonunun mekanizmasi
elektrokimyasal polimerizasyonla aynidir.(bu mekanizmay1 ogren ) Ayrica her ikisinde de
polimerizasyon radikal katyonun olusmasi ile baslar, yalmizca baslaticilar farklidir.
Birisinde kimyasal yiikseltgeyici olay:1 baslatir, digerinde ise uygulanan potansiyel, ama
elektrokimyasal olan1 daha kontrol edilebilirdir. Demir(IIl) kloriir (FeCl3) (BEAUJUGE,
2008), amonyum persiilfat ((NH4).S208) (WANG, 1994; ICLI, 2009), ve
antimonipentakloriir (SbFs) (JONES, 2007) kimyasal polimerizasyonlarda sik¢a kullanilan
yiikseltgenlerdir. (NH4)2S,0g suda ¢oziinen bir yiikseltgendir, bu sebeple suda ¢oziinen

monomerler i¢in uygundur.
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1.3.2. Elektrokimyasal yontem

Monomerin ylikseltgenmesi i¢in gerekli olan potansiyelin verilmesi ile
elektrokimyasal polimerizasyon gerceklesir. Polimerizasyon ya coklu dongili verilerek
(dongiilii voltametri, CV) ya da sisteme sabit potansiyel (controlled potential coulometry)
veya sabit akim (chronoamperometry) verilerek gerceklestirilir. Genellikle tercih edilen
yontem sabit potansiyel yontemdir. Ciinkii elde edilen polimerin kalinligt mC cinsinden
bilinebilir. Yani elektrokimyasal yontemle polimer sentezi yapilirken, monomer uygun bir
¢Oziicii ve destek elektrolitle beraber polimerlesme hiicresine konularak yapilan elektroliz
sonucunda, elektrolit yiizeyinde veya ¢ozeltide polimer elde edilmektedir. Yani polimerler,
yiikseltgenmis hallerinde, iletken olarak elde edilirler. Polimer filmlerinin kalinlik ve
yapist ise elektroliz siiresince kontrol edilebilir (Kossmehl ve Schopf, 1997).

Diger yontemlerden daha ¢ok tercih edilmesinin nedeni elektrokimyasal yontem
elektrot yiizeyinde hizli polimerizasyon gerceklesmesi kolay oldugundan dolayidir.
Bununla birlikte katki iyonu olarak genis bir anyon ve katyon segenegi ortaya
koymaktadir. Polipirol, politiyofen, polianilin gibi polimerler sentezlenebilir (Kumar ve
Scharma, 1998). Elektrokimyasal teknik kullanilarak Diisiik anodik yiikseltgenme
potansiyeline sahip ve elektrofilik siibstitiisyon reaksiyonlarina karsi duyarli bilesiklerle

b

iletken polimerler olusturulabilir. (Cizelge 1.2) de birka¢ aromatik bilesiklerin

yiikseltgenme pik potansiyelleri verilmistir (Gurunathan, 1999).

Cizelge 1.2. Baz1 aromatik bilesiklerin yilikseltgenme potansiyelleri

MONOMER YUKSELTGENME POTANSIYELI (V)(SCE)
PiROL 1,20

BiPIROL 0,55

TERPIROL 0,26

TIYOFEN 2,07

BITIYOFEN 1,31

AZULEN 1,05

PIREN 0,91

KARBOZOLL 1,3

ANILINE 0,71

Elektrokimyasal analiz esnasinda sabit potansiyel elektrolizinde ii¢ elektrot
kullanilir: referans elektrot (reference electrode, RE) , calisma elektrodu (working
electrode, WE), karsit (yardimci) elektrot (counter or auxiliary electrode, CE) (Sekil 1.7.).
Yapilan Olgiim esnasinda, referans elektrot ile ¢alisma elektrotu arasinda potansiyel farki

ayarlanip takip edilirken calisma elektrotu ile karsit elektrot arasindaki akim degeri
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Olciiliir. Hiicre icine konulan sulu ve susuz ortamdaki monomer ¢ozeltisinin, dontistimlii
voltametri (CV) teknigi ile uygun bir voltamagrami alinarak sabit akim veya sabit
potansiyelde polimerlesmesi gerceklestirilmektedir. Bu durumda dikkat edilmesi gereken
husus, monomerin yiikseltgenme veya indirgenme potansiyelinde solvent olarak, destek
elektrolit veya elektrodlarin reaksiyon vermemesi olacaktir. Monomerin indirgenmesi yada
yiikseltgenmesi ile olusan radikal anyon veya radikal katyon zinciri biiyiimekte ve bunlar

da iletken polimer zincirlerini olusturmaktadir (Borole ve ark., 2002).

WE

RE
|—.| Elekiratiar I

[ Gas gegirmek
igin bogluk

Bélimbendiriimemis
| elektrokimyasal hilcre

Goziicd, elektrolit
e

Mmonomer

| Difiizyon katman|

Sekil 1.7. Elektrokimyasal c¢alisma hiicresi. Calisma elektrodu (working electrode,
WE), karsit (yardimci) elektrot (counter or auxiliary electrode, CE), referans elektrot
(reference electrode, RE).

Kullanilacak olan ¢aligsma elektrotunun tiirli asagidaki kriterlere gore degisir.

a) yapilacak olan ¢aligmanin amacina,

b) monomer tipine,

) elde edilen polimerin elektrot yiizeyindeki kararliligina gore belirlenebilir.

Mesela, korozyon caligmalart ic¢in genellikle ¢elik elektrot kullanilirken, SPEL
analizleri i¢in seffaf olmasi sebebiyle ITO elektrot kullanilir. Karbon, altin (Au) ve platin
(Pt) elektrotlar ise kullanildiklar1 potansiyel araliklarinda inert metaller olduklart i¢in tercih
edilirler.

Karsit elektrot secimi de ¢alisma tipi ve kosullarina goére belirlenir. Genelde Pt
elektrot tercih edilir. Burada en Onemli husus, karsit elektrotun alaninin ¢alisma
elektrotuna oranla daha biiyiik olmasidir. Gerekge ise ileride bahsedilecek olan ¢alisma
elektrotuna madde akisinin potansiyel farki yolu (migration) ile olmasimi engellemektir.
Referans elektrot olarak Ag tel, Ag/AgCl and standart kalomel elektrotlar (SCE) kullanilir.

I¢ referans (internal reference) olarak da ferrosen ¢ozeltisi tercih edilir (Cihaner, 2011).
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1.3.2.1. Coziicii

Kullanilan ¢6ziicii monomeri ¢ézmelidir ve elde edilen polimer de bu ¢oziiciide
¢oziinmemelidir. Polimer, ylizeyine akmadan kaplanmalidir. Bazi durumlarda bu iki
Ozellik ayn1 anda tek bir ¢oziicli ile elde edilemez. Bu durumda c¢oziicii karigimlari
kullanilir.

Genis potansiyel araligi ve yiiksek dielektrik sabiti (e= 37) nedeniyle , asetonitril
(ASN) sik sik kullanilan bir ¢oziiciidiir. Asetonitrilden sonra daha ¢ok kullanilan diger
¢oziiciiler ise dimetil formamit (e= 37 ), diklorometan (DKM) (e= 9), tetrahidrofuran (e=
7), nitrobenzen, etanol, nitromethan, benzonitril (= 25 ), propilen karbonattir (e= 64). Bazi
¢oOziicliler karisimlar seklinde kullanilir.

Ornegin, bu ¢oziiciiler icerisinde ASN ve DKM bazi durumlarda karisim seklinde
kullanilir. Bununla birlikte, bazi durumlarda c¢oziicii ortaminda suyun az miktarda
bulunmasi tercih edilirken (mesela pirol“iin polimerizasyonu sirasinda), bazi durumlarda
ise hi¢ bulunmamasi tercih edilir (mesela tiyofenin polimerizasyonu sirasinda) (WISE,
1998). Potansiyel penceresi veya bilinen adi ile ¢alisma aralig1 ¢oziicli se¢iminde 6nemli
bir parametredir.

(Cizelge 1.3)“de elektrokimyasal polimerizasyon/analizde sik¢a kullanilan bazi

coziiclilerin potansiyel pencereleri verilmistir. Bu degerler, ¢oziiciiye de bagh degildir.
Kullanilan referans elektrot, calisma elektrotu, destek elektroliti de az veya ¢ok bu degerler
izerinde etkindir.

Ormnek olarak, bu cizelgede verilen degerler Pt calisma elektrotu, SCE referans
elektrotu ve tetra-n-biitil amonyum perklorat destek elektroliti kullanilarak verilmis
sonuglardir (WISE, 1998). Coziiciiniin safligi ve kurulugu da redoks penceresi iizerinden
etkindir. Eger ¢oziicii kafi derece de saf ve kuru olmazsa calisma araliginda istenmeyen

tepkimeler gozlenebilir.
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Cizelge 1.3. Sikca kullanilan ¢oziiciilerin ¢alisma araliklart (WISE, 1998)

coOzucCU YAKLASIK CALISMA ARALIGI (V) SCE'A KARSI
ASETONITRIL(ASN) +2.7 ‘DEN -3.2’YE
DIMETIL +2.0 ‘DEN -1,8’E
FORMAMIT(DMF)
PROPILEN +2.0 ‘DEN -2.0°A
KARBONAT(PK)
DIKLOROMETAN(DKM) | +1,8 ‘DEN -1.7°YE
SuU +1.1‘DEN -0,8’E

Kimyasal senteze gore elektrokimyasal polimerlesmesinin bazi iistiinliikleri vardir:
a- Reaksiyon oda sicakliginda meydana gelir.
b- Polimer filmleri direkt olarak elektrot yiizeyinde meydana getirilir.
c- Homojen filmler olusur.
d- Film kalinlig1 kontrol etmek igin uygulanan gerilim veya akim degistirilebilir.
e-Istenen iyon ve polimer doplamasi, film olusumuyla ayni zamanli olarak
gercgeklestirilebilir.
f- Saflagtirma islemlerine ihtiya¢ duyulmaz.
0- As1 kopolimerleri ve kopolimer elde edilir
Monomersiz ortamda analize baslamadan yada elektrokimyasal polimerizasyon
oncesinde, ¢oziicii ve elektrolitin dongiilii voltametrisi alinir (background). Bunun amaci,
¢oziicli ve elektrolitin yeteri kadar temiz oldugundan emin olmak ve eger bilinmiyorsa

¢Oziiciiniin calisma araligin1 belirlemektir. Bu analiz siiresince sistemden gecen akim

1 uAcm'2 ‘den fazla olmamalidir (DUBOIS, 2003).

1.3.2.2. Destek elektroliti

Elektrokimyasal tepkime, elektrokimyasal hiicrenin tamaminda gerceklesmez; bu
tepkimeler ¢alisma elektrotunun yaklasik 3-8 A°“luk bir alanda gerceklesir. Tepkimenin
oldugu bu alana “diflizyon katmani1” (diffusion layer) denilir. Monomerlerin bu alana
gelmisi “madde akis1” (mass transfer) yoluyla olur. Madde akisi ise ii¢ sekilde olur:
Difilizyon, potansiyel farki sebebiyle (migration) ve konveksiyon. Diflizyonun nedeni,
elektrokimyasal tepkime sonrasinda diflizyon tabakasinda konsantrasyon degisimiyken

konveksiyon ¢ogunlukla karistirma ile saglanir.
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Randles-Sevcik Esitligine gore, elektrokimyasal polimerizasyon/analiz aninda olayin
sadece difiizyon kontrollii olmasi istenir. Konveksiyon ve potansiyel farki sebebiyle gog,
bu olay sayesinde engellenir. Karistirma yapilmazsa konveksiyon dnlenmis olur, potansiye

fark sebebiyle gog ise destek elektrolit ilave edilerek onlenir.

I, =kn 32 AC(VD)"? (1.14)

e
o

: Sinyal akim degeri
: Sabit
: Aktarilan elektron sayisi (gnellikle 1)

=~

- Elektron alani (cm?)
: Derigim (mol/mL)
: Tarama hiz1 (Volt/s)

o < a » =

- Difiizyon katsayis1 (cm?/s)

Destek elektrolitin amaci, sadece potansiyel farki nedeniyle gergeklesen gocii
onlemek degil, ayn1 zamanda katkilandirma esnasinda zit iyon olarak da gorev yapar.
Tetrabiitilamonyum tetrafloroborat, potasyum kloriir (KCl), Tetrabiitilamonyum
hekzaflorofosfat (TBAH), lityum perklorat (LiCIO4), (TBABF4;) ve potasyum nitrat
(KNO3) gogunlukla kullanilan destek elektrolitlerdir.

Bu yapilan arastirmalar gostermistir ki destek elektrolitin sekli, drnegin polimer
filminin elektrot yiizeyinde olusma hizini, iyonun biiyiikligi etkilemektedir. Ayrica,
kullanilan elektrolit, meydana gelen polimer filminin yapisini da etkilemektedir. Ornegin,
BF4-ya da ClO4- igeren polianilin filmlerinin CI" veya NO* igerenlere oranla daha siki
yapida olduklar1 gozlemlenmistir (INZELT, 2008).

1.3.2.3. Elektrokimyasal polimerizasyonun mekanizmasi

Pirol, tiyofen, selenofen, furan gibi heterohalkalarin anodik baglanma yoluyla
elektrokimyasal polimerizasyonuna ait tepkime mekanizmasi (Sekil 1.8.)" da verilmistir.
Birinci basamakta elektrokimyasal (E), monomer yiikseltgenerek radikal katyon haline
gelir. Monomerin ¢ozeltiden difiizyonu, elektron-transfer tepkimesine gore daha yavas
olmas1 nedeniyle, olusan yiiksek derisimdeki radikaller, devamli elektrot yiizeyi etrafinda
bulunurlar. Ikinci basamak, baglanmanin iki degisik sekilde ilerlemesi nedeniyle biraz
karmagiktir. Baglanma, iki radikal katyonun birlesmesi sonucu ya da heterohalkali
monomere radikal katyonun eklenmesi ile devam eder. iki radikalin baglanarak, Radikal-

radikal baglanmasi, ilk ©once dihidro dimer dikatyonu olusturmasi ve sonrasinda iki
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protonun kaybedilmesi sonucu tekrar aromatik dimer yapinin olusmasi agsamalarini igerir.
Kimyasal basamak ile aromatik yapinin tekrar kazanilmasi ile gergeklesir (C). Potansiyel
sebebiyle monomer, dimere oranla daha zor yiikseltgenerek, radikalik hale gelir ve
polimerizasyon bu sekilde ilerler. Radikal-monomer baglanma mekanizmasinda,
monomer, radikalik katyonla reakte olarak diger elektron ve iki protonun kaybi ile notr
dimer meydana getirir. Bu dimerin yiikseltgenerek radikalik hale gelisi ve ortamdaki bir
monomerle etkilesimi sonucu trimer yapi meydana gelir ve baglanmanin bdoyle devam
etmesi sonucu da polimer zinciri uzar. Elektrolitik ortamda oligomerin ¢oziinemez hale
gelisi ve elektrot yiizeyinde ¢okelmesi ile polimerlesme tamamlanir (Pagani ve ark., 1993;
Audebert ve ark., 1995). Elektrokimyasal polimerizasyon, genel bir E(CE)n

mekanizmasina gore devam eder
f :-. - f :-. — f—}
.l'll "'l. e -'Ir + . E—— e P L o —e———— L, E
X X X

Eadikcal-MMonomer
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Sekil 1.8. Heterohalkali bilesiklerin elektropolimerizasyonuna ait reaksiyon mekanizmasi.

1.3.2.4. Elektropolimerizasyonda monomer yapisi ve substituent etkisi

Bazi uygulamalar i¢in, heteroatom iceren iletken polimerlerin sentezinde,
substitiisyon ¢ok onemlidir. Iyonik iletkenligini,  polimerin ¢dziiniirliigiinii, bant
boslugunu, yapisini ve diger bilesiklerle kompozit olusturabilme 6zelligini, polimerin yan
zincirindeki substitiientin pozisyonu ve karakteri (elektron alan-akseptor veya elektron
veren-donor) etkiler. Heteroatom igeren polimerlerin, yapisindaki elektronegatif S, N ve

O gibi atomlar sebebiyle zincirler arasi etkilesim ¢ok fazladir ve bu sebeple ¢oziiniirliikleri
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azdir. Ancak bu cesit monomerler 3 pozisyonlarindan uzun alkil zincirleri ile substitiie
edilirlerse, zincirler aras1 mesafe, polimerizasyon sonunda artacagindan dolay1, ¢éziiniirliik
artar (Inganas ve dig., 2003).

Heteroatom iceren polimerlerin elektron yogunlugu, elektron salici veya elektron

cekici gruplarin meydana getirdigi elektronik etki sebebiyle degisir. Eger bu tiir
monomerler siyano ('CN), aldehit (CHO) veya nitro ((NOz2) gibi elektron ¢ekici gruplarla
substitiie edilirlerse, substitiie edilmemis molekiille gore daha yiiksek potansiyelde
yiikseltgenirler; bu yiizden de elektropolimerlesmeleri zorlasir. Elektrodondr gruplar igin
bu olay tam tersidir. Yani, elektrodonor gruplarla substitiie edilen heteroatom igeren
monomerler, halka igerisindeki elektron yogunlugunun artmasindan dolay1 daha diistk
potansiyelde yiikseltgenerek, elektrokimyasal polimerizasyona ugrarlar.
Substitlient yiikseltgenme potansiyelini etkilediginden dolay1, molekiiliin temel hal enerji
seviyesini diisiiriir ya da arttirir ve buna gére bant boslugu degeri de degisir. Ornegin;
politiyofenin bant boslugu degeri 2.0 eV iken, tiyofenin 3,4 pozisyonlarindan etoksi
gruplar ile substitiie edilmesi ile agiga ¢ikan, poli (3,4-ctilendioksitiyofen) (PEDOT)’ in
bant boslugu degeri 1.6 eV’ dur (Reynolds ve Irvin, 1998).

1.3.3. Fotokimyasal polimerizasyon

Fotonlardan yararlanarak polimerizasyon reaksiyonu baglatilir.. Pirol fotoduyarlayict
olarak rutenyum (II) komplekslerini kullarak sentezlenebilir. Fotoaydinlanma altinda
rutenyum (1) rutenyum (I1l) e yiikseltgenir ve polimerizasyon bir elektron transfer

yiikseltgenme siireci ile baslar.

1.3.4. Plazma polimerizasyonu
Uygun substratta kuvvetlice baglanan ultra ince diizglin tabakalar (50-100 AO)

hazirlayan bir tekniktir.

1.3.5. Metatez polimerizasyonu
Monomerdeki biitiin ¢ift baglarin ayn1 sekilde gozlenebilmesi nedeniyle diger biitiin
polimerizasyonlardan farklidir. Ziegler Natta polimerizasyonundan gelistirilmistir,
kullanilan katalizorler benzerdir.
Metatez polimerizasyonu ii¢ sekildedir.
a) siklo olefinlerin halka agilmasi metatezi (ROMP)
b) aklin- akrilik ya da sikliklerin metatezi
c) dioletinlerin metatezi
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1.3.6. Piroliz
Kullanilan en eski yaklasimlardan birisi olan piroliz; eklenmis aromatik yapilar

olusturmak i¢in 1sitma ile polimerden heteroatomlarin gikarilmasi seklinde gerceklesir. .
1.4. Iletken Polimerlerin Bant Boslugu Ayarlama Yéntemleri

1.4.1. Optik absorpsiyon yontemle band boslugu hesabi

Dogadaki tiim molekiiller, kizil 6tesi bolgeden (IR), mor 6tesi bolgeye (UV) kadar
olan 15181 belli bir bolgesiyle etkilesim halindedirler (Rohatgi, 1978). Yar iletken konjuge
polimerlerin ¢ogu band bosluk degeri 4 eV dan 0.5 eV’a kadar degisen goriiniir bolge
1s1gindan etkilenir. Yeteri kadar bir enerjiyle 151k molekiil tarafindan absorplandiginda
(Sekil 1.9. (a) ve (b)) goriildiigii gibi bir elektron temel hal enerji bandindan (HOMO)
uyarilmis hal enerji bandina (LUMO) geger.

Organik elektronik sistemlerde kullanilmasi diisiiniilen molekiiller i¢in en 6nemli
parametrelerden birisi bu molekiillerin HOMO-LUMO enerji diizeylerinin belirlenmesidir
(Watkins, 1974). Bir elektronu HOMO’dan LUMO seviyesine ¢ikarmak i¢in gerekli en
diisiik enerji, optik band boslugu degerine (Eq ’) esittir. Bant boslugunun artis ya da azalist
iletken polimerlerde, absorpsiyon spektrumunda mavi boélgeye veya kirmizi bolgeye
kaymalara sebep olur. Uyarilmis halden temel hale geger elektron ise 1g1mali ya da 1s1masiz
olarak geri doner. Polimerin UV-absorpsiyon spektrumunda en diisiik enerjili gecise teget
cizilerek ile optik band boslugu bulunur. Bu teget ve apsisin kesisim degeri ise molekiiliin
optik band boslugu (Eg) degerini verir.

4

w I:b:l A E:nm]

Sekil 1.9. (a) Molekiildeki temel hal enerji seviyesindeki elektronun 1s1ik absorpsiyonu

sonucunda uyarilmis hal gegisi (b) bu ge¢is sirasinda meydana gelen absorpsiyon bandi.
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Elde edilen sonug¢ dalga boyunun bir fonksiyonu oldugundan nanometre (nm)
cinsinden oOl¢iiliir. Dalga boyunun nanometre degerini enerjiye doniistiirmek icin Planck

esitliginden yararlanilabilir.

E—ho="° (L15)
A
E:enerji (J)
h: Planck sabiti (6,626x107%* Js)
c: 151k hiz1 (3x108 ms™)
A: dalga boyunu (m)
Bilindigi gibi leV, 1.602x10™"° J’e esittir ve bir ¢evrim esitligi ile hesaplamalar
yapildiginda asagidaki denklem band boslugunun eV cinsinden enerji degerini

vermektedir.

_1240.8
A (nm)

E(eV) (1.16)

1.4.2.Elektrokimyasal yontemle band boslugu hesabi

Bu yontemle band bosluk degeri hesaplanabilmektedir. Ancak HOMO ve LUMO’
nun enerjitik degerleri ayr1 ayr1 saptanmaktadir. Elektrokimyasal band boslugu degerleri
ve iletken polimerlerin HOMO ve LUMO seviyesi, dongiisel voltametri yontemi ile
belirlenebilir. Dongiisel voltametri yontemi ile molekiiliin ne kadar enerji ile yiikseltgenip
indirgenebildigi belirlenir. Enerji bandlarinin enerjilerinin bu yontemle belirlenebilmesi
i¢cin molekiilde yiikseltgenebilecek ve indirgenebilecek gruplarin bulunmasi gerekir.

lletken polimer yiikseltgenirken HOMO pozisyonundan elektron vereceginden
dolayr dongiisel voltamogramda gozlenen yiikseltgenme potansiyelinin enerji olarak
degerinden HOMO seviyesinin enerjisi hesaplanabilirken, indirgenirken LUMO
pozisyonuna elektron alacagindan dolayr dongiisel voltamogramda goézlenen indirgenme

potansiyeli degerinden LUMO seviyesinin enerjisi hesaplanabilir (Sekil 1.10).
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b= LUMNO
o [ 1 A
&
B Er B HOMO
yiikseltgennme indirgenme

Sekil 1.10. Molekiilde meydana gelen yiikseltgenme ve indirgenmelerin sematik gosterimi.

HOMO-LUMO degerlerinin hesaplanmasinda Yu ve ark. tarafindan Onerilen
hesaplama yontemi kullanilabilir (Yu ve ark., 1996).

ELumo = -E(Eon(ind.) - El/z(FC) + 48) (117)
Enomo = -e(Eon(yiik.) - E1p(FcC) + 4.8) (1.18)

Burada; Eon(ind.) dongiisel voltamogramda molekiile ait indirgenme pikinin
baslangi¢ noktasinin potansiyel degeri, Eon(yiik.) ise dongiisel voltamogramda molekiile ait
yiikseltgenme pikinin baslangi¢ noktasinin potansiyel degerini verir. Bu deger sonuglarinin
enerjitik olarak karsiliklar1 Sekil 1.11° de gosterilmistir. Fc ise standart olarak kullanilan

ferrosen bilesigine ait simgedir.

E [eV]
A4+ Al
HOMO / \Eon(}_vm{_}

E..(ind.)

r

E [V]

Sekil 1.11. Molekiilde meydana gelen yiikseltgenme ve indirgenme potansiyellerinin

enerjitik olarak karsiliklari.
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1.4.3.Bant boslugunu ayarlamak icin onerilen teoriler
Bant boslugunu ayarlamak i¢in kullanilan dort degisik yontem bulunmaktadir.
1. Bag Uzunlugunun Degisimi
2. Diizlemsel Sistemlerin Olusturulmast
3. Aromatik Gruplarin Eklenmesi
4. Donor Akseptor Gruplarin Etkisi
Dondr akseptér grubu etkisiyle bant boslugunu ayarlamabilmektedir. Bu sayede

uygun bant bosluguna ait monomerler elde edilmektedir.

1.5. Donér-Akseptor Tipi Iletken Polimerler ve Uygulamalar:

Kiigiik bir potansiyel araliginda ¢ok ¢esitli elektronik hallere (-p tipi veya —n tipi)
ulagabilme yeteneklerinden otiiri, diisiik bant boslugu dondr-akseptor polimerleri
onemlidirler. HOMO enerji diizeyinin giiclii bir dondr molekiiliinden diisiik, bir akseptoriin
ise LUMO enerji diizeyinin diisiik olmasi istenir. Dondr ve akseptor birlikte kullanilarak
yeni bir molekiil sentezlenmesi sonucu olusan yeni HOMO enerji diizeyi, dondriin HOMO
diizeyine ve LUMO enerji diizeyi de akseptoriin LUMO diizeyine yakin olacagindan, elde
edilen donor-akseptér molekiilin HOMO/LUMO boslugu (bant boslugu) azalir. (Sekil
1.12.) Yani gii¢lii bir donér ile akseptoriin kombine edilmesi ile bant boslugu daha az olan
konjiige polimerler elde etmek miimkiindir (Van Mullekom, 2001). Elde edilen bu
polimerler, polimerik, elektrokromikler, fotovoltaikler ve 151k yayan diyotlar (PLED) da
kullanilirlar.

(LUMO)
LUMO
.~
=P 4

Minimum energy gap

HOMO —#—‘—

(HOMO)

i
F11

e
Electron donor == == o Electron accpetor

Sekil 1.12. Donoér-akseptor bant boslugu kiyaslamasi.
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Elektrokromik materyallerdeki polimer zinciri iizerinde elektro-dondr ve elektro-
akseptor gruplarin bulunmasi degisik elektronik gegisleri saglayacagindan, uygulanan
pozitif ve negatif potansiyel ile ¢cok genis bir renk skalasinin polimer filmi iizerinde
goriilmesi miimkiindiir (S6nmez, 2005).

Literatiirde polimer zincirindeki pozisyonlarina gore, donor-akseptdr tipi molekiiller
iki sekilde adlandirilmaktadir. Birinci adlandirmada, dondr grup ile akseptdr grup
polimerin ana zinciri lizerinde diizenli ya da diizensiz olarak tekrarlanmaktadir. Bu
sekildeki polimer ya da molekiillere literatiirdeki adiyla “dyad” ya da “triad” molekiiller
denir. Buna 6rnek olarak asagidaki molekiiller verilebilir. (Chen ve ark., 2005; Cremer ve
ark., 2005; Muellen ve ark., 2005).

N
R i‘
P o) -
g COOH

N /I'o 0
L\/P NKX-2587

= § 0N\ _.
N P "':;_j\‘-vs\,/:a oN @yn O }{N \}'
I O O.O S

O o
L F NKX-2677 O m O o y
h
| i M ] n
e )
~1" NKX-2697 {PD’CIL‘; [‘?'=0},2{ﬂ=2}.4{”=4}.ﬂ[ﬂ=3}l
(1.19)

Ikinci adlandirmada ise akseptdr molekiil, dondr polimer zincirinin yan grubunda yer
almaktadir ve bu sekildeki polimer ya da molekiiller “double cable"  olarak
adlandirilmaktadir.  Literatiirdeki tiyofen-fulleren double cable polimeri asagida

gosterilmistir (Cravino ve dig, 2000).

(1.20)

1.5.1. Elektrokromik Polimerler
Elektronik malzeme olarak iletken polimerler de gelecekte Onemli olacak
malzemelerdir. Ciinkii inorganik malzemelere gére birgok {istiinliikleri vardir. Ornegin;

islenebilirlik, renk ayarlanabilmesi, tek bir madde ile bir¢ok rengin bir arada elde edilmesi,
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yiiksek redoks kararliligi, hizli anahtarlanabilme gibi (SKOTHEIM, 2007). Elektrokromik
ekranlarda bir polimerin kullanilabilmesi i¢in asagidaki 6zelliklere sahip olmasi gerekir:
e Renk degisiminin gézlenebilir olmasi.
e Renk degisimi elektrokromik cihazin tamaminda homojen olmali ve uygulama
alaninina bagl olarak yeterince hizli olmalidir.
e Elektrokromik cihaz redoks halleri arasinda defalarca anahtarlanabilmelidir
(yaklasik 106 kez).
e Malzeme agik hava kosullarinda kararli olmali ve toksik olmamalidir (WISE,
1998).

Iletken polimerler, son zamanlarda ekranlarin ve 151k yayan diyotlarin (LED),
fotovoltaik sistemlerin, yakin kirmizi 6tesi (NIR) araclarin ve elektrokromik araglarin
uygulamalarinda kullanilabilecek en Onemli malzemelerdir. Polimerlerin diger
elektrokromik materyallere gore en onemli istiinliiklerinden biri ise, polimer zincirinin
kolayca modifiye edilip kullanima hazir hale gelebilmesidir.

Elektrokromik polimerlerin optik ozellikleri spektroelektrokimya ile incelenir.
Goriiniir bolge spektrumunda bu elektrooptik degisimler, materyalin taranmasi sirasinda
uygulanan potansiyelin degismesiyle, renklerin olusum sonucu meydana gelir. Bunun
yiizden polimer, ITO yiizeyine elektrokimyasal polimerizasyon ydntemi ile kaplanir ve
sonrasinda polimer filminin absorbansi, uygulanan her voltaj degeri i¢in dalga boyunun bir

fonksiyonu olarak ol¢iiliir (Sekil 1.13).
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Sekil 1.13. Elektrokromik polimerler i¢in spektroelektrokimyasal 6lgiimler.
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Cizelge 1.4.Yaygin olarak bilinen bazi1 elektrokromik polimerlerin 6zellikleri (Wise, 1998)

UYGUN ANAHTARLANABILME

POLIMER RENK DEGISiMi , ,
POTANSIYEL(V) KARARLILIGI
L SARIDAN )
POLIANILIN . 2 ~10°KEZ
YESILE
. KIRMIZIDAN .
POLITIYOFEN , 2 ~10°KEZ
MAVIYE
. . SARIDAN KOYU .
POLIPROPILEN . 1.5 ~10°KEZ
MAVIYE
. . .| MAVIDEN ACIK X
POLIIZOTIYANAFTALIN - ~10°KEZ
SARIYA

Elektrokromik araglarla ilgili ilk ¢alismalar, tugstentrioksit (WOs3) ve iridyumdioksit
(IrO2) (Granqvist, 1999) gibi inorganik bilesiklerle baslamistir. Sonralarda ise,
viyolojenler, metaloftalosiyaninler ve iletken polimerler gibi organik materyaller
elektrokromik uygulamalarda daha Onem kazanmistir (Sonmez ve ark., 2005;
Schwendeman ve ark., 2002) (Cizelge 1.4 ). Organik materyallerin en Onemli
avantajlarindan biri, elektrik akimi verildiginde farkli yiikseltgenme ve indirgenme
basamaklar1 arasinda bu materyallere ait farkli renklerin gozlenebilmesidir (Sichel ve ark.,
1977; Argun ve ark., 2004). Polimerik elektrokromikler ile son 10 yildir yogun bir sekilde
calisilmasina ragmen, onlarin endiistrideki kullanimlar1 halihazirda yayginlasmamistir. Bu
materyallerin ticari uygulamalar i¢in yiiksek kararlilik, hizli yanit verme, optik yogunluk
degisimleri, ylizde gecirgenlik ve liiminesans degisimleri, diislik gli¢ gereksinimi, yiiksek
verimlilikte renk degisimi ve renk ayari i¢in kolay kimyasal yap1 modifikasyonu vs. gibi
bazi 6nemli parametreler s6z konusudur.

Elektrokromik malzemelerin kalitesi elektrokromik zitlik, anahtarlanma zamani ve
renk verimi gibi parametreler ile belirlenebilir (Jones, 2007). Ancak biitiin bu parametreler
elde edilen polimer filminin kalinligina ve morfolojisine baglidir. Bu nedenle, deger
verilirken polimer filminin kalinligi, sogurma bandimin yogunlugu veya ne kadar mC
kaplandigi verilmelidir. Bu degerler, kronoabsorptometri /kronokulometri tamdem analiz

yontemi ile in situ SPEL analizi ile 6lgiiliir.
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1.5.1.1. Elektrokromik zithk

Optiksel zitlik orani, polimer filminin spesifik bir dalga boyunda redoks degerleri
arasinda anahtarlanirken elde edilen gegirgenlik farkina denir. Bu oran, elektrokromik
malzemeler i¢cin dnemli bir 6zelliktir ve malzeme yilikseltgenmis ve notr halleri arasinda
anahtarlanirken, sabit Amax deger(ler)inde kronoabsorptometri ile Olgiim yapilir. Elde
edilen sonuglardan, malzemenin renksiz oldugundaki yilizde gecirgenlik (% Tbleached)
degerinden, renkli oldugundaki yiizde gegirgenlik degeri (% Tcolored) ¢ikarilarak optiksel
zitlik orani hesaplanir (Sekill 1.14).

A%T = (% Tbleached) — (% Tcolored) (1.21)
60
| —‘._"""_"%Tbleached
50- ~
404 |
- !
" re;dox cycle
30
20- J
] \-—'—\J ~—% Tcnlnred
0 20 40 60
Time/s

Sekil 1.14. Herhangi bir polimer i¢in spesifik bir dalga boyunda kronoabsorptometri deneyi.

1.5.1.2. Anahtarlanma zamam

Anahtarlanma zaman (cevaplama zamani), elektrokromik polimerin redoks olay1
boyunca rengini degistirmesi i¢in gerekli olan siireye denir. Elektrokromik polimerden
istenen anahtarlanma zamani, uygulama alanma bagl olarak degisiklik gosterir. Ornegin,
elektrokromik pencereler i¢in bu degerin dakika seviyesinde olmasi gerekirken,
elektrokromik ekranlarda saniye seviyesinde olmalidir. Insan gozii en fazla % 95 zithg

algilayabildigi i¢in hesaplamalar buna gore yapilir.

1.5.1.3. Renk verimi

Renk verimi (CE), polimerin katkilandirilma/geri-katkilandirilma sirasinda optik
yogunlugundaki (AO D) degisimine bagl bir parametredir. Genelikle 1) ile ifade edilir ve
birimi cm?C’ dir. Olgiimii tandem kronokulometri/kronoabsorptometri yontemi ile yapulir.

CE’ yi hesaplamak i¢in dncelikle AOD hesaplanir.
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AOD = log (Tbleached/ Tcolored) (1.22)
n=A0OD/Q (1.23)
Q : Redoks olay1 boyunca sistemden alinip verilen toplam yiik yogunlugu (C cm ?2)

En 6nemli sorun kullanilan yonteme baglh olarak elde edilen n degerinin degisiklik
gostermesi Oonemlidir. Bu yontem tandem kronokulometri/kronoabsorptometri dlgiim
yontemidir ancak baska yontemler de gelistirilmistir. Bunlardan birisinde redoks olay1
esnasinda sistemden gegen toplam yiikten Faradik ylikiin ¢ikarilmasi ile CE hesaplanir. Bu
yontemle elde edilen CE verilerine bakildiginda, diger yontemlere oranla ayni polimer igin
daha yiiksek CE degeri bulundugu goriilmiistiir. Ancak bu ydntem yenidir ve yaygin
degildir (BEAUJUGE, 2010; FABRETTO, 2007-2008).

2nFD 'PC_t'"?
lQ | = === __

2

o

(1.24)

Toplam yiikiin zamana kars1 grafige ¢izilir. Cottrel esitliginin integrali, difiizyon
ortaminda toplam yiik ile zaman arasindaki baglantiyr verir (Sekil 1.15.). Q-t1/2 grafigi
cizildiginde, grafigin egiminden elektrot reaksiyonunda aktarilan elektron sayisi ve

difiizyon katsayis1 bulunabilir.

RQ(C)
Q(C)

t(s) t (s)”?

Sekil 1.15. Toplam yiik ve zaman arasindaki iliski.

1.5.1.4. Renk ayarlanmasi

PEKIerin ¢ogu nétral hallerinde mavi veya kirmizi1 renktelerken, RGB (red-kirmizi,
green-yesil, blue-mavi) renklerin tiglincii ayagi olan yesil renkte ¢oziiniir polimer ve CMY
(cyan-camgobegi, magenta-mor, yellow-sari) renklerinden de camgébegi renginde ¢6ziiniir
polimer sayist ¢ok azdir (Sekil 1.16.). RGB ve CMY renklerinin 6nemi, renk karistirma

teorisine (“color mixing theory”) gore bu gruplardaki renklerden ikisi dogru miktarlarda
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karigtirilarak, ara renkler elde edilebilir olmasidir (siyah ve beyazi elde etmek ig¢in {i¢
rengin karistirilmasi gerekir.) (SONMEZ, 2004-2005) (Sekill 1.16).

(a) (b)

CYAN

Sekil 1.16. (a) RGB ve (b) CMY renkleri.

Yesil rengin notral halde elde edilmesi zordur. Bunun sebebi yesil rengin elde
edilebilmesi i¢in polimerin notral halde en az iki adet sogurma bandina ve bu bantlardan
birisinin 500 nm“den daha kiiciik, bir digerinin ise 600 nm“den daha biiyiik bir sogurma
bandina sahip olmasi gerektigindendir. Bu iki sogurma bandinin redoks olay1 esnasinda
aynt zamanda birlikte azalip birlikte artmasi gerekmektedir. Bu D-A yaklagimi
(HAVINGA, 1993). Elde edilen organik malzemenin bant araligininin (Eg) ayarlanmasini
saglamanin yani sira (XU, 2007; ZHU, 2005; CHEN, 2005; HEENEY, 2005) Reynolds
(BEAUJUGE, 2008-2009-2010) ve Toppare (DURMUS, 2007-2008; GUNBAS, 2008;
BALAN, 2008) tarafindan da yapilan ¢alismalarin gosterdigi gibi goriiniir bélgede renk
ayarlanmasini da saglamaktadir. Ancak ileri teknolojik ekranlarda bu iki renk grubu (RGB
ve CMY) hala kullanilamamaktadir.

RGB polimerlerin sadece yesil renk eksiginin tamamlanmasinin yeterli olmadigin,
ayni zamanda ¢Ozlniir polimer (BEAUJUGE, 2008; SONMEZ, 2005) elde etmenin
gerekliligini de diisiinerek, bu calismada D-A tipi ¢oziiniir/islenebilir polimer elde etmek
Oonemlidir.

Bu amagla, farkli elektronik dagilimi olan D- ve A- gruplar1 kullanilarak monomerler
elde edilmis ve bu monomerlerde elde edilen polimerlerin nétral haldeki renkleri ve
elektrokromik performanslari incelenmistir. Bu hususta belirtilmelidir ki, literatiirde ¢ok
sayida elektrokromik polimer tasarimina dair arastirma olsa da bu sekilde yapi-6zellikler
iligkisini inceleyen ¢ok az sayida aragtirma vardir (SKOTHEIM, 2007; FORREST, 2004;
BEAUJUGE, 2009; REESE, 2004; MONK, 2007; ARGUN, 2004). Ayrica, tasarimi
yapilan bu yeni D-A tipi sistemler islenebilir mavi renkli polimerin elde edilmesini
saglamis (BALAN, 2008) ve dolayisiyla ileride D-A yaklagimi mavi renkli polimerin
endiistriyel ve teknolojik uygulamasina olanak saglayabilecektir (Cihaner, 2011).
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1.6. Kromizm
Kromizm, malzemenin farkli dis etkilere maruz kalmasi sonunda renk
degistirmesidir. Genel anlami ile kromizm bir malzemenin renginin sicaklik, digsaridan
uygulanan bir potansiyel, 151k veya bir ¢oziicli sebebiyle tersinir olarak degismesidir
(LECLERC, 1999).
Ug farkl sekilde yapalir.
1. Fotokromizm (UV isik ile)
2. Elektrokromizm (Elektrik akimiyla)

3. Termokromizm (1s1 ile )

1.7. Elektrokromizm

Elektrokromik o6zellik gosteren malzemenin bir elektrik potansiyeli ¢evrimi
uygulamasiyla renk degistirmesine denir. Bu renk degistirme sirasinda malzemede optik
olarak yansitmasi(R) , 151k ge¢irgenligi(%T) ve emiliminde(a) farkliliklar olusabilir.

Bu farkliliklar organik ve inorganik malzemeler i¢in farkli mekanizmalara bagl
olarak gelismektedir. Inorganik malzemelerde(oksitler) H,Li,Na,K gibi bir iyonun
malzemenin kristal yapisi igerisinde uygun bir bosluga girerek burada katodik ya da anodik
bir tepkime ile renklenmeyi olusturur.

En c¢ok c¢alisilan elektrokromik oksitler arasinda tungsten oksit(wolfram
oksit,WQO3),niyobyum oksit(Nb,Os),vanadyum oksit(V,0s), zirkonyum oksit(ZrO) ve
molibdenyum oksit(MoO3) bulunmaktadir.

Genel olarak, bu malzemelerin gecirgen halden renkli ve gecirgenligi azalmis sekle

doniistimiini asagidaki formiil ile gosterilebilir:
ReOy + NM™ + xe” < M,ReO, (1.25)

ReOy: Metal oksit
M: H, Li, Na, Mg,K gibi bir iyonu
MnReOy: Olusan bronz

Elektrokromizmin anlami1 sadece potansiyel uygulanirken renkte goézlemlenen

farklilik degil, ayn1 zamanda malzemenin gegirgenligindeki de degisimdir.

32



BOLUM 1 — GIRiS Elif KARABIYIK

1.8. Karbazol iceren iletken Polimerler

Mat beyaz bir monomer olan Karbazol 2 Bifenilamin, 2-nitrofenil ve petrol
trtinlerinden elde edilir. Alkol, benzen, toluen ve susuz asetik asitte kristellendirilebilir.
Erime noktas1 245°C dir. UV 1s1ga maruz kaldiginda kuvvetli floresans ve uzun floresans
ve uzun fosforesans gosterir. Bir 6zelligi de suda ¢oziinmez. Kinolin, piridin, aseton, eter,
benzen ve mutlak alkolde ¢6ziiniir. Petrol eteri, klorlanmis hidrokarbonlar ve asetik asitte
kismen ¢oziintir. UV 1s18a duyarli fotografik levhalarin yapiminda kullanilir.

Karbazol, aromatik heterosiklik bir bilesik, C1oHgN molekiil formiiliine sahiptir.
Karbazol ilk kez 1957’ de poli (N-vinil karbazol)’ iin fotoiletken oldugunun Hoegl
tarafindan kesedilmis ve 1970 yilinda IBM tarafindan fotokopi makinalarinda 2.,4,7-
trinitrofloren (TNF) ile birlikte fotoiletken malzeme olarak kullanilmasi ile bilim
cevrelerinin ilgisini ¢ekmistir. Bu olaydan sonra birgok karbazol iceren polimer
sentezlenerek bilimsel literatiirde yer almistir.

Poliasetilenin kesfi ile iletken polimerlere yonelik ¢alismalarin baslamasi ve konuya
olan yogun ilgi, dikkatleri aromatik heterosiklik yapilar {izerine ¢ekmistir. 1980’ lerden
giinlimiize bir¢ok konjiige polimer, 6rnegin; poli(p-fenilen)ler, poli(p-fenilenvinilen)ler,
politiyofenler, polipiroller, polianilinler, poliflorenler ve polikarbazoller yogun olarak
arastirllmistir.  Bu  karbazol bilesigi asagidaki otiirii  oldukca ilgi ¢ekmektedir
(Grazulevicius ve ark., 2003):

¢ Karbazol bilesigi ¢ok kolay sekilde elde edilebilir ve ucuzdur.

e Karbazol bilesigi ¢ok kolay bir sekilde radikal katyon (hol) olusturur ve bu hali
oldukga kararlidir.

e Bazi karbazol tiirevleri olduke¢a yiiksek yiik tasima kapasitesine sahiptir.

e Karbazol bilesigi N- konumundan siibstiitiye edilebildigi gibi, 3~ ve 6
pozisyonlarindan  siibstiitiye edilerek poli(3,6-karbazol)ler ve 2° ve 7-
pozisyonlarindan siibstiitiye edilerek de poli (2,7-karbazol)ler elde edilebilir.

e Karbazol igeren bilesikler yiliksek termal ve foto kararliliga sahiptir.

Giiniimiizde, fotovoltaik sistemler, fotorefraktif —materyaller ve organik
elektroliiminesans aracglarda, karbazol iceren polimerlerin organik 1sik yayan diyotlar

onemli kullanim alanlari bulunmaktadir.

Karbazol molekiiliiniin hem diisiik dalga boyunda emisyon yapabilmesi, hem de 3,6,
2,7 ve N- pozisyonlarindan rahatlikla fonksiyonlandirilabilmesinden dolay1 literatiirde cok

genis bir sekilde yer almaktadir. Ozellikle 2,7 siibstitiie karbazol polimerlerinin 3,6
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stibstitiie karbazol polimerlerine goére elektron transferi acisindan biiylik dstiinligi
mevcuttur. Son yillarda 6zellikle Leclerc ve ¢alisma grubu tarafindan yapilan ¢alismalarda
2,7 siibstitiie karbazol polimerlerinin fotoelekronik teknoloji i¢in ¢ok daha verimli

olabilecekleri saptanmustir ( Leclerc ve ark., 2009).

N\ b=~

(R YA
|

R R
Foly(3,6-carbazole)
_{F? N - I il f:::h“.
FI .,r 44 H e e |"," k| o -
—/ N/ _J‘\qu ;L_/i,{
h |
NO A
Foly(2, 7-carbazola)

(1.26)

Ana zincirinde karbazol iceren polimerler, karbazol molekiiliiniin kolayca radikal
katyon (polaron) olusturma oOzelliginden dolayr kimyasal veya elektrokimyasal yolla
sentezlenebilirler. Karbazol molekiiliiniiniin elektropolimerizasyonu konusunda birgok
calisma olmasia ragmen elektrokromik malzemelere uygulanmasi agisindan literatiir

oldukca zay1ftir.

1.9. EDOT iceren iletken Polimerler

3,4-Etilendiositiyofen sivi, yogun bir madde, EDOT olarak bilinir. Toluende
¢Oziiniir. Kaynama noktas1 193 °C(lit.)* dir. C¢HgO2S formiiliine sahiptir. Yogunlugu
25 °C sicakliginda 1.331 g/m “dir. 2-8°C sicakliginda depolanmalidir.

Poli(3,4-ctilendioksitiyofen) (PEDOT) ise yaygin bir sekilde bilinen, ticarilestirilmis,
ortalama bir bant arali§1 degerine (1.65 eV) olan, mavi renge sahip sahip ve etilendioksi
kopriileri igeren elektrokromik bir polimer olmasina ragmen c¢oziindiiglinden dolay1
islenebilir degildir. Buna ek olarak PEDOT diisiik yiikseltgenme potansiyeline, yiiksek
kararliliga, notr halde koyu mavi/menekse renge ve ylikseltgenmis halinde ise yiiksek
seffafliga sahip bir PEKdir. Bu iistiin 6zelliklerin sebebi yapida bulunan oksijen atomu ve
bu atomun konumuyla ilgilidir. Polimerizasyon i¢in sadece tiyofen halkasinin 2,5-
pozisyonlariin agik olmasi dogrusal bir polimer yapisin1 mecbur kilarken, oksijen atomu
ile aromatik halkada bulunan S atomu arasinda gerceklesen molekiil i¢i etkilesim sebebiyle
polimer zincirinin esnek olmayan bir yapi (self-rigidification) sahip olur. Bunun yani sira,

oksijen atomunun aromatik halkaya sagladigi elektron zenginligi de gbéz Onilinde
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bulundurulmalidir (SKOTHEIM, 2007). Reynolds ve grubu tarafindan ¢6ziinebilir, mavi
ile olduk¢a seffaf arasinda renk degistiren bir elektrokromik malzeme c¢ok yakin bir
zamanda sentezlenmistir (AMB, 2010). Literatiirde sayist az olan camgdbegi
(BEAUJUGE, 2009) ve siyah (BEAUJUGE, 2009) elektrokromik polimerlerin

elektrokimyasal yontemle sentezlenebilmesi i¢in de bir tasarim yapilmasi gerekmektedir.
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BOLUM 2
ONCEKI CALISMALAR

1970’1i yillarda ilk kez A.J. Heeger, A. G. MacDiarmit, H. Shirakawa organik
polimerlerin konjuge bag diizenindeyken elektronlar iizerinden elektrigi iletebilecegi,
lizerine yaptiklart calismalar sonucu polimerlerin iletken ozellik gosterebileceklerini
bulmuglar ve 2000 yilinda Nobel 6diiliine layik goriilmiislerdir (Shirakawa ve ark., 1977).
Polimer zincirindeki serbest elektronlar veya yiikler, doplamanin miktarina degismektedir.
Iletkenlikde bunun miktarina gére degisir. Fakat dopantin belli bir miktarindan sonra
polimerinin iletkenliginde bir degisme olmadig1 gozlenmistir. Doplamayla elde edilen en
yiiksek iletkenlige sahip iletken polimer, Cu veya Agin iletkenligine yakin olan bir
degerde (10° S/cm) 2000 yilinda elde edilmistir. Bu aragtirmalarin sonucunda n iletken
poliasetilen 2000 yilinda yapilan doplama ile elde edilmis olup her 5 karbonda bir yiik
olusumu saglanmistir (Sahin, 2009).

Polimerlerin iletkenlik 6zelliklerinin bulunmasiyla; elektronik ya da optoelektronik
aletlerin yapimi, organik transistorler (Horowitz,1998), 1sik sagan diyotlar (Kim ve
ark.,1995 ve Chan ve ark.,1995), hafiza cihazlarn (Ma ve ark.,2000 ve Musrush ve
ark.,2003)], biyosensorler (Meruvina ve ark.,2007; Nogueira ve ark.,2006; Porta ve
ark.,1998), modifiye elektrotlar (Liu ve ark.,2001) radar dalgalarina karsi goriinmez olan
araclar (ucak veya denizalti) (Boehme ve ark.2001) ve elektrokromik cihazlar
(Schwendeman ve ark. 2002) gibi birgok uygulama alaninda etkin bir sekilde

kullanilmaktadir.

Iletken polimerlere akim uygulanmasiyla elde edilen absorbans degisikliklerine
elektrokromizim denilmekteydi ve bu elektrokromik malzemelerin endiistriyel
uygulamalarda kullanilabilmesi i¢in kararlilik, hizli cevap verme siiresi, optik yogunluk,
yiizde gecirgenlik, ¢ok yiiksek renklenme verimi ve kimyasal yapinin kolayca modifiye
edilebilmesi gibi oOzelliklere sahip olmast gerekir (Gazotti,1998). Sentezlenecek
monomerlerde 6zellikle elektron verici ve elektron alici gruplarin bulunmasi, tiretilecek iletken

polimerin fiziksel, kimyasal ve elektronik 6zelliklerini belirlemektedir (Giillii ve ark.,2011).
Elektroliiminesant konjuge polimerler ilk olarak 1990 yilinda sentezlendikten sonra,
polifenilenvinilen kullanilarak polimerik bazli 151k yayma diyotu (pLED) hazirlanmistir
(Holmes ve ark., 1990; Holmes ve ark., 1998). Ardindan polimerik bazli ilk giines pili
ise 1992 yilinda cift tabakali (Antoniadis ve ark., 1992), 1993 yilinda tek tabakali olarak
dretilmistir ( Sarigiftgi ve ark., 1993). Alan etkili transitérlerde (FED), fotodiyot
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teknolojisinde, lazer teknolojisinde, LCD monitorler gibi bir¢ok alanda kullanilmaktadir ve

giin gectikge degisik kullanim alanlar1 ortaya ¢ikmaktadir (Nogueira ve ark., 2004).

Elektrokimyasal sentezin kimyasal senteze gore, film {izerine direkt polimerizasyon
ve daha saf polimer eldesi gibi bir¢ok {istiinliiklerinin bulunmasina ragmen, elde edilen
polimerin molekiil agirligin1 ve heterojenlik indeksini kontrol etmek zordur. Buna bagl
olarak, elektropolimerizasyonla elde edilen polimerin ¢oziiniirligii ¢ok diisiik olmasi
nedeniyle uygulama alanlart smirlidir. Bu sebeple 1985-1990 arasindaki ¢aligmalarda
elektrokimyasal sentezin optimizasyonu hedeflenmistir (Roncali ve ark., 1989; Roncali ve
ark., 1990).

Giirsel Sonmez ve calisma grubu tarafindan 2005 yilinda yapilan caligmada,
sentezlenen =~ monomerin  yapisinda  uzun  alkil  zincirlerinin  eklenmesiyle
elektropolimerizasyon sonucunda ¢6ziinebilir bir polimer elde edilmistir. Bu polimerin

kimyasal yapisi ve ¢oziindiigii asagida gosterilmistir (Sekil 2.1.a-b).

g g 5 5.
C (1 O ] §7
car. p-TsOH o
/B! < 7 CHCly, reflux N_,r \.\ 1) Oxidation N.-" \\.
. w 5 12 h(94%a) 2) Reduction
5 oA 5, {5 /A 5
HaN MNHa : N 5 \ J VY 5 W a
R R 3
1a :H 2 3JaR:H daR: H
b R: Octyl 3b R: Octyl 4b R: Octyl

2.1)

\

@
_(A) \ @)

Sekil 2.1.a-b Elektropolimerizasyon sonucunda ¢6ziinebilir polimer (S6nmez, 2005).

2004 yilina kadar elde edilemeyen ilk noétral yesil renkli konjuge polimerin
elektrokimyasal ve optik ozellikleri iizerinde calismistir ve cok biiyiik bir ilerleme
kaydedilmistir. Uzun yillardir yesil polimerin elde edilememesinin nedeni goriiniir bolgede

yesil renge ait absorpsiyonun gozlenebilmesi ¢ok glictiir (Sonmez ve ark., 2004). Bu
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polimerin potansiyel basamaklarinda 10.000 kez donmesiyle asir1 kararli oldugu anlagilmis
ve boylece polimerik elektrokromiklerde ii¢ ayakli (RGB) renk skalasi elde edilmistir. Bu
da konjuge polimer zincirinin modifikasyonu ile bir¢ok farkli renkte polimer elde edilebilir
kilmistir ki bunu Reynolds ve grubu bunun iizerine ¢alismistir.(Sapp ve ark., 1998; Kumar
ve ark., 1998). Birbirinden farkli polimerler kullanilarak onlarin nétral, ara ve uyarilmis
basamaklarina ait pek ¢ok renk elde edilmektedir. (multi-elektrokromik malzemeler)
(Thompson ve ark., 2000).

Toppare ve grubu ise notral halde yesil renkte olan polimerlerin elektrokromik
cihazlarda kullanilabilmesi icin ¢oziiniirliik problemine alkil zincirleriyle ilavesiyle
¢ozmiis ve elde edilen polimerlerin ticarilestirilmesine katkida bulunmustur (Bulut ve ark.,
2010).

Bauerle ve calisma grubu tarafindan yapilan ¢alismada donor yapidaki EDOT yan
zincirine perilendimit akseptor yapi siibstitiie edilerek elektrokimyasal yontemle
polimerizasyonu  gerceklestirilmistir. ilgili literatiirde elektrokimyasal ve optik
karakterizasyon yapilmasina ragmen elde edilen polimerik filmin elektrokromik 6zelligi

incelenmemistir (Segura ve ark., 2005).

Q o [ [s}
D O CoHig aHig
o3t . oGt
oy (.

o4 iR
5 . s7 T~ PS5

(2.2)

Giirsel Sénmez’ in 2005 yilindaki ¢alismalarinda sentezlenen 2,3-di(tiyen-3-il)-5,7-
di(tiyen2-il) tiyenol[3,4-b]pirazin (DDTP) monomeri iki kromofora sahiptir. DDTP’nin
elektrokimyasal ve kimyasal polimerizasyonu ile tertiyofen birimi ndtral basamakta yesil
151k yaymlamis ve bdylece yiikseltgenme basamaginda yesil 15181 ge¢irmistir. DDTP’ nin
dioktil ile siibstitiisyonu sonucu sentezlenen, poli {5,7-bis(3-oktil-tiyofen-2-il)-2,3-
ditiyofen-3-il-tieno-[3,4-b]pirazin} ¢o6ziinebilen yesil renkli bir elektrokromik konjiige
polimerdir. Bu calismalarda yesil polimerik elektrokromik polimerlerin, diger kirmizi
[6rnegin poli-{2-metoksi-5-(2’-etilhegziloksi)-p-fenilenvinilen}] ve mavi (6rnegin, poli-
(3,4-etilendioksitiyofen) polimerler ile birlestirilmesi temel renk skalasin1i (RGB)

tamamlamaktadir (Sonmez, 2005).
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P3MeTh PDDTP PEDOT (2.3)
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Sekil 2.2. 2,3-di(tiyen-3-il)-5,7-di(tiyen2-il) tiyenol[3,4-b]pirazin (DDTP) absorbans-
dalgaboyu grafigi.

Toppare, EDOT igeren dondr-akseptor tipi yapilarla, Glirsel Sonmez’in sentezledigi
molekiillere gore, cok daha iyi verime sahip yesil renkli polimerler sentezlemistir. Giirsel
Sonmez’in bu calismalar: literatiirdeki onemli dergilerde kapak makaleler yayimlamistir
(Toppare ve ark., 2007; Toppare ve ark., 2008). Bu yesil renkteki polimerlerin yapilar1 da

goriilmektedir.
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Sekil 2.3 EDOT iceren dondr-akseptor tipi polimer molekiiliiniin dalgaboyu absorbas
grafigi (Toppare ve ark., 2007; Toppare ve ark., 2008).

Bir bagka ¢alismada Toppare ve ¢alisma grubu ¢oziinebilir tiirde uzun alkil zinciri
iceren dondr-akseptor tipi elektrokromik polimer sentezini gerceklestirmiglerdir.
Sentezlenen bu polimerin filminin notral basamakta yesil renkteyken yiikseltgendiginde
tamamiyla gecirgen oldugu ve bu durumun RGB elektrokromik malzemelerin

ticarilesebilmesi icin biiyilik bir adim oldugundan bahsedilmistir ( Bulut ve ark., 2010).

C1lZ|H210 O‘310'—'21

C1oH210 O O OCypH24

(2.4)
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Toppare ve galisma grubu daha sonra quinoksalin merkezli iki farkli elektroaktif
monomer sentezlenmis. Amaci ana zincirdeki donor gruplarin degistirilmesi ile abrorbe
edilen renk degisimini incelenmistir. Tiyofen grubu baglandiginda elektropolimerizasyon
sonucunda notral formda mavi renkli film elde edilirken, EDOT grubu baglandiginda ise

noétral basamakta mavi renkte film elde edilmistir (Tarkuc ve ark., 2009).
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Sekil 2.4. Kuinoksalin merkezli EDOT igeren donor-akseptor tipi polimer molekiiliiniin

dalgaboyu absorbas grafigi (Tarkuc ve ark., 2009).

Reynolds ve c¢alisma grubu, kimyasal olarak polimerlesebilecek tiirde yesil renkli
monomer sentezlenmis ve sprey ile kaplama yontemiyle ITO/cam yilizeyine kaplanarak
elektrokromik 6zelligi incelenmistir. Yesil renkli bu filmin, oksidasyon sirasinda renksiz
oldugu, hizli renk degisim zamanina sahip oldugu, uzun alkil zincirlerinden dolay1 ¢6ziintir
bir polimer ve dolayisiyla islenebilir oldugu goriismiistiir. Donér ve akseptér gruplardan
olusmasit nedeniyle iki ayri absorpsiyon bandinin bulundugu ve band boslugunun

kolaylikla ayarlanabildigi sonuglarina varilmistir (Beaujuge ve ark., 2008).
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Transmissivity upon Oxidation
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Reynolds ve galisma grubu g¢alismalar1 sonucunda ilk kez notral basamakta Siyah
renkli film elde edilmistir. Filmin yiikseltgenmesiyle tamamen gecirgen film haline geldigi
saptanmistir. Bu caligma “Nature Materials” dergisinde yaymlanmistir. (Reynolds ve ark.,
2008).
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Sekil 2.5. 1lk nétral basamakta siyah renkli filmin dalgaboyu absorbas grafigi (Reynolds ve
ark., 2008).
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Reynolds ve ¢alisma grubu farkli dondr-akseptor molekiilleri sentezleyerek siyah ve
saffaf gec¢is arasindaki kontrast farkini oldukga arttirmiglardir. Elektrokromik olarak
incelemislerdir (Shi ve ark., 2010).
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Sekil 2.6. SPEL analizi a,b,c ve d grafikleri (Shi ve ark.,2010).

Reynolds ve c¢alisma grubu suda c¢oziinebilir polimer elde etmislerdir. 3,4-
propilendioksitiyofen (ProDOT) yapisinin yan grubunun fonksiyonlandirilmasiyla elde
ettikleri yapmin spektroelektrokimyasal calisma sonucunda polimerin elektrokromik
degisim sirasinda ¢ok yliksek bir kontrast oranina sahip oldugu tespit edilmistir (Beaujuge
ve ark, 2010 a).
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Sekil 2.7. a) polimer, b) Absorbans-dalgaboyu grafigi (Beaujuge ve ark, 2010).

Reynolds ve ¢alisma grubu konjuge donér ve akseptor birimlerinin tiiriine ve alkil-
yan zincirin uzunlugunun etkisini ve elektrokromik davranigini incelemistir (Beaujuge ve
ark, 2009).
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Sekil 2.8. Sentezlenen a,b,c,d,e,f,g monomerin absorbans-dalgaboyu grafikleri (Beaujuge
ve ark, 2009).
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Cihaner ve Algi’nin yaptig1 calismalarda ana zincirde benzoseleninidiazol akseptor,
tiyofen veya EDOT dondr kullanilarak elde edilen elektrokromik polimerlerin sentezi
yapilmis ve elektrokromik malzemelerle kiyaslamasi yapilmistir (Cihaner ve Algt, 2008a).
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Cihaner ve grubunun yaptigi ¢alismada polimer ana zincirindeki konjuge donér ve
akseptor cesidine bagli olarak temel haldeki renk degisimi ve elektrokromik performans

lizerindeki etkileri, incelenmistir (I¢li ve ark., 2010).
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L Toppare ve arkadaslar1 3,4-etilendioksitiyofen (EDOT) iceren yeni bir polimer
DTAT elde etmiglerdir. Bu polimerin optik 6zellikleri, absorbsiyon spektrumu ve kinetik,
incelenmistir. 776 nm'de 1.57 eV - spektroelektrokimyasal analizleri ile P (DTAT) (*
Gegis nedeniyle) bir elektronik bant bosluk sahip oldugunu goéstermistir. Bu, tam olarak
indirgenmis formunda san bir renk ve tam olarak oksitlenmis halde mavi bir rengi vardir.
Tam konjliige omurgasina bir EDOT dahil edilmesi ile DTAT olusmus ve
kopolimerizasyon sonuglarini optik davranigini etkileyerek farkli renklerde sonug¢lanan bir
spektroelektrokimyasal calisma sonucunda noétr durumda bordo, orta durumda gri ve
kirmizi durum ve de okside durumda mavi renk goriildii. ikinci tip tamamlayic1 bir renkli
polimerik ECD insa edilmistir ve 6zellikleri incelenmistir. Renk degisiklikleri bordo,

kirmizi ve mavi arasinda gézlenmistir.

Electrochemical

Polymerization

(2.12)
ACN LiICIOq4 (0,1 M)/ iginde DTAT Elektrokimyasal polimerlesme.
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= p
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EDOT ile DTAT Elektrokimyasal kopolimerizasyonu.
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Sekil 2.9. a) (DTAT) ve 0.1 M LiCIO4/ACN elektrolit-solvent ¢ift in
b) P (DTAT-ko-EDOT) elektro siklik voltogramda.
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Sekil 2.8. (a)Optoelektrokimyasal 0.1M LiClIO4/DCM iginde P (DTAT) spektrumu.

Spektroelektrokimyasal olarak (b) 0.9V, (c) 1.1V ve (d) 1.3V arasinda sentezlenmistir,
kopolimerleridir.
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Sekil 2.11. P (DTAT-ko-EDOT) filme potansiyel uygulamaya bagli olarak parlaklik
degisimini vermektedir (a, renk tonu, b, doygunluk).
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Sekil 2.12. P (DTAT-ko-EDOT) / PEDOT cihazin Optoelektrokimyasal spektrumu.
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Sekil 2.13. (a)Elektrokromik 500 nm'de P (DTAT) i¢in anahtarlama (b)P (DTAT-ko-
EDOT) / PEDOT cihazinin kinetik ¢alismasi.
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Reynolds ve ¢alisma grubu tarafindan yapilan bir ¢alismada ana zincirinde karbazol
bulunduran bir dizi polimer sentezlenmis ve elektrokromik ozellikleri incelenmistir.
Sentezlenen molekiiller ve elde edilen renkler asagida gosterilmistir (Reynolds ve Witker,
2005).
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Sekil 2.14. Monomerlerin dalgaboyu /absorbans grafigi (Reynolds ve Witker, 2005).

Natera ve grubunun calismasinda iki farkli polimerlesebilecek u¢ bulunduran
(karbazol ve difenilamin) bir donér-akseptdr tipi bir monomer sentezlenmistir. Bu iki farkli
ucun farkli potansiyellerde yiiksetgenmesinden faydalanarak farkli potansiyellerde voltajin
etkisiyle bir monomerden iki farkli renkteki polimer filmi elde edilmistir. Spektro-

elektrokimyasal davraniglarinin da farkli oldugu saptanmistir (Natera ve ark., 2007)
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(2.15)

e.oov 060V 090V

Sekil 2.15. Ug ayr1 volt degerinde polimerin aldig1 renkler (Natera ve ark., 2007).

Leclerc ve grubunun calismalarinda ana zincirde poli-2,7-karbazol igeren donor-
akseptor tipi konjuge polimerler sentezlenmistir. Temel haldeki yesil renklerinin
multielektrokromik 6zelliklerinden dolayr farkli renklere doniismesinden dolayr bu

polimeri askeri kamuflaj malzemesi olarak kullanilabileceklerini gostermistir (Beaupre ve
ark., 2009).
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Sekil 2.16. Zincirde poli-2,7-karbazol igeren donor-akseptor tipi konjuge polimerlerin yesil
renklerinin multielektrokromik 6zelliklerinden dolayi farkli renklere gozlenmesi (Beaupre
ve ark., 2009).
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Koyuncu ve c¢alisma arkadaglarinin g¢alismasinda tiyofen-pirol-tiyofen tiirii
molekiiliin yan zincirine ikinci bir elektroaktif grup olan tertbiitil-karbazol grubunun
slibstitiisyonuyla, turuncu-yesil-mavi arasinda renk degistirebilen multi-elektrokromik

ozellikteki polimer elde etmislerdir (Koyuncu ve ark., 2009a).
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Sekil 2.17. Sentezlenen polimerin absorbsiyon /dalgaboyu grafigi ( Koyuncu ve ark.,
2009a).

Koyuncu ve c¢alisma arkadaglari tarafindan yapilan bir diger c¢aligmada bifenil
kopriilii bikarbazol tiirevi sentezlenmis ve elektrokimyasal yolla ITO/Cam ylizeyine
polimerlestirilmigtir.  Yapmun iki basamakta yiikseltgenmesinden dolay1r farkli
potansiyellerde tarandiginda iki farkli iiriin elde edilmis ve elde edilen {irlinlerin farkl

elektrokromik davraniglar gosterdikleri tespit edilmistir (Koyuncu ve ark., 2009 b).
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Sekil 2.18. Sentezlenen polimerin absorbsiyon /dalgaboyu grafigi ( Koyuncu ve ark., 2009
b).

Koyuncu ve ¢alisma arkadaslarinin yaptig1 bir baska calismada bikarbazol yapisina
ikinci bir elektroaktif grup olan floren kdprii grubunun ilave edilmistir. Bu spiro alkil grup
ile fonksiyonlandirilmasi1 sonucunda, seffaf renkleki polimerin, uygulanan pozitif
potansiyelle yesilin birgok tonunu gosterdigi ve kontrast degisiminin oOlduk¢a arttigi

belirlenmistir (Usluer ve ark., 2011).
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Sekil 2.19. Sentezlenen polimerin absorbsiyon /dalgaboyu grafigi (Usluer ve ark., 2011).

Koyuncu ve ¢alisma arkadaslarinin yaptiklart iki farkli ¢alismada farkli uzunlukta
alkil gruplarina sahip imin kopriilii tiyofen-karbazol-tiyofen ve pirol-karbazol-pirol tiirii

elektroaktif monomerler sentezlenmistir. Elektrokimyasal polimerizasyon yoluyla

ITO/Cam yiizeyine polimerlestirildiklerinde elektrokromik
belirlenmistir(Koyuncu ve ark., 2009¢ ve Is ve ark., 2010).
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Sekil 2.20. Sentezlenen polimer ve absorbsiyon /dalgaboyu grafigi (Koyuncu ve ark.,
2009c ve Is ve ark., 2010).

ozellik  gosterdikleri
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Hsiao ve calisma arkadaslari, yan grupta karbazol iceren farkli yapida aromatik poli-
amitler sentezlemislerdir. Sentezlenen polimerlerin yapisindaki iki veya daha fazla
elektroaktif grup bulunmasindan nedeniyle farkli yiikseltgenme basamaklarina sahip
olduklar1 ve buna bagl olarak da multielektrokromik 6zellik gosteren polimerler olduklari

tespit edilmistir (Liou ve ark., 2006).
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Sekil 2.21. Sentezlenen polimer ve absorbsiyon /dalgaboyu grafigi (Liou ve ark., 2006).
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Hsiao ve ¢aligma grubunun yaptig1 bir diger ¢alismada yan grupta karbazol yerine

tertbiitil karbazol grubunun kullanilmasiyla elektrokromik performansin arttirildig: tespit

edilmistir (Wang ve ark., 2010).
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Sekil 2.22 . Sentezlenen polimer ve absorbsiyon/dalgaboyu/ potansiyel grafigi (Wang ve
ark., 2010).
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Ozetle, EDOT ve ana zincirde konjuge pozisyonda dondr-akseptdr birimler iceren
polimerler litaratiirde ¢alisilmis olsa dahi bu tiir polimerlerin ikinci bir elektroaktif yan
grubun ilave edilmesi ile yarali 6zellikler gosterebilecegi agiktir..Bu nedenle ana zincirde
karbozol —donor igeren akseptor kopriilii (knoksalin) ve yan grupta akseptor olarak EDOT
iceren  monomerinin sentezi elektrokimyasal polimerizasyonu ve elektrokromik
Ozelliklerin incelenmesi amaglanmistir. Bu tiir polimerlerin, dondr ve akseptor birimlerinin
bagimsiz olarak hareket etmesi nedeniyle, uygulanan pozitif veya negatif potansiyel ile
farkli yiikseltgenme ve indirgenme basamagina sahip olmalarindan dolayi, birden ¢ok
renge dontliserek multielektrokromik 6zellik gosterdikleri literatiir arastirmalar1 sonucunda

tespit edilmistir.
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BOLUM 3
MATERYAL VE YONTEM
3.1. Kullanilan Malzemeler
Karbazol, tetrabiitilamonyumhekzaflorofosfat (TBAHFg), Oksalil  kloriir,

sodyumbikarbonat (NaHCO3), 18-Crown-6, bromobiitan, bromohekzan,2- tiyofen boronik
asit, Hidrojen bromiir, kloroform (CHCls), toluen ( CgHsCHs), diklorometan (DCM),
etanol (C,HsOH),(HBr) Sigma-Aldrich firmasindan temin edilmistir. N,N-dimetilformamit
(DMF), siilfturik asit (H,SO,4), hidroklorik asit (HCI), dietileter (C4H100), aseton
(CH3COCHg), asetik asit (CH;COOH), metanol (MeOH), sodyum bor hidriir, aliminyum
Kloriir, potasyum hidroksit (KOH), , magnezyumsiilfat (MgSO,4),PTSA, Sodyum karbonat,
sodyum bikarbonat Merck; Benzotiyadiazol, Fluka Acros, firmalarindan temin edilmistir.
3,6dibromobenzen_ 1,2 diamine, tribiitilkalay-edot, , difenilfosfino palladyumdikloriir (still

katalizorii), argon gazi kullanilmistir.
3.2. Denemelerde Kullanilan Analiz Yontemleri
3.2.1.Genel saflastirma ve on analiz teknikleri

3.2.1.1 Kromatografi
Kromotografi karisim maddelerinin, biri sabit bir digeri hareketli faz olmak iizere,

birbirleriyle karigsmayan iki fazli bir sistemde ayrilmasi ve saflagtirilmasi yontemine denir.

3.2.1.2 Kolon kromatografisi

Fiziksel bir ayirma ve saflastirma yontemi olan kolon kromatografisi yontemi, hem
ana ve yan lrlnlerin ayrilmasinda hem de bunlarin saflastirilmasinda kullanilmistir.
Adsorban olarak Silika jel’den faydalanilarak yapilmistir. Adsorbana emdirilen
saflastirilacak karisimlar kuru ve kat1 olarak kolona 6zenli bir sekilde aktarilmistir. Tespit
edilen uygun ¢oOziicli sistemleri “sabit elusyon” ve “gradient elusyon” metodlar ile

kolondan gecirilmis ve sabit/degisen hacimler halinde fraksiyonlar olarak toplanmaigtir.

3.2.1.3 Ince tabaka kromatografisi (ITK)

Ince Tabaka Kromatografisi reaksiyonun tamamlanip tamamlanmadigini tespit
etmek, olusan lirlinlerin goreceli olarak yogunluklarin tespit etmek, kolon kromatografisi
icin uygun elusyon sistemini belirlemek ve yapilan kolon esnasinda toplanan
fraksiyonlarin 6n analizini ger¢eklestirmek amacini giitmektedir. Analizler sirasinda hazir

silika plakalarindan faydalanilmstir.
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3.2.2. Fourier doniisiimlii infrared spektroskopisi (FT-IR)
Perkin Elmer Spektrum-One model spektrofotometresi (COMU) yapilan
reaksiyonlarin takibinde kullanilmistir. Reaksiyonlarda beklenen bag olusumu ve bag

kaybolmasi gibi degisimleri bu yontemle takip edilmistir.

3.2.3. 'H-NMR spektroskopisi

NMR (AU) (Bruker Avance DPX-400) model cihazindan alinan verilerle cikis
bilesiklerinin ve sonug¢ iriinlerinin yapilar1 aydinlatilmistir. Coziicii olarak CHCl3-d
(dotero-kloroform) veya DMSO-d6 (détero-dimetilsiilfoksit) kullanilmis ve 250 C’de TMS

(teterametil silan)’1n i¢ standart olarak kullanilmastir.

3.2.4. Mor otesi-goriiniirbBolge absorpsiyon spektroskopisi (UV-vis)

UV-vis  spektrofotometresi (Specord S600 model) (COMU), sentezlenen
molekiillerin  ¢ozelti fazindaki absorpsiyon gegislerinin  hangi dalga boyunda
gerceklestigini belirlemede ve bu dalga boylarindaki gegislerin optik band boslugunun
(Eg’) hesaplanmasinda kullanilmistir. 1 cm x 1 cm x 4 cm boyutunda gegirgen kuartz

kiivetlerde alinmigtir. Coziicii olarak kloroform (CHClI3) ve ya DMF kullanilmigtir.

3.2.5. Elektrokimyasal ¢alisma iinitesi

Potansiyostat-Galvanostat (Biologic SP 50) elektrokimyasal ¢alisma iinitesi (COMU)
molekiillerin ¢ozeltide uygulanan potansiyel ile molekiilde olusan ylikseltgenme ve
indirgenmelerin olustuklar1 potansiyeller araligin1 ve ne tiir mekanizma ile gergeklestigini
belirlemede kullanilmistir. Olusan bilesiklerin temel hal enerji seviyeleri (en yiiksek
enerjili dolu molekiil orbitali-HOMO) ve uyarilmis hal enerji seviyeleri (en diistik enerjili
bos molekiil orbitali-LUMO) belirlemede kullanilmistir. Bu verilerle de ve elektrokimyasal
bant boslugu (Eg) degerleri hesaplanmistir. Referans elektrot olarak Ag/AgCl, yardimci
elektrot olarak platin tel, calisma elektrotu olarak ¢ozelti fazinda camsi karbon elektrot
kullanilmistir. Calismalarda destek elektrolit; asetonitril, kloroform/asetonitril karisimi ya
da molekiiliin ¢o6ziiniirliik haline gore sadece kloroformda ¢oziilmis 0.1 M
tetrabiitilamonyumhekzaflorofosfat (TBAPFg) cozeltisi kullanilmistir. Olgiim araligi en
genis ¢Oziicii olmasindan nedeniyle sentezlenen molekiiller c¢oziindiikleri durumda
asetonitril ilk tercih edilen ¢oziicii olmustur. Yapilan olgiimlerle dnce destek elektrolit
argon gazi ile doyurulmustur. Voltametrik tarama hizlar1 deney kosuluna gore 25 mV/s ile

250 mV/sn arasinda degismistir.
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3.2.6. Potansiyostat-“diyot array” dedektorlii uv-vis spektrofotometre sistemi

UV-Vis spektrofotometrenin (Analytic Jena Speedcord S600) model ,“diyot-array”
dedektorlii, cok hizli (saniyede 10 ile 12 6l¢iime kadar) ve giin 1s18indan etkilenmeden agik
ortamda Ol¢im yapabilme gibi {istiin Ozellikleri vardir. Bu 6zellikleri nedeniyle
elektropolimerizasyon ile elde edilen polimerik fimlere uygulanan potansiyele bagli olarak,
notral, yiikseltgemis ve indirgenmis formdaki absorbsiyon bandlarindaki degisimler anlik
olarak gozlenebilmistir (spektro-elektrokimyasal ¢aligsmalar).

UV-Vis absorbsiyon kiiveti (kuvarts) icerisine c¢alisma elektrotu olarak
elektropolimerizasyon yoluyla iletken polimer kaplanmis ITO cam film, yardimei elektrot
olarak platin tel ve referans elektrot olarak giimiis tel kullanilmasiyla hazirlanmis hiicre
Spektrolektrokimyasal bir hiicredir. Destek elektrolit olarakda asetonitril’de ¢6ziilmiis 0,1
M tetrabiitilamonyumhekzaflorfosfat (TBAPF6) cozeltisi kullanilmistir. Potansiyostata
baglanan hiicre UV-Vis spektrofotometresinin 1s1k yolu {izerinde yerlestirilmistir (Sekil
3.1).

Isik

Sekil 3.1. Spektroelektrokimyasal hiicre.
(a) iletken polimer kapli ITO/cam galigma elektrotu
(b) giimtis tel referans elektrotu
(c) platin tel yardimer elektrotu
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3.3. Sentez basamaklari

Iki farkli tiir dondr grup olan polimerlerin sentezi gergeklestirilmis ve bu polimerlere
farkli uzunluktaki alkil zincirlerinin etkisi incelenmistir. 9-hekzil-9H-karbazol (Ek-C6-1),
1,2-bis(9-hekzil-9H-karbazol-3-il)etan-1,2-dion  (E-C6-2), 3,3’-(5,8-dibromokinoksalin-
2,3-diil)bis(9-hekzil-9H-karbazol (E-C6-3), 3,3°(5,8-di-2,3-dihidrotiyeno[3,4-
b][1,4]dioksin-5-ilkinoksalin-2.3-diil)bis(9-metil-9H-karbazol) (E-C6-EDQT), tim
molekiillerin sentezi bu ¢alismada gergeklestirilmistir. Uygulanan sentetik prosediirler ve

molekiillerin karakterizasyonlar1 bu boliimde ayrintili verilmistir.

3.3.1. 9-hekzil-9H-karbazol (Ek-C6-1) sentezi (Alkilleme reaksiyonu)

Cift boyunlu balonda, karbazol (10 g, 60 mmol ), KOH ( 5 g, 89 mmol ), 1-bromo-
hekzan (13 ml, 90 mmol) 100 ml toluen igerisinde karistirildi. Sicaklik 70 °C’ ye
ulastiginda 5 mg 18-crown-6 eklendi. Daha sonra sicaklik 135 °C’ ye ¢ikarildi. Bu
sicaklikta 5 saat karistirilma islemine devam edildi. Elde edilen iiriin {izerine 100 ml kadar
etanol dokiildii ve doner buharlastiric yardimiyla ¢oziicii uzaklastirildi. Sogukta etanolden
kristallendirilen iiriin sinterli huni yardimiyla vakumda stiziilerek kurutuldu (14.8 g beyaz

kristal, % 80 verim).

\ 18-Crown-6, Toluen

Iz

CHjy

FT-IR (cm™): (C—H aromatik) 3048; (C-H alifatik) 2911, 2845; (C=C fenil) 1593,
1484, 1451; *H-NMR (CHCls-d): sppm, 8.16 (s, (d, 2H, Ar-Hy,) ; 7.65 (d, 2H, Ar-Huq);
7.55 (t, 2H, Ar-Hpp ); 7.28 (s, 2H, Hee ); 4.38 (1, 2H, -N-CH,-); 1.94-1.27 (m, 8H, CH
alifatik;), 0.92 (d, 3H, R-CHj3)
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He
\H
y 5

Hy

Hs
H
Ha 1
Hb N
Ha'
Hc
Hb'
Hd
Hd' Hc'

3.3.2. 1,2-bis(9-hekzil-9H-karbazol-3-il)etan-1,2-dion (E-C6-2) sentezi (Agilleme

reaksiyonu)

AICl3 (10 g, 72 mmol), 100 ml CH,ClI; igerisine, argon atmosferi altinda ilave edildi
ve ortam sicakligi 0 °C ye sogutuldu. Daha sonra E-C6-1 (18 g, 72 mmol), ve oksalil
kloriir’iin (3 ml, 35.5 mmol) 20 ml CH,CI; deki ¢ozeltisi damla damla ortama ilave edildi.
Ortamin renginin kirmiziya dondiigi gozlendi ve bu karigim 18 saat boyunca oda
sicakliginda karistirildi. 5 ml HCI iceren 100 ml buzlu suya dokiilen karigim 2 saat daha
karistirildi ve ¢ozeltinin renginin yesile dondiigii gozlendi. Sirasiyla 2 M HCI, su ve
NaHCO3 ile yikanan reaksiyon karigimi MgSQy ile kurutuldu. CH,CI; nin uzaklastirilmasi
ile yesil renkte elde edilen ham iiriin kolon kromatografisiyle saflastirildi (silika jel,

yiiriitiicii faz CHClz-Hegzan ; 2/1). (sar1 renkli tiriin, Elde edilen: 8 g, Verim: % 35).

AICI,,Oksalil klorir
B —
\ CH,CI,
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FT-IR (cmY) : (C-H aromatik) 3055, (C-H alifatik) 2952,2927, 2855, (N-C)
1233,1326,1351 (C=0) 1657,1619 (C=C aromatik)1588; 'H-NMR (CHCI3-d, ppm):
0 [18.79, (H, Ar-Haa’) 8.21 (H, Ar-Hbb’);8.08, (H, Ar-Hcc’) ; 7.51, (H, Ar-Hdd’); 7.44,
(H, Ar-Hee’) ; 4.29(t, 2H, -N-CH,-);1.85-1.27(m, 8H, CH alifatik;), 0.84 (d, 3H, R-CH3)

3.3.3.  3,3’-(5,8-dibromokinoksalin-2,3-diil)bis(9-hekzil-9H-karbazol (E-C6-3)

sentezi (Kenetleme reaksiyonu)

Cift boyunlu bir balonda, E-C6-2 (2 g, 3,6 mmol), 3,6-Dibromobenzen-1,2-diamin
(1.42 g, 5.36 mmol) ve p-toluensiilfonik asit (6,8 mg, 0,4 mmol) 60 ml kuru toluen
icerisinde “dean stark” tuzagi kullanilarak toluenin kaynama noktasinin {izerindeki
sicaklikta (135 °C) karstirildi. Ince tabaka kromatografisi yontemi ile takip edilen
reaksiyon, ortamda ¢ikis bilesikleri tiikenene kadar devam ettirildi. Reaksiyon sonunda
ortama 100 ml etil alkol ilave edilerek ¢oziicii karistmi vakum altinda ortamdan
uzaklastirildi. Kolon kromatografisi ile saflastirilan tirlin (silika jel, yiiriitiicii faz: CHCls-
Hegzan ; 1/1) ) vakumlu etiivde 50 °C de kurutularak saklama kabina alind1 (agik sar1 iiriin
.elde edilen: 2,17 g, Verim %77).
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C
N?
L O A
PTSA
+ D ———
4\ o TOLUEN VAR

(o} (¢}
Br Br

CH, CHs

Hy HsC
N

FT-IR (cm™) : (C-H aromatik) 3056, (C-H alifatik) 2919, 2850, (C-Br) 677 (C=C
aromatik)1596,1627; *H-NMR (CHCI3-d, ppm): 8.50, (H, Ar-Haa’) ; 7.25(H,Ar-Hbb’)
7.9(H, ArHcc’); 8.55 (HArHdd’); ); 7.35 (H,ArHee’);7.10 (H, Ar-Hff") 7.05 (H, Ar-Hgg’);
4.10 (t, 2H, -N-CH,-); 1.70-1.26(m, 8H, CH alifatik;), 1.11 (d, 3H, R-CH3)

Br

Br

Hh Hh'
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3.3.4. 3,3°(5,8-di-2,3-dihidrotiyeno[3,4-b][1,4]dioksin-5-ilkinoksalin-2.3-
diil)bis(9-metil-9H-karbazol) (E-C6-EDOT) sentezi (Still reaksiyonu)

E-C6-3 ve (0,5 g, 6.86x10-4 mol) (tribiitilkalay-EDOT ) (0,65 g,1.5 mmol) 20 ml
toluen iki  boyunlu bir balonda argon altinda karistirildi.Daha  sonra
tetrakis(trifenilfosfin)palladyum (0.02 g) katalizor olarak eklenerek reaksiyon baglatildi. 24
saat sitireyle 135 °C ’ de karistirilan reaksiyon oda sicakligina sogutuldu. Reasiyon karigimi
soguk etil alkol igerisine (300 ml) dokiilerek iiriin ¢oktiiriildii. Sinterli huni yardimiyla
vakumda siiziilen {irtin kolon kromatografisi ile (silika jel, yiiriitiicii faz: CHCl3-Hegzan ;
1/1) ) saflastirildi. Saf {irlin vakumlu etiivde 55 °C de kurutularak saklama kabina alindi
(0,3 g, %51 verim).

CHg CHs CHg

CHj

N
S
N/ \N N Q»Sn\/\/ Pd katalizor
TOLUEN
- O
Br: Br

CH3

FT-IR (cm™) : (C-H aromatik) 2900, (C-H alifatik) 2860 , (C-S) 740 (C=C
aromatik)1620; 1H-NMR (CHCI3-d, ppm): [18.75, (H, Ar-Hdd’) ; 8.63, (H, Ar-Hbb’); 8.03
(H, Ar-Hcec’); 7.47(H,Ar-Hee’);7.59 (H,Ar-Hff");7.21(H,ArHgg’); 4.43 (H,ArHkk’);3.76
(H,ArHmm’);4.21 (t, 2H, -N-CH,-); 1.87-1.14(m, 8H, CH alifatik;), 0.93 (d, 3H, R-CH3)
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3.3.5. 3,3°(5,8-di-2,3-dihidrotiyeno[3,4-b][1,4]dioksin-5-ilkinoksalin-2.3-
diil)bis(9-metil-9H-karbazol) (E-C6-EDOT) molekiiliiniin elektrokimyasal
polimerizasyonu
3,3°(5,8-di-2,3-dihidrotiyeno[3,4-b][1,4]dioksin-5-ilkinoksalin-2.3-diil)bis(9-metil-
9H-karbazol) (E-C6-4) monomerinin elektrokimyasal polimerizasyonu, 2 x 10-3 M E-C6-
4 ’ nim, 0,1 M TBAPFs-CHCI, (3-1; v/v) elektrolit ¢ozeltisi igerisinde, once platin disk
elektrot (0,02 cm2) ve sonra ITO/cam yiizeyinde (1 cm?), 100 mV/s tarama hizinda
potansiyodinamik metot ile gergeklestirilmistir (Sekil 3.2). -0.4 ile 1.2 V potansiyel
araliginda yapilan ard arda tarama sonucunda (potansiyodinamik metot) onset potansiyeli
0,80 V civarinda olan, yeni yayvan tersinir pikler meydana gelmis ve tarama sayisinin
artmastyla piklerin siddetlendigi gdzlenmistir. ITO/Cam yiizeyindeki polimer film CH3CN
ile yikandiktan sonra, ultrasonik banyo yardimiyla kismen de olsa CHCl, igerisine
alinmigtir. Elde edilen ¢o6zelti, polimerin ¢o6zelti fazindaki UV-Vis absorpsiyon

Olgtimlerinde kullanilmistir.

0,025+
0,02+

0,015+

L(mA/cm2)
Y o
=

[=]
[=]
A

-0.005+

0 0.5 1
E(V)

Sekil 3.2. E-C6-EDOT monomerinin elektrokimyasal polimerizasyonu (0,1 M
TBAPF4:CH,Cl, (3:1; v:v) 100 mV/s; 10 tarama).

66



BOLUM 4- ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA Elif KARABIYIK

BOLUM 4
ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

4.1. Sentezlenene Monomerin . 3°(5,8-di-2,3-dihidrotiyeno[3,4-b][1,4]dioksin-
5-ilkinoksalin-2.3-diil)bis(9-metil-9H-karbazol) (E-C6-4) ve Basamaklarimin
Yapisal Karakterizasyonu
3°(5,8-di-2,3-dihidrotiyeno[3,4-b][1,4]dioksin-5-ilkinoksalin-2.3-diil)bis(9-metil-9H-
karbazol) E-C6-EDOT monomerinin sentezi asagidaki yol izlenerek gergeklestirilmistir.

Optik ve elektrokimyasal karakterizasyonu ayrica incelenmistir.
CH, Ch
E-C,-1
E-C,2
(a) (b)
N N

O RBr O AlC1, Okzalilklorur O O
. KOH / TOLUEN N Ar/CH,C, O Q

H

o + \o

NH
CHg
CHy

2
NH.
Br 2 CH,
H,C B
(©
TOLUEN |PTSA
N N N N
) I O Q I
S //// o

c
N/ \N Pd katalizor \ / Sn\/\/ "
CH,

+ N/ \N

o] 0]
\L__J/ Br Br

\\/o 0 \J
E-C,-3

E-C,EDOT

TOLUEN
(@)

(4.1)
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a) i) KOH, Tolue ,70 <C, 18-crown-6 ii) 135 ‘C, 5 saat refluks
b) 0<C, AICI3/ Ar / CH,CI;, , Okzalilklorur, 24 saat refluks
c) Toluen ,PTSA,4 saat refluks/135 C

d) Toluen,(difenilfosfirno palladyumdikloriir (still katalizériia) ,135 T Tiyofendiketon,

toluen , 24 saat, refluks,

1) Polimere ¢6zlnlrlik kazandiran alkil zincirler

2) Polimerin multielektokromik etki gdstermesini
saglayan 2. eletroaktif (karbazol) yan grup

3) Kinoksalin akseptor grup 4.2)

Yapilan ¢alismada ¢ikis molekiilii ve monomerin yapisal karakterizasyonunda FT-IR,
'H-NMR metotlar1 kullamilmustir. Bu sayede reaksiyonlarda olusan ve kaybolan baglari
FT-IR teknigi ile takipte edilmektedir.

Cikis bilesigi karbazoliin FT-IR spektrumuna bakildiginda (Sekil 4.1a), karbazol
yapisina ait 3417 cm™ “de gozlenen (N-H) pikinin karbazole hekzil takildiginda (E-C6-1)
monomerinde kayboldugu (Sekil 4.1b)’de goriilmektedir. Bunu yaninda karbazol yapisinin

FT-IR spektrumunda gézlenmeyen alkil piklerinin kanit1 olan 2956, 2923 ve 2856 cm™ ‘de
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gozlenen pikler reaksiyon sonucunda E-C6-1 olustugunu kanitlamaktadir. E-C4-2 yapisina
ait FT-IR spektrumuna bakildiginda (Sekil 4.1c) 1657 cm™ civarinda (C=0) pikinin
olustugu ve yapida bulunan (C-H aromatik) pikinin 3051, (C-H alifatik) piklerinin 2952,
2927, 2855 cm™*de oldugu goriilmiistiir. Sentezin figiincii basamaginda ise 1657 cm™’de
gozlenen (C=0) bagma ait pikler kaybolarak (Sekil 4.1d) olusan kinoksalin kopriisiinde
(C=N) bagma ait piklerin 1627 cm™de bulunmasi reaksiyonun gergeklestigine kamttir.
Bunun yaninda aromatik (C-Br) piki 677 cm™¥’de gozlenmistir. FT-IR spektrumunda
goriildiigii gibi 740 cm™
kanitlamustir. Ayrica C-H (aromatik) 2900 cm™ piki, C-H (alifatik) 2860 cm™ piki, C=C

(aromatik) 1620 cm™ piki de gdzlenmesi iizerine E-C6-4 yapisinin olusumuna ait diger

civarinda C-S karakteristik piki yapmin kesinlikle olustugunu

kanitlardir. FT-IR spektrumu bize reaksiyon takibinde 6n bilgiler vermistir. Kesin sonug

'H-NMR verileri ile elde edilmistir.

— ,' (
¢ R Yo A M 1‘ 1 ‘.‘
" \ i P e A AWV |
=] ’ ,"/ \ -VT ) Il , Il ! / "{/W A
™ \ LYy
H | [ | ] l I |
T : | ‘ [ | , Y
. | CH Acomtix | | ‘
] |
T | ! \
T (C=C) Aromatik i’ \'
T3 ~ |
e X N A |
= (v-H) () |
.\
P 2800 o f
geeoumber (O

Sekil 4.1a. Karbazola ait FT-IR spektrumu.
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Elif KARABIYIK

YOS L—

C-H Aromatik

T ransm tance
0 e e [ I s [ S I

C-H Alifatik
C=C Aromatik

T T
2800

T T T T T T 1
2400 220 2000 1800 1600
Wavenumber (cm-1)

T T T T T T T
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T T T
1400
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Sekil 4.1b. E-C6-1 yapisina ait FT-IR spektrumu.
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Sekil 4.1.c E-C6-2 yapisina ait FT-IR spektrumu.
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Sekil 4.1.d E-C6-3 yapisinin FT-IR spektrumu.
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Sekil 4.1e E-C6-4 yapisina ait FT-IR spektrumu.

icin 'H-NMR spektrumu kullamlmustir. Olusan yapilarin

E-C6-1, E-C6-2, E-C6-3 ve E-C6-4 bilesiklerinin yapisal karakterizasyonuu anlamak

'"H-NMR  spektrumlari

incelendiginde azotun elektronegatif atom olmasindan dolayi, bagh olan "CH; grubuna ait

sinyal diger alifatik protonlara ait sinyallerden daha asagi alanda yani yiiksek ppm

degerinde -N-CH,- grubu 4,38 , 4,41, 4,31,4,21 ppm’de gozlenmektedir. Bunun yaninda
—CH3 grubuna ait pikler ise 0,97 , 0,96 , 0,98 , 0,93 ppm ‘de gozlenmektedir. E-C6-1, E-
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C6-2, E-C6-3 ve E-C6-EDOT-4 yapilarindaki protonlara ait pikler Sekil 4.1f, 4.1g, 4.1h ve
4.1j°deki sekiller iizerinde gosterilmistir. Sonuglar olarak istenilen monomerin basariyla

sentezlendigi kanitlanmistir.

-N-CH

—

9 8 7 [ 5 4 3 2 1 0 ppm

wen <
1
w\*
”_J |L L‘*,J..‘:dL _Mjh H ~J L_J S

5 4
Chemical Shift (ppm)

Sekil 4.1g E-C6-2 yapisina ait "H-NMR spektrumu.
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Sekil 4.1j E-C6-EDOT yapisina ait "H-NMR spektrumu.
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4.2.  3’(5,8-di-2,3-dihidrotiyeno[3,4-b][1,4]dioksin-5-ilkinoksalin-2.3-diil)bis(9-

metil-9H-karbazol) (E-C6-EDOT) ve Poli 3°(5,8-di-2,3-dihidrotiyeno[3,4-

b][1,4]dioksin-5-ilkinoksalin-2.3-diil)bis(9-metil-9H-karbazol)  (poli  (E-C6-

EDOT))’un optik ve elektrokimyasal 6zellikleri

E-C6-EDOT ve poli (E-C6-EDOT ) bilesiklerinin UV-Vis spektrum olgiimleri igin
stvi olarak diklorometan igerisindeki ¢ozeltileri hazirlanmigtir. Sentezlenen monomer ve
polimerin band boslugu degerleri UV-Vis absorbsiyon spektrumlarindan ve dongiisel
voltagramlardan yararlanilarak  hesaplanmistir.  Monomerin ~ UV-Vis absorbsiyon

spektrumu alindiginda 420 nm ‘de pik gézlenmistir (Sekil 4.2).

450000 —

400000 —-
350000 —-
300000
250000

200000

Absorbans (a.u.)

150000
100000

50000 +

o , , *7'“

Y T Y 1
400 600 800 1000

Dalga boyu (nm)

Sekil 4.2. E-C6-EDOT polimer UV-Vis absorbsiyon spektrumu.
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Sekil 4.3. E-C6-EDOT monomer UV-Vis spektrumu ve floresans grafikleri (diklorometena

¢ozeltisinde ).
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E-C6-EDOT monomer ve polimer absorbsiyon spektrumlart incelendiginde
monomerin spektrumunda 510 ve 550 nm’de pikler gozlenmektedir. Ayrica polimerin 550
nm civarinda floresans piki gézlenmistir (Sekil 4.3.).

Elektrokimyasal olgtimleri Biologic SP-50 model dongiisel voltametri kullanilarak
yapilmistir. Olgiimler sirasinda 0.1 M tetrabiitilamonyum hegzaflorofosfat destek elektrolit
iceren DCM igerisinde alinmistir. Olgiimler sirasinda calisma elektrotu olark camsi karbon
elektrot kullanilmistir. Elektrokimyasal polimerizasyon islemi sirasinda ise hem Pt elektrot

(0,02 sz) ylizeyine hem de olarak seffaf indium tin oksit (ITO) (1 sz) film kullanilarak

1

polimerizasyon film yiizeyinde 100 mV s~ tarama hizinda 30 tarama sonucunda

gerceklestirilmistir. Elde edilen bilesiklerin elektrokimyasal HOMO-LUMO seviyeleri ve
buna bagl olarak bant boslugu degerleri indirgenme ve yiikseltgenme potansiyellerinin
onset degerlerinden faydalanarak hesaplanmaistir.

Oncelikle ferrocen referansi alindi. Bdylece elektrokimyasal bant hesabinda

kullanilmaktadir.

0.018
0.016+
0.014 4
0.0124
0014
0.008
0.006
0.0044

0.002

-0.002
-0.004 4
-0.006 -]
-0.006

0014

Ewe/V ve. SCE

Sekil 4.4. a)Ferrocene /DKM igerisinde dongiisel voltagrami.

75



BOLUM 4- ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA Elif KARABIYIK
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Sekil 4.4 . b) 2x10° M E-C4-EDOT-4 monomerinin 0,1 M TBAPF¢ /DKM igerisinde

dongiisel voltagramu.

C)2X10'3 M E-C4-EDOT 0,1 M TBAPF¢ /DKM igerisinde dongiisel voltagrami.

/\ /\
O‘/ \‘0 \/ 9 ‘@/ Cl

(4.3)

E-C6-EDOT monomer ve polimerine ait dongiisel voltamogramlarda molekiillerdeki
donor ozellikteki EDOT gruplarina ait yiikseltgenme katodik bolgede olurken kinoksalin
grubuna ait indirgenme anodik bolgede gézlenmektedir (Sekil 4.4).
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0.1 M TBAPF6 destek elektrolit iceren dikolorometan igerisinde c¢oziilerek,
elektrokimyasal hiicre icerisinde -1.8 ve +1 V potansiyel araliginda, 100 mV/s tarama hizi
ile ard arda taranmasi sonucunda, platin disk (0,02 cm2) ve ITO/cam calisma elektrodu
yiizeyinde (1 cm2), elektro polimerlestirilmistir.

Monomerin voltagraminda tersinir indirgenme pikleri Ep,a=-1,41 V ve Ep,c=-1,35
V’ da (Eindm,1/ 2 = -1,18 V) gozlenmistir. Anodik bolgedeki tersinmez yiikseltgenme piki
ise 0,85 V’de goriilmiistiir ve (Eyiikm,1/ 2 = 0,75 V)dir (Cizelge 4.1).

Polimerin dongiisel voltagramina bakildiginda ise; katodik bdlgede tersinir pikler
gozlenmistir. Katodik bolgede pikleri Ep,a= -1,58 V ve Ep,c= -1,42 V’da (Eindm,1/ 2 = -
1,27 V) ve anodik bolgede 0,6 V yiikseltgenme piki goriilmiistiir ve de (Eyiikm,1/2 =0
V) dir. Polimerizasyon sonrasinda olusan polikonjuge bag diizeninden yiikseltgenme

potansiyelinin diismesiyle pikin yayvanlastig1 gozlenmisti.

Cizelge 4.1. E-C6- EDOT ve poli(E-C6-EDOT) HOMO ve LUMO enerji seviyeleri ve
optik band (Eg) boslugu degerleri ve (E’g) Elektrokimyasal band boslugu

Indirgenen grup Yiikseltgenen grup

Bilesik Kinoksalin Kopriisii EDOT HOMO (eV LUMO (eV) (E’g) (eV) (EQ)(eV)

E-C6-4 -1.35ve -141 0,85 5,27 3,01 2,02 2,43
Tersinir Tersinmez

Poli(E-C6-4) -1.42ve -1.59 0,6 5,02 2,83 1.19 2,26
Tersinir Tersinmez

Elektro polimerizasyon sirasinda, ¢oklu dongiiler alinirken yeni bir redoks cifti
olugmaya baglamistir, bu durum elektroaktif polimerin elektrot yiizeyinde olustugunun bir
gostergesidir (Sekil 4.5). Ayrica olusan bu yeni sinyallerin akim degerlerindeki stirekli
artis da, elektrot yiizeyindeki filmin kalinhiginin arttiginin bir kanitidir. Notral halde
polimerin rengi valans ve iletim bandi arasindaki enerji bosluguna baglidir. Polaran band
ile iletim bandi arasindaki enerji boslugu okside olmus haldeki rengi belirler. Bunlarin
hepsi polimerin konjugasyonuyla yani polimer iskeletindeki yan gruplarin elektrokimyasal

dogasiyla ilgilidir.
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Sekil 4.5. E-C6- EDOT monomerinin 0,1 M TBAPFs /DKM 100 mV/s tarama hizindaki
cozeltisinde elektrokimyasal polimerizasyonu.

ITO yiizeyine kaplanan poli(E-C6-EDOT) polimer filmin dayanikliligini 6lgmek
icin 0,1 M TBAHFg/DKM igerisinde 100, 200, 300, 400, 500, 600, 700, 800, 900, 1000
mV/s tarama hizlarinda dongiilii voltametrisi alinmistir. Polimer filminin 1000 mV/s © e
kadar dayamikliligi gozlenmistir. Tarama hizi degerlerine karst akim siddeti degerleri

grafige alindiginda egrilerin bir dogrusallik gosterdigi saptanmustir (Sekil 4.6.) ve (Sekil
4.7)).
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Sekil 4.6. Poly (E-C6- EDOT)’tin 0,1 M TBAHFs/DKM igerisinde 25, 50, 75, 100, 200,
300, 400, 500 mV/s tarama hizlarinda dongiilii voltametrisi.
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Sekil 4.7. Poly (E-C6- EDOT)’iin tarama hizina karst akim grafigi (filmin dayaniklilik

gostergesi).

4.3 Elektrokimyasal Olarak Polimerlestirilen (E-C6- EDOT) Monomerinin
Spektroelektrokimyasal Davramislari ve Elektrokromik Ozellikleri
Poli (E-C6-4) seffaf ITO/cam yiizeyine ince film olusturarak kaplanmistir. Olusan

filmin UV-Vis spektrumlart polimerler nétrallestirildikten sonra alinmistir. Bu filmlere
disaridan voltaj uygulandigi zaman optik ozelliklerinde birtakim degismeler meydana
gelmektedir. Bunlar da polimerik filmin rengine etki etmektedir. Poli(E-C6- EDOT)
polimer filmine -0,4V ; -2V /-0,4V ; 1,2V/ 1,2V ; 2V araliginda uygulanan potansiyel ile
polimer indirgenmis ve UV-Vis spektrumunda 700nm artan voltaja bagl olarak band
siddetleri de artmistir. Filmin renginin uygulanan voltaja bagli olarak renk doniistimii

olmustur (Sekil 4.8.) (Sekil 4.9.) (Sekil 4.10.).
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4.3.1 Spektroelektrokimyasal olciimler (-0,4 ; -2,0 V aralig)
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Sekil 4.8. Poli (E-C6- EDOT) filmine ait -0,4 V' / -2,0V Potansiyeli Arasinda Dalgaboyu-
Absorbans Grafigi.

2,0V 0,4V (4.4)

Farkli 1iki tlirde elektro dondr grubun bulunmasi farkli elektronik gegisleri
saglayacagindan uygulanan potansiyel ile ¢ok genis bir renk skalasi goriilecegi
distintilmiistiir.

Potansiyel -0,4 V den -2,0 V ’ a giderken renk degisimi gozlenir. -1,3 V da
kinoksalin kopriistindeki indirgenme sirasindaki absorbans nedeniyle bu renk degisimi
gozlenmektedir. UV-vis spektrumunda katodik bolgede bodlgede kinoksalin grubunun
indirgenmesinden dolay1 notral basamakta yesil olan polimer renginin absorbsiyon
bantlarinin degisimine bagl olarak gri renge doniistiigii saptanmistir. Poli (E-C6-EDOT)
filmine ait dalga boyuna bagl olarak absorbans, renk ve gecirgenlik dl¢iimleri yapilmistir

(Sekil 4.8.).
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4.3.2. Spektroelektrokimyasal dl¢iimler (-0,4 ; 1,2 V arahg)
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Sekil 4.9. Poli(E-C6- EDOT) filmine ait -0,4 V/ 1,2 V Potansiyeli Arasinda Dalgaboyu-
Absorbans Grafigi.

0,4V 12V (4.5)

Potansiyel -0,4 V den 1,2 V ’ a giderken renk degisimi gozlenir. 1 V © da EDOT ‘un
yiikseltgenmesi nedeniyle polimerin absorbladigi enerji ile renk degisir. Ana zincirdeki
konjuge yapimin ylikseltgenmesine bagli olarak yesil olan polimerin rengi seffaf hale
donmiistiir (Sekil 4.9.).
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4.3.3. Spektroelektrokimyasal olciimler (1,2V ; 2,0 V arahigi)
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Sekil 4.10. Poli(E-C6- EDOT) filmine ait 1,2 V /2,0 V Potansiyeli Arasinda Dalgaboyu-
Absorbans Grafigi.

i
N

12V 2,0V (4.6)

Potansiyel 1,2 V ‘den 2,0 V ° a giderken renk degisimi gozlenir. 1,2 V ‘da EDOT
yiikseltgenmis haldedir. Potansiyel arttirildiginda karbozol yiikseltgenir ve renk degisimi
gozlenir. ITO ‘nun rengi seffaf yesile ve ondan sonra maviye dogru gegmektedir. UV-vis
spektrumunda gore renk degerleri verilmistir (Sekil 4.10).

350 nm-1000 nm arasindaki bant artist gozlenmektedir. Koyu sar1 olan filmin
zamanla yesil ve ardindan degiserek cam gobegi rengine doniistiigii gozlenmektedir.

Boylece multi-elektrokromik bir 6zellik gézlenmistir.
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4.3.4.Krono-amperometri ol¢ciimleri

Polimer filmin elektrokromik degisim sirasinda kararliligin1 ve performansini 6lgmek
amagcl polimerik filme 569, 750 ve 950 nm dalga boylarinda 10’ar sn boyunca sirastyla -
2 V ve 2 V uygulanmis ve absorbsiyon siddetlerinin degisimi kaydedilmistir (Sekil 4.11).

=71 e 569 M

211.5

N =

S0 100 150 200 250 300 350 400 450 /s (b)

[5T]
— 950 nm

AN

25 50 75 100 125 150 175 200 225 250 275 300 325 350 LI (C)

Sekil 4.11. ITO iizerine kaplanmis polimerin 0.1 M TBAHFF/ASN igerisinde (a) 569, (b)
750 ve (¢) 950 nm’de uygulanan krono-amperometri deney sonuglar.
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BOLUM 5
SONUC VE ONERILER

Elektrokromik malzeme olarak kullanilmak amaciyla yeni bir dondr-akseptor gruplar
iceren monomer sentezlenmis ve elektrokimyasal olarak polimerlestirilmistir. iletkenligin
ayarlanmasi ve istenilen bant bosluguna sahip olmasi i¢in dondr ve akseptdr gruplardan
yararlanilmistir. Dondr grup olarak karbazol ve EDOT akseptor grup olarak da kinoksalin
koprist kullanilmistir.

EDOT’un yiiksek elektriksel iletkenligi ve siliper redoks ozellikleri, hizli yanit
zamani, yiksek kararliligi ve elektronca zengin heterohalkali olmasi nedeniyle tercih
edilmektedir. Karbozol ise yiiksek yiik tasima kapasitesi, fotokimyasal kararliligi, kolayca
kararl1 radikal olusturmasi sebebiyle tercih edilmistir. Kinoksalin kdpriisiiniin ise yiiksek
elektron cekiciligine sahip olmasi nedeniyle tercih edilmesine sebep olusturmustur. Uzun
alkil zincirleri ¢oziintirliik problemini ¢6zdiigii i¢in hekzil zinciri kullanilmigtir.

Monomer sentezlenmesi dort basamakta  gerceklesmistirilmistir.  Sentez
basamaklarindan sonra gerektiginde kolon kromotografisi ile saflastirikmis ve istenen
bilesiklerin olusumunu takip ederken FT-IR analizi kullanilmistir. Istenilen monomerin
olustugu 'H-NMR analizi ile en giivenilir sekilde kanitlanmuistir.

Monomerde HOMO seviyesi 5,27 eV iken polimerde azalarak 5,02 eV’a diigmiis;
LUMO seviyesi monomeri 3,01 eV’dan polimerde 2,83 eV’a diismiistiir. Boylece
elektrokimyasal bant boslugu (Eg) monomerde 2,26 eV’ dan polimerde bant boslugu
azalarak 1,19 eV olarak hesaplanmustir.

Monomer ve polimerde bant boslugu uyusmazliklari, molekiillerin elektroaktif ve
fotoaktif merkezlerin birbirlerinden bagimsiz hareket ettigini gostermistir. Ayrica
polimerin tarama hiz1 degisim Sl¢limleri ve dayaniklilik testi dongiisel voltametri araciligla
yapilmis ve 100 mV/s’ye potansiyel ile akimm dogru orantili bir sekilde degistigi ve
malzemenin direncinin sabit kalarak kararli oldugu gozlenmistir. Elektrokimyasal olarak
polimerlestirilen ve indiyum kalat oksit (ITO) yiizeyine kaplanan polimer filmin ve
monomerin diklorometan icerisinde UV-Vis spektrumu alinmistir. Monomerin 510
nm’deki bandlara ek olarak polimerlerin spektrumlarinda 550 nm’de pik goézlenmistir. Bu
degisim yapinin sahip oldugu en diisiik enerjili en uzun dalga boyu baz alinarak hesaplanan
optik band boslugu degerlerine yansimis ve optik band boslugu monomerde 2.43 eV iken
polimerde 2,26 eV degerine sahip olmustur. Ayrica polimerin 550 nm de floresansi

gorilmektedir. Elektrokimyasal band boslugu degerlerinin optik band boslugu
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degerlerinden daha diisiik oldugu goriilmiistiir bu da optik band boslugu hesaplanirken ara
gecislerin hesaba katilmamasi seklinde yorumlanabilmektedir.

Elektropolimer metoduyla kaplanan polimere disaridan potansiyel uygulandigi
zaman optik Ozelliklerinde degisimler meydana gelmektedir. Bunlarda filme etki
etmektedir. Bu o0zellige dayanarak elektrokromik malzeme olarak kullanilacak olan
polimerin Ozelliklerine bakmak amaciyla spektroelektrokimyasal Slgimleri UV-Vis ve
dongiisel voltametri cihazlarinin birlikte kullanimiyla yapilmis. Kaplanan filmin renginin
voltaja bagl olarak yesilden renksiz ve sonra da maviye degistigi, multielektrokromik
Ozellik gosterdigi goriilmiis tiir.-0,4V ile -2V arasinda 300 nm ve 1000 nm arasinda yapilan
Spektroelektrokimyasal Olgiimler sonucunda film renginin yesilden griye; aym dalga
boylari arasinda -0,4V ile 1,2V arasinda yesil renkten seffef renge ve son olarak da yine
ayni dalga boylar arasinda 1,2V ile 2,0 V araliginda seffer renkten mavi renge doniistigi
gbzlenmistir.

Elde edilen monomer elektrokimyasal yolla polimerlestirilmistir. Monomer ve
polimerin dongiisel voltametriden(CV) ile polimerlestirilmistir. Bu grafikten temel hal
enerji seviyeleri (HOMO) ve uyarilmis hal enerji seviyeleri (LUMO), elektrokimyasal
band boslugu hesaplanmistir. Dondr 6zellikteki konjuge EDOT birimine ait yiikseltgenme
katodik bolgede kinoksalin grubuna ait indirgenme ise anodik bolgede gézlenmektedir.
Bahsi gecen dalga boylarinda polimerin zitlik, anahtarlanma zamani 6l¢timleri yapilmistir.
569 nm’de %11,5 zitlik, 750 nm %30 zithik sahip iken 950 nm’de ise %25 zitlik ve 4s de
anahtarlanma zamanina sahip oldugu goriilmiistir.

Indirgenme-yiikseltgenme cevap zamanmin ve kararlili§min literatiirde kabul
edilebilir degerlerde oldugu tespit edilmistir. Bu 6zellikleri goz 6niine alindiginda organik

giines pillerinde ve elektrokromik ekranlarda kullaniminin uygun oldugu goériilmiistiir.
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