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OZET

IKi FARKLI TOUR DONOR GRUP iICEREN ILETKEN POLIMERLERIN OPTIK ve
ELEKTROKIMYASAL OZELLIKLERINE FARKLI UZUNLUKTAKI ALKIiL YAN
ZINCIRLERININ ETKIiSi

Demet CIFTCI
Canakkale Onsekiz Mart Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dal1 Yiiksek Lisans Tezi
Danisman: Prof. Dr. Eyiip OZDEMIR
20/07/2012, 112

Bu tez ¢aligmasinda, karbazol igeren dondr-akseptor tipi orjinal elektroaktif monomer
sentezlenmis ve elektrokimyasal yolla ITO/Cam yiizeyine polimerlestirilmistir. Sentezlenen
tiim ¢ikis bilesiklerinin ve sonug iriinlerinin yapilarmin belirlenmesi 'H-NMR ve FT-IR
spektrofotometre Olglimleri ile yapilmistir. Bilesiklerin optik band boslugu degeri UV-Vis
absorbsiyon spektrumlarindan, elektrokimyasal band boslugu degeri ise dongiisel voltametri
(CV) olglimlerinden hesaplanmig, UV-floresans Olgiimleri almarak, UV-Vis ve CV
Olciimleriyle beraber degerlendirilmesi sonucunda elektron-enerji transfer mekanizmalar1
belirlenmistir. Son asamada, ITO/Cam yiizeyine elektrokimyasal yolla kaplanan polimerlerin
elektrokromik davraniglari, spektro-elektrokimyasal Glgiimler sonucunda belirlenmis ve
yapida dondr ve akseptor gruplar bulunmasindan dolayi, uygulanan pozitif ve negatif
potansiyelde bagimsiz olarak hareket ederek, ¢ok genis bir renk skalasinin ayni polimer film
iizerinde, farkli potansiyellerde gozlenebilmesi miimkiin olabilmistir. Kinetik calisma
sonucunda, elektrokromik polimerlerin ylikseltgenme indirgenme cevap zamanlar1 ve

kararhliklarinin oldukca 1yi oldugu saptanmastir.

Anahtar sozciikler: Karbazol, donor-akseptor polimerler, elektrokromik malzemeler, alkil

yan zincir etkisi.
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ABSTRACT

THE EFFECT OF DIFFIRENT SIDE ALKYL CHAIN LENGTH ONTO
ELECTROCHEMICAL AND OPTICAL OF CONDUCTING POLYMERS
CANTAINING TWO DIFFIRENT TYPE DONOR GROUPS.

Demet CIFTCI
Canakkale Onsekiz Mart University
Graduate School of Science and Engineering

Chair for Chemistry Thesis of Master of Science

Advisor: Prof. Dr. Eyiip OZDEMIR
20/07/2012, 112

In this thesis, the original electroactive monomers containing carbazole were
synthesized and coated onto ITO/glass surface via electrochemical process. Structural
characterizations of all synthesized compounds were identified by using FT-IR and "H-NMR
spectroscopy. The optical and electrochemical HOMO-LUMO band gap values were
calculated by using UV-Vis absorbtion and cyclic voltametry (CV) measurements,
respectively. In addition, electron-energy transfer mechanisms of synthesized donor-acceptor
structures were determined by utilizing UV-fluorescence, UV-Vis and cyclic voltammetry
measurements. Finally, electrochromic behaviours of donor-acceptor polymers coated on to
ITO/glass surface via electrochemical process were determined by the spectro-electrchemical
measurements, and due to containing donor and acceptor moiety in their stuructures, the
polymer film having wide color scale with the donor and acceptor moiety act independently
upon when positive and negative potential were applied. As the results of kinetic study,
oxidation and reduction response times and stabilities of the polymer films were determined

as quite good.

Keywords: Carbazole, donor-acceptor polymers, electrochromic materials, alkyl side chain

length effect.
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BOLUM 1-GiRiS Demet CiFTCI

BOLUM 1
GIRIS

Polimerler; tekrarlanan yapisal kiimelerin olusturdugu yiliksek molekiil agirlikli
bilesiklerdir. Polimer ad1 "poli + meros (¢ok + parcali)" olarak Greekge' den gelmektedir.
Polimeri olusturan her bir kii¢iik molekiil ise monomer olarak adlandirilir (Altunbas, 2008).
Diinya'da sinirli olan polimerik malzeme kullanimi bilim ve teknolojideki yeni gelismeler
sonucunda cesit ve kalite yoniinden biiyiik gelismeler gostermistir. Polimerik tirtinlerden biri
olup, bugiinde ¢ok kullanilan maddelerden biri olan kaugugun kullanimi 5000 y1l dncesine
dayanir. Baslangigta sivi olan kaucugun 6zsuyu (lateks) uzun zincirli molekiiller igerir.
Kizilderililer bu 6zsuyu ile ayaklarmi kapladiktan sonra havadaki oksijenin etkisi ile bazi
noktalardan bu molekiiller birbirlerine baglanirlar. Bu baglanmalar nedeniyle artik molekiiller
birbirlerinden kolayca ayrilamazlar. Boylece sividan kat1 duruma gegilir. Fakat bu kat1 biraz
ozeldir. Bu kat1 yapi1 igerisinde kiigiik molekiiller hareket edebilirler ve tiim yapida
hareketlidir. Yapmin bir balik ag1 gibi davrandigr diisiiniilebilir. Bu nedenle bu yap1 kismen
kat1 kismen sivi gibi davranirlar. Bu madde kauguk olarak adlandirilir. Bununla beraber bu
kauguk ayakkabi bir giin igerisinde dagilir. Ciinkli havadaki oksijen ilk olarak molekiilleri
birbirine baglamasima karsin bir siire sonra oksijen, zincirleri kesmeye baslar. Birgiin sonunda
yap1 dagilir. 1849 wyilinda Charles Goodyear kaucuk agacinin O6zsuyunu kiikiirt ile
kaynattiginda esnek, saglam siyaha yakin bir madde elde eder. Goodyear' in bu bulusu halen
iretimdedir (Pierre-Gilles de Gennes Jacques Bados, Ocak 1999).

Polimerlerin ikinci biiyiik grubu olan plastiklerin ilk tiriinii 1868 de Amerika'da John
Wesley Hyatt tarafindan, pamuk seliilozunu nitrik asit ve kamfor ile etkilestirilerek hazirlanan
yar1 sentetik polimerdir. Amerikali bilim adami Leo Hendrick Baekeland, 1907’ de tamamen
sentetik ilk polimer olan fenol-formaldehit reginelerinin tiretimini bagarmustir.

1924’ de ise Hermann Staudinger' in Makromolekiil Hipotezini ileri siirmesiyle, polimer
teknolojisi 6nemli bir ufuk kazanmistir. Bu teoriye gore, dogal kaucuk ve polistirenin, kii¢lik
birimleri bir arada bulunduran uzun zincirli molekiiller oldugunu ileri stiriilerek, polimer
iretiminin deneme yanilma asamasindan kurtulmasina neden olmustur. Makromolekiil
Hipotezi sonraki yillarda bir¢ok polimerin iiretimine 151k tutmustur.

1927’ de seliiloz asetat ve polivinil kloriir, 1928’ de polimetil metakrilat, 1929’ da ire-
formaldehit recineleri iiretilmistir. Ozellikle II. Diinya savasinda stiren-biitadien kopolimeri

polimer teknolojisinin 6nemli tiriinleri olmuslardir.
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1931’ de yine ilk sentetik kauguk olan neopren iiretimi baslamistir. 1936’ da
poliakrilonitril, stiren-akrilonitril kopolimeri ve polivinil asetat, 1937 de poliiiretan, 1938 de
Teflon ticari ismi ile anilan politetrafloroetilen, 1939’ da melamin-formaldehit (formika)
regineleri, 1940 da biitil kaugugu ve silikonlarin hammaddesi olan silanlar, 1941’ de
polietilen, polietilen teraftalat, 1942 de doymamis poliesterler ve Orlon ticari isimli
poliakrilonitril fiber tiretimi gerceklestirilmistir.

1952’ de Max planck Enstitiisii arastirmacilarindan K.Ziegler bazi aliminyiim alkali
bilesiklerini katalizor olarak kullanarak etilenin diisitk basingta polimerizasyonunu
gerceklestirmistir. Ziegler ve Giulio Natta sterospesifik polimerizasyonu diger olefinlere de
uygulamislardir. 1954° de polikarbonat ve 1956’ da polifenil oksit sentezlenmistir. Son
yillarda yiiksek 1s1l ve mekanik dayanikliga sahip poliimid, poliarilsiilfonlar, poliarilamidler,
polifenilsiilfit, polibiitil teraftalatpolietereketon, polifenil gibi 6nemli plastikler gelistirilmistir
(Piskin, 1987).

Polimerik malzemeler alanindaki en biiyiik gelisim onlarin iletken malzemeler olarak
kullanilabileceginin kesfidir. Polimerler, ge¢cmisten bu yana yalitkan olarak kullanilan
malzemeler olarak bilinir. Uzun yillar elektrik tellerini polimerik maddelerle yani plastiklerle
sararak elektrik akimindan korunmak i¢in kullanilirken, gilinlimiizde elektrik akiminin
iletilebileceginin bulunmasi, bircok bilim insani i¢in yiizyilin en biiyilk bulusu olarak

goriilmiistiir.

1.1. iletken Polimerlerin Tarihsel Gelisimi

Iletken polimerler son zamanlarda biiyiik oranda elektrokimyanin ¢alisma alanmni
olusturmaktadirlar. Iletken polimerlerin kimyasal, biosensor teknolojisi, enerji korunumu, ve
depolamasinm ilag ve enzim faaliyetlerinde bir yeri vardir.

Ik olarak elektrokimyasal polimerizasyon metodu 1900 yilinda Szarvasy tarafindan
yapild1 (E.C.Szarvasy, J.,1900). Fakat Szarvasy c¢alismasiyla ilgili bir ¢alisma yapilamadi.
Rambold ‘un metilmetakrilatin elektrokimyasal polimerizasyonunu 1947 de Ph. D. tezinde ele
almasimna kadar (E.A. Rembold, 1947) elektrokimyasal polimerizasyon hakkinda 6dnemli bir
calisma yapilamadi. Bu zamandan sonra 1950-70 arasinda bu alanda bir¢cok ¢alimsa yapildi.
Iletken polimerlerin 6n plana ¢iktigr ilk dnemli ¢calisma 1970’lerde Chiang tarafindan yapildu.
Chiang  poliasetilenin  iletkenligini  yiikseltgen  dopantlarla  arttirmayr  basardi
(T.Ho.H.Shirakawa ve ark., 1974). Onemli bir ¢alisma ise polipirol (ppy) iizerinde yapildi.
Piroliin ilk elektrokimyasal polimerizasyonu Bocchi tarafindan 1968 yilinda gerceklestirildi.

(V.Bocchi ve ark., 1968). Bocchi “siyah pirolii” adli maddeyi 8 S/cm elektrik iletkenliginde

2



BOLUM 1-GiRiS Demet CiFTCI

elde etti. 1979 yilinda havanin neminden etkilenmeyen iletkenligi 100 S/cm olan free standing
filmler hazirland1 (A.F.Diaz ve ark., 1979). Giiniimiizde ppy filmleri oda kosullarinda 1000
S/cm iletkenligine sahip olarak hazirlanabilmektedir. Polimerlerin mekanik o6zelliklerinin
gelistirilmesinin bir diger yolu da kopolimerizasyondur. Stanke polimetilmetakrilat tizerine
piroliin graftim1 yaymlad: (L.Toppare ve ark., 1988). Metilmetakrilat ve 2-(N-pirol)
etilmetakrilat komonomerlerini pirol tlizerine FeCl yiikseltgenini kullanarak graft
kopolimerini sentezlemeyi basardilar (L. Toppare ve ark. 1995). Mc.Diamid iletken polimerler

konusunda 6nemli bir ¢calismasiyla nobel 6diilii almistir.

1.1.1. iletken Polimerler

Son yillarda, polimerlerin kullanim alanlarinin artmasi, polimer bilim ve
teknolojisindeki calismalarin artmasini saglamis ve bilim adamlar1 yeni polimerlerin
sentezlenmesi ve bunlarin 6zelliklerinin gelistirilmesi i¢in ¢alismalar yapmaya baslamislardir.
Bunlar igerisinde iletken polimerlerin iletkenliklerini, sentez kosullarint ve sentez
yontemlerini degistirerek kontrol altina almak en onde gelen ¢alismalardandir. Bu amacla
yapilan c¢aligmalarda, kimyasal ve elektrokimyasal yontemlerle pek cok iletken polimer
sentezlenmistir (Randriamahazaka vd., 2005).

Iletken polimerler hem elektrokimyasal yolla hem de kimyasal yolla
sentezlenebilmektedir. Elektrokimyasal sentezin, film {izerine direkt polimerizasyon ve daha
saf polimer eldesi gibi birgok bakimdan kimyasal senteze gore avantaji bulunmasima ragmen,
elektrokimyasal yolla hazirlanan polimerin molekiil agirligmni ve heterojenlik indeksini
kontrol etmek zordur. Bu sebeple 1985-1990 arasindaki ¢alismalarda elektrokimyasal sentezin
optimizasyonu amaglanmistir (Roncalli ve ark., 1989 ve 1990).

Yiik alig verigini saglayan organik bilesikler (yiik transfer kompleksleri) ii¢ gruba
ayrilirlar. Bunlar; iyon radikal tuzlari, organometalik tiirler ve konjuge organik polimerlerdir.
Elektroaktif iletken polimerlerde, daha dnce sadece inorganik sistemlerde bulunan elektriksel
ve optik oOzellikler goriilmektedir. Iletken polimerler silikon gibi inorganik kristal yar1
iletkenlerden, molekiiler yapida bulunmalar1 agisindan farklilik gosterirler (Duke ve ark.,
1980). Iletken polimerler konjuge m-elektron yapisma sahip olmalarmdan dolay: elektriksel
iletkenlik, diisiik enerjili optik gecis, diisiik iyonlagsma potansiyeli ve yiiksek elektron hareketi
gibi elektronik 6zelliklere sahiptirler. Yiiksek iletkenlik 6zelligine sahip olan bu malzemeler
sentetik metal olarak da isimlendirilirler (Gerard ve ark., 2002). Bunun yaninda polimer
zinciri boyunca polimere sertlik veren, polimer zincirleri arasinda ¢apraz baglanmaya sebep

olan m-elektron sistemi iletken polimerlerin islenebilirligine, ¢oziinebilirligine sinirlar getirmis
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ve buna bagh olarak endiistriyel kullanim agisindan dezavantajlara neden olmustur. Iletken
polimerlerin diger monomer veya polimerlerle kullanimi bu polimerlerin mekanik
ozelliklerinden baska proses teknolojisinde gelismelere neden olmustur. Bu amagla iletken bir
polimer olan polikarbazol ve tiirevlerinin, metil pirol polimerleriyle etkilesimleri incelenmis,
iletken ve fotoiletken polimerlere dezavantaj saglayan ¢oziinebilirlik, kirillganlik, gibi zayif
proses Ozellikleri 1iyilestirilmeye ¢alisilmis, ve reaksiyon mekanizmasi aydinlatilmaya
calisiimastir.

Konjiige polimerlerin 1y1 bir elektriksel iletken olabilecegi diisiincesi ise 1960’ larda
MacDiarmid ve arkadaslarmnin patlayici bir inorganik polimer olan poli(siilfiirnitriir) (SN)x’
iin iletken ozellikler gdstermesi ile olusmustur (MacDiarmid ve ark., 1976). (SN)x’ iin ilgi
uyandiran elektriksel 6zellikleri, bugiin bildigimiz iletken polimerlerin gelismesinde dnemli
bir basamak olmustur. 1970 lerin sonunda ise Heeger ve MacDiarmid poliasetileni
Shirakawa yontemi ile sentezleyerek, iyot ile yiik transferi sonucu oksidatif doping
olusturmuslar ve iletkenligini ylikseltmislerdir (MacDiarmid ve ark., 1977). PAc, konjuge -
sistemine sahip en basit yapidir. PAc, cok iyi bir elektriksel iletkenlige sahip olmasina karsin,
hava ile temas ettigi zaman ¢ok kolay oksitlenmesi ve kararliliginin az olmasi sebebiyle ticari
uygulamalarda yetersiz kalmistir (Waltmann, 1986). PAc’ in bu dezavantajlar1 sebebiyle,
iletken polimerler alaninda yapilan arastirmalar, islenebilir, atmosfer sartlarinda bozunmayan
ve yiikseltgenmeyen yeni aromatik ve heteroatomik konjiige sistemler iizerine yogunlasmaistir.
Konjuge polimerlerin kompozitleri bireysel olarak 6zellikleri birlestirdiginden dolay1
potansiyel bir ilgiye sahiptir. iletken polimerler arasinda Polianilin (PAn) kararli elektriksel,
optik, elektrokimyasal 6zelliklerinden dolay1 en ¢ok calisilanlardan biridir (Wang ve Tan,
2005; Hu vd., 2005). PAn kompozitlerinin sentezi bir¢ok arastirmaci tarafindan farklh
maddeler (montmorillonit (Ray ve Okamoto, 2003), SiO2 (Ballav ve Biswas, 2006), A1203,
kil, kirmiz1 ¢gamur (Gok ve Oguz, 2006), (Maity ve Biswas, 2003; 2004) ve MnO2 (Biswas
vd., 1999)) kullanilarak gerceklestirilmistir. PAn/montmorillonit kompoziti Yang ve
arkadaslar1 tarafindan elektrokimyasal yontemle sentezlenmistir ve bu kompozitin fiziksel
ozellikleri ve yapisal degisimleri Lee ve arkadaglar1 tarafindan incelenmistir (Chen ve Yang,
2003). Daha sonra, elektrokimyasal polimerizasyon yontemi diger aromatik bilesikler ile
tiyofen, furan, pirol ve karbazol igeren heteroatomik halkalara uygulanarak iletken polimerler
sentezlenmistir. Bunlardan, polianilin (PANI), polipirol (PPy), politiyofen (PT), polifuran
(Pfu), poli(fenilen) ve polikarbazol gibi iletken polimerler bir¢cok uygulama alaninda
kullanilmaktadir (Saxena ve ark., 2003). Bu polimerlerin yapilar1 asagida verilmistir (Sekil

1.1).
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(a) (b) (c) (d)
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Sekil 1.1. Bazi iletken polimerlerin yapilar1 a) Poliasetilen b) Politiyofen c)Polifuran d)
Polipirol e) Polifenilen f) Polianilin g) Polikarbazol

Iletken polimerler giiniimiizde bilimsel calismalarda, sarj olabilen pil yapiminda
(Rahmanifar vd., 2004), sensor yapimlarinda (Luo ve ark., 2005), diyot (Pan ve ark., 2005),
transistor ve mikroelektronik aletlerde (Chen ve ark., 1996; Topart ve Hourquebie, 1999;
Athawale ve ark., 2005), modifiye elektrot yapimlarinda, elektronik gosterge panolarinda
(Athawale ve ark., 2005) ve biyokimyasal analizlerde (Ayad ve ark., 2003) oldukca yaygin
olarak kullanilmaktadir. Iletken polimerlerden yapilan piller daha uzun dmiirlii, sarj edilebilir
ve 50 mA/cm’ iizerinde akim yogunlugu, 10 Watt-h/kg enerji yogunlugu olusturmaktadir.
Politiyofenler uygulanan gerilime gore kirmizidan maviye renk degistirirler ve bu polimerler
optik hafiza elementi olarak kullanilmaktadirlar (Kumar ve Sharma, 1998). Gazard ve
Gambert (1986), iletken poliheterosiklik maddelerin, elektrokromik cihazlarda ve termal
smart pencerelerde kullanilabilecegini belirtmislerdir. Norotransmitterlerde PPy filmleri
beyine ila¢ salim sistemi (kontrollii ila¢ salinimi) olarak kullamilmistir (Zinger ve Miller,
1984). Polianilin Hitachi- maxell tarafindan 4MB’lik baryum ferrit disklerin antistatik
kaplamalar1 i¢in kullanilmistir (Friend ve ark., 1993).

Biitiin iletken polimerlerdeki ortak 6zellikler g6z Oniine alindiginda, tiimiiniin polimer
zinciri boyunca konjuge c¢ift baglar (konjuge m-sistemi) icerdigi belirlenmistir. Fakat,
polimerik materyalin iletkenlik gostermesi i¢in sadece konjugasyon yeterli degildir.
Konjugasyona ek olarak, ekstra elektron tasiyan ya da elektronca fakir yiik tasiyicilarinin
polimere enjekte edilmesi gerekir. Bu islem daha sonra anlatilacak olan dopingleme islemi ile
yapilir.

Iletken polimerler, ekonomik olmalar1 ve ince tabaka halinde elde edilebilmeleri gibi

avantajlara sahip olmalarindan dolay1 kullanim alanlar1 giinden giine hizla genislemektedir.
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Bunlara 6rnek olarak, korozyon Onleyici malzeme, kompakt kapasitorii, antistatik kaplama
malzemesi, bilgisayarlarin elektromanyetik perdelenmesi ve ¢esitli miktarlarda renkli 1siklarin

gecisine izin veren siislii camlardaki kullanimlar1 verilebilir.

1.2. iletken Polimerlerde iletkenlik Mekanizmasi
Iletken polimerlerdeki temel yapisal dzellik, daha dnce bahsedildigi gibi, tiimiiniin
polimer zinciri boyunca konjuge c¢ift baglar (konjuge n-sistemi) icermesidir. Bunun en basit

ornegi olan poliasetilen (CH)x ve politiyofen Sekil 1.2° de gosterilmistir.
dON W NN
n 5 S S

Sekil 1.2. Konjiige polimerlerin yapis1 a) Poliasetilen b) Politiyofen

(a) (b)

Iletken polimerlerin iletkenligi agiklanirken 4 faktdrden bahsedilir.

I. Bant Teorisi

2 Katkilama (Dopingleme) Olay1

3. Soliton, Polaron ve Bipolaron Olusumlar1
4 Atlama (Hopping) Olay1

1.2.1. Bant Teorisi

Iletken polimerler; metallerin elektriksel iletkenlikleri ile polimerlerin kimyasal ve
mekaniksel 6zelliklerinin birlestirilmesiyle elde edilen, iletkenlikleri metallerle yar1 metaller
arasinda olan polimerlerdir. Iletkenlik 6zelligi elektronlarin serbestce hareket etme 6zelligidir.
Buna gore elektronlar belli enerji diizeylerinde hareket ederler. Elektronlarin bir enerji
diizeyinde bulunabilmeleri i¢in belli bir enerjiye sahip olmalar1 gerekir.

Iletkenlik, elektronlarin serbestce hareket etme o6zelligidir. Madde icindeki elektrik
yiiklerinin bir noktadan baska bir noktaya taginmasina elektriksel iletkenlik denir. Elektriksel
iletkenlik, ya elektrolitik ya da elektronik iletkenlik olmak tizere ikiye ayrilir. Elektrik
akimmin iyonlar yardimiyla iletilmesine -elektrolitik iletkenlik; elektronlar yardimiyla
iletilmesine ise elektronik iletkenlik denir. Iletkenligin birimi S cm-"’ dir. Metallerin
iletkenligi elektronik iletkenliktir ve bu iletkenlik tiirii asagida verilen bant teorisi yardimiyla
aciklanabilir. Bu teoride esas olan maddelerdeki dolu bant (valens elektronlarinin bulundugu
bant) ile bos bant arasindaki enerji farkidir. Bu enerjinin biiyiikliigline gore elektronlar dolu

banttan bos banta gegebilmektedirler. Elektronlarin bu hareketi maddede iletkenligi meydana
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getirir. Elektronlarin dolu banttan bos banda gegebilme durumlarina gére maddeler yalitkan,

yari-iletken ve iletken 6zelligi gosterirler (Sekil 1.3).

CB
CB
CB
E,> 3 eV
Ee< 3 eV :
E=0
VB VB VB
METAL YARI
i ETREN YALITKAN

Sekil 1.3. Metaller, Yari letkenler ve Yalitkanlar Arasindaki Farki Gosteren Band Diyagrami
(Cihaner, 2004).

Bu teoride elektron iceren en yiiksek enerji diizeyine degerlik (valans) diizeyi ve bunun
iistiindeki bos enerji diizeyine ise iletkenlik diizeyi denir. Bu iki enerji diizeyi arasindaki gegisi
saglamak i¢cin gerekli enerjiye band esik enerjisi (Eg) adi verilmektedir. Eger bir maddede
enerji bandlarmnin biri elektronlarla tamamen dolu ve kendisinden sonra gelen bos enerji bandi
ile arasindaki enerji farki bliyiik ise elektronlar iletkenlik bandina gegebilmek i¢in yeterli
enerjiye sahip olamadiklarindan madde yalitkandir. Yari iletkenlerde ise band esik enerjisi
yalitkanlardan daha kiigiik oldugundan, 1s1 veya 1sik etkisiyle serbest elektronlar iletkenlik
diizeyine gecebilirler ve band igerisinde hareket ederek iletkenligi saglarlar. Yari iletkenlerde
iletkenlik bandi ile degerlik bandi arasindaki enerji boslugu 1 — 4 eV arasindadir. Bu enerji,
goriiniir bolgedeki 1simanin enerjisine karsilik gelir (Blasse ve Grabmaier, 1994), bu nedenle
bu tiir materyaller genellikle renklidir. Baz1 iletken polimerlerin iletkenlik degerleri cizelge

1.1° de goriilmektedir.
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Cizelge 1.1. Bazi Iletken Polimerlerin Iletkenlikleri

POLIMER ILETKENLIK
S/iCM
3_ 2]

POLIASETILEN 10°-10
POLIPIROL 100
POLITIVOFEN 100
POLiAHILIN 10
POLIETILEH 1000

Metallerde ise degerlik diizeyi ile bunun iistiindeki bos enerji diizeyi iist liste gelip elektronlar
kolayca hareket edebileceginden iletkenlik saglanmis olur. Buna gbre bazi polimerler
metallerle yalitkanlar arasi bir iletkenlige sahiptir. Bu polimerlere iletken polimerler denir.

Konjiige polimerlerin bant yapisi, © orbitallerinin zincir boyunca tekrarlanmasi ile olusur. Bu

teorinin, konjlige polimerlere uygulanisi, sekil 1.4.” de gosterilmistir.

Etilen Biitadien Oltatetraen Poliasetilen
= . N X
S \‘(’“\’)2\ V\}n
— n* (LUMO) — —
— Mo —
B AN | jre wumo)
T
s _ % (HOMO)
5| — EOMO) — & (HOMO)
— n(HOMO) — —

Sekil 1.4. iletken polimerlerde konjugasyonun bant bosluguna etkisi.

1.2.1.1 iletkenlik Mekanizmasi

1.2.1.1.1. Yiik Tasiyicilar

Konjuge polimerlerin iletkenlik mekanizmasi, konjuge polimer zinciri {lizerindeki
yiiklerin hareketi temeline dayanir. Ytk tastyicilar, pozitif —p tipi ya da negatif —n tipi olmak

iizere sirasiyla polimerin yiikseltgenip indirgenmesini saglarlar. —n tipi tasiyicilarla, —p tipi
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tastyicilar ayni islevi goriirler. Asagida polipiroliin  —p-tipi tastyicilarla yiikseltgenmesi
aciklanmastir.

Polipirolde yiikseltgenmeye bagl olarak yapisal degisiklikler meydana gelir (Sekil 1.5.).
Polipirol polimer zinciri yiikseltgendiginde (-p tipi doping), elektronun degerlik bandindan
uzaklagmasi ile bir radikal katyon olusur. Polaron olarak isimlendirilen bu radikal katyon,
yapidaki birka¢ birim iizerinde kismen delokalize olur. Elektrondtralligin siirdiiriilmesi i¢in,
polimer i¢ine karsit iyonlar difuze olur. Polimer zinciri iizerinde ikinci bir polaronun meydana
gelmesi ile bipolaron olusarak, polimerin yiikseltgenmesi devam eder. Bipolaronlarin
cogalmasi ile enerji diizeyleri iist liste Ortiiserek, polimerin bant boslugunu daraltirlar. Benzer
durum polimer indirgendiginde de (-n tipi doping) ger¢eklesir ancak burada enerji diizeyleri
iletkenlik bandinin altindadir (Baudoin ve ark. 1989). Hem polaronlar hem de bipolaronlar,

bir elektrik alanda polimer zinciri boyunca hareket edebilirler ve bu nedenle elektrigi iletirler.

H H {(A\r) H
L)
WA T A
X X r
I R L
NGTR ZiNCiR @ .
CB CB CB CB
¥
EI! H = H —
Sl ?’\ Sl g A =
l,:lII f::"l.’\‘\ _i '|l ‘.'l ,\ '_:I\ ? _ ——
H H — _—7
POLAROH ‘ ‘:‘ ¥
¥ HOTR POLAROH BiPOLAROH BiPOLAROH
H H POLIMER BAND
\.f\g\)\‘“{z‘\a—i‘ /'&"
L/ (j ¥\ ’Q ‘*
BiPOLARON
a) b)

Sekil 1.5. Polipiroldeki Yiik Dagilimi ve Enerji Bandlarmin Goériiniimii (Mcquade, 2000).

1.2.2. Katkilama (Dopingleme) Olay1

Bir konjuge polimerin elektriksel iletkenligi, yalitkanlik veya yar1 iletkenlik
degerlerinden (10™° — 10° S cm™), metalik iletkenlik degerlerine (1 - 10* S cm™) kadar
arttirilabilir. Polimer iletkenliginin arttirilmasi, doping olarak da bilinen bir safsizligin zincire
katilmas1 ile gergeklesir. Polimerin yiikseltgenme ya da indirgenme ile uygun bir molekiil ya

da atomla etkilestirilerek iletken hale getirilmesi islemine dop etme denir. Kullanilan molekiil
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ya da atoma ise dopant ad1 verilir. Shirakawa ve arkadaslar1 dop edilmemis yar1 iletken olan
poliasetileni dop ederek iletkenligini 107 ve 108 kat arttirarak metalik iletkenlerin diizeyine
cikarmiglardir (Shirakawa, 1977).

Doping yoluyla iletkenligin saglanabilmesi su sekilde agiklanabilir: Polimerlerde
degerlik kabugundaki elektronlar, yilikseltgen 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 iizere p-tiirii doping, indirgenmeye karsilik olmak
iizere n-tiirii doping olarak isimlendirilir. Doping islemi sirasinda doping molekiillerinin hig
birisi polimer atomlar1 ile yer degistirmez, doping molekiilleri yalnizca elektronlarin enerji
kabuklarindan gecislerine yardimci olurlar. Buna gore, doping islemi, genellikle polimer

zincirinin kimyasal yapisini degistirmeyen, tersinir bir islemdir (Sekil 1.6).

*%MXMX)J\XMX\ |
L0000

Sekil 1.6. Heterohalkali bilesiklerin tersinir doping islemi.

Doping yapict maddeler veya dopantlar ya giiglii indirgen veya giiclii yiikseltgen
maddelerdir. Bunlar kolaylikla iyonlar olusturabilen inorganik tuzlar veya bilesikler, nétral
molekiiller, organik dopantlar ve polimerik dopantlar olabilirler (Randriamahazaka vd., 2005).
Dopantlarm yapist iletken polimerlerin kararliliginda énemli rol oynar. Ornegin, poliasetilen
perklorik asitle doplandig1 zaman su ve oksijene kars1 dayaniklidir. Benzer sekilde sodyum

floriirle doplu poliasetilenin elektrokimyasal dopingi oksijene kars1 onu daha dayanikli yapar.
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Poli(3-metiltiyofen) SO3CF3- ile doplandig1 zaman atmosferik sartlarda kararliligi daha da
artar (Cambra ve ark., 2003). Iletken polimerlerin kararlilig1 benzokinon, azobisizobiitironitril
gibi antioksidantlarla veya iyon asilama ile arttirilabilmektedir. Cizelge 1.2° de cesitli

kimyasal maddelerle doping edilmis bazi iletken polimerlerin iletkenlik degerleri verilmistir.

Cizelge 1.2. Doping edilmis baz1 konjuge polimerlerin yapilar1 ve iletkenlikleri.

Polimer Yapisal formuli Doping ||ET.|(9II_|1IQF
(Scm™)
Poliasstilen M {ls. BroLi, &sFe. Na} 10
n
Pali-p-fenilzn -@— [AsFe, Li, k) il
n
Paolifenilensilfir @5} (AsFg)
n
Polipiral / \ (BF,, CIOy) 500-7,5X10°
N
H o°n
Politiyofen ‘# \'l {BFy, IOy, FeCly) 10°
s
n
CoHs
Podif{fenil-kinalin} I (Sodyurn naftalir) &0
"
7 n

1.2.3. Soliton, Polaron ve Bipolaron Olusumlar

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

gosterilebilir (Sar1 B., 1998);

Yiiks/A™ Yiiks/A™
P. T [PHA] T [Paa]
ind ind

(1.1)

Burada Pn: polimer zincirinin bir kismini, Pm: polimeri gosterir. Buna gore ilk
basamak, polaron veya soliton olarak adlandirilan bir katyon veya anyon radikalinin

olusumunu, ikinci basamak ise ikinci elektron transferinin gerceklestigi bir dikatyon veya
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dianyonun olusturdugu bipolaron ulusumu gosterir. Ayrica; ilk redoks reaksiyonundan sonra

polimerin yiiklii veya nétral kisimlar1 arasinda bir yiik transfer kompleksleri olusabilir.

[Pn‘:l.] + Pm [{P,me ;'1_]

(1.2)

Polaronlarin radikal kisimlar1 p1 baglar1 olusturur ve kalan katyonlar zincir boyunca
oldukca fazla hareketlilige sahiptir. Zincir boyunca bu hareketlilik ne kadar fazla olursa
iletkenlik o kadar artmaktadir. Bu yiizden ylikseltgenme seviyesi arttik¢a iletkenlik de o kadar
artmaktadir. Polimerlerde doping sonucu degerlik veya iletkenlik tabakalarinin tam dolu veya
tam bos olmamasi saglanarak, polimerin doping yapma yoluyla iletkenligi arttirilabilir
(Khanna ve ark., 2005).

Polaron ve bipolaronlar polimerin yiikseltgenmesi ve dop olmasiyla olusur. Bu durum
yiikseltgenme basamaginda polimerden elektronlarin ¢ikarilmasi ve polimer i¢inde yer alan
dopant iyonun, yapiy1 pozitif yiiklii yapmasi ile ilgilidir. Ciinkii doping isleminde farkli spin
yiik konfigiirasyonuna sahip hata merkezleri meydana gelmektedir (Kittel, 1986). Polaron
sayist doping islemi esnasinda dopant miktarinin arttirilmasiyla artacaktir. Polaronlar
birbirleriyle etkileserek bipolaronlar1 olustururlar. bipolaronlar iki radikalin birleserek yeni bir
pit bagi olusturmas: ile meydana gelirler. Bipolaronlar daha kararli baglar olustururlar.

Politiyofen i¢in polaron ve bipolaron olusumu sekil 1.7 de goriilmektedir.

7 S 1\ S I\ Katkilandiriimamis
Polimer
| DB |
—————
Polaron .:f:.
| DB
Bipolaron R
| 08|

K™:Karsit iyon

Sekil 1.7. Politiyofen i¢in polaron ve bipolaron olusumunun gosterimi.
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Elektrokimyasal dopingleme, doping yonteminin kontrol edilmesi i¢in en uygun yoldur.
Elektrokimyasal doping isleminde, elektrot, konjiige polimerden elektron alir veya polimere
elektron verir ve ayn1 zamanda yiik dengesi icin, elektrolit icindeki karsit iyonlar da polimer
zincirine difuze olurlar (MacDiarmid ve Heeger,1979). Elektrokimyasal doping asagidaki

orneklerde gosterilmistir:

p-tipt:
(poly),+ ny [Li"(BF)(sol'n)] ————m= [(poly) ™(BFy), ]+ n yLi(elec'd)

(1.3)

n-tipi:
(poly),,+ ny Li{elec'd) ——— [{Li‘]y{pﬁl}f]'?]n +n y [LiY(BE,7)] (sol'n)

(1.4)

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

1.2.4. Atlama (Hopping) Olay:

Son yillarda iletken polimerlerde iletkenligin yalnizca uzun konjuge zincirler sayesinde
olugsmadigi, fakat polimer zincirinde elektronik yiikiin hareketini agiklayan baska bir faktoriin
rol oynadig1 ve bu faktoriin atlama (hopping) oldugu belirlenmistir. Zincirler arasi yik
transferine ve yik tasiyicilarmin bir molekiilden digerine hareketine atlama olay:
denilmektedir. Bu olay, polimer zinciri lizerinde indirgenme ve ylikseltgenme ile iyonik halde
yiiklerin bir molekiilden digerine gecisi ile agiklanmaktadir.

Polimer zincirinde elektronik yiikiin hareketi ii¢ sekilde olmaktadir.

a) Zincir boyunca yiik transferi
b) Zincirler arasi ytik transferi
c) Bloklar aras1 yiik transferi.

Zincir boyunca yuk transferi polimerin konjligasyon etkisine bagl iken, zincirler arasi

transferi polimer zincirlerinin birbirine yakin olmasma baghdir. Iletkenlik, sadece zincir

boyunca yiik tasinmasinin bir sonucu degildir, aynm1 zamanda, aymi zincirin bloklar arasinda
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elektronlarin tagimmast ile de meydana gelir (Sekil 1.8 ).

A —p N

g c
AV VA K AVAVAVA

Sekil 1.8. Iletken polimerlerde yiik tastyicilarin transferi a) Zincir boyunca yiikiin tagmmasi

b) Zincirler arasinda yiikiin tasinmasi ¢) Bloklar arasinda yiikiin tasimnmast.

Bu nedenle, yiiklerin tiim hareketleri, zincir-i¢i, zincirler-arasit ve bloklar arasi
hareketler olarak siralanabilir. Polimer i¢cindeki hareketlilik bu ii¢ 6zellikten olusur. Yani,
hareket, p, ve buna bagh iletkenlik, hem mikroskobik (zincir-i¢i ve zincirler arasi) ve hem de
makroskopik (blok-aras1) degerlerle belirlenir.

Iletkenlik mekanizmasimni aydinlatan birgok atlama (hopping) modelleri ortaya konmustur.
Mott atlama modeline gore, iletkenlik;
o= ggexp [-(TJS/T)I

o exp [-(TJ/T)] (L.5)

formiilii ile verilir. Burada, o, ve T, sabitler ve y bir say1 (1/4<y<1/2) y1 ifade etmektedir.

Bu say1, boyuta bagl olarak, atlama (hopping) yontemi yolu ile asagidaki formiil ile bulunur

(Lyons, 1994).
y=1/1+d (1.6)

Polimer sistemlerinde boyutlulugun, yiik tasiyicilarina uygun bir tiir transferini ifade ettigi
diistiniilmelidir. Bircok polimerik materyalin elektronik iletkenligi 3 boyutlu (3-D) olup,
dogrusal log o vs. T bagimliligi sigrama yonteminde transfer i¢in genis bir aralikta kullanilir

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

1.3. iletken Polimerlerin Sentezi
Iletken polimerlerin sentezinde pek ¢ok ydntem kullanilmakla birlikte, hepsinde en
onemli nokta m-elektron konjiigasyonunun arttirilmasidir. Iletken polimerlerin sentezinde en

fazla kullanilan yontem, kimyasal polimerizasyon ve elektrokimyasal polimerizasyondur.
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1.3.1. Kimyasal Yontem

Kimyasal polimerlesme; diger iletken polimer sentez yontemlerine gére daha fazla
polimer elde edildigi i¢in kullanislh bir metotdur. Kimyasal olarak, kondenzasyon
polimerizasyonu veya katilma polimerizasyonu sonucu yalitkan olarak elde edilen polimerler,
kimyasal veya elektrokimyasal islemlerle doplanarak iletken hale getirilirler. Bu yontemle
iletken polimer sentezinde, monomer uygun bir ¢dziiciide ¢oziilerek (Bereket ve ark., 2005),
katalizor esliginde, bir yiikseltgenme ve indirgenme araci (genellikle bir asit, baz veya tuz)
kullanilarak polimer sentezlenir. Kimyasal yontemde uygun doping maddesi ve katalizor
kullanilmas1 énemlidir. Ornegin polianilin farkli tuzlar ((NH4)2S820s, K2Cr207, K103, FeCls,
KMnOs4) kullanilarak sentezlendiginde, elde edilen polimerlerin farkli ozelliklere sahip
oldugu goriilmiistiir (Cao ve ark., 1989). Konjuge polimerlerin tiimii kimyasal yontemle
sentezlenebilmektedir. Poli(p-fenilen) sentezinde de dopant olarak CuCL ve katalizor olarak
AICI3 kullanildiginda elektriksel iletkenlik gostermemesine karsin dopant olarak AsFs veya Li
kullanildiginda 0,3-500 S cm™ arasinda degisen iletkenlik gosterdigi goriilmiistiir (Toshima,
1995). Pirol’iin FeCl-metanol ortaminda kimyasal polimerizasyonu ile yaklasik 200 S cm’

iletkenlik gdsteren polimer sentezlenmistir (Machide, 1989).

1.3.2. Elektrokimyasal Yontem

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, ylikseltgenmis
hallerinde, iletken olarak elde edilirler. Polimer filmlerinin kalinlik ve yapisi ise elektroliz
siresince kontrol edilebilir (Kossmehl ve Schopf, 1997).

Elektrokimyasal yontem elektrot yiizeyinde hizli polimerizasyon gerceklesmesi kolay
oldugundan dolay1r diger yontemlerden daha c¢ok tercih edilir. Bunun yaninda katki iyonu
olarak genis bir anyon ve katyon segenegi ortaya koymaktadir. Elektrokimyasal yontem
kullanilarak polipirol, politiyofen, polianilin gibi polimerler sentezlenebilir (Kumar ve
Scharma 1998). Diisiik anodik yiikseltgenme potansiyeline sahip ve elektrofilik siibstitiisyon
reaksiyonlarina karst duyarli bilesiklerle elektrokimyasal teknik kullanilarak iletken
polimerler olusturulabilir. Cizelge 1.3’ de bazi aromatik bilesiklerin ylikseltgenme pik

potansiyelleri verilmistir (Gurunathan 1999).
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Cizelge 1.3. Baz1 aromatik bilesiklerin yiikseltgenme potansiyelleri.

Monomer Yiikseltgenme potansiveli (V) (SCE)
Pirol 1.20
Bipirol 0.55
Terpirol 0.26
Tiyofen 207
Bitiyofen 1.31
Tertiyofen 1.05
Aznlen 091
Piren 1.30
Karbazol 1.82
Aniline 0.71

Elektrokimyasal polimerizasyonda polimerlesme hiicresi genellikle, calisma elektrodu,
karsit elektrot ve referans elektrottan olusur. Hiicre i¢ine konulan sulu ve susuz ortamdaki
monomer ¢dzeltisinin, donilisimli voltametri (CV) teknigi ile uygun bir voltamagrami
almarak sabit akim veya sabit potansiyelde polimerlesmesi gerceklestirilmektedir. Burada
dikkat edilmesi gereken nokta, monomerin yiikseltgenme veya indirgenme potansiyelinde
coziicii olarak, destek elektrolit veya elektrodlarin reaksiyon vermemesidir. Monomerin
indirgenmesi veya yiikseltgenmesi ile olusan radikal anyon veya radikal katyon zinciri
biiylimekte ve bunlar da iletken polimer zincirlerini olusturmaktadir (Borole ve ark., 2002).

Kullanilacak olan calisma elektrotunun tiirii yapilacak olan g¢aligmanin amacina,
monomer tipine, elde edilen polimerin elektrot yiizeyindeki kararliligina gore belirlenebilir.
Polimer filmleri yiikseltgenme islemi ile olustugu igin elektrotlar oksitlenmemelidir. Ornegin,
korozyon ¢alismalar1 i¢in genellikle ¢elik elektrot kullanilirken, SPEL analizleri i¢in seffaf
olmas1 sebebiyle ITO elektrot kullanilir. Karbon, altin (Au) ve platin (Pt) elektrotlar ise
kullanildiklar1 potansiyel araliklarinda inert metaller olduklar1 i¢in tercih edilirler.

Referans elektrot olarak genellikle Ag tel, Ag/AgCl ve standart kalomel elektrotlar
(SCE) kullanilir. i¢ referans (internal reference) olarak da ferrosen ¢ozeltisi tercih edilir.
Karsit elektrot se¢cimi de yine ¢alisma tipi ve kosullarina gore belirlenir. Genellikle Pt elektrot
tercih edilir. Buradaki en 6nemli nokta, karsit elektrotun alaninin ¢alisma elektrotuna oranla

daha biiylik olmasidir. Sekil 1.9 da {i¢lii elektrot sistemi goriilmektedir.
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we RE -

| | Elektratiar I

| Gas gegirmek
| igin bogluk
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| elektrokimyasal hilcre

Céziici, elekiralit
e

monomer

Sekil 1.9. Elektrokimyasal calisma hiicresi. Calisma elektrodu (working electrode,
WE), karsit (yardimci) elektrot (counter or auxiliary electrode, CE), referans elektrot

(reference electrode, RE).

Elektrokimyasal polimerizasyon sirasinda, ortamda monomer disinda ¢oziicii ve destek
elektroliti (elektrolitik ortam) de bulunur. Elektrolitik ortamin dogru bir sekilde sec¢ilmesi
polimerizasyonun saglanabilmesi, elde edilen polmerin elektrot ylizeyinde kararliligi gibi
sebeplerden otiirii onemlidir. Yiiksek dielektrik sabiti (e= 37) ve genis potansiyel araligi
sebebiyle (Tablo 1), asetonitril (ASN) oldukea sik kullanilan bir ¢6ziiciidiir. Sikc¢a kullanilan
diger coziiciiler ise dimetil formamit (e= 37 ), diklorometan (DKM) (e= 9), tetrahidrofuran
(e= 7), nitrobenzen, etanol, nitromethan, benzonitril (e= 25 ), propilen karbonattir (e= 64).
Bazi ¢oziicliler karisimlar seklinde kullanilir. Mesela, bu ¢oziiciiler icerisinde ASN ve DKM
cogu zaman karisim seklinde kullanilir. Bunun yam sira, bazi durumlarda ¢6ziicii ortaminda
suyun az miktarda bulunmasi tercih edilirken (mesela pirol’ {in polimerizasyonu sirasinda),
bazi durumlarda ise hi¢ bulunmamasi tercih edilir (mesela tiyofenin polimerizasyonu

sirasinda) (Wise, 1998).
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Tablo 1. Sik¢a kullanilan ¢oziiciilerin ¢alisma araliklar1 (Wise, 1998).

Ciziicii Yaklasik Calisma Arahig
N (V) SCE’a karsi
Asetonitril(ASN) +2.7°den -3.2°ye
Dimetil formamit (DMF) +2.0’dan -1.8"e
Propilen karbonat (PK) +2.0’dan -2.07a
Diklorometan (DKM +1.8°den -1.7"ye
Su +1.1°den -0.8’e

Elektrokimyasal polimerlesmenin kimyasal senteze gore bazi avantajlar1 vardir :

a- Tepkime oda sicakliginda gerceklesir.

b- Polimer filmleri dogrudan elektrot yiizeyinde meydana getirilir.

c- Homojen filmler elde edilir.

d- Uygulanan gerilim veya akim degistirilerek film kalinlig1 kontrol edilebilir.

e- Istenen iyon ile polimer doplamasi, film olusumu ile es zamanli olarak gerceklestirilebilir.
f- Saflastirma islemlerine gerek yoktur.

g- Kopolimer ve as1 kopolimerleri elde edilir.

1.3.2.1. Elektrokimyasal Polimerizasyonun Mekanizmasi

Sekil 1.10° da tiyofen, pirol, furan, selenofen gibi heterohalkalarin anodik baglanma
yoluyla elektrokimyasal polimerizasyonuna ait reaksiyon mekanizmasi verilmistir. ilk
elektrokimyasal basamakta (E), monomer ylikseltgenerek radikal katyon haline doniisiir.
Elektron-transfer reaksiyonunun, monomerin ¢ozeltiden diflizyonuna gore daha hizli olmasi
sebebiyle, olusan yiiksek derisimdeki radikaller, siirekli olarak elektrot yiizeyi yakininda
bulunurlar. Ikinci basamak, baglanmanmn iki farkli sekilde ilerlemesi sebebi ile biraz
karmagiktir. Baglanma, ya iki radikal katyonun birlesmesi ile ya da heterohalkali monomere
radikal katyonun ilave edilmesi ile ilerler. Radikal-radikal baglanmasi, iki radikalin
baglanarak, 6nce dihidro dimer dikatyonu olusturmasi ve ardindan iki protonun kaybedilmesi
ile tekrar aromatik dimer yapinin elde edilmesi basamaklarini igerir. Aromatik yapinin tekrar
kazanilmasi kimyasal basamak ile gergeklesir (C). Uygulanan potansiyel nedeni ile dimer,
monomere gore daha kolay yiikseltgenerek, radikalik hale gelir ve polimerizasyon bu sekilde
devam eder. Radikal-monomer baglanma mekanizmasinda, radikalik katyon, monomer ile

reakte olarak diger elektron ve iki protonun kaybi ile nétral dimer olusturur. Olusan bu
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dimerin yiikseltgenerek radikalik hale gelmesi ve ortamdaki bir monomere saldirmasi ile
trimer yapt meydana gelir ve baglanmanin bu sekilde siirmesi ile de polimer zinciri uzar.
Oligomerin elektrolitik ortamda ¢6ziinmez hale gelmesi ve elektrot yiizeyinde ¢okmesi ile
polimerlesme sonlanir (Pagani ve ark., 1993; Audebert ve ark., 1995). Elektrokimyasal

polimerizasyon, genel bir E(CE)n mekanizmasina gore ilerler (Sekil 1.10).
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Sekil 1.10. Heterohalkal1 bilesiklerin elektropolimerizasyonuna ait reaksiyon mekanizmasi.

1.3.2.2. Elektropolimerizasyonda Monomer Yapisi ve Substituent Etkisi

Cesitli uygulamalar i¢in, heteroatom igeren iletken polimerlerin sentezinde, substitiisyon
cok 6nemlidir. Polimerin yan zincirindeki substitiientin karakteri (elektron alan-akseptor veya
elektron veren-dondr) ve pozisyonu, polimerin ¢oziiniirligiini, bant boslugunu, iyonik
iletkenligini, yapisint ve diger bilesiklerle kompozit olusturabilme 6zelligini etkiler.
Heteroatom iceren polimerlerin, yapisindaki elektronegatif S, N ve O gibi atomlar nedeniyle

zincirler arasi etkilesim ¢ok fazladir ve bu nedenle ¢oziiniirlikleri diisiiktiir. Ancak bu tiir
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monomerler 3 pozisyonlarindan uzun alkil zincirleri ile substitiie edilirlerse, polimerizasyon
sonunda, zincirler aras1 mesafe artacagindan dolayi, ¢oziiniirliik artar (Inganas ve dig., 2003).

Elektron cekici veya elektron salici gruplarin meydana getirdigi elektronik etki
nedeniyle, heteroatom igeren polimerlerin elektron yogunlugu degisir. Eger bu tiir
monomerler siyano (-CN), aldehit (-CHO) veya nitro (-NO2) gibi elektron ¢ekici gruplarla
substitiie edilirlerse, substitiie edilmemis molekiile gore daha yliksek potansiyelde
yiikseltgenirler; bu da elektropolimerlesmelerini zorlastirir. Bu durum elektrodondr gruplar
icin tam tersidir. Yani, elektrodondr gruplarla substitiie edilen heteroatom igeren monomerler,
halka icindeki elektron yogunlugunun artmasindan dolay1r daha diisiik bir potansiyelde
yiikseltgenerek, elektrokimyasal polimerizasyona ugrarlar.

Substitiient ylikseltgenme potansiyelini etkiledigi i¢cin, molekiiliin temel hal enerji
seviyesini ya diisiiriir ya da arttirir ve buna bagl olarak bant boslugu degeri de degisir.
Ornegin; politiyofenin bant boslugu degeri 2.0 eV iken, tiyofenin 3,4 pozisyonlarindan etoksi
gruplar1 ile substitiie edilmesi ile olusan, poli(3,4-etilendioksitiyofen) (PEDOT)’ in bant
boslugu degeri 1.6 eV’ dur (Reynolds ve Irvin, 1998).

1.4. iletken Polimerlerin Optik Absorpsiyon ve Elektrokimyasal Ozellikleri

Dogadaki tiim molekiiller, kizil 6tesi bolgeden (IR), mor 6tesi bolgeye (UV) kadar
olan 1518 belli bir bolgesiyle etkilesim halindedirler (Rohatgi, 1978). Band boslugu degerleri
0,5 eV dan 4 eV’a kadar degisen yar1 iletken konjuge polimerlerin ¢ogunlugu goriiniir bolge
1s1gindan etkilenir. Isik yeterli bir enerjiyle molekiil tarafindan absorplandiginda (Sekil 1.11
(a) ve (b)) gorildiigii gibi bir elektron temel hal enerji bandindan (HOMO) uyarilmis hal
enerji bandina (LUMO) gecer.

Organik elektronik sistemlerde kullanilmasi diisiiniilen molekiiller i¢in en Onemli
parametrelerden birisi bu molekiillerin HOMO-LUMO enerji diizeylerinin belirlenmesidir
(Watkins, 1974). Bir elektronu HOMO’dan LUMO seviyesine uyarmak i¢in gerekli olan en
diisiik enerji (en yiiksek dalga boyuna sahip 151n) optik band boslugu degerine (Eg’) esittir.
Iletken polimerde bant boslugunun artist ya da azalisi absorpsiyon spektrumunda mavi
bolgeye ya da kirmizi bolgeye kaymalara neden olur. Uyarilmis hale gegen elektron ise temel
hale gecerken 1s1mali ya da 1s1masiz olarak geri doner. Optik band boslugu, polimerin UV-
absorpsiyon spektrumunda en diisiik enerjili gecise ¢izilen teget ile belirlenir ve bu teget ve

apsisin kesigimi molekiiliin optik band boslugu (Eg) degerini verir.
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Sekil 1.11. (a) Molekiildeki temel hal enerji seviyesindeki elektronun i1sik absorpsiyonu

sonucunda uyarilmis hal gecisi (b) bu gecis sirasinda meydana gelen absorpsiyon bandi.

Burada bulunan sonug¢ dalga boyunun bir fonksiyonu oldugundan nanometre (nm)
cinsinden Ol¢iiliir. Bu 6l¢iilen dalga boyunun nanometre degerini enerjiye doniistiirmek i¢in

Planck esitligi kullanilabilir.

hc
E=hv=— 1.7
v=" (1.7)
Bu esitlikte, E:enerji (J), h: Planck sabiti (6,626x107 Js), c: 151k hiz1 (3x10° ms™), ve A: dalga
boyunu (m) ifade eder. Bilindigi gibi 1eV, 1.602x10™"° I’e esittir ve hesaplamalar bir ¢evrim

esitligi ile yapildiginda asagidaki denklem bize band boslugunun eV cinsinden enerji degerini

vermektedir.

1240.8

N om) (1.8)

E(eV)

Bu yontemle band boslugu degeri belirlenebilmektedir. Fakat HOMO ve LUMO’ nun
enerjitik olarak ayr1 ayr1 degerleri saptanmaktadir. Iletken polimerlerin HOMO ve LUMO
seviyesi, dolayisiyla buna bagli olarak elektrokimyasal band boslugu degerleri dongiisel
voltametri teknigi ile belirlenebilir. Bilindigi gibi dongiisel voltametri teknigi ile molekiiliin
ne kadar enerji ile yiikseltgenip indirgenebildigi belirlenir. Bu teknikle enerji bandlarmin
enerjilerinin belirlenebilmesi i¢in molekiilde yiikseltgenebilecek ve indirgenebilecek gruplarin
bulunmas: gerekir. Iletken polimer yiikseltgenirken HOMO pozisyonundan elektron
vereceginden oOtiirli dongilisel voltamogramda gozlenen ylikseltgenme potansiyelinin enerji

olarak degerinden HOMO seviyesinin enerjisi hesaplanabilirken, indirgenirken LUMO
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pozisyonuna elektron alacagindan oOtiirii dongiisel voltamogramda gozlenen indirgenme

potansiyeli degerinden LUMO seviyesinin enerjisi hesaplanabilir (Sekil 1.12).

B [ | BE o
5
—@—@Q\ HOMO
4
— @& LUMO
N IO A
5
—EB——D— —E&——E—— HOMO
vilkseltgenme indirgenme

Sekil 1.12. Molekiilde meydana gelen yiikseltgenme ve indirgenmelerin sematik gosterimi.

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

ELUMO = -C(Eon(il’ld.) - E]/Z(FC) + 48) (19)
EHOMO = -C(Eon(yﬁk.) - E]/Z(FC) + 48) (110)

Burada; E,n(ind.) dongiisel voltamogramda molekiile ait indirgenme pikinin baslangi¢
noktasmin potansiyel degeri, Eon(ylik.) ise dongiisel voltamogramda molekiile ait
yiikseltgenme pikinin baslangic noktasmin potansiyel degerini verir. Bu degerlerin enerjitik
olarak karsiliklar1 Sekil 1.13” de gosterilmistir. Fc ise standart olarak kullanilan ferrosen

bilesigine ait simgedir.
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Sekil 1.13. Molekiilde meydana gelen yiikseltgenme ve indirgenme potansiyellerinin enerjitik

olarak karsiliklar1.

1.5. Donér-Akseptor Tipi iletken Polimerler ve Uygulamalar

Diisiik bant boslugu donor-akseptdr polimerleri, kiiclik bir potansiyel araliginda ¢ok
cesitli elektronik hallere (-p tipi veya —n tipi) ulasabilme yeteneklerinden dolay1 6nemlidirler.
Gii¢lii bir dondér molekiiliin HOMO enerji diizeyinin yiiksek, bir akseptoriin ise LUMO enerji
diizeyinin diisiik olmasi istenir. Dondr ve akseptor birlikte kullanilarak yeni bir molekiil
sentezlendiginde, meydana gelen yeni HOMO enerji diizeyi, dondriin HOMO diizeyine ve
LUMO enerji diizeyi de akseptoriin LUMO diizeyine benzer olacagindan, elde edilen donor-
akseptor molekiillin HOMO/LUMO boslugu (bant boslugu) azalir. Yani gii¢lii bir donériin,
gliclii bir akseptorle kombine edilmesi ile bant boslugu daha az olan konjiige polimerler elde
etmek miimkiindiir (van Mullekom, 2001). Bu tiir polimerler, elektrokromikler, fotovoltaikler

ve polimerik 151k yayan diyotlar (PLED) da kullanilirlar.

[LUMO)

LLIMO
7 4
Iinimum energy gap
HOMO —3-i— )
—— (HOMO)
e
Electron donor == == = Electron accpetor

Sekil 1.14. Donor-akseptor bant boslugu kiyaslamasi.
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Ozellikle elektrokromik materyallerde, polimer zinciri iizerinde elektro-dondr ve
elektro-akseptor gruplarin bulunmasi, farkli elektronik gecisleri saglayacagindan, uygulanan
pozitif ve negatif potansiyel ile cok genis bir renk skalasinin polimer filmi {izerinde goriilmesi
miimkiindiir (S6nmez, 2005).

Donor-akseptor tipi molekiiller literatiirde polimer zincirindeki pozisyonlarina gore iki
sekilde isimlendirilmektedirler. Birinci tiirde, dondr grup, akseptdr grup ile polimerin ana
zinciri lizerinde diizenli ya da diizensiz olarak tekrarlanmaktadir. Bu tiir polimer ya da
molekiillere literatiirdeki ismiyle “dyad” ya da “triad” molekiiller denir. Bunlara 6rnek
olarak asagidaki molekiiller verilebilir. (Chen ve ark., 2005; Cremer ve ark., 2005; Muellen ve

ark., 2005).

= ll'_:ll-\-,_/ N LN
Seoqarg s 0 O
e NKX-2677 \}u Q Q u ‘% I{Nb
v M e % 5 O o y
L' /["J‘::E ’K ° L HGE " Cr.;"hs

NK¥-2697 {PDCI}, (n =03 2(n=2); 4 (n=4} G (n=8)

(1.11)

Ikinci tiirde ise akseptdr molekiil, dondr polimer zincirinin yan grubunda yer almaktadir
ve bu tiir polimer ya da molekiiller “double cable” olarak isimlendirilmektedir. Literatiirdeki

tiyofen-fulleren double cable polimeri asagida gosterilmistir (Cravino ve dig, 2000).

(1.12)
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1.5.1. Elektrokromik Polimerler

Elektrokromik davranis gostermek, iletken polimerlerin bir bagka 6zelligidir. Genel
anlami ile kromizm bir malzemenin renginin sicaklik, digaridan uygulanan bir potansiyel, 151k
veya bir ¢oziicii sebebiyle tersinir olarak degismesidir (Leclerc, 1999). Eelektrokromizde bu
degisim disaridan uygulanan bir potansiyel yardimiyla olur. Elektrokromizmin anlami
yalnizca potansiyel uygulanirken renkte meydana gelen degisim degil, ayni zamanda
malzemenin gecirgenligindeki de degisimdir; dolayisiyla yalnizca goriiniir bolgede degil ayn1
zamanda mor 6tesi (UV) ve kizilotesi (IR) bolgede de bu degisimler gerceklesebilir. Bu da
malzemeye degisik kullanim alanlar1 agar.

Iletken polimerler, son zamanlarda akilli camlarin, ekranlarin, 151k yayan diyotlarin
(LED), fotovoltaik sistemlerin, yakin kirmizi 6tesi (NIR) araclarin ve elektrokromik araglarin
uygulamalarinda kullanilabilecek en 6nemli malzemelerdir. Polimerlerin diger elektrokromik
materyallere gére en dnemli avantajlarindan biri, polimer zincirinin kolay bir sekilde modifiye
edilip kullanima hazir hale getirilebilmesidir.

Elektrokromik polimerlerin optiksel Ozellikleri spektroelektrokimya ile incelenir. Bu
elektrooptik degismeler, goriiniir bolge spektrumunda, materyalin taranmasi sirasinda
uygulanan potansiyelin degismesiyle, renklerin olugsmasi sonucu meydana gelir. Bunun i¢in
polimer, ITO ylizeyine elektrokimyasal polimerizasyon yontemi ile kaplanir ve sonra polimer

filminin absorpansi, uygulanan her voltaj degeri i¢in dalgaboyunun bir fonksiyonu olarak
Oletiliir (Sekil 1.15).

i ITO/glass
—

Normalized Percent Reflectance (%R)

T T T T T T T T T T T T T T T T 1
p fl 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
OIYmer 1im Wavelength (nm)

Sekil 1.15. Elektrokromik polimerler i¢in spektroelektrokimyasal dlgiimler .
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Inorganik oksitler (tungsten oksit gibi), inorganik kompleksler (Prussian mavisi gibi) ve
violegenler yaygin olarak bilinen elektrokromik malzemelerdir. Iletken polimerler de
inorganik malezemelere gore sahip oldugu islenebilirligi, renk ayarlanabilirligi, tek bir madde
ile birgok rengin bir arada elde edilebilirligi, yiiksek redoks kararliligi, hizli anahtarlanabilme
gibi Ustiin Ozelliklerinden dolay:r elektrokromik malzeme olarak umut vaad eden
malzemelerdir (Skotheim, 2007). Bir polimerin elektrokromik ekranlarda kullanilabilmesi i¢in
asagidaki 6zelliklere sahip olmasi gerekir:

e Renk degisiminin gdzlenebilir olmasi.

e Renk degisimi elektrokromik cithazin tamaminda homojen olmali ve uygulama
alanmina 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).

Tablo 2’ de yaygin olarak bilinen elektrokromik polimerlerin karakteristik 6zelliklerini

gosterilmektedir (Wise, 1998).

Tablo 2. Yaygin olarak bilinen bazi elektrokromik polimerlerin 6zellikleri (Wise, 1998).

Polimer Renk Degisimi P:;ifll.:il;;ag') Ana;;::?:ilr: ;: lg)lilme
Polianilin Saridan Yesile 2 ~10° kez
Politiyofen Kirmizidan Maviye 2 ~10° kez
Polipirol Saridan Koyu Maviye 1.5 ~10° kez
Poliizotiyanaftalin | Maviden Acik Sariya - ~10° kez

Elektrokromik araglarla ilgili ilk ¢aligsmalar, tugstentrioksit (WO;) ve iridyumdioksit
(IrO) (Granqgvist, 1999) gibi inorganik bilesiklerle baslamistir. Daha sonra ise viyolojenler,
metaloftalosiyaninler ve iletken polimerler gibi organik materyaller -elektrokromik
uygulamalarda daha onemli hale gelmistir (Sonmez ve ark., 2005; Schwendeman ve ark.,
2002). Organik materyallerin en biiylik avantajlarindan biri elektrik akimi verildiginde farkl
yiikseltgenme ve indirgenme basamaklar1 arasinda bu materyallere ait farkli renklerin
gozlenebilmesidir (Sichel ve ark., 1977; Argun ve ark., 2004). Organik elektrokromik
materyaller arasinda ise iletken polimerler, renk verimliliginin ¢ok iyi olmasi, hizli renk
degistirme kapasitesi, ayn1 materyale ait pek ¢ok rengin meydana gelmesi ve kimyasal yapmin

modifikasyonuyla bant boslugu degerlerinin ayarlanabilmesi gibi bir¢ok avantajindan dolay1
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inorganik bilesiklere gore daha iistiindiir. Polimerik elektrokromikler son 10 yildir ¢ok yogun
bir sekilde c¢alisilmasina ragmen, onlarin  endistrideki kullanimlar1  ¢ok fazla
yayginlagmamistir. Bu materyallerin ticari uygulamalar1 i¢in yiiksek kararlilik, hizli bir
sekilde yanit verme, optik yogunluk degisimleri, ylizde gecirgenlik ve liminesans degisimleri,
disiik gii¢ gereksinimi, yliksek verimlilikte renk degisimi ve renk ayari icin kolay kimyasal
yap1 modifikasyonu gibi bazi 6nemli parametreler s6z konusudur.

Elektrokromik malzemenin kalitesi elektrokromik zithik, anahtarlanma zamanm ve renk
verimi gibi parametrelerle belirlenir (Jones, 2007). Fakat biitlin bu parametreler elde edilen
polimer filminin kalinligma ve morfolojisine baghdir. Bu sebeple, deger verilirken polimer
filminin kalinlig1, sogurma bantinin yogunlugu veya ne kadar mC kaplandig1 verilmelidir. Bu
degerler, kronoabsorptometri /kronokulometri tamdem analiz yontemi ile in situ SPEL analizi
ile ol¢iliir. Tipik bir 6l¢lim su sekilde yapilir: Polimer filmi indiyum kalay oksit (ITO) kaph
cam lizerine kaplanir. Monomer icermeyen elektrolitik ¢ozelti igerisine lizeri polimer kapl
olmayan ITO daldirilarak bos 6l¢ctim (background) alinir. Daha sonra polimer kaplanmis ITO
hiicre icerine yerlestirilir. Bir taraftan tlic-elektrotlu sistemle redoks potansiyeli polimere
uygulanirken, 300 nm ile 1200 nm (1eV = 1240 nm) (Skotheim, 2007) arasinda her 0.5
saniyede UV-Vis spektrometresi ile 6l¢glim almir. Katodik tarama sirasinda oksijenin tahrip

edici etkisini yok etmek i¢in ¢6zelti argon gazi ile siipiiriiliir.

1.5.1.1. Elektrokromik Zithk

Polimer filminin spesifik bir dalga boyunda redoks degerleri arasinda anahtarlanirken
elde edilen gecirgenlik farkina optiksel zitlik orani denir. Bu zithik orani, elektrokromik
malzeme i¢in Onemli bir oOzelliktir ve malzeme yiikseltgenmis ve ndtr halleri arasinda
anahtarlanirken, sabit Amax deger(ler)inde kronoabsorptometri ile 6l¢iim yapilir. Elde edilen
sonuglardan, malzemenin renksiz oldugu haldeki yilizde gegirgenlik (% Tbleached)
degerinden, renkli oldugu haldeki ylizde gecirgenlik degeri (% Tcolored) cikarilarak optiksel
zithk orani hesaplanir (Sekill-1.16).

A%T = (% Tbleached) — (% Tcolored) (1 . 13)

27



BOLUM 1-GiRiS Demet CiFTCI
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Sekil 1.16. Herhangi bir polimer i¢in spesifik bir dalga boyunda kronoabsorptometri deneyi.

1.5.1.2. Anahtarlanma Zamam

Elektrokromik polimerin redoks olay1 boyunca rengini degistirebilmesi i¢in gerekli olan
siireye anahtarlanma zamani (cevaplama zamani) denir. Uygulama alanmna bagli olarak
elektrokromik polimerden istenen anahtarlanma zamam farkliik gosterir. Ornegin,
elektrokromik pencereler icin bu degerin dakika mertebesinde olmasi gerekirken,
elektrokromik ekranlarda saniye mertebesinde 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 dair bir parametredir. Genelikle n ile ifade edilir ve
birimi ¢cm?C’ dir. Olgiimii tandem kronokulometri/kronoabsorptometri yontemi ile yapulir.

CE’ yi hesaplamak i¢in dncelikle AOD hesaplanir.
AOD = IOg (Tbleached/Tcolored) (114)
n =A0D/Q (1.15)

Esitlikteki Q degeri, redoks olay1 boyunca sistemden alinip verilen toplam yiik yogunluguna

esittir ve birimi C cm—= “dir.

1.6. Donor-Akseptor Molekiillerde Elektron ve Enerji Transferi
Elektromanyetik radyasyonun molekiille etkilesebilmesi i¢in elektromanyetik
radyasyonun elektrik alan vektorii ile molekiiliin dipol moment vektoriiniin ortiismesi gerekir.

Bu etkilesim sonucunda bir absorpsiyon olay1 gerceklesir. Absorpsiyon, molekiiliin temel
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elektronik enerji seviyesinde bulunan degerlik elektronlarinin, enerjisi temel hale gére daha
yiiksek olan uyarilmis elektronik enerji seviyesine gecme olayidir. Bu uyarilmis enerji
seviyeleri titresim enerji seviyelerine; titresim enerji seviyeleri de rotasyonel (donme) enerji
seviyelerine yarildigindan, bu uyarilma herhangi bir titresim ya da rotasyonel (donme) enerji
seviyesinde olabilir. Fotofiziksel olaylar, uyarilmis haller arasinda veya temel hal ile uyarilmig
haller arasinda gerceklesen elektron transferleri olarak tanimlanir.

Elektromanyetik radyasyonun absorpsiyonu sonucu uyarilmis hale gegcen molekiiliin,
uyarilmis halden temel hale ge¢cmesi icin takip edecegi iki yol vardir. Bunlardan birincisi
1s1masiz bir gecis olup, sistem uyarilma enerjisini ¢evresiyle etkilesmesi sonucu 1s1 seklinde
verir. Bu 1s1 ortamimn sicakligini arttiracak kadar olmayip sadece molekiillerin kinetik
enerjilerini arttirir. ikincisi ise uyarilma enerjisinin disartya 1s1ma seklinde verilmesi olarak
bilinen liiminesans olayidir. Liiminesans, temel halin ve uyarilmis halin elektronik yapisina
gore floresans veya fosferasans olarak gergeklesir. Floresans, singlet uyarilmis halden singlet
temel hale, fosferesans ise triplet uyarilmis halden singlet temel hale olan 1s1mali gegisleri
temsil etmektedir. Molekiiliin elektromanyetik radyasyonu absorplamasi sonucu olusacak

fotofiziksel olaylar Sekil 1.17° de Jablonski diyagraminda gosterilmistir.

S Titregimsel enerji seviyeleri
" /
Sp
— I¢ doniisiim
- 81
= T2
Q g Sistem ici gecis .
= . w I¢ déniigiim
M Z|A §|F
5| ¢ T
il & 1
o m Fosforesans

w
o
pai}

Temel Hal

Sekil 1.17. Jablonski diyagraminda meydana gelen fotofiziksel olaylar.

Diyagramda; Sy singlet temel hali, S; uyarilmis 1. singlet elektronik enerji seviyesini, S,
singlet ikinci uyarilmis hali ve T; ise triplet uyarilmis hali temsil etmektedir. Temel ve
uyarilmis halde 0, 1, 2, 3 ile tanimlanan ¢izgiler titresimsel enerji seviyelerini gostermektedir.

Jablonski diyagraminda gosterilen basamaklar kisaca 6zetlenecek olursa:
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Absorpsiyon, singlet temel halden (Sy) singlet uyarilmis herhangi bir hale ((S;*) veya (S2*))
olan elektronik bir gegistir. Bu olay yaklastk 10" s gibi kisa bir zaman diliminde
gerceklesmektedir. Franck-Condon prensibine gore bu siire igerisinde ¢ekirdegin yer
degistirmesi Onemsenmeyecek kadar az oldugundan, molekiiliin temel halinin geometrik
yapis1 yaklagik olarak ilk uyarilmis halin geometrik yapisiyla aynidir. Bu gecis spektroskopik
olarak izin verilen gegistir. Singlet temel halden triplet uyarilmis hale elektronik gecis ise
fotofiziksel olarak yasakli bir gecistir. Sistem triplet uyarilmis hale ancak singlet uyarilmis
halden gecis yapar. Buna gore yaygin olarak karsilasilan fotofiziksel radyasyonlu olaylar
sirasiyla soyle agiklanabilir;

1-). Singlet-singlet absorpsiyonu: Singlet temel halden singlet uyarilmis hale gecistir. Bu
gecis spektroskopik olarak izin verilen bir elektronik gecis olup asagidaki denklem ile ifade

edilir.

Se + hy =——p §,

(1.16)
2-) Singlet-Triplet Absorpsiyonu: Sistemin singlet temel halden uyarilmis triplet hale
gecisidir. Bu gecisin  gerceklesmesi icin elektronun spin degistirmesi gerektiginden
spektroskopik olarak yasakli bir gegistir. Gerceklesme ihtimali ¢ok azdr ve asagidaki
denklem ile ifade edilir.

So+ hy =—p T

(1.17)
3-) Floresans: Bu basamak izin verilen singlet-singlet emisyonudur. Singlet uyarilmis (S1)
halden singlet temel (So) hale gecistir. Floresans olay1 1simali bir elektronik transfer olup

asagidaki denklem ile ifade edilir.

S 1 — Su +hv
(1.18)
Floresans olay1 yaklagik olarak 10°® saniyelik bir zamanda ger¢eklesir.
4-) Fosforesans: Yasaklanmig Triplet-Singlet emisyon basamagidir. Burada sistem triplet
uyarilmis (T;) halden singlet temel hale (So) gecerken elektron spin degistirir. Bu nedenle
elektron spini bakimimdan yasaklanmis gecis olarak ifade edilmektedir. Bu gecis de 1simali bir

gecis oldugundan fosforesans olarak adlandirilir. Fosforesans olay1 asagidaki denklem ile

ifade edilir.
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1y = So+hv’ (1.19)
Bu gecis yasakli oldugundan diger fotofiziksel olaylara gore daha uzun zaman biriminde
gergeklesir. Bu zaman birimi 10™ ile 10° saniyelik zaman araligdadir.

Floresans enerji transferi iki molekiil arasinda meydana gelmekte olup, bu molekiiller
ayn1 veya farkli olabilirler. Floresans enerji transferi uyarilmis haldeki donér molekiilden (D)
kimyasal 6zelligi farkli akseptor molekiile (A) elektronik uyarilma enerjisinin transferidir. Bu
ener]ji transferi 1s31masiz ya da 1s1mali meydana gelmektedir.

Etkin bir enerji transferinin olabilmesi i¢in molekiillerin birbirleriyle etkilesmesi
gerekmektedir. Bu ylizden dondr ve akseptor molekiiller arasi mesafe olduk¢a onemlidir.
Enerji transferinin olabilmesi i¢in dondr ile akseptor arasindaki mesafe 10 °A” den daha kiiglik
olmalidir. Bu tiir enerji transfer mekanizmasma Dexter tipi enerji transferi denilmektedir ve

Sekil 1.18” de verilmistir.

Dexter - <10 A

Sekil 1.18. Dexter tipi enerji transfer mekanizmasi.

Ancak dondr-akseptor arasindaki mesafe 10 °A’ den biiyiik ise absorpsiyonun yaninda

emisyon da goriliir ve enerji transferi elektron transferi olmadan gerceklesir.

Donor-akseptor arasi enerji transferi:

D* +A » D +A*
(1.20)

31



BOLUM 1-GiRiS Demet CiFTCI

seklindeki bir mekanizmayla ifade edilebilir. Enerji transferinin gerceklesebilmesi icin bir
diger Onemli parametre; dondriin emisyon spektrumu ile akseptoriin  absorpsiyon

spektrumunun kismen Ortiismesi durumudur ( Sekil 1.19).

Forster 10-100 A

Sekil 1.19. Forster tipi enerji transfer mekanizmasi.

A Emisyon Emisyon

Absorbsiyon Abgorbsiyon

> A

Sekil 1.20. Forster enerji transfer mekanizmasi i¢in absorsiyon emisyon spektrumlarmin

Ortiismesi.

Sekil 1.20° de dondr olan molekiil 1 ve akseptdr olan molekiil 2° nin absorpsiyon ve emisyon
(floresans) spektrumlar1 verilmistir. GOrildigii gibi dondérun emisyon spektrumu ile
akseptoriin absorpsiyon spektrumu kismen Ortiismektedir. Bu ortiisme ne kadar fazla ise enerji
transferi o kadar iyi olmaktadir. Ortiismenin biiyiikliigii spektrumdaki ortiisen kismim alani
hesaplanarak bulunur (Lakowicz, 1983).

Ancak bazi donor-akseptor tipi molekiillerde Dexter veya Forster enerji transferinden
farkli olarak onerilen 3. bir elektron transfer mekanizmasi s6z konusudur. Buna gore akseptor
molekiilin HOMO’ sundan uyarilan elektron geri donemeden donériin HOMO’ sundan

akseptorin HOMO’ suna bir elektron transfer olur ve dolayisiyla da akseptoriin LUMO’
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sundaki elektron 1s1masiz olarak dondriin HOMO’ suna gecger. Buna fotoliiminesans

soniimlenmesi olay1 denir (Sekil 1.21).

LUMO 1) Uyarilma
2) Molekiil i¢i elektron transferi
3) gerceklesen floresans sonimlenmesi
3 1
g,? 5
5
—f_HOMO
(donor)
HOMO ———
(akseptdr)

Sekil 1.21. Donor-Akseptor molekiillede floresans soniimlenmesi olayi.

1.7. Karbazol iceren iletken Polimerler

Karbazol 2 Bifenilamin, 2-nitrofenil ve petrol {iriinlerinden elde edilen mat beyaz bir
monomerdir. Alkol, benzen, toluen ve susuz asetik asitte kristellendirilebilir. Erime noktasi
245°C dir. UV 1s18a maruz kaldiginda kuvvetli floresans ve uzun floresans ve uzun
fosforesans gosterir. Suda ¢oziinmez. Kinolin, piridin, aseton, eter, benzen ve mutlak alkolde
¢Oziinilir. Petrol eteri, klorlanmis hidrokarbonlar ve asetik asitte kismen ¢oziiniir. UV 1s18a
duyarl fotografik levhalarin yapiminda kullanilir.

Karbazol, C;;H9yN molekiil formiiliine sahip, aromatik heterosiklik bir bilesiktir.
Karbazol ilk kez 1957’ de poli (N-vinil karbazol)’ {in fotoiletken oldugunun Hoegl tarafindan
kesfi ve 1970 yilinda IBM tarafindan fotokopi makinalarinda 2,4,7-trinitrofloren (TNF) ile
birlikte fotoiletken malzeme olarak kullanilmasi ile bilim ¢evrelerinin ilgisini ¢ekmistir.

Bundan sonra birgok karbazol igeren polimer sentezlenerek bilimsel literatiirde yerini almistir.

Ch=CH Fem—cr,
“inil karbazal poli-vinil karbazal (1.21)

Poliasetilenin kesfi ile iletken polimerlere yonelik caligmalarin baslamasi ve konuya

olan yogun ilgi, dikkatleri aromatik heterosiklik yapilar iizerine ¢ekmistir. 1980° lerden
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gliniimiize bircok konjiige polimer, O6rnegin; poli(p-fenilen)ler, poli(p-fenilenvinilen)ler,
politiyofenler, polipiroller, polianilinler, poliflorenler ve polikarbazoller yogun olarak
arastirilmistir. Bu polimerik yapilar arasinda ise, karbazol bilesigi asagidaki sebeplerden
dolay1 oldukga ilgi gekmektedir (Grazulevicius ve ark., 2003):

e Karbazol bilesigi ucuzdur ve cok kolay sekilde elde edilebilir.

e Karbazol bilesigi cok kolay bir sekilde radikal katyon (hol) olusturur ve bu hali
oldukga kararhdir.

e Bazi karbazol tiirevleri oldukca 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 iceren bilesikler yiiksek termal ve foto kararliliga sahiptir.

Glinlimiizde karbazol igeren polimerlerin organik 151k yayan diyotlar, fotovoltaik
sistemler, fotorefraktif materyaller ve organik elektroliiminesans araglarda énemli kullanim

alanlar1 bulunmaktadir.

Karbazol molekiiliiniin hem diisiik dalga boyunda emisyon yapabilmesi, hem de 3,6, 2,7
ve N- pozisyonlarindan rahatlikla fonksiyonlandirilabilmesinden dolayi literatiirde ¢ok genis
bir sekilde yer almaktadir. Ozellikle 2,7 siibstitiie karbazol polimerlerinin 3,6 siibstitiie
karbazol polimerlerine gore elektron transferi agisindan biiyiik istiinliigii mevcuttur. Son
yillarda ozellikle Leclerc ve calisma grubu tarafindan yapilan ¢alismalarda 2,7 siibstitiie
karbazol polimerlerinin fotoelekronik teknoloji i¢in ¢ok daha verimli olabilecekleri

saptanmistir ( Leclerc ve ark., 2009).

fi s \|?‘ *
*»h\f\ij = “\x\f{_}ﬁf

R FI
Poly(3,.6-carbazole)
e [ N
S On = ()
—/ N/ Nt Y
i |
MO A

Foly(2, 7-carbazole) (1 22)
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Ayrica karbazol molekiiliiniin kolayca radikal katyon (polaron) olusturma 6zelliginden dolay1
ana zincirinde karbazol iceren polimerler kimyasal veya elektrokimyasal yolla
sentezlenebilirler. Karbazol molekiiliiniiniin elektropolimerizasyonu konusunda bir¢ok
calisma olmasina ragmen elektrokromik malzemelere uygulanmasi agisindan literatiir oldukca

zayiftr.
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BOLUM 2
ONCEKIi CALISMALAR

Konjuge bag diizenindeki bir polimerin, elektronlar iizerinden elektrigi iletebilecegi, ilk
kez 1970’11 yillarda A.J. Heeger, A. G. MacDiarmit, H. Shirakawa tarafindan diisiiniilmiis ve
bu kisiler bu alanda yaptiklar1 calismalar sonucu 2000 yilinda Nobel 06diiliine layik
goriilmiislerdir (Shirakawa ve ark., 1977).

Elektroliminesant 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). Bunu takiben polimerik bazli ilk giines pili
ise 1992 yilinda ¢ift tabakali (Antoniadis ve ark., 1992), 1993 yilinda tek tabakali olarak
iiretilmistir ( Sarigiftci ve ark., 1993). Iletken polimerler ayrica, alan etkili transitdrlerde
(FED), fotodiyot teknolojisinde, lazer teknolojisinde, LCD monitorler gibi bir¢ok alanda
kullanilmaktadir ve giin gegtikge degisik kullanim alanlari ortaya ¢ikmaktadir (Nogueira ve
ark., 2004).

Iletken polimerler hem kimyasal yolla hem de elektrokimyasal yolla
sentezlenebilmektedir. Elektrokimyasal sentezin kimyasal senteze gore, film iizerine direkt
polimerizasyon ve daha saf polimer eldesi gibi bir¢ok {istiinliiklerinin bulunmasina karsin,
elde edilen polimerin molekiil agirligin1 ve heterojenlik indeksini kontrol etmek zordur. Buna
bagl olarak, elektropolimerizasyonla elde edilen polimerin ¢oziniirliigii ¢ok diisiikk olup,
uygulama alanlar1 sinirhidir. Bu sebeple 1985-1990 arasindaki ¢alismalarda elektrokimyasal
sentezin optimizasyonu hedeflenmistir (Roncali ve ark., 1989; Roncali ve ark., 1990).

Elektrokimyasal sentezin en biiyiik dezavantaji amag¢ kisminda da belirtildigi gibi elde
edilen polimerin ¢oziiniirliikk problemidir. Giirsel Sonmez ve ¢alisma grubu tarafindan 2005
yilinda yapilan calismada, sentezlenen monomerin yapisinda uzun alkil zincirlerinin
bulunmasindan 6tiirii, elektropolimerizasyon sonucunda c¢oziinebilir bir polimer elde
edilmistir. Elde edilen polimerin kimyasal yapisi ve c¢oziindiiiine dair fotograf asagida

gosterilmistir (Sekil 2.1.a).
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5
R R hg o cat. p-TsOH <—$—§—7 Q_gj
m\/"’ /N CHC l, reflux 3 I}Oxldnlian B
7N v T 4 7 Thow 2) Reduction
I\ ; 5
HzN NH F: (_2/(\ A

Ia R:H 2 JaR:H 4aR:H
1b R: Octyl 3b R: Octyl 4h R: Octyl

' L

>

_(A) \ @)

2.1)

Bauerle ve c¢alisma grubu tarafindan yapilan calismada donoér yapidaki EDOT yan
zincirine perilendimit akseptdor yap1 siibstitiie edilerek elektrokimyasal yOntemle
polimerizasyonu  gergeklestirilmistir.  Ilgili  literatiirde elektrokimyasal ve optik
karakterizasyon yapilmasma ragmen elde edilen polimerik filmin elektrokromik 6zelligi

incelenmemistir (Segura ve ark., 2005).

Cqu 9“19
-Q_ M: CoHyg e -O CEH‘I‘B
8 5 j ,/Q:Qn\ o

(2.2)

Bauerle ve ¢caligma grubunun yaptig1 bir bagka calismada tertiyofen dondr ana zincirine,
perilendimit molekiilii konjuge olarak baglanmis ve elektropolimerizayon ile dar bant
bosluguna sahip polimer sentezi gerceklestirilmistir. Ilgili literatiirde elde edilen polimerin
elektrokimyasal ve optik oOzelligi incelenmesine ragmen elektrokromik 6zelligi

incelenmemistir (Blanco ve ark., 2007).
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Elektrokimyasal yolla sentezlenen polimerlerin en bilinen uygulama alanlarindan biri

2.3)

elektrokromik malzemelerdir. Polimerik elektrokromiklerin ticarilesebilmesi i¢in en Gnemli
adim, temel renk skalasmin {cilincli ayagi olan yesil renkli polimerin sentezlenmesi ile
atilmistir. Bu {ic rengin bulunmasiyla (RGB) polimerik elektrokromiklerle ilgili yapilan
calismalar kolaylasmistir. Daha 6nceden bazi polimerlerin ndtral basamaklarinda kirmizi ve
mavi renk yakalanmis olmasmna ragmen, son zamanlara kadar iletken polimerlerde, yesil
renge hi¢ rastlamlmamistir. Ciinkii gorlintir bdlgede yesil renge ait absorpsiyonun
gozlenebilmesi ¢ok giictiir. 2004 yilinda Giirsel Sonmez ve calisma arkadaslar1 tarafindan ilk
notral yesil renkli konjuge polimerin elektrokimyasal ve optik oOzellikleri agiklanmistir
(Sonmez ve ark., 2004). Bu polimerin potansiyel basamaklarinda 10.000 kez donmesinden
sonra dahi asir1 kararli oldugu anlasilmis ve boylece polimerik elektrokromiklerde ii¢ ayakli
(RGB) renk skalas1 tamamlanmistir. Konjuge polimer zincirinin modifikasyonu ile bir¢ok
farkli renkte polimer elde edilebilir ki bunu Reynolds ve grubu g¢ok basarili bir sekilde
uygulamaktadir (Sapp ve ark., 1998; Kumar ve ark., 1998). Farkli polimerler kullanilarak
onlarin notral, ara ve uyarilmis basamaklarina ait pek cok renk diretilebilir (multi-
elektrokromik malzemeler) (Thompson ve ark., 2000).

Giirsel Sonmez’ in 2005 yilinda yaymladigi makalede, 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
yayinlamis ve ylikseltgenme basamaginda yesil 15181 gecirmistir. 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} ¢Ozilinebilen yesil renkli bir elektrokromik konjiige polimerdir. Yesil
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polimerik elektrokromik polimerlerin, diger kiwrmizi [6rnegin poli-{2-metoksi-5-(2’-
etilhegziloksi)-p-fenilenvinilen}] ve mavi (6rnegin, poli-(3,4-etilendioksitiyofen) polimerler

ile birlestirilmesi temel renk skalasini tamamlamaktadir (Sonmez, 2005).

R: Methyl, Hexyl R: H, Octyl
1 2 3

P3MeTh PDDTP PEDOT

visible —— |

0.8

0.7+

0.5+

0.4

0.34

Absorbance (a.u.)

0.2 4

0.1+

0.0 T T T T T T T T T v
300 400 500 600 700 800 900
Wavelength (nm)

(2.4.)

Toppare, EDOT iceren dondr-akseptor tipi yapilarla, Giirsel Sonmez’in sentezledigi
molekiillere gore, ¢ok daha iyi verime sahip yesil renkli polimerler sentezlemis ve bu
calismalar1 sonucunda literatiirdeki Onemli dergilerde kapak makaleler yayimlamistir
(Toppare ve ark., 2007; Toppare ve ark., 2008). Elde edilen yesil renkteki polimerlerin
yapilar1 2.5 de goriilmektedir.
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Toppare ve caligma grubu, bir bagska ¢alismada ¢oziinebilir tiirde uzun alkil zincirli
donor-akseptor tipi elektrokromik polimer sentezini gerceklestirmislerdir. Notral basamakta
yesil renkte olan polimer filmin yiikseltgendiginde tamamiyla gegirgen oldugu ve RGB
elektrokromik malzemelerin ticarilesebilmesi icin, elde edilen bilesigin biiylik bir adim

oldugundan bahsedilmistir ( Bulut ve ark., 2010).

C1IZ|HZ10 c)<-."‘|L2l|-|21

C1oH210 O O OCygH24

K\O N/ \N O/ﬁ
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B a

] S
DOPEQ

(2.6)
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Toppare ve calisma grubu tarafindan yapilan ¢alismada quinoksalin merkezli iki farkli
elektroaktif monomer sentezlenmis ve ana zincirdeki donor gruplarin degistirilmesi ile rengin
degisimi incelenmistir. Tiyofen grubu baglandiginda polimerizasyon sonucunda nétral
formda mavi renkli film elde edilirken, EDOT grubu baglandiginda ise notral basamakta mavi

renkte film elde edilmistir (Tarkuc ve ark., 2009).

W

Absorbance (a.u.)
Absorbance (a.u.)

T ” 0.0 T T T T
2000 500 1000 1500 2000
Wavelength (nm) Wavelength (nm)

T T T
500 1000 1500

Q2.7)

Toppare ve ¢alisma grubu, benzotriazol akseptdr yap1 kullanilarak elektroaktif monomer
sentezi yapmiglardir. Notral basamakta kirmizi olan polimerin rengi ylikseltgenme ile once
yesile, sonra maviye donlismiis ve ii¢ temel renk gozlenebilmistir. Ayn1 zamanda uzun alkil
zincirlerine sahip olan polimer, ¢6ziiniir bir sekilde sentezlenmis ve giines pilleri ve OLED’

ler i¢in de kullanilabilecegi, konusundaki verilerle desteklenmistir (Balan ve ark., 2009).
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Reynolds ve c¢aligma grubu tarafindan yapilan bir c¢alismada, kimyasal olarak
polimerlesebilecek tiirde yesil renkli pentamer sentezlenmis ve sprey ile kaplama yontemiyle
ITO/cam yiizeyine kaplanarak elektrokromik 6zelligi incelenmistir. Sentezlenen pentamerden
hazirlanan yesil renkli filmin, oksidasyon sirasinda renksiz oldugu, oldukga hizli renk degisim
zamanina sahip oldugu, yapisindaki uzun alkil zincirlerinden dolay1 ¢dziiniir ve dolayisiyla
islenebilir oldugu, yapisindaki donér ve akseptor gruplardan dolay: iki ayri absorpsiyon
bandinin bulundugu ve band boslugunun kolaylikla ayarlanabildigi sonuglarina varilmistir

(Beaujuge ve ark., 2008).

Transmissivity upon Oxidation
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Fast Switching

| Processability

-""_!i __R=Dct_ yl
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2.9)
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Reynolds ve calisma grubu tarafindan ‘“Nature Materials” dergisinde yaymlanmis bir
calismada ilk kez notral basamakta siyah renkli film elde edilmis ve ilgili filmin
yiikseltgenmeye bagl olarak tamamen gecirgen hale geldigi saptanmistir (Reynolds ve ark.,

2008).
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Reynolds ve calisma grubu sonraki caligmasinda dondr-akseptor molekiiller tizerinde
yapilan bazi modifikasyonlar sonucunda siyah ve saffaf gecis arasindaki kontrast farkini

oldukg¢a arttrmiglardir (Shi ve ark.,2010).
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Reynolds ve ¢alisma grubu, 3,4-propilendioksitiyofen (ProDOT) yapisinin yan
grubunun fonksiyonlandirilmasi sonucunda suda ¢dziinebilir polimer elde etmislerdir. Yapilan
spektroelektrokimyasal calisma sonucunda polimerin elektrokromik degisim sirasinda c¢ok

yiiksek bir kontrast oranina sahip oldugu tespit edilmistir (Beaujuge ve ark, 2010a).

12
578nm
o] ®
i
o8 625nm
'
N
0.6 -
_,/’
ZZ
ul ]
04 / Z
;"‘ /
2
0.2 4 -
= o= =
0.0 T - T v T : |
400 600 800 1000 1200
Wavelength (nm)
2.9)

Reynolds ve ¢alisma grubu konjuge donor ve akseptor birimler arasindaki baglanmanin

tiirline ve alkil-yan zincirin uzunluguna bagl olarak temel haldeki renk degisimini ve

44



BOLUM 2-ONCEKi CALISMALAR Demet CiFTCi

elektrokromik davranisini incelemisler ve yararl sonuglar elde etmislerdir (Beaujuge ve ark,

2009).
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(2.10)

Cihaner ve Algi tarafindan yapilan ¢alismada ana zincirde benzoseleninidiazol akseptor,
tiyofen veya EDOT donér kullanilarak dondr-akseptor tipi elektrokromik polimerlerin sentezi
yapilmis ve benzotiyodiazol akseptor ile sentezlenen elektrokromik malzemelerle kiyaslamasi

yapilmistir (Cihaner ve Algi, 2008a).
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Cihaner ve calisma grubu tarafindan yapilan calismada polimer ana zincirindeki

konjuge dondr ve akseptor birimlerin degisimine bagli olarak temel haldeki renk degisimi ve

elektrokromik performans iizerindeki etkileri, incelenerek yararh sonuglar elde edilmistir. (I¢li

ve ark., 2010).
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Cihaner ve Algi tarafindan yapilan bir baska calismada ana zincirde 2,5-bis-2-tiyenil-
1H-pirol (SNS)-donoér ve yan grupta 4,4-difloro-4-bora-3a,4a-diaza-sindasen (BODIPY)-
akseptdor igeren yap1 sentezlenmis, elektropolimerizasyon ile ITO/Cam yiizeyine
polimerlestirilmistir. Senetezlenen polimerin indirgenme ve yiikseltgenme sirasinda ¢ok dar

bir potansiyel araliginda farkli renklere doniistiigii saptanmistir (Cihaner ve Algi, 2008b).

} SNS

BODIPY

2.13)

Karbazol igeren yapilarin elektrokromik 6zellikleri ile ilgili literatiir oldukca zayif olup

yapilan ¢aligsmalarm tamamina yakini asagida 6zetlenmistir.

Reynolds ve ¢alisma grubu tarafindan yapilan bir ¢alismada ana zincirinde karbazol
bulunduran bir dizi polimer sentezlenmis ve elektrokromik 6zellikleri incelenmistir.
Sentezlenen molekiiller ve elde edilen renkler asagida gosterilmistir (Reynolds ve Witker,

2005).

oy ™
Br 4. nBuli Bt
S .
T
4. HOC,H,OH o
CEHﬂ' CBHH"

(o 9N
D'E“E_O PA(PPh3),, KpCO;
weriie-" il vovl
N Br—Ar—Br

CyHyr C;Hﬁ n
® B3 ”%N
%
(a) (b) (c)

47



BOLUM 2-ONCEKIi CALISMALAR

Demet CiFTCi

R

0.14 a) & 014
= o R S S S
zg_: 0.12 | f“m*‘q_ﬁ‘ E 012 /’
i / EE /
= £ = 0. /
£ 008 / % 008 W
T 0.06 A i ghe g"
T o4 / % 0.041 {
% 2 | /
Zom / £ o0

0 ; 0

400 600 800 1000 1200 1400
E (mV vs. silver wire)

400 600 800 1000 1200 1400
E (mV vs. silver wire)

0.08 c) |:|

& 0.07 -
=

= 006 -
o

2 005
= 0.04 -

o 003 /

2 b2 |:|

Z 001 - /
0

900 1100 1300 1500 1700
E (mV vs. silver wire}

(2.14)

Natera ve calisma grubu tarafindan yapilan bir baska ¢aligmada yapisinda iki farkh

polimerlesebilecek u¢ bulunduran (karbazol ve difenilamin) ve ayn1 zamanda dondr-akseptor

tipt bir monomer sentezlenmistir. Yapidaki iki

farkli ucun farkli potansiyellerde

yiliksetgenmesinden faydalanarak farkli potansiyellerde voltaj uygulanmasi sonucunda bir

monomerden iki farkli renkte polimer film elde edilmistir. Yapilan 6l¢timler sonucunda bu iki

filmin renklerinin farkli oldugu gibi spektro-elektrokimyasal davraniglarinin da farkli oldugu

saptanmistir (Natera ve ark., 2007).
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oog v OBV 0.90 v

(2.15)

Leclerc ve ¢alisma grubu tarafindan yapilan calismada ana zincirde poli-2,7-karbazol
iceren dondr-akseptor yapida konjuge polimerler sentezlenmistir. Sentezlenen polimerlerin
temel haldeki yesil renklerinin multielektrokromik o6zelliklerinden dolayr farkli renklere
dontistimii askeri kamuflaj malzemesi olarak rahatlikla kullanilabileceklerini gostermistir

(Beaupre ve ark., 2009).
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FTTPA (yellow) (), P3HT (rec) () PTTPA (green) (o); F3HT (red) () PTTPA (yellow) (x); P3HT (bhe) (o)

(2.16)

Koyuncu ve c¢alisma arkadaslarinin yaptigi calismada tiyofen-pirol-tiyofen tiirii
molekiilin yan zincirine ikinci bir elektroaktif grup olan tertbiitil-karbazol grubunun

stibstitlisyonu sonucunda, turuncu-yesil-mavi arasinda renk degistirebilen multi-elektrokromik

ozellikteki polimer elde etmislerdir (Koyuncu ve ark., 2009a).
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Koyuncu ve ¢aligma arkadaslar1 tarafindan yapilan bir diger ¢aligmada bifenil kopriili
bikarbazol tiirevi sentezlenmis ve elektrokimyasal yolla ITO/Cam ylizeyine
polimerlestirilmistir. Yapiin iki basamakta yiikseltgenmesinden dolay farkli potansiyellerde
tarandiginda iki farkli iirtin elde edilmis ve elde edilen iiriinlerin farkli elektrokromik

davranislar gosterdikleri tespit edilmistir (Koyuncu ve ark., 2009b).
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Koyuncu ve calisma arkadaslarinin yaptigir bir baska ¢alismada bikarbazol yapisina

ikinci bir elektroaktif grup olan floren koprii grubunun eklenmesi ve spiro alkil grubu ile
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fonksiyonlandirilmasi sonucunda, seffaf formda elde edilen polimerin, uygulanan pozitif

potansiyele bagli olarak yesilin birgok tonunu gdosterdigi ve kontrast degisiminin oldukga

arttig1 saptanmustir (Usluer ve ark., 2011) .
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(2.19)

Koyuncu ve ¢alisma arkadaslarinin yaptiklar1 iki ayr1 ¢calismada farkli uzunlukta alkil

gruplarma sahip

imin kopriilii tiyofen-karbazol-tiyofen ve pirol-karbazol-pirol tiirii

elektroaktif monomerler sentezlenmistir. Elektrokimyasal polimerizasyon yoluyla ITO/Cam

yiizeyine polimerlestirildiklerinde elektrokromik 6zellik gosterdikleri saptanmistir (Koyuncu

ve ark., 2009¢ ve s ve ark., 2010)
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Hsiao ve c¢alisma arkadaslari, yan grupta karbazol igceren farkli tiirde aromatik poli-
amitler sentezlemiglerdir. Sentezlenen polimerlerin yapisinda iki veya daha fazla elektroaktif
grup bulunmasindan dolay1 farkl yiikseltgenme basamaklarina sahip olduklar1 ve buna bagl

olarak da multielektrokromik 6zellik gosterdikleri saptanmistir (Liou ve ark., 2006)

uomON ,O,coou- _-Hzo fg ON ‘.?_u_“_,t
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(2.21)
Hsiao ve ¢alisma grubunun yaptigi bir diger ¢alismada yan grupta karbazol yerine

tertbiitil karbazol grubunun kullanilmasiyla elektrokromik performansin arttirildig: tespit

edilmistir (Wang ve ark., 2010).
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Ozetle, literatiir arastirmalar1 sonucunda, ana zincirde konjuge pozisyonda donér-
akseptor birimler igceren polimerler ile ilgili bir¢ok calisma mevcuttur (Beaujuge ve dig,

2010b,c; Amb ve dig, 2011) . Yan grupta elektroaktif gruplar igeren, dondr ve akseptor
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birimlerinin birbirine konjuge pozisyonda olmadiklar1 polimerlerin elektrokromik davranisi
ile ilgili literatiiriin olduk¢a zayif oldugu tespit edilmistir. Bu tiir polimerlerin, dondr ve
akseptor birimlerinin bagimsiz olarak hareket etmesi sonucunda, uygulanan pozitif veya
negatif potansiyel ile farkli yiikseltgenme ve indirgenme basamagina sahip olmalarindan
dolayi, birden c¢ok renge doniiserek multielektrokromik o6zellik gosterdikleri literatiir
arastirmalar1 sonucunda tespit edilmistir. Bu noktadan hareketle, bu tez ¢alismasinda, ana
zincirde karbazol-dondr igeren polimerlere, yan gruba takilan farkli akseptdr birimlerin

elektrokromik performans iizerine etkileri incelenmistir.
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BOLUM 3
MATERYAL ve YONTEM

3.1. Kullanilan Malzemeler

Karbazol, tetrabiitilamonyumhekzaflorofosfat (TBAHF), 4,4-dinitrobifenilamin, aktif
karbon, iire (NH2)2CO), sodyumazid (NaNO3), sodyumbikarbonat (NaHCO3), hidrazin hidrat
(N2H4.H20), bromoetan, bromohekzan, bromooktan, bromododekan Aldrich firmasindan
temin edilmistir. N,N-dimetilformamit (DMF), kloroform (CHCL), toluen ( C¢HsCHj3),
diklorometan (DCM), etanol (C,HsOH), siilfiirik asit (H2SOs), hidroklorik asit (HCI),
dietileter (C4H100), aseton (CH3COCH;), asetik asit (CH3COOH), sodyum nitrit (NaNQO;),
potasyum hidroksit (KOH), magnezyumsiilfat (MgSOa4) Merck; 18-Crown-6, paladyum/aktif
karbon (Pd/C) (10% w/w) ve Fluka Acros firmalarindan temin edilmistir.

3.2. Denemelerde Kullanilan Analiz Yontemleri
3.2.1. Fourier Déniisiimlii Infrared Spektroskopisi (FT-IR)

Perkin Elmer Spektrum-One model spektrofotometresi (COMU) yapilan reaksiyonlarin
takibi i¢cin kullanilmistir. Reaksiyonlar sonunda iiriinlerde beklenen degisimler ( bag olusumu

ve bag kaybolmasi) bu yontemle takip edilmistir.
3.2.2. "H-NMR Spektroskopisi

Bruker Avance DPX-400 model NMR (AU) cihazindan alinan veriler sonucunda, ¢ikis
bilesiklerinin ve sonug iiriinlerinin yapilar1 ayrintili olarak aydinlatilmistir. Olgiimler CHClz-d
(détero-kloroform) veya DMSO-d, (détero-dimetilsiilfoksit) ¢oziicii varhgmda 25 °C’de TMS

(teterametil silan)’1n i¢ standart olarak kullanilmasi ile alinmistir.
3.2.3. Mor Otesi-Goriiniir Bolge Absorpsiyon Spektroskopisi (UV-vis)

Specord S600 model UV-vis spektrofotometresi (COMU), sentezlenen molekiillere ait
cozelti fazindaki absorpsiyon gegislerinin hangi dalga boyunda gergeklestigi ve bu gegislere
bagl olarak optik band boslugunun (E,’) belirlenmesinde kullanilmistir. Olgiimler 1 ¢m x 1
cm x 4 cm boyutunda kuartz kiivetlerde alinmais, ¢oziicli olarak kloroform (CHCl;) veya DMF

kullanilmastir.
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3.2.4. Elektrokimyasal Calisma Unitesi

Biologic SP 50 model elektrokimyasal ¢alisma iinitesi (potansiyostat-galvanostat)
(COMU) molekiillerin ¢dzelti fazinda uygulanan potansiyel karsisinda molekiilde meydana
gelen yiikseltgenme ve indirgenmelerin, hangi potansiyelde ve hangi mekanizma ile
gerceklestigini belirlemede kullanilmistir. Bu analizler sonucu elde edilen veriler kullanilarak
sentezlenen bilesiklerin temel hal enerji seviyeleri (en yliksek enerjili dolu molekiil orbitali-
HOMO), uyarilmis hal enerji seviyeleri (en diisiik enerjili bos molekiil orbitali-LUMO) ve
buna bagli olarak elektrokimyasal bant boslugu (Eg) degerleri hesaplanmustir.
Elektrokimyasal calisma hiicresinde, referans elektrot olarak Ag/AgCl, yardimci elektrot
olarak platin tel, calisma elektrotu olarak ¢6zelti fazinda cams1 karbon elektrot kullanilmistir.
Tim caligmalarda destek elektrolit olarak asetonitril, kloroform/asetonitril karisimi ya da
molekiiliin  ¢Ozlinlirlik durumuna gore sadece kloroformda ¢oziilmis 0,1 M
tetrabiitilamonyumhekzaflorofosfat (TBAPFs) ¢dzeltisi kullanilmistir. Olgiim aralig1 en genis
¢oOziicii olmasindan dolay1 sentezlenen molekiiller ¢oziindiikleri takdirde asetonitril ilk tercih
edilen ¢oziicii olmustur. Her Ol¢iimden once destek elektrolit argon ile doyurulmustur.

Voltametrik tarama hizlar1 deney kosuluna gore 25 mV/s ile 250 mV/sn arasinda degismistir.

3.2.5. Potansiyostat-“diyot array” dedektorlii uv-vis spektrofotometre sistemi

Analytic Jena Speedcord S600, model “diyot-array” dedektorli UV-Vis
spektrofotometrenin, ¢ok hizli (saniyede 10 ile 12 o6lglime kadar) ve giin 1s18indan
etkilenmeden agik ortamda Olciim alabilme gibi bazi {stiin  Ozellikleri vardir. Bu
ozelliklerinden dolay1 elektropolimerizasyon sonucunda elde edilen polimerik fimlere
uygulanan potansiyele bagli olarak, notral, ylikseltgemis ve indirgenmis formdaki absorbsiyon
bandlarindaki degisimler anlik olarak gozlenebilmistir (spektro-elektrokimyasal ¢aligmalar).

Spektrolektrokimyasal hiicre, UV-Vis absorbsiyon kiiveti (kuvarts) icerisine c¢alisma
elektrotu olarak iizerine elektropolimerizasyon yoluyla iletken polimer kaplanmis ITO cam
film, yardimc elektrot olarak platin tel ve referans elektrot olarak giimiis tel kullanilmasiyla
hazirlanmistir. Hiicrede destek elektrolit olarak, asetonitri’de ¢oziilmiis 0,1 M
tetrabiitilamonyumhekzaflorfosfat (TBAPFs) ¢ozeltisi kullanilmistir. Potansiyostata baglanan
hiicre UV-Vis spektrofotometresinin 151k yoluna yerlestirilmistir (Sekil 3.1).
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Sekil 3.1. Spektroelektrokimyasal hiicre (a) iletken polimer kapli ITO/cam ¢alisma elektrotu

(b) glimtis tel referans elektrot (c) platin tel yardimci elektrot.

3.3. Donor-Akseptor yapida elektroaktif monomerlerin sentezi ve polimerizasyonu

Yapilan literatiir arastirmas1 sonucunda elde edilen bilgiler 151ginda farkl iki farkl tiir
donor grup igeren polimerlerin sentezi gergeklestirilmis ve bu polimerlere farkli uzunluktaki
alkil zincirlerinin etkisi incelenmistir. 2-azido-4,4'-dinitrobifenil (D1) (Morin ve Leclerc,
2001), 2,7-dinitro-9H-karbazol (D2) (Morin ve Leclerc, 2001), 2,7-diamino-9H-karbazol
(D3) (Morin ve Leclerc, 2001) literatiirde daha 6nceden sentezlenmis molekiiller olup, diger
tim molekillerin sentezi ilk kez bu c¢alismada gergeklestirilmistir. Uygulanan sentetik

prosediirler ve molekiillerin karakterizasyonlar1 bu boliimde ayrintili bir sekilde verilmistir.

3.3.1. 2-azido-4,4'-dinitrobifenil’ in Sentezi (D1)

2 g (0,0036 mol) 4,4-dinitrobifenil-2-amin, 50 mL asetik asit ve 10 mL H,SO4
karisiminda ¢oziildii ve karisima 1,33 g (19 mmol) NaNO, eklendi. Karigim 5-10 °C’ de 2 saat
karistirildiktan sonra ortama 1,25 g tire, 125 mL buzlu su ve 1,25 g aktif karbon eklendi.
Karisim 20 dakika daha karistildi ve buz banyosu i¢inde siiziildii. Siizlintiiye, 1,25 g sodyum
azidin 25 mL sudaki ¢ozeltisi damla damla eklendi. Son ¢6zelti 0°C” de 1 saat ve sonra oda
sicakliginda 24 saat karistirildi. Karisim 125 mL NaHCOs ¢ozeltisi ile nétrallestirildi ve etil
asetat ile 3 kez ekstrakte edilerek, en son etanolden kristallendirilen sar1 renkli triin

kurutularak sakland1 ( 7.64g; Verim: %82).

58



BOLUM 3- MATERYAL ve YONTEM Demet CiFTCI

NaN3
NH, N3

FT-IR (em™): 3099,2922 (C—H aromatik); 2125 (-N3); 1597 (C=C aromatik); 1508, 1344 (-
NO;) ' H-NMR (DMSO-d6, ppm): 88.31, 8.29, (d, 2H, Ar-H,H,) ; 8.15, (s, 1H, Ar- H,); 8.11,
(d, 1H, Ar-Hy); 7.82, 7.80 (d, 2H, Ar H.-Hy); 7.72 (d, 1H, Ar-Hy

Hc Hc'
Hb Hb'

Ha Ha'

3.3.2. 2,7-dinitro-9H-karbazol’ iin Sentezi (D2)

Bu sentez i¢in Oncelikle kullanilan kerosen, H,SOy ile ekstrakte edilerek sar1 renginin
aside gegmesi sagland1 ve renksiz hale gelen kerosen kaynayimcaya kadar geri sogutucu
altinda 1sitildi. Ardindan 2-azido-4,4'-dinitrobifenil (1,64 g, 5 mmol) kerosen icine yavas
yavas eklenerek 2 saat boyunca geri sogutucu altinda kaynatildi. Sogutulduktan sonra ¢dken
acik kahverengi iirlin dnce petrol eteri ve sonra da etanolden kristallendirildi (7,47 g; Verim:

%89).

AN
05N NO, ON '
_N2
NO,

N; ITI
H

\J

FT-IR (em™): 3338 (N-H); 3106, 3022 (C-H aromatik); 1580 (C=C aromatik);1514,1340 (-
NO;). '"H-NMR (DMSO-d6, ppm): & 12.06, (s, 1H, N-H) ; 8.31 (d, 2H, Ar-Hy’); 8.29 (s, 2H,

He..) 7.95, (d, 2H, Ar-Huy).

He Hc'
Hb Hb'
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3.3.3. 2,7, diamino-9H-karbazol’ iin Sentezi (D3)

2,7-dinitro-9H-karbazol (1,49¢g, 1,8 mmol) 100 mL etanol i¢inde ¢oziilerek inert Ar
atmosferinde geri sogutucu altinda kaynatildi. Kaynamaya baslayinca, katalizor olarak 0,02 g
Pd/C eklendi ve bir damlatma hunisi yardimiyla ortama damla damla hidrazin hidrat ilave
edildi. Reaksiyon 24 saat boyunca devam etti. Sonra balon oda sicakligina kadar sogutuldu ve

coken beyaz renkli {iriin kurutularak saklandi (0,91 g; Verim: %61).

O,N
AT —m e 3
_———>
NO, NH,

) Y

H H
FT-IR (cm™): 3481, 3382, 3225 (N-H, -NH,), 2922, 2852 (C-H aromatik); 1601 (N-H
egilme); 1499, 1462 (C=C aromatik),1316 (C=C gerilme); 'H-NMR (DMSO-d6, ppm): §
10.26, (s, 1H, N-H) ; 7.44 (d, 2H, Ar-H..)); 6.50 (d, 2H, Ar-H..),; 6.36, (dd, 2H, Ar-Hyy);
4.88, (br, 4H, Ar-NH,).

Hc Hc'
Hb Hb'

HoN O O NH,

N
Ha H Ha'

3.3.4 2,7-bis(2,5-di-2-tiyenil-1H-pirol-1-il)-9H-karbazol’ iin Sentezi (D4)

Iki boyunlu balona 2,7- diaminokarbazol (0,5 gr., 2,5mmol.) tartilarak ilave edildi.
Ardindan tiyofendiketon ( 0,575 gr., Immol.), 50ml. Toluen ve 25 ml. DMF karisimimdan
ilave edildi. Karisim kaynamaya baslayinca bir spatiil ucu p- toluen siilfonilik asit ilave edildi.
Reaksiyon 3 giin boyunca 140 °C ¢ de yag banyosunda devam etti. Reaksiyon ince tabaka
kromotografisi ile takip edildi. Uriin soguduktan sonra, etanol igine dokiilerek ¢oktiiriildii ve

ardindan siiziildii ( 0.39 gr. , %78 verim).
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DMF PTSA

A refluks

FT-IR (cm-1): 3428, 3387 (N-H); 2923, 2853 (C-H aromatik);1714 (C=0), 1610, 1597, 1504
(C=C aromatik); 1458, 1408 (C-H egilme); 'H-NMR (DMSO-d6, ppm): 64,35, (s, 2H, N-H) ;
7.60 (d, 2H, Ar-H..); 6.50 (d, 2H, Ar-H,,’); 6.36, (dd, 2H, Ar-Hy).

3.3.5. 2,7-diamino-N-alkil-karbazol Tiirevleri (D5)

Iki boyunlu balona 2,7-diSNS-karbazol (0,1 g, 0.16mmol.) eklendi. Uzerine KOH
(0.0089 g, 0.1mmol) , 10ml. Toluen ve katalizor olarak 18-crown-6 ilave edildi. Karisim 110
°C’ de 1 saat yag banyosunda karistiktan sonra R-Br ( R: CoHsBr (0.018ml), CsHi13Br
(0.02ml), CsH17Br (0.021ml), Ci2H25Br (0.038 ml) ) ilave edildi. Reaksiyon 24 saat boyunca

karist1. 24 saat sonra karisim etanole dokiiliip sinterli huni ile stiziildii.

KOH toluen
Br —— >
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R: -C2Hs, -CsHi3, -CsH17, -C12Hz2s

D6 UV-Vis (Amax(CHCI3): 285, 242, 324 ve 341 nm. FT-IR (cm-1): 2923, 2853 (C-H
aromatik); 1599 (C=C aromatik); 1456 (C-H egilme). "H-NMR (DMSO-d6, ppm): 5 4,35, (s,
2H, N-H); 8,15 (d, 2H, Ar-H..>); 6,79 (d, 2H, Ar-H,,’); 8,22, (dd, 2H, Ar-Hy>), 7,02, (dd, 2H,
Ar-Hyy), 8,22, (dd, 2H, Ar-H.,.).

D7 UV-Vis (Amax)(CHCI3): 242, 285, 306 ve 343 nm. FT-IR (cm-"): 2920, 2856 (C-H alifatik),
3099 (C-H aromatik), 1598, 1423 (C=C aromatik); 1456, 1399 (C-H egilme). 'H-NMR
(DMSO-d6, ppm): 6 4,14, (s, 2H, N-H); 7,39 (d, 2H, Ar-H..); 7.25 (d, 2H, Ar-H,.); 8,13,
(dd, 2H, Ar-Hyy), 7,03, (dd, 2H, Ar-H,z), 6,80, (dd, 2H, Ar-H.,.).

D8 UV-Vis (Ama)(CHCI3): 242, 284, 307 ve 342 nm. FT-IR (cm-1): 2921, 2853 (C-H
alifatik); 3100 (C-H aromatik), 1599 (C=C aromatik); 1457, 1407 (C-H egilme). 'H-NMR
(DMSO-d6, ppm): 6 4,13, (s, 2H, N-H); 7,39 (d, 2H, Ar-H..); 7.25 (d, 2H, Ar-H,.); 8,13,
(dd, 2H, Ar-Hyy), 7,03, (dd, 2H, Ar-H,z), 6,80, (dd, 2H, Ar-H.,.).

D9 UV-Vis (Amax)(CHCI3): 242, 284, 307 ve 342 nm. FT-IR (cm-1): 3100 (C-H aromatik),
2921, 2852 (C-H alifatik); 1599 (C=C aromatik); 1480, 1456, 1407 (C-H egilme). ' H-NMR
(DMSO-d6, ppm): 6 4,23, (s, 2H, N-H); 7,40 (d, 2H, Ar-H..); 7.28 (d, 2H, Ar-H,.); 8,15,
(dd, 2H, Ar-Hyy), 7,04, (dd, 2H, Ar-H,z), 6,80, (dd, 2H, Ar-H.,.).

3.3.6. 2,7-bis(2,5-di-3-tiyenil-1H-pirol-1-il)-9-etil-9H-karbozol (D6) molekiiliiniin
elektrokimyasal polimerizasyonu

D6 monomerinin elektrokimyasal polimerizasyonu, 2 x 10° M M D6’ nin, 0,1 M
TBAPFs-CH,Cl, (3-1; v/v) elektrolit ¢ozeltisi icerisinde, 6nce platin disk elektrot (0,02 cm?)

ve sonra ITO/cam yiizeyinde (1 cm?), 100 mV/s tarama hizinda potansiyodinamik metot ile
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gerceklestirilmistir (Sekil 3.2). 0 ile +1,2 V potansiyel araliginda yapilan ard arda tarama
sonucunda (potansiyodinamik metot) onset potansiyeli 0,50 V civarinda olan, yeni yayvan
tersinir pikler meydana gelmis ve tarama sayismin artmastyla piklerin siddetlendigi
gbzlenmistir. ITO/Cam yiizeyindeki polimer film CH3;CN ile yikanip film yiizeyindeki

kirlilikler temizlenmistir.

ykseltgenme

0.1

indirgenme

I(mA /cem2)
=

024

Sekil 3.2. D6 monomerinin elektrokimyasal polimerizasyonu (0,1 M TBAPFe«:CH,Cl, (3:1;
v:v) 100 mV/s; 30 tarama)

3.3.7. 2,7-bis(2,5-di-3-tiyenil-1 H-pirol-1-il)-9-hegzil-9 H-karbozol (D7) molekiiliiniin
elektrokimyasal polimerizasyonu

D7 monomerinin elektrokimyasal polimerizasyonu, 2 x 10° M D7’nin, 0,1 M TBAPF¢/
CH,Cl, elektrolit ¢ozeltisi igerisinde, dnce platin disk elektrot (0,02 cm®) ve sonra iTO/cam
yiizeyinde (1 cm?), 0 - 1 V potansiyel araliginda, 100 mV/s tarama hizinda potansiyodinamik
metot ile polimerlestirilmistir (Sekil 3.3). ITO/Cam yiizeyindeki polimer film CH;CN ile
yikandiktan sonra, ultrasonik banyo yardimiyla kismen de olsa CH,Cl, igerisine alimmmustir.
Elde edilen c¢ozelti, polimerin ¢ozelti fazindaki UV-Vis absorpsiyon Olctimlerinde

kullanilmastir.
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Sekil 3.3. D7 monomerinin elektrokimyasal polimerizasyonu (0,1 M TBAPFs:CH,Cl, (3:1;
v:v); 100 mV/s; 40 tarama)

3.3.8. 2,7-bis(2,5-di-3-tiyenil-1H-pirol-1-il)-9-oktil-9H-karbozol (D8) molekiiliiniin
elektrokimyasal polimerizasyonu

D8 monomerinin elektrokimyasal polimerizasyonu, 2 x 10° M D8’nin, 0,1 M TBAPF¢/
CH,CL, elektrolit ¢ozeltisi icerisinde, 6nce platin disk elektrot (0,02 cm?®) ve sonra ITO/cam
yiizeyinde (1 cm?), 0 — 1,1 V potansiyel arahgmda, 100 mV/s tarama hizinda
potansiyodinamik metot ile polimerlestirilmistir (Sekil 3.4). ITO/Cam yiizeyindeki polimer
film CH;CN ile yikandiktan sonra, ultrasonik banyo yardimiyla kismen de olsa CH,Cl,
icerisine alinmistir. Elde edilen ¢6zelti, polimerin ¢ozelti fazindaki UV-Vis absorpsiyon

Olciimlerinde kullanilmistir.
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0 04 05 08 !

= -

Sekil 3.4. D8 monomerinin elektrokimyasal polimerizasyonu (0,1 M TBAPFs:CH,Cl, (3:1;
v:v); 100 mV/s; 30 tarama)

3.3.9.2,7-bis(2,5-di-3-tiyenil-1 H-pirol-1-il)-9-dodasil-9 H-karbozol(D9)molekiiliiniin
elektrokimyasal polimerizasyonu

D9 monomerinin elektrokimyasal polimerizasyonu, 1,5 x 10° M D9’un, 0,1 M
TBAPF¢/ CH,Cl, elektrolit ¢ozeltisi icerisinde, énce platin disk elektrot (0,02 cm?) ve sonra
iTO/cam yiizeyinde (I ¢cm?®), 0 — 1,1 V potansiyel araligimda, 100 mV/s tarama hizinda
potansiyodinamik metot ile polimerlestirilmistir (Sekil 3.5). ITO/Cam yiizeyindeki polimer
film CH;CN ile yikandiktan sonra, ultrasonik banyo yardimiyla kismen de olsa CH,Cl,
icerisine alinmistir. Elde edilen ¢6zelti, polimerin ¢ozelti fazindaki UV-Vis absorpsiyon

Olciimlerinde kullanilmistir.

0,14

IimA/eml)

014

EV)

Sekil 3.5. D9 monomerinin elektrokimyasal polimerizasyonu (0,1 M TBAPFs:CH,Cl, (3:1;
v:v); 100 mV/s; 30 tarama).
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BOLUM 4
ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

4.1. 2,7-diamino-N-alkil-karbazol tiirevlerinin(D6, D7, D8, D9) yapisal
karakterizasyonu
D6, D7, D8 ve D9 monomerlerinin, optik ve elektrokimyasal karakterizasyonda standart

bilesik olarak kullanilan D35 bilesiginin sentezi, asagidaki yol izlenerek gerceklestirilmistir.

OO e OO

D5 D4

4.1
a) i) NaNO,, H,SO4, AcOH 0°C, 2 saat ii) NaN3, r.t., 18 saat
b) Kerosen, 250 °C, 6 saat
¢) Pd/C, N,H;OH, etanol, 24 saat, refluks,
d) Tiyofendiketon, toluen , DMF, PTSA, 140°C, 72 saat, refluks,

e) i) KOH, toluen, 18-crown-6, 110°C, 1 saat ii) R-Br (R: -C:2H;sBr, -C4H9Br, -CsH13Br, -
CsH17Br, CioH21Br-, C12H25Br), 24 saat, refluks

Sentezlenen D5 monomerinin ve ¢ikis bilesiklerinin FT-IR spektrumlarina
bakildiginda, D1 molekiiliiniin sentezinde -NH; grubunun —N3 grubuna ddniisiimii sonucunda
3200-3400 cm™ civarindaki -NH, grubuna ait pikler kaybolmus ve yeni olusan -N; grubuna
bagh olarak 2123 cm™’ de karakteristik yeni bir pik meydana gelmistir. Bu molekiiliin
yiiksek sicaklikta 2,7-dinitrokarbazol (D2) molekiiline doniisiimii sonrasinda 3339 cm™’ de
meydana gelen -NH grubuna ait karakteristik pik 3330 cm™’ de gozlenmektedir. Sonraki
basamakta (D3) bilesiginin olusumu sirasinda, -NO; gruplarmin -NH, gruplarina

indirgenmesi sonucunda, 1513 ve 1336 cm™’de gozlenen -NO, gruplarina ait asimetrik ve
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simetrik gerilme titresimleri kaybolmus, yine olusan —-NH, grubuna ait karakeristik titresimler

3379, 3305, 3206 cm™” de gdzlenmistir (Sekil 4.1).

Wk C-H

3339,71 0N

N-H

%T

l| /‘./"‘\"ﬁr . E II ‘/"A\ n A :"/. . j“ /”’/,/'V— |“|| £\

PN VAT yals

3206,73 N 161443 | W ro I| \ A\
3305,23 | Y, | M Af |

N-HJS”'LII -NHI ! (UI ‘\
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 300
i
cm

Sekil 4.1. D5 monomerinin ¢ikis bilesiklerine ait FT-IR spektrumlar1

Bir sonraki basamakta D3 bilesiginin yapisindaki -NH, gruplarinin tiyofenketon ile
reaksiyona girmesi sonucunda, -NH, grubuna ait karakteristik 3305 ve 3206 cm™ pikleri ile
1651 cm™ deki karbonil grubuna ait pik tamamiyla kaybolmus ve 3427 ve 3382 cm™’ deki
karbazol -NH grubuna ait karakteristik pik gdzlenmistir (Sekil 4.2). D4 bilesiginin yapisindaki
tiyofenketon grubu baglanmasi sonucunda 1651 cm™’ de tiyofenketon grubuna ait
karakteristik pik acikca gozlenmektedir. Son basamakta D4 bilesigine alkil gruplarinin R: -
C2Hs, -CsHis, -CsHi7,- C12H2s baglanmasi ile 2916 ve 2921 cm™” de C-H alifatik grubuna ait
karakteristik pikler gdzlenmistir (Sekil 4.2).
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Sekil 4.2. D5 monomerinin ¢ikis bilesiklerine ait FT-IR spektrumlar1

DS bilesiginin yapisal karakterizasyonunda "H-NMR spektrumu  kullanilmistir. D5
molekiiline alkil gruplari baglandiginda olusan monomerlerin  'H-NMR  spektrumu
incelendiginde 4,13, 4,14, 4,23 ve 4,35 ppm’ de karakteristik olarak —N—CH2 —grubu
gozlenmistir. Ayrica -CH3 grubuna ait pikler sirasiyla 1,24, 1,07, 1,27 ve 1.27 ppm’ de pikler
gozlenmistir. D6, D7, D8 ve D9 standart bilesiklerindeki tiim protonlara ait pikler Sekil 4.3,
4.4,4.5 ve 4.6’ de ayrintili bir sekilde gosterilmistir.
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Sekil 4.3. D6 bilesigine ait 'H-NMR spektrumu
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Sekil 4.4. D7 bilesigine ait "H-NMR spektrumu
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Sekil 4.5. D8 bilesigine ait 'H-NMR spektrumu
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Sekil 4.6. D9 monomerine ait 'H-NMR spektrumu
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4.2. 2,/7-diamino-N-alkil-karbazol tiirevlerinin (D6, D7, D8, D9) optik

karakterizasyonu

D6, D7, D8 ve D9 standart bilesiklerinin optik 6zelliklerinin belirlenmesinde, UV-Vis
absorpsiyon spektroskopisinden yararlanilmistir  (Sekil 4.7). D6, D7, D8 ve D9
molekiillerinin UV-Vis spektrumunda 245 ve 308 nm’ de gozlenen band alkil zinciri uzadikca
400nm.” ye dogru kaymalar gozlenmektedir. D6, D7, D8 standart molekiiliiniin absorpsiyon
bantlarinin An.x degerleri ayni olsa da, D9’ un absorpsiyon bandinin D6, D7 ve D8’ e gore
oldukca genis oldugu ve yaklasik 20 nm’ lik bir kirmiziya kayma ile 420 nm’ de sonlandig1
gozlenmektedir. Bu kirmiziya kayma C-H grubunun etkisinden kaynaklanmaktadir ve donor-

akseptor etkilesiminden dolay1 band boslugu degeri 3,13” den 2,63 eV’ a dlismiistiir.

|[—
—c23
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s S o0s
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Sekil 4.7. D6, D7, D8 ve D9 monomerlerine ait UV-Vis absorpsiyon spektrumlari

4.3. Monomerlerin ve Polimerlerin Elektrokimyasal ve Optiksel Davranimlan
Karsilastirma amaciyla D6, D7, D8 ve D9 monomerlerinin ve bunlarin polimerlerinin
elektrokimyasal o6zellikleri incelenmis, farkli alkil gruplarinin bu 6zelliklere etkisi
tartigilmistir.
2,7-diamino-N-alkil-karbazol tiirevleri igeren D-A sistemlerde alkil gruplarm etkisini
incelemek icin 2,7-diamino-N-alkil-karbazol tiirevlerinin elektrokimyasal davranimini 0.1
M’lik  TBAHFg, (tetrabutilamonyumhekzaflorofosfat) iceren DKM ¢ozeltisi igerisinde

incelendi.
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Bu sistemlerin redoks davranimi gosterdikleri bulundu. Anodik tarama smrasinda 2-7
monmerleri i¢in sirasiyla 0.70 V, 0.72 V, 0.71 V ve 0.68 V (GCE referans elektroda kars1)’ da

tersinir olmayan yiikseltgenme sinyalleri gézlemlendi (Sekil 4.8).

00151 (o

E(V) E(W)

0015 (g & 9

:é@f%

E(V) E(V)

Sekil 4.8. 1.5%10° M D6, D7, D8 ve D9 monomerlerinin 0.1 M TBAHFs /DKM igerisinde

100 mV/s tarama hizindaki dongiilii voltamogramlar1

Genel olarak monomerlerin dongiilii voltametride davranimlar1 incelenecek olursa, alkil
zincirlerinin uzunluklar1 degisse dahi, dondr birimi olarak tiyofen ve karbazol gruplar1 iceren
monomerlerin yiikseltgenme potansiyelleri yaklasik 0.8 V civarindadir (Sekil 4.8).

D6, D7, D8 ve D9 monomerleri 0.IM TBAHF¢ iceren DKM ¢oOzeltisinde
polimerlestirilmistir (Sekil 4.9). Elektropolimerizasyon sirasinda, coklu dongiiler alinmistir.
Ayrica tarama hizinin artisina bagl olarak sinyallerin akim degerlerindeki artig, polimer
filmlerinin elektrot yiizeyine siki bir sekilde kaplandiginin ve gézlenen redoks olaylarinin

difiizyon kontrolsiiz olarak ger¢eklestiginin bir gostergesidir.
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D6, D7, D8 ve D9 polimerlerinin 0.1M TBAHF; igeren DKM ¢ozeltisi igerisinde 25, 50,
100, 200, 300, 400, 500, 600, 700, 800, 900 ve 1000 mV/s tarama hizlarinda dongiilii

voltametrileri alimmistir (sekil 4.10).
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IGnA/cm2)

E(V)

(8 (h)
Sekil 4.9. 1.0x10” M (a) ve (b) D6 monomerinin , (c) ve (d) D7 monomerinin, (e) ve (f) D8
monomerinin, (g) ve (h) D9 monomerinin Pt ve ITO yiizeyine 0.1 M TBAHFsDKM

icerisinde 100 mV/s tarama hizindaki elektrokimyasal polimerizasyonu.

K(Y)

Sekil 4.10. (a) D6 polimerinin , (b) D7 polimerinin, (¢) D8 polimerinin ve (d) D9 polimerinin
0.1 M TBAHF«/DKM igerisinde 25, 50, 100, 200, 300, 400, 500, 600, 700, 800, 900 ve 1000

mV/s tarama hizlarinda dongiilii voltametrisi.
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4.4. Spektrokimya (SPEL)
4.4.1. Elektrokimyasal Yontemle Elde Edilen Polimerler icin SPEL Cahsmalar

D6, D7, D8 ve D9 filmlerinin UV-Vis spektrumlar:t ITO iizerine kaplandiktan sonra
polimerler nétrallestirilip alinmistir (Sekil 4.11). Calismalar sirasinda goriilmiistiir ki, SPEL

verileri de dongiilii voltametride alinan verileri dogrulamaktadir.
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Sekil 4.11. (a) ITO iizerindeki D6 polimerinin 0,1 M TBAHF¢/DKM icerisinde 0.2 V — 0.25
V arasinda degisik potansiyellerde elektronik sogurma spektrumu. (b) ITO iizerinde ki D7
polimerinin 0,1 M TBAHFs/DKM i¢gerisinde 0.26 V — 0.39 V arasinda degisik potansiyellerde
elektronik sogurma spektrumu. (¢) ITO iizerinde ki D8 polimerinin 0,1 M TBAHFs/DKM
icerisinde 0.31 V — 0.50 V arasinda degisik potansiyellerde elektronik sogurma spektrumu.
(d) ITO tizerinde ki D9 polimerinin 0,1 M TBAHFs/DKM igerisinde 0.18 V — 0.27 V arasinda
degisik potansiyellerde elektronik sogurma spektrumu.

D6, D7, D8 ve D9 polimerlerinin yiikseltgenme potansiyelleri ferrosen/ferrosen+
(Fs/Fs_'_)’ya kars1 belirlenmistir. Fs/Fs+‘ nin enerji seviyesi vakum altinda 4.8 V olarak
almmustir. Fs/Fs  ‘nin ylikseltgenme potansiyelinin baglama yeri 0.36 V alinmistir(GCE ‘ye
kars1). HOMO seviyeler dongiilii voltametrideki yiikseltgenme potansiyeline ait sinyalin
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baslangicindan, LUMO degeri ise optik bant boslugunun(Eg)

HOMO degerininden

cikarilmastyla bulunmustur. D6, D7, D8 ve D9 polimerlerinin Eg ve elektrokimyasal yolla
belirlenen HOMO ve LUMO degerleri tablo 3° de goriilmektedir.

Monomer Eyiik HOMO (eV) LUMO(eV) E¢ optiksel (V)
baslangic(V)
D6 0.721 1.76 4.90 3.13
D7 0.709 2.56 5.71 3.15
D8 0.711 3.05 6.19 3.14
D9 0.680 1.96 5.09 3.13

Tablo 3. D6, D7, D8 ve D9’ un Eg degerleri ve elektrokimyasal yolla belirlenen HOMO ve
LUMO degerleri.

Yiizde gecirgenlik verilerine bakilacak olursa, polimerler icerisinde en iyi verinin %50

ile D7’ ye, en kisa anahtarlanma zamaninin da D6 ve D9’ a ait oldugu gozlenmistir (Tablo 4).

Dalga Dalga Zitlik(1) | Zathk(2) | Anahtarlanab | Anahtarlanab
Monomer Boyu(1) Boyu(2) %T %T ilme ilme

(Amaks,nm) | (Amaks, n1N) zamani(1) (t, | zamani(2) (t,

s) s)

D6 418 846 18 45 10 5

D7 430 830 28 50 10 10

D8 428 852 21 39 5 6

D9 428 852 18 41 5 5

Tablo 4. D6, D7, D8 ve D9 i¢in optiksel veriler ve anahtarlanabilme zamani verileri.

ITO iizerine kaplanmis D6, D7, D8 ve D9 polimerlerinin 0,1 M TBAH iceren DKM

cozeltisi igerisinde 0.0 V — 1.3 V arasinda degisen kronoabsorptometri degisimleri sekil 4.12°

de goriilmektedir.
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Sekil 4.12. (a) ITO iizerine kaplanmig D6’ nin 0,1 M TBAH/DKM igerisinde 0.0 V- 1.3 V

arasinda kronoabsorptometri degisimi. (b) ITO iizerine kaplanmis D7’ nin 0,1 M
TBAH/DKM igerisinde 0.0 V — 1.0 V arasinda kronoabsorptometri degisimi. (¢) ) ITO
iizerine kaplanmig D8 nin 0,1 M TBAH/DKM igerisinde 0.2 V — 0.9 V arasinda
kronoabsorptometri degisimi. (d) ) ITO iizerine kaplanmis D9’ un 0,1 M TBAH/DKM

icerisinde 0.0 V — 1.1 V arasinda kronoabsorptometri degisimi.
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BOLUM 5
SONUC ve ONERILER

Iletken polimerler ¢ok uzun zamandir birgok bilim insanmnin dikkatini ¢ekmekte, hem
teknolojik AR-Ge ¢alismalarmin hem de akademik ¢evrelerin arastirma konusu olmaya
devam etmektedir. iletken polimerler esnek olmalari, ¢ok diisiik akim iiretmeleri, ¢ok uzun
omiirlii olmalari, metallerden hafif olmalari, korozyona dayanikli olmalar1 ve ayn1 zamanda
etkili ylik transferi yapabildikleri i¢in, organik opto-elektronik teknolojide biiyiikk 6neme
sahiptirler. Polimerin iletkenligi tiim polimer birimi boyunca yiik transferine baghdir.
Polimerin yiiksek iletkenlik gostermesi avantaj gibi goriinse de, bu durum yiik transferinin
kontroliinii zorlastiracagindan, 6zellikle ¢alisma prensibi anot ve katot arasinda kontrollii yiik
transferine dayanan opto-elektronik teknoloji iirlinleri (organik gilines pilleri, organik 151k
yayan diyotlar, elektrokromik malzemeler v.b.) icin ¢ogu zaman dezavantajdir. Iletken
polimerlerin elektrokromik cihaz temelinde gelistirilen akilli camlarda ve goriinti
cithazlarinda kullanilabilmesi i¢in hem ¢oziiniir hem de optik kontrastinin iyi olmasi
gerekmektedir. Bundan dolay1 giiniimiizde yapilan ¢alismalarda, kimyasal modifikasyonlarla
enerji bantlar1 ayarlanabilen ve dolayisiyla yiikk transferi kontrol edilebilen iletken
polimerlerin sentezi ve sentez yontemlerinin gelistirilmesi amaglanmaktadir. Bu amagla,
kendi igerisinde etkili yilik transferi yapabilmelerinden ve bant boslugunun kolayca
ayarlanabilmesinden dolay1, donor-akseptdr tipi iletken polimerler biiylik 6nem tasimaktadir.

Literatiirde donor-akseptor yapidaki elektrokromik polimerlerin cogu dondr ve akseptor
birimlerin birbirine konjuge oldugu yapilardir. Bu tiir yapilarda dondr ve akseptor grup
birbirine direkt bagli oldugundan dolayi, temel halde etkilesmekte ve UV-vis absorpsiyon
spektrumunda yiiksek dalga boyunda siddetli bir yiik transfer band1 meydana getirmektedir.
Ana zincirde kuvvetli elektro-dondr 6zellik gosteren farkli polimerlerin yan gruplarina
akseptor yapilarin takilmasi sonucu, temel haldeki donor-akseptor etkilesimini azaltacagi ve
yapiya birgok istiin 6zellik kazandirilacagi diisiiniilmiistii. Bu tiir yapilarda dondr ve
akseptor gruplar birbirine konjiige pozisyonda olmadiklarindan dolayi, uygulanan pozitif ve
negatif potansiyelde bagimsiz olarak hareket ederek, cok genis bir renk skalasmin ayni
polimer film {izerinde, farkli potansiyellerde gozlenebilmesi miimkiin olmustur.
Bu bilgilerin 15181nda, gergeklestirilen bu tez ¢alismasinda:

e Tek tir karbazol igeren dondr-akseptor tipi orjinal elektroaktif monomer

sentezlenmis ve yapilar1 FT-IR ve "H-NMR verileriyle aydmnlatilmistir.
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e Birinci asamada ana zincirde elektro-dondr Ozellikte karbazol ve yan grupta
tiyofendiketonun baglanmasiyla olusan, elektro-akseptor oOzellikte olan 2,7
pozisyounda tiyofen ve pirol grubu igeren D5 monomeri sentezlenmistir.

e lkinci asamada D5 monomerine ¢esitli uzunlukta alkil gruplar1 eklenerek D6,
D7, D8 ve D9 monomer ve polimerleri elde edilmistir. Bu alkil gruplarmin
polimerin elektrokimyasal 6zelliklerine etkisi incelenmistir.

e Sentezlenen tiim ¢ikis bilesiklerinin ve sonug¢ TUriinlerinin yapilariin
belirlenmesi 1H-NMR ve FT-IR spektrofotometre 6lgiimleri ile yapilmistir.

e Sentezlenen monomer ve polimerlerin, temel hal enerji seviyeleri (HOMO),
uyarilmis hal enerji seviyeleri (LUMO) buna bagh olarak elektrokimyasal bant
boslugu (Eg) degerleri voltametri (CV) teknigi ile belirlenmistir.

e FElektrokimyasal 6l¢iimler sonucunda, D6, D7, D8 ve D9’un elektrokimyasal
HOMO-LUMO band boslugu degerleri sirasiyla 3,13, 3,15, 3,14 ve 3,13 eV
olarak hesaplanmistir. Alkil zinciri uzadikga LUMO seviyesinin ¢ok fazla
degismemesi ve Ozellikle HOMO seviyesinin yiikselmesine bagli olarak
meydana gelen HOMO-LUMO band boslugunun kiigiilmesi, polimerizasyon
sonucunda ana zincirde meydana gelen polikonjuge bag diizeninden
kaynaklandig1 gézlenmistir.

e Sonraki asamada elde edilen monomerik yapilar, elektrokimyasal yontemle
indium kalay oksit (ITO) kapl cam yiizeyine direkt olarak polimerlestirilerek ve
elde edilen renkli polimer filmlerin voltaj altinda UV-Vis absorbsiyon
spektrumlar1 incelenip, renk degisim o6zelligine bakilmistir (elektrokromizm).
Ayrica belirlenen potansiyeller arasinda 15181 gecirgenlik degisimlerine
bakilarak filmlerin kararliliklar1 belirlenmistir. Alkil zinciri uzadikca filmlerin
kararliligmnin azalmistir.

e ITO/Cam yiizeyine kaplanan D6, D7, D8 ve D9 filimlerine uygulanan
potansiyel yardimiyla spektroelektrokimyasal Ol¢timler yapilmistir. Spektro-
elektrokimyasal Ol¢limlerle, yapiya alkil gruplarmin baglanmasi sonucunda
molekiile uygulanan potansiyel ile multi-elektrokromik 6zellik kazandirilmistir.

Elde edilen polimerlere genel bir ¢ergeveden bakildiginda alkil zincirleri

degistirilerek elde edilen polimerlerin, elektrokimyasal 0Ozelliklerinin degistigi

goriilmiistiir. Bu polimerin sahip olduklari iistiin 6zellikler nedeniyle (esnek olmalari, p-
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ve n- katkilandirilabilmeleri, diisiik bant araliklarma sahip olmalar1) bagska uygulama

alanlarinda da kullanilabilmelerine olanak saglayabilecektir.
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