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OZET

AKSEPTOR YAN GRUPLAR ICEREN YENI TUR ILETKEN
POLIMERLERIN SENTEZI ELEKTROKIMYASAL VE
FOTOKIMYASAL KARAKTERIZASYONLARI

Eda OGUZHAN
Canakkale Onsekiz Mart Universitesi
Fen Bilimleri Enstitsu
Kimya Anabilim Dal1 Yiksek Lisans Tezi
Danisman: Prof. Dr. Eyiip OZDEMIR
20/07/2012, 73

Bu calismada akseptor yan grup iceren elektroaktif monomer sentezlenmis ve
elektrokimyasal yolla ITO/Cam yiizeyine polimerlestirilmistir. Sentezi yapilan tim
cikis bilesiklerinin ve sonug¢ iriinlerinin yapisal karakterizasyonunu belirlemek
amactyla "H-NMR ve FT-IR spektrofotometre dlciimleri yapilmustir. Bilesigin optik
band boslugu degeri UV-Vis absorbsiyon spektrumlarindan, elektrokimyasal band
boslugu degeri ise dongusel voltametri (CV) Olgiimlerinden hesaplanmis, UV-
floresans Ol¢iimleri alinarak, UV-Vis ve CV ol¢iimleriyle beraber degerlendirilmesi
sonucunda elektron-enerji transfer mekanizmas: belirlenmistir. ITO/Cam yiizeyine
elektrokimyasal yolla kaplanan polimerlerin elektrokromik davranislari, spektro-
elektrokimyasal Ol¢iimler sonucunda belirlenmistir. Genis bir renk skalasinin ayni
polimer film {iizerinde, farkli potansiyellerde gozlenmesi miimkiin olabilmistir.
Kinetik ¢alismasinda, elektrokromik polimerlerin ylkseltgenme indirgenme cevap

zamanlar1 ve kararliliklarinin iyi oldugu saptanmustir.

Anahtar sézcikler: SNS, donor-akseptor polimerler, elektrokromik malzemeler



ABSTRACT

SYNTHESIS OF NEW TYPE OF CONDUCTING POLYMERS
CONTAINING SIDE GROUPS THEIR ELECTROCHEMICAL
AND PHOTOCHEMICAL CHARACTERIZATIONS

Eda OGUZHAN
Canakkale Onsekiz Mart University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Chair for Chemistry Thesis of Master of Science.

Advisor: Prof. Dr. Eyiip OZDEMIR
20/07/2012, 73

In this thesis, electroactive monomer containing acceptor side groups was
synthesized and polymerized onto the surface of ITO/glass 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. Electrochromic
behaviours of donor-acceptor polymers coated on to ITO/glass surface via
electrochemical process were determined by the spectro-electrochemical
measurements. It was possible to observe a wide color scale on the same polymer
film with different potentials. As a result of kinetic study, oxidation and reduction
response times and stabilities of the polymer films were determined as quite good.

Key Words: SNS, donor-acceptor polymers, electrochromic materials.
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BOLUM 1
GIRIS

Polimer maddeler elektriksel yalitkanlik agisindan 1yi maddeler olarak bilinmektedir.
Elektriksel yalitkanligin arandigi alanlarda bu 6zelliklerden dolayr 6nemli kullanim yerleri
bulmuslardir. Kolay islenmeleri, esneklikleri, estetik goriintiileri, hafiflikleri ve kimyasal
acidan inert olmalar1 6nemli istiinliikleridir. Dogal polimerik maddelerin tarihsel gelisim
icinde yerlerini modifiye edilmis yar1 sentetik ve sentetik polimerlere birakmalarinin
sebebi; hammadde azligi, ham maddelerin islenmesinde yasanan sorunlar, endiistriyel
kullanimda ortaya ¢ikan problemler, {iriinlerin mekaniksel ve fiziksel 6zelliklerinin zayif
olmasidir.Polimerlerin tstiin mekanik 6zelligi ile beraber iletken 6zelliginin katilmasiyla
ilgili yapilan g¢alismalar ile, polimerlerin endiistrideki kullanim alanlar1 genislemistir
(Kobayashi ve ark., 1984). 1977° de Shirakawa ve arkadaslari, konjiige bag diizenine sahip
bir polimerin iyotla doplanarak iletken 6zellik kazanabileceginin fikrini ortaya atmus,
polimerlerin teknolojik gelisimi i¢in farkli bir kap1 agmiglardir (Shirakawa ve ark., 1977).
Bununla beraber iletken polimerler iizerine yapilan ¢aligmalar arttig1 ve bu tiir polimerler

kullanilarak tiretilen bir¢ok malzemenin ticarilestigi goriilmektedir.

1.1. iletken Polimerler

YUK transferi yapmakla gorevli olan organik bilesikler (yiik transfer kompleksleri) ¢
grup halinde incelenirler. Bunlar; iyon radikal tuzlari, organometalik tiirler ve konjuge
organik polimerlerdir. Elektro aktif iletken polimerler, daha 6nceden inorganik sistemlerde
bulunan elektriksel ve optik 6zellikler sergilemektedirler. iletken polimerler molekiiler
yapida bulunmalarindan dolayr silikon gibi inorganik kristal yari iletkenlerden farklilik
gosterirler (Duke ve ark., 1980). iletken polimerler konjuge m-elektron iskeletine sahip
olmas1 sebebiyle elektriksel iletkenlik, diisiik enerjili optik gecis, diisilk iyonlagma
potansiyeli ve yliksek elektron hareketi gibi elektronik ozelliklere sahip olduklari
bilinmektedir. Yiiksek iletkenlik &zelligine sahip olan iletken polimerler, sentetik metal
olarak da adlandirilirlar (Gerard ve ark. 2002). Konjige polimerlerin iyi bir elektriksel
iletken olabilecegi diislincesi ise 1960’ larda MacDiarmid ve arkadaslarinin patlayici bir
inorganik polimer olan poli(sulfurnitrir) (SN)x’ Un iletken 6zellikler gosterdigini bulmasi
ile olusmustur (MacDiarmid ve ark. 1976). (SN)x’ iin bu ilgi ¢ekici elektriksel 6zellikleri
ise bugiin bildigimiz iletken polimerlerin gelismesinde bir adim olmustur. Heeger ve
MacDiarmid poliasetileni Shirakawa yontemi ile 1970 lerin sonunda sentezlemis ve

iletkenligini iyot ile yiik transferi sonucu oksidatif doping meydana getirerek arttirmiglardir
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(MacDiarmid ve ark., 1977). Konjuge n-sistemine sahip en basit yap1 PAc’dir. Cok iyi bir
elektriksel iletkenlige sahip olan PAc, hava ile temas ettigi zaman ¢ok kolay oksitlenmesi
ve kararliliginin az olmasi nedeniyle ticari uygulamalarda yetersiz kalmistir ( Waltmann,
1986). iletken polimerler alaninda yapilan arastirmalar, islenebilir, atmosfer sartlarinda
bozunmayan ve yikseltgenmeyen yeni aromatik ve heteroatomik konjlige sistemler tizerine
yogunlagmanin sebebi PAc’ in dezavantalaridir. Konjiige poli(heterohalka)larin
gelismesindeki en 6nemli adim ise, pirolden, oksidatif elektropolimerizasyon yolu ile elde
edilen polipirolin yiksek iletkenlik gostermesi (100 S/cm) ile atilmistir (Tian S ve ark.
2004). Elektrokimyasal polimerizasyon yontemi daha sonra diger aromatik bilesikler ile
tiyofen, furan, anilin ve karbazol iceren heteroatomik halkalara uygulanarak iletken
polimer sentezleri yapilmistir. Bunlardan bazilari, polianilin (PANI), polipirol (PPy),
politiyofen (PT), polifuran (Pfu), poli(fenilen) ve polikarbazol gibi iletken polimerler
birgok uygulama alaninda kullanilmaktadir (Saxena ve ark. 2003). Bu polimerlerin yapilari

asagida verilmistir (Sekil 1.1).

(a) (b) (c) (d)

1O 1O KO

N

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

Iletken organik molekiillerin elektrokromik cihazlarda, pillerde, giines enerji
sistemlerinde ve sensorlerdeki uygulamalarinda fazla ilgi c¢ektigi gorilmektedir.
Poliasetilen, politiyofen, poliindol, polipirol ve polikarbazol gibi iletken polimerler
doldurulabilir pillerde elektrot malzemesi olarak kullanilabilmektedir (Saraswathi ve ark
1999). Iletken polimerlerle yapilan piller, sarj edilebilir, daha uzun émiirlii ve 50 mA/cm?
tizerinde akim yogunlugu, 10 Watt-h/kg enerji yogunlugu olusturmaktadir. Politiyofenler

uygulanan gerilime gore kirmizidan maviye renk degisimi gostermekte ve optik hafiza
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elementi olarak kullanilmaktadirlar (Kumar ve Sharma, 1998). Gazard ve Gambert (1986),
iletken poliheterosiklik maddelerin, elektrokromik cihazlarda ve termal smart pencerelerde
kullanilabilecegini goérmiiglerdir. Norotransmitterlerde PPy filmleri beyine ilag salim
sistemi (kontrollii ila¢ salinimi) olarak kullanmilmistir (Zinger ve Miller, 1984). Bunun
disinda iletken polimerler diyot, kapasitor, transistor olarak kullanilmaktadir. Hitachi-
maxell tarafindan 4MB’lik baryum ferrit disklerin antistatik kaplamalar1 i¢in Polianilin

kullanilmistir (Friend ve ark., 1993).

lletken polimerlerdeki ortak o6zelliklere bakildiginda, tiimiiniin polimer zinciri
boyunca konjuge ¢ift baglar (konjuge m-sistemi) icerdigi belirlenmistir. Yalniz, polimerik
materyalin iletkenlik gdstermesi i¢in konjiigasyon tek basina yeterli degildir.
Konjiigasyona ilave olarak, ekstra elektron tasiyan ya da elektronca fakir yiik
tastyicilarinin polimere enjekte edilmesi gereklidir. Bu islem ise daha sonra anlatilacak
olan dopingleme islemi ile yapilir. iletken polimerler, ekonomik olmalari ve ince tabaka
halinde elde edilebilmeleri gibi potansiyel avantajlara sahip olduklarindan her gecen giin
kullanim alanlar1 biraz daha genislemektedir. Korozyon onleyici, kompakt kapasitorti,
antistatik kaplama, bilgisayarlarin elektromanyetik perdelenmesi ve cesitli miktarlarda
renkli 1siklarin gecisine olanak verdiginden siislii camlardaki kullanimlar1 bunlara 6rnek
olarak verilebilir. Belki yakinda, aydinlatma islemine daha fazla kolaylik saglamasi
amaciyla duvarlara yapistirllmis elektroliiminesant plastik kagitlarin  kullanimi da

gorilecektir.

1.2. iletken Polimerlerde Iletkenlik Mekanizmasi
Iletken polimerlerin tamamindaki baslica yapisal 6zellik, daha dnce belirtildigi gibi,
hepsinde polimer zinciri boyunca konjuge cift baglar (konjuge n-sistemi) bulunmaktadir.

En basit 6rnek olan poliasetilen ve politiyofen (CH)x Sekil 1.2 de gosterilmistir.

AVAVE D00
n 5 S 5 In

Sekil 1.2. Konjiige polimerlere iki 6rnek. a) Poliasetilen b) Politiyofen.

(a) (b)
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1.2.1. fletkenlik mekanizmasi

1.2.1.1. YUK tastyicilar

Konjiige polimerlerde iletkenlik mekanizmasi, konjiige polimer zinciri lizerindeki
yiiklerin hareketiyle yiik tasiyicilar sayesinde yiirlimektedir. Bu yiik tasiyicilar, ya pozitif —
p tipi ya da negatif —n tipi olmak iizere sirasiyla polimerin yiikseltgenip indirgenmesini
saglarlar. —n tipi tasiyicilarla, —p tipi tasiyicilar aym islevi gérmesiyle beraber, asagida

politiyofenin —p-tipi tasiyicilarla yiikseltgenmesi agiklanmuistir.

Politiyofende yiikseltgenme sebebiyle yapisal degisiklikler meydana gelir (Sekil
1.3.). Politiyofen polimer zinciri yiikseltgendiginde (-p tipi doping) (Sekil 1.3. A) ise,
elektronun degerlik bandindan uzaklasmasiyla bir radikal katyon olusur. Polaron olarak
isimlendirilen bu radikal katyon, yapidaki birka¢ birim {izerinde kismen delokalize olur
(Sekil 1.3. B). Elektronétralligin stirdiiriilebilmesi i¢in, polimer i¢ine karsit iyonlar difuze
olmakta ve polimer zinciri Gzerinde ikinci bir polaronun meydana gelmesi ile bipolaron
olusarak (Sekil 1.3. C), polimerin yiikseltgenmesi devam eder. Bipolaronlarin gogalmasi ve
enerji diizeyleri iist iiste Ortiiserek, polimerin bant boslugunu daraltir. Benzer durum
polimer indirgendiginde de (-n tipi doping) gerceklesmekte olup ancak burada enerji

diizeyleri iletkenlik bandinin altindadir (Baudoin ve ark. 1989). Bir elektrik alanda polimer

zinciri boyunca hareket edebilen, polaronlar ve bipolaronlar bu 6zellik sayesinde elektrigi

de l O

iletirler.

Sekil 1.3. Uygun bir yikseltgeyici madde ile dopinglenmesi sonucunda, politiyofende

gerceklesen yapisal degisiklikler.
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1.2.1.2. Katkilama (Dopingleme)

Elektriksel iletkenlik bir konjlige polimerde, yalitkan veya yar1 iletkenlik
degerlerinden (10™° — 10° S cm™), metalik iletkenlik degerlerine (1 - 10* S cm™) kadar
degistirilebilir. Polimer iletkenligin arttirilmasi, doping olarak da bilinen bir safsizligin
zincire katilmasi ile yapilir. Yani, bir yiikseltgenin polimerden elektron almasi veya bir
indirgenden polimere elektron ilavesi sonucunda (redoks yontemi) doping islemi
gergeklesir (MacDiarmid ve Heeger,1979; Kanatzidis, 1990). Buna gore, doping islemi,
genellikle polimer zincirinin kimyasal yapisini degistirmeyen, tersinir bir islemdir (Sekil
1.4). lletken polimerler kimyasal veya elektrokimyasal yolla doplanirlar. Kimyasal yolla
dopingleme, uygun bir yukseltgen veya indirgenin polimerle reaksiyonu sonucunda
meydana gelir. Elektrokimyasal yolla dopingleme ise bir ¢ozelti icinde polimer filminin

uygun potansiyele taranmasi ile yapilir (MacDiarmid, 2001).

D000
LD

Sekil 1.4. Heterohalkal1 bilesiklerin tersinir doping iglemi.

Kimyasal dopingleme ya AsF;, PF3 veya I, gibi gazlarin reaksiyonu ile ya da FeCls” Un
sulu ¢ozeltisi i¢inde gergeklestirilir. Polimerin I, ile yikseltgenmesine (p-doping) ait

reaksiyon
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(poly), + 3/2 nx (I,) ———3= [(poly)*™(Iy),],
(1.1)

seklindedir.

Genel olarak, polimerin bir n-tipi dopinglenmesi ise tetrahidrofuran ¢ozeltisi iginde
sodyum naftalid (Na"Npt") ile

(poly), + [Na*(Npt) ] —— [(Na*) (poly)™], + nx (Npt)° (1.2)
seklinde olusur.
Burada poli; bir n-konjiige polimeri, n; polimer sayisini ve x; polimer zincirinden karsit
iyonlara transfer olan yiik miktarin1 gosterir ( Yoshino ve ark., 1986., Riande ve ark.,
2004).

Dopingleme diizeyinin ayarlanmasiyla beraber, polimerin doplanmamus (yalitkan
veya yari-iletken) hali ile tamamen doplanmis (yiiksek iletken) hali arasindaki haller de

kolaylikla gozlenir (Sekil 1.5).

CB

E

“ y

| | |

Nétral Az doplanmsg Cok doplanmisg
polimer polimer polimer
"Polaron” "Bipolaron"
@ b) ()

Sekil 1.5. a) Doplanmamis b) Az Doplanmis ve ¢) Cok doplanmis iletken polimerlere ait

bant modelleri.

Elektrokimyasal dopingleme, doping yonteminin kontrol edilmesi icin en uygun yol

oldugu bilinir. Elektrokimyasal doping isleminde; elektrot, konjige polimerden elektron
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alir veya polimere elektron verir ve ayn1 zamanda yiik dengesi i¢in, elektrolit i¢indeki
karsit iyonlar da polimer zincirine difuze olmaktadirlar (MacDiarmid ve Heeger,1979).

Elektrokimyasal doping asagidaki dérneklerde gosterilmistir:

p-tipi:
(poly),+ ny [Li"(BF,)(sol'n)] —————— = [(poly) +'5"|[BF4‘]Y]I|L+ n yLi{elec'd)

(1.3)

n-tipi:
(poly),+ ny Li(elec'd) ———— = [{Li_}y{pﬁl}*)'?]n +ny [Li"(BF,7)] (sol'n)

(1.4)

Burada sol’n ¢ozelti ve elek’d elektrodu ifade etmektedir.

1.2.1.3. Sigcrama (Hopping)

Iletken polimerlerde, iletkenlik mekanizmasini anlamak ve 6zelliklerini agiklamak
bilim adamlarmin uzun zamanlarini almistir. Iletkenligin agiklanmasinin en biiyiik zorlugu,
yiik tasiyicilarinin hareketidir. Dopingleme islemi sirasinda potansiyel yiik tasiyicilar
meydana gelir ve onlarin iletkenlige katki saglamasi icin hareketli olmalar1 gereklidir

(Duan ve ark., 1997).

Elektriksel yiklerin hareketi zincir boyunca, ya zincir-i¢i tasinma (Sekil 1.6 A) ya da
bir zincirden digerine sigrama yolu ile taginma (zincirler arasi) seklinde olmaktadir (Sekil
1.6 B). Zincir i¢i taginma polimerin konjligasyon etkisine bagli iken, zincirler arasi tasinma
ise polimer zincirlerinin birbirine yakin olmasma baghdir. Iletkenlik, sadece zincir
boyunca yiik taginmasinin bir sonucu olmamakla beraber, ayni zincirin konjiige kisimlari

arasinda elektronlarin sigramasi ile de meydana gelmektedir (Sekil 1.6 C).



BOLUM 1-GiRiS Eda OGUZHAN

\

Sekil 1.6. Iletken polimerlerde yiik tastyicilarin transferi.

Bu sebeple, yiklerin tum hareketleri, zincir-ici, zincirler-arast ve partikiil igi
hareketler olarak siralanabilir. Polimer ag1 i¢indeki hareketlilik bu ii¢ degerden olusur.
Yani, hareket, p, ve buna bagh iletkenlik, hem mikroskobik (zincir-igi ve zincirler arasi) ve
hem de makroskopik (partikdl-ici) parametrelerle belirlenir.

Iletkenlik mekanizmasin1 aciklayan tiirlii sigrama modelleri ortaya konmustur. Mott

sigrama modelinde, iletkenlik;

o = og exp [-(TS/T)I

(1.5)
formala ile verilir. Burada, o, ve T, sabitler ve y bir say1 (1/4<y<1/2) y1 ifade etmektedir.
Bu sayi, boyuta bagl olarak, sigrama yontemi yolu ile asagidaki formiil ile bulunabilir
(Lyons, 1994).

v=1/1+d

(1.6)
Polimer sistemlerinde boyutlulugun, yiik tastyicilarina uygun bir tiir transferini ifade ettigi
diisiniilir. Birgok polimerik materyalin elektronik iletkenligi 3 boyutlu (3-D) olmakla
beraber, dogrusal log o Vs. T4 bagimlilig1 sigrama yonteminde transfer i¢in genis bir

aralikta kullanilmaktadir (Epstein ve ark., 1998; Rieke ve ark., 1995).
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1.2.2. Bant teorisi

Elektriksel iletkenlik, elektrolitik iletkenlik ve elektronik iletkenlik olmak (zere ikiye
ayrilir. Elektrolitik iletkenlik, elektrik akiminin iyonlar yardimiyla iletilmesi iken;
elektronik iletkenlik, elektronlar yardimiyla iletilmesidir. Metallerin iletkenliginin
elektronik iletkenlik oldugu ve bu iletkenlik tiirii asagida verilen bant teorisi yardimiyla
aciklanabilir. Bu teoride asil olan maddelerdeki dolu bant (valens elektronlarinin
bulundugu bant) ile bos bant arasindaki enerji farkidir. Bu enerjinin biiyiikliigiine gore
elektronlar dolu banttan bos banta gecmektedirler. Elektronlarin bu hareketi ile maddede
iletkenlik meydana gelir. Elektronlarin dolu banttan bos banda gegme durumlarina gore

maddeler yalitkan, yari-iletken ve iletken 6zellik gosterirler.

CB
CB
CB
e |
VB
VB VB
Tletken Yari-iletken Yalitkan

(a) (b) (c)

Sekil 1.7. a) iletken b) yari-iletken ve c¢) yalitkan i¢in bant yapisi.

Bu teoriye gore en diisiik enerjili bos banda iletim bandi (CB) ve en yuksek enerjili
dolu banda ise degerlik band: (VB) denmektedir. Bu bantlar arasindaki enerji farki, bant
boslugu (Eq) adi verilen degeri vermektedir (Reynolds ve ark., 1998). Bu duruma gore bir
materyalin iletkenligi, kismen dolu olan degerlik bandi ile iletim band1 arasindaki boslugun
az veya sifira yakin olmasina baglhdir. Yar iletkenlerde iletkenlik bandi ile degerlik bandi
arasindaki enerji boslugu 1 — 4 eV arasinda olamalidir. Bu enerji, goriiniir bolgedeki
1simanin enerjisine karsilik gelmektedir (Blasse ve Grabmaier, 1994), bu nedenle bu tir

materyaller genellikle renklidir. Bant yapisi; konjiige polimerlerde, m orbitallerinin zincir
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boyunca tekrarlanmasi ile olugsmaktadir. Bu teorinin konjlige polimerlere uygulanisi ise

sekil 1.8.” de gosterilmistir.

Etilen Biitadien Olktatetraen Poliasetilen
SOV e,
— n* (LUMO) — _
— m*(LUMO) — MO
B wALUMO) | |ze wumo)
D
z _ % (HOMO)
= — X(HOMO) — 7 (HOMO)
— n(HOMO) — —

Sekil 1.8. iletken polimerlerde konjiigasyonun bant bosluguna etkisi.

1.2.3. iletken polimerlerin sentezi

Iletken polimerlerin sentez islemi igin tek bir ydntem olmamakla beraber, hepsinde
n-elektron konjiigasyonunun arttirilmasi en énemli noktadir. fletken polimerler, kimyasal
veya elektrokimyasal yontemlerle elde edilebilmektedirler. Kimyasal olarak,
kondenzasyon polimerizasyonu veya katilma polimerizasyonu ile yalitkan olarak elde
edilebilen polimerler, kimyasal veya elektrokimyasal islemlerle doplanarak iletken hale
getirilebilirler. Elektrokimyasal yontemde; polimerler, yiikseltgenmis hallerinde, iletken
olarak elde edilmektedirler. Polimer filmlerinin morfolojisi ve kalinlig1 ise elektroliz
stiresince kontrol edilir ( Kooomehl ve Schopf, 1997). Elektrokimyasal polimerizasyon
uclu elektrot sistemi ve destek elektrolit iceren tek ya da cift bolmeli hiicrede
gerceklestirilmektedir. Uygun bir akim-gerilim kaynagi kullanilarak elektrokimyasal
polimerizasyon islemi potansiyometrik olarak gergeklestirilir. Genellikle potantiostatik
kosullar ince filmler elde edebilmek ve galvanostatik kosullarda kalin filmler elde

edebilmek i¢in kullanilir.
Elektrokimyasal yontemin basit olmasi ve elektrot yiizeyinde hizli polimerizasyon

gerceklesmesi sebebiyle diger yontemlerden daha ¢ok tercih edilebilir. Bununla beraber

katki iyonu olarak genis bir anyon ve katyon secenegi ortaya koymaktadir. Bu yontem

10
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kullanilarak polipirol, politiyofen, polianilin, polifenilen oksit pirol ve polianilin/polimerik
asit kompozitleri sentezlenebilir (Kumar ve Scharma 1998). Diisiik anodik ylkseltgenme
potansiyeline sahip ve elektrofilik siibstitiisyon reaksiyonlarna karsi1 hassas bilesiklerle
elektrokimyasal yontem kullanilarak iletken polimerler olusturulabilir. Cizelge 1.1° de baz1

aromatik bilesiklerin yiikseltgenme pik potansiyelleri verilmektedir (Gurunathan 1999).

Cizelge 1.1. Baz1 aromatik bilesiklerin yiikseltgenme potansiyelleri

Monomer Ylkseltgenme potansiyeli (V) (SCE)
Pirol 1,20
Bipirol 0,55
Terpirol 0,26
Tiyofen 2,07
Bitiyofen 1,31
Tertiyofen 1,05
Azulen 0,91
Piren 1,30
Karbazol 1,82
Aniline 0,71

Standart {i¢lii elektrot sistemi, ¢alisma elektrodu, yardimci elektrot ve referans
elektrottan olugsmaktadir. Polimer filmleri yiikseltgenme islemi ile olustugu icin elektrotlar
oksitlenmesi gereklidir. Bu ylizden ¢alisma elektrodu olarak genelde Pt, Au ve ITO gibi
inert tirler kullanilmalidir. Yardimei elektrot olarak Pt, Au, Ni vb. kullanilmaktadir.
Referans elektrot olarak ise doygun kalomel elektrot (SCE) ve Ag/AgCl elektrot
kullanilmaktadir. Destek elektrolit se¢imi ise ¢Oziintirliikk, ayrisma ve niikleofilik
ozelliklere sahip olma parametrelerine dayanmaktadir. Sekil 1.9’ da {iglii elektrot sistemi

gortlmektedir.

11
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Elektrotlar
Iumey Deferans | Cahg
B (AgheCh i Oy

g Faklutip

TrOT yumEylen
Dk

Sekil 1.9. Elektrokimyasal ¢aligsma hiicresi.

Fomenekll tabaka

Elektrokimyasal polimerlesmenin kimyasal senteze gore bazi avantajlarini siralayacak
olursak;

a- Tepkime oda sicakliginda gerceklesmektedir.

b- Uygulanan gerilim veya akim degistirilerek film kalinlig1 kontrol edilebilmektedir.
- Polimer filmi dogrudan elektrot yiizeyinde olusturulmaktadir.

d- Homojen filmler elde edilir.

e- Istenilen iyon ile polimer katkilanmast, film olusumu ile es zamanli olarak
gergeklestirilebilmektedir.

f- Kopolimer ve as1 kopolimerleri elde edilebilir.

g- Saflastirma islemine gereksinim duyulmaz.

1.2.4. Elektrokimyasal polimerizasyonun mekanizmasi

Sekil 1.10° da heterohalkalarin anodik baglanma yoluyla elektropolimerizasyonuna
ait reaksiyon mekanizmasi sema halinde verilmistir. Elektrokimyasal polimerizasyonun ilk
adiminda (E), monomer yiikseltgenerek radikal katyon haline doniisiir. Elektron-transfer
reaksiyonunun, monomerin ¢ozeltiden diflizyonuna gore daha hizli olmasi nedeniyle,
olusan ytiksek derisimdeki radikaller, siirekli olarak elektrot yiizeyi yakininda bulunurlar.
Ikinci adim, baglanma iki farkli yolla ilerler ve bu sebepten dolayr daha karmagiktir.
Baglanma, iki radikal katyonun birlesmesi ile veya heterohalkali monomere radikal
katyonun eklenmesi ile ilerler. Radikal-radikal baglanmasi, iki radikalin baglanarak,
oncelikle dihidro dimer dikatyonu olusturmasi ve ardindan iki protonun kaybedilmesi ile

tekrar aromatik dimer yapinin meydana gelmesi basamaklarini igerir. Aromatik yapinin

12
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tekrar eldesi kimyasal basamak ile ger¢eklesmektedir (C). Uygulanan potansiyel nedeni ile
dimer, monomere gore daha kolay yukseltgenir ve radikalik hale gelir. Bu sekilde
polimerizasyon devam eder. Radikal-monomer baglanma mekanizmasinda, radikalik
katyon, monomer ile reakte olur bununla beraber, diger elektron ve iki protonun kaybi ile
notral dimer olusturur. Olusan bu dimerin yiikseltgenerek radikalik hale gelmesi ve
ortamdaki bir monomere saldirmasi sonucunda trimer yapt meydana gelir ve bu sekilde
baglanma siirer ve polimer zinciri uzar. Oligomerin elektrolitik ortamda ¢oziinmez hale
gelmesiyle ve elektrot yiizeyinde ¢okmesi sonucunda polimerlesme sonlanir (Pagani ve
ark., 1993; Audebert ve ark. 1995). Elektropolimerizasyon, genel bir E(CE)n

mekanizmasina gore ilerler.

Eadial-Monomer

- H
— B —
f\ ":, . .r'f 1.,:-. aflanmas "
X X b4 —
T H
_E-
_ Eadikal-Eadial H
@ Lo Baglanmas 3 %
+ - 8
0
+ —
H
X=NH,5,0 -2H? ¢
oy {3
g ] -~ E
X /n X% 4

Sekil 1.10. Heterohalkali bilesiklerin elektropolimerizasyonuna ait reaksiyon mekanizmasi.
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1.2.5. Elektropolimerizasyonda monomer yapisi ve substituent etkisi

Farkli uygulamalar i¢in, heteroatom igeren iletken polimer sentezleme iglemlerinde,
substitiisyon ¢ok Onemlidir. Polimerin yan zincirindeki substitiientin yapisal karakteri
(elektron alan-akseptér veya elektron veren-donér) ve pozisyonu, polimerin
¢Oziiniirliiglinli, bant boslugunu, iyonik iletkenligini, morfolojisini ve diger bilesiklerle
kompozit olusturabilme O6zelligini etkiler. Heteroatom igeren polimerlerin, yapisindaki
elektronegatif S, N ve O gibi atomlardan dolay1 zincirler arasi etkilesim fazla olur ve
¢ozinirlikleri diiser. Ancak bu tiir monomerler 3 pozisyonlarindan uzun alkil zincirleri ile
substitiie edildiklerinde, polimerizasyon sonunda, zincirler aras1 mesafe artmasi sebebiyle,
¢Oziiniirliik artar (Inganas ve dig., 2003).

Heteroatom igeren polimerlerin elektron yogunlugu, elektron g¢ekici veya elektron
salict gruplarim meydana getirdigi elektronik etki nedeniyle degisir. Ornegin; bu tiir
monomerler siyano, aldehit veya nitro gibi elektron gekici gruplarla substitiie edilirlerse,
substitiie edilmemis molekiile gore daha yiiksek potansiyelde ylikseltgenirler; bu da
elektropolimerlesmelerini giiglestirir. Elektrodonér gruplar igin bu durum tam tersidir.
Yani, elektrodondr gruplarla substitiie edilen heteroatom iceren monomerler, halka
icindeki elektron yogunlugunun artmasiyla beraber daha diisiik bir potansiyelde
yukseltgenerek, elektrokimyasal polimerizasyona ugramaktadirlar.

Substitlient yiikseltgenme potansiyelini de etkiler ve molekiliin temel hal enerji
seviyesini diigiiriir veya arttirir. Buna bagli olarak bant boslugu degeri de degismektedir.
Ornegin; politiyofenin bant boslugu 2.0 eV degerinde iken, tiyofenin 3,4 pozisyonlarindan
etoksi gruplari ile substitiie edilmesi ile olusan, poli(3,4-etilendioksitiyofen) (PEDOT)’ in
bant boslugu degeri 1.6 eV’ dur (Reynolds ve Irvin, 1998).

1.3. Tletken Polimerlerin Optik Absorbsiyon ve Elektrokimyasal Ozellikleri

Tiim molekiiller dogada, kizil 6tesi bolgeden (IR), mor 6tesi bolgeye (UV) kadar
olan 151811 belli bir bolgesiyle etkilesim halindedirler (Rohatgi, 1978). Yar iletken konjuge
polimerlerin band boslugu degerleri 0,5 eV dan 4 eV’a kadar degisir ve ¢ogunlugu goriiniir
bolge 1s181indan etkilenir. Yeterli bir enerjiyle molekiil tarafindan 151k absorblandiginda
[Sekil 1.11 (a)] goriildiigii gibi bir elektron temel hal enerji bandindan (HOMO) uyarilmis
hal enerji bandina (LUMO) gecer.

Organik elektronik sistemlerde kullanilmasi planlanan molekiillerin en Onemli

Ozelliklerden biri bu molekillerin  HOMO-LUMO enerji dlzeylerinin belirlenmesi

14
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olacaktir (Watkins, 1974). Bir elektronu HOMO’dan LUMO seviyesine uyarmak i¢in
gereken en diisiik enerji (en yiiksek dalga boyuna sahip 151n) optik band boslugu degerine
(Eg') esittir. Iletken polimerde bant boslugunun artisi veya azalisi absorbsiyon
spektrumunda mavi bolgeye ya da kirmizi bolgeye kaymalara neden olur. Uyarilmis hale
gecen elektron, temel hale gegerken i1gimali veya 1simasiz olarak geri doner. Optik band
boslugu, polimerin UV-absorbsiyon spektrumunda en diisiik enerjili haline gecise ¢izilen
teget ile belirlenir (Sekil 1.11.b), bu teget ve apsisin kesisimi ile molekiiliin optik band

boslugu (EQ) degeri belirlenebilmektedir.

4

(b A rnm]

Sekil 1.11. (a) Molekiildeki temel hal enerji seviyesindeki elektronun 1s1k absorbsiyonu

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

Buradan belirlenen deger dalgaboyunun bir fonksiyonu oldugundan nanometre
(nm) cinsinden &lgiiliir. Olgiilen bu dalgaboyunun nanometre degerini enerjiye

doniistiirmek icin Planck esitligi kulanilir.

he
A

Yukaridaki esitlikte, E:enerji (J), h: Planck sabiti (6,626);10'34 Js), c: 151k hiz1 (3)(108 ms™ ),

E=hv= (1.7)

ve A:dalga boyunu (m) agiklar. Bilindigi gibi 1eV, 1.602x10™° J* ¢ esittir ve hesaplamalar
bir ¢cevrim esitligi ile yapilirsa asagidaki denklem bize band boslugunun eV cinsinden

enerji degerini vermektedir.

2 4
E (e% (1.8)
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Band boslugu degeri bu sekilde belirlenebilmektedir; fakat HOMO ve LUMO’nun
enerjitik olarak ayr1 ayri degerleri saptanamamaktadir. Iletken polimerlerde HOMO ve
LUMO seviyeleri, dolayisiyla buna bagl olarak elektrokimyasal band boslugu degerleri
dongiisel voltametri teknigi sayesinde belirlenebilir. Bilindigi gibi donglisel voltametri
teknigi ile molekiilin ne kadar enerji ile beraber yiikseltgenip indirgenebildigi
belirlenmektedir. Bu teknikle enerji bandlarimin enerjilerinin belirlenebilmesi igin
molekiilde yiikseltgenebilecek ve indirgenebilecek gruplarin bulunmasi gereklidir. Iletken
polimerlerin yiikseltgenirken HOMO pozisyonundan elektron vermesinden dolayi,
dongiisel voltamogramda gozlenen yiikseltgenme potansiyelinin enerji olarak degerinden
HOMO seviyesinin enerjisi hesaplanabilirken, indirgenirken LUMO pozisyonuna elektron
almasindan dolay1 dongiisel voltamogramda gozlenen indirgenme potansiyeli degerinden

LUMO seviyesinin enerjisi hesaplanabilmektedir (Sekil 1.12).

o AE
r_;:‘g .............................................................................
—@—@Q\ HOMO
[}
— @& LUMO
N SRS A
5
— —E&—E—— HOMO
yiikseltgenme indirgenme

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

HOMO-LUMO degerlerinin hesaplanmasinda Cowan ve ark. tarafindan Onerilen esitlik

kullanilabilir (Cowan ve Drisko. 1970).

ELumo = -e(Eon(ind.) - El/z(FC) + 48) (19)
Enomo = -e(Eon(yUK.) - E12(FC) + 4.8) (1.10)
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Yukarida; Eon(ind.) dongiisel voltamogramda molekiile dair indirgenme pikinin baslangic
noktasinin potansiyel degeri, Eon(ylk.) ise dongusel voltamogramda molekile dair
yiikseltgenme pikinin baslangic noktasinin potansiyel degerini gosterir. Degerlerin
enerjitik olarak karsiliklarin1 Sekil 1.13 gosterir. Fc ise standart olarak kullanilan ferrosen
bilesigine ait simgedir.

A

E[eV] E..(ind.)

> | [A]

441

LI NS

L

E V]

Sekil 1.13. Molekiilde meydana gelen yiikseltgenme ve indirgenme potansiyellerinin

enerjitik olarak karsiliklari.

1.4. Donér-Akseptor Tipi Iletken Polimerler ve Uygulamalari

Donor-akseptor tipi polimerlerde diisiik bant boslugunun 6nemi, az bir potansiyel
araliginda tiirli elektronik hallere (-p tipi veya —n tipi) ulasabilme kabiliyetlerinden
dolayidir. Giiglii bir donér molekilin HOMO enerji dizeyinin yiksek, bir akseptorin ise
LUMO enerji diizeyinin diisiik olmasi beklenir. Donor ve akseptor kullanilarak bir molekiil
sentezlendiginde, olusan yeni HOMO enerji diizeyi, dondriin HOMO diizeyine ve LUMO
enerji dizeyi ise akseptoriin LUMO diizeyi ile benzer olacagindan, elde edilen donor-
akseptor molekiilin HOMO/LUMO boslugu (bant boslugu) azalir. Giiglii bir dondriin,
giicli bir akseptorle kombine edilmesi sonucunda bant boslugu daha az olan konjlige

polimerler elde etmek olasidir (van Mullekom, 2001). Bu tip polimerlerin kullanim

alanlari, fotovoltaikler polimerik 151k yayan diyotlar (PLED) ve elektrokromiklerdir.
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Energy

D D-A A

Sekil 1.14. Donor-akseptor bant boslugu kiyaslamasi.

Ozellikle elektrokromik materyalerde, polimer zinciri Uzerinde elektro-donér ve
elektro-akseptor gruplarin bulunmasiyla ¢esitli elektronik gegisler saglayacagindan,
uygulanan pozitif ve negatif potansiyel ile ¢ok genis bir renk skalasinin polimer filmi

tizerinde goriilmesi olasidir (S6nmez, 2005).

Dondr-akseptor tipi molekdller literatiirde polimer zincirindeki pozisyonlarina gore
iki sekilde isimlendirilirler. Birinci olarak, dondr grup, akseptdr grup ile polimerin ana
zinciri tizerinde diizenli veya diizensiz olarak tekrarlanmaktadir ve bu tiir polimer veya
molekiillere literatiirdeki adiyla “dyad” veya “triad” molekiiller denir. Ornek olarak
asagidaki molekiiller verilebilir. (Chen ve ark., 2005; Cremer ve ark., 2005; Mullen ve ark.,
2005).

S0 %%}
PO e I

Hﬂcﬁ

{PDCI) (7 = 0); 2 (n=2); 4 (n= 4}, 6 (= 6)

Sekil 1.15. Dondr akseptor tipi dyad ve triad molekuller.
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Ikinci olarak ise, akseptdr grup dondr polimer zincirinin yan grubunda yer almaktadir
ve bu tir polimer veya molekiiller “double cable” olarak isimlendirilirler. Ornegin
literattirdeki tiyofen-fulleren double cable polimeri asagida gosterildigi sekildedir (Cravino
ve dig, 2000).

Sekil 1.16. Tiyofen—fulleren double cable polimeri.

1.5. Dondr-Akseptor Tipi Molekdllerde Elektron ve Enerji Transferi

Elektromanyetik radyasyon, molekiille etkilesim olusturabilmesi icin molekilin
dipol moment vektoriniin elektromanyetik radyasyonun elektrik alan vektorii ile Ortiismesi
gerekir. Bu etkilesim sonucuyla bir absorpsiyon olay1 gergeklesir. Absorpsiyon, molekiiliin
temel elektronik enerji seviyesinde bulunan degerlik elektronlarinin, enerjisi temel hale
gore daha yiiksek olan uyarilmig elektronik enerji seviyesine transfer olmasi olayidir. Bu
uyarilmis enerji seviyeleri titresim enerji seviyelerine; titresim enerji seviyeleri de rotasyonel
enerji seviyelerine yarildigindan, bu uyarilma herhangi bir titresim ya da rotasyonel enerji
seviyesinde olabilir. Fotofiziksel olaylar, uyarilmis haller arasinda veya temel hal ile

uyarilmig haller arasinda gergeklesen elektron transferleri olarak tanimlanir.

Elektromanyetik radyasyonun absorpsiyonu sonucu uyarilmis hale gecen molekiiliin,
uyarilmis halden temel hale ge¢cmesi igin takip edecegi iki yol mevcuttur. Birincisi 1g1masiz
bir gecis olmakla beraber sistem uyarilma enerjisini g¢evresiyle etkilesmesi sonucu 1s1
seklinde verir. Bu 1s1 ortamin sicakhigimi arttiracak kadar olmayip sadece molekiillerin
kinetik enerjilerini arttirir. Ikincisi ise uyarilma enerjisinin disariya 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 1smmali gegisleri temsil etmektedir. Molekiiliin elektromanyetik radyasyonu
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absorplamasi sonucu olusacak fotofiziksel olaylar Sekil 1.15° de Jablonski diyagraminda

gosterilmistir.
S Titregimsel enegji seviyeleri
i /
82_
— I¢ déniigiim
S1
-
= T2
L 8 Sistem ici gecig .o
s 2 w I¢ doniigiim
M 2|Aa EF
5| & T
Zl s 1
= [ Fosforesans
S h 4
0
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 uyarilmig hali ve T; ise triplet uyarilmis hali temsil etmektedir. Temel ve
uyartlmig halde 0, 1, 2, 3,... ile tamimlanan g¢izgiler titresimsel enerji seviyelerini
gostermektedir. Jablonski diyagraminda gosterilen basamaklar kisaca dzetlenecek olursa:
Absorpsiyon, singlet temel halden (Sp) singlet uyarilmis herhangi bir hale ((S;*) veya
(S,*)) olan elektronik bir gegistir. Bu olay yaklagik 10™ s gibi kisa bir zaman diliminde
gerceklesmektedir. Franck-Condon prensibine gore bu siire igerisinde ¢ekirdegin yer
degistirmesi dnemsenmeyecek kadar az oldugundan, molekilun temel halinin geometrik
yapist yaklasik olarak ilk uyarilmis halin geometrik yapisiyla aymidir. Bu gegcis
spektroskopik olarak izin verilen gegistir. Singlet temel halden triplet uyarilmis hale
elektronik gecis ise fotofiziksel olarak yasakli bir gegistir. Sistem triplet uyarilmig hale
ancak singlet uyarilmis halden geg¢is yapar. Buna gore yaygin olarak karsilagilan
fotofiziksel radyasyonlu olaylar sirasiyla soyle agiklanabilir;

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

S, T hy =% S,
(1.11)
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2-) Singlet-Triplet Absorpsiyonu: Sistemin singlet temel halden uyarilmis triplet hale
gecisidir. Bu gecisin gergeklesmesi icin elektronun spin degistirmesi gerektiginden
spektroskopik olarak yasakli bir gecistir. Gergeklesme ihtimali ¢ok azdir ve asagidaki

denklem ile ifade edilir.

St hy =——T
(1.12)

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

asagidaki denklem ile ifade edilir.

S, — Sy+hv
(1.13)

Floresans olay1 yaklagik olarak 10°® saniyelik bir zamanda gergeklesir.

4-) Fosforesans: Yasaklanmig Triplet-Singlet emisyon basamagidir. Burada sistem triplet
uyarilmis (T;) halden singlet temel hale (Sp) gecerken elektron spin degistirir. Bu nedenle
elektron spini bakimindan yasaklanmis ge¢is olarak ifade edilmektedir. Bu ge¢is de 1s1mali
bir gecis oldugundan fosforesans olarak adlandirilir. Fosforesans olay1 asagidaki denklem

ile ifade edilir.

(1.14)
Bu gegis yasakli oldugundan diger fotofiziksel olaylara gére daha uzun zaman biriminde

gergeklesir. Bu zaman birimi 10*ile 10° saniyelik zaman araligindadir.

Floresans enerji transferi iki molekiil arasinda meydana gelmekte olup, bu molekuller
ayn1 veya farkli olabilirler. Floresans enerji transferi uyarilmis haldeki donér molekiilden
(D) kimyasal ozelligi farkli akseptor molekiile (A) elektronik uyarilma enerjisinin

transferidir. Bu enerji transferi 1s1masiz ya da isimali meydana gelmektedir.

Etkin bir enerji transferinin olabilmesi igin molekiillerin birbirleriyle etkilesmesi

gerekmektedir. Bu yuzden dondr ve akseptdr molekuller arasi mesafe olduk¢a 6nemlidir.
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Enerji transferinin olabilmesi icin donodr ile akseptor arasindaki mesafe 10 °A’ den daha
kiclk olmalidir. Bu tiir enerji transfer mekanizmasima Dexter tipi enerji transferi

denilmektedir ve Sekil 1.18’ da verilmistir.

* *
B-@ — @

Sn—F

mn
l}
o

Son:|: SOA:H: Soo—— Soa——
\/ It |
Dexter -<10 A

Sekil 1.18. Dexter tipi enerji transfer mekanizmasi.

Ancak donor-akseptor arasindaki mesafe 10 °A’ den bilyiik ise absorpsiyonun yaninda

emisyon da goriiliir ve enerji transferi elektron transferi olmadan gergeklesir.

Donor-akseptor arasi enerji transferi:

D* + A » D +A*
(1.15)

seklindeki bir mekanizmayla ifade edilebilir. Enerji transferinin gergeklesebilmesi igin bir
diger Onemli parametre; donérin emisyon spektrumu ile akseptorin absorpsiyon

spektrumunun kismen ortiismesi durumudur ( Sekil 1.19).

* X
-0 — -9
S j S—— S Sm:l:
Sin— Soa—H St H Soa |

Forster 10-100 A

Sekil 1.19. Forster tipi enerji transfer mekanizmasi.
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A Enunsyon Fnusyon

Absorbsiyon Absorbsiyon

» A

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

ortlismesi.

Sekil 1.20° de dondr olan molekdl 1 ve akseptdr olan molekdl 2’ nin absorpsiyon ve
emisyon (floresans) spektrumlart verilmistir. Goriildiigii gibi dondrun emisyon spektrumu
ile akseptoriin absorpsiyon spektrumu kismen ortiismektedir. Bu ortiisme ne kadar fazla ise
enerji transferi o kadar iyi olmaktadir. Ortiismenin biiyiikliigii spektrumdaki ortiisen kismin

alan1 hesaplanarak bulunur (Lakowicz, 1983).

Ancak baz1 donor-akseptor tipi molekillerde Dexter veya Forster enerji transferinden
farkli olarak Onerilen 3. bir elektron transfer mekanizmasi s6z konusudur. Buna gore
akseptor molekilin HOMO’ sundan uyarilan elektron geri donemeden donériin HOMO?
sundan akseptoriin HOMO’ suna bir elektron transfer olur ve dolayisiyla da akseptoriin
LUMO’ sundaki elektron 1simasiz olarak donérin  HOMO’ suna geger. Buna

fotoliiminesans soniimlenmesi olay1 denir (Sekil 1.21).
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LUMO 1) Uyarillma
2) Molekiil i¢i elektron transferi

3) gerceklesen floresans sontimlenmesi

Enerji

HOMO

(donor)

HOMO ———
(akseptor)

Sekil 1.21. Dondr-Akseptor molekiillede floresans soniimlenmesi olayi.

1.6. Elektrokromik Polimerler
Iletken polimerlerin baska bir ozelligi elektrokromik davranis gostermeleridir.
Disaridan uygulanan bir elektrik potansiyeli yardimiyla bilesiklerin renklerinde, tersinir

olarak meydana gelen degisiklige elektrokromizm denir.

Gelisen teknolojiyle beraber son yillarda iletken polimerler, akilli camlarn,
ekranlarin, 151k yayan diyotlarin (LED), fotovoltaik sistemlerin, yakin kirmizi 6tesi (NIR)
araclarin ve elektrokromik araglarin uygulamalarinda kullanilabilecek en Onemli
malzemelerdir. Polimer zincirinin kolay bir sekilde modifiye edilip kullanima hazir hale

getirilebilmesi ile polimerler elektrokromik materyallere gore tistiinliik kazanirlar.

Elektrokromik  polimerlerin  optiksel  Ozellikleri  spektroelektrokimya ile
incelenmektedir. Goriiniir bolge spektrumunda, materyalin taranmasi sirasinda uygulanan
potansiyelin degismesiyle, renklerin olugsmasi sonucunda meydana gelen elektrooptik
degismelerdir. Polimer, ITO ylzeyine elektrokimyasal polimerizasyon yontemi ile kaplanir
ve polimer filminin absorbansi, uygulanan her voltaj degeri igin dalgaboyunun bir

fonksiyonu olarak olgtliir (Sekil 1.22).
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Sekil 1.22. Elektrokromik polimerlerde spektroelektrokimyasal élgtimler.

Elektrokromik araglarla ilgili ilk ¢alismalar, tugstentrioksit (WO3) ve iridyumdioksit
(IrOy) (Granqvist, 1999) gibi inorganik bilesiklerle baglamistir. Daha sonralari
viyolojenler, metaloftalosiyaninler ve iletken polimerler gibi organik materyaller
elektrokromik uygulamalarda 6nemli hale gelmistir (S6nmez ve ark., 2005; Schwendeman
ve ark.,, 2002). Organik materyallerin tstiinliigl, elektrik akimi verildiginde farkli
yiikseltgenme ve indirgenme basamaklar1 arasinda materyallere ait farkli renklerin
gbzlenebilmesidir (Sichel ve ark., 1977; Argun ve ark., 2004). iletken polimerler, organik
elektrokromik materyaller arasinda, renk verimliliginin ¢ok iyi olmasi, hizli renk
degistirme kapasitesi, ayn1 materyale ait pek cok rengin meydana gelmesi ve kimyasal
yapinin modifikasyonuyla bant boslugu degerlerinin ayarlanabilmesi gibi bircok
avantajindan dolay1 inorganik bilesiklere gore daha tstlndir. Polimerik elektrokromikler
son 10 yildir cok yogun bir sekilde ¢alisilmasina ragmen, onlarin endiistrideki kullanimlar1
henliz ¢ok fazla yayginlasmamistir. Bu materyallerin ticari uygulamalarinda ytiksek
kararlilik, hizli bir sekilde yanit verme, optik yogunluk degisimleri, ylizde gecirgenlik ve
liiminesans degisimleri, diisiik glic gereksinimi, yiiksek verimlilikte renk degisimi ve renk
ayar1 i¢in kolay kimyasal yap1 modifikasyonu gibi bazi 6énemli parametreler s6z konusu

olmaktadir.
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BOLUM 2
ONCEKI CALISMALAR

Ik kez 1970’li yillarda A.J. Heeger, A. G. MacDiarmit, H. Shirakawa tarafindan
diisiiniilen, konjuge bag diizenindeki bir polimerin elektronlar iizerinden -elektrigi
iletebilecegi ve bu kisilerin bu alandaki ¢alismalari sonucunda 2000 yilinda Nobel ddiiliine
layik goriilmiislerdir (Shirakawa ve ark., 1977). 1990 yilinda ise elektroliiminesant konjuge
polimerler sentezlenmis, polifenilenvinilen kullanilarak polimerik bazli 151k yayma diyotu
(pLED) hazirlanmistir (Holmes ve ark., 1990; Holmes ve ark., 1998). Daha sonra ise
polimerik bazl ilk giines pili ise 1992 yilinda cift tabakali (Antoniadis ve ark., 1992),
1993 yilinda tek tabakali olarak iiretilmistir ( Sarigift¢i ve ark., 1993). Iletken polimerler
ayrica, fotodiyot teknolojisinde, alan etkili transitérlerde (FED), LCD monitérlerde, lazer
teknolojisi gibi birgok alanda kullanilmaktadir ve giin gectikce degisik kullanim alanlart
ortaya ¢ikmaktadir (Nogueira ve ark., 2004).

Iletken polimerler hem kimyasal yolla hem de elektrokimyasal yolla sentezlenebilir.
Elektrokimyasal sentez, kimyasal senteze gore; daha saf polimer eldesi ve film Gzerine
direkt polimerizasyon gibi bir¢ok {istlinliiklerinin bulunmasina ragmen, elde edilen
polimerin molekiil agirligin1 ve heterojenlik indeksini kontrol etmek zor olmaktadir.
Bununla beraber, elektropolimerizasyonla elde edilen polimerin ¢oziiniirliigli ¢cok diisiik ve
uygulama alanlar1 sinirlidir.  Bu nedenle 1985-1990 arasinda yapilan calismalarda
elektrokimyasal sentezin optimizasyonu hedeflenmistir (Roncali ve ark., 1989; Roncali ve
ark., 1990).

Beauerle ve c¢alisma grubunun yaptigi bir bagka ¢aligmada tertiyofen dondr ana
zincirine, perilendimit molekiilii konjuge olarak baglanmis ve elektropolimerizayon ile dar
band araligmna sahip polimer sentezi gerceklestirilmistir. ilgili literatiirde elde edilen
polimerin elektrokimyasal ve optik 6zelligi incelenmesine ragmen elektrokromik 6zelligi

incelenmemistir (Blanco ve ark., 2007).
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Sekil 2.1. Tertiyofen-perilendiimit monomerinin elektrokimyasal polimerizasyonu.

Baeuerle ve calisma grubu tarafindan yapilan ¢alismada dondr yapidaki EDOT yan
zincirine perilendimit akseptor yapi siibstitie edilerek elektrokimyasal yontemle
polimerizasyonu  gergeklestirilmistir. Ilgili literatiirde elektrokimyasal ve optik
karakterizasyon yapilmasia ragmen elde edilen polimerik filmin elektrokromik &zelligi

incelenmemistir (Segura ve ark., 2005).
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Sekil 2.2. EDOT-perilendiimit monomerinin elektrokimyasal polimerizasyonu.

Elektrokimyasal sentezde en biiyiik dezavantaj yukarida belirtildigi gibi elde edilen
polimerin ¢ozinirlik problemidir. Gilrsel Sénmez ve ¢alisma grubu tarafindan yapilan
calismada, sentezlenen monomerin yapisinda uzun alkil zincirlerinin bulunmasindan 6tiirt,
elektropolimerizasyon sonucunda ¢oziinebilir bir polimer elde edilmistir. Elde edilen
polimerin kimyasal yapis1 ve ¢oziindiigiine dair fotograf asagida gosterilmistir (Sekil 2.3.A

ve B).
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Sekil 2.3. Cozunebilir tiirde donor-akseptor tipi yesil renkli elektrokromik polimer yapisi.

Elektrokimyasal yolla sentezlenen polimerlerin en bilinen uygulama alanlarindan biri
elektrokromik malzemelerdir. Polimerik elektrokromiklerin ticarilesebilmesi ig¢in en
onemli adim, temel renk skalasinin ii¢lincii ayagi olan yesil renkli polimerin sentezlenmesi
ile atilmistir. Bu {i¢ rengin bulunmasiyla (RGB) polimerik elektrokromiklerle ilgili yapilan
calismalar kolaylagsmistir. Daha 6nceden bazi polimerlerin nétral basamaklarinda kirmizi
ve mavi renk yakalanmig olmasina ragmen, son zamanlara kadar iletken polimerlerde, yesil
renge hi¢ rastlanilmamistir. Cilinkii goriiniir bolgede yesil renge ait absorpsiyonun
gozlenebilmesi ¢ok giigtiir. 2004 yilinda Giirsel Sonmez ve ¢alisma arkadaslari tarafindan
ilk notral yesil renkli konjuge polimerin elektrokimyasal ve optik 6zellikleri agiklanmigtir
(S6nmez ve ark., 2004). Bu polimerin potansiyel basamaklarinda 10.000 kez donmesinden
sonra dahi asir1 kararli oldugu anlasilmis ve bdylece 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 ¢ok basarili bir
sekilde uygulamaktadir (Sapp ve ark., 1998; Kumar ve ark., 1998). Farkli polimerler
kullanilarak onlarin noétral, ara ve uyarilmig basamaklarina ait pek ¢ok renk {iretilebilir

(multi-elektrokromik malzemeler) (Thompson ve ark., 2000).
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Giirsel Sonmez’ in 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 nétral basamakta yesil
151k yaymlamis ve yiikseltgenme basamaginda yesil 15181 ge¢irmistir. DDTP nin dioktil ile
stibstitusyonu sonucu sentezlenen, poli {5,7-bis(3-oktil-tiyofen-2-il)-2,3-ditiyofen-3-il-
tieno-[3,4-b]pirazin} ¢odziinebilen yesil renkli bir elektrokromik konjiige polimerdir. Yesil
polimerik elektrokromik polimerlerin, diger kirmizi [0rnegin poli-{2-metoksi-5-(2’-
etilhegziloksi)-p-fenilenvinilen}] ve mavi (6rnegin, poli-(3,4-etilendioksitiyofen)

polimerler ile birlestirilmesi temel renk skalasini tamamlamaktadir (Sonmez, 2005).
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Sekil 2.4. Kirmizi, Yesil ve Mavi renkli elektrokromik polimer yapilari ve Uv-vis

absorpsiyon spektrumlari.
Toppare, EDOT igeren donor-akseptor tipi yapilarla, Giirsel Sonmez’in sentezledigi

molekdllere gore, ¢ok daha iyi verime sahip yesil renkli polimerler sentezlemis ve bu

calismalar1 sonucunda literatirdeki onemli dergilerde kapak makaleler yayimlamistir
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(Toppare ve ark., 2007; Toppare ve ark., 2008). Elde edilen yesil renkteki polimerlerin
yapilar1 Sekil 2.5” de gortlmektedir.
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Sekil 2.5. EDOT igeren donor-akseptor tipi yesil renkli elektrokromik polimerler.

Toppare ve ¢alisma grubu, bir bagka ¢alismada ¢oziinebilir tiirde uzun alkil zincirli
donor-akseptor tipi elektrokromik polimer sentezini gergeklestirmislerdir. Notral
basamakta yesil renkte olan polimer filmin yiikseltgendiginde tamamiyla gegirgen oldugu
ve RGB elektrokromik malzemelerin ticarilesebilmesi igin, elde edilen bilesigin blylk bir

adim oldugundan bahsedilmistir ( Bulut ve ark., 2010).

C4oH210, OC1pHzy

C10H21OOC10H21
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o} 0
B 7]
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Sekil 2.6. Uzun alkil zincirine sahip yesil renkli donor-akseptor tipi elektrokromik polimer
yapisi.
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Toppare ve calisma grubu tarafindan yapilan ¢aligmada quinoksalin merkezli iki
farkli elektroaktif monomer sentezlenmis ve ana zincirdeki donor gruplarin degistirilmesi
ile rengin degisimi incelenmistir. Tiyofen grubu baglandiginda polimerizasyon sonucunda
notral formda mavi renkli film elde edilirken, EDOT grubu baglandiginda ise nétral

basamakta yesil renkte film elde edilmistir (Tarkuc ve ark., 2009).
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Sekil 2.7. EDOT ve tiyofen iceren kinoksalin koprulu elektrokromik polimerlerin yapisi ve

spektroelektrokimyasal ¢alisma.

Toppare ve ¢alisma grubu tarafindan yapilan ¢alismada, benzotriazol akseptor yapi
kullanilarak elektroaktif monomer sentezi yapmislardir. Notral basamakta kirmizi olan
polimerin rengi yikseltgenme ile 6nce yesile sonra maviye doniismiis ve ii¢ temel renk
gozlenebilmistir. Ayn1 zamanda uzun alkil zincirlerine sahip olan polimer ¢ézlnlr bir

sekilde sentezlenmis ve giines pilleri ve OLED’ ler i¢in de kullanilabilecegi konusundaki
verilerle desteklesmistir (Balan ve ark., 2009).
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Sekil 2.8. Benzotriazol iceren donor-akseptor tipi elektrokromik polimer ve

spektroelektrokimyasal calisma.

Reynolds ve calisma grubu tarafindan yapilan bir calismada, 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, olduk¢a hizli renk degisim zamanina sahip oldugu, yapisindaki uzun alkil
zincirlerinden dolay1r ¢oziiniir ve dolayisiyla islenebilir oldugu, yapisindaki donor ve
akseptor gruplardan olay1 iki ayr1 absorbsiyon bandinin bulundugu ve band boslugunun

kolaylikla ayarlanabildigi sonuglarina varilmistir (Beaujuge ve ark., 2008).

Transmissivity upon Oxidation
Regiosymmetric

| Processability
Fast Switching

Coarse Band Gap Tuning
Two-Band Absorption

Fine Band Gap Tuning

Cross-Linking Inhibition

Sekil 2.9. Yesil renkli elektrokromik pentamer yapisi.

32



BOLUM 2-ONCEKI CALISMALAR Eda OGUZHAN

Reynolds ve ¢aligma grubu tarafindan “Nature Materials” dergisinde yaymlanmig bir
caligmada ilk kez notral basamakta siyah renkli film elde edilmis ve ilgili filmin

yiikseltgenmeye bagh olarak tamamen gegirgen hale geldigi saptanmistir (Reynolds ve

ark., 2008).
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Sekil 2.10. llk notral siyah renkli elektrokromik polimer yapisi ve spektroelektrokimyasal

calisma.

Reynolds ve ¢alisma grubu sonraki ¢aligmasinda donor-akseptor molekiller tizerinde
yapilan bazi modifikasyonlar sonucunda siyah ve saffaf gecis arasindaki kontrast farkini

oldukca arttirmiglardir (Shi ve ark.,2010).
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Sekil 2.11. Notral siyah renkli elektrokromik polimerler ve yapilan spektroelektrokimyasal
ve kinetik calismalar.

Reynolds ve calisma grubu, 3,4-propilendioksitiyofen (ProDOT) yapisinin yan
grubunun fonksiyonlandirilmasi sonucunda suda ¢oziinebilir polimer elde etmislerdir.
Yapilan spektroelektrokimyasal caligma sonucunda polimerin elektrokromik degisim

sirasinda ¢ok Yyiksek bir kontrast oranina sahip oldugu tespit edilmistir (Beaujuge ve ark,
2010a).

(a)

Wavelength (nm)

Sekil 2.12. ProDOT iceren suda c¢oOzunebilir elektrokromik polimer yapisi ve
spektroelektrokimyasal calisma.
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Reynolds ve c¢alisma grubu konjuge dondr ve akseptor birimler arasindaki
baglanmanin tiirtine ve alkil-yan zincirin uzunluguna bagli olarak temel haldeki renk
degisimini ve elektrokromik davranisini incelemisler ve yararli sonuglar elde etmislerdir

(Beaujuge ve ark, 2009).
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Sekil 2.13. Donor-akseptor birimler arasindaki farkli baglanma tiirlerinin ve alkil zincirinin

uzunlugunun renge etkisini gosteren bir calisma.

Cihaner ve Alg1 tarafindan yapilan ¢alismada ana zincirde benzoselenadiazol
akseptor, tiyofen veya EDOT don6r kullanilarak don0Or-akseptor tipi elektrokromik
polimerlerin sentezi yapilmis ve benzotiyodiazol akseptor ile sentezlenen elektrokromik

malzemelerle kiyaslamasi yapilmistir (Cihaner ve Algi, 2008a).

35



BOLUM 2-ONCEKI CALISMALAR Eda OGUZHAN

Cizelge 2.1. Benzoselenadiazol iceren elektrokromik polimerlerin benzotiyazol igerenlere

gore performans kiyaslamasi
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Cihaner ve calisma grubu tarafindan yapilan ¢alismada polimer ana zincirindeki
konjuge donor ve akseptdr birimlerin degisimine bagl olarak temel haldeki renk degisimi
ve elektromik performans iizerindeki etkiler incelenmesiyle yararli sonuglar elde edilmistir.

(Igli ve ark., 2010).

Cizelge 2.2. Farkli donor ve akseptor birimler kullanilarak elde edilen farkli renkler
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Reynolds ve ¢aligma grubu tarafindan yapilan bir ¢alismada ana zincirinde karbazol
bulunduran bir dizi polimer sentezlenmis ve elektrokromik Ozellikleri incelenmistir.

Sentezlenen molekiiller ve elde edilen renkler asagida gosterilmistir (Reynolds ve Witker,
2005).
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Sekil 2.14. Karbazol iceren donor-akseptor tipi elektrokromik polimerler ve elde edilen
renkler.

Natera ve ¢alisma grubu tarafindan yapilan bir bagka ¢alismada yapisinda iki farkl
polimerlesebilecek ug¢ bulunduran (karbazol ve difenilamin) ve ayni zamanda donOr-
akseptor tipi bir monomer sentezlenmistir. Yapidaki iki farkli ucun farkli potansiyellerde
yukseltgenmesinden faydalanarak farkli potansiyellerde voltaj uygulanmasi sonucunda bir
monomerden iki farkli renkte polimer film elde edilmistir. Yapilan 6lgiimler sonucunda bu
iki filmin renklerinin farkli oldugu gibi spektro-elektrokimyasal davraniglarinin da farkl

oldugu saptanmistir (Natera ve ark., 2007).
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Sekil 2.15. Iki farkli polimerlesebilecek uca sahip karbazol igeren donor-akseptor tipi
elektrokromik polimer ve elde edilen renkler.

Leclerc ve ¢alisgma grubu tarafindan yapilan calismada ana zincirde poli-2,7-karbazol
iceren donor-akseptor yapida konjuge polimerler sentezlenmistir. Sentezlenen polimerlerin
temel haldeki yesil renklerinin multielektrokromik o6zelliklerinden dolay1 farkli renklere
doniigiimii askeri kamuflaj malzemesi olarak rahatlikla kullanilabileceklerini gostermistir

(Beaupre ve ark., 2009).
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Sekil 2.16. Karbazol iceren donor-akseptor tipi polimerler ve elde edilen renk karisimlari.

Koyuncu ve calisma arkadaslarinin yaptigi ¢alismada tiyofen-pirol-tiyofen tiri
molekllun yan zincirine ikinci bir elektroaktif grup olan tertbutil-karbazol grubunun
slibstitisyonu sonucunda, turuncu-yesil-mavi arasinda renk degistirebilen multi-

elektrokromik 6zellikteki polimer elde etmislerdir (Koyuncu ve ark., 2009a).
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Sekil 2.17. Tiyofen-pirol-tiyofen ve karbazol iceren donor-akseptor tipi multielektrokromik

polimer yapisi ve spektroelektrokimyasal ¢alisma.

Koyuncu ve calisma arkadaslar1 tarafindan yapilan bir diger ¢alismada bifenil
koprulii bikarbazol tlrevi sentezlenmis ve elektrokimyasal yolla ITO/Cam yiizeyine
polimerlestirilmistir.  Yapmin iki basamakta yiikseltgenmesinden dolayr farkl
potansiyellerden tarandiginda iki farkli {iriin elde edilmis ve elde edilen {iriinlerin farkll

elektrokromik davraniglar gosterdikleri tespit edilmistir (Koyuncu ve ark., 2009b).
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Sekil 2.18. Bifenil koprulu bikarbazol monomerinin elektrokimyasl polimerizasyonu, CV
voltomogramlari ve spektrolelektrokimyasal calisma.

Koyuncu ve ¢alisma arkadaslarinin yaptigi bir bagka ¢alismada bikarbazol yapisina
ikinci bir elektroaktif grup olan floren kopri grubunun eklenmesi ve spiro alkil grubu ile
fonksiyonlandirilmas1 sonucunda, seffaf formda elde edilen polimerin, uygulanan pozitif
potansiyele bagh olarak yesilin bir¢ok tonunu gosterdigi Ve kontrast degisiminin oldukca

arttig1 saptanmistir (Usluer ve ark., 2011) .
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Sekil 2.19. Spiro alkil grubu iceren floren koprulu bikarbazol polimerine ait CV

voltamogrami ve spektroelektrokimyasal calisma.

Koyuncu ve ¢alisma arkadaslarinin yaptiklart iki ayr1 ¢alismada farkli uzunlukta alkil
gruplarina sahip imin koprall tiyofen-karbazol-tiyofen ve pirol-karbazol-pirol trd
elektroaktif monomerler sentezlenmistir. Elektrokimyasal polimerizasyon yoluyla
ITO/Cam yiizeyine polimerlestirildiklerinde elektrokromik  Gzellik  gosterdikleri

saptanmustir (Koyuncu ve ark., 2009¢ ve Is ve ark., 2010)
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Sekil 2.20. Tiyofen-karbazol-tiyofen ve pirol-karbazol-pirol igeren elektrokromik

polimerlerin spektroelektrokimyasal calismasi.
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Hsiao ve calisma arkadaslari, yan grupta karbazol igeren farkli tiirde aromatik poli-
amitler sentezlemislerdir. Sentezlenen polimerlerin yapisinda iki veya daha fazla
elektroaktif grup bulunmasindan dolay1 farkl ytlikseltgenme basamaklarina sahip olduklari

ve buna bagli olarak da multielektrokromik 6zellik gosterdikleri saptanmustir (Liou ve ark.,
2006).
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Sekil 2.21. Yan grupta karbazol igeren farkl: tiirde aromatik poli-amit multielektrokromik

polimerlerin yapisi ve spektroelektrokimyasal calisma.

Hsiao ve ¢alisma grubunun yaptig1 bir diger ¢alismada yan grupta karbazol yerine
tertbiitil karbazol grubunun kullanilmasiyla elektrokromik perfomansin arttirildig: tespit
edilmistir (Wang ve ark., 2010).
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Sekil 2.22. Yan grupta tert-butil karbazol igeren elektrokromik polimerlerin yapisi ve

spektroelektrokimyasal calisma.
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2,5-bis-2-tiyenil-1H-pirol (SNS) igeren yapilarin elektrokromik o6zellikleri ile ilgili

literatiir oldukg¢a zayif olup yapilan ¢aligmalarin tamamina yakini asagiya 6zetlenmistir.

Cihaner ve Algi tarafindan yapilan bir baska ¢alismada ana zincirde 2,5-bis-2-tiyenil-
1H-pirol (SNS)-dondér ve yan grupta 4,4-difloro-4-bora-3a,4a-diaza-sindasen (BODIPY)-
akseptor iceren yap1 sentezlenmis elektropolimerizasyon ile ITO/Cam yiizeyine
polimerlestirilmistir. Sentezlenen polimerin indirgenme ve yiikseltgenme sirasinda ¢ok dar
bir potansiyel araliginda farkli renklere doniistiigli saptanmistir (Cihaner ve Algi, 2008b).
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Sekil 2.23. SNS-BODIPY donor-akseptor polimerinin yapisi ve farkli potansiyellerde elde

edilen renkler.

Toppare ve calisma arkadaslari tarafindan yapilan ¢alismada ana zincirde 2,5-bis-2-
tiyenil-1H-pirol (SNS) igeren bir izomer karigimi sentezlenmistir (Me-SNS(NO,)).
Sentezlenen monomerler kimyasal yontemle polimerlestirilmis ve elde edilen polimerlerin
organik cozicllerde cozinebilir olduklar1 gozlenmistir. Ayni zamanda monomerlerin
elektrokimyasal yolla polimerlestirilmesi de saglanmistir. Sentezlenen polimerlerin cevap
zamani ve optik gecirgenlik ¢aligmalar1 oldukca iyi sonuglar vermis ve bu polimerlerin
Elektrokromik malzemeler (ECD) i¢in iyi bir alternatif olabilecegi saptanmistir.(Toppare
ve ark., 2006)
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Sekil 2.24. Me-SNS(NO;) polimerine ait spektroelektrokimysal ¢alisma.
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Onal ve calisma arkadaslar1 tarafindan yapilan bir ¢alismada Nikel ftalosiyanin
stibstitiic edilmis yeni bir tetrakis 4-(2,5-di-2-tiyofen-2-il-pirol-1-il) monomer (NiPc-SNS)
sentezlenmis ve elektrokimyasal olarak polimerlestirilmistir. P(NiPc-SNS) polimer filmi
0 v ve l.lv arasinda tarandiginda ndotral basamakta koyu zeytin yesili olan rengin
yiikseltgendiginde koyu mavi renge doniistiigli gozlenmistir. Ayrica cevap zamani da
1.98 sn olarak bulunmustur. Bu 6zellikleri ile polimer filmin elektrokromik malzeme
uygulamalar1  i¢cin  iy1  bir  alternatif  uygulama  olarak  kullanilabilecegi

diisiiniilmektedir(Onal ve ark., 2010Db).
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Sekil 2.25. P(NiPc-SNS) polimerinin yapisi ve spektroelektrokimyasal calisma.

Cihaner ve Algi tarafindan yapilan bir calismada iki ditiyenilpirol temelli 2,5_-
dimetil-[4-(2,5-di-tiyofen-2-il-pirol-1-il)-fenil]azobenzen (SNS-AB,) ve 2,5_-dimetiloksi-
[4-(2,5-di-tiyofen-2-il-pirol-1-il)-fenil]azobenzen  (SNS-ABj3;) isimli azo boyalar
sentezlenmis ve bunlar basarili bir sekilde elektropolimerlestirilmistir. Sentezlenen
monomerlerin benzer yapilara gore daha diisiik oksidasyon potansiyeline sahip olduklari
gozlenmistir. Elektrokromik ¢aligmalarda P(SNS-AB,)’ e ait rengin sarimsi yesilden koyu
yesile ve P(SNS-AB3)’ ¢ ait rengin ise hardal renginden yesile dondiigii gorilmistiir
(Cihaner ve ark.,2009b).
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Sekil 2.26. P(SNS-ABy, turu polimerlerin yapisi ve spektroelektrimyasal calismalar.

Cihaner ve Algi tarafindan yapilan bir bagka ¢alismada 1-(1-naftil)-2,5-di-2-tiyen-
1H-pirol (SNS-1-NAPH) isimli yeni bir polimer sentezlenmis ve elektrokimyasal olarak
polimerlestirilmistir. Polimerin hem organik hem de sulu ¢Ozeltilerde tersinir bir redoks
davranigina sahip oldugu gozlenmistir. Ayrica polimer kararh bir elektrokromik davranig
gostertmistir; notral basamakta sar1 renkli olan film ara basamakta yesil ve yiikseltgenmis
basamakta mor renge donmiistiir. Polimerin yapilan floresans 6l¢limlerinde sar1 ve/veya

yesil 1s1n yayinlayicisi oldugu saptanmistir (Cihaner ve ark., 2008b).
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Sekil 2.27. (SNS-1-NAPH) polimerine ait spektroelektrokimyasal ¢alisma ve elde edilen

renkler.

Koyuncu ve ¢aligsma arkadaslar tarafindan yapilan ¢alismada 3,6-di-ter-butil-[4-(2,5-
di-2-tiyenil-1Hpirol-  1-il)fenil]-9H-karbazol isimli yeni bir elektroaktif monomer
sentezlenmis ve bu monomerin polimerlestirilmesi iki farkli yontemle gerceklestirilmistir;
Kumada baglanma reaksiyonu ve elektrooksidatif polimerizasyon ile polimer filmi -0.2v
ve +1.0 v arasinda tarandiginda li¢ farkli renge doniistigli (turuncu, yesil ve mavi)
gozlenmistir. Yiikseltgenme ve indirgenme cevap zamanlar1 2 sn olarak hesaplanan

polimer filmin iyi bir redoks kararlilig1 gosterdigi saptanmistir. (Koyuncu ve ark., 2009a)
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Sekil 2.28. 3,6-di-ter-butil-[4-(2,5-di-2-tiyenil-1Hpirol- 1-il)fenil]-9H-karbazol polimerine
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ait spektroelektrokimyasal ve kinetik calisma.
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Onal ve calisma arkadaslarinin yaptigi baska bir calismada tetrakis (4-(2,5-di-2-
tiyofen-2-il-pirol-1-il)) bazli metal igermeyen (H,Pc-SNS)cinko fitalosiyanin igeren (ZnPc-
SNS) kompleksler sentezlenmis ve yapilar1 elemental analiz FTIR ve UV-visible
spektroskopileri yardimiyla aydinlatilmistir. Her iki komplekste elektrokimyasal olarak
polimerlestirilmistir. Spektroelektrokimyasal calismalar yardimiyla her iki polimerin de
elektrokromik davranig gosterdigi bulunmustur. Notral basamakta yesil renkli olan her iki
polimer filmde yukseltgendiklerinde turkuaz P(H,Pc-SNS) ve siyah renge P(ZnPc-SNS)
doniismiislerdir. Ayrica P(H,Pc-SNS) ve P(ZnPc-SNS) polimer filmlerin bant boslugu
degerleri 2.38 ev ve 2.25 ev olarak hesaplanmistir (Onal ve ark.,2010a).
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Sekil 2.29. H,Pc-SNS ve ZnPc-SNS komplekslerinin yapisi, CV voltamogramlari ve

spektrolektrokimyasal calismalar.
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Ozetle, literatiir aragtirmalar1 sonucunda, ana zincirde konjuge pozisyonda dondr-
akseptor birimler iceren polimerler ile ilgili bircok calisma mevcuttur (Beaujuge ve dig,
2010b,c; Amb ve dig, 2011) . Yan grupta elektroaktif gruplar iceren, dondr ve akseptor
birimlerin birbirine konjuge pozisyonda olmadiklar1 polimerlerin elektrokromik davranisi
ile ilgili literatiiriin olduk¢a zayif oldugu tespit edilmistir. Bu tiir polimerlerin, dondr ve
akseptor birimlerin bagimsiz olarak hareket etmesi sonucunda, uygulanan pozitif veya
negatif potansiyel ile farkli yiikseltgenme ve indirgenme basamagina sahip olmalarindan
dolay1, birden ¢ok renge doniiserek multielektrokromik 6zellik gdésterdikleri literattr
arastirmalar1 sonucunda tespit edilmistir. Bu noktadan hareketle, bu tez ¢alismasinda, ana
zincirde farkli akseptor yan gruplar iceren polimerlerin elektrokromik performans iizerine

etkileri incelenmistir.
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BOLUM 3
MATERYAL ve YONTEM

3.1. Kullanilan Malzemeler

Tiyofen, tetrabltilamonyumhekzaflorofosfat (TBAPFs), 4-bromo-1,8-naftalik
anhidrit, Cu tozu, 4-nitroanilin, N,N-dimetilformamit (DMF), metanol (MeOH), kloroform
(CHCI3), asetonitril (CH3CN), toluen ( CgHsCHj3), diklorometan (DCM), etanol (EtOH),
stlfarik asit (H2SO,), hidroklorik asit (HCI), etil asetat (EtOAc), nitrobenzen, aseton
(CH3COCHg3), N,N-dimetilasetamit (DMA), sodyumperklorat (NaClO,), 2-etilhekzilamin,
sodyum nitrit (NaNO,), hidrazinyum hidroksit (N,H,OH), Potasyum hidroksit (KOH)
Merck; 18-Crown-6 ve Paladyum/aktif karbon (Pd/C) (10% w/w) Fluka, ve

lityumperklorat (LiCIO,4) Acros firmalarindan temin edilmistir.

3.2. Denemelerde Kullanilan Analiz Yontemleri

3.2.1. Fourier doniisiimlii infrared spektroskopisi (FT-IR)

Perkin Elmer Spektrum-One model spektrofotometresi (COMU) yapilan
reaksiyonlarin takibi igin kullanilmistir. Reaksiyonlar sonunda urtnlerde 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,
cikis bilesiklerinin ve sonug iiriinlerinin yapilar1 ayrintili olarak aydinlatilmistir. Olgiimler
CHCI3-d (dotero-kloroform) veya DMSO-dgs (dotero-dimetilsiilfoksit) ¢oziicii varliginda

25 ‘C’de TMS (teterametil silan)’1n i¢ standart olarak kullanilmast ile almmustir.

3.2.3. Mor 6tesi-goruntr bolge absorbsiyon spektroskopisi (UV-Vis)

Perkin Elmer Lambda 35 model UV-Vis spektrofotometresi (COMU), sentezlenen
molekiillere ait c¢ozelti fazindaki absorbsiyon gecislerinin hangi dalga boyunda
gerceklestigi ve bu gegislere bagli olarak optik band boslugunun (Eq’) belirlenmesinde
kullanilmistir. Olgiimler 1 cm x 1 cm x 4 cm boyutunda kuartz kiivetlerde alinmus, ¢dziicii

olarak CH,Cl; kullanilmstir.
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3.2.4. Mor 6tesi-goruntr bolge floresans spektroskopisi (UV-Floresans)

PTI-QMI model floresans spektrofotometre, sentezlenen molekillerin belli dalga
boyunda uyarilmalar1 sonucunda meydana gelen emisyon gecislerine ait bantlarin
gozlenmesinde kullanilmistir. Ozellikle UV-Vis spektrofotometreden alinan verilerle
birlikte degerlendirilerek, sentezlenen dondr-akseptor tipi polimerlerde meydana gelen
elektron transferlerinin hangi mekanizma {izerinden gergeklestigi konusunda Onemli

bilgiler elde edilmistir.

3.2.5. Elektrokimyasal ¢alisma iinitesi

Biologic SP 50 model elektrokimyasal ¢aligma iinitesi (potansiyostat-galvanostat)
(COMU) molekiillerin ¢ozelti fazinda uygulanan potansiyel karsisinda molekiilde meydana
gelen yikseltgenme 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 yiiksek enerjili dolu
molekdil orbitali-HOMO), uyarilmis hal enerji seviyeleri (en diisiik enerjili bos molekiil
orbitali-LUMO) ve buna bagli olarak elektrokimyasal bant boslugu (Eq) degerleri
hesaplanmistir. Elektrokimyasal ¢alisma hiicresinde, referans elektrot olarak Ag/AgCl,
yardimci elektrot olarak platin tel, ¢alisma elektrotu olarak ¢ozelti fazinda camsi karbon
elektrot kullanilmistir. Tim calismalarda destek elektrolit olarak asetonitril,
kloroform/asetonitril karisimi ya da molekiiliin ¢oziinlirlik durumuna gore sadece
kloroformda ¢oziilmiis 0,1 M tetrabiitilamonyumhekzaflorofosfat (TBAPFs) ¢Ozeltisi
kullanilmistir. Olgiim aralig1 en genis ¢oziicii olmasindan dolay1 sentezlenen molekiiller
cozlndukleri takdirde asetonitril ilk tercih edilen ¢oziicii olmustur. Her 6l¢iimden Once
destek elektrolit argon ile doyurulmustur. Voltametrik tarama hizlar1 deney kosuluna gore

25 mV/s ile 250 mV/sn arasinda degismistir.

3.2.6. Spin coater film kaplama tnitesi

Lourell Lite spin coter, 500 rpm ile 3000 rpm araliginda c¢esitli donme hizlarinda
¢Ozelti fazindaki polimerin film ylizeyine kontrollii bir sekilde kaplanmasi isleminde
kullanilmistir. Fim yizeyine kaplanan filmler UV-Vis absorbsiyon ve floresans

6lcimlerinde kullanilmistir.
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3.3.  Donor-Akseptor  Yapida  Elektroaktif Monomerin  Sentezi ve
Polimerizasyonu

Yapilan literatiir arastirmast sonucunda elde edilen bilgiler 1s18inda yeni bir 2,5-bis-
2-tiyenil-1H-pirol (SNS) iceren donor-akseptor tipi polimer sentezi gerceklestirilmistir.
Uygulanan sentetik prosediirler ve molekiillerin karakterizasyonlari bu boliimde ayrintilt

bir sekilde verilmistir.

3.3.1. 1,4-Bis(2-tiyenil)bitan-1,4-dion sentezi (EO)

ki boyunlu bir balona argon atmosferi altinda, 50 ml CH,Cl, igerisine AICl3 (16 g,
0,12 mol), ilave edildi ve ortam sicakligi 0 °C ye ayarlandi. Daha sonra tiyofen (9,61 ml,
0,12 mol), ve siksininildiklortrin (5,51 ml, 0,05 mol) 15 ml DCM’ daki ¢Ozeltisi damla
damla ortama ilave edildi. Ortamin renginin kirmiziya dondiigii gézlendi ve bu karigim 18
saat boyunca oda sicakliginda karistirildi. 5 ml HCI igeren 100 ml buzlu suya dokiilen
karigim 2 saat daha karistirild1 ve ¢ozeltinin renginin yesile dondiigii gozlendi. Sirasiyla 2
M HCI, su ve NaHCOs ile yikanan reaksiyon karisimi MgSOy ile kurutuldu. DCM’ nin
uzaklagtirllmasi ile yesil renkte elde edilen ham {iriin EtOH ile kristallendirilerek
saflagtirildi. Verim: %45,2 (Schweiger ve dig., 2000).

FT-IR (cm™): 3093 (C-H aromatik); 2916 (C-H alifatik) ; 1648 (C=0); 1508, 1387,
(C=C aromatik); *H-NMR (CHCls-d, ppm): 67.80, (d, 2H, Ar-Haa') ; 7.63, (t, 2H, Ar-
Hee'); 7.13, (d, 2H, Ar-Hpp).

Sekil 3.1. 1,4-Bis(2-tiyenil)bitan-1,4-dion (EO) molekull yapist.

3.3.2. 1-(4-nitrofenil)-2,5-di-2-tiyenil-1H-pirol sentezi (E1)

Iki boyunlu bir balona, 1,4-Bis(2-tiyenil)biitan-1,4-dion (E-0) (0,426 g, 1.7 mmol) ve
4-nitroanilin (0.28 g, 2.04 mmol) koyuldu. 50 ml toluen ilave edildi. Dean-stark tuzag:
kullanilarak, sicaklik 140 °C ayarlandi ve kaynama baslayinca 0.05g PTSA ilave edildi. 24
saat devam eden reaksiyon sonunda, oda sicakligina sogutulan karistm 250 ml EtOH igine

dokiildii ve ardindan doner buharlastirma yardimiyla c¢oziiciiler ucuruldu. Kolon
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kromatografisi ile saflastirilan iriin (silika jel, yiiriitiicii faz: CHCI3), 50°C” de vakumlu
etiivde kurutuldu ve saklama kabina alind1. (0,49 g; Verim: %82)

FT-IR (cm™): 3062, (C—H aromatik); 1598,1463, 1441, (C=C aromatik); 1512,
1327, (-NO2); *H-NMR (CHCls-d, ppm): 6 8.2, (d,2H, Ar-Hdd) ; 7.25, (t, 2H, Ar-Hcc?),
7.44, (d, 2H, Ar-Haa’); 7.15, (d,2H, Ar-Hbb’); 6.61, (m, 2H, Ar-Hee’); 6.55,(m, 2H, Ar-
Hff).
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Sekil 3.2. 1-(4-nitrofenil)-2,5-di-2-tiyenil-1H-pirol (E1) molekili yapisi ve sentezi.

3.3.3. 4-(2,5-di-2-tiyenil-1H-pirol-1-yDanilin[4-(2,5-di-2-tiyenil-1H-pirol-1-
yl)fenil]Jamin Sentezi (E2)

Iki boyunlu bir balona, 1-(4-nitrofenil)-2,5-di-2-tiyenil-1H-pirol (E-1) (0,49 g, 1,39
mmol) ve 100 ml EtOH katilarak 70 °C’ye 1s1tildi. Argon atmosferinde 1sitilan karigima, bu
sicaklikta katalizor olarak Pd/C (0,05 g) ilave edildi. Karistim 10 dakika kaynatildiktan
sonra 20 ml EtOH ve 5 ml N,HsOH’ den olusan ¢6zelti, ortama damla damla ilave edildi.

24 saat kaynatilan karisim sicak sicak siiziilerek kristallenmeye birakildi. Kristallenen
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kahverengi iiriin siiziilerek alind1 ve vakumlu etiivde 35 °C de kurutuldu ve saklama kabina
alindi. (0,25 g; Verim: %86)

FT-IR (cm™): 3458, 3372, (-NH2); 3049, (C-H aromatik); 1582, 1504, 1386 (C=C);
'H-NMR (CHCls-d, ppm): 3.85 ( 2H, -NH2) ; 7.09, (d, 2H, Ar-Haa’) ;7.02, (t, 2H, Ar-
Hcc’); 6.82 (d, 2H, Ar-Hbb’); 6.68, (d, 2H, Ar-Hee’); 6.62, (m, 2H,Ar-Hdd’);6.52 (d, 2H,
Ar-Hff").
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Sekil 3.3. 4-(2,5-di-2-tiyenil-1H-pirol-1-ylanilin[4-(2,5-di-2-tiyenil-1H-pirol-1-
yl)fenil]lamin (E2) molekdili yapis1 ve sentezi.

3.3.4. 6-bromo-2-[4-(2,5-di-2-tiyenil-1H-pirol-1-yl)fenil]-5,6-dihidro-1H-
benzo[de]izokinolin -1,3(2H)-dion Sentezi (E3)

4-bromo 1,8 naftalikanhidirit (0,533 g, 1,92 mmol) 40 ml piridin igerisine katildi ve
argon atmosferinde 120 °C de 30 dakika geri sogutucu altinda karistirildi. Daha sonra
4-(2,5-di-2-tiyenil-1H-pirol-1-yl)anilin[4-(2,5-di-2-tiyenil-1H-pirol-1-yl)fenil]amin’in(E-2)
(0,155 g , 0,481 mmol) 5 ml piridindeki cozeltisi damla damla ortama ilave edildi.
Reaksiyon 8 saat sure ile 120 °C de kaynatildiktan sonra oda sicakligina kadar sogutuldu.
Karisim oda sicakligina getirildikten sonra, 500 ml 3 M lik HCI ¢ozeltisine dokiildii.

Coken 0riin stzuldu ve pH 7 civarina gelene kadar su ile yikandi. Kolon kromatografisi ile
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saflagtirilan gri renkli triin (silika jel, ylritictu faz: n-hegzan/ CHCI3 1:3), 80°C’ de
vakumlu etlivde kurutuldu ve saklama kabina alind1. (0,25 g; Verim: %89).

FT-IR (cm™): C-H, aromatik) 3059;) (C=0 imit) 1704, 1666; (C=C aromatik) 1552,
1487. 1H-NMR (CHCI -d): & ppm, 8.6 (d, 1H, Ar-H *); 8.48 (d, 1H, Ar-H *); 8.06 (d, 1H,
Ar-H ); 7.69 (d, 21H, Ar-H ); 7.58 ( d, 2H, Ar-Hdd’) 6.63 (d, 2H, , Ar-Hcc’); 6.80 (d, 2H, ,
Ar-Hbb); 6.41 (t, 2H, , Ar-Haa’); 7.36 (t, 2H, , Ar-Hee’ ); 7.45 (t, 2H, , Ar-H ff").
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Sekil 3.4. 6-bromo-2-[4-(2,5-di-2-tiyenil-1H-pirol-1-yl)fenil]-5,6-dihidro-1H-
benzo[de]izokinolin -1,3(2H)-dion (E3) molekili yapis1 ve sentezi.
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3.3.5. 6-(diheksilamin)-2-[4-(2,5-di-2-tiyenil-1H-pirol-1-yl)fenil]-1H-

benzo[de]izokinolin -1,3(2H)-dion Sentezi (E4)

6-bromo-2-[4-(2,5-di-2-tiyenil-1H-pirol-1-yl)fenil]-5,6-dihidro-1H-
benzo[de]izokinolin -1,3(2H)-dion (0,095 g, 0,163 mmol) N-hekzilhegzan-1-amin
dihekzilamin (0,302 g 1,63 mmol) 100 ml’ lik bir balonda 30 ml DMA iginde
karistirilarak, {izerine 0,9 g Cul, 1,55 g K,COg3 ve faz transfer katalizort olarak 0,02 g 18-
Crown-6 eklendi ve inert argon atmosferi altinda 48 saat geri sogutucu altinda kaynatildi.
Reaksiyon sonunda olusan Cu tuzunu uzaklastirmak i¢in Goch Krozesi ve selit yardimiyla
stiziilen karistm daha sonra bol su igine dokiiliip ¢oktiiriildii. Kolon kromatografisi ile
saflagtirilip kurutulan triin ((silika jel, yuraticu faz: n-hegzan/ CHCl;, 1:2) saklama
kabinda saklandi (0,09 g, verim: %80 ).

FT-IR (cm™): 3093 (C-H aromatik); 2916 (C-H alifatik) ; 1704, 1666 (C=0 imit),
1508, 1387, (C=C aromatik); *H-NMR (CHCls-d, ppm): 8.73, (d, 1H, Ar-Hy) ; 8.43, (d,
1H, Ar-Hy); 8.23, (d, 12H, Ar-H)); 7.88, (d, 1H, Ar-H)); 7.86, (d, 21H, Ar-Hg); 7.51, (d,
1H, Ar-Hee); 7.34, (d, 2H, Ar-Hay); 7.18, (d, 21H, Ar-Hce) ;6.9, (d, 2H, Ar-Hyy); 6.81, (d,
21H, Ar-Hgyq);6.61.
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E-3 E-4
Sekil 3.5. 6-(diheksilamin)-2-[4-(2,5-di-2-tiyenil-1H-pirol-1-yl)fenil]-1H-

benzo[de]izokinolin -1,3(2H)-dion (E4) molekili yapis1 ve sentezi.
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CHy CHy
Sekil 3.6. 6-(diheksilamin)-2-[4-(2,5-di-2-tiyenil-1H-pirol-1-yl)fenil]-1H-
benzo[de]izokinolin -1,3(2H)-dion (E4) molekili yapis1 ve sentezi.

3.3.5.1. E-4 molekulunin elektrokimyasal polimerizasyonu

E-4 monomerinin elektrokimyasal polimerizasyonu, 2,0 x 10° M E-4" {in, 0,1 M
TBAPF¢/CH3CN-CH,CI; (2-1; v/v) elektrolit ¢ozeltisi icerisinde, 6nce platin disk elektrot
(0,02 cm? ve sonra ITO/cam vyiizeyinde (1 cm?), 100 mV/s tarama hizinda
potansiyodinamik metot ile ger¢eklestirilmistir (Sekil 3.1). 0 ile 1,1 V potansiyel araliginda
yapilan ard arda tarama sonucunda (potansiyodinamik metot) onset potansiyeli 0,53 V
civarinda olan, yeni tersinir pikler meydana gelmis ve tarama sayisinin artmasiyla piklerin
siddetlendigi gdzlenmistir. ITO/Cam yiizeyindeki polimer film CH3CN ile yikamip film
yiizeyindeki kirlilikler temizlenmistir. Daha sonra ultrasonik banyo yardimiyla elde edilen

polimer CH,CI; icerisinde ¢oziilmiis ve spin coater ile kaplama isleminde kullanilmistir.
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Sekil 3.7. E-4 molekilinin potansiyodinamik elektrokimyasal polimerizasyonu.
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BOLUM 4
ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

4.1. 6-(diheksilamin)-2-[4-(2,5-di-2-tiyenil-1H-pirol-1-yl)fenil]-1H-
benzo[de]izokinolin -1,3(2H)-dion Sentezi (E-4) Molekulinin Yapisal
Karakterizasyonlari

E-4 monomerlerinin sentezi, asagidaki yol izlenerek gerceklestirilmistir.

NH,
o}
S S
Z/S\B + c|)k/\[(cI @ , \ / o 0 \ / +
O E-0
NO,
s /o \ s (b)
a) AICl;, CH,CI,, r.t., 24 saat \ /

o
b) Toluene, PTSA, refluks, 24 saat
¢) Pd/C, N,H,OH, refluks, 24 saat S /\
d) piridin, Zn(CH,CQOO0),, refluks, 24 saat N
) pirdin, Zn(CH,CO0), oM \ \
e) difenilamin, DMA, Cul, K2CO3, 18-crown-6 i

(e) NO,
E-4
e ©
Cl

se J N\ s

|OO NH,

Br

Sekil 4.1. 6-(diheksilamin)-2-[4-(2,5-di-2-tiyenil-1H-pirol-1-yl)fenil]-1H-
benzo[de]izokinolin -1,3(2H)-dion (E-4) molekulinin sentez semasi.

Sentezlenen ¢ikis bilesikleri ve elde edilen Urinlerin FT-IR spektrumlarina
bakildiginda (Sekil 4.2 ve 4.3), E-O bilesiginin olusmastyla, 1650 cm™ keton karbonil

grubuna ait pikin olustugu gozlenmektedir. E-1 bilesiginin olusmastyla birlikte 1650 cm™
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‘de gozlenen karbonil grubuna ait pik kaybolurken —-NO; “ e ait asimetrik ve simetrik
titresimlerin sirasiyla 1512 cm™ ve 1327 cm™ olustugu gdzlenmistir. Bu bilesigin
indirgenme 0rind olan E-2 bilesiginin FT-IR spektrumunda olusan NH grubuna ait

karakteristik gerilme titresimleri ise 3388 cm™ ve 3323 cm™ de gozlenmektedir (Sekil
4.2).

40000 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 6500
em-1

Sekil 4.2. E-0, E-1 ve E-2 molekadllerinin ¢ikis bilesiklerinin FT-IR spektrumlari.

4-bromo-1,8-naftalik anhidrit bilesigindeki anhidrit C=O gruplarma ait 1767 cm™ ve
1732 cm™ deki piklerin E-3 bilesiginin olusmastyla imit C=O gruplarina doniismesi sonucu
yeni pikler 1704 cm™ ve 1666 cm ™ de gozlenmistir (Sekil.4.3).

40000 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 630.0
cm-1

Sekil 4.3. E-3 ve c¢ikis bilesiklerinin FT-IR spektrumlari.
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Sekil 4.4. E-4 ve ¢ikis bilesiklerinin FT-IR spektrumlari.

Sonug Uriinl E-4 bilesiginin FT-IR spektrumuna bakildiginda E-3 bilesigine dihegzil
amin grubunun takilmasiyla 3000 cm™ ‘in altinda alkil C-H pikleri gozlenirken, yine
karakteristik C-N gerilme titresimleri 1200 cm™ “de gdzlenmistir (Sekil4.4).

Reaksiyonlarin takibi i¢in FT-IR teknigi yeterli olsa da sentezlenen tiim molekiillerin
yapilarnin  aydinlatiimasinda 'H-NMR  spektrum verilerinden yararlanilmistir.  Cikis
bilesiklerine ait "H-NMR spektrumlari EK-1de verilmistir. Sonug Griinti E-4’tn *H-NMR
spektrumuna bakildiginda (Sekil 4.5.) iirliniin olustuguna dair en biiyiik kanit SNS
grubunun pirol 0nitesindeki protonlara ait gdzlenen keskin singlet pik 6.61 ppm’de
gozlenmektedir. Yine SNS ile naftalimit grubu arasindaki koprii pozisyonundaki fenilen
halkasina ait dort adet proton 7.34 ppm (2H dublet) ve 7.51 ppm’de (2H dublet) agikca
g6zlenmektedir. Naflalimit yapisinin elektron ¢ekici etkisinden dolayr naftalimit grubuna
ait protonlar 7.86 ppm ile 8.73 ppm arasinda, SNS grubunun elektron verici etkisinden
dolay1, tiyofen gruplarina ait protonlar 7.18-6.81 ppm arasinda gézlenmistir. Son olarak,

N-CH, gruplarina ait protonlar 3.34 ppm’de gozlenmektedir.
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Sekil 4.5. E-4 molekiltiniin *H-NMR spektrumu.

4.2. E-4 Monomer ve Polimerinin Optik Karakterizasyonu

Sentezlenen E-4 monomeri ve elektrokimyasal polimerizasyon Griini poli-E-4’,ya ait
UV-Vis absorbsiyon ve floresans spektrumlari CH,Cl; i¢inde alinmistir (Sekil 4.6). E-4
monomerine ait UV-Vis spektrum incelendiginde, SNS ve naftalimit birimlerinin r-n*
gecislerine ait 332 nm ve 347 nm’ deki iki ana absorpsiyon bandi gdzlenmektedir.
Akseptor yapiya dondr oOzellikteki sekonder amin (dihegzil amin) grubunun katilmasi
sonucunda amin grubundan naftalimit akseptor gruba gerceklesen elektron transferi
sebebiyle, 408 nm’de orta siddette yiik transfer bandi meydana gelmistir. Molekiiliin
cozelti fazinda ilgili bandan (408 nm) uyarilmast sonucunda 505 nm merkezli, yesil

bolgede, orta siddette bir floresans band1 meydana gelmistir.
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Sekil 4.6. E-4 monomerinin CH,Cl, igerisindeki UV-Vis absorbsiyon ve floresans

spektrumlari.

E-4 monomerinin elektrokimyasal polimerizasyon Urlnd, film yizeyinden ultrasonik
banyo yardimiyla CH,Cl; igerisinde ¢6ziilmesiyle alinan UV-Vis absorpsiyon spektrumuna
bakildiginda, ana zincirde olusan polikonjuge bag diizeninden dolayr 450 nm’ de yeni ve
siddetli bir band meydana geldigi ve 332 nm - 347 nm bandlarinin siddetinin oldukga
azaldig1 gozlenmistir. Polimerin ¢6zelti fazinda 450 nm’ de uyarilmasi sonucunda 520 nm
merkezli ve 550 nm’ de bir adet omuz bulunduran floresans bandi gozlenmistir.
Monomerik yapidaki yesil olan floresans renginin ise turuncuya kayarak bir miktar
siddetlendigi saptanmistir (Sekil 4.7). SNS yapisinin poli-SNS yapisina doniismesiyle
meydana gelen polikonjuge bag diizeninden dolayr floresansin bir miktar kaydigi ve

siddetlendigi diisliniilmektedir.
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Sekil 4.7. E-4 polimerinin CH,CI, icerisindeki UV-Vis absorbsiyon ve floresans

spektrumlari.

Elektrokimyasal polimerizasyonun en biiylik avantajlarindan birisi hem polimerizasyon
hem de film olusturmanin es zamanli olarak yapilabilmesidir. Fakat elde edilen filmin
kalitesinin ¢ok diisik diizeyde olmasi ve cofgu zaman da elde edilen polimerin
cozlinmemesi en biiyiik dezavantaj olarak gbéze carpmaktadir. E-4 monomeri yapisinda
uzun ve dallanmus alkil yan zincirleri icermesinden dolayi, elektrokimyasal yontem ile film
yiizeyine kaplanan polimer, film yiizeyinden ultrasonik banyo yardimiyla CH,Cl, ¢6zeltisi
igerisine alinabilmistir. Daha sonra kontrollii bir sekilde “spin coater” ile film yiizeyine
kaplanarak elde edilen polimer filme ait spektrumlar Sekil 4.8’ de gorilmektedir. Film
yiizeyinde alinan spektrumda kat1 fazdaki yogun m-n oOrtiismesinden dolayr absorpsiyon
bandinin bir miktar kirmiziya kaydigi ve floresansinin da benzer etkilesimden dolay:

siddetinin azaldig1 gézlenmistir.
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Sekil 4.8. E-4 polimerinin film yizeyindeki UV-Vis absorbsiyon ve floresans spektrumlari.

4.3. E-4 Monomer ve Polimerinin Elektrokimyasal Karakterizasyonu
E-4 ve poli-E-4 molekullerinin elektrokimyasal karakterizasyonlarinda dongiisel
voltametri (CV) teknigi kullanilmistir. Bilesiklerin CV voltamogramlari incelendiginde,

(Sekil 4.9), katodik bdlgede 1,8-naftalimit halkasindaki karbonil gruplarina ait tersinir
indirgenme pikleri Epy= -1,51 V ve Ep.= -1,43 V’ da (E %, = —1,47 V) gdzlenmistir.

Diger taraftan anodik bolge incelendiginde E, .= 0,81 V ve E, = 0,53 V’ da (E r{:";,z = 0,67

V) yarn tersinir olarak gozlenen yiikseltgenme piki, E-4 monomerindeki elektro-donér
Ozellik gosteren SNS grubuna aittir. Polimerizasyon esnasinda, SNS birimine ait olan pik,
bu gruplarin birbirine baglanarak ana zincirde elde edilen konjuge polimer yapisindan
dolay1 daha disiik potansiyelde (Epx= 0.57 V ve Ep.= 0.49 V) tersinir olarak
gozlenmektedir. Katodik bdlgede ise naftalimit grubuna ait indirgenmelerin pik
potansiyelleri naftalimit-akseptor biriminin, SNS-dondr birimine konjuge olmamasindan
dolayi, ¢ok fazla etkilenmemistir. Fakat polimer birimlerinin farkli uzunlukta olmalarindan
dolayr iki ayr tersinir pik olarak gozlenmektedir. Elde edilen voltamogramlar ve

yiikseltgenme indirgenme mekanizmasi Sekil 4.9” da gortlmektedir.
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Sekil 4.9. E-4 ve poli-E-4’iin dongiisel voltamogramlar1 (0,1 M TBAPFs/CH,Cl,;100

mV/s, vs. Ag tel) ve indirgenme yiikseltgenme mekanizmasi.

Optik ve elektrokimyasal 6lcumler sonucunda, elde edilen sonuglar 1s18inda, E-4 ve
poli-E-4’ Un elektrokimyasal HOMO-LUMO ve optik band boslugu degerleri sirasiyla
hesaplanmistir (Cizelge 4.1). Her iki molekilde de (E-4 monomer ve polimeri) optik ve
elektrokimyasal band boslugu degerlerinin farkli ¢ikmasimin sebebi, donér SNS ve

akseptor naftalimit gruplarinin  birbirine konjuge olarak bagli olmamasindan
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kaynaklanmaktadir. Optik olarak uyarilma monomerik yapida direkt olarak naflatimit
halkas1 iizerinden gerceklesirken, elektrokimyasal olarak hesaplanan HOMO degerini
molekiildeki SNS yapist LUMO degerini ise naftalimit yapisi belirlemektedir.

Cizelge 4.1. E-4 ve poli-E-4’ (in elektrokimyasal ve optik HOMO-LUMO band boslugu

degerleri
_ Yukseltgenen
Inirgenen grup ve grup ve pik
pik potansiyeli potansiyeli = Eg,
(V) (V) Elektrokimyasal ~ Optik band
1,8-Naftalimit SNS HOMO LUMO band boslugu boslugu
Molekil (C=0) (Halka) (eV) (eV) (eV) (eV)
Sa'ee
: Emi= -1,51V
© Ema=-1,43V Ema.= 0,81V
o s Tersinir Emi= 0,53 V
_ Yarutersinir 5 10 -3,01 2,09 2,59
OO Er,,=—147V ’ ’ ’ '

yuk
Eni2=067V

Epji= -1,41V
g Epar= -1,33 V
) ./ Tersinir
ind1
EVy,="147V  E,=057V
Ao Epi= 0,49 V
Epie= 141V tersinir 480  -307 1,73 2,38
OO Epao=-1,33 V
Tersinir EXX,=053V

({\ ENZ,=-147V
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Sonug olarak, elektrokimyasal ve optik Olciimler beraberce degerlendirildiginde,
donor SNS ve akseptdr naftalimit yapisinin uyarilmis halde elektronik etkilesime girdikleri

sonucuna varilmistir. Elektron transfer mekanizmasi Cizelge 4.2 “‘de gosterilmektedir.

Cizelge 4.2. Donor akseptor tipi E-4 monomer ve polimerinde gergeklesen molekiil igi

elektron transfer mekanizmasi

‘ 3.01eV
3.07 Zv* LUMO 1) Uyarilma
2) Molekiil i¢i elektron transferi
1
2
‘E -5.10eV
5 HOMO
= SNS -4.80 eV*
- (Donor)

-5.45eveE HOMO
1,8-naftalimit
(Akseptor)

s degerler poli-E4'e aittir

E-4 monomer ve polimeri

4.4. ITO/Cam Yiizeyine Kaplanan poli-E-4’in Spektroelektrokimyasal
Karakterizasyonu

E-4 monomeri, 0 ile 1,1 V araliginda yapilan ard arda tarama sonucunda
potansiyodinamik metot ile ITO/Cam vyiizeyinde film olarak polimerlesme isleminden
sonra, elde edilen filme uygulanan 0- +1,2 V pozitif potansiyel sirasinda temel halde
meydana gelen 455 nm bandinin siddetinin bir miktar azaldigi1 ve ana zincirdeki poli-SNS
yapisinin yiikseltgenmesi sonucunda olusan polaronik (radikalik katyon) ve bipolaronik
yapidan dolay1 750 nm ve 910 nm civarinda yeni bandlar meydana gelerek bu bandlarin
siddetinin olduk¢a arttigi gozlenmektedir. nétral basamakta mavi ve bir miktar yesil
bolgeyi absorplayarak (<550 nm) sari rengi yansitan filmin renginin, polimer zincirinde
meydana gelen polaronik ve bipolaronik yapiya bagli olarak once yesile sonra da maviye

doniistiigli saptanmustir (Sekil 4.10).
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Sekil 4.10. E-4 polimer filmin spektroelektrokimyasal davranisi.

Poli-E4 filminin optik gecirgenlik (%AT)  ol¢timii, nétral ve yiikseltgenmis
basamaklar arasindaki %T farklari dl¢iilerek bulunmustur. 0 V ve 1,2 V araliginda 910 nm’
deki gecirgenlik degisimi %95 civarindan % 56 civarina azalarak %39 olarak gozlenmis,
bunun yaninda yiikseltgenme cevap zamani 2,5 s ve indirgenme cevap zamani 4,4 s olarak
hesaplanmistir (Sekil 4.11). Polimer filme ard arda yapilan 1000 tarama sonucunda filmin

%84" si aktivitesini korudugu saptanmustir. Son olarak renklenme etkinligi 218 cm?®/C

olarak hesaplanmustir.

L

Gegirgenlik (20T)

L

50 100 150 200 250 300 350 [sec] 1 - ZV
Zaman (s)

Sekil 4.11. E-4 polimer filme ait kinetik ¢alisma.
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Elde edilen bilgiler 1s1ginda, sentezlenen poli-E4’{in ¢dziiniir dolayisiyla islenebilir
olmasi, anodik bolgede saridan yesile ve maviye gegis gostermesi, indirgenme-
yiikseltgenme cevap zamaninin ve kararliligmin literatiirce kabul edilebilir degerlerde
olmasi, poli-E4’ Un elektrokromik uygulamalar i¢in iyi bir alternatif olabilecegini

gostermistir.
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BOLUM 5
SONUC ve ONERILER

Iletken polimerlerin gegmisten giiniimiize kadar gelen kullanim alaninin yaygmliginin
sebebi; kolay islenebilir olmalar1, esneklikleri, estetik goruntdleri, hafiflikleri ve kimyasal
acidan inert olmalaridir. Bunun yaninda etkili ylik transferi yapabilmektedirler. Polimer
maddeler elektriksel yalitkanlik agisindan iyi maddeler olarak bilinmektedir. Polimerdeki
iletkenlik, polimer birimi boyunca yiik transferine bagli olup polimerin yiksek iletkenlik
gOstermesi avantaj olsa da, bu durum yiik transferinin kontroliinii zorlastiracagindan, 6zellikle
caligma prensibi anot ve katot arasinda kontrollii yiik transferine dayanan organik giines
pilleri, organik 151k yayan diyotlar, elektrokromik malzemeler gibi teknoloji Griinleri igin gogu
zaman dezavantajdir. Gliniimiizde yapilan caligmalarda, kimyasal modifikasyonlarla enerji
bantlar1 ayarlanarak, yUk transferi kontrol edilebilen iletken polimerlerin sentezi ve sentez
yontemlerinin gelistirilmesi amaglanmis, kendi icerisinde etkili ylk transferi yapabilmeleri ve
bant boslugunun kolayca ayarlanabilmesiyle, donor-akseptor tipi iletken polimerler, bu

teknoloji i¢in biiylik 6nem tagidig1 goriilmektedir.

Literatiir arastirmalarinda, ana zincirde konjuge pozisyonda dondr-akseptor birimler
iceren polimerler ile ilgili birgok ¢alisma mevcuttur. Yan grupta elektroaktif gruplar igeren,
dondr ve akseptor birimlerin birbirine konjuge pozisyonda olmadiklari polimerlerin
elektrokromik davranis1 ile ilgili literatiiriin oldukca zayif oldugu tespit edilmistir. Bu tiir
polimerlerin, dondr ve akseptor birimlerin 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
caligmasinda, ana zincirde akseptdr yan grup igeren polimerin elektrokromik performans

iizerine etkileri incelenmistir.

Bahsedilen bu bilgiler dogrultusunda:

e Akseptdr yan grup iceren yeni tiir iletken polimer sentezi gergeklestirilmistir.

e Sentezlenen monomer ve poimerlerin kimyasal yapilari FT-IR ve H-NMR
spektrumlarindan elde edilen bilgiler ile aydinlatilmistir.

e Sentezlenen monomer ve polimerin dongusel voltametri (CV) yoéntemi ile temel hal

(HOMO) ve uyarilmis hal (LUMO) enerji seviyeleri hesaplanmistir.
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e Ayrica UV-Vis spektrumlarindan yararlanilarak optik bant boslugu degerleri de
hesaplanmustir.

e Dongusel voltametri ve UV-Vis spektrumlarindan elde edilen veriler 1siginda
molekiilde meydana gelen elektron transfer mekanizmalar1 aydmlatilmistir. Ve
molekiil i¢i elektron transferinden dolay1 fllioresans siddetinde belirli bir azalmanin
meydana geldigi gdzlemlenmistir.

e Monomerin ITO cam yiizeyine elektro kimyasal polimerizasyonu ger¢eklestirilmistir.

e ITO-cam yiizeyine kaplanmis polimer ile 0 V- +1,2 V potansiyel araliginda spektro
elektrokimyasal Ol¢limler alinmistir. Temel halde meydana gelen absorpsiyon
bantlarinin  siddetinde bir azalma meydana geldigi ve poli-SNS yapisinin
yiikseltgenmesine bagli olarak meydana gelen 750 nm civarinda ki absorpsiyon
bantlarinin siddetinde aris gézlenmistir.

e Sentezlenen poli-E4 yapisinin 0 V- 1,2 V sabit potansiyel degerlerinde 910 nm’deki
gecirgenlik degisimi  %95’ten %56 civarina kadar azalmistir. YUkseltgenme cevap
zamani 2,5 s , indirgenme cevap zamani ise 4,4 s olarak 6l¢iilmiistiir.

e Polimer filmine yapilan ard arda 1000 tarama sonucunda filmin yaklasik olarak

%84’1in aktivitesini korudugu gbzlemlenmistir.
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