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OZET

DONOR AKSEPTOR TiPi KARBAZOL ICEREN ILETKEN
POLIMERLERIN SENTEZi VE ELEKTROKROMIK OZELLIKLERININ
INCELENMESI

Fatma BAYCAN KOYUNCU
Canakkale Onsekiz Mart Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dali Doktora Tezi
Danisman: Prof. Dr. Eyiip OZDEMIR
17/02/2011, 110

Bu tez ¢aligmasinda karbazol igeren dondr-akseptor tipi orjinal elektroaktif
monomer  sentezlenmis ve elektrokimyasal yolla ITO/Cam ylizeyine
polimerlestirilmistir. Sentezlenen tiim ¢ikis bilesiklerinin ve sonug iirlinlerinin
yapilarimin  belirlenmesi 'H-NMR ve FT-IR spektrofotometre &lgiimleri ile
yapilmistir.  Bilesiklerin  optik band boslugu degeri UV-Vis absorbsiyon
spektrumlarindan, elektrokimyasal band boslugu degeri ise dongiisel voltametri (CV)
Olclimlerinden hesaplanmis, UV-floresans oOl¢iimleri alinarak, UV-Vis ve CV
Olciimleriyle beraber degerlendirilmesi sonucunda elektron-enerji  transfer
mekanizmalart belirlenmistir. Son asamada, ITO/Cam yiizeyine elektrokimyasal
yolla kaplanan polimerlerin elektrokromik davranislari, spektro-elektrokimyasal
Olclimler sonucunda belirlenmis ve yapida dondr ve akseptor gruplar bulunmasindan
dolay1, uygulanan pozitif ve negatif potansiyelde bagimsiz olarak hareket ederek, cok
genis bir renk skalasinin ayni polimer film iizerinde, farkli potansiyellerde
gozlenebilmesi miimkiin olabilmistir. Kinetik ¢alisma sonucunda, elektrokromik
polimerlerin yiikseltgenme indirgenme cevap zamanlar1 ve kararhiliklarinin oldukga

iyi oldugu saptanmustir.

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

SYNTHESIS of DONOR ACCEPTOR TYPE CARBAZOLE CONTAINING
POLYMERS AND INVESTIGATION OF THEIR ELECTROCHROMIC
PROPERTIES

Fatma BAYCAN KOYUNCU
Canakkale Onsekiz Mart University
Graduate School
Chair for Chemistry Thesis of Ph.D.

Advisor: Prof. Dr. Eyiip OZDEMIR
17/02/2011, 110

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

polymer films were determined as quite good.

Keywords: Carbazole, donor-acceptor polymers, electrochromic materials.
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BOLUM 1-GiRiS Fatma BAYCAN KOYUNCU

BOLUM 1
GIRIS

Polimerler elektriksel yalitkanlig1 iyi maddeler olarak bilinirler ve bu 6zelliklerinden
dolay1 elektriksel yalitkanligin arandigi alanlarda 6nemli kullanim yerleri bulmuslardir.
Ayrica kolay islenmeleri, esneklikleri, estetik goriintiileri, hafiflikleri ve kimyasal agidan
inert olmalar1 diger 6nemli stiinliikleridir.

Dogal polimerik maddeler, hammadde azligi, ham maddelerin islenmesinde yasanan
sorunlar, endiistriyel kullanimda ortaya ¢ikan problemler, {iriinlerin mekaniksel ve fiziksel
ozelliklerinin zayif olmasi1 gibi dezavantajlarindan dolay1 yerlerini tarihsel gelisim icinde
modifiye edilmis yar1 sentetik ve sentetik polimerlere birakmislardir.

Polimerlerin iistiin mekanik 6zelliklerine, iletken 6zelliginin de katilmasina yonelik
yapilan ¢aligmalar ile, polimerlerin endiistrideki kullanim alanlar1 genislemistir (Kobayashi
ve ark., 1984). 1977’ de Shirakawa ve arkadaglari, konjiige bag diizenine sahip bir
polimerin iyotla doplanarak iletken 0Ozellik kazanabilecegi fikrini ortaya atarak,
polimerlerin teknolojik gelisimi i¢in yeni bir kapr agmislardir (Shirakawa ve ark., 1977).
Bu tarihten sonra iletken polimerler iizerine yapilan ¢alismalar artmis ve bu tiir polimerler

kullanilarak yapilan bircok malzeme ticarilesmistir.

1.1. iletken Polimerler

Yik transferini saglayan organik bilesikler (yiik transfer kompleksleri) iic gruba
ayrilirlar. Bunlar; iyon radikal tuzlari, organometalik tiirler ve konjuge organik
polimerlerdir. Elektroaktif iletken polimerler, daha 6nce sadece inorganik sistemlerde
bulunan elektriksel ve optik dzellikler sergilemektedirler. Iletken polimerler silikon gibi
inorganik kristal yar1 iletkenlerden, molekiiler yapida bulunmalar1 agisindan farklilik
gosterirler (Duke ve ark., 1980). iletken polimerler konjuge m-elektron iskeletine sahip
olmalarindan dolay1 elektriksel iletkenlik, diisiik enerjili optik gecis, diisiik iyonlagma
potansiyeli ve yiiksek elektron hareketi gibi elektronik 6zelliklere sahiptirler. Yiiksek
iletkenlik ozelligine sahip olan bu malzemeler sentetik metal olarak da adlandirilirlar
(Gerard ve ark. 2002). Konjiige polimerlerin iyi bir elektriksel iletken olabilecegi
diisiincesi ise 1960’ larda MacDiarmid ve arkadaglarinin patlayici bir inorganik polimer
olan poli(siilfiirnitriir) (SN)x’ {in iletken 6zellikler gostermesi ile olugsmustur (MacDiarmid
ve ark. 1976). (SN)x’ iin ilgi cekici elektriksel 6zellikleri, bugiin bildigimiz iletken
polimerlerin gelismesinde bir adim olmustur. 1970’ lerin sonunda ise Heeger ve

MacDiarmid poliasetileni Shirakawa yontemi ile sentezleyerek, iyot ile yiik transferi
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sonucu oksidatif doping meydana getirmisler ve iletkenligini arttirmislardir (MacDiarmid
ve ark., 1977). PAc, konjiige n-sistemine sahip en basit yapidir. PAc, ¢ok iyi1 bir elektriksel
iletkenlige sahip olmasina ragmen, hava ile temas ettigi zaman ¢ok kolay oksitlenmesi ve
kararliliginin az olmasi nedeniyle ticari uygulamalarda yetersiz kalmistir ( Waltmann,
1986). PAc’ in bu dezavantajlart nedeniyle, iletken polimerler alaninda yapilan
aragtirmalar, islenebilir, atmosfer sartlarinda bozunmayan ve yiikseltgenmeyen yeni
aromatik ve heteroatomik konjlige sistemler {izerine yogunlasmistir. Konjlige
poli(heterohalka)larin ~ gelisimindeki en  O6nemli  adim, pirolden, oksidatif
elektropolimerizasyon yolu ile elde edilen polipiroliin yiiksek iletkenlik gdstermesi (100
S/cm) ile atilmigtir (Tian S ve ark. 2004). Daha sonra, elektrokimyasal polimerizasyon
yontemi diger aromatik bilesikler ile tiyofen, furan, anilin ve karbazol igeren heteroatomik
halkalara uygulanarak iletken polimerler sentezlenmistir. Bunlardan, polianilin (PANI),
polipirol (PPy), politiyofen (PT), polifuran (Pfu), poli(fenilen) ve polikarbazol gibi iletken
polimerler bircok uygulama alaninda kullanilmaktadir (Saxena ve ark. 2003). Bu

polimerlerin yapilar1 asagida verilmistir (Sekil 1.1).

(a) (b) () (d)

O 1O KO

N

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

Iletken organik molekiillerin giines enerji sistemlerinde, pillerde, elektrokromik
cihazlarda ve sensorlerdeki uygulamalar1 c¢ok fazla ilgi cekmektedir. Poliasetilen,
politiyofen, poliindol, polipirol ve polikarbazol gibi bir¢ok iletken polimer doldurulabilir
pillerde elektrot malzemesi olarak kullanilabilmektedir (Saraswathi ve ark 1999). Iletken
polimerlerden yapilan piller daha uzun émiirli, sarj edilebilir ve 50 mA/cm? iizerinde akim

yogunlugu, 10 Watt-h/kg enerji yogunlugu olusturmaktadir. Politiyofenler uygulanan
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gerilime gore kirmizidan maviye renk degisimi gostermektedir ve bu polimerler optik
hafiza elementi olarak kullanilmaktadirlar (Kumar ve Sharma, 1998). Gazard ve Gambert
(1986), iletken poliheterosiklik maddelerin, elektrokromik cihazlarda ve termal smart
pencerelerde kullanilabilecegini bildirmiglerdir. Norotransmitterlerde PPy filmleri beyine
ilag salim sistemi (kontrollii ila¢ salinimi) olarak kullanilmistir (Zinger ve Miller, 1984).
Bunun disinda iletken polimerler diyot, kapasitor, transistor olarak kullanilmaktadir.
Polianilin Hitachi- maxell tarafindan 4MB’lik baryum ferrit disklerin antistatik kaplamalari
icin kullanilmistir (Friend ve ark., 1993).

Biitiin iletken polimerlerdeki ortak oOzellikler goz oOniine alindiginda, tiimiiniin
polimer zinciri boyunca konjuge cift baglar (konjuge m-sistemi) icerdigi belirlenmistir.
Fakat, polimerik materyalin iletkenlik gostermesi i¢in sadece konjiigasyon yeterli degildir.
Konjiigasyona ek olarak, ekstra elektron tasiyan ya da elektronca fakir yiik tastyicilarinin
polimere enjekte edilmesi gerekir. Bu islem 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. Bunlara, korozyon oOnleyici malzeme, kompakt kapasitorii, antistatik
kaplama malzemesi, bilgisayarlarin elektromanyetik perdelenmesi ve ¢esitli miktarlarda
renkli 1siklarin gecisine izin veren siislii camlardaki kullanimlar1 6rnek verilebilir. Belki
yakinda, aydmlatma isleminin saglanmasi amaciyla duvarlara  yapistirilmis

elektroliiminesant plastik kagitlarin kullanim1 da miimkiin olabilecektir.

1.2. iletken Polimerlerde iletkenlik Mekanizmasi
Biitlin iletken polimerlerdeki baslica yapisal 6zellik, daha 6nce belirtildigi gibi,
tiimiiniin polimer zinciri boyunca konjuge cift baglar (konjuge m-sistemi) igermesidir.

Bunun en basit 6rnegi olan poliasetilen (CH)x Sekil 1.2° de gosterilmistir.

AVAVE Wa¥aYall
n S 5 S AN

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

(a) (b)
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1.2.1. Bant Teorisi

Elektriksel iletkenlik, ya elektrolitik ya da elektronik iletkenlik olmak tiizere ikiye
ayrilir. Elektrik akiminin iyonlar yardimiyla iletilmesine elektrolitik iletkenlik; elektronlar
yardimiyla iletilmesine ise elektronik iletkenlik denir. Metallerin iletkenligi elektronik
iletkenliktir ve bu iletkenlik tiirii asagida verilen bant teorisi yardimiyla agiklanabilir. Bu
teoride esas olan maddelerdeki dolu bant (valens elektronlarinin bulundugu bant) ile bos
bant arasindaki enerji farkidir. Bu enerjinin biiyiikliigiine gore elektronlar dolu banttan bos
banta gecebilmektedirler. Elektronlarin bu hareketi maddede iletkenligi meydana getirir.
Elektronlarin dolu banttan bos banda gecebilme durumlarina gére maddeler yalitkan, yari-

iletken ve iletken 6zelligi gosterirler.

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

(a) (b) ()

Sekil 1.3. a) iletken b) yari-iletken ve ¢) yalitkan icin bant yapisi

Bu teoride en diisiik enerjili bos banda iletim band: (CB) ve en yliksek enerjili dolu
banda da degerlik bandi (VB) denir. Bu bantlar arasindaki enerji farki, bant boslugu (E,)
olarak bilinir (Reynolds ve ark., 1998). Buna gore bir materyalin iletkenligi, kismen dolu
olan degerlik bandi ile iletim bandi arasindaki boslugun az veya sifira yakin olmasina
baghdir. Yan iletkenlerde iletkenlik bandi ile degerlik bandi arasindaki enerji boslugu 1 —
4 eV arasindadir. Bu enerji, goriiniir bolgedeki 1stmanin enerjisine karsilik gelir (Blasse ve
Grabmaier, 1994), bu nedenle bu tiir materyaller genellikle renklidir.  Konjlige
polimerlerin bant yapisi, m orbitallerinin zincir boyunca tekrarlanmasi ile olusur. Bu

teorinin, konjlige polimerlere uygulanisi, sekil 1.4.” de gosterilmistir.
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Etilen Biitadien Oltatetraen Poliazetilen
SOV e,
— nF (LUMO) — _
— 1 (LUMO) — MO
B wLUMO) | |zs wumo)
o
z _ % (HOMO)
= — R(HOMO) — n (HOMO)
— R(HOMO) — -

Sekil 1.4. iletken polimerlerde konjiigasyonun bant bosluguna etkisi

1.2.2. iletkenlik Mekanizmasi

1.2.2.1. Yiik Tastyicilar

Konjiige polimerlerin iletkenlik mekanizmasinin temeli, konjiige polimer zinciri
tizerindeki yiiklerin hareketine dayanir. Yiik tasiyicilar, ya pozitif —p tipi ya da negatif —n
tipi olmak {izere sirasiyla polimerin yiikseltgenip indirgenmesini saglarlar. —n tipi
tasiyicilarla, —p tipi tastyicilar ayni islevi goriirler. Asagida polipiroliin —p-tipi tasiyicilarla
yiikseltgenmesi agiklanmistir.

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

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

Bipolaron

Sekil 1.5. Uygun bir yiikseltgeyici madde ile dopinglenme sonucu, polipirolde
gerceklesen yapisal degisiklikler

1.2.2.2. Katkilama (Dopingleme)

Bir konjiige polimerin elektriksel iletkenligi, yalitkanlik veya yar1 iletkenlik
degerlerinden (10" — 10° S cm™), metalik iletkenlik degerlerine (1 - 10* S cm™) kadar
arttirtlabilir. Polimer iletkenliginin arttirilmasi, doping olarak da bilinen bir safsizligin
zincire katilmasi ile gerceklesir. Yani, bir indirgenden polimere elektron ilavesi veya bir
yiikseltgen ile polimerden elektron alinmasi sonucu (redoks yontemi) doping islemi
gerceklesir (MacDiarmid ve Heeger,1979; Kanatzidis, 1990). Buna gore, doping islemi,
genellikle polimer zincirinin kimyasal yapisin1 degistirmeyen, tersinir bir islemdir (Sekil
1.6). Iletken polimerler ya kimyasal ya da elektrokimyasal yolla doplanirlar. Kimyasal
yolla dopingleme, uygun bir yiikseltgen veya indirgenin polimerle reaksiyonu sonucu
meydana gelir. Elektrokimyasal yolla dopingleme ise polimer filminin bir ¢ozelti i¢inde

uygun potansiyele taranmasi ile yapilir (MacDiarmid, 2001).
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Sekil 1.6. Heterohalkal bilesiklerin tersinir doping islemi

Kimyasal dopingleme AsFs, PF; veya I’ un reaksiyonu ile ya da FeCls’ iin sulu ¢ozeltisi

icinde gercgeklestirilir. Polimerin I, ile yiikseltgenmesine (p-doping) dair reaksiyon

(poly),, + 3/2 nx (I,) ————= [(poly)**(13),],
(1.1)
seklindedir.

Genel olarak, polimerin n-tipi dopinglenmesi ise tetrahidrofuran ¢ozeltisi icinde sodyum

naftalid (Na"Npt) ile

(poly), + [Na*(Npt) ]| ————= [(Na*) (poly)™*], + nx (Npt)? (1.2)

seklinde olusur.
Burada poli; bir n-konjiige polimeri, n; mer sayisini ve X; polimer zincirinden karsit

iyonlara transfer olan yiik miktarini1 géstermektedir ( Yoshino ve ark., 1986., Riande ve

ark., 2004).



BOLUM 1-GiRiS Fatma BAYCAN KOYUNCU

Dopingleme diizeyinin ayarlanmasi ile, polimerin doplanmamuis (yalitkan veya yari-
iletken) hali ile tamamen doplanmus (yiiksek iletken) hali arasindaki haller de kolaylikla
gozlenebilir (Sekil 1.7).

CB

E

: t

| | |

Notral Az doplanmig Cok doplanmig
polimer polimer polimer
"Polaron" "Bipolaron"
(@) ] ()

Sekil 1.7. a) Doplanmamis b) Az Doplanmis ¢) Cok doplanmuis iletken polimerlere ait

bant modelleri

Elektrokimyasal dopingleme, doping yonteminin kontrol edilmesi i¢in en uygun
yoldur. Elektrokimyasal doping isleminde, elektrot, konjlige polimerden elektron alir veya
polimere elektron verir ve ayn1 zamanda yiik dengesi i¢in, elektrolit i¢indeki karsit iyonlar
da polimer zincirine difuze olurlar (MacDiarmid ve Heeger,1979).

Elektrokimyasal doping asagidaki 6rneklerde gosterilmistir:
p-tipi:

(poly),+ ny [Li"(BF)(sol'n)] ————= [(poly) (BFy) ]+ n yLi(elec'd)

(1.3)

n-tipi:
(poly),+ ny Li(elec'd) ———= [{Li‘}yfpﬂl}f]'?]n +ny [Li"(BF,7)] (sol'n)

(1.4)
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Burada sol’n ¢o6zelti ve elek’d elektrodu simgelemektedir.

1.2.2.3. Sicrama (Hopping)

Iletken polimerlerin, iletkenlik mekanizmasini anlamak ve karakterize etmek uzun
zaman almistir. Iletkenligin agiklanmasmin zor olmasinin en biiyiik nedeni, yiik
tastyicilarinin hareketidir. Dopingleme isleminde potansiyel yiik tastyicilart meydana gelir
ancak onlarin iletkenlige katki saglamasi i¢in mutlaka hareketli olmalar1 gereklidir (Duan
ve ark., 1997).

Elektriksel yiiklerin zincir boyunca hareketi, ya zincir-i¢i tasinma (Sekil 1.8A) ya da
bir zincirden digerine sigrama yolu ile taginma (zincirler arasi) seklinde olabilir (Sekil
1.8B). Zincir i¢i tasinma polimerin konjiigasyon etkisine bagl iken, zincirler arasi taginma
polimer zincirlerinin birbirine yakin olmasina baghdir. iletkenlik, sadece zincir boyunca
yik taginmasiin bir sonucu degildir, aynt zamanda, ayni zincirin konjlige kisimlari

arasinda elektronlarin sigramasi ile de meydana gelir (Sekil 1.8 C).

)

Sekil 1.8. iletken polimerlerde yiik tasiyicilarin transferi

Bu nedenle, yiiklerin tiim hareketleri, zincir-igi, zincirler-arasi ve partikil igi
hareketler olarak siralanabilir. Polimer ag1 i¢indeki hareketlilik bu {i¢ parametreden olusur.
Yani, hareket, p, ve buna bagh iletkenlik, hem mikroskobik (zincir-i¢i ve zincirler arasi) ve
hem de makroskopik (partikiil-i¢ci) degerlerle belirlenir.
fletkenlik mekanizmasim agiklayan gesitli sigrama modelleri ortaya konmustur. Mott

sigrama modelinde, iletkenlik;

o= G exp [-(T/T)]'

(1.5)
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formiilii ile verilir. Burada, o, ve T, sabitler ve y bir say1 (1/4<y<1/2) y1 ifade etmektedir.
Bu say1 ise, boyuta bagl olarak, sigrama yontemi yolu ile asagidaki formiil ile bulunur
(Lyons, 1994).
y=1/1+d

(1.6)
Polimer sistemlerinde boyutlulugun, ytik tasiyicilarina uygun bir tiir transferini ifade ettigi
diistiniilmelidir. Bircok polimerik materyalin elektronik iletkenligi 3 boyutlu (3-D) olup,
dogrusal log o vs. T"* bagimhilig1 sicrama yonteminde transfer i¢in genis bir aralikta

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

1.2.3. Tletken polimerlerin sentezi

Iletken polimerlerin sentezi icin tek bir yontem olmamakla birlikte, hepsinde en
onemli nokta m-elektron konjiigasyonunun arttirilmasidir. iletken polimerler, kimyasal ya
da elektrokimyasal yoOntemlerle elde edilebilirler. Kimyasal olarak, kondenzasyon
polimerizasyonu veya katilma polimerizasyonu ile yalitkan olarak elde edilen polimerler,
kimyasal veya elektrokimyasal islemlerle doplanarak iletken hale getirilirler.
Elektrokimyasal yontemde ise, polimerler, yiikseltgenmis hallerinde, iletken olarak elde
edilirler. Polimer filmlerinin kalinlik ve morfolojisi ise elektroliz siiresince kontrol
edilebilir ( Komehl ve Schopf, 1997). Elektrokimyasal polimerizasyon iiglii elektrot sistemi
ve destek elektrolit iceren tek ya da ¢ift bolmeli hiicrede gerceklestirilir. Uygun bir akim-
gerilim kaynagi kullanilarak elektrokimyasal polimerizasyon islemi potansiyometrik olarak
gergeklestirilebilir.

Elektrokimyasal yontem basit olmasi ve elektrot ylizeyinde hizli polimerizasyon
gerceklesmesi nedeniyle diger yontemlerden daha c¢ok tercih edilir. Bunun yaninda katki
iyonu olarak genis bir anyon ve katyon secenegi ortaya koymaktadir. Bu yontem
kullanilarak polipirol, politiyofen, polianilin gibi polimerler sentezlenebilir (Kumar ve
Scharma 1998). Diisiik anodik yiikseltgenme potansiyeline sahip ve elektrofilik
siibstitiisyon reaksiyonlarina kars1 duyarli bilesiklerle elektrokimyasal teknik kullanilarak
iletken polimerler olusturulabilir. Cizelge 1.1’ de baz1 aromatik bilesiklerin yiikseltgenme

pik potansiyelleri verilmistir (Gurunathan 1999).

10
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Cizelge 1.1. Baz1 aromatik bilesiklerin yiikseltgenme potansiyelleri.

Monomer Yiikseltgenme potansiveli (V) (SCE)
Pirol 1.20
Bipirol 0.35
Terpirol 0.26
Tivofen 2.07
Bitivofen 1.31
Tertiyofen 1.05
Azulen 091
Piren 1.30
Karbazol 1.82
Amline 0.71

Standart {icli elektrot sistemi, c¢alisma elektrodu, yardimci elektrot ve referans
elektrottan olugur. Polimer filmleri yiikseltgenme islemi ile olustugu icin elektrotlar
oksitlenmemelidir. Bu yiizden ¢alisma elektrodu olarak genelde Pt, Au ve ITO gibi inert
tirler kullanilmalidir. Yardimci elektrot olarak Pt, Au, Ni vb. kullanilabilir. Referans
elektrot olarak da doygun kalomel elektrot (SCE) ve Ag/AgCl elektrot kullanilir. Destek
elektrolit secimi ise ¢Oziinlirliikk, ayrisma ve niikleofilik 6zelliklere sahip olma kriterlerine

dayanir. Sekil 1.9’ da {i¢lii elektrot sistemi goriilmektedir.

Elektrotlar
vy | FefErans | Cahoma
(Bl herheCh EL )

Farkh tip

-

leke

Gozenekli tahaka

TrOT yuzevlen
Dk

Sekil 1.9. Elektrokimyasal ¢alisma hiicresi

11
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Elektrokimyasal polimerlesmenin kimyasal senteze gore bazi avantajlar1 vardir :
a- Tepkime oda sicakliginda gerceklesir.
b- Uygulanan gerilim veya akim degistirilerek film kalinlig1 kontrol edilebilir.
c- Polimer filmleri dogrudan elektrot yiizeyinde olusturulur.
d- Homojen filmler elde edilir.
e- Istenen iyon ile polimer doplamasi, film olusumu ile es zamanl olarak
gergeklestirilebilir.
f- Kopolimer ve as1 kopolimerleri elde edilir.
g- Saflagtirma islemlerine gerek yoktur.

1.2.4. Elektrokimyasal polimerizasyonun mekanizmasi

Sekil 1.10° da tiyofen, pirol, furan, selenofen gibi heterohalkalarin anodik baglanma
yoluyla elektrokimyasal polimerizasyonuna ait reaksiyon mekanizmasi verilmistir. ilk
elektrokimyasal adimda (E), monomer yiikseltgenerek radikal katyon haline dondisiir.
Elektron-transfer reaksiyonunun, monomerin ¢ozeltiden diflizyonuna gore daha hizhi
olmasi nedeniyle, olusan yiiksek derisimdeki radikaller, siirekli olarak elektrot yiizeyi
yakininda bulunurlar. ikinci adim, baglanmanin iki farkli yolla ilerlemesi nedeni ile biraz
karmagiktir. Baglanma, ya iki radikal katyonun birlesmesi ile ya da heterohalkali
monomere radikal katyonun eklenmesi ile ilerler. Radikal-radikal baglanmasi, iki radikalin
baglanarak, 6nce dihidro dimer dikatyonu olusturmasi ve ardindan iki protonun
kaybedilmesi ile tekrar aromatik dimer yapmin elde edilmesi basamaklarimi igerir.
Aromatik yapimin tekrar kazanilmasi kimyasal basamak ile gerceklesir (C). Uygulanan
potansiyel nedeni ile dimer, monomere gore daha kolay yiikseltgenerek, radikalik hale
gelir ve polimerizasyon bu sekilde devam eder. Radikal-monomer baglanma
mekanizmasinda, radikalik katyon, monomer ile reakte olarak diger elektron ve iki
protonun kaybi ile nétral dimer olusturur. Olusan bu dimerin yiikseltgenerek radikalik hale
gelmesi ve ortamdaki bir monomere saldirmasi ile trimer yapt meydana gelir ve
baglanmanin bu sekilde siirmesi ile de polimer zinciri uzar. Oligomerin elektrolitik
ortamda ¢0ziinmez hale gelmesi ve elektrot yiizeyinde ¢dkmesi ile polimerlesme sonlanir
(Pagani ve ark., 1993; Audebert ve ark., 1995). Elektrokimyasal polimerizasyon, genel bir

E(CE)n mekanizmasina gore ilerler.

12
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Sekil 1.10. Heterohalkal bilesiklerin elektropolimerizasyonuna ait reaksiyon

mekanizmasi

Karbazol tlirevlerinin elektrokimyasal polimerizasyonunda da benzer mekanizma s6z
konudur. Karbazol tiirevlerinde azot atomu iizerinden bir elektron uzaklasarak meydana
gelen radikal katyon halka igerisine dagilarak yukaridaki mekanizmaya benzer sekilde

baglanma gergeklesir (Macit ve Ark., 2005).

13
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Sekil 1.11. Karbazol tiirevlerinin elektrokimyasal polimerizasyonuna ait reaksiyon

mekanizmasi

1.2.5. Elektropolimerizasyonda monomer yapisi ve substituent etkisi

Farkli uygulamalar i¢in, heteroatom igeren iletken polimerlerin sentezinde,
substitliisyon ¢ok onemlidir. Polimerin yan zincirindeki substitiientin karakteri (elektron
alan-akseptor veya elektron veren-dondr) ve pozisyonu, polimerin ¢ozlniirliigiinii, bant
boslugunu, iyonik iletkenligini, morfolojisini ve diger bilesiklerle kompozit olusturabilme
ozelligini etkiler. Heteroatom igeren polimerlerin, yapisindaki elektronegatif S, N ve O gibi
atomlar sebebiyle zincirler arasi etkilesim ¢ok fazladir ve bu nedenle ¢oziiniirliikleri
diisiiktiir. Ancak bu tiir monomerler 3 pozisyonlarindan uzun alkil zincirleri ile substitiie
edilirlerse, polimerizasyon sonunda, zincirler aras1 mesafe artacagindan dolay1, ¢oziiniirliik
artar (Inganas ve dig., 2003).

Elektron ¢ekici veya elektron salici gruplarin meydana getirdigi elektronik etki
nedeniyle, heteroatom igeren polimerlerin elektron yogunlugu degisir. Eger bu tiir
monomerler siyano, aldehit veya nitro gibi elektron cekici gruplarla substitiie edilirlerse,
substitiie edilmemis molekiile gére daha yiiksek potansiyelde yiikseltgenirler; bu da
elektropolimerlesmelerini zorlastirir. Bu durum elektrodondr gruplar i¢in tam tersidir.

Yani, elektrodondr gruplarla substitiie edilen heteroatom igeren monomerler, halka

14
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icindeki elektron yogunlugunun artmasindan dolayr daha diisiik bir potansiyelde
yiikseltgenerek, elektrokimyasal polimerizasyona ugrarlar.

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

1.4. Iletken Polimerlerin Optik Absorpsiyon ve Elektrokimyasal Ozellikleri

Dogadaki tiim molekiiller, kizil 6tesi bélgeden (IR), mor Gtesi bolgeye (UV) kadar
olan 15181 belli bir bolgesiyle etkilesim halindedirler (Rohatgi, 1978). Band boslugu
degerleri 0,5 eV dan 4 eV’a kadar degisen yar iletken konjuge polimerlerin ¢ogunlugu
gorlinliir bolge 1s1gindan etkilenir. Isik yeterli bir enerjiyle molekiil tarafindan
absorplandiginda [Sekil 1.12 (a)] goriildiigii gibi bir elektron temel hal enerji bandindan
(HOMO) uyarilmis hal enerji bandina (LUMO) gecer.

Organik elektronik sistemlerde kullanilmasi diisiiniilen molekiiller i¢in en onemli
parametrelerden birisi bu molekiillerin HOMO-LUMO enerji diizeylerinin belirlenmesidir
(Watkins, 1974). Bir elektronu HOMO’dan LUMO seviyesine uyarmak i¢in gerekli olan
en diisiik enerji (en yiiksek dalga boyuna sahip 1s1n) optik band boslugu degerine (Eg’)
esittir. Iletken polimerde bant boslugunun artis1 ya da azalis1 absorpsiyon spektrumunda
mavi bolgeye ya da kirmizi bolgeye kaymalara neden olur. Uyarilmis hale gegcen elektron
ise temel hale gecerken 1s1mali ya da i1simasiz olarak geri doner. Optik band boslugu,
polimerin UV-absorpsiyon spektrumunda en diistik enerjili gegise ¢izilen teget ile belirlenir

ve bu teget ve apsisin kesisimi molekiiliin optik band boslugu (Eg) degerini verir.
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Ifb]l A rnm]

Sekil 1.12. (a) Molekiildeki temel hal enerji seviyesindeki elektronun 151k
absorpsiyonu sonucunda uyarilmis hal gecisi (b) bu gecis sirasinda meydana gelen

absorpsiyon bandi

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

icin Planck esitligi kullanilabilir.

_ho
A

Bu esitlikte, E:enerji (J), h: Planck sabiti (6,626x107* Js), c: 151k iz1 (3x10°* ms™ ), ve A:

E=ho (1.7)

dalga boyunu (m) ifade eder. Bilindigi gibi 1eV, 1.602x10™"? J’e esittir ve hesaplamalar bir
cevrim esitligi ile yapildiginda asagidaki denklem bize band boslugunun eV cinsinden

enerji degerini vermektedir.

(1.8)

Bu yontemle band boslugu degeri belirlenebilmektedir fakat HOMO ve LUMO’nun
enerjitik olarak ayr1 ayr1 degerleri saptanmaktadir. Iletken polimerlerin HOMO ve LUMO
seviyesi, dolayisiyla buna bagh olarak elektrokimyasal band boslugu degerleri dongiisel
voltametri teknigi ile belirlenebilir. Bilindigi gibi dongiisel voltametri teknigi ile
molekiiliin ne kadar enerji ile yiikseltgenip indirgenebildigi belirlenir. Bu teknikle enerji

bandlarinin  enerjilerinin  belirlenebilmesi i¢in  molekiilde ylikseltgenebilecek ve

16



BOLUM 1-GiRiS Fatma BAYCAN KOYUNCU

indirgenebilecek gruplarin bulunmasi gerekir. Iletken polimer yiikseltgenirken HOMO
pozisyonundan elektron vereceginden Otiirli dongilisel voltamogramda gozlenen
yiikseltgenme potansiyelinin enerji olarak degerinden HOMO seviyesinin enerjisi
hesaplanabilirken, indirgenirken LUMO pozisyonuna elektron alacagindan otiirii dongtisel
voltamogramda gozlenen indirgenme potansiyeli degerinden LUMO seviyesinin enerjisi

hesaplanabilir (Sekil 1.13).

:% ﬂE
e B
—@—P\ HOMO
§
— @  LUMO
e [ A
L
—E—— —&—E&—— HOMO
yiikseltgenme indirgenme

Sekil 1.13. Molekiilde meydana gelen yiikseltgenme ve indirgenmelerin sematik

gosterimi

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

Erumo = -e(Eon(ind.) - Ej2(Fc) + 4.8) (1.9)
EHOMO = —G(Eon(yﬁk.) - El/z(FC) + 48) (110)

Burada; E,(ind.) dongiisel voltamogramda molekiile ait indirgenme pikinin baslangi¢
noktasinin potansiyel degeri, Eon(ylik.) ise dongiisel voltamogramda molekiile ait
yiikseltgenme pikinin baslangic noktasinin potansiyel degerini verir. Bu degerlerin
enerjitik olarak karsiliklart Sekil 1.14° de gosterilmistir. Fc ise standart olarak kullanilan

ferrosen bilesigine ait simgedir.
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Sekil 1.14. Molekiilde meydana gelen yiikseltgenme ve indirgenme potansiyellerinin

enerjitik olarak karsihiklar

1.5. Donér-Akseptor Tipi iletken Polimerler ve Uygulamalari

Diisiik bant boslugu donor-akseptor polimerleri, kiigiik bir potansiyel araliginda ¢ok
cesitli elektronik hallere (-p tipi veya —n tipi) ulasabilme yeteneklerinden dolay1
onemlidirler. Gii¢lii bir dondr molekiilin HOMO enerji diizeyinin yiiksek, bir akseptoriin
ise LUMO enerji diizeyinin diisiik olmasi istenir. Donor ve akseptor birlikte kullanilarak
yeni bir molekiil sentezlendiginde, meydana gelen yeni HOMO enerji diizeyi, donoriin
HOMO diizeyine ve LUMO enerji diizeyi de akseptdrin LUMO diizeyine benzer
olacagindan, elde edilen dondr-akseptor molekiiliin HOMO/LUMO boslugu (bant boslugu)
azalir. Yani gilicli bir dondriin, giicli bir akseptorle kombine edilmesi ile bant boslugu
daha az olan konjiige polimerler elde etmek miimkiindiir (van Mullekom, 2001). Bu tiir
polimerler, elektrokromikler, fotovoltaikler ve polimerik 151k yayan diyotlar (PLED) da

kullanilirlar.
LUMO ="~

Energy

D D-A A

Sekil 1.15. Donor-akseptor bant boslugu kiyaslamasi
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Ozellikle elektrokromik materyallerde, polimer zinciri iizerinde elektro-dondr ve
elektro-akseptor gruplarin bulunmasi, farkli elektronik gecisleri saglayacagindan,
uygulanan pozitif ve negatif potansiyel ile ¢ok genis bir renk skalasinin polimer filmi
tizerinde goriilmesi miimkiindiir (S6nmez, 2005).

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

X P

] 0" o
L NKX-2587
e

oAV s
L 0 e
g

L\{[j’ﬂg\sz f\\i\/rjj “COOH /—ﬁ% Q

Ll {PDCI); (7 = 0); 2 = 2); 4 (n =4} 6 (n=86)

(1.11)

Ikinci tiirde ise akseptdr molekiil, dondr polimer zincirinin yan grubunda yer
almaktadir ve bu tiir polimer ya da molekiiller “double cable” olarak isimlendirilmektedir.
Literatiirdeki tiyofen-fulleren double cable polimeri asagida gosterilmistir (Cravino ve dig,
2000).

(1.12)
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1.5.1. Elektrokromik Polimerler

Elektrokromik davramis gostermek, iletken polimerlerin bir bagka 0Ozelligidir.
Elektrokromizm, disaridan uygulanan bir elektrik potansiyeli yardimiyla bilesiklerin
renklerinde, tersinir olarak meydana gelen degisiklik olarak tanimlanir.

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

Elektrokromik polimerlerin optiksel 6zellikleri spektroelektrokimya ile incelenir. Bu
elektrooptik degismeler, goriiniir bolge spektrumunda, materyalin taranmasi sirasinda
uygulanan potansiyelin degismesiyle, renklerin olusmasi sonucu meydana gelir. Bunun
icin polimer, ITO yiizeyine elektrokimyasal polimerizasyon yontemi ile kaplanir ve sonra
polimer filminin absorpansi, uygulanan her voltaj degeri i¢in dalgaboyunun bir fonksiyonu

olarak olgtliir (Sekil 1.16).

i ITO/glass
“—

Normalized Percent Reflectance (%R)

T T T T T T T T T T T T T T T T 1
. 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
Polymer film

Wavelength (hm)

Sekil 1.16. Elektrokromik polimerler icin spektroelektrokimyasal 6l¢iimler

Elektrokromik araglarla ilgili ilk ¢alismalar, tugstentrioksit (WQO3) ve iridyumdioksit
(IrOy) (Granqgvist, 1999) gibi inorganik bilesiklerle baslamistir. Daha sonra ise
viyolojenler, metaloftalosiyaninler ve iletken polimerler gibi organik materyaller
elektrokromik uygulamalarda daha Onemli hale gelmistir (Sonmez ve ark., 2005;
Schwendeman ve ark., 2002). Organik materyallerin en biiyiik avantajlarindan biri elektrik
akimi verildiginde farkli yiikseltgenme ve indirgenme basamaklari arasinda bu

materyallere ait farkli renklerin gozlenebilmesidir (Sichel ve ark., 1977; Argun ve ark.,
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2004). Organik elektrokromik materyaller arasinda ise iletken polimerler, renk
verimliliginin ¢ok iyi olmasi, hizli renk degistirme kapasitesi, ayn1 materyale ait pek ¢ok
rengin meydana gelmesi ve kimyasal yapiin modifikasyonuyla bant boslugu degerlerinin
ayarlanabilmesi gibi bir¢ok avantajindan dolay1 inorganik bilesiklere gore daha iistiindiir.
Polimerik elektrokromikler son 10 yildir cok yogun bir sekilde calisilmasina ragmen,
onlarin endiistrideki kullanimlar1 ¢ok fazla yayginlasmamistir. Bu materyallerin ticari
uygulamalar1 i¢in yiiksek kararlilik, hizli bir sekilde yanmit verme, optik yogunluk
degisimleri, ylizde gecirgenlik ve liiminesans degisimleri, diisiik giic gereksinimi, yliksek
verimlilikte renk degisimi ve renk ayari i¢in kolay kimyasal yap1 modifikasyonu gibi baz1
onemli parametreler s6z konusudur.

1.6. Donor-Akseptor Molekiillerde Elektron ve Enerji Transferi

Elektromanyetik radyasyonun molekiille etkilesebilmesi icin elektromanyetik
radyasyonun elektrik alan vektorii ile molekiiliin dipol moment vektdriinlin Ortiismesi
gerekir. Bu etkilesim sonucunda bir absorpsiyon olay1 gerceklesir. 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
uyarilmis haller arasinda gergeklesen elektron transferleri olarak tanimlanir.

Elektromanyetik radyasyonun absorpsiyonu sonucu uyarilmis hale gecen molekiiliin,
uyarilmis halden temel hale ge¢cmesi icin takip edecegi iki yol vardir. Bunlardan birincisi
1s1masiz bir ge¢is olup, sistem uyarilma enerjisini ¢evresiyle etkilegsmesi sonucu 1s1
seklinde verir. Bu 1s1 ortamin sicakhigini arttiracak kadar olmayip sadece molekiillerin
kinetik enerjilerini arttirir. Ikincisi ise uyarilma enerjisinin disartya 1s1ma seklinde
verilmesi olarak bilinen liiminesans olayidir. Liiminesans, temel halin ve uyarilmis halin
elektronik yapisina gore floresans veya fosferasans olarak gergeklesir. Floresans, singlet
uyarilmis halden singlet temel hale, fosferesans ise triplet uyarilmis halden singlet temel
hale olan 1simali gecisleri temsil etmektedir. Molekiiliin elektromanyetik radyasyonu
absorplamas1 sonucu olusacak fotofiziksel olaylar Sekil 1.17° de Jablonski diyagraminda

gosterilmistir.
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Sekil 1.17. Jablonski diyagraminda meydana gelen fotofiziksel olaylar

Diyagramda; S, singlet temel hali, S; uyarilmig 1. singlet elektronik enerji seviyesini, S,
singlet ikinci uyarilmis hali ve T; ise triplet uyarilmis hali temsil etmektedir. Temel ve
uyartlmig halde 0, 1, 2, 3,... ile tamimlanan cizgiler titresimsel enerji seviyelerini
gostermektedir. Jablonski diyagraminda gosterilen basamaklar kisaca 6zetlenecek olursa:
Absorpsiyon, singlet temel halden (Sy) singlet uyarilmig herhangi bir hale ((S;*) veya
(S2*)) olan elektronik bir gegistir. Bu olay yaklagik 107 s gibi kisa bir zaman diliminde
gerceklesmektedir. Franck-Condon prensibine gore bu siire igerisinde c¢ekirdegin yer
degistirmesi dnemsenmeyecek kadar az oldugundan, molekiiliin temel halinin geometrik
yapist yaklasik olarak ilk uyarilmis halin geometrik yapisiyla aymidir. Bu gegis
spektroskopik olarak izin verilen gegistir. Singlet temel halden triplet uyarilmig hale
elektronik gecis ise fotofiziksel olarak yasakli bir gegistir. Sistem triplet uyarilmis hale
ancak singlet uyarilmis halden gecis yapar. Buna gore yaygin olarak karsilasilan
fotofiziksel radyasyonlu olaylar sirasiyla soyle agiklanabilir;

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

ifade edilir.

S, + hy =——> §,
(1.14)

2-) Singlet-Triplet Absorpsiyonu: Sistemin singlet temel halden uyarilmis triplet hale

gecisidir. Bu gecisin  gergeklesmesi icin elektronun spin degistirmesi gerektiginden
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spektroskopik olarak yasakli bir gecistir. Gergeklesme ihtimali ¢ok azdir ve asagidaki

denklem ile ifade edilir.

Set+ hy =——3T,
(1.15)

3-) Floresans: Bu basamak izin verilen singlet-singlet emisyonudur. Singlet uyarilmis (S1)
halden singlet temel (So) hale gegistir. Floresans olay1 1simal1 bir elektronik transfer olup

asagidaki denklem ile ifade edilir.

Sy — S,+hv
(1.16)

Floresans olay1 yaklasik olarak 10 saniyelik bir zamanda gerceklesir.

4-) Fosforesans: Yasaklanmig Triplet-Singlet emisyon basamagidir. Burada sistem triplet
uyarilmig (T,) halden singlet temel hale (Sy) gecerken elektron spin degistirir. Bu nedenle
elektron spini bakimindan yasaklanmis gecis olarak ifade edilmektedir. Bu gecis de 1s1mal1
bir gecis oldugundan fosforesans olarak adlandirilir. Fosforesans olay1 asagidaki denklem

ile ifade edilir.

Ty =— So+hv’
(1.17)
Bu gecis 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 molekiiller
ayn1 veya farkli olabilirler. Floresans enerji transferi uyarilmis haldeki donér molekiilden
(D) kimyasal ozelligi farkli akseptér molekiile (A) elektronik uyarilma enerjisinin
transferidir. Bu enerji transferi 1s1masiz ya da 1s1mali meydana gelmektedir.

Etkin bir enerji transferinin olabilmesi i¢in molekiillerin birbirleriyle etkilesmesi
gerekmektedir. Bu yiizden dondr ve akseptdr molekiiller arasi mesafe olduk¢a 6nemlidir.
Enerji transferinin olabilmesi i¢in donér ile akseptor arasindaki mesafe 10 °A’ den daha
kiicik olmalidir. Bu tiir enerji transfer mekanizmasina Dexter tipi enerji transferi

denilmektedir ve Sekil 1.18” de verilmistir.
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Sekil 1.18. Dexter tipi enerji transfer mekanizmasi

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

emisyon da goriiliir ve enerji transferi elektron transferi olmadan gergeklesir.

Donor-akseptor arasi enerji transferi:

D* + A » D +A*

(1.18)
seklindeki bir mekanizmayla ifade edilebilir. Enerji transferinin gerceklesebilmesi igin bir
diger Onemli parametre; dondriin emisyon spektrumu ile akseptoriin absorpsiyon

spektrumunun kismen ortiismesi durumudur ( Sekil 1.19).

* i
B — @

Sip—] — Sip —

— Su== S1A:|:
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Forster 10-100 A

Sekil 1.19. Forster tipi enerji transfer mekanizmasi
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A Ennsyon Emigyon

Absorbsiyon Absorbsiyon

Sekil 1.20. Forster enerji transfer mekanizmasi icin absorsiyon emisyon

spektrumlarinin ortiismesi

Sekil 1.20° de donér olan molekiil 1 ve akseptér olan molekiil 2’ nin absorpsiyon ve
emisyon (floresans) spektrumlar1 verilmistir. Goriildiigii gibi dondérun emisyon spektrumu
ile akseptoriin absorpsiyon spektrumu kismen ortiismektedir. Bu ortiisme ne kadar fazla ise
enerji transferi o kadar iyi olmaktadir. Ortiismenin biiyiikliigii spektrumdaki ortiisen kismin
alan1 hesaplanarak bulunur (Lakowicz, 1983).

Ancak bazi donor-akseptor tipi molekiillerde Dexter veya Forster enerji transferinden
farkl1 olarak Onerilen 3. bir elektron transfer mekanizmasi s6z konusudur. Buna gore
akseptor molekiilin HOMO’ sundan uyarilan elektron geri donemeden dondriin HOMO’
sundan akseptoriin HOMO’ suna bir elektron transfer olur ve dolayisiyla da akseptdriin
LUMO’ sundaki elektron 1simasiz olarak dondorin HOMO’ suna geger. Buna

fotoliiminesans soniimlenmesi olay1 denir (Sekil 1.21).
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LUMO 1) Uyarilma
2) Molekdl i¢1 elektron transferi
3) gerceklesen floresans séntimlenmesi

Enerji

HOMO

(donor)

HOMO
(akseptor)

Sekil 1.21. Donor-Akseptor molekiillede floresans soniimlenmesi olayl

1.7. Karbazol iceren iletken Polimerler

Karbazol, C;;H9N molekiil formiiliine sahip, aromatik heterosiklik bir bilesiktir.
Karbazol ilk kez 1957 de poli (N-vinil karbazol)’ iin fotoiletken oldugunun Hoegl
tarafindan kesfi ve 1970 yilinda IBM tarafindan fotokopi makinalarinda 2.,4,7-trinitrofloren
(TNF) ile birlikte fotoiletken malzeme olarak kullanilmasi ile bilim ¢evrelerinin ilgisini
¢cekmistir. Bundan sonra bir¢ok karbazol igeren polimer sentezlenerek bilimsel literatiirde

yerini almistir.

CHE:E-H _ECHE_(I:H}n
“inil karbazal poli-vinil karbazal (1.18)

Poliasetilenin kesfi ile iletken polimerlere yonelik ¢aligmalarin baglamasi ve konuya
olan yogun ilgi, dikkatleri aromatik heterosiklik yapilar iizerine ¢ekmistir. 1980’ lerden
giiniimiize bir¢cok konjiige polimer, 6rnegin; poli(p-fenilen)ler, poli(p-fenilenvinilen)ler,
politiyofenler, polipiroller, polianilinler, poliflorenler ve polikarbazoller yogun olarak
arastirilmistir. Bu polimerik yapilar arasinda ise, karbazol bilesigi asagidaki sebeplerden

dolay1 oldukga ilgi gekmektedir (Grazulevicius ve ark., 2003):
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Karbazol bilesigi ucuzdur ve ¢ok kolay sekilde elde edilebilir.

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

e Baz karbazol tiirevleri oldukg¢a yiiksek yiik tasima kapasitesine sahiptir.

e Karbazol bilesigi N- konumundan siibstiitiye edilebildigi gibi, 3- ve 6-
pozisyonlarindan siibstiitiye edilerek poli(3,6-karbazol)ler ve 2- ve 7-

pozisyonlarindan siibstiitiye edilerek de poli(2,7-karbazol)ler elde edilebilir.
e Karbazol iceren bilesikler yliksek termal ve foto kararliliga sahiptir.

Glinimiizde karbazol igeren polimerlerin organik 1sik yayan diyotlar, fotovoltaik
sistemler, fotorefraktif materyaller ve organik elektroliiminesans araglarda 6nemli kullanim

alanlar1 bulunmaktadir.

Karbazol molekiiliiniin hem diisiik dalga boyunda emisyon yapabilmesi, hem de 3,6,
2,7 ve N- pozisyonlarindan rahatlikla fonksiyonlandirilabilmesinden dolay: literatiirde ¢ok
genis bir sekilde yer almaktadir. Ozellikle 2,7 siibstitiie karbazol polimerlerinin 3,6
siibstitlie karbazol polimerlerine gore elektron transferi agisindan biiylik {istlinligi
mevcuttur. Son yillarda 6zellikle Leclerc ve ¢alisma grubu tarafindan yapilan ¢aligmalarda
2,7 siibstitiie karbazol polimerlerinin fotoelekronik teknoloji i¢in c¢ok daha verimli

olabilecekleri saptanmistir ( Leclerc ve ark., 2009).

NN = NNy
) )

Poly(3,6-carbazole)

y ﬂ — , .r'__:\\_( e :'_-"'I,
R— YW, R __—— " 1 l
\_C\_ '%HQ‘N Y A5

R
Foiw(2, 7-carbazofe)

=" \I}____\ﬁ/:::{{/”

(1.19)

Ayrica karbazol molekiiliiniin kolayca radikal katyon (polaron) olusturma ozelliginden
dolay1 ana zincirinde karbazol iceren polimerler kimyasal veya elektrokimyasal yolla
sentezlenebilirler. Karbazol molekiiliinliniin elektropolimerizasyonu konusunda birgok
calisma olmasia ragmen elektrokromik malzemelere uygulanmasi agisindan literatiir

oldukca zay1ftir.
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Konjuge bag diizenindeki bir polimerin, elektronlar iizerinden elektrigi iletebilecegi,
ilk kez 1970’li yillarda A.J. Heeger, A. G. MacDiarmit, H. Shirakawa tarafindan
diisiiniilmiis ve bu kisiler bu alanda yaptiklar1 ¢alismalar sonucu 2000 yilinda Nobel
odiiliine layik gortilmislerdir (Shirakawa ve ark., 1977).

Elektroliiminesant konjuge polimerler ilk olarak 1990 yilinda sentezlendikten sonra,
polifenilenvinilen kullanilarak polimerik bazli 151k yayma diyotu (pLED) hazirlanmistir
(Holmes ve ark., 1990; Holmes ve ark., 1998). Bunu takiben polimerik bazli ilk giines
pili ise 1992 yilinda ¢ift tabakali (Antoniadis ve ark., 1992), 1993 yilinda tek tabakali
olarak iiretilmistir ( Sarigiftci ve ark., 1993). iletken polimerler ayrica, alan etkili
transitorlerde (FED), fotodiyot teknolojisinde, lazer teknolojisinde, LCD monitorler gibi
bircok alanda kullanilmaktadir ve giin gectikge degisik kullanim alanlar1 ortaya
cikmaktadir (Nogueira ve ark., 2004).

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

Elektrokimyasal sentezin en biiylik dezavantaji ama¢ kisminda da belirtildigi gibi
elde edilen polimerin ¢6ziiniirliik problemidir. Giirsel Sonmez ve ¢alisma grubu tarafindan
2005 yilinda yapilan ¢alismada, sentezlenen monomerin yapisinda uzun alkil zincirlerinin
bulunmasindan o&tiirii, elektropolimerizasyon sonucunda c¢oziinebilir bir polimer elde
edilmistir. Elde edilen polimerin kimyasal yapisi ve ¢oziindiigiine dair fotograf asagida

gosterilmistir (Sekil 2.1.a).
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2.1)

Bauerle ve calisma grubu tarafindan yapilan ¢alismada dondr yapidaki EDOT yan
zincirine perilendimit akseptér yap1 siibstitiie edilerek elektrokimyasal ydntemle
polimerizasyonu gerceklestirilmistir. ilgili literatiirde elektrokimyasal ve optik
karakterizasyon yapilmasina ragmen elde edilen polimerik filmin elektrokromik &zelligi

incelenmemistir (Segura ve ark., 2005).

v of o e uilNETv= 03676 Sul
xS N

5 ; g .. P5

2.2)

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

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

2.3)

elektrokromik malzemelerdir. Polimerik elektrokromiklerin ticarilesebilmesi i¢in en
onemli adim, temel renk skalasinin ii¢lincii ayagi olan yesil renkli polimerin sentezlenmesi
ile atilmistir. Bu ii¢ rengin bulunmasiyla (RGB) polimerik elektrokromiklerle ilgili yapilan
calismalar kolaylagmistir. Daha 6nceden bazi polimerlerin nétral basamaklarinda kirmizi
ve mavi renk yakalanmis olmasina ragmen, son zamanlara kadar iletken polimerlerde, yesil
renge hi¢ rastlamlmamistir. Cilinkii goriinlir bolgede yesil renge ait absorpsiyonun
gbzlenebilmesi ¢ok giictiir. 2004 yilinda Giirsel Sonmez ve ¢alisma arkadaglar1 tarafindan
ilk notral yesil renkli konjuge polimerin elektrokimyasal ve optik 6zellikleri agiklanmigtir
(Sonmez ve ark., 2004). Bu polimerin potansiyel basamaklarinda 10.000 kez donmesinden
sonra dahi asir1 kararli oldugu anlasilmis ve bdylece polimerik elektrokromiklerde {i¢
ayakli (RGB) renk skalas1 tamamlanmigtir. Konjuge polimer zincirinin modifikasyonu ile
bir¢ok farkli renkte polimer elde edilebilir ki bunu Reynolds ve grubu c¢ok basarili bir
sekilde uygulamaktadir (Sapp ve ark., 1998; Kumar ve ark., 1998). Farkli polimerler
kullanilarak onlarin nétral, ara ve uyarilmis basamaklarina ait pek ¢ok renk firetilebilir
(multi-elektrokromik malzemeler) (Thompson ve ark., 2000).

Giirsel Sonmez’ in 2005 yilinda yayinladigi 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 notral basamakta yesil
151k yayinlamig ve yiikseltgenme basamaginda yesil 15181 gegirmistir. DDTP’ nin dioktil ile
stibstitiisyonu sonucu sentezlenen, poli {5,7-bis(3-oktil-tiyofen-2-il)-2,3-ditiyofen-3-il-

tieno-[3,4-b]pirazin} ¢bziinebilen yesil renkli bir elektrokromik konjlige polimerdir. Yesil
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polimerik elektrokromik polimerlerin, diger kirmizi [6rnegin poli-{2-metoksi-5-(2’-
etilhegziloksi)-p-fenilenvinilen}] ve mavi (6rnegin, poli-(3,4-etilendioksitiyofen)

polimerler ile birlestirilmesi temel renk skalasini tamamlamaktadir (Sonmez, 2005).
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2.4.)

Toppare, EDOT igeren donor-akseptor tipi yapilarla, Giirsel Sonmez’in sentezledigi
molekiillere gore, ¢ok daha iyi verime sahip yesil renkli polimerler sentezlemis ve bu
caligmalar1 sonucunda literatiirdeki Onemli dergilerde kapak makaleler yayimlamigtir
(Toppare ve ark., 2007; Toppare ve ark., 2008). Elde edilen yesil renkteki polimerlerin
yapilar1 2.5 de goriilmektedir.

31



BOLUM 2-ONCEKI CALISMALAR Fatma BAYCAN KOYUNCU

Reduction
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Toppare ve galisma grubu, bir baska calismada ¢oziinebilir tiirde uzun alkil zincirli
donor-akseptor tipi elektrokromik polimer sentezini gerceklestirmislerdir. Notral
basamakta yesil renkte olan polimer filmin yiikseltgendiginde tamamiyla gecirgen oldugu
ve RGB elektrokromik malzemelerin ticarilesebilmesi i¢in, elde edilen bilesigin biiyiik bir

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

C1lZlH210 OC1C|H21

CyoH210 O O OCqoH24

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

basamakta mavi renkte film elde edilmistir (Tarkuc ve ark., 2009).
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Q2.7

Toppare ve calisma grubu, benzotriazol akseptdr yapi kullanilarak elektroaktif
monomer sentezi yapmuglardir. Notral basamakta kirmizi olan polimerin rengi
yiikseltgenme ile once yesile, sonra maviye doniismiis ve ii¢ temel renk gdézlenebilmistir.
Ayn1 zamanda uzun alkil zincirlerine sahip olan polimer, ¢oziiniir bir sekilde sentezlenmis
ve gilines pilleri ve OLED’ ler i¢in de kullanilabilecegi, konusundaki verilerle

desteklenmistir (Balan ve ark., 2009).
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2.8)

Reynolds ve ¢alisma grubu tarafindan yapilan bir c¢alismada, kimyasal olarak
polimerlesebilecek tiirde yesil renkli pentamer sentezlenmis ve sprey ile kaplama
yontemiyle ITO/cam yiizeyine kaplanarak elektrokromik o6zelligi incelenmistir.
Sentezlenen pentamerden hazirlanan yesil renkli filmin, oksidasyon sirasinda renksiz
oldugu, oldukca hizli renk degisim zamanima sahip oldugu, yapisindaki uzun alkil
zincirlerinden dolay1 ¢oziinlir ve dolayisiyla iglenebilir oldugu, yapisindaki donér ve
akseptor gruplardan dolay1 iki ayri absorpsiyon bandinin bulundugu ve band boslugunun

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

Transmissivity upon Oxidation '
Regiosymmetric
Fast Switching

Nk moan _
—~ o

o-R

‘ Processability

Coarse Band Gap Tuning

Fine Band Gap Tuning
Two-Band Absorption

Cross-Linking Inhibition

i

'J‘f-._u - I"- /i B.

(2.9)
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Reynolds ve ¢aligma grubu tarafindan “Nature Materials” dergisinde yayilanmis bir
calismada ilk kez notral basamakta siyah renkli film elde edilmis ve ilgili filmin

yiikseltgenmeye bagli olarak tamamen gegirgen hale geldigi saptanmistir (Reynolds ve
ark., 2008).
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Reynolds ve ¢alisma grubu sonraki ¢alismasinda dondr-akseptor molekiiller tizerinde
yapilan bazi modifikasyonlar sonucunda siyah ve saffaf gecis arasindaki kontrast farkini

oldukea arttirmiglardir (Shi ve ark.,2010).
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2.8)

Reynolds ve c¢aligma grubu, 3.,4-propilendioksitiyofen (ProDOT) yapisinin yan
grubunun fonksiyonlandirilmasi sonucunda suda c¢oziinebilir polimer elde etmislerdir.
Yapilan spektroelektrokimyasal caligma sonucunda polimerin elektrokromik degisim
sirasinda ¢ok yiiksek bir kontrast oranina sahip oldugu tespit edilmistir (Beaujuge ve ark,
2010a).
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Reynolds ve calisma grubu konjuge dondr ve akseptor birimler arasindaki

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

degisimini ve elektrokromik davranisini incelemisler ve yararli sonuclar elde etmislerdir

(Beaujuge ve ark, 2009).
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(2.10)

Cihaner ve Alg1 tarafindan yapilan c¢alismada ana zincirde benzoseleninidiazol

akseptor, tiyofen veya EDOT donoér kullanilarak dondr-akseptor tipi elektrokromik

polimerlerin sentezi yapilmis ve benzotiyodiazol akseptor ile sentezlenen elektrokromik

malzemelerle kiyaslamasi yapilmistir (Cihaner ve Algi, 2008a).
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Cihaner ve caligma grubu tarafindan yapilan calismada polimer ana zincirindeki
konjuge donér ve akseptor birimlerin degisimine bagl olarak temel haldeki renk degisimi

ve elektrokromik performans {izerindeki etkileri, incelenerek yararli sonuclar elde

edilmistir. (I¢li ve ark., 2010).
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Cihaner ve Algi tarafindan yapilan bir bagka ¢alismada ana zincirde 2,5-bis-2-tiyenil-
1H-pirol (SNS)-donér ve yan grupta 4,4-difloro-4-bora-3a,4a-diaza-sindasen (BODIPY)-
akseptor iceren yapr sentezlenmis, -elektropolimerizasyon ile ITO/Cam yiizeyine
polimerlestirilmistir. Senetezlenen polimerin indirgenme ve yiikseltgenme sirasinda ¢ok
dar bir potansiyel araliginda farkli renklere doniistiigli saptanmistir (Cihaner ve Algi,

2008b).

BODIPY

(2.13)

Karbazol igeren yapilarin elektrokromik ozellikleri ile ilgili literatiir oldukca zayif

olup yapilan ¢aligmalarin tamamina yakini asagida 6zetlenmistir.

Reynolds ve calisma 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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Natera ve ¢alisma grubu tarafindan yapilan bir bagka ¢alismada yapisinda iki farkli
polimerlesebilecek u¢ bulunduran (karbazol ve difenilamin) ve aym1 zamanda donor-
akseptor tipi bir monomer sentezlenmistir. Yapidaki iki farkli ucun farkli potansiyellerde
yiiksetgenmesinden faydalanarak farkli potansiyellerde voltaj uygulanmasi sonucunda bir
monomerden iki farkli renkte polimer film elde edilmistir. Yapilan dl¢iimler sonucunda bu
iki filmin renklerinin farkli oldugu gibi spektro-elektrokimyasal davraniglarinin da farkl

oldugu saptanmustir (Natera ve ark., 2007).
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Leclerc ve ¢alisma grubu tarafindan yapilan ¢alismada ana zincirde poli-2,7-karbazol
iceren donor-akseptor yapida konjuge polimerler sentezlenmistir. Sentezlenen polimerlerin
temel haldeki yesil renklerinin multielektrokromik ozelliklerinden dolayr farkli renklere
doniisiimii askeri kamuflaj malzemesi olarak rahatlikla kullanilabileceklerini gostermistir

(Beaupre ve ark., 2009).
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PTTPA (yellow) (v, P3HT (red) () PTTPA (green) (o); P3HT (red) () PTTPA (yellow) (x); P3HT (blue) (o)

(2.16)

Koyuncu ve calisma arkadaslarimin yaptigi ¢aligmada tiyofen-pirol-tiyofen tiirii

molekiiliin yan zincirine ikinci bir elektroaktif grup olan tertbiitil-karbazol grubunun

sibstitlisyonu sonucunda, turuncu-yesil-mavi arasinda renk degistirebilen multi-

elektrokromik 6zellikteki polimer elde etmislerdir (Koyuncu ve ark., 2009a).
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Koyuncu ve ¢alisma arkadaslar1 tarafindan yapilan bir diger g¢alismada bifenil
kopriili bikarbazol tlirevi sentezlenmis ve elektrokimyasal yolla ITO/Cam yiizeyine
polimerlestirilmistir.  Yapinin iki basamakta yiikseltgenmesinden dolayr farkl
potansiyellerde tarandiginda iki farkli iirlin elde edilmis ve elde edilen iiriinlerin farklt

elektrokromik davraniglar gosterdikleri tespit edilmistir (Koyuncu ve ark., 2009b).
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Koyuncu ve ¢alisma arkadaglarinin yaptigi bir baska ¢alismada bikarbazol yapisina

(2.18)

ikinci bir elektroaktif grup olan floren kdprii grubunun eklenmesi ve spiro alkil grubu ile
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fonksiyonlandirilmasi sonucunda, seffaf formda elde edilen polimerin, uygulanan pozitif
potansiyele bagli olarak yesilin bir¢ok tonunu gosterdigi ve kontrast degisiminin oldukca

arttig1 saptanmistir (Usluer ve ark., 2011) .
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i Y7\ N
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— oy
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Wavelenght (nm)
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(2.19)

Koyuncu ve ¢alisma arkadaslarinin yaptiklar iki ayr1 ¢calismada farkli uzunlukta alkil
gruplarina sahip imin kopriilii tiyofen-karbazol-tiyofen ve pirol-karbazol-pirol tiirii
elektroaktif monomerler sentezlenmistir. Elektrokimyasal polimerizasyon yoluyla
ITO/Cam yiizeyine polimerlestirildiklerinde elektrokromik — &zellik — gdsterdikleri
saptanmistir (Koyuncu ve ark., 2009¢ ve Is ve ark., 2010)
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Hsiao ve caligma arkadaslari, yan grupta karbazol iceren farkli tiirde aromatik poli-
amitler sentezlemislerdir. Sentezlenen polimerlerin yapisinda iki veya daha fazla
elektroaktif grup bulunmasindan dolay1 farkli yiikseltgenme basamaklarina sahip olduklari
ve buna bagli olarak da multielektrokromik 6zellik gosterdikleri saptanmistir (Liou ve ark.,

2006)
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Hsiao ve calisma grubunun yaptig1 bir diger ¢alismada yan grupta karbazol yerine
tertbiitil karbazol grubunun kullanilmasiyla elektrokromik performansin arttirildig tespit

edilmistir (Wang ve ark., 2010).
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Ozetle, literatiir arastirmalar1 sonucunda, ana zincirde konjuge pozisyonda donér-
akseptdr birimler igeren polimerler ile ilgili birgcok ¢alisma mevcuttur (Beaujuge ve dig,
2010b,c; Amb ve dig, 2011) . Yan grupta elektroaktif gruplar i¢eren, dondr ve akseptor
birimlerinin birbirine konjuge pozisyonda olmadiklart polimerlerin elektrokromik
davranisi ile ilgili literatiiriin olduk¢a zayif oldugu tespit edilmistir. Bu tiir polimerlerin,
dondr ve akseptdr birimlerinin 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 gosterdikleri
literatlir aragtirmalar1 sonucunda tespit edilmistir. Bu noktadan hareketle, bu tez
calismasinda, ana zincirde karbazol-dondr iceren polimerlere, yan gruba takilan farkh

akseptor birimlerin elektrokromik performans iizerine etkileri incelenmistir.
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BOLUM 3
MATERYAL ve YONTEM

3.1. Kullanilan Malzemeler

Karbazol, tetrabiitilamonyumhekzaflorofosfat (TBAPFs), 1,8-naftalik anhidrit, bakir
(D) iyodiir (Cul), Cu tozu, 4,4’-dinitrobifenilamin, aktif karbon, 1-iyodo-4-nitrobenzen
Aldrich firmasindan temin edilmistir. N,N-dimetilformamit (DMF), metanol (CH3;OH),
kloroform (CHCls), asetonitril (CH3;CN), toluen ( C¢HsCH3), diklorometan (DCM), etanol
(C,HsOR), siilfiirik asit (H,SO4), hidroklorik asit (HCI), etil asetat (EtOAc), nitrobenzen,
aseton (CH3COCH;), sodyumperklorat (NaClO4), 2-etilhekzilamin, sodyum nitrit
(NaNQOy), hidrazinyum hidroksit (N,HsOH), Potasyum hidroksit (KOH) Merck; 18-
Crown-6 ve Paladyum/aktif karbon (Pd/C) (10% w/w) Fluka, ve lityumperklorat (LiClOy4)

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

Perkin Elmer Spektrum-One model spektrofotometresi (COMU) yapilan
reaksiyonlarin takibi i¢in kullanilmistir. Reaksiyonlar sonunda {iriinlerde 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 ayritili olarak aydinlatilmistir. Olgiimler
CHCI;-d (dotero-kloroform) veya DMSO-ds (dotero-dimetilsiilfoksit) ¢oziicii varliginda 25

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

Perkin Elmer Lambda 35 model UV-vis spektrofotometresi (COMU), sentezlenen
molekiillere ait ¢ozelti fazindaki absorpsiyon gecislerinin hangi dalga boyunda
gerceklestigi ve bu gecislere baglh olarak optik band boslugunun (E,’) belirlenmesinde
kullanilmistir. Olgiimler 1 cm x 1 cm x 4 cm boyutunda kuartz kiivetlerde alimus, ¢oziicii

olarak metanol (MeOH), kloroform (CHCl;) veya DMF kullanilmistir.
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3.2.4. Elektrokimyasal Calisma Unitesi

Biologic SP 50 model elektrokimyasal ¢alisma iinitesi (potansiyostat-galvanostat)
(COMU) molekiillerin ¢dzelti fazinda uygulanan potansiyel karsisinda molekiilde meydana
gelen yiikseltgenme ve indirgenmelerin, hangi potansiyelde ve hangi mekanizma ile
gergeklestigini  belirlemede kullanilmistir. Bu analizler sonucu elde edilen veriler
kullanilarak sentezlenen bilesiklerin temel hal enerji seviyeleri (en yiiksek enerjili dolu
molekiil orbitali-HOMO), uyarilmis hal enerji seviyeleri (en diisiik enerjili bos molekiil
orbitali-LUMO) ve buna bagl olarak elektrokimyasal bant boslugu (E,) degerleri
hesaplanmistir. Elektrokimyasal c¢aligma hiicresinde, referans elektrot olarak Ag/AgCl,
yardimci elektrot olarak platin tel, ¢caligma elektrotu olarak ¢ozelti fazinda camsi karbon
elektrot kullanilmistir. Tim calismalarda destek elektrolit olarak asetonitril,
kloroform/asetonitril karisimi ya da molekiiliin ¢oziintirliik durumuna goére sadece
kloroformda ¢o6ziilmiis 0,1 M tetrabiitilamonyumhekzaflorofosfat (TBAPFe) c¢ozeltisi
kullamlmustir. Olgiim aralign en genis ¢oziicii olmasindan dolay1 sentezlenen molekiiller
¢oziindiikleri takdirde asetonitril ilk tercih edilen ¢6ziicli olmustur. Her Olgiimden Once
destek elektrolit argon ile doyurulmustur. Voltametrik tarama hizlar1 deney kosuluna gore

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

3.3. Donor-Akseptor yapida elektroaktif monomerlerin sentezi ve

polimerizasyonu

Yapilan literatiir arastirmasit sonucunda elde edilen bilgiler 1s181nda {i¢ gesit karbazol
iceren donor-akseptor tipi polimer sentezi gerceklestirilmistir. N-(4-nitrofenil)-karbazol
(F1) (Liou ve ark., 2006; Koyuncu ve ark., 2009d), N-(4-aminofenil)-karbazol (F2) (Liou
ve ark., 2006; Koyuncu ve ark., 2009d), 6-Bromo-2-(2-etilhekzil)-1H-benzo[de]izokinolin-
1,3(2H)-dion’un (F4) (Jiang ve ark., 2008), N-Fenilkarbazol (NFK) (Xi ve ark., 2008), 6-
(dimetilamino)-2-(2-etilhegzil)-1H-benzo[de]izokinolin-1,3(2H)-dion (NANI) (Bardajee
ve ark., 2008), 2-azido-4,4'-dinitrobifenil (F6) (Morin ve Leclerc, 2001), 2,7-dinitro-9H-
karbazol (F7) (Morin ve Leclerc, 2001), 2,7-diamino-9H-karbazol (F8) (Morin ve Leclerc,
2001), 2,7-dityodo-9H-karbazol (F9) (Morin ve Leclerc, 2001) literatiirde daha 6nceden
sentezlenmis molekiiller olup, diger tim molekiillerin sentezi ilk kez bu caligmada
gerceklestirilmistir. Uygulanan sentetik prosediirler ve molekiillerin karakterizasyonlar1 bu

boliimde ayrintili bir sekilde verilmistir.
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3.3.1. N-(4-nitrofenil)-karbazol sentezi (F1)

Tek boyunlu balonda, karbazol (1,67 g, 10 mmol), /-iyodo-4-nitrobenzen (2,02 g, 10
mmol), Cu tozu (1 g) ve susuz K,COs3, 25 ml nitrobenzen igerisinde karistirildi ve 24 saat
argon atmosferinde kaynatildi. Sogutulan karisim sinterli huniden siiziildii ve ortamdaki
nitrobenzen diislik basingta uzaklastirildi. Elde edilen kati iiriin DMF’de ¢oziilerek soguk
su icerisine dokiildii ve tekrar ¢oktiirtildii, boylece safsizliklardan arindirildi. Céken ham
tirtin stiziilerek alindi ve EtOAc’ da kristallendirildi. Vakum altinda 60 °C de kurutulan

acik sar1 Uiriin kullanilmak tizere saklandi. (2,64 g; Verim: %92).

ITI nitrobenzen, refluks N

H F1
NO,

NO,

UV-Vis (Zmax),(MeOH, nm): 238, 296, 318 ; FT-IR (em™): 3062, (C—H aromatik); 1598,
1463, 1441, (C=C aromatik); 1512, 1327, (-NO,); 'H-NMR (CHCls-d, ppm): 5 8.47, (d,
2H, Ar-H,,) ; 8.15, (d, 2H, Ar-Hy); 7.79, (d, 2H, Ar-Hy,’); 7.47, (m, 2H, Ar-H,.); 7.44,
(m, 2H, Ar-Hy;’); 7.34, (t, 2H, Ar-H,.’)

Ha' Ha
NO,

3.3.2. N-(4-aminofenil)-karbazol sentezi (F2)
Iki boyunlu bir balona, N-(4-Nitrofenil)-karbazol (1,44 g, 5 mmol) ve 100 ml EtOH

katilarak 70 °C’ye 1sitildi. Argon atmosferinde isitilan karisima, bu sicaklikta katalizor
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oalarak Pd/C (0,05 g) ilave edildi. Karisim 10 dakika kaynatildiktan sonra 20 ml EtOH ve
5 ml N,HsOH’ den olusan karisim ortama damla damla ilave edildi. 24 saat kaynatilan
karistm sicak sicak siiziilerek kristallenmeye birakildi. Kristallenen kahverengi iiriin
stiziilerek alind1 ve vakumlu etiivde 35 °C de kurutuldu ve saklama kabina alind1. (1,11 g;

Verim: %86)

D e
N N
etanol, refluks 2
NO, NH,
UV-Vis (Amax),(MeOH, nm): 234, 278, 291; FT-IR (cm™): 3458, 3372, (-NH,); 3049, (C-H
aromatik); 1582, 1504, 1386 (C=C); 'H-NMR (CHCls-d, ppm): 8 8.11, (d, 2H, Ar-Hy') ;

7.36, (t, 2H, Ar-Hyi); 7.32 (d, 2H, Ar-Hy); 7.28, (d, 2H, Ar-H..); 7.25, (m, 2H,Ar-H..');
6.82 (d, 2H, Ar-H,,'); 3.74 ( 2H, -NH>).

Ha' Ha
NH,

3.3.3. [4-(9H-karbazol-9-il)fenil]-1 H-benzoldelizokinolin-1,3(2H)-dion Sentezi
(F3)

1,8 naftalikanhidirit (0,4 g, 2 mmol) 25 ml piridin icerisine katildi ve argon
atmosferinde 120 °C de 30 dakika geri sogutucu altinda karistirildi. Daha sonra N-(4-
aminofenil)-karbazol’iin (F2) (0,5 g , 2,5 mmol) 5 ml piridindeki ¢ozeltisi damla damla
ortama ilave edildi. Reaksiyon 8 saat siire ile 120 °C de kaynatildiktan sonra oda
sicakligina kadar sogutuldu. Karisim oda sicakligina getirildikten sonra, 500 ml 3 M ik

HCI ¢ozeltisine dokiildii. Coken iiriin siiziildii ve pH 7 civarina gelene kadar su ile yikandi.
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Kolon kromatografisi ile saflastirilan gri renkli Uiriin (silika jel, yiiriitiicii faz: n-hegzan/

CHCI3 1:2), 80°C’ de vakumlu etiivde kurutuldu ve saklama kabina alindi. (0,53 g; Verim:
%060).

N N pridin N
_— >
oINCo RN, §>
NH
2 N0

O

UV-Vis (ma)(CHCI3): 258, 284, 296, 345. FT-IR (cm™): (C-H, aromatik) 3059;) (C=0
imit) 1704, 1666, (C=C aromatik) 1552, 1487. TH.NMR (CHCI;-d): 6 ppm, 8.75 (d, 2H,
Ar-H,.); 8.35 (d, 2H, Ar-H;;); 8.18 (d, 2H, H,.); 7.90 (t, 2H, Hy,); 7.85 (d, 2H, H,,) 7.63

d, 2H, Hy); 7.59 (d, 2H, Hy); 7.51 (t, 2H, H,, ); 7.36 (t, 2H, Hy;, ).
gy 8g

3.3.4. N-fenilnaftalimit (NFN) standart bilesiginin sentezi
1,8-Naftalik anhidrid bilesigi (0,25 g, 12 mmol) ve imidazol (2,0 g, 31 mmol) 30 ml

piridin igerisine katild1 ve argon atmosferinde 120° C* de 30 dakika geri sogutucu altinda
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karistirildi. Daha sonra anilinin (0,11g, 12 mmol) 10 ml piridindeki ¢ozeltisi damla damla
ortama ilave edildi. Karigim 120°C” de 4 saat kaynatildiktan sonra oda sicakligina kadar
sogutuldu, daha sonra ise 500 ml 3 M’ lik HCI ¢ozeltisine dokiildii. Coken iiriin siiziildii ve
pH 7 civarina gelene kadar su ile yikandi. Kolon kromatografisi ile saflastirilan kahverengi
lirlin (silika jel, yiiriitiicii faz: 1/10 MeOH/CHCI3), 80°C” de vakumlu etiivde kurutuldu ve
saklama kabina alind1 (0,25 g; Verim: %73).

UV-Vis (Amax)(CHCL): 336 nm; FT-IR (cm™): (C—H, aromatik) 3062; (C=0O imit) 1701,
1659; (C=C aromatik) 1583, 1491. 'H-NMR (CHCls-d): 8 ppm, 8.42 (d, 2H, Ar-H,..); 7.81
(d, 2H, Ar-H,, ); 7.79 (d, 2H, Hyy); 7.42 (1, 1H, Hy; 7.26 (t, 2H, H..) 6.45 (d, 2H, Huy).

Hf

He! He

Ha' Ha

3.3.5. F3 molekiiliiniin elektrokimyasal polimerizasyonu (poli-F3)

F3 monomerinin elektrokimyasal polimerizasyonu, 2,0 x 10° M F3’ in, 0,1 M
TBAPF¢/CH3CN-CH,Cl, (3/1; v/v) elektrolit ¢ozeltisi icerisinde, 0 ile +1,4 V potansiyel
araliginda, platin disk elektrot (0,02 cm?) ve iITO/cam yiizeyinde (1 cm?®), 100 mV/s tarama
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hizinda potansiyodinamik metot ile gergeklestirilmistir (Sekil 3.1). Polimerizasyon

sirasinda 0,92 V ve 1,06 V’da (£ ”1 ,,= 0,97 V) tersinir yeni bir pik meydana gelmis ve

tarama sayisinin artmastyla piklerin siddetinin arttig1 gdzlenmistir. ITO/Cam yiizeyindeki
polimer film CH3CN ile yikandiktan sonra, ultrasonik banyo yardimiyla kismen de olsa
CH,CI, igerisine alinmistir. Elde edilen ¢ozelti, polimerin ¢ozelti fazindaki UV-Vis

absorpsiyon dl¢iimlerinde kullanilmustir.

2.5_ Yn
2.01 N
,’.: © viikseltgenme ©
%:)1.5 017@ o T o
0.5
0_
-0.5
0 02 04 06 08 Y10 1.2 1.4
E (V)

Sekil 3.1. F3 monomerinin elektrokimyasal polimerizasyonu (0,1 M TBAPFs/CH3;CN-
CH,Cl; (3:1; v:v) 100 mV/s; 30 tarama)

3.3.6. 6-Bromo-2-(2-etilhekzil)-1H-benzo|de]izokinolin-1,3(2H)-dion’un (F4)
Sentezi
6-bromo-1H,3H-benzo[delizokromen-1,3-dion (1,0 g, 3,6 mmol) ve 2-etilhekzilamin (0,6
mL, 3,6 mmol) 30 mL piridin i¢inde ¢bziilerek, geri sogutucu altinda 5 saat kaynatildi.
Reaksiyon sonunda olusan iiriin, buzlu 3 M HCI ¢ozeltisine dokiilerek ¢oktiirtildii. Kolon
kromatografisi ile saflastirilan beyaz renkli {iriin, kurutularak saklandi ( 1.1 g, Verim: %

78).
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pridin

HoN
+ |
refluks
CHs CHs o” o
/\/\CH3
CHs

UV-Vis (Jmas),(MeOH, nm): 342, 354; FT-IR (cm™): 3068, (C-H aromatik); 2956, 2923,
2853(C-H alifatik); 1691, 1651(C=0 imit); 1578, 1546, 1458 (C=C aromatik); 775 (C-Br)
"H-NMR (CHCls-d, ppm): 5 8.63, (d, 1H, Ar-H,) ; 8.57, (d, 1H, Ar-H.); 8.42, (d, IH, Ar-
Hy); 8.05 (d 1H, Ar-H,); 7.84 (1, IH, Ar-Hy); 4.09, 3.73, 1.86, 1.56, 1.30 (11H, N-

(CH»),); 0.86 (6H, R-CH3)

3.3.7. 6-(9-H-Karbazol-9-il)-2-(2-etilhekzil)-1 H-benzo|de]izokinolin-1,3(2 H)-
dion’un (F5) Sentezi

6-Bromo-2-(2-etilhekzil)-1H-benzo[de]izokinolin-1,3(2H)-dion (0,55 g, 1,4 mmol)
ve karbazol (0,47 g, 2,8 mmol) 100 mL’ lik bir balonda 30 mL DMA i¢inde karistirilarak,
tizerine 0,7 g Cul, 1,53 g K,CO; ve faz transfer katalizorii 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 siiziilen
karisim daha sonra bol su i¢ine dokiiliip ¢oktiiriildii. Kolon kromatografisi ile saflastirilip

kurutulan iirlin saklama kabina saklandi (0.282 g, verim: %42 ).
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DMA refluks
CH
k[\/\ 3 0/ N \o

CH,

IZ

CHg

CH,
UV-Vis (max),(MeOH, nm): 241, 291, 333, 412 ; FT-IR (cm™): 3053, (C-H aromatik);
2956, 2924, 2854(C-H alifatik); 1702, 1660 (C=0 imit); 1588, 1491, 1449 (C=C
aromatik) "TH-NMR (CHCl3-d, ppm): 68.80, (d, 1H, Ar-Hy) ; 8.67, (d, 1H, Ar-H,); 8.61, (d,
IH, Ar-H,); 8.21 (d, 2H, Ar-Hy); 7.92 (d, 1H, Ar-Hy); 7.77 (m, 2H, Ar-Hy’); 7.61(t, 1H,
Ar-Hy); 7.35 (m, 4H, H.o, Huo); 4.34, 3.72, 1.80, 1.25,(11H, N-(CH),); 0.83 (6H, R-CH3).

CH,

CHjy

3.3.8. N-Fenilkarbazol standart bilesiginin (NFK) Sentezi

Karbazol (0,334 g, 2 mmol) 100 mL’ lik bir balonda 10 mL DMA ig¢inde
karistirilarak, lizerine 1,53 g K,CO; ve faz transfer katalizorii olarak 0,02 g 18-Crown-6
eklendi ve inert argon atmosferi altinda oda sicakliginda 2 saat boyunca karistirildi. Daha
sonra ortama iyotbenzen (0,6 g, 3 mmol) ve 0,3 g Cul ilave edilerek 48 saat geri sogutucu

altinda kaynatildi. Reaksiyon sonunda olusan Cu tuzunu uzaklagtirmak i¢in Goch Krozesi
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ve selit yardimiyla siiziilen karisim daha sonra bol su ig¢ine dokiiliip ¢oktiiriildii. Kolon

kromatografisi ile saflagtirilip kurutulan {iriin saklama kabina saklandi (0.2g, verim: %44 ).
Cul, K,CO,
+ DMA, refluks N
N
H

UV-Vis (Amax),(MeOH, nm): 248, 292, 332, FT-IR (cm™): 3056, (C—H aromatik); 1582,
1494, 1441 (C=C aromatik) '"H-NMR (CHCls-d, ppm): 8 8.11, (d, 2H, Ar-Hu) ; 7.54, (1,
2H, Ar-Hy); 7.77 (d, 2H, Ar-H..'); 7.42, (t, 2H, Ar-Hy,); 7.36 (d, 2H, Ar-Ha); 7.32 (t,
[H, Ar-H,); 7.22(t, 2H, Ar-H,.).

Hd
Hc

Hd'
Hc'
Hb O Hb!
N
Ha'

Ha

3.3.9. 6-(dimetilamino)-2-(2-etilhegzil)-1H-benzo[de]izokinolin-1,3(2H)-dion
(NANI) Sentezi

N-N-dimetilamin (0,63 g, 14 mmol) ve F4 (0,55 g, 1,4 mmol) 25 mL’ lik bir balonda
10 mL piridin i¢inde kanistirilarak, inert argon atmosferi altinda 48 saat geri sogutucu
altinda kaynatildi. Reaksiyon sonunda sogutulan karistm 100 ml asitli buzlu su igine
dokiiliip ¢oktiiriildi. Elde edilen ham {irlin kolon kromatografisi ile saflastirilip saklama

kabina alind1 (0.32 g, verim: %65).

Br HyC CH
H,C ’ SN ’
\N_H + l‘e piridin
H3C/ refluks OO
=
o/ N o
0 N \o
CH,
CH,
CH,
CH,

57



BOLUM 3-MATERYAL ve YONTEM Fatma BAYCAN KOYUNCU

UV-Vis (Amax),(MeOH, nm): 265, 422 ; FT-IR (cm'l): 3048, (C—H aromatik); 2951, 2926,
2860 (C-H alifatik); 1689, 1643 (C=0 imit); 1592, 1516, 1458 (C=C aromatik) 'H-NMR
(CHCI;-d, ppm): 68.62, (d, 1H, Ar-H,) ; 8.57, (d, 1H, Ar-H.); 8.49, (d, 1H, Ar-H,),; 7.70 (t,
1H, Ar-Hy); 7.28 (d, 1H, Ar-H}); 4.09, 3.94 (3H, N-CH>-CH); 3.08 (6H, N-(CH3),) 1.84,

1.57,1.36 (8H, N-(CH.),); 0.91 (6H, R-CHj)

CH

3.3.10. F5 molekiiliiniin elektrokimyasal polimerizasyonu

F5 monomerinin elektrokimyasal polimerizasyonu, 2,0 x 10° M F5’ in, 0,1 M
NaClO4-LiClO4/CH3;CN-CH,Cl, (3-1; v/v) elektrolit ¢ozeltisi icerisinde, once platin disk
elektrot (0,02 cm?) ve sonra iTO/cam yiizeyinde (I c¢cm?®), 100 mV/s tarama hizinda
potansiyodinamik metot ile gerceklestirilmistir (Sekil 3.2). 0 ile +1,6 V potansiyel
araliginda yapilan ard arda tarama sonucunda (potansiyodinamik metot) onset potansiyeli
0,70 V civarinda olan, yeni yayvan tersinir pikler meydana gelmis ve tarama sayisinin
artmasiyla piklerin siddetlendigi gézlenmistir. ITO/Cam yiizeyindeki polimer film CH;CN

ile yikanip film yiizeyindeki kirlilikler temizlenmistir.
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Sekil 3.2. F5 monomerinin elektrokimyasal polimerizasyonu (0,1 M NaClO4-

LiCl04/CH;3CN:CH,Cl; (3:1; v:v) 100 mV/s; 30 tarama)

3.3.11. FS-EDOT’un elektrokimyasal ko-polimerizasyonu

F5 monomerinin elektrokimyasal polimerizasyonu, 3,0 x 10° M F5 ve 1x10° M
EDOT’un CH)Cl, igerisinde, 0,1 M TBAPF, elektrolit ¢ozeltisi igerisinde, platin disk
elektrot (0,02 cm®) ve ITO/cam vyiizeyinde (1 cm?), 100 mV/s tarama hizinda
potansiyodinamik metot ile gergeklestirilmistir (Sekil 3.3). -0,9 V ile +1,4 V potansiyel
araliginda yapilan ard arda tarama sonucunda (potansiyodinamik metot) yeni yayvan
tersinir pikler meydana gelmis ve tarama sayisinin artmasiyla piklerin siddetlendigi
gdzlenmistir. ITO/Cam yiizeyindeki polimer film CH;CN ile yikanip film yiizeyindeki

kirlilikler temizlenmistir.
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Sekil 3.3. FS-EDOT’ un elektrokimyasal kopolimerizasyonu (F5-EDOT; 3:1-n:n; 0,1
M TBAPF:/CH;Cl;, 100 mV/s; 30 tarama)

3.3.12. 2-azido-4,4'-dinitrobifenil’ in Sentezi (F6)

2,5 g (0,01 mol) 4,4'-dinitrobifenil-2-amin, 50 mL asetik asit ve 10 mL H,;SO4
karisiminda ¢6ziildii ve karisima 1,33 g (19 mmol) NaNO, eklendi. Karigim 5-10 °C” de 2
saat karigtirilldiktan sonra ortama 1,25 g tire, 125 mL buzlu su ve 1,25 g aktif karbon
eklendi. Karigim 20 dakika daha karistild1 ve buz banyosu i¢inde siiziildii. Stiziintiiye, 1,25
g sodyum azidin 25 mL sudaki ¢ozeltisi damla damla eklendi. Son ¢ozelti 0°C” de 1 saat ve
sonra oda sicakliginda 24 saat karistirilldi. Karisim 125 mL NaHCO; c¢ozeltisi ile
notrallestirildi ve etil asetat ile 3 kez ekstrakte edilerek, en son etanolden kristallendirilen

sar1 renkli tirlin kurutularak saklandi (2g; Verim: %80).

NaN3
NH, N3

FT-IR (ecm™): 3100, 3069, (C-H aromatik); 2129 (-N3); 1594 (C=C aromatik); 1500,
1332 (-NO2) 'H-NMR (DMSO-d6, ppm): §8.31, 8.29, (d, 2H, Ar-H.H,) ; 8.15, (s, 1H, Ar-
H,); 8.11, (d, 1H, Ar-H,); 7.82, 7.80 (d, 2H, Ar H-Hy); 7.72 (d, 1H, Ar-Hy)
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He  Hc
Hb Hb'

O,N NO,

Ha Ha'

3.3.13. 2,7-dinitro-9H-karbazol’ iin Sentezi (F7)

Bu sentez i¢in 6ncelikle kullanilan kerosen, H,SOy ile ekstrakte edilerek sar1 renginin
aside gecmesi saglandi ve renksiz hale gelen kerosen kaynayincaya kadar geri sogutucu
altinda 1sitildi. Ardindan 2-azido-4,4'-dinitrobifenil (1,5 g, 5 mmol) kerosen igine yavas
yavas eklenerek 2 saat boyunca geri sogutucu altinda kaynatildi. Siire sonunda
sogutulduktan sonra ¢dken acik kahverengi {iriin dnce petrol eteri ve sonra da etanolden

kristallendirildi (0,8 g, Verim: %62).

S
Z
Z
S
# D
Y
S
Z
Z
S

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

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

Hc Hc'
Hb Hb'

Ha H Ha'

3.3.14. 2,7, diamino-9H-karbazol’ iin Sentezi (F8)
2,7-dinitro-9H-karbazol (0,6 g, 2,3 mmol) 100 mL etanol i¢inde ¢oziilerek inert Ar
atmosferinde geri sogutucu altinda kaynatildi. Kaynamaya baslayinca katalizor olarak 0,02

g Pd/C eklendi ve bir damlatma hunisi yardimiyla ortama damla damla hidrazin hidrat
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ilave edildi. Reaksiyon 24 saat boyunca devam etti. Sonra balon oda sicakligina kadar

sogutuldu ve ¢oken beyaz renkli tirlin kurutularak saklandi (0,4 g; Verim: %88).

O,N
") o me W, g
—_—>
NO, NH,

ITI N

i i
FT-IR (cm™): 3384, 3307, 3201 (N-H, -NH,), 3036(C-H aromatik); 1615 (N-H egilme);
1576, 1507, 1464 (C=C aromatik), 'H-NMR (DMSO-d6, ppm): 510.26, (s, 1H, N-H) ; 7.44

(d, 2H, Ar-H..); 6.50 (d, 2H, Ar-H,.); 6.36, (dd, 2H, Ar-Hyy); 4.88, (br, 4H, Ar-NH>).

Hc Hc'
Hb Hb'

N

Ha H Ha'

3.3.15. 2,7-diiyodo -9H-karbazol’ iin Sentezi (F9)

3M 100 mL HCI ¢ozeltisi i¢ine 0,35 g (1,78 mmol) 2,7-diaminokarbazol koyularak,
0°C’ de karistirildi. Sonra ortama NaNO;’ in ( 0,26 g, 3,75 mmol) 5 mL su igindeki
¢ozeltisi eklendi. Karisim 0°C’ de 2 saat boyunca Karistirildi ve ardindan 50 mL su i¢inde
hazirlanmisg KI (1,18 g, 7,10 mmol) ¢bzeltisi ortama yavas yavas eklendi. Reaksiyon oda
sicakliginda 24 saat boyunca devam etti. Daha sonra elde edilen ¢okelek siiziildii ve
NaHCOj; ¢ozeltisi ile yikanarak, elde edilen kahverengi iiriin kurutuldu (0,44 g; Verim:
%060).

H,N
0, = O
NH
2 I

\ N
H |

FT-IR (em™): 3392 (-NH); 3063, (C-H aromatik); 1590, 1472(C=C aromatik), 'H-NMR

(DMSO-d6, ppm): & 11.24, (s, 1H, N-H) ; 8.09 (s, 2H, Ar-Huy); 7.45 (d, 4H, Ar-H.: Ar-
be )
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Hc Hc'
Hb Hb'

Hays

W H Har

3.3.16. 2,7-di-2-tiyenil-9H-karbazol’ iin Sentezi (F10)

Oncelikle 2,7-diiyodo-9H-karbazol (0,4 g, 0,95 mmol) 20 mL asetik anhidrit i¢inde
¢oOziildii ve 0,15 mL bor trifloriir dietil eterat (BF;-Et,O) damlatilarak karbazoliin N-H
bagimin korunmasi saglandi. Sonra, korunmus olan 2,7-diiyodo-9H-karbazol (0,44 g, 1
mmol) bir balon i¢ine alinarak, 2-tiyofenboronik asit (0,27 g, 2 mmol) ve 20 mL THF ile
birlikte inert ortamda ve oda sicakliginda 30 dakika karistirildi. Daha sonra hazirlanan 3M
Na,CO; ¢ozeltisinden 9 mL alinarak reaksiyon karisimina eklendi. Ardindan 0,02 g
Pd(PPH3)4 eklenen karisim 24 saat boyunca kaynatilarak karistirildi. Reaksiyon sonunda
oda sicakligina sogutulan karisim once soguk su igine dokiildii ve tizerine 3 mL HCI
damlatilarak ¢oktiiriildii. Son asamada -NH iizerindeki korumay1 kaldirmak igin, 50 ml
DMSO, 10 ml THF ve 10 g KOH’ den olusan karisim i¢ine konulan ara iiriin 48 saat
boyunca geri sogutucu altinda kaynatildi. Reaksiyon sonunda sogutulan iirtin 200 mL 0,1
M buzlu HCI ¢ozeltisi igerisine dokiilerek ¢oktiiriildii. Sar1 lirtin kurutularak saklandi (0,2

g, Verim: %70).

O <

N
H

FT-IR (cm™): 3397 (-NH); 3063, (C—H aromatik); 1605, (C=C aromatik), 685 (tiyofen C-
H) (CHClI3-d, ppm): 6 11.96, (s, 1H, N-H) ; 7.94 (d, 2H, Ar-Hy); 7.62 (dd, 2H, Ar-Hpy);
7.55, (s, 2H, Ar-Hya); 7.39, (d, 2H, Ar-Hoo); 7.14, (d, 4H, Ar-Hy, Ar-H,.).
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3.3.17. 9-(4-nitrofenil)-2,7-di-2-tiyenil-9 H-karbazol’ iin Sentezi (F11)

2,7-di-2-tiyenil-9H-karbazol (0,18 g, 0,54 mmol), K,CO;3 (0,15 g, 1,0 mmol) ve 4-
iyodonitrobenzen (0,135 g, 0,54 mmol) 100 mL balon i¢ine konularak iizerine 30 mL
nitrobenzen ve 0,05 g Cu tozu eklendi. Reaksiyon karisimi inert ortamda 48 saat boyunca
kaynatilarak karistirildi. Ardindan oda sicakligina sogutulan karigim, 6nce bir miktar selit
dokiilmiis sinterli huniden siiziildii. Kalan siiziintiiniin yiiksek vakumda destillenmesi ile
nitrobenzen ugurularak ham iirlin elde edildi. Elde edilen iiriin kloroform-hegzan (1/3; v/v)
karisiminda kristallendirilerek saflastirildi ve koyu sari iiriin elde edildi (0,1 g, Verim:

%41).
00 5

o'/Ngo
FT-IR (cm']): 3093, 3068, (C—H aromatik); 1594 (C=C aromatik); 1522, 1340 (-NO),
(CHCI;-d, ppm): 6 8.18, (d, 2H, Huy) ; 7.89 (d, 2H, Ar-H,.>); 7.57 (d, 2H, Ar-H..); 7.37,
(d, 2H, Ar-Hgy)); 7.35, (d, 2H, Ar-H,y); 7.28, (d, 2H, Ar-Hy); 7.22, (s, 2H, Ar-Hyuq); 7.13,
(d, 2[‘[, AI"—be).

Hh Hh'

3.3.18. 9-Fenil-2,7-di-2-tiyenil-9H-karbazol’ iin Sentezi (TKT)
2,7-di-2-tiyenil-9H-karbazol (0,09 g, 0,27 mmol), K,CO;3 (0,075 g, 0,05 mmol) ve
iyodobenzen (0,2 g, 0,49 mmol) 100 mL balon i¢ine konularak {izerine 20 mL nitrobenzen

ve 0,05 g Cu tozu eklendi. Reaksiyon karisimi inert ortamda 48 saat boyunca kaynatilarak
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kanistirildi. Ardindan oda sicakligima sogutulan karigim, once bir miktar selit dokiilmiis
sinterli huniden siiziildii. Kalan siiziintliniin yiiksek vakumda destillenmesi ile nitrobenzen
ucurularak ham firiin elde edildi. Elde edilen iiriin kloroform-hegzan (1/2; v/v) karisiminda

kristallendirilerek sar1 renkli olarak elde edildi (0,08 g; Verim: %70).

+©%

FT-IR (cm™): 3088, 3045, (C—H aromatik); 1592, 1450 (C=C aromatik); (CHCls-d, ppm):
07.98, (d, 2H, H*) ; 7.52-6.87 (m, 13H, Ar-H); 6.77 (d, 2H, Ar-H**).

*

**\S/ OO \S/“

3.3.19. F11 molekiiliiniin elektrokimyasal polimerizasyonu

F11 monomerinin elektrokimyasal polimerizasyonu, 2,0 x 10° M F11’in, 0,1 M
TBAPFs/ CH,Cl, elektrolit ¢ozeltisi igerisinde, 6nce platin disk elektrot (0,02 cmz) ve
sonra ITO/cam vyiizeyinde (1 cm?®), 0 - 1,45 V potansiyel arahginda, 100 mV/s tarama
hizinda potansiyodinamik metot ile polimerlestirilmistir (Sekil 3.4). Polimerizasyon

sirasinda 0,89 V ve 1,41 V’da (E fff/2= 1,15 V) tersinir yeni bir pik meydana gelmis ve

tarama sayisinin artmasiyla piklerin siddetinin arttig1 gézlenmistir. ITO/Cam yiizeyindeki
polimer film CH3;CN ile yikandiktan sonra, ultrasonik banyo yardimiyla kismen de olsa
CH,Cl;, igerisine alinmistir. Elde edilen c¢ozelti, polimerin ¢o6zelti fazindaki UV-Vis

absorpsiyon dl¢iimlerinde kullanilmistir.
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Sekil 3.4. F11 monomerinin elektrokimyasal polimerizasyonu (0,1 M TBAPF¢/
CH,Cl,; 100 mV/s; 40 tarama)

3.3.20. TKT standart molekiiliiniin elektrokimyasal polimerizasyonu
TKT standart molekiiliiniin elektrokimyasal polimerizasyonu, F11 ile ayni ortam

sartlarinda ve 0 ile +1,4 V potansiyel araliginda gergeklestirilmistir (Sekil 3.5).
Polimerizasyon sirasinda 0,85 V ve 0,95 V’da (E2"),= 0,90 V) ve 1,08 V ve 1,22 V’da

(E ;‘fffzz 1,15 V)’da iki adet tersinir pik meydana gelmis ve tarama sayisinin artmasiyla

piklerin siddetinin arttigi gdzlenmistir. ITO/Cam yiizeyindeki polimer film CH3CN ile
yikandiktan sonra, ultrasonik banyo yardimiyla kismen de olsa CH,Cl, igerisine alinmistir.
Elde edilen ¢ozelti polimerin ¢ozelti fazinda UV-Vis absorpsiyon o6lgiimlerinde

kullanilmistir.
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Sekil 3.5. TKT monomerinin elektrokimyasal polimerizasyonu (0,1 M TBAPF¢/
CH,Cl,; 100 mV/s; 40 tarama)
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BOLUM 4
ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

4.1. [4-(9H-karbazol-9-il)fenil]-1H-benzo[de]izokinolin-1,3(2H)-dion sentezi (F3)

molekiiliiniin yapisal karakterizasyonu

F3 monomerinin, optik ve elektrokimyasal karakterizasyonda standart bilesik olarak
kullanilan N-fenilnaftalimit (NFN) bilesiginin sentezi, asagidaki yol izlenerek
gerceklestirilmistir.

7 | P A

=
A conmcon ()
H ntrohenzen, refhils

o—
M
H F-1
MO,
MNiJs
Pd/C, MoHyOH

“ EtOH refluks
)

.
(L

3
0. o 0O
| N .
8 M o Pridin o
2 | R {\“\wﬂk\v/f %/
T e NH,
Anilin, piridin,
refluks
(@) N O
N 7
NFN

4.1)
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Sentezlenen c¢ikis Dbilesikleri ve elde edilen Urinin FT-IR  spektrumlari

incelendiginde (Sekil 4.1 ve 4.2), F-1 bilesiginin olugmasiyla, karbazol bilesigine ait -NH

gerilme titresiminin tamamen kayboldugu ve olusan yeni molekuldeki -NO, grubuna ait

simetrik ve asimetrik gerilme titresimlerinin sirastyla 1512 ve 1327 cm’ de olustugu

gozlenmistir. S6z konusu bilesigin indirgeme triini olan F-2 bilesiginin FT-IR

spektrumunda olusan -NH, grubuna ait karakteristik gerilme titresimleri ise 3458 ve 3372

cm’!

2T

de gozlenmektedir.

L Karb

3412

(2) -

1512 1397
O

3458 3372 F2

-NH.,

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 650

'.'31‘['1_1

Sekil 4.1. F3 molekiiliiniin cikis bilesiklerinin FT-IR spektrumlar

Sonu¢ Urond, F3'Un FT-IR spektrumuna bakildiginda (Sekil 4.2), bu bilesigin

olustuguna dair en karakteristik pikler, imit halkasina ait olan 1704 ve 1666 cm™ de

gbzlenen piklerdir. Ayrica amin grubunun imit grubuna donlismesi sonucunda amin

grubuna ait 3458 ve 3372 cm™” deki karakteristik ikili pik kaybolmustur.
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Sekil 4.2. F3 molekiiliiniin FT-IR spektrumu

Reaksiyonlarin takibi i¢in FT-IR teknigi yeterli olsa da sentezlenen tiim molekiillerin
yapilarmin aydinlatilmasinda 'H-NMR spektrum verilerinden yararlanilmistir. Cikis
bilesiklerine ait 'H-NMR spektrumlar1 EK-1’de verilmistir. F3 bilesigine ait 'H-NMR
spektrumuna bakildiginda (Sekil 4.3) fenil kopriisiine ait 8,18 ve 7,61 ppm’ de gelen iki
dublet pik, reaksiyonun basarili bir sekilde gergeklestiginin en biiyiik kanitidir. Ayrica
karbazol ve naftalimit yapilarina ait diger hidrojen pikleri de beklendikleri ppm

degerlerinde gézlenmistir.
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Sekil 4.3. F3 molekiiliiniin *H-NMR spektrumu

4.2. F3 monomer ve polimerinin optik karakterizasyonu

Sentezlenen F3 monomeri ve elektrokimyasal polimerizasyon trini poli-F3'e ait
UV-Vis spektrumlar1 CH,Cl, iginde alinmistir (Sekil 4.4). F3 monomerine ait spektruma
bakildiginda, karbazol ve naftalimit birimlerine ait 296 ve 345 nm’ deki iki ana
absorpsiyon bandi gozlenmistir. Poli-F3'e ait spektruma bakildiginda ise polimer
zincirindeki m-mt konjugasyonu nedeniyle yaklasik 435 nm’ de yeni bir absorpsiyon bandi
olusmustur. Aym 6l¢iim ITO/cam yiizeyindeki polimer filmi icin tekrarlandiginda, elde
edilen bantlarin, CH,Cl, icindeki polimere ait bantlara gére daha yayvan oldugu
goriilmiistiir. Bunun nedeni ise kati halde n-m etkilesiminin daha giiclii olmasindan
kaynaklanmaktadir. F3 ve poli-F3'den clde edilen absorpsiyon bantlarindan hesaplanan

optik bant boslugu degerleri sirasiyla 3,40 ve 2,44 eV olarak hesaplanmistir.
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Sekil 4.4. F3 (a) ve poli-F3’iin (b) CH,Cl, i¢erisinde alinmis UV-Vis absobsiyon

spektrumlari

Sekil 4.5’ de F-3, poli-F3 ve referans olarak sentezlenen N-fenilnaftalimit (NFN)
bilesigine ait floresans spektrumu goriilmektedir. F3'e ait en diisiik enerjili absorpsiyon
bandi, referans bilesik NFN ile aynidir. Bu da bize temel durumda karbazol-donér ve 1,8-
naftalimit-akseptor birimleri arasinda molekiil i¢i ya da molekiiller arasi bir etkilesim
olmadigini kanitlamaktadir. NFN referans bilesigi, 345 nm’ den uyarildiginda, floresans
spektrumunda iki emisyon bandi Ama=351 ve 367 nm’ de gézlenmistir. F3 monomerinin
emisyon siddeti, NFN referans bilesigi ile kiyaslandiginda daha zayiftir. Ayrica,
polimerizasyon ile olusan ana zincirdeki poli-konjuge bag diizeni ile donor Kkarakter
artmaktadir. Poli-F3, 345 nm’den uyarildiginda polimere ait emisyon bandmin siddetinin

olduke¢a zayifladig1 gézlenmistir.
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Sekil 4.5. NFN (a), F3 (b) ve poli-F3 (c¢) molekiillerine ait CH,Cl, icerisinde alinmis

floresans spektrumlar (esit konsantrasyonda)

Elde edilen sonuglar bize, karbazol-dondr ve 1,8-naftalimit-akseptdr arasinda foto-
etkili elektron transferinin gergeklestigini ve bunun sonucu olarak da fotoliiminesans
sonliimlenmesinin meydana geldigini gostermektedir. Meydana gelen elektron transfer

mekanizmasi Sekil 4.6.’da gosterilmistir.

-3.22 eV* LUMO 1) Uyarilma
-3.46 eV 2) Molekdil ici elektron transferi
3) F3 monomeri ve polimerinde
ger¢eklesen floresans soniimlenmesi

3 1
2
Q:,? oMo ~>-61 eV>:<
s Karbazol -3.29 eV
_r donér . o
-6.52evV. HOMO o (dondr) x degerler poli-F3'e aittir
1,8-Naftalimit
(akseptor)

I3 monomer ve polimeri

Sekil 4.6. F3 ve poli-F3’de donor-akseptor birimler arasinda gozlenen elektron

transfer mekanizmasi
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4.3. F3 monomer ve polimerinin elektrokimyasal karakterizasyonu
F3 ve poli-F3 molekillerinin dongisel voltamogramlari incelendiginde (Sekil 4.7),
katodik bolgede 1,8-naftalimit halkasindaki karbonil gruplarina ait tersinir indirgenme

pikleri Ep=-1,31 V ve Ep=-1,25 V" da (E1, = ~1,28 V) gozlenmistir. Anodik bolgeye

bakildiginda 1,33 V’da tersinmez olarak gozlenen pik F3 molekiltndeki elektro-donor
karakter gdsteren karbazol grubuna aittir. Polimerizasyon sonucunda, karbazol ana zincirin
birbirine baglanarak konjugasyonun 1,1 V civarinda yayvanlagsmis olarak gozlenmektedir.
Elde edilen voltamogramlar ve yiikseltgenme indirgenme mekanizmast Sekil 4.7° de

gorilmektedir.

324
indirgenme viikseltgenme i
1.6 o (? "j @

anyon radikali katyon radik

I (mA/ em’ )
=)
o0

-0.81 -

= 2
B

<
< b2

-0.2

I (mA/cm2)

-0.4 1
-0.6 1
-0.8 1

-1.0 1

-1.2 L L L L L R S EL L

—16 -1.2 -08 -04 0 0.4 08 1.2 1.6
E(V)

Sekil 4.7. F3 ve poli-F3’iin dongiisel voltamogramlar1 (0,1 M TBAPF¢CH3CN;100
mV/s, vs. Ag/AgCl)
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Elde edilen bilgiler 1s1g1inda, F3 ve poli-F3' iin elektrokimyasal HOMO-LUMO band
boslugu degerleri sirasiyla 2,39 ve 1,83 eV olarak hesaplanmistir (Cizelge 4.1).
Polimerizasyon sonucunda band boslugunun diismesi ana zincirde meydana gelen
polikonjuge bag diizeninden ve karbazol-dontr grup ile naftalimit akseptor grubun

etkilesiminden kaynaklanmaktadir.

Cizelge 4.1. F3 ve poli-F3’iin elektrokimyasal ve optik HOMO-LUMO band boslugu

degerleri.

Inirgenen grup  Yiikseltgenen

ve grup ve pik Eg .
pik potansiyeli potansiyeli E,’, Optik
V) ) Elektrokimyasal band
1,8-Naftalimit Karbazol HOMO LUMO band boslugu boslugu
Molekiil (C=0) (Halka) (eV) (eV) (eV) (eV)
oM 132ve-1,38 i 652° 3,13 i 3,39
tersinir
© -1,25 ve -1,31 1,33 -5,61 -3,22 2,39 3,40
QNP tersinir
N
© -12lve-131 1,02ve 1,10 5 -3,46 1,83 2,44
5 tersinir yari-tersinir

/O
z
N\

&NFN’ nin optik band boslugundan LUMO enerji diizeyi gikartilarak hesaplanmustir.
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4.4.1ITO/Cam yiizeyine kaplanan poli-F3’iin spektroelektrokimyasal
karakterizasyonu

F3 monomeri, 0 ile +1,4 V araliginda potansiyodinamik metot ile ITO/Cam
ylUzeyinde film olarak polimerlestirildikten sonra, elde edilen filme uygulanan 0- +1,8 V
pozitif potansiyel sonucunda 1,8-Naftalimit grubuna ait degerlik bandi-iletkenlik bandi (7-
7*) gegisine ait absorpans degerleri (320 nm ve 402 nm) ¢ok fazla degismemistir. Bunun
yaninda, polimer ana zincirindeki poli-karbazoliin yiikseltgenmesine bagli olarak, 825 nm’
de yeni band olusumu gézlenmis ve uygulanan potansiyelin artisina bagli olarak bu bandin
siddeti artmistir. Polimer zincirinde meydana gelen polaronik (radikal katyon) ve
bipolaronik yapiya bagli olarak, n6tral basamakta mavi bolgeyi absorplayan (<600 nm)
bandin uygulanan potansiyel ile degismemesi ve polimer ana zincirinde karbazolin
ylikseltgenmesine bagli olarak kirmizi bélgede (>700 nm) yeni band olusumu ve siddetinin
artmasi sonucunda, polimer filminin rengi ilgili redoks davranisi ile agik yesilden koyu

yesile kadar yesilin bircok tonunu gostererek degisime ugramistir (Sekil 4.8.).
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N
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b: 48 b: 47 b: 46 b: 38 b: 24 b:21

Sekil 4.8. poli-F3 filmin 0 ile +1,8V araligindaki spektroelektrokimyasal davranisi ve

meydana gelen renk degisimleri

F3 polimer filmi uygulanan negatif potansiyel (-1,0 V - -1,6 V) ile naftalimit
grubunun tersinir ve kararl bir sekilde indirgenmesi sonucunda ilgili gruba ait 402 nm
bandinin siddetinin azalarak mavi bolgeye kaydigi ve ayn1 zamanda 712 nm’ de yeni bir
zayif band olustugu gézlenmektedir. Ilgili spektral degisimlere bagl olarak polimer filmin

renginin agik yesilden maviye dondiigii gézlenmistir (Sekil 4.9).
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Sekil 4.9. Poli-F3 filmin -1 ile -1,6 V arahi@indaki spektro-elektrokimyasal davranisi

ve meydana gelen renk degisimleri

Poli-F3 filminin optik gegirgenlik (%AT)  olglimii, nétral ve ylikseltgenmis
basamaklar arasindaki %T farklar1 6l¢iilerek bulunmustur. -1,0 V ve 1,8 V araliginda 825
nm’ deki gegirgenlik degisimi %25 olarak gézlenmis, bunun yaninda yiikseltgenme cevap
zamani 3,2 s ve indirgenme cevap zamani 5 s olarak hesaplanmustir (Sekil 4.10). Polimer
filme ard arda yapilan 2000 tarama sonucunda filmin %82,7” si aktivitesini korumustur.

Son olarak renklenme etkinligi 218 cm?/C olarak hesaplanmustir.
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Sekil 4.10. Poli-F3 filme ait kinetik ¢calisma

Elde edilen bilgiler 1s1ginda, sentezlenen poli-F3 elektrokromik polimerin hem
anodik hem de katodik bolgede renk degistirmesi, anodik boélgede yesil gibi onemli bir
rengin birgcok tonunu gostermesi, indirgenme-yiikseltgenme cevap zamaninin ve
kararliligimin literatiirce kabul edilebilir degerlerde olmasi, poli-F3' Un elektrokromik

uygulamalar i¢in iyi bir alternatif olabilecegini gostermistir.

4.5. 6-(9H-karbazol-9-il)-2-(2-etilhegzil)-1H-benzo|de]isokinolin-1,3(2H)-dion
(F5) monomerinin ve cikis bilesiklerinin yapisal karakterizasyonu

F5 monomerinin, optik ve elektrokimyasal karakterizasyonda standart bilesik olarak
kullanilan Br-NI, NANI ve NFK bilesiklerinin sentezi asagidaki yol izlenerek
gergeklestirilmistir.
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HaC

(a) piridin, reflux HaC_ /CH3

(b) piridin, N,N-dimetilmain, reflux
(c) Cul, 18-Crown-6, K ,CO,, karbazol, DMA )| =
(d) Cul, 18-Crown-6, K ,CO, iyotbenzen , DMA
k(i N
Y
” °
(Fs)kq

Sentezlenen F5 monomerinin ve ¢ikig bilesiklerinin FT-IR spektrumlarina

g

4.2)

bakildiginda (Sekil 4.11) F5 monomerinin olusmasiyla, karbazol bilesigine ait —NH
gerilme titresiminin tamamen kayboldugu ve 3000 cm™ in altinda yeni alifatik -CH
piklerinin olustugu go6zlenmistir. Ayrica 4-bromo-1,8-naftalik anhidrit bilesigine ait
anhidrit C=0 gruplarina ait titresimler (1767 ve 1732 cm™), F5 monomerinin olusumu ile
imit C=0 grubuna doniiserek, daha diistik enerjili bolgeye dogru kaymis ve 1701 ve 1658

m" de gozlenmistir.
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Sekil 4.11. F5 monomeri ve ¢ikis bilesiklerine ait FT-IR spektrumlari

F5 bilesigine ait 'H-NMR spektrumuna bakildiginda (Sekil 4.12), aromatik
protonlara ait pikler 8,80-7,35 ppm arasinda gozlenirken, imit grubunun elektron gekici
etkisinden dolay1 N-CH,-CH grubuna ait alifatik pik, diger alifatik protonlara gére daha
yiiksek ppm degerinde gozlenmistir. Bilesikteki diger protonlara ait tim pikler ve

yarilmalar1 Sekil 4.12° de agik¢a gozlenmektedir.
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Kimyasal Kayma (ppm)

Sekil 4.12. F5 molekiiliiniin 'H-NMR spektrumu
p

4.6. F5 molekiiliiniin optik karakterizasyonu

F5 monomerinin optik karakterizasyonunda Uv-vis absorpsiyon ve floresans
teknikleri kullanilmistir (Sekil 4.13). Bu teknikler kullanilarak alinan veriler, donor
(karbazol) ve akseptor (naftalimit) birimler arasinda, elektron ve enerji transfer
etkinliklerini agiklamaya yardimci olmustur. N-fenilkarbazol (NFK) standart donor
bilesiginin Uv-vis spektrumuna bakildiginda 293 nm’ de siddetli ve 345 nm’ de zayif
absorpsiyon bantlar1 gozlenmektedir. Bu molekiiliin 290 nm’ de uyarilmasi ile 340-410 nm
araliginda mavi bolgede siddetli bir floresans bandi gozlenmistir (Sekil 4.13a). N-2-
etilhekzil-4-bromo-1,8-naftalimit (Br-NI) standart akseptor bilesiginin Uv-vis absorpsiyon
spektrumuna bakildiginda ise 345 ve 365 nm' de orta siddette absorpsiyon bantlari
gbzlenmistir. Bu bilesigin 345 nm’ de uyarilmasi ile NFK standart bilesigine benzer bir
sekilde, mavi bolgede (350-460 nm) diisiik siddetli bir floresans band1 gozlenmistir (Sekil
4.13b). 1,8-naftalimit halkasi iizerine elektron g¢ekici brom atomu yerine elektron salici

N,N-dimetil grubunun siibstitiye edilmesi ile sentezlenen 6-(dimetilamino)-2-(2-
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etilhegzil)-1H-benzo[de]izokinolin-1,3(2H)-dion (NANI) standart bilesiginin absorpsiyon
bandlarina bakildiginda (Sekil 4.13c), elektron salic1 grup etkisiyle 57 nm’ lik bir kirmiziya
kayma ile 422 nm’ de akseptor-naftalimit grubuna ait siddetli bir yiik transfer bandi
meydana gelmistir. Bu bilesigin 422 nm’ den uyarilmasi sonucunda, 450-580 nm arasinda
yesil bolgede ¢ok siddetli bir emisyon bandi gézlenmistir. Karbazol-dondr-naftalimit
akseptor birimlerini iceren FS monomerine ait Uv-vis spektrumuna bakildiginda (Sekil
4.13d), 290 nm’ deki karbazol birimine ait n-n* bandi ve donor-akseptor etkilesiminden
dogan 420 nm’ deki naftalimit grubuna ait yiik transfer band1 agik¢a gozlenmektedir. Sekil
4.13c ve d spektrumlar karsilastirildiginda, N,N-dimetil grubundaki azot atomu tzerindeki
elektronlarin, karbazol azot atomu lizerindeki elektronlara gore daha serbest olarak hareket
edebilmesinden dolayi, F5 bilesigine ait yiik transfer bandi NANI standart bilesigine gore
daha diisiik siddetli olarak gozlenmistir. Forster enerji transfer mekanizmasina gére dondr
bilesigin floresans spektrumu ile akseptor bilesigin absorpsiyon spektrumlari iist iiste
cakistirildiginda ve dondr grup lizerinden uyarilma gergeklestiginde hem dondriin hem de
akseptoriin floresans bantlar1 gozlenebilir. Bu da dondrden akseptore bir enerji transferi
oldugunu gostermektedir. Burada ikinci parametre ise dondr ve akseptor gruplar arasindaki
uzakligim 10-100 A° arasinda olmasi gerekliligidir. Buna gore Sekil 4.13d" dei
absorpsiyon ve emisyon spektrumuna bakildiginda, 290 nm’ de karbazol dondr grup
tizerinden uyarilan F5 molekil, hem karbazole ait 350-420 nm bandin1 hem de naftalimit
akseptor grubuna ait 450-600 nm yUk transfer bandini vermistir. 420 nm’ de naftalimit
grubu iizerinden uyarildiginda ise bu gruba ait 450-600 nm bandi siddetlenmistir. Bu da
bize Forster enerji transferine kiyasla, gozlenebilen ikinci mekanizma olan ve Bolim
4.2°de agiklanan elektron transferi yolu ile floresans sonimlemesinin daha baskin
oldugunu gostermektedir (bkz. Sekil 4.6). NANI standart molekiil ve F5’ in kloroform
icerisindeki ¢ozeltilerinin 366 nm 151k altindaki fotografina bakildiginda F5 molekiiliiniin
floresansinin NANI molekiiliine gore oldukga diisiik oldugu agikca gozlenmektedir (Sekil
4.14).
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Sekil 4.13. F5S monomeri ve standart molekiillere ait UV-Vis absorpsiyon ve floresans

spektrumlari (esit konsantrasyonda)
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Sekil 4.14. FS molekiiliinde gozlenen floresans soniimlenmesi a) giin 15181 altinda b)
366 nm 151k altinda
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4.7. F5 molekiiliiniin elektrokimyasal karakterizasyonu

F5 monomerinin dongiisel voltamogramina bakildiginda naftalimit akseptér grubuna

ind _
m,1/Z

~1,22 V) ve Eps= -1,39 V ve Epe= -1,33 V'da (tersinir) (E'), = ~1,36 V) agikga

ait 2 adet tersinir indirgenme piki Epo= -1,25 V. ve Epc= -1,19 V’ da (tersinir) (E

gozlenmektedir (Sekil 4.15 b-d). Standart bilesik olarak sentezlenen Br-NI ve NANI
bilesikleri ile kiyaslandiginda yan grup etkisinden dolay1 bu indirgenme potansiyellerinde
bazi degisimler gozlenmistir. Anodik bolgeye bakildiginda, F5 bilesigindeki karbazol
grubuna ait yari tersinir yiikseltgenme piki +1,39 V’ da gbzlenmektedir (Sekil 4.15 d). Bu
yukseltgenme potansiyeli, standart donor-karbazol bilesigi olarak sentezlenen NFK bilesigi
ile kiyaslandiginda 0,1 V’ luk negatif bir kayma gozlenmektedir. Yiikseltgenme
potansiyelindeki bu degisimin sebebi, elektro-akseptor 6zelligindeki naftalimit grubunun
elektro-dondr grup olan karbazol iizerindeki elektronlari kismen ¢ekmesi ve bu sebepten

dolay1 bilesigin yiikseltgenmesini zorlastirmasidir.

mAfcm* )
Z
—_—
T (mAlem® )

0
E (V)

-_;(c) {v\
| \V’

1 NE—E SN S
TN H

Sekil 4.15. F5 monomeri ve standart molekiillere ait dongiisel voltamogramlar (0,1 M

TBAPF¢/CH3CN;100 mV/s, vs. Ag/AgCl)
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Elde edilen bilgiler 1s1ginda, F5 ve sentezlenen NFK, Br-NI, NANI standart
bilesiklerinin elektrokimyasal HOMO-LUMO band boslugu degerleri Cizelge 4.2°de
verilmistir. Bu degerlere gore, F5’ in elektrokimyasal band boslugu degeri ile optik band
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boslugu degerinin kismen uyum gostermesi, donér ve akseptdr birimlerin temel halde

kismen etkilestiklerinin agik bir gostergesidir.

Cizelge 4.2. F5 ve sentezlenen NFK, Br-NI, NANI standart bilesiklerinin
elektrokimyasal ve optik HOMO-LUMO band boslugu degerleri.

Yiikseltgenen
Inirgenen grup ve  grup ve pik
pik potansiyeli potansiyeli Eg )
(2 (%) E;’, Optik
1,8- Karbazol Elektrokim. band
. Napthalimit (Halka) HOMO LUMO band boslugu boslugu
Molekiil (C=0) (eV) (eV) (eV) (eV)
- 1,29 -5,56 -2,022 - 3,54
-1,22 and -1,29
tersinir - 643" -3,18 - 3,25
-1,25 and -1,31 1,18° -5,47 -3,28 2,19 2,66
tersinir
-1,18 and -1,25
tersinir
132 and -1,38 1,39 -5,64 -3,29 2,35 2,73
tersinir

#NFK’nin HOMO enerji diizeyinden optik band boslugunun ¢ikartilmasiyla hesaplanmigtir
®Br-NI'nin optik band boslugundan LUMO enerji diizeyi ¢ikartilarak hesaplanmustir

“Bu pik tert-amin grubuna aittir
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4.8. F5 polimerinin spektroelektrokimyasal karakterizasyonu

F5’ in elektropolimerizasyonu F3 ile kiyaslandiginda, F5 bilesiginde polimerizasyon,
0,2 V’ luk daha yiiksek bir potansiyelde gergeklestirilmistir. Bunun nedeni, F5* de ki
naftalimit akseptdr grubunun donér karbazol grubuna direkt bagli olmasi ve karbazol
Uzerindeki elektronlar1 daha kuvvetli ¢ekmesidir. 0 ile +1,6 V araliginda potansiyodinamik
metot ile ITO cam yiizeyine film olarak polimerlestirildikten sonra, €lde edilen filme
uygulanan pozitif potansiyel sonucunda (0 ile +2.2 V aralig1), polimere ait absorpsiyon
bandlar1 ¢ok fazla degismemis ve buna bagli olarak herhangi bir elektrokromik etki
gozlenmemistir. Bu polimere elektrokromik 6zellik kazandirabilmek ig¢in literatiirde de
bircok 0Ornegi bulunan 3.4-etilendioksitiyofen (EDOT) ile elektrokopolimerizasyon
yapilmistir (Cihaner ve ark., 2009a,b; Bezgin ve ark., 2009). ITO/Cam yiizeyinde elde
edilen polimerik filmlerin fotograflar1 Sekil 4.16" da goriilmektedir.

Sekil 4.16. iITO/Cam yiizeyinde elde edilen F5, F5-EDOT, EDOT polimerik filmler

Standart olarak hazirlanan PEDOT filme uygulanan potansiyel ile 580 nm’deki
bandin azalist ve 700 nm’nin iizerinde yakin-IR bdlgede meydana gelen yeni bandlara

bagli olarak filmin renginin koyu maviden agik maviye degistigi Reynolds ve g¢alisma
arkadaglar tarafindan bulunmustur (Sekil 4.17) (Kumar ve ark., 1998).
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Sekil 4.17. PEDOT filmin -0,9 ile +1,0 V arah@indaki spektroelektrokimyasal

davranisi ve meydana gelen renk degisimleri

F5-EDOT kopolimerinin spektroelektrokimyasal davranisi incelendiginde, F5
bilesiginin de yapiya katilmasi ile -0,9 V' da gézlenen 560 nm bandinin yaklagik 20 nm
hipsokromik olarak kaydig1 ve ayn1 zamanda da yayvanlastig1r gézlenmistir. Filmin rengi
ise notral basamakta lila renge doniligmiistiir. Uygulanan pozitif potansiyel ile 560 nm
bandi azalarak, yakin-IR bolgede, 700 nm’ nin tzerinde yeni yayvan bandlar olusmustur ve
ylkseltgenmis basamakta filmin rengi turkuaza doniigsmiistiir. Bu sayede F5 bilesiginin

EDOT ile kopolimeri yapilarak elektrokromik 6zellik kazandirilmistir (Sekil 4.18).
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Sekil 4.18. F5-EDOT kopolimer filmin -0,9 ile +1,2 V arahgindaki

spektroelektrokimyasal davranisi ve meydana gelen renk degisimleri

Son olarak elde edilen F5-EDOT kopolimerinin renk degisim zamanini hesaplamak
icin maksimum gecirgenlik degisiminin gozlendigi noktadaki iki potansiyel arasinda %
gecirgenlik farkinin (%AT) belirlendigi kinetik ¢alisma yapilmistir. Bu ¢alisma sonucunda
ylikseltgenme renk degisim zamani 3 s (liladan turkuvaza geg¢is), indirgenme renk degisim
zamani ise (turkuvazdan lilaya gecis) 6 s olarak bulunmustur. Maksimum gegirgenlik
degisimleri ise 540 nm’ de %55’ den % 77 ye ¢ikarak % 22’lik bir degisim elde edilirken,
1000 nm’ de ise % 76’ dan %52 ye inerek %24’°liik bir degisim elde edilmistir. Ard arda
10* ar saniyelik araliklarla 1000 defa potansiyel degistirildiginde ise filmin %88’ inin
kararliligimi korudugu saptanmustir (Sekil 4.19). F5-EDOT kopolimerinin renklenme

etkinligi ise 162 cm*/C olarak bulunmustur.
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Sekil 4.19. F5-EDOT kopolimer filme ait kinetik calisma

4.9. 9-(4-nitrofenil)-2,7-di-2-tiyenil-9H-karbazol (F11) molekiiliiniin yapisal
karakterizasyonu

Tez galismasiin bu béliimiinde, yan grupta elektron cekici —-NO, grubunu iceren
tiyofen-karbazol-tiyofen tirii F11 monomeri sentezlenmistir. Ayrica -NO,- akseptor
grubunun etkisini incelemek icin, optik ve elektrokimyasal karakterizasyonda standart

bilesik olarak kullanilan 9-fenil-2,7-di-2-tiyenil-9H-karbazol (TKT) bilesiginin sentezi
asagidaki yol izlenerek gergeklestirilmistir.
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a b O,N
O,N NO, ———= O.N NO, — = »
NH, N3

F6

e A e O

N N
H H

NO,

K
e

Iz

F10
F9 F8

TKT

a) i) NaNO,, H2S0,, AcCOH 0<C, 2 saat ii) NaNs, r.t., 18 saat
b) Kerosen, 250 C, 6 saat

c¢) Pd/C, N.HsOH, etanol, 24 saat, refluks,

d) i) NaNO,, AcOH, 0<C, 2 saat ii) K, r.t., 18 saat

€) i) Asetik anhidrit, BFs-Et,0, 1 saat, refluksii) 2-tiyofenboronik asit, Pd(PhsP)4, THF-Su
(3:1), NaxCOg, 10 saat, refluksiii) KOH, DMSO-Su (3:1) 24 saat refluks
f) Cul, 18-Crown-6, K,COg3, 4-iyodonitrobenzen , DMA, 24 saat refluks
g) Cul, 18-Crown-6, K,COs3, iyotbenzen, DMA, 24 saat refluks
(4.3

Sentezlenen F11 monomerinin ve ¢ikis bilesiklerinin FT-IR  spektrumlarina
bakildiginda, F6 molekilinin sentezinde —NH, grubunun —N3z grubuna doniisimi
sonucunda 3200-3400 cm™ civarindaki -NH, grubuna ait pikler kaybolmus ve yeni olusan
-N3 grubuna bagh olarak 2123 cm™ de karakteristik yeni bir pik meydana gelmistir. Bu
molekiiliin yiiksek sicaklikta 2,7-dinitrokarbazol (F7) molekiiline doniisiimii sonrasinda
3339 cm” de meydana gelen -NH grubuna ait karakteristik pik 3330 cm™ de
gozlenmektedir. Sonraki basamakta F8 bilesiginin olusumu sirasinda, -NO, gruplarinin

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

karakeristik titresimler 3379, 3305, 3206 cm™” de gbzlenmistir (Sekil 4.20).

Wk CH

%T |
3339,71 oM

N-H

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800
cm!
Sekil 4.20. F11 monomerinin ¢ikis bilesiklerine ait FT-IR spektrumlari

Bir sonraki basamakta F8 bilesiginin yapisindaki -NH, gruplarinin iyot gruplarina
déniismesiyle, -NH, grubuna ait karakteristik 3306 ve 3205 cm’' pikleri tamamiyla
kaybolmus ve 3382 cm™ deki karbazol -NH grubuna ait titresimin 3392 cm™ e kaydig
gozlenmigstir (Sekil 4.21). F9 bilesiginin Suzuki tepkimesi ile yapisina tiyofen grubu

baglanmas: sonucunda 685 cm™” de tiyofen grubuna ait karakteristik pik acikca
gozlenmektedir. Son basamakta F10 ile 4-iyodonitrobenzen bilesiginin Ullman reaksiyonu
sonucunda yan grupta akseptor -NO, grubu iceren F11 dondr-akseptor monomerik yapi
sentezlenmistir. F10 bilesiginin FT-IR spektrumuna bakildiginda yapidaki -NH grubunun
N-fenil grubuna déniismesi sonucunda 3397 cm™ deki -NH grubuna ait karakteristik pik
tamamiyla kaybolmus ve ayrica —NO, grubuna ait asimetrik ve simetrik gerilme

titresimleri 1522 ve 1340 cm™ de gozlenmistir.
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Sekil 4.21. F11 monomerine ve cikis bilesiklerine ait FT-IR spektrumlari

F11 ve TKT standart bilesiginin yapisal karakterizasyonunda 'H-NMR spektrumu
kullanilmustir. F11 molekiiliiniin "H-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 4.22) elektron
gekici -NO, grubunun etkisiyle, elektronlarin perdelemelerinin diisiik olmasindan dolayz,
-NO; grubuna komsu Hy protonuna ait pik oldukc¢a yiliksek ppm degerlerinde (8,09 ppm)
dublet olarak gozlenmistir. Ayrica tiyofen grubunun 4 pozisyonundaki pik en diisiik ppm
degerinde (7,12 ppm) triplet olarak goézlenmistir. F11 ve TKT standart bilesiklerindeki tim
protonlara ait pikler Sekil 4.22 ve 4.23" de ayrintil1 bir sekilde gosterilmistir.
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Sekil 4.22. F11 monomerine ait "H-NMR spektrumu
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Sekil 4.23. TKT standart bilesige ait 'H-NMR spektrumu
g
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4.10. F11 monomer ve polimerinin optik karakterizasyonu

F11 ve TKT standart bilesiginin optik Ozelliklerinin belirlenmesinde, UV-Vis
absorpsiyon spektroskopisinden yararlanilmistir (Sekil 4.24). F11 ve TKT molekiltnin
UV-Vis spektrumunda 350 nm’ de gbzlenen band ana zincirdeki tiyofen-karbazol-tiyofen
konjuge sistemine aittir. F11 ve TKT standart molekilinin absorpsiyon bantlarinin A,y
degerleri ayni olsa da, F11° in absorpsiyon bandinin TKT’ ye gore oldukg¢a genis oldugu ve
yaklasik 75 nm’ lik bir kirmiziya kayma ile 472 nm’ de sonlandig1 gozlenmektedir. Bu
kirmiziya kayma —NO, grubunun elektron ¢ekici etkisinden kaynaklanmaktadir ve donor-

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

Absorbans (au)

I |
300 400 500 600
Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.24. TKT standart bilesigi (a) ve F11’e (b) ait UV-Vis absorpsiyon spektrumlari

Her iki molekilin polimerizasyonu sonucunda meydana gelen polikonjuge bag
diizeninden dolay1 absorpsiyon bantlarinda yaklasik 80 nm’ lik bir batokromik kayma
gozlenmistir (Sekil 4.25). F11 molekiiliiniin yapisindaki —NO, grubunun elektronlari
¢ekmesinden dolay1, molekiliin polimerizasyon potansiyelini yilikseltmis ve buna bagh

olarak konjugasyon derecesini diisiirmiistiir. Bu etki sebebi ile, TKT standart molekl intin

95



BOLUM 4- ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA Fatma BAYCAN KOYUNCU

konjugasyon derecesinin yiiksek olmasi, absorpsiyon bandinin yaklasik 20 nm batokromik
kayma ile 435 nm’ de gozlenmesini saglamistir. Her iki polimerin optik band boslugu

degerleri Aoy, degerlerinden hesaplanmis ve sirastyla 2,63 ve 2,18 €V olarak bulunmustur.
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=
= ]
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400 600 800 1000
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Sekil 4.25. Poli-TKT (a) ve poli-F11°e (b) ait UV-Vis absorpsiyon spektrumlari

4.11. F11 monomer ve polimerinin elektrokimyasal karakterizasyonu

F11 ve TKT standart bilesiginin dongiisel voltamogramlari incelendiginde (Sekil
4.26) anodik bolgede —NO, grubunun elektron cekici etkis nedeniyle, F11 monomerinin
yuUkseltgenme potansiyeli tersinmez olarak 1,46 V’ da gézlenmistir (Sekil 4.26b). TKT
standart Dbilesiginin  yiikseltgenmesi, yapida herhangi bir elektron ¢ekici grup
bulunmamasindan dolay1 F11° e gore daha diisiik potansiyelde (Epc= +1,25 ve Ep= +1,11
V yart tersinir- Eﬁ'f”: +1,19 V) gergeklesmistir (Sekil 4.26a). TKT’ nin benzer

ozelliginden dolay1, katodik bolgede herhangi bir indirgenme piki gézlenmezken, F11' in
yapisindaki akseptor -NO, grubunun tersinir indirgenme pikleri Ey.= -0,93 V ve Ep = -

0,85V’ da(EM, = ~0,89 V) gbzlenmistir.
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Sekil 4.26. TKT standart bilesigi (a) ve F11’e (b) ait dongiisel voltamogramlar (0,1 M
TBAPF¢/CH3CN; 100 mV/s, vs. Ag/AgCl)

Her iki bilesigin polimerizasyonu sonrasinda elde edilen polimerlerin yikseltgenme
potansiyelleri, meydana gelen poli-konjuge bag diizeninden dolayr monomerlerine gore

daha diisiik potansiyelde gozlenmistir. TKT polimer standart molekiiliiniin dongiisel
voltamograminda, iki adet tersinir pik (Epc= +0,94 ve Ep = 10,84 V tersinir- E?]’q“'l‘} = 10,89
V ve Epc=+1,22 ve Ep = +1,06 V tersinir- Eﬂ(f; +1,14 V) gozlenirken, F11 polimerinde
ise daha yuksek potansiyelde bir adet tersinir pik (Epc= +1,34 ve Ep= +0,89 V tersinir-
Ez}u‘f = tLI12 V) gozlenmistir (Sekil 4.28). Bunun sebebi elektron ¢ekici -NO, grubunun

elektronlar1 kendisine ¢ekerek, yiikseltgenmeyi zorlastirmasidir.
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Sekil 4.27. Poli-TKT (a) ve poli-F11 (b) polimerlerine ait dongiisel voltamogramlar
(0,1 M TBAPF¢CH:CN; 100 mV/s, vs. Ag/AgCl)

Elektrokimyasal ve optik olcimler sonucunda elde edilen bilgilerden, optik ve
elektrokimyasal HOMO-LUMO band boslugu degerleri hesaplanmistir (Cizelge 4.3).
Hesaplanan degerler, polimerizasyon sonucunda olusan polikonjuge bag diizeninden dolay1
optik ve elektrokimyasal HOMO-LUMO band boslugu degerlerinin oldukga diistiigiinii

gostermektedir.
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Cizelge 4.3. F11 ve TKT monomer ve polimerlerinin elektrokimyasal ve optik

HOMO-LUMO band boslugu degerleri.

nirgenen grup  Yiikseltgenen grup

ve ve pik potansiyeli Eg ’
pik potansiyeli ) E;’, Optik
V) Elektrokimyasal band
. -NO TKT HOMO LUMO band boslugu boslugu
Molekiil 2 (Halka) (eV) (eV) (eV) (eV)
@ -0,85ve—0,93 1,46 564 -363 2,01 2,63
) tersinir
(F11)
1125 ve +1,11
@ ; eI Ve L] 543 -2,30° - 3,13
Yari-tersinir
(TKT)
077 ve-0,91 T08Ivetl34 sa0 568 1,62 2,18
e . tersinir
o tersinir
(poli-F11)
iy
a
@ - 1,06 ve 1.22 507 -3,01 2,06
(poli-TKT) tersinir

4TKT ve poli-TKT nin HOMO enerji diizeyinden optik band boslugunun ¢ikartilmasiyla hesaplanmustir

4.12. F11 polimerinin spektroelektrokimyasal karakterizasyonu

F11 monomeri ve TKT standart bilesigi potansiyodinamik metot ile ITO cam

yUzeyine polimerlestirilip, film olarak kaplandiktan sonra, elde edilen filmlere uygulanan

pozitif potansiyel sonucunda absorpsiyon bantlarindaki anlik degisimler tayin edilmistir.

TKT standart bilesiginden hazirlanan filme 0 ile +1,4 V araliginda uygulanan potansiyel ile

400 nm’ nin tizerinde yakin-IR bolgeyi de kapsayacak sekilde genis bir absorpsiyon bandi

meydana gelmis ve potansiyelin arttirllmasi sonucunda meydana gelen bandin siddetinin

arttigr gbzlenmistir. Uygulanan potansiyel ile absorpsiyon bandlarinda meydana gelen

degisime bagl olarak filmin rengi saridan siyaha dontigsmiistiir (Sekil 4.28).
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Sekil 4.28. TKT polimer filmin 0 ile +1,4 V arahgindaki spektroelektrokimyasal

davramsi ve meydana gelen renk degisimleri

F11 polimer filmi uygulanan pozitif potansiyel ile notral basamakta 418 nm’ deki
absorpsiyon bandinin siddetinin azaldigi, 0 ile +1,0 V arasinda 762 nm merkezli yeni bir
band olustugu gozlenmistir. Bu degisim sonucunda filmin renginin turuncudan yesile
dondiigii saptanmistir. +1,0 ile +1,6 V araliginda 6zellikle 600 nm’ nin iizerinde tim yakin
IR yi de kapsayacak sekilde yeni bir band meydana geldigi ve olusan genis bandin
siddetinin oldukga arttigi gozlenmistir. Bu potansiyel araliginda ise absorpsiyon
bantlarindaki degisime bagl olarak filmin rengi 6nce turkuaza sonra da ozellikle +1,6 V
civarinda siyaha doniistiigli Sekil 4.29’ da agik¢a gozlenmektedir. Sonug olarak yapiya —
NO, grubunun baglanmasi sonucunda molekiilin uygulanan potansiyel ile

multielektrokromik 6zellik kazandig1 saptanmustir.
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Sekil 4.29. F11 polimer filmin 0 ile +1,6 V arahgindaki spektroelektrokimyasal

davramsi ve meydana gelen renk degisimleri

F11 ve TKT polimer filmlerinin optik gecirgenlik 6l¢cimi, nétral ve
yiikseltgenmis basamaklar arasindaki %T farklart (%AT) Olgiilerek hesaplanmis ve
elektron ¢ekici -NO, grubunun etkisi incelenmistir. TKT standart polimer filmin 0 V ile
+1,4 V araliginda ve 1000 nm’ deki gegirgenlik degerinin %72’den %17’ ye (AT=%55)
degistigi gozlenmistir. F11 polimer filminin, nétral basamakta 1000 nm’ deki gecirgenlik
degeri ise % 94 gibi yiiksek bir degerden %37’ ye diismiistiir (AT = %57). Bunun yaninda
krono-amperometri teknigi ile F11 polimer filmi i¢in yiikseltgenme cevap zaman 4,3 sve
indirgenme cevap zamani 1,3 s olarak hesaplanmistir (Sekil 4.30). Yapilan hesaplamalar
sonucunda TKT polimer filminin yiikseltgenme ve indirgenme cevap zamaninin daha
diisiik oldugu saptanmistir. Bunun nedeni olarak, —-NO, grubunun gugli elektron cekici
etkisinden dolay1, elektrolit ile elektron aligverisini yavaslatmasindan kaynaklandigi
diistiniilmektedir. Her iki polimer filme ardarda yapilan 1000 tarama sonucunda, F11
polimer filmin % 92’sinin aktivitesini korudugu saptanirken, TKT polimer filmi i¢in bu
deger %77 olarak hesaplanmistir. Bulunan sonuglar -NO, grubunun yapiya eklenmesi
sonucunda filmin kararliligimin arttigini géstermektedir. Son olarak F11 ve TKT polimer
filmlerinin uygulanan potansiyele bagli olarak renklenme etkinlikleri hesaplanmistir. F11

icin bu deger 264 cm?/C olarak bulunurken, TKT standart polimer filmin renklenme
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etkinligi 126 cm?/C olarak bulunmustur. Bu degerler bize —-NO, grubunun renklenme

etkinligini 2 kattan fazla arttirdigin1 géstermektedir.
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Sekil 4.30. F11 (a) ve TKT (b) polimer filmlere ait kinetik calisma

Sonug olarak elde edilen veriler 1siginda, yapiya —NO, grubunun baglanmasi
sonucunda polimer filmin renk degisim zamani disinda, tiim Ozelliklerinin iyilestigi
saptanmistir. Ayrica yakin-IR bolgedeki gecirgenlik degerinin %94’den %37’ye diismesi
(AT=%57) radar 1sinlarin1 absorplayict malzeme olarak rahatlikla kullanilabileceginin agik

bir gostergesidir.
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BOLUM 5
SONUC ve ONERILER

Iletken polimerler esnek olmalari, estetik goriiniime sahip olmalar1, metallerden hafif
olmalar1 ve ayn1 zamanda korozyon gibi dezavantajlarinin olmamasinin yaninda etkili yiik
transferi yapabildikleri i¢in, organik opto-elektronik teknolojide biiylik 6neme sahiptirler.
Polimerin iletkenligi tiim polimer birimi boyunca yiik transferine baglidir. Polimerin
yiiksek iletkenlik gdstermesi avantaj gibi goriinse de, bu durum yiik transferinin kontroliinii
zorlagtiracagindan, oOzellikle calisma prensibi anot ve katot arasinda kontrollii yiik
transferine dayanan opto-elektronik teknoloji {iriinleri (organik gilines pilleri, organik 151k
yayan diyotlar, elektrokromik malzemeler v.b.) i¢in ¢ogu zaman dezavantajdir. Bundan
dolay1 giiniimiizde yapilan calismalarda, kimyasal modifikasyonlarla enerji bantlari
ayarlanabilen ve dolayisiyla yiik transferi kontrol edilebilen iletken polimerlerin sentezi ve
sentez yontemlerinin gelistirilmesi amaglanmaktadir. Bu kapsamda, kendi icerisinde etkili
yuk transferi yapabilmelerinden ve bant boslugunun kolayca ayarlanabilmesinden dolayz,
donor-akseptor tipi iletken polimerler, opto-elektronik teknoloji icin biiyiikk O6nem
tagimaktadir.

Literatiirde donor-akseptor yapidaki elektrokromik polimerlerin ¢ogu dondr ve
akseptor birimlerin birbirine konjuge oldugu yapilardir. Bu tiir yapilarda donor ve akseptor
grup birbirine direkt bagli oldugundan dolayi, temel halde etkilesmekte ve UV-vis
absorpsiyon spektrumunda yiiksek dalga boyunda siddetli bir yiik transfer bandi meydana
getirmektedir. Ana zincirde kuvvetli elektro-donor 6zellik gosteren farkli polimerlerin yan
gruplarina akseptor yapilarin takilmasi sonucu, temel haldeki dondr-akseptor etkilesimini
azaltacag1 ve yapiya bircok iistiin 6zellik kazandirilacag: diistintilmiistiir. Bu tiir yapilarda
donor ve akseptor gruplar birbirine konjiige pozisyonda olmadiklarindan dolayi, uygulanan
pozitif ve negatif potansiyelde bagimsiz olarak hareket ederek, cok genis bir renk
skalasinin ayni polimer film iizerinde, farkli potansiyellerde gozlenebilmesi miimkiin
olmustur.

Bu bilgilerin 15181nda, gergeklestirilen bu tez ¢calismasinda:

e Ug farkli tiirde dondr-akseptdr tipi elektroaktif monomer sentezlenmis ve
yapilar1 FT-IR ve 'H-NMR verileriyle aydinlatilmustr.

e Birinci asamada ana zincirde elektro-dondr 6zellikte karbazol ve yan grupta
fenil halkastyla birbirinden ayrilmis, elektro-akseptor oOzellikte ve aym

zamanda temel halde mavi bdlgeyi absorplayabilen tiirde 1,8-naftalimit
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grubu iceren F3 monomeri sentezlenmis ve elektrokimyasal yontemle
ITO/cam yiizeyine polimerlestirilmistir.

e F3 ve poli-F3 yapilarmin UV-Vis absorpsiyon ve emisyon spektrumlari
karsilastiriliginda, karbazol-dondr ve 1,8-naftalimit-akseptor gruplar arasinda
uyarilmig basamakta foto-etkili elektron transferinin gergeklestigini ve bunun
sonucu olarak da fotoliiminesans sonlimlenmesinin meydana geldigini
gostermektedir.

e Elektrokimyasal olglimler sonucunda, F3 ve poli-F3’ {in elektrokimyasal
HOMO-LUMO band boslugu degerleri sirasiyla 2,39 ve 1,83 eV olarak
hesaplanmistir. F3 ve poli-F3” iin LUMO seviyesinin ¢ok fazla degismemesi
ve Ozellikle HOMO seviyesinin yiikselmesine bagli olarak meydana gelen
HOMO-LUMO band boslugunun kiigiilmesi, polimerizasyon sonucunda ana
zincirde meydana gelen polikonjuge bag diizeninden ve karbazol-dondr grup
ile naftalimit akseptor grubun etkilesiminden kaynaklanmaktadir.

e ITO/Cam yiizeyine kaplanan poli-F3 filme uygulanan potansiyel yardimiyla
spektroelektrokimyasal Olclimler yapilmistir. Anodik bolgede 0 ile 1,8 V
araliginda yesilin bir¢cok tonu goézlenirken, katodik bolgede -1,0 ile -1,6 V
araliginda agik yesil olan filmin renginin maviye dondiigii saptanmustir.

e Sentezlenen poli-F3 elektrokromik polimerin hem anodik hem de katodik
bolgede renk degistirmesi, anodik bolgede yesil gibi 6nemli bir rengin birgok
tonunu gostermesi, indirgenme-yiikseltgenme cevap zamaninin ve
kararliliginin literatiirde kabul edilebilir degerlerde olmasi, poli-F3’iin
elektrokromik uygulamalar i¢in iyi bir alternatif olabilecegini gdstermistir.

e ikinci asamada, karbazol-dondr grup, dallanmus alkil yan grup igeren
akseptor-1,8-naftalimit grubuna direk olarak baglanarak F5 monomeri
sentezlenmistir.

e Standart donor ve akseptdr yapilarla beraber incelendiginde, karbazol-donor
ve akseptor-1,8-naftalimit gruplar1 arasinda hem Forster tipi enerji transferi
hem de uyarilmis halde elektron transferine bagli olarak foto-liiminesans
sonlimlemesinin beraber gozlendigi saptanmigtir.

e Standart bilesiklerle beraber F5’ in elektrokimyasal HOMO-LUMO band

boslugu degerleri hesaplanmis ve bulunan sonuglar, karbazol-dondér ve
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naftalimit-akseptor gruplar arasinda donor-akseptor etkilesiminin oldugunu
desteklemistir.

e F5 monomeri elektrokimyasal yontemle ITO/Cam yiizeyine
polimerlestirilmesine ragmen, yapilan spektro-elektrokimyasal oOl¢limler
sonucunda herhangi bir elektrokromik etki gozlenmemistir. Bu sebeple,
literatiirde de birgok 6rnegi bulunan EDOT ile kopolimer sentezi denenmis
ve bu sayede F5 polimerine elektrokromik 6zellik kazandirilmistir.

e Elde edilen poli-F5-ko-EDOT polimer filminin temel halde lila renkli olan
filmi uygulanan pozitif potansiyel ile turkuaz renge doniistiigii saptanmistir.
Ayrica, indirgenme-yiikseltgenme cevap zamaninin ve kararlilifinin
literatlirde kabul edilebilir degerlerde oldugu tespit edilmistir.

e Son asamada, 2,7 pozisyonundan siibstitiie edilmis Tiyofen-Karbazol-
Tiyofen (TKT) tiiri F11 monomeri sentezlenmis ve yan gruptaki —NO,
grubunun elektrokromik performans iizerine etkileri incelenmistir.

e Sentezlenen F11 ve standart bilesik olarak sentezlenen TKT monomer ve
polimerlerinin UV-vis absorpsiyon ve dongiisel voltametri Olgilimleri
yardimiyla HOMO-LUMO band boslugu degerleri hesaplanmis ve
birbirleriyle kiyaslanmigtir. Elde edilen sonuglar, elektron c¢ekici —NO;
grubunun etkisiyle F11 monomerinin, TKT standart bilesigine gore
yiikseltgenme potansiyelinin daha yiiksek oldugu, buna bagli olarak HOMO
seviyesinin daha diisiik oldugu saptanmustir.

e Spektro-elektrokimyasal Olgiimler sonucunda, yapiya —NO; grubunun
baglanmasi sonucunda molekiiliin uygulanan potansiyel ile multi-
elektrokromik 6zellik kazandig1 saptanmastir.

e TKT polimer yan zincirindeki elektroakseptdér -NO, grubunun polimer filmin
renk degisim zamam disinda, tim Ozelliklerinin iyilestirdigi saptanmigtir.
Ayrica yakin-IR bolgedeki gegirgenlik degerinin %94’ den %37’ ye diismesi
(AT=%57) radar 1sinlarin1 absorplayict malzeme olarak rahatlikla

kullanilabileceginin agik bir gostergesidir.
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