9, 10-DI (FURAN-2-iL) ANTRASEN VE 3,4-
ETILENDIOKSITIiYOFEN BAZLI YENI BIiR
ELEKTROKROMIK KOPOLIMER SENTEZI

Ali KALCIK
Yiiksek Lisans Tezi
Ileri Teknolojiler Anabilim Dah
Doc. Dr. Buket BEZGIN CARBAS
Temmuz-2019






T.C.
KARAMANOGLU MEHMETBEY UNiVERSITESI
FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU

9, 10-Di (FURAN-2-IL) ANTRASEN VE 3,4-ETILENDIOKSITIYOFEN BAZLI
YENI BIR ELEKTROKROMIK KOPOLIMER SENTEZI

YUKSEK LiSANS TEZIi
Ali KALCIK

Tleri Teknolojiler Anabilim Dah

Tez Damismani: Doc. Dr. Buket BEZGIN CARBAS

KARAMAN- 2019



TEZ ONAYI

tarafindan  hazirlanan  “9,10-di(furan-2-il)antrasen ve  3,4-

etilendioksitiyofen bazli yeni bir elektrokromik kopolimer sentezi” adli tez galismasi

asagidaki jiiri tarafindan oy birligi ile Karamanoglu Mehmetbey Universitesi Fen

Bilimleri Enstitiisii fleri Teknolojiler Ana Bilim Dali’nda YUKSEK LISANS TEZi

olarak kabul edilmistir.

Danisman:

Ikinci Danisman:

Dog. Dr. Bukei BEZGIN CARBAS Prof. Dr. Arif KIVRAK

Jiiri Uyeleri:

Imza:
Prof. Dr. Hiiseyin Bekir YILDIZ Wg
Dog. Dr. Buket BEZGIN CARBAS ‘ %%

Dr. Ogretim Uyesi Hacer AZAK

Tez Savunma Tarihi: 23/07/2019

Yukaridaki sonucu onaylarim
P\

oc. Dr. Kami
Enstitii Miidiiri




TEZ BIiLDiRiMi

Yazim kurallarmma uygun olarak hazirlanan bu tezin yazilmasinda bilimsel ahlak
kurallarina uyuldugunu, baskalarinin eserlerinden yararlanilmasi durumunda bilimsel
normlara uygun olarak atifta bulunuldugunu, tezin icerdigi yenilik ve sonuglarin baska
bir yerden alinmadigini, kullanilan verilerde herhangi bir tahrifat yapilmadigini, tezin
herhangi bir kisminin bu {iniversite veya bagka bir {iniversitedeki bagka bir tez ¢aligmasi

olarak sunulmadigini beyan ederim.

(imza)
Ali KALCIK



OZET

Yiiksek Lisans Tezi

9, 10-Di (FURAN-2-IL) ANTRASEN VE 3,4-ETILENDIOKSITIYOFEN BAZLI
YENI BiR ELEKTROKROMIK KOPOLIMER SENTEZI

Ali KALCIK

Karamanoglu Mehmetbey Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Ileri Teknolojiler Ana Bilim Dah

Damisman: Dog. Dr. Buket BEZGIN CARBAS
Ikinci Damsman: Prof. Dr. Arif KIVRAK

Temmuz, 2019, 70 sayfa

Bu g¢alismada, iki kimyasal yapt  (9,10-di(furan-2-il)antrasen ve 3,4
etilendioksitiyofen'in bir birlesimi olan yeni bir kopolimer, 0,1 M TBAPFg/ACN
elektrolit ortaminda elektrokimyasal sentez yontemleri ile sentezlendi. PEDOT
homopolimeri yeni kopolimer ile ayni elektrolit ortaminda polimer malzemelerin
elektrokimyasal ve spektroelektrokimyasal olarak ozelliklerini kiyaslamak amacgli
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1. GIRIS

Gliniimiizde, plastik polimerler {lizerine yapilan ¢aligmalar, yiiksek kimyasal, mekanik
ve termal Ozelliklerinin yan1 sira ucuz ve tasmabilir olmalar1 nedeniyle kullanildiklar
bircok uygulama oldugunu goésterdi. Polimerlerin iletken olabilecegi ortaya c¢iktiktan
sonra, polimerlerin uygulama alanlar1 daha da genisletildi ve insanligin teknolojik ve
saglik sorunlarini ¢ézmede bir atilim yapildi. Baz1 siiper iletken malzemelerle rekabet
edebilen iletken polimerler bir¢ok uygulama alaninda kullanilmaktadir. Bunlardan en
popiiler olanlar1 sensorler (Azak, 2018; Giiler, 2015), giines pilleri (Carbas, 2017), 151k
yayan cihazlar (Carbas, 2014), elektrokromik cihazlar (Bing6l, 2017; Kivrak, 2018),
kapasitorler (Carbas, 2018)’dir. Bunlar arasinda, konjuge polimerlerin elektrokromik
ozelligi, enerji depolama sistemleri olan giines hiicreleri, sensorler ve kapasitorler ile
entegre edilebilinir. Bu hibrit uygulamalar, yenilenebilir enerji kaynaklarindan biri
olarak kabul edilen enerji verimliligi agisindan oldukga popiiler oldu. Bu yiizden bir¢ok
bilim adami1 bu tiir uygulamalar1 kullanmak i¢in yeni konjuge polimerleri bulmaya ve
sentezlemeye calisildi. Yeni sentez yaklasimlarmin artmasindaki temelde budur. ilk
calismalar, konjuge monomerlerin homopolimerizasyonu iken, sonraki calismalar,
istenen uygulama alaninda istenen Ozelliklerde (bant aralii, kararlilik, renk semast,
hizli renk degistirme vb.) iletken polimer elde etmek i¢in kopolimerizasyon teknigini
kullanmak {izere birgok Ozelligi birlestirmek oldu. Kopolimerizasyon igin iki bilinen
yaklasim kullanild. Ik yaklasim, komonomeri D-A-D ydntemiyle kopolimerize etmek
ve diizenli monomer dizilerine sahip olan kopolimer zincirlerini elde etmektir. Diger
yaklagim, iki konjuge monomeri (bunlardan biri tiyofen (Th), 3,4-etilendioksitiyofen
(EDOT) ve 3,4-propilenedioksietiyofen (ProDOT) gibi elektron bakimindan zengin
heterosiklerdir) alarak polimerizasyon voltajlarina yakin farkli konsantrasyon oranlari
olan (oksidasyon potansiyelleri) farkli monomer sirali kopolimerleri elde etmektir.
Literatiirde bu yaklagimla ilgili pek ¢ok ornek ¢alisma vardir (Bing6l, 2017; Carbas,
2017; Algi, 2013; Yigitsoy, 2007).

Poli aromatik yapisinda bulunan antrasen, fotoliiminesans ve elektrominesans 6zellikleri
nedeniyle dikkat c¢ekmistir (Baumgarten, 1992; Hodge 1997). Farkli aktif yan
gruplardan olusan Antrasen bazli organik bilesiklerle ilgili bir¢ok c¢alisma vardir

(Haldar, 2016; Shin, 2015). Bu calismada Tiyofen, Furan, 3,4-etilen dioksitiyofen



(EDOT) ve 3, 4-propilendioksitiyofen (ProDOT) gruplari, Antrasen molekiillerinin 9 ve
10 pozisyonlarina ilave edildi. Boylelikle yapinin konjugasyon derecesi artacagi ve
yapimin oksidasyon potansiyeli azalacagi (Ayachi, 2006; Yildirim, 2008). Bununla
birlikte, furanil antrasen bazli organik molekiillerin uygulamalari hakkinda birkag
calismalarda vardir (Ho, 2014; Kotha, 2004). Son zamanlarda, furan-antrasen-furan
(DFA) alic1 tipi yapilarin organik giines pili uygulamalar1 i¢in yeni kiigiik organik
molekiiller olabilecegide bulundu (Kivrak, 2017). Bu tez ¢alismasi kapsaminda, yeni bir
furan-antrasen-furan yapilarinim kopolimeri tasarland1 ve sentezlendi. Oncelikle, furan-
antrasen-furan elektropolimerize edilmeye calisildi, ancak basarili olunamadi. Daha
sonra, furan-antrasen-furan (DFA), EDOT iinitesi ile kopolimerize edildi. Bir polimer
zincirinde iki kimyasal yapiin kombinasyonunun, PEDOT polimer filminin
elektrokimyasal ve spektroelektrokimyasal iistiin performans o6zellikleri ile polimer

zincir omurgasini giiglendirmesi beklenmektedir.



2. ENERJI

2.1. Enerji ve Yenilenebilir Enerji Kaynaklarinin Onemi

Insan niifusunun hizli bir sekilde artmasi beraberinde maalesef insanlarmm elektrik
taleplerinin de artmasinmi beraberinde getirdi. Bu durum bu konuda bilim adamlarinin
daha yiiksek giiclii ve elektrik akimina sahip enerji cihazlarmin iretimine ydnelik
calismalarini artirdi. Dahas1 insanliin bu cihazlarin sadece iiretimi degil ayn1 zamanda
cevre duyarliligi, temiz, siirdiiriilebilir ve temiz maliyetli baz1 6nemli durumlar1 da goz
Oniine almas1 gerektigi sonucunu ortaya koymustur. Bu ekolojik kaygilarin aslinda
giinimiizde tilkenmeye yiiz tutmus olan petrol, komiir ve dogalgaz gibi enerji
kaynaklar1 distiniince ¢ok onemli oldugu goriilmektedir (Wang, 2016; Diouf, 2015;
Gonzalez, 2016). Sekil 2-1 ‘e baktigimizda son birkag¢ on yilda enerjiye olan talebin
hizla arttigin1 ve 2040 yilina kadar Enerji Bilgi Idaresi'nin (CED) 'de gosterildigi gibi
istatistik verilerine gore artmaya devam etmesi beklenmektedir (Anonim, 2016). Cevre
koruma konusu, hava kirliligine neden olan ve sera etkisinde iklim degisikligine neden
olan CO; gazi saliniminda 6nemli bir sorun haline gelmistir. Sekil 2-1, ayn1 zamanda
CO; artisinin 2040 yilina kadar ne kadar siddetini artiracagini da istatiksel olarak

gostermektedir.

Yenilenebilir enerji kaynaklar1 bu anlamda bu duruma c¢are olabilecek ilag¢ niteliginde
olan en &nemli enerji kaynagi cesididir. Iklim degisikliginin ve cevre kirliliginin
gercekleri, dogal kaynaklarin hizla tiikenmesi beklendiginden, bilim insanlarina
alternatif enerji ¢oziimleri aramamiz gerektigini fark etmelerini saglamistir (Kannan,

2016; Sengupta, 2016; Mat Desa, 2016).
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Sekil 2-1 Diinya Fosil Yakit Enerjisi Tiiketimi ve Enerjiyle Ilgili CO, Emisyonlar1 2012-2040
(Anonim, 2016)

Yenilenebilir enerji kaynaklar1 petrol dogalgaz ve komiir gibi yakitlar kadar ¢evreye
olumsuz etkiler birakmadig: i¢in oldukca 6nemlidir. Bu enerji kaynaklar1 glines, riizgar,
biyokiitle ve sudur. Ayrica enerji verimliligi de yenilenebilir ve diger enerji
kaynaklariin daha verimli kullanilmasi agisindan siirdiiriilebilir enerji kaynaklarindan

biri olarak goriilmektedir.
2.1.1. Enerji Verimliligi

Enerji verimliligi, konut ve sanayi kuruluslarinda firetilen iriinlerin kalitesini ve
miktarimi diislirmeden her hizmet bagina diisen enerji tliketiminin azaltilmasidir.
Dolayistyla tiikettigimiz enerjiyi minimize edebilmek i¢in yapilan iyilestirme ¢abasidir.
Bazen aligkanliklarimizi ortadan kaldirarak kimi zaman ise konut veya fabrikalarda
kullanilan enerji tiikketimine en ¢ok neden olan cihaz veya aparati degistirerek

lyilestirme yapilabilir.

Bazen 1sinma bazen aydinlatma bazen de ulasim ihtiyaglarimizi karsilamak igin
kullandigimiz elektrikli esyalar1 kullanirken dikkat ederek hem aile ekonomisine hem
de ililkemizin ekonomisine katkida bulunabiliriz. Boylelikle bir sekilde veya yenilemez
enerji kaynaklari ile elde edilen enerjiyi bosa tilketmemis olarak ¢evreye daha az zarar

vermis oluruz.



2.1.2. Akilli Camlar ve Onemi

Konutlarda veya isyerlerinde kullandigimiz camlar yazin bulundugumuz ortami daha
sicak kisin ise daha soguk yapar. insanoglunun hayat standartlarini ve bazen de sagligimi
koruyabilmek i¢in bilim adamlarinin elinden gelen tiim teknolojiyi kullandigini
herhalde kimse inkar edemez. Her ne kadar insanoglu ilk asamada bu teknolojiyi biraz
liiks ve pahali gibi gorse de yillar sonra aydinlatma kontrolii ile sagladigi faydalar

gordiiglinde verdigi paraya acimayacagini gorecektir.

Bir pencereden 1s1k ge¢isini kontrol altina alma yetisi dinamik giin 151811 engellemek
veya degistirmek ve boylelikle enerji tasarrufu yapmak gilinlimiizde arastirmacilar
tarafindan biiyiik ilgi gérmektedir. Sadece telefonun akillis1 degil camlarinda akilli hale
getirildigi giintimiizde akilli kelimesi akilli cam teknolojisinde degisen iklimsel kosullar
durumunda 15181 kontrol altina alabilme teknik ve estetiksel 6zellikleri ile iliskilendirilir.
Akilli cam sistemleri tersinir olarak bir etkiyle (kimi zaman elektrik enerjisi
(elektrokromik), kimi zaman giines 15181 (fotokromik) kimi zaman ise 1s1 enerjisi
(termokromik)ile renk degistirebilirler (Shi, 2010). Son zamanlarda, akilli pencereler,
renk ve 151k aktarimi teknolojisini gelecek nesil ekranlar, mimariler ve ulasim alaninda
kullanilabilecek bir cam teknolojisi ile karsimiza ¢ikmaktadir. Inorganik, organik ve
bazen de m- konjuge polimerleri elektrokimyasal aynalar (Park, 2015), elektrokromik
pencereler (Kim, 2015)’de kullanarak 151k gegcisi kontrol altina alinabilir (Tsekouras,
2008; Heuer, 2002). Ilk ¢alismalar her ne kadar inorganik malzemeler ile baslamis olsa
da organik tabanli polimerik malzemeler bazi {istiin Ozellikleri ile inorganik
elektrokromik malzemelere gore goz doldurmaktadir. Bu ozelliklerden bazilart su
sekilde siralayabilir. Kolay ve kontrollii sentezlenebilme, ayarlanabilir HOMO-LUMO
band aralig1, hizli anahtarlanabilme, yiiksek optiksel zitlik (Wise, 1998).

2.1.3. Elektrokromik Camlar

Cam f{izerine kaplanan elektrokromik malzemeler elektrik alani gibi bir dis etki ile
uygulandiginda malzemenin optik o6zelliklerinde meydana gelen renk degisimi ya da
seffaflagma yapmalaridir (Baetens, 2007). Basit bir elektrokromik cihaz iki cam arasina
cesitli tabaklar konularak sandvi¢ seklinde bir sistemdir. Tiim cihazlarda oldugu gibi
tiim katmanlarda kullanilan kimyasallarm &zellikleri énemlidir. Iyonlar katmanlar arasi

yer degistirerek sistemin renk degismesini saglarlar. Sekil 2-2’de gorildigi gibi
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elektrokromik camin renk degisim siireci gézlenmektedir. Elektrot ve karsit elektrot
arasina elektrolit siiriiliir. Elektriksel potansiyel uygulanmadiginda, gilines 15181 cam
gecirir, daha sonra potansiyel degeri arttiginda Li+ ve elektronlar devre iizerinde
hareket eder ve renk degismeye baslar iyice voltaj arttirilldiginda cam renklenir.
Potansiyel ¢ekildiginde ise ilk haline dogru donmeye baslar ve seffaflasirlar (Erdemli,
2018). Boylelikle giin i¢inde giin 1s18indan fazlaca yararlaniliyorken, binalarin elektrik
kullaniminm1 azaltmaktadir. Her cihazda oldugu gibi bu uygulama alaninda énemli olan

parametreler (optiksel zitlik, renk verimliligi, hizli anahtarlanabilme) vardar.

Gorlintr

Yakin
kizilotesi

o ®

“® ®

" Elektrolit
)

Sekil 2-2 Elektrokromik camin i¢ yapisi ve renk degisim siireci (a) Ag¢ik devre potensiyeli
uygulanmadiginda elektrik enerjisi verilmediginde cam seffaf. (b) Ara bir potansiyel
verildiginde lityum iyonlari (Li*) ve elektronlar (e—)) devre iizerinde hareket etmeye baslar ve
nano pargaciklar elektrot tabakasinda birikmeye baslar ve yapinin 15181 gegirgenligi azalir. (c)
Potansiyel degeri iyice arttiginda cam opaklasir, 151k gegirgenligi azalir (Erdemli, 2018)

2.2. Polimerler

Polimer sozciik olarak “bir¢cok parca” anlamina gelmektedir. Kisaca yapitaslari olan
monomerlerin reaksiyon sonucu birbirini tekrarlayarak olusturdugu uzun zincirli
molekiillerdir. Sekil 2-3’de goriildiigii gibi monomerler kimyasal baglarla katalizor

yardimiyla birbirlerine baglanarak polimeri meydana getiren kiigiik molekiillere denir.



Polimerin igerisindeki monomerlere “mer” kavrami kullanilmaktadir. Polimer
icerisindeki mer sayis1 2 adet oldugunda iiriine dimer adi verilir. Genellikle polimer
igerisindeki mer sayis1 2 ile 10 arasinda oldugunda da bu iiriine oligomer denir.
Polimerler i¢in bu say1 oldukc¢a yiiksektir. Bu iist sinir bolgesinde de polimerler i¢in

“makromolekiil” denir (Akovali, 1993).

Monomer yapitasindan baslayarak biiylik polimer molekiillerinin meydana gelmesini
saglayan tepkimelerin hepsine ise “polimerlesme tepkimesi” veya yalnizca
“polimerlesme™ adi verilir. Pek ¢ok sayida monomerin bir araya gelmesiyle meydana
¢ikan herhangi polimer molekiilii zinciri ifade eder, bu zinciri meydana getiren
monomerler ise halkalar olarak goriilebilir. Cogunlukla polimer zinciri ifadesine yer
verilir. Bir polimer molekiilii kendini meydana getiren binlerce monomer biriminden
olusan tek zincir bulunduruyorsa boyle polimerlere “dogrusal polimer” adi verilir. Bir

diger polimer ¢esidi ise dallanmis yapida olandir (Sagak, 2006; Rempp, 1991).

tekrarlanan birimler

katalizor .- - - P L - semTTT -

~ ~

H,C=CH, —————=\\2CH,—CH,~CH,——CHy3—CH,— CHpinrv

~ - ~
----------- - ~~~ -"

MONOMER POLIMER

Sekil 2-3 Polimerin olusum yapisi (Sacak, 1998)

Polimer malzemelerin her gegen giin ¢esitliligi hizla artmaktadir. Hafif, dayanikli ve
kolay islenebilirligiyle goz Oniinde bulunan polimer malzemeler 1s1 ve elektriksel
yalitkanliklariyla tercih sebebi olmustur. Enerji tasarrufunun ve maliyet diigiirme
caligmalarinin revagta oldugu bu zamanda sanayide kendine pek cok alanda yer
bulmustur. Birbirine zincir seklinde kovalent bag: ile baglanan mukavemeti yiiksek
karbon (C) atomlar1, polimer zincirinin temelini olusturur. C zincirine flor (F), oksijen
(0), hidrojen (H), kiikiirt (S), klor (Cl), azot (N) atomlarinin dizilis sekline gore oldukga
fazla polimer tiirii gelistirildi (Toydemir, 2000).

Cams: gegis sicaklifi (Tg) polimerler i¢in 6nemli bir kavramdir. Polimer molekiillerinin
net bir erime noktasi bulunmamaktadir. Bu sahip oldugu zincirlerin farkli 6zelliklerde

yani molekiil agirliklarinin ayr1 olmasina baglanabilir. Polimerlerin kullanim 6zellikleri



ve alanlari, camsi1 gecis sicaklifindan faydalanarak belirlenebilir. Cams1 gegis sicakligi
polimerin yapisinda degisikler gostermektedir. Polimerlerin bulundugu ortam kendi
camsi gegis sicakligmin tlizerinde oldugunda yumusak yapida olup, bulundugu ortam bu

sicakligin altinda oldugunda ise sert yapidadirlar (Benlikaya, 2009).

Polimerin yapisinda bulunan zincirinin igerisindeki monomerlerin tipi tek ise
“homopolimer” olarak adlandirilir, ¢ift ise “kopolimer” olarak adlandirilir, {i¢ tane ise
“terpolimer” olarak adlandirilir. Kopolimerlerde kendi iginde; blok, alternatif, dalli,

capraz ve gelisiglizel bagli olarak 5 grupta siiflandirilirlar.
2.2.1. Polimer Tarihgesi

Polimer kimyasinda c¢alismalarin baslangic1 19. yiizyilin ortalarinda c¢ikmustir. lk
caligmalarin birini yapan Goodyear, 1839 senesinde kauguk malzemesini kiikiirt ile
vulkanize yaparak eboniti ortaya g¢ikarmistir. Onciilerden olan Schénbein 1846
senesinde nitroselilloz malzemesini; Cross ise 1862 senesinde rayon malzemesini;
Schutzenberger 1865 senesinde de seliiloz asetat malzemesini kesfetmistir. Bakeland ise
1907 senesinde yapilan deneyler sonucunda fenol formaldehitten % 100 olarak sentetik
yapida bulunan bakaliti kesfetmistir. Stavdinger ise 1929 yilinda bir¢ok deneyler
sonucuda polistireni kesfetmistir (Kurbanova, 1996).

2.2.2. Polimerlerin Simiflandirilmasi

Polimerler, birgok farkli ozellikleri agisindan gesitli bolimlerde siniflandirilabilir.
Polimerlerin nisasta, dogal kauguk, seliiloz gibi dogada dogal olarak bulunabilecek
ornekleri “dogal polimerler” isminde; yapay olarak yapilmasiyla elde edilenleri ise
“yapay (sentetik) polimerler” olarak isimlendirilirler. “Termoplastik” ve “termoset”,
polimerlerin isleme tekniklerinin g¢esidine gore yapilan siniflandirmadir. Termoplastik
malzemeler 1sitildiklarinda kalic1 olarak degisme gostermezler, akici bir duruma gelir ve
sogutulduklarindaysa, bulunduklar1 kabin seklini alirlar. Termoset malzemelerde ise
durum farklidir, 1s1 islemiyle sadece bir kez istenildigi sekli alabilirler. Cogunlukla
capraz bagli bir yapilar1 bulunmaktadir. Polimerler, “organik” ve “inorganik™ olmak
tizere 2 gruba da ayrilabilirler. Organik olarak adlandirilan polimerler, igerisinde

cogunlukla karbon atomu bulundururlar. Diger atomlardan genel olarak oksijen, azot ve



hidrojen igerirler. inorganik polimerlerde ise bu durum, ana zincirleri boyunca karbon

atomu icermezler (Yalgin, 2002).

Polimerlerin siniflandirilmasinda 6 ana baslik {izerinde siniflandirma yapilir. Bunlardan
ilki olan molekiil agirliklarina bakilir, molekiil agirliklarina gére oligomer ya da
makromolekiil denir. Diger siniflandirmalar ise dogada bulunurlarsa dogal polimerler,
dogada direk bulunmazlarsa yapay (sentetik) polimerler denir. Organik olmalar
durumunda organik polimer, anorganik oldugu durumlarda ise inorganik denir.
Polimerler i¢in 6nemli olan 1s1ya kars1 tepkilerine gore termoplastik polimer ve termoset
polimer denilir. Polimeri meydana getiren zincirin fiziksel veya kimyasal 6zelliklerine
gore de diiz zincirli polimer, ¢apraz bagli polimer, dallanmig polimer, kristal polimer,
amorf yapida polimer ve Kristal yapida polimer denir. Bu zincirlerin yapisina gore de

polimer homopolimer veya kopolimer ismini alir.
2.2.3. Polimerlestirme Tiirleri
Polimerlestirme ¢esitleri iki ana boliimde siniflandirilirlar.
I- Kademeli tepkime ile polimerlesme
I1- Katilma veya zincir tepkime polimerlesme
2.2.3.1. Kademeli tepkime ile polimerlesme

Kademeli polimerlesmede iki islevsel grup barindiran bir veya daha fazla monomer
kullanilmalidir. Bu polimerlesme ¢esidinde tepkime kademe kademe sirayla olusur
(Akar, 1989). Bu polimerlesmenin mekanizmasi zincir  polimerizasyonu

mekanizmasindan kesin bir sekilde farklidir (Tsuruta, 2001).
2.2.3.2. Katilma (zincir) tepkime polimerlesme

Katilma polimerlesmesinde ise, genel olarak bu polimerlesmenin formiilii CH, = CR1R;
bu sekilde olan monomerler kullanilir. Bu sebepten dolayr bir diger adi olan “vinil
polimerlesmesi” de denmektedir. Monomerde bulunan bu yapi, serbest radikal veya
iyonik baslaticilarla aktiflenir. Meydana gelen bu merkezler gitgide biiyiiyen dinamik
polimer zincirlerine donistirler. Aktif merkezlerin  imha edilmesi sebebiyle

polimerlesme durur (Tastemiirlii, 2010).



I"+ M —IM’ (zincir tastyicisi, aktif merkez) (2.1)

IM" + nM — IMMMMM....... MMM’ (polimer zinciri) (2.2)
2.2.4. Polimerlesme Prosesleri

Polimerlesme yapmak icin kullanilacak metot, monomerin yapisina, iiretilen polimerin
kullanim yerine ve ekonomik giderlerine bakilarak secilir. Doniistim, molekiil agirlig
ve dagilimi, yan tepkimelerin denetimi ve polimerlesme hizinin yavas ya da hizh
ayarlanmasi da goz Oniinde bulundurulmasi gereken etkenlerdendir. Genel vaziyet
olarak dort gesit polimerlesme teknigi kullanilir. Bunlari siralayacak olursak; kiitle
polimerlesmesi, boncuk (siispansiyon) polimerlesmesi, ¢oziicii i¢inde polimerlesme ve

emiilsiyon polimerlesmesidir (Akar, 1989).
2.3. Iletken Polimerler

Polimerler daha yakin zaman igerisinde yalitkanliklar1 iyi olan maddeler olarak
bilinmekteydi. Polimerlerin iletken olma durumu plastik yapilarindan dolayr ilgi
gormemistir. Sanayide uzun bir siire elektriksel yatkinlariyla ilgi gérmiis, endiistride
kendine yer edinmistir. Ancak bu dar bakis acis1 elektroaktif polimerlerin kesfiyle
benimsenmemeye baglamis ve polimerler yalitkanliklarinin yaninda iletkenlikleriyle de
konusulur hale gelmeye baslamistir. Polimerler bu sekilde hem maliyet agisindan hem
iletkenlik ve yalitkanlik 6zellikleriyle sanayide biiyiik bir yer edinmistir (Tastemiirli,
2010).

Bu iletken polimer konusundaki ilk deney ve ¢alisma 19. yiizyilin baslarinda 1835
yilinda polianilinin (PANI) elektrokimyasal yontem ile sentezidir ve ilk defa PANI i¢in
anilin siyahi terimi kullanilmistir. 1958 yilinda PA ilk kez Natta ve arkadaslari ile
birlikte siyah bir toz halinde sentezlenmis ve iletkenligi yari iletkenlerin iletkenlik
seviyesine yakin bir seviyede 7x10™* S / m ile 7x10° S / m arasinda bulunmustur. Bu
bilesik 1967 yilina kadar bilimsel bir merak konusu olmus ve {izerine bir¢ok caligmalar

yapilmaya baslanmistir (Tastemdirlii, 2010).

Polimerler, yalitkan 6zellikleriyle biiyiik bir ilgi gérmekteydi. Elektriksel iletkenligi iyi
olan metaller ise islenme sartlart zor, yogunlugu yiiksek ve agir, maliyeti pahali

malzemelerdir. Bu iki dezavantajli durumu birlestirerek metalin iletkenlik, polimerlerin
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ise kolay islenebilirligi, diisiik maliyeti ile ortaya daha iyi iletken 6zellikte malzeme

cikarmistir. Bu malzemeler ise iletken polimer olarak ismini almistir (Coskun, 2009).

Elektrik iletkenligi olan polimerlere iletken polimerler denir, ancak bu tanimlamanin
igerisinde iki farkli 6zellikte polimer bulunur. Bu kapsamdaki ilk polimerler iletken
ozelligi baska bir malzemeden alan 6rnek olarak; metala tabakalar ile biitlinlestirilerek
iletkenlik kazandirilan polimerlerdir ve bu polimerler sanayide kullanim olarak yaygin
polimerlerdir. Diger tiir polimerler ise yapilarindan kaynakli olarak baska bir

malzemeye ihtiya¢ duymadan iletken olan polimerlerdir (Kalayci, 2008).

Polimere iletkenlik o6zelligini kazandirmak amaciyla yapilan g¢aligmalar 1950’lerde
baglamistir. Bu ¢alismalar ve deneyler polimerin dogru ve uygun iletken maddelerle
karigimlarin hazirlanmasina yoneliktir. Yapilan deneylerden bir tanesi, polimerlere
metal toz pargaciklari ilave edilmesi ve iletkenlik durumunun polimer yapisina eklenen
metal faz iizerinden yapilmasi olmustur. Diger bir deneyde polimer yapisinda iletkenligi
saglayabilecek tuz se¢ip ve ardindan ¢oziip iyonik elektriksel iletkenlikten
yararlanmaktir. Bu iletkenlik i¢in yapilan iki yontemde de yalitkan durumda olan
polimer, elektriksel iletkenligin olmasina sebep olan pargaciklar i¢in baglayict faz
seklinde islem goriir ve polimerin kendisi elektrik iletiminde bulunmaz. Bu yapilan
deneylerdeki polimerlere saglanan iletkenlik ¢ok kisith diizeyde olmaktadir (Sagak,
2012).

Ust béliimde anlatilan iki ¢alismada da polimer yalitkanligini korumaktadir. Iki calisma
da polimerin gorevi yalnizca tasiyici faz olmasidir. Bir polimerin dogrudan kendisinin
elektrik iletiminde bulunabilecegi, poliasetilen {izerinde uygulanan deneylerle
kesfedilmistir. Poliasetilen polimeri sadece iyl bir yalitkan malzeme olarak
bilinmekteydi. Ancak 1974 senesinde H. Shirakawa, Ziegler-Natta katalizori ile
goriintiisiinii  metalik sekilde ama elektriksel iletkenlik seviyesi az poliasetilen
polimerinin filmlerini yapmistir. A.G. MacDiarmid, H. Shirakawa ve A.J. Hegeer elde
ettikleri poliasetilen filminin iletkenlik seviyesinin diisiik oldugunu goriince flor (F)
elementinin, klor (CI) elementinin veya iyot (I) elementinin buharlarin1 poliasetilen
filminin tizerinden gegirerek polimeri yiikseltgemislerdir ve bu yiikseltgeme sonucunda
filmin iletkenlik diizeyinin 10° kat gibi biiyiik miktarda fazlalasarak 10°> S/m seviyesine

yiikseldigini goérmiislerdir. Bu iletkenlik diizeyi, yalitkan olan malzemelerden oldukga
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yiiksek seviyede iletken olan metallerin ise iletkenlik diizeyine olduk¢a yakin
seviyededir (Sagak, 2012).

1979 yilinda Diaz polimerin iletkenligini biiylik bir seviyeye getirerek ¢igir acacak bir
bulusla ismini tarihe yazdirmistir. Pirol polimerini en ¢ok kullanilan metotlardan olan
elektrokimyasal metotla yilikseltmis iiriin olarak polipirol ortaya ¢ikmistir. Polipirol
filmi iletkenlik seviyesi 100 S/cm’ye kadar gelmistir. Benzer olarak yiiksek iletkenlik
diizeyinde bulunan politiyofeni kesfetmistir (Muhammet, 2008).

Sicakligin  arttirllmasiyla kinetik enerjileri artan elektronlart bir dogrultuda
yonlendirmek zorlasacagi i¢cin metal malzemelerin iletkenlik seviyeleri diiser. Ancak bu

durum Sekil 2-4’te goriildigii gibi iletken polimerler i¢in tam tersidir.

iletkenlik

<:| fletken Polimerler
(Poliasetilen)

Sicakhik

Sekil 2-4 Sicakligin, iletken polimerler ve metallerin iletkenligi tizerinde etkisi (Sagak, 2012)
2.3.1. iletken Polimerlerin Yapisi

lletken polimerler, icerisinde bulundurdugu elektronlar ile iletken halde bulunan

polimerlere verilen addir. Polimerin iletken olabilmesi i¢in, igerisinde bulundurdugu

elektronlart sahip oldugu zincirler siiresince iletilmelidir. Bu zincirler boyunca

elektronlarin hareket etmesi i¢in “hole” denilen bosluklarinda olmasi gerekir. Bu sartlar
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konjuge yapida bulunan polimerler tamamlar. Konjuge yap1 ana zincirinde sirayla tek
¢ift bag bulunduran polimerlere denir ve siraya tek ¢ift baglarin degisen yapisina da

“konjugasyon” denir (Sekil 2-5).

NN

Sekil 2-5 Konjuge yapida bulunan poliasetilen

Iletken polimerde olmazsa olmazlardan birisi ardi ardina siralanan tekli ve ¢iftli baglari
bulundurmasidir. Baska deyisle konjuge cift baglarin1 bulundurmasidir. Bu tekli ¢iftli
baglarin her biri kuvvetli bag sigma (o) bagi bulundurur. Ayrica sigma bagmin yaninda
biitiin ¢ift baglarda olan “pi” () bag1 diger baga gore daha zayiftir. Iletkenligin iyi
olmasi i¢in sadece konjugasyon yeterli olmaz. Bu polimerlerin iletkenlik diizeyi dop
sayesinde yiikseltilir. Dop islemi polimer igindeki elektron ve elektron bosluklarinin
yani “hole”lerin sayisin1 arttirmaktir. “Hole” adi iistiinde elektronlarin baska bir bosluga
atlarken olusturdugu ayni bosluktur. Bu birbirini tekrar eden olay orgiisii ile elektriksel
iletkenlik saglanir. Yani bu islemler ardarda zincir boyunca devam ettirilerek elektrik
iletilir (Sagak, 2012).

Kristaller, esnek polimerler gibi gerilme, elektrik, optik gibi 6zellikler cogunlukla bagl
oldugu kisim yondiir. Kristallere bu bagliliklar1 sebebiyle anizotropik tanimi kullanilir.
Ayn sekilde, anizotropik olup bu maddelerin yone baglilig: iletkenlikte olabilir. Sekil
2-6’da goriildiigii gibi sadece karbonlardan meydana gelen a kisminda elmasin orgii
yapist ve b kisminda ise grafitin orgii yapisi gosterilmistir. Elmas maddesi, sp®
hibritlesmesine uygun bir sekilde sigma “c” baglar1 iizerinden birbirine baglanmis
karbon atomlarindan olugsmaktadir. Elmasta 6rgii yapisinda bulunan 1 karbon atomu esit
acida 4 adet birbirinden farkli karbon atomlarina baglanarak, elmasin yapist olan
homojen, ag-orgiilii yapiyt olusturmustur (Sekil 2-6 a). Grafit maddesi ise sp
hibritlesmesi yapmaktadir. Grafitte elmas maddesinden farkli olarak bir karbon atomu
birbirinden farkli 3 karbon atomuna baglanmistir. Ancak bagmi tamamlamak igin
iclerinde bir tanesine ¢ift bag ile baglanmistir. Bu baglardan birisi “pi” bagi olarak
elektronlarin uygun hareket etmesini saglayan bagdir. Diger bag ise “s” bagidir. Sekil 2-

6 b’de grafitin tabakali ve 2 boyutlu bir ag yapisi bulunurken Sekil 2-6 a’da elmasin 3
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boyutlu ag yapist oldugu goriilmektedir. Konjugasyon sebebiyle grafitin tabakasinda
iletkenlik belirli diizeyde saglanabilirken, elektriksel iletkenlik tabakalara dik
pozisyonda oldukc¢a diisiik seviyededir. Bu agidaki degisimden ve grafitin yapisindan
dolay1 tabakaya paralel olan kisimlar tabakaya dik olan kisimlardaki iletkenlikten 10°
kat daha iyi iletkenlik s6z konusudur. Sekil 2-6’nin ¢ kisminda bag yapisi1 gosterilen
poliasetilen maddesi, grafite maddesine olduk¢a benzer bir yapida iletkenlik ve yone
baglilig1 ile anizotropik bir yapidadir. Poliasetilende grafitte oldugu gibi zincirlere dik
pozisyonlarda iletkenlik seviyesi diisiik zincir iizerinde ise iletkenlik seviye oldukca
lyidir. Bu duruma baglh olarak poliasetilen filmleri yonlendirme yapilarak anizotropik
yapist kuvvetlendirilirse, elektriksel iletkenlik seviyesi 10? kat artis gosterir. Sekil 2-
7’de degisik maddelerin iletkenlik diizeyleri karsilastirmali olarak verilmistir. Konjuge

polimerlerin iletkenlik degerleri genis bir araliga yayilir (Sagak, 2012).

Poliasetilen Grafit Grgii

Sekil 2-6 Ug boyutlu (a) ve iki boyutlu (b) karbon atomlarinin kristal érgiileri Elmas (a), Grafit
(b) ve bir boyutlu karbon atomlarimin poliasetilen zinciri (c) (Kocatiirk, 2014)
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Sekil 2-7 Cesitli malzemelerin oda kosullarindaki iletkenlik seviyeleri (Sagak, 2012)

2.3.2. Popiiler Iletken Polimerler

Glinlimiizde yapilan ¢alismalar ve deneyler sonucunda olduk¢a fazla iletken polimer
cesidi kesfedilmistir (Sekil 2-8). Bunlardan en c¢ok kullanilan iletken polimerlerin
baslicalari; poliasetilen (PA), polianilin (PANI), polipirol (PPy), poli(vinil kloriir)
(PVC), polifuran (PFu), poliindol (PInd), poli(para-fenilen) (PPP), politiyofen (PTP),
poliinden (PIn) ve polifenilen (PP) olarak sayilabilir (Epstein, 1999; Fried, 1995).
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Sekil 2-8 Giiniimiizde en ¢ok kullanilan iletken polimerlerden bazilari

2.3.3. Tletken Polimerlerin Tletkenlik Mekanizmasi (Olus Bicimi, Isleyisi)

Poliasetilen, polipirol ve polianilin basta olmak iizere bunlara benzer yapida bulunan
konjuge polimerlerin gesitli optik absorpsiyon deneyleri sonucunda; bu 3 polimerin
valans bandinin diger bant olan iletkenlik bandindan ayirt eden yasak bant araligi
degerinin 1,4 eV ile 3 eV yar iletken bant araligi degerleri arasinda bir deger oldugu
saptanmustir. Yari iletken malzemede iletkenligin saglanmasi i¢in degerlik bandindan
iletkenlik bandina gegmesi ile elektron yar1 iletkenin sisteminin yapisini
degistirmemektedir. Ancak bu elektronik uyarma konjuge cift bag yapili polimerlerde
sahip olduklar1 6rgiiniin relaksasyonuna sebep olmaktadir. Polimerler malzemelerde iki
cesit yapisal olarak relaksasyonun oldugu bilinmektedir. Bu relaksasyonlardan ilki
polimer zinciri siiresince meydana gelen tek diize seklinde olan relaksasyon, ikinci tiir
relaksasyon ise lokal bir sekilde yapisal zedelenmeye neden olan relaksasyondur. Bu
relaksasyonlar ile polimeri olusturan zincir istiinde serbest radikal diye adlandirilan
cesitli spin yiik konfigiirasyonu bulunduran olusumlar odak noktalar1 merkezleri
meydana gelebilmektedir. Sekil 2.9°da meydana gelebilecek olusumlari, poliasetilenin
bag yapis1 ustiinde iletkenlik teorilerinde yardimci olan kimyasal isimlendirmeler
(sagda)ile kat1 hal fizigi terimleri (solda) birlikte sekilde eklenerek gosterilmistir (Can,
2010).
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Sekil 2-9 Konjugasyon yapisinin poliasetilen yapisi tistiinde gosterimi (Aydin, 2002)

Katkilama iglemi sonucunda meydana gelen solitonun enerji seviyesi, poliasetilenin
yasak bant araliginin orta kisminda bulunur. Poliasetilen maddesi ile baska konjuge
polimerlerde katkilama islemi ile polaronik olarak adlandirilan hatalar da olusur.
Bununla birlikte polaronun elektronik enerji seviyeleri yasak bant araliginda birbirine
benzer yani simetrik olarak, valans ile iletkenlik bantina yakin bolgelerde olur. Katki
malzemesinin ¢ok ilave edilmesi halinde yada elektrokimyasal sekilde polaranlarin
icerisindeki derisimi iyice fazlalastirilirsa, derisimi fazla olan polaronlar kendi i¢lerinde
etkilesim yaparak bipolaronlar1 meydana getirirler. Soliton benzeri hatalarin yalnizca
zincir siiresince iletilmesine karsin bipolaronik hatalarinsa zincir istiince baskasina
sigrayabilecekleri gosterilmistir. Bu bilgiler sonucunda katkilama yapma ile yasak bant
araligindaki enerji seviyelerine giren polaron, soliton, bipolarona benzer bdliimler

polimerlere elektriksel iletkenlik kazandirmaktadir (Aydin, 2002).
2.3.4. Bant Teorisi

Birbirine benzeyen ve birer adet elektron bulunduran iki atomun birleserek meydana
getirdigi bilesigin (H,), elektronun enerji diizeyleri bag olusturmadan ki durumu ile bag

olusturduktan sonraki durumu gosteren Sekil 2-10 verilmistir.

17



Ayri ayri Diatomik —
atomlar molekal
iB
e — Band
Arahig

<t o8
i

Bag

Sekil 2-10 Polimerdeki bag ve anti bag orbitallerinin meydan gelmesi (Sahmetlioglu, 2004)

Bag olusurken iki tane enerji seviyesi meydana gelir. Bu enerji seviyeleri, iki adet
elektronun ortamda bulundugu bag enerji seviyesi diger bir adiyla bag orbitali ile bos
olarak bulunan antibag enerji seviyesidir yani antibag orbitali denir. Bag orbitalinde
bulunan elektronlar, disardan aldiklari enerjisi etkisi ile (1s1, 1$1k), antibag enerji
seviyelerine daha fazla hale getirebilirler. Biinyesinde iki ve {izeri elektron bulunduran
molekiillerde de bu durumun ayni oldugu sdylenebilir. Molekiiliin sahip oldugu her
atomla yeni bag enerji seviyeleri ilave edilir ve bu durum Sekil 2-11°de de
gosterilmistir. Molekiiliin sahip oldugun elektron sayisi arttikca bag enerji seviyeleri
artmakla beraber bag enerji seviyeleri arasindaki fark da azalmaktadir. Bir boliimde ayr1
halde bulunan enerji seviyeleri degiserek bir arada bulunan enerji banti meydana gelir.
Olusan bant, valans band1 ya da bag bandi olarak adlandirilir. Bag bandi iginde bulunan
elektronlar bantta kolayca bulunduklari yerlerden farkli bolgelere gidebilirler. Ayni
valans bandinin meydana gelmesine benzer halde antibag enerji seviyeleri de enerji
bandi meydana getirir. Meydana gelen bu banta da iletkenlik bandi ad1 verilir. Binlerce
atoma sahip olan polimerlerde molekiil orbitalleri de fazladir. Valans bandi ile iletkenlik
bandi arasindaki bir bosluk vardir bu bosluga bant araligi denir. Bir banttan diger bir
banda ge¢is yapmak igin gereken enerjiye de bant esik enerjisi denmektedir.
Malzemelerin elektriksel iletkenlik yoniinden gruplara ayrilmasinda da bu etken biiyiik

Onem tagimaktadir.
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Sekil 2-11 iletken malzeme (a), yar1 iletken malzeme (b) ve yalitkan malzemelerde (c) bant esik
enerjisi (Aydin, 2002)

Iletkenlik ve valans bandinin barindirmis oldugu ¢iftlesmemis elektronlar elektriksel
iletkenlikten sorumludurlar. Bantlarda bulunan g¢iftlesmemis elektronlar bulundugu
malzemeye verilen potansiyele gore uygun istikamette hareket ederler. Bag bandinin
enerji seviyesi yiiksek olan yani elektron bakimindan zengin olan bantlarda
elektronlarin belli dogrultuda akmasini saglamak oldukga giictiir. Bu gibi durumlarda ek
olarak 1s1 ve 1siktan faydalanarak uyarim yapilir ve serbest elektronlar meydana
getirilebilir. Elektronlar bant araligini gegmek igin istenilen enerji seviyesine geldiginde
bulunmus oldugu valans bandinin tepe noktasindan gececek oldugu iletkenlik bandinin
en dip boliimiine yerlesirler. Bu bant araligi yalitkan malzemelerde elektronlarin
gecmesine engel olacak sekilde genis bir bolgedir. Polimerlerin biiyiik bir boliimiiniin
yapist ayni oldugu i¢in genellikle yalitkan haldedirler. Diger bir tiir olan yalitkan
malzemelerde ise bant aralig1 yalitkan malzemelere gore biraz daha diisiik seviyededir.
Iletkenlik degerleri ise 10° S/cm ile 10? S/cm arasinda degismektedir. Bu iletkenlik
araligl disiik seviyede olsa da, istenilen miktarda elektrik akimini iletebilecek
seviyededir. Yari iletken yapida olan malzemelere 6rnek olarak konjuge polimerler
verilebilir. Yar1 iletken halde bulunan polimerlerde de bant aralifin1 gegmek igin ek
olarak 1s1 ve 1siktan faydalanarak uyarim yapilir ve serbest elektronlar meydana
getirilebilir. Polimerde bulunan elektronlar bant araliin1 ge¢mek icin istenilen enerji
seviyesine geldiginde bulunmus oldugu valans bandinin tepe noktasindan gegecek
oldugu iletkenlik bandinin en dip bdliimiine yerlesirler. Yer degistiren elektronlar
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iletkenlik bandi i¢inde konum degistirerek pozitif yiiklii bolgeye giderler. Ayrica valans
bandinda olusan hol elektronuna ters dogrultuda yol alir. Ist ve 151k kaynaginin
yardimiyla iletkenligin yapildig1 yar iletkenlere gercek yari iletken denir. Is1 ve 15181n
artmasiyla da iletkenlik degerleri yiikselir. Is1 ve 151k yardimiyla serbest elektron
meydana getirilmistir. Bundan farkli bir yontem ise polimere elektron vermek ve
polimerden elektron almaktir. Elektron meydana getirme metotlarindan biri de
elektrokimyasal yontem vya da indirgenebilir ve yiikseltgenebilir kimyasal
malzemelerdir. Onceden agiklandig1 gibi, bir polimere elverisli metotlarla elektron
eklenmesi ya da polimerden elektronun uzaklastiriimasina doplama islemi denmektedir.
Doplama sebebiyle sarf edilen kimyasal malzemeler ise dopant olarak adlandirilir.
Dopantin ¢esidi polimerin iletkenlik seviyesinde 6nemli rol almaktadir. Dop islemiyle
yiik tastyicilarin sayis1 fazlalastirilir. Eger ki polimer malzemeye elektron verilmis ise
verilen elektronlar bant araliginda farkli enerji seviyesine gegerek bant araliginin enerji
seviyesi agagilara ¢ekebilir. Polimerler nasil ki doplama islemi ile iletkenlik kazaniyorsa
andoplama yapilarak iletken halinden tekrar yalitkan haline gegebilir. Ornek verilecek
olursa, sentezi yapilirken Hidroklorik asit igerisinde bulunan klor iyonlariyla doplama
yapilmis ve iletken hale gelmis olan polianilin polimeri, sodyum hidroksit (NaOH)
¢ozeltisinde durduruldugunda klor iyonlar1 polimerden gider sonucunda iletken haldeki
polimer yalitkan hale gelir (Sagak, 2012) (Cizelge 2-1).

_ Tletkenlik (S/cm)
Asit
1.7x10"
Hidroklorik asit

4.5x10%

Fosforik asit
- 3,3x10°

Formik asit
o 4.6x107

p-toluen siilfonik asit

Cizelge 2-1 Farkli asitlerle doplama yapilmis polianilin polimerinin iletkenlik seviyeleri (Sacak,
2012)

Metal atomlar1 genel olarak yapisinda 1 tane elektron bulundururlar, diger metal

atomlariyla da kovalent bag yapmayarak elektronlarini ortaklasa kullanmazlar. Metal

malzemelerin valans bandi nispeten dolu, diger bandi olan iletkenlik bandi bos

durumdadir. Ayrica, elektronun hareket etmesini engelleyebilecek bir bant araligi da
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bulunmamaktadir. Metallerin sahip oldugu elektronlar, valans bandinin genellikle diisiik
enerji seviyeli bolgelerinde olurlar. Valans bandinda ya da valans bandiyla bitisik halde
olan iletkenlik bandinda hareket edebilecekleri kendi enerji seviyelerinden yiiksek bos
bolgeler siirekli bulunmaktadir. Iletkenliklerini dolu olan bantlarindan ya da bant

araliginda atlayarak kolay bir sekilde gergeklestirirler.

Sodyum metalinin sahip oldugu atomlarinin elektronu tek olan ydriingesi vardir. Valans
bandinda elektron bulunmamaktadir. Sodyum metalindeki elektron valans bandi
igerisindeki yiiksek enerji seviyesindeki hollere kolay bir sekilde hareket ederek elektrik
iletimini saglar (Sagak, 2012).

2.3.5. iletken Polimerlerin Kullamim Alanlari

Elektriksel iletkenlik o6zelligi ile dikkat toplayan iletken polimerler, ¢esitli bir¢ok
kullanim alan1 bulunmaktadir. Iletken polimerler yalmzca iletkenlik &zelliklerini
gostermekle kalmaz ayn1 zamanda belirli elektronik, manyetik, 1slak, optik, mekanik ve
mikrodalga emici Ozellikleri de bulunmaktadir. Yari iletkenlerin elektronik ve optik
Ozellikleri, polimerlerin mekanik ve fiziksel oOzellikleri ile biitiinlestirilebilir.
Poliasetilen (PA), polianilin, poli (p-fenilenvinilen) (PPV), polipirol, poli (3,4-etilen
dioksitiofen) (PEDOT), polifuran (PF), poliviniliden floriir (PVDF) ve diger politiyofen
(PTh) tirevleri ozellikle ilgi odagi olmustur. Polimerler; ince film transistorlar, 1s1k
yayan diyotlar (LED), korozyona direngli malzemeler, elektromanyetik kaplama, sensor
teknolojisi, molekiiler elektronik, siiper kapasitorler, elektrokromik cihazlar ve diger
birgok uygulama alanlarinda kullanilir. Yiiksek optik kontrasti, islenebilir olmas1 ayrica
bant aralifininda kolay bir sekilde ayarlanmasindan dolay1 iletken polimerler
elektrokromik aygitlarda aktif katman olarak kullanilmaktadir. Iletken polimerler,
mekanik olarak zayif olmasimna ragmen maliyetinin diigiik olmasi, yiiksek iletkenlige
sahip olmas1 ve yar iletken halde olmasiyla depolanan yiikii akim olarak devreye
iletmemesi bu  sayede enerjinin  kullanilmayip  depolanmasi  sebebiyle
siiperkapasitorlerde elektrot olarak kullanilmaktadir. Ayrica hem anot hem katot
elektrot olarak kullanilmaktadir. iletken polimerler siiperkapasitorlerde elektrolit
olarakta kullanilmaktadir. Kapasitorlerde kullanilan polipirol, polianilin, politiyofen ve
siilfonlu polianilin gibi dinamik yapiya sahip iletken polimerler en ¢ok tercih edilen

polimerlerdendir. Boya duyarl giines hiicrelerinde ise karsit elektrot olarak Platin (Pt)
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iistin  Ozelliklerinden dolayr kullanilir.  Ancak Pt maliyeti yiiksek olmasi,
islenebilirliginin zor olmasi sebeplerinden dolayr son zamanlarda diisiik maliyette,
kolay islenebilirlik gibi istiin 6zellikleri sebebiyle karsit elektrot olarak iletken

polimerler kullanilmaktadir.

Kaplama islemlerinde (antistatik), 1s1k sacan diyotlarda, 1s1 tretimi (Kaynak ve
Hakansson, 2005), elektriksel olarak goriintiileme ozelligi, 6nemli sensorlerden
biyosensorler ve buna benzer pek c¢ok c¢alismada gbéz oOniinde bulunmaktadirlar
(Hakansson ve ark., 2006). Iletken polimerlerden polianilin ve polipirol yeniden sarj
edilebilir pillerde katot gorevini iistlenecek sekilde kullanilmistir (Giivel, 2015). iletken
halde bulunan polimerler yapay kaslar boliimiinde, biyosensorlerde ve buna benzer bir
cok ¢esitli alanlarda da kendine yer bulmustur (Guimard ve dig., 2007). Monomer
enzim molekiiliine kimyasal bir sekilde baglanarak elektroliz ile iletken polimer elde
edilir. Bu metot ile kovalent bagl enzim elektrot tiretilmektedir. Bu durum daha fazla
enzime uygulanarak immobilize edilmesi ile biyosensdrler yapilabilir. Iletken
polimerler ile ¢ok hassas yapida biyosensorler iiretilebilir. Bu 6zelligi sayesinde iletken
polimer biyosensorlerde kendine Onemli bir yer bulmustur. Denizcilik sektoriinde
korozyonu engelleyici kaplama olarak pH dayanimi olan iletken polimerler {izerinde de
cesitli galismalar yapilmustir (Zarras ve ark., 2003). iletken polimerlerden kumas ve lif
kaplama ile iletken kumas elde etme g¢alismalari ve deneyleri de yapilmistir. Bu
deneylerden bazilari; PPy (Maity ve Chatterjee, 2013), Py-Th karisimi (Das ve ark.,
2013). Ayrica polipiroliin kompoziti sentezlenerek katalizor olarak gérevlendirilmistir

(Tan ve ark.,2014).

lletken polimerlerin baska bir kullanim alam ise polimerlerinin bazilarmnin
elektrokromik ozellikleri sayesinde pek ¢ok alanda konfor, enerji verimliligi
saglamaktadir. Bu uygulamalara 6rnek verilecek olursa camlar {izerine uygulanan
elektrokromik ozellikteki iletken polimerler sayesinde gilines 1sinlarinin igeri girmesi

engellenmektedir.
2.3.5.1. Boya Duyarh Giines Pilleri

Son zamanlarda yapilan arastirmalar sonucunda verimlerinin gitgide yiikselmesi
sonucunda ilgi goren boyaya duyarli giines pilleri; herhangi dalga boyunda olan 15181

emerek elektrik enerjisine ¢eviren fotovoltaik piller olarak kendilerine yer bulmuslardir.
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Boya duyarli gilines pillerini olusturan 5 adet bilesen vardir. Yar iletken, elektrot,
duyarlastirici, redox aracist ve mekanik destek bilesenleri bu giines pillerini meydana
getirmektedir. Yar1 iletken olarak titanyum oksit, redox ayiricilari iyot iyonlari, karsit
elektrot olarak platin istiin ozelliklerinden dolayr kullanilir. Ancak platinin maliyeti
yiiksek olmasi, islenebilirliginin zor olmasi sebeplerinden dolay1 son zamanlarda karsit

elektrot olarak polimerler kullanilmaktadir.

Boya duyarli giines pillerinin ¢alisma prensibi olarak ana etken sahip olduklar1 organik
boyadir. Organik boya 1s1k ile duyarli duruma geldiginde elektrik iiretimi yapilabilir.
Organik boya gelen 1siklardaki fotonlar1 yakalayarak bu enerji ile elektronlar1 uyarilmis
duruma getirir. Ardindan organik boya ile uyarilmig olan elektronlar yari iletkene
titanyum dioksit (TiO;)’e gonderilir (Sekil 2-12). Yar iletken olarak genelde iistiin
ozellikleri sebebiyle titanyum dioksit kullanilir. Bunun haricinde ise bakir oksit,

indiyum, galyum arsenik ve silisyum kullanilir.

Uyarilmis halde olan elektronlar titanyum dioksit ile boya duyarli glines piline bagh
bulunan dis devreye iletilir. Bir dongii saglanmasi i¢cinde kimyasal elektrolitle ve

elektrotla devre tamamlanmis olur. Elektronlar bu dongii hareketi ile elektrik tiretilmis

olur.
Isik
Calisma Karsit
Elektrodu Elektrot

Elektrolit
Boya

Sekil 2-12 Boya duyarli giines pillerinin yapisi ve ¢alisma sekli
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2.3.5.2. Siiperkapasitorler

Stiperkapasitorler ¢cok yiiksek kapasitansa sahip olduklari i¢in diger kondansatorlerden
farklidirlar. Kondansatoriin calisma prensibinde elektrokimyasal tepkime ile statik sarjla
enerji depolanir. Pozitif ve negatif iki plaka bulunmaktadir (Sekil 2-13). Bu plakalara
voltaj verilerek kapasitor sarj edilir. Enerji depolama kapasitelerine gore 3 c¢esit
kapasitér bulunmaktadir. ilki picofarad boyutunda depolarken ikinci grup mikrofarad
boyutunda enerji depolayabilmektedir. Ugiincii grup olan siiperkapasitdrler ise farad

boyutunda enerji depolamaktadirlar.

—

+. i -
Pozitif Yuklu +_ al Negatif Yiklii
Plaka + s Plaka
-+- _) -
b —>-

+ — -

Elektrik Alan

Sekil 2-13 Kapasitorlerin yapisi ve ¢aligma sekli

Stiperkapasitorlerde yiliksek kapasitanslarin nedeni kapasitériin ana malzemeleri
arasinda 1yi temas etmesini sebep olan ve bliylik yiizey alanina sahip olan elektrotlardir.
Bu elektrotlarin ayrica inert halde olmasi gerekmektedir. Bu sebeple iletken polimerler,
mekanik olarak zayif olmasina ragmen maliyetinin diisiik olmasi, yiiksek iletkenlige
sahip olmasi ve yari iletken halde olmasiyla depolanan yiikii akim olarak devreye
iletmemesi  bu sayede enerjinin  kullanilmayip  depolanmasi  sebebiyle
siiperkapasitorlerde elektrot olarak kullanilmaktadir. Ayrica hem anot hem katot

elektrot olarak kullanilmaktadir. Iletken polimerler siiperkapasitorlerde elektrolit
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olarakta kullanilmaktadir. Kapasitorlerde kullanilan polipirol, polianilin, politiyofen ve
stilfonlu polianilin gibi dinamik yapiya sahip iletken polimerler en ¢ok tercih edilen

polimerlerdendir.
2.3.5.3. Biyosensorler

Biyosensorleri meydana getiren bilesenler biyolojik donanimlardir. Aktif ya da

hareketsiz sistemlerin doniistliriicii ve amplifikator ile uzamsal sekilde toplanmasina

dayanir.
Biyo-numune Déniistiiriicii Kuvvetlendirici Islemei Gosterge
L o—> A 2.158
- ot

Referans

Sekil 2-14 Biyosensorlerin yapisi ve ¢aligma sekli

Iletken polimerler biyosensorlerde doniistiiriicii olarak kullanilmaktadirlar (Sekil 2-14).
Monomer enzim molekiiliine kimyasal bir sekilde baglanarak elektroliz ile iletken
polimer elde edilir. Bu metot ile kovalent bagli enzim elektrot tiretilmektedir. Bu durum
daha fazla enzime uygulanarak immobilize edilmesi ile biyosensérler yapilabilir. Tletken
polimerler ile ¢ok hassas yapida biyosensorler iiretilebilir. Bu 6zelligi sayesinde iletken

polimer biyosensdrlerde kendine 6nemli bir yer bulmustur.
2.3.5.4. Isik Sacan Diyotlar

Isik sacan diyotlar elektrik enerjisini 151k enerjisine ¢eviren diyotlardir. Yari iletken ve
diyot temelli devre elemanidir. Diger 151k kaynaklarina gore enerji tiilketiminin oldukca
diisiik olmasi, Omriinlin uzun olmasi, mekaniksel olarak dayanimi fazla olmasi,

boyutunun kiiciik olmas1 gibi pek ¢ok avantajlar1 bulunmaktadir.
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Isik sacan diyotlarin c¢alisma prensibi anot maddesindeki (P) oyuklar ile katot
maddesinde (N) bulunan elektronlar birleserek notrlesirler. Bu nétrlesme sirasinda
olusan enerji 1s1ktir. Anot ile katotun birlestigi bolge birlesme ylizeyidir. Burada 1s1k
enerjisinin goriilebilmesi i¢in galyum arsenid eklenir. Kompozitleri meydana getiren
polimerler 151k sacan diyotlarda optik gegirgenlik 6zelligi ve 1siya dayanikliligr ile
onemli rol oynar. iletken polimerlerin liiminesans Ozelliklerinin avantajlar1 fazla
oldugundan 1s1k sacan diyotlarda gozde haline gelmistir. Geleneksel kullanilan
malzemelere gore 151k yayan dalga boyunun ayarlanabilmesi, esnek halde olmasi, kolay
halde islenebilirligi, maliyetinin diigiik olmas1 gibi pek ¢ok 6zellikte kendini 6n plana

cikarmistir.
2.3.5.5. Elektrokromik Cihazlar

Elektrokromik cihazlar; voltaj uygulanmasiyla cihazin fiziksel goriiniimiinde veya
kimyasal yapisinda degisiklik meydana gelen cihazlardir. Cihaza voltaj verilerek renk
degisikligi meydana getirilip sadece fiziksel 6zelliginin degisime ugradig1 goriilse de

malzemenin 151k gecirgenligi ve 151k yansimasi gibi 6zellikleri de degismektedir.

iletken iyon Depolama iletken

Elektrot Tabakasi . ECTabakasi Elektrot
' Elektrolit !

4+ (4D ! ! ‘D =
! 2 : > | ;

+ i @ e T o) o
: ") 9 <9 : Y : 9 :

+ 4 e L TN L= -
‘ 2 2 ' : '

+ I I & e
: 2 T ! !

+ b s =% 96

Sekil 2-15 Elektrokromik cihazin ¢aligma prensibi

Cihaza voltaj uygulandiginda cihaz elektron yiiklii hale gelir ya da elektron kayb1 yasar.
Yani elektronlar Sekil 2-15’te goriildiigii gibi elektrolit ortaminda iyon depolama

tabakasindan elektrokromik tabakaya gecis yaparak elektrokromik tabakanin yapisinda

26



fiziksel Ozelliginde degisim meydana getirir. Kapali sistem ile bu tersinir halde
uygulanir. Bu sekilde cihazda renk degisimi meydana gelir. Bu durum uygulanan
voltaja gore renkteki aciklik ve koyuluk ayarlanabilir. Yiiksek optik kontrasti, islenebilir
olmasi ayrica bant araligininda kolay bir sekilde ayarlanmasindan dolay1 iletken

polimerler elektrokromik aygitlarda aktif katman olarak kullanilmaktadir.

Elektrokromik polimerleri karakterize edebilmek i¢in kullanilan bazi parametreler

vardir. Bunlar optiksel zitlik, anahtarlanma zamani, renk verimliligidir (Aubrey, 2011).
Optiksel Zithk

Belli bir dalga boyunda % gecirgenlik oran farki (%AT ) optiksel zitlik degeri olarak
bilinir. Bu deger birbirine paralel bir sekilde ve belirli bir dalga boyunda ve siire
zarfinda potenstiostattaki iki fakli potansiyel araligindaki polimerin renksiz %T renksiz V€
renkli gecirgenlik %Trenki gegisleri sirasinda ve UV-Vis spectrofotometre de kinetiksel
programindan elde edilen sonugla hesaplanir.

% AT = %Trenksiz - %Trenkli (23)
Anahtarlanma Zamani

Anahtarlanma zamani polimer filmin renkli ve renksiz halleri arasinda renk degisimi
sonucu optiksel zitlik oranlarindaki siireler arasi farktir. Insan gozii tam zithk oraninm

yaklasik %95 oraninda fark edebilecegi i¢in hesaplamalar bu sekilde yapilir.
Renk Verimi

Bir iletken polimer i¢in Renk Verimi (CE) toplam optiksel yogunluk degisim oraninin
(AOD) polimerin redoks davranisi sirasinda sistemden gegen yiik miktar1 (Qq) oranina
esittir (Avni, 2004).

CE=AOD/ Q=109 (T renksiz/ T renkii) / Qu (2.4)

2.3.6. iletken Polimer Sentezi

Iletken polimer sentezleyebilmek icin pek cok ydntem kullanilmistir. Bunlar;
elektrokimyasal olarak  yapilan  polimerizasyon, kimyasal olarak  yapilan

polimerizasyon, pirolizle yapilan polimerizasyon gibi bir¢cok yontem bulunmaktadir. Bu
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polimerizasyon yontemlerinden en ¢ok ve en yaygm olarak kullanilan ydntemler

kimyasal ve elektrokimyasal yontemlerdir (Tastemiirld, 2010).
2.3.6.1. Kimyasal Polimerizasyon

Iletken polimer sentezinde kullanilan ve en ¢ok tercih edilen ydntemdir. Monomer
kendisine uyumlu ¢oziiciide ¢oziinerek katalizor destegiyle yiikseltgenme veya
indirgenme yardimcisi (baz, asit yada tuz) ile polimerizasyon gerceklestirilir. Meydana
getirilen polimer g¢esitli tekniklerle saflastirilir ve iletken polimer iiretilmis olur.
Kimyasal polimerizasyonda, avantaj olarak istenilen miktarda ve maliyeti diisiik {riin
elde etmek mimkiindir fakat dezavantaj olarak yiikseltgenme basamagi kontrol

edilemez (Tasgtemiirli, 2010).

Bu polimerizasyon tekniginde uygun bir katkilama malzemesinin Kullanilmasi da biiyiik
bir 6nem tasir. Ciinkii bazi1 katki maddeleri olusturulan polimer igin istenilen iletkenlik
seviyesini saglamayabilir. Bazen polimerizasyon gerceklestirilirken katalizor maddesi
olmadan da yiiksek iletkenlik seviyesinde polimer elde etmek miimkiindiir (Tastemiirli,
2010).

2.3.6.2 Elektrokimyasal Polimerizasyon

Elektrokimyasal polimerizasyon en ¢ok tercih edilen yontemler arasindadir. Bu
polimerizasyon tekniginde elektrotlardan biri olan ¢alisma elektrotuna potansiyel enerji
verilir ve elektrolit ¢dzeltisinde polimerin olusmasini saglayan monomerin ¢oziiniip
yiikseltgenme yaparak radikal katyonlar meydana getirmesi saglanir. Elektrokimyasal
polimerizasyon ile iletken halde bulunan polimerleri meydana getirmek amaciyla
yapilan normal yiikseltgeme teknigidir. Bu teknik ile de polimer film meydana
getirilebilir. Potansiyel uygulanmasiyla, reaktif haldeki radikal katyon meydana getirilir.
Birinci ylikseltgenme basamaginin ardindan, polimerin meydana gelmesi iki
basamaktan olugsmaktadir. Birinci basamakta monomer katyon haldeki radikali notr
haldeki monomer ile biitiinlesir ardindan ikinci yiikseltgeme basamagi meydana gelerek
notr haldeki dimer olusmaktadir. Ikinci basamakta ise, notr dimer meydana gelmesini
sebep olan iki adet proton kaybi ile iki tane katyon haldeki radikalinin birlesmesi
olusmaktadir. Bu olusan iki basamaktan sonra nétr haldeki dimerin yiikseltgenme

durumu ile takip edilen zamanda aktif polimer film tabakasi ¢alisma elektrodu tistiinde
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toplanana dek siirdiiriilmektedir. Elektrokimyasal polimerizasyon metoduyla meydana
getirilmis  olan  polimerler  yiikseltgenmis  durumdadirlar.  Elektrokimyasal
polimerizasyonun  verimliliginin  derecesi monomerden elektronu ne kadar

uzaklastirabildigine baghdir (Soganci, 2014).

Elektrokimyasal polimerizasyonun olusmasi i¢in gerekli olan malzemeler; ticli elektrot
halde bulunan sistemde referans elektrot, ¢alisma elektrodu ve yardimer elektrottur. Bu
elektrotlardan ayr1 olarakta destek elektroliti bulunmaktadir ve bu elektrotlarin
bulundugu hiicre vardir. Elektrokimyasal polimerizasyon teknigi baska tekniklere gore
polimer elde etmesi daha kolay halde ve hiicrede bulunan ¢alisma elektrotu iizerinde
hizli polimerizasyon meydana gelmesi sebebiyle tercih sebebi olmaktadir.
Elektrokimyasal polimerizasyon ile (polipirol, politiyofen, polianilin, polifenilen oksit

pirol) gibi gesitli kompozitler de meydana getirilebilir (Sénmez, 2010).

Elektrokimyasal polimerizasyonun diger bir polimerizasyon yontemi olan kimyasal
polimerizasyona gore avantajlarindan birisi baslangi¢ basamagi ve bitis basamagi
istenilen sekilde kontrol altinda tutulmasi gelmektedir. Bu sebep ile kimyasal
polimerizasyon yontemine nispeten daha saf halde, temiz ve arinmis sekilde polimerler
meydana getirilebilmektedir (Batir, 2009). Ayrica istenilen kalinlik kolay bir sekilde

ayarlanmaktadir.

Elektrokimyasal polimerizasyon, istenen polimerin bir elektrotun yiizeyinde uygun bir
elektrolit ortamda sentezlenmesine olanak veren kolay ve hizli bir yontemdir. Ayrica,
konjuge polimerlerin hizli karakterizasyonu, potansiyostatik veya galvanostatik
teknikler gibi elektroanalitik yontemler kullanilarak da miimkiindiir. Elektrokimyasal
polimerizasyonda, uygun bir potansiyel (genellikle monomerin oksidasyon potansiyeli),
elektrolitik ortamda monomerin oksidasyonu nedeniyle reaktif radikal katyonlarin
olusmasiyla sonuglanan g¢alisma elektroduna uygulanir. Sekil 2-16'da, 3,4-
etilendioksitiyofen'in ~ (EDOT) elektrokimyasal polimerizasyonu mekanizmasi
gosterilmektedir. Sekilden goriildiigii gibi, EDOT uygulanan bir elektrik alanmi altinda
bir elektronun ¢ikarilmasiyla radikal katyonuna doniistiiriiliir. Bu ara madde etilendioksi
grubu tarafindan stabilize edilir ve ndtr monomerlere saldirir veya baska bir ara iiriinle
birlesebilir. Her iki yol da, iki proton kaybini {ireten bir ara {iriin verir ve ardindan bir

dimer birimi verir. Tekrarlanan baglanti, polimerin sentezinde sona ermektedir.
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Sekil 2-16 EDOTun elektrokimyasal polimerizasyon mekanizmasi

2.3.7. Elektrokimyasal Polimerlesme Teknikleri
Elektrokimyasal polimerizasyon ile polimer iiretme teknikleri 3’e ayrilir. Bunlar;
Potansiyostat, galvanostat ve potansiyel tarama yontemleridir. Potansiyostat: ¢alisma

elektroduna sabit veya belirli diizeyde degistirilebilen potansiyel saglayan ve referans

elektrotu arasindaki voltaji sabit tutmaya yarayan cihaza denir. Galvonastat: elektrolitik
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hiicrede sabit elektrik akimini saglamaya yarayan cihazdir. Siirekli degisken halde

bulunan voltajdaki voltametriye ise potansiyel tarama yontemi denir (Sotherm, 1998).
2.3.7.1. Dongiilii Voltametri

Voltametrideki amag¢ sisteme verilen potansiyel ile sistemde gegen akima elektrot
tarafindan verilen cevabin Olgiilmesi sonucunda malzeme ile ilgili verileri toplamaya
yarayan analitik tekniktir. Yani akim, dongiili voltametride potansiyele gore grafik
verisi almir. Voltaj taramasinda V; ve V; voltaj degerleri arasinda yapilirsa dogrusal
taramal1 voltametri; V, voltajina geldikten sonra ayni hizla Vi yoniine dogru tarama
yapilirsa dongiilii voltametri denir. Elektrokimyasal bir hiicrede iki elektrot arasinda bu
elektrotlar referans elektrodu ve ¢aligma elektrodu belirli bir siireyle degeri azaltilan ya
da arttirilan potansiyel ile olusan akimin 3 elektrotlu sistemde yardimci elektrot ve
calisma elektrodu arasinda 6l¢iim yapilir. 2 elektrot bulunan sistemlerde ise yardimci
elektrot ve c¢alisma elektrodu arasinda Olglim yapilmast c¢alisma prensibini
aciklamaktadir (Aydogan, 2014).

Dongiilii Voltametre de kullanilan elektrotlar ¢alisma elektrodu, referans elektrodu ve

yardimc1 (karsit) elektrottur.
Calisma Elektrodu

Belirli siire dogrultusunda ¢6zelti igerisindeki derisimde meydana gelen azalma ya da
artma sonucunda potansiyeli de buna bagl sekilde dogrusal degisime ugrayan
elektrotun adi ¢alisma elektrodu olarak isimlendirilmektedir. Calisma elektrodu aslinda
istlinde reaksiyonun (elektrokimyasal) gerceklestigi elektrottur. Bu elektrodun ¢ozeltide
yaptig1 1s elektrokimyasal O6lgme alanini meydana getirmektir. Calisma elektrodu
istiinde maddelerin indirgenmesi sebebiyle meydana gelen akima katodik akim,
maddelerin ylikseltgenmesi sebebiyle meydana gelen akima ise anodik akim
denmektedir (Cekirdek, 2005). Biitiin ¢alisma elektrotlari farkli oldugu igin birbirlerinde
ayr1 potansiyel enerjilerde gorevlerini yerine getirmektedir. Bu potansiyel enerjiler ise
elektrokimyasal reaksiyonda kullanilan elektrotun c¢esidine, ¢o6zeltinin pH’ma ve
coziiciiye gore farkli olmaktadir (Sen, 2014). Iyi bir calisma elektrotu olmasi igin
caligma elektrodunun iletkenligi iyi olmali, ¢dzeltideki potansiyel degerde inert sekilde

olmalidir. Genellikle tercih edilen ve kullanilan ¢alisma elektrotlar: altin, karbon, bakir,

31



paladyum, nikel, indiyum kalay oksit gibi maddelerdir (Cruz, 1997; Hao ve ark.,2003;
Laranjeira ve ark., 1997).

Referans Elektrot

Potansiyel enerjisi yapilan deneyler boyunca sabit halde bulunan elektroda referans
elektrot ad1 verilir. Bu elektrodun gorevi bir diger elektrot olan ¢aligma elektrodunun
voltajinda meydana gelen degismeleri kontrol etmek ayrica bu elektrodun voltajini
olgmektir. Referans elektrodun aslinda potansiyeli degismeyince elektrokimyasal
hiicrede diger bulunan elektrotlar ile karsilastirma yapilarak digerleri hakkinda bilgi
sahibi olmaya yarar. Referans elektrodu diger elektrotlara gore disardaki etkenlerden,
degisikliklerden ve farkliliklardan etkilenme durumu yok denecek kadar azdir. Bu
elektrottan akim gecmemesinin sebebi ise sahip oldugu direncin biiyiik olmasidir, tiim
akim diger bir elektrot olan yardimci (karsit) elektrottan ¢alisma elektroduna dogru akar
(Asildag, 2006). Deneysel calismalarda ve aragtirmalarda referans elektrot olarak
kullanilanlar Ag/AgCI (gliimiis/giimiis kloriir) ve Hg/Hg,Cl, (Kalomel) elektrotlaridir
(Aydogan, 2004).

Yardimci Elektrot (Karsit Elektrot)

Karsit elektrotun sekli helezona benzer platin (Pt) tel ile sarilmis veya civa havuzuna
benzeyen yapida bulunmaktadir. Karsit elektrodun 3 adet gorevi vardir. Ilki
elektronlarin toplanacagi bir havuz meydana getirmek veya bunlar i¢in kaynak meydana
getirmek. Ikinci gorevi ise dis devrede bulunan akimin iletilmesini saglamaktir. Karsit
elektrot bir yandan da son gorevi olan sinyal merkezinden iletilen elektrigin, bulunan
¢Ozelti icerisinden iletilerek calisma elektroduna iletilmesini iistlenir. Karsit elektrot
diger elektrot olan ¢aligma elektrodunda meydana gelen reaksiyona pek bir etkisi

yoktur. Gorevi yalnizca elektronlar ile ¢alisma elektrodunu beslemektir (Asildag, 2006).

2.3.8. iletken Polimerlerin Karakterizasyon Analizi icin Kullanilan

Cihazlar
2.3.8.1 Fourier Doniisiimii Kizilotesi Spektroskopi (FTIR)

FTIR spektroskopisinde Fourier doniisiimii programi kullanilir. FTIR spektroskopisinde

alinan bilgilerden birisi spektroskopiye giren molekiillerde bulunan baglarin saniyedeki
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titresim sayilarinin Ol¢imii yapar ve bu Ol¢iimler sonucunda molekiilde bulunan
fonksiyonel gruplar ile ilgili detaylar verir. Kizil otesi dalgalar yayilarak ve bu
dalgalardan uyar1 alan molekiiller, 1s1n kaynagindan gelen 1sinlar1 emerek molekiiliin
sahip oldugu atomlar1 arasinda titresimlere ¢evirirler. Bu titresimler biikiilme, gerilme,
sallanma titresimi olarak 3 farkli ¢esitte bulunur. IR Spektrumu saniyede olusan
titresimleri yiizde gegirgenlik seklinde tanimlar. Molekiil icerisinde pek ¢ok farklilik
oldugundan dolayr meydana gelen veya olusan titresim enerjileri de farklidir. Oldukga
kiiciik yapida molekiillerin analizinde oldukca fazla tercih edilen bir yapidir (Akcali,
2012).

2.3.8.2 Taramal Elektron Mikroskobu (SEM)

Taramali Elektron Mikroskobu calisma prensibi olduk¢a kiiciik bolgelere odaklanarak
yiiksek enerji seviyeli elektronlar ile malzemenin yiizeyinin taranmasidir. SEM’den elde
edilen goriintii yiiksek potansiyel enerjiyle hiz kazandirilmis olan elektronlarin eldeki
numuneye yogunlasmasi ve elektron toplulugunun eldeki numune {istiinde taratiimasi
aninda numune atomlar ve elektron arasinda meydana gelen degisik denemeler sonunda
olusan tesirler belirli algilayicilarda biriktirilmesi ardindan sinyal kalite arttiricilarindan
da gecisleri yapildiktan sonra katot 1sinlari tiipline ait olan ekrana iletilmesiyle bilgiler
ele alinir. SEM cihazi ile yapilan analizler; topografi, morfoloji, sekil, boyut, bilesim ve
kristalografik bilgidir (McMullan, 2006).

2.3.8.3 Termal Gravimetrik Analiz (TGA)

TGA analizinin amaci, kullanilan maddenin oksitlenme yapip yapmadigina, yapisinin
degisip degismedigine, maddenin kiitlesinde kayip veya kazanim olup olmadigina
sicakliga ve zamana gore farkliligim1 kontrollii atmosfer altinda kontrollii basingta

Olciilerek karakterize edilmesidir (Akcali, 2012).
2.3.8.4 Diferansiyel Taramah Kalorimetre (DSC)

Diferansiyel taramali kalorimetre cihazi (DSC); aliman numune malzeme 1s1l islem
gorerek 1sitilirken yada sogutulurken veya sabit sicaklikta tutulurken sogurulan yada

salinan enerji miktarini 6lgmeye yarayan cihazdir.
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2.3.8.5 Dinamik Mekanik Analiz Cihaz1 (DMA)

Cismin iist kismina bir kuvvet uygulandig1 zaman cisimde zedelenme, seklinde degisim
meydana gelir. Ama sekil degisikligine ugrayan cisim ideal elastik cisimse, kuvvet
iistiinden ¢ekildiginde cisim eski deforme halinden normale déner. Bu meydana gelen
elastik deformasyon kuvvet ile artar birbirleri ile orantilidirlar, zaman farki olmadan
gerceklesir. Ancak polimerlerde durum bu sekilde degildir. Deformasyon orantili bir
sekilde yani diizenli degildir ayrica zaman farkiyla meydana gelir. Hem elastik olarak
davranis hem de viskoz olarak davranis gosterebilen polimerler visko elastik olarak

isimlendirilirler (Samatya, 2015).
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3. MATERYAL VE METOT

3.1. Malzemeler

Tiim kimyasallar, saflastirilmadan direkt olarak Sigma Aldrich'ten satin alindi. (9, 10-di
(furan-2-il) antrasen komonomeri referans (Tutuncu, 2019; Kotha, 2002) 'ya gore
sentezlendi. 3,4-etilendioksitiyofen (EDOT) ile (9, 10-di (furan-2-il) antrasen
kopolimerize etmek icin her kimyasal i¢in 10 mM konsantrasyon kullanildi. Asetonitril
(ACN) ve 0.1 M tetrabiitilamonyum perklorat (TBACIO,), elektropolimerizasyon ve
optik ve elektrokimyasal karakterizasyon sirasinda sirasiyla ¢oziicii ve elektrolit olarak
kullanild. Elektrokimyasal analizlerde ¢alisma elektrotu olarak Pt disk (0.02 cm?),
karsit elektrot olarak Pt tel ve AgQ/AgCl referans elektrot kullanild.
Spektroelektrokimyasal analiz durumunda, ¢aligma elektrotu olarak bir indiyum-kalay
oksit (ITO, Delta, Tech. 8-12Q, 0.7 cm x 5 cm), ¢alisma elektrotu olarak Pt teli ve
referans elektrot olarak Ag teli kullamldi. Uzerinde ii¢ delik bulunan bir teflon kapak,

bir kuvars UV kiivetine yerlestirildi.
3.2. Enstriimanlar

Potansiyostat olarak, elektrokimyasal ve spektroelektrokimyasal ¢alismalar sirasinda
Ivium Compactstat marka cihaz kullanildi. Spektroelektrokimyasal caligmalar igin,
Specord S600 spektrometresi kullanildi. Uluslararasi1 Aydinlatma Komisyonu tarafindan
verilen cihaz ile parlaklik (L), renk tonu (a) ve yogunlugu (b) analiz edildi. FTIR
spektrumlari, Bruker Equinox 55 ATR ile ger¢eklestirildi. ATR; absorbsiyon bantlarinin
dalga boyunda azalma getirilerek daha az enerji ile spektrum analizlere olanak

saglamaktadir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. 9, 10-di (furan-2-il) Antrasen (DFA) Sentezi

Toluen (40 mL) igerisindeki karistirilmis bir 9,10-dibromoantrasen (1.5 mmol, 0.5 g) ve
2 (tributilstannil) tiyofen (3.7 mmol, 1.32 g) ¢oOzeltisine, tetrakis (trifenilfosfin)
paladyum (0) (Pd (PPh3) 4) (0.058 mmol, 68 mg) ilave edildi. Ardindan, ¢ozeltinin
Argon atmosferi altinda, 110°C'de 24 saat karismasi saglandi. Reaksiyon
tamamlandiktan sonra, ¢oziicii vakum altinda uzaklastirildi. Karisim daha sonra CH,ClI,
(3 x 10 mL) ile ekstrakte edildi. Organik katman toplandi ve susuz MgSQO, tizerinde
kurutuldu. Siizmeden sonra, ¢oziicii doner bir buharlastiricida uzaklastirildi. Daha sonra
tortu, 9.10-di (furan-2-il) antrasen (DFA) (0.46 g) verecek sekilde heksan / etil asetat (9:
1, hac / hac) ile yikanarak silisyum jel iizerinde flas kromatografisiyle ayrildi. *H NMR
(400 MHz, CDC13) 7.95 (m, 4H), 7.79 (m, 2H), 7.45 (m, 4H), 6.74 (m, 4H). 3C NMR
(100 MHz, CDCI3) 150.4,142.95,131.4,127.7,126.4,125.9,112.4,110,9. C»H140; i¢in
hesaplanan HRMS, 310,0994; 310.1042 bulundu (Kadac, 2015).

4.2. Elektrokimyasal Polimer ve Kopolimer Sentezi

[k olarak, DFA’nin elektrokimyasal davranisi, déngiisel voltammetri (CV) metodu ile
Ag/AgCl’ye karst 100 mV st tarama hizinda bir ortamda gerceklestirildi. DFA
monomer pozitif potansiyel bolgede tarandi ve sirasiyla 1.0 V ve 1.32 V'de iki yar
tersinir oksidasyon potansiyeli gozlendi (Sekil 4-1). DFA monomeri, genel
elektroanalitik tekniklerle elektropolimerlestirilmeye ¢alisildi. Bununla birlikte,
herhangi bir yontem veya ortam, elektropolimerize olmak icin yeterli olmad1 (Sekil 4-2
a). Bu nedenle DFA initesinin polimer =zincir omurgasina eklenmesi i¢in
kopolimerizasyon  teknigi  kullanildi.  Sekil 4-1'de  gorildigi  gibi, 3,4
etilendioksitiyofen'in (EDOT) oksidasyon potansiyeli, DFA'ninkine ayn1 CV kosullarini
kullanan Ag / AgCl'ye kars1 1.55 V’dur. Kopolimeri elde etmek i¢in iki monomer
arasindaki oksidasyon potansiyel farki (0.23 V) kii¢iik olarak kabul edilebilir. Ayrica,
elde edilen kopolimerin elektrokimyasal ve spektroelektrokimyasal ozellikleri
karsilastirma nedenleriyle PEDOT polimeri de sentezledi. DFA / EDOT (3: 2) besleme
oranina sahip bir komonomer karisimi, 0.1 M TBAPFgs / ACN ortaminda hazirlands. ilk
dongiide, karisim i¢in ii¢ oksidasyon potansiyeli (1.0 V, 1.35 V ve 1.53 V) gozlendi.
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100 mV s tarama oranma sahip 0.1 M TBAPFs / ACN ortaminda bu komonomer
karisim i¢in 10 basarili taramadan sonra, ¢alisma elektrodunda elektroaktif bir polimerin
kaplandigini gézlemlendi. Herbir dongiideki akim yogunlugu degeri sonraki her dongii
icin artis gosterdi. Ayrica PEDOT polimeri Ag / AgCl'ye kars1 -0.5 V ve 1.8 V

potansiyel araliginda elektrokimyasal olarak sentezlendi.
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Sekil 4-1 Ag / AgCl'ye karsi 100 mV s™ tarama hizi ile 0.1 M TBAPFs / ACN ¢ozeltisi
ortaminda Pt disk elektrotunda DFA'nin (10 mM) ve EDOT un doéngiisel voltammogrami
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Sekil 4-2 (a) DFA ve (b) kopolimerin (DFA: EDOT = 3:2) (c) EDOT malzemelerinin 0.1 M
TBAPF¢/ACN ¢ozeltisinde Ag / AgCl'ye karst 100 mV s™ tarama hiz1 ile elektropolimerizasyon
calismalari

Calisma elektrotlar1 {izerine kaplanmis PEDOT ve furan antrasen bazli kopolimer,
polimerize edilmeyen monomerlerden kurtulmak i¢in monomer igermeyen bir ¢oziicii
ortamda temizlendi. Kopolimer ve PEDOT polimerlerinin elektrokimyasal davranislari,
monomer icermeyen ortamda (0.1 M TBAPFg / ACN), 200 mVs™! tarama hizinda CV
metodu ile kaydedildi. Sekil 4.3a ve 4.3b’ de goriildiigii gibi, kopolimer, doping (0.90
V) ve de-doping (0.40 V) sunan bir ters redoks g¢iftini gosterirken, PEDOT polimer
doping ve de-doping islemleri igin sirasiyla 0.60 V ve -0.60 V’ da farkli potansiyeller

gostermektedir.
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Sekil 4-3 Elektrokimyasal karakterizasyon davranist (a) kopolimer ve (b) PEDOT
polimerlerinin 200 mV s™ tarama hizinda monomer igermeyen ortamda (c) Kopolimerin farkl:
tarama hizlarnda 20 mV s* PEDOT artisi ile 20 mV s™ tarama hizi artislari ile tarama
oranlarina sahip kopolimerin CV verileri.(d) Anodik (ianogik) V€ KatodiK (ixatodik) akim
degerlerinin tarama hiz1 ile olan grafikleri
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Polimer filmlerin kinetik davranigi, polimer filmlerin CV deneylerinden analiz
edilebilir. Sekil 4-3 ¢, 20 mV s™lik bir artis ile 20 mV s ve 200 mV s™ arasindaki
farkli tarama hizlarinda elektropolimerize kopolimerin elektrokimyasal davranisini
gostermektedir (Sekil 4-3c). Hem doping hem de-doping islemlerinin mevcut
yogunluklarinin artan tarama hizi ile dogrusal olarak arttigi, calisan elektrot lizerindeki
bir kopolimer filmin iyi kaplandig1 ve redoks davraniginin non- difiizyonel oldugunu

gostermektedir (Sekil 4-3 d).
4.3. Kopolimerin Elektrokromik Ozellikleri

Elektrokromik davranis i¢in doping ve de-doping sirasinda olusan kopolimerin bantlar
arast durumlart hakkinda bilgi edinmek icin kinetiksel olarak spektroelektrokimyasal
davranis calismasi yapildi. Bu amagla, kopolimer ve PEDOT polimeri (on dongii ile
polimerlestirilmis) ITO ¢alisma elektrotu lizerinde elektrokimyasal olarak sentezlendi.
Karsit ve referans elektrot olarak kullanilan polimer kapli ITO ¢alisma elektrotu, Pt ve
Ag telleri, sirastyla elektrot girisleri igin li¢ delikli teflon kapaga yerlestirildi ve ii¢
elektrotlu teflon kap, 0,1 M TBAPFg / ACN elektrolit ¢oziicii ile doldurulmus bir kuvars
hiicreye yerlestirildi. Absorpsiyon spektrumu, sirasiyla Sekil 4-4 (a) ve 4-4 (b)’ de
goriildiigl gibi hem kopolimer hem de PEDOT polimer i¢in potansiyel dongiisel tarama
sirasinda izlendi. Sekillerden goriildiigii gibi, kopolimer ve PEDOT, n-n* geg¢isini
gosteren sirasiyla nétr hallerinde 500 nm ve 600 nm'de bantlar1 géstermektedir. PEDOT
polimeri i¢in n-n* gegisindeki UV-vis spektrumu, polimer zincirindeki DFA igeriginin
artisindan ve sterik etkisinin kopolimer i¢in UV-vis spektrumu ile Kkarsilastirildiginda
bir hipsokromik kayma (600 nm ila 500 nm) gostermistir. DFA komonomer yapisindaki
Antrasen gibi hacimli gruplar diisiik polimerizasyon derecesine neden olur. Kopolimer
ve PEDOT'un bant bosluklari, diisiik enerji ucundaki baslangictan itibaren sirasiyla 1.65
eV ve 1.62 eV olarak bulundu. Notr konjuge polimerlerin doping isleminden sonra,
kopolimer yaklasik 750 nm'de (polaron olusumu) eszamanli bir artis gosterirken ve daha
fazla doping yapilirken, yaklasik 800 nm'de (bipolaron olusumu) yeni bir bant belirir.
Ayrica PEDOT polimeri yaklasik sirasiyla 900 nm'de ve 1050 nm’de polaron ve

bipolaron yiik tasiyicilart gosterir.
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Sekil 4-4 Spektroelektrokimyasal c¢aligmalari (a) kopolimer (b) PEDOT ig¢indeki fotograflar;
kopolimer ve PEDOT polimerlerinin, 0.1 M TBAPFs / ACN ¢ozeltisi icindeki notr ve okside
durumlarinda renkleri

Polimerlerin elektrokromik 6zellikleri, CIE 1976 (L, a, b) giin 15181 ile renk alani
(Aydinlatict ve 10° olarak Standart Aydinlatict D65 / 10) ile ilgili olarak tanimlanabilir.
L, a ve b sirasiyla hafiflik, kirmizi-yesil ve sari-mavi dengelerin parametresi ile

iligkilidir. Renkler nétr ve okside olmus durumlardaki kopolimer mavi iken (L = 64.52;



a = 852; b = -8.82) ve eflatun (L=73.57; a=-6.63; b=-13.11), sirastyla, PEDOT
polimeri, koyu maviden (L = 17.88; a = 48.08; b = 79.32) seffaf maviye (L = 90.56; a =
-22.05; b = 1.29) (oksitlenmis) renk gecisine sahiptir. Renk verilerinden gorildiigii gibi,
PEDOT polimer zincirinin farkli redoks durumlarindaki renkleri DFA birim girisi
gerceklestikce degisir. Elektrokromik uygulamalar renk verimi (CE), anahtarlama
zamani (tanahtarlama) V€ Optiksel zitlik (AT%) gibi bazi parametrelerle tanimlanabilir.
Maksimum absorbans dalga boyu verilerinde kare dalga potansiyeli metodu ile polimer
i¢in okside ve notr durumlar arasinda gegis yapan renklerle ilgili veriler hem kopolimer
hem de PEDOT, -0.20 V ile 1.30 V arasindaki araliklarda, 10 saniye boyunca 500 ve
800 nm'de (Sekil 4-5 a ve 4-5 c) degistirildi ve anahtarlanma sirasindaki yiik ve akim
veri degisimleri zamana karsi, kopolimer igin Sekil 4-5 d’ de verildi. PEDOT polimeri
ayrica, 600 nm'de ayn1 yontemle notr ve oksitlenmis halleri arasinda anahtarlanma

yapilarak kinetik verileri elde edildi (Sekil 4-5 b).
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Sekil 4-5 (a) 500 nm (c) 800 nm, kopolimer igin b) 600 nm optik kontrast ¢alismasi deneyleri,
PEDOT polimer igin d) kopolimerin notr ve oksitlenmis halleri arasinda 10 sn siire ile yiik
yogunlugu ve akim yogunlugu anahtarlanma grafikleri

Cizelge 4-1° de, Antrasen bazli kopolimer olusumlarinin EDOT tiirevleriyle bazi
spektroelektrokimyasal 6zellikleri vardir. EDOT {initesi kopolimerleri ile kopolimerize
edilmis farkli donor birimleri olan antrasen tiirevleri sistematik olarak tarif edilmis ve
yeni sentezlenmis kopolimer yapimiz ile karsilastirilmistir. ilk olarak, antrasen ve
EDOT kopolimer 6zellikleri incelendi. Degisiklikler, tiyofen, EDOT, ProDOT ve furan
gibi farkli dondr gruplariyla tartisilmaktadir. Cizelge 4-1° de goriildiigii gibi, donor
tinitesi degistik¢e polimerlerin bant araligi azalmaktadir. Polimerler i¢in maksimum
absorpsiyon dalga boyu (Amax) degeri, EDOT yapisi polimer zincirine girdigi i¢in
polimerlerin kimyasal yapisindan dolayr da degisir, Amax, PEDOT polimerinin Amax
degerine sahip oldugundan, Amax daha yiiksek degerlere kayar. DFA bazli kopolimerin
gecirgenlik yiizdesi (% AT), 500 nm'de 24 ve 800 nm'de 20 olarak bulunurken,
kopolimerin anahtarlama siiresi 1.0 s (500 nm) ve 2.2 s (800 nm) biraz daha diisiik
anahtarlama siiresine sahip oldugu goriiliir. Ayrica kopolimerin renklendirme verimi
degerleri (500 nm'de 170 cm® / C ve 800 nm'de 102 cm? / C) digerlerine gore daha

yiiksek olarak bulunmustur.
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Polimer Memax % AT | towitching | Eg™ CE Renkler
(ref.) (nm) (s) (eV) | (cm?/C) Notr Oksitlenmi
s
2.3s 278
(507 cm?/C
470 73 nm) | 1.77 | (507 koyu
nm | (507 nm) ev* nm) kirmizi mavi
507 2.1s 198
nm (797 cm?/C
nm) (780
nm)
(Tao, 2012) 4.7s 286
(942 (942
nm) nm)
535 19s 1.73 -
nm | 35.6 (535 eV mor mavi
(535 nm) nm)
519 1.579
nm** 11 21s eV** - kirmizi mavi
544 1.584
nm** ev**
588 1.590
nm** ev**
C10H2,><DH21 CigHa CioHas 49.0
o o (580 142 lacivert koyu
580 nm) 07s [165 | cm’/C cam
nm (580 | eV (580 gobegi
63.0 nm) nm)
(1000nm
)
24.0 10s 170
(500 (500 cm?/C
500 nm) nm) 1.65 (500 Agik eflatun
nm eV nm) mavi
20.0 2.2s 102
(bu galisma) (800 nm) | (800 cm?/C
nm) (800
nm)

Cizelge 4-1 Kopolimerin ve diger benzer kimyasal yapilarin spektroelektrokimyasal 6zellikleri

*Bant aralig1 verileri referansta spektroelektrokimyasal calisma grafigi kullanilarak

tahmin edildi.

**Kopolimer olusumu, referansta farkli tiglii oksidasyon potansiyeli ile sentezlendi. Bu

nedenle Ui¢ Amax ve bunlarin Egq

opt
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4.4. Kopolimerin kimyasal yap1 analizi

Sekil 4-6° dan goriildiigii gibi, DFA, CH aromatik halkalarinin ve Furan birimlerinin
CO'larinin germe modlar ile ilgili absorbsiyon tepe noktalarina sahiptir: 3143, 3052,
2954, 2911, 2848, 1602, 1504, 1445, 1352, 1190, 1151, 946, 877, 809, 765, 735, 686,
637,579, 535, 422 cm™. Karsilagtirma nedenlerinden &tiirii kopolimerin  FTIR
spektrumu ve PEDOT da Sekil 4-6° ya eklenmistir. Sentezlenen kopolimer, 1250 ve
1500 cm™ dalga boyunda, DFA’nin karakteristik piklerine sahiptir; bu, DFA (furan-
antrasen-furan) yapisinin kopolimer zincirine girdigini gosterir. Her iki polimer
spektrumu, monomerlerin elektropolimerizasyon asamasindan sonra konjuge
polimerlerin ¢ogunda oldugu gibi genis bant araliklar1 gosterir. PEDOT'a benzer
kopolimerin FTIR spektrumu, yaklasik 1670 cm™ de bir germe titresim bandina sahiptir,
bu, DFA ve EDOT kopolimerizasyonunun bir kaniti olan polikonjugasyona karsilik
gelir.

Gegirgenlik %
o
B

o
[N}
1

0.0+

-0.2

1 T 1 T 1 T 1
3200 2800 2000 1500 1000 500
Dalga sayisi / cm™

Sekil 4-6 DFA, kopolimer ve PEDOT polimerlerin FTIR spektrumu
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5. SONUC

Bu calismada, furanil antrasen ve EDOT birimlerine dayali yeni bir kopolimer
elektrokimyasal olarak sentezlendi. EDOT' un polimer zincir omurgasina dahil
edilmesinin, PEDOT  polimerininki ile  karsilastirnnllarak  elektroanalitik,
spektroelektrokimyasal ve kimyasal yapisal yontemle de kanitlandi. Kopolimerin bant
araligr 1.65 eV olarak bulundu. Elektrokromik kopolimerin, tamamen indirgenmis
formda agik mavi bir renge ve 500 nm'de 170 cm?/ C ve diisiik anahtarlama siiresinde
800 nm'de 102 cm? / C'lik bir renk verimine sahip ve tamamen oksitlenmis halde bir lila
rengine sahip oldugu gézlemlendi (500 nm'de 1.0 s ve 800 nm'de 2.2 s). Bunlarin hepsi,
bu kopolimerin elektrokromik cihazlarda ve enerji tasarrufu yapilabilecek akilli cam
uygulamalarinda kullanilabilecek potansiyele sahip oldugunu gostermektedir. Bu

dogrultuda ¢alismalar su anda laboratuarlarimizda devam etmektedir.
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