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OZET

YENI TiP 2,5-Di(2-TIYENIL)PIROL TUREVLERININ SENTEZI,
ELEKTROPOLIMERIZASYONU VE TEKNOLOJIiK UYGULAMALARI
DOKTORA TEZi
TUGBA SOGANCI
PAMUKKALE UNIiVERSITESI FEN BILIMLERI ENSTITUSU

KiMYA ANABILIM DALI
(TEZ DANISMANI:PROF. DR. METIN AK)
DENIiZLI, EYLUL - 2017

Heterohalkal1 bilesikler sinifinda yer alan pirol sahip oldugu aromatiklik ve
yapisina katildigr molekiile sagladigi delokalizasyon ile organik sentez ve
elektroaktif materyal uygulamalarinda genis yer bulan bir bilesiktir.

Bu amagla tez kapsaminda, aromatik hidrazitler kullanilarak Paal-Knorr
yontemi ile yeni nesil amid siibstitilye 2,5-di(2-tiyenil) pirol tiirevi elektroaktif
monomerleri sentezlenmistir. Elektrokimyasal polimerizasyon yontemi ile tiyofen
gruplart tlizerinden polimerlestirme gergeklestirilip, homopolimerleri ve 3.4-
etilendioksitiyofen (EDOT) ile kopolimerleri sentezlenmistir. Elde edilen
monomerlerin  karakterizasyonlar1 ~ 'H-NMR,  3C-NMR teknikleriyle
gerceklestirilerek doniisiimlii voltametri teknigi kullanilarak polimerik yapilar elde
edilmis ve polimerlerin indirgenme ve yiikseltgenme davranislari incelenmistir.
Sabit akim ve sabit gerilim elektroliz yontemleri kullanilarak elektrokimyasal
polimerlesme cesitli destek elektrolit - ¢oziicli sistemlerinde calisilmistir. Bunun
yaninda uygulanan potansiyele bagli optik 6zelliklerdeki de§isim incelenmistir. Bu
kapsamda elde edilen polimerlerin spektroelektrokimyasal, kinetik, kolorimetrik ve
elektrokromik 6zellikleri incelenmistir.

Tez kapsaminda sentezlenen malzemelerin, elektrokromik cihaz
uygulamalari teknolojik uygulamalar ¢atist altinda gergeklestirilmistir. Elde edilen
polimerler ile, poli(3,4-etilendioksitiyofen) (PEDOT) kullanilarak sandvig
konfigiirasyonuna sahip elektrokromik cihazlar yapilmistir. Hazirlanan
elektrokromik cihazlarin, kisa tepki siirelerinin, yiliksek optik kontrastlarinin ve
yiiksek dayanikliliklarinin oldugunu kanitlamislardir.

ANAHTAR KELIMELER: iletken polimerler, Elektrokromik &zellikler,
Elektrokromik cihazlar



ABSTRACT

SYNTHESIS AND ELECTROPOLYMERIZATION OF NEW TYPE 2,5-
DI(2-THIENYL)PYRROLE DERIVATIVES AND ITS TECHNOLOGICAL
APPLICATION
PH.D THESIS
TUGBA SOGANCI
PAMUKKALE UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE

CHEMISTRY
(SUPERVISOR:PROF. DR. METIN AK)

DENIZLi, SEPTEMBER 2017

Pyrrole is a compound which is widely used in organic synthesis and electroactive
material applications owing to aromaticity that is possessed within heterocyclic
compounds and delocalization which is provided in the attended structure.
Synthesis of pyrrole with Paal-Knorr method is an old method however this method
1s usually applied with aromatic and aliphatic amines.

For this purpose, scope of thesis, a new generation amide-substituted 2,5-di
(2-thienyl) pyrrole derived electroactive monomers were synthesized by Paal-Knorr
method using aromatic hydrazides. Polymerization has carried out on thiophene
groups by using electrochemical polymerization and its homopolymers and its
copolymers with using 3,4-ethylenedioxythiophene (EDOT) were synthesized. The
characterization of the obtained monomers was carried out by 'H-NMR and *C-
NMR techniques, and polymeric structures were obtained by using cyclic
voltammetry technique and the reduction and oxidation behaviors of the polymers
were investigated. Electrochemical polymerization have been carried out in various
supporting electrolyte - solvent systems by potentiostatic and galvonastatic
methods. In addition to this, the change in the optical properties depending on the
applied potential was investigated. Within this scope, the spectroelectrochemical,
kinetic, colorimetric and electrochromic properties of the polymers have been
investigated.

The scope of technologic application, electrochromic devices (ECDs) were
prepared in sandwich form for novel six conductive polymers and the ratio of
decrease in the charge density depending on applied potential, has evidenced that
the electrochromic device had good redox stability.

KEYWORDS: Conducting polymer, Electrochromic properties, Electrochromic
devices
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1. GIRIS

1.1 Giris

Otuz yil 6nce metalik iletken poliasetilenin kesfi, iletken polimer olarak
adlandirilan yeni bir materyal sinifin1 ortaya ¢ikarmistir (Chiang et al., 1977; Ito,
Shirakawa, & Ikeda, 1974). Isimlendirilmesinden de anlasilacagi gibi, iletken
polimerlerin manyetik ve optik Ozellikleri metal ve yar1 iletkenlere benzerken,
mekanik ve fiziksel dzellikleri polimerlere yakindir. iletken polimerlerin tarihi ¢ok
uzun olmasa da, poliasetilenin kesfinden itibaren gecen siirede arastirmacilar
tarafindan oldukea ilgi cekmistir. Kolay tiretilebilir olmasi, hafifligi, ilgi ¢ekici optik
davraniglar1 ve katkilama islemiyle metale yakin iletkenlik gosteriyor olmasi,
diinyanin dort bir yanindaki farkli aragtirma laboratuvarlarinda yogun arastirmalara

neden olmustur (J Roncali, 1992).

Konjuge iletken polimer sentezi, 1862 yilinda elektrokimyasal yontemle siyah
toz bir iirlin olan polianilinin (PANI) sentezine kadar uzanmaktadir (Rodwell, 1862).
1952°de Natta ve arkadaslar1 poliasetilen (PAc) olusturmak icin asetilenin ilk defa
polimerizasyonunu gergeklestirmis ve literatiire kazandirmislardir (Natta, 1958). PAc
¢oziinmez ve erimez bir halde elde edildiginden dolay: kesfedildigi donemde yeteri
kadar ilgi gormemistir. Fakat 1977'de Hideki Shirakawa, Alan Heeger ve Alan
MacDiarmid (Chiang et al., 1977), (Shirakawa, Louis, MacDiarmid, Chiang, &
Heeger, 1977) tarafindan PAc’in metalik 6zelliklerinin kesfedilmesi ile 2000'de
Kimya Nobel Odiiliiniin kazanilmasiyla PAc’e olan ilgi tekrardan giin yiiziine

¢ikmustir.

PAc yiiksek iletkenlige sahip olsa da, esnek olmayisi, oksijene ve havaya olan
kararsizligindan dolayr kullanilabilirligi kisitlanmistir. Bu nedenlerden dolayi,
¢Oziinlir ve kararli PAc’lerin sentezine yonelik ¢ok fazla ¢alisma yapilmistir (H.
Shirakawa, Handbook of Conducting Polymers, 2nd ed.; Skotheim, T. A.;R. L.
Elsenbaumer, J. R. Reynolds New York 197 (1998) 208). Ne yazik ki, elde edilen



tiirevlerin elektriksel iltkenligi, PAc’den ¢ok daha diisiikk bulunmustur. Bu amacla
aragtirmacilar, PAc’in kesfini kendilerine yol gosterici alarak, yeni malzemelerin

sentezine yonelik yogun arastirmalar i¢erisine girmislerdir.

Boylelikle, PAc’in kesfi yeni polimerlerin arastirilmasi ve onlarin dzelliklerinin
gelistirilmesi i¢in yeni yapilarin arastirilmasina onciiliik etmistir. Boylelikle 1980°lerden
itibaren, poliasetilenden havada daha kararli, daha dayanikli ve daha diisiik yiikseltgeme
potansiyeline sahip poliheterosiklikler (Sekil 1. 1) gelistirilmeye baslamistir. Polipirol
(PPy) (Diaz, Kanazawa, & Gardini, 1979), politiyofen (PTh) (Mortimer, 1999), polianilin
(PAn) (MacDiarmid & Epstein, 1989), polifuran (Tourillon & Garnier, 1982), poli(p-
fenilen) (PPh) (Grem, Leditzky, Ullrich, & Leising, 1992) ve poli(3,4-etilendioksitiyofen)
(PEDOT)(Ventosa et al., 2008) tiirevleri hem bilimsel hem de ticari a¢idan su ana kadar

en ¢ok ilgi gosterilen iletken polimerler arasinda yer almaktadir.

Poliasetilen Politiyofen Polipirol
1L 40O 1Ok
0 'n n n
Polifuran Polianilin Polifenilen

VAR

0 o]

L

S 'n

Polietilendioksitiyofen

Sekil 1. 1: Literatiirde yer alan bazi iletken polimer sekilleri

Yukarida bahsedilen heterosiklik bilesikler her ne kadar PAc kadar yiiksek
iletkenlik gdstermese de, bu yapilar kararli ve ¢oziinebilir yapilar tasarlamak i¢in
kullanilacak birimler olduklarindan dolayr oldukca kullanighlardir. PTh ve PPy gibi
elektron agisindan zengin heterosiklik bilesikler p katkili formda olduk¢a kararh
olduklarindan dolayi, bu bilesikler kullanilarak tiiretilen polimerler en ¢ok incelenen

iletken polimerler sinifin1 olugturmaktadir.

Yakin ge¢miste, konjuge polimerler, elektronik uygulamalar i¢in umut verici
bir malzeme olarak dikkat ¢cekmektedir. Ozellikle, konjuge polimerler, organik bazli

transistorler, fotovoltaik cihazlar, organik esasli 151k yayan diyotlarda merkezi bir rol

2



oynamaktadir. Son zamanlarda bircok grup, iletken polimerlerden yapilmis
elektrokromizm ve elektrokromik cihazlar iizerinde ¢aligmaktadir. Bunun yaninda
biyosensor yapiminda elektrokimyasal olarak sentezlenen polimerler, hem
biyosensorlerin hizini, duyarligini ve segiciligini gelistirdikleri hem de enzimlerin

immobilizasyonu i¢in uygun matriks ortami olduklari i¢in siklikla kullanilmaktadirlar.

Yukarida da bahsedildigi gibi, iletken polimerlerin essiz 6zellikleri sebebi ile
son yillarda biiylik bir ¢alismanin odak noktasi olmustur. Hala bilim insanlar
tarafindan gelistirilmeye devam eden ve yapilan aragtirmalarla giin gectik¢e daha da
onemli yer teskil eden iletken polimerler teknolojik olarak birgok ¢aligmada bagrolii

iistlenmeye devam etmektedir.

1.2 Calismanin Amaci

Bu tez caligmasi kapsaminda, Paal-Knorr pirol sentezi yontemi ile hidrazit
tiirevlerini ¢ikis bilesigi olarak kullanarak yeni nesil amid siibstitiiye (Sekil 1. 2),
mono, di, tri ve tetra yapili konjuge 2,5-di(2-tiyenil)pirol (SNS) bilesiklerinin
sentezlenmesi, elektrokimyasal polimerizasyon yontemi ile tiyofen gruplari tizerinden
polimerlestirerek konjuge, iletken polimer yapilar ortaya koyulmasi ve bu polimerlerin
spektroelektrokimyasal 6zelliklerinin incelemesi planlanmis ve sentezi amaclanan
yapilar polimerlestirilerek elde edilen iletken polimerlerin spektroelektrokimyasal

Ozellikleri incelenmistir.

BAYRYE /BAVYAYE) Wm
N S N S

S \ s S N s” /.
R N_ _O N_ _O
78 78
R
SNS Amid Siibstitiiye SNS poli-Amid Siibstitiiye-SNS

Sekil 1. 2: SNS gdvdesi, yeni amid siibstitiiye SNS ve amid siibstitiiye SNS polimeri

Bu amag¢ dogrultusunda simdiye kadar yapilan ¢aligmalardan farkli olarak ilk
kez amid siibstitiitye SNS bilesikleri literatiire kazandirilmistir. Literatiirde ¢cok sayida
SNS bilesikleri sentezlenmesine ragmen elektropolimerizasyonlar1 sonucunda film

olusturma 6zelliklerinin sinirlt olmasi ve elde edilen polimerlerin optik ve elektriksel



Ozelliklerinin istenilen seviyede olmamasi sebebiyle genellikle EDOT ile kopolimer
yapilarak bu ozellikler iyilestirilmeye ¢alisilmistir. Tez kapsaminda ilk kez
sentezlenen amid siibstitliye SNS monomerleri ise bahsedilen dezavantajlar1 ortadan
kaldirarak ¢ok daha iyi 6zelliklere sahip polimerlerin elde edilmesi i¢in tasarlanmustir.
Bu baglamda amit siibstitiisyonu SNS monomerlerindeki tiyofenlerin fiziksel
etkilesimlerle pirol ile ayn1 diizlemde yer almalarin1 saglayarak monomerdeki ve de
elektropolimerizasyonla elde edilen polimerlerin m konjiigasyonunu etkinligini
arttirmistir. Ayrica tez ¢calismasi kapsaminda amid siibstitiiye SNS bilesiklerindeki R
yan gruplart 6zel olarak se¢ilmistir. Uzun alkil zinciri olarak segilen R gruplari
sayesinde elde edilen polimerin ¢dziiniir olmas1 saglanmis, birden ¢ok aktif pirolik
gruplar secildiginde ise¢apraz bagli, ag yapili iletkenpolimerler sentezlenmistir. Elde
edilen dallanmis yapidaki polimerlerin daha iyi fiziksel Ozellikleri beraberinde
getirdigi goriilmiistiir. Elde edilen ag yapili polimerlerde olusacak capraz baglardan
dolay1 zincir yapili iletken polimerlere gore fiziksel ve elektrokimyasal 6zellikler
bakimindan farkliliklar olmasi amaglanmis ve tez kapsaminda yapilan ¢alismalarda
ongériilen bu durumun haklilig: ispatlanmistir. Ozellikle capraz baglanmadan otiirii
sertlik ve yogunlukta 6ngoriilen artis, ¢oziliniirlilkte ongoriilen azalma ve govdede
mevcut amid grubunun katkisi ile elde edilecek yeni tip SNS polimerlerinin, diisiik
indirgenme-yiikseltgenme potansiyeli, diisiik bant boslugu, yiliksek stabilite,
tyilestirilmis elektrokromik o6zellikler, yiiksek optik kontrast, diisiik tepki stiresi ile
daha genis uygulama alanina sahip polimerler olmasi 6ngdriilmiis ve elde edilen

sonuglarla bu 6ngoriilerin dogrulugu kanitlanmistir.

Tim bu c¢alismalarin  yaninda, sentezlenen monomerlerin  3,4-
etilendioksitiyofen (EDOT) varliginda kopolimerleri sentezlenmis, elde edilen
kopolimerlerin karakterizasyon islemleri, doniisiimlii voltametri (CV) analizleri ile
gerceklestirilmistir. Elde edilen kopolimerlerde farklilasan zincir yapisindan dolayz,
bazi kopolimerlerde fiziksel ve elektrokimyasal ozellikler bakimindan iyilesme
gozlenirken, bazi kopolimerlerde homopolimerin fiziksel ve elektrokimyasal
ozellikleri EDOT’a gore ¢ok daha iyi olmas1 sebebiyle elde edilen kopolimerlerin
optik ve elektriksel 6zelliklerinde homopolimere gore azalma gbézlenmistir. Yapilan
calisma ile, monomere farkli bir grubun elektrokimyasal yontemle baglanmas ile

hedeflenen monomerlere ek olarak toplamda literatiire, farkli elektrokimyasal,



elektrokromik ve fiziksel Ozelliklere sahip yeni dokuz adet iletken polimer

kazandirilmstir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1  lletken Polimerler

Bir polimerin iletkenlik gdsterebilmesi i¢in, polimer zincirinde elektronlarin
zincir boyunca tasinmasini saglayan, konjuge cift baglar bulundurmas: gereklidir.
Konjuge sistem, birbirini takip eden tekli ve ¢oklu baglardan olusan bir sistemdir. Bu
molekiillerde iletkenlik iki yolla elde edilir. Bir pi (n) orbitali ile sigma (o) bagi
arasinda gerceklesecek etkilesim ile olabilir ya da ¢iftlesmemis elektrona sahip =

orbitalleri etkilesimiyle elde edilebilir.

O O OQ Polimerizayon Tepkimesi
O
O~ .0
0O

Monomer Molekiilleri Polimer Molekiilii

Sekil 2. 1: Monomer molekiillerinin polimerizasyon tepkimesi ile polimerlesmesi

Konjuge polimerler (CP) akademik camiada ve endiistride yaygin olarak
kullanilmaktadir. Konjuge polimerlere olan ilgi, PAc’in elektrokimyasal katkilamayla
elektriksel iletkenliginin 6nemli Ol¢iide arttiginin kesfedilmesiyle baglamistir (Ito et
al., 1974; Shirakawa et al., 1977). Bu kesifle birlikte {i¢ bilim adami, Alan Heeger,
Alan MacDiarmid ve Hideki Shirakawa 2000 yilinda Nobel 6diiliine layik

gorilmiistiir.

Elektronik olarak iletken polimerlerin kesfi fizik ve kimya alaninda yeni
kapilarin agilmasina sebep olmustur (Suarez-herrera, 2009). Polimerlerin fiziksel ve
kimyasal bu 0Ozelliklerinden dolayi, yeni iletken polimer tasarimlari hedef haline
getirilerek, tasarlanan monomerler (polimerin en kiiclik yap1 tasi), enerji depolamasi,
elektrokataliz, organik elektrokimya, biyoelektrokimya, fotoelektrokimya, sensorler,
elektrokromik ekranlar gibi bir¢cok alanda ilerleme saglamistir (Durmus, Gunbas,

Camurlu, & Toppare, 2007), (Durmus et al., 2007)(Akpinar, Arslan Udum, & Toppare,



2015), (Baskurt, Ekiz, Demirkol, Timur, & Toppare, 2012), (Argun, Cirpan, &
Reynolds, 2003), (Nowacki et al., 2009), (Soganci, Demirkol, Ak, & Timur, 2014) .

O zamandan bu yana konjuge yapiya sahip bircok monomer sentezlenerek,

iletken polimerlerin bir¢ok uygulamada kullanilmasi saglanmistir.

2.2 iletken Polimerlerde Band Teorisi ve iletkenlik Mekanizmasi

2.2.1 Bant Teorisi

Kimya biliminde maddeler iletken, yar1 iletken ve yalitkan olmak iizere ii¢
sinifta toplanmaktadir. Bu maddelerin elektriksel iletkenligi, o maddenin bant boslugu
ile dogrudan iliskilidir. Bant boslugu, en yiiksek enerjili molekiiler orbital (HOMO)
ile en diisiik enerjili molekiiler orbital (LUMO) arasindaki fark veya iletken bant (CB)
ile degerlik band1 (VB) arasindaki enerji boslugu olarak tanimlanmaktadir (Nunzi,
2002). Iletkenlik, degerlik baginda bulunan ortaklagsmamis elektronlarin, termal veya

fotokimyasal olarak bos enerji seviyelerine hareket etmesiyle ortaya cikar.

Iletkenlerde, VB ile CB’nin cakismas: sebebiyle bant boslugu sifirdir. Bu
sebeple elektronlar ¢ok kiigiik bir enerji ile uyarilarak daha yliksek enerji diizeyine

gecebilmektedir.

Yalitkanlarda VB dolu, CB bos ve bant boslugu oldukea biiytiktiir. Elektronlar
degerlik bandindan, serbest olarak hareket edebilecekleri iletkenlik bandina

gecemezler ve elektron hareketi kisitlanmaistir.

Yariiletkenler, iletkenlerden daha biiyiik yalitkanlardan ise daha kiigiik bant
bosluguna sahiptirler ve boylelikle iletkenler ile yalitkanlar arasinda bulunurlar. Yari
iletkenlerde bant boslugu dar olup termal veya fotokimyasal olarak alinan enerji ile
elektronlar bu yasak bolgeden gecebilir ve iletkenlik gosterirler. Maddelerin bant

boslugu teorisi Sekil 2. 2°te sematize edilmistir.
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Sekil 2. 2: Iletken, yar1 iletken ve yalitkanlara ait bant boslugu teorisi

Yan iletken sinifinda yer alan iletken polimerlerde iletkenlik ancak bant
boslugunun dar 3 eV’tan kiigiik olmasi ve polimer zincirinde elektronlarin zincir
boyunca taginmasini saglayan uygun yerlerin bulunmasi ile miimkiindiir. Bu kosullari,
ana zincirinde konjuge ¢ift baglar bulunan polimerler saglar. Konjuge ¢ift baga sahip
yapilarda, tekrar eden birim sayisinin fazlalilig1 yapidaki m konjugasyonunu artirir.
Boylece ve CB arasindaki bant boslugu azalir. Bu durumda konjuge polimerlerin VB
elektronlari, yeterli bir enerji ile CB hareket ederler. Bu sebeple, iletken polimerlerin

iletkenliginin agiklanmasi i¢in “Bant Teorisi” yeterli degildir.

2.2.2 iletken Polimerlerde Katkilama

Polimerlerin elektronik iletkenlik gosterebilmesi, polimer zincirinde
elektronlarin zincir boyunca taginmasini saglayan, uygun yerlerin bulunmasi ile
miimkiindiir. Bu sebeple, konjuge bag yapis1 polimerlerde elektriksel iletkenlik i¢in
aranan ilk kosuldur. Fakat bunun yanisira yiiksek elektriksel iletkenlik i¢in polimer
zinciri lizerinde serbest sekilde hareket edebilen yiik tasiyicilar da olusturulmasi

gerekir.



Bu kosulu saglayabilmek i¢in, dopant adi verilen hareketli ylik tasiyicilarinin
zincir igerisine eklenmesi gerekmektedir. Konjuge zincirler igerisine ytik girisi, doping

(katkilama) olarak adlandirilmaktadir.

Katkilama iglemi n-tipi ve p-tipi katkilama (Sekil 2. 3) islemi olmak tizere iki
sekilde yapilabilmektedir. Polimer zincirinden elektron alarak polimerin
yiikseltgenmesinin saglandigi yontem p-tipi katkilama olarak, polimer zincirine
elektron vererek polimer zincirinin indirgenmesinin saglandigi yontem ise n-tipi
katkilama olarak adlandirilmaktadir. P-tipi katkilama yonteminde dopant olarak PFg’,
BF4, CI', AsFs¢ dopantlari kullanilirken, n-tipi katkilama yonteminde dopant olarak
Na*, K*, Li*, Ca*, tetrabiitilamonyum dopantlari kullanilabilmektedir.
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Sekil 2. 3: lletken polimerlerde p-tipi (sol) ve n-tipi (sagda) molekiiler katkilamanin sematik
gosterimi

Polimerler asagidaki tekniklerle doplanabilirler (Bernasik et al., 2005):
1. Gaz fazinda katkilama,

2. Cozelti ortaminda katkilama,

3. Elektrokimyasal katkilama,

4. Radyasyon kaynakli katkilama,

5. Iyon degisimi katkilama.

Yukarida bahsedilen ilk {i¢ teknik digerlerine kiyasla daha az maliyetli oldugu
icin tercih edilmektedir. Gaz fazinda katkilama isleminde, vakum altinda polimer

zinciri, dopantin buharina maruz birakilmaktadir. Cozelti ortaminda katkilama islemi
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ise; kullanilacak olan dopantin ¢dziinebildigi bir c¢oziicliniin kullanilmast ile
gerceklestirilebilmektedir. Katkilama yoluyla iletkenligin saglanabilmesi su sekilde
aciklanabilmektedir. Yiikseltgen madde ile polimerin degerlik bandindan elektronlar
alinir boylelikle degerlik band1 pozitif hale getirilir ya da bir indirgen madde ile bos
iletkenlik bandina bir elektron transferi yapilir. Katkilama iglemi sirasinda dopant
molekiilleri polimer atomlart ile yer degistirmez yalnizca dopant molekiilleri
elektronlarin enerji kabuklarindan gegislerine yardimci olurlar. Dopantlarin yapisi

iletken polimerlerin kararliliginda 6nemli rol oynar.

Iletken polimerlerin elektronik iletkenligi, katkilama nedeniyle polimer zinciri
boyunca soliton, polaron ve bipolaron gibi hareketli yilik tasiyicilarmin  zincir
igerisinde yer almasinda kaynaklanmaktadir (Freund, M.S. and Deore, B. 2007. Self-
doped conducting polymers. John-Wiley&Sons Ltd, pp. 11-17, 75, 97, 219,
Chichester). Soliton, polaron ve bipolaron gibi hareketli yiik tasiyicilari, polimer

zincirinin geometrisinde deformasyona neden olmaktadir (Pickup, P.G. 1999).

Polimerlerin p-tipi katkilanmasi pozitif polaron olarak adlandirilan radikal
katyonun olusmasina sebep olmaktadir. Bu radikalik katyon, polimer zinciri tizerinde
kismen delokalizedir ve etrafinda bulunan ortamin polarizasyonu sebebiyle kararlidir
(Freund ve Deore 2007). Polimer zinciri iizerinde bulunan iki polaronun birlesmesi
veya ikinci elektronun uzaklasmasi sonucu dikatyon olusmaktadir (Pickup 1999). ilk
thtimalde, iki polaron pozitif soliton olarak adlandirilan dikatyon olusturmak iizere
birlesmektedir. ikinci ihtimalde ise, ikinci elektronun uzaklasmasi farkli sonuglara
sebep olabilmektedir. Bunlardan ilki, polimer zincirinin farkli yerinden hareket eden
ikinci elektron yeni bir polaron olusturur ya da polaronun bulundugu birimden gelir ve
bipolaron olarak gosterilen dikatyon olugmasina sebep olur. Bipolaron olusumu, iki
farkli polaronun olusumundan daha diistik enerjilidir ve bu sebeple yiiksek katkilama

yapildig: siireclerde bipolaron yapisinin olugsmast daha muhtemeldir (Sekil 2. 4).

N-tipi katkilama ise, polimer zincirlerinin, kimyasal veya elektrokimyasal
olarak indirgenerek polikarbonyum anyonlar olusturulmasina sebep olmaktadir ve bu
olay1 takiben polimer matriks i¢ine yiik dengeleyici katyonlar yerlesmektedir. Bu
katkilama tiiriinde iletkenligin saglanmasi i¢in gerekli olan hareketli yiik tasiyicilari
negatif yiliklii polaronlar ve solitonlardir. Notral solitonda ise, polimer zincirinin

izomerizasyonu sirasinda meydana gelmektedir. Bu izomerizasyon sirasinda, trans
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yapida bulunan polimer zinciri tek sayida konjuge karbon iceriyorsa, zincir iizerinde
bir & elektronu eslesmeden kalmaktadir ve boylelikle olusan yap1 notral soliton olarak

adlandirilmaktadir (Chandrasekhar, P. 1999)

I N s 4 N s 4\ s
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Yiikseltgenme
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Indirgenme

- . H

Negatif Bipolaron
Sekil 2. 4: Politiyofen zincirinin a) p-tipi katkilama ve b) n-tipi katkilamayla olusan zincir yapisi ve
bant teorisinin sematik gdsterimi (Le, Kim, & Yoon, 2017)

2.3 iletken Polimerlerin Sentezi

Iletken polimerleri sentezlemek icin cesitli yontemler mevcut olsa da, en dnemli
yontem uzun m-elektron konjligasyonuna sahip polimer zincirlerinin elde edildigi
yontemdir. Tletken polimerler, asagidaki belirtilen tekniklerden biri ile sentezlenebilir

(Kumar & Sharma, 1998).

1. Kimyasal Polimerizasyon

2. Elektrokimyasal Polimerizasyon
3. Fotokimyasal Polimerizasyon

4. Metatez Polimerizasyon

5. Emiilsiyon Polimerizasyon

11



6. Katilma Polimerizasyonu
7. Kat1 Faz Polimerizasyonu
8. Plazma Polimerizasyonu
9. Piroliz

Fakat tiim bu tekniklerin icerisinde, iletken polimer sentezinde yaygin olarak

kullanilan teknikler kimyasal ve elektrokimyasal polimerizasyon teknigidir.

2.3.1 Kimyasal polimerizasyon

Kimyasal polimerizasyon teknikleri i¢inde, oksidatif yontemler, iletken
polimerlerin sentezi i¢in en ucuz ve en basit yoldur. Oksidatif baglama ve monomerik
baslaticilarin kondensasyonu kimyasal polimerizasyon i¢in kullanilan diger yollardir.
Oksidatif kimyasal polimerizasyon mekanizmasinin elektrokimyasal polimerizasyon
mekanizmasina oldukg¢a benzer oldugu diisiiniilmektedir. Tiyofen ve tiirevleri gibi (
Sekil 2. 5) heterosiklik monomerler tipik olarak susuz FeCls; varliginda polimerize
edilir [R. Sugimoto, S. Takeda, H.B. Gu, K. Yoshino, Chem. Express (1986) 635],
ancak bunun yaninda diger Lewis asitleri de kullanilabilir (N. Toshima, S. Hara, Prog.
Polym. Sci. 20 (1995) 155). Nétral halin indirgenmesi, amonyum hidroksit veya
hidrazin gibi kuvvetli bir baz ilavesi ile gergeklestirilebilmektedir.

X+
R

R R
e

Sekil 2. 5: Alkil siibstitiiye tiyofenin Lewis asidi oksidatif polimerizasyonu

Kimyasal oksidatif polimerizasyonun en Onemli avantajlarindan biri,
siibstitiiye gruba sahip olmayan c¢oziinmeyen heterosikliklerin aksine, istenildigi
sekilde siibstiyliye grup iceren heterosiklik ve diger aromatik monomerlerden ¢oziiniir
polimerler olusturulmasidir. Ayni1 zamanda yiiksek miktarlarda polimer iiretmek

kimyasal polimerizasyonun bir avantajidir. Fakat kimyasal oksidatif
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polimerizasyonlar yiikseltgenme basamaginin kontrol edilememesi ve olusan {irliniin
saf olmamas1 gibi dezavantajlara sahiptir. Lewis asit katalizli polimerizasyonlari,
polimerizasyon derecesini sinirlandirarak polimerlestirme ortamindan ¢okmesine
neden olan, oksitlenmis polimer iiretirler. Giiglii oksitleyici ajanlarin kullanilmasi asir1
oksidasyona ve nihai olarak kimyasal polimerizasyonun bir bagka dezavantaji olan
polimerin parcalanmasina yol agar. Ayrica, omurga boyunca birlestirme kusurlarinin
olusumu da dahil olmak iizere, heterosikliklerin kimyasal oksidasyon polimerizasyonu

sirasinda ortaya ¢ikan yan reaksiyonlarin bollugu vardir.

Lewis asit katalizli polimerizasyonlar, polimerizasyon derecesini
sinirlandirarak polimerlestirme ortamindan ¢oken daha kati oldugu diisiiniilen
oksitlenmis polimer {retirler. Giicli oksitleyici ajanlarin  kullanilmas1 asir1
oksidasyona ve nihai olarak kimyasal polimerizasyonun bir bagka dezavantaji olan
polimerin  parcalanmasmma yol agmaktadir. Ayrica, kimyasal oksidasyon
polimerizasyonu sirasinda, polimer zinciri olusurken farkli pozisyonlardan baglanma
sonucu ortaya ¢ikan farkli zincir uzunluklarinda polimerlerin olusmasida kimyasal

oksidasyon polimerizasyonunun dezavantajlarindandir.

2.3.2 Elektrokimyasal Polimerizasyon

Elektrokimyasal polimerizasyon, elektriksel olarak iletken konjuge
polimerlerin hazirlanmasi ic¢in standart bir yiikseltgeme metodudur. Piiriizsiiz
polimerik filmler bu yontem yardimiyla etkili bir sekilde sentezlenebilmektedir ve bu
yontem kullanilarak elde edilen polimerin elektrokimyasal ve optik ozellikleri

kolaylikla incelenebilmektedir.

Elektroaktif polimerlerin sentezi ve karakterizasyonu i¢in en yararh
yontemlerden biri elektrokimyasal polimerizasyondur. Bu yontem, monomerin bir
coziicii/elektrolit ortaminda ¢zlilmesi ve bunu takiben bir elektrot yiizeyinde polimer
filminin elektrokimyasal olarak elde edilmesini icermektedir. Bu islemde ¢ozelti
ortamina potansiyel uygulandiginda, monomer oksitlenerek calisma elektrodu
yilizeyine yaklasir. Oksitlenmis monomerler polimerizasyon ortaminda ¢dziinmez
olduklarindan elektrot yiizeyinde biriken oligomerler olusturmak {iizere

ciftlesmektedirler. Elektropolimerizasyon, standart ii¢ elektrotlu bir sistem
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kullanilarak dontigiimlii voltametri teknigi yardimiyla gerceklestirilebilmektedir.
Elektrot yiizeyinde iletken bir polimer filmi sentezlemek icin genellikle bir dongiiden
daha fazla dongii sayis1 kullanilmasi sebebiyle, bu teknige doniisiimlii voltametri

elektropolimerizasyonu denilmektedir.

Poliheterosikliklerin elektrokimyasal sentezleri anodik veya katodik olarak

gergeklestirilebilmektedir (Sekil 2. 6).

n@ii-aﬂ;+2H'

Brﬂsri’- ,.-»D\'-ﬁ + 2Br-

Sekil 2. 6: Poliheterosikliklerin elektrokimyasal sentez semasi

Elektrokimyasal polimerizasyon, fazla miktarda iletken polimerler
sentezlemek icin pratik bir metod degildir ancak elde edilen polimerin elektrokimyasal
ve optik Ozelliklerinin incelenebiliyor olmasi sebebiyle degerli bir yontem olarak
karsimiza  ¢ikmaktadir.  Kimyasal polimerizasyon ile karsilastirildiginda,

elektrokimyasal polimerizasyon asagida belirtilen avantajlara sahiptir;

1- Pek ¢ok anyon ve katyon dopant olarak secilebilmektedir.

2- Elektroaktif polimerin miktar1 veya elektroaktif polimer filminin kalinlig1
kolayca kontrol edilebilir.

3- Polimerizasyon, doplama islemi ayn1 anda gerceklesir.

4- Polimer filmleri dogrudan polimerizasyon sirasinda elektrodlarin
ylizeyinde olusturuldugundan, olusan polimerlerin c¢oziiciiler iginde
coziinmesi gerekli degildir. Calisma elektrotlari, kullanilacak iletken

yiizeylerde film olusturabilme olanag: saglar.

Bu avantajlar1 sebebiyle, elektrokimyasal polimerizasyon, iletken polimerlerin
hazirlanmasinda yaygin olarak kullanilmaktadir (Jean Roncali, Blanchard, & Frere,

2005).
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2.3.2.1 Elektrokimyasal polimerizasyonun mekanizmasi

Elektropolimerizasyon, reaktif radikal katyonlart olusturmak icin dig
potansiyel uygulayarak destekleyici elektrolit iceren ¢dzelti icerisinde ¢éziinmiis bir
monomerin oksidasyonunu igerir. Ik oksidasyondan sonra, polimer olusumu igin iki
yol miimkiindiir. Birinci yolda, bir monomer radikal katyonu ndtr monomer ile
ciftlesebilir ve ikinci oksidasyondan sonra iki proton kaybi gerceklesir ve nétr dimer
olusturulur. Ikinci yol, iki radikal katyonunun birlesmesinin ardindan iki proton kayb1
ile notr dimer elde edilmesini icermektedir. Sonraki siirecte notr dimer oksitlenir ve
elektroaktif polimer filmi iletken c¢alisma elektrodu ylizeyinde birikene dek islem
tekrar edilir. Elektropolimerizasyon, genel bir ECE (Elektrokimyasal-Kimyasal-
Elektrokimyasal) semasina (Sekil 2. 7) gore ardisik olarak elektrokimyasal ve

kimyasal adimlarla ilerlemektedir.

Elektropolimerizasyonlarin oksidatif dogasindan &tiirii, ¢alisma elektrodu
yiizeyinde elde edilen polimer oksitlenmis haldedir, bdylece polimer zinciri boyunca
pozitif yiikleri nétiirleyebilmek i¢in bir destek elektrolit anyonunun varlig

gerekmektedir.

A ety
@ @ &
i Radikal-Monemer —\ H
|
- =\ i . AH ®
% = % M
653” — S \ /—- S \ /
n

Sekil 2. 7: Tiyofene ait elektrokimyasal sentez semasi

Oksitlenmis durumda, iletken polimerler p-katkilidir ve delokalize halde

bulunan n-band yapisina sahiplerdir ve bu durum zincir iizerindeki anyonlarla
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dengelenmektedir. Indirgeme sonrasinda elektronun karsit anyon veya katyonlarla

elektronik konjiigasyon giderilir ve polimer yalitkan haline doniistiiriiliir (Sekil 2. 8).

-dopi — —
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Sekil 2. 8: iletken polimerlerde dedoping ve p-katkilama semasi

Elektrosentez ii¢ sekilde gergeklestirilebilmektedir:

1- Potansiyostatik (sabit potansiyel) elektroliz
2- Galvanostatik (sabit akim) elektroliz

3- DoOniisiimlii (potansiyel tarama) voltametri

2.3.2.2 Sabit potansiyel elektrolizi (Potansiyostatik)

Potansiyostatik yontem, zamanin bir fonksiyonu olarak akimi 6lgmek ig¢in
kullanilmaktadir ve polimerizasyon kinetigini 6zellikle polimerizasyonun ilk
basamagimi belirlemek i¢in tercih edilen bir yontemdir. Uygulanan potansiyel
elektrokimyasal reaksiyona neden olacak kadar biiyiiktlir ve uygulanan potansiyele
bagli olarak ¢aligma elektrodunda akim zamanla degisir. Akim zamanin bir fonksiyonu
olarak incelendiginden dolayr bu yontem kronoamperometri  olarakta
adlandirilmaktadir. Kronoamperometri difiizyon katsayilarini belirlemek ve kinetik ve

mekanizmalar1 arastirmak i¢in yararl bir metoddur.

Kronoamperometride, akim zamana bagli olarak takip edilmektedir. Bu
yontemde temel olan uygulanan potansiyele bagli olarak, akimin zamanin bir
fonksiyonu olarak kaydedildiginin bilinmesi 6nemli bir olgudur. Fakat yontem
uygulandiktan sonra alinan verilerin integrali ile yiikiin zamana kars1 degisimi de
kolaylikla takip edilebilmektedir. Dolayisiyla elde edilen veriler kronokulometri

olarak ta degerlendirilebilmektedir.

Diger bir deyisle kronoamperometri, uygulanan potansiyele bagli olarak

calisma elektrodunda olusan faradaik islemlerden kaynaklanan akimin, zamanin bir
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fonksiyonu olarak gosterildigi bir elektrokimyasal tekniktir. Akim zaman egrisi,

Cottrell denklemi olarak tanimlanmaktadir ve bu esitlik,

I = nFACD?q/2¢=1/2

olarak ifade edilmektedir. Bu esitlikte,

n = transfer olan elektron sayisi

F = Faraday sabiti, esitlik basina 96 487 C

A = elektrot alani

C = analit konsantrasyonu

D = diflizyon sabiti

t = potansiyel uygulandiktan sonra gecen siire

2.3.2.3 Sabit akim elektrolizi (Galvanostatik)

Galvanostatik yontem, potansiyelin zamanin bir fonksiyonu olarak belirlendigi
yontem olarak bilinmektedir. Bu yontemde, yapilan deney siiresince sabit akim
uygulanmaktadir ve potansiyel farkin zamanla dogrusallig1 kontrol edilerek, ¢alisma
yiizeyine kaplanan yapiin homojenligi belirlenebilmektedir. Galvanostatik yontem,
potansiyelin ~ zamanin  bir  fonksiyonu olarak incelenmesinden  dolay:
kronopotansiyometre olarakta adlandirilmaktadir. Kronoamperometrik yontem,
uygulamada basit olmasina ragmen, bazi dezavantajlara sahiptir. Potansiyel degisken
olmasindan dolayi, monomer disinda ortamda var olan bulunan ¢oziicii ve elektrolit
gibi maddelerin yiikseltgenmesi sonucu istenmeyen tirlinler olusmaktadir. Bu sebeple

ortamda olusan tiirlerin yapis1 belirlenememektedir.
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2.3.2.4 Doniisiimlii voltametri

Elektrokimyasal yontemler arasinda doniisiimlii voltametri (CV), redoks
gecislerdeki basitlik ve ¢ok yonliiliigii nedeniyle redoks durumlari incelemek igin
giderek popiiler hale gelen bir yontemdir. Dontisiimlii voltametri, zamanla dogrusal
olarak degisen potansiyele bagli olarak akimin 6l¢iildiigii elektrokimyasal bir tekniktir.
fletken bir polimerin indirgenme veya yiikseltgenme potansiyeli CV ile kolayca
bulunabilmektedir. ilk potansiyel tarama sirasinda yeni bir redoks tiiriiniin olusumu ve
ardindan gelen ikinci ve sonraki taramalarda olusan tiirleri arastirma kabiliyeti, bu
teknigin onemli bir pargasi olarak kabul edilmektedir. Bu nedenle, CV, tek bir
yontemle, elektrot yiizeyindeki polimer filmin biiylimesini izlemek ve polimerin
karakterizasyonunu gergeklestirmek icin kullanilabilmektedir. Ek olarak, polimer
filmlerin kararliligi hakkinda bilgi, ¢oklu redoks dongiileri sirasinda doniigiimlii
voltametri grafiklerinden elde edilebilmektedir. Ayrica, potansiyel tarama hizi
degisken oldugundan, hem hizli hem de yavas reaksiyonlar rahatlikla

izlenebilmektedir.

Bir doniistimlii voltametri deneyinde potansiyel, baslangi¢c potansiyelinden
belirlenen son potansiyel degerine dek dogrusal olarak artarken ve akim cevabi 6l¢iiliir
ve tekrar baslangic potansiyeline doniiliir. Serbest difiizlenebilen tiirler i¢in, potansiyel
arttikca, elektrot yiizeyinin yakinindaki oksitlenebilir tiirler tepki verir ve bir akim
tepkisi Olciiliir. Taramanin yonii tersine ¢evrildiginde, elektrot yiizeyinin yakinindaki
oksitlenmis tiirler indirgenir ve yine bir akim cevabi 6l¢iiliir. Pik akim degeri, Randles

- Sevcik denklemine (Abrufia, 1988) gore tarama hiziyla iligkilidir;
ip=(2.69x105) 13/2 Cob A D'/2 yi/2

Esitlikte, “A” elektrotun yiizey alan1 (cm?), “n” aktarilan elektron sayisi, C,
elektroaktif tiiriin baglangigtaki derisimi (mol/cm?), D difiizyon katsayis1 ve v, tarama
hizidir (V/s). Esitlikten de goriilecegi gibi, diflizyon kontrollil bir islem i¢in pik akimi1
tarama hizinin karekokii ile orantilidir. Polimerlestirme islemi gercgeklestirildikten
sonra, elektroaktif polimer elektrod ylizeyine kaplandigindan, bu islem difiizyon
kontrollii degildir. Elektrot yiizeyine baglanan tiirler icin, pik akimlar1 asagidaki
denkleme gore tarama hiz1 ile dogrusal olarak belirlenir (Lane & Hubbard, 1973);
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ip=n* F2T v/ 4RT

Bu esitlikte, I', yiizeye bagh elektroaktif merkezlerin konsantrasyonu (mol /

cm?) ve F Faradays sabiti (96,485 C / mol) 'dir.

CV deneylerinde akim cevabu, ileri ve geri tarama yapilabilen {iggen potansiyel
dalga formunun (Sekil 2. 9) uygulamasindan (karistirilmayan ¢6zelti) ortaya ¢ikar. Her
deney, bir tam c¢evrim, kismi bir g¢evrim veya birka¢c cevrimden olusabilir.
Gergeklestirilen her deneyde, taranan potansiyel araligi, maddenin diflizyon kontrollii
yiikseltgenmesinin veya indirgenmesinin izlenebilecegi potansiyele baglidir.

Potansiyel Akim Yogunlugu
L ) b) A

Vo ﬁ)tansi}'el

Vi

Sekil 2. 9: Voltametride kullanilan voltaj ve zaman uyarim sinyalleri ve ilgili akim yanitlart: a)
Dontigimlii voltametri potansiyeli ve b) karsilik gelen akim yanitlar

Bir donilisiimlii voltamogramda katodik pik potansiyeli, Ep°, anodik pik
potansiyeli, Ep?, katodik pik akimi, 1,° ve anodik tepe akimi ip,*'dir (Sekil 2. 9). Elektron
transfer reaksiyonunun geri doniisiimiiniin belirlenmesine ve bunun sonucunda
sistemin, Nernstian davranisina benzer olmasina izin verirler. Tersinir bir elektrot
reaksiyonu i¢in, anodik ve katodik pik akimlari arasindaki oran 1'e esit olmali, ayrica
pik akimlar1 tarama hizinin karekokii ile dogru orantili olmalidir. Dahast, 25 °C' de pik
potansiyellerindeki fark AE,nin 0,059/n olmas1 beklenir ki, burada n yar1 reaksiyonda
bulunan elektronlarin sayisidir. Daha yiiksek AE,, yavas elektron transfer kinetigine

bagli olarak tersinirlik olmadiginin bir gostergesi olmaktadir (Sekil 2. 10).
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Akim Yogunlugu

Artan tarama
hizx

-
-

Potansiyel
2

Sekil 2. 10: Tersinir bir reaksiyon i¢in tipik doniisiimlii voltametri grafigi

Elektron transferinin tersine ¢evrilmedigi doniistimlii voltametri grafikleri
tersine ¢evrilebilen durumlardan oldukga farkli davranis gostermektedir. Sekil 2. 11,
indirgeme ve yiikseltgenme hiz sabitlerinin farkli degerleri igin yari-tersinir bir
reaksiyon i¢in voltamogram gostermektedir.

Akim Yogunlugu
A
Azalan Hiz sabiti
—_—

Vi Vo Potansiyel

Sekil 2. 11: Tersinir olmayan bir reaksiyon i¢in tipik doniisimlii voltametri grafigi

Birinci egri, hem yiikseltme hem de indirgeme hizi sabitlerinin hala hizli
oldugu durumu gosterirken, grafikte var olan diger egriler incelendiginde, hiz sabitleri
diistiikce egrilerin daha indirgeyici potansiyellere kaydig1 agikca goriilmektedir. Bu
durum, ¢alisma elektrodu yiizeyinde var olan tiirlerin ¢ok hizli bir sekilde dengeye
gelmemis olmasi ile agiklanabilmektedir. Tersinmez durumlarda tarama hizi ¢ok
diistik ise, elektronaktarim hizi kiitle aktarim hizindan daha yiiksektir ve sistem tersinir
gibi gozlenebilir. Tarama hiz1 arttik¢a kiitle aktarim hiz1 elektron aktarim hizi ile aym
seviyeye gelir. Bu durum tarama hiz1 arttik¢a anodik ve katodik pik potansiyellerinin

birbirinden uzaklagsmasi ile belli olur (Sekil 2. 11).
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2.4  liletken Kopolimerler

Iletken polimerler, sentez kolayhigi, yiiksek gevresel stabilite ve elektriksel
iletkenligi nedeniyle umut vadeden materyallerdir; Bununla birlikte, pratik
uygulamalarda kullanomin1 ve uygulamalarini  kisitlayan cesitli dezavantajlar
icermektedirler. Polimer zinciri boyunca n elektron sisteminin varligi polimerde
sertlige ve c¢apraz baglanmaya yol acar. Polimer zincirindeki capraz baglanma,
¢oziinmeyen, sert, kirilgan halde polimerler meydan getirir ve bu nedenle de islenebilir
olma 6zellikleri oldukga diistiktiir. Elde edilen bu filmler ayrica elektroliz kosullarina
bagli olarak ¢esitli iletkenlik degerlerine sahiptirler. Cesitli teknolojik alanlardaki
uygulamalar i¢in uygun bir materyal elde etmek i¢in bazi kisitlamalarin {istesinden

gelinmesi gerekmektedir.

Mekanik ozellikleri iyilestirmek icin alkil gruplarinin ana zincire girmesi,
coziilebilir Onciillerin sentezi ve iletken polimer kompozitler ve kopolimerler
hazirlanmas: gibi cesitli yontemler kullanilabilmektedir (Atak, Acli-Ozkut, Onal, &
Cihaner, 2011; Charlotte A. Cutler, Mohamed Bouguettaya, Tae-Sik Kang, & and John
R. Reynolds*, 2005; de Silva et al., 2012; Patil, Ikenoue, Wudl, & Heeger, 1987;
Soganci, Soyleyici, & Ak, 2016; Yildiz, Camurlu, Tanyeli, Akhmedov, & Toppare,
2008).

Iletken bir polimere uygulanabilirlik kazandirmak i¢in kullanilan en uygun
yontem, calisilacak monomeri diger bir monomerle kopolimerize etmektir.
Kopolimerizasyon, komonomerlerin 6zelliklerini birlestirip iyilestirmek i¢in kolay bir
yontem oldugu i¢in elektrokromik materyallerin ¢alisilmasinda biiyiik bir odak noktas1
olmustur. Genel olarak elde edilen kopolimerler, her iki monomerin homopolimerinin
arasinda fiziksel ve mekanik ozelliklere sahiptir. Giinlimiizde, kopolimer sentezi,
cogunlukla, organik elektrokromik malzemeler 6nemli parametreler olan hizli cevap
stiresi ve daha diisiik oksidasyon potansiyeli gibi 6zelliklere sahip oldugu i¢in poli-
tiyofenden {istlin olan 3,4-etilendioksitiyofen (EDOT) ile gergeklestirilmektedir
(Groenendaal, Zotti, Aubert, Waybright, & Reynolds, 2003). Bu sekilde elde edilen
kopolimer, homopolimerlerden daha iyi elektrokimyasal ve optik 6zellikleri ile ortaya

¢ikmaktadir.

21



2.4.1 3,4-etilendioksitiyofen (EDOT)

19801erin  ikinci  yarisinda, Almanya'daki Bayer AG arastirma
laboratuvarlarindaki bilim insanlari, Sema 2. 1'de gdsterilen omurga yapisina sahip

yeni bir poli-tiyofen tiirevi poli (3,4-etilendioksitiyofen) (PEDOT) gelistirmislerdir.

Sema 2. 1: PEDOT un molekiiler semasi

PEDOT olarak kisaltilan bu polimer, baslangicta, ¢oziiniir iletken polimer elde
etmek iizere gelistirilmistir. Standart oksidatif kimyasal veya elektrokimyasal
polimerizasyon yontemleri kullanilarak hazirlanan PEDOT baslangicta ¢éziinmeyen
bir polimer olarak bulunmustur, ancak ¢ok ilging oOzelliklere sahip oldugu
belirlenmistir. Cok yiiksek iletkenlige (yaklasik 200 S/cm) sahip olmasinin yaninda,
PEDOT'un ince kaplandigi zaman yiikseltgendigi halde neredeyse seffaf oldugu
bulunmustur (Sankaran & Reynolds, 1997).

2,35 Iletken Polimerlerin Karakterizasyonu

Iletken polimeri karakterize etmek igin ¢esitli analitik teknikler kullanilabilir.
Literatiirde bunula ilgili bir¢ok Ornek vardir. CP'lerin primer karakterizasyonu,
yiikseltgenme veya indirgeme islemlerinin olustugu potansiyelleri ve elektrot
reaksiyonunun tersinir olup olmadiginin analiz edildigi doniistimlii voltametri ile
yapilir (Kaneto, Kohno, Yoshino, & Inuishi, 1983). FTIR spektroskopisi, hizli olusu
ve diisilk maliyetinden dolay1 islevsel gruplari hizla ayirt etmek ve tanimlamak i¢in
kullanilir. Polimer yapisina ait bilgiler, X-1s1n1 fotoelektron spektroskopisi (XPS),
transmisyon elektron mikroskopisi (TEM) ve atomik kuvvet mikroskopisi (AFM) ile

saglanabilir. Polimer filminin morfolojisi taramali elektron mikroskopisi ile
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tanimlanabilmektedir (Burroughes et al., 1990). Ayrica molekiiler agirlik tayini jel
permeasyon kromatografisi ile, camst gecis sicakliginin ve bozunma sicakliklarinin
belirlenmesi  diferansiyel tarama kalorimetresi ve termogravimetri ile

gergeklestirilebilmektedir.

2.6 Kromizm

Polimerlerin iletken olma 6zelliginden biri de kromik davranigtir. Kromizm,
bir fiziksel veya kimyasal bir etkiyle maddenin renginde meydana gelen geri
dontisimli  bir  degisimdir. Literatlirde termokromizm, solvatokromizm,
piezokromizm, ionokromizm gibi iletken polimerlerle ilgili bircok kromizim tiirii
mevcuttur. Bu farkli kromik davraniglar sirasiyla, sicaklik, ¢oziicii etkisi, basing, iyon
giicli ve uygulanan potansiyel gibi degisiklikler tarafindan uyarilan, n-n* ge¢is band
araligindaki  konformasyonal = modifikasyondan ve enerji  degisiminden

kaynaklanmaktadir (Hyodo, 1994; Liptay, 1969).

2.6.1 Elektrokromizm

Elektrokromizm, belirli bir potansiyelin uygulanmasiyla spektrumun goriiniir
bolgesinde kalict optik absorbans degisikliginin oldugu ve farkli redoks halleri altinda
farkli renk degisiklikleri gosterebilen malzemeler i¢in kullanilan bir tanimdir. Teorik
olarak J. R. Platt (Platt, 1961) tarafindan 1961'de 6nerilen elektrokromik materyallerin
ve cihazlarin ilk 6rnekleri Deb (Deb, 1969) tarafindan Cyanamid Corp.'da amorf ve
kristal metal oksitler iizerinde calismaya basladiginda gosterilmistir. Elektrokromik
(EC) malzemeler arasinda gecis metali oksitleri, 6zellikle yiiksek bant aralikli yar

iletken tungsten oksit (WO3), son 30 yilda olduk¢a ilgi gormiistiir.

2.6.2 Tlletken Polimerlerde Elektrokromizm

Elektrokromik konjuge polimerler, monomer birimlerinin modifikasyonu ile
hizli tepki siiresi, yiiksek optik kontrast, islenebilirlik ve renk ayarlanabilirligi

nedeniyle son zamanlarda biiylik bir dikkat uyandirmistir. Notr durumda, konjuge
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polimerler yalitkanlardir. Fakat, elektrokimyasal veya kimyasal katkilama / dedoping
islemi ile, polimer omurgasi lizerinde, yeni elektronik durumlar, polaron ve bipolaron
bantlar ortaya cikar. Polaron ve bipolaron bantlarin olugsmasiyla birlikte yeni yiik
tastyicilan elde edilir ve bdylece polimerin optik ve optoelektronik ozellikleri ve
iletkenligi gelistirilmis olur. Bu nedenle, katkilama islemi, konjuge polimerlerin

elektrokromizmasinin baslica etkilerinden biridir (J. Roncali, 2007).

Konjuge polimerlerin rengi bant araligina da baghdir ve bu durum katkilama
islemi ile ayarlanabilmektedir. 3 eV'dan yiiksek bant aralifi olan polimerler notr
hallerinde renksiz iken, katkilama isleminden sonra bu polimerler goriiniir bolgede
15181 absorbe etmektedir. Bunun aksine, bant boslugu 1,5 eV esit veya daha diisiik olan
polimerler, goriiniir bolgede notr halde 15181 emer, ancak katkilama isleminden sonra

seffaf hale gelmektedirler (Amb, Dyer, & Reynolds, 2011).

Monomer birimlerinin yapisal modifikasyonu yoluyla, hem bant araligi hem de
konjuge polimerlerin rengi modiile edilebilir. Ornegin, alkil substitiiye politiyofen ndtr
halde kirmizidir ve okside halde yesil-gri renktedir (Sekil 2. 12). Bununla birlikte,
PEDOT olusturmak igin tiyofene elektron agisindan zengin bir birim ilave edildikten
sonra, ndtr halde mavi renkte polimer elde edilir. Konjuge polimer zincirinin HOMO
enerji seviyesindeki artiga ve elektronca zengin birimin eklenmesiyle bant araliginda
azalmaya bagl olarak, polimerin absorpsiyonu, daha uzun dalga boylarinda bulunan

kirmiz1 bolgeye kaymistir (J Roncali, 1992).

O

@]
— - -2

I\ Pg o/_\o o o} OH\ m

Q o] O O, (o]
|
J

b, S5 S e s
nnin

Q.+ + 0+

| =-=

b e 4 i
- X

ol

+
o

Sekil 2. 12: Ana polimer zincirinde farkli siibstitiiye gruplara sahip politiyofen ve polipiroliin notr
ve oksidasyon halindeki renk degisimi (J Roncali, 1992)

Bagka bir deyisle, elektronca zengin gruplarin konjuge polimer zincirine ikame
edilmesi, eslenik zincirin HOMO enerji seviyesini arttirarak dar bant araligina neden
olur. Daha kiiciik band araligi ile, optik absorpsiyon daha uzun dalga boylarina kayar,

ki bu durum kirmiziya-kayma olarak bilinmektedir. Aksine, elektron ¢eken birimlerin
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ilavesi, bant araligmin genislemesine ve konjiige zincirin LUMO seviyesinde bir
azalmaya neden olur. Sonug olarak absorpsiyon daha kisa dalga boyuna kayar (mavi

kayma).

2.6.3 Spektroelektrokimya

Spektroelektrokimya, katkilama sonrasi olusan iletken polimerlerin elektronik
ve optik degisimlerini inceleyen bir tekniktir. Katkilama islemi ile olusturulan

elektronik bant aralig1 ve bant i¢i durumlar1 hakkinda bilgi saglamaktadir.

Notr halde, iletken polimerler, degerlik bandi (HOMO) ile iletkenlik band1
(LUMO) arasinda bir bant araligindan dolay1 yalitkan haldedirler. Oksidasyon veya
katkilama sonrasinda, polimerin band yapis1 modifiye edilir, diger bir deyisle, diisiik
yiikli yiikler (polaronlar ve bipolaronlar) olustugu icin daha diisiik enerjili bant ici
gecisler olusur ve sonug olarak iletkenlik artar. Spektroelektrokimya, nt-n*, polaronik
ve bipolaronik gecislerin belirlenmesinde ve bant aralig1 enerjisinin hesaplanmasinda

Oonemli bir 6neme sahiptir.

2.7  Elektrokromik Optik Kontrast ve Tepki Zamam

Elektrokromik optik kontrast, bir elektrokromik malzemenin degerlendirilmesi
icin onemli parametrelerden biridir. Elektrokromik tepki zamani, optik kontrast
hakkinda bir fikir edinmek icin indirgenmis ve oksitlenmis durumlar arasinda
tekrarlanan potansiyel aracilifiyla, zamanla absorbans degisikliklerini gézlemlemek
i¢cin calisilmaktadir. Genellikle, elektrokromik materyalin en yiiksek optik kontrasta
sahip oldugu dalga boyunda yiizde optik kontrast degisimi (%AT) seklinde ifade

edilmektedir.

Tepki stiresi, polimerin notr ve renkli hali arasinda gec¢is yapmak icin gereken
stiredir. Elektrokromik materyallerin gecis hizi, filmin morfolojisi, elektrolitin 1yonik
iletkenligi ve iyonlarn elektroaktif bolgelere erisilebilirligi gibi faktorlerden

etkilenmektedir.
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2.8 iletken Polimerlerin Kullanim Alanlari

Iletken polimerler, tipik olarak diger malzemelerde bulunmayan yeni dzellikler
sergilediginden ¢ok sayida uygulamaya sahiptirler. Bunlar ii¢ ana sinifa ayrilmaktadir;
Konjuge polimerlerin ilk kullanimi, yari iletken ve liiminesans ozelliklerinden
yararlanilan ndtr formudur. Alan etkili transistorler (Hendrik, 2012) ve
elektroliiminesans cihazlardaki aktif madde olarak (Kraft & Grimsdale, 1998)
kullanilmas1 6rnek olarak verilebilir. kinci uygulama kategorisi, polimerin katkili
veya iletken formunda kullanilmasini icermektedir. Bu kategori icin, elektrostatik yiik
dagilim1 ve kondansatdrler i¢in elektrot malzemeleri (Heywang & Jonas, 1992) olarak
kullanim1 &rnek olarak gosterilebilir. Ugiincii kategori ise, polimerin iletken ve
indirgenmis formlar1 arasinda tersine gevrilebilirlik kabiliyetini kullanmaktadir. Bu iki
durum arasinda gecis yaparken, polimer renk, iletkenlik ve hacim gibi ¢esitli fiziksel
degisikliklere ugramaktadir. Bu o0zellikleri kullanan uygulamalar pil elektrotlar
(Novak, Miiller, Santhanam, & Haas, 1997), sensorler (Ayranci, Soganci, Guzel, &
Demirkol, 2015; Olgac, Soganci, Baygu, Gok, & Ak, 2017; Soganci et al., 2014;
Soganci, Soyleyici, Soyleyici, & Ak, 2017b), ila¢ salinimi (McQuade, Pullen, &
Swager, 2000) ve elektrokromik cihazlart (Argun et al., 2003), (Gumusay, Soganci,
Soyleyici, Ak, & Cetisli, 2017; Soganci, Ak, Ocal, & Karakus, 2015; Soganci,
Soyleyici, Soyleyici, & Ak, 2017a) igermektedir.

Iletken polimerler kullanilarak hazirlanan elektrokromik cihazlar son
zamanlarda bir¢cok bilim adami tarafindan arastirma odagi haline gelmistir. Bunun
nedeni, elektroaktif iletken polimerlerin inorganik elektrokromik malzemelerden
potansiyel olarak daha islenebilir ve yliksek derecede renk cesitliligi avantaj

sunmasindan kaynaklanmaktadir.

2.8.1 Elektrokromik Cihazlar (ECD)

Elektrokromik cihazlar, tipik olarak ince bir elektrokromik polimer tabakasiyla
kaplanmis bir elektrod, seffaf polimer elektrolitler ve karsi elektrot olarak da
tamamlayici bir elektrokromik malzeme birlestirilerek olusturulmaktadir (Sekil 2. 13).

Tasarlanan elektrokromik cihazda kars:1 elektrodun arka kismi1 yansitict bir malzeme
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ile kapliysa, elektrokromik bir ayna gorevi gormektedir (Gurunathan, Murugan,

Marimuthu, Mulik, & Amalnerkar, 1999).

Elektrokromik cihazlar ve piller arasinda bire bir benzetme bulunmaktadir.
Elektrokromik cihazlar, elektrokimyasal olarak geri doniistimlii katot materyali
(oksitlendiginde renklenen), anot materyali (indirgendiginde renklenen) ve iyon iletici

elektrolit ile elektromanyetik spektrumda seffaf olan elektrottan olugmaktadir.

Elektrotlardan bir tanesi disaridan uygulanan potansiyel yardimiyla
oksitlenirken digeri indirgenir ve bir filmin nétr rengiyle diger filmin oksitlenmis rengi
kombinasyonu arasinda bir cihaz geg¢isine neden olur ki bu durum tersi durumda da

gecerlidir (Thompson, Schottland, Sonmez, & Reynolds, 2001).

Elektrokromik cihaz kurulurken kullanilan iletken elektrolit sadece katot ve
anod arasinda fiziksel ayrim saglamakla kalmamali, redoks reaksiyonlarini
dengelemek icin bir katyon ve anyon kaynagi olmali, ayni zamanda spektrumun
verilen bolgesinde seffaf olmalidir. Iletken elektrolit (jel elektrolit) genellikle propilen
karbonat gibi bir ¢oziicii igerisinde ¢oziilmiis inorganik bir tuzdur ve jel elektrolit

hazirlanirken kullanilan poli (metilmetakrilat) sertlestirici gorevi géormektedir.

Katodik olarak
renklenen polimer

\/ Jel Elektrolit
I | V
indiyum kalay [ % ‘Anodik olarak

oksit kaph cam renklenen polimer

aTo) '

L

Sekil 2. 13: Elektrokromik cihazin sematik gosterimi
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3. DENEYSEL CALISMALAR

3l Kullanilan Kimyasal Maddeler

Hedef monomerleri sentezleyebilmek i¢in, hedef monomerlere ait hidrazitlerin
ticari olarak satilan esterlerinden yola ¢ikilarak hidrazitler sentezlenmis, diketon
sentezi de gergeklestirilerek hedef monomer sentezine gegilmistir. Caligmada
kullanilan biitiin kimyasal maddeler analitik safliktadir. Tiyofen (Th), 3,4-etilendioksi
tiyofen (EDOT), aliiminyum kloriir (AlCl3), metil benzoat, di metil tereftlat, trimetil
benzen-1,3,5-trikarboksilat, dimetil 5-amino isoftalat, metil 4-(viniloksi) benzoat,
metil 3,4,5-tris(dodesikloksi) benzoat, lityum perklorat (LiCl0O4), asetonitril (ACN),

Merck ve Aldrich firmalarindan temin edilmistir.

3.2 Kullanilan Cihazlar

3.2.1 Niikleer Manyetik Rezonans Spektrofotometrisi (NMR)

'H-NMR ve *C-NMR spektrumlar1 Izmir Yiiksek Teknoloji Universitesi
Kimya boliimiinde bulunan Bruker 400 MHz’ lik cihaz kullanilarak alinmistir. Coziicii
olarak dotoro dimetil siilfoksit (DMSO-ds) ve doétoro kloroform (CDCI3), standart

olarakta tetrametilsilan kullanilmstir.

3.2.2 Elektrokimyasal Polimerizasyon Hiicresi

Polimerin redoks davraniglarinin ve elektrokromik 6zelliklerin incelenmesi
icin ¢alisma ve karsit elektrot olarak sirasiyla, platin ve indiyum tin oksit (ITO, Delta
Tech. 8-12 Q, 0,7 cm x 5 cm) kapl cam elektrot kullanilmistir. Referans elektrot

olarak ise glimiis tel (R=1mm) kullanilmstir.
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3.2.3 Potansiyostat ve doniisiimlii voltametri sistemi

Polimer filmlerin ¢oklu dongii veya sabit potansiyel elektroliz yontemleriyle

hazirlanmasi i¢in Ivium Compactstat Potansiyostat kullanilmistir.

3.2.4 UV-goriiniir bolge spektrofotometresi

Polimer filmlerin  elektrokromik  6zelliklerinin  incelenmesi  igin
spektroelektrokimya ¢alismalar1 Agilent 8553 UV-Vis spektrofotometrisi kullanilarak
gerceklestirilmistir.

33 Monomerlerin ve Polimerlerinin Sentez Prosediirleri

3.3.1 N-(2,5-di(tiyofen-2-yl)-1H-pirol-1-yl)benzamid’e (PBA) Sentezi

N-(2,5-di(tiyofen-2-yl)-1H-pirol-1-yl)benzamid sentezi i¢in, giris maddeleri
olan 1,4-di(2-tiyenil)-1,4-biitandion ve benzohidrazid literatiirde belirtildigi gibi
hazirlanmistir (P E Just et al.,, 2002b; Mondal et al., 2015b). PBA monomerini
sentezlemek amaciyla reaksiyon, 2,5 g (10 mmol) 1,4-di(2-tiyenil)-1,4-biitandion ve
1,36g (10 mmol) benzohidrazid’ten yola ¢ikilarak 0,2 g (1,2 mmol) PTSA (p-toluen
stilfonik asit) varliginda 1 mL DMSO and 50 mL toluen igerisinde baglatilmistir. 24
saat boyunca geri sogutuculu diizenek altinda reaksiyona devam edilmis ve bir giiniin
sonunda koyu yesil ¢dzelti alinmustir. Oncelikle koyu renkli yagimsiliktan kurtulmak
icin filtre islemi uygulanmis, sonrasinda oda sicakliginda sogumaya birakilmistir.
Soguma sonrast ¢oken kati filtre edilerek 3x15 mL pentan ile yikanmig ve
kurutulmustur. %91 verimle, 3,2 g yesil renk madde elde edilmis ve erime noktasi 112
°C olarak belirlenmistir. PBA monomerine ait sentez semas1 Sema 3. 1°de verilmistir.
Elde edilen monomerin, 'H-NMR ve !3C-NMR ile Kkarakterizasyonu
gerceklestirilmistir.
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Sema 3. 1: N-(2,5-di(tiyofen-2-yl)-1H-pirol-1-yl)benzamid (PBA) sentez semasi

33.2 PBA’nin elektropolimerizasyonu ve redoks davramslarinin

arastirilmasi

PBA monomerinin elektrokimyasal polimerizasyonu doniisiimlii voltametri
teknigi ile gerceklestirilmistir. Elektrokimyasal polimerizasyonda; ii¢ elektrotlu bir
elektroliz hiicresi kullanilmistir. Tiim elektrokimyasal ¢calismalar ImM PBA ve destek
elektrolit olarak 0,05 M lityum perklorat (LiClO4) varliginda, ¢6ziicii olarak asetonitril
(ACN) kullanilarak 250 mV/s tarama hizinda gergeklestirilmistir. Polimerin sentezi -
0,51le +1,5 V’ da gergeklestirilmistir (Sema 3. 2). Elektrolizden sonra film, reaksiyona
girmemis monomer ve kullanilan destek elektrolitlerin fazlasindan kurtulmak icin

ACN ile yikanmustir.

3.3.3 Elektrokimyasal yontemle poli( N-(2,5-di(tiyofen-2-yl)-1H-pirol-1-
yl)benzamid-ko-3,4-etilendioksi tiyofen) (P(PBA-ko-EDOT))

kopolimerinin sentezi

Kopolimerlestirme ¢alismasinda ise, oda kosullarinda ve 102 M PBA, 102 M
EDOT ve 0,1 M LiClO4/ACN igeren ii¢ elektrotlu sistem olan ¢alisma hiicresinde
yapilmistir. Kopolimeri olusturmak i¢in 1,5 V sabit potansiyelde 30 saniye boyunca
calisma elektrodu ylizeyine kaplama yapilip, elektrokimyasal caligmalar

tamamlanmistir (Sema 3. 2).
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Bunun yaninda kopolimer bilesimini olusturan monomerlerin oranini
belirlemek en onemli parametrelerden biridir ve bilinmektedir ki kopolimerin optik
Ozellikleri onun bilesimi ile dogrudan iliskilidir. Bilesimde varolan monomerlerin
oraninin degismesiyle, kopolimere ait m-n* gecislerinin degismesi, kopolimer
kompozisyonu hakiinda bilgi saglar. Bu amagcla, farkli monomer oranlar1 hazirlanarak,
kopolimer bilesimi n-n* gegisleri ve Amax degerleri karsilastirarak en uygun monomer

oranina ait elektrokimyasal ¢caligmalar yapilmistir.

Bu amagla, yukarida da bahsediln kosullarda monomerleri igeren caligsma
hiicresi igerisinde 1,5 V sabit potansiyelde 30 saniye boyunca kaplama yapilip,

monomer i¢germeyen 0,1 M LiClO4/ACN igerisinde spektroelektrokimya ¢aligsmalari

tamamlanmustir.
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Sema 3. 2: P(PBA) ve P(PBA-ko-EDOT)’un sentez semasi

3.3.4 N-(2,5-di(tiyofen-2-yl)-1H-pirol-1-yl)isonikotinamid’e(PNA)

Sentezi

33.5 PNA’ mn elektropolimerizasyonu ve redoks davramslarinin

arastirillmasi

N-(2,5-di(tiyofen-2-yl)-1H-pirol-1-yl)isonikotinamid ~ sentezi ig¢in,  giris
maddeleri olan 1,4-di(2-tiyenil)-1,4-biitandion ve isonikotin hidrazid literatiirde

belirtildigi gibi hazirlanmigtir (P E Just et al., 2002b; Mondal et al., 2015b). PNA
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monomerini sentezlemek amaciyla reaksiyon, 2,5 g (10 mmol) 1,4-di(2-tiyenil)-1,4-
biitandion ve 1,37 g (10 mmol) isonikotin hidrazid’ten yola ¢ikilarak 0,2 g (1,2 mmol)
PTSA (p-toluen siilfonik asit) varliinda 1 mL DMSO and 50 mL toluen igerisinde
baslatilmistir. 24 saat boyunca geri sogutuculu diizenek altinda reaksiyona devam
edilmis ve bir giliniin sonunda koyu sar1 ¢6zelti alinmistir. Soguma sonrasi ¢oken kati
filtre edilerek 3x15 mL pentan ile yikanmis ve kurutulmustur. %83 verimle, 2,9 g sar1
renk madde elde edilmis ve erime noktasi 128 °C olarak belirlenmistir. PNA
monomerine ait sentez semas1 Sema 3. 3’de verilmistir. Elde edilen monomerin, 'H-

NMR ve *C-NMR ile karakterizasyonu gerceklestirilmistir.
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Sema 3. 3: N-(2,5-di(tiyofen-2-yl)-1H-pirol-1-yl)isonikotinamid (PNA) sentez semasi

3.3.6 Elektrokimyasal yontemle poli(N-(2,5-di(tiyofen-2-yl)-1H-pirol-1-
yDisonikotinamid-ko-3,4-etilendioksi  tiyofen) (P(PNA-ko-EDOT))

kopolimerinin sentezi

Elektrokimyasal polimerizasyonda; 1ii¢ elektrotlu bir elektroliz hiicresi
kullanilmistir. Tiim elektrokimyasal ¢caligmalar ImM PNA ve destek elektrolit olarak
0,1 M Lityum perklorat (LiClO4) varliginda, ¢oziicii olarak asetonitril (ACN)
kullanilarak 250 mV/s tarama hizinda gerceklestirilmistir. Polimerin sentezi -0,2 ile
+1,3 V’ da gergeklestirilmistir (Sema 3. 3). Elektrolizden sonra film, reaksiyona
girmemis monomer ve kullanilan destek elektrolitlerin fazlasindan kurtulmak ic¢in

ACN ile yikanmustir.

Kopolimerlestirme ¢alismasinda ise, oda kosullarinda ve 102 M PNA, 102 M
EDOT ve 0,1 M LiClO4/ACN igeren ii¢ elektrotlu sistem olan ¢alisma hiicresinde

yapilmistir. Kopolimeri olusturmak i¢in 1,5 V sabit potansiyelde 30 saniye boyunca
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calisma elektrodu ylizeyine kaplama yapilip, elektrokimyasal g¢aligmalar

tamamlanmistir (Sema 3. 4).

Bunun yaninda, stok c¢ozeltileri 102 M PBA:; 102 M EDOT olan
monomerlerden degisen oranlarda alinip, 0,1 M LiClO4/ACN igeren ¢alisma hiicresi
icerisinde 1,5 V sabit potansiyelde 30 saniye boyunca kaplama yapilip, monomer
icermeyen 0,1 M LiClIO4/ACN igerisinde spektroelektrokimya caligmalar

tamamlanmustir.
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Sema 3. 4: P(PNA) ve P(PNA-ko-EDOT)’un sentez semasi

3.3.7 N!',N*bis(2,5-di(tiyofen-2-yl)-1H-pirol-1-yl)tereftalamid (BTPA)

Sentezi

N!,N*-bis(2,5-di(tiyofen-2-yl)-1H-pirol-1-yl)tereftalamid sentezi igin, giris
maddeleri olan 1,4-di(2-tiyenil)-1,4-biitandion ve tereftalohidrazid literatiirde
belirtildigi gibi hazirlanmistir (P E Just et al., 2002b; Mondal et al., 2015b). BTPA
monomerini sentezlemek amaciyla reaksiyon, 2,5 g (10 mmol) 1,4-di(2-tiyenil)-1,4-
biitandion ve 0,97 g (5 mmol) tereftalohidrazid’ten yola c¢ikilarak 0,2 g (1,2 mmol)
PTSA (p-toluen siilfonik asit) varliinda 5 mL DMSO and 50 mL toluen igerisinde
basglatilmigtir. 48 saat boyunca geri sogutuculu diizenek altinda reaksiyona devam
edilmis ve bir giiniin sonunda koyu yesil ¢dzelti alinmigtir. Oncelikle koyu renkli
yagimsiliktan kurtulmak igin filtre islemi uygulanmis, sonrasinda oda sicakliginda

sogumaya birakilmistir. Soguma sonrasi ¢oken kat filtre edilerek 3x15 mL pentan ile
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yikanmig ve kurutulmustur. %80 verimle, 2,5 g yesil renk madde elde edilmistir.
BTPA monomerine ait sentez semast Sema 3. 5°de verilmistir. Elde edilen

monomerin, 'H-NMR ve '3C-NMR ile karakterizasyonu gerceklestirilmistir.
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Sema 3. 5: N',N*-bis(2,5-di(tiyofen-2-yl)- 1 H-pirol-1-yl)tereftalamid (BTPA) sentez semasi

3.3.8 BTPA’ min elektropolimerizasyonu ve redoks davranislarinin

arastirilmasi

BTPA monomerinin elektrokimyasal polimerizasyonu doniisiimlii voltametri
teknigi ile gergeklestirilmistir. Elektrokimyasal polimerizasyon Bolim 3.2.2°de

bahsedildigi gibi {i¢ elektrotlu bir elektroliz hiicresinde gerceklestirilmistir.

Tiim elektrokimyasal ¢aligmalar ImM BTPA ve destek elektrolit olarak 0,05
M tetra biitil amonyum hekza florafosfat (TBPs) varliginda, ¢o6ziicii olarak
diklorometan (DCM) kullanilarak 250 mV/s tarama hizinda gerceklestirilmistir.
Polimerin sentezi -0,6 ile +1,5 V’ da gergeklestirilmistir (Sema 3. 6). Elektrolizden
sonra film, reaksiyona girmemis monomer ve kullanilan destek elektrolitlerin

fazlasindan kurtulmak i¢cin DCM ile yikanmustir.

3.3.9 Elektrokimyasal yontemle poli(N!,N*bis(2,5-di(tiyofen-2-yl)-1H-
pirol-1-yltereftalamid-ko-3,4-etilendioksi tiyofen) (P(BTPA-ko-EDOT))

kopolimerinin sentezi

Kopolimerlestirme calismasinda, oda kosullarinda ve 102 M BTPA, 102 M
EDOT ve 0,1 M TBPs/DCM igeren ii¢ elektrotlu sistem olan ¢alisma hiicresinde
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yapilmigtir. Kopolimeri olusturmak i¢in 1,5 V sabit potansiyelde 30 saniye boyunca
calisma elektrodu yiizeyine kaplama yapilip, kopolimerin karakterizasyonu

elektrokimyasal ¢aligmalar yardimiyla tamamlanmistir (Sema 3. 6).

Bunun yaninda kopolimer bilesimini olusturan monomerlerin oranini
belirlemek en oOnemli parametrelerden biridir ve bilinmektedir ki kopolimerin
elektrokimyasal 6zellikleri onun bilesimi ile dogrudan iligkilidir. Bilesimde varolan
monomerlerin oraninin degismesiyle, kopolimere ait oksidasyon ve rediiksiyon
degismesi, kopolimer kompozisyonu hakkinda bilgi saglar. Bu amagla, farkli
monomer oranlart hazirlanarak, kopolimer bilesimi elektrokimyasal o6zellikler

karsilastirarak en uygun monomer oranina ait elektrokimyasal ¢alismalar yapilmistir.

Bu amagla, stok ¢ozeltileri 10> M BTPA, 102 M EDOT degisen oranlarda
aliip, 0,1 M TBP¢/DCM igeren ¢aligma hiicresi icerisinde 1,5 V sabit potansiyelde 30
saniye boyunca kaplama yapilip, monomer igermeyen 0,1 M TBP¢/DCM igerisinde

elektrokimyasal ve elektrokromik ¢alismalar tamamlanmastir.
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Sema 3. 6: P(BTPA) ve P(BTPA-ko-EDOT)’un sentez semasi

3.3.10 N',N3,N>-tris(2,5-di(tiyofen-2-yl)-1H-pirol-1-yl)benzen-1,3,5-
trikarboksamid (TCA) Sentezi
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N N3.N3 -tris(2,5-di(tiyofen-2-yl)-1H-pirol-1-yl)benzen-1,3,5-trikarboksamid
sentezi i¢in, giris maddeleri olan 1,4-di(2-tiyenil)-1,4-biitandion ve benzene-1,3,5-
trikarbohidrazid literatiirde belirtildigi gibi hazirlanmistir (P E Just et al., 2002b;
Mondal et al., 2015b). TCA monomerini sentezlemek amaciyla reaksiyon, 2,5 g (10
mmol) 1,4-di(2-tiyenil)-1,4-biitandion ve 0,831 g (3,3 mmol) benzene-1,3,5-
trikarbohidrazid’ten yola ¢ikilarak 0,2 g (1,2 mmol) PTSA (p-toluen siilfonik asit)
varliginda 10 mL DMSO and 50 mL toluen igerisinde baglatilmistir. 72 saat boyunca
geri sogutuculu diizenek altinda reaksiyona devam edilmis ve 3 giiniin sonunda koyu
yesil ¢ozelti alinmigtir. Oncelikle koyu renkli yagimsiliktan kurtulmak igin filtre islemi
uygulanmis, sonrasinda oda sicakliginda sogumaya birakilmistir. Soguma sonrasi
coken kati filtre edilerek 3x15 mL pentan ile yikanmis ve kurutulmustur. %64 verimle,
1,9 g yesil renk madde elde edilmistir. TCA monomerine ait sentez semast Sema 3.

7°de verilmistir. Elde edilen monomerin, "TH-NMR ve '*C-NMR ile karakterizasyonu

gerceklestirilmistir.
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Sema 3. 7: N!,N3 N3-tris(2,5-di(tiyofen-2-yl)-1H-pirol-1-yl)benzen-1,3,5-trikarboksamid (TCA)
sentez semasi

33.11 TCA’ nin elektropolimerizasyonu ve redoks davramslarinin

arastirilmasi

TCA monomerinin elektrokimyasal polimerizasyonu dontisimli voltametri
teknigi ile gergeklestirilmistir Elektrokimyasal polimerizasyon daha oOnce de

bahsedildigi gibi ii¢ elektrotlu bir elektroliz hiicresinde gerceklestirilmistir.

Tiim elektrokimyasal ¢alismalar ImM TCA ve destek elektrolit olarak 0,05 M
LiClO4 varliginda, ¢oziicii olarak ACN kullanilarak 250 mV/s tarama hizinda
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gerceklestirilmistir. Polimerin sentezi -0,6 ile +1,5 V’ da gerceklestirilmistir (Sema
3. 8). Elektrolizden sonra film, reaksiyona girmemis monomer ve kullanilan destek

elektrolitlerin fazlasindan kurtulmak i¢in ACN ile yikanmistir.

3.3.12 Elektrokimyasal yontemle poli(N',N3,N>-tris(2,5-di(tiyofen-2-yl)-
1H-pirol-1-yl)benzen-1,3,5-trikarboksamid-ko-3,4-etilendioksi tiyofen)
(P(TCA-ko-EDOT)) kopolimerinin sentezi

Kopolimerlestirme ¢alismasinda, oda kosullarinda ve 102 M TCA, 102 M
EDOT ve 0,1 M LiCIO4 /ACN igeren ii¢ elektrotlu sistem olan calisma hiicresinde
yapilmistir. Kopolimeri olugturmak i¢in 1,5 V sabit potansiyelde 30 saniye boyunca
calisma elektrodu yiizeyine kaplama yapilip, kopolimerin karakterizasyonu
elektrokimyasal ¢aligsmalar yardimiyla tamamlanmistir (Sema 3. 8). Bunun yaninda
kopolimer bilesimini olusturan monomerlerin oranim1  belirlemek en 6nemli
parametrelerden biridir ve bilinmektedir ki kopolimerin elektrokimyasal 6zellikleri
onun bilesimi ile dogrudan iliskilidir. Bilesimde varolan monomerlerin oraninin
degismesiyle, kopolimere ait oksidasyon ve rediiksiyon degismesi, kopolimer
kompozisyonu hakkinda bilgi saglar. Bu amacla, farkli monomer oranlar
hazirlanarak, kopolimer bilesimi elektrokimyasal 6zellikler karsilastirarak en uygun

monomer oranina ait elektrokimyasal ¢aligmalar yapilmistir.

Bu amagcla, stok ¢ozeltileri 102 M TCA, 102 M EDOT degisen oranlarda
alinip, 0,1 M LiCIO4 /ACN igeren caligma hiicresi igerisinde 1,5 V sabit potansiyelde
30 saniye boyunca kaplama yapilip, monomer icermeyen 0,1 M LiClIO4/ACN

icerisinde elektrokimyasal ve elektrokromik ¢alismalar tamamlanmastir.
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Sema 3. 8: P(TCA) ve P(TCA-ko-EDOT)’un sentez semasi

3.3.13 5-amino-N!,N3-bis (2,5-di(tiyofen-2-yl)-1H-pirol-1-yl) isoftalamid
(a-TPPA) Sentezi

5-amino-N!,N3-bis(2,5-di(tiyofen-2-yl)-1H-pirol-1-yl)isoftalamid  (a-TPPA)
sentezi i¢in, giris maddeleri olan 1,4-di(2-tiyenil)-1,4-biitandion (P E Just et al., 2002b)
ve 5-aminoisoftalohidrazid reaksiyonu gerceklestirilmistir. TCA monomerini
sentezlemek amaciyla reaksiyon, 2,5 g (10 mmol) 1,4-di(2-tiyenil)-1,4-biitandion ve
1,04 g (5 mmol) 5-aminoisoftalohidrazid yola ¢ikilarak 0,2 g (1,2 mmol) PTSA (p-
toluen stilfonik asit) varliginda 5 mL DMSO and 50 mL toluen igerisinde
baslatilmistir. 48 saat boyunca geri sogutuculu diizenek altinda reaksiyona devam
edilmis ve 2 gilinlin sonunda yesil ¢ozelti alinmistir. Oda sicakliginda sogumaya
birakilan ¢ozelti, soguma sonrasi ¢oken kati filtre edilerek 3x15 mL pentan ile
yikanmis ve kurutulmustur. %64 verimle, 2,5 g yesil renk madde elde edilmistir. a-
TPPA monomerine ait sentez semasi Sema 3. 9°da verilmistir. Elde edilen monomerin,

'H-NMR ve *C-NMR ile karakterizasyonu gerceklestirilmistir.
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Sema 3. 9: 5-amino-N!,N3-bis(2,5-di(tiyofen-2-yl)-1H-pirol-1-yl)isoftalamid (a-TPPA) sentez semasi

3.3.14 a-TPPA’ nin elektropolimerizasyonu ve redoks davramslarinin

arastirilmasi

a-TPPA monomerinin elektrokimyasal polimerizasyonu doniisiimlii voltametri
teknigi ile gerceklestirilmistir. Elektrokimyasal polimerizasyon daha once de

bahsedildigi gibi ii¢ elektrotlu bir elektroliz hiicresinde gerceklestirilmistir.

Tiim elektrokimyasal ¢caligmalar ImM a-TPPA ve destek elektrolit olarak 0,05
M LiCIO4 varliginda, ¢oziicii olarak ACN kullanilarak 250 mV/s tarama hizinda
gerceklestirilmistir. Polimerin sentezi -0,5 ile +1,6 V’ da gerceklestirilmistir (Sema
3. 10). Elektrolizden sonra film, reaksiyona girmemis monomer ve kullanilan destek

elektrolitlerin fazlasindan kurtulmak i¢in ACN ile yikanmistir.

3.3.15 Elektrokimyasal yontemle poli(5-amino-N!,N3-bis(2,5-di(tiyofen-2-
yl)-1H-pirol-1-yl)isoftalamid-ko-3,4-etilendioksi tiyofen) (P(a-TPPA-
ko-EDOT)) kopolimerinin sentezi

Kopolimerlestirme calismasinda, oda kosullarinda ve 102 M a-TPPA, 102 M
EDOT ve 0,1 M LiCIO4 /ACN igeren {i¢ elektrotlu sistem olan ¢alisma hiicresinde
yapilmistir. Kopolimeri olusturmak i¢in 1,5 V sabit potansiyelde 30 saniye boyunca
calisma elektrodu yiizeyine kaplama yapilip, kopolimerin karakterizasyonu
elektrokimyasal ¢alismalar yardimiyla tamamlanmigstir (Sema 3. 10). Bunun yaninda
kopolimer bilesimini olusturan monomerlerin oranim1  belirlemek en 6nemli

parametrelerden biridir ve bilinmektedir ki kopolimerin elektrokimyasal 6zellikleri
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onun bilesimi ile dogrudan iliskilidir. Bilesimde varolan monomerlerin oraninin
degismesiyle, kopolimere ait oksidasyon ve rediiksiyon degismesi, kopolimer
kompozisyonu hakkinda bilgi saglar. Bu amagla, farkli monomer oranlar
hazirlanarak, kopolimer bilesimi elektrokimyasal 6zellikler karsilastirarak en uygun

monomer oranina ait elektrokimyasal ¢alismalar yapilmistir.
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Sema 3. 10: P(a-TPPA) ve P(a-TPPA-ko-EDOT)’un sentez semasi

3.3.16 5,5'-((1E,1'E)-etan-1,2-diylidenbis (azanililiden)) bis(N',N3-bis(2,5-
di(tiyofen-2-yl)-1H-pirol-1-yl) isoftalamid (DABTP) Sentezi

5,5-((1E,1'E)-  etan-1,2-diylidenbis (azanililiden)) bis (N!N3-bis(2,5-
di(tiyofen-2-yl)-1H-pirol-1-yl) isoftalamid (DABTP) sentezi i¢in, giris maddeleri olan
5-amino-N1,N3-bis(2,5-di(tiyofen-2-yl)-1H-pirol-1-yl)isoftalamid ~ ve  glioksalin
reaksiyonu gerceklestirilmistir. DABTP monomerini sentezlemek amaciyla reaksiyon,
0,25 g (4 mmol) 5-amino-N',N>-bis(2,5-di(tiyofen-2-yl)-1H-pirol-1-yl)isoftalamid ve
91 uL (2 mmol) glioksal varliginda 50 mL susuz etanol i¢erisinde deney baslatilmistir.

72 saat boyunca geri sogutuculu diizenek altinda reaksiyona devam edilmis ve 3 giiniin
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sonunda kahverengi ¢ozelti alinmigtir. Oda sicakliginda sogumaya birakilan ¢ozelti,
soguma sonrasi ¢oken kat1 filtre edilerek kurutulmustur. %40 verimle, 1 g koyu yesil
renk madde elde edilmistir. DABTP monomerine ait sentez semasi Sema 3. 11°de

verilmistir. Elde edilen monomerin, 'H-NMR ile karakterizasyonu gerceklestirilmistir.

Sema 3. 11: 5,5'-((1E,1'E)-etan-1,2-diylidenbis (azanililiden))bis(N!,N3-bis(2,5-di(tiyofen-2-yl)-1H-
pirol-1-yl) isoftalamid (DABTP) sentez semasi

3.3.17 DABTP’in elektropolimerizasyonu ve redoks davramslarinin

arastirilmasi

DABTP monomerinin elektrokimyasal polimerizasyonu doniisiimlii voltametri
teknigi ile gergeklestirilmistir. Elektrokimyasal polimerizasyon daha once de

bahsedildigi gibi ii¢ elektrotlu bir elektroliz hiicresinde gerceklestirilmistir.

Tiim elektrokimyasal caligmalar ImM DABTP ve destek elektrolit olarak 0,05
M LiClO4 varliginda, ¢oziicii olarak ¢oziiniirliik problemini asabilmek adina, ACN/
Bor tri florid dietil eterat (BFFE) ( 5:1,v:v) kullanilarak 250 mV/s tarama hizinda
gergeklestirilmistir. Polimerin sentezi -0,5 ile +1,6 V’ da gergeklestirilmistir (Sema
3. 12). Elektrolizden sonra film, reaksiyona girmemis monomer ve kullanilan destek

elektrolitlerin fazlasindan kurtulmak i¢in ACN ile yikanmustir.
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3.3.18 Elektrokimyasal yontemle poli(5,5'-((1E,1'E)-etan-1,2-diylidenbis
(azanililiden))bis(N',N3-bis(2,5-di(tiyofen-2-yl)-1H-pirol-1-yl)
isoftalamid-ko-3,4-etilendioksi tiyofen) (P(DABTP-ko-EDOT))

kopolimerinin sentezi

Kopolimerlestirme calismasinda, oda kosullarinda ve 102 M DABTP, 102 M
EDOT ve 0,1 M LiClOs+ /ACN/ BFEE iceren ii¢ elektrotlu sistem olan caligsma
hiicresinde yapilmistir. Kopolimeri olusturmak i¢in 1,5 V sabit potansiyelde 30 saniye
boyunca ¢alisma elektrodu yiizeyine kaplama yapilip, kopolimerin karakterizasyonu
elektrokimyasal calismalar yardimiyla tamamlanmistir (Sema 3. 12). Kopolimer
bilesimde varolan monomerlerin oraninin degismesiyle, kopolimere ait oksidasyon ve
rediiksiyon degismesi, kopolimer kompozisyonu hakkinda bilgi saglar. Bu amagla,
farkli monomer oranlar1 hazirlanarak, kopolimer bilesimi elektrokimyasal 6zellikler

karsilagtirarak en uygun monomer oranina ait elektrokimyasal ¢alismalar yapilmistir.

Bu amagla, stok ¢ozeltileri 102 M DABTP, 10> M EDOT degisen oranlarda
alimip, 0,1 M LiClO4 /ACN/ BFEE igeren calisma hiicresi igerisinde 1,5 V sabit
potansiyelde 30 saniye boyunca kaplama yapilip, monomer igermeyen 0,1 M LiClO4

/ACN/ BFEE icgerisinde elektrokimyasal ve elektrokromik ¢alismalar tamamlanmistir.
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Sema 3. 12: P(DABTP) ve P(DABTP-ko-EDOT)’un sentez semasi
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3.3.19 N-(2,5-di(tiyofen-2-yl)-1H-pirol-1-yl)-4-(viniloksi)benzamid
(TPVB) Sentezi

N-(2,5-di(tiyofen-2-yl)-1H-pirol-1-yl)-4-(viniloksi) benzamid sentezi igin,
giris maddeleri olan 1,4-di(2-tiyenil)-1,4-biitandion ve 4-(viniloksi) benzohidrazid
literatlirde belirtildigi gibi hazirlanmistir (P E Just et al., 2002b; Mondal et al., 2015b).
TPVB monomerini sentezlemek amaciyla reaksiyon, 1 g (4 mmol) 1,4-di(2-tiyenil)-
1,4-biitandion ve 0,72g (4 mmol) 4-(viniloksi) benzohidrazid’ten yola ¢ikilarak 35 mg
(0,2 mmol) PTSA (p-toluen siilfonik asit) varliginda 0,2 mL DMSO and 50 mL toluen
icerisinde baslatilmistir. 24 saat boyunca geri sogutuculu diizenek altinda reaksiyona
devam edilmis ve bir giiniin sonunda koyu kahve ¢ozelti alinmistir. Oncelikle koyu
renkli yagimsiliktan kurtulmak icin filtre islemi uygulanmis, sonrasinda oda
sicakliginda sogumaya birakilmistir. Soguma sonrasi ¢oken kati filtre edilerek 3x15
mL pentan ile yikanmig ve kurutulmustur. %96 verimle, 1,5 g madde kahve rengi elde
edilmis ve erime noktas1 195 °C olarak belirlenmistir. TPVB monomerine ait sentez
semas1 Sema 3. 13’de verilmistir. Elde edilen monomerin, 'H-NMR ve '3C-NMR ile

karakterizasyonu gerceklestirilmistir.

\/\/
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ST 00 S +

PTSA

CH2

Sema 3. 13: N-(2,5-di(tiyofen-2-yl)-1H-pirol-1-yl)-4-(viniloksi) benzamid (TPVB) sentez semas1

3.3.20 TPVB’in elektropolimerizasyonu ve redoks davramslarinin

arastirilmasi

TPVB monomerinin elektrokimyasal polimerizasyonu doniisiimlii voltametri
teknigi ile gerceklestirilmistir. Elektrokimyasal polimerizasyonda; ii¢ elektrotlu bir

elektroliz hiicresi kullanilmigtir. Tiim elektrokimyasal ¢alismalar 102 M TPVB ve
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destek elektrolit olarak 0,05 M TBP¢ varliginda, ¢oziicii olarak DCM kullanilarak 250
mV/s tarama hizinda gergeklestirilmistir. Polimerin sentezi +1,2 V sabit potansiyelde
1 dakikada gergeklestirilmistir (Sema 3. 14). Elektrolizden sonra film, reaksiyona
girmemis monomer ve kullanilan destek elektrolitlerin fazlasindan kurtulmak igin

DCM ile yikanmuistir.

3.3.21 Elektrokimyasal yontemle poli(N-(2,5-di(tiyofen-2-yl)-1H-pirol-1-
yl)-4-(viniloksi) benzamid-ko-3,4-etilendioksi tiyofen) (P(TPVB-ko-
EDOT)) kopolimerinin sentezi

Kopolimerizasyon ¢alismalar1 oda kosullarinda ve 102 M TPVB, 102 M
EDOT ve 0,1 M TBPs/DCM igeren ii¢ elektrotlu sistem olan ¢alisma hiicresinde
yapilmistir. Kopolimeri olusturmak i¢in 1,5 V sabit potansiyelde 30 saniye boyunca

calisma elektrodu yilizeyine kaplama yapilip, elektrokimyasal karakterizasyonlari

gerceklestirilmistir.
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Sema 3. 14: P(TPVB) ve P(TPVB-ko-EDOT)’un sentez semasi
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3.3.22 N-(2,5-di(tiyofen-2-yl)-1H-pirol-1-yl)-3,4,5-tris (dodesiloksi)
benzamid’e (TPDOB) Sentezi

N-(2,5-di(tiyofen-2-yl)-1H-pirol-1-yl)-3,4,5-tris(dodesiloksi)benzamid sentezi
icin, giris maddeleri  olan  1,4-di(2-tiyenil)-1,4-biitandion  ve  3.4,5-
tris(dodesiloksi)benzohidrazit (P E Just et al., 2002b; Mondal et al., 2015b) literatiirde
belirtildigi gibi hazirlanmistir. TPDOB monomerini sentezlemek amaciyla reaksiyon,
1 g (4 mmol) 1,4-di(2-tiyenil)-1,4-biitandion ve 2,75 g (4 mmol) 3.4,5-
tris(dodesiloksi)benzohidrazit’ten yola ¢ikilarak 35 mg (0,2 mmol) PTSA (p-toluen
stilfonik asit) varliginda 0,2 mL DMSO and 50 mL toluen icerisinde baslatilmistir. 18
saat boyunca geri sogutuculu diizenek altinda reaksiyona devam edilmis ve bir giiniin
sonunda koyu yesil ¢ozelti almmistir. Vakum destilasyonu ile ¢oziici
uzaklastirildiktan sonra soguk metanol icerisinde kritallendirme gerceklestirilmis ve
%60 verimle, 2,168 g madde yesil renk madde elde edilmis ve erime noktas1 126 °C
olarak belirlenmistir. TPDOB monomerine ait sentez semasi Sema 3. 15°de
verilmistir. Elde edilen monomerin, 'H-NMR ve '*C-NMR ile karakterizasyonu

gerceklestirilmistir.
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Sema 3. 15: N-(2,5-di(tiyofen-2-yl)-1H-pirol-1-yl)-3,4,5-tris(dodesiloksi)benzamid (TPDOB)
monomerine ait sentez semasi
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3.3.23 TPDOB’in elektropolimerizasyonu ve redoks davramslarinin

arastirilmasi

Monomerin polimerlestirilmesi sirasinda kullanilan elektrokimyasal islemler
Bolim 3.2.2°de anlatildigi gibi gergeklestirilmistir. P(TPDOB) homopolimerini
sentezlemek i¢in 102 M TPDOB ve 0,05 M LiCIO4/ACN varliginda -0,3 ile +1,2 V
potansiyel araliginda polimerizasyon gergeklestirilmistir (Sema 3. 16). Elektrolizden
sonra film, reaksiyona girmemis monomer ve kullanilan destek -elektrolitlerin

fazlasindan kurtulmak i¢in ACN ile yikanmistir

Elde edilen polimer organik ¢oziicii olan DCM igerisinde ¢oziinebilir

oldugundan, homopolimerin karakterizayonu 'H-NMR ile gerceklestirilmistir.

3.3.24 Elektrokimyasal yontemle poli(N-(2,5-di(tiyofen-2-yl)-1H-pirol-1-
yl)-3,4,5-tris(dodesiloksi)benzamid-ko-3,4-etilendioksi tiyofen)
(P(TPDOB-ko-EDOT)) kopolimerinin sentezi

P(TPDOB-ko-EDOT) kopolimerinin sentezlenmesi i¢in elektrokimyasal
deneyler 10> M TPDOB ve 10> M EDOT un varliginda 0,1 M LiClO4/ACN igerisinde
gergeklestirilmistir (Sema 3. 16). Kopolimeri olusturmak i¢in 1,5 V sabit potansiyelde
30 saniye boyunca caligma elektrodu ylizeyine kaplama yapilip, kopolimerin

karakterizasyonu elektrokimyasal ¢aligmalar yardimiyla tamamlanmuistir.
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Sema 3. 16: P(TPDOB) ve P(TPDOB-ko-EDOT)’un sentez semasi

3.3.25 N-(2,5-di(tiyofen-2-yl)-1H-pirol-1-yl)-4-(dodesiloksi) = benzamide
(DOB) Sentezi

N-(2,5-di(tiyofen-2-yl)-1H-pirol-1-yl)-4-(dodesiloksi)  benzamide (DOB)
sentezi i¢in, giris maddeleri olan 1,4-di(2-tiyenil)-1,4-biitandion ve 4-
(dodesiloksi)benzohidrazit (P E Just et al., 2002b; Mondal et al., 2015b) literatiirde
belirtildigi gibi hazirlanmistir. DOB monomerini sentezlemek amaciyla reaksiyon, 1 g
(4 mmol) 1,4-di(2-tiyenil)-1,4-biitandion ve 13 g (4 mmol) 4-
(dodesiloksi)benzohidrazit’ten yola ¢ikilarak 35 mg (0,2 mmol) PTSA (p-toluen
siilfonik asit) varliginda 0,2 mL DMSO and 50 mL toluen igerisinde baslatilmigtir. 12
saat boyunca geri sogutuculu diizenek altinda reaksiyona devam edilmis ve bir giiniin
sonunda koyu yesil ¢oOzelti alimmistir. Vakum destilasyonu ile ¢0ziicii
uzaklastirildiktan sonra soguk metanol igerisinde kritallendirme gergeklestirilmis ve
%382 verimle, 1,01 g madde yesil renk madde elde edilmis ve erime noktas1 126 °C
olarak belirlenmistir. DOB monomerine ait sentez semasi Sema 3. 17’de verilmistir.
Elde edilen monomerin, 'H-NMR ve !3C-NMR ile Kkarakterizasyonu
gergeklestirilmistir.
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Sema 3. 17: N-(2,5-di(tiyofen-2-yl)-1H-pirol-1-yl)-4-(dodesiloksi) benzamide (DOB) monomerine ait
sentez semasi

3.3.26 DOB’in elektropolimerizasyonu ve redoks davramslarinin

arastirilmasi

Monomerin polimerlestirilmesi sirasinda kullanilan elektrokimyasal islemler
Bolim 3.2.2’de anlatildigr gibi gergeklestirilmistir. P(DOB) homopolimerini
sentezlemek igin 102 M DOB ve 0,IM LiClO#/ACN varliginda polimerizasyon
gerceklestirilmistir (Sema 3. 17).

Polimerin sentezi -0,6 ile +1,5 V’ da gerceklestirilmistir (Sema 3. 8).
Elektrolizden sonra film, reaksiyona girmemis monomer ve kullanilan destek

elektrolitlerin fazlasindan kurtulmak i¢in ACN ile yikanmistir

Elde edilen polimer organik ¢o6ziici olan DCM igerisinde ¢oziinebilir

oldugundan, homopolimerin karakterizayonu 'H-NMR ile gerceklestirilmistir.

3.3.27 Elektrokimyasal yontemle poli(N-(2,5-di(tiyofen-2-yl)-1H-pirol-1-
yl)-4-(dodesiloksi) benzamide-ko-3,4-etilendioksi tiyofen) (P(DOB-ko-
EDOT)) kopolimerinin sentezi
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P(DOB-ko-EDOT) kopolimerinin sentezlenmesi i¢in elektrokimyasal deneyler
102 M TPDOB ve 102 M EDOT’un varliginda 0,1 M LiClO4/ACN igerisinde
gergeklestirilmistir (Sema 3. 14). Kopolimeri olusturmak i¢in 1,5 V sabit potansiyelde
30 saniye boyunca caligma elektrodu yiizeyine kaplama yapilip, kopolimerin

karakterizasyonu elektrokimyasal ¢alismalar yardimiyla tamamlanmistir.

34 Elde edilen polimerik filmlere ait spektroelektrokimyasal

calismalar

Elde edilen polimerin uygulanan potansiyele bagli olarak, optik
ozelliklerindeki degisiklikler ve elektronik gecisleri hakkinda bilgi edinmek
spektroelektrokimya calismalari ile miimkiindiir. Bu sebeple elde edilen polimerler ve
kopolimerlere ait spektroelektrokimya ¢aligsmalari i¢in, karsit elektrot olarak platin tel,
referans elektrot olarak glimiis tel ve ¢aligma elektrodu olarak ITO kapli cam elektrot
kullanilmistir. Monomer igermeyen, her bir polimer i¢in elektrokimyasal ¢aligmalarda
belirlenen destek elektrolit ve calisma potansiyel araliginda spektroelektrokimyasal
calismalar gerceklestirilmistir. Potansiyostat cihazi ile farkli potansiyel uygulanan
iletken polimerlerin ve kopolimerlerin uygulanan her potansiyel degeri i¢cin UV
spektrumu aliarak spektroelektrokimyasal deneyler yapilmistir. Yapilan calismalar
sonucunda, notral halde n-n* gecislerinin gozlendigi dalga boyu belirlenerek, bu dalga

boyuna ait optik band boslugu hesaplanmustir.

Elde edilen polimerlere ait HOMO ve LUMO enerji degerleri literatiirde de
belirtildigi gibi (Zhou et al., 2008) hesaplanmistir. Bunun i¢in elektrokimyasal
calismalar sonucu elde edilen baslangic potansiyeli ile spektroelektrokimyasal
caligmalardan elde edilen bant boslugu (Eg) degerleri kullanilarak hesaplamalar
yapilmigtir. Fakat litartiirde belirtilen hesaplamalarda referans elektrot olarak pseudo
elektrot kullanilirken, tez kapsamindaki c¢alismalarda Ag/Ag* kullanilmis ve

hesaplamalar bu elektrota gore yapilmstir.

Bunun yaninda, elektrokromik malzemeler farkli renklere ve renk tonlarina
sahiptir. Renkler sadece sOzlerle tam olarak agiklanamaz. Bunun yerine renkleri
objektif ve dogru sekilde degerlendirmek icin renkleri sayisal degerlerle nitelendiren

bir renk sistemi kullanilmaktadir. Bu amag igin kolorimetre denilen bir cihaz
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kullanilmaktadir. Bu cihaz ile renkler kendilerine, ii¢ boyutlu uzayda cesitli
koordinatlar verilerek tanimlanir. Her renk oOlciilen degerlere gore CIE 1931 Lab renk
uzayinda konumlandirilir. Bu cihazdan yararlanilarak elde edilen polimerlerin renk

Olctimleri yapilmastir.

3.4.1 In-situ Polimerizasyon

Elektrokimyasal ve spektroskopik yontem birlestirilerek olusturulan polimerik

malzemelerin UV goriiniir bolgedeki optik 6zellikleri incelenmigtir.

Bunun i¢in kullanilan polimerlestirme hiicresi spektroelektrokimya cihazina
yerlestirilip, her bir polimer i¢in elektrokimyasal ¢aligmalarda belirlenen potansiyel
degeri potansiyostat araciligi ile uygulanip UV spektrumu alinmistir. Es zamanh
calisilan potansiyometri cihazindan potansiyel uygulanarak, iki cihaz es zamanh
olarak ¢alistirilmistir. Belirli siire araliginda polimerlerin yiizeye kaplanmasina bagl

olarak degisen absorbans degisikligi kaydedilmistir.

3.4.2 Optik Kontrast ve Tepki Siiresi Calismalar:

Spektroelektrokimya ¢aligmalarindan elde edilen nétral halde n-n* gegislerinin
gozlendigi dalga boyu kullanilarak kinetik ¢alismalar yapilmistir. Bu ¢alismaya gore
spektroelektrokimya grafiginden elde edilen maksimum absorbans farkliliginin
gozlendigi dalga boylar1 ve potansiyel araliginda kinetik caligmalar
gerceklestirilmistir. Bunun i¢in polimerler ve kopolimerler elektrokimyasal yontem
kullanilarak c¢alisma elektrodu ylizeyine kaplanip, monomer igermeyen ortamda,
degisen potansiyel araliklarinda ve farkli zaman araliklarinda goriiniir bolgedeki
absorbans degisikliklerine bagl optik kontrast (AT) ve polimerlerin tepki verme siiresi

hesaplanmastir.
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3.5 Elektrokromik Cihazlarin Olusturulmasi

Elektrokromik cihazlarin olusturulmasi i¢in oncelikle, literatiirde belirtildigi
gibi hazirlanan (Ak, Ak, Kurtay, Giillii, & Toppare, 2010) jel elektrolit elektronlarin
gecisine imkan saglamak i¢in kullanilmistir. Cihaz da katodik olarak renklenme
saglamak i¢in EDOT (etilen dioksi tiyofen) ve anodik olarak renklenme saglamak icin
elde edilen polimerler kullanilmistir. Her bir monomerin ve kopolimerin iTO
ylizeyinde polimerlestirilmesi gercgeklestirilip, jel elektrolit kullanilar sandvig

konfigiirasyonuna sahip elektrokromik cihazlar olusturulmustur.
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4. BULGULAR ve TARTISMA

4.1 N-(2,5-di(tiyofen-2-yl)-1H-pirol-1-yl) benzamid’e (PBA)

monomerinin karakterizasyonu

4.1.1 PBA’e ait 'TH-NMR ve *C-NMR Spektrumlari

N-(2,5-di(tiyofen-2-yl)-1H-pirol-1-yl)benzamid monomerinin yapisi 'H-NMR
ve PC-NMR ile dogrulanmistir. '"H-NMR ve '*C-NMR spektrumlari incelendiginde
monomere ait karakteristik piklerin oldugu belirlenmistir. Asagidaki Sekil 4. 1’ de

PBA’e ait 'TH-NMR ve *C-NMR spekturumlar1 gdsterilmistir.

"H-NMR (400 MHz, 25 °C, in DMSO-d¢) 9,38 § (s; 1Hh, -NH-), 8,035 (d;
2Hg), 7,900 (d; 2Hf), 7,766 (d; 2He), 7,590 (t; 2Hd), 7,250 (q; 4Hb,c), 6,600 (s; 2Ha).

3C-NMR (101 MHz, DMSO) § 191,46 (s), 161,98 (s), 143,61 (s), 133,66 (d, J
=3,0 Hz), 132,15 (s), 128,81 (s), 128,09 (s), 127,66 (s), 127,22 (d, J = 3,1 Hz), 124,36
(s), 107,95 (s).
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Sekil 4. 1: PBA’ya ait a)'H-NMR spektrumu, b) '*C-NMR spektrumu

4.1.2 PBA ve PBA-ko-EDOT’a ait Elektrokimyasal Ozellikler

Elektrokimyasal polimerizasyon daha onceki boliimlerde bahsedildigi gibi
gerceklestirilmistir. P(PBA) ve P(PBA-ko-EDOT)’a ait doniisiimlii voltamogramlar
Sekil 4. 2°de gosterilmistir. Bunun yaninda daha iyi elektrokromik 6zelliklere ve daha
diisiik bant bosluguna sahip polimer filmlerin elde edilmesi i¢in en kullanislh yontem,
kopolimerizasyon teknigidir. P(PBA-ko-EDOT)’un elektroaktivitesini aragtirmak
i¢in, stok ¢ozeltileri 102 M PBA; 102 M EDOT olan monomerlerden degisen
oranlarda alinip ((4/1), (3/2), (2/3), (1/4)) 0,1 M LiClO4/ACN igeren calisma hiicresi

icerisinde elektrokimyasal ve elektrokromik ¢alismalar1 tamamlanmastir.

Grafikler incelendiginde, monomer PBA’nin yiikseltgenme baglangi¢
potansiyeli (onset potansiyel) 0,58 V’ta gozlenirken, degisen oranlardaki kopolimerin
onset potansiyeli degerlerinin her oran i¢in sirasiyla 0,59, 0,6, 0,67, 0,69 ve 1,2 V
oldugu belirlenmistir. Bu artisin EDOT un yapiya girmesiyle, polimerik malzemenin
sterik engelini arttirarak, yapiyr diizlemsellikten uzaklastirip, daha yiiksek
potansiyellerde oksitlenebilir ve polimerlesebilir hale getirmesinden kaynakli
olabilecegi belirlenmistir. Bunun yaninda, kopolimerlesmede oksidasyon pik
potansiyeli artarken indirgeme pik potansiyeli azalmaktadir. Bu durum her dongiide,
polimer filmi ITO yiizeyine kaplandik¢ca modifiye bir yiizey elde edildiginden ve
kaplanan filmin iletkenliginin elektrodun (ITO) iletkenliginden daha diisiik
oldugundan, her dongiide oksidasyon i¢in daha yiiksek potansiyel, indirgeme i¢in daha
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diisiik potansiyel vermek gerektigi i¢in bu durum ortaya ¢ikmistir. Elde edilen bu
veriler 151¢inda, homopolimerlesmenin ve kopolimerlesmenin gerceklestigi dongiilii

voltamogramlar yardimiyla aydinlatilmistir.
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Sekil 4. 2: a) 0,05 M PBA’ya ait, b) (4/1), ¢) (3/2), d) (2/3), e) (1/4) degisien PBA/EDOT
oranlarinda kopolimere ait, f) EDOT a ait 250 mV s™! tarama hiziyla alinmis 0,1 M LiCIO#/AN
¢oziicii destek elektrolit iceren sistemdeki doniisiimlii voltamogramlar

413 P(PBA) ve P(PBA-ko-EDOT) Polimer Filmlerine Ait
Elektrokimyasal Ozellikler

Sentezlenen polimerik malzemelerin, yiik yogunlugunu arastirmak igin,
homopolimer ve kopolimer filmleri caligma elektrodu yiizeyine kaplanmis ve

sonrasinda monomer igermeyen 0,1 M LiClIO4/ACN destek elektrolit-¢coziicii
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ortaminda, doniisiimlii voltametri ¢alismas1 gergeklestirilmistir (Sekil 4. 3).
Homopolimer ve farkli besleme oranlarindaki kopolimer filmleri i¢in, yiik yogunlugu
degerleri (Qq), doniisiimlii voltamogramlarin integrali alinarak hesaplanmistir. Qq
literatiirde, polimer filminin yiikseltgenip indirgenmesi sirasinda sahip oldugu toplam
yik miktar1 olarak tanimlanmistir. Yapilan g¢aligmaya bagli olarak doniistimlii
voltamogramlar incelendiginde, EDOT oran1 arttikga, yiik yogunlugu degerlerinin de
dogru orantili bir sekilde artmis oldugu belirlenmistir. EDOT oraninin artmasiyla,
polimerik yapiya katilan EDOT birimlerinin artisi, polimerik filmin sahip oldugu
redoks aktif bolgelerin artmasina ve dolayisiyla yiik yogunlugu degerlerinin de artigina

neden olmustur.
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Sekil 4. 3: 2) 0,05 M P(PBA)’ya ait, b) (4/1), ¢) (3/2), d) (2/3), e) (1/4) degisen PBA/EDOT
oranlarinda kopolimerlere ait, f) EDOT’a ait 250 mV s-1 tarama hiziyla alinmig 0,1 M LiCl1O4/AN
¢oziicii destek elektrolit iceren sistemdeki doniisiimlii voltamogramlar
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4,1.4 P(PBA) ve P(PBA-ko-EDOT) Polimerlerine Ait Elektrokromik
Ozellikler

Elde edilen polimerik malzemelerin, uygulanan potansiyele bagh olarak, optik
Ozelliklerindeki degisiklikler ve elektronik gecisleri hakkinda bilgi edinmek
spektroelektrokimya calismalar1 ile miimkiindiir. Bu sebeple spektroelektrokimya
calismalari i¢in, polimerler belirlenen potansiyelde ITO yiizeyine kaplanmis, sadece
destek elektrolit ve ¢oziicli i¢eren ortamda, spektrumlari alinmistir. Yapilan ¢alisma
sonucunda, nétral halde n-n* gegislerinin gozlendigi dalga boyu belirlenmis, bu dalga

boyuna ait optik band boslugu hesaplanmaistir.

Bu amagla, 102 M PBA; 102 M EDOT iceren calisma hiicresi icerisindel,5
V’ta 30 saniye boyunca ITO ylizeyine kaplanmig, sonrasinda hem homopolimer hem
de kopolimer i¢in, destek elektrolit ve ¢oziicii iceren ortamda 0,25 V/s tarama hizinda,
uygulanan potansiyel degisikligine karsilik degisen absorbans degerleri grafige

gecirilmistir.

Bunun yaninda, bilesimde varolan birimlerin oraninin degismesiyle,
kopolimere ait n-n* gecislerinin degismesi, kopolimer kompozisyonu hakiinda bilgi
saglar. Bu amagla, farkli monomer oranlar1 hazirlanarak (Tablo 4. 1) , kopolimer
bilesimi, - * gecisleri ve Amax degerleri karsilastirarak (Sekil 4. 4) en uygun oran

belirlenmis ve elektrokromik 6zellikler bu oranda ¢alismustir.

Spektroelektrokimya grafikleri incelendiginde, ndtral halde n-n* gegislerinin
gozlendigi dalga boyu sirasiyla P(PBA), P(1), P(2), P(3), P(4) ve PEDOT i¢in
sirastyla, 430 nm, 490 nm, 510 nm, 530 nm, 565 nm, 605 nm olarak belirlenmis ve bu
dalga boylar1 kullanilarak hesaplanan bant boslugu degerleri sirasiyla 2,1 eV, 1,81 eV,
1,78 eV, 1,72 eV, 1,67 eV, and 1,61 eV olarak hesaplanmistir. Tiim bu degerler Tablo
4.1°de karsilastirmali olarak verilmistir. Yapilan calisma sonucu elde edilen veriler
kiyaslandiginda, artan EDOT oraniyla kopolimer zinciri yapisina EDOT birimlerinin

daha fazla girmesiyle bant boslugu degerinin diistiigii yorumu yapilabilmektedir.

Bunun yaninda Sekil 4. 5° de monomer PBA’nin besleme oranlar1 kullanilarak
(f1), kopolimer igerisindeki monomer PBA’nin (F1), F1’e kars1 f1 grafiginden, olusan

kopolimerin tiirii hakkinda bilgi sahibi olunmustur. Ayn1 zamandan Finemann-Ross
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esitligi kullanilarak olusturulan grafikten, kopolimeri olugturan monomerleri reaktivite
oranlart aragtirilmustir. f1(1 — F1)/F1’e kars1 f1%/F1 cizilen grafikten belirlenen egim
(rpBa) ve kesim (repor) noktalar1 kullanilan monomerlerin reaktivitesi hakkinda bilgi
saglamaktadir. Buna gore, Sekil 4. S.a incelendiginde, fl degerinde 0,5’ e kadar
kopolimerizasyonun ideal oldugu yani ayn1 oranda monomerlerin kopolimer yapisina
girdigi, bu degerden sonra EDOT’un daha fazla yapiya girdigi belirlenmistir ki bu
durum Finemann-Ross esitliginden elde edilen grafikten (Sekil 4. 5.b) belirlenen r

degerleri ile dogrulanmistir.

Tiim bu sonuclarin 1518inda (Tablo 4, 2), en uygun besleme oraninin, P(4)
kodlu kopolimere ait oldugu belirlenmis ve elektrokimyasal ve elektrokromik

ozellikler bu besleme oranindaki kopolimer i¢in ¢alisilmistir.
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Sekil 4. 4: PBA/EDOT monomerleri igeren oranlarin a) P(1), b)P(2), c)P(3), d)P(4), e)P(5), f)
P(EDQOT)’a ait spektroelektrokimya grafikleri.

Tablo 4. 1: Kopolimerizasyon i¢in ,farkli besleme oranlarinda Amax, Eg, f1 ve F1 degerleri ve
Fineman—Ross degerleri

Cozelti f1 F2 F1 F2 Amax E, f12/F1 f1(1-
(nm) (eV) F1)/F1
P(PBA) 1 0 1 0 430 2.1 - -
P(1) 0,8 0,2 0,66 0,34 490 1,81 0,97 0,41
P(2) 0,6 0,4 0,54 0,46 510 1,78 0,67 0,51
P(3) 0,4 0,6 0,43 0,57 530 1,72 0,37 0,53
P(4) 0,2 0,8 0,23 0,77 565 1,67 0,17 0,67
P(EDOT) 0 1 0 1 605 1,64 - -
a) 0.7 2
1 .0 b [ ]
0-8 b E 0.6 |
- 0.6- _/ T
L -
0.4 / = 0.5
0.2 Z
0.0- 0.4

———————————— 02 04 06 08 1.0
0-0 0-2 0-4 f1 0-6 0.8 1 -0 f1 2/F1

Sekil 4. 5: a) PBA’nin EDOT ile kopolimerizasyonu i¢in f1 monomer besleme oranina karsi,
F1 kopolimer bilesimi grafigi, b) PBA ve EDOT un kopolimerizasyonu i¢in Fineman—Ross
grafigi
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Tablo 4, 2: Farkli besleme oranlarinda hazirlanan kopolimerlere ait elektrokromik 6zelliklerin
degerlendirildigi parametreler

Polimer Eok.(baslanglg:) Q(mC/cmz) xmax (nm) Eg (CV)
P(PBA) 0,597 1,04 430 2,1
P(1) 0,663 3,09 490 1,81
P(2) 0,556 3,96 510 1,78
P(3) 0,532 4,74 530 1,72
P4) 0,621 5,39 565 1,67
P(EDOT) 1,24 5,59 605 1,64

Bunun yaninda CIE standartlarina gére belirlenen L, a, b degerleri Tablo 4.

3’de verilmistir.

Tablo 4. 3: CIE standartlarina gére P(PBA) ve b) P(PBA-ko-EDOT) un renk 6lglimleri

Polimer Potansiyel Parlakhk Renk Tonu Doygunluk

V) @) (@) (b)

0 61 13 58

P(PBA) 0,4 61 -8 39
0,7 45 -9 7
1,0 45 -3 8

1,5 48 -5 -21

-1,5 23 2 -12

P(PBA-ko-EDOT) 0 43 3 -3

0,5 44 -4 -14

1,5 52 -3 -20

4.1.5 P(PBA) Homopolimeri ve P(4) Kopolimerinin Elektrokimyasal ve

Elektrokromik Ozelliklerinin Karsilastiriimasi

Homopolimer P(PBA) ve kopolimer P(4)’lin elektrokimyasal davranislari,
farkli tarama hizlarinda doniisiimlii voltametri teknigiyle incelenmistir (Sekil 4. 6). Bu
sebeple ayr1 ayri 102 M P(PBA) 1,2 V'ta, kopolimer P(4) ise 1,5 V’ta LiCIO4/ACN
ortaminda ITO yiizeyinde elde edilmis ve daha sonra monomer igermeyen
LiClO4#/ACN ortaminda, farkli tarama hizlarinda doniisiimlii voltametri ¢alismasi

gerceklestirilmistir.

Doniisiimlii  voltamogramlar incelendiginde, her bir tarama hiz1 igin

oksidasyon ve rediiksiyon degerleri okunmus ve bu degerlerin tarama hizina bagh
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degisimi degerlendirilmistir (Sekil 4. 6.b,d). Tarama hizina bagli olarak pik akim

degerlerinin artmasi, polimerlesmenin ve kopolimerlesmenin difizyon kontrollii

olmadigini ve elektrot yiizeyinde kararl bir sekilde tutundugunu gostermektedir.

Tiim bunlarin yaninda, onset potansiyel degeri kullanilarak P(PBA) ve P(PBA-

ko-EDOT)’un HOMO ve LUMO enerji degerleri sirasiyla, -4,37, -2,7 eV, ve -5,08, -

3,41 eV olarak hesaplanmistir.
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Sekil 4. 6: Degisen tarama hizlarinda 0,1 M LiClO4/ACN igerisinde a) P(PBA), b) P(PBA-ko-EDOT) ’un
doniisiimlii voltamogramlari, ¢) P(PBA)’ya, b) P(PBA-ko-EDOT)’a ait anodik ve katodik pik akim

degerlerine kars1 tarama hiz1 grafigi

Bunun yaninda, polimerizasyonda kullanilan potansiyometrik ydntemle,

spektroelektrokimyasal yontem birlestirilerek,
elektrokromik ve UV goriiniir bolgedeki optik 6zellikleri incelenmistir. Bunun igin
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102 M PBA ve P(4) igeren iceren sistemin UV spektrumu alinmistir. Es zamanl
calisilan potansiyometri cihazindan PBA i¢in 1.2 V, P(4) i¢in 1,5 V potansiyel
uygulanarak, iki cihaz es zamanli olarak ¢alistirilmistir. 120 ve 100 saniye boyunca 10
saniye araliklarla polimerlerin ylizeye kaplanmasina bagli olarak UV goriiniir bolgede
degisen absorbans degisikligi kaydedilmistir. Bu calismaya bagli olarak elde edilen
grafikler Sekil 4. 7°de gosterilmektedir.
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Sekil 4. 7: a) P(PBA), b) P(4)’e ait UV goriiniir bolge spektrumlari, c) P(PBA), d) P(4)’e ait farkl
dalga boylarinda gézlenen Absorbans-Zaman grafigi

Calismanin sonucuna gore, P(PBA) i¢in 100 saniye boyunca belirlenen dalga
boyunda (484 nm) absorbansin zamanin karekokii ile lineer olarak degismesi, bu
zaman araliginda polimerlesmenin difiizyon kontrollii oldugunu gostermektedir. P(4)
icin grafik incelendiginde, 120 saniye boyunca belirlenen dalga boyunda (842 nm)
absorbansin zamanin karekokil ile lineer olarak degismesi, bu zaman araliginda
kopolimerlesmenin de difiizyon kontrollii oldugunu gdstermektedir. Bunun yaninda,

zamanla P(4) kopolimerinin, homopolimer P(PBA)’ya gore ¢ok daha iyi elektrot
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yiizeyine kaplandigi, zamana bagl artis gosteren absorbans degerlerinden agikca

goriilmektedir.

Bunlara ek olarak, spektroelektrokimya calismalarindan elde edilen veriler
sonucu, kinetik ¢aligmalar yapilmistir. Buna gore, spektroelektrokimya grafiginden
elde edilen maksimum absorbans farkliliginin gézlendigi dalga boylar1 ve potansiyel
araliginda homopolimer ve kopolimer i¢in kinetik ¢alismalar yapilmistir. Bu ¢alisma
icin 1,2 V’ta P(PBA), 1,5 V’ta P(4) ITO yiizeyine kaplanip, monomer i¢ermeyen
ortamda, sirastyla P(PBA) ve P(4) i¢in 430 ve 900 nm’de O V ile 1,5 V 5’er saniye
araliklarla, 565 ve 1000 nm’de 1,0 V ile 1,5 V uygulanmis ve kinetik ¢alisma
tamamlanmistir (Sekil 4. 8). Bu calismanin sonucuna gore sirastyla 900 nm’de
P(PBA)’ ya ait optik kontrast ve tepki verme siiresi 28%, 2,0 s olarak, 1000 nm’de
P(4)’ e ait optik kontrast ve tepki verme siiresi sirasiyla, 77%, 2,5 s olarak

belirlenmistir.

Elektrokromik ozelliklere sahip polimerler elde edildiginden dolayi, bu
polimerlerin renklenme verimi (CE) hesaplanmistir. Tablo 4. 4’te homopolimer ve

kopolimere ait CE degerleri verilmistir.
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Sekil 4. 8: 0,1 M LiCIO4/ACN destek elektrolit ¢oziicii sisteminde, 430 ve 900 nm’de a)
P(PBA)’ya ait, 565 ve 1000 nm’de b) P(4)’e Absorbans-Zaman grafikleri
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Tablo 4. 4: Renklenme verimi hesabi i¢in optik ve elektrokimyasal veriler

Qd T renkli %y Trenksiz %
Polimer (mC ADO CE (cm? CY
cm?)
P(PBA) ?I(I)I(l) 1,044 98,31 ;50,31 0,290 277,77
P4) 1000 4,723 97,95 ; 0,05 3,292 697,01
nm

4.2 N-(2,5-di(tiyofen-2-yl)-1H-pirol-1-yl)  isonikotinamid’e (PNA)

monomerinin karakterizasyonu

42.1 PNA’e ait "H-NMR ve 3C-NMR Spektrumlari

N-(2,5-di(tiyofen-2-yl)-1H-pirol-1-yl)isonikotiamid monomerinin yapis1 'H-
NMR ve BBC-NMR ile dogrulanmistir. 'H-NMR ve !*C-NMR spektrumlart
incelendiginde monomere ait karakteristik piklerin oldugu belirlenmistir. Asagidaki

Sekil 4. 9° da PBA’e ait 'TH-NMR ve *C-NMR spekturumlar1 gdsterilmistir.

'H-NMR (400 MHz, 25 °C, in DMSO-d6) 12,34 § (s; 1Hh, -NH-), 8,85 & (d;
2Hg), 7,856 (d; 2Hf), 7,396 (d; 2He), 7,266 (t; 2Hd), 7,056 (q; 4Hb,c), 6,620 (s; 2Ha).

B3C-NMR (101 MHz, DMSO) § 165,34 (s), 151,26 (s), 138,99 (s), 132,46 (d, J
=3,0 Hz), 129,14 (s), 127,86 (s), 125,31 (s), 124,45 (s), 121,79 (d, J = 3,1 Hz), 107,71

(s).

10.0 9.5 9.0
f1 (ppm)
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Sekil 4. 9: PNA’ya ait a)'H-NMR spektrumu, b) *C-NMR spektrumu

421 PNA ve PNA-ko-EDOT’a ait Elektrokimyasal Ozellikler

P(PNA) ve P(PNA-ko-EDOT)’a ait doniislimlii voltamogramlar Sekil 4. 10°da
gosterilmistir. Bunun yaninda daha iyi elektrokromik 6zelliklere ve daha diisiik bant
bosluguna sahip polimer filmlerin elde edilmesi i¢in en kullanighh yOntem,
kopolimerizasyon teknigidir. P(PNA-ko-EDOT)’un elektroaktivitesini aragtirmak
i¢in, stok ¢ozeltileri 102 M PNA; 102 M EDOT olan monomerlerden 0,1 M
LiCIO4#/ACN igeren calisma hiicresi igerisinde elektrokimyasal ve elektrokromik

calismalar1 tamamlanmistir.

Grafikler incelendiginde, monomer PNA’nin yiikseltgenme baslangi¢
potansiyeli (onset potansiyel) 0,59 V’ta gozlenirken, degisen oranlardaki kopolimerin
onset potansiyeli degerinin 0,68 V oldugu belirlenmistir. Bu artisin EDOT un yapiya
girmesiyle, polimerik malzemenin sterik engelini arttirarak, yapiy1 diizlemsellikten
uzaklastirip, daha yiiksek potansiyellerde oksitlenebilir ve polimerlesebilir hale
getirmesinden kaynakli olabilecegi belirlenmistir. Bunun yaninda, kopolimerlesmede
oksidasyon pik potansiyeli artarken indirgeme pik potansiyeli azalmaktadir. Bu durum
her dongiide, polimer filmi ITO yiizeyine kaplandik¢a modifiye bir yiizey elde
edildiginden ve kaplanan filmin iletkenliginin elektrodun (ITO) iletkenliginden daha
diisiik oldugundan, her dongiide oksidasyon i¢in daha yiliksek potansiyel, indirgeme
icin daha diisiik potansiyel vermek gerektigi i¢in bu durum ortaya ¢ikmistir. Elde
edilen bu veriler 15181inda, homopolimerlesmenin ve kopolimerlesmenin gergeklestigi

dongiilii voltamogramlar yardimiyla aydinlatilmistir.
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Sekil 4. 10: a) 102 M PNA’ya ait, b) P(PNA-ko-EDOT) kopolimerine ait 250 mV s! tarama
hiziyla alinmig 0,1 M LiClO4/AN ¢oziicii destek elektrolit igeren sistemdeki doniisiimlii
voltamogramlar

422 P(PNA) Homopolimeri ve P(PNA-ko-EDOT) Kopolimerinin

Elektrokimyasal ve Elektrokromik Ozelliklerinin Karsilastirilmasi

Homopolimer P(PNA) ve kopolimer P(PNA-ko-EDOT)’lin elektrokimyasal
davraniglari, farkli tarama hizlarinda doniistimlii voltametri teknigiyle incelenmistir
(Sekil 4. 11). Bu sebeple ayr1 ayr1 102 M P(PNA) 1,3 V’ta, kopolimer P(PNA-ko-
EDOT) ise 1,5 V’ta LiClO4/ACN ortaminda ITO yiizeyinde sentezlenmis ve daha
sonra monomer igermeyen LiCIO4#/ACN ortaminda, farkli tarama hizlarinda

dontisiimlii voltametri ¢alismasi gerceklestirilmistir.

Dontigiimlii - voltamogramlar incelendiginde, her bir tarama hizi igin
oksidasyon ve rediiksiyon degerleri okunmus ve bu degerlerin tarama hizina bagh
degisimi degerlendirilmistir (Sekil 4. 11.b,d). Tarama hizina bagl olarak pik akim
degerlerinin artmasi, polimerlesmenin ve kopolimerlesmenin difizyon kontrollii

olmadigini ve elektrot yiizeyinde kararli bir sekilde tutundugunu gostermektedir.

Tiim bunlarin yaninda, onset potansiyel degeri kullanilarak P(PNA) ve P(PNA-
ko-EDOT)’un HOMO ve LUMO enerji degerleri sirasiyla, -4,10, -2,4 eV, ve -4,5, -

2,9 eV olarak hesaplanmustir.
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Sekil 4. 11: Degisen tarama hizlarinda 0,1 M LiClIO4/ACN igerisinde a) P(PNA), b) P(PNA-ko-EDOT)’un
donistimlii voltamogramlari, ¢) P(PNA)’ya, b) P(PNA-ko-EDOT)’a ait anodik ve katodik pik akim
degerlerine kars1 tarama hiz1 grafigi

Elde edilen polimerin uygulanan potansiyele bagli olarak, optik
ozelliklerindeki degisiklikler ve elektronik gegisleri hakkinda bilgi edinmek
spektroelektrokimya ¢alismalari ile miimkiin oldugu yukarida gecen caligmalarda da
bahsedilmistir. Bu sebeple P(PNA), P(PNA-ko-EDOT)’a ait spektroelektrokimya
caligmalar1 icin, polimerler belirlenen potansiyelde ITO yiizeyine kaplanarak ve

monomer igermeyen, sadece destek elektrolit ve ¢oziicii igeren ortamda spektrumlar

alinmistir.

Bu amagla, 102 M PNA; 102 M EDOT iceren ¢alisma hiicresi icerisinde 1,5
V’ta 30 saniye boyunca ITO ylizeyine kaplanmis, sonrasinda hem homopolimer hem
de kopolimer i¢in, monomersiz ortamda 0,25 V/s tarama hizinda, uygulanan potansiyel

degisikligine karsilik degisen absorbans degerleri grafige gegirilmistir (Sekil 4. 12).
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Grafikleri incelendiginde, nétral halde n-n* gegislerinin gozlendigi dalga boyu
P(PNA), P(PNA-ko-EDOT) i¢in sirasiyla, 435 nm ve 449 nm olarak belirlenmis ve bu
dalga boylar1 kullanilarak hesaplanan bant boslugu degerleri sirasiyla 2,1 ve 1,67 eV
olarak hesaplanmistir. Bunun yaninda, indirgendiginde ve ylikseltgendiginde P(PNA)
ve P(PNA-ko-EDOT) i¢in renkler sirasiyla, turuncu, mavi ve morumsu, mavi olarak
belirlenmis ve CIE standartlarina gore belirlenen L, a, b degerleri Tablo 4. 5°de
verilmistir. Yapilan calisma sonucu elde edilen veriler kiyaslandiginda, artan EDOT
oraniyla kopolimer zinciri yapisina EDOT birimlerinin daha fazla girmesiyle bant

boslugu degerinin diistiigii yorumu yapilabilmektedir.
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Sekil 4. 12: 0,1 M TBPs«/DCM igerisinde farkli potansiyel uygulanarak elde edilen a) P(BTPA), b)
P(BTPA-ko-EDOT)’ya ait spektroelektrokimya grafikleri
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Tablo 4. 5: CIE standartlarina gére P(PNA) ve b) P(PNA-ko-EDOT) un renk 6lgtimleri

Polimer Potansiy Parlakhk Renk Tonu Doygunluk

el (V) @) (@) (b)

-0,4 54 16 50

0,2 51 9 42

P(PNA) 0,5 48 0 21
0,7 44 -7 4

1,1 29 1 -36

-1,5 29 34 24

-0,3 44 32 33

P(PNA-ko-EDOT) 1.0 57 10 27
1,5 46 -7 2

Spektroelektrokimya ¢aligmalarindan elde edilen nétral halde n-n* gegislerinin
gozlendigi dalga boyu kullanilarak kinetik ¢alismalar yapilmistir. Bu ¢aligma igin 1,2
V’ta P(PNA), 1,5 V’ta P(PNA-ko-EDOT) ITO yiizeyine kaplanip, monomer
igcermeyen ortamda, sirastyla P(PNA) ve P(PNA-ko-EDOT) igin sirasiyla 435 ve 800
nm’de -0,4 Vile 1,2 V 10’ar saniye araliklarla, 505 ve 860 nm’de -1,5 Vile 1,5V
uygulanmis ve kinetik ¢alisma tamamlanmistir (Sekil 4. 13). Bu ¢calismanin sonucuna
gore sirasiyla 800 nm’de P(PNA)’ ya ait optik kontrast ve tepki verme siiresi 88%,
2,5 s olarak, 860 nm’de P(PNA-ko-EDOT)’a ait optik kontrast ve tepki verme siiresi
strastyla 72%, 2,5 s olarak belirlenmistir. Bunun yaninda elektrokromik 6zelliklere
sahip polimerler elde edildiginden dolayi, bu polimerlerin renklenme verimi (CE)

hesaplanmistir. Tablo 4. 6’da homopolimer ve kopolimere ait CE degerleri verilmistir.
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Sekil 4. 13: 0,1 M TBPs/DCM destek elektrolit ¢oziicii sisteminde, 430 ve 850 nm’de a) P(PNA)’ya
ait, 443 ve 870 nm’de b) P(PNA-ko-EDOT)’a Absorbans-Zaman grafikleri

Tablo 4. 6: Renklenme verimi hesabi i¢in optik ve elektrokimyasal veriler

. Qa Trenkli %3 Trenksiz % CE (cm?
Polimer (mC em?) AOD c
P(BTPA) i(r)r(l) 2,1747 99,75 ; 0,005 4,30 932

P(BTPA-ko- 860 2,9592 99,77 ; 0,022 1,251 249
EDOT) nm

4.3  NLN*bis(2,5-di(tiyofen-2-yl)-1H-pirol-1-yl)tereftalamid (BTPA)

monomerinin karakterizasyonu
43.1 BTPA’e ait '"H-NMR ve *C-NMR Spektrumlari
N! N*-bis(2,5-di(tiyofen-2-y1)-1H-pirol-1-yl)tereftalamid monomerinin yapisi
'H-NMR ve *C-NMR ile dogrulanmistir. 'H-NMR ve *C-NMR spektrumlar

incelendiginde monomere ait karakteristik piklerin oldugu belirlenmistir. Asagidaki

Sekil 4. 14’ da BTPAye ait "TH-NMR ve *C-NMR spektrumlar1 gdsterilmistir.
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'H-NMR (400 MHz, 25 °C, DMSO-ds) 12,25 § (s; 2Hf, -NH-), 8,17 § (d; 4He),
7,426 (d; 4Hd), 7,320 (d; 4Hc), 7,066 (d; 4Hb), 6,625 (s; 4Ha).

3C-NMR (101 MHz, DMSO) § 165,23 (s), 135,48 (s), 135,18 (s), 132,64 (d, J
=3,0 Hz), 128,92 (s), 128,64(s), 127,82(s), 127,66 (s), 127,22 (d, J = 3,1 Hz), 124,41
(s), 107,64 (s).

a) [

Sekil 4. 14: BTPA’e ait a)'H-NMR spektrumu, b) '*C-NMR spektrumu

4.3.2 BTPA ve BTPA-ko-EDOT’a ait Elektrokimyasal Ozellikler

P(BTPA) ve P(BTPA-ko-EDOT)’un elektroaktivitesini arastirmak icin, stok
¢ozeltileri 102 M BTPA; 10> M EDOT olan monomerlerden degisen oranlarda almip
((4/1), (3/2), (2/3), (1/4)) 0,1 M TBP¢«/DCM iceren calisma hiicresi icerisinde
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elektrokimyasal ve elektrokromik ¢aligmalari tamamlanmistir. P(BTPA) ve P(BTPA-
ko-EDOT)’a ait doniisiimlii voltamogramlar Sekil 4. 15°da gdsterilmistir.

Grafikler incelendiginde, BTPA’ya ait ¢ozelti ortaminda varolan monomer
BTPA’nin yiikseltgenme baslangic potansiyeli (onset potansiyel) 0,6 V’ta
gozlenirken, degisen oranlardaki kopolimerin onset potansiyel degerlerinin her oran
i¢cin sirasiyla, 0,55, 0,21, 0,09, 0,07 ve 0,05 V oldugu belirlenmistir. Bu diisiisiin
EDOT’un yapiya girmesiyle, polimerik malzemenin sterik engelini kaldirarak, yapiy1
diizlemsellige zorlamasindan dolayr ve bant boslugunun diiserek daha diisiik
potansiyellerde oksitlenebilir ve polimerlesebilir hale getirmesinden kaynakli
olabilecegi belirlenmistir. Bunun yaninda, olusan polimerik malzemelerin oksidasyon
ve rediiksiyon pik degerinin EDOT oraninin artmasiyla azaldigi belirlenmistir. Bu
durum, olusan yapmin daha konjuge olmasindan dolayi, polimerik malzemeden
elektron koparilmasinin  daha kolay olmasindan kaynaklandigi  seklinde
yorumlanabilir. Elde edilen bu veriler 1s18inda, homopolimerlesmenin ve

kopolimerlesmenin gergeklestigi dongiilii voltamogramlar yardimiyla aydinlatilmisgtir.

Bu ¢aligmanin sonucuna gore, en uygun kopolimer orani onset potansiyelleri,
polimerlesme potansiyelleri degerlendirilerek belirlenmistir. Grafikler analiz
edildiginde, oksidasyon ve rediiksiyon degerlerinde dongii sayisina bagli en yliksek
artisin 1:1 (2,5/2,5) (Sekil 4. 15.¢) oraninda oldugu belirlenmis ve bu oran kullanilarak

kopolimere ait elektrokimyasal ve elektrokromik 6zellikler incelenmistir.
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Sekil 4. 15: a) 0,05 M BTPA’ya ait, b) (4/1), ¢) (3/2), d) (2,5/2,5), e) (2/3), ) (1/4) degisen
PBA/EDOT oranlarinda kopolimere ait, 250 mV s-1 tarama hiziyla alinmig 0,1 M TBP6/DCM ¢oziicii
destek elektrolit iceren sistemdeki doniisiimlii voltamogramlar

4.3.3 P(BTPA) Homopolimeri ve P(BTPA-ko-EDOT) Kopolimerinin

Elektrokimyasal ve Elektrokromik Ozelliklerinin Karsilastirilmasi

Homopolimer P(BTPA) ve kopolimer P(BTPA-ko-EDOT) un elektrokimyasal
davraniglar farkli tarama hizlarinda dontistimlii voltametri teknigiyle incelenmistir
(Sekil 4. 16. a. b). Bu sebeple ayr1 ayri 102 M P(BTPA) 1,2 V’ta, kopolimer P(BTPA-
ko-EDOT) ise 1,5 V’ta 0.1 M TBPs/DCM ortaminda ITO yiizeyinde elde edilmis ve
daha sonra monomer icermeyen 0,1 M TBPs/DCM ortaminda, farkli tarama hizlarinda

dontistimlii voltametri ¢alismasi gerceklestirilmistir.

Alinan doniisiimlii voltametri grafiklerinden, her bir tarama hiz1 igin
oksidasyon ve rediiksiyon degerleri okunmus ve bu degerlerle tarama hizina bagh
sonuclar degerlendirilmistir (Sekil 4. 16. ¢ ve d). Buna gore tarama hizina bagl olarak

pik akim degerlerinin artmasi, polimerlesmenin ve kopolimerlesmenin difizyon
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kontrollii olmadigin1 ve elektrot ylizeyinde kararli bir sekilde tutundugunu

gostermektedir.

Tiim bunlarin yaninda, onset potansiyel degeri kullanilarak P(BTPA) ve
P(BTPA-ko-EDOT)’un HOMO ve LUMO enerji degerleri sirasiyla, -4,31, -2,05 eV,
ve -4,47, -2,38 eV olarak hesaplanmistir.
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Sekil 4. 16: Degisen tarama hizlarinda 0,1 M TBP¢/DCM igerisinde a) P(BTPA), b) P(BTPA-ko-
EDOT)’un déniisiimlii voltamogramlari, ¢c) P(BTPA)’ya, b) P(BTPA-ko-EDOT)’a ait anodik ve
katodik pik akim degerlerine karsi tarama hizi grafigi

Elde edilen polimerin uygulanan potansiyele bagli olarak, optik
ozelliklerindeki degisiklikler ve elektronik gecisleri hakkinda bilgi edinmek
spektroelektrokimya ¢alismalari ile miimkiin oldugu yukarida gegen caligmalarda da
bahsedilmistir. Bu sebeple P(BTPA), P(BTPA-ko-EDQOT)’a ait spektroelektrokimya
calismalar1 i¢in, polimerler belirlenen potansiyelde iTO yiizeyine kaplanarak ve

monomer igermeyen, sadece destek elektrolit ve ¢oziicii iceren ortamda, spektrumlar

alinmastir.
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Bu amagla, 102 M BTPA; 102 M EDOT iceren calisma hiicresi icerisinde 1,5
V’ta 30 saniye boyunca ITO ylizeyine kaplanmis, sonrasinda hem homopolimer hem
de kopolimer i¢in, monomer free ortamda 0,25 V/s tarama hizinda, uygulanan
potansiyel degisikligine karsilik degisen absorbans degerleri grafife gecirilmistir
(Sekil 4. 17).

Grafikleri incelendiginde, notral halde n-n* gegislerinin gozlendigi dalga boyu
P(BTPA), P(BTPA-ko-EDOT) igin sirasiyla, 430 nm ve 443 nm olarak belirlenmis ve
bu dalga boylar1 kullanilarak hesaplanan bant boslugu degerleri sirasiyla 2,26 ve 2,09
eV olarak hesaplanmigtir. Bunun yaninda, indirgendiginde ve yiikseltgendiginde
P(BTPA) ve P(BTPA-ko-EDOT) i¢in renkler sirastyla, sari, mavi ve turuncu, koyu
mavi olarak belirlenmis ve CIE standartlarina gore belirlenen L, a, b degerleri Tablo
4. 7°de verilmistir. Yapilan ¢alisma sonucu elde edilen veriler kiyaslandiginda, artan
EDOT oraniyla kopolimer zinciri yapisina EDOT birimlerinin daha fazla girmesiyle

bant boslugu degerinin diistiigii yorumu yapilabilmektedir.
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Sekil 4. 17: 0,1 M TBPs/DCM igerisinde farkli potansiyel uygulanarak elde edilen a) P(BTPA), b)
P(BTPA-ko-EDOT)’ya ait spektroelektrokimya grafikleri
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Tablo 4. 7: CIE standartlarina gére P(BTPA) ve b) P(BTPA-ko-EDOT)’un renk 6l¢timleri

Polimer Potansiy Parlakhk Renk Tonu Doygunluk
el (V) @) (@) (b)
-0,4 94 -7 74
P(BTPA) 0,8 67 -7 57
1,2 62 -13 -15
-1,5 53 15 53
P(BTPA-ko-EDOT) 0 49 -10 40
1,5 44 -9 -17

Spektroelektrokimya ¢aligmalarindan elde edilen nétral halde n-n* gegislerinin
gozlendigi dalga boyu kullanilarak kinetik ¢alismalar yapilmistir. Bu ¢alisma igin 1,2
V’ta P(BTPA), 1,5 V’ta P(BTPA-ko-EDOT) ITO yiizeyine kaplanip, monomer
icermeyen ortamda, sirasiyla P(BTPA) ve P(BTPA-ko-EDOT) igin sirastyla 430 ve
850 nm’de -0,4 Vile 1,2 V 10’ar saniye araliklarla, 443 ve 870 nm’de -1,5 V ile 1,5
V uygulanmis ve kinetik calisma tamamlanmistir (Sekil 4. 18). Bu calismanin
sonucuna gore sirastyla 850 nm’de P(BTPA)’ ya ait optik kontrast ve tepki verme
stiresi 90%, 2,5 s olarak, 1000 nm’de P(BTPA-ko-EDOT)’a ait optik kontrast ve tepki
verme siiresi sirastyla 61%, 3 s olarak belirlenmistir. Bunun yaninda elektrokromik
ozelliklere sahip polimerler elde edildiginden dolayi, bu polimerlerin renklenme
verimi (CE) hesaplanmistir. Tablo 4. 8’da homopolimer ve kopolimere ait CE

degerleri verilmistir.
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Sekil 4. 18: 0,1 M TBPs/DCM destek elektrolit ¢oziicii sisteminde, 430 ve 850 nm’de a) P(BTPA)’ya
ait, 443 ve 870 nm’de b) P(BTPA-ko-EDOT)’a Absorbans-Zaman grafikleri

Tablo 4. 8: Renklenme verimi hesabi i¢in optik ve elektrokimyasal veriler

. Qa Trenkii %3 Trenksiz % CE (cm?
Polimer (mC em?) AOD c
P(BTPA) ifr(l) 2,1747 99,75 ; 0,005 4,30 1977,2

P(BTPA-ko- 870 2,9592 99,77 ; 0,022 1,251 1235,6
EDOT) nm

Bunun yaninda, bu yap1 i¢inde elektrokimyasal ve spektroskopik yontem
birlestirilerek olugan polimerik malzemelerin elektrokromik ve UV goriiniir bolgedeki

optik o6zellikleri incelenmistir.

Bunun i¢in kullanilan polimerlestirme hiicresi spektroelektrokimya cihazina
yerlestirilip, ayr1 ayrt 102 M BTPA ve BTPA-ko-EDOT igeren igeren sistemin UV
spektrumu alinmistir. Es zamanl c¢alisilan potansiyometri cihazindan BTPA igin 1,2
V, BTPA-ko-EDOT i¢in 1,5 V potansiyel uygulanarak, iki cihaz es zamanl olarak
calistirilmistir. 110 saniye boyunca 10 saniye araliklarla polimerlerin yiizeye
kaplanmasina bagli olarak degisen absorbans degisikligi kaydedilmistir. Bu ¢alismaya
bagl olarak elde edilen grafikler Sekil 4. 19° da gosterilmektedir.
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Sekil 4. 19: a) P(BTPA), b) P(BTPA-ko-EDOT)’a ait UV goriiniir bélge spektrumlari, c) P(BTPA), d)
P(BTPA-ko-EDOT)’e ait farkli dalga boylarinda gézlenen Zaman- Absorbans grafigi

Calismanin sonucuna gore, P(BTPA) icin 20-110 saniye boyunca belirlenen
dalga boylarinda (482 ve 915 nm) absorbansin zamanla (Sekil 4. 19. ¢) lineer olarak
degismesi, bu zaman aralifinda polimerlesmenin difiizyon kontrollii olmadigini
gostermektedir. P(BTPA-ko-EDOT) i¢in ise 110 saniye boyunca belirlenen dalga
boylarinda (498 ve 900 nm) absorbansin zamanin karekokii (Sekil 4. 19. d) lineer
olarak degismesi, bu zaman araliginda kopolimerlesmenin difiizyon kontrollii
oldugunu  gdstermektedir. Bunun yaninda, zamanla P(BTPA-ko-EDOT)
kopolimerinin, homopolimer P(BTPA)’ya gore c¢ok daha iyi elektrot ylizeyine

kaplandig1, zamana bagl artig gsteren absorbans degerlerinden agik¢a goriilmektedir.

434 Tasarlanan Elektrokromik Cihaz’in (P(BTPA)/P(EDOT) ve
P(BTPA-ko-EDOT)/P(EDOT) ) Spektroelektrokimyasi

Bu ¢alisma i¢in literatiirde belirtildigi gibi hazirlanan (Ak et al., 2010) jel
elektrolit elektronlarin ge¢isine imkan saglamak icin kullanilmistir. Cihaz da katodik
olarak renklenme saglamak icin EDOT (etilen dioksi tiyofen) ve anodik olarak

renklenme saglamak i¢cin BTPA kullanilmistir. Her bir monomerin ve kopolimerin
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ITO yiizeyinde polimerlestirilmesi gerceklestirilip, jel elektrolit kullanilar sandvig

konfigiirasyonuna sahip elektrokromik cihaz kurulmustur.

Polimerlestirme i¢in ayr1 ayri, ImM EDOT c¢aligma hiicresine konularak 0,1 M
TBP¢/DCM varliginda 1,5 V’ta 60 s boyunca, ImM BTPA, 0,05 M TBP«/DCM
varliginda 1,2 V’ta 60 s boyunca ITO yiizeylerine kaplanmistir. Ayn1 zamanda, 1mM
BTPA ve ImM EDOT c¢alisma hiicresine konulup 0,05 M TBP¢/DCM varliginda 1,5
V’ta 60 s boyunca ITO yiizeylerine kaplanmistir. Kaplanmis yiizeyler birbiri iizerine

gelecek sekilde araya jel elektrolit konulup elektrokromik cihazlar kurulmustur.

Elektrokromik cihazin ¢alisma prensibi geregi, bir yiizeyin yiikseltgenirken
diger yiizeyin arada bulunan jel elektrolit yardimiyla elektronlar1 almasi ile
indirgenmesi sonucu elektrokromik cihaz farkli renklere sahip olmaktadir. P(EDOT)
yiikseltgendigi halde seffaf, indirgendigi halde mavi renktedir. P(BTPA) ise
yiikseltgendiginde mavi indirgendiginde acik sar1 renktedir. Buna gére P(EDOT)’un
yiikseltgenme siirecinde P(BTPA) indirgenecegi i¢in sar1 renk cihaz gozlenecek, tam
tersi P(EDOT)’un indirgenme siirecinde P(BTPA) yiikseltgenecegi icin mavi renk

gozlenecektir.

Kopolimer kullanilarak kullanilan elektrokromik cihaz da ise, P(EDOT)
yiikseltgendigi halde seffaf, indirgendigi halde mavi renktedir. P(BTPA-ko-EDOT) ise
yiikseltgendiginde mavi indirgendiginde turuncumsu renktedir. Buna gore
P(EDOT) un yiikseltgenme siirecinde P(BTPA-ko-EDOT) indirgenecegi i¢in turuncu
renk cihaz gozlenecek, tam tersi P(EDOT)’un indirgenme siirecinde P(BTPA-ko-
EDOT) yiikseltgenecegi i¢in mavi renk gozlenecektir.

Hazirlanan elektrokromik cihazlara ait spektroelektrokimya grafigi Sekil 4.
20°de verilmistir. Buna gore, uygulanan -1,5 ile 1,5 V potansiyel araliginda
P(BTPA)/P(EDOT) cihazina ait, P(EDOT) indirgendigi potansiyelde P(BTPA)
yiikseltgenerek P(EDOT)’tan kaynaklanan gozlenen mavi rengin sebep oldugu n-m*
gecisi 621 nm’de gozlenmistir. Uygulanan potansiyelin artisiyla, P(EDOT)’un
yiikseltgenmesi sonucu sahip olacagi seffaf renk, ve P(BTPA)’ninda indirgenmesiyle

sahip olacagi sar1 renk sonucu, n-n* gegisi 433 nm’de gézlenmistir.
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P(BTPA-ko-EDOT)/P(EDOT) cihazina ait c¢alismada ise, P(EDOT)
indirgendigi  potansiyelde P(BTPA-ko-EDOT) yiikseltgenerek P(EDOT)’tan
kaynaklanan gbézlenen mavi rengin sebep oldugu n-n* gecisi 613 nm’de gézlenmistir.
Uygulanan potansiyelin artisiyla, P(EDOT) un yiikseltgenmesi sonucu sahip olacagi
seffaf renk, ve P(BTPA-ko-EDOT)’unda indirgenmesiyle sahip olacagi turuncumsu

renk sonucu, T-n* gegisi 450 nm’de gozlenmistir.
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Sekil 4. 20: Uygulanan -1,5 ile 1,5 V arasinda a) P(BTPA)/P(EDOT) ve b) P(BTPA-ko-
EDOT)/P(EDOT) elektrokromik cihazlarina ait spektrolektrokimyasal spektrum

Bu calismaya ek olarak tasarlanan elektrokromik cihazlara ait, tepki siiresi,
spektroelektrokimya calismalarindan elde edilen absorbans-zaman grafiklerinde
maksimum absorbans farkliligin gozledigi iki potansiyel arasinda polimerin renk

degistirme stiresi olarak bilinmektedir.

Elektrokromik cihazlar i¢in spektroelektrokimya ¢alismasi sonucu belirlenmis
olan dalga boylar1 621 ve 613 nm’de -1,5 ile 1,5 V potansiyel araliginda elektrokromik
cithazlarin tepki siiresi ve optik kontrasti hesaplanmistir. Bunun i¢in, -1,5 ile 1,5 V,
5’er saniye uygulanarak kinetik calisma yapilmistir (Sekil 4. 21). Buna gore
P(BTPA)/P(EDOT) ve P(BTPA-ko-EDOT)/P(EDOT) elektrokromik cihazlar1 igin,
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optik kontrast ve tepki siiresi sirasiyla 621 ve 613 nm igin, % 40; 23 ve 1,0; 1,0 s

olarak hesaplanmuistir.

621 nm
0.8 - — 613 nm

20 40 60 80 100 120
Zaman (s)

Sekil 4. 21: P(BTPA)/P(EDOT) (621 nm) ve P(BTPA-ko-EDOT)/P(EDOT) (613 nm) cihazlarina ait
elektrokimyasal stabilitesi

4.4  N',N3N5-tris(2,5-di(tiyofen-2-yl)-1H-pirol-1-yl)benzen-1,3,5-
trikarboksamid (TCA) Ait Deneysel Calismalar

4.4.1 TCA’ya ait 'TH-NMR ve *C-NMR Spektrumlari

N! N*-bis(2,5-di(tiyofen-2-y1)-1H-pirol-1-yl)tereftalamid monomerinin yapisi
'H-NMR ve BC-NMR ile dogrulanmistir. 'H-NMR ve '*C-NMR spektrumlari
incelendiginde monomere ait karakteristik piklerin oldugu belirlenmistir. Asagidaki

Sekil 4. 22° de TCA’ya ait 'H-NMR ve '*C-NMR spektrumlari gosterilmistir.

'H-NMR (400 MHz, 25 °C, DMSO-ds) 12,48 § (s; 3H', -NH-), 8,83 & (d; 3H°),
7,976 (d; 6HY), 7,396 (d; 6H®), 7,295 (d; 6H®), 6,585 (s; 6H?).

BC-NMR (101 MHz, DMSO) & 191,91(s), 153,44 (s), 143,83 (s), 140,40 (s),
134,59 (d, J = 3,0 Hz), 133,88 (s), 130,27(s), 129,31(s), 123,63 (s).
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b)

Sekil 4. 22: TCA’ya ait a)'H-NMR spektrumu, b) *C-NMR spektrumu

442 TCA ve TCA-ko-EDOT’a ait Elektrokimyasal Ozellikler

P(TCA) ve P(TCA-ko-EDOT)’un elektrokimyasal polimerizasyonu daha dnce
de bahsedildigi gibi gerceklestirilmistir. P(TCA) ve P(TCA-ko-EDOT)’a ait

doniisiimlii voltamogramlar: Sekil 4. 23°de gosterilmistir.

Grafikler incelendiginde, TCA’ya ait ¢6zelti ortaminda varolan monomer
TCA’nin yiikseltgenme baslangic potansiyeli (onset potansiyel) 0,58 V’ta gézlenirken,
degisen oranlardaki kopolimerin onset potansiyeli degerlerinin 0,66 ile 1,2 V arasinda
sirasiyla artti1 belirlenmis, bu artisin daha fazla birim EDOT un yapiya girmesiyle,
polimerik malzemenin sterik engelini arttirarak, yapiy1 diizlemsellikten uzaklastirip,
daha yiiksek potansiyellerde oksitlenebilir ve polimerlesebilir hale getirmesinden
kaynakli olabilecegi belirlenmistir. Bunun yaninda, kopolimerlesmede oksidasyon pik
potansiyeli artarken indirgeme pik potansiyeli azalmaktadir. Bu durum her dongiide,

polimer filmi ITO yiizeyine kaplandikca modifiye bir yiizey elde edildiginden ve
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kaplanan filmin iletkenliginin elektrodun (ITO) iletkenliginden daha diisiik
oldugundan, her dongiide oksidasyon i¢in daha yiiksek potansiyel, indirgeme i¢in daha
diisiik potansiyel vermek gerektigi i¢in bu durum ortaya ¢ikmistir. Bu artisin EDOT un
yapiya girmesiyle, polimerik yapinin diizlemselligini bozarak, sterik engel olusturup
daha yiiksek onset potansiyellerinde polimerlesebilir hale getirmesinden kaynaklanan
artis oldugu belirlenmistir. Elde edilen bu veriler 1s1ginda, homopolimerlesmenin ve

kopolimerlesmenin gergeklestigi dongiilii voltamogramlar yardimiyla aydinlatilmistir.

Bunun yaninda, doniisiimlii voltmogramlar incelenerek en uygun kopolimer
orani belirlenmistir. Grafikler analiz edildiginde, oksidasyon ve rediiksiyon
degerlerinde dongii sayisina bagli en yiiksek artisin 3/2 (Sekil 4. 23.¢) oraninda oldugu

belirlenmis ve bu oran kullanilarak kopolimere ait elektrokimyasal ve elektrokromik

ozellikler incelenmistir.
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Sekil 4. 23: a) 0,05 M TCA’ya ait, b) (4/1), ¢) (3/2), d) (2,5/2,5), e) (2/3), f) (1/4) degisen TCA/EDOT
oranlarinda kopolimere ait, 250 mV s*!' tarama hiziyla almms 0,1 M LiClO4/ACN ¢oziicii destek
elektrolit iceren sistemdeki doniisiimlii voltamogramlar

82



443 P(TCA) ve P(TCA-ko-EDOT) Polimer Filmlerine Ait
Elektrokimyasal Ozellikler

Sentezlenen polimerik malzemelerin, yiik yogunlugunu arastirmak igin,
homopolimer ve kopolimer filmleri ¢alisma elektrodu yiizeyine kaplanmis ve
sonrasinda monomer igermeyen 0,1 M LiClO4/ACN destek -elektrolit-¢coziicii
ortaminda, donlisimlii voltametri c¢alismas1 gergeklestirilmistir (Sekil 4. 24).
Homopolimer ve farkli besleme oranlarindaki kopolimer filmleri i¢in, ylik yogunlugu
degerleri (Qq), doniisiimlii voltamogramlarin integrali alinarak hesaplanmistir. Qd
literatiirde, polimer filmini yiikseltgenip indirgenmesi sirasinda sahip oldugu toplam
yik miktar1 olarak tanimlanmistir. Yapilan g¢aligmaya bagli olarak doniistimlii
voltamogramlar incelendiginde, EDOT oraninin arttik¢a, yiik yogunlugu degerlerinin
de homopolimere kiyasla artmis oldugu belirlenmistir. EDOT oraninin artmasiyla,
polimerik yapiya katilan EDOT birimlerinin artisi, polimerik filmin sahip oldugu
redoks aktif bolgelerin artmasina ve dolayisiyla yiik yogunlugu degerlerinin de artigina

neden olmustur.
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Sekil 4. 24: a) 0,05 M P(TCA)’ya ait, b) (4/1), ¢) (3/2), d) (2,5/2,5), e) (2/3) degisen TCA/EDOT
oranlarinda kopolimerlere ait, f) (1/4)’a ait 250 mV s’ tarama hiziyla alinmis 0,1 M LiCIO#/ACN
¢oziicli destek elektrolit igeren sistemdeki doniisiimlii voltamogramlar
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4.4.4 P(TCA) ve P(TCA-ko-EDOT) Polimerlerine Ait Elektrokromik
Ozellikler

P(TCA) ve P(TCA-ko-EDOT)’ a ait spektroelektrokimya c¢alismalar1 igin,
noétral halde n-n* gecislerinin gozlendigi dalga boyu belirlenerek, bu dalga boyuna ait
optik band boslugu hesaplanmistir. Bunun yaninda, spektroelektrokimya grafiginden
elde edilen maksimum absorbans farkliliginin gozlendigi dalga boylar1 ve potansiyel

araliginda kinetik ¢alismalar gerceklestirilmistir.

Bu amagla, 102 M TCA; 102 M EDOT iceren ¢alisma hiicresi icerisinde 1,5
V’ta 30 saniye boyunca ITO yiizeyine kaplanmis, sonrasinda hem homopolimer hem
de kopolimer i¢in, monomer free ortamda 0,25 V/s tarama hizinda, uygulanan

potansiyel degisikligine karsilik degisen absorbans degerleri grafige gecirilmistir.

Bunun yaninda, bilesimde varolan monomerlerin oraninin degismesiyle,
kopolimere ait n-n* gecislerinin degismesi, kopolimer kompozisyonu hakiinda bilgi
saglar. Bu amagla, farkli monomer oranlar1 hazirlanarak (Tablo 4. 9) , kopolimer
bilesimi m-m * gegisleri ve Amax degerleri karsilagtirarak (Sekil 4. 25) en uygun

monomer orani ¢alismistir.

Grafikleri incelendiginde, notral halde n-n* gegislerinin gozlendigi dalga boyu
sirastyla P(TCA), P(1), P(2), P(3), P(4) ve P(5) icin sirastyla, 415 nm, 453 nm, 487
nm, 492 nm, 529 nm, 560 nm olarak belirlenmis ve bu dalga boylar1 kullanilarak
hesaplanan bant boslugu degerleri sirasiyla 2,14 eV, 1,82 eV, 1,71 eV, 1,73 eV, 1,75
eV, and 1,66 eV olarak hesaplanmistir. Tiim bu degerler Tablo 4. 9°de karsilagtirmal
olarak verilmistir. Yapilan ¢alisma sonucu elde edilen veriler kiyaslandiginda, artan
EDOT oraniyla kopolimer zinciri yapisina EDOT birimlerinin daha fazla girmesiyle

bant boslugu degerinin diistiigli yorumu yapilabilmektedir.

Bunun yaninda Sekil 4. 26’ de monomer TCA’nin besleme oranlar
kullanilarak (f1), kopolimer icerisindeki monomer TCA’nin (F1), F1’e karst f1
grafiginden, olusan kopolimerin tiiri hakkinda bilgi sahibi olunmustur. Aym
zamandan Finemann-Ross esitligi kullanilarak olusturulan grafikten (Sekil 4. 26.b),
kopolimeri olusturan monomerleri reaktivite oranlar1 aragtirllmistir. f1(1 — F1)/F1’e

karst f1%/F1 cizilen grafikten belirlenen egim (rrca) ve kesim (repor) noktalari
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kullanilan monomerlerin reaktivitesi hakkinda bilgi saglamaktadir. Buna gore, Sekil
4.26.a incelendiginde, f1 degerinin dogrusal olarak artmasi, kopolimerlersmenin ideal
oldugunun gdstergesidir. Bunun yaninda 0,5 f1 degerinde TCA monomer oraninin
ideallikten TCA’nin bu oranda daha fazla yapiya girdigini gostermektedir fakat genele
bakildiginda kopolimerlesme ideal olarak gerceklesmektedir ki bu durum Finemann-
Ross esitliginden elde edilen grafikten (Sekil 4. 26.b) belirlenen r degerlerinin

birbirine yakin ¢ikmasi ile dogrulanmistir.

Tiim bu sonuglarin 15181nda (Tablo 4. 9), en uygun besleme oraninin, en iyi
elektrokromik o6zelliklerin P(2) kodlu kopolimere ait oldugu belirlenmis ve
elektrokimyasal ve elektrokromik 6zellikler bu besleme oranindaki kopolimer icin
calisilmigtir. Bunun yaninda belirlenen orandaki kopolimerin ve homopolimerin, CIE

standartlarina gore belirlenen L, a, b degerleri Tablo 4. 10°da verilmistir.
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Sekil 4. 25: TCA/EDOT monomerleri igeren oranlarin a) P(TCA), b) P(1), ¢) P(2), d) P(3), , ) P(4),
f) P(5)’e ait spektroelektrokimya grafikleri
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Tablo 4. 9: Kopolimerizasyon i¢in ,farkli besleme oranlarinda Amax, Eg, fl ve F1 degerleri ve
Fineman—Ross degerleri

Cozelti f1 f2 F1 F2 Amax E¢ f12/F1 f1(1-
(nm) (eV) F1)/F1
P(TCA) 1 0 1 0 415 2,14 - -
P(1) 0,8 0,2 0,8 0,2 453 1,82 0,8 0,2

P(2) 0,6 04 0,62 0,38 487 1,71 0,58 0,37
P(3) 0,5 0,5 0,59 0,41 492 1,73 0,42 0,35

P4) 04 0,6 0.4 0,6 529 1,75 0,4 0,60
P(5) 02 08 0,24 0,76 560 1,66 0,17 0,63
P(EDOT) 0 1 0 1 605 1,64 - -

Tablo 4. 10: CIE standartlarina gére P(TCA) ve b) P(TCA-ko-EDOT)’un renk 6lgiimleri

Polimer Potansiyel Parlakhk Renk Tonu  Doygunluk

V) (L) (a) (b)
-0,2 56 -9 45

P(TCA) 0,6 49 -8 20
0,9 44 -6 5
1,2 33 -3 -26
-1,5 24 19 -1

P(TCA-ko-EDOT) -1,0 33 10 7
0,5 38 1 10
0,6 51 -22 26
0,9 53 -14 -4
1,0 52 -18 -17
1,5 26 -1 -33
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Sekil 4. 26: a) TCA’nin EDOT ile kopolimerizasyonu i¢in fl monomer besleme oranina karsi, F1
kopolimer bilesimi grafigi, b) TCA ve EDOTun kopolimerizasyonu igin Fineman—Ross grafigi

Tablo 4. 11: Farkli besleme oranlarinda polimerlere ait elektrokromik 6zelliklerin degerlendirildigi

parametreler
Polimer Eok.(baslanglc) Q(mC/ sz) A.max (nm) Eg (eV)
P(TCA) 0,3 3,26 415 2,14
P(1) 0,07 4,08 453 1,82
P(2) -0,19 3,94 487 1,71
P(3) -0,13 4,14 492 1,73
P4) 0,14 1,68 529 1,75
P(5) -0,23 3,31 560 1,66

4.4.5 P(TCA) Homopolimeri ve P(2) Kopolimerinin Elektrokimyasal ve

Elektrokromik Ozelliklerinin Karsilastirllmasi

Homopolimer P(TCA) ve kopolimer P(2)’nin elektrokimyasal davranislari
farkli tarama hizlarinda doniisiimlii voltametri teknigiyle incelenmistir (Sekil 4. 27).
Bu sebeple ayr1 ayr1 102 M P(TCA) 1,5 V’ta, kopolimer P(2) de 1,5 V’ta LiCIO4/ACN
ortaminda ITO yiizeyinde elde edilmis ve daha sonra monomer igermeyen
LiCIO4/ACN ortaminda, farkli tarama hizlarinda doniisimlii voltametri ¢alismasi

gerceklestirilmistir.

Alinan doéniisiimlii voltamogramlardan, her bir tarama hizi i¢in oksidasyon ve
rediiksiyon degerleri okunmus ve bu degerlerle tarama hizina bagli sonuglar

degerlendirilmistir (Sekil 4. 27. ¢ ve d). Buna gore tarama hizina bagli olarak pik akim
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degerlerinin artmasi, polimerlesmenin ve kopolimerlesmenin difizyon kontrollii

olmadigini ve elektrot yiizeyinde kararl bir sekilde tutundugunu gostermektedir.

Tim bunlarin yaninda, onset potansiyel degeri kullanilarak P(TCA) ve
P(2)’nin HOMO ve LUMO enerji degerleri sirasiyla, -4,28, -2,14 eV, ve -4,43, -2,72

eV olarak hesaplanmistir.
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Sekil 4. 27: Degisen tarama hizlarinda 0,1 M LiClO4/ACN igerisinde a) P(TCA), b) P(2)’nin
doniisiimli voltamogramlar, c) P(TCA)’ya, b) P(2)’ye ait anodik ve katodik pik akim degerlerine kars1
tarama hiz1 grafigi

Bunun yaninda, polimerizasyonda kullanilan potansiyometrik ydntemle,
spektroelektrokimyasal yontem birlestirilerek olusan polimerlerin elektrokromik ve
optik ozellikleri incelenmistir. Bunun i¢in kullanilan polimerlestirme hiicresi
spektroelektrokimya cihazina yerlestirilip, ayr1 ayr1 10> M TCA ve P(2) igeren igeren
sistemin UV spektrumu alinmistir. Es zamanl calisilan potansiyometri cihazindan
TCA i¢in 1,5 V, P(2) i¢in 1,5 V potansiyel uygulanarak, iki cihaz es zamanli olarak
calistirilmistir. 110 saniye boyunca 10 saniye araliklarla polimerlerin yiizeye
kaplanmasina bagl olarak degisen absorbans degisikligi kaydedilmistir. Bu calismaya
bagli olarak elde edilen grafikler Sekil 4. 28°de gosterilmektedir.
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Sekil 4. 28: a) P(TCA), b) P(2)’e ait UV goriiniir bolge spektrumlari, ¢) P(TCA), d) P(2)’ye ait farkli
dalga boylarinda gézlenen Zaman- Absorbans grafigi

Calismanin sonucuna gore, P(TCA) i¢in 110 saniye boyunca belirlenen dalga
boyunda (915 nm) absorbansin 20. saniyeden itibaren zamanla (Sekil 4. 28.c¢) lineer
olarak degismesi, bu zaman araliginda polimerlesmenin diflizyon kontrollii olmadigini
gostermektedir. P(2) i¢in ise 110 saniye boyunca belirlenen dalga boyunda (900 nm)
absorbansin 20. Saniyeden itibaren zamanla (Sekil 4. 28. d) lineer olarak degismesi,
bu zaman aralifinda kopolimerlesmenin diflizyon kontrollii  olmadigim
gostermektedir. Bunun yaninda, zamanla P(2) kopolimerinin, homopolimer
P(TCA)’ya gore ¢ok daha iyi elektrot yilizeyine kaplandigi, zamana bagl artig gsteren

absorbans degerlerinden acik¢a goriilmektedir.

Bunlara ek olarak, spektroelektrokimya calismalarindan elde edilen veriler
sonucu, kinetik ¢aligmalar yapilmistir. Buna gore, spektroelektrokimya grafiginden
elde edilen maksimum absorbans farkliliginin gézlendigi dalga boylar1 ve potansiyel
araliginda homopolimer ve kopolimer i¢in kinetik ¢alismalar yapilmistir. Bu calisma
icin 1,5 V’ta P(TCA), 1,5 V’ta P(2) ITO yiizeyine kaplanip, monomer igermeyen
ortamda, sirastyla P(TCA) ve P(2) i¢in 415 ve 920 nm’de -0,2 Vile 1,2 V 5’er saniye
araliklarla, 565 ve 1000 nm’de 1,0 V ile 1,5 V uygulanmis ve kinetik ¢alisma
tamamlanmistir (Sekil 4. 29). Bu calismanin sonucuna gore sirasiyla 920 nm’de

P(TCA)’ ya ait optik kontrast ve tepki verme siiresi 57%, 1,5 s olarak, sirasiyla 1000
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nm’de P(2)’ e ait optik kontrast ve tepki verme siiresi 77%, 2,5 s olarak belirlenmistir.
Bunun yaninda elektrokromik 6zelliklere sahip polimerler elde edildiginden dolayi, bu
polimerlerin renklenme verimi (CE) hesaplanmistir. Tablo 4. 12°de homopolimer ve

kopolimere ait CE degerleri verilmistir.

a) Eiﬁ;m
415 nm £ =
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Sekil 4. 29: 0,1 M LiCIO4/ACN destek elektrolit ¢dziicii sisteminde, 415 ve 920 nm’de a) P(TCA)’ya
ait, 565 ve 1000 nm’de b) P(2)’ye ait Absorbans-Zaman grafikleri

Tablo 4. 12: Renklenme verimi hesabi igin optik ve elektrokimyasal veriler

Qa MC  Trenkti %3 Trenksiz % ADO CE (cm?

Polimer em?) P

P(TCA) ii? 3,2638 98,90 ; 20,24 0,688 210,79

P(#) 1000 4,0846 97,59 ; 5,42 1255 307,25
nm

4.4.6 Tasarlanan Elektrokromik Cihaz’in (P(TCA)/P(EDOT) ve P(TCA-
ko-EDOT)/P(EDOT) ) Spektroelektrokimyasi

Elektokromik cihaz uygulamasi icin, katodik olarak renklenme saglamak icin
EDOT (etilen dioksi tiyofen) ve anodik olarak renklenme saglamak i¢in TCA
kullanilmistir. Her bir monomerin ve kopolimerin ITO yiizeyinde polimerlestirilmesi
gergeklestirilip, jel elektrolit kullanilar sandvi¢ konfigiirasyonuna sahip elektrokromik

cihaz hazirlanmstir.

Polimerlestirme i¢in ayr1 ayri, ImM EDOT c¢aligma hiicresine konularak 0,1 M
LiClO4#/ACN varlhiginda 1,5 V’ta 60 s boyunca, ImM TCA, 0,1 M LiClIO4/ACN
varhginda 1,5 V’ta 60 s boyunca ITO yiizeylerine kaplanmistir. Ayni zamanda, 1mM
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TCA ve ImM EDOT ayni ¢alisma hiicresine konulup 0.1 M LiClO4/AN varliginda 1,5
V’ta 60 s boyunca ITO yiizeylerine kaplanmistir. Kaplanmis yiizeyler birbiri iizerine

gelecek sekilde araya jel elektrolit konulup elektrokromik cihazlar hazirlanmastir.

Elektrokromik cihazin ¢alisma prensibi geregi, bir yiizeyin yiikseltgenirken
diger yiizeyin arada bulunan jel elektrolit yardimiyla elektronlart almasi ile
indirgenmesi sonucu elektrokromik cihaz farkli renklere sahip olmaktadir. P(EDOT)
yiikseltgendigi halde seffaf, indirgendigi halde mavi renktedir. P(TCA) ise
yiikseltgendiginde mavi indirgendiginde yesilimsi sar1 renktedir. Buna gore
P(EDOT)’un yiikseltgenme siirecinde P(TCA) indirgenecegi i¢in yesilimsi sar1 renk
cihaz gozlenecek, tam tersi P(EDOT)’un indirgenme silirecinde P(TCA)

yiikseltgenecegi i¢in mavi renk gozlenecektir.

Kopolimer kullanilarak hazirlanan elektrokromik cihaz da ise, P(EDOT)
yiikseltgendigi halde seffaf, indirgendigi halde mavi renktedir. P(TCA-ko-EDOT) ise
yiikseltgendiginde mavi indirgendiginde kirmizimsi mor renktedir. Buna gore
P(EDOT)’un yiikseltgenme siirecinde P(TCA-ko-EDOT) indirgenecegi igin
kirmizimsi mor renk cihaz gozlenecek, tam tersi P(EDOT) un indirgenme siirecinde

P(TCA-ko-EDOT) yiikseltgenecegi i¢in mavi renk gozlenecektir.

Elektrokromik cihazlara ait spektroelektrokimya grafigi Sekil 4. 30°de
verilmistir. Buna gore, uygulanan -1,5 ile 1,5 V potansiyel araliginda
P(TCA)/P(EDOT) cihazina ait, P(EDOT) indirgendigi potansiyelde P(TCA)
yiikseltgenerek P(EDOT)’tan kaynaklanan gézlenen mavi rengin sebep oldugu n-m*
gecisi 628 nm’de gozlenmistir. Uygulanan potansiyelin artisiyla, P(EDOT) un
yiikseltgenmesi sonucu sahip olacag: seffaf renk, ve P(TCA)’ninda indirgenmesiyle

sahip olacag sar1 renk sonucu, n-n* gecisi 430 nm’de gézlenmistir (Sekil 4. 30.a).

P(TCA-ko-EDOT)/P(EDOT) cihazina ait c¢alismada 1ise, P(EDOT)
indirgendigi  potansiyelde = P(TCA-ko-EDOT) yiikseltgenerek P(EDOT)’tan
kaynaklanan gbzlenen mavi rengin sebep oldugu n-n* gecisi 630 nm’de gdzlenmistir.
Uygulanan potansiyelin artisiyla, P(EDOT) un yiikseltgenmesi sonucu sahip olacagi
seffaf renk, ve P(TCA-ko-EDOT)’unda indirgenmesiyle sahip olacagi morumsu renk
sonucu, m-m* gecisi 480 nm’de gozlenmistir (Sekil 4. 30.b). Fakat uygulanan
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potansiyele ragmen elektrokromik cihazin P(TCA-ko-EDOT) kisminda uygun bir

renklenme saglanamamustir.

a)
e <0,6 V|
— 0 V
2]
c
©
K]
e
)
[72]
Ke]
<
0.2 . v : r
400 600 800 1000
Dalga Boyu (nm)
b)
—-1,5V
0.6 et V. 15V
—-0,5V
e O V
- = .
(1]
Kol —1,2V
- —14V
2" =
K] —2V
< —22V
0.3 -~
0.24
400 600 800 1000

Dalga Boyu (nm)

Sekil 4. 30: Uygulanan potansiyeller arasinda a) P(TCA)/P(EDOT) ve b) P(TCA-ko-
EDOT)/P(EDOT) elektrokromik cihazlarina ait spektrolektrokimyasal spektrum

Bu calismaya ek olarak tasarlanan elektrokromik cihazlara ait, tepki siiresi,
spektroelektrokimya calismalarindan elde edilen absorbans-zaman grafiklerinde
maksimum absorbans farkliligin gozledigi iki potansiyel arasinda polimerin renk

degistirme stiresi olarak bilinmektedir.

Hazirlanan elektrokromik cihazlar i¢in spektroelektrokimya ¢alismasi sonucu
belirlenmis olan dalga boylarinda -1,5 ile 1,5 V potansiyel aralifinda elektrokromik
cithazlarin tepki siiresi ve optik kontrasti hesaplanmistir. Bunun i¢in, -1,5 ile 1,5 V,
S’er saniye uygulanarak kinetik calisma yapilmistir (Sekil 4. 31). Buna gore
P(TCA)/P(EDOT) ve P(TCA-ko-EDOT)/P(EDOT) elektrokromik cihazlar1 i¢in, optik
kontrast ve tepki siiresi sirastyla 628 ve 632 nm i¢in, % 47, 33 ve 1,0, 1,0 s olarak

hesaplanmustir.
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Sekil 4. 31: P(TCA)/P(EDOT) (628 nm) ve P(TCA-ko-EDOT)/P(EDOT) (632 nm) cihazlarina ait
elektrokimyasal stabilitesi

Bunun yaninda kurulmus olan elektrokromik cihazlarin 6mrii ile ilgili
elektrokimyasal calisma yapilmistir. Bunun i¢in belirlenen potansiyel degerleri
arasinda siirekli olarak dontisiimli voltametri ¢alismasi uygulanmig ve 200. Dongii
itibari ile, ilk dongii ve 200. dongii arasindaki yiik yogunlugu farki hesaplanarak
elektrokromik cihazlarin stabilitesi degerlendirilmistir (Sekil 4. 32). Buna gore
sirastyla P(TCA)/P(EDOT) ve P(TCA-ko-EDOT)/P(EDOT) i¢in goézlenen yiizde
kay1p, %2 ve %17 olarak hesaplanmistir. Bu sonuca gore P(TCA)/P(EDOT) cihazinin,
P(TCA-ko-EDOT)/P(EDOT)’a gore daha uzun 6miirli oldugu belirlenmistir.
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Sekil 4. 32: a) P(TCA)/P(EDOT) ve b) P(TCA-ko-EDOT)/P(EDOT) cihazina ait doniistimlii
voltamogramlar

93



4.5 5-amino-N!,N3-bis(2,5-di(tiyofen-2-yl)-1H-pirol-1-yl)isoftalamid’e

(a-TPPA) Monomerinin Karakterizasyonu

4.5.1 a-TPPA’e ait '"H-NMR ve 3C-NMR Spektrumlari

5-amino-N'! N3-bis(2,5-di(tiyofen-2-yl)-1H-pirol-1-yl)isoftalamid
monomerinin yapis1 'H-NMR ve *C-NMR ile dogrulanmistir. 'H-NMR ve '3C-NMR
spektrumlari incelendiginde monomere ait karakteristik piklerin oldugu belirlenmistir.
Asagidaki Sekil 4. 33> de a-TPPA’ya ait 'H-NMR ve '*C-NMR spektrumlar

gosterilmistir.

"H-NMR (400 MHz, 25 °C, DMSO-d6) 12,48 § (s; 3Hf, -NH-), 8,83 5 (d; 3He),
7,978 (d; 6Hd), 7,396 (d; 6Hc), 7,296 (d; 6Hb), 6,585 (s; 6Ha).

BC-NMR (101 MHz, DMSO) § 191,91(s), 153,44 (s), 143,83 (s), 140,40 (s),
134,59 (d, J = 3,0 Hz), 133,88 (s), 130,27(s), 129,31(s), 123,63 (s).




Sekil 4. 33: a-TPPA’ya ait a)'H-NMR spektrumu, b) 3C-NMR spektrumu

452 a-TPPA ve a-TPPA -ko-EDOT’a ait Elektrokimyasal Ozellikler

P(a-TPPA) ve P(TPPA-ko-EDOT)’un elektroaktivitesini arastirmak icin, stok
¢ozeltileri 102 M TPPA; 10-2 M EDOT olan monometlerden degisen oranlarda alinip
((4/1), (372), (2/3), (1/4)) 0,1 M LiCIO4+ACN igeren calisma hiicresi igerisinde
elektrokimyasal ve elektrokromik ¢aligmalari tamamlanmistir. P(TPPA) ve P(TPPA-
ko-EDOT)’a ait doniisiimlii voltamogramlar Sekil 4. 34’de gdsterilmistir

Grafikler incelendiginde, TPPA’ya ait ¢dzelti ortaminda varolan monomer
TPPA’nin yiikseltgenme baslangi¢ potansiyeli (onset potansiyel) 0,62 V’ta
gozlenirken, degisen oranlardaki kopolimerin ve EDOT’un onset potansiyeli
degerlerinin 0,81 ile 1,37 V arasinda sirasiyla degistigi belirlenmis, bu artigin
EDOT’un yapiya girmesiyle, polimerik malzemenin sterik engelini arttirarak, yapiy1
diizlemsellikten uzaklagtirip, daha yiliksek potansiyellerde oksitlenebilir ve
polimerlesebilir hale getirmesinden kaynakli olabilecegi belirlenmistir. Bunun
yanindakopolimerlesmede oksidasyon pik potansiyeli artarken indirgeme pik
potansiyeli azalmaktadir. Bu durum her déngiide, polimer filmi ITO yiizeyine
kaplandikca modifiye bir yiizey elde edildiginden ve kaplanan filmin iletkenliginin
elektrodun (ITO) iletkenliginden daha diisiik oldugundan, her dongiide oksidasyon
icin daha yiiksek potansiyel, indirgeme icin daha diisiik potansiyel vermek gerektigi
icin bu durum ortaya ¢ikmistir. Elde edilen bu veriler 1s181inda, homopolimerlesmenin
ve kopolimerlesmenin  gergeklestigi  dongiilii  voltamogramlar  yardimiyla

aydinlatilmigtir.

Bu caligmanin sonucuna gore, en uygun kopolimer orani onset potansiyelleri,
polimerlesme potansiyelleri degerlendirilerek belirlenmistir. Grafikler analiz
edildiginde, oksidasyon ve rediiksiyon degerlerinde dongii sayisina bagli en yiiksek
artisin 3/2 (Sekil 4. 34.c) oraninda oldugu belirlenmis ve bu oran kullanilarak

kopolimere ait elektrokimyasal ve elektrokromik 6zellikler incelenmistir.
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Sekil 4. 34: a) 0,05 M a-TPPA’ya ait, b) (4/1), ¢) (3/2), d) (2,5/2,5), e) (2/3), f) (1/4) degisen a-
TPPA/EDOT oranlarinda kopolimere ait, g) EDOT ’a ait 250 mV s™! tarama hiziyla alinmms 0,1 M

LiClO4/ACN ¢bziicii destek elektrolit igeren sistemdeki doniigiimlii voltamogramlar
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453 P(a-TPPA) ve P(a-TPPA-ko-EDOT) Polimer Filmlerine Ait
Elektrokimyasal Ozellikler

Sentezlenen polimerik malzemelerin, yiik yogunlugunu arastirmak igin,
homopolimer ve kopolimer filmleri ¢alisma elektrodu yiizeyine kaplanmis ve
sonrasinda monomer igermeyen 0,1 M LiClO4/ACN destek -elektrolit-¢coziicii
ortaminda, donilisimlii voltametri c¢aligmas1 gergeklestirilmistir (Sekil 4. 35).
Homopolimer ve farkli besleme oranlarindaki kopolimer filmleri i¢in, yliik yogunlugu
degerleri (Qq), doniisiimlii voltamogramlarin integrali alinarak hesaplanmistir. Qq
literatiirde, polimer filmini yiikseltgenip indirgenmesi sirasinda sahip oldugu toplam
yik miktar1 olarak tanimlanmistir. Yapilan g¢aligmaya bagli olarak doniistimlii
voltamogramlar incelendiginde, EDOT oraninin arttik¢a, yiik yogunlugu degerlerinin
de homopolimere kiyasla artmis oldugu belirlenmistir. Fakat veriler analiz edildiginde,
belli bir orana kadar yiik yogunlugu degerlerinin arttig1 (2/3 orani), bu orandan sonra
degerlerin azaldig1 belirlenmistir. EDOT oraninin artmasiyla, polimerik yapiya katilan
EDOT birimlerinin artisi, polimerik filmin sahip oldugu redoks aktif bolgelerin
artmasina ve dolayisiyla yilik yogunlugu degerlerinin de artisina neden olmustur. Fakat
belli bir orandan sonra disiisii, doniigiimlii voltamogramlarda da yorumlandig1 gibi
EDOT’un polimerik malzemeye katilarak sterik engeli arttiramas1 ve buna bagli olarak

yiik yogunlugunun diisiisiine sebep olmaktadir seklinde yorumlanabilir.
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Sekil 4. 35: a) 0,05 M P(a-TPPA)’ya ait, b) (4/1), ¢) (3/2), d) (2,5/2,5), e) (2/3), ) (1/4) degisen a-
TPPA/EDOT oranlarinda kopolimere ait, g) EDOT ’a ait 250 mV s™! tarama hiziyla alinmig 0,1 M
LiClO4/ACN ¢oziict destek elektrolit igeren sistemdeki doniisiimlii voltamogramlar

4.5.4 P(a-TPPA) ve

P(a-TPPA-ko-EDOT)

Elektrokromik Ozellikler

Polimerlerine Ait

P(a-TPPA) ve P(a-TPPA-ko-EDOT)’ a ait spektroelektrokimya caligsmalari

daha onceki boliimlerde anlatildigi gibi gerceklestirilmistir. Yapilan caligmalar

sonucunda, notral halde n-n* ge¢islerinin gdzlendigi dalga boyu belirlenerek, bu dalga

boyuna ait optik band boslugu hesaplanmistir. Bunun yaninda, spektroelektrokimya
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grafiginden elde edilen maksimum absorbans farkliliginin gézlendigi dalga boylar1 ve

potansiyel araliginda kinetik ¢alismalar gerceklestirilmistir.

Bu amagla, 102 M a-TPPA; 10> M EDOT iceren calisma hiicresi icerisinde 1,5

V’ta 30 saniye boyunca ITO ylizeyine kaplanmis, sonrasinda hem homopolimer hem

de kopolimer i¢in, monomer free ortamda 0,25 V/s tarama hizinda, uygulanan
potansiyel degisikligine karsilik degisen absorbans degerleri grafige gecirilmistir.
Bunun yaninda, bilesimde varolan monomerlerin oraninin degismesiyle, kopolimere ait w-*

gecislerinin degismesi, kopolimer kompozisyonu hakiinda bilgi saglar. Bu amagla, farkli monomer
oranlar1 hazirlanarak (

Tablo 4. 13) , kopolimer bilesimi n-m * gecisleri ve  Amax degerleri
karsilastirarak (Sekil 4. 36) en uygun monomer orani belirlenmis ve bu oran

kullanilarak calismalar gerceklestirilmistir.

Grafikler incelendiginde, noétral halde n-n* gegislerinin gozlendigi dalga boyu sirasiyla P(a-TPPA),
P(1), P(2), P(3), P(4) ve P(5) i¢in sirasiyla, 415 nm, 450 nm, 465 nm, 490 nm, 520 nm, 570 nm olarak
belirlenmis ve bu dalga boylar1 kullanilarak hesaplanan bant boslugu degerleri sirasiyla 2,28 eV, 1,82

eV, 1,72 eV, 1,73 eV, 1,71 eV, and 1,64 eV olarak hesaplanmistir. Tiim bu degerler

Tablo 4. 13°de karsilastirmali olarak verilmistir. Yapilan ¢alisma sonucu elde
edilen veriler kiyaslandiginda, artan EDOT oraniyla kopolimer zinciri yapisina EDOT
birimlerinin daha fazla girmesiyle bant boslugu degerinin diistiigii yorumu

yapilabilmektedir.
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Bunun yaninda Sekil 4. 37.a° da monomer a-TPPA’nin besleme oranlari
kullanilarak (f1), kopolimer icerisindeki monomer a-TPPA’nin (F1), F1’e kars1 f1
grafiginden, olusan kopolimerin tiiri hakkinda bilgi sahibi olunmustur. Ayni
zamandan Finemann-Ross esitligi kullanilarak olusturulan grafikten (Sekil 4. 37.a),
kopolimeri olusturan monomerleri reaktivite oranlar1 aragtirllmistir. f1(1 — F1)/F1’e
kars1 f1%/F1 gizilen grafikten belirlenen egim (r 47pra) ve kesim (repor) noktalart
kullanilan monomerlerin reaktivitesi hakkinda bilgi saglamaktadir. Buna gore, 0,4 f1
degerine kadar dogrusalliktan az da olsa sapma goOstermis olsa da, lineer olarak
artmasi, kopolimerlesmenin ideal oldugunun gostergesidir. Bunun yaninda 0,4 f1
degerinden sonra 0,8 degerine kadar, a-TPPA monomer oraninin ideallikten sapmasi,
a-TPPA’nin bu oranlar arasinda daha fazla yapiya girdigini gostermektedir ki bu
durum Finemann-Ross esitliginden elde edilen grafikten (Sekil 4. 37.b) belirlenen 7 ..

rppa degerinin az da olsa repor degerinden biiyiik ¢ikmasi ile dogrulanmaktadir.

Tiim bu sonuglarin 15181nda (Tablo 4. 14), en uygun besleme oraninin, en iyi
elektrokromik 6zelliklerin P(3) kodlu kopolimere ait oldugu belirlenmis ve

elektrokimyasal ve elektrokromik 6zellikler bu besleme oranindaki kopolimer igin

calisilmigtir.
0.8 b)
1.0
0.6
g - 03V g 0.8
£ o4l 2
& 206
: -
0.2 0.4
0.0 . . . . 0.2
400 600 800 1000 400 500 600 700 800
Dalga Boyu (nm) Dalga Boyu (nm)
c) d)
0.8 465 nm 490 nm
(72} . w
§ 0.6 E
= = 0.4
0.4 a
s =
0.2- 0.2
0.0~ r . ¥ 0.0~ T T T
400 500 600 700 800 400 500 600 700 800
Dalga Boyu (nm) Dalga Boyu (nm)

100

0.5V

15V



082 0.5
520 nm 570 nm
% 0.41
2 3
@ 0.44 8 0.2
ﬂ =il R B
0.1 —-1,8V
0.21 — 1,5V
0.0 v v -
400 500 600 700 800 400 500 600 700 800
Dalga Boyu (nm) Dalga Boyu (nm)

Sekil 4. 36: a-TPPA/EDOT monomerleri igeren oranlarin a) P(a-TPPA), b) P(1), ¢) P(2), d) P(3), e) P(4), f)
P(5)’e ait spektroelektrokimya grafikleri

Tablo 4. 13: Kopolimerizasyon i¢in ,farkli besleme oranlarinda Amax, Eg, f1 ve F1 degerleri ve
Fineman—Ross degerleri

Cozelti f1 f2 F1 F2 Amax E: f1¥/F1 f1(1-
(nm) (eV) F1)/F1

P(a-TPPA) 1 0 1 0 415 2,14 - -
P(1) 0,8 02 0,81 0,19 450 1,82 0,79 0,19
P(2) 0,6 04 0,73 0,27 465 1,71 0,49 0,22
P(3) 0,5 0,5 0,6 0,40 490 1,73 0,42 0,33
P4) 04 06 043 0,57 520 1,75 0,37 0,53
P(5) 02 08 0,16 0,84 570 1,66 0,25 1,05

P(EDOT) 0 1 0 1 600 - -
1,64
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Sekil 4. 37: a) a-TPPA’nin EDOT ile kopolimerizasyonu i¢in f1 monomer besleme oranina karsi, F1
kopolimer bilesimi grafigi, b) a-TPPA ve EDOT un kopolimerizasyonu i¢in Fineman—Ross grafigi

Tablo 4. 14: Farkli besleme oranlarinda polimerlere ait elektrokromik 6zelliklerin degerlendirildigi

parametreler
Polimer Eok(onsety  Q(mC/cm?) Amax (nm) Eg (eV)
P(TCA) 0,3 2,29 415 2,28
P(1) 0,07 3,81 450 1,82
P(2) -0,19 1,91 465 1,72
P(3) -0,13 3,06 490 1,73
P4) 0,14 1,89 520 1,71
P(5) -0,23 2,20 570 1,64

4.5.5 P(a-TPPA) Homopolimeri ve P(3) Kopolimerinin Elektrokimyasal

ve Elektrokromik Ozelliklerinin Karsilastirllmasi

Homopolimer P(a-TPPA) ve kopolimer P(3)’nin elektrokimyasal davranislari
farkli tarama hizlarinda doniisiimlii voltametri teknigiyle incelenmistir (Sekil 4. 38).
Bu sebeple ayr1 ayr 102 M P(a-TPPA) 1,5 V’ta, kopolimer P(3) de 1,5 V’ta
LiCIO4#/ACN ortaminda ITO yiizeyinde elde edilmis ve daha sonra monomer
icermeyen LiCIO4/ACN ortaminda, farkli tarama hizlarinda doniisiimlii voltametri

caligmas1 gergeklestirilmistir.

Aliman doniisiimlii voltametri grafiklerinden, her bir tarama hiz1 igin
oksidasyon ve rediiksiyon degerleri okunmus ve bu degerlerle tarama hizina bagh

sonuclar degerlendirilmistir (Sekil 4. 38 ¢ ve d). Buna gore tarama hizina bagli olarak
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pik akim degerlerinin artmasi, polimerlesmenin ve kopolimerlesmenin difizyon

kontrolli olmadigin1 ve elektrot ylizeyinde kararli bir sekilde tutundugunu

gostermektedir.

Tiim bunlarin yaninda, onset potansiyel degeri kullanilarak P(a-TPPA) ve
P(3)’nin HOMO ve LUMO enerji degerleri sirasiyla, -4,28, -2,14 eV, ve -4,43, -2,72

eV olarak hesaplanmustir.
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Sekil 4. 38: Degisen tarama hizlarinda 0,1 M LiClO4/ACN igerisinde a) P(a-TPPA), b) P(3)’lin doniisimlii
voltamogramlar, ¢) P(a-TPPA)’ya, b) P(3)’e ait anodik ve katodik pik akim degerlerine karsi tarama hizi
grafigi

Elde edilen homopolimer ve kopolimerin uygulanan potansiyele bagli olarak,
optik ozelliklerindeki degisiklikler ve elektronik gecisleri hakkinda bilgi edinmek
spektroelektrokimya ¢alismalari ile miimkiin oldugu yukarida gegen caligmalarda da
bahsedilmistir. Bu sebeple P(a-TPPA)’ya, P(3)’e ait spektroelektrokimya ¢alismalari
i¢in, polimerler belirlenen potansiyelde ITO yiizeyine kaplanarak ve monomer ve ko-

monomer igermeyen, sadece destek elektrolit ve ¢oziicii iceren ortamda, spektrumlar

alinmastir.
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Bu amagla, 102 M a-TPPA ve P(3) oranina sahip ¢dzelti iceren galigma hiicresi
icerisinde 1,5 V’ta 30 saniye boyunca ITO yiizeyine P(a-TPPA) ve P(3) kaplanmus,
sonrasinda hem homopolimer hem de kopolimer i¢in, monomersiz ortamda 0,25 V/s
tarama hizinda, uygulanan potansiyel degisikligine karsilik degisen absorbans

degerleri grafige gecirilmistir.

Grafikleri incelendiginde (Sekil 4. 39 a ve b), notral halde n-n* gecislerinin
gozlendigi dalga boyu P(a-TPPA), P(2) i¢in sirasiyla, 415 nm ve 490 nm olarak
belirlenmis ve bu dalga boylar1 kullanilarak hesaplanan bant boslugu degerleri
sirastyla 2,28 ve 1,73 eV olarak hesaplanmistir. Bunun yaninda, indirgendiginde ve
yiikseltgendiginde P(a-TPPA) ve P(3) icin renkler sirastyla, yesil, koyu mavi ve mor,
acik mavi olarak belirlenmis ve CIE standartlarina gore belirlenen L, a, b degerleri
Tablo 4. 15°de verilmistir. Yapilan ¢alisma sonucu elde edilen veriler kiyaslandiginda,
artan EDOT oraniyla kopolimer zinciri yapisina EDOT birimlerinin daha fazla

girmesiyle bant boslugu degerinin diistiigli yorumu yapilabilmektedir.
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Sekil 4. 39: LiClO4/ACN igerisinde farkli potansiyel uygulanarak elde edilen a) P(a-TPPA), b) P(3)’e
ait spektroelektrokimya grafikleri

Tablo 4. 15: CIE standartlarina gére P(a-TPPA) ve b) P(3)’iin renk 6l¢iimleri

Polimer Potansiyel Parlakhk Renk Tonu Doygunluk

V) L) (a) (b)
-0,3 49 -12 48
P(a-TPPA) 0,6 47 -21 48
0,7 47 -15 18
0.8 42 -15 -1
1,0 23 3 -33
-0,5 29 19 3
P(3) 0,5 40 -2 12
0,9 47 -7 -3
1,5 48 -12 -15
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Bunun yaninda, polimerizasyonda kullanilan potansiyometrik yontemle,
spektroelektrokimyasal yontem birlestirilerek olusan polimerlerin elektrokromik ve
optik Ozellikleri incelenmistir. Bunun i¢in kullanilan polimerlestirme hiicresi
spektroelektrokimya cihazina yerlestirilip, ayr1 ayr1 102 M a-TPPA ve P(3) igeren
iceren sistemin UV spektrumu alinmistir. Es zamanli ¢alisilan potansiyometri
cihazindan a-TPPA i¢in 1,5 V, P(3) i¢in 1,5 V potansiyel uygulanarak, iki cihaz es
zamanl olarak ¢alistirilmistir. 110 saniye boyunca 10 saniye araliklarla polimerlerin
yilizeye kaplanmasina bagli olarak degisen absorbans degisikligi kaydedilmistir. Bu
calismaya bagli olarak elde edilen grafikler Sekil 4. 40°de gosterilmektedir.
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Sekil 4. 40: a) P(a-TPPA), b) P(3)’e ait UV goriiniir bolge spektrumlari, ¢) P(a-TPPA), d) P(3)’e ait farkli
dalga boylarinda gézlenen Zaman- Absorbans grafigi

Calismanin sonucuna gore, P(a-TPPA) i¢in 120 saniye boyunca belirlenen
dalga boyunda (850 nm) absorbansin 10. saniyeden itibaren zamanla (Sekil 4. 40.c)

logaritmik olarak degismesi, bu zaman araliginda polimerlesmenin difiizyon kontrollii
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oldugunu gostermektedir. P(3) i¢in ise 120 saniye boyunca belirlenen dalga boyunda
(930 nm) absorbansin 20. Saniyeden itibaren zamanla (Sekil 4. 40.d) lineer olarak
degismesi, bu zaman araliinda kopolimerlesmenin difiizyon kontrollii olmadigin
gostermektedir. Bunun yaninda, zamanla P(3) kopolimerinin, homopolimer P(a-
TPPA)’ya gore ¢ok daha iyi elektrot yiizeyine kaplandigi, zamana bagl artis gosteren

absorbans degerlerinden acik¢a goriilmektedir.

Bunlara ek olarak, spektroelektrokimya calismalarindan elde edilen veriler
sonucu, kinetik calismalar yapilmistir. Buna gore spektroelektrokimya grafiginden
elde edilen maksimum absorbans farkliliginin gézlendigi dalga boylar1 ve potansiyel
araliginda homopolimer ve kopolimer i¢in kinetik ¢aligmalar yapilmistir. Bu ¢alisma
i¢in 1,5 V’ta P(a-TPPA), 1,5 V’ta P(3) ITO yiizeyine kaplanip, monomer igermeyen
ortamda, sirastyla P(a-TPPA) ve P(3) i¢in 415 ve 900 nm’de -0,3 Vile 1,0 V 10’ar
saniye araliklarla, 490 ve 1000 nm’de 1,0 V ile 1,5 V uygulanmis ve kinetik ¢alisma
tamamlanmistir. Bu calismanin sonucuna gore sirastyla 900 nm’de P(a-TPPA)’ ya ait
optik kontrast ve tepki verme siiresi 52%, 1,5 s olarak, 1000 nm’de P(3)’ e ait optik

kontrast ve tepki verme stiresi sirasiyla 63%, 2,0 s olarak belirlenmistir.
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Sekil 4. 41: 0,1 M LiCIO4/ACN destek elektrolit ¢oziicii sisteminde, 415 ve 920 nm’de a) P(a-
TPPA)’ya ait, 490 ve 1000 nm’de b) P(3)’ye Absorbans-Zaman grafikleri

Bunun yaninda elektrokromik ozelliklere sahip polimerler elde edildiginden
dolayi, bu polimerlerin renklenme verimi (CE) hesaplanmistir. Tablo 4. 16’de

homopolimer ve kopolimere ait CE degerleri verilmistir.

Tablo 4. 16: Renklenme verimi hesabi i¢in optik ve elektrokimyasal veriler
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Qd (mC Trenkii %y Trenksiz %

Polimer em?) ADO CE (cm2 C)
P(a-TPPA) ?l(r)l(l) 2,2964 99,94 ; 40,30 0,394 171,57
P(3) 1000 3,0164 99,24 ;11,70 0,928 307,65

nm

4.5.6 Tasarlanan Elektrokromik Cihaz’in (P(a-TPPA)/P(EDOT)
Spektroelektrokimyasi

Elektrokromik cihaz tasariminda, katodik olarak renklenme saglamak ig¢in
EDOT ve anodik olarak renklenme saglamak i¢in a-TPPA kullanilmistir. a-TPPA’
ITO yiizeyinde polimerlestirilmesi gerceklestirilip, jel elektrolit kullanilar sandvig

konfigiirasyonuna sahip elektrokromik cihaz kurulmustur.

Polimerlestirme i¢in ayr1 ayri, ImM EDOT c¢aligma hiicresine konularak 0,1 M
LiCIO4#/ACN varliginda 1,5 V’ta 60 s boyunca, ImM a-TPPA, 0,1 M LiClOs/ACN
varhginda 1,5 V’ta 60 s boyunca ITO yiizeylerine kaplanmistir. Kaplanmus yiizeyler
birbiri lizerine gelecek sekilde araya jel elektrolit konulup elektrokromik cihazlar

kurulmustur.

Elektrokromik cihazin ¢aligma prensibi geregi, P(EDOT) yiikseltgendigi halde
seffaf, indirgendigi halde mavi renktedir. P(a-TPPA) ise yiikseltgendiginde koyu mavi
indirgendiginde yesilimsi renktedir. Buna gére P(EDOT)’un yiikseltgenme siirecinde
P(a-TPPA) indirgenecegi i¢in yesilimsi renk cihaz gozlenecek, tam tersi P(EDOT) ’un

indirgenme siirecinde P(a-TPPA) yiikseltgenecegi i¢in mavi renk gozlenecektir.

Hazirlanan elektrokromik cihazlara ait spektroelektrokimya grafigi Sekil 4.
42’de verilmistir. Buna gore, uygulanan -1,5 ile 1,5 V potansiyel araliginda P(a-
TPPA)/P(EDOT) cihazina ait, P(EDOT) indirgendigi potansiyelde P(a-TPPA)
yiikseltgenerek P(EDOT)’tan kaynaklanan gézlenen mavi rengin sebep oldugu n-m*
gecisi 635 nm’de gozlenmistir. Uygulanan potansiyelin artisiyla, P(EDOT) un
yiikseltgenmesi sonucu sahip olacag seffaf renk, ve P(a-TPPA) ninda indirgenmesiyle

sahip olacagi sar1 renk sonucu, n-n* gecisi 415 nm’de gézlenmistir.
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Sekil 4. 42: Uygulanan potansiyeller arasinda a) P(a-TPPA)/P(EDOT) elektrokromik cihazina ait
spektrolektrokimyasal spektrum

Bu calismaya ek olarak tasarlanan elektrokromik cihaza ait, tepki siiresi,
spektroelektrokimya c¢alismalarindan elde edilen absorbans-zaman grafiklerinde
maksimum absorbans farkliligin goézledigi iki potansiyel arasinda polimerin renk

degistirme stiresi olarak bilinmektedir.

Elektrokromik cihaz igin spektroelektrokimya caligmast sonucu belirlenmis
olan dalga boylarinda -1,5 ile 1,5 V potansiyel araliginda elektrokromik cihazin tepki
stiresi ve optik kontrasti hesaplanmistir. Bunun i¢in, -1,5 ile 1,5 V, 5’er saniye
uygulanarak kinetik ¢alisma yapilmistir (Sekil 4. 43). Buna gore P(a-TPPA)/P(EDOT)
elektrokromik cihazi igin, optik kontrast ve tepki siiresi sirasiyla 415 ve 635 nm igin,

% 10 ve % 40; 2,5 ve 1,5 s olarak hesaplanmustir.

—415 nm

. it F
°-4°-JLuutbuhuudhwhbuhu::

Zaman (nm)

Sekil 4. 43: P(a-TPPA)/P(EDOT) cihazna ait farkli dalga boylarinda (415 nm ve 635 nm) zaman-
absorbans grafikleri
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Bunun yaninda elektrokromik cihazlarin omrii ile ilgili elektrokimyasal
calisma yapilmistir. Bunun i¢in belirlenen potansiyel degerleri arasinda siirekli olarak
dontistimlii voltametri ¢calismast uygulanmis ve 200. dongii itibari ile, ilk dongii ve
200. dongii arasindaki yiik yogunlugu farki hesaplanarak elektrokromik cihazlarin
stabilitesi degerlendirilmistir (Sekil 4. 44). Buna gore P(a-TPPA)/P(EDOT) i¢in
gozlenen yiizde kayp, %8 olarak hesaplanmistir. Bu sonuca gore P(a-
TPPA)/P(EDOT) cihazinin, akilli cam uygulamalarinda kullanmak i¢in uygun bir

materyal oldugu belirlenmistir.
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Sekil 4. 44: P(a-TPPA)/P(EDOT) cihazina ait doniisiimlii voltamogram

46  5,5'-((1E,1'E)-etan-1,2-diylidenbis (azanililiden))bis(N!,N3-bis(2,5-
di(tiyofen-2-yl)-1H-pirol-1-yl) isoftalamid (DABTP) Ait Deneysel

Calismalar

4.6.1 DABTP’ya ait '"H-NMR ve *C-NMR Spektrumlari

5,5'-((1E,1'E)-etan-1,2-diylidenbis(azanililiden))bis(N!,N3-bis(2,5-di(tiyofen-
2-yl)-1H-pirol-1-yl) isoftalamid monomerinin yapist 'H-NMR ve *C-NMR ile
dogrulanmistir. '"H-NMR ve *C-NMR spektrumlari incelendiginde monomere ait
karakteristik piklerin oldugu belirlenmistir. Asagidaki Sekil 4. 45’ de DABTP’ye ait
'H-NMR ve *C-NMR spektrumlar1 gosterilmistir. Molekiil agirhiginin ve hacminin
bliylik olmasi sebebiyle, ¢Oziliniirliik problemi yasanmis olsa da, spektrumlar

genisletilerek monomerin karakterizasyon saglanmistir.
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Aromatik Bolge -H

------

Sekil 4. 45: DABTP’ya ait a)'H-NMR spektrumu, b) *C-NMR spektrumu

4.6.2 DABTP ve DABTP-ko-EDOT a ait Elektrokimyasal Ozellikler

P(DABTP) ve P(DABTP-ko-EDOT)’a ait doniisiimlii voltametri grafigi Sekil
4. 46’da gosterilmistir. Daha 1yi elektrokromik ozelliklere ve daha diisiik bant
bosluguna sahip polimer filmlerin elde edilmesi i¢in en kullanmigli yontem olan
kopolimerizasyon teknigi bu monomer i¢in de EDOT varliginda gerceklestirilmistir.
P(DABTP-ko-EDOT)’un elektroaktivitesini arastirmak igin, stok ¢ozeltileri 10”2 M
DABTP; 102 M EDOT olan monomerlerden degisen oranlarda alinip ((4/1), (3/2),
(2/3),(1/4)) 0,1 M LiClO4 /ACN/ BFEE igeren ¢aligma hiicresi igerisinde 1,5 V sabit
potansiyelde 30 saniye boyunca kaplama yapilip, monomer igermeyen 0,1 M LiClO4

/ACN/ BFEE icerisinde elektrokimyasal ¢aligmalar tamamlanmistir.

Grafikler incelendiginde, DABTP’ya ait ¢ozelti ortaminda varolan monomer
DABTP’nin ylikseltgenme baslangic potansiyeli (onset potansiyel) 0,62 V’ta

gozlenirken, degisen oranlardaki kopolimerin sirasiyla onset potansiyeli degerlerinin

110



0,65, 0,68, 0,75, 0,63, ile 1,26 V arasinda degistigi belirlenmis, bu artistn EDOT un
yapiya girmesiyle, polimerik malzemenin sterik engelini arttirarak, yapiy1
diizlemsellikten uzaklastirip, daha yliksek potansiyellerde oksitlenebilir ve
polimerlesebilir hale getirmesinden kaynakli olabilecegi belirlenmistir. Bunun
yaninda, 1/4 oraninda gbzlenen onset potansiyelindeki diisiisiin, bu oranda yapiya daha
fazla DABTP monomerinin girmesinden kaynakli bir diigiis oldugu yorumu
yapilabilmektedir. Elde edilen bu veriler 1s18inda, homopolimerlesmenin ve

kopolimerlesmenin gergeklestigi dongiilii voltamogramlar yardimiyla aydinlatilmistir.

Bu calismanin sonucuna gore, ayni zamanda en uygun kopolimer orani
belirlenmistir. Grafikler analiz edildiginde, oksidasyon ve rediiksiyon degerlerinde
dongii sayisina bagli en yliksek artigin 3/2 (Sekil 4. 46.c) oraninda oldugu belirlenmis

ve bu oran kullanilarak kopolimere ait elektrokimyasal ve elektrokromik 6zellikler

incelenmistir.
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Sekil 4. 46: a) 102 M DABTP’ya ait, b) (4/1), ¢) (3/2), d) (2/3), €) (1/4), degisen DABTP/EDOT
oranlarinda kopolimere ait, f) EDOT’a ait 250 mV s’ tarama hiziyla alinmig 0,1 M LiClO4 /ACN/
BFEE ¢oziicii destek elektrolit i¢eren sistemdeki doniisiimlii voltamogramlar

4.6.3 P(DABTP) ve P(DABTP-ko-EDOT) Polimer Filmlerine Ait
Elektrokimyasal Ozellikler
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Sentezlenen polimerik malzemelerin, yiik yogunlugunu arastirmak igcin,
homopolimer ve kopolimer filmleri calisma elektrodu yiizeyine kaplanmis ve
sonrasinda monomer icermeyen 0,1 M LiCIO4#/ACN/ BFEE destek elektrolit-¢oziicli
ortaminda, doniisiimlii voltametri ¢alismas1 gerceklestirilmistir (Sekil 4. 47).
Homopolimer ve farkli besleme oranlarindaki kopolimer filmleri i¢in, yiik yogunlugu
degerleri (Qq), doniisiimlii voltamogramlarin integrali alinarak hesaplanmistir. Qq
literatiirde, polimer filmini yiikseltgenip indirgenmesi sirasinda sahip oldugu toplam
yiik miktar1 olarak tanimlanmistir. Yapilan ¢alismaya bagli olarak doniistimlii
voltamogramlar incelendiginde, EDOT oraninin arttik¢a, yiikk yogunlugu degerlerinin
de homopolimere kiyasla artmig oldugu belirlenmistir. Fakat veriler analiz edildiginde,
belli bir orana kadar yiik yogunlugu degerlerinin arttig1 (1/4 orani), bu orandan sonra
degerlerin azaldig1 belirlenmistir. EDOT oraninin artmasiyla, polimerik yapiya katilan
EDOT birimlerinin artigi, polimerik filmin sahip oldugu redoks aktif bolgelerin
artmasina ve dolayisiyla yiik yogunlugu degerlerinin de artisina neden olmustur. Fakat
belli bir orandan sonra diisiisii, doniisiimlii voltamogramlarda da yorumlandig1 gibi
EDOT’un polimerik malzemeye katilarak sterik engeli arttiramasi ve buna bagli olarak

yiik yogunlugunun diisiisline sebep olmaktadir seklinde yorumlanabilir.
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Sekil 4. 47: a) 0,05 M P(DABTP)’ya ait, b) (4/1), ¢) (3/2), d) (2/3) e) (1/4), degisen DABTP/EDOT
oranlarinda kopolimere ait, f) EDOTa ait 250 mV s™! tarama hiziyla alinmis 0,1 M LiClO4 /ACN/ BFEE
¢oziicii destek elektrolit iceren sistemdeki doniisiimlii voltamogramlar

4.6.4 P(DABTP) ve P(DABTP-ko-EDOT) Polimerlerine Ait
Elektrokromik Ozellikler

Elde edilen polimerin uygulanan potansiyele bagli olarak, optik
ozelliklerindeki degisiklikler ve elektronik gecisleri hakkinda bilgi edinmek
spektroelektrokimya ¢aligmalart ile miimkiindiir. Bu sebeple P(DABTP) ve
P(DABTP-ko-EDOT)’ a ait spektroelektrokimya c¢aligmalar1 ic¢in, daha Once
anlatildig1 gibi gerceklestirilmistir. Yapilan ¢alismalar sonucunda, nétral halde n-m*
gecislerinin gozlendigi dalga boyu belirlenerek, bu dalga boyuna ait optik band
boslugu hesaplanmistir. Bunun yaninda, spektroelektrokimya grafiginden elde edilen
maksimum absorbans farkliliginin gézlendigi dalga boylar1 ve potansiyel araliginda

kinetik caligmalar gergeklestirilmistir.

Bu amagla, 102 M DABTP; 102 M EDOT iceren c¢alisma hiicresi igerisinde
1,5 V’ta 30 saniye boyunca ITO yiizeyine kaplanmis, sonrasinda hem homopolimer
hem de kopolimer i¢in, monomer free ortamda 0,25 V/s tarama hizinda, uygulanan

potansiyel degisikligine karsilik degisen absorbans degerleri grafige gecirilmistir.

Bunun yaninda, bilesimde varolan monomerlerin oraninin degismesiyle,
kopolimere ait n-n* gegcislerinin degismesi, kopolimer kompozisyonu hakiinda bilgi

saglar. Bu amacla, farkli monomer oranlar1 hazirlanarak (Tablo 4. 17) , kopolimer
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bilesimi m-n * gegisleri ve Amax degerleri karsilagtirarak (Sekil 4. 48) en uygun

monomer orani ¢aligmistir.

Grafikleri incelendiginde, notral halde n-n* gegislerinin gozlendigi dalga boyu
sirastyla P(DABTP), P(1), P(2), P(3), P(4) ve P(5) i¢in sirastyla, 415 nm, 450 nm, 465
nm, 490 nm, 520 nm, 570 nm olarak belirlenmis ve bu dalga boylar1 kullanilarak
hesaplanan bant boslugu degerleri sirasiyla 2,20 eV, 1,74 eV, 1,69 eV, 1,64 eV, 1,59
eV, and 1,55 eV olarak hesaplanmistir. Tiim bu degerler Tablo 4. 18’de karsilagtirmali
olarak verilmistir. Yapilan calisma sonucu elde edilen veriler kiyaslandiginda, artan
EDOT oraniyla kopolimer zinciri yapisina EDOT birimlerinin daha fazla girmesiyle

bant boslugu degerinin diistiigii yorumu yapilabilmektedir.

Bunun yaninda Sekil 4. 49.a” da monomer DABTP’nin besleme oranlari
kullanilarak (f1), kopolimer igerisindeki monomer DABTP’nin (F1), F1’e kars1 f1
grafiginden, olusan kopolimerin tiirii hakkinda bilgi sahibi olunmustur. Aym
zamandan Finemann-Ross esitligi kullanilarak olusturulan grafikten (Sekil 4. 49),
kopolimeri olusturan monomerleri reaktivite oranlari arastirilmistir. f1(1 — F1)/F1’e
kars1 f1%/F1 gizilen grafikten belirlenen egim (r pagre) ve kesim (repor) noktalari
kullan1lan monomerlerin reaktivitesi hakkinda bilgi saglamaktadir. Buna gore, 0,6 f1
degerine kadar lineer olarak artmasi, kopolimerlesmenin ideal oldugunun
gostergesidir. Bunun yaninda 0,6-0,8 f1 degerleri arasi, DABTP monomer oraninin
ideallikten sapmasi, DABTP’nin bu oranlar arasinda daha fazla yapiya girdigini
gostermektedir ki bu durum Finemann-Ross esitliginden elde edilen grafikten (Sekil
4. 49.b) belirlenen rpapre degerinin az da olsa repor degerinden biiyiik ¢ikmasi ile

dogrulanmaktadir.

Tiim bu sonuglarin 1518inda (Tablo 4. 18), en uygun besleme oraninin, en iyi
elektrokromik &zelliklerin P(2) kodlu kopolimere ait oldugu belirlenmis ve
elektrokimyasal ve elektrokromik 6zellikler bu besleme oranindaki kopolimer i¢in

caligilmistir.
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Sekil 4. 48: DABTP/EDOT monomerleri igeren oranlarin a) P(DABTP), b) P(1), ¢) P(2), d) P(3), ¢)
P(4), f) P(EDOT)’a ait spektroelektrokimya grafikleri

Tablo 4. 17: Kopolimerizasyon i¢in ,farkli besleme oranlarinda Amax, Eg, f1 ve F1 degerleri ve
Fineman—Ross degerleri

Cozelti f1 2 F1 F2 Amax Eq f1%/F1 f1(1-
(nm) (eV) F1)/F1
P(DABTP) 1 0 1 0 413 2,20 - -
P(1) 0,8 02 084 0,16 444 1,74 0,76 0,15
P(2) 0,6 04 075 025 460 1,69 0,48 0,20
P(3) 04 06 041 0,59 525 1,64 0,39 0,57
P4) 02 08 023 0,77 560 1,59 0,17 0,67
P(EDOT) 0 1 0 1 603 1,55 - -
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Sekil 4. 49: a) DABTP’nin EDOT ile kopolimerizasyonu i¢in f1 monomer besleme oranina karsi, F1
kopolimer bilesimi grafigi, b) DABTP ve EDOT un kopolimerizasyonu i¢in Fineman—Ross grafigi

Tablo 4. 18: Farkli besleme oranlarinda polimerlere ait elektrokromik 6zelliklerin degerlendirildigi

parametreler
Polimer Eok.(baslanglc) Q(mC/ sz) }\,max (nm) Eg (eV)
P(DABTP) 0,37 1,78 413 2,20
P(1) 0,27 2,47 444 1,74
P(2) -0,22 2,58 460 1,69
P(3) -0,28 2,38 525 1,64
P(4) -0,34 1,59 560 1,59
P(EDOT) -0,40 1,79 603 1,55

4.6.5 P(DABTP) Homopolimeri ve P(2) Kopolimerinin Elektrokimyasal

ve Elektrokromik Ozelliklerinin Karsilastirllmasi

Homopolimer P(DABTP) ve kopolimer P(2)’nin elektrokimyasal davranislari
farkli tarama hizlarinda doniisiimlii voltametri teknigiyle incelenmistir (Sekil 4. 50).
Bu sebeple ayr1 ayri 102> M P(DABTP) 1,5 V’ta, kopolimer P(2) de 1,5 V’ta
LiClO4#/ACN/BFEE ortaminda ITO yiizeyinde elde edilmis ve daha sonra monomer
icermeyen LiClO4#/ACN/BFEE ortaminda, farkli tarama hizlarinda dontisiimlii

voltametri ¢alismasi gerceklestirilmistir.

Aliman doniisiimlii voltametri grafiklerinden, her bir tarama hiz1 ig¢in
oksidasyon ve rediiksiyon degerleri okunmus ve bu degerlerle tarama hizina bagl

sonuclar degerlendirilmistir (Sekil 4. 50 ¢ ve d). Buna gore tarama hizina bagli olarak
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pik akim degerlerinin artmasi, polimerlesmenin ve kopolimerlesmenin difiizyon
kontrollii olmadigin1 ve elektrot ylizeyinde kararli bir sekilde tutundugunu

gostermektedir.

Tiim bunlarin yaninda, onset potansiyel degeri kullanilarak P(DABTP) ve
P(2)’nin HOMO ve LUMO enerji degerleri sirasiyla, -4,28, -2,08 eV, ve -4,87, -3,18

eV olarak hesaplanmustir.
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Sekil 4. 50: Degisen tarama hizlarinda 0,1 M LiClO4/ACN/BFEE igerisinde a) P(DABTP), b)
P(2)’nin doniisiimlii voltamogramlar, c) P(DABTP)’ya, b) P(2)’e ait anodik ve katodik pik akim
degerlerine kars1 tarama hizi grafigi

Elde edilen homopolimer ve kopolimerin uygulanan potansiyele bagli olarak,
optik ozelliklerindeki degisiklikler ve elektronik ge¢isleri hakkinda bilgi edinmek
spektroelektrokimya ¢alismalari ile miimkiin oldugu yukarida gecen caligmalarda da
bahsedilmistir. Bu sebeple P(DABTP)’ya, P(2)’ye’a ait spektroelektrokimya
caligmalar1 igin, polimerler belirlenen potansiyelde ITO yiizeyine kaplanarak ve
monomer ve ko-monomer igermeyen, sadece destek elektrolit ve coziicii igeren

ortamda spektrumlar alinmustir.

Bu amagla, 10> M DABTP ve P(2) oranina sahip ¢dzelti iceren ¢aligma hiicresi
icerisinde 1,5 V’ta 30 saniye boyunca ITO yiizeyine P(DABTP) ve P(2) kaplanmus,

sonrasinda hem homopolimer hem de kopolimer i¢in, monomersiz ortamda 0,25 V/s
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Absorbans

tarama hizinda, uygulanan potansiyel degisikligine karsilik degisen absorbans

degerleri grafige gecirilmistir.

Grafikleri incelendiginde (Sekil 4. 51. a ve b), nétral halde n-n* gecislerinin
gozlendigi dalga boyu P(DABTP), P(2) i¢in sirasiyla, 413 nm ve 460 nm olarak
belirlenmis ve bu dalga boylar1 kullanilarak hesaplanan bant boslugu degerleri
sirastyla 2,20 ve 1,69 eV olarak hesaplanmistir. Bunun yaninda, indirgendiginde ve
yiikseltgendiginde P(DABTP) ve P(2) i¢in renkler sirasiyla, agik sar1, mavi ve mor,
acik mavi olarak belirlenmis ve CIE standartlarina goére belirlene L, a, b degerleri
Tablo 4. 19°da verilmistir. Yapilan ¢alisma sonucu elde edilen veriler kiyaslandiginda,
artan EDOT oranmiyla kopolimer zinciri yapisina EDOT birimlerinin daha fazla

girmesiyle bant boslugu degerinin diistiigli yorumu yapilabilmektedir.
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Sekil 4. 51: LiClIO4#/ACN/BFEE igerisinde farkli potansiyel uygulanarak elde edilen a) P(DABTP), b)
P(2)’e ait spektroelektrokimya grafikleri

Tablo 4. 19: CIE standartlarina gére P(DABTP) ve b) P(2)’nin renk 6l¢iimleri

Polimer Potansiyel Parlakhk Renk Tonu Doygunluk

V) (L) (a) (b)

-0,3 29 24 10

P(DABTP) 0,5 43 -6 23
0,9 45 -19 -4

1,5 49 -13 -19
-1,5 46 13 4

P(2) -0,5 53 7 20
0,5 63 -10 29

1,0 68 -14 -10

1,5 53 -5 26
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Bunun yaninda, polimerizasyonda kullanilan potansiyometrik yontemle,
spektroelektrokimyasal yontem birlestirilerek olusan polimerlerin elektrokromik ve
optik oOzellikleri incelenmistir. Bunun i¢in kullanilan polimerlestirme hiicresi
spektroelektrokimya cihazina yerlestirilip, ayr1 ayr1 102 M DABTP ve P(2) igeren
iceren sistemin UV spektrumu alinmistir. Es zamanli g¢alisilan potansiyometri
cihazindan DABTP i¢in 1,5 V, P(2) i¢cin 1,5 V potansiyel uygulanarak, iki cihaz es
zamanl olarak calistirilmistir. 110 saniye boyunca 10 saniye araliklarla polimerlerin
yilizeye kaplanmasina bagl olarak degisen absorbans degisikligi kaydedilmistir. Bu
calismaya bagli olarak elde edilen grafikler Sekil 4. 52°de gosterilmektedir.
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Sekil 4. 52: a) P(DABTP), b) P(2)’ye ait UV goriiniir bolge spektrumlari, c) P(DABTP), d) P(2)’ye ait
farkli dalga boylarinda gézlenen Zaman- Absorbans grafigi

Calismanin sonucuna gore, P(DABTP) i¢cin 120 saniye boyunca belirlenen
dalga boyunda (915 nm) absorbansin 30. saniyeden itibaren zamanla (Sekil 4. 52.c)
zamanin  karekokiiyle dogrusal olarak degismesi, bu zaman araliginda
polimerlesmenin difiizyon kontrollii oldugunu gostermektedir. P(2) i¢in ise 120 saniye

boyunca belirlenen dalga boyunda (600 nm) absorbansin zamanin karekdkii ile (Sekil
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4. 52.d) lineer olarak degismesi, bu zaman araliginda kopolimerlesmenin difiizyon
kontrollii oldugunu gostermektedir. Bunun yaninda, zamanla P(2) kopolimerinin,
homopolimer P(DABTP)’ya gore ¢ok daha iyi elektrot yiizeyine kaplandigi, zamana

bagl artis gdsteren absorbans degerlerinden agikg¢a goriilmektedir.

Bunlara ek olarak, spektroelektrokimya c¢alismalarindan elde edilen veriler
sonucu, kinetik caligmalar yapilmistir. Buna gore spektroelektrokimya grafiginden
elde edilen maksimum absorbans farkliliginin gézlendigi dalga boylar1 ve potansiyel
araliginda homopolimer ve kopolimer i¢in kinetik ¢aligmalar yapilmistir. Bu ¢alisma
icin 1,5 V’ta P(DABTP), 1,5 V’ta P(2) iTO yiizeyine kaplanip, monomer igermeyen
ortamda, sirastyla P(DABTP) ve P(2) icin 415 ve 915 nm’de 0,1 Vile 1,6 V 10’ar
saniye araliklarla, 460 ve 925 nm’de -1,5 V ile 1,5 V uygulanmis ve kinetik ¢alisma
tamamlanmistir (Sekil 4. 53). Bu c¢alismanin sonucuna gore sirasiyla 915 nm’de
P(DABTP)’ ya ait optik kontrast ve tepki verme siiresi 42%, 2,0 s olarak, 925 nm’de
P(2)’ e ait optik kontrast ve tepki verme siiresi sirasiyla 52%, 1,5 s olarak

belirlenmistir.
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Sekil 4. 53: 0,1 M LiClO4/ACN/BFEE destek elektrolit ¢oziicii sisteminde, 413 ve 915 nm’de a)
P(DABTP)’ye ait, 460 ve 925 nm’de b) P(2)’ye Absorbans-Zaman grafikleri

Bunun yaninda elektrokromik 6zelliklere sahip polimerler elde edildiginden

dolay1, bu polimerlerin renklenme verimi hesaplanmistir. Tablo 4. 20°de homopolimer

ve kopolimere ait CE degerleri verilmistir.
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Tablo 4. 20: Renklenme verimi hesabi i¢in optik ve elektrokimyasal veriler

Polimer Qi mMCem?)  Trenkii %5 Trenksiz%o ~ ADO  CE (em? C1)
P(DABTP) ?IL'D; 1,7805 98,64 ;29,04 0,531 298,23
P(3) 925 2,5867 97,14 ;17,76 0,737 28491
nm

4.7 N-(2,5-di(tiyofen-2-yl)-1H-pirol-1-yl)-4-(viniloksi)benzamid’e

(TPVB) Monomerinin Karakterizasyonu

4.7.1 TPVB’e ait 'H-NMR ve *C-NMR Spektrumlari

N-(2,5-di(tiyofen-2-yl)-1H-pirol-1-yl)-4-(viniloksi) benzamid monomerinin
yapist 'H-NMR ve *C-NMR ile dogrulanmistir. 'H-NMR ve *C-NMR spektrumlari
incelendiginde monomere ait karakteristik piklerin oldugu belirlenmistir. Sekil 4. 54°

de TPVB’e ait 'H-NMR ve *C-NMR spekturumlari gosterilmistir.

'H-NMR (400 MHz, 25 °C, in DMSO-d6) 11,82 & (s; 1He, -NH-), 7,968 (d;
2Hd), 7,376 (d; 2Hf), 7,266 (d; 2Hh), 7,125 (t; 2Hg), 7,016 (d; 2Hc), 6,576 (s; 2Hk),
6,059 (br s; 1H b), 5,358 (2Ha).

B3C-NMR (101 MHz, DMSO) § 165,91 (s), 161,98 (s), 133,68 (s), 132,82 (d, J
=3,0 Hz), 130,17 (s), 129,37 (s), 127,76 (s), 124,94 (s), 123,71 (d, J = 3,1 Hz), 118,38
(s), 115,21 (s), 107,25 (s), 68.89 (s).

a
|
120 115 11.0 105 100 95 90 85 80 75 70 65 60 55
f1 (ppm)
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130 110
f1 (ppm)

Sekil 4. 54: TPVB e ait a)'H-NMR spektrumu, b) '*C-NMR spektrumu

472 TPVB ve TPVB-ko-EDOTa ait Elektrokimyasal Ozellikler

Elektrokimyasal polimerizasyon siirecinde P(TPVB)’ye ait doniistimlii
voltametri grafigi Sekil 4. 55.a’da gosterilmistir. Doniisiimlii voltametri ¢alismalari
i¢in, ayr1 ayr1 102 M TPVB, 102 M EDOT ve 0,1 M TBPs/DCM igeren ¢alisma hiicresi
icerisinde c¢alisma gerceklestirilmistir. Grafikler ayri ayri incelendiginde, cozelti
ortaminda varolan TPVB monomerin oksidasyonun 0,55V’ta oldugu gozlenmektedir.
Devam eden tarama incelendiginde, olusan polimere ait oksidasyon pikinin 0,48 V’ta,
rediiksiyon pikinin 0,18 V’ta olustugu gozlenmistir. Potansiyel tarama boyunca
polimere ait 0,5 V’ta gézlenen oksidasyon ve 0,18 V’ta gbzlenen rediiksiyon pik akim

degerlerinin artmasi elektrot ylizeyinde polimerlesmenin oldugunun kanitidir.

Kopolimere ait doniisiimlii voltametri grafigi incelendiginde, pik akim
degerlerinin dongii sayst ile artmasi kopolimerlesmenin ¢aligma elektrodu ylizeyinde
gerceklestigini gostermektedir (Sekil 4. 55.b). Bunun yaninda, TPVB-ko-EDOT’a
grafik incelendiginde oksidasyon ve rediiksiyon potansiyel degerlerinin TPVB ve
EDOT’tan farkli olmasi da kopolimerlesmenin gerceklestigini dogrulamaktadir.
TPVB’ye ait ¢ozelti ortaminda varolan monomer TPVB’nin yiikseltgenme baslangi¢
potansiyeli (onset potansiyel) 0,45 V’ta gozlenirken, kopolimerin ve EDOT’un
sirastyla onset potansiyeli degerlerinin 0,5 ile 1,2 V araliginda oldugu belirlenmis,
kopolimerde gozlenen bu artisin EDOT un yapiya girmesiyle, polimerik malzemenin
sterik engelini arttirarak, yapiyr diizlemsellikten uzaklastirip, daha yliksek

potansiyellerde oksitlenebilir ve polimerlesebilir hale getirmesinden kaynakl
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olabilecegi belirlenmistir. Elde edilen bu veriler 1s18inda, homopolimerlesmenin ve

kopolimerlesmenin gergeklestigi dongiilii voltamogramlar yardimiyla aydinlatilmistir.

0.44a)

03 0.0 0.3 06 09 1.2 -1.2-0.6 0.0 0.6 1.2 -1.2 -0.6 0.0 0.6 1.2
Potansiyel (V) Potansiyel (V) Potansiyel (V)

Sekil 4. 55: DCM/ 0,1 M TBP; igerisinde a) P(TPVB), b) P(TPVB-ko-EDOT), ¢) PEDOT a ait
doniigiimli voltamogramlar

Bunun yaninda, P(TPVB) ve P(TPVB-ko-EDOT)’un elektroaktivitesini
arastirmak i¢cin monomer i¢cermeyen sadece destek elektrolit ve ¢oziicii sisteminde,
farkli tarama hizlarinda doniistimlii voltamogramlar alinmistir. Bunun igin 6ncelikle
102 M TPVB; 102 M EDOT igeren ¢alisma hiicresi icerisindel,5 V’ta 30 saniye
boyunca ITO ylizeyine kaplanmis, sonrasinda monomersiz ortamda 0,02-0,5 V/s
tarama hizlarinda doniisimlii voltametrisi calisiimistir (Sekil 4. 56). Alinan
dontlistimlii voltametri grafiginde her bir tarama hiz1 i¢in oksidasyon ve rediiksiyon
degerleri okunmus ve bu degerlerle tarama hizina bagl sonuglar degerlendirilmistir
(Sekil 4. 56.c, d). Buna gore tarama hizina bagl olarak pik akim degerlerinin artmasi,
polimerlesmenin difizyon kontrollii olmadigint ve elektrot ylizeyinde kararli bir

sekilde tutundugunu gdstermektedir.
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Sekil 4. 56: a) Degisen tarama hizlarinda 0,1 M TBP6/DCM igerisinde a)P(TPVB) ve b) P(TPVB-ko-
EDOT)’un doniisiimlii voltamogrami, Anodik ve katodik pik akim degerlerine kars1 tarama hiz1
grafigi c) P(TPVB) ve d) P(TPVB-ko-EDOT)

473 P(TPVB) ve P(TPVB-ko-EDOT) ve ’e ait Elektrokromik Ozellikler

Sekil 4. 57.a’da P(TPVB)’ye ait spektroelektrokimya grafigi goriilmektedir.
Bu calisma igin, &ncelikle P(TPVB) 1,2 V’ta 1 dakika boyunca ITO yiizeyine

kaplanmis ve monomer icermeyen, sadece destek elektrolit ve ¢dziicii iceren ortamda,

-0,2 V ile 1,0 V arasinda spektrumlar alinmistir. Yapilan calisma sonucunda, notral

halde P(TPVB)’ye ait m-n* gecislerinin gozlendigi dalga boyu 430 nm olarak

belirlenmistir. Bu dalga boyuna ait optik band boslugu 1,99 eV olarak hesaplanmustir.

Spektroelektrokimya c¢aligmalarindan elde edilen veriler sonucu, kinetik ¢alismalar

yapilmistir. Buna gore spektroelektrokimya grafiginden elde edilen maksimum

absorbans farkliliginin goézlendigi dalga boylari ve potansiyel araliginda kinetik

calismalar yapilmistir. Bu ¢alisma igin 1,2 V’ta P(TPVB) ITO yiizeyine kaplanip,
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monomer igermeyen ortamda, 430 ve 875 nm’de -0,2 Vile 1,0 V 5’er saniye araliklarla
uygulanmis ve kinetik calisma tamamlanmistir (Sekil 4. 57.b). Bu calismanin
sonucuna gore sirastyla 430 nm ve 875 nm’ de P(TPVB)’ ye ait optik kontrast ve tepki

verme siiresi 23%, 42% ve 2,5 s, 2,5 s olarak belirlenmistir.
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Sekil 4. 57: a) Farkli potansiyellerde P(TPVB)’ye ait spektrum, b) P(TPVB) filminin 0,05M
TBP¢«/DCM varliginda, Potansiyel-Zaman, Absorbans—Zaman, Akim yogunlugu—Zaman grafikleri

P(TPVB-ko-EDOT)’ a ait spektroelektrokimya caligmalari daha Once de
bahsedildigi gibi gergeklestirilmistir. 102 M TPVB; 102 M EDOT igeren calisma
hiicresi igerisindel,5 V’ta 30 saniye boyunca ITO ylizeyine kaplanmis, sonrasinda
monomersiz ortamda 0,25 V/s tarama hizinda, uygulanan potansiyel degisikligine

karsilik degisen absorbans degerleri grafige gecirilmistir.

Bilesimde varolan monomerlerin oraniin degismesiyle, kopolimere ait w-*
gecislerinin degismesi, kopolimer kompozisyonu hakunda bilgi sagladigindan farkl
monomer oranlar1 hazirlanarak (Tablo 4. 21), kopolimer bilesimi n-m * gecisleri ve

Amax degerleri karsilastirarak en uygun monomer orani ¢alismistir.
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Bu amagla, stok ¢ozeltileri 102 M TPVB; 102 M EDOT olan monomerlerden
degisen oranlarda alinip, 0,1 M TBPs/DCM igeren c¢aligsma hiicresi icerisinde 1,5 V
sabit potansiyelde 30 saniye boyunca kaplama yapilip, monomer igermeyen 0,1 M

TBP«/DCM igerisinde spektroelektrokimya ¢alismalari tamamlanmistir (Sekil 4. 59).

Tablo 4. 21: Degisen monomer besleme oranina bagli Amax ve Eg degerleri

Cozelti f f1 F> F1 Amax Eg
(nm) (eV)
P(TPVB) 1 0 1 0 430 1,99
P(1) 0,8 0,2 0,82 0,18 470 1,93
P(2) 0,6 04 0,72 0,28 483 1,89
P@3) 0,5 0,5 0,66 0,34 508 1,78
P4) 0,4 0,6 0,56 0,46 510 1,64
P(5) 0,2 0,8 0,31 0,69 555 1,62
P(EDOT) 0 1 0 1 610 1,60
1.0
0.81
0.61
b 0.4
0.2-
0.0

00 02 04 06 08 1.0
f

1
Sekil 4. 58: TPVB’nin EDOT ile kopolimerizasyonu i¢in f1 monomer besleme oranina karsi, F1

kopolimer bilesimi grafigi
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Sekil 4. 59: a)P(1), b)P(2), ¢)P(3), d)P(4), e)P(5), f) P(EDOT) a ait spektroelektrokimya grafikleri

Yapilan ¢alisma sonucu, artan EDOT derisimine bagli olarak, kopolimerin bant
boslugunun diistiigii gézlemlenmis ve en uygun bilesimin P(5) kopolimerinde oldugu

belirlenmig ve buna bagli olarak kinetik ¢alismalar bu oran kullanilarak ¢aligilmistir.

Sekil 4. 60.a ’da P(TPVB-ko-EDOT) kopolimerine ait spektroelektrokimya
grafigi bulunmaktadir. Yapilan ¢alisma sonucu kopolimere ait m-n* gecisi 555 nm
olarak bulunmus olup, bu dalga boyuna ait bant boslugu 1,62 eV olarak hesaplanmuistir.
Bunun yaninda optik bant boslugu kullanilarak kopolimere ait HOMO ve LUMO
degerleri hesaplanmistir. Buna gore, P(TPVB-ko-EDOT) kopolimerine ait HOMO ve
LUMO degerleri sirasiyla -4,07, -2,29 eV olarak hesaplanmistir.

Spektroelektrokimya grafiginden belirlenen dalga boyu ve wuygulanan
potansiyel araliginda kinetik ¢aligmalar yapilmistir. Bunun i¢in, P(5) kopolimerine ait
derisimlerde monomerler ¢alisma hiicresine konularak 1,5 V sabit potansiyelde 30

saniye boyunca kopolimerlestirme gergeklestirilmis ve sonrasinda monomer
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icermeyen 0,1 M TBPs«/DCM igerisinde kinetik ¢alisma yapilmigtir. 555 ve 1000
nm’de -1,5 ve 1,5 V potansiyel 5’er saniye uygulanip optik kontrast ve tepki siiresi
hesaplanmistir (Sekil 4. 60.b). Buna gore, notral halde ylikseltgen hale gecerken ki
tepki siliresi 555 nm i¢im 1,5 s ve 1000 nm i¢in 2,0 saniye olarak belirlenmistir. Bunun
yaninda 550 ve 1000 nm i¢in, uygulanan potansiyel farkliligin sebep oldugu absorbans
farkliligindan optik kontrast (%AT) 44 ve 75 olarak hesaplanmistir. Uygulanan
potansiyel farkliligina gére P(TPVB-ko-EDOT) kopolimerinin 1,5 V’ta mavi, 0,7 V’ta

yesilimsi ve -1,5 V’ta kirmizimsi renkte oldugu belirlenmistir.
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Sekil 4. 60: a) P(TPVB-ko-EDOT) kopolimerine ait spektroelektrokimya grafigi, b) 555 ve 1000
nm’de uygulanan potansiyele bagli izlenen absorbans degisikligi grafikleri

0.8-2L

Absorbans (AU)

Bunun yaninda elektrokromik 6zelliklere sahip polimerler elde edildiginden
dolayl, bu polimerlerin renklenme verimi (CE) asagida karsilastrmali olarak
hesaplanmistir. Tablo 4. 22’de homopolimer ve kopolimere ait CE degerleri

verilmistir.

Tablo 4. 22: Renklenme verimi hesab1 i¢in optik ve elektrokimyasal veriler

Lo e 2

Polimer Q4 (mC cm?) ,}‘renll:lsl_ %‘7’ ADO CE (f;n C
P(TPVB) 915 nm 1,9602 94,02 ;24,72 0,580 295,88
P(5) 1000 nm 2,8694 98,82 ; 1,467 1,828 637,06
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Bu caligmalarin yaninda, polimerizasyonda kullanilan potansiyometrik
yontemle, spektroelektrokimyasal yontem birlestirilerek olusan P(TPVB) ve P(TPVB-
ko-EDOT) polimerlerinin elektrokromik ve optik 6zellikleri incelenmistir. Bunun i¢in
kullanilan polimerlestirme hiicresi spektroelektrokimya cihazina yerlestirilip, 1 mM
TPVB ve 0,05 M TBP¢/DCM igeren sistemin UV spektrumu alinmistir. Es zamanlh
calisilan potansiyometri cihazindan P(TPVB) ve P(TPVB-ko-EDOT) i¢in sirasiyla 1,2
ve 1,5 V potansiyel uygulanarak, iki cihaz es zamanli olarak ¢alistirilmistir. 100 saniye
boyunca 10 saniye araliklarla polimerlerin yilizeye kaplanmasina bagl olarak degisen
absorbans degisikligi kaydedilmistir. Bu calismaya bagli olarak elde edilen grafik
Sekil 4. 61°da gosterilmektedir.

a

0.8:2— —os
. — S
0.7' 5 0448, —20 s
— < 30 S

0.3
20.64 —40s
< go.z —50s
0 051 fou —60s
00 ——170s
—80s

e 90 S
=100 s

400 600 800 1000
Dalga Boyu (nm)

PX ] ) — —o
—~ —10s
20.8 __20s
» 0.6 —30s

91 S — a0
o2 —60s

200 — 880 nm _70s

—80s
0 20 40 60 80 100 __90s

— 100 s

Absorbans (AU)
5

400 600 800 1000
Dalga Boyu (nm)

Sekil 4. 61: a) P(TPVB) ve b) P(TPVB-ko-EDOT)’a ait UV goriiniir bolge spektrumu, b) Farkli dalga
boylarinda gdzlenen Zaman- Absorbans grafigi (I¢ grafik, farkli dalga boylarinda zamanin karekokii
ile absorbans degisikligi grafigi (50-100 s aras1)

Calismanin sonucuna gore, P(TPVB) i¢in ilk 50 saniye boyunca belirlenen
dalga boylarinda absorbansin zamanla lineer olarak degismesi, bu zaman araliginda

polimerlesmenin difiizyon kontrollii olmadigin1 géstermektedir. 50-100 s araliginda
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absorbansin zamanin karekdkii ile degismesi bu zaman araliginda polimerlesmenin

difiizyon kontrollii oldugunu gostermektedir.

P(TPVB-ko-EDOT) i¢in ise, 100 saniye boyunca belirlenen dalga boylarinda
absorbansin zamanla lineer olarak degismesi, bu zaman araliginda polimerlesmenin

difiizyon kontrollii olmadigin1 géstermektedir.

474 Tasarlanan Elektrokromik Cihaz’im  (P(TPVB)/P(EDOT))
Spektroelektrokimyasi

Elektrokromik cihaz i¢in, katodik olarak renklenme saglamak EDOT ve anodik
olarak renklenme saglamak i¢in TPVB kullanilmistir. Her bir monomerin iTO
yiizeyinde polimerlestirilmesi gerceklestirilip, jel elektrolit kullanilar sandvig

konfigiirasyonuna sahip elektrokromik cihaz hazirlanmistir.

Polimerlestirme i¢in ayr1 ayri, ImM EDOT calisma hiicresine konularak 0,05
M TBPs/DCM varliginda 1,5 V’ta 60 s boyunca, ImM TPVB, 0,05 M TBP¢/DCM
varhiginda 1,2 V’ta 60 s boyunca iTO yiizeylerine kaplanmistir. Kaplanmis yiizeyler
birbiri ilizerine gelecek sekilde araya jel elektrolit konulup elektrokromik cihazlar

kurulmustur.

Elektrokromik cihazin ¢aligma prensibi geregi, bir yiizeyin yiikseltgenirken
diger ylizeyin arada bulunan jel elektrolit yardimiyla elektronlar1 almasi ile
indirgenmesi sonucu elektrokromik cihaz farkli renklere sahip olmaktadir. P(EDOT)
yiikseltgendigi halde seffaf, indirgendigi halde mavi renktedir. P(TPVB) ise
yiikseltgendiginde mavi indirgendiginde kirmizimsi renktedir. Buna gore
P(EDOT)’un ytikseltgenme siirecinde P(TPVB) indirgenecegi i¢in kirmizimsi renk
cihaz gozlenecek, tam tersi P(EDOT)’un indirgenme siirecinde P(TPVB)

yiikseltgenecegi i¢in mavi renk gozlenecektir.

Kurulan elektrokromik cihaza ait spektroelektrokimya grafigi Sekil 4. 62°de
verilmistir. Buna gore, uygulanan -1,5 ile 1,5 V potansiyel araliginda P(EDOT)’un
indirgendigi potansiyelde P(TPVB) yiikseltgenerek P(EDOT)’tan kaynaklanan

gbzlenen mavi rengin sebep oldugu =n-m* gecisi 625 nm’de gbézlenmistir. Uygulanan
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potansiyelin artisiyla, P(EDOT) un yiikseltgenmesi sonucu sahip olacag: seffaf renk,
ve P(TPVB)’ninde indirgenmesiyle sahip olacagi kirmizimsi renk sonucu, n-n* gegisi

460 nm’de gbézlenmistir.

Elektrokromik cihaz icin spektroelektrokimya g¢alismasi sonucu belirlenmis
olan dalga boylar1 460 ve 625 nm’de -1,5 ile 1,5 V potansiyel araliginda polimerin
tepki siiresi ve optik kontrasti hesaplanmistir. Bunun igin, -1,5 ile 1,5 V, 5’er saniye
uygulanarak kinetik c¢aligma yapilmistir (Sekil 4. 62). Buna gore kurulan
elektrokromik cihaz i¢in, optik kontrast ve tepki siiresi sirastyla 460 ve 625 nm igin,

%13, 43 ve 1,0, 1,5 s olarak hesaplanmuistir.

a) b)
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Sekil 4. 62: a) Uygulanan -1,5 ile 1,5 V arasinda elektrokromik cihaza ait
spektrolektrokimyagrafigi, b) 460 ve 625 nm i¢in absorbans- zaman grafigine bagl
elektrokromik tepki siiresi

4.8 N-(2,5-di(tiyofen-2-yl)-1H-pirol-1-yl)-3,4,5-tris(dodesiloksi)

benzamid’e (TPDOB) Monomerinin Karakterizasyonu

4.8.1 TPDOB’a ait 'TH-NMR ve *C-NMR Spektrumlari
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N-(2,5-di(tiyofen-2-yl)-1H-pirol-1-yl)-3,4,5-tris(dodesiloksi)benzamid
monomerinin yapis1 'H-NMR ve '*C-NMR ile dogrulanmistir. 'H-NMR ve '3C-NMR
spektrumlari incelendiginde monomere ait karakteristik piklerin oldugu belirlenmistir.
Asagidaki Sekil 4. 63° de TPDOP ve P(TPDOB)’a ait 'H-NMR ve '3C-NMR

spekturumlari gosterilmistir.

"H NMR (400 MHz, CHCI3) § 8,65 (s; 1Hf, -NH-), 7,08 (m; 8He), 6,48 (s;
2Hd), 3,97(m; 6Hc), 1,26 (m; 60Hb), 0,89 (s; 9Ha).

3C NMR (101 MHz, CHCI3) § 167,09, 152,95, 142,17, 135,47, 132,42,
129,36, 127,35, 126,32, 124,67, 107,87, 106,18, 91,35, 82,94, 73,49, 69,11, 29,36,
22,69, 14,19.

Bunun yaninda P(TPDOB) organik ¢oziiciilerde c¢oziinebilir bir polimer

oldugundan yapis1 'H-NMR Kkarakterize edilmistir.
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48.2 P(TPDOP) ve P(TPDOP-ko-EDOT)’a Ait Elektrokimyasal ve
Elektrokromik Cahismalar

Sekil 4. 64. a ve b’de P(TPDOP) ve P(TPDOP-ko-EDOT)’a ait doniisiimlii
voltamogramlar goriilmektedir. Grafikler incelendiginde, TPDOP’a ait c¢ozelti
ortaminda varolan monomer TPDOP’1n yiikseltgenme baslangi¢c potansiyeli (onset
potansiyel) 0,53 V’ta gozlenirken, kopolimerin onset potansiyeli degerinin 0,57 V
oldugu belirlenmis, bu artisin EDOT’un yapiya girmesiyle, polimerik malzemenin
sterik engelini arttirarak, yapiyr diizlemsellikten uzaklastirip, daha yiiksek
potansiyellerde oksitlenebilir ve polimerlesebilir hale getirmesinden kaynakli
olabilecegi belirlenmistir. Bunun yaninda, P(TPDOP) ve P(TPDOP-ko-EDOT)’un
elektroaktivitesini arastirmak icin monomer icermeyen sadece destek elektrolit ve
¢Oziicli sisteminde, farkli tarama hizlarinda P(TPDOP) ve P(TPDOP-ko-EDOT)’un
dontigiimli voltametrisi ¢alisilmistir. Bunun igin oncelikle TPDOP ve TPDOP-ko-
EDOT sirasiyla 1,2 V ve 1,5 V’ta 1 dakika boyunca ITO yiizeyine kaplanmus,
sonrasinda monomer free ortamda 0,05-0,6 V/s tarama hizlarinda doniisiimlii
voltametrisi ¢alisiimistir (Sekil 4. 64.c ve d). Alinan doniisiimlii voltametri grafiginde
her bir tarama hiz1 i¢in oksidasyon ve rediiksiyon degerleri okunmus ve bu degerlerle
tarama hizina bagl sonuglar degerlendirilmistir (Sekil 4. 64.c ve d i¢ grafik). Buna
gore tarama hizina bagl olarak pik akim degerlerinin artmasi, polimerlesmenin
difizyon kontrollii olmadigin1 ve elektrot ylizeyinde kararli bir sekilde tutundugunu

gostermektedir.

Tiim bunlarin yaninda, onset potansiyel degeri kullanilarak P(TPDOP) ve
P(TPDOP-ko-EDOT)’un HOMO ve LUMO enerji degerleri sirasiyla, -4,32, -2,31 eV,
ve -4,42, -2,76 eV olarak hesaplanmistir.

134



4
24
34
NE1_ e 2'
o £
=, o 14
£ =
E o £ 0
— :
1-
1- .
0.3 0.0 0.4 0.8 1.2 45 -1.0 0.5 00 05 1.0
Potansiyel (V) Potansiyel (V)
c)

M

Ip,/1p,:1.005

100 200 300 400 500 600
Tarama Hizi mvis)

LY
<o
H IpJip: 1.00
H P, /1P,
arama Hazi- (i

j (mA/em?)
o
j (mAlem?)

0.3 0.0 0.4 0.8 1.2 45 10 05 00 05 1.0
Potansiyel (V) Potansiyel (V)

Sekil 4. 64: a) P(TPDOB) ve b) P(TPDOB-ko-EDOT)’un doniisiimlii voltamogramlar, ve c)
P(TPDOB) ve d) P(TPDOB-ko-EDOT)’ un 0,05 M LiClO4/ACN igeren ¢ozelti igerisindeki redoks
davraniglar

Bu caligmalarin yaninda, P(TPDOB) ve P(TPDOB-ko-EDOT)un redoks
stabilitesini arastirmak i¢in ITO yiizeyine kaplanan homopolimer ve kopolimerin
sirastyla stabilitesi arastirilmistir. Bunun i¢in kaplanan homopolimer ve kopolimerin
strastyla, -0,3 ve 1,3 V, -1,5 ve 1,4 V araliginda 500 mV/s tarama hiziyla 100 dongii
olacak sekilde doniisiimlii voltametri ¢aligmasi yapilmistir (Sekil 4. 65). Yapilan
calisma sonucuna gore, 200 dongii sonrasinda P(TPDOB) ve b) P(TPDOB-ko-EDOT)
icin sirastyla %2 ve %50’lik bir alan kaybi1 oldugu hesaplanmis ve homopolimerin

kopolimere kiyasla ¢ok daha iyi bir stabiliteye sahip oldugu belirlenmistir.
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Sekil 4. 65: 0,05 M LiClIO4+/ACN igerisinde a) P(TPDOB) and b) P(TPDOB-ko-EDOT)’a ait
doniigiimli voltamogramlar

483 P(TPDOP) ve P(TPDOP-ko-EDOT)’a Ait Elektrokromik

Cahismalar

Sekil 4. 66’da P(TPDOB) ve P(TPDOB-ko-EDOT)’un -0,3 ve 1,3 V, -1,5 ve
1,4 V araliginda monomer icermeyen 0,05 M LiCIO4/ACN igerisinde, farkl
potansiyeller uygulanarak spektroelektrokimya ¢alismasi yapilmistir. Yapilan ¢alisma
sonucuna gére P(TPDOB) ve P(TPDOB-ko-EDOT) i¢in n-n* gegisleri sirastyla, 455
ve 520 nm olarak bulunmustur. Bunun yaninda P(TPDOB)’nin yiikseltgendiginde
mavi indirgendiginde ise yesil renge sahip oldugu, P(TPDOB-ko-EDOT)’un
yiikseltgendiginde mavi indirgendiginde ise kirmizimsi mor renge sahip oldugu ise
belirlenmigtir. Spektroelektrokimyasal caligsmalarin sonucuna goére ve elde edilen
verilere gore, kinetik caligmalarda yapilmistir. Homopolimer ve kopolimere ait

elektrokromik ve optik 6zellikler Tablo 4. 23’de 6zetlenmistir.
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Sekil 4. 66: a) P(TPDOB) ve b) P(TPDOB-ko-EDOT)’a ait spektroelektrokimyasal 6zellikler, ¢) —0,3 and
+1,4 V arasinda P(TPDOB)’a ve d) —1,5 and +1,4 V arasinda P(TPDOB-ko-EDOT)’a ait kinetik 6zellikler

Tablo 4. 23: P(TPDOB) ve P(TPDOB-ko-EDOT)’a ait elektrokimyasal ve optik 6zellikler

Baslangic del
Polimer Potansiyeli FONO R Stabilite b AT % Zama Eg
eV) (eV) (nm) ni €V)
(%)
(s)

455 22 (455 nm)
P(TPDOB) 0,34 -4,32 -2,31 %99 835 47 (835 nm) 1.0 2,01

P(TPDOB-ko- o 520 28( 520 nm)
EDOT) 0,1 -4,42 -2,76 %50 1000 40( 1000 nm) 1,5 1,66

Bunun yaninda, elektrokromik polimerlerin kolorimetrik dl¢timleri yapilmaistir.

CIE yontemi kullanilarak elde edilen homopolimerin ve kopolimerin sahip oldugu

renk Olclimleri yapilmis ve Tablo 4. 25’de Ozetlenmistir. Ayni zamanda,

elektrokromik 6zelliklere sahip polimerler elde edildiginden dolayi, bu polimerlerin

renklenme verimi (CE) hesaplanmistir. Tablo 4. 24’de homopolimer ve kopolimere

ait CE degerleri verilmistir.
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Tablo 4. 24: Renklenme verimi hesabi i¢in optik ve elektrokimyasal veriler

e 2
Polimer Qa (mC cm2) i“l‘:‘s"’q ADO CECff)m
P(TPDOB) 835 nm 1,6699 07.68:3421 0455 27247
P(TPDOB-ko- |0 1.9495 94.92:3159 0477 245,09
EDOT)

Tablo 4. 25: CIE standartlarina gére P(TPDOB) ve b) P(TPDOB-ko-EDOT) un renk &lgtimleri

Polimer Potansiyel Parlakhk Renk Tonu Doygunluk
(V) (L) (@) (b)
-0,3 66 -18 43
P(TPDOB) 0,4 53 -6 15
1,4 58 -11 -14
-1,5 39 14 17
P(TPDOB-ko- -0,5 44 -4 29

EDOT) 0,5 45 -14 5

-1,4 38 -10 -13

4.8.4 P(TPDOB)’un Floresans Ozelligi

Yapilan elektrokimyasal ¢aligmalar sirasinda elde edilen polimerin ¢6ziinebilir
oldugunu sonucuna varilmis ve buna bagli olarak floresans dl¢iimlerde ¢alisiimistir.
Bu sebeple hem monomerin hem de polimerinin floresans olgtimleri yapilmistir.
Oncelikle 102 M TPDOB monomeri kloroform igerisinde ¢oziilerek, hem

spektrofotometrik hem de florometrik dlgiimleri yapilmistir (Sekil 4. 67).

Sonrasinda elektrokimyasal olarak elde edilen TPDOB polimeri kloroform
icerisinde ¢oziilerek spektrofotometrik ve florometrik 6l¢timleri yapilmistir (Sekil 4.
68). Yapilan ¢aligma sonucuna goére monomerin 312 nm’de uyarilmasina karsilik
olarak 392 nm’de bir emisyona sahip oldugu, P(TPDOB)’un ise 426 nm’deki

uyarilmasina karsilik 511 nm’de bir emisyona sahip oldugu belirlenmistir.
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Sekil 4. 68: P(TPDOB) polimerinin CHCls igerisinde absorpsiyon ve emisyon spektrumlari

4.9 N-(2,5-di(tiyofen-2-yl)-1H-pirol-1-yl)-4-(dodesiloksi) benzamid’e

(DOB) Monomerinin Karakterizasyonu

4.9.1 DOB’a ait 'H-NMR ve '*C-NMR Spektrumlari

N-(2,5-di(tiyofen-2-yl)-1H-pirol-1-yl)-4(dodesiloksi)benzamid monomerinin
yapist 'H-NMR ve *C-NMR ile dogrulanmistir. 'H-NMR ve '3C-NMR

spektrumlar1 incelendiginde monomere ait karakteristik piklerin oldugu belirlenmistir.

Asagidaki Sekil 4. 69° da DOP ve P(DOB)’a ait 'H-NMR ve '3C-NMR spekturumlari

gosterilmistir.
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'H NMR (400 MHz, CHCl5) § 8.6 (s; 1Hg), 6,5-7,8 (m; 12Hd.e,f), 4,0 (s; 2Hc),
1,2-1,9 (m; 20Hc), 0,7 (s; 3Ha).

3C NMR (101 MHz, CHCl3) 166,72, 162,88, 132,60, 129,54, 129,32, 124,96,
124,26, 123,43, 114,10, 110,24, 108,22, 68,11, 31,90, 29,62, 27,39, 25,98, 22,68,
13,72.

Bunun yaninda P(TPDOB) organik ¢oziiciilerde ¢oziinebilir bir polimer

oldugundan yapis1 'H-NMR karakterize edilmistir.

"H-NMR (400 MHz, CHCI;) 6 6,5-8,4 (m, 12H), 4,0 (s, 2H), 2,1-0,65 (m, 23H).

h, i, j, k, 1, m
—_

Chemical Shilt (ppm)
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Sekil 4. 69: a) DOB monomerine ait a) 'H-NMR, b) *C-NMR spektrumu ve c) P(DOB) polimerine iat
'"H-NMR spektrumu

492 PMDOP) ve PMDOP-ko-EDOT)’a Ait Elektrokimyasal ve
Elektrokromik Calismalar

Sekil 4. 70. a ve b’de P(DOP) ve P(DOP-ko-EDOT)’a ait doniisimlii
voltamogramlar goriilmektedir. Grafikler incelendiginde, DOP’a ait ¢dzelti ortaminda
varolan monomer DOP’in yiikseltgenme baslangic potansiyeli (onset potansiyel)
+0,61 V’ta gozlenirken, kopolimerin onset potansiyeli degerinin +0,63 V V oldugu
belirlenmis, bu artisin EDOT’un yapiya girmesiyle, polimerik malzemenin sterik
engelini arttirarak, yapiy:r diizlemsellikten uzaklastirip, daha yiiksek potansiyellerde
oksitlenebilir ve polimerlesebilir hale getirmesinden kaynakli olabilecegi
belirlenmistir. Bunun yaninda, P(DOP) ve P(DOP-ko-EDOT)’un elektroaktivitesini
arastirmak i¢in monomer igermeyen sadece destek elektrolit ve ¢oziicii sisteminde,
farkli tarama hizlarinda P(DOP) ve P(DOP-ko-EDOT)’un doniisiimlii voltametrisi
calisilmigtir. Bunun i¢in dncelikle DOP ve DOP-ko-EDOT sirasiyla 1,3 V ve 1,5 V’ta
1 dakika boyunca ITO yiizeyine kaplanmis, sonrasinda monomer free ortamda 0,05-
0,4 V/s tarama hizlarinda doniisiimlii voltametrisi ¢alisiimistir (Sekil 4. 70.c ve d).
Alman donilisiimlii voltametri grafiginde her bir tarama hizi i¢in oksidasyon ve
rediiksiyon degerleri okunmus ve bu degerlerle tarama hizina bagli sonuglar
degerlendirilmistir (Sekil 4. 70.c ve d). Buna gore tarama hizina bagli olarak pik akim
degerlerinin artmasi, polimerlesmenin difizyon kontrollii olmadigini ve elektrot

yiizeyinde kararli bir sekilde tutundugunu gostermektedir.
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Tiim bunlarin yaninda, onset potansiyel degeri kullanilarak P(DOP) ve P(DOP-
ko-EDOT)’un HOMO ve LUMO enerji degerleri sirasiyla, -4,04, -2,11 eV, ve -4,02,
-2,39 eV olarak hesaplanmistir.
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Sekil 4. 70: a) P(DOB) ve b) P(DOB-ko-EDOT)’un 250 mV s™! tarama hiziyla alinmis 0,1 M
LiClO4/ACN ¢o6ziicii destek elektrolit igeren sistemdeki doniisiimlii voltamogramlar

Bu c¢alismalarin  yaninda, P(DOB) ve P(DOB-ko-EDOT)’un redoks
stabilitesini arastirmak i¢in ITO yiizeyine kaplanan homopolimer ve kopolimerin
sirasiyla stabilitesi arastirilmistir. Bunun icin kaplanan homopolimer ve kopolimerin
sirasiyla, -0,3 ve 1,3 V, -1,5 ve 1,5 V aralifindan 400 mV/s tarama hiziyla 200 dongti
olacak sekilde doniisiimlii voltametri ¢aligmasi yapilmistir (Sekil 4. 71). Yapilan
calisma sonucuna gore, 200 dongii sonrasinda P(DOB) ve b) P(DOB-ko-EDOT) i¢in
sirastyla %24 ve >%84’lik bir alan kaybi oldugu hesaplanmis ve homopolimerin

kopolimere kiyasla ¢ok daha iyi bir stabiliteye sahip oldugu belirlenmistir.
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Sekil 4. 71: 0,05 M LiClO4/AN igerisinde a) P(DOB) and b) P(DOB-ko-EDOT)’a ait doniistimlii
voltamogramlar

4.9.3 P(DOP) ve P(DOP-ko-EDOT)’a Ait Elektrokromik Calismalar

Sekil 4. 72°de P(DOB) ve P(DOB-ko-EDOT)’un -0,3ve 1,3V, -1,5ve 1,5V
araliginda monomer igermeyen 0,1 M LiClO4/ACN igerisinde, farkli potansiyeller
uygulanarak spektroelektrokimya c¢alismasi yapilmistir. Yapilan ¢alisma sonucuna
gore P(DOB) ve P(DOB-ko-EDOT) i¢in n-n* gegisleri sirastyla, 457 ve 550 nm olarak
bulunmustur. Bunun yaninda P(DOB) nin yiikseltgendiginde mavi indirgendiginde ise
turuncumsu renge sahip oldugu, P(TPDOB-ko-EDOT)’un yiikseltgendiginde mavi
indirgendiginde ise kirmizimsi mor renge sahip oldugu ise belirlenmistir.
Spektroelektrokimyasal calismalarin sonucuna gore ve elde edilen verilere gore,

kinetik caligmalarda yapilmistir. Homopolimer ve kopolimere ait elektrokromik ve

optik 6zellikler Tablo 4. 26’da 6zetlenmistir.
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Sekil 4. 72: 0,1 M LiCIO4/ACN igerisinde a) P(DOB) ve b) P(DOB-ko-EDOT)’a ait
spektroelektrokimyasal 6zellikler

Tablo 4. 26: P(DOB) ve P(DOB-ko-EDOT)’a ait elektrokimyasal ve optik 6zellikler

Baslangi¢ g Eg
Polimer Potansiyeli 1OMO  LUMO™ g b ilite o AT% Zaman v
(eV) (eV) (nm) 1
V) )
©)
P(DOB) 061 404 2,39 %76 900 60 (900 nm) 15 192
P(DOB-ko-EDOT) 0,64 4,02 2,11 %s0 1050  2>(1050 10 1,66

nm)

Bunlara ek olarak, spektroelektrokimya caligsmalarindan elde edilen veriler
sonucu, kinetik ¢aligmalar yapilmistir. Buna gore, spektroelektrokimya grafiginden
elde edilen maksimum absorbans farkliliginin gézlendigi dalga boylar1 ve potansiyel
araliginda homopolimer ve kopolimer i¢in kinetik ¢alismalar yapilmistir. Bu calisma
i¢in 1,5 V’ta P(DOB), 1,5 V’ta P(DOB-ko-EDOT) ITO yiizeyine kaplanip, monomer
icermeyen ortamda, sirastyla P(DOB) ve P(DOB-ko-EDOT)i¢in 900 nm’de -0,3 V ile
1,2 V 5’er saniye araliklarla, 1050 nm’de -1,5 V ile 1,5 V uygulanmis ve kinetik
calisma tamamlanmistir (Sekil 4. 73). Bu calismanin sonucuna gore sirasiyla 900

nm’de P(DOB)’ ya ait optik kontrast ve tepki verme siiresi 60%, 1,5 s olarak, sirastyla
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1000 nm’de P(DOB-ko-EDQOT)’ e ait optik kontrast ve tepki verme siiresi 25%, 1,0 s

olarak belirlenmistir.
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Sekil 4. 73: P(DOB) ve P(DOB-ko-EDOT)’a ait 900 ve 1050 nm’de optik stabilite

Tablo 4. 27: Renklenme verimi hesabi i¢in optik ve elektrokimyasal veriler

Qd T renkli %5 CE
Polimer Trenksiz % ADO
(mC cm?) (cm? C)
P(DOB) 900 5,216 91,9; 35,2 0,417 139,1
nm
P(DOB-ko-EDOT) 1050 2,221 97,1;75,6 0,121 80,6
nm

49.4 DOB ve P(TPDOB)’un Floresans Ozelligi

Yapilan elektrokimyasal ¢aligmalar sirasinda elde edilen polimerin ¢dziinebilir

oldugunu sonucuna varilmis ve buna bagli olarak floresans dl¢iimlerde ¢alisilmstir.

Bu sebeple hem monomerin hem de polimerinin floresans ol¢limleri yapilmistir.

Oncelikle 102 M DOB monomeri kloroform icerisinde ¢oziilerek, hem

spektrofotometrik hem de florometrik Slgiimleri yapilmistir (Sekil 4. 74).
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DOB monomeri ¢dziicii icerisinde ¢oziilerek absorpsiyon yaptigi dalga boyu
372 nm olara belirlenmistir. Daha sonra ¢6ziicli igerindeki monomer UV 15181 altinda
bekletildiginde gozle goriliir renk farkliligin oldugu farkedilmistir ve bu halin
absorpsiyonuna bakildiginda 372 nm de gozlenen omuzda bir diisiis oldugu
belirlenmistir. Bu sonug, UV 15181 altinda monomer zincirinde konformasyonel bir
degisklik olabilecegi ile iliskilendirilerek yorumlanmistir. Floresans spektrumu
Olctimleri yapildiginda, DOB monomerinin 535 nm de uyarildigr spektrumdan

belirlenmistir.

Sonrasinda elektrokimyasal olarak elde edilen P(DOB) polimeri kloroform
icerisinde ¢oziilerek spektrofotometrik ve florometrik 6l¢timleri yapilmistir (Sekil 4.
75). Yapilan calisma sonucuna goére, P(DOB)’un ise 420 nm’deki uyarilmasina

karsilik 537 nm’de bir emisyona sahip oldugu belirlenmistir.
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Sekil 4. 74: DOB monomerinin CHCl3 igerisinde absorpsiyon ve emisyon spektrumlari
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Sekil 4. 75: P(DOB) polimerinin CHCl; igerisinde absorpsiyon ve emisyon spektrumlari

Tiim bu ¢aligmalarin 1s181nda, hedeflenen monomerlerin polimerlerinin

ve EDOT ile kopolimerlerinin elektrokimyasal ve elektrokromik 6zellikleri

Tablo 4. 28’de karsilastirilmali olarak verilmistir. En yiiksek optik kontrast ve
CE degerinin P(BTPA) polimerinde oldugu belirlenmistir.
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Tablo 4. 28: Tez kapsaminda elde edilen monomerlerin polimerlerinin

elektrokromik ve elektrokimyasal 6zellikleri

Polimerin Ebasla.n g-s' B CE
Polimer Kisaltmasi e AT%
eV cm?C?
(V) (eV) ( )
PBA 0,56 2,10 29 277,77
PBA-ko-
EDOT 0,65 1,67 77 697,01
/ \
NN~
So. Nm S
- PNA 0,58 2,1 88 932
o
PNA-ko-
EDOT 0,65 1,67 72 249
x\[ sl
/J\\o 2 BTPA 0,68 2,26 90 1977,2
HN™
A A /\/
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61 1253,6

0,09 2,09

BTPA-ko-
EDOT

' 2
= _"s ) o\//o
%\S =7 _
BE i msﬂw
~/ / \ P
o<

57 210,79

0,60 2,14

TCA

77 307,25

1,71

0,70
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a-TPPA 0,64 2,28 52 171,57

a-TPPA-ko-
EDOT 0,84 1,73 63 307,65
DAPTP 0,61 2,20 42 298,23
o
{){\\'F }Z/‘fyr J\iﬁ‘ s
&o
n S\ ’\ ONC/E/N\/ N;
m s\. e DApTP-ko-
%s EDOT 0,6 1,69 52 284,91
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N 7
N
o tm 5L
5 TPVB 0,55 1,99 42 295,88
r0
¢u,
TPVB-ko-
I EDOT 0,56 1,62 75 637,06
cH,
[\
N 4
! So qu -
TPDOB 0,56 2,01 47 272,47
[0) (0]
CuH/25 o \Cu“zs
(|:IZH25
TPDOP-ko-
EDOT 0,57 1,66 40 245,09
\ S, ITJ S
0. NH
DOB 0,61 1,92 60 139,1
o
(ljlezs
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EDOT 0,63 1,62 25 80,6

152



5. SONUCLAR

Proje kapsaminda, hedef monomerlerin sentezinin gergeklestirilebilmesi igin,
diketon ve hedef monomerlerin hidrazitleri ile Paal-Knorr reaksiyonu gerceklestirilmis
ve hedef monomerler PBA, PNA, BTPA, TCA, a-TPPA, DAPTP, TPVB ve TPDOP,
DOB’ nin sentezi basariyla gergeklestirilmistir. Sentezlenen amid siibstitiiye ditiyenil
pirol tiirevi monomerlerin yapist 'H-NMR, C-NMR analizleri yardimiyla

aydmlatilmastir.

Sentezlenen dokuz adet hedef monomerin (PBA, PNA, BTPA, TCA, a-TPPA,
DAPTP, TPVB ve TPDOP, DOB) elektrokimyasal polimerlestirme tekniklerinden biri
olan doniisiimlii voltametri teknigi (CV) yardimiyla redoks davraniglari incelenmistir.
Yapilan bu caligma sonucunda, doniisiimlii voltametri grafikleri incelendiginde,
konjuge 2,5-di(2-tiyenil)pirol sayisi arttikca, her bir dongii arasindaki akim
yogunlugundaki artig, ag yapili polimerlere dogru gidildik¢e, olusacak ¢apraz
baglardan dolay1 polimerlesmenin ¢ok daha kolay gerceklestigini ispatlamaktadir. Bu
sonug icin, polimerlesebilir grup sayisina bagli olarak monomerler kendi arasinda
siniflandirilmis ve es molar PBA, BTPA, TCA, DAPTB monomerlerinden olusturulan
polimerik  yapilarin  her dongli icin akim yogunlugundaki farklanma
degerlendirilmistir. PBA, BTPA, TCA yapilarinda ¢apraz bagli olusan polimerlerin
li¢ boyutta iletkenlik saglamasindan dolayi, iletkenlik artmis ve dolayisiyla her dongi
icin kaplanan polimer miktar1 daha fazla olacagindan dolayi, akim yogunlugundaki
farklanma artmistir. DAPTB i¢in akim yogunlugundaki fark TCA ile kiyaslandiginda
beklenenin aksine diisiis gostermistir. Bu durum DAPTB’nin yapist geregi sterik
engelden dolayr konjugasyon yeterince artamayacagindan, TCA’ya kiyasla akim
farklilig1 daha diistik gozlenmistir. Ana govdeye bagli yan grup etkisi degerlendirilmek
tizere monomerler kendi arasinda kiyaslandiginda, DOB ve TPDOB monomerlerinden
olusturulan polimerik yapilarin her dongii i¢in akim yogunlugundaki farklanma ve
onset potansiyellerindeki degisim degerlendirilmistir. Yan grupta var olan birim
sayisinin artmasina bagli olarak sterik engelden dolay:r yiikseltgenme baslangig
potansiyelinde TBDOB polimerinde DOB polimerine gore artis gozlenmistir. Ayni

sekilde her dongii i¢in akim yogunlugundaki farklanmanin DOB monomerinde daha
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fazla gozlenmesinin sebebinin, TPDOB monomerinde bulunan yan grup sayisinin

polimer zincirinde sterik engel olusturmasindan dolay1 oldugu diistiniilmektedir.

Bunun yaninda, sentezlenen polimerlerin yiik yogunluklari doniistimli
voltametri teknigiyle, monomer icermeyen ortamda incelendiginde, elde edilen ag
yapili polimerlerde olusacak capraz baglardan dolayi, yiik tutma kapasitesinin arttig1
ki bu durum elde edilen polimerlerin gesitli teknolojik uygulamalara (elektrokromik
cihaz) uygunlugunu kanitlanmistir. Farkli tarama hizlarinda kaplanan homopolimer
filmlerinin tarama hizi caligsmalarina gore anodik ve katodik akim degerleri, tarama
hizina baglilik gostermistir. Tarama hizinin artisi ile anodik ve katodik akim degerleri
her bir polimer i¢in dogrusal olarak artmistir ki bu durum polimerlesmenin tersinir

olarak gerceklestigi sonucunu dogrulamistir.

Calismanin devaminda, sentezlenen monomerlerin 3,4-etilendioksitiyofen
(EDOT) varliginda elektrokimyasal polimerizasyon yontemi kullanilarak
kopolimerizasyon (P(PBA-ko-EDOT), P(PNA-ko-EDOT) P(BTPA-ko-EDOT),
P(TCA-ko-EDOT), P(a-TPPA-ko-EDOT), P(DAPTP-ko-EDOT), P(TPVB-ko-
EDOT) ve P(TPDOB-ko-EDOT), P(DOB-ko-EDOT)) c¢alismalar1 yapilmistir.
Sentezlenen kopolimerler CV, tarama hizi, yiik yogunlugu, spektroelektrokimya
calismasi gibi analiz yontemleri kullanilarak karakterize edilmistir. Sentezlenen
homopolimer ve kopolimerlerin o6zellikleri, spektroelektrokimya, kinetik ve
kolorimetrik ¢alismalar gibi  yoOntemlerle arastirilmistir.  Homopolimer ve
kopolimerlerin sahip oldugu polimerizasyon baslangi¢ potansiyeli (Eonset), ylk tutma
kapasitesi, band boslugu, optik kontrast degeri (%T), renklenme verimliligi 6zellikleri

karsilastirmali olarak Tablo 4.28°de verilmistir.
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