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OZET

DIAZO GRUP ICEREN ILETKEN POLIMERLERIN
ELEKTROKIMYASAL VE ELEKTROKROMIK OZELLIKLERININ
INCELENMESI
YUKSEK LiSANS TEZi
YASIN ABDULOGLU
PAMUKKALE UNIVERSITESI FEN BiLIMLERI ENSTITUSU

KiMYA ANABILIM DALI

(TEZ DANISMANI:PROF. DR. METIN AK)
DENIZLi, EYLUL 2018

Diazo iletken polimerlerinin elektrokimyasal c¢alismalari, son
zamanlarda giderek ilgi gekici bir hala gelmis ve bu alandaki g¢alismalar
yogunlagmaya baslamistir.

Bu tez kapsaminda, bis(2-(9H-karbazol-9-il)etil) 4,4'-(diazen-1,2-
dil)dibenzoat) (CDA) ve 1-(4-(2,3-dihidrotiyeno[3,4-b][1,4]dioksin-5-
ilfenil)-2-(4-(2,3-dihidrotiyeno[3,4-b][1,4]dioksin-7-il)fenil)diazen =~ (DAE)
monomerleri sentezlenmistir. Sentezlenen bu monomerlerin
karakterizasyonlar1 ise FT-IR ve H-NMR yontemleri kullanilarak
incelenmistir.

CDA monomerinin elektrokimyasal polimerizasyonu asetonitril
¢oziiciist icerisinde, DAE monomerinin ise diklorometan ¢6ziiciisii igerisinde
gerceklestirilip dontisimlii  voltametri yontemiyle elde edilen iletken
polimerlerinin optik ve elektrokimyasal karakterizasyonlari
gerceklestirilmistir. pCDA  ve pDAE’nin elektrokromik  o6zellikleri,
kolorimetri, spektroelektrokimyasal ve kinetik ¢alismalariyla karsilastirilmali
olarak incelenmistir.

ANAHTAR KELIMELER: {letken polimerler, Elektrokromik &zellikler,
Diazo bilesikler



ABSTRACT

INVESTIGATION OF ELECTROCHEMICAL AND
ELECTROCHROMIC PROPERTIES OF CONDUCTIVE POLYMERS
CONTAINING DIAZO GROUP
MSC THESIS
YASIN ABDULOGLU
PAMUKKALE UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE

CHEMISTRY

(SUPERVISOR:PROF. DR. METIN AK)
DENIZLI, SEPTEMBER 2018

Electrochemical studies of diazo conducting polymers have recently
attracted more interest and intensive studies have been conducted on this area.

In this thesis, bis(2-(9H-carbazol-9-yl)ethyl) 4,4'-(diazene-1,2-
diyl)dibenzoate (CDA) and 1-(4-(2,3-dihydrothieno[3,4-b][1,4]dioxin-5-
yl)phenyl)-2-(4-(2,3-dihydrothieno[3,4-b][1,4]dioxin-7-yl)phenyl)diazene
(DAE) monomers have been synthesized. Characterizations of these
synthesized monomers have been investigated by FT-IR and 'H-NMR
spectroscopies.

Optical and electrochemical characterizations of the conductive
polymers obtained by the electrochemical polymerization of the CDA
monomer in the acetonitrile and the DAE monomer in the dichlorometan
solvent medium have been carried out by spectroelectrochemical methods.
The electrochromic properties of pCDA and pDAE have been comparatively
investigated with colorimetry, spectroelectrochemical and kinetic studies.

KEYWORDS: Conducting polymer, Electrochromic properties, Diazo
compounds
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1. GIRIS

Son yillarda, diazo grubu igeren polimerler potansiyel teknolojik
uygulamalar1 nedeniyle biiyiik ilgi gérmektedir. Bu bilesikler, sentezlenen ilk azo
boyasi sonrast endiistriyel olarak ¢ok Oonemli hale gelmistir (Zollinger 1994). Son
zamanlarda sadece sentetik kullanimlar degil, fotokimyasal, termal ve optik

uygulamalarda da kullanim potansiyeli bulmustur. (Nuyken ve dig. 1997).

Diazo igeren polimerlerin ilk ¢aligmalari, konuk-konakg¢1 sistemi olarak da
bilinen polimer matrisine bagl diazo kromoforu ile gergeklestirildi. Diisiik molekiil
agirlikli azo boyasi ve polimer, uygun coziiciiler icinde ve ¢dzelti ile cam kaplama
tizerine dondiiriilerek olusturulan filmde birlikte ¢oziindiiriiliir. Daha sonra, daha iyi
Ozellikleri nedeniyle diazobenzen islevsellestirilmis polimerler ayrintili olarak

incelenmistir (Viswanathan ve dig. 1999).

Calismalarin ¢ogu, molekiiliin yan zincirinde azo grubu iceren polimerlere
odaklanmis olmasina ragmen, azo polimerleri iceren ana zincir de sentezlenmistir.
Ana zincirli azo polimerlerinin nispeten az olmasinin nedenlerinden biri, azobenzen
gruplarinin polimer zincir ucglarma baglanmas1 ve bdylece polimer zincirinin
hareketliliginin kisitlanmasidir. Buna ragmen, polimer omurgasi ana zincirin
hizalanmast i¢in yeterli esneklige sahiptir. Bu tiir polimerlerin foto indiiklenmis ¢ift
kirllma, ylizey kabartma 1zgaralari, ikinci dereceden lineer olmayan optik etkiler (Wu

ve dig. 2001) ve siv1 kristalin 6zellikleri (Acierno ve dig. 2004) incelenmistir.

Konjuge polimerler, 151k yayan diyotlar, dogrusal olmayan optik cihazlar,
yiizey kabartma izgaralari, giines pilleri, elektrokromik cihazlar (Yagmur ve dig.
2008; Gumusay ve dig. 2017; Soganci ve dig. 2015; Soganci ve dig. 2017?; Soganci
ve dig. 2018; Guzel ve dig. 2018) ve biyosensérler (Soganci ve dig. 2017°; Ayranci
ve dig. 2015%®; Olgac ve dig. 2017; Soganci ve dig. 2014) gibi yaygmn uygulamalar
nedeniyle ¢cok dikkat ¢ekmektedir (Li ve dig. 2008). Bu uygulamalar arastirmacilari,
azo kromoforlarin1 konjuge polimer yapisina dahil etmeye ydnlendirmistir
(Balasubramanian ve dig. 1996). Bu amacla son c¢alismalar, azobenzen iinitesine

sahip konjuge polimerlerin sentezine odaklanmistir (Gicevicius ve dig. 2018).

1



Ancak, azobenzenin kendisinin konjuge polimer omurgasinin bir pargasi olabilecegi
fikrine ¢ok az dikkat edilmistir. Poli(p-fenilen), poli(fenilen etilen), poli(p-fenilen
vinilen) ve bu tiir tipik konjuge polimerler, Izumi ve ¢aligma arkadaslar tarafindan

omurgasinda konjugatif birim olarak azobenzen ile sentezlenmistir (Izumi ve dig.

2001).



2. LITERATUR BIiLGISI

2.1 Tletken Polimerlerde Tarihi Gelisim

Kiiciik molekiillii, monomer denen yapilarin polimerizasyon tepkimesi
sonucunda ardi1 ardina gelerek olusan uzun zincirli, biiyiik molekiil kiitleli yapilara
ise polimer denir. Polimerlerin 50 yil oncesine kadar yalitkan malzemeler oldugu
bilinmektedir. Ancak, 1977'de Alan G. MacDiarmid, Hideki Shirakawa, Alan J.
Heeger ve calisma arkadaglar tarafindan bu geleneksel diislince degistirilmistir
(Shirakawa ve dig. 1977; Strom ve Rasmussen 2011). Poliasetilenin iletkenliginin -
elektron ¢eken AsFs ile doping sonrasi- dokuz kat arttig1 ve 10° S.cm™ civarina
ulastigi bulunmustur (Shirakawa ve dig. 1997; Chiang ve dig. 1977). Boylelikle
polimerlerin elektrigi iletmedigi diislincesi yikilmistir. Bu bulus sayesinde akademi
ve teknoloji alanlarinda yeni bir ¢ag acilmis olup ve elektrigi ileten polimer
sentezlerine ragbet artmistir. Ciinkii bu tiirdeki polimerlerin iletkenligi, yari iletken
anorganik malzemelerle yarisir diizeyde hem diisiik maliyetli hem de daha ¢ok ¢evre
dostudur (Fichou 1999; Hsieh ve Wei 1999; Hadziioannou ve dig. 2000; Skotheim ve
Reynolds 2007; Perepichka ve Perepichka 2009).

Konjuge polimerlerin elektronik ve optik 6zelliklerinin optimize edilerek
kontrol atmna alinmasi, materyalin kimyasal yapisinin modifiye edilmesiyle
olabildigince kolaylasir. Optik ve elektronik Ozelliklerin tek bir materyalde
toplanmasi, giines pilleri, organik 151k sagan diyotlar (OLED), organik alan etkili
transistorlar (OFET), elektrokromik ve sensor cihazlar1 gibi bir¢ok teknolojik
uygulamada yeni bir ¢ag acilmasini saglamaktadir (Beaujuge ve dig. 2010; Beaujuge
ve Reynolds 2010; Giines ve dig. 2007; Murphy ve Fréchet 2007; Soganci ve dig.
2014). Yeni elektroaktif monomer tasarimlari ile elde edilen fonksiyonel iletken
polimerlerin sayis1 giin gegtikge artmaktadir. En bilinen iletken polimer tiirleri Sekil

2.1°de gosterilmistir.
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Sekil 2.1: Literatiirdeki gesitli iletken polimerlerin yapilart

2000 yilinda Kimya dalindaki nobel 6diilii, Alan Heeger, Alan MacDiarmid
ve Hideki Shirakawa'ya "lletken polimerlerin kesfi ve gelistirilmesi" icin verildi. Bu
tic bilim adami, polimer omurgasinin alternatif tek ve ¢ift baglar icermesi ve
elektronlarin ya oksidasyon yoluyla uzaklastirilmasit ya da indirgeme yoluyla
katilmas1 durumunda, polimerin elektrigi iletebilecegini ortaya koydu. Normalde,
baglardaki elektronlar lokalize kalir ve elektrik akimini iletmezler. Fakat ekip, iyot
gibi kuvvetli elektron alicilartyla malzemeyi "katkili" hale getirdiginde, polimer
neredeyse bir metal gibi iletkenlige sahip oldu ve saf poliasetilenden (PA) 1011 kat
daha yiiksek bir iletkenlik sergilemeye basladi (Shirakawa ve dig. 1977; Chiang ve
dig. 1977). Poliasetilen katkili formda ¢ok yiiksek bir iletkenlik sergilemesine
ragmen, malzeme oksijen veya neme karsit stabil degildir ve inat¢idir. Bu
nedenlerden otiirli, ¢Oziinlir ve kararli poliasetilenlerin sentezlenmesi i¢in ¢ok

calisma yapilmistir (Shirakawa ve dig. 1998; Chien 1984).

2.2 iletken Polimerlerde Band Teorisi

Yalitkan, yari iletken ve iletken polimerlerde iletkenlik mekanizmasi, band
teorisi ile aciklanabilmektedir. Polimer molekiilleri, biinyesinde bol miktarda atom
barmdirir. Atom sayisinin fazlaca olmasindan dolayi, bag ve antibag orbitallerinin
sayist artmaktadir. Bunun sonucu olarak, ¢ok sayida molekiil orbitali olusmaktadir.
Bu bag orbitallerinin etkilesimi sonucu meydana gelen banda degerlik (Valans) bandi
denir. Aymi sekilde cok fazla sayidaki antibag orbitallerinin etkilesimiyle de

iletkenlik bandi meydana gelmektedir. Bu iki band birbirinden, enerji aralig1 ile



ayrilmaktadir. Bu enerji araligina, band araligi denilmektedir. Degerlik bandi ve
iletkenlik bandi arasindaki bu araliga band araligi ya da band esigi, bu araligin
gecilmesi igin ihtiya¢ duyulan enerjiye ise band esik enerjisi denir. Band esik
enerjisinin blyiikligline gére meddeler, iletken, yar1 iletken ve yalitkan olarak
gruplandirilmaktadirlar.

Sekil 2.2’de orta biiyiikliikteki polimer molekiiliinde bag ve antibag
orbitallerinin olusumunu ve yalitkanlar, metaller ve yari iletkenlerin arasindaki farki

gorsel olarak anlatan band diyagrami goriilmektedir.
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Sekil 2.2: Orta bityiiklitkte olan polimer molekiiliinde bag ve anti bag orbitallerinin olusum semasi

2.2.1 Tiletim Mekanizmasi

2.2.1.1 Doping (Katkilama) Islemi

Polimerler, elektronik yapisi1 bakimindan yalitkan veya yari iletken 6zellige

sahiptirler. Polimer zincirindeki konjuge baglar, yapidaki zincir boyunca



elektronlarin iletimini saglayarak elektriksel iletkenligin gdsterilmesinde 6nemli rol

oynar. Ancak konjuge sistem, yiiksek iletkenlik i¢in yeterli olamamaktadir.

Konjuge ¢ift bagli polimerlerin iletkenligini arttirmak i¢in Doping islemi
uygulanir. Doping isleminde temel amag¢ orgiide elektron koparip pozitif yiiklii
bosluk olusturmaktir. Olusturulan bu pozitif yiikli bosluklarin yiikseltgenmeylep-
doping, negatif yiikli bosluklar olusturup indirgenmeyle n-doping tiirii
olusturulabilir. Yar1 iletkenlerde olusan bosluklar, elektronun hareketinin (yani
iletkenliginin) artmasina neden olur. Bagka bir deyisle, alic1 (akseptor) ya da verici
(dondr) maddenin polimer madde iizerine eklenmesidir. Kimyasal doping isleminde
en ¢ok kullanilan dopantlar; Io, AICl3, FeClz, FeCls, O2, WCls, MOClIs, SbFs, AsFs,
ZrClg, Bra, IFs’dir.

Doping (katkilama) isleminde, polimer orgiisii i¢inde rahatlikla hareket
edebilecek zayif baglarla bagl yiik tasiyicilar1 eklenebilmektedir. Boylelikle eklenen
dopant polimer i¢in istenen termal ve mekanik 6zelliklerin yan1 sira yiiksek iletkenlik

de kazandirmis olur (Matveeva 1996).

Inorganik maddeleri yar1 iletken hale getirmek igin kiitlece %10 ila %50
arasinda degisen parametrelerde dopant eklemek gerekliyken, organik maddeler
simifinda yer alan polimerleri iletken hale getirmek i¢in ppm diizeyinde dopant
eklemek yeterli olur. Ancak polimer i¢in dopant diizeyinin daha fazla eklenmesinin
sonucunda ise yiiksek iyonik yap1 elde edilirken islenebilme zorluguyla

karsilasilabilmektedir. (Syed ve Dinesan. 1991).

2.2.1.1.1 Polaron, Bipolaron ve Soliton Yapilar

Elektron verici/alict radikallerle veya indirgen/yiikseltgen siibstitiientlerle doping
yapilarak polimerlerin iletkenlikleri birka¢ kat arttirilabilir (Cataldo ve Maltese
2002). Katyon ve anyonlar1 olusturmak i¢in elektrokimyasal yontemle potansiyel
uygulamak veya polimerin tuzunu hazirlamak i¢in kimyasal yontemle uygun bir

reaktif kullanarak polimerin doping islemi ger¢eklestirilmis olur.



Polimerin katkilama teknigiyle iletkenligini arttirmak i¢in, katkilama sonucu
iletkenlik ya da degerlik tabakalarmmin tam bos olmamasi ya da tam dolu olmasi
gerekmektedir (Khanna ve dig. 2005). Polimerin ana yapisina katkilama iglemini
yapmak igin verilen elektrik yiikii, polimerin elektronik halinde bir degisim saglar.
Bu degisimle birlikte yiik bosluklarindan bir tanesi agiga ¢ikar. Bunlar soliton ya da
polaron (tek degerlikli), bipolaron (iki degerlikli) olarak bilinir (Rajapakse ve dig.
2006).

Pozitif polaronlar (radikalik katyonlar) yiikseltgenmeyle olusurken, daha
fazla yapilan yiikseltgenmeyle bipolaron olusmaktadir. Yani polaronlarin birbirleri
arasindaki etkilesimleriyle bipolaronlar olusmaktadir. Bunun sonucunda, iki radikal
birleserek bipolaronlart olusturur. Iletkenlige asil katkida bulundugu bilinen
bipolaronlarin oldugu bilinmekle beraber enerji konusunda da yeni olusan bag iki
radikal katyonun baglarindan daha fazla kararlidir. Bunun sebebi de bipolaronlarin
sahip oldugu pozitif yiiklerin hareketliligin daha fazla olmasidir (Kulikov ve dig.
2002).

Polimerin yiikseltgenmesi devam ettirildiginde de bipolaron bantlarinin
artmasiyla enerji seviyeleri iist iiste gelerek, polimerin bant boslugu kiigiilmeye
baslar (Sekil 2.3). Bipolaron ve polaronlar elektrik alan iginde polimer zincirinde

hareket edebilir ve boylelikle elektriksel iletkenlik elde edilmis olur.
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Sekil 2.3: a) Doplanmamis, b) Az doplanmis ve ¢) Cok doplanmus iletken

Polimerler, p-tipi katkilanarak pozitif polaron adi verilen radikal katyon
olusmaktadir. Polimer zincirinde kismen delokalize olarak bulunan radikalik katyon,

etrafindaki ortamin polarizasyonu nedeniyle kararlidir (Freund ve Deore 2007).



Polimer zincirinin iizerinde var olan ikinci elektronun uzaklasmasi ya da iki
polaronun birlesmesinin sonucunda dikatyon meydana gelmektedir. Ilk olasilikta, iki
polaron pozitif soliton seklinde isimlendirilen dikatyon olusturmak igin
birlesmektedir. Ikinci olasilikta ise, ikinci elektronun uzaklasmasiyla farkli sonuglar
meydana gelebilmektedir. Bunlardan ilki, polimer zinciri tizerinde, farkli bir yerden
hareket eden ikinci elektron yeni polaronu meydana getirir veya polaronun oldugu
birimden gelerek bipolaron olarak gosterilen dikatyon olusumuna neden olur. Iki
farkli polaronun meydana gelmesi, bipolaronun olusumuna goére daha yiiksek enerjili
oldugundan yiiksek miktarda doping yapildiginda bipolaron yapisinin meydana
gelmesi daha makuldir (Sekil 2.4).

N-tipi katkilamada, polimer zincirlerinin, elektrokimyasal veya kimyasal
teknikle indirgenmesiyle polikarbonyum anyonlarin meydana gelir ve bu olayin
sonrasinda polimer matriksin igerisine yiik dengeleyici katyonlar yerlesir. N-tipi
katkilama isleminde iletkenligin olmasi i¢in ihtiya¢ duyulan hareketli yiik tasiyicilari
negatif yiiklii soliton ve polaronlardir. Polimer zincirinin izomerizasyonu esnasinda
ise notral soliton olugmaktadir. Bu izomerizasyon esnasinda, trans yapidaki polimer
zincirinin sahip oldugu konjuge karbon tek sayida ise, bir tane = elektronu polimer
zincirinin lizerinde eslesmeden kalir. Boylece meydana gelen yapi ndtral soliton

ismine sahip olur (Chandrasekhar 1999; Le ve dig. 2017).
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Sekil 2.4: Politiyofen zincirinin a) p-tipi doping b) n-tipi doping ile meydana gelen zincir yapisi ve bant teorisinin
gosterimi.

2.2.1.2 Atlama (Hoping) Islemi

Son yillarda, iletken polimerle ilgili olarak iletkenligin sadece uzun konjuge
zincirlerin sayesinde olusmadigi ve bu zincirdeki elektronik yiikiin hareketini de
aciklayan bir bagka etmenin oldugu bulunmustur. Bunun adina da hopping (atlama)
denilmistir. Yilk tasiyicilarinin bir molekiil zincirinden digerine dogru olan
hareketine ve zincirler arasindaki olan yiikk transferine hopping olayr adi
verilmektedir. Polimer zincirinde elektronik yiikiin hareketi ii¢ farkli sekilde

gerceklesir:

a) Kiristal yapida bir zincir tizerinde,
b) Kristal yapida bir zincirden baska bir zincire,

c) Amorf bolgedeki bir zincirden bagka bir zincire (Sekil 2.5).
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Sekil 2.5: a) Kristal bir yapida zincir lizerinde, b) Kristal bir yapida zincirden zincire, ¢) Amorf bir bolgede
zincirden zincire

2.3 Diazo Grup Iceren Polimerler

Azo polimerler, polimer matrisinde azo grubu baglantisina (-N=N- bag1)
sahip olan hem alifatik hem de aromatik polimerlerin smifidir (Xie ve dig. 1993).
Cesitli yonlerde imidler, esterler, {iretanlar, eterler, organometalik ferrosen
polimerler, polikarbonatlar, polisilikonlar ve poliasetilenler olarak konjuge

polimerler gibi bir¢ok farkli omurga kullanilmistir (Zhao ve Ikeda 2009).

Azobenzen kromoforlarinin yiiksek termal kararliligt ve fotokimyasal
izomerizasyonu nedeniyle, azo polimerlerin ¢ogu alifatik azo bagi yerine aromatik
azo grubu igerir. Hatta azo polimerler denilince bununla alakali olarak ilk akla gelen

azobenzen polimerler olmustur.

Azobenzen iceren polimerler, goriintiileme sistemleri, telekomiinikasyon
teknolojileri, dogrusal olmayan optik cihazlar, optik anahtarlama sistemleri,
hologramlar, ylizey kabartma 1zgaralari, optik bilgi depolama ve benzeri 6zellikleri
ve potansiyel teknolojik uygulamalari i¢in arastirilmistir. Bu uygulamalarin ¢ogu,
etkili fotoizomerizasyona ve foto-indiikklenmis anizotropiye sahip azobenzen
kromoforu ile miimkiin olmaktadir. Boylesi kiiciik bir molekiilde fotokimyasal
reaksiyonlar meydana gelir, ayrica makromolekiiller de meydana gelebildigi
gozlenmistir. Bu fotosensif kromofor, polimer omurgasina dahil edildiginde,
kromofor foto-indiiklenmis konfigiirasyonun degistirilmesinin polimer zincirinin bir
konformasyon degisikligine neden olmasi beklenmistir (Irie 1990). Ayrica, iki
uyarilmis azobenzen durumu arasindaki diisiik enerji bariyeri,
fotoizomerizasyonunun polimer omurgasinda ¢alismasini saglar (Kumar ve Neckers
1989).
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2.3.1 Aromatik Diazo Grup Iceren Polimerler

Polimerler ile katkil1 veya islevsel hale getirilen azobenzen bazli kromoforlar,
bir¢ok arastirma alaninda giderek daha fazla ilgi gormiistiir (Halabieh ve dig. 2004).
Aromatik azo polimerleri rezonans ile stabiliteye bagli olarak yiiksek termal dirence
sahiptir (Mooter ve dig. 1997). Yan zincir veya ana zincirde azobenzen igeren
polimerler, son yirmi yilda pek ¢ok farkli yoniiyle kapsamli bir sekilde incelenmistir

(Yu ve Kobayashi 2010).

2.3.1.1 Azobenzenler

Azobenzen, azo (-N=N-) bag: ile ayrilan iki fenil halkasinin kimyasal bir
bilesigidir. Modern organik kimyanin baslangicinda, 1858'de Peter Griess tarafindan
kesfedilmistir (Zollinger 1994). Genel olarak azobenzen, ayni zamanda "diazenler"
olarak da adlandirilan farkli halka ikame desenleri ile ¢ekirdek azobenzen yapisini
sergileyen bilesiklerin sinifini ifade eder. Tiim azobenzen molekiilleri neredeyse ayni
ortak Ozelliklere sahiptir. Konjuge m sisteminin gii¢lii elektronik absorpsiyonu en
belirgin olanmidir. Bu bilesiklerin absorpsiyon spektrumu, UV'den goriiniir kirmizi
bolgeye kadar her yerde bulunabilir ve halka ikame deseni ile absorpsiyon maviye ya
da kirmiziya kaydirilarak ayarlanabilir. Renklerin kimyasal olarak ince ayarini ve
boyalar ve renklendiriciler olarak kullanilmasini saglamaktadir. Rijit kismin
uzunlugunun azobenzen molekiillerinin agirlikli olarak sivi kristal (LC) sistemlerine
olan ortalama ¢apina orani olan rijit yap1 ve biiyiik en boy orani, onlari sivi kristal

ortamlarda organize etmek i¢in ideal kilmaktadir (Zhao ve Ikeda 2009).

Bu bilesiklerin en 6nemli karakteristik 6zelliklerden biri, foto kimyasal veya
termal olarak cis-trans azobenzen izomerizasyonunun varligidir. Bu ozellik,
viskozite, kirilma indisi, iletkenlik, pH, ¢oziiniirliikk, mekanik O6zellikler, polimer
morfolojisi vb. gibi fiziksel ve kimyasal 6zellikleri de degistirebilmektedir. (Izumi ve
dig. 2001).

Azobenzen molekiilleri (n, n*) ve (m, m*) bagil enerji diizenine gore
azobenzen tipi molekiiller, aminoazobenzen tipi molekiiller ve psddo-stilbenler

olarak {i¢ sinifa ayrilir (Sekil 2.6).
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Sekil 2.6: Azobenzen (1), aminoazobenzen (1) ve pseudo-stilben (III) olarak smiflandirilan azo molekiillerinin
ornekleri

Molekiiliin spektroskopik karakteri azobenzene eklenen siibstitiiye baghidir.
Herhangi bir ikame maddesi i¢cermeyen azobenzen tipi molekiiller, spektrumun
gorlinlir bolgesinde diisiik yogunluklu n-m* bandi ve UV'de daha yiiksek bir
yogunlukta n-nm* bandinda gozlenir. Paralel veya orto pozisyonda (aminoazobenzen
tipi molekiiller gibi) bir elektron grubu eklendiginde, n-* ve n-o* bantlari birbirine
yaklasir. Bu nedenle de solvent polaritesine karsi hassas olmayan azobenzen tipi
molekiiller, amino grubunun eklenmesi ile solvent polaritesine hassas olabilmektedir.
Bu tiir molekiillerde absorpsiyon bantlar1 polar olmayan solventlerde daha yiiksek
enerjiye ve polar solventlerde daha diisiikk enerjiye gecis yapar. Pseudu-stilben tipi
molekiiller olarak 4 ve 4' azobenzen molekiilii konumuna elektron-verici ve elektron-
alict ikameleri ile birlestirmek, itme/¢ekme sistemi olarak adlandirilan asimetrik
elektron dagilimi sergilemektedir. Bu tiir bir sistemde, n-n™* absorpsiyon bandi, n-m*
‘a dogru daha diisiik enerjiye yonelir, yerel ortama ¢ok duyarlidir, dogrusal olmayan
optik caligmalar gibi bazi uygulamalarda kullanilmaktadir (Zhao ve lkeda 2009).
Farkli tipteki molekiillerin izomerizasyon kinetigi arasindaki bu énemli farkliliklar,
cesitli 6zelliklere sahip yeni tiir azo polimerlerinin tasarlanmasini saglar (Xie ve dig.

1993).
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24 iletken Polimerlerin Sentez Metotlar1

Iletken polimerlere déniistiiriilebilen polimerlerin sentezlenmesi igin tekil bir
yontem yoktur. iletken polimerler, Witting, Horner ve Grignard reaksiyonlari,
polikondenzasyon prosesleri ve metal katalizli polimerizasyon teknikleri gibi
geleneksel ve aymi zamanda spesifik yollar dahil olmak iizere standart
polimerizasyon yontemleri kullanilarak sentezlenebilir (Naarman 1987; Kulszewicz-
Bajer ve dig. 1996; Erdem ve dig. 1996). Oksitleyici lewis asit katalizorleri ile
oksidatif baglanma, genellikle aromatik veya heterosiklik yapi1 bloklarina sahip
polimerlere yol acar. Iletken polimerler, asagidaki tekniklerden herhangi biri ile

sentezlenebilir:

Kimyasal Polimerizasyon
Elektrokimyasal Polimerizason
Fotokimyasal Poliemerizasyon
Metatez Polimerizasyon
Katilma Polimerizasyonu

Kati Faz Polimerizasyonu
Emiilsiyon Polimerizasyonu

Plazma Polimerizasyonu

© 0o N o g B~ w D PE

Piroliz

Yukaridaki tiim kategoriler arasinda kimyasal ve elektrokimyasal
polimerizasyon teknikleri, iletken polimerlerin hazirlanmasi igin kullanilan en yaygin

yontemlerdir (Kumar ve Sharma 1998).

2.4.1 Kimyasal Polimerizasyon

Kimyasal polimerizasyon, biiylik miktarlarda iletken polimer elde edilmesi
gerektiginde kullanilan en yararli yontem g¢esididir. Kimyasal polimerizasyonda,
amonyum peroksidisiilfat (APS), ferrik iyonlar, permanganat veya bikromat anyonlar
veya hidrojen peroksit gibi nispeten giiclii kimyasal oksidanlar kullanilir. Bu
oksidanlar, monomerlerin uygun c¢ozelti i¢inde oksitlenmesini miimkiin kilar ve

kullanilan monomerlerin kimyasal olarak aktif katyon radikallerine yol acar.
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Oksidanlarin saldirist iizerine olusan katyon radikalleri, monomer molekiilleri ile
reaksiyona girerek, oligomerler ve daha sonra polimerler verir. Kimyasal
polimerizasyon, yigin ¢o6zelti igerisinde olusur ve ortaya ¢ikan polimerler,
¢Oziinmeyen kati maddeler olarak ¢okelir. Bununla birlikte, iletken polimerin bir
kismi, cesitli materyallerin ylizeyine kendiliginden, polimerizasyon ¢ozeltisine
batirilabilir (Malinauskas 2001). Sekil 2.7'de bes iiyeli heterosiklik bir bilesigin

FeCls ile oksidatif polimerizasyonu gosterilmistir (Toshima ve dig. 1995).

X X
n i\ /? + 2nFeCly— \ / + 2n FeCly + 2n HC1
n

Sekil 2.7: 5 tiyeli heterosiklik bir bilesigin oksidatif polimerizasyonu

2.4.2 Elektrokimyasal Polimerizasyon

Elektrokimyasal polimerizasyonda, radikal katyon veya anyon ile baslatilan
iki elektrolitik arasinda baglanti olusmakta ve radikal katyon, iki proton kaybiyla
notr bir dimer elde etmek icin baska bir radikal katyon ile reaksiyona girmektedir.
Oksitlenmis dimer radikal katyonu tekrar bir trimer olusturmak ig¢in saldirir ve
yayilma polimer olusturmaya devam etmektedir. Elektropolimerizasyon, elektrolitik
ortamda elektrolitik ¢ozlinmez hale gelene ve elektrot yiizeyine ¢okeltilinceye kadar

ardigik elektrokimyasal adimlar ile ilerlemektedir (Roncali 1992).

Elektrokimyasal polimerizasyon genellikle ii¢ teknikten birini kullanarak
gerceklestirilmektedir. Bu yontemler (i) sabit bir potansiyel (potansiyostatik), (ii)
degisken bir akim ve voltaj (potansiyodinamik) ve (iii) sabit bir akim (galvanostatik)
uygulanmasini igermektedir (Gvozdenovi¢ ve dig. 2014). Elektropolimerizasyonu
gerceklestirmek i¢in ii¢ elektrot sistemi gereklidir. Bu elektrotlar karsit elektrot
(platin elektrot), referans elektrot (Ag/AgCl) ve ¢alisma elektrodu (indiyum kalay
oksit (ITO) kapli cam yiizey) olarak bilinmektedir.

Poliheterosiklikler igin elektrokimyasal sentez islemi anodik ya da katodik
sekilde yapilabilmektedir (Sekil 2.8).
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Sekil 2.8: Poliheterosikliklerin elektrokimyasal sentezinin gosterimi

Elektrokimyasal  polimerizasyonun, kimyasal polimerizasyona  gore

avantajlari su sekilde verilebilir:

i. Reaksiyon oda sicakliginda gerceklestirilebilir.
ii. Homojen polimer ince filmler dogrudan elektrot yiizeyinde kullanilabilir.
iii.  Film kalinligi, akim ve potansiyel degistirilerek kontrol edilebilir.
iv. Doping islemi, ince film olusumu sirasinda ayni1 anda yapilabilir.
V. Olusan triinlerin saf olmasinin yani sira yan iiriin olugsmamaktadir.

vi. Kopolimerler kolaylikla elde edilebilir.

Elektropolimerizasyon, reaktif radikal katyonlarini olusturabilmek i¢in
potansiyel uygulanarak, icerisinde destek elektrolit olan ¢ozelti icinde ¢Oziinmiis
monomerin oksidasyonunu kapsar. Polimer olugmasi igin ilk yiikseltgenmenin
ardindan iki yol vardir. ilk yolda, ndtr monomer ve bir monomerin radikal
katyonuyla giftlesebilir ve ikinci yiikseltgenmenin ardindan iki proton kaybi olur,
notr dimer meydana gelir. Diger yolda ise iki radikal katyonun birlesmesinden sonra
iki proton kaybi olarak noétr dimer olusur. Sonraki islemde nétr dimer
oksitlenmektedir. iletken ¢aligma elektrodunun yiizeyi iizerinde, elektroaktif polimer
film birikene kadar bu islem tekrardan gergeklestirilir. Iste bu elektropolimerizasyon
islemi, Sekil 2.9’da da gosterildigi gibi ardisik adimlarla elektrokimyasal ve

kimyasal olmak iizere birbiri ardin1 takip ederek ilerlemektedir.
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Sekil 2.9: Tiyofenin elektrokimyasal sentez mekanizmasi

25 Voltametrik Metotlar

Voltametrik metotlar, akim ya da gerilim uygulanarak, dengedeki
cozelti/elektrot sisteminin bozulan dengesinin, tekrardan dengeye gelebilmesi i¢in
gosterdigi  davraniglarin  incelendigi bir yontemdir. Sistemin verdigi cevap,
elektrotlardan birisine elektriksel bir etki yapilarak ol¢iilmektedir. Bu cevap sistem
ozellikleri hakkinda bize bilgi verir. Genellikle elektrokimyasal yontemlerde zaman,
akim ve gerilim degerleri bulunmaktadir. Bu degerler de yontemin adini bize soyler.
Ornegin kronokulometri, voltametri ve kronoamperometri gibi tekniklerde sirayla

zaman-yiik, gerilim-akim ve zaman-akim degerleri arasindaki iligki anlatilmaktadir.

Voltametrik  metotlarda, c¢alisma  elektrotu  {lizerinde, = maddelerin
yiikseltgenmesi ya da indirgenmesinin sonucu olarak akim olusmaktadir.
Yikseltgenme nedeniyle meydana gelen akima anodik akim, indirgenme nedeniyle
de meydana gelen akima ise katodik akim denir. Bu metotta bir maddenin
elektrokimyasal davranisi hakkindaki arastirma, kullanilan g¢alisma elektroduna,

uygulanacak gerilim araligimin siirina, kullanilan destek elektrolite ve ¢oziicii tiiriine

baglidir (Ozcan 2008).
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2.5.1 Doniisiimlii Voltametri (CV) Metodu

Elektrokimyasal yontemlerden biri olan doniigiimlii voltametri metodu, en
yaygin kullanilan metotlardan sadece biridir. Bu teknik, belirli bir tarama hizinda
caligma elektroduna ileri ve geri yonde potansiyelin uygulanmasi aninda akimin
izlenmesi ilkesine dayanmaktadir. Sekil 2.10’da 6rnege uygulanan potansiyelin,

zamanla degisim grafigi goriilmektedir.

L Dingi 1 -
Fpitis

Potansivel

Tlen
Tarama
Ebas

Daomniis
Potansiyeh

Zaman

Sekil 2.10: Potansiyel-Zaman degigimi

Potansiyel tarama islemi, baslangic ve bitis potansiyelleri arasinda
gerceklestirilmektedir. Bitis potansiyeline erisildiginde, ayni tarama hiziyla ilk
tarama yoOniinlin tersi yoniinde bir tarama yapilmaktadir. Bu islem Epas V€ Ebiss
arasinda yapildiginda dogrusal taramali voltametri ismini almaktadir. Ancak Episs
potansiyeline erisildikten sonra, ayni tarama yoniiniin tersi yoniinde tarama yapilirsa
doniistimlii  voltametri adin1 alir. Tersinir sistemlerde, eger ki ileri taramada
indirgenme oluyorsa, ters yondeki taramada da yiikseltgenme olusmaktadir. Bir
tersinir reaksiyonda konsantrasyon-pik akimi arasindaki iliski Randles-Sevcik
(Abruna, 1988) denklemiyle gosterilir (25 °C’de).

ip=(2.69x10°) n¥2? C,° A D2 \*2
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Sekil 2.11: Tersinir O + ne” <> R redoks reaksiyonu i¢in karakteristik bir doniistimlii voltamogram

Denklemde, “n” aktarilan elektron sayisini, “Co” elektroaktif tiirlin
baslangictaki derisimini (mol/cm®), “A” elektrotun yiizey alanini (cm?), “D”
difiizyon katsayisini ve “v” pik akimin tarama hizini1 (V/s) ifade eder. Denklemde de
goriilecegi tizere diflizyon kontroliiniin olmasi i¢in pik akimin tarama hizinin
karekokiiyle dogru orantilidir. Ancak polimerlestirme gergeklestirildikten sonra,
elektrot yiizeyine elektroaktif polimer kaplandigindan, bu islem i¢in difiizyon
kontrollii degil diyebiliriz.

Tersinir doniisiimlii voltamogramda katodik ve anodik pik akim degerleri
birbirine esittir (Sekil 2.11). Buna ek olarak bu piklerin potansiyelleri Epx ve Epa
seklinde gosterilecek olursa 25 °C’de AEp= Epa- Epk olmak iizere, bir elektron igin
yaklasik olarak 60 mV degerinde olacaktir. Ancak tersinir olmayan sistemlerde ise

elektron transfer hiz1 yavas olacagindan dolay1 AE;> 0.0592/nV degerinde olacaktir.

Doniigiimlii voltametri metodunun avantajlarindan biri de farkli tarama
hizlarinda gergeklestirilebilmesidir. Boylelikle elektrot tepkimesiyle meydana gelen
ara Uriinlerin kararliliklariyla alakali konular belirlenebilmektedir. Ayrica diflizyon,
adsorpsiyon ve elektron aktarim reaksiyonuna etkiyen kimyasal reaksiyon olaylar: da

belirlenebilmektedir. Buna ek olarak da ileri ve geri tarama piklerinin yardimiyla
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reaksiyon mekanizmayla ilgili bilgi alinabildigi gibi ileri yondeki taramayla kinetik
verileri de bulanabilmektedir (Soganci ve dig. 2018)

2.5.2 Kronoamperometri (CA) Metodu

Akimi, zamanin bir fonksiyonu olarak Olgmek i¢in  kullanilan
kronoamperometri metodu, polimerizasyonun kinetik ve 6zellikle de ilk basamaklari
incelemek igin tercih edilen bir metottur (Janda ve Weber 1991). Uygulanan
potansiyel, bir elektrokimyasal reaksiyona neden olmak igin yeterince biiyiik
oldugundan, akim zamanla degisir. Bu mevcut cevabin zamanin bir fonksiyonu
olarak  incelenmesi, kronoamperometri (CA) olarak  adlandirilmaktadir.
Kronoamperometri, diflizyon katsayilarini belirlemek, kinetik ve mekanizmalari

arastirmak icin faydal bir aragtir.

Kronoamperometri metodunda akim, zamana bagl takip edilmektedir. Bu
metotta, temel olarak uygulanan potansiyele bagli, akimin zamanmn fonksiyonu
olarak kaydedildiginin unutulmamasi1 6nemlidir. Ama bu teknik uygulandiktan sonra
elde edilen verilerin integraliyle, yiikiin zamana kars1 degisimi de rahatlikla takip
edilebilmektedir. Bundan dolayi, alinan veriler kronokulometri olarak da

degerlendirilebilmektedir.

Bagka bir soyleyisle kronoamperometri, caligma elektrodunda, uygulanan
potansiyele bagli meydana gelen faradaik siireglerden kaynaklanan akimin zamanin
bir fonksiyonu olarak gosterildigi elektrokimyasal bir tekniktir. Akim zaman egrisi

Cottrell denklemi olarak tanimlanmustir.
I:nFACD1/2n.1/2t—1/2

Cottrell denkleminde, “n” transfer olan elektron sayisini, “F” Faraday sabini
(96 487 C/mol), “A” elektrot alanmi, “C” analit konsantrasyonunu (mol/cm?), “D”
difiizyon sabitini (cm?/s), “t” potansiyel uygulandiktan sonraki gegen siireyi ifade

eder.
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2.6 Elektrokromizm

Elektrokromik oOzellikler, uygulanan bir potansiyel ile renk degistirebilme
yetenegi olarak tanimlanabilir. Yiikseltgenme veya indirgenme iizerine, polimer
filmin elektronik absorpsiyon spektrumlari, ara durumlarin olusumu nedeniyle
degisir. Konjuge polimerler, akilli pencereler, elektrokromik cihazlar, ara¢ arka
gortintiileri (Mortimer 1997), ekranlar, 151k yayan diyotlar gibi gesitli elektronik

uygulamalarda kullanilmalarin1 saglayan elektrokromik 6zelliklere sahiptir.
Etkili bir elektrokromik polimer i¢in asagidaki parametreler elde edilmelidir:

1. Redoks potansiyel penceresi kiigiik olmalidir. Bagka bir deyisle, polimer
diisiik potansiyellerde oksitlenmelidir (6zellikle OLED uygulamalari igin).

2. Optik absorpsiyon aralig1 genis olmalidir.
3. Bant boslugu enerji seviyesi (Eg) diisiik olmalidir.

4. Renk degistirme yetenegi hizli ve sabit olmahdir (akilli pencereler i¢in

hizl1 yanit siireleri istenir).

5. Elektrokromik kontrast ve renklendirme verimliligi (optik yogunluk

ozelligi) yiiksek olmalidir (Abidin ve dig. 2014).

2.7 Elektrokromik Polimerlerin Calismalarindaki Deneysel

Yontemler

Calisma elektroduna iletken polimer kaplanilarak yapilmaktadir. Genellikle
calisma elektrodu, esnek plastikten veya camdan iiretiimektedir. Ornegin; flor katkili
kalay oksit, kalay katkili indiyim oksit (ITO) veya antimon katkil1 kalay oksittir. ITO
tizerinde biriktirilen madde, monomer igermeyen ¢6zelti igerisine alinir ve daha
sonta da maddenin optik kontrast, spektroelektrokimya, tepki zamam

incelenmektedir.
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2.7.1 Spektroelektrokimya

Iletken polimerler, notiir durumda iken yalitkandirlar ve iletkenlik bandi
(LUMO) ile degerlik bandi (HOMO) arasindaki enerji bosluguna (Eg) sahiptirler.
Polimer, doplandiginda veya oksitlendiginde yiik tasiyicilar (bipolaron ve polaron)
ve diislik enerjili ge¢is band1 olusur. Boylelikle polimerin bant yapist degismektedir.
Bunun sonucunda da polimerin iletkenligi artmaktadir. =#-n* gegisinin
belirlenebilmesi i¢in, bant boslugunun enerjisi hesap edildiginde, bipolaronik ve
polaronik  gecisler  spektroelektrokimyasal  sonuglarin  da  yardimiyla

hesaplanabilmektedir.

Potansiyostat cihaziyla, 6zel olarak tasarlanmis bir ii¢ elektrotlu hiicre
kullanilarak, farkli potansiyel degerleri uygulanarak iletken polimerin UV spektrumu
elde edilir. Genellikle referans elektrot olarak bir giimiis tel, karsit elektrot olarak bir
platin tel ve galisma elektrotu olarak da ITO cam kullanilir (Sekil 2.12). Tipik
polimer numuneleri, seffaf ITO cam iizerinde potansiyostatik olarak biriken ince

filmlerdir.

WE o
(Vo]
RLE-

uv

Sekil 2.12: Spektroelektrokimya cihazinin temsili gosterimi

2.7.2 Elektrokromik Karsithk

Elektrokromik karsitlik, elektrokromik materyaller hakkinda fikir sahibi
olmak i¢in kullanilan en énemli etkendir. Genel olarak, elektrokromik materyalin en
yiiksek gegirgenlige sahip oldugu dalga boyunda 6lgtilmektedir (%AT). Potansiyostat
ve UV-Vis cihazlan birlikte kullanilarak, polimerin optik kontrast degeri, maksimum
dalga boyundaki yiikseltgenme ve indirgenme potansiyelleri uygulanarak belirlenir.

UV-Vis cihazindan alinan verilere gore optik kontrast degeri hesaplanir.
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2.7.3 Tepkime Zamam (Switching Time)

Tepki zamani, elektrokromik malzemenin gecirgen ve renkli hali arasindaki
ihtiyagc duyulan zamandir. Bir bakima renk degistirme zamani olarak
degerlendirilebilir. Bu degisken, degistirilebilen ayna ve dinamik ekran gibi
uygulamalarda énemli bir parametredir. Elektrokromik malzemelerin tepkime hizini
degistiren birden fazla etken vardir. Bunlar, elektroaktif iyonlarin erisilebilirligi (ince
filmlerde iyon difiizyonu), uygulanan potansiyel buytkligi, elektrolitin iyonik

iletkenligi, filmin kalinlig1 ve ince filmlerin morfolojisi seklinde sdylenebilmektedir.

Polimer filmin tepkime zamanini saptayabilmek i¢in kronoamperometrik ¢ift
potansiyel teknigi uygulanir. Buna goére polimerin maksimum dalga boyundaki
yiikseltgenme ve indirgenme potansiyelleri, 10 saniye araliklarla uygulanir ve
polimerin maksimum kontrastinin gézlendigi dalga boyunda belirlenen potansiyel

araligindaki tepki siiresi hesaplanabilir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1  Kullanilan Kimyasal Maddeler Ve Cihazlar

3.1.1 Kimyasal Maddeler

Calismada monomerleri sentezlemek icin kullanilan kimyasal maddelerin
tamamu analitik safliktadir. 4-nitrobenzoik asit, sodyum hidroksit (Tekkim), glikoz,
potasyum kloriir (KCl), asetik asit (CH3COOH), tiyonil kloriir (SOCIy), trietilamin
(TEA), n-hekzan, diklorometan (DCM), asetonitril (ACN), 9H-karbazol-9-etanol,
kloroform (CHCIs), (E)-1,2-bis(4-chlorophenyl)diazene, tetrahidrofuran (THF),
Bis(triphenylphosphine) palladium(ll) dichloride, boron trifluorit dietil eterat
(BFEE), lityum perklorat (LiCIQOg4), tetrabiitilamonyum hegzaflorofosfat (TBAPFs)
(Aldrich) kullanilmustir.

3.1.2 Kaullanilan Cihazlar

3.1.2.1 Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektroskopisi (FT-IR)

Sentezlenen monomerlerin karakterizasyonu FT-IR spektrumlari, bilgisayar

denetiminde Perkin Elmer (USA) model FT-IR cihazi kullanilarak yapilmustir.

3.1.2.2 Niikleer Manyetik Rezonans Spektroskopisi (NMR)

Sentezlenen monomerlerin NMR karakterizasyonlar1 Bruker Ultra Shield
Plus ile yapilmistir ve CDCls ¢oziiciisii kullanilarak *H-NMR  spektrumlari
incelenmistir. Kimyasal kayma (8) degerleri, tetrametilsilan referans alinarak

verilmistir.
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3.1.2.3 Elektrokimyasal Polimerizasyon Hiicresi

Polimerin, elektrokromik o6zelliklerini ve redoks davranislarini incelemek
amaciyla karsit ve ¢alisma elektrotlari sirasiyla, indiyum tin oksit (ITO, Delta Tech.
8-12 Q, 0,7 cm x 5 cm) kapli cam ve platin elektrot kullanilmistir. Giimis tel

(R=Imm) ise referans elektrot olarak kullanilmistir.

3.1.2.4 Potansiyostat

Ivium Compactstat Potansiyostat cihazi, polimer filmlerin sabit potansiyel

veya coklu dongii elektroliz islemlerinin hazirlanmasinda kullanilmistir.

3.1.2.5 UV-VIS Spektrofotometresi

Spektroelektrokimya  ¢aligmalari,  polimer  filmlerin  elektrokromik
Ozelliklerinin arastirilmas: i¢in Agilent 8553 UV-Vis spektrofotometrisinden

yararlanilarak incelenmistir.

3.2 Deneysel Calisma

3.21 CDA’nin Sentezi (bis(2-(9H-karbazol-9-il)etil) 4,4'-(diazen-1,2-
dil)dibenzoat)

o 4.4'-(diazen-1,2-dil)dibenzoik asit Sentezi

13 g (0,79 mol) 4-nitrobenzoik asite, 50 g (1,25 mol) sodyum hidroksitin 250
mL saf sudaki ¢6zeltisi igerisinde, 50 °C sicaklikta karigtirma islemi uygulanmistir.
Bunun iizerine yavasga, 100 g glukozun 150 mL distile sudaki ¢ozeltisi eklenir.
Reaksiyon karisimi oda sicakligmma kadar sogudugunda 8 saat boyunca
havalandirilarak kuvvetli bir sekilde karistirilir. Cozelti, seyreltik asetik asit ile
asitlendirildikten sonra kirmizi renkli ¢6zeltiyi almak i¢in asit uzaklastirilir ve distile
suyla yikanip, sicak potasyum karbonat ¢ozeltisi i¢inde ¢oziliir. %57 verimle, Sekil
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3.1’de gosterilen 4,4'-(diazen-1,2-dil)dibenzoik asit maddesi sentezlenmistir. Erime

noktasi ise 300 °C’nin {izerinde 6l¢iilmiistiir (Ak ve dig. 2014).

1) NaOH
o) o)
Glukoz, 50 °C
or o - SO
_ o 2) CH,COOH HO OH
4-nitrobenzoik asit 4,4'-(diazen-1,2-dil)dibenzoik asit

Sekil 3.1: 4,4'-(diazen-1,2-dil)dibenzoik asit sentez semasi

e 4,4'-(diazen-1,2-dil)dibenzoil asit kloriir Sentezi

2 g (0,0074 mol) 4,4'-(diazen-1,2-dil)dibenzoik asit 50 mL hacimli balona
alinir ve iizerine 8 mL tiyoniil kloriir (SOCI2) ve 0,1 mL trietil amin (TEA) eklenir.
Bu islem gerceklestirilirken reaksiyondan argon gazi gegirilerek, ortamin uygun
sartlara gelmesi saglanmigtir ve reaksiyon sicakligi 65 °C’ye getirilerek, berrak bir
cozelti elde edilene kadar 2 saat boyunca karistirildi. Reaksiyon sicakligi, oda
sicakligina geldikten sonra gece boyunca karistirildi. Cozelti siiziilerek n-hekzan ile
yikama yapildi. Olugsan kirmizi renkli kristaller vakumda kurutuldu. Sekil 3.2’de
sentez semasi verilen 4,4'-(diazen-1,2-diy)dibenzoil asit kloriir, %78 verimle elde
edildi. Erime noktas1 161 °C olarak ol¢iilmiistiir (Ak ve dig. 2014)

G O=-O, GO0,

4,4'-(diazen-1,2-dil)dibenzoik asit 4,4 (dlazen -1,2-dil)dibenzoil asit kloriir

SOCIZ

Sekil 3.2: 4,4'-(diazen-1,2-dil)dibenzoil asit kloriir sentez semasi

e CDA’min Sentezi (bis(2-(9H-karbazol-9-il)etil) 4,4'-(diazen-1,2-
dil)dibenzoat)

0,5 g (1,6x10° mol) 4,4'-(diazen-1,2-dil)dibenzoil asit kloriir, 60 mL
kloroform igerisinde ¢ozlildii ve 100 mL’lik damlatma hunisine alindi. 0,69 ¢
(3,26x10° mol) 2-(9H-karbazol-9-il)etanol ise 100 mL’lik ¢ift boyunlu balona
alinarak, 0,45 mL TEA ile ¢oziildi. Daha sonra da balonun sicakligi 100 °C
sicakligina getirilerek, damlatma hunisi bu ¢ift boyunlu balona bagland: ve ¢6zeltinin
yavas yavas damlamasi saglandi. Cozelti bir hafta boyunca karistirildi. Kloroformun

fazlas1 vakum altinda uzaklastirildi ve balon, -24 °C ortam sartlarinda 24 saat
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bekletildi. Buzluktan g¢ikarilan ¢ozelti siiziilerek saf suyla yikandi. Turuncu renkli
tirtin, %25 verimle elde edildi ve erime sicakligi 257-259 °C arasinda 6l¢iildi (Sekil
3.3).

B e
+ TEA

Sekil 3.3: CDA sentez semasit

3.2.2 DAE’nin Sentezi (1-(4-(2,3-dihidrotiyeno[3,4-b][1,4]dioksin-5-
il)fenil)-2-(4-(2,3-dihidrotiyeno[3,4-b][1,4]dioksin-7-il)fenil)diazen)

(1-(4-(2,3-dihidrotiyeno[3,4-b][1,4]dioksin-5-il)fenil)-2-(4-(2,3-dihidrotiyeno
[3,4-b][1,4]dioksin-7-il)fenil)diazen) sentezi igin gerekli giris maddeleri olan (E)-
1,2-bis(4-klorofenil)diazen  ve tribiitil(2,3-dihidrotiyeno[3,4-b][1,4]dioksin-5-il)
stannane literatiirde belirtildigi gibi sentezlenmistir (John and Lin 2017; Wong ve
dig. 2008). DAE monomerini sentezlemek igin, 0,305 g (1,215x107 mol) (E)-1,2-
bis(4-klorofenil)diazen ve 1,05 g (2,43x10° mol) tributil(2,3-dihidrotiyeno[3,4-
b][1,4]dioksin-5-il)stannane 100 mL THF igerisinde ¢oziindiiriildii ve reaksiyon 30
dakika boyunca argon gazi atmosferinde karistirildi. Oda sicakliginda, argon gazi
atmosferinde iken reaksiyona, 0,06 g (0,086x10° mol) PdCl>(PPhs). ilave edildi.
Reaksiyonun sicakligi 100 °C’ye getirilerek 15 saat boyunca karigtirildi. Daha sonra
oda sicakligina gelen ¢ozeltiden alinan kiremit renkli kati, kolon kromatografisine
(eliient: hekzan-diklorometan karisimi (1:3, v/v)) tabi tutuldu. %86 verimle 0,4833 g
kiremit rengi elde edilen monomer, 233-235 °C sicakliginda bir erime noktasina
sahip oldugu tespit edildi. Elde edilen DAE monomerine ait sentez semast Sekil

3.4°de belirtildigi gibi gerceklestirildi.
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Sekil 3.4: DAE sentez semast

3.3 iletken Polimerin Elektrokromik Ozellikleri

3.3.1 Doniisiimlii Voltametri (CV)

Referans elektrot olarak giimiis tel, karsit elektrot olarak Pt tel ve ¢alisma
elektrodu olarak ITO cam kullanilan hiicrede, 10° M CDA monomeri ve destek
elektrolit olarak 0,1 M lityum perklorat (LiClO4) varliginda, ¢6ziicii olarak asetonitril
(ACN) / bor trifloriir dietil eterat (BFEE) (3:1, v/v) kullanilarak 250 mV/s tarama
hizi uygulandi. Polimerin sentezi ise -0,7 ile 1,4 V araliginda gerceklestirildi.
Elektrolizin ardindan film, kullanilan destek elektrolit ve reaksiyona girmeyen

monomerin fazlasindan kurtulmak amaciyla ACN ile yikandi.

Elde edilmis olan DAE monomeri 10°M, destek elektrolit olarak 0,1 M
tetrabiitilamonyum hekzaflorofosfat (TBAPFs) ve ¢oziicii olarak diklorometan
(DCM) varliginda polimerlestirildi. Dontisiimlii voltametri teknigi ile -0,5 ile 1,5 V

araliginda 250 mV/s tarama hizinda tarama yapilip ve renk degisimleri kaydedildi.

3.3.2 Spektroelektrokimya Cahsmalar:

Spektroelektrokimya bant aralig1 ve enerjisi, yiikseltgenmeyle meydana gelen
ara bantlarin durumu gibi, polimerin elektronik yapisi ve polimer hakkinda bilgi
sahibi olmamiz1 saglar. Bu tiir ¢alismalarda, referans elektrot olarak giimiis tel, karsit
elektrot olarak Pt tel ve ¢alisma elektrodu olarak da ITO cam elektrot kullanilmistir.
Potansiyostat cihaziyla farkli potansiyel uygulanan iletken polimerin UV spektrumu,
uygulan her potansiyel degeri i¢in alinarak spektroelektrokimyasal deneyler
yapilmistir.
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3.3.2.1 In-Situ Polimerizasyon

Calismada, CDA monomeri, LiClO4/ACN igerisinde +1,3 V sabit potansiyel
uygulanarak  polimerlestirilirken ayn1 zamanda her 10 saniyede bir
spektrofotometrede absorbans degisim grafikleri alinmistir. Elde edilen verilerle
polimerizasyon ilerleyisi hakkinda inceleme yapilmistir. Ayni islem DAE monomeri
icin TBAPF¢/DCM varliginda her 10 saniyede bir +1,5 V sabit potansiyel
uygulanarak gerceklestirildi.

3.3.2.2 Tepki Siiresi

Elektrokromik bir polimer i¢in keskin bir renk degisimi yetenegi ve hizli
tepki siiresi ¢ok onemlidir. Kronoamperometrik ¢ift potansiyel yontemi, polimer
filmin tepki siiresini saptayabilmek i¢in uygulandi. Her 10 saniyede bir, polimer
filmin nétral ve tamamen oksitlenmis halleri arasinda potansiyel verildi. Segilen
maksimum dalga boyunda p(CDA) i¢in 10 saniyede bir 0,0 V ve +1,5 V potansiyel
uygulandi. Ayni islem, p(DAE) i¢in maksimum dalga boyu segilerek 5 saniyede bir -
0,5 V ve +1,5 V potansiyelleri uygulanarak gerceklestirildi. Absorbans zaman ve

akim zaman grafikleri ¢izildi.

28



4. BULGULAR VE TARTISMALAR

41  CDA Monomerinin H-NMR ve FT-IR Karakterizasyonu

Sentezlenen turuncu renkli monomerin yapis;, ‘H-NMR spektrumu
araciligryla karakterize edildi. Sekil 4.1°de verilen *H-NMR spektrumunda, solvent
olarak CDCIs kullanildi ve kimyasal kayma (3) degerleri ise tetrametilsilan
referansina gore verildi. H-NMR ve FT-IR sonuglar1 incelendiginde, CDA

monomerinin basariliyla sentezlendigi goriilmiistiir.
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Sekil 4.1: CDA monomerinin *H-NMR spektrumu

IH-NMR (400 MHz, 25 °C, in CDCls), 8u/ppm: 4,74 (s, 8H, Ha Ve Hp), 7,27
(m, 4H, He), 7.51 (m, 4H, Hq), 7.87 (d, 4H, He), 7.96 (d, 4H, Hy), 8.21 (d, 4H, Hy),
8.12 (d, 4H, Hy).

Monomerin IR spektrumu incelenerek ve CDA’nin FT-IR spektroskopisi

Sekil 4.2°de gosterilmistir. Buna gore, giris maddelerinin baglandig: yerlerdeki -OH
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ve -Cl uglarmin FT-IR spektrumunda olmadig1 gdzlenmistir. Ayrica monomerin elde
edildigine dair spektrumda, giris maddelerinin baglanma yeri olan, ester piki de 1722
cm’de gozlenmistir. Tiim bunlarin yam sira alkil zincirleri 1459 cm™, aromatik
halkaya bagli -N=N- bagi 3000 cm™ ve bu aromatik halkalar ise parmak izi
bolgesinde 750 cm™’de verdigi degerlerle varliklar1 kanitlanmistir. Karbazol igin

olan spesifik absorpsiyon pikleri ise 1462 cm™ ve 1262 cm™’de gdzlenmistir.
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Sekil 4.2: CDA’nin FT-IR spektrumu

4.2  DAE Monomerinin 'H-NMR ve FT-IR Karakterizasyonu

Elde edilen kiremit renkli DAE monomerine ait H pikleri ve bu piklerin
integralleri Sekil 4.3’de verilmistir. *H-NMR ve FT-IR sonuglari incelendiginde,

DAE monomerinin basariliyla sentezlendigi goriilmiistiir.
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Sekil 4.3: DAE monomerine ait H-NMR spektrumu

IH-NMR (400 MHz, 25 °C, in CDCls), 3u/ppm: 4,25-4,38 (m, 8H, Ha), 6,74
(s, 2H, Hy), 7,83-7,91(m, 8H, Hc ve Ha).
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Sekil 4.4: DAE monomerine ait FT-IR spektrumu
Sekil 4.4’deki DAE monomerinin FT-IR spektrumu incelendiginde, aromatik
halkaya bagli -N=N- bagi1 3000 cm™, EDOT’a ait, eter igin 1070 cm™ ve tiyofen igin
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ise 1400 ve 1595 cm™ spesifik pikleri gozlenmistir. Bunun yami sira giris
maddelerinden kaynakli aromatik halkaya bagli -Cl pikinin parmak izi bolgesinde

sivri bir pik vermemesi, monomerin elde edildigini gostermistir.

43 p(CDA) ve p(DAE) Polimerlerinin Elektrokimyasal ve
Elektrokromik Ozellikleri

4.3.1 Doniisiimlii Voltametri Grafikleri

4.3.1.1 pCDA’min Doniisiimlii Voltametri Grafigi

Doéniistimlii voltametri teknigi, iletken polimerler i¢in kullanish ve c¢ok
popiiler bir yontemdir. Bu yontem, elektrokimyasal islemlerin karakterizasyonunda

ve elektrokimyasal reaksiyon mekanizmalarin bulunmasinda kullanilmaktadir.

Sekil 4.5’de CDA monomerinin, 0,1 M LiClO4 varliginda ACN/BFEE
¢ozeltisi i¢inde -0,7 ile 1,4 V potansiyel araliginda, 250 mV/s tarama hizinda alinmis
dontisiimlii voltametri grafigi gosterilmektedir. CV grafigi incelendiginde, CDA
monomerinin onset (baslangi¢) potansiyeli +0,39 V’ta gozlenirken, katyon radikalini
olusturan pik, ilk anodik tarama esnasinda +0,75 V’ta gdzlenmistir. Karbazol radikal
katyonunun kararsiz olmasindan kaynakli, dikarbonilleri iireten bagka bir katyon
radikaliyle beraber, bir c¢ift elektron verme istegi gostermektedir. Bu birlesme
reaksiyonlari, perkarbazil bagmma iki proton kaybi ihtiva etmektedir. Polimerin
oksidasyon piki, potansiyel devam ettikce +0,31 V’ta gdzlenmistir. Indirgenme
sirasinda ise rediiksiyon pik degerleri sirasiyla sOylenecek olursa, -0,21 ve +0,11
V’ta gozlenmistir. Akim degerlerinin, her bir dongiide artis gostermesi, polimer
filminin elektrot yiizeyinde olusturuldugunu ve polimerin elektrot yiizeyine iyi bir

sekilde baglandigini ve elektroaktif oldugunu gostermektedir.

32



Akim Yogunlugu (mNcmZ)

05 0.0 0.5 1.0
Potansiyel (V)

Sekil 4.5: CDA’nin LiOCls/ACN-BFEE igeren hiicrede 250 mV/s tarama hizindaki dontisiimlii voltametri grafigi

Dontigiimlii voltametri yontemiyle, ITO cam iizerinde kaplanan polimer,
monomer i¢cermeyen ¢ozelti destek elektrolit i¢cinde indirgenmis halde seffaf renkte,

yiikseltgenmis halde ise agik yesil bir renkte oldugu gézlenmistir.

4.3.1.2 pDAE’nin Doéniisiimlii Voltametri Grafigi

Elektrokimyasal polimerizasyon yontemi, daha onceki bolimde anlatildig
sekilde uygulanmistir. DAE’nin yiikseltgenme ve indirgenme davranis1 0,1 M
TBAPFe/DCM igerisinde CV teknigiyle incelenmis ve Sekil 4.6’da gosterilmistir.
Ayni sekilde DAE monomerinin de onset potansiyeli incelendiginde +0,97 V’ta
oldugu goriilmiistiir. Ayrica polimerin oksidasyon piki +0,6 V ve +1,0 V araliginda

gozlenirken rediiksiyon piki ise +0,45 V’ta oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 4.6: DAE’nin TBAPFs/DCM igeren hiicrede 250 mV/s tarama hizindaki doniisiimlii voltametri grafigi

4.3.2 Tarama Hizina Bagh Pik Akim Degeri

4.3.2.1 pCDA’min Tarama Hizina Bagh Pik Akim Degeri

Tarama hizina bagh pik akim degerlerini incelemek i¢in pPCDA’nin +1,3 V
sabit potansiyelle polimer filmi hazirlanip, monomer olmayan DCM/TBAPFs
icindeki farkli tarama hizlarindaki doniisiimlii voltametrisi alindiginda, Sekil 4.7°de

gorildiigi sekilde oldugu bulunmustur.

pCDA farkli tarama hizlarinda, ikiser tane oksidasyon ve rediiksiyon pikine
sahip oldugu gozlenmistir. Sekil 4.7°de goriildiigii izere katodik ve anodik pik akim
degerleri, tarama hizinin fonksiyonuna dogrusal olarak bir bagimlilik géstermektedir.
Buna gore yiiksek tarama hizlarina dahi c¢ikildiginda elektrokimyasal islemin

difiizyon kontrollii olmadig1 ve tersinir bir reaksiyon oldugu kanitlanmistir.
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Sekil 4.7: a) pCDA’nin farkli tarama hizlarinda, 0,1 M LiOCla/ACN ¢ozeltisi igindeki CV grafigi b) pCDA’nin
hem tarama hizi hem de pik akim yogunlugu arasindaki dogrusal iligki grafigi (Ipa: oksidasyon pik akim
yogunlugu, Ipc: rediiksiyon pik akim yogunlugu)

4.3.2.2 pDAE’nin Tarama Hizina Bagh Pik Akim Degeri

pDAE’nin tarama hizina bagh pik akim degerlerini 6grenmek igin +1,5 V
sabit potansiyel verilerek polimer film hazirlanip, monomer bulundurmayan
TBAPFs/DCM ortaminda, farkli tarama hizlarindaki doniisimli  voltametrisi

alindiginda, Sekil 4.8(a)’da gortildigii gibidir.

PDAE’nin farkli tarama hizlarinda vermis oldugu oksidasyon ve rediiksiyon
pikleri gozlenmistir. Katodik ve anodik pik akim degerleri, tarama hizinin
fonksiyonuna dogru orantida oldugunu gostermektedir (Sekil 4.8(b)). Buna gore
yiiksek tarama hizlarina ¢ikilsa dahi tersinir bir reaksiyon oldugu ve elektrokimyasal

islemin diflizyon kontrollii olmadig kanitlanmistir.
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Sekil 4.8: a) pDAE’nin farkli tarama hizlarinda, 0,1 M TBAPFe/DCM c¢ozeltisi i¢indeki CV grafigi b) pDAE’nin
hem tarama hizi hem de pik akim yogunlugu arasindaki dogrusal iliski grafigi

4.3.3 Polimerlerin Elektrokimyasal Kararhhklari

4.3.3.1 pCDA’min Elektrokimyasal Kararhhg:

Elektrokimyasal kararlilik, aktif redoks ciftinin deforme olmasinin
sonucunda, elektroaktivitede ve dolayisiyla elektrokromik kontrasttaki azalmayla
iligkilidir. Polimerin elektrokimyasal kararliligim1 incelemek ic¢in dontstimli

voltametri teknigi kullanilmigtir.

Monomer bulunmayan c¢oziicii-destek elektrolit sisteminin igerisine, pPCDA
icin 500 mV/s tarama hizinda +0,1 V ile +1,5 V potansiyel araligindaki kararlilik
analizi uygulanmigtir. 500 dongiiden sonra bile polimer film, Sekil 4.9‘da da
gorildiigii gibi sadece %21,7°lik bir alan kaybina ugramistir. Bu sonug¢ da

elektrokimyasal kararliligin, siirekli dongii siiresince iyi oldugunu gostermistir.
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Sekil 4.9: 500 mV/s tarama hizindaki, +0,1 V ile +1,5 V araliginda 0,1 M LiClO4/ACN igerisinde ITO elektrot
iizerine kaplanmig polimer filmin elektrokimyasal kararlilig1

4.3.3.2 pDAE’nin Kararhhgi

pDAE, monomer bulundurmayan ¢6ziicii-destek elektrolit sistemine alinarak,
+0,1 V ve +1,5 V potansiyel araliginda 500 mV/s tarama hizindaki kararlilik analizi
yapilmustir. Polimer film 500 dongiiniin sonunda, Sekil 4.10°da goriildiigii lizere
%?27°1ik bir alan kaybina ugramistir. Bu sonug¢ da polimer filmin iyi bir kararliliga

sahip oldugunu gostermistir.
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Sekil 4.10: 500 mV/s tarama hizinda, -0,5 V ve +1,5 V araliginda 0,1 M TBAPFe/DCM igerisinde ITO elektrotta
kaplanan polimer filmin elektrokimyasal kararliligi

4.3.4 In-Situ Polimerizasyon

4.3.4.1 pCDA’min In-Situ Polimerizasyon Grafigi

+1,3 V sabit potansiyel verilerek ¢oziicii-elektrolit ¢iftiyle, ACN ig¢inde in-
situ polimerlesmesi gergeklestirilmekle beraber her 10 saniyede bir de UV-Vis
spektrumlar1 alinmigtir (Sekil 4.11).
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Sekil 4.11: CDA’nin +1,3 V’daki in-situ elektrokimyasal polimerizasyonu a) LiClIO4/ACN igerisinde kaydedilen
absorbans b) Polimerizasyon sirasinda LiClO4/ACN igerisinde 750 nm’deki dalga boyudur. Eklenen sekil ise
zamanin karekokiiyle kaydedilen absorbans degisimini temsil eder.

Sekil 11(a)’da farkli saniyelerde LiClO4/ACN ig¢in kaydedilen maksimum
absorbans degeri 750 nm’dir. Sekil 11(b)’de ise ¢Oziicli ortaminda absorbansin,
zamanin karekokiiyle dogrusal olarak arttigr gozlenmistir. ACN ¢oziiciisii i¢indeki
p(CDA)’nin 100 s boyunca, absorbansta lineer artisin gdzlenmemesinin sonucunda,

polimerizasyon isleminin difiizyon kontrollii oldugu anlasilmistir.

4.3.4.2 pDAE’nin In-Situ Polimerizasyon Grafigi

Polimerik filmler, etkili bir halde elektriksel ve optik Ozellikleri bir¢ok
elektrokimyasal ve in-situ yontemleriyle kolay bir sekilde arastirilabilen iletken

substratlarda elektro-sentezlenebilirler.

DAE 0,1 M TBAPF¢/DCM ¢oziicii sisteminin igerisinde, 10 saniyede bir +1,5
V sabit potansiyel uygulayarak UV-Vis spektrofotometrede in situ elektrokimyasal
polimerizasyonu arastirilip, absorbsiyona karsi dalga boyu grafigi ¢izilmistir (Sekil
4.12(a)). Polimer, elektropolimerizasyon ile 685 nm’de uzun bir absorpsiyon bandi
gostermekle beraber zamanla dogru orantili olarak elektrot yiizeyine kaplanan
polimer miktar1 da artmistir ve buna baglh olarak absorbans degerleri de artmustir.
Buna ek olarak da polimerin absorpsiyon spektrumu, zamanin karekokiiyle orantili
lineer artig gosterdigi gozlenmistir. Bu da DAE’nin polimerlesirken, difiizyon

kontrollii oldugu sonucunu gostermistir (Sekil 4.12(b)).
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Sekil 4.12: a) DAE’nin +1,5 V’da TBAPF¢/DCM igerisindeki elektrokimyasal polimerizasyonu b)
Polimerizasyon sirasinda TBAPFe/DCM igerisinde 685 nm’deki dalga boyudur. Ice eklenen sekil ise zamanin
karekokiiyle kaydedilen absorbans degisimini temsil eder.

4.35 Spektroelektrokimyasal Ozelliklerine iliskin Grafikler

4.3.5.1 pCDA’nin Spektrokimyasal Ozelligine Ait Grafigi

Spektroelektrokimyasal ~ ¢alismalar, ITO cam  elektrot {izerinde
elektropolimerizasyonla olusturulan polimerin gerilim degisimlerinin etkisiyle optik
ozelliklerinin degisimlerini izlemek i¢in yapilmistir. Polimer filmin UV-Vis goriiniir
bolge absorbsiyon spektrumlarini elde etmek i¢in polimer filmle kaplanmis olan ITO
elektroda spektroelektrokimyasal hiicre igerisinde farkli gerilim degerleri
uygulanmustir. Sekil 4.13’deki grafikler, +0,7 V ile +1,5 V araligindaki potansiyel

degisimleriyle elde edilen UV spektrumlariyla olusturulmustur.

Polimerin 7-n* gegisini gosteren dalga boyu (Amax) 307 nm olarak
saptanmistir. Sekil 4.13(a)’da pCDA’nin monomer olmayan ACN ¢ozeltisindeki
spektrokimya caligmasi, +0,7 V ile +1,5 V araliginda potansiyeller uygulanarak
calistimistir ve elde edilen maksimum kontrasttaki dalga boyu da 650 nm olarak
belirlenmistir. Bant boslugu ise 2,96 eV olarak hesaplanmistir. pCDA’nin redoks
renkleri, yiikseltgendiginde seffaf ve indirgendiginde agik yesil renkte oldugu

gozlenmistir.
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ekil 4.13: p nin a) LiClOg icinde +0,7 V ile +1,5 V arasindaki elektrokimyasal spektrumlarin
Sekil 4.13: pCDA’ ) LiCl04/ACN iginde +0,7 V ile +1,5 V daki elektroki 1 spek larin 2D
goriintiisii ve renk degisimleri b) LiClIO4/ACN iginde +0,7 V ile +1,5 V arasindaki elektrokimyasal
spektrumlarinin 3D goriintiisii

Kolorimetri  yontemi, ¢alismada kullanilan elektrokromik bilesiklerin

renklerini belirlemek i¢in kullanilmistir ve bu renkleri matematiksel olarak

aciklayabilmek icin L(parlaklik), a(renk tonu), b(doygunluk) degerlerinden
yararlanilmigtir (Tablo 4.1).

Tablo 4.1: pCDA’nin renk degerleri

Potansiyel L a b
0,7V 86 -5 4
15V 74 -21 7

Iletken polimerler ve kullanim alanlari igin énemli olan dzelliklerden biri de
HOMO-LUMO enerji seviyeleridir. pCDA’nin ACN ¢o6ziicii ortaminda HOMO
enerjisi, Ag/Ag* referans elektroduna karsilik gelen onset potansiyeli kullanilarak, -
4,117 eV olarak bulunmustur. LUMO enerjisi ise bant boslugu degeri ve HOMO
enerjisinden yararlanilarak -7,077 eV olarak hesaplanmustir.

4.3.5.2 pDAE’nin Spektrokimyasal Ozelligine Ait Grafigi

pDAE film 0,1 M TBAPFs igeren DCM ¢oziiciisii icerisindeki elektrolit
sisteminde ITO elektrotta uygulanan 1,5 V sabit potansiyelle elektrokimyasal yolla
sentezlenmistir. 0 V ile +1,4 V potansiyelleri arasinda monomersiz 0,1 M
TBAPF¢/DCM ¢oziicii ortaminda UV-Vis spektrumlart alinip, n-n* gegislerinin
maksimum dalga boyu (Amax) Ol¢lilmiistiir. Buna gore elde edilen Sekil 4.14’deki
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spektroelektrokimya grafiginde de goriildiigii gibi m-n* gecislerine ait maksimum
dalga boyu (Amax) 423 nm olarak ve elde edilen maksimum kontrasttaki dalga boyu
da 710 nm olarak belirlenmistir. Bant boslugu enerjisi (Eg) de 2,93 eV olarak

Olgiilmiistiir.
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Sekil 4.14: pDAE’nin a) TBAPFe/DCM ¢o6ziiciisii iginde 0 V ile +1,4 V arasindaki elektrokimyasal spektrumlarin
2D gorintiisii ve renk degisimleri b) TBAPFs/DCM iginde 0 V ile +1,4 V arasindaki elektrokimyasal
spektrumlariin 3D goriintiisii

Tablo 4.2: pDAE’nin renk degerleri

Potansiyel L a b
oV 29 34 -34
1,4V 35 42 5

pDAE i¢in HOMO enerji seviyesi -4,489 eV bulunurken LUMO enerji
seviyesi -7,419 eV olarak hesap edilmistir. Elde edilen polimerin kolorimetrik

degerleri ise Tablo 4.2°de gosterildigi gibidir.

4.3.6 Tepki Zamam

4.3.6.1 pCDA’nin Tepki Zamani

Potansiyostat ve UV-Vis cihazlar birlikte kullanilarak, polimerlerin 6nemli
Ozelliklerinden biri olan renk degistirme zamani, kare dalga yOntemiyle
gerceklestirilmistir. pCDA’nin optik kontrast (% AT) ve renk degistirme zamaninin

degerleri, polimerin maksimum dalga boyundaki yiikseltgenme ve indirgenme
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potansiyelleri 15 s araliklarla uygulanarak belirlenmistir. pPCDA’nin LiClO4/ACN
¢ozeltisi i¢inde 650 nm’deki tepki siiresi 3,5 S, optik kontrasti ise %27,8 olarak
hesaplanmustir (Sekil 4.15).
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Sekil 4.15: LiClO4/ACN ¢ozeltisi i¢indeki, a) Potansiyel-Zaman, b) pCDA nin tepki siiresinin izlendigi
absorbans-zaman, ¢) pCDA’nin akim-zaman grafikleri

4.3.6.2 pDAE’nin Tepki Zamam

Dalga boyundaki optik kontrast degisimi ve polimerin redoks bolgelerinin
arasindaki tepkime zamani spektroelektrokimyasal yontemle belirlenmistir.

Kronoamperometrik c¢ift potansiyel teknigi, polimer filminin tepki siiresini
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saptayabilmek i¢in uygulanmistir. Buna gore polimerin maksimum dalga boyundaki
yiikseltgenme ve indirgenme potansiyelleri, 10 saniye araliklarla uygulanarak
belirlenmistir. pDAE’nin maksimum kontrastin gozlendigi dalga boyu olan 710
nm’de -0,5 V ile +1,5 V potansiyelleri arasinda elde edilen optik sonuclar Sekil
4.16’da goriildigi gibidir. Buna gore pCDA’nin optik kontrast1 %59,8, tepki siiresi

ise 2,5 s olarak hesaplanmustir.
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Sekil 4.16: pDAE’nin TBAPFe/DCM ¢ozeltisi igindeki, a) Potansiyel-Zaman, b) Absorbans-Zaman, ¢) Akim-
Zaman grafikleri
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5. SONUC

Tez kapsaminda birbirinden farkli iki tiir diazo monomeri sentezlenmis ve
'H-NMR ve FT-IR teknikleriyle karakterizasyonlar: gerceklestirilmistir. Sentezlenen
CDA ve DAE kodlu monomerler elektrokimyasal yolla polimeslestirilip, bu

polimerlerin spektrokimyasal ve elektrokimyasal 6zellikleri aragtirilmistir.

Sentezlenen monomerlerin, elektrokimyasal polimerlestirme yontemlerinden
olan CV yontemiyle redoks davraniglari gozlenmistir. Elde edilen doniistimlii
voltametri grafiklerinden ¢ikan sonuglara gore, baslangic potansiyeli, yiikseltgenme
potansiyeli ve indirgenme potansiyeli degerleri belirlenmistir. Hem pCDA hem de
pDAE i¢in ayni oda sicakligr sartlarinda gercgeklestirilen elektrokimyasal deneyler
sonucunda her ikisinin de 500 dongiiye dek ¢ok iyi kararliliklara sahip oldugu
gbzlendi ve calisilan polimerlerin uzun siiren elektrokimyasal ¢alismalar boyunca,
olabildigince az deforme oldugunu gostermistir. Bu sonuca gore de her iki polimer
ile kurulabilecek elektrokromik cihazlarim, uzun Omiirlii olabilecegine 151k
tutmaktadir. Her iki sentez iiriinlinlin de merkezinde diazo olmasina ragmen ITO
tizerinde pCDA film igin, yiikseltgendiginde seffaf ve indirgendigi esnada ise agik
yesil renkleri gozlemlenirken, pDAE film iginse yiikseltgendiginde mor
indirgendiginde ise lacivert renkleri gézlemlenmistir. pCDA ve pDAE’nin in-Situ
grafiklerine bakildiginda, pCDA bastan sona kadar difiizyon kontroliinde
gerceklesirken, pDAE 10.saniyeye kadar difiizyon kontrolsiiz olup, 10.saniyeden

sonra diflizyon kontrollii olmustur.

Iletken polimerler s6z konusu oldugunda, bu tez kapsaminda sentezlenen
iletken polimerler her ne kadar iyi birer optik kontrasta sahip degilmis gibi goriinse
de diazo merkezli iletken polimerler arasinda literatiirdeki benzerlerine gore iyi birer

optik kontrasta sahip diazo grubu iletken polimerlerinin sentezlendigi goriilmiistiir.

pCDA ve pDAE’ye ait elektrokimyasal ve spektrokimyasal 6zellikleri Tablo

4.3°de verilmistir.
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Tablo 5.1: pCDA ve pDAE’nin elektrokimyasal ve spektrokimyasal 6zellikler

Ozellik/Polimer pCDA pDAE

T-1t* (Amax)(NM) 307 423
Maksimum Kontrastin
Gozlendigi Dalga Boyu 650 710
(nm)

Bant Boslugu (eV) 2,96 2,93
Baslangi¢ Potansiyeli (V) 0,39 0,97

HOMO (eV) -4,117 -4,489

LUMO (eV) -7,077 -7,419
Optik Kontrast (%) 27,8 59,8
Tepki Siiresi (s) 3,5 2,5

Diazo iletken polimerlerinin elektrokimyasal ¢aligsmalari son zamanlarda
giderek ilgi ¢ekici bir hale gelmis ve bu alandaki ¢aligmalar yogunlagsmaya
baglamistir. Bu tezde de elde edilen diazo grubuna sahip monomer ve polimerlerin
dogrusal olmayan optik uygulamalar1 6zellikle telekomiinikasyon vb. ¢cok farkl

alanda kullanim potansiyeline sahiptir.
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