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OZET

SEKONDER AMIN SUBSTITUYE 2,5-Di(2-TIiYENIL)PIROL
BILESIKLERININ SENTEZI VE ILETKEN POLIMERLERININ OPTIiK
VE ELEKTROKIMYASAL OLARAK KARAKTERIZASYONU
YUKSEK LISANS TEZI
OGUN GUMUSAY
PAMUKKALE UNIVERSITESI FEN BILIMLERI ENSTITUSU

KiMYA ANABILIiM DALI

(TEZ DANISMANI: PROF. DR. HALIiL CETISLI)
(ES DANISMAN: PROF. DR. METIN AK)
DENIZLI, TEMMUZ 2018

Y apisinda pirol, tiyofen gibi yapilar1 bulunduran bilesikler, sahip olduklari
aromatik konjuge yapilarindan dolay: literatiirde genis yer bulmustur. Fakat
ozellikle tiyofenin oksidasyon potansiyelinin yiiksek olmasi (tiyofen paradoksu)
ve polipiroliin optik 0Ozelliklerinin pratik uygulamalar i¢in yetersiz olmasi
sebebiyle, iki tiyofen birimi arasinda bir pirol halkasinin dahil edilerek
ditiyenilpirol monomerleri sentezlenmis ve bu dezavantajlar giderilmistir.
Literatiirde ¢ok sayida ditiyenil pirol bazli iletken polimerler ¢alisilmis olmasina
ragmen sekonder amin siibstiitiye 2,5-di(2-tiyenil) pirol tiirevleri ile ilgili
calismalar heniiz tasarlanmamistir. Bu tez kapsaminda yeni sekonder amin
slibstitiiye 2,5-di(2-tiyenil) pirol tiirevi elektroaktif monomerler sentezlenmis ve
karakterize  edilmistir.  Sentezlenen monomerler elektropolimerizasyon
yontemiyle ITO cam lizerinde polimerlestirilerek elde edilen iletken polimerlerin
optik ve elektrokimyasal karakterizasyonlari ger¢eklestirilmistir. 2,5-di(2-tiyenil)
pirol monomerlerinin oksidasyon potansiyeline en yakin monomerlerden biri olan
EDOT ile kopolimer ¢alismas1 yapilarak multielektrokromik malzemeler elde
edilmigtir. Son olarak sentezlenen malzemelerin teknolojik uygulamalarda
kullanim potansiyelini 6lgmek amaciyla sandvi¢ konfiglirasyonuna sahip
elektrokromik cihazlar1 olusturularak elektrokimyasal ve spektroelektrokimyasal
ozellikleri incelenmistir.

ANAHTAR KELIMELER: iletken polimer, spektroelektrokimya,
ditiyenilpirol, elektrokromik cihaz, kopolimerizasyon



ABSTRACT

SYNTHESIS OF SECONDARY AMINE SUBSTITUTE 2,5-DlI (2-
THIENYL) PYRROLE DERIVATIVES AND OPTICAL AND
ELECTROCHEMICAL CHARACTERIZATION
OF ITS CONDUCTIVE POLYMERS
MSC THESIS
OGUN GUMUSAY
PAMUKKALE UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE

CHEMISTRY

(SUPERVISOR:PROF. DR. HALIL CETISLI)
(CO-SUPERVISOR:PROF. DR. METIN AK)
DENIiZLi, TEMMUZ 2018

Compounds which contains pyrrole and thiophene have been widely studied in
last decades because of having conjugated backbone in their structures. However,
since the oxidative potential of thiophene is particularly high and optical
properties of polypyrrole are inadequate for practical applications, these
drawbacks have been overcome by the incorporation of a pyrrole ring between the
two thiophene units. Although many dithienyl-pyrrole-based conductive polymers
have been studied in the literature, studies on the secondary amine 2,5-di (2-
thienyl) pyrrole derivatives have not been designed yet.

Within scope of this thesis, new secondary amine substituted 2,5-di (2-thienyl)
pyrrole derived electroactive monomers were synthesized and characterized.
Optical and electrochemical characterization of monomers and its conductive
polymers were examined. A multi electrochromic material was obtained by
copolymerization method with EDOT comonomer because of having closest
oxidation potential to 2,5-di (2-thienyl) pyrrole monomers. Electrochromic
devices of synthesized monomers which have sandwich configuration with
P(EDOT) were prepared to evaluate potential of these types of polymers in
technological application.

KEYWORDS: conductive polymer, spektroelectrochemistry, dithienylpyrrole,
electrochromic device, copolymerization
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1. GIRIS

Polimerler ¢cok sayida monomerik yapinin kovalent bag ile birlesmesiyle
olusan yliksek molekiil agirlikli makromolekiil yapilardir. Monomer adi verilen kiigiik
yapilar uygun ortam ve sartlar altinda uygulanan polimerizasyon islemi sonucu
kimyasal baglarla birleserek polimerik yapilari olustururlar (Tan ve Ghandi 2013).
Literatiirdeki ¢calismalarin birgogunda konu edilmis olan, polipiroliin polimerizasyonu

basitce,

H H H

+

H H (:)' H
L3y, LA O
M —\/
W D@@

nt N

Sekil 1.1: Pirol’ iin polimerlesme mekanizmasi

seklinde gosterilir (Sekil 1.1).

Bugiin polimerleri kimyasal yapilarina, fiziksel o6zelliklerine, bilesik
kaynagina, zincir sekline, mekanik 06zelliklerine ve monomer sekline gore
siniflandirmak miimkiin olmasiyla beraber, polimerlerin endiistriye yonelik
kullanimlar1 ¢ok eski tarihlere dayanmaktadir. Dogal kauguk, nisasta ve seliiloz
bunlarin ilk 6rnekleridir. Zaman igerisinde ise, fiziksel 6zelliklerini gelistirmek icin
dogal yollarla elde edilen polimerler yerini, i¢erisine katki maddesi katilmasiyla agiga
c¢ikan yar1 sentetik polimerlere birakmistir. Buna en giizel 6rnek 1770 yilinda, yazilar
silmesinden dolay1 rubber ad1 verilen dogal kaugugun 1839 yilinda Charles Goodyear
tarafindan dogal kauguk kiikiirt ile vulkanize edilmis ve bunun sonucunda modifiye
edilmis, su gecirmez kauguk ve lastik gibi tirlinler aciga ¢ikmistir. 1907 yilinda ise

Amerikali bir bilim adami olan Leo Hendrick Baekeland tamamen sentetik polimer



olan fenol-formaldehiti (bakalit) ilk defa sentezlemis ve telefon ahizeleri gibi plastik
esyalar hayatimiza girmistir. Stiregelen bu zaman icerisinde polimerlere yeni 6zellikler
kazandirilmaya ¢alisilmasinin bir sonucu olarak, 1977 yilinda Shirakawa ve
arkadaslar1 konjuge bag yapisina sahip bir polimerin doplanarak iletkenlik 6zelligi
kazandirilabilecegini kanitlamis ve polimerler tarihinde yeni bir sayfa agmistir
(Shirakawa, Louis, ve Macdiarmid 1977). Polimerlerin bu yeni o6zellige sahip
olmasmin kanitlanmasi, iletken polimerlere olan ilgiyi arttirarak, politiyofen,
polianilin, polipirol ve benzeri polimerlerin kimyasal ve elektrokimyasal yontemlerle

sentezlenerek iletkenlikleriyle ilgili calismalar yapilmasina 151k tutmustur.



2. ILETKEN POLIMERLER

Metallerin veya yari iletkenlerin elektriksel ve optik 6zelliklerini sergileyen,
polimerlerin mekanik 6zelliklerini barindiran materyallere iletken polimerler denir
(Heeger 2001). Tiim karbon bazli polimerler yaklasik 40 sene once yalitkan kabul
edilmesine ragmen, doplanma sonucu elektriksel olarak iletken konjuge polimerlerin
kesfedilmesi bu kabulii degistirmistir. 1977 yilinda Shirakawa ve arkadaslari,
poliasetilenin brom, klor veya iyot gibi halojen buharlara maruz kalmasinin

iletkenligini bir milyar kat arttirdigini kesfetmistir.

Yiiksek iletkenlige sahip olmasina ragmen poliasetilenin esnek ve oksijene
kars1 kararli olmayisi, poliasetilenin ticarilestirilmesini engelleyeceginden dolayi,
bilim insanlar1 kararli, ¢oziinebilir ve islenebilir iletken polimerler sentezlemeye
yonelmiglerdir. Bunun sonucunda da, polipirol, politiyofen, poli(3.4-
etilendioksitiyofen) gibi iletken polimerler sentezlenmis ve poliasetilenden daha iyi

ozelliklere sahip polimerler elde edilmistir.

2.1 iletken Polimerlerde iletkenlik Mekanizmasi

Iletken polimerlerin iletken olmasinin  baslica sebebi, polimerlerin
omurgasindaki  konjugasyondan ileri gelen elektronik &zellikleridir. Yiik
tastyicilariin bu yapr ilizerinde serbestge dolasabilmesi yapiya yiiksek bir iletkenlik
saglamaktadir. Yuk tasiyicilarinin elektrik alan igerisindeki hareketine elektronik
iletim adi verilmektedir. Elektronik iletim ve bundan dolayr da iletkenlik, yiik
tastyicilarin artmasi ile dogru orantili olarak artmaktadir. Iletken polimerin iletkenligi

su sekilde hesaplanabilir;

G = nqp

Bu denklemde n toplam yiik tasiyicisi, q yiik tasiyicilarindaki yiik miktart ve p yiik
tastyicilarinin hareket yetenegini belirtmektedir (Jung ve dig. , 2017).

Olayin mantigin1 anlamak i¢in poliasetilenin basit kimyasal yapisini ele

alabiliriz. Poliasetilen zinciri, (CH)x’in tek ve ¢ift baglar ile birbiriyle baglanmasiyla



olusan sp? hibritlesmesi ile karbon atomlarinin baglanmas: seklindedir. Neredeyse
biitiin iletken polimerler gibi bu polimerinde nétr hali ¢ok az sayida yiik tasiyicisi
igerir. Yik tastyicisi sayisini (n) arttirmak ve dolayisiyla iletkenligi arttirmak igin
doplama islemi uygulanmasi gerekmektedir. Denklemde goriildiigii tizere, polimerin
iletkenligini etkileyen bir diger 6nemli unsur ise yiik tasiyicisinin hareket yetenegidir
(w). Yiikiin hareket yetenegi, yiikiin zincir lizerinde ne kadar kolay hareket ettigi ile
ilgilidir. Bu hareket, yiikiin polimer zincirindeki hareketi (zincir i¢i hareket), bir
polimer zincirden diger polimer zincirine olan hareket (zincirler arasi hopping) ve
ayrica parcaciktan pargaciga (parcaciklar arast hareketlilik) olan hareket
olabilmektedir. Zincir i¢i hareket, zincir icindeki konjugasyona, zincirler aras1 hopping

ise polimerin istiflenmesine baghdir.

Iletken polimerlerin iletkenligi ile ilgili daha detayl bilgi sahibi olabilmek i¢in
band teorisi, doplama islemi, soliton, polaron, bipolaron ve hopping kavramlarin

aciklanmas1 gerekmektedir.

2.1.1 Bant Teorisi

Doplama islemini ya da polimer konjugasyonuna katilan veya ¢ikan
elektronlar1 anlayabilmek i¢in dnce bant teorisini kavramak ¢ok dnemlidir. Bant teorisi
metallerin, yari iletken ve yalitkan malzemelerin iletkenligini agiklamada kullanilan
yaygin bir teoridir. iletken polimerlerin iletkenligi yar iletkenlere benzediginden bu

teori ile iletkenlikleri agiklanabilir.

Iki p orbitali & bagi olusturmak igin birbirine baglandiginda iki adet molekiiler
aras1 @ bagi olusur. Bu baglarin birine baglanma (bonding), digerine anti-bag (anti-
bonding) denir. Bu iki bag orbitali arasinda belirli bir enerji diizeyi farki vardir.
Konjugasyonun artmasiyla birlikte bu bag orbitallerinin sayisi da artar ve birbirinden
farkli iki enerji band1 olusur; ki bunlar HOMO (valans bandi) ve LUMO (iletkenlik
bandi1) olarak bilinmektedir. Bu iki farkli enerji bandi arasindaki bosluga da bant
boslugu (Eg) denir ve nétr halde bulunan polimerin n-n* gecisi i¢cin gerekli enerji

miktarma esittir (Sekil 2.1).
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Sekil 2.1: iletken polimerlerde enerji bantlarinin gésterimi

Bant boglugunun genisligi maddenin metal, yar1 iletken ya da yalitkan
oldugunu belirlemektedir. Bant boslugu arttik¢a elektronun gegisi zorlasacagindan,
metallerde bant boslugu yoktur. Bant boslugunun olmamas: elektronlarin gegisini
engellemeyeceginden onlari iletken yapmaktadir. Yalitkanlarda ise bant boslugu ¢ok
genis oldugundan HOMO ile LUMO arasinda elektron gegisi saglanamaz ve
dolayistyla burada bir iletkenlikten bahsedilememektedir. Yar1 iletkenlerde ise durum
biraz daha farklidir. Yar iletkenlerde, iletkenligin doplama islemi ile arttirilmasi
sonucu, bant boslugu genisliginin yalitkanlara gére daha az oldugu bilinmektedir (1-4
eV) (Sekil 2.2).

Metal Yari iletken Yalitkan

Sekil 2.2: Metal, yariiletken ve yalitkan materyallerdeki band yapilari

Bununla beraber bu bant bosluklar1 igin gerekli olan enerji 1-4 eV oldugundan

gorlniir spektrum ile iligkilidir ve yogun renk gosterir.



2.1.2 Doplama islemi (Dopping)

Konjuge polimerlerin ¢ogu doplanmamis (ndtr) durumdayken yari iletken ya
da yalitkan durumdadir. Doplama islemi, bu yar1 iletken ya da yalitkan polimerlerin
iletkenligi arttirmada kullanilan bir prosestir. Bu proseste, ortama eklenen bir karsit
iyon sayesinde polimer zincirinde pozitif ya da negatif yiiklii bolgeler olusturularak
elektronun polimer zinciri lizerinde hareketinin ve dolayistyla iletkenligin arttirtlmasi
esas almir. Eger polimer zincirinden elektron koparilir ve iletkenlik pozitif yiikli
bolgeler ile yiikseltgenme sonucu saglanir ise buna p-doping, zincire elektron verilerek
zincirde negatif yiiklii bolgeler olusturulur ve iletkenligin artmasi indirgenme ile
saglanirsa n-doping islemi adini alir. Doplama islemi kimyasal, fotokimyasal ve
elektrokimyasal olarak yapilabilir ve bunlarin hepsi tersinir sekilde, indirgenme ve

yiikseltgenme reaksiyonlari ile gergeklestirilir (Sekil 2.3).

Sekil 2.3: Politiyofenin tersinir doping-dedoping prosesi

Elektrokimyasal doping islemi, uygun ortamda polimere uygun potansiyelin
uygulanarak yapildigi, doplama seviyesinin kontroliiniin saglanabildigi en kullanigh
ve en kolay yontemdir. p-doping islemi sirasinda, elektronlar polimer zincirinden
cikarilarak zincirin pozitif yiiklenmesi saglanir. Diger yandan n-doping isleminde ise
zincire elektron saglanir bundan dolay1 zincir negatif yiikler ile yiiklenir. Zincirdeki

yiiklerin dengelenmesi icin karsit iyonlar polimer omurgasina yayilir. Doplama



isleminin sonucu olarak polimer zincirinde soliton, polaron ve bipolaron adi verilen
bolgeler olusur ve bu bolgeler yeni enerji seviyeleri olusturarak elektron hareketini

kolaylastirirlar.

2.1.3 Solitonlar, Polaronlar ve Bipolaronlar

Doplama islemi, polimer zinciri lizerinde konjiigasyonal bir bozukluk olan
soliton, polaron ve bipolaronlarin olusmasina sebep olur. Polimerin konjuge yapisina
doplama yapmak i¢in verilen elektriksel yiik, polimerin elektronik yapisinda degisime
neden olur ve li¢ farkli yiikk boslugundan birisi meydana gelir. Olusan dejeneratif
bosluklar degerlik numarasina gore bir degerlikli ise polaron, iki degerlikli ise
bipolaron veya soliton olarak adlandirilir (Shirakawa ve dig. 1977). iletkenlik bandina
degerlik bandindan elektron gegisi saglandiginda ki buna ayn1 zamanda p-doplama da
denir; iletkenlik band1 kismi olarak yiiklenir ve adina polaron dedigimiz radikal katyon
olusur. Bu islem iletkenlik bandindan degerlik bandina dogru gerceklestiginde yani n-
doplama isleminde ise radikal anyon olusur. Polaronlar (1/2) ve (£1) e tasir. n-
doplama isleminde, negatif polarona sahip polimer zincirinin iizerine ikinci elektronun
eklenmesi ile toplam enerjiyi de negatif yonde etkileyen, spine sahip olmayan

bipolaron olusur (Sekil 2.4).

O™ NN\

\

/// Vai

(a) notral soliton

-+
/// VaN

(b) yiiklii soliton

S - — S - — S+ / \ /\/_F\M/-'-\A
\ // +s _ s _ s 72
bipolaron bipolaron

Sekil 2.4: Polaron, soliton ve bipolaronlarin olusumu



2.14 Hopping (Atlama) Olay1

Hopping olayida, doping olay1 gibi konjuge polimerlerde iletkenlik
mekanizmasinin anlasilmasi hususundaki bir diger énemli mekanizmadir. Elektron
hareketi zincir igiyle kisitli olmadigi gibi, zincirler arasinda da olabilmektedir.
Hopping iletimi bir zincirden en yakin diger zincire ya da daha uzaktaki bir zincire
olabilir. Komsu zincire elektronun atlayabilmesi, zincir boyunca olan konjugasyona
bagliyken; daha uzakta olan bir polimer zincirine atlamasi, polimer zincirlerinin

diizenine baglidir.

2.2 iletken Polimerlerin Sentezlenmesi

Iletken polimerler, fotokimyasal, plazma polimerizasyonu, kati faz
polimerizasyonu, emiilsiyon polimerizasyonu, graft polimerizasyonu, kimyasal
polimerizasyon ve elektrokimyasal polimerizasyon gibi bir¢ok farkli yontemle
sentezlenebilmektedir. Fakat bu kadar ¢ok polimerizasyon ¢esidi olmasina ragmen, en

¢ok kullanilan yontemler kimyasal ve elektrokimyasal polimerizasyondur.

2.2.1 Kimyasal Polimerizasyon

Kimyasal polimerizasyon iglemi, biiylik miktarda ndtral polimer elde etmeye
en elverisli yontemdir. Bu yontemle polimerizasyon yapilirken, metal katalizorli
coupling reaksiyonlar1 ya da FeCls lii ortamda oksidatif polimerizasyon yontemleri
uygulanabilmektedir. Suzuki (Suzuki 1999), Stille (Espinet ve Echavarren 2004)
(Babudri ve dig. 1996) ve Yamamoto (Yamamoto ve dig. 1992) coupling reaksiyonlari
metal katalizorlii coupling reaksiyonlarindan en yaygimn kullanilanlardandir. FeCls
ortaminda gergeklestiren oksidatif reaksiyon tiirline 6rnek verecek olursak, Sugimoto
metodu molekiil agirligi yiiksek polimer elde etmede etkili bir metottur. Fakat
kimyasal polimerizasyonda, polimerizasyon islemi yavag ve saflastirma isleminin zor
oldugu bir islem olmasiyla beraber, reaksiyon sonucu olusan polimer notr haldedir ve

iletkenligin saglanabilmesi i¢in doplama islemi gerekmektedir.



2.2.2 Elektrokimyasal Polimerizasyon

Elektrokimyasal polimerizasyon, polimerizasyon sonucunda olusan konjuge
polimerin karakterizasyonunun hemen saglanabildigi basit, hizli, tekrarlanabilir ve
polimer kalinliginin kontrolliniin saglanabildigi bir polimerizasyon yontemidir

(Soganci ve dig. 2018 ; Said ve dig. 2017).

Bu yontemde elektrotlar (referans, ¢alisma ve karsit elektrotlar) monomer,
¢Oziicii ve dopant iyonu igeren ¢ozeltiye konularak, uygun potansiyelin ¢alisma
elektrotu ilizerinde uygulanmasi sonucu polimerizasyonun c¢alisma elektrotu tizerinde
gerceklesmesi saglanir (Sekil 2.5). Uygulanan potansiyel sonucu yiikseltgenen
monomerin, radikal katyonlar1 olusarak, iki basamakta polimerizasyon ger¢eklesir. Bu
basamaklardan ilki radikal katyonu olusan monomerin, bir nétral monomer ile birlesip
ikinci yiikseltgenme sonrast iki proton kaybederek nétral dimer olusturmasidir. ikinci
basamak ise, ndtral dimer olustuktan sonra nétral dimerin olugmasini saglayan iki
protonu kaybeden iki katyon radikalinin birbirine baglanmasidir. Bu iki basamak
gerceklestikten sonra potansiyel uygulanmaya devam edilmesi sonucu noétral dimer
yiikseltgenerek ¢alisma elektrodu iizerinde birikme saglanir. Bu yontemle sentezlenen
polimerler yiikseltgenmis durumdadir. Polimerizasyonun gergeklestirilebilmesi

monomerin konjuge yapisindan elektron koparilabilmesiyle dogrudan ilgilidir.

Cahgma elektrodu Calisma elektrotu yiizeyi
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Sekil 2.5: Bir elektrokimyasal hiicre icerisinde gerceklesen elektrokimyasal polimerizasyon igsleminin basit
gosterimi



2.2.2.1 Elektrokimyasal Kopolimerizasyon

Iletken polimerler, iletkenlikleri, dogal kosullardaki stabiliteleri ve kolay
hazirlanabilmeleri gibi 6zellikleriyle giiniimiiziin gézde materyallerinden olsalar da
genel olarak ¢oziiciilerde ¢oziinmemeleri, islenebilirliginin az olmasi gibi sebeplerden
dolay1 mekanik oOzellikleri diisiiktiir. Bundan dolayida, polimerin yapisina alkil
zincirleri, ¢oziilebilir gruplar eklenmesi gibi yontemler ile kopolimerizasyon islemi
gergeklestirilip polimerin mekanik 6zelliklerinin gelistirilmesi saglanabilir. Yine
kopolimerizasyon islemi polimerin iletkenlik, band boslugu, -elektrokimyasal
kararlilik, elektrokromik 6zellikler gibi elektrokimyasal 6zelliklerini de pozitif yonde
etkilemekte kullanilabilir (Gumusay ve dig. 2017 ; Soganci ve dig. 2015 ; Soganci ve
dig. 2016).

Elektrokopolimerizasyon yontemi basitce monomerin ve komonomerlerin,
dopant iyonu igeren bir ¢oziicli igerisinde ii¢ elektrotlu bir sistem ile c¢aligma
elektrotuna  belirli  bir potansiyel uygulanarak yiikseltgenmesi islemiyle

gerceklestirilir.

2.3 lletken Polimerlerin Karakterizasyonu

Iletken polimerler, bir potansiyostat ve UV-gériiniir bolge spektrofotometresi
yardimiyla, doniisimlii voltametri teknigi ve spektroelektrokimyasal teknikler gibi
bir¢ok yontem ile karakterize edilebilir. Bu ¢aligmalar sonucu, monomer ve polimerin
yapist aydinlatilabilir, doniislimlii voltametri yontemi ile iletken polimerin
indirgenme-yiikseltgenme davraniglart hakkinda bilgi edinirken, opto-elektronik ve
spektroelektrokimyasal ¢alismalar ile bant boslugu, n-n* gegisleri gibi daha birgok

ozelligi inceleyebilir.
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2.3.1 Doniisiimlii Voltametri

Doniistimlii voltametri (CV), monomerin elektroaktivitesinin incelenmesinde
kullanilan ¢ok yaygin ve kullanisli bir yontem tiirtidiir. Bu yontemle monomerin
polimere doniistiiriilmesi saglanabilirken ayni zamanda hem monomer hem de

polimerin yiikseltgenme ve indirgenme potansiyelleri belirlenebilmektedir.

Polimerin ilk Oksidasyonu

Monomerin
Oksidasyonu

Akim ( A/cm?)

(Epes i) Polimerin ilk Rediiksiyonu

»

Potansiyel (V)

Sekil 2.6: Basit bir CV grafiginin gosterimi

Dontistimlii voltametrideki karakteristik pikler elektrot yilizeyinin yakiindaki
difiizyon katmanindan dolay1 olusturulur ve CV pik akimi (ip), pik akim yogunlugu (
Jp ) ve pik potansiyeli (Ep) degerleri belirlenerek 6l¢iilebilir (Sekil 2.6). Randles-Sevcik

denklemi kullanilarak tersinir bir ¢ift icin pik akim degerleri hesaplanabilir
(Tsierkezos 2007);

Ip = (2.69x10%) n®2 A D¥2 C v}
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Bu denklemde “n” elektron sayisi, “A” elektrot yiizeyi (cm?), “D” analitin
difiizyon katsayisi, “C” konsantrasyon ve “v” tarama hizini (V/s) belirtmektedir. Bu
denklem yorumlandiginda akimin konsantrasyonla ve tarama hizinin kare kokiiyle
dogru orantili olarak arttig1 goriilmektedir. Bu denklemde reaksiyona giren maddelerin
ve driinlerin ¢ozelti i¢inde ¢ozilindiigli varsayilip, yiizeyde gerceklesen (reaktif ve

tiriinlerin ylizey adsorpsiyonu) olaylar ihmal edilmistir.

Elektroaktif polimer elektrokimyasinda ise durum biraz farklidir. Elektroaktif
monomerin polimerizasyonu, monomerin geri dondiiriilemez sekilde okside oldugu ve
sonucunda bir elektroaktif polimer olusturdugu tersinmez bir islemdir. Bu durumda
polimerizasyonun gerceklestigi sistemde biri monomer ve digeri elektrot iizerinde
biriktirilen polimer olmak iizere iki farkli tiir vardir. Basit bir anlayisla bir CV
calismasi genellikle anodik redoks reaksiyonunun gerceklesmedigi diisik bir
potansiyelden baslar. Anodik akim, monomerin radikal katyonuna okside oldugu
potansiyele yakinlastikca artmaya baslar ve elektrot yiizerindeki monomerin
konsantrasyonu sifira yaklasana kadar hizla yiikselir ve bir tepe goriintiisii olusturur.
Akim yogunlugu elektrot yiizeyindeki monomer konsantrasyonu neredeyse sifir
oldugundan azalmaya baglar. Bu andan itibaren monomer oksidasyonu sonucu ilk
olarak dimer ve oligomerlerin olugsmasini saglayan kimyasal baglanma gerceklesir.
Bununla birlikte pirol gibi bazit monomerlerde monomer oksidasyonu, yiiksek
elektroaktiviteye sahip dimer ve oligomerlerin hizli bir sekilde olusmasindan dolay1
pik seklinde gozlenememektedir. Elektrot yiizeyinde yliksek miktarda elektroaktif
madde konsantrasyonunun olmasi bu pikin gozlenebilmesini engellemektedir. Bu
engelleme sonucu sadece katodik akimdaki artis gozlemlenebilir. Bu oligomerler belli
bir zincir uzunluguna ulastiginda, zincirlerin biiyiimeye devam edebilecegi elektrot
yiizeyine yerlesirler. Katodik calismanin devaminda elektrot yiizeyine biriken
polimerin indirgenmesi gozlenir. Yeni bir oksidasyon pikinin ardigik doniistimiiniin
olusmasi sonrasi1 tekrar monomer oksidasyon piki goriiniir. Dongii sayisinin artmasiyla
beraber akimin yogunlugunda bir artis meydana gelir. Bununda sebebi elektrot

yiizeyinin iletken polimer filmi ile kaplanmasi sonucu elektrot alaninin artmasidir.

Elektropolimerizasyondan sonra olusturulan iletken polimer filmi monomer
icermeyen elektrolit ¢ozeltisine alinarak yine {i¢ elektrotlu sistemde iletken

polimerlerin optik ve elektrokimyasal 6zellikleri incelenir. Polimer redoks prosesi yari
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tersinir ve polimer elektrot yiizeyinde immobilize halde bulundugundan difiizyon
kontrollii degildir. Dolayisiyla bu sartlar altinda Randles-Sevcik denklemi gegerli
degildir. Randles-Sevcik denklemi yerine immobilize redoks merkezleri teorisine gore

pik akimi;
ip=n?>F2Tv/4RT

denklemi yardimi ile hesaplanabilir. Bu denklemde “I™ elektrot yiizeyinde bulunan
toplam reaktant miktaridir. Denklemden de anlagilacagi lizere pik akimi1 tarama hiziyla
dogrusal olarak degismektedir. Bu nedenle tarama hizina gore olusan pik akim
yogunlugunun arastirilmasi sonucu elektrot ylizeyinde meydana gelen elektrokimyasal
proses ile ilgili difiizyon kontrollii olup olmadig1 ya da polimerin elektrot ylizeyine iyi

bir sekilde tutunup tutunmadigini hakkinda bilgi edinilebilir.

2.3.2 Spektroelektrokimya

Spektroelektrokimya, elektrokimyasal ve spektroskopik metotlarin kombine
olarak calisildigi, konjuge polimerin redoks degisimleri sonucu olusan elektronik
gecislerin sebep oldugu absorbans degisimlerinin gézlenebildigi cok kullanish bir analiz
yontemidir. Bu absorbans degisimleri konjuge polimerlerin elektrokromik
uygulamalarda kullanilmasina olanak tanir. Spektroelektrokimya caligmalari sonucu
konjuge polimerlerin bant boslugu (Eg), Amax, doplama sonucu ortaya ¢ikan intergap,
polaron ve bipolaron bantlarimin evrimi hakkinda o6nemli bilgileri edinebilmek

mumkuindiir.

2.3.3 Tepkime Zamam (Switching Time) ve Optik Kontrast

Tepkime zamani, elektrokromik materyalin renklendigi ve rengini kaybettigi
zaman arasindaki gecen zaman ile ifade edilir. Bu zaman, elektrolitin iyonik
iletkenligine, uygulanan potansiyelin biiylikliigiine, film kalinligima ve filmin
morfolojik yapisina baglidir. Optik kontrast ise g¢alisilan elektrokromik materyali
degerlendirebilmek agisindan 6nemli bir parametredir ve genellikle yiizde gecirgenlik

degisimi (% AT) olarak ifade edilir. % AT, iki redoks durumunun arasindaki en yiiksek
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absorbans farkinin gézlemlendigi belirli bir dalgaboyundaki transmitans (gegirgenlik)

degisiminin yiizdelik olarak verilmesidir.

24 Kromizm

Bir materyalde kromizm, dis bir etkenin uyarmasiyla malzemenin renginde,
absorbans ya da yansimasinda olusan tersinir bir renk degisiminin varligini belirtir. Bu
uyarict etken sicaklik degisimi (termokromizm), 151k (fotokromizm), pH degisimi
(halokromizm), mekanik (piezokromizm) veya elektrokimyasal (elektrokromizm)
olabilir. Materyalin bu dis etkenlerden biri tarafindan uyarilmasi sonucu n-m*
gecislerinde enerji ve konformasyonel bir yap1 degisimi olur ve bu da onu kromik

ozellik gdstermesine neden olur.

Biitiin bu kromizm c¢esitleri arasinda elektrokromizm, dikiz aynalari, ekranlar,
akilli pencereler gibi uygulama alanlar1 ve uygulama kolaylig1 agisindan en ¢ok tercih

edilen yontemlerden biridir.

2.4.1 Elektrokromizm

Elektrokromizm, elektrokimyasal olarak yiikseltgenme ve indirgenmeye
ugrayabilen bir materyalin optik 6zelliklerinde meydana gelen goriiniir ve tersinir bir
degisimdir. Yiikseltgenmis ve indirgenmis durumlar arasinda yapilan geg¢isler, goriiniir
bolgede farkli elektronik bantlarin olugmasina neden olur. Bunun sonucunda da
materyalin renginde, renkli ve saydam durum arasinda veya renkli ve iki renkli durum
arasinda de8isim meydana gelir. Hatta bazi durumlarda materyal, adina multikromizm

de denilen birkag farkli renk ihtiva etme 6zelligi gosterebilir.

2.5  lletken Polimerlerin Uygulamalar

Iletken polimerlerin iletkenlik, yiiksek kararlilik, diisiik maliyet, renk ve
benzeri bircok Ozellige sahip olmalar1 sebebiyle ticari ve akademik alanda

kullanilmalar1 yaygindir. Amaca uygun yeni elektroaktif monomerlerin sentezlenerek
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bunlarin istenen 6zelliklere sahip iletken polimerlerinin sentezlenmesi onlar1 bircok
teknolojik uygulamaya elverigli hale getirmistir. Bu uygulamalar arasinda en
popiilerleri gilines pillerinde (Giines ve dig. , 2007), LED-OLED uygulamalarinda
(Minaev ve dig. , 2014), elektrokromik cihazlarda (Soganci ve dig. , 2016),
stiperkapasitorlerde (Wang ve dig. , 2012), biyosensorlerde (Goktug ve dig. , 2017),
yakit pillerinde (Simon ve Gogotsi , 2008), ilag saliniminda (Pernaut ve Reynolds ,
2000) kullanimlaridir. Teknolojinin ilerlemesiyle birlikte tarih sayfasinda goreceli
olarak kendine yeni yeni yer edinen bu materyaller, gelecek caligmalar ve uygulama

alanlar1 agisindan son derece gelecek vaat eden bir konuma sahiptir.

2.5.1 Iiletken Polimerlerin Elektrokromik Cihazlarda Kullanimlari

Genel olarak bir elektrokromik cihaz, sandvi¢ konfigiirasyonuna sahip ve iki
farkli yiizeyinde de elektrokromik materyalin bulundugu , arasinda elektrokromik
malzemelerin indirgenip ylikseltgenmesi i¢in gerekli iletkenligi saglayacak olan jel
elektrolitten olusur (Sekil 2.7). Dolayisiyla bir elektrokromik materyale g¢alisma
elektrotu iizerinden uygulanan potansiyel o yiizeyi yiikseltgerken jel elektrolit
sayesinde diger ylizey indirgenir ve iki ylizeyde de uygulanan potansiyel ve materyalin

renk skalalara gore farkli renkler elde edilir.

Calisma Elektrodu (ITO) «—
Elektrokromik Materyal «—— ,
Elektrokromik Materyal ~ «——— > lel Elektrolit

| ——» Calisma Elektrodu (ITO)

Sekil 2.7: Elektrokromik cihaz kurulumunun basit gésterimi
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3. DENEYSEL CALISMALAR

3.1  Kullamlan Kimyasal Malzemeler ve Cihazlar

3.1.1 Kullanilan Kimyasal Malzemeler

Monomerlerin sentezlenmesinde, aliiminyum kloriir (Merck), Purpald
(Aldrich), fenilhidrazin (Merck), toluen (Sigma-Aldrich), p-toluen siilfonik asit
monohidrat (Sigma), tiyofen (Merck), siiksinil kloriir (Acros), hidroklorik asit (Sigma-
Aldrich), sodyum bikarbonat (Sigma Aldrich), sodyum siilfat (Alfa Aesar), etil asetat
(Tek-Path), magnezyum siilfat (Sigma-Aldrich), dietileter (Merk), n-heptan (VWR),
etanol (Sigma-Aldrich) herhangi bir saflagtirma islemi yapilmadan kullanilmistir.

Elektrokimyasal polimerizasyon ve karakterizasyon deneyleri sirasinda
diklorometan (DCM) (Merck), asetonitril (ACN) (Sigma Aldrich), destek elektrolit
olarak tetrabiitilamonyum hegzaflorofosfat (TBAPF6) (Aldrich) ve lityum perklorat
(LiOCly) kullanilmstir.

Kopolimerizasyon ¢alismalarinda ve elektrokromik cihaz uygulamasinda co-

monomer olarak 3,4-etilendioksitiyofen (EDOT) (Sigma) kullanilmistir.

Elektrokromik cihaz calismalarinda polimetilmetakrilat (PMMA) (Sigma-
Aldrick), propilen karbonat (PC) (Sigma-Aldrick) kullanilmistir.
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3.1.2 Kullanilan Cihazlar

3.1.2.1 Niikleer Manyetik Rezonans Spektroskopisi (NMR)

Monomerin sentez karakterizasyonunda yapisinin aydinlatilmasi Bruker Ultra
Shield Plus NMR cihazi ile gergeklestirilmistir. tH-NMR spektrumu igin d-dimetil
stilfoksit (d-DMSQ) ¢oziicli olarak kullanilmig ve tetrametilsilan referansina goére

kimyasal kayma (0) degerleri verilmistir.

3.1.2.2 Potansiyostat ve Elektrokimyasal Hiicre

Iletken polimerlerin sentezlenmesi, elektrokimyasal ve elektrokromik
Ozelliklerinin incelenmesinde, potansiyostat-galvanostat (Iviumstat Holland) cihazina
bagl iic elektrot sistemi ve bir hiicreden olusan elektropolimerizasyon diizenegi
kullanilmistir. Deneylerde ¢alismalarin gerceklestirildigi elektrokimyasal hiicre iginde
calisma elektrodu olarak indiyum ile doplanmis kalay oksit kapli cam (ITO cam),

karsit elektrot olarak platin tel, referans elektrodu olarak giimiis tel kullanilmistir.

3.1.2.3 UV-VIS Spektrofotometre

Materyallerin  spektroelektrokimyasal ¢aligmalarinda Agilent 8453-UV
goriiniir bolge spektrofotometri, potansiyostat-galvanostat (Iviumstat Holland) cihazi

ile birlikte kullanilmistir.
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3.2  N-fenil-2,5di(tiyofen-2-il-1H-pirol-1-amin)  (OG)’nin  Deneysel

Calismalan

3.2.1 OG Sentezi

N-fenil-2,5di(tiyofen-2-yl-1H-pirol-1-amin) monomerinin sentezi, 1,4-di(2-
tiyenil)-1,4-bitadion ve fenilhidrazinin p-toluen siilfonik asit (PTSA) ve toluen
icerisinde Paal-Knorr sentez mekanizmasiyla gergeklestirilmistir.  Bunun igin
icerisinde manyetik balik bulunan bir balon igerisine 0.5g (2 mmol) 1,4-di(2-tiyenil)-
1,4-biitadion, 200 ul (2 mmol) fenilhidrazin ve 35mg (0.2 mmol) PTSA 50 mL toluen
igerisinde ¢oziindli. Olusan karigim 96 saat boyunca reflaks sicakliginda karistirildi.
Bu siire sonunda balon oda sicakligina sogumasi i¢in birakildi. Cozelti bir filtre kagidi
yardimiyla siiziildii ve kat1 kisim (koyu yesil renk madde) ayristirildi. Kati1 kisim
lizerinden metanol ile yeniden kristallendirme islemi gerceklestirilerek hava ile
kurutuldu 0.23g, %35 verim ile erime sicakligi 164 °C olan n-fenil-2,5di(tiyofen-2-yl-
1H-pirol-1-amin) sentezi gergeklestirildi (Sekil 3.1). Monomerin sentezlenmis oldugu
'H NMR spektrumu analizi ile dogruland: (Sekil 4.1).

O/O\Q /AW
m 7N s

Toluen polimerizasyon

— HN T HN
PTSA ACN

H
©/N\NH2

ACNI/LiOCI — /~ N\
kopolimerizas';on fo} o) (o] o]
/~\
°ﬁ° AVAYRAYRYER
s S” /x\'S S /y\ 8" /z

P(OG-co-EDOT)

Sekil 3.1: OG , P(OG) ve P(OG-co-EDOT)'un Sentez Semasi
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3.2.2 P(OG)ve P(OG-ko-EDOT)un Elektrokimyasal Polimerizasyonu ve

Redoks Davramislarinin Incelenmesi

OG monomerinin elektropolimerizasyon islemi 102 M OGP igeren
ACNY/LIOCl4 ¢ozicii/destek elektrolit varliginda ITO kapli cam ¢alisma elektroduna,
-0.1 V ile 1.7 V potansiyel araliginda ve 250 mV/s tarama hizinda doniigiimlii
voltametri yontemi 6 dongii boyunca uygulanarak gerceklestirilmistir (Sekil 3.1).
Uygulanan proses, potensiyostat vasitasiyla ITO elektrotun ¢aligma elektrodu, platin
telin karsit elektrot ve Ag (giimiis) tel elektrodun referans elektrot olarak kullanildigi
doniistimlii  voltametri hiicresinde yapilmistir.  Elektropolimerizasyon islemi
sonrasinda ITO iizerine kaplanan polimer filmi, ACN ¢oziiciisiiyle yikanip ylizeyde

kalmis olan polimerize olmamis monomer kalintilarinin giderilmesi saglanmistir.

Elektrokimyasal kopolimerizasyon isleminde EDOT, OG ile birlikte
komonomer olarak kullanilmistir. OG ve EDOT’un ACN/LIOCls ¢oziicii/destek
elektrolit ¢ifti igerisindeki kopolimerizasyon islemi, ¢alisma elektroduna -1.5 V ile
+1.5 V potansiyel araliginda ve 250 mV/s tarama hizinda, OG/EDOT besleme oranlar1
(4/1), (3/2), (1/1), (2/3) ve (1/4) olacak sekilde doniigiimlii voltametri yontemi
uygulanarak kopolimer filmleri elde edilmistir. Kopolimer igerigini olusturan
monomerlerin farkli besleme oranlarinda calisip uygun oranin belirlenmesi onem
tasgimaktadir. Ciinkii kopolimerin optik 6zellikleri onun besleme orani ile dogrudan
iligkilidir. Zincir yapisinda yer alan monomerlerin oraninin artip azalma durumuna
gore, kopolimere ait n-n* gegislerinin degismesi sonucu, kopolimer kompozisyonu
hakkinda bilgi edinilmesi miimkiindiir. Bu c¢alisma sayesinde farkli monomer
oranlarinda komonomer ¢ozeltileri hazirlanarak, kopolimer bilesimi ©-nt* gegisleri ve
Amax degerleri birbiriyle kiyaslanmis ve en uygun monomer oranina ait elektrokimyasal

calismalar yapilmistir.

Elde edilen homopolimer ve kopolimer i¢in yiiriitiilen elektrokimyasal
caligmalar oda sicakliginda, ti¢ elektrotlu sistem ile gerceklestirilmistir. Polimer ve
filmlerinin elektrokimyasal davranislar1 ve redoks pik potansiyellerinin belirlenmesi
igin doniisiimlii voltametri (CV) teknigi uygulanmistir. P(OG) ve P(OG-ko-EDQOT)
icin gergeklestirilen elektrokimyasal karakterizasyon ¢aligsmalari oda sicakligi altinda,

monomer igermeyen ortamda, ACN/LiCIOs ¢oziicii/destek elektrolit ¢ifti igerisinde
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sirastyla -0.1V/+1.7V ve -1.5V/+1.5V potansiyel araliginda CV teknigi uygulanarak
gerceklestirilmistir.

3.2.3 P(OG) ve P(OG-ko-EDOT) Polimer Filmlerinin
Spektroelektrokimyasal Calismalar:

Spektroelektrokimya iletken polimerlerin elektronik yapilart ve elektro-optik
karakterizasyon c¢aligmalarinda sik¢a kullanilan bir yontemdir. Sentezlenen polimer
filmlerinin spektroelektrokimyasal ¢alismalari kapsaminda Iviumstat potensiyostat-
galvanostat ve Agilent 8453 UV goriinlir bolge spektrofotometresi yardimi ile
uygulanan farkli potansiyel degerleri sonucu olusan absorpsiyon spektrumlari
incelenmistir. Bu calismalar sirasinda kullanilan spektroelektrokimyasal hiicre
icerisinde ITO calisma elektrodu, platin tel karsit elektrot ve glimiis tel referans
elektrot olarak kullanilmustir. Olgiimler 0.1M LiClO4 igeren ACN ¢ozeltisi icerisinde
gerceklestirilmis ve bos ITO elektrodu spektroelektrokimyasal dlgiimlere baglamadan
once kor olglim alinmasinda kullanilmistir. Calismalar sonucunda filmlerin belirli

dalgaboyundaki (Amax) optik yogunluk (AOD) degerleri belirlenmistir.

3.3  4-amino-5-((2,5-di(tiyofen-2-il)-1H-pirol-1-il)amino)-4H-1,2,4-
triazol-3-tiyol (OGP) Deneysel Calismalari

3.3.1 OGP Sentezi

100 mL lik iki boyunlu bir balonda 50 mL etanol igerisine 0.35 g (1.8 mmol)
Purpald ve 6.25 mL HCI eklenerek 1siticili karistiric1 tizerinde karistirildi. Sicaklik
hafif artmaya basladiginda 15 mL su balondaki karisima eklendi ve homojen bir ¢ozelti
olmasi saglandi. Cozelti reflaks olmaya basladiginda 0.67 g (2.7 mmol) 1,4-di(2-
tiyenil)-1,4-biitadion igerine eklendi ve reflaks sicakliginda reaksiyon bir giin devam
ettirildi. Bir giin sonrasinda 1sitic1 karistirict kapatildi ve balon buzluga birakilip olusan
maddenin etanol icerisinde ¢cokmesi saglandi. Coken madde 30 mL etilasetatta ¢coziildii
ve ii¢ kere, 20 mL su ile ekstraksiyon islemi gerceklestirildi. Ekstraksiyon sonrasi

cozeltiye MgSOg eklenerek karistirildl ve siiziildii. Stizme islemi sonrasinda elimizde
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kalan ¢ozeltinin ¢oziiclisii vakum altinda uzaklastirilmasi sonrasi balonda turkuaz
renkli kat1 elde edildi. Elde edilen katinin {izerine dietileter eklendi ve ¢oziinmeyen
kisim stiztildii. Kalan ¢6zeltiye 30 mL heptan ekleyip bir gece boyunca oda
sicakliginda karigtirildi ve ertesi giin olusan sar1 kati made siiziildii ve 4-amino-5-((2,5-
di(tiyofen-2-yil)-1H-pirol-1-yil)amino)-4H-1,2,4-triazol-3-tiyol (OGP) iin

sentezlenmesi sagland1 (Sekil 3.2).

NH,
/
N

N
H N/ reflaks
+ 2 \ >/SH —_—
N\N

Sekil 3.2: OGP'nin sentez semasi

3.3.2 P(OGP)’nin Elektrokimyasal Polimerizasyonu ve Redoks

Davramislarinin Incelenmesi

OGP monomerinin elektropolimerizasyon islemi 102 M OGP ve
DCM/TBAPF6 ¢oziicii/destek elektrolit varhiginda ITO kapli cam ¢alisma
elektroduna, -0.2 V ile 1.4 V potansiyel araliginda ve 250 mV/s tarama hizinda 6
dongii boyunca doniisimlii voltametri yontemi uygulanarak gerceklestirilmistir.
Uygulanan proses, potensiyostat vasitasiyla ITO elektrotun ¢aligma elektrodu, platin
telin karsit elektrot ve Ag (giimiis) tel elektrodun referans elektrot olarak kullanildig
doniistimlii  voltametri hiicresinde yapilmistir.  Elektropolimerizasyon islemi
sonrasinda ITO iizerine kaplanan polimer filmi, DCM ¢dziiclisliyle yikanip yiizeyde

kalmis olan polimerize olmamis monomer kalintilarinin giderilmesi saglanmastir.

Elde edilen polimer i¢in yiiriitiilen elektrokimyasal ¢caligsmalar oda sicakliginda,
tic elektrotlu sistem ile gerceklestirilmistir. Polimer ve filmlerinin elektrokimyasal
davraniglar1 ve redoks pik potansiyellerinin belirlenmesi i¢in doniistimlii voltametri
teknigi uygulanmistir. P(OGP) icin gergeklestirilen elektrokimyasal karakterizasyon
caligmalar1 oda sicakliginda, monomer igermeyen ortamda, DCM/TBAPF6
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coziicii/destek elektrolit ¢ifti icerisinde -0.2V ve +1.4V potansiyel araliginda CV
teknigi uygulanarak gerceklestirilmistir.

3.3.3 P(OGP)’nin Polimer Filminin Spektroelektrokimyasal Calismalari

Sentezlenen polimer P(OGP) filminin spektroelektrokimyasal calismalari
kapsaminda Iviumstat potensiyostat-galvanostat ve Agilent 8453 UV goriiniir bolge
spektrofotometresi yardimi ile uygulanan farkli potansiyel degerleri sonucu olusan
absorpsiyon spektrumlar1 incelenmistir. Bu ¢aligmalar sirasinda kullanilan
spektroelektrokimyasal hiicre igerisinde ITO ¢aligsma elektrotu, platin tel karsit elektrot
ve giimiis tel referans elektrot olarak kullanilmistir. Olgiimler 0.1M TBAPF6 igeren
DCM  ¢ozeltisi  igerisinde  gerceklestirilmis ve bos ITO  elektrotu
spektroelektrokimyasal Ol¢iimlere baslamadan o©nce kor Ol¢clim alinmasinda
kullanilmistir. Calismalar sonucunda filmlerin belirli dalgaboyundaki (Amax) optik

yogunluk (AOD) degerleri belirlenmistir.

3.3.4 P(OGP)’nin P(EDOT) ile Elektrokromik Cihazinin Hazirlanmasi

Sentezlenen P(OGP) filmi ve P(EDOT) ile arasinda 3:70:7:20 oranlarinda
TBAPFs:DCM:PMMA:PC jel elektroliti igeren sandvi¢ konfigiirasyonuna sahip
elektrokromik cihaz (ECD) hazirlanmistir. Elde edilen elektrokromik cihazin
elektrokimyasal ve spektroelektrokimyasal 6zelliklerinin arastirildigr calismalar bir
potansiyostat ve buna bagli olan bir UV-ggriiniir bolge spektrofotometresi yardimiyla

gerceklestirilmistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1  N-fenil-2,5di(tiyofen-2-il-1H-pirol-1-amin) (OG) Monomerinin
Karakterizasyonu

4.1.1 OG ‘ye ait 'H NMR Spektrumu

N-fenil-2,5di(tiyofen-2-il-1H-pirol-1-amin) monomerinin yapis1 *H-NMR ile
dogrulanmustir. 'H-NMR spektrumu incelendiginde monomere ait karakteristik
piklerin oldugu belirlenmistir. Sekil 4.1‘de OG’ye ait 'H-NMR spektrumu

gosterilmistir.

'H NMR (400MHz, 25°C, in DMSO-d®), 7.54c (d; 2H"), 7.375 (t; 4H"9), 7.10c
(t; 2H®), 7.105 (t; 1HY), 6.96 & (d; 2HC), 6.84 & (d; 2H®), 3.61 & (s; 1H?, -NH-)

P

b

s
Il

— 696
— B84
— 351
—3.34

2.48

—7.10

DT ——— @
.
| —
S

1.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5 0.0

80 75 7.0 6.5 6.0 5.5 50 4.5 .
f1 (ppm)

Sekil 4.1: OG Monomerine Ait *H NMR Spektrumu
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4.1.2 P(OG) ve P(OG-ko-EDOT)‘un Elektrokimyasal Ozellikleri

P(OG) homopolimeri ve farkli besleme oranlarinda hazirlanmis olan P(OG-co-
EDOT) filmlerinin yiik yogunlugunu arastirmak iizere ITO cam iizerine kaplanmis
olan polimer filmlerine CV teknigi uygulanmistir. Sekil 4.2a’da goriildiigii tizere OG
monomerinin yiikseltgenme baslangi¢ potansiyeli +0.19V olarak saptanmistir. EDOT
elektrokimyasal kopolimerizasyon uygulamalarinda mevcut polimerin optik ve
elektriksel 6zelliklerini gelistirdigi i¢in yaygin kullanilan bir komonomerdir. Sekil 4.2,
farkli besleme oranlarinda hazirlanan polimer filmlerinin CV grafiklerini
gostermektedir. Asagidaki sekillerde goriildiigli tizere farkli besleme oranlarinda
hazirlanan kopolimerlerin baslangic potansiyelleri birbirlerinden farklilik gostermistir.

Monomer besleme oranlari ve baslangi¢ potansiyelleri tabloda verilmistir (Tablo 4.2).

Baslangic potansiyel degerlerindeki, redoks potansiyellerindeki ve CV grafik

sekillerindeki farklilik kopolimerizasyon isleminin basariyla gerceklestigini

gostermistir.
a)
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j (mA/cm?)

j (mA/cm?)

15 -10 -05 00 05 10 15 15 -10 -05 00 05 10 15
Potansiyel (V) Potansiyel (V)

Sekil 4.2 : OG:EDOT’un 0.1 M LiClO; / ACN ¢obzeltisi icerisinde, 250mV/s tarama hizinda ve farkh besleme
oranlarindaki a)5:0, b)4:1, c)3:2, d)2:3, e)1:4, f)0:5 ITO elektrot yiizeyine elektropolimerizasyonunun CV
grafikleri

4.1.3 Optimum Kopolimer Besleme Oraninin Belirlenmesi Kapsaminda

Yapilan Calismalar

4.1.3.1 P(OG) ve P(OG-ko-EDOT) Polimerlerine Ait Elektrokimyasal
Ozellikler

P(OG) ve P(OG-ko-EDOT) filmlerinin toplam yiikk yogunlugunun (Qq)
incelenmesi ¢alismasinda farkli besleme oranlarinda hazirlanmis polimer filmleri ITO
cam lizerine, CV teknigi kullanilarak P(OG) i¢in -0.1V/+1.7V, kopolimer ve P(EDOT)
i¢cin -1.5V/+1.5V potansiyel araliklar1 kullanilarak polimer filmleri kaplanmistir. Daha
sonra ITO cam iizerine kaplanmis olan polimer filmlerine monomersiz ortamda, 0.1M
LiOCls ve ACN igeren elektrolit igerisinde, ayni potansiyel araliklarinda CV teknigi
uygulanmistir. Qq yiikseltgenme ve indirgenme siiresince polimer filminin sahip
oldugu toplam yiikii temsil etmektedir ve homopolimer ile kopolimer oranlari i¢in CV
grafiginin integrali alinarak hesaplanmistir. 250 mV/s tarama hizinda alinan farkh
monomer oranlarina ait CV grafiklerinde ve Tablo 4.2’de kolayca gorildigi tizere
zincirdeki EDOT orani arttik¢a daha fazla aktif bolge olusmus ve yiik yogunlugunda
biiylik bir artis gozlemlenmistir. Yiik yogunluklari homopolimerde, P(OG) 0.625
mC/cm? ve P(EDOT) igin 10.177 mC/cm? olarak hesaplanirken, kopolimer oranlart
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icin bu degerler 4.693 ve 7.604 mC/cm? degerleri arasinda hesaplanmustir (Sekil 4.3).
Bu sonuglara dayanarak kopolimer filmi P(OG) filmine gore daha kapasitif 6zellik

gostermistir.
a b
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Sekil 4.3 : Farkli besleme oranlarinda hazirlanan kopolimer filmlerinin a) 5:0, b) 4:1, c) 3:2, d) 2:3, e) 1:4, f) 0:5,
doniisiimli voltametri grafikleri
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4132 P(OG) ve P(OG-ko-EDOT) Polimerlerine Ait Elektrokromik
Ozellikler

Polimer filmlerinin (P(OG), P(1), P(2), P(3), P(4), PEDOT) spektroelektrokimyasal
ozellikleri Sekil 4.3’te gosterilmistir. P(OG) ve kopolimer filmleri —0.1/+1.7V ve -
1.5/+1.5V potansiyelleri arasinda ve 250 mV/s tarama hizinda doniistimlii voltametri
yontemi 6 dongii boyunca uygulanarak elde edildikten sonra spektroelektrokimyasal
caligmalar gerceklestirildi. Kopolimer bilesimleri, homopolimer ve kopolimer
filmlerinin maksimum absorpsiyon dalgaboyu degerleri kullanilarak belirlenmistir.
P(OG) ve P(EDOT)’un n-nt* gegisleri igin Amax degerleri sirastyla 386nm ve 605nm
olarak belirlenmistir (Sekil 4.4a ve Sekil 4.4f). P(OG) ve P(EDOT) un farkli besleme
oranlarinda sentezlenmis kopolimer filmlerinin Amax degerleri elde edilmistir (Sekil

4.4b-Sekil 4.4¢).

Bunun disinda polimer ve kopolimer filmlerinin optik bant boslugu (Eg) degerleri
spektroelektrokimyasal caligmalar sonucunda elde edilen veriler iizerinden m-m*
gecislerine ait absorpsiyon dalgaboyu onset degerinden hesaplanmustir. Belirlenen
dalgaboyu;

Eg =hc/A

formiiliinde yerine koyularak Eg degerleri belirlenmistir. Biitiin polimer ve kopolimer
filmlerinin UV-goriiniir bolge spektrumlart incelendiginde bu filmlerin Eg degerleri
(P(OG), P(1), P(2), P(3), P(4), PEDQT) sirasiyla 2,23 eV, 1.84 eV, 1.73 eV, 1.69 eV,
1.66 eV, ve 1.65 eV olarak belirlenmistir. Bununla beraber polimer ve kopolimer
filmlerinin notral haldeki absorpsiyon dalga boylari sirastyla 386 nm, 507 nm, 552 nm,
572 nm, 587 nm ve 605 nm olarak belirlenmistir. Biitiin degerler Tablo 4.2°de
birbiriyle karsilagtirilmali olarak verilmistir. Eg ve notral haldeki absorpsiyon dalga
boylarindaki farklilik kopolimerizasyon isleminin basariyla gerceklestirildigini
gostermektedir. Kopolimer filmlerinde bant boslugunun azalmasina sebep olarak,
EDOT monomerinin kopolimer zincirine OG monomerinden daha fazla girmesi
denilebilir. Kopolimer filmlerinin Amax degerleri homopolimerlere (OG ve EDOT)
kiyasla daha fazla kirmiziya kaymistir ki bunun sebebi olarak EDOT un yapiya

girmesiyle zincirde yiiksek elektron yogunlugu ve konjugasyon uzunlugu
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saglanmasidir. Kopolimer bilesiminde EDOT miktar1 arttikga m—m* gegislerinin

maksimum dalgaboyu artmis ve kopolimerin elektronik bant boslugu azalmistir.
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Sekil 4.4: ITO yiizeyinde kapli olan a) P(OG), OG:EDOT un farkl besleme oranlarinda b) 4:1, c) 3:2, d) 2:3, e) 1:4
ve f) P(EDOT) filmlerinin spektroelektrokimyasi

Kolorimetrik caligmalar, iletken polimerlerin farkli redoks durumlarindaki

renklerinin belirlenmesi i¢in kullanilmaktadir.

Uygulanan farkli potansiyeller altinda polimer film renkleri International

Commission on Illumination (CIE) tarafindan olusturulmus matematiksel yapili renk
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tanima sistemi olan L* , a* ve b* degerleri ile verilmistir (Tablo 4.1). Sistem, renkleri
tanimlarken, insan goziindeki konik yapili 151k algilama hiicrelerinin ii¢ tipte oldugu
ve bunlarin mavi, yesil ve kirmiz1 1s1iklara hassas oldugu bilgisini temel almaktadir ve
L*, a*, b* degerleri birden fazla ekseni olan kiibik bir renk skalasinda rengin
koordinatlarini belirtmektedir. L*” degeri 151k degeri olarak bilinir ve L* degeri 0’ dan
100’ e ¢giktik¢a renk ekseni siyahtan beyaza dogru kayar. Bir diger renk koordinati olan
a* degeri -500 ve +500 arasinda degisir ve renk negatif eksene dogru kaydikea yesil
rengi, pozitif eksene dogru kaydikca kirmizi rengi artar. b* degerlerinin eksen
araliklar ise -200 ve +200 diir ve bu deger negatif eksende ilerledikge mavi renk,

pozitif eksende ise sar1 rengi belirtir (Sekil 4.5).

+b = 200
SARI

-a =500
YESIL

L = 100
SiYAH

Sekil 4.5: CIE Lab kiibik renk skalasi

Tablo 4.1: P(OG) ve P(2)' nin gesitli oksidize hallerinin renkleri ve renklilik koordinatlari

P(OG) P(2)
-0.1V 0.9V -15V 10V 15V

TRy s

51 40 37 20 30 32
0 0 3 3 -1 -6
15 6 -9 -10 4 -5
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Sekil 4.6: a) Kopolimer kompozisyonuna (F1) karsi monomer besleme orani (f1) grafigi ve b) OG ve EDOT
kopolimerizasyonun Finemann-Ross grafigi

Bunun disinda spektroelektrokimyasal ¢alismalar sonucu elde edilen OG’nin mol
kesrine (fl) kars1 kopolimer bilesiminin (F1) grafigi Sekil 4.6a‘da gdsterilmistir.
Reaktivite orani, komonomerlerin kopolimerizasyon sirasindaki davraniglarini
anlamakta kullanigh bir yontemdir. OG:EDOT kopolimer bilesimlerinin reaktivite
oranlarini incelemek amagli Finemann—-Ross metodu uygulanmistir (Sekil 4.6b).
Finemann—Ross metodunun parametreleri Tablo 2°de verilmistir. P(OG-ko-EDOT)
icin monomer reaktivite oranlart; ryogc) = 0.91 ve r2 epor) = 2.87 olarak hesaplanmustir.
Bu sonug bize gostermektedir ki EDOT monomer zincirine OG ye gore daha fazla
katilma egilimi gostermektedir. ri ve rz degerleri EDOT un OG’den daha reaktif
oldugunu dolayisiyla da kopolimer yapisinda OG den daha biiyiik oranlarda

bulundugu gostermistir.

Filmlerin Amax degerleri, kolorimetrik gecisleri ve bant boslugu degerleri dikkate
alindiginda P(2) kopolimerinin diger orandaki kopolimerlere gore optik ve
elektrokimyasal yonden daha 1yi 6zelliklere sahip oldugu belirlenmis ve ¢aligmalar bu

orandaki kopolimer filmiyle devam ettirilmistir.
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Tablo 4.2: Kopolimer filmlerinin Amax, Eg, f1 ve F1 degerleri ve Farkli besleme oranlarinda gergeklestirilmis kopolimerizasyon
isleminin Finemann—Ross degerleri

Polyme f1 2 F1 F2 Eoxonse Q Amax  Eg TI12F1 f1(1-F1)/F1

r (mClem?d)  (nm)  (eV)

POG) 1 0 1 0 019 0625 386 2,23 - -

P(1) 0. 02 044 055 -04 4,963 507 184 142 0.98
8

P(2) 0. 04 024 075 -042 5.220 552 173 1.48 1.87
6

P(3) 0. 06 015 084 -045 7.271 572 169 1.05 2.24
4

P(4) 0. 08 008 092 -0.46 7.604 587 1.66 0.5 2.3
2

PEDOT 0 1 0 1  -051 10177 605 1.65 - -

4.1.4 P(OG) ve P(2)’ nin Elektrokimyasal ve Elektrokromik Ozellikleri

P(OG) ve P(2) filmlerinin elektrokimyasal 6zellikleri doniisiimlii voltametri
yontemi ile monomersiz ortamda LIOCI4/ACN igerisinde incelenmistir. P(OG) ve
P(2)‘nin farkli tarama hizlarindaki doniistimlii voltametri grafikleri Sekil 4.7°de
gosterilmistir. P(2) polimer filmi P(OG) ye gore daha genis pik potansiyeli ve yiik
yogunlugu gostermektedir. Iyi bir sekilde tanimlanabilen indirgenme ve yiikseltgenme
pikleri filmlerin elektroaktivitesini dogrulamaktadir. Ipc ve Ipa degerlerinin tarama
hiziyla karsilastirilmasi sonucu, elektrot yiizeyinde olusan kopolimer filminin tersinir
bir redoks sonucu olustugu goriilmektedir. Bu ayni zamanda kopolimerizasyon
isleminin diflizyon kontroliinde olmadigin1 ve olusan kopolimer filminin elektrot

yiizeyine 1yi tutundugunu gostermektedir.
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Sekil 4.7: ITO lizerine kapli olan a) P(OG) ve b) P(2)'nin monomersiz ortamda farkli tarama hizlarinda gekilmis
doéniisiimlii voltametri grafikleri ve maksimum pik akim yogunlugu ile tarama hizlari arasindaki lineer iligki
(Ipa: oksidasyon pik akim yogunlugu, I, rediiksiyon pik akim yogunlugu)

Daha sonrasinda LiCIO4/ACN igerisinde P(OG) igin +1.3V ve P(2) i¢in +1.5V
potansiyeli altinda UV-gériiniir bolge spektrofotometrisi  yardimiyla in-situ
polimerizasyonu incelenmistir. In-situ teknigi ile calisma elektrotu iizerinde sentezlenen
polimer filminin kaplama siiresince ger¢eklesen absorbans degisimi gozlemlenmistir. In-
situ tekniginde elektropolimerizasyonun baglamasiyla birlikte 10’ar saniyelik aralar ile
goriiniir bolgedeki absorbans degisimi kaydedilmistir (Sekil 4.8). Elektropolimerizasyon
sirasinda P(OG) ve P(2) polimerleri absorbsiyon bandi {izerinde sirasiyla 490 nm ve 900
nm olmak iizere daha biiyiik bir dalgaboyuna kayma gdstermistir. Sekil 4.8’deki sonuglar
analiz edildiginde P(OG)’nin polimerizasyonu sirasinda absorbans, zamanin karekokii
ile orantili olarak artig gostermistir. Bununla beraber P(2) kopolimeri 0 ile 30. saniye
arasinda absorbans degerleri zamanla dogru orantili sekilde artarken, 40. saniyeden 100.
saniyeye kadar absorbans logaritmik bir sekilde artis gostermistir. Genel olarak
absorbans degerleri zamanin karekokii ile dogrusal artmasi, olaym difiizyon kontrollii
oldugunu gostermektedir. Elde edilen sonuglara bakildiginda P(OG)’nin
polimerizasyonu difiizyon kontrollii olarak gerceklesmektedir. OG’nin elektrot
yiizeyinde oksitlenmesi basamagi, difiizyon ile elektroda tasinmasi basamagina gore
daha hizli gerceklesmektedir. P(2) kopolimerine ait grafikten goriildigli gibi ilk 30
saniye boyunca olay difiizyon kontrollii olmadigi halde ilerleyen zamanda diflizyon
kontrollii olarak gerceklesmektedir. Bu sonug¢ elektrot yiizeyinde belli bir
konsantrasyonda bulunan monomerik tiirlerin ilk anda polimerlestigini ve olayin ilk anda
difiizyon kontrollii degilken belli bir siire sonra azalan konsantrasyona bagli olarak olayin

difiizyon kontrollii gerceklestigini gdstermektedir.
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Sekil 4.8: a) P(OG) ve c) P(2)'nin insitu polimerizasyonu ve b) P(OG) ve d) P(2)'nin zamanin karekokiine gére
absorbans degisimi grafikleri

P(OG) ve P(2)’ye optik kontrast (AT%) ve renk degistirme hizi galismalari
gerceklestirilmistir (Sekil 4.9). Polimerlerin tepkime ve renk degistirme yeteneklerinin
incelenmesi kapsaminda P(OG) ve P(2), ITO elektrot yiizeyinde elektropolimerizasyon
yontemiyle sentezlenmistir. Polimer filmlerinin renk degistirme hizi ve karakterleri
ardisik olarak belli siirelerde uygulanan redoks potansiyelleri ile malzemenin
transmitansindaki degisimlerin UV-goriiniir bolge spektrofotometresi ile izlenmesiyle
belirlenmistir. Monomer igermeyen LICIO4#/ACN c¢oziicii destek elektrolit ¢ozeltisi
icerisinde P(OG)’ye 5’er saniye araliklarla -0.1V ve +1.7V potansiyelleri uygulanirken,
P(2)’ye de 5’er saniyelik araliklar ile -1.5V ve +1.5V potansiyelleri uygulanmustir.

Optik kontrastin belirlenmesi kapsaminda yapilan ¢alismalarda P(OG) ve P(2)’ye farkl
dalga boylarinda farkli potansiyel araliklart uygulandi. Sekil 4.9°dan elde edilen
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sonuclar1 analiz edildiginde goriilmiistiir ki ITO cam {izerinde P(2) filmi (1000nm de

67%), P(OG) filmine oranla (995nm de 36%) daha yiiksek optik kontrasta sahiptir.

Sekil 4.9°da de goriildiigii tizere P(OG) ve P(2) i¢in tepki zamani sirasiyla 995nm de 2s
ve 1000nm de 1.5s olarak belirlenmistir. Elde edilen bu degerler sonucunda kopolimerin

tepki zamaninin homopolimere gore daha hizli oldugu belirlenmistir.

a) b)
1001 1000 nm
— 1004
S =
o 907 < 80 F i ﬂ
c b ]
g 80- = 60
E -
5 7] : |
bt [
[ = 401
Ju
T T T T T 20 T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 0 20 40 60 80 100 120
Zaman (s) Zaman (s)

Sekil 4.9: Monomer icermeyen galisma hiicresi igerisinde a) P(OG)'nin 995nm de ve b) P(2)'nin 1000nm de
elektrokromik tepkime zamani grafigi

Polimer filmlerinin renklenme verimliligi (CE) Tablo 4.3’te verilmistir. P(OG)
ve P(2) nin renklenme verimliligi degerleri sirastyla 995nm de 328 cm? C™? ve 1000nm
de 100 cm? C? olarak hesaplanmstir. Sonuglar gdstermektedir ki redoks prosesi
sirasinda P(2) filminin polimer zinciri yapisinda olusan aktif merkezlerin sayisi
P(OG)’ye gore daha azdir. Bu sonuglara dayanarak diyebiliriz ki yapirya EDOT un

girmesi polimerik filmin elektrokromik 6zelligini azaltmistir.

Tablo 4.3: P(OG) ve P(2)'nin optik ve elektrokimyasal parametreleri

Teolored %;

Polymer Qd (MC cm?) AOD CE (cm?C?)
Thbleached %
P(OG) 995 nm 0.625 96.47 ; 60.11 0.205 328
P(2) 1000 nm 5.220 32.63; 100 0.486 100
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4.2  4-amino-5-((2,5-di(tiyofen-2-il)-1H-pirol-1-il)amino)-4H-1,2,4-
triazol-3-tiyol (OGP) Monomerinin Karakterizasyonu

4.2.1 OGP ’ye ait 1H NMR Spektrumu

4-amino-5-((2,5-di(tiyofen-2-il)-1H-pirol-1-il)amino)-4H-1,2,4-triazol-3-tiyol
monomerinin yapist H-NMR ile dogrulanmistir. *H-NMR spektrumu incelendiginde
monomere ait karakteristik piklerin oldugu belirlenmistir. Sekil 4.10°da OGP’ ye ait
'H-NMR spektrumu gosterilmistir.

'H NMR (400MHz, 25°C, in DMSO-d®), 12.765 (s; 1H? , -SH-), 10.585 (s;
1HP, -NH-), 8.02-7c (m; 6H*®*), 6.485 (d; 2HY), 5.630 (s; 2HC, -NH-)

g 600

/ \ f 550

\ N N 7 / e Fsoo
s | s 450
pHN ’N‘N d oo

N / g 350

HZN/ 300

SH 3 k250

d,e,f ¢

— —— - —— — — — ——

Sekil 4.10: OGP monomerine ait *H NMR spektrumu
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4.2.2 OGP ve P(OGP)‘nin Elektrokimyasal Ozellikleri

P(OGP), 10 M TBAPFs ve DCM varliginda ITO calisma elektrotu yiizeyine -0.2V
/ +1.4V potansiyel araligi ve 250 mV/s tarama hizinda doniistimlii voltametri tekniginin
6 dongii boyunca uygulanmasiyla elektrokimyasal olarak sentezlenmistir. Dontistimlii
voltametri grafigindeki akim yogunlugunun artmasi P(OGP)’nin ITO yiizeyine basariyla

sentezlendigini gostermektedir.

i (mA/cm?)
o

1
=
]

'2 T T T T T T T
-0.2 0.0 0.2 04 06 08 10 12 14

Potansiyel (V)

Sekil 4.11: OGP'nin ITO yiizeyine polimerizasyonunun déniisiimlii voltametri grafigi

Sekil 4.11°de goriildiigii iizere OGP nin baslangig yiikseltgenme potansiyeli +0.78V,
yiikseltgenme potansiyeli yaklasik +1.00V ve indirgenme potansiyeli +0.49 V olarak

belirlenmistir.

P(OGP) polimer filminin tarama hizina bagli akim pik yogunlugunun iliskisini
aragtirmak iizere ITO cam iizerine kaplanmis olan polimer filmi, 10 M TBAPFs ve DCM
igeren calisma hiicresine daldirilip ¢esitli tarama hizlarinda -0.2V / +1.4V potansiyel
araliginda doniistimlii voltametri teknigi uygulanmistir. Uygulanan CV teknigi
sonrasinda elde edilen anodik ve katodik pik akim yogunlugu degerleri iizerinden

regresyon dogrularinin degeri sirasiyla 0.985 ve 0.975 olarak hesaplanmaistir.
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Sekil 4.12: P(OGP)'nin tarama hiziyla pik akim degerleri arasindaki lineer iligki

Sekil 4.12°den de goriildiigii tizere P(OGP)’nin farkli tarama hizlarinda alinan dontistimlii
voltametrilerinden pik akim degerleri ile tarama hiz1 arasinda dogrusal bir degisim
bulunmaktadir. Bu da gergeklesen redoks reaksiyonun beklenildigi gibi difiizyon

kontrollii olmadigini gostermektedir.

Polimer filminin elektrokimyasal kararliligini aragtirmak i¢in P(OGP) polimer
filmine -0.1V / +1.1V potansiyel araliginda, 10 M TBAPFs ve DCM igeren ortamda
doniistimlii voltametri teknigi 500 dongii boyunca uygulanmistir (Sekil 4.13). Polimer
filminin yiikk yogunlugu 500 dongii sonrasinda ilk dongiliye oranla ylik yogunlugunun
yalmzca %20.9’unu kaybetmistir. Bu calisma P(OGP)’nin iyi bir elektrokimyasal

kararliliga sahip oldugunu gostermistir.
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Sekil 4.13: P(OGP)'nin uygulanan 500 dongii donlisiimlii voltametri teknigi sonrasindaki elektrokimyasal
kararliliginin grafigi

4.2.3 P(OGP)’nin Elektrokromik Ozellikleri

P(OGP) polimer filminin spektroelektrokimyasal 6zellikleri bir UV-gdriiniir
bolge spektrofotometresine bagli galvanostat-potansiyostat yardimiyla, 107 M
DCM/TBAPFg ¢ozeltisi igerisinde, OV ve +1.5V potansiyel araliginda belirli

potansiyeller uygulanarak incelenmistir.

Sekil 4.14’te goriildiigii tizere P(OGP)’nin nétral haldeki n-n* gegislerinin
maksimum dalgaboyu 435 nm olarak gozlenmistir. P(OGP)’nin  435nm
dalgaboyundaki %AT ve tepkime hizi sirastyla %29.54 ve 2.5s olarak hesaplanmuistir.
Polimer filminin polaron bandi uygulanan +1.0 V potansiyel sonrast 493 nm de
gbozlemlenmeye baslanmistir. Bipolaron bandinin olusumuna ait maksimum
dalgaboyu 910 nm olarak gozlemlenmis, bu dalgaboyundaki %AT ve tepki zamani

strastyla %74.94 ve 3.5s olarak hesaplanmistir.
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Sekil 4.14: P(OGP)'nin a) 2 boyutlu ve b) 3 boyutlu spektrum grafigi

P(OGP) polimerinin optik bant boslugu 2.15 eV olarak hesaplanmistir.
Spektroelektrokimyasal ve kinetik ¢aligmalarindan alinan veriler asagidaki denklemin

yardimiyla transmitansa doniistiiriilmiis ve Sekil 4.15°te grafik olarak verilmistir.
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Sekil 4.15: P(OGP)'nin 435nm ve 900nm dalgaboyunda a) Zamana karsi Absorbans, b) Zamana karsi
Transmitans grafigi
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P(OGP) polimerinin elektrokimyasal olarak farkli potansiyel degerlerinde

gostermis oldugu renkler ve L, a*, b* degerleri de gdsterilmistir.

L 71 70 69 68 67 66 66 65 64
a* 3 3 4 4 3 3 -2 -1 O
b* 40 38 34 30 25 20 16 12 9

Sekil 4.16: P(OGP) polimerinin farkli potansiyeller altinda gostermis oldugu multikromik renk skalasi ve L, a*,
b* degerleri

Polimerik film sar1, yesil ve bu renklerin alt renklerini gostermistir. Sekil
4.16°da goriilecegi iizere film kiigiik potansiyel degisimlerine bile tepki gostererek
multikromik 6zellikte oldugunu gostermistir. Yapilan kinetik ¢aligmalar1 sonucunda
goriilmistiir ki polimer filmi 910 nm dalgaboyunda 435 nm dalgaboyuna oranla daha

kararl1 elektrokromizm ve daha iyi transmitans gostermistir.

OGP monomerine insitu polimerizasyon teknigi, monomerin polimerlesme
esnasinda elektrot yiizeyindeki kiitle transfer mekanizmasini anlayabilmek igin
uygulanmigtir. Bunun i¢in +1.4V potansiyel degeri 10 saniyelik araliklar ile
OGP/DCM/TBAPFs ortaminda ITO yiizeyine uygulanmis ve OGP’ nin
elektropolimerizasyonundaki ~ absorbans  degisimi bir UV-goriiniir  bolge
spektrofotometresi yardimiyla incelenmistir (Sekil 4.17a). Sekil 4.17b’den goriildiigi
gibi hem 480 nm hemde 925 nm dalgaboyunda zamanin karekokiiyle dogrusal bir
degisim gdzlenmistir. Bu sonuglar bize polimerizasyon isleminin baslangicindan

bitisine kadar diflizyon kontrollii devam ettigini gostermistir.
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Sekil 4.17: OGP'nin a) Insitii polimerizasyon grafigi, b) Insitii polimerizasyon sirasinda, 435nm ve 925nm de
absorbansin zamanin karekokiine oranla degisimi

424 P(OGP) ve P(EDOT) ile Hazirlanan Elektrokromik Cihazin
Elektrokimyasal ve Spektroelektrokimyasal Ozellikleri

P(OGP) ve P(EDOT) ile sandvi¢ konfiglirasyonunda hazirlanmig olan
elektrokromik cihazin spektroelektrokimyasal ve elektrokimyasal oOzellikleri
incelenmistir. ECD’nin elektrokimyasal karakterizasyonu, elektrotun bir ylizeyine
potensiyostat yardimiyla -0.5V ve +1.5V potansiyel aralifinda, doniistimlii voltametri
yontemi uygulanarak gergeklestirilmistir. Bu potansiyel araligimin uygulanmasi

sirasinda elektrotun bir yiizeyi ylikseltgenirken diger yiizeyinin ise indirgenmesi

saglanmstir.
a)
0.2 0151
& <& 0.101
(S IS
S o1 L
< O 0.051
E £
Law] _
0.0 0.00-
. . . . . -0.05 . . .
-0.5 0.0 0.5 1.0 15 -0.5 0.0 0.5 1.0 15
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Sekil 4.18: ECD'nin a)Yiik yogunlugu, b)400 dongii CV teknigi uygulandiktan sonraki elektrokimyasal kararhihig:
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ECD’nin -0.5 ve +1.5V potansiyel araliginda alinan doniisiimlii voltametri
teknigiyle ortaya ¢ikan grafigin integralinin alinmasi sonucu yiik yogunlugu 0.182941
mC/cm? olarak hesaplanmustir (Sekil 4.18a). ECD’ye -0.5 ve +1.5V potansiyel aralig
400 dongli boyunca uygulanarak elektrokimyasal kararlilig1 arastirilmistir. Cihaz CV
teknigi ile 400 dongii uygulanmasi sonrasinda ilk dongiliye gore yiik yogunlugunun
sadece %16.43 {inli kaybederek cok iyi elektrokimyasal kararliliga sahip oldugunu
gostermistir (Sekil 4.18b).

P(OGP)/P(EDOT) elektrokromik cihazinin spektroelektrokimyasal
kararterizasyonu UV-goriiniir bolge spektrofotometresine bagli  potansiyostat

yardimiyla -0.5V ile +1.7V potansiyel araliginda belirli potansiyeller uygulanarak

gerceklestirilmistir.
a) b)
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Sekil 4.19: ECD'nin uygulanan -0.5 V ve +1.7V araliginda a) 2 boyutlu, b) 3 boyutlu spektroelektrokimyasal
spektrumu

Spektrumlar incelendiginde P(OGP) kapli elektrot iizerinden cihaza
uygulanmis olan -0.5 V potansiyel, P(OGP) yiizeyini anodik olarak sari/yesil renkte,
P(EDOT) ylizeyini katodik olarak transparent (seffaf) olmasina yol agarak ve 445nm
de bu renge ait n-n* gecisi gozlemlenmistir. Buna bagl olarak cihazi olusturan film
yilizeylerinin sari/yesil ve transparent olmasi sonucu cihaz sari/yesil renkte
goriinmektedir. Potansiyelin artmasiyla beraber 445 nm de gozlenen absorpsiyon
diisiisli, beraberinde 600 nm dalgaboyundaki absorbsiyonu artigini1 getirtmistir.
P(OGP)’ye en yiiksek yiikseltgenme potansiyeli olan +1.7 V uygulandiginda P(OGP)
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katodik olarak renklenerek grimsi renk gostermis buna bagl olarak anodik olarak
renklenen P(EDOT) mavi renk gdstermistir ve elektrokromik cihaz mavi renge karsilik
gelen 600 nm’de absorpsiyon gostermistir. Bu sonuglar 1s18inda, kurulan
elektrokromik cihazin her iki tarafindaki polimerinde basarili bir sekilde calistigi

gbzlemlenmistir.

Sekil 4.19°daki veriler ve kinetik calismalarindan yararlanilarak transmitans
degerleri Sekil 4.20°de grafik olarak verilmistir. Elektrokromik cihazin maksimum
absorbans degisimini gdsterdigi 600 nm’de %AT ve tepkime hiz1 sirasiyla %42.59 ve
1.5s olarak hesaplanmistir. Bu sonuglar 1s181nda diyebiliriz ki iyi bir tepki siiresine ve
elektrokromik cihazda gozlemlenmesi beklenen iyi bir optik kontrasta sahip oldugu

belirlenmistir.
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Sekil 4.20: ECD'nin 600 nm'de zamana karsi transmitans grafigi

Elektrokromik cihazin optik belleginin arastirilmasi kapsaminda P(OGP) /
P(EDOT) elektrokromik cihazina 600 nm dalgaboyunda, 1 saniye boyunca -0.5 V ve
+1.7V potansiyel uygulanmis ve her 20 saniyede bir bu islem tekrarlanarak cihazin
absorbans degisimi gozlemlenerek elektrokromik cihazin optik  bellegi
degerlendirilmistir. Uygulanan potansiyeller sonucunda -0.5V ta cihaz optik hafizasini
neredeyse hi¢ kaybetmezken, +1.7V uygulanmasi sonucunda ise sadece %9’i kadarini

kaybetmesi cihazin iyi bir optik hafizaya sabit oldugunu gostermistir (Sekil 4.21).
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Sekil 4.21: ECD'nin uygulanan -0.5V ve +1.7V potansiyellerdeki optik hafizasinin grafigi
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5. SONUC

Literatiirde benzer tiirevleri bulunmayan, sekonder amin siibstitiiye 2,5-di(2-
tiyenil) pirol tirevi monomerler (OG ve OGP) sentezlemistir. Sentezlenen
monomerler 'H-NMR, ile karakterize edilmistir.  Sentezlenen monomerler
elektrokimyasal polimerizasyon yontemi ile polimerlestirilip polimerlerin

elektrokimyasal ve elektrokromik 6zellikleri incelenmistir.

OG monomeri ve OG/EDOT komonomerlerinin farkli besleme oranlarinda
hazirlanmis  polimer ve  kopolimer  filmlerinin  elektrokimyasal  ve
spektroelektrokimyasal 6zellikleri incelenmistir. Yapirya EDOT monomerinin girmesi
sonucu polimer filminin elektrokimyasal ve spektroelektrokimyasal 6zelliklerindeki
degisim arastirtlmistir. EDOT un polimer zincirine girmesi, polimer filminin kapasitif
ozelligini 5 kat arttirirken, onset potansiyelinin de +0.19V’tan -0.42V’a diismesi,
EDOT’ un OG’nin elektrokimyasal ozelliklerini arttirdigin1 dogrulamigtir. EDOT
farkli  oranlarda  yapiya katilmasiyla  kopolimer filminde gerceklesen
spektroelektrokimyasal ve kinetik 6zellikler incelenmis kopolimerizasyon isleminin

OG’nin spektroelektrokimyasal 6zelliklerini arttirdig: belirlenmigtir.

OGP monomerinin elektrokimyasal ve spektroelektrokimyasal ozellikleri
arastirilmistir. Bu calismalar sonucunda P(OGP) polimerinin 500 déngii CV teknigi
uygulanmas1 sonrasinda elektrokimyasal 06zelliginin  %20.9 unu kaybetmesi
P(OGP)’nin iyi bir elektrokimyasal kararliliga sahip oldugunu gdstermistir. P(OGP)
nin elektrokromizm 6zellikleri arastirilmig ve 0.2V gibi ufak potansiyel degisimlerine
tepki vermesi ve multikromik 6zellige sahip oldugunu géstermis ve bu 6zelligi onu bir
teknolojik uygulama olan elektrokromik cihaz uygulamasina uygun bir aday haline

getirdigi belirlenmistir.

Calismanin son kisminda ise sentezlenen P(OGP) polimerinin teknolojik
uygulamalarda kullanim1 kapsaminda P(EDOT) ile sandvi¢ konfigiirasyonuna sahip
elektrokromik cihaz kurulumu yapilip bu cihazin elektrokimyasal o6zellikleri,
spektroelektrokimyasal o6zellikleri, optik hafizasi, tepki siireleri arastirilmistir. Bu
arastirmalar sonucunda P(OGP) ve P(EDOT) ile kurulan elektrokromik cihazina
dontisimlii voltametri yonteminin -0.5V ile 1.5V potansiyel araliginda 400 ¢evrim

boyunca uygulanmasi sonrasinda elektrokimyasal kararliligmin sadece 9%16.43
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kaybetmesi cihazin ¢ok iyi bir elektrokimyasal kararliliga sahip oldugunu gostermistir.
ECD’nin spektroelektrokimyasal 0Ozelliklerinin arastirilmasit kapsaminda yapilan
calismalar kapsaminda elektrokromik cihazin 600 nm dalgaboyundaki %AT‘si
%42.59 ve tepki sliresi 1.5s olarak hesaplanmistir. Yine 600 nm dalgaboyunda
uygulanan -0.5V ve +1.7V potansiyeller altinda cihazin optik hafizasindaki kayip %1
ve %09 olarak belirlenmistir. Bu ¢alismalar 1s18inda diyebiliriz ki P(OGP) ve P(EDOT)
ile hazirlanan elektrokromik cihaz iyi bir hafiza iyi bir tepki siiresi ve ¢ok iyi bir optik

kontrasta sahiptir.
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