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OZET

“KLIK”LENMIS FLORESANS GRUPLAR IiCEREN ILETKEN POLIMER
SENTEZi VE ELEKTROKROMIK UYGULAMALARI
DOKTORA TEZI
FATMA COBAN
PAMUKKALE UNIVERSITESI FEN BiLIMLERI ENSTIiTUSU

KiMYA ANABILIM DALI
(TEZ DANISMANI:PROF. DR. METIN AK)

DENIZLi, MAYIS 2020

Doktora tezi kapsaminda karbazol tiirevi igeren elektroaktif gruplarla
floresans ozellige sahip azit grubu tasiyan bilesikler “klik kimyas1” yontemiyle
reaksiyona sokularak 6 yeni elektroaktif monomer sentezlenmistir. Monomerler,
Niikleer Manyetik Rezonans Spektroskopisi (*H-NMR) ve Fourier Transform
Infrared Spektroskopisi (FTIR) ile yapilar1 aydinlatilarak floresans ozellikleri
Floresans Spektrofotometresi ile incelenmistir. Sentezlenen elektroaktif
monomerler  donlistimlii  voltametri  teknigi  elektrokimyasal  yolla
polimerlestirilerek indiyum kalay oksit kapli cam elektrotlarda (ITO) iletken
polimer filmleri elde edilmistir. iletken polimerlerin yiizey morfolojisi taramali
elektron mikroskobu ile incelenmis ve spektroelektrokimyasal karakterizasyonlari
ti¢ elektrotlu elektroliz hiicresine bagli UVspektrofotometre ve potansiyostat
cihazinin es zamanli ¢alistirilmasiyla gergeklestirilmistir. Ayrica elektrokromik
Ozellik gosteren filmlerin akilli camlar gibi elektrokromik uygulamalarda
kullanim potansiyellerini degerlendirmek igin optik kontrast, tepki zamani ve
elektrokimyasal stabilite gibi 6zellikleri detayli olarak incelenmistir.

ANAHTAR KELIMELER: iletken polimer, klik kimyasi, karbazol,
spektroelektrokimya, elektrokimya, floresans monomer



ABSTRACT

SYNTHESIS AND ELECTROCHROMIC APPLICATIONS OF
CONDUCTING POLYMERS CONTAINING “CLICK” FLUORESCENT
GROUPS
PH.D THESIS
FATMA COBAN
PAMUKKALE UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE

CHEMISTRY
(SUPERVISOR:PROF. DR. METIN AK)

DENIZLi, MAY 2020

Within the scope of the doctoral thesis, 6 new electroactive monomers
were synthesized by reacting electroactive groups containing carbazole derivative
and compounds carrying the azide group with fluorescence property by the "click
chemistry” method. The monomers were characterized by using Nuclear Magnetic
Resonance Spectroscopy (1H-NMR) and Fourier Transform Infrared
Spectroscopy (FTIR) spectra and their fluorescence properties were examined
with Fluorescence Spectrophotometer. The synthesized electroactive monomers
were polymerized by the cyclic voltammetry technique electrochemically and
conducting polymer films were obtained in indium tin oxide coated glass
electrodes (ITO). The surface morphology of conducting polymers was
investigated by scanning electron microscopy and their spectroelectrochemical
characterizations were performed by simultaneous operation of the three-electrode
electrolysis cell connected UVspectrophotometer and potentiostat device. In
addition, films with electrochromic properties have been examined in detail such
as optical contrast, response time and electrochemical stability to evaluate their
potential for using electrochromic applications such as smart glasses.

KEYWORDS: conducting  polymer,  click  chemistry,  carbazole,
spectroelectrochemistry, electrochemistry, fluorescent monomer
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1. GIRIS

11 Giris

Son yillarda organik elektronik teknolojinin hizli ilerlemesiyle birlikte yeni
ve etkin cihazlarin {retimi i¢in yeni malzeme sentez tasarimlarina ihtiyag
duyulmaktadir. Bu nedenle bilim adamlar1 yeni iletken polimerlerin tasarimi,
sentezlenmesi ve dzellikleri {izerinde galismaya baslamislardir. iletken polimerlerin
iletkenlikleri, sentez metotlarin1 ve sentez sartlarin1  degistirerek  kontrol
edilebilmektedir (Chiang ve MacDiarmid 1986),(Randriamahazaka ve dig. 2005).
Iletken polimerler hafifligi ve optik ozelliklerinden dolayr birgcok arastirmacinin

ilgisini ¢ekmistir.

Iletken polimerler ile ¢alismalar 1977 yilinda Shirakawa, MacDiarmid ve
Heeger’in poliasetilen filmleri klor, brom ve iyot buharina maruz kaldiginda
iletkenligin belirgin bir Sekilde arttigini goézlemleyerek baslamistir (Shirakawa ve
dig. 1977). Uzun yillardan beri poliasetilen siyah, toz halinde ve iletken olmadigi
bilinen bir polimer olmasina ragmen, belirtilen yontemle Chiang ve arkadaslar1 dop
edilmis poliasetilenin iletkenliginin 10%-10° kat artarak, 10° S/cm’ye kadar ¢iktigim
gozlemlemislerdir (Shirakawa ve dig. 1977), (Skotheim ve Reynolds 2006).

Iletken polimerler ¢ok sayida tekrarlayan monomer iinitesinden olusan
konjuge = sistemlerdir. iletken polimerin en ¢ekici iiyelerinden birisi polikarbazol
tirevleridir. ~ Polikarbazol tiirevlerinin, yiiksek fotokimyasal ve termal
kararliliklarinin yani sira, optik ve elektriksel 6zelliklerini ayarlamak igin kolayca
islevsellestirilebilir (Ak ve Soganci 2019). Bu essiz 6zellikler sayesinde, karbazol
bazli iletken polimerlerin, OLED, siiper kapasitor, giines pili ve elektrokromik
pencereler gibi bircok uygulama alaninda kullanimi dikkat c¢ekici olmustur
(Madhavan ve Santhanam 1988), (Li ve dig.2004), (Ledwon ve dig. 2016), (Giizel ve
dig.2018), (Giizel ve dig. 2018*").



Molekiilleri tasarlarken ¢esitli siibstitiientlerin yapiya dahil edilmesi, farklh
kimyasal ve foto fiziksel 6zelliklere sahip floresans ucglarin sentezlenmesine olanak
vermektedir. Bu gesitlilik, olas1 uygulama alaninin daha da genislemesine olanak
saglamaktadir. Karbazole, floresans gruplarin baglanmasiyla yeni nesil floresans
iletken polimerler sentezlenmekte ve iletken polimerlerin uygulama alaninin olduk¢a
genislemesine neden olmaktadir (Ayranci ve Ak 2016), (Giizel ve dig. 2017),
(Ayranci ve Ak 2017*"), (Kirbay ve dig. 2017), (Ayranci ve Ak 2017%?), (Ayranci ve
dig. 2017%P), (Giizel ve dig. 2018).

Tasarimini yapan bilim adamlarina Nobel 6diilii kazandiran “klik kimyas1”
son donemde yeni malzemelerin iiretimi i¢in yaygin olarak kullanilmaktadir. “Klik
kimyas1” pahali ve karmasik reaksiyon kosullar1 kullanmak zorunda kalmadan, zor
veya ¢ok zaman alan yontemlerin yerini alan, malzemenin kolay yollarla elde
edilmesini saglayan yontemdir (Hvilsted 2012). Ozellikle tez kapsaminda floresans
grup igeren elektroaktif monomerler “klik kimyasi” ile yiiksek verimde kolayca
baglanabilmis, elde edilen floresans grubu igeren elektraktif monomerlerin
elektropolimerizasyonuyla ozgiin iletken polimerler elde edilebilmistir. Floresans
uclar; uygulanmasi kolay, hizli ve ucuz yontemlerle ayni ortam iginde bulunan
biyomolekiillerin tespitinde ve ayrica elektrokimyasal/optik sensor, elektrokromik

cihaz ve floresans goriintiileme uygulamalarinda kullanilabilir.

1.2 Tezin Amaci

Doktora tezi calismasi kapsaminda karbazol tiirevi igeren elektroaktif
gruplarla floresans oOzellige sahip azit grubu tasiyan bilesikler “klik kimyasi”
yontemiyle reaksiyona sokularak yeni “klik”li floresans monomerlerin sentezlenmesi
basariyla gerceklestirilmistir. Monomerleri yapilari 'H-NMR, FT-IR spektrumlart ile
aydimnlatilmistir. Monomerlerin floresans 6zellikleri Floresans Spektrofotometresi ile
incelenmistir. Iletken polimerler elektrokimyasal polimerizasyon tekniklerinden
birisi olan doniisiimlii voltametri (CV) metoduyla elde edilmistir. Polimerlerin
spektroelektrokimyasal karakterizasyonlar1 {i¢ elektrotlu elektroliz hiicresine bagh

UVspektrofotometre ve potansiyostat cihazinin es zamanli ¢alistirilmasiyla



gerceklestirilmistir. Spektroelektrokimya grafiklerinden elektroaktif polimerin tepki

zamani ve optik kontrast degerleri hesaplanmstir.



2. TEORIK BIiLGILER

2.1 iletken Polimerler

Cok sayida atom veya kiiciik molekiillerin yan yana tekrarlanarak
olusturduklar1 daha biiyiik boyutlu ve yiiksek molekiil agirlikli yapilara polimer,
polimeri olusturan en kiigiik birime monomer denir. Monomer birimlerin kovalent
baglarla bir araya gelmesine yol agan reaksiyonlarin tiimiine polimerlesme denir.
Polimerlerin esnek olusu, kolay islenmeleri, hafiflikleri, estetik goriiniimleri ve
kimyasal yonden inert olmasi bazi istiin O6zellikleridir (Sagak 2004). Basit bir

polimerlesme 6rnegi olan piroliin polipirole doniisiimii Sekil 2.1°de gosterilmektedir.

ol A
R — 1501
g v

pirol polipirol
Sekil 2.1: Pirol’iin polimerlesmesi.

1976 yilinda Alan MacDiarmid, Hideki Shirakawa ve Alan J. Heeger,
poliasetilenin kolaylikla elektrigi iletmesi i¢in Kimyasal doping islemi yapmslar ve
bu galismalartyla 2000 yilna Nobel Kimya Odiilii'nii almiglardir (Heeger 2001),
(MacDiarmid 2001). Iletken polimerler iizerinde c¢alismalar giin gectikce artis

gostermistir.

Organik iletken polimere ayni zamanda “sentetik metal’de denmektedir.
Sentetik metal tiirevleri, diinyanin dort bir yaninda bilim adamlarinin ilgi odagi
haline gelmistir (MacDiarmid 2001). Sekil 2.2’de bazi iletken polimer yapilarina

ornek gosterilmektedir.
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Sekil 2.2: iletken polimer 6rnekleri.

2.2  lletkenlik Mekanizmasi

Polimerde iletkenlik, elektronlarin zincir boyunca taginmasini saglayan aktif
merkezler ile gergeklesir. Polimer zincirinde elektronlarin serbestge dolagsmasi ve
belirli enerji seviyelerinde hareket etme 6zelligi iletkenlikle iligkilidir. Her bir enerji
seviyesinin elektron alma kapasitesi farklidir. Elektronlarin bir araya gelerek isgal
ettigi en yiiksek enerji diizeyine degerlik bandi1 (DB) ve bu bandin iistiindeki enerji
diizeyine ise iletkenlik band1 (IB) denmektedir. Bu iki enerji diizeyi arasinda
elektronlarin gegisini saglayan enerjiye band esik enerjisi (Eq) denir. Sekil 2.3°de
gosterildigi gibi, iletkenler, yalitkanlar ve yari-iletkenlerin elektriksel iletkenligi
arasindaki farklar1 gorsellestirmek igin band teorisi kullanisl bir yoldur (Le ve dig.
2017), (Skotheim ve Reynolds 2006). Degerlik band: ile iletkenlik bandi ist tiste

olup bu arada band boslugu bulunmayan malzemeler metaller gibi iletkendir.



Yalitkanlarda iletkenlik bandi ile degerlik bandi arasindaki enerji farki ¢cok biiyiiktiir
ve elektronlar iist enerji seviyesine gecemez ve iletkenlik olusmaz. Yari iletkenlerde
band boslugu bulunmaktadir. Uyarilma ile degerlik bandi elektronlar iletkenlik
bandina gegebilir. Elektronlarin iletkenlik bandmna gegisinden dolayr malzeme

iletkenlik gosterir. Baz1 iletken polimerler metaller veyalitkanlar arasinda olan yari

ﬂ E

iletken Yariiletken Yalitkan

iletken grubuna girmektedir.

B

'
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Sekil 2.3: Band teorisi.

2.3 lletken polimer olusturmada doping islemi

Iletken polimerlerin iletkenligini artirmak igin doping (katkilama) islemi
yapilmaktadir. Katkilama islemi konjuge c¢ift baglara sahip iletken polimerin dopant
tiri madde ile yiikseltgenmesi ve indirgenmesiyle gergeklestirilir. Dopant karsit iyon
anlamina gelmektedir. Polimerin aktif merkezlerinden elektron kopararak zincirde
(+) yiikli bosluklar olusturup yiikseltgenmesiyle p doping; polimere elektron vererek
zincirde (-) yikli bosluklarin olusumuyla indirgenmesiyle n doping islemi
gerceklestirilir ve boylelikle iletkenlik artirtlir (Soganci, 2017). Bazi anyonik ve
katyonik katki maddeleri sunlardir.

Anyonik katki maddeleri:

Kloriir (CI")

Tetrafloroborat (BF4)

Perklorat (CIOy)

p-Toluen siilfonat (CH3CgHsSO3")
Triflorometan siilfonat (CF3SO3’)
Hekzaflorofosfat (PFs)



Polistirensiilfonat [-CH,CH(CgH4SO3)-]n"

Katyonik katki maddeleri:

Proton (H30")
Sodyum (Na*)

2.4 Soliton, Polaron ve Bipolaron Olusumlari

Iletken polimerler konjuge ¢ift baglara sahip olduklarindan, polimer
sistemindeki herhangi bir kusur tiim sistemi etkiler. Kimyasal ve elektrokimyasal
ilaveler sonucu olusan bu hata merkezlerine “soliton” veya ‘“polaron” denir.
Katkilama isleminin bir sonucu olarak, ilk ¢ift bag kopmasi polimer yapisinda
meydana gelir. Bu olayin sonucu olarak, polimer zincirinde elektron verilmesi
meydana gelebilir. Poliasetilenin polaron, bipolaron ve soliton kusurlarinin olusumu
Sekil 2.4’de gosterilmektedir. Polimer katkilama sonucu bir elektron koparilmasiyla
polaron ikinci bir elektronun polarondan ¢ikarilmasiyla bipolaronlar olusur.
Poliasetilende polaron, bipolaron ve polaron ¢ifti yapilarinin zincir boyunca radikal
ve kararli yapilarin olusumuna soliton adi verilen hata merkezleri bulunur. Farkli
polimer zincirleri arasindaki elektron iletimi, zincirdeki solitonun kendisine yakin
yiiklii polaron ile etkilesimi sonucu elektronun hareketinden kaynaklanir. Polimerin
indirgenmesi ve yiikseltgenmesi ile olusan iki radikalin bir araya gelmesiyle kararli ©
bag1 olugsmaktadir. Bipolaron yapisinin iletkenlige asil katki yapma sebebi pozitif
radikallerin hareketliliginin yiikksek olmasindan kaynaklanmaktadir (Ayranci ve Ak
2017).

Serbest radikal \/\/\/\/\/ Notral Soliton
| e
dikalik k ', _Z Pozitif pol
Radikalik katyon \/\/\/\/\/ ozitif polaron
| o

Karbodikatyon \/\/\V/"\/\/ Bipoloran

Soliton ¢ifti

Z N Xy 7

+

Sekil 2.4: Polaron, bipolaron ve soliton gosterimi.



2.5  lletken polimerlerin sentezi

Iletken polimerler birgok yontemle sentezlenebilir. Ozellikle = konjugasyon
sisteminin uzatilmasi iletken polimerlerde énemlidir. Sik¢a kullanilan metotlardan
biri kimyasal polimerlesmedir. Asagidaki diger yontemlerle de iletken polimerler

sentezlenebilirler:

. Kimyasal polimerlesme

. Elektrokimyasal polimerlesme

. Metal bilesikleri ile yapilan polimerlesme
. Emiilsiyon polimerlesmesi

. Fotokimyasal polimerlesme

. Kati-hal polimerlesmesi

. Plazma polimerlesmesi

o 39 O O B~ W N =

. Piroliz

25.1 Kimyasal polimerlesme

Kimyasal polimerizasyon uygun ¢Oziici  yardimiyla — monomerin
yiikseltgenmesi ve indirgenmesi i¢in bir ajan veya Katalizor kullanilmasina dayanir.
Yiilseltgen veya indirgen ajan genellikle baz, asit ya da tuzdur. Polimerlesme islemi
amonyum peroksidisiilfat, hidrojen peroksit permanganat anyonu, demir(III) iyonlari,
ya da bikromat anyonu gibi kimyasal oksidanlar ile saglanir. Bu yiikseltgeyici
molekiiller, ¢ozelti ortaminda monomerlerin katyon radikallerinin olusumuna neden
olur ve katyon radikalleri monomer birimler ile reaksiyona girerek ¢oziinmeyen

polimerler veya oligomerler olusturur (Malinauskas 2001).

2.5.2 Elektrokimyasal polimerizasyon

Iletken polimerlerin elektrokimyasal yontemle hazirlanmasi; “pirol siyahi”
nin, sulu bir pirol ve silfiirik asit ¢ozeltisinde oksidatif bir potansiyele maruz
birakarak bir platin elektrot iizerinde bir ¢okelti olarak birikmesi 1968 yilina

dayanmaktadir. Giinlimiizde elektrokimyasal polimerizasyon, monomer uygun
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¢oziicii ve elektrolit (dopant) ¢ozeltisinde {ig elektrotlu bir sistem (¢alisma elektrodu,
karsit ve referans elektrotlar) kullanilarak gergeklestirilir (Guimard ve dig. 2007).
Calisma elektrot yiizeyinde monomer yiikseltgenmea ugrayarak radikal katyonlar
olusturur ve monomer radikalleri, diger monomerler veya radikal katyonlarla
reaksiyona girerek elektrot yiizeyinde ¢dziinmeyen polimer zincirlerini olusturur

(Sekil 2.5).

OOTCB—-C0

H

- &‘\H\

clo,
H
iletken polikarbazol

Sekil 2.5: Karbazoliin polimerlesme mekanizmasi.

Elektrokimyasal polimerlesme elektronun hizli transferinden dolay: kimyasal
polimerlesmeye gore daha ¢ok tercih edilir. Diger avantajlar1 ise homojen ve daha saf
film iretilebilmesi, reaksiyonun oda kosullarinda gergeklestirilmesi, polimer filmin
elektrot ylizeyinde birikmesi, film kalinligmin akim ve potansiyelle kontrol
edilebilmesidir (Heeger 2002).



2.6 iletken Polimerlerin Kullanim Alanlari

Iletken polimerler, teknoloji ¢aginda dnemli bir yer kaplamaktadir. Yalitkan
polimerler ile birlikte kullanilan iletken polimerlerin teknolojide yeni bir¢ok

uygulamasi bulunmaktadir. Bunlardan baslicalar1 sunlardir:

pH sensorlerinde

Sarj olabilen pil yapimlarinda

Gaz sensorlerinde

Biyosensorlerde

Cep telefonlar1 ve mini formattaki elektronik ekranlarda
Fotoelektrokimyasal hiicrelerde

Elektrokromik cihazlarda

Iyon segici elektrot yapimlarinda

© 0 N o g bk~ w D PE

Korozyon inhibitorii olarak

Iletken polimerlerin farkli fiziksel ve kimyasal 6zellikleri, iyon dopinginin
hizli gergeklesmesi, elektriksel iletkenliginin degiskenligi ve kontrol edilebilirligi
kendilerine elektrokataliz, piller, yakit hiicreleri, sensorler ve korozyondan koruma,

gibi birgok elektrokimyasal uygulama alanlar1 sunmaktadir.

2.7 Karbazol

Karbazol dibenzopirol igeren organik, heterosiklik beyaz kristal kati bir
bilesiktir. Karbazol ve tlirevleri ara malzeme olarak boyalar, pigmentler ve diger
organik bilesiklerin sentezinde sik¢a kullanilmaktadir. Karbazol suda ¢6ziinmeyen

kararli bir bilesik olup erime noktasi: 244°C, kaynama noktasi: 355°C’dir.

Karbazol, elektron bakimindan zengin azot atomunun orta ve para
yonlendirmesinden dolay1 3- ve 6- pozisyonlarindan kolayca fonksiyonlandirilabilir
(Sekil 2.6). Bu pozisyonlar siibsititiie olmussa 1- ve 8- pozisyonlardan fonksiyonel
gruplar baglanabilir. Ayrica 2,7- ve 3,9- siibstitiie edilmis karbazol igeren molekiiller
vardir (Ak ve Soganci 2019).
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3 3- ve 6- siibstitiie
7 2 2-ve 7-siibstitiie
8§ N 1 1- ve 8- siibstitiie
1'{ 3- ve 9- siibstitiie

9

Sekil 2.6: Karbazol yapis1 ve bag pozisyonlari.

2.8 Polikarbazol

Polikarbazol tiirevleri (PCz) iletken polimer gruplart iginde iyi
elektrokimyasal Ozelliklere sahiptir ve elektrokimyasal yontemlerle kolayca elde
edilebilmektedirler. Polikarbazol, yiiksek termal kararliliklari, optik ve elektriksel
ozellikleri sayesinde; OLED, giines pili, elektrokromik pencereler ve siiper kapasitor

gibi ¢esitli uygulamalarda kullanilabilir (Ak ve Soganci 2019).

Karbazolin  diger monomerlerle  kimyasal —modifikasyonu veya
kopolimerizasyonu ile ilgili aragtirmalar, PCz ve tiirevlerinin redoks katalizorleri,
fotoaktif cihazlar, elektroluminesans cihazlar, sensorler ve biyosensorler olarak
kullanilmasina olanak saglamistir (Castex ve dig. 2002), (Yapi Abe ve dig. 2002),
(Soganci ve dig. 2018a’b), (Ayranci ve dig. 2018). Iletken polimerler, erimez ve
¢dziinmez polimerler ile sonuglanan molekiiller arasi etkilesimlere sahiptir. Iletken
polimerlerin zayif islenebilirligi nedeniyle, elektrik ileten polimerlerin gelistirilmesi
icin bir¢cok girisimde bulunulmustur. 20 yildan fazla bir siiredir, birgok arastirma
ekibi ¢oziinlir konjiige polimerleri sentezlemis ve Ozellikleri {izerinde ¢alismistir.
Arastirma ekipleri, monomer iinitesindeki ¢esitli gruplarmin varlifinin ¢oziiniirligi
arttirdigin1 ancak ¢ogu zaman iletkenligi azalttigini gozlemlemis (Taoudi ve dig
2001), ve bu sorunu ¢oézmek icin farkli ¢oziiniir siibstitiientlere sahip konjiige

polimerler sentezlemislerdir.

Karbazole bagli aromatik amin gruplarin varligi ultraviyole absorpsiyon
spektrumunda  siddetli pikler olusturur ve elektroliiminesansli cihazlarda
kullanilabilirler (Lee ve dig. 1997). Karbazol tiirevleri 6nemli iyi elektron
donorleridir Grazulevicius ve dig. (2003), Giizel ve dig. (2018), Soganci ve dig.

(2018a’b), bu da foto kaynakli enerji transferi ve elektron alicilarina elektron transferi
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caligmalarinda kullanilabilecegi anlamina gelir. Bu durum polikarbazolleri bir¢ok
elektronik uygulama ve fotoelektronik uygulamalart agisindan ilgi ¢ekici kilmaktadir
(Nespurek 1993).

2.9  Karbazoliin Elektropolimerizasyonu

Hiickel Molekiil Orbital (HMO) teorisi karbazoliin reaktif bolgelerin 1, 3, 6, 8
ve 9 pozisyonlar1 oldugunu gostermektedir. 3, 6 ve 9 pozisyonlar1 birlesme yerleri
olarak hazir iken, 1 ve 8 pozisyonlar1 karbazoliin oldukca rijit yapisindan dolay1 bir
Sekilde sterik olarak engellenir (Sekil 2.6). Karbazoliin elektrokimyasal
yiikseltgenmesi, her elektrokimyasal adimin ana molekiil basina bir elektron icerdigi
klasik bir Elektrokimyasal-Kimyasal-Elektrokimyasal (ECE) mekanizmanin tim
ozelliklerini gosterdigini ilk kez Ambrose ve Nelson agiklamistir (Ambrose ve
Nelson, 1968). Karbazoliin katyon radikalinin en 6nemli rezonans formlar1 A ve B
ile yukarida Sekil 2.5’de gosterilmistir (Ambrose ve Nelson 1968). Yukarida
belirtilen yazarlara gore, piridin gibi proton siipiiriici bulunmadiginda, katyon
radikallerinin (A) dimerizasyonu 3 konumunda meydana gelir ve 3,3'-dikarbazil (B)
olusumuna yol acar. Bu bilesik, karbazolden daha kolay okside olur ve elektroliz

hiicresinde kinoidal dikatyon (D) halinde ¢oker.

2.10 KIlik Kimyasi

Klik kimyanin genel hatlar1 2001 yilinda Sharpless tarafindan tanimlanmigtir
(Kolb ve dig. 2003), (Kolb ve dig. 2001). Klik reaksiyonlar1 ¢ok basit reaksiyonlar
olup, kolayca gerceklestirilen ve tiim ¢oziiciilerden uzaklastirilabilen, regiospesifik
tirlinlere imkan veren yiiksek verimli reaksiyonlardir (Huisgen 1963). Bu konsept
aragtirma alanlarinda tarama yapmak i¢in genis bilesik kiitliphaneleri iiretme
kabiliyetlerine yonelik farmasotik, materyal ve diger endistrilerdeki ilgi ile paralel
olarak gelistirilmistir. Klik kimyasi, Siklo katilma, niikleofilik halka agilmasi,
karbon-karbon c¢oklu bagma katilma vb. gibi ¢esitli reaksiyonlar1 igermekte olup
giiniimiiz kimyasinin 6nemli bir kismi haline gelmistir. Cu-katalizérli Huisgen

terminal alkin ve azit 1,3-dipolar siklo katilma reaksiyonu Kklik reaksiyonlar
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igerisinde en ¢ok kullanilanidir (Huisgen 1963). Katalizorsiiz Huisgen reaksiyonunun
(Sekil 2.7) aksine bu reaksiyon, 1,2,3-triazollerin 1,4 isomerlerini se¢imli bir bi¢imde
ve su dahil cok cesitli ¢oziiciiler icerisinde ve de yiiksek sicakliga gerek
duyulmaksizin yiiksek verimle gerg¢eklesmistir (Bock ve dig.2006). Giiniimiize kadar
Klik kimyasi ile ilgili ¢cikmis yaymnlar gesitli organik sentezleri (triazollii peptidler,
oligosakarritler, dogal iiriin benzerleri), polimer ve malzeme bilimi alanlarini,
stipramolekiiler kimya, biyoteknoloji ve tibbi kimya alanlarin1 kapsamaktadir (Bock

ve dig.2006), (Moses ve Moorhouse 2007).

..o R R
Katalizorsiiz  “N-N, “n-N,
o o= S A0
\ =~
R.

Sekil 2.7: Huisgen reaksiyonu.

Polimer kimyasinda somut olarak yiiksek verimlilik i¢in, klik reaksiyonlar
cok yonlii bir ara¢ olarak kabul edilmistir. Bu ara¢ bilinen makromolekiillerin daha
kolay sentezini ve modifikasyonunu saglar fakat daha da 6nemlisi, yiiksek teknolojili
uygulamalar ic¢in benzeri goriilmemis polimerik materyallerin tasarimina olanak
saglar. Blok kopolimerler, jeller, yildiz veya dendrimer yapilarin yani sira kompleks
mimariler ve hatta hibrid nanomalzemeler gibi klik kimyasi reaksiyonlarini
kullanarak sentezlenen ¢ok c¢esitli polimer materyalleri vardir. Klik kimyas1 yontemi
ile iletken polimer sentez tasarimi ve uygulama alani ilgili olarak gilinlimiizde ¢ok az

calisma bulunmaktadir.

2.11 Klik kimyasi ve iletken polimerler

Gerekli islevsellige sahip monomerlerin sentezi ve hedeflenen iglevle uyumlu
polimerizasyon kosullarinin  olusturulmast  dahil, yeni fonksiyonel iletken
polimerlerin  gelistirilmesinde  bir¢ok  zorlukla karsilasilmaktadir.  Spesifik
problemlerden biri, tipik olarak biyosensorler ig¢in gerekli sert polimerizasyon

kosullar1 altinda biiylik biyolojik molekiillerin kararsizligi veya monomerde
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fonksiyonel bir grupla bir yandan reaksiyonla polimerizasyon isleminin inhibisyonu
olabilir (Daugaard ve dig. 2008).

Konjuge polimerlerin “klik” sentezi ilk kez 2005 yilinda, Van Maarseveen,
Reek ve arkadaslari tarafindan gergeklestirilmistir (Steenis ve dig. 2005). Klik
kimyas1 ile elde edilen konguje polimerler organik elektronik uygulama alani
bulunmakta Marrocchi ve dig. (2016) ve elektrokromik cihazlarda kullanilmaktadir
(Xu ve dig. 2009).

Son zamanlarda, “klik kimyasi” terimi, Sharpless ve digerleri tarafindan,
yiiksek verimli birlestirme reaksiyonlar1 i¢in se¢im kriteri olarak tanimlanmistir.
Ideal olarak, klik reaksiyonu oda sicakliginda su veya organik coziiciiler icinde
gerceklestirilebilir, bu da ydntemi ¢ogu uygulama i¢in uygun hale getirmektedir
(Daugaard ve dig. 2008), (Bu ve dig. 2012). Klik kimyasi ile polikarbazol sentezi ve

elektrokromik uygulamalar1 nadir olarak literatiirde bulunmaktadir.

2.12 Potansiyostatik Yontem

Potansiyostatik yontem sabit potansiyel elektrolizi olarak bilinmektedir. Bu
yontemle doniisiimlii voltametri teknigi kullanilarak potansiyelin sabit tutulmasi ile
yiikseltgenme ve indirgenme potansiyelleri yani redoks potansiyellerini temel alarak
elektrolimyasal polimerlesme gergeklesir. Monomer anot ya da katot {izerinde

kontrollii olarak polimerizasyonu saglanir.

2.13 Galvanostatik Yontem
Sabit akim elektrolizi ile tanimlanan galvanostatik yontem, elektroda anodik

veya katodik yonde sabit bir akim uygulanir ve buna karsilik potansiyel degisimi
takip edilir.
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2.14  Doniisiimlii Voltametri (CV) Yontemi

Doniistimlic  voltammetri  (CV), molekiiler tiirlerin indirgenme ve
yiikseltgenme islemlerini arastirmak i¢in yaygin olarak kullanilan gii¢lii ve popiiler
bir elektrokimyasal tekniktir. CV’de elektron transferi ile baslatilan kimyasal
reaksiyonlart incelemek miimkiindiir (Elgrishi ve dig. 2018). CV’nin kullanimlari
karakterizasyon, sentez, mekanizmalar ve analizleri kapsar. CV teknigi, organik,
inorganik, polimer, filmler veyar iletkenler dahil olmak {izere ¢ok ¢esitli bilesiklerle
iyi ¢alisabilmektedir (Chooto 2019).

Doniistimlii voltametride uygulanan potansiyelin zamanla degisimi Sekil
2.8’dekine benzer bir uyarma sinyali iretir (Kissinger ve Heineman 1983).
Potansiyel taramasi a ile d arasinda gerceklestirilirse dogrusal taramali voltametri
adin1 alir. Sayet d potansiyeline ulastiktan sonra ters yoOnden tarama islemi
gerceklestirilse bu teknik doniistimlii voltametri olur. CV’de tarama hizi 100

mV/s’den cok yiiksek V/s’ye kadar degistirilebilir.

Potansiyel, V

Doéngu 1 g Déngi 2

Zaman (s)

Sekil 2.8:CV uyarim sinyalleri.

Potansiyel taramasi sirasinda g¢alisma elektrotundaki akim olgiilerek bir
doniisimlii voltamogram elde edilir. Sekil 2.9 tek bir elektron indirgenme ve
yiikseltgenmesinden kaynaklanan bir doniistimlii voltamogrami gostermektedir. Sekil
2.9°da, Ep katodik pik potansiyelini, Ep, anodik pik potansiyelini, iy katodik pik
akimini ve iy, anodik pik akimini gostermektedir. Voltamogramin (b) noktasindan (c)

noktasina kadar akim artar ve indirgenme nedeniyle katodik bir akim gozlenir. (C)
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noktasindan (d) noktasina kadar akim azalir. Potansiyel yeterince pozitif oldugunda
akim oOnce sifir sonra yiikseltgenme nedeniyle anodik pik akim olusur (e den f). f

noktas1 maksimum anodik pik akim seviyesidir (Elgrishi ve dig. 2018).
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Potansiyel, V vs. referans elektrot

Sekil 2.9: Doniisiimlii voltamogram.

Tersinir bir reaksiyon i¢in tipik doniigiimlii voltamogramda anodik pik
potansiyeli ile katodik pik potansiyelin farki 0.059/n’dir. n, yar1 elektrokimyasal
reaksiyonda aktarilan elektronlarin sayisidir. Tersinir bir elektrot reaksiyonu igin
anodik pik akim ile katodik pik akimi zit isaretli olup mutlak deger i¢inde birbirine
esittir. Tersinir bir reaksiyonda, elektroaktif analit ayni anda hem indirgenir hem
yiikseltgenir. Sekil 2.10°da CV grafiginde goriildiigii gibi, monomer diisiik
potansiyel ile tarama baglanarak anodik yonde 6nce polimerlesme potansiyeline
ulasir ve anodik akim artmaya baslar. Polimer zinciri i¢in olusan radikalik katyonlar
yiikseltgenerek dimer ve oligomer olusturur. Monomer miktar1 bitinceye kadar
anodik akim artmaya devam eder ve bir pik verir. Tarama ters yone gevrildiginde,
calisma elektrot yiizeyinde yiikseltgenmis tiirler indirgenir ve tekrar baslangig
potansiyeline geri doniiliir. Ayn1 zamanda dongii sayisinda artis, elektrot ylizeyindeki

aktif bolgeleri arttigindan 6lgiilen akimda artig gozlenir.
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Artan tarama

Akim Yogunlugu (mA/cm?)

00 03 06 09 12 15 1.8

Potansiyel (V)

Sekil 2.10: Tersinir bir reaksiyon i¢in doniigiimlii voltametri

Karstirilmamis bir ¢ozeltide, analitin elektrot yilizeyine kiitle tasinmasi

sadece difiizyonla gerceklesir.
ip = (2.69x10%) n¥? A D¥2 V2 C (2. 1)

Pik akim degeri, Randles-Sevcik denklemi (2.1) ile verilmektedir (Abruna
1988). Burada, (n) indirgemede kazanilan elektron sayisina, (A) c¢alisma
elektrodunun yiizey alanina (cm? cinsinden), (D) diflizyon katsayisina, (v) tarama
hizina V/s ve (C) molar derisime (mol/cm® cinsinden) karsilik gelmektedir. Pik akimi

tarama hizinin karakdkii ile dogru orantilidir.

2.15 1letken polimerlerin optik, absorpsiyon ve elektrokimyasal

ozellikleri

Spektroelektrokimyasal caligmalar, ayni anda gergeklestirilen elektrokimyasal
ve spektroskopik tekniklerin kullanimini igerir. Spektroelektrokimya polaron,
bipolaron ve n-n* gegcislerin tespitinde ve band boslugu enerjisini (Eq) hesaplamada
Oonemli yontemlerden biridir. Yari iletken polimerlerde bant boslugu enerjisi
degerleri -0.5 eV’dan 4 eV’a kadar degisir ve goriinlir bolge 15181 ile etkilesim
halinde oldugundan etkilenir. Molekiil belirli bir enerji ile 15181 absorplandiginda
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elektron temel hal enerji diizeyinden (HOMO) uyarilmis hal enerji diizeyine
(LUMO) gecer. HOMO-LUMO enerji diizeyleri belirlemek icin gereken en diisiik
enerji optik bant boslugu degerine esittir (Sekil 2.11.a). iletken polimerde optik bant
boslugundaki degisiklik absorpsiyon spektrumunda mavi bolge veya kirmizi bolge
kaymalarina neden olur. Optik bant boslugu, polimerin UV-absorpsiyon
spektrumunda en diisiik enerjili gegise ¢izilen teget ile belirlenmektedir ve bu teget
ve apsisin kesisimi molekiiliin optik bant boslugu (Eq) degerini verir (Sekil 2.11.b).
Molekiiliin optik bant bosluguna (Eg) iletken polimerin UV spektrumunda en disiik
enerji gecisine ¢izilen teget ve apsisin kesisimi ile bulunan dalga boyu kullanilarak

bulunur (Ayranci 2017).

Enerji

LUMO =—p
S Eg
HOMQ =——

DB

)\[nrrn]

Sekil 2.11: a) Elektronun degerlik bandindan iletkenlik bandina gegisi b) Bu gegisteki absorpsiyon
bandina ¢izilen teget ile apsisin kesisim noktasi.

Bu dalga boyu nanometre cinsinden oOlgiiliir ve Planck esitligi ile enerji

denklem (2.2)’ye gore hesaplanr.
E=hd=h (2.2)

Bu esitlikte, E: enerjiyi (J) ve A: dalga boyunu (m), h: Planck sabitini
(6,626x10* Js), c: 1s1k hizimi (3x10® ms™) ifade eder. 1eV=1.602x10"° J esit
oldugundan joule cinsinden ¢ikan sonug eV’a ¢evrilerek bant boslugu enerjisi esitlik

(2.3)’e gore hesaplanir.
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Ayrica spektroelektrokimya deneyleriyle elektrokromik materyal i¢in 6nemli
olan optik kontrast ve tepki zamani gibi diger parametreler de hesaplanabilir. Optik
kontrast (%AT) polimerin belirli bir dalga boyunda gosterdigi indirgenmis hal ile
yiikseltgenmis hali arasindaki en biiylik yiizde gecirgenlik degisimi olarak
tanimlanirken, tepki zamani ise bu redoks halleri sirasinda gegen renk degisimi siiresi

olarak tanimlanmaktadir.

2.16  Floresans Spektroskopisi

Molekiildeki elektronlarin en diisiik enerji yoriingelerine yerlesmesi ile
molekiiliin temel enerji seviyesi olusur. Elektronlar daha yiiksek enerji seviyelerine
yerlesmesi molekiiliin uyarilmis (eksitasyon) halini olusturur. Molekiil uyarilmis
halde kararsiz olup absorpladiklari fazla enerjiyi vererek temel duruma doner ve olay
sirasinda enerjisini 151k olarak yayabilir. Bu 151k enerji yayimi (151k emisyonu)
olayma liiminesans; bilim dalina ise liiminesans spektroskopisi denir. Liiminesans
olay1 uyarilmis halden elektronun farkli seviyelere gegisi iki farkli mekanizma olan

floresans ve fosforesans ile gergeklesir.

Molekiil temel halden daha yiiksek bir enerji seviyesine uyarildiginda
elektronun spini temel haldeki elektronla ters yonde ise singlet hal aynm1 yonde ise
triplet hal meydana gelir (Sekil 2.12). Floresans; 1s1k ile uyarilan bir molekiiliin,
birinci uyarilmis singlet elektronik durumdan 1s1ma yapmasi olayidir. Fosforesans

olayinda ise 1s1malarin triplet seviyeden temel hale ge¢isi uzun siirede gerceklesir.

' f
rd 1

Temel Uyarilmig Uyarilmig
singlet hal singlet hal triplet hal

Sekil 2.12: Temel hal ve uyarilmis haldeki elektron spinlerinin sematik gosterimi.

Floresans ve fosforesans mekanizmasi Sekil 2.13’de gosterilen Alexander

Jablonski diyagrami ile agiklanmistir.
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b=

—/ uyanlmig titresimsel
—_ haller A= absorbsiyon

F=floresans

P= fosforesans

S= singlet hal

T= triplet hal
Ts IC= i¢ déniigiim

ISC= sistemler arasi gegis
TI

R
w W o

Enerji

elektronik temel hal

Sekil 2.13: Alexander Jablonski diyagramu.

Sekildeki alttaki yatay ¢izgi temel hal enerjisini yani singlet hali S, ile
gosterilmektedir. Oda sicakliginda, bu elektronik temel hal, bir ¢ozeltideki
molekiillerin neredeyse tamaminin enerjisini gosterir. Usteki koyu ¢izgiler, S1, S; ve
Snh uyarilmig elektronik halin enerji seviyelerini gostermektedir. Sagdaki iki ¢izgi (T
ve T,) sirasiyla birinci elektronik triplet hali ve ikinci elektronik triplet halinin
enerjisini gosterir. Floresans molekiil, uyarildig1 elektronik enerji seviyelerinden
herhangi birinde bulunabilir. Bir 1sin fotonunun absorpsiyon hizi 10**, 10™s gibi
¢ok hizli bir islemdir. Normal sicaklikta, elektronlar temel enerji seviyesi yani en

diisiik enerji seviyesini tercih eder (Ayranci 2017).

Bir molekiil uyarildiginda enerjisinin bir kismint ortama titresim veya 1s1
olarak iletir ve S; elektronik enerji seviyesine geri doner. Bu olaya i¢ doniisiim denir

ve ~10*%s’lik hizl bir stirecte gerceklesir.

Uyarilmis molekiil, enerjiyi aktarmak i¢in ¢oziicii ya da diger ¢dziinen
maddeler ile etkilesime girdiginde, uyarilan elektronik durum séntimlenebilir, buna

dis doniisiim denir.

Uyarilmig molekiiller temel hale donerken absorpladiklari enerjiyi floresans
ve fosforesans seklinde 1simali atabilecekleri gibi 1s1ma yapmadan da 1s1 seklinde
atabilecek c¢esitli mekanizmalar mevcuttur. Isima yapmayan mekanizmalarda

molekiiliin uyarilmig elektronu titresim seviyeleri arasindaki gegisleri kullanarak 1s1
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seklinde enerjisini yitirmektedir. Floresans emisyonunda, molekiiller 1s1masiz
durulmalar nedeniyle absorpladiklari enerjiden daha az enerji yayarlar. Bu nedenle,
floresans spektroskopisi, molekiile gonderilen 15181n dalga boyundan daha uzun dalga

boylarinda floresans goriiliir ve bu olaya Stokes kaymasi denir.

Floresans spektrofotometresinde giic kaynagindaki dalgalanmalar1 gidermek
i¢in ¢ift 151n yollu filtre kullanilir. Numuneye kaynaktan gelen 1s1k monokromatdrden
(dalga boyu segici) geger ve 1s1n dik agryla en uygun floresans 1sin1 olusturarak ikinci
bir dalga boyu seciciden gegerek detektore ulasir, sinyaller bilgisayar ortaminda
gozlemlenir. Bir floresans spektrofotometresi sematik olarak Sekil 2.14°te

gosterilmistir.

| Numune

Prizma
L

Dalga boyu secici

haznesi

«—

d—
<«

d Dalga boyu

Bilgisayar

=0

Sekil 2.14: Floresans spektrofotometresinin sematik gosterimi.

En ¢ok ve en siddetli floresans ozelligi, disiik enerjili n-n* gecisleri olan
aromatik gruplara sahip bilesikler gostermektedir. Alifatik ve siklik karbonil gruplar
ya da konjiige ¢ift baga sahip bilesikler floresans 6zellik gosterebilir, ancak aromatik

sistemler ile kiyaslandiginda sayisi daha azdir.
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3. YONTEM

3.1  Materyal

3.1.1 Kullamlan Kimyasal Maddeler

Monomerlerin sentezinde 3-bromopropiyonik asit (Sigma Aldrich), siilfiirik
asit (H,SO,4) (Sigma Aldrich), sodyum bikarbonat (NaHCO3) (Merck), magnezyum
stilfat (MgSO,) (Merck), sodyum iyodiir (Nal) (Merck), hidroklorik asit (HCI)
(Sigma Aldrich), sodyum nitrit (NaNO;) (Merck), sodyum azit (NaN3) (Merck), 2-
hidroksikarbazol (Sigma Aldrich), potasyum karbonat (K,CO3) (Sigma Aldrich),
karbazol (Sigma Aldrich), potasyum hidroksit (KOH) (Sigma Aldrich), propargil
alkol (Sigma Aldrich), p-toluensiilfonil kloriir (Merck), sodyum siilfat (Na;SOa)
(Merck), metil-3-bromo propanoat (Sigma Aldrich), sodyum kloriir (NaCl) (Merck),
hidrazinhidrat monohidrat (Alfa Aesar), 1-pirenkarboksaldehit (Alfa Aesar), bakir
asetat pentahidrat (Cu(CH3COO),.5H,0) (Merck), sodyum askorbat (Sigma
Aldrich), B-bromopropiyonilkloriir (Sigma Aldrich), dansil kloriir (Sigma Aldrich),
trietilamin (Sigma Aldrich), propargil amin (Sigma Aldrich), ethanol (Sigma
Aldrich), methanol (Merck), N,N-dimetilformamit (DMF) (Sigma Aldrich), aseton
(Sigma Aldrich), dimetilsiilfoksit (DMSO) (Merck), dietileter (Sigma Aldrich),
diklorometan (DCM) (Sigma Aldrich), asetik asit (Fluka), tetrahidrofuran (THF)
(Sigma Aldrich), distile su, toluen (Sigma Aldrich) ve asetonitril (ACN) (Sigma
Aldrich) kullanilmistir. Polimer sentezi igin tetrabutilamonyum hekzaflorofosfat
(TBAPF) (Sigma Aldrich), bor trifloriir dietil eterat (BFEE) (Sigma Aldrich), lityum
perklorat (LiClO,4) (Sigma Aldrich), ACN ve DCM kullanilmistir. DCM ¢6ziiciisiine
On saflastirma islemi yapilmistir (Armarego ve Perrin 1996). Kullanilan kimyasallar

analitik saflik derecesindedir.
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3.1.2 Kullanilan Cihazlar

3.1.2.1  Fourier Déniisiimlii Infrared Spektroskopisi (FT-IR)

Elde edilen monomer ve polimerlerin infrared spektrumlar1 Attenuated Total
Reflection (ATR) ile Perkin Elmer Spectrum Two DTGS model FT-IR cihazi

kullanilarak incelenmistir.

3.1.2.2 Niikleer manyetik rezonans Spektoskopisi (NMR)

Monomerlerin *H-NMR analizleri Varian VNMRJ 400 model NMR

spektrometresiyle alinmistir. Coziicii olarak dotero dimetil siilfoksit (DMSO-ds) veya
dotero kloroform (CDCls-d) kullanilmis ve standart olarak tetrametilsilana gore

kimyasal kayma degerleri verilmistir.

3.1.2.3 Potansiyostat ve Galvanostat

Elektropolimerizasyon islemi igin  Potansiyostat/Galvanostat Cihazi
(Iviumstat, Hollanda) kullanilmistir. Uglii elektrot sisteminde referans elektrodu
olarak giimiis tel, karsit elektrot olarak platin tel ve ¢alisma elektrodu olarak indiyum

kalay oksit ile kapl1 ve bir yiizii iletken olan ITO cam kullanilmustir.

3.1.2.4 Taramah Elektron Mikroskop (SEM)

Polimerlerin yiizey calismalart Zeiss Evo LS 10 model taramali elektron

mikroskobu kullanilarak yapilmustir.

3.1.25 UV-Vis Spektrofotometre

Spektroelektrokimya c¢alismalart i¢in  Agilent 8453 model UV-vis

spektofotometre kullanilmistir.

23



3.1.2.6  Floresans Spektrofotometresi

Monomerlerin floresans spektrumlar1 Varian Cary Eclipse floresans

spektrofotometre cihazi ile alinmistir.

3.1.2.7 Kolorimetri

Polimer filmlerin kolorimetrik 6l¢iimlerinde  Konica-Minolta CS-100
spektrofotometre kullanilmistir.

3.2 Metod

3.2.1 N-(Propargil)kloroasetamit Sentezi

NaHCO, o)
DCM

(0]
= cl
HN_Z + C'\)Lm - > \)Lu/\\\
Sekil 3.1: N-(Propargil)kloroasetamit sentez semasi

Propargil amin (2.75 g, 50 mmol, 3.23 mL), NaHCO3 (8.48 g, 100 mmol) ve
diklorometan (50 mL) siispansiyonuna, kloroasetil kloriiriin (8.47 g, 75 mmol, 6.10
mL) diklorometandaki (9 mL) ¢ozeltisi oda sicakliginda damlatildi ve 3 saat oda
sicakliginda karistirildiktan sonra siiziildii ve %5 NaHCO; ¢ozeltisi ile yikandi.
MgSO;y tizerinden kurutularak ¢6ziiciisii buharlastirildi. Beyaz kat1 elde edildi. Verim
2.97 g, % 45. Erime noktasi; 66-68°C, (Sekil 3.1), (Milne ve dig. 2012).

3.2.2 N-(Propargil)iyodoasetamit Sentezi

Nal (0]

0]
cl \)L Aseton |\)L
—_—> N
H/\\\ H/\\\
Sekil 3.2: N-(Propargil)iyodoasetamit sentez semasi.

N-(Propargil)kloroasetamit (1.32 g, 10 mmol), Nal (3 g, 20 mmol) ve aseton

(25 mL) karigim1 7 saat reflaks edildi. Bu siire sonunda aseton evapore edildi. Elde
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edilen {irlin etilasetat ile kristallendirildi. Beyaz kristal kat1 elde edildi. Verim 1.20 g,
% 54. Erime noktast; 112-115°C (Sekil 3.2).

3.2.3 2-((9H-Karbazol-2-il)oksi)-N-(prop-2-in-1-il)asetamit Sentezi

K,CO,

°H T 899 °V’2~\
™\

Sekil 3.3: 2-((9H-Karbazol-2-il)oksi)-N-(prop-2-in-1-il)asetamit sentez semasi

2-Hidroksikarbazol (0.73 g, 4 mmol), iyotlu propargil bilesigi (1.12 g, 5
mmol) ve K,CO3; (1.65 g, 12 mmol) asetonitril (40 mL) ¢oziiciisii i¢inde 4 giin
reflaks edildi. Oda sicakligina gelen karisgima su eklendi ve ¢oken kati mavi bant
stizge¢ kagidindan siiztildi. Geriye kirli beyaz kati kaldi. Verim; 0.9 g, % 81. Erime
noktasi; 177-178°C (Sekil 3.3).

3.2.4 2-(4-Aminofenil)-1H-benzo[de]isokinolin-1,3(2H)-dion Sentezi

o NH, o

@, owr_ ¢

A S SR IR e ey
o NH, o

Sekil 3.4: 2-(4-Aminofenil)-1H-benzo[de]isokinolin-1,3(2H)-dion sentez semas.

1,8-Naftalik anhidrit (9.90 g, 0.05mol), 1,4-fenilendiamin (5.41 g, 0.05 mol)
ve DMF (25 mL) karisimi 4 saat reflaks edildi. Olusan kristaller siiziildii ve
kurutuldu. Sar1 kristal kati elde edildi. Verim; 12 g, % 85 (Sekil 3.4), (Jian ve dig.
2008).
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3.2.5 2-(4-Azidofenil)-1H-benzo[de]isokinolin-1,3(2H)-dion Sentezi

NaN02

HCI

O.._N_O — >0 _N_0O
I I NaN,; I I

Sekil 3.5: 2-(4-Azidofenil)-1H-benzo[de]isokinolin-1,3(2H)-dion sentez gemast.

2-(4-Azidofenil)-1H-benzo[de]isokinolin-1,3(2H)-dion bilesigine (1 g, 3.47
mmol) 4 mL (%15 HCI) 0°C’de eklendi. NaNO, (0.48 g, 6.94 mmol), 8 mL sudaki
¢ozeltisi reaksiyon ortamina damlatildi. Reaksiyon 30 dk, 0°C’de karistirildi. NaN3
(0.56 g, 8.68 mmol) sulu (4 mL) ¢ozeltisi karisima damla damla eklendi ve 90 dk
0°C’de karigtirildi. Karisima su eklendi ve ¢oken katilar siiziildii. Beyaz kati elde
edildi. Verim; 0.73 g, % 67. Erime noktasi; 208-209°C (Sekil 3.5).

3.2.6 2-((9H-Karbazol-2-il)oksi)-N-((1-(4-(1,3-diokso-1H-benzo[de]iso-
kinolin-2(3H)-il)fenil)-1H-1,2,3-triazol-4-il)metil)asetamit (1K) Sentezi

H
/
N

» Ra!
COA o wma ©
) O _N_ O

1K

2-((9H-Karbazol-2-il)oksi)-N-(prop-2-in-1-il)asetamit (0.28 g, 1 mmol), 2-(4-
Azidofenil)-1H-benzo[de]isokinolin-1,3(2H)-dion (0.31 g, 1 mmol), Cu(SO,)2.5H,0
(5 mg, 0.021 mmol) ve sodyum askorbat (20 mg, 0.10 mmol) THF:Su (16:8)

Sekil 3.6: 1K monomerinin sentez semasi.

karigiminda 2 giin reflaks edildi. Olusan katilar siiziildii, bol su ile yikandi. Koyu sar1
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kat1 elde edildi. Verim; 0.32 g % 54. Erime noktasi; 262-263°C (Sekil 3.6), (Coban
ve dig. 2019).

3.2.7 2-(Prop-2-in-1-iloksi)-)9H-karbazol Sentezi

; ;

N K2CO3 N
DMF (0}
GO - s E P

Sekil 3.7: 2-(Prop-2-in-1-iloksi)-)9H-karbazol sentez semasi.

2-Hidroksikarbazol (0.55 g, 3 mmol) ve K,COs3 (1 g, 7.50 mmol) DMF’deki
(10 mL) karisimina tosil propargil bilesigi (0.77 g, 3.60 mmol) eklendi ve oda
sicakliginda 3 giin karistirildi. Karisima su eklenince olusan ¢okelek stiziildii. Geriye

kirli beyaz kati kaldi. Verim; 0.63 g, % 95. Erime noktasi; 170-173°C (Sekil 3.7).

3.2.8 Prop-2-in-1-il-4-metilbenzensiilfonat Sentezi

Q._Cl Dietileter

\ KOH
\\\/OH +/©/\° ———> 3 _ oTos

Sekil 3.8: Prop-2-in-1-il-4-metilbenzensiilfonat sentez semasi.

Propargil alkol (2.80 g, 2.94 mL, 50 mmol), p-toluensiilfonil kloriir (11.4 g,
60 mmol) ve dietileterdeki (50 mL) karisima KOH (14 g, 250 mmol) -5°C’de eklendi
ve -5°C’de 1 saat sonra 30°C’de 4 saat karistirildi. Rekasiyon karigimi soguk suya
dokiildii ve dietileter ile ekstraksiyon yapildi. Eter fazi Na,SO, ile kurutuldu,
stiziildii, ¢oziicli buharlastirildi. Geriye agik kahverengi yag kaldi. Verim; 10.33 g, %
97 (Sekil 3.8) (Srinivasan ve dig. 2006).
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3.2.9 2-(4-(4-(((9H-Karbazol-2-il)oxy)metil)-1H-1,2,3-triazol-1-il)fenil)-
1H-benzo[de]-isokinolin-1,3(2H)-dion (2K) Sentezi

. SO py
W
N

CuS0,.5H,0

H

N
Q O O\/; + O _N__O Na askorbat
99 Ad

Sekil 3.9: 2K monomerinin sentez semasi.

2-(Prop-2-in-1-iloksi)-)9H-karbazol (0.22 g, 1 mmol), 2-(4-Azidofenil)-1H-
benzo[de]isokinolin-1,3(2H)-dion (0.31 g, 1 mmol) CuSO4.5H,0 (0,02 g, 0.08
mmol) ve sodyum askorbat (0.08 g, 0.4 mmol) THF:su (20:5) karisiminda 1 giin
reflaks edildi. Olusan katilar siiziildii, su ile yikandi. Kirli beyaz kati elde edildi.
Verim; 0.39 g % 66. Erime noktasi: 206-208°C (Sekil 3.9).

3.2.10 9-(Prop-2-in-1-il)-9H-karbazol Sentezi

+ N\ _ores &
N

H
X

Sekil 3.10: 9-(Prop-2-in-1-il)-9H-karbazol sentez semasi.

Karbazoliin (0.50 g, 3 mmol), DMF’deki (6 mL) ¢ozeltisine sirasiyla KOH
(0.22 g, 4 mmol) ve tosil propargil bilesigi (0.84 g, 4 mmol) 0°C’de eklendi
Reaksiyon oda sicakliginda 2 giin karistirildi. Karisima su eklenince olusan ¢okelek
mavi bant stizge¢ kagidindan siiziildii. Geriye kirli beyaz kat1 kaldi. Verim; 0.28 g, %
46. Erime noktasi: 99-100°C, (Sekil 3.10), (Igbal ve dig. 2017).

28



3.2.11 2-(4-(4-((9H-Karbazol-9-il)metil)-1H-1,2-3-triazol-1-il)fenil)-1H-
benzo[de]isokinolin-1,3(2H)-dion (3K) Sentezi

N\
© CuS0, 5H,0 N
Na askorbat
\ "
) =

Sekil 3.11: 3K monomerinin sentez semasi.

N-karbazol propargil (0.047 g, 0.23 mmol), 2-(4-Azidofenil)-1H-
benzo[de]isokinolin-1,3(2H)-dion (0.072 g, 0.23 mmol), CuSO4.5H,0 (5 mg, 0.021
mmol) ve sodyum askorbat (20 mg, 0.10 mmol) THF:su (10:2.5) karigiminda 1 giin
reflaks edildi. Olusan katilar siiziildii, bol su ile yikandi. Koyu sar1 kat1 elde edildi.
Verim; 0.10 g % 83 (Sekil 3.11).

3.2.12 2-((1-(Naftalen-1-il)-1H-1,2,3-triazol-4-il)metoksi)-9H-karbazol

(4K) Sentezi

N; CuS0,.5H,0

I;I

N
‘_‘/O __ Na askorbat
(3= -0

Sekil 3.12: 4K monomerinin sentez semasi.

2-(Prop-2-in-1-iloksi)-)9H-karbazol (0.11 g, 0.5 mmol) ile 1-azidonaftalen
(0.10 g, 0.6 mmol) CuS0,4.5H,0 (0.15 g, 0.6 mmol) ve sodyum askorbat (0.50 g,
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2.55 mmol) THF:Su (16:4) karisiminda oda sicakliginda 2 giin karistirildi. Coziicii
buharlastirildi. Sulu faz DCM ile ekstraksiyon yapildi. Organik faz 6nce su ile sonra
tuzlu su ile yikanip Na,SO, tizerinden kurutuldu. Mavi bant siizge¢ kagidindan
stiziildii. Geriye kirli beyaz kati elde edildi. Verim; 0.087 g % 46 (Sekil 3.12).

3.2.13 Metil-3-azidopropanoat Sentezi

NaN3 o

/\)OL Aseton /\)L
Br OCH;, > N OCH;

3

Sekil 3.13: Metil-3-azidopropanoat sentez semasi.

Metil-3-bromopropanoat’in  (7.42 g, 0.044 mol) asetondaki (40 mL)
¢ozeltisine 0°C’de NaNj parca parca eklendi. Reaksiyon 60°C’de 8 saat karigtirildi.
Aseton buharlastirildiktan sonra karisima su (10mL) eklenerek DCM (3X10 mL) ile
ekstraksiyon yapildi. Sirasiyla doygun NaHCO3 ve doygun NaCl ile yikandi. NaSO4
tizerinden kurutuldu. Mavi bant slizge¢ kagidindan siiziilerek ¢oziicli buharlastirildi
Sar1 renkli yagims: iiriin elde edildi. Verim; 2.17 g, % 38, (Sekil 3.13), (Deng ve dig.
2017).

3.2.14 3-Azidopropanhidrazit Sentezi

o NH2NH2 H20 0

N/\)I\OCH3 &, N/\)LH,NHz

3 3

Sekil 3.14: 3-Azidopropanhidrazit sentez semasi.

3-Azidopropanoat (2.17 g, 0.017 mol) ve hidrazinhidrat monohidrat (2.0 g,
0.04 mol) etanolde (10 ml) 80°C’de 1 gece karistirildi. Reaksiyonun

tamamlanmasindan sonra etanol buharlastirildiginda kirmizi renkli yagimsi {iriin elde

edildi. Verim; 1.01 g, % 48 (Sekil 3.14).
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3.2.15 (E)-3-Azido-N’-(piren-1-ilmetilen)propanhidrazit Sentezi

(o)

0 HNJ\/\N

MeOH

(o) |
CH;COOH N
NH, +
N /\)LN’ 2 ‘O — >

A
.o

3

Sekil 3.15: (E)-3-Azido-N’-(piren-1-ilmetilen)propanhidrazit sentez semasi.

3-Azidopropanhidrazitin (0.21 g, 1.63 mmol) ve asetik asit (1.5mL)

metanolde c¢oziilerek iizerine 1-pirenkarboksialdehitin  (0.37 g, 1.63 mmol)

metanoldeki (25mL) ¢ozeltisi 0°C’de damlatildi. Reaksiyon karisimi1 80°C’de 24 saat

reflaks edildi. Coken kat1 siiziildii, soguk metanol ile yikandi ve etiivde kurutuldu.
Verim; 0.29 g % 52. Erime noktasi; > 300°C (Sekil 3.15).

3.2.16 (E)-3-(4-((9H-Karbazol-9-il)metil)-1H-1,2,3-triazol-1-il)-N’-
(piren-1-ilmetilen)propanhidrazit (5K) Sentezi

N

Z 9

=
/ N3/\)LNH \4\"‘
N

i CuSO.5H,0  Nzy _\_/(0
A Na askorbat

<o) &

Sekil 3.16: 5K monomerinin sentez semasi.

N-karbazol propargil (0.075 g, 0.37 mmol), (E)-3-azido-N’-(piren-1-

ilmetilen)propanhidrazit (0.15 g, 0.44 mmol), Cu(CH3;COO),.5H,0 (0.11g, 0.44
mmol) ve sodyum askorbat (0.37g, 1.89 mmol) THF:Su (32:8) karisiminda 65°C’de
2 giin karigtirildi. Olusan katilar siiziildii, bol su ile yikandi. Koyu sar1 kati elde
edildi. Verim; 0.08 g % 40 (Sekil 3.16).
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3.2.17 3-Bromo-1-(9H-karbazol-9-il)propan-1-on Sentezi

Br

L
. B /\)I\CI Toluen

Sekil 3.17: 3-Bromo-1-(9H-karbazol-9-il)propan-1-on sentez semasi.

Karbazol (1.67 g, 10 mmol), 3-bromopropiyonil kloriir (3.43 g, 2 mL, 20
mmol) ve toluen (30mL) karisimi1 30 saat reflaks edildi. Coziicti evapore edildi. Elde
edilen kat1 metanol ile kristallendirildi. Kirli beyaz kat1 elde edildi. Verim; 2 g, % 66.
Erime noktasi; 126-128°C, (Sekil 3.17), (Heller ve Kingsley 1964).

3.2.18 3-Azido-1-(9H-karbazol-9-il)propan-1-on Sentezi.

*1

Sekil 3.18: 3-Azido-1-(9H-karbazol-9-il)propan-1-on sentez semasi.

N3

Bromlu N-karbazol (0.48g, 1.59 mmol), NaN3 (1.03 g, 15.80 mmol)
asetonitril (30 mL) karisim1 80°C’de 1 gece karistirildi. Coziicti buharlastirildi. Sulu
faz DCM ile ekstraksiyon yapildi. Na,SO4 ile Kkurutuldu Mavi bant siizgeg
kagidindan siiziildii ve DCM buharlastirildi. Sar1 kat1 elde edildi. Verim; 0.37 g % 90
(Sekil 3.18).
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3.2.19 5-(Dimetilamino)-N-(prop-2-in-1-il)naftalen-1-siilfonamit Sentezi

. J

O:é:O Trietilamin Hr;l
= DCM 0=S=0
oy ‘
N
PN
No

Sekil 3.19: Dansil propargil amin bilesiginin sentez semasi.

Dansil kloriir (0.27 g, 1 mmol), trietilamin (0.11 g, 1.08 mmol) ve kuru DCM
(9 mL) ¢ozeltisine 0°C’de propargil amin (0.059 g, 1.08 mmol) damla damla eklendi.
19 saat oda sicakliginda karistirildi. Fosfat 7 tamponu ile yikandi. Na;SOy ile
kurutuldu, siiziildii ve ¢oziicli buharlastirildi. Geriye sar1 kat1 kaldi. Verim; 0.25 g, %
90 (Sekil 3.19) (Bolletta ve dig. 1996).

3.2.20 N-((1-(3-(9H-Karbazol-9-il)-3-oksopropil)-1H-1,2,3-triazol-4-
il)metil)-5-(dimetilamino)-naftalen-1-siilfonamit (6K) Sentezi.

L,

0=S=0 Ngj askorbat
—_— >

+
(o) N
L CO ST
. Oy

N

6K \

Sekil 3.20: 6K monomerinin sentez semasi.
3-azido-1-(9H-Karbazol-9-il)propan-1-on (0.1 g, 0.38 mmol), 5-(dimetil-
amino)-N-(prop-2-in-1-il)naftalen-1-siilfonamit (dansil propargil) (0.24 g, 0.38
mmol) CuSO4.5H,0 (0.11 g, 0.38 mmol), sodyum askorbat (0.38 g, 1.93 mmol)
THF:Su (20:5) karisiminda oda sicakliginda 2 giin karistirildi. Olusan kati siiziildii.
Su ile yikand1. Kirli beyaz kati elde edildi. Verim; 0.1 g, % 47 (Sekil 3.20).
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4. BULGULAR ve TARTISMA

4.1 1K Monomerin Karakterizasyonu

411 1K’mm *H-NMR Spektrumu

1K monomerinin *H-NMR spektrumu Sekil 4.1°de verilmistir. *H-NMR (400
MHz, DMSO-dg): & 11.14 (1H (N-H), br, s); 8.79 (1H (N-H) , br, s); 7.56 (1H
(triazol, br, s); 8.51- 6.87 (19H, Ar-CH), 4.65-4.54 (4H, s).

3 oo N vaumaN n < - ©
- N In 1y a nWMNo®© © In ) <
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\ / \ Vool [ \
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C
|
)
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Sekil 4.1: 1K’nin "H-NMR spektrumu.
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4.1.2 1K’nin FT-IR spektrumu

1K Monomerin IR spektrumu Sekil 4.2°de verilmistir FT-IR spektrumunda
triazol iinitesine (CH) ait 3142 cm™de yeni germe titresiminin varligi, 2108 cm™>de
tipik azit rezonansinin olmamasi ve 2120 cm™*deki propargil grubuna ait rezonansin
kaybolmasi bu bilesigin kimligini tamamen dogrulamaktadir. IR (cm™): 3288 (N-H),
3142 (triazol C-H), 3068 (aromatik C-H), 2963 (alifatik C-H), 1705 (anhidrit C=0),
1660 (amit C=0), 1608 (N-H), 1587 (C-H), 1519, 1484, 1375, 1314, 1236, 1171,
1048, 992, 778.
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Sekil 4.2: 1K’nin IR spektrumu.

4.1.3 1K’nin Absorpsiyon ve Floresans Spektrumu

1K monomerinin floresans 0&zelliklerini arastirmak i¢in absorpsiyon ve
floresans spektrumlari, Sekil 4.3’de gosterildigi gibi karsilagtirildi. 1K’nin, n-n*
gecislerine ait 335 nm’de maksimum absorbans piki ve 351 nm’de emisyon
gostermektedir 470 nm’deki pik Floresans Spektrofotometre cihazinda
monokromator hatasindan kaynaklanan ikinci dereceden 1sigin  kirmimi ile
olusmaktadir (Giizel ve Ak 2019). Eksitasyon 234 nm’da alinmistir. Naftalen

grubuna bir amino grubu ile baglanmis olan siklo katilma halkasinin varligi, 1K nin
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hem absorpsiyonunu hem de floresansini biiyiik 6l¢iide degistirir (Coban ve dig.
2019), (Kukhta ve dig. 2006), (Li ve Zhang, 2020). Naftalin gruplari amino grubu ile
tepkimeye girdiginde naftalimit bilesiklerinin rengi sar1 olur (Alexiou ve dig. 1990).
Kat1 fazdaki 1K monomeri giin 15181 altinda agik sar1 renk, UV 15181 altinda parlak
sar1 renk gostermektedir. 1K monomeri giin 1s18inda asetonitril ¢ozeltisinde sar1 renk
ve 366 nm UV is1ginda uyarildiginda parlak yesilimsi-mavi renk gostermektedir

(Sekil 4.4).
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Sekil 4.3: 1K monomerinin ACN ¢ozeltisinde UV-absorpsiyon ve floresans spektrumu

Gun Isig UVisigl

Sekil 4.4: 1K monomerin a) giin 15181 ve b) UV 15181 altinda renkleri (ACN ¢dzeltisi iginde).
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4.2 1K Monomerinin Elektrokimyasal Polimerizasyonu (P1K)

1K monomerin elektropolimerizasyonu 1 mM ACN/BFEE(2/1) (v/v)
ortaminda LiClO, destek elektrot kullanilarak, ITO elektrodu iizerinde, Sekil 4.5°de
gosterildigi gibi 150 mVs” bir tarama hizinda dontlistimlii voltametri teknigi ile
gergeklestirildi. 1K’nin  baslangictaki  yiikseltgenme potansiyeli 0.98 V’da
polimerizasyonun iTO iizerinde olusmaya basladig1 goriilmiistiir. 1K filminin, 0.84
V-1.13 V arasinda genis bir yiikseltgenme potansiyeli ve 0.66 V’da indirgeme
potansiyeli oldugu gobzlendi. Bunun yaninda dongii sayisi arttikga akim
yogunlugunun artmas1 ITO yiizeyinde kaplanan P1K polimer filminin elektroaktive

gosterdigini kanitlar.

Akim Yogunlugu (mA/cm?)

00 03 06 09 12 15 18
Potansiyel (V)

Sekil 4.5: P1K’nin doniigiimlii voltametrisi.

4.2.1 Yiizey Yapisinin Incelenmesi

1 mM ACN/BFEE(2/1) (v/v) ortaminda LiClO,4 destek elektrot kullanilarak,
ITO elektrodu iizerinde, 0.0 V ile 1.8 V araliginda 150 mVs" bir tarama hizinda
dontisimlii voltametri teknigi ile 10 dongii kaplanan polimer filmin yiizey analizi
SEM cihaz ile yapilmistir. 1K polimer filmin SEM karakterizasyonu Sekil 4.6’da
gosterilmektedir. Yiizey goriintiileri Sekil 4.6.a’da 1000 kat, Sekil 4.6.b’de 5000 kat
ve Sekil 4.6.c’de 50000 kat biiyiitiilerek alimmustir. Birinci goriintiide heterojen
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puriizlii bir yiizey goriiliirken, ikinci goriintiide kiiciik kiirecikler ve son resimde
biliylitme artirildiginda biiyiik kiireler net sekilde goézlenmektedir. Bu sonuglar

polimerlesmenin oldugunu gostermektedir.

Sekil 4.6: 1K polimer filmin a) 1000 kat, b) 5000 kat ¢) 50000 kat biyiitiilmiis SEM goriintiileri.

4.2.2 Tarama Hizina Bagh Akim Degerlerinin Degismesi

1mM ACN/BFEE(2/1) (v/v) ortaminda, LiClO4 destek elektrolit yardimiyla
0.0 Vile 1.8 V araliginda 150 mVs™ bir tarama hizinda déniisiimlii voltametri teknigi
ile ITO elektrot iizerinde, 5 déngii ile 1K’mn polimer filmi kaplanmis ve ¢ikis
malzemelerinden ve elektrolit kalintilarindan uzaklastirmak igin asetonitril ile
yikanmustir. Polimer filmin farkli tarama hizlarinda akim yogunlugundaki farklilig
incelemek i¢in, monomersiz ortamda ACN/BFEE(2/1)(v/v)/LiCIO4 homojen karigim
icerisinde, 0.0 V ile 1.8 V araliginda, 100 mVs™, 200 mVs™, 300 mVs™, 400 mvs™, ve
500 mVs' tarama hizlarinda déniisimlii voltametrileri alinmistir. Sekil 4.7.a’da
goriildiigii gibi potansiyele kars1 akim yogunlugu ve Sekil 4.7.b’de akima kars1 farkli
tarama hizlarindaki anodik ve katodik pik akim degerlerinde degisiklikler
incelenmistir. Elektroaktif polimer filmlerin ITO iizerine iyi bir sekilde yapistigini ve
redoks islemlerinin difiizyon sinirli olmadigin1 gosteren tiim bulgularda pik akimai ile

tarama hiz1 arasinda dogrusal bir iliski bulunmaktadir (Kumar ve dig. 1998).
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Sekil 4.7: P1K’nin a) farkli arama hizlarinda doniisiimlii voltamogramlari, b) farkli tarama hizlarina
bagli akim degerlerinin degismesi.

4.2.3 Elektrokimyasal Kararhhk

Elektrokimyasal kararliligi degerlendirmek igin P1K, 500 mVs™ tarama
hizinda monomer i¢ermeyen ACN/BFEE(2/1)(v/v)/LiClOy4 ¢ozeltisinde 0.0 V ile 1.8
V araliginda siirekli dongiilere maruz birakildi. Sekil 4.8’de gosterildigi gibi, P1K
filmi 200 dongii sonunda % 95’liK iyi bir elektrokimyasal kararlilik gostermistir.
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Sekil 4.8: P1K filminin elektrokimyasal kararlilig.

4.2.4 Spektroelektrokimyasal Ozellikler

Spektroelektrokimyasal ¢alismalar, ayn1 anda gergeklestirilen elektrokimyasal
ve spektroskopik tekniklerin kullanimimi igerir. 1mM ACN/BFEE(2/1) (v/v)
ortaminda, LiClO,4 destek elektrolit yardimiyla 0.0 V ile 1.8 V arasinda 150 mVs™ bir
tarama hizinda doniisiimlii voltametri teknigi ile iTO elektrodu iizerinde, 1K’nin
polimer filmi elde edilmistir. Polimer film safsizliklardan kurtulmak igin ¢oziicii ile
yikanmigs ve monomersiz ortamda ayni homojen karigim sisteminde farkli
potansiyellerde UV-spektrumlari alinmistir. N6tr formda P1K, polimer filmi Sekil
4.9’da gosterildigi gibi m-n* gecisine ait maksimum dalga boyu (Amax) 308 nm’de
absorpsiyon bandi1 gériilmistiir Uygulanan potansiyel arttik¢a, n-m gegisi absorbsiyon
bandinin siddeti azalmis ve 695 nm’de polimer zincirinin olusumunu kanitlayan
bipolaron bantlar1 gézlenmistir. P1K filmi, n6tr halde (0.0 V) goriiniir bolgede
herhangi bir absorpsiyon pikinin bulunmamasi sebebiyle polimer film seffaftir. Sekil
4.10’da goriildiigii gibi okside olmus durumda uygulanan potansiyel araligina goére
yesil ve mavi renkler gozlenmistir. Ayrica, sekilde gortildiigii gibi P1K filmlerinin L,
a, b degerlerini sirasiyla 0.0 V, 1.0 V, 1.5 V ve 1.8 V’da, bulmak i¢in kolorimetri
caligmasi yapildi. P1K filmdeki (Eg) optik bant boslugunun enerjisi, Eq =1242/Agnset
formiiliine gore hesaplanmigtir (Arslan ve dig. 2015). P1K’nin optik bant boslugu
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(Eg), spektroelektrokimyasal verilerden, en diisiik enerji gegisine ¢izilen teget ve
apsisin kesisimi ile bulunan dalga boyu bulunmustur. n-n* geg¢isinin en diisiik enerji
Aonset 416 nm olarak belirlenmistir. Eq degeri 2.98 eV olarak hesaplandi. HOMO
degeri, E (HOMO) = —e [EoxXonset + 4.4] denklemine gore -5.16 eV olarak
hesaplanmistir (Bredas ve dig. 1983). LUMO degeri, HOMO ve optik bant boslugu
enerjisi (Eg) icin hesaplanan degerlerden elde edildi. LUMO i¢in sonug, Eg = LUMO-
HOMO denklemine gore -2.18 eV olarak bulundu.
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Sekil 4.9: P1K’nin UV spektrumu.
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Sekil 4.10: P1K filminin redoks renkleri.
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4.2.5 Renk Degistirme Zamaninin Belirlenmesi

Polimerin indirgenmis hal potansiyeli ve oksitlenmis hal potansiyeli
arasindaki absorbans degerlerinden yiizde gegirgenlik degerleri (%T) hesaplanmstir.
Polimerin redoks halleri arasindaki gegirgenlik farki optik kontrast olarak verilmistir
(% AT). Tepki siiresi, absorbans zaman grafiginde maksimum iki potansiyel arasinda
maksimum absorbans farkliligindan polimer filmin renk degistirme zamani olarak
hesaplanmustir (AK ve dig. 2017). Bu amagla P1K polimer filmi iTO cam iizerinde
sentezlenerek spektroelektrokimyasal Olglimlerle elektrokromik malzemeler igin
Oonemli parametreler olan gecirgenlikteki degisimi (%AT) ve tepki siiresi
hesaplanmistir. Polimer filmin monomer igermeyen ACN/BFEE(2/1)(v/v) ¢ozeltisi
sisteminde yiikseltgenme ve indirgenme potansiyelleri beser saniye tepki araliklari
uygulanarak absorbans zaman grafigi Sekil 4.11.a’da gosterildigi gibi elde edilmistir.
Sekil 4.11.b’de absorbans degisimine neden olan 0.0 V ile 1.8 V potansiyelin
olusturdugu akim zaman grafigi verilmistir. Gegirgenlik degisim degeri, Amax’ta (695
nm) notr durum potansiyeli (0.0 V) ile oksitlenmis durum potansiyeli (+1.8 V)

arasinda % 41 olarak hesaplandi.

Tepki siiresi, bir elektrokromik polimerin potansiyel uygulandiginda sahip
renk degisimin hizini ifade eder. Tepki siiresi, tam gegirgenlik degisiminin % 90’inda
hesaplanmistir, cilinkii bu noktadan sonra ¢iplak gozle daha fazla renk degisikligini
algilamak zordur (Hsiao ve Lin 2016). Sekil 4.11.a’da gosterildigi gibi, P1K filminin

tepki siiresi 1.92 s olarak bulunmustur.
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Sekil 4.11: P1K filminin oksitlenmis hal ile nétral hal arasindaki a) absorbans b) akim degisimi.

4.3 2K Monomerin Karakterizasyonu

431 2K’mm *H-NMR Spektrumu

2K monomerinin *H-NMR spektrumu Sekil 4.12’de verilmistir. *H-NMR
(400 MHz, DMSO-d6): & 11.15 (1H (N-H), br, s); 9.05 (1H (triazol, s); 8.50- 6.90
(17H, Ar-CH), 5.35 (2H, s).
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Sekil 4.12: 2K’nin *H-NMR spektrumu.

4.3.2 2K’nin FT-IR spektrumu

2K Monomerin IR spektrumu Sekil 4.13’de verilmistir FT-IR spektrumunda

3141 cm™de triazol (CH)’ye ait yeni germe titresiminin varligi, 2108 cm™de tipik

azit pikinin olmamas: ve 2119 cm™’deki kaybolan propargil grubu, bu bilesigi
tamamen dogrulamaktadir. IR (cm™): 3409 (N-H), 3141 (triazol C-H), 3097-3060
(aromatik C-H), 2879 (alifatik C-H), 1712 (anhidrit C=0), 1633 ( N-H), 1521 (C-H),

1504, 1461, 1440, 1366, 1233, 1187, 1055, 994, 827, 778, 742.
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Sekil 4.13: 2K’nin IR spektrumu.

4.3.3 2K’nin Absorpsiyon ve Floresans Spektrumu

2K monomerinin absorpsiyon ve floresans spektrumlari, Sekil 4.14’de
gosterilmistir. 2K’nin, ©-n* gegislerine ait 332 nm’de maksimum absorbans piki
gosterdi. 2K’ nin floresans pikleri 340 nm, 350 nm, 471 nm ve 504 nm’de gosterdi.
Eksitasyon 234 nm’de alinmistir. 504 nm’deki band, naftalimit grubuna karsilik
gelmektedir (Kukhta ve dig. 2006), (Liu ve dig. 2009), (Li ve Zhang 2020). Naftalen
grubuna siklo katilma halkasinin varligi, 2K’nin hem absorpsiyonunu hem de
floresansin1 ~ biliyilk  6lgiide  degistirmistir. 471 nm’deki pik Floresans
Spektrofotometre cihazinda monokromator hatasindan kaynaklanan ikinci dereceden
151810 kirmim ile olugmaktadir (Gilizel ve Ak 2019). Naftalin gruplar1 amino grubu
ile tepkimeye girdiginde naftalimit bilesiklerinin rengi sar1 olmaktadir (Alexiou ve
dig 1990). 2K’nin yeni emisyon piki, naftalimidin monomer yapisina "klik kimyas1"
ile eklendigini gosterir. Kat1 fazdaki 2K monomeri giin 15181 altinda agik sar1 renk
gosterirken, UV 15181 altinda parlak sar1 renk verir. 2K monomeri giin 1s18inda
asetonitrilde agik sar1 renk gosterir ve 366 nm UV 1s18inda uyarildiginda parlak yesil
renk gosterir (Sekil 4.15).
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Sekil 4.14: 2K monomerinin ACN ¢ozeltisi iginde UV-absorpsiyon ve floresans spektrumu.
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Sekil 4.15: 2K monomerin a) giin 15181 ve b) UV 15181 altinda renkleri (ACN ¢ozeltisi i¢inde).

4.4 2K Monomerinin Elektrokimyasal Polimerizasyonu (P2K)

2K monomerin elektropolimerizasyonu 1 mM ACN/BFEE(1/1) (v/v)
ortaminda LiClO, destek elektrot kullanilarak, ITO elektrodu iizerinde, Sekil 4.16’da
gosterildigi gibi 150 mVs" bir tarama hizinda doniisiimlii voltametri teknigi ile
gerceklestirildi. 2K’nin  baslangigtaki  yiikseltgenme potansiyeli 0.76 V’da
polimerizasyonun ITO iizerinde olusmaya basladig1 goriilmiistiir. 2K filmi, 0.60
V’da yiikseltgenme potansiyeli ve 0.49 V’da indirgeme potansiyeli oldugu gézlendi.
Bunun yaninda déngii sayisi arttikga akim yogunlugunun artmasi ITO yiizeyinde

kaplanan P2K polimer filminin elektroaktif oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.16: P2K’nin doniistimlii voltametrisi.

4.4.1 Yiizey Yapisimin Incelenmesi

1 mM ACN/BFEE(1/1) (v/v) ortaminda LiClO,4 destek elektrot kullanilarak,
ITO elektrodu iizerinde, 0.2 V ile 1.3 V araliginda 150 mVs” bir tarama hizinda
dontisiimlii voltametri teknigi ile 10 dongii kaplanan polimer film ylizey analizi SEM
cihazi ile yapilmistir. 2K polimer filmin SEM karakterizasyonu Sekil 4.17’de
gosterilmektedir. Yiizey goriintiileri Sekil 4.17.a’da 1000 kat, Sekil 4.17.b’de 10000
kat ve Sekil 4.17.c’de 50000 kat biiyiitiilerek alinmistir. Birinci ve ikinci goriintiide
homojen piiriizlii bir yiizey goriiliirken, tiglincii goriintiide iiziim salkimi seklinde
gozlenmektedir. Bu sonuglar ITO iizerinde polimer filmin olustugunu

gostermektedir.
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Sekil 4.17: 2K polimer filmin a) 1000 kat, b) 10000 kat ¢) 50000 kat biiyiitilmiis SEM goriintiileri.

4.4.2 Tarama Hizina Bagh Akim Degerlerinin Degismesi

1 mM ACN/BFEE(1/1) (v/v) ortaminda, LiClIO,4 destek elektrolit yardimiyla
0.2 V ile 1.3 V araliginda, 150 mVs' bir tarama hizinda déniisiimlii voltametri
teknigi ile ITO elektrot {izerinde, 5 déngii 2K’nin polimer filmi kaplanmis ve
safsizliklardan ve elektrolit kalintilarindan uzaklastirmak igin asetonitril ile
yikanmigtir. Polimer filmin farkli tarama hizlarinda akim yogunlugundaki
degisiklikleri incelemek igin, monomersiz ortamda ACN/BFEE(1/1)(v/v)/LiClO4
¢ozelti sisteminde, 0.0 V ile 1.5 V araliginda, 10 mVs", 20 mVS", 40 mVS", 60 mVs
' 80 mVs?, 100 mVs', ve 120 mVs', tarama hizlarinda doniisiimlii voltametrileri
almmustir. Sekil 4.18.a°da goriildiigii gibi potansiyele karsi akim yogunlugu ve Sekil
4.18.b’de akima kars1 farkli tarama hizlarindaki anodik ve katodik pik akim
degerlerinde degisiklikler incelenmistir. Elektroaktif polimer filmlerin iTO {izerine
iyi bir sekilde yapistigini ve redoks islemlerinin difiizyon kontrollii olmadigini
gosteren tim bulgularda pik akimi ile tarama hizi arasinda dogrusal bir iligki

bulunmaktadir (Kumar ve dig. 1998).
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Sekil 4.18: P2K’nin a) farkli arama hizlarinda doniisiimlii voltamogramlari, b) farkli tarama hizlarina
bagli akim degerlerinin degismesi.

4.4.3 Elektrokimyasal Kararhhk

Iletken polimerlerin elektrokimyasal kararliligi degerlendirmek igin P2K 500
mVs™ tarama hizinda monomersiz ACN/BFEE(1/1)(v/v)/LiCIO, ¢dzeltisinde 0.2 V
ile 1.3 V araliginda siirekli dongiilere maruz birakilmistir. Sekil 4.19°da gosterildigi
gibi, P2K filmi 200 dongii sonunda % 86°lik bir elektrokimyasal kararlilik

gostermistir.
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Sekil 4.19: P2K filminin elektrokimyasal kararlilig1.

4.4.4 Spektroelektrokimyasal Ozellikler

Spektroelektrokimyasal ¢alismalar, sonuglar1 Sekil 4.20°de gdsterilmektedir.
1 mM ACN/BFEE(1/1) (v/v) ortaminda, LiClO4 destek elektrolit yardimiyla 0.2 V
ile 1.3 V arasinda 150 mVs™ bir tarama hizinda doniisiimlii voltametri teknigi ile ITO
elektrodu tizerinde, 2K’nin polimer filmi elde edilmistir. Polimer film safsizliklardan
kurtulmak i¢in ¢oziicli ile yitkanmig ve monomersiz ortamda ayni homojen karigim
sisteminde farkli potansiyellerde UV-spektrumlart alinmistir. Notr formda P2K,
polimer filmi Sekil 4.20’de gosterildigi gibi m-n* gegcisine ait maksimum dalga boyu
(Amax) 318 nm’de absorpsiyon band1 goriilmistiir Uygulanan potansiyel arttikga, w-*
gecisi absorbsiyon bandinin siddeti azalmigs ve 705 nm’de polimer zincirinin
olusumunu kanitlayan bipolaron bantlar1 gozlenmistir. P2K filmi, nétr halde goriiniir
bolgede herhangi bir absorpsiyon pikinin bulunmamasi sebebiyle polimer film
seffaftir. Sekil 4.21°de goriildiigii gibi okside olmus durumda uygulanan potansiyel
araligina gore yesil ve mavi renkler gostermistir. Ayrica, sekilde goriildiigi gibi P2K
filmlerinin L, a, b degerlerini sirasiyla 0.2 V, 0.7 V, 1.1 V ve 1.38 V’da, kolorimetri
caligmasi yapilarak bulunmustur. P2K filmdeki (Eg) optik bant boslugunun enerjisi,
Eg =1242/\onser formiiliine gore hesaplanmistir (Arslan ve dig. 2015). P2K’nin optik

bant boslugu (Eg), spektroelektrokimyasal verilerden, en diisiik enerji gegisine ¢izilen
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teget ve apsisin kesisimi ile bulunan dalga boyu bulunmustur. n-n* gegisinin en
diisiik enerji Aonset 410 nm olarak belirlenmistir. Eqdegeri 3.02 eV olarak hesaplandi.
HOMO degeri, E (HOMO) = —e [Eoxonset + 4.4] denklemine gore -4.85 eV olarak
hesaplanmistir (Bredas ve dig. 1983). LUMO degeri, HOMO ve optik bant boslugu
enerjisi (Eg) icin hesaplanan degerlerden elde edildi. LUMO i¢in sonug, Eg = LUMO-
HOMO denklemine gore -1.83 eV olarak bulundu.
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Sekil 4.20: P2K’nin UV spektrumu.
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b: 3.5 b: 27.9 b: 17.8 b:-5.4

Sekil 4.21: P2K filminin redoks renkleri.
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4.45 Renk Degistirme Zamaninin Belirlenmesi

Polimerin indirgenmis hal potansiyeli ve oksitlenmis hal potansiyeli
arasindaki absorbans degerlerinden yiizde gecirgenlik degerleri (%T) hesaplanmustir.
Polimerin redoks halleri arasindaki gegirgenlik farki optik kontrast olarak verilmistir
(% AT). Tepki siiresi, absorbans zaman grafiginde maksimum iki potansiyel arasinda
maksimum absorbans farkliligindan polimer filmin renk degistirme zamani olarak
hesaplanmistir (Ak ve dig. 2017). Bu amagla P2K polimer filmi ITO cam iizerinde
sentezlenerek spektroelektrokimyasal Olglimlerle elektrokromik malzemeler igin
Oonemli parametreler olan gecirgenlikteki degisimi (%AT) ve tepki siiresi
hesaplanmistir. Polimer filmin monomer igermeyen ACN/BFEE(1/1)(v/v) ¢ozeltisi
sisteminde yiikseltgenme ve indirgenme potansiyelleri beser saniye tepki araliklar
uygulanarak absorbans zaman grafigi Sekil 4.22°de gosterildigi gibi elde edilmistir.
Gegirgenlik degisim degeri, Amax’ta (705 nm) nétr durum potansiyeli (0.2 V) ile

oksitlenmis durum potansiyeli (1.3 V) arasinda % 71 olarak hesaplandi.

Tepki siiresi, bir elektrokromik polimerin potansiyel uygulandiginda sahip
renk degisimin hizini ifade eder. Tepki siiresi, tam gecirgenlik degisiminin % 90’inda
hesaplanmistir, ¢iinkii bu noktadan sonra ¢iplak gozle daha fazla renk degisikligini
algilamak zordur. Sekil 4.22°de gosterildigi gibi, P2K filminin tepki siiresi 1.1 S

olarak bulunmustur.
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Sekil 4.22: 2K filminin yiikseltgen hal ile nétral hal arasindaki 705 nm’de absorbans degisimi.

45 3K Monomerin Karakterizasyonu

45.1 3K’nm *H-NMR Spektrumu

3K monomerinin *H-NMR spektrumu Sekil 4.23°de verilmistir. *H-NMR
(400 MHz, DMSO-ds): & 8.91 (1H (triazol, s); 8.49-7.22 (18H, Ar-CH), 5.78 (2H, s).
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Sekil 4.23: 3K’nin "H-NMR spektrumu.

45.2 3K’nin FT-IR spektrumu

3K Monomerin IR spektrumu Sekil 4.24’de verilmistir FT-IR spektrumunda

2108 cm™de azit pikinin kaybolmasi ve propargil grubuna ait 2133 cm™’deki

rezonansin olmamasi, triazol tnitesi (CH)’ye ait 3148 cm™de yeni germe

titresiminin varhig, bu bilesigin yapisini tamamen dogrulamaktadir. IR (cm™): 3148
(triazol C-H), 3071-3050 (aromatik C-H), 2962 (alifatik C-H), 1666 (anhidrit C=0),
1626, (N-H), 1586 (C-H), 1515, 1483, 1459, 1435, 1373, 1325, 1343, 1234, 1024,
797, 779.
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Sekil 4.24: 3K’nin IR spektrumu.

4.5.3 3K’nin Absorpsiyon ve Floresans Spektrumu

3K monomerinin absorpsiyon ve floresans spektrumlari, Sekil 4.25°de
gosterildigi gibi karsilastirildi. 3K’nin, n-n* geg¢islerine ait 332 nm’de maksimum
absorbans piki ve 303 nm’de omuz seklinde pik gosterdi. Eksitasyon 235 nm’de
alinmistir ve 344 nm, ve 358 nm'de iki karakteristik floresans pikleri gosterdi. 472
nm’deki pik Floresans Spektrofotometre cihazinda monokromatdr hatasindan
kaynaklanan ikinci dereceden 1s18in kirinimi ile olusmaktadir (Giizel ve Ak 2019).
3K monomerinin rengi naftalimit gruplarinin varhigindan dolayr giin 1s18inda acik
sar1 renktedir (Alexiou ve dig. 1990). Kat1 fazdaki 3K monomeri UV 15181 altinda
parlak beyazimsi sar1 renktedir. 3K monomeri giin 1s1¢inda asetonitrilde seffaf renk
gosterirken 366 nm UV 1s1ginda uyarildiginda parlak yesilimsi-renk gostermektedir
(Sekil 4.26).
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Sekil 4.25: 3K monomerinin ACN i¢inde UV-absorpsiyon ve floresans spektrumu.
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Sekil 4.26: 3K monomerin a) giin 15181 ve b) UV 15181 altinda renkleri (ACN ¢ozeltisi iginde).

46 3K Monomerinin Elektrokimyasal Polimerizasyonu (P3K)

3K monomerin elektropolimerizasyonu 1 mM ACN/BFEE(1/2) (v/v)
ortaminda LiClO, destek elektrot kullanilarak, ITO elektrodu iizerinde, Sekil 4.27°de
gosterildigi gibi 150 mVs” bir tarama hizinda dontlistimlii voltametri teknigi ile
gerceklestirildi. 3K’nin  baslangigtaki  yiikseltgenme potansiyeli 0.78 V’de
polimerizasyonun ITO iizerinde olusmaya basladig1 goriilmiistiir. 3K filmi, 0.55 V-
0.81 V arasinda genis bir yiikseltgenme potansiyeli ve 0.71 V ve 0.50 V’de iki tane
indirgeme potansiyeli oldugu gozlendi. Polimer film de dongii sayist arttikga akim
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yogunlugunun artmas: iTO yiizeyinde kaplanan P1K polimer filminin elektroaktif

oldugunu kanitlar.
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Sekil 4.27: P3K’nin doniisiimlii voltametrisi.

4.6.1 Yiizey Yapisimin Incelenmesi

1 mM ACN/BFEE(1/2) (v/v) ortaminda LiClO,4 destek elektrot kullanilarak,
ITO elektrodu iizerinde, 0.1 V ile 1.5 V araliginda 150 mVs” bir tarama hizinda
doniistimlii voltametri teknigi ile 10 dongii kaplanan polimer film yiizey analizi SEM
cihazi ile yapilmistir. 3K polimer filmin SEM karakterizasyonu Sekil 4.28’de
gosterilmektedir. Yiizey goriintiileri Sekil 4.28.a’da 1000 kat, Sekil 4.28.b’de 10000
kat ve Sekil 4.28.c’de 50000 kat biiyiitiilerek alinmistir. Birinci goriintiide homojen
piiriizlii bir yiizey goriiliirken, ikinci goriintiide ag seklinde ve son resimde biiyiitme
artirildiginda aga benzeyen dereotu yapraklart seklinde gézlenmektedir. Bu sonuglar

polimerlesmenin oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.28: 3K polimer filmin a) 1000 kat, b) 10000 kat ¢) 50000 kat biiyiitiilmiis SEM goriintiileri.

4.6.2 Tarama Hizina Bagh Akim Degerlerinin Degismesi

1 mM ACN/BFEE(1/2) (v/v) ortaminda, LiClIO, destek elektrolit yardimiyla
0.3 Vile 1.5V araliginda 150 mVs™ bir tarama hizinda déniisiimlii voltametri teknigi
ile ITO elektrot {izerinde, 5 déngii ile 3K nin polimer filmi kaplanmis ve elektrolit
kalintilar1 uzaklastirmak ve safsizliklar1 gidermek igin asetonitril ile yikanmustir.
Polimer filmin farkli tarama hizlarinda akim yogunlugundaki farkliligi incelemek
icin monomersiz ortamda, ACN/BFEE(1/2)(v/v)/LiClIO4 homojen karisim igerisinde,
0.3 V ile 1.5 V araliginda, 100 mVs", 200 mVs™, 300 mVs™ ve 400 mVs” tarama
hizlarinda dontisiimlii voltametrileri alinmustir. Sekil 4.29.a’da  goriildiigi gibi
potansiyele karsi akim yogunlugu ve Sekil 4.29.b’de akima karsi farkli tarama
hizlarindaki anodik ve katodik pik akim degerlerinde degisiklikler incelenmistir.
Elektroaktif polimer filmlerin ITO iizerine iyi bir sekilde yapistigini ve redoks
islemlerinin diflizyon kontrollii olmadigini gdsteren pik akimi ile tarama hizi

arasinda dogrusal bir iligki bulundu (Kumar ve dig.1998).
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Sekil 4.29: P3K’nin a) farkli arama hizlarinda doniisiimlii voltamogramlari, b) farkli tarama hizlarina
bagli akim degerlerinin degismesi.

4.6.3 Elektrokimyasal Kararhhk

Elektrokimyasal kararlihg degerlendirmek icin P3K 500 mVs™' tarama
hizinda monomer icermeyen ACN/BFEE(1/2)(v/v)/LiClO,4 ¢ozeltisinde 0.3 V ile 1.5
V araliginda siirekli dongililere maruz birakilmistir. Sekil 4.30°da gosterildigi gibi,
P3K filmi 200 dongii sonunda % 89’luk bir elektrokimyasal kararlilik gostermistir.
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Sekil 4.30: P3K filminin elektrokimyasal kararlilig:.

4.6.4 Spektroelektrokimyasal Ozellikler

1 mM ACN/BFEE(1/2) (v/v) ortaminda, LiClO4 destek elektrolit yardimiyla
0.1V ile 1.5 V arasinda 150 mVs" bir tarama hizinda doniisiimlii voltametri teknigi
ile ITO elektrot iizerinde, 3K’nin polimer filmi elde edilmistir. Polimer filmin
safsizliklarin1 gidermek i¢in ¢oziicii ile yikanmig ve monomersiz ortamda ayni
homojen karisim sisteminde farkli potansiyellerde UV-spektrumlar1 alinmigtir. Notr
formda P3K, polimer filmi Sekil 4.31°de gosterildigi gibi m-n* gegisine ait
maksimum dalga boyu (Amax) 372 nm’de absorpsiyon bandi goriilmiistiir Uygulanan
potansiyel arttik¢a, m-n* gecisi absorbsiyon bandinin siddeti azalmis ve 715 nm’de
polimer zincirinin olusumunu kanitlayan bipolaron bantlar1 gozlenmistir. P3K filmi,
notr halde (0.0 V) goriiniir bolgede herhangi bir absorpsiyon pikinin bulunmamasi
sebebiyle polimer film seffaftir. Sekil 4.32’de goriildiigi gibi okside olmus durumda
uygulanan potansiyel aralifina gore yesil ve mavi renkler gostermistir. Ayrica,
sekilde gortildiigii gibi P3K filmlerinin L, a, b degerlerini sirastyla 0.0 V, 1.3 V ve
1.5 V’da, kolorimetri calismasi yapildi. 3K filmdeki (Eg) optik bant boslugunun
enerjisi, Eq =1242/honser formiiliine gore hesaplanmistir (Arslan ve dig. 2015).
P3K’nin optik bant boslugu (Eg), spektroelektrokimyasal verilerden, en diisiik enerji

gecisine ¢izilen teget ve apsisin kesisimi ile bulunan dalga boyu bulunmustur. m-n*
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gecisinin en diisiik enerji Aonset 424 nm olarak belirlenmistir. Eqdegeri 2.92 eV olarak
hesaplandi. HOMO degeri, E (HOMO) = —e [Eoxgnset + 4.4] denklemine gore -5.00
eV olarak hesaplanmigtir (Bredas ve dig. 1983). LUMO degeri, HOMO ve optik bant
boslugu enerjisi (Eg) icin hesaplanan degerlerden elde edildi. LUMO igin sonug, Eq =
LUMO-HOMO denklemine gore -2.02 eV olarak bulundu.
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Sekil 4.31: P3K’nin UV spektrumu.
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Sekil 4.32: P3K filminin redoks renkleri.
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4.6.5 Renk Degistirme Zamaninin Belirlenmesi

Polimerin indirgenmis hal potansiyeli ve oksitlenmis hal potansiyeli
arasindaki absorbans degerlerinden yiizde gecirgenlik degerleri (%T) hesaplanmustir.
Polimerin redoks halleri arasindaki gegirgenlik farki optik kontrast olarak verilmistir
(% AT). Tepki siiresi, absorbans zaman grafiginde maksimum iki potansiyel arasinda
maksimum absorbans farkliligindan polimer filmin renk degistirme zamani olarak
hesaplanmustir (AK ve dig. 2017). Bu amagla P3K polimer filmi iTO cam iizerinde
sentezlenerek spektroelektrokimyasal oOlgiimlerle elektrokromik malzemeler igin
Oonemli parametreler olan gecirgenlikteki degisimi (%AT) ve tepki siiresi
hesaplanmistir. Polimer filmin monomer igermeyen ACN/BFEE(1/2)(v/v) ¢Ozeltisi
sisteminde yiikseltgenme ve indirgenme potansiyelleri beser saniye tepki araliklar
uygulanarak absorbans zaman grafigi Sekil 4.33.a’da gosterildigi gibi elde edilmistir.
Sekil 4.33.b’de absorbans degisimine neden olan 0.0 V ile 1.5 V potansiyelin
olusturdugu akim zaman grafigi verilmistir. Gegirgenlik degisim degeri, Amax’ta (715
nm) nétr durum potansiyeli (0.0 V) ile oksitlenmis durum potansiyeli (+1.5 V)

arasinda % 36 olarak hesaplandi.

Tepki siiresi, bir elektrokromik polimerin potansiyel uygulandiginda sahip
renk degisimin hizini ifade eder. Tepki siiresi, tam gegirgenlik degisiminin % 90’inda
hesaplanmistir, cilinkii bu noktadan sonra ¢iplak gozle daha fazla renk degisikligini
algilamak zordur. Sekil 4. 33.a’da gosterildigi gibi, P3K filminin tepki siiresi 1.3 S

olarak bulunmustur.
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Sekil 4.33: P3K filminin oksitlenmis hal ile ndtral hal arasindaki a) absorbans b) akim degisimi.

4.7 4K Monomerin Karakterizasyonu

47.1 4K’nm *H-NMR Spektrumu

4K monomerinin *H-NMR spektrumu Sekil 4.34°de verilmistir. *H-NMR
(400 MHz, CDCls): 6 8.07 (1H (N-H), br, s); 8.02 (1H (triazol, s); 8.00- 6.99 (14 H,
Ar-CH), 5.48 (2H, s).
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Sekil 4.34: 4K’nin *H-NMR spektrumu.

4.7.2 4K’nmn FT-IR spektrumu

4K Monomerin IR spektrumu Sekil 4.35’de verilmistir FT-IR spektrumunda
3134 cm™de triazole (CH) ait yeni germe titresiminin varligi, 2108 cm™de tipik azit
pikinin olmamasi ve 2119 cm™ deki kaybolan propargil grubu, bu bilesigin varligimi
kanitlamaktadir IR (cm™): 3392 (N-H), 3134 (triazol C-H), 3094-3049 (aromatik C-
H), 2962-2922 (alifatik C-H), 1628 ( N-H), 1577 (C-H), 1458, 1384, 1310, 1223,
1125, 1171, 1032, 817, 798, 766.
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Sekil 4.35: 4K’nin IR spektrumu.

4.7.3 4K’nin Absorpsiyon ve Floresans Spektrumu

4K monomerinin diklormetan iginde absorpsiyon ve floresans spektrumlari,
Sekil 4.36’da gosterilmistir. 4K’nin, n-n* gegislerine ait 234 nm ve 298 nm’de
absorbans pikleri gosterdi. Benzer molekiilleri iceren yayinlar incelendiginde 4K’ nin
floresans piki 347 nm’dedir (Feng ve dig. 2019). 484 nm’deki floresans piki,
Floresans Spektrofotometre cihazinda monokromator hatasindan kaynaklanan ikinci
dereceden 1s18in kirinimi ile olusmaktadir (Giizel ve Ak 2019). 242 nm’de eksitasyon
almmistir. 4K monomeri giin 15181 altinda diklorometan ¢6zeltisinde pembe renk

gosterirken, UV (366 nm) 15181 altinda parlak mavimsi yesil renk gosterir.
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Sekil 4.36: 4K monomerinin DCM ¢6zeltisinde UV-absorpsiyon ve floresans spektrumu.

4.8 4K Monomerinin Elektrokimyasal Polimerizasyonu (P4K)

4K monomerin elektropolimerizasyonu 1 mM ACN/BFEE(1/2) (v/v)
ortaminda LiClO, destek elektrot kullanilarak, ITO elektrodu iizerinde, Sekil 4.37’de
gosterildigi gibi 150 mVs' bir tarama hizinda déniisiimlii voltametri teknigi ile
gerceklestirildi. 4K’nin  baslangictaki  yiikseltgenme potansiyeli 0.80 V’da
polimerizasyonun ITO iizerinde olusmaya basladigi goriilmiistiir. 4K filminin
yiikseltgenme potansiyeli 0.58 V ve indirgeme potansiyeli 0.56 V ve 0.76 V oldugu
gdzlendi. Bunun yaninda dongii sayisi arttikca akim yogunlugunun artmasi ITO

yiizeyinde kaplanan P4K polimer filminin elektroaktif oldugunu gosrmektedir.
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Sekil 4.37: PAK’nin doniisiimlii voltametrisi.

4.8.1 Yiizey Yapisimin Incelenmesi

1 mM ACN/BFEE(1/2) (v/v) ortaminda LiClO,4 destek elektrot kullanilarak,
ITO elektrodu iizerinde, 0.0 V ile 1.5 V aralifinda 150 mVs" bir tarama hizinda
dontisiimlii voltametri teknigi ile 10 dongii kaplanan polimer film ylizey analizi SEM
cihazt ile yapilmistir. 4K polimer filmin SEM karakterizasyonu Sekil 4.38’de
gosterilmektedir. Yiizey gorintiileri Sekil 4.38.a’da 1000 kat, Sekil 4.38.b’de 5000
kat ve Sekil 4.38.c’de 50000 kat biiyiitiilerek alinmistir. Birinci goriintiide heterojen
pirizlii bir ylizey goriliirken, ikinci gorilintiide kiirecikler halinde ve iigiincii
goriintiide irili ufakli kiireler halinde gdzlenmektedir. Bu sonuglar ITO iizerinde

polimer filmin olustugunu gostermektedir.
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Sekil 4.38: 4K polimer filmin a) 1000 kat, b) 5000 kat ¢) 50000 kat biiyiitilmiis SEM gériintiileri.

4.8.2 Tarama Hizina Bagh Akim Degerlerinin Degismesi

1 mM ACN/BFEE(1/2) (v/v) ortaminda, LiClIO,4 destek elektrolit yardimiyla
0.0 V ile 1.5 V araliginda, 150 mVs' bir tarama hizinda déniisiimlii voltametri
teknigi ile ITO elektrot iizerinde, 5 dongii ile 4K’nin polimer filmi kaplanmis ve
safsizliklardan ve elektrolit kalintilarindan wuzaklastirmak i¢in asetonitril ile
yikanmistir. Polimer filmin farkli tarama hizlarinda akim yogunlugundaki
degisiklikleri incelemek igin monomersiz ortamda, ACN/BFEE(1/2)(v/v)/LiCIO4
homojen karisim igerisinde, 0.0 V ile 1.5 V araliginda, 50 mVs', 100 mvs?, 200
mVs'! 300 mVs', 400 mVs', ve 500 mVs' tarama hizlarinda doniisiimlii
voltametrileri alinmistir. Sekil 4.39.a’da goriildiigii gibi potansiyele karsi akim
yogunlugu ve Sekil 4.39.b’de akima kars1 farkli tarama hizlarindaki anodik ve
katodik pik akim degerlerinde degisiklikler incelenmistir. 4K polimer filmlerin ITO
tizerine iyi bir sekilde yapistigini ve redoks islemlerinin difiizyon kontrollii
olmadigin1 gosteren tiim bulgularda pik akimi ile tarama hizi arasinda dogrusal bir
iliski bulunmaktadir (Kumar ve dig. 1998).
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Sekil 4.39: P4K’nin a) farkli arama hizlarinda doniistimlii voltamogramlari, b) farkli tarama hizlarina
bagli akim degerlerinin degismesi.

4.8.3 Elektrokimyasal Kararhhk

P4K polimer filminin elektrokimyasal kararliligi degerlendirmek igin 500
mVs™ tarama hizinda monomersiz ACN/BFEE(1/2)(v/v)/LiClO, ¢ozeltisinde 0.0 V
ile 1.5 V araliginda siirekli dongiilere maruz birakilmistir. Sekil 4.40°da gosterildigi
gibi, P4K filmi 200 dongii sonunda % 91°’lik iyi bir elektrokimyasal kararlilik

gostermistir.
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Sekil 4.40: P4K filminin elektrokimyasal kararlilig:.

4.8.4 Spektroelektrokimyasal Ozellikler

Spektroelektrokimyasal ¢alismalar, sonuglar1 Sekil 4.41°de gdsterilmektedir.
1 mM ACN/BFEE(1/2) (v/v) ortaminda, LiClO4 destek elektrolit yardimiyla 0.0 V
ile 1.5 V arasinda 150 mVs” bir tarama hizinda doniisiimlii voltametri teknigi ile ITO
elektrot tizerinde, 4K’nin polimer filmi elde edilmistir. Polimer film safsizliklardan
kurtulmak i¢in ¢oziicii ile yitkanmig ve monomersiz ortamda ayni homojen karigim
sisteminde farkli potansiyellerde UV-spektrumlari alinmistir. Notr formda P4K,
polimer filmi Sekil 4.41°de gosterildigi gibi n-n* gegisine ait maksimum dalga boyu
(Amax) 308 nm’de absorpsiyon bandi goriilmiistiir Uygulanan potansiyel arttik¢a, m-m*
gecisi absorbsiyon bandmin siddeti azalmig ve 705 nm'de polimer zincirinin
olusumunu kanitlayan bipolaron bantlar1 gézlenmistir. P4K filmi, n6tr halde (0.0 V)
gorliniir bolgede herhangi bir absorpsiyon pikinin bulunmamasi sebebiyle polimer
film seffaftir. Sekil 4.42’de goriildiigii gibi okside olmus durumda uygulanan
potansiyel araligma gore yesil ve mavi renkler gostermistir. Ayrica, sekilde
goriildiigii gibi P4K filmlerinin L, a, b degerlerini sirasiyla 0.0 V, 0.7 V, 1.0 V, 1.3 V
ve 1.5 V’da, kolorimetri ¢aligmasi yapilarak bulunmustur. P4K filmdeki (Eg) optik
bant boslugunun enerjisi, Eq =1242/\onset formiiliine gore hesaplanmstir (Arslan ve

dig. 2015). P4K’nin optik bant boslugu (E,), spektroelektrokimyasal verilerden, en
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diisiik enerji gecisine cizilen teget ve apsisin kesisimi ile bulunan dalga boyu
bulunmustur. n-n* gegisinin en diisiik enerji Aonset 383 nm olarak belirlenmistir. Egq
degeri 3.24 eV olarak hesaplandi. HOMO degeri, E (HOMO) = —¢ [EoXonset + 4.4]
denklemine goére -4.98 eV olarak hesaplanmistir (Bredas ve dig. 1983). LUMO
degeri, HOMO ve optik bant boslugu enerjisi (Eg) i¢in hesaplanan degerlerden elde
edildi. LUMO i¢in sonug, E; = LUMO-HOMO denklemine goére -1.74 eV olarak

bulundu.
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Sekil 4.41: PAK’nin UV spektrumu.

10V 13V

| ——

15V

L:-74.7 L:64.6 L:56.1 L:52.8 L:435
a:-2.2 a:-9.3 a:-18.1 a:-24.5 a:-14.9
b:-0.8 b:23.4 b:23.1 b:-4.0 b:-23.4

71

Sekil 4.42: P4K filminin redoks renkleri.




4.8.5 Renk Degistirme Zamaninin Belirlenmesi

Polimerin indirgenmis hal potansiyeli ve oksitlenmis hal potansiyeli
arasindaki absorbans degerlerinden yiizde gecirgenlik degerleri (%T) hesaplanmustir.
Polimerin redoks halleri arasindaki gegirgenlik farki optik kontrast olarak verilmistir
(% AT). Tepki siiresi, absorbans zaman grafiginde maksimum iki potansiyel arasinda
maksimum absorbans farkliligindan polimer filmin renk degistirme zamani olarak
hesaplanmistir (AK ve dig. 2017). Bu amagla P4K polimer filmi iTO cam iizerinde
sentezlenerek spektroelektrokimyasal oOlgiimlerle elektrokromik malzemeler igin
Oonemli parametreler olan gecirgenlikteki degisimi (%AT) ve tepki siiresi
hesaplanmistir. Polimer filmin monomer igermeyen ACN/BFEE(1/2)(v/v) ¢Ozeltisi
sisteminde yiikseltgenme ve indirgenme potansiyelleri beser saniye tepki araliklar
uygulanarak absorbans zaman grafigi Sekil 4.43’de gosterildigi gibi elde edilmistir.
Gegirgenlik degisim degeri, Amax’ta (705 nm) notr durum potansiyeli (0.0 V) ile

oksitlenmis durum potansiyeli (1.5 V) arasinda %75 olarak hesaplandi.

Tepki siiresi, bir elektrokromik polimerin potansiyel uygulandiginda sahip
renk degisimin hizin1 ifade eder. Tepki siiresi, tam gecirgenlik degisiminin % 90’1nda
hesaplanmistir, ¢iinkii bu noktadan sonra ¢iplak gozle daha fazla renk degisikligini
algilamak zordur. Sekil 4. 43’de gosterildigi gibi, P4K filminin tepki siiresi 1.40 S

olarak bulunmustur.
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Sekil 4.43: PAK filminin yiikseltgen hal ile nétral hal arasindaki 705 nm’de absorbans degisimi

4.9 5K Monomerin Karakterizasyonu

49.1 5K’nim *H-NMR Spektrumu

5K monomerinin *H-NMR spektrumu Sekil 4.44’de verilmistir. *H-NMR
(400 MHz, DMSO-d6): & 11.56 (1H, s); 9.02 (NH b, s), 8.32-7.16 (18H, Ar-CH),
5.64 (2H, s), 4.62 (2H, b), 2.87 (2H, b).
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Sekil 4.44: 5K’nin *H-NMR spektrumu.

4.9.2 5K’nin FT-IR spektrumu

5K Monomerin IR spektrumu Sekil 4.45°de verilmistir. FT-IR spektrumunda
2106 cm™de azit pikinin kaybolmas: ve propargil grubuna ait 2133 cm™’deki
rezonansin olmamast, triazol {initesine (CH) ait 3180 cm™de yeni germe titresiminin
varlig1, bu bilesigin yapisini tamamen dogrulamaktadir. IR (cm™): 3432 (N-H), 3180
(triazol C-H), 3090-3039 (aromatik C-H), 2962 (alifatik C-H), 1659 (amit C=0),
1486, 1462, 1429,1397, 1362, 1318,1232, 1062, 820.
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Sekil 4.45: 5K’nin IR spektrumu.

4.9.3 S5K’nin Absorpsiyon ve Floresans Spektrumu

5K monomerinin absorpsiyon ve floresans spektrumlari, Sekil 4.46’da
gosterilmigtir SK monomeri 348 nm’de maksimum absorbans piki gosterdi.
Eksitasyon 242 nm’de alinmistir. ve 368 nm, 666 nm ve 693 nm’de emisyon
siddetleri vermistir. 666 nm ve 693 nm’deki emisyon piki piren grubunun karbazole
baglandigini desteklemektedir (Kaafarani ve dig. 2013), (Salunke ve dig. 2016). 484
nm’deki pik Floresans Spektrofotometre cihazinda monokromatér hatasindan
kaynaklanan ikinci dereceden 1g1gmn kirmimi ile olugmaktadir (Giizel ve Ak 2019).
5K monomerinin kati rengi giin 1s18inda sar1 renkte iken UV 15181 altinda parlak
beyazimsi yesil renktedir 5K monomeri DMSO ¢ozeltisinde, giin 1s181inda
asetonitrilde seffaf renk gosterirken 366 nm UV i1siginda uyarildiginda parlak
yesilimsi-renk gostermektedir (Sekil 4.47).
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Sekil 4.46: 5K monomerinin DMSO ¢6zeltisinde UV-absorpsiyon ve floresans spektrumu.

Gun 15181 UVisigi

Sekil 4.47: 5K monomerin DMSO ¢6zeltisinde a) giin 15181 ve b) UV 15181 altinda renkleri.

4.10 5K Monomerinin Elektrokimyasal Polimerizasyonu (P5K)

5K monomerin elektropolimerizasyonu 1 mM DCM/TBAPFg ortaminda iTO
elektrodu iizerinde, Sekil 4.48°de gosterildigi gibi 150 mVs™ bir tarama hizinda -0.2
V ile 1.5 V araliginda doniisiimlii voltametri teknigi ile gerceklestirildi. 5K’ nin
baslangictaki yiikseltgenme potansiyeli 0.86 V’da polimerizasyonun ITO iizerinde
olusmaya basladig goriilmistiir. 5K filmi, 0.56 V yiikseltgenme potansiyeli ve 0.46
V indirgeme potansiyeli oldugu gozlendi. Polimer film de dongii sayisi arttikga akim
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yogunlugunun artmasi ITO vyiizeyinde elektrokimyasal polimerlesmenin (P5K)

gercgeklestigini gostermektedir.

Akim Yogunlugu (mA/cm?)

02 00 02 04 06 08 10 12 14

Potansiyel (V)

Sekil 4.48: P5K’nin doniisiimlii voltametrisi.

4.10.1 Yiizey Yapisimin incelenmesi

1 mM DCM/TBAPF ortaminda ITO elektrot iizerinde, -0.2 V ile 1.5 V
araliginda 150 mVs" bir tarama hizinda déniisiimlii voltametri teknigi ile 10 dongii
kaplanan polimer film yiizey analizi SEM cihaz1 ile yapilmistir. 5K polimer filmin
SEM Kkarakterizasyonu Sekil 4.49°da gosterilmektedir. Yiizey goriintiileri Sekil
4.49.2’da 1000 Kkat, Sekil 4.49.b’de 5000 kat ve Sekil 4.49.c’de 50000 kat
biiyiitiilerek alinmistir. Birinci goriintiide homojen piiriizlii bir yiizey goriiliirken,
ikinci goriintiide kabuk seklinde ve son resimde biiyiitme arttirildiginda gozenekli bir

yiizey gozlenmektedir. Bu sonuglar polimerlesmenin oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.49: 5K polimer filmin a) 1000 kat, b) 5000 kat c) 50000 kat biiyiitiilmiis SEM goriintiileri.

4.10.2 Tarama Hizina Bagh Akim Degerlerinin Degismesi

1 mM DCM/TBAPFg ortaminda ITO elektrotu iizerinde, 0.2 V ile 1.5 V
araliginda 150 mVs™ bir tarama hizinda doniisiimlii voltametri teknigi ile ITO
elektrot tizerinde, 5 dongli SK’nin polimer filmi kaplanmis ve elektrolit kalintilart
uzaklastirmak ve safsizliklar gidermek icin diklorometan ile yikanmistir. Polimer
filmin farkli tarama hizlarinda akim yogunlugundaki farkliligi incelemek igin
monomersiz ortamda, DCM/TBAPFg homojen karisim igerisinde, 0.0 V ile 1.5 V
araliginda, 25 mVs®, 50 mVs”, 75 mVs™ ve 100 mVs™ tarama hizlarinda déniisiimlii
voltametrileri alimmustir. Sekil 4.50.a’da goriildiigii gibi potansiyele karsi akim
yogunlugu ve Sekil 4.50.b’de akima kars1 farkli tarama hizlarindaki anodik ve
katodik pik akim degerlerinde degisiklikler incelenmistir. 5K polimer filminin ITO
tizerine iyi bir sekilde yapistigini ve redoks islemlerinin diflizyon kontrolli
olmadigin1 gosteren pik akimi ile tarama hizi arasinda dogrusal bir iliski bulunmustur

(Kumar ve dig. 1998).
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Sekil 4.50: PSK’nin a) farkli arama hizlarinda doniisiimlii voltamogramlari, b) farkli tarama hizlarina
bagli akim degerlerinin degismesi.

4.10.3 Elektrokimyasal Kararhhk

Elektrokimyasal kararlihg degerlendirmek icin P5K 500 mVs™' tarama
hizinda monomer igermeyen 1 mM DCM/TBAPFg ¢ozeltisinde, 0.0 V ile 1.5 V
araliginda stirekli dongiilere maruz birakilmistir. Sekil 4.51°de gosterildigi gibi, PSK
filmi 200 dongii sonunda % 96’1iK iyi bir elektrokimyasal kararlilik gostermistir.
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Sekil 4.51: P5K filminin elektrokimyasal kararlilig:.

4.10.4 Spektroelektrokimyasal Ozellikler

1 mM DCM/TBAPF; ¢dzeltisinde, -0.2 V ile 1.5 V arasinda 150 mVs™ bir
tarama hizinda doniisiimlii voltametri teknigi ile iTO elektrodu iizerinde, 5K’nin
polimer filmi elde edilmistir. Polimer filmin safsizliklarin1 gidermek igin ¢oziicii ile
yikanmig ve monomersiz ortamda ayni homojen karigim sisteminde farkli
potansiyellerde UV-spektrumlari alinmistir. Notr formda PSK, polimer filmi Sekil
4.52°de gosterildigi gibi n-n* gecisine ait maksimum dalga boyu (Amax) 297 nm'de
absorpsiyon band1 goriilmiistiir Uygulanan potansiyel arttikca, =n-n* gecisi
absorbsiyon bandinin siddeti azalmis ve 740 nm’de polimer zincirinin olusumunu
kanitlayan bipolaron bantlart gozlenmistir. PSK filmi, Sekil 4.53’de goriildigii gibi
okside olmus durumda uygulanan potansiyel araligina gore yesil ve mavimsi gri
renkler gostermistir. Ayrica, sekilde gorildigi gibi P5K filmlerinin L, a, b
degerlerini sirastyla 0.0 V, 0.5 V 1.1 V ve 1.5 V’da, kolorimetri ¢aligmas1 yapildi.
P5SK filmdeki (Eg) optik bant boslugunun enerjisi, Eq =1242/Agnser formiiliine gore
hesaplanmistir  (Arslan ve dig. 2015). P5K’nin optik bant boslugu (Eg),
spektroelektrokimyasal verilerden, en diisiik enerji gecisine ¢izilen teget ve apsisin
kesisimi ile bulunan dalga boyu bulunmustur. n-n* gecisinin en diisiik enerji Agnset

414 nm olarak belirlenmistir. Egdegeri 3.00 eV olarak hesaplandi. HOMO degeri, E

80



(HOMO) = —¢ [EoXonset T 4.4] denklemine gore -5.08 eV olarak hesaplanmistir
(Bredas ve dig. 1983). LUMO degeri, HOMO ve optik bant boslugu enerjisi (Eg) igin
hesaplanan degerlerden elde edildi. LUMO i¢in sonu¢, Eq = LUMO-HOMO

denklemine gore -2.08 eV olarak bulundu.
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Sekil 4.52: P5K’nin UV spektrumu.
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Sekil 4.53: P5K filminin redoks renkleri.
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4.10.5 Renk Degistirme Zamaninin Belirlenmesi

Polimerin indirgenmis hal potansiyeli ve oksitlenmis hal potansiyeli
arasindaki absorbans degerlerinden yiizde gecirgenlik degerleri (%T) hesaplanmustir.
Polimerin redoks halleri arasindaki gegirgenlik farki optik kontrast olarak verilmistir
(% AT). Tepki siiresi, absorbans zaman grafiginde maksimum iki potansiyel arasinda
maksimum absorbans farkliligindan polimer filmin renk degistirme zamani olarak
hesaplanmistir (Ak ve dig. 2017). Bu amagla P5K polimer filmi ITO cam iizerinde
sentezlenerek spektroelektrokimyasal Olglimlerle elektrokromik malzemeler igin
Oonemli parametreler olan gecirgenlikteki degisimi (%AT) ve tepki siiresi
hesaplanmistir. Polimer filmin monomer igermeyen DCM/TBAPFs c¢ozeltisi
sisteminde yiikseltgenme ve indirgenme potansiyelleri beser saniye tepki araliklar
uygulanarak absorbans zaman grafigi Sekil 4.54’de gosterildigi gibi elde edilmistir.
Gegirgenlik degisim degeri, Amax’ta (740 nm) ndtr durum potansiyeli (0.0 V) ile

oksitlenmis durum potansiyeli (+1.5 V) arasinda %43 olarak hesaplanda.

Tepki siiresi, bir elektrokromik polimerin potansiyel uygulandiginda sahip
renk degisimin hizin1 ifade eder. Tepki siiresi, tam gecirgenlik degisiminin % 90’1nda
hesaplanmistir, ¢iinkii bu noktadan sonra ¢iplak gozle daha fazla renk degisikligini
algilamak zordur. Sekil 4.54’de gosterildigi gibi, PSK filminin tepki siiresi 1.48 s

olarak bulunmustur.
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Sekil 4.54: P5K filminin oksitlenmis hal ile nétral hal arasindaki 740 nm’deki absorbans degisimi.

4.10.6 Polimerin Absorpsiyon ve Floresans Spektrumu

1 mM DCM/TBAPFg ortamimda 150 mVs” bir tarama hizinda -0.2 V ile 1.5
V potansiyel araliginda ITO elektrot iizerinde, doniisiimlii voltametri teknigi ile 5
dongii kaplanan P5K polimer filmin ylizeyindeki safsizliklari uzaklastirmak igin
lyice yikanmigtir. Polimerin floresans 6zelligini kanitlamak i¢in farkli ¢oziiciilerde
¢ozlinebilirligine  bakilmistir.  Kloroform, etanol, tetrahidrofuran (THF)
dimetilsiilfoksit (DMSO) ve N,N dimetil formamid (DMF) gibi ¢oziiciiler
denenmistir. Polimerin bu ¢oziiciilerde ¢oziindiigl goriilmiistir. Polimer filmin THF

icinde absorpsiyon ve emisyon grafigi Sekil 4.55’de gosterilmistir.

Polimer ¢ozeltisi giin 15181 altinda seffaf iken UV (366 nm) 15181 altinda parlak
mavi yesil renktedir. Polimer ¢ozeltisi 283 nm ve 358 nm’de absorpsiyon pikleri
gostermistir. Floresans spektrumunda ise polimer 306 nm’ de eksitasyon 325 nm ve
637 nm’de emisyon siddeti vermistir. Isimanin uyarilmis enerji diizeyinden temel
hale donme durumundan dolayr polimerin emisyonu, absorpsiyonuna goére daha
yiiksek dalga boyuna kayma gozlenmistir. SK monomeri ile P5K polimeri arasinda
absorpsiyon ve emisyon Kkarsilastirmast yapildiginda polimer c¢ozeltisinin hem

absorpsiyon hem de emisyon spektrumlarinda daha yiiksek dalga boyuna daha diisiik
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enerji diizeyine kayma gozlenmistir. Polimerde konjuge zincirin uzamasi,
elektronlarin temel diizeyden uyarilmis hale gecisi i¢in daha az enerji gerekir ve
kirmiziya kayma gerceklesir. Bu sonu¢ da elektrokimyasal polimerizasyonun

gergeklestigini kanitlamaktadir.
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Sekil 4.55: P5K polimerin THF ¢ozeltisinde UV-absorpsiyon ve floresans spektrumu.

411 6K Monomerin Karakterizasyonu

4.11.1 6K’nmm *H-NMR Spektrumu

6K monomerinin *H-NMR spektrumu Sekil 4.56°da verilmistir. *H-NMR
(400 MHz, CDCl3): 6 8.48-7.13 (15 H, Ar-CH); 5.20 (1H, N-H), t); 4.78 (2H, CH, t);
4.18 (2H, CH, d); 3.70 (2H,CH, t); 2.84 (6H, CHsg, s).
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Sekil 4.56: 6K ’nin *H-NMR spektrumu.

4.11.2 6K’nin FT-IR spektrumu

6K Monomerin IR spektrumu Sekil 4.57’de verilmistir FT-IR spektrumunda
3148 cm™*de triazole (CH) ait yeni germe titresiminin varligi, 2109 cm™de tipik azit
pikinin olmamasi ve 2118 cm™ deki kaybolan propargil grubu, bu bilesigi varligim
kanitlamaktadir. IR (cm™): 3324 (N-H), 3148 (triazol C-H), 3060 (aromatik C-H),
2982-2942 (alifatik C-H), 1681 (C=0) 1579 (C-H), 1472, 1444, 1395, 1336, 1317,
1268, 1209, 1160, 1141, 1053, 792, 753, 724.
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Sekil 4.57: 6K’nin IR spektrumu.

4.11.3 6K’nin Absorpsiyon ve Floresans Spektrumu

6K monomerinin asetonitril i¢inde absorpsiyon ve floresans spektrumlari,
Sekil 4.58’de gosterilmistir. 6K’nin, n-n* gegislerine ait 258 nm ve 313 nm’de
absorbans pikleri gosterdi. 346 nm’de eksitasyon alimmistir. 6K’nin floresans piki
484 nm’dedir. 692 nm’deki floresans piki, Floresans Spektrofotometre cihazinda
monokromatdr hatasindan kaynaklanan ikinci dereceden 1sigin  kirinimi ile
olugsmaktadir (Giizel ve Ak 2019). Sekil 4.59°da goriildiigii gibi 6K monomeri giin
15181 altinda diklorometan ¢6zeltisinde seffaf renk iken, UV (366 nm) 15181 altinda
DCM iginde parlak yesil renk ve ACN iginde parlak sar1 renktedir.
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Sekil 4.58: 6K monomerinin ACN iginde UV-absorpsiyon ve floresans spektrumu.

Sekil 4.59: a) 6K’nin DCM ¢ozeltisi giin 15181, b) DCM ¢ozeltisi UV 15181, ¢) ACN ¢ozeltisi UV 15181,
d) giin 15181 ve ) UV 1s18inda renkleri

4.12 6K Monomerinin Elektrokimyasal Polimerizasyonu (P6K)

6K monomerin elektropolimerizasyonu 1 mM ACN/BFEE(1/1) (v/v)
ortaminda LiClO, destek elektrot kullanilarak, ITO elektrodu iizerinde, Sekil 4.60’da
gosterildigi gibi 150 mVs” bir tarama hizinda dontlistimlii voltametri teknigi ile
gerceklestirildi. 6K’nin  baglangictaki  yiikseltgenme potansiyeli 0.83 V’da
polimerizasyonun ITO f{izerinde olusmaya basladigi goriilmiistiir. 6K filminin
yiikseltgenme potansiyeli 0.53 V ve indirgeme potansiyeli 0.58 V ve 0.77 V oldugu
gbzlendi. Bunun yaninda déngii sayisi arttikga akim yogunlugunun artmasi ITO

yiizeyinde P6K filmi kaplandigini ve elektroaktif oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.60: P6K’nin doniisiimlii voltametrisi.

4.12.1 Yiizey Yapisimin Incelenmesi

1 mM ACN/BFEE(1/1) (v/v) ortaminda LiClO,4 destek elektrot kullanilarak,
ITO elektrot iizerinde, 0.0 V ile 1.5 V araliginda 150 mVs' bir tarama hizinda
dontisiimlii voltametri teknigi ile 10 dongii kaplanan polimer film ylizey analizi SEM
cihazt ile yapilmigtir. 6K polimer filmin SEM Kkarakterizasyonu Sekil 4.61°de
gosterilmektedir. Yiizey goriintiileri Sekil 4.61.a’da 1000 kat, Sekil 4.61.b’de 10000
kat ve Sekil 4.61.c’de 50000 kat biiyiitiilerek alinmistir. Birinci goriintiide heterojen
pirizli bir ylizey goriliirken, ikinci goriintiide kiirecikler halinde ve iiglincii
goriintiide irili ufakli kiireler halinde gdzlenmektedir. Bu sonuglar ITO iizerinde

polimer filmin olustugunu gostermektedir.
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Sekil 4.61: 6K polimer filmin a) 1000 kat, b) 10000 kat ¢) 50000 kat biiyiitiilmiis SEM goriintiileri.

4.12.2 Tarama Hizina Bagh Akim Degerlerinin Degismesi

1 mM ACN/BFEE(1/1) (v/v) ortaminda, LiClIO, destek elektrolit yardimiyla
0.0 V ile 1.5 V araliginda, 150 mVs” bir tarama hizinda déniisiimlii voltametri
teknigi ile ITO elektrot iizerinde, 5 dongii ile 6K nin polimer filmi kaplanmis ve
safsizliklardan ve elektrolit kalintilarindan wuzaklastirmak i¢in asetonitril ile
yikanmigtir.  Polimer film farkli tarama hizlarinda akim yogunlugundaki
degisiklikleri incelemek igin monomersiz ortamda, ACN/BFEE(1/1)(v/v)/LiClO,4
homojen karisim igerisinde, 0.0 V ile 1.5 V araliginda, 100 mVs”, 200 mVs”, 300
mVs' 400 mVvs' ve 500 mVs' tarama hizlarinda déniisiimlii voltametrileri
alimmugtir. Sekil 4.62.a’da goriildiigii gibi potansiyele karsi akim yogunlugu ve Sekil
4.62.b’de akima kars1 farkli tarama hizlarindaki anodik ve katodik pik akim
degerlerinde degisiklikler incelenmistir. 6K polimer filmlerin ITO iizerine iyi bir
sekilde yapistigin1 ve redoks islemlerinin difiizyon kontrollii olmadigini gdsteren tiim

bulgularda pik akimi ile tarama hiz1 arasinda dogrusal bir iliski bulunmustur (Kumar
ve dig. 1998).
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Sekil 4.62: P6K’nin a) farkli arama hizlarinda doniistimlii voltamogramlari, b) farkli tarama hizlarina
bagli akim degerlerinin degismesi.

4.12.3 Elektrokimyasal Kararhhk

P6K polimer filminin elektrokimyasal kararliligi degerlendirmek igin 500
mVs™ tarama hizinda monomersiz ACN/BFEE(1/1)(v/v)/LiClO, ¢ozeltisinde 0.0 V
ile 1.5 V araliginda siirekli dongiilere maruz birakilmistir. Sekil 4.63’de gosterildigi
gibi, P6K filmi 200 dongii sonunda % 97°lik iyi bir elektrokimyasal kararlilik

gostermistir.
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Sekil 4.63: P6K filminin elektrokimyasal kararlilig:.

4.12.4 Spektroelektrokimyasal Ozellikler

Spektroelektrokimyasal ¢aligmalarin sonuclar1 Sekil 4.64°de gosterilmektedir.
1 mM ACN/BFEE(1/1) (v/v) ortaminda, LiClO4 destek elektrolit yardimiyla 0.0 V
ile 1.5 V arasinda 150 mVs" bir tarama hizinda déniisiimlii voltametri tekni giile ITO
elektrot tizerinde, 6K’nin polimer filmi elde edilmistir. Polimer film safsizliklardan
kurtulmak i¢in ¢oziicii ile yitkanmig ve monomersiz ortamda ayni homojen karigim
sisteminde farkli potansiyellerde UV-spektrumlart alinmigtir. No6tr formda P6K,
polimer filmi Sekil 4.64’de gosterildigi gibi m-n* gegcisine ait maksimum dalga boyu
(Amax) 299 nm’de absorpsiyon bandi goriilmiistiir Uygulanan potansiyel arttikca, m-m*
gecisi absorbsiyon bandinin siddeti azalmis ve 700 nm’de polimer zincirinin
olusumunu kanitlayan bipolaron bantlar1 gézlenmistir. P6K filmi, n6tr halde (0.0 V)
gorliniir bolgede herhangi bir absorpsiyon pikinin bulunmamasi sebebiyle polimer
film seffaftir. Sekil 4.65’da goriildiigii gibi okside olmus durumda uygulanan
potansiyel araligina gore yesil ve mavi renkler goéstermistir. Ayrica, Sekilde
goriildiigii gibi P6K filmlerinin L, a, b degerlerini sirasiyla 0.0 V, 0.7 V, 1.0 V ve 1.5
V’da, kolorimetri ¢alismasi yapilarak bulunmustur. P6K filmdeki (Ey) optik bant
boslugunun enerjisi, Eg =1242/Aonset formiiliine gore hesaplanmistir (Arslan ve dig.

2015). P6K nin optik bant boslugu (Eg), spektroelektrokimyasal verilerden, en diisiik
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enerji gecisine ¢izilen teget ve apsisin kesisimi ile bulunan dalga boyu bulunmustur.
n-n* gecisinin en diisiik enerji Aonset 434 nm olarak belirlenmistir. Eq degeri 2.86 eV
olarak hesaplandi. HOMO degeri, E (HOMO) = —¢ [EoXonset + 4.4] denklemine gore
-5.34 eV olarak hesaplanmistir (Bredas ve dig. 1983). LUMO degeri, HOMO ve
optik bant boslugu enerjisi (Eg) icin hesaplanan degerlerden elde edildi. LUMO igin
sonug, Eq = LUMO-HOMO denklemine gore -2.48 eV olarak bulundu.

Absorbans
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Sekil 4.64: P6K’nin UV spektrumu.
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Sekil 4.65: P6K filminin redoks renkleri.
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4.12.5 Renk Degistirme Zamaninin Belirlenmesi

Polimerin indirgenmis hal potansiyeli ve oksitlenmis hal potansiyeli
arasindaki absorbans degerlerinden yiizde gecirgenlik degerleri (%T) hesaplanmustir.
Polimerin redoks halleri arasindaki gegirgenlik farki optik kontrast olarak verilmistir
(% AT). Tepki siiresi, absorbans zaman grafiginde maksimum iki potansiyel arasinda
maksimum absorbans farkliligindan polimer filmin renk degistirme zamani olarak
hesaplanmustir (AK ve dig. 2017). Bu amagla P6K polimer filmi iTO cam iizerinde
sentezlenerek spektroelektrokimyasal oOlgiimlerle elektrokromik malzemeler igin
Oonemli parametreler olan gecirgenlikteki degisimi (%AT) ve tepki siiresi
hesaplanmistir. Polimer filmin monomer icermeyen ACN/BFEE(1/1) (v/v) ¢Ozeltisi
sisteminde ylikseltgenme ve indirgenme potansiyelleri beser saniye tepki araliklari
uygulanarak absorbans zaman grafigi Sekil 4.66’da gosterildigi gibi elde edilmistir.
P6K’nin gegirgenlik degisim degeri, Amax’ta (700 nm) nétr durum potansiyeli (0.0 V)

ile oksitlenmis durum potansiyeli (1.5 V) arasinda % 42 olarak hesaplandi.

Tepki siiresi, bir elektrokromik polimerin potansiyel uygulandiginda sahip
renk degisimin hizin1 ifade eder. Tepki siiresi, tam gecirgenlik degisiminin % 90’1nda
hesaplanmistir, ¢iinkii bu noktadan sonra ¢iplak gozle daha fazla renk degisikligini
algilamak zordur. Sekil 4.66’da gosterildigi gibi, P6K filminin tepki siiresi 1.64 s

olarak bulunmustur.
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Sekil 4.66: P6K filminin yiikseltgen hal ile nétral hal arasindaki 700 nm’de absorbans degisimi
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5. SONUC VE ONERILER

Doktora tezinin amacina yonelik yapisinda elektroaktif alkin (propargil)
monomer yapilar ile floresans 06zellige sahip azitli gruplarin “klik kimyasi”
yontemiyle reaksiyonlar1 gerceklestirilmis ve 1K, 2K, 3K, 4K, 5K ve 6K kodlu
iletken monomer yapilar1 sentezlenmistir. 6 adet monomerin uygun ¢oziicii se¢imi
icin BFEE ile ¢dziicii oran ¢aligsmasi yapilarak elektrokimyasal olarak polimerlesme
sistemleri belirlenmistir. Tablo 5.1°de gosterildigi gibi polimer filmlerin (P1K, P2K,
P3K, P4K, P5K, P6K) optik kontrast sonuglarina gore en iyi ¢oziicii oranlar1 baz
alarak elektrokimyasal ve spektroelektrokimyasal ¢aligmalar yapilmigtir. Bu

sonuglar Tablo 5.1°de gosterilmistir.

Tablo 5.1: Monomerlerin polimerlesme ¢6zelti ortamlari

1K 2K 3K 4K 5K 6K

ACN ¢oziinmedi | ¢6ziinmedi | ¢O6ziinmedi | akmavar | ¢oziinmedi ¢oziindii,
DCM polimerlesme
¢Oziindii. olmadi.
%43

BFEE(0.5):ACN(1) | %41 %44 %8 %31 %33 %20

Optik kontrast

BFEE(1):ACN(1) | %37 %71 %18 %35 %32 %42

Optik kontrast

BFEE(2):ACN(1) | %34 %48 %36 %75 %25 %30

Optik kontrast

BFEE ¢Oziinmedi | ¢ozlinmedi | ¢oziinmedi | Coziindii | ¢ozinmedi, bozunma var

Optik kontrast %59 bozunma var

1K kodlu, 1,8-naftalimit azit floresans grubu tasiyan karbazol amit tiirevi
ozgiin “klik”li monomer basariyla sentezlenmistir. ‘H-NMR ve FT-IR analiz
yontemleriyle monomer yapisi aydinlatilmistir. 1K monomeri asetonitril ¢6zeltisi
icinde 351 nm’de emisyon siddetleri gostermistir. 1K ACN/BFEE(2/1) ortaminda
ITO yiizeyinde elektropolimerizasyon islemi gerceklestirilmis ve SEM analiziyle
yiizey karakterizasyonu incelenmigtir. P1K filminin redoks ozellikleri dontigiimlii
voltametri teknigi ile incelenmistir. Spektroelektrokimya calismalari sonucu ile

P1K’nin Eg degeri 2.98 eV, tepki siiresi ise 1.92 s olarak bulunmustur.
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2K kodlu, 1,8-naftalimit azit floresans grubu tasiyan karbazol tiirevi 6zgiin
“klik”li monomer basartyla sentezlenmistir. 'H-NMR ve FT-IR analiz yontemleriyle
monomer yapisi aydinlatilmistir. 2K monomeri asetonitril ¢ozeltisi icinde 340 nm,
350 nm’de emisyon siddetleri gostermistir. 2K, ACN/BFEE(1/1) ortaminda ITO
yiizeyinde elektropolimerizasyonu gerceklestirilmis ve SEM analiziyle ylizey
karakterizasyonu incelenmigtir. P2K filminin redoks oOzellikleri dontsiimlii
voltametri teknigi ile incelenmistir. Spektroelektrokimya calismalari sonucu ile

P2K’nin Eg degeri 3.02 eV, tepki siiresi ise 1.10 s olarak bulunmustur.

3K kodlu, 1,8-naftalimit azit floresans grubu tasiyan N-karbazol tiirevi 6zgiin
“klik”li monomer basariyla sentezlenmistir. ‘H-NMR ve FT-IR analiz yontemleriyle
monomer yapist aydinlatilmistir. 3K monomeri asetonitril ¢dzeltisi icinde 344 nm ve
358 nm’de emisyon siddetleri gostermistir. 3K, ACN/BFEE(1/2) ortamimda iTO
yiizeyinde elektropolimerizasyonu gerceklestirilmis ve SEM analiziyle ylizey
karakterizasyonu incelenmistir. P3K filminin redoks ozellikleri dontisiimli
voltametri teknigi ile incelenmistir. Spektroelektrokimya calismalar1 sonucu ile

P3K’nin Egdegeri 2.92 eV, tepki siiresi ise 1.30 s olarak bulunmustur.

4K kodlu, naftalen azit floresans grubu tasiyan karbazol tiirevi 6zgiin “klik”li
monomer basariyla sentezlenmistir. 'H-NMR ve FT-IR analiz yontemleriyle
monomer yapisi aydmlatilmistir. 4K monomeri DCM ¢ozeltisi i¢inde 347 nm’de
emisyon siddeti gostermistir. 4K, ACN/BFEE(1/2) ortaminda ITO yiizeyinde
elektropolimerizasyonu gergeklestirilmis ve SEM analiziyle yiizey karakterizasyonu
incelenmistir. P4K filminin redoks oOzellikleri doniisiimlii voltametri teknigi ile
incelenmistir. Spektroelektrokimya g¢alismalart sonucu ile P4AK’nin Ey degeri 3.24

eV, tepki siiresi ise 1.40 s. olarak bulunmustur.

5K kodlu, 1-piren karboksaldehit azitli floresans grubu tasiyan N-karbazol
tiirevi 6zgiin “klik”’li monomer basariyla sentezlenmistir. ‘H-NMR ve FT-IR analiz
yontemleriyle monomer yapisi aydmlatilmistir. 5K monomeri DMSO ¢ozeltisi iginde
348 nm, 666 nm ve 693 nm’de emisyon siddetleri gostermistir. SK, DCM/TBAPFg
ortammda ITO yiizeyinde elektropolimerizasyonu gerceklestirilmis ve SEM
analiziyle ylizey karakterizasyonu incelenmistir. PSK filminin redoks o6zellikleri
dontistimlii voltametri teknigi ile incelenmistir. Spektroelektrokimya calismalari

sonucu ile P5K’nin Ey degeri 3.00 eV, tepki siiresi ise 1.48 s. olarak
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bulunmustur.P5K polimeri THF ¢ozeltisi i¢inde 283 nm ve 358 nm’de absorpsiyon
pikleri ve 325 nm ve 637 nm’de emisyon siddetleri gostermistir. 5K monomeri ile
P5K polimeri arasinda absorpsiyon ve emisyon karsilastirildiginda PSK’nin hem

absorpsiyonu hem emisyonu daha uzun dalga boyuna kayma gézlenmistir.

6K kodlu, dansil propargil floresans grubu tasiyan N-karbazol tiirevi 6zgiin
“klik”li monomer basariyla sentezlenmistir. ‘H-NMR ve FT-IR analiz yontemleriyle
monomer yapisi aydinlatilmistir. 6K monomeri asetonitril ¢ozeltisi icinde 484 nm’de
emisyon siddeti gostermistir. 6K, ACN/BFEE(1/1) ortaminda ITO yiizeyinde
elektropolimerizasyonu gergeklestirilmis ve SEM analiziyle yiizey karakterizasyonu
incelenmistir. P6K filminin redoks Ozellikleri doniisiimlii voltametri teknigi ile
incelenmistir. Spektroelektrokimya calismalar1 sonucu ile P6K’nin Ey degeri 2.86

eV, tepki siiresi ise 1.64 s. olarak bulunmustur.

3K ve 4K polimer filmleri ACN/BFEE ¢6zelti ortaminda, BFEE orani artik¢a
kaliteli film elde edilmis ve optik kontrastin artig1 gézlenirken, 2K ve 6K filmlerinde
BFEE’nin az ve ¢ok eklendigi ¢6zelti ortamlarinda optik kontrast diisiik, ACN/BFEE
(1/1) oraninda en yiiksek optik kontrasta sahip oldugu goézlenmistir. BFEE baz1 klikli
polimer filimlerinde yiiksek oranda bazilarinda ise yeterli oranda eklenmesi iyi film
elde edilmesini saglamigtir. 5K polimer filmi DCM/TBAPF; ¢o6zelti icinde BFEE
eklenmeden elde edilmistir Ayrica 6 farkli klikli monomerler arasinda BFEE i¢inde
hem ¢oziinmesi hem de elektropolimerizasyonu gerceklesmesi 4K kodlu monomerde
goriilmistir. 1K, 2K, 3K, 4K, 5K ve 6K polimer filmlerin elektrokimya ve
spektroelektrokimya sonuglari tablo halinde asagida verilmistir (Tablo 5.2).

Tablo 5.2: 1K, 2K, 3K, 4K, 5K ve 6K polimer filmlerin elektrokimya ve spektroelektrokimya
sonuglari

Polimerler P1K P2K P3K P4K P5K P6K
Stabilite %95 %386 %389 %91 %96 %97
Optik kontrast | %41 %71 %36 %75 %43 %42
Tepki siiresi 1.92 1.10 1.30 1.40 1.48 1.64

Eq 2.98 3.02 2.92 3.24 3.00 2.86
HOMO -5.16 -4.85 -5.00 -4.98 -5.08 -5.34
LUMO -2.18 -1.83 -2.02 -1.74 -2.08 -2.48
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2K ve 4K polimeri diger polimerlere gore daha yiliksek optik kontrast
degerine sahiptir (sirasiyla %71 ve %75) Monomer yapilar1 karsilastirildiginda
iletken polimer olusturan elektroaktif karbazol grubunun 2- pozisyonundan
stibstitiisyonu, N- ya da 9- pozisyonundan siibstitiisyonuna gore daha yiiksek optik
kontrast degerleri elde edilmesini sagladigi goriilmistir. 1K molekiili ise 2-
pozisyonundan siibstitiilye olmasina ragmen karbazol grubu ile 1,2,3-triazole grubu
arasinda amit grubunun varlig1 optik kontrast degerini diisiirdiigli diisiiniilmektedir.
SEM gorintiileri karsilastirildiginda optik kontrast degeri yiiksek olan 2K ve 4K
polimerlerinin yiizey morfolojilerinin diger polimerik filmlere gére daha homojen
oldugu goriilmektedir. Bu polimerlerin HOMO enerji seviyeleri karsilastirildiginda
en yikksek HOMO degerleri yine 2K ve 4K molekiillerine aittir. Bilindigi gibi
elektrokimyasal olarak molekiiliin oksidasyon (elektron koparilmasi) potansiyelleri
HOMO enerji seviyesi ile ilgilidir. Dolayisiyla yiiksek HOMO degerlerinde daha
kolay elektron koparilabildiginden bu molekiillerin yiikseltgenme onset
potansiyelleri diisliktiir. Boylelikle diisiik yiikseltgenme onset potansiyelleri ile daha
diisiik potansiyellerde polimerlestirme gergeklestirilmesi saglandigindan daha yiiksek
optik kontrast degerleri elde edildigi belirtilebilir. Karbazolin N- yani 9-
pozisyonundan siibstitiisyonu sonucunda elde edilen molekiillerin iletken polimer
filmleri genel olarak benzer optik kontrast degerlerine sahiptir. Dolayisiyla N-
stibstitiisyonunun iletken polimerlerin optik kontrast degerlerine énemli bir katkisi
olmadig1 sonucuna varilmistir. Benzer polimerik zincire sahip polikarbazol iletken
polimer filmlerin elektrokimyasal kararliliklar1  genel olarak  degisiklik

gostermemektedir.

Sentezlenen tiim iletken polimerlerin optik/elektrokimyasal ve elektrokromik
ozellikleri incelenmistir. Bunun yaninda bu molekiillerin floresans 06zellik
gosterdiginden dolayr ileri ki calismalarda floresans goriintiileme amagli ya da
molekiiler sensor oOzellikleri incelenebilir. Bunun yaninda elde edilen iletken
polimerik filmlerin yine sensor platformlarinda kullanim potansiyelleri mevcuttur.
Elde edilen iletken filmler genel olarak optik ve elektrokimyasal kararliliklar1 yiiksek
oldugundan iletken polimerlerin kullanildig1 tiim diger uygulamalar i¢in kullanim

potansiyelleri mevcuttur.
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Sekil A.4: 2-(4-Azidofenil)-1H-benzo[de]isokinolin-1,3(2H)-dion Bilesiginin IR Spektrumu.
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Sekil A.5: 2-(Prop-2- in-1-iloksi)-)9H-karbazol Bilesiginin IR Spektrumu.
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Sekil A.6: Metil-3-azidopropanoat bilesiginin sentez semast.
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Sekil A.7: 3-Azidopropanhidrazit sentezi Bilesiginin IR Spektrumu.
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Sekil A.8: (E)-3-Azido-N’-(piren-1-ilmetilen)propanhidrazit sentez semast.
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Sekil A.9: 3-Bromo-1-(9H-carbazol-9-il)propan-1-on Bilesiginin IR Spektrumu.
99,
90+
3356.960m-1 f I
’2939.35cm71 5.78cm-1
3059.90cm-1
801
25.P3cm 1
701 14.47cm—1
120m-1
1
601
s
>
50
40+ 2098.22cm-1 43.51cm-1
1685.63cm-1
304 1207.55cfp-1
1272.51em-1
1442.72cm-1
201 1158‘7‘30m-1
7508 +m-1
1 719.80cm-1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500450
cm-1
Name Description

—— carbpropiyon azid_1 Sample 008 By Administrator Date Monday, September 24 2018

Sekil A.10: 3-Azido-1-(9H-carbazol-9-il)propan-1-on Bilesiginin IR Spektrumu.
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Sekil A.11: 5-(Dimetilamino)-N-(prop-2-in-1-il)naftalen-1-siilfonamit Bilesiginin Sentezi IR
Spektrumu.
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