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OZET

SUPER YAPILI MULTIi-FONKSIYONEL iLETKEN POLIMERLERIN
TASARIMI VE TEKNOLOJiK UYGULAMALARI
DOKTORA TEZi
MERVE GUZEL
PAMUKKALE UNIVERSITESI FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU

KiMYA ANABILIM DALI
(TEZ DANISMANI:PROF. DR. METIN AK)
DENIZLi, EYLUL - 2020

Tez kapsaminda elektroaktif ve floresans gruplar ile fonksiyonlandirilmas s-
triazin merkezli 6zgiin siiper yapili monomerler sentezlenmistir. Elde edilen
monomerlerin yapisal karakterizasyonu icin Proton Niikleer Manyetik Rezonans
Spektroskopisi (*H-NMR) ve Fourier Transform Infrared Spektroskopisi (FT-IR)
yontemleri kullanilmistir. Monomerlerin floresans 6zellikleri incelenmis ve bunlar
arasinda belirlenen monomerin metal iyonlar1 ile etkilesimi aragtirilmistir.
Monomerlerin elektrokimyasal polimerizasyonu, doniisimli voltametri (CV)
yontemi ile spesifik olarak belirlenen ¢oziicii-destek elektrolit sistemi ve c¢alisma
kosullarinda ITO calisma elektrodu iizerinde gerceklestirilmistir. Hazirlanan
polimer filmlerin yiizey morfolojileri Taramali Elektron Mikroskopisi (SEM)
yontemi ile karakterize edilmistir. Iletken polimerlerin indirgenme-yiikseltgenme
davraniglar1 yaninda, uygulanan potansiyele bagli optik 6zelliklerdeki degisimler
elekrokimyasal ve spektroelektrokimyasal yontemler ile incelenmistir. Hazirlanan
polimerlerin teknolojiye uyarlanabilirligi arastirilmis ve bu kapsamda belirli
polimerlerin poli(3,4-etilendioksitiyofen) (PEDOT) ile elektrokromik cihaz
tasarimlar1 gerceklestirilmistir. Hazirlanan cihazlarin karakterizasyon ¢aligsmalari
ayrintili olarak yapilmistir. Bunun yaninda, glukoz tayini igin yeni bir
amperometrik sensor hazirlanmis ve belirlenen ¢alisma kosullarinda analitik
karakterizasyonlar: gergeklestirilmistir.

ANAHTAR KELIMELER: s-triazin, siiper yapili, iletken polimer, elektrokromik
cihaz, sensor



ABSTRACT

DESIGN OF SUPER STRUCTURED MULTIi-FUNCTIONAL
CONDUCTING POLYMERS AND TECHNOLOGICAL APPLICATIONS
PH.D THESIS
MERVE GUZEL
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CHEMISTRY
(SUPERVISOR:PROF. DR. METIN AK)

DENIZLIi, SEPTEMBER 2020

Within the scope of the thesis, unique super structured monomers with s-
triazine center functionalized with electroactive and fluorescence groups have been
synthesized. The Proton Nuclear Magnetic Resonance Spectroscopy (*H-NMR)
and Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FT-IR) methods have been used for
the structural characterization of the obtained monomers. The fluorescence
properties of the monomers have been examined and the interaction of the monomer
determined these among them with metal ions has been investigated.
Electrochemical polymerization of monomers has been carried out on the ITO
working electrode via cyclic voltammetry technique in the specifically specified
solvent-support electrolyte system and operating conditions. Surface morphologies
of the prepared polymer films have been characterized by Scanning Electron
Microscopy (SEM) method. In addition to the reduction-oxidation behaviors of
conductive polymers, changes in optical properties depending on the applied
potential have been investigated by electrochemical and spectroelectrochemical
methods. The adaptability of the prepared polymers to the technology has
investigated and within this scope, electrochromic device designs of determined
polymers with poly(3,4-ethylenedioxythiophene) (PEDOT) have been performed.
The characterization studies of the prepared devices have been done in detail.
Besides, a new amperometric sensor was prepared for glucose determination and
analytical characterizations have been done under the specified working conditions.

KEYWORDS: s-triazine, super structured, conductive polymer, electrochromic
device, sensor
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1. GIRIS

1.1  Genel Bilgi

Son yillara kadar karbon temelli polimerlerin yalitkan oldugu bilinmekteydi.
Bununla birlikte, ilerleyen yillar i¢inde polimerlerin iletkenliklerinin artirilmasi
yoniinde onemli g¢alismalar gerceklestirilmistir. 1977°de Alan J. Heeger, Alan
MacDiarmid ve Hideki Shirakawa, yayimladiklar1 bilimsel bir makalede, poliasetileni
katkil1 hale getirerek saf poliasetilene gore iletkenligin 10° kat artigin1 bildirmislerdir
(Shirakawa ve dig. 1977), (Chiang ve dig. 1977). iletken polimerlerin kesfine ve bu
alandaki ¢alismalarinin gelismesine olanak sagladiklari igin, bu ti¢ bilim adamina 2000
yilinda ‘Nobel Kimya Odiilii’ verilmistir. Bu kesif, iletken polimerler igin biiyiik bir
adim olmus ve giiniimiize kadar gerek akademik gerekse endiistri alanlarinda altin

¢agini yasamaya devam etmesini saglamistir.

Katkilama yolu ile poliasetilen film yiiksek iletkenlik kazanmasina ragmen,
malzeme oksijen ve neme karsi olduk¢a kararsizdir. Bu dezavantajlarindan dolay1
¢Oziinlirligl ve kararliligi yiiksek poliasetilen sentezi i¢in birgcok ¢alisma yapilmastir.
Poliasetilenin iletkenlik 6zelligi gostermesi ile hiz kazanan bilimsel ¢aligmalar,
polianilin, polipirol ve polikarbazol gibi giiniimiizde yaygin olarak kullanilan iletken
polimerlerin sentezine zemin olusturmustur. Literatiirde yaygin olarak kullanilan bazi

iletken polimerlere 6rnekler Sekil 1.1°de sunulmustur.
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Sekil 1.1: Yaygin olarak kullanilan bazi iletken polimer



Iletken polimerler, yeni nesil teknolojik uygulamalarda kullanilabilecek
anahtar malzemelerdir. Bu malzemelerin en 6nemli avantajlarindan biri, sentetik
modifikasyonlar yapilarak malzemenin elektrokimyasal ve optik Ozelliklerini
gelistirme firsat1 saglamasidir (Goktug ve dig. 2017), (Guzel ve dig. 2019). Boylelikle
maliyeti disiik, islenebilirligi kolay ve esnek malzemelerin {iretimi kolaylagsmaktadir.
Bu sebeplerden dolayi, 6zgiin ve fonksiyonel monomerlerin sentezi olduk¢a dnemli

olmaktadir.

Kazandirilan stiin 6zellikler sayesinde giiniimiizde hala iletken polimerlerle
ilgili ¢aligmalar yapilmaya devam etmekte ve gelecekte de bu konunun bir¢ok

teknolojik uygulamanin altyapisini olusturacagi 6ngoriilmektedir.

1.2  Cahsmamn Amaci

Siyaniirik kloriir bilesigindeki (s-triazin) 3 klor atomu kontrollii sicaklik
sartlarinda aym1 veya farkli gruplar ile kolayca yer degistirme reaksiyonu
verebilmektedir (De Hoog ve dig. 2002), (Ak ve dig. 2006), (Saeed ve dig. 2014),
(Guzel ve dig. 2015), (Guzel ve Ak 2019). s-triazindeki mono klor ikamesi 0-5°C
veya altinda, di Klor ikamesi oda sicakliginda (veya 30-35°C) ve son olarak tri klor
ikamesi ise 55-60°C veya iizerinde kademeli bir sekilde gergeklesmektedir (Sekil 1.2).
Bu bilesigin uygun kosullarda farkli gruplarla ¢ok sayida kombinasyonunun yapilmasi
mimkiin olmaktadir. Boylelikle farkli amaglar icin kullanilabilecek fonksiyonel
yapilarin aym bilesikte bulunmasiyla multi-fonksiyonel siiper yapili molekiiller

olusturulabilecektir.

mono klor ikamesi
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Sekil 1.2: s-triazin bilesigi



Bu kapsamda elektroaktif grup olarak, giiclii elektron vericiligi (donor)
sayesinde yapiya gelismis optik ve elektrokimyasal 6zellikler kazandiran karbazol
tirevleri segilmistir. Floresans grup olarak yiiksek m bagi konjugasyonundan dolay1
molekiiler floresans 1simasi yapan pirenamin, kinolin ve floresein maddeleri
kullanilmistir. Son olarak, biyosensor g¢alismalarinda kullanilabilecek fonksiyonel
grup (-NHy) iceren bilesikler, metal ¢alismasi i¢in yapisinda ortaklanmamis elektron
¢ifti bulunduran komplekslestirici bilesik veya farkli pH ortamlarinda ticari bir
indikator gibi renk degisimi saglayacak bilesik (fenol kirmizisi) segilmistir. Belirlenen

bu malzemelerin sematik gosterimi Sekil 1.3’te verilmistir.

Sekil 1.3: Tez kapsaminda elektroaktif ve floresans gruplarin sematik gosterimi

Tez amaci dogrultusunda, S-triazin molekiiliinde elektroaktif ve florensans
gruplar1 bir arada bulunduran 6zgiin stiper yapili monomerler sentezlenmistir. Elde
edilen elektroaktif monomerler, uygun ortam kosullarinda elektropolimerizasyon
islemine tabi tutularak, ITO elektrot yiizeyinde polimer filmler olusturulmustur.
Hazirlanan polimerlerin elektrokimyasal ile elektrokromik ozellikleri doniisiimlii
voltametri ve spektroelektrokimyasal teknikleriyle incelenmistir. Analizler sirasinda
yiiksek optik kontrast, hizli tepki siiresi ve iyi elektrokimyasal kararlilik gosterdigi
belirlenen polimerlerin, poli(3,4-etilendioksitiyofen-PEDQOT) ile elektrokromik cihaz
tasarimlari gergeklestirilmistir. Hazirlanan elektrokromik cihazlarin

karakterizasyonlar1 ayrintili  bir sekilde yapilmistir. Teknolojik uygulamalar



basamaginin diger bir ¢alismasi olarak, glukoz tayini i¢in amperometrik sensor
platformu olusturulmustur. Tasarlanan bu sensor platformunun belirlenen g¢aligsma

kosullarinda analitik karakterizasyonlar1 ger¢eklestirilmistir.

Calismalar sonucunda floresans, elektrokromik ve sensor uygulamalarinda
kullanilabilecek siiper yapili multi-fonksiyonel iletken polimerler literatiire
kazandirilmistir.  Bu  molekiillerin  multi-fonksiyonel  6zellikleri  sayesinde,
biyogoriintiileme, kemosensorler, floresans sensorleri ve organik lazerler gibi bir¢ok

uygulama alaninda kullanilabilir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1  lletken Polimerler

Konjuge polimerler, ana omurga zinciri birbirini tekrar eden ¢ift ve tek baglarin
olusturdugu makromolekiiler organik yapilardir. Elektrigi iletme yeteneklerinden

dolayi, konjuge polimerler, iletken polimerler olarak da adlandirilmaktadir.

Poliasetilenin kesfinden sonra, pirol, tiyofen, karbazol gibi monomerlerin
polimerizasyonu ile elektrokromik iletken polimerler ailesinin baslica iiyeleri arasinda
yer alan polipirol, politiofen ve polikarbazol elde edilmistir. Zamanla iletken
polimerler konusundaki bilimsel ¢alismalar hiz kazanmis ve bu tiir malzemelerin
tirevleri ve farkli gruplarla kombinasyonuna dayali bir¢ok elektrokromik polimer

sentezlenmistir.

Karbazol, yiik tasima kapasitesi yiiksek, kararli radikal katyon olusturabilen ve
sentezlenmesi basit olan bir bilesiktir (Kimoto ve dig. 2005). Karbazol monomeri
(3,6-), (2,7-) veya N pozisyonlarindan kolayca fonksiyonlandirilabilen (Sekil 2.1) bir
monomer oldugu igin kovalent olarak polimerik sisteme baglanmasiyla termal,
kimyasal ve fotokimyasal kararlilig1 yiiksek bir yap1 elde edilebilmektedir (Hsiao ve
Wang 2006), (Hsiao ve Lin 2006). Ayrica, karbazol monomeri nispeten yiiksek
kuantum verimleri ile yaklasik 415-440 nm’de maksimum emisyon piki vererek mavi

floresans yapar (Zotti ve dig. 2002).

3- ve 6- siibstitiiye
2- ve 7- siibstitiiye
1- ve 8- siibstitiiye
3- ve 9- siibstitiiye
N ve 9-siibstitiiye
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Sekil 2.1: Siibstitiiye pozisyonlarina gore karbazol yapisi

Farkli pozisyonlardan siibstitiiye edilerek olusturulan polikarbazollerin
birbirinden farkli elektrokimyasal ve elektrokromik ozellikler gosterdigi ile ilgili
literatiirde ¢ok sayida ¢alisma vardir. (3,6-) distibstitiiye karbazol tiirevlerinin, (2,7-)



distibstitiiye tiirevlerine gore elektrokimyasal olarak daha kararli oldugunu
bulunmustur (Sekil 2.2) (Data ve dig. 2014).
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Sekil 2.2: 3,6-disiibstitiie ve 2,7- disiibstitiie polikarbazol

Polikarbazollerin hem kimyasal hem elektrokimyasal yollarla sentezi olduk¢a
kolaydir. Elektrokimyasal polimerizasyon ile elde edilen bu polimerlerin hizli tepki
stiresi, uzun vadeli redoks kararlilifi, yiiksek optik kontrast ve kolay renk ayar1 gibi
ozeliklere sahip oldugu goriilmistiir (Guzel ve dig. 2016), (Guzel ve dig. 2018)
(Soganci ve dig. 2018). Bu avantajlar1 nedeniyle, karbazoller dogrudan ya da diger

malzemelerle kombinasyonu yapilarak yaygin olarak ¢aligilmaktadir.

Polikarbazol tiirevleri ve karbazol igeren iletken polimerler optoelektronik
uygulamalar i¢in dikkat ¢ekici malzemeler olup basta akilli cam uygulamalari olmak

tizere bircok 6nemli alanlarda kullanilmaktadir.

2.2 iletken Polimerlerde Elektriksel iletkenlik

Iletkenlik, elektronlarin serbest sekilde hareket edebilme 6zelligidir. iletken
polimerlerin elektriksel iletkenligi iki ana baslik altinda agiklanmaktadir.



2.2.1 Band Teorisi

Band teorisi, malzemelerin elektronik yapisin1 ve iletkenlik mekanizmasini

acgiklamak i¢in kullanilir.

Band teorisine gore iletkenlik, enerji bandlar1 arasindaki enerji farklar
tizerinden agiklamaktadir. Bagka bir deyisle, band boslugu, sirasiyla en yiiksek enerjili
dolu molekiiler orbital (HOMO) ve en diisiik enerjili bos molekiiler orbital (LUMO)
olarak adlandirilan, bag orbitali olan degerlik bandi (VB) ve antibag orbitali olan
iletkenlik band1 (CB) arasindaki farka esittir (Sekil 2.3). Bu iki band arasindaki araligin
gecilmesi igin gerekli enerjiye ise “band boslugu enerjisi (Eg)” olarak
adlandirilmaktadir (Wu ve dig 2002).
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Sekil 2.3: Degerlik ve iletkenlik band yapisi

Malzemelerin band bosluklarinin biiyiikliigline gore iletken, yari iletken ve
yalitkan olarak siniflandirilmasi bu teori {izerinden agiklanmaktadir. Yalitkanlarda,
elektronlar VB’yi tamamen doldurmusken, CB’de hicbir elektron bulunmaktadir.
Elektronlarin CB’ye gecebilmesi igin daha biiyiik band boslugu enerjisi (Eg>3.0 V)
gerektirdigi igin, yalitkanlar elektriksel iletkenlik 6zelligine sahip degildirler. Iletken
malzemeler olarak bilinen metaller kismen dolu, {st tiste ortiisen bandlara sahiptir ve
bu nedenle elektronlar tiim enerji seviyelerine kolaylikla ulasabilir. Bandlarin {ist iiste
ortligmesi nedeniyle, bandlar arasinda enerji farki yoktur (Eg= 0.0 eV). Yariiletkenler
kismen dolu VB, bos CB ve kii¢iik band boslugu 1.0-3.0 eV araligi ile yalitkan ve
iletken bandlarin arasinda yer almaktadir. Band yapilarinin sematik gosterimi Sekil

2.4’te verilmistir.



E;>3 eV ng =1-3 eV E, =0 eV

Yalitkan Yari iletken iletken

Sekil 2.4: Yalitkan, yari iletken ve iletken band yapisi

Uzun konjuge sisteme sahip olan iletken polimerlerin iletkenligi metallerinki
kadar yiiksek, yalitkanlarinki kadar da diisiik degildir. Bu yiizden yari iletkenler
grubunda yer alir ve yiik tasiyicilari olusturarak elektrigi iletebilirler. Polimerlere
uyarma yontemlerinden biri uygulandiginda, elektronlar CB’ye yiikselir ve VB’de
bosluklar meydana gelir. Bu sayede elektronlar, iletkenlige neden olan polimer zinciri

boyunca ilerleyebilir.

Konjuge monomerlerin uzun polimer zincirlerine kimyasal olarak baglanmasi,
orbital etkilesimine ve sonu¢ olarak m ve =w* orbitallerinin enerji seviyesinde
boliinmeye yol agar (Kroon 2016). w-orbitalleri HOMO degerlik bandinda ortaya
cikarken, n* orbitalleri LUMO iletim bandini olusturur. o-baglart molekiiliin dogrusal
zincir yapisin1 korudugundan, ortaya cikan m-orbitalleri elektrik yiikiinlin zincir
boyunca yer degistirebildigi veya bitisik molekiillere taginabildigi optik ve elektronik
etkilesimlere girmekte serbest olur (Sekil 2.5).
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Sekil 2.5: Konjugasyonun iletken polimerin (politiyofen) band boslugu iizerine etkisi

Band boslugu, iletken bir polimerin UV-vis spektrumundaki absorpsiyon bandi
ile 6lgiilebilir. Absorpsiyon bandi, bu iki band arasindaki enerji boslugunu temsil eden
degerlik bandindan bir elektronu iletkenlik bandina uyarmak i¢in gereken minimum
enerjidir. Bununla birlikte, bazen maksimum absorpsiyon kullanilir ve band boslugu
olarak adlandirtlir. Band boslugunu belirlemenin bir bagka yolu, polimerin
yiikseltgenme ve indirgeme potansiyellerini 6lgmektir. Bu ikisi arasindaki enerji farki

band boslugunu verir.

Band Teorisi, iletken polimerlerin elektriksel iletkenlik davranisini agiklamak
icin yeterli degildir. Bu sebeple, iletkenlik katkilama iizerinden daha iyi

aciklanabilinmektedir.

2.2.2 Katkilama

Katkilama, konjuge polimerin elektriksel iletkenligini artirmak igin belirli
kusurlarin polimerik sisteme dahil edilmesi olayidir. Polimer zinciri {izerinde
olusturulan yiik tasiyicilar ile konjuge polimerlere yiiksek elektriksel iletkenlik

kazandirilabilinmektedir.



Katkilama isleminin temelinde, polimer zinciri kismen yiikseltgenir veya
indirgenir. Boylece elektronlarim zincir boyunca serbestge hareket etmesi saglanir. Iki
tip yik tasiyicist bulunmaktadir. Konjuge yapidan e alinarak polimerin
yiikseltgenmesi olay1 p-tipi katkilama, tam tersi olarak e verilerek polimerin

indirgenmesi olay1 n-tipi katkilama olarak adlandirilmaktadir (Heeger 2001).

Katkilama, polimerin band boslugunda yeni elektronik seviyelerin (polaronlar
veya bipolaronlar) olusumunu saglar, bu da UV-vis absorpsiyon spekturumda
gozlemlenebilen yeni optik gegislere yol agar. p-tipi katkilama ile politiyofen ve
PEDOT zincirleri iizerinde polaron ve bipolaronun  olusumu  Sekil 2.6’da

gosterilmektedir.

katkilanmamis

Sekil 2.6: Politiyofen ve PEDOT igin p-tipi katkilama (solda) ve bunlara karsilik gelen band
yapilarinin degismi (sagda)

Konjuge polimere p-tipi katkilama yapildiginda, degerlik bandindan
elektronun uzaklagmasi ile zincir lizerinde pozitif yiiklii bir bosluk (bir delik veya
radikal katyon) olusur. Bu yiik tasiyiciyict ‘polaron’ olarak adlandirilmaktadir.

Zincirdeki yiik bosluguna komsu bir elektron kolayca atlar ve diger tarafta yeniden bir
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yiik boslugu meydana gelir. Polimer zincirine bir elektronun daha eklenmesiyle yeni
bir radikal daha olusur. Bu iki radikalin birlesmesiyle yeni bir & bagi meydana gelir ve
olusan yap1 bipolaron olarak adlandirilir. Polimer yiikseltgenmeye devam ettikce
yapidaki bu islemler siirekli olarak yinelenir, bipolaronlar ¢ogalir ve band boslugu

azalir. Boylece elektriksel iletkenlik saglanmis olur.

fletken polimerler, kimyasal veya elektrokimyasal yollarla katkilanabilir.
Kimyasal yolda katki, polimerin uygun oksitleyici veya indirgeyici maddelerle
reaksiyona sokulmasiyla gerceklestirilir. Elektrokimyasal katkilama, polimer uygun
bir ¢ozelti iginde uygun bir potansiyele uygulanarak gergeklestirilir. Katkilama
isleminde, katki yapan veya yaptirilan baz1 maddeler kullanilmaktadir. Bu maddeler
giiclii yiikseltgen ya da gligli indirgen 6zellik gostermelerin yani sira, konjuge
polimerlerin kararliligin artmasina yardimci olurlar. Bu tiir malzemelere kolay
iyonlasan inorganik tuzlar veya bilesikler, notral molekiiller, organik katkilar veya

polimerik katkilar 6rnek olabilir (Randriamahazaka ve dig. 2005).

2.3 iletken Polimerin Sentezi

Iletken polimerlerin sentezindeki temel prensip, monomerin konjuge yapisinin
sentez siirecinde korunmasidir. lletken polimerlerin sentezi igin kimyasal,
elektrokimyasal, fotokimyasal, katilma ve kati faz olmak iizere bir¢ok yoOntem
bulunmaktadir. Bu yontemler arasinda en popiiler ve yaygin olarak kullanilanlar ise

kimyasal ve elektrokimyasal polimerizasyondur (Kumar ve Sharma 1998).

2.3.1 Kimyasal Polimerizasyon

Kimyasal polimerizasyon, iletken polimerlerin sentezi i¢in en ucuz ve en

yaygin kullanilan tekniklerin baginda gelmektedir.

Kimyasal polimerizasyonlar, monomerin iki elektronlu stokiyometrik miktarda
oksitleyici ajana maruz birakilmasiyla gerceklesir. Bu durumda polimer katkilanir ve
iletkenlik saglanir. Bu polimerizasyon sirasinda kullanilan kimyasal oksitleyici katki

maddeleri amonyum persiilfat ((NH4)2S20s, APS), potasyum permanganat (KMnOa)
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ve demir (I1) kloriir (FeCls)’diir. Notr duruma indirgeme sirasinda ise amonyum

hidroksit veya hidrazin gibi kuvvetli baz katki maddeleri kullanilir.

Bes tiyeli heterosiklik bir bilesigin FeCls ile oksidatif polimerizasyonu Sekil
2.7°de gosterilmistir.

X X
n (\ ,7 + 2nFeCl; —> 1-@-'- + 2nFeCl, + 2nHCI
n

X=S,0,Se, N
Sekil 2.7: Heterosiklik bir bilesigin FeCls ile oksidatif polimerizasyonu

Kimyasal polimerizasyonda kolay ve biiylik miktarlarda polimerler
sentezlenmektedir. Ancak islem sirasinda polimerlerin  smurli  derecede
polimerizasyona sahip ¢oziinmeyen katilar halinde ¢okelmesi ve de genellikle diisiik
kaliteli polimerler elde edilmesi bu polimerizasyonun baslica dezavantajlaridir. Giiglii
oksitleyici katki maddelerinin kullanilmas1 da reaksiyon sirasinda asir1 oksidasyon ya

da ayrisma meydana getirebilmektedir.

2.3.2 Elektrokimyasal Polimerizasyon

Elektrokimyasal polimerizasyon yontemi ile yapilan ilk sentez PANI
polimerinin eldesidir (Letheby 1862).

Elektrokimyasal polimerizasyon, uygun bir ¢oziicii-destek elektrolit ortaminda
bir elektrot yiizeyinde istenen polimerin sentezlenmesine izin veren kolay ve hizli bir
yontemdir. Bu yontemde hiicre i¢ine monomer, ¢oziicii-destek elektrolit ve ii¢
elektrottan (calisma, referans, karsit) olusan bir sistem yerlestirilir. Caligma elektrodu
kontrollii bir elektrottur. Elektrokimyasal olarak sentezlenen polimer platin, camsi
karbon veya indiyum kalay oksit (ITO) gibi calisma elektrotlar1 iizerinde birikir.
Referans elektrot, ¢alisma elektrosundaki akimi 6l¢mek icin kararli bir potansiyel
sunar. Bu elektrot, Standart Hidrojen Elektrotuna (SHE)’ye kars1 bilinen bir voltajin
kullanilabilecegi standart referans elektrotlardan biri olabilir. Referans elektrot olarak

ise yaygin olarak Ag/AgCl elektrot kullanilmaktadir. Karsit elektrot, devreyi dengeler
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ve akimlarin elektrolit ortam boyunca akmasimi saglar. Karsit elektrot olarak ise

genellikle Pt tel kullanilmaktadir.

Elektropolimerizasyon sirasinda elektrot yiizeyinde homojen ve temiz polimer
film elde edilmesi i¢in ideal ¢oziicii-destek elektrolit ¢iftini belirlemek ¢ok dnemlidir.
Coziiciiniin yiiksek bir dielektrik sabitine (¢) ve monomeri oksitleme potansiyelinde
bozunmaya kars1 iyi bir elektrokimyasal dirence sahip olmasi1 gerekmektedir. Ayrica,
redoks islemi i¢in ¢oziiciiniin genis bir potansiyel pencereye sahip olmalidir.
Asetonitril (ACN) (¢=37), inert elektrokimyasal 6zellikleri nedeniyle en sik kullanilan
¢oziciilerden olup, doymus kalomel elektroduna (SCE) kars1 -3.0 V ile 3.0 V genis
potansiyel aralifma sahiptir. ikinci olarak tercih edilen ¢oziicii ise, diklorometandir
(DCM) (¢=9) ve ACN gibi 3.0 V’a kadar kararlidir. Su (¢ = 80) en ucuz ¢6ziiciidiir ve
oldukga kolay bir sekilde H> ve Oz’ye indirgenebilir veya oksitlenebilir. Dahasi,
radikallerle ¢ok iyi tepki verebilir. Bu nedenle radikal iyon ¢aligmalart i¢in uygun
degildir. Ayrica bazi organik molekiillerin suda ¢6ziintirliikleri oldukg¢a azdir. Propilen
karbonat, etanol ve tetrahidrofuran gibi diger ¢oziicliler de en yaygin kullanilan
organik ¢oziiciiler arasindadir. Destek elektrolit ¢ozelti iginde elektriksel iletkenligi
saglamak amaciyla kullanilmaktadir. Lityum perklorat (LiClO4), tetrabiitilamonyum
tetrafloroborat (TBATFB) ve tetrabiitilamonyum hekzaflorofosfat (TBAPFs) en sik
kullanilan destek elekrolitlerdir.

Elektrokimyasal polimerizasyon monomerin yiikseltgenerek radikal katyon
haline almasiyla baslamaktadir. Daha sonra iki radikal katyon arasinda birlegsme
meydana gelir. Radikal katyon, iki proton kaybiyla nétr bir dimer vermek i¢in baska
bir radikal katyonla reaksiyona girer. Oksitlenmis dimer radikal katyonu tekrar bir
trimer olusturmak igin ortamdaki bir monomere saldirir ve polimer zinciri uzamaya
baglar. Elektropolimerizasyon, oligomerin elektrolitik ortamda ¢6ziinmez hale
gelinceye kadar ve de elektrot yilizeyinde ¢okelenene kadar birbirini izleyen belli
asamalardan gecer. Bu agsamalar kisaca ECE mekanizmasi olarak adlandirilan sirasiyla
elektrokimyasal, kimyasal ve tekrar elektrokimyasal olaylardan olusmaktadir (Pagani
ve dig. 1993). Elektrokimyasal polimerizasyon, bu 6rneklere benzer bir mekanizma ile

ilerler (Sekil 2.18).

3,4-Etilendioksitiyofenin (EDOT) elektrokimyasal polimerizasyonuna ait

mekanizmasi Sekil 2.8°de gosterilmektedir.
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Sekil 2.8: EDOT "un elektrokimyasal polimerizasyon mekanizmasi

Elektrokimyasal polimerizasyonun kimyasal polimerizasyona gore avantajlari

su sekilde verilebilir:

D N N NN

v
v

Reaksiyon, oda sicakliginda gergeklestirilebilir.

Homojen polimer filmler dogrudan elektrot yiizeyine birikirler.

Film kalinlig1 kontrol edilebilir.

Polimer film olusumu sirasinda es zamanli olarak katkilama islemi de
yapilabilir.

Herhangi bir saflastirma islemine gerek yoktur.

Kopolimerler kolaylikla elde edilebilir.

Elektrokimyasal polimerizasyon genellikle ii¢ teknikten biri kullanilarak

gerceklestirilir. Bu yontemler su sekilde siralanir:

>
>
>

Potansiyostatik (sabit potansiyel)
Galvanostatik (sabit akim)

Potansiyodinamik (degisken akim ve potansiyel)
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2.3.2.1 Potansiyostatik Polimerizasyon

Potansiyostatik  polimerizasyon, elektroaktif monomerlerin  tamamen
yukseltgendigi veya indirgendigi elektrokimyasal yontemlerden biridir. Yontemde
potansiyel zamana karsi sabitlenerek, akim oOlglimii yapilmaktadir. Bu sebeple
kronoamperometri teknigi adiyla da anilmaktadir. Polimerizasyon sirasinda sistemden
gecen toplam yiik (Coulombs), elektrokimyasal reaksiyonda aktarilan elektron
sayisinin hesaplanmasina izin verir (Scholz 2015). Bu teknikte uygulanan potansiyel,

asir1 oksidasyon veya ikincil reaksiyonlara sebebiyet vermeyecek sekilde secilmedir.

2.3.2.2 Galvanostatik Polimerizasyon

Galvanostatik polimerizasyon uygulanan sabit akimda potansiyel degisimi
izlenir ve sonucunda polimer katkili hale gelir. Bu teknik, polimerizasyon islemi
sirasinda polimer filmin kalinliginin kontrol edilebilmesi, basit ve pratik olmasi
nedeniyle oldukg¢a avantajlidir. Ancak, uygun bir akim se¢ilme yapilmazsa polimer

filmin olusumu sirasinda elektrot yiizeyinde ara reaksiyonlar meydana gelmektedir.

2.3.2.3 Potansiyodinamik Teknik

Elektrokimyasal polimerizasyondaki potansiyodinamik teknigi, doniisiimlii
voltametri  (CV) tekniginin  kullanilmasin1  igerir. DOoniisimlii  voltametri,
elektrokimyasal polimerizasyon sirasindaki redoks siiregleri, elde edilen filmin
iletkenligi, elektrokimyasal agidan tersinir ve de difiizyon kontrollii olup olmadig: gibi
daha birgok konular hakkinda bilgi edinmemizi saglayan olduk¢a kullanigli bir
tekniktir (Bard ve Faulkner 1980).

Doniistimlii voltametri tekniginde, {i¢ elektrotlu bir diizenek i¢ine yerlestirilmis
monomer, optimum ¢oziicli-destek elektrolit sistemde belirlenen potansiyel tarama
araliginda ve tarama hizinda dongiisel degisikliklerine maruz birakilir. Islem sirasinda
uygulanan potansiyele karsi, calisma elektrodu ile karsit elektrot arasindaki akim

Olgiliir. Elde edilen bu potansiyel-akim yogunlugu grafigine “doniistimli
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voltamogram” denir. Islem sonunda ¢alisma elektrodu yiizeyinde iletken bir polimer

film elde edilir.

Monomerin elektropolimerizasyon islemi sirasinda reaksiyon mekanizmasina
bagli olarak voltamogramda bir veya iki yiikseltgenme ve indirgenme pikleri
gozlemlenebilir. Polimer ise genellikle daha genis redoks pikleri sergilemektedir.
Ayrica, polimer elektrot tizerinde biriktikce, yiikseltgenme ve indirgenmeye karsilik
gelen akim yogunlugu da artar. Bu nedenle, artan dongii sayisi ile akim yogunlugunda
gbzlenen artigin, polimerizasyonun basarili bir sekilde gergeklestiginin yani elektrot
tizerinde polimer filmin elde edildiginin bir kaniti olarak diisiintilmektedir.

Elektroaktif bir monomere ait doniistimli voltametri grafigi Sekil 2.9°da sunulmustur.

o 2.0~ Polimerin

g 15. yUkseItge‘nmesi Monomerin |
<\E yikseltgenmesi
g 104

N—r

= o

B 0.5

=

: 00'

e

) - -

o 0.5

> 1.0 I

g ' 4 Polimerin

X 4 - .

< 15 indirgenmesi

0.3 0.6 0.9 1.2 1.5
Potansiyel (V)

Sekil 2.9: Elektroaktif bir monomere ait CV grafigi

Doniistimlii voltametri, birka¢ 6nemli parametre ile karakterize edilir. Bu
parametreler sirasiyla katodik pik gerilimi (Epc), anodik pik gerilimi (Epa), katodik pik
akimi (Ipc) ve anodik pik akimi (Ipg)’dir.

Tersinir bir elektrot reaksiyonu i¢in baz1 kriterler bulunmaktadir. Bu kriterler,

o Eps- Epc=0.059/n (V) olmali,
e Ipd/lpc=1 olmal
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e Pik akimi (Ip) tarama hizinin karekdkii dogrusal orantili olmali ve

e Ep, tarama hizi ile de§ismemelidir.

Tersinir bir sistem i¢in pik akimi, Randless-Sevcik esitligi ile

Ip=(2.69x10°)n*?ACDY? v*2 jle tanimlanir. Bu esitlikte,
n=aktarilan elektron sayisi
A=elektrodun alani (cm?)
C= derisim (mol/cm?)
D=difiizyon katsay1s1 (cm?/s)
v=potansiyel tarama hizidir (V/s)

Fick yasalarindan tiiretilen bu esitlige gore, pik akimi, tarama hizinin

karekokiiyle dogru orantili olarak degismektedir.

2.4 Floresans

Floresans, bir dalga boyunda 15181 emen ve ardindan bagka bir dalga boyunda
yeniden yayan bir molekiiliin fiziksel 6zelligini ifade eder. Floresans molekiiller
yiiksek hassasiyet, duyarlilik ve secicilik 6zelliklerinden dolay1 tip, fizik, kimya ve
biyoloji alanlarinin bir pargasi haline gelmistir. Sayisiz kullanimlari arasinda, floresans
problar protein konumunu ve aktivasyonunu tespit etmek, protein kompleksi
olusumunu ve konformasyonel degisiklikleri belirlemek ve biyolojik siirecleri in vivo

izlemek i¢in kullanilmaktadir (Zhang ve dig. 2012), (Suhling ve dig. 2015).

Jablonski diyagrami, bir molekiilin uyarilmis seviyelerini ve aralarinda
meydana gelebilecek 1s1n1msal ve 1s1nimsal olmayan gegisleri gostermek icin floresans
spektroskopisinde yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu diyagram, bir molekiiliin foto
uyarilmasindan sonra meydana gelebilecek olasi gegisleri gorsellestirmek i¢in giiclii
bir aragtir. Tipik bir Jablonski diyagrami Sekil 2.10°da gosterilmektedir ve diyagrami

olusturan temel bilesenler ve gegcisler asagida agiklanmaktadir.
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Enerji Seviyeleri
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Sekil 2.10: Enerji seviyelerini ve spektrumlari temsil eden Jablonski diyagrami

Enerji Seviyeleri

Bir molekiiliin enerji seviyeleri diyagramda yatay siyah ¢izgilerle gosterilirken,
elektronik seviyeler bu enerji seviyelerine gore dikey olarak diizenlenmistir. Kalin
cizgiler, daha ince gizgilerle temsil edilen daha yiiksek titresim seviyelerinin ve her
elektronik durumun en diisiik titresim seviyesini temsil eder. Enerji arttik¢a ve sonunda

bir siireklilik olusturdukga titresim seviyeleri daha yakin aralikli hale gelir.

Elektronik seviyelerin isimlendirilmesi, her durumun spin agisal momentum
konfigiirasyonuna bagldir. Tekli durumlar (toplam spin agisal momentumu sifir) bir

S ve ticlii durumlar (bir toplam spin agisal momentumu) T ile gosterilir:
So, molekiiliin singlet temel enerji seviyesidir.
S1, ilk uyarilmis singlet ve Sp n’inci uyarilmig singlet enerji seviyesidir.

Ty, ilk uyarilmus triplet ve Tn n’inci uyarilmis triplet enerji seviyesidir.
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Istmmsal ve Isinimsal Olmayan Gegisler

Renkli oklar, molekiiler seviyeler arasinda enerji aktarabilen c¢esitli gecisleri

temsil eder ve 1sin1msal Ve 1sinimsal olmayan gegisler olmak tizere ikiye ayrilmistir.

Isinimsal gecisler, enerji farkinin fotonlar tarafindan yayildig1i veya
absorplandig: iki molekiiler seviye arasindaki gegislerdir ve Jablonski diyagraminda

diiz oklarla gosterilir.

Isinimsal olmayan gegisler, fotonlarin emisyonu veya absorplanmasi olmadan
iki molekiiler durum arasindaki gegislerdir ve dalgali oklarla bir Jablonski

diyagraminda temsil edilir.
Absorpsiyon

Bir molekiiliin daha disiik bir elektronik seviyeden daha yiiksek bir elektronik

seviyeye 1sinimsal gegisidir. Fotonun enerjisi, molekiiliin i¢ enerjisine doniistiirtiliir.

Bir molekiil, Sekil 2.10’da mavi oklarla gosterilen bir fotonun
absorplanmasiyla temel seviyeden daha yiiksek bir seviyeye yiikseltilir. Bu, 10 s’lik
bir zaman diliminde gergeklesir ve Jablonski diyagramindaki en hizli gecisidir. Oda
sicakliginda, molekiillerin ¢cogu, temel durumdaki (Boltzmann dagilimi) en diisiik
titresim seviyesinde olacagindan, absorpsiyonun bu seviyeden baslayacagi
gosterilmistir. Bir fotonun absorpsiyonu, molekiilii So singlet temel durumdan,
uyarilmig seviyelerin (Si, S»,...) titresim seviyelerinden birine yiikseltir. Triplet
uyarilmig seviyelere (T1, To,...) dogrudan uyarma, agisal momentumun korunumu

nedeniyle miimkiin degildir.
Titresim Gevsemesi

Aym elektronik seviye i¢inde daha diisiik bir titresim seviyesine 1ginimsal
olmayan bir gegistir. Bir molekiil, absorpsiyon yoluyla uyarilmis bir seviyeye
yiikseltildikten sonra, dengede olmayan bir seviyededir. Bu sebeple, kazandigi enerjiyi
temel durumuna geri donerken dagitir. Enerjinin kaybolmasinin ilk yolu titresim
gevsemesidir (turuncu oklar). Bu oklar elektronik seviyenin en diisiik titresim

seviyesine ulasilana kadar ayni molekiil (molekiil i¢1) veya cevreleyen molekiiller
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(molekiiller arasi) i¢indeki titresim modlarina asiri titresim enerjisinin kaybedildigi

yeri temsil etmektedir.
Titresim gevsemesi, 1012-10720 saniyelik hizl1 bir zaman diliminde gergeklesir.
I¢ Doniisiim

Ayni spin ¢oklugunun iki elektronik durumu arasinda 1simasiz gegistir. Daha
yiiksekte yer alan singlet elektronik seviyedeki bir molekiil, Sekil 2.10°da mor oklarla
gosterilen daha algakta yatan bir singlet elektronik duruma i¢ doniisiime ugrayabilir.
I¢c doniisiimiin hemen ardindan, elektronik seviyenin en diisiik titresim seviyesine
kadar titresim gevsemesine gelir. i¢ doniisiim orani, iki elektronik durum arasindaki

enerji boslugu ile ters orantilidir.

Yakin aralikli yiiksek yalanci singlet uyarilmis seviyelerin (S3 — Sz, S2 — S1

vb.) i¢ doniisiimii 107! ila 107 saniye arasinda bir zaman diliminde ilerleyecektir.
Floresans
Ayni spin ¢oklugunun iki elektronik seviyesi arasindaki 1sinimsal gegistir.

S1 — So 1smim gegisinden gelen foton absorpsiyonu, 1079 ila 107 saniye
arasinda bir zaman diliminde meydana gelen ve Sekil 2.10°da yesil oklarla gosterilen

gegisler floresans 1s1ma olarak tanimlanir.

Yukarida agiklanan hizhi titresim gevsemesi ve i¢ doniisiim islemlerinin bir
sonucu olarak, bazi istisnalar diginda, birinci elektronik uyarimli singlet durumunun

en diisiik titresim seviyesinden tekli temel durumuna kadar fliiloresans meydana gelir.
Sistemler Arasi Gegis

Farkli spin ¢oklugunun elektronik seviyelerine ait olan iki izo enerji titresim

seviyesi arasindaki 1s1masiz gegistir.
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Floresans ve i¢ doniisiime alternatif bir geg¢is olan, Sekil 2.10°da turuncu renkli
oklarla gosterilen Si’den Ti seviyesine gecis sistemidir. Bu ge¢is, spin agisal

momentumun korunumu nedeniyle prensipte yasakli gegislerdir.

Florofor, floresans yapabilen bir molekiildiir ve diger molekiillere kiyasla 1518a
belirgin bir sekilde yanit verir. Floresein, rodamin, dansil, porfirin ve kumarin
molekiilleri baslica floroforlar arasinda yer almaktadir. Bu gruplari yapilarinda
bulunduran iletken polimer OLED, sensor ve giines pilleri gibi bir¢ok uygulamada
yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Bir molekiiliin floresans 6zelligi Sekil 2.11°de

verilmigtir.

Yiiksek Enerji Yiiksek Enerji Yiiksek Enerji Yiiksek Enerji
—_— ) *‘E ) —— —
_._
W
JJ\.* " Diigiik Enerji Diisiik Enerji Diisiik Enerji Diisiik Enerji

Sekil 2.11: Bir molekiildeki floresan 6zelliginin sematik gosterimi

Temel durumda, florofor nispeten diisiik enerjili, kararli  bir
konfigiirasyondadir ve floresans degildir. Bir uyarma 15181 fotonu florofora
carptiginda, molekiil 151k enerjisini emebilir. Enerji yeterli oldugunda, molekiil
uyarilmis durum denilen daha yiiksek bir enerjili durumuna c¢ikar. Bu siire¢
‘eksitasyon’ olarak adlandirilmaktadir. Florofor, yiiksek enerji konfiglirasyonunda
kararsiz oldugundan, yar1 kararli olan daha diisiik enerjili uyarilmis duruma geger.
Floroforun uyarilmis halin émiir siiresinin uzunlugu, 10" ila 10 saniye araligindadar.

Daha sonra, florofor yar1 kararli uyarilmis durumdan temel duruma tekrar geri doner.
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25  Tlletken Polimerlerin Karakterizasyonu

Polimer karakterizasyonu i¢in kullanilan standart teknikler tiim iletken
polimerlere uygulanmaz, ¢iinkii yiiksek orandaki konjuge sistemi yaygin olarak
kullanilan ¢6ziiciilerde ¢ozlniirliik problemi yaratmaktadir. Bu nedenle, iletken

polimerleri karakterize etmek i¢in kullanilan ¢esitli analitik teknikler vardir.

fletken polimerlerin elektrokimyasal karakterizasyonu doniisiimlii voltametri
teknigi kullanilarak yapilmaktadir (Chicart ve dig 1992). Optiksel karakterizasyon ise
UV-vis spektrometre ile gerceklestirilmektedir. FT-IR spektroskopisi, polimerik
malzemelerin yapisal karakterizasyonu hakkinda bilgiler sunmaktadir. Bu analiz
yontemi, fonksiyonel gruplar ayirt etme, spesifik polimer sistemlerini tanimlama ve
hizli ve diisiik maliyeti olmasi sebebiyle tercih edilmektedir. Bunun yaninda,
polimerlerin 1s1l davranislar1  diferansiyel taramali kalorimetre (DSC) ve
termogravimetrik analiz (TGA) ile belirlenmektedir. iletken polimer filminin yiizey

morfolojisi ise taramali elektron mikroskobu (SEM) ile analiz edilmektedir.

2.6 iletken Polimerlerin Kullamim Alanlari

Esneklik ve hafiflik ile birlesen yiiksek -elektriksel iletkenlik, iletken
polimerleri son yillarda yogun bir ¢alismanin ilgi odagi haline gelmistir. Bu iistiin
ozellikleri nedeniyle iletken polimerler hem akademide hem de endiistride yaygin bir
kullanim alanina sahiptir. Bunlar arasinda iletken polimerlerin en 6nemli uygulama
alanlar1 ise elektrokromik cihazlar (ECD), sensorler, 1sik yayan organik diyotlar
(OLED), organik giines pilleri (OSC) ve organik alan etkili transistérler (OFET)’dir
(Burroughes ve dig. 1990), (Kulkarni ve dig. 2004), (Sahmetlioglu ve dig. 2006),
(Zhang ve dig. 2009), (Ayranci ve dig. 2015), (Soganci ve dig. 2016), (Guzel ve dig.
2018), (Ghorbani Zamani ve dig. 2019).

Bu tez kapsaminda, iletken polimerin elektrokromik cihaz ve biyosensor

tasarimlari iizerine ¢caligmalar gergeklestirilmistir.
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2.6.1 Elektrokromik Cihazlar

Elektrokromizm, uygulanan potansiyel iizerine malzemenin tersinir renk
degisimi olarak tanimlanmaktadir (Sahin ve dig. 2006). Redoks durumunda malzeme,
goriiniir  bolgede farkli elektronik absorpsiyon bandlar1 sergilemektedir. Bir
malzemenin renk degisimi, seffaf ve renkli bir durum arasinda veya multikromizm
olarak adlandirilan iki veya daha fazla renkli durum arasinda olabilir. Elektrokromik
malzemelerin {stiin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri, ticari agidan bu malzeme tabanli
cihazlarin gelistirilmesine katki saglamistir. Elektrokromik cihazlar otomobil
endiistrisinde araba dikiz aynalart ile agilir-kapanir tavanlarda; akilli pencere olarak
mimari alanlarda ve kamuflaj malzemeleri olarak askeri uygulamalarda oldukga

yaygin bir sekilde kullanilmaktadir (De Paoli ve dig. 2002).

Elektrokromik cihaz, redoks ¢ifti olarak elektrokromik malzemelerin
kullanildig1 bir elektrokimyasal hiicredir. Bu cihazlar genel olarak sandvig yap1 olarak
tarif edilen anot ve katot iki elektrot ve bunlar arasina siiriilen jel elektrolit tabakadan
olusmaktadir. Kullanilan elektrotlarin  her ikisi de redoks reaksiyonu ile
renklendirilebilir veya kullanim se¢imine bagli olarak elektrotlardan sadece biri
renklendirilebilir. Cihaza bir potansiyel uygulandiginda, elektrik alan etkisi ile jel
elektrolitten gelen iyonlar elektrokromik tabaka igine girerek cihazda renklenmeye
neden olmaktadir (Syrrakou ve dig. 2006). Elektrokromik cihazin yapisini gosteren
ornek Sekil 2.12’°de verilmistir.

Anotta renklenen polimer

Jel Elektrolit

Katotta renklenen polimer

Sekil 2.12: Elektrokromik cihazin yapisi
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Yiiksek performansli elektrokromik cihazlar igin gerekli parametreler

sunlardir:

> cm? C? olarak ifade edilen ve rengini degistirmek i¢in malzemeye
enjekte edilen yiik ile iligkili yiiksek elektrokromik verimlilik,

hizl1 tepki stiresi,

1yi kararlilik,

yiiksek optik kontrast,

vV V V VY

acitk devre potansiyeli kosullart altinda renk kararliligi olarak
tanimlanan uzun siireli optik hafiza ve

» renk verimliligidir.

2.6.2 Biyosensorler

Biyosensorler, biyobilesen ve doniistiiriicinin bir kombinasyonu olarak
diisiiniilmektedir. Iletken polimerler biyosensor icin en ideal doniistiiriiciilerden biri
olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Kolay hazirlanmalar1 ve elektrot yilizeyinde dogrudan
biriktirilmeleri nedeniyle biyosensoérlerin mimarisinde yaygin olarak kullanilmaktadir
(Cosnier 2003). Bir biyosensoriin temel gorevi, biyolojik bir olay1 elektrik sinyaline

doniistiirmektir.

Biyosensor, biyolojik maddelerin tespiti i¢in kullanilan analitik bir cihazdir.
Bir biyosensor olusumunda ilk asama, monomerin donilistimlii voltametri teknigiyle
grafit elektrot lizerinde kaplanmasiyla gerceklesmektedir. Polimerin elektrot ylizeyine
kaplanmasindan sonra ikinci asama enzim immobilizasyonudur. Modifiye bir elektrot
yiizeyine etkin enzim immobilizasyonu, sensér ¢alismalarinda olduk¢a onem arz
etmektedir. Bir enzimin immobilizasyonu kovalent baglanma, fiziksel adsorpsiyon,
capraz baglanma ve matrikste tutuklanma gibi farkli tekniklerle saglanabilir. iletken
polimerler sahip olduklar1 gii¢lii biyomolekiiler etkilesimler ve maliyet etkinligi gibi
avantajlarindan dolay1, enzimi elektrot yiizeyine dahil etmek i¢in biyosensor

caligmalarinda kullanilmaktadir (Demirci ve dig. 2012).

Glukoz oksidaz (GOD), glukoza kars1 gostermis oldugu yiiksek secicilik ve

kararlilik sebebiyle biyosensor ¢aligmalarinda siklikla kullanilan bir enzimdir. GOD
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enzimi, glukozun glukonik aside oksidasyonunu katalize etmektedir. Bu reaksiyon
sirasinda  GOD enzimi FAD (flavin adenin diniikleotit) koenzimine ihtiyag

duymaktadir.

Biyokatalitik reaksiyon, enzimin indirgenmis formunu (FADH?) vermek igin

glukoz ile reaksiyona girerek enzimdeki flavin grubunun (FAD) indirgenmesini igerir:
GOx (FAD) + glukoz — GOx (FADH?>) + glukonolakton

GOx (FAD) enziminin oksitlenmis formunu yeniden olusturmak i¢in flavinin

molekiiler oksijen ile yeniden oksitlenir.
GOx (FADH) + O, — GOx (FAD) + H202

Oksijen tiiketimi, elektrokimyasal indirgeme ile amperometrik olarak tayin
edilmektedir.

Glukoz biyosensoriin yapisi ve calisma prensibinin sematik gosterimi Sekil

2.13’te verilmistir.

Akim (pA)

50 100 150 200 250 300
Zaman (s)

Glukonolakton

Polimer+GOx+GA

Grafit elektrot

Sekil 2.13: Glukoz biyosensdrii yapist ve ¢aligma mekanizmasi
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Ideal bir biyosensériin sahip olmasi gereken zellikleri sunlardir:

YV V V V V V

Uzun sureli kararlilik,

Genis aralikta dogrusal yanit,
Kisa yanit siiresi,

Uzun 6mirliilik,

Yiiksek secicilik ve

Diisiik tayin siniridir.
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3. MATERYAL VE METOD

3.1 MATERYAL

3.1.1 Kullanilan Kimyasal Maddeler

Tez kapsaminda yapilan deneysel calismalarda kullanilan tiim kimyasal

maddeler analitik safliktadir.

Monomerlerin sentezi ve karakterizasyonu sirasinda; 3-Amino-9-etilkarbazol
(Sigma-Aldrich), amonyak (Sigma-Aldrich), aseton (Carlo Erba), asetonitril (ACN;
Sigma-Aldrich), dimetil siilfoksit (DMSO; Merck), dotero dimetil siilfoksit (DMSO-
ds; Sigma-Aldrich), etanol (Sigma-Aldrich), floresein (Alfa Aesar), fenolftalein (Carlo
Erba), fenol kirmizis1 (Merck), n-heksan (Sigma-Aldrich), 2-hidroksi karbazol (Alfa
Aesar), 8-hidroksikinolin (Alfa Aesar), hidroklorik asit (Sigma-Aldrich), 9H-
karbazol-9-etanol (Alfa Aesar), p-fenilendiamin (Alfa Aesar), kloroform (1-
pirenemetilamin hidroklorit; Sigma-Aldrich), Reaktif Sar1 160 (Alfa Chemistry),
tetrahidrofuran (THF; Sigma-Aldrich), sodyum hidrojen karbonat (NaHCOs3; Sigma-
Aldrich), sodyum hidroksit (NaOH; Tekkim), ve Siyaniirik kloriir (2,4,6-trikloro-
1,3,5-triazine; Merck), Umbelliferon (Sigma-Aldrich) temin edildikleri sekilde

dogrudan kullanilmstir.

Monomerlerin elektropolimerlestirilmesi, onlardan elde edilen polimerlerin ve
tasarlanan elektokromik cihazlarin 6zeliklerinin incelenmesinde; boron trifluorit dietil
eterat (BFEE), diklorometan (DCM), lityum perklorat (LiCl1Os), tetrabiitilamonyum
hekzaflorofosfat (TBAPFs), propilen karbonat (PC), poli(metilmetakrilat) (PMMA)
Sigma-Aldrich firmasindan temin edilmis olup herhangi bir saflastirma uygulanmadan

kullanilmastir.

Biyosensor calismasinda ise; Glukoz oksidaz (GOx, Aspergillus niger. 200
U/mg), B-D-Glukoz (%64) ve Glutaraldehit (GA, %25) Sigma-Aldrich firmasindan

satin alinmistir.
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3.1.2 Kullanilan Alet ve Cihazlar

3.1.2.1 Proton Niikleer Manyetik Rezonans Spektroskopisi (*H-NMR)

Sentezlenen monomerlerin *H-NMR spektrumlar1 Varian VNMRJ 400 model
NMR spektrometresi ile TMS i¢ referansi kullanilarak kaydedilmistir. Analiz islemi
sirasinda, dotero dimetil siilfoksit (DMSO-de) ve dotero kloroform (CDCls-d)
coziciileri kullanilmistir. Spektrumundaki kayma degerleri (8) ppm cinsinden

verilmistir.

3.1.2.2 Fourier Déniisiimlii Infrared Spektroskopisi (FT-IR)

Sentezlenen monomerlerin ve elektrokimyasal polimerizasyonla iTO elektrot
tizerinde elde edilen polimerlerin FT-IR spektrumlari, Attenuated Total Reflection
(ATR) aksesuarina sahip Perkin Elmer Spectrum Two DTGS model FT-IR cihazi ile
kaydedilmistir. Spektrumlar 4000-500 cm® dalga sayis1 araliginda alinmustir.

3.1.2.3 Erime Noktasi Tayin Cihazi

Sentezlenen monomerlerin erime noktalar1 Stuart SMP10 model erime noktasi

cihaziyla belirlenmistir.

3.1.2.4 Alan Emisyon Taramal Elektron Mikroskopisi (FESEM)

ITO elektrot iizerinde sentezlenen polimer filmlerin yiizey morfolojileri Carl

Zeiss marka EVO LS10 model FESEM cihazi ile incelenmistir.

3.1.2.5 Floresans Spektrofotometresi

Monomerlerin ve onlardan elde edilen polimerlerin floresans spektrumlari

Varian Cary Eclipse marka floresans spektrofotometresiyle kaydedilmistir.
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3.1.2.6 Potansiyostat ve Galvanostat

Monomerlerin elektropolimerizasyonu ve onlardan elde edilen polimerlerin
karakterizasyonu sirasinda Iviumstat Potansiyostat-Galvanostat cihazi kullanilmistir.

3.1.2.7 UV-Vis Spektrofotometre

ITO elektrot iizerinde elektrokimyasal polimerizasyonla elde edilen
polimerlerin ve tasarlanan elektrokromik cihazlarin optik 6zelliklerinin analizi igin
yapilan spektroelektrokimyasal c¢alismalarda, Agilent 8453 model UV-vis
spektrofotometre Iviumstat Potansiyostat-Galvanostat cihazi ile es zamanli olarak
kullanilmastir.

3.1.2.8 Kolorimetri

Polimer filmlerin  kolorimetrik  Ol¢iimleri  Konica-Minolta CS-100
spektrofotometre ile gergeklestirilmistir.

3.2 METOD

3.2.1 Monomerlerin Sentezi

3.2.1.1 TP2C Sentezi

“TP2C’ kodlu monomerin sentezi 2 basamakta gergeklesmektedir.

3.2.1.1.1 TP’nin Sentezi

2,4,6-trikloro-1,3,5-triazin (0.184 g, 1.0x10~% mol) 10 mL aseton iginde
¢oziildii. NaHCOs (0.084 g, 1.0x10°2 mol) 5 mL su iginde ¢oziilerek karisima ilave
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edildi. 1-pirenemetilamin hidrokloriir (0.267 g, 1.0x10~3 mol) ve NaHCOs3 (0.084 g,
1.0x1073 mol) 30 mL aseton /su (2:1, v/v) iginde ¢dziildii ve damla damla reaksiyon
karisima ilave edildi. Karisim 0°C ile 5°C arasinda 4 saat boyunca karistirildi.
Reaksiyon siiresince pH=6-7 arasinda tutuldu. 4 saatin sonunda reaksiyon karigima 15
mL soguk su eklendi ve elde edilen kat1 madde siiziildii. Madde 6nce su ve sonra az
miktarda soguk aseton ile yikandi. Sar1 renkteki iirliniin verimi %45, erime noktasi ise

190°C’dir. TP’nin sentez semas1 Sekil 3.1°de gosterilmistir.

Cl N._Cl HCIH,N Cl N_ _CI
g O 2 NaHCO, AN

N_~N + " N_~N
Y N

cl I Aseton/H,0 H
TP

Sekil 3.1: TP’nin sentez semasi

3.2.1.1.2 TP2C’nin Sentezi

4,6-dikloro-2-pirenetilamin-1,3,5-triazin (TP) (0.189 g, 0.5x10° mol) 15 mL
aseton iginde ¢oziildii. 2-hidroksikarbazol (0.183 g, 1x10° mol) ve NaOH (0.04 g,
1x1072 mol) 5 mL aseton/su (4:1, v/v) icinde ¢dziilerek reaksiyon karisimima damla
damla ilave edildi. Reaksiyon karisimi 6nce 30-35°C’da 4 saat ve daha sonra geri
sogutucu altinda sicaklik 60-65°C olacak sekilde 1 gece boyunca kaynatildi. Daha
sonra karigim oda sicakligina getirildi. Elde edilen ¢okelek siiziildii, once soguk su ve
sonra az miktarda aseton ile yikandi. Krem renkteki {iriiniin verimi %60, erime noktasi

ise 280°C’dir. TP2C kodlu monomere ait sentez semas1 Sekil 3.2°de gosterilmistir.
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Sekil 3.2: TP2C’nin sentez semasi

3.2.1.2 TQ2C Sentezi

“TQ2C’ kodlu monomerin sentezi 2 basamakta gergeklesmektedir.

3.2.1.2.1 TQ’nun Sentezi

2,4,6-trikloro-1,3,5-triazin (0.184 g, 1.0x 1072 mol) 6 mL aseton i¢inde ¢oziildii.
Uzerine 8-hidroksikinolin (0.145 g, 1 x 1073 mol) ve NaOH (0.04 g, 1x10~3 mol) 5 mL
aseton/su (4:1, v/v) icinde coziilerek reaksiyon karisimina damla damla ilave edildi.
Reaksiyon karigimi 0°C ile 5°C arasinda 1 saat boyunca karistirildi. Reaksiyon
sliresince pH=6-7 arasinda tutuldu. Daha sonra karigima 10 mL soguk su ilave edildi
ve olusan ¢okelek siiziildii. Cokelek birka¢ kez soguk suyla ve bir kez az miktarda
soguk aseton/su karisimi (1:2, v/v) ile yikand1. Uriin desikatérde kurutulduktan sonra,
n-heksan/aseton (1:1, v/v) i¢inde yeniden kristalledirildi. Krem renkteki tirtintin verimi
%75, erime noktast ise 199-200°C’dir. TQ’nun sentez semast Sekil 3.3’te

gosterilmistir.
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Sekil 3.3: TQ nun sentez semast

3.2.1.2.2 TQ2C’nin Sentezi

8-((4,6-dikloro-1,3,5-triazin-2-il) oksi) kinolin (TQ) (0.293 g, 1x10 mol) 20
mL aseton iginde ¢oziildii. 2-hidroksikarbazol (0.366 g, 2x10° mol) 20 mL aseton
icinde ¢oziilerek ilave edildi. Son olarak NaOH (0.08 g, 2x1073 mol) 5 mL aseton/su
(4:1, v/v) iginde ¢oziilerek reaksiyon karisimina damla damla ilave edildi. Reaksiyon
karisimi once 30-35°C’da 4 saat ve daha sonra geri sogutucu altinda sicaklik 60-65°C
olacak sekilde 1 gece boyunca kaynatildi. Daha sonra karigim oda sicakligina getirildi.
Elde edilen ¢okelek siiziildii, 6nce soguk su ve sonra az miktarda aseton ile yikandi.

Kremsi-beyaz renkteki tiriiniin verimi %70, erime noktasi ise 299-300°C’dir. TQ2C

kodlu monomere ait sentez semas1 Sekil 3.4’te gosterilmistir.

Aseton/H,0

cl OYN‘ o O N
N\c:rN+ 2 HO 2 NaOH N\OFN
H

N
-
N
TQ2C

Sekil 3.4: TQ2C’nun sentez semasi
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3.2.1.3 TF2C Sentezi

“TF2C’ kodlu monomerin sentezi 2 basamakta gergeklesmektedir.

3.2.1.3.1 TF’nin Sentezi

2,4,6-trikloro-1,3,5-triazin (0.184 g, 1.0x10°% mol) 10 mL aseton iginde
¢oziildii. Floresein (0.333 g, 1x1073 mol) ve NaOH (0.08 g, 2x10~2 mol) 10 mL
aseton/su (4:1, v/v) icinde ¢oziilerek reaksiyon karigimina damla damla ilave edildi.
Reaksiyon karigimi 0°C ile 5°C arasinda 4 saat boyunca karistirildi. Reaksiyon
stiresince pH=6-7 arasinda tutuldu. Reaksiyonun sonunda karisim hafif soguk asidik
su i¢ine dokiildii ve elde edilen ¢okelek siiziildi. Cokelek birkag kez su ile yikandiktan
sonra desikatorde kurutuldu. Kiremit renkteki tirtiniin verimi %72, erime noktasi ise

190°C’dir. TF’nin sentez semasi Sekil 3.5’te gdsterilmistir.

2 NaOH I\ﬁN
O ‘ \fN

/
Y Aseton/H,0

: L e

CI CI HO Cl

/,

Sekil 3.5: TF’nin sentez semasi

3.2.1.3.2 TF2C’nin Sentezi

2- (6- ((4,6-dikloro-1,3,5-triazin-2-il) oksi) -3-okso-3H-ksanten-9-il) benzoik
asit (TF) (0.240 g, 0.5x10 mol) 20 mL aseton i¢inde ¢oziildii. 2-hidroksikarbazol
(0.183 g, 2x 10 mol) 20 mL aseton iginde ¢oziilerek ilave edildi. Son olarak NaOH
(0.08 g, 2 x 103 mol) 5 mL aseton/ su (4:1, v/v) i¢inde ¢odziilerek reaksiyon karisimima
damla damla ilave edildi. Reaksiyon karisimi dnce 30-35°C’da 4 saat ve daha sonra
geri sogutucu altinda sicaklik 60-65°C olacak sekilde 1 gece boyunca kaynatildi. Daha

sonra karigim oda sicakligina getirildi. Elde edilen ¢okelek siiziildii, once soguk su ve
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sonra az miktarda aseton ile yikandi. Acik kahverengi renkteki iiriiniin verimi %75,

erime noktasi ise 282-283°C’dir. TF2C kodlu monomere ait sentez semasi Sekil 3.6’da

gosterilmistir.
HN HN O
. )
C|\ﬁ 1 C! 2 NaOH O\ﬁN\ o
N_ 2N * 2 HO N_-N
Y N Aseton/H,0 Y
o

ooy °°
o o

Sekil 3.6: TF2C’nin sentez semasi

3.2.1.4 TQ2Cz Sentezi

‘TQ2C’ kodlu monomerin sentezi 2 basamakta gergeklesmektedir.

3.2.1.4.1 TQ’nun Sentezi

TQ’nun sentez basamag1 yukarida anlatilan prosediiriin aynisidir.

3.2.1.4.2 TQ2Cz’nin Sentezi

8-((4,6-dikloro-1,3,5-triazin-2-il) oksi) kinolin (TQ) (0.293 g, 1x10~ mol) 20
mL aseton iginde ¢oziildii. 9H-Karbazol-9-etanol (0.587 g, 2x10 mol) 10 mL aseton
ve NaOH (0.08 g, 2x107 mol) igerisinde ¢oziilerek reaksiyon karisimina damla damla
ilave edildi. Reaksiyon karisimi 6nce 30-35°C’da 4 saat ve daha sonra geri sogutucu
altinda sicaklik 60-65°C olacak sekilde 2 gece boyunca kaynatildi. Daha sonra karisim
oda sicakligina getirildi. Coziicii doner buharlagtirict yardimi ile uzaklagtirildiktan
sonra elde edilen madde su iginde siispanse edildi. Karisim diklorometan (CH2C1>)

(3x50 mL) ile ekstrakte edildi. Organik faz tuzlu su (tuz ¢ozeltisi) ve su ile yikandiktan
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sonra susuz MgSOs kurutuldu. Turuncu renkteki iirtiniin verimi %55, erime noktasi
ise 151-152°C’dir. TQ2Cz kodlu monomere ait sentez semasi sentezi Sekil 3.7°de

gosterilmistir.

WO e

N 2N —_— N 2N
T N Aseton/H,0 \r
(o] (0]

N N
(g OH Ce
N D

TQ TQ2Cz

Sekil 3.7: TQ2Cz’nin sentez semasi

3.2.1.5 TFr2Ac Sentezi

2,4,6-trikloro-1,3,5-triazin (0.184 g, 1.0x 10 mol) 5 mL aseton i¢inde ¢oziildii.
NaOH (0.04 g, 1.0x107° mol) 2 mL su iginde ¢oziilerek triazin karisimna ilave edildi.
Fenol kirmizis1 (0.354 g, 1.0x107° mol) 35 mL aseton i¢inde ¢dziildii ve damla damla
reaksiyon karisima ilave edildi. Karisim 0-5°C arasinda 6 saat boyunca karistirildi.
Ortama 18 mL daha soguk saf su ilave edildi. Reaksiyon siiresince pH=6-7 arasinda
tutuldu. 6. saatin sonunda turuncu renkli reaksiyon karigimi oda sicakliginda 1 saat
daha karistir1ldi. Daha sonra 3-Amino-9-etilkarbazol (0.463 g, 2.0x107° mol) 6 mL
aseton icinde coziilerek reaksiyon karisima damla damla ilave edildi. Reaksiyon
karigimi sicaklik 60-65°C olacak sekilde geri sogutucu altinda 3 giin boyunca
kaynatildi. 3. Giiniin sonunda reaksiyon karisimi oda sicakligina getirildi. Coziici, su
trombu yardimiyla tamamen ugurulmustur. Elde edilen ¢okelek etil alkol igerisinde
kristallendirilmistir. Kahverengi-yesil renkteki renkteki iiriiniin verimi %355, erime
noktasi ise 255°C’dir. TFr2Ac kodlu monomere ait sentez semasi Sekil 3.8°de

gosterilmistir.
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Sekil 3.8: TFr2Ac’nin sentez semasi

3.2.1.6 RYC Sentezi

Reaktif Sar1 160 (RY) (0.25 g, 3.056x10™* mol) maddesi 2 mL su iginde ¢oziildii
ve karisim icine NaOH (k) (0.012 g, 3.056x10 mol) eklendi. 2-hidroksikarbazol
(0.057 g, 3.056x10 mol) 2 mL aseton iginde ¢dziilerek reaksiyon karisimima damla
damla ilave edildi. Reaksiyon karisimi 0-5°C arasinda 1 saat, sonra 30-35°C’da 6 saat
ve son olarak geri sogutucu altinda sicaklik 60-65°C olacak sekilde 3 gece boyunca
kaynatildi. 3. giin sonunda reaksiyon karisimi oda sicakligina getirildi. Su trombu
yardimiyla ¢6ziicii tamamen ugurulmustur. Elde edilen ¢okelek etil alkol igerisinde
kristallendirilmistir. Sari-turuncu renkteki Uriinin verimi %82, erime noktasi ise

>350°C’dir. RYC kodlu monomere ait sentez semasi Sekil 3.9°da gosterilmistir.

o CONH, fo) CONH,
HiCnp" N CH, HC~y' N CH, O
= = HN
N
HO <N HO N:N O
Nao3s© NaO,S
/ O O __2NaOH NH r N YO
\\rIN + HO Aseton/H,0 N~ IN
Nao3souzcuzcozs\<;>_NH Na03SOH2CH2COZS\©_\,!‘/H
RY RYC

Sekil 3.9: RYC’nin sentez semast
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3.2.1.7 TPCFd Sentezi

‘TPCFd’ kodlu monomerin sentezi 3 basamakta gergeklesmektedir.

3.2.1.7.1 TP’nin Sentezi

TP’nin sentez basamagi yukarida anlatilan prosediiriin aynisidir.

3.2.1.7.2 TPC’nin Sentezi

4-((9H-karbazol-2-il)  oksi)-6-kloro-N-(piren-1-ilmetil)-1,3,5-triazin-2-amin
(TP) (0.379 g, 9.994x10* mol) maddesi 25 mL aseton iginde c¢oziildi. 2-
hidroksikarbazol (0.183 g, 9.994x10~* mol) ve NaOH (0.04 g, 9.994x10™* mol) 5 mL
aseton/su (4:1, v/v) iginde ¢oziildli ve damla damla reaksiyon karigimina ilave edildi.
Reaksiyon karigim1 30-35°C’da 4 giin boyunca karistirildi. 4. giiniin sonunda karigima
saf soguk su eklendi ve elde edilen ¢okelek siiziildii. Cokelek dnce soguk su, sonra
aseton/su (1:1, v/v) ile yikandi. Kremsi-beyaz renkteki {iriiniin verimi %50, erime
noktas1 ise 268-270°C’dir. TPC kodlu monomere ait sentez semasi1 Sekil 3.10°da

gosterilmistir.

Cl N Cl o N Cl
i 1S
N_~2N NaOH N_~N
Y + HO —
HN H Aseton/H,0 HN
TP TPC

Sekil 3.10: TPC’nin sentez semasi
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3.2.1.7.3 TPCFd’nin Sentezi

p-fenilendiamin (0.06 g, 4.939x10~* mol) maddesi 4 mL THF iginde ¢oziildii.
NaHCOs3 (0.04 g, 4.939x107* moL) kat1 halde p-fenilendiamin ¢ézeltisi i¢ine eklendi.
TPC kodunu verdigim 4-((9H-karbazol-2-il) oksi)-6-kloro-N-(piren-1-ilmetil)-1,3,5-
triazin-2-amin (0.259 g, 4.9392x10~* mol) maddesi THF 15 mL iginde ¢oziilerek
reaksiyon karigimina damla damla ilave edildi. Reaksiyon 4 giin boyunca 65°C
kaynatildi. 4. giliniin sonunda ¢6ziicli su trombu ile tamamen ucuruldu. Elde edilen
madde CH2Cl> (30 mL) ve su (3x50 mL) sisteminde ekstrakte edildi. Organik faz susuz
MgSOzs tizerinde kurutuldu. Coziiciisii diisiik basing altinda ugurulduktan sonra elde
edilen kati, CH2Cl, igerisinde kristallendirilmistir. Grimsi renkteki {irtiniin verimi
%45, erime noktasi ise 220°C’dir. TPCFd kodlu monomere ait sentez semasi sentezi

Sekil 3.11'de gosterilmistir.

NP ™
] (B
HN THF HN
NH,
TPC TPCFd

Sekil 3.11: TPCFd’nin sentez semasi

3.2.1.8 TPCH Sentezi

‘TPCH’ kodlu monomerin sentezi 3 basamakta ger¢eklesmektedir. TPC’nin

sentez basamaklar1 yukarida anlatilan prosediirlerin aynisidir.

4-((9H-karbazol-2-il)  oksi)-6-kloro-N-(piren-1-ilmetil)-1,3,5-triazin-2-amin
(TP) (0.525 g, 1.0x10~* mol) maddesi 20 mL ACN icinde ¢oziildii. Hidrazin hidrat
mono hidrat (0.05 g, 1.0x10* mol) reaksiyon karisimina icerisine damla damla ilave
edildi. Reaksiyon karisimi 30-35°C’da 6 saat ve sonra geri sogutucu altinda sicaklik

85°C olacak sekilde 4 gece boyunca kaynatildi. 4. giin sonunda reaksiyon oda
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sicakligina getirildi. Elde edilen ¢okelek siiziildii. Siiziintiiniin pH’1 7 olana kadar
cokelek bol miktarda su ile yikandi. Ag¢ik kahverengi turuncu renkteki tirliniin verimi
%535, erime noktasi ise 350°C’dir. TPCH monomerine ait sentez semasi Sekil 3.12°de

gosterilmistir.

\
. ’ + NH,NH, H,0 4> W’/N
HN

aQa SQa
TPCH
Sekil 3.12: TPCH’in sentez semasi

3.2.1.9 TUPhACz Sentezi

‘TUPhCz’ kodlu monomerin sentezi 3 basamakta gerceklesmektedir.

3.2.1.9.1 TU’nun Sentezi

2,4,6-trikloro-1,3,5-triazin (0.184 g, 1.0x 102 mol) 5 mL aseton i¢inde ¢oziildii.
Bir beher i¢inde Umbelliferon (0.162 g, 1.0x 1072 mol) 15 mL aseton iginde ¢oziilerek
damla damla triazin karisima ilave edildi. %10’luk NaOH ¢d6zeltisi hazirlandi ve
reaksiyon karisimina ilave edildi. Reaksiyon karisimi1 0-5°C arasinda 4 saat boyunca
karistirildi. Reaksiyon siiresince pH=5’te tutuldu. 4 saatin sonunda karigim siiziildii.
Beyaz renkteki ¢okelek dnce bol miktarda soguk su ve sonra 20 mL aseton/su (1:1 v/v)
ile yikandi. Daha sonra ¢okelek etil alkol i¢inde kristallendirildi. Beyaz renkteki
urinin verimi %80, erime noktasi ise 270°C’dir. TU kodlu monomere ait sentez

semasi sentezi Sekil 3.13’te gdsterilmistir.
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Sekil 3.13: TU’nun sentez semasi

3.2.1.9.2 TUPh’1n Sentezi

7-((4,6-dikloro-1,3,5-triazin-2-il) oksi)-kumarin (TU) (0.1650 g, 5.321x107*
mol) maddesi 20 mL aseton i¢inde ¢oziildii. K.COs (0.036 g, 2.660x10™* mol) kat1
sekilde TU karisimina ilave edildi. 1,10-Fenantrolin-5-amin (0.1038 g, 5.321x107*
mol) 10 mL aseton ic¢inde ¢oziilerek damla damla reaksiyon karisima ilave edildi.
Reaksiyon karisimi bir giin boyunca oda sicakliginda karistirildi. Daha sonra reaksiyon
sonlandirildi. Elde edilen ¢okelek siiziildii ve bol miktarda saf su ile yikandi. Krem
renkteki iiriiniin verimi %73, erime noktasi ise 185°C’dir. TUPh kodlu monomere ait

sentez semasi sentezi Sekil 3.14°te gosterilmistir.

N7

N

(4

NH =

2 NH N Cl
CIYN\ cl K,CO, N
| Ny ——
N_-N + N_~-N
2,

v Aseton \f
N

Sekil 3.14: TUPh’1n sentez semasi

3.2.1.9.3 TUPhCzZ’nin Sentezi

7-((4-((1,10-fenantrolin-5-il) amino)-6-kloro-1,3,5-triazin-2-il)oksi)-kumarin
(TUPh) (0.1825 g, 3.8925x107* mol) maddesi 15 mL DMF iginde ¢oziildii. K2CO3
(0.032 g, 1.9462x10~* mol) kat1 sekilde TUPh karisimina ilave edildi. 9H-karbazol-9-
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etanol (0.098 g, 3.8925x10~* mol) kat1 sekilde reaksiyon karisima ilave edildi.
Reaksiyon sicakligi 80°C olacak sekilde geri sogutucu altinda 3 giin boyunca
kaynatildi. Daha sonra reaksiyon karisimi oda sicakligina getirildi ve lizerine 150 mL
soguk saf su ilave edildi. Reaksiyon karsimi 1 giin boyunca buzdolabinda bekletildi.
Elde edilen ¢okelek siiziildli ve bol miktarda saf su ile yikandi. Sar1 renkteki tirtiniin
verimi %60, erime noktas1 ise 235°C’dir. TUPhCz kodlu monomere ait sentez semasi

sentezi Sekil 3.15°te gosterilmistir.

N
e O e
NS T —— N

TUPh TUPhCz

Sekil 3.15: TUPhCz’nin sentez semasi

3.2.2 Kullanilan Yontemler

Sentezlenen monomerler 6nce elektropolimerizasyon islemine tabi tutulmus,
daha sonra elde edilen polimer filmlerin elektrokimyasal ve elektrokromik 6zellikleri
dontisiimlii voltametri ve spektroelektrokimya teknikleriyle incelenmistir. Aym
zamanda polimer filmlerin kolorimetrik ¢aligmalar ile renk karakterizasyonu yapilmis
ve L, a, b degerleri ol¢iilmiistiir. Elde edilen verilerden, teknolojik uygulamalar
kapsaminda belirli malzemelerin elektrokromik cihaz ya da sensor tasarimi

gerceklestirilmistir.

3.2.2.1.1 Doniisiimlii Voltametri (CV)

Monomerin elektropolimerizasyonu ve sonrasindaki elektrokimyasal
caligmalar, Iviumstat o6l¢iim cihazina bagl kuvars kiivet igerisinde {i¢ elektrotlu bir

sistemde gerceklestirilmistir. Kurulan sistemde ¢alisma elektrodu olarak 7x50x0,5 mm
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kalinlik ve 8-12 Q/sq direncine sahip olan ¢ift tarafi kapli iTO elektrot kullanilmustur.
Karsit elektrot olarak ise 0.5 mm gapli Pt tel kullanilmigtir. Referans elektrot olarak
Ag tel kullanilmis olup, bu elektrot ferrosen /ferrosenyum (Fc/Fc™) redoks iftine karsi
(0.3 V) kalibre edilmistir. Elektrokimyasal sentez sirasinda elektrotlarin birbirine
degmeyecek mesafede durmasma dikkat edilmistir. Elektropolimerizasyon

diizeneginin sematik gosterimi Sekil 3.16°da sunulmustur.

POTANSIYOSTAT

Referans

Sekil 3.16: Elektropolimerizasyon diizeneginin sematik gdsterimi

Kuvars hiicre i¢cinde monomer, uygun ¢oziicii ve destek elektrolitten olusan bir
¢ozelti ortam1 bulunmaktadir. Monomerlerin sentezi bir dnceki boliimde detayli bir
sekilde verilmistir. Calismalar sirasinda ¢oziicii-destek elektrolit ¢ifti olarak 0.1 M
derisimde ACN/LiCIO4, ACN/TBAPFs veya DCM/TBAPFs kullanilmistir. Ayni
kosullarda hiicre igerisine bor trifloriir dietil eterat (BFEE) eklenerek monomerin
oksidasyon potansiyel degerinin diismesi saglanmistir. Elektropolimerizasyon igin
potansiyel tarama aralig1, dongii sayisi ve tarama hizi gibi gerekli optimum kosullar
belirlendikten sonra ITO elektrot yiizeyinde polimer filmler elde edilmistir. ITO
caligma elektrodu yiizeyinde olusturulan polimer filmler, reaksiyona girmemis
monomerlerin ve destek elektrolit kalintilarinin bertaraf edilmesi igin her ¢alisma
oncesinde ACN veya DCM ¢oziiciisii ile birkag kez yikanmistir. Hazirlanan polimer
filmlerin elektrokimyasal davraniglari monomer igcermeyen ¢ozelti ortamlarinda

dontisiimlii voltametri teknigi kullanilarak incelenmistir.
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Biyosensor ¢aligsmasi kisminda grafit elektrot yiizeyinin iletken polimer ile
modifikasyonu i¢in, doniisiimli voltametri yontemi kullanilmistir. Bu yontemde
yukarida bahsedilen ayni li¢ elektrotlu sistem igerisinde fakat ¢alisma elektrodu olarak
hazirladigimiz grafit elektrot kullanilmistir. Calisma 6ncesinde grafit elektrot zimpara
kagidi ile piiriizsiizlestirilmis ve de parlatilmigtir. Doniistimlii voltametri yontemi ile
0.1 M ACN/BFEE/LICIO4 ¢oziicii-destek elektrolit sisteminde belirlenen ¢alisma

kosullarinda grafit elektrot tizerinde polimer filmler elde edilmistir

3.2.2.1.2 Spektroelektrokimyasal Calisma

Es zamanli olarak yiiriitiilen spektroskopik ve elektrokimyasal yontemlerin
birlestirilmesi spektroelektrokimya olarak adlandirilmaktadir. Spektroelekrokimyasal
calisma ile polimer filmlerin hem elektronik yapist hem de optik davranisi
aciklanabilmektedir. Bu teknikte, uygulanan gerilimler altinda polimerlerin film ve

cihazlarin optik 6zelliklerindeki degisimler incelenmektedir.

Spektroelektrokimyasal g¢alismalarda, Ivium potansiyostat ile Agilent UV
spektrofotometrenin ayni anda yiiriitiildiigli bir diizenek kullanilmistir (Sekil 3.17). Bu
yontemde, ¢alisma elektrodu olarak ITO elektrot, referans elektrot olarak Ag tel ve
karsit elektrot olarak da Pt telden olusan ii¢ elektrotlu sistem kurulmustur. ITO elektrot
lizerine kaplanan her bir polimer filme monomersiz ortamda cesitli gerilimler
uygulanarak, absorbans degerlerindeki degisiklikler kaydedilmistir. Polimer filmlerin
indirgenme-ytiikseltgenme sirasindaki absorbans spektrumlarindan, n—n* gecislerden
kaynaklanan elektronik durumun renkleri, polaron/bipolaron bandlar ve optik band
boslugu (Eg) hakkinda bilgiler elde edilmistir. Bu verilerden yararlanilarak, HOMO
degerlerinden polimerlerin Eg degerleri ¢ikarilarak LUMO (en diisiik enerjili bos

molekiil orbitali) hesaplanmistir.

Elektrokromik cihazlar i¢in benzer parametreler belirlenmesinde de

spektroelekrokimyasal ¢aligmalar yapilmistir.
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Sekil 3.17: Spektroelektrokimya diizeneginin sematik gosterimi

3.2.2.1.3 Kolorimetri Calismasi

Kolorimetri Ol¢limleri elektrokromik malzemelerin renklerinin
belirlenmesinde 6nemli bir rol oynar. Her elektrokromik malzemenin kendine 6zgii
rengi ve renk tonlar1 vardir. Bu renkleri tanimlamasi ve birbirleri ile karsilastirmasinda
CIE sistemi kullanilmaktadir. Kolorimetri ¢alismasinda renklerin L (parlaklik), a
(renk tonu) ve b (doygunluk) degerleri nicel olarak olgiilmektedir. Bu degerler her

polimer film i¢in ayr1 ayr1 6lgiilmiistiir.

3.2.2.1.4 Kinetik Calisma

Kinetik ¢alisma, polimerlerin ve elektokromik cihazlarin optik kontrast ve
anahtarlama siiresi parametreleri belirlemek i¢in kronomaperometri teknigi
kullanilarak yapilmaktadir. Bu yontemde oncelikle elektropolimerizasyon yontemiyle
ITO calisma elektrot iizerine kaplanan polimer filmler, monomer icermeyen ortama
alimmistir. Daha sonra, spektroelektrokimyasal calismalarda belirlenen maksimum
dalga boyunda, polimer filmlerin yiikseltgenme ve indirgenme durumlari sirasindaki

gecirgenlik degisimi 5 s araliklarla izlenerek Olgiilmiistiir. Deney sirasinda
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potansiyostat cihazinda filmlerin es zamanli olarak akim-zaman Sl¢timleri yapilmistir

(Sekil 3.18).

Gerilim

Zaman

AKkim

Sekil 3.18: Uygulanan redoks potansiyelleri altinda polimer filmin zamanla degisen

» Zaman

absorbans ve akim degeri

3.2.2.15 Elektrokromik Cihazlarin (ECD) Tasarimi

Elektrokromik cihazlar, zit renk Ozelligine sahip iki farkli elektroaktif
polimerin ayri ayrt ITO iizerine kaplanmasi ve aralarina siiriilen jel elektrolit

yardimiyla biraya getirilmesi ile olusturulur.

Ik adimda elektrokimyasal yontem kullanilarak polimer ITO iizerine ve
polimer ile ayn1 yiike sahip PEDOT film bagka bir ITO iizerine kaplamas1 saglanmstir.
Her iki kapli polimer film, iizerinde kalmis olabilecek monomer ya da destek elektrolit
kalintilarindan uzaklagmak icin ACN ile yikanmustir. Literatiirde tarif edildigi gibi
hazirlanan jel elektrolit polimer kapli yilizeylerin iizerine siiriilmiis ve elektrotlar
birbirlerine  bakacak sekilde (sandvi¢ konfigiirasyonu) ECD  tasarimi
gergeklestirilmistir (Sekil 3.19) (Varis ve dig. 2007). ECD’nin karakaterizasyonundan

once, ¢oziiniin buharlagsmasi i¢in en az 48 saat beklenmistir.
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Sekil 3.19: Hazirlanan elektrokromik cihazin sematik gosterimi

3.2.2.1.6 Biyosensor Calismasi

Enzim sensoriiniin hazirlanmas: iki adimdan olusmaktadir. Ilk adimda,
monomer uygun ¢Oziici ve destek elektrolit sisteminde dongiisel voltametri
yontemiyle elektropolimerizasyon islemine tabi tutulmustur. ikinci adimda ise,
tizerine polimer film olusturulmus modifiye grafit elektrot yiizeyine, literatiirde
belirtilen yontemle hazirlanan GOx enzimi ¢ozeltisi ve ¢apraz baglayici ajan olan
glutaraldehid (GA) ¢6zeltisi immobilize edilmistir (Sekil 3.20) (Ayranci ve dig. 2018).
Immobilizasyon islemin sonra elektrot yiizeyi saf su ile yikanarak, oda sicakliginda en
az 2 saat kurumasi i¢in bekletilmistir. Deneysel caligmalar {i¢ elektrotlu hiicre

sisteminde gergeklestirilmistir.

& =]

Elektrokimyasal Enzim
Polimerizasyon immobilizasyonu

i N i |

Grafit elektrot

Sekil 3.20: Hazirlanan biyosensor platformunun sematik gosterimi

Enzim elektrotlarinin amperometrik cevaplari, kronoamperometri yontemiyle-

0.7 V sabit potansiyel altinda H20O2’nin yiikseltgenme akimimin degisimi ile
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izlenmistir. Belirlenen optimum kosullarinda hazirlanan sensér platformunun

karakterizasyon ¢aligmalar1 yapilmistir.
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4. BULGULAR ve TARTISMA

41  TP2Cve PTP2C

4.1.1 TP2C Monomerinin Karakterizasyonu

4.1.1.1 TP2C’nin 'H-NMR Spektrumu

TP2C monomerinin karakteristik pikleri gdsteren 'H-NMR spektrumu Sekil

4.1’de verilmistir.

IH-NMR (400 MHz, DMSO-ds): 8/ppm = 5.85 (d, 2H, -CH;), 6.91-8.27 (m,
23H, -ArH), 8.95 (t, 1H, -NH), 11.41 (dd, 2H, -NH).
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Sekil 4.1: TP2C’nin *H-NMR Spektrumu
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4.1.1.2 TP2C’nin FT-IR Spektrumu

TP2C monomerinin FT-IR spekturumuna ait absorbsiyon pikleri Sekil 4.2’de
verilmistir. Spektrumda gozlenen sirastyla 3393 cm™ N-H, 1574 cm™ C=N(triazin),
1221 cm C-O-C ve 721 cm™ C-H monomerin karakteristik absorbsiyon pikleridir.
Ayrica, siyaniirik kloriir bilesiginde yer alan C-Cl gerilmesine ait 850 cm™’deki pikin

kaybolmasi da yapinin dogrulugunu kanitlamaktadir.

100
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S
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Dalga sayisi (cm™)

Sekil 4.2: TP2C’nin FT-IR Spektrumu

4.1.1.3 TP2C Monomerinin Absorpsiyon ve Floresans Spektrumu

Pirenmetilamin grubu sahip oldugu yiiksek 7 bagi konjugasyonundan dolay1
molekiiler floresans 1s1masi yapar. TP2C monomeri kati halde giin 1s18inda ‘krem’,
UV 15181 altinda ise floresans ‘mavi’ renktedir. Monomerin kati hal renklerinin

fotograflar Sekil 4.3'te sunulmustur.

49



Sekil 4.3: TP2C monomerinin a) giin 1s181inda ve b) UV lambasi altindaki fotograflar

TP2C monomerinin ACN i¢indeki absorpsiyon ve floresans spektrumlar: Sekil
4.4’te gosterilmistir. Monomer ¢ozeltisi giin 1s18inda seffaf renkte iken, UV 15181
altinda (A= 366 nm) ise floresans mavi renktedir (Sekil 4.4, i¢ resim). Absorpsiyon
spekturumu incelendiginde (siyah ¢izgi), monomerin 342 nm’de maksimum
absorpsiyon pik verdigi gozlenmistir. Ek olarak, monomer 326 nm’de daha diisiik
enerjili bir absorpsiyon pik gostermistir. Floresans spektrumda (mavi ¢izgi)
gosterildigi gibi, 297 nm’deki eksitasyon ile monomer 366 nm'de gii¢lii bir emisyon

piki sergilemistir.

Bu sonuglar, s-triazin halkasindaki pirenmetilamin grubunun monomerin

floresansi iizerinde 6nemli bir etkiye sahip oldugunu vurgulamaktadir.
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Sekil 4.4: TP2C monomerinin ACN igindeki absorpsiyon ve emisyon spektrumlari

4.1.2 PTP2C Eldesi ve Elde Edilen Polimer Filmin Karakterizasyonu

4.1.2.1 TP2C Monomerinin Elektrokimyasal Polimerizasyonu

Doniistimlii voltametri (CV), monomerlerin ve polimerlerin elektrokimyasal

davraniglarini incelemek i¢in kullanilan 6nemli tekniklerden biridir.

TP2C monomerinin elektrokimyasal polimerizasyonu, doniisiimlii voltametri
yontemi ile 0.1 M ACN/LiClOs4 ¢oziicii-destek elektrolit sistemi icinde
gerceklestirilmistir. 0.0 V ile 1.6 V potansiyel tarama aralifinda, 250 mV/s tarama
hiziyla 6 déngii alinarak iTO calisma elektrodu {izerinde olusturulan polimerin CV
grafigi Sekil 4.5°te gosterilmistir. Bu kosullar altinda, CV grafiginin ilk dongiisiinden
monomerin baglangi¢ oksidasyon potansiyeli 1.01 V olarak 6l¢ililmiistiir. Ayn1 dongii
tizerinde, polimerin yiizeyde olusmasi ile gézlenen 1.13 V ve 1.32 V’da iki oksidasyon
piki ve 0.73 V’da bir indirgenme piki mevcuttur. Voltamogramin iigiincii dongiisiinden
tibaren, polimere ait 0.66 V-1.21 V ve 1.25 V-1.55 V arasinda iki genis oksidasyon

bolgesi gdzlemlenmistir.
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ITO calisma elektrodu iizerinde elektroaktif polimer filmin olusumu nedeniyle,

dongii sayis1 akim yogunlugu ile siirekli olarak artmaistir.

Akim Yogunlugu (mA/cm?2)

00 02 04 06 08 10 12 14 1.6
Potansiyel (V)

Sekil 4.5: TP2C’nin doniisimlii voltametri grafigi

4.1.2.2 Yiizey Morfolojisi

Taramali Elektron Mikroskobu (SEM), iletken polimerlerin yapisini ve
morfolojisini karakterize etmek igin kullanilan analitik bir tekniktir. Polimer filmin
ylizey morfolojisi SEM ile analiz edilmistir. PTP2C polimer filmi, dontistimli
voltametri teknigi kullanilarak 0.1 M ACN/LiClOs ¢oziicii-destek elektrolit sisteminde
0.0 V-1.6 V potansiyel tarama araliginda ve 250 mV/s tarama hiz1 ile 6 dongii alinarak
ITO elektrot iizerinde elde edilmistir. Hazirlanan polimer filmin 30.000 kat biiyiitme
ile ¢ekilmis SEM fotografi Sekil 4.6’da verilmektedir. PTP2C polimer filmi, tim
ylizeye oldukca homojen sekilde dagilmis graniil kiimelerin olusturdugu bir yapiya
sahiptir. Sonugtan da agik¢a goriildiigii gibi, monomer ITO elektrot yiizeyine basarili

bir sekilde kaplanmistir.
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Sekil 4.6: PTP2C polimer filminin 30.000 kat biiyiitiilmiis SEM goriintiisii

4.1.2.3 Tarama Hizina Bagh Akim Degerlerinin Degismesi

Polimer filmlerin, ¢esitli tarama hizlarinin akim yogunlugu iizerindeki etkisini
incelemek i¢in doniisiimlii voltametri calismasi yapilmaktadir. Ayn1 zamanda elde
edilen pik akim degerlerinin tarama hizina kars1 grafige gecirilmesi ile polimerlerin
elektrokimyasal siireci hakkinda detayli bilgi edinilebilinmektedir. Caligma i¢in ilk
olarak, doniisiimlii voltametri teknigi ile 0.1 M ACN/LiClO4 ¢oziicii-destek elektrolit
sisteminde 0.0 V-1.6 V potansiyel tarama aralig1 ve 250 mV/s tarama hizinda 6 dongii
almarak ITO ¢alisma elektrodu iizerinde PTP2C polimer filmi elde edilmistir. Polimer
film tizerinde kalmas1 muhtemel olan destek elektrolit kalintisi, reaksiyona girmemis
monomer veya dimerlerden kurtulmak i¢cin ACN ile yikanmistir. Hazirlanan polimer
film, monomer icermeyen 0.1 M ACN/LiClOs ¢oziicii-destek elektrolit sistemine
alinmis ve 100-500 mV/s arasinda degisen farkli tarama hizlarinda tek dongiilii
dontigimlii  voltamogramlar1 ~ kaydedilmistir. Sekil 4.7a’da verilen grafik
incelendiginde, tarama hizi arttik¢a akim yogunlugu da artmistir. Bu voltamogramdan
elde edilen anodik ve katodik pik akim degerlerinin tarama hizina karsi1 grafigine
gegirilmesi ile Sekil 4.7b’de verilen grafik olusturulmustur. Anodik ve katodik pik
akimlarmin korelasyon katsayis1 (R?) her ikisi iginde 0.999 olarak hesaplanmistir. Bu
dogrusal iligki, pik akimlar1 ve tarama hizlar1 arasindaki gerceklesen redoks isleminin

difiizyon kontrollii olmadigini kanitlamistir.
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Sekil 4.7: @) PTP2C’nin farkl tarama hizlarinda alinan doniistimlii voltamogramlari,
b) PTP2C’nin tarama hizi ve akim yogunlugu arasindaki iligki grafigi (Ip.:anodik pik akim
yogunlugu, Ip.: katodik pik akim yogunlugu)

4.1.2.4 Elektrokimyasal Kararhhk

Elektrokimyasal kararlilik, bir iletken polimer filmin veya elektokromik

cihazin uzun vadede kullanilabilirligini 6l¢cen 6nemli bir parametredir. Bu yaklasimda,
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polimer filme belirlenen potansiyel tarama araliginda siirekli tekrarli dongiiler
uygulanmaktadir. Buradan da taramalar sirasinda voltamogramin ilk ve son dongiisii
arasindaki yiik yogunlugu kaybi Olclilmektedir. Bu sayede, polimer filmin veya

cihazin elektroaktivitesi hakkinda bilgi sahibi olunabilinmektedir.

Doniistimli voltametri teknigi kullanilarak, 0.1 M ACN/LiClO4 ¢6ziicii-destek
elektrolit sisteminde 0.0 V-1.6 V potansiyel tarama araliginda ve 250 mV/s tarama hiz1
ile 6 dongii alinarak ITO elektrodu iizerine elde edilen polimer film, daha sonra
monomer igermeyen sistem i¢ine alinmistir. Hazirlanan polimer filme, ayn1 potansiyel
tarama araliginda ve 500 mV/s tarama hizi ile 200 dongii potansiyel uygulanmistir.
Polimer filmin ¢ok dongiilii doniistimlii voltamogramini gosteren grafik Sekil 4.8°de
verilmistir. PTP2C polimer filmi, 200 dongiiden sonra elektroaktivitesinin yaklagik
%73"int koruyabilmistir. Sonug¢ olarak, siirekli ¢evrim boyunca polimer filmin

ortalama bir elektrokimyasal kararliliga sahip oldugunu bulunmustur.
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Sekil 4.8: PTP2C polimer filminin elektrokimyasal kararlilig

4.1.2.5 Spektroelektrokimyasal Ozellikler

Iletken polimerlerin doping islemi sirasindaki optik 6zelliklerinin degisimini

incelemek i¢in spektroelektrokimyasal c¢alismalar yapilmaktadir. Bu kapsamda,
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elektrokimyasal polimerizasyon yoluyla olusturulan polimer daha sonra monemer
icermeyen ortama alinir ve farkli potansiyel uygulanarak absorbans degisimleri UV-

vis spektrofotometre ile kaydedilir.

ITO c¢alisma elektrot iizerinde elektropolimerizasyon yontemi ile elde edilen
PTP2C polimer filmin elektrokromik davranisi, monomer icermeyen 0.1 M
ACN/LICIO4 ¢o6ziicii-destek elektrolit sisteminde incelenmistir. Polimer filme, 0.0 V
ile 1.6 V arasinda degisen farkli potansiyeller uygulanmis ve UV goriiniir bolge
absorpsiyon spektrumlari kaydedilmistir. Sekil 4.9 grafigi incelendiginde, polimerin
n—n* gecisini gosteren maksimum dalga boyu (Amax) 375 nm olarak belirlenmistir. Bu
gecise ait band boslugu enerjisi ise 2.57 eV olarak hesaplanmistir. Artan potansiyel
degeri ile, spektrum iizerinde sirastyla 460 nm’de polaron ve ve 780 nm’de bipolaron

bandlar1 gbzlemlenmistir.

En yiiksek enerjili dolu molekiiler orbital (HOMO) ve en diisiik enerjili bos
molekiiler orbital (LUMO) enerji seviyeleri, polimerin baglangi¢ oksidasyon
potansiyeli ve band boslugu enerjisinden yararlanilarak hesaplanmaktadir. PTP2C
icin HOMO ve LUMO enerji seviyeleri sirasiyla —4.58 eV ve —1.82 eV olarak

hesaplanmis ve bunlara ait veriler Tablo 4.1'de gosterilmistir.
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Sekil 4.9: PTP2C polimer filminin UV spektrumu
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PTP2C polimer film, nétr halde (0 V) seffaf ve yiikseltgenmis halde (1.6 V) ise
yesil renktedir (Sekil 4.9, i¢ resim). Ayrica, polimer filmin nétr ve yiikseltgenmis
durumlardaki renklerin L*, a*, b* degerleri 6l¢iilmiis ve bunlara ait sonuglar Tablo

4.1’de verilmistir.

Tablo 4.1: PTP2C'nin elektrokimyasal, optik ve renk 6zellikleri (CIE standartlarina uygun).

Polimer HOMO (eV) LUMO (eV) Amax (NM) Eq (eV)
-4.58 -1.82 375 2.57
PTP2C Potansiyel Parlakhk (L*)  Renktonu(a*) Doygunluk (b*)
oV 83 -3 6
16V 51 -15 14

4.1.2.6 Kinetik Calisma

Iletken polimerin hizli renk degisimi ve yiiksek optik kontrast gdstermesi
ozellikle elektrokromik uygulamalar i¢in olduk¢a Onemlidir. Polimer filmin bu
bahsedilen parametreleri hakkinda bilgi sahibi olabilmek i¢in kronoamperometri
teknigi  kullanilarak  kinetik  calismalar  yapilmaktadir. Bu  calismada,
elektropolimerizasyon ile ITO iizerinde elde edilen polimer film, monomer igermeyen
ortama aliir ve spektroelektrokimya ¢aligmasinda belirlenen maksimum absorbans
farkinin gozlendigi dalga boyunda, iki redoks potansiyeli 5’er saniye araliklarla

polimer filme uygulanmaktadir.

ITO galisma elektrot iizerinde elektropolimerizasyon ydntemi ile elde edilen
PTP2C polimer filmin optik kontrasti (AT) ve tepki siiresi, monomer igermeyen 0.1 M
ACNI/LICIO4 ¢oziicii-destek elektrolit sisteminde belirlenmistir. Polimer filme, 780
nm’de (maksimum absorbans farkinin gézlendigi dalga boyu) 0.0 V ve 1.6 V
potansiyel degerleri 5’er saniye araliklarla uygulanmistir. Polimer filmin bu redoks
halleri arasinda kaydedilen akim-zaman ve es zamanl yiiriitillerek elde edilen
absorbans-zaman grafikleri Sekil 4.10°da verilmistir. PTP2C polimer filmin, optik

kontrast1 (AT) %21 ve tepki siiresi ise 2.6 s olarak hesaplanmistir.
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Sekil 4.10: PTP2C polimer filminin absorbans-zaman ve akim-zaman grafikleri

42  TQ2C ve PTQ2C

4.2.1 TQ2C Monomerinin Karakterizasyonu

4.2.1.1 TQ2C’nin 'H-NMR Spektrumu

TQ2C monomerinin karakteristik pikleri gdsteren *H-NMR spektrumu Sekil

4.11°de verilmistir.

IH-NMR (400 MHz, DMSO-ds): 8/ppm = 6.96-8.01 (m, 20H, -ArH), 12.68 (s,
2H, -NH).
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Sekil 4.11: TQ2C’nin *H-NMR Spektrumu

4.2.1.2 TQ2C’nin FT-IR Spektrumu

TQ2C monomerinin FT-IR spekturumuna ait absorbsiyon pikleri Sekil 4.12°de
verilmistir. Spektrumda gdzlenen sirasiyla 3430 cm™ N-H, 1565 cm™ C = N(triazin),
1221 cm™* C-O-C ve 721 cm™ C-H monomerin karakteristik absorbsiyon pikleridir.
Ayrica, siyaniirik kloriir bilesiginde yer alan C-Cl gerilmesine ait 850 cm™’deki pikin

kaybolmasi da yapinin dogrulugunu kanitlamaktadir.
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Sekil 4.12: TQ2C’nin FT-IR Spektrumu

4.2.2 PTQ2C Eldesi ve Elde Edilen Polimer Filmin Karakterizasyonu

4.2.2.1 TQ2C Monomerinin Elektrokimyasal Polimerizasyonu

TQ2C monomerinin elektrokimyasal polimerizasyonu, doniisimlii voltametri
yontemi ile 0.1 M ACN/LiClOs ¢oziicii-destek elektrolit sistemi icinde
gerceklestirilmistir. 0.0 V ile 1.5 V potansiyel tarama araliginda, 250 mV/s tarama
hiztyla 6 dongii almarak ITO calisma elektrodu iizerinde olusturulan polimerin CV
grafigi Sekil 4.13’te gosterilmistir. CV grafiginin ilk dongilisiinde monomerin
baslangi¢ oksidasyon potansiyeli 1.07 V olarak 6l¢iilmiistiir. Monomer oksidasyonun
ardindan, polimere ait sirasiyla 0.9 V ile 1.2 V arasinda genis oksidasyon bolgesi ve
0.86V'da bir indirgenme piki gézlemlenmistir. Bunun yani sira, her dongii sayis1 ile
akim yogunlugu degerlerinin artmasi, ITO elektrot iizerinde kapli polimer filmin

elektroaktif 6zellige sahip oldugunu gdstermektedir.
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Sekil 4.13: TQ2C’nin doniisiimlii voltametri grafigi

4.2.2.2 Yiizey Morfolojisi

Polimer filmin yiizey morfolojisi SEM ile analiz edilmistir. PTQ2C polimer
filmi, doniisimlii voltametri teknigi kullanilarak 0.1 M ACN/LiClO4 ¢oziicii-destek
elektrolit sisteminde 0.0 V-1.5 V potansiyel araliginda, 100 mV/s tarama hiz1 ve 6
dongii ile ITO elektrot iizerinde elde edilmistir. Hazirlanan polimer filmin 20.000 kat
bliyiitme ile ¢cekilmis SEM fotografi Sekil 4.14°te verilmektedir. PTQ2C polimer filmi,
irili ufakli kiireciklerin olusturdugu diizgiin bir yapiya sahiptir. Sonugtan da agikca

goriildiigii gibi, monomer ITO elektrot yiizeyine basaril bir sekilde kaplanmustir.
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Sekil 4.14: PTQ2C polimer filminin 20.000 kat biiyiitiilmiis SEM goriintiisii

4.2.2.3 Tarama Hizina Bagh Akim Degerlerinin Degismesi

Dontisiimlii voltametri teknigi ile 0.1 M ACN/LiClO4 ¢oziicii-destek elektrolit
sisteminde 0.0 V-1.5 V potansiyel tarama aralig1 ve 250 mV/s tarama hizinda 6 dongii
almarak ITO ¢alisma elektrodu {izerinde PTPQC polimer filmi elde edilmistir. Polimer
film {izerinde destek elektrolit kalintisi, reaksiyona girmemis monomer veya
dimerlerin temizlemesi i¢in ACN ile yitkanmistir. Hazirlanan polimer filme, monomer
icermeyen 0.1 M ACN/LiClO4 ¢oziicii-destek elektrolit sistemi i¢cinde 100 mV/s’den
500 mV/s’e farkli tarama hizlart uygulanarak, tek dongiilii voltamogramlari
kaydedilmistir. Sekil 4.15a’da verilen grafik incelendiginde, artan tarama hizlari ile
akim yogunlugu artmistir. Bu voltamogramdan elde edilen anodik ve katodik pik akim
degerlerinin tarama hizina kars1 grafigine gegirilmesi ile Sekil 4.15b’te verilen grafik
olusturulmustur. Sekilde 4.15b’teki grafik incelendiginde, anodik ve katodik pik
akimlarinin korelasyon katsayist (R?) her ikisi icinde 0.999 olarak hesaplanmistir.
Sonug olarak, polimerizasyon isleminin difiizyon kontrollii olmadig1 ve polimer filmin

ITO yiizeyine iyi bir sekilde tutundugu kanitlanmistir.
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Sekil 4.15: a) PTQ2C’nin farkl tarama hizlarinda alinan doniistimlii voltamogramlari,

b) PTQ2C’nin tarama hiz1 ve akim yogunlugu arasindaki iliski grafigi

4.2.2.4 Elektrokimyasal Kararhhk

Déniistimli voltametri teknigi kullanilarak 0.1 M ACN/LiClOg ¢oziicii-destek
elektrolit sisteminde 0.0 V-1.5 V potansiyel tarama araliginda ve 100 mV/s tarama hizi

ile 6 dongii almarak ITO elektrot iizerinde polimer film elde edilmistir. Monomer
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icermeyen sistem i¢inde, polimer filmin 0.0 V-1.5 V potansiyel tarama aralifinda ve
500 mV/s tarama hizi ile 1000 dongii boyunca kaydedilen doniisiimlii voltamogrami
Sekil 4.16°da verilmistir. PTQ2C polimer filmin 1. ve 1000. dongii arasindaki yiik
yogunlugu kayb1 %8 olarak hesaplanmistir. Bu durum, PTQ2C’nin olduk¢a iyi bir

kararlilik ve redoks aktivitesine sahip oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.16: PTQ2C polimer filminin elektrokimyasal kararlilig

4.2.2.5 Spektroelektrokimyasal Ozellikler

ITO galisma elektrot iizerinde elektropolimerizasyon ydntemi ile elde edilen
PTQ2C polimer filmin elektrokromik davranisi, monomer icermeyen 0.1 M
ACN/LICIO4 ¢o6ziicii-destek elektrolit sisteminde incelenmistir. Sekil 4.17, PTQ2C
filminin uygulanan farkli potansiyeller altinda kaydedilen UV-vis absorpsiyon
spektrumlarini gostermektedir. Polimerin n—n* gegisini gosteren maksimum dalga
boyu (Amax) 328 nm ve bu gegise ait band boslugu enerjisi ise 3.33 eV olarak
hesaplanmigtir. 0.0 V’tan kademeli olarak 1.5 V’a artan potansiyeller ile spektrumda
yiik tastyicilarinin olusumuna atfedilen yeni absorpsiyon bandlari ortaya ¢ikmustir.
Polaron ve bipolaron olarak adlandirilan bu bandlar, PTQ2C polimeri i¢in sirasiyla
395 nm ve 680 nm'de gézlemlenmistir. Bunlara ek olarak, PTQ2C'nin HOMO ve
LUMO enerji seviyeleri sirasiyla —4.79 eV ve —1.45 eV olarak hesaplanmistir.
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Sekil 4.17: PTQ2C polimer filminin UV spektrumu

PTQ2C polimer filmin farkli potansiyeller altindaki renklerinin fotograflari ve
bunlara karsilik gelen CIE 1976 L*, a*, b* degerleri Tablo 4.2°’de sunulmustur.
Polimer filmin rengi notr durumda (0 V) seffafken, kademeli olarak yiikseltgenirken
sarimsi-yesile renge ve tamamen yiikseltgenmis durumda (1.5 V) ise koyu yesil renge
donmiistiir. Bu ¢ok renkli 6zelligi sayesinde, elde edilen polimer film akilli cam gibi

uygulamalarda potansiyel kullanim alan1 bulabilir.
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Tablo 4.2: PTQ2C filmin uygulanan gesitli potansiyellerde gézlenen fotograflari ve bunlara ait

kolorimetrik degerleri

Polimer

Potansiyel (V)

PTQ2C

0.8

13

1.5

L a* b*
88 9 15
67 18 41
52 -20 21
50 29 24
38 23 5

4.2.2.6 Kinetik Calisma

ITO galisma elektrot {izerinde elektropolimerizasyon yéntemi ile elde edilen
PTQ2C polimer filmin optik kontrasti ve tepki siiresi, monomer i¢germeyen 0.1 M
ACN/LICIO4 ¢oziicu-destek elektrolit sisteminde belirlenmistir. Polimer filme, 680
nm’de (maksimum absorbans farkinin goézlendigi dalga boyu) 0.0 V ve 15 V
potansiyel degerleri 5’er saniye araliklarla uygulanmistir. Polimer filmin bu redoks
halleri arasinda kaydedilen akim-zaman ve es zamanli yiiriitilerek elde edilen

absorbans-zaman grafikleri Sekil 4.18’de verilmistir. PTQ2C polimer filmin, optik

kontrast1 (AT) %58 ve tepki siiresi ise 2.1 s olarak hesaplanmistir.
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Sekil 4.18: PTQ2C polimer filminin absorbans-zaman ve akim-zaman grafikleri

4.2.3 Elektrokromik Cihaz (ECD) Calismasi

4.2.3.1 PTQ2C/PEDOT Elektrokromik Cihazinin Hazirlanmasi

Elektrokromik cihaz, katodik olarak renklenen PEDOT ve anodik olarak
renklenen bir baska polimer malzeme ile aralarina siiriilen jel elektrolitten

olusmaktadir.

PTQ2C polimer filmi, 0.1 M ACN/LICIO4 ¢oziicii-destek elektrolit sisteminde
1.5 V sabit potansiyel uygulanarak ITO elektrot iizerinde elde edilmistir. Benzer
sekilde, PEDOT polimer filmi 0.1 M ACN/LiCIlO4¢6ziicii-destek elektrolit sisteminde
1.5 V sabit potansiyel uygulanarak ITO elektrot iizerinde elde edilmistir. Yiik denkligi

saglanarak elde edilen polimer filmlerin kapli yiizleri birbirine bakacak sekilde
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aralarina jel elektrolit siirtilerek, sandvig¢ konfigiirasyonuna sahip elektrokromik cihaz
tasarim1  gerceklestirilmistir. Daha sonra, sandvi¢ tip ECD'nin sirasiyla

spektroelektrokimya, kinetik, optik hafiza ve kararlilik 6zellikleri incelenmistir.

4.2.3.2 PTQ2C/PEDOT Elektrokromik Cihazimin Karakterizasyonu

PTQ2C/PEDOQOT elektrokromik cihaza, -1.5 V ile 2.5 V arasinda degisen genis
bir potansiyel aralifi uygulanmig ve UV goriiniir bolge absorpsiyon spektrumlari
kaydedilmistir (Sekil 4.19). ECD’e negatif potansiyel (-1.5 V) uygulandiginda,
PTQ2C indirgenip PEDOT yiikseltgendigi i¢in seffaf renkte cihaz gozlemlenmistir
(Sekil 4.19, i¢ resim). Cihaza 2.5 V potansiyel uygulandiginda ise, PTQ2C
yiikseltgenip PEDOT indirgendigi i¢in, spektrumda n—r* gecisini gosteren 605 nm’de
yeni bir absorpisyon bandi ortaya ¢ikmis ve bu durumda cihazin koyu mavi renkte

oldugu gozlemlenmistir (Sekil 4.19, i¢ resim).

1.0
iPAEY . -

0.8 -15V 25V
)
c — 15V — 14V
3 06l — 09V —15V
s — 11V —17V
? — 12V —20V
Q

0.4- 13V —22V
< — 25V

0.2

400 500 600 700 800 900 1000 1100
Dalga Boyu (nm)

Sekil 4.19: PTQ2C/PEDOT elektrokromik cihazin UV spektrumu

Elektrokromik cihazlarin optik kontrast ve tepki siiresi kinetik ¢aligsmalarla
belirlenmektedir. Kronoamperometri teknigi ile elektrokromik cihaza maksimum

absorbans farkinin gdézlendigi 605 nm dalga boyunda her 5 s’de bir sirasiyla 0 V ve
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2.5 V potansiyeller uygulanmistir. Sekil 4.20’de verilen grafik incelendiginde, cihazin

optik kontrast1 %29 ve tepki siiresi ise 2.1 s olarak dl¢iilmiistiir.
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Sekil 4.20: PTQ2C/PEDOT elektrokromik cihazin absorbans-zaman grafigi

Elektrokromik cihazin belli bir siiredeki redoks durumunu yani rengini koruma
yetenegi tespiti i¢in agik devre bellegi ¢alismalart yapilmaktadir. PTQ2C/PEDOT
cthazinin optik hafizasini belirlemek i¢in, 605 nm’de 120 saniye boyunca her 20
saniyelik periyotta 1 saniye siireyle indirgeme (0 V) ve yiikseltgenme potansiyeli (2.5
V) ayr1 ayr1 uygulanmis ve %AT deki azalma dlctilmistiir. Sekil 4.21'de verilen grafik
incelendiginde, uygulanan her iki potansiyel degerinde de cihazin optik kontrastta
yaklagik %0,5’lik kayip vardir. Bu kosullar altinda, cihazin iyi bir optik hafiza sahip

oldugu soylenebilir.
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Sekil 4.21: PTQ2C/PEDOT elektrokromik cihazin optik hafizasi

PTQ2C/PEDOT elektrokromik cihazinin kararliligt doniisiimli voltametri
teknigi kullanilarak arastirilmistir. Cihazin -1.5 V ile 1.9 V potansiyel tarama
araliginda, 500 mV/s tarama hizi ve 200 dongii boyunca kaydedilen dontisiimlii
voltamogram1  Sekil 4.22’de  verilmistir. Cihaz, 200 dongiliden sonra
elektroaktivitesinin yaklasik %75°ni koruyabilmistir. Bu sonug, hazirlanan cihazin

orta diizeyde redoks kararliligina sahip oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.22: PTQ2C/PEDOT elektrokromik cihazin elektrokimyasal kararliligi

43 TF2Cve PTF2C

4.3.1 TF2C Monomerinin Karakterizasyonu

4.3.1.1 TF2C’nin H-NMR Spektrumu

TF2C monomerinin karakteristik pikleri gdésteren *H-NMR spektrumu Sekil

4.23’te verilmistir.

IH-NMR (400 MHz, DMSO-dg): 8/ppm = 6.53-8.13 (m, 24H, -Arm-CH),
10.12 (s, 1H, COOH),11.37 (2H, -NH).
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Sekil 4.23: TF2C’nin *H-NMR Spektrumu

4.3.1.2 TF2C’nin FT-IR Spektrumu

TF2C monomerinin FT-IR spekturumuna ait absorbsiyon pikleri Sekil 4.24’te
verilmistir. Spektrumda gozlenen 3425 cm? N-H, 1740 cm? C=0, 1567 cm™
C=N(triazin), 1222 cm™* C-O-C, 721 cm™ C-H, monomerin karakteristik absorbsiyon
pikleridir. Bunun yaninda, siyaniirik kloriir bilesiginde yer alan C-Cl gerilmesine ait

850 cm™*deki pikin kaybolmas da yapmin dogrulugunu kanitlamaktadir.

72

500

r400

r3s0

300

r250

200

r150

r100

-50



100 -M
c | v /
S 9097 3p5cm? 1740 a1
f cm
S
E’ 80 -
O
(]
O 0. /

_1 _
—TF2C 1567 cm 1222 cmt
4000 3000 2000 1000

Dalga sayisi (cm'l)

Sekil 4.24: TF2C’nin FT-IR Spektrumu

4.3.1.3 TF2C Monomerinin Absorpsiyon ve Floresans Spektrumu

Floresein, turuncu/kirmizi renge sahip olan organik boyar madde grubunun bir
tiyesidir. Bu grup, yiiksek bir absorbansa ve yiiksek bir floresans kuantum verimine
sahip oldugundan dolay1 floresans izleyici olarak bircok uygulamada yaygin bir

sekilde kullanilmaktadir.

TF2C monomeri kat1 halde giin 15181nda ‘sar1’, UV 15181 altinda ise “parlak sar1’

renktedir. Monomerin kat1 hal renklerinin fotograflar1 Sekil 4.25’te sunulmustur.
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h \ UV-off

Sekil 4.25: TF2C monomerinin a) giin 1s181inda ve b) UV lambasi altindaki fotograflart

TF2C monomerinin ACN i¢indeki absorpsiyon ve floresans spektrumlart Sekil
4.26’da gosterilmistir. Monomer ¢ozeltisi giin 1s1ginda sar1 renkte iken, UV 15181
altinda (A= 366 nm) ise floresans mavi renktedir (Sekil 4.26, i¢ resim). Absorpsiyon
spekturumu incelendiginde (siyah ¢izgi), monomerin 334 nm’de maksimum
absorpsiyon pik verdigi gozlenmistir. Ek olarak, monomer 325 nm’de daha diisiik
enerjili bir absorpsiyon pik gostermistir. Floresans spektrumda (mavi ¢izgi)
gosterildigi gibi, 350 nm’deki eksitasyon ile monomer 438 nm’de gii¢lii bir emisyon

piki sergilemistir.

Bu sonuglar, s-triazin halkasindaki floresein grubunun monomerin floresansi

tizerinde onemli bir etkiye sahip oldugunu vurgulamaktadir.
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Sekil 4.26: TF2C monomerinin ACN ig¢indeki absorpsiyon ve emisyon spektrumlari

4.3.2 PTP2C Eldesi ve Elde Edilen Polimer Filmin Karakterizasyonu

4.3.2.1 TF2C Monomerinin Elektrokimyasal Polimerizasyonu

TF2C monomerinin elektrokimyasal polimerizasyonu, doniisiimlii voltametri
yontemi ile 0.1 M ACN/LiClOs ¢oziicii-destek elektrolit sistemi icinde
gerceklestirilmistir. 0.0 V ile 1.5 V potansiyel tarama araliginda, 250 mV/s tarama
hiztyla 6 dongii almarak ITO calisma elektrodu iizerinde olusturulan polimerin CV
grafigi Sekil 4.27’te gosterilmistir. CV grafiginin ilk dongiisiinden monomerin
baslangi¢ oksidasyon potansiyeli 0.9 V olarak odl¢iilmiistiir. ik déngiiden sonra,
polimere ait sirasiyla 0.7 V ile 1.07 V arasinda genis oksidasyon bolgesi ve 0.75 V'da
bir indirgenme piki gozlemlenmistir. Her dongiideki akim artislari, polimerizasyonun

gerceklestigini ve elde edilen polimer filmin iletken oldugunu kanitlanmistir.
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Sekil 4.27: TF2C’nin doniistimli voltametri grafigi

4.3.2.2 Yiizey Morfolojisi

Polimer filmin yiizey morfolojisi SEM ile analiz edilmistir. PTF2C polimer
filmi, doniisimlii voltametri teknigi kullanilarak 0.1 M ACN/LiClO4 ¢oziicii-destek
elektrolit sisteminde 0.0 V-1.5 V potansiyel araliginda, 250 mV/s tarama hiz1 ve 6
dongii ile ITO elektrot iizerinde elde edilmistir. Hazirlanan polimer filmin 30.000 kat
biiyiitme ile ¢ekilmis SEM fotografi Sekil 4.28°de verilmektedir. PTF2C polimer
filminin burusuk yapida bir goriintiiye sahip oldugu gézlemlenmistir. Sonug olarak,

monomer ITO elektrot yiizeyine basarili bir sekilde elde edilmistir.
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Signal A = SE1 EHT = 20.00 kv Mag= 30.00KX |
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Sekil 4.28: PTF2C polimer filminin 30.000 kat biiyiitiilmiis SEM goriintiisii

4.3.2.3 Tarama Hizina Bagh Akim Degerlerinin Degismesi

Dontisiimlii voltametri teknigi ile 0.1 M ACN/LiClO4 ¢oziicii-destek elektrolit
sisteminde 0.0 V-1.5 V potansiyel tarama aralig1 ve 250 mV/s tarama hizinda 6 dongii
almarak ITO c¢alisma elektrodu iizerinde PTF2C polimer filmi elde edilmistir.
Polimerizasyon isleminden sonra, polimer film destek elektrolit ve reaksiyona
girmemis monomerlerden kurtulmak i¢in birka¢ kez ACN ile yikanmistir. Hazirlanan
polimer filme, monomer icermeyen 0.1 M ACN/LiClO4 ¢oziicii-destek elektrolit
sistemi i¢inde 5 farkli tarama hiz1 (100, 200, 300, 400, 500 mV/s) ayr1 ayr1 uygulanarak
tek dongili voltamogramlart kaydedilmistir. Sekil 4.29a’da verilen grafik
incelendiginde, artan tarama hizlar1 ile akim yogunlugu da artmistir. Bu
voltamogramdan elde edilen anodik ve katodik pik akim degerlerinin tarama hizina
kars1 grafigine gecirilmesi ile Sekil 4.29b’de verilen grafik olusturulmustur. Tarama
hizinin artmasziyla birlikte anodik ve katodik pik akimlar1 dogrusal olarak artmistir. Bu
durum, polimer filmin ITO elektroduna iyi yapistigini ve gerceklesen olayin diflizyon

kontrollii olmadigin1 géstermistir.
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Sekil 4.29: a) PTF2C’nin farkli tarama hizlarinda alinan doniisimlii voltamogramlari,

b) PTF2C’nin tarama hiz1 ve akim yogunlugu arasindaki iligki grafigi
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4.3.2.4 Elektrokimyasal Kararhhk

ITO calisma elektrodu iizerinde elde edilen PTF2C polimer filmin
elektrokimyasal kararliligi, monomer icermeyen 0.1 M ACN/LiClO4 ¢oziicii-destek
elektrolit sisteminde 0.0 V-1.5 V potansiyel tarama araliginda ve 500 mV/s tarama hiz1
ile 300 dongii uygulanarak arastirilmistir. Sekil 4.30°da verilen grafik incelendiginde,
PTF2C polimer filmi 300 dongiiden sonra elektroaktivitesinin  %77’°sSini
koruyabilmistir. Polimer filmin ortalama bir elektrokimyasal kararliliga sahip oldugu

kanitlanmustir.

4 4 —_ 1. dbngi
== :300. dbngl
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Sekil 4.30: PTF2C polimer filminin elektrokimyasal kararliligi

4.3.2.5 Spektroelektrokimyasal Ozellikler

ITO calisma elektrot {izerinde elektropolimerizasyon yontemi ile elde edilen
PTF2C polimer filmin elektrokromik davranisi, monomer icermeyen 0.1 M
ACN/LICIO4 ¢oziicii-destek elektrolit sisteminde incelenmistir. Sekil 4.31, PTF2C
filminin uygulanan farkli potansiyeller altinda kaydedilen UV-vis absorpsiyon
spektrumlarin1 gostermektedir. Polimerin n—7n* gegisini gosteren maksimum dalga
boyu (Amax) 312 nm olarak belirlenmistir. Bu gegise ait band boslugu enerjisi ise 3.33

eV olarak hesaplanmistir. Uygulanan potansiyel arttikca, m—n* gegcislerinin siddeti
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azalmis ve 405 nm’de polaron ile 675 nm’de bipolaron olusumundan kaynaklanan yeni
bandlar goézlemlenmistir. Ayrica, PTF2C'nin HOMO ve LUMO enerji seviyeleri
sirastyla —3.93 eV ve —0.86 eV olarak hesaplanmustir.

Absorbans

400 600 800 1000
Dalga Boyu (nm)

Sekil 4.31: PTF2C polimer filminin UV spektrumu

PTF2C polimer filme farkli potansiyeller uygulandiginda gozlenen renk
degisiklikleri ve bunlara karsilik gelen CIE 1976 L*, a*, b* degerleri Tablo 4.3’te
sunulmustur. Polimer film, 0-1.5 V potansiyel araliginda 5 farkli renk ozelligi
sergilemistir. PTF2C, 0 V'da seffaf renkteyken, 1.5 V'a yiikseltgendiginde rengi koyu

yesile donmiistiir.
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Tablo 4.3: 0-1.5 V potansiyel araligindaki PTF2C filmin redoks renkleri ve bunlarmn kolorimetrik

degerleri
S
X~
c
(5]
o
L* 68 69 60 56 41
a* -7 -14 -18 -23 -28
b* 4 29 36 29 10

4.3.2.6 Kinetik Calisma

ITO galisma elektrot iizerinde elektropolimerizasyon yontemi ile elde edilen

PTF2C polimer filmin optik kontrastt ve tepki siiresi, monomer i¢ermeyen 0.1 M

ACN/LICIO4 ¢oziicii-destek elektrolit sisteminde belirlenmistir. Kronoamperometri

teknigi ile polimer filme maksimum absorbans farkinin gdzlendigi 675 nm dalga

boyunda her 5 sn’de bir sirasiyla 0.0 V ve 1.5 V potansiyeller uygulanmistir (Sekil

4.32). PTF2C polimer film i¢in hesaplanan optik kontrast degeri %79 ve tepki siiresi
ise 1.75 s’dir.
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Sekil 4.32: PTF2C polimer filminin absorbans-zaman grafigi

4.3.3 Elektrokromik Cihaz (ECD) Calismasi

4.3.3.1 PTF2C/PEDOT Elektrokromik Cihazinin Hazirlanmasi

PTF2C polimer filmi, 0.1 M ACN/LiCIO4 ¢oziicii-destek elektrolit sisteminde
1.5 V sabit potansiyel uygulanarak ITO elektrot iizerinde elde edilmistir. Benzer
sekilde, PEDOT polimer filmi 0.1 M ACN/LiCIlOs ¢6ziicii-destek elektrolit sisteminde
1.5 V sabit potansiyel uygulanarak ITO elektrot iizerinde elde edilmistir. Yiik denkligi
saglanarak elde edilen polimer filmlerin kapli yiizleri birbirine bakacak sekilde
aralarina jel elektrolit siirtilerek sandvi¢ konfigiirasyonuna sahip elektrokromik cihaz
kurulumu gerceklestirilmistir. Daha sonra, sandvi¢ tip ECD'nin sirasiyla

spektroelektrokimya, kinetik, optik hafiza ve kararlilik 6zellikleri incelenmistir.

4.3.3.2 PTF2C/PEDOT Elektrokromik Cihazimin Karakterizasyonu

PTF2C/PEDOT elektrokromik cihaza, -1.5 V ile 2.5 V arasinda degisen genis

bir potansiyel araligi uygulanmis ve UV goriiniir bolge absorpsiyon spektrumlari
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kaydedilmistir. ECD’nin PEDOT kapli ITO elektroduna pozitif potansiyel (2.5 V)
uygulandiginda, PEDOT indirgenip PTF2C ytikseltgendigi i¢in cihaz koyu mavi
renkte gozlemlenmistir (Sekil 4.33, i¢ resim). Bu potansiyelde spektrumda yeni bir
absorpisyon bandi ortaya ¢ikmis ve n—n* gegisini gosteren bu maksimum dalga boyu
625 nm olarak belirlenmistir. Bunun yaninda, -1.5 V potansiyel uygulandiginda ise,
PTF2C indirgenip PEDOT yiikseltgendigi ig¢in, cihazin rengi seffaf olarak
goziikmiistiir (Sekil 4.33, i¢ resim).
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Sekil 4.33: PTF2C/PEDOQT elektrokromik cihazin UV spektrumu

Kronoamperometri teknigi ile elektrokromik cihaza maksimum absorbans
farkinin gozlendigi 625 nm dalga boyunda her 5 sn’de bir sirasiyla O V ve 1.5 V
potansiyeller uygulanmistir. Sekil 4.34’te verilen grafik incelendiginde, cihazin optik
kontrast1 %40 ve tepki siiresi ise 0.8 s olarak Olclilmiistiir. Elde edilen verilere gore,
hazirlanan cihazin makul optik kontrast ve hizli tepki siiresine sahip oldugu

gorilmiistiir.
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Sekil 4.34: PTF2C/PEDOT elektrokromik cihazin absorbans-zaman grafigi

PTFC/PEDOT cihazinin optik hafizasin1 belirlemek i¢in, 625 nm’de 120
saniye boyunca her 20 saniyelik periyotta 1 saniye siireyle indirgeme (-1.5 V) ve
yiikseltgenme potansiyeli (1.9 V) ayr1 ayrnt uygulanmis ve %AT’deki azalma
Olgtilmiistiir. Sekil 4.35’te verilen grafik incelendiginde, cihaza -1.5 V potansiyel
uygulandiginda herhangi bir %AT degisikligi olmamistir. Bu sonug, cihazin 1y1 bir
optik hafizaya sahip oldugu gostermistir. Ayrica, cihaza 1.9 V potansiyel
uygulandiginda optik kontrastta yaklagik %0,5’lik bir azalma meydana gelmistir.

84



0.3
19V
7))
c
©
Q 0.2 -
@)
2]
@)
< 0.1+
—_—-15V
0.0 T T T T

0 20 40 60 80 100 120
Dalga Boyu (nm)

Sekil 4.35: PTF2C/PEDOT elektrokromik cihazin optik hafizast

PTF2C/PEDOT elektrokromik cihazinin kararliligi dongiisel voltametri teknigi
kullanilarak arastirilmistir. Cihazin 0.0 V ve 1.5 V potansiyel tarama araliginda, 500
mV/s tarama hizi ile 100 dongii boyunca kaydedilen déniisiimli voltamogrami Sekil
4.36’da verilmistir. Hazirlanan cihazin 1. ve 100. dongii arasindaki yiik yogunlugu
kayb1 %10 olarak hesaplanmistir. Bu sonug, cihazin i1yi bir kararlilik ve redoks

aktivitesine sahip oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.36: PTF2C/PEDOT elektrokromik cihazin elektrokimyasal kararlilig

44 TQ2Czve PTQ2Cz

4.4.1 TQ2Cz Monomerinin Karakterizasyonu

4.41.1 TQ2Cz’nin *H-NMR Spektrumu

TQ2Cz monomerinin karakteristik pikleri gosteren *H-NMR spektrumu Sekil
4.37°de verilmistir.

IH-NMR (400 MHz, DMSO-de): 8/ppm = 3.78 (t, 4H, -CHy-), 4.42 (t, 4H, -
CHy-), 7.14-8.13 (m, 22H, -Ar-CH-).
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Sekil 4.37: TQ2Cz’nin *H-NMR Spektrumu

4.4.1.2 TQ2Cznin FT-IR Spektrumu

TQ2Cz monomerinin FT-IR spekturumuna ait absorbsiyon pikleri Sekil
4.38’de verilmistir. Spektrumda gozlenen 3048 cm™ aromatik C-H, 2963 cm™ alifatik
C-H, 1626 cm™* ve 1461 cm* C=C, 1556 cm™ C=N(triazin), 1222 cm? C-O-C
monomerin karakteristik absorbsiyon pikleridir. Ayrica, siyaniirik kloriir bilesiginde
yer alan C-Cl gerilmesine ait 850 cm™ deki pikin kaybolmasi da yapinin dogrulugunu

kanitlamaktadir.
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Sekil 4.38: TQ2Cz’nin FT-IR Spektrumu

4.4.2 PTQ2Cz Eldesi ve Elde Edilen Polimer Filmin Karakterizasyonu

4.4.2.1 TQ2Cz Monomerinin Elektrokimyasal Polimerizasyonu

TQ2Cz monomerinin elektrokimyasal polimerizasyonu, doniisiimlii voltametri
yontemi ile 0.1 M ACN/LiClOs ¢oziicii-destek elektrolit sistemi icinde
gergeklestirilmistir. -0.3 V ile 1.7 V potansiyel tarama araliginda, 250 mV/s tarama
hiztyla 6 dongii almarak ITO calisma elektrodu iizerinde olusturulan polimerin CV
grafigi Sekil 4.39°da gosterilmistir. Ilk dongii sirasinda monomerin baslangig
oksidasyon potansiyeli 1.02 V olarak oOlcililmiistiir. Voltagram incelendiginde,
polimere ait 0.96 V’ta oksidasyon pikinin ve 0.48 V ile 0.86 V’da iki tane indirgeme

piklerinin oldugu gézlemlenmistir.

Artan dongii sayis1 ile akim yogunlugu artmasi, ITO ¢alisma elektrodu

tizerinde elde edilen polimer filmin elektoaktif oldugu kanitlanmistir.
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Sekil 4.39: TQ2Cz’nin doniisiimlii voltametri grafigi

4.4.2.2 Yiizey Morfolojisi

Polimer filmin yiizey morfolojisi SEM ile analiz edilmistir. PTQ2Cz polimer
filmi, doniisimlii voltametri teknigi kullanilarak 0.1 M ACN/LiCIO4 ¢oziicii-destek
elektrolit sisteminde -0.3 V ile 1.7 V potansiyel araligi, 100 mV/s tarama hizi ve 6
dongiiyle ITO elektrot iizerinde elde edilmistir. Hazirlanan polimer filmin 10.000 kat
biiyiitme ile ¢ekilmis SEM fotografi Sekil 4.40°ta verilmektedir. PTQ2Cz polimer
filminde, ylizeye rastgele dagilmis bazi kiigiik yiginlardan olusan bir yap1
gozlemlenmistir. Bu kiiciik yiginlarin sekli genel olarak daireseldir ve yapilarin boyutu
birinden farklidir. Yiizey fizerinde gorillen beyaz renkteki yapilarin
elektropolimerizasyon sirasinda destek elektrolit olarak kullanilan LiClO4 kalintist
oldugu diisiiniilmektedir. Sonug olarak, monomer ITO elektrot yiizeyine basarili bir

sekilde elde edilmistir.
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Sekil 4.40: PTQ2Cz polimer filminin 30.000 kat biiyitiilmiis SEM goriintiisi

4.4.2.3 Tarama Hizina Bagh Akim Degerlerinin Degismesi

Dontisiimlii voltametri teknigi ile 0.1 M ACN/LiClO4 ¢oziicii-destek elektrolit
sisteminde -0.3 V ile 1.7 V potansiyel tarama aralig1 ve 100 mV/s tarama hizinda 6
dongii alinarak ITO calisma elektrodu iizerinde PTQ2Cz polimer filmi elde edilmistir.
Polimer film, reaksiyona girmemis monomer veya destek elektrolit kalintisindan
kurtulmak amaciyla birkag kez ACN ile yikanmistir. Hazirlanan polimer film,
monomer icermeyen 0.1 M ACN/LiClO4 ¢oziicii-destek elektrolit sistemi igine alinmis
ve 100 mV/s, 200 mV/s, 300mV/s, 400 mV/s, 500 mV/s tarama hizlar1 ayr1 ayri
uygulanarak tek dongiilii voltamogramlari kaydedilmistir. Sekil 4.41a’da verilen
grafik incelendiginde, artan tarama hizlar1 ile akim yogunlugu artmistir. Bu
voltamogramdan elde edilen anodik ve katodik pik akim degerlerinin tarama hizina
kars1 grafigine gecirilmesi ile Sekil 4.41b’de verilen grafik olusturulmustur. Hem
anodik hem de katodik pik akimlarinin artan tarama hizlar ile dogrusal olarak arttig1
gdzlemlenmistir. Bu sonug, polimerin redoks isleminin difiizyon kontrollii olmadigini

gostermektedir.
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Sekil 4.41: a) PTQ2Cz’nin farkli tarama hizlarinda alinan doniistimlii voltamogramlari,

b) PTQ2Cz’nin tarama hizi ve akim yogunlugu arasindaki iligski grafigi

4.4.2.4 Elektrokimyasal Kararhhk

ITO calisma elektrodu iizerinde elde edilen PTQ2Cz polimer filmin
elektrokimyasal kararliligi, monomer icermeyen 0.1 M ACN/LiCIO4 ¢oziicii-destek
elektrolit sisteminde -0.3 V ile 1.7 V potansiyel tarama araliginda ve 250 mV/s tarama
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hiziyla 300 dongii uygulanarak arastirilmistir.  Sekil 4.42°de verilen grafik
incelendiginde, PTQ2Cz polimer filmi 300 dongiiden sonra elektroaktivitesinin
%91,7’sini koruyabilmistir. Sonug¢ olarak, polimer film uzun vadeli bir kararlilik

sergilemistir.
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Sekil 4.42: PTQ2Cz polimer filminin elektrokimyasal kararliligt

4.4.2.5 Spektroelektrokimyasal Ozellikler

ITO galisma elektrot iizerinde elektropolimerizasyon ydntemi ile elde edilen
PTQ2Cz polimer filmin elektrokromik davranisi, monomer igermeyen 0.1 M
ACNY/LICIO4 ¢oziicii-destek elektrolit sisteminde incelenmistir. Polimer filme, -0.3 V
ile 1.7 V arasinda degisen farkli potansiyeller uygulanmig ve UV goriiniir bolge
absorpsiyon spektrumlart kaydedilmistir. Sekil 4.43’te verilen grafik incelendiginde,
polimerin n—n* gegisini gosteren maksimum dalga boyu (Amax) 305 nm ve bu gegise
ait band boslugu enerjisi ise 3.51 eV olarak hesaplanmistir. Potansiyel degerlerinin
kademeli artis;, absorpsiyon spektrumunda polaron ve bipolaron olusumunu
saglamistir. Spektrumda 403 nm ve 675 nm gozlenen bandlar, sirasiyla polaron ve
bipolaronun varligina isaret etmektedir. Bunlara ek olarak, PTQ2Cz 'nin HOMO ve

LUMO enerji seviyeleri sirasiyla —4.18 eV ve —0.67 eV olarak hesaplanmistir.
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Sekil 4.43: PTQ2Cz polimer filminin UV spektrumu

PTQ2Cz polimer filmin redoks durumlardaki renklerin L*, a*, b* degerleri
Olciilmiis ve bu durumlarda gozlenen fotograflari Tablo 4.4’te verilmistir. PTQ2Cz
polimer filmi nétr durumda (—0.3 V) seffaf ve yiikseltgenmis durumda ise (1.7 V) koyu
yesil renktedir. Ayrica polimer film bu iki potansiyel degerleri (-0.3 V ile 1.7 V)
arasinda 4 farkli renk de gostermistir. PTQ2Cz polimerinin redoks durumlarinda
birbirinden fakli renk 6zelligi gostermesi, bu malzemenin akilli pencereler ve benzeri

uygulama alanlar1 i¢in oldukga avantajli kilmaktadr.
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Tablo 4.4: -0.3 V ile 1.7 V potansiyel araligindaki PTQ2Cz filmin fotograflari ve bunlarin

kolorimetrik degerleri

Polimer Potansiyel (V) L* a* b* Fotograflar
-0.3 78 1 4
0.8 69 -21 38
1 62 -27 41
PTQ2Cz
1.3 55 -35 36
15 47 -37 16
1.7 29 -22 0

4.4.2.6 Kinetik Calisma

ITO c¢alisma elektrot iizerinde elektropolimerizasyon yontemi ile elde edilen
PTQ2Cz polimer filmin optik kontrast1 ve tepki siiresi, monomer icermeyen 0.1 M
ACN/LiCIO4 c¢oziicii-destek elektrolit sisteminde belirlenmistir. Kronoamperometri
teknigi ile polimer filme maksimum absorbans farkinin gozlendigi 675 nm dalga
boyunda her 5 s’de bir sirasiyla -0.3 V ve 1.7 V potansiyeller uygulanmistir (Sekil
4.44). iki redoks durumu arasindaki gecirgenlik farki olarak tanimlanan optik kontrast,
PTF2C polimer film i¢in %71,3 olarak 6l¢iilmiistiir. Ayrica, iki potansiyel arasinda
polimer filmin renk degisimi i¢in gereken siire olarak tanimlanan tepki stiresi ise 2.3 S

olarak hesaplanmustir.
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Sekil 4.44: PTQ2Cz polimer filminin absorbans-zaman grafigi

4.4.3 Elektrokromik Cihaz (ECD) Cahsmasi

4.43.1 PTQ2Cz/PEDOT Elektrokromik Cihazinin Hazirlanmasi

PTQ2Cz polimer filmi, 0.1 M ACN/LICIOs ¢oziicii-destek elektrolit
sisteminde 1.5 V sabit potansiyel uygulanarak iTO elektrot {izerinde elde edilmistir.
Benzer sekilde, PEDOT polimer filmi 0.1 M ACN/LiCIO4 ¢oziicii-destek elektrolit
sisteminde 1.5 V sabit potansiyel uygulanarak ITO elektrot {izerinde elde edilmistir.
Yiik denkligi saglanarak elde edilen polimer filmlerin kapl yiizleri birbirine bakacak
sekilde aralarina jel elektrolit siiriilerek sandvi¢ konfigiirasyonuna sahip elektrokromik
cihaz tasarimi gergeklestirilmistir. Daha sonra, sandvi¢ tip ECD'nin sirasiyla

spektroelektrokimya, kinetik, optik hafiza ve kararlilik 6zellikleri incelenmistir.

4.4.3.2 PTQ2Cz/PEDOT Elektrokromik Cihazinin Karakterizasyonu

PTQ2Cz/PEDOT elektrokromik cihaza, -0.7 V ile 2.5 V arasinda degisen genis

bir potansiyel araligi uygulanmis ve UV goriiniir bolge absorpsiyon spektrumlari
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kaydedilmistir. ECD’nin PEDOT kapli ITO elektroduna pozitif potansiyel (2.5 V)
uygulandiginda, PEDOT indirgenip PTQ2Cz yiikseltgendigi i¢in cihaz koyu mavi
renkte gozlemlenmistir (Sekil 4.45, i¢ resim). Bu potansiyelde spektrumda yeni bir
absorpsiyon bandi ortaya ¢ikmis ve n—n* gegisini gosteren bu maksimum dalga boyu
675 nm olarak belirlenmistir. Bunun yaninda, -0.7 V potansiyel uygulandiginda ise,
PTQ2Cz indirgenip PEDOT yiikseltgendigi igin, cihazin rengi seffaf olarak
gozikmiustir (Sekil 4.45, i¢ resim).

1.8
vk,
sl B lipaps ind . -
'O'7V—-o.7v—1.5v 25V
12 —0V —17V
—0.7V — 19V
0.9 —09V — 21V

—_—11lV —23V

Absorbans

0.0

400 600 800 1000
Dalga Boyu (nm)

Sekil 4.45: PTQ2Cz/PEDOT elektrokromik cihazin UV spektrumu

Kronoamperometri teknigi ile elektrokromik cihaza maksimum absorbans
farkinin gozlendigi 675 nm dalga boyunda her 5 sn’de bir sirasiyla O V ve 1.7 V
potansiyeller uygulanmistir. Sekil 4.46°da verilen grafik incelendiginde, cihazin optik
kontrast1 %51 ve tepki siiresi ise 1.5 s olarak olclilmiistiir. Elde edilen verilere gore,
hazirlanan cihazin yiiksek optik kontrast ve hizli tepki siiresine sahip oldugu

gorilmiistiir.
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Sekil 4.46: PTQ2Cz/PEDOT elektrokromik cihazin absorbans-zaman grafigi

PTQ2Cz/PEDOT cihazinin optik hafizasini belirlemek i¢in, 675 nm’de 120
saniye boyunca her 20 saniyelik periyotta 1 saniye siireyle indirgeme (-0.7 V) ve
yiikseltgenme potansiyeli (1.9 V) ayr1 ayrit uygulanmis ve %AT’deki azalma
Olglilmiistiir. Sekil 4.47'de verilen grafik incelendiginde, cihaza —0.7 V potansiyel
uygulandiginda neredeyse hi¢ degisiklik meydana gelmezken, 2.3 V potansiyel
uygulandiginda ise %2,1’lik bir kayip gézlenmistir.
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Sekil 4.47: PTQ2Cz/PEDOT elektrokromik cihazin optik hafizasi

PTQ2Cz/PEDOT elektrokromik cihazinin kararliligi dongiisel voltametri
teknigi kullanilarak arastirllmistir. Cihazin -1.5 V ile 1.9 V potansiyel tarama
araliginda, 500 mV/s tarama hizi ve 200 dongii boyunca kaydedilen dontisiimlii
voltagrami Sekil 4.48°de verilmistir. Cihaz, 200 dongiiden sonra elektroaktivitesinin
yaklasik %95°ni koruyabilmistir. Bu sonug¢, hazirlanan cihazin iyi bir redoks

kararliligina sahip oldugunu gostermektedir.

98



& g5
£
g A
1.04
é — 1.dOngu
200. dongu
)% 05_ g /—\1,
=
g 0.0
) —
>°- \
-0.54 /
X
< '1.0 T T T T
-0.7 0.0 0.7 1.4 2.1

Potansiyel (V)

Sekil 4.48: PTQ2Cz/PEDOT elektrokromik cihazin elektrokimyasal kararlilig

4.5 TFr2Ac ve PTFr2Ac

45.1 TFr2AC Monomerinin Karakterizasyonu

45.1.1 TFr2Ac’nin 'H-NMR Spektrumu

TFr2Ac monomerinin karakteristik pikleri gosteren *H-NMR spektrumu Sekil
4.49°da verilmistir.

IH-NMR (400 MHz, DMSO-ds): &/ppm= 1.28 (t, 6H, -CH3), 4.40 (m, 4H, -
CHy), 7. 12-8.30 (m, 26H, ArH), 10.4 (s, 1H, -OH), 10.6 (s, 2H, -NH).
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Sekil 4.49: TFr2Ac nin *H-NMR Spektrumu

45.1.2 TFr2Ac’nin FT-IR Spektrumu

TFr2Ac monomerinin FT-IR spekturumuna ait absorbsiyon pikleri Sekil
4.50°de verilmistir. Spektrumda gdzlenen sirasiyla 3550 cm™ N-H, 3060 cm™* aromatik
C-H, 1574 cm™ C=N(triazin), 1350 cm™* S=0 ve 1221 cm? C-O-C monomerin
karakteristik absorbsiyon pikleridir. Ayrica, siyaniirik kloriir bilesiginde yer alan C-Cl
gerilmesine ait 850 cm™deki pikin kaybolmasi da yapimin dogrulugunu

kanitlamaktadir.
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Sekil 4.50: TFr2Ac’nin FT-IR Spektrumu

4.5.1.3 TFr2Ac Monomerinin Absorpsiyon ve Floresans Spektrumu

TFr2Ac monomerinin DCM ve DCM/BFEE i¢indeki absorpsiyon ve floresans
spektrumlart Sekil 4.51°de gosterilmistir. Monomerin DCM i¢indeki ¢ozeltisi gilin
1s1ginda acik sar1 renkte iken, UV 15181 altinda (A=366 nm) ise floresans turkuaz
renktedir (Sekil 4.51a, i¢ resim). Absorpsiyon spekturumu incelendiginde (turkuaz
renkli ¢izgi), monomerin 239 nm’de maksimum absorpsiyon pik verdigi
gozlemlemistir (Sekil 4.51a). Ek olarak, monomerin spektrumda 290 nm ve 351
nm’de daha diisiik enerjili absorpsiyon pikleri mevcuttur. Sekil 4.51b’de verilen
floresans spektrum (turkuaz ¢izgi) grafiginde, 250 nm’deki eksitasyon ile monomer
395 nm’de gii¢lii bir emisyon piki sergilemistir. Ayrica, spektrumda gozlenen 496

nm’de bir emisyon piki de mevcuttur.

Monomerin DCM/BFEE i¢indeki ¢ozeltisi giin 1518inda sar1 renkte iken, UV
15181 altinda (A= 366 nm) ise floresans sarimsi-yesil renktedir (Sekil 4.51a, i¢ resim).
Absorpsiyon spekturumu incelendiginde (yesil c¢izgi), monomerin 239 nm'de
maksimum absorpsiyon pik verdigi gozlemlenmistir (Sekil 4.51a). Ek olarak,
monomer 267 nm, 295 nm ve 351 nm’de daha diisiik enerjili absorpsiyon pikleri

gostermistir. Sekil 4.51b’de verilen floresans spektrum (turkuaz renkli ¢izgi)
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grafiginde, 260 nm’deki eksitasyon ile monomer 393 nm’de gii¢lii bir emisyon piki
sergilemistir. Bunun yaninda, spektrumda 318 nm’de ve 516 nm’de yayvan olarak

gbzlenen emisyon pikleri de mevcuttur.

a)
2.0
LL
LLl
DCM L
15- — DCM/BFEE | o~
(7)) O
% 239 nm o
Q 1.0-
o
7 R 4
O
< 0.5
295 nm
0.0- 347 nm
200 250 300 350 400 450 500
Dalga Boyu (nm)
b)
600
DCM m
= | —pcweree A " oy
3 400 o
= 1 a
)
(7))
% UV-on UV-on
o 200 4
o
o
L
04 516 nm |
300 400 500

Dalga Boyu (nm)

Sekil 4.51: TFr2Ac monomerinin DCM ve DCM/BFEE i¢indeki a) absorpsiyon, b) emisyon

spektrumlari
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4.5.1.4 TFr2Ac Monomerinin Asit-Baz Calismasi

Fenol kirmizisi, hiicre ortamini izlemek i¢in hiicre kiiltiirii ortaminda yaygin
olarak kullanilan bir pH indikatoriidiir. Fenol kirmizis1 pH degerine bagli olarak
sartdan kirmiziya dogru renk degistirmektedir. Bu indikator, tathi sularin pH'min
incelenmesi, filaryal enfeksiyonun teshisi, kiiltiirdeki hiicreler tarafindan firetilen
hidrojen peroksitin ve karbonatl sivilardaki karbondioksit basincinin dlgiilmesi gibi

cesitli kolorimetrik uygulamalarda kullanilmaktadir.

Fenol kirmizist grubunu igeren TFr2Ac monomerinin pH indikatorii olarak
davranabilecegi analiz etmek i¢in, monomerin farkli pH ortamlarinda absorpsiyon ve
floresans spektrumlart alimmistir. Monomer asidik, notr ve bazik ortamlarda
birbirinden farkli absorpisyon ve emisyon pikleri géstermistir. Bunlara bagl olarak
giin 15181 ile UV altinda renk degisimleri segilemistir. Monomer giin 1s18inda
DMEF/HCI (asidik) ortamda acik sar1 renkte iken, DMF ortaminda turuncu, DMF/NH3
(bazik) ortamda ise pembe renktedir (Sekil 4.52a, i¢ resim). Sekil 4.52a’da verilen
grafik incelendiginde, monomerin asidik ortamda 287 nm’de giiclii ve 347 nm’de daha
diisilk siddetli absorpsiyon pikleri mevcuttur. DMF ortaminda ise, monomerin
absorpsiyon piklerinin 291 nm (maksimum) ve 355 nm’de oldugu gozlenmistir.
Monomerin bazik ortamda maksimum 289 nm ve daha diisiik siddetli 360 nm olmak

tizere iki tane absorpsiyon pikleri bulunmaktadir.

Monomer, UV 15181 altinda asidik ortamda sar1t DMF ortaminda mor, bazik
ortamda ise pembe renk floresans 6zellik gostermistir (Sekil 4.52b, i¢ resim). Floresans
spektrumu incelendiginde, monomerin emisyon pikleri asidik ortamda 410 nm, ndtr

ortamda 403 nm ve bazik ortamda ise 390 nm olarak belirlenmistir.

Elde edilen veriler 15181nda, monomerin farkli pH ortamlarinda absorpsiyon ve
emisyon spektrumlarindaki maksimum band degerlerinin kaymasi ve de giin 15181 ile
UV altinda renklerin birbirinden farkli olmasi, sentezlenen monomerin pH indikatorii

olarak kullanilabilecegini kanitlamistir.
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Sekil 4.52: TFr2Ac monomerinin DMF, DMF/NH3; ve DMF/HCI igindeki a) absorpsiyon,

b) floresans spektrumlari (i¢ resim: giin 1s181indaki ve UV 1s181 altindaki renkleri)
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4.5.2 PTFr2Ac Eldesi ve Elde Edilen Polimer Filmin Karakterizasyonu

45.2.1 TFr2Ac Monomerinin Elektrokimyasal Polimerizasyonu

TFr2Ac  monomerinin  elektrokimyasal polimerizasyonu, doniisimlii
voltametri yontemi kullanilarak 0.1 M DCM/TBAPFe ve 0.1 M DCM/BFEE/TBAPFs
(3:1,v/v) ¢oziicli-destek elektrolit sistemleri igerisinde gergeklestirilmistir. Optimum
potansiyel ¢alisma araliklart DCM igin 0.0 ile 1.8 V ve DCM/BFEE igin ise -0.3 ile
1.5 V olarak belirlenmistir. Bu iki sistem i¢cinde 100 mV/s tarama hiziyla 6 dongi
alinarak elde edilen polimerlerin temsili CV grafikleri Sekil 4.53te gosterilmistir. {1k
dongii sirasinda monomerin baslangi¢ oksidasyon potansiyelleri DCM igin 0.85 V ve
DCM/BFEE i¢in ise 0.65 V olarak Olciilmiistiir. Bu baslangi¢ potansiyellerinin
birbirinden olduk¢ca fakli olmasmin baslica sebebi, BFEE varligindan
kaynaklanmaktadir. Giiglii bir Lewis asiti olan BFEE, elektropolimerizasyon sirasinda
karbazol {initesinin rezonans enerjisini diisiirmiis ve bu da monomerin oksidasyon

potansiyelinde bir diisiise neden olmustur (Soyleyici ve dig. 2016).

Monomer oksidasyonunda sonra, DCM sistemi iginde polimere ait 1.44 V bir
oksidasyon piki ve 0.64 V ile 0.91 V’de iki indirgenme piki gézlemlenmistir. Benzer
durumda da DCM/BFEE sistemi i¢inde polimere ait 0.57 V ile 0.95 V’da iki
oksidasyon piki ve 0.22 V ile 0.38 V’de iki indirgenme piki gozlemlenmistir. CV
grafikleri karsilagtirildiginda, dongii sayis1 arttikca DCM/BFEE sistemi i¢indeki akim
yogunlugu artist DCM’e gore daha fazladir. Bu durum, DCM/BFEE sistemi igerisinde
ITO elektrot yiizeyinde daha fazla polimer biriktigini gostermektedir. CV grafikleri
karsilastirildiginda, 0.1 M DCM/BFEE/TBAPFs ¢oziicii-destek elektrolit sisteminin
DCM/TBAPFg’ya kiyasla daha ideal bir sistem oldugu goriilmektedir. Sonug olarak,
her iki ¢oziicii sitemi icinde de ITO yiizeyinde TFr2Ac’nin elektrokimyasal

polimerizasyonu basariyla gerceklestirilmistir.
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Sekil 4.53: TFr2Ac’nin a) DCM/TBAPFs, b) DCM/BFEE/TBAPFs igindeki doniigiimlii

voltametri grafikleri
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4.5.2.2 Yiizey Morfolojisi

PTFr2Ac polimer filmi, doniistimlii voltametri teknigi kullanilarak 0.1 M
DCM/BFEE/TBAPF; ¢oziicii-destek elektrolit sisteminde -0.3 V ile 1.5 V potansiyel
araliginda, 100 mV/s tarama hiz1 ve 6 dongii ile ITO elektrot iizerinde elde edilmistir.
Hazirlanan polimer filmin 30.000 kat biiyiitme ile ¢ekilmis SEM fotografi Sekil
4.54’te verilmektedir. PTFr2Ac polimer filmi, tiim ylizeye dagilmis kiirelerinden
olusan olduk¢a homojen bir yapiya sahiptir. Sonugtan da agik¢a goriildiigii gibi,

monomer ITO elektrot yiizeyine basarili bir sekilde kaplanmistir.

Regulus 5.0kV 9.1mm x30.0k SE(UL) 1.00um

Sekil 4.54: PTFr2Ac polimer filminin 30.000 kat biiyiitiilmiis SEM goriintiisii

4.5.2.3 Tarama Hizina Bagh Akim Degerlerinin Degismesi

0.1 M DCM/TBAPFg ve 0.1 M DCM/BFEE/TBAPF¢ ¢oziicii-destek elektrolit
sistemlerinde yukarida bahsedilen sartlarda ITO calisma elektrotlari iizerinde polimer
filmler elde edilmistir. Her iki polimer film, reaksiyona girmemis monomer veya
destek elektrolit kalintilarinin arindirilmasi amaciyla birkag kez DCM ile yikanmustir.
Hazirlanan her iki polimer filme, monomer igermeyen uygun ¢oziicii-destek elektrolit
sistemi i¢inde 100 mV/s’den 500 mV/s’e farkli tarama hizlar1 uygulanarak, tek
dongiilii voltamogramlart kaydedilmistir. Sekil 4.55a-b’da verilen grafiklerde
goriildiigli lizere, artan tarama hizlar1 ile akim yogunlugu da artmistir. Bu

voltamogramdan elde edilen anodik ve katodik pik akim degerlerinin tarama hizina
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kars1 grafigine gecirilmesi ile Sekil 4.55¢-d’de verilen grafikler olusturulmustur. Sekil
4.55¢-d incelendiginde, iki polimer filmin anodik ve katodik pik akimlarinin regresyon
katsayilar1 (R?) ayr1 ayr1 hesaplanmis ve bu degerler her ikisi iginde 0.999 olarak
bulunmustur. Aym1 zamanda BFEE varliginda elde edilen polimer filmin akim
yogunlugu, DCM igeren sistemde elde edilen filme gore daha yiiksek oldugu
gozlemlenmistir. Sonug olarak, iki ortamda da polimerizasyon igleminin diflizyon
kontrollii olmadig1 ve polimer filmlerin ITO yiizeyine iyi bir sekilde tutundugu

kanitlanmustir.
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Sekil 4.55: PTFr2Ac’nin a) DCM/TBAPFg, b) DCM/BFEE/TBAPF i¢inde farkli tarama hizlarinda
alinan doniisiimlii voltamogramlari. PTFr2Ac’nin ¢) DCM/TBAPFg, d) DCM/BFEE/TBAPF iginde
tarama hizi ve akim yogunlugu arasindaki iligki grafikleri
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4.5.2.4 Elektrokimyasal Kararhhk

0.1 M DCM/TBAPFs ve 0.1 M DCM/BFEE/TBAPF; ¢oziicti-destek elektrolit
sistemlerinde yukarida bahsedilen sartlarda ITO ¢alisma elektrotlar1 {izerinde
hazirlanan polimer filmlerinin elektrokimyasal kararliligi, monomer igermeyen
sistemler i¢cinde ayr1 ayr1 incelenmistir. Daha 6nce belirtilen ¢aligma araliklarinla her
iki polimer filme 250 mV/s tarama hizi ile 200 dongii potansiyel uygulanmistir. Sekil
4.56a-b’de verilen grafikler incelendiginde, 200 dongii sonrasi polimer filmler
elektroaktivitesini sirasiyla DCM’de %64 ve DCM/BFEE’de %89 oraninda
korunmustur. Bu veriler 1s1ginda, DCM/BFEE sistemi iginde hazirlanan polimer filmin
DCM igerisinde hazirlanan polimer filme kiyasla daha iyi bir elektrokimyasal

kararliliga sahip oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.56: PTFr2Ac polimer filmlerinin a) DCM/TBAPFs, b) DCM/BFEE/TBAPFs i¢indeki

elektrokimyasal kararlilig

4.5.2.5 Spektroelektrokimyasal Ozellikler

0.1 M DCM/TBAPFs ve 0.1 M DCM/BFEE/TBAPFs ¢oziicti-destek elektrolit
sistemlerinde ITO calisma elektrotlar: iizerinde elektropolimerizasyon ydntemle ile
hazirlanan polimer filmlerinin elektrokromik davraniglar, monomer igermeyen
sistemler iginde ayr1 ayri incelenmistir. Sekil 4.57a-b, PTFr2Ac filminin uygulanan
farkli potansiyeller altinda kaydedilen UV-vis absorpsiyon spektrumlarini
gostermektedir. DCM’de olusturulan polimerin m—n* gegisini gosteren maksimum
dalga boyu (Amax) 300 nm ve bu gegise ait band boslugu enerjisi ise 3.28 eV olarak
hesaplanmistir.  Ayrica spektrumda 433 nm’de polaron ve 700 nm’de bipolaron
bandlar1 gbézlemlenmistir. Bunlara ek olarak, HOMO ve LUMO enerji seviyeleri
sirastyla —5.54 eV ve —2.26 eV olarak hesaplanmistir. DCM/BFEE'de olusturulan
polimerin n—mt* gegisini gosteren maksimum dalga boyu (Amax) ise 308 nm ve bu gegise
ait band boslugu enerjisi ise 3.16 eV olarak hesaplanmistir. Bunun yani sira,
spektrumda 412 nm’de polaron ve 650 nm’de bipolarona ait bandlar gézlemlenmistir.
DCM/BFEE’de olusturulan polimerin HOMO ve LUMO enerji seviyeleri hesaplanmis

ve bunlara ait degerler sirastyla —5.11 eV ve —1.95 eV olarak hesaplanmistir. Ote
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yandan, DCM/BFEE’de olusturulan polimer film, DCM’de olusturulan polimer filme
(%39) gore, daha yiiksek optik kontrast (%70) gostermistir.

Bu veriler 1s1831nda, DCM/BFEE sistemi i¢inde hazirlanan polimer filmin
DCM igerisinde hazirlanan polimer filme kiyasla elektrokromik 6zelliklerin daha iyi

oldugu goriilmektedir.

a)
0.8
—0vV
—— 05V
0.6 —07V
n —— 009V
= — 11V
Q 041 — 13V
o
3 0
2 .. AT%=23
0.0-
400 600 800 1000
Dalga Boyu (hm)
b)
15 — 03V
— 05V
— 07V
()]
S 10 AT%=76 — 09V
=
(@]
(V)]
< 05
0.0 '

400 600 800 1000
Dalga Boyu (hm)

Sekil 4.57: PTFr2Ac polimer filmlerinin a) DCM/TBAPFs, b) DCM/BFEE/TBAPFs i¢indeki
UV spektrumlari
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Her iki polimer filmin redoks durumlarindaki fotograflar1 ve bunlara eslik eden L*, a*,
b* degerleri Tablo 4.5°te gosterilmektedir. Indirgenme ve yiikseltgenme potansiyel

degerlerinde her iki polimer film farkli renk alternatiflerine sahiptir.

Tablo 4.5: PTFr2Ac filmlerinin iki sistem igindeki redoks renkleri ve bunlarin kolorimetrik degerleri

DCM DCM/BFEE
Q
<
o
L
-
o
L* 88 69 65 56 39 35 29
a* -3 -7 -24 -20 -20 -19 -16
b* 2 5 23 10 6 -2 -5

4.5.2.6 Kinetik Calisma

0.1 M DCM/TBAPFg ve 0.1 M DCM/BFEE/TBAPF¢ ¢oziicii-destek elektrolit
sistemlerinde ITO ¢aligma elektrotlar: iizerinde elektropolimerizasyon yéntemle ile
hazirlanan polimer filmlerinin optik kontrastlar1 ve tepki siireleri, monomer igermeyen
sistemler i¢inde ayr1 ayri belirlenmistir. Polimer filmlerin bu Kinetik parametreleri,
maksimum absorbans farkinin elde edildigi dalga boylarindaki redoks durumlari
arasinda S5’er saniye araliklarla gecirgenlik degisikliklerinin izlenmesiyle
belirlenmigtir. DCM’de elde edilen polimer filmin 700 nm’deki optik kontrastt %23
ve tepki siiresi 3.5 s olarak Ol¢tilmiistir (Sekil 4.58a). DCM/BFEE’de hazirlanan
PTFr2Ac filmin ise 650 nm’deki optik kontrastt %76 ve tepki siiresi 2.0 s olarak
hesaplanmistir (Sekil 4.58b).

Bu veriler 15181nda, DCM/BFEE’de elde edilen polimer filmin, DCM'de elde
edilen polimer filme gore daha yiiksek optik kontrasta ve hizli tepki siiresine sahip

oldugu agikga gozlemlenmistir.
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Sekil 4.58: PTFr2Ac polimer filmlerinin a) DCM/TBAPFs, b) DCM/BFEE/TBAPFs i¢indeki

absorbans-zaman grafikleri

45.2.7 PTFr2Ac’nin Asit-Baz Cahismasi

0.1 M DCM/BFEE/TBAPFs coziicii-destek elektrolit sistemlerinde ITO

calisma elektrotu iizerinde elektropolimerizasyon yontemle ile hazirlanan polimer film

DMF igerisinde ¢Oziilmiistiir. Polimerin DMF, DMF/NHz ve DMF/HCI igindeKi
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absorpsiyon ve floresans spektrumlari alinmistir. PTFr2Ac polimeri giin 1s1ginda
asidik ortamda sari-turuncu renkte iken, DMF (nétr) ortaminda agik sari, bazik
ortamda ise pembe renktedir (Sekil 4.59a, i¢ resim). Absorpsiyon spektrumu
incelendiginde, monomerin maksimum absorpsiyon pikleri asidik ortamda 286 nm,
notr ortamda 290 nm ve bazik ortamda ise 292 nm olarak belirlenmistir. Polimer UV
15181 altinda asidik ortamda sari, DMF (nétr) ortaminda turkuaz, bazik ortamda ise
mor-pembe floresans 6zellik géstermistir (Sekil 4.59b, i¢ resim). Floresans spektrumu
incelendiginde, monomerin emisyon pikleri asidik ortamda 408 nm, nétr ortamda 416

nm ve bazik ortamda ise 421 nm olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.59: PTFr2Ac’nin DMF, DMF/NH3 ve DMF/HCI igindeki a) absorpsiyon,

b) floresans spektrumlari (i¢ resim: giin 1s181indaki ve UV 15181 altindaki renkleri

46 RYC-PRYC

4.6.1 RYC Monomerinin Karakterizasyonu

4.6.1.1 RYC’nin 'H-NMR Spektrumu

RYC monomerinin karakteristik pikleri gosteren 'H-NMR spektrumu Sekil

4.60’ta verilmistir.

IH-NMR (400 MHz, DMSO-ds): 8/ppm= 1.11 (s, 6H, -CHs), 3.85 (t, 4H, -
CHy), 6.58-8.07 (m, 15H, -Arm-CH ve ~NH;-), 9.91 (s, 2H, -NH) 10.67 (s, 1H, -OH),
10.93 (s, 1H, -NH).
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Sekil 4.60: RYC’nin *H-NMR Spektrumu

4.6.1.2 RYCz’nin FT-IR Spektrumu

RYC monomerinin FT-IR spekturumuna ait absorbsiyon pikleri Sekil 4.61°de
verilmigtir. Spektrumda gozlenen 3405 cm? N-H, 1741 cm? C=0, 1552 cm™
C=N(triazin), 1265 cm™* C-O-C, 1140 cm® S=0 ve 721 cm* C-H monomerin
karakteristik absorbsiyon piklerdir. Ayrica, spektrumda 3265-3680 cm™ araliginda

gozlenen gii¢lii ve genis band monomerin yapisindaki O-H gerilmesine aittir.
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Sekil 4.61: RYC’nin FT-IR Spektrumu

4.6.1.3 RYC Monomerinin Absorpsiyon ve Floresans Spektrumu

RYC monomerinin ACN i¢indeki absorpsiyon ve floresans spektrumlart Sekil
4.62°de gosterilmistir. Tlging bir sekilde, monomer ¢dzeltisi giin 1s131nda agik sar1, UV
15181 altinda sirasiyla 254 nm’de mavi ve 366 nm’de parlak sar1 renktedir (Sekil 4.62,
i¢ resim). Absorpsiyon spekturumu incelendiginde (siyah ¢izgi), monomerin 235
nm'de maksimum absorpsiyon pik verdigi gozlenmistir. Ek olarak, monomer sirasiyla
208, 257, 300 ve 432 nm’lerde dort fakli absorpsiyon pikleri sergilemistir. Floresans
spektrumda (mavi ¢izgi) gosterildigi gibi, 244 nm’deki eksitasyon ile monomer
yaklasik 347 nm’de giiclii bir emisyon piki sergilemistir. Ayrica floresans spektrumu
incelendiginde, 665 ve 695 nm’lerde iki farkli emisyon pikleri de gozlemlenmistir. 465
nm’deki pik Floresans Spektrofotometre cihazinda monokromatdér hatasindan

kaynaklanan ikinci dereceden 1s181n kirinimai ile olusmaktadir.

Monomer ¢ozeltisinin hem mavi hem de sar1 floresans 6zellik gdsterdigi igin
bu malzeme elektrominesans malzemeler, floresans sensorleri ve organik lazerler gibi

cesitli uygulamalarda kullanilabilir.
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Sekil 4.62: RYC monomerinin ACN i¢indeki absorpsiyon ve emisyon spektrumlari

4.6.2 PRYC Eldesi ve Elde Edilen Polimer Filmin Karakterizasyonu

4.6.2.1 RYC Monomerinin Elektrokimyasal Polimerizasyonu

RYC monomerinin elektrokimyasal polimerizasyonu doniisiimlii voltametri
yontemiyle hem ACN’de hem de ACN/BFEE (3:1 v/v) ¢oziicii karisiminda destek
elektrolit olarak 0.1 M TBAPFg kullanarak gergeklestirilmistir. ACN sisteminde 0.3 V
ile 1.5 V potansiyel araligi ve ACN/BFEE’de ise 0.0 V ile 1.5 V potansiyel aralig
kullanilarak 100 mV/s tarama hiziyla 6 dongii alinarak olusturulan polimerleri temsil
eden CV grafikleri Sekil 4.63’te gosterilmistir. Tk déngii sirasinda, monomer her iki
solvent sisteminde baglangic potansiyelleri birbirinden farkli bir oksidasyon
gostermistir. RYC monomerinin baslangi¢ oksidasyon potansiyelleri ACN i¢in 1.03 V
ve ACN/BFEE i¢in ise 0.87 V olarak &l¢iilmiistiir. Iki oksidasyon potansiyel arasinda
gozlenen bu fark, BFEE’nin karbazol birimlerinin rezonans enerjisini diislirerek
baslangic potansiyelini azaltmasina baglanmistir (Ak ve Soganci 2019). Monomer ve
BFEE arasindaki etkilesimler, sadece aromatik halkanin rezonansini azaltmakla
kalmay1ip ayn1 zamanda radikal katyonlarin stabilitesini de artirarak -komplekslerinin

olusumuna yol acabilir (Nie ve dig. 2011). Ayrica BFEE nin varlig, elektrokimyasal
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polimerizasyon sonucunda yiiksek kaliteli polimer film elde edilmesini saglamistir.
Anodik oksidasyon kosullar1 altinda, karbazol monomeri genellikle ¢ozelti i¢inde
oligokarbazol tiirevleri verir. Bu diisiik molekiiler agirlikli ¢oziiniir oligomerlerin,
dogrudan elektrot iizerinde filmler olusturmasi olduk¢a zordur. Bu zorlugun
iistesinden gelmek i¢in karbazol monomerleri, BFEE ortaminda etkili bir sekilde

sentezlenebilir.

ACN’deki polimerin CV grafiginde, 1.09 ile 1.30 V arasinda genis oksidasyon
bolgesi ve 0.88 V’de bir indirgenme piki mevcuttur (Sekil 4.63a). Bununla birlikte,
BFEE varliginda elde edilen polimerin CV grafiginde sirasiyla 0.53-0.77 V ve 0.81-
1.2 VV’da genis iki ¢ift oksidasyon pikleri gézlemlenmistir (Sekil 4.63b). Ayrica, 0.61
V’ta bir indirgenme piki vardir. Her iki CV grafiginde de ITO elektrot {izerinde
elektroaktif polimer filmlerin olusmasi nedeniyle, akim yogunluklar1 dongii boyunca
stirekli artmigtir. ACN/BFEE sisteminde elektrot yilizeyinde elde edilen polimerin
elektroaktivitesi, ACN sistemindeki polimere gore daha biiytiktiir. Bunun ana nedeni,
monomerin baglangi¢ oksidasyon potansiyelinin BFEE varliginda 6nemli Olciide
azaltmasidir. Bu sonuglar goz Oniine alindiginda, ACN/BFEE sistemi RYC

monomerinin elektropolimerizasyonu i¢in ideal bir ikili ¢dziicii sistemidir.
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Sekil 4.63: RYC’nin a) ACN/TBAPFg, b) ACN/BFEE/TBAPF igindeki doniigiimlii

voltametri grafikleri

4.6.2.2 Yiizey Morfolojisi

SEM, iletken polimerlerin yap1 ve morfoloji analiz etmek, ayni zamanda
yiiksek ¢Oziiniirlikli goriintiiler iiretmek i¢in kullanilan bir tekniktir. Polimer filmin
ylizey morfolojisi SEM ile analiz edilmistir. PRYC polimer filmi, dontistimli
voltametri teknigi kullanilarak 0.1 M ACN/BFEE/TBAPFs ¢oziicii-destek elektrolit
sisteminde 0.0 V ile 1.5 V potansiyel araliginda, 100 mV/s tarama hizi ve 6 dongii ile
ITO elektrot iizerinde elde edilmistir. Hazirlanan polimer filmin 20.000 kat biiyiitme
ile ¢ekilmis SEM fotografi Sekil 4.64’te verilmektedir. PRYC polimer filmi, tiim
ylizey boyunca graniil kiirelerin olusturdugu homojen bir yapiya sahiptir. Sonugtan da
acikca goriildiigii gibi, monomer ITO elektrot yiizeyine basarili bir sekilde

kaplanmustir.
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Sekil 4.64: PRYC polimer filmin 30.000 kat biiyiitiilmiis SEM goriintiisii

4.6.2.3 Tarama Hizina Bagh Akim Degerlerinin Degismesi

0.1 M ACN/TBAPFg ve 0.1 M ACN/BFEE/TBAPFs ¢oziicii-destek elektrolit
sistemlerinde yukarida bahsedilen sartlarda ITO calisma elektrotlari iizerinde polimer
filmler elde edilmistir. Daha sonra her iki polimer film, reaksiyona girmemis monomer
ve inorganik tuzlari uzaklastirmak i¢in ACN ile yikanmistir. Hazirlanan her iki polimer
film monomer igermeyen uygun ¢oziicii-destek elektrolit sistemi i¢ine alinmis ve 100-
500 mV/s arasinda degisen farkli tarama hizlarinda doniistimlii voltamogramlari
kaydedilmigtir. Sekil 4.65a-b’de goriildiigii tlizere, iki polimer filmde monomer
icermeyen elektrolit ¢ozeltilerinde genis redoks bolgeleri sergilemistir. Ayn1 zamanda
tarama hiz1 arttikca akim yogunlugu da artmistir. Her iki polimer filmde tarama hizi
ve akim yogunluklar1 arasindaki dogrusal iligki, elektrokimyasal islemlerin Sekil
4.65c-d’de gosterildigi gibi difiizyon kontrollii olmadigini kanitlmistir. Tarama hizlari
arttikca, ACN/BFEE’de olusan polimer filmin akim yogunlugu, BFEE igermeyen
sistemde elde edilen polimerinkinden daha yiiksek degerlere ¢cikmistir. Bu esas olarak,
polimer filmlerin birbirinden farkli kalinlik ve elektroaktivitelerine sahip olduklarina

atfedilebilir.
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Sekil 4.65: a) PRYC’nin a) ACN/TBAPFg, b) ACN/BFEE/TBAPF iginde farkli tarama
hizlarinda alinan doniigiimlii voltamogramlari. PRYC’nin a) ACN/TBAPFs, b) ACN/BFEE/TBAPFs

icinde tarama hiz1 ve akim yogunlugu arasindaki iligki grafikleri

4.6.2.4 Elektrokimyasal Kararhhk

0.1 M ACN/TBAPFg ve 0.1 M ACN/BFEE/TBAPFs ¢oziicii-destek elektrolit

sistemlerinde yukarida bahsedilen sartlarda ITO calisma elektrotlar1 iizerinde
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hazirlanan polimer filmlerinin elektrokimyasal kararlili§i, monomer igermeyen
sistemler iginde ayri1 ayri incelenmistir. Daha Once belirtilen potansiyel tarama
araliklarinda her iki polimer filme 500 mV/s tarama hiz1 ile 200 dongii potansiyel
uygulanmustir (Sekil 4.66). ACN sisteminde hazirlanan polimer film, 200 dongiiden
sonra elektroaktivitesinin  %84,3’iinii koruyarak orta diizeyde bir kararlilik
gostermistir (Sekil 4.66a). Bununla birlikte, ACN/BFEE sisteminde sentezlenen
polimer film, Sekil 4.66b’de verilen grafikte goriildiigii iizere, 200 dongiiden sonra

elektroaktivitesinin %92’sini korumustur.

ACN/BFEE’de hazirlanan PRYC filmi, ACN’de hazirlanan filme kiyasla daha
da iyi bir kararlilik sergilemistir. BFEE varliginda elde edilen polimer, konjuge
polimere hem yiiksek kaliteli film hem de gii¢lii mekanik 6zellikler kazandirmis olup,

iletken polimerin uzun vadeli kararliliginin artmigtir.

|_\
n

=
o
']

— 1. déngi
— + 200. déngu

o
ol
']

o
o
']

O
(63}
']

Akim Yogunlugu (mA/cm?2)

=
o

0.6 0.9 1.2 15
Potansiyel (V)

o
w

125



4
3.

— 1. dOngu
21 200. d6ngii

00 03 06 09 12 15
Potansiyel (V)

Akim Yogunlugu (mA/cm?)

Sekil 4.66: PRYC polimer filmlerinin a) ACN/TBAPFs, b) ACN/BFEE/TBAPFs i¢indeki

elektrokimyasal kararlilig

4.6.2.5 Spektroelektrokimyasal Ozellikler

0.1 M ACN/TBAPFs ve 0.1 M ACN/BFEE/TBAPFs ¢oziicii-destek elektrolit
sistemlerinde ITO calisma elektrotlar: iizerinde elektropolimerizasyon ydntemle ile
hazirlanan polimer filmlerinin elektrokromik davraniglari, monomer icermeyen
sistemler i¢inde ayr1 ayri incelenmistir. Sekil 4.67, PRYC filminin uygulanan farkli
potansiyeller altinda kaydedilen UV-vis absorpsiyon spektrumlarini gostermektedir.
ACN’de hazirlanan polimerin, nétr durumda n-n* gegisine atfedilen maksimum dalga
boyu (Amax) 301 nm ve bu gegise ait band boslugu enerjisi ise 3.09 eV olarak
hesaplanmistir (Sekil 4.67a). 1.1 V potansiyel uygulandiginda, spektrumda 406
nm’deki bandin siddeti artmigs ve bu durum polaron olusumuna karsilik geldigi
gozlemlenmistir. Son olarak 1.3 V potansiyel uygulandiginda ise, spektrum tizerinde
bipolaron olusumundan kaynaklanan 660 nm’de bir absorpsiyon bandi
gbzlemlenmistir. ACN/BFEE’de elde edilen PRYC polimer filmi, nétr formda (0 V),
n-n* gecisine atanan 311 nm’de maksimum absorpsiyon piki sergilemistir (Sekil
4.67b). Bu gegise ait band boslugu enerjisi 3.01 eV olarak hesaplanmistir. Uygulanan
potansiyel arttik¢a, n-n* gegis bandlar1 zayiflamis, spektrumda 417 nm’de polaron ve

690 nm’de bipolaron bandlarin olusumu gézlemlenmistir. Absorpsiyon spektrumlari
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incelendiginde, ACN/BFEE’de olusturulan polimer filmin optik kontrasti, ACN’de

olusturulan polimer filme gore neredeyse 2 kati oldugu goriilmiistiir.

Her iki polimerin elektrokimyasal davranisini daha da aydinlatmak icin HOMO
ve LOMO enerji seviyeleri hesaplanmistir. ACN’de hazirlanan polimer filmin bu
enerji seviyeleri sirasiyla —5.44 eV ve -2.35 eV olarak hesaplanmistir. ACN/BFEE’de
elde edilen polimer film i¢in, HOMO enerji seviyesi -5.41 eV ve LUMO enerji

seviyesi ise -2.45 eV olarak 6l¢iilmiistiir.

Bu veriler 15181nda, ACN/BFEE sistemi i¢inde hazirlanan polimer filmin ACN

icerisinde hazirlanan polimer filme kiyasla elektrokromik 6zelliklerin daha iyi oldugu

goriilmektedir.
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Sekil 4.67: PRYC polimer filmlerinin a) ACN/TBAPFs, b) ACN/BFEE/TBAPFs igindeki

UV spektrumlari

Notr ve yiikseltgenmis formlarda her iki polimer filmin fotograflari ve bunlara

eslik eden L*, a*, b* degerleri Tablo 4.6’ta gosterilmistir. Her iki polimer filmin

renkleri nétr formda seffaftan, yiikseltgenmis formda ise akuamarin (yesilimsi-mavi)

renge doniismiistiir.

Tablo 4.6: PRYC filmlerinin iki sistem igindeki redoks renkleri ve bunlarin kolorimetrik degerleri

ACN

PRYC

ACN/BFEE
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4.6.2.6 Kinetik Calisma

0.1 M ACN/TBAPFs ve 0.1 M ACN/BFEE/TBAPFs ¢oziicii-destek elektrolit
sistemlerinde ITO galisma elektrotlar: iizerinde elektropolimerizasyon ydntemle ile
hazirlanan polimer filmlerinin optik kontrastlar1 ve tepki siireleri, monomer igcermeyen
sistemler iginde ayri ayri belirlenmistir. Polimer filmlerin bu Kinetik parametreleri,
maksimum absorbans dalga boylarindaki redoks durumlari arasinda 5°er saniye
araliklarla gecirgenlik degisikliklerinin izlenmesiyle belirlenmistir. Kinetik
caligmalarda kullanilan ACN i¢in 660 nm ve ACN/BFEE i¢in 690 nm dalga boylari,
her iki polimer filmin spektroelektrokimyasal ¢aligmalarinda maksimum absorbans
farkinin elde edildigi dalga boylarin1 gostermektedir. Sekil 4.68’de gosterildigi gibi,
ACN’de elde edilen PRYC polimer filmin optik kontrast1 %39, ACN/BFEE’de elde
edilen PRYC filminin ise %70 olarak hesaplanmistir. Hem ACN hem de
ACN/BFEE’de hazirlanan PRYC filmlerinin tepki siiresi degerleri sirasiyla 2.4 ve 1.9
s olarak ol¢iilmiistiir. Bu veriler 1s1831nda, ACN/BFEE’de elde edilen polimer filmin,
ACN’de elde edilen polimer filme gore yiiksek optik kontrasta ve hizli tepki siiresine

sahip oldugu acikca belirtilebilir.
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Sekil 4.68: PRYC polimer filmlerinin a) ACN/TBAPFs, b) ACN/BFEE/TBAPFs i¢indeki

absorbans-zaman grafikleri

4.6.2.7 PRYC Polimerinin Absorpsiyon ve Floresans Spektrumu

Elektrokimyasal olarak elde edilen PRYC polimer filminin hem THF hem de
DMF’de ¢oziinebilir oldugu bulunmus ve bunlara ait absorpsiyon ve floresans
spektrumlari Sekil 4.69°da gosterilmistir. DMF iginde ¢oziinmiis polimer, giin 1s181inda
acik sar1, 366 nm UV 15181na altinda ise mavi-mor floresans renk sergilemistir (Sekil
4.69a, i¢ resim). Absorpsiyon spekturumu incelendiginde (siyah ¢izgi), polimerin
maksimum absorpsiyon piki 272 nm’de gozlenmistir. Floresans spektrumda (mor
cizgi) gosterildigi gibi, 244 nm’deki eksitasyon ile polimer 300 nm’de giiglii bir

emisyon piki sergilemistir.

THF i¢inde ¢6ziinmiis polimer, giin 1s181nda agik sari, 366 nm UV 1s181na
altinda ise mavi-yesil floresans renk sergilemistir (Sekil 4.69b, i¢ resim). Absorpsiyon
spekturumu incelendiginde (siyah ¢izgi), polimerin maksimum absorpsiyon piki 275
nm’de gozlenmistir. Floresans spektrumda (yesil ¢izgi) gosterildigi gibi, 373 nm’deki
eksitasyon ile polimer 431 nm’de giiclii bir emisyon piki sergilemistir. Bunun yani sira

404 ve 455 nm’lerde de emisyon pikleri gozlenmistir.
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(Coziicti polaritesleri birbirinden farkli oldugundan Stokes kaymasi degerleri
ayr1 ayrt hesaplanmistir. Bu kayma degerleri DMF i¢in 28 nm ve THF i¢in 156 nm
olarak oOl¢iilmiistiir. Sonug¢ olarak, DMF ve THF gibi organik ¢oziiciilerde kolayca
¢Ozilinlir bir polimer olmasi, malzemenin hem elektrokromik hem de floresans

uygulama alanlarinda potansiyel olarak kullanilabilecegini gostermektedir.
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Sekil 4.69: PRYC polimer filmlerinin a) DMF, b) THF i¢indeki absorpsiyon ve emisyon

spektrumlari
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47  TPCFd-PTPCFd

4.7.1 TPCFd Monomerinin Karakterizasyonu

47.1.1 TPCFd’nin *H-NMR Spektrumu

TPCFd monomerinin karakteristik pikleri gosteren *H-NMR spektrumu Sekil
4.70’te verilmistir.

IH-NMR (400 MHz, DMSO-de): 8/ppm = 4.86 (d, 2H, -CHy), 6.93-8.26 (m,
20H, -Arm-CH), 7.3 (s, 2H, -NH,-) 8.95 (t, 1H, -NH) 11.31 (s, 1H, -NH), 11.45 (s,
1H, -NH).
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Sekil 4.70: TPCFd’nin *H-NMR Spektrumu
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4.7.1.2 TPCFd’nin FT-IR Spektrumu

TPCFd monomerinin FT-IR spekturumuna ait absorbsiyon pikleri Sekil 4.71°te
verilmistir. Spektrumda gozlenen sirastyla 3403 cm™ N-H, 3035 cm™ aromatik C-H,
1574 cm C=N(triazin), 1221 cm™ C-O-C ve 721 cm ™! C—H monomerin karakteristik
absorbsiyon piklerdir.
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Sekil 4.71: TPCFd’nin FT-IR Spektrumu

4.7.1.3 TPCFd Monomerinin Absorpsiyon ve Floresans Spektrumu

TPCFd monomerinin kati hali giin 1s18inda ‘gri’, UV 15181 altinda ise ‘turkuaz’

renktedir. Monomerin kati hal renklerinin fotograflar1 Sekil 4.72’te sunulmustur.
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Sekil 4.72: TPCFd monomerinin a) giin 1s181inda ve b) UV lambasi altindaki fotograflari

TPCFd monomerinin ACN icindeki absorpsiyon ve floresans spektrumlari
Sekil 4.73’te gosterilmistir. Monomer ¢dzeltisi giin 1s18inda seffaf renkte iken, UV
15181 altinda (A= 366 nm) ise floresans mavimsi-yesil renktedir (Sekil 4.73, i¢ resim).
Monomerde 3 farkli fonksiyonel grup olmasi nedeniyle hem absorpsiyon hem de

floresans spektrumunda birden fazla pik gdzlemlenmistir.

Absorpsiyon spekturumu incelendiginde (siyah ¢izgi), monomerin 240 nm’de
maksimum absorpsiyon pik sergilemistir. Ek olarak, monomer sirasiyla 275, 295, 326
ve 342 nm’lerde dort farkli absorpsiyon pikleri gostermistir. Floresans spektrumda
(mavi ¢izgi) gosterildigi gibi, 240 nm’deki eksitasyon ile monomer 363 nm’de giiglii
bir emisyon piki sergilemistir. Ayrica, spektrumda Stokes kaymasi olarak adlandirilan
240 ile 363 nm arasinda biiyiik bir kayma gézlemlenmistir. Bu kayma degeri 123 nm
olarak hesaplanmistir. Molekiiller arasi yilik aktarimi sonucunda, diisiik enerji
nedeniyle boyle bir kirmiziya kayma gdzlenmistir. ikinci dereceden kirinima karsilik
gelen 484°’teki zayif pik genellikle onemsizdir. Bu pik, monokromatér tarafindan
ikinci dereceden kirmimin iletilmesinden kaynaklanan enstriimantal bir artefakt
nedeniyle olusmaktadir. Floresans Ozellikleri g6z Oniine alindiginda, monomer
biyogoriintiileme, kemosensorler vb. uygulamalarda kullanim i¢in uygun bir malzeme

olabilir.
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Sekil 4.73: TPCFd monomerinin ACN i¢indeki absorpsiyon ve emisyon spektrumlart

4.7.2 PTPCFd Eldesi ve Elde Edilen Polimer Filmin Karakterizasyonu

4.7.2.1 TPCFd Monomerinin Elektrokimyasal Polimerizasyonu

TPCFd monomerinin elektrokimyasal polimerizasyonu doniisiimlii voltametri
yontemiyle hem ACN i¢inde hem de ACN/BFEE (3:1 v/v) ¢oziicli karisimi i¢inde
gerceklestirilmistir. Her iki ¢Oziicii sistemi igin LiClO4 destek elektrolit olarak
kullanilmistir. Her iki ¢oziicli-destek elektrolit sistemi iginde, optimum potansiyel
calisma araligr 0.0 V-1.5 V olarak belirlenmistir. Bu belirlenen potansiyel aralig
kullanilarak 100 mV/s tarama hiziyla 6 dongii alinarak olusturulan polimerlerin CV
grafikleri Sekil 4.74’te gdsterilmistir. {1k taramadan, monomerin baslangic oksidasyon
potansiyeli ACN/BFEE’de 0.92 V, ACN’de 1.07 V olarak hesaplanmistir. Beklendigi
gibi, polimerizasyon sirasinda BFEE’nin varligi, karbazol grubunun rezonans
enerjisini azaltarak baslangic oksidasyon potansiyeli degerini Onemli Olgiide
diistirmustiir. Bu iki potansiyel degeri arasindaki fark 0.15 V olarak dl¢iilmiis olup,
ACN/BFEE’deki oksidasyonun ACN’dekinden ¢ok daha kolay olabildigi
kanitlanmistir. Bdylece BFEE  kullanimi ile monomerin elektrokimyasal

polimerizasyonu i¢in ideal bir ortam olusturulmustur.
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Sekil 4.74a’da gosterildigi gibi, ACN’de hazirlanan polimerin CV’si sirastyla
0.85-1.08 V ve 1.15-1.38 V’de genis iki ayr1 oksidasyon bolgesi sergilemistir. Benzer
sekilde, ACN/ BFEE’de elde edilen polimerin CV egrisinde 0.77-0.98 V ve 1.04-1.27
V’de iki genis oksidasyon bolgesi goézlemlenmistir. (Sekil 4.74b). Her iki
voltamogramlarin geri yonde taramalarinda, polimer film ACN sisteminde 0.88 V’de
ve ACN/BFEE sisteminde ise 0.65 V’ta indirgenme pikleri sergilemistir.
ACN/BFEE’de hazirlanan polimer filmin hem akim yogunlugunun hem de ITO
elektrodu tizerinde biriken polimer miktarinin ACN’de elde edilen polimerden daha
yiiksek oldugu gozlemlenmistir. Bu hususlar dikkate alindigimda, yiiksek kaliteli bir
PTPCFd polimer filmi elde etmek icin ACN/BFEE ¢oziicli sistemi seg¢ilmistir. Bu

sistemde hazirlanan polimer film i¢in asagidaki ¢aligmalar yapilmistir.
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Sekil 4.74: TPCFd’nin a)ACN/LiClOs, b) ACN/BFEE/LiCIO4 igindeki doniistimlii

voltametri grafikleri

4.7.2.2 Yiizey Morfolojisi

Polimer filmin yiizey morfolojisi SEM ile analiz edilmistir. PTPCFd polimer
filmi, donlistimlii voltametri teknigi kullanilarak 0.1 M ACN/BFEE/LiClO4 ¢oziicii-
destek elektrolit sisteminde 0.0 V-1.5 V potansiyel araliginda, 100 mV/s tarama hizi
ve 6 dongii ile ITO elektrot iizerinde elde edilmistir. Hazirlanan polimer filmin 25.000
kat biiylitme ile ¢ekilmis SEM fotografi Sekil 4.75’te verilmektedir. PTPCFd polimer
film kabaca esit biiyliklikte nanosferlerden olusan gozenekli bir morfoloji
gostermistir. Sonugtan da acik¢a goriildiigii {izere, monomer ITO elektrot yiizeyine

basarili bir sekilde kaplanmaistir.
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Sekil 4.75: PTPCFd polimer filminin 25.000 kat biiyiitiilmiis SEM goriintiisii

4.7.2.3 Tarama Hizina Bagh Akim Degerlerinin Degismesi

Iletken polimerlerin redoks davranisi hakkinda kapsamli bilgi elde etmede pik
akiminin tarama hizina bagl olarak degismesi son derece onemlidir. Bu amagla,
doniistimlii voltametri teknigi ile 0.1 M ACN/BFEE/LiClO4 ¢oziicii-destek elektrolit
sisteminde 0.0 V ile 1.5 V potansiyel tarama araligi1 ve 100 mV/s tarama hizinda 6
dongii alinarak ITO calisma elektrodu iizerinde PTPCFd polimer filmi elde edilmistir.
Polimer film {izerinde kalmasi muhtemel destek elektrolit kalintisi, reaksiyona
girmemis monomer veya dimerlerin temizlemesi i¢gin ACN ile yikanmigtir. Daha sonra
elde edilen PTPCFd polimer filmin CV’si monomer icermeyen 0.1 M
ACN/BFEE/LICIOs ¢oziicii-destek elektrolit sisteminde i¢inde incelenmistir. Sekil
4.76a’da gosterildigi gibi, tarama hiz1 100 mV/s’den 500 mV/s’e yiikseldikg¢e akim
yogunlugu da artmustir. Sekil 4.76b’de gosterildigi gibi, tarama hizlar1 anodik-katodik
pik akimlari ile dogrusal bir iligki sergilemistir. Bu dogrusal iliski, elektrokimyasal

islemin diflizyon kontrollii olmadiginin bir kanitidir.
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Sekil 4.76: a) PTPCFd’nin farkli tarama hizlarinda alinan déntistimlii voltamogramlari,

b) PTPCFd’nin tarama hizi ve akim yogunlugu arasindaki iliski grafigi

4.7.2.4 Spektroelektrokimyasal Ozellikler

ITO galisma elektrot {izerinde elektropolimerizasyon ydntemi ile elde edilen
PTPCFd polimer filmin elektrokromik davranisi, monomer igermeyen 0.1 M

ACN/BFEE/LICIOg4 ¢o6ziicii-destek elektrolit sisteminde incelenmistir. Polimer filme,
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-0.5 V/1.5 V arasinda degisen genis bir potansiyel araligi uygulanmis ve UV goriiniir
bolge absorpsiyon spektrumlari kaydedilmistir. Sekil 4.77°de verilen grafik
incelendiginde, polimerin n—m* gegisini gosteren maksimum dalga boyu (Amax) 365 hm
olarak belirlenmistir. Bu gegise ait band boslugu enerjisi ise 2.69 eV olarak
hesaplanmistir. Uygulanan potansiyel degeri arttik¢a, neredeyse tiim goriiniir bolgeyi
kaplayan 480 nm’de (polaron) ve 820 nm’de (bipolaron) iki farkli absorpsiyon
bandlar1 ortaya ¢ikmustir. Yiikseltgenme sirasinda polimer filmin absorpsiyonu,
spekturumun tiim goriiniir bolgesini kaplamistir. Bu nedenle, PTPCFd polimer film,
redoks durum renksizden griye ve son olarak siyaha renk degisimleri sergilemistir.
Bunlara ek olarak, PTPCFd filmin HOMO ve LUMO enerji seviyeleri sirasiyla -5.37
eV ve -2.68 eV olarak hesaplanmustir.

Absorbans

0.04

400 600 800 1000
Dalga Boyu (hm)

Sekil 4.77: PTPCFd polimer filminin UV spektrumu

Uygulanan cesitli potansiyellerdeki polimer filmin fotograflar1 ve bunlara
karsilik gelen L*, a*, b* degerleri Tablo 4.7°de Ozetlenmistir. Tablo 4.7 deki
verilerden, PTPCFd’nin redoks durumlarinda seffaftan siyaha belirgin bir renk
degisimini gosterdigi gdzlemlenmistir. Bu sonuclar, elde edilen polimer filmin akill

pencereler ve ilgili teknolojiler i¢in ideal bir malzeme oldugunu gostermektedir.
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Tablo 4.7: PTPCFd’nin gesitli potansiyellerdeki redoks renkleri ve bunlarin kolorimetrik degerleri

PTPCFd Potansiyel (V) L* a* b*
0 94 -2 1

0.5 71 -3 -2

0.8 46 0 -3

11 24 1 -2

1.3 24 0 0

15 7 0 0

4.7.2.5 Kinetik Calisma

ITO calisma elektrot iizerinde elektropolimerizasyon yontemi ile elde edilen
PTPCFd polimer filmin optik kontrasti1 ve tepki siiresi, monomer i¢cermeyen 0.1 M
ACN/BFEE/LICIO4 ¢oziicii-destek elektrolit sisteminde belirlenmistir. Polimer film
icin kinetik ¢alisma hem 480 nm hem de 820 nm’de, 5 s kalma siiresi ile
kronoamperometri teknigi kullanilarak gerceklestirilmistir (Sekil 4.78). Bu farkli iki
dalga boyu, spektroelektrokimya caligmalarinda belirlenen redoks durumlari arasinda
maksimum absorpsiyon farkinin gézlemlendigi yere karsilik gelmektedir. Polimerin
optik kontrasti 480 nm’de %58 ve 820 nm’de %78 olarak Ol¢iilmiistiir. Polimer,
spektroelektrokimyasal c¢alismadan elde edilen verilerle tutarli olarak 820 nm’de
oldukga yiiksek bir optik kontrasta sahiptir. PTPCFd polimer filmin tepki stiresi
sirastyla 480 nm’de 1.8 s ve 820 nm’de 1.5 s olarak hesaplanmistir. Notr ve
yiikseltgenmis durumlar arasinda hizli tepki siiresi ve yiiksek optik kontrasti sayesinde,

elde edilen bu polimer film ECD uygulamalarinda kullanilabilir.
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Sekil 4.78: PTPCFd polimer filminin 480 nm ve 820 nm’deki absorbans-zaman grafikleri

48  TPCH-PTPCH

4.8.1 TPCH Monomerinin Karakterizasyonu

4.8.1.1 TPCH’nin *H-NMR Spektrumu

TPCH monomeri DMSO ve kloroform igerisinde ¢ok az miktarda
coziinmektedir. Yapisinda triazin ve hidrazin hidrat grubu bulunduran literatiirdeki
calismalarda da benzer sekilde bu ¢oziiciilerde az ¢oziiniirliik gozlenmistir (Kebede ve
dig. 2006). Bu yiizden fakli karakterizasyon metodlar1 ile monomer yapisi

aydinlatilmigtir.
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4.8.1.2 TPC ve TPCH’nin FT-IR Spektrumlar:

TPC ve TPCH’nin FT-IR spekturumlarina ait absorbsiyon pikleri
karsilastirmali olarak Sekil 4.79°da verilmistir.  1ki spektrum incelendiginde,
karakteristik absorbsiyon piklerin  benzer dalga sayilarindan olustuklari
gbzlemlenmistir. TPC’e ait spektrumda gdzlenen pikler sirastyla 3415 cm™ N-H, 3042
cm? aromatik C-H, 1221 cm?® C-O-C ve 850 cm? C-Cl seklindedir. TPCH
spektrumunda absorbsiyon bandlar1 yayvanlasmis ve de TPC’e goére kaymalar
gbzlenmistir. TPCH spektrumunda 3403 cm™ N-H, 3035 cm™ aromatik C-H, 1574
cm? C=N(triazin), 1221 cm™ C-O-C ve 798 cm™! C—H monomerinin karakteristik
absorbsiyon pikleri olusturmaktadir. 850 cm™"de siyaniirik kloriiriin gii¢lii C-Cl germe
titresim bandi reaksiyondan sonra kaybolmustur, bu da triazin halkas1 iizerinde agikta

bulunan Cl atomunun N-H ile degistiginin bir kanitidir.
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Sekil 4.79: TPC ve TPCH’in FT-IR Spektrumlari
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4.8.1.3 TPCH Monomerinin Floresans Ozelligi

TPCH monomeri kat1 halde giin 15181nda ‘krem’, UV 15181 altinda ise floresans
‘mavi’ renktedir. Monomerin kati hal renklerinin fotograflari Sekil 4.80’de

sunulmustur.

Sekil 4.80: TPCH monomerinin a) giin 1s1¢inda ve b) UV lambas: altindaki fotograflar

4.8.2 PTPCH Eldesi ve Elde Edilen Polimer Filmin Karakterizasyonu

4.8.2.1 TPCH Monomerinin Elektrokimyasal Polimerizasyonu

TPCH monomerinin elektrokimyasal polimerizasyonu, doniistimlii voltametri
yontemi ile 0.1 M ACN/BFEE/LiClOs c¢oziicii-destek elektrolit sistemi iginde
gerceklestirilmistir. 0.0 V ile 1.3 V potansiyel tarama araliginda, 100 mV/s tarama
hiztyla 6 dongii almarak ITO calisma elektrodu iizerinde olusturulan polimerin CV
grafigi Sekil 4.81°de gosterilmistir. Ilk dongiide monomerin baslangi¢ oksidasyon
potansiyeli 0.96 V olarak ol¢iilmiistiir. Ayn1 dongii {lizerinde, polimerin ylizeyde
olusmasi ile gozlenen 1.15 V’da bir oksidasyon piki ve 0.60 V’da bir indirgenme piki
mevecuttur. Ikinci déngiiden itibaren, voltagram iizerinde genisleyen redoks bdlgesi
bolgeleri gdzlemlenmistir. ITO ¢alisma elektrodu iizerinde elektroaktif polimer filmin

olusumu nedeniyle, dongii sayis1 arttik¢a akim yogunlugu siirekli olarak artmistir.
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Sekil 4.81: TPCH’nin doniisiimlii voltametri grafigi

4.8.2.2 Yiizey Morfolojisi

Polimer filmin ylizey morfolojisi SEM ile analiz edilmistir. PTPCH polimer
filmi, donlistimlii voltametri teknigi kullanilarak 0.1 M ACN/BFEE/LiClO4 ¢oziicii-
destek elektrolit sisteminde 0.0 V-1.3 V potansiyel araliginda, 100 mV/s tarama hizi
ve 6 dongii ile ITO elektrot iizerinde elde edilmistir. Hazirlanan polimer filmin 20.000
kat biiytitme ile ¢ekilmis SEM fotografi Sekil 4.82°de verilmektedir. PTPCH polimer
filminin yiizeyi ¢igek tomurcuklari benzeri graniil kiirelerin olusturdugu bir yapiya
sahiptir. Sonugtan da agik¢a goriildiigii gibi, monomer ITO elektrot yiizeyine basarili
bir sekilde kaplanmistir. Bu homojen yap1 ayni zamanda daha iyi bir film 6zelligi

saglar ve elektron transfer kabiliyetini artirabilir.
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Sekil 4.82: PTPCH polimer filminin 20.000 kat biiyiitiilmiis SEM goriintiisii

4.8.2.3 Tarama Hizina Bagh Akim Degerlerinin Degismesi

Doniistimlii voltametri teknigi ile 0.1 M ACN/LiC104 ¢oziicii-destek elektrolit
sisteminde 0.0 V-1.3 V potansiyel araligi ve 100 mV/s tarama hizinda 6 dongii alinarak
ITO ¢alisma elektrodu iizerinde PTPCH polimer filmi elde edilmistir. Polimerizasyon
isleminden sonra, polimer film destek elektrolit ve reaksiyona girmemis
monomerlerden kurtulmak i¢in birka¢ kez ACN ile yikanmistir. Hazirlanan polimer
film monomer igermeyen 0.1 M ACN/BFEE/LiCIO4 ¢o6ziicii-destek elektrolit sistemi
sistemine almmis ve 100-500 mV/s arasinda degisen farkli tarama hizlarinda
dontigiimlii  voltamogramlart  kaydedilmistir. Sekil 4.83a’da verilen grafik
incelendginde, tarama hizi arttikga akim yogunlugu da artmistir. Bu voltamogramdan
elde edilen anodik ve katodik pik akim degerlerinin tarama hizina kars1 grafigine
gecirilmesi ile Sekil 4.83b’de verilen grafik olusturulmustur. Sekil 4.82b
incelendiginde, anodik ve katodik pik akimlarmin korelasyon katsayis1 (R?) her ikisi
icinde 0.999 olarak hesaplanmistir. Bu pik akimlari ve tarama hizlar1 arasindaki
dogrusal iligski, gerceklesen redoks isleminin diflizyon kontrolli olmadig:

kanitlamistir.
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Sekil 4.83: a) PTPCH nin farkli tarama hizlarinda alinan doéniisiimlii voltamogramlari,

b) PTPCH’in tarama hizi ve akim yogunlugu arasindaki iliski grafigi

4.8.2.4 Elektrokimyasal Kararhhk

ITO calisma elektrodu iizerinde elde edilen PTPCH polimer filmin

elektrokimyasal kararl

1181, monomer igermeyen 0.1 M ACN/BFEE/LiClO4 ¢6ziicii-

destek elektrolit sisteminde 0.0 V-1.3 V potansiyel tarama araliginda ve 500 mV/s
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tarama hizi ile 200 dongii uygulanarak arastirilmigtir. Sekil 4.84’te verilen grafik
incelendiginde, PTF2C polimer filmi 200 dongiiden sonra elektroaktivitesini

koruyabilmis ve filme yiiklenen ylik miktar1 da dongii sayisi ile artmistir.
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Sekil 4.84: PTPCH polimer filminin elektrokimyasal kararlilig

4.8.2.5 Spektroelektrokimyasal Ozellikler

ITO calisma elektrot iizerinde elektropolimerizasyon yontemi ile elde edilen
PTPCH polimer filmin elektrokromik davranisi, monomer igermeyen 0.1 M
ACN/BFEE/LICIO4 ¢6ziici-destek elektrolit sisteminde incelenmistir. Polimer filme,
0.0 V ile 1.3 V arasinda degisen potansiyeller ve UV goriiniir bolge absorpsiyon
spektrumlart kaydedilmistir. Sekil 4.85’te verilen grafik incelendiginde, polimerin n—
7* gecisini gosteren maksimum dalga boyu (Amax) 299 nm olarak belirlenmistir. Bu
gecise ait band boslugu enerjisi ise 3.31 eV olarak hesaplanmistir. Uygulanan
potansiyel arttik¢a, spektrumda 356 nm’de polaron ve 610 nm’de bipolarona ait
absorpsiyon bandlar1 gézlemlenmistir. Bunlara ek olarak, PTPCH filmin HOMO ve
LUMO enerji seviyeleri sirasiyla -5.28 eV ve -1.97 eV olarak hesaplanmuistir.
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Notr halde polimer filmin rengi agik sar1 iken yiikseltgenmis halde yesilimsi-
mavi renge donmiistir. PTPCH polimer filmin farkli potansiyeller altindaki
renklerinin fotograflari ve bunlara karsilik gelen L*, a*, b* degerleri Tablo 4.8°de

sunulmustur.
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Sekil 4.85: PTPCH polimer filminin UV spektrumu

Tablo 4.8: 0-1.3 V potansiyel araligindaki PTPCH filmin redoks renkleri ve bunlarin kolorimetrik

degerleri
Polimer | Potansiyel (V) Fotograflar L* a* b*
79 0 0
-65 -17 23
PTPCH
-57 -21 9
51 -20 -4
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4.8.2.6 Kinetik Calisma

ITO c¢alisma elektrot iizerinde elektropolimerizasyon yontemi ile elde edilen
PTPCH polimer filmin optik kontrasti ve tepki siiresi, monomer igermeyen 0.1 M
ACN/BFEE/LICIOs  ¢ozicii-destek  elektrolit  sisteminde  belirlenmistir.
Kronoamperometri teknigi ile polimer filme maksimum absorbans farkinin gézlendigi
610 nm dalga boyunda her 5 s’de bir sirasiyla -0.3 V ve 1.7 V potansiyeller
uygulanmistir (Sekil 4.86). Iki redoks durumu arasindaki gegirgenlik farki olarak
tanimlanan optik kontrast, PTPCH polimer film i¢in %23 olarak ol¢iilmiistiir. Ayni
zamanda polimer filmin bu iki duruma donmesi i¢in gerekli olan tepki siiresi 3.3 s

olarak hesaplanmuistir.

s
TV

0O 20 40 60 80 100 120
Zaman (s)

Sekil 4.86: PTPCH polimer filminin absorbans-zaman grafigi

4.8.3 Biyosensor Calismasi

4.8.3.1 Sensor Platformunun Hazirlanmasi

Doniistimli voltametri teknigi ile 0.1 M ACN/BFEE/LICIO4 ¢oziicii-destek
elektrolit sisteminde 0.0 V-1.3 V potansiyel aralig1 ve 100 mV/s tarama hizinda 8
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dongii alinarak grafit elektrodu iizerinde PTPCH polimer filmi elde edilmistir.
Polimerizasyon isleminden sonra, polimer film destek elektrolit ve reaksiyona
girmemis monomerlerden kurtulmak i¢in birkag kez ACN ile yikanmistir. Bolim
3.4.4.°te belirtildigi gibi hazirlanmis olan 5 pul GOX enzim c¢ozeltisi ve 5 ul
gluteraldehit ¢ozeltisi birlikte karistirilip (10 pl) elektrot yiizeyine immobilize
edilmistir. Hazirlanan modifiye elektrot oda sicakliginda ve karanlik ortamda
kurutulmustur. Kurutma isleminden sonra, elektrot yiizeyi reaksiyona girmemis
enzimlerden arindirilmasi amaciyla birkag kez ACN ile yikanmis ve biyosensor

calismalarinda kullanilmak tizere hazir hale getirilmistir.

4.8.3.2 Sensor Platformunun Karakterizasyonu

GOx enzim ¢ozeltisi ve ¢apraz baglayici ajan olan glutaraldehid (GA) ¢ozeltisi
ile immobilize edilen modifiye elektrotun elektrokimyasal karakterizasyonu,
doniistimlii voltametri teknigi kullanilarak gergeklestirilmistir. 0.1 M KCl ve 5.0 mM
KaFe(CN)g iceren pH 7.4 PBS tamponu igerisinde -0.4 /1.2 V potansiyel tarama ve
100 mV/s tarama hiz1 ile {i¢ elektrota ait tek dongiilii doniisiimlii voltamogramlar
karsilastirmali  olarak Sekil 8.87’de verilmistir. Doniistimlii  voltamogramlar
incelendiginde, sirasiyla bos grafit, PTPCH polimer ve PTPCH/GOx elektrotlarin
birbirinden oldukga farkli redoks davranisi gosterdikleri gézlemlenmistir. Bos grafitin
dontisimlii voltamograminda (yesil ¢izgi) ferrosen probuna ait oksidasyon ve
indirgenme pikleri mevcuttur. Grafit elektrot yilizeyinde elektropolimerizasyon
yontemi ile elde edilen PTPCH polimer filmin doniisiimlii voltamograminda (mavi
cizgi) genis redoks bolgesi sergilemistir. Bos grafit ile karsilastirildiginda,
voltamogramda gozlenen akim yogunlugundaki artis polimerizasyon igleminin basarili
bir sekilde gergeklestigini gostermektedir. PTPCH/GOx elektrodun doéniistimlii
voltamograminda (pembe c¢izgi), elektroaktif alanda azalma gézlenmis ve bu durum
GOx enziminin aktif fonksiyonel amin grubu tizerinden elektrot yiizeyine basarili bir

sekilde immobilize oldugunun bir kanit1 olmustur.
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Sekil 4.87: Bos grafit, PTPCH polimer ve PTPCH/GOx elektrotlarinin karsilastirmali tek

dongiilii doniisiimlii voltametri grafigi

Bos grafit, PTPCH polimer ve PTPCH/GOx elektrotlarin yiizey morfolojileri
SEM ile analiz edilmistir. Hazirlanan elektrotlarin 10.000 kat biiyiitme ile ¢ekilmis
SEM fotograflar1 Sekil 4.88’de verilmektedir. Sekil 87a’da bos grafit yiizeyinde
gozlenen ince ve dalgali grafit katmanlar1 zimpara kagidinin asmmas: ile agiga
cikarilmigtir. PTPCH polimer filminin yiizeyi homojen olmayan porlu yapidan
olugsmaktadir (Sekil 88b). Enzimli grafit elektrodunun yiizey goriintiisii digerlerinden
olduk¢a farkli oldugu dikkat ¢cekmektedir (Sekil 88c). PTPCH/GOXx elektrodunda,

enzim tabakasinin polimer yiizeyinin porlu yapisini tamamen Orttiigii goriilmiistiir.
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Sekil 4.88: a) Bos grafit, b) PTPCH polimer ve ¢) PTPCH/GOx elektrotlarinin 10.000 kat
biiyiitiilmiis SEM goriintiileri

4.8.3.3 PTPCH/GOx Sensor Platformunun Optimizasyon Calismalari

Doniigiimlil voltametri teknigi ile 0.1 M ACN/LiClO4 ¢oziicii-destek elektrolit
sisteminde 0.0 V-1.3 V potansiyel araligi ve 100 mV/s tarama hizinda farkli dongiiler
alinarak grafit elektrotlar tizerinde PTPCH polimer filmler elde edilmistir. Farkli
dongiilerde elde edilen polimer kapli 6 grafit elektrot yiizeyine ayri ayr1 GOX ile
gluteraldehit birlikte immobilize edilmistir. Hazirlanan PTPCH/GOx glukoz
biyosensorleri pH 6 sodyum fosfat tamponlar igerisine alinmis ve her dongii i¢in
biyosensor cevabi ayri ayri belirlenmistir. Sekil 4.89°da verilen grafik incelendiginde,
GOx enziminin etkin calistigi en yiiksek biyosensdr cevabi 8 dongii olarak
belirlenmigtir. PTPCH/GOx sensor platformu bu belirlenen dongii sayist kullanilarak

hazirlanmustir.
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Sekil 4.89: PTPCH/GOx glukoz biyosensorii cevabi lizerine dongii sayisinin etkisi

Enzim elektrotlarin aktivitesinde optimum pH’1n belirlenmesi oldukc¢a 6nemli
bir faktordiir. Hazirlanan PTPCH/GOx sensor platformunun 50 mM sodyum fosfat ve
sodyum asetat ¢ozeltileri icerisinde ve pH 3.0-7.0 araligindaki sabit tutulan glukoz
derisimine cevaplar1 amperometrik olarak ol¢giilmiistiir. Her pH degerine karst alinan
biyosensor cevabi grafige gecirilmis ve GOx enziminin etkin ¢alistig1 en optimum pH
degeri 5.0 (50 mM sodyum asetat tamponu) olarak belirlenmistir (Sekil 4.90).
PTPCH/GOx sensor platformunun performans ¢alismalari ig¢in bu belirlenen tampon

¢ozeltisi kullanilmistir.
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Sekil 4.90: PTPCH/GOx glukoz biyosensorii cevabi tizerine pH’in etkisi

4.8.3.4 PTPCH/GOx Sensor Platformunun Performans Calismalari

PTPCH/GOx glukoz biyosensor platformunun dogrusal caligma araliginin
saptanmast i¢in, farkli glukoz derisimlerinin akim yogunluguna etkisi analiz edilmistir.
PTPCH/GOx elektrodunun 0.1-30 mM glukoz derisimlerinde alinan amperometrik
akim cevaplar1 grafige gecirilmis ve bunlara ait verilerden kalibrasyon egrisi
olusturulmustur. Sekil 4.91°de verilen grafik incelendiginde, enzim elektrodunun 0.1—
5 mM glukoz derisim araliginda dogrusal bir akim artis1 gézlenmistir. Bunun yaninda
akim cevabinin 5,10,20 ve 30 mM derisimlerinde ise sabit kaldig1 goriilmiistiir.
Hazirlanan enzim elektrodu i¢in 0.1-5 mM glukoz derisim araligi dogrusal bolge
olarak se¢ilmis ve bu araligin orta degeri tespit edilmistir. Elde edilen veriler 1s18inda,
enzim elektrodunun bundan sonraki performans calismalarinda kullanilacak glukoz

derisim degeri 2.5 mM’dur.

PTPCH/GOx glukoz biyosensor platformunun kalibrasyon grafiginden
dogrusal korelasyon denklemi y= 10.04x +0.4581 ve korelasyon katsay1 ise R? = 0.999

bulunmustur.
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Sekil 4.91: PTPCH/GOx enzim elektroduna glukoz derisiminin etkisi

Enzim elektrotlarinin birden fazla bozulmadan ya da aktifligini yitirmeden
kullanilmasi, islevselligi agisindan biiyiik bir 6nem arzetmektedir. Hazirlanan enzim
elektrodun tekrar kullanilabilirliginin tespiti i¢in, 2.5 mM glukoz derisiminde 3’er kez

15 6lgiim alinmustir.

PTPCH/GOx enzim elektrodunun kalibrasyon egrisinin standart sapma (S.S)
+0.03 mM (n=15) ve varyasyon katsayis1 (cv) %0.0435 (n=15) olarak hesaplanmistir
(Sekil 4.92).
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Sekil 4.92: PTPCH/GOx enzim elektrodunun tekrarlanabilirlik grafigi

Enzim elektrotlarinda girisimciler sensor cevabi biiyiik 6l¢iide etkilemekte ve
de bu elektrodun farkli 6rneklerde kullanilabilirligini kisitlamaktadir. Bu amagla,
hazirlanan PTPCH/GOXx enzim elektrodunun, askorbik asit ve metanol bilesiklerinin
biyosensor cevabina etkisi incelenmistir. Sekil 4.93’te verilen grafik incelendiginde,
PTPCH/GOx sensoriiniin glukoz tayininde 0.25 mM derisimlerde hazirlanan askorbik

asit ve metanol girisim yapmamuistir.
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Sekil 4.93: PTPCH/GOx enzim elektroduna girisimci etkisi

49  TUPhCz-PTUPNhCz

4.9.1 TUPhCz Monomerinin Karakterizasyonu

4.9.1.1 TUPhCz’nin *H-NMR Spektrumu

TPhCz monomerinin karakteristik pikleri gosteren *H-NMR spektrumu Sekil

4.94°te verilmistir.

IH-NMR (400 MHz, DMSO-ds): &/ppm= 1.28 (t, 6H, -CH3), 4.40 (m, 4H, -
CHy), 7. 12-8.30 (m, 26H, ArH), 10.4 (s, 1H, -OH), 10.6 (s, 2H, -NH).
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Sekil 4.94: TUPhCz’nin *H-NMR Spektrumu

4.9.1.2 TUPhCZz’nin FT-IR Spektrumu

TUPhCz monomerinin FT-IR spekturumuna ait absorbsiyon pikleri Sekil
4.95te verilmistir. Spektrumda gozlenen 3382 cm™ N-H, 1733 cm™ C=0, 1572 cm?
C=N(triazin), 1231 cm? C-O-C ve 727 cm* C-H monomerin Karakteristik

absorbsiyon piklerdir.

159

150

140
130
120

110

100



100
E: /
& 3382 cm™t
=  80- 1
c 1733 cm
o)
o
()] /3_0“\
O 607 1572 cm” YL
——TUCzPh 1231 cm’]
4000 3000 2000 1000

Dalga sayisi (cm™)

Sekil 4.95: TUPhCz’nin FT-IR Spektrumu

4.9.1.3 TUPhCz Monomerinin Absorpsiyon ve Floresans Spektrumu

TUPhCz monomeri kati halde giin 1s1ginda ‘krem’, UV 15181 altinda ise
floresans ‘sar1’ renktedir (Sekil 4.96).

Sekil 4.96: TUPhCz monomerinin a) giin 1g1ginda ve b) UV lambas altindaki fotograflari

TUPhCz monomerinin ACN i¢indeki absorpsiyon ve floresans spektrumlari
Sekil 4.97°de gosterilmistir. Monomer ¢ozeltisi giin 1s18inda seffaf renkte iken, UV
15181 altinda (A= 366 nm) ise floresans mavi renktedir (Sekil 4.97, i¢c resim).
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Absorpsiyon spekturumu incelendiginde (siyah ¢izgi), monomerin 228 nm’de
maksimum absorpsiyon pik verdigi gozlenmistir. Ayrica monomere ait 271 ve 331
mm’lerde absorpsiyon pikleri mevcuttur. Floresans spektrumda (mavi ¢izgi)
gosterildigi gibi, 240 nm’deki eksitasyon ile monomer 350 ve 367 nm’de giiglii iki
tane emisyon pikleri sergilemistir. Bunun yani sira, monomerin 701 ve 733 nm’lerde

de emisyon pikleri mevcuttur.
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Sekil 4.97: TUPhCz monomerinin ACN ig¢indeki absorpsiyon ve emisyon spektrumlari

4.9.1.4 TUPhCz Monomerinin Metal Iyonu ile Etkilesimi

TUPhCz monomerinin metal iyonlari ile etkilesimini incelemek i¢in 1x10* M
ACN i¢inde monomer ¢ozeltisi hazirlanmistir. 1x10° M derisimde Mn?*, Fe?*, Co?*,
Cu?*, Zn** ve Ag?" iyonlarmin su icinde metal iyonu stok ¢ozeltileri hazirlanmistir.
TUPhCz c¢ozeltisi ile metal iyonu ¢ozeltileri hacimce 9:1 oraninda karigtirilmustir.
Monomerin UV altinda mavi olan rengi Zn?* iyonu varliginda renge yesile donmiistiir.
Ayn1 zamanda monomerin giin 1s181nda seffaf olan rengi Fe?" iyonu varliginda pembe

renge doniismiistiir (Sekil 4.98).
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Sekil 4.98: TUPhCz monomerinin ACN/H.0 ¢ozeltisindeki farkli metal iyonlari ile

etkilesimi

TUPhCz monomerinin ACN/H.0 icindeki Zn?" iyonu ile etkilesimi incelemek
icin absorpsiyon ve floresans spektrumlar1 alinmis ve bunlara ait sonuglar Sekil 4.99°ta
gosterilmistir.  Bolim 4.9.1.3 kisminda anlatilan monomerin ACN i¢indeki
absorpsiyon ve floresans spektrumu ile benzer spektrum goézlenmistir. Sekil 4.99a’da
verilen grafik incelendiginde, diger floresans spektrumdan (Sekil 4.97) farkli olarak
458 nm’de yayvan emisyon siddeti dikkati ¢ekmis ve bu pik yesil renk ile

iliskilendirilmistir.

1,10-fenantrolin, Fe?* iyonu ile reaksiyona girerek Ferrand ad1 verilen kararl
kirmizi renkli kompleksi olusturan bir bilesiktir. TUPhCz monomerinde bulunan 1,10-
fenantrolin grubundaki azot atomlari {izerindeki ortaklanmamus elektron ¢ifti, Fe?*
iyonu ile koordinasyon baglari olusturmustur. Bu baglar sayesinde monomerin, Fe?*
iyonu ile pembe renkli bir kompleksi meydana gelmistir. Sekil 4.99b’de verilen grafik
incelendiginde, monomerin benzer emisyon piklerinin (Sekil 4.97) yan1 sira 488
nm’de oldukc¢a yayvan bir emisyon piki gézlemlenmistir. Bunun yaninda spektrumda

monomerin floresans siddetinde bir miktar sontimle gozlenmistir.
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Sekil 4.99: TUPhCz monomerinin ACN/H:0 igindeki a) Zn?* b) Fe?* iyonlarinin etkisiyle

degisen absorpsiyon ve emisyon spektrumlari
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4.9.2 PTUPAhCz Eldesi ve Elde Edilen Polimer Filmin Karakterizasyonu

4.9.2.1 TUPhCz Monomerinin Elektrokimyasal Polimerizasyonu

TUPhCz monomerinin elektrokimyasal polimerizasyonu, doniistimlii
voltametri yontemi ile 0.1 M DCM/TBAPFs ¢oziicii-destek elektrolit sistemi iginde
gerceklestirilmistir. 0.0 V ile 1.5 V potansiyel tarama araliginda, 100 mV/s tarama
hiziyla 6 dongii alinarak ITO ¢alisma elektrodu iizerinde olusturulan polimerin CV
grafigi Sekil 4.100’de gosterilmistir. CV grafiginin ilk dongiisiinde monomerin
baslangi¢ oksidasyon potansiyeli 0.98 V olarak 6l¢iilmiistiir. Monomer oksidasyonun
ardindan, polimere ait sirasiyla 0.78 V ile 1.21 V’da iki oksidasyon piki ve 0.57 V ile
0.85 V’da iki indirgenme piki gozlemlenmistir. Bunun yani sira, her dongii sayisi ile
akim yogunlugu degerlerinin artmasi, ITO elektrot iizerinde kapli polimer filmin

elektroaktif 6zellige sahip oldugunu gdstermektedir.
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Sekil 4.100: TUPhCz’nin doniistimlii voltametri grafigi
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4.9.2.2 Yiizey Morfolojisi

Polimer filmin ytizey morfolojisi SEM ile analiz edilmistir. PTUPhCz polimer
filmi, déniistimli voltametri teknigi kullanilarak 0.1 M DCM/TBAPFs ¢oziicii-destek
elektrolit sisteminde 0.0 V-1.5 V potansiyel araliginda, 100 mV/s tarama hizi ve 6
dongii ile ITO elektrot iizerinde elde edilmistir. Hazirlanan polimer filmin 20.000 kat
biiyiitme ile ¢ekilmis SEM fotografi Sekil 4.101°de verilmektedir. PTUPhCz polimer
filmi, graniil kiirelerinin yan1 sira bazi yerlerde iiziim salkimina benzeyen yapilarin
gozlendigi genel olarak piiriizlii bir yapiya sahiptir. Sonugtan da agik¢a goriildiigii gibi,

monomer ITO elektrot yiizeyine basarili bir sekilde kaplanmistir.

Sekil 4.101: PTUPhCz polimer filminin 20.000 kat biiyiitiilmiis SEM goriintiisii

4.9.2.3 Tarama Hizina Bagh Akim Degerlerinin Degismesi

Doniistimlii voltametri teknigi ile 0.1 M DCM/TBAPFs ¢oziicii-destek
elektrolit sisteminde 0.0 V-1.5 V potansiyel tarama aralig1 ve 100 mV/s tarama hizinda
6 dongii alinarak ITO c¢alisma elektrodu iizerinde PTUPhCz polimer filmi elde
edilmistir. Polimer film, reaksiyona girmemis monomer veya destek elektrolit
kalintisindan kurtulmak amaciyla birkag kez ACN ile yikanmistir. Hazirlanan polimer
filme, monomer igermeyen 0.1 M DCM/TBAPFs ¢oziicii-destek elektrolit sistemi
icinde 5 farkli tarama hiz1 (100, 200, 300, 400, 500 mV/s) ayr1 ayr1 uygulanarak tek
dongiilii  voltamogramlar1  kaydedilmistir.  Sekil 4.102a’da verilen grafik
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incelendiginde, artan tarama hizlar1 ile akim yogunlugu da artmigtir.

voltamogramdan elde edilen anodik ve katodik pik akim degerlerinin tarama hizina

kars1 grafigine gegirilmesi ile Sekil 4.102b’de verilen grafik olusturulmustur. Tarama

hizinin artmasiyla birlikte anodik ve katodik pik akimlar1 dogrusal olarak artmistir. Bu

durum, polimer filmin ITO elektroduna iyi yapistigmi ve gerceklesen olayn difiizyon

kontrollii olmadigini gostermistir.
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Sekil 4.102: a) PTUPhCz’nin farkli tarama hizlarmda alinan doniisiimlii voltamogramlari,

b) PTUPhCz’nin tarama hizi ve akim yogunlugu arasindaki iligki grafigi
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4.9.2.4 Elektrokimyasal Kararhhk

ITO calisma elektrodu iizerinde elde edilen PTUPhCz polimer filmin
elektrokimyasal kararliligi, monomer icermeyen 0.1 M DCM/TBAPFs ¢oziicii-destek
elektrolit sisteminde 0.0 V-1.5 V potansiyel tarama araliginda ve 500 mV/s tarama hizi
ile 200 dongli uygulanarak aragtirllmistir. Sekil 4.103’te goriildiigii gibi, PTUPhCz
polimer filmi 200 dongiiden sonra elektroaktivitesinin %98’sini koruyabilmistir.

Sonug olarak, polimer film miitkemmel bir kararliliga sahip oldugunu gostermektedir.

0.3
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—— 1. ddngu
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Sekil 4.103: PTUPhCz polimer filminin elektrokimyasal kararlilig

4.9.2.5 Spektroelektrokimyasal Ozellikler

ITO calisma elektrot iizerinde elektropolimerizasyon ydntemi ile elde edilen
PTUPhCz polimer filmin elektrokromik davranigi, monomer icermeyen 0.1 M
DCM/TBAPFs c¢oziicii-destek elektrolit sisteminde incelenmistir. Sekil 4.104,
PTUPhCz filminin uygulanan farkli potansiyeller altinda kaydedilen UV-vis
absorpsiyon spektrumlarini gostermektedir. Polimerin m—m* gegisini gosteren
maksimum dalga boyu (Amax) 302 nm ve bu gegise ait band boslugu enerjisi ise 3.08
eV olarak hesaplanmigtir. -0.0 V’tan kademeli olarak 1.5 V’a artan potansiyeller ile

spektrumda 430 nm’de polaron ve 700 nm’de bipolarona ait absorpsiyon bandlar
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gbzlemlenmistir. Polimer filmi nétr durumda (-0.5 V) rengi seffatken, tamamen
yiikseltgenmis durumda (1.5 V) mavi renge donmiistiir. Bunlara ek olarak, PTUPhCz
polimerinin HOMO ve LUMO enerji seviyeleri sirasiyla —=5.35 eV ve —2.27 eV olarak

hesaplanmis ve bunlara ait veriler Tablo 4.9’da gosterilmistir.
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Sekil 4.104: PTUPhCz polimer filminin UV spektrumu

PTUPHhCz polimer film, nétr halde (-0.5 V) seffaf ve yiikseltgenmis halde (1.5
V) ise mavi renktedir (Sekil 4.104, i¢ resim). Ayrica, polimer filmin nétr ve
yiikseltgenmis durumlardaki renklerin L*, a*, b* degerleri 6l¢lilmiis ve bunlara ait

sonuglar Tablo 4.9’da verilmistir.

Tablo 4.9: PTUPhCz’nin elektrokimyasal, optik ve renk 6zellikleri (CIE standartlarina uygun).

Polimer HOMO (eV) LUMO (eV) Amax (NM) Eq (V)
-5.35 -2.27 308 3.08
Potansiyel L* a* b*
PTUPhCz
oV 83 -3 6
16V 51 -15 14
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4.9.2.6 Kinetik Calisma

ITO ¢alisma elektrot iizerinde elektropolimerizasyon ydntemi ile elde edilen
PTUPKCz polimer filmin optik kontrasti ve tepki sliresi, monomer igermeyen 0.1 M
DCM/TBAPFs ¢oziicii-destek elektrolit sisteminde belirlenmistir. Kronoamperometri
teknigi ile polimer filme maksimum absorbans farkinin gozlendigi 700 nm dalga
boyunda her 5 s’de bir sirasiyla 0.0 V ve 1.5 V potansiyeller uygulanmistir (Sekil
4.105). PTUPhCz polimer film i¢in hesaplanan optik kontrast degeri %20 ve tepki

suresi ise 2.9 s’dir.

0.12
700 nm
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Sekil 4.105: PTUPhCz polimer filminin absorbans-zaman grafigi
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5. SONUCLAR

Bu tez ¢alismasinda, s-triazin merkezli yapilarinda elektroaktif ve floresans
gruplari bir arada bulunduran 9 tane monomerin (TP2C, TQ2C, TF2C, TQ2Cz, TFrAc,
RYC, TPCFd, TPCH ve TUPhCz) sentezi basariyla gerceklestirilmistir. Elde edilen
bu 9 siiper yapili multi-fonksiyonel monomerlerin yapisal karakterizasyonu *H-NMR
ve FT-IR analizleriyle aydinlatilmistir. Her monomer icin ayr1 ayr1 belirlenen ¢oziicii-
destek elektrolit sistemi doniisiimlii voltametri yontemiyle iTO elektrot iizerinde elde
edilen polimer filmlerin yiizey goriintiileri SEM ile incelenmistir. Elde edilen polimer
filmlerin elektrokimyasal ve optik karakterizasyonlart monomer igermeyen sistemler
icinde yapilmustir. Elektroaktif ve floresans gruplarin, 9 siiper yapili multi-fonksiyonel
iletken polimerlerin elektrokimyasal, optik, floresans ozelliklerini 6nemli Olgiide

degistirdigi kanitlanmistir.

5.1 Monomerlerin Floresans Ozelliklerinin Karsilastiriimasi

Floresans problar arasinda piren, kendine 6zgii floresans 6zellikleri nedeniyle
en yaygin kullanilan floroforlardan biridir. Aromatik bilesiklerde konjuge durumda
cift bag elektronlar1 delokalize durumdadir. Halka sayis1 arttik¢a, delokalizasyon da
artmakta ve bu durum floresans siddetini artmasini saglamaktadir. TP2C’nin yapisinda
bulunan bu doért aromatik halkaya sahip piren grubu, monomerin hem kati hem de
ACN i¢inde floresans 6zellik gdstermesini saglamistir. TP2C monomeri ACN igindeki

¢ozeltisi 363 nm’de emisyon piki vermistir.

Rijit n-konjuge yapiya sahip floresein, yiiksek fotostabilitesi ve biiyiik floresan
kuantum verimi nedeniyle biliminde floresans problar olarak yaygin sekilde
kullanilmaktadir. TF2C’nin yapisinda bulunan floresein grubu, monomerin hem kati
hali hem de ACN i¢indeki ¢ozeltisi floresans 6zellik gostermesini saglamistir. TF2C

monomerinin ACN iginde hazirlanan ¢ozeltisi 438 nm’de emisyon piki vermistir.

Yaygin olarak oksin olarak bilinen 8-Hidroksikinolin (8-HQ) metal iyonlari ile
kompleks olusumdaki miikemmelligi ve genis bir farmakolojik uygulama yelpazesi
nedeniyle hidroksikinolinler arasinda en popiiler olamidir. 8-Hidroksikinolin ve

tirevlerinin ¢ogu, metal iyonlar1 ile kompleks haline getirildiginde florojenik
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ligandlardir. Bu nedenle, metal iyonlarinin tespiti, ayrilmast ve kantitatif analizi i¢in
diizenli olarak kullanilirlar. Bu gruba ve tiirevlerine sahip metal komplekslerinin
floresans uygulamalari ¢ok fazla olmasina ragmen, 8-Hidroksikinolin ligandi,
uyarilmis durumda kisa 6mrii nedeniyle ortamlarin cogunda c¢ok zayif bir florofordur.
TQ2C ve TQ2Cz’lerin yapisinda bulunan bu florofor grup, monomerlerin hem kati

hem de organik ¢oziicii i¢erisinde floresans 6zellik gostermesini engellemistir.

Reaktif Sarisi, boyar maddeler arasinda iyi ¢oziiniirlik (hem suda hem de
organik ¢oziiciilerde) ve floresans oOzellik gostermesinden dolay:1 tercih edilen
maddelerden biridir. RYC’nin yapisinda bulunan reaktif sarisi grubu, monomerin
ACN igindeki floresans 6zellik gostermesini saglamistir. RYC monomerinin ACN
icindeki ¢ozeltisi UV 15181 altinda sirastyla 254 nm’de mavi ve 366 nm’de parlak sar1
renk Ozellik gostermistir. Floresans spektrumda monomerin yaklagik 347 nm’de
giiclii, 665 nm ve 695 nm’de daha zayif olmak iizere ii¢ farkli emisyon pikleri de

gbzlemlenmistir.

TPCFd kodlu monomeri hem kat1 hali hem de ACN igindeki ¢6zeltisi floresans
ozellik gostermistir. TPCFd monomerinin ACN i¢inde hazirlanan ¢6zeltisi 363 nm’de
emisyon piki vermistir. TPCH monomeri kat1 hali UV 15181 altinda ise floresans 6zellik

gostermistir.

Umbelliferon, oldukga floresan bir molekiildiir. TUPhCz kodlu monomerin
hem kat1 hali hem de DCM igindeki ¢ozeltisi floresans 6zellik gostermistir. TUPhCz
monomerinin DCM igindeki ¢ozeltisi 363 nm’de 350 ve 367 nm’de giiglii iki tane
emisyon pikleri sergilemistir. TUPhCz monomerinin metal iyonlar ile etkilesimini
incelenmis ve monomerin UV altinda mavi olan rengi Zn?* iyonu varliginda renge
yesile dénmiistiir. Ayn1 zamanda monomerin giin 15131nda seffaf olan rengi Fe?* iyonu

varliginda pembe renge doniigmiistiir.

5.2  Elektrokimyasal ve Optik Ozelliklerin Karsilastirilmasi

Yapilarinda iki ayni1 bir farkli ve ti¢ farkli gruplari bir arada bulunduran siiper

yapili monomerlerin baslangic oksidasyon potansiyelleri ve onlardan elde edilen
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iletken polimerlerin elektrokromik ve elektrokimyasal Ozellikleri karsilastiriimali

olarak Tablo 5.1’de verilmistir.

Tablo 5.1: 9 siiper yapili multi-fonksiyonel monomerlerin ve onlardan elde edilen polimerlerin
elektrokromik ve elektrokimyasal 6zelliklerinin karsilastirilmasi

R1TN‘Y
N‘_‘{,N

Coziicii/

Eonet | HOMO | LUMO E
Destek max g %AT
Elektrolit | V) | &) | V) | (m)| (eV)
e
N_ O N
(o]
i ACN/LICIOs | 1.01 | -458 | —-1.82 | 375 | 257 | 21
TP2C
0
1o ACN/LiCIOs | 1.07 | -479 | -145 | 328 | 333 | 58
TQ2C
HN
O N O 4
NN ACN/LICIO, | 09 | -393 | -086 | 312 | 333 | 79
TF2C
gr , A
{ J"
Yy [ | ACNILICIOs | 1.02 | —418 | -0.67 | 305 | 351 | 713
TQ2Cz
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Tablo 5.1: (devamu).

HiC O (CH3
DCM/TBAPFs | 085 | —554 | —2.26 | 300 | 3.28 | 23
N\\/N TFr2Ac
DCM/BFEE/
oAb | 065 | 511 | ~195 | 308 | 316 | 76
A0 | AcnTBAPE: | 103 | 544 | 235 | 301 | 300 | 30
r ACN/BFEE/
N Rve
TRApE. | 087 | 541 | 245 | 311|301 | 70
M~ )
(o) N
T ACNIBFEE/ | gec | 537 | 268 | 365 | 260 | 78
¥ LiClO4
TPCFd
W)
(o) N
T ACNIBFEE/ | g95 | 528 | -1.97 | 209 | 331 | 23
Y LiClOg4
TPCH
Iad
Ny -0 DCM/TBAPFs | 098 | —535 | —227 | 302 | 3.08 | 20
N\QN TUPhCz

Elde edilen bu sonuglar 1s181nda, yapisinda iki tane 2-hidroksi karbazol ve 9H-

Karbazol-9-etanol elektroaktif gruplari bulunduran polimer filmlerin (PTP2C,
PTQ2C, PTF2C PTQ2Cz) BFEE olmadan daha kolay polimerlestigi goriilmiistiir.
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Elektrokimyasal polimerizasyonlar sirasinda BFEE elektrolitin  kullanildigi
sistemlerde monomerin baslangi¢ oksidasyon potansiyeli diisiiriilmiis ve sonug olarak
daha kaliteli filmler elde edilmistir. BFEE’li ortamlarda elde edilen polimer filmlerin
yiiksek optik kontrasta, hizli tepki siiresine Ve iyi elektrokimyasal kararliliga sahip
olduklari tespit edilmistir. Bu hususlar dikkate alindigimda, yiiksek kaliteli PTFr2Ac,
PRYC ve PTPCFd polimer filmleri elde etmek i¢in BFEE igeren ikili ¢oziicii karigimi
sistemlerinin daha ideal oldugu belirlenmistir. Bunlarin yani sira, sentezlenen 9

polimer film multi-elektrokromik 6zellik g6stermistir.

PTPCFd polimer filmi elde etmek icin ACN/BFEE ¢oziicii sistemi se¢ilmis ve
bu sistemde hazirlanan polimer film i¢in diger c¢alismalar yapilmistir.
Spektroelekrokimyasal ¢alismalarda, uygulanan potansiyel arttikca polimer filmin
absorpsiyonu, spektrumun tiim goriiniir bélgesini kaplamistir. Bu nedenle, PTPCFd
polimer filmin redoks durumu renksizden griye ve son olarak siyaha renk degisimleri
sergilemistir. Seffaftan siyaha renk degisimi, elde edilen polimer filmin akilh
pencereler ve ilgili teknolojiler i¢in ideal bir malzeme oldugunu gostermistir. Bu
durum iki sekilde aciklanabilir. Ik olarak, polikarbazol ve polialinin ayr1 ayri
absorpsiyon spektrumlart alinmistir. Polikarbazol oksitlendik¢e, m—n* gegislerinin
yogunluklar1 azalmasiyla, 630 nm civarinda bipolaronun eslik ettigi bir maksimum
absorpsiyon piki vermektedir. Pozitif katkilama sirasinda polikarbazoliin rengi notr
durumda seffafken, oksitlenmis durumda yesil renk 6zellik gostermektedir. Polianilin
birimi, spektrum boyunca 450 nm’nin altinda ve 700 nm bdlgesinin iizerinde
absorpsiyonla tamamlayict bir etki gostermektedir. Polianilinin oksitlenmis hali,
bipolaron olusumu nedeniyle yaklasik 670 nm’de maksimum bir absorpsiyon bandina
sahiptir. Polianilin film indirgenmis durumda seffaf ve daha sonra oksitlenmis
durumda menekse rengine donmektedir. Polikarbazol ve polianilinin absorpsiyon
spektrumlarini inceledikten sonra, bu iki tamamlayici iinitenin siyahtan iletici bir
elektrokromik polimer elde etmek i¢in aynt omurgada olmasina karar verilmistir.
Ikinci olarak, konjuge molekiillerin yapisinda bulunan piren grubu; konjuge sistem,
enerji transfer siireci ve istifleme etkilesimleri hakkinda yapisal bilgileri aydinlatmak
ve de fotofiziksel siiregleri izlemeyi saglamaktadir. Piren grubu, iletken polimerlerin
band araligit ve notr durumdaki renginde ince ayar yapmayi saglamak igin
kullanilmaktadir. Polikarbazol ve polianilin birimlerinin absorpsiyon spektrumlarinin

toplami1 ve de piren halkasinin ince-ayar1 sayesinde, tiim goriiniir spektrumu kaplayan
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bir spektrum elde edilmistir. Bu fikir polimer filmin nétr durumda seffaf, oksitlenmis

durumda ise siyah bir renk olusturmasini saglamistir.

5.3  Yiizey Morfolojileri

ITO elektrotlar iizerinde elde edilen PTP2C, PTQ2C, PTFr2Ac, PTQ2Cz,
PRYC, PTPCFd polimer filmlerin yiizey goriintiilerinin birbirine benzer oldugu
gozlemlenmistir. Bu polimer filmlerin tiim yiizeyi graniil kiirelerin olusturdugu
homojen bir yapiya sahip olduklar1 belirlenmistir. PTPCH polimer filminin yiizeyi
cicek tomurcuklart benzeri graniil kiirelerin olusturdugu bir yapiya sahiptir. PTUPhCz
polimer filmin yiizey goriintiisiiniin graniil kiirelerinin yani sira iizim salkimina
benzeyen yapilar olusturdugu gozlenmistir. PTF2C polimer filminin burusuk yapida
bir goriintitye sahip oldugu gézlemlenmistir. Bu durum rijit floresein grubundan

kaynaklandig1 diisiiniilmektedir.

Literatiirdeki  ¢alismalar, polikarbazollerin  birbirinden  farkli  yiizey
morfolojilerine sahip oldugunu gostermistir. Tez kapsaminda sentezlenen s-triazine
bagli polikarbazollerin yiizey goriintiilerinde, genellikle graniil kiirelerin olusturdugu

bir morfolojide olduklar1 saptanmastir.

54  Elektrokromik ve Sensor Calismasi

PTQ2C, PTF2C ve PTQ2Cz polimerlerinin PEDOT ile elektrokromik cihaz
tasarimlar1 ger¢eklestirilmistir. Hazirlanan cihazlarin elektrokromik ve elektokimyasal
parametreleri detayli olarak incelenmistir. Tablo 5.2°de cihazlarin optik ve

elektrokimyasal 6zellikleri karsilastirilmali olarak verilmistir.
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Tablo 5.2: Elektrokromik cihazlarin optik ve elektrokimyasal 6zelliklerinin karsilastirilmasi

Cihaz Amax (NM)  %AT  TepKi siiresi (S) % Kararhhk
PTQ2C/PEDOT 605 51 1.5 75 (200 dongii)
PTF2C/PEDOT 625 40 0.8 90 (300 dongii)

PTQ2Cz/PEDOT 675 51 1.5 95 (200 dongii)

8-Hidroksikinolin  (8-HQ), elektron wverici bir grup olarak, konjuge
polimerlerde yaygin olarak kullanilan ve de gesitli avantajlara sahip bir liganddir.
Ozellikle kinolin grubu kullanilarak, kontrollii band bosluklarina sahip konjuge
polimerler fretilebilir. Bu nedenle, 8-hidroksikinolin igeren iletken polimerler
ozellikle optik cihazlarda kullanilabilir. Bu yaklasimla, donor gruplari olarak karbazol
tiirevi akseptor gruplar olarak 8-hidroksikinolin ve floresein segilerek TQ2C, TQ2Cz
ve TF2C monomerleri olusturulmustur. Bu monomerlerin elektrokimyasal
polimerizasyonu sonucu elde edilen polimerlerinin yiiksek optik kontrast, hizli tepki
stiresi ve 1iyi elektrokimyasal kararlilik gosterdigi belirlenmistir. Daha sonra bu
polimerlerin, PEDOT ile elektrokromik cihaz tasarimlar1 gergeklestirilmistir. Tablo
5.2’de yer alan veriler incelendiginde, PTQ2Cz/PEDOT cihazinin digerlerine kiyasla
performansinin daha iyi oldugu gézlenmistir. Bu durum yapida bulunan 9H-Karbazol-
9-etanol grubunun, 2-hidroksi karbazol grubuna gore daha elektroaktif oldugunu

kanitlamistir.

Teknolojik uygulama kapsaminda bir diger calisma ise glukoz tayini i¢in
biyosensér platformu olusturulmustur. Ozellikle karbazol temelli iletken polimerler,
yiiksek elektron mobilitesi, fotokimyasal ve termal kararlilik gibi 6zellikleri sayesinde
sensor uygulamalart i¢in avantajlara sahiptir. Bu kapsamda TPCH monomeri grafit
elektrot tizerinde elektropolimerizasyon islemine tabi tutulmustur. Daha sonra GOX
enzimi immobilize edilerek enzimatik biyosensor hazirlanmistir. Caligsmalar sonunda
PTPCH glukoz sensoriiniin, glukozu pratik ve etkili bir sekilde belirlenmesi igin umut
verici bir materyal oldugu kanitlanmistir. Gidalardaki glukoz igeriginin
belirlenmesinde yiiksek dogrusallik, kisa cevap siiresi ve uzun raf omrii avantajlarinin
yani sira kolay hazirlanabilirlik ve uygulanabilirlik agisindan alternatif bir materyal

olacag diisiiniilmektedir.
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55  Gelecekteki ¢alisma

Elde edilen bu 9 siiper yapili iletken polimerlerin ¢oziinebilir,
multielektrokromik, floresans, yiiksek optik kontrast, hizli tepki siiresi ve iyi
elektrokimyasal kararlilik gibi ¢ok islevli Ozellikler gostermesi, onlar1 akilli

pencereler, sensor, biyogoriintiileme ve bilgi depolama gibi teknolojik uygulamalarda

kullanilabilecek uygun materyaller yapmaktadir.
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