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OZET

Konjuge = sistemlere sahip iletken polimerler kimyasal ve elektrokimyasal yiikseltgenme
ve indirgenmeye yatkindir ve bu yolla elektriksel ve optik 6zellikleri degisir. Sentetik
metaller olarak da adlanan iletken polimerler genis uygulama alanlarindan dolay1 son
zamanlarda bircok alanda, zellikle elektrokimya alaminda biiyiik ilgi gdormektedir. Iletken
polimerlerin 6nemli uygulama alanlarindan biri elektrokromik cihazlardir. Bu cihazlarda
uygulanan gerilime bagli olarak tersinir bir renk degisimi gozlemlenir. Bu tersinir renk
degisimi “elektrokromizm” olarak adlandirilir. Bu tez ¢alismasinda dondr ve akseptor
fonksiyonel gruplari ayn1 molekiil iginde bulunduran iki farkli monomer sentezlenmistir.
Dondr grup olarak tiyofen ve tiyeno[3,2-b]tiyofen, akseptor olarak ise konjligasyonu
saglayabilecek halkali bir yapi kullanilmigtir. Bu monomerler elektrokimyasal olarak
polimerlestirilmis ve polimerlerin elektrokimyasal ve spektroelektrokimyasal ozellikleri
incelenmistir. Akseptor grupta alkil zincirinin bulunmasi, polimerlerin ¢oziiniirliigiine katki
saglamistir.  Poli ~ 2,2'-(2,5-bis(dodesiloksi)-1,4-fenilen)ditiyeno[3,2-b]tiyofen  (P,)
kullanilarak elektrokromik cihaz kurulumu gergeklestirilmis ve elektrokromik cihazin
karakterizasyonu yapilmaistir.
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ABSTRACT

Conductive polymers, which have m conjugated systems are prone to chemical and
electrochemical oxidation and reduction, and by this way change their electrical and optical
properties. Conducting polymers which is known as synthetic metals due to specific
applications attract great interest in many fields, especially in electrochemistry. One of the
important applications of conductive polymers are electrochromic devices. In these devices,
a reversible color change is observed upon applied voltage. This reversible color change is
called “electrochromism”. In this study, two different monomers containing donor and
acceptor functional groups within the same molecule structure were synthesized. Thiophene
and thieno[3,2-b]thiophene moieties were used as the donor units. A heterocylic unit which
provides conjugation was used as the electron acceptor unit. Synthesized monomers were
polymerized electrochemically. Electrochemical and spectroelectrochemical properties of
the polymers were investigated. Due to the presence of alkyl groups on acceptor unit,
polymers had acquired solubility. By using poly 2,2'-(2,5-bis(dodecyloxy)-1,4-
phenylene)dithieno[3,2-b]thiophene (P,), construction of the electrochromic device was
achieved and characterization of the electrochromic device was performed.
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1. GIRIS

Sentetik metaller olarak da bilinen iletken polimerler lizerine yogun g¢alismalar Alan J.
Heeger, Alan G. MacDiarmid ve Hideki Shirakawa’nin konjuge yapiya sahip poliasetilene
iyot katkilayarak iletkenlenliginin arttigin1 ispatlamalar1 ile baslamistir. Bundan sonra
yapilan aragtirmalarin ¢ogunlugu iletken polimerlerin 6zelliklerinin iyilestirilmesi iizerine

olmustur.

Iletken polimerlerin ilgi ¢ekici olmasinin sebebi inorganik malzemelerle karsilastirildiginda
daha iistiin ozelliklere sahip olmalaridir. Yiiksek optik kontrast, kararlilik, islenebilirlik ve

hizl1 doniistim zamani iletken polimerlerin en 6nemli 6zellikleridir.

Konjuge = sistemlere sahip iletken polimerler, kimyasal ve elektrokimyasal yiikseltgenme
ve indirgenmeye yatkindir ve bu yolla elektriksel ve optik ozellikleri degisir. Ustiin
ozelliklerinden dolay iletken polimerler 151k yayan organik diyotlar, alan etkili transistorler,
organik giines pilleri, sensorler ve elektrokromik cihazlar gibi birgok endiistriyel uygulama

alanlarinda kullanilmaktadirlar.

Iletken polimerlerin énemli uygulama alanlarindan biri elektrokromik cihazlardir. Bu
cihazlarda uygulanan gerilime bagl olarak tersinir bir renk degisimi gozlemlenir. Bu

tersinir renk degisimi “elektrokromizm” olarak adlandirilir.

Iletken polimerlerin i) kimyasal yapilarinin modifikasyonuyla bant araliklarinm
ayarlanabilmesi ii) ¢oziiniir olmalan iii) renk gesitliligi saglamalar iv) diisiik maliyetli
olmalar1 gibi bircok avantajlarindan dolay1 son yillarda elektrokromik cihaz

uygulamalarinda inorganik bilesiklere gore daha avantajli duruma gelmislerdir.

Arastirmanin Amaci

Bu tez c¢alismasinda, donor-akseptor teorisine dayanarak iki farkli monomerin
sentezlenmesi,  sentezlenen  monomerlerin  elektrokimyasal — polimerizasyonlarinin
gerceklestirilmesi  ve bu polimerlerin  elektrokimyasal ve spektroelektrokimyasal

ozelliklerinin incelenmesi hedeflenmistir.



Donor-akseptor teorisi diigiik bant araliginin konjuge polimerlerin iletkenligi icin ¢ok
onemli bir faktor oldugunu belirtmektedir. Bu teoriye gore donor ve akseptor fonksiyonel
gruplarinin ayni1 molekiil icinde bulunmasi iletken polimerin 6zelliklerini 6nemli Slgiide
etkilemekte, bant araliklarinda kayma saglamakta ve diisiik bant araligina sahip iletken

polimer sentezi miimkiin olmaktadir.

Donor gruplarina bagli olarak sentezlenen polimerlerin bant araliklari, optik kontrast
degerleri, kararliliklar1 ve tepki zamanlarindaki degisim incelenmistir. Oldukga kararli olan
multikromik  poli  2,2'-(2,5-bis(dodesiloksi)-1,4-fenilen)ditiyeno[3,2-b]tiyofen  (P,),
elektrokromik cihaz kurulumunda kullanilmis ve daha sonra cihazin karakterizasyonu

yapilmistir.



2. KURAMSAL BILGILER

2.1. iletken Polimerler

Polimerler monomer denilen kiigiik molekiillerin bir araya gelerek olusturduklari uzun
zincirli molekiillerdir. Bunlara makromolekiil de denmektedir. iletken polimerlerin
¢ozilinebilir olmalari, diisiik tiretim maliyetleri, hafif olmalar1 ve estetik goriiniimlerinden

dolay1 kullanimlar1 bir¢ok alanda yayginlasmustir.

Plastik malzemelerin elektriksel iletkenlige sahip olabilecegi ispatlanana kadar, tim
karbon tabanl polimerler yalitkan malzemeler olarak bilinmekteydi. Iletken polimerlerin
tarihi 1862 yilina dayanmaktadir. Ilk iletken polimer Henry Letheby tarafindan
sentezlenmistir. Letheby, 1862 yilinda anilinin siilflirik asitte anodik ylikseltgenmesi ile

polianilin olarak bilinen, kismen iletken organik malzemeyi sentezlemistir.

1977 yilinda, Shirakawa ve arkadaslar1 konjuge m sistemlere sahip organik polimerlerin en
az metaller kadar iyi iletken olabilecegi fikrini ortaya atmislar. Bu ¢alisma grubu, Ziegler-
Natta katalizortinii kullanarak basit organik polimer olan poliasetilenin (PA) yar1 iletken
ozellige sahip hem bakir renkli cis, hem de giimiis renkli trans formlarini ince film seklinde
sentezlemigler (Bkz. Sekil 2.1). Trans izomer oda sicakliginda termodinamik olarak

kararhidir.

SN\ NN =" ==

trans-poliasetilen cis-poliasetilen

Sekil 2.1. Poliasetilenin trans ve cis izomerleri

Alan Heeger, Alan MacDiarmid ve Hideki Shirakawa sentezledikleri yari iletken PA
filmlerini halojen buharina tutarak yiikseltgediklerinde, filmin iletkenliginde 10° kat artis
gozlemlemislerdir. Halojen katkilandiginda PA’in iletkenliginde gbzlenen bu biiyiik artisin
kesfi ile “‘plastik elektronik’” devri baglatmistir [1,2].



2000 yilinda Hideki Shirakawa, Alan MacDiarmid ve Alan Heeger iletken polimerlerin
kesfi ve gelistirilmesinden dolayr Nobel Kimya Odiiliinii almislardir. Boylece, iletken
polimerler kimya, fizik, malzeme bilimi ve teknolojide yeni ¢alisma alanlarinin yolunu
acmustir. Katkilandiklar1 zaman metaller kadar iyi iletken olabilen konjuge polimerler

“‘sentetik metaller’” olarak adlandirilan yeni bir sinif olusturmustur.

Son 30 yilda, pirol, tiyofen, anilin, karbazol gibi farkli heterohalkali yapilar i¢eren ¢ok
sayida konjuge polimer sentezlenmistir (Bkz. Sekil 2.2) [3-8].
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Sekil 2.2. Yaygin iletken polimerlerin kimyasal yapilar1 a) Poliasetilen b) Politiyofen c)
Polipirol d) Polifuran e) Polianilin f) Polikarbazol g) Poli(p-fenilen) h) Poli(p-
fenilenvinilen) i) Poli(3,4-etilendioksi-tiyofen) j) Poli(tiyenilenvinilen) [9]

Sentezlenen iletken polimerlerin ¢dziinmeme problemlerinin olmasi endiistriyel alanlarda
kullanilmalar1 i¢in dezavantaj olusturmaktadir. Bu nedenle son yillarda yapilan ¢aligmalar

ozellikle ¢oziiniirliik probleminin asilmasi yoniinde olmustur.
2.1.1. Tletken polimerlerin elektrokimyasal katkilanmasi
Polimerlerin iletken olmasi igin iki 6nemli sart vardir. Birinci sart polimerin ardisik olarak

siralanmig ¢ift baglara sahip olmasidir. Bu tiir yapilara konjuge yapilar da denmektedir.

Karbon atomlar1 arasindaki her bag giiclii kimyasal bag olan ‘‘sigma’’ (c) bag1 ve her ¢ift



bag zayif bag olarak bilinen “‘pi’’ (w) bagi icermektedir. Sekil 2.3’de konjuge yapiya sahip

poliasetilen gosterilmistir.

Sekil 2.3. Konjuge yapiya sahip poliasetilen

Ikinci sart, konjuge polimerlerin yapilarindan elektronlarin koparilmasi (yiikseltgenme)
veya yapilarina elektronlarin eklenmesidir (indirgenme). Bu isleme doping veya katkilama
denmektedir. iletken polimerler ya kimyasal ya da elektrokimyasal yolla katkilanirlar.
Kimyasal yolla ger¢eklesen katkilama, yiikseltgen veya indirgen bir maddenin polimerle
reaksiyonu sonucu meydana gelir. Elektrokimyasal yolla gergeklesen katkilama ise,
polimer filminin bir ¢6zelti iginde uygun potansiyelde yiikseltgenmesi veya indirgenmesi
ile yapilir. Katkilama polimerlerin optik o6zellikleri yanisira mekanik o6zelliklerini

etkilemektedir.
Genel olarak iki tiir elektrokimyasal katkilama yontemi vardir:

1)Halojen ile yiikseltgenme (veya p-katkilama)

(CHn)+3?XI—>(CHn)++I3‘

2)Alkali metal ile indirgenme (veya n-katkilama)

(CH,)+xNa —(CH, )~ +xNa*

Temel olarak, polimer zincirinden elektron koparilmasi p-katkilama, polimer zincirine
elektron verilmesi ise n-katkilama olarak adlandirilir. Katkilama islemi ytikli parcaciklarin
polimer zinciri boyunca serbest hareket etmesini saglar. p-katkilama isleminde art1 yiiklii
bosluklar (hol), n-katkilama isleminde ise eksi yiikli elektronlar polimer zincirinde serbest
hareket edebilmektedirler. n-katkilama islemi zor kosullarda, 6rnegin kuru ve oksijensiz

bir ortamda gerceklestirildigi i¢in literatiirde, p-katkili konjuge polimerlerin sayis1 n-katkili



konjuge polimerlerin sayindan daha fazladir [10-12]. n-katkilamanin zor kosullarda
gergeklestirilmesi organik anyonlarin kararsizligi ile ilgilidir; bu iyonlar oksijen ve suyla

kolaylikla oksitlenebilmektedir [13].

Elektrokimyasal katkilama uygun bir ¢ozelti ortammda polimere uygun potansiyeller
uygulamakla gergeklestirilir. Sekil 2.4 konjuge polimerler icin a) p-katkilama ve b) n-

katkilama bant diyagramlar1 sematik olarak gostermektedir [14].

L——B‘.LL EF.m
N\

EF.m

[:vs,p E\'u,p

iletim Bandi iletim Band:
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eviyesl > 5656965686

Valans Bandi Valans Bandi

. b

seviyesi

Sekil 2.4. Konjuge polimerler igin katkilamanin sematik goriiniimii; a) p-katkilama b) n-
katkilama

Yalitkan veya yari iletken 6zellige sahip konjuge polimerler katkilama isleminden sonra en

az metaller kadar iyi iletken olabilmektedirler.

2.1.2. Bant teorisi

Elektriksel iletkenligine gére maddeler ii¢ grupa ayrilir; iletken, yari iletken ve yalitkan
maddeler. Maddelerin elektriksel 6zellikleri elektronik bant yapilari ile yakindan ilgilidir.
Konjuge polimerler yari iletken olarak kabul edilirler. Yar1 iletkenlerin elektriksel
davraniglari bant teorisine dayanarak agiklanabilir. Temel olarak, konjuge polimerlerin en
basit hallerinde iki farkli enerji bantlar1 vardir; en yiiksek dolu molekiiler orbital (HOMO)
(valans band1 (VB) olarak da bilinir); ve en diisiikk bos molekiiler orbital (LUMO) (iletim
band:1 (CB) olarak da bilinir). Bu iki bant aras1 “enerji bant aralig1 (Eg)” olarak adlandirilir.

Yariiletkenlerde yiiksek sicakliklarda HOMO seviyesinden LUMO seviyesine serbest



elektronlarin gecisi i¢in bu bant aralig1 yeteri kadar kiigiiktiir. Sekil 2.5’de goriildigi gibi

iletkenlerde bant aralig1 yoktur, yalitkanlarda ise valans ve iletim bantlari aras1 biiyiiktiir.

JILETIM
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Sekil 2.5. letken, yar1 iletken ve yalitkanlarda valans ve iletim bantlari

2.1.3. Diisiik bant aralikh polimerler

Bant araligi degeri konjuge polimerler i¢in ¢ok 6nemli bir faktordiir. Bant araligi degeri 2,0
eV’dan diisiik olan polimerler diisiik bant aralikli polimerler olarak siiflandirilir. Simdiye
kadar sentezlenmis konjuge polimerler farkli bant aralifi degerlerine sahip olmustur.
Diisiik bant aralikli polimerlerin ¢ok ¢esitli endiistriyel uygulama alanlar1 vardir. Bu
nedenle iletken polimerlerin bant araligi degerine hangi faktorlerin etki ettigini bilmek

Onemlidir.

Bant aralig1 degerine etki eden faktorler asagidaki sekildeki gibi simiflandirilabilir:
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Sekil 2.6. Bant araligin etkileyen faktorler

Sekil 2.6’da gosterildigi gibi, bant araligimi etkileyen faktorler diizlemsellik, polimer
zincirinin rezonans enetjisi, konjuge yapi (¢ift baglarin ardisik siralanmast), zincirler arasi
etkilesim ve dondr-akseptor etkilesimidir [15]. Bu parametrelerin etkilerini géz 6niinde
bulundurarak arastirmacilar ¢esitli polimerler sentezlemisler ve bant araliginin

ayarlanabilir olacagini kanitlamiglardir [16].

Donor-akseptdr teorisine gore dondr ve akseptor grubun ayni molekiil i¢cinde bulunmasi
valans ve iletim bantlarinda kayma saglamakta ve polimerin bant araliginin azalmasina

sebep olmaktadir.

2.1.4. Polaron ve bipolaron yapilar

Polifenilen ve politiyofen gibi aromatik iinitelerin tekrarlandigi yiiksek molekiil agirlikli
polimerlerin yiikseltgenme reaksiyonu sirasinda (p-katkilama) valans bandindan bir
elektron koparak yapida kismi delokalizasyona sebep olan bir radikal katyon (polaron)
olusmasina neden olur. ikinci elektron koparildigi zaman dikatyon (bipolaron) yapisi

olusur. Polaronlar ilk yiikseltgenme sirasinda temel yiik tasiyicilaridir. Yeni olusan enerji



diizeyleri polimerin HOMO ve LUMO seviyeleri arasinda yer alir. Bu nedenle onlar iki

seviye arasinda yasak bant araligini azaltmaktadir (Bkz. Sekil 2.7) [17,18].

CB
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Sekil 2.7. iletken polimerler i¢in bant modelleri; a) Nétral polimer b) Polaron c) Bipolaron

Politiyofenin yiikseltgenmesi ile olusan polaron ve bipolaron yapilari sekil 2.8’de
gosterilmistir [19].
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Sekil 2.8. Yiikseltgenme sirasinda politiyofenin polaron ve bipolaron yapilari
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Konjuge polimerlerin elektriksel iletkenligi, polaron ve bipolaron yapilarda polimer zinciri

boyunca gergeklesen elektron hareketliliginden kaynaklanmaktadir.

2.1.5. Donér-akseptor teorisi

Literatiirde diisiik bant araligina sahip polimerlerin sentezi igin farkli metotlar vardir.

Donor-akseptor teorisi bu amag i¢in en ¢ok tercih edilen yontemlerden biridir.

Donor-akseptor teorisi dondr ve akseptdr gruplarmin ayni konjuge polimer yapisinda

bulunmasina dayanmaktadir. Dondr grubun HOMO enerji seviyesinin yiiksek olmasi

istenirken, akseptor grubun LUMO enerji seviyesinin diisiik olmasi istenmektedir. Bu

islem sonucunda valans ve iletim bantlarinda kayma saglanmakta ve sentezlenen

polimerler diisiik bant araligina sahip olmaktadir (Bkz. Sekil 2.9) [20,21].

iletkenlik Band:

il B ——
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Elektron verici grup(Denir)

0S5 +

."o .-

x

Elekiron aha grup(Akseptor)
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Sekil 2.9. Donér (D) - Akseptor (A) yaklasimi [22]

Donor-akseptdr yaklasimmin en biiyilk avantajlarindan  biri

monomer

yapisinin

degistirilebilmesidir. Arastirmacilar yapmin degistirilmesi yontemini kullanarak giiclii

elektron verme ve elektron alma 6zelligine sahip olan dondr ve akseptor birimleri segerek

bant araligin1 kontrol edebilmektedirler.
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2.2. iletken Polimerlerin Sentez Yontemleri

Iletken polimerlerin sentezi i¢in bircok yontem vardir. Bunlardan en ¢ok kullanilanlari
kimyasal ve elektrokimyasal polimerizasyon yontemleridir [23]. Kullanilan diger
yontemler fotokimyasal polimerizasyon, metatezi polimerizasyon, piroliz, plazma

polimerizasyonu yontemleridir.

2.2.1. Kimyasal polimerizasyon

Kimyasal polimerizasyonda, monomer uygun ¢oziiciide ¢oziilditkten sonra yiikseltgen veya
indirgen madde ile etkilestirilerek polimerlestirilir. iletken polimerleri kimyasal
polimerizasyonla sentezlemek icin iki yol vardir: 1) FeCl; esliginde monomerlerin

yiikseltgenmesi, 2) Metal katalizli birlestirme reaksiyonu [24].

Uriiniin saf halde elde edilememesi ve islemin uzun siirmesi kimyasal ydntemin
dezavantajlarim1 olusturmaktadir. Yontemin avantajlari ise diisiik maliyetle ve biiyilik

miktarda polimerin sentezlenebilmesidir.

2.2.2. Elektrokimyasal polimerizasyon

Elektrokimyasal polimerizasyonda monomer ve elektrolit iceren ¢ozeltide, doniigimlii
voltametri (CV) teknigi ile uygun potansiyel araligi uygulanarak ya da uygun bir sabit
potansiyel uygulanarak calisma elektrodu tizerinde (Pt, Au, ITO kapl cam elektrot,...vs

gibi) polimer filmi olusturulmaktadir.

Elektrokimyasal polimerizasyon genellikle ¢alisma elektrotu, karsit elektrot ve referans
elektrottan olusan {i¢ elektrotlu sistem kullanarak gerceklestirilmektedir. Yiikseltgenme
sonucunda monomerin olusturdugu radikal katyonlar birbirleriyle birleserek polimer

zincirini olugturmaktadir.

Elektrokimyasal polimerizasyon hizli, basit bir yontem olup, polimer filminin olusmasi
icin diisiik konsantrasyonlarda monomer yeterli olmaktadir. Bu yontemle polimer filminin

olusumu ECE (elektrokimyasal-kimyasal-elektrokimyasal) mekanizmasi ile yiiriir [25].
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Elektropolimerizasyonun  ilk  basamagi ~ monomerin  kararli  radikal katyona

yiikseltgenmesidir. Sonraki basamaklar ise birlesme reaksiyonlarini igerir.

) - . = » o~ I
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H C
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Sekil 2.10. Tiyofenin elektropolimerizasyon mekanizmasi [26]

Elektrokimyasal polimerizasyonun en onemli 6zelligi oda sicakliginda ve kisa siirede
gerceklesen bir yontem olmasidir. Kimyasal polimerizasyon igin bazen yiiksek
sicakliklarda saatler siiren reaksiyonlar soz konusu olmaktadir.  Elektrokimyasal
polimerizasyonun diger iistiin O6zelligi ise, polimer filminin kalinliginin kontrol
edilebilmesidir [27].

Coziicliniin tipi, destek elektrolit sistemi, monomerin konsantrasyonu ve kullanilan

elektrotlar olusan iletken polimerin 6zelliklerini etkilemektedir [28].
2.3. Kromizm
Kromizm dig etkiden kaynaklanan absorbans veya yansima sonucunda malzeme renginin

tersinir olarak degismesidir. Kromizme sebep olan etkiler sicakligin degismesi

(termokromizm), ¢oziiciilerin  etkisi  (solvatokromizm), elektromanyetik radyasyon
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(fotokromizm), pH degismesi (halokromizm), mekanik (piezokromizm) ve elektrokimyasal

(elektrokromizm) olabilir [29].

Elekrokromizm goriintii cihazlari, dikiz aynalari, akilli camlar, optik aktif filtreler dahil

olmakla birlikte en ¢ok ticari uygulamasi olan kromizm gesitidir.

2.3.1. Elektrokromizm

Elektrokromizm uygulanan gerilime bagli olarak malzeme renginin tersinir ve gozle
gorliiniir  olarak  degismesidir.  Uygulanan  gerilim elektrokromik  malzemenin

yiikseltgenmesine veya indirgenmesine sebep olmaktadir.

Elektrokromik malzemenin renk degisimi seffaf durum ile renkli durum arasinda veya iki
farkl1 renk arasinda olabilir. ikiden fazla renk degisimi gdsteren malzemeler multikromik

(¢ok renkli) olarak adlandirilir [30].

Elektrokromik malzemelerin en onemli 6zellikleri doniisiim zamanlari, farkli durumlar
arasindaki kontrast degerleri, optik hafiza ve uzun siireli kararliliktir. Elektrokimyasal
malzeme i¢in optik hafiza potansiyel uygulanmadigi durumda malzemenin rengini
hatirlama yetenegi, uzun siire kararlilik ise cok sayida gec¢is dongiilerinden sonra

elektrokromik 6zelliklerini koruma yetenegidir.

2.3.2. Elektrokromik malzeme cesitleri

Genel olarak ii¢ ¢esit elektrokromik malzeme vardir; gecis metal oksitleri, kiiclik organik
molekiiller (violojenler) ve iletken polimerler [31]. 1968 yilinda tungsten trioksitin
elektrokimyasal indirgenme ile ilk renk degiskenligi gdsteren malzeme oldugu

bilinmektedir [32].

Inorganik malzemelerde elektrokromizm kesfedildikten sonra, bu konu ¢ok sayida bilim
adam tarafindan arastirilmistir. Gegis metal oksitleri arasinda en ¢ok arastirilan Tungsten

trioksit (WQOs3) sistemidir.
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Yikseltgenmis durumda WOg; yapist seffaf ince filmdir. Elektrokimyasal olarak
indirgendiginde ise film mavi renge donlsmektedir. WOj3 filmi elektrokimyasal

yiikseltgenme ile tersinir olarak seffaf duruma dontisebilmektedir.

Tungsten trioksitin elektrokimyasal islemi i¢in genel denklem asagidaki gibi yazilabilir:

WO; + xM* +xe — M,WO;
(seffaf) (mavi)

M*=H", Li*, Na’, K*

Tungsten trioksitden baska cok sayida gecis metal oksitlerinin elektrokromik o6zellikleri
incelenmistir. V, Mo, Nb ve Ti oksitleri katodik renklenme, Ni, Co, Ir oksitleri ise anodik
renklenme davraniglart igin incelenmistir [33]. WO3’in ticari uygulamalart olmasina
ragmen, bu tiir sistemlerin en biiyilkk dezavantajlart genel olarak tek renk iizerinden
caligsabilmeleri, kisa omiirlii olmalari, yavas doniisiim zamanina ve kotii optik hafizaya

sahip olmalaridir.

Kiigiik organik molekiiller (violojenler) elektrokromik malzemelerin diger ¢esididir. 1,1°-
Disubstituye-4,4’-bipiridinyum tuzlarmin dikatyonlar1 violojen olarak bilinmektedir. Bu
kiigiik molekiillerin {i¢ redoks durumu vardir ve bu durumlar arasinda en kararli yap1 olan
dikatyon renksizdir. Violojen dikatyonlarinin indirgenmesi renkli radikal katyonlari

olusturmaktadir [34].

o Y i RN_ _N R..74-+e- RN_ _NR
R—-N N-R ==——= R- : - - = -
\ /7 \ - WA - /) =

Sekil 2.11. Violojenin genel durumlari; dikatyon, radikal katyon, nétral durum

Elektrokromik malzemelerin diger ¢esidi konjuge polimerlerdir. Son 20 yilda konjuge
polimerlerin elektrokromik &zellikleri incelenmistir. Iletken polimerlerin ilging elektriksel
ve optik ozellikleri UV-Vis bolgesinde n-n* gegislerine bagli olan delokalize elektronik

yapinin varligi nedeniyle ortaya ¢ikmaktadir.
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Konjuge polimerler notral halde yalitkan veya yari iletken, katkilanmig halde ise iletken
olmaktadir. Katkilama isleminin konjuge polimerlerin optik ve mekanik 6zelliklerini
degistirmesinden dolayi, bu durum elektrokromizm alaninda énemlidir. Iletken polimerleri
diger elektrokromik malzeme ¢esitleri (inorganik malzemeler ve violojenler) ile
kiyasladigimiz zaman iletken polimerlerin daha ¢ok avantajli oldugunu goérmekteyiz.
fletken polimerler diisiik islem maliyeti, iistiin mekanik 6zellikler, iyi UV kararlilik,
yilksek renklenme verimliligi, hizli donilisim zamanlari, polimer yapisinin
modifikasyonuyla diisiik bant araligi gibi iistiin Ozellikler sergilemektedirler. Bu {istlin
ozelliklere sahip olmalari nedeniyle elektrokromik iletken polimerler goriintii cihazlarinda,

akilli camlarda, optik filtrelerde aktif katman olarak kullanilmaktadir.

Katkilama iglemi ile iletkenlik &zelligi kazanan politiyofen (PTh), polipirol (PPy) ve
polianilin (PANI) elektrokromik iletken polimerler arasinda en ¢ok ¢alisilan malzemelerdir
[35]. Politiyofen yiikseltgenmis durumda mavi renk, indirgenmis durumda ise kirmzi
renktir [36].

Konjuge polimerlerin en énemli avantajlar1 yapisal modifikasyonlar ile elektrokimyasal
ozelliklerinin gelistirilebilmesidir (Bkz. Sekil 2.12) [37]. Bu avantaji kullanarak
monomerler i¢in diisiik yiikseltgenme potansiyeli, sentezlenen polimerler igin hizli

doniisiim zamanlar1 ve diisiik bant aralig1 olusturmak miimkiin olmaktadir.

Monomer yapisinin degistirilmesi ile gelismis elektrokimyasal 6zellikler elde etmek i¢in
bircok yontem vardir. Bunlardan en 6nemlisi daha once belirtildigi gibi donodr-akseptor
teorisidir. Literatiirde bu teorinin yardimiyla sentezlenen ve gelismis elektrokimyasal

ozelliklere sahip ¢ok sayida 6rnekler vardir [38-45].
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Sekil 2.12. Yapisal modifikasyonla sentezlenen multikromik polimer 6rnekleri 0 = nétral,

|= aralik; + = yiikseltgenmis; - = indirgenmis [37]

2.4. Tletken Polimerlerin Uygulama Alanlari

Iletken polimerlerin diisiik maliyet, esneklik, kimyasal ve termal kararlilik, hizli tepki
zamanlari, yliksek optik kontrast ve renk cesitliligi saglayabilmeleri gibi iistiin 6zellikleri

vardir [46].

Iletken polimerler ¢ok ucuz malzemelerden kimyasal veya elektrokimyasal polimerizasyon
teknikleri kullanilarak sentezlenebilmektedir. En az metaller kadar iyi iletken olabilen

iletken polimerlerin iletkenlikleri yiikseltgenme veya indirgenme reaksiyonlariyla
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degistirilebilir. Bu 6nemli 6zelliklere sahip olmalar1 nedeniyle iletken polimerler ¢esitli
uygulama alanlarinda aktif katman olarak kullanilmaktadir Isik yayan organik diyotlar
(OLED) [47-50], sensorler [51-53], organik alan etkili transistorler (OFET) [54-56],
organik giines pilleri (OSC) [57-60], elektrokromik cihazlar (ECD) [61-66] iletken

polimerlerin en 6nemli uygulama alanlaridir.

Isik Yayan Organik Diyotlar (OLED)

OLED’ler elektrik akimi uygulandig1 zaman 151k yayan cihazlardir. Yaydigi 1518 rengi
kullanilan organik malzemeye baghidir. ilk kez 1965 yilinda arastirmacilar aromatik
bilesen olan antraseni iki elektrot arasina koyduklart zaman mavi 151k yaydigini
gozlemlemigler. Ancak o zamanlar bu durum kimyacilar tarafindan tam olarak
aciklanamamistir. 22 yil aradan sonra, 1987 yilinda ilk OLED’in temeli Kodak

laboratuvarlarinda olusturulmustur.

OLED’ler genelde cam flizerinde iiretilirler, ancak plastik ve kivrilabilir malzeme tizerinde

de iretilebilmektedirler (Bkz. Sekil 2.13).

Sekil 2.13. Esnek yiizey tizerinde iiretilen OLED [67]

OLED yapisal olarak alt tabaka (cam veya plastik), ITO anodu, iletken tabaka, yayici
tabaka ve Kkatottan (Al, Ca) olusmaktadir (Sekil 2.14). Iletken ve yayici tabakalarin her biri
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kiigiik organik molekiil veya polimerden olugmustur. Bu malzemeleri diger organik

malzemelerden ayiran en 6nemli 6zellik bunlarin elektriksel iletkenlige sahip olmasidir.

Sekil 2.14. OLED’in yapist

OLED’e gerilim uygulandiginda elektronlar katottan anoda dogru hareket etmektedir.
Katot yayici tabakaya elektron verir, anot ise iletken tabakadan elektron ¢eker ve yerinde
art1 yliklii bosluklar (hol) birakir. Kisa bir zaman sonra yayici tabaka elektronlarla, iletken
tabaka ise art1 yiiklii bosluklarla zenginlesecektir. Zit yiiklerin egilimi nedeniyle bunlar bir-
birine dogru harecket etmeye baslayacaktir. iletken polimerlerde bosluklarin mobilitesi
elektronlarin mobilitesinden biiylik oldugu i¢in zit yiiklerin birlesmesi yayici tabakada

goriilmektedir. Bu elektron-hol birlesmesi sonucu OLED 151k yayar (Bkz. Sekil 2.15).

KATOT (-)

YRYICI TABAKA

ILBTKEN TABAKA

ANOT (+)

Sekil 2.15. OLED’in ¢aligsma prensibi
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OLED’ler bize esnek gelecek vaat etmektedir. Bunlarin sayesinde esnek televizyon

ekranlari, cep telefonu ekranlar1 ve elektronik gazeteler iiretilebilecektir.

Sekil 2.16. OLED uygulamalar1 [68]

Organik Giines Pilleri (OSC)

Yiizeylerine gelen giines enerjisini dogrudan elektrik enerjisine doniistiiren sistemlere
“fotovoltaik piller” veya “giines pilleri” denmektedir. Organik giines pillerinde giinesten
gelen 15181 absorbe eden ve elektrik enerjisine ¢eviren tabaka iletken polimer veya kiigiik
organik molekiilden olusmaktadir. Genis ylizeylere kaplanabilmesi, diisiik maliyetli olmasi
ve kolay {iretilebilir olmasi inorganik gilines pillerine gére organik giines pillerinin en

onemli avantajlaridir.

Aktif polimer tabakasi giinesten gelen 15181 absorplar ve elektron-bosluk (hol) giftleri
olusur. Elektron-bosluk c¢iftleri ayristiktan sonra eksi yiiklii elektronlar katoda dogru, art1
yiiklii bosluklar ise anoda dogru hareket etmeye baslar. Serbest yiik tastyicilarin
elektrotlarda birikmesi bir tarafta ITO anodunda ve diger tarafta metal kontak tarafinda

gergeklesir. Bu sekilde organik giines pillerinde akim ve voltaj iiretilir.
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Tabakas1

ITO

Cam_

Giines 15181

Sekil 2.17. Organik giines pilinin ¢aligma prensibi

Elektrokromik Cihaz (ECD)

Iletken polimerlerin elektrokromizm 6zelliklerinin kesfinden sonra elektrokromik cihazlar,
dikiz aynalari, optik filtreler gibi birgok uygulama alanlarinda kullanilmaya baglanmistir.
Tletken polimerlerin elektrokromizme ait en énemli uygulama alam elektrokromik cihazlardir.

Elektrokromik cihazlar, uygulanan gerilime bagl olarak rengi degisebilen cihazlardir.

Sekil 2.18’de elektrokromik cihaz sekli gosterilmistir.

Elektrokromik ITO kapl
Polimer 1

Elektrokromik

Polimer 2 \

Tel Kontak
Elektrolit

Sekil 2.18. Elektrokromik cihaz yapisi [69]

Elektrokromik cihazlarin hizli tepki zamani, kararlilik, yiiksek optik kontrast ve optik

hafiza gibi 6zelliklerinden dolay1 bu cihazlar ticari uygulamalarda 6nemli hale gelmistir.
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Organik Alan Etkili Transistorler (OFET)

Transistorler gerilim kontrollii devre elemanlaridir. Alan etkili transistorler yari iletken
malzeme i¢inde kanalin seklini ve dolayisiyla iletkenligini elektrik alanina dayanarak

kontrol etmektedir.

Son yillarda organik yar1 iletkenlerden hazirlanan alan etkili transistorler iizerine
calismalar yogunlasmaya baslamistir. OFET lerde aktif katman olarak iletken polimerlerin
kullanilmast  entegrasyon asamasinin kolaylasmasinda ve {iretim maliyetinin

diistiriilmesinde biiylik rol oynamaktadir.

Biyosensorler

Biyosensorler, biyoloji komponent ile fizikokimyasal algilayicidan olusmus, analitin tespiti
icin kullanilan analitik cihazlardir [70,71]. Bu cihazlar, analitin miktarina bagli olarak

sayisal elektrik sinyalleri tiretmektedir.

Biyosensorlerde biyokomponent olarak enzimler, mikroorganizmalar, organeller ve

nukleik asitler kullanilabilmektedir.

Olgiim teknigine gore biyosensdrlerin bircok cesiti vardir: a) Amperometrik biyosensorler;
b) Konduktometrik biyosensorler; c¢) Potansiyometrik biyosensorler; ¢) Optik

biyosensorler; d) Termal biyosensorler; e) Piezoelektrik biyosensorler.

Biyosensorler eczacilik, gida, tarim, tip, savunma ve bir¢ok endiistriyel uygulama

alanlarinda kullanilmaktadir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

3.1.1. Deneylerde kullanilan kimyasal maddeler

Hidrokinon (Aldrich), Brom (Br;) (Merck), metanol (MeOH) (Aldrich), etanol (EtOH)
(Aldrich), 2,5-dibromohidrokinon (Aldrich), hekzan (CgH14) (Aldrich), kloroform (CHCIs)
(Aldrich), diklorometan (DCM) (Aldrich), etilasetat (EtOAc) (Aldrich), amonyum kloriir
(NH4CI) (Aldrich), magnezyum siilfat (MgSO,) (Tekkim), n-butil lityum (n-BuLi, 2.5M)
(Acros Organics), tributiltin kloriir (Sn(Bu)sCl, 96%) (Aldrich), Pd(PPhs),Cl, (Aldrich),
indiyumtinoksit elektrot (ITO) (Delta Technologies), platin tel elektrot (Pt) (Aldrich),
giimiis tel elektrot (Ag) (Aldrich), sodyum perklorat (NaClO,4) (Aldrich), lityum perklorat
(LiClO4) (Aldrich), sodyum kloriir (NaCl) (Aldrich), benzofenon (Merck), tiyofen
(Aldrich), tiyenotiyofen (Aldrich), asetik asit (Aldrich), N-bromosiiksinimid (Aldrich),
potasyum karbonat (Aldrich), dodesilbromid (Aldrich), dimetil formamid (Aldrich),
sodyum (Na) (Aldrich), aseton (pure) (Aldrich). Yukarida adlar1 verilen tiim kimyasallar
ticari kaynaklardan satin alinmis ve temin edildikleri sekilde dogrudan kullanilmistir.
Tetrahidrofuran (THF) (Fisher) benzofenon (Merck) ve sodyumla kurutultuktan sonra

kullanilmastir.

3.1.2. Deneylerde kullanilan cihazlar

Elektrokimyasal ¢alismalar ii¢  elektrotlu  sistemde Gamry Reference 600
Potentiostat/Galvanostat ve Solartron 1285 potensiyostati kullanilarak gergeklestirilmistir.
Bu sistemde ITO kapli cam ¢alisma elektrodu olarak, platin (Pt) tel karsit elektrot olarak ve

giimiis (Ag) tel ise referans elektrot olarak kullanilmistir.

'H ve BC NMR spektrumlari CDClg’te Bruker Spectrospin Avance DPX-400

Spektrometresinde alinmustir.

Varian Cary 5000 UV-Vis-NIR spektrofotometresi  kullanarak  polimerlerin

spektroelektrokimyasal ¢alismalar1 yapilmistir.



24

Yiiksek ¢oziiniirliiklii molekiil kiitle tayinleri Bruker Kiitle Spektrometresinde iyonizasyon

kaynaktan elektron etkisiyle gergeklestirilmistir.

Kolorimetrik analizler Conica Minolta CS-100 spektrofotometre kullanilarak yapilmistir.

3.2. Yontem

3.2.1. Deneylerde kullanilan yontemler

Dontisumlii Voltametri (CV)

Dontisiimli voltametri (CV), monomerlerin elektroaktivitesinin analizi ve polimerlerin
yiikseltgenme-indirgenme pik  potansiyellerinin  elde edilmesi i¢in  kullanilan

potansiyodinamik dl¢iim yontemidir.

Bu yontemde elektrota uygulanan potansiyel dogrusal sekilde artirilir ve uygulanan
potansiyele karsi devreden gegen akim kaydedilir. Elde edilen potansiyel-akim egrisi

voltamogram olarak adlandirilir.

CV teknigi, iiggen dalga bigimi kullanarak sabit bir ¢alisma elektrodunun potansiyelini
dogrusal olarak tarar ve ayni tarama hiziyla baglangic noktasina kadar tarama yapilir.

Dongii bir-kag saniye i¢inde tamamlanir.

Potansiyel

t i t t Ly

Faman

Sekil 3.1. Doniisiimlii voltametrinin tiggen dalga bi¢imi
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Potansiyel, calisma ve referans elektrotlar1 arasina uygulanir, akim calisma ve karsit

elektrotlar1 arasinda potansiyostat ile 6lgiiliir.

Genellikle yiikseltgenme piki indirgenme pikine benzer sekle sahip olur. Sonug olarak,
monomerin oksidasyon piki, polimerin redoks potansiyelleri, tepkimenin tersinirligi ile

ilgili bilgiler elde edilir.

Tekli potansiyel donglisii sirasinda tersinir redoks ¢iftin beklenen doniistimlii

voltamogrami sekil 3.2°de verilmistir.

15

10

Akim

11 0.9 0.7 0.5 0.3
Potansiyel (V vs Ag/AgCl)

Sekil 3.2. Tersinir redoks islemi i¢in dontisiimli voltamogram

Doniigiimlii voltamogramda karakteristik pikler difiizyon tabakasimin elektrot yiizeyine
yakin olmasi nedeniyle olusur. Olusan akim piki, zamanla konsantrasyonun siirekli
degismesini yansitir. Bu nedenle, akimda artis difiizyon kontroliiniin ulasilmasina karsilik

gelir.

Pik yiiksekligi, Randles-Sevcik denkleminde gosterildigi gibi konsantrasyonla orantilidir:
lpik = (2,69.10°) n¥2 A C DM2v*2

Bu denklemde, n redoks reaksiyonu sirasinda transfer edilen elektron sayist (mol), A

elektrotun alan1 (cm?), C konsantrasyon (mol/cm®), D difiizyon katsayis1 (cm?/sn), v

tarama hizidir (\V/sn).



26

Dontigiimlii voltametri teknigi genellikle ¢alisma elektrotu ITO kapli cam, karsit elektrotu
Pt tel, referans elektrotu Ag telden olusan ii¢ elektrotlu elektrokimyasal hiicrede

gerceklestirilir (Bkz. Sekil 3.3).

> Karsit Elektrot
Pt tel

N Calisma Elektrotu
ITO kaph cam

> UV Kkiivet

Sekil 3.3. Ug elektrotlu elektrokimyasal hiicre

Bu teknikte yiikseltgenme veya indirgenme sirasinda akim olusmaktadir. Yiikseltgenme
zamani olusan akima anodik akim, indirgenme zamani olugan akima ise katodik akim

denmektedir.

Potansiyel taranmasi sirasinda c¢ozelti igindeki monomer Once radikal katyonlara
yiikseltgenir. Sonra bu radikal katyonlar kimyasal birlesme yoluyla sirasiyla dimer ve
oligomerler olusturur. Zincir uzandik¢a polimer, elektrolit ¢ozeltisinde ¢oziinmez duruma

gelir ve elektrot yiizeyine kaplanir.
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Polimer
viikseltgenmesi

Monomer
yiikseltgenmesi

Akim yogunhigu (mA/cm?)
———
+

Polimer
indirgenmesi

(Epe i)

v

Potansiyel (V)

Sekil 3.4. Dontigiimlii voltamogram 6rnegi

Spektroelektrokimya

Spektroelektrokimya, elektrokimyasal ve spektroskopik tekniklerin birlesmesi olup,
elektroaktif tiirlerin veya redoks reaksiyonu {iriinlerin elektrot yiizeylerinde analizi i¢in

kullanilmaktadir.

Konjuge polimerlerin redoks gegisleri sirasinda, elektronik gecislerde olusan degisiklikler
absorbansda degisikliklere sebep olmaktadir. Absorbansda olusan bu degisiklikler konjuge
polimerleri birgok uygulama alanlarinda, Ornegin; akilli camlar, dikiz aynalari

uygulamalarinda 6nemli hale getirmektedir.

Iletken polimerlerde elektronik gegisleri izlemek ig¢in UV-Vis-NIR spektroskopisi
kullanilir. Spektroelektrokimyasal deneyler sirasinda ¢alisma elektrotu olarak polimer filmi

kaplanmis ITO, karsit elektrot olarak Pt tel, referans elektrot olarak Ag tel kullanilir.

Spektroelektrokimyasal deneyler konjuge polimerlerin bant araligi (Eg), Amax ve aralik
bantlar olan polaron ve bipolaron bantlar1 gibi bazi 6nemli o6zelliklerini ortaya

cikarmaktadir.
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Optik Kontrast ve Tepki Zamani

Hizli doniistim ve garpici renk degisikligi gostermek elektrokromik bir polimer i¢in 6nemli
ozelliklerdir. Optik kontrast veya optik zitlik, belirlenen dalga boyunda polimerin renk
degistiren iki redoks durumu arasindaki gegirgenlik farkidir. %AT olarak ifade

edilmektedir. Polimerin sergiledigi renkler arasindaki doniisiim siiresine ise tepki zamani

denir.
1.0V ]
2
—
uv
0.4V .
5 saniye
Zaman (8)

Sekil 3.5. Optik kontrast ve tepki zamaninin belirlenmesi i¢in kullanilan deney diizenegi

Bu ¢aligmalar, zamana bagli olarak optik kontrast degisikliklerini izlemek ayni zamanda
notral ve yiikseltgenmis durumlar arasinda polimerin tepki zamanlarini belirlemek igin

gerceklestirilir.

Kolorimetri

Kolorimetri analizi elektrokromik polimerlerin rengini tam olarak tanimlamak igin
gerceklestirilir. Kolorimetri, spektroelektrokimyasal calismalara gore rengi daha iyi

tanimlar.

1931 yilinda Commission Internationale de 1’Eclairge (CIE) tarafindan renkleri sayisal
olarak tanimlayan ve yaygin kullanilan bir dl¢ek ortaya konmustur. CIE renk alanlart Sekil
3.6’da gosterilmistir (Bkz. Sekil 3.6).
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IV
g

Sekil 3.6. CIE Lab renk alanlar1

Bu teknik, rengi tanimlamak i¢in parlaklik (L), renk tonu (a) ve doygunluga (b) karsilik
gelen Y, X, y degerlerini kaydediyor. Parlaklik rengin 1sikliligini, renk tonu dalga boyunun
maksimum oldugu yeri, doygunluk ise rengin yogunlugunu ifade eder. Y, X, y degerleri

bilgisayar programinda L, a, b degerlerine ¢evrilerek verilebilir.



30



31

4. DENEYSEL CALISMALAR

4.1. Monomerlerin Sentezi
4.1.1. 1,4-Bis(dodesiloksi)benzen sentezi:

1,4-Bis(dodesiloksi)benzen literatiire [72] uygun olarak sentezlenmistir.

Argon atmosferinde ti¢ agizli balonda hidrokinonun (4 g, 36,33 mmol) kuru DMF’te (50
ml) ¢ozeltisine K,CO3 (20,82 g, 83,56 mmol) eklenmistir. Cozelti 100° C’de 1 saat
karistirildiktan sonra karigima 1-bromododekan (15,06 g, 109 mmol) eklenmis ve karigim,
100° C’de 42 saat kanistirilmistir. Daha sonra, oda sicakli§ma sogutulmus ve 150 ml saf su
icerisine dokilmiistiir. Karisim DCM’le ekstrakte edilmis, susuz MgSO,’le kurutulmus,
filtre kagidindan siiziilmiis ve ¢oziicli diisiik basing altinda uzaklastirilmigtir. Kati iiriin
CH30H’da tekrar kristallestirilmis ve elde edilen beyaz kati iiriin vakumlu etiivde
kurutularak saklama kabma alinmustir (3,7 g). *"H NMR ve *C NMR spektroskopisi ile
karakterize edildi (Bkz. Sekil 1.1 ve Sekil 1.2).

'H NMR (400 MHz, CDCls): & (ppm) 6,74 (s, 4H), 3,87 (t, J=6.5 Hz, 4H), 1.68 (m, J=6.7
Hz, 4H), 1,48-1,20 (m, J=6.6 Hz, 36H), 0.81 (t, J=6.5 Hz, 6H).

3C NMR (100MHz, CDCls): & (ppm) 151,6, 113,8, 67,0, 30,2, 27,8, 27,7, 24,4, 21,0, 12 4.

HO C12H250

K,CO

+ C12H25Br DMF

OH OC12H25

Sekil 4.1. 1,4-bis(dodesiloksi)benzen’in sentezi

4.1.2. 1,4-Dibromo-2,5-bis(dodesiloksi)benzen sentezi:

1,4-Dibromo-2,5-bis(dodesiloksi)benzen literatiire [72] uygun olarak sentezlenmistir.
1,4-Bis(dodesiloksi)benzen’in (2 g, 4,47 mmol) 30 ml DCM’deki ¢ozeltisine Br, (2,86 g,
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17,91 mmol) eklenmis ve reaksiyon karisimi 5 saat 0° C’de karistirilmistir. Reaksiyon,
Na,SO; ¢ozeltisi ile sondiiriildiikten sonra, karistm DCM’le ekstrakte edilmistir. Organik
faz saf su ile yikanmis ve susuz MgSOy’le kurutulmustur. Siiziildiikten ve diisiik basing
altinda c¢oziiclisii uzaklastirildiktan sonra kalinti metanolda yeniden kristallestirme ile
saflagtirtlmistir.  Etiivde  kurutulduktan  sonra elde edilen  1,4-dibromo-2,5-
bis(dodesiloksi)benzen beyaz kat1 {irlin saklama kabina alinmistir (2,5 g). 'H NMR ve C
NMR spektroskopisi ile karakterize edildi (Bkz. Sekil 1.3 ve Sekil 1.4).

'H NMR (400 MHz, CDCly): & (ppm) 7,01 (s, 2H), 3,87 (t, J=6,5 Hz, 4H), 1.73 (m, J=6.7
Hz, 4H), 1.48-1.20 (m, J=7.5 Hz, 36H), 0.81 (t, J=6.5 Hz, 6H).

13C NMR (100MHz, CDCl3): 5 (ppm) 148,2, 116,6, 109,3, 68,4, 30,0, 27,5, 27,2, 24,0,
20,8, 12,2.

C1oHos0 Cq2H250

SEV/A

+ Br2 DCM >

OC12H2s OC12H2s

Sekil 4.2. 1,4-Dibromo-2,5-bis(dodesiloksi)benzen’in sentezi

4.1.3. Tribiitil(tiyofen-2-il)stannan sentezi:

Tribiitil(tiyofen-2-il)stannan literatiire [73] uygun olarak sentezlenmistir.

Uc agizli balonda Tiyofen (2 g, 23,76 mmol) kuru THF’de (30 ml) argon atmosferinde
¢Oziilmiistiir. -78°C’de ¢ozeltiye damla damla n-BuLi (11,5 ml; 2,5 M Hekzan ¢ozeltisi)
eklenmis ve ekleme bittikten sonra karisim 1,5 saat -78°C’de karistirilmistir. Sn(Bu)sCl
(7,5 ml) damla damla -78°C’de karisima eklenmis, ekleme bittikten sonra 4 saat daha -
78°C’de karistinlmigtir. 15 saat oda sicakhiginda karistirildiktan sonra reaksiyonu alip
tizerine 100 ml saf su dokiilmiis ve DCM ile ekstrakte edilmistir. Organik faz MgSO4’la
kurutulmus, ¢6ziicii vakum altinda uzaklastirilmistir. Acik kahverengi yaga benzer iiriin

elde edilmistir.
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Sekil 4.3. Tribiitil(tiyofen-2-il)stannan’in sentezi

4.1.4.2,2'-(2,5-Bis(dodesiloksi)-1,4-fenilen)ditiyofen (M;) sentezi:

Tribitil(tiyofen-2-il)stannan (1,728 g, 4,63 mmol) ve 1,4-dibromo-2,5-
bis(dodesiloksi)benzen (700 mg, 1,158 mmol) susuz THF de ¢dziilmiis ve karigim 125°
C’de 30 dakika geri sogutucu altinda karigtirllmistir. Sonra diklorobis(trifenilfosfin)-
paladyum(ll) katalizor olarak reaksiyon ortamina eklenmis ve karisim 2 giin 125° C’de
karistirilmustir. Coziicti uzaklastirildiktan sonra kati {irtin silika jel kolon kromatografisi ile
(ylrtticti faz: 5 Hekzan:1 CHCI3) saflastirilmis ve agik yesil renkli iiriin elde edilmistir
(500 mg). *H NMR ve *C NMR spektroskopisi ile karakterize edildi (Bkz. Sekil 1.5 ve
Sekil 1.6).

'H NMR (400 MHz, CDCls): & (ppm) 7,46 (dd, J=3,7 Hz, 2H), 7,26 (dd, J=5,2 Hz, 2H),
7,18 (s, 2H), 7,02 (t, J=4,4 Hz, 2H), 4,01 (t, J=6,5 Hz, 4H), 1,83 (m, J=6,7 Hz, 4H), 1,48-
1,20 (m, J=6,6 Hz, 36H), 0,81 (t, J=6,6 Hz, 6H).

3C NMR (100MHz, CDCls): & (ppm) 148,0, 138,1, 125,4, 1239, 121,8, 111,7, 68,49,
30,65, 28,40, 28,38, 28,33, 28,29, 28,15, 28,12, 28,08, 24,94, 21,41, 12,84.

CyoH250 C12H250,

. o [ [

OC1zHgs OC5Hys

Sekil 4.4. 2,2'-(2,5-bis(dodesiloksi)-1,4-fenilen)ditiyofen’in sentezi
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4.1.5. Tribiitil(tiyeno[3,2-b]tiyofen-2-il)stannan sentezi:

Tribiitil(tiyeno[3,2-b]tiyofen-2-il)stannan [74] literatiire uygun olarak sentezlenmistir.

Argon atmosferinde tiyeno[3,2-b]tiyofen (1,40 g, 10,0 mmol) kuru THF’de (50 ml)
¢Oziilmiistiir. -78°C°de ¢ozeltiye damla damla n-BuLi (6,25 ml, 10,0 mmol) eklenmis ve
ekleme bittikten sonra karisim 1 saat -78°C’de karistirilmistir. Sn(Bu)sCl (3,58 g, 11,0
mmol) damla damla karisima eklenmistir. 4 saat -78°C’de karisdiktan sonra 15 saat daha
oda sicakliginda karistirilmig, sonra iizerine 100 ml saf su dokiilmiis ve dietil eterle
ekstrakte edilmistir. Organik faz Mg@SO4’la  kurutulmus, ¢oziicii vakum altinda

uzaklastirilmigtir. Agik kahverengi yaga benzer iiriin elde edilmistir.

S

\ / \ n-BuLi \ / \

< SnBu;Cl SnBus

Sekil 4.5. Tribiitil(tiyeno[ 3,2-b]tiyofen-2-il)stannan’in sentezi

4.1.6. 2,2'-(2,5-Bis(dodesiloksi)-1,4-fenilen)ditiyeno[3,2-b]tiyofen (M) sentezi:

Tribiitil(tiyeno[3,2-b]tiyofen-2-il)stannan (2,83 g, 6,6 mmol) ve 1,4-dibromo-2,5-
bis(dodesiloksi)benzen (1 g, 1,65 mmol) susuz THF de ¢oziilmiis ve karistm 125 °C’de 30
dakika geri sogutucu altinda karistirilarak kaynatilmistir. Sonra reaksiyon ortamina
diklorobis(trifenilfosfin)-paladyum(ll) katalizor olarak eklenmis ve karisim 2 giin 125
°C’de karistirlmustir. Diisiik basing altinda ¢dziicii uzaklastirilmis ve kati {iriin silika jel
kolon kromatografisi ile (yiiriitiicii faz: 10 Hekzan:1 DCM) saflastirilmistir. Agik yesil
renkli iiriin elde edilmistir (850 mg). *H NMR spektroskopisi ile karakterize edildi (Bkz.
Sekil 1.7).

'H NMR (400 MHz, CDCls): 5 (ppm) 7,32 (s, 2H), 7,30 (d, J=5,2 Hz, 2H), 7,19 (s, 2H),
7,17 (d, J=5,2 Hz, 2H), 3,68 (t, J=6,3 Hz, 4H), 1,79 (m, J=3,2 Hz, 4H), 1,49-1,19 (m, J=2,8
Hz, 36H), 0,81 (t, J=6,2 Hz, 6H).
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Sekil 4.6. 2,2'-(2,5-bis(dodesiloksi)-1,4-fenilen)ditiyeno[3,2-b]tiyofen’in sentezi

4.2. iletken Polimerlerin Sentezi

4.2.1. Monomerlerin elektrokimyasal polimerizasyonu

C1,H,50 C12H250
/ \ oimerzayon [ [\ J\
\ S S n
OC12H25 P, OC12Hzs

elektrokimyasal
polimerizasyon

Sekil 4.7. My ve M, monomerlerinin elektrokimyasal polimerizasyonu

Her iki monomerin elektrokimyasal polimerizasyonu 1 x 102 M monomer igeren 0,1 M
LiClO4/NaClO4/DCM:ACN (5:95, v/v) destek elektrolit-goziicii karisimida 100 mV/sn
tarama hizinda gergeklestirilmistir. Elektrokimyasal c¢alismalarda ii¢ elektrotlu sistem
kullanilmigtir. Calisma elektrotu olarak ITO kapli cam elektrot, karsit elektrot olarak platin
(Pt) tel ve referans elektrot olarak giimiis (Ag) tel kullanilmistir.
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5. iLETKEN POLIMERLERIN KARAKTERIZASYONU

5.1. P; Polimerinin Karakterizasyonu
5.1.1. M; monomerinin doéniisiimlii voltamogram

M; monomerinin doniisiimlii voltamogrami1 0,1 M LiClO4/NaClO, destek elektrolit ve
1x10% M monomer iceren ¢dzeltide 100 mV/sn tarama hiziyla 0,0 V ile 1,0 V potansiyel
araliginda alinmistir. Coziici olarak DCM/ACN (5:95, v/v) kullanilmigtir. Elde edilen

doniisiimlii voltamogram Sekil 5.1°de gosterilmistir.

Elde edilen donisiimlii voltamogramdan, monomerin yiikseltgenme potansiyeli +0,95 V
olarak tespit edilmistir. Uygulanan potansiyel araliginda, her dongiide akim yogunlugunda
gozlenen artis, monomerin elektroaktif oldugunu ve elektrot yiizeyinde iletken polimer
filminin olustugunu gostermektedir. Elde edilen polimerin yiikseltgenme potansiyeli 0,55
V ve indirgenme potansiyeli 0,37 V olarak belirlenmistir (Bkz. Sekil 5.1). Alinan
doniistimli voltamogramlar sirasinda sentezlenen P; filminin elektrokromik 6zellige sahip
oldugu gozlenmistir. Polimer filmi indirgenmis halde sari, yiikseltgenmis halde mavi

renktedir.

1,0-.
0,8-‘
0,6-‘
0,4-‘
0,2-‘
0,0-‘

-0,2

Akim Yogunlugu (mA/cm?)

-0,4 -
-0,6 -

-0,8 -

— T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
Potansiyel (V)

Sekil 5.1. M; monomerinin 0,1 M LiClO4/NaClO,4 igeren DCM/ACN (5:95) ¢ozeltisinde
elde edilen doniistimlii voltamogrami
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5.1.2. P filminin akim yogunluguna tarama hizinin etkisi
M; monomeri elektrokimyasal olarak polimerlestirilmis ve elde edilen polimer filminin

anodik ve katodik pik akimlari1 monomerin olmadig elektrolit ¢ozeltisinde farkli tarama

hizlarinda doniisiimlii voltamogram alinarak incelenmistir (Bkz. Sekil 5.2).

2,0 -

1,6 -

< ]
S 1,24
- ]
£ o038
"E" 1
= 0,41
2 0,0
ﬂ -
5 -0,4
-0,8
1,2

| I L I L) I L I L) I L I
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
Potansiyel (V)

Sekil 5.2. P; filminin 50, 100, 150, 200, 250, 300 mV/sn tarama hizlarinda alinan
doniistimlii voltamogramlar

Farkli tarama hizlarinda P; filmi i¢in elde edilen doniisiimlii voltamogramlardan tarama
hizinin anodik ve katodik pik akimlart ile dogru orantili oldugu gézlemlenmistir (Bkz.
Sekil 5.3). Modifiye edilmis Randless — Sevcik esitligine gore, pik akimlar ile tarama hizi
arasinda dogrusal bir iliskinin olmasi, elektrot ylizeyinde elektroaktif ve tersinir 6zellik
gosteren bir polimer filminin oldugunu ve elektron aktarim prosesinin difiizyon kontrolli

olmadigini ifade etmektedir.
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Sekil 5.3. P; filminin tarama hizi-akim dogrusu

5.1.3. Py filminin spektroelektrokimyasal analizi

Spektroelektrokimyasal analiz, uygulanan potansiyele bagl olarak polimerin optik
ozelliklerinde meydana gelen degisiklikleri belirlemek i¢in yapilmistir. Bu analiz igin, Py
polimeri 0,1 M LiClIO4/NaClO, destek elektrolit ve 1x102 M M; monomeri iceren
cozeltiden elektrokimyasal olarak ITO kapli cam elektrot ylizeyine kaplanmistir. Bu
polimer filmi daha sonra monomer igermeyen destek elektrolit karisimina alinmig, 0,0 V
ile 1,0 V araliginda potansiyeller uygulanarak es zamanli UV-Vis-NIR spektrumlari elde

edilmistir.

Sekil 5.4’de P; iletken filminin farkli potansiyeller uygulanarak elde edilmis UV-Vis-NIR

spektrumu verilmistir.
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Sekil 5.4. Py filminin 0,1 M LiCIO4/NaClO, destek elektrolit iceren ACN ¢ozeltisinde 0,0
V ve 1,0 V arasindaki potansiyeller uygulanarak elde edilen UV-Vis-NIR
spektrumu

Elde edilen spektrumdan, P; filminin indirgenmis haline ait m-n* gegisi 490 nm olarak
belirlenmistir. Uygulanan potansiyelin arttirilmasiyla birlikte film yilikseltgenmis ve 650
nm’de polaron ve 1320 nm’de bipolaron bantlarina ait pikler gézlenmistir. P, filminin z-*

gecisine ait olan 490 nm’deki pikten filmin bant aralig1 enerjisi 2 eV olarak hesaplanmistir.

5.1.4. P, filminin kinetik analizi

Kinetik ¢aligmalar elektrokromik polimerin hem goriiniir, hem de NIR bolgesindeki optik
kontrast (%T) ve doniisiim zamanini incelemek igin gergeklestirilir. Renk doniisiim zamani
ve optik kontrast elektrokromik polimerler i¢in 6nemli 6zelliklerdir. Bu amagla ITO kapli
cam elektrot tizerine kaplanmig P; filminin spektroelektrokimyasal ¢alismalardan
belirlenen maksimum dalga boylarinda uygulanan potansiyellerde %T degerleri elde edilir.
Polimerin bu 6zelliklerin belirlenebilmesi igin kare dalga yontemi uygulanarak, UV-Vis-

NIR spektrofotometresi ve potansiyostat cihazi birlikte kullanilmistir.

P; polimerine maksimum dalga boylarinda indirgenme ve yiikseltgenme potansiyelleri 5

saniye araliklarla uygulanarak elde edilen %T degerleri Sekil 5.5’ de verilmistir.
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P1 filmi 490 nm’de % 44, 650 nm’de % 14 ve 1320 nm’de % 48 optik kontrast
gostermistir. Polimerin doniisiim zamani bu dalga boylarinda sirasiyla 1,0 sn, 1,5 sn ve 2,0

sn olarak hesaplanmustir.

% 48
1320 nm

%14
650 nm

| I

% Gecirgenlik
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Sekil 5.5. 0,1 M LiCIO4/NaClO, destek elektrolit iceren ACN ¢ozeltisinde Py filminin
490 nm, 650 nm ve 1320 nm’de elde edilen % Gegirgenlik-Zaman grafigi

Cizelge 5.1. P4 filminin optik kontrast ve tepki zamani degerleri

Dresa 490 nm 650 nm 1320 nm
Optik kontrast % 44 % 14 % 48
Tepki zamam 1,0sn 1,5sn 2,0 sn

5.1.5. P4 filminin kolorimetrik analizi

Sentezlenen elektrokromik polimerlerin renklerinin bilimsel olarak ve tam dogru olarak
rapor edilmesi Onemlidir. Bu amagla, Conica Minolta CS-100 spektrofotometresi
kullanarak Py filminin renk karakterizasyonu yapilmis ve L, a, b degerleri belirlenmistir.
Cizelge 5.2°de polimerin renk degistirdigi potansiyeller ve bu potansiyellerde tespit edilen
L, a, b degerleri verilmistir. P; filminin 0,0 V’da sari1, 0,6 V’da gri ve 1,0 V’da mavi renge

sahip oldugu gozlenmistir.
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Cizelge 5.2. P1 polimer filminin kolorimetrik analiz sonuglart

0,0V

+1,0V

+06V

L:87,388 L:70,802 L:72,694
a:-22,021 a:-6,930 a:-32,054
b:56,918 b:12,340 b:-0,613

5.2. P, Polimerinin Karakterizasyonu

5.2.1. M, monomerinin doniisiimlii voltamogrami

M2 monomerinin doniisiimlii voltamogrami, sentezlenen ilk tiirevi ile ayn1 sartlar da yani
0,1 M LiClO4/NaClO, destek elektrolit ve 1x102 M monomer iceren ¢ozeltide alinmastir.
Doniistimlii voltamogramlar 100 mV/sn tarama hiziyla 0,3 V ile 1,1 V araliginda
potansiyel uygulanarak alinmistir. Coziicii olarak DCM/ACN (5:95, v/v) kullanilmigtir.

Elde edilen doniisiimlii voltamogram Sekil 5.6’da gosterilmistir

ITO elektrot yiizeyinde P, filminin sentezi sirasinda, ilk dongii sonrasi elde edilen
doniistimlii voltamogram monomere ait olan voltamogramdir. Doniigiimlii voltamogrami
inceledigimiz zaman, monomerin yiikseltgenme potansiyelinin 1,0 V oldugunu
gormekteyiz. Daha sonra alinan doniisiimlic voltamogramlarda, monomere ait olan pik
disinda daha diisiik potansiyellerde yeni bir redoks c¢iftinin olustugu gozlenmektedir.
Voltamogramda olusan bu redoks piklerine ait akimlar da dongli sayisiyla birlikte
Bu durum ITO elektrot reaksiyonunun

artmaktadir. yiizeyinde polimerizasyon

gerceklestigini ve artan dongii sayisina bagh olarak filmin kalinlastigini ifade etmektedir.

Sekil 5.6, M, monomerinin doniigiimlii voltamogramini gostermektedir.
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Sekil 5.6. M, monomerinin 0,1 M LiCIO4/NaClO,4 iceren DCM/ACN (5:95) ¢ozeltisinde
elde edilen doniisiimlii voltamogrami

5.2.2. P filminin akim yogunluguna tarama hizimin etkisi

P, filminin bos ¢ozeltide (monomerin olmadig1 ¢ozelti) farkli tarama hizlarinda alinan
dontisimlii voltamogramlar1 verilmistir.  Alinan doniisiimlii voltamogramlardan elde

edilen pik akimlari, tarama hizina kars1 grafige gegirilmistir (Bkz. Sekil 5.7).

Akim Yogunlugu (mA/cm?)
—
1

AT T T T T T T 1
-02 00 02 04 06 08 10 12 14 16

Potansiyel (V)

Sekil 5.7. P, filminin 50, 100, 150, 200, 250, 300 mV/sn tarama hizlarinda alinan
doniisiimlii voltamogramlari
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Sekil 5.8’de P, filminin anodik ve katodik pik akimlari ile tarama hizi arasinda dogrusal
bir iliskinin oldugu gosterilmistir. Bu dogrusal iliskinin, elektrot ylizeyinde elektroaktif bir
filmin oldugunu ve polimer filmi i¢in yiikk aktarimi isleminin difiizyon kontrollii

olmadigini ifade eder.
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Sekil 5.8. P, filminin tarama hizi-akim dogrusu

5.2.3. P, filminin spektroelektrokimyasal analizi

Spektroelektrokimyasal analiz igin, P, polimeri 0,1 M LiClO4/NaClO, destek elektrolit ve
1x10% M M, monomeri iceren c¢ozeltiden elektrokimyasal olarak ITO kapli cam elektrot
yiizeyine kaplanmistir. Bu polimer filmi daha sonra monomer i¢cermeyen destek elektrolit
karigimma alinmig, 0,0 V ile 1,1 V araliginda potansiyeller uygulanarak her bir

potansiyele karsilik gelen UV-Vis-NIR spektrumlari es zamanl olarak elde edilmistir.

Sekil 5.2’de P, filminin farkli potansiyeller uygulanarak elde edilmis UV-Vis-NIR
spektrumu verilmigstir. Notral halde P, filmine ait n-7* gecisi 455 nm’de gozlenmistir.
Uygulanan potansiyelin artmasiyla film yiikseltgenmeye baslamistir. P, polimer filminin
polaron ve bipolaron yapilarina ait absorpsiyon bantlart 680 nm ve 1190 nm’de

gozlenmistir.
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Sekil 5.9. P, filminin 0,1 M LiCIO4/NaClO, destek elektrolit igeren ACN ¢ozeltisinde 0,0
V ve 1,1 V arasinda potansiyeller uygulanarak elde edilen UV-Vis-NIR
spektrumu

Sekil 5.9°da gosterilen spektrumdan baslangi¢ n-n* gecisine ait olan 455 nm’deki pikten

polimer filmin bant gegis enerjisi 1,7 €V olarak hesaplanmistir.
5.2.4. P, filminin Kkinetik analizi

ITO kapli cam elektrot tizerine kaplanmis P, filmi yiizeyde bulunan oligomerleri
temizleyebilmek icin birkag kez asetonitril ile yikanmis ve spektroelektrokimyasal
caligmalar i¢cin bos ¢ozelti i¢ine alinmistir. Kare dalga yontemi ile her 5 sn’de bir sirasiyla
indirgenme ve yiikseltgenme potansiyelleri uygulanmis ve % T degerleri tespit edilmistir.
P, filmi i¢in 455 nm’de % 24, 680 nm’de % 26 ve 1190 nm’de % 67 optik kontrast
degerleri tespit edilmistir. Polimer filmi i¢in bu dalga boylarinda hesaplanan doniisiim

zamanlart ise sirasiyla 1,2 sn, 0,2 sn ve 0,7 sn dir.
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Sekil 5.10. 0,1 M LiClO4/NaClO, destek elektrolit iceren ACN ¢ozeltisinde P, filminin
455 nm, 680 nm ve 1190 nm’de elde edilen % Gegirgenlik-Zaman grafigi

Cizelge 5.3. P, filminin optik kontrast ve tepki zamani1 degerleri

Amax 455 nm 680 nm 1190 nm
Optik kontrast % 24 % 26 % 67
Tepki zamani 1,2 sn 0,2 sn 0,7 sn

5.2.5. P, filminin kolorimetrik analizi

Conica Minolta CS-100 spektrofotometresi kullanarak P, filminin renk karakterizasyonu
icin L, a b degerleri tespit edilmistir. Cizelge 5.4’de polimerin renk degistirdigi
potansiyeller ve bu potansiyellerde elde edilen L, a, b degerleri verilmistir. P, filmi 0,0
V’da sar1, 0,7 V’da yesil, 0,8 V°da gri ve 1,1 V’da mavi renge sahiptir.



Cizelge 5.4. P, polimer flminin kolorimetrik analiz sonuglart

0,0V

L:75,946 | L:61,826 | L:64,080 | L:52,063
a:-8,819 | a:-24,397 | a:-20,255 | a:-22,183
b:65,952 | b:58,508 | b:23,823 b:-6,783

0,7V

08V

1,1V
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5.3. Elektrokromik Cihaz (ECD)

5.3.1. Elektrokromik cihazin (ECD) kurulmasi

Elektrokromik cihazin kurulumunda anodik olarak renklenen yaygin iletken polimer olan
poli(3,4 etilendioksitiyofen) (PEDOT) aktif katman olarak, poli 2,2'-(2,5-bis(dodesiloksi)-
1,4 fenilen)ditiyeno[3,2-b]tiyofen (P,) ise karsit elektrot olarak kullanilmistir. Elektrotlarin
elektrokimyasal ~ polimerizasyonu ¢ elektrotlu  elektrokimyasal  hiicrede
gergeklestirilmistir. Yik denkligi saglanarak ITO kapli cam elektrot {izerine kaplanan
PEDOT ve P; arasina seffaf ve yiiksek iletkenlige sahip jel elektrolit siiriilmiis ve sandvig

konfigurasyonunda elektrokromik cihaz kurulumu tamamlanmistir (Bkz. Sekil 2.18).

16V I >

+16V

Sekil 5.11. Po/PEDOT elektrokromik cihazinin renk degisimi
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5.3.2. Elektrokromik cihazin karakterizasyonu

PEDOT ve P, polimer filmi ile kurulan elektrokromik cihazin spektroelektrokimyasal
analizi yapilmistir. Cihazin spektroelektrokimyasal analizi sirasinda cihaza -1,6 V ile +1,6
V araliginda potansiyeller uygulanmis ve es zamanli olarak UV-Vis-NIR spektrumu
alinmistir. Uygulanan potansiyelin artmasiyla spektrumda 440 nm’de gozlenen absorbans
pikinin siddeti azalirken, 610 nm’de go6zlenen absorbans pikinin siddetinde artis

gbozlenmektedir. Bu sirada cihazin renginde de saridan maviye doniisiim s6z konusudur.
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Sekil 5.12. -1,6 V ve +1,6 V potansiyel araliginda Po/PEDOT cihazinin UV-Vis-NIR
spektrumu

Elektrokromik cihazlar i¢in optik kontrast ve doniisiim zaman1 hesaplamalari 6nemlidir.
Kurulan cihazin kare dalga yontemi kullanilarak 440 ve 610 nm’deki % T degerleri tespit
edilmistir. Cihaza 5 sn araliklarla -1,6 V ve +1,6 V uygulanmis ve 440 nm’de % 11, 610
nm’de % 20 gecirgenlik degeri tespit edilmistir. Kare dalga yontemi kullanilarak elde
edilen kinetik c¢alismasindan cihazin doniisiim zamanlart hesaplanmistir. P,/PEDOT
cihaz1 i¢in dOniisim zamanlar1 440 nm’de 0,9 sn ve 610 nm’de 0,3 sn olarak

heaplanmistir.
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Sekil 5.13. 440 nm ve 610 nm dalga boylarinda -1,6 V / +1,6 V potansiyel araliginda
P,»/PEDOT cihazinin optik kontrast degisimi

Kurulan elektrokromik cihazin kararli olmasi, uzun Omiirlii elektrokromik cihazlarin
tiretiminde 6nemlidir. Cihazin kararliligini test etmek i¢in cihaza kare dalga yontemi ile
cihaza 5 sn araliklarla -1,6 V ve +1,6 V uygulanmis ve bu sirada gecen akimlar
kaydedilmistir. 250 kez yapilan bu islem sonucunda elde edilen akim degerleri sekil
5.14°de verilmistir. 1. ve 250. dongli sonrasinda cihazin akim yogunlugunda azalma

gozlenmemesi, cihazin ¢ok kararli oldugunu gostermektedir.

— 1. dongii
] —— 250. déngii

Akim Yogunlugu (mA/cm?)

Sekil 5.14. Po/PEDOT cihazinin redoks kararlilig
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Elektrokromik cihazin optik hafizasi, cihazin potansiyel uygulanmiyorken sahip oldugu
rengi ne kadar hatirladiginin gostergesidir. Diger bir deyisle sahip oldugu rengi koruma
yetenegidir. Cihazin optik hafizasini tespit etmek igin, 6nce 440 nm’de cihaza 1 sn. -1,6 V
uygulanmistir. Bu islem puls seklinde her 200 sn’de bir tekrarlanmis ve % T’de gozlenen
azalma tespit edilmistir. Ayni islem 610 nm’de +1,6 V uygulanarak da yapilmistir.
Po/PEDOT cihazinin optik hafizasini belirlemek iizere elde edilen Gegirgenlik-Zaman
grafigi Sekil 5.15°de gosterilmistir (Bkz. Sekil 5.15).

Ly ——440nm (-1.6 V)
90 4 —610nm(+1.6V)
80 -
70
o 60 i
=
o ]
X 30 -
20 -
10
0 3 I 4 I 3 I " I 3 I 4 1
0 200 400 600 800 1000 1200
Zaman (sn)

Sekil 5.15. 440 nm ve 610 nm’de Po/PEDOT cihazinin optik hafizasi
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6. SONUC VE YORUMLAR

Bu tez ¢alismasinda, 1,4-dibromo-2,5-bis(dodesiloksi)benzen akseptor grubu ile tiyofen ve
tiyeno[3,2-b]tiyofen dondr gruplarini aynt molekiil zincirinde bulunduran iki farkli
monomerin sentezi gergeklestirilmistir.  Sentezlenen 2,2'-(2,5-bis(dodesiloksi)-1,4-
fenilen)ditiyofen (M;) ve 2,2'-(2,5-bis(dodesiloksi)-1,4 fenilen)ditiyeno[3,2-b]tiyofen (M,)
monomerlerinin elektrokimyasal polimerizasyonu doniisiimlii voltametri (CV) teknigi
kullanilarak gerceklestirilmistir. Polimerlerin elektrokimyasal ve spektroelektrokimyasal
ozellikleri arastirilmistir. Dondr gruplarina bagli olarak sentezlenen polimerlerin bant
araliklari, optik kontrast ve tepki zamanlar1 degismistir. Ayni zamanda sentezlenen
polimerlerin L, a, b degerleri kolometrik analiz yontemiyle belirlemistir. P, filmi
kullanilarak elektrokromik cihaz kurulmustur Elektrokromik cihazin

spektroelektrokimyasal 6zellikleri, tepki zamani, kararlilig1 ve optik hafizasi incelenmistir.

M; ve M; monomerlerinin doéniisiimlii voltamogramlar1 incelendigi zaman M;
monomerinin yiikseltgenme potansiyelinin (0,95 V), M, monomerinin yiikseltgenme

potansiyeline (1,0 V) gore daha diisiik oldugu goriilmektedir.

Spektroelektrokimyasal analizler sonucu goriiniir bolgede P; filminin 490 nm’de, P;
filminin ise 455 nm’de maksimum absorbansa sahip oldugunu géstermistir. Maksimum
absorbanslarin oldugu dalga boylarindan P; filmi i¢in bant aralig1 2,0 eV, P, filmi i¢in 1,7
eV olarak hesaplanmistir. Donér grubunun degisimi ile P, polimerinin bant araliginin

diistiigli gdzlenmistir.

Her iki polimer i¢in spektrumlarda maksimum absorbansin oldugu dalga boylarinda %
gecirgenlik degerleri belirlenmistir. P; filmi i¢in % gegirgenlik degerlerinin 490 nm’de %
44, 650 nm’de % 14, 1320 nm’de % 48 oldugu, P, filmi i¢in % gecirgenlik degerlerinin
455 nm’de % 24, 680 nm’de % 26, 1190 nm’de % 67 oldugu tespit edilmistir.

Kolorimetrik analizler sonucunda her iki polimerin multikromik 6zellik gosterdigi
belirlenmistir. Py filmi 0,0 V’da sar1, 0,6 V’da gri ve 1,0 V’da mavi renk ile uygulanan
potansiyele bagli olarak ti¢ farkli renge sahip olmaktadir. P, filmi ise potansiyel

degisimine bagl olarak dort farkli renk gostermektedir. 0,0 V’da sar1, 0,7 V’da yesil, 0,8
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V’da gri ve 1,1 V’da mavi renge sahiptir. Ayrica polimerler i¢in doniisiim zamanlari
belirlenmistir. P; filmi i¢in donilisiim zamanlarinin 490 nm’de 1,0 sn., 650 nm’de 1,5 sn.,
1320 nm’de 2,0 sn.dir. P; filmi i¢in ise bu degerlerin 455 nm’de 1,2 sn., 680 nm’de 0,2
sn., 1190 nm’de 0,7 sn. oldugu gozlenmistir. P, filminin déniisiim zamanlarinin Py filmine

gore daha diisiik oldugu goriilmektedir.

Elektrokromik polimerin sentez maliyetinin diisiik ve sentezinin kolay olmasinin yani sira,
sentezlenen polimerin diisiik doniisiim zamanina, yiiksek gegirgenlik degerine, diisiik bant
araligina ve fazla renk ¢esitliligine sahip olmasi istenir. Tez kapsaminda sentezlenen P;
filmi ile P, filmini kiyasladigimiz zaman, P, polimerinin P; polimerine gore daha iistiin
ozellikler gosterdigi goriilmektedir. Bu durum, P, polimerinin yapisinda bulunan
tiyenotiyofen grubunun P; polimerinin yapisinda bulunan tiyofene gore daha giiglii donor

ozelligine sahip olmasindan kaynaklanmaktadir seklinde yorumlanabilir.

P, polimer filmi kullanilarak yapilan elektrokromik cihazin spektroelektrokimyasal analizi
sonucu % gecirgenlik degerlerinin 440 nm’de % 11, 610 nm’de % 20 oldugu gézlenmistir.
Cihazin renk degisim zamaninin 440 nm’de 0,9 sn.,, 610 nm’de 0,3 sn. oldugu
belirlenmistir. Cihazin optik hafiza ve redoks kararligi incelendigi zaman yiiksek optik
hafiza ve kararliga sahip oldugu gozlenmistir. 250 kez yapilan dongii sonrasinda cihazin
akim yogunlugunda azalma olmamasi, P»/PEDOT cihazinin ¢ok kararli oldugunu

gostermektedir.
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EK-1. Malzemelerin CDCl; igerisinde alinmis NMR spektrumlari
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ekil 1.1. 1,4-bis(dodesiloksi)benzen’in CDCl; igerisinde alinmis *H-NMR spektrumu
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Sekil 1.2. 1,4-bis(dodesiloksi)benzen’in CDClj igerisinde almmis *C-NMR spektrumu
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EK-1. (Devam) Malzemelerin CDCl; igerisinde alinmis NMR spektrumlari

C12H250,
Br Br

OCzHzs

Sekil 1.3. 1,4-dibromo-2,5-bis(dodesiloksi)benzen’in CDCl; igerisinde alinmuis *H-NMR
spektrumu
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Sekil 1.4. 1,4-dibromo-2,5-bis(dodesiloksi)benzen’in CDCls icerisinde alinmis *C-NMR
spektrumu



62



63

EK-1. (Devam) Malzemelerin CDCl; igerisinde alinmis NMR spektrumlari
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Sekil 1.5. 2,2'-(2,5-bis(dodesiloksi)-1,4-fenilen)ditiyofen’in CDCl; igerisinde alinmus *H-
NMR spektrumu
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Sekil 1.6. 2,2'-(2,5-bis(dodesiloksi)-1,4-fenilen)ditiyofen’in CDCl; igerisinde alinmis **C-
NMR spektrumu
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EK-1. (Devam) Malzemelerin CDCl; igerisinde alinmis NMR spektrumlari
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Sekil 1.7. 2,2'-(2,5-Bis(dodesiloksi)-1,4-fenilen)ditiyeno[3,2-b]tiyofen’in CDClj3 igerisinde
alinmis *H-NMR spektrumu
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