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OZET

COK TABAKALI ELEKTROKROMIK YUZEY MALZEMELERI VE
OZELLIKLERI

Giilizar Elif DEMIR
Canakkale Onsekiz Mart Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Biyomiihendislik ve Malzeme Miihendisligi Anabilim Dal1 Yiiksek Lisans Tezi
Danisman: Dog. Dr. Mehmet YILDIRIM
14.01.2016, 58

Polimerik tabanl elektrokromik (EC) malzemelerin kullanim alanlarindaki ¢esitlilik
ve getirdigi avantajlar bu konu ile ilgili galismalarin sayisini glinden giine arttirmaktadir. Bu
calismalarda polikarbazol (PCarb), politiyofen (PTh), polipirol (PPy) vb. iletken polimer ana
iskeletine sahip tiirlerin farkli siibstitiie gruplarla modifiye edilerek EC 6zellikleri (renk
skalalari, optiksel karsitlik ve EC kararlilik gibi) ¢esitlendirilmektedir. Polimerik EC
yiizeylerin 1slanabilirlik 6zellikleri de incelenmekte ve hidrofobik-siiperhidrofobik 6zellikli
tirler gelistirilerek kendi kendini temizleyen EC ylizey malzemeleri gelistirilmeye
calisiilmaktadir.

Iletken polimerik filmlerde EC &zelliklerin cesitlendirilmesi icin farkli bir yontem
olarak tabaka-tabaka (LBL) elektrokimyasal kaplama yontemi kullanilarak ¢ok tabakali EC
filmler elde edilebilir. Bu sekilde hazirlanacak ¢ok tabakali EC polimer filmlerin
bilesenlerine ait tek tabakali tiirlerine gore daha farkli renk degisim ozelliklerine, EC
karakteristiklere ve piiriizliiliik ve islanabilirlik gibi yiizey 6zelliklerine sahip olmalari
beklenir.

Bu amagla bu ¢aligmada LBL elektrokimyasal kaplama teknigi ile tiyofen (Th), pirol
(Py), karbazol (Carb), 3,4-etilendioksitiyofen (EDOT) ve 3,4-etilendioksipirol (EDOP)
monomerlerinin ITO kapli cam elektrotlar {izerine farkli kombinasyonlarda kaplanmasi
gergeklestirildi. Her filmde PPy en alt tabaka olarak kaplandi ve ikinci ve {i¢iincii tabakalar
degistirildi. Elde edilen tabakali filmlerin optiksel Ozellikleri UV-vis ve
spektroelektrokimyasal analiz yontemleriyle belirlendi. Ayni1 zamanda yilizey temas agisi
ol¢timii ile yiizey 1slanabilirlik 6zellikleri belirlendi. Atomik kuvvet mikroskobu (AFM) ile

yiizey pirizliligi ile 1slanma 6zellikleri arasi iliski incelendi. Taramali elektron
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mikroskobu (SEM) ile tabaka kalinliklart belirlendi. EC polimerik tabakalarin
degistirilmesiyle redoks durumlarindaki (yiikseltgenmis ve notral formlar) goriiniir bolge
absorpsiyon bandlarinda belirgin farkliliklar elde edildi. Buna gore ¢ok tabakali EC filmler
kullanilarak farklt EC 6zelliklere sahip polimerik filmlerin EC cihaz (ECD) tasariminda
kullanilabilecegi gosterildi. Denge temas acist Ol¢iimii sonuglar1 ¢ok tabakali filmlerde
hidrofilik poli(3,4-etilendioksitiyofen)’in (PEDOT) kullanilmasiyla temas agisinda diisiis
oldugunu gosterdi. Ancak hidrofobik PCarb tabakasi filmlerin temas agis1 degerlerini artirdi.
Ayrica poli(3,4-etilendioksipirol)’tiin (PEDOP) kullanildig: tiirlerde EC kararliligin diistigt
ve genellikle ECD yapimina uygun olmayan tiirlerin elde edilmesine sebep oldugu

belirlendi.

Anahtar Kelimeler: Elektrokromizm, Tabaka-Tabaka Kaplama, Cok Tabakali

Yiizeyler, Islanabilirlik
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ABSTRACT

MULTILAYER ELECTROCHROMIC SURFACE METERIALS AND
PROPERTIES

Giilizar Elif DEMIR
Canakkale Onsekiz Mart University
Natural And Applied Sciences
Bioengineering and Materials Science Engineering Thesis of Master of Science
Advisor: Dog. Dr. Mehmet YILDIRIM
14.01.2016, 58

The diversity in fields where polymeric-based electrochromic (EC) materials are
used and their advantages are increase the number of studies on this subject. In these studies,
the EC properties (i.e, colour scales, optical contrast and EC stability etc.) of the types of
substances (i.e, types) having conducting polymer framework, such as polycarbazole
(PCarb), polythiophene (PTh), polypyrrole (PPy) are diversily increased by modifying them
with different substituted groups. The wettability properties of polymeric EC surfaces have
been studied and self-cleaning EC surface materials are being developed at the moment by
developing the types having hydrophobic-superhydrophobic properties.

As a different method for diversification of EC properties in conducting polymeric
films, multilayer EC films can be obtained by using layer-by layer (LBL) electrochemical
coating method. It is expected that layer-by-layer EC polymer films to be deposited in this
way have more different colour change properties, EC characteristics and surface properties,
such as roughness and wettability according to mono layer types belonging to their
component.

In this study, for above mentioned purposes, the coating process of thiophene (Th),
Pyrrole (Py), carbazole (Carb), 3,4-ethylenedioxythiophene (EDOT) and 3,4-
ethylenedioxypyrrole (EDOP) monomers have been performed at different combinations
onto ITO-coated glass electrodes by LBL electrochemical coating technique. For every film,
PPy has been coated as bottom layer and the second and the third layers were changed.
Optical properties of multilayer films obtained were determined by UV-vis and
spectroelectrochemical analysis methods. At the same time surface wettability properties

were determined by using the surface contact angle measurements. The relation between
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wettability properties and surface roughness were studied with Atomic Force Microscope
(AFM). Layer thickness was studied with Scanning Electron Microscope (SEM). By
replacing EC polymeric layers, the significant differences were observed between the visible
region absorbtion bands in redox states ( e.g oxidized and neutral forms). It was proven that
polymeric films with different EC properties can be used in EC device design by using
multilayer EC films. The results for the equilibrium contact angle measurements showed
that there were decreases in contact angle by using hydrophilic poly(3,4-
ethylenedioxythiophene) (PEDOT) in multilayer EC films. But hydrophobic PCarb layer
increased the contact angle value for films. In types of films where poly(3,4-
ethylenedioxypyrrole) (PEDOP) was used, it was observed that there was a decrease in
stability and that the use of PEDOP caused the types of films not suitable for ECD

construction to exist.

Keywords: Electrochromism, Layer-by-Layer Deposition, Multilayer Surfaces,
Wettability
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BOLUM 1
GIRIS

Elektrokromik ylizey malzemeleri endiistriyel olarak akilli camlar ve ekran teknolojisi
gibi uygulama alanlarina sahip, uygulanan elektriksel potansiyel ile renk degisimine ugrayan
giincel 6nemi yliksek malzemelerdir. Glinliik kullanimda inorganik malzeme temelli ¢esitli
elektrokromik malzemeler kullaniliyor olsa da ozellikle daha ekonomik, {iretimi ve
kullanimi1 kolay olmas1 agisindan polimerik tabanli elektrokromik malzemeler son yillarin
dikkat ceken arastirma konusudur. Bu alanda yapilan pek c¢ok calismada yapisal
modifikasyonlar kullanilarak cesitli renk ve renk degisimlerine sahip, optiksel kararlilig
yiiksek polimerik elektrokromikler elde edilmistir. Ozellikle tiyofen, pirol ve karbazol
temelli pek cok elektroaktif monomer tiirii sentezlenerek elektropolimerizasyon teknigiyle
elektrokromik 6zellikli polimerlerine doniistiiriilmiistiir. Bu polimerik yiizeylerin uygulanan
potansiyele bagl olarak renk degisimleri farkli farkli olmaktadir. Pratik uygulamada bu tiir
malzemelerin dis etkilere maruz kaldiginda kirlenme-asinma problemi de ortaya ¢ikacaktir.

Bu nedenle EC ylizeylerin hidrofobisitesini artirmaya doniik ¢aligmalar da bulunmaktadir.

1.1. iletken Polimerler

Polimerlerin iletkenliginin incelenmesine yonelik ¢alismalar 1960°’larda basladi. 1977
yilinda poliasetilenin doplanmasiyla iletkenliginin artirilmasi bu alanda atilan ilk 6nemli
adim oldu (Chiang, 1977). Ardindan 1987 yilinda, Mac Diarmid’in sentezledigi saf
poliasetilenin iletkenliginin artirilmasiyla ilgili ¢aligmada ilk olarak iletken polimer terimi
kullanildi (Zuo, 1987). Bir metalin elektriksel ve kendine 6zgii metalik ozelliklerini
gostermesine ragmen optik o6zelliklerini ve islenebilirligini koruyan organik polimerler
iletken polimerler olarak tanimlandi. Ancak poliasetilenin endiistriyel olarak islenme ve
¢Oziiniirliik problemi arastirmacilart yeni iletken polimerlerin kesfine yonlendirdi. Bu
konuda yapilan g¢alismalar sonucunda giiniimiize kadar pek c¢ok yeni iletken polimer
sentezlendi (Zhen, 2014; Udum, 2015; Shahhosseini, 2015). Cizelge 1.1’de bazi iletken

polimerler, kesfedilme yillari, yapilari, band bosluklar ve iletkenlikleri verilmistir.



Cizelge 1.1. Baz1 iletken polimerler, kesfedilme yillari, yapilari, band bosluklar1 ve
iletkenlikleri

Band boslugu Iletkenlik
(eV) (S/cm)

Poliasetilen (1977) N 15 103-1.7x10°
Polipirol (1979) m 3.1 102-7.5x10°%

n
H n
n
n

Polimer (Kesif Tarihi) Yap1

Politiyofen (1981) M 2.0 10-10°
s
Polifenilen (1979) ‘@* 3.0 102-10°
Poli(p-fenilen vinilen
(P ) \ 2.5 3-5x103
(1979)
n

1.1.1. Iletkenlik Mekanizmasi ve Katkilama (Doplama)

Polimerlerde iletkenlik temel olarak, tek ve ¢iftli baglarin ardigik olarak polimer zinciri
boyunca siralanmasi (konjugasyon) sonucu olusur (Glarum, 1963). Ciftli bagda oldukca
giiclii bir bag olan sigma bag1 ve daha az lokalize olmus pi bagi bulunur. n-elektronu komsu
karbon atomlar tarafindan g¢ekilerek delokalize olursa polimerde iletkenlik saglanmis olur
(Berets, 1968; Abaci, 2013). Ayrica polimerin yapisinda bulunan heteroatomlar da (kiikiirt,
azot vb.) konjugasyonu saglayarak iletkenlige katkida bulunur. Konjuge polimerlerin
iletkenligi 1071°- 107 S/cm gibi oldukca genis bir aralikta degisebilmektedir.

Polimerde iletkenligin saglanabilmesinde yiik tastyicilarinin hareket yetenekleri ve
konsantrasyonlar1 6nemlidir. Konjuge polimerlerin bag yapilari iletkenlik i¢in uygun olsa da
sahip oldugu band boslugu fazla oldugundan yiik tagiyicilarinin konsantrasyonu diistiktiir.
Band boslugunun artisi yiik tasiyicilarin konsantrasyonunu issel olarak azaltmaktadir

(Sagak, 2004). Termal uyarilmayla yeni yiik tasiyicilart olusturulabilmektedir. Ancak



olusan yeni yiik tastyicilarinin konsantrasyonu yeterli olmadigindan iletkenlik seviyesi
yalitkan maddelerin iletkenlik seviyesine yakin bir degerde kalmaktadir. Bu iki degeri
artirabilmek i¢in dopant kullanmak daha etkili bir yontemdir (Mazeikiene ve Malinauskas,
2000; Acar, 2008).

Polimerin yiikseltgenme (elektronlarin yapidan alinarak karsit yiiklerle iletkenligin
saglanmasi) veya indirgenme (polimerin yapisina iletkenligin iizerinden akmasini
saglayacak elektronlarin verilmesi) ile uygun bir molekiil ya da atomla etkilestirilerek iletken
hale getirilmesi islemine katkilama (doplama) denir. Yiikseltgenme durumu p-tipi doplama,
indirgenme durumu ise n-tipi doplama olarak adlandirilir. Bu islem i¢in kullanilan molekiil
ya da atomlara dopant ad1 verilir. Dopantlar polimerdeki elektronlarin enerji kabuklarindaki
gegislerine yardimci olan gii¢lii yiikseltgen veya giiglii indirgen maddelerdir (Mazeikiene ve
Malinauskas, 2000). Ayrica, iletkenligin kontroliinde kullanilan dopant miktar1 6nemlidir.
Dopant konsantrasyonu arttik¢a elektronik iletkenlik de artar. Doplanmis ve iletkenlik
kazanmis polimerin tekrar yalitkan hale doniistiriilmesi islemi ise andoplama olarak
adlandirilir (Cowie, 1991).

Iletken polimerlerdeki elektriksel iletkenlik kuramsal bir temel olan band teorisi ile
aciklanir. Enerji bandlari, biiylik molekiillerde bulunan bag ve anti bag enerji diizeylerinde
bulunan orbitaller arasi enerji seviyelerinin kaybolup, siirekli bir band gibi gériinmesiyle
olusur. Molekiildeki bag olusumuyla elektronlar bag ve anti bag enerji diizeylerine
yerlesirler. Dolu bag orbitallerinin en iist seviyesindeki banda degerlik band1 denir. Degerlik
bandinin {izerindeki, antibag orbitallerinin olusturdugu en diisiikk seviyedeki bos banda ise
iletkenlik bandi1 adi verilir. Bu iki band arasindaki enerji farkliligi band boslugu olarak
adlandirilir. Valans bandinda bulunan bir elektronun iletkenlik bandina gecisiyle elektriksel
iletkenlik saglanir. Elektriksel iletkenlik i¢in degerlik bandi, iletkenlik bandi veya band
boslugunda yeni bir enerji diizeyinde ¢iftlenmemis elektron bulunmasi gerekir (Cowie,
1991, Dai, 2004; Sagak, 2004).

Yalitkan maddelerde band boslugu olduk¢a genis, yari-iletkenlerde daha dar ve
iletkenlerde ise oldukca dardir. iletken maddelerde elektron hareketine engel band boslugu
bulunmadigindan ve bag bandinin kismen dolu olusundan elektron hareketi oldukca
kolaydir. Yalitkan maddelerde 1s1 ve 1s1k uyarisiyla serbest elektronlar olusturulsa da
elektronlar band boslugunu asamadigi i¢in iletkenlik saglanamaz. Bilinen polimerlerin ¢ogu
dolu degerlik bandina ve tamamen bos iletkenlik bandina sahip olduklarindan yalitkandirlar
(Sagak, 2004). iletken polimerler ise dar band bosluguna sahip oldugundan doplamayla
degerlik bandindan elektron alarak (p-doping) veya iletkenlik bandina elektron ekleyerek (n-
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doping) band yapilar1 degistirebilir (Dai, 2004; Sacak, 2004). iletken bir polimerde degerlik
bandindan bir elektronun iletkenlik bandina gegisiyle iletkenlik bandi kismen dolu hale gelir.
Bu durum polimerde polaron yap1 olarak adlandirilir (Dai, 2004; Monk ve ark., 2007).

1.1.2. Tletken Polimerlerin Sentezi

lletken polimerler kimyasal ve elektrokimyasal polimerizasyon basta olmak iizere,
fotokimyasal polimerizasyon, plazma polimerizasyonu, piroliz yontemleriyle de
sentezlenebilir.

Kimyasal polimerizasyonda en ¢ok kullanilan yontem oksidatif kimyasal
polimerizasyondur. Bu yontemde monomerin ge¢is metal klortirleri ile yiikseltgenmesiyle
veya 2,5-Dihaloheterohalkali  bilesiklerin  katalizledigi  Grignard reaksiyonu ile
polimerlestirilmesiyle iletken polimer elde edilir. Gegis metal kloriirlerden en yaygin
kullanilan1 demir (IIT) kloriir (FeClz)’diir. Monomerin yiikseltgenmesiyle radikalik katyonlar
olusur ve olusan radikalik katyonlarin reaksiyonu sonucu polimerlesme meydana gelir.
Polipiroliin oksidatif polimerizasyonu sematik olarak Sekil 1.1°de verilmektedir
(Malinauskas, 2001). Kimyasal polimerizasyonla elde edilen polimer yalitkan haldedir.
fletken hale ge¢mesi icin kimyasal veya elektrokimyasal olarak uyarilmasi gerekir (Toshima,

1995; Monk ve ark., 2007).

3n Z/ \5+ 7n FeCl, 'Zn—ifgf»
- 0n

N
H

Sekil 1.1. Polipiroliin FeClzile oksidatif polimerizasyonu (Wallace ve ark., 2003)

Iletken polimerler daha ¢ok elektropolimerizasyon ydntemiyle elde edilirler. Bu
yontemle elektrokimyasal olarak aktif ve iletken polimer filmin hazirlanmas1 daha kolaydir.
Hazirlanan film dogrudan elektrot yiizeyine birikir ve elde edilen film de batarya veya
sensorlerde i1slem gormeden kullanilabilir. Reaksiyon sonrasinda saflastirma islemine
ihtiyag duyulmamaktadir. Homojen bir film elde edilebilir. Kimyasal yontemlerle
aktivasyonu miimkiin olmayan monomerler (ketonlar, aldehitler vb.) elektrot potansiyeli ile
kolayca aktiflestirilebilir. Ayrica filmin kalinligi, morfolojisi ve iletkenligi uygulanan

potansiyel, polimerizasyon siiresi ve elektrokimyasal tarama hiziyla kontrol edilebilir



(Mortimer, 2006; Skotheim, 2006). Elektropolimerizasyon kosullarinin elde edilen
polimerin yapisin1 ve dzelliklerini etkiledigi de tespit edilmistir (Caglar ve ark., 2015).

Elektropolimerizasyon, elektrokimyasal-kimyasal-elektrokimyasal reaksiyon (ECE)
mekanizmasina gore yirir (Sekil 1.2). Elektropolimerizasyonda ilk adim monomerin
yiikseltgenerek radikal katyonun olusmasidir. Bu asamadan sonra polimerizasyon iki radikal
katyonun baglanmasiyla veya radikal katyonun heterosiklik monomere baglanmasiyla
devam edebilir. Radikal-radikal baglanmasinda, ikinci adim iki radikalin dihidro dimer
dikatyon tiretmesidir. Olusan bu yap1 protonlarini kaybeder ve tekrar aromatik dimer yap1
elde edilir. Proton kaybi kimyasal adim ig¢in yiiriitiicii kuvvet olusturur. Uygulanan
potansiyelden dolayrt monomerden daha kolay yiikseltgenen dimer radikallerini olusturur ve
reaksiyon zincir biliylimesiyle devam ederek tamamlanir. Radikal-monomer baglanma
mekanizmasinda, radikal katyon i¢in monomerle reaksiyona girer ve elektron ve proton
vererek notral dimer olusturur. Yikseltgenen dimer bagka bir monomere baglarak trimer
yapiy1 meydana getirir. Elektropolimerizasyon bu sekilde polimer ¢oziinmez hale gelip de
elektrot yiizeyine yapisincaya kadar devam eder (Somani, 2002; Mortimer, 2006; Skotheim,
2006).



/ /

s
- - -
s S \ /

n

Sekil 1.2. Politiyofenin elektrokimyasal polimerizasyon i¢in Onerilen reaksiyon

mekanizmasi (a) radikal-monomer baglanmasi (b) radikal-radikal baglanmasi (Mortimer,

2006)

1.2. Elektrokromizm

Elektrokromizm malzemenin redoks durumlari arasinda geri doniistiiriilebilir optiksel
degisim olarak tanimlanabilir. Elektrokromik bir malzemenin renksiz ve renkli veya iki
farkli renk arasinda renk degisimine sahip olmasi beklenir. Elektrokromik malzemenin
ikiden fazla redoks durumuna sahip olmasi durumunda ise birden fazla renk doniislimii

gozlenebilir. Bu tiir malzemeler polielektrokromik malzemeler olarak adlandirilir. Ancak
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giinimiizde  elektrokromizmin  uygulamast infrared bolgesindeki radyasyonun
modiilasyonunu, termal infrared ve mikrodalga bolgelerini de igermektedir. Bu dalga
boylarindaki degisimin gozle goriilmesi miimkiin olmayip ancak detektdrlerle incelenmesi
miimkiindiir. Bu yiizden elektrokromizmin de tanimi genisletilmistir (Rosseinsky, 2001;
Rowley, 2002; Monk ve ark., 2007).

1.2.1. Polimerik Elektrokromikler

Tungsten trioksit (WO3) ve Iridyum dioksit (Ir20) gibi inorganik temelli elektrokromik
malzemelerin (Rosseinsky, 2001; Sonmez, 2004) yiiksek maliyeti, liretim zorlugu, yiizeylere
vakum altinda uygulanmasi ve yanit siiresinin uzunlugu arastirmacilar1 organik-polimerik
yapili elektrokromik malzemelerin tasarlanmasina yoneltmistir. Polimerik elektrokromikler
renk verimliliginin ¢ok iyi olmasi, hizli renk degistirme kapasitesi, ayn1 materyale ait pek
cok rengin meydana gelmesi gibi bir¢ok avantajindan dolay1 inorganik bilesiklere gore daha
istlindiir.

Iletken polimerler elektroniksel optiksel durumlarima gore ii¢ grupta siniflandirilmstir.
Ik grup tek renk ve seffaf renk déniisiimlii malzemeleri icerir. Bu malzemeler genellikle
akilli camlar gibi absorbsiyon/gecirimlilik tiirii cihaz uygulamalarinda kullanilir. Ikinci grup
iki ayr1 renge sahip malzemeleri igerir. Yikseltgenerek kirmizidan maviye renk gecisi
gdsteren poli(3-metiltiyofen) bu gruptaki polimerlerdendir. Ugiincii grupta ise malzemenin
renk durumuna bagl iki renk gosteren malzemeler bulunur. Bu gruptaki iletken polimerler
karisim, laminat ve kopolimer olusturma 6zelliklerine sahiptir (Tarkug, 2006).

Elektrokromik polimerlerle ilgili ¢esitli arastirmalar olmasina ragmen istenilen
diizeyde endiistriyel kullanima ge¢ilememistir. Bunun 6niindeki en 6nemli engellerden biri
polimerik elektrokromiklerde ii¢ temel renkten (RGB/ kirmizi-yesil-mavi) biri olan yesil
rengin elde edilememesiydi. Daha 6nce yapilan caligmalarda bazi polimerler i¢in ndtral
basamaklarda kirmizi ve mavi rengin elde edilmesine ragmen 2004 yilina kadar yesil renk
elde edilememistir. Cilinkii goriiniir bolgede yesil renge ait absorbsiyonun gozlenebilmesi
zordur (Sonmez, 2004). Elektrokromik polimerlerde yesil rengin elde edilmesi
aragtirmacilart bu konuya yoneltmis ve yesil renkli elektrokromik polimerlerin elde
edilebildigi c¢esitli calismalar yaymlanmaya baslamistir. Giiniimiizde elektrokromik

yiizeylerle ilgili pek ¢ok ¢aligma bulunmaktadir.



1.2.2. Elektrokromik Cihazlar (ECD)

Elektrokromik maddeler elektrokimyasal olarak yiikseltgendiklerinde veya
indirgendiklerinde optiksel degisime ugrarlar. Bu degisimin tersinir ve tekrarlanabilir olmasi
malzemenin kullannominda 6nemlidir. Gegis metal oksitleri (akilli camlar, uydularin termal
kontrolii), viologenler (araglarin dikiz aymalari, ekranlar), Prussian mavisi sistemleri
(ekranlar), iletken polimerler (akilli camlar, ekranlar), gecis metalleri ve lantanit
koordinasyon kompleksleri ve metallopolimerler (degistirilebilir aynalar, yakin-infrared
degisimi) ve metal ftalosiyaninler (ekranlar) en ¢ok bilinen elektrokromik 6zellik gosteren
malzemelerdir (Rowley, 2002). Inorganik temelli elektrokromiklere kiyasla iletken
polimerlerin elektrokromik cihazlarda kullanimi daha avantajlidir (Rosseinsky, 2001;
Somani, 2002; Mortimer, 2006; Thakur, 2012).

CAM

ITO
@) ILETKEN JEL
ILETKEN POLIMER

ITO
CAM

Sekil 1.3. Elektrokromik cihazlarin sematik gosterimi

Elektrokromik bir cihaz (Sekil 1.3) indiyum kalay oksit (ITO) kapli, caligma elektrodu
ve karsit elektrot olmak {izere iki cam elektrottan, bir cam elektrot iizerine kaplanmais iletken
bir polimerden ve iletken bir jelden olusur. Uygulanan potansiyelle iletken polimerin
indirgenerek ve yiikseltgenerek renk degisimi gostermesi saglanir. Iletken jel (Agnihotry,
1999; Mahbor, 2002; Cirpan, 2003) seffaf olmalidir ve cihazdaki gorevi iyon gegislerini

saglamaktir.

1.2.3. Elektrokromik Cihazlarin Karakterizasyonu

Elektrokromik cihazlarda elektrokromizmin daha iyi anlagilmas i¢in karakterizasyon
yontemleri gelistirilmistir. letken polimerlerin karakterizasyonunda spektroelektrokimya
yaygin olarak kullanilmaktadir. Buna ek olarak optiksel karsitlik, anahtarlama hizi ve
kararlilik da karakterizasyon i¢in Onemlidir. Optiksel karsithik degeri, polimerin daha

onceden belirlenmis en yiiksek optiksel karsitliga sahip oldugu dalga boyundaki %
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gecirgenlik degerindeki degisimin bir olgiistidiir. Anahtarlanma siiresi, polimerin renkli ve
seffaf veya iki renk arasindaki doniisiimii i¢in gerekli zamandir. Filmin kararliligini ise artan
anahtarlama sayisi ile % gecirgenlik degerinin sabit bir degere sahip olup olmamasi belirler

(Monk ve ark., 2007).

1.3. Yiizeylerde Islanabilirlik

Yiizeylerin 1slanabilirligi, yiizeyin sivi damlasin1 itme veya yayma yetenegiyle
karakterize edilir. Yiizeyden alinan temas agis1 degerleri bu karakterizasyonun bir 6l¢iistidiir.
S1vi damlasi yiizeye birakildiginda, sivi-sivi ve kati sivi etkilesimden kaynaklanan kati-sivi
(KS), stvi-buhar (SB) ve kati-buhar (KB) ara yiizey gerilimi (y) kuvvetlerini dengeleyecek
sekilde durur. Temas agis1 (0) ise U¢lii fazin (kati, sivi ve gaz) kesistigi noktadan sivi
damlasina teget alinan agidir (Sekil 1.4). Su ile 90° temas agis1 degerinden kiigiik degere
sahip yiizeyler hidrofilik (su seven), 90°* den biiyiik temas agis1 degerine sahip yiizeyler
hidrofobik (su itici) 6zelliktedir. Yag ile 90° temas acis1 degerinden kiiciik degere sahip
yiizeyler ise oleofilik (yag seven), 90°° den biiyiik temas acis1 degerine sahip yiizeyler
oleofobik (yag itici) 6zelliktedir. Stiperhidrofobik veya siiperoleofobik yiizey ise siviile 150°
ve lizeri sivi temas agist ve diisiik kayma agis1 (TA<5°) veren yiizeyler olarak tanimlanir

(Erbil, 2006; Celia, 2013; Bellanger, 2014).

YsB

B u h ar ///'” Sl;l é\\\ 'Y KB

< [
»

YKS

Kati

Sekil 1.4. Yiizeye birakilan s1ivi damlasini etkileyen kuvvetler ve temas agisi

Ideal bir yiizey igin (homojen, piiriizsiiz) temas agis1 hesabi ilk kez Thomas Young
tarafindan tanimlanmistir (Young, 1805) Young onerdigi denklem ile temas agisinin ideal

yiizeyler igin esitligini agiklamistir (Denklem 1.1).

cos @, = Wﬁﬂ (1.1)
SB



Denklem 1.1°de; ykxp kati ve hava arasindaki yilizey gerilimini, ygs kati ile sivi
arasindaki yiizey gerilimini, ygp sivi1 ile hava arasindaki yiizey gerilimini gostermektedir. 6,
ise hesaplanmak istenen temas acist degeridir.

Dogada da siiperhidrofobik 6zellikli canlilar bulunmaktadir. Ornegin; Viola tricolor
tag yapraklarmnda 169° temas agis1 Olciilmiistiir. Balik¢1 driimcek Dolomedes triton da
stiperhidrofobik eklembacaklilardandir. Nelumbo nucifera yapragi su itici 6zelliginin
yaninda yag itici 6zellige de sahiptir (Sekil 1.5). Dogada bulunan bu tiir canlilardan yola

cikarak bu alandaki ¢aligmalar gelistirilmistir (Schulte, 2011).

Sekil 1.5. (a) Nelumbo nucifera yapragi, (b) Viola tricolor, (c) Dolomedes triton

1.3.1 Islanmayi Etkileyen Faktorler

Temas agis1 degerlerini ylizeye damlatilan sivin kendi igerisindeki sivi-sivi
etkilesimleri (kohezyon kuvvetleri) ve damlatilan sivi ile yiizey arasindaki kati-sivi
etkilesimleri (adezyon kuvvetleri) belirler. Cizelge 1.2’de etkilesim giicliniin 1slaklik
derecesine ve buna bagli olarak temas agis1 degerine etkisi degerlendirilmistir (Ballenger,

2014; Darmanin, 2014).
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Cizelge 1.2. Etkilesim gliciiniin 1slaklik derecesine ve buna bagli olarak temas agis1 degerine

etkisi

Etkilesim Giicii

Temas Acisi Islaklik Derecesi
Kati/Sivi S1vi/Sivi
Etkilesimleri | Etkilesimleri

6=0 Cok yiiksek 1slaklik Gtgli Zayif

Giglii Giiglii
0<6<90° Yiiksek 1slaklik

Zayif Zayif
90° <0 <150° |Zayif itici Zayif Gigli
0> 150° Cok giiclii itici Zayif Giicli

Hidrofobik bir yiizey elde etmek igin adezyon kuvvetleri zayif, kohezyon kuvvetleri
giiclii olmalidir. Kohezyon kuvvetlerinin giiclii olmasi sivinin yiizey gerilimini de belirler.
Yani hidrofobik bir yiizey elde etmek igin katinin diisiik serbest yiizey enerjisine (SFE) ve
stvinin Yyiiksek yiizey gerilimine ihtiya¢ vardir. Cizelge 1.3’de bazi sivilarin yiizey gerilimi
degerleri verilmistir. Sicaklik artigi sivinin yiizey gerilimini azaltir. Bu yiizden sivinin yiizey
geriliminin 6l¢iildiigi ve kullanildigr sicaklik 6nemlidir. Suyun yiizey gerilimi 25 °C’de 72
mN/m, hegzadekanin ise 27,6 mN/m’dir.

Sivilarin yiizey gerilimlerine gore bir kat1 ylizeyindeki iticilikleri degerlendirildiginde,
siv1 ylizey gerilimi diistiikce sivinin kat1 yiizeye yayilma istegi artar. Bu durumda su damlasi
(72,8 mN/m) ile herhangi bir yag damlas1 (6rnegin; salata yagi, 35 mN/m) karsilastirildigi
zaman yag damlasinin yiizeyde daha cok yayildigi dolayisiyla daha ¢ok kirlettigi
goriilmektedir. Herhangi bir yilizeyin bir siviya karsi (yag veya su) siiperitici 6zellik
gostermesi i¢in 1: yiizeyin serbest yiizey enerjisi diisiiriilmeli ii: yiizey piiriizlendirilmelidir
(Erbil, 2006). Serbest yiizey enerjisinin diisiiriilmesi, yiizeyin flor gruplari iceren yapilarla
kaplanmasi ile miimkiindiir. Ancak piirlizsiiz bir yiizey i¢in maksimum su temas agist 120°
dir ve piiriizsiiz bir yilizeyin su temas agis1 bu deger iizerine ¢ikamaz (Nishino, 1999). Yani
minimum yiizey enerjili bir yiizeyde bile piiriizsiiz ise yiizey siiperhidrofob olmaz. Bu
yiizeyin bir yag sivisi ile temas acis1 degeri ise yag sivisinin ylizey gerilimine bagl olarak

degisir. Bu durumda, her iki kosulun da gerceklesmesi gerekmektedir.
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Cizelge 1.3. Baz1 stvilarm verilen sicakliktaki yiizey gerilimi degerleri

Sivi Sicaklik (°C) Yiizey Gerilimi (y , mMN/m)
Civa 15 487
Su 25 72
Su 50 68
Gliserol 20 63
Hegzadekan 25 27.6
Etanol 20 22.27
Dietil eter 20 17

Tsujii ve arkadaglari 1997 yilinda yaptiklar1 ¢aligmasinda piirtizsiiz bir yiizeyde 90°
temas acis1 elde edilmesi i¢in kati SFE degerinin, sivi yilizey geriliminin dortte biri olmasi
gerektigi yaklagiminda bulunmuslardir (Tsujii, 1997). Siiperhidrofobisite incelendiginde
yiizey gerilimi bilinen suya (72,8 mN/m) kars iticilik degerlendirilir. Ancak oleofobisite
incelendiginde genel olarak yag adi altinda gruplandirdigimiz gesitli yiizey gerilimlerine
sahip sivilar bulunmaktadir. Ornegin; salata yag: yiizey gerilimi 35 mN/m’ dir. Bu yiizey
gerilimi bir sivi1 ile pliriizstiz bir yiizeyde 90°’lik bir temas agis1 elde etmek i¢in, yiizeyin
SFE degerinin Tsujii yaklagimina gére yaklasik 9 mN/m olmasi gerekir. Bu kadar disiik bir
SFE degerine sahip yiizey ise literatiirde olduk¢a azdir. Sonug olarak; piiriizsiiz yiizeylerde
florlu ylizeyler de dahil olmak iizere tiim yiizeyler oleofiliktir genellemesi yapilabilir.

Piirtizlii yiizeylerde sivi damlasmin yiizeyde iki farkli sekilde konumlanmasi sz
konusudur (Ballenger, 2014). ilk durum olarak Wenzel sivinin piiriizlii yiizeyleri tamamen
doldurdugunu (Sekil 1.5) kabul etmis ve buna bagli olarak bir denklik gelistirmistir
(Denklem 1.2).

cos 8" =1 cos @, 1.2)

Denklem 1.2°de; 6 piiriizlii ylizeydeki temas agisini, 8, Young temas agisini, r ise
puriizliliik faktoriinii (kat1 ylizeyin gercek alani/goriiniir alani) ifade etmektedir.

Cassie-Baxter ise piriizler arasinda hava paketgiklerinin hapsoldugunu ve bu
paketciklerin siviy1 yukariya dogru ittigini kabul ederek ikinci bir durum olusturmustur
(Sekil 1.6). Wenzel denkliginin gelistirilmesiyle bu durum i¢in yeni bir denklik ortaya
cikmigtir (Denklem 1.3).
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cos@* = ¢ (cosf.+1)—1 (1.3)

Bu denklikte; 6 piiriizlii ylizeydeki temas agisini, 8, Young temas agisini, ¢ sivi/kati

yiizey alaninin oranini ifade etmektedir.

(a) (b)

Sekil 1.6. Piiriizlii yiizey tizerindeki su damlasi (a) Wenzel durumu, (b) Cassie-Baxter

durumu

Islanmay etkileyen diger bir faktor ise yiizeyin kimyasal bilesimidir. Ozellikle Flor
(F) gruplar1 iceren yiizeyler oldukga itici 6zellige sahiptir.

Darmanin ve ark., yaptiklar1 birgok g¢alismasinda siiperhidrofobik, siiperoleofobik
iletken polimer yiizeyler elde etmislerdir (Bellanger, 2014; Darmanin, 2014). Ornegin bir
calismasinda molekiiler yapinin oleofobisiteye etkisini degerlendirmek amaciyla, ayni
uzunlukta perfloroalkil yan gruplara sahip iki farkli molekiil yapisindaki EDOP ve 3,4-
propilendioksipirol (ProDOP) monomerleriyle olusturulan polimerik yiizeyleri incelemistir.
Perfloroalkil zincir uzunlugu ayni1 olsa da kullanilan monomere bagli polimerik yiizeylerin

morfolojileri degisiklik gostermistir (Darmanin, 2009).
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Sekil 1.7. EDOP ve ProDOP monomerlerinden olusan polimer yapilari sirasiyla (a) ve (b),
yiizeylerin SEM goriintiileri (x25000) (c) ve (d) (Darmanin, 2009)

Bu calismada kullanilan polimerlerin yapilart ve elde edilen yiizeylerin SEM
goriintiileri Sekil 1.8’de verilmistir. SEM goriintiileri incelenirse EDOP monomeriyle
olusturulan polimerik yiizeyin daha pirtzli bir yapiya sahip oldugu goriilmektedir.
Arastirmacilar hegzadekan ile temas agis1 degerini 141° 6lgmiislerdir. Bu deger hegzadekana
kars1 oleofobik bir yiizey elde edildigini gostermektedir. ProDOP monomeriyle elde edilen
ylizeyin temas agis1 degerini ise hegzadekan ile 96,2° dlgmiisler ve oleofobik bir yiizey elde
edilmislerdir.

Ancak; flor gruplarinin iticilik avantajinin yaninda dezavantajlar1 da vardir. En 6nemli
dezavantajlar1 zehirli olmalari, biyolojik birikim potansiyelleri ve gida kontaminasyonudur.
Perflorlu yapilarin gosterdigi biyobirikimlilik potansiyeli florlu zincir uzunluguna yiiksek
oranda baglidir. Bu potansiyel yedi karbon ve alt1 igin diisiik seviyededir. Bu ¢alismadan
sonra arastirmalar florsuz veya en fazla yedi karbonlu perfloroalkil zinciriyle stiperoleofobik
ylizeylerin elde edilmesi yoniinde ilerlemistir (Darmanin, 2009).

Yapisinda flor bulunmayan N-alkil EDOP monomerinden tiiretilen farkli alkil zincir
uzunluguna sahip polimerlerde alkil zincir uzunlugunun yiizeyin 1slanabilirligine etkisi
oldugu Darmanin ve ark. tarafindan yapilan ¢aligsmalarla gosterilmistir (Darmanin, 2012).

Yapilan caligmada EDOP monomerine 2’den 12 karbona (C) kadar alkil zincirleri
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baglanarak  (Sekil 1.9) elektropolimerizasyon ydntemiyle polimerlestirilmis ve her

monomerin polimerik filmi elde edilmistir.

/N

) O

/

N
CnH2n+1

Sekil 1.8. Degisen alkil zincir uzunluklarinda PEDOP polimeri yapisi (Darmanin, 2012)

Hazirlanan ylizeylerin su ile temas acist degerleri alinmistir. Arastirmacilar 10 karbon
ve lizeri karbon sayisinda temas agisi1 degerlerinde degisme olmadigini gostermislerdir. En
yiiksek temas agis1 degerini 161° olarak elde etmisler ve hazirlanan yiizeyin siiperhidrofobik
ozellikte oldugunu gostermislerdir.

Florsuz alkil zincir uzunlugu oleofobisiteye ulasmak i¢in yetersiz kalmigtir. Darmanin
ve Guittard yaptiklart ¢alismada (2013) EDOT monomerine amit igeren zincir
baglamiglardir. Ardindan bu zincire 4, 6 ve 8 karbon uzunluklarinda perfloroalkil zincirleri
baglayarak (Sekil 1.10) yiizeyin 1slanabilirlik 6zelliklerini incelemislerdir. SEM goriintiileri
alian yiizeylerin en piiriizlii yapiya dort karbonlu flor zincirine sahip polimerik yilizeyin
sahip oldugu goriilmiistiir. Bu polimer yiizeyinde su ile 160°, hegzadekan ile 120° temas
acis1 degeriyle en yiiksek iticilik bu ylizeyde saglanmistir. Bu degerler siiperhidrofobik ve
oleofobik bir yiizey elde edildigini gostermektedir. Alt1 ve sekiz karbonlu flor zincirine sahip
polimerik yiizeylerde hegzadekan ile temas agisi sirastyla 60,8° ve 59,8°°dir. Dért, alti ve
sekiz karbonlu flor zincirine sahip polimerik ylizeylerin piiriizsiiz yiizeydeki hegzadekan ile
temas ac1 degerleri sirasiyla 41,8°, 52,6° ve 59,6%dir. Piiriizsiiz yiizey temas agilarindan,
piiriizlii yiizeyde en yiiksek temas acis1 sekiz karbonlu yapida beklenmektedir, ancak tam
tersi bir durum s6z konusudur. Bu sonug¢ polimerik filmlerde morfolojinin 6nemini

vurgulamaktadir.
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Sekil 1.9. Amit grubunun yiizeyin islanabilirligine etkisinin degerlendirildigi polimerlerin
yapilari ile SEM goriintiileri (x10000) (Darmanin ve Guittard, 2013)
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BOLUM 2
ONCEKI CALISMALAR

Polimerik elektrokromik cihazlarla ilgili ¢alismalar daha ¢ok farkli renk ve renk
degisimlerine sahip yeni polimerik yiizeylerin hazirlanmasi yoniindedir. Polimer yapisindaki
kiictik degisiklikler spektroelektrokimyasal 6zelliklerde biiyiik farkliliklar olusturabilir. Bu
yiizden yapisinda azot, kiikiirt ve alkoksi gruplar1 igeren pek c¢ok polimerik
elektrokromiklerle yeni yiizeyler hazirlanarak farkli spektroelektrokimyasal 6zellikler elde
edilmistir. Ornegin; Camurlu ve ark. (2011) bir calismalarinda yapisinda EDOT bulunan
3,7-di(2,3-dihidrotiyeno[3,4-b][1,4]dioksin-7-il) dibenzotiyofen-S,S-dioksit (EDOTSO)
(Sekil 2.1) kopolimerini sentezlemis (P(EDOTSO.)) ve sentezlenen polimerin uygulanan
potansiyelle yiikseltgen halde saridan mor renge gegis yaptigi goriilmiistiir (Sekil 2.2).
Ardindan EDOTSO: elektropolimerizasyonda EDOT ile  kopolimerlestirilmis
(P(EDOTSO.-EDOT)) ve elde edilen yiizeylerin uygulanan potansiyelle agik mordan mavi
renge doniistiigli raporlanmistir (Sekil 2.2).

o) o) o) o)
S S
O//\\O

Sekil 2.1. EDOTSO: yapis1 (Camurlu ve ark., 2011)

(a) P(EDOTSOZ) (b) P(EDOTSO -EDO']")
Neutral Oxidized
ECD
-1.0V 1.3V

Sekil 2.2. (a) Notral ve yiikseltgen formda P(EDOTSO3), (b) Cesitli potansiyel degerlerinde
P(EDOTSO2-EDOT), (¢) Hazirlanan ECD renk degisimi (Camurlu ve ark., 2011)
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Camurlu ve arkadaslarinin ¢alismasina benzer sekilde, Hu ve arkadaslar1 da (2012)
EDOT monomerini perilen (PE) ile kopolimerlestirerek (P(PE/EDOT)) kirmizimsi
kahverengiden acik yesile dort farkli potansiyelde farkli renkler elde etmistir (Sekil 2.3).
Polimerik filmin 516 nm (%25) ve 1100 nm’de (%42) yiiksek optiksel zitliga sahip oldugu

raporlanmistir. Ayrica polimerin anahtarlanma siiresi 0,2 s ile oldukga iyi bir degerdedir.

02V 04V 0.8V 12V
Sekil 2.3. P(PE/EDOT) kopolimerinin gosterilen potansiyel degerlerindeki renk goriintiileri

(Hu ve ark., 2012)

Bulut ve arkadaslarinin yaptigi bir c¢alisgmada (Bulut, 2004), 3-[(3-
Tienilkarbonil)oksi]-2,2-bis{[(3- tienilkarbonil)oksi]}propil 3-tiyofen karboksilat (TOTPT)
ile tiyofenin elektropolimerizasyon yontemiyle kopolimerini sentezlemistir. Sentezlenen
polimerin elektrokromik 6zellikli politiyofenden farki incelenmistir. Calisma sonucunda;
politiyofenin indirgenmis formda kirimizi renkli, yilikseltgenmis formda ise soluk mavi
renkli oldugu, sentezlenen tiyofen kopolimerinin P(TOTPT-co-Th), indirgenmis halde
turuncu, yiikseltgenmis halde ise yesilimsi mavi renkte oldugu gézlenmistir.

2009 yilinda, Celebi ve arkadaslari, polimerik malzemelerde az goriilen nétral halde
yesil renk 6zelligi gosteren, donor grup olarak Py ve akseptor grup olarak pirazin tiirii bir
bilesik kullanarak donor-akseptor tipi elektrokromik bir polimer (poli (2,3-bis(4-tert-
butilfenil)-5,8-di(1H-pirol-2-il) quinoksalin) (PTBPPQ)). Yapilan ¢alismada polimerin yesil
rengi spektrumlara 408 nm ve 745 nm’de iki pikin gozlenmesiyle yansimistir. Potansiyel
artist devam edip yiik tasiyicilart olustuk¢a bu iki pik soniimlenmeye baslamis ve
arastirmacilar, 1100 nm ve 1480 nm civarinda yeni iki pik gézlemlemistir (Sekil 2.4). Bu
durum polimerik filmde koyu yesilden kahverengimsi yesile renk doniisiimiine neden
olmustur. Polimerin % Gegirgenlik degeri ve yanit siiresi sirasiyla 408 nm i¢in % 21 ve 0,3

s, 745 nm i¢in % 12 ve 0,6 s’dir.
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Sekil 2.4. ITO kapli cam tizerine kaplanmis PTBPPQ polimerik filminin farkli potansiyel
degerlerindeki spektrumlari (Celebi ve ark., 2009)

Rios ve arkadaglariin yaptigi bir ¢alismada (2010) ise poli(3,4-etilendioksitiyofen)
(PEDOT) ve niobyum pentaoksit (Nb2Os) filmleri ITO {izerine spin-coating yontemiyle
kaplanmustir. Kaplanan filmler {izerine ve ITO yiizeyine ise galvanostatik elektrokimyasal
birikim yontemiyle poli(3- metil tiyofen) (PMT) filmi kaplanmistir. Potansiyelin -1,5 V ve
+1,5 V arasinda degistirilmesiyle filmlerin renginin kirmizidan maviye degistigi
goriilmiistiir (Sekil 2.5). Elektrokromik verimliligin (1) PEDOT (n=110 cm?C) ve Nb2Os

(=126 cm?/C) kapl yiizeylerde ITO (n=92 c¢m?/C) yiizeye gore daha yiiksek oldugu

goriilmiistiir.

Sekil 2.5. PMT/Elektrolit/PEDOT filminin (a) -1.5 V (b) +1.5 V gésterimi (Rios ve ark.,
2010)
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Hsiao ve ¢aligma grubu 2013 yilinda yapisinda karbazol grubu bulunan poliamitin iki
farkli tiirevine (Sekil 2.6) farkli gruplar baglayarak yeni yapilar elde etmislerdir.
Aragtirmacilarin elde ettikleri yapilardan 5 d yapisi tersinir elektrokimyasal o6zellik
gostermistir.  Bu yap1 noétral formda renksizken yiikseltgendiginde mavi renge
doniismektedir. Sekil 2.7° de asetonitril igerisindeki 0,1 M BusNCIOg elektrolit ¢ozeltisinde
50 mV/s tarama hiziyla ITO yiizeyine kaplanan 5d poliamid yapisinin

spektroelektrokimyasal sonuglar1 goriilmektedir.

C=0
1

N=H

X X
5(59

Sekil 2.6. Sentezlenen poliamit yapisi ve baglanan gruplar (Hsiao ve ark., 2013)
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Sekil 2.7. 5d yapisindaki poliamitin spektroelektrokimyasal 6l¢iim sonuglar1 (Hsiao ve ark.,

2013)
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Yildirm ve arkadaslarmin yaptiklari c¢alismada (2013) ise 4,4’-(9H-floren-9,9-
diil)bis(N-(tiyofen-2-ilmetilen)anilin) (FTMA) ile tiyofen ve piroliin kopolimerleri
sentezlenmistir (Sekil 2.8). Sentezlenen FTMA-co-Th kopolimeri diisiik potansiyelde
kirmizi, yiiksek potansiyelde mavi FTMA-co-Py kopolimeri ise diisiik potansiyelde mor,
yiiksek potansiyelde koyu gri renk gdstermistir.

oS8 cliy

FTMA-co-Th
A S22 QA
5 s Emﬂ m
FTMA-co-Py

Sekil 2.8. Sentezlenen Tiyofen ve Pirol yapilarini igeren kopolimerler (Yildirim ve ark.,
2013)

Oral ve arkadaslarinin yaptig1r (2009) baska bir calismada ise, polistiren (PS) ile
fonksiyonlu hale getirilmis karbazol makromonomeri ITO cam yiizeyinde elektrokimyasal
yontemle polimerlestirilmis ve polimer filmin elektrokromik ve spektroelektrokimyasal
ozellikleri arastirilmistir. Yesilimsi mavi renkli film, uygulanan potansiyelle birlikte koyu
mavi renge donmiistiir. Polistiren-karbazol/poli(3,4-etilendioksitiyofen) (PS-Carb/PEDOT)
elektrokromik cihazi sandvi¢ konfigiirasyonu i¢inde su sekilde hazirlanmistir: ITO kaph
cam/anodik olarak renk veren polimer (PS-Carb)/ jel elektrolit/ katodik olarak renk veren
polimer (PEDOT) / ITO-kapli cam (Sekil 2.9). Bu materyalin kinetik ¢alismalarina gore
optiksel karsitlik degeri 640 nm’de -1,0 V ve +2,0 V arasinda %38 olarak bulunmus ve

anahtarlama zamani 1,1 saniye olarak dl¢iilmistiir.
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Sekil 2.9. (a) PS-Carb makromonomerinin oksidasyon mekanizmasi, (b) poli(PS-

Carb)/PEDOT materyalinin spektroelektrokimyasal dlgiimleri, (c) poli(PS-Carb)/PEDOT
materyalinin tekrarlanan voltaj degisimine bagli kararli optiksel absorbans degisimi (d)
poli(PS-Carb)/PEDOT materyalinin nétral ve yiikseltgenmis halinin fotografik gésterimi
(Oral ve ark., 2009)
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LBL elektrokimyasal kaplama teknigi, farkli renklerde polimerik ECD elde etmek i¢in
kullanilabilen yontemlerden biridir (Gao, 2014). 1995°den bu yana (Fou ve Rubner, 1995),
LBL teknigi ile farkli 6zelliklerde iletken polimerlerle hazirlanan ¢ok tabakali filmler elde
edilmistir. Bu ¢alismalarda en ¢ok kullanilan polimerler PEDOT ve poli(stiren siilfonat)
(PSS)’tir. Ornegin; Wakizaka ve arkadaslar1 (2004) tabaka-tabaka kaplama teknigi ile
nanometre boyutunda ultra ince iletken film elde etmislerdir. Calismalarinda PEDOT/PSS
ile 5 nm kalinliginda iki tabakali film hazirlamiglardir.

2011 yilinda, Aradilla ve arkadaslari, ilk tabaka olarak PEDOT ve ikinci tabaka olarak
poli(N-metil pirol) (PNMPy) elektropolimerizasyon yontemiyle kaplayarak iki tabakali film
olusturmustur. Elde ettikleri iki tabakali film ve tek tabakali PEDOT filmlerinin
elektroaktiviteleri ve vyiizey piiriizliiliiklerini incelemislerdir. Iki tabakali filmin
elektroaktivitesinin ve elektrokimyasal kararliliginin daha yiiksek oldugu sonucuna
ulastlmistir.

Son yillarda yiizeyin 1slanabilirlik oOzellikleriyle ilgili calismalar oldukca artis
gostermistir. “Islanmay1 Etkileyen Faktorler” basligi altinda genisce anlatildigi gibi yiizeyin
1slanabilirligi piirtizliliik ve kimyasal heterojenlik ile degistirilebilir. Cengiz ve Erbil (2014)
yaptiklar bir ¢caligmada, sentezledikleri perfloroalkil polimeriyle piiriizsiiz ve mikro/nano
boyutta piiriizliiliige sahip ylizeyler hazirlamiglardir. Mikro/nano boyutta piiriizliilige sahip
ylizeyin siiperhidrofobik ve oleofobik 6zellikte oldugu ¢alisma sonucunda raporlanmustir.

Su veya yag temelli kirlilik polimerik ECD uygulamalarinda karsilagilan onemli
problemlerden biridir. Son zamanlarda bu konuyla ilgili ¢aligsmalar yapilmaktadir. Caglar ve
ark. 2015 yilinda yaptiklari bir ¢alismada, PPy, PEDOT ve PCarb filmleri farkl: kalinliklarda
elektropolimerizasyon yontemiyle olusturmus ve filmlerin 1slanabilirlik 6zelliklerini
degerlendirmiglerdir. PCarb filminin hidrofobik karakterde oldugu ve PEDOT filminin ise
hidrofilik karakterde oldugu raporlanmistir. Filmlerin bu 6zelligi uygulanan elektriksel
potansiyelle artan ylizey puriizliiliikk parametresine bagl olarak degismistir.

Xu ve arkadaslar1 (2014) ayarlanabilir siiperhidrofobik/siiperoleofilik 6zellikli iki
tabakali elektrokromik yiizey hazirlamistir. Calismalarinda, ITO kapl cam ylizey iizerine
yiiksek piirtizliilikte PEDOT filmini ilk tabaka olarak elektropolimerizasyon yontemiyle
kaplamiglardir. Ikinci tabaka olarak diisiik yiizey enerjisine sahip poli(3-metil tiyofen)’i
elektropolimerizasyon yontemiyle kaplamislardir. N6tral durumda kirmizi siiperhidrofobik
yiizey, doplanmig durumda mavi-yesil siiperhidrofilik yiizey elde etmislerdir (Sekil 2.5).
Sonug olarak, polimerik elektrokromik yiizeyler sadece renk ozellikleriyle degil yiizey

kirlilik parametreleriyle de degerlendirilmistir.
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Sekil 2.10. (a) Notral durumda kirmizi siiperhidrofobik yiizey, (b) Doplanmis durumda
mavi-yesil stiperhidrofilik yiizey, (¢) nétral ve doplanmis durumdaki filmlerin absorbans

spektrumlar1 (Xu ve ark., 2013)

fletken polimerik filmlerde EC &zelliklerin gesitlendirilmesi igin farkli bir yontem
olarak tabaka-tabaka (LBL) elektrokimyasal kaplama yontemi kullanilarak ¢ok tabakali EC
filmler elde edilebilir. Bu sekilde hazirlanacak ¢ok tabakali EC polimer filmlerin
bilesenlerine ait tek tabakali tiirlerine gore daha farkli renk degisim &zelliklerine, EC
karakteristiklere ve piiriizlillik ve 1slanabilirlik gibi ylizey 6zelliklerine sahip olmalari
beklenir. Bu amagla bu ¢alismada LBL elektrokimyasal kaplama teknigi ile Th, Py, Carb,
EDOT ve EDOP monomerlerinin ITO kapli cam elektrotlar tizerine farkli kombinasyonlarda
kaplanmasi gerceklestirildi. Her filmde PPy en alt tabaka olarak kaplandi ve ikinci ve tiglincii
tabakalar degistirildi. Elde edilen tabakali filmlerin optiksel Ozellikleri UV-vis ve
spektroelektrokimyasal analiz yontemleriyle belirlendi. Ayn1 zamanda yiizey temas agist
Ol¢limil ile ylizey 1slanabilirlik 6zellikleri belirlendi. AFM ile yiizey piiriizliiliigii ile 1slanma

Ozellikleri arasi iliski incelendi. SEM ile tabaka kalinliklar1 belirlendi.
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BOLUM 3
MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

3.1.1. Kullamlan Kimyasal Maddeler

Py, Carb, EDOT, EDOP, lityumperklorat (LiCIO4) ve ITO kapli cam elektrotlar (
yiizey direnci 70-100 ohm) Aldrich Chemical Co. (USA) firmasindan temin edildi ve
alindig1 gibi kullanildi. Asetonitril (MeCN) ise Merck Chemical Co. (Almanya) firmasindan
temin edildi.

3.1.2. Kullamlan Cihaz ve Ekipmanlar

Elektrokimyasal  polimerizasyon ortaminda kullanilan iletken ¢dzeltinin
hazirlanmasinda balon joje ve tartim islemi igcin AND GF600 marka elektronik terazi
kullanildi. Tim filmler Gi¢ elektrot sistemli CHI 660 C Electrochemical Analyzer (CH
Instruments, USA) cihazi ile hazirlandu.

Hazirlanan filmlerin spektroelektrokimyasal 6l¢iimleri CHI 660 C Electrochemical
Analyzer ve tek 1smn yollu Analitikjena Specord S600 marka diyot dizi dedektorlii
spektrofotometrenin ortak kullanimiyla gergeklestirildi.

Temas agis1 6lgimleri KSV-Attension Theta (+1° hassasiyet ile PC kontrollii siringa)
marka temas agis1 6l¢lim cihaziyla gerceklestirildi.

Polimerik filmlerin topografi ve 3D goriintiileri i¢cin Alpha 300 A (WITec, Ulm,
Germany) marka Atomik Kuvvet Mikroskopu (AFM) kullanildi. Film kalinliklart igin ise
JEOL JSM-7100F SEM (Taramali Elektron Mikroskopu) kullanildi. AFM ve SEM
dlgiimleri Canakkale Onsekiz Mart Universitesi Bilim ve Teknoloji Uygulama ve Arastirma

Merkezi Merkez Laboratuvari’nda gergeklestirildi.

3.2. Yontem

3.2.1. Tabaka-Tabaka (LBL) Elektrokimyasal Kaplama Teknigi ile Cok

Tabakal Elektrokromik Filmlerin Hazirlanmasi

Elektrokromik filmler elektropolimerizasyon yontemiyle LBL teknigi kullanilarak
hazirlandi. Elektropolimerizasyon isleminde karsit elektrot olarak platin (Pt) tel, referans
elektrot olarak giimiis (Ag) tel ve calisma elektrodu olarak ise indiyum kalay oksit (ITO)
kapli cam yiizey kullanildi. Elektrokimyasal hiicre igerisine 0,1 M LiClIO4’m 20 mL MeCN

igerisinde ¢ozeltisi ve 0,01 M monomer eklendi. Uygulanacak potansiyelin belirlenmesinde
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literatiirden yararlanildi (Caglar ve ark, 2015). Literatiirde belirtildigi gibi, daha piiriizlii bir
yiizey elde edilmesi adina monomerlerin yiikseltgenme potansiyelinden daha yiiksek bir
potansiyel degerinde calisildi (Yildiz ve ark., 2008). Elektropolimerizasyon ic¢in bulk
elektroliz yontemi kullanildi ve sabit potansiyel olarak 2,5 V uygulandi. Reaksiyon siiresi

her tabaka i¢in 50 saniye olarak sabit tutuldu. Elektropolimerizasyon i¢in kullanilan diizenek

Sekil 3.1’de 6rneklenmistir.

Sekil 3.1. Elektropolimerizasyon diizenegine bir 6rnek

o/_\oo/_\o

Pirol Tiyofen Karbazol EDOT EDOP

Sekil 3.2. Elektropolimerizasyonda kullanilan monomer yapilari

Polimerizasyon hiicresine her bir tabaka kaplamada 0,01 M monomer eklendi.
Elektropolimerizasyonda kullanilan monomer yapilart Sekil 3.2°de goriilmektedir. Yapilan
cok tabakali kaplamalarda uygulanan yliksek potansiyele karsi kararli mekanik dayanima
sahip PPy (Ratautaite, 2013) ilk polimer tabakas1 olarak kaplandi (50 s, 2,5 V). Kaplanan
film reaksiyon ortamindan ¢ikarilip MeCN ile yikanarak LiOCls ve monomer kalintilarindan
arindirildi. PPy kapl ITO-cam elektrot bagka bir monomerin (EDOT, Carb, Th veya EDOP)
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20 mL 0,1 M LiCIO4/MeCN c¢ozeltisi igerisine daldirilarak yine 50 s, 2,5 V potansiyel
uygulandi ve 2. polimerik tabaka olusturuldu. Daha sonra ¢ikarilip yeniden MeCN ile
yikanan 2 tabakali polimer filmi, baska bir polimerden olusan 3. tabaka kaplama i¢in tekrar
ayr1 bir monomerin elektrolit ¢ozeltisi icerisine daldirilarak ayni sartlarda polimerizasyon
gerceklestirildi. Bu sekilde c¢esitli kombinasyonlarda 2 ve 3 tabakali ¢ok sayida
elektrokromik yiizey elde edildi. Hazirlanan ¢ok tabakali filmlere bir 6rnek Sekil 3.3°de
sematik olarak goriilmektedir. Her yiizey i¢in kaplama alam 875 mm? (25 mm x 35 mm)

olarak sabit tutulmustur. Hazirlanan filmlerin goriintiisii Sekil 3.4’de verilmektedir.

iletken ITO Poli(etilendioksitiyofen) __ Poli(etilendioksipirol)

kaph seffaf DO
cam yiizey (PEDOT) (PEDOP)

——— Polipirol

=
o _ NH

-------------------------------------------

Sekil 3.3. Hazirlanan ii¢ tabakali bir film 6rneginin {ist ve yan kesitten sematik gosterimi
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Sekil 3.4. Hazirlanan iki ve ii¢ tabakali filmler

3.2.2. Spekroelektrokimyasal Olgiimler

Hazirlanan filmlerin elektrokromik ozellikleri spektroelektrokimyasal Ol¢iimlerle
incelendi. Olgiimler igin tek 151n yollu Analytikjena Specord S600 marka diyot dizi
dedektorlii spektrofotometre ve CHI 660 C Electrochemical Analyzer cihazi ortak kullanildi.
Potansiyel degisimi dongiisel voltametri (CV) tekniginin uygulanmasiyla saglandi. Sekil

3.5’de kullanilan deney diizenegi goriilmektedir.

Sekil 3.5. Spektroelektrokimyasal 6l¢iimler i¢in kullanilan deney diizenegi
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Olgiim isleminde kars1t elektrot olarak Pt tel, referans elektrot olarak Ag tel ve ¢alisma
elektrodu olarak ise iizerinde polimer film bulunan ITO kapli cam yiizey kullanild.
Spektroelektrokimyasal hiicre igerisine 0,1 M LiClIOs’in MeCN igerisindeki ¢6zeltisi
konuldu. Olgiimler +2,4/-2,4 V potansiyel araliginda spektrofotometre ile 2 saniyede bir
Olglim alinarak gergeklestirildi. Filmlerin spektroelektrokimyasal kararliliklari +2,4/-2,4 V
potansiyel degerlerinde anahtarlama ile % Gegirgenlik degerindeki degisimin takip

edilmesiyle belirlendi.

3.2.3. Film Kalinh@inin Belirlenmesi
Hazirlanan filmlerin kalinlik 6l¢iimleri JEOL JSM-7100F SEM cihaziyla, filmin yan

kesitinden alinan SEM goériintiilerinden 6l¢iildii.

3.2.4. Yiizey Morfolojisi ve AFM Analizi

Polimerik filmlerin topografi ve 3D gorintiileri icin Alpha 300 A (WITec, Ulm,
Germany) marka Atomik Kuvvet Mikroskopu (AFM) kullanildi. Olgiimler alinmadan nce
filmler 2 saat siire ile 40 °C vakum altinda bekletildi. Belirlenen yiizey cantilever yardimiyla

ylizeye temas etmeden agisal olarak tarandi (AC, 42 N/m, 285 kHz).

3.2.5. Yiizey Temas Acis1 Olciimii

Temas agis1 dlgiimlerinde KSV-Attention Theta (+1° hassasiyet ile PC kontrollii
siringa) marka temas agis1 dl¢iim cihazi kullanildi (Sekil 3.6). Olgiim i¢in siriga yardimiyla
yiizeye 3 pL deiyonize su birakildi ve cihaz ile denge temas agis1 hesaplandi. Buharlagmadan
kaynaklanan hatalar1 6nlemek amaciyla, su yiizeye birakildiktan sonraki 2 s boyunca
kaydedilen degerler kullanildi. Temas agis1 degeri olarak film ylizeyinin fakli bélgelerinden

alinan degerin ortalamasi kullanildi.
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Sekil 3.6. Yiizey temas acis1 6l¢iim cihazi
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BOLUM 4
ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

4.1. Optiksel Ozellikler

Cok tabakali polimerik filmler elektrokimyasal olarak kaplanirken tek 1smn yollu
Analitikjena Specord S600 marka diyot dizi dedektorlii spektrofotometre ile her bir tabaka
kaplama sonras1 UV-vis spektrumu alindi. Béylece her bir tabakanin UV-vis spektrumu elde
edildi. Sekil 4.1’ de tek tabakali PPy, PPy tizerine PEDOT kaplanmasiyla elde edilen ikKi
tabakali PPy/PEDOT ve PPY/PEDOT filminin iizerine PTh, PCarb, PEDOP kaplanmasiyla
elde edilen ii¢ tabakali filmlerin UV-vis spektrumlar1 goriilmektedir. Ol¢iim sonuglarma
gore her bir tabaka kaplamayla absorpsiyon artisi hedeflenen polimer filminin yiizeye
kaplandigini gostermektedir. PPY/PEDOT filminin tizerine PEDOP kaplanmasiyla olusan
PPy/PEDOT/PEDORP filminde, PPy/PEDOT iki tabakali filmine gére az miktar absorbsiyon
artis1 gozlemlenmistir. Bu sonu¢ PEDOP filminin {i¢iincii tabakala olarak oldukga ince bir
film halinde kaplandigin1 gostermektedir. iki tabakali PPy/PEDOT filminin iizerine PTh
kaplanmasiyla absorbsiyonda yaklasik 0,4 birimlik absorpsiyon artis1 goriilmiistiir. Bu sonug
ticiincii tabaka olarak PEDOP filmine gore daha kalin bir film tabakasiin elde edildigini
gostermektedir. Iki tabakali PPy/PEDOT filminin iizerine PCarb kaplanmasiyla elde edilen
film ise beklendigi gibi PCarb’den gelen yesil renk 6zelligi kazanmistir. Bu durum
spektruma 360 nm ve 650 nm civarinda iki pikin olusumuyla yansimistir. Absorbsiyon artigi

ise oldukea kalin bir tiglincii tabakanin olustugunu gostermektedir.
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—(a) PPy —— (b) PPy/PEDOT
——(c) PPy/PEDOT/PTh ——(d) PPy/PEDOT/PCarh
——(e) PPy/PEDOT/PEDOP

1,8
1,6

1,4 A
1,2 -

Absorbans

208 A

() () —

0,2 - G

350 450 550 650 750
Dalga boyu (nm)

Sekil 4.1. Tek tabakali PPy, iki tabakali PPy/PEDOT ve ii¢ tabakali PPy/PEDOT/PTh,
PPy/PEDOT/PCarb, PPy/PEDOT/PEDOP filmlerinin UV-vis spektrumlari

Sekil 4.2” de tek tabakali PPy, PPy iizerine PEDOP kaplanmasiyla elde edilen iki
tabakali PPy/PEDOP, PPY/PEDOP filminin iizerine PTh, PCarb, PEDOT kaplanmasiyla
elde edilen {i¢ tabakali filmlerin spektrumlar1 goriilmektedir. Elde edilen spektrumlardan
PPy iizerine ikinci tabaka olarak kaplanan PEDOP filminin ¢ok ince bir tabaka olarak
kaplandig1 gériilmektedir. Iki tabakali filmin iizerine PTh, PEDOT veya PCarb
kaplandiginda absorbanslarda artis goriilmistiir. PPy/PEDOP/PTh filminde 560 nm
civarinda genis tek bir pik goriilmiistiir. En yliksek absorbans {i¢ tabakali PPy/PEDOP/PCarb
filminde elde edilmistir. Bu filmde goriiniir bolgede 380 ve 650 nm civarinda gozlenen iki

absorpsiyon bandi PCarb’iin karakteristik yesil renginden ileri gelmektedir.
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Sekil 4.2. Tek tabakali PPy, iki tabakali PPy/PEDOP ve ii¢ tabakali PPy/PEDOP/PTh,
PPy/PEDOP/PCarb, PPy/PEDOP/PEDQT filmlerinin UV-vis spektrumlar1

— (@) PPy ——(b) PPy/PCarb ——(c) PPy/PCarb/PEDOP

0,9 A
0,8 (c)
0,7 A
= —
3 0,6 A (a)
o
20,5 A
<
0,4

O,l T T T T
350 450 550 650 750

Dalga boyu (nm)

Sekil 4.3. Tek tabakali PPy, iki tabakali PPy/PCarb ve ii¢ tabakali PPy/PCarb/PEDOP

filmlerinin UV-vis spektrumlari
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Tek tabakali PPy, PPy iizerine PCarb kaplanmasiyla elde edilen iki tabakali PPy/PCarb ve
tiglincii tabaka olarak PEDOP kaplanmasiyla elde edilen PPy/PCarb/PEDOP filmlerinin
UV-vis spektrumlar1 Sekil 4.3’de goriilmektedir. iki tabakali PPy/PCarb filminin absorbansi
oldukca yiiksektir. Bu yiizden ii¢ilincii tabaka olarak ince bir tabaka halinde kaplanan PEDOP
kaplanmistir. PEDOP tabakasinin kaplanmasiyla filmin yesil renk 6zelligini kaybetmedigi

goriilmektedir.
1,2 -
—(a) PPy ——(b) PPY/PTh
) ——(c) PPy/PTh/PEDOT ——(d) PPy/PTh/PCarb
0,8 -
£ 06 fo —~ RS
a8
<
04 A
ey v (a) 1
W W v
0,2 A (b)
O T T T T
350 450 550 650 750

Dalga boyu (nm)

Sekil 4.4. Tek tabakali PPy, iki tabakali PPy/PTh ve ii¢ tabakali PPy/PTh/PCarb,
PPy/PTh/PEDOT filmlerinin UV-vis spektrumlari

Sekil 4.4°de tek tabakali PPy filmi, iki tabakali PPy/PTh ve iiciincii tabaka olarak {i¢
farkli kombinasyonda hazirlanan filmlerin spektrumlar1 goriilmektedir. Tek tabakali PPy
filmi iizerine PTh filmi ince bir tabaka halinde kaplanmustir. Ugiincii tabaka olan PEDOT
veya PCarb polimerlerinin kaplanmasiyla olusan absorbans artist spektrumlarda

goriilmektedir. En yiiksek absorbans PPy/PTh/PCarb filminde gorilmiistiir.

4.2. Elektrokromik Ozellikler
Filmlerin optiksel oOzelliklerinin belirlenmesinin ardindan spektroelektrokimyasal
Ol¢tim ile elektrokromik ozellikleri incelendi. Sekil 4.5 ile Sekil 4.15 arasinda hazirlanan

herbir filmin spektroelektrokimyasal 6l¢iim sonuglart verilmektedir. Cok tabakali filmler tek
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tabakali polimerlerine gore farkli spektroelektrokimyasal 6zellikler gostermistir. PPy ve
PEDOT nin literatiirde sirastyla 380 nm ve 585 nm’de spektral dalgalanmaya sahip oldugu
bilinmektedir (Caglar ve ark., 2015). Hazirlanan iki tabakali PPy/PEDOT filminde notral
halde 423 ve 581 nm’de iki pik gézlenmistir.

Ucg tabakali PPy/PEDOT/PCarb filminde polaron durumda PCarb benzer sekilde 397
nm ve 800 nm’de iki pik goriilmektedir. Ancak ayni1 filmin nétral halinde 576 nm’de yeni
bir band olusmustur.

PPy/PEDOP iki tabakali filminde uygulanan potansiyele bagli anahtarlamayla film
tersinmez EC 6zellik gostermistir. Uygulanan ilk pozitif potansiyel ile goriiniir bolgede genis
bir polaron band gostermistir. Ancak potansiyel negatif bolgeye ilerlediginde band
kaybolmus ve potansiyelin pozitif bolgeye doniisiiyle tekrar geri gelmemistir. Bu durum
filmin spektroelektrokimyasal olarak kararsiz oldugunu ve ECD tasarimi i¢in uygun
olmadigimi gostermektedir.

PPy/PEDOP/PEDOT 1ii¢ tabakali filminin +2,4/-2,4 V potansiyel taramasinda
absorbsiyon spektrumlarina gore -2,4 V, -1,0 V ve +2,4 V potansiyel degerlerinde tig farkli
renk goriilmektedir. PPy/PEDOT/PEDOP filminin de spektroelektrokimyasal 6zellikleri
aynidir.

PPy/PEDOT/PTh ii¢ tabakali filminde tek tabakali PEDOT filmine benzer sekilde
notral halde tek bir band goriiliirken, potansiyelin pozitif yonde artisiyla 360 nm ve 500

nm’de iki pik goriilmiistiir.
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Sekil 4.5. PPy/PEDOT iki tabakali Sekil 4.6. PPy/PEDOT/PCarb ii¢ tabakali
filminin spektroelektrokimyasal degisimi filminin spektroelektrokimyasal degisimi
(a) 2D (b) 3D (a) 2D (b) 3D
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Sekil 4.7. PPy/PEDOT/PTh ii¢ tabakali
filminin spektroelektrokimyasal degisimi
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tabakali filminin spektroelektrokimyasal

degisimi (a) 2D (b) 3D
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Sekil 4.9. PPy/PEDOP iki tabakali Sekil 4.10. PPy/PEDOP/PCarb iig
filminin spektroelektrokimyasal tabakal1 filminin spektroelektrokimyasal
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Sekil 4.11. PPy/PEDOP/PTh {i¢ tabakali Sekil 4.12. PPy/PEDOP/PEDOT ii¢ tabakali
filminin spektroelektrokimyasal degisimi (a) filminin spektroelektrokimyasal degisimi (a)
2D (b) 3D 2D (b) 3D
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Sekil 4.13. PPy/PCarb/PEDOP {i¢ tabakali
filminin spektroelektrokimyasal degisimi
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Sekil 4.14. PPy/PTh/PCarb ii¢ tabakali
filminin spektroelektrokimyasal degisimi

() 2D (b) 3D



(b) Absorbans

0.25
» o.zL
”. “

(@ 03
0,25

o
N

0,15

Absorbans

o
-

0,05

350 850
Dalga boyu (nm)

Sekil 4.15. PPy/PTh/PEDOT {i¢ tabakal1 filminin spektroelektrokimyasal degisimi (a) 2D
(b) 3D

4.3. Spektroelektrokimyasal Kararhhk

Filmlerin spektroelektrokimyasal kararlilik ol¢iimlerinde +2,4/-2,4 V potansiyel
degerlerinde anahtarlama ile % Gegirgenlik (%T) degisim degerleri degerlendirilmistir. Tiim
filmlerin spektroelektrokimyasal kararlilik Sl¢iimleri Sekil 4.16 ile Sekil 4.26 arasinda
verilmektedir.

PEDOP yapisinda bulundugu ¢ok tabakali filmlere yeni renk 6zelligi kazandirmistir.
Ancak, PEDOP o6zellikle en iist tabaka olarak kaplandiginda genellikle kararsiz filmler elde
edilmistir (Bkz. Sekil 4.19 ve 4.24)

PPy/PEDOT iki tabakali filminde gayet kararli EC &zellik elde edilmistir. Sekil
4.16°da goriilecegi gibi 423, 581 ve 900 nm’de yaklasik %10-15 civar1 optiksel karsitlik
gozlenmektedir.

Yine PPy/PEDOT/PCarb filmi 397, 576 ve 800 nm’deki %T degisimi 6l¢iimlerinde
oldukga iyi kararlilik gostermistir (Sekil 4.18). Filmin % Gegirgenlik degisimi %15 civaridir.

PPy/PEDOP/PEDOT iig¢ tabakal1 filminde kararsiz PPy/PEDOP iki tabakali filminin
tizerine PEDOT tabakasini kaplamak filmin kararliligini artirmistir. Ancak; polaron
bandindan da agikca goriildiigii gibi birka¢ tarama sonrasinda 800 nm’deki bandin
tekrarlanan % Gegirgenlik degerinde azalma goriilmiistiir. Bu durumun ikinci tabaka olarak
bulunan PEDOP tabakasindan kaynaklandigi diisiiniilmektedir. Bu durumdan dolay1 film
ECD yapimi i¢in uygun degildir.

Diger yandan PPy/PEDOT/PTh {i¢ tabakali filminin de %T degisimi ¢ok diisiik
oldugundan ECD yapimina uygun degildir.
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Sonug olarak; hazirlanan iki ve ii¢ tabakali EC filmlerden %T degisiminin (redoks
durumlan arasindaki optiksel karsitlik) yeterli diizeyde oldugu ve ¢ok sayida tekrarlanan
+2,4/-2,4 V’luk anahtarlanma sonrasi kararli EC 6zellikleri nedeniyle ECD yapimina en

uygun tiirler PPy/PEDOT ve PPy/PEDOT/PCarb’diir.

— (@) 423nm ——(b) 581 nm ——(c) 900 nm
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Sekil 4.16. PPy/PEDOT filminin spektroelektrokimyasal kararlilig
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Sekil 4.17. PPy/PEDOT/PTh filminin spektroelektrokimyasal kararliligt
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Sekil 4.18. PPy/PEDOT/PCarb filminin spektroelektrokimyasal kararlilig
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Sekil 4.19. PPy/PEDOT/PEDORP filminin spektroelektrokimyasal kararlilig
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Sekil 4.20. PPy/PEDOP filminin spektroelektrokimyasal kararlilig
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Sekil 4.21. PPy/PEDOP/PEDOT filminin spektroelektrokimyasal kararlilig
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Sekil 4.22. PPy/PEDOP/PCarb filminin spektroelektrokimyasal kararlilig

— (@) 401 nm ——(b)484nm ——(c)519 nm

(o}
o

(©)
(b)

ANV VNNV VY
VNV VVVVV VYV VY

0 500 1000 1500
Zaman (S)

[0}
o O

(a)

% Gegirgenlik
(o)) ~ ~ (00]
()] o ol

D
o

Sekil 4.23. PPy/PEDOP/PTh filminin spektroelektrokimyasal kararlilig1
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Sekil 4.24. PPy/PCarb/PEDOP filminin spektroelektrokimyasal kararliligi
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Sekil 4.25. PPy/PTh/PCarb filminin spektroelektrokimyasal kararlilig
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Sekil 4.26. PPy/PTh/PEDOT filminin spektroelektrokimyasal kararliligt

4.4. Film Kalinhklar:

Hazirlanan filmlerin kalinliklart SEM cihaziyla alinan yan kesit goriintiilerinden elde
edilmistir. Kalinlik 6l¢iimii tek tabakali PPy, iki tabakali PPy/PEDOT ve PPy/PEDOP, ii¢
tabakali PPy/PEDOT/PCarb ve PPy/PEDOP/PEDOT filmlerinden yapilmistir. Film
kalinlig1 tek tabakali PPy filminde 5 + 0,7 um olarak 6l¢iiliirken iki tabakali PPy/PEDOT
filminde 31 + 2,5 um &lgiilmiis ve ii¢ tabakali PPy/PEDOT/PCarb filminde 45 + 5,5 um
ol¢iilmiistiir. Iki tabakali PPy/PEDOP filmindeki kalinlik 11 + 0,9 pm &lgiiliirken {iciincii
PEDOT tabakasinin kaplanmasiyla elde edilen PPy/PEDOP/PEDOT filminde 30 = 1,7 um
Ol¢lilmiistiir. Dolayisiyla filmlerdeki tabaka sayisinin artisi film kalinligindaki artigla da
kanitlanmistir. Ayni sartlarda polipirol ve poli(3,4-etilendioksipirol) ince film olustururken
polikarbazol ve poli(3,4-ctilendioksitiyofen) daha kalin film olusturmustur. Ayrica bu
sonuglar “Optiksel Ozellikler” bashigi altinda verilen UV-vis spektrumlarmi da

desteklemektedir. Olgiimii alman filmlerin SEM goriintiileri Sekil 4.27°de goriilmektedir.
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Sekil 4.27. Film kalinliklarinin 6l¢iildiigii SEM goériintiileri (a) PPy filmi, (b) PPy/PEDOT
filmi, (c) PPy/PEDOP filmi, (d) PPy/PEDOT/PCarb filmi, (e) PPy/PEDOP/PEDOT filmi

4.5. Yiizey Karakterizasyonu

Yiizey karakterizasyonu denge temas agis1 6l¢iimii ve bazi filmlerde AFM 6l¢giimiiyle
yapildi. Hazirlanan filmlerin su ile denge temas agisi 6l¢iim sonuglar1 Cizelge 4.1°de, bazi
filmlerin temas agis1 goriintiileri de Sekil 4.28’de verilmektedir. AFM o6l¢gtimii iki tabakali
PPy/PEDOT ve PPy/PEDOP, ii¢ tabakali PPy/PEDOT/PCarb ve PPy/PEDOP/PEDOT
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filmlerinden yapilmistir. Bu filmlerin AFM o6lgiimiiyle elde edilen piiriizliiliikk degeri ve
denge temas agis1 degerleri Cizelge 4.2°de verilmektedir. Ayrica AFM goriintiileri de Sekil
4.30°de gorilmektedir.

Cizelge 4.1. Hazirlanan filmlerin su ile denge temas agis1 6l¢iim sonuglart

Polimer Filmleri Denge Temas Agisi (°-Su)
PPy/PEDOT 27°
PPy/PEDOT/PTh 87°
PPy/PEDOT/PEDOP 66°
PPY/PEDOT/PCarb 93°
PPy/PEDOP 56°
PPy/PEDOP/PCarb 97°
PPy/PEDOP/PTh 71°
PPy/PEDOP/PEDOT 68°
PPy/PTh 73°
PPy/PTh/PCarb 113°
PPy/PTh/PEDOT 69°
PPy/PCarb 78°
PPy/PCarb/PEDOP 93°

(a)

Sekil 4.28. Temas agis1 goriintiileri (a) PPy/PEDOT, (b) PPy/PEDOT/PCarb, (c)
PPy/PTh/PCarb

Literatlirden alinan sonuglara goére PPy, PEDOT ve PCarb tek tabakali filmlerinin su
temas acis1 sirastyla 80°, 40° ve 105°°dir. Hidrofilik oldugu bilinen (Darmanin, 2008)
PEDOT filminin piiriizliliigiinlin artisiyla temas acisinda da diisiis beklenmektedir (Caglar

ve ark., 2015). Filmlerde olusturulan ikinci ve tiglincii tabakalar Cizelge 4.2°de de gorildiigi
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gibi piirtizliilik degerini artirmaktadir. Buna bagli olarak PPy/PEDOT filminde denge temas
acis1 sU ile 27° olarak Ol¢iilmiistiir. Benzer sartlarda tek tabakali PEDOT filminin su temas
acis1 degeri 40° iken PPy iizerine kaplanan PEDOT i¢in bu degerin 27%’ye diismesi PPy alt
tabakanin ptrizliligii artirmasimin bir sonucudur. PPY/PEDOT/PCarb filminde suyun
denge temas agis1 93° dl¢iilmiistiir. Iki film arasindaki bu ag1 artis PPy/PEDOT filminin
tizerine PCarb filminin tamamen kaplandigini1 gostermektedir. Bu artis PCarb’{in hidrofobik
ozelliginden kaynaklanmaktadir. Ug tabakali filmin, benzer sartlardaki tek tabakali PCarb
filminin su temas agis1 degerinden diisiik olmas1 tek tabakali filmin piiriizliliik degerine
ulagilamadigini gostermektedir. PPy/PEDOP/PEDOT filminde ise beklenenin aksine denge
temas agisinda artis gortilmustiir. Sekil 4.29 (¢)’de goriilen AFM goriintiisiinden yiizeyde
PEDOP polimerlerinin de bulundugu bu yiizden temas agisinda beklendigi gibi diisiis

olmadig1 sonucuna ulagilmaistir.

Cizelge 4.2. Baz1 filmlerin su ile denge temas agis1 ve piiriizliiliik degerleri

Polimer Filmleri Denge Temas Acisi (Su-°) Piiriizliiliik (RMS-nm)
PPy/PEDOT 27 397
PPy/PEDOT/PCarb 93 2332
PPy/PEDOP 50 228
PPy/PEDOP/PEDOT 66 743
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-804.4 nm

-1451 nm

Sekil 4.29. Bazi filmlerin AFM goriintiileri (a) PPy/PEDOP, (b) PPy/PEDOT
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90.03 nm

-379.3 nm

(b)

741.2 nm

-1632 nm

Hm 30 35

24 T

Sekil 4.30. Bazt filmlerin AFM goriintileri (a) PPy/PEDOP/PEDOT, (b)
PPy/PEDOT/PCarb
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BOLUM 5
SONUC VE ONERILER

Bu tez ¢alismasinda PPy, PTh, PCarb, PEDOT ve PEDOP polimerlerinin LBL
elektrokimyasal kaplama teknigi ile tabakalar halinde kaplanmasiyla ¢esitli
kombinasyonlarda ¢ok tabakali polimerik EC filmler hazirlanmistir. Spektroelektrokimyasal
analiz sonuglar1 hazirlanan iki ve ii¢ tabakali polimer filmlerinin kendisini olusturan
bilesenlerin tek tabakali formlarindan ve birbirlerinden farkli EC o6zelliklere sahip
olduklarimi ve farkli renk secenekleri sunduklarimi gosterdi. Hazirlanan bu filmlerin
spektroelektrokimyasal analizleri, PPy/PEDOT ve PPy/PEDOT/PCarb filmlerinin redoks
durumlart arasindaki optiksel karsitlik (%T degisimi) ve kararli ve tersinir spektral
degisimleri nedeniyle ECD yapimi i¢in en uygun tiirler oldugunu gdstermistir. Ozellikle
PEDOP filminin en st tabaka olarak bulundugu filmlerin spektroelektrokimyasal
kararliliginin diisiik olmasi nedeniyle ECD kullanimi i¢in uygun olmadiklari goriilmektedir.
Tek tabakali PEDOT hidrofilik 6zellik gosterirken PCarb hidrofobik 6zellik gdstermektedir.
Bu nedenle EDOT ve Carb monomerlerinden elde edilen ¢esitli EC filmlerde yiizeylerin
1slanabilirlik 6zelliklerinin bu tiirlerden etkilendigi, PCarb yapili yiizeylerde hidrofobik
karakterin baskin oldugu, PEDOT yapil yiizeylerde ise hidrofilik 6zelliklerin goriildiigii su
ile denge temas agis1 Ol¢limlerinden anlagilmaktadir. Elde edilen sonuglar EC ¢ok tabakali
yiizeylerin tabakalar1 olusturan polimerik tiirlerin karakteristik yapilarina bagl olarak farkl
renk 6zelliginin yam sira farkli yiizey ozellikleri kazandigim da gostermektedir. Ozellikle
iki tabakali PPy/PEDOT ve li¢ tabakali PPy/PEDOT/PCarb filmlerinin, tek tabakali PPy,
PEDOT ve PCarb filmlerinden farkli ve kararli EC 6zellikleriyle yeni tiir ECD yapiminda

kullanilabilecegi ongoriilmektedir.
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Supplementary Material- Figure 1. SEM images of the films obtained from side
elevations.
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Supplementary Material- Figure 2. Spectroelectrochemical changes of PPy/PEDOP bilayer
film upon applied potential scan in the presence of 0.1 M LiClO4+/MeCN electrolyte solution:
(@) 2D view, (b) 3D view and spectroelectrochemical map (right side), (c) electrochromic
switching of PPy/PEDOP monitored at 445, 550 and 700 nm.
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Supplementary Material- Figure 3. Spectroelectrochemical changes of PPy/PEDOP/PEDOT
triple layer film upon applied potential scan in the presence of 0.1 M LiClO4/MeCN
electrolyte solution: (a) 2D view, (b) absorption spectra corresponding to different colors at
-2.4, -1.0 and +2.4 V, c) 3D view and spectroelectrochemical map (right side), (d)
electrochromic switching of PPy/PEDOP/PEDOT monitored at 408, 539 and 800 nm.
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Supplementary Material- Figure 4. Spectroelectrochemical changes of PPy/PEDOT/PEDOP
triple layer film upon applied potential scan in the presence of 0.1 M LiClO4/MeCN
electrolyte solution: (a) 2D view, (b) 3D view and spectroelectrochemical map (right side),
(c) electrochromic switching of PPy/PEDOT/PEDOP monitored at 430, 580 and 800 nm.
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Supplementary Material- Figure 5. The AFM images of (a) PPy/PEDOT (b)
PPy/PEDOD/PEDOT and (c) PPy/PEDOT/PCarb multilayer electrochromic films.
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3 S . . - d
Gillizar Elit OZEL™, Mchmet YILDIRIM", Upur CENGIZ', Ismet KAYA

“Canakhale Onsekiz Mart Oniversitesi, Fen Bilimleri Enstitiisi, l,':)'u/rll'lllc'll(/i.\'/i/\' ve Malzeme Miihendisligi

Anabilim Dali, CANAKKALE,
*Canakkale Onsekiz Mart Universitesi, Mithendislik Fakiiltesi, Malzeme
CANAKKALE
“Canakkale Onsekiz Mart Universitesi, Mithendislik Fakilliesi, Kimya Mithendislig
YCanakkale Onsekiz Mart Oniversitesi, Fen-Edebivat Fakiiltesi, Kimya Baliimii, Polimer Sentez ve
CANAKKALE
* eulizarelifozel@hotmail.com

Bilimi ve Mithendisligi Boliimii,

i Boliimii, CANAKKALE,
Analiz Lab.,

OZET

akilli camlar ve ekran teknolojisi gibi uygulama alanlarina sahip,
an giincel onemi yiiksek malzemelerdir. Polimerik tabanh
clektrokromik malzemelerin avantajlart bu konu ile ilgili galigmalari olduk¢a artuirmistir. Bu alanda yapilan ¢alhigmalar
genellikle yeni tite elektrokromik polimerlerin sentezi ve optiksel 6zelliklerinin ve kararhhklarinin belirlenmesi yoniindedir.
Ancak, pratik uygulamada bu titr malzemelerin dig etkilere maruz kaldiginda kirlenme-aginma problemi de ortaya ¢ikacaktir,
Dis etkenlerin neden oldugu bu tie Kirlenmelerin - 8niine gegebilmek igin  elektrokromik yiizeylerin hidrofobisite-
oleofobisitesini artiracak  moditikasyonlarm  yapilmast — gereklidir.  Bu calismada tiyofen, pirol, karbazol, 3,4-
ctilendioksitivoten (EDOT) ve 3,4-etilendioksipirol (EDOP) monomerlerinin tek bir yiizey tizerine farkli kombinasyonlarda
tabakal olarak kaplanmast gergeklestirildi ve elde edilen tabakah filmlerin optiksel dzelliklerinin yani sira ylizey temas agisi
Slglimil ile hidrotobisiteleri belirlendi. Ayrica atomik kuvvet mikroskobu (AFM) ile yiizey piiriizliiliigiiniin polimerik
tabakalara baglihgr ve hidrofobisiteyle iligkisi incelendi.

Blektrokromik yilzey malzemeleri endilstriyel olarak
uygulanan elektriksel potansiyel ile renk degisimine ugray

Anahtar Kelimeler: Elektrokromizm, Elektrokromik yiizevier, Hidrofobisite, Elektropolimerizasyon

1. GiRiS

Elektrokromizm maddenin elektrokimyasal olarak yiikseltgendiginde veya indirgendiginde
optiksel degisime ugramast ve buna bagh olarak renk degisimine ugramasidir. Bu degisimin
tersinir ve tekrarlanabilir olmasi (spektroelektrokimyasal kararlilik) elektrokromik malzeme
olarak kullanilmasi adina énemlidir. Giinliik kullamimda inorganik malzeme temelli gesitli
clektrokromik malzemeler kullanihiyor olsa da polimerik elektrokromikler renk verimliliginin
yiiksek olmasi, izl renk degistirme kapasitesi, ayni materyale ait pek ¢ok rengin meydana
gelmesi ve kimyasal yapimin modifikasyonuyla bant boslugu degerlerinin ayarlanabilmesi gibi
bir¢ok avantajindan dolay: inorganik bilesiklere gore daha listiindiir [1]. Bu alanda yapilan
pek ¢ok g¢aligmada yapisal modifikasyonlar kullanilarak gesitli renk ve renk degisimlerine
sahip, optiksel kararhligi yiiksek polimerik elektrokromikler elde edilmistir [2]. Ozellikle
tiyofen, pirol ve karbazol temelli pek ¢ok elektroaktif monomer tiirii sentezlenerek
elektropolimerizasyon teknigiyle elektrokromik 6zellikli polimerlerine doniistiiriilmiigtiir. Bu
polimerik ytizeylerin uygulanan potansiyele bagh olarak renk degisimleri de farkli olmaktadir
[3]. Yapilan bu ¢aligmada tiyofen, pirol, karbazol, EDOT ve EDOP monomerlerinin tek bir
ylizey lizerine farkh kombinasyonlarla tabakali olarak kaplanmasi gerceklestirildi ve elde
edilen yiizeylerin optiksel ve yiizey 6zellikleri arastirildi.
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2. DENEYSEL CALISMALAR

Polimer  filmlerinin  olusturulmasinda Clckll‘OpOIimcrizusyon yontemi  kullanildt.
Elektropolimerizasyonda ii¢lii elektrot  sistemi kullamlarak bulk eclektroliz yontemiyle
kaplamalar yapildi. Polimerizasyon sisteminde ¢alisma elektrodu olarak indiyum kalay oksit
(ITO) kaph cam yiizey, referans elektrot olarak gumiis tel ve karsit elektrot olarak ise platin
clektrot kullanmilarak polimerik yiizeyler hazirland;. Polimerizasyon isleminde elektrolit
¢ozeltisi olarak lityum perkloratin (LiClOy) asetonitril igerisindeki ¢ozeltisi (0,1 M) kullanildi.
Yapilan ¢ok tabakah kaplamalarda polipirol ilk polimer tabakasi olarak kaplandi, {izerine
¢esitli diger elektrokromik polimerler ayrt ayr1 kaplanarak 2 ve 3 tabakali ¢ok sayida
elektrokromik ytizey elde edildi (Sekil 1). Elde edilen yiizeylerin piiriizliligtii ve kalinhg
AFM teknigiyle, hidrofobik 6zellikleri de ylizey temas agis1 6l¢lim yontemiyle belirlendi.

R R g, - S ————
A R L S A R ey

iletken ITO |- Politiyofen

kaph seffaf
cam yuzey

Poli(etilendioksitiyofen)

(PEDOT)

R I b B T T
REARAITER Yo § BB IONE B2 b 0 L i v it

[ Polipirol

Sekil 1. Hazirlanan ¢ok tabakali elektrokromik polimerik yiizeylere bir érnek.

3. SONUCLAR VE TARTISMA

Yapilan &lgiimler sonucunda ¢ok tabakali polimerik yiizeylerin spektroelektrokimyasal
davranislarinin tek tabakali polimerlerin literatiirdeki davraniglarindan farkli oldugu goézlendi.
Polimer filmlerinin kalinhklar1 ve piuriizlilik AFM ile belirlendi. Ayrica hazirlanan
yiizeylerin hidrofobik 6zellikleri de yiizey temas agis1 dl¢iim cihaz ile tayin edildi ve boylece
bu yiizeylerin su bazli agmma-kirlenme ozellikleri belirlendi. AFM goriintiileri incelenerek
yiizey piuirtizliiliigiiniin, gozenekliliginin ve kullanilan monomerin hidrofobisite tizerine etkisi

degerlendirildi.
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