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OZET

ENERJI TASARRUFLU AKILLI CAM UYGULAMALARI ICIN
KULLANILABILECEK ELEKTROAKTIF POLIMERLERDE HETEROATOM
SUBSTITUSYONUNUN ELEKTROKROMIK PERFORMANS UZERINE ETKISi

Betiil COLAK
Canakkale Onsekiz Mart Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Enerji Kaynaklar1 ve Yonetimi Anabilim Dal1 Yiiksek Lisans Tezi
Danigman : Dog. Dr. Sermet KOYUNCU
03/02/2017, 58

Bu tez ¢alismasinda donor akseptdr tipi polimerlerde yan gruptaki flor elementinin
electrokromik  performans iizerine etkisi  arastinlmistir.  3-hegziltiyofen ile
fonksiyonlandirilmis  2,1,3-benzazol (TST, TST2, TSeT) akseptor bilesikleri
sentezlenmistir. Sentezlenen tiim ¢ikis bilesiklerinin ve sonug iiriinlerinin yapilarinin
belirlenmesi *H-NMR ve FT-IR spektrofotometre dlciimleri ile yapilmis ve molekiillerin
optik  ozellikleri UV-Vis absorbsiyon ve floresans oOlglimleriyle belirlenmistir.
Elektrokimyasal Ol¢limler dongiisel voltametri ile yapilmigtir. Bunun yaninda kaplanan
polimer filmlerde, yan gruptaki flor atomunun morfoloji iizerine etkisi Atomik Kuvvet
Mikroskobu (AFM) teknigiyle incelenmistir ve bu polimer filmlerin morfoloji degisiminin
elektrokromik  performans {izerine etkileri  spektroelektrokimyasal yontemlerle
belirlenmistir. Sonug olarak, polimerik zincirde yan grup olarak eklenen elektronegatif flor
atomu sayesinde polimer zincirleri arasinda itmeler olmus ve zincir istiflenmeleri
diizenlenmigtir ve bu sayede elektrolit iyonlarinin polimer zincirleri arasina kolayca girip
cikarak ozellikle elektrokromik performans, cevap zamani, yiizde gecirgenlik degisimi
(%DT) ve kararlilik gibi parametrelerin iyilestigi gézlenmistir.

Anahtar sozciikler: Elektrokromizm, TIletken Polimerler, Donor-Akseptor

Molekiiller, Flor Elementinin Etkisi, Opto-Elektronik Teknoloji, Heteroatom.



ABSTRACT

EFFECT OF THE HETEROATOM SUBSTITUTION ON THE
ELECTROACTIVE POLYMERS FOR ENERGY EFFECTING SMART
WINDOWS APPLICATIONS

Betiill COLAK
Canakkale Onsekiz Mart University
Graduate School of Natural And Applied Sciences
Master of Science Thesis in Department of Energy Resources ve Management
Advisor : Assist. Prof. Dr. Sermet KOYUNCU
03/02/2017, 58

In this thesis study, the effect of fluorine on the electrochromic performance donor
acceptor polymer was investigated. After structure of initial compounds and target
products was identified by using FT-IR, *H-NMR techniques, optical properties of polymer
was determined by UV-Vis absorption, fluorescence measurements. Electrochemical
measurements were carried out by using cyclic voltammetry. Besides, fluorine effect on
the polymer film morphologies was investigated by Atomic Force Microscope (AFM)
technique. Thus, effect on the electrochromic performance of polymer film was
investigated by spectroelectrochemical method when changing in morplogy by florination
of the polymer. Finally, the polymer chain stacking was arranged by pushing between
electronegative fluorine atoms on the polymer. Thus, the electrochromic performance such
as response time, Transmittance change, stability was improved by electrolyte ions easily

enter and exit the polymer chains.

Keywords: Electrochromism, Conducting Polymers, Donor-Acceptor Molecules,
Florination Effect, Opto-Electronic Technology, Heteroatom.
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BOLUM 1
GIRIS

Diinyada ekonomi ve teknolojinin gelismesi nedeniyle son yillarda enerji talebi
giderek artmaktadir. Diinya enerji tiiketiminin 2016 dan 2030’akadar %50 oraninda
artmasi beklenmektedir. Diinyada enerji kaynagi olarak hala petrol bazli fosil yakit (%37),
dogal gaz (%20) ve komiir (%27) kullanilmaktadir. Giiniimiiz ihtiyaglarinda giinliik 82,5
milyon varil petroliin kullanildig tespit edilmistir. Bu hizda kullanilan petroliin yaklasik
40 yil igerinde tikkenecegi dngdriilmektedir. Bunun yaninda, fosil yakitlar ¢ok fazla CO,
tiretirler ve iklim iizerine olumsuz etkileri giin gegtikce artmaktadir.

Artan niifus, gelisen teknoloji ve sanayilesmenin olusturdugu Kirlilik ¢ok biiyiik bir
sorun teskil etmektedir. 20. yiizyil ile birlikte enerjiye bakis ve beklentiler degismis bu
sebeple de yeni ve yenilenebilir enerji kaynaklar1 6nem kazanmus, fosil yakitlar ise deger
kaybetmistir. Fosil yakatlar fosil yakitli santrallerde enerji elde etmek amaciyla kullanilirlar
ve atiklar1 atmosferi oldukga fazla kirletir. Insan sagligma ve cevreye verdigi bu zararlar
diisiiniildiginde fosil yakitlar yerini yenilenebilir enerji kaynaklarima birakmistir.
Yenilenebilir enerji kaynaklari, ¢evreyi fosil yakitlar kadar fazla olumsuz etkilemedigi,
stirdiiriilebilir oldugu i¢in fazlaca 6nemlidir. Diinyada en biiyiik enerji kaynagi giinestir ve
tim diger yenilenebilir enerjiler direkt ya da dolayli yoldan giines tarafindan saglanir.
Gilintimiizde giines enerjisini elektrik enerjisine ¢evirmek igin genelde yiliksek maliyetli
silikon tabanli gilines pili tiretimi ticari olarak belli bir pazar paymna sahiptir. Polimerik
malzemelerin, inorganik tiirlere (6rn: silikon) gore kolay islenebilirlik, esneklik ve estetik
gorliiniim gibi avantajlarindan dolay1 fotovoltaik teknolojide organik malzemelere gegis
kacinilmazdir ve bu konudaki ¢aligmalar giin gectikge artmaktadir.

Gilinlimiizde pencereleremize gelen giines 1sinlarindan (300-3000 nm) kontrollii bir
sekilde faydalanabilmek, enerji tasarrufu igin biiyiik 6nem arz etmektedir. Enerji tasarrufu
her iilke i¢in 6nem arz eder. Tasarruf gereksiz tilketimi kisitlamaktir. Elektrokromik camlar
sayesinde de enerjiyi tasarruflu sekilde kullanabilir, enerji tiiketimini ve kayiplar
azaltabiliriz. Elektrokromik cam bir potansiyel varliginda malzemenin renginde meydana
gelen degisimdir. Kis aylarinda giines 1sinlarina maruz kalmanin binalarin 1sinmasina
onemli katkilar1 varken, yaz aylarinda ise bunun tam tersi olarak gelen 1sinlar engellenmek
istenir. Son yillarda, bu isteklere en iyi cevap verebilecek bir teknoloji olarak akilli camlar
gelistirilmektedir. Iklim ve sicaklik degisiklikleri her gegen giin artarken akilli camlarla

saglanan dinamik bir radyasyon kontroliinden iilkeler fazlasiyla faydalanabileceklerdir.

1



Enerji transferinin kontroliiyle 1sitma ve sogutma masraflarinin azaltilmasi enerji tasarrufu
acisindan biiylik 6nem arz etmektedir. Ayrica sicaklik ve 151k sensorlii otomatik kontrollii
bir sistemle binanin i¢inde ve disinda tercihe gore bir ortam ayarlanabilir. Bu teknolojide

elektrokromik 6zellige sahip inorganik ve organik materyaller kullanilir (Licciulli, 2002).

1.1. Akilli Camlar ve Onemi

Akilli malzemeler, teknik ve estetik avantaj sunduklarindan dolayr giiniimiiz
caligmalarinin odagi haline gelmistir. Cevre kosullarina otomatik tepkiler verebilen akilli
camlarin iiretilmesi glinlimiizde oncelikli arastirma konularindan biri haline gelmis ve
aragtirmalar hiz kazanmistir. iklim ve sicaklik degisiklikleri her gecen giin artarken akill
camlarla saglanan dinamik bir radyasyon kontroliinden yararlanilabilinecektir. Enerji
transferinin kontroliiyle 1sitma ve sogutma masraflarinin azaltilmasi enerji tasarrufu
acisindan biiyiik 6nem arz etmektedir. Ayrica sicaklik ve 151k sensoriine dayali otomatik
kontrollii bir sistemle binanin i¢inde ve disinda tercihe gore programlanabilir. Kromizm bir
molekiiliin uygulanan bir dis etki vasitasiyla (6rn, elektrik potansiyeli, sicaklik, 151k veya
¢oziicti degisimi vb.) renginin tersinir olarak degismesidir (Shi ve ark. 2010).Kromizm
olayinda maddenin renginin degisimi, belirli optik bdlgelerde maddenin gecirgenlik
degisimi ile meydana gelir. Kromizimde dis etki elektrik potansiyelinin yaninda 1s1k, 1s1
gibi diger enerji kaynaklari da olabilir ve dis etkiye bagli olarak kromizmin tiirii
degisebilir. Elektrokromizm adindan da anlasilacagi iizere bir elektrik potansiyeli
yardimiyla malzemede meydana gelen tersinir renk degisimidir. Elektrokromik
malzemelerle ilgili ilk g¢alismalar inorganik yariiletkenlerle baglamis olsa da,organik
tabanli polimerikelektrokromikler sahip olduklari1 bircok 6zellik bakimindan (basit ¢ozelti
prosesleriyle islenebilme, ayarlanabilir. HOMO-LUMO band araligi, diisiik oksidasyon
potansiyeli, hizli anahtarlanma zamani, olduk¢a yiiksek optik gegirgenlik vb.) inorganik

malzemelere gore biiylik tstiinliik saglamaktadir (Wise ve ark. 1998).

1.2. Optik Anahtarlanma Teknolojisi

Optik anahtarlanma teknolojisi gelecekteki cam teknojisinde 6nemli bir yere sahip
olacaktir. Giines enerjisini diizenlemek i¢in ¢esitli optik teknikler vardir. Optik
anahtarlanma materyalleri yada cihazlart ¢esitli uygulamalarda kullanilabilir. Bu
materyallerin amaci; 15181 ve 1s1y1 enerji yonetim semasina gore kontrol edebilmesidir.
Optik anahtarlanabilen cihazlar, 1s1 ve 151k seviyesini diizenleyebilir. Son birkag¢ yildir bu

teknolojiye ilgi artmaktadir. Optik anahtarlanan cihazlar ya da akilli camlarin temel



ozellikleri 151k yogunlugu, 1s1, elektrik alan1 ya da enjekte edilmis yiik miktariyla degisir.
Bu optik degisim giines spektrumunda kismi bir bolgeyi ya da tamamini absorplar veya

yansitarak gecirgenlikte degisime sebep olur.

1.3. Elektrokromik Camlar

Elektrokromik camlar, elektrik etkisiyle renklenme ya da seffaflagsma gibi degisim
gosteren, akilli camlar diye de adlandirilan teknolojinin yeni bir alanidir.

Elektrokromik camlar iki cam plaka arasinda ¢esitli islevlere sahip tabakalardan
olusmaktadir. Sandvi¢ seklindeki elektrokromik katmandaki iyonlar renk degisimi
saglayan etkenlerdir. Bu iyonlar 1s1gin absorblanmasiyla agiga ¢ikarlar ve bir giic
kaynagiyla iki iletken tabaka arasinda hareket ederler. Voltaj uygulandiginda iyonlar
depolandiklar1 tabakadan iyonlarin iletildigi tabakaya ilerler ve bu cami opak yapar.
Voltajin kapatilmasiyla ise iyonlar elektrokromik tabakadan depolandiklari tabakaya dogru
hareket ederler. Iyonlarin bu hareketiyle ise cam seffaf formuna doner.

Elektrokromik camlar enerjinin verimli kullanimi ve cam teknolojilerinde biiytik bir
ilerlemenin vaadini veriyor. Akilli camlar diye adlandirilan bu camlar tersinir bir sekilde
diisiik bir potansiyel uygulandiginda renksiz halden renkli hale doniisebiliyor ve bunun
sonucu olarak 1s1 ve 151k dinamik bir sekilde kontrol edilebiliyor. Giin i¢inde isiktan
faydalanabilme miktarin1 artirirken, binalarin elektrik kullanimini diisiirmektedir. Bu
teknolojiler, binalarda diizensiz kullanilan enerji tiiketimini kontrol ederek maksimum
faydalanmay1 saglayacak ve yapilan tasarruflu binalarla iilke enerji kaynaklarina kiigiikte
olsa katki saglayacak.

Elektrokromik camlarin iiretiminde diisiik maliyet, yiiksek kararlilik ve kullanilabilir
boyutlarda iiretim yapilmaya c¢alisiimaktadir.

Ayrica materyal performansi, optik karakterizasyon, renklenme verimi ve materyal
kararliliklar1  gibi  faktorler elektrokromik cam alanda iyilestirme calismalarini

surdirmektedir.

1.4. Elektroaktif Polimerler

Elektrokromizm iletken polimerlerin gosterdigi davranis 6zelliklerinden biridir.
Elektrokromik malzemerle ilgili ilk ¢alismalar, tungstentrioksit (WQO3) ve iridyumdioksit
(IrOy) gibi inorganik yari iletkenlerle baslamigtir (Crandall ve ark. 1976). Daha sonra
viyolojenler, metaloftalosiyaninler gibi kiigiik organik molekiiller {izerine c¢aligilsa da son

zamanlarda konjuge polimerler elektrokromik uygulamalarda daha o©nemli hale



gelmiglerdir (Barna ve ark. 1981). Konjuge bag yapisindaki bir polimerin, elektronlar
aracilifiyla elektrigi iletebilecegi, ilk kez 2000 yilinda NOBEL 6diiliine layik goriilen
1970’li yillarda A.J. Heeger, A. G. MacDiarmit, H. Shirakawa tarafindan agiklanmistir
(MacDiarmid ve ark., 1979). Organik malzemelerin inorganik tiirevlere gore en fazla artisi
elektrik potansiyeli uygulandiginda farkli yiikseltgenme ve indirgenme basamaklari
arasinda bu malzemelere ait baska renklerin olusabilmesidir (Sichel ve ark., 1977; Argun
ve ark., 2004). Ozellikle basit ¢dzelti kaplama prosesleriyle film olusturabilme
Ozelliklerinden dolayr organik malzlemeler inorganiklere gore biiyiilk avantajl
konumdadirlar. Renk kontrast gecisinin yiiksek diizeyde olmasi, hizli anahtarlanma
zamanina sahip olmasi, potansiyel uygulandiginda pek ¢ok rengin ayni malzeme iizerinde
olugsmas1 ve kimyasal yapinin modifikasyonuyla bant boslugu araliklarinin kolaylikla
ayarlanabilmesi gibi bir¢ok artilarindan dolayi, konjuge polimerler elektrokormik malzeme
teknolojisi i¢in 6nemli bir gruptur (Reynolds ve ark, 2001). Tasnabilir
optoelektroniklerde diisiik giic harcamasi, hafif ve kalin olmasi tercih edilir. Piyasada hala
ticareti bulunan inorganiklerin baski, sprey ve doner kaplama tekniklerinin organik
elektronik malzemelere de uygulanmasi 6nemli bir istlinliktiir. Ayrica ¢oziinmesi ve
islenebilmesi, kararli renk doniisiimii olmasi ve yiiksek yiik tasiyabilme kapasitesi gibi
cesitli etkenler bu malzemelerde tizerinde durulmasi gereken en 6nemli Ozelliklerdendir
(Lee ve ark., 1981; Reynolds ve ark., 2003). Bu durumda n-konjuge polimerler de bunlari
yapilrinda icermelidirler. Bu sekilde olan materyallerin bir¢ok uygulama alanlar1 vardir.
Bunlara 6rnek olarak ince film transistor, fotovoltaik hiicreler, radyo frekans alicilari,
sensorler, veri depolama firiinleri ve organik 151k yayan diotlar verilebilir. Elektrokromik
cihazlart da igine alan tiim bu pratiklerde kullanilan organik malzemenin karakteristiginde
yogunluk, cok fazla doygunluk, renk tonu ve parlaklik 6zelliklerini bulundurmasi
gerektirmektedir (Frechet ve ark., 2003). Ozellikle dayaniklilik problemlerinin asilmasi

i¢in ¢aligmalar biiyiik bir hizla devam etmektedir.

Hizli yanit siiresi, yliksek kontrast ve fazla kullanima miisait optik kararhilik
islenebilir elektrokromik polimerlerin ticaretini ve gelistirilmesini etkilemektedir. Bu
sebeplerle organik tabanli elektrokromik cihazlarin tiretilmesinde etkin rol oynayan fikir,
kullanim stiresi ve performansi yiliksek olan cihazlarin yapilabilmesidir.

lletken polimerler son yillarda akilli camlarin, ekranlarin, 151tk yayan
diyotlarin(LED), organik 151k yayan diyotlarin(OLED) elde edilmesinde kullanilacak en

onemli gereclerdir. Polimerlerin diger elektrokromik malzemelere gore en Onemli



istlinliigli, polimer zincirinin basit bir sekilde degistirilip kullanilabilmesidir (Sonmez,
2005; Gambert, 1986).

Iletken polimerler sahasinda yapilan temel incelemelerin hedefi, polimerde
tekrarlanan kismin kimyasal yapisi ile elektriksel Ozellikleri arasindaki baglantiyi
anlayabilmektir. Bu sekilde malzemelerin mekanik 6zellikleri molekiiler diizeyde istenen
amaca uygun olarak diizenlenebilecektir. Optoelektronik teknoloji cihazlarinin tamaminin
(glines pili-SC, 151k yayan diyot-LED, elektrokromik malzeme-ECD) verimli bir sekilde
calisabilmesi i¢in elektron verebilen (dondr) ve elektron alabilen (akseptor) tabaka
arasinda elektron transferinin etkili bir sekilde gergeklesmesi gerekmektedir. Donor-
Akseptor tipi makromolekul ve polimerler, 6zellikle yiik transferlerinin kolaylikla kontrol
edilebildigi sistemler olduklari i¢in biiylik bir ilgi goérmektedirler. Bu polimerlerin
avantajlarindan biri, donér ve akseptdr birimlerin zincirde diizenli tekrarlanmasi ile
konjuge =-sisteminin enerjisinin kontrol edilerek polimerin p-doping ve n-doping
ozellikleri belirlenebilmekte ve bu sayede HOMO-LUMO band boslugu kolaylikla
ayarlanabilmektedir. Bu 6zelliklerinden dolay1 dondr-akseptor tipi polimerlerin, molekiiler
elektroniklerde, dogrusal olmayan optik malzemelerde, optoelektronik teknoloji
cihazlarinda kullanimi giin gegtik¢e artmaktadir

Polimerik elektrokromiklerin ticarilesebilmesi i¢in en Onemli adim, temel renk
skalasinin iiclincii ayagi olan yesil renkli polimerin sentezlenmesi ile atilmistir. Bu ii¢
rengin bulunmasiyla (kirmizi-yesil-mavi) polimerik elektrokromiklerle ilgili yapilan
calismalarda biiyiik bir esik asilmistir. Gegmiste bazi polimerlerden ndtral basamakta
kirmiz1 ve mavi renk yakalanmis olmasina ragmen, yaklasik 12 y1l dncesine kadar konjuge
polimerlerde, yesil renge rastlanilmamistir. Yesil renkli bir malzemenin goriiniir bolgede
mavi ve kirmizi bolgeyi absorblayip aradaki yesil bolgeyi yansitma zorunlulugundan
dolay1, notral basamakta yesil renkli polimeri elde etmek oldukca zor olmustur. Ilk notral
yesil renkli konjuge polimerin elektrokimyasal ve optik 6zellikleri 2004 yilinda Girsel
Sonmez ve ekip arkadaslari tarafindan bulunmustur (Sonmez ve ark., 2004). Bu polimerin
potansiyel basamaklarinda 10.000 kez donmesinden sonra dahi kararliligimi biiyiik oranda
korudugu saptanmis ve boylece polimerik elektrokromiklerde ii¢ ayakli (RGB) renk skalasi
bazi eksiklikler de olsa tamamlanmistir (Sekil 1.1).
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Sekil 1.1. RGB renklerinin polimerleri

1.5. Elektrokromik Cihaz

Polimer, elektrokimyasal polimerizasyon metodu ile ITO yiizeyine kaplanir. Daha
sonra yiizeyine polimer kaplanan ITO nunoptiksel 6zelliklerine spektroelektrokimya ile
bakilir. Goriiniir bolge spektrumunda malzemenin incelenmesiyle elektrooptik degismelere

bakilmis olur. Renklerin olusmasi, taranma sirasinda uygulanan potansiyel varliginin

degismesi ile beraber meydana gelir. Polimer filminin absorbansi, verilen her voltaj degeri
igin Ol¢iiltir(Sekil 1.2).

Sekil 1.2. Spektro-elektrokimyasal 6lglim tiipii

Ardindan  elektrokromik ~ malzemenin  transmitans  incelemesi  yapilir.
Spektrofotometre cihazinin 1sin yolu tizerine kuvars tiipii igerisine yerlestirilen organik
elektrokromik malzemenin sabit dalga boyu ve potansiyel varliginda bu islem yapilir.
(Jones ve ark., 2007)

Ideal bir elektrokromik polimer uzun zaman igerisinde tekrarlanan redoks olaylara



kars1 kararli davranmalidir. Cihazda bulunan bilesenlerin zamanla bozulmasi renkte bir
kayba ve performansin diismesine neden olur. Bozulma olaylarinda telafisi olmayan sey
yiiksek potansiyellerde redoks davranislardir. Oksijen ve nemde kararlilik i¢in olmamasi
gerekenlerdendir. Bu nedenle ¢dzelti argon gazinca doyurulmalidir. Iletken bir tabaka
(ITO/cam) yiizeyinde kaplanmus polimerin uzun siireli anahtarlanma zamam 10°-10°

araliginda olmalidir. (Skotheim, 2007; Wise, 1998).



BOLUM 2
ONCEKIi CALISMALAR

Elektrokromik teori ilk olarak 1961'de J. R. Platt'dan tiiremistir ve elektrokromik
cihaz ilk olarak Deb ve arkadaslar tarafindan 1969'da gésterilmistir. 1970’lerin ortasinda
elektrokromik aygitlar gosteriler icin gelistirilmistir. 1977°de kesfinden sonra iletken
polimerler kimyasal olarak modifiye edilebilme imkani, kolayca islenebilme ve diisiik
maliyetle liretilme gibi 6nemli istiinliikklerinden dolay1 elektrokromik materyaller olarak
bliyiik ilgi gormiislerdir.

Elektrokromik malzemelerle ilgili baslangigta inorganik bilesiklerle calisilmustir.
Bunlara 6rnek olarak Tugsten trioksit (WO3) ve Iridyum dioksit (IrO,) verilebilir (Crandall
ve ark., 1976). Ardindan organik materyaller elektrokromik ¢alismalarda kullanilmaya
baslanmis ve inorganik malzemelere gore daha fazla iistiinliikleri oldugu i¢in giinden giine
onemli hale gelmistir (Barna ve ark., 1981). En oOnemli istin o6zelligi ise organik
malzemelere elektrik verildiginde farkli yiikseltgenme ve indirgenme basamaklari arasinda
farkli renklerin gozlenebilmesidir (Sonmez ve ark., 2004). Iletken polimerler ise organik
elektrokromik malzemelerin iginde ayni malzemeye ait fazlaca renk olusmasi, renk
verimliliginin digerlerinden daha iyi olmasi, hizli renklenme ve renk degistirme kapasitesi
ve kimyasal yapmin degistirilmesiyle bant boslugu degerlerinin ayarlanabilmesi gibi
bir¢cok istiinliiklerinden dolayr inorganik bilesiklere gore daha Onemlidir. Ayrica
polimerlerin bilesimin degistirilerek renk ayarlama islemi olabilmektedir. Bu konu
hakkinda g¢alismalar gectigimiz yillarda yapilmistir (Beaujuge ve Reynolds, 2010). Bir
polimerin optoelektronik teknolojiye uygulanabilmesi i¢in ilk 6nce temel hal (HOMO) ile
uyarilmis hal (LUMO) enerji seviyelerinin ayarlanabilmesinin yaninda, diizgiin film
olusturabilmeleri ve mekanik 6zelliklerinin de iyi olmasi zorunludur (Roncali, 2007).

Organik tabanli polimerik elektrokromiklerde temel renk eksikligi yesil renkli
konjuge polimerin elde edilmesiyle giderilmistir. Daha Oncesinde elde edilen kirmizi ve
mavi renk sentezinden sonraki 14 yil igerisinde yesil renge hi¢ rastlanilmamistir. Notral
basamakta yesil renkli polimer eldesi oldukga gii¢ elde edilmistir sebebi ise malzemenin
goriiniir bolgede mavi ile kirmiziy1 absorblayip yesil rengi yansitma zorunlulugu isleminin
gicligiidiir. 2004 yilinda Giirsel S6nmez ve ekibi tarafindan yesil renk elde edilmis ve
polimerin &zellikleri agiklanmistir, Polimerin elektrokimyasal ve optik o&zellikleri
incelenmistir. Bu polimerin kararli davrandigi belirlenmistir. Boylelikle temel renk skalasi

bazi noksanliklar olsa da asilmistir.



Giirsel Sonmez ve ekibinin bundan baska ¢alismasi ise, elde edilen polimerlerin
organik solventlerde ¢6ziiniir olabilmeleri saglanmistir. Bu polimerler elektrokimyasal
biriktirme yontemiyle elde edilmistir. Bu ¢6ziinmedondr-akseptor yapilarinin varligindan
dolay1 olusan yiik transfer bandi etkisiyle farkli iki alan1 absorblayabilen notral basamakta
yesil polimere eklenen uzun alkil yan zincirler sayesindedir. Elektrokromik malzemelerin
biiyiikk eksikligi elde edilen polimer filmin Kkalitesinin disikligidir. Film kalitesi
arttirilabilir. Bu iyilestirme kontrollii kaplama yontemleriyle yapilir. Kontrollii kaplama
yontemlerine dondiirme ile kaplama ve pliskiirtme ile kaplama 6rnek verilebilir. Kaplama
islemi sonrasi polimer yiizeyden ¢oziilerek alinirsa iyilestirme gerceklesmis olur. Giirsel
Sonmez ve ekibi tarafindan yapilan ¢alismada ¢oziinebilir bir polimer elde edilmistir. Bu
eldeyi sentezlenen monomerin yapisindaki uzun alkil zincirleri saglamistir. Eldesi saglanan
polimerin kimyasal yapisi ve kaplanan yiizeyden ¢oziilerek alinan polimerin fotografi Sekil

2.1’de goriilmektedir (Sonmez ve ark., 2005).
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Sekil 2.1.A. ITO/cam yiizeye kaplanmig polimer filmi B. ITO/cam yiizeyine

kaplanmigpolimerin tetrakloroetan ¢ozeltisinde ¢6ziinmesi




Toppare ve ekibi 2008 yilindaki ¢alismalarinda, 3,4-etilendioksitiyofen (EDOT)
bulunduran donor-akseptor yapilarla yesil renkli polimer sentezlemislerdir ve bu
sentezledikleri polimerin Giirsel Sonmez’in sentezlediginden daha fazla iyi performansa
sahip oldugunu saptamislardir (Sekil 2.2) (Toppare ve ark., 2008).
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Sekil 2.2. Toppare tarafindan elde edilen polimerin yapilar1 ve renk degisimleri

Reynolds ve ekibi tarafindan agiklanan bir diger caligmada, kimyasal sekilde
polimerlesebilecek yesil renkli pentamer sentezlenmistir. Bu pentamarin elektrokromik
ozelligi tetkik edilmistir. Bu 0Ozelliklerin incelenebilmesi i¢in yapilan kaplama sprey
kaplama metodudur. Sentezlenen pentamerden olusturulan yesil renkli filmin,
yiikseltgenme islemi ile renklenme goéstermedigi, fazla hizli renk degistirme siiresinde
oldugu, ¢oziiniir oldugu ve bunun sebebinin uzun alkil zincirler oldugu ve de dolayisiyla
islenebilir oldugu, iki farkli absorbsiyon bandinin bulundugu ve sebebinin yapisindaki
akseptor gruplar oldugu ve band boslugunun kolay bir sekilde degistirilebildigi neticeleri
saptanmustir (Sekil 2.3) (Reynolds ve ark., 2008).
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Transmissivity upon Oxidation

Regiosymmetric ‘ Processability
Fast Switching

Fine Band Gap Tuning
Cross-Linking Inhibition

Sekil 2.3. Pentamer sentezinin yap1 ve ozellikleri

Coarse Band Gap Tuning
Two-Band Absorption

Reynolds ve ekibi tarafindan yapilan ¢alismada ise notral basamakta siyah renkli
film ilk defa elde edilmistir. Siyah renkle kaplanan filmin yiikseltgenmeye baglh olarak iyi
sekilde seffaf ve gecirgen hale geldigi saptanmustir (Sekil 2.4) (Reynolds ve ark., 2011).

o Egep=1.64 V(756 nm)

H-D u,ﬁ' FI»EI D,Fi H'IJ Dfﬁl B 1o s50m | 36 1m
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YO A O
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1] 1] 0 ] ] 1] 0.6-|
S N i
TR III PR |" i 'i:"}"l W 044
[ M e |
Y5 o (\ /\ 5 m § 27
n in o

N - ," 200 400 800 800 1,000 1,200 1400 1,600
S Waualannth inmi
(@) (b) (c)

Sekil 2.4.a) Sentezlenen polimer yapisi b) Polimerin spektroelektrokimyasal calismasi

c)Kaplanan film yiizeyinde meydana gelen renk degisimi

Elektrokromik malzeme teknolojisi i¢in ana renkler ¢ok onemlidir. Kirmizi, yesil ve
mavi renkler(RGB) 6nemli oldugu kadar ara renkler de 6nemlidir. Ara renkler cam gobegi,
menekse, sar1 ve siyahtir. Bu renkler CMYK olarak adlandirilir. Bu renk skalasinin son
elde edilen rengi olan sar1 renkli polimer 2011 yilinda elde edilmistir. Reynolds ve ekibi

tarafindan yapilan bir diger ¢alisma da ara renk eldesinin son iiriinii olan sar1 rengin elde
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edilmesidir. Tim bu polimerlerin ortak noktasi yiikseltgenme basamaginda seffaf
olmalaridir. Bu sayede renklerin karigtirilmasiyla bir¢ok farkli renk tonu elde edilebilmistir

(Sekil 2.5) (Reynolds ve ark., 2011).

>< 1 L J o o o o o o
R R RR & e < %
d b o o O\ o 0\ d L O/ 2 . o » i o o o‘. o
- a - — -
/s\ - _@_" M \SAn \/rsgf" ‘_(1_5_’\5/—" 3 : 3 o - ° s "LH. s
R= 2-EthylHexyl R = 2-EthylHexyl R':f:':"‘“" R = 2-EthylHexyl "’is\“ R=Octyl .0 °.,.:-h;:'-:n“l.,° On, ﬂ-:ezwmw
ECP-Yellow ECP-Orange ECP-Red ECP-Magenta ECP-Blue ECP-Green ECP-Cyan
1 2

3 4 5 6 7
56 7

Normalized Absorbance

400 500 600 700 800
Wavelength (nm)

Sekil 2.5. Sentezlenen polimer yapilarinin karistirilmasiyla elde edilen renklerin

absorbsiyon bandlarina bagli olarak renk degisimi

Toppare ve ekibi, elektroaktif monomer sentezi yapmislardir. Bu sentezi benzotriazol
akseptor yapi kullanarak gergeklestirmislerdir. Notral basamakta kirmizi renkli polimer
yiikseltgenme ile dnce yesile, ardindan mavi renge donilismiistiir. Yani farkl yiikseltgenme
basamaklarinda ayni polimer filmi iizerinde ii¢ temel renk gozlenebilmistir. Uzun alkil
zincirlerinden otiiriipolimer ¢oziintiriirdiir bu sebeple de giines hiicreleri ve OLED’ler i¢in

de kullanilabilecegi verilerle bulunmustur (Sekil 2.6) (Toppare ve ark., 2009).
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Sekil 2.6. Elektroaktif monomerin yapisi ve elde edilenmonomerin spektroelektrokimyasal

verileri

Cihaner ve ekibinin yaptigt calismada ise, hem renk ayarlamasi hem de
elektrokromik cihazin giicii i¢in farkli dondr-akseptor ¢iftlerinin kullanilmasinin belirleyici

oldugu bulunmustur (Sekil 2.7) (Cihaner ve ark., 2010).

Neutral  Oxidized

Polymer Eoa E;i‘lir‘Z Ef:l./z Amax,1 Mmax2  Amax3 State State

e 1.21  -1.17 093 350 600 -

/\\0
|
;\\,o §Z n 0.84 -1.22 -0.09 343 448 796
C«:chm"2
ot
. B l 0.98 -1.23 0.66 343 419 700
“sé

f
] ' e

. 1.00 -1.36 048 408 685 -

CroHz &
W 102 -131 056 585 - . :
T,

P5

Sekil 2.7. Sentezlenen polimerin yapilar1 ve elde edilen verileri ile birlikte nétral

basamakta ve yiikseltgenme basamaginda renk degisimleri
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Literatiirde, polimer zincirinde bulunan yan gruplarin elektrokromik performans

tizerine biiylik etkileri oldugu yoniindeki ¢alismalar da mevcuttur.

Cihaner ve ekibi tarafindan yapilan bir ¢alismada ise farkli uzunluktaki alkil

zincirlerinin doping islemine etkisi arastirilmistir (Sekil 2.8) (Cihaner ve ark., 2012).

red ox Erd_ 2 p B 2=z Colorimetric results Colors of Polymers
Monomers EL Ex E;a X M =
M M M V) @) @m) (V) Neut. Ox. Neut. Ox.
m@ cﬁﬁc“z L 5081 7325
] 4 J 7 4
54 103 -137 035 -129 409 674 1.51 - I :|
PSP-C, b 0.49 5.17
oo
‘“74. g“' L 6359 8322 e
53 095 -132 040 -135 407 665 1.52 . DA B
PSPCe b -1200 199 L
>
G ;\‘o VS niad L 6525 8150 —
5] 101 -136 048 - 408 685 130 siee S
PSP-Cio b -1024 181 L

Sekil 2.8. Fakli uzunlukta bulunan alkil zincirlerin doping islemine etkisi

Koyuncu ve ekibi tarafindan yapilan g¢aligmada, yine yan gruptaki alkil zincir

uzunlugunun elektrokromik performans iizerine etkileri incelenmistir ve de alkil zincirinin

uzunluguna bagli olarak elektrokromik performansin iyilestigi sonucuna varilmistir (Sekil

2.9) (Koyuncu ve ark., 2011)
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Sekil 2.9. Alkil zincirinin uzunluga bagh elektrokromik performansi
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Koyuncu ve ekibi tarafindan yapilan bir diger calismada, yan grupta ikinci
elektroaktif igeren polimer sentezi yapilmistir. Bu sentezlenen polimer tiyofen-pirol-
tiyofen (SNS) olmaktadir. Sentezi gerceklestirilen bu polimerden sandvi¢ yontemi ile
elektrokromik bir cihaz yapilmistir. Sentezi gergeklestirilen polimerin, elektrokromik
aktivitesinin ¢ok iyi oldugu belirlenmistir. Ayrica sandvi¢ yontemi ile yapilan
elektrokromik cihazin ¢ok kararli oldugu ve ¢ok hizli cevap zamani oldugu saptanmistir
(Sekil 2.10) (Koyuncu ve ark., 2010).
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Sekil 2.10.a) Karbazol yan gruplu tiyofen-pirol-tiyofen polimerinin spektroelektrokimyasal

davranis 6zelligi ve b) tiyofen-pirol-tiyofen polimer ile olusturulan elektrokromik cihaz

Sermet Koyuncu ve ekibi tarafindan yapilan bir baska c¢alismada, elektroaktif
molekiil sentezlenmis ve ITO yiizeyine kaplanmigtir. Bu sentezi gerceklestirilen polimer
floren kopriilii bikarbazol elektro aktif molekiildiir. ITO yiizeyine kaplanan polimer filmin
notral basamakta seffaf olmasi cok 6nemli bir 6zellik ve avantajdir. Bir diger avantaji ise
yan gruptaki spiro-alkil grubundan otiirii Gi¢ boyut kazanmasi ve dolayisiyla yiizde
gecirgenlik degisiminin (%AT) ¢ok fazla olmasidir (Sekil 2.11) (Koyuncu ve ark., 2011).
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Sekil 2.11.a) Sentezlenen monomerin yapist b) Polimerinin spektro elektrokimyasal

davranisi1 ve b)SFC ile olusturulan elektrokromik cihaz

Koyuncu ve ekibi tarafindan yapilan bir baska ¢alismada ise yan grupta nitro gibi
elektron ¢eken grubun tepkileri arastirilmistir. Bu g¢alisma igin tiyofen-karbazol-tiyofen
tirii polimerler sentezi gerceklesmistir. Bu sentezlenen polimerin elektrokromik 6zellik

tizerinde pozitif etkileri gozlenmistir (Sekil 2.12) (Koyuncu ve ark., 2010).
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Sekil 2.12. Nitro yan grubun elektrokromik performansa etkisi

Sermet Koyuncu ve ekibi tarafindan yapilan bir baska ¢alismada da, sar1 renkli bir
polimer sentezi yapilmistir. Sar1 renk notral basamakta elde edilmistir. Ayni1 zamanda yan
grupta bulunan dallanmis yan alkil zincirler sayesinde de ¢oziiniir olabilen bir tiirde
polimer elde edilmistir. Elektrokimyasal kaplama yontemiyle ITO yiizeylere polimer
kaplanmis ve ardindan diklorometan kullanilarak ¢ozdiiriilmiis ve daha sonra da dondiirme
ile kaplama teknigiyle tekrar kaplama islemi gergeklesmistir. Doniirme ile kaplama
yontemiyle hazirlanan filmin elektrokromik performansinin elektrokimyasal yontemle

hazirlanana gore dahi iyi oldugu saptanmustir (Sekil2.13) (Koyuncu ve ark., 2013).
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Sekil 2.13.a) Elektrokimyasal kaplama yontemi ile hazirlanan filmin dklorometan ¢ozeltisi

icindeki ¢ozlnilrligii b) kaplamasi yapilan polimer filmin spektroelektrokimyasal

davranisi

Polimer filminin kalitesinin elektrokromik performans {iizerinde etkili sonuglar
dogurdugu saptanmis ve gerekli c¢alismalar son yillarda yapilmaya baslanmistir ve
literatiirde ¢ok sinuirli sayidadir.

Reynolds ve ekibi tarafindan 2012 yilinda yapilan aragtirmada, mavi renkli standart
bir polimer sprey kaplama yontemi ile ITO/Cam ylizeyine kaplanmistir. Bu polimer notral
basamakta mavi renge doniisen ¢Oziinebilir standart bir polimer olan 3,4-
propylenedioxythiophene polimeridir. Farkli kalinliklarda polimer film hazirlanmis ve
yiizey morfolojisine bakilmistir. Bu farkliliklarin elektrokromik performansda onemli

degisikliklereneden oldugunu saptamislardir (Sekil 2.14) (Reynolds ve ark., 2012).
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Sekil 2.14. Farkli kalinliklarda hazirlanan ProDOT filmler ve AFM yiizey goriintiileri

2015 yilinda Xu ve ekibi tarafindan yapilan ¢aligmada, 3,4-propilendioksitiyofen-
diketopirolopirol tiirevli donor-akseptdr polimer sentezi gergeklestirilmis ve dondiirme ile
kaplama yontemiyle farkli kalinliklarda ITO/cam substrat yiizeyine kaplanarak ince
filmleri hazirlanmistir. Hazirlanan ince filmlerin kalinliga ve morfolojiye bagli olarak

elektrokromik performanstaki degisimleri incelenmistir (Sekil 2.15) (Xu ve ark., 2015).
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Sekil 2.15.a) Sentezlenen 3,4-propilendioksitiyofen-diketopirolopirol polimer yapisi b)
farkli kalinliklarda hazirlanan filmlerin optik mikroskop goriintiileri C)AFM yiizey

goriintiileri

Reynolds ve ekibinin yaptig1 bir diger ¢alismada, yine notral basamakta mavi renk
veren 3,4-propilendioksitiyofen elektrokromik polimerin yan grubuna -COO'K" tuz yapisi
eklenmesi ile suda ¢oziiniir olabildikleri tespit edilmistir. -COO'K" tuz yapisinin film
yiizeyinde basit bir islemle —COOH vyapisina doniisimii sonucunda polimer, film
yiizeyinde ¢oziinmez hale gelmis ve 6zellikle kararlilik konusunda gelisme keydedilmistir

(Sekil 2.16) (Reynolds ve ark., 2009).
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Sekil 2.16. ProDOT polimerinde suda ¢oziiniirliik ve film yiizeyinde yan grupta -COO'K”
---- -COOH modifikasyonu

Sotzing ve ekibi ¢apraz baglanma reaksiyonu yapabilen akrilat fonksiyonlu
polimerde incelemeler yapmislardir. Bu islemi 3,4-propilendioksitiyofen igeren polimer ile
yan grubunu ¢apraz baglanabilir bir akrilat ug grup ile siibstitiie edip gergeklestirmislerdir.
Elde edilen elektrokromik cihazin dayanikliliginin gayet iyi oldugunu goézlemlemislerdir
(Sekil 2.17) (Sotzing ve ark., 2014).

10000 cycles

Sekil 2.17. Akrilat fonksiyonlu ProDOT polimerinin yiizeye capraz baglanmasi ile

elektrokromik cihaz uygulamasinin dayanikliliga etkisi

Yan grupta bulunan flor atomunun 6zellikle film yiizey morfolojisine olumlu etki
yaptig1 ve bu sagladig1 avantajdan dolay:1 da fotovoltaik cihazlarda performansi arttirdig

yoniinde ¢aligmalar literatiirde bulunmaktadir.
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Yu ve ekibi tarafindan 2011 yilinda yan gruba eklenen flor atomu ile Oncii
niteliginde bir ¢alisma yapilmistir. Tiyenotiyofen-ditiyenobenzen polimerlerinden
olusturulan hiicrenin tiyenotiyofen kismima flor atomunun eklenmesi sonucunda,
fotovoltaik hiicre performansinin iyi sekilde arttigi saptanmistir ve o hiicreden %7.2 verim
elde edilmistir. Bu verim o tarihte elde edilen en yiiksek fotovoltaik doniisiimdiir (Sekil

2.18) (Yu ve ark., 2011).
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Sekil 2.18. Tiyenotiyofen-ditiyenobenzen tiirevli polimerlerin olusturulan hiicrelerde flor

atomunun performansi tizerine etkileri

You ve ekibi tarafindan yapilan diger iki ayr1 ¢alismada da yine flor atomunun
eklenmesi ile polimerdeki iyilesmelere bakilmistir. Bu sefer kullanilan polimerler ise
ditiyanobenzen-benzokalkojendiazol polimerleridir. Yan gruplarina flor atomu siibstitiie
edilerek ozellikle aktif tabakadaki ylizey morfolojisinde iyilesmeler goriilmistiir.
Fotovoltaik hiicrelerden ise %7 civarinda verimler elde edilmistir (Sekil 2.19) (You ve

ark,2011).
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Sekil 2.19. Yan gruplarina flor atomu siibstitiie edilmesinin fotovoltaik performans iizerine

etkisi

2015 yilinda yapmis oldugumuz bir diger ¢alisma fosfazen merkezli dendrimerik bir
karbazol molekiilii sentezlenmis ve ITO/Cam film yiizeyine elektrokimyasal yontemle
polimerlestirilmistir. Elde edilen polimer filmden hazirlanan elektrokromik camin nétral
basamakta seffaf oldugu ve vyiikseltgenme basamaginda turkuaz renge donistigi
gbzlenmistir. 0.5 s gibi diisiik bir anahtarlanma zamanina sahip olan cihazin yapilan
elekrokromik kararlilik testlerinde oldukga kararli oldugu tespit edilmistir (Sekil 2.20)
(Koyuncu ve ark., 2015).

'%fbﬁ

O

Sekil 2.20. Karbazol tiirevli dendrimerik yapidan hazirlanan ¢ok katmanl elektrokromik

camin elektrokromik davranisi
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2016 yilinda grubumuz tarafindan yapilan bir baska ¢alismada, nortal basamakta
seffaf aynm1 zamanda yapisindaki alkil zincirleri sayesinde organik solventklerde
¢Oziinebilen  tiirde  elekroaktif = karbazol  polimeri  (PCbz)  sentezlenmistir.
ITO/PCbz/LiClO4,-PMMAjelElektrolit/PEDOT:PSS/ITO  konfigiirasyonunda Scmx4cm
boyutunda tamamiyla ¢6zelti prosesi kaplamariyla hazirlanan elektrokromik camin, tabaka
kalinliklarina bagli olarak elektrokromik performansindaki degisimler (yiikseltgenme
indirgenme cevap zamani, optik kontrast, uygulanan ardarda potansiyele kars1 dayaniklilik,

renklenme etkinligi vb) incelenmistir (Sekil 2.21) (Koyuncu ve ark., 2016).
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A N P N A P55}
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. £\ N oY
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+ ,_,ST_ ""“s'”"".s?""'“s’""' -‘s“.-"\s”".‘.\ (PEDOT)
51 - =
D\JO 0\ P 0\_ JO

PCbz ITO/Glass (Cathode) PEDOTPSS

neutral state state
Sekil 2.21. PCbzpolimer yapidan ¢ok katmanlindtral basamakta seffaf ozellik gosteren

elektrokromik cihaz yapisi elektrokromik davranisi

Son zamanlarda flor atomunun konjuge polimerlere dolayisiyla da HOMO-LUMO
bant bosluklarina etkisi gézlenmistir.

2015 yilinda Wei Teng Neo ve calisma arkadaslar1 flor atomunun elektrokromik
performans ftizerindeki etkilerini arastirmistir. Genel olarak, organik elektroniklerdeki
performans gelismeleri, polimerlerin HOMO ve LUMO enerji diizeylerinin etkili bir
sekilde diisiiriilmesi ve molekiiller aras1 ve molekiil i¢i etkilesimlerin artmasina baghdir.
Bu baglamda, flor yiiksek elektronegatifligi ve kiiciik atomik yarigapi nedeniyle
miitkemmel bir ikame edicidir; Bu da polimerlerin 6zelliklerinin istenmeyen sterik engel

olusturmadan manipiile edilmesini saglar (Sekil 2.23-25) (Wei ve ark., 2015).
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Sekil 2.22. PDAT-DTBT polimerleri icin monomerler ve polimerlerin sentetik yollari

Wei Teng Neo ve calisma arkadaslari sentez ig¢in 2,5-Dibromo-3,4 bis (2-
heksildesiloksi) tiyofen reaksiyona sokarak 3,4-dimetoksitiofen ile2-heksildekanol bir
eterlestirme reaksiyonu kullanarak ve ardindan da NBS ile bromlama yaparak toplam
verimi % 90'in {izerinde olan bir sentez islemi gerceklestirmistir. Ardinda Wei Teng Neo
ve ¢alisma arkadaglar1 florlanmis monomerleri 4b ve 4c 4,7-bis (2-trimetilstannilthien-5-
yl) -2,1,3-benzotiadiazol 4a sentezi i¢in bildirilen yontemi kullanarak sentezlemistir.
Polimerizasyon, 120°C'de klorobenzende, katalizor olarak Pd2 (dba)3 ve ligand olarak P
(o-tol)3 kullanarak yapilmigtir. Polimerlerin verimi ise % 57 ila% 85 arasinda ve ortalama
molekiil agirliklar: 6.7 ve 20.0 kg mol™ arasinda elde edilmistir. (Sekil 2.22.)
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Sekil 2.23. Cesitli uygulanmis potansiyellerde (a) PDAT-DTBT, (b) PDAT-DTBT-F ve (c)
PDAT-DTBT-2F cihazlarinin spektroelektrokimyasal grafikleri. (D) Renkleri Notr ve 2.0

V durumundaki cihazlar
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Wei Teng Neo ve calisma arkadaglari polimerlerin elektrokromik davranigini tek

katmanli absorbsiyon / transmisyon tipi cihazlarda cam / ITO / polimer / jel elektrolit / ITO

/ camdan olusan bir hiicre yapilandirmasi ile incelemisglerdir.
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Sekil 2.24. PDAT-DTBT'nin, PDAT-DTBT-F'nin uzun siireli ¢evre kararliligi ve +1.6 ve -
1.6 V arasindaki 15s dongiide degistirilen PDAT-DTBT-2F cihazlar1 1500 nm'de
gecirgenlik degerleri

Optik kontrast degisiklikleri izlenirken, hiicreler +1.6 ila -1.6 V arasinda 15
saniyelik bir bekleme siiresince tekrarlanan redoks dongiisiine tabi tutularak aragtirma
yapilmistir. Dikkat cekici bir nokta ise ilk birka¢ devrede bozunma hizindaki belirgin
farktir. Parcalanma, en basta florlanmamis polimerde meydana gelmistir ve ardindan da

florlanmis polimerlerde gézlenmistir.

(a) RMS: 0.751nn B9ND) *  RMS¥0.843 nm - FI () -, .RMS:L‘.IOnrﬁ 20

Sekil 2.25.(a) PDAT-DTBT, (b) PDAT-DTBT-F ve (c) PDAT-DTBT-2F spin-kapli ince
filmlerin AFM goriintiileri

Atomik kuvvet mikroskobu sonuglari, florlanmis polimerlerin daha iyi molekiiler
siralama ve etkilesime sahip olduklarini gostermistir. Wei Teng Neo ve ¢alisma arkadaslari

elektron alicilarinin fluorlanmasi ile, polimer indirgeme siirecini saniyenin altindaki hizlara
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gore belirgin sekilde arttirmayr ve cihazlarin renk verimi verimliliklerini arttirmayi

basardigini deneysel ¢aligsmalari ile gozlemlemislerdir.

Ozetle, literatiir dzeti incelendiginde,

e Tiyofen-benzokalkojendiazol tiirevli donor akseptor tipi polimerler elektrokromik
uygulamalar i¢in oldukga biiylik 6nem tagimaktadir.

¢ Polimer yan grubunda bulunan uzun alkil zincirleri sayesinde organik solventlerde
¢oziinilir dolayisiyla islenebilir olmas biiytik bir avantajdir.

e Tiim optoelektronik cihaz teknolojisi (organik fotovoltaikler, organik 1s1k yayan
diyotlar, organikelektrokromik cihazlar vb.) anot ve katot arasindaki etkili yiik transferi
sonucunda verimli bir sekilde ¢alisabilirler. Yan gruptaki flor atomunun etkisi sonucunda
tiyofen-benzokalkojendiazol tiirevli polimerlerin 6zellikle fotovoltaiklerde aktif tabakadaki
film morfolojisini 1yilestirerek, PCBM ile aktif tabakada iyi bir faz ayrim1 gdsterdigi ve bu

sayede de fotovoltaik verim lizerine olumlu yonde etki yaptig1 agik¢a saptanmustir.
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BOLUM 3
MATERYAL VE METOT

3.1. Kullanilan Malzemeler

Fenantren-9,10-dion, siilfiirik asit,Dimetil siilfoksit (DMSO), 2,7-dibromofenantren-
9,10-dione, Metil-3,4-diaminobenzoat, Toluene (CsHsCH3), PTSA, Boronik asit, Sodyum
karbonat (NayCOgs)  2-tribiitilkalay-4-hekziltiyofen, Tetrakis (trifenilfosfin)palladium
(Pd(PPhs)4, Silika jel, Kloroform, Tetrahidrofuran (THF), N,N-dimetilformamid (DMF),
N-Bromosiiksinimit, Metil alkol (CH3OH, Tetraetilamonyumbromiir, 5'-Hexyl-2,2'-
bithiophene-5-boronic acid pinacol ester, Potasyum karbonat c¢ozeltisi, etil alkol
(CoHs0H), Fenantren, NaOH ¢ozeltisi, HCI, Fenantrokinon, Hidroksilamin hidrokloriir,
Piridin, Hidrazin hidrat, HOAc, NaNO; N’N-dimetilformamid, N’N-dimetilformamid,
SeO,, Hegzil bromiir, KOBu-t, NIS, H,SO,4 Diklorometan (DCM), EtOH, 3-hegzil tiyofen,
Benzotiyadiazol ~ (TST), 4,7-dibromo-2,1,3-benzothiadiazole,  2-tribiitilkalay  4-
hekziltiyofen Aldrich ve Merck firmalarindan temin edilmistir.

Ferrosen (Fc), tetrabiitilamonyum hekzaflorofosfat (TBAPFg) Fluka firmasindan
lityumperklorat (LiClO4) Acros firmalarindan temin edilmis ve yapilan elektrokimyasal

Olctimlerde kullanilmastir.

3.2. Denemelerde Kullanilan Analiz Yontemleri

3.2.1. Fourier Déniisiimlii Infrared Spektroskopisi (FT-IR)

Yapilan reaksiyonlarin takibi i¢in Perkin Elmer Spektrum-One model
spektrometreden yararlanilmistir. Reaksiyonlar sonunda iirlinlerdeki degisimler (bag

olusumu ve bag kaybolmasi) bu yontemle gézlenmistir.

3.2.2. 'H-NMR Spektroskopisi

Sonuglar i¢in Bruker Avance DPX-400 model NMR cihazi kullanilmistir. Cikis
bilesiklerinin ve sonug iiriinlerinin yapilar1 ayrintili olarak incelenmistir. Olgiimler CHCl3-
d (dotero-kloroform) veya DMSO-dg (détero-dimetilsiilfoksit) ¢dziicli varhiginda 25°C de
TMS (tetrametil silan) i¢ standart kullanilmasiyla yapilmstir.

3.2.3. Mor Otesi Goriiniir Bolge Absorbsiyon Spektroskopisi (UV-Vis)
COMU Kimya Miihendisligi Boliimii Arastirma Laboratuvarinda bulunan “Analytic

Jena Speecord S600” model diode array UV-Vis spektrofotometresentezlenen bilesikleirin
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UV- absorpsiyon ve spektroelektrokimyasal oOl¢timlerinde kullanilmistir. Sentezlenen
molekiillere ait ¢ozelti fazindaki absorbsiyon gecislerinin hangi dalga boyunda oldugu ve
bu gecislere bagl olarak optik band boslugunun (Eg) belirlenmesinde faydalanilmistir.
Olgiimlere, icinde ¢dziicii olarak kloroform bulunan 1 cm x 1 cm x 4 cm boyutunda kuartz

kiivetlerde bakilmistir.

R

WE
RE
‘ WE: calisma elektrodu (polimer kaph ITO/cam film)
i Light
- ¢ CE: vardimci elektrot (platin tel)
- RE: referans elektrot (giimiis tel)

Sekil 3.1. UV-Vis spektrofotometre

3.2.4. Elektrokimyasal Calisma Unitesi

”CH Instrument 617E” elektrokimyasal ¢alisma {iinitesinden, molekiillerin ¢ozelti
fazinda wuygulanan potansiyel ile molekiilde meydana gelen yiikseltgenme Ve
indirgenmelerin, hangi potansiyelde ve hangi mekanizma ile gerceklestigini belirlemede
faydalanilmistir. Elde edilen veriler dahilinde sentezlenen bilesiklerin temel hal enerji
seviyeleri, uyarilmis hal enerji seviyeleri ve buna bagli olarak elektrokimyasal bant

boslugu (Eg) degerleri hesaplanmistir. Hiicrede, ¢alisma elektrotu olarak ¢ozelti fazinda
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camsi karbon elektrot, referans elektrot olarak giimiis tel, yardimci elektrot olarak platin
tel  kullamilmistir. Tim  ¢alismalarda  destek  elektrolit  olarak;  asetonitril,
diklorometan/asetonitril karisimi ya da molekiiliin ¢oziiniirlik durumuna gore sadece
diklorometanda ¢ozlilmiis 0,1 M tetrabiitilamonyumhekzaflorofosfat (TBAPFg) ¢ozeltisi
kullanilmistir. Asetonitril, sentezlenen molekiiller ¢oziindiikleri takdirde ilk tercih edilen
¢Oziicli olmustur. Sebebi ise dlglim aralig1 en genis ¢oziicii olmasidir. Her 6l¢imden 6nce
elektrolit ¢ozelti argon gazinca doyurulmustur. Voltametrik tarama hizlar1 deney kosuluna

gore 25 mV/s ile 250 mV/sn arasinda degismistir.

Sekil 3.2. Elektrokimyasal ¢aligma {initesi

3.2.5. Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM)

“Nanasurf Naio” Model ATomik Kuvvet Mikroskobu (AFM) teknigi, polimerik ince
filmlerin morfololoji analizlerinde kullanilmistir. Kontak modda yapilan Ol¢limlerden,
hazirlanan polimer ince filmlerin ortalama partikiil biiytikliigli ve ylizey piiriizliliigiindeki
(RMS) degisimleri incelenmistir. Kaplamalarin film ylizeyinde kendi kendine organize

olarak diizenli morfoloji olusturup olusturmadiklar1 bu teknikle rahatlikla incelenmistir.
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Sekil 3.3. Atomik kuvvet mikroskobu

3.3.Elektroaktif Monomerlerin Sentezi
3-hegziltiyofen ile fonksiyonlandirilmis 2,1,3-benzazol (TST, TST2, TSeT) akseptor

bilesigin sentezinde “stille reaksiyonu” kullanilmistir.

S
X N/ \N
S Sn(Bu NT N \ /
(Bu)3 \ / Toluen, Pd(PPh,),
+ Br Br 110 C, 24 saat
\4 \4
X:S, Se Y:H F

Sekil 3.4. TST molekiilii i¢in izlenen sentetik yol

Iki boyunlu 100 mL’lik bir balona 4,7-dibromo-2,1,3-benzazol tiirevi ve 2-
tribiitilkalay-4-hekziltiyofen eklendi. Cozgen olarak ortama kuru Toluen ve katalizor
olarakta Pd(PPhs), eklendi. Sicaklik 110°C’ ye ayarland1 ve 24 saat geri sogutucu altinda
kaynatildi. Daha sonra sonlandirilan reaksiyon oda sicakligina sogutuldu, ortamda
bulunan ¢6ziicii doner buharlastirict ile uguruldu. Ham olarak elde edilen {iriin kolon
kromotografisi yardimiyla saflagtirildi (yiiriitiicii faz: kloroform:hegzan; 1:3).

TST i¢in------- Turuncu renkli iirtin, verim: % 80 )
'H-NMR (CHCls-d, ppm): 67.91, (s, 2H, Ha) ; 7.76, (s, 2H, Hc); 6.98 (s, 2H, Hb); 2.63, (t,
4H, Hd); 1.61-1.28 (m, 16H, C-H alifatik); 0.83, (m, 4H, He)
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TST-2 i¢in------- sar1 renkli iiriin, verim: % 64 )

'H-NMR (CHCl3-d, ppm): §8.02, (s, 2H, Ha) ; 7.11, (s, 2H, Hb); 2.63, (t, 4H, Hc); 1.62-
1.27 (m, 16H, C-H alifatik); 0.83, (t, 4H, Hd)

/S\
\ /

TST-2
TSeT igin------- Kirmizi renkli {irtin, verim: % 72 )
'H-NMR (CHCls-d, ppm): 67.88, (s, 2H, Ha) ; 7.75, (s, 2H, Hc); 7.05 (s, 2H, Hb); 2.69 ;
1.70-1.34 (m, 16H, C-H alifatik); 0.90, (t, 6H, -CHs)

Se
P xS
N N
\ /
a S
|, N\
d c b
e
TSeT

32



3.4. Elektrokimyasal Polimerizasyon Yontemiyle Polimer Film Hazirlama
Deneyleri

Sentezlenen TST,TST2,TSeT elektraktif molekiillerinin polimerlesme deneylerinde
elektrokimyasal yontemler kullanilmistir. Hazirlanan elektrokimyasal hiicrede, referans
elektrot olarak giimiis tel, yardimci elektrot olarak platin tel kullanilmis ¢alisma elektrotu
olarak ITO/Cam seffaf elektrot kullanilmasi ile, elektrokimyasal polimerizasyon
yontemiyle polimer filmler hazirlanmistir. Tiim c¢alismalarda destek elektrolit olarak;
asetonitril, diklorometan/asetonitril karisimi ya da molekiiliin ¢oziinlirlik durumuna gore
sadece diklorometanda ¢6ziilmiis 0,1 M tetrabiitilamonyumhekzaflorofosfat (TBAPFs)
¢ozeltisi kullanilmigtir. Her islemden Once elektrolit ¢ozelti argon gazinca doyurulmus ve
monomerlerin ylikseltgenme potansiyelleri civarindan ardarda potansiyodinamik tarama
yapilarak polimer ince filmler istenen kalinliklarda hazirlanabilmistir. Dogrudan indiyum
kalay oksit (ITO) kapli cam yiizeyinde sentezlenen polimer ince filmler
spektroelektrokimyasal 6l¢iimlerde ve atomik kuvvet mikroskobu (AFM) oGlglimlerinde

kullanilmustir.
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BOLUM 4
ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

Oncelikle sentezlenen TST polimerleri elektrokimyasal ¢alisma iinitesi yardimiyla

ITO/Cam yiizeyine kaplanmistir. Ardindan TST2 ve TSeT incelenmistir.

4.1. Donor Akseptor Tiirii Yapilarda Fenilen Merkezinin Optik,
Elektrokimyasal, Morfolojik ve Elektrokromik Ozellikler Uzerine Etkilerinin
Incelenmesi

Sentezlenen donor-akseptor tiirii yapinin merkezinde fenilen bulunan TST-TST2-
TSeT molekiillerinin yapisinin optik, elektrokimyasal ve elektrokromik davraniglari

gozlemlenmistir. (Sekil 4.1.).

4.1.1. TST-TST2-TSeT Molekiillerinin Optik Davranislari

TST, TST2, TSeT molekiillerinin optik davranmiglart UV-Vis absorpsiyon
spektroskopsi ile incelenmistir. Tiim konjuge yapidaki donor akseptor tipi sistemlerde
oldugu gibi TST, TST2 ve TSeT nin UV-Vis absorpsiyon spektrumlarinda iki adet band
gozlenmistir. Bunlardan yiiksek enerjili bolgede olani (diisiik dalgaboyu) konjuge sisteme
ait n-n* gecisidir. TSTve TST2’nin ©n- ©* gecisi 300 nm civarinda gézlenmistir. TSeT
sisteminde TST ve TST2 ye gore konjugasyon derecesi daha fazla oldugundan n-n* gegisi
yaklasik 25 nm kayma ile 325 nm civarinda gozlenmistir. 400 nm’nin iizerinde diisiik
enerjili bolgede gozlenen diger bandlar ise 3-hegziltiyofen-donér grup ile benzotiyadiazol-
akseptor grup arasindaki temel haldeki elektronik etkilesimden kaynaklanan yiik transfer
bandidir. TSeT yapisinda yiik transfer bandi TST ve TST2’ye gore daha yiiksek dalga
boyunda ve biraz daha diisiik siddetli bir sekilde gézlenmistir. Bunun nedeni selenyumun
varligindan dolayidir. (Sekil 4.1.)
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Sekil 4.1. TST-TST2-TSeT elektroaktif molekiillerinin CH,Cl, ¢6zeltisindeki UV-vis

absorpsiyon spektrumu

TST yapisimi elektrokimyasal yolla polimerizasyonundan elde edilen filmlere ait
absorpsiyon spektrumlarinda ana zincirde w konjugasyonunun artmasi sebebiyle
absorpsiyon bandlarinda, monomerik yapilara gore kirmiziya kaymalar gozlenmistir.
Polimerizasyon sonucunca poli(TST)’nin onset dalga boyu TST ile kiyaslandiginda, 260
nm lik bir kirmiziya kayma ile 790 nm civarinda gézlenmistir, poli(TST2) nin onset dalga
boyu TST2 ile kiyaslandiginda, 270 nm lik bir kirmiziya kayma ile 760 nm civarinda
g6zlenmistir ve son olarak poli(TSeT)’nin onset dalga boyu TSeT ile kiyaslandiginda, 200
nm lik bir kirmiziya kayma ile 780 nm civarinda gozlenmistir. Buna bagh olarak da TST
optik band boslugu degeri 2.34 eV’dan 1.57 eV’a, TST2 optik band boslugu degeri 2.53
eV’dan 1.63 eV’a, TSeT optik band boslugu degeri ise 2.14 eV’dan 1.59 eV’a diigmiistiir.
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Sekil  4.2.  poli(TST)-poli(TST2)-poli(TSeT) elektroaktif molekiillerinin  CHCl;
cozeltisindeki UV-vis absorpsiyon spektrumu

4.1.2. TST-TST2 ve TSeT Molekiillerinin Elektrokimyasal Davramslar

TST elektroaktif monomer ve polimerlerinin dongiisel voltamogramlart platin
calisma elektrodu ylizeyinde asetonitril bos elektrolit ¢ozeltide alinmistir. Polimerler platin
elektrot yiizeyine elektrokimyasal yolla kaplanirken, monomerlerin ise diklorometan
icerisinde 2M’lik derisik ¢ozeltileri hazirlanarak platin calisma elektrotu yiizeyine
damlatma teknigiyle kaplanmistir. Molekiil merkez gruba bagli benzotiyadiazol akseptor
grup bulundurmasindan dolayr katodik bolgede tersinir indirgenmeler s6z konusudur.
Elektrokimyasal band boslugu degeri TST i¢in 2.37 eV olarak hesaplanmistir.
Elektrokimyasal yolla polimerizasyon sonucunda elde edilen poli(TST) polimerinin band
boslugu degeri 2.29 eV olarak hesaplanmistir. Bu deger TST2 icin 2.40 eV olarak
hesaplanmis, elektrokimyasal yolla polimerizasyon sonucu elde edilen poli(TST2)
polimerinin degeri ise 2.05 eV olarak hesaplanmigtir. Ve de TSeT band boslugu 2.26 eV
hesaplanirken poli(TSeT) 2.05 eV olarak hesaplanmistir. Bu azalmalarin sebebi ise

konjugasyon derecesinin artmasidir.
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Sekil 4.3. TST monomerinin 0.1 M TBAHFF-DCM igerisinde 100 mV s tarama hizinda

alinmis dongiisel voltammogrami
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Sekil 4.4. TST polimerinin 0.1 M TBAHFF-ACN igerisinde 100 mV s™ tarama hizinda

alinmis dongiisel voltammogrami
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Sekil 4.5. TST2 monomerinin 0.1 M TBAHFF-DCM igerisinde 100 mV s™ tarama hizinda

alinmis dongiisel voltammogrami
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Sekil 4.6. TST2 polimerinin 0.1 M TBAHFF-ACN igerisinde 100 mV s™ tarama hizinda

alinmis dongiisel voltammogrami
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Sekil 4.7. TSeT monomerinin 0.1 M TBAHFF-DCM icerisinde 100 mV s tarama hizinda

alimmis dongiisel voltammogrami
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ekil 4.8. TSeT polimerinin 0.1 M TBAHFF-ACN icerisinde 100 mV s tarama hizinda
S p ¢

alinmis dongiisel voltammogrami
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Cizelge 4.1. TST monomer ve polimerlerine ait optik ve elektrokimyasal veriler

Molekiil Yiikseltgen | indirgenme | HO | LU | Optik Elektrokimya
ismi me pik | pik MO | MO | band sal band
potansiyeli potansiyeli (eV) | (eV) | boslugu | boslugu (eV)
V) (V) (eV)
Eme=11 Eme=-14
TST Ene=076 | Ercs .33 | 544|307 | 234 2.37
ox red
Era=124 Era=-13
Poli(TST) E%X’C: 0.95 Er;f‘C: 11 -5.49 | -3.20 | 1.54 2.29
ox red
TST2 Ema=1.29 Emia=-1.33
E%X’C — 0.85 E::f@: 195 -5.,59 | -3.19 | 2.53 2.40
ox red
Poli(TST2) | ErP2=1.33 Era=-1.23
E?’X’C: 1.20 Er;i: 120 -5,68 | -3.63 | 1.63 2.05
ox red
TSeT Ema=1.13 Era=-1.40
E?”X'C _0.77 E;ei: -1.30 -541 |-3.15 | 2.14 2.26
ox red
Poli(TSeT) |ErPa=1.1 Era=-1.25
ET;C: 0.90 E;jdc: 119 -5.32 | -3.27 | 1.59 2.05

4.1.3. TST-TST2 ve TSeT’nin Elektrokimyasal Polimerizasyonlar1 ve Film
Ozelliklerinin Incelenmesi

TST monomeri yiikseltgenme potansiyelleri civarindan art arda tarama yapilarak
potansiyodinamik yontemle polimerlestirilmistir. (Sekil 4.10.) Elektrokimyasal ¢alisma
hiicresinde, referans elektrot olarak giimiis tel, yardimeci elektrot olarak platin tel, caligma
elektrotu olarak ¢ozelti fazinda 0.8x5 cm ebatlarda seffaf Indiyum kalay oksit kapli cam
(ITO/Cam-R: 3-5 ohm.cm) elektrot kullanilmistir. TST’nin polimerizasyon g¢alismasinda
destek elektrolit olarak diklorometan-asetonitril karigiminda (1:1; v:v) hazirlanmig 0,1 M
TBAPFs cozeltisi kullanilmistir. TST2 nin polimerizasyon c¢aligmsinda ise yine destek

elektrolit olarak diklorometan-asetonitril karisiminda (2:1; v:v) olarak hazirlanmis 0,1 M
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TBAPFs ¢ozeltisi kullanilmistir. TSeT de ise sadece diklorometan olarak hazirlanmis 0,1
M TBAPFg ¢ozeltisi kullanilmistir. Olgiimden dnce ortamdaki oksijenden kurtulmak icin
destek elektrolit argon ile doyurulmustur. TST ve TST2 igin polimerizasyon islemi 0 V ile
+1.4 V arasinda 100 mV/s voltametrik tarama hizinda gergeklesiyorken bu islem TSeT
icin 0V ile +1.3 V arasinda 100 mV/s voltametrik tarama hizinda ger¢eklesmistir. Art
arda tarama yapilarak polimer direkt olarak ITO/Cam yiizeyine kaplanmistir (Sekil 4.10.).
Polimer filmin olusumuna bagl olarak TST monomerinden daha diisiik potansiyelde yeni
tersinir pikler meydana gelmis ve filmde biriken polimer miktarinin artisina bagli olarak
piklerin giddeti her tarama sonucunda artmistir. Polimerin kaplanacagi ITO kapli camlar
0.8x5 cm biiyiikliigiine sahip olup, polimer kapli aktif alan 0.8 x 1cm olarak ayarlanmustir.
Elektrokimyasal tarama islemi bitirildikten sonra filmler sirasiyla diklorometan ve
asetonitril ile yikanarak elde edilen TST polimerlerinin filmlerinin yiizeyine biriken tuzlar
ve monomer kalintilarindan temizlenmistir. Elde edilen polimer filmlerin karakterizasyonu
atomik kuvvet mikroskobu ile gerceklestirilmis ve spektroelektrokimyasal olgiimlerden

alinan veriler film 6zellikleriyle kiyaslanmigtir.

Sekil 4.9. TST-TST2-TSeT nin elektrokimyasal ¢aligma iinitesi yardimi ile ITO yiizeyine

kaplanma yontemi ve elde edilen renkli camlar
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Sekil 4.11. TST2 molekiiliiniin potansiyodinamik elektrokimyasal polimerizasyonu
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Sekil 4.12. TSeT molekiiliiniin potansiyodinamik elektrokimyasal polimerizasyonu

4.1.4. TST-TST2 ve TSeT Filmlerinin Yiizey Morfolojisinin Incelenmesi

Elektrokimyasal yontemle kaplanan TST polimer filmler diklorometan ve asetonitril
ile yikandiktan sonra, yiizey karakterizasyonu atomik kuvvet mikroskonu (AFM) ile
gerceklestirilmistir (Sekil 4.13). TST VE TST2 0-1.4V araliginda gergeklestirilen art arda
tarama sonucunda TST i¢in 60 tarama TST2 icin 40 tarama yapilmistir. TSeT 0-1.3 V
araliginda gerceklestirilen art arda tarama sonucunda 20 tarama olarak yapilmigtir. TST
polimer filmin ylizey piiriizliiliigli (RMS) 14 nm olarak bulunmustur. Diger yandan biiyiik
fazlarin filmde meydana geldigi acik¢a goriilmektedir. TST polimeri i¢in yaklagik fazlar
200 nm’lik partikiiller seklindedir (Sekil 4.13.). TST2 igin polimer filmin yiizey
puriizliligi (RMS) 2.6 nm olarak bulunmustur. Yiizey piriizliligi kiiciik olarak
gorililmiis ve bu da topaklanmanin olmadigini gostermektedir. TST2 polimeri i¢in yaklasik
fazlar 180 nm’lik partikiiller seklindedir (Sekil 4.14.). TSeT i¢in polimer filmin yiizey
puriizliliigii (RMS) 58.73 nm olarak bulunmustur. Selenyum atomu biiyiik oldugu i¢in
gozlenen partikiillerde biiyiik olmustur. TSeT polimeri i¢in yaklasik fazlar ise 350 nm’lik
partikiiller seklindedir (Sekil 4.15.).
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Sekil 4.13. Poli(TST) filminin AFM goriintiisli a) topografi goriintiisii b) faz goriintiisii c)

yiizey seklinin goriintiisii
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Sekil 4.14. Poli(TST2) filminin AFM goériintiisti a) topografi goriintiisii b) yiizey seklinin

goruntiisu
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Sekil 4.15. Poli(TSeT) filminin AFM goriintiisii a) topografi goriintiisii b) yiizey seklinin

goruntiisu
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Yan gruba flor atomunun eklenmesi ile film morfolojisine olumlu etki yaptig1 atomik
kuvvet mikroskobu araciliiyla gézlenmistir. Flor eklentisine sahip olan TST2 polimerinde
daha iyi siralanma, etkilesim ve kararlilik gozlemlenmektedir. Partikiiller daha diizenli
yapida ve kiicliktiir. Selenyum ise atom olarak biiyiik yapida olmasindan dolay1 gozlenen

partikiillerde biiyiiktiir ve topaklanmalar mevcuttur.

Polimer zincirlerine yapilan eklemelerin kendi kendine organize olabilmesi, daha iyi
yiik tasimasi ve gelismis anahtarlanma davranisina katkida bulunmasi gibi olumlu etkiler

ise bizzat gorilmustiir.

415 TST-TST2-TSeT Polimer Filmlerin Spektroelektrokimyasal
Karakterizasyonlari

TST-TST2-TSeT elektrokromik polimerlerinin spektroelektrokimyal
karakterizasyonunda elektrokimyasal ¢alisma tinitesi ve UV-Vis spektrofotometre birlikte
kullanilmigtir.  Bunun  igin  TST-TST2-TSeT monomeri, ITO/Cam yiizeyine
elektrokimyasal yontemle polimerlestirilip film halinde hazirlandiktan sonra, polimer
filminin absorbansi, uygulanan her voltaj degeri i¢in dalga boyunun bir fonksiyonu olarak

Olclilmiistiir.

Sentezlenen TST polimer filminin nétral basamakta 400-800 nm aralifindaki genis
ve siddetli yiik trasnfer bandindan dolayr (Amax: 510 nm) koyu mor renkte oldugu
gorilmektedir. Bu filme 0-1.6 V araliginda uygulanan potansiyel ile 510 nm merkezli band
tamamiyla kaybolmus ve 600 nm’nin {lizerinde yakin IR boélgede siddetli ve genis yeni bir
band meydana gelmistir. Uygulanan potansiyel sonucunda meydana gelen spektral
degisikliklere bagli olarak filmin renginin koyu mordan ag¢ik maviye degistigi
goriilmektedir (sekil 4.19.). Goriiniir bolgede meydana gelen absorpsiyon bandlarindaki bu

kademeli artis materyale multielektrokromik 6zellik kazandirmstir.
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Sekil 4.16. TST polimer filminin 0-1.6 V araliginda spektro-elektrokimyasal davranisi

Sentezlenen TST2 polimer filminin nétral basamakta 440-850 nm araligindaki genis
ve siddetli yiik trasnfer bandindan dolayr (Amax: 620 nm) mavi renkte oldugu
goriilmektedir. Bu filme 0-1.5V araliginda uygulanan potansiyel ile 620 nm merkezli band
tamamiyla kaybolmus ve 700 nm’nin iizerinde yakin IR bolgede siddetli ve genis yeni bir
band meydana gelmistir. Uygulanan potansiyel sonucunda meydana gelen spektral

oo

degisikliklere bagli olarak filmin renginin maviye degistigi goriilmektedir (sekil 4.20.).
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Sekil 4.17. TST2 polimer filminin 0-1.5 V araliginda spektro-elektrokimyasal davranisi

Sentezlenen TSeT polimer filminin ndtral basamakta 430-870 nm araligindaki genis
ve siddetli yiik trasnfer bandindan dolayr (Amax: 560 nm) agik pembe renkte oldugu
goriilmektedir. Bu filme 0-1.5V araliginda uygulanan potansiyel ile 560 nm merkezli band
tamamiyla kaybolmus ve 700 nm’nin iizerinde yakin IR bolgede siddetli ve genis yeni bir
band meydana gelmistir. Uygulanan potansiyel sonucunda meydana gelen spektral

PR

degisikliklere bagl olarak filmin renginin agik pembe degistigi goriilmektedir (sekil 4.21.).
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Sekil 4.18. TSeT polimer filminin 0-1.5 V araliginda spektro-elektrokimyasal davranisi

4.1.6. TST-TST2-TSeT Polimer Filmlerinin Elektrokromik Performanslariin
Kiyaslanmasi

TST-TST2-TSeT polimer filmlerine bazi testler uygulanarak elektrokromik
performansi belirlenmistir. Buna gére TST i¢in art arda 10 ar saniyelik periyotlarda O ve
1.6 V uygulanarak 5000 den fazla yapilan dongii sonucunda kararli oldugu saptanmuistir.
TST2 ve TSeT igin 10 ar saniyelik periyotlarda 0 ve 1.5 V uygulanarak 5000 den fazla
yapilan dongii sonucunda yine kararli oldugu saptanmistir. Yapilan bu kinetik c¢alisma
sonucunda TST’nin 5000’in iizerinde dongli sonunda optik oOzelliklerinin %71 ini
korudugu saptanmustir. TST2 i¢in bu deger %93 iken TSeT iginse bu deger %82 olarak
bulunmustur. Bunun yaninda TST’ nin indirgenme cevap zamani 2.1 s, yiikseltgenme
cevap zamani 2.8 s olarak hesaplanmigtir. TST2’ nin indirgenme cevap zamani 1.8 S,
yiikseltgenme cevap zamani 2.3 s olarak , TSeT’nin ise indirgenme cevap zamani 2.0 s,
yiikseltgenme cevap zamani 2.6s olarak hesaplanmistir. Son olarak goriiniir bolgedeki
yiizde gecirgenlik degisiminin alinan verilen yiik ile kiyaslandigi renklenme etkinligi
degerleri hesaplanmis ve 850 nm deki veriler iizerinden hesaplanan bu dgerler TST i¢in

132 cm?/C olarak bulunmustur.
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Yan grup olarak eklenen elektronegatif flor atomu sayesinde polimer zincirleri
arasina elektrolit iyonlar1 kolayca girip ¢ikarak ozellikle cevap zamani, ylizde gecirgenlik
degisimi ve kararlilik gibi parametreleri iyilestirmistir ve bu sayede de elektrokromik
kararlik en fazla flor atomunda gozlenmistir. AFM goriintiilerinden anlasilacagi gibi bu da

diizgiin ylizey morfolojisinden kaynaklanmaktadir.
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Sekil 4.19. TST polimer filmine ait kinetik ¢alismasi (0-1,6 V, 850 nm)

Yuzde Gegirgenlik (T%)
w -~ [=:]
o o o
Yuzde Gegirgenlik (T%)
o ~
(=} o

@
o
L

@

=1
@
o

L

40 T T T 40 T T T

T T T T T T
10 15 20 25 30 35 53800 53805 53810 53815 53820 53825
Zaman (s) Zaman (s)

Sekil 4.20. TST2 polimer filmine ait kinetik ¢alisma (0-1,5 V, 850 nm)
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Sekil 4.21. TSeT polimer filmine ait kinetik ¢alisma (0-1,5 V, 850 nm)
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4.2. Elektrokromik Cihaz Calismasi

Elektrot-ITO

TST/ITST2/TSET

JELELEKTROLIT

PEDOTPSS

ElektrotITO

Sekil 4.22. Elektrokromik cihaz katmanlari

Elektrokromik cihaz sandvi¢ yontemi ile elde edilmistir. PEDOT:PSS sprey kaplama
yontemi ile ITO/Cam ylizeyine, TST-TST2-TSeT dongiisel voltametri ile ITO/Cam
yizeyine kaplanmigtir. Jel elektrolit LiCIOsACN:PMMA:PC den 3g:70g:79:20g
oranlarinda karistirilarak hazirlanmistir. Sandvi¢ yontemi ile hazirlanan elektrokromik

cihazlarin spektroelektrokimyasal karakterizasyonlar1 incelenmistir.

TST TST2  TSeT
Sekil 4.23. Elektrokromik cihazlar

50



0,8 20
0,6 1 4 40
-~ =
= =
8 A
20,4 - 160 @
© )
8 g
Q o)
3 O
< ()
ge)
0,2 1 180 N
>
0,0 ' — 1 L — T T I 100
300 400 500 600 700 800 900 1000 1100
Dalgaboyu (nm)
Sekil 4.24. TST cihazinin spektro-elektrokimyasal davranisi
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Sekil 4.25. TST2 cihazinin spektro-elektrokimyasal davranisi
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Sekil 4.26. TSeT cihazinin spektro-elektrokimyasal davranisi

TST, TST2, TSeT cihazlarina uygulanan potansiyel varliginda spektro-
elektrokimyasal davraniglar1 gériilmektedir. Bu filmlere uygulanan potansiyel ile merkez
bandlar tamamiyla kaybolmus ve 600 nm’nin iizerinde yakin IR bolgede siddetli ve genis
yeni bandlar meydana gelmistir. Bu bolgede aktif olmalarindan dolayr bu tiir malzemeler
radara yakalanmayan boyalarda kullanilabilmekte ve enerji tasarrufu igin alternatif

olabilmektedir.

52



BOLUM 5
SONUC VE ONERILER

Polimer yan grubunda bulunan atom ya da molekiillerin karakteristigi kimyasal
ozelliklerinin yaninda, fiziksel ozellikleri iizerinde de olduk¢a etkilidir. ince film
teknolojisinin 6nemli oldugu organik optoelektronik cihazlarda (Organik 1s1k yayan diyot-
OLEDs, organik fotovoltaik malzemeler-OPVs, organik elektrokromik malzemeler-ECDSs)
performansi etkileyen en temel sebeplerden birisi aktif tabakadaki morfolojinin diizenli ve
kararli olmasidir.

Ozellikle kimyasal yapmin degistirilmesiyle cok genis bir renk skalasina ait
polimerler elde edilebilir. Elektrokromik performans: etkileyen en onemli faktdrlerden
birisi, polimerlerin substrat yiizeyinde diizgiin istiflenereck morfolojinin ideal halde
olmasidir.

Bu tez calismasinda, birinci asamada benzotiyadiyazol akseptér merkez yap1
sentezlenmistir. Ikinci asamada benzotiyadiazol akseptdr yapi etrafina 3-hegzil tiyofen
gruplar1  “Stille Reaksiyonu” vasitasiyla stibstitiie edilerek elektrokimyasal olarak
polimerlesebilecek tlirde yapilar sentezlenmistir. 3-hegziltiyofen ile fonksiyonlandirilmig
2,1,3-benzotiyadiazol (TST) akseptor bilesigi sentezlenmis ardindan yan gruplara flor ve
selenyum eklemesi yapilarak sirayla TST2 ve TSeT bilesikleri sentezlenmistir.
Sentezlenen monomerin optik, elektrokimyasal ve yiizey karakterizasyonu incelenmistir.

Bu calismada polimer yan grubunda flor atomlarinin film morfolojisi ve buna bagh
olarak da elektrokromik performans iizerine etkileri incelenmistir. Organik fotovoltaiklerde
yan grupta flor atomu igeren yapilarin 6zellikle morfolojiyi diizenleyerek performansi
arttirdigi  bilinmektedir. ~ Hazirlanan polimer filmlerde yan grup olarak eklenen
elektronegatif flor atomu sayesinde polimer zincirleri arasinda itmeler olmus ve zincir
istiflenmeleri diizenlenmistir. Bu sayede elektrolit iyonlarinin polimer zincirleri arasina
kolayca girip ¢ikarak 6zellikle cevap zamani, yiizde gecirgenlik degisimi ve kararlilik gibi
parametreleri iyilestirmistir. Ayrica yapisindaki uzun alkil gruplari sayesinde elde edilen
polimerler ¢6ziiniirdiir dolayistyla da iglenebilirdir.

Bu baglamda ilgili calismada;

eYan grupta flor atomu iceren dondér akseptor diizenindeki elektroaktif
monomerlerin sentezlenmistir.

e Sentezlenen monomerlerin ve polimerlerin  UV-vis absorpsiyon spektrumu

incelenmistir.
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e Sentezlenen  molekiillerinin  elektrokimyasal ~ davramiglarinda  dongiisel
voltametriden yararlanilmis ve bu sayade monomer ve polimerlerin HOMO-LUMO
degerleri, optik band bosluklar1 ve elektrokimyasal band bosluklar1 hesaplanmistir.

e Sentezlenen monomerler yiikseltgenme potansiyelleri civarindan art arda tarama
yapilarak potansiyodinamik yontemle polimerlestirilmistir.

¢ [TO/Cam substrat yiizeyine kapli polimerlein spektro-elektrokimyasal davraniglari
incelenmistir.

¢ [TO/Cam substrat yiizeyine kapli polimerlerin sabit potansiyel varliginda krono-
amperometrik 6l¢iimleri yapilmistir.

¢ 10 mv/s ile 1000mV/s arasinda polimerin kararlilik testi yapilmistir. Molekiillerin
bu tarama hizlarinda kararli olduklar1 saptanmaistir.

e Son olarak 1TO/Cam substrat yiizeyine kaplanan polimerlerin &zellikle morfoloji
degisimine bagli olarak elektrokromik 6zellikleri incelenmistir.

o Elektrokromik cihaz uygulamalarinda 700 nanometrede degisim gostermekte bu da
enerji tasarrufu i¢in kullanilabileceginin bir gostergesidir.

e Yakin IR bolgede aktif olmalarindan dolayr bu tiir malzemelerin radar 1ginlarini

absorblama ve radara yakalanmayan boyalarda kullanilabilmesine olanak saglamaktadir.
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