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OZET

ELEKTRON VERIiCi GRUPLARIN BUYUKLUGUNUN VE ELEKTRON
VERICi GUCUNUN BANT ARALIGI UZERINE ETKISi:
[1,2,5]TIYADIAZOL|3,4-G]KINOKSALIN ELEKTRON ALICI TABANLI V-A-
V TiPi POLIMERLER

GOKCE, Giircan
Yiiksek Lisans Tezi, Kimya Miihendisligi Anabilim Dali
Tez Danismani : Dog. Dr. Merve ICLI OZKUT
Ocak 2018, 69 sayfa

6,7-difenil-[1,2,5]tiyadiazolo[3,4-g]kinoksalin elektron alict grubunu ve tiyofen,
3,4-etilendioksitiyofen ve  3,3-didesil-3,4-propilendioksitiyofen  elektron  verici
gruplarin1 igeren sirasiyla poli(6,7-difenil-4,9-di(tiyofen-2-il)-[1,2,5]tiyadiazolo[3,4-
g]kinoksalin) (P1), poli(4-(2,3-dihidrotiyeno[3,4-b][1,4]dioksin-5-il)-9-(2,3-
dihidrotiyeno  [3,4-b][1,4]dioksin-7-il)-6,7-difenil-[1,2,5]tiyadiazolo[3,4-g]kinoksalin)
(P2) ve poli(4-(3,3-didesil-3,4-dihidro-2H-tiyeno[3,4-b][1,4]dioksefin-6-il)-9-(3,3-
didesil-3,4-dihidro-2H-tiyeno[3,4-b][1,4]dioksefin-8-il)-6,7-difenil-[1,2,5]tiyadiazolo
[3,4-g] kinoksalin) (P3) polimerleri elektrokimyasal ve/veya kimyasal yoOntemle
sentezlenmis ve karakterize edilmistir. Ardindan polimerlerin elektrokimyasal ve optik
ozellikleri analiz edilmistir. Elektrokimyasal ve optik analizlerden elde edilen veriler
ayn1 elektron alict ve farkli elektron verici grubu iceren polimerlerin bant araliklarinin
elektron verici gruplarin kuvvetine ve biiyiikliigline, ayn1 zamanda bant aralig1 belirleme
yontemine bagli olarak 0,59- 1,24 eV arasinda degistigini gostermistir. Bu ¢aligmada
vartlan en Onemli sonu¢ sudur: Eger elektron verici grup fiziksel olarak biiyiik bir
grupsa, genel olarak bilinen genel kani “zayif elektron verici grubu igeren polimer
kuvvetli elektron verici grubu icerene gore daha yiliksek bant araligina sahiptir”

durumunun disina ¢ikilmasi s6z konusudur.

Anahtar Kelimeler: Bant araligi mithendisligi, ¢ozilinebilir polimer, diisiik bant
aralikli  polimer, 3,4-etilendioksitiyofen, 3,4-propilendioksitiyofen, sterik etki,

tiyadiazolokinoksalin, tiyofen.






ABSTRACT

[1,2,5] THIADIAZOLO|[3,4-G]QUINOXALINE ACCEPTOR BASED D-A-D
TYPE POLYMERS:
EFFECT OF STRENGTH AND SiZE OF DONORS ON THE BAND GAP

GOKCE, Gurcan
M. Sc., Chemical Engineering
Supervisor : Assoc. Prof. Dr. Merve ICLI OZKUT
January 2018, 69 pages

Electrochromic  polymers based on 6,7-diphenyl-[1,2,5]thiadiazolo[3,4-
g]quinoxaline acceptor and thiophene, 3,4-ethylenedioxythiophene and 3,3-didecyl-3,4-
proylenedioxythiophene donors, namely poly(6,7-diphenyl-4,9-di(thiophen-2-yl)-
[1,2,5]thiadiazolo[3,4-g]quinoxaline) (P1), poly(4-(2,3-dihydrothieno[3,4-b][1,4]dioxin-
5-yl)-9-(2,3-dihydrothieno[3,4-b][1,4]dioxin-7-yl)-6,7-diphenyl-[1,2,5]thiadiazolo[3,4-
g]quinoxaline) (P2), and poly(4-(3,3-didecyl-3,4-dihydro-2H-thieno|[3,4-
b][1,4]dioxepin-6-yl)-9-(3,3-didecyl-3,4-dihydro-2H-thieno[3,4-b][1,4]dioxepin-8-yl)-
6,7-diphenyl-[1,2,5]thiadiazolo[3,4-g]quinoxaline) (P3), respectively, were
electrochemically and/or chemically synthesized and characterized. Electrochemical and
optical properties of the polymers were then investigated. The results, which were
obtained electrochemically and optically, indicate that the polymers bearing the same
acceptor and different donor units have band gap range of 0.59-1.24 eV depending on
the strength and size of the donor units and band gap determination method. A
significant finding in this study was the phenomenon that when the acceptor is
physically huge, the general rule that a weak donor would have a high band gap whereas
a strong donor would have low band gap can be broken due to the torsional angles/steric
hindrances involved with physically large donor molecules.

Keywords: Band gap engineering, 3,4-ethylenedioxythiophene, low band gap
polymer,  3,4-proylenedioxythiophene, steric hidrance, soluble polymer,

thiadiazoloquinoxaline, thiophene.
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1. GIRIS

Polimer terimi 1900'lii yillarin basindan itibaren bilim diinyasinda yerini
almigken, polimerlerin veya giinliik hayattaki genel kullanilan isimleri ile plastiklerin
iletken olabilecegi fikri ancak bu ylizyilin sonuna dogru (1977 yilinda) ortaya ¢ikmustir.
Shirakawa ve arkadaglarinin Onciiligiinde poliasetilen filminin {izerine yapilan
calismalar, iletken polimerlerin kesfi niteliginde olmustur ve bu calisma Shirakawa,
McDiamid ve Heeges’a 2000 yili Nobel kimya 6diiliinii kazandirmistir (Chiang ve ark.,
1977; 1978) . Giiniimiizde iletken polimerlerin bilim diinyasinda olduk¢a &nemli bir
yere sahip olmasinin temel nedeni ise, bu malzemelerin hem polimerlerin {istiin
ozelliklerini (korozyona karsi dayaniklilik, kimyasal ve agik hava kosullarinda
kararlilik, kolay islenebilirlik, hafiflik, esneklik, darbe dayanimi vb.) hem de
(yar)iletken malzeme 6zelligini tek bir yapida bulundurmasidir. Iletken polimerler
sahip olduklar1 bu iistiin 6zelliklerinden dolayi 151k sacan diyotlar (LEDs) (Greenham ve
ark., 1993;Goel ve ark., 2008) transistorler (Muccuni, 2006) fotovoltaikler (Schmidt-
Mende ve ark., 2001; Hagberg ve ark., 2008), elektrokromik cihazlar (optik ekranlar
(Bange ve Gambke, 1990) , akilli pencereler (Pennisi ve ark., 1999; Rauh, 1999),
aynalar (Mortimer, 1997; Rosseinsky ve Mortimer, 2001) ve kamuflaj malzemeleri
(Chandrasekhar ve ark., 2002; Beaupré, 2009)) gibi alanlarinda kendilerine yer
bulmustur. Kolay islenebilirlik, yliksek optiksel zitlik, tek bir malzeme ile birden ¢ok
rengin elde edilebilmesi (elektrokromik uygulamalarda farkli potansiyellerde farkli
renklerin elde edilebilmesi), kisa cevap siiresi ve agik hava kosullarinda kararlilik gibi
Ozellikler bu malzemeleri anorganik esdegerleri ile yarisir hale getirmistir.(Ozkut,
2011).

Bu calisma, V-A-V yontemine gore tasarlanmis ayni elektron alict grubu (6,7-
difenil-[ [1,2,5]tiyadizolo[3,4-g]kinoksalin) igeren, farkli fiziksel biyiiklik ve farkli
elektron sunucu kuvvette ti¢ farkli elektron verici grubu (tiyofen; 3,4-
etilendioksitiyofen; 3,4-propilendioksitiyofen) iceren ii¢ iletken polimerin (poli(6,7-
difenil-4,9-di(tiyofen-2-il) - [1,2,5] tiyadiazolo [3,4-g]kinoksalin) (P1), poli(4-(2,3-
dihidrotiyeno[3,4-b][1,4]dioksin-5-il)-9-(2,3-dihidrotiyeno[3,4-b] [1,4]dioksin-7-il)-6,7-
difenil - [1,2,5] tiyadiazolo [3,4-g] kinoksalin) (P2) ve poli (4- (3,3-didesil-3,4-dihidro



-2H-tiyeno[3,4-b] [1,4] dioksefin-6-il)-9-(3,3-didesil-3,4-dihidro-2H-tiyeno[3,4-b][1,4]
dioksefin-8-il) -6,7-difenil-[1,2,5]tiyadiazolo[3,4-g]kinoksalin) (P3))elektrokimyasal ve
kimyasal polimerizasyonla sentezi, elde edilen polimerlerin ise elektroanalitik ve
spektroskopik analizlerini i¢ermektedir. Calismada V gruplarin biiyiikligliniin ve

elektron verici giiciiniin bant araligi tizerine etkisi incelenmistir.



2. LITERATUR BILDIRISLERI

2.1. Iletken Polimerlerin Yapisi ve iletken Polimerlerin Katkilandirilmas: (Doping)

Bir maddenin iletken olabilmesi i¢in bant araliginin sifir olmast gerekmektedir,
ancak iletken polimerlerin sahip olduklar1 bant araligi degerleri yar1 iletken
malzemelerin sahip olduklar: bant aralifi degerlerindedir. iletken (sifir bant aralikl)
polimeri sentezlemek igin bilim diinyasinda calismalar siirdiiriilmektedir. iletken
polimerlerdeki (yari)iletkenlik konjuge 7 elektronlari {izerinden saglanir; 7 baglarindaki
elektronlarin tek ve cift baglar lizerinden delokalizasyonu buradaki temel etkendir.
Ancak delokalizasyon (yari)iletkenlik icin tek basma yeterli degildir; elektronik
iletkenligi elektron hareketleri sagladigi i¢in, ¢esitli yontemlerle (kimyasal veya
elektrokimyasal) bu © baglar iizerinde yiikler (elektronlar veya elektron bosluklari)
olusturularak (katkilandirma) polimere iletkenlik 6zelligi kazandirilmis olur. Sekil

2.1’de yaygin olarak kullanilan konjuge polimerlere 6rnek verilmistir.

/ \ /A /A
Politiyofen Polipirol Polifuran

Sekil 2.1. Yaygin olarak kullanilan bazi konjuge polimerler

Konjuge bir polimerin iletkenlik degerini (yari)iletken malzemelerin iletkenlik
degerlerine yakinlastirmak icin yapilan isleme katkilandirma adi verilir. 1ki tiir
katkilandirma islemi vardir. Bunlardan ilki konjuge polimer zincirinden elektron
koparilmasi yani yiikseltgenme (pozitif katkilandirma/ p-doping) ile katkilandirmadir.
Digeri ise konjuge polimer zincirine elektron eklenmesiyle yani indirgenme (negatif
katkilandirma/n-doping) ile katkilandirmadir. Katkilandirma isleminde kullanilan bazi
katkilandirict iyonlara (dopantlara) Cizelge 2.1. de 6rnekler verilmistir (Chandresekhar,
1999).



Cizelge 2.1. iletken polimerler i¢in yaygin olarak kullanilan dopantlar

Tiir Dopant Formiilii
Kloriir Cl-
_ Perklorat ClOoy
Anyonik Tetrafloroborat BF;
Paratoluenstlfonat CH;-CgHs-SO3
Trifloromethansiilfonat CF3S03
Heksaflorofosfat PFg
Katyonik Lityum iyonu Li*
Sodyum iyonu Na*

Polimer zinciri bilindigi lizere yiiksek molekiil agirliklidir ve diizlemsel olmayan
sarmal zincir yapidadir. Ayrica her polimer zincirinin yapisinda bulundurdugu farkli
gruplar nedeniyle, ikincil etkilesimler sonucu (dipol-dipol, H bagi gibi) polimerlerin
stereokimyasal davranimlar1 farklidir. Dolayistyla polimer yapisinin ve kullanilan
dopantlarin katkilandirma derecesine dogrudan etkisi vardir ve herhangi bir polimerin
her bir farkli dopantla katkilandirilmasinin bir derecesi séz konusudur. Ornegin,
konjuge bir polimerde dopant polimer zinciri igerisinde her 4 monomerden 2’sini
katkilandirmis ise bu polimerin kullanilan dopant ile katkilandirma derecesi % 50

degerindedir (Sekil 2.2).

CIO,

ClO,

Sekil 2.2. Polipirol polimerinin CIOZ anyonu ile %50 katkilandirilmasi.

Bazi dopantlarla katkilandirilan polimerler ve katkilandirma dereceleri Cizelge

2.2.”de gosterilmektedir (Chandresekhar, 1999).



Cizelge 2.2. Baz1 polimerlerin katkilandirma dereceleri

Polimerler Katkilandirma Dereceleri/ Kullanilan Dopant
Polipirol % 33 ClO,
Politiyofen % 30 ClOy, % 6 PFg
Polianilin %42 CI~
Poliparafenilen %44 Li*

2.2. Bant Arahig Teorisi

Degerlik bandi (DB) ile iletkenlik band1 (IB) arasindaki enerji farkina bant
aralif1 (Eg) denir. Ister molekiiler boyutta ister atomik boyutta diisiiniilsiin her iki
durumda da malzemelerin sahip olduklari elektronlarin bulundugu enerji seviyeleri
vardir. Elektronlar bu enerji seviyelerine dizilmis durumdadirlar. No6tr durumda
bilesiklerin sahip oldugu elektronlar teoride degerlik bandinda konumlanmis bir
sekildedir. Bir baska deyisle normal sartlarda (molekiilde herhangi bir uyarilma veya
katkilandirma olmadigi durumda) elektronlar degerlik bandi enerji seviyelerinde
bulunurken, iletkenlik bandi enerji seviyeleri bos durumdadir. Elektron gegisleri temel
olarak iki enerji seviyesi arasinda olur; en yiiksek enerji seviyeli dolu orbital (HOMO)
ve en diisiik enerji seviyeli bos orbital (LUMO). Bu bilesiklere bir potansiyel (siiriicii
giic) uygulandiginda, degerlik bandindaki elektron(lar) polimer zincirinden koparilir,
boylelikle iletkenlik mekanizmasi olugsmaya baglar. Fakat her zaman bir maddeye
potansiyel uygulandiginda maddeden elektron koparilmasi veya maddeye elektron
eklenmesi gerceklesmez. Diger bir degisle maddelerin dogas1 geregi iletkenlik, yar
iletkenlik veya yalitkanlik davranimlari s6z konusudur. Konjuge polimerler yari iletken
malzemelerdir ve bir malzemenin yari iletken 6zellik gostermesi demek sahip oldugu
bant araliginin 3eV’dan diisiik olmas1 demektir. Bunun yani sira bant araligi 3 eV’dan

biiyiik ise madde yalitkan, bant araligi1 0 eV ise iletken 6zelliktedir (Ozkut, 2011).



Konjuge polimerler (iletken polimerler) katkilandirildiginda, indirgenerek veya
yiikseltgenerek yeni enerji seviyeleri olusur. Yikseltgenme durumunda HOMO

seviyesinden elektron uzaklastirilmasi sonucu HOMO seviyesinin noétral haldeki



duruma gore enerjisi yiikselir. Yani HOMO seviyesinden bir elektron uzaklastirmak bu
enerji seviyesinin iletkenlik bandina biraz daha yakinlasmasi demektir (Sekil 2.3).
Dolayisiyla bant araliinin daralmasi demektir. Konjuge polimer zinciri {izerinden
koparilan bir elektron sonucu olusan yapi polaron, yapi elektronca doygunluga
ulagtiginda yapr i¢inde bulunan serbest elektronlar birlesmeye baslar bunun sonucunda
olusan yap1 ise bipolaron yapisidir (Sekil 2.4) ve olusan bu yeni yiikli yapilar bant

araligini daraltarak polimerin iletkenlik degerini arttirmaktadir.

[.B. LB.

Enerji

Sekil 2.3. Polimer zincirinden sisteme elektron alinmasiyla bant araliginin (E)
daralmasi.



|.B.
Polimer
/ N\ s. N s_ J\ zincirinin nétr
S \ / S \ / S /A durumdaki m
yapisi
- e- + e-
. I.B.
Poloran yapisi

Bipoloran yapisi [——

Sekil 2.4.Poli(tiyofen) iletken polimerinin polaron ve bipolaron yapilar1 ve bu
yapilardaki bant enerji bantlar1 degisimi.

CIO,

I, buhan ile 10" kat1 iletkenligi arttirllan ve bakir kadar iletken olabilen
poliasetilenden baslanarak politiyofen, poli(propilendioksitiyofen) ve PTQP (poli(4-
(3,3-dialkil-3,4-dihidro-2H-tiyeno[3,4-b][1,4]dioksefin-6-il)-9-( 3,3-didesil-3,4-dihidro-
2H-tiyeno [3,4-b] [1,4]dioksefin-8-il)-6,7-difenil- [1,2,5] tiyadiazolo[3,4-g]kinoksalin))
polimerlerinin tekrarlanan birimlerininyapilart ve bant araliklart Sekil 2.5.°de

gosterilmektedir.



Eg=2-2.5eV

Eg=1.24 eV’

R:-C1oH21

Sekil 2.5. Poliasetilen’den giiniimiiz iletken polimer yapilar1 ve bant araliklari
(*Yukarida orneklendirilen iletken polimerlerin verilen bant araliklari
elektrokimyasal analizle bulunan degerlerdir. Yalnizca P(PTQP)’nin bant
aralig1 SPEL analizi ile hesaplanmistir) (Ozkut, 2011).
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2.3. Tletken Polimerlerde Bant Araligimin Hesaplanmasi

Konjuge polimerlerin bant araliklari, dongiilii voltametri, diferansiyel puls
voltametri ve noétral haldeki sogurma spektrumu verileri kullanilarak hesaplanabilir.
Dongiilii voltametri ve diferansiyel puls voltametri verileri kullanilarak bant aralig
Olclimii yapilmak istendiginde, bant araligi 6l¢iimii yapilacak olan iletken polimerin
hem negatif katkilandirilabilmesi (n-doping) hem de pozitif katkilandirilabilmesi (p-
doping) gerekmektedir.

Dongiilii voltametri ve diferansiyel puls voltametri verilerinden bant araligi
hesaplamas1 sirasinda ilk olarak p-katkilandirmadaki ilk yiikseltgenme sinyali ve n-
katkilandirmadaki ilk indirgenme sinyali belirlenmelidir. Grafikte akim gradyaninin 0
noktasindan bir dogru c¢izilir, belirlenen ilk yiikseltgenme ve indirgenme sinyallerinden
tegetler ¢izilir ve ¢izilen tegetler sifir dogrusu ile kestirilir. Kesisen noktalarin degerleri
potansiyel gradyanindan okunur. Bunun sonucunda hem p-katkilandirmada
yiikseltgenmenin basladig ilk potansiyel degeri (Vonsetox) hem de n-katkilandirmada
indirgenmenin basladig1r ilk potansiyel degeri (Vonsetred) belirlenmis olur. Bu iki
potansiyel degerleri arasindaki fark o polimer igin bant araligini verir (Sekil 2.6).
Belirlenen bu degerlerden ayrica HOMO ve LUMO seviyeleri hesaplanir (Esitlik 2.1. ve
2.2). Bagka bir ifade ile LUMO ve HOMO degerleri arasindaki fark bant aralifini verir
(Esitlik 2.3) (Pommerehne ve ark., 1993; Sun ve ark., 2003).

Enomo = - (Eonset—ox +4.71 ) eV Esitlik 2.1.

ELUMO =- (Eonset,red + 471 ) eV Esltllk 22

Eg = ELumo - EHomo Esitlik 2.3.
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Sekil 2.6. a) Dongiilii voltametriden ve b) diferansiyel puls voltametriden bant araligi
hesaplanmas1 ( Gokce ve ark., 2017).

lletken polimerlerde, bahsedilen ydntemlerle bant araligi hesaplanirken
yontemden kaynakli istenmeyen hatalar ortaya gikabilir ve bu sebepten bant araligi
hesaplanmasinda yanlis sonuglar elde edilebilir. Bazi iletken polimerler dogas1 geregi
yiik depolama (“'charge deposition") 6zelligine sahiptirler. Uzerlerindeki yiikii belli bir
potansiyel boyunca tasirlar ve daha sonra birakirlar. Eger bu yiikleri polimer notral hale
geldiginde yapisindan atmazsa (yani nétral hal potansiyeli uygulandigi halde yiikii

yapisinda tutarsa) polimer analizinde polimerin karakterine ait olmayan yeni sinyaller
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ortaya ¢ikabilir. Bu durum iletken polimerlerde o6zellikle oncelikle katodik bolge,
ardindan anodik bdlge tarandiginda ortaya ¢ikan bir durumdur. Polimer katodik tarama
sirasinda yapisina aldig yiikii notral hale gegmesi igin gerekli olan potansiyel
uygulandiginda yapisindan atamaz, anodik bdlgede bir yiikseltgenme sinyali gibi s6z
konusu elektron sisteme aktarilir. Bu durumun Oniine polimerlerde 6ncelikle anodik
tarama yapilarak gecilebilir. Diger taraftan, diferansiyel puls voltametri dongiilii
voltametriye gore ylik depolamaya daha az mahal verdigi i¢in, diferansiyel puls
voltametri ile elde edilen verilerin bu baglamda daha giivenilir sonuglar ortaya koydugu
disiiniilebilir.

Iletken polimerlerin nétral durumdaki sogurma spektrumlar incelenerek de bant
aralig1 hesaplamasi yapilabilmektedir. Herhangi bir iletken polimerin ndétral haline ait
sogurma spektrumu Sekil 2.7.°de gosterilmektedir. Sekil 2.7.’de goriildiigii iizere -1
sogurma sinyallerinden en uzun dalga boyuna (en diisiik enerjiye) sahip olan sinyalden
Sekil 2.7.’de gosterildigi gibi tegetler ¢izilir. Cizilen bu tegetlerin kesistigi noktadaki
dalga boyu belirlenir (2066 nm) ve bu deger 1240 sabit degerine boliinerek bant araligi
(1240/2066=0.6 eV) hesaplanir.

Genellikle bir polimerin bant aralig1 hesaplanirken cihaz alt yapis1 uygun ise bu
tic yontem de kullanilmalidir. Beklenen durum her bir yontemle hesaplanan sonucun bir
uyum igerisinde olmasidir. Birebir ayn1 sonuglar elde edilemese de ondalik kisimdaki

ufak farklar kabul edilebilir mertebededir.
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Sekil 2.7. Sogurma spektrumundan bant araliginin hesaplanmasi ( Gokce ve ark., 2017).

2.4. Elektron Verici-Elektron Alci-Elektron Verici (V-A-V) Yontem ve Monomer
Tasarmm

Diisiik bant aralikli polimer sentezlemede kullanilan bir¢ok yontem vardir.
Bunlardan en yaygin olarak kullanilan yontemlerden birisi elektron verici-elektron alici-
elektron verici (V-A-V) tipi polimer sentezi yontemidir. V-A-V tipi konjuge polimer
yapisinda elektron verici grup (V) HOMO enerji seviyesini 6nemli dlgiide etkilerken,
elektron alic1 grup (A) ise LUMO enerji seviyesini etkilemektedir. Ancak olusan melez
bir yap1 oldugu i¢in tam anlamiyla bu seviyelerin bu gruplara dogrudan baglantili olarak
belirlendigi sdylenemez.

(V) se¢imi yapilirken, elektron verme istegi yiiksek olan atom veya atomlar
yapida bulundurulursa, bu yapimnin elektron verme istegi oldukca yiikselecektir. Yani
elektron verici grup secimi yapilirken yap1t miimkiin oldugunca elektronca zengin hale
getirilmelidir. Bunun sonucunda ise HOMO seviyesi elektron verme istegi az olan
gruplara nazaran daha yiiksek enerji seviyesinde olacaktir. Elektron alici grupta ise

yaptya ne kadar fazla elektronegatifligi yiiksek atomlar eklenirse bu grubun elektron
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¢ekme egilimi o kadar arttirilmig olacaktir. Bu durum sonucunda ise LUMO enerji
seviyesi daha diisiik seviyelere indirilmis olunur (Sekil 2.8.a). Ornegin, tiyofene gore
3,4-propilendioksitiyofenin elektron verme egilimi daha fazla iken aralarinda en
kuvvetli elektron sunucu 3,4-etilendioksitiyofendir. 3,4-etilendioksitiyofenin ve 3,4-
propilendioksitiyofenin yapisindaki oksijen atomlarmin halkaya sundugu elektronlar
sebebiyle her ikisinin de elektron yogunlugu tiyofene gore daha fazla ve dolayisiyla
elektron verici ozellikleri daha fazladir. Tabi ki tek basina elektron yogunlugu veya
elektron alma egilimi V ve A gruplarin kuvvetini belirlemez. Polimerler ¢ok biiyiik
zincir yapisinda molekiillerdir. Bu sebeple V ve A gruplarin biiylikligli polimerin
stereokimyasal yapisint ve dolayisiyla optoelektronik Ozelliklerini 6nemli oOlgiide
etkileyecektir.

HOMO enerji seviyesi yiiksek ve LUMO enerji seviyesi diisiik yapilarin
birlesimi ile tahmin edilecegi tlizere diisik bant aralikli iletken polimerler
sentezlenebilir. Ancak molekiiller arasi etkilesimin de bant aralig1 tizerinde etkisi vardir.
Ornegin, segilen gruplar her ne kadar giiclii gruplar olsa dahi biiyiik yapida iseler sterik
etkilerden dolay1 arzu edilen diisiik bant aralikli polimer elde edilemeyebilir. V ve A
gruplarin  tasarimindan bu gruplarin aralarindaki etkilesime varincaya kadar
detaylandirmalar  literatiirde  ‘bant araligt  mihendisligi’ altinda incelenip

aciklanmaktadir (Mullekom ve ark., 2001).
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Sekil 2.8. a) Farkli V ve A gruplarin kimyasal yapilar1 ve sahip olduklart HOMO ve
LUMO enerji seviyeleri b) V-A-V yonteme gore tasarlanmis bazi iletken
polimerlerin bant aralig1 degerleri (R=-CgHjs3).

Anorganik tlirevleriyle karsilastirildiginda iletken polimerlerin sahip olduklari

ustiin ozellikler (mekaniksel dayanikliliga sahip olmalari, korozyona dayanikliliklari,

kolay islenebilir olmalar1 ve hafif olmalari vb.) bu malzemeleri ileri teknolojik

uygulamalar acisindan O6nemli bir noktaya getirmistir. Teknolojik ve endiistriyel

alanlarda uygulanabilirliginin ucuz ve kolay olmasi, elde edilen polimerin ¢dziinebilir

olmasiyla saglanacagi

icin Ozellikle ¢o6ziinebilir iletken polimer sentezlenmesi

arastirmacilarin baslica hedeflerindendir. Bu amaca ulagsmak i¢in bilinen en temel yollar

arasinda polimer yapilarina organik ¢oziiciide ¢oziiniirliik i¢in alkil ve alkoksi zincirleri

eklenmesi (Us ve Icli Ozkut, 2016), suda ¢oziiniirliik igin iyonik gruplarin eklenmesi

vardir (Patil ve ark., 1987).
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2.5. Elektrokromizm

Kromizm genel olarak malzemenin potansiyel, sicaklik, 1s1k ve ¢oziicii gibi bir
etkiye maruz kalmas: sonucu renk degisimiyle tepki vermesidir (Leclerc, 1999)
Uygulanan elektrik potansiyeli ile malzemenin renk degistirmesi ise adindan da
anlagilabilecegi gibi elektrokromizmdir. Bu 6zellik iletken polimerlerin gosterdigi en
yaygin Ozellikleri arasindadir.

Konjuge polimerlerin renk degisiminin takibi genellikle sogurma spektrumlari
ile yapilabilir. Aslinda s6z konusu olan yalnizca renk degisimi de degildir. Bir iletken
polimer elektromanyetik spektrumun degisik bolgelerinde de sogurma yapabilir.
Ornegin, goriiniir bolgede sogurma yapan bir polimer ekran uygulamalarinda
kullanilabilirken, kizilotesi bolgede sogurma yapan bir iletken polimer gece goriis
kameralarinda kullanilabilir, dolayisiyla elektrokromik polimerlerin olduk¢a genis bir
kullanim alan1 s6z konusudur (Trivedi ve Dhawan, 1992; Kelkar ve Bhat, 1993). Ancak
iletken polimerlerin elektrokromik cihazlarda kullanimi icin tagimasi gereken bazi temel
Ozellikler vardir. Bunlar;

v Kolay islenebilir olmali (¢6ziinebilir olmalr),

v Acik hava kosullarinda kararli olmali,

v Zehirli olmamali,

v Verilen potansiyelle uygulanan tiim yiizey homojen olarak renk degistirmeli ve
v Kullanom Omrii acisindan ortalama milyon kez tekrarlanabilir olmalidir
(Ozkut, 2011).
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2.6. Polimerizasyon Teknikleri

2.6.1. Elektrokimyasal polimerizasyon

Elektrokimyasal polimerizasyonda monomer anodik bolgede dongiilii voltametri
ile taranarak veya sabit potansiyel/akimla kaplanir. Katodik bolgede polimerizasyonun
genelde gergeklestirilmemesindeki en temel etken, bu boélgede monomerden olusan
radikal anyonun kararsizligi sonucu polimerizasyonun saglanamamasidir.

Elektrokimyasal polimerizasyon 3 elektrotlu sistem tizerinden gergeklestirilir:
Calisma, referans ve karsit elektrot (Sekil 2.9). Calisma elektrotu ve karsit elektrotun
seciminde lizerinde caligma yapilacak monomer tipi, ¢alismanin amact gibi etkenler
dikkate almmalidir. Ornek olarak korozyon calisilmasi yapilacak bir 6rnekte calisma
elektrotu olarak paslanmaz ¢elik veya aliiminyum (Al) elektrotu kullanmak gerekir.
Eger polimer filminin goriiniir bolgedeki spektroelektrokimyasal —davranimi
incelenecekse ITO elektrotu ¢alisma elektrotu olarak kullanilmalidir. Karsit elektrot
olarak ¢alismalarda genellikle platin (Pt) elektrot kullanilir. Giimis tel, Ag/AgCl ve
standart kalomel elektrot (SCE) en yaygin kullanilan referans elektrotlardir.

T A AN ET s AR ALY AT AN A, .- kafsﬂ elekh’ol

........ aem-==-=wa referans elekirot

P ———— » calisma elektrotu

Sekil 2.9. Genel hatlariyla bir elektrokimyasal hiicre.

Elektrokimyasal polimerizasyonda monomer disinda ortamda ¢oziicli ve destek
elektrolit bulunur. Coziiciinlin monomeri tamamen ¢6zmesi, daha sonra elektrot

yiizeyinde olusturulan ve elektrokimyasal olarak karakterize edilecek olan polimeri
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cozmemesi gerekmektedir. Eger bu kurali saglamada tek bir ¢oziicii yeterli degilse
¢oziicii karigimlart da kullanilabilir. ACN (Asetonitril)/DCM(Diklorometan) ve su/ etil
alkol ¢oziicii karisimlar1 en yaygin kullanilanlaridir. Elektrokimyasal polimerizasyon
islemi sirasinda kullanilan ¢oziiciiler referans elektroduna, calisma elektroduna ve
secilen destek elektrolite bagli olarak belirli bir potansiyel araliginda kullanilabilirler
(Wise ve ark., 1998). Elektrokimyasal ¢aligsmalarda kiitle aktarimimnin yalnizca derisim
farkiyla olmasi istenilen bir durumdur. Bu sebepten gé¢ ve konveksiyonel yolla kiitle
aktarimi olan durumlarimi bertaraf etmek gerekmektedir. Konveksiyonel yolla kiitle
transferinin Onlenmesi sistem karistirilmayarak saglanir. Gog ile kiitle aktarimini
bertaraf etmek i¢in ise ortama destek elektroliti eklemek gerekmektedir. Sentezlenen
¢ogu polimerlerde polimer elektrot yiizeyine kaplandigi igin gerceklesen
elektrokimyasal olay difiizyon kontrollii de degildir. Destek elektroliti burada bir
yandan goc ile kiitle aktarimin1 engellerken diger yandan karsit iyon gibi davranarak
polimerin katkilandirilmasini da saglamaktadir. Kullanilacak destek elektrolitinin
seciminde arzu edilen iletken polimer morfolojisi, iyon biiyiikliigli ve polimer biiylime
hizi goz Oniinde bulundurulabilir. Kullanilan baglica destek elektrolitlere
tetrabiitilamonyum heksaflorofosfat (TBAH), tetrabiitilamonyum tetrafloroborat
(TBABF,), lityum perklorat (LiClO,) 6rnek verilebilir (Ozkut, 2011).Destek elektrolitin
elektrokimyasal ¢aligmalarda kullanilmasinin diger bir nedeni ise elektrolitik iletkenligi

arttirmasidir.

2.6.2. Kimyasal polimerizasyon

Kimyasal polimerizasyon temelde iki mekanizma iizerinden ilerler. Bunlardan
ilki basamakli polimerizasyondur. Bu polimerizasyon teknigi sirasinda yapisinda iki
veya ikiden fazla fonksiyonel grup bulunduran monomer(ler) Kkatalizorsiiz veya
katalizér yardimiyla polimerlesir(ler). Polimerizasyon sonucunda olusan polimer
disinda ortamda su, alkol veya asit gibi yan iiriinler olusur. Diger polimerizasyon
teknigi ise katilma polimerizasyonudur. Katilma polimerizasyon anyonik, katyonik veya
radikalik mekanizma tizerinden ilerler. Endiistriyel polimer iiretiminin hemen hemen
yarist serbest radikal zincir tepkimesi iizerinden gergeklestirilmektedir. Bu teknikte

monomer radikalleri olusturmak i¢in baglatict olarak adlandirilan kimyasal
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yiikseltgeyiciler kullanilmaktadir. Olusan monomer radikalleri {izerinden monomorler
birbirlerine baglanarak polimer zinciri olusturmaya baglarlar.

Laboratuvar ortaminda gergeklestirilen polimerizasyonlarda genellikle susuz
demir (III) kloriir, amonyum persiilfat, antimon pentafloriir, potasyum dikromat gibi
yiikseltgeyicilerin kullanildig: yiikseltgeme polimerizasyonu (oxidative polymerization)
veya gecis metal katalizorli polimerizasyon teknikleri (Stille Kenetlenme, Suzuki

Kenetlenme, Grignard Metathesis Tepkimeleri gibi) kullanilir.

2.7. Iletken Polimerler i¢in Baz1 Karakterizasyon Yontemleri

Polimerlerin bir¢ok farkli analiz yontemi s6z konusudur. Analizde polimerlerin
kendi karakteristik dzelliklerinin karakterizasyon yontemine uygunlugu (6rnegin, higbir
coziiciide ¢cozlinmeyen bir polimerin jel gegirgenlik kromatografisi ile analizi miimkiin
degildir) ve polimerlerin kullanilacagi alana yonelik 6zelliklerinin incelenmesi i¢in
uygun analiz yonteminin secilmesi (6rnegin, farkli/yiiksek sicakliklarda kullanilacak bir
polimerin termal analizinin diferansiyel taramali kalorimetri ve termal gravimetrik
analiz gibi yontemlerle yapilmasi gereklidir) ilk hedeftir. Burada yalnizca bu
caligmadaki polimerlerin karakterizasyonu i¢in kullanilan analiz yontemleri genel olarak

anlatilmistir.

2.7.1. Elektrokimyasal analiz

Elektrokimyasal analizlerde polimerlerin davranimlarini yorumlamak icin en
fazla kullanilan analiz yontemi dongilii voltametridir. Elektrot yilizeyinde
elektrokimyasal yontemle sentezlenen polimer veya kimyasal yontemle sentezlenip
elektrot ylizeyine kaplanan (dondiirme, piiskiirtme veya daldirma ile kaplama) polimer
monomersiz elektrolit ¢ozeltisi igerisinde analiz edilir. Polimerlerin elektrokimyasal
davranimi genel olarak Esitlik 2.4 ile agiklanir (Hai Le ve ark., 2017). Esitlikten
gorildiigi gibi sinyalin akim siddeti tarama hiziyla dogru orantili degisir. Bu
gerceklesen elektrokimyasal olaym difiizyon kontrollii olmadiginin bir gostergesidir.
Diger bir ifade ile eger elektrot yiizeyinde sentezlenen polimerin akim degeri tarama

hiz1 ile dogru orantili bir sekilde degisiyorsa, polimer elektrot yilizeyine diizgiin bir
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sekilde tutunmustur. Bdoylelikle herhangi bir uygulamada kullanilacak olan polimer
uygulama  yiizeyinden  kopmayacagi/akmayacagi  i¢in  tekrarlanabilir  ayni
elektrokimyasal davranimi defalarca gosterebilecektir. Bu noktada polimerin
elektrokimyasal kararliligit da Onemlidir. Polimerin elektrokimyasal kararliligi yine

dongiilii voltametri ile veya tekrarlanan kronoamperometri ile dlgtliir.

exp 0

RT(1+exp 0) Esitlik 2.4

i = n2F2Ar9 |
i: Akim degeri
n: Elektron sayis1

F: Faraday sabiti

A: Elektrot yiizey alam

I': Malzemenin kaplandigi alan
9J: Tarama hiz1

R: Gaz sabiti

T: Sicaklik

0: Sabit

2.7.2. Spektroelektrokimyasal analiz

Spektroelektrokimyasal Ol¢limlerin amaci elektrokromik polimerlerde farkl
potansiyellerde polimerin sogurma davranimini incelemektir. Bu 6l¢iimle bircok konuda
bilgi sahibi olunabilir: (1) Uygulanan potansiyelle polimer nétral haline getirilir ve
sogurma davranimindan bant aralii hesaplanabilir. (2) Dongiilii voltametride
gozlemlenen indirgenme yiikseltgenme olaylarinin birer katkilandirma olup olmadigi
belirlenebilir (Dongiilii voltametride gézlemlenen sinyaller eger polimer zinciri iizerinde
herhangi bir grubun indirgenme/yiikseltgenmesine aitse polimerin sogurma spektrumu
degismez ancak eger n- veya p- tipi katkilandirmaya ait ise polimer zinciri lizerinde
gerceklesen bu olay elbette ki polimerin sogurma davranimini degistirir. Bu noktada
spektroelektrokimyasal Olgtimler katkilandirmanin goriilebilmesi agisindan énemlidir.
Ancak olusan polaran/bipolaranlarin kesin kanitt ESR (elektron spin rezonanasi) gibi bir

yontemle yapilabilir). (3) Polimerin elektrokromik davranimi incelenebilir.



21

Spektroelektrokimyasal 6lgiimler yapilirken polimer saydam ITO (“Indium Tin
Oxide Coated Glass Slides”) elektrot iizerine kaplanir. Potentiostat/UV-Vis(-NIR)
spektrofotometresi tandem ¢alismasi ile 6lglim alinir: Polimere potentiostat ile uygun
potansiyeller verilirken, UV-Vis(-NIR) spektrofotometresi ile sogurma davranimi

Olculiir.

2.7.3. Renk ol¢iimii

fletken elektrokromik polimerler belli bir potansiyel araliginda renk degistirir.
Insan goézii bu renk degisimini bazi tonlarda ayirt edebilir ancak her tonun
adlandirabilmesi her zaman miimkiin degildir. Zira ¢ogu zaman bir rengin tonlarinm
ifade etmekte acik veya koyu ifadelerinin disinda bir tanimlama s6z konu degildir veya
her renk tonunun 6zel bir adi1 yoktur. Cogunlukla da renk siibjektif bir kavramdir. Bu
sebepten renk degisimini siibjektiflikten ¢ikarip objektif bir paydaya getirebilmek amaci
ile kolorimetrik 6lgtimler yapilmaktadir. Renk 6l¢iimii yapilirken CIE (The Commission
Internationale de I'Eclairage) tarafindan 1976 yilinda gelistirilen L'a'b™ renk uzay:
kullamilir. Bu 6l¢iim sirasinda malzemenin parlakhik (luminance, L), doygunluk
(saturation, a’) ve ton (hue, b") olmak iizere ii¢ parametresi dl¢iiliir. Bu yontemde L
degeri parlakligi (0 ile 100 arasinda degisen degerlerle siyah-beyaz renk dengesini), a°
degeri doygunlugu (negatif ve pozitif degerler arasinda kirmizi-yesil renk dengesini) ve
b” ise tonu (negatif ve pozitif degerler arasinda sari-mavi renk dengesini) ifade eder
(Ozkut, 2011).
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2.7.4. Jel gegirgenlik kromatografisi

Polimerlerin gozenekli dolgu malzemeleri ile doldurulmus kolon yardimi ile
molekiil agirliklarina gore ayrilmasi yontemidir. Bu yontemle kolonun tepesinden
beslenen polimerler sahip olduklar1 molekiil biiyiikliiklerine gore kolon igerisinde
ilerlemektedirler. Diisiik molekiil agirlikli polimerler belirli gézenek boyutuna sahip
dolgu maddelerinin igerisinden kolon dibine dogru ilerlerken kolon igerisinde ali konma
stireleri artacaktir. Yiiksek molekiil agirlikli polimerler ise dolgu malzemeleri arasindan
cok fazla gozeneklerin igerisine girmeden kolon dibine ilerleyecektir ve dogal olarak
diisiik molekiil agirlikli yapilara gore daha kisa siirede kolon dibine varacaklardir
(Sekil 2.10). Kolon dibinden ilk alinan polimer en yiiksek molekiil agirligina sahip
olandir. Kolon dibine ulasan polimerlerin dlgiimii bir dedektor yardimi (kirilma indisi
cihaz1 veya UV-Vis spektrofotometre) ile molekiil agirligi belirlenecek polimerin
kimyasal yapisina benzer molekiil agirligr bilinen bagka bir polimer referans alinarak
izlenir ve sonug¢ olarak bilgisayar ilizerinden sayica ortalama mol kiitlesi (M), z-
ortalama mol kiitlesin (M;) ve kiitlece ortalama mol kiitlesi (M) degerleri elde edilir

(Sagak, 2008).

@ Dolgu malzemesi P
O Biiyiik molekal O - U Z
®  Ortabuyuklikteki molekul ¢bziici icerisindeki polimer zinciri
° Kigik molekdl
Sekil 2.10. Polimer molekiillerinin dolgulu kolonda biiyiikliiklerine gore kolon dibine
ulagmak i¢in izledikleri yol (Guadalupe ve ark., 2013).
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Polimer c¢ozeltisindeki polimer zincirlerinin  biiyiikliiklerinin ~ dagilimi
heterojenlik indeksi (HI) ile belirlenir. Heterojenlik indeksi (HI) M,, /M, oraniyla
degerlendirilir. Ornegin HI degerinin bir olmasi demek polimer ¢ozeltisinde bulunun
polimer zincirlerinin biiyiikliiklerinin birbirine esit (“homodisperse”) oldugunu gosterir,
bu sentetik polimerler i¢in higbir zaman miimkiin degildir. My, M, ve M; degerlerinin
polimer dzellikleri agisindan 6nemi vardir. Ornegin bir polimerin M, degeri 0 polimerin
cekme mukavemeti, darbe mukavemeti ve sertligi, M,y degeri elastikligi ve M, degeri
ise 15181 saptirma Ozelligi ve sertligi hakkinda bilgi verirler(Guadalupe ve ark., 2013).
Dolayistyla, bir polimerin molekiil agirligi onun kullanim alanini belirleyen 6nemli

faktorlerden birisidir.

2.7.5. Niikleer manyetik rezonans (NMR)

Polimerlerin karakterizasyonunda niikleer manyetik rezonans birgcok farkll
sebeple kullanilabilir. Ornegin, oldukga spesifik olarak polimerlerin stereokimyasal
Ozelliklerini belirlemek i¢in kullanilabilir: Polimerlerin taktisitesini belirlemek igin
uygun bir yOntemdir. Ancak bu yontem genellikle kontrolli ve katalizorli
polimerizasyonlarda, diger bir ifade ile polimerizasyon mekanizmasinin ve olusan
iriiniin stereokimyasinin 6nemli oldugu durumlarda gecerlidir.

V-A-V tipi polimerlerde NMR genellikle polimerizasyonun gergeklesip
gerceklesmediginin  bir kaniti olarak kullanilir. Bu noktada polimerizasyonun
gerceklestigi noktadaki H atomlarina ait olan sinyallerin kaybolmasi ve monomere gore

polimer sinyallerinin daha genis bir sinyal verisine sahip olmasi beklenir.

2.8. Tezde Gerceklestirilen Calismalarin Amaci

Sekil 2.11.’e bakildiginda polimerlerin bant aralig1 degerlerinin V ve A gruplarin
kuvvetine bagl olarak diizenli bir sekilde degistigi goriilmektedir. Ornegin, P4 ve P7
ayn1 V gruba sahip olsalar da bu polimerlerin farkli A gruba sahip olmalar1 ve bu A
gruplarin da elektron ¢ekici kuvvetlerinin birbirinden farkli olmasi sebebiyle bant aralig
degerleri farklidir: P7, tiyadiazolden daha kuvvetli olan bistiyadiazol (Karikomi ve ark.,

1995; Kumar ve ark., 2005; Us ve Icli Ozkut, 2016) A grubuna sahip oldugu igin P4’e
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gore daha diisiik bant araligina sahiptir. Benzer davranim P5 ve P8, P6 ve P9 arasinda
da s6z konusudur. Diger taraftan ayn1 A grubunu iceren polimerlere bakildiginda, seklin
ilk siitunundaki tiyadiazol iceren polimerlerin bant araligi degerlerinin V gruplarin
kuvvetine gore diizenli degistigi gozlemlenmektedir: Tiyofen, EDOT (3,4-
etilendioksitiyofen) ve ProDOT (3,4-propilendioksitiyofen) arasinda en kuvvetli V grup
EDOT iken, en zayif V grup tiyofen ve ProDOT un kuvveti ise bu ikisinin arasindadir.
Bu durum bant aralig1 degerlerine de tiyadiazol A grubunu igeren polimerlerde bu diizen
cergevesinde yansimistir (Sekil 2.11). Ancak ayni durum bistiyadiazol A iceren
polimerlerde gozlemlenmemistir: Bu grup igerisinden en zayif V’ye (tiyofen) sahip olan

polimer olan P7, P7-P9 polimerleri igerisinde en diisikk bant araligi degerine sahiptir
(Sekil 2.11).

C:H CgH
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Sekil 2.11. Tiyadiazol ve bistiyadiazol tabanli bazi polimerlerin bant aralig1 degerleri
(P4-P5)(Cihaner ve ark., 2008) , P6 (Celikbilek ve ark., 2012) , P7
(Karikomi ve ark., 1995) , P8 (Steckler ve ark., 2007) , P9 (Us ve Icli Ozkut,
2016).

Buradan cikarilacak sonu¢ sudur: EDOT’un kuvvetli V etkisi, V ve A grup
arasindaki sterik etkiden dolay1 etkinligini (dihedral acidan) bir miktar kaybetmis ve
bunun sonucu olarak da P8’in bant araligi P7°’den daha yiiksek bir degere ulasmistir

(Steckler ve ark., 2007).
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Yukarida sunulan g¢alisgmadan hareketle bu ¢aligmada tipki bistiyadiazol gibi
kuvvetli ve fiziksel olarak biiyiik bir A grup olan 6,7-difenil-[1,2,5]tiyadiazolo[3,4-
g]kinoksalin’in degisik kuvvetlerdeki tiyofen (zayif V), EDOT (kuvvetli V) ve ProDOT
(orta dereceli V) V gruplart ile V-A-V tipi polimerlerini sentezlemek, V gruplarin
kuvvetinin ve biiylikligiiniin bant aralig1 izerine etkisini incelemektir. Bu amagla, 6,7-
difenil-4,9-di(tiyofen-2-il)-[1,2,5]tiyadiazolo[3,4-g] kinoksalin (1),4-(2,3-dihidrotiyeno
[3,4-b] [1,4]dioksin-5-il) -9-(2,3- dihidrotiyeno[3,4-b][1,4]dioksin-7-il)-6,7-difenil-
[1,2,5]tiyadiazolo[3,4-g]kinoksalin (2) ve 4-(3,3-didesil-3,4-dihidro-2H-tiyeno [3,4-
b][1,4]dioksefin-6-il)-9-(3,3-didesil-3,4-dihidro - 2H - tiyeno [3,4 b] [1,4]dioksefin-8-il)
-6,7-difenil-[1,2,5]tiyadiazolo[3,4-g]kinoksalin  (3) monomerleri Stille Kenetlenme
Tepkimesi ile sentezlenmis, 'H ve *C NMR, HRMS ve FTIR teknikleri ile analiz
edilmistir. Biitiin monomerler elektrokimyasal olarak polimerlestirilirken, 3 monomeri
kimyasal olarak da polimerlestirilmistir (Sekil 2.12). Bundaki temel etken P3-C’nin
¢Ozlinir olmasidir. Cozinirlik daha once de belirtildigi gibi polimerlerde
uygulanabilirlik agisindan énemlidir. Kimyasal polimerizasyonla elde edilen P3’iin (P3-
C) ozellikleri de ifsa edilerek ilerideki potansiyel uygulamalari i¢in biiyiik miktarlardaki
senteze olanak saglanmasi amaglanmistir.

Ayrica, P1-P3 polimerlerinin (kimyasal yontemle sentezlendikten sonra elektrot
yiizeyine kaplanan P3-C polimerinin) elektrokimyasal ve optik o6zellikleri
elektroanalitik ve spektroskopik yontemlerle analiz edilmis ve bu 6zellikler, V gruplarin
kuvvetlerinin ve biiyiikliiklerinin bant aralifi {izerine etkisini incelemek igin,
literatiirdeki es degerlerinin 6zellikleri ile kiyaslanmustir.

Ozetle bu galigmada, V ve A gruplarin arasindaki sinerjinin bant aralig {izerine

etkisi incelenmistir.
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Sekil 2.12. 1,2 ve 3 monomerlerinin ve bunlarin polimerlerinin (sirasiyla P1, P2 ve
P3’lin) kimyasal yapilar1.



3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Kullamilan Kimyasallar

Tetrahidrofuran (THF) (Merck) mavi renk gozlemlenene kadar sodyum ve
benzofenonla kaynatilmig, ardindan basit damitma ile saflagtirilmistir. Na metali,
dietilmalonat (Aldrich, % 99), 1-bromodekan (Aldrich, % 98), 3,4-dimetoksitiyofen
(Aldrich, % 97), LiAIH, (Acros, % 95), para-toluensiilfonik asit monohidrat (PTSA)
(Aldrich, % 98), n-butillityum (n-BuLi) (Acros, hekzan igerisinde 2,5 M'lik ¢ozeltisi),
tributiltinklortir (Sn(Bu)sCl) (Fluka, >%95), diklorobis(trifenilfosfin)paladyum (II)
(Pd(PPh3),Cly) (Aldrich, >% 99), siilfiirik asit (Sigma Aldrich, % 95-97), susuz
magnezyum stlfat (MgS0Oy) (Sigma-Aldrich, >% 97), 4,7-
dibromobenzo[c][1,2,5]tiyadiazol (Sigma Aldrich, % 95), benzyl (Aldrich, % 98) daha
fazla saflagtirma yapilmadan temin edildikleri sekilde kullanilmigtir. Elektrokimyasal
sentez ve analizler i¢in tetrabutilamonyum hekzaflorofosfat (TBAH) (Fluka, >%98)
destek elektroliti kullanilmistir. Yine bu sentez ve analizler icin ¢oziicii olarak
asetonitril (ACN) (Sigma Aldrich) ve diklorometan (DCM) (Sigma Aldrich) CaH,

(Acros, >%99) tizerinde bir saat karistirildiktan sonra damitilarak kullanilmistir.

3.2. Kullanmilan Malzemeler ve Cihazlar

'H and *C NMR analizleri Agilent NMR (400 MHz) spektrofotometre ile
gerceklestirilmistir. Kimyasal kaymalar ppm (parts per million) cinsinden trimetilsilan
(TMS) i¢ referansina karsi verilmistir. Kolon kromatografisi silika jel (Merck 35-70
um) ile yapilmis, ince tabaka kromatografisi (“thin layer chromatography”, TLC) Merck
Silica Gel F254 TLC 5x2 cm plakalarn ile yapilarak UV lamba yoluyla
degerlendirilmistir. Monomerin Yiiksek Coziiniirlikli Kiitle Spektroskopisi ("High
resolution mass spectrometry”, HRMS) Waters SYNAPT G1 MS cihazi ile pozitif
modda gergeklestirilmistir. FTIR 6lgtimleri Nicoleti S10 FT-IR Spectrometer (Thermo
Scientific) cihaziyla, elmas dedektdr ile yapilmistir. GPC analizleri Shimadzu RID-10A
cihazi ile PSS SDV 100000 A° 5 micrometre 8x300 mm kolon beraberinde yapilmistir.
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Elektrokimyasal ¢alismalar i¢in platin diigme elektrot (0,034 cm®), platin tel elektrot ve
Ag/ AgCl (3 M NaCl ¢ozeltisi igerisinde) sirasiyla calisma, karsit ve referans elektrot
olarak kullanilmistir. Spektroelektrokimyasal galismalar i¢in ITO elektrot (indiyum
kalay oksit kapli kuvars cam, Delta Tech. 8-12 ohm, 0.7 cm- 5 cm), platin tel elektrot ve
Ag tel elektrot sirasiyla calisma, karsit ve referans elektrot olarak kullanilmistir.
Elektrokimyasal 6l¢timler Gamry Interface 1000 Potansiyostat/Galvanostat/ZRA cihazi
kullanilarak yapilmistir. Spektroelektrokimyasal 6l¢timler ve renk Ol¢timleri Specord S
600 (D65 standart aydinlatic1 ve 10°lik gdzlemci segilerek) cihazi yoluyla ve renk uzayi
CIE parametreleri iizerinden tanimlanmistir: Liiminesans ("Luminescence”, L*), ton
("hue", a*) ve yogunluk ("intensity", b*). Renk o6l¢iimlerinde, platinyum kobalt DIN
ISO 621, iyot DIN EN 1557 ve Gardner DIN ISO 6430 referans olarak kullanilmistir.



4. DENEYSEL YONTEM

4.1. Monomerlerin Sentezi ve Karakterizasyonu

Tiyofen ve EDOT ticari olarak elde edilirken, ProDOT'un (21) sentezi literatiire
uygun olarak dietilmalonat (17) baslangic maddesinden yola ¢ikilarak
gerceklestirilmistir (Shin ve ark., 2006) (Sekil 4.1). Ardindan tiim V gruplar (21-23)
Stille Kenetlenme Tepkimesine hazirlanmak {iizere tributiltin gruplar1 ile literatiir
prosediirii ile tiirevlendirilmistir (24-26) (Turbiez ve ark., 2000) (Sekil 4.2.) A grubun
dibromlu tiirevi (31) dibromotiyadiazolden (27) literatiire uygun olarak sentezlenmistir

(Li ve ark., 2011a) (Sekil 4.3).

o CioHz21~, ~C1oHz1
OEt Na/ EtOH C1on1 L|AIH4/ THF  CyoHai/—OH PTSA/ Toluen
OEt 1 Bromaodekan C10H21 OEt CyoHz; *—OH Z/ \S
0
E S S
17 19 21

Sekil 4.1. 3,3-didesiI-3,4-dihidro-2H-tiyeno[3,4-b][1,4]diokseﬁn’in (21) sentez
tepkimesi.

—
(o
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{ -sne,
S
24

21
o po 1. n-BuLi/ THF o P
780
[\ 4-78 ¢ 7\ SnBujy
s 2. SnBuyCl S
22 25

C10H2P<10H21 c1oH2P<1on1

o) (o] (o) o]
2/ \g anBua
S S
23 26

Sekil 4.2. V gruplarin Stille Kenetlenme Tepkimesi ile hazirlanmasi.
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Sekil 4.3. A grubun bromlu tiirevi seklinde elde edilmesi.

1,14 mmol 4,9-dibromo-6,7-difenil-[1,2,5]tiyadiazolo[3,4-g]kinoksalin, 2,84
mmol tribiitil(tiyofen-2-il)stanin (1 monomeri i¢in) veya ribiitil(2,3-dihidrotiyeno[3,4-
b][1,4]dioksin-7-il)stanin (2 monomeri icin) veya tribiitil(3,3-didesil-3,4-dihidro-2H-
tiyeno[3,4-b][1,4]dioksefin-8-yl)stanin (3 monomeri i¢in) ve 0,23 mmol
bis(trifenilfosfin)palladyum(Il)dikloriir (PdCl,(PPhs);) 100 mL toluen igerisine eklenir.
Ortamdan inert gaz gegcirildikten sonra reaksiyon karisimi geri sogutucu altinda
kaynatilir. tepkime TLC ile takip edilir. Tepkime tamamlaninca, tepkime karisimindan
¢oOziicl diisiik basing altinda uzaklastirildiktan sonra ortama su eklenir ve diklorometan
ile ¢ekme yapilir. Organik faz alinir ve MgSO, ile kurutulur. MgSO, siiziilir ve
diklorometan diisiik basing altinda ugurulur. Tiim monomerler (1-3) farkli oranlardaki
diklorometan/ hekzan ¢6ziicii sistemleri ile kromotografi kolonu kullanilarak saf olarak
elde edilir (Sekil 4.4).

1: Koyu yesil kat1. 'H NMR (400 MHz, CDCls, ppm) 9.01 (dd, J= 1.08 Hz, 3.90
Hz, 2H), 7.80 (dd, J= 1.62 Hz, 7.93 Hz, 4H), 7.69 (dd, J=1.09 Hz, 5.15 Hz, 2H), 7.48-
7.39 (m, 6H), 7.32 (dd, J= 3.92 Hz, 5.17 Hz, 2H). *C NMR (100 MHz, CDCls,
ppm)153.25, 151.89, 138.32, 135.83, 134.75, 133.17, 131.41, 130.58, 129.63, 128.26,
126.82, 121.44.HRMS (ESI, m/z): [M + H]" CagH17N4Ssigin hesaplanan, 505.0615;
buluan, 505.0616. FTIR (ATR, cm™) 3188, 3065, 2978, 2152, 1959, 1784, 1669, 1512,
1442, 1415, 1380, 1327, 1257, 1178, 1090, 1187, 1099, 1056, 985, 924, 854, 818, 766,
695, 590 (Sekil E1, E2, E8 ve E11(a)).

2: Koyu yesil katr. *"H NMR (400 MHz, CDCls, ppm) 7.72-7.70 (m, 4H), 7.42-
7.31 (m, 6H), 6.78 (s, 2H), 4.46-4.29 (m, 8H).**C NMR (100 MHz, CDCl;, ppm)
153.24, 152.71, 141.50, 141.19, 138.58, 136.76, 130.19, 129.66, 128.09, 121.48,
110.25, 103.39, 67.74, 64.50.HRMS (ESI, m/z): [M + H]" CsH2N404Ssicin
hesaplanan, 621.0725; bulunan, 621.0715. FTIR (ATR, cm™) 3364, 3109, 2933, 2855,



2170, 1959, 1748, 1582, 1521, 1485, 1442, 1362, 1249, 1178, 1152, 1064, 1002, 967,
906, 862, 792, 695, 643, 607 (Sekil E3, E4, E9 ve E11(b)).

3: Bordo kati."H NMR (400 MHz, CDCls, ppm) 7.66-7.64 (m, 4H), 7.40-7.30
(m, 6H), 6.85 (s, 2H), 3.85 (d, J=64 Hz, 8H), 1.36-1.14 (m, 72H), 0.85 (t, J=0.86 Hz,
12H). 3C NMR (100 MHz, CDCls, ppm) 153.27, 152.87, 149.82, 148.73, 138.39,
136.97, 130.08, 129.07, 128.04, 122.17, 114.57, 107.68, 77.82, 58.25, 43.36, 31.89,
30.47, 29.65, 29.60, 29.52, 29.22, 18.21, 13.67.HRMS (ESI, m/z): [M + H]
C74H10sN4O4S3 igin hesaplanan, 1209.7319; bulunan, 1209.7298. FTIR (ATR, cm'l)
3671, 2925, 2846, 2345, 2170, 2021, 1959, 1476, 1450, 1362, 1274, 1240, 1169, 1029,
915, 854, 809, 766, 686 (Sekil E5, E6, E10 ve E11(c)).

@SnBug 7 N
24

/" katalizd
atalizér S Nl \N S
N )
1
IS\ / \

N N SnBu;

\/ S
25 o N N oM
Br Br - 0 0
katalizor | N\ / |
N\ /N R R S S

katalizor
(AR
R= -C4oH21 N‘S'
katalizér: Pd(PPh;),Cl, 3

Sekil 4.4. 1-3 monomerlerinin Stille Kenetlenme Tepkimesi ile sentezi.






5. BULGULAR VE TARTISMA

5.1.  Monomerlerin  Elektrokimyasal  Ozelliklerinin  Incelenmesi  ve
Elektropolimerizasyonlari

Monomerlerin  elektrokimyasal ~— davranimlart  dongiilii  voltametri  ile
incelenmistir. Her bir monomerin anodik bdolgede tersinir olmayan yiikseltgenme
sinyal(ler)ine sahip oldugu goriiliirken, katodik bolgede tersinir redoks ¢iflerinin oldugu
goriilmektedir (Sekil 5.1).

Monomerlerin davranimlar1 incelendikten sonra dongiilii voltametri ile P1-P3
polimerlerini elde etmek icin ¢oklu dongli alinmistir. Coklu dongiiler sirasinda
monomer sinyalinin solunda olusan yeni sinyaller elektroaktif bir polimerin elektrot
yiizeyinde olustugunun ve her bir dongiide yeni olusan bu redoks c¢iftinin akim

yogunlugundaki artis da polimer filminin kalinlastiginin bir gostergesidir (Sekil 5.2).
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Sekil 5.1. (a) 1, (b) 2 ve (c) 3 monomerlerinin 0,1 M TBAH/ DCM igerisinde Ag/AgCl
referans elektroda karsi 100 mVs™ tarama hizinda déngiilii voltametrisi.
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Sekil 5.2. (a) 1 monomerinin, (b) 2 monomerinin ve (c) 3monomerinin 0,1 M TBAH/
DCM: ACN (5: 95, h: h) igerisinde 100 mV/s tarama hizinda Ag/AgCl
referans elektroda karsi sirasiyla P1, P2 ve P3 elde etmek amaciyla alinan
dongiilii voltametrileri.
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5.2. Polimerlerin Elektrokimyasal Ozelliklerinin Incelenmesi

Anodik ve katodik bolgeler taranarak P1-P3 polimerlerinin elektrokimyasal
davranimlar1 incelenmistir. P1veP2 hem n- hem de p-tipi katkilandirma o6zelligine
sahipken, P3 yalniz p-tipi katkilandirma o6zelligine sahiptir. Uzun alkil zincirleri
bulunduran P3'lin yapisina tetrabutilamonyum katyonlarinin niifus edememesi sonucu
bu polimerde n-katkilandirmanin goriilmedigi disiiniilmektedir (Celikbilek ve
ark.,2012; Ich ve ark., 2010) (Sekil 5.3).

Beklendigi gibi en kuvvetli V gruba sahip olan P2 polimeri en disiik
yiikseltgenme potansiyeline (0,28 V) sahiptir. Ancak, P3 her ne kadar orta derecede
kuvvetli bir V gruba sahip olsa da, P1'den daha yiiksek bir degerde yiikseltgenmeye
sahiptir. Bu durum P2'nin yapisindaki ProDOT gruplarindaki uzun alkil zincirlerinin
sterik etkisi ile agiklanir (Steckler ve ark., 2007).

Ardindan polimerlerin farkli tarama hizlarinda elektrokimyasal davranimlar
incelenmistir (Sekil 5.4). Burada redoks ciftlerinin akim degerlerinin tarama hizi ile
dogrusal degisimi (Sekil 5.4: I¢ sekiller) gergeklesen redoks olayinin difiizyon kontrollii
olmadiginin (Esitlik 2-4) veya baska bir deyisle polimerin elektrot yiizeyine diizgiin bir

sekilde tutundugunun bir gostergesidir.
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Sekil 5.3. () P1, (b) P2ve(c) P3 0,1 M TBAH/ ACN igerisinde 100 mVs™ tarama
hizinda AgQ/AgCl referans elektroda karsi dongiilii  voltametrileri
(R:-Clonl).
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Sekil 5.4. (a) P1, (b) P2 ve (c) P3 0,1 M TBAH/ ACN igerisinde Ag/AgCl referans
elektroda karsi 20 mVs™den 120 mVs™e (20 mVs™lik araliklarla) farkh
tarama hizlarinda déngiilii voltametrileri (R:-CioH21). I¢ sekiller: Tarama
hizlarina kars1 akim degerlerinin degisimi.
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Elektroaktif malzemelerin redoks davranimlarini belirlemek i¢in kullanilan bir
diger yontem diferansiyel puls voltametridir. P1-P3 polimerlerinin diferansiyel puls
voltametri sonuglarina bakildiginda (Sekil 5.5), bu sonuglarin dongiilii voltametri
sonuglari (Sekil 5.3) ile tutarlilik igerisinde oldugu goriilmektedir. Bu verilerden alinan
sonuglarla (Eonset-ox V€ Eonset-red Verileri ile), P1-P3'in enerji seviyeleri hesaplanmigtir
(Boliim 2°de Esitlik 2.1-2.3’e bakiniz) (Sekil 5.6).

Tiyofen EDOT'a gore daha zayif bir V grup olmasina ragmen, P1 polimerinin
HOMO degerinin P2 polimerinin HOMO degerinden daha yiiksek oldugu
goriilmektedir (Sekil 5.6). Bu beklenmedik durumun disinda, beklenmeyen bir diger
durum ise P1-P3 polimerlerinin A gruplarinin ayni olmasma ragmen LUMO enerji
seviyeleri birbirinden farkli olmasidir. V ve A gruplart V-A-V sistem igerisinde
etkilesim icerisinde olduklarindan, her V-A-V sistemde gruplarin benzer davranim
sergilemesi beklenmez ve bu durum daha 6nce de belirtilen "bant araligi mithendisligi"
ile agiklanabilir (Mullekom ve ark., 2001).
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Sekil 5.5. (a) P1, (b)P2 ve (c) P3 0,1 M TBAH/ ACN icerisinde 100 mVs™tarama
hizinda Ag/ AQCIl referans elektroda karsi diferansiyel puls voltametrisi

(R:-Clonl).
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Sekil 5.6. P1, P2 ve P3 polimerlerinin diferansiyel puls voltametriden hesaplanan Egnset
potansiyel degerleri ve bu degerlerden hesaplanan HOMO, LUMO ve bant
araligi degerleri (*P3 polimerinin n-katkilandirmasi olmadigindan yalnizca
HOMO degeri hesaplanmis, LUMO degeri ise optik bant araligi ve
hesaplanan HOMO degerlerinden faydalanarak bulunmustur).

[1,2,5]Tiyadiazolo[3,4-g]kinoksalin (TDQ) elektroaktif polimerler arasinda
cihaz uygulamalar disinda (Li ve ark., 2011b), literatiirde bu giline kadar ¢ok fazla
kullanilmis bir A grubu degildir (Kitamura ve ark., 1996; Kavak ve ark., 2015). A
giiclinlin olduk¢a kuvvetli oldugu bilinmesine ragmen bu grubun V gruplarla olan
etkilesiminin V-A-V sistemlerinde incelenmesine ait ¢alisma sayist oldukca kisithdir.
Yapilan kisitl sayida ¢alismada sunulan polimerlerin 6zelikleriyle P1-P3’iin 6zellikleri

kiyaslanmistir.
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Tiyofen i¢eren P1, literatiirdeki furan igeren (P10) ve selenofen igeren (P11) es
degerleri ile kiyaslanacak olursa, P11'in en diisiik bant araligina sahip oldugu goriliir
(Cizelge 5.1). Ciinkii selenofenin tiyofen ve furana gore V-A-V sistemlerde molekiil i¢i
yik transfer ("intramolecular charge transfer") yetisi daha fazladir. Bu durum ise
selenofende bulunan selenyum hetero atomunun tiyofendeki kiikiirt ve furandaki
oksijene gore daha az elektronegatif olmasi ile agiklanabilir (Karabay ve ark., 2016;

Xiao ve ark., 2011).

Cizelge 5.1. P1 polimerinin ve tiirevlerinin elektrokimyasal ve optik verileri

Polimer ox red ox red op elec
Em,a Em,1/2 Ep,l/Z Ep,1/2 Eg Eg
V) V) V) V) (eV) (eV)
O Q 1,00 -0,72 0,80 -0,68 MD 0,85
— 1,29 -1,30 -1,26
B 7 1
o N/ \N (e}
P10*
oXa 1,06 -0,7 0,66 -0,78 0,71 0,77
< 1,31 -1,25 -1,25
B 71
N/ A\
P1
O Q 1,13 -0,64 0,37 -0,63 0,60 0,21-
— -1,16 0,75 -1,18 0,29
B a4
S NI \N S
P11%

MD: Mevcut degil.

TDQ A grubunun elektron alic1 giiciinii daha net bir sekilde sunabilmek i¢in, P1-
P3 polimerleri A grubunda yalnizca kinoksalin veya tiyadiazol igeren literatiirdeki V-A-
V tipi es degerleri (P12-P16) ile karsilagtirilmistir. Kinoksalin ve tiyadiazol tek basina
dahi ¢ok kuvvetli A gruplaridir. Bu iki yapinin tek bir A grubu yapisinda birlesmesi ile
olusan yeni A grubunun elektron alict giiciiniin ¢ok daha kuvvetli olacagi agiktir.
Cizelge 5.2'den de goriildiigi gibi kinoksalin ve tiyadiazolii ayni andan yapisinda
bulunduran A grubunu igeren P1-P3 polimerlerinin bant araligi degerleri bu gruplari
ayr ayri igeren es degerlerine (P2-P16) gore oldukea diisiiktiir. Fakat P1, P2 ve P3'in
bant araligi degerleri kendi igersinde kiyaslandiginda, P4-P6 polimer grubunda
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gozlemlenen davranis (A gruplar ayni, bant araligi V gruplarin giiciine baglh olarak
degisiyor) gozlemlenmez. P1-P3'te tipki P7-P9 polimer grubunda oldugu gibi diizenli
bir bant aralig1 degisim tablosu gozlemlenmez. Bu durum A grubunun fiziksel olarak
bliyiik bir grup olmasi ile agiklanir. Tiim bu sonuglardan hareketle, su sonuca
ulagilabilir; A grubun fiziksel olarak biiyiik oldugu durumlarda, V grubunun sadece
kuvveti degil fiziksel biiyilikliigii de strerik etki sebebiyle elektron gecislerini etkiledigi
icin bant aralig1 degeri lizerinde 6nemli miktarda etkide bulunmaktadir.

Elektrokimyasal kararlilik polimerlerin endiistriyel uygulamalar1 agisindan
olduk¢a 6nemli bir parametredir. P1, P2 ve P3 polimerlerinin 1000 dongiiden sonra
elektrokimyasal kararliliklarinin akim degerine gore sirasiyla % 77, % 86 ve % 25’ini
ve depolanan yiike gore ise sirasiyla % 80, % 89 ve % 42’sini korudugu goriilmistiir
(Sekil 5.7). P3’1lin dayanikliligindaki ani diisiis V ve A gruplar arasindaki sterik etki ile

aciklanabilir.
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Cizelge 5.2. P1-P3 polimerinin ve tiirevlerinin elektrokimyasal ve optik verileri

(R=-C1oH21)
Polimer ox red ox red op elec
Em,a Em,l/2 p,1/2 Ep,1/2 Eg Eg
%) %) ) %) (eV) (eV)
1,06 0,7 0,487 -0,70° 0,74 0,72°
—~ 1,31 -1,25 0,84 -1,1° 0,67°
A e % -1,34%
P1
1,25 MD 0,88 -1,3 1,55 1,65
O Q -1,77
B g 4

p12%

1,06 -0,77 0,24° -0,38° 0,76 0,64°
o~ 1,29 -1,35 0,56° -0,70% 0,59°
o ‘ i’ NN ‘;‘ o 0,882 -1,39°

S N/ \N S 'n

P2
O//\o o/\\O 0,95 - -0,16 -1,26 1,19 MD
B 1

s N/ I\ s’ N

P13%

MD MD 0,18 MD 1,01 MD
D o™

B a
P14%
O O 1,15% -0,79* 0,86% - 1,24* -
Rﬁ 7\ ;SR -1’4*
O, ‘ \ / ‘ (e}
ST - - 0,85**2 - 1,21* -
P3 *
.?2\ ;;SR 1,00 -1,36 0,48 - 1,48 MD
0. I \ / I O

s 7 \N S’ n

1535S
mesh M5, MD MD MD 1,9 MD MD

OZL\O N/ \N /)1 ev***

B (1

P16™

*Elektrokimyasal yontemle sentezlenen polimer P3 1¢in veriler (P3-E).

**Kimyasal yontemle sentezlenen ve elektrot yiizeyine damlatma ile kaplanan P3 i¢in veriler (P3-C).
*** UV-Vis spektroskopiden hesaplanan veriler.

a Dongiilii voltametri ile hesaplanan veriler.

b Diferansiyel puls voltametri ile hesaplanan veriler.

MD: Mevcut degil
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Sekil 5.7. (a) P1, (b) P2 ve (c) P3 polimerlerinin 0,1 M TBAH/ACN igerisinde 100 mV
s' tarama hizinda standart atmosfer kosullarinda dongiilii voltametri ile
elektrokimyasal kararlilik testleri; Q: anodik depolanan yiik, ip.: anodik
sinyal akim degeri, ipc: katodik sinyal akim degeri. I¢ sekiller: Polimerlerin
farkli tarama sayilarindaki dongiilii voltametrileri.
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5.3. Polimerlerin Spektroelektrokimyasal Ozelliklerinin incelenmesi

ITO elektrot yiizeyine kaplanan P1-P3 polimerlerinin sogurma davranimlarinin
degisimi disaridan uygulanan farkli anodik ve katodik potansiyeller altinda
incelenmistir. Dongiilii voltametri ve diferansiyel puls voltametriden alinan sonuglar P1
ve P2 polimerlerinin hem n- tipi hem de p-tipi katkilandirmaya sahip oldugunu, P3
polimerinin ise yalnizca p-tipi katkilandirmaya sahip oldugunu gdstermektedir
(Sekil 5.3 wve Sekil 5.5). Bu durumda bu katkilandirmalar1 polimerlerin
spektroelektrokimyasal davranimlarinda da goriilmesi gerekmektedir.

P1 polimeri i¢in notral halde sogurma bantlarina ait maksimum dalga boylar
(Amaks) 371 nm ve 754 nm (943 nm'de de bir omuz gozlemlenmistir) iken, bu degerler
P2 polimeri igin 399 nm ve 848 nm ve P3 polimeri i¢in 380 nm ve 795 nm'dir. Diisiik
dalga boyundaki sogurma bandi m-n* gecislerine ait iken, yiiksek dalga boyundaki
sogurma bandi V ve A gruplar arasindaki etkilesime ait sogurma bandidir (Kerszulis ve
ark., 2016). Bulunan bu sonuglara bakildiginda, en iyi V-A grup etkilesiminin P1
polimerinde, en zay1f etkilesimin ise P3 polimerinde oldugu goriilmektedir.

P1-P3 polimerlerinin optik bant aralig1 degerleri sirasiyla 0.74 eV, 0.76 eV ve
1.24 eV bulunmustur. P1 ve P2’nin sogurma bantlar1 yakin kizilotesi (“near infrared”
NIR) bolgeye kadar uzandigi i¢in bu polimerlerin UV-Vis-NIR sogurma spektrumlari
da almmustir (Sekil 5.8). Elektrokimyasal yontemlerle (dongiilii voltametri ve
diferansiyel puls voltametri) elde edilen bant aralig1 degerleri birbirleri ile tutarli olsada,
elektrokimyasal ve optik bant araligi degerleri arasinda bir farklilik s6z konusudur
(Cizelge 5.2). Bu ufak farkin nedeni, ITO elektrodun 1600 nm’nin 6tesinde sahip
oldugu kuvvetli sogurmadir (Steckler ve ark., 2007). Katodik (n-katkilandirma) ve
anodik  (p-katkilandirma) tarama sirasinda, maksimum sogurma bantlarinin
gozlemlendigi bolgelerde sogurma bantlarinin yogunluklar1 diiser ve bu bantlarin
Otesinde yeni bantlar olusmaya baglar, olusan bu yeni bantlar yiik tasiyicilarinin

(polaron ve bipolaron) olusumunun bir kanitidir (Sekil 5.8 ve 5.10).
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Sekil 5.8. ITO elektrot {izerindeki (a) P1, (b) P2 ve (c) P3 polimerlerinin farkli anodik
potansiyellerde Ag tel elektorda kars1 spektroelektrokimyasal davranimlari. i¢
sekiller: Uygulanan potansiyeller ve her bir polimerin kimyasal yapisi.
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Sekil 5.9. 0,15 ml hidrazin hidrat ile notral hale getirilmis (a) P1 ve (b) P2
polimerlerinin UV-Vis-NIR spektrumlari.
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Sekil 5.10. ITO elektrot iizerindeki (a) P1 ve (b) P2 polimerlerinin farkli katodik
potansiyellerde Ag tel elektroda karsi spektroelektrokimyasal davranimlari.
I¢ sekiller: Uygulanan potansiyeller ve herbir polimerin kimyasal yapisi.

5.4. Polimerlerin Renk Analizlerinin Yapilmasi

Bolim 5.3’te verilen, uygulanan potansiyelle degisen sogurma bantlari, P1-
P3’iin elektrokromik birer polimer oldugunun gostergesidir. Bu sebeple, polimerlerin

elektrokromik davranimlari renk analizi ile Slglilmiistiir (Cizelge 5.3-5.7).
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Cizelge 5.3. P1 polimerinin p-katkilandirma sirasinda renk analizi

ov 0.1V | 0.2V (0.3V (04V |05V | 0.6V 0.7V | 0.8V ooV i.0v 1.1V 1.2v 1.3V 1.4V
:’uoéfsﬂ:;:lu":r L* | 8197 | 8203 |8198 81680 (8123 | 8018 | 7503 | 78.00 | 7651 | 7569 | 7476 | 7402 | 7330 | 7252 711585
PARAMETERS | a¢ | 5237 |-525 |[-532 |532 |-511 |-431 |-331 |-227 |-087 |o028 |112 |116 |027 [oB2 |047
b* | 32.39 32.37 | 3183 | 3085 (2926 | 2742 | 2529 | 2299 (2064 | 17.64 | 15.26 | 13.15 | 1059 | B.52 7.82
OBSERVED
RESULTS
Cizelge 5.4. P1 polimerinin n-katkilandirma sirasinda renk analizi
av 0.2v |-04v |[-06v |08V |[-10v |12V |14V |-1.6V |-1.BV
COLORIMETRIC | | * | 73 03 73.68 7371 73.32 72.20 67.06 4856 |4058 33.59 23.43
MEASUREMENT
PARAMETERS [ g* [ 043 0.55 071 155 317 851 2159 2675 | 2913 |3170
b* | 4235 |4312 |4352 |[4327 |[4253 |4079 36.57 | 3029 2261 | 23.00
OBSERVED
RESULTS
Cizelge 55. P2 polimerinin  p-katkilandirma  sirasinda  renk  analizi
av 0.1V 0.2V 0.3V 0.4V a5V 0.6V 07V 0.8V 0.9V 1.0V
L* 7381 7341 73.25 73.23 7311 7240 71.37 7069 6991 69.02 68.07
COLORIMETRIC
MEASUREMENT
PARAMETERS a* -10.84 -11.46 -12.00 -12.41 -12.12 -0.29 -351 -0.23 -0.69 -1.42 -1.88
b* 4513 4566 4567 45.30 44 32 4091 3388 2648 23.10 2072 18.89
OBSERVED
RESULTS
Cizelge 5.6. P2 polimerinin n-katkilandirma sirasinda renk analizi
ov 01V |02V |03V |04V |05V |06V |07V |-0EV|-09V|-1.0V|-11V|-12V |13V |-14V|-15V|-16V|-1.7Vv| -L8V
L* | 6344 | 6245 | 62.26 | 6250 | 6255 | 62.72 | 6262 | 62.02 | 6044 | 5701 | 52.14 | 4989 | 4945 | 4592 | 46.70 | 42.24 | 3340 | 3045 | 3089
COLORIMETRIC
';‘::;L;‘“E‘r';‘;" a* | 7095 | 851 | B854 | 863 | 870 | 882 | 875 | -B06 | 578 | 071 | 538 | 816 | 064 | 1003 | 11.89 | 12.85 | 1544 | 1395 | 1370
b* 3474 | 35.10 3503 | 3523 | 3548 | 3592 | 3508 | 36.33 | 37083 | 3028 | 4025 ( 4194 | 4268 | 42.86 | 4051 | 34.37 | 19.81 | 1500 | 1568
OBSERVED

RESULTS
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Cizelge 5.7. P3 polimerinin  p-katkilandirma  sirasinda  renk  analizi

av 01V | 0.2V |03V | 0.4V | 05V | 0BV 0.7V | 0BV |0B5V | 0.9V | 1.0V | 1.1V 1.2V

L¥ | 8310 | 82099 | 8200 | 82.84 | 8301 | 8331 | 8357 8330 | B116 | 79.87 | 79.04 | 7826 | 7795 7764
COLORIMETRIC
MEASUREMENT |3 | _ R R R R R R R r K y K X K
PARAMETERS | @ 12.44 118 | -11.37 | -11.21 | -11.92 [ -13.05 | -14.11 1392 9.34 7.14 6.19 5.72 237 5.21
b*| 1510 | 1505 | 15.00 | 1498 | 1516 | 1543 | 1551 1521 | 1372 | 1224 | 1056 9.98 596 10,00
OBSERVED
RESULTS

Redoks seviyeleri arasindaki renk farkliliklarinin gozle algilanabilirliginin

hesaplanmasi, renk verilerinin geometrik ortalamasi (AE},) alinarak yapilir

(Esitlik 1.5):

AEj,- v/ (AL)? + (Aa*)? + (Ab*)? (Esitlik 1.5.)

AE}, 2,3’den biiyiikse, iki renk arasindaki fark g6z tarafindan algilanabilir
(Kerszelis ve ark., 2016). Cizelge 5.8.°de  gorildigi  tizere P1-P3
polimerlerinin AE}, degerleri 2,3’den olduk¢a yiiksektir ve bu baglamda P1-P3

polimerleri elektrokromik cihaz uygulamalari i¢in uygundur.
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Cizelge 5.8. P1-P3 polimerleri i¢in AE, degerleri ve goz tarafindan algilanan renkleri

Polimer AE} (nistralden Algilanan renk (nétral-  AEp nitralden Algilanan renk (nétral-
yiikseltgenmis yUKseltgenmiS) indirgenmis hale) indirgenmis))
hale)

P1 27,15 Parlak altin- haki 62,47 Parlak altin-
kahverengi

P2 28,3 Fistik yesili- haki 435 Fistik yesili-
kahverengi

P3 10,4 Parlak su yesili- -

zeytin yesili

5.5. Kimyasal Polimerizasyonla Sentezlenen Polimerin (P3-C) Karakterizasyonu ve
Elektrokimyasal Yolla Sentezlenen Es Degeri (P3-E) ile Kiyaslanmasi

Coziintirliik iletken polimerlerin ileri teknolojik uygulamalarda kullanilmasi i¢in
olduk¢a 6nemli bir parametredir ve literatiirde yeni ¢oziiniir ve diisiikk bant aralikli
polimerlere hala ihtiya¢ vardir (Us ve Icli Ozkut , 2016; Steckler ve ark., 2007; Gunbas
ve ark., 2008). Daha 6nce de belirtildigi gibi P3-E (elektrokimyasal sentezlenen P3) ve
P3-C’nin (kimyasal sentezlenen P3) 6zelliklerini kiyaslamak icin, P3 kimyasal olarak da
sentezlenmis; elektrokimyasal ve optik 6zellikleri incelenmistir. Beklendigi gibi P3-C,
P3-E ile olduk¢a benzer elektrokimyasal ve optik ozellikler gostermistir (Sekil 5.11,
5.12 ve Cizelge 5.2). Bu da polimerin olasi uygulamalar1 durumunda fazla miktarda

sentezine olanak kilmustir.
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Sekil 5.11. Pt elektrot iizerine damlatma yontemi ile kaplanan P3-C polimerinin farkli
tarama hizlarinda (20 mVs™’dan 120 mVs™’a 20 mVs™araliklarla) Ag/AgCl
referans elektroda karsi elektrokimyasal davranimi. I¢ sekil: Akim
degerlerinin tarama hiz1 ile degisimi.
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Sekil 5.12. ITO iizerine damlatma kaplama yontemi ile kaplanan P3-C polimerinin Ag
tel elektroda karsi 0,1 M TBAH/ACN igerisinde spektroelektrokimyasal
davranimi.
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P3-E ve P3-Cpolimerlerinin GPC analizleri de gergeklestirilmistir (Sekil E12). Bu
analizden elde edilen verilere gore, P3-E’nin sayica ortalama molar kiitlesi 288100
(1.03 heterojenlik indeksi ile) bulunurken, bu deger P3-C i¢cin 504700 (1.30
heterojenlik indeksi ile) bulunmustur. P3-E 238 yinelenen birime sahipken, P3-C 417
yinelenen birime sahiptir. P3-E ve P3-C’nin yinelenen birimleri aynmi oldugu igin

beklendigi gibi elektrokimyasal ve optik 6zellikleri birbirinden neredeyse farksizdir.



6. SONUC

Bu ¢alismada kuvvetli bir A olan [1,2,5]tiyadiazolo[3,4-g]kinoksalin ve gii¢lii V
(EDOT), orta giiglii V (ProDOT) ve zayif V (tiyofen) igeren bir seri V-A-V tipi
monomer (1-3) ve bunlarin polimerleri (P1-P3) sentezlenmis; V gruplarin elektron
verici giicli ve fiziksel biylkliklerinin bant araligi iizerine etkisi incelenmistir.
Calismadan su sonuglar ¢ikarilmistir:

o Aslinda beklenen P1 polimeri en zayif V gruba sahip oldugu i¢in bant aralig
degerinin en fazla (veya orta kuvvetli V igeren P3 ile ayni) olmas1 beklenir. Yine en
kuvvetli V grubu iceren P2’nin bant aralif1 degerinin en kii¢iik olmas1 beklenir. Ancak,
bu ¢aligma sirasinda goriilmistiir ki, A grup eger fiziksel olarak biiyiik bir grupsa, sterik
etkiden dolay1 genel kural bozulur. Caligma boyunca yapilan biitiin elektrokimyasal ve
optik Olgiimler gostermistir ki, A fiziksel olarak biiylik bir grupsa, V grubun sadece
kuvveti degil fiziksel biiyiikliigii de bant araligi iizerinde etkilidir.

o P1-P3 polimerleri elektrokromik 6zellik gosterdiklerinden, P1 ve P2 polimerleri
NIR bolgede sogurma yaptiklarindan, bu polimerler elektrokromik cihaz ve termal
sogurma uygulamalar1 i¢in uygun birer malzemedir.

o P3-E ve P3-C’nin elektrokimyasal ve optik 6zelliklerinin ¢ok benzer olmasi bu
polimerin (P3) ileride biiyilk boyutlardaki ileri teknolojik uygulamalarini olasi
kilacaktir.
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8. EKLER

Ek 1. 1 monomerinin d-CHCl; igerisinde *H NMR spektrumu
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Ek 2. 1 monomerinin d-CHClg, igerisinde B3Cc NMR spektrumu
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Ek 3. 2 monomerinin d-CHCl; icerisinde *H NMR spektrumu
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Ek 4. 2 monomerinin d-CHCl5 icerisinde *C NMR spektrumu

09'%9
PLPS

0949,
 #9

6E'E0T—

SZ'0TT—

SIZIn,
50821
e
6T0ET--
ST
S
BT TPI,
05 TPl

12°25T~,
PZ'EST

180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10
f1 (ppm)

190



63

© o
Sy [ o
o
wn
[ o L9€T—
S8'0— LT 09| o ey
ZIn \M M 2562
I — - = Tm.om 09'624
91— S &5 59624 =
i Lb'087] =
691¢E
o
M 9 Eh—
["s}
> N = _
m = s m S2'85—
%] agl >
£ % © E
= (&) L0 Y4
@ O ) D
o Lre— N =@ — - _— o 28LL— ——
2 £6'E— oT |2 W k] = 2| o )
b
o 3 9 o
> = | = Wi
4\/
Z ¥ g Z
I MES @)
le i 5f & 89207~
..m [ @ (S5HTT—
k2 L2 m L1728~
4] @ ) YOI
= = £0'6TT~
m.w, | o 80°0ET~
o= - 2 D et
0 sg9— § ——— 007 s 6€'86T
0ELy e
O ﬁmx% = ®) £L8PT
T oz , — e I oo~
O bEL 2 &) £8'251—
- Ge'z] 9 ) 135'T 7 west/
o s o
ovL] - 2
S o =
59
m mm.L | ke m
— R —
() ()
5 k 5
c - c
o a [ o El
m 2 m z
2 =] @
™ g - o g
Lo (o]
4 X
L LLl

190 180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10
f1 (ppm)

200




64

Ek 7. P3-C polimerinin d-CHCI; igerisinde *H NMR spektrumu
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Ek 8. 1 monomerinin HRMS verisi
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Ek 9. 2 monomerinin HRMS verisi
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Ek 10. 3 monomerinin HRMS verisi
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Ek 11. (a) 1, (b) 2ve (c) 3 monomerlerinin FTIR spektrumlari
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Ek 12. (a) P3-E (My= 288100; M= 297200; M,= 306400; PDI= 1,03) ve (b) P3-C (M,=
504700; M= 654200; M= 843100; PDI= 1,30) polimerlerinin GPC sonuglar1
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