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ÖZET 

 

 

ELEKTRON VERİCİ GRUPLARIN BÜYÜKLÜĞÜNÜN VE ELEKTRON 

VERİCİ GÜCÜNÜN BANT ARALIĞI ÜZERİNE ETKİSİ: 

[1,2,5]TİYADİAZOL[3,4-G]KİNOKSALİN ELEKTRON ALICI TABANLI V-A-

V TİPİ POLİMERLER 

 

 

GÖKÇE, Gürcan 

Yüksek Lisans Tezi, Kimya Mühendisliği Anabilim Dalı 

Tez Danışmanı : Doç. Dr. Merve İÇLİ ÖZKUT 

Ocak 2018, 69 sayfa 

 

6,7-difenil-[1,2,5]tiyadiazolo[3,4-g]kinoksalin elektron alıcı grubunu ve tiyofen, 

3,4-etilendioksitiyofen ve 3,3-didesil-3,4-propilendioksitiyofen elektron verici 

gruplarını içeren sırasıyla 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 yöntemle 

sentezlenmiş ve karakterize edilmiştir. Ardından polimerlerin elektrokimyasal ve optik 

özellikleri analiz edilmiştir. Elektrokimyasal ve optik analizlerden elde edilen veriler 

aynı elektron alıcı ve farklı elektron verici grubu içeren polimerlerin bant aralıklarının 

elektron verici grupların kuvvetine ve büyüklüğüne, aynı zamanda bant aralığı belirleme 

yöntemine bağlı olarak 0,59- 1,24 eV arasında değiştiğini göstermiştir. Bu çalışmada 

varılan en önemli sonuç şudur: Eğer elektron verici grup fiziksel olarak büyük bir 

grupsa, genel olarak bilinen genel kanı “zayıf elektron verici grubu içeren polimer 

kuvvetli elektron verici grubu içerene göre daha yüksek bant aralığına sahiptir” 

durumunun dışına çıkılması söz konusudur. 

 

Anahtar Kelimeler: Bant aralığı mühendisliği, çözünebilir polimer, düşük bant 

aralıklı polimer, 3,4-etilendioksitiyofen, 3,4-propilendioksitiyofen, sterik etki, 

tiyadiazolokinoksalin, tiyofen.   
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ABSTRACT 

 

 

[1,2,5]THİADİAZOLO[3,4-G]QUİNOXALİNE ACCEPTOR BASED D-A-D 

TYPE POLYMERS: 

EFFECT OF STRENGTH AND SİZE 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. GİRİŞ 

 

 

Polimer terimi 1900'lü yılların başından itibaren bilim dünyasında yerini 

almışken, polimerlerin veya günlük hayattaki genel kullanılan isimleri ile plastiklerin 

iletken olabileceği fikri ancak bu yüzyılın sonuna doğru (1977 yılında) ortaya çıkmıştır. 

Shirakawa ve arkadaşlarının öncülüğünde poliasetilen filminin üzerine yapılan 

çalışmalar, iletken polimerlerin keşfi niteliğinde olmuştur ve bu çalışma Shirakawa, 

McDiamid ve Heeges‟a 2000 yılı Nobel kimya ödülünü kazandırmıştır (Chiang ve ark., 

1977; 1978) . Günümüzde iletken polimerlerin bilim dünyasında oldukça önemli bir 

yere sahip olmasının temel nedeni ise, bu malzemelerin hem polimerlerin üstün 

özelliklerini (korozyona karşı dayanıklılık, kimyasal ve açık hava koşullarında 

kararlılık, kolay işlenebilirlik, hafiflik, esneklik, darbe dayanımı vb.) hem de 

(yarı)iletken malzeme özelliğini tek bir yapıda bulundurmasıdır. İletken polimerler 

sahip oldukları bu üstün özelliklerinden dolayı ışık saçan diyotlar (LEDs) (Greenham ve 

ark., 1993;Goel ve ark., 2008) transistörler (Muccuni, 2006) fotovoltaikler (Schmidt- 

Mende ve ark., 2001; Hagberg ve ark., 2008), elektrokromik cihazlar (optik ekranlar 

(Bange ve Gambke, 1990) , akıllı pencereler (Pennisi ve ark., 1999; Rauh, 1999), 

aynalar (Mortimer, 1997; Rosseinsky ve Mortimer, 2001) ve kamuflaj malzemeleri 

(Chandrasekhar ve ark., 2002; Beaupré, 2009)) gibi alanlarında kendilerine yer 

bulmuştur. Kolay işlenebilirlik, yüksek optiksel zıtlık, tek bir malzeme ile birden çok 

rengin elde edilebilmesi (elektrokromik uygulamalarda farklı potansiyellerde farklı 

renklerin elde edilebilmesi), kısa cevap süresi ve açık hava koşullarında kararlılık gibi 

özellikler bu malzemeleri anorganik eşdeğerleri ile yarışır hale getirmiştir.(Ozkut, 

2011). 

Bu çalışma, V-A-V yöntemine göre tasarlanmış aynı elektron alıcı grubu (6,7-

difenil-[ [1,2,5]tiyadizolo[3,4-g]kinoksalin) içeren, farklı fiziksel büyüklük ve farklı 

elektron sunucu kuvvette üç farklı elektron verici grubu (tiyofen; 3,4-

etilendioksitiyofen; 3,4-propilendioksitiyofen) içeren üç 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 
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-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 içermektedir. Çalışmada V grupların büyüklüğünün ve 

elektron verici gücünün bant aralığı üzerine etkisi incelenmiştir. 
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2. LİTERATÜR BİLDİRİŞLERİ 

 

 

2.1. İletken Polimerlerin Yapısı ve İletken Polimerlerin Katkılandırılması (Doping) 

 

Bir maddenin iletken olabilmesi için bant aralığının sıfır olması gerekmektedir, 

ancak iletken polimerlerin sahip oldukları bant aralığı değerleri yarı iletken 

malzemelerin sahip oldukları bant aralığı değerlerindedir. İletken (sıfır bant aralıklı) 

polimeri sentezlemek için bilim dünyasında çalışmalar sürdürülmektedir. İletken 

polimerlerdeki (yarı)iletkenlik konjuge π elektronları üzerinden sağlanır; π bağlarındaki 

elektronların tek ve çift bağlar üzerinden delokalizasyonu buradaki temel etkendir. 

Ancak delokalizasyon (yarı)iletkenlik için tek başına yeterli değildir; elektronik 

iletkenliği elektron hareketleri sağladığı için, çeşitli yöntemlerle (kimyasal veya 

elektrokimyasal) bu π bağları üzerinde yükler (elektronlar veya elektron boşlukları) 

oluşturularak (katkılandırma) polimere iletkenlik özelliği kazandırılmış olur. Şekil 

2.1‟de yaygın olarak kullanılan konjuge polimerlere örnek verilmiştir. 

 

 

 

Şekil 2.1. Yaygın olarak kullanılan bazı konjuge polimerler 

 

Konjuge bir polimerin iletkenlik değerini (yarı)iletken malzemelerin iletkenlik 

değerlerine yakınlaştırmak için yapılan işleme katkılandırma adı verilir. İki tür 

katkılandırma işlemi vardır. Bunlardan ilki konjuge polimer zincirinden elektron 

koparılması yani yükseltgenme (pozitif katkılandırma/ p-doping) ile katkılandırmadır. 

Diğeri ise konjuge polimer zincirine elektron eklenmesiyle yani indirgenme (negatif 

katkılandırma/n-doping) ile katkılandırmadır. Katkılandırma işleminde kullanılan bazı 

katkılandırıcı iyonlara (dopantlara) Çizelge 2.1. de örnekler verilmiştir (Chandresekhar, 

1999). 
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Çizelge 2.1. İletken polimerler için yaygın olarak kullanılan dopantlar 

Tür Dopant Formülü 

 

 

Anyonik 

Klorür     

Perklorat     
  

Tetrafloroborat    
  

Paratoluensülfonat CH3-C6H5-   
  

Trifloromethansülfonat       
  

Heksaflorofosfat    
  

Katyonik Lityum iyonu Li
+ 

Sodyum iyonu Na
+ 

 

Polimer zinciri bilindiği üzere yüksek molekül ağırlıklıdır ve düzlemsel olmayan 

sarmal zincir yapıdadır. Ayrıca her polimer zincirinin yapısında bulundurduğu farklı 

gruplar nedeniyle, ikincil etkileşimler sonucu (dipol-dipol, H bağı gibi) polimerlerin 

stereokimyasal davranımları farklıdır. Dolayısıyla polimer yapısının ve kullanılan 

dopantların katkılandırma derecesine doğrudan etkisi vardır ve herhangi bir polimerin 

her bir farklı dopantla katkılandırılmasının bir derecesi söz konusudur. Örneğin, 

konjuge bir polimerde dopant polimer zinciri içerisinde her 4 monomerden 2‟sini 

katkılandırmış ise bu polimerin kullanılan dopant ile katkılandırma derecesi % 50 

değerindedir (Şekil 2.2). 

 

 

Şekil 2.2. Polipirol polimerinin     
  anyonu ile %50 katkılandırılması. 

 

Bazı dopantlarla katkılandırılan polimerler ve katkılandırma dereceleri Çizelge 

2.2.‟de gösterilmektedir (Chandresekhar, 1999). 
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Çizelge 2.2. Bazı polimerlerin katkılandırma dereceleri 

Polimerler Katkılandırma Dereceleri/ Kullanılan Dopant 

Polipirol % 33     
  

Politiyofen % 30     
 , % 6    

  

Polianilin %42     

Poliparafenilen %44 Li
+
 

 

2.2. Bant Aralığı Teorisi 

 

Değerlik bandı (DB) ile iletkenlik bandı (İB) arasındaki enerji farkına bant 

aralığı (Eg) denir. İster moleküler boyutta ister atomik boyutta düşünülsün her iki 

durumda da malzemelerin sahip oldukları elektronların bulunduğu enerji seviyeleri 

vardır. Elektronlar bu enerji seviyelerine dizilmiş durumdadırlar. Nötr durumda 

bileşiklerin sahip olduğu elektronlar teoride değerlik bandında konumlanmış bir 

şekildedir. Bir başka deyişle normal şartlarda (molekülde herhangi bir uyarılma veya 

katkılandırma olmadığı durumda) elektronlar değerlik bandı enerji seviyelerinde 

bulunurken, iletkenlik bandı enerji seviyeleri boş durumdadır. Elektron geçişleri temel 

olarak iki enerji seviyesi arasında olur; en yüksek enerji seviyeli dolu orbital (HOMO) 

ve en düşük enerji seviyeli boş orbital (LUMO). Bu bileşiklere bir potansiyel (sürücü 

güç) uygulandığında, değerlik bandındaki elektron(lar) polimer zincirinden koparılır, 

böylelikle iletkenlik mekanizması oluşmaya başlar. Fakat her zaman bir maddeye 

potansiyel uygulandığında maddeden elektron koparılması veya maddeye elektron 

eklenmesi gerçekleşmez. Diğer bir değişle maddelerin doğası gereği iletkenlik, yarı 

iletkenlik veya yalıtkanlık davranımları söz konusudur. Konjuge polimerler yarı iletken 

malzemelerdir ve bir malzemenin yarı iletken özellik göstermesi demek sahip olduğu 

bant aralığının 3eV‟dan düşük olması demektir. Bunun yanı sıra bant aralığı 3 eV‟dan 

büyük ise madde yalıtkan, bant aralığı 0 eV ise iletken özelliktedir (Ozkut, 2011). 
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Konjuge polimerler (iletken polimerler) katkılandırıldığında, indirgenerek veya 

yükseltgenerek yeni enerji seviyeleri oluşur. Yükseltgenme durumunda HOMO 

seviyesinden elektron uzaklaştırılması sonucu HOMO seviyesinin nötral haldeki 
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duruma göre enerjisi yükselir. Yani HOMO seviyesinden bir elektron uzaklaştırmak bu 

enerji seviyesinin iletkenlik bandına biraz daha yakınlaşması demektir (Şekil 2.3). 

Dolayısıyla bant aralığının daralması demektir. Konjuge polimer zinciri üzerinden 

koparılan bir elektron sonucu oluşan yapı polaron, yapı elektronca doygunluğa 

ulaştığında yapı içinde bulunan serbest elektronlar birleşmeye başlar bunun sonucunda 

oluşan yapı ise bipolaron yapısıdır (Şekil 2.4) ve oluşan bu yeni yüklü yapılar bant 

aralığını daraltarak polimerin iletkenlik değerini arttırmaktadır. 

 

 

Şekil 2.3. Polimer zincirinden sisteme elektron alınmasıyla bant aralığının (Eg) 

daralması. 

  

 

 
Yüks. 
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Şekil 2.4.Poli(tiyofen) iletken polimerinin polaron ve bipolaron yapıları ve bu 

yapılardaki bant enerji bantları değişimi. 

 

I2 buharı ile 10
7
 katı iletkenliği arttırılan ve bakır kadar iletken olabilen 

poliasetilenden başlanarak 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 birimlerininyapıları ve bant aralıkları Şekil 2.5.‟de 

gösterilmektedir. 
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Şekil 2.5. Poliasetilen‟den günümüz iletken polimer yapıları ve bant aralıkları 

(*Yukarıda örneklendirilen iletken polimerlerin verilen bant aralıkları 

elektrokimyasal analizle bulunan değerlerdir. Yalnızca P(PTQP)‟nin bant 

aralığı SPEL analizi ile hesaplanmıştır) (Ozkut, 2011). 
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2.3. İletken Polimerlerde Bant Aralığının Hesaplanması 

 

Konjuge polimerlerin bant aralıkları, döngülü voltametri, diferansiyel puls 

voltametri ve nötral haldeki soğurma spektrumu verileri kullanılarak hesaplanabilir. 

Döngülü voltametri ve diferansiyel puls voltametri verileri kullanılarak bant aralığı 

ölçümü yapılmak istendiğinde, bant aralığı ölçümü yapılacak olan iletken polimerin 

hem negatif katkılandırılabilmesi (n-doping) hem de pozitif katkılandırılabilmesi (p-

doping) gerekmektedir. 

Döngülü voltametri ve diferansiyel puls voltametri verilerinden bant aralığı 

hesaplaması sırasında ilk olarak p-katkılandırmadaki ilk yükseltgenme sinyali ve n-

katkılandırmadaki ilk indirgenme sinyali belirlenmelidir. Grafikte akım gradyanının 0 

noktasından bir doğru çizilir, belirlenen ilk yükseltgenme ve indirgenme sinyallerinden 

teğetler çizilir ve çizilen teğetler sıfır doğrusu ile kestirilir. Kesişen noktaların değerleri 

potansiyel gradyanından okunur. Bunun sonucunda hem p-katkılandırmada 

yükseltgenmenin başladığı ilk potansiyel değeri (Vonset,ox) hem de n-katkılandırmada 

indirgenmenin başladığı ilk potansiyel değeri (Vonset,red) belirlenmiş olur. Bu iki 

potansiyel değerleri arasındaki fark o polimer için bant aralığını verir (Şekil 2.6). 

Belirlenen bu değerlerden ayrıca HOMO ve LUMO seviyeleri hesaplanır (Eşitlik 2.1. ve 

2.2). Başka bir ifade ile LUMO ve HOMO değerleri arasındaki fark bant aralığını verir 

(Eşitlik 2.3) (Pommerehne ve ark., 1993; Sun ve ark., 2003). 

 

EHOMO = - (Eonset-ox + 4.71 ) eV   Eşitlik 2.1. 

 

ELUMO = - (Eonset –red + 4.71 ) eV   Eşitlik 2.2. 

 

Eg = ELUMO - EHOMO     Eşitlik 2.3. 
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Şekil 2.6. a) Döngülü voltametriden ve b) diferansiyel puls voltametriden bant aralığı 

hesaplanması ( Gokce ve ark., 2017). 

 

İletken polimerlerde, bahsedilen yöntemlerle bant aralığı hesaplanırken 

yöntemden kaynaklı istenmeyen hatalar ortaya çıkabilir ve bu sebepten bant aralığı 

hesaplanmasında yanlış sonuçlar elde edilebilir. Bazı iletken polimerler doğası gereği 

yük depolama ("charge deposition") özelliğine sahiptirler. Üzerlerindeki yükü belli bir 

potansiyel boyunca taşırlar ve daha sonra bırakırlar. Eğer bu yükleri polimer nötral hale 

geldiğinde yapısından atmazsa (yani nötral hal potansiyeli uygulandığı halde yükü 

yapısında tutarsa) polimer analizinde polimerin karakterine ait olmayan yeni sinyaller 
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ortaya çıkabilir. Bu durum iletken polimerlerde özellikle öncelikle katodik bölge, 

ardından anodik bölge tarandığında ortaya çıkan bir durumdur. Polimer katodik tarama 

sırasında yapısına aldığı yükü nötral hale geçmesi için gerekli olan potansiyel 

uygulandığında yapısından atamaz, anodik bölgede bir yükseltgenme sinyali gibi söz 

konusu elektron sisteme aktarılır. Bu durumun önüne polimerlerde öncelikle anodik 

tarama yapılarak geçilebilir. Diğer taraftan, diferansiyel puls voltametri döngülü 

voltametriye göre yük depolamaya daha az mahal verdiği için, diferansiyel puls 

voltametri ile elde edilen verilerin bu bağlamda daha güvenilir sonuçlar ortaya koyduğu 

düşünülebilir. 

İletken polimerlerin nötral durumdaki soğurma spektrumları incelenerek de bant 

aralığı hesaplaması yapılabilmektedir. Herhangi bir iletken polimerin nötral haline ait 

soğurma spektrumu Şekil 2.7.‟de gösterilmektedir. Şekil 2.7.‟de görüldüğü üzere π-π
*
 

soğurma sinyallerinden en uzun dalga boyuna (en düşük enerjiye) sahip olan sinyalden 

Şekil 2.7.‟de gösterildiği gibi teğetler çizilir. Çizilen bu teğetlerin kesiştiği noktadaki 

dalga boyu belirlenir (2066 nm) ve bu değer 1240 sabit değerine bölünerek bant aralığı 

(1240/2066=0.6 eV) hesaplanır.  

Genellikle bir polimerin bant aralığı hesaplanırken cihaz alt yapısı uygun ise bu 

üç yöntem de kullanılmalıdır. Beklenen durum her bir yöntemle hesaplanan sonucun bir 

uyum içerisinde olmasıdır. Birebir aynı sonuçlar elde edilemese de ondalık kısımdaki 

ufak farklar kabul edilebilir mertebededir. 
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Şekil 2.7. Soğurma spektrumundan bant aralığının hesaplanması ( Gokce ve ark., 2017). 

 

2.4. Elektron Verici-Elektron Alıcı-Elektron Verici (V-A-V) Yöntem ve Monomer 

Tasarımı 

 

Düşük bant aralıklı polimer sentezlemede kullanılan birçok yöntem vardır. 

Bunlardan en yaygın olarak kullanılan yöntemlerden birisi elektron verici-elektron alıcı-

elektron verici (V-A-V) tipi polimer sentezi yöntemidir. V-A-V tipi konjuge polimer 

yapısında elektron verici grup (V) HOMO enerji seviyesini önemli ölçüde etkilerken, 

elektron alıcı grup (A) ise LUMO enerji seviyesini etkilemektedir. Ancak oluşan melez 

bir yapı olduğu için tam anlamıyla bu seviyelerin bu gruplara doğrudan bağlantılı olarak 

belirlendiği söylenemez. 

(V) seçimi yapılırken, elektron verme isteği yüksek olan atom veya atomlar 

yapıda bulundurulursa, bu yapının elektron verme isteği oldukça yükselecektir. Yani 

elektron verici grup seçimi yapılırken yapı mümkün olduğunca elektronca zengin hale 

getirilmelidir. Bunun sonucunda ise HOMO seviyesi elektron verme isteği az olan 

gruplara nazaran daha yüksek enerji seviyesinde olacaktır. Elektron alıcı grupta ise 

yapıya ne kadar fazla elektronegatifliği yüksek atomlar eklenirse bu grubun elektron 
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çekme eğilimi o kadar arttırılmış olacaktır. Bu durum sonucunda ise LUMO enerji 

seviyesi daha düşük seviyelere indirilmiş olunur (Şekil 2.8.a). Örneğin, tiyofene göre 

3,4-propilendioksitiyofenin elektron verme eğilimi daha fazla iken aralarında en 

kuvvetli elektron sunucu 3,4-etilendioksitiyofendir. 3,4-etilendioksitiyofenin ve 3,4-

propilendioksitiyofenin yapısındaki oksijen atomlarının halkaya sunduğu elektronlar 

sebebiyle her ikisinin de elektron yoğunluğu tiyofene göre daha fazla ve dolayısıyla 

elektron verici özellikleri daha fazladır. Tabi ki tek başına elektron yoğunluğu veya 

elektron alma eğilimi V ve A grupların kuvvetini belirlemez. Polimerler çok büyük 

zincir yapısında moleküllerdir. Bu sebeple V ve A grupların büyüklüğü polimerin 

stereokimyasal yapısını ve dolayısıyla optoelektronik özelliklerini önemli ölçüde 

etkileyecektir. 

HOMO enerji seviyesi yüksek ve LUMO enerji seviyesi düşük yapıların 

birleşimi ile tahmin edileceği üzere düşük bant aralıklı iletken polimerler 

sentezlenebilir. Ancak moleküller arası etkileşimin de bant aralığı üzerinde etkisi vardır. 

Örneğin, seçilen gruplar her ne kadar güçlü gruplar olsa dahi büyük yapıda iseler sterik 

etkilerden dolayı arzu edilen düşük bant aralıklı polimer elde edilemeyebilir. V ve A 

grupların tasarımından bu grupların aralarındaki etkileşime varıncaya kadar 

detaylandırmalar literatürde „bant aralığı mühendisliği‟ altında incelenip 

açıklanmaktadır (Mullekom ve ark., 2001). 
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Şekil 2.8. a) Farklı V ve A grupların kimyasal yapıları ve sahip oldukları HOMO ve 

LUMO enerji seviyeleri b) V-A-V yönteme göre tasarlanmış bazı iletken 

polimerlerin bant aralığı değerleri  (R=-C6H13). 

 

Anorganik türevleriyle karşılaştırıldığında iletken polimerlerin sahip oldukları 

üstün özellikler (mekaniksel dayanıklılığa sahip olmaları, korozyona dayanıklılıkları, 

kolay işlenebilir olmaları ve hafif olmaları vb.) bu malzemeleri ileri teknolojik 

uygulamalar açısından önemli bir noktaya getirmiştir. Teknolojik ve endüstriyel 

alanlarda uygulanabilirliğinin ucuz ve kolay olması, elde edilen polimerin çözünebilir 

olmasıyla sağlanacağı için özellikle çözünebilir iletken polimer sentezlenmesi 

araştırmacıların başlıca hedeflerindendir. Bu amaca ulaşmak için bilinen en temel yollar 

arasında polimer yapılarına organik çözücüde çözünürlük için alkil ve alkoksi zincirleri 

eklenmesi (Us ve Iclı Ozkut, 2016), suda çözünürlük için iyonik grupların eklenmesi 

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

 

Kromizm genel olarak malzemenin potansiyel, sıcaklık, ışık ve çözücü gibi bir 

etkiye maruz kalması sonucu renk değişimiyle tepki vermesidir (Leclerc, 1999) 

Uygulanan elektrik potansiyeli ile malzemenin renk değiştirmesi ise adından da 

anlaşılabileceği gibi elektrokromizmdir. Bu özellik iletken polimerlerin gösterdiği en 

yaygın özellikleri arasındadır. 

Konjuge polimerlerin renk değişiminin takibi genellikle soğurma spektrumları 

ile yapılabilir. Aslında söz konusu olan yalnızca renk değişimi de değildir. Bir iletken 

polimer elektromanyetik spektrumun değişik bölgelerinde de soğurma yapabilir. 

Örneğin, görünür bölgede soğurma yapan bir polimer ekran uygulamalarında 

kullanılabilirken, kızılötesi bölgede soğurma yapan bir iletken polimer gece görüş 

kameralarında kullanılabilir, dolayısıyla elektrokromik polimerlerin oldukça geniş bir 

kullanım alanı söz konusudur (Trivedi ve Dhawan, 1992; Kelkar ve Bhat, 1993). Ancak 

iletken polimerlerin elektrokromik cihazlarda kullanımı için taşıması gereken bazı temel 

özellikler vardır. Bunlar; 

 Kolay işlenebilir olmalı (çözünebilir olmalı), 

 Açık hava koşullarında kararlı olmalı, 

 Zehirli olmamalı, 

 Verilen potansiyelle uygulanan tüm yüzey homojen olarak renk değiştirmeli ve 

 Kullanım ömrü açısından ortalama milyon kez tekrarlanabilir olmalıdır    

(Ozkut, 2011). 
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2.6. Polimerizasyon Teknikleri 

 

2.6.1. Elektrokimyasal polimerizasyon 

 

Elektrokimyasal polimerizasyonda monomer anodik bölgede döngülü voltametri 

ile taranarak veya sabit potansiyel/akımla kaplanır. Katodik bölgede polimerizasyonun 

genelde gerçekleştirilmemesindeki en temel etken, bu bölgede monomerden oluşan 

radikal anyonun kararsızlığı sonucu polimerizasyonun sağlanamamasıdır.  

Elektrokimyasal polimerizasyon 3 elektrotlu sistem üzerinden gerçekleştirilir: 

Çalışma, referans ve karşıt elektrot (Şekil 2.9). Çalışma elektrotu ve karşıt elektrotun 

seçiminde üzerinde çalışma yapılacak monomer tipi, çalışmanın amacı gibi etkenler 

dikkate alınmalıdır. Örnek olarak korozyon çalışılması yapılacak bir örnekte çalışma 

elektrotu olarak paslanmaz çelik veya alüminyum (Al) elektrotu kullanmak gerekir. 

Eğer polimer filminin görünür bölgedeki spektroelektrokimyasal davranımı 

incelenecekse ITO elektrotu çalışma elektrotu olarak kullanılmalıdır. Karşıt elektrot 

olarak çalışmalarda genellikle platin (Pt) elektrot kullanılır. Gümüş tel, Ag/AgCl ve 

standart kalomel elektrot (SCE) en yaygın kullanılan referans elektrotlardır.  

  

Şekil 2.9. Genel hatlarıyla bir elektrokimyasal hücre. 

 

Elektrokimyasal polimerizasyonda monomer dışında ortamda çözücü ve destek 

elektrolit bulunur. Çözücünün monomeri tamamen çözmesi, daha sonra elektrot 

yüzeyinde oluşturulan ve elektrokimyasal olarak karakterize edilecek olan polimeri 
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çözmemesi gerekmektedir. Eğer bu kuralı sağlamada tek bir çözücü yeterli değilse 

çözücü karışımları da kullanılabilir. ACN (Asetonitril)/DCM(Diklorometan) ve su/ etil 

alkol çözücü karışımları en yaygın kullanılanlarıdır. Elektrokimyasal polimerizasyon 

işlemi sırasında kullanılan çözücüler referans elektroduna, çalışma elektroduna ve 

seçilen destek elektrolite bağlı olarak belirli bir potansiyel aralığında kullanılabilirler 

(Wise ve ark., 1998). Elektrokimyasal çalışmalarda kütle aktarımının yalnızca derişim 

farkıyla olması istenilen bir durumdur. Bu sebepten göç ve konveksiyonel yolla kütle 

aktarımı olan durumlarını bertaraf etmek gerekmektedir. Konveksiyonel yolla kütle 

transferinin önlenmesi sistem karıştırılmayarak sağlanır. Göç ile kütle aktarımını 

bertaraf etmek için ise ortama destek elektroliti eklemek gerekmektedir. Sentezlenen 

çoğu polimerlerde polimer elektrot yüzeyine kaplandığı için gerçekleşen 

elektrokimyasal olay difüzyon kontrollü de değildir. Destek elektroliti burada bir 

yandan göç ile kütle aktarımını engellerken diğer yandan karşıt iyon gibi davranarak 

polimerin katkılandırılmasını da sağlamaktadır. Kullanılacak destek elektrolitinin 

seçiminde arzu edilen iletken polimer morfolojisi, iyon büyüklüğü ve polimer büyüme 

hızı göz önünde bulundurulabilir. Kullanılan başlıca destek elektrolitlere 

tetrabütilamonyum heksaflorofosfat (TBAH), tetrabütilamonyum tetrafloroborat 

(TBABF4), lityum perklorat (LiClO4) örnek verilebilir (Ozkut, 2011).Destek elektrolitin 

elektrokimyasal çalışmalarda kullanılmasının diğer bir nedeni ise elektrolitik iletkenliği 

arttırmasıdır. 

 

2.6.2. Kimyasal polimerizasyon 

 

Kimyasal polimerizasyon temelde iki mekanizma üzerinden ilerler. Bunlardan 

ilki basamaklı polimerizasyondur. Bu polimerizasyon tekniği sırasında yapısında iki 

veya ikiden fazla fonksiyonel grup bulunduran monomer(ler) katalizörsüz veya 

katalizör yardımıyla polimerleşir(ler). Polimerizasyon sonucunda oluşan polimer 

dışında ortamda su, alkol veya asit gibi yan ürünler oluşur. Diğer polimerizasyon 

tekniği ise katılma polimerizasyonudur. Katılma polimerizasyon anyonik, katyonik veya 

radikalik mekanizma üzerinden ilerler. Endüstriyel polimer üretiminin hemen hemen 

yarısı serbest radikal zincir tepkimesi üzerinden gerçekleştirilmektedir. Bu teknikte 

monomer radikalleri oluşturmak için başlatıcı olarak adlandırılan kimyasal 
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yükseltgeyiciler kullanılmaktadır. Oluşan monomer radikalleri üzerinden monomorler 

birbirlerine bağlanarak polimer zinciri oluşturmaya başlarlar.  

Laboratuvar ortamında gerçekleştirilen polimerizasyonlarda genellikle susuz 

demir (III) klorür, amonyum persülfat, antimon pentaflorür, potasyum dikromat gibi 

yükseltgeyicilerin kullanıldığı yükseltgeme polimerizasyonu (oxidative polymerization) 

veya geçiş metal katalizörlü polimerizasyon teknikleri (Stille Kenetlenme, Suzuki 

Kenetlenme, Grignard Metathesis Tepkimeleri gibi) kullanılır. 

 

2.7. İletken Polimerler İçin Bazı Karakterizasyon Yöntemleri 

 

Polimerlerin birçok farklı analiz yöntemi söz konusudur. Analizde polimerlerin 

kendi karakteristik özelliklerinin karakterizasyon yöntemine uygunluğu (örneğin, hiçbir 

çözücüde çözünmeyen bir polimerin jel geçirgenlik kromatografisi ile analizi mümkün 

değildir) ve polimerlerin kullanılacağı alana yönelik özelliklerinin incelenmesi için 

uygun analiz yönteminin seçilmesi (örneğin, farklı/yüksek sıcaklıklarda kullanılacak bir 

polimerin termal analizinin diferansiyel taramalı kalorimetri ve termal gravimetrik 

analiz gibi yöntemlerle yapılması gereklidir) ilk hedeftir. Burada yalnızca bu 

çalışmadaki polimerlerin karakterizasyonu için kullanılan analiz yöntemleri genel olarak 

anlatılmıştır. 

 

2.7.1. Elektrokimyasal analiz 

 

Elektrokimyasal analizlerde polimerlerin davranımlarını yorumlamak için en 

fazla kullanılan analiz yöntemi döngülü voltametridir. Elektrot yüzeyinde 

elektrokimyasal yöntemle sentezlenen polimer veya kimyasal yöntemle sentezlenip 

elektrot yüzeyine kaplanan (döndürme, püskürtme veya daldırma ile kaplama) polimer 

monomersiz elektrolit çözeltisi içerisinde analiz edilir. Polimerlerin elektrokimyasal 

davranımı genel olarak Eşitlik 2.4 ile açıklanır (Hai Le ve ark., 2017). Eşitlikten 

görüldüğü gibi sinyalin akım şiddeti tarama hızıyla doğru orantılı değişir. Bu 

gerçekleşen elektrokimyasal olayın difüzyon kontrollü olmadığının bir göstergesidir. 

Diğer bir ifade ile eğer elektrot yüzeyinde sentezlenen polimerin akım değeri tarama 

hızı ile doğru orantılı bir şekilde değişiyorsa, polimer elektrot yüzeyine düzgün bir 
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şekilde tutunmuştur. Böylelikle herhangi bir uygulamada kullanılacak olan polimer 

uygulama yüzeyinden kopmayacağı/akmayacağı için tekrarlanabilir aynı 

elektrokimyasal davranımı defalarca gösterebilecektir. Bu noktada polimerin 

elektrokimyasal kararlılığı da önemlidir. Polimerin elektrokimyasal kararlılığı yine 

döngülü voltametri ile veya tekrarlanan kronoamperometri ile ölçülür.  

 

         ⌊
     

  (       )
⌋       Eşitlik 2.4 

 

i: Akım değeri 

n: Elektron sayısı 

F: Faraday sabiti 

A: Elektrot yüzey  alanı 

   Malzemenin kaplandığı alan 

 : Tarama hızı 

R: Gaz sabiti 

T: Sıcaklık 

θ: Sabit 

 

2.7.2. Spektroelektrokimyasal analiz 

 

Spektroelektrokimyasal ölçümlerin amacı elektrokromik polimerlerde farklı 

potansiyellerde polimerin soğurma davranımını incelemektir. Bu ölçümle birçok konuda 

bilgi sahibi olunabilir: (1) Uygulanan potansiyelle polimer nötral haline getirilir ve 

soğurma davranımından bant aralığı hesaplanabilir. (2) Döngülü voltametride 

gözlemlenen indirgenme yükseltgenme olaylarının birer katkılandırma olup olmadığı 

belirlenebilir (Döngülü voltametride gözlemlenen sinyaller eğer polimer zinciri üzerinde 

herhangi bir grubun indirgenme/yükseltgenmesine aitse polimerin soğurma spektrumu 

değişmez ancak eğer n- veya p- tipi katkılandırmaya ait ise polimer zinciri üzerinde 

gerçekleşen bu olay elbette ki polimerin soğurma davranımını değiştirir. Bu noktada 

spektroelektrokimyasal ölçümler katkılandırmanın görülebilmesi açısından önemlidir. 

Ancak oluşan polaran/bipolaranların kesin kanıtı ESR (elektron spin rezonanası) gibi bir 

yöntemle yapılabilir). (3) Polimerin elektrokromik davranımı incelenebilir.  
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Spektroelektrokimyasal ölçümler yapılırken polimer saydam ITO (“Indium Tin 

Oxide Coated Glass Slides”) elektrot üzerine kaplanır. Potentiostat/UV-Vis(-NIR) 

spektrofotometresi tandem çalışması ile ölçüm alınır: Polimere potentiostat ile uygun 

potansiyeller verilirken, UV-Vis(-NIR) spektrofotometresi ile soğurma davranımı 

ölçülür. 

 

2.7.3. Renk ölçümü 

 

İletken elektrokromik polimerler belli bir potansiyel aralığında renk değiştirir. 

İnsan gözü bu renk değişimini bazı tonlarda ayırt edebilir ancak her tonun 

adlandırabilmesi her zaman mümkün değildir. Zira çoğu zaman bir rengin tonlarını 

ifade etmekte açık veya koyu ifadelerinin dışında bir tanımlama söz konu değildir veya 

her renk tonunun özel bir adı yoktur. Çoğunlukla da renk sübjektif bir kavramdır. Bu 

sebepten renk değişimini sübjektiflikten çıkarıp objektif bir paydaya getirebilmek amacı 

ile kolorimetrik ölçümler yapılmaktadır. Renk ölçümü yapılırken CIE (The Commission 

Internationale de I'Eclairage) tarafından 1976 yılında geliştirilen L
*
a

*
b

*
 renk uzayı 

kullanılır. Bu ölçüm sırasında malzemenin parlaklık (luminance, L
*
), doygunluk 

(saturation, a
*
) ve ton (hue, b

*
) olmak üzere üç parametresi ölçülür. Bu yöntemde L

*
 

değeri parlaklığı (0 ile 100 arasında değişen değerlerle siyah-beyaz renk dengesini), a
* 

 

değeri doygunluğu (negatif ve pozitif değerler arasında kırmızı-yeşil renk dengesini) ve 

b
*
 ise tonu (negatif ve pozitif değerler arasında sarı-mavi renk dengesini) ifade eder 

(Ozkut, 2011). 
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2.7.4. Jel geçirgenlik kromatografisi 

 

Polimerlerin gözenekli dolgu malzemeleri ile doldurulmuş kolon yardımı ile 

molekül ağırlıklarına göre ayrılması yöntemidir. Bu yöntemle kolonun tepesinden 

beslenen polimerler sahip oldukları molekül büyüklüklerine göre kolon içerisinde 

ilerlemektedirler. Düşük molekül ağırlıklı polimerler belirli gözenek boyutuna sahip 

dolgu maddelerinin içerisinden kolon dibine doğru ilerlerken kolon içerisinde alı konma 

süreleri artacaktır. Yüksek molekül ağırlıklı polimerler ise dolgu malzemeleri arasından 

çok fazla gözeneklerin içerisine girmeden kolon dibine ilerleyecektir ve doğal olarak 

düşük molekül ağırlıklı yapılara göre daha kısa sürede kolon dibine varacaklardır    

(Şekil 2.10). Kolon dibinden ilk alınan polimer en yüksek molekül ağırlığına sahip 

olandır. Kolon dibine ulaşan polimerlerin ölçümü bir dedektör yardımı (kırılma indisi 

cihazı veya UV-Vis spektrofotometre) ile molekül ağırlığı belirlenecek polimerin 

kimyasal yapısına benzer molekül ağırlığı bilinen başka bir polimer referans alınarak 

izlenir ve sonuç olarak bilgisayar üzerinden sayıca ortalama mol kütlesi (Mn), z- 

ortalama mol kütlesin (Mz) ve kütlece ortalama mol kütlesi (Mw) değerleri elde edilir 

(Saçak, 2008). 

 

 

Şekil 2.10. Polimer moleküllerinin dolgulu kolonda büyüklüklerine göre kolon dibine 

ulaşmak için izledikleri yol (Guadalupe ve ark., 2013). 
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Polimer çözeltisindeki polimer zincirlerinin büyüklüklerinin dağılımı 

heterojenlik indeksi (HI) ile belirlenir. Heterojenlik indeksi (HI) Mw /Mn oranıyla 

değerlendirilir. Örneğin HI değerinin bir olması demek polimer çözeltisinde bulunun 

polimer zincirlerinin büyüklüklerinin birbirine eşit (“homodisperse”) olduğunu gösterir, 

bu sentetik polimerler için hiçbir zaman mümkün değildir. Mw, Mn ve Mz değerlerinin 

polimer özellikleri açısından önemi vardır. Örneğin bir polimerin Mn değeri o polimerin 

çekme mukavemeti, darbe mukavemeti ve sertliği, Mw değeri elastikliği ve Mz değeri 

ise ışığı saptırma özelliği ve sertliği hakkında bilgi verirler(Guadalupe ve ark., 2013). 

Dolayısıyla, bir polimerin molekül ağırlığı onun kullanım alanını belirleyen önemli 

faktörlerden birisidir.  

 

2.7.5. Nükleer manyetik rezonans (NMR) 

 

Polimerlerin karakterizasyonunda nükleer manyetik rezonans birçok farklı 

sebeple kullanılabilir. Örneğin, oldukça spesifik olarak polimerlerin stereokimyasal 

özelliklerini belirlemek için kullanılabilir: Polimerlerin taktisitesini belirlemek için 

uygun bir yöntemdir. Ancak bu yöntem genellikle kontrollü ve katalizörlü 

polimerizasyonlarda, diğer bir ifade ile polimerizasyon mekanizmasının ve oluşan 

ürünün stereokimyasının önemli olduğu durumlarda geçerlidir. 

V-A-V tipi polimerlerde NMR genellikle polimerizasyonun gerçekleşip 

gerçekleşmediğinin bir kanıtı olarak kullanılır. Bu noktada polimerizasyonun 

gerçekleştiği noktadaki H atomlarına ait olan sinyallerin kaybolması ve monomere göre 

polimer sinyallerinin daha geniş bir sinyal verisine sahip olması beklenir. 

 

2.8. Tezde Gerçekleştirilen Çalışmaların Amacı 

 

Şekil 2.11.‟e bakıldığında polimerlerin bant aralığı değerlerinin V ve A grupların 

kuvvetine bağlı olarak düzenli bir şekilde değiştiği görülmektedir. Örneğin, P4 ve P7 

aynı V gruba sahip olsalar da bu polimerlerin farklı A gruba sahip olmaları ve bu A 

grupların da elektron çekici kuvvetlerinin birbirinden farklı olması sebebiyle bant aralığı 

değerleri farklıdır: P7, tiyadiazolden daha kuvvetli olan bistiyadiazol (Karikomi ve ark., 

1995; Kumar ve ark., 2005; Us ve Iclı Ozkut, 2016) A grubuna sahip olduğu için P4‟e 
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göre daha düşük bant aralığına sahiptir. Benzer davranım P5 ve P8, P6 ve P9 arasında 

da söz konusudur. Diğer taraftan aynı A grubunu içeren polimerlere bakıldığında, şeklin 

ilk sütunundaki tiyadiazol içeren polimerlerin bant aralığı değerlerinin V grupların 

kuvvetine göre düzenli değiştiği gözlemlenmektedir: Tiyofen, EDOT (3,4-

etilendioksitiyofen) ve ProDOT (3,4-propilendioksitiyofen) arasında en kuvvetli V grup 

EDOT iken, en zayıf V grup tiyofen ve ProDOT‟un kuvveti ise bu ikisinin arasındadır. 

Bu durum bant aralığı değerlerine de tiyadiazol A grubunu içeren polimerlerde bu düzen 

çerçevesinde yansımıştır (Şekil 2.11). Ancak aynı durum bistiyadiazol A içeren 

polimerlerde gözlemlenmemiştir: Bu grup içerisinden en zayıf V‟ye (tiyofen) sahip olan 

polimer olan P7, P7-P9 polimerleri içerisinde en düşük bant aralığı değerine sahiptir 

(Şekil 2.11). 

 

Şekil 2.11. Tiyadiazol ve bistiyadiazol tabanlı bazı polimerlerin bant aralığı değerleri 

(P4-P5)(Cihaner ve ark., 2008) , P6 (Çelikbilek ve ark., 2012) , P7 

(Karikomi ve ark., 1995) , P8 (Steckler ve ark., 2007) , P9 (Us ve Iclı Ozkut, 

2016). 

 

Buradan çıkarılacak sonuç şudur: EDOT‟un kuvvetli V etkisi, V ve A grup 

arasındaki sterik etkiden dolayı etkinliğini (dihedral açıdan) bir miktar kaybetmiş ve 

bunun sonucu olarak da P8‟in bant aralığı P7‟den daha yüksek bir değere ulaşmıştır 

(Steckler ve ark., 2007). 
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Yukarıda sunulan çalışmadan hareketle bu çalışmada tıpkı bistiyadiazol gibi 

kuvvetli ve fiziksel olarak büyük bir A grup olan 6,7-difenil-[1,2,5]tiyadiazolo[3,4-

g]kinoksalin‟in değişik kuvvetlerdeki tiyofen (zayıf V), EDOT (kuvvetli V) ve ProDOT 

(orta dereceli V) V grupları ile V-A-V tipi polimerlerini sentezlemek, V grupların 

kuvvetinin ve büyüklüğünün bant aralığı üzerine etkisini incelemektir. Bu amaçla, 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 sentezlenmiş, 
1
H ve 

13
C NMR, HRMS ve FTIR teknikleri ile analiz 

edilmiştir. Bütün monomerler elektrokimyasal olarak polimerleştirilirken, 3 monomeri 

kimyasal olarak da polimerleştirilmiştir (Şekil 2.12). Bundaki temel etken P3-C‟nin 

çözünür olmasıdır. Çözünürlük daha önce de belirtildiği gibi polimerlerde 

uygulanabilirlik açısından önemlidir. Kimyasal polimerizasyonla elde edilen P3‟ün (P3-

C) özellikleri de ifşa edilerek ilerideki potansiyel uygulamaları için büyük miktarlardaki 

senteze olanak sağlanması amaçlanmıştır.  

Ayrıca, P1-P3 polimerlerinin (kimyasal yöntemle sentezlendikten sonra elektrot 

yüzeyine kaplanan P3-C polimerinin) elektrokimyasal ve optik özellikleri 

elektroanalitik ve spektroskopik yöntemlerle analiz edilmiş ve bu özellikler, V grupların 

kuvvetlerinin ve büyüklüklerinin bant aralığı üzerine etkisini incelemek için, 

literatürdeki eş değerlerinin özellikleri ile kıyaslanmıştır.  

Özetle bu çalışmada, V ve A grupların arasındaki sinerjinin bant aralığı üzerine 

etkisi incelenmiştir.  
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Şekil 2.12. 1,2 ve 3 monomerlerinin ve bunların polimerlerinin (sırasıyla P1, P2 ve 

P3‟ün) kimyasal yapıları. 
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3. MATERYAL VE YÖNTEM 

 

 

3.1. Kullanılan Kimyasallar 

 

Tetrahidrofuran (THF) (Merck) mavi renk gözlemlenene kadar sodyum ve 

benzofenonla kaynatılmış, ardından basit damıtma ile saflaştırılmıştır. Na metali, 

dietilmalonat (Aldrich, % 99), 1-bromodekan (Aldrich, % 98), 3,4-dimetoksitiyofen 

(Aldrich, % 97), LiAlH4 (Acros, % 95), para-toluensülfonik asit monohidrat (PTSA) 

(Aldrich, % 98), n-butillityum (n-BuLi) (Acros, hekzan içerisinde 2,5 M'lık çözeltisi), 

tributiltinklorür (Sn(Bu)3Cl) (Fluka, ≥%95), diklorobis(trifenilfosfin)paladyum (II) 

(Pd(PPh3)2Cl2) (Aldrich, ≥% 99), sülfürik asit (Sigma Aldrich, % 95-97), susuz 

magnezyum sülfat (MgSO4) (Sigma-Aldrich, ≥% 97), 4,7-

dibromobenzo[c][1,2,5]tiyadiazol (Sigma Aldrich, % 95), benzyl (Aldrich, % 98) daha 

fazla saflaştırma yapılmadan temin edildikleri şekilde kullanılmıştır. Elektrokimyasal 

sentez ve analizler için tetrabutilamonyum hekzaflorofosfat (TBAH) (Fluka, ≥%98) 

destek elektroliti kullanılmıştır. Yine bu sentez ve analizler için çözücü olarak 

asetonitril (ACN) (Sigma Aldrich) ve diklorometan (DCM) (Sigma Aldrich) CaH2 

(Acros, ≥%99) üzerinde bir saat karıştırıldıktan sonra damıtılarak kullanılmıştır. 

 

3.2. Kullanılan Malzemeler ve Cihazlar 

 

1
H and 

13
C NMR analizleri Agilent NMR (400 MHz) spektrofotometre ile 

gerçekleştirilmiştir. Kimyasal kaymalar ppm (parts per million) cinsinden trimetilsilan 

(TMS) iç referansına karşı verilmiştir. Kolon kromatografisi silika jel (Merck 35-70 

µm) ile yapılmış, ince tabaka kromatografisi ("thin layer chromatography", TLC) Merck 

Silica Gel F254 TLC 5x2 cm plakaları ile yapılarak UV lamba yoluyla 

değerlendirilmiştir. Monomerin Yüksek Çözünürlüklü Kütle Spektroskopisi ("High 

resolution mass spectrometry", HRMS) Waters SYNAPT G1 MS cihazı ile pozitif 

modda gerçekleştirilmiştir. FTIR ölçümleri Nicoleti S10 FT-IR Spectrometer (Thermo 

Scientific) cihazıyla, elmas dedektör ile yapılmıştır. GPC analizleri Shimadzu RID-10A 

cihazi ile PSS SDV 100000 A
o
 5 micrometre 8x300 mm kolon beraberinde yapılmıştır. 
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Elektrokimyasal çalışmalar için platin düğme elektrot (0,034 cm
2
), platin tel elektrot ve 

Ag/ AgCl (3 M NaCl çözeltisi içerisinde) sırasıyla çalışma, karşıt ve referans elektrot 

olarak kullanılmıştır. Spektroelektrokimyasal çalışmalar için ITO elektrot (indiyum 

kalay oksit kaplı kuvars cam, Delta Tech. 8-12 ohm, 0.7 cm- 5 cm), platin tel elektrot ve 

Ag tel elektrot sırasıyla çalışma, karşıt ve referans elektrot olarak kullanılmıştır. 

Elektrokimyasal ölçümler Gamry Interface 1000 Potansiyostat/Galvanostat/ZRA cihazı 

kullanılarak yapılmıştır. Spektroelektrokimyasal ölçümler ve renk ölçümleri Specord S 

600 (D65 standart aydınlatıcı ve 10
o
'lik gözlemci seçilerek) cihazı yoluyla ve renk uzayı 

CIE parametreleri üzerinden tanımlanmıştır: Lüminesans ("Luminescence", L*), ton 

("hue", a*) ve yoğunluk ("intensity", b*). Renk ölçümlerinde, platinyum kobalt DIN 

ISO 621, iyot DIN EN 1557 ve Gardner DIN ISO 6430 referans olarak kullanılmıştır.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



   

 

4. DENEYSEL YÖNTEM 

 

 

4.1. Monomerlerin Sentezi ve Karakterizasyonu 

 

Tiyofen ve EDOT ticari olarak elde edilirken, ProDOT'un (21) sentezi literatüre 

uygun olarak dietilmalonat (17) başlangıç maddesinden yola çıkılarak 

gerçekleştirilmiştir (Shin ve ark., 2006) (Şekil 4.1). Ardından tüm V gruplar (21-23) 

Stille Kenetlenme Tepkimesine hazırlanmak üzere tributiltin grupları ile literatür 

prosedürü ile türevlendirilmiştir (24-26) (Turbiez ve ark., 2000) (Şekil 4.2.) A grubun 

dibromlu türevi (31) dibromotiyadiazolden (27) literatüre uygun olarak sentezlenmiştir 

(Li ve ark., 2011a) (Şekil 4.3). 

 

 

 

Şekil 4.1. 3,3-didesil-3,4-dihidro-2H-tiyeno[3,4-b][1,4]dioksefin‟in (21) sentez 

tepkimesi. 

 

 

Şekil 4.2. V grupların Stille Kenetlenme Tepkimesi ile hazırlanması. 
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Şekil 4.3. A grubun bromlu türevi şeklinde elde edilmesi. 

 

1,14 mmol 4,9-dibromo-6,7-difenil-[1,2,5]tiyadiazolo[3,4-g]kinoksalin, 2,84 

mmol tribütil(tiyofen-2-il)stanin (1 monomeri için) veya tribütil(2,3-dihidrotiyeno[3,4-

b][1,4]dioksin-7-il)stanin (2 monomeri için) veya tribütil(3,3-didesil-3,4-dihidro-2H-

tiyeno[3,4-b][1,4]dioksefin-8-yl)stanin (3 monomeri için) ve 0,23 mmol 

bis(trifenilfosfin)palladyum(II)diklorür (PdCl2(PPh3)2) 100 mL toluen içerisine eklenir. 

Ortamdan inert gaz geçirildikten sonra reaksiyon karışımı geri soğutucu altında 

kaynatılır. tepkime TLC ile takip edilir. Tepkime tamamlanınca, tepkime karışımından 

çözücü düşük basınç altında uzaklaştırıldıktan sonra ortama su eklenir ve diklorometan 

ile çekme yapılır. Organik faz alınır ve MgSO4 ile kurutulur. MgSO4 süzülür ve 

diklorometan düşük basınç altında uçurulur. Tüm monomerler (1-3) farklı oranlardaki 

diklorometan/ hekzan çözücü sistemleri ile kromotografi kolonu kullanılarak saf olarak 

elde edilir (Şekil 4.4). 

1: Koyu yeşil katı. 
1
H NMR (400 MHz, CDCl3, 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). 
13

C NMR (100 MHz, CDCl3, 

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]
+
 C28H17N4S3için hesaplanan, 505.0615; 

buluan, 505.0616. FTIR (ATR, cm
-1

) 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 (Şekil E1, E2, E8 ve E11(a)). 

2: Koyu yeşil katı. 
1
H NMR (400 MHz, CDCl3, ppm) 7.72-7.70 (m, 4H), 7.42-

7.31 (m, 6H), 6.78 (s, 2H), 4.46-4.29 (m, 8H).
13

C NMR (100 MHz, CDCl3, 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]
+
 C32H21N4O4S3için 

hesaplanan, 621.0725; bulunan, 621.0715. FTIR (ATR, cm
-1

) 3364, 3109, 2933, 2855, 



31 

 

 

 

2170, 1959, 1748, 1582, 1521, 1485, 1442, 1362, 1249, 1178, 1152, 1064, 1002, 967, 

906, 862, 792, 695, 643, 607 (Şekil E3, E4, E9 ve E11(b)). 

3: Bordo katı.
1
H NMR (400 MHz, CDCl3, 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). 
13

C NMR (100 MHz, CDCl3, 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]
+
 

C74H105N4O4S3 için hesaplanan, 1209.7319; bulunan, 1209.7298. FTIR (ATR, cm
-1

) 

3671, 2925, 2846, 2345, 2170, 2021, 1959, 1476, 1450, 1362, 1274, 1240, 1169, 1029, 

915, 854, 809, 766, 686 (Şekil E5, E6, E10 ve E11(c)).  

 

 

Şekil 4.4. 1-3 monomerlerinin Stille Kenetlenme Tepkimesi ile sentezi. 
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5. BULGULAR VE TARTIŞMA 

 

 

5.1. Monomerlerin Elektrokimyasal Özelliklerinin İncelenmesi ve 

Elektropolimerizasyonları 

 

Monomerlerin elektrokimyasal davranımları döngülü voltametri ile 

incelenmiştir. Her bir monomerin anodik bölgede tersinir olmayan yükseltgenme 

sinyal(ler)ine sahip olduğu görülürken, katodik bölgede tersinir redoks çiflerinin olduğu 

görülmektedir (Şekil 5.1). 

Monomerlerin davranımları incelendikten sonra döngülü voltametri ile P1-P3 

polimerlerini elde etmek için çoklu döngü alınmıştır. Çoklu döngüler sırasında 

monomer sinyalinin solunda oluşan yeni sinyaller elektroaktif bir polimerin elektrot 

yüzeyinde oluştuğunun ve her bir döngüde yeni oluşan bu redoks çiftinin akım 

yoğunluğundaki artış da polimer filminin kalınlaştığının bir göstergesidir (Şekil 5.2). 
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Şekil 5.1. (a) 1, (b) 2 ve (c) 3 monomerlerinin 0,1 M TBAH/ DCM içerisinde Ag/AgCl 

referans elektroda karşı 100 mVs
-1

 tarama hızında döngülü voltametrisi. 
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Şekil 5.2. (a) 1 monomerinin, (b) 2 monomerinin ve (c) 3monomerinin 0,1 M TBAH/ 

DCM: ACN (5: 95, h: h) içerisinde 100 mV/s tarama hızında Ag/AgCl 

referans elektroda karşı sırasıyla P1, P2 ve P3 elde etmek amacıyla alınan 

döngülü voltametrileri. 
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5.2. Polimerlerin Elektrokimyasal Özelliklerinin İncelenmesi 

 

Anodik ve katodik bölgeler taranarak P1-P3 polimerlerinin elektrokimyasal 

davranımları incelenmiştir. P1veP2 hem n- hem de p-tipi katkılandırma özelliğine 

sahipken, P3 yalnız p-tipi katkılandırma özelliğine sahiptir. Uzun alkil zincirleri 

bulunduran P3'ün yapısına tetrabutilamonyum katyonlarının nüfus edememesi sonucu 

bu polimerde n-katkılandırmanın görülmediği düşünülmektedir (Çelikbilek ve 

ark.,2012; Iclı ve ark., 2010) (Şekil 5.3). 

 Beklendiği gibi en kuvvetli V gruba sahip olan P2 polimeri en düşük 

yükseltgenme potansiyeline (0,28 V) sahiptir. Ancak, P3 her ne kadar orta derecede 

kuvvetli bir V gruba sahip olsa da, P1'den daha yüksek bir değerde yükseltgenmeye 

sahiptir. Bu durum P2'nin yapısındaki ProDOT gruplarındaki uzun alkil zincirlerinin 

sterik etkisi ile açıklanır (Steckler ve ark., 2007). 

Ardından polimerlerin farklı tarama hızlarında elektrokimyasal davranımları 

incelenmiştir (Şekil 5.4). Burada redoks çiftlerinin akım değerlerinin tarama hızı ile 

doğrusal değişimi (Şekil 5.4: İç şekiller) gerçekleşen redoks olayının difüzyon kontrollü 

olmadığının (Eşitlik 2-4) veya başka bir deyişle polimerin elektrot yüzeyine düzgün bir 

şekilde tutunduğunun bir göstergesidir. 
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Şekil 5.3. (a) P1, (b) P2ve(c) P3 0,1 M TBAH/ ACN içerisinde 100 mVs
-1

tarama 

hızında Ag/AgCl referans elektroda karşı döngülü voltametrileri                

(R:-C10H21). 
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Şekil 5.4. (a) P1, (b) P2 ve (c) P3 0,1 M TBAH/ ACN içerisinde Ag/AgCl referans 

elektroda karşı 20 mVs
-1

'den 120 mVs
-1

'e (20 mVs
-1

'lik aralıklarla) farklı 

tarama hızlarında döngülü voltametrileri (R:-C10H21). İç şekiller: Tarama 

hızlarına karşı akım değerlerinin değişimi. 
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 Elektroaktif malzemelerin redoks davranımlarını belirlemek için kullanılan bir 

diğer yöntem diferansiyel puls voltametridir. P1-P3 polimerlerinin diferansiyel puls 

voltametri sonuçlarına bakıldığında (Şekil 5.5), bu sonuçların döngülü voltametri 

sonuçları (Şekil 5.3) ile tutarlılık içerisinde olduğu görülmektedir. Bu verilerden alınan 

sonuçlarla (Eonset-ox ve Eonset-red verileri ile), P1-P3'ün enerji seviyeleri hesaplanmıştır 

(Bölüm 2‟de Eşitlik 2.1-2.3‟e bakınız) (Şekil 5.6). 

Tiyofen EDOT'a göre daha zayıf bir V grup olmasına rağmen, P1 polimerinin 

HOMO değerinin P2 polimerinin HOMO değerinden daha yüksek olduğu 

görülmektedir (Şekil 5.6). Bu beklenmedik durumun dışında, beklenmeyen bir diğer 

durum ise P1-P3 polimerlerinin A gruplarının aynı olmasına rağmen LUMO enerji 

seviyeleri birbirinden farklı olmasıdır. V ve A grupları V-A-V sistem içerisinde 

etkileşim içerisinde olduklarından, her V-A-V sistemde grupların benzer davranım 

sergilemesi beklenmez ve bu durum daha önce de belirtilen "bant aralığı mühendisliği" 

ile açıklanabilir (Mullekom ve ark., 2001). 
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Şekil 5.5. (a) P1, (b)P2 ve (c) P3 0,1 M TBAH/ ACN içerisinde 100 mVs
-1

tarama 

hızında Ag/ AgCl referans elektroda karşı diferansiyel puls voltametrisi       

(R:-C10H21). 
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Şekil 5.6. P1, P2 ve P3 polimerlerinin diferansiyel puls voltametriden hesaplanan Eonset 

potansiyel değerleri ve bu değerlerden hesaplanan HOMO, LUMO ve bant 

aralığı değerleri (*P3 polimerinin n-katkılandırması olmadığından yalnızca 

HOMO değeri hesaplanmış, LUMO değeri ise optik bant aralığı ve 

hesaplanan HOMO değerlerinden faydalanarak bulunmuştur). 

 

[1,2,5]Tiyadiazolo[3,4-g]kinoksalin (TDQ) elektroaktif polimerler arasında 

cihaz uygulamaları dışında (Li ve ark., 2011b), literatürde bu güne kadar çok fazla 

kullanılmış bir A grubu değildir (Kitamura ve ark., 1996; Kavak ve ark., 2015). A 

gücünün oldukça kuvvetli olduğu bilinmesine rağmen bu grubun V gruplarla olan 

etkileşiminin V-A-V sistemlerinde incelenmesine ait çalışma sayısı oldukça kısıtlıdır. 

Yapılan kısıtlı sayıda çalışmada sunulan polimerlerin özelikleriyle P1-P3’ün özellikleri 

kıyaslanmıştır.  
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Tiyofen içeren P1, literatürdeki furan içeren (P10) ve selenofen içeren (P11) eş 

değerleri ile kıyaslanacak olursa, P11'in en düşük bant aralığına sahip olduğu görülür 

(Çizelge 5.1). Çünkü selenofenin tiyofen ve furana göre V-A-V sistemlerde molekül içi 

yük transfer ("intramolecular charge transfer") yetisi daha fazladır. Bu durum ise 

selenofende bulunan selenyum hetero atomunun tiyofendeki kükürt ve furandaki 

oksijene göre daha az elektronegatif olması ile açıklanabilir (Karabay ve ark., 2016; 

Xiao ve ark., 2011). 

 

Çizelge 5.1. P1 polimerinin ve türevlerinin elektrokimyasal ve optik verileri 

Polimer ox

amE ,  

(V) 

red

mE 2/1,  

(V) 

ox

pE 2/1,  

(V) 

red

pE 2/1,  

(V) 

op

gE
 

(eV) 

elec

gE  

(eV) 

N
S

N

OO

NN

 P10
42

 

1,00 

1,29 

-0,72 

-1,30 

0,80 -0,68 

-1,26 

MD 0,85 

N
S

N

SS

NN

n

P1 

1,06 

1,31 

-0,7 

-1,25 

0,66 -0,78 

-1,25 

0,71 0,77 

N
S

N

SeSe

NN

 P11
20

 

1,13 -0,64 

-1,16 

0,37 

0,75 

-0,63 

-1,18 

0,60 0,21-

0,29 

MD: Mevcut değil.  

 

TDQ A grubunun elektron alıcı gücünü daha net bir şekilde sunabilmek için, P1-

P3 polimerleri A grubunda yalnızca kinoksalin veya tiyadiazol içeren literatürdeki V-A-

V tipi eş değerleri (P12-P16) ile karşılaştırılmıştır. Kinoksalin ve tiyadiazol tek başına 

dahi çok kuvvetli A gruplarıdır. Bu iki yapının tek bir A grubu yapısında birleşmesi ile 

oluşan yeni A grubunun elektron alıcı gücünün çok daha kuvvetli olacağı açıktır. 

Çizelge 5.2'den de görüldüğü gibi kinoksalin ve tiyadiazolü aynı andan yapısında 

bulunduran A grubunu içeren P1-P3 polimerlerinin bant aralığı değerleri bu grupları 

ayrı ayrı içeren eş değerlerine (P2-P16) göre oldukça düşüktür. Fakat P1, P2 ve P3'ün 

bant aralığı değerleri kendi içersinde kıyaslandığında, P4-P6 polimer grubunda 
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gözlemlenen davranış (A gruplar aynı, bant aralığı V grupların gücüne bağlı olarak 

değişiyor) gözlemlenmez. P1-P3'te tıpkı P7-P9 polimer grubunda olduğu gibi düzenli 

bir bant aralığı değişim tablosu gözlemlenmez. Bu durum A grubunun fiziksel olarak 

büyük bir grup olması ile açıklanır. Tüm bu sonuçlardan hareketle, şu sonuca 

ulaşılabilir; A grubun fiziksel olarak büyük olduğu durumlarda, V grubunun sadece 

kuvveti değil fiziksel büyüklüğü de strerik etki sebebiyle elektron geçişlerini etkilediği 

için bant aralığı değeri üzerinde önemli miktarda etkide bulunmaktadır.  

Elektrokimyasal kararlılık polimerlerin endüstriyel uygulamaları açısından 

oldukça önemli bir parametredir. P1, P2 ve P3 polimerlerinin 1000 döngüden sonra 

elektrokimyasal kararlılıklarının akım değerine göre sırasıyla % 77, % 86 ve % 25‟ini 

ve depolanan yüke göre ise sırasıyla % 80, % 89 ve % 42‟sini koruduğu görülmüştür 

(Şekil 5.7). P3‟ün dayanıklılığındaki ani düşüş V ve A gruplar arasındaki sterik etki ile 

açıklanabilir.  
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Çizelge 5.2. P1-P3 polimerinin ve türevlerinin elektrokimyasal ve optik verileri         

(R=-C10H21) 

Polimer ox

amE ,  

(V) 

red

mE 2/1,  

(V) 

ox

pE 2/1,  

(V) 

red

pE 2/1,  

(V) 

op

gE
 

(eV) 

elec

gE  

(eV) 

N
S

N

SS

NN

n

P1 

1,06 

1,31 

-0,7 

-1,25 

0,48a 

0,84a 

-0,70a 

-1,1a 

-1,34a 

0,74 0,72a 

0,67b 

SS

NN

n

P1244 

1,25 MD 0,88 -1,3 

-1,77 

1,55 1,65 

N
S

N

SS

NNO

O O

O

n

P2 

1,06 

1,29 

-0,77 

-1,35 

0,24a 

0,56a 

0,88a 

-0,38a 

-0,70a 

-1,39a 

0,76 0,64a 

0,59b 

 

 

N
S

N

SS

O

O O

O

n

 P1345 

0,95 - -0,16 -1,26 1,19 MD 

SS

NNO

O O

O

n

     P1446 

MD MD 0,18 MD 1,01 MD 

N
S

N

SS

NNO

O O

O

R

RR
R

n

P3 

1,15* -0,79* 

-1,4* 

0,86*,a - 1,24* - 

- - 0,85**,a - 1,21*

* 

- 

N
S

N

SS

O

O O

O

R

RR
R

n

1535 

1,00 -1,36 0,48 - 1,48 MD 

SS

NNO

O O

O

CH3

H3CCH3H3C

n

P1643 

MD MD MD 1,9 

eV*** 

MD MD 

*Elektrokimyasal yöntemle sentezlenen polimer P3 için veriler (P3-E). 

**Kimyasal yöntemle sentezlenen ve elektrot yüzeyine damlatma ile kaplanan P3 için veriler (P3-C). 

*** UV-Vis spektroskopiden hesaplanan veriler. 

a Döngülü voltametri ile hesaplanan veriler.
 

b Diferansiyel puls voltametri ile hesaplanan veriler. 

MD: Mevcut değil 
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Şekil 5.7. (a) P1, (b) P2 ve (c) P3 polimerlerinin 0,1 M TBAH/ACN içerisinde 100 mV 

s
-1 

tarama hızında standart atmosfer koşullarında döngülü voltametri ile 

elektrokimyasal kararlılık testleri; Qa: anodik depolanan yük, ipa: anodik 

sinyal akım değeri, ipc: katodik sinyal akım değeri. İç şekiller: Polimerlerin 

farklı tarama sayılarındaki döngülü voltametrileri. 
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5.3. Polimerlerin Spektroelektrokimyasal Özelliklerinin İncelenmesi 

 

ITO elektrot yüzeyine kaplanan P1-P3 polimerlerinin soğurma davranımlarının 

değişimi dışarıdan uygulanan farklı anodik ve katodik potansiyeller altında 

incelenmiştir. Döngülü voltametri ve diferansiyel puls voltametriden alınan sonuçlar P1 

ve P2 polimerlerinin hem n- tipi hem de p-tipi katkılandırmaya sahip olduğunu, P3 

polimerinin ise yalnızca p-tipi katkılandırmaya sahip olduğunu göstermektedir        

(Şekil 5.3 ve Şekil 5.5). Bu durumda bu katkılandırmaları polimerlerin 

spektroelektrokimyasal davranımlarında da görülmesi gerekmektedir.  

P1 polimeri için nötral halde soğurma bantlarına ait maksimum dalga boyları 

(λmaks) 371 nm ve 754 nm (943 nm'de de bir omuz gözlemlenmiştir) iken, bu değerler 

P2 polimeri için 399 nm ve 848 nm ve P3 polimeri için 380 nm ve 795 nm'dir. Düşük 

dalga boyundaki soğurma bandı π-π* geçişlerine ait iken, yüksek dalga boyundaki 

soğurma bandı V ve A gruplar arasındaki etkileşime ait soğurma bandıdır (Kerszulis ve 

ark., 2016). Bulunan bu sonuçlara bakıldığında, en iyi V-A grup etkileşiminin P1 

polimerinde, en zayıf etkileşimin ise P3 polimerinde olduğu görülmektedir. 

P1-P3 polimerlerinin optik bant aralığı değerleri sırasıyla 0.74 eV, 0.76 eV ve 

1.24 eV bulunmuştur. P1 ve P2‟nin soğurma bantları yakın kızılötesi (“near infrared” 

NIR) bölgeye kadar uzandığı için bu polimerlerin UV-Vis-NIR soğurma spektrumları 

da alınmıştır (Şekil 5.8). Elektrokimyasal yöntemlerle (döngülü voltametri ve 

diferansiyel puls voltametri) elde edilen bant aralığı değerleri birbirleri ile tutarlı olsada, 

elektrokimyasal ve optik bant aralığı değerleri arasında bir farklılık söz konusudur 

(Çizelge 5.2). Bu ufak farkın nedeni, ITO elektrodun 1600 nm‟nin ötesinde sahip 

olduğu kuvvetli soğurmadır (Steckler ve ark., 2007). Katodik (n-katkılandırma) ve 

anodik (p-katkılandırma) tarama sırasında, maksimum soğurma bantlarının 

gözlemlendiği bölgelerde soğurma bantlarının yoğunlukları düşer ve bu bantların 

ötesinde yeni bantlar oluşmaya başlar, oluşan bu yeni bantlar yük taşıyıcılarının 

(polaron ve bipolaron) oluşumunun bir kanıtıdır (Şekil 5.8 ve 5.10). 
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Şekil 5.8. ITO elektrot üzerindeki (a) P1, (b) P2 ve (c) P3 polimerlerinin farklı anodik 

potansiyellerde Ag tel elektorda karşı spektroelektrokimyasal davranımları. İç 

şekiller: Uygulanan potansiyeller ve her bir polimerin kimyasal yapısı. 
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Şekil 5.9. 0,15 ml hidrazin hidrat ile nötral hale getirilmiş (a) P1 ve (b) P2 

polimerlerinin UV-Vis-NIR spektrumları. 
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Şekil 5.10. ITO elektrot üzerindeki (a) P1 ve (b) P2 polimerlerinin farklı katodik 

potansiyellerde Ag tel elektroda karşı spektroelektrokimyasal davranımları. 

İç şekiller: Uygulanan potansiyeller ve herbir polimerin kimyasal yapısı. 

 

5.4. Polimerlerin Renk Analizlerinin Yapılması 

 

Bölüm 5.3‟te verilen, uygulanan potansiyelle değişen soğurma bantları, P1-

P3‟ün elektrokromik birer polimer olduğunun göstergesidir. Bu sebeple, polimerlerin 

elektrokromik davranımları renk analizi ile ölçülmüştür (Çizelge 5.3-5.7). 
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Çizelge 5.3. P1 polimerinin p-katkılandırma sırasında renk analizi 

 
 

Çizelge 5.4. P1 polimerinin n-katkılandırma sırasında renk analizi 

 
 

Çizelge 5.5. P2 polimerinin p-katkılandırma sırasında renk analizi

 

 

Çizelge 5.6. P2 polimerinin n-katkılandırma sırasında renk analizi 
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Çizelge 5.7. P3 polimerinin p-katkılandırma sırasında renk analizi

 

 

Redoks seviyeleri arasındaki renk farklılıklarının gözle algılanabilirliğinin 

hesaplanması, renk verilerinin geometrik ortalaması (     
 ) alınarak yapılır           

(Eşitlik 1.5): 

 

      
 √(   )  (   )  (   )       (Eşitlik 1.5.) 

 

     
  2,3‟den büyükse, iki renk arasındaki fark göz tarafından algılanabilir 

(Kerszelis ve ark., 2016). Çizelge 5.8.‟de görüldüğü üzere P1-P3 

polimerlerinin      
 değerleri 2,3‟den oldukça yüksektir ve bu bağlamda P1-P3 

polimerleri elektrokromik cihaz uygulamaları için uygundur. 
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Çizelge 5.8. P1-P3 polimerleri için      
 değerleri ve göz tarafından algılanan renkleri 

Polimer     
 

(nötralden 

yükseltgenmiş 

hale) 

Algılanan renk (nötral- 

yükseltgenmiş) 

    
 

(nötralden 

indirgenmiş hale) 

Algılanan renk (nötral- 

indirgenmiş)) 

P1 27,15 Parlak altın- haki 62,47 Parlak altın- 

kahverengi 

P2 28,3 Fıstık yeşili- haki 43,5 Fıstık yeşili-

kahverengi 

P3 10,4 Parlak su yeşili-

zeytin yeşili 

- - 

 

5.5. Kimyasal Polimerizasyonla Sentezlenen Polimerin (P3-C) Karakterizasyonu ve 

Elektrokimyasal Yolla Sentezlenen Eş Değeri (P3-E) ile Kıyaslanması 

 

Çözünürlük iletken polimerlerin ileri teknolojik uygulamalarda kullanılması için 

oldukça önemli bir parametredir ve literatürde yeni çözünür ve düşük bant aralıklı 

polimerlere hala ihtiyaç vardır (Us ve Iclı Ozkut , 2016; Steckler ve ark., 2007; Gunbas 

ve ark., 2008). Daha önce de belirtildiği gibi P3-E (elektrokimyasal sentezlenen P3) ve 

P3-C’nin (kimyasal sentezlenen P3) özelliklerini kıyaslamak için, P3 kimyasal olarak da 

sentezlenmiş; elektrokimyasal ve optik özellikleri incelenmiştir. Beklendiği gibi P3-C, 

P3-E ile oldukça benzer elektrokimyasal ve optik özellikler göstermiştir (Şekil 5.11, 

5.12 ve Çizelge 5.2). Bu da polimerin olası uygulamaları durumunda fazla miktarda 

sentezine olanak kılmıştır. 
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Şekil 5.11. Pt elektrot üzerine damlatma yöntemi ile kaplanan P3-C polimerinin farklı 

tarama hızlarında (20 mVs
-1

‟dan 120 mVs
-1

‟a 20 mVs
-1

aralıklarla) Ag/AgCl 

referans elektroda karşı elektrokimyasal davranımı. İç şekil: Akım 

değerlerinin tarama hızı ile değişimi. 

 

 

 

Şekil 5.12. ITO üzerine damlatma kaplama yöntemi ile kaplanan P3-C polimerinin Ag 

tel elektroda karşı 0,1 M TBAH/ACN içerisinde spektroelektrokimyasal 

davranımı. 
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P3-E ve P3-Cpolimerlerinin GPC analizleri de gerçekleştirilmiştir (Şekil E12). Bu 

analizden elde edilen verilere göre, P3-E‟nin sayıca ortalama molar kütlesi 288100 

(1.03 heterojenlik indeksi ile) bulunurken, bu değer P3-C  için 504700 (1.30 

heterojenlik indeksi ile) bulunmuştur. P3-E 238 yinelenen birime sahipken, P3-C 417 

yinelenen birime sahiptir. P3-E ve P3-C‟nin yinelenen birimleri aynı olduğu için 

beklendiği gibi elektrokimyasal ve optik özellikleri birbirinden neredeyse farksızdır. 

  



   

 

6. SONUÇ 

 

 

Bu çalışmada kuvvetli bir A olan [1,2,5]tiyadiazolo[3,4-g]kinoksalin ve güçlü V 

(EDOT), orta güçlü V (ProDOT) ve zayıf V (tiyofen) içeren bir seri V-A-V tipi 

monomer (1-3) ve bunların polimerleri (P1-P3) sentezlenmiş; V grupların elektron 

verici gücü ve fiziksel büyüklüklerinin bant aralığı üzerine etkisi incelenmiştir. 

Çalışmadan şu sonuçlar çıkarılmıştır: 

 Aslında beklenen P1 polimeri en zayıf V gruba sahip olduğu için bant aralığı 

değerinin en fazla (veya orta kuvvetli V içeren P3 ile aynı) olması beklenir. Yine en 

kuvvetli V grubu içeren P2‟nin bant aralığı değerinin en küçük olması beklenir. Ancak, 

bu çalışma sırasında görülmüştür ki, A grup eğer fiziksel olarak büyük bir grupsa, sterik 

etkiden dolayı genel kural bozulur. Çalışma boyunca yapılan bütün elektrokimyasal ve 

optik ölçümler göstermiştir ki, A fiziksel olarak büyük bir grupsa, V grubun sadece 

kuvveti değil fiziksel büyüklüğü de bant aralığı üzerinde etkilidir.  

 P1-P3 polimerleri elektrokromik özellik gösterdiklerinden, P1 ve P2 polimerleri 

NIR bölgede soğurma yaptıklarından, bu polimerler elektrokromik cihaz ve termal 

soğurma uygulamaları için uygun birer malzemedir.  

 P3-E ve P3-C‟nin elektrokimyasal ve optik özelliklerinin çok benzer olması bu 

polimerin (P3) ileride büyük boyutlardaki ileri teknolojik uygulamalarını olası 

kılacaktır. 
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8. EKLER 

 

 

Ek 1. 1 monomerinin d-CHCl3 içerisinde 
1
H NMR spektrumu 

 
 

Ek 2. 1 monomerinin d-CHCl3, içerisinde 
13

C NMR spektrumu 
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Ek 3. 2 monomerinin d-CHCl3 içerisinde 
1
H NMR spektrumu 

 
 

Ek 4. 2 monomerinin d-CHCl3 içerisinde 
13

C NMR spektrumu 
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Ek 5. 3 monomerinin d-CHCl3 içerisinde 
1
H NMR spektrumu 

 

 

Ek 6. 3 monomerinin d-CHCl içerisinde 
13

C NMR spektrumu 
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Ek 7. P3-C polimerinin d-CHCl3 içerisinde 
1
H NMR spektrumu 

 
 

Ek 8. 1 monomerinin HRMS verisi 
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Ek 9. 2 monomerinin HRMS verisi 

 
 

Ek 10. 3 monomerinin HRMS verisi 
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Ek 11. (a) 1, (b) 2ve (c) 3 monomerlerinin FTIR spektrumları 
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Ek 12. (a) P3-E (Mn= 288100; Mw= 297200; Mz= 306400; PDI= 1,03) ve (b) P3-C (Mn= 

504700; Mw= 654200; Mz= 843100; PDI= 1,30) polimerlerinin GPC sonuçları 

 
 

  

(b) 

(a) 
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