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OZET

AKILLI CAM UYGULAMALARINDA KULLANILABILECEK SIiLOKSAN
FONKSiYONLANDIRILMIS KARBAZOL POLIMERLERI

Zeynep GUNGOR
Canakkale Onsekiz Mart Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Enerji Kaynaklar1 ve Yonetimi Anabilim Dal1 Yiiksek Lisans Tezi
Danigsman : Dog. Dr. Sermet KOYUNCU
23/06/2017, 77

Bu tez c¢alismasinda, elektrokromik uygulamalarda kullanilabilecek siloksan alkil
gruplara sahip karbazol tiirevli polimerler sentezlenmistir. Bu tiir bir polimer ana
zincirdeki elektroaktif karbazol polimerinin goriinlir bolgede absorbsiyonu olmadigindan
dolay1 noétral basamakta seffaflik gibi elektrokromik uygulamalar i¢in ¢ok Onemli bir
Ozellige sahiptir. Yapiya yan zincir olarak ise film fazinda kendiliginden organize olma
Ozelligine sahip siloksan ug gruplar i¢eren alkil zincirleri eklenerek 6zellikle kararlilik gibi
ozellikleri iyilestirilmesiyle elektrokromik performansin arttirilmast amaclanmistir.
Siloksan fonksiyonlandirilmis karbazol polimeri dondiirerek kaplama ydntemiyle, yari
iletken substrat yiizeyine kaplandiktan sonra cihaz performasimi artirmaya dayali farklh
yontemler kullanilarak Cam / ITO / polimer / Jel elektrolit / PEDOT :PSS / ITO / Cam
konfigiirasyonunda  Scmx5cm  boyutunda  elektrokromik  cihazlar  hazirlanarak

performanslar1 incelenmistir.

Anahtar sozciikler: Elektrokromik Polimerler, Siloksan Yan Gruplu Polimerler,

Akillt Cam Uygulamalari.
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ABSTRACT

INVESTIGATION OF THE ELECTROCHROMIC PROPERTIES OF
SILOXANE FUNCTIONALIZED CARBAZOLE POLYMERS

Zeynep GUNGOR
Canakkale Onsekiz Mart University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Master of science thesis in department of energy and resources manage
Advisor : Dog. Dr. Sermet KOYUNCU
23/06/2017, 77

In this thesis, carbazole-derived polymers with siloxane alkyl groups, which can be
used in electrochromic applications, have been synthesized. Kind of polymer has a very
important speciality for electrochromic applications such as transparency in the neutral step
because the main chain electroactive carbazole polymer is absorptive in the visible division.
As the structural side chain, it is aimed to improve the electrochromic performance by
improving the properties such as stability especially by adding alkyl chains containing
siloxane end groups which are self-organizing in the film phase. Electrochromic devices
5cmx5cm were prepared and evaluated in Glass / ITO / Polymer / Jel electrolyte / PEDOT :
PSS / ITO / Glass with dimensions of configuration by using different methods based on
increasing the device performance after coating on the semiconductor substrate surface by

siloxane functionalized carbazole polymer spin coating method.

Keywords: Electrochromic Polymers, Siloxane Side Group Polymers, Smart Glass

Applications.
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BOLUM 1
GIRIS

Yirmi birinci ylizyilin en 6nemli konularindan biri diinyanin enerji kithgiyla yiiz yiize
gelmesidir ( Lee C. ve ark. , 2011). Diinya niifusu 1800’lerde yaklasik bir milyarken 1950’de
iki buguk milyara yiikselmis 2014 yilinda ise yedi milyara ulagmistir. 2100 yilina kadar ise
biiyiimenin ne boyutta olucagi tahmin edilememektedir. Bu biiyiimeye paralel olarak yasama
standartlar1 artmakta fakir tlkelerdeki insanlarda hizla daha refah iilkelerin imkanlarina
sahip olmaktadir. Bu degisimin sonucu olarak; enerji, su, mineral gibi gesitli kaynaklar
tizerindeki karsilanilamaz bir talebin var olmasi global kaynaklarin {izerinde inanilmaz
derecede zorlanma meydana getirmektedir. Enerji baslica; komiir ve petroliin yanmasindan
elde edilmektedir ve bunun sonucu olarak havaya CO: yaymaktadir. Atmosferdeki bu
degisim kiiresel 1sinma, deniz seviyesinin yilikselmesi, sert hava kosullari, hastaliklarin
yayilma ihtimalinin artmasi, toplu gog, kiiresel yiyecek giivenligi iizerine negatif etkileri,
biyosferdeki ani degisimler gibi tehlikelerin ortaya ¢ikmasina yol agmaktadir. Diinya
niifusunun yarisi sehirlerde yasamakta ve biiylik sehirlerin artisiyla sera etkisi yaratan CO;
gibi gazlarinda artisiyla kiiresel 1sinmanin koétiilesmesi, sicakliklari birkag derece daha
artirmustir (Grangvist C.G., 2014).

Hizla yaklasan enerji krizi ve kiiresel 1sinmayi ele almak adina son on yilda giines,
rizgar, yagmur, akinti, biokiitle ve jeotermal gibi yenilenebilir enerji kaynaklarindan
yararlanabilmek igin birgok girisimde bulunulmaktadir. Ayrica giindemin odak noktasi;
sonlu enerji kaynaklarinin enerjinin verimli kullanilmasi, daha diisiik oranlarda enerji
tilketimi, enerjinin depolanmasi ve korunmast gibi daha verimli hale nasil getirilebilir
olduguyla alakalidir. Son zamanlarda bu baglamda, ¢evresel sartlara gére cevap verebilen
akilli camlar; enerjide tasarruf adina potansiyel bir alternatif olarak ilgi uyandirmaktadir
(Lee C. ve ark. , 2011).

Diinya’nin birincil enerjisinin - %30 ila 40’1 binalarin 1sinmasi, sogumasi,
aydinlatilmasi, havalandirilmasinda harcanmaktadir ve daha zengin {ilkelerde bu oran
%70’1ere kadar yiikselebilmektedir. Amerika i¢in yapilan bir calismada 2010 yilinda binalar
i¢cin harcanan enerjinin birincil enerjinin %41 ‘ini, 1980,1990 ve 2000 yillarinda ise sirasiyla
%34,36 ve 38’in1 kapsadigi goriilmiistiir. Bir diger calismada ise binalarda tiiketilen
enerjinin spesifik dagilimi arastirilmis; 1sinma ve soguma igin sirastyla %23, %15 ve

aydinlanma i¢in ise %14 oraninda oldugu goriilmiistiir. Binalar i¢in tiiketilen enerji sektorii
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oldukga biiytlik ve enerji tasarrufunda biiyiik bir potansiyel olusturmaktadir (Grangvist C.G.,
2014).

Akilli camlar; ev ¢atisi, 1s1klik, mimari ve arag camlar1 gibi pratik uygulamalara yol
acabilir. Ayrica evin i¢ine giren glines 1s181indan kaynaklanan 1s1y1 kontrol edebildigi icin 1s1
ya da klima araciliiyla gereksiz enerji kullanimini az ¢ok ortadan kaldirabilir. Ornegin
yazin gelen giines 1s1gmin biiyilk bir kismini yansitarak binanin iginin 1sinmasini
engelleyebilirler. Alternatif olarak kisinda giines 11811 absorplayarak odanin 1sinmasina
yardimci olabilirler. Prensip olarak, akilli camlarin optik anahtarlanmasi, askida kalan
yiiklerin dagilmas1 ve siv1 kristallerin hizalanmasiyla 15181n kontrol edilmesiyle ger¢eklesir
ya da elektrik yiikii veya sicaklik degisimlerine cevaben oksidasyon ve indirgenmeyle
kromoforlarin déntismesiyle gergeklesir ( Lee C. ve ark. , 2011).

2016 yilindaki 6l¢iimlere gore binalar i¢in cam tretimi 9.2 milyar metrekare gibi
carpict bir rakama ulasildi. Akilli camlar igin bu piyasanin ¢ok kii¢lik bir kismi bile ince film
teknolojisi icin kocaman bir market alani olusturacaktir(Granqvist C.G., 2014).

Bu tez c¢alismasinda da biiyiik bir gelecek vaat eden bu teknolojiye dair, inorganik
elektrokromik malzemelere gore daha diisiik maliyetli, kolay {retilebilen, renk
ayarlanmasina imkan taniyan, yiiksek kontrastlara sahip organik bir polimer {izerine
calisilmistir. Kullandigimiz polimer nétral basamakta seffaf olup yiikseltgendiginde renkli
olan alil yan gruplara sahip karbazol polimeri ve bu polimerin yan gruplarinin siloksan
gruplara doniistiirilmesiyle elde edilen silanli karbazol polimeridir. Siloksan gruplarin kendi
kendine organize olabilme ve daha diizgiin bir film yiizeyi olusturmasiyla meydana gelen
morfolijideki iyilesme dogrultusunda elektrokromik cam performansindaki etkiler
arastirilmistir. Elde edilen sonuclarin daha kararli ve performans: yiiksek elektrokromik

cihaz eldesinde biiyiik bir basamak olacag: diigiiniilmektedir.

1.1.Cevresel Radyasyon Ve Akillh Camlarin Gerekliligi

Cevremizde maddeye bagl bir yaymim olan ve siyah cisim spektrumuyla verilen
termal radyasyonla baglayan bir elektromanyetik radyasyon olusur. Sekil 1°de gosterildigi
gibi siyah cisim 1s1mast -50 ve +100 oC sicakliklar arasinda 3 < A <50 um araliginda
siirlandirilir. Ayni sekilde gosterilen giines radyasyonu ise 0.3 < A <3 um araliginda siyah
cisim 131masina gore daha kisa dalga boylarindadir. Insan gozii Sekil 1.1°de gosterilen 0.55
um teki bir pikle ve 0.4 < A < 0.7 um araligindaki ¢an egrisiyle gosterildigi gibi giines

spektrumunun sadece bir kismin1 algilar.
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Sekil 1.1. a) Bes sicaklik i¢in siyah cisim spektrumu,bunlardan biri gilinesin yiizey sicakligini
gostermektedir, b) acik havada ve deniz seviyesindeki gilines 1s1masinin ve insan goziiniin

adapte olabildigi araligin gosterimi

Sekil 1°de goriildiigii gibi cevresel radyasyon spektral olarak secicidir ve bu ylizden
se¢imli yiizeyler tasarlanmalidir. Ornegin istege gore termal ve giines 1simlart igin farkl
optik 6zelliklere sahip yiizeyler tasarlanabilir.

Bizler biliyoruz ki c¢evresel sartlar yilin farkli zamanlarinda, giiniin farkh
periyotlarinda degisebilir. Bu durum maddelerin 6zelliklerinde digsal uyarilar yoluyla
tekrarli ve tersinir bir sekilde degisimlerin olabilmesini gerektirir. Bu degisimlere cevap
verebilen malzemeler ‘kromojenik’ olarak adlandirilirlar. Bu materyaller ayrica ‘akilli’,
‘anahtarlanabilen’ gibi isimlerle de anilir. Kromojeniklerin ¢esitli tiirleri vardir. Bu
materyallerin en 6nemli liyesi fotokromiklerdir. Onlarin optik gecirgenlikleri radyasyonun
meydana geldigi durumlarda normal degerlerine doner ultraviyole radyasyon (UV) altinda
ise gecirgenlikleri diiser. Fotokromik cam ve plastikler giines gozliiklerindeki
kulllanimlariyla bilinirler. Termokromik materyaller ise sicakliga gore farkli optik
ozelliklere sahiptirler ve son zamanlarda camlarla iliskili ¢aligmalar yapilmaktadir.

Elektrokromik materyaller ise son zamanlarda en ayrintili bir sekilde incelenen

tartisma konusudur.  Elektrokromik materyaller, belirli bir elektrik akimi ve wvoltaj
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uygulandiginda uygulanan degere gore Ozelliklerinde degisim gbzlenen malzemelerdir

(Granqvist, C.G., 2014).

1.2.Enerji Verimi Ve Akilli Camlarin Diger Faydalarina Dair Baz1 Ac¢iklamalar

Binalarda ki enerji verimi bildigimiz iizere kotii bir {ine sahiptir. Bu kisiden kisye
degisen termal konfor gibi yonlerle de siki sikiya bagli olan bir durumdur. Bununla beraber
elektrokromik akilli camlarin (EC) enerji verimi birgok tartismada olumlu etkileriyle
anilmistir. Giines 1s1in1imina bagli basit bir hesaba gore binalarda akilli cam kullanim1 ortami
serinletmek i¢in gerekli olan enerjiyi azalttigindan yillik metrekare basina yaklasik 170 kWh
enerji tasarrufu saglanmaktadir ve bu enerji %17’lik verimle c¢alisan bir giines panelinin
irettigi enerjiyle ayn1 degerdedir. Diger tahminler, ticari binalarin enerji tasarrufunun detayli
simulasyonuna dayanir. Klima sistemlerinin kii¢iilmesi, aydinlanmada ki faydalari, kullanict
memnuniyeti gibi agilardan sagladigi imkanlar gibi destekleyici sonuglar verir. Bir diger
calisma enerji performansiyla ilgili, Orta ve Kuzey Avrupa’da modern ticari bir binada EC
akilli camlar kullanilarak havayla ortamin serinletilmesine ihtiya¢ duyulmaksizin ortamin
sicakligr diisiiriilmiistiir. Ayrica bir arastirmada USA’deki ticari ve rezidans tarzi binalarda
akilli camlarin kullanimi1 yaklasik %4.5 oranlarinda enerjnin bosa harcanmasini engelledigi
belirtilmistir. Diger yandan kiiresel 1sinmayla artan sicakliklar klima ihtiyaglarin
artiracaktir.

EC akilli camlarin enerjiye olan faydalari ciddi bir sekilde onlarin kontrol sistemleriyle
baglantilidir ve insanlarin onlarla kaplanmis odalarda yasamay: isteyip istemedigi
arastirilmaktadir. Kontrollerinin otomatik degilde elle ayarlaniliyor olmasi daha ¢ok tercih
edilmesi ve kullanicilarin memnuniyeti i¢in 6nemli bir faktordiir. Gelecekte giinlik
aydinlanma sistemleri, optik fiberlerle ya da ortamin elektrik maliyetini diisiirmek, gelen
15181 dengeleyebilmek igin akilli camlarla baglantili sistemler kullanilabilir. Ayrica enerji
tasarrufu saglayabilmek icin; su akisli camlar, ileri derecede yalitim saglayan vakumlu

camlarla baglantili EC akilli camlar kullanilabilir.

1.3.Elektrokromik Camlarin Tarihi Ve Uygulamalari

Metal oksit ince filmlerde elektrokromizm, bir¢ok bagimsiz ¢alismada kesfedilmistir
1953 te Liechtenstein deki Balzers AG’deki dokiimanlarda siilfiirik asite batirilmis tungsten
oksitin elektriksel renk degisimi belirtilmis, inorganik EC materyaller kitabinda bu yazidan
alint1 yapilmistir. 1960 da ise Amerikan Cyanamide sirketinde Deb tarafindan yapilan

caligmada tungsten oksit filmleri i¢in benzer sonuclar alinmis, 1969 ve 1973’te ufuk agici
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iki yeni makale yaymlanmistir. Bu yayinlar EC cihazlarin gelisimi ve arastirilmasi igin
baslangi¢ noktasi olarak kabul gormektedir. Sovyetler birliginde de benzer gelismeler olmus
ve niobiyum oksit iizerine 1963 yilina dayali Malyuk ve arkadaslar1 tarafindan
gergeklestirilen calisma 1974°te ‘USSR Makale Yazarlar1 Sertifikas1” alinmistir.

US, Sovyetler Birligi, Japonya ve Avrupa’da yapilan ilk ¢alismalar, bilgi cihazlarinda
elektrokromizmin uygulamalarina odaklanmis ve Amerikan Cyanamide sirketi, isvigre’de
Brown Boveri , Hollanda’da Philips, Japonya’da Canon, US’de Zenith Radio ve IBM gibi
cesitli bliylik sirketler tarafindan 1970’lerin ilk yarisinda ¢ok giiclii arastirma ¢alismalari
yapilmistir. 1970’lere kadar devam eden bu g¢alismalar daha sonra sivi kristal temelli
cihazlarin baskin olmaya baslamasiyla sona ermistir. Bu giinlerde ise EC bazli araglar
tekrardan canlanmaya baglamigtir. Ornegin, miikemmel renk konsantrasyonuna sahip
organik temelli elektronik kagit gibi ¢ok sayida uygulamalara odaklanilmigtir. Bu
uygulamalar arasinda akilli camlar, EC temelli sensorler, glines gozliikleri, bina i¢i araglar
gibi alanlar ilgi uyandirmaktadir. Almanya Schott’ta 1977 nin baglarindan baslayarak
arabalar ve biiyiik tasitlar icin EC temelli dikiz aynalari, diger endistrilerle iliskili alanlar ve
bir¢ok otomotiv sektoriinde gergeklesen uygulamalar giiniimiizde de devam etmektedir.

Elektrokromikler enerji veriminin biiyiikk 6nem tasimaya basladigi 1980’lerin ilk
yarisinda hizla kabul gormiis ve 1984-1985 yillarinda akilli camlar icat edilmis sadece bilim

diinyasimin degil, medya ve halk tarafindan dikkatleri tizerine toplamustir (Sekil 1.2).

Sekil 1.2. EC akilli cam Ornekleri. Yukaridaki Amerika’da ki Uluslararast Lawrence
Berkeley laboratuvarinda Sage Electrokromikler tarafindan iiretilen EC akilli camlarin bir
uygulamas1 asagidaki resim ise Isvigre Uppsala’daki sirket binasinda ChromoGenics AB

tarafindan tiretilen paneller gosterilmektedir
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Ayrica bulundugumuz son on yilda fotokromik gozliiklerde ilgi c¢ekmektedir.
Fotokromik camlar, genis capta giines gozliikklerinde ve sualt1 gozliiklerinde uygulama alani
bulmustur ancak cevap siireleri ¢ok uzun oldugundan binalarda kullanilamamaktadir.

Yukarida bahsedilmis olan uygulamalar merak uyandirict ugraglar degil, insanligin
renk degistiren sistemler icat etmesinde katalizor gérevindedir ve son zamanlarda bahsedilen
potansiyel uygulamalar; elektrokromikleri iceren optik kayit teknolojisi, kirilhim temelli
gorlintiilleme, kameralar icin ‘optik iris’ uygulamalari, kimlik dogrulama ve adli tip
cihazlarinda parmak izinin gii¢lendirilmesi, moda ve kamuflaj i¢in tayt yapimini

kapsamaktadir (Granqvist C.G., 2014).

1.4.Elektrokromik Camlarin Ozellikleri

1.4.1.0ptik Kontrast

Bir elektrokromik cihazin iki redoks basamagi (genellikle renkli ve seffaf durum
arasindaki durum) arasindaki gegirgenlik farkliliklar1 optik kontrast (AT) olarak adlandirilir.
Optik kontrast, bir elektrokromik bilesigin acik (on) ve kapali (off) dontistimlerinde ne kadar
iyi olduguyla ilgilidir. Optik kontrast bilindigi iizere uygulanan potansiyeldeki maksimum
absorpsiyon pikine (Absmax) ait olan dalga boyuyla 6l¢iilebilir ayrica fotopik kontrast,
goreceli parlaklik (%Y) ve renk zith@ kaydedilerek uyaranlarin gozdeki cevabi da
hesaplanabilir. Arzu edilen yiiksek bir kontrast degerinin renkli durumdan renksiz duruma
esit oranlarda gecis yapabildigini gostermedigi dikkate alinmalidir. Ciinkii optik kontrast
maksimum absorsiyonun ger¢eklestigi bolge disindaki spektrumun diger bolgeleri hakkinda
bilgi vermez. Maksimum absorpsiyon pikinin siddetli olmasina ragmen redoks
tepkimeleriyle bozulabilir, spektrumun diger kisimlart degisebilir ve elektromanyetik
spektrumun yakin infrared bolgelerinin sonlarinda seffaf haldeki durumu tamamen

bozulabilir.

1.4.2. Cevap Zamani

Cevap zamani anahtarlanma hiz1 olarakta adlandirilir ve uygulanan bir potansiyele
kars1 verilen cevap i¢in gerekli zamanla transmitans arasindaki iligkiyle elde edilir. Cevap
zamani akilli camin kullanim alaniyla ilgilidir. Ornegin perdeler, biiyiik bilbordlarda birkag
dakika ve iizerinde degisimler istenirken, saatler, ekran teknolojileri gibi alanlarda saniye
biriminde cevap siireleri istenir.

Ayrica EC cihazlardaki cevap zamani birkag bilesenden etkilenir. Onlardan biri yari

iletken ve poli(metil metakrilat), poli(etilenoksit) ya da bunlarin aksine asetonitril, propilen
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karbanot temelli daha diisiik viskoziteye sahip kat1 polimer jel arasindaki yiik gecisinin
dengesidir. Cevap zamani iyonik harekete de baglidir iyonlarin hareketi ise elektrolitin
viskozitesinden etkilenir. Iyonlarm biiyiikliikleri, polimerin konsantrasyonu gibi nemli

faktorlerde polimer zincirleri ve iyonlar arasindaki bagi etkiler.

1.4.3. Hafiza Kapasitesi

Elektrokromik bilesiklerin ya da cihazlarin hafiza kapasitesi iizerinden akim
gectiginde gergeklesen indirgenme basamagindaki durumunu siirdiirebilme yetenegidir. EC
cihaz teknolojileri hafiza kapasitesi sayesinde, OLED gibi siirekli {iizerine enerji
uygulanmasi gereken teknolojiler gibi degildir onlar herhangi bir glic uygulanmadan da
renklerini koruyabilirler.

Hafiza kapasitesi kimyasal ortami olusturan elektrokromik polimere baghdir ve
yalnizca maddenin 6zelliklerinden etkilenmez. En az iki faktor etkilidir. Bunlardan birincisi,
elektrokromik cihazlar karsit (counter) tiirler -sekonder polimer gibi- ve elektrokromik
polimer arasindaki dengeye bagli elektromotor kuvvetle olusan elektrokromik hiicredir
dolayistyla polimerin hafiza kapasitesi bu hiicreyi olusturan yapilardan etkilenir. Ikincisi,
akim sirasinda elektrokimyasal reaksiyon engellenir, elektrolit i¢indeki yiik tasiyicilar
tersinir indirgenme reaksiyonlar1 i¢in tek secenektir ve bu yiik tasiyicilarin difiizyonu

elektrolitin viskozitesinden, kalinligindan ve igeriginden etkilenir (Jensen ve ark., 2015).

1.4.4. Renklenme Etkinligi

Renklenme etkinligi, optik yogunluk degisimini (AOD ya da AA) gergeklestirmek igin
gerekli elektriksel yiikk (Qd) miktaridir. Elektrokromik materyalde absorplanmanin
gerceklestigi dalga boyu ve Lambert- beer yasasina gore ifade edilen:

Tyiik
Log y
CE= 2= T (1.2)
Qa Qa

esitlik ile belirlenir (Beaujuge ve ark., 2010).

2. Elektrokromik Cihazlarin Uretimi
2.1. Kaplama ve Basma Yontemleri
Elektrokromik cihazlar, fonksiyonel tabakalarin olusturulabildigi kaplama ve

basma(printing) metotlarinda kullanilabilen ¢ozelti formuna getirilebilen polimerlere
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dayanir. Organik c¢oziiciilerde ¢oziinebilmesi i¢in polimerin alkil ya da alkoksi yan zincirleri
icermesi gerekir. Genelde ¢ozelti temelli biriktirme yontemleri, uygun ¢ozeltide polimerin
¢oziilmesiyle substrat iizerine biriktirilerek ve ¢oziiciiniin buharlastiriimasiyla ince polimer
filmin olusturulmasidir.

Elektrokromik cihazin kullanilacak oldugu alana ve biiyiikliigiine gore farkli ince film
elde etme yontemleri vardir. Bunlar; spin kaplama, sprey kaplama, ekran baskisi (screen
printing), piskiirtmeli baski (inkjet printing), fleksografik baski (flexographic printing),
biiyiik alan kaplama metotlar1, slot-die kaplama teknikleridir (Sekil 1.3).

Slot-die coating Bar coating Spray coating Inkjet (drop on demand)

Ink supply —

Ink supply — Ink supply

[ Gas —> Ink __
supply Piezo
J‘IJ'LITLI‘I_
Nozzle —_— - . dV/dt waveform
e
Meniscus ' drops S Printed pattern
WA
Screen printing Rotary screen printing
Screen . Squeegee . <«—»  Ink/paste Rotating Squeegee  Printed pattern
screen
\ \ T
4
7
1 (=

\

\

Ink / paste

Sekil 1.3. Elektrokromik cihaz iiretiminde yaygin sekilde kullanilan kaplama ve baski

yontemleri

Dondiirme yontemiyle kaplama, nispeten basit ekipmanlarin kullanilmasi agisindan
hizli ve kolay bir tekniktir. Spin kaplama i¢i substrat vakum araciligiyla dondiirme
yontemiyle kaplama cihazina tutturulur. Substrat donerken veya 6ncesinde polimer ¢ozeltisi
substratin lizerine uygulanir. Santriflij kuvvetiyle polimer ¢dzeltisi substrat yiizeyinden itilir
ve 1slak polimer filmi olusur. Buharlasmanin ardindan ince kati bir film olusur. Spin
kaplamanin bir avantaji; belirli kalinlik ve morfolojide verimli filmlerin elde edilebiliyor
olmast ve bu sonuglarin tekrarlanabiliyor olmasidir. Bu avantajlar spin kaplamay1
laboratuvar ortaminda kiigiik boyutlarda tiretimler i¢in milkemmel bir teknik yapmaktadir.
Dezavantaj1 ise film kaplanirken ¢6zeltinin biiytik bir miktarinin bosa gidiyor olmasi, biiytik

alanlar i¢in uygulanamiyor olusudur.
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2.2.Elektrokimyasal Polimerizasyon Yontemi

Biiyiik bir farkla, konjuge elektrokromik polimerlerinin elektrot substrat iizerine filmin
olusturulmasinin en popiiler yontemi elektrokimyasal polimerizasyondur. Fakat {iretilen isin
hacmi, tekrar iiretilebilirliginin zor olmasi, materyal tiiketimi, biiyiik alanlardaki film kalitesi

ve film tiretim kolaylig1 diistiniildigiinde uygun bir segenek degildir (Jensen ve ark., 2015).

3.Elektrokromik Camlarin Calisma Sistemi
Elektrokromik camlar, cevresel bir uyarana (1s1, 1s1k) karst renklenme ya da
seffaflagsma gibi degisimlerin gergeklestigi, akilli camlar diye de bilinen teknolojinin yeni

bir alanidir.
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Sekil 1.4. Akilli camlarin renkli ve seffaf durumdaki ¢alisma sistemi
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Bir akilli cam dizayni1 yapisi iki cam plaka arasinda ¢esitli fonksiyonlardaki yapilarin
bir araya getirilmesiyle gergeklestirilir. Sandivi¢ seklindeki elektrokromik tabakadaki
iyonlar renkli durumdan seffafa duruma gegisi saglar. Bu iyonlar 15181n absorplanmasiyla
ortaya ¢ikarlar ve bir enerji kaynagiyla iki iletken yap1 arasinda harcket ederler. Disaridan
bir gii¢c uygulandiginda iyonlar depolandiklar tabakadan iletim tabakasina dogru hareket
ederler ve bu hareket sayesinde cam seffaflagir. Verilen enerjinin kesilmesiyle iyonlar

elektrokromik tabakadan depolandiklari tabakaya dogru ilerlerler.

Glass or plastic substrate

Transparent conducting oxide e-

Electrochromic

Low
voltage

lon conductor/electrolyte
source

Transparent conducting oxide

Glass or plastic subsfrate

Sekil 1.5. Elektrokromik bir camin enine kesiti

Sekil 1.5°de gosterilen elektrokromik camin enine kesitinde disaridan belli bir miktar
voltaj uygulandiginda seffaf iletken oksit tabakalar arasinda hidrojen veya lityum
anyonlarinin (A+) elektrokromik tabakalar icerisine girdigi goriliir.

Su anda kullanilan elektrokromik cihazlar iki kategori altinda toplanir bunlarin
birincisi indirgendiginde ve yiikseltgendiginde farkli renklere doniisebilen organik ya da
inorganik polimerlerle kaplanmis iletken camlardan yapilmis olanlardir. Tercihen iki
materyal tamamlayic1 bir elektrokromizm sergilemelidir yani ilk elektrotta oksidasyon
sonucu meydana gelen renk degisimi ikinci elektrot yiizeyinde indirgenmeyle meydana
gelen renk degisimiyle ayni olmalidir. Bu tip montajlar elektrokromik cam 6rneklerinde
kullanilir ve bistable olarak adlandirilirlar. Bunlar voltaj uygulanmadiginda bile cihaz renkli
durumda kalabilir. Bu tip sistemlerde renk degisim yavaslig1 vardir ve bunun sonucu olarak
bulk polimerlerdeki karsit iyonlarin go¢ orani sinirlidir. Ayrica parlak renkler yada giicli
renk degisimleri elde etmek zordur.

Ikinci tip sistemde ise iki tamamlayici elektrokromik molekiiller bir ¢ozeltide
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¢ozdiiriiliir ve oksidasyon ve indirgenme sonucu farkli renkler olusur. Bu tip sistemler kolay
olusturulan sistemlerdir koyu ya da parlak renkleri {iretmek kolaydir. Bununla birlikte renkli
halde kalmasini saglamak i¢in giiclii bir elektriksel akim gereklidir. Cilinkii iki ¢esit renkli
molekiil sistem boyunca hareket eder ve seffaf hale geri donmeye karsi tepki olustururlar
dolayistyla pilli cihazlar ya da biiyiik alanlar i¢in kullanigh degillerdir.

Merkezde iic tabaka seffaf iletken oksit materyalinin iki tabaka arasina sandvig
edilmesiyle olusur. Biitiin elektrikli cihazlar i¢in ana sorun seffaf iletkenlerin maliyetidir.
Ornegin (ITO) olarak bilinen In203: Sn ve SnO2: F. Seffaf iletkenler degisebilen camlar ve
bu tip tiim cihazlar igin gereklidir ve 6nemli bir maliyete sahiptir.

Diisiik sicakliklarda plastik ylizeylere depolanan seffaf iletken olan ITO ya da ZnO
diisiik Ozdirenclere getirilmesinde 6nemli gelismeler mevcuttur. Low-c surfaces igin
tiretilmis Tech Glass (LOF Glass, Toledo, OH), KGlass (Pilkington Glass, UK) gibi olduk¢a
yeni kapli ylizeyler Tretilmekte ve substratlar elektrokromik cihazlar igin
kullanilabilmektedir. Bu substratlarin metrekaresi yaklasik 15 dolar ve ITO lardan 6nemli
derecede daha diisiik maliyetlilerdir. ITO lar piroliz edilmis tinoksidin cam yiizeyine
doplanmasiyla olusturulurlar. Pilkington firmasi elektrokromik cam prototiplerinde bunu
kullanmaktadir ve Asahi glass (Yokohama, Japan) firmasi da diisiik frekans ve 1 ohm/square
ile 2 m? nin iizerinde ITO lar iiretmisler ancak yiiksek bir maliyet ortaya ¢ikmistir. Ayrica
sandvi¢ gibi iki seffaf iletken arasinda, elektrokromik cam iiretiminde kullanilan diger bes
tabakay1 koruma islevinede sahiptirler ve bu tabakalarin hepsi goriiniir 1s1kta seffaflardir.
Elektrokromik camlar pencerenin iki bolmesi arasina sandvi¢ halinde birkag tabakanin
eklenmesiyle elde edilir Bir elektrokromik cami inceledigimizde

e Cam ya da plastik panel

e lletken oksit

o Elektrokromik, WO3

e lyon iletici, elektrolit

e lyonlarin depolandig tabaka

e Ikinci bir oksit ileten tabaka

e Ikinci bir cam ya da plastik tabaka

Genis bina uygulamalar i¢in elektrokromik materyallerin performans hedefleri:
e Seffaf ve renkli durum arasinda siirekli bir aralikta optik absorbans, reflektans ve
tranmitansa sahip olmasi,

e Kontrast oran1 (CR) en az %20

26



e Anahtarlanma hizinin bir ka¢ dakika olmasi

e (Calisma yiizey sicakliklarinda -20°C -80°C

e 1-5V aralifinda anahtarlanma

e Agcik devre hafizasi birkag saatlik

e Kabul edilebilir nétral renk

e Miikemmel optik netlikte biiyiik alanlar

e 20-30 yildan fazla siirekli performans

e Kabuledilebilir maliyet ($100/m?) gibi basliklardan olusur (Licciulli A., Lisi D.,
2002).

4. Karbazol Polimerleri

Karbazol polimerleri kabaca ana zincirde karbazol grup iceren ve askida karbazol grup
iceren polimerler olarak ikiye ayrilabilir. Ozel bir ¢esidi ise konjuge gruplu karbazol
polimerleridir.

En onemli smf N-vinilkarbazol(NVK) temelli  polimerlerdir.  Poli(N-
vinilkarbazol)(PVK) ve iliskili polimerler fotoiletken o6zellige sahip oldugundan;
elektrofotografide, elektrokromik cihazlarda, polimerik 151k yayan diyotlarda, organik
fotorefraktif materyallerde ve fotovoltaik cihazlarda uygulama alani bulurlar.1940’larin
basinda iyi bir dielektrik 6zellige sahip oldugundan elektrik kapasitorlerde ve diger elektrik
uygulamalarinda kullanilmig. 1970°te ise Shattuck and Vahtra tarafindan 2,4,7-trinitro-9-
floren(TNF) li yiik transfer kompleksi Poli(N-vinilkarbazol) (PVK) ticarilestirilmistir.

4.1.Monomerler
Karbazol; komiir katraninin distilasyon artiklarindan {iretilir ve cesitli yontemlerle

kimyasal olarak modifiye edilebilir.

4.1.1.N-Vinilkarbazolii
Vinil grup karbazoliin asetilenle reaksiyonundan olusturulabilir. NVK 63 °C erime
sicakligina sahip acik kahverengine sahip kristal bir katidir. PVK ¢ogu zaman tek tip bir

monomerden olusmaz genelde komonomerlerde igerir (Sekil 1.6).
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CH=CH, e}

N-Vinylcarbazol N-Vinylphthalimide
CH,

o
N-Epoxypropyl-carbazole

Sekil 1.6. N-vinilkarbazol(NVK) polimerleri ve kopolimerleri i¢in kullanilan monomerler

4.1.2. Liner Olmayan Optik Yan Zincir Monomerleri

Multifonksiyonel monomerler kullanilarak hem optik hemde fotoiletken O6zellik
sergileyeyebilen polimerler sentezlenebilir. Bu islevler standart organik kimyasal
reaksiyonlarla kazandirilabilir 6rnegin baglatici olarak 2,2-azobisisobutyronitril(AIBN)
kullanildigi serbest radikal polimerizasyonuyla Sekil 1.7°de verilen monomerlerden

polimerler elde edilebilir.
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A ©
NO,

2-Methyl-acrylic acid 6-[3-[2-cyano-2-(4-nitrophenyl)-vinyl]-
carbazol-9-yllhexyl ester

H,C=C—Ch,
e
(CHo)sO

o,

2-Methyl-acrylic acid 6-[3-[2-(4-nitrophenyl)-vinyl]-
carbazol-9-yllhexyl ester

H,C=G—CH,
c=0

I(CH2 5

Q0L @@

2-Methyl-acrylic acid 6-[3-(diphenyl-hydrazonomethyl)-
carbazol-9-yllhexyl ester

Sekil 1.7. Liner olmayan optik uygulamalar i¢in kullanilan monomerler

4.2.Polimerizasyon
N-vinil karbazol (NVK)’iin ve iligkili monomerlerin polimerizasyonu; kontrollii
radikal polimerizasyon metotlari, atom transfer radikal polimerizasyonu gibi yontemlerle

gerceklestirilebilir.

4.2.1. Poli(N-vinilkarbazol)

PVK bilinen en eski ve en yaygin karakterize edilmis polimerik fotokondiiktordiir.
NVK radikal baslaticilarla polimerize edilir ayrica Ziegler-Natta katalizoriiyle, yiik transfer
polimerizasyonuyla, 1s1ma polimerizasyonuyla ve elektrokimyasal polimerizasyon

yontemiyle elde edilebilir.

29



4.2.2. Kopolimerler

4.2.2.1. Tiyofen kopolimerleri

N-vinilkarbazol ve tiyofenden olusan bir kopolimer, poli(2,7-bi-2-tienil-9-vinil-9-H-
karbazol), radikal polimerizasyon ve Suzuki reaksiyonuyla sentezlenebilir. Vinilkarbazol ve
tiyofen gruplar milkemmel termal ve optik 6zelliklere sahip kopolimerler olustururlar.

Polisiloksanlar, hollerin tasmabildigi polivinilkarbazollere iyi bir alternatifdir.
Siloksan polimerinin diisiik gecis sicakligi, plastiklestirici eklenmeksizin polimerlesmesine

izin verir (Fink J.K., 2014).

5.Polisiloksanlar

Son birkag¢ yildir silika temelli materyaller ¢esitli alanlarda bircok uygulama alam
bulmaktadir. Polisiloksanlar organik polimer yari iletkenlerin fiziksel ve elektronik
ozelliklerinin optimize edilmesinde olduk¢a fazla kullanilmaktadir. Polisiloksanlar; 1si,
radyasyon ve kimyasal bozulmalara kargi miikemmel direng, organik ¢oziiciilerde iyi
¢coziinebilme ve film olusturabilme yetenegi, cesitli substratlarla diizglin bir adhezyon,
dengeli mekanik 6zellikler ve nontoksik bir yapi gibi arzu edilen 6zelliklere sahip olmakla
organosilikon polimerlerin hayranlik uyandiran bir smifidir. Genellikle polisiloksanlar
diisiik dielektrik sabitleriyle bilinirler. Bu o6zellikleri diisiiniildiiginde, polisiloksanlar;
fonksiyonel gruplar1 eklemek igin makromolekiil olarak kullanildiginda yari iletkenlerin
elektronik o6zellikleri tizerinde ihmal edilebilir bir etkiye sahiptir. Bu yiizden, ¢ogunlukla
polisiloksanin ana zincirleri igerisinde ya da aktif elektronik materyal iizerinde birlesmesi;
organik yari iletkenlerin molekiiller arasi etkilesimlerde, fiziksel durumlari, termal ve
mekaniksel 6zellikleri ve ¢oziinebilirligin ayarlanmasinda uygulanir. Ornegin; Strohriegl ve
arkadaslar1 polisiloksan ana zincir ve karbazol polimerli yan zincir sentezlemis ve bu yap1
polivinilkarbazolden daha iyi performansta, daha biiyiik konformasyonal serbestlikte alanlar
ve islenebilirlikte ekranlar olusturmustur. Theato ve arkadaslar1 ise potansiyel hol enjekte
eden tabaka olarak ilk kez poli (metilsilseskioksan) -poli (N, N-di-4-metilfenilamino stiren)
(PMSSQ-PTPA) sentezlemislerdir. Donnio ve arkadaslart hidrosilasyon reaksiyonuyla ana
zincirde sivi kristal elastomer polimer iceren gesitli oligomer siloksanlar olusturmuslardir
(Ren Z., 2016).

Alkoksisilanlar ise polisiloksanlar arasinda oncii olan bilesiklerdir. Son zamanlarda
silika temelli materyallerin; yapisal kontrollerini ayarlamada, yeni ve var olan 6zelliklerin
tyilestirilmesinde 6nemi artmaktadir. Alkoksi gruplar genellikle soljel yonteminde sadece

eliminasyon grup olarak kullanilirken son arastirmalar molekiillerin  yapisal
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organizasyonunda, por liretiminde, nanoyapilt bloklarin baglarinda ve yeni oligosiloksan
bilesiklerin sentezinde kullanisli oldugunu gostermistir. Ayrica organoalkoksisilanlar
inorganik materyallerin modifikasyonunda, kimyasal reaksiyonlarin yapi iskelesinde ve
cesitli yiizey 6zelliklerinin saglanmasinda da kullanilabilir.

Alkoksi gruplarin en Onemli rollerinden biri Si-O-Si baglarinin  olugmasini
saglamalaridir. Bu bag; hidroliz, polikondenzasyon reaksiyonlari, nonhidrolitik
reaksiyonlar, nonhidrolitik reaksiyonlar igeren soljel yontemi, Piers- Rubinzastajn
reaksiyonu, ve silan ¢ifti igeren ajanlar kullanilarak yiizey modifikasyonlar1 gibi yontemlerle
olusturulurlar (Sekil 1.8)(Kuroda ve ark., 2013).

Functional groups Organic dyes

2 \ |}

—Ctone —CH=CH2 <) 30\ S ¥ ;;E}' |

—~~NH2 —™A~SH —~Cl Og. ..‘..}Q F@ %L U;-_ ’I
I‘ Po—t

etc.

Clusters Polymers CNT Léyered compounds Nanoparticles

Si-0-Si bond-forming reactions
Hydrolysis and polycondensation Surface Non-hydrolytic
reaction (conventional sol-gel) modification reaction etc.

Sekil 1.8. Akoksil gruplar igceren ¢esitli bilesikler ve Si-O-Si bagli alkoksil gruplarin

olusmasini saglayan reaksiyonlar

Genellikle hidroliz ve kondenzasyon reaksiyonlar1 es zamanl gerceklesir. Uygun ve
kontrollii reaksiyon sartlartyla kondenzasyon reaksiyonlar1 baskilanarak alkoksil gruplar
silanol  gruplara donistiiriilebilir.  Cesitli  organosilanollar  (6rnegin; RSi(OH)s,
(HO)3Si—R—Si(OH)3 (R=organik grup) ) karsilikli alkoksi gruplarin hidrolizi yoluyla kristal
kati olarak ayrilabilir (Sekil 1.9).
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Sekil 1.9. Hidrolize edilmis alkoksiklorasilanlarin olusum semasi a) katmanli silika

b)siloksan kopriilii katmanlar

En yaygin bilinen 6rnek alkiltrietoksisilanlarin (CnH2n+1Si(OEt)3, n = 12, 14, 16, and
18) hidroliziyle alkilsilokan katmanlarinin olusma reaksiyonudur. Zayif asidik reaksiyon
sartlar1 alkilsilanetrollerin (CnH2n+1Si(OELt)3) olusmasina sebep olur. Silanol gruplar segilen
sicaklikta yavas yavas polikondenzasyona ugrar ve kuyruk kuyruga ve bas basa gelecek

sekilde diizenlenirler (Sekil 1.10) (Kuroda K. ve ark., 2013).

n-4 n—4
hydrolysis
i —_— SSig OH
~ |
Et0” 1 ~OEt HO
OEt &
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(n=12-18) & alkylsilanetriol
& G
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P
W : Si-O-Si
networks

d ti 1
ll'lll'lllilllllllllﬂll'# condensation i

nnmmnni'}l' Wl”ﬁ'ﬂl‘l‘l‘

UG
Lamellar alkylsiloxanes
(bilayer structure)

Sekil 1.10. Hidroliz edilen alkiltrietoksisilanlarin kendi kendine organize olmastyla hybrid

lamellerin olusumu
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BOLUM 2
ONCEKI CALISMALAR

Elektrokromik malzemeler hakkinda baslangigta inorganik bilesikler {izerine
calistlmistir. Bu inorganik malzemelere Tungsten trioksit (WO3) ve Iridyum dioksit (IrO)
ornek verilebilir (Crandall ve ark., 1976). inorganik malzemelerden sonra organik olan
elektrokromik malzemeler kullanilmaya baslanmis ve inorganik malzemelere gore daha
istiin performanslar gosterdigi goriiliince bu konu iizerine calismalar artmaya baglamistir
(Barna ve ark., 1981). Organik malzemelere elektrik verildiginde farkli yiikseltgenme ve
indirgenme basamaklar1 arasinda birgok rengin gdzlenebilmesi en ilgi uyandiran taraflari
olmustur (Sonmez ve ark., 2004). Ayrica organik elektrokromik malzemelerin kontrastinin
digerlerinden daha yiiksek olmasi, hizli renklenme ve renk degistirme kapasitesi ve kimyasal
yapinin degistirilmesiyle bant boslugu degerlerinin ayarlanabiliyor olmasi gibi birgok
tstiinliiklerinden dolay1 inorganik bilesiklere gore daha kullanight bir teknolojiyi vaat
etmektedir. Ayrica polimerlerin molekiiler yapis1 degistirilerek renk ayarlamasida
yapilabilmektedir.(Beaujuge ve Reynolds, 2010). Bir polimerin optoelektronik teknolojiye
uygulanabilmesi i¢in ilk once temel hal (HOMO) ile uyarilmis hal (LUMO) enerji
seviyelerinin ayarlanabilmesinin yaninda, diizglin film olusturabilmeleri ve mekanik
ozelliklerinin de iyi olmas1 zorunlulugu vardir (Roncali, 2007).

Organik yapidaki polimerik elektrokromiklerde temel renk eksikligi problemi yesil
renkli konjuge polimerin elde edilmesiyle asilmistir. Daha 6nceki caligmalarda elde edilen
kirmiz1 ve mavi renk sentezinden sonraki 14 yil igerisinde yesil renge hi¢ rastlanilmamaistir.
Notral basamakta yesil renkli polimer olduk¢a zor elde edilmistir sebebi ise malzemenin
goriiniir bolgede mavi ile kirmiziy1 absorblayip yesil rengi yansitma zorunlulugu isleminin
giicliigiidiir. 2004 yilinda Giirsel Sonmez ve ekibi tarafindan yesil renk elde edilmis ve
polimerin ozellikleri agiklanmistir. Polimerin elektrokimyasal ve optik 6zellikleri
incelenmis ve polimerin kararli bir yapiya sahip oldugu belirlenmistir. Boylelikle temel renk
skalas1 bazi eksiklikler olsa da asilmistir.

Toppare ve ekibi 2008 yilindaki ¢alismalarinda, 3,4-etilendioksitiyofen (EDOT)
bulunduran donor-akseptor yapilarla yesil renkli polimer sentezlemislerdir ve bu
sentezledikleri polimerin Giirsel Sonmez’in sentezlediginden daha fazla iyi performansa

sahip oldugunu saptamiglardir (Sekil 2.1) (Toppare ve ark., 2008).
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Sekil 2.1. Toppare tarafindan elde edilen polimerin yapilar1 ve renk degisimleri

Reynolds ve arkadaslari tarafindan yapilan bir ¢alismada ise notral basamakta siyah
renkte film ilk kez elde edilmistir. Siyah renkli polimer filmin yiikseltgenme basamaginda

yiiksek kontrast oraninda seffaf ve gecirgen hale gelebildigi tespit edilmistir (Sekil 2.3)
(Reynolds ve ark., 2011).
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Sekil 2.2. a) Sentezlenen polimer yapist b) Polimerin spektroelektrokimyasal ¢aligmasi

c)Kaplanan film yiizeyinde meydana gelen renk degisimi
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Elektrokromik malzeme teknolojisi i¢in ana renkler biiyiikk dnem arz etmektedir.
Ancak kirmizi, yesil ve mavi renkler (RGB) 6nemli oldugu kadar ara renkler de 6nemlidir.
Ara renkleri cam gobegi, menekse, sar1 ve siyah renkler olusturur. Bu renkler CMYK olarak
isimlendirilir. 2011 yilinda bu renk skalasinin son {iyesi olan sar1 renkli polimer elde
edilmistir. Tiim bu polimerlerin ortak 6zelligi yiikseltgenme basamaginda seffaf formda
oluglaridir. Bu sayede renklerin karistirilmasiyla bir¢ok farkli renk tonu elde edilebilmistir

(Sekil 2.4) (Reynolds ve ark., 2011).
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Sekil 2.3. Sentezlenen polimer yapilarinin karistirilmasiyla elde edilen renklerin absorbsiyon

bandlarina bagli olarak renk degisimi

Karbazol polimeri yiiksek yiik tasima mobilitesi, termal ve fotokimyasal kararliliginin
yiiksek olusu, yan zincirde kolayca fonksiyonlandirilabiliyor olusu 1sik iletimi, yiiklerin
etkili bir sekilde taginabildigi tabakalar igermesi gibi 6zelliklere sahip bir polimer olarak ilgi
uyandirmis ve elektrokromik 6zellikleri {izerine bir ¢ok calisma yapilmistir. Ayrica kararli
olusu ve notral basamakta renksiz olusuyla elektrokromik cihaz uygulamalarinda biiytik bir
avantaj sagladigindan gelecek vadeden bir polimerdir.

Karbazol  polimerinin  radikal birimlere sahip olusu elektrokimyasal

polimerizasyonunu oldukca kolay kilar. Karbazoliin elektropolmerizasyonuna iliskin ilk
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rapor Ambrose ve Nelson tarafindan yaymlagmistir. Polivinil karbazoliin elektrokromik
ozellikleri ise ilk kez 1980 yilinda Desbene-Monvernay ve Chevrot arkadaslari tarafindan
incelemis ve nétral durumda renksiz ylikseltgendiginde ise yesil renge sahip oldugunu
belirtmislerdir ~ (Koyuncu ve  ark.,2009). Karbazol polimerinin  kolaylikla
fonksiyonlandirilabilir oldugundan literatiirde ¢esitli yan gruplara sahip karbazol temelli bir
¢ok polimerin elektrokromik Ozellikleri incelenmis ve bazilarinda elektrokromik cihaz
yapilarak cihaz performansida arastirilmistir.

Bu calismalardan biri Koyuncu ve arkadaslarmin 2009°da yaymlamis oldugu bifenil
kopriilii dikarbazol monomerinin elektrokromik 6zelliklerinin incelenmesi tizerine yapilan
calismadir. Calismada bifenil kopriilii dikarbazol monomer elektrokimyasal yontemle ITO
yiizeyine kaplanmig ve spektroelektrokimyasal ve elektrokromik 6zellikleri arastirilarak iKi
indirgenme basamagi oldugu ve iki farkli oligomerik filmin olustugu saptanmigtir. Kinetik
caligmalarindan ise %23 ve %17 kontrast oran1 2.2 ve 2.4s gibi cevap siireleriyle makul

elektrokromik 6zellikler sergiledigi belirtilmistir (Sekil 2.4)(Koyuncu ve ark., 2009).
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Sekil 2.4. Spektro elektrokimyasal dlgiimler ve ITO yiizeyinde elektrokimyasal yontemle
olusturulan oligomer filmlerin kararlilik 6l¢iimleri a)poly-CBP-1 b)poly-CBP-2
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Sheng-Huei Hsiao ve arkadasi tarafindan yapilan bir caligmada merkezinde N-fenil
karbazol ve trifenil amin igeren iki farklt monomer sentezleyip elektropolimerizasyonu
gerceklestirilerek elektrokimyasal ve spektroelektrokimyasal 6zellikleri incelenmis fenil
karbazollii polimerlerin trifenil amin igeren polimere gore daha hizli anahtarlanma ve daha
kararli olmak gibi daha iistlin 6zelliklere sahip oldugu ve bu 6zellikleriyle elektrokromik

cihazlarda kullanilabilirliligini yiiksek oldugu belirtilmistir (Sekil 2.5) (Sheng-Huei Hsiao,
2015).
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Sekil ~ 2.5.  Sentezlenen  monomerlerin  belirtilen  potansiyel  araliklarinda

spektroelektrokimyasal 6zellikleri ve renk degisimleri (a) P(PhCz-2Cz) (b) P(TPA-2Cz) c)
P(PhCz-2Cz)’1n transmitans 6l¢timleri

Yasemin Arslan Udum ve arkadaglarinin yaptigi bir calismada ise bimetil karbazol
oksadiazol birimleri igeren polimer filmler olusturulmus ve spektroelektrokimyasal
ozellikleri incelendiginde elektronca zengin karbazol ve elektronca fakir oksadiazol gruplara
sahip olmasiyla hem p hemde n tipi doplanabildigi bu sekilde sadece n tipi 6zellik gdsteren
polimerlerin oksijenle tepkimeye girme problemininde asilacagi belirtilmistir. Kinetik

calismalarinda ise %75 gibi yiiksek bir kontrast oranina ve 0.9 s hizli cevap siiresi gibi iistiin
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ozeliklere sahip oldukca kararli bir yapiya sahip oldugu gosterilmistir (Sekil 2.6) (Uduma
ve ark.,2015).
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Sekil 2.6. Poly(BCO) filmlerinin spectroelektrokimyasal ¢aligmalar1 ve renk degisimleri

Koyuncu ve arkadaslari tarafindan yapilan bir diger ¢alismada, yan grupta karbazol

gibi ikinci bir elektroaktif grup igeren tiyofen-pirol-tiyofen (SNS) tiiri bir polimer

sentezlenmis ve elektrokromik cihaz uygulamasi gerceklestirilmistir. Sentezlenen polimerin,

ozellikle yakin-IR bolgede aktif bir davranis sergiledigi ve ¢ok hizli cevap zamaniyla

oldukga kararli oldugu tespit edilmistir. (Sekil 2.7) (Koyuncu ve ark., 2010).

0.6

near-IR.

1111111

(@)

hazirlanan elektrokromik cihaz

()

Sekil 2.7. a) Karbazol yan gruplu SNS polimerinin spektroelektrokimyasal davranisi ve b)

Aysel Aydin Kocaerenin yaptig1 bir ¢calismada da karbazol ve tiyofen birimler iceren
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polimerler sentezlenmis ve 0 ve 1.2 V gibi diisiik potansiyellerde anahtarlanabilen kararli
bir yapiya sahip oldugundan elektrokromik cihaz uygulamalarinda da kullanilabilecek yeni
bir polimer oldugu belirtilmistir (Sekil 2.8) (Kocaeren Aydin, 2015).
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Sekil 2.8. Sentezlenen polimerin spektrokimyasi ve renk degisimi. a) 0.05M AN/LiClO4
¢oziicii ve elektrolit ¢ozeltisi, b) Bire bir hacimde AN/BF3Et ve LiCIO4 yardimci elektroliti

Literatiirde poliasetilen, polipirol, polianilin, politiyofen yapilar1 iizerine birgok
calisma yapilmis olmasina karsin, bu malzemelerin bazi dezavantajlar1 s6z konusudur. Bu
tiir konjuge polimerler kullanilarak ndtral basamakta kirmizidan maviye kadar tim ana ve
ara renkler elde edilebilmektedir (S6nmez, 2004; Beaujuge, 2008; Amb, 2011). Bu
polimerlerin birgogu yiikseltgenme basamaginda seffaf olabilmektedirler. Yiikseltgenme
basamaginda seffaf olmasi bir elektrokromik cihaz i¢in daha fazla enerji tilketmesi anlamina
gelir. Cilinkii gilinliik yasamda kullandigimiz camlar seffaf formdadir ve bu tiir polimerlerden
hazirlanan akilli camlar seffaf formda tutabilmek igin siirekli bir potansiyel uygulamak
gerekmektedir. Bu da malzemede dayaniklilik problemine sebep olacagi gibi siirekli bir
enerji tiiketimine de yol acacaktir. Notral basamakta seffaf 6zellik gosterip de potansiyel
uygulandiginda renklenen tiirde polimerler bu sebeplerden dolayr akilli cam uygulamalari

i¢in biiyiik bir 6nem arz etmektedirler (Usluer, 2011).
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Karbazol polimerinin notral basamakta seffaf 6zellik gosteriyor olmasi akilli cam
uygulamalarinda kullanilabilmesi i¢in biiyilk bir avantaj saglamaktadir. Bilindigi gibi
giinliik hayatta kullandigimiz camlar seffaf formdadir ve bu tiir polimerlerden hazirlanan
akilli camlar1 seffaf formda tutabilmek i¢in siirekli potansiyel altinda tutmak gerekmektedir.
Bu da malzemede dayaniklilik problemine sebep olacag gibi siirekli bir enerji tiiketimine
de yol agacaktir. Notral basamakta seffaf 6zellik gosterip de potansiyel uygulandiginda
renklenen tlirde polimerler bu sebeplerden dolay1 akilli cam uygulamalari i¢in biiylik 6nem
arz etmektedirler (Usluer ve ark., 2011).

2015 yilinda Koyuncu ve arkadaslari tarafindan yapilan bir ¢alismada fosfazen
merkezli dendrimerik bir karbazol molekiilii sentezlenmis ve molekiiliin substrat yiizeyine
tutunmasi elektrokimyasal polimerizasyon yontemiyle gerceklestirilmistir. Bu polimer
filmden hazirlanan elektrokromik camin nétral basamakta seffaf oldugu ve yiikseltgenme
basamaginda turkuaz renge doniistiigii belirtilmis. 0.5 s gibi diisiik bir anahtarlanma
zamanina sahip olan cihazin yapilan elekrokromik kararlilik testlerinde olduk¢a kararli

oldugu belirtilmistir (Sekil 2.9) (Koyuncu ve ark., 2015).
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Sekil 2.9. Karbazol tiirevli dendrimerik yapidan hazirlanan ¢ok katmanli elektrokromik

camin elektrokromik davranisi

2016 yilinda Koyuncu ve arkadaslar1 tarafindan yapilan bir g¢alismada, noétral
basamakta seffaf ayn1 zamanda yapisindaki alkil zincirlerinden dolay1 organik ¢oziiciilerde
¢oziinebilen tlirde elektroaktif karbazol polimeri (PCbz) sentezlenmistir. ITO/PCbz/LiClO4-
PMMAjelElektrolit/PEDOT:PSS/ITO konfigiirasyonunda Scmx4cm boyutlarinda ¢dzelti
prosesiyle hazirlanan elektrokromik camin, film kalinliklarina bagli olarak elektrokromik

performansindaki degisimler incelenmistir (Sekil 2.10) (Koyuncu ve ark., 2016).
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Sekil 2.10. PCbzpolimer yapidan ¢ok katmanli notral basamakta seffaf 6zellik gosteren

elektrokromik cihaz yapisi elektrokromik davranigi

Notral basamakta seffaf 6zellik gosteren polimerler lizerine Koyuncu ve ¢aligma grubu
tarafindan yapilan bir baska ¢alismada, floren kopriilii bikarbazol elektroaktif molekiil
sentezlenerek elektrokimyasal yontemle ITO/Cam yiizeyine polimerlestirilmistir.
Sentezlenen polimerin 6zellikle nétral basamakta seffaf olmasi, yan gruptaki spiro-alkil
grubu sayesinde ii¢ boyut kazanmastyla yiizde gegirgenlik degisiminin (%AT) c¢ok yiiksek
olmasi gibi birgok avantaji géze carpmaktadir (Sekil 2.11) (Koyuncu ve ark. 2009).
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Sekil 2.11. @) SFC monomerinin yapist b) SFC polimerinin spektro elektrokimyasal

davranisi ve b) hazirlanan elektrokromik cihaz

Damla Giilfidan ve arkadaslarinin yaptigi bir calismada ise nétral basamakta renksiz,

u¢ kisimlarda karbazol gibi elektronca zengin bir kisma sahip stiren ve akrilik temelli
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polimerler sentezlenip ana zincir ve karbazol arasinda bosluk molekiil birimlerin
elektrokromik performans iizerine oldukga etkileri incelenmistir. Ana zincir ve karbazol
arasinda benzoksi gibi bir birimin oldugu PVBEC polimerinin diger polimerlere gére %55
gibi yiiksek bir kontrast oranma ve 2.1 s cevap siiresine sahip oldugu ve 1000 dongii

sonrasinda bile performansinin %94.3 oraninda korudugu belirtilmistir (Sekil 2.12)

(Giilfidan D,2014).
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Sekil 2.12. Sentezlenen PVBEC polimerinin uygulanan potansiyeller karsisindaki

absorpsiyon band degisimi ve spectroelektrokimyasal davraniglart b)PCMS c)PCEA
d)PVBEC

Literatiirde, polimer zincirindeki yan grubun elektrokromik performans iizerine biiytik
etkileri oldugu yoniindeki ¢alismalar da mevcuttur.

Reynolds ve arkadaslarinin bir diger ¢alismasinda, yine notral basamakta mavi renkte
3,4-propilendioksitiyofen elektrokromik polimerin yan grubuna -COO'K® tuz yapisi

eklenmesi ile suda ¢oziiniir olabildigi belirtilmistir. -COO'K™ tuz yapisinin film yiizeyinde
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basit bir yontemle -COOH yapisina doniismesiyle polimer, film yilizeyinde ¢6ziinmez hale
gelmis ve ozellikle kararlilik noktasinda ilerleme kaydedilmistir (Sekil 2.13) (Reynolds ve
ark., 2009).
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Sekil 2.13. ProDOT polimerinde suda ¢6ziiniirlik ve film yiizeyinde yan grupta -COO'K" -
---COOH modifikasyonu

Sotzing ve arkadaslar tarafinin gergeklestirdikleri bir ¢alismada 3,4-propilendioksi
tiyofen iceren bir polimerin yan grubuna capraz baglanabilir bir vinil u¢ ekleyerek
gerceklestirdikleri ¢apraz baglanma reaksiyonu sonucunda hazirlanan elektrokromik cihazin

kararliligini oldukga artirdigs tespit edilmistir(Sekil 2.14) (Sotzing ve ark., 2014).

10000 CAcje2

Sekil 2.14. Film yiizeyinde ¢apraz baglanmanin elektrokromik cihaz dayaniklilig1 iizerine

etkisi

Elektrokromik performansin etkileyen bir énemli faktor ise ylizey morfolojisi ve
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verimli yiik transferidir. Bu etkiler iizerine de ¢alismalar yapilmistir. Bunlardan biri Huang
ve arkadaglarinin 2010 yilinda farkli poly(3,4-alkilendioksitiyofen) PXDOT tiirevlerinin
elektrokromik performansi iizerine yiikiin yapida kalma siiresinin incelendigi calismadir.
Calismada PEDOT, PProDOT, PProDOT-Me2 ve PProDOT-Et2 polimer filmlerin kimyasal
yapisinin elektrokromik o6zellikleri {izerine etkisi kuartz kristal mikrobalans (EQCM)
kullanilarak incelenmis. Y1k transferi ve kantitatif analizler i¢in ise (EQCM) ve dongiisel

voltametri (CV) kullanilmistir (Sekil 2.15).
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Sekil 2.15. Kuartz kristal mikrobalans (EQCM) ve dongiisel voltametri (CV) dlgtimleri
a)PEDOT b)PProDOT c)PProDOT-Me; d)PProDOT-Et,

Yapilan ol¢timler sonucu biiylik siibsitiyonlarin PXDOT tiirevlerinin porozitesini
artirdigl, dolayisiyla indirgenme siirecinden sonra polimer zincirler arasinda hapsolan
iyonlarin sayisinin azaldigi ve bu olayin polimer iizerine elektrokimyasal, elektrokromik

kararlilik olarak yansidigi belirtilmistir. Belirtilen 6zelliklere sahip PProDOT-Et, polimer
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filmlerin 4000 dongiiden sonra bile bozulmadan kararli bir yap1 ve yiiksek bir performans
sergiledigi gortilmistiir (Sekil 2.16) (Huang ve ark.2010).
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Sekil 2.16. i) PXDOT filmlerinin SEM goriintiileri a)PEDOT b)PProDOT ¢)PProDOT-Me;
d)PProDOT-Ety, ii) LiCIO4/DMF igerisinde -0.9 ve 0.3V arasinda PXDOT filmlerinin
transmitans Ol¢timleri a)PEDOT b)PProDOT ¢)PProDOT-Mez d)PProDOT-Et>

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

2012 yilinda Reynolds ve arkadaslari tarafindan gergeklestirilen bir ¢calismada, mavi
renkli bir polimer sprey kaplama yontemi ile ITO/Cam yiizeyine kaplanmistir. Bu polimer
film notral basamakta mavi renkte, ¢6ziinebilir standart bir polimer olan 3,4-
propylenedioxythiophene polimeridir. Calisgmada farkli kalinliklarda polimer film
hazirlanmis ve bu polimer filmlerin yiizey morfolojisine bakilmistir. Farkli film
kalinliklarinin cihaz performansinda 6nemli degisiklere sebep oldugu tespit edilmistir (Sekil

2.17) (Reynolds ve ark., 2012).
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(a)

(b)

Sekil 2.17. Farkli kalinliklarda hazirlanan ProDOT filmler ve AFM yiizey goriintiileri

2015 yihinda Xu ve arkadaslariin gerceklestirdigi bir calismada ise, 3,4-
propilendioksitiyofen-diketopirolopirol tiirevli donor-akseptor polimer sentezlenmis ve
dondiirme ile kaplama yontemiyle farkli kalinliklarda ince filmler hazirlanmistir. Elde edilen
ince filmlerin kalinliga ve morfolojisine baglh olarak elektrokromik performanslarindaki
degisimler incelenmistir (Sekil 2.18) (Xu ve ark., 2015).
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Sekil 2.18. a) Sentezlenen 3,4-propilendioksitiyofen-diketopirolopirol polimer yapisi b)
farkli kalinliklarda hazirlanan filmlerin optik mikroskop goriintiileri ¢)AFM yiizey

gorilntiileri

Son birkag yildir polisiloksanlar tizerine; organik polimer yari iletkenlerin, fiziksel ve
elektronik 6zelliklerinin optimizasyonunda kullanilmasiyla ilgili oldukga fazla arastirma
yapilmaktadir. Siloksanlar kullanildiklar1 cihazlarda organik ¢ozeltilerde iyi ¢oziinebiliyor
olusu, diizgiin film olusturabiliyor olmasi, ¢esitli substratlarin yiizeyine orantili bir sekilde
tutunmasiyla, termal, kimyasal bozulmaya ve 1s18in sagilmasina karsi iistiin bir direng
saglamasi gibi cihaz performansini artirdigi goriilmiistiir.

Muthurasu ve Ganesh tarafindan 2012°de yapilan bir ¢alismada Sekil 2.19’de
belirtilen farkli bosluk gruplarina sahip ¢esitli silanlarin 1mM ¢dzeltilerinin igerisine ITO
elektrodlar daldirilarak tek tabakali filmler olusturulmus ve bu olustrulan silanli tek tabaka
filmlerin elektrod ve elektrolit ara yiizeyindeki elektron transferini nasil etkiledigi
aragtirtlmistir. Yapilan ylizey agisi, X-ray fotoelektron spektroskopisi, dongiisel voltametri
olgtimleri ve elektrokimyasal direng spektroskopisi 6l¢iimleri sonucunda; yapisindaki metil

grubu ve alifatik bosluk gruplarina sahip metiltrimetoksilan (MTMS) kapli ITO yiizeylerinin
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diger aromatik gruplara ve bosluk gruplarina sahip silanli filmlerden daha iletken oldugu
belirtilmistir (Cizelge 1.1) (Muthurasu, 2012).

ODTMS

MPTMS
PHMS

HS

MTMS

O'O 0 0”1 %0 O/I 0 O,x.l/l.o
| 9| | Q1 1 Q] [ Q]
[ ITO |

Sekil 2.19. ITO yiizeyinde kendi kendine organize olabilen cesitli silan molekiilleri,
Feniltrimetoksilan(PHMS),oktadesiltrimetoksilan(ODTMS), metiltrimetoksilan (MTMS),
ve 3-merkaptopropiltrimetoksilan(MPTMS)
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Cizelge 2.1. Silanl ve silansiz ITO ylizeylerinin CV ve direng 6l¢limlerinin sonuglari

Ornek Rct (X cm?) Yiizey Yiizey Hiz sabiti Kapp

kapsamasi (Ocy) | kapsamasi (cm/s)

(eimp)

Kaplama 17.6478 - - 0.1508
yapilmayan
ITO
ODTMS 9.4054 x 10* 0.9930 0.9998 2.8296 x10°°
MPTES 5.4373 x 10* 0.9881 0.9997 4.8947 x 10
PHMS 1.1891x 10° | 0.9579 0.9888 2.238 x 107
MTMS 0.6530 x 10° 0.7612 0.9729 4.0756 x 10

Mei ve dig. tarafindan 2011 yilinda yayimlanan ¢alismada siloksan kopriili indigo
polimeri sentezlenmis ve standart alkil yan zincir i¢eren polimer ile alan etkili transistordeki
hol mobiliteleri karsilagtirllmistir. Alkil yan zincir igeren standart polimerden hazirlanan
OFET’den 0,57 cm?V s ! mobilite degeri elde edilmistir. Alkil yan zincire siloksan ug
gruplarin substitute edilmesiyle mobilite degeri yaklasik 4 kat artis gdstermis ve elde edilen
2,48 cm?V1ls 1 mobilite degeri o tarihte konjuge polimerlerden iiretilen alan etkili

transistorler i¢in en yiiksek deger olarak goze ¢arpmustir (Sekil 2.20) (Mei ve ark., 2011).

Hear™ 2.48 cm?/Vs

PI2T-Si
OTMS SAM

S0, /0" 8i

3D conduction channel X

1/

: =
Substrate (OTMS/SIO,)

Sekil 2.20. Siloksan yan zincir igeren indigo polimerinden hazirlanan organik alan etkili

transistor

Calismamizda Si yan gruplarinin yilizeye daha iyi tutunup daha diizgiin morfolojiye
sahip filmler elde edebilmek i¢in silanli filmler asitle muamele edilerek Si-O-Si ag yapisini
olusturulmaya calisilmistir. Literatiirde de Si-OR gruplarinin hidroliziyle ilgili ¢alismalar

bulunmaktadir.
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Cypryk ve Apeloig 2001°de siloksan ve ve siloksanollerdeki Si-O baglarinin asit
katalizorlii reaksiyonlarla nasil kirildigina dair teorik bir calisma yaparak notral ve asidik
sartlarda bu baglarin kirilmasin1 Gaussian 98 programi kullanarak simule etmislerdir.
Disiloksanol ve basit yapili disiloksan kullanilarak asit protonlamasiyla ve noétral sartlar
altinda hidrolize katilan su molekiilleri tarafindan Si-O baglarmin hidroliz enerjisi
hesaplanmistir. Dimer su molekiillerinin hidrolize katilmasiyla bag enerjisinin yaklasik 10
kcal/mol diistiigli ancak su molekiillerinin sayisinin daha da arttirilmasinin enerji seviyesini

sadece 2 kcal/mol diisiirdiigii goriilmustiir(Sekil 2.21).

1(1)TS

1911 !
~ —
1,682

2027
0958 :
2724

1(4)RC 14)TS 1(4)PC

Sekil 2.21. 1(1) TS- tek bir su molekiilii , 1(2) TS- dimer su molekiilii tarafindan disiloksanin
hidrolizindeki gecis durumlari; 1(4)RC reaktif kompleks 1(1)TS ve {irtin kompleksi 1(4)PC,
tetramer su molekiilii tarafindan hidroliziyle reaktif kompleksin yapis1 ve gecis durumlari.
(siyah renkli yapilar Sikoyu gri; C, gri;O beyaz halkalar ise H atomlarin1 temsil

etmektedirler)
Kinetik ¢alismalar, protonasyonun Si-O bag kirilma enerjisini oldukg¢a diistirdiigii ve

bu prosesin hizini etkileyen en 6nemli faktor oldugunu géstermis, diger dnemli faktoriin ise

ortama niikleofilden ayrilan gruplara proton transferi saglayan su komplekslerinin katilmasi
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sayesinde gergeklestigi  belirtilmistir  (Sekil

2.22) (Cypryk ve Apeloig 2001).

30

25

1H(1)TS-f
1H+H,0 Fo

20

15

10

Relative energy (kcal/mol)

H(1)RC-f

-5 T T T

HySiOH + H,SiOHS

T

Reaction coordinate

Sekil 2.22. Su molekiillerinin geriden 1H(1)RC-b ve o6nden 1H(1)RC-f yapisina

yaklasmasiyla 1H protonlu disiloksanin hidrolizinin enerji profile

Orel ve arkadaglarinin 2004 yilinda gergeklestirdigi bir ¢alismada ise trifloro asetik

asitle ( TFACOH ) katalizlenmis metil trietoksilanin ( MTEOS ) IR spektrumuyla hidro

Klorikasitle ( HCI ) katalizlenmis metil trietoksilanin ( MTEOS ) IR o&lglimleri

karsilastirilmis.  Trifloro asetik asitin silester olusumuna yol agtigi, birinci adimda

Et( OH ) (esitlik 1a), daha sonraki adim olan solvoliz reaksiyonunda ise ester olusturdugu

(esitlik1d), hidroklorikasit katalizorliiglindeki sollerin ise hidroliz sonucu olugsan Et(OH) un

buharlasmamamasi sebebiyle jellesmenin gergeklesmedigi belirtilmis.

M-OR + AcOH - M-OAc + ROH

ROH + AcOH - ROAc + H20

M-OAc + ROH - ROAc + M-OH
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M-OR + M-OAc - ROAc + M-O-M

esitlik (1d)

MTEOS/TFACOH ve MTEOS/HCI ‘in hidroliz ve solvoliz reaksiyonlart sonucu
degisen fonksiyonel gruplar IR ATR &lgiimleriyle belirlenmistir (Sekil 2.23) (Orel ve ark.,

2004).
~
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Sekil 2.23. Zamana baglh IR ATR olglimleri

¢ozeltileri
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BOLUM 3
MATERYAL VE METOT

3.1. Materyal

3.1.1. Deneylerde kullanilan malzemeler

Calismamizda kullandigimiz karbazol polimeri (KP-2) ve siloksan yan gruplara sahip
karbazol polimeri (KP-2S) tiniversitemizin Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya boliimii Polimer
Laboratuvar1 calisanlar1 tarafindan sentezlenmis ve elektrokromik cihaz uygulamalari
Kimya Miihendisligi laboratuvarinda tarafimdan gergeklestirilmistir. Kullanilan malzemeler
ise su sekildedir, potasyum Kkarbonat, toluen, su, tetrakis(trifenilfosfin paladyum)
brombenzen, fenilboronik asit, trietoksi silan, Karsteth katalizorii, kloroform , aseton,
izopropilalkol,  diklorometen, asetonitril,  poly(3,4-etilenedioksitiyofen  polistiren

stilfonat),propilen karbonat, lityumperklorat, tetrabiitilamonyumhekzaflorofosfat.

3.1.2. Deneylerde Kullamilan Cihazlar

3.1.2.1 Fourier Déniisiimlii Infrared Spektroskopisi (FT-IR)

Gergeklestirilen reaksiyonlarn takibi i¢in Perkin Elmer Spektrum-One model
spektrometreden yararlanilmistir. Suzuki yontemiyle sentezlenen KP-2 polimerinin aktif alil
yan gruplar ‘Karsteth katalizorii’ varliginda siloksan grubuna doniistiiriilme reaksiyonunda

tiriinlerdeki degisimler (bag olusumu ve bag kaybolmasi) bu yontemle belirlenmistir.

3.1.2.2. *H-NMR Spektroskopisi
Bu analiz yontemi i¢in Bruker Avance DPX-400 model NMR cihaz1 kullanilmistir.

Sonug iirlinlerinin yapilar1 ayrintili olarak incelenmistir.

3.1.2.3. Elektrokimyasal Calisma Unitesi

”CH Instrument 617E” elektrokimyasal ¢alisma tinitesinden, polimerlerin ¢ozelti
fazinda uygulanan potansiyel ile polimer yapisinda meydana gelen yiikseltgenme ve
indirgenmelerin, hangi potansiyelde ger¢eklestigi ve bu davraniginin tersinir olup olmadigini
belirlenmistir (Sekil 3.1).
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Sekil 3.1. Elektrokimyasal ¢alisma tinitesi

3.1.2.4.Dondiirme Yontemiyle Kaplama Cihaz1
Dondiirerek kaplama yonteminde “’Laurell marka model WS-400 BZ-6NPP/LITE
dondiirme yontemiyle kaplama cihazi kullanilarak ITO ylizeyine kaplamalar yapilmistir

(Sekil 3.2).

- - TR

Sekil 3.2. Substrat yilizeyine polimer filmin kaplandig1 dondiirme yontemiyle kaplama cihaz
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3.1.2.5. UV-vis cihaza

Cam lamellerin transparanligi “Specord S600 Plus” UV-vis cihazi kullanilarak
belirlenmistir (Sekil 3.3). Cihaz 300-900 nm dalga boyu arasinda tarama yaparak, polimer
kaplt filmlerin hangi dalga boylar1 arasinda absorplama yaptigi, yiizde gegirgenligi ve

filmlerin kararliliklar1 belirlenmistir.

R

Sekil 3.3. Specord analytikjena marka UV-vis cihazi

3.2.2.6. Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM)

“Nanasurf Naio” Model ATomik Kuvvet Mikroskobu (AFM) teknigi, polimerik ince
filmlerin morfololoji analizlerinde kullanilmistir. Triflora asetik asitle muamele edilen KP-
2S polimer filmlerin ve asitle isleme tabi tutulmamis standart KP-2S filmlerin morfolojik

yapilart ve film ylizey piriizlilik farklart bu cihazla gozlemlenebilmistir.

Sekil 3.4. Atomik kuvvet mikroskobu
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3.1.2.7. Vakum etiivii
Kaplama yapilacak substratlarin temizlik sonrast kurutulmasi Selecta markali

“Vaciotem- T” vakum etiivde ger¢eklesmistir (Sekil 3.5).

Sekil 3.5. Selecta markal1 “Vaciotem- T” vakum etiivii

3.1.2.8. Ozon Cleaner

Yiizey temizliginde ayrica vakum etiiviinden sonra substrat yiizeylerinin dahada temiz

sartlarda olmasi i¢in Bioforce marka UV/OzoneProcleaner cihazi kullanilmistir (Sekil 3.6).

Sekil 3.6. Bioforce marka UV/OzoneProcleaner cihazi
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3.2. Yontem

Calismamizda aktif alil yan gruplara sahip karbazol polimeri sentezlenmis ve bu
polimerin elektrokromik cihaz uygulamasi gergeklestirilmistir. Ayrica bu polimerin aktif alil
yan gruplar1 ‘Karsteth katalizorii’ varliginda siloksan grubuna dondstiiriilerek bir ikinci

polimer elde edilmis ve bu iki polimerin elektrokrokromik performanslari karsilastirilmistir.

3.2.1. Siloksan yan gruplu karbazol polimerlerin sentezi
Karbazol gruplu (KP-2) polimeri ¢ Suzuki Polimerizasyon’ yOntemiyle
sentezlendikten sonra aktif alil yan grubu ‘Karsteth katalizorii” varliginda siloksan grubuna

doniistiirilmistiir (Sekil 3.7).

e o é Q OO
: B i « L T &

) KP-25

Hy

CH.

Sekil 3.7. a) i: KoCOgs, Toluen/Su, Pd(PPhs)s; ii: Brombenzen, fenilboronik asit,K2COs,
Toluen/Su, Pd(PPhs)s , b) Trietoksi silan, Karsteth katalizorii, Toluen, 70 °C, 5 saat

3.2.2. Siloksan Yan Gruplu Karbazol Polimer Cozeltilerinin Hazirlanmasi
20 mg karbazol tiirevli siloksan yan gruplara sahip KP-2S polimerinin 1 ml kloroform

igerisindeki ¢ozeltileri hazirlanmigtir.

3.2.3. ITO Temizligi

Kaplama o6ncesi ITO, deterjanli su, saf su, aseton devaminda ise izopropil ¢ozeltisi
icinde ultrasonik banyo kullanilarak 15 dk bekletildikten sonra etiivde 55°C’de tutularak
kurutulmaktadir. Kurutulma isleminden sonra yiizeylere azot gaz1 tutulmus ardindan ozonda

bekletildikten sonra dogrudan kaplama islemine gecilmistir.

3.2.4. Donerek Kaplama (Spin Coater)
Polimer ¢ozeltisi ITO yilizeyine Laurell’s WS-400 series” dondiirme yontemiyle

kaplama cihazi kullanilarak kaplanmistir. ITO yiizey alani ile orantili miktar polimer
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cozeltisinin ylizeye damlatilarak oda sicakliginda, farkli rpm’lerde ve 1 dakika boyunca

donmesi sonucu kaplanmuistir.

Sekil 3.8. Dondiirme yontemiyle kaplanmis film drnekleri

3.2.5. Optimum Kahnhktaki Filmin Se¢ilmesi
Kapli filmler spektroelektrokimyasal Ol¢limlere tabi tutularak absorbans ve

transmitans 6l¢iimlerine gore en uygun kalinliktaki filme karar verilmistir,

Sekil 3.9. Dondiirme yontemiyle kaplanmig UV lamba altinda bakilan film 6rnekleri

3.2.6. Optimum Kalnhkta Kaplanan Filmlerin TFA ile Muamele Edilmesi

Si-OC;zHs gruplarinin sirasiyla Si-OH grubuna doniisiimiiniin ve sonrasinda su ¢gitkmasi
sonucunda film yiizeyinde capraz baglanmanin saglanmasi ile Si-O-Si ag yapisini
olusturmak i¢in kapli filmler 30 s TFA ¢0zeltisi igerisine daldirilarak sonrasinda 60°C de
15 dakika bekletildi. Daha sonra filmler, yiizeyde kalan TFA’y1 temizlemek igin dnce aseton
ve daha sonra diklorametan ve alkolle yikanmustir.
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3.2.7. PEDOTlarmm Kaplanmasi

PEDOTlar 9 s siireyle 30 cm mesafeden sprey kaplama yontemiyle kaplanmistir
(Sekil 3.10).

Sekil 3.10. Spray kaplama metoduna ait aparat ve PEDOTlarin spray kaplama metoduyla

kaplanmasi

3.2.8. Elektrokromik Cihazlarin Hazirlanmasi

PEDOT ve polimer ¢ozeltisiyle kapl iki substrat her islem sonunda, sandivig
modelinde iki tabaka arasina Lityum perklorat (LiClO4):1 g, asetonitril (ACN):23.33 ml,
PMMA:2.33 g, propilenkarbonat(PC):6.66 g oranlarinda hazirlanan jel elektrolit siiriilerek

yalitiml1 halde bir giin bekletildikten sonra performans dl¢timlerine gegilmistir.

Sekil 3.11. Jel elektrolitin manyetik karistiricida 1sitilarak hazirlanmasi

59



Sekil 3.12. Yapilan elektrokromik cihazlarin bir giin boyunca bekletilmeye birakilmasi
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BOLUM 4
ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

4.1.Karakterizasyonlar

4.1.1. Kimyasal Yap1 Karakterizasyonlari

Sekil 4.1’de KP-2 ve KP-2S polimerlerinin FTIR sonuglar1 goriilmektedir. FTIR
sonuglaria gore polimer birimindeki fonksiyonlu gruplar agikca tayin edilebilmektedir. Ana
zincirdeki karbaziol aromatik yapiya ait C-H gerilme pikleri yaklasik olarak 3050 cm-1"de
gozlenirken alkil yan zincirlere ait pikler daha siddetli olarak 3 lii bir sekilde 2980, 2870,
2720 cm-1°de agikca gozlenmistir. Bunun haricinde KP-2 polimerinin siloksan gruplari ile
fonksiyonlandirilmasi sonucunda Si-O-CzHs grubuna ait titresim 1080 cm-1 de oldukga
siddetli ve genis olarak gozlenmistir. G6zlenen bu titresim KP-2 polimerinin Siloksan

gruplari ile basaril bir sekilde fonskyonlandirildigini gostermektedir.

%T

85 ‘ ‘ ;
3999 3500 3000 2500 2000 1500 1000 650

%T

o $i-0-CHo-

Sekil 4.1. Siloksan yan gruplara sahip karbazol polimerinin KP-2 ve KP-2S polimerlerinin

FTIR sonuglari

Sekil 4.2°de KP-2, Sekil 4.3’de ise KP-2S’in *H-NMR sonuglar1 verilmistir. KP-2

polimerinde ana zincirdeki tiim protonlar spektrum iizerinde isaretlenmistir. *H-NMR
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spektrumuna goére, KP-2 polimeri yan zincirindeki allil grubuna ait pikler 5.99 ve 4.94
ppm’de c¢oklu olarak gozlenmistir (Sekil 4.2). Allil yan gruplarin siloksan ile
fonksiyonlandirilmasi sonucunda bu bélgedeki pilerin siddeti biiyiik bir oranda kaybolmus
ve meydana gelen Si-O-CoHs gruplarina ait pikler de 1.62 ve 1.23 ppm’de agik¢a
gozlenmistir (Sekil 4.3). Sonug olarak FT-IR ve NMR sonuiglar1 bize KP-2 ve KP-2S

polimerlerinin basariyla sentezlendigini ortaya koymustur.

Chloroform-d

b
N HaC
A
Cw T ™S
= ’ Lo g
\1 | =
| |
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B N
-— 4.94
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8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 25 2.0 1.5 1.0 0.5 ]
Chemical Shift (ppm)

Sekil 4.2. Siloksan yan gruplara sahip karbazol polimerinin KP-2 polimerinin NMR

sonuglar1
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Sekil 4.3. Siloksan yan gruplara sahip karbazol polimerinin KP-2S polimerinin NMR

KP-2 ve KP-2S’in sayica ortalama molekiil agirligi (Mn), Agirlik¢a ortalama molekiil
agirligt (Mw) ve heterojenlik GPC sonuglar1 Sekil 4.4 ve Sekil 4.5’de verilmistir. Bu
sonuglara gore her iki polimerin de agirlik¢a ortalama molekil agirligi degeri 2100-2200
g/mol olarak bulunmus ve buna gore polimerin 4-5 tekrarlanan birimden olustugu sonucuna
varilmistir. Heterojenlik indeksi degerinin 1.7 civarinda olmasi polimerin nispeten dar bir

molekiil agirligt dagilimina sahip oldugunun gostergesidir.
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Sekil 4.4. Siloksan yan gruplara sahip karbazol polimerinin KP-2 polimerinin GPC sonuglari
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Sekil 4.5. Siloksan yan gruplara sahip karbazol polimerinin KP-2S polimerinin GPC

sonugclari

4.1.2. Optik ve Elektrokimyasal Karakterizasyon

KP-2 ve KP-2S polimerlerinin elektrokimyasal karakterizasyonlar1 dongiisel
volyametri (CV) teknigi kullanilarak gergeklestirilmistir. Olgiimler icin 5 mg/1 ml;
polimer/kloroform ¢ozeltisi hazirlanmistir. Hazirlanan ¢ozeltiler Pt elektrot yiizeyine
damlatilarak  ¢ozeltinin  u¢gmas1  beklendikten sonra 0,1 M  asetonitril-
tetrabiitilamonyumhekzaflorofosfat elektrolit ¢6zeltisinde, 6l¢iimden once elektrolit ¢ozelti
argon gazinca doyurularak voltametrik 6l¢iimler gergeklestirilmistir. Sekil 4.6’da goriildigi
tizere KP-2 ve KP-2S polimerleri ana zincirdeki polaronik (radikal katyon) ve bipolaronik
yapt (diradikal katyon) olusumu dolayisiyla iki basamakli tersinir bir yiikseltgenme
davranigina sahiptirler. KP-2S polimerinin yiikseltgenme basamag: beklenildigi gibi daha
diisiik potansiyelde gergeklesmistir. Bunun sebebi siloksan yan gruplarin kendi kendine
organize olup hedeflenildigi sekilde substrat ylizeyinde diizgiin bir morfoloji olusturmasi ve
ayni zamanda KP-2S polimerindeki siloksan yan gruplar ile ana zincirdeki konjuge = sistemi
arasindaki etkilesimden kaynaklanmaktadir. KP-2 polimerinde 1,8 V’a kadar elektroaktivite
gozlenirken, 1,8 V’un lizerindeki potansiyellere ¢ikildiginda bozunma goézlenmistir. Bu
polimerin siloksan ile fonksiyonlandirilmasi sonucu elde edilen KP-2S polimerinde ise hem
2.1 V’a kadar ¢ikilabilmis hem de yiikseltgenme davranisinin tersinir 6zelliginin daha
belirgin oldugu goézlenmistir. Piklerin tersinir olusu, polimer yapisina alinan yiikiin tekrar
kolaylikla geri verilebildiginin bir gostergesidir. Bu tersinir elektroaktivite sayesinde bu
polimerin optoelektronik uygulamalarda daha iyi bir performansa sahip olacaginin agik bir

gostergesidir.
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Sekil 4.6. KP-2 ve KP-2S polimerlerinin déngiisel voltametri 6l¢timleri

Polimerlerin UV-vis olgiimleri, kloroform igerisindeki c¢ozeltileri hazirlanarak
alimmustir. Sekil 4.7°de ki 6l¢iim sonuglarindan da goriildigi gibi KP-2 ve KP-2S
polimerinin her ikisininde 400-700 nm araligindaki goriiniir bolgede absorpsiyonu yoktur.
Bu durum nétralde seffaf renge sahip oldugunu gosterir. KP-2S polimerinin 315 nm’de daha
siddetli pik verdigi goriilmiis ve ayn1 zamanda bu pikin bir miktar kirmiz1 bolgeye kaydig
gozlenmistir. KP-2S polimerinin sahip oldugu siloksan yan gruplarinin ana zincirdeki
konjuge yapi ile etkilesimi sonucunda © - ©* gegislerinin etkilenmesi sonucunda meydana

gelen band siddetlenerek, bir miktar kirmiziya kayma (red-shift) meydana gelmistir.

65



Absorbans (a.u)

] ! ] ! ] ! ]
250 300 350 400
Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.7. KP-2 ve KP-2S polimer ¢ozeltilerinin UV-goriiniir bolge absorpsiyon spektrumu

ITO/Cam seffaf elektrot yiizeyine kaplanmig KP-2S polimer filme uygulanan
potansiyele bagli olarak filmin renginde meydana gelen degisimler (elektrokromik davranis)
spektroelektrokimyasal Ol¢iimlerle belirlenmistir. Dongiisel voltametri dlgtimlerindende
goriildiigii gibi ¢aligmamizdaki karbazol polimerleri iki farkli yiikseltgenme basamagina
sahiptir (Sekil 4.6). Birinci yiikseltgenme basamagi, Sekil 4.8’de gortildiigl tizere 825 nm
dalga boyunda bir absorpsiyon pikinin olugmasina sebep olurken, ikinci yiikseltgenme
basamagi absorpsiyon pikinin 675 nm civarina kaymasina sebep olmustur. UV-goriiniir
bolge spektrumunda goriiniir bolgede herhangi bir gegisin  olmamasi sebebiyle polimer
filmin rengi baslangigta seffafken uygulanan potansiyel arttik¢a renklerinin yesile dontistiigi
goriilmiistiir(Sekil 4.7). KP-2 polimer filmi  maksimum transmitans degisiminin gézlendigi
800 nm civarinda yaklasik olarak %40’lik bir degisim gosterirken, daha diizgiin bir
morfolojiye sahip KP-2S polimer filme ait transmitans degisiminin %55 civarlarina kadar

yiikseldigi gozlenmistir.
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Sekil 4.8. KP-2 ve KP-2S polimer filmlerinin spektrofotometre olgiim sonuglari ve

elektrokimyasal yontemle kaplanmig filmin goriintiisii

4.1.3.Yiizey Karakterizasyonlari

4.1.3.1.Atomik Gii¢ Mikroskobu (AFM)

Calismamizin basinda da belirtildigi gibi elektrokromik performansta yiizey
morfolojisi onemli bir etkiye sahiptir. Siloksan yan gruplarin kendi kendine organize
olabilmesi ve ayrica silanli karbazol polimeri KP-2S’in TFA ile muamele edilerek Si-O-Si
ag yapisinda ¢apraz baglanmanin gercgeklestirilmesi amaglanmigstir. ITO/Cam seffaf elektrot
yiizeyine kaplanmig KP-2 ve KP-2S polimer filmlerinin AFM goriintiileri alinarak KP-2
polimer filmin yiizey piriizliligi (RMS) degerinin 52 nm oldugu goriiliirken, siloksan yan
gruplara sahip KP-2S polimer filmin yiizey piiriizliligi (RMS) degerinin 6 nm oldugu,
RMS degerinin yaklasik on kat azaldigi tespit edilmistir. Yiizey piirtizlilik degerinin KP-
2S polimerinin kendi kendine organize olabilen Si gruplarinin, Si-O-Si ag yapisinida
olusturmastyla film morfolojisinin KP-2 polimerine gore ¢ok daha iyi oldugu agik bir sekilde
goriilmektedir (Sekil 4.9). Elde edilen ve diizgiin bir morfolojiye sahip olan KP-2S polimeri
elektronlarin tabakalar arasinda soniimlenmeden tasinabildigi mesafe olarak bilinen 20-100

nm eksiton difiisyon araliginda bir faz ayriminin oldugu agikca goriilmektedir (Sekil 4.10).
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Sekil 4.9. KP-2 polimer filminin AFM goriintiisii i) topografi goriintiisii ii) yiizey seklinin

goruntiisu

Sekil 4.10. KP-2S filminin AFM goriintiisii 1) topografi goriintiisii ii) yilizey seklinin

goruntisu

4.2.Elektrokromik Cihaz Denemeleri

ITO/Cam//Elektrokromik polimer (330 nm)/Jel ElektrolittPEDOT:PSS (130
nm)//ITO/Cam konfigiirasyonunda 5cmx4cm boyutunda ¢ok tabakali elektrokromik cihaz
hazirlanmistir (Sekil 4.11).
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Sekil 4.11. ITO/Cam//KP-2S (330 nm)/Jel Elektrolit/PEDOT:PSS (130 nm)//ITO/Cam

konfigiirasyonunda ¢ok tabakali elektrokromik cihaz gosterimi

Hazirlanan elektrokromik cihaz performanslart spektroelektrokimyasal dlgiimler ile
incelenmistir. Cihaz olusumunda katmanlar arasindaki jel elektrolitin varlig1 ve aktif alanin
biliylimesi sebebiyle uyarilan iyonlarin merkeze tamamen ulasmasini saglamak ve
yiikseltgenmenin tam anlamiyla gergeklesebilmesi adina, yiikseltgenme potansiyeli olan 1.8
V degeri 2.2 V’a kadar ¢ikartilmistir. Cihazlarin uygulanan potansiyel karsisinda verdikleri
optik cevap UV-Vis absorpsiyon spektrofotometre (UV-Vis) cihaziyla incelenmistir. KP-2
ve KP-2S ile olusturulan her iki cihazin da notral basamakta seffaf olduklart goriillmektedir.
Cihazlara uygulanan pozitif potansiyel varliginda es zamanli bir sekilde karbazollii
polimerin yiikseltgenmesi PEDOT: PSS tabakasinin indirgenmesi ile 420 nm ve 825 nm
dalga boylarinda absorpsiyon piki siddetlenmeye baslamis ve cihaz koyu yesil renge
dontismistiir (Sekil 4.12ii). Yikseltgenme basamagindaki elektrokromik cihazlarin tekrar
indirgenip seffaf hale donebilmeleri i¢in ise -1.5 V potansiyele kadar diistilmiistiir. KP-2S
polimeriyle olusturulan cihaz, yapisindaki siloksanli yan gruplar sayesinde daha diizgiin bir
morfoloji olusturdugu, dongiisel voltametri 6l¢iim sonuglarinda ve UV-gériiniir bdlge
absorpsiyon spektrumu Slgtimlerinde bahsedildigi sebepler dogrultusunda daha yiiksek bir
kontrast gecisi gostermis ve daha i1yi bir renk verimine sahip oldugu goriilmiistiir (Sekil
4.12b). En yiiksek kontrast ge¢isinin meydana geldigi 675 nm’deki absorpsiyon bandinda,
polimerlerin renk gecisine dair bilgi veren yiizde gecirgenlik degisimi KP-2 cihazinda
yaklagik %42’ler degerinde iken, KP-2S cihazinda %49’lara ulagsmistir(Sekil 4.12a,b).
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Sekil 4.12. i) ITO/Cam//elektrokromik polimer (330 nm)/Jel Elektrolit/PEDOT:PSS (130
nm)//ITO/Cam konfigiirasyonunda ¢ok tabakali elektrokromik cihazin spektrofotometre
Olgtim sonucu a) KP-2 polimerine ait 6l¢iim b) KP-2S polimerine ait 6l¢iim, ii) KP-2S

cihazmin uygulanan potansiyele karsi optik davranisi

Elektrokromik cihaz uygulamalarinin kararlilik testleride CV ve UV-Vis teknikleri
eszamanl uygulanmigtir. Cihazlara 10’ar saniye periyotlarla -1.5 V ve 2.2 V degerleri
uygulanarak artma ve azalmanin gergeklestigi 675 nm absorpsiyon pikinde gerceklesen
transmitans degisimleri incelenmistir. KP-2 elektrokromik cihazin seffaf formdan yesil
renge gegis stiresi 0.8 s, yesil renkten tekrar seffaf forma gegis siiresi ise 7.8 s olarak tespit
edilmistir ve 10’ar saniye araliklarla -2.2 ve 2.2 V uygulanmasi ile yapilan 5000 tarama
sonucunda, optikge %80 ne yakin bir oranda kararliligint korudugu saptanmustir (Sekil
4.13). KP-2S cihazimin ise seffaf formdan yesil renge gegis siiresi 1.1 s, yesil renkten tekrar
seffaf forma gecis stiresi ise 4.8 s olarak tespit edilmistir ve ayn1 potansiyel degerlerinin
10’ar saniye araliklarla uygulanmasiyla 5000 tarama sonucunda, cihazin optikge %98’den
biiyiik bir oranda kararliligin1 korudugu saptanmistir (Sekil 4.14). KP-2S polimerinin diger

fonskiyonlandirilmamigs KP-2 polimerine nazaran daha iyi bir elektrokromik aktivite
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gostermesinin sebebinin diizgiin bir film morfolojisine sahip olmasi1 dolayistyla uygulanan

potansiyel varliginda elektrolit iyonlarinin rahat¢a polimer birimine girip ¢ikabilmesidir.
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Sekil 4.13. ITO/Cam//KP-2 (330 nm)/Jel Elektrolit/PEDOT:PSS (130 nm)//ITO/Cam

konfigiirasyonunda c¢ok tabakali elektrokromik cihazin transmitans 6l¢timii
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Sekil 4.14. ITO/Cam//KP-2S (330 nm)/Jel ElektrolittPEDOT:PSS (130 nm)//ITO/Cam

konfigiirasyonunda ¢ok tabakali elektrokromik cihazin transmitans 6l¢timii
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BOLUM 5
SONUCLAR VE ONERILER

Gliniimiiz sartlarinda enerjinin daha verimli kullanilabilecegi ve tasarruf vaat eden
teknolojilerin gerekliligi kabul gormiis 6nemli toplumsal konulardandir. Binalarin enerji
tiketim miktar1 toplam enerji tilketiminde yiiksek bir paya sahiptir. Tasarruflu bina
tasarimlarinda biiyiik bir etkiye sahip olacak akilli cam teknolojisi, bu alandaki ilerlemeler
i¢in biiyiik 6nem ve gelecek vaat etmektedir.

Bu tez ¢alismasinda da 6zellikle akilli cam uygulamalari i¢in bilyiik bir dneme sahip
notral basamakta seffaf 6zellik gosterebilen alil yan gruplara sahip KP-2 polimeri ve alil yan
gruplarinin siloksan gruplara doniistiiriilmesiyle elde edilen KP-2S polimerlerinin ITO
yiizeyine kaplanmasiyla elektrokromik cihaz uygulamalari gergeklestirilmis ve

performanslari karsilagtirllmistir (Cizelge 5.1).

Cizelge 5.1. Elektrokromik cihazlarina ait elektroaktivitelerine ait veriler

Elektrokromik Optik Cevap zamant (s) 5000  dongii
cihaz kontrast sonrasindaki  optik
degisimi (%T) aktivite (%)
KP-2 675nm Yiikseltgenme: 0.8 ~80
%42 Indirgenme: 7.8
KP-2S 675 nm Yiikseltgenme: 1.1 >98
%49 Indirgenme: 4.8

Literatiirde genelde notral basamakta renkli yiikseltgendiginde seffaflasan polimerler
tizerine c¢alisilmistir. Giinliikk hayatta bilindigi gibi camlar seffaf formda kullanilirlar.
Notralde renkli olan bir polimerden olusturulan bir akilli cami seffaf formda tutabilmek icin
bir potansiyel uygulamak gerekmektedir. Bu da iki farkli handikapa yol agar. Bunlardan
birincisi enerji tasarrufu i¢in imal edilen bir cami seffaf formda tutabilmek i¢in tekrar enerji
harcama gereksinimidir. Ikincisi ise seffaf formda tutabilmek icin siirekli yiikseltgenme
basamaginda tutulan bir camin aktif tabakasinda kullanilan polimerde meydana gelebilecek
dayaniklilik problemleridir. Bu sebeple, bu tez ¢alismasinda kullanilan karbazol gruplara
sahip polimerlerin notralde seffaf oluslari elektrokromik cam uygulamalarinda biiyiik 5neme

sahiptir.
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Caligmamizda kararliligr yiiksek, notral basamakta seffaf renge sahip olmasi gibi
avantajlara sahip KP-2 karbazol polimerine kendi kendine organize olabilen ve substrat
ylizeyinde diizglin istiflenmeyi saglayan siloksan yan gruplar eklenerek daha yliksek
elektroaktiviteye sahip KP-2S polimeri olusturulmustur. Sekil 4.9 ve Sekil 4.10’da verilen
sirastyla KP-2 ve KP-2S polimerlerine ait AFM goriintiilerinde yapiya eklenen siloksan
gruplarinin ve bu siloksan gruplarin TFA ile muamele edilmesiyle olusan Si-O-Si ag
yapisinin film morfolojisini iyilestirdigi agik bir sekilde goriilmiistiir. Uyarilan eksitonlarin
soniimlenmeden bir iist tabakaya taginabildigi optimum mesafe olan 20-100 nm uzaklig1
daha piirlizsliz bir yilizeye sahip KP-2S filminde olusarak eksitonlarin soniimlenmeden
taginabilmesini saglanmistir. Ayrica cihaz yapisindaki jel elektrolitteki iyonlar KP-2S
polimerinin substrat yiizeyinde olusturdugu yapiyla cihaz yapisindaki elektrolit iyonlarinin
polimer birimine rahat girip ¢ikmasiyla daha tersinir ve daha kararli bir elektroaktivite
gostermistir. KP-2S filmi Cizelge 5.1° de verilen elde edilen sonuglar 1s1ginda siloksan
gruplarin  film morfolojisinde sagladigi iyilesmeyle film -elektroaktivitesini artirdigi
sOylenebilir.

5cmx4cm  boyutunda  ITO/Cam//elektrokromik — polimer (330  nm)/Jel
Elektrolit/PEDOT:PSS (130 nm)//ITO/Cam kararlilik, konu iizerine arastirilmalarin devam
ettirilmesiyle daha biiyiik ebatlarda da sprey konfigiirasyonunda ¢ok tabakali elektrokromik
cihazlarda elde edilen 5000 dongii sonrasinda % 98’den biiyiik bir kaplama yontemleriyle
hazirlanacak akilli cam uygulamalarinin, daha az maliyetle giinlilk hayatlarimizda da

kullanilabilir bir teknoloji olmasinda biiyiik bir rol oynayacag diisiiniilmektedir.
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