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OZET

Yiiksek Lisans

DUSUK BANT ARALIKLI BENZOTiYODIAZOL VE
3,4-ETILENDIOKSITiYOFEN BAZLI YENI BiR ELEKTROKROMIK
KOPOLIMER

Kiibra CELIK

Karamanoglu Mehmetbey Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Miihendislik Bilimleri Ana Bilim Dal

Damisman: Dog¢. Dr. Buket CARBAS
Ikinci Damsman: Prof. Dr. Arif KIVRAK

Ekim, 2019, 42 sayfa

Benzotiyodiazol tiirevi ve 3,4-etilendioksitiyofen bazli yeni bir kopolimer
elektrokimyasal polimerizasyon metodu ile elde edildi. Elektrokimyasal ve kimyasal
ozelliklerini kiyaslamak amaciyla kopolimeri olusturan yapilar olan benzotiyodiazol
tirevi ve 3,4-etilendioksitiyofen monomerleri ayr1 ayri yeni kopolimerle ayni ortam ve
konsantrasyonla elektrokimyasal olarak polimerlestirilip  poly(4,7-di(tiyofen-2-
il)benzo[c][1,2,5]tiyodiazol) (P(TBT)) ve poly (3,4-etilendioksitiyofen) (PEDOT)
polimerleri elde edildi. Elektrokimyasal sentezler tim yapilar i¢in 0,1 M TBAPFg /
DCM ortaminda yapildi. Elektrokimyasal senteze ge¢gmeden Once kopolimeri
olusturacak monomerlerin ilk oksitlenme potansiyelleri bu ¢oziicii elektrolit ortaminda
dongiili voltametre yontemi ile kiyaslandi. Daha sonra elektrokimyasal olarak
sentezlenen polimerlerin ve kopolimerin elektrokimyasal ve spektroelektrokimyasal

karakterizasyonlar1 yapildi.

Anahtar Kelimeler: Benzotiyodiazol, Elektrokimyasal Polimerizasyon, Elektrokromik

Kopolimer



ABSTRACT

MsThesis

A NEW ELECTROCHROMIC AND LOW BAND GAP COPOLYMER BASED
ON BENZOTHIADIAZOLE AND 3,4-ETHYLENEDIOXYTIOPHENE

Kiibra CELIK

Karamanoglu MehmetbeyUniversity
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Engineering Sciences

Supervisor: Assoc.Prof.Dr. BuketCARBAS
Co-Supervisor: Prof. Dr. Arif KIVRAK

October, 2019, 42 pages

A novel copolymer based on the benzothiodiazole derivative and 3,4-
ethylenedioxythiophene was obtained by the electrochemical polymerization method. In
order to compare their electrochemical and chemical properties, polymers of the
benzothiodiazole derivative and 3,4-ethylenedioxythiophene monomers which form the
copolymer are electrochemically polymerized in the same medium and concentration
separately and the new copolymer and poly(4,7-di(thiophen-2-
yl)benzo[c][1,2,5]thiadiazole) (P(TBT)) and poly (3,4-ethylenedioxythiophene)
(PEDQOT) polymers were obtained. Electrochemical syntheses for all structures were
performed in 0,1 M TBAPFgs / DCM medium. Prior to electrochemical synthesis, the
first oxidation potentials of the monomers to form the copolymer were compared with
the cyclic voltammeter method in this solvent electrolyte medium. Then electrochemical
and spectroelectrochemical characterization of electrochemically synthesized polymers

and copolymers were performed.

Keywords: Benzothiodiazole, Electrochemical Polymerization, Electrochromic
Copolymer
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1. GIRIS

Iletken polimerler bircok organik elektroniklerde kimyasal modifikasyon ve
elektrokimyasal ve optiksel Ozelliklerin optimizasyonu ile (1s1tk sacan diyotlar)
(Evenson; Mimm; Pohodya, 2011) organik ince film transistorler (Balaji; Phua; Shim,
2010) fotovoltaik hiicreler (Jong ve ark., 2011; Lu ve ark., 2010), elektrokromik
cihazlar (Schwendeman ve ark., 2002; Meng ve ark., 2003) ve enerji depolama
(Nystrom ve ark.,, 2009; Su ve ark., 2012) alanlarinda kullanilabilen akilli
malzemelerdir. Polimer ana zinciri {izerindeki elektrokimyasal ve optiksel
ozelliklerinin etkisi polimerin kimyasal yapisina fonksiyonel bir grup takilmasindan
daha yiiksek bir oranda oldugu yadsmamaz bir gercektir (Cihaner, 2017). Bu sartlar
altinda, ¢ogu arastirmacilar yeni monomer ve onlarin kopolimer yapilarina ¢ok fazla

vakit harcamaktadirlar.

Son zamanlarda malzeme ve enerji alaninda diisiik bant aralikli polimer sentezine biiytlik
onem verilmektedir. Ciinkii bu tiir malzemeler iyi iletkenlik ve iyi lineer olmayan
optiksel ozellikler gostermektedir (Roncali, 1992). Son yapilan ¢aligmalar aromatik ve
quinoid heterosiklik yapilarin kopolimerlesmesini ya da dondr ve akseptor birimlerin
band araliklarim diistirdiigiinii gostermektedir (Kiirti, 1991). Dondr—Akseptor-Dondr
tipi polimerlerinde genellikle giiglii akseptér kimyasal yapilardan biri olan
benzo[c][1,2,5]tiyodiazol kullanilir ve disiik bant aralikli polimerler elde edilir
(Karikomi ve ark., 1995; Kitamura ve ark., 1996; Steckler ve ark., 2007). Genellikle bu
yap1 ile donor grubu eklenerek kullanilan yapilar tiyofen ve 3,4-etilendioksitiyofen
bazlidir. Bu tiir polimerlerde 6nemli olan nokta dondr —akseptdr birimleri arasinda olan
dihedral agidir. Bu ag1 bu yapi igerisinde yer alan birimlerin elektron alma veya verme
ozelliklerinin uyumu kadar 6nemlidir. Yapilan ¢alismalarda goriilmektedir ki elektron
verme kabiliyeti daha diisiik olan tiyofen bazli dondr gruplu akseptor birimler 3,4-
etilendioksitiyofen bazli sistemlerden daha yiiksek bant araligina sahip olmasi beklenir
fakat bu durum bazen bu sekilde seyretmez. Bazen tiyofen bazli sistemlerin dihedral
acis1 0° olurken 3,4-etilendioksitiyofen bazli olanlarin dihedral acis1 daha yiiksek olur
ve bant araligina etki eden p orbitallerinin daha zayif bir sekilde ortiismesine neden olur
(Steckler ve ark., 2007).



Bu calismada bu bilgiler 1s1ginda tiyofen ile benzo[c][1,2,5]tiyodiazol den olusan bir
komonomer  yapisinin  elektron  verme  kabiliyeti daha  yiiksek  olan
3,4-etilendioksitiyofen donor grubu ile olan kopolimerizasyonu sonucu elde edilen
polimerin band aralifi tasiyacagi timit edilmektedir. Bu amagla O6nce elde edilen
kopolimerle elektrokimyasal ve spektroelektrokimyasal ozelliklerinin kiyaslanmasi
amacli 4,7-di(tiyofen-2-il)benzo[c][1,2,5]tiyodiazol (TBT) ve 3,4-etilendioksitiyofen
elektrokimyasal olarak polimerlestirilecektir. Elde edilen veriler birbirleriyle kiyaslanip

polimerlerin elektrokromik ozellikleri ayrica tartigilacaktir.



2. ENERJI

Niifus artigsiyla beraber enerjiye olan ihtiya¢ her gecen giin biraz daha artmaktadir. Bir
iilkenin gelismislik potansiyelini enerji liretimindeki durumu belli eder. Yasamimizin
her agamasinda kendine yer bulan enerji; kimyasal, termal (1s1l), jeotermal, mekanik
(kinetik ve potansiyel), giines, elektrik, riizgar, niikleer, hidrolik enerjisi gibi degisik
sekillerde bulunabilmektedir. Enerji kaynaklari 2 farkli sekilde siniflandirilir (Kaplan ve
Kog, 2008). Ilki enerji kaynaklarinin kullanisina gére; yenilenebilir ve yenilenemez
enerji kaynaklandir. ikincisi ise doniistiiriilebilirliklerine gére; birincil ve ikincil enerji

kaynaklaridir (Cizelge 2-1).

Enerji Kaynaklar
|
y r

B) Yenilenehilir (Tiikenmez)

Kullamislarina Gire Diiniistiiriilebilirliklerine Gire
A) Yenilenemez ( Tiikenir) A) Birincil (Primer)
a) Fosil Kaynakh - Komir

= Komiir - Petrol

- Petrol - Dogal gaz

- Dogal paz - Niikleer
b) Cekirdek Kaynakh - Biyokiitle

- Uranyum - Hidrolik

- Toryum - Gilines

- Rilzgdr

- Dalga, Gel-Git

- Hidrohk B) ikincil (Sekonder)

- Giines ) . :
- Bivokiitle - Elektrik, Benzin, Mazot, Motorin
- Rdzgﬁr - lkincil Kémiir

- Jeotermal - Kok, Petrokok

- Dalga, Gel-Git - Hava Gazn

- Hidrojen = Swvilastinlms petrol gaz (LPG)

Cizelge 2-1 Enerji Kaynaklarinin Siniflandirilmasi (Kog ve Senel,2013)

2.1. Yenilenebilir Enerji Kaynaklari ve Onemi

Diinyada genel olarak kullanilan siirdiiriilebilir enerji kaynaklari sunlardir; riizgar
enerjisi, giines enerjisi, jeotermal enerji, biyokiitle enerjisi ve hidrolik enerjisidir. Enerji
3



tilketiminin esasinda fosil yakitlar yer alir. Yakit bakimindan yiiksek ithalat giderleri,
disa bagimlilik ve ¢evre sorunlarina benzer ¢ok onemli etkenlerin yaninda, diinyada
fosil yakit rezervlerinin ivedi bir sekilde tiikkenmesi nedeni ile yenilenebilir enerji
kaynaklarim1 daha Onemli hale getirmektedir. Yenilenebilir enerji kaynaklari,
devamlilig1 sebebiyle siirdiiriilebilir olmasimin yani swra diinyanin her yerinde
bulunabildigi igin biiyllk onem kazanmaktadir. Yenilenebilir enerji kaynaklarinin
olumsuz gevresel etkileri bilindigi lizere yenilenemeyen enerji kaynaklarma gore ¢ok
daha azdir. Bu anlamda yenilenebilir enerji kaynaklarinin 6nemi ¢ok biiyiiktiir ¢iinkii
ekonomik sorunlarin ve mevcut teknik sorunlarimin ¢éziimlenmesi durumunda 21.
yiizyilin en popiiler enerji kaynagi olacagi ongoriilmektedir (Kumbur ve Ark., 2005).
Tahmini olarak 2020 Yilinda Yenilenebilir Enerji Kaynaklar1 Cizelge 2-2° de

gosterilmigtir.
2020 Yiinda Minimum | 2020 Yilinda Maksimum

Enerji Kaynagi MTEP % MTEP %
Modern Biyokiitle 243 45 561 42
Glnes 109 20 355 26
Riizgar 85 15 215 16
Jeotermal 40 7 91 7
Kiiciik Hidrolik 48 9 69 5
Deniz Enerjileri 14 4 55 4
TOPLAM 539 100 1345 100

MTEP: Milyon ton esdeger petrol

Cizelge 2-2 2020 Yilinda Yenilenebilir Enerji Kaynaklar1 Tahmini (Kumbur ve Ark.,
2005)

2.2. Akilli Camlar ve Onemi

Yiksek performanslart ile cephe sistemlerinde dinamik kontrol olanagi sunan cam
sistemlerine akilli cam sistemi denir. Akilli camlar genellikle {tizerlerindeki 1s1,
elektriksel alan veya 151k yogunluguna bagli olarak saydam halden renkli hale gegerek
optik ozelliklerini farklilastirabilen camlardir. Aktif kontrollii camlar ve pasif kontrollii

camlar olmak iizere iki ayr1 grupta incelenir.
e Pasif kontrollii cam: Termokromik ve fotokromik camlar

o Aktif kontrollii cam: Elektrokromik camlar
Giin 15181na duyarl olan fotokromik camlar, gegirgenlikleri sayesinde giin 1s1gindaki

farkliliga gore degisim gostermektedir. Isiya duyarli olan termokromik camlar ise cam
4



ylizeyinin sicakligimin belirli bir miktara ulagmasi ile renk degistirmektedirler. Maniiel
veya otomatik olarak kontrolii saglayan elektrokromik camlar aktif kontrol imkani
sunar. Elektrokromik camlar, disiik elektrik akimiyla camin gilines 15181 ve 1s1
gegirgenliklerini duruma gore arttirir veya azaltir (Tavil, 2014). Elektrokromik camlar
dinamik olarak kontrolii sagladigi icin oOzellikle yiiksek performanslhi bina
uygulamalarinda enerji etkinlik agis1 ve kullanic1 konforu bakimindan baska akilli cam

teknolojilerine kiyasla daha yiiksek bir potansiyele sahiptir (Selkowitz, 1999).
2.3. Elektrokromik Camlar

Elektrokromizm, malzemenin ylizeyine az miktarda elektrik akimi verilmesiyle
malzemenin gegirgenliginin degismesi ve buna bagli olarak malzemenin kimyasal
yapisim farklilagmasidir. Elektrokromik camlarda genellikle 1 mikron kalinliginda
Tungstenoksit filmi kullanilmaktadir. Katmanlar arasinda 1-5 Volt arasinda elektrik
voltaji uygulanarak elektrokromizm 06zelligi gelistirilmektedir. Bundan dolayr cam
ylizeyinden giines 1s1 kazanci ve gilin 151g1n1in gegisi azalmaktadir. Elektrokromik cam
sistemlerinin ¢alisma sekli Sekil 2-1’de gosterilmektedir. Toplam 5 film tabakasindan
olusan cam sistemi, tungstenin optik yogunlugu, verilen akim ile dogru orantili olup
saydam iletken tabakaya voltaj uygulanmasiyla redoks reaksiyon ger¢eklesmektedir.
Elektrokromik 6zellik nedeniyle camin igerisinden iyonlarin gegmesiyle renk
degistirmektedir. Akim diisiiriildiigiinde veya arttirildiginda film tabakasi iizerinden

iyonlarin yeri degiserek bazen ise berrak renge bazen koyu mavi renge doniismesi

gerceklesmektedir.
Gegirgen Konum Yansihc: konum

(Berrak) (Renkl)

- Pasif tabaka
Elcktrolit

_ QISIK
Aktif X Aktif . :
clektrokromik = e I aydam elektrokromik - | 4= Saydam
tabaka o | 52 iletken tabaka tabaka = ] - iletken tabaka
Akim =0 Akim = 5 Volt

Sekil 2-1 Elektrokromik Cam Sistemleri (Tavil, 2014).
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2.4. Polimerler

Polimer, basit molekiillerin kimyasal baglar ile baglanmasiyla meydana gelen yiiksek
molekiil agirh@ina sahip olan maddelerdir. Eger polimer tek tiir monomerden
olusuyorsa buna homopolimer denir. Eger kopolimerse, kimyasal yapisi igerisinde
birden fazla monomer tipi vardir. Yaygin olarak kullanilan polimerlerin birgok avantaji

bulunur.

e Agir olmamalari

e Kolay sekle girmeleri ve kolay dizayn edilmeleri

o Kimyasal etkilere ve atmosferik kosullara kars1 dayanikli olmalari
e Mekanik dayammlarinin oldukca kuvvetli olmast

e Isuyl, sesi ve elektrigi iletmezler. Yalitkandirlar

e Hijyenik olmalar1

o  Ogzelliklerinin isteklere gore degistirilmesi

e Optik Ozellikler (Seffaflik, Matlk)

e Uygun maliyetli (imalat ve Hammadde) olmalar
2.4.1. Polimerlesme Tiirleri
2.4.1.1. Kondenzasyon (basamak) Polimerlesmesi

Kondenzasyon polimerizasyonu, -NH,,—COOH ya da -OH, gibi fonksiyonel gruplara
sahip olan monomerlerde gergeklesir. Tepkimeye giren molekiiller, i¢lerinden kiigiik
molekiiller ayrilarak birlesirler. Ayrilan bu kiiciik molekiiller CH3;OH, H,O, HCI,
molekiilleridir. Kondenzasyon polimerlesmesinde, tiim molekil tiirleri, birbirleriyle
tepkimeye girmeye hazirdir. Bundan dolayi, tepkimenin en basindan itibaren, hemen
hemen tiim monomerler biiyiik bir molekiile katilarak polimer zincirinin biiyiimesine
sebep olur. Polimerin biiyiimesi, monomerlerin, dimerleri olusturmak i¢in monomerlerle
birlesmesi ve sonrasinda trimerleri olusturmak i¢cinde dimerler ile tepkimeye girmesi
sirayla gergeklesir (Gnanou ve Fontanille, 2008; Odian, 1991; Seidel, 2008; Patrickios,
2010).



2.4.1.2. Katilma (Zincir) Polimerlesmesi

Katilma polimerlesmesinde, monomerler genel olarak bir radikal ya da iyonik
baglaticisinin  aktive ettigi en az bir doymamis grup ig¢ermektedir. Katilma
polimerlesmesinde monomerin biitlin atomlar1 kiiclik molekiiller olusmadigindan
dolay1, polimer zincirlerine dahil edilirler. Basamak polimerizasyonundan farki,
monomerlerin tepkimeye girmeye hazir olmamalaridir. Bundan dolay: iyonik ya da
radikal tipte uygun baslatici ile aktif hale getirilir. Tiim bunlar zincir polimerizasyon
yontemlerinin en kritik ortak 6zelligi, polimer zincirinin ¢ok kisa zamanda yiiksek mol
kiitlesine ulagsmis olmasidir. Tepkimenin baslamasinin hemen ardindan ortamda ¢ok az
fakat ¢ok yiliksek mol kiitleli polimerler ve ¢ok miktarda monomer vardir. Siirenin
ilerlemesi ile birlikte monomer-polimer déniisiimii fazlalagir, ancak meydana gelen
polimerin mol kiitlesinde herhangi bir degisme olmaz (Gnanou ve Fontanille, 2008;

Odian, 1991; Seidel, 2008; Patrickios, 2010).

2.5. iletken Polimerlerin Tarihgesi

fletken polimerler, igerisinde bulunan elektronlarla yeterli seviyede elektriksel
iletkenligi saglarlar. Poliasetilen ile yapilan ¢aligmalar sonucunda ilk kez bir polimerin
dogrudan kendisinin elektrigi elektronlar {izerinden iletebilecegi ortaya ¢ikmustir. Uzun
yillar iletken olmadig1 bilinen, siyah toz halde olan poliasetilen bir polimeridir. 1974
yilinda H.Shirakawa yeterince iletken olmayan poliasetilenle filmler hazirlamigtir. 1977
yilinda H. Shirakawa, A.J. Hegger ve A.G. MacDiarmid s6z konusu olan poliasetilen
filmlerin klor, flor ya da iyot buharlariyla reaksiyonunda yiikseltgendiginde,
iletkenliginin 109 kat arttigint 105 S/m seviyesine ulastigi gorillmiistiir. Bu seviye
iletken olmayan karakterli teflonun sahip oldugu iletkenlik seviyesinden, yani 107
S/cm’den oldukga yiiksektir. Glimiis gibi metallerin sahip oldugu iletkenlik 106 S/m
diizeyine oldukga yakin bir degerdir. 2000 yilinda Shirakawa, Hegger ve MacDiarmid
bu ¢aligmalarindan dolay1 Kimya Nobel 6diiliinii kazanmislardir (Sagak 2004).

2.5.1. Tletken Polimerlerin Yapisi

Elektrigi iletebilen ya da dagitabilen 6zel polimerlere “iletken Polimerler”
denilmektedir. Ancak iletken polimerler gercekte birbirinden tamamen iki farkli tiir
7



polimer icermektedir. ilk tiirde polimerler karbon siyahi, metal fiberler ve metal
tabakalara benzer iletken dolgu maddeleriyle birlestirilmis polimeri igerir. Bu
polimerler ticari olarak kullanilan c¢ogu polimerleri olustururlar. ikinci tiirdeyse
kendiliginden iletken olan polimerler, kimyasal yapilarindan dolay1r molekiilsel

zincirleri boyunca elektrigi iletebilen ya da dagitabilen polimerlerdir (Kalayci, 2008).

Iletken polimerlerin ana iskelet zincirlerinde zay1f bagli elektronlar bulunur. Polimerler
elektriksel iletkenlik gosterebilmeleri igin, elektronlarin zincir boyunca taginmasini
saglamak i¢in polimer Orgiisiinde uygun yerlerin olmasi sarttir. Bu sart1 ana zincirde
konjuge ¢ift baglara sahip olan polimerler saglamaktadir. Diger polimerlerden iletken
polimerleri ayiran asil 6zellik, sirasiyla degisen ¢ift ve tek baglardan olusan zincir
yapisina sahip olmalaridir. Konjugasyon ise bu sayede sirasiyla degisen bag yapisidir.

Iletken polimerlere ayn1 zamanda da konjiige polimerler de denir.

Iletken olan polimerin asil dzelligi ana zincir boyunca polimerin art arda siralanmig
(konjuge) cift baglar bulundurmasidir. Sekil 2-2°de Poliasetilene ait konjuge yapi
goriilmektedir. Konjugasyonda, karbon atomlari arasindaki baglar arasinda dizilmis tek
ve ¢ift baglar vardir. Baglardan her biri kuvvetli bir kimyasal bag olan “sigma” (c) bagi
icermektedir. Ayrica, her ¢ift bagda daha az sinirlandirilmis ve daha zayif olan “pi” (i)
bagi bulunmaktadir. Fakat tiim bu olanlara ragmen konjugasyonda yeterince iletkenlik
yoktur. lletkenligi arttirmak igin polimer maddeye dopant maddeleri eklenerek
iletkenlik arttirilir. Dopantlar hole ve elektronlarin sayisini arttirirlar. Hole, elektronun
olmadig1 konumdur. Bagka bir konumdan hole gelen elektron bagka bir hole olusturur.
Durumun bdyle siirmesi sonucundan elektronlar uzun bir mesafe kat etmesi ile saglanir
(Aydin, 2012).

A T

Sekil 2-2 Poliasetilene ait konjuge yap1
2.5.2. Bant Teorisi

Maddelerin iletken, yariiletken ve yalitkan olarak sinmiflandirilmasinda bant teorisinden

yararlanilir. Bant aralig1 genellikle Valans bandinin tepesi ile iletkenlik bandinin taban
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arasindaki enerji farkimi belirtir. Bu, dis kabuk elektronunu c¢ekirdegin etrafindaki
yoriingesinden, malzemenin iginde serbestge hareket edebilen bir mobil yiik tastyicisi
haline getirmek icin gereken enerjiye esdegerdir. Bu yiizden, bant boslugu bir polimerin
elektrik iletkenligini belirleyen Onemli bir faktordiir. Biiyiikk bant bosluklarina sahip
maddeler genellikle yalitkandir, daha kii¢iik bant araliklarina sahip olanlar yari
iletkendir, iletkenler ise Valans bandinin ve iletkenlik bandmin ust tste binmesi
nedeniyle ¢ok kiiglik bir bosluk bant araligina sahiptir veya hi¢ bosluk bandi yoktur.

Sekil 2-3’te iletken, yariiletken ve yalitkan maddelerde olan bant aralig1 goriilmektedir.

A l
////////// / S LLLLL L

ILETKEN BAN Dl /I ILETKEN BANDI |/

) ey B p—
/ : j

BOSLUK BAND! | BOSLUK BANDI | | BOSLUK BANDI |

////////

ENERH

VALANS BANDI X K] vaLaNs BanDi K VALANS BANDI
(a) (b) (©)

Sekil 2-3 Iletken(a), yari iletken(b) ve yalitkan(c) maddelerde bant aralig
2.5.3. Tletken Polimerlerin Uygulama Alanlar1

Iletken polimer, 1980°li yillarda kararhliklar1 ve islenebilirlikleri konusunda kaydedilen
ilerlemelerden dolay1 ticari firmalarin ve akademisyenlerin ilgisini ¢ekmistir. Iletken
polimerler farkli elektrokimyasal 6zelliklerinden dolayr bir¢ok farkli alanlarda
kullamlmaktadir. Ozelikle sarj olabilen piller, elektrokromik aletler, sensorler,
fotokimyasal hiicreler ve iyon segici elektrotlarda kullanim potansiyeline sahiptir

(Aydin, 2012).

fletken polimerler elektrokimyasal ve kimyasal yontemler ile sentezlenmeleri, kolay
islenebilirlikleri ve metaller kadar elektriksel iletkenlik gdstermelerinden dolay1 ¢ok

genis bir uygulama alaninda kullamlmaktadir. fletken polimerler, uzun émiirlii olmalari
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ve c¢ok diisiik akim {rettiklerinden dolayr kalp pillerinde elektrot olarak gorev
yapmaktadir. Kizilotesi dalgalar veya radyo frekanslarinda iletilen tiim radyasyonu
emdiginden dolay1 bu polimerler radar dalgalariyla goriinmez cihazlarin iiretiminde

kullanilir (Toppare, 2003).
2.5.3.1. Siiperkapasitorler

Bilindik kapasitorlerin ¢ok gelismis halleri sliperkapasitorlerdir. Siiperkapasitorler son
yillarda oldukca gelismis ve enerjiyi depolamada biiyiik 6lciide kolaylastirma saglamak
amaciyla kullanilmaktadir. Elektrokimyasal ¢ift tabakamin elektrik alani igerisinde enerji
depo etme oOzelligi tastyan da siiperkapasitorlerdir. Siiperkapasitorler ayn1 zamanda
elektrokimyasal veya ultrakapasitor olarak da bilinmektedir. Siiperkapasitorlerin
kapasitanslarinin bilindik kapasitorlerin kapasitanslarindan biraz daha fazla olmasi
amaciyla bu kapasitorlerde kullanilan elektrot malzemesinin yiizey alaninin yiiksek
olmast gerekmektedir. Ayrica elektrolitik dielektriklerinin ince olmasi oldukca
onemlidir. (Balakrishnan ve Subramanian 2014). Sekil 2-4’te sematik olarak gosterilen

stiperkapasitor goriilmektedir.

Elektrot - Elektrot

Akim toplayici Akim toplayici

.+..

Sekil 2-4 Sematik olarak gosterilen siiperkapasitor (Dehghanpour, 2015)
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Stiperkapasitorlerin performanslarinin durumu “Ragone Plot” denilen Sekil 2-5° de
verilen grafikte gosterilmistir. Bu tiir grafiklerde, yatay eksende olan gii¢ yogunlugunu
gostermekte iken dik olanda ise farkli tiirdeki enerji depolama birimlerinin enerji
yogunluklarim1 gostermektedir. Sekilde de oldugu gibi siiperkapasitorler bilindik
kapasitorler ile bataryalar arasinda yer almaktadir (Ko6tz ve Carlen, 2000).
Stiperkapasitorler bilindik kapasitorlere gore ¢ok daha yiiksek kapasitans degerlere
sahip olduklar1 halde enerji yogunluklari yakit hiicreleri ve bataryalarin enerji

yogunluklarindan oldukca diistiktiir.

1w E

|

KAPASITORLER

10¢

o
X 10
2
=
_g‘ 10¢
s ey SR
S 10 . ELEKTROKIMYASA
> . KAPASITORLER
g | e e
= 100
10
1
0.01 01 1 10 100 1000

Enerji Yogdunlugu (Wh/kg)

Sekil 2-5 Enerji depolama birimlerinin Ragone grafigi (K6tz ve Carlen 2000)
2.5.3.2. Boya Duyarh Giines Hiicreleri

Son yillarda oldukga biiyiik bir ilgi goéren boya duyarli giines hiicreleri sistemleri 1991
yilinda B. Oregan ve M. Gritzel tarafindan yapilan calismalar sonucunda ortaya
cikmistir. Bu biiylik ilginin temeli silisyum tabanli giines hiicrelerine gére boya duyarl

giines hiicrelerinin daha az maliyetli olmasi ve iiretim asamasinda birgok avantaj
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saglamasidir. Sekil 2-6’da konuyla ilgili yillara gore yayinlanmis makale sayisi

goriilmektedir.

Yillara Gore Yapian Atif Sayilan Yillara Gore Cikanlan Makale Sayisi

12,000
11,000
10,000
9,000
8,000
7,000
6,000
5,000
4,000
3.000
2,000
1,000

T
-

gaREgEEsassssissess gEEzazssssssass

Sekil 2-6 Yillara gore boya duyarh giines hiicreleriyle ilgili yaymlanan makale sayisi
(Kocaman, 2014)

Boya duyarl giines hiicreleri 5 temel kisimdan olusmaktadir. Bunlar;

e [otoanot

o Karsit elektrot

e Boyar malzeme

e Elektrolit

e Katalizor
Hiicre verimini belirleyen en Onemli nokta bu temel kisimlari en iyi sekilde
kullanmaktir. Yar iletken katman ve yar iletken cam, boya duyarli giines hiicrelerinin
calisan elektrotunu, katalizor ve diger iletken cam da boya duyali giines hiicresinin

karsit elektrotunu olusturur.
2.5.3.2.1. Cahsma Elektrotu

Boya duyarli giines hiicrelerinin negatif ucunu olusturan elektrottur. Bu boliimde yar1

iletken katman, saydam iletken oksit ince film kapl iletken cam bulunmaktadir. Seffaf
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iletken oksitlenmis cam olarak flor katkili kalay oksit ya da indiyum katkili kalay oksit
kullanilmaktadir. Optiksel agidan goriiniir olmasi ve yakin kiziltesi 1siklar i¢cin saydam
olmas1 ve diisiik bir dirence sahip olmas1 seffaf iletken oksitlenmis camlarin pek ¢ok
opto-elektronik uygulamada kullamlmaktadir. Deney asamalarinda da yiiksek
sicakliklara olduk¢a dayaniklt olmasindan dolayr rahatlikla kullanilabilmektedir
(Kocaman, 2014).
TiOy, boya duyarli giines hiicrelerinde en ¢ok kullanilan yari iletken katmandir. Bunun
sebebi ise bol miktarda bulunmasi, toksik olmamasi, mekanik ve kimyasal olarak kararli
bir yapisinin olmasi1 ve diger yar1 iletken malzemelere gore biraz daha ucuz olmasidir.
TiOy, boya duyarli giines hiicrelerinde 3 temel gérevde bulunur.

e Boyanin tutunabilmesi i¢in yiizey alan1 meydana getirmek

e Uyarilan boyadan gonderilen elektronu kabul etmek

e Gelen elektronun iletken cam yiizeye iletilmesini saglamaktir.
2.5.3.2.2. Duyarhlastirici (Boya)

Boyanin asil gorevi, kimyasal baglarla baglandigi TiOz’ye elektron saglamaktir.
Boyanin igerisindeki elektronlarin, uyarilmis hale ge¢mesi igin {izerlerine 151k ¢arpmasi
ve boyadan ayrilarak TiO; ylizeyine ulasmasi gerekmektedir. Uyarilmis haldeki boya,
elektrolit i¢cindeki redoks tepkimeleri sayesinde kaybettigi elektronlar1 yeniden kazanir

(tekrar yenilenerek indirgenir). Calismasina bu sekilde devam eder (Kocaman, 2014).

En ¢ok tercih edilen duyarlilagtirict Rutenyum tabanli boyalardir. Sebebi ise Rutenyum
tabanli boyalar yakin kizil 6tesi tayflarinin oldukga iyi bir sekilde uyarildig1 ve giines

1s1g1n1n goriiniir olmasidir.
2.5.3.2.3. Elektrolit Cozeltisi

Genel olarak tri-iyodiir/iyodiir redoks ¢iftinden meydana gelen elektrolit, iginde farkli
iyonlara sahip ve indirgenme ve yiikseltgenmenin gergeklestigi iletken sividir. Elektrik
devresinin tamamlanmasini, devrenin devamliligin1 ve boyanin kaybettigi elektronun
tekrar kazanilmasini saglar. Elektronlarin iyi bir sekilde iletilmesi 6nemli olup verimi
direk etkilemektedir. Boya duyarli giines hiicrelerinde elektrolitlerin sivi olmasi

ucuculuk ve akmaya problemlere sebep olmaktadir. Coziim olarak ise kati elektrolitler
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tretilmistir ama siv1 elektrolitlere gore kati elektrolitlerin verimi disiiktiir (Chung ve

ark., 2012).
2.5.3.2.4. Karsit Elektrot

Boya duyarli giines hiicrelerinde elektrik devresinin pozitif ucunu olusturan karsit
elektrottur. Bu asamada, iletken cam iizerinde katalizor olarak gérev yapmakta olan Pt,
polimerden ya da grafitten olusan bir tabaka bulunur. Tri-iyodiiriin indirgenmesi de bu
asamada gerceklesmektedir (Petterson ve ark., 2007). Tri-iyodiir/iyodiir redoks ¢ifti igin
cok iyi bir katalizr olan platin, 15181 ¢ok iyi derecede yansitir. Biitiin bu 6zellikleri
sayesinde platin boya duyarli giines hiicrelerinde siklikla tercih edilmektedir
(Papageorgiou ve ark., 1997).

2.5.3.3. Isik Sacan Diyotlar

Elektrik enerjisini 151k enerjisine doniistiiren yar iletken elemanlara LED denir. LED,
Ingilizce kelime olup Light Emitting Diode kelimelerinin bas harflerinden olusmaktadir.
LED’lerde ana fonksiyonel boliimii yar1 iletken yapi1 olusturur. LED’in yapis1 p-tipi ve
Nn-tipi olan yariiletken malzemenin yan yana gelerek birlesmesiyle olusur. Bir diyotta
akim akiginin tek bir yonde gergeklesmesine izin verir (Motier, 2009). P-tipi yari
iletkenin azinlik tastyicilar1 elektronlar ve ¢ogunluk tasiyicilart bosluklar iken n-tipi

yariiletkenlerde tam tersidir.
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Sekil 2-7 LED’in p-n jonksiyonunu ileri yonde bianslamanin etkileri (Qu, 2009)

Sekil 2-7° de goriildigii gibi iletken giic kaynagimin pozitif tarafina baglanan p-tipi yar
iletken ve negatif tarafina da n-tipi yari iletken baglanmigtir. Sistem ileri yonde
bianslandig1 zaman pozitif taraftan negatif tarafa dogru elektrik akimi akar.Bu arada
yaymlanan elektronlar Sekil 2-7° de goriildigi gibi uzay yiikii bolgesinde bir bosluk ile
karsilastiginda isgal ettigi yiiksek enerjili iletim bandinda diisiik enerjili Valens bandina
diiser ve foton salimimi olusturur. Bu olay 1sinim birlesimidir. LED’lerin 151k yayma
prensibi temel olarak boyledir. Eger bu durumun tersi olursa diyotlardaki gibi uzay
yikii bolgesi genisleyecek ve cogunluk tasiyicilarin asamayacaklart ¢ok biiyiik bir
engelle karsilacaklardir. Cogunluk tasiyicist1 akimi sifir olacaktir. Fakat azinlik
tastyicilarindan dolay1 p-tipi ve n-tipi yari iletkenleri arasinda ters doyma akimi
akacaktir. Bu asamada yap1 tersinir olup c¢ok fazla akima izin verildigi zaman

yariiletken yap1 bozunur (Qu, 2009).
2.5.3.4. Biyosensorler

Biyosensdrlerin ¢aligmast i¢in Oncelikle substrat ¢ozelti icinden biyosensoriin yilizeyine
iletilir. Substratin iletilmesi karigtirma, difiizyon gibi farkli islemlerle olabilir. Substrat
biyokatalizoriin aktif bolgesine difiize eder. Biyokatalizor polimerik gozenekli

membrana emdirilmis ya da algilayici ile polimerik membran arasina sandvi¢ edilmis ya
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da polimerik bir jel iginde sikistirilmis olabilir. Bu sikistirma islemi igin jelatin, kolojen,
agaroz, poliakrilamid vb. gibi sentetik ya da dogal polimerler kullanilabilir. Substrat ve
biyokatalizor arasinda reaksiyon meydana gelir ve bu etkilesim sonucunda da gaz
molekiilleri salinabilir ya da kullanilabilir, 1s1 ortaya ¢ikar ya da kaybolur, secimli
iyonlar meydana gelebilir, optik yogunlukta degisiklik goriilebilir, elektron
kullanilabilir, elektron salinabilir. Substrat ile biyokatalizor reaksiyonu sonucunda {iriin
algilayic1 yiizeyine iletilir. Algilayic1 yilizeyinde degisiklikler algilanip elektriksel
devrelerle olciilebilecek seviyeye getirilir. Olgiilen bu deger elektriksel sinyal analit

derisimi ile orantilidir (Aydin, 2012).

Biyosensorler nerdeyse her alanda kendine yer bulmustur. Tarim, eczacilik, gida, tip,
savunma sanayi, cevre Kkirliligi ve Ozellikle endiistride kalite kontroliinde ve
otomasyonda ¢ok Onemli rollere sahiptir. Bazi biyosensdr uygulamalar1 asagida

verilmistir.

e Proses kontrolii

e ilag Analizi

e Biyomedikal sektor

e Veterinerlik ve tarim

e Viriis ve bakteri teshisi

e Cevre kirliligi kontrolii ve ¢evre koruma

e Maden isletmelerinde zehirli gaz analizleri

e Askeri uygulamalar
2.6. Elektrokromik Cihazlar

Elektrokromik cihazlar; voltaj uygulamasiyla cihazin kimyasal yapisinda ya da fiziksel
goriiniimiinde degisiklik olusturan cihazlardir. Cihaza voltaj verildigi zaman cihazda
renk degisimi olusmasiyla sadece fiziksel 6zelliginde degisme goriilmesiyle beraber

malzemede 151k yansimasi ve 151k gecirgenligi gibi 6zellikleri de degismektedir.
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Sekil 2-8 Elektrokromik cihazin ¢alisma prensibi

Cihaza voltajin uygulanmasiyla cihazda elektron kaybi1 veya elektron kazanimi olur.
Sekil 2-8’de goriildiigli lizere elektrolit ortaminda iyon depolama tabakasindan
elektrokromik tabakaya gecis yaparak elektrokromik tabakanin yapisinda fiziksel
ozelliklerinde degisiklikler meydana gelir. Kapali sistem ile bu tersinir halde uygulanir.
Bu sayede cihazda renk degisimi olusur. Uygulanan voltaja gbre renk degisikligi
saglanabilir. Bu sayede daha a¢ik renk veya daha koyu renk elde edilebilir. Yiiksek
optik kontrasti iglenebilir olmast ve bant araligimin kolay bir sekilde ayarlanabilmesi
sayesinde iletken polimerler elektrokromik cihazlarda aktif katman olarak

kullanilmaktadir.
Elektrokromik cihazlarin bazi temel parametreleri vardir. Bunlar:

e Kontrast orani: Renkteki degisme yogunlugunu dlgmek icin kullanilmaktadir
(Thakur, 2012).

e Transmitans degisimi

e Optiksel yogunluk: Dalga boyunun optiksel gecirgenligidir (Thakur, 2012).

e Renk verimi: Elektrokromik tabakanin verimliligini karsilastirmaya yarayan
parametredir (Thakur, 2012).

e Anahtarlanma siiresi: Elektrokromik malzemenin renk degistirmesi igin

gerekli zamandir (Thakur, 2012).
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e Kararlilik

e Optik hafiza: voltaj cihaz lizerinden kaldirildiktan sonraki renk durumunu

korumasidir (Wei vd., 2015).
2.7. iletken Polimerlerin Sentezi

fletken polimerlerin sentezinde kullanilan en popiiler yontemler; kimyasal,

elektrokimyasal ve piroliz polimerizasyonudur.

Polimer ana zinciri lizerinde n-elektronlarinin yogunlugu ve konjugasyonun artirilmasi

polimerizasyon i¢in gereklidir.
2.7.1. Kimyasal Polimerizasyon

Iletken polimer sentezlerinde en ¢ok kullanilan tekniktir. Bu yontemde monomer uygun
bir ¢oziiciide ¢Oziiniir ve indirgen ya da yiikseltgen olan madde ve katalizor esliginde

sentezlenir.

Bu yontemin en biiylik avantajlari ise biiylik miktarlarda polimerin sentezlenmesi ve

maliyetinin diigiik olmasidir.
2.7.2. Elektrokimyasal Polimerizasyon

Elektrokimyasal polimerizasyonun gerceklesmesi i¢in elektrolit ve elektrotlara ihtiyag
vardir. Ayrica monomerli bir ¢6ziicii elektrolitle beraber polimerlesmeye uygun ortam

saglar.

18



Elektrotlar

wc— 1
B ;(Adiré%ﬁl'(gﬁ:%

Rt P

Gézenekhi tabaka (’

Sekil 2-9 Uclii elektrokimyasal hiicreye ait bir drnek

Elektrolit hiicre igerisinde bulunan malzemenin yiikseltgenmesi veya indirgenmesiyle
katyon, anyon veya radikal olusumu 6nemlidir. Elektrokimyasal polimerizasyonda ise
monomerin yiikseltgenebilmesi i¢in lazim olan potansiyel dongiisel voltametre ya da
sisteme sabit bir akim veya sabit potansiyel verilmesiyle olusur. Polimerizasyonun
elektrokimyasal hiicrede ger¢eklesmesi dongiisel voltametre ile saglanir. Sekil 2-9°da
ticlii elektrokimyasal hiicreye ait bir 6rnek goriilmektedir.

Elektropolimerizasyon yaparken ilk basamakta monomer yiikseltgenerek radikal katyon
olusturur. Bir sonraki adimdaysa radikal katyonlar birleserek polimer zincirleri

meydana getirirler.

19



N T z/s;§ Y o W
S
@ @

S S S
®
Radikal-Monomer — H
/\—\ N // \§ Birlesmesi \S s.
g ERLE
l -e-

Radikal-Radikal

) C_/\— e Vs
< v L Birlesmesi \S N

l-zw
M._ « «— [V s
s S\

Sekil 2-10 Tiyofenin elektropolimerizasyonu

Elektrokimyasal polimerizasyon yonteminde polimer film kalinligi morfolojisi az da
olsa kontrol edilmektedir. Bu yontemin hizli ve basit olmasi, diisiik miktarda monomer
olmasi en biiyiik avantajlardandir. Bu yontemin en 6nemli noktast dogru ¢oziicii, destek
elektroliti ve elektrot se¢imidir. Sekil 2-10’da Tiyofenin elektropolimerizasyonu

gosterilmistir.
2.7.2.1. Elektrot Secimi

Elektrokimyasal polimerizasyon esnasinda karsit elektrot, calisma elektrodu ve referans
elektrot olarak 3 elektrot kullanilir. Calisma elektrodu belirlenirken ¢alismanin amacina
uygun olmasina, elektrot yiizeyinde kararli bulunan sentezlenmis polimer ve monomer
cinsine gore belirlenir. Yapilan calismada amaca gore ITO, Platin, altin, karbon ve celik
elektrotlar tercih edilebilirler. Karsit elektrotta ise ¢alisma sartlarina ve galigma tiiriine
gore belirlenir. Genel olarak ¢aligmalarda Platin elektrot secilmektedir. En dikkat
edilecek yer, karsit elektrotun alanindan ¢aligma elektrotun alan1 daha kii¢iik olmasidir.
Genel olarak giimiis tel, standart kalomel elektrot ve Ag/AgCl ise referans elektrot
olarak kullamlmaktadir (Cihaner,2011).
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2.7.2.2. Destek Elektrolit

Elektrokimyasal bir redoks tepkimesinin gergeklesebilmesi ¢alisma elektrotu iizerinde
olur. Olusan bu ¢evre diflizyon katmanidir. Diflizyon katmanini olusturan monomerler
madde akisi yoluyla gelirler. Madde akis1 difiizyonu sadece konveksiyon fark ve
potansiyel farkla gerceklesebilir. Potansiyel fark ile olusan bu gog, destek elektrotu ile
giderilmektedir. Konveksiyon farkiyla olusan gocte ise karistirma islemi olmazsa
engellenmis olur. Bunun yaninda destek elektrotu karsit iyon olarak da goérev

yapmaktadir.

Siklikla tercih edilen destek elektrotlart lityum perklorat, tetrabiitilamonyum
hekzaflorofosfat, potasyum kloriir, tetrabiitilamonyum tetrafloroborat ve potasyum
nitrattir (Cihaner, 2011).

2.7.2.3. Coziicii Secimi

Coziicli, yapilan caligma igin ¢ok Onemlidir ve tercih edilen ¢oziicii en iyi sekilde
monomeri ¢6zmelidir. Ancak ¢6ziicti igerisinde polimer ¢dziinmemelidir. En sik tercih
edilen ¢oziicii asetonitrildir. Sebebi ise yiiksek dielektrik sabitine ve genis potansiyel
araligina sahip olmasidir. Bunun yaninda diklorometan, dimetilformamid, etanol,
nitrobenzen, benzonitril gibi ¢oziiciilerde siklikla tercih edilmektedir ve Cizelge 2-3’te

sikg¢a kullanilan ¢oziiciilerin kullanim araliklar1 gosterilmistir (Wise, 1998).

Coziici Yaklasik galigma araligi (V) SCE’e karsi
Asetonitril (ASN) +2,7°de -3,2°¢

Dimetil formamid (DMF) 2,0’dan -1,8’e

Propilen karbonat (PK) 2,0’dan -2,0’a

Diklorometan (DCM) +1,8’den -1,7’ye

Su 1,1°’den -0,8’¢

Cizelge 2-3 Sikga kullanilan ¢6ziiciilerin kullanim araliklari (Wise, 1998)
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3. MATERYAL VE METOT

3.1. Malzemeler

Kullanilan kimyasallar daha fazla saflastirilmadan Sigma Aldrich'ten satin alindi. 4,7-
di(tiyofen-2-il)benzo[c][1,2,5]tiyodiazol (TBT) komonomeri referans (Hemgesberg ve
ark., 2012)’e gore yapildi. 3,4-etilendioksitiyofen (EDOT) ile TBT her birinden 10 mM
konsantrasyon kullamlarak kopolimerizasyon islemi gergeklestirildi. Diklorometan
(DCM) ve 0,1 M tetrabiitilamonyum hekzaflorofosfat (TBAPFg) elektropolimerizasyon
islemi sirasinda sirasiyla elektrolit ve c¢oziicii olarak kullanildi. Elektrokimyasal
polimerizasyon ve polimerlerin karakterizasyonu sirasmda Pt disk (0.02 cm?) ve Pt tel
sirastyla ¢alisma ve karsit elektrot olarak, Ag/AgClI elektrotu ise referans elektrot olarak
kullanildi. Spektroelektrokimyasal ¢alismalar yapilirken ise indiyum-kalay oksit (ITO,
Delta, Tech. 8-12Q, 0.7 cm x 5 cm) elektrotu ¢alisma elektrotu olarak kullanilda.

3.2. Enstriimanlar

Elektroanalitik c¢aligmalar i¢in Potansiyostat olarak, calismalar sirasinda bir Ivium
Compactstat marka cihaz kullanildi. Bu cihaz aym1 zamanda spektroelektrokimyasal
calismalar i¢in de UV-vis Spektrometresi ile es zamanli kullanildi. UV-vis

Spektrometresi i¢in ise Specord S600 marka spektrometre kullanildi.
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4. BULGULAR

4.1. 4,7-di(tiyofen-2-il)benzo[c][1,2,5]tiyodiazol (TBT) Sentezi

100 mL’lik balonda 100 mg (0,34 mmol) 4,7-dibromobenzo|c]-1,2,5-tiyodiazol 15 Ml
Toluen iginde inert gaz ortaminda ¢oziildi. Daha sonra karisima 373 mg (1 mmol) 2-
(tri-n-butilkalay)tiyofen, 12 mg (0,017 mmol) PdClx(PPhs); ilave edildi. Karisim geri
sogutucu diizenegi yardimiyla 110 °C’ de 24 saat bekletilerek tepkime gergeklestirildi.
Baslangi¢ maddesinin bitip bitmedigi ince Tabaka Kromatografisi (ITK) ile siirekli
kontrol edildi. Baslangic maddesi bittikten sonra, karisim diklorometan (3x10 mL) ile
ekstraksiyona tabi tutuldu ve organik faz MgSO, ile kurutulduktan sonra siiziildii.
Cozicii disiik vakum altinda uzaklastirildi. Hedeflenen iiriin kolon kromatografisinde
hekzan/etil asetat (9/1) ¢oziicli sisteminde % 85 verim ile alindi. Spektral veriler, bu

bilesik i¢in daha 6nce bildirilenlerle uyumludur (Hemgesberg ve ark., 2012).
4.2. Elektrokimyasal Polimer ve Kopolimer Sentezleri

Iki farkli monomer yap1 kopolimer haline gelirken uygun bir oksidasyon potansiyelin
belirlenmesi 6nemlidir. Bu amagla, ayni kosullar altinda TBT ve EDOT komonomer ve
monomer yapilarinin 0,1 M TBAPFs /DCM ortaminda her bir monomerden 10 mM
hazirlanarak ilk oksitlenme potansiyelleri kiyaslandi (Sekil 4-1). TBT komonomeri 1.6
V civarinda, EDOT monomeri ise 1.5 V’da ilk olarak oksitlenmistir. Elde edilen
sonuglar iki yap1 arasindaki oksitlenme potansiyeli farkinin oldukga diisiik oldugunu ve

kopolimerlesme i¢in yeterli oldugunu gdstermektedir.
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Sekil 4-1 TBT ve EDOT kimyasal yapilarinin 0,1M TBAPFs/DCM ortamindaki 100
mV s tarama hizi ile oksidasyon potansiyellerinin karsilagtirmasi.

Ikinci islem kopolimer ile kiyaslama amacli elektrokimyasal olarak sentezlenecek
polimerler ve kopolimerin elde edilmesidir. Biitiin polimerlesme ve kopolimerlesme
islemleri CV metodu ile 10 dongilide gerceklestirildi. Homopolimerler poly(4,7-
di(tiyofen-2-il)benzo[c][1,2,5]tiyodiazol) (P(TBT)) ve poly( 3,4-etilendioksitiyofen)
(PEDOT) sirasiyla Sekil 4-2 a ve b’de basariyla sentezlendi. Kopolimer ise 3 TBT:1
EDOT besleme oranlarinda 0 ile 1.75 V potansiyelleri arasinda taranarak Pt disk

izerinde kapland1.
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Sekil 4-2 (a) TBT ve (b) kopolimerin (TBT: EDOT = 3:1) (c) EDOT kimyasal
malzemelerinin 0,1 M TBAPFg/DCM ¢ozeltisinde Ag/AgCl'e karst 100 mV s tarama
hiz1 ile elektropolimerizasyon calismalari

Daha sonra ise Pt disk iizerine kaplanmis biitiin polimerlerin Sekil 4-3° de gorildigii
gibi elektrokimyasal davraniglari CV teknigi ile monomersiz ortamda karakterize
edilmistir. Bu islemden daha ©Once monomerli ortamda elektrokimyasal olarak
polimerlestirilmis polimerler ¢alisma elektrotuna kaplandiktan sonra bu ortamdan
cikarilarak polimerize olmayan monomer ve oligomerik yapilardan uzaklastirilmak icin
monomer igermeyen bir ¢oziicli ortamda temizlendi. Elde edilen verilere gore elde
edilen homopolimer ile kopolimerin doping, dedoping degerleri ve kapasitif CV egri
ozelliklerinin birbirlerinden farkli oldugu gorilmistiir. Sekil 4-3a ve c’de gorildigi
tizere homopolimerlerin doping ve dedoping degerleri P(TBT) icin sirastyla 1.2 V ve -
0.2 V iken PEDOT igin sirasiyla 0.6 V ve -0.6 V olarak belirlenmistir. Kopolimer i¢in

ise bu degerler sirasiyla 0.6 V ve -0.2 V olarak gézlemlenmistir.
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Sekil 4-3 Elektrokimyasal karakterizasyon davranisi (a) P(TBT) (b) kopolimer ve (c)
PEDOT polimerlerinin 200 mV s tarama hizinda monomer igermeyen ortamda
elektrokimyasal davranimlari

Elde edilen kopolimerin kinetik 6zelliklerini analiz edebilmek igin Pt disk yiizeyine
kaplanmis olan kopolimer film 20 mV st ve 200 mv s araliginda 20 mVs™ tarama hiz
artiglar1 ile monomersiz ortamda analiz edildi. Sekil 4-4 a ve b’den de goriilecegi iizere
tarama hiz1 arttikga kopolimerin anodik ve katodik akim pik siddetlerinin lineer olarak
arttiglt ve azaldig1 goézlemlenmistir. Bu durum kopolimerin kinetik davraniminin

difiizyonel olmadigin1 gostermistir.
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Sekil 4-4 (a) Kopolimerin farkli tarama hizlarinda 20 mV s ile 200 mV s™ tarama
hizlar1 arasinda 20 mV s™ tarama hiz1 artiglari ile elde edilen CV verileri. (b)
Kopolimerin anodik (ianodik) Ve katodik (ikatdik) PIK akim degerlerinin tarama hizi ile
olan grafigi
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4.3. Polimerlerin ve Kopolimerin Elektrokromik Ozellikleri

Polimer (P(TBT), PEDOT) ve kopolimer filmlerin elektro-optiksel ozellikleri bu
malzemelerin yiikseltgenmesi i¢in gerekli potansiyeller uygulanmasi ile elektronik
absorpsiyon spektralarinin izlenmesi ile elde edildi. S6z konusu UV-Vis spektralari
Sekil 4-5’de verilmistir. Polimerlerin; P(TBT) ve PEDOT nétral hallerinde optiksel
absorpsiyon bandlarimin maksimum degerleri (n-n* gegis bandi) 560 nm ve 600 nm’de
ortaya ¢cikmustir (Sekil 4-5 a ve c¢). Kopolimer i¢in ise bu maksimum degeri 585 nm
olarak bulunmustur (Sekil 4-5 b). Polimerler ve kopolimer filmlere oksitlenme
potansiyelinin uygulanmasi ile her bir polimer ve kopolimer i¢in n-n* gegis bantlarinin
sogurma bandi siddetlerinin azaldig1 ve uygulanan potansiyel degeri ile daha yiiksek
dalga boylar1 degerlerinde yeni olusan ve gittikce artan bantlar olustugu
gozlemlenmistir. Bu yeni olusan bantlar yiik tasiyicilar veya polaronlar olarak bilinirler
(Sekil 4-5 a, b ve c). Kopolimer i¢in filminin absorpsiyon bantlarinin olusumunda hem

PEDOT hem de P(TBT) polimerlerinin etkisi gozlemlenmistir.

Filmlerin optiksel bant degerleri (Eg) m-m * gecis bantlarinin diisiik enerji degerinin
baslangicindan itibaren hesaplanarak bulundu. Buna gore polimer filmler i¢in Eg
degerleri P(TBT) i¢in 1.55 eV ve PEDOT igin 1.60 eV iken kopolimer i¢in ise daha
diistik bir deger olan 1.32 eV olarak bulundu. Cizelge 4-1 ‘de spektroelektrokimyasal
datalar her ii¢ yap1 i¢in verilmistir. Ayrica benzer bir yap1 olan benzotriazol yapisinin
EDOT’Iu tiirevi olan poli(4,7-dihidro-tiyeno[2,3-dihidro-tiyeno[3,4-b][1,4]dioksin-5-
il)benzo[1,2,5]tiyodiazol (P(EBE)) yapisimin verileri ile de kiyaslanmistir (Durmus ve
ark., 2007). Malzemelerin bant araliklarini kiyasladigimizda EDOT tiirevi olan P(EBE)’
nin bant araliginin en diisiik degerde oldugu gozlenmektedir. Elde edilen kopolimerin

yapisina giren EDOT biriminin ise bant araligim diistirdiigii agikardur.

Polimerler ve kopolimer filmlerinin uygulanan oksitlenme potansiyeli ile elektronik
absorpsiyon spektralarinda meydana gelen elektronik bant degisimleri polimer
filmlerinin renk degisimlerinin olmasina yani elektrokromik o6zellik gdstermelerine
sebep olmustur. Buna gore polimerler P(TBT) ve PEDOT ile kopolimer filmleri
sirastyla notral halde camgdbegi, donuk mavi ve metalik mavi renklerini gosterirken
oksitlenmis halde soniik gri (P(TBT)), mavi kantaron rengi (kopolimer) ve ac¢ik mavi
(PEDQT) renklerini gosterirler (Bakimz Sekil 4-5’deki renkli fotograflar).

30



Notral

Absorbans (A.U.)

o
x~
n
2
[¢]
S
3
»

0.1 —+ 1 1T - 1 T T ~ T T T T T 7
400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200

Dalga Boyu / nm

1.2

I\ AT Notral

Absorbans (A.U.)

Oksitlenmis

T T T T T T T
400 600 800 1000 1200
Dalga Boyu /nm

31



notral

o
(o]
1

o
o))
1

Absorbans (A.U.)

0.0 ; T T T ; T T T T T ; T T T T
400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200

Dalga Boyu / nm

Sekil 4-5 ITO galigsma elektrotu tizerine kaplanan ve 0,1 M TBAPFs / DCM ¢ozeltisi
icindeki (a) P(TBT) (b) kopolimer (¢c) PEDOT filmlerinin spektroelektrokimyasal
davranimlari. (Renkli fotograflar polimerlerin ve kopolimer filmlerinin notr ve okside

durumlarindaki renkleri)

Elektrokromik bir polimer i¢in ozellikle malzemenin elektrokromik uygulamalara
uygunlugu agisindan degerlendirilirken 6nemli olan parametreler anahtarlama zamani,
optiksel zitlik oranini analiz edip sunmaktir. Bu verileri ortaya koyabilmek icin ise UV-
vis spektrometresinin Kkinetik modu ve potenstiostat galvanostat cihazinda 10 s
araliklarla polimerler ve kopolimer filmlerin nétral ve oksitlenme potansiyel degerleri
arasinda gecis programi paralel olarak calistirilarak veriler alinmistir (Sekil 4-6). Tim
kinetik sonucglar Cizelge 4-1’de verilmis ve insan goéziiniin en hassas oldugu ve tam
kontrastin % 95'inde oldugu diisiiniilerek hesaplanmistir. Cizelge 4-1’de goriildiigi
iizere P(TBT) ve PEDOT yapisiin optiksel zithk oram sirasiyla % 17 ve % 56
bulunurken, kopolimer i¢in bu deger % 59 olarak hesaplanmistir. Literatiirde bulunan ve
benzer bir yap1 olan P(EBE)’nin ise bu degeri % 23’tlir. Anahtarlama zamanlari
kiyaslandiginda ise en diisiik anahtarlama zamam P(EBE)’ye ait olurken, en yiiksek

deger kopolimerinkine ait olarak bulunmustur.
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Sekil 4-6 Polimerlerin ve kopolimerin kinetik calismalari (a) P(TBT) (b) kopolimer (c)
PEDOT ve polimerlerin, 0,1 M TBAPFgs / DCM ¢ozeltisi igindeki nétr ve okside

durumlarindaki zamana bagli karakterizasyonlari
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Cizelge 4-1 Polimerler P(TBT), PEDOT ve kopolimer i¢in yapilan

spektroelektrokimyasal veriler ve literatiirdeki benzer yap1 P(EBE) ile kopolimer
verilerinin kiyaslanmasi (*Kitamura ve ark., 1996; **Atwani ve ark., 2008;*** Durmus

ve ark., 2007; Carbas, 2017)

4.4. Kopolimerin Elektrokimyasal ve Spektroelektrokimyasal Kararhhik

Testleri

Kapasitor, batarya ve elektrokromik cihazlar gibi cihaz uygulamalarinda polimerlerin

anahtarlama ve dongiisel davranimlar sirasindaki dayanikliliklart ¢ok Snemlidir. Bu

amacla Pt disk tizerine kaplanmig olan kopolimerin elektrokimyasal kararliliklart CV

teknigiyle monomersiz ortamda ve N gazi altinda yapilmistir. Elde edilen sonuglara
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gore Sekil 4-7 a’da goriildiigii gibi kopolimer 1000 dongiiden sonra elektrokimyasal
aktivitesinin yaklagik % 75 ‘ini tutmaktadir.

Spektroelektrokimyasal kararlilik testleri ise potenstiostat - galvanostat cihazina es
zamanl g¢alisan UV-vis spektrometresinin kinetik modu ile yapilmistir (Sekil 4-7 b).
Kopolimer 585 nm ‘de nétral ve oksitlenme potansiyelleri arasinda anahtarlanirken
veriler 1000 s’lik zaman dilimi i¢in gerceklestirilmistir. Elde edilen verilere gore
kopolimer 1000 s’ lik siire zarfinda optiksel aktivitesinin yalnizca % 5 ‘ini kaybetmistir.
Bu sonuglar kopolimerin enerji depolama ve elektrokromik cihazlar gibi teknolojik
uygulamalarda kararliligi 1iyi potansiyel bir malzeme olarak kullanmlabilecegini

gostermektedir.

15—- (a)

10 A —— 1. Déngl
—— 1000. D6ngl

i/ mA cm'2

-1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0 15
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Sekil 4-7 Kopolimerin (a) elektrokimyasal (b) spektroelektrokimyasal kararlilik testleri
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5. TARTISMA VE SONUC

Bu ¢aligmada, tiyonilbenzotiyodiazol ve EDOT kimyasal yapilari ile yeni bir kopolimer
elektrokimyasal olarak polimerlestirildi. Bu amagla polimerin her bir pargasini
olusturan monomerlerin polimerleri P(TBT) ve PEDOT ayrica kopolimerle aymn
kosullar altinda sentezlendi. EDOT'un polimerin ana zincirine girmesi ile kopolimerde
meydana gelebilecek elektrokimyasal ve spektroelektrokimyasal veriler kopolimerin
elektrokromik o6zellikleri de incelenerek ortaya konuldu. Bant araligi kopolimer icin
1.32 eV olarak bulunurken, elde edilen kopolimerin tamamen indirgenmis halde rengi
metalik mavi ve oksitlenmis halde kopolimer filmin renginin mavikantaron rengine
dondiigli bulunmustur. Kopolimerin optiksel zitlik oraminin literatiirde bulunan ve
P(TBT) ve PEDOT polimerlerine gore yiiksek bir degerde oldugu bulunurken (59 %
585 nm’de) anahtarlama zamani1 2.2 s olarak bulunmustur. Yapilan elektrokimyasal
(1000 dongiide) ve spektroelektrokimyasal (1000 s’lik siire zarfinda) kararlilik testleri
kopolimerin kararli oldugunu goéstermistir. Bu ¢alisma ile kopolimerin elde edilen
veriler sonucunda elektrokromik cihazlarda ve enerji tasarrufu yapilabilecek akilli cam

uygulamalarinda kullanilabilecek potansiyele sahip oldugunu gostermektedir.
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