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OZET

Bu c¢alismada, iki yeni elektrokromik kopolimer (M1-co-3E ve Ml-co-5E) elektrokimyasal
yontemlerle sentezlenmistir ve karakterize edilmistir. Sentezde kullanilan komonomerler 3,4
etilendioksitiyofen (EDOT) ve monomer igeren karbazol 9- (2- (4 (Fenildiyazen-il) fenoksi) etil) -
3,6-di (tiyofen-2-il) -9H-karbazol (M1) diir. Karbazol igeren monomer (M1) ve EDOT iki farklx
komonomer 1:3 ve 1:5 oramnda kullanilarak artan EDOT miktarinin  elektrokimyasal,
spektroelektrokimyasal ve elektrokromik 6zellikler {izerindeki etkisi arastirilmistir. Elektrokimyasal
olarak elde edilen kopolimerlerin elektrokimyasal ve spektroelektrokimyasal karakteristikleri,
déniislimiti voltametri (CV) ve UV-Vis-NIR spektrofotometresi ile gergeklestirilmistir. Her iki
kopolimerde p tipi katkilama yapar, yiikseltgenme potansiyelleri M1-co-3E i¢in 0.23 V/0.93 Vve
M1-co-5E i¢in 0.30 'V / 0.98 V olarak belirlenmistir. Yiikseltgenme potansiyelleri arasindaki bu fark,
kopolimer zincirlerindeki elektron yogunlugundan kaynaklanmaktadir. Optik bant aralig degerleri,
M1-co-3E ve M1-co-SE igin ndtr durum absorpsiyonlarindan sirasiyla 1.21 eV ve 1.18 eV olarak
hesaplanilmistir. Kopolimer omurgasindaki daha yitksek EDOT miktari nedeniyle, M1-co-3E igin
bant aralifi M1-co-3E'den daha digiiktiir. Hem M1-co-3E hem de M1-co-5E ndtr ve oksitlenmig
durumiarda farkl: renkler sergilemektedir ¢iinkii bu kopolimerler multikromik &zelliklere sahiptir.
Her iki kopolimer de ndtr durumlarda mor renk sergilerken, uygulanan potansiyel ile renkler, mavi
renklere déntigmiistlir. Optik gecirgenlik degerleri M1-co-3E i¢in %31 (555 nm'de), %55 (1050
nm'de) ve %38 (1240 nm'de), M1-co-5E i¢in %34 (565 nm'de), %25 (975 nm'de) ve %45 (1170
nm'de) olarak hesaplanmustir. Elektrokromik anahtarlama galigmalar: sonucunda, yiikseltgenme i¢in
anahtanlama stireleri M1-co-3E i¢in 2.5 sn, 1.7 sn, 1.9 sn ve M1-co-5E i¢in 1.9 sn, 1.8 sn, 2.7 sn
olarak hesaplanmistir. Kopolimere EDOT eklenmesinin elektrokimyasal, optik, elektrokromik ve
kinetik &zellikleri iyilestirdigi tiim bu sonuclar ile birlikte gdzlemlenmistir. Ayrica kopolimerler
homopolimerlere gére daha diigiik bant bosluguna sahiptirler ve gériiniir blgede kirmizi kayma ile
daha genis dalga boyu aralifinda absorpsiyon yaparlar.

Anahtar Kelimeler : Elektrokimyasal §zellikler, Elektrokromizm, Kopolimer, Elektrokimyasal
Kopolimerizasyon, Karbazol, EDOT.
Sayfa Adedi : 90
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ELECTROCHEMICAL COPOLIMERIZATION OF 3,4 ETHYLENEDIOXYTIOFEN
(EDOT) MONOMER WITH CARBAZOL CONTAINING MONOMER FOR
IMPROVEMENT OF ELECTROCHEMICAL AND ELECTROCHROMIC
PROPERTIES
(M. Sc. Thesis)
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ABSTRACT

In this study, two new electrochromic copolymers (M1-co-3E and M1-co-5E) were synthesized and
characterized by electrochemical methods. Comonomers used in the synthesis are 3,4
ethylenedioxythiophene (EDOT) and carbazole containing monomer; 9- (2- (4 (Phenyldiazene-yl)
phenoxy) ethyl) -3,6-di (thiophene-2-yl) -9H-carbazole (M1). The effect of increased EDOT amount
on electrochemical, spectroelectrochemical and electrochromic properties was investigated by using
carbazole containing monomer (M1) and EDOT two different comonomers 1: 3 and 1: 5 ratio.
Electrochemical and spectroelectrochemical characteristics of electrochemically obtained
copolymers were performed by cyclic voltammetry (CV) and UV-Vis-NIR spectrophotometry. Both
copolymers have p-type doping, their oxidation potential is 0.23 V /0.93 V for M1-co-3E and 0.30
V/70.98 V for M1-co-5E. This difference between oxidation potential is due to the electron density
in the copolymer chains. Optical band gap values were calculated as 1.21 eV and 1.18 eV from
neutral state absorptions for M1-co-3E and M1-co-3E, respectively. Due to the higher EDOT amount
in the copolymer backbone, the band gap for M1-co-5E is lower than M1-co-3E. Both M1-co-3E
and M1-co-5E show different colors in neutral and oxidized conditions because these copolymers
have multichromic properties. While both copolymers exhibit purple in neutral situations, the colors
with the applied potential have turned blue. Optical contrast values are 31% (at 555 nm), 55% (at
1050 nm) and 38% (at 1240 nm) for M1-co-3E; as 34% (at 565 nm), 25% (at 975 nm) and 45% (at
1170 nm) for M1-co-5E. As a result of electrochromic switching studies, switching times for
oxidation were calculated as 2.5s, 1.7 s, 1.9 s for M1-co-3E and 1.9s, 1.8 5, 2.7 s for M1-co-5E. It
has been observed together with all these results that the addition of EDOT to the copolymer
improves the electrochemical, optical, electrochromic and kinetic properties. Also, copolymers have
lower band gap than homopolymers and absorb in the wider wavelength range with red shift in the
visible region.

Key Words . Electrochemical Properties, Electrochromism, Copolimer, Electrochemical
Copolymerization, Carbazol, EDOT.
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Bu calismada kullanilmig simgeler ve kisaltmalar, agiklamalari ile birlikte agagida

sunuimustur.

Simgeler Agciklamalar
Eg Elektrokimyasal bant boslugu
T Sicaklik
I Renk verimliligi
eV Elektron volt
PTh Poli(tiyofen)
PPy Poli(pirol)
PANI Poli(anilin)
H Hidrojen
A%T % Gegirgenlik degisimi
AOD Renklendirme verimliligi
TyveT, Oksitlenms ve indirgenmis gegirgenlik degerleri
Pt Platin
mV/sn Milivolt/saniye
Ag Gilimitis
h Plank sabiti
I Akim
v Gerilim
CHCI; Kloroform
CdClIs Déterokloroform
ACN Asetonitril
PSS Poli(stiren stilfonat)
Ep-yux Yiikseltgenme pikinin potansiyel degeri
Ep.ind Indirgenme pikinin potansiyel degeri
Ep yu' ¥ Teget yiikseltgenme pikinin potansiyel degeri
A Indirgenme pikinin potansiyel degeri
Amaks Maksimum absorbansin oldugu dalgaboyu

Amakswgﬂ Te Set dalga bovu
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EgPt Optimum bant boslugu

COoP Kopolimer

nm Nanometre

PVC Poli(vinil kloriir)
C Karbon

0} Oksijen

N Azot

R Hidrojen, alkil gruplari
Sn Kalay

OH" Hidroksit

Br Brom

B Bor

Ry Aril, alkenil ve alkilgruplari
R> Alken, alkil, alil ve aril gruplar
THF Tetrahidrofuran
DCM Diklorometan
DFM Dimetilformamit
ETOH Etanol

K Kelvin

AE Enerji farki

E Enerji

W03 Tungstentrioksit
v Vanadyum

Mo Molibden

Nb Niyobyum

Ti Titanyum

Ni Nikel

Co Kobalt

Ir Iridyum

NaClOq4 Sodyum Perklorat
LiCIO4 Lityum Perklorat
q Elektronik yiik

S Elektrot yiizeyi



Kisaltmalar

CE

CIE
C-NMR
Cp

Cv
EDOT
FTIR
H-NMR
HOMO
ITO
LED
LUMO
MS
NMR
PEDOT

SEM
SHE
UV-VIS
WE

Karbazol

Poli (vinil karbazol)
Monomer
Polietilen Glikol
Glimiis

Milivolt

Agiklamalar

Renk verimliligi

Uluslararasi renklendirme komisyonu
Karbon niikleer magnetik rezonans
Tletken polimer

Déniigimlii voltametre
3.,4-etilendioksitiyofen

Fourier doniisiimli kizilotesi spektroskopisi
Hidrojen- niikleer manyetik rezonans
En yliksek enerjili dolu orbital
Indiyum Kalay Oksit

Isik yayan diyot

En diisiik enerjili bos orbital

Kiitle spektroskopisi

Niikleer manyetik rezonans

Poli (3,4-etilendioksitiyofen)
Referans elektrot

Taramali elektron mikroskobu
Standart hidrojen elektrodu
Ultraviyole-goriiniir spektroskopisi

Calisma elektrodu



1.GIRIS

Problem Durumu/ Konunun Tanmu

Iki ya da daha fazla monomerin bir araya gelerek bazi tepkimeler sonucunda olusturdugu
yeni karmasik ve uzun zincirli yapiya kopolimer adi verir. Kopolimerizasyon sirasinda
bilesiklerin kimyasal ve fiziksel 6zellikleri degisir yeni yap1 olusur ve olusan bu yeni yapi
birgok farkli alanda kullanilarak farklt iiriin olusturmak ig¢in katk: saglarlar.
Kopolimerizasyon yontemi ile iyilestirilmis elektrokimyasal ve elektrokromik &zelliklere
sahip malzemeler sentezlemek miimkiindiir. Diinya ¢apinda kopolimerizasyon
caligmalari hizla devam etmektedir. Caligmalar diinya geneline yayildigi igin ¢ok genis
kullanim alani bulmus ve giin gectikge daha farkl tiretim teknikleriyle bu kullanim alan:

icerisinde cegitlilik artmaktadir.

Kaya ve arkadaglar: karbazol iceren yeni kopolimer sentezi ve bunlarin elektrokromik
ozellikleri ile ilgili bir ¢aligma yapmuglardir. Bu ¢alismada aromatik fonksiyonel grup
iceren karbazol monomerlerinin sentezi ve elektrokromik ozelliklere olan etkisi
incelenmistir. Ayrica sentezlenen pirol indiyum {iizerine kaplanmistir. Bu ¢alismada
spektroelektrokimyasal ve elektrokromik ozellikler incelenmistir., Bu ¢aligmadaki
kopolimerlerin tepki zamani siiresi maksimum gegirgenlik noktasindaki gegirgenlik
ylizdesi olarak hesaplanmistir. Yapilan bu c¢aligmalar sirasinda Fourier doniisiimlii
kizil6tesi spektroskopisi (FTIR) ve X-1sin1 fotoelektron spektroskopisi kullaniimigstir [1].
Literatiirdeki bir diger ¢calisma ise 3,4-etilendioksitiyofen (EDOT) ve karbazol igeren yeni
bir kopolimer sentezi ve elektro optik 6zellikleri ile ilgilidir. Bu ¢aligmada Akbayrak ve
arkadaglar1 EDOT’u elektrokimyasal yontemler ile sentezlemislerdir. Calisma sirasinda
farkli monomerler kullanilmigtir, bu farkli monomerler farkli oranlarda reaksiyonlara
girmislerdir. Sentezlenen kopolimerlerin elektrokimyasal ve elektro optik dzellikleri
incelenmistir. Monomerlerin besleme oranlart 9:1, 4:1, 1:1 olarak hazirlanmistir. Olugan
renk degisimi incelenmistir, mavi kopolimerlerin gri renk sergiledikleri gézlemlenmistir
[2]. Bir grup aragtirmaci ise yeni organik kopolimerlerin sentezini ve karakterizasyonunu
incelemistir. Yapilan ¢alismanm amaci poli-(3,4-etilendioksitiofen) (PEDOT) ve poli
(vinil karbazol) (PVK) 6zelliklerini igeren yeni kopolimerler sentezlemek ve sentezlenen

bu kopolimerlerin 6zelliklerini incelemektir. Yapilan sentezlerle kopolimerin kimyasal



yapi ve Ozelikleri belirlenmistir. Bilinmeyen 6zelliklerini tahmin etmek igin ise baz
kimyasal hesaplamalar yapilmistir ve deney sonuglari karsilastirdmustir [3]. Alfrey ve
arkadaslar ise yaptiklar: ¢calismada kopolimerlesme mekanizmalarini anlatmiglardir. A
ve B monomerlerinin katalitik polimerlesmesi incelenmistir. Temel islemlerdeki hiz
sabitini ve katalitik yontemlerle elde edilen polimerlerin molekiil agirhiklarini ele
almiglardir. Kopolimerin birlesme oranini ifade eden denklemleri bulmuglardir. Bu
denkleme gdre oran hiz sabitine ve monomerlerin derigimine baghdir [4]. Ocampo ve
arkadaslar1 2007 yilinda yaptiklar: bir ¢aligmalarmmda N-metilpirol ve EDTA’dan elde
edilen kopolimerin yapisal, fiziksel ve elektronik Ozelliklerini ele almuglardir. Bu
caligmalarinda farkli derisim oranlarim kullanmislardir ve elde edilen ozellikleri
kopolimeri olugturan monomerlere ait polimerlerin 6zellikleri ile karsilastirmiglardir.
Incelemelerini FTIR ve kuantum mekanik hesaplamalar ile yapmuslardir. Yapilan
islemler elde edilen kopolimerin mikro yapisimin EDOT miktar1 ile degistigini
gOstermektedir. Ayrica elde edilen kopolimer bilesiminin iletkenlige, stabiliteye ve
elektronik yapiya olan etkisi incelenmistir [5]. Literatiirde polimerler igin yapilan
kopolimerizasyonun polimere ait elektrokimyasal ve elektrokromik &zelliklerinin
iyilestirildigi bir¢ok caligma yer almaktadir. Bu g¢alismalardan birinde Hacioglu ve
arkadaslar1 azobenzen igeren monomer (M1) ile EDOT’un kopolimerizasyonu ile
elektrokromik cihaz uygulamalar1 igin gelismis elektrokimyasal performanslar
anlatilmistir. Elektrokimyasal yontemler ile EDOT ve M1 farkli oranlarda kullanilarak
kopolimerler sentezlenmistir. UV-Vis-NIR spektroskopik ydntemleriyle bu kopolimerler
karakterize edilmistir ve elektrokromik cihazlar igin uygunlugu test edilmistir. EDOT un
yiiksek oranda kullanilmasiyla elde edilen kopolimerde polimer zincirinin elektron
yogunlugu artmis ve boylece ¢ok daha diisiik yiiksektgenme potansiyelleri elde edilmistir.
Kopolimerler igin elde edilen sonuglar homopolimer (P1) ile karsilastirilmistir. Yapiya
eklenen EDOT ile bant boglugu, en yiiksek enerjili dolu orbital (HOMO) ve en diisiik
enerjili bog orbital (LUMO) enerji seviyeleri, optik gecirgenlik ve tepki zamani gibi
kinetik parametrelerde iyilesmeler belirgin bir sekilde gozlemlenmistir [6]. Bir diger
calismada ise Neo ve arkadaglar: diketopirrolopirrol ile farkl: alici ve verici gruplardan
elde edilen kopolimerlerin kimyasal bilesiminin ve film kalinhgmnmn elektrokromik
ozellikler tizerindeki etkisini incelemistir. Bu kopolimerler elde edilirken farkli oranlarda
alict verici gruplar kullanilarak Stille kopolimerizasyon yéntemleri tercih edilmistir.
Yapilan c¢alismalarin sonucunda polimer zincirinde alicinin miktart arttinildiginda

rikseltgenmenin daha vavas oldugu, indirgenme icin hesaplanan tepki zamaninin daha
o P bl herd 3



hizli oldugu ve redoks stabilitesinin arttifi gézlemlenmistir. Film kalinliginin
elektrokromik 6zelliklere etkisi incelendiginde ise artan film kalinhgmmn optik
gecirgenlik degerlerini arttirdig1 gézlemlenmistir. Kopolimerler sentezlenirken kullanilan
farkli oranlardaki alici ve verici gruplar kopolimerlerin ylizey morfolojisini ve film
kalmhigini etkiledigi i¢in bu kopolimerlerin kullamldigi elektrokromik cihazlarin
performansini etkiledigi sonucuna varilmigstir [7]. Liu ve arkadaslar yaptiklari ¢alismada
Polietilen Glikol (PEG) yapili tiyofenler ve 3.4-etilendioksitiyofen bazli yeni
kopolimerler sentezlemislerdir ve elektrokimyasal, optik ve elektrokromik &zelliklerini
incelemislerdir. Elektrokromik &zellikler sadece polimerin elektron transferine bagli
degildir aym: zamanda elektrolitteki anyonik iletim giiciine de baghdir. Bunun
incelenmesi i¢in PEO iceren iki farkli monomer EDOT ile birlestirilerek kopolimerler
sentezlenmigtir. Yapida bulunan PEO elektrokimyasal aktivitenin gelistirilmesi i¢in
6nemli bir bilesendir. Ayrica PEO yiiksek kalitede filmin olugmasini saglar ve iyon
iletkenligi kapasitesini arttirarak renklilik verimini arttirir, tepki zamanim kisaltir,
Sentezlenen film yapilar iyilestirilmis elektrokimyasal aktivite ve elektrokromik
dzellikler gosterir. Yapida bulunan EDOT ise kopolimer i¢inde elektron transferini arttirir
ve indirgenme islemlerinde tepki zamanini kisaltir. Sonuglar yapiya eklenen PEO’nun

elektrokimyasal, optik ve elektrokromik 6zelliklerin iyilestirdigini géstermektedir [8].

Bu caligmalara bagli olarak meydana gelen uygulamalar literatiirde birgok alana énemli
katkilar saglayacaktir. Bu uygulamalar sentezlenen yeni kopolimerin tasarimi, sentezi ve

enerji depolama gibi 6zel konulari igerebilir.

Calismanin Amaci

Bu galismada elektrokimyasal ve elektrokromik 6zelliklerin iyilegtirilmesi i¢in karbozol
iceren monomer ile EDOT monomerinin elektrokimyasal kopolimerizasyon yontemi ele
alinmigtir. Ayrica bu ¢alismada EDOT miktarininda bu 6zelliklere etkisini incelemek igin
EDOT monomerinin farkli oranlarda kullanildigi kopolimerler sentezlenmistir.
Sentezlenen bu kopolimerler elektrokimyasal, spektroelektrokimyasal, kolorimetrik ve
kinetik calismalar ile karakterize edilmistir. Ayrica SEM cihazi ile goriintiiler detayls
olarak incelenecektir. Bu kopolimerler elektrokromik &zellikte oldugu igin uygulanan
gerilimlere karsi elde edilen renkler kaydedilecek ve uluslararasi koordinat sisteminde

degerlendirilecektir. Kopolimerler ile elde edilen iyilesmelerin degerlendirilebilmesi igin




literatiirde yer alan homopolimer (P1)’in sonuglari ile elde edilen sonuglar
karsilastirlacaktir  ve tasarlanan kopolimerin  6zelliklerine gore farkli  enerji

¢alismalarinda uygulama alani bulacagi ngériilmektedir.

Calismanin Onemi

Yapilan bu calismada sentezlenen kopolimerin elektrokimyasal ve elektrokromik
ozelliklerinin iyilestirildigini gostermek icin EDOT ve karbazol igeren monomer (M1)
elektrokimyasal yOntemlerle kopolimer sentezinde kullanilmistir. EDOT’un farkh
oranlarda kullanilmasiyla da EDOT’un miktarinin elektrokimyasal ve elektrokromik
ozelliklere etkisi incelenmek istenmistir. M1 ve EDOT'un kopolimerizasyonu, iki farkli
komonomer besleme oraniyla (1:3 ve 1:5) elektrokimyasal olarak M1-co-3E ve M1-co-
S5E elde etmek icgin gergeklestirilmistir. Ayrica sentezlenen bu kopolimerler igin
karakterizasyon ¢aligmalari yapilmigtir. Yapilan ¢alismalarda kopolimer zincirine EDOT
iinitesinin eklenmesinin polimerin elektron yogunlugunu degistirerek elektrokimyasal
ozellikleri  Onemli  Olgiide  etkiledigi  gozlemlenmistir.  Elektrokimyasal,
spektroelektrokimyasal, kinetik ve kolorimetrik ¢alismalarin sonucu kopolimerin
yapisindaki EDOT miktarinin artisgmin  kopolimerin elektrokimyasal 6zelliklerini
iyilestirdigini géstermektedir. Ayrica sentezlenen bu kopolimerlerin elektrokimyasal ve
elektrokromik &zellikleri literatlirde daha once yer P1 igin yapilan ¢aligmalar ile
karsilagtirlmistir [9]. Elde edilen ¢alismalarin sonuglari, bu 6zelliklerin sentezlenen
kopolimerler ile iyilestigini gostermektedir. Kopolimer sentezlenirken yapisindaki EDOT

miktarmimn artmasi daha iyi sonuglarin elde edilmesini saglamistir.

Yapilan bu c¢alisma bize polimerlerin 6zelliklerinin nasil iyilestirebilecegini
gostermektedir, gelecekte bu alanda yapilacak birgok arastirma ve ¢alisma iginde 6ncii
olacaktir ve tasarlanan bu kopolimerler sahip oldugu farkli 6zelliklerden dolay: farkl:

birgok enetji calismalarinda uygulama alani bulacagi 6ngoriilmektedir.

Smnurldiklar

Calismada kullanilan ti¢ farkli elektrot hassas cihazlardir bu nedenle kullanim sirasinda
gerekli dikkat ve 6zen gosterilmelidir. Elektrokimyasal polimerizasyonda polimerlesme

ITO elektrodu tizerinde oldugu i¢in bu elektrodun bozulmasi ¢ok kolay olmaktadir buda



elektrodun devamli kullanilmasmna izin vermemektedir. Elektrolit ¢&zeltisinin se¢imi
diger 6nemli faktorler arasindadir. Monomerlerin bu ¢dzelti igerisinde ¢oziinmesi gerekir.
Ayrica segilen elektrot ve elektrolit ¢cozeltisi calisma potansiyeli araliinda reaksiyon
vermemelidir.  Elektrokimyasal polimerlesmede karistrma polimer zincirinin
tamamlanmadan elektrottan uzaklagmasina sebep olabilir bu nedenle karigtirma islemi

¢ok dikkatli yapiimalidir.

Tanimlar

Polimerler iki ya da daha fazla monomerin bir araya gelmesiyle elde edilirler. Ayn: tiir
monomer zincirinden olusan polimerlere homopolimer, farkli monomerlerden olusan
polimerlere ise kopolimer denir. Polimerler giinliik hayatta siklikla kullandigimiz
kimyasal bilesikler arasindadir. Bu ¢aligmada M1 ve EDOT'un kopolimerizasyonu, iki
farkli komonomer besleme oramyla (1:3 ve 1:5) elektrokimyasal olarak
gergeklestirilmistir. M1: EDOT=1:3 ve M1: EDOT=1:5 olacak sekilde sirasiyla M1-co-

3E ve M1-co-5E sentezlenmistir.

Kromizm farkli uyaricilar ile malzemenin renginin geri déntistimlii olarak degismesi
islemi olarak adlandirilir. Uyarict gruplar arasinda pH degisimi, sicaklik, 1s1k ve dis
uyaricalar yer almaktadir. Dis uyaricinin potansiyel farki oldugu durumlardaki kromizm
olayma elektrokromizim denir. Bu 0Ozellige sahip malzemelere ise elektrokromik
malzeme denir. Elektrokromizm kelimesi elektro(elektrik) ve kromizm(renk)
kelimelerinin birlesmesinden olusmustur. Elektrokromizm malzemenin fiziksel ve

kimyasal 6zelliklerinin, malzemeye uygulanan bir potansiyel ile degismesidir.




2.GENEL BILGILER

2.1. Polimer Nedir?

Polimerler glinliik hayatta siklikla kullandigimiz kimyasal bilesikler arasindadir.
Mutfaklarda kullanilan teflon tavalarin i¢ ylizeyindeki kimyasal polimerlere verilebilecek
en yaygin rneklerden bir tanesidir. Poli (vinil kloriir) (PVC) ve naylon diger 6rnekler
arasinda gosterilebilir. Evlerden sanayiye kadar, farkli {iretim bgliimlerinden
laboratuvarlara kadar bir¢ok faaliyetlerde kullanilirlar. Otomotiv, tekstil, makine,
kozmetik, yapistirici gibi alanlarda islemlerin hammaddesini olustururlar. Polimerlerin
bu sekilde ¢ok yaygmn bir sekilde kullanilmasinin birgok nedeni vardir. Bu nedenler su
sekilde siralanabilir: polimerler hafiftirler, birgok farkli forma girebilirler ve sekil
almalar1 kolaydir, herhangi kimyasal bir etkilesim ile karsilagilinca ¢ok yiiksek
dayaniklilik g@sterirler ve darbelere kars: dayaniklidirlar. Tiim bu nedenlerden dolay:
polimerler bircok sektdérde yaygin kullanim alanina sahiptir. Polimerlerin yalitkan
olmalar: ise diger 6nemli 6zellikler arasindadir, elektrigi iletmemeleri farkli sekttrlerde
rahatlikla kullaniimasini saglamistir [10]. Kimyasal prosesler meydana gelirken maliyet,
verimlilik, hiz, kalite 6nemli parametreler arasinda yer almaktadir. Bu parametrelerden
kalitenin en yliksek, maliyetin ise en az olmasi istenir ¢linkii kimyasal islemlerde maliyet
ve iirlin kalitesi yapilacak isin mithendislik tarafini destekler. Bu nedenle kullanilan
kimyasal bilesiklerin maliyet agisindan diisiik olmasi ¢ok biiyiik bir avantaj haline
gelmektedir. Polimerlerinde maliyet agisindan uygun olmasi onlarin birgcok farkl

sektorde kullanilmasii saglamistir.

Cok sayida atomik gruplar bir araya gelerek diizenli zincirler olustururlar. Bu olugum
sirasinda kimyasal baglar kullanilir ve daha agir bilesikler olusur. Polimerler
monomerlerin bir araya gelmesiyle olusan kimyasal bilesiklerdir. Polimerler, kaynagina
gore smiflandirma, yapiya gore siniflandirma, kimyasal bilesimlerine gore siniflandirma,
sentez yontemine gbre smiflandirma, coziiclilere karst gosterilen davranisa gore
simiflandirma ve fiziksel durumlarma gore smiflandirma seklinde 6 ana grupta

smitlandirilir.
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Kaynagna gore smiflandirma yapilirken polimerlerin dogal, sentetik ve yari sentetik
olma gibi 6zelliklerine bakilir. Yapiya gore smiflandirma yapilirken bilesigin kimyasina
bakilir, zincir yapisi ve baglanma sekli gibi 6zellikleri incelenir. Zincirlerin baglanma
sekli bilesigin heterozincir polimerler ve homozincir polimerler seklinde adlandirilmasini
saglar. Organik ve inorganik polimelerler polimerlerin kimyas: ile alakalidir. Organik
polimerlerin yapisinda karbon (C), oksijen (O), hidrojen (H), azot (N) ve halojen gruplar
bulunur. Inorganik polimerlerde ana zincirde C atomu bulunmaz, zincir yapisindaki
atomu yerine IV ve VI grubu elementleri bulunur. Aliimina silikat ve poli (siloksan)
inorganik polimerlere Srnek gdsterilebilir. Polimerler 1s1iya ve ¢oziiciilere karst farkli
davraniglarda bulunabilirler. Bazi polimerler farkli sicaklik ve basing degerlerinde
yumusayabilirler, ilerleyen asamalarda polimer akici hale gelir ancak sekli gesitli
formlarda degiskenlik gdsterebilir. Bazi polimer formlari erimez ve ¢dziinmez, bu
polimerlere termoset adi verilir. Bazi polimer gruplari camsi yani amorf ozellik
gOsterebilir ayrica farkli sicakliklarda gekil degistirebilir. Kristal polimerler yapilarindaki
fiziksel baglarin baglanma seklinden dolay serttirler. Camsi 6zellik gésterme, kristal yap:

ve sertlik gibi 6zellikler polimerlerin fiziksel dzellikleriyle ilgilidir [11].
2.2. Polimerlesme Prosesleri

Polimer, molekiillerin bir araya gelmesiyle olugan molekiil zinciridir. Yapilar: basit
degildir, uzun ve karmagik yapilariyla birgok farkli tiirde molekiil agindan meydana
gelmiglerdir. Polimerleri olusturmak i¢in bir araya gelen her bir molekiile monomer denir.
Polimerlesme tepkimeleri igin verilebilecek en giizel 6rnek elyaftir. Elyafin olusmas: iki
farkli asamada gergeklesir. Once polimerler olusur ki buna polimerlesme adi verilir.
Elyaflar ise bu olusan polimerlerden meydana gelir. Polimer zincirleri meydana gelirken
son derece karmagik ve birbirini tekrar eden yapilar olusabilir. Bir polimer zincirinde
tekrar eden molekiiller dereceyi belirtir ve buna polimer derecesi adi verilir.
Polimerlesme reaksiyonlari 3’e ayrilir. Bunlar elektropolimerizasyon, zincir reaksiyonlari

ve basamakli polimerlesme reaksiyonlaridir.

Her bir reaksiyon sonucu farkli kimyasal bilesikler olusur. Elektropolimerizasyon
sonucunda  olusan  bilesiklere  6rnek  poli(akrilonitril),  poli(vinilkloriir),
poli(vinilidenkloriir),  poli(vinilalkol).,  poli(tetrafloroetilen)  verilebilir.  Zincir

reaksiyonlarina ise politiretan {iretimi &rnek verilebilir. Poliliretan diinya genelinde



kullanim yaygmhig bulunan ve giin gectikge farklt sektdrlerin ana girdisi olarak
kullanilan en &nemli kimyasal bilesiklerden bir tanesidir. Poliiiretan {iretiminde
ekzotermik reaksiyonlar meydana gelir. Uretim asamasinda iiretim bandi, karistiric,
uygun karisim, uygun katalizorler ve ¢alisma ortami yer almaktadir. Poliester, poliamid

ve poliiiretan ise basamakli polimerlesme tepkimelerine drnek gosterilebilir [12-14].

Elektropolimerizasyonda polimerleri olusturan monomerlerde yer almayan aktif
merkezler olusturulur ve bu aktif bélgeden monomerlerin birlesmesi ile polimerler elde
edilir. Zincir reaksiyonlarinda ise var olan molekiil bilesigine tekrar molekiil birleserek
yeni bir yapi olusur. Once olusturulan molekiil bilesiginde bir gift bag vardir. Bu ¢ift baga
bagka bir molekiil yapisi baglanarak yeni bir polimerlesme tepkimesi olusur. Yeni
olusturulan yapidaki kimyasal bag yapisi oldukg¢a uzun ve karmasiktir. Basamakh
polimerlesme reaksiyonlarinda ise polimeri olugturan monomerler birden fazla reaktif
gruba sahiptirler ve reaksiyon sonucunda molekiil agirligi kiigiik olan bilesik agiga ¢ikar.
Baz1 reaksiyon tepkimelerinde yeni olusan yapmm yaninda ayrica yan liriinde
olusmaktadir. Birbirinden farkli degisik cins molekiiller bir araya gelerek daha biiyiik bir
yapt olustururlar. Olusan bu yap1 ¢ok basit anlamda polimerlesme olarak adlandirilabilir
ancak olugan bu yapiun yaninda yan {riinde meydana gelmektedir. Ornegin bu tiir

reaksiyonlarin olugumu sonucunda suyun agiZa ¢tkmasi 6rnek gosterilebilir, [15]

Sekil 2.1°de polimerlesme tepkimeleri olan elektropolimerizasyon, zincir reaksiyonlari
ve basamakli polimerlegsme tepkimeleri gdrsellerle ifade edilmistir. Her li¢ reaksiyon

sonucunda da yapist basit olmayan tiriinler olusur.



X : Monomer Y - Polimer a

el E=pE |©
X X X ﬁ @ C

Sekil 2.1. Polimerlesme tepkimeleri: (a) elektropolimerizasyon; (b) zincir reaksiyonlart;

(c) basamakli polimerlesme [15]

2.3. Kopolimerisazyon

Kopolimerler, polimerlerin elektrokimyasal, optik, spektroelektrokimyasal ve kinetik
ozelliklerinin iyilestirilmesi i¢in siklikla kullanilirlar. Bu polimerler iki veya daha fazla
monomerin bir araya gelmesiyle olugsmaktadir. Olusan polimerlere kompleks polimerler
de denir [16]. Kopolimerleri olusturan monomerlerin farkli gekillerde baglanmasiyla
farkli kopolimer gesitleri olugsmaktadir. Kopolimerlerin alternatif, diizensiz, blok ve graft
kopolimer olmak iizere 4 farkli ¢esidi bulunmaktadir. 2 farkli monomerin ardisik sekilde
siralanmastiyla alternatif kopolimerler olusur. Belli bir diizen igerisinde dagilim gosteren
monomerler bazen diizensiz bir dagilim gostererek bir araya gelir ve kopolimer
olustururlar. Diizensiz dagilim gostererek meydana gelen bu polimerlere ise diizensiz
kopolimer ad1 verilir. Monomerler bir araya gelerek uzun zincirler olustururlar. Olusan
her uzun zincirin bag yapisi birbirinden farkli olabilir ve farkli kimyasal reaksiyonlara

neden olabilirler. ki farkli uzun monomer zincirinin bir araya gelmesiyle olusan
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kopolimerlere blok kopolimer adi verilir. Kopolimerler olusurken baglanma sekli ¢ok
onemlidir. Olusan yeni yapilar farkli baglanma sekillerinden dolay: farkli isimlendirilir
ve farkli kimyasal bag yapisina sahip olurlar. Monomerler bir araya gelirken uygun bag
kopar ve diger monomer yapi ile birlesir. Bu yapilar bazen ardisik sekilde baglanarak
meydana gelmez, ana zincir lizerinde yan gruplara da baglanip farkli bag yapis

olusturabilirler. Bu tiir kopolimerlere graft kopolimer ad1 verilir [16].

———A—~B—A—B—A—B—A—B—A—B—A B A—B—
a.) Degisen(alternatif) kopolimer
—&—&—B—A—B—B—A—FHB—A—A— BB —A—

b.) Diizensiz kopolimer

—A—A—A—A—A—A—A—B—B—B—B—B—B—B—

c.) Blok kopolimer

1
1
T
»
(
1
T
>
|
1
i
1
i
»
|

mw— L — gt —t—

d.) Graft kopolimer

Sekil 2.2. Kopolimer gesitleri [16]

Sekil 2.2°de kopolimer ¢esitleri gosterilmektedir. Bir araya gelen monomerlerin farkl
baglanmasiyla farkli kopolimer ¢esitleri olugsmaktadir. Kopolimerizasyon bir
polimerlesme tepkimesidir, iki farkli monomer yapisinin bir araya gelip tek bir zincir
yapist olusturarak elde edilen yeni kimyasal yapinin adidir. Bu durum meydana gelen

yeni yapinin g¢esitliligini 6nemli 6l¢iide arttirir ve farkli uygulamalar i¢in kullanim alani
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gittikge artmaktadir. Kopolimerizasyon yontemiyle elde edilen iriinler aynmi bilesime
sahip degillerdir. Bu durum meydana gelebilecek sentez ve diger mekanizmalar: 6nemli
olctide etkilemektedir. Kopolimerler ve polimer karigimlari birbirinden farkli yapilardir.
Polimer karisiminda karistirma teknikleri kullanilirken, kopolimerde farkli yapilar ayni

zincir halkasi i¢inde bulunurlar [17].
2.4. Konjuge Polimerler

Polimerler uzun zincirli molekiillerdir. Monomerlerden meydana gelmis olup
olusturduklart zincir yapisinda monomerler kendini tekrar ederler. Kullanim alam
olduke¢a yaygindir. Kozmetik, gida, tekstil, ayakkabicilik ve daha birgok sektdrde ¢ok
yaygin bir sekilde kullanilirlar. Polimerler kimyasal reaksiyonlar sonucu olusurlar.
Monomerler bir takim kimyasal agamalardan gectikten sonra belli oranlarda ve yapilarda
bir araya gelip polimerleri olugtururlar. Bu islem tamamen dogal bir sekilde meydana
gelir. Dogal polimerlere nisasta, seliiloz, dogal kauguk Ornek verilebilir ancak baz
polimerler insanlar tarafindan da yapilabilir. Bu polimerlere 6rnek olarak sentetik
polimerler verilebilir. Giinliik hayatta giydigimiz ayakkabilar ve elbiseler polimer kokenli
malzemelerden yapilmistir. Polimerik 6zellikte olup ¢ok yaygin bir sekilde kullanilan
malzemelere polietilen ya da dogal kauguk verilebilir. Polietilen ve dogal kauguk ¢ocuk
bezi yapiminda ¢ok yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Su sizdirmaz 6zelligi sayesinde
daha bircok alanda mevcut varligint korumaktadir [18]. Polimerler bir araya gelerek
kimyasal reaksiyonlar sonucu farkli yapilar olustururlar. Bunlardan bir tanesi de konjuge
polimerlerdir. Son zamanlarda konjuge polimerlerin kulanim alan: gittikge artmaktadir.
Bu polimer tiirleri iletken polimer veya sentetik metaller olarak adlandirilir. Konjuge
polimerlerin bu kadar ¢ok yaygin olarak kullanilmasinin birgok nedeni vardir. Bu
nedenler su sekilde agiklanabilir: konjuge polimerlerin iletkenlikleri ¢ok yiiksektir ayrica
mekanik dayaniklilik bakimindan da performanslart ¢ok iyidir. Diger bir kullanim alani
ise biyomolekiil yapilardir. Biyomolekiil yapilar icin immobilizasyon yiizey olustururlar.
Konjuge polimerlerin ylizey alanlar1 ¢ok genistir. Genis ylizey alani ile yiizeyinde uygun
kararli enzim tutabilme 6zelligine sahiptirler. Son zamanlarda sentetik polimerler {izerine
olan calismalar hizla artmaktadir, daha ¢ok ilag tiretimive doku miithendisliginde

kullanilmaktadir [19].
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2.5. iletken Polimerler

1977 yilinda Alan MacDiarmid, Hideki Shirakawa ve Alan Heeger tarafindan yiiriitiilen
deney sonucunda baz: gelismeler yasanmustir. Yapilan hata {izerine yeni bir bulus elde
edilmistir. Deney esnasinda yiizeyi metal gibi parlak olan yeni bir kimyasal madde
olusmustur, bu maddeye poliasetilen adiu vermiglerdir. Bu maddeyi iyotla
oksitlediklerinde katkilama ySntemini elde ettiler ve iletkenligin ¢ok fazla oranda arttigs
gbzlemlenmistir. O tarihten beridir diinya ¢apinda ¢ok yaygin bir sekilde kullaniimaya
baslayan iletken polimerler giiniimiize kadar birgok arastirmaya konu olmustur [20].
Poliasetilenin iletken bir malzeme oldugu anlagilana kadar polimerler yalitkan malzeme
olarak birgok alanda kullanilmaktadir. Iletken polimerlerin bulunmasindan sonra farkh
iletken polimerlerin sentezi ve zelliklerinin arttirilmast igin birgok ¢alisma yapilmustrr,
Iletken polimer sentezinde kullanilan organik maddelere rnek olarak inden, furan, pirol,
tiyofen gibi kimyasallar verilebilir. Iletken polimerler gesitli katkilayicilar kullanilarak
katkilandiginda iletkenlikleri metallerle kiyaslanabilecek kadar yiiksek hale gelir.
Metallerin elektriksel dzellikleri iletken polimerlerden daha iyidir ancak pahalidirlar ve
korozyona neden olurlar. Bu nedenle iletken polimerler daha ¢ok tercih edilir. Ciinkii

polimerlerin islenmeleri kolay, yapilari esnek ve mekanik davranislar: oldukga iyidir.

Iletken polimerlerin sentezinde farkl: yontemler kullanilmaktadir. Bu yontemler arasinda
en dnemlileri piroliz ve kimyasal, elektrokimyasal, katalik polimerizasyon yontemleridir.
Kimyasal polimerizasyon ydnteminde ilk olarak uygun ¢oziiciiye karar verilir. Iletken
monomer bu ¢dziicii igerisinde ¢oziiliir ve katalizor ile polimerlestirilir. Elektrokimyasal
polimerizasyon yénteminde monomerler elektrolit ¢ozeltisi igerisinde yiikseltgenir,
reaktif katyon tretilir [21]. Elektrokimyasal sentez polimerlerin elde edilmesi igin
bagvurulan en Onemli yontemlerden bir tanesidir. Bunun bir¢ok nedeni vardir. Bu
nedenler su sekilde agiklanabilir: sentezleme tarihi ¢ok eskiye dayanmaktadir ve sentez
yontemleri olduk¢a kolaydir. Giiniimtizde bu polimerizasyon yéntemi i¢in monomer,
¢oziicli ve katkilayici elektrolitlerinin yer aldigi ii¢ elektrotlu sistem diizenegi kullanilir,
Bu elektrotlar referans elektrodu, ¢alisma elektrodu ve karsit elektrot olarak adlandirilir.
Akim c¢ozelti igerisinden gegirilir, bu sirada polimer pozitif yiiklii calisma elektrotu
listlinde birikmeye bagslar. Bu polimerizasyon yonteminde sicaklik, elektrot sistemi,
polimerin birikme stiresi ve benzeri birgok degisken bulunmaktadir. Bu degiskenler

polimerin son haldeki iletkenligi tizerinde Gnemli etkilere sahip oldugu i¢in dikkate
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alinmalidir [22]. Iletken polimerlerin diinya ¢apinda ¢ok yaygin kullanim alam
bulunmaktadir. Bu tiir polimerler metal yiizeylerde redoks tepkimeleri meydana getirerek
bir denge olustururlar ve korozyon ¢alismalarinda kullanihirlar ayrica glikoz biyosensérii
olarakta ¢aligmalarda yer almaktadir. Diger uygulama alanlarmna drnek olarak 1s1k sagan
diyotlar, organik giines pilleri, transitorler, elektrokromik cihazlar ve yapay kaslar &rnek

olarak gdsterilebilir.
2.6. Tletkenlik Mekanizmas:
2.6.1. Katkilama (doping) olay

Sentezlenen polimerlerin iletken 6zellige sahip olabilmesi i¢in bazi islemlerden gegmesi
gerekmektedir. Bu iglemler kimyasal ya da elektrokimyasal olabilir. Katkilama olay: bu
islemlerin baginda gelir ve en ¢ok tercih edilen yontemdir. Polimerlerin uygun bir atom
ya da yapu ile etkilestirilerek ylikseltgenme ya da indirgenme ile iletken zelligine sahip
olmasina katkilama denir. Katkilama ydntemi tersinir bir siirectir ve polimerin yapisinda
kalici degisikliklere neden olmaz, sentezlenen polimerin yapisimi degistirmez. Bu
katkilama olaylarindan yiikseltgenme iglemi ile yapilana p-tipi katkilama, indirgenme
islemi ile yapilanina ise n-tipi katkilama denir [23]. Katkilama islemi ile polimerlerin
iletkenligi oldukca yiiksek seviyelere ¢ikarttirilabilir. Polimerlerin elektriksel iletkenligi
yari iletken seviyesinde metalik iletkenlik degerlerine kadar ¢ikarttirilabilir. Bu katkilama
islemlerinde katki malzemesi diye adlandirilan bir safsizlik yapiya eklenir. Genellikle
inorganik tuzlar, polimerik ve organik katki maddeleri katkilama olayinda 6nemli bir yere
sahiptir. Sentezlenen polimerlerin iletkenliginin kararli bir yapida olmasinda kullanilan

katk1 malzemesinin &nemli bir yeri bulunmaktadir.

2.6.2. Yiik tasiyicilar

Polimerlerin iletkenlik mekanizmasi polimerin yapisinda yer alan polimer zincirindeki
yiiklerin hareketliligine baglidir. Bu yiiklerin hareketliligi ise yiik tasiyicilar ile saglanir.
Polimerlerin yitkseltgenmesini saglayan yiik tasiyicisi +p tipi ve indirgenmesini saglayan
viik tasiyicist ise —n tipi yiik tastyicilaridir. Polimerlerde yiikseltgenme sonucunda yapisal
degisiklikler meydana gelir ve radikal katyon olusur. Bu radikal katyonunun olusabilmesi

icin yiikseltgenme sonucunda elektronun degerlik bandindan uzaklasmasi gerekmektedir.
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Olusan bu radikal katyona polaron adi verilmektedir ve bu yapi belirli bir siire sonra
bozulur. Polimer icerisine karsit iyonlar gelmeye baslar ve ikinci polaron olusumu
bipolaron olusumuna neden olur. Bipolaronlar olustukea ise polimerin karakteristik bir
6zelligi olan bant boslugu ise daralacaktir ve iletkenlik 6zelligi ise bu sayede artacaktir.
Polaron ve bipolaronlar polimer zinciri boyunca hareket ederek iletkenligi arttirabilirler

[24]. Sekil 2.3"te polaron ve bipolaron yapilarmin sematik gésterimi verilmistir.

Pozitif Polaron Pozitif Bipolaron

Ve Yavavs

@

Negatif Polaron

NN

@

Sekil 2.3. Polaron ve bipolaron yapilarinin sematik gésterimi
2.6.3. Polaron ve bipolaron olusumlari

Polaron ve bipolaronlar iletken polimerlerin iletken 6zelliginin arttirilmast igin
katkilanmasi sirasinda meydana gelirler. Bu yapilarin olugmasi polimerden elektronun
¢ikarilmasy ve katkilama islemleri ile pozitif yiikli yapilarin olugmas: ile ilgilidir.
Polaronlar katyon ya da anyon radikalinin olugmasina denir. Ayrica polaron yapilar ise
bipolaronlarin olusumunu saglarlar. Polaron sayisi katkilama iglemleri ile artar.
Polaronlardan olugan bipolaronlar daha kararli bir yapidadir. Polaron ve bipolaronlar
polimer zinciri boyunca iletkenlik i¢in hareket halindedir. Bu hareket iyon hareketine
baglidir ve ¢ogu zaman bu hareket yavastir. Bu hareketliligin arttiriimast i¢in katkilama

islemlerinin miktar: da arttirilmalidir [25].
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2.7. iletken Polimerlerin Kullanim Alanlar

Iletken polimerler gegmisten giintimiize kadar birgok uygulama alanlarinda etkin bir
sekilde kullanilmaktadir. Bu alanlara 6rnek olarak sensorler, organik giines pilleri, yan
iletken cipler, pil bilegenleri, antistatik kaplama, transistér, diyot, televizyon ekrant vb.
verilebilir. Bunlarm yani sira iletken polimerlerin etkin sekilde kullanilabilecegi birgok
yeni uygulama alaninda da ¢aligmalar devam etmektedir. Iletken polimerlerin elektrigi
metaller kadar iyi iletmesi, korozyona karsi duyarlt olmasi ve kolay metodlarla elde
edilebilmesi bilim ve teknoloji alaninda bircok uygulamada kullanilmasini saglamustir.
Konjuge polimerlerin uygulama alanlarindan bir tanesi de enerji ve enerji depolama
sistemleriyle alakalidir. Depolama sistemlerine tekrar sarj edilebilir bataryalar, giines

hiicreleri ve yakit pilleri 6rnek verilebilir.

Literatlirde de iletken polimerlerin kullanim alanlarm: ele alan birgok ¢alisma
bulunmaktadir. Ornegin Ayranci ve arkadaslar: floresans grup igeren iletken polimerlerin
sens6r uygulamalarini incelemistir. Bu ¢alismada sentezlenen floresans ozellikteki
polimerler &ncelikle elektrokimyasal ve spektroelektrokimyasal yontemlerle karakterize
edilmistir. Sentezlenen iletken polimerler sensérlerin doniistiiriicii kisminda kullanilr.
Elde edilen sensdrlerin karakterizasyonlari metal iyonu se¢imliligi ile yapilmustir. Ayrica

bu iletken polimerlerin glikoz biyosensdr uygulamalar: anlatilmistir [26].

Yoo ve arkadaglar1 yaptiklari calismada ise iletken polimerlerin enerji depolama
sistemlerindeki kullanimlarini ele almuglardir. (PEDOT: PSS) / grafen bilesiminin
termoelektrik cihazlarda ve boya duyarli giines pillerinde enerji depolama sistemleri
olarak kullamimi anlatilmistir. Grafenin maksimum elektrik iletkenligi i¢in optimum
degeri incelenmistir. Bu bilesimin kullanildig1 cihazin gii¢ faktorii literatiirde daha 6nce
yapilmis ¢alismalardan daha iyi bulunmustur. Boya duyarli giines pillerinde ise bu
bilesimden elde edilen enerji verimi sadece PEDOT: PSS’nin kullanildigi giines

pillerinden daha yiiksek olarak bulunmustur [27].

Literatlirdeki bir diger ¢alismada ise SSyleci ve arkadaslari iletken polimer bilesimlerinin
elektrokromik 6zelliklerini incelemistir. Bu karisimlar iletken ve yalitkan polimerlerin
birlesiminden elde edilir. Elektrokromik zellikler yapida bulunan yalitkan kisma bagl

degildir. Bu elektrokromik 6zellik g&steren malzemelerin uygulama alanlari anlatilnustir.
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Bunlara &rnek olarak elektrokromik cihazlar, elektrotlar, araba cam filmleri, akilli

pencereler vb. verilebilir [28].
2.8. iletken Polimerlerin Sentez Yontemleri

Zincir polimerlesme y6ntemi baglama, biiyiime ve sonlanma basamaklarindan meydana
gelir. Baglama basamaginda monomer yiikseltgenir ve radikal katyonlar olugur. Biiyiime
basamaginda ise monomerin zincir bilylimesi meydana gelir. Son basamakta ise sonlanma
radikallerin ve zincirdeki aktif bélgelerin birlesmesi ile olusur. Iletken polimerlerin
sentezinde bir¢cok yontem kullanilmaktadir, bu yontemler arasinda en ¢ok tercih edilenleri
kimyasal ve elektrokimyasal yontemlerdir [29]. Diger ydntemler ise fotokimyasal

polimerlesme, ¢ift bozunma polimerlesmesi ve piroliz yontemleridir.
2.8.1. Kimyasal yontemler ile iletken polimer sentezi

Bu iletken polimer sentez yéntemi en ¢ok kullanilan yontemlerden bir tanesidir. Kimyasal
yontemlerle yapilan bu sentez iglemlerinde ilk olarak monomer uygun bir ¢dziiciide
¢oziiniir. Daha sonra yiikseltgen veya indirgen maddeler kullanilarak polimerlesme
islemleri yapilir. Kullanilan bu maddeler genelde tuz, asit veya bazdir. Bu ydntemin
kendine 6zgli avantajlari ve dezavantajlar1 vardir. Avantajlarinin i¢inde istenilen miktarda
ve kalitede {irlin elde edilmesi ve maliyetin diisitk olmasi yer almaktadir. Yiikseltgenme
basamaginm kontroliiniin yapilamamasi ve iiriiniin i¢inde safsizliklarin yer almasi da
dezavantajlarin iginde yer almaktadir. Bu yontem kullanilarak polimer sentezi yapilirken
konjuge baglara, katkilama malzemesine ve katalizére dikkat edilmelidir, ¢iinkii bunlar
polimerin elektriksel iletkenligine direk etkilemektedir [30-32]. Ayrica kuvvetli
yiikseltgenlerin kullanilmas: agir1 yiikseltgenme nedeni ile polimerin pargalanmasina
neden olabilir. Kimyasal yontemle iletken polimerler sentezlenirken en ¢ok kullanilan
yontemler Stille ve Suziki baglanma reaksiyonlaridir, ilgili tepkime Sekil 2.4’te

gOsterilmistir.
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Sekil 2.4. Suziki ve Stille baglanma reaksiyon semasi

Stille Baglanma Reaksivonu

Bu polimer sentezi yontemi Migita-Kosugi-Stille tarafindan 1978 yilinda gelistirilmistir.
Yontemin bulunmas: ¢ok eskiye dayandigi igin uygulama ydntemi genis ve oldukga
yaygindir. Stille birlesme reaksiyonu organik bilegiklerin sentezinde kullanilan kimyasal
birlesme tepkimesi olup tepkime sirasinda reaksiyon mekanizmasini hizlandirmak igin

paladyum katalizéri kullanilir. Reaksiyon tepkimesi Sekil 2.5°te gdsterilmistir.

R* —8n (Alkil)s + R¥*- X  —————— R*- R**+ X- Sn (Alkil);

Sekil 2.5. Stille birlesme reaksiyonu sematik gésterimi
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Sekilde 2.5’te yer alan R* ve R**; alkenil, alil ve aril grup ve X; CI, Br, I gibi halojeniir
gruplar olabilir. Tepkimede R* ve R** gruplari bir araya gelerek yeni bir organik bilesik
olustururlar. Tepkimenin kalay (Sn) bilesigini icermesinin birgok avantaji
bulunmaktadir. Bu avantajlar su sekilde agiklanabilir: ¢ok cesitli fonksiyonel gruplar Sn
bilesigi sayesinde yaygin bir sekilde kullanilabilir. Sn bilegikleri oksijen ve rutubet gibi
olumsuz parametrelerden etkilenmezler, diger organometalik bilesikler bu
parametrelerden olumsuz bir sekilde etkilenebilmektedir. Sn igeren bilesiklerin muhafaza
edilmesi, hazirlanmas: ve diger ortamlardan etkilenmemeleri i¢in izole edilmeleri son
derece basittir. Tiim bu avantajlarinin yaninda bazi Onemli dezavantajlari da
bulunmaktadir. Ornegin Sn igeren bilesikler zehirlidir ve reaksiyon sonucu olugan yan

tirtinlerin kalintilarini ayrigtirmak ¢ok zor olmaktadir.

Son yirmi yil icerisinde Stille birlesme reaksiyonu g¢ok yaygin bir sekilde
kullanilmaktadir. Kimyasal bilegiklerin hazirlanmasinda &ncii tepkimeler arasinda yer
almaktadir. Reaksiyonun bu kadar yaygin kullanilmasinin en 6nemli nedenlerinden bir

tanesi pek ¢ok fonksiyonel grup tiiriine uygun olmasidir [33].

Suziki Baglanma Reaksivonu

Suzuki baglanma tepkimesi kimya alaninda ¢ok yaygin bir sekilde kullanilan en dnemli
tepkimelerden bir tanesidir. C-C baglarinin yapiminda ¢ok etkili bir ydntem olup bir¢ok
C molekiiliiniin yapiminda ¢ok yaygimn bir sekilde kullaniimaktadir. Tepkime sirasinda
tepkimenin hiz mekanizmasini yonlendiren tepkimeyi hizlandiran paladyum katalizorii
kullanilir. Bu tepkime ile karbon baglari arasindaki bag kuvveti ¢ok biiyiiktiir. Dolayisiyla
uygulanabilir en etkili yontemler arasindadir. Tepkime gergeklesirken belirli bir sicaklik
aralig1 gereklidir. Mitkemmel verim degerleri elde edebilmek igin kullamilan sicaklik

aralig1 yaklasik olarak 60-80 °C arasindadir.

Suzuki birlesme tepkimesinin avantajlari su sekilde agiklanabilir: tepkime hemen hemen
her ortamda gergeklesebilir, tepkimenin olusmasi igin ortamin 6zel olarak hazirlanmasina
istenilen bazi Ozel parametrelerin saglanmasina gerek yoktur. Ayrica ¢ok ¢esitli
fonksiyonel gruplara uygulanabilir. Tepkimedeki en 6nemli faktdrlerden bir tanesi de
bordur. Orgonobor bilesiklerinin olusumu ve kullanimi diger orgonometallere gire daha

kolay ve etkilidir. Orgonobor bilesiklerinin daha az zehirli olusu diger 6nemli avantajlar
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arasindadir. Bazi tepkime basamaklarinda aromatik halkalar engel olusturur dolayisiyla
bu engellerden dolay1 tepkime iyi bir sekilde sonuglanmaz ve istenilen verim elde
edilemez. Suzuki baglanma reaksiyonunda boyle bir durum s6z konusu degildir ¢iinkii
elde edilen verim oldukea yiiksektir. Bazi aromatik halkalar engel olsa dahi istenilen

verim degeri elde edilebilir [34].

PA0Lbase . o1

RL-X + R;B -R?

Sekil 2.6. Suziki baglanma reaksiyonunun sematik gosterimi

Sekil 2.6’da Suziki baglanma reaksiyonunun sematik gosterimi verilmistir. Tepkimede
yer alan R' ve R%; alkenil, alil ve aril grup ve X; CI, Br, I gibi halojeniir gruplar olabilir.

Tepkimede R! ve R? gruplari bir araya gelerek yeni bir organik bilesik olustururlar.
2.8.2. Elektrokimyasal yontemler ile iletken polimer sentezi

Bu yontem kullanildiginda polimerlesme ya ¢ozeltide olur ya da elektrot iizerinde
meydana gelir. Elektrot {izerinde yapilan polimerlesme islemleri polimer iletken ise
devam eder degil ise tamamlanir. Indirgenme ve yiikseltgenme reaksiyonlarina gore
anyonik, katyonik veya radikalik polimerlesme meydana gelir. Bu polimerlesme sistemi
elektroliz hiicresi, elektrot, elektrolit monomer ve g¢dziiciiden meydana gelir. Coziicii
secilirken elektrot yiizeyinde olusan polimerin kullanilan ¢dziicii igerisinde ¢dziinmemesi
gerekmektedir. Ayrica polimer elektrot yiizeyde iyice kaplanmalidir. En ¢ok tercih edilen
¢oziicli dielektrik sabitinin yiiksek oldugu asetonitrildir. Kullanilan diger ¢6ziiciiler
arasinda ise tetrahidrofuran (THF), diklorometan (DCM), dimetilformamit (DMF), etanol
(ETOH) ¢oziiciileri yer alir. Bu ¢oziiciiler tek tek kullanildigi gibi bazende birlikte de
kullanilabilir. Ciinkii polimerin elektrot yiizeyinde akmadan durabilmesi i¢in tek ¢oziicii
kullanimi yetersiz kalabilir [31]. Yiikseltgenme ve indirgenme piklerinin tam olarak
gozlenebilmesi i¢in kullanilan ¢éziiciiniin saf olmasi gerekmektedir. Elektrotlar ¢alisma
elektrodu (WE), karsit elektrot (CE) ve referans elektrot (RE) olmak iizere 3 tanedir.
Elektrotta tepkime akimin gelmesi ile baglar. Diflizyon énemli bir parametredir ¢iinkii

iletkenligi, olusan polimer miktarini ve reaksiyon hizini etkiler. Bu yontemde baslangigta
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monomer i¢in sabit akim ve potansiyalde polimerlesme gergeklestirilir [31]. Istenilen
ozellikte iletken polimerin sentezlenebilmesi kullanilacak elektrolitin tiiriine, elektrot
segimine, derisime ve ¢6ziicli secimine baglidir. Kullanilan elektrotlar genellikle karbon,

altin, platin, nikel ve ¢elik gibi malzemelerden yapilir.

Diger yontemlere gore sahip oldugu avantajlar arasinda polimerin tek basamakta elde
edilmesi, kullanilan elektrolite gore polimerin dzelliklerinin degismesi, polimerlesme
basamaklarmimn kontrol edilebilmesi, kimyasal ytnteme gore daha saf iiriinlerin elde
edilmesi gibi Ozellikler yer almaktadir. Ayrica bu yoéntemde ek bir kimyasal
kullanilmadan polimerlesme elektrot yiizeyinde meydana gelir [35]. Bu ydntemin
dezavantaj: ise elde edilen polimerin ¢ézillememesidir. Diger belirgin dezavantajlari ise
elektrot ylizeyinin temizliginin zor olmast ve elde edilen polimerin miktarinin diigiik

olmasidir.

Bu yontem ile polimerlesme yapildiginda kullanilan elektrot ve elektrolitin ¢alisilan
gerilim aralifina dayanabilir olmasi ve bu g¢alismada bozulmamast gerekmektedir.
Elektrokimyasal yontemlerle elde edilebilen polimerlere 6rnek pirol, tiyofen, azulen ve
anilin verilebilir [36]. Elektrokimyasal polimerizasyon elektrot yiizeyinde meydana
geldigi i¢in elektrodun yiizeyi temiz olmalidir. Elektrot yiizeyinin temizligi icin 6ncelikle
saf su ile ylizey temizlenir ve parlatilir, ultrasonik banyoda bekletilir. Pik goriilmeyinceye

kadar dongiisel voltametre ile tarama yapilir.
2.8.3. Fotokimyasal polimerizasyon

Polimerizasyon yontemleri icerisinde kimyasal ve elektrokimyasal yontemler kadar sik
kullanilmayan bir diger yontem ise fotokimyasal polimerizasyon y&ntemidir. Bu
polimerlesme yonteminde reaksiyonunun baslamasi i¢in fotonlar kullamilir. 1990°h
yillardan itibaren endiistriyel boyutta gelismelere neden oldugu i¢in bu yontem siklikla
kullanilmaktadir. Bu teknoloji stvi karigimlarin 11k yardimiyla kararli polimerlere
déniismesini saglar. En ¢ok kullanilan uygulama alanlari tahta, tel, borular ve elyaflarin
UV isimlariyla kaplanmasidir. Bu polimerizasyon yonteminde diger ydntemlerden farkls
olarak daha diistik enerji gereksinimi, hizli sertlesme, kararli polimerlerin olusumu ve

diisiik maliyet gibi 6zellikler yontemi daha avantajli hale getirmistir [37].
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2.9. iletken Polimelerde Alict Verici Teorisi

Alict ve verici giftler yar1 iletkenlerin temelini olugturdugu i¢in literatiirde bu konuyu ele
alan birgok galigma bulunmaktadir. Ik ¢alismalar Reiss, Frener ve Williams tarafindan
germanyum ve ¢inko stilfiir icin yapilmustir. Bu ¢alismalarda ayrica elektron ve bosluklar
ayr1 ayri inceleyerek komsu ciftlerin enerji seviyeleri de incelenmistir. Hoogenstraaten
alict ve verici ¢ift arasindaki enerji seviyesini Van der Waals etkilesimi ile agiklamistir.

Bu alici verici ¢ift icin molekiiler arasi uzaklik Sekil 2.7’ de gosterilmektedir.
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Sekil 2.7. Alici verici giftinde molekiiler arasi uzaklik

Sekil 2.7°de alict ve verici ¢ift arasindaki mesafe gosterilirken alict A ve verici D
arasindaki mesafe R, koordinatlar ise r ile belirtilmistir. Bu mesafe sabit bir deger iken

koordinatlar (+) ve (-) isaretlere gére degismektedir [38].

Alic1 ve verici ¢iftlerin polimer zincirinde yer almast hem yapiy: giiglendirir hem de elde
edilen polimere fonksiyonel dzellikler kazandirir. Bu yapilar diigiik bant araligina ve
yiiksek verime sahip polimerlerin sentezini kolaylastirir. Elde edilen polimerin birgok
ozelligini de iyilestirdigine dair literatiirde yapilmus birgok ¢alisma yer almaktadir. Bu
ozelliklere 6rnek olarak optik, termal, elektronik ve mekanik 6zellikler verilebilir. Farkli
alic1 ve verici monomer gruplart kullanilarak yeni &zelliklere sahip polimerler elde
edilmektedir. Literatiirde bu konuda yapilmis bir¢ok gahsrﬁa vardir [39-41]. Elektron alict
gruplara Ornek olarak benzotiadiazol, benzotriazol, benzoimidazol, kuinoksalin vb.
verilebilir. Elektron verici grup ise genellikle hidroksil, amin, amid ve tiyol iceren yapilar

Srnek verilebilir.



22

Alicr ve verici gruplardan olusan polimerlerin uygulama alanlarina 6rnek olarak OLED,
organik glines pilleri ve elektrokromik cihazlar verilebilir. Bu gruplar polimere son kisim,
blok kisim veya halka kismi olacak sekilde baglanir. Bu verici alic1 gruplar, polimerin
elektronik olarak uyarilmis halde enerji ve elektron transferini miimkiin kilmak iizere
tasarlanmistir. Ayrica bu gruplarin kullanildig: alanlardan olan 1s1k yayan diyotlar,
fotovoltaik hiicreler, alan etkili transistdrler ve polimer bellek cihazlari icin de bircok

calisma ve arastirma yapilmgtir [42].
2.10. Tletkenlik Bant Teorisi

Bant teorisi, enerji bant teorisi olarakta adlandirilir. Bu teori katilarm elektron hareketini
inceler, kati fizigin temel yapisini olusturur. Bir katidaki elektronlar incelendiginde aym
zamanda serbest elektronlar ve izole elektronlar da incelenir. Ciinkii katilardaki
elektronlarin  enerji spektrumu serbest elektron ve izole elektronlarin enerji
spektrumundan farklidir. lletken, yari iletken ve yalitkan malzemelerde degerlik bandi ve
iletkenlik band: ifadeleriyle sik kargilagilir. Degerlik bandi, yari iletkenlerde ve
izolatorlerdeki en yiiksek enerji bandidir. Ancak bu teori agiklanirken elektronlarin 6zel
bir durumu vardir, tiim elektronlar 0 K sicakhigindadir. Iletkenlik band: elektronlarin
ulagabildigi en yiiksek enerjili bant seklinde ifade edilebilir. Yine bu bant aralifmnda
elektronlarin 0 K sicakliginda olmasi gerekmektedir. Degerlik ve iletkenlik bantlarmin
konumlarma gore katilarda iletkenlik, yari iletkenlik ve yalitkanlik gibi ifadeler ortaya
¢ikmaktadir. Her ii¢ durumda da ayni parametreler incelenir ve elektrik akimmin iletilip
iletilmedigi bu parametrelere bakilarak anlagilir. Bir katinin elektrigi iletmesi demek
iletkenlik band: ile degerlik bandimnm arasinda hi¢ boslugun olmamas: yani her iki
bandinda {ist liste binmis olmasi demektir ve bu durum iletkenlik olarak ifade edilir. Yari
iletkenlerde bu durum incelendiginde iletkenlik bandi ile degerlik bandi arasinda mesafe
bulunur ve bu mesafe 0.1 — 3 eV araligindadir. Bu nedenle bu siniflandirmadaki
maddelerin elektrik iletkenligi oldukg¢a yetersizdir. Bazi durumlarda séz konusu bant
araliklarindaki mesafe oldukga fazladir. Aralardaki mesafe 3 eV olursa ve bantlar iist {iste
binmezse bu siniflandirmadaki malzemeler yalitkan malzemelerdir ve higbir sekilde

elektrigi iletmezler [43,44].
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Sekil 2.8. Iletken, yalitkan ve yari iletkenler igin bant diagrami [45,46]

Sekil 2.8°de iletken, yalitkan ve yari iletkenler i¢in bant diagrami gdsterilmistir. Bant

aralif1 arttikca elektrik iletkenligi azalmakta ve bir siire sonra yalitkan hale gelmektedir.
2.11. Tletken Polimerlerde HOMO-LUMO Enerji Seviyeleri

Organik tabanli yar:1 iletken malzemeler icin HOMO ve LUMO degerleri oldukga
onemlidir. Bu degerler arasindaki enerji bandi verimliligi etkileyen en ©6nemli
faktorlerden birisidi. HOMO en yiiksek dolu orbitallerdir, degerlik bandi olarakta
adlandirilir. LUMO ise en diisiik bos orbitallerdir, iletkenlik bandi olarak adlandirilir.
Bant teorisine gore bu iki bant arasinda kalan bogluga bant boslugu ad1 verilir. HOMO ve
LUMO seviyeleri Sekil 2.9°da gosterilmektedir. Bu teori bir katidaki elektron
davraniglarini tanimlar. Atomlar arasindaki mesafe azaldik¢a ve aralarindaki etkilesim
arttikca enerji bantlart olusur. Enerji bandinin gegilmesi igin gerekli olan enerjiye bant
esik enerjisi denir. Bir malzemenin iletken, yalitkan ya da yari iletken olarak
tanimlanmasinda bant esik enerjisinin biiyiikliigii onemlidir. Iletken malzemelerde
iletkenlik band1 ve degerlik bandi arasinda fark bulunmamaktadir. Yari iletkenlerdeki
bant boslugu iletkenlere gére biraz daha biiyiiktiir. Yalitkan malzemelerde ise durum
biraz daha farklidir. Bant boslugu arasindaki mesafe elektron transferini engelleyecek

kadar biiyiiktiir [47]. Yalitkan, iletken ve yari iletkenler i¢in enerji seviyeleri Sekil 2.10°da
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gosterilmektedir. Bant aralik miktar1 diisiik olan yar1 iletken malzemelerde, atomlar
birbirine yaklastig1 i¢in komsu atomun kuvvetli elektrik alaninin etkisinden etkilenen
degerlik elektronlarin enerji diizey bantlar1 ayrigir. Degerlik elektronlardan olusan bu
banda degerlik band1 denir. Degerlik elektronlarin uyarildiktan sonra ¢iktigi banda ise
iletkenlik band1 ad1 verilir. [letkenlik ve degerlik bantlari arasinda yasak enerji band1 (Eg)
bulunur. [letim bandindaki en diisiik enerjiye Ec, degerlik bandindaki en biiyiik enerjiye
Ev denir. Yasak enerji bandmin genisligi E; = Ec — E, olarak ifade edilir. Yasak bant
genisligi 0.1 eV ve 5.0 eV arasinda degismektedir. Bu genislik sicaklikla dogru orantil
olarak artmaktadir. Degerlik bandindaki elektronlar iletkenlik bandina gegebilmesi igin
uyarilmas: gerekmektedir. Bu uyarilar ise 1s1, 151k ve gerilimle olusabilir. Elektron gegisi
ile degerlik bandinda ise bosluklar olusur ve bu bosluklar pozitif yiik gibi davranir. Yari
iletkenler i¢in uyarilma sonucunda olusan elektrik akimi bu elektron ve bosluklarin

hareketinin toplami olarak kabul edilir [48].

Sekil 2.9. HOMO- LUMO enerji seviyelerinin sematik gosterimi
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Sekil 2.10. Iletken, yari iletken ve yalitkanlar igin enerji bantlar:
2.12. Kromizm

Kromizm farkli uyaricilar ile malzemenin renginin geri doniigtimlii olarak degisme islemi
olarak adlandirilir. Uyaricilarin gesidine bagli olarak kromizm alt dallara ayrilir, 6rnegin
uyaricl 1s1 ise termokromizm, 151k ise fotokromizm, elektron ise elektrokromizm olarak
adlandirilir. Kromizm hayatimizda yer alan birgok uygulamanin igerisinde
bulunmaktadir, 6rnegin giines gozliikleri, akvaryum camlarinda bulunan termometreler
vb. Bu alanda c¢esitli ve fazla sayida yapilan aragtirmalar gelecekte de birgok uygulama

alaninda bu 6zellige sahip olan malzemeleri siklikla kullanacagimizi gostermektedir [49].

2.12.1. Elektrokromizm

Elektrokromizm kelimesi elektro (elektrik) ve kromizm (renk) kelimelerinin
birlesmesinden olugmustur. Elektrokromizm malzemenin fiziksel ve kimyasal
6zelliklerinin, malzemeye uygulanan bir potansiyel ile degismesidir. Bu tiir malzemelere
elektrokromik malzemeler denir. Malzemenin degisen fiziksel ve kimyasal 6zellikleri ile
birlikte rengi de degismektedir. Renk degisimi sonucu malzemenin optik 6zellikleri de
degisime ugrar, bu optik oOzelliklere 6rnek 1sik gecirgenligi, yansitma ve emilim

verilebilir.
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Elektrokromik malzemeye bir potansiyel uygulandiginda, elektrik yiikleri ya azalir ya da
artar. Uygulanan potansiyelin miktari arttikga malzemenin rengi agilir, gegirgenlik artar.
Bu potansiyelin miktar1 azaldik¢a ise renkler koyulasir ve gecirgenlik azalir. Bu
malzemelere en iyi 6rnek elektrokromik camlardir. Elektrokromizm birgok alanda yaygin
olarak kullanilmaktadir 6rnegin; cam teknoloji, akilli camlar ile enerji tasarrufu, savunma
sanayi, kaplama malzemeleri vb. Bu malzemelerin gegirgenliklerinin kontrollii ve tersinir
olmasi bu malzemelerin Onemini dahada arttirmistir. Elektrokromik malzemelerin
gecirgenliklerinin kontrollii ve tersinir bir sekilde degistirilebilmesi, elektrokromik
malzemelerin kromojenik malzemeler igerisinde 6zel olmasini saglamistir. Bu
malzemeler arasinda en bilinenler metal oksitler, boyalar ve polimerlerdir. Elektrokromik
malzemelerin en yaygin kullanildig: alanlar arasinda gesitli ekranlar, akilli pencereler,
panjurlar ve aynalar yer almaktadir. Elektrokromik &zellige sahip aynalar araba
sektoriinde kullanilmaktadir. Akilli pencereler ise giin gegtikge gelisen bir alandir, bu
alanda birgok arastirma yapilmaktadir [49]. Sekil 2.11°de elektrokromik malzemelerin

baglica kullanim alanlar1 gésterilmektedir.

Sekil 2.11. Elektrokromik malzemelerin kullanim alanlari

1704 yilinda tersinir olarak renk degistirebilen ilk malzeme bulunmustur, bu malzemenin
renk degisimi koyu maviden geffaf renge dogrudur [50]. 1815 yilinda bu renk
degisimlerinde kilit nokta tungsten trioksit (WO3) olarak kabul edilmistir, tungsten
trioksit’in renk degisimi gozlemlenmistir [51]. Tungsten trioksit ile yapilan ¢aligmalar
1953 yilina kadar siirmiigtiir [52]. Terim olarak elektrokromizm’in kullanilmas1 1961
yilinda Platt tarafindan gergeklestirilmistir. Bu terim ile kullandig1 organik boyalardaki
optik sogurmadaki degisimi anlatmigtir [53]. Bu malzemelerin pratikte kullanimu ile ilgili
ilk patent araba dikiz aynalarini kontrol etmek i¢in 1993 yilinda alinmisti. 1985 yilinda

ise akilli cam kavrami kullanilmaya baglanmistir [54]. Elektrokromik 6zellikteki
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inorganik materyallere &rnek elektrokromik ozelliklerinden dolayr Prusya mavisi,
vanadyum (V), molibden (Mo), niyobyum (Nb) ve titanyum (Ti) (katodik olarak
renklendirme) oksitleri ve nikel (Ni), kobalt (Co) ve iridyum (Ir) (anodik olarak

renklendirme) oksitleri olarak verilebilir [55].

Elektrokromik davramig i¢in iki farkhi simiflandirma  vardir, bunlar  dielektrik
elektrokromizm ve Faradaik elektrokromizm’dir. Malzemenin elektronik seviyedeki
enerji potansiyel uygulanarak degistiriliyorsa dielektrik elektrokromizm ve bulundugu
halden degisiyorsa Faradaik elektrokromizm olarak adlandirilir [56]. Elektrokromizm
genellikle malzemelerdeki elektronik durumlardaki degisiklik nedeniyle malzemelerdeki
optik degisimdir; elektrokimya ile de iliskilidir. Elektrik dali altindaki kimyasal
reaksiyonlar elektrokimya olarak bilinir ve bu kimyasal reaksiyonlar elektrigin alaninda
aktive edilir ve devam ettirilir. Elektrokimya, elektrik ve kimyasal reaksiyonlarla
sekillenen, disiplinler arasi bir kimya dalidir. Allesandro Volta'dan giiniimiize, akademik
¢aligmalarda ve endiistriyel uygulamalarda kimya igin 6nemli bir yasam alamidir. Ek
olarak, b&yle bir kromik etki gdzlemlemek igin elektrokromik calismalarda &nemli rol

oynar.

Diger elektrokromik malzemeler ise, kararli dikatyonik durumda saydam olan bir
malzeme sinifi olan bipiridyumlar (viologens) gibi organik kiigiik molekiilleri icerir. Bir
elektron indirgeme tizerine, ¢ok renkli ve son derece kararli radikal katyon olusur. Ince
film elektrokromizmi, poliolojenler ve heptil viyolonsel gibi N-ikameli viyolonsellerde
gbzlenir. Son zamanlarda katkili metal oksitlerin gézenekli nanoparcaciklari tizerine
adsorbe edildigi organik molekiillerin bulundugu bilesik sistemler gelismis elektrokromik
ozelliklere sahiptir [57]. Konjuge polimerler, iglenebilirlik kolayliklar, hizli tepki siireleri
ve yiiksek optik gegirgenlikler ve ¢ok renkli elektrokromlar olusturmak igin yapilarmn
degigtirme yetenekleri nedeniyle popiilerlik kazanmis bir diger elektrokromik malzeme
sintfidir. Sekil 2.12°de gésterilen konjuge polimerler gesitlerinden poli(tiyofen) (PTh),
poli(pirol) (PPy) ve poli(anilin) (PANI) tiirevleri yaygin olarak kullanilmaktadir [58].
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Sekil 2.12. Poli(tiyofen) (PTh), poli(pirol) (PPy) ve poli(anilin) (PANI) tlirevlerinin
sematik g6sterimi

Pek ¢ok kimyasal tiir elektrokromizm sergilerken, yalmizca uygun elektrokromik
performans parametrelerine sahip olanlar ticari uygulamalarda potansiyel olarak
faydalidir. Bu nedenle ¢ogu uygulama yiiksek derisim oranina, renklendirme
verimlilifine ve ¢evrim 6mriine sahip elektrokromik malzemeler gerektirir [59]. Ayrica
elektrokromik maddelerin ¢esitli tiirleri iki genel sinifa ayrilabilir: inorganik gecis metal
oksitler ve organik maddeler. Inorganik maddeler sinifinda iki farkli renklendirme islemi
vardir. Katodik renklendirici gecis metali oksitler renk durumlarin: diisiiriirken, anodik
renklendirici maddeler oksitlenmis renkli hallere sahip olanlardir. Farkli malzemelerin
elektrokromizmasi, hazirlama yoéntemiyle giicli  bir sekilde iligkilidir, yani
elektrokromizm filmlerde yapi, stokiyometri, baglanma kogullar1 ve su iceriginden
etkilenir. Organik maddeler i¢inde iletken polimerler elektrokromik malzeme olarak en
yaygmn kullanilanlardir. Birgok avantajinin yani sira bu polimerler ¢dziinmezler, zayif
mekanik ve fiziksel 6zelliklere sahiptirler. Kullanimmimn dahada arttirilmas: igin bu
dezavantajlar ortadan kaldirmak istenilmistir, bu nedenle ¢oziinebilir bilesenler ve
kopolimerler sentezlenmigtir [60]. Iletken polimerlerde elektrokromizm katkilama
islemleri ile ilgilidir. Katkilama islemleri polimerin elektronik yapisint degistirir, bant
boslugunda renk degisimine neden olan yeni bir elektronik hal meydana getirir.
Elektrokromik polimerik malzemelerin arastirilmasinda ana odak nokta, renkleri ana

zincir ve yan grubun yapisal modifikasyon ve kopolimerizasyonu ile kontrol edebilmektir

[61].

Gelecekteki kullammnin dahada yaygmlastiriimasi igin yeni kopolimer sentezlerine
Onem verilmektedir, bu alanda birgok ¢alisma yapilmaktadir. Bu polimerlerin

elektrokromik ozellikleri ile insan yagaminda belli basli kolaylk yasanacakur.
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Elektrokromik malzemelerin karakteristik 6zelliklerini belirlemek igin optik gegirgenlik,
tepki zamani ve renklenme verimliligi degerleri gz Sniinde bulundurulmaktadir. Asagida

bu degerlerin tanimlanmasi ve hesaplamalari anlatilmistir.

Onptik Gecgirgenlik

Elektrokromik malzemenin renkleri nétr hal ve yiikseltgenmis halde birbirinden farklilik
gosterir. Optik gegirgenlik, notr ve yiikseltgenmis durumlar arasinda elektrokromik
malzemenin gegirgenligindeki degisiklik (A% T) olarak tanimlanabilir. Optik gegirgenlik
ayrica malzemenin iki u¢ durum arasindaki renk/gecirgenlik degisikliklerinin derecesini
de olger. Genellikle optik gegirgenlik degeri spektroelektrokimyasal c¢alismalarda
kaydedilen absorpsiyonlarin maksimum dalga boylarinda hesaplanilir. Deneysel kisim
i¢in, gecirgenlik degisimlerinin yiizdesi bahsedilen dalga boylarinda kaydedilmisken,
uygulanan potansiyel iki u¢ durum aralifinda degismektedir. Optik gegirgenlik degeri
malzemeden malzemeye degistigi icin segilen malzeme ile elektrokromik cihazin
istenilen performansa sahip olmasi saglanabilir. Bu degerin yiiksek olmas: bize renk
degisiminin daha belirgin ve net oldugunu gosterir. Elektrokromik gecirgenlik,
elektrokromik bir materyalin degerlendirilmesi igin 6nemli parametrelerden biridir.
Elektrokromik tepki zamani ¢aligmalari, optik gegirgenlik hakkinda bir fikir edinmek igin
indirgenmis ve oksitlenmis durumlar arasinda tekrarlanan potansiyel adimlarla absorbans
degisikliklerini zamanla gézlemlemek igin gergeklestirilir. Tepki zaman ise elektrodun
iyon iletkenligi, uygulanan potansiyel, filmin kalinlig1 ve yapisina bagl olarak degisir.
Elektrokromik materyalin en yiiksek optik gecirgenlife sahip oldugu belirli dalga

boyunda genellikle ylizde gegirgenlik degisikligi (A% T) olarak bildirilir [62,63].

Bu ¢alismada sentezlenen kopolimerlerin gériiniir bdlgede optik gegirgenlik degerlerini
belirlemek i¢in kinetik ¢aligmalar 3 farkli dalga boyunda yapilmustir. ITO iizerinde
elektrokimyasal olarak sentezlenen kopolimerler igin kinetik ¢alismalar potansiyostat ile
birlestirilmis UV-Vis-NIR spektrofotometresi araciligryla 0.1 M NaClO4 - LiClO4 / ACN
elektrolit / ¢oziicti sisteminde gerceklestirildi. Optik gecirgenlik degerlerini arastirmak
icin kare dalga potansiyeli yéntemi kullanildi ve oksidasyon / indirgenme potansiyelleri
karsilik gelen Amaks degerlerinde 5 sn araliklarla uygulandi. Zamana gére elde edilen
gecirgenlik degerleri grafige gecirildi ve optik gecirgenlik degerleri hesaplanildi. Bu

degerler kopolimeri olusturan yapilar farkli oldugu i¢in birbirinden farklidir. Sonuc
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olarak belirgin renk degisimi icin optik gegirgenlik degeri daha yiiksek olan polimerler

ile calismak isteriz.

Tepki Zamani

Tepki zamani elektrokromik malzemeler i¢in nétr hal ve yiikseltgenmis hal arasinda bir
tam gegis icin gereken siire olarak tanimlanir. Malzemenin uygulanan potansiyale kars
ne kadar hizli cevap verdigini gosterir. 1k islem agartma siiresi olarak adlandirilirken,
ikincisi renklenme zamam olarak adlandirilir. Renk degisimi igin gereken siire
elektrokromik cihaz uygulamalari igin ¢ok Onemlidir ve ortaya c¢ikan cihazin
performansini ve uygulanabilirligini Snemli Slgiide etkiler. Elektrokromik malzeme igin
tepki zamant filmin yapisi, elektrolitin iyonik iletkenligi ve iyonlarin elektroaktif
bolgelere erisilebilirligi gibi birgok parametreye baglidir. Elektrokromik malzemelerin en
yaygn kullanim alani olan camlar ve ekranlar igin bu tepki zamaninin oldukea kisa olmasi
onemli bir parametredir. Tepki zamanmnmn belirlenmesi icin % gecirgenlik ve zaman
grafigi ¢izilir ve bu grafikten optik gegirgenlik ve tepki zamani degerleri belirlenir. Sekil

2.13’te gegirgenlik zaman grafiginin sematik gOsterimi verilmistir.

Gecirgenlik

Zaman

Sekil 2.13. Kopolimerler i¢in optik gegirgenlik ve tepki zamani grafigi
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Bu ¢aligmada sentezlenen kopolimerlerin gériiniir bolgede tepki zamami degerlerini
belirlemek igin kinetik ¢alismalar 3 farkli dalga boyunda yapilmistir. ITO iizerinde
elektrokimyasal olarak sentezlenen kopolimerler igin kinetik ¢aligmalar potansiyostat ile
birlestirilmis UV-Vis-NIR spektrofotometresi araciligiyla 0.1 M NaClO4 -LiClO4 / ACN
elektrolit/coziicii sisteminde gerceklestirildi. Optik gegirgenlik degerlerini arastirmak igin
bir kare dalga potansiyeli yontemi kullanildi ve oksidasyon/indirgeme potansiyelleri
kargilik gelen Amaks degerlerinde 5 sn araliklarla uygulandi. Zamana gére elde edilen
gegirgenlik degerleri grafige gecirildi ve tepki zamani degerleri hesaplandi. Bu degerler
kopolimeri olusturan yapilar farkl oldugu i¢in birbirinden farklidir. Sonu¢ olarak hizli

cevap verebilmesi igin tepki zamanmnin diigiik olmas: gerekmektedir.

Renklenme Verimliligi

Elektrokromizm igerisinde yukarida bahsedilen optik gegirgenlik ve tepki zamam
parametrelerinden farkli olarak renklenme verimliligi de elektrokromik malzemeler igin
karakteristik bir dzelliktir. Elektrokromik maddeler i¢in renklenme verimliligi son derece
Gnemli bir parametredir. Elektrot ylizeyindeki birimlerin yiiklenmesi igin optiksel
zithiklarda degisimler meydana gelir. Bu degigimler renklenme verimliligi olarak

tanumlanir ve asagidaki formiille ifade edilir:

CE(1))=AOD (2) / (q/S) = log (T1/T2) / (q/S) @2.1)

1n: Renklenme verimliligi,
AOD: Optik verimliligi,
A: dalga boyu,

q: elektronik yiik,

S: elektrot yiizeyi,

T1 ve Ta: gegirgenlik degisimleri

olarak tanmimlanir [64].
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2.12.2. Organik elektrokromik malzemeler

Organik malzemelerin bilim ve teknolojide verimliligi arttirmak, gesitliligi arttirmak ve
kimyasal 6zellikleri degistirerek yeni malzemeler elde etmek i¢in birgok alanda kullanimi
uygundur. Bu organik malzemelerin birgok cesidi elektrokromizm uygulamalarinda
kullanilir. Bunlarm arasinda en énemlileri poli(anilin), PEDOT, poli(tiyofen), poli(pirol)
olarak 6zetlenebilir. Poli(pirol) renk degisimi sirasinda film yapisinda bozulmalar
meydana geldigi igin tiyofen ve aniline oranla daha az kullanilir. Bu calismada da PEDOT
sentezi kolay, ucuz ve kullanimi yaygin oldugu igin tercih edilmistir. Organik
malzemelerin redox gdsterdikleri absorpsiyon spektrumlart farklidir. Redoks
durumlarinda yeni goriiniir bélge bantlari meydana geldiginde bu tiir malzemelere
elektrokromik malzemeler denir. Renk degisimleri genellikle geffaf bir durum ve renkli
bir durum arasindaki ge¢is ya da iki renkli durum arasindaki gecis seklindedir. Eger
ikiden fazla redoks tepkimesi ¢dzeltide meydana gelirse bu elektrokromik malzeme
birkag farkli renk gésterebilir. Bu tiir malzemelere polielektrokromik malzeme denir.
Organik kimya alam ¢ok genis oldugu i¢in elektrokromizm 6zelligine sahip ¢ok sayida
malzeme bulunmaktadir. Bu organik elektrokromik malzemelerin basinda iletken
polimerler, viyolojenler ve metalopolimerler yer alir. Bunlarin arasinda iletken polimerler
ince film formlarinda elektrokromiktir. Anyon transferleri ile yeni optik absorpsiyon

bantlarina yol agarlar [65].
PEDOT

Deproton 6zelliginden dolay: camsi bir goriiniimii olan, EDOT’un senteziyle elde edilen
ve pek ¢ok alanda kullamilan polimerdir. PEDOT ya da PEDT olarak adlandirilir.
EDOT’un uygun yontemlerle polimerizasyonu sonucu elde edilir ve metalik &zellige
sahiptir ayrica iletkenligi ¢ok yiiksektir. Polimerlestirilmis EDOT iiglii oksidasyon ve

indirgenme 6zelliklerine sahiptir.

Elektrokromik 6zellik gosteren iletken polimerlerden en ¢ok tercih edileni PEDOT tur.
Giines pilleri, depolama sistemleri, diyotlar, kapasitorler gibi bir¢ok alanda kullanilirlar.
Béylece bilim ve teknolojide birgok alanda yer alir ve gelecekte de birgok uygulamada
etkin bir sekilde kullamlacaktir. PEDOT un gec¢misten giiniimiize kadar birgok

uygulamada yer almasimin nedenlerinin basinda kolaylikla kimyasal &zelliklerinin
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degistirilebilmesi, neme kars1 duyarliligi, etkili renk degisim zelligi yer almaktadir [66-

72].
2.13. Elekrokromik Cihazlarin Yapisi

Elektrokromizm malzemelerin gegirgenliklerinin tersinir ve kontrol edilebilir olmas: bu
malzemelerin nemini daha da arttirmistir. Elektrokromik 6zellik gosteren malzemelere
ornek olarak organik polimerler, metal oksitler, boyalar verilebilir. Bu elektrokromik
malzemeler birgok farkli alanda kullanilabilir. En yaygin kullanimlart elektrokromik
cihazlardir. Elektrokromik cihazlarin kullanilabilirligine iliskin ilk patent 1993 yilinda

Bechtel ve Bayker tarafindan almmuistir [73].

Ayarlanabilir gerilim ile optik gecirgenligi degistirilen ve uygulanan gerilimin yénii
degistiginde tekrar eski gecirgenligine geri donen cihazlara elektrokromik cihazlar denir.
Bu cihazlari 6zel kilan &6zellik elektrokromik malzemeye uygulanan gerilimin kontrol
edilebilirligi ve buna bagh olarak gegirgenliginin ayarlanabilmesidir. Elektrokromik
cihazlari olusturan bilesenler anot ve katot elektrotlar, elektrolit ¢dzeltisi ve elektroaktif
bir tabakadir. Goriinebilir bir renklenmenin olabilmesi i¢in elektrotlardan birinde veya
elektrolit ¢ozeltisinde bir renk degisiminin olmasi gerekir. Eger renklenme anotta oluyor
ise anodik renklenme, katotta oluyor ise katodik renklenme diye adlandirilir.
Elektrokromik cihazlarin ¢ok yaygin kullanilmasmin nedenleri arasinda enerji
tasarrufunun saglanmasi, enerjinin daha az harcanmasi, gerilimin ayarlanabiliyor olmasi

yer alir [74].

Cam, ITO, iyon depolayici tabaka, elektrolit, elektrokromik aktif tabaka, ITO, cam
sirasiyla bir elektrokromik cihazi olugturan katmanlardir. Bu katmanlar Sekil 2.14°te

goriilmektedir.
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Gegirgen iletken _ fyon Depolayic Elektrokromik  Gegcirgen iletken
Tabik Tabaka 4 I Tabaka

Elektrolit

Sekil 2.14. Elektrokromik cihazin katmanlari

Renk degisiminin gozlenebilmesi igin birgok reaksiyon meydana gelmektedir. Bu
reaksiyonlar indirgenme ve yiikseltgenme reaksiyonlaridir. Bu cihazlarin g¢alismasi
sisteme uygulanan gerilim ile baslar. Hareketli iyonlar elektrokromik aktif ve iyon
depolayici tabakalar arasinda tasinir ve renklenme bu sirada gézlemlenir. Cihazin
yapisinda kullanilan organik ve inorganik malzemelere 6rnek olarak inorganik oksitler,
Prusya mavisi, polimerik malzemeler ve diger organikler malzemeler verilebilir [75]. Bu
malzemelerin igerisinde en yaygin kullanilani polimerik malzemelerdir. EDOT ve
polimeri PEDOT en yaygin kullanilan ve caligmalarinin biiyiik basarilar elde ettigi
malzemelerdir. PEDOT normal halde mavi, yiikseltgenmis halde agik mavi renktedir.
Elektrokromik cihazlarda g¢esitli renklerin olugabilmesi i¢in kirmizi, mavi ve yesil renk
veren malzemelerin kullanilmasi gerekmektedir. Yesil renk veren malzemelerin

kullanilmasi yakin zamana dayanmaktadir [76].

Elektrokromik cihazlar kullanim alanlarina gore degisik sekillerde tasarlanabilir.
Yansitict ve gegirgen, organik veya inorganik elektrolitli, renkli elektrot veya elektrolit
olarak kullanim alanlarina gére siniflandirilmalari yapilmaktadir [77]. Cok fazla
kullanim alan1 olmasina ragmen 90’11 yillarda yaygin olarak kullanilmaya baslanmistir.
Is181 absorblama miktari, gegirgenligi ve yansitma degerleri kontrol edilebilir oldugu igin
bircok uygulama alaninda 6n planda tutulmaktadir. Bu alanlara drnek olarak aynalar,
camlar ve ekranlar verilebilir [78- 81]. Sekil 2.15°te elektrokromik cihazlarin kullanim

alanlar1 gosterilmistir.
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Sekil 2.15. Elektrokromik cihazlarin uygulama alanlari

2.14. Baz1 Ozel Iletken Polimerler

2.14.1. Karbazol tiirevli polimerler

Karbazol uzun yillardir bilim diinyasinda ¢aligma konusu haline gelmis ve giin gectikce
onemi artmakta olan kimyasal bir bilesiktir. Kimyasal 6zelliklerine bakildiginda mol
kiitlesi 167,2 gramdir, yapisinda N bulunan renksiz ve kristal yapida olup Ci2HoN
seklinde gosterilir [82]. Diinya genelinde karbazoliin bu kadar yaygin kullanilmasinin
bircok nedeni vardir. Bu nedenler su sekilde siralanabilir: karbazoller birden fazla
biyolojik aktivite gosterir, tistelik bu biyolojik aktiviteler ¢cok cesitlidir. Bu 6zellikler
onlarin laboratuvar ortaminda rahatlikla kullanilmasini saglamistir. Ayrica karbazoller
sentetik ozellik tasiyan aromatik bilesiklerdir ve bu tiir bilesikler genellikle sert
yapilidirlar. Zincir halkalarindaki kimyasal yap1 nedeniyle karbonlar kendi aralarinda yer

degistirerek farkli pozisyonlar i¢in aktif konuma gelirler [83].

Sekil 2.16. Karbazol bilesigi [83]
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Sekil 2.16°da karbazol bilesigi gosterilmektedir, yapi1 C, H ve N molekiillerinden
meydana gelmektedir. Karbon atomlari kendi aralarinda yer degistirerek farkli yapilar
olusturabilirler. Kimyasal baglanma sekline gore 3 ve 6 ile gosterilen yerlere yer
degistirme tepkimesiyle farkli gruplar gelebilir. Bu konumlardan en ¢ok C3 konumu

tercih edilir.

Karbazolii yapisinda bulunduran polimerler elektrokromik malzemelerin &nemli bir
kismini  olusturur. Bu polimerlerin yapisindaki karbazol diisiik dalga boyunda
absorbsiyon yapar ve gii¢lii bir elektron vericidir. Ayrica radikal katyonlarin olugmasim
kolaylastirir ve gok yiiksek akim tagima §zelligine sahiptir. Bu nedenle elektrokromik

cihazlar ve LED’lerde siklikla kullanilir, fotokimyasal kararliga sahiptir.

Grazulevicius ve arkadaslart yaptiklari calismada karbazol igeren polimerlerin sentezini,
karakterizasyonunu ve uygulama alanlarint detayli olarak incelemistir. Karbazoliin
polimerde ilk kullanimimi bulanan H. Hoegl oldugunu sdylemisler ve bu ¢alismay: detayl
olarak anlatmislardir. Karbazoliin artan uygulama alanlarmi ve avantajlarm
incelemislerdir. Fotovoltaik cihazlarda, fotorefraktiv malzemelerde, diyotlarda ve

elektrofotografik uygulamalarda kullanimi anlatilmigtir [84].

Li ve arkadaslarinin yaptiklari ¢alismada ise karbazol igeren polimerlerin organik ve
fotovoltaik cihazlarda kullanimi agiklanmistir. Polimerlerin sentezi, karakterizasyonu ve
bu cihazlardaki performanslari incelenmigtir. Performanslarin yapi ile olan iligkisi ele
alimp yiiksek verimli giines pillerinin yapisal tasarimi anlatilmigtir. Bu yapida
kullanilacak olan karbazol icerikli polimerlerin farkli yollarla sentezlenecegi ve farkli

bilesenlerden olusabilecegi agiklanmigtir [85].
2.14.2. EDOT tiirevli polimerler

Etilendioksitiyofen bilesigi olarak adlandirilan EDOT, [C2Hs02C4H,S] formiilii ile ifade
edilir. PEDOT, EDOT bilesiginin elektrokimyasal polimerizasyon yontemiyle elde
edilmistir. EDOT monomeri birgok uygulamada yer almaktadir ¢linkli bu monomer
organik ve sulu ¢ozeltilerde kolaylikla polimerlesebilir. PEDOT yiiksek iletkenlige
sahiptir, yiiksek termal kararliliga ve diisik bant araligma sahiptir. PEDOT bu

szelliklerinden dolayr bircok alanda kolayhkla kullanilabilir. Ornegin, antistatik
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kaplamalar, diyotlar, sensérler vb. Literatiirde bu monomer ve polimer ile yapilmig birgok
aragtirma yer almaktadir. Bu calismalardan birinde Inganas ve arkadaglart optimum bant
araligint 1.6 eV olarak bulmuglardir [86]. PEDOT un en popiiler politiyofen tiirevi
konjuge polimerlerinden biri olmasinin nedenlerinin arasinda biyo uyumlulugu ve kolay
sentezlenmesi de yer almaktadir. Bu belirli avantajlarinin nemi dikkate alindiginda
EDOT ¢esitli elektrokromik ¢aligmalar i¢inde iyi bir alternatiftir. EDOT ve PEDOT a ait
molekiil yapilart Sekil 2.17°de gosterilmektedir. EDOT organik olan elektrokromik
malzemeler icin son derece Onemli olup diinya genelinde yaygin bir sekilde

kullanmilmaktadir [87].

S - 7
/"M\O
\ / 4o I i
\_J
O O
_/ A
(a): EDOT (b): PEDOT

Sekil 2.17. EDOT ve PEDOT bilesiklerinin sematik gsterimi

Son yillarda PEDOT igerdigi tiyofen halkasinin 3,4-pozisyonlarimin kullanim
engellendiginde dogrusal zincirli malzemeler elde edilmesine olanak sagladigi i¢in biiylik
ilgi ¢ekmektedir. PEDOT bilesiginin polimer yapisindaki farkliliktan dolay: ¢ok fazla
miktarda elektriksel iletkenlie, termal ve elektrokimyasal kararliliga sahiptir. Bu tiir
bilesiklerin yapilarinda istenmeyen kimyasal baglantilar bulunmaz [88]. PEDOT’un
uygulama alanlarma biyosensorler, iletken hidrojeller, doku mithendisligi uygulamalari,

sinirsel hiicrelerin uyarilmasi 6rnek gosterilebilir [89].

Literatiirdeki bir ¢alismada Karabiyik ve arkadaslart EDOT tiirevli yeni bir polimer
sentezi ve elektrokromik uygulamalarini anlatmiglardir. Elektrokromizm ve multi
elektrokromizmin agiklamalari ve karsilastirilmas: yapilmistir. Multi elektrokromik
malzemelerin yapisinda ikincil bir elektroaktif grup yer alir. Ayrica PEDOT un fiziksel
ve kimyasal ozellikleri agiklanmistir. [90] Soganci ve arkadaslart ise EDOT igeren

polimerlerin elektrokromik cihazlardaki uygulamalarmi ve optielektronik &zelliklerini



incelemistir. Sentezlenen EDOT bazli polimerin karakterizasyonlart spektroskopik
yontemlerle yapilmistir. Bu polimer yiikseltgendiginde mavi, indirgendiginde sar1 renge
sahiptir. Polimerin elektrokromik cihazlardaki uygulamalar ve performans parametreleri
incelenmistir. Elektrokromik cihazin tepki zamani ve spektroelektrokimyasal &zellikleri

UV-Vis spektrofotometisi ve doniisiimlii voltametri ile arastirtlmustir [91].
2.15. Polimerlerin Modifikasyonu

Polimerlerin ¢ok karmasik bir yapisi vardir. Bu karmagik yapilar kimyasal reaksiyonlarla
iyilestirilebilir. Reaksiyonlar sonucu yapilarda meydana gelen degisiklikler bir bagka

polimeri olugturarak modifikasyon adini alir.

Polimer yapilarinda yapilan gesitli etkilesimler ile iyonlagmalar ve yap: degisiklikleri
meydana gelir. En 6nemli degisimler baglarmn kuvvetleri ve ¢apraz baglanmayla ortaya
¢ikar. Polimerlerin yapilari degistirilerek mekanik, kimyasal ve termal ozelliklerinde
iyilestirmeler yapilabilir. Mekanik &zelliler ele alindifinda sertlik artigi, aginma ve
catlamaya karsi dayanikhilhik artigi, esneklik ©n plandadir. Kimyasal ozelliklere
bakildiginda hidroliz ve kimyasal etkenlere karst dayamklilik incelenmektedir.
Polimerlerin termal 6zelliklerindeki iyilestirmeler ise deformasyona karsi dayanikliligs,
stabiliteyi ve yanmaya karst direnci igerir. Gegmisten giiniimiize kadar bu iyilestirmeler

gdz oniinde bulundurularak birgok aragtirma yapilmugtir [92- 95].

Polimer sistemlerinin basarili karakterizasyonu, polimer aragtirmalarmmn en &nemli
parametrelerinden biridir. Ozellikle endiistride polimerlerin bilimsel, teknolojik ve
ekonomik &nemine dikkat edildiginde yapilan deneyler ve karakterizasyon biiyiik Gnem
tasir. Proseslerin verimliligini arttirmak i¢in sentezlenen polimerler kullanima uygun,
ucuz ve etkin olmalidir. Bu nedenle polimerlerin yapisinda ve ylizeylerinde iyilestirme
calismalar: yapilmaktadir. Polimerlerin &zellikleri sentez ydntemine ve yapilarinin
geometrisine bagldir. Bu nedenle sentez yontemleri ile ilgili yapilmig birgok caligma

vardir. Ayrica siire¢ ekipmanlarida siirekli bir gelisim ve degisim igindedir [96].
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2.16. Kopolimerler ile Polimerlerin Elektrokimyasal, Spektroelektrokimyasal,

Kinetik ve Optik Ozelliklerin Iyilestirilmesi

Polimerler iletken ozellikleri ile bircok alanda siklikla kullaniimaktadir, bu kullanim
alanlarinda verimlerini arttirmak icin polimerlerin 6zelliklerinin dahada iyilestirilmesi
gerekmektedir. Iki ya da daha fazla polimerin bir araya gelme iglemine kopolimerizasyon
denir. Bu islem polimer kimyasinda optik, mekanik ve elektriksel 6zelliklerin hedeflenen
seviyeye getirilebilmesi icin siklikla tercih edilen bir yontemdir. Farkl ozellikteki iki
monomerin polimerlesmesinde sinerjik etki yaratilarak her iki polimerden daha istiin
ozelliklere sahip olan kopolimerler sentezlenir. Kopolimerizasyon sonucunda elde edilen
kopolimerlerin fiziksel &zellikleri kendilerini olusturan homopolimerlerin &zelliklerinden
farklihk gosterir. Bu 6zelliklerin ne kadar farklilastig: kopolimerlerin bilesimine baghdr,
polimer zincirinde var olan diizensiz yerlesimden dolay: sentezlenen birgok kopolimer
amorf yapidadir. Eger gerekli polimer zinciri diizeni saglamirsa kopolimerler kristal
yapida olabilirler. Elektrokromik &zellikler sadece polimerlerin elektron transferine degil,
aym zamanda elektrolitte iyonik iletim yetenegine de baghdir. [letim giicii
kopolimerlerde polimerlere gore ¢ok daha iyidir. Ayrica kopolimerlerde zincir bag yapis
polimerlere gore daha iyi oldugu i¢in elde edilen film tabakasi daha giizel olur.
Kopolimerler iyon iletken kapasitesini arttirdigi igin polimerlere gore daha diisiik tepki
zamanina ve daha iyi renklenme verimliligine sahiptirler. Kopolimerler daha yiiksek
elektron yogunlugundan dolayr polimerlere kiyasla daha diisiik bant boglufu ve
yiikseltgenme gerilimlerine sahiptir. Ayrica daha genis dalga boyu aralifinda absorbsiyon
yapabilirler. Kopolimerler yukarida bahsedilen birgok ézelikte polimerlerden daha iyi
oldugu i¢in birgok kullanim alanina sahiptirler ve literatiirde de yer alan birgok

arastirmanin ilgi odagi konumundadirlar [97].

Guoa ve arkadaslari yaptiklari galismada tetra (tienil) porfirin ve tiyofen tiirevleri igeren
kopolimerlerin  hazirlanmasi, karakterizasyonu ve elektrokromik  &zelliklerini
incelemiglerdir. Sentezlenen kopolimerler polimerlere gore dikkat gekici renk
degisimlerine, iyilestirilmis optik ozelliklere sahiptirler. Ayrica kopolimerler ile daha

diisiik tepki zamani ve daha yiiksek renklendirme verimliligi elde edilmistir. [98].

Oschmann ve arkadaslari lityum-kiikiirt pillerdeki elektrokimyasal performansi artirmak

icin politiyofen ve kiikiirdiin kopolimerizasyonu ile ilgili bir caligma yapmuglardir.
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Kiikiirt bol, ucuz ve zararsiz bir malzeme oldugu i¢in ¢ok yaygm kullanim alam
bulmaktadir. Kiikiirt igeren pillerin mevcuttaki pillerden 6 kat daha fazla iyi performans
gésterdigi soylenebilir. Bazi pillerin yapisinda kobalt bulunmaktadir ancak kobalt igeren

pillerin hem ekonomik agidan fiyatlari ¢ok yiiksektir hemde gevre dostu degillerdir [99].

Gangli ve arkadaslart kopolimer filmlerin bant araliklarini ayarlama ile alakali bir ¢alisma
yapmuslardir. Calismada kimyasal buhar depolama teknigi kullanlmustir. Sentezlenen
kopolimerler ile bant araliklar: ayarlanarak optik 6zelliklerde iyilesme saglanmistir [100].
Dutto ve arkadaslari ise yaptiklar1 galigmada bant boslugunu degistirerek polimerin

dzelliklerinde iyilesmeler gzlemlemislerdir [101].

Yukarida verilen tiim genel bilgiler igiginda bu calismada elektrokimyasal ve
elektrokromik 6zelliklerin iyilestirilmesi igin karbozol igeren monomer ile EDOT
monomerinin elektrokimyasal kopolimerizasyon yontemi ele alnmigtir. EDOT
miktarminda bu 6zelliklere etkisini incelemek igin EDOT monomerinin farkls oranlarda
kutlanildigr kopolimerler sentezlenmistir. Sentezlenen bu kopolimerler elektrokimyasal,
spektroelektrokimyasal, kolorimetrik ve kinetik calismalar ile karakterize edilmistir.
Kopolimerler ile elde edilen iyilesmelerin degerlendirilebilmesi i¢in literatiirde yer alan

homopolimer (P1)’in sonuglari ile elde edilen sonuglar karsilagtiriimugtir.
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3.MATERYAL VE YONTEM

3.1. Kullanilan Malzemeler

3,4 etildioksitiyofen (EDOT), ticari olarak temin edilebilen bir monomerdir, Sigma-
Aldrich Chemical Co. Ltd.'den satin alinmistir ve daha fazla saflastirma islemi
yapilmadan kullanilmustir. Elektrokimyasal ¢ahgmalar ve UV-Vis-NIR spektral
karakterizasyonlari icin GAMRY 600 potansiyostat / galvanostant ve JASCO V-770
kullanilmustir. Oda sicakligi altinda elektrokimyasal, spektroelektrokimyasal ve optik
anahtarlama  ¢alismalart  yapilmigtir.  Hem  elektrokimyasal  hem  de
spektroelektrokimyasal c¢aligmalarda caligma elektrodu, karst elektrot ve referans
elektrodu olarak sirastyla ITO kapli cam elektrot, Pt tel ve Ag tel kullanilmustir.
Elektrokimyasal kopolimerizasyonlar, 100 mV s tarama hizinda 0.1 M NaClO4-LiClO4
/ ACN / DCM (95: 5, v / v) ¢bzeltisinde gergeklestirilirken, diger ¢aligmalar 0.1 M
NaClOs-LiClOs/ ACN, elektrolit / ¢dziicii ¢iftinde gergeklestirildi. HOMO-LUMO enerji
seviyeleri vakum seviyesine gore (Standart 4,75 eV olarak standart hidrojen elektrot
(SHE) degeri alinarak) oksidasyon potansiyellerinin baglangicr  kullanilarak

hesaplanmustir.

3.2. Monomerlerin Sentez Yontemleri

3.2.1. 9- (2- (4- (fenildiazenil) fenoksi) etil) -3,6-di (tiyofen-2-il) -9H-karbazol (M1)

sentezi

9-(2-(4-(fenildiazenil) fenoksi) etil)-3,6-di(tiyofen-2-il)-9H-karbazol (M1) monomeri
literatiirde tarif edildigi gibi 3,6-dibromo-9(2-4(fenildiazenil)fenoksi)etil)-9H-karbazol
ve 2(tributilstanil)tiyofen’in Stille ¢apraz birlestirme reaksiyonu yoluyla sentezlenmistir
[9]. Ham iirtin, hekzan/diklorometan (90:10) ¢dziicii sisteminde kolon kromatografisi

kullanilarak saflagtirildi, %78 verimle parlak turuncu bir kati elde edilmistir.
FTIR v/ cm™: 3068, 3039, 2934, 2864, 1599, 1580, 1483, 1360, 1241.

'H-NMR (400 MHz, CDCls, MesSi) Su: 4.37 (t, J = 7.6 Hz, 2H), 4.66 (1, ] =7.5 Hz, 2H),
6.86 (dd, J = 8.7Hz ve J = 2.4 Hz, 2H), 7.09-7.49 (m, 9H), 7.37-7.75 (dd, J = 9.8Hz ve J
=2 Hz, 2H), 7.81-7.85 (m, 4H), 8.32 (d, ] = 2 Hz, 2H).
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BC-NMR (400 MHz, CDCI3, MesSi) 8c: 42.6, 66.2, 109, 114.6, 117.9, 122.2, 122.5,
123.4, 123.8, 124.7, 126.4, 128, 129, 130, 140.4, 145.4, 147.2, 160.

Element Analizi: C34H2sN308; igin hesaplanan m/z: 555.7, bulunan m / z: 555 (M +, 5),
519 (2), 473 (30), 422 (15), 357 (10), 317 (5), 262 (55), 183 (10), 139 (5), 77 (100).

Analitik Hesaplanan: (C34H2sN3082) i¢in hesaplanan: C, % 73.48; H, % 4.53; N, % 7.56.
Bulunan: C, % 73.65; H, % 4.12; N, % 7.31.

3.2.2. EDOT ve M1'in elektrokimyasal kopolimerizasyonu

Elektrokimyasal homopolimerizasyonlar ve kopolimerizasyonlar daha énce déniigtimlii
voltametri ile tarif edildigi gibi 0.1 M NaClO4-LiClO4/ DCM / ACN'de (5/95, V / V)
gerceklestirildi. Komonomerlerin ve kopolimerin yapilart Sekil 3.1°de gosterilmektedir.
Degerler homopolimerler (P1 ve PEDOT) igin ve daha sonra kopolimerler i¢in kaydedildi
ve rapor edildi. Kopolimerler (M1-co-3E ve M1-co-5E) kopolimer yapisinda artan EDOT
miktarinin ortaya ¢ikan kopolimerlerin elektrokimyasal dzellikleri iizerindeki etkisini

arastirmak i¢in (M1: EDOT) 1:3 ve 1:5'lik bir monomer besleme orant ile sentezlenmistir.
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Sekil 3.1. Monomerlerin ve elektrokimyasal olarak sentezlenmis kopolimerlerin yapilari

Sentezlenen kopolimer filmlerin yapilar: taramali elektron mikroskobu (SEM) ile
incelenmigtir. Elde edilen goriintiiler M1 ve EDOT'un 1:3, 1:5 (M1: EDOT) komonomer
besleme oranlarina sahip ITO yiizeyi tizerinde 0.1 M NaClO4-LiClO4 /ACN/DCM (95:
5, v/v) c¢ozeltisinde kopolimerizasyonundan sonra kaydedilmistir. Komonomerlerin
uyumlulugu SEM goriintiilerinden acgik¢a goriildiigii gibi, yapidaki gozeneklilik ve ag
olusumu ITO elektrodu iizerinde kopolimerlerin (M1-co-3E ve M1-co-5E) olustugunu
gostermektedir [102]. EDOT un yiiksek oranda kullanilmasiyla elde edilen kopolimerde
bu ag olusumu daha homojen ve yayilmis haldedir. Bu durum EDOT’un olusan film
yapilarini iyilestirdigini gostermektedir. Sekil 3.2°de sentezlenen kopolimerere ait SEM

goriintiileri yer almaktadir.
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Sekil 3.2. SEM goriintlilerinin yiizey 6zellikleri (1000 ve 4000 blyiitme ile) (a) M1-co-
3E ve (b) M1-co-5E

3.3. Analiz Yontemleri
3.3.1. Doniisiimli voltametri

Déniistimlii voltametri teknigi elektrokimyasal olarak kullanilan teknikler arasinda en ¢ok
tercih edilen yontemdir. Bu teknikte zamanla dogrusal olarak degisen potansiyelin

degerleri incelenir. Potansiyelin zaman ile degisimi tarama hizi olarak adlandirilir.
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Sekil 3.3. Doniisiimlil voltametri ve dogrusal taramali tekniklerinde potansiyel
taramasinin zaman ile degisimi [103]

Sekil 3.3°te uygulanan potansiyelin zamanla degigimi gdsterilmistir. Tarama E1 baglangi¢
potansiyeli ve E potansiyeli arasinda yapildifinda metot, dogrusal taramali voltametri
adin1 alir. Ez potansiyeline ulagtiktan sonra ayni hizla ilk tarama yoniine ters yonde
yapilan tarama varsa bu metot doniistimlii voltametri adini alir. Ters taramada sonug E;
olacag gibi farkli bir Es noktasinda da goriilebilir. Eger ileri taramada indirgenme
reaksiyonlar1 olugmus ise ters taramada yiikseltgenme meydana gelir. Meydana gelen
indirgenme ve yiikseltgenme elektrolitin igerisinde olmalidir. Dogrusal taramal
voltametri analitik uygulamalar igin uygun olan bir metot iken ddntistimlii voltametri

elektrot mekanizmalarinm incelenmesinde kinetik uygulamalarda siklikla kullanilir

[104,105].

Déniigiimlii voltametri cihazi organik bilesikler igin kullanildiginda elektron veren dondr
malzemenin elektrolitte ¢éziinmesi saglamr ve i elektrot cozeltiye yerlestirilir.
Kullanilan bu ii¢ elektrot galigma, referans ve karsit elektrotlardir. Caligma elektrodunda
zamana gore degisen potansiyel uygulanir. Caligma elektrodu bu voltametri igin
kullanilan en dnemli elektrottur ve yapiminda birgok malzeme kullanilabilir. Bunlara
srnek olarak giimiis, nikel, paladyum, altin, platin verilebilir. Caligma elektrodunda
yiikseltgenme ve indirgenme tepkimeleri gergeklesir. Referans elektrot dogrultusunda
olusan akim potansiyel ile iliskilendirilerek Slgiiliir. Referans elektrot glimiis veya glimiis

klortirden elde edilir ve sabit bir potansiyele sahiptir. Karsit elektrot ise iletken elektrot
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olarakta bilinir. Bu elektrot ¢bzelti ortamina akim saglar ve akimin siirdiiriilebilirligini

kontrol eder.

Déniigiimlii voltametri giiniimiizde kimyanin birgok alaninda yaygin olarak kullanilan
analitik teknik haline gelmistir. Genellikle redoks reaksiyonlari, redoks siiregleri ve
reaksiyon sonucunda olusan firlinlerin stabilitesinin takibi, ara maddelerin varliklar vb.
birgok uygulama igin kullanilir. Ayrica hiicresel biyoloji alaninda derigim belirlemede

siklikla tercih edilir.
3.3.2. Fourier doniisiimlii kizilotesi (FTIR) spektroskopisi

FTIR analizi giiniimiizde siklikla kullanilan bir karakterizasyon teknigidir. Bu kadar genis
bir alanda kullanilmasini fotometrik ve dalga boyu dogrulugu, spektral kalitesi ve
tekrarlanabilir olmasi saglamustir. Bir IR spektrumu genellikle IR isimasmm bir
numuneden gegirilmesi ve ilgili 1gmimn hangi kismin belirli bir enerjide emildiginin
saptanmastyla elde edilir. Bir sogurma spektrumundaki herhangi bir tepe noktasmin
goriindiigii enerji, bir numune molekiiliiniin bir b6limiiniin titregim frekansina karsilik
gelir [106]. FTIR spektroskopisi tekniginde IR 1siminin sogurulmasi numunenin yapisina
ve hiicre bilesenlerine zarar vermez sadece titresim ve bunun sonucunda da frekans
olusmasina neden olur. Bu frekans degerlerinde ise karakteristik sinyaller meydana gelir.
Bant genisligi, sinyalin biiytiklugii, frekans degerleri numuneye dzgii bilgiler tagr.
Organik ve inorganik bilesiklerin karakterize edilmesinde kullanilan bir yontemdir. Elde
edilen sinyaller numuneye karakteristik sinyaller oldugu igin IR spektrum numune icin

parmak izi tagir. Yani her numune igin elde edilen spektrumlar birbirinden farklidir [107].

Bir molekiilin IR emilimini gostermesi igin belirli 6zelliklere sahip olmasi gerekir.
Oncelikle hareket sirasinda molekiiliin elektrik dipol momenti degismelidir. IR
radyasyonun numune ile etkilegimleri, titresimler ve rotasyonlarla iliskili molekiiler
dipollerdeki degisiklikler ile anlagilabilir. Molekiillerdeki atomlar birbirlerine gbre
hareket edebilir, yani bag uzunluklari degisebilir veya bir atom meveut diizleminden

disari ¢ikabilir.

Bu spektroskopinin kullanim alani oldukea genistir. Astronomi, organik kimya, patoloji,

biyokimya, hastaliklarin tayini vb. gibi birgok uygulama alani vardir. Bu kadar genis
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uygulama alanina sahip olmas: hizli, giivenilir, hassas ve ucuz bir yéntem olmasindan
kaynaklanmaktadir. Diger avantajlarinin arasinda ise numuneye Ozgii olmasi,
kalibrasyonun yapilmasi, numuneye zarar vermemesi, On isitma yapmasi, otomatik
temizlik yapmasi, az miktarda numunenin yeterli olmast yer almaktadir [108]. En yaygin
kullamm alanlarindan bir tanesi de polimerlerin karakterizasyonudur. Polimerlerin
bilesimi, polimerlesme reaksiyonu, parcalanma siiresi ve polimer yiizeylerinin
incelenmesinde kullanilir [109,110]. Ayrica organik malzemelerin karakterizasyonu

alaninda kullanimu ile ilgili yapilmus birgok cahismada bulunmaktadir [106].

3.3.3. NMR

Niikleer magnetik rezonans (NMR) sinyali ilk olarak 1945 yilinda kesfedilmistir. Aynt
yil igerisinde yapilan birgok ¢alisma beraberinde yeni buluslar ortaya ¢ikarmistir. En
snemli ¢alismalardan bir tanesi organik kimya ile alakalidir. O yillarda organik kimyada
molekiillerin yapi tayini bu yontemlerle yapilmaktayd. 1950°1i yillarda iiretilen cihazlar
yapilan ¢aligmalara tam anlamiyla cevap vermemekteydi. Daha sonra siiper iletken
miknatislar tiretildi ve daha hassas cihazlar gelistirildi. Bu hassas cihazlar gok daha iyi
ayrim yapabiliyordu. Bilimsel arastirmalarda gok bityiik fayda saglayan bu ySntemle
aragtirmalar daha hizli yapilmakta ve birgok alaninda hala aktif olarak kullaniimaktadir.
Diinya capinda NMR spektroskopisi kimya, eczacilik, tip, fizik, biyokimya alanlarinda
cok sik bir gekilde kullanilmaktadr [111].

NMR spektroskopisi kisaca yap: aydinlatma ybntemidir. Bu yontemde kuvvetli bir
manyetik alan bulunur ve bu alan igerisine bir molekiil yerlestirilir, molekiil radyo
frekansindaki elektromagnetik 1sinlar1 absoplayarak yapi tayini gergeklestirilir. Kimya
alaninda yaygin olarak kullanilan bu yontemde bir molekiilde hidrojen i¢eren gruplar
tespit edilir. Ayrica bu gruplara komsu olan gruplar da tespit edilerek arastirilmak istenen
yap1 daha kolay tespit edilir. Her yapt NMR ile incelenemez. Bazi &zel kosullarin
saglanmasi durumunda NMR ile yapt tayini saglanabilir. Burada en 6nemli faktdrler spin
kuantum sayisi (I) ve nitkleer manyetik momenttir (1). NMR ile inceleme yapabilmek
icin manyetik momentin sifirdan farkli olmasi gerekmektedir, ayrica spin kuantum
sayisminda sifirdan bilyiik olmasi gerekir. NMR spektroskopisi miknatis, dedektdr,
kaydedici, integrator, radyo frekans alici-vericiden olusur. Yapisindaki miknatism

homojen ve siirekli dig magnetik alan olugturmasi gerekmektedir. Bu yontemde kullanilan
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¢oziiciilerinde bazi ozelliklere sahip olmasi gereklidir. Her ¢oziictiniin kullanilmast
miinkiin degildir. Coziiciilerin inert olmasi, tayini yapilacak madde ile reaksiyona
girmemesi beklenir. Ayrica nonpolar olmali, kaynama noktas: diigiik olmali, proton
icermemelidir. Proton igermeme durumu en nemli parametrelerden bir tanesidir. Coziicii

proton igerirse analizi yapilan maddenin protonlart ile beraber pik verecektir.

NMR spektroskopisinde ¢ok genis uygulama alanlari bulunmaktadir. Dogal tiriinlerde
yapilarin analizinde, sentetik biyokimya ve kimya alanlarinda, organik ve metal organik
maddelerin tayininde, polimer aragtirmalarinda, tekstil, ilag, gida, boya ve tarim

endiistrisinde siklikla kullanilmaktadir [112].
3.3.4. Taramah elektron mikroskobu (SEM)

Elektron mikroskobu (EM) goriintii olustururken 1siktan ziyade elektronlar: kullanir. Bu
mikroskobun alan derinligi ¢ok biiyiiktiir bu nedenle biiylitmeyi rahathikla yapar,
gériintiiniin kalitesini ve goriintii detaym arttirir. SEM numune yiizeyinin veya ylizeye
yakin alan derinliklerinin goriintiilenmesini saglayan analiz yontemidir. Cok kisa stirede
son derece ayrmntili goriintiiler verdigi i¢in analitik metotlarda siklikla kullanilir. Taramals
elektron mikroskobu goriintiileri elde ederken numune ylizeyini bir elektron demetiyle
tarar. Numunedeki atomlar bu elektron demetiyle etkileserek yapinin ylizey yapisi
hakkinda bilgi verir. Bu bilgi ylizeyden alinan farkli sinyallerle elde edilir. SEM
cihazlarinm inceledigi yiizeyler kuru ve iletken olmalidir. Ayrica bu cihaz yiiksek vakum
altinda galigir. Bu cihazda goriintii elde edilirken en ¢ok numune atomlarinin yaydigi
ikincil elektronlardan faydalamlir. Bu ikincil elektronlarin sayisindaki degisim elektron
demetinin yiizeyle bulugma agismma baghdir. ikincil elektronlarin “yaninda sagilan
elektronlar, X 1gmnlar, numune akimlart ve elektronlarda gesitli sinyaller ireterek
istenilen yiizey goriintiisiiniin elde edilmesini saglarlar. Bu goriintiiler elde edilirken

degisken parametreler uygulanan voltaj, ¢calisma aralig ve objektif agikligidir.

SEM cihazi caligma prensibinde dncelikle yiiksek enerjiye sahip olan enerji demetleri
numune atomunun dis yoriingesindeki elektronlar ile girisim yapar ve diigiik enerjili
elektronlar olusur. Bu elektronlar yiizey bilgisini tagir. Yoriinge elektronlar: ile olusan
girisim sonucu enerjisi azalan elektronlar numune yiizeyine dogru hareket ederler,

yiizeyde toplanirlar. Bu diisiik enerjili elektronlara ikincil elektron denir ve bu elektronlar
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sinyalleri olustururlar. Ikincil elektronlar yiizeye yakin yerden geldigi i¢in elde edilen

goriintiiler oldukea ayrmtilidir.

SEM yiizey yapisi ve yiizeyde olusan degisikler ile ilgili detayl bilgi verdigi i¢in tip,
botanik, kimya, madde bilimi, biyokimya vb. birgok alandaki uygulamalarda siklikla
kullanilir. SEM’den elde edilen goriintiiniin netligi, derinligi ve kalitesi glin gegtikge
artmakta ve bununla paralel olarak uygulama alanlar1 da gogalmaktadir. Medikal alaninda
bir¢ok kullanima sahiptir. Bunlara 8rnek olarak kann saglikli veya sagliksiz olmasinin
tayini, ilacin hasta {izerindeki etkisi, doku &rneklerinin incelenmesi verilebilir. Adli tip
alaninda  polis laboratuvarlarindaki  delillerin  incelenmesi ve maddelerin
karsilastirilmasinda kullanihir. Ayrica metallerin dayaniklibigmi belirlemede siklikla

kullanilan bir yontemdir [113].
3.3.5. UV- Vis spektrofotometresi

UV-Vis, ultraviyole ve gériiniir 131k anlamina gelmektedir. Spektrofotometre ise madde
miktar1 ya da derisimin 6l¢iilmesini saglar. Bu iglem yapilirken maddenin renk yoguntugu
da tayin edilir. Spektrofotometre cihazinin temel mantigina bakildiginda istenilen
ozelliklere sahip ¢ézelti hazirlanir ve bu ¢dzeltiden belli spektrumlarda isik gegirilir.
Amag 1518m ne kadarmin sogruldugunun hesaplanmasidir. Ultraviyole ve goriiniir 151k
absorpsiyon spektroskopisinde bir 151k demeti ele almarak belli bir ylizeyden yansima
veya belli bir yiizeyden gegme durumlar incelenir. Isik demeti belli bir Srnekten
gectikten sonra ya da belli bir yiizeyden yansidiktan sonra yapisinda azalma meydana
gelir. Bu azalmanin &lgiilmesine absorpsiyon spektroskopisi adi verilir. Isigm siddetinde
meydana gelen azalma yiizeyde ya da belli bir drnekte absorplama miktarryla 6lgiilebilir.
Isigin siddetindeki azalma absorpsiyonun arttigmi gosterir. Bakterilerin farkli ortam
kosullarinda farkli gelisim gostererek sayilarini arttirmasi bu duruma Srnek gosterilebilir.
Ornegin cesitli ¢ozelti ortamlara birakilan bakteriler belli bir siire gegtikten sonra
spektrofotometre ile Slglim yapilir ve bakterilerin fazla oldugu ¢ozeltilerde daha fazla
absoplamanin oldugu anlasilabilir. UV-Vis spektroskopi yontemi, kullamim alani gok
yaygin olmasimin yaninda en ¢ok karmagik yapilarm, inorganik iyonlarn ya da
molekiillerin 8l¢timiinde kullanilir. Diger kullanim alanlart igme suyu, atik su, kuyu suyu,
cozeltideki kati maddelerin anyonlarinin belirlenmesi, asitlik sabitinin belirlenmesi, hiz

ve denge sabitlerinin tespit edilmesi, ¢ozeltilerdeki derisim hesaplamalart seklinde
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siralanabilir. Tipik bir UV-Vis spektrofotometresi 1s1k kaynagi, monokromatdr, numune,
dedektor ve sinyal islemciden olusur. Isik kaynagi monokromatdrden gegerek numune
kabina gelir daha sonra dedektor yardimiyla sinyal islemciye gegerek analiz islemleri

yapilir [114,115]. Sekil 3.4’te tipik bir UV-Vis spektrofotometresinin bilesenleri

gosterilmistir.
ek Monokromatér {whl| Nomuse Kab || Dedakto
Kitynaly Monokromatér -} pmune Kabt =dalctor
Bu bolgeds dalga boyu segilir

Sekil 3.4. Tipik bir UV-Vis spektrofotometresi

3.4. Yapilan Calismalar
3.4.1. Elektrokimyasal calismalar

Incelenen polimerlerin HOMO-LUMO enerji seviyeleri ve p-n katkilama potansiyelleri
elektrokimyasal calismalarla incelenmistir. Bu c¢alismalardaki en Onemli cihazlar
déniisiimlii voltametri ve potansiyostat/galvanostat’tir. Olgiim yapabilmek igin oncelikle
uygun ¢ozelti hazirlanmistir. Kopolimerler 0.1 M NaClO4-LiClO4/ DCM / ACN'de (5/95,
V/V) ¢ozelti igine elektrokimyasal olarak CV ile kaplandiktan sonra elektrokimyasal,
spektroelektrokimyasal ve kinetik galigmalar yapilmistir. Doniistimli voltametriye ait
calismalar ti¢ elektrotlu bir hiicrede gerceklesmistir. Bu ii¢ elektrotlu hiicrede ITO kapli
cam, Pt teli-Ag teli bulunur. Hiicredeki Pt ve Ag karsit elektrot ve referans elektrot olarak
kullanilir.  Elektrokimyasal ¢alismalar ile karakterizasyon islemleri yapilmuistir.
Dontigiimlii voltametri kullanilarak belli oranlarda gerilim uygulanmigtir ve bu gerilime
kargilik gelen akim yogunlugu degerleri kaydedilmistir. Elektrokimyasal galigmalar ile
polimerler igin HOMO/LUMO degerleri, tarama hizi ve akim yogunlugu iliskisi, Eyux'®®

degeri, indirgenme ve yiikseltgenme gerilimleri ele alinmigtir.
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3.4.2. Spektroelektrokimyasal ¢alismalar

Adindan da anlasildig1 gibi bu ¢alismalar kopolimerler i¢in yapilan hem spektroskopik
hemde elektrokimyasal Slgiimleri igerir. Yapilan ¢aligmalar ile kopolimerlerin notr
halleri, polaron ve bipolaron bdlgeleri, uygulanan gerilimlere karsi renk degisimleri,
maksimum absorbans yaptign dalga boyu ve HOMO-LUMO enerji seviyeleri
incelenmistir. Bu calismalarda Amaks ifadesi maksimum absorbans yaptig1 dalga boyunu
gisterir. Bu degerden yararlanilarak Amaks®® degeri absorbans-dalga boyu grafiginden
cizilen egim egrisinden bulunur. Plank sabiti h, 151k hiz1 ¢ ve Amaks*®*" degeri kullanilarak
kopolimerler igin bant boslugu hesaplanilir. Bant boslugu degeri kopolimerler igin
karakteristik bir parametredir, HOMO ve LUMO enerji seviyelerinin farkina esittir.
Elektrokimyasal ¢alismalarda bulunan HOMO degeri ile bant boslugu degerlerinden de
kopolimerler igin LUMO degeri hesaplanir. Ayrica polaron ve bipolaron bdlgeler ise
kademeli oksidasyonda gériiniir bélgedeki absorpsiyon tamamlanirken yiik tagryicilarin
olusturdugu yeni emilim bantlaridir. Bu ¢alismalar ile kopolimerlerin nétr ve oksitlenmis
haldeki renk degisimleri incelenerek elektrokromik Ozellikleri kanitlanmustir.
Elektrokimyasal ¢alismalarda anlatilan ydntem ve cihazlara ek olarak JASCO V-770

spektrofotometresi kullanilmistir.
3.4.3. Kolorimetrik ¢alismalar

Yapilan kolorimetrik ¢alismalar ile elektrokromik 6zellikte olan kopolimerlerin
uygulanan farkli gerilim degerlerindeki renk degisimleri incelenmistir. Her iki kopolimer
icin uygulanan gerilimlerde elde edilen renkler incelenmesi igin kaydedilmigtir. Bu
renklerin tanimlanmasi uluslar arasinda kullanilan CIE (Commission Internationale de
I’Eclairage) kodlari ile yapilmistir. Bu kodlama sisteminde renkleri tanimlamak igin
kullanilan L, a, b koordinatlar1 bulunmaktadir. L harfi rengin parlaklhigt i¢in, b harfi sar
ve mavi arasindaki renkler i¢in ve a harfi kirmiz1 ve yesil arasindaki renkler i¢in kullanilir.
Yani +b ifadesi rengin sar1 oldugunu ve b ifadesi rengin mavi oldugunu gosterir. Ayni
sekilde +a degerleri kirmizi renk ve —a degerleri yesil renk i¢in kullanilir. Sekil 3.5’te bu
koordinat sistemi ve L, a, b degerleri gosterilmistir [116]. Kopolimerler i¢in notr ve
oksitlenmis haldeki renkleri meydana gelen iyilesmeleri goézlemlemek igin

homopolimerin (P1) literatiirde var olan degerleri ile karsilastirilmistir.
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Sekil 3.5. CIE koordinatlar1 L, a, b degerleri

3.4.4. Kinetik calismalar

Kinetik ¢alismalar kapsaminda sentezlenen kopolimerlerin nétr ve oksitlenmis haldeki
tepki zamani ve optik gecirgenlik degerleri incelenmistir. Bu degerler iletken polimerlerin
kullanildig1 uygulama alanlarinda énemli rol oynamaktadir. Ornegin iletken polimerlerin
elektrokromik cihaz uygulamalarinda bu degerler cihazin ¢alisma performansini ve
kalitesini belirler. Her iki kopolimer i¢in elde edilen sonuglar kopolimer olusturmanin
sagladig1 iyilestirmeleri goézlemlemek igin literatiirde var olan homopolimer (P1)
sonuglari ile karsilastirilmistir. Bu caligmalar kapsaminda belli bir zaman diliminde
kopolimerlerin % gegirgenliklerinin zamanla degisimi incelenmistir. Gegirgenlik
degisiminden yararlanilarak kopolimerler i¢in optik gecirgenlik ve tepki zamani degerleri
hesaplanilmigtir. Kinetik c¢aligmalar ITO elektrodu kullanilarak 0.1 M NaClOs-
LiCIO4#/ACN elektrolit/¢oziicii sistemi ve UV-Vis-NIR spektrofotometresiyle beraber
calisan potentiostat cihazinda gerceklestirilmistir. Kare dalga potansiyeli yontemi
kullanilmig  olup  karsilik  gelen  Amas degerlerinde 5 sn  araliklarla
yiikseltgenme/indirgenme potansiyelleri uygulanmistir. Kopolimerler igin optik
gecirgenlik degeri nétr ve oksitlenmis durumlar arasindaki gegirgenlik yiizdesindeki
degisiklik olarak tanimlanir. Tepki siiresi ise notr ve oksitlenmis durumlar arasinda bir

tam gegis i¢in gereken siire olarak tanimlar.
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

Bu galismada kopolimerin elektrokimyasal ve elektrokromik 6zelliklerinin iyilestirilmesi
amaciyla karbazol igeren monomer (M1) ile 3.4-etilendioksitiyofen (EDOT)
monomerinin elektrokimyasal kopolimerizasyonu incelenmistir. Bu iki monomerden
EDOT’un farkli oranlarda kullanilmasiyla Ml-co-3E ve MIl-co-5E kopolimerleri
sentezlenerek EDOT’un bu 6zellikler fiizerinde etkisi incelenmistir. Sentezlenen
kopolimerlerin karakterizasyonu elektrokimyasal, spektroelektrokimyasal, kinetik ve
kolorimetrik c¢alismalar ile yapilmistir. Bu karakterizasyon islemlerinde doniigimlii
voltmetre, UV-Vis spektrofotometre cihazlari kullamilmustir. Ayrica sentezlenen
kopolimerlerin SEM cihaz ile goriintiileri detayl: olarak incelenmistir. Sentezlenen bu
kopolimerler elektrokromik zellikte oldugu igin uygulanan gerilimlere kars: elde edilen
renk degisimleri degerlendirilmistir. Tiim bu calismalarin sonuglar1 asagida detayl olarak

grafik ve ¢izelge ile verilmistir.
4.1. Elektrokimyasal Cahismalar

Doniisiimlii ~ voltametri hem  elektropolimerizasyon  (elektro-sentez) hem de
elektrokimyasal karakterizasyon igin kullamilabilen ¢ok amagli bir elektrokimyasal
yontemdir. Indirgenme ve yiikseltgenme potansiyelleri, HOMO-LUMO enerji seviyeleri
ve bant aralif1 elektrokimyasal karakterizasyonlar i¢in ¢ok 6nemli parametrelerdir. Bu
parametreler karakteristik akim ve gerilim grafiklerinden kolayca belirlenebilir. Bu
calismanin temel amaci, daha dnce elektrokimyasal olarak sentezlenen ve karakterize
edilmis karbazol ve tiyofen monomerlerini igeren polimerin elektrokimyasal,
elektrokromik ve spektroelektrokimyasal ozelliklerini iyilestirmektir. ileriki ¢aligmalar
igin bu iyilestirilecek 6zellikler kopolimerlerin farkh enerji uygulamalarinda kullanimina
imkéan saglayacaktir. Bu amagla kopolimerler sentezlenirken karbazol igeren monomer
(M1) ve EDOT sirasiyla 1:3 ve 1:5 oraninda olmak iizere iki farkli oranda kullanild:.
EDOTun bu 6zellikler {izerinde etkisi incelenmistir. Sonuglar agikca karsilagtirmak igin
hem monomerler hem de homopolimerler igin CV grafikleri kaydedilmistir. Hem M1 ve
EDOT'un elektrokimyasal polimerizasyonu hem de P1 ve PEDOT i¢in tekli taramalara
karsilik gelen diyagramlar Sekil 4.1, Sekil 4.2, Sekil 4.3 ve Sekil 4.4'te gdsterilmektedir.
Kopolimer tasarimi sirasinda, EDOT'un karbazol iceren polimer (P1)’in elektrokimyasal

ve elektrokromik &zellikleri iizerindeki etkisini arastirmak i¢cin EDOT komonomerinin
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miktar1 kullanim orani olarak 1:3'ten 1:5'e degistirilmistir. Elde edilen kopolimerlerin
(M1-co-3E, M1-co-5E) hem tekli taramalar1 hem de goklu taramalar1 Sekil 4.5, Sekil 4.6,
Sekil 4.7 ve Sekil 4.8°de gosterilmistir. Daha 6nce de belirtildigi gibi, CV grafiklerinden
bazi 6nemli parametrelerin hesaplamalari yapilabilir, burada her iki kopolimer (M1-co-
3Eve Ml-co-5E) i¢in karsilik gelen HOMO/LUMO enerji seviyeleri, indirgenme ve
yiikseltgenme potansiyelleri (Em’™, Epyik, Epind) ve Cizelge 4.1'de 6zetlenmistir. Bu
degerler polimerlere ait karakteristik degerlerdir ve onlarin ¢aligma performansini ayrica

uygulama alanlarini etkiler.

Vil =

-1

Akim Yogunlugu (mAfcm?)

0.0 0.5 1.0
Gerilim (V)

Sekil 4.1. 0.1 M NaClO4-LiClO4 / ACN ¢ozeltisi kullanilarak meydana gelen
elektropolimerizasyon sirasindaki M1'in doniisiimlii voltammogrami

Sekil 4.1°de karbozol igeren monomer M1 i¢in 0-1.5 V araliginda degisen gerilim
degerlerinde elde edilen akim yogunluklari dongiisel voltametri ile gosterilmistir.
Sistemde baslangi¢ gerilimi 0 V iken elde edilen akim yogunluda sifirdir. Uygulanan
gerilim degeri arttikca akim yogunlugu degeri artma ve azalma egilimi gostererek

yiikseltgenme ve indirgenme reaksiyonlari ile ¢evrimi tamamlamaktadir.

Sekil 4.2’de EDOT monomeri i¢in uygulanan gerilime karsilik elde edilen akim
yogunlugu degerlerinin grafigi gosterilmektedir. Gerilim degerleri (-1.0) V ve 1.5 V
araliginda degisirken bu degerlere karsilik gelen akim yogunlugu degerleri (-1.5) mA/cm?
(-3.5) mA/cm? degerleri arasinda degismektedir. Uygulanan gerilim 0 V iken akim
yogunlugu degeri de 0 mA/cm? iken gerilim degerindeki artis ve azalis ile farkli akim
yogunlugu degerleri elde edilir ve boylece elektropolimerizasyon iglemleri sirasinda CV

diyagrami elde edilmis olur.
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Sekil 4.2. 0.1 M NaClO4-LiClO4/ACN ¢ozeltisi kullanilarak meydana gelen
elektropolimerizasyon sirasinda EDOT un doéniistimlii voltammogrami
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Sekil 4.3. 0.1 M NaClO4-LiClO4 / ACN ¢ozeltisinde P1'in tek tarama déniigiimlii
voltammogrami

Sekil 4.3’te sentezlenen P1 i¢in yaklasik olarak (-0.5) — 1.5 V araliginda degisen gerilim
degerleri icin elde edilen akim yogunlugu tek ¢evrimli doniisiimlii voltammogram ile
gosterilmistir. P1 igin elde edilen akim yogunluklar1 (-4) — 4 mA/cm? araliginda
degismektedir.
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Sekil 4.4. 0.1 M NaClO4-LiClO4 /ACN ¢6zeltisinde PEDOT!' un tek tarama déniisiimlii
voltammogrami

Sekil 4.4’te homopolimer olan PEDOT un tek ¢evrimli voltammogrami ile uygulanan
gerilim degerlerine karsilik elde edilen akim yogunlugu degerleri gosterilmistir.
Uygulanan gerilim degerleri (-1.0) — 1.5 V araliginda degigirken akim yogunlugu
degerleri (-0.6) — 0.6 mA/cm? araliginda degismektedir. Grafige gére elde edilen
yiikseltgenme ve indirgenme degerleri sirasi ile 0.25 V ve (-0.45) V’tur.
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Sekil 4.5. 0.1 M NaClO4-LiClO4 /ACN/DCM (95:5, v/v) ¢dzeltisi kullanilarak yapilan
elektropolimerizasyonlar sirasinda M1-co-3E’'tin dontisiimlii voltammogrami

Daha 6nce elektrokimyasal olarak sentezlenen ve karakterize edilmis karbazol ve tiyofen
monomerlerini iceren polimerin elektrokimyasal, elektrokromik ve
spektroelektrokimyasal o6zellikleri arttirmak igin kopolimerler sentezlenmistir. Sekil
4.5’te kopolimerler sentezlenirken karbazol igeren monomer (M1) ve EDOT sirasiyla 1:3

oraninda kullanilmasiyla elde edilen M1-co-3E i¢in 0.1 M NaClO4-LiClOs / ACN / DCM
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(95:5, v/v) ¢ozeltisindeki elektropolimerizasyon sirasindaki doniigtimlii voltammogrami
verilmistir. Bu grafik uygulanan gerilim degerleri igin elde edilen akim yogunluklarim

gostermektedir.

1.2
M1-co-3E
0.9+
0.6

0.34
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Gerilim (V)

Sekil 4.6. Monomer icermeyen bir ortamda kopolimer M1-co-3E igin tek tarama
doniisiimlii voltammogrami

Sekil 4.6’da sentezlenen M1-co-3E i¢in elektropolimerizasyon sirasinda elde edilen akim
yogunlugu-gerilim grafigi verilmistir. Bu grafikte p tipi katkilama yapilan kopolimer i¢in
bulunan yiikseltgenme potansiyeli 0.23 V/0.93 V ve indirgenme potansiyeli 0.08 V/0.58
V olarak bulunmustur. Ayrica yiikseltgenme potansiyelinin oldugu yerden teget ¢izerek
bulunan Ey°¢* degeri M1-co-3E igin (-0.57) V olarak bulunmustur. Kopolimerler igin
onemli olan bir diger parameter HOMO ve LUMO degerleri kopolimer i¢in elde edilen
bu CV diyagramindan bulunabilir, M1-co-3E i¢in hesaplanan HOMO degeri (-4.18)
eV’dur. Kullanilan hesaplama denklemi agagidaki gibidir:

HOMO = -(4,75 + Eyu'*®) 4.1)
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Sekil 4.7. 0.1 M NaClO4-LiCIOs/ACN/DCM (95:5, v/v) ¢dzeltisi kullanilarak yapilan
elektropolimerizasyonlar sirasinda M1-co-5E’nin doniigiimlii voltammogrami

Polimerin elektrokromik ve elektrokimyasal 6zelliklerinin iyilestirilmesinde EDOT’un
etkisinin incelenmesi i¢in ¢aligmanin bu kisminda karbazol iceren monomer (Ml) ve
EDOT sirastyla 1:5 oraninda kullanilmasiyla M1-co-5E sentezlenmistir. Bu kopolimer
icin Sekil 4.7’de 0.1 M NaClO4-LiCIO4/ACN/DCM (95:5, v/v) ¢bzeltisindeki
elektropolimerizasyon sirasinda elde edilen doéniigiimlii voltammogram verilmistir.
Uygulanan gerilim degerleri (-0.5) — 1.5 V araliginda degismektedir. Bu gerilim
degerlerinde elde edilen akim yogunlugu degerleri ise (-1.25) — 2.5 mA/cm? olarak
bulunmustur. Artan akim yogunlugu degerleri elektrokimyasal kaplamanin

gerceklestigini ve boylelikle iletken yiizeyin arttigini gostermektedir.
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Sekil 4.8. Monomer icermeyen bir ortamda kopolimer M1-co-5E igin tek tarama
doniistimlii voltammogrami

Sekil 4.8’de sentezlenen M1-co-5E i¢in monomer olmayan ortamda tekli tarama sirasinda

elde edilen gerilim—akim yogunlugu grafigi verilmistir. Bu polimer i¢in P tipi katkilama
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vapilmaktadir. Yikseltgenme potansiyeli 0.30 V/0.98 V ve indirgenme potansiyeli
(-0.08) V/0.47 V olarak bulunmustur. Ayrica kopolimerler i¢in Snemli olan bir diger
parameter HOMO ve LUMO degerleri kopolimer igin elde edilen bu CV diyagramindan
bulunabilir, M1-co-5E i¢in hesaplanan HOMO degeri (-4.24) eV’dur. Bu degerin
hesaplanilmasinda denklem 1 kullanilmigtir, denklemde yer alan E,u'*®® degeri M1-co-

5E igin (-0.52) V olarak bulunmustur,

Elektrokimyasal ¢alismalar kapsaminda buraya kadar yapilan hesaplamalar Cizelge
4.1°de her iki kopolimer i¢in verilmistir. Bu degerler incelendiginde M1-co-5E i¢in elde

edilen En™, E_ ve Eu*® icin M1-co-3E i¢in olan degerlerden daha yiiksektir. Ayrica
: y

p-yitk
kopolimerler i¢in karakteristik bir parametre olan bant boslugu degeri M1-co-5E i¢in daha
disiiktiir. Bu degerin diisiik olmast elektron transferinin daha hizli olmasini saglar. Bant
boslugu degeri HOMO ve LUMO degerlerinin farki kadardir. Bu sonuglar EDOT un

artan miktarinin kopolimerin elektrokimyasal dzelliklerini iyilestirdigini gdstermektedir.

Cizelge 4.1. M1-co-3E ve M1-co-5E i¢in elektrokimyasal ¢alismalarin 6zeti

Ed™ E o Eoi g _“" HOMO LUMO
p-yiikselt, p-indirge, ik
V) V) V) ’ V)  (eV)
)
Mi-co-3E | 0.75/1.40 0.23/0.93 0.08/0.58 -0.57 -4.18 -2.97
Mli-co-5E | 0.85 0.30/0.98 -0.08/0.47 -0.52  -4.24 -3.06

Elektrokimyasal ¢alismalarin devaminda ise yiikseltgenme ve indirgenme islemlerinin
tarama hizi ile olan iliskisini test etmek ig¢in farkli tarama hizlarinda c¢alismalar
yapilmustir. Bu ¢alismalar icin 0.1 M NaClO4-LiClO4 /ACN ¢ozeltisi icerisinde 50, 100
150, 200, 250, 300 mV/sn tarama hizlarinda tek tarama CV'leri kaydedilmistir ve
voltammogramlar c¢izilmistir. Sekil 4.9 ve Sekil 4.10°da elde edilen bu grafikler

gOsterilmistir.
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Sekil 4.9. M1-co-3E i¢in akim yogunlugu - tarama hiz1 grafigi

Sekil 4.9°da M1-co-3E igin farkli tarama hizlarinda uygulanan gerilime gore elde edilen
akim yogunlugu grafigi ile bu tarama hizlarinda elde edilen akim yogunluklari grafigi
verilmistir. Bu grafiklerden de anlagildigi gibi akim yogunlugu ve tarama hizi arasinda
dogrudan bir iliski vardir. Bu dogrusal iligkinin nedeni katkilama islemleri i¢in difiizyon

kontroliiniin olmamasidir.
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Sekil 4.10. M1-co-5E igin akim yogunlugu - tarama hiz1 grafigi

Sekil 4.10°da ise M1-co-5E igin farkli tarama hizlarinda uygulanan gerilime gore elde
edilen akim yogunlugu grafigi ile bu tarama hizlarinda elde edilen akim yogunluklari
grafigi verilmigtir. Uygulanan gerilim degerleri (-0.5) V ve 1.5 V araliginda
degismektedir. Bu degerlerde elde edilen akim yogunlugu ise (-2.5) — 2.5 mA/cm? olarak
bulunmustur. Yiikseltgenme ve indirgenme igin bu tarama hizlarinda ¢izilen akim

yogunlugu grafiklerinden akim yogunlugu ve tarama hizi arasinda dogrudan bir iliski
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oldugu agiklanmistir. Bu dogrusal iliski katkilama islemleri i¢in difiizyon kontroliiniin

olmamasina dayanir. Ayrica polimerin ITO iizerine tam anlamiyla kaplandiin: gosterir.

4.2. Spektroelektrokimyasal Calismalar

Yapilan  elektrokimysasal ¢aligmalara ek olarak sentezlenen polimerlerin
karakterizasyonu i¢in spektroelektrokimyasal galismalar yapilmistir. M1-co-3E ve Ml-
co-5E igin yapilan olan bu gahgmalar potansiyostat ile biitiinlesmis UV-Vis-NIR
spektrofotometresi kullanilarak incelenmigtir. Bu ¢aligmalarda polimer kapli 1TO
elektrodu, 0.1 M NaClOs-LiClO4/ACN ¢ézeltisi kullanildi ve uygulanan gerilim degerleri
(-0.5) V ve 1.3 V arasinda degistirilmigtir. Sekil 4.11 ve Sekil 4.12’de uygulanan bu
gerilim degerleri icin elde edilen renkler ve elde edilen absorbans-dalgaboyu grafigi
gdsterilmistir. Bu grafikten kopolimerlere ait Amaks, Amaks'™®, Eg, LUMO ve polaron-
bipolaron bolgelere ait bilgiler elde edilmistir. Amas degeri absorbans-dalgaboyu
grafiginde en biiyiik absorbans degerinin elde edildigi dalgaboyudur. Amaks e degeri
absorbans-dalgaboyu grafiginde maksimum absorbanstan dalgaboyu eksenine ¢izilen
egrinin ekseni kestigi noktadaki degerdir. Eg olarak gosterilen bant boslugu degeri ise
plank sabiti, 151k hizi ve Amaks“® de@erlerinden hesaplanir. Bu bant boslugu degeri
polimere ait HOMO ve LUMO enerji seviyeleri arasindaki farktir ve yukarida hesaplanan
HOMO degeri kullanilarak bulunan bant boglugu degerinden LUMO degeri elde edilir.
Ayrica bu galismada kopolimerler igin karakteristik bir diger &zellik olan polaron ve
bipolaron bélgeler incelenmistir. Polaron ve bipolaron bdlgeler kademeli oksidasyonda
goriiniir bolgedeki absorpsiyon tamamlanirken yiik tastyicilarm olusturdugu yeni emilim

bantlaridir.

Sekil 4.11°de Ml-co-3E igin 0.1 M NaClO;-LiCIOs/ACN ¢ozeltisinde yapilan
spektroelektrokimyasal ¢aligmalar ve uygulanan gerilim degerlerinde nétr, oksitlenmis ve
ara durumlarda elde edilen renkler verilmistir. Absorbans ve dalgaboyu grafiginden elde
edilen Amaks degeri 575 nm, Amaks™e de@eri 1029 nm’dir. Plank sabiti, 151k hiz1 ve bulunan
Amaks & degerinden elde edilen Eg degeri 1.21 eV’dir. Elektrokimyasal ¢aligmalar
kapsaminda M1-co-3E igin elde edilen HOMO degeri (-4.18) V ve Egdegeri kullanilarak
hesaplanilan LUMO degeri ise (-2.97) eV’dir. Ayrica incelenen polaron ve bipolaron

bslgeler ise sirasiyla 1050 nm ve 1240 nm dalgaboylarinda elde edilmistir.
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Sekil 4.11. 0.1 M NaClO4-LiClO4/ACN ¢ozeltisinde M1-co-3E'nin
spektroelektrokimyasal ¢aligmalari ve (-0.5) V-1.3 V arasinda kademeli

oksidasyonda elde edilen renkleri

&
172
| —4
[}
£
[]
(7]
L
<<
Mil-co-5E 05V 03V 05V 07V 09V 13V
0.0 2y T T T
400 800 1200 1600

Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.12. 0.1 M NaClO4-LiCIO4/ACN ¢ozeltisinde M1-co-5E’nin
spektroelektrokimyasal caligmalari ve (-0.5) V - 1.3 V arasinda kademeli

oksidasyonda elde edilen renkleri

Sekil 4.12°de ise sentezlenen ikinci kopolimer Ml-co-5E igin yapilan
spektroelektrokimyasal ¢alismalar ve uygulanan gerilim degerlerinde nétr, oksitlenmis ve
ara durumlarda elde edilen renkler verilmistir. Bu kopolimer i¢in en yiiksek absorbansin
elde edildigi dalga boyu degeri Amaks 594 nm’dir. Bu dalga boyundan bulunan Amaks'&
degeri 1051 nm’dir. Bulunan Amas'®" degerinden elde edilen Eg degeri 1.18 eV’dir.
Elektrokimyasal calismalar kapsaminda M1-co-5E i¢in elde edilen HOMO degeri (-4.24)
eV ve Eg degeri kullanilarak hesaplanilan LUMO degeri ise (-3.06) eV’dir. Ayrica

incelenen polaron ve bipolaron bélgeler ise sirasiyla 975 nm ve 1170 nm dalgaboylarinda

elde edilmistir.
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M1-co-3E ve M1-co-5E i¢in spektroelektrokimyasal ¢alismalarin sonucunda elde edilen
tiim degerler Cizelge 4.2°de verilmistir. M1-co-5E igin elde edilen Amaks degeri M1-co-
3E’den daha biiyiiktiir. Dolayisiyla M1-co-5E kopolimeri goriiniir bolgede daha genis
dalga boyu araliginda absorpsiyon yapabilme &zelligine sahiptir. Ayrica M1-co-5E igin
elde edilen bant boslugu degeri M1-co-3E igin elde edilen degerden daha diisiiktiir. Bu
degerin daha diigiik olmas iletkenlik ve degerlik bantlar: arasinda elektron ve boglugun
gecisini  hizlandirr.  Sonug  olarak  elektrokimyasal ¢alismalar gibi  yapilan
spektroelektrokimyasal ¢aligmalar ile polimerin yapisindaki EDOT miktari artiginim
sentezlenen kopolimerin elektrokimyasal ve elektrokromik ozelliklerin iyilestirdigi

kanitlanmagtir.

Cizelge 4.2. M1-co-3E ve M1-co-5E’nin spektroelektrokimyasal ¢alismalarinin 6zeti

Amaks lmaksteg et Egap ( ) W Polaron/B ipolamn

(nm) (nm) (nm)
Ml-co-3E 575 1029 1.21 ‘ 1050/1240
MI-co-5E 594 1051 1.18 975/1170

4.3. Kolorimetrik Calismalar

Sentezlenen M1-co-3E ve M1-co-5E elektrokromik 6zellikte kopolimer oldugu igin notr
ve oksitlenmis durumda farkli renklere sahiptir. Elde edilen bu renklere daha bilimsel bir
yontemle agiklamak igin kolorimetrik ¢aligmalar yapilarak renk Glglimleri
gerceklestirilmistir. Bu renkleri tanimlamak i¢in CIE (Commission Internationale de
I'Eclairage) koordinatlarma gore karsilik gelen L, a, b degerleri kullanild: ve bu degerler
Cizelge 4.3’te verilmistir. Bu koordinat sistemine gére elde edilen renkler tek bir noktada
L, a, b degerleriyle verilir. Koordinat sisteminde sistemindeki renkleri tanimlamak igin,
"L" rengin parlakligmn belirtir, "a" kirmizi ile yesil arasindaki renkleri temsil eder ve
"b"sar1 ve mavi arasindaki renkler igin kullamilir. Bu degerler diinyanin birgok yerinde
plastik, malzeme, tekstil, boya ve benzerleri gibi alanlarda renk kontrolii i¢in
kullaniimaktadir [37]. Her iki kopolimer (M1-co-3E ve M1-co-5E) notr durumlarda farklh
tonlarda mor renkler sergilerken, uygulanan potansiyeller ile oksitlenince renkleri mavi

rengine doniismiistiir. Ayrica uygulanan potansiyel ile L degerleri artar ve renk daha
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parlak hale gelir. Renk &l¢timii yapilirken elde edilen renkler bu koordinat sistemi ile
dogrulanabilir 6rnegin 1,3 V uygulandiginda, negatif b degerleri her iki kopolimerin mavi

renklerini dogrular.

Cizelge 4.3. M1-co-3E ve M1-co-5E igin yapilan renk &l¢iimii ¢alismalari

Kopolimer Uyg. L a b
Gerilim
V)
-0.5 0.931 2.008 -5.993

0.3 1200 6695 -6.210
Ml-co-3E | 05 2297 8953 6.758
0.7 3146  -3.851 3.805
0.9 3330 -7.968 -1.226
1.3 3296 -8.187 -17.62

-0.5V 0.3V 0.5V 0.7V 09V 13V

-0.5 0.586 1906 -4.257
0.3 12110 1235 = -0.827
Ml-co-5E | 0-5 18.660 4.648 0.117
0.7 28.810 -3.265 4.117
0.9 3400 -8.710 -5.030
1.3 3207 -5343 2107 05V 03V 03V 0IV 09V 13V

Cizelge 4-3’te sentezlenen kopolimerlerin renk galigmalarinin sonuglar1 verilmistir. Elde
edilen renkler CIE kodlari ile tanimlanmigtir. M1-co-3E ve M1-co-5E i¢in elde edilen L,
a, b degerleri incelendiginde L degerinin uygulanan gerilim ile artmasi rengin
parlakliginin arttigini gosterir. Elde edilen renklerde incelendiginde oksitlenme ile rengin
daha parlak oldugu gozlemlenmistir. Her iki kopolimer i¢in a degerlerinin pozitif isaretli
sayilardan negatif isaretli sayilara gegmesi rengin kirmizi renge yakin renklerden yesil
renge dogru kaydigini gostermektedir. Ayni sekilde b degerleri incelendiginde 1.3 V
gerilim uygulandiginda elde edilen negatif isaretli b degerleri rengin mavi oldugunu, 0.5
V gerilim degerlerinde elde edilen pozitif isaretli b degerleri rengin sar1 renk ve tonlarini
icerdigini gostermektedir. Yapilan kolorimetrik calismalarin sonucunda sentezlenen

kopolimerin elektrokromik 6zellikleri iyilestirdigi kanitlanmisgtir.
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4.4. Optik Gegirgenlik ve Tepki Zaman1 Calismalari

Her iki kopolimerin ii¢ farkli dalga boyunda optik gegirgenlik ve tepki zamani degerlerini
belirlemek i¢in optik gegirgenlik ve tepki zamani ¢aligmalar1 yapilmistir. Bu ¢aligmalar
M1-co-3E ve M1-co-5E icin ITO elektrodu kullanilarak 0.1 M NaClO4-LiCl04/ACN
elektrolit/¢dziicii sistemi ile UV-Vis-NIR spektrofotometresinde gergeklestirildi. Tepki
siiresi ve optik gegirgenlik degerlerini arastirmak i¢in, kare dalga potansiyeli yontemi
kullanilmig ve kargilik gelen Amaks degerlerinde 5 sn araliklarla yiikseltgenme/indirgenme
potansiyelleri uygulanmistir. No6tr ve oksitlenmis durumlar arasindaki gegirgenlik
yiizdesindeki degisiklik, optik gegirgenlik olarak adlandirilir ve tepki siiresi, bu iki ug
durum (nétr ve oksitlenmis durumlar) arasinda bir tam gegis igin gereken siire olarak
tanimlar. Elektrokromik uygulamalar i¢in ¢ok 6nemli olan bu parametreler Sekil 4.13 ve

Sekil 4.14'te belirtilmistir.
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Sekil 4.13. 555 nm, 1050 nm ve 1240 nm'de M1-co-3E i¢in optik gecirgenlik zaman
grafikleri

Sekil 4.13’te gosterildigi gibi, zaman grafiklerine karsi yiizde gegirgenlik degerleri M1-
co-3E i¢in 555 nm, 1050 nm, 1240 nm dalga boylarinda kaydedilmistir, hesaplanan optik
gecirgenlikler ve tepki siireleri incelenmistir. Hesaplanilan optik gegirgenlik degerleri
555 nm, 1050 nm ve 1240 nm dalga boylarinda sirasiyla %31, %55 ve %38 olarak
bulunmugtur. Tepki zamani siireleri ise hem indirgenme hem yiikseltgenme igin

hesaplanmistir. Yiikseltgenme i¢in bulunan tepki zamani siireleri 555 nm, 1050 nm, 1240



66

nm dalga boylarinda sirastyla 2.5 sn, 1.7 sn ve 1.9 sn olarak bulunmustur. indirgenme

icin bulunan tepki zamanu siireleri ise 3.5 sn, 2.4 sn ve 2.6 sn olarak hesaplaniimistir.
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Sekil 4.14. 565 nm, 975 nm ve 1170 nm'de M1-co-5E i¢in optik gecirgenlik zaman
grafikleri

Sekil 4.14°te 5 dakikalik zaman diliminde go6zlemlenen gecirgenlik degisimleri
verilmistir. Bu yiizde gegirgenlik degerleri M1-co-5E i¢in 565 nm, 975 nm, 1170 nm
dalga boylarinda kaydedilmistir, hesaplanan optik gecirgenlik ve tepki siireleri
incelenmigtir. Bu dalga boylarinda sirasiyla %34, %25 ve %45 olarak bulunmustur. Tepki
zamani siireleri ise hem indirgenme hem yiikseltgenme igin hesaplanmistir.
Yiikseltgenme igin bulunan tepki zamani siireleri 565 nm, 975 nm, 1170 nm dalga
boylarinda sirasiyla 1.8 sn, 2.7 sn ve 1.9 sn olarak bulunmustur. Indirgenme tepki zamani

siireleri ise 1.9 sn, 2.2 sn ve 2.7 sn olarak bulunmustur.

Her iki kopolimer igin iiger farkli dalga boylarinda yapilan optik gecirgenlik ve tepki
zamani ¢alismalarinda elde edilen degerler Cizelge 4.4’de 6zetlenmistir. Elektrokromik
malzemenin renk degisiminin belirgin olmasi optik gecirgenlik degeri ile iligkilidir. Bu
deger ne kadar biiyiik olursa renk degisiminin o kadar fazla belirgin oldugu séylenebilir.
Kopolimerler arasinda M1-co-5E daha yiiksek optik gegirgenlik degerine sahiptir. Ayrica
kopolimerin oksitlendigindeki renk degisiminin n&tr hale geri donmesinde gegen tepki

siiresi kopolimerin karakteristik 6zelligi i¢in 6nemli bir parametredir. M1-co-5E igin
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ylikseltgenme ve indirgenmede 6lgiilen tepki siireleri M1-co-3E‘den daha kisadir. Sonug
olarak yapilan optik gecirgenlik ve tepki zamani ¢alismalar1 da sentezlenen kopolimerin

elektrokimyasal ve elektrokromik 6zellikleri iyilestirdigini kanitlanmigtir.

Cizelge 4.4. M1-co-3E ve M1-co-5E igin yapilan optik gegirgenlik ve tepki zamani
caligmalarinin 6zeti

Dalgaboyu Optik Yiikseltgenme Indirgenme

(nm) gecirgenlik Tepki Zamani Tepki Zamani
(T %) (sn) (sn)
555 31 2.5 3.5
MI-co-3E 1050 55 1.7 24
1240 38 1.9 2.6
565 34 1.8 1.9
MI-co-5E 975 25 27 22
1170 45 1.9 2.7

4.5. Kopolimerlerin Homopolimer (P1) ile Elektrokimyasal,

Spektroelektrokimyasal ve Kinetik Ozelliklerinin Karsilastirilmasi

Daha 6nce belirtildigi gibi karbazol i¢eren polimerler foto iletkenler ve yiik tasima
malzemeleri gibi ¢esitli uygulamalar i¢in kullanilabilir. Ancak goriiniir bolgedeki mavi
kayma emilimi, yiiksek bant bosluklar1 ve yiiksek redoks potansiyelleri elektrokromik
performanslarini olumsuz etkilemistir [9]. Literatiirde, bu initelerin iyi performans
gosteren diger elektrokromik malzemelerle kopolimerizasyonu, elektrokimyasal,
elektrokromik ve kinetik 6zelliklerde 6nemli gelismeler saglar. Bu bilgilere gére M1 ve
EDOT'un kopolimerizasyonu, iki farklt komonomer besleme oraniyla (1:3 ve 1:5)
elektrokimyasal olarak M1-co-3E ve M1-co-5E elde etmek igin gergeklestirildi. Her iki
kopolimerin elektrokimyasal ve elektrokromik 6zellikleri, iyilestirmeleri net bir sekilde

gostermek icin Cizelge 4.5'te homopolimerin (Pl) 6zellikleri ile karsilastirildi.
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Cizelge 4.5. Kopolimerlerin P1 ile elektrokimyasal, spektroelektrokimyasal ve kinetik
ozelliklerinin karsilastiriimast

- Yiiks.
Ez® E_.. HOMO LUMO jwmi E tepki o
) m V) V) mm) g, T%  zamam e
(sn)
Ml-co-3E | .« o5 31 25  Mor
10 053 Al8 297 ST5 121 38 19  Mavi
0.30 34 1.8 Mor-
Mi-co-5E | 085 0oy 424 306 594 1.18 45 Lo Moui
370 6 2.8 Sarr-
0.98 058 535 -342 1.93 L
P’ 415 22 30  Yesil

Cizelge 4.5'te goriildiigii gibi, EDOT nitesinin kopolimer yapisma eklenmesi,
elektrokimyasal, optik, elektrokromik ve kinetik 6zelliklerde bazi 6nemli gelismeler ile
sonuglanmistir. P1, 0.6 V civarinda daha yiiksek oksidasyon potansiyeline sahipken,
elektronca zengin EDOT {initesinin kopolimer zincirine dahil edilmesinden sonra
oksidasyon potansiyeli M1-co-3E igin 0.23 V ve M1-co-5E i¢in 0.3 V olarak elde edildi.
Ayrica, spektroelektrokimyasal ¢caligmalarin bir sonucu olarak, Amaxs ve Eg degerlerindeki
gelismeler Cizelge 4.5'te gosterilmistir. Karbazol igeren homopolimer P1 g&riiniir
bolgede 370/415 nm Amaks de@erleri ve 1.93 eV optik bant bosluguna sahip iken EDOT
eklenmesi ile elde edilen Amaks degerleri M1-co-3E ve M1-co-5E i¢in sirastyla 575 nm ve
594 nm’dir. Ayrica EDOT eklenmesiyle elde edilen optik bant boslugu degerleri M1-co-
3E ve M1-co-5E i¢in sirastyla 1.21 eV ve 1.18 eV’dir. Ayrica M1'in EDOT ile elektro
kopolimerizasyonu, daha diisiik optik bant bosluk degerleri ile kirmiziya kaymig nétr
durum emilimi ile sonuglanmustir. Elde edilen kopolimerler sadece goriiniir bolgede
emilim yapmazlar, 1050 nm Amas" dalgaboyunda da emilim yaparlar. Bu durum
homopolimerin nétr halde yesilimsi sar1 renkte iken kopolimerlerin n6tr halde grimsi mor

renkte olmasini saglamistir.
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Son olarak yapilan kinetik ¢aligmalarm sonuglari da bu tartigmalar desteklemektedir. P1
gériiniir bolgede %6 ve %22 optik gegirgenlik degerlerine sahipken sentezlenen M1-co-
3E icin optik gegirgenlik degeri %31 ve %38, Ml-co-5E igin %34 ve %45 olarak
bulunmustur. Sonug olarak tiim bu iyilestirilmis 6zellikler ile sentezlenmis kopolimerler

bir¢ok uygulamada kullanilmaya adaydir.
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5.SONUC VE ONERILER

Yapilan bu ¢aligmada 3,4-etilendioksitiyofen (EDOT) ve karbazol iceren monomer (M D)
yeni elektrokromik kopolimerleri sentezlemek igin farkli monomer oranlarinda
kullamImustir. Hem olusturulan kopolimerin hem de kopolimer olusturulurken kullanilan
EDOT’un miktarmin elektrokimyasal ve elektrokromik ozelliklere etkisi incelenmek
istenmistir. Bu bilgilere gére M1 ve EDOT'un kopolimerizasyonu, iki farkli komonomer
besleme oraniyla (1:3 ve 1:5) elektrokimyasal olarak M1-co-3E ve Ml-co-5E’yi elde
etmek icin gerceklestirilmistir. Sentezlenen bu kopolimerler igin karakterizasyon
calismalari kapsaminda elektrokimyasal, spektroelektrokimyasal, kolorimetrik ve kinetik
calismalar yapilmistir. Yapilan bu ¢aligmalarda ise karakteristikleri CV ve UV-Vis-NIR

spektrofotometreleri kullamlmustir.

Yapilan elektrokimyasal galigmalarda kopolimer zincirine elektronca zengin EDOT
{initesinin eklenmesi, polimerin elektron yogunlugunu degistirerek elektrokimyasal
szellikleri onemli olciide etkiledigi gézlemlenmigti. Bu c¢aligmalarda doniigtimlii
voltametri kullanilarak kopolimerlerin HOMO / LUMO enerji seviyeleri, indirgenme ve
yiikseltgenme potansiyelleri (Em’™, Epyik, Ep-ind) belirlenmistir. M1-co-3E p tipi
katkilama yapmaktadir ve bu kopolimer i¢in bulunan yiikseltgenme potansiyeli 0.23 V/
0.93 V, indirgenme potansiyeli 0.08 V/0.58 V olarak bulunmustur. Ayrica HOMO
degerinin hesaplanmasinda kullanilan E,#* degeri M1-co-3E igin (-0.57) V olarak
bulunmugtur. Bu deger ile hesaplamlan HOMO degeri (-4.18) eV’dir. Sentezlenen
kopolimer M1-co-5E de p tipi katkilama yapmaktadir. Yiikseltgenme potansiyeli 0.30 V/
0.98 V ve indirgenme potansiyeli (-0.08) V/0.47 V olarak bulunmustur. Ayrica
kopolimerler igin 6nemli olan bir diger parametre HOMO degeri M1-co-5E icin (-4.24)
eV’dir. Bu degerin hesaplanilmasinda yer alan Eyud®®® degeri M1-co-5E igin (-0.52) V
olarak bulunmustur. Bu elektrokimyasal ¢aligmalarn sonucu bize kopolimerin
yapisindaki EDOT miktarmm artigmin kopolimerin elektrokimyasal dzelliklerini

iyilestirdigini gdstermektedir.

Bu iyilesmeyi daha fazla gzlemlemek ve incelemek icin spektroelektrokimyasal
calismalar da yapilmisti. M1-co-3E ve Ml-co-5E igin yapilan olan bu calismalar
potansiyostat ile kombinasyon halinde UV-Vis-NIR spektrofotometresi ile incelenmistir.

Kopolimerlere ait Amaks, Amaks %, Eg, LUMO ve polaron-bipolaron bélgelere ait bilgiler
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elde edilmistir. Bu terimlere ait tanimlar sonuglar kisminda detayli olarak verilmistir. M1-
co-3E i¢in ¢aligmalarda elde edilen Amaks degeri 575 nm, Amaks® degeri 1029 nm’dir.
Plank sabiti, 151k hizi ve bulunan Amaks“®* degerinden elde edilen Eg degeri 1.21 eV’dir.
HOMO degeri ve Eg degeri kullanilarak hesaplamlan LUMO degeri ise (-2.97) eV’dir.
Polaron ve bipolaron bolgeler ise sirasiyla 1050 nm ve 1240 nm dalga boylarinda elde
edilmistir. M1-co-5E igin ise elde edilen Amaks degeri 594 nm ve Amaks*®" degeri 1051
nm’dir. Bu Amaks %" degerinden elde edilen Eg degeri 1.18 eV, HOMO degeri ve Egdegeri
kullanilarak hesaplanilan LUMO degeri ise (-3.06) eV'dir. Incelenen polaron ve
bipolaron bélgeler ise sirastyla 975 nm ve 1170 nm dalgaboylarinda elde edilmistir.
Yapilan spektroelektrokimyasal ¢alismalarin sonucu da bize kopolimerin yapisindaki
EDOT miktarimin  artismin~ kopolimerin ~ spektroelektrokimyasal ~ 6zelliklerini

iyilestirdigini g&stermektedir.

Kolorimetrik calismalar kapsaminda ise sentezlenen kopolimerler igin elektrokromik
szellikler incelenmistir. M1-co-3E ve Ml-co-5E elektrokromik &zellikte kopolimer
oldugu igin ndtr ve oksitlenmis durumda farkli renklere sahiptir. Bu renkleri bilimsel
olarak agiklamak icin renk Slgiimleri gergeklestirilmistir. Bu renkleri tanimlamak igin
CIE (Commission Internationale de I'Eclairage) koordinatlarina gore kargilik gelen L, a,
b degerleri kullamlmistir. Koordinat sistemi ile ilgili detaylar sonu¢ kisminda detayl:
olarak verilmistir. Her iki kopolimer (M1-co-3E ve M1-co-5E) nétr durumlarda mor bir
renk sergilerken, uygulanan potansiyeler ile renkleri maviye doniismistiir. Yapilan
kolorimetrik calismalarin sonucunda sentezlenen kopolimerin elektrokromik &zellikleri

iyilestirdigi kanitlanmistir.

Ayrica yapilan optik gegirgenlik ve tepki zamani tayinini igeren kinetik galigmalarda ise
kolorimetrik c¢alismalar gibi sentezlenen kopolimerlerin elektrokromik ozellikleri
incelemek istenmistir. Bu ¢alismalar MI-co-3E ve Ml-co-5E igin ITO elektrodu
kullanilarak 0.1 M NaClOs-LiClOs/ ACN elektrolit / ¢dziicti sistemi ile UV-Vis-NIR
spektrofotometresi kullanarak gerceklestirilmigtir. Bu degerlerin tayini i¢in kare dalga
potansiyeli yontemi kullamlmis ve karsiik gelen Amaks degerlerinde 5 dk gerilim
uygulanmistir.  Bu degerler kopolimerler igin secilen ii¢ frakl dalga boylarinda
hesaplanmistir. Bu kopolimerler igin elde edilen ge¢irgenlik ylizdesindeki degisim ile
optik gecirgenlik degerleri M1-co-3E icin %31, %55 ve %38 olarak bulunmustur. Aym

degerler Ml-co-5E igin ise secilen dalga boylarinda %34, %25 ve %45 olarak
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bulunmustur. Ayrica M1-co-3E i¢in yiikseltgenme tepki zamani stireleri 2.5 sn, 1.7 sn ve
1.9 sn, indirgenme bulunan tepki zaman siireleri ise 3.5 sn, 2.4 sn ve 2.6 sn olarak
hesaplanilmistir. M1-co-3E igin ise yiikseltgenme ve indirgenme tepki zamanu siireleri ise
sirastyla 1.8 sn, 2.7 sn, 1.9 sn ve 1.9 sn, 2.2 sn, 2.7 sn olarak bulunmustur. Sonug olarak
yapilan optik gegirgenlik ve tepki zamani calismalarminda sentezlenen kopolimerin

elektrokromik dzelliklerini iyilestirdigi kanitlanmagtir.

Son olarak sentezlenen bu kopolimerlerin elektrokimyasal ve elektrokromik 6zellikleri
literatiirde daha nce yer alan P1 i¢in yapilan ¢aligmalar ile kargilastimlmistir. Elde edilen
calismalarm sonuglari bu ozelliklerin sentezlenen kopolimerler ile iyilestigini
gdstermektedir. Kopolimer sentezlenirken yapidaki EDOT miktarinin da artmasi daha iyi

sonuglarin elde edilmesini saglamigtir.
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EKLER

EK-1. Kopolimerlerin SEM Gériintiileri

Sekil E.2. M1-co-3E i¢in SEM gérintiilerinin yiizey 6zellikleri (4000 biiyiitme ile)
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Sekil E.4. M1-co-5E i¢in SEM géruntiilerinin yiizey 6zellikleri (4000 biiyiitme ile)
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