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OZET

KLIK KIMYASI ILE FONKSIYONLANDIRILMIS
POLI(2,5-DITIYENILPIROL) TUREVLERININ
SENTEZI VE KARAKTERIZASYONU

Nese GUVEN

Yiiksek Lisans Tezi, Kimya Anabilim Dah
Damisman: Prof. Dr. Pinar CAMURLU
Aralik 2016, 97 sayfa

Bu ¢alismanin ilk asamasinda, elektroaktif ve kliklenebilir, azid fonksiyonlu 2,5-
ditiyenilpirol (SNS-N3) iinitesinin sentezi, ikinci asamasinda ise ug alkin fonksiyonlu
floresans aktif gruplarin sentezi gergeklestirilmistir. Son asamada ise SNS-N3z’e klik
kimyasi ile karbazol, floren ve antrasen gibi floresans aktif gruplarin siibstitiiSyonu
gerceklestirilerek, literatiirde bulunmayan 9-((1-(2-(2,5-di(tiyofen-2-il)metil)-1H-1,2,3-
triazol-4-il)metil)-9H-karbazol (SNS-Karbazol), 1-(2-(2,5-di(tiyofen-2-il)-1H-pirol-1-
iletil)-4-(9,9-dimetil-9H-floren-2-il)-1H-1,2,3-triazol (SNS-Floren) ve 4-((antrasen-9-il
metoksi)metil)-1-(2-(2,5-di(tiyofen-2-il)-1H-pirol-1-il)etil)-1H-1,2,3-triazol (SNS-
Antrasen) monomerleri sentezlenmistir. Monomerler ve ara basamak iriinlerinin
karakterizasyonlar1 'H NMR, ¥C NMR, MS, UV-Vis ve Floresans spektroskopisi
teknikleriyle gergeklesirilmistir.

Monomerlerin redoks davranislari, doniisiimlii voltametri teknigi ile incelenmis
ve belirlenen uygun ortamlarda P(SNS-N3), P(SNS-Karbazol), P(SNS-Floren) ve
P(SNS-Antrasen) homopolimerleri elde edilmistir. Daha sonra 3,4-etilendioksitiyofen
(EDOT) varlhiginda tiim monomerlerin kopolimerleri elektrokimyasal polimerizasyon ile
potansiyodinamik ya da potansiyostatik yontemler ile hazirlanmistir. Elde edilen
homopolimerin ve kopolimerlerin yiizey morfolojileri SEM ve AFM gibi teknikler ile
degerlendirilmistir.  Polimerlerin  elektrokromik  o6zelliklerini  belirlemek iizere
spektroelektrokimya, Kinetik ve kolorimetrik ¢alismalar1 gergeklestirilmis ve yapilan
calismalar sonucunda polimerlerin bant araligi, tepki siiresi, optik kontrasti, renklenme
verimliligi ve renklerinin sayisal degerleri gibi veriler elde edilmistir. Bu ¢aligmada farkli
stibstitiientlerin ve kopolimerizasyonun SNS tabanli polimerin optoelektronik
ozelliklerine etkileri degerlendirilmistir.

ANAHTAR KELIMELER: 3 4-etilendioksitiyofen, elektrokimyasal polimerizasyon,
elektrokromizm, iletken polimerler, klik kimyasi,
kopolimerizasyon, poli(2,5-dityenilpirol)

JURI: Prof. Dr. Pnar CAMURLU (Danisman)
Prof. Dr. Erol AYRANCI
Dog. Dr. Metin AK



ABSTRACT

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF
FUNCTIONALIZED TROUGH CLICK CHEMISTRY
POLY(2,5-DITHIENYLPYRROLE) DERIVATIVES

Nese GUVEN

M. Sc. Thesis in Chemistry
Adyvisor: Prof. Dr. Pmar CAMURLU
December 2016, 97 Pages

In the first step of this study, the synthesis of electroactive and clickable, azide
functionalized 2,5-dithienylpyrrole (SNS-N3) unit was achieved and as the latter step, the
synthesis of alkyne functionalized fluorescent active groups were carried out. As the final
step, the novel monomers of 9-((1-(2-(2,5-di(thiophen-2-yl)-1H-pyrrol-1-yl)ethyl)-1H-
1,2,3-triazol-4-yl)methyl)-9H-carbazole (SNS-Karbazol), 1-(2-(2,5-di(thiophen-2-yl)-
1H-pyrrol-1-yl)ethyl)-4-(9,9-dimethyl-9H-fluoren-2-yl)-1H-1,2,3-triazole (SNS-Floren)
and 4-((anthracen-9-ylmethoxy)methyl)-1-(2-(2,5-di(thiophen-2-yl)-1H-pyrrol-1-
yl)ethyl)-1H-1,2,3-triazole (SNS-Antrasen) were synthesized by the substitution of
groups like carbazole, floren and antracene to the SNS-N3 through click chemistry.
Characterization of the monomers and the intermediate compounds were performed by
of 'H NMR, *C NMR, MS, UV-Vis and fluorescence spectroscopy techniques.

The redox behaviours of the monomers were investigated by cyclic voltametry
and the homopolymers P(SNS-N3), P(SNS-Karbazol), P(SNS-Floren) and P(SNS-
Antrasen) were achieved under appropriate conditions. Moreover, the copolymers of all
of the monomers were achieved in the presence of 3,4-ethylenedioxythiophene (EDOT)
through potentiodynamical or potentiostatical electrochemical polymerization. The
surface morphologies of the homopolymers and copolymers were evaluated via SEM and
AFM techniques. Furthermore, to determine the electrocromic properties of the polymers,
spectroelectrochemistry, kinetic and colorimetric studies were carried out and as a result
of these studies, the band gap, switching time, optical contrast, coloration efficiency and
quantification of the colors of the polymers were obtained. In this study, the effects of
substituent variation and copolymerization on the optoelectronic properties of the
polymers were evaluated.

KEYWORDS: 3,4-ethylenedioxythiophene, click chemistry, conducting polymers,
copolymerization, electrochemical polymerization, electrochromism,
poly(2,5-dithienylpyrrole)

COMMITTEE: Prof. Dr. Pinar CAMURLU (Advisor)
Prof. Dr. Erol AYRANCI
Dog. Dr. Metin AK



ONSOZ

Iletken polimerler organik transistorler, giines pilleri, biyosensérler, 151k sagan
diyotlar, elektrokromik cihazlar gibi ¢ok genis uygulama alanina sahip malzemelerdir.
Iletken polimerlerin iistiin 6zellikleri ve genis uygulama alanlar1 onlar1 ticari olarak
onemli kilmaktadir. Bu sebepler ile son yirmi yilda iletken polimerlerin 6zelliklerini ve
uygulama alanlarmi gelistirmek tizere ciddi ¢alismalar yapilmis ve yapilmaktadir. Bu
calisma kapsaminda da daha oOnce literatiirde bulunmayan, c¢esitli elektrokromik
polimerler sentezlenmis ve 6zellikleri degerlendirilmistir.

2011 yilindan bu yana bana bu konuda ¢alisma imkani veren, bilgisi, tecriibesi ve
bilime yaptig1 katkilar ile yol gostericim olan ve ¢aligmalarim boyunca biiyiik bir sabirla
destegini esirgemeyen sayin danigmanim Prof. Dr. Pmar CAMURLU’ya sonsuz
tesekkiirlerimi ve minnetimi sunarim.

Bu caligmayr 110T640 numarali proje ile destekleyen Tiirkiye Bilimsel ve
Teknolojik Aragtirma Kurumu’na tesekkiirlerimi sunarim.

Hayatimin her asamasinda oldugu gibi 6grenim hayatim boyunca da sevgileri,
destekleri, sonsuz gilivenleri ve anlayislariyla her zaman yanimda olan sevgili aileme,
yogun c¢alismalarim boyunca hayatimi kolaylastirmak i¢in gosterdigi iistliin ¢aba ve
anlayis ile motivasyonumu en ist seviyede tutan sevgili esime en i¢ten duygularimla
tesekkiir ederim.
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GIRIS Nese GUVEN

1. GIRIS

Bilim ve teknolojinin hizli gelisimi kolay sentezlenebilir, genis uygulama alanli,
farkl1 kimyasal ve fiziksel 6zelliklere sahip yeni malzemelerin {iiretilmesi ihtiyacini
dogurmustur. Son yirmi yilda elektriksel iletkenlige sahip polimerlere olan ilgi artmistir.
Bunun sebebi, bu malzemelerin biyosensorler (Soylemez vd 2015, Ates 2013), yapay
kaslar (Hara vd 2004), alan etkin transistorler (Horowitz 1998), giines pilleri (Gtines vd
2007), 151k sacan diyotlar (Burroughes vd 1990, Perepichka vd 2005) ve elektrokromik
cihazlar (Somoni ve Radhakrishnan 2002, Neo vd 2016) gibi ¢esitli kullanim alanlarina
sahip olmalaridir. Son dénemlerde elektrokromik uygulamalara yonelik ¢alismalar birgok
dergide kapak calismasi olarak sunulmus ve bu caligmalara yonelik patentler alinmistir
(Durmus vd 2007). Farkli 6zelliklere sahip gruplarin monomer yapisina katilmasi ile
gruplarin sahip oldugu Ozelliklerin polimerlere aktarilmasi miimkiindiir. Bu nedenle
istenilen 6zellikte polimerin sentezi, monomeri olusturan birimlerin bilingli segimiyle
gerceklestirilebilmektedir. Bu durum son kullaniciya ulasabilecek nitelikte malzeme
sentezine olanak saglamaktadir.

Glinlimiizde poli(asetilen), poli(tiyofen), poli(pirol), poli(anilin),
poli(parafenilenvinilen) ve poli(3,4-ctilendioksitoyofen) gibi ¢ok sayida polimerin
iletken oldugu bilinmektedir. Bu polimerler arasinda en biiylik ilgiyi tiyofen ve pirol
iceren polimerler toplamaktadir. Bu polimerler yiiksek iletkenlik ve kararlilik, kolay
sentezlenebilme gibi uygulamalar acisindan 6nemli 6zelliklere sahiptir. 1989 yilindan bu
yana, tiyofen ve pirol birimleri i¢eren 2,5-di(2-tiyenil)pirol (SNS) tiirevleri diisiik
oksidasyon potansiyelleri, iyi elektriksel ve optik 6zellikleri ve hem elektrokimyasal hem
de kimyasal yontem ile kolayca polimerlesebilir olmalar1 nedeni ile bir¢cok arastirma
grubu tarafindan ¢aligilan bir konu olmustur (Abashev vd 2011).

[letken polimerler alaninda monomer sentezinde genel olarak Suzuki ve Stille tipi
katilma yontemleri kullanilmaktadir. Bu yontemler -78 ‘C gibi zorlu kosullarda
gerceklesirler ve maliyetleri oldukca ytiksektir. Literatiirde son donemde giindeme gelmis
olan klik kimyasi ilimli reaksiyon kosullar, diisiik maliyet ve yiiksek verim gibi
ozellikleri ile aragtirmacilarin ilgisini ¢ekmistir. Bu alanda yapilan ¢alismalar sonucunda
klik kimyasiin Suzuki ve Stille tipi reaksiyonlar yerine kullanilabilecegini kanitlamistir.
Klik tepkimelerinin en 6nemlisi esas itibari ile Huisgen 1,3-dipolar halkasal katilma
tepkimelerinin bir tlirevi olup azid ve ug alkin gruplarinin bir metal katalizorii varliginda
birleserek 1,4-disiibstitiie 1,2,3-triazolleri olusturmasina dayanir. Reaksiyonda genel
olarak CuSOs katalizorii kullanilmakta, reaksiyon sulu ortamda ve oda kosullarinda
gerceklestirilebilmektedir. Klik reaksiyonlarmin bir diger avantaji reaksiyonda yan
iirliniin ya ¢ok az ya da hi¢ olusmamasidir.

Bu calismada, elektroaktif 2,5-di(2-tiyenil)pirol (SNS) grubuna klik kimyasi
(Click Chemistry) vasitasiyla floresan elektroaktif gruplarin siibstitiie edilmesi ile
literatlirde benzeri bulunmayan monomerlerin sentezlenmesi ve karakterize edilmesi
planlanmistir. Ayrica sentezlenen monomerlerin tek basia ve 3,4-etilendioksitoyofen
(EDOT) komonomeri varliginda elektrokimyasal olarak polimerlestirilmesi, sentezlenen
polimerlerin yapisal, elektrokimyasal ve elektrokromik 6zelliklerinin incelenmesi
amaclanmustir.
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2. KURAMSAL BILGILER ve KAYNAK TARAMALARI
2.1. lletken Polimerler

Organik polimerler, yaklasik kirk yil 6nce Alan G. MacDiarmid, Hideki
Shirakawa ve Alan J. Heeger tarafindan yapilan kesfe kadar yalitkan ozellikleri ile
taninmakta ve elektriksel yalitkanligin arandigi alanlarda kullanilmaktaydilar. 1977
yilinda poliasetilen filmlerinin iyot, flor ve klor buharima maruz birakilarak
yiikseltgenmeleri sonucunda bu polimerlerin yalitkanlardan metallere kadar genis bir
alanda iletkenlik gosterebildikleri kesfedildi (Shirakawa vd 1977). Bu ¢alisma sonucunda
metaller ve yari iletkenlerin elektriksel ve optik 6zelliklerini, polimerlerin ise islenebilme
ve mekanik ozelliklerini barindiran, polimerlerin yeni bir sinifi olan iletken polimerler
kesfedilmistir ve Alan G. MacDiarmid, Hideki Shirakawa ve Alan J. Heeger
gerceklestirdikleri bu calisma sonucunda 2000 yili Kimya Nobel odiiliine layik
goriilmislerdir (Heeger 2001).

Devam ettirilen ¢alismalar sonucunda poliasetilenin yiiksek iletkenlikte oldugu
ancak kararliliginin yeterli olmadig1 goriilmiistiir. Bu durum arastirmacilar1 daha iyi
elektriksel, optik 6zeliklere sahip ve daha kararli malzemelerin arayigina siiriiklemistir.
Bu baglamda arastirmacilar en biiyiik ilgiyi politiyofenler, polipiroller ve polianilinlere
gostermisglerdir. Bu polimerler arasinda polianilinler diisitk maliyetleri ve biiyiik miktarda
numune saglayabilme ozellikleri sebebi ile bir¢ok ¢alismada kullanilmistir (Chiang ve
MacDiarmid 1986). Ancak, polimer yapisinda bulunan oldukga toksik benzidin gruplari
sebebi ile bu polimerin kullanimi kisith kalmstir. Polipiroller, yiikseltgen haldeki
kararliliklar1 ve ilging redoks karakteristikleri ile ayr1 bir ilgi gérmiislerdir. Politiyofenler
ise digerlerine nazaran yiiksek iletkenlik ve kararlilik gosterdiklerinden arastirmacilarin
ilgi odaginda kalmaya devam etmistir (Roncali 1992). letken polimer alaninda yapilan
arastirmalarin artmasiyla birlikte yeni kullanim alanlar1 kesfedilmis ve bu kesifler ile
birlikte malzemelerde daha farkli optik ve elektriksel 6zellikler aranmaya baslanmis ve
boylelikle yeni aromatik ve heteroaromatik tiirlerin arayiglar1 {izerine c¢aligmalar
baslatilmistir. Bununla birlikte, polimeri olusturan monomer birimlerinin 6zelliklerinin
polimerin 6zelliklerini dogrudan etkilediginin goriilmesi, arastirmacilar: farkli 6zelliklere
sahip birimleri tek bir monomer yapisi iginde toplayacak tasarimlar {izerine caligsmalara
yonlendirmistir ve bu alandaki caligmalar giiniimiizde halen aktif bir sekilde devam
etmektedir.

Son yillarda, bilim ve teknolojideki hizli ilerlemeler, farkli 6zellikleri bir arada
bulunduran yeni tip malzemelere olan ihtiyac1 arttirmistir. Bu baglamda iletken
polimerler, farkli tiirde malzemeler yerine kullanilabilmeleri (metalik iletkenler,
anorganik yar iletkenler vs.), hafiflikleri, esneklikleri, essiz optik ve elektriksel
Ozellikleri ile arastirmacilarin ve ticari diinyanin ilgisini ¢ekmis ve ¢ekmeye devam
etmektedir.

2.2. Bant Teorisi
Bant teorisi, materyallerin elektriksel 6zelliklerini agiklamak i¢in kullanilir. Bu

teoriye gore, bir malzemenin iletkenligi degerlik bandi ile iletkenlik bandi arasindaki
enerji farkina baglidir. Bu bantlar arasindaki farka bant araligi (Eg) denir ve biiytkligi
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eV cinsinden ifade edilir. Bant teorisine goére malzemenin degerlik bandi ile iletkenlik
band1 arasindaki fark malzemenin yalitkan, yart iletken ya da iletken olmasini belirler.

En yiiksek enerjili dolu bant (degerlik bandi) ile en diisiik enerjili bos bant
(iletkenlik bandi) arasindaki enerji farki elektronlarin asamayacagi kadar biiyiik ise
elektronlar iletkenlik bandmna gegemezler, bu tip malzemeler oda sicakliginda
yalitkandirlar. Eger bu enerji farki herhangi bir uyarilma sonucunda elektronlarin
asabilecegi diizeyde ise degerlik bandindaki serbest elektronlar iletkenlik bandina
gecebilirler ve iletkenligi saglayabilirler, bu tip malzemelere yar1 iletken malzemeler
denir. Metallerde ise degerlik bandi ile iletkenlik band1 arasindaki fark yok denecek kadar
azdir ve degerlik bandindaki elektronlar herhangi bir uyarilmaya gerek kalmadan kolayca
iletkenlik bandina gecebilirler ve iletkenligi saglayabilirler. Sekil 2.1°de yalitkan, yar1
iletken ve iletken malzemelerin bant yapilarinin gésterimini igermektedir.

iB
iB
iB
A LUMO
. bant _*i /
aralig —_
Y HOMO
iletken
polimerler
DB DB
DB '
Yalitkan Yari-iletken Metal

Sekil 2.1. Yalitkan, yari iletken ve iletken malzemelerin bant yapilar1 (Kar 2013)
2.3. lletken Polimerlerin iletkenligi

Iletken polimerlerin iletkenligini agiklamak icin bant teorisi tek basina yeterli
degildir. Iletken polimerlerde, kimyasal bag olusumu her karbon atomunda bir adet
ortaklagsmamis elektron (m elektronu) saglar. Dahasi, karbon atomlarinin orbitalleri sp?p;
konfiglirasyonundadir. Polimer omurgast boyunca birbirini izleyen karbon atomu
orbitalleri ortiiserek m baglarini olusturur ve bu durum polimer zinciri boyunca elektron
delakolizasyonunu olusturur. Bu elektronik delakolizasyon, polimer omurgasi boyunca
yiik hareketliligi saglar, bunun sonucunda bazi polimerler yari iletken, hatta metalik
ozellik gosterebilir (Heeger 2001).

Konjuge yapilarda tekrar eden birim sayisinin artmasi ile yapidaki bag ve anti bag
orbitallerinin sayis1 da artmaktadir. Yapiya eklenen bu orbitaller arasindaki enerji farklar
azaldikca siki istiflenmis iki enerji seviyesi olustururlar bunlar degerlik bandi ve
iletkenlik bandi olarak adlandirilirlar. Polimerler tekrar eden ¢ok sayida birimlerden
olustuklari i¢in degerlik ve iletkenlik bantlar1 arasindaki bosluk, yani bant aralig1 azalir.
Sonu¢ olarak yapidaki birim sayisinin artmasi ile m konjugasyonu artar ve w
konjugasyonun artmasi ile de bant aralig1 azalir. Sekil 2.2’de politiyofenin birim sayisinin
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artmasi ile bant yapisindaki degisim gosterilmektedir. Ancak bu hali ile polimer iletken
degildir. Yiiksek iletkenlik ancak polimerin katkilanmasi ile miimkiindiir.
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Sekil 2.2. Politiyofenin birim sayisindaki degisim ile bant yapisindaki degisme (Kar
2013)

2.3.1. Katkilama (Doplama)

Konjuge polimerlerde konjugasyonun arttirilmasi yiiksek iletkenlik i¢in yeterli
degildir. Yiiksek iletkenlik degerleri doplama (katkilama) ile saglanir ve bu islem
kimyasal ya da elektrokimyasal olarak uygulanabilir. Yapidan elektron koparilmas ile
polimer yapisinda pozitif yiikli bosluklarin olusturulmasi p-tipi katkilama, yapiya
elektron verilerek polimer yapisinda negatif yiiklii bolgelerin olusturulmasi n-tipi
katkilama olarak adlandirilir. Katkilama iglemi sonucunda yapida olusturulan yiiklii
bolgeler boyunca elektronlarin ve bosluklarin hareketi iletkenligin artmasi ile sonuglanir.
Kimyasal katkilama isleminde genel olarak AlCls, FeCls, I2, Br2, AsFs, MoCls, SbCls gibi
dopantlar kullanilmaktadir.

Elektrokimyasal katkilama isleminde yiikseltgenme ve indirgenme uygulanan
potansiyel ile saglanir. Yiikseltgenme islemi ile yapilan katkilama p-tipi ve indirgenme
ile yapilan katkilama n-tipi katkilama olarak adlandirilir.

Heteroaromatik iletken polimerin p-tipi katkilanmasi1 sonucunda yiik tasiyicilarina
ait yeni enerji diizeyleri olusur (Sekil 2.3). Polimer yapisindan elektron koparilmasi ile
radikal katyon olusur, olusan bu radikal katyon polaron olarak isimlendirilir. ikinci bir
elektronun polarondan koparilmasi ile ise dikatyon olusur, olusan bu dikatyona ise
bipolaron adi verilir (Sekil 2.4). Polimerin nétral halde bulundurdugu yiik tasiyicisi ise
soliton olarak adlandirilir (Patil vd 1988, Bredas ve Street).

Polimerlerde elektronik yiikiin hareketi, kristal yapida zincir {lizerinde, kristal
yapida zincirden zincire ve amorf bolgede zincirden zincire olmak iizere ti¢ farkli sekilde
olmaktadir. Bu olay atlama (hoping) olarak adlandirilir ve polimerin yigin halinde
iletkenlik gostermesini saglar (Wang vd 1992).
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Sekil 2.3. Polimerin doplanmasi ile bant yapisinin degisimi (Kar 2013)
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Sekil 2.4. Polipirol’iin doplanmasi1 sonucu polaron ve bipolaron olusumlari
2.4. Tlletken Polimerlerin Sentezi

lletken polimerlerin sentezinde yaygm olarak kimyasal ve elektrokimyasal
polimerizasyon teknikleri tercih edilse de, fotokimyasal polimerizasyon, plazma
polimerizasyonu, yogun emiilsiyon polimerizasyonu, kat1 hal polimerizasyonu, katilma
polimerizasyonu ve piroliz teknikleri ile de iletken polimerlerin sentezi miimkiindiir
(Kumar ve Sharma 1998).
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Kimyasal polimerizasyon yonteminde monomerin ¢oziinebildigi uygun bir
¢oziicli, ylikseltgeme veya indirgeme ajan1 ve gerekli durumlarda katalizor kullanmak
yeterlidir. Kimyasal polimerizasyon, monomerin radikal katyon olusturmasi, olusan bu
radikal katyonlarin birleserek dikatyon olusturmasi ve bu siireclerin tekrarlanmasi ile
polimerin elde edilmesi esasina dayanur. Kimyasal polimerizasyonun diger
polimerizasyon yoOntemlerine gore en biiyilk avantaji ¢ok miktarda polimer
sentezlenebilmesidir (Kumar ve Sharma 1998).

2.4.1. Elektrokimyasal polimerizasyon

Elektrokimyasal polimerizasyon yontemi, elektrot yilizeyinde homojen polimer
filmlerinin elde edilmesine olanak taniyan, kullanilan elektrot tiirtine bagli olarak
polimerin aninda optik ve elektrokimyasal 6zelliklerinin incelenmesini saglayan basit ve
temel bir yontemdir. Elektrokimyasal polimerizasyon yonteminin diger yontemlere gore
en 6nemli avantajlari, elde edilen iiriiniin saflif1 ve polimer film kalinliginin istenilen
sekilde ayarlanabilmesidir.

Elektrokimyasal polimerizasyon, elektrokimyasal hiicre igerisinde bulunan
monomer, ¢oziicli ve destek elektrolit ¢ozeltisine digaridan elektriksel alan uygulanmasi
ile polimerizasyonun gergeklesmesi esasina dayanan bir yontemdir. Elektrokimyasal
polimerizasyonda genel olarak, ¢alisma elektrodu, referans elektrot ve karsit elektrottan
olusan tii¢ elektrot sistemi kullanilir. Polimerin sentezi sabit akim (galvanostatik), sabit
potansiyel (potansiyostatik) veya doniisiimlii voltametri (potansiyodinamik) yollari
kullanilarak polimerizasyon gerceklestirilebilir.

fletken polimerlerin sentezinde elektrokimyasal polimerizasyon mekanizmas ii¢
basamak ile agiklanmaktadir. Birinci basamak notral monomerin uygulanan potansiyel
sonucu ytikseltgenmesi ile birlikte radikal katyon olusumunu igeren elektrokimyasal (E)
siireci igerir. Ikinci basamak ise birinci basamak sonucu olusan radikal katyonun nétral
monomer ya da bagka bir radikal katyon ile birlegsmesi sonucunda dimer olusumunu
igeren kimyasal (C) siireci igerir. Ugiincii basamak ise bir dnceki basamakta olusan notral
dimerin elektrokimyasal (E) olarak yiikseltgenmesi sonucu dimer radikal katyonunun
olusumunu igeren siirectir. Elektrokimyasal polimerizasyon siireci elektroaktif polimer
filmin elektrot yiizeyinde birikerek yukarida anlatilan ECE siireglerin devamina
dayanmaktadir (Roncali 1992). Sekil 2.5’te elektrokimyasal polimerizasyon
mekanizmasi i¢in bir 6rnek icermektedir.
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Sekil 2.5. Elektrokimyasal polimerizasyon mekanizmasi (ECE) (Camurlu 2014)
2.5.  Tletken Polimerlerin Uygulama Alanlar

Iletken polimerlerin elektronik ve optik dzellikleri, kendilerini olusturan monomer
birimlerine, yapinin igerdigi siibstitiientlere ve konjugasyon derecesine baglidir. Polimer
zincirinin kolayca modifiye edilebilmesi, istenilen Ozelliklere sahip malzemelerin
eldesine olanak saglamaktadir ve bu durum iletken polimerleri rakiplerine gore iistiin
kilmaktadir.

Elektrik, elektronik ve manyetik O6zelliklerinin yaninda kolay islenebilirlik
ozellikleri ile iletken polimerler metallerin kullanildigi alanlarda kullanim alanlar
bulurlar. iletken polimerler kullanilarak iiretilen elektrokromik malzemeler mekanik
ozellikleri ve islenebilirlikleri ile bazi inorganik rakiplerine iistiinlikk saglamaktadirlar.

Politiyofen ve tiirevleri, kolayca polimerlesebilmeleri, kararliliklar1 ve elektronca
zengin olmalar gibi 6zellikleri ile optik cihazlar, akilli camlar, sensorler, glines pilleri ve
transistorler gibi pek cok uygulama alaninda kullanilmiglardir (Roncali 1992, Lovenich
2014). Polipiroller ise sensorler, kapasitorler ve elektrokromik cihazlar gibi alanlarda
kullanilmiglardir (Camurlu 2014). Polifloren tiirevleri ise yiiksek termal kararlilik ve
yiiksek kuantum verimlilikleri ile 151k sacan diyotlar ve gilines pilleri gibi alanlarda
kullanilmaktadirlar (Liu vd 2002, Na vd 2009).

2.6. Elektrokromizm

Elektrokromizm, elektrokimyasal reaksiyonlar (indirgenme-yiikseltgenme) ile
malzemenin optik ozelliklerinde goézlenen tersinir degisim olarak tanimlanir. Genel
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olarak bir malzeme indirgenme-yiikseltgenme ile saydam halden renkli hale ya da bir
renkten bagka bir renge gegis gosteriyorsa bu malzeme elektrokromik olarak tanimlanir
(Somoni ve Radhakrishnan 2002). Uygulanan potansiyelin degistirilmesi ile birden gok
renk sergileyen malzemelere ise multikromik malzemeler denir. Elektrokromik
malzemeler gliniimiizde, akilli camlar, dikiz aynalari, bilgi goriintiileme ve saklama
alanlarinda kullanilmaktadir. Yakin zamanda yapilan c¢alismalarda yalnizca goriiniir
bolgede degil, yakin infrared ve mikrodalga bolgelerinde aktivite gosteren elektrokromik
malzemeler kesfedilmis ve bu malzemeler kamuflaj uygulamalari, glines panelleri ve
fiber optik sistemlerde uygulama alanlar1 bulmuslardir.

2.6.1. Tletken polimerlerde elektrokromizm

Iletken polimerler, diisiik maliyetleri, hafif olmalar, yiiksek islenebilirlikleri,
farkli renk gostermeleri ve yiiksek optik kontrastlari ile diger elektrokromik rakiplerine
Ustlinlik saglamaktadirlar. Ayrica, iletken polimerler UV dayanimlari ve genis bir
sicaklik aralifinda c¢alisabilme oOzellikleri ile de uygulamalarda oncelikli tercih
edilmektedirler.

Iletken polimerlerde optik ozelliklerin degisimi katkilama islemi ile
gerceklestirilir. Polimerin ndtral durumdaki rengini bant araligr belirler; c¢linkii ndtral
haldeki bir polimerde yalnizca degerlik bandi ile iletkenlik bandi arasindaki elektronik
gecisler bulunur. Polimerin katkilanmasi sonucunda bant araliginda yiik tasiyicilarina
(polaron ve bipolaron) ait yeni bant olusumlar1 gergeklesir. Olusan bu yeni bant yapist
yeni elektronik gegcisleri ile birlikte malzemenin farkli dalga boylarinda sogurma
yapmasina ve elektrokromik 6zellik gdstermesine neden olur. Sekil 2.6 katkilama islemi
ile malzemenin bant yapisinda gergeklesen gecisleri ve sogurma davranislarindaki
degisimleri gostermektedir.

[letken polimerlerde bant araliginin kontrolii ile istenilen dzelliklerde polimer elde
etmek miimkiindiir (Roncali 2007). Monomer yapisina siibstitiie edilen gruplar, polimerin
ana zincir yapist ve konjugasyon derecesinin degistirilmesi sonucunda polimerin bant
aralig1 istenilen oOzelliklerde ayarlanabilmektedir. Bant aralifin1 etkileyen faktorler,
diizlemsellikten sapma (E’), bag alternasyonu (E“"), aromatik rezonans enerjisi (ER®),
zincirler arasi etkilesimler (E'™) ve siibstitiientlerin indiiktif ve mezomerik elektronik
eneriji etkisi (ES"?) olarak siralanabilir (Roncali 1997).
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Sekil 2.6. Katkilama ile polimerin bant yapisinda ve sogurma ozelliklerinde meydana
gelen degisimler (Camurlu 2006)

2.7. Klik Kimyasi

Klik kimyasi, iki molekiiler yapinin sulu reaksiyon ortami gibi ilimhi kosullar
altinda, ¢cok az yan iiriin olusturarak (ya da olusturmadan) yiiksek verimle baglanmalarin
benimseyen bir yaklasimdir (Kolb vd 2001).

Klik kimyasi, modiiler, genis uygulama alani, yiiksek verimle {irlin eldesi, yan
irlinlin ¢ok az ya da hi¢ olmamasi, lriiniin kolay izole edilebilmesi, yliksek segicilik,
oksijen ve suya kars1 hassas olmamasi, basit sartlarda reaksiyon imkan1 ve kisa reaksiyon
stiresi gibi 0zellikleri ile arastirmacilarin ilgisini ¢ekmektedir.

Bugiine kadar klik reaksiyonlari, halka katilmalari, niikleofilik halka acilmalari,
aldol tipi olmayan karbonil kimyas1 ve karbon-karbon bagina katilma reaksiyonlar1 olmak
tizere dort sinifta toplanmistir (Moses ve Moorhouse 2007) (Sekil 2.7). Organik kimya
alaninda uzun yillardir Huisgen 1,3-dipolar halka katilmasi reaksiyonu olarak bilinmesine
karsin (Huisgen 1963), 2001 yilinda Sharpless ve grubu tarafindan yapilan ¢alismalar
sonucunda bilim diinyasinin ilgisini kazanmis ve bu alanda yapilan g¢aligmalar hizla
artmaya baglamistir.
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Sekil 2.7. Klik kimyasi sinifina giren reaksiyonlar (Moses ve Moorhouse 2007)

Sharpless tipi klik kimyasi olarak bilinen 1,3-dipolar halkasal katilma reaksiyonu
0zii itibariyle iki doymamis reaktifin ekzotermik birlesme prosesidir ve bu birlesme
sonucunda tetrazoller, 1,2,3-triazoller ve 1,2-oksazoller gibi bes tiyeli heterosiklik yapilar
olusmaktadir (Binder ve Sachsenhofer 2007) (Sekil 2.8). Azid ve ug alkin yapilarinin bir
metal katalizorii varliginda etkileserek 1,2,3-triazolleri olusturdugu reaksiyon klik
kimyasi alaninda en ¢ok bilinen ve uygulanan reaksiyondur (Kolb ve Sharples 2003).

R~ _R’
R — N
R—=—H + N=N—N ——— \(\,
\R1 N=N
R N
- ) _ = N
R—=N N=N—N —— ¢ N
R‘I N=
R2
RS
R—=N"-O + R*——R ——> \
N—O

Sekil 2.8. Sharpless tipi klik reaksiyonlar1 (Binder ve Sachsenhofer 2007)
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Huisgen 1,3-dipolar halkasal katilma reaksiyonu katalizor kullanilmadan yiiksek
sicakliklarda gerceklestirildiginde, 1,4 ve 1,5-disiibstitiie 1,2,3-triazol {iiriinlerinin
karisimi elde edilmektedir. 1,4 ve 1,5-disiibstitiie {iriin karistmimin elde edildigi bu
reaksiyondaki segicilik problemi Cu (I) katalizoriiniin kullanimi ile giderilmistir. Bu
reaksiyon Cu (I) varhiginda gergeklestirildiginde yalnizca 1,4-disiibstitiie 1,2,3-triazoller
diistik sicakliklarda elde edilebilmistir (Rostovtsev vd 2002) (Sekil 2.9).

a) Huisgen'in 1,3-dipolar Halkasal Katilma Tepkimesi
/N:N /N:N
5 181 +
R'—N3 + R —— H -
— N N
00 SN\, SN
R R R! H
H rR?
b) Cu(l) Katalizli Azit-Alkin Halkasal Katilma Tepkimesi
/N:N
Cu(l)
RI—N, + R2 — 4
3 — > N
20-50°C e / s
R R
H

Sekil 2.9. Huisgen 1,3-dipolar halkasal katilma reaksiyonu a) katalizér kullanilmadan ve
b) Cu (I) katalizorii varliginda (Topgu 2011)

Cu (D) katalizli klik reaksiyonu igin ilk olarak Mendal ve grubu, daha sonra
Sharpless ve grubu tarafindan 6nerilen mekanizma Sekil 2.10°da gosterilmektedir. Cu (I)
ve uc alkin arasinda Cu-asetilid’in olusumu ile baslayip azid grubunun kompleks
olusturmasi ile devam eden bu mekanizma triazol halkasinin olusumu ile
tamamlanmaktadir (Rostovtsev vd 2002).
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Sekil 2.10. Klik reaksiyonu mekanizmasi (Rostovtsev vd 2002).
2.7.1. Klik kimyasi uygulama alanlari

Giinlimiizde klik kimyas1 genel olarak dendrimerlerin, kaliksarenlerin ve organik
1,4-distibstitlie 1,2,3-triazollerin sentezinde, biyomolekiillerin, nanopartikiillerin, Ceo Ve
karbon nanotiip modifikasyonunda aktif olarak kullanilmaktadir (Binder ve Sachsenhofer
2007, 2008). Son yillarda ise klik kimyas1 konjuge polimerlerin sentezinde kullanilmaya
baslamistir (Qin vd 2010, Li vd 2012).

2.7.2. Tletken polimerlerde klik kimyasi

Klik kimyas1 genel olarak iletken polimerlerin dogrudan polimerizasyonunda ve
monomerlerin ¢esitli gruplar ile fonksiyonlandirilmasinda kullanilmistir. Literatiirde klik
kimyasint igeren iletken polimer c¢aligmalar1 genel olarak tiyofen tiirevleri ile
gerceklestirilmistir. Klik kimyasinin monomer fonksiyonlandirma orneklerinden olan
2008 yilinda gercgeklestirilmis bir ¢caligmada okta(tiyofenfenil)silseskionokzan yapisi klik
kimyasi vasitasiyla sentezlenmis ve elde edilen yap1 pirol ile elektrokimyasal yontem ile
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kopolimerlestirilerek elektrokromik ozellikleri degerlendirilmistir (Ak vd 2008) (Sekil
2.11).

N =N
N o s N=l
"Dy "C N 0T
~, ~o. Ry _—0~__ &} &
O~ gilrN — = Si s~ ’
s ©5i— o—=si s o CuBr,@—Q f\"-’ o M
B Ny c{ ¢ N, \ + 880z 07 N N : R:?i—o— R,
_ =
(o] 1
sl___.ﬂ -—-—-sf.@ S THF (dry) ,25°C, 41 h, \ 0 7’ \
@ ol .
N St 0|——si__y,
SI——-_._O_._.-—EI Ry o M
@ Q Si——— g—8I
N, Ny Ry Ry

Sekil 2.11. Tiyofen tabanli monomerin klik kimyasi ile sentezi (Ak vd 2008)

fletken polimer alaninda siklikla kullanilan 3,4-etilendioksitiyofen (EDOT) iceren
baska bir ¢aligmada ise azid fonksiyonlu kliklenebilir EDOT tiirevi sentezlenmis ve gesitli
fonksiyonel gruplarla klik kimyasi vasitasiyla fonksiyonlandirilarak elektrokimyasal
ozellikleri degerlendirilmistir (Bu vd 2011) (Sekil 2.12).

/

—_—--

@SN

OCHy ; J - ]

| o F Y —\ S— " “NH-CH

& 5. (@ oy o [ =] 2
J_

Sekil 2.12. EDOT un klik kimyasi ile fonksiyonlandirilmasi (Bu vd 2011)

2009 yilinda yapilan bagka bir calismada ise c¢esitli alkil gruplarmin 3.4-
propilendioksitiyofen yapisina klik kimyasi ile siibstitiisyonu gerceklestirilmis ve calisma
sonucunda klik kimyas1 kullanilarak polimerin ¢6ziiniirliigiiniin  arttirilabildigi
gozlemlenmistir (Sinha vd 2009) (Sekil 2.13).
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N 'N-R
v
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Sekil 2.13. 3,4-propilendioksitiyofen yapisina klik kimyas: ile alkil gruplarinin
stibstitiisyonu (Sinha vd 2009)

Son donemlerde klik kimyasi iizerine yapilan yogun ¢alismalar triazol biriminin
islevsel 6zelliklerini ortaya ¢ikarmis Ve triazol biriminin bir metal baglayici ligand olarak
kullanilabilir oldugunu gostermistir. Bu sebeple triazol birimi igeren klik polimerlerin
sentezi ve agir metal iyonlarmin tespiti lizerine c¢aligmalar yapilmistir. Literatiir
incelendiginde Klik polimerizasyonu ile ilimli kosullar altinda konjuge polimerlerin
sentezlenebildigini ve elde edilen klik polimerlerin ¢ok diisiik konsantrasyonlarda
kullanilmalar1 halinde bile etkili bir sekilde metal iyonlarinin tespitinde kullanilabildikleri
goriilmiistiir (Qin vd 2010, Li vd 2012). Sekil 2.14’te agir metal iyon tayininde kullanilan
bazi klik polimerler verilmektedir.

n-Bi

O - Ot

n-CgHy7  CyHyn

P-1: X=S¢ P-2:X=5§

= I N=N N=N
SO
n-C4HgO n

Sekil 2.14. Klik kimyasi ile sentezlenmis bazi konjuge polimerler

2.8.  2,5-ditiyenilpirol (SNS) Tiirevleri
Politiyofen ve polipirol tiirevlerinin ilgi ¢ekici 6zelliklerinden dolay1 hem tiyofen

hem de pirol grubunu igeren iletken polimerlerin sentezi {izerine ¢aligmalar yapilmistir.
Bu kosulu saglamak i¢in, bahsi gegen monomerleri igeren karisimdan kopolimer tiretimi,

14



KURAMSAL BILGILER ve KAYNAK TARAMALARI Nese GUVEN

pirol, bitiyofen ya da a-tertiyofen igeren karisimdan kopolimer iiretimi ve monomer
yapisinda iki heterosiklik halkay1 da bulunduran monomer sentezi olmak iizere ii¢ farkl
yol denenmistir (Abashev vd 2011).

Bahsi gegen kopolimerizasyon yontemlerinde yalnizca kimyasal oksidasyon
uygulanildiginda esit sayida tiyofen ve pirol igeren polimer elde etmek miimkiindiir.
Elektrokimyasal polimerizasyonda ise tiyofen ve pirol’iin yiikseltgenme potansiyelleri
arasindaki biiylik fark, es sayida tiyofen ve pirol igeren polimer eldesini imkansiz
kilmaktadir. Bu durumun ¢6ziimii i¢in baslangigtaki monomer derisimlerinin ve
polimerizasyon potansiyellerinin degisimi iizerine ¢alismalar yapilmis olsa da beklenti
karsilanamamistir (Kuwabata vd 1988).

Hem tiyofen hem de pirol iceren monomerlerin sentezi ve bunlarin kimyasal ya
da elektrokimyasal olarak polimerizasyonunu halen aktif olarak uygulanmaktadir. Bu
kapsamda ilk olarak 1986 yilinda 2-(2-tiyenil)pirol monomeri sentezlenmis ve
polimerlestirilmistir. Polimerizasyon sonucu elde edilen filmin bisiilfat anyonu ile
doplanmis haldeki iletkenligi 3,3 S/cm olarak olgiilmiistiir (Naitoh vd 1987). Organik
iletken polimerlerin gelisiminde gelecek vaat eden ti¢lii heterosiklik yapilarin sentezi ilk
kez 1987 yilinda Ferraris ve grubu tarafindan yapilmistir (Ferrraris ve Skiles 1987).
Organik konjuge polimerlerin iletkenligi polimerin konjugasyon derecesine giiclii bir
sekilde bagli oldugundan, polimer iiretiminde baslangic monomerinin konfigiirasyonunu
bilmek son derece dnemlidir. Arastirmacilar tarafindan yiiriitiilen ¢aligmalarda siibstitiie
olan ve olmayan 2,5-di(2-tiyenil)pirol (SNS) yapilar1 sentezlenmis ve elektrokimyasal
ozellikleri degerlendirilmistir (Ferraris ve Hanlon 1989, Ferraris vd 1989). SNS tiirevleri
diisiikk oksidasyon potansiyelleri, miikemmel elektriksel ve optik 6zellikleri ve kolay
sartlarda polimerlesebilmeleri (hem kimyasal hem de elektrokimyasal yontemler ile) gibi
ozellikleri ile arastirmacilarin ilgi odagi olmus ve halen olmaktadir.

SNS tiirevleri lizerine yapilan ¢alismalarin ¢ogu pirol {initesi lizerinden c¢esitli
gruplarin siibstitiisyonunu igermektedir. Sekil 2.15 bugiine kadar sentezlenmis bazi SNS
tirevlerini igermektedir. SNS tiirevleri lizerine yapilan ¢alismalar yapinin elektrokromik
cihazlar (Camurlu ve Giiltekin 2012) , giines pilleri (Dhanabalan vd 2001) ve biyosensor
(Tuncagil vd 2010) uygulamalarinda kullanilabilir oldugunu gostermektedir.
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Sekil 2.15. Literatiirde yer alan bazi SNS tiirevleri (Camurlu 2014)

Ayrica SNS tiirevleri ile yapilan diger c¢alismalar ise SNS’in etkin
kopolimerizasyon yapabilen bir yap1 oldugunu kanitlamis ve SNS monomerlerinin EDOT
(3,4-etilendioksitiyofen) ile kopolimerizasyonu sonucu miikemmel O6zelliklere sahip
multikromik polimerler elde edilmistir. 2002 yilinda gergeklestirilen bir calisma
sonucunda yalnizca kopolimerizasyon sartlarin1 degistirerek tek bir polimerden 48 farkl
tonda renk elde edilmistir (Yildiz vd 2002)(Sekil 16).

B f N\ s S
N \/n\/m
(8] (8]

NH;

Sekil 2.16. Amino benzen siibstitiie SNS’in EDOT ile kopolimerine ait renkler (Yildiz vd
2002)

2.8.1. SNS tiirevlerinde klik kimyasi

SNS tiirevlerinde ilk klik kimyas1 uygulamasi 2013 yilinda Camurlu ve grubu
tarafindan kliklenebilir SNS tiirevinin (SNS-N3) sentezi ile baslamistir. Bahsi gegen
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calismada kliklenebilir SNS-N3 elektrokimyasal yontem ile polimerlestirilerek elde
edilen polimerin elektrokimyasal ozellikleri incelenmistir. Bu calismada ayrica klik
kimyasinin avantajlarindan biri olan polimerizasyon sonrasi fonksiyonlandirma (post
polimerizasyon) calismast ITO elektrot {izerinde olan P(SNS-N3) ve etinilferrosen
kullanilarak degerlendirilmistir (Camurlu ve Karagoren 2013a).

Camurlu ve grubu daha sonraki yillarda bahsi gegen kliklenebilir SNS-N3 yapisina
alkin fonksiyonlu naftelenimid yapisin1 klik kimyasi vasitasiyla siibstitiie ederek
literatiirde ilk kez n-tipi katkilanabilen PSNS tiirevini elde etmislerdir. Bahsi gecen
caligmada ayrica bu monomerin EDOT ile kopolimerizasyonu, polimerizasyon
kosullarinin ve monomer-komonomer oraninin degistirilmesi ile 16 farkli kopolimer
sentezlenmis ve elektrokimyasal ve optik Ozellikleri degerlendirilmistir (Camurlu ve
Karagoren 2013b).

Ayrica SNS yapisina klik kimyasi vasitasiyla ferrosen (Bicil vd 2013), piren
(Guven vd 2015), antrasen (Guven ve Camurlu 2015a), floren ve karbazol (Guven ve
Camurlu 2015b) yapilar1 siibstitiie edilmis ve ilgili monomerlerin elektrokimyasal
homopolimerizasyonu ve kopolimerizasyonu ile ¢ok sayida polimer sentezlenmistir
(Sekil 2.17).

N () S "KIik" ;V\
" N \ —_—
2 i

Sekil 2.17. Klik kimyasi ile fonksiyonlandirilmig SNS tiirevleri
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3. MATERYAL ve METOT
3.1. Materyal
3.1.1. Kullamilan kimyasallar

Monomerlerin sentez asamalarinda karbazol (Sigma-Aldrich), sodyum metali
(Merck), 1,4-diokzan (Merck), propargil bromiir (Fluka), 2-bromo-9,9-dimetil floren
(Sigma-Aldrich), trimetilsilil asetilen (TMSA) (Alfa Aesar), bis(trifenilfosfin)paladyum
(IDdikloriir (Pd(PPh3)2Cl2) (Sigma-Aldrich), bakir (I) iyodiir (Cul) (Sigma-Aldrich),
trietilamin  (TEA) (Sigma-Aldrich), potasyum hidroksit (KOH) (Tekkim), 9-
antrasenmetanol (Alfa Aesar), n-butil lityum (n-BuLi) (Alfa Aesar), aliiminyum kloriir
(AICl3) (Merck), tiyofen (Aldrich), siiksinil kloriir (Aldrich), hidroklorik asit (HCI)
(Merck), propiyonik asit (Carlo Erba), etanolamin (Sigma-Aldrich), 4-
dimetilaminopiridin (DMAP) (Aldrich), p-toluensiilfonil kloriir (TsCl) (Sigma-Aldrich),
sodyum azid (NaN3) (Merck), bakir (II) siilfat pentahidrat (CuSO4.5H20) (Alfa Aesar),
sodyum askorbat (Alfa Aesar), sodyum siilfat (NaSOa4) (Tekkim), magnezyum siilfat
(MgSOg4) (Tekkim), sodyum bikarbonat (NaHCO3) (Tekkim), sodyum kloriir (NaCl)
(Tekkim), diklorometan (DCM) (Merck), hekzan (Merck), etil asetat (Merck),
tetrahidrofuran (THF) (Sigma-Aldrich), metanol (Merck), dietileter (Sigma-Aldrich),
toluen  (Sigma-Aldrich) ve  N,N-dimetilformamid (DMF) (Sigma-Aldrich)
saflastirilmadan kullanildi.

Susuz DCM hazirlama isleminde molekiiler elek (Molecular Sieves 5A) (Fluka)
kullanildi.

Reaksiyon takipleri ince tabaka kromatografisi (TLC Merck Silika Gel 60 Fas4
aliminyum plaka) ile, saflagtirma islemleri kolon kromatografisi (Merck Silika Gel 60
0,040-0,063 mm) ile yapildi.

Elektrokimya ¢alismalarinda asetonitril (ACN) (Sigma-Aldrich), lityum perklorat
(LiClO4) (Alfa Aesar), tertrabiitilamonyum perklorat (TBAP), 3,4-etilendioksitiyofen
(EDOT) (Aldrich) kullanildi.

3.1.2. Kullanilan cihazlar

NMR spektrumlari, Bruker Avance Spektrometre (*H NMR; 300 MHz ve 3C
NMR; 75 MHz), Bruker Spektrospin Avance DPX-400 Spektrometre (*H NMR; 400
MHz ve °C NMR; 100 MHz) ve Varian Inova 500 Spektrometre (*H NMR; 500 MHz ve
13C NMR; 250 MHz) cihazlar1 ve tetrametilsilan (TMS) i¢ standard1 kullanilarak alindi.
MS spektrumlari, Finnigan MAT 95 Spektrometre cihazi kullanilarak tespit edildi.
Floresans spektrumlari, Varian Carry Eclipse Spektrofotometre cihazi kullanilarak alindi.
Ivium stat potentiostat/galvanostat cihazi, polimerlerin elektrokimyasal yontem ile
sentezi, tarama hizi, dOniislimlii voltametri, spektroelektrokimya ve kinetik
calismalarinda kullanildi. UV-Vis, spektroelektrokimya ve kinetik c¢alismalarinin
spektrumlar1 Thermo Evolution Array UV-Visible Spektrofotometre cihazi kullanilarak
elde edildi. Kolorimetrik ol¢iimler, Minolta CS-100A Chroma Meter cihazi ile
gerceklestirildi. Polimerin yilizey morfolojisini belirlemek {izere Atomik Kuvvet
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Mikroskopu (AFM) goriintiilemesi, ezAFM Nanomagnetics Instruments cihazi
kullanilarak tapping mode’da ve laboratuvar kosullarinda gerceklestirildi. Ayrica, bazi
polimerlerin yiizey morfolojisini belirlemek iizere Zeiss LEO 1430 markali Taramali
Elektron Mikroskopu (SEM) kullanilarak SEM goriintiileri alindi.

3.2.  Metot
3.2.1. AlKin fonksiyonlu floresan gruplarin sentezi
3.2.1.1. 9-(prop-2-in-1-il)-9H-karbazol sentezi (Karbazol-Alk)

4,175 g, 25 mmol karbazol ve 0,575 g, 25 mmol Na metali 20 ml diokzan igersinde
Na metali tamamen eriyene kadar reflaks edildi. Daha sonra ¢6zeltiye 3,38 ml, 39 mmol
propargil bromiir ilave edildi. Karisim oda sicakligina getirilerek 18 saat karistirildi ve
ardindan karigsama su eklenerek diklorometan ile ekstrakte edildi. Organik faz NaSOgs ile
kurutuldu ve siiziildi. Cozilicii vakum altinda uzaklastirildi ve ham madde kolon
kromatografisi(10/1, hekzan/etil asetat) ile saflagtirildi. 9-(prop-2-in-1-il)-9H-karbazol
%76 verimle elde edildi (Sekil 3.1).

1) Na metali
Diokzan

2)/ Br O _V

H
20 °C, 18 saat

V4
Sekil 3.1. 9-(prop-2-in-1-il)-9H-karbazol sentezi
3.2.1.2. 2-etinil-9,9-dimetil-9H-floren sentezi (Floren-Alk)

1,42 ¢, 5,20 mmol 2-bromo-9,9-dimetil floren, 0,77 g, 7,8 mmol trimetilsilil
asetilen, 73 mg 0,10 mmol bis(trifenilfosfin)paladyum(Il) dikloriir, 50 mg, 0,26 mmol
bakir(I) iyodiir ve trietilamin vida kapakli pyrex sise icerisine konuldu. Karisim azot gazi
ile 1-2 dakika degaz edildi ve 60 °C sicakliktaki yag banyosunda 2 giin boyunca
karistirildi. Uriin kolon kromatografisi (hekzan) ile saflastirildi ve trimetilsilil etinil
stibstitiie floren %84 (1,27 g) verimle elde edildi. 1,27 g, 4.37 mmol trimetilsilil etinil
floren 20 ml tetrahidrofuran/ 30 ml metanol ¢ozeltisinde ¢oziindii ve 0,50 g (1 ml su
icinde) KOH eklendi. Karisim oda sicakliginda 18 saat karistirildi ardindan diklorometan
ile ekstrakte edildi ve organik faz NaSOs ile kurutuldu. Coziicii vakum altida
uzaklastirildi ve ham {irlin kolon kromatografisi(hekzan) ile saflagtirilarak 2-etinil-9,9-
dimetil-9H-floren %75 (0,71 g) verimle elde edildi (Sekil 3.2).
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Pd(PPh;),Cl,

0.0 B cul BN THF, MeOH
> s
H——TMS KOH (aq)
0 .

60 °C, 2 giin 20 °C, 18 saat

Sekil 3.2. 2-etinil-9,9-dimetil-9H-floren sentezi
3.2.1.3. 9-(prop-2-in-1-iloksi) antrasen sentezi (Antrasen-Alk)

2,0 g, 9,5 mmol 9-antrasenmetanol 30 ml susuz tetrahidrofuran i¢inde azot
atmosferi altinda 0 °C sicaklikta ¢6zlindii. Cozelti igerisine 4 ml, 10 mmol (2,5 M) n-biitil
lityum (n-BuLi) yavasca ilave edildi ve karisim 30 dakika boyunca karistirildi. daha sonra
1,66 ml, 19,2 mmol propargil bromiir ilave edildi ve reaksiyon oda sicakligina getirilerek
18 saat boyunca karistirildi. Siirenin sonunda karisima 20 ml su ve 150 ml dietil eter
eklendi. Organik faz NaSOjs ile kurutuldu ve solvent vakum altinda uzaklastirildi. Elde
edilen karigimdan iiriin kolon kromatografisi (10/1 hekzan/etil asetat) ile 9-(prop-2-in-1-
iloksi) antrasen %66 (1,55 g) verimle izole edildi (Sekil 3.3).

oH 0/\\\

1) n-BuLi, 0 °C, 30 dak.
LU 4000

2) Br

25°C, 18 saat
Sekil 3.3. 9-(prop-2-in-1-iloksi) antrasen sentezi
3.2.2. Azid fonksiyonlu polimerlesebilir iinitenin sentezi
3.2.2.1. 1,4-di-tiyofen-2-il-biitan-1,4-dion sentezi

8,1 g, 60,6 mmol aliiminyum kloriir ve 30 ml diklorometan iki boyunlu reaksiyon
balonuna konuldu ve sicaklik 15 °C’ ye ayarlandi. 5 ml, 62 mmol tiyofen, 2,75 ml, 23
mmol siiksinil kloriir ve 30 ml diklorometan igeren karisim reaksiyon balonuna 30
dakikada boyunca damla damla ilave edildi ve reaksiyon 4 saat boyunca 15 °C sicaklikta
karistirildi. Siirenin sonunda reaksiyon balonundaki karistm 10 ml hidroklorik asit igeren
200 ml buzlu suya yavas yavas eklenerek reaksiyon sonlandirildi. Karisim doygun
sodyum bikarbonat ve doygun sodyum kloriir ¢ozeltileriyle yikandi. Organik faz
magnezyum siilfat ile kurutuldu ve solvent vakum altinda uzaklastirildi. Ham iiriin kolon
kromatografisi (5/1, DCM/Hekzan) ile saflastirildi (Sekil 3.4).

Al(l3
[ \5 + (1)1\/\[]’ B g

Sekil 3.4. 1,4-di-tiyofen-2-il-biitan-1,4-dion sentezi
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3.2.2.2. 2-(2,5-di-tiyofen-2-il-pirol-1-il)-etanol sentezi

Buz banyosu igerisindeki {i¢ boyunlu reaksiyon balonuna 35 ml toluen ve 0,5 ml
propiyonik asit ilave edildi. Bir siire sonra 0,195 ml, 3,2 mmol etanol amin ve 0,5 g,
2mmol 1,4-di-tiyofen-2-il-biitan-1,4-dion reaksiyon balonuna eklendi ve 1 saat boyunca
buz banyosunda ardindan 24 saat boyunca azot atmosferi altinda reflaks edildi. Reaksiyon
sonunda solvent vakum altinda uzaklastirildi ve ham {iriin kolon kromatofraifisi (3/1,
DCM/Hekzan) ile saflastirildi. 2-(2,5-di-tiyofen-2-il-pirol-1-il)-etanol % 82,22 verimle
elde edildi (Sekil 3.5) (Topgu 2011).

Toluen / \
| N 4 | + u N/\/ 3 \\ N //
2 Propiyonik asi 3 !
S S ropiyonik asit S 2 S

O O

oH
Sekil 3.5. 2-(2,5-di-tiyofen-2-il-pirol-1-il)-etanol sentezi
3.2.2.3. Toluen-4-siilfonik asit 2-(2,5-di-tiyofen-2-il-pirol-1-il)-etil ester sentezi

1,27 g, 4,62 mmol 2-(2,5-di-tiyofen-2-il-pirol-1-il)-etanol, 56,45 mg, 0,46 mmol
4-dimetilamino piridin (DMAP), 3,22 ml, 23,1 mmol trietil amin (TEA) ve 10 ml susuz
diklorometan buz banyosu i¢ersindeki reaksiyon balonuna konuldu. 0,88 g, 4,62 mmol p-
toluensulfonil kloriir (TsCl) porsiyonlar halinde reaksiyon ortamina eklendi ve reaksiyon
5 saat boyunca azot atmosferinde karistirildi. Stirenin sonunda karisim su, NaHCO3 ve
NaCl ile yikanan organik faz MgSQj ile kurutuldu. Ham iiriin kolon kromatografisi (5/1,
DCM/Hekzan) ile % 87,11 verimle izole edildi (Sekil 3.6) (Topgu 2011).

I\ TsCl, susuz DCM /AR
g AN N 2
\ N / —» /
S S DMAP, TEA S 2 S
OH o
0=S=0

Sekil 3.6. Toluen-4-siilfonik asit 2-(2,5-di-tiyofen-2-il-pirol-1-il)-etil ester sentezi
3.2.2.4. 1-(2-azido-etil)-2,5-di-tiyofen-2-il-H-pirol sentezi (SNS-N3)

1,63 g, 3,79 mmol toluen-4-siilfonik asit 2-(2,5-di-tiyofen-2-il-pirol-1-il)-etil ester
10 ml dimetilformamid (DMF) de ¢oziindii. Daha sonra 2,46 g 37,9 mmol sodyum azid

(NaNs3) reaksiyon ortamina kisimlar halinde eklendi ve reaksiyon sicakligr 50 °C’ ye
getirildi. Reaksiyon azot atmosferinde 6 saat boyunca karistirildi. Reaksiyon bitiminde
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karisim su ve DCM ile ekstrakte edildi, organik faz MgSOs ile kurutuldu. 1-(2-azido-
etil)-2,5-di-tiyofen-2-il-H-pirol kolon kromatografisi (3/1, DCM/Hekzan) ile % 37,08
verimle izole edildi (Sekil 3.7) (Topgu 2011).

—_—
\ S Vg S / DMF \ S N2 S /

0 N3
0=S=0

Sekil 3.7. 1-(2-azido-etil)-2,5-di-tiyofen-2-il-H-pirol sentezi
3.2.3. SNS (2,5-ditiyenilpirol) tabanli monomerlerin sentezi

3.2.3.1. 9-((1-(2-(2,5-di(tiyofen-2-il)metil)-1H-1,2,3-triazol-4-il)metil)-9H-karbazol
(SNS-Karbazol) sentezi

0,15 g, 0,5 mmol SNS-N3z ve 0,10 g, 0,5 mmol 9-(prop-2-in-1-il)-9H-karbazol 5
ml THF da ¢6ziindii ve ardindan karisima 5 ml saf su ilave edildi. Bir siire sonra 0,1 ml
1M CuS04.5H20 ve 0,17 ml 1M sodyum askorbat ¢ozeltileri reaksiyon balonuna eklendi.
Reaksiyon azot atmosferinde ve oda sicakliginda 3 saat boyunca karistirildi. Siirenin
sonunda karigimdaki THF vakum altinda uzaklastirildi ve reaksiyon kariggmi DCM/su ile
ekstrakte edilerek organik faz MgSOs ile kurutuldu. SNS-Karbazol kolon kromatografisi
(5/1, DCM/Hekzan) ile 0,20 g % 80 verimle elde edildi (Sekil 3.8).

CuSO45H,0 ve
| N\ S O sodyu;; asi{orbat | N Y S
¢ NN\ + N —_—— s NN
s / THF/H,0 S
N
N 4 {

3.2.3.2. 1-(2-(2,5-di(tiyofen-2-il)-1H-pirol-1-il)etil)-4-(9,9-dimetil-9H-floren-2-il)-
1H-1,2,3-triazol (SNS-Floren) sentezi

Sekil 3.8. SNS-Karbazol sentezi

0,15 g, 0,5 mmol SNS-N3 ve 0,11 g, 0,5 mmol 2-etinil-9,9-dimetil-9H-floren 5 ml
THF’da ¢oziindii ve ardindan karisima 5 ml saf su ilave edildi. Bir siire sonra 0,1 ml 1M
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CuS04.5H20 ve 0,17 ml 1M sodyum askorbat ¢ozeltileri reaksiyon balonuna eklendi.
Reaksiyon azot atmosferinde ve oda sicakliginda 3 saat boyunca karistirildi. Siirenin
sonunda karisimdaki THF vakum altinda uzaklastirildi ve reaksiyon karisimi DCM/su ile
ekstrakte edilerek organik faz MgSOs ile kurutuldu. SNS-Floren kolon kromatografisi
(3/1, DCM/Hekzan) ile 0,19 g % 77 verimle elde edildi (Sekil 3.9).

CuS0,5H,0 ve | N\_/ N S
N i/ \ S sodyum askorbat N N/
Ly U C T N—=" ¥
D ——
S +
O O THF/H,0 S
N-N
S 1]
N3 N 7

Sekil 3.9. SNS-Floren sentezi

3.2.3.3. 4-((antrasen-9-il metoksi)metil)-1-(2-(2,5-di(tiyofen-2-il)-1H-pirol-1-il)etil)-
1H-1,2,3-triazol (SNS-Antrasen) sentezi

0,15 g, 0,5 mmol SNS-N3 ve 0,15 g, 0,5 mmol 9-(prop-2-in-1-iloksi) antrasen 5
ml THF’da ¢6ziindii ve ardindan karisima 5 ml saf su ilave edildi. Bir siire sonra 0,1 ml
1M CuS04.5H20 ve 0,17 ml 1M sodyum askorbat ¢ozeltileri reaksiyon balonuna eklendi.
Reaksiyon azot atmosferinde ve oda sicakliginda 3 saat boyunca karistirildi. Siirenin
sonunda karigimdaki THF vakum altinda uzaklastirild1 ve reaksiyon karisimi DCM/su ile
ekstrakte edilerek organik faz MgSOs ile kurutuldu. SNS-Antrasen kolon kromatografisi
(3/1, Hekzan/Etil asetat) ile 0,22 g % 80 verimle elde edildi (Sekil 3.10).

CuS0,5H,0 ve N/ O\ S

l N /N\ \S[ . 0/\\\ sodyum askorbat | S N \S/
)

THF/H,0
N-N

Sekil 3.10. SNS-Antrasen sentezi
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3.2.4. SNS (2,5-ditiyenilpirol) tabanh iletken polimerlerin sentezi
3.2.4.1. P(SNS-N3) homopolimerinin sentezi

Elektrokimyasal polimerizasyonda {i¢ elektrotlu elektroliz hiicresi, ¢alisma
elektrodu olarak indiyum kalay oksit (ITO) ile kaplanmig cam elektrot, karsit elektrot
olarak platin (Pt) tel elektrot ve referans elektrot olarak Ag/Ag™ elektrot kullanild.
P(SNS-N3), 0,01 M SNS-N3 ve 0,1 M tertrabiitilamonyum perklorat (TBAP)/asetonitril
(ACN) ortaminda 100 mV/s tarama hizi ile potansiyodinamik olarak ITO elektrot
tizerinde sentezlendi (Sekil 3.11) (Topgu 2011).

B i\ S B !\ S
S N \ Elektrokimyasal S N /A
Polimerizaasyon
) - )
N; N3

Sekil 3.11. P(SNS-Ng3) sentezi
3.2.4.2. P(SNS-N3-EDOT) kopolimerlerinin sentezi

SNS-N3 ve 3,4-etilendioksitiyofen’in (EDOT) kopolimerizasyonu 0,1 M
TBAP/ACN ortaminda, 100 mV/s tarama hizinda doniisiimli voltametri teknigi ile
gerceklestirildi. Ayrica, kopolimerizasyon potansiyelinin polimerin elektrokimyasal ve
elektrokromik Ozelliklerine etkisini incelemek tzere sabit monomer, komonomer
derisimindeki ¢ozeltide 0,1 M TBAP/ACN ortaminda 1,1 V, 1,2 V ve 1,3 V’da
potansiyostatik olarak sirasiyla P(SNS-N3-EDOT1), P(SNS-N3-EDOT>) ve P(SNS-Na-
EDOT3) kopolimerleri sentezlendi (Sekil 3.12).

N 4N s s S WL s
S N N/ \ / Elektrokimyasal S N /WA
S + Polimerizaasyon o o
0] 0]
/s > 7/
N3 N3

Sekil 3.12. P(SNS-N3-EDOT) sentezi
3.2.4.3. P(SNS-Karbazol) homopolimerinin sentezi

SNS-Karbazol’iin iletken polimeri 0,01 M SNS-Karbazol monomeri, 0,1 M
lityum perklorat (LiClOa) destek elektroliti varliginda ACN ¢ozeltisinde 0,0 Vile 1,0 V

potansiyel araliginda 100 mV/s tarama hizinda dontistimlii voltametri teknigi kullanilarak
sentezlendi (Sekil 3.13).
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Sekil 3.13. P(SNS-Karbazol) sentezi
3.2.4.4. P(SNS-Karbazol-EDOT) kopolimerinin sentezi

P(SNS-Karbazol-EDOT) kopolimeri 0,01 M SNS-Karbazol ve 0,005 M EDOT
varliginda 0,1 M LiClO4/ACN ortaminda 0,0 V- 1,0 V potansiyel araliginda 100 mV/s
tarama hizinda potansiyodinamik olarak sentezlendi. Elektrokimyasal polimerizasyonda

caligma elektrodu (CE) olarak ITO elektrot, karsit elektrot (KE) olarak Pt elektrot ve
referans elektrot (RE) olarak Ag/Ag+ elektrot kullanildi (Sekil 3.14).

1 7 N8 B 7 \_ s S
\W/ Elektrokimyasal S N

Polimerizaasyon o 0
\ /) »> /
+

\\Q/{ _/ ﬁ‘g

Sekil 3.14. P(SNS-Karbazol-EDOT) sentezi

3.2.4.5. P(SNS-Floren) homopolimerinin sentezi

0,1 M LiClO4/ACN ortamia 0,01 M SNS-Floren monomeri eklendi ve 0,0 V ile
1,0 V araliginda 100 mV/s tarama hizinda homopolimer P(SNS-Floren)
potansiyodinamik olarak ITO elektrot yilizeyine sentezlendi. Bu ¢alismada ITO cam
calisma elektrodu, Pt karsit ve Ag/Ag” referans elektrotlar olarak kullanildi (Sekil 3.15).
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Sekil 3.15. P(SNS-Floren) sentezi
3.2.4.6. P(SNS-Floren-EDOT) kopolimerinin sentezi

0,01 M SNS-Floren ve 0,006 M EDOT monomerleri 0,1 M LiCIO4 destek
elektroliti iceren ACN ¢ozeltisine eklendi. Kopolimer P(SNS-Floren-EDOT) ii¢
elektrotlu elektroliz hiicresinde 0,0 V- 1,0 V potansiyel araliginda 100 mV/s tarama
hizinda doniisiimlii voltametri teknigi kullanilarak polimerlestirildi (Sekil 3.16).

N N s N Vs s
S N \ln\/m

S S Elektrokimyasal '
Polimerizasyon 0 0
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Sekil 3.16. P(SNS-Floren-EDOT) sentezi
3.2.4.7. P(SNS-Antrasen) homopolimerinin sentezi
P(SNS-Antrasen)’in polimerizasyonu 0,01 M SNS-Antrasen varliginda 0,1 M

LiClIO4/ACN ortaminda 0,0 V- 1,0 V potansiyel araliginda 100 mV/s tarama hizinda
potansiyodinamik olarak gerceklestirildi (Sekil 3.17).
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Sekil 3.17. P(SNS-Antrasen) sentezi
3.2.4.8. P(SNS-Antrasen-EDOT) kopolimerinin sentezi
P(SNS-Antrasen-EDOT)’un kopolimerizasyonu 0,01 M SNS-Antrasen ve 0,005

M EDOT varliginda 0,1 M LiCIO4/ACN ortaminda 0,0 V- 1,0 V potansiyel araliginda
100 mV/s tarama hizinda potansiyodinamik olarak gergeklestirildi (Sekil 3.18).

/\ S B / \ S S
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Sekil 3.18. P(SNS-Antrasen-EDOT) sentezi

(O
OO

3.2.5. lletken polimerlerin elektrokimyasal ve elektrokromik dzelliklerinin
incelenmesi

3.2.5.1. Doniisiimlii voltametri (CV)
Doniisiimlii voltametri (CV), elektroaktif tiirlerin redoks davraniglarini incelemek
icin siklikla kullanilan bir metottur. Bu metotta, referans elektrodu, ¢alisma elektrodu ve

karsit elektrot olmak {izere ii¢ elektrotlu bir elektrokimyasal hiicre kullanilir (Sekil
3.19.a). Doniistimii voltametri tekniginde, ¢alisma elektrodunun potansiyeli tiggen dogru
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formda taranirken, c¢alisma elektrodu tiizerinde maddelerin indirgenmesi veya
yiikseltgenmesi sonucu olugsan akim potansiyele karsi kaydedilerek voltamogram elde
edilir. Sekil 3.19.b’de doniisiimlii voltametri ¢alismasi sonucu elde edilen voltamogram
ornegi gosterilmektedir. Tez kapsaminda monomer ve polimerlerin redoks davranislarini
belirlemek i¢in doniisiimlii voltametri tekniginden yararlanilmistir.

A
a) b) ///\
/
= I
ot Polimerin yiikseltgenmesi /y
Potansiyostat | )
- o Epr i) /) /
Polimer 2 14 x\///
o // Monomer
E /:j Z yiikseltgenmesi
7 — = =
Monomer cozeltisi < ——
/ ‘ \\ >
I- ——
f/
v (Epe: i) Polimerin indirgenmesi
Potansiyel (V)

Sekil 3.19. a) Doniisiimlii voltametri ¢alisma diizeneginin sematik gdsterimi, b)
Elektroaktif bir monomerin déniigiimlii voltamogrami (Camurlu 2006)

3.2.5.2. Spektroelektrokimya

Spektroelektrokimya caligmasi, polimerin yiikseltgenme-indirgenme sonucunda
elektronik gecislerinde olusan degisimleri, yiik tasiyicilarinin (polaron, bipolaron)
olusumu ile polimerin bant yapisindaki degisimleri, polimerin bant araligini ve polimerin
maksimum sogurma yaptig1 dalga boyunu belirlemek iizere yapilmaktadir.
Spektroelektrokimya g¢alismasinda, ii¢ elektrot sistemi ve normal bir UV kiivetinin
elektrokimyasal hiicre olarak kullanilmasi ile gergeklestirilir. Calisma sirasinda polimer
kapli elektroda uygulanan gerilim kademeli olarak arttirilir ve es zamanli olarak UV-Vis
spektrumlart  kaydedilir. Bu tez ¢alismasi kapsamindaki spektroelektrokimya
calismalarinda referans elektrot olarak Ag/Ag™ elektrot, karsit elektrot olarak Pt elektrot,
calisma elektrodu olarak ITO elektrot, destek elektrolit olarak TBAP ve LiClOa, ¢6ziicii
olarak ACN kullanilarak -0,2 V ile 1,2 V potansiyel araliginda ¢alismalar gergeklestirildi.
Sekil 3.20°de tipik bir spektroelektrokimya g¢alisma diizeneginin sematik gdsterimi
verilmektedir.

28



MATERYAL ve METOT NESE GUVEN

C.E. (ITO)

Potansiyostat

Polimer

Sekil 3.20. Spektrolektrokimya ¢alisma diizeneginin sematik gosterimi
3.2.5.3. Kinetik

Elektrokromik malzemelerin, elektrokromik uygulamalarda kullanilabilmeleri
icin indirgenme-yiikseltgenme iglemlerinin ve bu esnada gergeklesen renk degisimlerinin
hizli bir sekilde olmasi gerekmektedir. Malzemenin uygulama alanlarinda
kullanilabilmeleri i¢in tepki stiresi, optik kontrast ve renklenme verimliligi degerlerinin
bilinmesi gerekmektedir ve bu degerler kinetik calismalar1 ile elde edilebilmektedir.
Kinetik c¢aligmasi kare dalga gerilim metodunun spektroskopi ile birlestirilmesi ile
gerceklestirilir. Kinetik ¢alismasi diizenegi spektroelektrokimya calismasi diizenegi ile
birebir aynidir, iki ¢alisma arasindaki fark potansiyelin uygulanma seklidir ve absorbans
yerine yiizde gecirgenlik  degerinin  okunmasidir.  Kinetik  ¢alismalarinda
spektroelektrokimya calismasi sonucu belirlenen gerilimler belirli zaman araliklar (10, 5
s veya daha az) ile polimer kapli ITO elektrota uygulanir ve es zamanl olarak UV-Vis
spektrofotometresi ile polimerin transmitans degisimi kaydedilir. Calisma sonucu elde
edilen spektrumdan tepki siiresi, optik kontrast ve renklenme verimliligi degerleri
hesaplanir. Bu tez kapsaminda yapilan kinetik ¢calismalarinda Ag/Ag" referans elektrodu,
Pt karsit elektrodu ve ITO calisma elektrodu kullanildi, spektroelektrokimya ¢aligsmasi ile
belirlenen potansiyeller 10 saniyelik araliklarla uygulandi ve uygun dalga boylarindaki
transmitans degisimi kaydedildi. Yapilan ¢calismalar sonucu optik kontrast ve tepki siiresi
datalar1 elde edilen spektrumdan okunurken, renklenme verimliligi datas1 asagidaki
formiil ile hesaplandi (3.1). Elektrokromik malzemeye giren ve ¢ikan birim yiik
yogunlugu (Q/A) basina optik yogunluktaki degisim (AOD) degeri malzemenin
renklenme verimliligi (CE) degerini vermektedir. Sekil 3.21°de daha 6nce literatiirde yer
almis bir kinetik ¢caligmasina ait spektrumlar gosterilmektedir.

CE (\) = AOD (V) / (Q/A) (3.1)
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Sekil 3.21. P(SNS-Pyrene-EDOT)’un LiCIO4/ACN ortamindaki kinetik ¢alismasi a) %
Transmitans (900 nm), b) Yiik Yogunlugu, c) Akim Yogunlugu ve d)
Potansiyel grafikleri (Guven vd 2015)

3.2.5.4. Kolorimetri

Diinyada ¢esitli alanlarda (tekstil, plastik, boya, kagit) renk kontrolii yapmak i¢in
kolorimetrik analiz siklikla kullanilmaktadir, elektrokromik malzemelerde de
kolorimetrik analiz popliler hale gelmistir. Kolorimetrik analiz malzemenin sergilemis
oldugu renklerin sayisal degerlerini belirlemek icin kullanilir. Insan gdziiniin
algilayabildigi tim renkleri kapsayan CIE L*a*b*sistemi renklerin sayisal degerlerini
belirlemek icin nicel bir 6l¢ek olusturur ve objektif bir siniflandirma kriteri saglar. CIE
L*a*b* renk uzayindaki ii¢ boyutlu renk koordinatlarindan, L* agiklik (lightness)
koordinati, b* kirmizi/yesil koordinati ve a* sari/mavi koordinatidir. Sekil 3.22 CIE
L*a*b* sistemi gosterimini icermektedir. Tez kapsaminda sentezlenen elektrokromik
polimerlerin sergilemis oldugu renklerin objektif bir sekilde degerlendirilebilmesi adina
kolorimetri ¢alismasi gergeklestirildi. Calismada, elde edilen polimer filmler homojen
151k ile aydinlatildi ve cgesitli potansiyeller uygulanirken kolorimetre cihazi ile 6l¢iimler
gerceklestirildi.
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Sekil 3.22. CIE L*a*b* renk uzay1

CIE L*a*b* sisteminde toplam renk farki degeri AE ile ifade edilir ve L, a, b
olmak iizere ii¢ degiskenin birlesiminden olusur. iki renk arasindaki farklilik asagidaki
denklem ile hesaplanir. AE degeri 2,3’{in altinda ise iki renk arasindaki fark alginamaz
kabul edilirken, AE degeri 4’iin tizerinde ise iki renk birbirinden farkli kabul edilir. Tez
caligmas1 kapsaminda polimerlerin gdstermis oldugu renkler arasindaki farkliliklar
kolorimetrik analiz sonucu elde edilen datalar kullanilarak asagidaki denklem ile
hesaplanmustir.

AEg, = /(L — L1)? + (a3 — a1)? + (b5 — b7)? (3.2)
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4. BULGULAR

4.1. Alkin Fonksiyonlu Floresan Gruplarin, Azid Fonksiyonlu Polimerlesebilir
Unitenin ve Monomerlerin Sentezi

2,5-ditiyenilpirol (SNS) tabanli monomerler, SNS-Karbazol, SNS-Floren ve SNS-
Antrasen sentezi genel olarak ii¢ asamada gerceklestirildi. ilk asamada alkin fonksiyonlu
floresan gruplarin sentezi, ikinci asamada azid fonksiyonlu polimerlesebilir iinitenin
sentezi ve son asamada klik reaksiyonu ile alkin ve azid gruplarinin 1,3 dipolar halka
katilma tepkimesine tabi tutulmasi sonucunda triazol iinitelerinin olugsmasi saglandi.

Monomer sentezinin ilk asamasinda 9-(prop-2-in-1-il)-9H-karbazol, 2-etinil-9,9-
dimetil-9H-floren ve 9-(prop-2-in-1-iloksi) antrasen olmak ftizere ii¢ farkli alkin
fonksiyonlu floresan aktif grup klik tepkimesinde kullanilmak iizere sentezlendi. 9-(prop-
2-in-1-il)-9H-karbazol, karbazol ve propargil bromiir’iin Na metali varhigindaki
reaskiyonu sonucunda elde edildi. 2-etinil-9,9-dimetil-9H-floren sentezi i¢in ilk asamada
2-bromo-9,9-dimetil floren ve TMSA’in TEA, Pd(PPh3)2Cl2, Cul katalizérleri varliginda
reaksiyona tabi tutularak trimetilsilil etinil floren bilesigi elde edildi. Ikinci asamada ise
trimetilsilil etinil floren bilesigine KOH ile muamele edilerek 2-etinil-9,9-dimetil-9H-
floren bilesigi sentezlendi. 9-antrasenmetanol ve propargil bromiir’iin n-BuLi katalizorii
varhigindaki reaksiyonu sonucunda 9-(prop-2-in-1-iloksi) antrasen bilesigi sentezlendi.

Monomer sentezinin ikinci asamasinda ise azid fonksiyonlu polimerlesebilir
tinitenin sentezi i¢in ilk basamakta Friedel-Craft acillemesi ile 1,4-di-tiyofen-2-il-biitan-
1,4-dion, tiyofen ve siiksinil kloriir’iin AlCls varligindaki reaksiyonu ile elde edildi. Ikinci
basamakta ise 1,4-di-tiyofen-2-il-biitan-1,4-dion ve etanolamin tepkenlerinden ¢ikilarak
propiyonik asit varliginda Paal-Knorr yontemi ile 2-(2,5-di-tiyofen-2-il-pirol-1-il)-etanol
sentezlendi. Ugiincii basamakta toluen-4-siilfonik asit 2-(2,5-di-tiyofen-2-il-pirol-1-il)-
etil ester, 2-(2,5-di-tiyofen-2-il-pirol-1-il)-etanol’iin TsCl ile DMAP ve TEA varliginda
tosillenmesi sonucunda elde edildi. Azid fonksiyonlu polimerlesebilir {initenin
sentezindeki son basamakta ise toluen-4-siilfonik asit 2-(2,5-di-tiyofen-2-il-pirol-1-il)-
etil ester’e sodyum azid ile muamele edilerek 1-(2-azido-etil)-2,5-di-tiyofen-2-il-H-pirol
(SNS-NB3) sentezlendi.

Monomer sentezinin son asamasinda ise klik tepkimesi gerceklestirildi. SNS-N3
ve alkin fonksiyonlu gruplarin CuSO4.5H20 ve sodyum askorbat varliginda THF/Su
ortamindaki 1,3 dipolar halkasal katilma reaksiyonuna tabi tutulmasi sonucunda 9-((1-(2-
(2,5-di(tiyofen-2-il)metil)-1H-1,2,3-triazol-4-il)metil)-9H-karbazol (SNS-Karbazol), 1-
(2-(2,5-di(tiyofen-2-il)-1H-pirol-1-il)etil)-4-(9,9-dimetil-9H-floren-2-il)-1H-1,2,3-
triazol (SNS-Floren) ve 4-((antrasen-9-il metoksi)metil)-1-(2-(2,5-di(tiyofen-2-il)-1H-
pirol-1-il)etil)-1H-1,2,3-triazol (SNS-Antrasen) monomerleri elde edildi. Sekil 4.1
monomerlerin genel sentez semasini gdstermektedir.

Sentezlenen biitiin ara bilesikler ve monomerlerin yapilari IH NMR, 13C NMR,

MS, Floresans spektroskopisi ve UV-Vis spektroskopisi gibi teknikler ile karakterize
edildi.
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Sekil 4.1. SNS (2,5-ditiyenilpirol) tabanli monomerlerin sentezi
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4.2. Alkin Fonksiyonlu Floresan Gruplarin, Azid Fonksiyonlu Polimerlesebilir
Unitenin ve Monomerlerin Karakterizasyonlari ile Ilgili Bulgular

4.2.1. Alkin fonksiyonlu floresan gruplarin karakterizasyonlari ile ilgili bulgular
4.2.1.1. 9-(prop-2-in-1-il)-9H-karbazol ile ilgili bulgular

9-(prop-2-in-1-il)-9H-karbazol bilesiginin karakterizasyonu *H NMR (Sekil 4.2),
APT NMR (Sekil 4.3), UV-Vis ve Floresans (Sekil 4.4) teknikleriyle gergeklestirilmis
olup analizlere ait bulgular ve spektrumlar asagida sirasiyla verilmektedir.
'H NMR (500 MHz, CDCls): § 8,12 (d, J = 7,8 Hz, 2H), 7,49-7,54 (m, 4H), 7,28-7,31 (m,
2H), 5,04 (dd, J = 1,0, 2,4 Hz, 2H), 2,26 (t, J = 2,4 Hz, 1H) (Sekil 4.2).
APT NMR (125 MHz, CDCls): 6 139,81 (Cquat.), 125,86 (CH), 123,24 (Cqua), 120,41
(CH), 119,55 (CH), 108,69 (CH), 77,83 (Cquat.), 72,20 (CH*, alkin), 32,23 (CHy).
Bilesigin 270, 302, 336 ve 349 nm’lerde sogurma ve 310 nm’deki uyarilma ile 343 ve
359 nm’lerde 1s1ma yaptig1 belirlendi.

L T T T T T L — T L T T T T T L T T T T
a0 7o 6.0 5.0 4.0 3.0 20

ppm

Sekil 4.2. 9-(prop-2-in-1-il)-9H-karbazol’iin *H NMR spektrumu

T : : : : T
100 i 50

Sekil 4.3. 9-(prop-2-in-1-il)-9H-karbazol’iin APT NMR spektrumu
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Sekil 4.4. 9-(prop-2-in-1-il)-9H-karbazol’tin normalize edilmis UV-Vis ve floresans
spektrumlari

4.2.1.2. 2-etinil-9,9-dimetil-9H-floren ile ilgili bulgular

2-etinil-9,9-dimetil-9H-floren bilesiginin karakterizasyonu *H NMR (Sekil 4.5),
APT NMR (Sekil 4.6), UV-Vis ve Floresans (Sekil 4.7) teknikleriyle gergeklestirilmis
olup analizlere ait bulgular ve spektrumlar asagida sirasiyla verilmektedir.
'H NMR (500 MHz, CDCl3): 6 7,72-7,71 (m, 1H), 7,67 (d, J = 7,8 Hz, 1H), 7,48-7,50
(m, 1H), 7,43-7,45 (m, 1H), 7,32-7,36 (m, 2H), 3,13 (s, 1H), 1,48 (s, 6H).
APT NMR (125 MHz, CDCls): & 153,85 (Cquat), 153,47 (Cquat), 139,88 (Cquat.), 138,30
(Cquat), 131,18 (CH), 127,76 (CH), 127,06 (CH), 126,41 (CH), 122,60 (CH), 120,39
(Cquat,), 120,31 (CH), 119,82 (CH), 84,43 (Cquat,), 77,00 (CH*, alkln), 46,79 (Cquat.), 26,92
(CHs3).
Bilesigin 300, 312 ve 325 nm’lerde sogurma ve 310 nm’deki uyarilma ile 316 ve 328
nm’lerde 151ma yaptig1 belirlendi.
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Sekil 4.5. 2-etinil-9,9-dimetil-9H-floren’in *H NMR spektrumu
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Sekil 4.6. 2-etinil-9,9-dimetil-9H-floren’in APT NMR spektrumu
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Sekil 4.7. 2-etinil-9,9-dimetil-9H-floren’in normalize edilmis UV-Vis ve floresans
spektrumlari

4.2.1.3. 9-(prop-2-in-1-iloksi) antrasen ile ilgili bulgular

9-(prop-2-in-1-iloksi) antrasen bilesiginin karakterizasyonu *H NMR (Sekil 4.8),
APT NMR (Sekil 4.9), UV-Vis ve Floresans (Sekil 4.10) teknikleriyle gerceklestirilmis
olup analizlere ait bulgular ve spektrumlar asagida sirasiyla verilmektedir.
'H NMR (500 MHz, CDCls): § 8,49-8,44 (m, 3H), 8,02 (d, J = 8,6 Hz, 2H), 7,58-7,47 (m,
4H), 5,62 (s, 2H), 4,32 (d, J = 2,5 Hz, 2H), 2,62 (t, J = 2,5 Hz, 1H).
APT NMR (125 MHz, CDCls): 6 131,36 (Cquat), 131,14 (Cquat,), 128,96 (CH), 128,67
(CH), 127,72 (Cquat,), 126,29 (CH), 124,95 (CH), 124,16 (CH), 80,09 (Cquat.), 74,90 (CH*,
alkin), 63,56 (CH), 57,39 (CH>).
Bilesigin 346, 364 ve 384 nm’lerde sogurma ve 330 nm’deki uyarilma ile 390, 411 ve
435 nm’lerde 151ma yaptig1 belirlendi.
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Sekil 4.8. 9-(prop-2-in-1-iloksi) antrasen‘in *H NMR spektrumu

Sekil 4.9. 9-(prop-2-in-1-iloksi) antrasen‘in APT NMR spektrumu
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Sekil 4.10. 9-(prop-2-in-1-iloksi) antrasen‘in normalize edilmis UV-Vis ve floresans
spektrumlari

4.2.2. Azid fonksiyonlu polimerlesebilir iinitenin karakterizasyonlari ile ilgili
bulgular

4.2.2.1. 1,4-di-tiyofen-2-il-biitan-1,4-dion ile ilgili bulgular

1,4-di-tiyofen-2-il-biitan-1,4-dion bilesiginin karakterizasyonu *H NMR (Sekil
4.11) ve 13C NMR (Sekil 4.12) teknikleriyle gergeklestirilmis olup analizlere ait bulgular
ve spektrumlar asagida sirasiyla verilmektedir.
'H NMR (CDCls) (8/ppm): 7.75 (dd, J= 3,79, 0,96 Hz, 2H), 7,58 (dd, J= 4,97, 1,01 Hz,
2H), 7,08 (dd, J= 4,92, 3,83 Hz, 2H), 3.33 (s, 4H).
13C NMR (CDCls) (8/ppm): 191,6, 143.6, 133,6, 132,1, 128,0, 32,7.
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Sekil 4.11. 1,4-di-tiyofen-2-il-biitan-1,4-dion’un *H NMR spektrumu
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Sekil 4.12. 1,4-di-tiyofen-2-il-biitan-1,4-dion’un **C NMR spektrumu
4.2.2.2. 2-(2,5-di-tiyofen-2-il-pirol-1-il)-etanol ile ilgili bulgular

2-(2,5-di-tiyofen-2-il-pirol-1-il)-etanol bilesiginin karakterizasyonu *H NMR
(Sekil 4.13) ve *C NMR (Sekil 4.14) teknikleriyle gergeklestirilmis olup analizlere ait
bulgular ve spektrumlar agagida sirasiyla verilmektedir.
'H NMR (CDCls) (8/ppm): 7,25 (dd, J= 5,14, 1,12 Hz, 2H), 7,05 (dd, J= 3,53, 1,11 Hz,
2H), 7,00 (dd, J= 5,14, 3,55 Hz, 2H), 6,28 (s, 2H), 4,27 (t, J= 6,22 Hz, 2H), 3,56 (dd, J=
11,41, 5,75 Hz, 2H).
13C NMR (CDCls) (8/ppm): 133,52, 127,59, 126,4, 125,55, 124,62, 110,31, 61,10, 45,65.
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Sekil 4.13. 2-(2,5-di-tiyofen-2-il-pirol-1-il)-etanol’iin *H NMR spektrumu
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Sekil 4.14. 2-(2,5-di-tiyofen-2-il-pirol-1-il)-etanol’iin *C NMR spektrumu

4.2.2.3. Toluen-4-siilfonik asit 2-(2,5-di-tiyofen-2-il-pirol-1-il)-etil ester ile ilgili
bulgular

Toluen-4-siilfonik asit 2-(2,5-di-tiyofen-2-il-pirol-1-il)-etil ester bilesiginin
karakterizasyonu *H NMR (Sekil 4.15) ve C NMR (Sekil 4.16) teknikleriyle
gerceklestirilmis olup analizlere ait bulgular ve spektrumlar asagida sirasiyla
verilmektedir.

'H NMR (CDCls) (8/ppm): 7,53 (d, J= 8,00 Hz, 2H), 7,31 (dd, J= 5,0, 1,0 Hz, 2H), 7,26
(d, J=8,0 Hz, 2H), 7,05 (dd, J= 5,0, 3,0 Hz, 2H), 6,97 (dd, J= 3,0, 1,0 Hz, 2H), 6,27 (s,
2H), 4,40 (t, J= 6,0 Hz, 2H), 3,93 (t, J= 6,0 Hz, 2H), 2,45 (s, 3H).

13C NMR (CDCls) (8/ppm): 144,8, 1338, 132,25, 129,89, 128,31, 127,93, 127,48,
126,79, 125,96, 111,71, 67,66, 43,08, 21,7.

41



BULGULAR Nese GUVEN

70 BES5 6,0 55 50 4.5

4.0 15
ppm

Sekil 4.15. Toluen-4-siilfonik asit 2-(2,5-di-tiyofen-2-il-pirol-1-il)-etil ester’in *H NMR
spektrumu

Sekil 4.16. Toluen-4-siilfonik asit 2-(2,5-di-tiyofen-2-il-pirol-1-il)-etil ester’in 3C NMR
spektrumu

4.2.2.4. 1-(2-azido-etil)-2,5-di-tiyofen-2-il-H-pirol ile ilgili bulgular

1-(2-azido-etil)-2,5-di-tiyofen-2-il-H-pirol bilesiginin karakterizasyonu ‘H NMR
(Sekil 4.17), 3C NMR (Sekil 4.18), UV-Vis ve Floresans (Sekil 4.19) teknikleriyle
gerceklestirilmis olup analizlere ait bulgular ve spektrumlar asagida sirasiyla
verilmektedir.
'H NMR (CDCls) (8/ppm): 7,35-7,36 (m, 2H), 7,01-7,11 (m, 4H), 6,38 (s, 2H), 4,37 (t,
2H), 3,27 (t, 2H).
13C NMR (CDCls) (8/ppm): 134,14, 128,42, 127,43, 126,55, 125,81, 111,69, 111,67,
50,77, 43,86.
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Bilesigin 310 nm’de sogurma ve 310 nm’deki uyarilma ile 400 ve 415 nm’lerde 1s1ma
yaptig1 belirlendi.

Sekil 4.17. 1-(2-azido-etil)-2,5-di-tiyofen-2-il-H-pirol’iin *H NMR spektrumu

ppm

Sekil 4.18. 1-(2-azido-etil)-2,5-di-tiyofen-2-il-H-pirol’iin *C NMR spektrumu
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Sekil 4.19. 1-(2-azido-etil)-2,5-di-tiyofen-2-il-H-pirol’tin normalize UV-Vis ve
floresans spektrumlari

4.2.3.  SNS (2,5-ditiyenilpirol) tabanlh monomerlerin karakterizasyonlari ile ilgili
bulgular

4.2.3.1. 9-((1-(2-(2,5-di(tiyofen-2-il)metil)-1H-1,2,3-triazol-4-il)metil)-9H-karbazol
(SNS-Karbazol) ile ilgili bulgular

SNS-Karbazol monomerinin karakterizasyonu *H NMR (Sekil 4.20), MS (Sekil
4.21), UV-Vis ve Floresans (Sekil 4.22) teknikleriyle gerceklestirilmis olup analizlere ait
bulgular ve spektrumlar asagida sirasiyla verilmektedir.
'H NMR (400 MHz, CDCls3) & 8,06 (d, J = 7,7 Hz, 2H), 7,46 — 7,36 (m, 5H), 7,22 (dd, J
=17,8, 1,4 Hz, 2H), 7,09 (d, J = 6,3 Hz, 2H), 6,50 (d, J = 4,6 Hz, 2H), 6,12 (s, 1H), 5,80
(s, 2H), 5,47 (s, 2H), 4,41 (t, J = 6,0 Hz, 2H), 4,09 (t, J = 6,0 Hz, 2H).
MS C29H23NsS2 (m/z): hesaplanan 505,66, bulunan 505.
Bilesigin 271, 305, 327 ve 336 nm’lerde sogurma ve 310 nm’deki uyarilma ile 412 nm’de
151ma yaptig belirlendi.
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Sekil 4.20. 9-((1-(2-(2,5-di(tiyofen-2-il)metil)-1H-1,2,3-triazol-4-il)metil)-9H-
karbazol’iin *H NMR spektrumu

60 !
|
i
40
|
|
311 430
; I
204 264 ‘
5700 7197 i2s 167 244 297 354 ‘ 472 |
WSSy ,L,.u“‘w.f.w,_A,‘.L.,m,,,,\b,,ﬁL_w\.,.,,“|L,,_,.=.‘. i G Rt O € “\‘
100 200 300 400 500

Sekil 4.21. 9-((1-(2-(2,5-di(tiyofen-2-il)metil)-1H-1,2,3-triazol-4-il)metil)-9H-
karbazol’tin MS spektrumu

45



BULGULAR Nese GUVEN

1,0 =

0,8
= 2
£ 3
= 0,6
2 S
@ =y
S 044 =
[~ L]
E g
S 0
=] =
Z 02- Lo2 @

0,0 /\ = 0,0

250 300 350 400 450 500 550

Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.22. 9-((1-(2-(2,5-di(tiyofen-2-il)metil)-1H-1,2,3-triazol-4-il)metil)-9H-
karbazol’iin normalize edilmis UV-Vis ve floresans spektrumlari

4.2.3.2. 1-(2-(2,5-di(tiyofen-2-il)-1H-pirol-1-il)etil)-4-(9,9-dimetil-9H-floren-2-il)-
1H-1,2,3-triazol (SNS-Floren) ile ilgili bulgular

SNS-Floren monomerinin Kkarakterizasyonu *H NMR (Sekil 4.23), *C NMR
(Sekil 4.24), UV-Vis ve Floresans (Sekil 4.25) teknikleriyle gergeklestirilmis olup
analizlere ait bulgular ve spektrumlar asagida sirastyla verilmektedir.
'H NMR (300 MHz, CDCls) 6 7,95 — 7,86 (m, 1H), 7,79 —7,71 (m, 2H), 7,58 (dd, J = 7,9,
1,5Hz, 1H), 7,48 - 7,43 (m, 1H), 7,37 — 7,32 (m, 3H), 7,07 (dd, J = 5,2, 3,6 Hz, 2H), 6,98
—6,92 (m, 3H), 6,41 (s, 2H), 4,71 (t, J = 6,1 Hz, 2H), 4,42 (t, J = 6,1 Hz, 2H), 1,54 (d, J
= 3,4 Hz, 6H).
13C NMR (75 MHz, CDCls) § 154,30, 153,90, 148,54, 139,26, 138,77, 133,57, 129,45,
128,89, 127,71, 127,40, 127,03, 126,71, 126,18, 124,76, 122,65, 120,27, 120,15, 120,05,
119,92, 111,97, 49,54, 46,99, 44,88, 27,17.
Bilesigin 307, 317, 324 ve 330 nm’lerde sogurma ve 310 nm’deki uyarilma ile 411 nm’de
151ma yaptigi belirlendi.
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Sekil 4.23. 1-(2-(2,5-di(tiyofen-2-il)-1H-pirol-1-il)etil)-4-(9,9-dimetil-9H-floren-2-il)-
1H-1,2,3-triazol’iin *H NMR spektrumu
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Sekil 4.24. 1-(2-(2,5-di(tiyofen-2-il)-1H-pirol-1-il)etil)-4-(9,9-dimetil-9H-floren-2-il)-
1H-1,2,3-triazol’iin *C NMR spektrumu
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Sekil 4.25. 1-(2-(2,5-di(tiyofen-2-il)-1H-pirol-1-il)etil)-4-(9,9-dimetil-9H-floren-2-il)-
1H-1,2,3-triazol’{in normalize edilmis UV-Vis ve floresans spektrumlari

4.2.3.3. 4-((antrasen-9-il metoksi)metil)-1-(2-(2,5-di(tiyofen-2-il)-1H-pirol-1-il)etil)-
1H-1,2,3-triazol (SNS-Antrasen) ile ilgili bulgular

SNS-Antrasen monomerinin karakterizasyonu *H NMR (Sekil 4.26), APT NMR
(Sekil 4.27), MS (Sekil 4.28), UV-Vis ve Floresans (Sekil 4.29) teknikleriyle
gerceklestirilmis olup analizlere ait bulgular ve spektrumlar asagida sirasiyla
verilmektedir.
'H NMR (500 MHz, CDCls): § 8,47 (s, 1H), 8,32 (d, J = 8,0 Hz, 2H), 8,02 (d, J = 8,0 Hz,
2H), 7,54-7,46 (m, 4H), 7,27 (dd, J = 1,0, 5,0 Hz, 2H), 7,00 (dd, J = 3,0, 5,0 Hz, 2H),
6,90 (dd, J = 1,0, 3,0 Hz, 2H), 6,78 (s, 1H), 6,30 (s, 2H), 5,54 (s, 2H), 4,76 (s, 2H), 4,62
(t, J=6,4 Hz, 2H), 4,34 (t, J = 6,4 Hz, 2H).
APT NMR (125 MHz, CDCls): 6 145,65, 133,51, 131,41, 130,99, 128,99, 128,54, 128,50,
128,41, 127,64, 126,60, 126,24, 126,06, 124,96, 124,30, 122,86, 111,92, 64,55, 63,77,
49,40, 44,67.
MS Cz2H26N40S2 (m/z): hesaplanan 546,71, bulunan 547.
Bilesigin 314, 347, 367 ve 387 nm’lerde sogurma ve 315 nm’deki uyarilma ile 393, 414
ve 438 nm’lerde 1s1ma yaptigi belirlendi.
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250 2.00 7.50 7.00 650 5.00 5.50 5.00 4.50
ppm

Sekil 4.26. 4-((antrasen-9-il metoksi)metil)-1-(2-(2,5-di(tiyofen-2-il)-1H-pirol-1-il)etil)-
1H-1,2,3-triazol’iin *H NMR spektrumu

Sekil 4.27. 4-((antrasen-9-il metoksi)metil)-1-(2-(2,5-di(tiyofen-2-il)-1H-pirol-1-il)etil)-
1H-1,2,3-triazol’tin APT NMR spektrumu
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Sekil 4.28. 4-((antrasen-9-il metoksi)metil)-1-(2-(2,5-di(tiyofen-2-il)-1H-pirol-1-il)etil)-
1H-1,2,3-triazol’iin MS spektrumu
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Sekil 4.29. 4-((antrasen-9-il metoksi)metil)-1-(2-(2,5-di(tiyofen-2-il)-1H-pirol-1-il)etil)-
1H-1,2,3-triazol’{in normalize edilmis UV-Vis ve floresans spektrumlari

4.3. SNS (2,5-ditiyenilpirol) Tabanh iletken Polimerlerin Elektrokimyasal
Yontem ile Sentezi, Karakterizasyonu, Elektrokimyasal ve Elektrokromik
Ozellikleri

Calisma kapsaminda polimerlerin sentezi genel olarak 0,01 M SNS monomeri
varliginda 0,1 M destek elektrolit/ACN ortaminda ¢alisma elektrodu olarak ITO, referans
elektrot olarak Ag/Ag* ve karsit elektrot olarak Pt elektrot kullanilarak potansiyodinamik
olarak gerceklestirildi. Kopolimerler ise genel olarak 0,01 M SNS ve 0,005 M EDOT
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varliginda 0,1 M destek elektrolit/ACN ortaminda ve homopolimer sentezi ile ayni
elektrotlar kullanilarak potansiyodinamik veya potansiyostatik olarak sentezlendi (Sekil
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Sekil 4.30. SNS (2,5-ditiyenilpirol) tabanli iletken polimerlerin elektrokimyasal yontem
ile sentezi
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4.3.1. P(SNS-N3) homopolimerinin elektrokimyasal yontem ile sentezi ve
karakterizasyonu

0,0 Vile 1,0 V araliginda 0,1 M TBAP/ACN ortaminda ITO elektrot iizerinde
potansiyodinamik olarak polimerlestirilen P(SNS-N3)’in ilgili voltamogrami Sekil
4.31°de verilmis olup monomerin yiikseltgenme potansiyelinin 0,86 V olarak tespit
edildi. P(SNS-N3)’in redoks davranisi incelendiginde 0,75 V’da yiikseltgendigi ve 0,49
V’da indirgendigi belirlendi (Sekil 4.32.a). ITO elektrot lizerine kaplanis polimerin
monomersiz ortamda yapilan tarama hizi ¢alismasi sonucunda, P(SNS-N3)’in anodik ve
katodik pik siddetlerinin tarama hiz1 ile dogrusal olarak degistigi belirlendi (Sekil 4.32.b).
Calismalar sonucu elde edilen bulgular Topgu’nun 2011 yilinda gergeklestirdigi

calismalar ile uyumludur (Topgu 2011).
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Sekil 4.31. SNS-N3z’in TBAP/ACN ortaminda 100 mV/s tarama hizindaki doniisiimli
voltamogrami
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Sekil 4.32. P(SNS-N3)’in TBAP/ACN ortamindaki a) tarama hiz1 ¢aligmasi b) tarama
hiz1 grafikleri
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4.3.2. P(SNS-Ns)’in elektrokromik ozellikleri

P(SNS-N3)’in 0,1 M TBAP/ACN ortaminda 0,5 V ile 1,2 V araliginda
potansiyelin adim adim artirilmast ile spektroelektrokimya ¢aligmast yapildi. P(SNS-
N3)’in nétral durumda maksimum sogurma yaptigi dalga boyu 345 nm ve bant aralig
2,50 eV olarak belirlendi. Uygulanan potansiyelin 0,5 V’dan 1,2 V’da arttirilmasiyla, 7t-
n* siddetindeki azalmanin yani sira 0,7 V’dan itibaren artan potansiyel ile birlikte 600
nm civarinda yiik tasiyicilarina ait yeni bir bant olusumu gézlemlendi. Polimerin nétral
halde koyu sar1 ve yiikseltgen halde mavi renk 6zelligi gosterdigi, ara potansiyellerde
gosterdigi renkler dikkate alindiginda malzemenin multikromik davranig sergiledigi
goriilmektedir (Sekil 4.33). Spektroelektrokimya ¢alismasi sonuglar1 Topgu’nun 2011
yilinda gergeklestirdigi calismanin sonuglart ile uyumludur (Topgu 2011). Cizelge 4.1°de
P(SNS-N3)’in -0,2 V ile 1,0 V potansiyel araliginda yapilan kolorimetri ¢alismalarina ait
L, a, b datalar1 verilmektedir. P(SNS-N3) i¢in yapilan kinetik ¢alismasinda indirgenme
potansiyeli 0,0 V ve yiikseltgenme potansiyeli 1,0 V olarak belirlendi. Belirlenen
potansiyeller 10 saniyelik araliklarla kare dalga formunda uygulandi ve 950 nm’deki
yiizde transmitans degisimi kaydedildi (Sekil 4.34). Yapilan ¢alisma sonucunda
polimerin optik kontrast1 % 47,9 olarak belirlenirken, toplam optik kontrastin %90’ ninda
tepki zamani 1,9 s olarak belirlendi.
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Sekil 4.33. P(SNS-N3)’in TBAP/ACN ortaminda -0,2 V ile 1,2 V potansiyel
araligindaki spektroelektrokimya calismasi ve fotograflar
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Sekil 4.34. P(SNS-N3)’iin TBAP/ACN ortaminda 950 nm’deki zamana karst %
Transmitans degisimi

4.3.3. P(SNS-N3-EDOT) kopolimerlerinin elektrokimyasal yontem ile sentezi ve
karakterizasyonu

P(SNS-N3-EDOT)’ un indirgenme ve yiikseltgenme davranislarini incelemek
tizere, SNS-N3 ve EDOT un kopolimerizasyonu TBAP destek elektroliti varliginda ACN
¢ozeltisi igerisinde 100 mV/s tarama hizinda potansiyodinamik olarak gerceklestirildi
(Sekil 4.35). ITO elektrot yiizeyinde olusan polimerin yiikseltgenme ve indirgenme
potansiyelleri sirasiyla, 0,59 V ve 0,52 V olarak tespit edildi (Sekil 4.36.a). Monomersiz
ortamda yapilan tarama hizi1 ¢alismasi sonucunda P(SNS-N3-EDOT)’un anodik ve
katodik pik siddetlerinin tarama hizi ile lineer olarak arttig1 tespit edildi (Sekil 4.36.b).
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Sekil 4.35. SNS-N3-EDOT’un TBAP/ACN ortaminda 100 mV/s tarama hizindaki
doniisiimlii voltamogrami
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Sekil 4.36. P(SNS-N3-EDOT)’un TBAP/ACN ortamindaki a) tarama hiz1 ¢alismasi b)
tarama hiz1 grafikleri

4.3.4. P(SNS-N3-EDOT)’un elektrokromik ozellikleri

P(SNS-N3-EDOT)’un elektrokimyasal ve elektrokromik 6zelliklerini belirlemek
ve ayrica Kopolimerizasyon potansiyelinin kopolimerin 6zelliklerine etkisini incelemek
iizere sabit derisimde monomer (SNS-N3) ve komonomer (EDOT) igeren 0,1 M
TBAP/ACN ortaminda 1,1 V, 1,2 V ve 1,3 V’da potansiyostatik olarak sirastyla P(SNS-
N3-EDOT}3), P(SNS-N3-EDOT?) ve P(SNS-N3-EDOT3) kopolimerleri sentezlendi. Bahsi
gecen kopolimerlerin elektronik gecislerini incelemek {izere TBAP/ACN ortaminda -0,2
V ile 1,2 V potansiyel araliginda spektroelektrokimya calismalari gergeklestirildi.
Calismalar sonucunda elde edilen spektrumlar incelendiginde P(SNS-N3-EDOT1),
P(SNS-N3-EDOT?2), P(SNS-N3-EDOT3)’lin sogurma yaptiklari maksimum dalga boylari
strastyla 322-424 nm, 324-454 nm, 325-470 nm olarak belirlendi ve nétral haldeki bant
araliklar sirasiyla 3,4-2,0 eV, 3,3-1,8 eV ve 3,4-1,8 ¢V olarak hesaplandi (Sekil 4.37).

55



BULGULAR Nese GUVEN

P(SNS-Ns-EDOTy)
4V 06V [0

Absorbans

Absorbans

Absorbans

T T T T T v
400 600 800 1000
Dalgaboyu (nm) Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.37. P(SNS-N3-EDOT)’un TBAP/ACN ortaminda -0,2 V ile 1,2 V potansiyel
araligindaki a) P(SNS-N3z-EDOT}3), b) P(SNS-N3-EDOT?>) ve c) P(SNS-Nz-
EDOT3) spektroelektrokimya ¢aligsmalar ve fotograflari

Elde edilen kopolimerlerin optik kontrastlarini ve tepki siirelerini belirlemek tizere
TBAP/ACN ortaminda kinetik caligmalar1 gergeklestirildi. Tiim kopolimerler i¢in
yiikseltgenme ve indirgenme potansiyelleri sirasiyla 1,0 V ve 0.0 V olarak se¢ildi ve
potansiyeller 10 saniyelik araliklarla kare dalga formunda uygulanirken es zamanli olarak
950 nm’deki transmitans degisimleri kaydedildi (4.38.a). Yapilan kinetik c¢alismalari
sonucunda P(SNS-N3-EDOT1), P(SNS-N3-EDOT,) ve P(SNS-N3-EDOT3)’iin optik
kontrastlar sirasiyla % 68, % 62,5 ve % 60,5 olarak belirlenirken kopolimerlerin toplam
optik kontrastin % 90’indaki tepki zamanlar1 sirasiyla 1,2 s, 1,2 s ve 1,4 s olarak
hesaplandi.
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Sekil 4.38. P(SNS-N3-EDOT1)’in TBAP/ACN ortamindaki zamana kars1 a) %
Transmitans, b) Potansiyel ve ¢) Akim Yogunlugu degisimleri

Cizelge 4.1. P(SNS-N3) ve P(SNS-N3-EDOT1,2,3)’un elektrokromik 6zellikleri

Materyal P(SNS- P(SNS-Ns- P(SNS-N3-  P(SNS-Nz-
Ns) EDOT.) EDOT),) EDOT5;)
Amax (NM) 345 322-424 324-454 325-470
Eg (eV) 2,5 3,4-2,0 3,3-1,8 3,4-1,8
Tepki zamam (s) 19 1,2 1,2 1,4
Optik Kontrast (%0) 47,9 68 62,5 60,5
Potansiyel (V) L a b L a b L a b L a b
-02V 77 4 21 72 16 22 78 10 11 45 18 4
0,0V 77 4 22 74 16 24 80 11 14 48 21 10
02V 77 4 22 8 11 30 8 9 20 62 17 24
04V 7% 4 21 8 -3 22 8 -3 16 71 -3 21
0,6V 71 2 14 78 -7 4 87 -7 2 71 -12 1
08V 63 2 3 73 -3 -6 83 -4 5 65 -8 11
1,0V 59 5 4 70 -1 6 8 -3 -5 64 -5 -12
12V 65 -1 5 79 -2 -4 61 -6 -10

4.3.5. P(SNS-Karbazol) homopolimerinin elektrokimyasal yontem ile sentezi ve
karakterizasyonu

0,01 M SNS-Karbazol monomeri 0,1 M LiCIO4/ACN ortaminda 0,0 V ile 1,0 V
potansiyel araliginda 100 mV/s tarama hizinda elektrokimyasal olarak polimerlestirildi.
Dontigtimlii voltametri teknigi ile monomerin ylikseltgenme potansiyeli 0,93 V olarak
belirlendi (Sekil 4.39). Monomersiz ortamda ITO elektrot {izerine kapli polimerin redoks
davranislart incelendiginde P(SNS-Karbazol)’iin ylikseltgenme potansiyeli 0,78 V ve
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indirgenme potansiyeli 0,51 V olarak belirlendi (Sekil 4.40.a). Polimerin tarama hizi
calismalar1 sonucunda P(SNS-Karbazol)’iin degisen tarama hiz1 ile polimerin anodik ve
katodik pik siddetlerinin lineer olarak degistigi belirlendi (RZ%anodik=0,9994, RZatodik=-
0,9996) (Sekil 4.40.b). P(SNS-Karbazol) filmine ait SEM goriintiisii Sekil 4.41°de

verilmektedir.

Akim Yogunlugu (mA/cm?)
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Sekil 4.39. SNS-Karbazol’iin LiC104/ACN ortaminda 100 mV/s tarama hizindaki
dontisiimlii voltamogrami
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Sekil 4.40. P(SNS-Karbazol)’iin LiC104/ACN ortamindaki a) tarama hiz1 galigmasi b)
tarama hiz1 grafikleri
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EHT = 15.00 kv Zone Mag = 500 KX m

Sekil 4.41. P(SNS-Karbazol) filminin SEM goriintiisii
4.3.6. P(SNS-Karbazol)’iin elektrokromik ozellikleri

P(SNS-Karbazol)’iin yiikseltgenme ve indirgenme ile elektronik gegislerindeki
degisimi incelemek {iizere spektroelektrokimya calismasi yapildi. Yapilan c¢alisma
sonucunda P(SNS-Karbazol)’iin nétral durumdaki bant araligi 2,50 eV olarak hesaplandi
ve polimerin 330-370 nm araliginda sogurma yaptig1 belirlendi. P(SNS-Karbazol)’iin
UV-Vis spektrumu incelendiginde polimerin SNS tiirevlerinden farkli olarak ¢oklu
sogurma davranigi gosterdigi goriildii. 345 nm’de goriilen sogurma bandinin SNS-N3
birimine ve 330,370 nm’lerde goriilen sogurma bantlarinin ise karbazol birimine ait
oldugu diistiniildii. P(SNS-Karbazol)’iin UV-Vis spektrumu incelendiginde uygulanan
potansiyelin adim adim arttirilmastyla birlikte n-n~ gecis siddetinde azalma gdzlenirken
615-900 nm arasinda yeni bantlarin olusumu gézlendi (Sekil 4.42). Sekil 4.42°de her bir
spektruma karsilik gelen polimer filmlerinin fotograflar1 goriilmektedir. Fotograflar
incelendiginde polimerin noétral halde sari, yiikseltgenmis halde gri renk ozelligi
gosterdigi ve ara potansiyellerdeki renk degisimleri de incelendiginde P(SNS-
Karbazol) iin multikromik davranisa sahip oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.42. P(SNS-Karbazol)’iin LiCIO4/ACN ortaminda -0,2 V ile 1,2 V potansiyel
araligindaki spektroelektrokimya calismasi ve fotograflari

P(SNS-Karbazol)’iin tepki zaman1 ve optik kontrastini belirlemek iizere kinetik
calismasi yapildi. Deney 0,1 M LiCl104/ACN ortaminda ITO elektroduna kapli polimere
sar1 renk gosterdigi 0,0 V ile mavi renk gosterdigi 1,0 V gerilimin kare dalga formunda
10 s’lik araliklarla uygulanmasi ile es zamanli olarak 900 nm’ de gegirgenlik Sl¢limiiniin
alinmasi ile gerceklestirildi (Sekil 4.43.a). Calisma sonucunda yapilan hesaplamalarda
polimerin optik kontrast1 % 27,78 ve tepki zaman1 1,71 s olarak belirlendi. Toplam optik
kontrastin % 95’inde ise tepki zamani 1,31 s olarak belirlendi. Yapilan kinetik ¢alismasi
ayni zamanda malzemenin renklenme verimliligini (CE) hesaplamak i¢in ihtiyacimiz
olan yiik yogunlugunda degisim datalarini da icermektedir (4.43.b). Elektrokromik
malzemeye giren ve ¢ikan birim yilik yogunlugu basina optik yogunluktaki degisim degeri
malzemenin renklenme verimliligi degerini vermektedir, P(SNS-Karbazol) i¢in bu deger
120 cm?/C olarak belirlenmistir.

Polimerin farkli potansiyellerde gosterdigi renklerin sayisal degerlerini belirlemek
tizere kolorimetrik analiz yapildi. Kolorimetrik analiz sonucunda elde edilen Y, x, y
datalarinin L, a, b datalarina gevrilerek polimerin gosterdigi renkler arasindaki renk
farkliligi (AEap*) hesaplandi (Cizelge 4.2).
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Sekil 4.43. P(SNS-Karbazol)’iin LiC1O4/ACN ortamindaki zamana kars1 a) %
Transmitans, b) Yiik Yogunlugu degisimi

Cizelge 4.2. P(SNS-Karbazol)’iin elektrokromik 6zellikleri

Materyal P(SNS-Karbazol)

Amax (nm) 330, 345, 370

Eg (eV) 2,50

tos 1,31

AT% 27,78

CE (cm?C) 120

Kolorimetri Y X y Potansiyel Renk L a b AEa*
Datasi (V)

-02V 793 0,371 0,399 -02V Sar1 84 -3 13

0,0V 841 0,375 0,402 15,30
0,1V 826 0,376 0,403 06V Yesil 76 -4 0

02V 854 0,377 0,404 7,81
03V 868 0,378 0,405 0,7V Mavi 72 -1 -6

04V 835 0,376 0,403 16,76
05V 737 0,364 0,394 1,1V Gri 56 3 -3

0,6V 606 0,348 0,378

0,7V 529 0,341 0,364 -02V Sar1 84 -3 13

08V 478 0,345 0,360 32,80
09V 435 0,349 0,359 1,1V Gri 56 3 -3

1,0V 370 0,352 0,361

1,1V 300 0,355 0,364

12V 254 0,360 0,366
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4.3.7. P(SNS-Karbazol-EDOT) kopolimerinin elektrokimyasal yontem ile sentezi
ve karakterizasyonu

SNS-Karbazol ve EDOT un kopolimerizasyonu 0,01 M monomer ve 0,005 M
komonomer varhiginda 0,1 M LiCIO4#/ACN ortaminda 0,0 V ile 1,0 V potansiyel
araliginda 100 mV/s tarama hizinda doniisiimlii voltametri teknigi ile gerceklestirildi
(Sekil 4.44). P(SNS-Karbazol-EDOT)’un monomersiz ortamdaki redoks davranisi
incelendiginde yiikseltgenme ve indirgenme potansiyelleri sirasiyla 0,65 V ve 0,37 V
olarak belirlendi (Sekil 4.45.a). 10, 25, 50 ve 100 mV/s’lerdeki tarama hizlarina karsilik
redoks davranisi incelendiginde ise tarama hizindaki artisla birlikte polimerin anodik ve
katodik pik siddetlerininde dogrusal olarak arttign goriilmektedir (R%anodik=0,9999,
R2katodik=-0,9999) (Sekil 4.45.b). Sekil 4.46.a’da P(SNS-Karbazol-EDOT) filmine ait
SEM goriintiisii verilmektedir.
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Sekil 4.44. SNS-Karbazol-EDOT’un LiCl1O4/ACN ortaminda 100 mV/s tarama
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Sekil 4.45. P(SNS-Karbazol-EDOT)’un LiCIO4/ACN ortamindaki a) tarama hizi
calismas1 b) tarama hiz1 grafikleri
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Sekil 4.46. a) P(SNS-Karbazol-EDOT) ve b) PEDOT filmlerinin SEM goriintiileri
4.3.8. P(SNS-Karbazol-EDOT)’un elektrokromik ozellikleri

Kopolimerin elektrokromik 6zelliklerini belirlemek iizere spektroelektrokimya,
kinetik ve kolorimetri c¢aligmalar1 yapildi. P(SNS-Karbazol-EDOT)’un 0,1 M
LiClO4/ACN ortaminda -0,2 V ile 1,2 V araligindaki spektroelektrokimya ¢aligmasinda,
potansiyelin kademeli olarak arttirilmasi ile es zamanli olarak UV-Vis spektrumlari
kaydedildi (Sekil 4.47). Yapilan spektroelektrokimya calismasi sonucunda polimerin
noétral haldeki bant araligi SNS kismui i¢in 3,49 eV, EDOT kismi igin ise 1,80 eV olarak
belirlenirken, kopolimerin maksimum sogurma yaptigi dalga boylari 330, 343 ve 455 nm
olarak belirlendi. Spektroelektrokimya ¢aligsmasina ait UV-Vis spektrumu incelendiginde
uygulanan potansiyelin arttirilmasiyla birlikte n-n" gecis siddetinde azalma gériiliirken,
0,5 V’ dan itibaren 800 nm civarinda yiik tastyicilarina ait yeni bant olusumlar1 tespit
edilmistir. P(SNS-Karbazol-EDOT) nétral halde yakut, ara potansiyellerde turuncu (0,1
V), sar1 (0,3 V), yesil (0,4 V), mavi (0,7 V) ve yiikseltgenmis halde gri renkler gostererek
multikromik davranig sergilemistir (Sekil 4.47). Kopolimerin kolorimetri ¢aligmalarina
ait Y, x, y datalar1 ve kopolimerin sergilemis oldugu renkler arasindaki farklilig: ifade
eden AEap* degerleri Cizelge 4.3°de verilmektedir.

P(SNS-Karbazol-EDOT)’un optik kontrast, tepki zamani ve renklenme
verimliligini gibi o6zelliklerini belirlemek iizere kinetik calismasi yapildi. Kinetik
caligmasi i¢in indirgenme potansiyeli olarak 0,0 V ve yiikseltgenme potansiyeli olarak
1,0 V secildi ve secilen potansiyeller 0,1 M LiClO4/ACN ortaminda 10 s’lik araliklarla
kare dalga formunda uygulanirken es zamanli olarak 900 nm’deki transmitans degisimi
kaydedildi (Sekil 4.48.a). Yapilan ¢aligma sonucunda P(SNS-Karbazol-EDOT) un 900
nm’deki turuncu (0,0 V) ve mavi (1,0 V) renkleri arasindaki degisim i¢in optik kontrasti
% 34,75, tepki zamani 1,95 s, toplam optik kontrastin %95’inde ise tepki zamani 1,33 ve
renklenme verimliligi 164 cm?/C olarak belirlendi (Cizelge 4.3).
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Sekil 4.47. P(SNS-Karbazol-EDOT)’un LiClIO4/ACN ortaminda -0,2 V ile 1,2 V
potansiyel araligindaki spektroelektrokimya ¢alismasi ve fotograflar
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Sekil 4.48. P(SNS-Karbazol-EDOT)’un LiClO4/ACN ortamindaki zamana karsi1 a) %
Transmitans, b) Yiikk Yogunlugu, ¢) Akim Yogunlugu ve d) Potansiyel

degisimleri
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Cizelge 4.3. P(SNS-Karbazol-EDOT) un elektrokromik 6zellikleri

Materyal P(SNS-Karbazol-EDOT)

Amax (NM) 330, 343, 455

Eg (eV) 3,49,1,80

tos 1,33

AT% 34,75

CE (cm?/C) 164

Kolorimetri Y X y Potansiyel Renk L a b AEap*
Datasi (V)

-0,2V 597 0,426 0,405 -02V Yakut 78 15 27

0,0V 631 0426 0,410 7,55
0,1V 683 0,423 0,416 0,1V Turuncu 82 11 32

0,2V 727 0413 0422 12,45
03V 785 0,398 0,423 0,3V Sar1 87 0 29

04V 714 0,378 0,417 10,44
05V 688 0,360 0,400 04V Yesil 84 -6 21

0,6V 598 0,344 0,381 27,93
0,7V 531 0,339 0,369 0,7V Mavi 74 -4 5

08V 508 0,342 0,365 15,81
09V 482 0,343 0,364 12V Gri 5 0 -2

1,0V 415 0,345 0,366 -02V Yakut 78 15 27

1,1V 339 0,347 0,370 37,78
12V 298 0,350 0,371 12V Gri 5% 0 -2

4.3.9. P(SNS-Floren) homopolimerinin elektrokimyasal yontem ile sentezi ve

karakterizasyonu

P(SNS-Floren) 0,1 M LiCIO4/ACN ortaminda 0,0 V ve 1,0 V potansiyel
araliginda dontisiimlii voltametri teknigi ile ITO elektrot {izerine sentezlendi (Sekil 4.49).
Ilgili voltamogramdan SNS-Floren’in yiikseltgenme potansiyeli 0,91 V olarak belirlendi.
ITO elektrot yiizeyinde biiylitiilen polimerin yiikseltgenme potansiyeli 0,82 V ve
polimerin indirgenme potansiyeli 0,49 V olarak belirlendi (Sekil 4.50.a). Farkli tarama
hizlar ile polimerin anodik ve katodik pik siddetlerindeki degisim degerlendirildiginde,
tarama hizindaki artis ile polimerin anodik ve katodik pik siddetlerindeki artisin lineer
olarak degistigi gozlemlendi (Sekil 4.50.b). P(SNS-Floren) filminin SEM gériintiisti Sekil

4.51°de verilmektedir.
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Sekil 4.49. SNS-Floren’in LiCIO4/ACN ortaminda 100 mV/s tarama hizindaki
doniistimlii voltamogrami
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Sekil 4.50. P(SNS-Floren)’in LiC1O4/ACN ortamindaki a) tarama hizi ¢aligmasi b)

tarama hiz1 grafikleri
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Sekil 4.51. P(SNS-Floren) filminin SEM goriintiist
4.3.10. P(SNS-Floren)’in elektrokromik ozellikleri

P(SNS-Floren)’in elektrokromik ozelliklerini incelemek iizere
spektroelektrokimya, kinetik ve kolorimetri ¢alismalari yapildi. ITO elektrot iizerine
kaplt P(SNS-Floren)’in 0,1 M LiCIO4/ACN ortaminda -0,2 V ile 1,2 V araligindaki
potansiyellerin uygulanmasiyla yapilan spektroelektrokimya ¢alismasi incelendiginde,
polimerin maksimum sogurma yaptig1 dalga boyunun (- ) 323 nm ve 375 nm oldugu
belirlendi. Ilgili spektrumdan polimerin notral haldeki bant araligi 2,59 eV olarak
hesaplandi. Yapilan ¢alismada uygulanan potansiyelin arttirilmasiyla birlikte n-n" gegis
siddetinde azalma go6zlenirken, uygulanan potansiyelin 0,6 V ve {izerindeki potansiyellere
ulagmasiyla birlikte 620 nm ve 940 nm civarlarinda yiik tasiyicilarina ait yeni bant
olusumlar1 gézlemlendi (Sekil 4.52). P(SNS-Floren) nétral halde (-0,2 V) agik sari, ara
potansiyellerde yesil (0,6 V), mavi (0,7 V) ve yiikseltgen halde gri (1,1 V) renk gostererek
multikromik davranis sergilemistir. ilgili renklerin sayisal degerlerini ve aralarmdaki
farkliligin hesaplanabilmesi adina kolorimetri ¢alismast yapilmis olup ilgili datalar
Cizelge 4.4 te gosterilmektedir.
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Sekil 4.52. P(SNS-Floren)’in LiC10O4/ACN ortaminda -0,2 V ile 1,2 V potansiyel

araligindaki spektroelektrokimya ¢aligmasi ve fotograflar

P(SNS-Floren)’in tepki zamani, ylizde transmitans (% T) ve renklenme verimliligi

degerlerini belirlemek tizere 0,1 M LiClO4/ACN ortaminda ytikseltgenme (1,0 V) ve
indirgenme (0,0 V) potansiyellerinin 10 s’lik araliklarla uygulanmasi ve 900 nm’deki
yiizde transmitans degisiminin kaydedilmesi ile kinetik ¢aligmasi gergeklestirildi (Sekil

4.53).

Yapilan kinetik c¢aligmasi sonucunda polimerin optik kontrastt % 5,53, tepki

zamani 2,92 s, toplam optik kontrastin %95’inde ise tepki zaman1 2,67 s ve renklenme
verimliligi 78 cm?/C olarak belirlendi (Cizelge 4.4).
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Sekil 4.53. P(SNS-Floren)’in LiClO4/ACN ortamindaki zamana karsi a) % Transmitans,

b) Yiik Yogunlugu degisimi
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Cizelge 4.4. P(SNS-Floren)’in elektrokromik o6zellikleri

Materyal P(SNS-Floren)

Amax (NM) 323, 375

Eg (eV) 2,59

tos 2,67

AT% 5,53

CE (cm?C) 78

Kolorimetri Y X y Potansiyel Renk L a b AEa*
Datasi (V)

-02V 1010 0,373 0,401 -02V Acik 90 -2 12

0,0V 999 0,374 0,402 Sar1 7,00
0,1V 999 0,375 0,401 0,6V Yesil 87 -4 6

02V 1030 0,375 0,403 8,60
0,3V 1030 0,376 0,403 0,7V Mavi 82 -4 -1

04V 1020 0,375 0,403 16,16
05V 1010 0,373 0,402 1,1V Gri 68 4 0

06V 931 0,363 0,394

0,7V 819 0,351 0,382 -02V Acik 90 -2 12

08V 703 0,350 0,373 Sar1 25,77
09V 639 0,354 0,370 1,1V Gri 68 4 0

10V 574 0,359 0,371

1,1V 510 0,365 0,375

12V 457 0,374 0,378

4.3.11. P(SNS-Floren-EDOT)’un elektrokimyasal yontem ile sentezi ve
karakterizasyonu

P(SNS-Floren-EDOT) kopolimeri 0,1 M LiClIO4/ACN ortaminda 0,01 M SNS-
Floren monomeri ve 0,005 M EDOT kopolimeri varliginda 0,0 V- 1,0 V potansiyel
araliginda 100 mV/s tarama hizinda potansiyodinamik olarak ITO elektrot {izerine
sentezlendi (Sekil 4.54). Monomersiz ortamda kopolimerin yiikseltgenme ve indirgenme
potansiyelleri sirasiyla, 0,65 V ve 0,32 V olarak tespit edildi (Sekil 4.55.a). Kopolimerin
tarama hiz1 ¢aligmasi sonucunda tarama hizindaki artis ile birlikte kopolimerin anodik ve
katodik pik siddetlerinin de dogrusal olarak arttig1 belirlendi (RZanodik=0,9999, R%«atodik=-
0,9999)(Sekil 4.55.b). Kopolimer filmine ait SEM goriintiisii Sekil 4.56°da verilmektedir.

69



BULGULAR Nese GUVEN

Akim Yogunlugu (mA/em”)

T v T v T v
0,0 0,2 0.4 0,6 0,8 1,0
Potansiyel (V)

Sekil 4.54. SNS-Floren-EDOT’un LiCIO4/ACN ortaminda 100 mV/s tarama hizindaki
doniistimlii voltamogrami
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Sekil 4.55. P(SNS-Floren-EDOT) un LiC1O4/ACN ortamindaki a) tarama hiz1 ¢alismasi
b) tarama hiz1 grafikleri
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Sekil 4.56. P(SNS-Floren-EDOT) filminin SEM goriintiisi
4.3.12. P(SNS-Floren-EDOT)’un elektrokromik ozellikleri

P(SNS-Floren-EDOT)’un bant araliginin belirlenmesi, ylikseltgenme ile birlikte
elektronik gecislerini ve elektrokromik o6zelliklerini degerlendirmek {izere 0,1 M
LiCIO4/ACN ortaminda -0,2 V ile 1,2 V potansiyel araliginda spektroelektrokimya
caligsmast gerceklestirildi. Calismaya ait spektrum incelendiginde kopolimerin nétral
halde maksimum sogurma yaptig1 dalga boylari 323 nm ve 490 nm ve bant araliklar
sirastyla 3,56 eV ve 1,81 eV olarak belirlendi. Uygulanan potansiyelin adim adim
arttirllmasiyla spektrumdaki degisim degerlendirildiginde 323 nm’deki ve 490 nm’deki
absorbans siddetlerinde azalma gozlenirken, uygulanan potansiyelin 0,5 V olmasi ile
birlikte 800 nm civarinda yeni bant olusumlar1 gézlemlendi (Sekil 4.57). P(SNS-Floren-
EDOT) nétral halde (-0,2 V) bogiirtlen rengi ve yiikseltgen halde (1,2 V) gri renk
gosterirken, ara potansiyellerde turuncu (0,1 V), sar1 (0,2 V), yesil (0,3 V) ve mavi (0,7
V) renk gostererek multikromik davranis sergilemistir. Kopolimerin sergiledigi renklerin
sayisal degerlerini belirlemek ve renkler arasindaki farklilifi tespit etmek iizere
kolorimetri ¢alismasi yapildi ve elde edilen datalar Cizelge 4.5’te verildi.

Kopolimerin kinetik ¢alismasinda yiikseltgenme potansiyeli olarak 1,0 V ve
indirgenme potansiyeli olarak 0,0 V se¢ildi. Secilen potansiyellerin 0,1 M LiClO4/ACN
ortaminda 10 s’lik araliklarla kare dalga formunda uygulanmasi ile 900 nm’deki yiizde
transmitans degisiminin kaydedildi (Sekil 4.58).Calisma sonucunda P(SNS-Floren-
EDOT)’un optik kontrastt % 31,26 ve tepki zamam 2,35 s ve toplam optik kontrastin
%95 indeki tepki zamani 1,87 s olarak belirlendi. Kopolimerin renklenme verimliligi 155
cm?/C olarak hesaplandi (Cizelge 4.5).
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Sekil 4.57. P(SNS-Floren-EDOT)’un LiC1O4/ACN ortaminda -0,2 V ile 1,2 V
potansiyel araligindaki spektroelektrokimya ¢alismasi ve fotograflari
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Sekil 4.58. P(SNS-Floren-EDOT)’un LiClO4#/ACN ortamindaki zamana kars1 a) %
Transmitans, b) Yik Yogunlugu, ¢c) Akim Yogunlugu ve d) Potansiyel
degisimleri
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Cizelge 4.5. P(SNS-Floren-EDOT)’un elektrokromik 6zellikleri

Materyal P(SNS-Floren-EDOT)

Amax (NM) 323,490

Eg (eV) 3,56, 1,81

tos 1,87

AT% 31,26

CE (cm?/C) 155

Kolorimetri Y X y Potansiyel Renk L a b AEap*
Datasi (V)

-0,2V 813 0,386 0,387 -0,2V  Bogirtlen 85 8 9

0,0V 866 0,387 0,389 5,39
0,1V 896 0,387 0,395 0,1V Turuncu 88 6 13

0,2V 930 0,381 0,399 4,47
03V 971 0,376 0,401 0,3V Sari 90 2 13

04V 994 0,369 0,400 3,16
05V 995 0,361 0,396 04V Yesil 91 -1 13

0,6V 937 0,350 0,382 16,25
0,7V 917 0,348 0,377 0,7V Mavi 89 -3 -3

08V 891 0,350 0,375 5,92
09V 867 0,351 0,375 12V Gri 84 0 -2

1,0V 848 0,352 0,376 -0,2V  Bogirtlen 85 8 9

1,1V 818 0,353 0,377 13,64
12V 785 0,354 0,377 12V Gri 84 0 -2

4.3.13. P(SNS-Antrasen) homopolimerinin elektrokimyasal yontem ile sentezi ve
karakterizasyonu

SNS-Antrasen monomerinin redoks aktivitesi 0,1 M LiCIO4/ACN ortaminda 100
mV/s tarama hizinda 0,0 V ile 1,0 V potansiyel araliginda doniistimlii voltametri teknigi
ile incelendi. Yapilan ¢alisma sonucunda SNS-Antrasen monomerinin yiikseltgenme
potansiyeli 0,91 V olarak belirlendi (Sekil 4.59). Polimerin yiikseltgenme ve indirgenme
potansiyellerini belirlemek iizere ITO elektrot yiizeyinde sentezlenmis olan P(SNS-
Antrasen)’in monomersiz 0,1 M LiCIO4/ACN ortaminda doniisiimlii voltamogrami alindi
ve polimerin yiikseltgenme ve indirgenme potansiyelleri sirasiyla, 0,78 V ve 0,58 V
olarak belirlendi (Sekil 4.60.a). Polimerin 5, 10, 25, 50, 75, 100 ve 125 mV/s’lerdeki
tarama hizi ¢alismalarinin sonucunda, polimerin anodik ve katodik pik siddetlerinin
tarama hizinin bir fonksiyonu olarak dogrusal sekilde artti1g1 tespit edildi (R Zanodik=0,9999,
R%katodik=-0,9998) (Sekil 4.60.b). Homopolimer filminin yiizey morfolojisini belirlemek
iizere yapilan AFM calismasina ait goriintii Sekil 4.61°de bulunmaktadir.
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Sekil 4.59. SNS-Antrasen’in LiC104/ACN ortaminda 100 mV/s tarama hizindaki
dontisiimlii voltamogrami
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Sekil 4.60. P(SNS-Antrasen)’in LiC104/ACN ortamindaki a) tarama hiz1 ¢alismasi b)
tarama hiz1 grafikleri
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Sekil 4.61. P(SNS-Antrasen)’in AFM goriintiisii

4.3.14. P(SNS-Antrasen)’in elektrokromik ozellikleri

0,01 M SNS-Antrasen ve 0,1 M LiClO4/ACN ortaminda potansiyodinamik olarak
sentezlenen P(SNS-Antrasen)’in spektroelektrokimya c¢aligmasi monomersiz ¢oziicii
destek elektrolit ortaminda -0,2 V ile 1,2 V araliginda potansiyellerin uygulamasiyla es
zamanli olarak UV-Vis spektrumlarinin kaydedilmesi ile gerceklestirildi. Yapilan
caligma sonucunda polimerin nétral haldeki bant araligi 2,57 eV ve maksimum sogurma
yaptigi dalga boylar1 352, 370 ve 391 nm olarak tespit edildi. Ilgili spektrum
incelendiginde, uygulanan potansiyelin arttirilmastyla birlikte n-n" gecis siddetinde
azalma gdzlenirken, uygulanan potansiyelin 0,6 V olmasiyla birlikte 630 nm civarinda ve
0,9 V olmasiyla birlikte 890 nm civarinda yeni bant olusumlar1 gézlemlendi (Sekil 4.62).
P(SNS-Antasen) diger polimerlerden farkli olarak nétral halde yesil renk o6zelligi
gosterirken, yiikseltgen halde mavi renk 6zelligi sergiledi. Polimerin gdsterdigi renklerin
sayisal degerlerini belirlemek tizere kolorimetri ¢caligmast yapildi (Cizelge 4.6).
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Sekil 4.62. P(SNS-Antrasen)’in LiC1O4/ACN ortaminda -0,2 V ile 1,2 V potansiyel
araligindaki spektroelektrokimya ¢aligmasi ve fotograflar

P(SNS-Antrasen)’in sergilemis oldugu yesil ve mavi renkler arasindaki tepki
stiresi, optik kontrast ve renklenme verimliligi gibi degerleri belirlemek iizere kinetik
calismasi yapildi. Yapilan kinetik ¢alismasinda ayrica polimer filminin kalinliginin optik
kontrast ve tepki sliresine olan etkisini degerlendirildi, bu ¢alisma icin sabit monomer
derisimindeki ¢o6zeltiden potansiyodinamik olarak ve dongii sayilart (5,10,20)
degistirilerek ti¢ farkli kalinlikta P(SNS-Antrasen) filmi elde edildi. Her bir homopolimer
filmi i¢in kinetik ¢alismasinda yiikseltgenme potansiyeli 1,0 V ve indirgenme potansiyeli
0,0 V secildi ve segilen potansiyeller 10 s’lik araliklarla kare dalga formunda uygulanarak
370 ve 900 nm’lerdeki ylizde transmitans degisimleri kaydedildi (Sekil 4.63). Calisma
sonucunda 5 dongii ile sentezlenen polimer igin 370 nm’deki optik kontrast % 8,5 ve tepki
stiresi 1,80 s, 900 nm’deki optik kontrast % 25,30 tepki stiresi 1,82 s bulunurken, 10
dongii ile sentezlenen polimer i¢in 370 nm’deki optik kontrast % 7,09, tepki siiresi 1,40
s ve 900 nm’deki optik kontrast ve tepki stireleri sirasiyla % 29,28 ve 1,96 s, 20 dongii
ile sentezlenen polimer i¢in ise optik kontrast ve tepki siiresi sirastyla 370 nm i¢in % 5,4,
2,7s ve 900 nm igin %21,75, 3,23 s olarak bulundu. 10 dongii ile sentezlenen P(SNS-
Antrasen) igin renklenme verimliligi degerleri 370 nm igin 78 cm?/C ve 900 nm icin 196
cm?/C olarak hesapland (Cizelge 4.6).
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Sekil 4.63. P(SNS-Antrasen)’in LiC104/ACN ortamindaki zamana kars1 a) %

Transmitans, b) Yik Yogunlugu degisimi

Cizelge 4.6. P(SNS-Antrasen)’in elektrokromik 6zellikleri

Materyal P(SNS-Antrasen)

Amax (NM) 352, 370, 391

Eg (eV) 2,57

tos 1,40 (370 nm), 1,96 (900 nm)

AT% 7,09 (370 nm), 29,28 (900 nm)

CE (cm?/C) 78 (370 nm), 196 (900 nm)
Kolorimetri Y X y | Kolorimetri Y X y
Data Data

-0,2V 1290 0,370 0,394]0,6 V 1160 0,358 0,384
0,0V 1270 0,370 0,394]0,7V 1090 0,356 0,379
0,1V 1280 0,370 0,394]0,8V 1020 0,357 0,377
0,2V 1280 0,370 0,394|09V 1020 0,359 0,377
0,3V 1260 0,371 0,396 1,0V 945 0,360 0,378
0,4V 1290 0,370 0,395|1,1V 920 0,362 0,380
0,5V 1250 0,365 0,391]1,2V 893 0,369 0,383

4.3.15. P(SNS-Antrasen-EDOT) kopolimerinin elektrokimyasal yontem ile sentezi

ve karakterizasyonu

P(SNS-Antrasen-EDOT) kopolimeri 0,01 M SNS-Antrasen ve 0,005 M EDOT
varliginda 0,1 M LiClO4/ACN ortaminda 100 mV/s tarama hizinda 0,0 V ile 1,0 V
araliginda potansiyodinamik olarak sentezlendi (Sekil 4.64). Doniisiimlii voltametri
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teknigi ile ITO elektrot yiizeyinde olusan kopolimerin monomersiz ortamdaki
yiikseltgenme potansiyeli 0,68 V ve indirgenme potansiyeli 0,39 V olarak tespit edildi
(Sekil 4.65.a). P(SNS-Antrasen-EDOT)’un 5, 10, 25, 50, 75, 100 ve 125 mV/s’lerdeki
tarama hizlarina karsilik redoks davranisi incelendiginde, tarama hizindaki artisla
kopolimerin anodik ve katodik pik siddetlerinde dogrusal olarak artis gozlemlendi
(R2anodik=0,9998, RZ%atodik=-0,9997) (Sekil 4.65.b). Sekil 4.66 kopolimer filminin yiizey
morfolojisini belirlemek iizere yapilan AFM ¢alismasina ait goriintiiyli icermektedir.

Akim Yogunlugu (mA/cmz)

v r T v T v T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
Potansiyel (V)

Sekil 4.64. SNS-Antrasen-EDOT un LiCIO4/ACN ortaminda 100 mV/s tarama
hizindaki doéniisiimlii voltamogrami

a) 1
0,6 0.64”
0.4 044 R™=0,9998
0.2 0,24
e ) ]

Akim Yogunlugu (mA/cml)
Akim Yogunlugu (mA/cm®)
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Sekil 4.65. P(SNS-Antrasen-EDOT) ’un LiClIO4/ACN ortamindaki a) tarama hizi
calismas1 b) tarama hiz1 grafikleri
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Sekil 4.66. P(SNS-Antrasen-EDOT) un AFM goriintiisii
4.3.16. P(SNS-Antrasen-EDOT)’un elektrokromik ozellikleri

P(SNS-Antrasen-EDOT)’un yiikseltgenme ile elektronik gegislerinde olusan
degisimleri gbzlemlemek adina 0,1 M LiCl1O4/ACN ortaminda -0,2 V ile 1,1 V potansiyel
araliginda spektroelektrokimya calismasi gergeklestirildi. P(SNS-Antrasen-EDOT)’un
notral halde sogurma yaptigi dalga boylar1 334, 351, 370, 390, 485 nm ve bant araliklari
3,09 ve 1,82 eV olarak tespit edildi. Ilgili spektrum incelendiginde uygulanan
potansiyelin artmasi ile kopolimerin maksimum sogurma yaptig1 dalga boylarindaki pik
siddetlerinde azalma gozlenirken, 0,5 V’dan itibaren 890 nm civarinda yiik tagiyicilarina
ait yeni bant olusumlar1 gézlemlendi (Sekil 4.67). Kopolimer ¢esitli potansiyellerde,
pembemsi-kirmizi (-0,2 V), turuncu (0,0 V), sar1 (0,2 V), yesil (0,3 V) ve mavi (0,7 V)
gibi c¢esitli renkler gostererek multikromik davranig sergiledi. P(SNS-Antrasen-
EDOT)’un gostermis oldugu renklerin objektif olarak degerlendirilebilmesi ve renkler
arasindaki farkliligin belirlenmesi tizere kolorimetri ¢alismasi gergeklestirildi. Calismaya
ait datalar ve ilgili hesaplamalar Cizelge 4.7’ de gosterilmektedir.

P(SNS-Antrasen-EDOT)’un kinetik ¢alismasinda diger polimerlerden farkli
olarak sadece tam indirgenme ve tam yiikseltgenme potansiyelleri arasinda degil, diger
potansiyel araliklarinda da ¢alismalar yapildi. Sabit derisimde monomer ve komonomer
iceren ¢ozeltilerden esit dongii sayisi ile 4 adet kopolimer filmi hazirlandi ve hazirlanan
filmler i¢in pembemsi kirmiz1 (-0,2 V)-mavi (1,1 V), turuncu (0,0 V)-mavi (1,0 V), sar1
(0,2 V)-mavi (1,1 V) ve yesil (0,4 V)-mavi (1,1 V) renk araliklarindaki potansiyeller ve
spektroelektrokimya calismasina gore takip dalga boylari belirlenerek kinetik calismasi
gerceklestirildi. Tam indirgenme (-0,2 V) ve tam yiikseltgenme (1,1 V) potansiyelleri
secilerek yapilan kinetik calismasi icin 485 nm’deki optik kontrast, toplam optik
kontrastin % 95’indeki tepki zamani ve renklenme verimliligi sirasiyla, % 14,40, 0,65 s
ve 86 cm?/C ve 900 nm (Sekil 4.68) icin bu degerler %28,88, 0,67 s ve 193 cm?/C olarak
hesapland1 (Cizelge 4.7). Diger potansiyel araliklarinda yapilan ¢alismalar icin optik
kontrast, toplam optik kontrastin % 95’indeki tepki zamani ve renklenme verimliligi
degerleri Cizelge 4.8’de gosterilmektedir.
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Sekil 4.67. P(SNS-Antrasen-EDOT)’in LiC1O4/ACN ortaminda -0,2 V ile 1,1 V
potansiyel araligindaki spektroelektrokimya ¢alismasi ve fotograflari
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Sekil 4.68. P(SNS-Antrasen-EDOT)’un LiClIO4/ACN ortaminda 900 nm’deki zamana
kars1 a) % Transmitans, b) Yik Yogunlugu, ¢) Akim Yogunlugu ve d)
Potansiyel degisimleri
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Cizelge 4.7. P(SNS-Antrasen-EDOT)’un elektrokromik 6zellikleri
Materyal P(SNS-Antrasen-EDOT)
Amax (NM) 334, 351, 370, 390, 485
Eg (eV) 3,09, 1,82
tos 0,65 (485 nm), 0,67 (900 nm)
AT% 14,40 (485 nm), 28,88 (900 nm)
CE (cm?C) 86 (485 nm), 193 (900 nm)
Kolorimetri Y X y Potansiyel Renk L a b AEap*
Datasi (V)
-0,2V 916 0,384 0,383 02V Pembemsi 81 8 4
0,0V 1040 0,389 0,391 kirmizi 6,48
0,1V 1110 0,386 0,397 0,0V Turuncu 8 7 9
02V 1160 0,379 0,400 8,12
0,3V 1190 0,370 0,399 02V Sar1 89 0 10
04V 1180 0,361 0,393 4,36
05V 1170 0,356 0,387 0,3V Yesil 90 -3 7
06V 1150 0,355 0,383 10,20
0,7V 1140 0,355 0,381 0,7V Mavi 88 -3 -3
08V 1110 0,356 0,380
09V 1100 0,356 0,380 -02V Pembemsi 81 8 4
10V 1070 0,356 0,380 kirmizi 14,80
1,1V 1050 0,356 0,381 0,7V Mavi 88 -3 -3
12V 1030 0,356 0,382

Cizelge 4.8. P(SNS-Antrasen-EDOT)’un kinetik ¢alismalarina ait bulgular

Uygulanan Renkler Dalgaboyu Tepki Optik
Potansiyeller (nm) Siiresi Kontrast

V) (s) tos (%T)
Pembemsi 485 0,65 14,40

02V-LIVE rmiz-Mavi 900 0,67 28.88
. 476 0,66 11,77

o0V-10V Turuncu-Mavi 900 0.67 2478
. 458 0,64 7,42

0,2V-1,1V Sari-Mavi 900 0.65 19,17
. . 443 0,66 6,61

04V-11V Yesil-Mavi 900 116 17.94
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S. TARTISMA

Organik konjuge polimerlerin o6zellikleri, polimer zincirinin konjugasyon
derecesine giiglii bir sekilde bagli oldugundan, polimerlerin iiretiminde kullanilan
baslangic monomerlerin konfiglirasyonlar1 son derece 6nemlidir. Politiyofen ve polipirol
tiirevlerinin ilgi ¢ekici 6zelliklerinden dolayr hem tiyofen hem de pirol gruplart iceren
konjuge polimerlerin sentezi ilizerine yogun ¢alismalar yapilmistir. Bu konuda yapilan
calismalar sonucunda, 2,2’-bitiyofen, 2-(2-tiyenil)pirol, N-metil-2-(2-tiyenil)pirol ve N-
metil-2,5-di(2-tiyenil)pirol gibi yapilarin bu tiir ¢alismalar i¢in kabul edilebilir oldugu
goriilmiistiir (Aleman vd 1998).

Ik kez 1987 yilinda Ferraris ve grubu iletken organik polimerlerin gelisiminde
Oonemli bir yere sahip olan iiglii heteroaromatik yapiy1 (SNS) sentezlemislerdir (Ferraris
ve Skiles 1987). Diisiik yiikseltgenme potansiyeli, kimyasal ve elektrokimyasal olarak
kolayca polimerlesebilir olusu, kopolimerlesmeye yatkinligi ve cazip elektrokromik
ozellikleri ile SNS tiirevleri arastirmacilarin ilgi odag olmustur. iletken polimerlerin
optik 6zelliklerinin temel olarak polimerin bant araligina bagli oldugu bilinmektedir.
Monomer yapisindaki siibstitiientler ve temel zincir yapisindaki siibstitiientler ile
polimerin etkin konjugasyon uzunlugu dolayisiyla bant araliginin istenilen sekilde
kontrol edilebilirligi, farkli fonksiyonel gruplar iceren yeni polimerlerin tasarlanmasina
olanak saglamakta ve gelecek uygulamalar i¢in arastirmacilarin ilgisini ¢ekmektedir. Bu
nedenle farkli fonksiyonel gruplar iceren yeni SNS tiirevlerinin sentezi lizerine ¢esitli
arastirmacilar tarafindan yogun ¢aligmalar yapilmis ve yapilmaya devam etmektedir.
Bahsi gecen sebeplerden 6tiirii, bu ¢alismada daha Once literatiirde yer almayan farkl
fonksiyonel gruplar iceren SN'S monomerleri ve polimerleri sentezlenip, elektrokimyasal
ve elektrokromik 6zelliklerini incelendi.

Tez caligmas1 kapsaminda, SNS heteroaromatik grubu floresan 6zellik gdsteren
cesitli gruplar ile klik kimyasi vasitasiyla eslestirilmis ve SNS-Karbazol, SNS-Floren ve
SNS-Antrasen monomeleri yiiksek verimlerle sentezlenmistir. SNS tiirevlerinin ¢esitli
fonksiyonel gruplarla siibstitiisyonu farkli gruplar tarafindan aktif sekilde ¢aligmaya
devam edilen bir konudur ve genel olarak Paal-Knorr halka kapama tepkimesinde
kullanilan primer aminin degistirilmesi ile gergeklestirilmektedir. Bu ¢alismayla SNS
tiirevlerinin gelistirilmesi i¢in Paal-Knorr yonteminden farkli olarak, daha yiiksek verim
ve daha ilimh reaksiyon kosullariyla klik kimyasinin kullanilabilirligi gosterilmistir.
Calisma kapsaminda sentezlenen monomerler ve ara basamak iiriinleri genel olarak ‘H
NMR, 3C NMR, MS, UV-Vis ve Floresans teknikleri ile, polimerlerden bazilart da AFM
ve SEM teknikleri ile karakterize edilmistir.

Monomerlere ait NMR spektrumlari degerlendirildiginde, SNS-Nz birimine
siibstitiie edilen florofor gruplara ait sinyaller genel olarak 8,47-7,26 ppm civarinda, SNS
birimine ait sinyaller ise 7,3-6,4 ppm civarinda gozlenirken, yapinin sentezlendigini
destekleyen triazol iinitesine ait sinyaller ise genel olarak 6,5-6,3 ppm civarinda
gozlemlenmistir. Ayrica bazi monomerler i¢in alinan MS spektrumlarinda monomerlere
ait molekiiler iyon pikleri yapilarin sentezlendigini kesin olarak kanitlar niteliktedir.
Monomerlere ait UV-Vis spektrumlari incelendiginde, spektrumun hem florofor gruplara
hem de SNS-N3 yapisina ait sinyalleri igerdigi gézlemlenirken, monomerlerin floresans
spektrumlart  incelendiginde ise SNS-Floren ve SNS-Karbazol’iin floresans
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spektrumlarinin SNS-N3 spektrumuna ¢ok benzer oldugu SNS-Antrasen’in floresans
spektrumunun ise digerlerinden farkli olarak alkin fonksiyonlu antrasenin spektrumuna
benzedigi gozlemlenmistir (Sekil 5.1).
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Sekil 5.1. Florofor grubun absorbans ve floresans 6zelliklerine etkisi

Calisma kapsaminda sentezlenen dort farkli monomerlerin yiikseltgenme
potansiyelleri doniisiimlii voltametri teknigi ile belirlenmistir. Tiim monomerler 0,86-
0,93 V gibi diisiik potansiyellerde yiikseltgenmislerdir. Daha sonra monomerler
potansiyodinamik olarak polimerlestirilmis P(SNS-N3), P(SNS-Karbazol), P(SNS-
Floren) ve P(SNS-Antrasen) homopolimerleri elde edilmistir. Elde edilen polimerlerin,
yiikseltgenme ve indirgenme potansiyelleri doniisiimlii voltametri teknigi ile belirlenmis
ve elde edilen potansiyel degerlerinin literatiirdeki SNS tiirevleri ile uyumlu oldugu
goriilmiistiir. Ayrica, polimerlerin redoks davraniglariin difiizyon kontrollii olup
olmadigin1 belirlemek {iizere tarama hizi calismalar1 gerceklestirilmis olup, tiim
homopolimer ve kopolimerlerin anodik ve katodik pik siddetlerinin tarama hizi ile lineer
olarak artt1g1 goriilmiistiir. Bu durum polimerlerin indirgenme ve yiikseltgenme siirecinin
difiizyon kontrollii olmadigini, olusan polimer filmlerin elektroaktif oldugunu ve
elektroda iyi tutunduklarini géstermektedir.
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Konjuge polimerlerde bant araligi, hem polimerin ndétral haldeki rengini
belirledigi i¢in hem de polimerin ¢esitli alanlardaki (giines pilleri, transistorler, 151k sagan
diyotlar) uygulanabilirligi agisindan 6nemlidir. Konjuge polimer ana yapisina takilan
grubun elektron verme egilimi polimerin bant araligi ve yiikseltgenme potansiyelini
etkiler. Elektron verme egilimi yiiksek olan siibstitiientler polimerin bant aralifi ve
yiikseltgenme potansiyelini diisiiriirken, elektron alma egilimi yiiksek olan siibstitiientler
bant araligin1 ve yiikseltgenme potansiyelini arttirir. Bu nedenler g6z Oniinde
bulundurularak c¢alisma kapsaminda sentezlenmis olan polimerlerin nétral haldeki bant
araliklari, maksimum sogurma yaptiklar1 dalga boylar1 ve siibstitiie edilen gruplarin
etkilerini degerlendirmek tizere spektroelektrokimya calismalari gergeklestirilmistir.
P(SNS-N3)’tin spektroelektrokimya ¢alismast sonucunda polimerin nétral halde
maksimum absorbans yaptig1 dalga boyu 345 nm, bant araligi 2,50 eV ve nétral haldeki
rengi koyu sar1 olarak belirlenmistir. SNS yapisina karbazol, floren ve antrasen siibstitiie
edildiginde ise polimerlerin bant araliklariin ¢ok degismedigi (2,50-2,59 eV), ancak
absorpsiyon dalga boylarinin P(SNS-Ns)’den farkli olarak tek ve siddetli bir davranis
yerine, siibstitiie gruplarin spektrumlarina benzer sekilde c¢oklu absorbans o6zelligi
sergiledikleri goriilmektedir. Bu durumun siibstitiie edilen gruplar ile polimer omurgasi
arasindaki bosluk olusturan alkil gruplarindan kaynaklandig1r disiiniilmektedir.
Polimerlerin nétral halde gosterdikleri renkler, P(SNS-Karbazol) ve P(SNS-Floren) igin
sar1, P(SNS-Antrasen) igin ise yesildir. Spektroelektrokimya calismalari ayni zamanda
katkilanma ile malzemenin elektronik gecislerindeki degisimler hakkinda da bilgi
vermektedir. Polimerin katkilanmasi ile degerlik ve iletkenlik bantlar1 arasinda yeni enerji
seviyeleri (polaron ve bipolaron) olusur boylece polimer farkli dalga boylarinda sogurma
yapar. Calisma kapsaminda yapilan tiim spektroelektrokimya ¢alismalarinda yiik
tasiyicilarina ait bant olusumlar1 gézlemlenmis olup, veriler literatiir ile uyumludur.

Elektrokromik malzemelerin, elektrokromik uygulamalarda kullanilabilmeleri
icin indirgenme-ylikseltgenme islemlerinin ve bu esnada gerceklesen renk degisimlerinin
hizl1 bir sekilde olmas1 gerekmektedir. Polimerlerin tepki siiresi ve optik kontrastlarini
belirlemek {izere kinetik c¢alismalar1 gerceklestirildi. Yapilan kinetik caligsmalari
sonucunda P(SNS-N3) polimerinin toplam optik kontrastin % 95’indeki tepki siiresi 1,9 s
olarak belirlenmistir, SNS-N3 yapisina karbazol ve antrasenin siibstitiie edilmesi ile
sentezlenen polimerlerde ise bu tepki siiresinin sirasiyla 1,31 s ve 1,40 s’ye kadar diistiigii
goriiliirken, floren siibstitiie edilmis polimerde ise bu degerin 2,67 s’ye arttig1
gorilmektedir.

Calisma kapsaminda ayrica polimer film kalinligimin optik konrast ve tepki
stiresine etkisini belirlemek iizere sabit ¢alisma kosullarinda sadece dongii sayisi (5, 10
ve 20 dongii) degistirilmesi ile potansiyodinamik olarak ti¢ farkli kalinlikta P(SNS-
Antrasen) filmi sentezlendi ve ayni kosullar altinda kinetik calismalart yapildi.
Indirgenme potansiyeli olarak 0,0 V ve yiikseltgenme potansiyeli olarak 1,0 V’un
secildigi ve segilen potansiyellerin 10 s’lik araliklarla kare dalga formunda uygulandigi
caligmalarin 900 nm’deki tranmitans degisime ait veriler Sekil 5.2°de gosterilmektedir.
Veriler optik kontrastlar agisindan degerlendirildiginde 5 ve 10 dongii ile sentezlenen
polimerler arasinda ¢ok biiyiik bir fark gozlenmezken, film kalinliginin daha da arttirildig:
sistemde (20 dongii) optik kontrastin kdtiilestigi goriilmektedir. Toplam optik kontrastin
% 95’inde gosterdikleri tepki siireleri degerlendirildiginde ise 5 ve 10 dongii ile
sentezlenen filmler i¢in yine ¢ok biiylik bir fark gézlenmezken, 20 dongii ile sentezlenen
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film i¢in tepki siiresi diger polimer filmlerine gore 1 s artmis olup 2,7 s degerine
yiikselmistir. Bu sonuglar dikkate alindiginda P(SNS-Antrasen) i¢in optimum g¢aligma
kosulunun en yiiksek optik kontrast ve diisiik tepki stiresi ile 10 dongii ile sentezlenen
filme ait oldugu goriilmektedir. Ayrica toplamda 700 s’lik kinetik ¢aligmalar sonucu elde
edilen transmitans degisimi stabilite agisindan degerlendirildiginde, en yiiksek kararlilig
(optik kontrasttaki azalmanin en az oldugu) 10 dongii ile sentezlenen film sergilemektedir
(Sekil 5.2.b). Benzer irdelemeler polimerin maksimum sogurma yaptig1 370 nm igin de
yapilmis olup benzer sonuglar gézlenmistir.
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Sekil 5.2. Farkl: film kalinliginda sentezlenmis P(SNS-Antrasen)’in kinetik ¢aligmalari
(900 nm)

Polimerlerin elektrokromik ve optik 6zellikleri yapiya bagh olan siibstitlientler ile
gelistirilebildigi gibi kopolimerizasyon ile de gelistirilebilmektedir. Kopolimerizasyon
siklikla kullanilan etkili bir optik ozellik gelistirme metodudur. SNS tiirevlerinin
kopolimerizasyonunda genel olarak, diisiik yilikseltgenme potansiyeli, diisiik tepki siiresi
ve yliksek kararlilik gibi 6zellikleriyle EDOT tercih edilmektedir. Bu ¢alisma kapsaminda
sentezlenen  monomerlerin  EDOT ile  kopolimerlerinin  sentezlenmesi ile,
kopolimerizasyonun optik 6zelliklere etkisi degerlendirildi. Yapilan c¢alismalarda
kopolimerizasyon ile birlikte bant araligi, tepki siiresi, yiizde transmitans ve renklerin
degisimleri incelendi. Her bir kopolimer kendi homopolimeri ile karsilastirdiginda,
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kopolimerlerin tepki siirelerinin ve bant araliklarinin homopolimerlere gére daha diisiik
degerlere sahip olduklari, yiizde transmitans ve renklenme verimliligi degerlerinin ise
homopolimerlerine gore daha yiiksek degerlere sahip olduklar1 goriilmektedir. Daha 6nce
bircok kez literatirde de kanitlandigi gibi kopolimerizasyon ile malzemelerin
Ozelliklerinin iyilestirilebildigi bu ¢alisma kapsaminda da goriilmektedir. Kopolimerler
kendi aralarinda degerlendirdiginde ise P(SNS-Antrasen-EDOT)’un oldukga diisiik tepki
stiresi ile ¢alisma kapsamindaki en diisiik tepki siiresine sahip olan polimer oldugu
goriilmektedir.

Kopolimerizasyon potansiyelinin, kopolimerlerin optik &zelliklerine etkisini
incelemek iizere sabit monomer ve komonomer derisiminde polimerizasyon
potansiyelinin degistirilmesi ile ti¢ farkli P(SNS-N3-EDOT) kopolimerleri elde edildi.
Yapilan calisma sonuglart degerlendirildiginde, polimerizasyon potansiyelinin
arttirllmasi ile kopolimerdeki SNS iinitesine ait sogurma yaptigi maksimum dalga
boyunun degigsmedigi buna karsin EDOT birimine ait maksimum sogurma dalga boyunun
I,I V i¢in 424 nm iken 1,3 V icin 470 nm’ye kadar kaydigi goézlemlenmistir.
Kopolimerlerin UV-Vis spektrumlarindaki absorbans siddetleri degerlendirildiginde ise
polimerizasyon potansiyelinin arttirilmasi ile SNS birimine ait pik siddetlerinin (322-325
nm) degismedigi ancak buna karsin EDOT birimine ait pikin bagil siddetinin (424-470
nm) arttig1 goriilmektedir (Sekil 5.3). Bu durumlarin kopolimer zinciri tizerindeki EDOT
birimi sayisinin artmasi ile ilgili oldugu diisiiniilmektedir. Yapilan ¢alisma bant araligi,
optik kontrast ve tepki siireleri agisindan degerlendirildiginde, kopolimerizasyon
potansiyelinin degistirilmesi ile bu degerlerin ¢cok degismedigi goriilmektedir (Cizelge
4.1).
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Sekil 5.3. P(SNS-N3-EDOT) tiirevlerinin ve PEDOT un normalize edilmis UV-Vis
spektrumu

Calisma kapsaminda ayrica, optik kontrast ve tepki siiresindeki degisimleri

belirlemek iizere ayni kosullarda sentezlenmis dort P(SNS-Antrasen-EDOT) filminin
uygulanan potansiyel araliginin degistirilmesi ile kinetik calismalar1 gergeklestirildi.
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Pembemsi kirmizi—mavi, turuncu —mavi, sari-mavi ve yesil-mavi renk degisimleri ile
tepki siiresi ve optik kontrastin degerlendirildigi bu ¢alismalarda transmitans degisiminin
takip edilecegi dalga boylar1 ve uygulanan potansiyeller spektroelektrokimya ¢alismasina
gore belirlenerek kinetik c¢alismalart gerceklestirildi. Yapilan kinetik g¢aligmalarin
sonuglarina gore uygulanan potansiyellerin degistirilmesiyle P(SNS-Antrasen-EDOT)’un
tepki siireleri ¢ok degismezken, en uzun tepki siiresini en dar potansiyel araliginda ve en
1yi optik kontrast degerinin en genis potansiyel araliginin uygulandigi pembemsi kirmizi-
mavi renk degisiminde gosterdigi goriilmektedir. Calismaya ait tiim sonuglar Cizelge
4.8°de ve ilgili caligmalara ait % Transmitans degisim spektrumlari ¢coklu ve tekli dongii
olmak tizere Sekil 5.4’te gosterilmektedir.
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Sekil 5.4. P(SNS-Antrasen-EDOT)’un farkli potansiyel araliginda kinetik ¢aligmalarina
ait % Transmitans degisim spektrumlari a) -0,2 V-1,1V, b) 0,0 V-1,0 V, ¢) 0,2
V-1,1V ved) 0,4 V-1,1 V (900 nm)

Bilindigi tizere SNS tiirevlerinin EDOT ile kopolimerizasyonu ile miikemmel
ozelliklere sahip kopolimerler sentezlenmis ve sadece polimerizasyon kosullarmin
degistirilmesi ile 48 farkli tonda renk elde edilebilmistir (Yildiz vd 2008). Camurlu ve
grubu tarafindan yakin zamanda yapilmis olan bagka bir c¢alismada ise
monomer/komonomer oranlarinin ve polimerizasyon kosullarinin degistirilmesi ile 16
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farkli kopolimer elde edilmis ve her bir kopolimerin farkli tonlarda renk davraniglar
gosterdigi belirlenmistir (Camurlu ve Karagoren 2013b). Benzer bir bi¢imde bu ¢alisma
kapsaminda sentezlenen kopolimerlerin homopolimerlerinden daha farkli renklerde
multikromik  davranmig  sergiledigi  goriilmektedir.  Kopolimerlerin  kolorimetri
caligmalarindan elde edilen, x-y datalarinin grafiksel gOsterimi ve at nali diyagrami
tizerindeki gosterimleri Sekil 5.5’de verilmektedir. Sekil 5.5.b ve Sekil 5.5.c’de
goriildiigii lizere en genis renk araliga sahip olan polimerler P(SNS-N3-EDOT) ve
P(SNS-Karbazol-EDOT)’tur. P(SNS-Antrasen-EDOT) ve P(SNS-Floren-EDOT) ise
digerlerine nazaran daha dar renk araligina sahiptirler. Kopolimerlerin sentezinde SNS ve
EDOT monomer/komonomer oranlari tiim kopolimerizasyonlar i¢in sabit oldugundan
renk araliklar1 arasindaki bu farkliligin sebebi P(SNS-Floren) ve P(SNS-Antrasen)
homopolimerlerinin P(SNS-Karbazol) ve P(SNS-Nz3)’e gore daha az renk gostermeleriyle
iliskilendirilebilir. Ayn1 zamanda bu durum yine kolorimetri ¢alismasi sonucunda elde
edilen L, a, b degerleri ile yapilan toplam renk farklilig1 degerleri karsilastirildiginda da
acik¢a goriilmektedir. P(SNS-Floren-EDOT)’un en diisiik ve en yiiksek potansiyellerde
gosterdigi bogiirtlen ve gri renkleri arasinda hesaplanan toplam renk farki degeri (AE)
13,64 iken P(SNS-Antrasen-EDOT)’un en genis renk araligi (pembemsi kirmizi-mavi)
icin bu deger 14,80 ve P(SNS-Karbazol-EDOT)’un en genis renk araligi (yakut-gri) i¢in
bu deger 37,78 dir.
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Sekil 5.5. a) Kopolimerlerin x, y datalari, b) P(SNS-N3-EDOT?3), ¢) P(SNS-Karbazol-
EDOT), d) P(SNS-Floren-EDOT) ve e) P(SNS-Antrasen-EDOT)’un “at nal1”
diyagramui iizerinde X, y datalarinin gosterimi

Tez calismas1 kapsaminda elektrokimyasal polimerizasyon ile potansiyodinamik
ya da potansiyostatik olarak ITO elektrot iizerine sentezlenen polimerlerden bazilarinin
ylizey morfolojilerini belirlemek lizere AFM ve SEM analizleri gerceklestirildi. Ayni1
kosullar altinda sentezlenen ve es biiyiitme oranlariyla alinan SEM goriintiileri P(SNS-
Karbazol), P(SNS-Karbazol-EDOT), P(SNS-Floren) ve P(SNS-Floren-EDOT)
degerlendirildiginde, homopolimer goriintiilerinin kiiresel yapilar iceren gézeneksiz diiz
yapida oldugu ve Dbirbirlerine benzedigi goriildi. Kopolimer goriintiileri
degerlendirildiginde ise P(SNS-Karbazol-EDOT)’un yiizey goriintiisiiniin piirtizli-
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gozenekli ve PEDOT un yiizey goriintiisiine benzedigi, P(SNS-Floren-EDOT)’un yiizey
goriintlisiiniin ise daha az piirlizlii ve homopolimer yiizey goriintiisiine daha yakin oldugu
gbzlemlenmistir. P(SNS-Antrasen) ve P(SNS-Antasen-EDOT)’a ait AFM goriintiileri
incelendiginde, homopolimerin morfolojisinin daha yogun ve daha diiz oldugu
gozlenirken, kopolimerin daha piiriizlii bir morfolojiye sahip oldugu gézlemlenmistir.
Literatiirdeki sinirli sayida c¢alisma polimer morfolojisi ile polimer tepki zamani
arasindaki iliskiye isaret etmektedir (Argun vd 2004). Genel olarak daha agik morfolojiye
sahip polimerlerin daha kisa siirede renk degisimi gosterebilecegi diisiiniilmiistiir. Tez
kapsaminda yapilan c¢alismalar degerlendirildiginde kopolimer yiizeylerinin
homopolimerlere gore daha gdzenekli oldugu ve buna bagl olarak daha diisiik tepki
zamanina sahip olduklari diistiniilmiistiir.
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6.  SONUC

Bu ¢alismada azid fonksiyonlu 2,5-ditiyenilpirol (SNS-N3) grubuna floresan
ozellik gosteren alkin fonksiyonlu gruplarin siibstitiisyonu klik kimyasi vasitasiyla
gerceklestirilerek, daha once literatiirde yer almayan SNS-Karbazol, SNS-Floren ve SNS-
Antrasen monomerleri yiiksek verimler (%77-80) ile elde edilmistir. Monomerlerin ve
ara basamak iiriinlerin karakterizasyonlar1 'H NMR, *C NMR, MS, UV-Vis ve Floresans
spektroskopisi teknikleri ile yapilmigtir. Monomerlerin elektrokimyasal davranislari
uygun c¢oziicii ve destek elektrolit varliginda doniisimlii voltametri teknigi ile
incelenmistir. SNS-Karbazol, SNS-Floren, SNS-Antrasen ve SNS-N3z monomerlerinin
0,86-0,93 V gibi diisiik yiikseltgenme potansiyellerine sahip olduklar1 belirlenmistir.

SNS-N3, SNS-Karbazol, SNS-Floren ve SNS-Antrasen monomerleri tek baslarina
ya da EDOT varliginda elektrokimyasal yontem ile potansiyodinamik ya da
potansiyostatik olarak polimerlestirilmis ve P(SNS-N3), P(SNS-Karbazol), P(SNS-
Floren), P(SNS-Antrasen) homopolimerleri ve P(SNS-N3-EDOT1,2,3), P(SNS-Karbazol-
EDOT), P(SNS-Floren-EDOT), P(SNS-Antrasen-EDOT) kopolimerleri elde edilmistir.
Polimerlerin redoks davranislari doniisiimlii voltametri teknigi, ylizey morfolojileri ise
AFM ya da SEM analizleri ile degerlendirilmistir. Polimerlerin elektrokromik 6zellikleri
spektroelektrokimya, kinetik ve kolorimetri ¢aligmalari ile incelenmistir.

Homopolimerler bant aralii, tepki siiresi ve optik kontrast agisindan
degerlendirildiginde P(SNS-N3) diisiik bant araligi ve yiiksek optik kontrasti ile diger
homopolimerlere iistiinliik saglarken, P(SNS-Karbazol) diisiik tepki siiresi ve diigiik bant
aralig1 ile diger homopolimerlere iistiinliik saglamaktadir.

Polimerlerin redoks davranislari degerlendirildiginde kopolimerlerin indirgenme
ve yiikseltgenme potansiyellerinin beklenildigi gibi homopolimerlerinin indirgenme ve
yiikseltgenme potansiyellerinden daha diisiik degerlere sahip oldugu goriilmiistiir.
Polimerlerin spektroelektrokimya c¢alismalar1 degerlendirildiginde farkli gruplarin
sibstitlisyonu ile bant araliklarmin ¢ok fazla degismedigi gozlemlenirken,
kopolimerizasyon ile polimelerin homopolimerlerine nazaran daha diisiik bant aralig:
degerlerine sahip olduklar1 goriilmistiir. Tepki siiresi, optik kontrast ve yiik
yogunlugunda da benzer bir durum goriilmiis ve kopolimerizasyon ile tepki siireleri
azalirken optik kontrast ve yik yogunlugu degerleri artmistir. Polimerlerin renk
ozellikleri degerlendirildiginde ise farkli siibstitiientlerin polimerin renk o6zelliklerini
etkiledigi ve kopolimerizasyon ile tim polimerlerin homopolimerlerine gore daha fazla
renk degisimi gosterdigi belirlenmistir.

Caligma kapsaminda, film kalinhiginin tepki siiresi ve optik kontrasta etkisi
degerlendirilmistir. Yapilan ¢alismalar film kalinliginin polimerin tepki siiresini ciddi
derecede etkiledigini gostermistir.

Tez kapsaminda, kopolimerizasyon potansiyelinin polimerlerin elektrokromik
ozelliklerine etkisini degerlendirmek iizere sabit konsantrasyondaki ¢ozeltiden farkl
potansiyeller uygulanarak polimerler sentezlenmistir. Calisma sonuglari polimerlerin
tepki siireleri, optik kontrastlar1 ve bant araliklar1 agisindan degerlendirildiginde,
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polimerizasyon potansiyelinin  degisimi ile birlikte ¢ok fazla degisiklik
gbzlemlenmemistir.

Calismada ayrica, uygulanan potansiyelin degisimi ile tepki siiresi ve optik
kontrasttaki degisimler incelenmistir. Ayni kosullarda sentezlenmis filmlere farkli
potansiyeller uygulanarak optik kontast ve tepki siireleri degerlendirildiginde, potansiyel
ile tepki stirelerinin pek degismedigi, en genis potansiyel araliginda en yiiksek optik
kontrast degerine ulasildig1 goriilmiistiir.

Bu sonuclara bakilarak, klik kimyasinin monomer yapisin1 fonksiyonlandirma
isleminde kolaylikla kullanilabilecegi, siibstitlient grubun polimerin yiikseltgenme
potansiyeli, tepki siiresi, optik kontrast, bant araligi ve renklerini dnemli derecede
etkiledigi, kopolimerizasyon ile polimerlerin elektrokimyasal ve elektrokromik
ozelliklerinin iyilestirilebilecegi anlagilmaktadir.

Tez kapsaminda gergeklestirilen calismalar {i¢ farkli makale olarak literatiire
katilmastr.
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