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OZET

Ru KOMPLEKSLERI iCEREN YENI SINIF POLi(2,5-DITIYENILPiROL)
TUREVLERININ SENTEZi VE ELEKTROKROMIK OZELLIKLERININ
INCELENMESI

Burak OZER

Yiiksek Lisans Tezi, Kimya Anabilim Dah
Damisman: Prof. Dr. Pinar CAMURLU
Haziran 2019; 50 sayfa

Rutenyum (Ru) bipiridin koordinasyon kompleksleri elektrokromik olmalari ve
ayn1 zamanda anodik ve katodik elektroaktivite gostermeleri sebebi ile 6nemli bir
malzeme grubunu olustururlar. iletken polimerler ve metal komplekslerin bir araya
getirilmesi ile hazirlanan metalopolimerler gelismis optoelektronik 6zellikler sergileyen
yeni bir malzeme smifidir. Bu c¢alismada literatiirde bilinmeyen, SNS (2,5-
ditiyenilpirol) gibi elektrokimyasal yol ile kolay polimerlestirilen bir grup igeren Ru
kompleksleri hazirlanmasi, ilgili polimerlerin elektrokimyasal yontem ile sentezlenmesi,
bu polimerlerin optoelektronik, elektrokromik 6zelliklerinin incelenmesi hedeflenmistir.

Bu amagla oncelikle Ru kompleksi igeren (SNS-Ru) ve igermeyen (SNS-L)
bilesikleri hazirlanmis ve elektrokimyasal davranislari incelenmistir. Sentezlenen
monomerlerin olduk¢a diisiik yiikseltgenme potansiyeline sahip olduklar1 ve rijit
gruplarin varliginin polimerizasyona engel olmadig1 belirlenmistir. Potansiyodinamik
kosullarda sentezlenen homopolimerlerin (P(SNS-L) ve P(SNS-Ru)) elektrokimyasal
davraniglar1 doniistimli voltametri teknigi ile incelenmis ve P(SNS-Ru)’nun P(SNS-
L)’den ve literatiirdeki diger P(SNS)’lerden farkli olarak hem anodik hem de katodik
alanda aktivite gosterdigi belirlenmigtir. P(SNS-L) ve P(SNS-Ru)’nun elektrokromik
ozellikleri kolorimetrik analiz, spektroelektrokimya ve kinetik calismalart ile
degerlendirilmistir. Spektroskopik ¢aligsmalar neticesinde mesafe koruyucu grubun SNS
omurgast ve Ru kompleksi arasinda elektronik delokalizasyona engel oldugu ve bu
sebeple P(SNS-Ru)’nun ambipolar ve multikromik 6zellik gosterdigi belirlenmistir. Bu
caligmalara ek olarak, SNS-Ru ve EDOT’un (3,4-Etilendioksitiyofen) kopolimerleri
hazirlanmis ve optoelektronik 6zellikleri agisindan incelenmistir. Yapilan calismalar
kopolimerizasyonun polimerin bant araligi, yiikseltgenme potansiyeli, tepki zaman1 ve
optik kontrast gibi onemli 6zelliklerini iyilestirebildigini ve Ru (II) kompleksi iceren
P(SNS) polimerlerinin renk skalasina nitelikli katki saglayabildigini gostermistir.

ANAHTAR KELIMELER: 3,4-etilendioksitiyofen, bipiridin ligantlari,
elektrokromizm, ge¢is metal kompleksi, iletken polimerler, kopolimer, poli(2,5-
ditiyenilpirol)
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ABSTRACT

THE SYNTHESIS AND ELECTROCHROMICAL PROPERTIES OF NEW
CLASS POLY(2,5-DITHIENYLPYRROLE) DERIVATIVES CONTAINING Ru
COMPLEXES

Burak OZER
MSc Thesis in Department of Chemistry
Supervisor: Prof. Dr. Pnar CAMURLU
June 2019; 50 pages

Ruthenium (Ru) bipyridine coordination complexes are important materials
owing to their anodic and cathodic electroactivity and electrochromic behavior.
Metalopolymers achieved by combining conducting polymers and metal complexes are
a new class of material that exhibit improved optoelectronic properties. In this study, it
is aimed to prepare Ru complexes containing an electrochemically polymerizable group
SNS (2,5-dithienylpyrrole) synthesize the polymers by electrochemical method and
investigate the optoelectronic and electrochromic properties of these polymers.

For this purpose, SNS-L Ru complex containing (SNS-Ru) and not containing
(SNS-L) compounds were prepared and their electrochemical behavior was
investigated. It was determined that the synthesized monomers have very low oxidation
potential and the presence of rigid groups does not pertube polymerization. The
electrochemical behaviors of homopolymers (P(SNS-L) and P(SNS-Ru)) were
investigated by cyclic voltammetry technique. Unlike P(SNS-L) and other P(SNS)s in
the literature, P(SNS-Ru) showed activity in both anodic and cathodic regions. The
electrochromic properties of P(SNS-L) and P(SNS-Ru) were evaluated by colorimetric
analysis, spectroelectrochemistry and kinetic studies. As a result of spectroscopic
studies, it was determined that the electronic delocalization among SNS backbone and
Ru complex was prevented by the spacer group and accordingly P(SNS-Ru) showed
ambipolar and multichromic features. In addition, the copolymers of SNS-Ru and
EDOT (3,4-ethylenedioxythiophene) were prepared and investigated for their
optoelectronic properties. Studies have shown that copolymerization could improve
fundamental properties of the polymer; such as bandgap, oxidation potential, switching
time and optical contrast, and copolymerization could serve as an effective tool for
enhancing the color pallet of P(SNS) polymers.

KEYWORDS: 3,4-ethylenedioxythiophene, bipyridine ligands, electrochromism,
transition metal complex, conducting polymers, copolymer, poli(2,5-dithienylpyrrole)
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ONSOZ

Konjuge iletken polimerler sensorler, diyotlar, transistorler ve elektrokromik
cihazlar gibi birgok uygulama alanma sahip bir malzeme grubunu teskil etmektedir.
Kolay sentezlenebilme ve degistirilebilir optik ve elektronik 6zellikleri sebebiyle bu
malzemelerin uygulama alanlari1 daha da genisletmek iizere caligmalar aktif bir
bigimde devam etmektedir. Bu tez c¢alismasinda daha oOnce literatiirde benzeri
bulunmayan polimerler sentezlenmis ve elektrokimyasal ve optoelektronik 6zellikleri
degerlendirilmistir.

2016 yilindan bu yana bana calisma imkani veren, bilgi ve tecriibesiyle yol
gosteren ve c¢alismalarim boyunca bana oldukg¢a destek olan danigman hocam sayin
Prof. Dr. Pmar CAMURLUya tesekkiirlerimi ve minnetimi sunarim.

Deneysel ¢aligmalarim boyunca benden yardiminmi esirgemeyen tecriibe ve
bilgisiyle her zaman yanimda olan Nese GUVEN e tesekkiir ederim.

Tez calismasindaki monomerlerin sentez asamalarini gergeklestiren sayin Dog.
Dr. Barig YUCEL’e ve yiiksek lisans 6grencisi Hajar SULTANOVA’ya tesekkiirlerimi
borg¢ bilirim.

Bu calismayr 2157400 numarali proje ile destekleyen Tiirkiye Bilimsel ve
Teknoloji Arasgtirma Kurumu’na tesekkiirlerimi sunarim.

Bu tez calismasmi FYD-2019-4800 numarali proje ile destekleyen Akdeniz
Universitesi Bilimsel Arastirma Projeleri Koordinasyon Birimi'ne tesekkiirlerimi
sunarim.

Hayatim boyunca sevgileri, destekleri, fedakarliklari, sonsuz giivenleri ve
anlayislar1 ile her zaman yanimda olan canim aileme ve yogun ¢aligmalarim boyunca
her zaman yanimda olan Elif Merve SAHIN’e en i¢ten duygularimla tesekkiirii bir borg
bilirim.
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GIRIS B. OZER

1. GIRIS

Iletken polimerlerin zellikle elektrokromik uygulamalariyla ilgili son yillarda
bir¢ok calisma literatiirde yerini almis ve bu ¢alismalar ile ilgili gerek patent ¢calismalari
gerekse akademik caligmalar aktif bir bi¢cimde devam etmektedir. Ancak bugiine kadar
ticari anlamda gelismis elektrokromik ozelliklere sahip iletken polimer tabanh
elektrokromik cihaz ve malzeme sayisi oldukca azdir. Bu malzemelerin ileri teknolojik
uygulamalarda kullanilabilmeleri i¢in kararlilik, ¢oziiniirliik ve tepki siiresi gibi bazi
Ozelliklerinin gelistirilmesi gerekmektedir.

Polipirol ve politiyofen tiirevlerinin {istiin 6zelliklerinden dolayr bu gruplari
iceren iletken polimerlerin sentezi {izerinde halen c¢alismalar yapilmaktadir.
Arastirmacilar tarafindan yiiriitilen c¢alismalarda poli(2,5-ditiyenilpirol) (P(SNS))
tirevleri sentezlenmis ve elektrokimyasal ozellikleri degerlendirilmistir. P(SNS)
tiirevleri diisiik ylikseltgenme potansiyelleri, miikemmel optik 6zellikleri ve basit sartlar
altinda sentezlenmeleri sebebiyle arastirmacilarin ilgi odagi haline gelmistir. SNS
tirevleri genellikle pirol iinitesi lizerinden farkli gruplarin siibstitiisyonunu ile
fonksiyonlandirilir. Yapilan ¢aligsmalar sonucu P(SNS) tiirevlerinin biyosensor, giines
pilleri, elektrokromik cihaz gibi bir¢ok uygulama alanina sahip oldugu kanitlanmistir.

Organik ligantlarin gecis metali igeren kompleksleri, elektroaktif ve
elektrokromik o6zellik gostermeleri nedeniyle c¢ok yonli malzemelerdir. Iletken
polimerlerin iletkenligini ve metal komplekslerin optik ve elektroaktiflik 6zelliklerini
birlestiren malzemeler yeni bir tiir konjuge polimer sinifin1 (metalopolimer)
olustururlar. Bilindigi iizere bipiridin tabanli Ru (II) kompleksleri elektroaktif ve
elektrokromik o6zellik gostermektedir. Ru (II) komplekslerinin iletken polimer yapisi
i¢cinde yer verilmesinin, iletken polimerlerin optoelektronik 6zelliklerini gelistirecegi ve
multikromik malzemeler elde edilecegi ongoriilmektedir.

Metalopolimerler zincir yapilar itibari ile Tip I, II ve III olarak {i¢ siifa ayrilir.
Tip III yapida bulunan polimerlerde metal grubu dogrudan konjuge omurgada yer
alirken, Tip II sistemlerde ise metal ve konjuge polimer omurgasi ile elektronik olarak
eslestirilmistir. Tip I malzemelerde metal kompleksi yapiya esnek, eslenik olmayan bir
baglayici grup (6rnegin, bir alkil zinciri) ile polimer omurgasina baglanir. Burada,
polimer iletken bir destek olarak hareket ederken metal grubu yapiya baglanmamis bir
kompleks ile benzer bigimde davranir (Wolf 2001). Dolayis1 ile Tip I malzemelerin
redoks davranigi sistemi olusturan her iki bilesenin redoks davraniglarinin c¢akismasi
olarak goriilebilmektedir. Literatiirde, konjuge polimer zincir yapisina mesafe
olusturucu grup araciligi ile baglanan Ru (II) kompleksleri (Tip 1) ile ilgili ¢cok az
sayida calisma olup s6z konusu calismalarda bu malzemelerin elektrokromik ve
optoelektronik ozellikleri ise arastirilmamustir.

Bu c¢alismada klik kimyasi kullanilarak hem P(SNS) hem de rutenyum
kompleksinin elektrokimyasal ve elektrokromik davranisini gosterebilecek yeni bir SN'S
tiirevinin hazirlanmasi planlanmistir. S6z konusu monomerin polimerlestirilmesi ile
elde edilecek olan malzemelerin optoelektronik ve elektrokimyasal 6zelliklerinin de
incelenmesi hedeflenmistir. Konjuge polimerlerin giiclii yanlarindan biri polimer
yapilarinin  modifikasyon yoluyla degistirilebilmesidir. S6z konusu polimerlerin
optoelektronik 6zelliklerinin kontrol edilmesinde ¢ok sayida strateji mevcut olup bunlar
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arasindan en temel yaklasim kopolimerizasyondur. 3,4-Etilendioksitiyofen (EDOT),
kararlilik, diisiik yiikseltgenme potansiyeli gibi olduk¢a 6nemli 6zelliklere sahiptir. SNS
ve EDOT igeren kopolimerlerin, homopolimerlere gére daha diisiik tepki siiresi ve bant
araligina sahip olduklar1 ve ayn1 zamanda daha yiiksek optik kontrast gosterdikleride
bilinmektedir. Bu sebeple bu calismada elde edilen polimerlerin elektrokimyasal ve
elektrokromik 6zelliklerini gelistirmek i¢cin EDOT varliginda kopolimer elde edilmesi
optoelektronik 6zelliklerinin incelenmesi hedeflenmistir.
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2. KAYNAK TARAMASI
2.1. lletken Polimerler

Iletken polimerler 1976 yilinda Hideki Shirakawa, Alan J. Heeger ve Alan G.
MacDiarmid tarafindan kesfedilmistir. Poliasetilen onceleri elektriksel olarak yalitkan
bir malzeme olarak bilinirken, poliasetilenin halojen buharlarina tutularak katkilanmasi
ile iletkenligin 10° kat arttirdig1 gériilmiistiir. S6z konusu bilim adamlar1 bu calismalari
sebebiyle 2000 yilinda Nobel Kimya Odiiliinii kazanmislardir (Shirakawa vd. 1977).
fletken polimerlerin en &nemli 6zelligi, polimerin ana zinciri boyunca konjuge ¢ift
baglarin bulunmasidir. Her bag, giiclii bir kimyasal bag olusturan bir “’sigma’’ (c) bagi
icerir. Buna ek olarak, her ¢ift bag ayrica daha zayif bir sekilde “’pi’’ (m) bagi igerir.
Bununla birlikte konjugasyon, polimeri iletken hale getirmek igin yeterli degildir,
malzemenin yiikseltgeyici veya indirgeyici bir madde ile katkilanmas1 gerekmektedir.

Katkili poliasetilenin metalik iletkenliginin kesfinin ardindan, atmosferik
sartlarda poliasetilenin kararlilik eksikliginden kaynaklanan sorunlara bir ¢6ziim olarak
polipirol (PPy), politiyofen (PTh), polianilin (PANI) gibi heteroaromatik birimlerden
tiiretilen konjuge polimerler, 80°li yillarin baslarinda bulunmustur. Ozellikle tiyofen
konjuge sistemler cevresel kararlilik, iletkenlik, etkin bant araligi kontrolii gibi iistiin
Ozellikleri sayesinde hem temel bilim hem de teknolojik yonden arastirilan en 6nemli
malzeme grubunu olusturmaktadir (Roncali 2007).

Son yillarda iletken polimerlere olan ilgi artmus, iletken polimerlerin sensor,
elektrokromik cihaz, kapasitor, transistor uygulamalarina yonelik bircok c¢alisma
yayinlanmistir. Polimerlerin  sahip oldugu ozellikler farkli o6zelliklere sahip
monomerlerin yapiya katilmasi ile belirlenmektedir. Bu nedenle, bilingli monomer
se¢imiyle istenilen 6zellikte polimerlerin sentezi miimkiin olmaktadir (Sekil 2.1).

o 0

Poli(3,4-ctilendioksitiyofen) Polipirol Polianilin
(PEDOT) (PPy) (PANT)
n n n
Polifenilen vinilen Politiyofen Poliasctilen
(PPV) (PTh) (PA)

Sekil 2.1. Literatiirde yaygin bigimde incelenen bazi konjuge polimerler
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2.2.  Tletken polimerlerde iletkenlik

Elektriksel iletkenligin ag¢iklanmasini Ongoren yaklagimlardan biri band
kuramidir. Bu kurama gore malzemelerin iletkenligi, degerlik bandi ile iletkenlik bandi
arasindaki enerji farkiyla orantilidir ve bu farka bant araligi (Eg) denir, biyiikligi ise
eV cinsinden ifade edilir (Sekil 2.2) (Kar 2013).

LUMO
«— Bant arahi —»I I
HOMO
iletken
Polimerler
Yalitkan Yari-iletken Metal

Sekil 2.2. Yalitkan, yari iletken ve iletken malzemelerin bant yapilar1 (Kar 2013)

Notr hallerinde konjuge polimerler, degerlik ve iletkenlik bandi arasinda 4
eV’dan diisiikk enerji boslugu olmasi sebebiyle yari iletken davranig gostermektedir.
Monomer birimlerinin yan yana gelmesi ve bunun sonucu olarak molekiiler orbitallerin
iist iiste ¢akismasi degerlik ve iletkenlik bandini olusturur. Sekil 2.3°de politiyofenin
konjugasyonun artmasiyla bant yapisindaki degisimler goziikmektedir (Kar 2013).
Politiyofenin bant araligt 2,0 eV olup, polimer nétral halinde iletken degildir.
Politiyofenin yiiksek iletkenlik gostermesi i¢in katkilanmasi gerekir.
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Sekil 2.3. Politiyofenin birim sayisindaki artis ile bant yapisindaki degisim (Kar 2013)
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Polimerlerde katkilama islemi hem yiikseltgenme (p-tipi katkilama) hem de
indirgenme (n-tipi katkilama) ile yapilabilir. Katkilama ile birlikte nétr halde bulunan
polimerlerin bant yapist polaron ve bipolaron gibi yiik tasiyicilarinin olugmasi ile
degisir ve yiik tastyict miktarinin artmasi ile polimerin iletkenligi belirgin bir limit
degere kadar artar. S6z konusu yiik tagiyicilarinin olusumu ile birlikte polimerlerin bant
yapisinin degistiginden malzemelerin optik Ozellikleri de degisir (Bajpai vd. 2016).
Sekil 2.4°de PEDOT’ un katkilama ile bant yapisindaki degisim ve yiik tastyicilar
arasindaki iliski verilmistir (Hwang ve Tanner 2003).
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Sekil 2.4. Katkilama ile PEDOT un bant yapisinda ve sogurma 6zelliklerinde meydana
gelen degisimler (Hwang ve Tanner 2003)

2.3.  Tletken polimerlerin sentezi

Iletken polimerler fotokimyasal polimerizasyon, metatez polimerizasyonu,
kimyasal polimerizasyon, katilma polimerizasyonu, kat1 hal polimerizasyonu, plazma
polimerizasyonu, buhar fazi polimerizasyonu, elektrokimyasal polimerizasyon, piroliz
ve konsantre emiilsiyon polimerizasyonu gibi bir¢ok yontem kullanilarak sentezlenebilir
(Kumar ve Sharma 1998). Bunlar arasinda elektrokimyasal polimerizasyon ve kimyasal
polimerizasyon 6nemli bir yer tutar.
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2.3.1. Elektrokimyasal polimerizasyon

Elektrokimyasal polimerizasyon, monomerin yiikseltgenmesinin ardindan
polimer zincirinin segilen bir elektrot yiizeyinde homojen bir sekilde biiyiimesine
karsilik gelir. Bu yontem, ¢ok az miktarda monomer kullanilabilmesi ve istenilen
polimer film kalinliginin ayarlanabilmesi gibi bir¢ok avantaja sahiptir.

Konjuge polimerlerin elektrokimyasal sentezi genellikle elektrokimyasal
sistemin igerisinde referans elektrot, karsit elektrot, ¢calisma elektrodu olmak iizere {i¢
elektrot sisteminde gergeklestirilir. Bu sistem ayrica monomer, ¢oziici ve destek
elektrolit ¢ozeltisi igermekte olup, ardindan sisteme disaridan bir elektriksel alan
uygulanmasiyla polimerizasyonun ger¢eklesmesine dayanir. Elektrokimyasal olarak
sentezlenen polimerlerin Ozelliklerinin bazilar1 segilen elektrokimyasal yonteme
baglidir. Genel olarak polimerlerin sentezinde kullanilan elektrokimyasal teknikler
galvanostatik (sabit akim), potansiyostatik (sabit potansiyel) ve potansiyodinamik
(doniisimli voltametri) olarak iige ayrilabilir (Gvozdenovic vd. 2014).

Konjuge polimerlerin sentezinde elektrokimyasal polimerizasyon igin g
basamakli bir mekanizma onerilmistir. Ilk basamak, gerilim uygulanmasi sonucu
monomer yiikseltgenmesini ve dolayisiyla radikal katyon olusumunu igeren
elektrokimyasal (E) siirectir. Ikinci basamak ise olusan bu radikal katyonlarin nétral
haldeki bir monomer veya ortamdaki baska bir radikal katyon ile birlesip dimer
olusumunu igeren kimyasal (C) siirectir. Ugiincii basamak ise onceki basamakta olusan
dimerin elektrokimyasal (E) sekilde yiikseltgenmesiyle dimer radikal katyonun
olusumuna atfedilen stirectir. Elektrokimyasal polimerizasyon siireci olusan oligomerler
¢coziinmez hale gelinceye ve elektrot ylizeyine bagli olarak birikene kadar ardisik ve
kimyasal adimlarin gergeklestigi genel bir mekanizmanin devamina dayanmaktadir
(Genies vd. 1983; Funt ve Diaz 1991). Sekil 2.5’de pirol monomerinin elektrokimyasal
polimerizasyonu i¢in bir mekanizma sunulmustur.
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Sekil 2.5. Elektrokimyasal polimerizasyon mekanizmasi (ECE) (Genies vd. 1983; Funt
ve Diaz 1991)
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2.4.  Tletken Polimerlerin Uygulama Alanlari

Iletken polimerler, sentetik erisim kolaylig1 ve miikemmel sekilde kontrol
edilebilen mimarisinden dolay1 ilgi géormeye devam etmektedir. Bu malzemelerin
teknolojik uygulamalarda kullanilabilmesi i¢in bazi 6zelliklerinin (6rnegin; kararlilik,
¢Oziintirliik, elektronik ve optik davraniglar, bant aralig1 ve tepki stireleri) gelistirilmesi
gerekmektedir. Bugiine kadar iletken polimerler transistorler (Horowitz 1998), 1s1ik
sacan diyotlar (Burroughes vd. 1990), ekranlar, fotovoltaik giines pilleri (Cravino vd.
2002) ve elektrokromik cihazlarda (Somani ve 2001) kullanilmistir.

2.5. Elektrokromizm

Elektrokromizm potansiyel uygulanmasi sonucu malzemenin tersine ¢evrilebilir
optik degisim gostermesi olarak tanimlanmaktadir. Genel anlamda bir malzeme
indirgenme ya da yiikseltgenme sonucu bir renkten baska bir renge tersinir olarak
geciyorsa bu tiir malzemeler elektrokromik malzeme olarak tanimlanir. Uygulanan
potansiyelin degistirilmesi ile birden fazla renk gosteren malzemeler ise multikromik
malzeme sinifina girmektedir. Elektrokromizm c¢alismalar1 ilk olarak tungsten oksit
(WO3) ile baglamistir. Notral halde seffaf olan WOz3’in indirgenmesi, goriiniir bolgede
giiclii absorbsiyon bantlarina yol agarak WO3’i katodik olarak renkli bir materyal haline
getirir. Diger elektrokromik malzeme grubu ise dikatyonik durumda kararli ve seffaf bir
malzeme tiirii olan bipiridiller (violojenler)’dir. Iletken polimerler ise sentezlenme
kolayligi, katkilama durumundaki yiiksek kimyasal kararliliklar1 ve redoks halleri
arasindaki yiiksek optik kontrast degerleriyle diger bir elektrokromik malzeme grubunu
olustururlar (Argun vd. 2004).

2.5.1. iletken Polimerlerde Elektrokromizm

Iletken polimerlerin en énemli uygulamalarmdan biri elektrokromizmdir. Iletken
polimerler islenebilirlik, kisa tepki siireleri, yliksek optik kontrast ve ¢ok renkli
elektrokromlar olusturmak i¢in yapilarmin degistirebilme kabiliyeti sayesinde
popiilerlik kazanmis elektrokromik bir malzeme tiridiir. Konjuge elektrokromik
polimerlerden politiyofen (PTh), polipirol (PPy), polianilin (PANI) tiirevleri literatiirde
yaygin olarak incelenmistir (Mortimer vd. 2006). Elektrokimyasal veya kimyasal
katkilama sonucu (ylikseltgeme i¢in “’p-doping’” ve indirgeme ic¢in ‘’n-doping’’) notr
polimerlerin bant yapis1 yiik tasiyicilarin olusturulmasi ile degisir ve buna bagli olarak
malzemenin optik ozellikleri de degistirir (Bajpai vd. 2016). Olusan yeni elektronik
gecisler ve bant yapis1 bu malzemelerin farkli dalga boylarinda sogurma yapmasina ve
elektrokromik o6zellik gostermesine yol acar. Konjuge polimerlerde bant araliginin
kontrolii ile istenilen oOzellikte polimerler elde etmek miimkiindiir. Bant araligini
etkileyen faktorler, aromatik rezonans enerjisi, rijitlik, elektron ¢ekici veya verici
gruplar, kuinoid karakter, molekiil i¢i veya arasi etkiler, indiiktif ve mezomerik etki,
diizlemsellik ve yapisal etkiler olarak siralanabilir. (Roncali2007).

n-konjuge polimerlerde elektrokromik davraniglari anlamak i¢in farkli
karakterizasyon yontemleri mevcuttur (Argun vd. 2004). Bu yontemler igerisinde temel
bir yere sahip olan spektroelektrokimya ¢alismasi; spektroskopik tekniklerle
elektrokimyasal tekniklerin birlestirildigi es zamanli bir karakterizasyon teknigidir.
Spektroelektrokimya calismasinda elektrot yiizeyine kapli polimerlerde indirgenme ve
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yiikseltgenme reaksiyonlart sonucunda olusan tiirleri, yapidaki elektronik gegisleri, bant
aralig1 ve polimerin sogurma yaptig1 dalga boylarinin takibi yapilmaktadir. Katkilama
islemi ile konjuge polimerlerde ortaya ¢ikabilecek optik degisiklikler en yaygin sekilde
spektroelektrokimya deneyleri ile gosterilebilir. Calisma elektrodu, karsit elektrot ve
referans elektrot olmak tizere 3’1u elektrot sistemi kullanilmakla beraber, UV kiivetinin
bir elektrokimyasal hiicre olarak ¢alisildigi sistemlerdir. Calismalar, polimer kaph
elektroda uygulanan potansiyelin asamali olarak arttirilmasi: ya da azaltilmasiyla ve es
zamanli olarak UV-Vis 6l¢limlerinin alinmasiyla gergeklestirilir.

Bu alanda yapilan 6nemli ¢alisma, bir tiyofen tiirevi olan P(ProDOT-Et.)’nin
sentezini ve spektroelektrokimya ¢alismasini igerir. P(ProDOT-Et;) filmi nétral halde
mor-mavidir ve elektrokimyasal yiikseltgenme sonucunda (iletken durumda) gok
mavisine geger (Sekil 2.6). Notr halde renkli P(ProDOT-Et,) filmi 580 nm’de giiglii bir
n-m* absorbsiyonuna ve 1.7 eV’luk bir bant araligia sahiptir. ilk yiikseltgeme yaklasik
900 nm’de yeni bir yiikseltgenme bandi ile sonuglanir ve bu polimer zinciri boyunca
tiretilen polaronlardan (radikal katyon) kaynaklanir. Uygulanan potansiyelin kontrollii
bir bigimde artirtlmasi ile 7m-n* gegis siddetinde azalma gozlemlenir. Polimer tam
yiikseltgenmis halinde yakin IR bolgelerine ulagan daha diisiik bir enerjili (daha yiiksek
dalga boylu) gecis gosterir. Bu davranig konjuge polimerin bipolaronik (dikatyonik)
halde oldugunu gosterir (Gauppvd. 2002; Argun vd. 2004).
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Sekil 2.6. P(ProDOT-Ety) filminin spektroelektrokimya ¢aligmast (Argun vd. 2004)

Konjuge polimerlerde yukarida anlatildigi gibi spektroelektrokimya g¢alismasi
olduk¢a yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Ancak bu calisma, polimerin gecirgenlik
degisimi (optik kontrast) veya tepki siiresi gibi o6zellikleri tanimlayamamaktadir.
Kinetik c¢alismalar1 potansiyelin dinamik olarak (cogunlukla kare dalga) degistirilmesi
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ile meydana gelen optik degisimlerin degerlendirilmesi esasina dayanir. Calisma
diizenegi spektroelektrokimya diizenegi ile ayni olup aralarindaki temel fark,
potansiyelin uygulanma yontemidir. Optik kontrast genellikle, elektrokromik
malzemelerin en yliksek optik gecirgenlige sahip oldugu dalga boylarinda yiizde
gecirgenlik degisimi olarak verilir. Tepki siiresi ise genellikle renk degisimi igin
gereken siire olarak bilinir. Elektrokromik polimerlerin tepki siiresi, kullanilan destek
elektrolitin tiiriine, iyonlarin polimerde bulunan elektroaktif bolgelere ulasabilirligine,
uygulanan gerilimin biiyiikliigiine, polimere enjekte edilen yiikk yogunluguna ve
polimerizasyon kosullarina bagli olarak degisim gostermektedir (Argun vd. 2004).

Renk; kisinin yasi, cinsiyetine bagh olarak kisiden kisiye, bulundugu ortamin
aydinlatmasina, 151k kaynagina, numunenin boyutuna bagl olarak degiskenlik gosteren
bir kavramdir. Bu sebeple bu tip faktorleri ortandan kaldirip rengi sayisal olarak ifade
edebilen standart sistemler hazirlanmistir. Boylelikle malzemenin renklerinin dogru ve
kesin bi¢cimde tanimlanmasi yapilir. CIE tarafindan kabul gérmiis en yaygin ol¢im
metotlar1 L*a*b* ve Yxy’dir. Standart bir deneyde, polimer filminden homojen bir 151k
gecirilir ve farkli potansiyeller uygulanarak kolorimetre adi verilen cihaz ile 6l¢iimler
yapilir. (Argun vd. 2004). Kolorimetrik analiz ¢alismalart Yxy gibi renk koordinatina
dayanmaktadir. Bu renk koordinatinda Y rengin parlaklifi, xy ise sirasiyla ton ve
doygunluk ile iligkilidir.

2.6.  SNS Tiirevleri

Politiyofen ve polipirol tiirevlerinin oldukca kararli ve kolay sartlarda
polimerlesebilir olmalarindan dolayr her iki grubu da igeren konjuge polimerlerin
sentezi tzerindeki ¢alismalar devam etmektedir. Bu amagla P(SNS) tiirevleri
sentezlenmis ve elektrokimyasal 6zellikleri degerlendirilmistir. P(SNS) tiirevleri diisiik
yiikseltgenme potansiyelleri, iistiin optik Ozellikleri ve kararli olmalar1 Ssebebiyle
arastirmacilarin 1ilgisini ¢ekmistir. SNS yapis1 ¢ogunlukla yapidaki pirol initesi
tizerinden tiirevlendirilir (Sekil 2.7). Yapilan ¢alismalar sonucu P(SNS) tiirevlerinin
biyosensor, giines pilleri, elektrokromik cihaz gibi bircok uygulama alanina sahip
oldugu kanitlanmigstir.



KAYNAK TARAMASI B. OZER

1\ S
| N |
Y
R
R;
F;C/@CIQ @
NH,
(0]

Sekil 2.7. Literatiirde yer alan baz1 SNS tiirevleri

Naitoh ve arkadaslari, pirol ve tiyofenden olusan bir monomerin elektrokimyasal
polimerizasyonu igeren bir ¢aligma yayinlamislardir (Naitoh vd. 1986). Elde edilen
polimer, polipirol ve politiyofenden yiiksek bir iletkenlik gostermis ve multikromik
ozellik sergilemistir. Heteroaromatik konjuge polimer diinyasina en biiyiik katkilardan
biri 1987 yilinda Ferraris ve arkadaslar1 tarafindan yapilmistir (Ferraris ve Skiles 1987)
ve literatiire ilk kez iiclii heterosiklik yapinin sentezini sunmuslardir. Giiniimiizde de
arastirmacilar tarafindan siibstitiie olan ve olmayan SNS yapilarimin sentezi,
karakterizasyonu ve elektrokimyasal ozellikleri degerlendirilmeye devam etmektedir
(Gliven 2016).

SNS tiirevlerinin  sentezinde  kullanilan ~ Paal-Knorr  reaksiyonunun
sinirlamalarinin - asilmasi icin  SNS tiirevlerinin hazirlanmasinda klik kimyasini
kullanmaya baglanmigtir. Klik kimyasi reaksiyonlarimin verimi agisindan yiiksek olmast,
az miktarlarda (veya olusturmadan) yan {iriin, kolay sentez kosullari, reaksiyon
iriiniiniin  basitce izole edilebilmesi ve ¢ozgen kullanildiginda bile kolayca
uzaklastirllmas1 gibi Ozellikleri sebebiyle bu alanda cok sayida tez ve yaymn
bildirilmistir. Bugiine kadar klik kimyas1 yaklasimi ile ferrosen, karbazol, antresen,
floren, piren, naftelenimid siibstitiie SNS tiirevleri sentezlenmis ve optoelektronik
ozellikleri arastirilmistir (Sekil 2.8).
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Sekil 2.8. Klik kimyasi ile fonksiyonlandirilmig SNS tiirevleri (Giiven 2016)

SNS tiirevleri ile ilgili yapilan caligmalardan bir digeri de SNS monomerinin
3,4-etilendioksitiyofen (EDOT) ile kopolimerizasyonunu igerir. Camurlu ve grubu n-tipi
katkilanabilen naftelenimid fonksiyonlu bir SNS tiirevi sentezlemis ve bu monomerin
EDOT ile kopolimerizasyonunu yapmuslardir (Sekil 2.9). Komonomer orani,
elektrokimyasal polimerizasyon metodu ve potansiyel secimi gibi kopolimerizasyon
kosullar1 degistirilerek 16 farkli kopolimer elde edilmis ve bu polimerin optoelektronik
ve elektrokimyasal dzellikleri incelenmistir (Camurlu ve Karagoren 2013).

Sekil 2.9. Naftelenimid fonksiyonlu multikromik P(SNS-EDOT) kopolimeri (Camurlu
ve Karagoren 2013)
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2.7.  Metalopolimerler

Organik ligantlarin metal koordinasyon kompleksleri, elektrokromik olmalari ve
ayni zamanda elektroaktivite gostermeleri nedeniyle 6nemli bir malzeme grubudur. Bu
malzemelerin elektrokromik 6zellikleri diisiik enerjili metal ligant yiik aktarimi (MLCT)
ya da goriinlir bolge elektronik gegislerinden kaynaklanir. Bu gecisler degerlik
elektronlari icerdiginden, optik 6zellikler yiikseltgenme veya indirgenme {izerine degisir
(Mortimer 1997).

Bilindigi lizere bipiridin ya da terpiridin tabanli Ru (11) kompleksleri elektroaktif
ve elektrokromik Ozellik gosterir. Bu bilesik sinifinin temel sorunu kiral kompleks
olusumu ve ¢ozlilmesi zor olan diastomer karisimlarina yol agmasidir. Bunula beraber
terpiridin ligand1 merkez halkanin 4’ konumundan kolayca fonksiyonlandirilabilir ve bu
yapilarin fotokimyasal ozellikleri degistirilebilir. Bipiridin ligantlar1 igeren metal
kompleksleri, bu komplekslerin foto ve elektrokimyasal davranislar1 ilgi cekicidir
(Scanu vd. 2013). ilk bipiridin esash konjuge metalopolimer, poli(2,2’-bipiridin-5,5’-di-
il) (PBpy) (Yamamoto vd. 1992) olup bu ¢alismanin ardindan Ru-bipiridin kompleksi
iceren metalopolimerlerin sentezi ve karakterizasyonu oldukc¢a ilgi gormiistiir (Sekil
2.10).
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m

Sekil 2.10. Literatiirdeki rutenyum-bipiridin tabanli ilk konjuge metalopolimer
(Yamamoto vd. 1992)

Iletken polimerlerin iletkenligini ve metal komplekslerin optik ve elektroaktiflik
Ozelliklerini birlestiren malzemeler yeni bir tiir konjuge polimer sinifin1 (metalopolimer)
olustururlar. Bu malzemeler, n-konjuge organik ve ge¢is metali igeren polimerlerin
hibritleridir. Metalopolimerlerin yaratilmasindaki temel gerekge, polimerin w-sistemi ve
metalin d-orbitalleri arasindaki elektronik etkilesimlerin her iki bilesenin 6zelliklerine
ilging ve potansiyel olarak yararli yollarla modiile etmesidir. Beklenen faydalardan bir
digeri de metal merkezlerine hizli elektron tagimasidir (Pickup 1999). Bu malzemeler
elektronik iletkenlik ve liiminesans gibi bircok optik ozellige sahiptir.
Elektropolimerizasyon ydntemiyle metal igeren polimer iiretmek ic¢in tiyofen iceren
monomerlerin kullanilmasi son yillarda artmistir. Pirol gruplari igeren birgok gegis
metal kompleksleri de sentezlenmis, polimerlestirilmis ve katalizor, Sensorler gibi
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uygulamalart aragtirilmistir. Gegis metal igeren m-konjuge polimerlerde, metal grubunun
ana omurgaya gore cesitli diizenlenmeleri miimkiindiir. Metalopolimerler ana zincir
yapilari itibariyle Tip 1, 2 ve 3 olarak ii¢ sinifi ayrilirlar ve her biri ayr elektronik, optik
ve kimyasal ozellik sergiler. Tip 1 materyaller metal kompleksinin, katlanabilir ve
konjuge olmayan (6rnegin bir alkil zinciri) bir ara grup ile konjuge polimer omurgasina
baglandigi, Tip 2 materyaller metal ve konjuge omurga arasinda dogrudan bir elektronik
etkilesimin oldugu, Tip 3 materyaller ise metalin dogrudan ana omurgaya yerlestirildigi
sistemlerdir (Sekil 2.11) (Wolf 2001). Literatiirde, Tip 2 ve Tip 3 metalopolimerlerin
elektrokromik uygulamalart mevcuttur. Ancak konjuge polimer zincir yapisina mesafe
olusturucu grup araciligi ile baglanan Ru (II) kompleksleri (Tip 1) ile ilgili ¢ok az
sayida c¢alisma olup s6z konusu ¢alismalarda bu malzemelerin optoelektronik 6zellikleri
ise arastirilmamuistir.

Tip I ! E }“

Tip I

(-

@ —  Metal Kompleks

Sekil 2.11. Metal igeren konjuge polimerlerin siniflandirilmas: (Wolf 2006)

Tip 1 materyallerde metal kompleksi yapiya konjuge olmayan bir baglayici (eter
kopriisii, amid veya karbonil grubu, alkil zinciri veya triazol, tetrazol halkasi) ile
polimer omurgasina baglanir (Sekil 2.12). Burada polimer, iletken bir destek olarak
hareket eder ve metal grubunun elektronik, optik ve kimyasal 6zellikleri esas olarak
baglanmamis kompleks ile aynidir. Dolayisiyla Tip 1 malzemelerin redoks davranisi
sistemi olusturan her iki bilesenin redoks davranislarinin ayr1 ayr1 gézlemlenmesi olarak
degerlendirilebilir.
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Sekil 2.12. Literatiirdeki Tip 1 metalo-konjuge polimerlerin genel yapilar1 (Holliday ve
Swager 2005)

Bipiridin gruplariyla siibstitie olmus tiyofenler, genellikle polimerlesebilen
metal kompleksleri hazirlamak igin kullanilirlar. Wang ve arkadaslar1 tiyofen ve
bipiridil gruplar1 arasinda degisen uzunluklarda alkil baglayicilar iceren ligantlar
hazirlamis ve Rutenyum (Ru) merkezleriyle birlikte bu yapilar1 polimerlestirmislerdir
(Sekil 2.13) (Wang ve Keene 1996; Wolf 2001). Bu filmlerde yiikk aktarim
mekanizmalar1 arastirilmistir. Bu ligantlar hem rutenyum hem de renyum ile metal
kompleksi yapmak i¢in kullanilmistir. Rutenyum kompleksi, elektropolimerizasyon
sonucunda kararli filmler vermesine ragmen renyum tiirevinin elektropolimerizasyon
kosullar1 altinda bozuldugu gorilmiistiir. Fakat rutenyum-bipiridin metal kompleksi
igeren polimerlerin elektrokromik ya da optoelektronik 6zellikleri arastirilmamaistir.
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Sekil 2.13. Tiyofen igeren Ru ve renyum bipiridin metal kompleksleri (Wang ve
Keene 1996)

Bagska bir calismada Jousselme ve arkadaslar1 bipiridin ligantlar1 tarafindan
fonksiyonlandirilmis polimerlesebilir bir dizi 6ncii yapr hazirlamislardir (Sekil 2.14 ve
2.15). Bu yapilarda, bipiridin ligandinin her iki ucu polimerlesebilir bistiyofenik grup
icerir ve bu iki grup bir eter veya siilfiir kopriisiiyle birbirine baglanmistir. Bu ¢alismada
iki veya daha fazla polimerlesebilir grubun varligindan kaynaklanan diisiik
polimerizasyon potansiyelinin, genis Ol¢lide konjuge, kararli, fonksiyonel ve
elektrokimyasal olarak sentezlenmis polimerler olusturabildigi goriilmistiir. Daha sonra
polimerlesebilir yapilarin demir ve rutenyum kompleksleri sentezlemis ve
elektrokimyasal olarak polimerlestirilmistir. Elde edilen polimerlerin elektrokimyasal
davraniglarinin hem konjuge politiyofen omurgasinin hem de metal kompleksinin ayri
ayn elektrokimyasal 6zelliklerini sergiledigi goriilmistiir (Jousselme vd. 2004). Ancak,
rutenyum igeren polimerlerin  optoelektronik ve elektrokromik  &zellikleri
incelenmemistir.

0
- ss’oj N‘“;
OLSFLS/_Q@_/ =S
!
T:g]
/VVE/\—/\/
N. .=

Sekil 2.14. Eter veya siilfiir kopriisiiyle birbirine baglanmis olan polimerlesebilir
bistiyofen-bipiridin ligantlar1 (Jousselme vd. 2004)

D
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Sekil 2.15. Siilfiir kopriisiiyle birbirine baglanmis, bistiyofenik metal kompleksleri
(Jousselme vd. 2004)

Yapilan bir diger ¢alismada Scanu ve arkadaslar1 Sekil 2.16°da goriilen terpiridin
Ru kompleksini sentezlemis ve elektrokimyasal olarak polimerlestirmistir.
Spektroelektrokimya calismalari ile mesafe koruyucu grubun terpiridin ve tertiyofen
gruplar1 arasinda bir elektronik etkilesime izin vermedigi ve dolayisiyla bu iki grubun
elektronik olarak ayri iki parga gibi davrandiklarin1 gdstermistir (Scanu vd. 2013).
Ancak, bu ¢aligmada da polimerin elektrokromik 6zellikleri incelenmemistir.
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Sekil 2.16. Eter kopriisiiyle baglanmus tertiyofen-terpiridin metal kompleksi (Scanu vd.
2013)

Tip 2 malzemelerde, metal ve polimer omurgasi elektronik olarak baglanir (Sekil
2.17). m-konjuge omurga ve metal grubu redoks aktivite gosterdiginden baglanan metal
grubu polimerin elektrokimyasal 6zelliklerini etkiler. Bispiridil, bipiridin, terpiridin gibi
diimin gruplar gecis metalleri i¢in ligantlar olarak yaygin bir sekilde kullanilmistir ve
bu sistemlerin konjuge yapisi, konjuge bir polimer zincirine dogrudan dahil edilebilir.
Bu ligantlar tarafindan koordine edilen metal merkezleri, polimere siki sikiya baghdir
ve boylece polimer ile kompleks arasinda elektronik etkilesimlerin olusmasi
miimkiindiir.

Selatlayici Ligandlar \

~—
o)

o] =)
Metal ivonlar: K
Bakar, Nikel, Osminyum, Rutenyum, Kobalt, Renyum S /
1}

Sekil 2.17. Literatiirdeki Tip 2 metalo-konjuge polimerlerin genel yapilar1 (Holliday ve
Swager 2005)
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Zhu ve arkadaslar1 polimerlesebilir EDOT grubu ile 2,6-bis(pirazol-1-il)piridin
(bpp) tiirevi ve karsilik gelen Ru (II) kompleksini sentezlemislerdir (Sekil 2.18).
[Ru(bpp-(EDOT),)(terpy)]** birimlerinden olusan iletken metalopolimer, elektrot
yiizeyine seffaf, koyu kirmizi bir film olarak polimerlestirilmistir. Polimer filmi 310 nm
ile 700 nm arasinda genis bir sogurma davranist gostermistir. Elektrokimyasal olarak
sentezlenen bu filme XPS analizi yapilmis ve metal iyonlarinin bozulmasi ya da kaybi
olmadan polimerizasyonun gerceklestirilebildigi teyit edilmistir (Zhu ve Molliday
2010).
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Sekil 2.18. Ru kompleksiyle fonksiyonlandirilmig polimerlesebilir EDOT’un
yapisi (Zhu 2010)

Reddinger ve arkadaslari elektrokimyasal polimerizasyonla salisidin ge¢is metali
igeren polimerleri hazirlamislardir (Sekil 2.19). Nikel i¢eren filmlerin turuncu renkli bir
redoks gecisi sergiledigi, bakir iceren filmlerin ise yesil tonlarinda bir redoks gegisi
sergiledigini bildirmislerdir (Reddinger ve Reynolds1998). Polimer zincirleriyle
dogrudan elektronik etkilesimde bulunan metal merkezlerinin elektrokromik 6zellikler
tizerinde etkisinin oldugu belirlenmistir.
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Sekil 2.19. Polimerlesebilir tiyofen omurgasi iizerine baglanmis bis(salisidin) metal
kompleksleri (Reddinger ve Reynolds 1998)

Tip 3 polimerlerin hazirlanmas1 ve karakterizasyonu Onemli Ol¢iide 1lgi
gormiistiir. Tip 3 yapida bulunan polimerlerde metal grubu dogrudan konjuge omurgada
yer alir (Sekil 2.20). Bu materyallerde gegis metali d-orbitalleri ile konjuge polimerin 7-
orbitalleri arasinda kuvvetli etkilesimler s6z konusudur. Ozellikle terpiridin ligantlart
oldukg¢a etkin selatlasma oOzellikleri sebebiyle Tip 3 metalopolimerlerde yaygin bir
bicimde kullanilirlar.
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Sekil 2.20. Literatiirdeki Tip 3 metalo-konjuge polimerlerin genel yapilari

Chih-Wei Hu ve arkadaslar1 bir dizi Fe/Ru temelli iki metal iyon tiiriiniin
kademeli olarak komplekslestirilmesiyle elde edilmis bir metalopolimer
sentezlemislerdir (Sekil 2.21). Doniistimlii voltametri ¢alismalar1 her iki metal iyonunun
bisterpiridin ligandi, m-konjuge birimi ile elektronik bir etkilesimi gostermistir.
Uygulanan potansiyeller sonucunda elde edilen filmler 0,0 V’da mor, 0,9 V’da turuncu
ve 1,2 V’da agik yesil renk sergilemistir. Polimer filmleri oldukg¢a kisa tepki siiresi,
yiiksek renklenme verimliligi ve renk degisimlerine kars1 tistiin dayaniklilik gostermistir
(Hu vd. 2013).

Sekil 2.21. Fe ve Ru igeren metalopolimer (Hu vd. 2013)

2003 yilinda yapilan baska bir caligmada Friebe ve arkadaslart Ru (2)-2,6-
dikinolin-8-il)piridin komplekslerinden olusan tiyofen igerikli metalopolimerlerin
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elektrokimyasal polimerizasyonunu yayimlamislardir (Sekil 2.22). Ru (Il) ve tiyofen
oranlarinin polimerlerin elektrokimyasal, iletkenlik ve optik 06zelliklerine etkileri
incelenmistir. Elde edilen polimerlerde karakteristik sogurma davraniglariyla beraber
polimerlerin artan bir redoks kararliligina sahip oldugu gézlenmistir. Elde edilen tiim
filmler i¢in 750 nm’de liiminesans gézlenmis ve iletkenlikleri de doniistimlii voltametri
ve elektrokimyasal empedans spektroskopisi ile incelenmistir. Polimer filmi 310 nm ile
700 nm arasinda genis bir sogurma davranisi gostermistir (Friebe vd. 2013).

Sekil 2.22. Tiyofen ve Ru kompleksi igeren polimer yapilart (Friebe vd. 2013)
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3. MATERYAL VE METOT
3.1. Materyal
3.1.1. Kullamilan kimyasallar

Elektrokimya caligmalarinda asetonitril ACN (Sigma-Aldrich),
tetrabiitilamonyum hekzaflorafosfat, metilen klorir (DCM), (Sigma-Aldrich), 3,4-
etilendioksitiyofen (EDOT) (Sigma-Aldrich) kullanildu.

3.1.2. Kullanilan Cihazlar

Kolorimetrik  analizler, Minolta CS-100A ChromaMeter cihazt ile
gerceklestirildi. UV-Vis, spektroelektrokimya ve kinetik ¢alismalarinda Thermo
Evolution Array UV-Visible Spektrofotometre cihazi kullanildi. Polimerlerin
elektrokimyasal sentezi, spektroelektrokimya, kinetik, tarama hizi, doniisiimli
voltametri ¢aligmalari i¢in Ivium stat potensiyostat/galvonastat cihazi kullanildu.

3.2. Metot

Tez kapsaminda hazirlanan ligant ve monomerin sentezinde literatiirde bilinen
SNS-Azid (SNS-N3) kullanilmistir (Giliven 2016). Bu bilesigin sentezi igin ilk olarak
Fridel-Crafts agilasyonu ile 2 bilesigi, ardindan Paal-Knorr reaksiyonu ile 3 bilesigi
sentezlendi. Daha sonra sirasi ile tosilleme reaksiyonu sonucu 4 ve SNS-N3 sentezlendi.
Bu c¢alismalarin ardindan ug¢ alkin fonksiyonlu piridin ile SNS-N3” in klik kimyasi
reaksiyonu SNS-L elde edildi. Son adimda SNS-L ile Ru tuzu reaksiyonu sonucu metal
kompleksi igeren SNS-Ru elde edildi (Sekil 3.1). S6z konusu bilesiklerin bazilarinin
sentezi Hajar SULTANOVA’nin yiiksek lisans tez ¢alismalart (ITU-Kimya)
kapsaminda gergeklestirilmistir.
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Sekil 3.1. [Ru(bpy).triaz], SNS-L ve SNS-Ru’nun sentez semasi

3.2.1. Tletken polimerlerin sentezi
3.2.1.1. P(SNS-L) polimerinin sentezi

SNS-L’nin voltametri c¢alismalar1 ve P(SNS-L) sentezi 0,001 M SNS-L
varliginda 0,1 M TBAPF¢/DCM ortaminda 100 mV/s tarama hizinda 0,0 V ile 0,9 V
potansiyel aralifinda potansiyodinamik yontemle gerceklestirildi. Bu ¢alismada camsi
karbon elektrot (GCE) calisma elektrodu olarak, Pt tel karsit elektrot olarak ve susuz
Ag/Ag" referans elektrot olarak kullanildi.

3.2.1.2. P(SNS-Ru) polimerlerinin sentezi

SNS-Ru’nun voltametri ¢aligsmalar1 ve polimerizasyonu 0,001 M SNS-Ru ve 0,1
M TBAPF¢/DCM ortaminda 100 mV/s tarama hizinda doniistimlii voltametri teknigi ile
sentezlendi. Bu ¢alismada GCE c¢alisma elektrodu olarak, Pt tel karsit elektrot olarak ve
susuz Ag/Ag* referans elektrot olarak kullanildi. SNS-Ru‘nun sentezi igin iki farkh
potansiyel araliginda c¢alisma yapildi. Bunlardan Dbirinci sadece monomer
yiikseltgenmesini iceren 0,0 V ile 1,0 V araligiyken (P(SNS-Ru):) ikincisi Ru?*3*
gecisini de iceren 0,0 V ile 1,3 V araligi olarak belirlendi (P(SNS-Ru)>).

3.2.1.3. P(SNS-Ru-EDOQOT) kopolimerlerinin sentezi

Kopolimerizasyon 0,001 M SNS-Ru ve 0,001 M EDOT igeren 0,1 M
TBAPFs/DCM ortaminda, 100 mV/s tarama hizinda doniisiimlii voltametri teknigi ile
gerceklestirildi. Bu ¢alismada GCE ¢alisma elektrodu olarak, Pt tel karsit elektrot olarak
ve susuz Ag/Ag" referans elektrot olarak kullanildi. Ayrica bu galisma komonomer
SNS—Ru]

oraninin ([ [EDOT] ) elektrokromik o6zelliklere etkisini incelemek amaciyla 0,1 M
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TBAPFe¢/DCM igeren monomer ¢ozeltisindeki SNS-Ru miktar1 sabit tutulup EDOT
miktar1 2 katina ¢ikarilarak iki farkli kopolimer elde edildi.

3.2.2. Spektroelektrokimya

Spektroelektrokimya g¢alismasi, polimerin katkilanmasiyla olusan serbest yiik
tastyicilarinin (polaron ve bipolaron) olusumu sonucunda polimerin sogurma yaptigi
dalga boylarin1 ve elektronik gecisleri belirlemek iizere yapilmaktadir. Bu ¢aligsma iiglii
bir elektrot sistemi ile bir UV kiivetinin elektrokimyasal hiicre olarak kullanilmasiyla
gerceklestirilir. Calisma, polimerin kapli oldugu elektroda uygulanan potansiyelin
arttirilmasi veya azaltilmasi sirasinda es zamanli olarak UV-Vis spektrumlari kaydedilir.
Bu tez calismalarindaki tiim spektroelektrokimya calismalar1 0,1 M TBAPFs/DCM
ortaminda ve referans elektrot olarak Ag tel elektrot, karsit elektrot olarak Pt elektrot,
caligma elektrotu olarak ise indiyum Kkalay oksit elektrot (ITO) kullanilarak
gerceklestirildi. Tez kapsamindaki P(SNS-L) polimerinin -0,5 V ile 1,6 V arasinda,
P(SNS-Ru) polimerinin 0,5 V ile 1,5 V ve P(SNS-Ru-EDOT) kopolimerinin ise -0.5 V
ile 1,55 V arasinda spektroelektrokimya ¢alismalar1 gergeklestirildi.

3.2.3. Kinetik

Elektrokromik malzemelerin tepki siiresi, ve optik kontrast gibi degerlerinin
bilinmesi gerekmektedir. Optik kontrast elektrokromik malzemelerin
degerlendirilmesinde onemli faktorlerdendir ve kinetik calismalari sonucunda elde
edilebilmektedir. Gegirgenlik degisimi elektrokromik malzemelerin optik kontrastinin
en yiiksek oldugu belirli bir dalga boyunda yiizde olarak verilir. Kinetik ¢aligmalarinda
polimere belirli siire araliklarinda kare dalga potansiyel uygulanir ve yiizde transmitans
oOl¢iiliir. Tepki siiresi ise elektrokromik polimerlerde genellikle renk degisimi i¢in gegen
siire olarak bilinir ve optik kontrastin %95’indeki siire olarak hesaplanmaktadir. Ciinkii
bu %95°lik kisimdan sonra insan gozii tarafindan kiigiik gecirgenlik degisimleri ayirt
edilememektedir. Elektrokromik konjuge polimerlerde tepki siiresi film kalinhgi,
polimerizasyon kosullar1 gibi bir¢ok parametreye baghdir. Tez kapsamindaki
calismalarda P(SNS-L) i¢in 0,0 V — 1,3 V 20 s, P(SNS-Ru) i¢in 0,0 Vile 1,1 V 20 s ve
P(SNS-Ru-EDOT) i¢in -0,5 V ile 0,5 V 10 s araliklarla kare dalga potansiyel uygulandi
ve es zamanli olarak sirasiyla 400, 374 ve 560 nm’lerde transmitans Olglimleri
kaydedildi.
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Sekil 3.2. Optik kontrast ve tepki siiresi parametrelerinin hesaplanmasi i¢in 6rnek bir
transmitans-zaman grafigi

3.2.4. Kolorimetri

Elektrokromik konjuge polimerde kolorimetrik analiz polimerlerin sergilemis
oldugu renklerin sayisal degerlerini belirlemek icin kullanilir. Tez kapsamindaki tiim
kolorimetrik Ol¢iimler 0,1 M TBAPFs ortaminda gercgeklestirildi ve polimer filmler
homojen bir 151k ile aydinlatildiktan sonra bu filmlere farkli gerilimlerin uygulanmasiyla
elde edilen veriler kaydedildi.
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4, BULGULAR VE TARTISMA
4.1.  Polimerlerin Sentezi
4.1.1. P(SNS-L)‘nin elektrokimyasal yontem ile sentezi ve karakterizasyonu

Sekil 4.1’de SNS-L’nin ¢oklu doniisiimlii voltamogrami verilmis olup, 0,77
V‘da gozlemlenen tersinmez anodik pik tiyofenik sistemin katyon radikaline
yiikseltgenmesine karsilik gelmektedir. Dongii sayisinin artisi ile akim siddetindeki artig
elektrot yiizeyinde polimerin (Sekil 4.2) olustugunu gostermektedir. Bu ¢alisma,
piridin-triazol ligantlart  ile  fonksiyonlandirilmis P(SNS)’lerin  basitce
sentezlenebildigini ve piridin grubunun elektrokimyasal polimerizasyona engel
olmadigin1 gostermistir.

0.04 ~

Akim Yogunlugu (mA/cmz)

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8

Potansiyel (V)

Sekil 4.1. 10° M SNS-L’nin TBAPFs/DCM ortaminda 0,0 V ile 0,9 V potansiyel
araliginda, 100 mV/s tarama hizindaki doniistimlii voltamogrami (10 dongii)

Elektrokimyasal
Polimerizasyon

SNS-L P(SNS-L)

Sekil 4.2. SNS-L’nin elektrokimyasal polimerizasyonu
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Monomer icermeyen TBAPF¢/DCM ortaminda GCE elektrot yiizeyine kapl
polimerin redoks davranisi incelendiginde P(SNS-L)’nin 100 mV/s’deki yiikseltgenme
potansiyeli 0,74 V ve indirgenme potansiyeli 0,39 V olarak belirlendi (Sekil 4.3a).
Polimerin tarama hizi ¢alismasi sonucunda degisen tarama hiziyla birlikte anodik ve
katodik akim siddetlerinin dogrusal olarak degistigi belirlendi (Sekil 4.3b). S6z konusu
bu davranig silirecin difiizyon kontrollii olmadigi, sentezlenen polimerin elektrot
ylizeyine iyi bir bigimde tutundugu ifade etmektedir (Kumar vd. 1998).
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Sekil 4.3. P(SNS-L)’nin 0,1 M TBAPF¢/DCM ortamindaki a) tarama hizi ¢aligmasi b)
tarama hiz1 grafigi

4.1.2. P(SNS-L)’nin elektrokromik ézelliklerinin incelenmesi

P(SNS-L)’nin 0,1 M TBAPF¢/DCM ortaminda -0,5 V ile 1,6 V araliginda
potansiyelin adim adim arttirilmasiyla spektroelektrokimya ¢alismasi gerceklestirildi.

P(SNS-L)’nin notral durumda maksimum sogurma yaptigi dalga boylar1 320 nm
(n-n" piridin-triaz) ve 400 nm (m-n~ PSNS) olarak, bant aralig: ise 2,40 eV olarak
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belirlendi. Uygulanan potansiyelin -0,5 V’dan 1,6 V’a arttirllmasiyla birlikte 400
nm’deki m-n" gegisin siddetinde bir azalma gozlenirken 0,6 V itibariyle 630 nm ve 930
nm civarinda yiik tastyicilarina (polaron ve bipolaron) ait bant olusumlar1 gézlemlendi
(Sekil 4.4). Elde edilen veriler siibstitiie olmamis P(SNS) analogu ile karsilastirildiginda
(Amax= 430 nm), P(SNS-L)’nin (Amax= 400 nm) hipsokromik kayma sergiledigi
goriilmiistiir (Cihaner ve Algi 2008a). Bu durumun elektrokimyasal verilerle uyumlu
olarak piridin-triazol grubunun tiyofenik sistem iizerinde sterik etki yaratmasiyla ilgili
oldugu diistiniilm{istir.

1.60 V

Absorbans

05V
v T v T v T T T T T v T T
300 400 500 600 700 800 900 1000

Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.4. P(SNS-L)’nin 0,1 M TBAPF¢/DCM ortamindaki spektroelektrokimya
calismasi

P(SNS-L)’nin optik kontrast ve tepki siiresini belirlemek i¢in kinetik ¢alismasi
0,1 M TBAPF¢/ACN-DCM (1:1) ortaminda gergeklestirildi. Bu ¢alismada ITO elektrot
yiizeyine kapli polimere 0,0 V ve 1,3 V 20 saniyelik araliklar ile kare dalga formunda
potansiyeller uygulandi ve es zamanli olarak 400 nm’deki transmitans degisimi takip
edildi. Calisma sonucunda P(SNS-L)’nin 400 nm’deki optik kontrast1 %626,95 ve toplam
optik kontrastin %95’indeki tepki siiresi 5,61 s hesaplandi (Sekil 4.5).
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Sekil 4.5. P(SNS-L)’nin 0,1 M TBAPFs/ACN-DCM (1:1) ortamindaki 400 nm’ deki
zamana kars1 % transmitans degisimi

Polimerin renklerini objektif olarak belirlenmesi i¢in kolorimetri ¢alismasi
gerceklestirildi. Bu calismaya ait datalar ve polimerin uygulanan her potansiyeldeki
fotograflar1 Cizelge 4.1°de goriilmektedir. Polimer sar1, yesil, mavi ve koyu mavi renk
gosterdigi ve bu durumun SNS literatiirii ile uyumlu oldugu belirlendi (Cihaner ve Algi
2008Db).

Cizelge 4.1. P(SNS-L)’nin fotograf ve kolorimetri ¢alismasi
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P(SNS-L) ile ilgili ¢aligsmalar sonucunda diisiik yiikseltgenme potansiyeline
sahip 2,5-ditiyenilpirol yapisinin piridin gruplariyla fonksiyonlandirilmasinin P(SNS)
tiirevlerinin redoks davranislarinda 6nemli bir degisiklie yol agmadig1 goriilmiistiir. Bu
umut verici sonuglara dayanarak bir sonraki adimda SNS-L yapisini iceren Ru
kompleksleri hazirlanmis ve elektrokimyasal polimerizasyona tabi tutulmustur. Daha
sonra elde edilen bu yeni sinif polimerin optoelektronik ve elektrokimyasal 6zellikleri
degerlendirilmistir.
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4.1.3. P(SNS-Ru) polimerlerinin elektrokimyasal yontem ile sentezi ve
karakterizasyonu

Komplekslesmenin monomerin elektrokimyasal 6zelliklerine etkisini incelemek
ve SNS-Ru’nun redoks 6zelliklerini belirlemek i¢in hem [Ru(bpy)ztriaz] kompleksinin
hem de SNS-Ru’nun doéniisiimlii voltametri ¢alismalar1 gerceklestirildi. [Ru(bpy)atriaz]
kompleksine ait voltamogram (Sekil 4.6) incelendiginde Ru?** gecisinin -1,58 V,
Ru'*’® gecisinin -1,85 V ve bu gegislerin karsiliklar1 olan Ru”** ve Ru'*?* gegislerinin
sirastyla -1,73 V ve -1,47 V’da gerceklestigi belirlendi. Ayrica, Ru?"®** gegisinin 1,20
V, Rud*?* gecisinin ise 1,09 V’da oldugu tespit edildi.

SNS-Ru’nun anodik alandaki redoks davranisi iki farkli potansiyel araliginda
incelendi. Bunlardan birincisi sadece monomer yiikseltgenmesini igeren 0,0 V ile 1,0 V
araligiyken (kirmizi), ikincisi Ru?*®* gegisini de igeren (mavi) 0,0 V ile 1,3 V araligidir
(Sekil 4.6). SNS-Ru’nun yapisinda bulunan SNS grubunun yiikseltgenmesi 0,78 V’da
gerceklesirken, Ru kompleksine ait Ru>*** ve Ru®*/?* ge¢isine ait sinyaller ise siras1 ile
1,20 V ve 1,09V’da gozlemlendi. Monomerin yiiksek potansiyel araliginda yapilan
voltametrik taramasi anodik alanda sirasi ile hem SNS (tersinmez) hem de metal
kompleksi (tersinir) gruplarinin yiikseltgendigini ortaya koymustur. Katodik alanda
yapilan ¢aligmalar ise SNS-Ru’nun SNS-L’de bulunmayan, komplekse 6zgii, tersinir,
belirgin aktivite (Ru?"* -1,59 V, Ru'*?* -151 V, Ru}*° -1,89 Vv, Ru”* -1,77 V)
gosterdigini ortaya koymustur. Bu ¢alismalar ile her iki elektroaktif bilesenin (SNS ve
metal kompleksi) tek bir yapi icinde birlestirilmesi ile 6zelliklerini korudugunu ve SNS-
Ru’nun hem anodik hem de katodik aktiviteye sahip oldugunu gostermistir.
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Sekil 4.6. [Ru(bpy)2triaz], (SNS-Ru): ve (SNS-Ru)2’nin 0,1 M TBAPFs/DCM
ortaminda 100 mV/s tarama hizindaki doniisiimlii voltamogramlari

0,001 M SNS-Ru monomeri 0,1 M TBAPFs/DCM ortaminda 100 mV/s tarama
hizinda potansiyodinamik olarak polimerlestirildi (Sekil 4.7). P(SNS-Ru)’nun sentezi
i¢in iki farkli potansiyel araliginda ¢alisma yapildi. Bunlardan birincisi sadece monomer
yiikseltgenmesini iceren 0,0 V ile 1,0 V araligiyken (Sekil 4.8), ikincisi Ru**** gecisini
de igeren 0,0 V ile 1,3 V arahigiydi (Sekil 4.9). Ilk araliktaki CV incelendiginde
voltamogramin SNS-L ile 6zdes nitelikte oldugu goriilmiistiir. Genis potansiyel araligi
kullanilan ¢aligmalarda ise dongili sayisi artisiyla beraber voltamogramda daha cok
metal kompleksin redoks davranisinin baskin hale geldigi ve voltamogramin
yorumlanmasinin giiclestigi tespit edilmistir.
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Sekil 4.7. SNS-Ru’nun elektrokimyasal polimerizasyonu
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Sekil 4.8. 10° M SNS-Ru’nun TBAPFs/DCM ortaminda 0,0 V ile 1,0 V potansiyel
araliginda, 100 mV/s tarama hizindaki doniisiimlii voltamogrami (15 dongii)
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Sekil 4.9. 10° M SNS-Ru’nun TBAPFs/DCM ortaminda 0,0 V ile 1,3 V potansiyel
araliginda 100 mV/s tarama hizindaki doniisiimli voltamogramai: a) ilk ¢, b) daha
sonraki 10 dongii
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P(SNS-Ru)’nun redoks davranigini belirlemek {izere yapilan tarama hizi
calismas1 Sekil 4.10a’da verilmektedir. P(SNS-Ru):’in 100 mV/s tarama hizinda 0,63
V’da yiikseltgendigi ve 0,54 V’da indirgendigi ve anodik ve katodik pik siddetlerinin
tarama hizi ile dogrusal olarak degistigi goriilmektedir (Sekil 4.10b). So6z konusu
davranig iletken polimerin elektrot yiizeyine kaplandigini ve bu sebeple siirecin
difiizyon kontrollii olmadigini ifade etmektedir. Polimerin katodik alandaki davranigini
da incelemek iizere -2,0 V ve 1,1 V araliginda dontisiimlii voltametri ¢aligmasi yapildi.
P(SNS-Ru)1’in konjuge politiyofen omurgast yanin sira Ru?***, Ru'*?* ve Ru'*%, Ru%**
redoks ciftlerine ait redoks davranislar1 gosterdigi tespit edildi (Ru?*1*-1,48 V, Rul*/2* -
1,35 V, Ru** -1,80 V, Ru”** -1,66 V) (Sekil 4.11). Polimerin voltamogramlar: genel
olarak degerlendirildiginde anodik alanda potansiyel artis1 ile yiikseltgenmenin
oncelikle konjuge ana zincir yapis1 daha sonra ise metal kompleksi ile iliskili oldugu
tespit edilmigtir. Polimerin katodik alandaki davranisinin ise sadece kompleksin
aktivitesi ile iliskili oldugu diisliniilmiistiir. Bu durum metal kompleksi icermeyen ve
katodik aktivite gostermeyen P(SNS-L) ile ilgili calismalar ile kiyaslanarak
dogrulanmistir.
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Sekil 4.10. P(SNS-Ru):’nun TBAPFe/DCM ortamindaki a) tarama hizi ¢alismasi b)
tarama hiz1 grafigi
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Sekil 4.11. P(SNS-Ru):’in 0,1 M TBAPFs/DCM ortaminda 100 mV/s tarama hizindaki
doniistimlii voltamogrami

4.1.4. P(SNS-Ru)’nun elektrokromik ozelliklerinin incelenmesi

Yiikseltgenme ve indirgenme sonucunda polimerin elektronik gegislerinde ve
bant yapisinda meydana gelen degisiklikleri belirlemek {izere diisiik ve yiiksek
potansiyel araliginda potansiyodinamik olarak ITO elektrot iizerine sentezlenen P(SNS-
Ru): ve P(SNS-Ru)2’nin 0,1 M TBAPF¢/DCM ortaminda spektroelektrokimya
calismalar1  gerceklestirildi. Sekil 4.12a’da  P(SNS-Ru):’in  spektroelektrokimya
caligmasma ait spektrum gosterilmektedir. Spektrum incelendiginde P(SNS-Ru):’in
notral halde maksimum sogurma yaptigi dalga boylart 319 nm (z—=* (bpy)), 374 nm n—
n* (PSNS), 412 nm ve 445 nm (MLCT) olarak belirlenirken, P(SNS-Ru):’in notral
durumdaki bant aralig1 2,44 eV olarak hesaplandi. Uygulanan potansiyelin 0,5 V’ dan
1,45 V’a arttirilmasiyla 374 nm’deki n-n~ siddetinde azalma ve artan potansiyel ile
birlikte 620 nm ve 950 nm civarinda yilik tasiyicilarina ait yeni bant olusumlari
gozlemlendi. Ru kompleksine ait 412 nm ve 445 nm’deki sinyallerde (MLCT) ise 1,3 V
itibariyle siddetlerinde etkin bir azalma gézlemlendi. P(SNS-Ru)1 nétral halde 0,6 V’da
kadar sar1 renk tonlari, 0,7 V ile 1,3 V arasinda yesil renk tonlari, 1,4 V ve 1,5 V’da gri
ve 1,5 V iizerinde kahverengi renk gosterdi (Cizelged.2). Sekil 4.12b’de yiiksek
potansiyel araliginda elde edilmis olan P(SNS-Ru)2’nin 0,1 M TBAPF¢/DCM ortaminda
gergeklestirilen spektroelektrokimya calismasina ait spektrum gosterilmektedir. P(SNS-
Ru)2’nin nétral halde maksimum sogurma yaptigi dalga boylart 324 nm, 375 nm, 413
nm ve 445 nm olarak belirlendi ve bant araligi 2,48 eV olarak hesaplandi. Yiiksek
potansiyel araliginda sentezlenen P(SNS-Ru)2’nin spektrumu incelendiginde diisiik
potansiyel araliginda elde edilen P(SNS-Ru):’in spektrumundan farkli olarak 413 nm ve
445 nm’de Ru kompleksine ait sinyallerin bagil siddetlerinin polimer ana omurgasini
olusturan 375 nm’deki SNS biriminin ait n-n" siddetine oranla daha yiiksek oldugu
goriilmektedir. Spektrumlar incelendiginde 375 nm’deki - siddetinde 0,5 Vile 1,5 V
arasinda artan potansiyel ile birlikte bir azalma gozlemlendi. Ayrica artan potansiyel ile
birlikte 620 nm ve 950 nm civarinda yiik tagiyicilarina ait bant olusumlar1 gézlemlendi.
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1,3 V itibariyle Ru kompleksinin MLCT gecisine ait 413 nm ve 445 nm’lerdeki
sinyallerin siddetlerinde belirgin bir azalma go6zlemlenirken, 324 nm (n—n*(bpy))
civarindaki sogurma davranisinin siddetinde etkin bir artis gozlemlendi. Polimer nétral
halden 1,2 V’a kadar olan potansiyellerde yesilimsi sar1 renk 6zelligi gosterirken, 1,3 V
ile 1,5 V araliginda gri tonlar1 ve 1,5 V’un iizerinde kahverengi renk 6zelligi gostererek
multikromik davranis sergiledi. S6z konusu ¢alisma ile polimer yapisinda bulunan her
iki elektroaktif bilesenin de (konjuge polimer ve metal kompleksi) indirgenip
yiikseltgendigi ve bu durumun polimerin optoelektronik 6zelliklerine etki ettigi goriildii.
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Sekil 4.12. a) P(SNS-Ru)1’in ve b) P(SNS-Ru)2’nin 0,1 M TBAPFs/DCM ortamindaki
spektroelektrokimya calismalari
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Bu hibrit malzemelerin spektroskopik ¢alismalarindan hem =-konjuge
omurganin hem de metal kompleksinin ayri iki elektronik parga gibi davrandiklar
goziikmektedir. Ote yandan UV-Vis verileri, mesafe koruyucu birimin (-CH2-CH3-)

SNS omurgas1 ve bipiridin kompleksi arasindaki elektronik delokalizasyona engel
oldugunu sergilemistir.

Polimerlerin tepki siiresi ve optik kontrastini belirlemek iizere 0,1 M
TBAPFe¢/DCM ortaminda kinetik ¢aligmalar1 gergeklestirildi. P(SNS-Ru): ve P(SNS-
Ru): i¢in kinetik ¢alismasi potansiyelleri 0,0 V ve 1,1 V olarak belirlendi. Belirlenen bu
potansiyeller 20 s araliklarla kare dalga formunda uygulanirken 374 nm’deki
transmitans degisimleri es zamanli olarak kaydedildi. Yapilan g¢alisma sonucunda
P(SNS-Ru): i¢in 374 nm’deki optik kontrast %17,25 olarak belirlenirken, toplam optik
kontrastin %95’indeki tepki siiresi 5,14 s olarak belirlendi (Sekil 4.13a). P(SNS-Ru)2
icin ise 375 nm’deki optik kontrast, toplam optik kontrastin %95’indeki tepki siireleri
sirastyla %12,34 ve 3,42 s olarak belirlendi (Sekil 4.13b).
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Sekil 4.13. a) P(SNS-Ru)1’in ve b) P(SNS-Ru)2’nin 0,1 M TBAPFe/DCM-ACN (1:1)
ortamindaki kinetik ¢alismasi
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Katodik etki sonucunda elektronik gecislerde meydana gelen degisimleri
belirlemek iizere diisiik ve yliksek potansiyel araliginda ITO elektrot {iizerine
sentezlenen polimerlerin spektroelektrokimya ¢aligmalar1 yapildi. Her iki kosulda
sentezlenen P(SNS-Ru) igin de potansiyelin negatif yonde arttirilmasi ile birlikte Ru’ya
ait 412 nm ve 445 nm’deki MLCT sinyallerinde diisiik enerjili alana kayma
gozlemlenirken 314 nm’deki m—n* (bpy internal n—=n*) sinyalin siddetinde artis
gozlendi (Sekil 4.14a ve Sekil 4.14b). Polimerler 0,0 V’dan -3,0 V’da degisen
potansiyellerde yesil, sar1, bakir ve kahverengi renk ozellikleri gostererek indirgeyici
etki ile de multikromik davranis sergiledigi goriildi (Cizelge 4.2).
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Sekil 4.14. a) P(SNS-Ru)1’in ve b) P(SNS-Ru)2’nin 0,1 M TBAPFs/DCM ortamindaki
indirgeyici spektroelektrokimya ¢aligmasi
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Cizelge 4.2. a) P(SNS-Ru): ve b) P(SNS-Ru)2’nin n-tipi ve p-tipi fotograf ve

kolorimetri ¢alismalari
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kopolimerlerinin elektrokimyasal yontem ile sentezi ve

Elektrokromik malzemelerin teknolojik uygulamalarda kullanilabilmesi i¢in bazi
Ozelliklerinin (6rnegin; kararlilik, ¢oziiniirliik, elektronik ve optik davranislar, bant
araligt ve tepki stireleri) gelistirilmesi gerekmektedir. S6z konusu ozelliklerin
gelistirilmesine yonelik pek ¢ok yaklasim gelistirilmistir. Bunlar arasinda uygulama
kolayligi, zahmetli sentez basamaklar1 icermemesi sebebi bile kopolimerizasyon one
cikmaktadir. Bu noktada literatiir caligmalar1 degerlendirildiginde SNS tiirevlerinin
EDOT ile hazirlanan kopolimerleri dikkat ¢ekmektedir. P(SNS-Ru)’dan elde edilen
sonuglar degerlendirildiginde, elektrokromik ve elektroaktif Ru bipiridin grubunun
stibstitiie edilmesiyle elde edilen SNS tiirevlerinin elektrokimyasal ve optoelektronik
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davraniglarinda 6nemli degisiklikler oldugu goriilmiistiir. Bu sonuclara dayanarak bir
sonraki adimda SNS-Ru kompleksinin farkli miktarla EDOT komonomeri varliginda
polimerizasyonu sonu elde edilen kopolimerlerin elektrokimyasal ve optoelektronik
Ozellikleri degerlendirilmistir.

Kopolimerizasyon (Sekil 4.15) 0,001 M SNS-Ru ve 0,001 M EDOT igeren 0,1
M TBAPFs/DCM ortaminda, 100mV/s tarama hizinda, calisma elektrodu olarak GCE
(cams1 karbon elektrot), Pt tel karsit elektrot olarak ve susuz Ag/Ag" referans elektrot
doniistimlii voltametri teknigi (Sekil 4.16) ile gerceklestirildi.

P(SNS-Ru-EDOT)’un (Ru kompleksi iceren SNS-EDOT kopolimeri) sentezinde
komonomer oraninin elektrokromik 6zelliklere etkisini degerlendirmek igin iki farkl
calisma yapildi. Ik olarak esit miktarda (1:1) SNS-Ru ve EDOT igeren bir kopolimer
P(SNS-Ru-EDOQOT); ve ardindan EDOT komonomerinin arttirilmasiyla (1:2) elde edilen
kopolimer P(SNS-Ru-EDOT), -0,5 V ile 1,5 V araliginda potansiyodinamik olarak
sentezlendi.

Elektrokimyasal
Polimerizasyon

SNS-Ru EDOT P(SNS-Ru-EDOT)

Sekil 4.15. SNS-Ru ve EDOT’un elektrokimyasal kopolimerizasyonu
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Akim Yogunlugu (mA/cmZ)

Potansiyel (V)

Sekil 4.16. 10 M SNS-Ru ve 10* M EDOT’un TBAPF¢/DCM ortaminda -0,7 V ile 1,1
V araliginda 100 mV/s tarama hizindaki doniisiimlii voltamogrami (10 dongii)

Calismalar boyunca diisiik yiikseltgenme potansiyeline sahip ve kararli olan
polimerlerin sentezlenmesi dikkat ¢ekicidir. Bu sonu¢ Ru kompleksi ve konjuge sistem
arasindaki sterik etkinin herhangi bir fonksiyonel grup igermeyen EDOT varligi
sebebiyle azalmasiyla bir uyum i¢indedir. Bir bagka olasi katki ise daha uzun polimer
zincirlerinin olugmasi olarak degerlendirilmistir.

Polimerin elektrokimyasal davranisini incelemek tizere -20 V ve 13 V
araliginda doniisiimlii voltametri ¢alismasi yapildi. P(SNS-Ru-EDOT);’in Ru?***,
Ru'*2* ve Ru*, Ru”* redoks ciftlerine ait redoks gegislerini icerdigi yani fonksiyonel
gruba ait katodik aktivite gosterdigi belirlenmistir. (P(SNS-Ru-EDOT); igin; Ru?** -
1,44 V, Rut*2* -1.32 vV, Rut*? -1,76 V, Ru”** -1,60 V) (Sekil 4.17).

0.02 +

0.00 4

-0.02 4

Akim Yogunlugu (mA/(‘mz)

0004 e ———
20 15 -0 05 00 0.5 1.0 1.5

Potensiyel (V)

Sekil 4.17. P(SNS-Ru-EDOQOT):’in 0,1 M TBAPFs/DCM ortaminda 25 mV/s tarama
hizindaki doniisiimlii voltamogrami
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4.1.6. P(SNS-Ru-EDOT)’un elektrokromik ézelliklerinin incelenmesi

Yiikseltgenme ve indirgenme sonucunda polimerlerin elektronik gegislerinde ve
bant yapisinda meydana gelen degisiklikleri belirlemek iizere potansiyodinamik olarak
ITO elektrot tizerine sentezlenen P(SNS-Ru-EDOT); ve P(SNS-Ru-EDOT)2’nin 0,1 M
TBAPFe¢/DCM ortaminda spektroelektrokimya ¢alismalar1  gergeklestirildi.  Sekil
4.18a’da P(SNS-Ru-EDOT):’in  spektroelektrokimya ¢aligmasina ait  spektrum
gosterilmektedir. Spektrum incelendiginde P(SNS-Ru-EDOT);’in maksimum sogurma
yaptig1 dalga boylar1 327 nm (n-r bpy), 376 nm (- PSNS), 415 nm, 449 nm (MLCT)
ve 560 nm (n-n” PEDOT) olarak belirlenirken, bant araligi 1,7 eV olarak hesaplandi.
Uygulanan potansiyelin -0,5 V’dan 0,4 V’a arttirilmasiyla PEDOT birimlerine ait 560
nm’deki n-n" siddetinde azalma ve potansiyelin -0,5 V’dan 1,55 V’a arttirilmasiyla da
P(SNS) grubuna ait 375 nm’deki m-m gegisin siddetinde azalma gozlemlendi. Artan
potansiyel ile birlikte 700 nm’den daha biiyiik dalga boylarinda yiik tasiyicilarina ait
yeni bant olusumlari gozlemlendi. Ru kompleksine ait 413 nm ve 449 nm’deki
sinyallerin ise 1,3 V itibariyle siddetlerinde belirgin bir azalma gézlemlendi. P(SNS-Ru-
EDOT): notral halde -0,2 V’a kadar kahverengimsi gri renk tonlari, 0,0 V ile 0,2 V
arasinda kahverengimsi sar1 renk tonlari, 0,3 V ve 0,6 V arasi sarimst yesil 0,7 V ve 1,3
V arast yesil, 1,4 V ve 1,9 V arasinda ise mavi renk gosterdi (Cizelge 4.4). Sekil
4.18b’de P(SNS-Ru-EDOT)2’nin 0,1 M TABPF¢/DCM ortaminda gergeklestirilen
spektroelektrokimya calismasina ait spektrum gosterilmektedir. P(SNS-Ru-EDOT)2’nin
maksimum sogurma yaptig1 dalga boylar1 326 nm, 375 nm, 413 nm ve 450 nm ve 580
nm olarak belirlenirken P(SNS-Ru-EDOT):’in nétral durumdaki bant araligi ilgili
spektrumdan 1,69 eV olarak hesaplandi. Uygulanan potansiyelin -0,5 V’dan 0,4 V’a
arttirlmasiyla PEDOT birimlerine ait 580 nm’deki n-n~ siddetinde azalma ve
potansiyelin -0,5 V’dan 1,55 V’a arttirlmasiyla P(SNS) grubuna ait 375 nm’deki n-m
siddetinde azalma gozlemlendi. Artan potansiyel ile birlikte 700 nm’den daha biiyiik
dalga boylarinda yiikk tasiyicilarina ait yeni bant olusumlari gozlemlendi. Ru
kompleksine ait 413 nm ve 450 nm’deki sinyallerin ise 1,3 V itibariyle siddetlerinde
belirgin bir azalma goézlemlendi. P(SNS-Ru-EDOT), nétral halde -0,2 V’a kadar
kahverengimsi gri renk tonlari, 0,0 V ile 0,2 V arasinda kahverengimsi sar1 renk tonlart,
0,3V ve 0,6 V aras1 sarimst yesil 0,7 V ve 1,3 V aras1 yesil, 1,4 V ve 1,9 V arasinda ise
mavi renk gosterdi. P(SNS-Ru-EDOT): ve P(SNS-Ru-EDOT)2’nin nétral haldeki
spektrumlart karsilastirildiginda 560 nm civarindaki PEDOT birimlerine ait sinyal
siddetinin 413-450 nm’deki Ru kompleksine ait MLCT gecisinin siddetine gore bagil
olarak arttig1 gézlemlenmistir. Bu durum doniisiimlii voltametri ¢alismalari ile uyumlu
olup konjuge ana zincir yapisindaki EDOT birimlerinin goreceli olarak arttigini
belirtmektedir.

40



BULGULAR VE TARTISMA B. OZER

0.6 1
| p-
0.5- AQ
0.44 1} ¥/, \
/4 f\
E 1 : /, a AN
£ 03| U
7 NG Wi
P | \«
= 0.2] N —
0.1
0.0
b)
0.5
0.4 ZA
0.5 Ve
D\ /N
I~
v 0.3INSA~ R\
= ZY am
) "N /-1\\
2 0.2 a7 \
- SZAN
13V
155V
1 155V
0-0 v T T T T T v 1
400 600 800 1000

Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.18. a) P(SNS-Ru-EDOT); ve b) P(SNS-Ru-EDOT)2’nin 0,1 M TBAPF¢/DCM
ortaminda spektroelektrokimya c¢aligsmasi

Polimerlerin optoelektronik 6zellikleri polimerlesebilir birime baglanan gruplar
ile iyilestirilebildigi gibi kopolimerizasyon ile de iyilestirilebilmektedir. EDOT, SNS
tiirevleri i¢in etkinligi literatiirce kanitlanmis bir komonomerdir. SNS ve EDOT igeren
kopolimerlerin, homopolimerlere goére daha diisiik bant araligmma sahip oldugu
bilinmektedir. Yapilan kopolimerizasyon g¢aligmalar1 sonucunda homopolimerler ile
kiyaslanacak olursa daha diisiik bant araligina sahip kopolimerler elde edilmistir.
Polimerizasyon potansiyelinin sabit tutulup EDOT komonomerinin miktarinin
arttirlmastyla da EDOT birime ait n-n" gecis siddetinde artis oldugu goriilmiistiir.
Ayrica EDOT miktarinin 2 katina ¢ikarilmasiyla elde edilen P(SNS-Ru-EDOT)2 nin
spektroelektrokimya c¢alismasina bakildiginda EDOT birimine ait maksimum sogurma
dalga boyunun P(SNS-Ru-EDOT):’e gore 20 nm daha yiiksek boyuna kaydigi

41



BULGULAR VE TARTISMA B. OZER

goriilmiistiir. Bunun sebebinin ise kopolimer zincirindeki EDOT birimlerinin sayisinin
artmasi ile ilgili oldugu diisiiniilmektedir.

Kopolimerlerin tepki siiresi ve optik kontrastini belirlemek iizere 0,1 M
TBAPFe/ACN ortaminda kinetik ¢alismalar1 gergeklestirildi. P(SNS-Ru-EDOT); ve
P(SNS-Ru-EDOT). i¢in kinetik c¢aligmasi potansiyelleri -0,5 V ve 0,5 V olarak
belirlendi. Belirlenen bu potansiyeller 10 s araliklarla kare dalga formunda uygulanirken
560 nm ve 580 nm’deki transmitans degigsimleri es zamanl olarak kaydedildi. Yapilan
caligma sonucunda P(SNS-Ru-EDOT); i¢in 560 nm’deki optik kontrast %36,54 olarak
belirlenirken, toplam optik kontrastin %95’indeki tepki siiresi 1,34 s olarak belirlendi
(Sekil 4.19a). P(SNS-Ru-EDOT); i¢in ise 580 nm’deki optik kontrast ve toplam optik
kontrastin %95’indeki tepki siireleri sirasiyla %47,32 ve 2,49 s olarak belirlendi (Sekil
4.19b). Bu tez ¢aligmasi kapsaminda sentezlenen kopolimerin de homopolimerlere gore
daha disiik tepki siiresi ve daha yiiksek optik kontrasta sahip oldugu goriilmistiir.
EDOT miktarinin arttirtlmasiyla elde edilen P(SNS-Ru-EDOT)2’nin  P(SNS-Ru-
EDOT):’e gore optik kontrast degerini arttirdign fakat bant araliginin degismedigi
gOriilmiistiir.
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Sekil 4.19. a) P(SNS-Ru-EDOT); ve b) P(SNS-Ru-EDOT)2’nin 0,1 M TBAPFs/ACN
ortamindaki kinetik ¢aligmasi

Katodik etki sonucunda elektronik gecislerde meydana gelen degisimleri
belirlemek iizere P(SNS-RU-EDOT): ve P(SNS-Ru-EDOT); ITO elektrot iizerine
sentezlenen polimerlerin spektroelektrokimya caligsmalart yapildi. P(SNS-Ru-EDOT):
icin potansiyelin negatif yonde arttirilmasi ile birlikte Ru’ya ait 413 nm ve 449 nm’deki
MLCT sinyallerinde batokromik kayma ve 560 nm’deki sinyalin siddetinde artis
gozlendi (Sekil 4.20a). P(SNS-Ru-EDOT), i¢in potansiyelin negatif yonde
arttirilmasiyla benzer davranis gozlemlendi (Sekil 4.20b). Polimerler 0,0 V’dan -2,2 V’a
degisen potansiyellerde kahverengi, kahverengimsi gri ve mor renk gosterdiginden
indirgeyici etki ile de multikromik davranis sergiledikleri goriildii (Cizelge 4.3).
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Sekil 4.20. a) P(SNS-Ru-EDOT): ve b) P(SNS-Ru-EDOT)2’nin 0,1 MTBAPFs/DCM
ortamindaki indirgeyici spektroelektrokimya ¢aligmasi
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Cizelge 4.3. a) P(SNS-RuU-EDOT); ve b) P(SNS-Ru-EDOT), nin n-tipi ve p-tipi

fotograf ve kolorimetri ¢alismasi
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5. SONUCLAR

Literatiirde gecis metal kompleksi iceren iletken polimerlerin sentezi ve
karakterizasyonu ile ilgili ¢ok sayida calisma bulunmakla birlikte, bu ¢aligmalarin
hemen hepsinde kompleks EDOT, tiyofen gibi heteroaromatik {iiniteye dogrudan
konjuge bir bicimde baglanmistir. Bahsi gecen ¢alismalarda amag¢ polimerlerin
elektrokromik ozelliklerinin  gelistirilmesinden ziyade, iletken polimerlerin bant
araliklar ve iletkenlik mekanizmalarinin degistirilmesi ile polimerlerin iletkenliklerinin
artirtlmast  ve sensdr uygulamalarinda kullanilmasidir. Son donemde konjuge
heteroaromatik yapi iceren gecis metal kompleksler polimerlestirilmeksizin boya tabanli
giines pillerde kullanilmigtir. Ancak, gecis metal komplekslerinin heteroaromatik
tiniteye mesafe koyucu grup ile baglanmasi ve daha sonra yapinin polimerlestirilmesi ile
ilgili smirli sayida c¢alisma bulunmaktadir. Bahsi gegen calismalarin bazilarinda
polimerlerin  elektrokimyasal davraniglart incelenmis olsa bile, polimerlerin
optoelektronik 6zellikleri ve elektrokromik davranislari incelenmemistir.

Bilindigi tizere piridin veya bipiridin tabanli Ru (1) kompleksleri sadece redoks
aktif degil ayn1 zamanda elektrokromiktir. Kendisi gibi hem elektroaktif hem de
elektrokromik davranis gosteren politiyofen tiirevleri ile birlikte kullanilmalari, iletken
polimerlerin optik ve elektronik Ozelliklerinin  gelistirilmesini  saglayabilecektir.
Sentezlenmesi planlanan polimerlerin yapilarinda bulunan konjuge zincir yapisi ve
gecis metal kompleksleri nedeni ile birden fazla tersinir redoks davranis gostermesi ve
buna bagli olarak multikromik polimerlerin elde edilmesi ongoriilmiistiir.

Bu caligmada literatiirde bilinmeyen SNS gibi elektrokimyasal yol ile kolay
polimerlestirilen grup igeren Ru komplekslerinin hazirlanip, ilgili polimerlerin
elektrokimyasal yontem ile sentezlenmesi, bu polimerlerin optoelektronik,
elektrokromik O6zelliklerinin incelenmesi hedeflenmistir. Bu amagla oncelikle SNS-L
ve SNS-Ru bilesikleri hazirlanmig ve elektrokimyasal davranislart incelenmistir.
Sentezlenen monomerlerin olduk¢a diisiik yiikseltgenme potansiyeline sahip olduklari
ve piridin, triazol-piridin-Ru gibi rijit gruplarin varligimmin polimerizasyona engel
olmadig1 belirlenmistir. Potansiyodinamik kosullarda sentezlenen homopolimerlerin
(P(SNS-L) ve P(SNS-Ru)) elektrokimyasal davraniglart doniisiimlii voltametri teknigi
ile incelenmis ve P(SNS-Ru)’un P(SNS-L)’den ve literatiirdeki diger P(SNS)’lerden
farkli olarak hem anodik hem de katodik alanda aktivite gosterdigi belirlenmistir.
P(SNS-Ru)’nun voltamogrami incelendiginde potansiyelin artmasi sonucu ilk olarak
konjuge omurganin ardindan metal kompleksinin yiikseltgendigi tespit edilmistir.

P(SNS-L) ve P(SNS-Ru)’nin elektrokromik ozellikleri kolorimetrik analiz,
spektroelektrokimya ve kinetik calismalari ile degerlendirilmistir. Spektroskopik
calismalar neticesinde mesafe koruyucu grubun SNS omurgast ve Ru kompleksi
arasinda elektronik delokalizasyona engel oldugu, buna bagli olarak P(SNS-Ru)’nun
notral halde hem P(SNS) hem de Ru kompleksine ait MLCT gecisleri gosterdigi
belirlenmistir. Polimerin bant araliklar1 ve p-tipi katkilama ile gosterdikleri renklerin
konjuge zincir yapisint olusturan birimler ve kompleks ile iligkili oldugu anlagilmistir.
Katodik alandaki davranigin ise sadece kompleksin indirgenmesi ile iliskili oldugu, bu
noktada SNS yapisinda degisiklik olmadig1 gériilmiistiir. Bu durumu gorsel bir anlatim
ile belirtebilmek i¢in Sekil 5.1 hazirlanmustir.
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Sekil 5.1. SNS tabanli polimerin redoks siirecinin sematik gosterimi

Son donemde yapilan c¢aligmalarda gerek yiikseltgenme potansiyellerinin
yakinligi gerekse genel olarak P(SNS) tiirevlerinin elektrokromik &zelliklerinin
gelistirilmesi amaci ile EDOT ile kopolimerizasyona tabi tutulmustur. Bu sebeple SNS-
Ru ve EDOT’un kopolimeri hazirlanmis ve optoelektronik o&zellikleri agisindan
incelenmistir. Yapilan c¢alismalar kopolimerizasyonun polimerin bant araligi,
yiikseltgenme potansiyeli, tepki zamani ve optik kontrast gibi Oonemli ozellikleri
tyilestirebildigini ve Ru(Il) kompleksi igeren PSNS polimerlerinin renk skalasina
nitelikli katki saglayabildigini gdstermistir. Ayrica, komonomer oranin degistirilmesinin
kopolimerin anodik ve katodik alandaki renkleri acisindan etkili oldugu sonucuna
vartlmistir. Tez kapsaminda hazirlanan tiim polimerlerin tepki stiresi, optik kontrast ve
bant araligi gibi ozellikleri degerlendirildiginde P(SNS-Ru-EDOT) kopolimerlerinin
daha diisiik bant araligi, iyilestirilmis tepki siireleri ve yiiksek optik kontrast degerleri
sergiledigi gorilmiistiir.

Tiim sonuglar degerlendirildiginde klik kimyas: kullanilarak monomer yapisi
fonksiyonlandirilabildigi goriilmiistiir. Siibstitiie gruplar ile polimerin yiikseltgenme
potansiyeli, renk aralig1, tepki siiresi ve optik kontrasti ile renk degerlerinin degistigi ve
ayrica kopolimerizasyonun da polimerlere ait elektrokromik ve elektrokromik
davraniglar iizerinde biiyiik etkisi oldugu goriilmiistir. Bu calismalar ile her iki
elektroaktif bilesenin (SNS omurgasi ve metal kompleksi) ayri birer yapi olarak
davrandig1 gozlemlenmistir. Doniisiimlii voltametri ve spektroelektrokimya caligmalar
sonucu P(SNS-Ru) ve kopolimerlerinin hem anodik hem de katodik olarak
renklenebildigi, buna bagl olarak ambipolar ve multikromik davranis sergiledikleri
belirlenmistir.
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