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ÖZET. 

 

DİBENZOTİYOFEN-S,S-DİOKSİT TABANLI İLETKEN POLİMERLERİN 

SENTEZİ, KARAKTERİZASYONU VE ELEKTROKROMİK ÖZELLİKLERİNİN 

İNCELENMESİ  

Tarık DURAK 

Yüksek Lisans, Kimya Bölümü 

Danışman: Doç. Dr. Pınar ÇAMURLU 

Şubat 2011, 80 sayfa 

 

    Bu çalıĢmada donör-akseptör-donör yaklaĢımı ile tasarlanmıĢ, literatürde yer 

almayan, iki faklı monomer sentezlenmiĢtir. Monomerlerin akseptör grubu (elektron 

çekici özellikte grup) olarak dibenzotiyofen-S,S-dioksit, donör grubu (elektron verici 

özellikte grup)  olarak ise EDOT ve 3-heksiltiyofen kullanılmıĢtır. Monomerlerin 

akseptör grubu dibenzotiyofen‟in sülfonlanmasının ardından brominasyonu ile elde 

edilmiĢtir. Daha sonra bu gurubun stanillenmiĢ EDOT ve 3-heksiltiyofen ile Stille 

Coupling reaksiyonu sonucu sırası ile 3,7-di(2,3-dihidrotiyeno[3,4-b][1,4]dioksin-7-

il)dibenzotiyofen-S,S-dioksit (EDOTSO2) ve 3,7-bis-(4-heksil-tiyofen-2-il)-

dibenzotiyofen-S,S-dioksit (THSO2) monomerleri elde edilmiĢtir.   Monomerler ve ara 

basamak ürünlerinin karakterizasyonları 1H-NMR, 13C-NMR, FTIR, UV-Vis, Kütle, 

Fotolüminesans Spektroskopi teknikleri kullanılarak yapılmıĢtır.  

    Monomerlerin elektrokimyasal davranıĢları dönüĢümlü voltametri ile incelenmiĢ ve 

uygun koĢullar altında homopolimerler elde edilmiĢtir. Daha sonra, EDOTSO2 ve 

THSO2‟nin sırası ile EDOT ve 3-heksiltiyofen varlığında kopolimerleri elektrokimyasal 

yöntemle sentezlenmiĢ ve karakterize edilmiĢtir. Ayrıca elde edilen bütün polimerlerin 

elektrokromik özellikleri, spektroelektrokimya, kinetik ve renk ölçüm çalıĢmaları ile 

değerlendirilmiĢtir. Böylelikle donör grubu değiĢimi ve kopolimerizasyonun 

dibenzotiyofen-S,S-dioksit tabanlı iletken polimerlerin özelliklerine yapığı etkiler 

değerlendirilmiĢtir. Ayrıca THSO2‟nin demir (III) klorür varlığında kimyasal yöntem ile 



ii 

 

homopolimerizasyonu sonucu, ticari uygulamalar yönelik yüksek çözünürlükte, floresan 

özellikli bir polimer elde edilmiĢtir. 

         Son olarak P(EDOTSO2-EDOT), P(THSO2-HTh) ve poli(3,4-etilendioksitiyofen) 

kullanılarak elektrokromik cihazlar kurulmuĢtur. Bu cihazlarda kopolimerler 

yükseltgendiğinde, poli(3,4-etilendioksitiyofen) ise indirgendiğinde renklenen katman 

olarak kullanılmıĢtır. Cihazlar spektroelektrokimya, kinetik çalıĢmaları ile 

değerlendirilmiĢtir. 

 

ANAHTAR KELĠMELER: 3,7-di(2,3-dihidrotiyeno[3,4-b][1,4]dioksin-7-il) 

dibenzothiophen-S,S-dioxide, 3,7-bis-(4-heksil-tiyofen-2-il)-dibenzotiyofen-S,S-dioksit, 

Elektrokromik polimerler, Ġletken polimerler, Elektrokimyasal polimerleĢtirme, 

Spektroelektrokimya, Elektrokromik cihazlar 
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ABSTRACT 

 

SYNTHESIS, CHARACTERIZATION AND INVESTIGATION OF 

ELECTROCHROMIC PROPERTIES OF DIBENZOTIYOFEN-S, S-DIOXIDE-

BASED CONDUCTING POLYMERS 

 

Tarık DURAK 

M. Sc. Thesis in Chemistry 

Advisor: Assoc. Prof. Dr. Pınar ÇAMURLU 

February 2011, 80 Pages 

 

    In this study, two novel monomers designed through donor-acceptor-donor approach 

have been synthesized. Dibenzothiophene-S,S-dioxide and EDOT,  3-hexylthiophene 

were utilized as acceptor and donor groups, respectively. Acceptor group of the 

monomers was achieved via consecutive sulfonation and bromination steps. The 

monomers, 3,7-di(2,3-dihydrothieno[3,4-b][1,4]dioxin-7-yl) dibenzothiophen-S,S-

dioxide (EDOTSO2) and 3,7-bis-(4-hexyl-thiophen-2-yl)-dibenzothiophene-S,S-dioxide 

(THSO2) were synthesized through Stille coupling reaction of stannylated EDOT and 3-

hexylthiophene with the acceptor group, respectively.   Characterization of the 

monomers and products of the intermediate steps were performed via 
1
H-NMR, 

13
C-

NMR, FTIR, UV-Vis, Mass, Photoluminescence spectroscopy techniques.  

    Electrochemical behaviors of monomers were investigated by cyclic voltammetry and 

under proper conditions the homopolymers were also synthesized. Furthermore, 

EDOTSO2, THSO2 were subjected to electrochemical copolymerization in the presence 

of EDOT, 3-hexylthiophene and the resultant copolymers were characterized. 

Moreover, electrochromic properties of all of the synthesized conducting polymers were 

investigated through spectroelectrochemistry, kinetic and colorimetry studies. Hereby, 

effect of donor groups and copolymerization on the properties of the dibenzothiophen-

S,S-dioxide-based conducting polymer were investigated. In addition, chemical 
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polymerization of THSO2 in the presence of iron (III) chloride was performed and a 

homopolymer revealing high solubility and florescence was achieved.  

    Finally, dual type electrochromic devices were constructed with P(EDOTSO2-

EDOT), P(THSO2-HTh) and poly(3,4-ethylenedioxythiophene). In these devices, 

copolymers were utilized as anodically and poly (3,4-ethylenedioxythiophene) 

cathodically coloring layers. These devices were investigated through 

spectroelectrochemistry, switching and stability studies. 

 

KEYWORDS: 3,7-di(2,3-dihydrothieno[3,4-b][1,4]dioxin-7-yl) dibenzothiophen-S,S-

dioxide, 3,7-bis-(4-hexyl-thiophen-2-yl)-dibenzothiophene-S,S-dioxide, Electrochromic 

polymers, Conducting polymers, Electropolymerization, Spectroelectrochemistry, 

Electrochromic Devices. 
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ÖNSÖZ 

 

    Elektrokromik cihazların gelecekte birçok alanda kullanılacağı düĢünülmektedir. Son 

20 yılda bu konuda oldukça fazla sayıda araĢtırma yapılmaktadır. Ticari olarak 

uygulanabilmesi için bu uygulamaların büyük alanlarda da kullanılabilmeleri 

gerekmektedir. Elde edilen polimerin çözünür olması bu polimerlerin kolay 

uygulanabilmesini, floresans ıĢık saçması ise OLED ve güneĢ pilleri gibi alanlarda 

kullanılabilme özelliğini sağlamıĢtır. Bu durum, sentezlenen polimerlerle, ileride farklı 

alanlarda çalıĢma yapılabileceği anlamını katmaktadır. 

    Bu çalıĢmalara L‟Oreal Türkiye “Genç Bilim Kadınlarına Destek” Bursu ve 

2010.02.0121.024 no‟lu tez projesi ile destek veren L‟Oreal Türkiye ve Akdeniz 

Üniversitesi‟ne teĢekkürlerimi sunarım. 

 

    Tez çalıĢmamın planlanması, araĢtırılması, yürütülmesi ve oluĢumunda desteğini 

esirgemeyen, yönlendirme ve bilgilendirmeleriyle çalıĢmamı bilimsel temeller ıĢığında 

Ģekillendiren danıĢmanım Doç.Dr. Pınar ÇAMURLU‟ya, deneysel çalıĢmalarım 

sırasında laboratuar imkanlarında faydalanmamı sağlayan ODTÜ öğretim üyelerinde 

sayın Prof. Dr. Levent TOPPARE‟ye, ODTÜ bünyesinde yaptığım deneylerde benden 

yardımını esirgemeyen Abidin BALAN‟a ve laboratuar çalıĢanlarına, kütle 

spektroskopisi analizleri için Ar. Gör. Yusuf NUR‟a, yüksek lisans çalıĢmalarım 

boyunca maddi manevi imkanlarıyla yanımda olmakla kalmayıp çalıĢmalarımda da 

bana destek olan sevgili arkadaĢım Cemil GÜLTEKĠN‟e, Akdeniz Üniversitesi 

bünyesinde yaptığım çalıĢmalarda bana yardımcı olan baĢta laboratuar çalıĢma 

arkadaĢlarım ve hocalarım olmak üzere tüm çalıĢanlarına, benden maddi desteğini 

esirgemeyen babam Yusuf DURAK‟a, benim her türlü sıkıntımda yanımda olan, bana 

ellerinden geldiğince yardımcı olmaya çalıĢan sevgili annem Özgül DURAK ile sevgili 

kardeĢlerim Ceylan GÜMÜġTEKĠN, Neslihan ve BüĢra DURAK‟a ve son olarak gece 

gündüz demeden tüm çalıĢmalarımda yanımda olduğunu hissettiren, motivasyonumu 

yüksek tutmak için gayret sarfeden, yoğun çalıĢmalarımda dahi anlayıĢını benden hiç 

esirgemeyen sevgili sözlüm Sevda ERĠKLĠ‟ye sonsuz teĢekkürlerimi sunarım.  
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SİMGELER ve KISALTMALAR DİZİNİ  

 

Simgeler 

 

E
Δr

    Alternasyon değiĢimi  

E
Res

               Aromatik rezonans enerjisi  

Eg    Bant boĢluğu 

E
θ
    Düzlemsellikten sapma  

λmax     Maksimum dalga boyu 

Mo    Monomerin molekül ağırlığı 

Mw    Polimerin ortalama moleküler kütlesi 

Mn    Polimerin ortalama moleküler sayısı 

E
Sub

    Sübstütientlerin indüktif ve mezomerik elektronik enerji etkisi  

E
Int

     Zincirler arası etkileĢimdir 

% T     Yüzde transmitans 

 

Kısaltmalar 

 

ACN          Asetonitril 

CV         DönüĢümlü voltametri 

DMF          Dimetil formamid 

DB          Değerlik bandı 

DCM         Diklorometan 

EDOT                               3,4-etilendioksitiyofen 

EDOTSO2                        3,7-di(2,3-dihidrotiyeno[3,4-b][1,4]dioksin-7 

                                          il)dibenzotiyofen-S,S-dioksit 

EDOP         3,4-etilendioksipirol 

ECD          Elektrokromik cihaz 
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FBC         Fesser-Bishop-Campbell  

FTIR          Frouier transform ınfrared 

GPC          Jel geçirgenlik kromatografisi 

HI          Heterojenite indeksi 

HOMO         En yüksek dolu moleküler orbital 

HTh                                 3-hekziltiyofen 

IB         Ġletkenlik bandı 

İTO          Ġndiyum kalay oksit 

LUMO                   En düĢük boĢ moleküler orbital 

MCPBA         Metakloroperbenzoikasit 
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                                          dibenzotiyofen-S,S-dioksit) 
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P(THSO2-HTh)               Poli(3,7-bis-(4-heksil-tiyofen-2-il)-dibenzotiyofen-S,S-dioksit

         -ko- heksiltiyofen) 

PMMA         Poli(metilmetakrilat) 

PPV          Poliparavinilen 

PPy          Polipirol 
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TBAHFP         Tetrabütilamonyum hekzaflorofosfat 

THF         Tetrahidrofuran 

PTHSO2                           Poli(3,7-bis-(4-heksil-tiyofen-2-il)-dibenzotiyofen-S,S-

         dioksit) 
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1. GİRİŞ 

 

1.1. İletken Polimerler 

 

    YaklaĢık 30 yıl öncesine kadar bütün karbon tabanlı polimerler sadece yalıtkan 

özellikleriyle bilinirler ve bu sebeple iletken maddelerin üzerine koruyucu olarak 

kaplanırlardı. Bu durum, polimerler için yeni bir sınıf olan “iletken polimerler”in 

keĢfiyle hızlıca değiĢime uğramıĢtır. Bu keĢfin çıkıĢ noktası, 1977 yılında Lewis asidi 

veya bazıyla, katkılanmıĢ poliasetilenin, iletkenliğinin 38 S/cm‟ye çıktığının 

belirlenmesidir (Heeger 2001). Bu geliĢme, bilimde iletken polimerlerin 

araĢtırmalarının yapılmasını ve önemli uygulamalarının hayata geçmesini sağlamıĢtır. 

Öyle ki 2000 yılı Kimya Nobel Ödülü “Ġletken Polimerlerin KeĢfi ve GeliĢimi” üzerine 

yaptıkları çalıĢmalardan dolayı, Alan J.Heeger, Alan G. Mac Diarmid ve Hideki 

Shrikawa‟ya verilmiĢtir (Doblhofer vd 1998).   

    Poliasetilen, konjuge π sistemli birimlerin tekrarı ile oluĢturulmuĢ olup bu hali ile 

konjuge polimerlerin özelliğini gösteren en basit yapıdır (ġekil 1.1). Temel olarak, 

zincir gövdesi doymamıĢ konjuge bağı içerir ve yarı iletken haldedirler. Konjuge 

polimerler katkılandıklarında ise yüksek elektriksel iletimli iletken polimerler elde 

edilir. 

 

ġekil 1.1 KatkılanmamıĢ poliasetilen zincir yapısının gösterimi 

 

    Ġletken polimerlerin ana yapılarını oluĢturan diğer yapılar; anilin, pirol, tiyofen gibi 

çok yönlü kullanım imkanlarına sahip heteroaromatik bileĢiklerdir (Doblhofer vd 1998). 

Tiyofen ve türevleri kararlı, elektronca zengin olmaları nedeniyle kimyasal ya da 

elektrokimyasal olarak kolayca polimerleĢtirilebilirler. Bu nedenle politiyofen türevleri, 
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konjuge polimerlerin önemli örneklerinden olmuĢ ve sahada yapılan çalıĢmalarda 

sıkılıkla kullanılmıĢlardır.  

    Ġletken polimerler ile ilgili çalıĢmalar, bu malzemelerin organik transistörler 

(Horowitz 1998), biosensörler (Vidal, Ruiz vd 2003), ıĢık saçan diyotlar (Burroughes vd 

1990), güneĢ pilleri (Cravino, Sariciftci 2002) ve elektrokromik cihazlar (Sommani vd 

2002) gibi çok geniĢ uygulama alanlarına sahip olmaları nedeni ile özellikle son yirmi 

yılda hız kazanmıĢtır.  

 

1.2. Bant Teorisi 

 

    Bir malzemenin elektriksel özellikleri onun elektronik yapısıyla yakından iliĢkilidir. 

Bant teorisi, yalıtkanların, yarı iletkenlerin ve iletkenlerin özelliklerini tanımlamak için 

kullanılır. Bu teoride bir materyalin iletkenliği, değerlik bandı (DB) ile iletkenlik bandı 

(ĠB) arasındaki elektronların serbest geçiĢi ile tanımlanır (Bredas vd 1985). Değerlik ve 

iletkenlik bantları arasındaki boĢluğa bant aralığı (band gap, Eg) denir ve büyüklüğü eV 

ile ifade edilir.  

    ġekil 1.2‟de görülebileceği gibi yalıtkanlarda bant aralığının yüksek olması, elektron 

geçiĢinin çok fazla enerjiye ihtiyaç duymasına, dolayısı ile daha az elektron geçiĢi ve 

çok düĢük iletkenlik değerine neden olur. Yarı iletkenlerde ise bant aralığı yalıtkanlara 

göre oldukça düĢüktür. Bu durum yapıda elektron iletiminin sisteme verilecek uygun bir 

enerji ile gerçekleĢebileceğini ve sistemin iletken özellik kazanabileceğini gösterir. 

Metalleri incelediğimizde ise bant aralığının yok denecek kadar azdır. Değerlik 

bandından iletkenlik bandına elektron geçiĢi metallerde kolayca sağlanabilir ve 

maddenin iletkenliği fazla olur.  
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ġekil 1.2 Yalıtkanlar, yarı iletkenler ve metaller arasındaki iletkenlik farkını açıklayan

      bant teorisinin basit bir gösterimi  

     

    Konjuge yapılarda tekrar eden birim sayısının artması, yapıdaki π kojugasyonunun 

artmasına neden olur. Bu durum bant aralığını azaltır. ġekil 1.3‟de molekül 

büyüklüğünün artmasının bir bant yapısını nasıl değiĢtirdiği gösterilmiĢtir. Değerlik 

bandı ile iletkenlik bandı arasındaki fark, iletken polimerlerde konjugasyon 

uzunluğunun artması sonucu azalma gösterir. Konjuge polimerler tamamen dolu 

değerlik bandı ve tamamen boĢ iletkenlik bandına sahip olduklarından, nötral halde yarı 

iletkendirler.  Ancak yine de iletken polimerlerin iletkenliğini açıklamak için basit bant 

teorisi tek baĢına yeterli olmaz. Örneğin basit bant teorisi, poliasetilen ve polipiroldeki 

yük taĢıyıcıların (elektron veya boĢlukların) neden spinsiz olduğunu 

açıklayamamaktadır.  
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ġekil 1.3 Molekül büyüklüğü ve bant yapısı arasındaki iliĢki 

 

1.3. İletken Polimerlerin İletkenliği 

 

    Konjuge polimerlerin iletken hale geçiĢleri katkılama, bir diğer adıyla doplama ile 

sağlanır. Katkılama ile maddenin DB ve ĠB seviyeleri arasında yeni bir bant oluĢumu 

sağlar ve böylelikle iletkenlikte artıĢ meydana gelir. Aslında anorganik yarıiletken 

maddelerde de bu durum benzerdir. Ancak fiziksel olarak incelendiğinde Si ya da GaAs 

gibi anorganik yarıiletkenlerin belirgin özelliklerinin iletken polimer yapılarında farklı 

olduğu görülür.  

    Yükseltgenme iĢleminde, p-tipi katkılamada, polimer yapısından elektron 

uzaklaĢtırılır     (ġekil 1.4) ve bunun sonucu olarak polimer zinciri üzerinde pozitif yük 

oluĢur. Polimere elektrik alanı uygulandığında bu yük, polimer zinciri üzerinde yük 

taĢıyıcısı olarak hareket eder. Bir diğer yandan indirgeme iĢleminde, n-tipi katkılamada, 

polimer yapısına elektron verilir ve bunun sonucu olarak polimer zinciri üzerinde 

negatif yük oluĢur. 

    Katkılama iĢlemi sırasında dopant (katkılayıcı) moleküllerinin hiç birisi polimer 

atomları ile yer değiĢtirmez. Dopant molekülleri, yalnızca elektronların enerji 

kabuklarından geçmelerine yardımcı olurlar. 
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ġekil 1.4 p-tipi ve n-tipi katkılama sergileyen bir iletken polimer için tipik döngüsel 

    voltamogram. 

 

    Polimerin iskelet yapısına katkılama yapmak üzere verilen elektrik yükü, polimerin 

elektronik durumunda değiĢime neden olur. Bu değiĢim ile üç yük boĢluklarından birisi 

ortaya çıkar. Bunlar; tek değerlikli (polaron), iki değerlikli (bipolaron) ve soliton olarak 

bilinir. Tablo 1.1‟de soliton, polaron ve bipolaronların yük ve spin özellikleri 

verilmektedir. 

 

Çizelge 1.1 Soliton, polaron ve bipolaronların yük ve spin özellikleri 

 

 

    Poliasetilenin kontrollü katkılanması ile yapıdan bir elektron kopartılarak yüklü bir 

soliton oluĢturulabilir. Benzer bir durum negatif soliton oluĢumu için geçerlidir. 
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ġekil 1.5 Poliasetilende katkılama sonucu oluĢan yük taĢıyıcıları 

 

    Yüksek katkılama oranlarında soliton bölgeleri üst üste binme ve yeni orta enerji 

bantları oluĢturma eğilimindedir. Bu yeni enerji bantları, değerlik ve iletkenlik bantları 

ile birleĢip yük odacıkları oluĢtururlar. Böylece oldukça yoğun bir elektron akıĢı 

sağlanır. 

    Bant modeline göre iletkenlik, bir yük taĢıyıcının çok sayıda yük odacığı boyunca yol 

alması ile açıklanmaktadır. Bununla birlikte bir yük taĢıyıcı engellenebilir ve yeni bir 

denge durumu oluĢturarak polarize olmak için belli bir noktaya doğru ilerleyebilir. Bu 

bozulmuĢ yapı ile yük taĢıyıcıya “polaron” veya “radikal katyon” denir. Solitonların 

aksine polaronlar, ilk enerji engelini yenemedikçe hareket edemezler. Bu sebeple atlama 

(hopping) hareketi yapabilirler. Bu durumda izole edilmiĢ bir yük taĢıyıcı polaron 

oluĢturur. Bu yüklerin bir çiftine “bipolaron” denilir. Bipolaronlar iki radikalin 

birleĢerek yeni bir π bağı oluĢturması ile meydana gelirler. Polaronlara göre 

bipolaronlar daha kararlı bağlar oluĢtururlar. Bipolaronlardaki yüklerin mobilitelerinin 

yüksek olduğu kabul edilir. Bu yüzden bipolaronlar iletkenliğe asıl yardımcı unsurlardır 

(Chandrasekhar 1999). ġekil 1.6 polipirolün doplanmasıyla oluĢan polaron ve 

bipolaronların yapısı ile bant aralığındaki değiĢimleri göstermektedir. 
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ġekil 1.6 Katkılama ile PPy‟nin bant yapısındaki gerçekleĢen değiĢimler   

 

1.4. Politiyofen 

 

    Tiyofen ve türevleri kararlı, elektronca zengin olmaları nedeni ile kimyasal ya da 

elektrokimyasal olarak kolayca polimerleĢtirilebilirler. Bu neden ile politiyofen 

türevleri, konjuge polimerlerin önemli örneklerinden olmuĢ ve sahada yapılan 

çalıĢmalarda sıkılıkla kullanılmıĢlardır. Literatürde tiyofen tabanlı polimerlerin; lineer 

olmayan optik cihazlar, ıĢık saçan diyotlar, akıllı camlar, sensörler, bataryalar, yapay 

kas ve burun, güneĢ pilleri, mikrodalga emici maddeler, yeni tip hafıza cihazları, nano 

saatler ve transistörler gibi pek çok alanda kullanılabildikleri gösterilmiĢtir (Skotheim 

vd 1988) 

 

1.4.1. Kimyasal polimerizasyon 

 

    PTh‟in kimyasal yöntemle sentezlenmesi ilk olarak Yamamoto ve Lin-Dudek 

grupları tarafından 1980 yılında yapılmıĢtır (Berry 1985, Kesler vd 1987). Her iki 

çalıĢma da politiyofenin, 2,5 dibromotiyofenin uygun metal katalizör varlığında 

polimerleĢtirilmesi esasına dayanır. (ġekil 1.7) 
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ġekil 1.7 Yamamoto ve Lin ve Dudek Yöntemleriyle kimyasal polimerizasyon 

 

    Metal katalizli polimerizasyon, Yamamoto grubunun yaptığı bipiridin nikel klorür 

kompleksi ile katalizleme yönteminin yanı sıra Lin ve Dudek grubunun yaptığı Ni, Pd, 

Co ve Fe gibi metallerin asetilasetonatları kullanılarak da sentezlenebilmektedir (Lin, 

Dudek 1980). Tiyofenin FeCl3 ile polimerizasyonu (ġekil 1.8)  ise ilk kez Yoshino 

tarafından kullanılmıĢtır (Yoshino vd 1984). PTh ve türevlerinin sentezinde diğer 

yöntemlere göre basit olan bu yöntem sıklıkla kullanılmaktadır. Ancak bahsi geçen tüm 

yöntemlerde sentezlenen polimer nötral halde olup yarı iletken formdadır. 

 

ġekil 1.8 FeCl3 kullanarak gerçekleĢtirilen kimyasal polimerizasyon  

 

1.4.2. Elektrokimyasal polimerizasyon 

 

    Elektrokimyasal polimerizasyon, temel çalıĢmalar ve polimerler hakkında bazı 

özellikleri öğrenmek amacıyla sıkça kullanılır. Bu teknik ile çok hızlı, yüksek doğruluk 

ve hassasiyette, eĢ zamanlı olarak hem elektrokimyasal hem de spektroskopik analiz 
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yapılabilmektedir. Elektrokimyasal olarak polimerleĢtirmede, istenilen kalınlıkta 

polimer oluĢturmak mümkündür. Ayrıca, elektrokimyasal polimerizasyonda, kimyasal 

polimerizasyondaki gibi, katkılama ve polimerleĢtirme iĢlemleri farklı aĢamalarda değil, 

tek bir basamakta gerçekleĢtirilir. Bu yöntem 10-50 mg gibi küçük miktardaki 

polimerleri sentezlemek için kullanılır. Bu nedenle elektrokimyasal polimerizasyon ile 

elde edilen polimerler endüstriyel uygulamalar açısından yetersizdir. 

 

1.4.2.1. Elektropolimerizasyon mekanizması 

 

    Pirol, tiyofen, anilin ve furan gibi aromatik moleküllerin elektrokimyasal olarak 

yükseltgenmesi, iletken polimerleri oluĢturur. Elektrokimyasal polimerizasyon ya 

elektrot yüzeyinde ya da elektrolitlerde, çözünmeyen oligomer yapılar oluĢana dek 

elektrokimyasal (E) ve kimyasal (C) adımların peĢpeĢe tekrarı ile gerçekleĢir (Roncali 

1992). Temel olarak bu tip sistemler ECE mekanizmasına göre ilerler. Elektrokimyasal 

reaksiyonun ilk basamağı nötral monomerin elektrokimyasal olarak yükseltgenmesiyle 

(E) radikal katyon oluĢumunu içerir. Polimerizasyon iĢleminin bir sonraki adımı ise, ya 

radikal-katyon/radikal-katyon birleĢmesi ya da radikal katyon-monomer birleĢme 

reaksiyonunu ile gerçekleĢir. Elektron transfer reaksiyonunun hızı, çözeltinin kütle 

kısmından monomerin elektrot yüzeyine difüzyon hızına göre çok fazladır. Bu durum 

elektrot çevresinde radikallerin daha yüksek konsantrasyonda bulunmasına neden olur. 

Dolayısı ile radikal-katyon/radikal-katyon tipi birleĢme olasılığı daha fazla olup, iki 

radikal katyonun birleĢmesi ile  dihidro dimer dikatyon yapısını oluĢtururlar. OluĢan bu 

yapı, iki proton kaybederek re-aromatize olur (C) ve dimer  yapıyı oluĢturur. Dimerin 

yükseltgenme potansiyeli, konjugasyon artıĢı sebebiyle monomerin yükseltgenme 

potansiyelinden düĢüktür. Bu nedenle yükseltgenme monomere nazaran dimerde daha 

kolay gerçekleĢir. Dimerin yükseltgenmesi, radikal dimer katyonu oluĢumuna neden 

olur. Bu radikal dimer katyonu ya bir radikal monomer katyonuyla trimer yapıyı ya da 

oluĢan diğer radikal dimer katyonuyla birleĢip tetramerik yapıyı oluĢturur. Proses aynı 

sistematik reaksiyonlarla ilerleyerek polimerin oluĢmasını sağlar. Bu iĢlemler çok hızlı 

bir Ģekilde gerçekleĢtiğinden ortamdaki monomer çabucak polimerleĢir.  

    Tiyofen ve pirol gibi heterosiklik yapılar için ġekil 1.9 c)‟deki gibi iki farklı 

reaksiyon mekanizması gerçekleĢebilir. Yapıya α- ve β- pozisyonundan katılma tipine 
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göre konjugasyon uzunluğu değiĢir. PolimerleĢme prosesinde gerçekleĢen α-α 

katılmaları yapının lineer olmasına ve konjugasyonun artmasına, α-β katılmaların artıĢı 

ise etkin konjugasyon uzunluğunun azalmasına neden olur. (Waltman vd 1984). 

 

 

     

 

ġekil 1.9 A) Radikal katyonun rezonans yapıları B) Elektropolimerizasyon sırasında 

            gerçekleĢen ECE mekanizması (X = S, O, NH) C) α,β tipi bağlanma 

 

    Diaz‟ın 1979‟da pirolün ilk elektropolimerizasyonunu gerçekleĢtirmesinden beri, 

yapılan çeĢitli çalıĢmalar ile çözücü, sıcaklık, pH, sabit akım veya sabit gerilim 
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uygulaması gibi deneysel parametrelerin sentezlenen polimerin iletkenliğine ve 

morfolojisine etki ettiği bilinmektedir (Diaz vd 1979). 

    Elektrokimyasal polimerizasyon sırasında kullanılan çözücünün dielektrik sabitinin 

yüksek olması gerekir. Çözücünün, destek elektroliti çözme ve iyonları birbirinden iyi 

ayırabilme özelliğinin yanı sıra, monomerin ve polimerin indirgenme ya da 

yükseltgenmesi sırasında bozunmaya uğramaması gerekir. Asetonitril, benzonitril, 

propilen karbonat, nitrobenzen düĢük nükleofil ve yüksek dielektrik sabiti değerlerine 

sahip aprotik çözücülerdir. Özellikle nitriller; çok geniĢ çalıĢma potansiyeli aralığına ve 

yüksek dielektrik sabitlerine sahiptirler (ACN için ε:37 ). 

    Elektrot, sentez boyunca kullanılır ve elektrot türü hem polimerizasyon iĢlemine hem 

de oluĢan polimerin özelliklerine etki eder. Genellikle platin, altın ya da optik olarak 

transparan olan indiyum katkılı kalay oksit kaplanmıĢ cam (ITO) gibi inert elektrotlar 

kullanılır. Ayrıca elektrot yüzeyine monomer adsorpsiyonunun da yüksek iletkenlikte 

polimer üretimine katkı sağladığı bilinmektedir. 

    Destek elektrolit elektrokimyasal polimerizasyon sırasında, çözeltiye elektriksel 

iletkenlik sağlar ve oluĢan iletken polimerin katkılanmasında rol alır (Grunathan vd 

1999). Elektrolit seçimi için en önemli kriterler, elektrolitin çözünürlüğü, ayrıĢma 

derecesi ve nükleofilik derecesidir. Ġletken polimer sentezinde genellikle perklorat, 

tetrafloroborat ve hekzaflorofosfat gibi anyonların lityum ya da tetraalkilamonyum 

tuzlarından yararlanılır (Reynolds vd 1989). 

    Sıcaklığın, filmin redoks ve mekanik özellikleri ile polimerizasyon kinetiğinin 

üzerinde önemli etkileri vardır. Genellikle düĢük sıcaklıklarda daha yüksek iletkenliğe 

sahip polimerlerin elde edildiği bilinmektedir (Ogasawa 1986). 

 

1.4.2.2. Politiyofen paradoksu 

 

    Organik bir çözücüdeki tiyofenin yükseltgenme potansiyeli SCE‟ye karĢı yaklaĢık 1,6 

V‟dur. Buna karĢın 1,4 V‟dan yüksek potansiyel değerlerinde politiyofenin bozunduğu 

ve depolimerize olduğu tespit edilmiĢtir (Marque vd 1987). Bu olay tiyofen paradoksu 

olarak adlandırılır (Krische vd 1989) ve genelde yüksek potansiyel ya da düĢük 



12 

 

monomer konsantrasyonlarında etkin bir Ģeklinde gözlenir (Gratzl 1990). Tiyofenin 

elektrokimyasal polimerizasyonu sırasında, elektrot yüzeyinde oluĢan politiyofen 

bozunur ve düĢük iletkenlikte polimer elde edilir. Bahsi geçen problemin aĢılmasının 

daha düĢük yükseltgenme potansiyeline sahip tiyofen esaslı monomerlerin kullanımı ile 

mümkün olabileceği düĢünülmüĢtür. Bu sebeple, 2,2΄-bitiyofen ya da 2,2΄-5,2΄΄-

tertiyofen (ġekil 1.10) gibi birden fazla tiyofen birimi içeren yapılardan baĢlayarak 

politiyofen elde edilmesi planlanmıĢtır. Her ne kadar bu monomerlerin yükseltgenme 

potansiyelleri tiyofeninkinden düĢük olsa da, polimerizasyon sonucu elde edilen 

politiyofenin ortalama konjugasyon uzunluğu kısa ve iletkenliğinin çok düĢük olduğu 

gözlenmiĢtir. 

 

ġekil 1.10 2,2΄-bitiyofen ve 2,2΄-5,2΄΄-tertiyofen in kimyasal yapısı 

 

    Yapılan çalıĢmalar, monomer ve polimerin yükseltgenme potansiyelini düĢürmeye 

yönelik etkili yaklaĢımın, β- sübstütie tiyofenlerin, elektron verici özellikteki (donör)  

gruplar ile sentezlenmesi olduğunu göstermiĢtir. Bu konuda kullanılan örneklerden biri, 

tiyofenden 0,2 V daha düĢük yükseltgenme potansiyeline sahip 3-metil tiyofendir 

(Krische vd 1989). ÇalıĢmalar, tiyofen halkasının β- pozisyonuna bağlı metil grubunun, 

oluĢan polimerin konjugasyon uzunluğunu önemli ölçüde arttırdığını, bant aralığını 

azalttığını göstermiĢtir. α-β' birleĢmelerin sayısındaki azalma, p-tipi iletkenliğin 

artmasına neden olmuĢtur.  

    1980'li yılların ikinci yarısında, Almanya'da Bayer AG araĢtırma laboratuarlarında 

bilim adamları yeni bir politiyofen türevi, poli (3,4-etilendioksitiyofen) (PEDOT)‟u 

geliĢtirdi. Bu polimer, istenmeyen α-β ve β-β bileĢmelerini önlemesi ve elektron verici 

özellikteki sübstitüsyonu ile yüksek iletkenliğe sahip, nispeten düĢük bant aralıklı bir 

polimerdir. Potansiyel uygulaması ile polimerin rengi, koyu maviden yüksek 

geçirgenlikli gök mavisine dönüĢür. Bu özellikleri sebebiyle, PEDOT Ģu anda ticari 

fotografik filmlerde antistatik malzeme olarak ve inorganik elektrolüminesans lambalar 

için plastik ve Ģeffaf bir elektrot malzemesi olarak kullanılmaktadır (Greonendal vd 

2000). Malzemelerin çözünür olması onların endüstriyel uygulamaları açısından çok 
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önemlidir. Bu tip yapılardaki çözünürlük problemi, polimerlerin ana zincir yapıları 

korunarak, sübstütie gruplara alkil ya da alkoksi gibi çeĢitli yapılar ekleyerek 

giderilebilmiĢtir (Leclerc vd 1977, Patil vd 1987, Vilan vd 1995).  

 

1.5. Kromizm 

 

    Kromizm bir uyarım sonucu malzemenin renk, soğurma ve yansıma özelliklerinin 

değiĢim göstermesini niteler. Bu değiĢim, sıcaklık (termokromizm), elektromanyetik 

ıĢıma (fotokromizm), pH değiĢimi (halokromizm), mekanik (piezokromizm) ve 

elektrokimyasal (elektrokromizm) uyarım sonucu gözlenebilir.  

 

1.5.1. Elektrokromizm 

 

    Elektrokromizm, bir malzemeye elektriksel alan uygulanmasıyla (indirgenmesi veya 

yükseltgenmesi), malzemenin geri dönüĢümlü olarak optik özelliklerinin değiĢmesi 

olarak tanımlanır. Elektrokromizm ile madde renksiz halden renkli hale ya da bir 

renkten farklı bir renge dönüĢebilir. Malzemeye uygulanan potansiyelle birden çok renk 

arasında değiĢim gerçekleĢebiliyorsa multikromik olarak tanımlanır (Rosseinsky vd 

2001). Elektrokromizm, araba dikiz aynaları, akıllı camlar, aktif optik filtreler ve 

bilgisayar veri toplama gibi önemli ticari uygulamalarında kullanılabilecek özellikler 

taĢıması sebebiyle oldukça önemlidir (Levesque vd 1997, Paoli vd 2002). 

 

1.6. İletken Polimerlerde Elektrokromizm 

 

    Konjuge polimerlerin bir sınıfı olan iletken polimerler, elektrokimyasal ve kimyasal 

olarak kolayca sentezlenebilmeleri ve uygun zincir yapısında tasarlanabilmeleri 

sebebiyle elektrokromik malzemeler arasında dikkat çeker. Ġletken polimerler, kısa tepki 

zamanlı ve özellikle inorganik rakiplerine göre daha hafif olmaları sebebiyle ticari 

uygulamaya geçmeye en yakın elektrokromik malzeme türüdür.  
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    Ġletken polimerlerin redoks değiĢimi elektronik geçiĢlerine de etki eder. Nötral halde 

bulunan bir polimerde, yalnızca değerlik bandı ile iletkenlik bandı arasında elektronik 

geçiĢler (π-π*) bulunmaktadır (ġekil 1.11). Polimerin p tipi katkılanması ile polaronlar 

oluĢur. Bu durum değerlik ve iletkenlik bantların arasında yeni iki bandın oluĢmasına 

neden olur. Orta dereceli katkılamada π-π* geçiĢlerinin yanında ġekil 1.11 b)‟de 

gösterildiği gibi, bir polaronda gerçekleĢebilecek dört geçiĢten a ve b geçiĢleri c ve d 

geçiĢlerine göre daha yüksek oranda gerçekleĢmektedir. Yükseltgenme nedeniyle oluĢan 

bu yeni bantlar spektrumun düĢük enerjili bölgesinde yeni soğurmalara neden olur. 

Yüksek oranda katkılama ile bipolaronlar oluĢur (ġekil 1.11 c) ). Bu durumda Ģekilde 

belirtilen geçiĢlerden e geniĢ bir soğurma sinyali olarak spektrumda görülür. Sonuç 

olarak polimer nötral, orta ve yüksek derece katkılama koĢullarında bir birinden ciddi 

anlamda farklı spektral (dolayısı ile renk) davranıĢ göstermiĢ olur (Fesser vd 1983, 

Thompson, Sonmez vd 2001). 

 

ġekil 1.11 Katkılama iĢleminin bant geçiĢlerine ve renk oluĢumuna etkisi 

 

1.6.1. İletken polimerlerde renk ve bant aralığını etkileyen faktörler 

 

    Konjuge polimerlerde bant aralığı, hem polimerlerin nötral rengini etkilemesi hem de 

güneĢ pilleri, alan etkili transistörler ve ıĢık saçan diyotlar gibi alanlarda 
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uygulanabilmeleri açısından önemlidir. Bant aralığının ayarlanması ile istenilen 

özelliklerde polimerler elde etmek mümkündür. Bant aralığını etkileyen faktörler; bağ 

alternasyonu (E
Δr

), düzlemsellikten sapma (E
θ
), aromatik rezonans enerjisi (E

Res
), 

sübstütientlerin indüktif ve mezomerik elektronik enerji etkisi (E
Sub

) ve zincirler arası 

etkileĢimdir (E
Int

) (Roncali 1997). 

                         

                                          Eg =E
Δr

 + E
θ
 + E

Res
 + E

Sub
+ E

int
 

 

ġekil 1.12 Bant aralığını etkileyen faktörler 

 

    Brand ve arkadaĢlarına göre (1985) bağ alternasyonunun (E
Δr

) tanımı, polimerin 

zincir eksenine göre eğik olan C-C bağı ile zincir eksenine göre paralel olan C-C bağı 

arasındaki mesafenin maksimum farkıdır. Politiyofen gibi poliaromatik yapıların, 

quinoid yapıları ile aromatik yapılarının enerjileri birbirine eĢ değildir. Bunun 

sebebinin, yapılardaki bağ alternasyonunun farklılığı olduğu düĢünülür. Belli bir ölçüye 

kadar bant aralığının azaltılması için yapıdaki aromatik yapının azaltılması ya da 

quinoid yapının arttırılması iĢlemleri yapılabilir. 

    Konjuge polimerlerde aromatik halkalar arasındaki tekli bağların varlığı, yapıların 

doğrusallıktan yani zincirlerin üst üste binerek oluĢturduğu istiflemeden 

(düzlemsellikten) sapmalara neden olur. Bu nedenle bant aralığında büyük bir artıĢ 

gözlenir. Politiyofen yapısı esnek yan zincirleri ile stereo düzenli poli (3-hekziltiyofen) 

e göre çok daha yüksek bant aralığına sahiptir. ġekil 1.13 düzlemselliğin bant boĢluğuna 

olan etkisini Ģematize etmektedir (E
θ
). Düzlemsel yapı eldesine yönelik olarak 

polikinoksalinler gibi merdiven tip polimerlerin sentezi gibi yöntemler de kullanılmıĢtır 
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(Jenekhe 1991). Prensipte β-β pozisyonundan disübstütie olan monomerler 

polimerleĢtiğinde, çapraz bağlanma ihtimalini ortadan kaldırdığı için düzenli 

polimerlerin oluĢmasını beklenir. Fakat bazı sübstitüentlerin sterik engel oluĢturması 

nedeniyle, polimerin etkin konjugasyon uzunluğu azalır. Bu duruma poli(3,4-

dialkiltiyofen)‟lerin poli(3-alkiltiyofen)‟lere göre yüksek yükseltgenme potansiyeli, 

yüksek optik bant aralığı ve düĢük iletkenliğe sahip olması örnek olarak gösterilebilir 

(Roncali 1992). Bu problemi çözmek için, 3 ve 4 pozisyonuna bağlanan sübstütientlerin 

birbirine bağlanarak sterik engeli azaltması düĢünülmüĢtür. 

 

             

 

ġekil 1.13 Düzlemselliğin bant aralığına etkisi 

 

    Konjuge polimerlerde ana yapıya takılan sübstütientlerin bant aralığına etkisi (E
Sub

)
 
 

oldukça fazladır. Yapıya takılacak sübstütientin elektron verme eğilimine göre bant 

aralığının yanı sıra polimerlerin yükseltgenme potansiyelleri de değiĢir. Elektron verme 

eğilimi yüksek (donör) olan sübstütientler, polimerin değerlik bandının yükselmesine 

dolayısı ile bant aralığının ve yükseltgenme potansiyelinin azalmasına sebep olur. 

Elektron alma eğilimi fazla (akseptör) olan sübstütientler ise tam tersi etki yaratır. 
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    Poli(alkoksitiyofen)ler bant aralığını değiĢtirme özellikleri bakımından yoğun bir 

Ģekilde incelenmiĢlerdir (Roncali 1992). Bunun nedeni yapılarında güçlü elektron verici 

(akseptör) alkoksi gruplarının bulunmasıdır. Bu sayede düĢük yükseltgenme 

potansiyeline sahip iletken formunda kararlı olurlar. Ayrıca yan gruplarında alkoksi 

gruplarının bulunması bant aralığını etkileyen sterik engeli azaltmak açısından 

önemlidir. Zira yan gruplarda bulunan alkoksi grupları, taĢıdıkları oksijenlerin van der 

Waals çaplarının metil grubuna göre daha küçük olmasından dolayı, sterik etkinin 

yapıda daha az oluĢmasını sağlar. Bu sayede yapı hem daha planer bir halde 

polimerleĢir hem de çok daha küçük bant aralığına sahip olur. 

    Hem sterik etki hem de sübstütient etkisi dikkate alınarak, poli(3,4-

etilendioksitiyofen) (PEDOT) yapısı oluĢturulmuĢtur. Sentezlenen bu yapı, düĢük 

yükseltgenme potansiyeline sahip ve yükseltgenmiĢ halinde kararlılıklarının fazla 

olması nedeniyle elektrokromik maddeler arasında en meĢhur olanıdır (Gronendaal vd 

2003). YükseltgenmiĢ PEDOT, neredeyse transparan gözüken gök mavisi, nötral halde 

ise koyu mavi renkte bulunur. Daha sonra bu yaklaĢım göz önünde tutularak, yapıdaki 

etilenin yerine baĢka alifatik grup içeren tiyofen tabanlı polimerler sentezlenmiĢ ve bu 

polimerlerin elektrokromik özelliklerinin diğer polimerlere göre daha istenilen seviyede 

olduğu tespit edilmiĢtir (Kumar vd 1998, Sapp vd 1998). 

 

1.6.2. Donör-akseptör-donör teoremi ve düşük bant aralıklı sistemler 

 

    Donör-akseptör-donör teorisine uygun fonksiyonel gruplar ile HOMO/LUMO 

seviyelerini değiĢtirerek düĢük bant aralığı özellikli yarı iletken polimerler elde 

edilebilir. Bant aralığının düĢük olması, iletken polimerler için iletkenliği arttıran bir 

unsur olması nedeniyle çok büyük önem taĢır. Ayrıca donör-akseptör-donör yaklaĢımı 

maddelerin optik özelliklerini olumlu yönde etkiler (Yamomoto vd 1996, Agrawal vd 

1992). 

 

    Çoğu iletken polimerler 2 eV değerinin üzerinde bant aralığına sahiptir. Bu tip 

polimerler yüksek bant aralıklı iletken polimerler olarak sınıflandırılır. Literatürde 0,8 

eV‟dan daha düĢük bant aralığına sahip çok az örnek mevcuttur (Wudl, Kobayashi, 

Heeger 1984). Bant aralığı değeri, bir iletken polimerin iletkenliğini, nötral halde 
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alabileceği rengi, katkılanabilme kolaylığını ve bu haldeki kararlılığını belirler. ġekil 

1.14‟de konjuge polimerlerin dört sınıf içinde hangi sınıfta yer alacağını gösterir. 

 

 
 

ġekil 1.14 Bant yapısı ve katkılama türü iliĢkisi 

 

    Literatürde yüksek değerlik bandına sahip ve bant aralığı yüksek olan birçok polimer 

bulunmaktadır.  Politiyofen, polipirol, PEDOT bu özelliğe sahip polimerlere örnek 

olarak gösterilebilecek bazı polimerlerdir. Bu polimerlerin hepsi oksidatif 

polimerizasyon yöntemiyle hazırlanır ve yüksek değerlik bantları sayesinde kolayca p-

tipi doplanabilirler (Tanaka vd 1995). Fakat bu polimerlerin bant aralıklarının fazla 

olması nedeniyle genellikle elektrokimyasal olarak n-tipi doplanamazlar. Politiyofeni 

çok düĢük potansiyellerde n-tipi katkılamak mümkün olsa da PEDOT‟u katkılamak 

politiyofene göre oldukça zordur. Ġletken polimerlerin bir diğer sınıfı PPV ve türevleri 

gibi örnekler, düĢük değerlik bandı ve yüksek bant aralığına sahip polimerlerdir. Bu tür 

polimerler yüksek bant aralığına sahip oldukları için elektrokimyasal olarak kolayca 

doplanamazlar (Leeuw vd 1997). Bir baĢka polimer tipi ise düĢük değerlik bant ve 
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düĢük iletkenlik bandına sahip polimerlerdir. Bu tip polimerler birçok uygulama 

alanlarında kullanılmaya uygundurlar.  

 

 
 

ġekil 1.15 Bant aralığını etkileyen faktörler 

 

    Son yıllarda iletken polimerler konusunda yapılan çalıĢmaların pek çoğu, donör-

akseptör-donör yaklaĢımı ile düĢük bant aralıklı polimer elde etmek için yapılmıĢtır. 

Donör-akseptör-donör yaklaĢımı ile istenilen özellikte polimer eldesi, uygun donör ve 

akseptör birimlerinin seçilmesi ile mümkündür. Thomas ve arkadaĢları (2004) 

tarafından yapılan çalıĢmada Knoevenagel yöntemi kullanılarak siyano vinilen akseptör 

grubuna; pirol, furan, tiyofen, EDOT ve EDOP gibi donör gruplar ile eklenerek 

monomerler hazırlanmıĢtır. Bu monomerler polimerleĢtirildiğinde katodik olarak renk 

varyasyonu oluĢtuğu, nötral hallerinde opak mavi, yükseltgen hallerinde ise transparan 

renkte oldukları gözlenmiĢtir. ġekil 1.16, sabit bir akseptör grubu (siyanovinilen) yanına 

değiĢik güçte donör grupları bağlayarak hazırlanan polimerin bant aralığının etkin bir 

Ģekilde kontrol edilebileceğini gösterir (Thomas vd 2004, Sotzing vd 1998). 
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ġekil 1.16 Donör grubu değiĢimi ile bant aralığı değiĢimi 

 

    ġekil 1.17‟de ise donör grubu olarak, EDOT biriminin kullanıldığı ve akseptör 

grubunun değiĢimi ile bant aralığının değiĢimini gösteren derleme verilmiĢtir. Bu 

çalıĢmalar ile bant aralığının 1,3 eV ile 2,4 eV arasında sadece orta grubun özelliklerine 

bağlı olarak değiĢebileceği ve çeĢitli elektrokromik uygulamalar için ilginç özellikler 

kazanılabileceği tespit edilmiĢtir (Zotti vd 1998, Raynolds vd 1997, Turbiez vd 2000, 

Irvin vd 1999, Wang vd 2000, Zotti vd 2001, Irvin vd 1999, Sotzing vd 1997, Zotti vd 

1999, Lambart vd 1997, Lee vd 2001, Akoudad vd 1999). 
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ġekil 1.17 Akseptör grubu değiĢimi ile bant aralığı (eV) değiĢimi 

 

1.7. Elektrokromik Cihazlar 

 

    Elektrokromik maddeler, ticari uygulama açısından otomobil sektöründeki dikiz 

aynaları,  pencereler, portatif aynalar (ġekil 1.18) gibi birçok alanda uygulama alanları 
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bulabilmiĢlerdir (Somani vd 2002). Ancak bu cihazların yaygın kullanımı, maliyetinin 

azaltılması ve cihaz ömrünün arttırılması ile mümkündür. 

 
 

ġekil 1.18 Elektrokromik cihazların akıllı cam uygulaması 

 

 
 

ġekil 1.19 Elektrokromik cihazların dört farklı uygulama biçimi 
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    Bir elektrokromik cihaz (ECD) temel olarak elektrotlar ve yük dengeleyici uygun katı 

veya sıvı destek elektrolitten oluĢan bir pildir. Bu piller, uygulanan birkaç volt ile renk 

değiĢtiren elektrokromik hücrelerdir (Somani vd 2002). Cihazda bulunan katmanlardan 

hangisinin rengini alacağı ve hangi alanda uygulanabileceği o cihazın çalıĢma 

prensibine bağlıdır.  

    ġekil 1.19 a)‟da dual tip elektrokromik cihazlarının, transparan indiyum kalay oksit 

(ITO) kaplı cam hücrelerin üstünde düĢük ve yüksek bant aralıklı polimerlerin 

bulunduğu ve sandviç Ģeklinde oluĢturulan cihazları gösterir. Bu cihazlar iki elektrot 

arasında ince bir jel elektrot tabakası konularak hazırlanırlar. ġekil 1.19 b)‟de ise akıllı 

camlardaki transparan elektrolit üzerinde metalik reflektörleri belli bir düzende 

yerleĢtirerek önemli derecede yansıtma özellikli cihazların Ģeklini gösterir. ġekil 1.19 

c)‟de transparan elektroda beyaz pigment yerleĢtirerek iĢaretlenen ve bilgi amaçlı olarak 

kullanılabilecek cihazları gösterir. Bir baĢka uygulama alanı ise ġekil 1.19 d)‟de 

gösterildiği gibi, yüzeyi ısı emen bir madde ile kaplayarak sabit sıcaklıkta yüzey 

oluĢturma yada kamuflaj için kullanılabilecek cihaz türüdür (Granqvist vd 1998).  

 

1.7.1. Dual tip elektrokromik cihazlar 

 

    ġekil 1.20‟de gösterildiği gibi dual tip ECD‟ler sandviç Ģeklindedir. Cihaz için 

kullanılacak elektrotlar ise transparan olan ITO kaplı cam elektrotlardır. Bu tip 

cihazlarda karĢılıklı iki ITO cama kaplı iki polimer bulunur. Bu plakalar arasına 

hazırlanan jel elektrolit tabakası sürülür. Elektrokromik cihazlarda gerçekleĢen 

elektrokimyasal değiĢimlerde, jel elektrolitin önemi büyüktür. Jel elektrolit, sistemler 

arası iletimi sağlar. ġekil 1.21 ECD‟nin temel çalıĢma prensibini Ģematik olarak 

gösterir. 
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ġekil 1.20 Dual tip elektrokromik cihaz uygulamasının Ģematik gösterimi 

 

         

  
ġekil 1.21 Dual tip elektrokromik cihazın çalıĢma prensibi 

 

    Yüksek performanslı elektrokromik cihazlar için istenilen temel özellikler, kısa tepki 

zamanı, yüksek kararlılık ve optik kontrasttır (Pauli vd 2002). 

 

1.8. Çalışmanın Amacı 

 

    Bu çalıĢmada, donör-akseptör-donör yaklaĢımı uyarınca tasarlanmıĢ, literatürde 

bulunmayan, dibenzotiyofen-S,S-dioksit tabanlı iki yeni monomerin sentezlenmesi ve 

bu monomerlerin kimyasal ve elektrokimyasal yöntemlerle polimerleĢtirilmeleri 

amaçlanmıĢtır. ÇalıĢmada akseptör grubu olarak dibenzotiyofen-S,S-dioksit, donör 
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grubu olarak ise literatürde sıkça kullanılan, EDOT ve HTh grupları tercih edilmiĢ ve 

3,7-di (2,3-dihidrotiyeno [3,4-b] [1,4] dioksin - 7-il) dibenzothiophen-S,S-dioksit 

(EDOTSO2) 3,7-bis-(4-heksil-tiyofen-2-il)-dibenzotiyofen-S,S-dioksit (THSO2) 

monomerlerinin uygun koĢullar altında sentezi planlanmıĢtır. Bu monomerlerden 

sentezlenecek olan homopolimerlerin yapılarındaki elektron çekici ve itici grupların, 

polimerin elektrokimyasal ve elektrokromik özelliklerinde ne gibi etkilerde bulunduğu 

irdelenerek, sahada ileride yapılabilecek diğer çalıĢmalara ıĢık tutması hedeflenmiĢtir. 

    Literatürde elektrokopolimerizasyon iĢleminin genel olarak bütün elektrokimyasal 

yöntemler gibi, yüksek hassasiyet ve tekrarlanabilirlik özelliklerinin yanı sıra, fazlaca 

sentetik zorluk yaĢanmaksızın yeni polimerlerin sentezlenmesi açısından oldukça 

önemli olduğu bilinmektedir. Bu sebeple, çalıĢmanın bir diğer aĢamasında EDOT ve 

HTh varlığında gerçekleĢtirilecek elektrokimyasal kopolimerizasyonun dibenzotiyofen-

S,S-dioksit tabanlı polimerlerin özelliklerine yapacağı etkilerin değerlendirilmesi ve bu 

polimerlerin yer aldığı elektrokromik cihazların yapımı amaçlanmıĢtır. 
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2. MATERYAL ve METOT 

 

2.1. Materyal 

 

2.1.1. Kimyasallar 

 

    Demir (III) klorür (Aldrich), NaOH (Merck), tetrabutilamonyum tetrafloroborat 

(TBAFB) (Aldrich), LiClO4 (Aldrich), NaClO4 (Aldrich), propilen karbonat (PC) 

(Aldrich), %77 lik m-kloroperbenzoikasit (Aldrich), kloroform, dibenzotiyofen 

(Aldrich), sülfürik asit (konsantre) (Aldrich), bis(trifenilfosfin)paladyumklorür 

(Pd(PPh3)2Cl2) (Aldrich), tetrabütilamonyumhekzaflorofosfat (TBAHFP) (Aldrich) ve 

poli (metil metakrilat) (PMMA) (Aldrich), nitromethane (Aldrich), metanol (Merck), 

tribütil kalay klorür (Aldrich), N-butil lityum (Aldrich) ve 3,4 - etilendioksitiyofen 

(EDOT) (Aldrich), 3-hekzil tiyofen (Aldrich) saflaĢtırılmadan kullanıldı. 

    N-bromosüksinimid (Aldrich) sıcak sudan kristallendirildi. Tetrahidrofuran (THF) 

(Merck) kullanmadan önce Na / benzofenon üzerinden distile edildi. Dimetil formamid 

(DMF) CaH2 üzerinden vakum altında distile edildi. Asetonitril (ACN) (Aldrich), 

diklorometan (DCM) (Merck). Tüm tepkimeler ince tabaka kromatografisiyle (Merck 

Silika Gel 60 F254 alüminyum plaka) takip edilmiĢ, saflaĢtırmalar ise kolon 

kromatografisi (Merck Silika Gel 60 0,063-0,200 mm) ile yapılmıĢtır. 

 

2.1.2. Kullanılan cihazlar 

 

    1
H-NMR ve 

13
C-NMR spektrumları, Bruker Spektrospin Avance DPX-400 

Spektrometre cihazı (400 MHz) ile, TMS iç standardı kullanılarak alınmıĢtır. Doğrudan 

Piroliz Kütle Spektroskopisi (DPMS) sistemi, 5973 HP quadrupole kütle spektrometresi 

ile 10-800 Da aralığında çalıĢan çiftli JHP SIS insertion problu (Tmax: 450 °C) cihaz ile 

tespit edildi. FTIR spektrumları ise Brucker Tensor 27 spektrometre cihazı ile elde 

edildi. Numuneler spektroskopik kalite KBr içinde dağıtılarak hazırlandı. Gamry 600 

potentiostat/galvanostat cihazı elektrokimyasal sentez, dönüĢümlü voltametri, tarama 

hızı ve spektroelektrokimya çalıĢmaları boyunca potansiyel kaynağı olarak kullanıldı. 
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Polimerlerin spektroelektrokimyasal ve kinetik çalıĢmaları Varian Cary 1000 UV–Vis 

spektrofotometri cihazı ile gerçekleĢtirildi. Polimerin mol kütleleri jel geçirgenlik 

kromaografisi ile (PL-220) THF mobil fazı kullanılarak yapıldı. Kolorimetrik ölçümler 

Minolta CS-100A Chroma Meter cihazı ile CIE tarafından önerilen a 0/0 

(normal/normal) geometri ile incelendi. Floresans ölçümleri Varian Eclipse 

spektrofluorometri cihazı kullanılarak yapıldı. 

 

2.2. Metot 

 

2.2.1. Monomerlerin sentezi 

 

2.2.1.1. Dibenzotiyofen-S,S-dioksit sentezi 

 

    38.5 g, 0.22 mol 77% m-kloroperbenzoik asit (MCPBA) 200 mL kloroform‟da 

çözülerek 18.4 g dibenzotiyofen (0.1 mol) içeren 250 mL kloroform çözeltisine oda 

koĢullarında eklendi. Bu karıĢım 3 saat süre ile reflaks edilip soğutulduktan sonra 

doygun NaHCO3 çözeltisi ile yıkandı ve Na2SO4 ile kurutuldu. Saf beyaz katı ürün % 

89 verim ile elde edildi ve 
1
H-NMR ve FTIR teknikleri ile aydınlatıldı. 

 

ġekil 2.1 Dibenzotiyofen-S,S-dioksit (1) sentezi 

 

2.2.1.2. 3,7-dibromodibenzotiyofen-S,S-dioksit sentezi 

 

    Dibenzotiyofen-S,S-dioksit (10.0 g, 0.046 mol) konsantre H2SO4‟de (300 cm
3
) 

çözülüp katı halde N-bromosüksinimit (NBS) (8.23 g, 0.046 mol) bir kaç parça halinde 

oda sıcaklığında eklendi ve 24 saat süre ile karıĢtırıldı. OluĢan beyaz katı süzülerek 
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sırası ile H2SO4, saf su ile yıkandı ve saf madde (2) % 44 verim ile elde edildi ve 
1
H-

NMR ve FTIR teknikleri ile aydınlatıldı.  

 

ġekil 2.2 3,7-dibromodibenzotiyofen-S,S-dioksit (2) sentezi 

 

2.2.1.3. Tribütil(2,3-dihidrotiyeno[3,4-b][1,4]dioksin-7-il)kalay sentezi 

 

    3,4-etilendioksitiyofen (7.64 mmol) argon atmosferinde mutlak THF‟de (10 ml) 

çözülerek      -30 
0
C‟ye getirildi ve N-bütillityum (3.52 mmol) damla damla eklendi. 4 

saat sonra aynı çözeltiye tribütilkalay klorür (4 mmol) damla damla eklendi. 1 saat 

beklemenin ardından sırasıyla diklorometan ile ekstraksiyon, doygun NaCl ile yıkama 

ve Na2SO4 ile kurutulma iĢlemleri yapıldı. Üründe bir miktar tribütilkalay klorür 

kalmasına rağmen maddenin daha sonraki reaksiyon basamaklarına etki etmemesi 

sebebi ile ortamdan uzaklaĢtırılması yönünde çaba harcanmadı.  

 

ġekil 2.3 Tribütil(2,3-dihidrotiyeno[3,4-b][1,4]dioksin-7-il)kalay‟ in sentezi 

 

2.2.1.4. 3,7-di(2,3-dihidrotiyeno[3,4-b][1,4]dioksin-7-il) dibenzotiyofen-S,S-dioksit 

(EDOTSO2) sentezi 

 

    Mutlak THF‟de 2 (0.224 mmol) ve 3 çözülerek 20 dakika argon atmosferinde 

karıĢtırıldı. Daha sonra 50 mg (0.045 mmol) Pd(PPh3)2Cl2 eklenerek karıĢım 24 saat 

reflaks edildi. Reaksiyon sonunda çözgen uçuruldu ve kolon kromatografisi ile 
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EDOTSO2 saf olarak elde edildi. EDOTSO2 
1
H-NMR, Kütle, FTIR, UV-Vis, Floresans 

spektroskopisi yöntemleriyle tanımlandı. 

 

ġekil 2.4 3,7-di(2,3-dihidrotiyeno[3,4-b][1,4]dioksin-7-il) dibenzotiyofen-S,S-dioksit 

    (EDOTSO2) sentezi 

 

2.2.1.5. Tribütil(4-heksiltiyofen-2-il)kalay sentezi 

 

    50 mmol 3-heksiltiyofen, 25.4 mmol n-bütillityum ve 54 mmol tribütilkalay klorür 3 

no‟lu maddenin sentezi prosedürüne uygun olarak kullanıldı ve tribütil(4-heksiltiyofen-

2-il)kalay (4) sentezlendi. Üründe bir miktar tribütilkalay klorür olmakla birlikte bu 

maddenin daha sonraki reaksiyon basamaklarına etki etmemesinden dolayı ortamdan 

uzaklaĢtırılması yönünde çaba harcanmadı. 

 

ġekil 2.5 Tribütil(4-heksiltiyofen-2-il)kalay‟ in sentezi 

 

2.2.1.6. 3,7-bis-(4-heksil-tiyofen-2-il)-dibenzotiyofen-S,S-dioksit (THSO2) sentezi  

 

    Mutlak THF‟de 2 (0.314 mmol),  4 çözülerek 20 dakika argon atmosferinde 

karıĢtırıldı. Daha sonra 50 mg (0.045 mmol) Pd(PPh3)2Cl2 eklendi ve karıĢım 24 saat 

reflaks edildi. Reaksiyon sonunda çözgen uçuldu ve kolon kromatografisi ile THSO2 saf 
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olarak elde edildi. THSO2 
1
H-NMR, Kütle, FTIR, UV-Vis, Floresans spektroskopisi 

yöntemleriyle tanımlandı. 

 

ġekil 2.6 3,7-bis-(4-heksil-tiyofen-2-il)-dibenzotiyofen-S,S-dioksit (THSO2)‟nin sentezi 

 

2.3. İletken Polimerlerin Sentezi 

 

2.3.1. Elektrokimyasal yöntemle polimerlerin sentezi 

 

2.3.1.1. P(EDOTSO2) homopolimerinin sentezi  

 

    Bu çalıĢmada indiyum kalay oksit (ITO) ile kaplanmıĢ cam çalıĢma elektrodu, Pt 

elektrot karĢıt elektrot ve Ag/Ag
+
 elektrot ise referans elektrot olarak kullanıldı. 

EDOTSO2 (0,001 M),  0,05 M diklorometan/tetrabütilamonyum heksaflorofosfat 

(TBAHFP) ortamında 0,0 - 1,4 V arasında dönüĢümlü voltametri tekniği kullanılarak 

incelendi. Malzemenin elektrokromik özelliklerini incelemek üzere hazırlanan numune 

ise aynı ortamda 1,6 V sabit potansiyel elektrolizi ile sentezlendi. 

 

ġekil 2.7 EDOTSO2‟nin polimerizasyonunun Ģematik gösterimi 

 

2.3.1.2. P(THSO2) homopolimerinin sentezi 

 

    Bu çalıĢmada THSO2 (0,001 M), 0,05 M diklorometan / TBAHFP ortamında 0,0 - 1,7 

V arasında potansiyodinamik olarak sentezlendi. ITO ile kaplanmıĢ cam çalıĢma 

elektrodu, Pt karĢıt elektrot ve Ag/Ag
+
 elektrot ise referans elektrot olarak kullanıldı.  
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ġekil 2.8 THSO2‟nin polimerizasyonunun Ģematik gösterimi 

 

2.3.1.3. P(EDOTSO2 –EDOT) kopolimerlerinin sentezi  

 

    0,001 M EDOTSO2 ve 0,001 M EDOT, 0,05 M DCM/ TBAHFB çözeltisine eklendi 

ve ITO çalıĢma, Pt karĢıt, Ag/Ag
+
 referans elektrot sisteminde potansiyodinamik ve 

potansiyostatik olarak sentezlendi.  

 

2.3.1.4. P(THSO2-HTh) kopolimerlerinin sentezi 

 

   0,001 M THSO2 ve 0,001 M HTh, 0,05 M DCM/TBAHFB çözeltisine eklendi ve ITO 

çalıĢma, Pt karĢıt, Ag/Ag
+
 referans elektrot sisteminde potansiyodinamik ve 

potansiyostatik olarak sentezlendi.  

 

2.3.2. THSO2’nin kimyasal polimerizasyonu  

 

    100 mg THSO2 10 mL CHCl3‟de argon atmosferinde çözünerek sisteme 10 mL 

nitrometan da hazırlanan FeCl3 (x 6 mol) çözeltisi eklendi.  Polimerizasyon 12 saat süre 

ile argon ortamında gerçekleĢtirildi ve çözeltinin rengi sarı‟dan koyu mavi renge döndü. 

Polimerizasyon 200 mL metanol ile sonlandırılarak polimer çökelek halinde alındı. 

Ortamda bulunması muhtemel FeCl3 kalıntıları CHCl3 – su ekstraksiyonu ile 

uzaklaĢtırıldı ve turuncu renkteki organik faz magnezyum sülfat ile kurutularak çözgeni 

uçuruldu. Kalan kısım 50 mL THF‟de çözülerek üzerine 50 mL hidrazin monohidrat su 

karĢımı (1:1) eklendi ve 12 saat süre ile karıĢtırıldı. Daha sonra THF ortamdan 

uzaklaĢtırıldı, polimer tekrar CHCl3‟de çözülerek CHCl3 – su ekstraksiyonuna tabi 

tutuldu. Organik fazlar toplandı ve döner buharlaĢtırıcıda uçuruldu. Son olarak ortamda 

bulunma ihtimali olan monomer kalıntılarını uzaklaĢtırılmak için polimer aseton ile 
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yıkandı ve ardından vakumda kurutuldu. Polimer 
1
H-NMR, FTIR, UV-Vis, ve 

Floresans Spektroskopisi teknikleriyle karakterize edildi. 

 

2.4. Elektrokromik Karakterizasyon 

 

2.4.1. Dönüşümlü voltametri (CV) 

 

    DönüĢümlü voltametri (CV), monomer ve polimerlerin, redoks davranıĢlarını 

incelemek üzere sıklıkla kullanılan bir metottur. Bu metotta, üçgen doğru formunda 

potansiyel taranırken, sistemden geçen akımın tayini yapılır. 

    Randles-Sevcik eĢitliğine göre, dönüĢümlü voltametride akım Ģiddeti (ip) ile aĢağıda 

belirtilen formüldeki gibidir; 

ip = 0.4463 n F A C (n F v D / R T)
1/2

 

    Bu eĢitlikte, n elektron sayısını, v tarama hızını (V/sn), F is Faraday sabitini (96485 C 

/ mol), A elektrot alanını (cm
2
),  T mutlak sıcaklığı (K) ve D analitin difüzyon 

katsayısını (cm
2
/sn) temsil eder. Sıcaklık 25°C (298.15 K) kabul edilirse, Randles-

Sevcik eĢitliği basitçe,  

ip = (2.687x10
5
) n

3/2
 v

1/2
 D

1/2
 A C 

    Ģeklinde yazılabilir. Randles-Sevcik denklemi pik akımının, tarama hızının karekökü 

ile orantılı olması gerektiğini öngörür. Bu proses için reaktant ve ürünlerin çözücüde 

çözündüğü ve elektrot yüzeyine kaplanmadığı kabul edilir (Wang 2001, Shwendemon 

2002). 
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ġekil 2.9 DönüĢümlü voltametri tekniğinde potansiyelin zamanla değiĢimi 

 

 

ġekil 2.10 Tersinir bir elektrot tepkimesi için tipik voltamogram 

 

    Polimerin elektrokimyasal çalıĢmaları, monomersiz ortamda gerçekleĢtirilir. 

Polimerin redoks prosesi yarı dönüĢümlüdür. Polimerin elektrot yüzeyine kaplı olduğu 

durumlarda redoks prosesi difüzyon kontrollü değildir. Bu durumda aĢağıda belirtilen 

eĢitlik geçerlidir. 

ip = n
2 
F

2 
Γ ν /4RT 
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    Burada Γ  elektrot yüzeyinde, baĢlangıçta bulunan toplam reaktant miktarıdır. Bu 

durumda tarama hızı ile akım Ģiddeti değiĢiminin irdelenmesi, elektrokimyasal prosesin 

difüzyon kontrollü olup olmadığını belirtir (Lane vd 1973, Lavion 1972). 

    CV deneyi için gerekli potansiyel, potentiostat cihazı ile sağlandı. Deney sırasında 

genellikle referans elektrot olarak Ag/Ag
+
 elektrot, karĢıt elektrot olarak Pt elektrot, 

çalıĢma elektrodu olarak ise Pt ya da ITO cam elektrotları kullanıldı.  

 

2.4.2. Spektroelektrokimya 

 

    Spektroelektrokimya deneylerinde elektrokimyasal ve spektroskopik analizler bir 

arada yapılmaktadır. Bu deney için temel olarak bir UV hücresi, elektrokimyasal hücre 

yerine kullanıldı. Polimer kaplı ITO elektrot, Pt tel ve Ag tel, destek elektrolit 

çözeltisine yerleĢtirildi. Bu sistem UV-Vis spektrofotometre cihazına yerleĢtirildi ve 

polimerlerin UV-Vis spektrumu dıĢarıdan uygulanan gerilim esnasında kaydedildi. 

 

2.4.3. Kinetik deneyi 

 

    Kinetik deneyinin yapılıĢ Ģekli spektroelektrokimya deneyine benzer. Bu deneyde, 

polimer kaplı ITO elektrota, polimerin yükseltgenme ve indirgenme potansiyelleri belli 

zaman aralıklarında uygulandı. Bu sırada polimerin % geçirgenliği UV-Vis 

spektrofotometresi ile takip edildi. ÇalıĢma sonucu polimerin tepki zamanı ve optik 

kontrastı tayin edildi. 

 

2.4.4. Renk analizi 

 

    Renk analizi renk tanımlamada kullanılan renk tonu, doygunluk ve parlaklık 

özelliklerini belirlemek için yapıldı. Renk tonu genellikle rengi maksimum kontrast 

dalga boyunu belirler. Doygunluk insan gözü ile görülen rengin saflığını, parlaklık ise 

insan gözü tarafından görülen bir örnek üzerinden ıĢık geçirgenliği olan malzemenin 

parlaklığı ile ilgilenir. Renk analizinde, elektrokromik malzeme üzerine homojen ıĢık 
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tutularak renk ölçüm cihazı ile görünen rengin yukarıda açıklanan özelliklerin sayısal 

verilerle elde edildi. 

 

2.4.5. Elektrokromik cihaz kurulumu 

 

    Cihaz üretimi için, polimer (P(EDOTSO2–EDOT) veya P(THSO2–HTh)) 

DCM/TBAHFP sisteminde ITO elektroda ve karĢıt elektrot olarak kullanılmak üzere, 

PEDOT diğer ITO‟ya kaplandı. Daha sonra bu iki elektrot, polimer kaplı yüzeyleri 

birbirine bakacak Ģekilde yerleĢtirildi ve araya jel elektrolit uygulayarak cihaz bir süre 

kurumaya bırakıldı.   Cihaz üretiminde kullanılan jel elektrolit, TBAHFB-PMMA-PC-

ACN sırasına göre 3:7:20:70 oranlarında karıĢtırılarak hazırlandı.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



36 

 

3. BULGULAR ve TARTIŞMA 

 

3.1. EDOTSO2 Tabanlı İletken Polimerlerin Sentezi, Karakterizasyonu ve 

Elektrokromik Özellikleri 

 

    EDOTSO2 monomerini elde etmek için öncelikle, 77% m-kloroperbenzoik asit 

(MCPBA)‟nın dibenzotiyofen ile reaksiyonu sonucu dibenzotiyofen-S,S-dioksit 

sentezlendi. Daha sonra dibenzotiyofen-S,S-dioksit ile, konsantre H2SO4 varlığında N-

bromosüksinimit (NBS)‟in reaksiyonu sonucu monomerin orta grubu olan 3,7-

dibromodibenzotiyofen-S,S-dioksit elde edildi. Orta gruba bağlanacak donör grup için, 

3,4-etilendioksitiyofen, N-bütillityum ve tribütilkalay klorür ile reaksiyona sokularak 

tribütil(2,3-dihidrotiyeno[3,4-b][1,4]dioksin-7-il)kalay sentezlendi. Daha sonra 3,7-

dibromodibenzotiyofen-S,S-dioksit ile tribütil(2,3-dihidrotiyeno[3,4-b][1,4]dioksin-7-

il)kalay, bis(trifenilfosfin)paladyumklorür (Pd(PPh3)2Cl2) katalizörü varlığında Stille 

Coupling reaksiyonuna sokularak 3,7-di(2,3-dihidrotiyeno[3,4-b][1,4]dioksin-7-il) 

dibenzotiyofen-S,S-dioksit (EDOTSO2)  monomeri sentezlendi. ġekil 3.1 sentez 

Ģemasını temsil etmektedir. 

 
ġekil 3.1 3,7-di(2,3-dihidrotiyeno[3,4-b][1,4]dioksin-7-il) dibenzotiyofen-S,S-dioksit 

    (EDOTSO2) monomerinin sentez Ģeması 
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3.1.1. EDOTSO2 sentezi ve karakterizasyonu 

 

3.1.1.1. Dibenzotiyofen-S,S-dioksit (1) sentezi için bulgular 

 

 

ġekil 3.2 Dibenzotiyofen-S,S-dioksit‟in 
1
H-NMR spektrumu ( 400 MHz, CDCl3) 

            

    ġekil 3.2‟de dibenzotiyofen-S-S-dioksit ara ürününün 
1
H-NMR spektrumu 

gösterilmektedir. Yapıdaki benzen halkaları özdeĢ olup, harfler 2 özdeĢ proton için 

kullanılmıĢtır. a ve d ile iĢaretlenen protonlar yapının orta grubunda bulunan elektronca 

yoğun gruba yakın olduklarından düĢük alanda rezonansa gelmiĢlerdir. Yapıdaki diğer 

protonlardan elektronca yakın gruba daha yakın olan c, b protonuna göre yüksek 

ppm‟de rezonansa gelmiĢtir. Elde edilen spektrum, literatür ile uyumludur (Pabitra vd 

2010, Baoyang vd 2010, Gresorio vd 2009, Edwin vd 1993). 

    ġekil 3.3‟deki spektrumda ise dibenzotiyofen-S-S-dioksit molekülünün FTIR 

spektrumu bulunmaktadır. FTIR spektrumundaki 3079, 3057 ve 3015 cm
-1 

(C-H 

aromatik gerilme), 1479, 1445 cm
-1

 (C=C, C-C gerilme), 1290 ve 1166 cm
-1 

(SO2 

gerilme), 1067, 1047 ve 1025 cm
-1 

 (C-H aromatik düzlem içi eğilme), 613 cm
-1

(C-S 

gerilme)  ve 754, 736, 709 cm
-1 

 (C-H aromatik düzlem dıĢı eğilme) de önerilen yapıyı 

destekleyici pikleri gözlemlenmiĢtir (Yazawa vd 2010). 
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ġekil 3.3 Dibenzotiyofen-S,S-dioksit‟in FTIR spektrumu 

 

3.1.1.2. 3,7-dibromodibenzotiyofen-S,S-dioksit (2) sentezi için bulgular 

 

    ġekil 3.4‟de dibromodibenzotiyofen-S-S dioksit ara ürününün 
1
H-NMR spektrumu 

gösterilmektedir. Yapıdaki benzen halkaları özdeĢ olup, harfler 2 özdeĢ proton için 

kullanılmıĢtır. b ve c ile iĢaretlenen protonlar brom bağlı karbon atomuna yakın 

olduklarından düĢük alanda rezonansa gelmiĢlerdir. Yapıdaki diğer proton a ise daha 

yüksek alanda rezonansa gelmiĢtir. (Kim vd 2001, Pabitra vd 2010, Baoyang vd 2010, 

Gresorio vd 2009, Edwin vd 1993). 



39 

 

 

ġekil 3.4 3,7-dibromodibenzotiyofen-S,S-dioksit‟in 
1
H-NMR spektrumu   

    (400 MHz, CDCl3) 

 

ġekil 3.5 3,7-dibromodibenzotiyofen-S,S-dioksit‟in FTIR spektrumu 
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        ġekil 3.5‟deki spektrumda ise dibromodibenzotiyofen-S-S-dioksit molekülünün 

FTIR spektrumu bulunmaktadır. FTIR spektrumundaki 3092 ve 3081 cm
-1 

(C-H 

aromatik gerilme), 1589 cm
-1 

(C-C aromatik düzlem içi eğilme), 1456 cm
-1 

(C=C, C-C 

gerilme), 1404, 1306 ve 1167 cm
-1

 (SO2 gerilme),  1385 (C-C ve C=C tiyofen halkası 

gerilme), 1088 ve 1064 cm
-1

 (C-H düzlem içi eğilme), 705 cm
-1 

(C-H düzlem dıĢı 

eğilme) ve 654 cm
-1 

(C-Br gerilme) de önerilen yapıyı destekleyici pikleri 

gözlemlenmiĢtir (Yazawa vd 2010).  

 

3.1.1.3. 3,7-di(2,3-dihidrotiyeno[3,4-b][1,4]dioksin-7-il) dibenzotiyofen-S,S-dioksit 

(EDOTSO2) sentezi için bulgular 

 

    ġekil 3.6‟da EDOTSO2 monomerinin 
1
H-NMR spektrumu gösterilmektedir. Yapıdaki 

benzen halkaları ve EDOT grupları özdeĢ olup, harfler 2 özdeĢ proton için 

kullanılmıĢtır. Spektrumda a tiyofen halkası, b-c etilendioksit, d,e,f ise dibenzotiyofen 

S-S dioksit yapısında bulunan protonları ifade etmektedir. Bir önceki ara ürün 

dibromodibenzotiyofen-S-S-dioksit‟e göre, benzen halkasındaki protonların düĢük 

alanda rezonansa gelmeleri konjugasyon artıĢı sebebiyle gerçekleĢmiĢtir. Ayrıca 

spektrumun yüksek alanında etilen oksit grubuna ait sinyallerin bulunması 

EDOTSO2‟nin sentezlendiğini kanıtlar niteliktedir (Beyazyildirim vd 2006, Cloutet vd 

2009). 

 

        EDOTSO2‟nin FTIR spektrumunda 3110 cm
-1 

(C-H aromatik gerilme), 2986, 2864, 

2928 cm
-1 

(C-H alifatik gerilme), 1457 cm
-1 

(C=C, C-C gerilme), 1367 cm
-1

 (C-C ve 

C=C tiyofen halkası gerilme)
 
 ve 1301, 1171 cm

-1 
(SO2 gerilme), 1159 (simetrik C-O-C 

gerilme) ve 1071 cm
-1 

(asimetrik C-O-C gerilme) 1028 cm
-1

 (C-H aromatik düzlem içi 

eğilme), 938 cm
-1

 (C-S tiyofen halkası gerilme), 713 cm
-1 

(C-S-C gerilme) ve 684 cm
-1 

(C-S tiyofen halkası gerilme) piki de önerilen yapıyı destekleyici pikleri 

gözlemlenmiĢtir.  
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ġekil 3.6 EDOTSO2‟nin 
1
H-NMR spektrumu (400 MHz, CDCl3) 

 

ġekil 3.7 EDOTSO2‟nin FTIR spektrumu 
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    Ayrıca monomerin kütle spektrumu incelendiğinde (ġekil 3.8) 496, 497, 498 Da m/z 

değerinin teorik olarak hesaplanan moleküler iyon piki (497,01 Da) ile uyumlu olduğu 

belirlenmiĢ ve böylelikle EDOTSO2‟nin yapısı kesin bir Ģekilde kanıtlanmıĢtır. 

 

ġekil 3.8 EDOTSO2‟nin kütle spektrumu 

 

    ġekil 3.9‟de EDOTSO2‟nin UV-VIS ve Fotolüminesans spektrumları verilmiĢtir.  

EDOTSO2 ‟nin 229 nm- 390 nm arası Ģiddetli soğurma ve 459 nm‟de ise mavi renkte 

ıĢıma yaptığı belirlenmiĢtir. Sonuçlar literatürle uyumludur (Baoyang vd 2010). 

 

ġekil 3.9 EDOTSO2‟nin normalize edilmiĢ UV-VIS (asetonitrilde) ve fotolüminesans 

     (kloroformda) spektrumları 
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3.1.2. P(EDOTSO2)’nin elektrokimyasal yöntemle sentezi ve karakterizasyonu 

 

    EDOTSO2 için yapılan dönüĢümlü voltamogram deneyi, 0,1 M TBAHFP/ DCM 

sisteminde, 100 mV/s tarama hızıyla, 0,0 ve 1,5 V potansiyelleri arasında 

gerçekleĢtirildi (ġekil 3.10). Monomerin yükseltgenme potansiyeli 1,34 V olarak 

belirlenmiĢtir. Bu durum EDOTSO2 monomerinin radikal katyonunun oluĢabileceğini 

gösterir. Bilindiği gibi iletken polimer, radikal katyon oluĢturan monomerlerin 

polimerleĢtirilmesi ile sentezlenebilirler (Wang 2001). EDOTSO2‟e dayalı iletken 

polimer sentezi sırasında döngü sayısı ile akım artıĢı belirgin bir noktaya kadar 

gözlemlenmiĢ (elektrot yüzeyinde elektroaktif iletken polimer oluĢumu) ancak daha 

sonra sentezlenen polimerin çalıĢılan çözgen sisteminde çözünmesi nedeni ile akımda 

azalmaya rastlanmıĢtır.  

  

ġekil 3.10 EDOTSO2‟nin DCM/TBAHFP ortamında 100 mV/s tarama hızındaki 

      dönüĢümlü voltametri çalıĢması  

 

    Polimer yapısı FTIR ile (ġekil 3.11) ayrıntılı olarak karakterize edilmiĢtir. Buna göre; 

PEDOTSO2‟nin spektrumunda 2958-2853 cm
-1

(C-H alifatik gerilme), 1649-1682 cm
-1 

(polikonjugasyon), 1503-1490 cm
-1

(C=C, C-C gerilme), 1400, 1303, 1164 cm
-1

 (SO2 

gerilme), 1238 cm
-1

 (C-O-C simetrik gerilme), 1086 cm
-1 

(C-O-C asimetrik gerilme), 
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850 cm
-1

 (dopant iyonu), 823 cm
-1

 (C-S tiyofen halkası gerilme), 763-620 cm
-1

 (C-H 

düzlem dıĢı alifatik eğilme) pikleri gözlemlenmiĢtir. Sonuçlar, PEDOTSO2‟nin 

yapısında değiĢiklik olmaksızın sentezlenebildiğini ve elde edilen spektrumun 

öngörülen yapı ile uyumlu olduğunu göstermiĢtir (Yazawa vd 2010).  

 

ġekil 3.11 P(EDOTSO2)‟nin FTIR spektrumu 

 

3.1.3. P(EDOTSO2 –EDOT) kopolimerinin elektrokimyasal yöntemle sentezi  

 

    Bilindiği gibi kopolimerizasyon yeni hibrit polimerlerin oluĢturulması, 

homopolimerlerde var olan özelliklerin geliĢtirilmesi açısından sıklıkla kullanılmaktadır 

(Gaupp, Reynolds 2003).  Elektrokopolimerizasyon, genel olarak bütün elektrokimyasal 

yöntemler gibi, yüksek hassasiyet ve kolaylık özelliklerinin yanı sıra, sentetik zorluk 

yaĢanmaksızın yeni polimerlerin sentezlenmesi açısından oldukça önemlidir. 

ÇalıĢmanın bir sonraki aĢamasında EDOTSO2 tabanlı polimerlerin renk skalasının, 

tepki zamanı ve kararlılık gibi özelliklerinin geliĢtirilmesi amacıyla, bu monomerin 

EDOT ile elektrokimyasal kopolimerizasyonu yapılmıĢtır. 

    Etkin bir elektrokimyasal kopolimerizasyon, ortamda bulunan komonomerlerin 

benzer potansiyel aralığında yükseltgenmesiyle mümkündür (Gaupp, Reynolds 2003). 

Bu durum esası itibari ile polimerizasyonun sırası ile monomer radikal katyon oluĢumu 

ve bunların birbirleri ile etkileĢmesi basamaklarını içermesinden kaynaklanmaktadır.  
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Birbirine yakın yükseltgenme potansiyeli olan monomerlerin elektrokimyasal olarak 

oluĢturulan radikal katyonlarının elektrot yüzeyinde hemen hemen aynı anda ortamda 

bulunması ile etkin kopolimerizasyonun gerçekleĢmesi mümkün olmaktadır. 

    Bu noktada EDOT, yükseltgenme potansiyelinin ve yapısının EDOTSO2‟ye yakın 

olması sebebiyle komonomer olarak seçilmiĢtir. EDOTSO2 (0,001M) ve EDOT 

(0,001M) DCM/TBAHFP ortamında  -1,0 V ile 1,5 V arası potansiyodinamik döngü ile 

sentezlenmiĢ ve ilgili voltamogram ġekil 3.12‟de verilmiĢtir. Voltamogramda her iki 

monomere ait geri dönüĢümsüz yükseltgenme davranıĢları gözlenirken, elektrot 

yüzeyinde oluĢan kopolimerin 0,83 V‟da yükseltgendiği, -0,26 V‟da indirgendiği 

belirlenmiĢtir. 

    Kopolimerin voltamogramı EDOTSO2 (ġekil 3.10) ve EDOT (ġekil 3.13) ile 

karĢılaĢtırıldığında yükseltgenme potansiyelleri ve akım artıĢ aralıkları açısından ciddi 

farklılıklar içermektedir.  Bu durum literatürdeki çalıĢmalar ile uyumlu olup 

kopolimerizasyonun gerçekleĢtiğini ifade etmektedir (Wagner vd 2005, Akoudad vd 

1999, Akoudad vd 1999).  

    ġekil 3.14‟de kopolimerin tarama hızı çalıĢması gözlenmektedir. Tarama hızı artıĢı ile 

polimerin anodik ve katodik piklerinin lineer olarak arttığı tespit edilmiĢtir. Bu durum 

gözlemlenen redoks davranıĢının, difüzyon kontrollü olmadığını (elektroaktif 

merkezlerin elektrot yüzeyinde olduğunu) dolayısı ile elektroaktif polimerin elektrot 

yüzeyinde tutunduğunu kanıtlar. 
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ġekil 3.12 P(EDOTSO2 –EDOT)‟nin DCM/TBAHFP ortamında 100 mV/s tarama

         hızındaki dönüĢümlü voltametri çalıĢması 

 

ġekil 3.13 PEDOT‟un DCM/TBAHFP ortamında 100 mV/s tarama hızındaki    

      dönüĢümlü voltametri çalıĢması 
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ġekil 3.14 P(EDOTSO2 –EDOT)‟nin DCM/TBAHFP ortamdaki tarama hızı çalıĢması 

       (a: 50 mV/s, b: 100 mV/s, c: 150 mV/s, d: 200 mV/s, e: 300 mV/s)  

 

3.1.4. P(EDOTSO2)’nin elektrokimyasal ve elektrokromik özellikleri 

 

    Polimerin elektronik geçiĢleri, UV-Vis spektrofotometresi ile, monomersiz 

DCM/TBAHFP ortamında, -1,5 V ile 2,0 V arasında potansiyelin adım adım 

arttırılmasına karĢılık gelen spektrumların kaydedilmesiyle incelenmiĢtir.  Polimerin 

elektronik bant aralığı 2,66 eV ve soğurma yaptığı maksimum dalga boyunun 357 nm 

(π- π * geçiĢi) olduğu belirlenmiĢtir (ġekil 3.15). Uygulanan potansiyelin artırılması, π- 

π* geçiĢ Ģiddetinin azalmasının yanı sıra 537 nm‟de yeni bir bant oluĢumuna neden 

olmuĢtur.  OluĢan yeni bandın FBC teorisi ile uyumlu olarak yük taĢıyıcılardan 

(polaron) kaynaklandığı düĢünülmüĢtür. Uygulanan potansiyelin 2,0 V‟dan daha büyük 

olması spektral olarak bir değiĢikliğe neden olmamıĢ ve polimerin elektrokimyasal 

yöntem ile tam olarak yükseltgenemediği belirlenmiĢtir. Bu durum yapılan kinetik 

çalıĢmalarda da kendini göstermiĢ ve polimerin 5 dakikadan kısa bir zaman aralığında 

aktifliğini kaybettiği belirlenmiĢtir. Polimer nötral halde sarı (Y:730, x:0,322, y:0,310) 

yükseltgenmiĢ halde ise açık eflatun (Y:518, x:0,325, y:0,310) renk göstermiĢtir.    
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ġekil 3.15 PEDOTSO2 homopolimerinin DCM/TBAHFP ortamında -1,5 V ve 2,0 V

       arasında incelenen spektroelektrokimya çalıĢması ( a: -1,5 V, b: -1,2 V, 

       c: -1,0 V, d: -0,8 V, e: -0,6 V, f: -0,4 V, g: -0,2 V, h: 0 V, ı: 0,1 V, i: 0,2 V, 

       j: 0,3 V, k: 0,5 V, l: 0,7 V, m: 0,9 V, n: 1,2 V, o: 1,4 V, ö: 1,6 V, p: 2,0 V )  

 

3.1.5. P(EDOTSO2 –EDOT)’un elektrokimyasal ve elektrokromik özellikleri  

 

   PEDOTSO2‟de bant aralığı kontrolü ve etkin yükseltgenmenin sağlanabilmesi amacı 

ile EDOTSO2 polimerizasyonu sırasında ortama EDOT koyulması ile P(EDOTSO2–

EDOT)  kopolimeri sentezlenmiĢtir. ġekil 3.16‟da -0,5 V ile 1,6 V aralığında 

potansiyodinamik olarak sentezlenen kopolimerin spektroelektrokimya çalıĢması 

verilmiĢtir. Sonuçlar elde edilen kopolimerin her iki homopolimerden farklı π- π * 

geçiĢine sahip olduğunu (λmax=568 nm) ve PEDOTSO2 in bant aralığının 2,66 eV‟dan 

1,69 eV‟a düĢtüğünü göstermektedir. Ayrıca homopolimerin aksine sentezlenen 

polimerin elektrokimyasal yöntem ile etkin bir Ģekilde yükseltgenebildiği 568 nm‟deki 

geçiĢin Ģiddetli azalma göstermesi ile tespit edilmiĢtir. 

Nötral Yükseltgenmiş 
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ġekil 3.16 DönüĢümlü voltametri tekniği ile sentezlenen P(EDOTSO2 –EDOT)     

        kopolimerinin DCM/TBAHFP ortamında -1,3 V ve 1,3 V arasında incelenen

      spektroelektrokimya çalıĢması ( a: -1,3 V, b: -1,2 V, c: -1,1 V, d: -1,0 V, 

      e: -0,9 V, f: -0,8 V, g: -0,7 V, h: -0,6 V, ı: -0,5 V, i: -0,3 V, j: -0,2 V, k: 0,2 V, 

      l: 0,7 V, m: 1,0 V, n: 1,3 V) 

 

    Elektrokromik uygulamalar için, polimerin hızlı bir Ģekilde indirgenip-

yükseltgenmesi ve bu sırada rengin hızla değiĢtirilmesi önemlidir. Kare dalga gerilim 

metodunun spektroskopi ile birleĢtirilmesi ile elektrokromik malzemenin tepki zamanı 

ve optik kontrastı belirlenir. Zamana karĢı yüzde geçirgenlik grafiği ile renk 

dönüĢümünün sürekliliği hakkında bilgi edinilir.  

   P(EDOTSO2–EDOT) kopolimer için yapılan kinetik çalıĢmasında, uygulanan 

potansiyeller polimerin tam yükseltgenme (1,0 V), tam indirgen potansiyelleri (-1,0 V) 

olarak seçilmiĢ ve kare dalga formunda 8 s‟lik aralıklar halinde uygulanmıĢtır. Yüzde 

transmitans değiĢimi 540 nm‟de takip edilmiĢ olup, ġekil 3.17 ‟de a) çoklu ve b) tekli 

döngü için verilmiĢtir. Buna göre polimerin optik kontrastı % 19 ve tepki zamanı ise 0,4 

s, olarak belirlenmiĢ ve potansiyodinamik kopolimerizasyonun PEDOTSO2’nin 

elektrokromik ve kararlılık özelliklerinde önemli katkıda bulunduğu saptanmıĢtır. 

Nötral Yükseltgenmiş 
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ġekil 3.17 1,2 V sabit elektroliz potansiyeli ile sentezlenen P(EDOTSO2)–EDOT)

          kopolimerinin ACN/TBAHFP ortamında -1,0 V ve 1,0 V arasındaki 

          a) çoklu döngü, b) tek döngü kinetik çalıĢması. 

 

    Elektrokimyasal yöntemler yüksek hassasiyet ve seçiciliğe sahip olduğundan, 

kullanılan tekniğin elde edilen kopolimerin yapısına ve elektrokromik özelliklerine etki 

ettiği daha önceki araĢtırmalarda tespit edilmiĢtir (Yildiz, Camurlu vd 2008).    

Elektrokimyasal polimerizasyon, potansiyodinamik olarak yapılabildiği gibi 

potansiyostatik (sabit potansiyel) olarak da gerçekleĢtirilebilir. Bu sebeple, çalıĢmanın 

bir sonraki aĢamasında aynı çözgen destek elektrolit ve komonomer besleme 

oranlarında 1,1 V, 1,2 V, 1,3 V ve 1,4 V sabit potansiyel koĢullarında kopolimer sentezi 

yapılmıĢtır. Her bir kopolimer spektroelektrokimya çalıĢmaları ile incelenmiĢ ve ġekil 

3.18‟de bu kopolimerlerin nötral haldeki spektrumları karĢılaĢtırmalı olarak verilmiĢtir.  



51 

 

Sentezlenen bütün kopolimerlerde hem PEDOTSO2 hem de PEDOT’a özgü π- π * 

geçiĢleri gözlemlenmiĢtir. Özellikle polimerizasyon potansiyelinin yükseltilmesi ile 

PEDOT ait geçiĢlerin Ģiddetinde artıĢ gözlemlenmiĢtir. Bu durum EDOT açısından 

zengin segmentlerin uygulan potansiyelin artırılması ile polimer yapısına daha etkin bir 

Ģekilde katıldığını göstermektedir. Ayrıca farklı polimerizasyon potansiyellerinde 

sentezlenen kopolimerlerin özellikle nötral hallerinde ciddi renk ve bant aralığı farklılığı 

tespit edilmiĢtir (ġekil 3.18). 1,1 V, 1,2 V, 1,3 V, 1,4 V sentezlenen kopolimerlerin 

sırası ile 1,76 eV, 1,74 eV, 1,71 eV, 1,68 eV bant aralığına sahip olduğu belirlenmiĢtir. 

Potansiyodinamik (ġekil 3.16) ve potensiyostatik (ġekil 3.18) koĢullarda sentezlenen 

kopolimerleri de bant aralığı ve spektral davranımları açısında kayda değer farklılıklar 

tespit edilmiĢtir. Sonuç olarak kopolimerizasyonun elektrokimyasal yöntem gibi seçici 

bir yöntem ile gerçekleĢtirilmesi ile renk ve bant aralığı ayarlamasının hassas bir Ģekilde 

yapılabildiği bulunmuĢtur.   

       

ġekil 3.18 Sabit potansiyel elektrolizi ile sentezlenen P(EDOTSO2 –EDOT)      

      kopolimerlerinin DCM/TBAHFP ortamında nötral haldeki spektrumları ve 

      nötral haldeki fotoğrafları      
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3.2.  THSO2 Tabanlı İletken Polimerlerin Sentezi, Karakterizasyonu ve 

Elektrokromik Özellikleri  

 

    THSO2 monomerinin orta grubu olan 3,7-dibromodibenzotiyofen-S,S-dioksit‟in 

sentez basamakları Bölüm 3.1‟de verilmiĢtir. Bir sonraki aĢamada, 3-hekziltiyofen, N-

bütillityum ve tribütilkalay klorür ile reaksiyona sokularak tribütil(4-heksiltiyofen-2-

il)kalay sentezlendi. Daha sonra 3,7-dibromodibenzotiyofen-S,S-dioksit ile donör grup 

tribütil(4-heksiltiyofen-2-il)kalay, Pd(PPh3)2Cl2 katalizörü varlığında Stille Coupling 

reaksiyonuna sokularak 3,7-bis-(4-heksil-tiyofen-2-il)-dibenzotiyofen-S,S-dioksit 

(THSO2)  monomeri sentezlendi. 

    

 

ġekil 3.19 3,7-bis-(4-heksil-tiyofen-2-il)-dibenzotiyofen-S,S-dioksit (THSO2)   

      monomerinin sentez Ģeması  

 

3.2.1. THSO2 sentezi ile ilgili bulgular 

 

    THSO2‟ye ait 
1
H-NMR spektrumu ġekil 3.20‟de verilmiĢtir. Yapıdaki benzen 

halkaları ve HTh grupları özdeĢ olup, harfler 2 özdeĢ proton için kullanılmıĢtır. 

THSO2‟nin 
1
H-NMR spektrumunda a-c dibenzotiyofen S-S dioksit yapısındaki, e-d 

tiyofen halkasındaki, f-k ise tiyofen halkasına bağlı alkil gruplarındaki protonları ifade 
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etmektedir. Bir önceki ara ürün dibromodibenzotiyofen-S-S-dioksit‟e göre, benzen 

halkasındaki protonların düĢük alanda rezonansa gelmeleri konjugasyon artıĢı sebebiyle 

gerçekleĢmiĢtir. Ayrıca yapıya Br yerine eklenen HTh molekülü protonlarının 

spektrumda bulunması literatürle uyumludur ( Ak; Cirpan vd 2005, Trznadol vd 1998, 

Yazawa vd 2010).  

    ġekil 3.21‟de THSO2 monomerinin 
13

C NMR spektrumu verilmiĢ ve dibenzotiyofen 

S-S dioksit yapısına ait a-f, tiyofen halkasına ait g-j, tiyofen halkasına bağlı alkil 

grupları ise k-p harfleri ile iĢaretlenmiĢtir. 

 

ġekil 3.20 THSO2‟nin 
1
H NMR spektrumu(400 MHz, CDCl3) 

 

    THSO2‟nin FTIR spektrumunda 3059 cm
-1 

(C-H aromatik gerilme), 2954, 2924 ve 

2851 cm
-1 

(C-H alifatik gerilme) 1479-1437 cm
-1

 (C=C, C-C gerilme), 1287,1153 cm
-1 

(SO2 gerilme), 738 cm
-1

 (C-H düzlem dıĢı eğilme), 708 cm
-1

 (C-S-C gerilme) ve 826, 

584 cm
-1

 (C-S gerilme) de önerilen yapıyı destekleyici pikler gözlemlenmiĢtir (Yazawa 

vd 2010).  
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ġekil 3.21 THSO2‟nin 
13

C-NMR spektrumu(100 MHz, CDCl3) 

 

 

ġekil 3.22 THSO2‟nin FTIR spektrumu 
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ġekil 3.23 THSO2‟nin kütle spektrumu 

 

    Ayrıca monomerin kütle spektrumu incelendiğinde (ġekil 3.23) 549, 550, 551 Da m/z 

değerinin teorik olarak hesaplanan moleküler iyon piki (548,2 Da) ile uyumlu olduğu 

belirlenmiĢtir. 

    ġekil 3.24‟de THSO2‟nin UV-Vis ve Fotolüminesans spektrumları verilmiĢtir. 

THSO2‟nin 228 nm- 380 nm arası Ģiddetli soğurma ve 453 nm‟de ise mavi renkte ıĢıma 

yaptığı belirlenmiĢtir.  Sonuçlar literatürle uyumludur (Baoyang vd 2010). 

 

 ġekil 3.24 THSO2‟nin UV-VIS (asetonitril ortamında)  ve fotolüminesans              

       (kloroform ortamında) gösterimi 
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3.2.2. P(THSO2)’nin elektrokimyasal yöntemle sentezi ve karakterizasyonu 

 

    THSO2‟nin CV çalıĢması sonucu, DCM/TBAHFP ortamında 1,57 V‟da tersinmez bir 

yükseltgenme potansiyeline sahip olduğu belirlenmiĢtir. Bu durum THSO2‟in radikal 

katyonunun elektrokimyasal yöntemlerle oluĢturulabildiğini göstermektedir. Aynı 

ortamda THSO2‟nin 0,0 V ve 1,7 V arası potansiyodinamik tarama ile iletken polimer 

film elektrot üzerine kaplanmıĢtır. Sentezlenen iletken polimer 1,4 V‟da yükseltgenme, 

1,25 V‟da ise indirgenme potansiyeline sahip olduğu tespit edilmiĢtir. 

 

ġekil 3.25 THSO2‟nin DCM/TBAHFP ortamında 100 mV/s tarama hızındaki     

      dönüĢümlü voltametri çalıĢması  

 

   Polimerin yapısal karakterizasyonu FTIR ile yapılmıĢ ve ġekil 3.26 de verilmiĢtir. 

Buna göre; PTHSO2‟nin spektrumunda 2964-2856 cm
-1

(C-H alifatik gerilme), 1637-

1590 cm
-1 

(polikonjugasyon), 1474 cm
-1

(C=C, C-C gerilme), 1308, 1157 cm
-1

 (SO2 

gerilme), 1092-1020 cm
-1 

(katkılama yapılmıĢ yapı),  825 cm
-1

 (dopant iyonu) pikleri 

gözlemlenmiĢtir. Sonuçlar, PTHSO2‟nin yapısında değiĢiklik olmaksızın sentezlendiğini 

ve elde edilen spektrumun öngörülen yapı ile uyumlu olduğunu göstermiĢtir (Yazawa 

vd 2010) 
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ġekil 3.26 PTHSO2‟nin FTIR spektrumu 

 

3.2.3. P(THSO2–HTh) kopolimerinin elektrokimyasal yöntemle sentezi  

 

    ÇalıĢmanın bir sonraki aĢamasında THSO2 tabanlı polimerlerin tepki zamanı ve 

kararlılık gibi özelliklerinin geliĢtirilmesi amacıyla, bu monomerin HTh ile 

elektrokimyasal kopolimerizasyonu yapılmıĢtır. 

    HTh yükseltgenme potansiyeli ve yapısının THSO2‟ye yakın olması sebebiyle 

komonomer olarak seçilmiĢtir. THSO2 (0,001 M) ve HTh (0,001 M), DCM/TBAHFP 

ortamında, 0,0 V ile 1,7 V arası potansiyodinamik döngü ile sentezlenmiĢ ve ilgili 

voltamogram ġekil 3.27‟de verilmiĢtir. Voltamogramda her iki monomere ait geri 

dönüĢümsüz yükseltgenme davranıĢları gözlenirken, elektrot yüzeyinde oluĢan 

kopolimerin 1,1 V‟da yükseltgendiği, -0,87 V‟da indirgendiği belirlenmiĢtir. 

    Kopolimerin voltamogram THSO2 (ġekil 3.27) ve HTh (ġekil 3.28) ile 

karĢılaĢtırıldığında yükseltgenme potansiyelleri ve akım artıĢ aralıkları açısından ciddi 

farklılıklar içermektedir.  Bu durum literatürdeki çalıĢmalar ile uyum olup 

kopolimerizasyonun gerçekleĢtiğini ifade etmektedir (Wagner vd 2005, Akoudad vd 

1999, Akoudad vd 1999).  
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ġekil 3.27 THSO2 ve HTh monomerlerinin DCM/TBAHFP ortamında 100 mV/s ile N2 

       atmosferindeki dönüĢümlü voltamogramı 

 

ġekil 3.28 HTh‟nin DCM/TBAHFP ortamında 100 mV/s tarama hızındaki dönüĢümlü 

       voltametri çalıĢması 
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    ġekil 3.29‟da kopolimerin tarama hızı çalıĢması gözlenmektedir. Tarama hızı artıĢı ile 

polimerin anodik ve katodik piklerinin lineer olarak arttığı tespit edilmiĢtir. Bu durum 

gözlemlenen redoks davranıĢının, difüzyon kontrollü olmadığını (elektroaktif 

merkezlerin elektrot yüzeyinde olduğunu) dolayısı ile elektroaktif polimerin elektrot 

yüzeyinde tutunduğunu kanıtlar. 

 

ġekil 3.29 P(THSO2-HTh) kopolimerinin‟nin DCM/TBAHFP ortamındaki tarama hızı 

       çalıĢması ( a: 50 mV/s, b: 100 mV/s, c: 150 mV/s, d: 200 mV/s, e: 300 mV/s) 

 

3.2.4. P(THSO2)’nin elektrokimyasal ve elektrokromik özellikleri 

 

    PTHSO2‟nin spektroelektrokimya çalıĢması için, DCM/TBAHFP ortamında 1,7 V 

sentezlemiĢ PTHSO2 ITO elektrot üzerine kaplanmıĢ filmler farklı potansiyel 

aralıklarındaki (0,7 V ile 1,5 V) spektrumları kayıt edilmiĢtir (ġekil 3.30). Polimerin 

bant aralığının 2,60 eV olduğu ve π- π* geçiĢinin 344 nm‟de olduğu belirlenmiĢtir. 

Polimere uygulanan potansiyelin 0,7 V‟den 1,5 V‟a doğru kademeli olarak artırılması 

ile 344 nm‟deki π- π* geçiĢinde azalma ve 538 nm civarında ise yeni bant oluĢumu 

tespit edilmiĢtir. Uygulanan potansiyelin 1,5 V‟dan daha fazla olması durumunda ise 

polimerin dönüĢümsüz olarak yükseltgendiği belirlenmiĢtir. Polimerin nötral halinde 
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sarı (Y:824, x:0,362, y:0,418), yükseltgen halinde ise mavi (Y:675, x:0,324, y:0,380) 

olduğu gözlemlenmiĢtir. 

 

 

ġekil 3.30 PTHSO2‟nin DCM/TBAHFP ortamında 0,2 V ve 1,5 V arasında incelenen

     spektroelektrokimya çalıĢması ( a: 0,2 V, b: 0,3 V, c: 0,4 V, d: 0,5 V, e: 0,6 V, 

     f: 0,7 V, g: 0,9 V, h: 1,1 V, ı: 1,3 V, i: 1,5 V) 

 

3.2.5. P(THSO2–HTH) kopolimerinin elektrokimyasal ve elektrokromik özellikleri 

 

    Potansiyodinamik yöntemle sentezlenmiĢ P(THSO2-HTh) nötral halde 370 nm‟de 

maksimum absorbsiyona (π-π* geçiĢleri) ve 2,41 eV bant aralığına (ġekil 3.31) sahip 

olduğu bulunmuĢtur. Kopolimer nötral halde koyu sarı renkte olup hem renk hem de 

λmax açısından değerlendirildiğinde PTHSO2 (sarı, λmax=344 nm) ve PHTh (kırmızı, 

λmax= 433 nm) den farklı olduğu gözlemlenmiĢtir.  Polimerin 0,3 V‟dan 1,8 V‟a kadar 

kademeli olarak yükseltgenmesi ile π-π* geçiĢ Ģiddetinde azalma ve 583 nm‟de yük 

taĢıyıcıların oluĢumunu ifade eden yeni bir geçiĢ gözlemlenmiĢtir. Polimer 0,9 V‟da 

yeĢil olup, tam yükseltgenmiĢ halinde mavi renktedir. 

 

Nötral Yükseltgenmiş 
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ġekil 3.31 P(THSO2-HTh)‟nin DCM/TBAHFP ortamında 0,3 V ve 1,8 V arasındaki 

     spektroelektrokimya çalıĢması ( a: 0,3 V, b: 0,4 V, c: 0,5 V, d: 0,7 V, e: 0,9 V, 

        f: 1,1 V, g: 1,3 V, h: 1,5 V, ı: 1,6 V, i: 1,7 V, j: 1,8 V ) 

 

    Ayrıca, aynı çözgen-destek elektrolit ve monomer-komonomer besleme oranında 

sabit potansiyel elektrolizi ile 1,4 V, 1,5 V, 1,6 V‟da P(THSO2-HTh) kopolimerleri 

sentezlenmiĢ ve spektroelektrokimyasal değerlendirilmeleri yapılmıĢtır. ġekil 3.32‟de 

bu kopolimerlerinin her birinin sadece nötral haldeki spektrumları verilmiĢtir.  

Sentezlenen kopolimerlerin λmax değerlerinin sentez sırasında uygulanan potansiyel 

artıĢı ile düzenli bir Ģekilde arttığı gözlemlenmiĢtir. Kopolimerlerin λmax ve bant 

aralıkları değerlendirildiğinde 1,4 V, 1,5 V, 1,6 V sentezlenen kopolimerlerin sırası ile 

2,40 eV (λmax= 370 nm), 2,23 eV(λmax= 398 nm), 2,26 eV (λmax= 426 nm), olduğu 

bulunmuĢtur. Kopolimerizasyonun etkin bir Ģekilde gerçekleĢtiği elde edilen bütün 

kopolimerlerin λmax ve bant aralığı değerlerinin ana iki polimer olan PTHSO2 (344 nm, 

2,6 eV), PHTh (434 nm, 2,25 eV) farklı olması ile kanıtlanmıĢtır. Bu durum HTh 

segmentlerin kopolimer yapısına etkin bir Ģekilde katıldığını göstermekte ve polimerin 

özelikle nötral halindeki spektral davranıĢlarında ciddi bir değiĢime uğramasına neden 

olmaktadır. 
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ġekil 3.32 ACN/TBAHFP ortamında sabit potansiyel elektrolizi ile farklı  

       potansiyellerde sentezlenen P(THSO2-HTh) polimerlerinin nötral haldeki 

       spektrumları 

 

   1,4 V‟da potansiyostatik yöntemle sentezlenen kopolimerin kinetik özellikleri, 

polimere kare dalga formunda 5 s‟lik aralıklar ile 0,5 ve 1,4 V potansiyelleri verilerek 

incelenmiĢtir. Bu çalıĢmaya eĢ zamanlı olarak, polimerin 395 nm de % transmittans‟ı 

takip edilmiĢ ve deney sonuçları ġekil 3.33‟de verilmiĢtir. 1,4 V‟de sentezlenen 

kopolimerin kinetik açıdan değerlendirildiğinde, polimerin tepki zamanı, yüzde yoplam 

optik kontrastı için 2,3 s, insan gözünün algıladığı %95‟i için 1.3 s olduğu ve optik 

kontrastı ise % 24 olarak belirlenmiĢtir.  
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ġekil 3.33 1,4 V sabit elektroliz potansiyelinde sentezlenen P(THSO2–HTh) polimerinin

      DCM/TBAHFP ortamında, 0,5 V ve 1,4 V arasındaki a) çoklu döngü, b) tek 

      döngü kinetik çalıĢması. 

 

3.3. P(THSO2)’nin Kimyasal Yöntemle Sentezi ve Karakterizasyonu 

 

    Bilindiği gibi konjuge polimerlerin ticari uygulamalarda yer almaları, onların spray 

ya da döner kaplama yöntemleriyle büyük yüzey alanlarına kaplanabilir özellikte 

olmalarıyla mümkündür. Bu sebeple konjuge polimerler sahasında çözünür polimer 
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eldesi oldukça önemlidir. Bu sebeple, FeCl3 kullanarak THSO2 monomerine dayalı 

çözünür polimer sentezi üzerine çalıĢılmıĢ ve elde edilen polimer 
1
H-NMR, FTIR ve 

GPC analizleriyle karakterize edilmiĢtir. 

 

3.3.1. Kimyasal yöntemle sentezlenen (PTHSO2) için bulgular 

 

    Polimerin yapısal karakterizasyonu FTIR ile yapılmıĢ ve ġekil 3.34‟de verilmiĢtir. 

Buna göre; Buna göre; PTHSO2‟nin spektrumunda 2961-2854 cm
-1

(C-H alifatik 

gerilme), 1647-1711 cm
-1 

(polikonjugasyon), 1482-1419 cm
-1 

(C=C, C-C gerilme), 

1293, 1155 cm
-1

 (SO2 gerilme), 1092-1020 cm
-1 

(aromatik düzlem içi eğilme), 823, 800, 

711 cm
-1

 (C-H aromatik düzlem dıĢı eğilme), 581-570 cm
-1

 (C-S gerilme) pikleri 

gözlemlenmiĢtir. Sonuçlar, PTHSO2‟nin yapısında değiĢiklik olmaksızın sentezlendiğini 

ve elde edilen spektrumun öngörülen yapı ile uyumlu olduğunu göstermiĢtir (Yazawa 

vd 2010).  

    ġekil 3.35 kimyasal yöntemle sentezlenen PTHSO2‟nin 
1
H-NMR spektrumudur. 

Yapıdaki benzen halkaları ve HTh grupları özdeĢ olup, harfler 2 özdeĢ proton için 

kullanılmıĢtır. Spektrumunda a-c dibenzotiyofen S-S dioksit yapısındaki, d tiyofen 

halkasındaki, e-j ise tiyofen halkasına bağlı alkil gruplarındaki protonları ifade 

etmektedir. Monomerin spektrumunda bulunan ve e harfiyle gösterilen (ġekil 3.20)  

tiyofen halkasındaki protonun, kimyasal polimerin spektrumunda bulunmaması, 

monomerin tiyofen halkasının e protonu bölgesinden polimerleĢtiğini kanıtlayıcı 

niteliktedir. 
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ġekil 3.34 Kimyasal yöntemle sentezlenen PTHSO2‟nin FTIR spektrumu 

 

 

ġekil 3.35 Kimyasal yöntemle sentezlenen PTHSO2‟nin 
1
H-NMR spektrumu 

      (400 MHz, CDCl3) 
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    ġekil 3.36‟da THSO2 ve kimyasal yöntemle sentezlenmiĢ PTHSO2‟nin normalize 

edilmiĢ fotolüminesans spektrumları verilmiĢtir. Buna göre THSO2 için 453 nm, polimer 

içinse 515 nm‟de maksimum lüminesans Ģiddeti gözlenmiĢtir.  Bu durum polimerin 

etkin konjugasyonunun daha uzun olması ile ilintilidir. Kimyasal yöntem ile sentezlenen 

polimerin çözünür olması ve fotolüminesans özellik göstermesi malzemenin iletken 

polimerlerin diğer önemli uygulama alanları olan ıĢık saçan diyotlar ve organik 

transistörlerde kullanılabilirliğine iĢaret etmektedir.    

 

 

ġekil 3.36 THSO2 ve PTHSO2‟nin CHCl3‟deki normalize edilmiĢ Fotolüminesans 

          spektrumları (λuyarılma: 360nm) 
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    Kimyasal yöntemle sentezlenen yüksek çözünürlüklü PTHSO2‟nin molekül kütlesi 

GPC ile değerlendirilmiĢ ve sonuçlar Tablo 3.1‟de verilmiĢtir. Buna göre polimerin 

ağırlıkça ortalama molekül kütlesi 306322 olup, heterojenlik indeksi 2,58‟dir.   

 

Çizelge 3.1 Kimyasal yöntemle sentezlenen PTHSO2‟nin GPC analiz sonuçları  

 (Mobil faz: THF) 

 

 Mo Mn Mw HI 

PTHSO2 548 118789 306322 2,58 

 

3.3.2. Kimyasal yöntemle sentezlenen P(THSO2)‘nin elektrokimyasal ve 

elektrokromik özellikleri 

 

    Kimyasal yöntem ile sentezlenen PTHSO2 döner kaplama (spin coating) yöntemiyle, , 

ITO üzerine kaplanmıĢ ve DCM/TBAHFP ortamında 0,5 V ve 1,4 V potansiyellerinde 

spektral olarak değerlendirilmiĢtir. Sonuç olarak kimyasal yöntemle sentezlenen 

PTHSO2‟nin elektroaktif olduğu ve elektrokromik özellikler taĢıdığı tespit edilmiĢtir. 

ġekil 3.37‟de kimyasal yöntem ile sentezlenen PTHSO2 uç koĢullardaki UV-Vis 

spektrumları bulunmaktadır.  
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ġekil 3.37 Kimyasal yöntem ile sentezlenen PTHSO2‟nin DCM/ TBAHFP ortamında

        0,5 V ve 1,4 V‟daki  absorbsiyon spektrumu 

 

3.4. Elektrokromik Cihazlar  

 

3.4.1. P(EDOTSO2–EDOT)/PEDOT cihazının elektrokimyasal ve elektrokromik 

özellikleri 

 

    ġekil 3.38‟da P(EDOTSO2–EDOT)/PEDOT cihazının -1,0 V ve 1,3 V aralığındaki 

spektroelektrokimya deneyi verilmiĢtir. Cihaza -1,0 V uygulandığında P(EDOTSO2–

EDOT) tabakası nötral hale geçmekte ve cihazın spektrumu P(EDOTSO2–EDOT)‟ ye 

özgü 580 nm‟deki π- π* geçiĢi belirgin hale gelmektedir. Bu durumda karĢıt elektrot 

olarak kullanılan PEDOT tabakası yükseltgenmiĢ halde olup ve 750 nm‟den büyük 

dalga boylarında PEDOT a ait polaron bantlarının karakteristik geçiĢleri (ġekil 3.38 a) ) 

gözlenmektedir. Cihaz -1,0 V – 0,5 V aralığında P(EDOTSO2–EDOT) katmanın 

özelliği olan mor renkte görünmektedir. ġekil 3.36‟da aktif katmaların renklerini 

belirten Ģema görülmektedir. Cihaza 0,7 V‟un üzerinde potansiyel uygulandığında ise 

PEDOT tabakası indirgenmekte, P(EDOTSO2–EDOT) tabakası ise yükseltgenmektedir. 
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Bu durumda cihazın spektrumunda PEDOT‟a ait π- π* geçiĢler (620 nm) ağırlık 

kazanmakta ve cihaz mavi olarak gözükmektedir (ġekil 3.38 b) ). 

 

 

ġekil 3.38 P(EDOTSO2–EDOT)/PEDOT cihazının -1,0 V ve 1,3 V aralığındaki    

      spektroelektrokimya deneyi ve  -1,0 V ve 1,3 V deki fotoğrafları a) ( a: 0,5 V,

      b: -0,5 V, c: -0,7 V, d: -1,0 V ),  b) ( a: 0,7 V, b: 0,9 V, c: 1,0 V, d: 1,1 V, e: 

      1,3V ) 
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ġekil 3.39 Elektrokromik cihazın a) -1,0 V ve b) 1,3 V deki elektrokromik    

      katmanlarının renklerine göre Ģematik gösterimi 

 

    Cihazın kinetik özelliklerinin değerlendirilmesi için P(EDOTSO2–EDOT)/PEDOT 

cihazına 8 saniye aralıkla -1,0 V ve 1,3 V kare dalga halinde uygulanmıĢ ve yüzde 

geçirgenliği UV-Vis spektrometresi ile kaydedilmiĢtir. ġekil 3.40‟da verilen yüzde 

geçirgenlik (%T) değiĢim değerleri elektrokromik cihazın kontrastının en yüksek 

olduğu noktada olan 610 nm‟de ölçülmüĢtür. Sonuçlar P(EDOTSO2–EDOT)/PEDOT 

cihazının yüzde % 3,8 optik kontrast ve 0,2 s tepki zamanı ile tersinir ve kararlı bir 

Ģekilde çalıĢtığını göstermiĢtir. Optik kontrast değerlerinin nispeten küçük olması 

cihazın tersinir dönüĢüm yaptığı mor ve mavi renklerin spektral olarak yakın bölgelerde 

olmasından kaynaklanmaktadır. Yapılan çalıĢmalar cihazın 500 döngüye kadar hiç bir 

elektroaktivite kaybına uğramadan çalıĢtırılabildiğini göstermiĢtir.   
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ġekil 3.40 P(EDOTSO2–EDOT)/PEDOT cihazının -1,0 V ve 1,3 V arasındaki kinetik 

       çalıĢması 

 

3.4.2. P(THSO2–HTh) / PEDOT cihazının elektrokimyasal ve elektrokromik 

özellikleri 

 

    ġekil 3.41 a)‟da P(THSO2–HTh) /PEDOT cihazının -1,0 V ve 1,5 V aralığındaki 

spektroelektrokimya deneyi verilmiĢtir. Cihaza -1,0 V uygulandığında P(THSO2–HTh) 

tabakası nötral halde PEDOT tabakası ise yükseltgenmiĢ halde bulunmaktadır. Cihazın 

bu potansiyeldeki rengi sarı-kahve olarak gözlemlenmiĢtir.  Cihaza 1,0 V‟un üzerinde 

potansiyel uygulandığında ise PEDOT tabakası indirgenmekte, P(THSO2–HTh) 

tabakası ise yükseltgenmektedir. Bu durumda cihazın spektrumunda PEDOT‟a ait π- π* 

geçiĢleri (618 nm) ağırlık kazanmakta ve cihaz mavi olarak gözükmektedir. Cihazın 

kinetik özellikleri incelendiğinde (ġekil 3.41 b) ) optik kontrastının %19 ve tepki 

zamanının 1,3 s gözlemlenmiĢtir. P(EDOTSO2–EDOT)/PEDOT cihazı ile 

karılaĢtırıldığında P(THSO2–HTh)/PEDOT cihazının ömrünün daha kısa olduğu tespit 

edilmiĢtir. Bu durum P(THSO2–HTh)‟nin P(EDOTSO2–EDOT)‟ye göre yükseltgenme 

potansiyelinin düĢük olmasından kaynaklanmaktadır. Zira cihazda kullanılan her iki 

polimerin yükseltgenme ve indirgenme potansiyellerinin birbirine yakın olması gerekir. 
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ġekil 3.41 P(THSO2–HTh) / PEDOT cihazının -1,0 V ve 1,5 V arasındaki a)    

      spektroelektrokimya ( a: -1,0 V, b: -0,7 V, c: -0,4 V, d: -0,1 V, e: 0,1 V, f: 0,4 

     V, g: 0,7 V, h: 1,0 V, ı: 1,2 V, i: 1,4 V, j: 1,5 V, b) – 1,0 V ve 1,5 V arasında 

      yapılan kinetik çalıĢması ve fotoğrafları  

 

 

 

 

-1,0 V                     1,5 V 
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4. SONUÇ 

 

Bu çalıĢmada donör-akseptör-donör yaklaĢımı ile tasarlanmıĢ, literatürde yer 

almayan, iki faklı monomer sentezlenmiĢtir. Monomerlerin akseptör grubu (elektron 

çekici özellikte grup) olarak dibenzotiyofen-S,S-dioksit, donör grubu (elektron verici 

özellikte grup) olarak ise EDOT ve 3-heksiltiyofen kullanılmıĢtır. Monomerlerin orta 

grubu dibenzotiyofen‟in sülfonlanmasının ardından brominasyonu ile elde edilmiĢtir. 

Daha sonra bu gurubun stanillenmiĢ EDOT ve  3-heksiltiyofen ile Stille Coupling 

reaksiyonu sonucu sırası ile 3,7-di(2,3-dihidrotiyeno[3,4-b][1,4]dioksin-7-

il)dibenzotiyofen-S,S-dioksit (EDOTSO2), 3,7-bis-(4-heksil-tiyofen-2-il)-

dibenzotiyofen-S,S-dioksit (THSO2) monomerleri elde edilmiĢtir.   Monomerler ve ara 

basamak ürünlerinin karakterizasyonları 1H-NMR, 13C-NMR, FTIR, UV-Vis, Kütle, 

Fotolüminesans Spektroskopi teknikleri kullanılarak yapılmıĢtır.  

    Monomerlerin elektrokimyasal davranıĢları dönüĢümlü voltametri ile çeĢitli çözgen 

ortamlarında incelenmiĢ ve elektrokimyasal yöntem ile homopolimerler sentezlenmiĢtir. 

EDOTSO2 için yükseltgenme potansiyeli 1,34 V, THSO2 için ise 1,57 V olarak tespit 

edilmiĢtir. Sabit ve dinamik potansiyel elektroliz yöntemi kullanılarak monomerlerin 

EDOT veya 3-heksiltiyofen varlığında kopolimerleri sentezlenmiĢ ve elde edilen 

polimerler elektrokimyasal olarak karakterize edilmiĢtir. P(EDOTSO2-EDOT) 

kopolimeri için yükseltgenme potansiyeli 0,83 V,  P(THSO2-HTh) kopolimeri için 

yükseltgenme potansiyeli ise 1,1 V olarak tespit edilmiĢtir. Ayrıca THSO2‟nin kimyasal 

yöntem ile demir (III) klorür varlığında polimerizasyonu yapılmıĢ, elde edilen 

homopolimerin moleküler ağırlığının 306322 olduğu ve yüksek Ģiddette sarı renkte 

fotolüminesans yaptığı belirlenmiĢtir. 

    ÇalıĢmanın ikinci kısmında, elde edilen homopolimer ve kopolimerlerin 

elektrokromik özellikleri spektroelektrokimya ve kinetik çalıĢmaları ile incelenmiĢtir.    

Spektroelektrokimya deneyleri bant aralığı, maksimum soğurma dalga boyu, katkılama 

sonucu ortaya çıkan ara bant halleri gibi iletken polimerlerin anahtar özelliklerini ortaya 

çıkarmak için yapılmıĢtır. Homopolimerlerin ve kopolimerlerin tepki zamanı ve optik 

kontrast özellikleri kinetik çalıĢmalarla incelenmiĢtir. Sonuçlar özellikle kopolimerlerin 

tatmin edici elektrokromik özelliklere sahip olduğunu ve elektrokromik cihaz 

uygulamaları için uygun olduğunu göstermiĢtir. Polimerlerin nötral ve yükseltgenmiĢ 



74 

 

hallerinde sırası ile sarı-açık eflatun (PEDOTSO2) (bant aralığı: 2,66 eV, λmax=357 nm), 

mor-mavi P(EDOTSO2-EDOT) (bant aralığı: 1,69 eV, λmax= 568 nm),  sarı-mavi 

(PTHSO2) (bant aralığı: 2,60 eV, λmax= 344 nm), sarı-yeĢil-mavi P(THSO2-HTh) (bant 

aralığı: 2,41 eV, λmax=370 nm)  renkler arasında değiĢim gösterdiği gözlenmiĢtir.  

    Elde edilen sonuçlar ıĢığında, donör grubu değiĢimi ile polimerin bant aralığı, 

yükseltgenme potansiyeli, çözünürlük gibi özelliklerinin değiĢtirilebileceği ve 

kopolimerizasyon iĢlemiyle homopolimerlere nazaran daha düĢük bant aralıklı ve kısa 

tepki zamanlı polimerlerin sentezlendiği belirlenmiĢtir. Kopolimerizasyon sırasında 

sadece elektropolimerizasyon koĢullarının değiĢtirilmesi ile polimerlerin renklerinin 

hassas bir biçimde ayarlanabildiği, spektroelektrokimya ve renk çalıĢmaları ile tespit 

edilmiĢtir. Sonuçlar elektrokromik malzemenin renginin önceden belirlenebilir ve 

tekrarlanabilir bir biçimde kontrol edilebildiğini göstermiĢtir.  

    Son olarak P(EDOTSO2-EDOT), P(THSO2-HTh) kullanılarak elektrokromik cihazlar 

kurulmuĢtur. Bu cihazlarda kopolimerler yükseltgendiğinde, poli(3,4-

etilendioksitiyofen) ise indirgendiğinde renklenen katman olarak kullanılmıĢtır. 

Cihazların spektroelektrokimya, tepki zamanı, kararlılık, renkleri araĢtırılmıĢ ve tatmin 

edici elektrokromik özellikler gözlemlenmiĢtir. 
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