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OZET

DIBENZOTIYOFEN-S,S-DIOKSIT TABANLI iLETKEN POLIMERLERIN
SENTEZI, KARAKTERIZASYONU VE ELEKTROKROMIiK OZELLIKLERININ
INCELENMESI

Tarik DURAK
Yiiksek Lisans, Kimya Boliimii
Damisman: Do¢. Dr. Pnar CAMURLU

Subat 2011, 80 sayfa

Bu c¢alismada dondr-akseptor-dondr yaklasimi ile tasarlanmis, literatiirde yer
almayan, iki fakli monomer sentezlenmistir. Monomerlerin akseptor grubu (elektron
cekici ozellikte grup) olarak dibenzotiyofen-S,S-dioksit, donér grubu (elektron verici
ozellikte grup) olarak ise EDOT ve 3-heksiltiyofen kullanilmigtir. Monomerlerin
akseptor grubu dibenzotiyofen’in siilfonlanmasinin ardindan brominasyonu ile elde
edilmistir. Daha sonra bu gurubun stanillenmis EDOT ve 3-heksiltiyofen ile Stille
Coupling reaksiyonu sonucu sirasi ile 3,7-di(2,3-dihidrotiyeno[3,4-b][1,4]dioksin-7-
il)dibenzotiyofen-S,S-dioksit (EDOTSOy) ve 3,7-bis-(4-heksil-tiyofen-2-il)-

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

basamak iirlinlerinin karakterizasyonlar1 1H-NMR, 133C-NMR, FTIR, UV-Vis, Kiitle,

Fotoliiminesans Spektroskopi teknikleri kullanilarak yapilmaistir.

Monomerlerin elektrokimyasal davraniglari doniisiimlii voltametri ile incelenmis ve
uygun kosullar altinda homopolimerler elde edilmistir. Daha sonra, EDOTSO, ve
THSO,’ nin siras1 ile EDOT ve 3-heksiltiyofen varliginda kopolimerleri elektrokimyasal
yontemle sentezlenmis ve karakterize edilmistir. Ayrica elde edilen biitiin polimerlerin
elektrokromik Ozellikleri, spektroelektrokimya, kinetik ve renk 6lgiim calismalari ile
degerlendirilmistir. Bdylelikle donér grubu degisimi ve kopolimerizasyonun
dibenzotiyofen-S,S-dioksit tabanli iletken polimerlerin Ozelliklerine yapigi etkiler

degerlendirilmistir. Ayrica THSO, nin demir (I11) Kloriir varliginda kimyasal yontem ile



homopolimerizasyonu sonucu, ticari uygulamalar yonelik yiiksek ¢oziiniirliikte, floresan

0zellikli bir polimer elde edilmistir.

Son olarak P(EDOTSO,-EDQOT), P(THSO,-HTh) ve poli(3,4-etilendioksitiyofen)
kullanilarak elektrokromik cihazlar kurulmustur. Bu cihazlarda kopolimerler
yiikseltgendiginde, poli(3,4-etilendioksitiyofen) ise indirgendiginde renklenen katman
olarak  kullanilmigtir.  Cihazlar spektroelektrokimya, kinetik ¢alismalar1 ile

degerlendirilmistir.

ANAHTAR KELIMELER: 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,
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Spektroelektrokimya, Elektrokromik cihazlar
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ABSTRACT

SYNTHESIS, CHARACTERIZATION AND INVESTIGATION OF
ELECTROCHROMIC PROPERTIES OF DIBENZOTIYOFEN-S, S-DIOXIDE-
BASED CONDUCTING POLYMERS

Tarik DURAK
M. Sc. Thesis in Chemistry

Advisor: Assoc. Prof. Dr. Pinar CAMURLU
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 (EDOTSO,) and 3,7-bis-(4-hexyl-thiophen-2-yl)-dibenzothiophene-S,S-dioxide
(THSO,) 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 *H-NMR, *3C-

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,
EDOTSO, THSO, 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



polymerization of THSO; in the presence of iron (I1l) chloride was performed and a

homopolymer revealing high solubility and florescence was achieved.

Finally, dual type electrochromic devices were constructed with P(EDOTSO,-
EDOT), P(THSO,-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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ONSOZ

Elektrokromik cihazlarin gelecekte bir¢cok alanda kullanilacag: diistiniilmektedir. Son
20 yilda bu konuda olduk¢a fazla sayida arastirma yapilmaktadir. Ticari olarak
uygulanabilmesi i¢in bu uygulamalarin biiyilkk alanlarda da kullanilabilmeleri
gerekmektedir. Elde edilen polimerin ¢Oziiniir olmast bu polimerlerin kolay
uygulanabilmesini, floresans 151k sagmasi ise OLED ve giines pilleri gibi alanlarda
kullanilabilme 6zelligini saglamistir. Bu durum, sentezlenen polimerlerle, ileride farkl

alanlarda ¢alisma yapilabilecegi anlamin1 katmaktadir.

Bu calismalara L’Oreal Tirkiye “Gen¢ Bilim Kadinlarina Destek” Bursu ve
2010.02.0121.024 no’lu tez projesi ile destek veren L’Oreal Tirkiye ve Akdeniz

Universitesi’ne tesekkiirlerimi sunarim.

Tez calismamin planlanmasi, arastirilmasi, yiiriitiilmesi ve olugsumunda destegini
esirgemeyen, yonlendirme ve bilgilendirmeleriyle ¢alismami bilimsel temeller 1g18inda
sekillendiren danigmanim Dog¢.Dr. Pmar CAMURLU’ya, deneysel c¢alismalarim
sirasinda laboratuar imkanlarinda faydalanmami saglayan ODTU 6gretim iiyelerinde
sayin Prof. Dr. Levent TOPPARE’ye, ODTU biinyesinde yaptigim deneylerde benden
yardimin1  esirgemeyen Abidin BALAN’a ve laboratuar c¢alisanlarina, kiitle
spektroskopisi analizleri i¢cin Ar. Gor. Yusuf NUR’a, yiiksek lisans caligmalarim
boyunca maddi manevi imkanlariyla yanimda olmakla kalmayip c¢alismalarimda da
bana destek olan sevgili arkadastm Cemil GULTEKIN’e, Akdeniz Universitesi
blinyesinde yaptigim c¢aligmalarda bana yardimci olan basta laboratuar c¢alisma
arkadaslarim ve hocalarim olmak iizere tiim calisanlarina, benden maddi destegini
esirgemeyen babam Yusuf DURAK’a, benim her tiirlii sikintimda yanimda olan, bana
ellerinden geldigince yardimci1 olmaya calisan sevgili annem Ozgiil DURAK ile sevgili
kardeslerim Ceylan GUMUSTEKIN, Neslihan ve Biisra DURAK’a ve son olarak gece
giindiiz demeden tiim g¢alismalarimda yanimda oldugunu hissettiren, motivasyonumu
yiiksek tutmak icin gayret sarfeden, yogun calismalarimda dahi anlayisin1 benden hig

esirgemeyen sevgili sozliim Sevda ERIKLI’ye sonsuz tesekkiirlerimi sunarim.
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SIMGELER ve KISALTMALAR DiZiNi

Simgeler

EAT Alternasyon degisimi

ERe Aromatik rezonans enerjisi

= Bant boslugu

= Diizlemsellikten sapma

Amax Maksimum dalga boyu

Mo Monomerin molekiil agirlig

Muw Polimerin ortalama molekiiler kitlesi

M, Polimerin ortalama molekiiler sayist

gSuP Siibstiitientlerin indiiktif ve mezomerik elektronik enerji etkisi

M Zincirler arasi etkilesimdir

%T Yiizde transmitans

Kisaltmalar

ACN Asetonitril

Ccv Dontisiimlii voltametri

DMF Dimetil formamid

DB Degerlik band1

DCM Diklorometan

EDOT 3,4-etilendioksitiyofen

EDOTSO, 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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THSO, 3,7-bis-(4-heksil-tiyofen-2-il)-dibenzotiyofen-S,S-dioksit
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1. GIRIS

1.1. iletken Polimerler

Yaklasik 30 yil Oncesine kadar biitiin karbon tabanli polimerler sadece yalitkan
Ozellikleriyle bilinirler ve bu sebeple iletken maddelerin iizerine koruyucu olarak
kaplanirlardi. Bu durum, polimerler igin yeni bir simf olan “iletken polimerler”in
kesfiyle hizlica degisime ugramistir. Bu kesfin ¢ikis noktasi, 1977 yilinda Lewis asidi
veya baziyla, katkilanmig poliasetilenin, iletkenliginin 38 S/cm’ye ¢iktigmin
belirlenmesidir  (Heeger 2001). Bu gelisme, bilimde iletken polimerlerin
arastirmalarinin yapilmasii ve dnemli uygulamalarinin hayata ge¢mesini saglamistir.
Oyle ki 2000 yili Kimya Nobel Odiilii “Iletken Polimerlerin Kesfi ve Gelisimi” iizerine
yaptiklar1 ¢alismalardan dolayi, Alan J.Heeger, Alan G. Mac Diarmid ve Hideki
Shrikawa’ya verilmistir (Doblhofer vd 1998).

Poliasetilen, konjuge m sistemli birimlerin tekrar1 ile olusturulmus olup bu hali ile
konjuge polimerlerin 6zelligini gésteren en basit yapidir (Sekil 1.1). Temel olarak,
zincir govdesi doymamis konjuge bagi igerir ve yari iletken haldedirler. Konjuge
polimerler katkilandiklarinda ise yliksek elektriksel iletimli iletken polimerler elde

edilir.

o N o NP NN &
| | [ | | |
H H H H H H n

Sekil 1.1 Katkilanmamig poliasetilen zincir yapisinin gosterimi

lletken polimerlerin ana yapilarmi olusturan diger yapilar; anilin, pirol, tiyofen gibi
cok yonlii kullanim imkanlarina sahip heteroaromatik bilesiklerdir (Doblhofer vd 1998).
Tiyofen ve tiirevleri kararli, elektronca zengin olmalar1 nedeniyle kimyasal ya da

elektrokimyasal olarak kolayca polimerlestirilebilirler. Bu nedenle politiyofen tiirevleri,



konjuge polimerlerin 6nemli orneklerinden olmus ve sahada yapilan g¢aligmalarda

sikilikla kullanilmislardir.

Iletken polimerler ile ilgili calismalar, bu malzemelerin organik transistorler
(Horowitz 1998), biosensorler (Vidal, Ruiz vd 2003), 1s1k sagan diyotlar (Burroughes vd
1990), giines pilleri (Cravino, Sariciftci 2002) ve elektrokromik cihazlar (Sommani vd
2002) gibi ¢ok genis uygulama alanlarina sahip olmalari nedeni ile 6zellikle son yirmi

yilda hiz kazanmistir.

1.2. Bant Teorisi

Bir malzemenin elektriksel 6zellikleri onun elektronik yapisiyla yakindan iligkilidir.
Bant teorisi, yalitkanlarin, yari iletkenlerin ve iletkenlerin 6zelliklerini tanimlamak i¢in
kullanilir. Bu teoride bir materyalin iletkenligi, degerlik band1 (DB) ile iletkenlik band1
(IB) arasindaki elektronlarin serbest gegisi ile tanimlanir (Bredas vd 1985). Degerlik ve
iletkenlik bantlar1 arasindaki bosluga bant araligi (band gap, Eg) denir ve biiyiikligii eV
ile ifade edilir.

Sekil 1.2°de goriilebilecegi gibi yalitkanlarda bant araliginin yiiksek olmasi, elektron
gecisinin ¢ok fazla enerjiye ihtiya¢ duymasina, dolayis: ile daha az elektron gecisi ve
cok diistik iletkenlik degerine neden olur. Yari iletkenlerde ise bant aralig: yalitkanlara
gore oldukca diisiiktlir. Bu durum yapida elektron iletiminin sisteme verilecek uygun bir
enerji ile gergeklesebilecegini ve sistemin iletken Ozellik kazanabilecegini gosterir.
Metalleri inceledigimizde ise bant araligimin yok denecek kadar azdir. Degerlik
bandindan iletkenlik bandma elektron gecisi metallerde kolayca saglanabilir ve

maddenin iletkenligi fazla olur.
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Sekil 1.2 Yalitkanlar, yar iletkenler ve metaller arasindaki iletkenlik farkini agiklayan
bant teorisinin basit bir gosterimi

Konjuge yapilarda tekrar eden birim sayisinin artmasi, yapidaki © kojugasyonunun
artmasina neden olur. Bu durum bant araligini azaltir. Sekil 1.3’de molekiil
biiylikliigliniin artmasinin bir bant yapisint nasil degistirdigi gosterilmistir. Degerlik
band1 ile iletkenlik bandi arasindaki fark, iletken polimerlerde konjugasyon
uzunlugunun artmasi1 sonucu azalma gosterir. Konjuge polimerler tamamen dolu
degerlik bandi ve tamamen bos iletkenlik bandina sahip olduklarindan, nétral halde yar1
iletkendirler. Ancak yine de iletken polimerlerin iletkenligini agiklamak i¢in basit bant
teorisi tek basima yeterli olmaz. Ornegin basit bant teorisi, poliasetilen ve polipiroldeki
yik tasityicilarin  (elektron veya  bosluklarin) neden  spinsiz  oldugunu

aciklayamamaktadir.
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Sekil 1.3 Molekiil biiytikliigii ve bant yapist arasindaki iliski

1.3. Iletken Polimerlerin fletkenligi

Konjuge polimerlerin iletken hale gecisleri katkilama, bir diger adiyla doplama ile
saglanir. Katkilama ile maddenin DB ve IB seviyeleri arasinda yeni bir bant olusumu
saglar ve boylelikle iletkenlikte artis meydana gelir. Aslinda anorganik yariiletken
maddelerde de bu durum benzerdir. Ancak fiziksel olarak incelendiginde Si ya da GaAs
gibi anorganik yariiletkenlerin belirgin 6zelliklerinin iletken polimer yapilarinda farkli

oldugu gortiliir.

Yiikseltgenme isleminde, p-tipi katkilamada, polimer yapisindan elektron
uzaklastirilir ~ (Sekil 1.4) ve bunun sonucu olarak polimer zinciri lizerinde pozitif yiik
olusur. Polimere elektrik alan1 uygulandiginda bu yiik, polimer zinciri iizerinde yiik
tastyicist olarak hareket eder. Bir diger yandan indirgeme isleminde, n-tipi katkilamada,
polimer yapisina elektron verilir ve bunun sonucu olarak polimer zinciri lizerinde

negatif yiik olusur.

Katkilama islemi sirasinda dopant (katkilayici) molekiillerinin hi¢ birisi polimer
atomlar1 ile yer degistirmez. Dopant molekiilleri, yalnizca elektronlarin enerji

kabuklarindan gegmelerine yardimci olurlar.
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a) Nitral b) Yiikseligenme (p-doplama)
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Sekil 1.4 p-tipi ve n-tipi katkilama sergileyen bir iletken polimer i¢in tipik dongiisel
voltamogram.

Polimerin iskelet yapisina katkilama yapmak iizere verilen elektrik ytkii, polimerin
elektronik durumunda degisime neden olur. Bu degisim ile ii¢ yiik bosluklarindan birisi
ortaya ¢ikar. Bunlar; tek degerlikli (polaron), iki degerlikli (bipolaron) ve soliton olarak
bilinir. Tablo 1.1’de soliton, polaron ve bipolaronlarin yiik ve spin oOzellikleri

verilmektedir.

Cizelge 1.1 Soliton, polaron ve bipolaronlarin yiik ve spin 6zellikleri

Yam Spin Yiik
Soliton notral 1/2 0
Soliton yiiklii 0 +e veya -e
Polaron yiiklii 1/2 +e veya -e

Bipolaron yiklii 0 +2e veya -2e

Poliasetilenin kontrollii katkilanmasi ile yapidan bir elektron kopartilarak yiiklii bir
soliton olusturulabilir. Benzer bir durum negatif soliton olusumu igin gegerlidir.
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Sekil 1.5 Poliasetilende katkilama sonucu olusan yiik tasiyicilar

Yiiksek katkilama oranlarinda soliton bolgeleri iist {iste binme ve yeni orta enerji
bantlar1 olusturma egilimindedir. Bu yeni enerji bantlari, degerlik ve iletkenlik bantlari
ile birlesip yiikk odaciklari olustururlar. Boylece olduk¢a yogun bir elektron akis

saglanir.

Bant modeline gore iletkenlik, bir yiik tasiyicinin ¢ok sayida yiik odacigi boyunca yol
almasi ile agiklanmaktadir. Bununla birlikte bir yiik tasiyici engellenebilir ve yeni bir
denge durumu olusturarak polarize olmak i¢in belli bir noktaya dogru ilerleyebilir. Bu
bozulmus yapi ile yiik tasiyiciya “polaron” veya “radikal katyon” denir. Solitonlarin
aksine polaronlar, ilk enerji engelini yenemedikge hareket edemezler. Bu sebeple atlama
(hopping) hareketi yapabilirler. Bu durumda izole edilmis bir yiik tasiyict polaron
olugturur. Bu yiiklerin bir ¢iftine “bipolaron” denilir. Bipolaronlar iki radikalin
birleserek yeni bir m bagi olusturmasi ile meydana gelirler. Polaronlara gore
bipolaronlar daha kararli baglar olustururlar. Bipolaronlardaki yiiklerin mobilitelerinin
yiiksek oldugu kabul edilir. Bu ylizden bipolaronlar iletkenlige asil yardimc1 unsurlardir
(Chandrasekhar 1999). Sekil 1.6 polipiroliin doplanmasiyla olusan polaron ve

bipolaronlarin yapisi ile bant araligindaki degisimleri gostermektedir.
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Sekil 1.6 Katkilama ile PPy’nin bant yapisindaki ger¢eklesen degisimler

1.4. Politiyofen

Tiyofen ve tiirevleri kararli, elektronca zengin olmalar1 nedeni ile kimyasal ya da
elektrokimyasal olarak kolayca polimerlestirilebilirler. Bu neden ile politiyofen
tiirevleri, konjuge polimerlerin 6nemli O&rneklerinden olmus ve sahada yapilan
calismalarda sikilikla kullanilmiglardir. Literatiirde tiyofen tabanli polimerlerin; lineer
olmayan optik cihazlar, 151k sagan diyotlar, akilli camlar, sensorler, bataryalar, yapay
kas ve burun, giines pilleri, mikrodalga emici maddeler, yeni tip hafiza cihazlari, nano
saatler ve transistorler gibi pek ¢ok alanda kullanilabildikleri gésterilmistir (Skotheim
vd 1988)

1.4.1. Kimyasal polimerizasyon

PTh’in kimyasal yontemle sentezlenmesi ilk olarak Yamamoto ve Lin-Dudek
gruplan tarafindan 1980 yilinda yapilmistir (Berry 1985, Kesler vd 1987). Her iki
calisma da politiyofenin, 2,5 dibromotiyofenin uygun metal katalizoér varliginda

polimerlestirilmesi esasina dayanir. (Sekil 1.7)
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Sekil 1.7 Yamamoto ve Lin ve Dudek Yontemleriyle kimyasal polimerizasyon

Metal katalizli polimerizasyon, Yamamoto grubunun yaptigi bipiridin nikel kloriir
kompleksi ile katalizleme yonteminin yani sira Lin ve Dudek grubunun yaptigi Ni, Pd,
Co ve Fe gibi metallerin asetilasetonatlar1 kullanilarak da sentezlenebilmektedir (Lin,
Dudek 1980). Tiyofenin FeCls ile polimerizasyonu (Sekil 1.8) ise ilk kez Yoshino
tarafindan kullanilmistir (Yoshino vd 1984). PTh ve tiirevlerinin sentezinde diger
yontemlere gore basit olan bu yontem siklikla kullanilmaktadir. Ancak bahsi gecen tiim

yontemlerde sentezlenen polimer nétral halde olup yart iletken formdadir.

BN

s

Sekil 1.8 FeCl; kullanarak gergeklestirilen kimyasal polimerizasyon

1.4.2. Elektrokimyasal polimerizasyon

Elektrokimyasal polimerizasyon, temel calismalar ve polimerler hakkinda bazi
ozellikleri 6grenmek amactyla sik¢a kullanilir. Bu teknik ile ¢ok hizli, yiiksek dogruluk

ve hassasiyette, es zamanli olarak hem elektrokimyasal hem de spektroskopik analiz
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yapilabilmektedir. Elektrokimyasal olarak polimerlestirmede, istenilen kalinlikta
polimer olusturmak miimkiindiir. Ayrica, elektrokimyasal polimerizasyonda, kimyasal
polimerizasyondaki gibi, katkilama ve polimerlestirme islemleri farkli asamalarda degil,
tek bir basamakta gerceklestirilir. Bu yontem 10-50 mg gibi kii¢iik miktardaki
polimerleri sentezlemek igin kullanilir. Bu nedenle elektrokimyasal polimerizasyon ile

elde edilen polimerler endiistriyel uygulamalar agisindan yetersizdir.

1.4.2.1. Elektropolimerizasyon mekanizmasi

Pirol, tiyofen, anilin ve furan gibi aromatik molekiillerin elektrokimyasal olarak
yiikseltgenmesi, iletken polimerleri olusturur. Elektrokimyasal polimerizasyon ya
elektrot ylizeyinde ya da elektrolitlerde, ¢oziinmeyen oligomer yapilar olusana dek
elektrokimyasal (E) ve kimyasal (C) adimlarin pespese tekrari ile gergeklesir (Roncali
1992). Temel olarak bu tip sistemler ECE mekanizmasina gore ilerler. Elektrokimyasal
reaksiyonun ilk basamagi nétral monomerin elektrokimyasal olarak yiikseltgenmesiyle
(E) radikal katyon olusumunu igerir. Polimerizasyon isleminin bir sonraki adimi ise, ya
radikal-katyon/radikal-katyon birlesmesi ya da radikal katyon-monomer birlesme
reaksiyonunu ile gergeklesir. Elektron transfer reaksiyonunun hizi, ¢6zeltinin kiitle
kismindan monomerin elektrot yiizeyine difiizyon hizina gore ¢ok fazladir. Bu durum
elektrot cevresinde radikallerin daha ytliksek konsantrasyonda bulunmasina neden olur.
Dolayisi ile radikal-katyon/radikal-katyon tipi birlesme olasiligi daha fazla olup, iki
radikal katyonun birlesmesi ile dihidro dimer dikatyon yapisini olustururlar. Olusan bu
yapi, iki proton kaybederek re-aromatize olur (C) ve dimer yapiy1 olusturur. Dimerin
yiikseltgenme potansiyeli, konjugasyon artis1 sebebiyle monomerin ylikseltgenme
potansiyelinden disiiktiir. Bu nedenle yiikseltgenme monomere nazaran dimerde daha
kolay gergeklesir. Dimerin yiikseltgenmesi, radikal dimer katyonu olusumuna neden
olur. Bu radikal dimer katyonu ya bir radikal monomer katyonuyla trimer yapiy1 ya da
olusan diger radikal dimer katyonuyla birlesip tetramerik yapiy1 olusturur. Proses ayni
sistematik reaksiyonlarla ilerleyerek polimerin olusmasini saglar. Bu islemler ¢ok hizli

bir sekilde gerceklestiginden ortamdaki monomer ¢abucak polimerlesir.

Tiyofen ve pirol gibi heterosiklik yapilar igin Sekil 1.9 c)’deki gibi iki farkli

reaksiyon mekanizmasi gergeklesebilir. Yapiya a- ve B- pozisyonundan katilma tipine



gore konjugasyon uzunlugu degisir. Polimerlesme prosesinde gergeklesen o-a
katilmalar1 yapinin lineer olmasina ve konjugasyonun artmasina, o-f katilmalarin artigi

ise etkin konjugasyon uzunlugunun azalmasina neden olur. (Waltman vd 1984).

S R
» U — @ :
() — o H;’—-*\x/ S

y 4
c Oy O e OOy
i
.

X

)

X X X 3 / X X
Wawae o VSN o x x
SR Yavaw
Sekil 1.9 A) Radikal katyonun rezonans yapilari B) Elektropolimerizasyon sirasinda
gerceklesen ECE mekanizmasi (X =S, O, NH) C) a,p tipi baglanma

Diaz’in 1979’da piroliin ilk elektropolimerizasyonunu gerceklestirmesinden beri,

yapilan ¢esitli caligmalar ile ¢oziicii, sicaklik, pH, sabit akim veya sabit gerilim
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uygulamasi1 gibi deneysel parametrelerin sentezlenen polimerin iletkenligine ve

morfolojisine etki ettigi bilinmektedir (Diaz vd 1979).

Elektrokimyasal polimerizasyon sirasinda kullanilan ¢o6ziicliniin dielektrik sabitinin
yiiksek olmasi gerekir. Coziicliniin, destek elektroliti ¢ozme ve iyonlar1 birbirinden iyi
ayirabilme 0Ozelliginin yan1 sira, monomerin ve polimerin indirgenme ya da
yiikseltgenmesi sirasinda bozunmaya ugramamasi gerekir. Asetonitril, benzonitril,
propilen karbonat, nitrobenzen diisiik niikleofil ve yiiksek dielektrik sabiti degerlerine
sahip aprotik ¢oziiciilerdir. Ozellikle nitriller; ¢ok genis ¢alisma potansiyeli araligima ve
yiiksek dielektrik sabitlerine sahiptirler (ACN i¢in €:37 ).

Elektrot, sentez boyunca kullanilir ve elektrot tiirii hem polimerizasyon islemine hem
de olusan polimerin ozelliklerine etki eder. Genellikle platin, altin ya da optik olarak
transparan olan indiyum katkili kalay oksit kaplanmig cam (ITO) gibi inert elektrotlar
kullanilir. Ayrica elektrot yiizeyine monomer adsorpsiyonunun da yiiksek iletkenlikte

polimer iiretimine katki sagladigi bilinmektedir.

Destek elektrolit elektrokimyasal polimerizasyon sirasinda, ¢ozeltiye elektriksel
iletkenlik saglar ve olusan iletken polimerin katkilanmasinda rol alir (Grunathan vd
1999). Elektrolit se¢imi i¢in en Onemli kriterler, elektrolitin ¢oziiniirliigii, ayrisma
derecesi ve niikleofilik derecesidir. Iletken polimer sentezinde genellikle perklorat,
tetrafloroborat ve hekzaflorofosfat gibi anyonlarin lityum ya da tetraalkilamonyum

tuzlarindan yararlanilir (Reynolds vd 1989).

Sicakligm, filmin redoks ve mekanik ozellikleri ile polimerizasyon kinetiginin
tizerinde onemli etkileri vardir. Genellikle diisiik sicakliklarda daha yiiksek iletkenlige

sahip polimerlerin elde edildigi bilinmektedir (Ogasawa 1986).

1.4.2.2. Politiyofen paradoksu

Organik bir ¢oziiciideki tiyofenin yiikseltgenme potansiyeli SCE’ye karsi yaklasik 1,6
V’dur. Buna karsin 1,4 V’dan yiiksek potansiyel degerlerinde politiyofenin bozundugu
ve depolimerize oldugu tespit edilmistir (Marque vd 1987). Bu olay tiyofen paradoksu
olarak adlandirilir (Krische vd 1989) ve genelde yiiksek potansiyel ya da diisiik
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monomer konsantrasyonlarinda etkin bir seklinde goézlenir (Gratzl 1990). Tiyofenin
elektrokimyasal polimerizasyonu sirasinda, elektrot yiizeyinde olusan politiyofen
bozunur ve diisiik iletkenlikte polimer elde edilir. Bahsi gegen problemin asilmasinin
daha diisiik yiikseltgenme potansiyeline sahip tiyofen esasli monomerlerin kullanimi ile
mimkiin olabilecegi diisiiniilmiistiir. Bu sebeple, 2,2’-bitiyofen ya da 2,2"-5,2"'-
tertiyofen (Sekil 1.10) gibi birden fazla tiyofen birimi iceren yapilardan baslayarak
politiyofen elde edilmesi planlanmistir. Her ne kadar bu monomerlerin yiikseltgenme
potansiyelleri tiyofeninkinden diisiik olsa da, polimerizasyon sonucu elde edilen
politiyofenin ortalama konjugasyon uzunlugu kisa ve iletkenliginin ¢ok diisiik oldugu

gozlenmistir.

o £ NN

Sekil 1.10 2,2"-bitiyofen ve 2,2°-5,2""-tertiyofen in kimyasal yapisi

Yapilan caligmalar, monomer ve polimerin ylikseltgenme potansiyelini diigiirmeye
yonelik etkili yaklagimin, B- siibstiitie tiyofenlerin, elektron verici 6zellikteki (donor)
gruplar ile sentezlenmesi oldugunu gostermistir. Bu konuda kullanilan 6rneklerden biri,
tiyofenden 0,2 V daha diisiik yiikseltgenme potansiyeline sahip 3-metil tiyofendir
(Krische vd 1989). Calismalar, tiyofen halkasinin - pozisyonuna bagli metil grubunun,
olusan polimerin konjugasyon uzunlugunu onemli Ol¢iide arttirdigini, bant araligini
azalttigini gostermistir. a-f' birlesmelerin sayisindaki azalma, p-tipi iletkenligin

artmasina neden olmustur.

1980'li yillarin ikinci yarisinda, Almanya'da Bayer AG arastirma laboratuarlarinda
bilim adamlar1 yeni bir politiyofen tiirevi, poli (3,4-etilendioksitiyofen) (PEDOT)u
gelistirdi. Bu polimer, istenmeyen o-f ve B-f bilesmelerini 6nlemesi ve elektron verici
Ozellikteki siibstitiisyonu ile yiiksek iletkenlige sahip, nispeten diisiik bant aralikli bir
polimerdir. Potansiyel uygulamasi ile polimerin rengi, koyu maviden yiiksek
gecirgenlikli gok mavisine doniigiir. Bu ozellikleri sebebiyle, PEDOT su anda ticari
fotografik filmlerde antistatik malzeme olarak ve inorganik elektroliiminesans lambalar
icin plastik ve seffaf bir elektrot malzemesi olarak kullanilmaktadir (Greonendal vd
2000). Malzemelerin ¢oziiniir olmasi onlarin endiistriyel uygulamalar1 agisindan ¢ok
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onemlidir. Bu tip yapilardaki ¢ozlniirlik problemi, polimerlerin ana zincir yapilari
korunarak, siibstiitie gruplara alkil ya da alkoksi gibi ¢esitli yapilar ekleyerek
giderilebilmistir (Leclerc vd 1977, Patil vd 1987, Vilan vd 1995).

1.5. Kromizm

Kromizm bir uyarim sonucu malzemenin renk, sogurma ve yansima O6zelliklerinin
degisim gostermesini niteler. Bu degisim, sicaklik (termokromizm), elektromanyetik
isima  (fotokromizm), pH degisimi (halokromizm), mekanik (piezokromizm) ve

elektrokimyasal (elektrokromizm) uyarim sonucu gozlenebilir.

1.5.1. Elektrokromizm

Elektrokromizm, bir malzemeye elektriksel alan uygulanmasiyla (indirgenmesi veya
yiikseltgenmesi), malzemenin geri dontisimli olarak optik ozelliklerinin degismesi
olarak tanimlanir. Elektrokromizm ile madde renksiz halden renkli hale ya da bir
renkten farkli bir renge doniisebilir. Malzemeye uygulanan potansiyelle birden ¢ok renk
arasinda degisim gerceklesebiliyorsa multikromik olarak tanimlanir (Rosseinsky vd
2001). Elektrokromizm, araba dikiz aynalari, akilli camlar, aktif optik filtreler ve
bilgisayar veri toplama gibi onemli ticari uygulamalarinda kullanilabilecek 6zellikler

tagimasi sebebiyle oldukg¢a 6nemlidir (Levesque vd 1997, Paoli vd 2002).

1.6. iletken Polimerlerde Elektrokromizm

Konjuge polimerlerin bir sinifi olan iletken polimerler, elektrokimyasal ve kimyasal
olarak kolayca sentezlenebilmeleri ve uygun =zincir yapisinda tasarlanabilmeleri
sebebiyle elektrokromik malzemeler arasinda dikkat ceker. Iletken polimerler, kisa tepki
zamanlt ve Ozellikle inorganik rakiplerine gore daha hafif olmalar1 sebebiyle ticari

uygulamaya ge¢meye en yakin elektrokromik malzeme tiirtidiir.
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lletken polimerlerin redoks degisimi elektronik gecislerine de etki eder. Nétral halde
bulunan bir polimerde, yalnizca degerlik bandi ile iletkenlik bandi arasinda elektronik
gegisler (m-n*) bulunmaktadir (Sekil 1.11). Polimerin p tipi katkilanmasi ile polaronlar
olusur. Bu durum degerlik ve iletkenlik bantlarin arasinda yeni iki bandin olusmasina
neden olur. Orta dereceli katkilamada n-n* gegislerinin yaninda Sekil 1.11 b)’de
gosterildigi gibi, bir polaronda gergeklesebilecek dort gegisten a ve b gegisleri ¢ ve d
gecislerine gore daha yiiksek oranda gergeklesmektedir. Yiikseltgenme nedeniyle olusan
bu yeni bantlar spektrumun diisiikk enerjili bolgesinde yeni sogurmalara neden olur.
Yiiksek oranda katkilama ile bipolaronlar olusur (Sekil 1.11 ¢) ). Bu durumda sekilde
belirtilen gecislerden e genis bir sogurma sinyali olarak spektrumda goriiliir. Sonug
olarak polimer notral, orta ve yiiksek derece katkilama kosullarinda bir birinden ciddi
anlamda farkli spektral (dolayisi ile renk) davranis géstermis olur (Fesser vd 1983,
Thompson, Sonmez vd 2001).

Lo CB
)

g,‘_n'ham boslagm

s or E'

s s Y\ s 2 s [~ —\_ 3
: o) - ~* ~% AL IS A IS
1K hal poztif polaron pozitif bipolaron

(absorbsivon bantlan) (abserbsivon bantlan)

(absorbsivon bantlan)

L) 1 “’2 E‘ 6‘
(a) nétral (b) az doplanms (c) cok doplanms

Sekil 1.11 Katkilama isleminin bant gecislerine ve renk olusumuna etkisi

1.6.1. Tletken polimerlerde renk ve bant arahgim etkileyen faktérler

Konjuge polimerlerde bant araligi, hem polimerlerin nétral rengini etkilemesi hem de

giines npilleri, alan etkili transistorler ve 1s1tk sagan diyotlar gibi alanlarda
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uygulanabilmeleri agisindan o6nemlidir. Bant araliginin ayarlanmast ile istenilen
ozelliklerde polimerler elde etmek mimkiindiir. Bant araligin1 etkileyen faktorler; bag
alternasyonu (E™), diizlemsellikten sapma (E%), aromatik rezonans enerjisi (E"®),
siibstiitientlerin indiiktif ve mezomerik elektronik enerji etkisi (ES*°

etkilesimdir (E™) (Roncali 1997).

) ve zincirler arasi

ESub EF!as

Eg :EAr + Eﬁ + ERes + ESUb_I_ Eint

Sekil 1.12 Bant araligin1 etkileyen faktorler

Brand ve arkadaslarina gore (1985) bag alternasyonunun (E“') tanimi, polimerin
zincir eksenine gore egik olan C-C bag ile zincir eksenine gore paralel olan C-C bagi
arasindaki mesafenin maksimum farkidir. Politiyofen gibi poliaromatik yapilarin,
quinoid yapilar ile aromatik yapilarinin enerjileri birbirine es degildir. Bunun
sebebinin, yapilardaki bag alternasyonunun farkliligi oldugu diisiiniiliir. Belli bir dlgiiye
kadar bant araligmmin azaltilmasi igin yapidaki aromatik yapinin azaltilmasi ya da

quinoid yapinin arttirilmasi iglemleri yapilabilir.

Konjuge polimerlerde aromatik halkalar arasindaki tekli baglarin varligi, yapilarin
dogrusalliktan  yani zincirlerin st Uste binerek olusturdugu istiflemeden
(diizlemsellikten) sapmalara neden olur. Bu nedenle bant araliginda biiyiik bir artis
gozlenir. Politiyofen yapisi esnek yan zincirleri ile stereo diizenli poli (3-hekziltiyofen)
e gore ¢ok daha yiiksek bant araligina sahiptir. Sekil 1.13 diizlemselligin bant bosluguna
olan etkisini sematize etmektedir (Ee). Diizlemsel yap1 eldesine yonelik olarak

polikinoksalinler gibi merdiven tip polimerlerin sentezi gibi yontemler de kullanilmigtir
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(Jenekhe 1991). Prensipte p-p pozisyonundan disiibstiitic olan monomerler
polimerlestiginde, ¢apraz baglanma ihtimalini ortadan kaldirdigr igin diizenli
polimerlerin olusmasini beklenir. Fakat bazi siibstitiientlerin sterik engel olusturmasi
nedeniyle, polimerin etkin konjugasyon uzunlugu azalir. Bu duruma poli(3,4-
dialkiltiyofen)’lerin poli(3-alkiltiyofen)’lere gore yiiksek yiikseltgenme potansiyeli,
yiiksek optik bant araligi ve disiik iletkenlige sahip olmast 6rnek olarak gosterilebilir
(Roncali 1992). Bu problemi ¢6zmek igin, 3 ve 4 pozisyonuna baglanan siibstiitientlerin

birbirine baglanarak sterik engeli azaltmasi diisiiniilmiistiir.

— Yiiksek elektrik iletkenligi — Diisiik elektrik iletkenligi
— Yiiksek stabilite — Diisiik stabilite
N
[
Eg Eg Eg
Enerji
/™
I
I
{.n' \ 5 ﬁ__ (_\l {_-' ",'I";. = _.qfﬁ‘.._ ﬁ J-\'.—"' . .I"_".
s” W\ J s s\ _j s s” g s
Planer Biikiilmiis

Sekil 1.13 Diizlemselligin bant araligina etkisi

Konjuge polimerlerde ana yapiya takilan siibstiitientlerin bant araligina etkisi (ES”b)
oldukca fazladir. Yapiya takilacak siibstiitientin elektron verme egilimine gore bant
araliginin yani sira polimerlerin yiikseltgenme potansiyelleri de degisir. Elektron verme
egilimi yliksek (donor) olan siibstiitientler, polimerin degerlik bandmin yiikselmesine
dolayis1 ile bant araliginin ve yiikseltgenme potansiyelinin azalmasina sebep olur.

Elektron alma egilimi fazla (akseptor) Olan siibstiitientler ise tam tersi etki yaratir.

16



Poli(alkoksitiyofen)ler bant araligim1 degistirme Ozellikleri bakimindan yogun bir
sekilde incelenmislerdir (Roncali 1992). Bunun nedeni yapilarinda giiclii elektron verici
(akseptor) alkoksi gruplarinin  bulunmasidir. Bu sayede diisiik yiikseltgenme
potansiyeline sahip iletken formunda kararli olurlar. Ayrica yan gruplarinda alkoksi
gruplarinin  bulunmast bant araligimi etkileyen sterik engeli azaltmak agisindan
onemlidir. Zira yan gruplarda bulunan alkoksi gruplari, tasidiklar1 oksijenlerin van der
Waals caplarinin metil grubuna gore daha kiigiik olmasindan dolayi, sterik etkinin
yapida daha az olugmasini saglar. Bu sayede yapt hem daha planer bir halde
polimerlesir hem de ¢ok daha kiiciik bant araligina sahip olur.

Hem sterik etki hem de siibstiitient etkisi dikkate alinarak, poli(3,4-
etilendioksitiyofen) (PEDOT) yapist olusturulmustur. Sentezlenen bu yapi, diisiik
yiikseltgenme potansiyeline sahip ve yiikseltgenmis halinde kararliliklarinin fazla
olmasi nedeniyle elektrokromik maddeler arasinda en meshur olanidir (Gronendaal vd
2003). Yiikseltgenmis PEDOT, neredeyse transparan goziiken gok mavisi, nétral halde
ise koyu mavi renkte bulunur. Daha sonra bu yaklasim goz oniinde tutularak, yapidaki
etilenin yerine bagka alifatik grup igeren tiyofen tabanli polimerler sentezlenmis ve bu
polimerlerin elektrokromik 6zelliklerinin diger polimerlere gore daha istenilen seviyede

oldugu tespit edilmistir (Kumar vd 1998, Sapp vd 1998).

1.6.2. Donor-akseptor-dondr teoremi ve diisiik bant arahikh sistemler

Donor-akseptor-donor teorisine uygun fonksiyonel gruplar ile HOMO/LUMO
seviyelerini degistirerek diisitk bant araligi o6zellikli yar1 iletken polimerler elde
edilebilir. Bant araliginin diisiik olmasi, iletken polimerler igin iletkenligi arttiran bir
unsur olmasi nedeniyle ¢ok biiyiik 6nem tasir. Ayrica dondr-akseptér-dondr yaklagimi
maddelerin optik 6zelliklerini olumlu yonde etkiler (Yamomoto vd 1996, Agrawal vd
1992).

Cogu iletken polimerler 2 eV degerinin ilizerinde bant araligina sahiptir. Bu tip
polimerler yiiksek bant aralikli iletken polimerler olarak simniflandirilir. Literatiirde 0,8
eV’dan daha diisiik bant araligina sahip ¢ok az ornek mevcuttur (Wudl, Kobayashi,
Heeger 1984). Bant araligi degeri, bir iletken polimerin iletkenligini, noétral halde
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alabilecegi rengi, katkilanabilme kolayligin1 ve bu haldeki kararliligini belirler. Sekil

1.14°de konjuge polimerlerin dort sinif iginde hangi sinifta yer alacagini gosterir.

Diisiik VB (HOMO)'l1 | Yiiksek VB (HOMO)'h| Diisiik IB (LUMO)'In
Yiiksek Eg've Sahip Yiiksek Eg'Ye Sahip Diisiik Eg'ye Sahip
Polimerler Polimerler Polimerler
Kolay p-tipi
katkilanms X X
Kolay n-tipi
katkilanms X X
Ne 2N
) e
drnekler [ ™ (N ! G
e/ N\ TN A
\ -".l'l |l| /A ':'u\ Al
PPV PPy s” s
PCDM

Sekil 1.14 Bant yapis1 ve katkilama tiirii iliskisi

Literatiirde yiiksek degerlik bandina sahip ve bant aralig: yiiksek olan birgok polimer
bulunmaktadir. Politiyofen, polipirol, PEDOT bu 06zellige sahip polimerlere 6rnek

olarak gosterilebilecek bazi polimerlerdir. Bu polimerlerin  hepsi oksidatif
polimerizasyon yontemiyle hazirlanir ve yliksek degerlik bantlar1 sayesinde kolayca p-
tipi doplanabilirler (Tanaka vd 1995). Fakat bu polimerlerin bant araliklarinin fazla
olmasi nedeniyle genellikle elektrokimyasal olarak n-tipi doplanamazlar. Politiyofeni
cok diistik potansiyellerde n-tipi katkilamak miimkiin olsa da PEDOT’u katkilamak
politiyofene gore olduke¢a zordur. Iletken polimerlerin bir diger sinifi PPV ve tiirevleri
gibi ornekler, diisiik degerlik band1 ve yliksek bant aralifina sahip polimerlerdir. Bu tiir
polimerler yiiksek bant araligina sahip olduklart i¢in elektrokimyasal olarak kolayca

doplanamazlar (Leeuw vd 1997). Bir baska polimer tipi ise diisiik degerlik bant ve
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diisiik iletkenlik bandina sahip polimerlerdir. Bu tip polimerler bircok uygulama

alanlarinda kullanilmaya uygundurlar.
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Sekil 1.15 Bant araligini etkileyen faktorler

Son yillarda iletken polimerler konusunda yapilan calismalarin pek cogu, donor-
akseptor-dondr yaklasimi ile diisiik bant aralikli polimer elde etmek i¢in yapilmustir.
Dondor-akseptor-donor yaklagimi ile istenilen 6zellikte polimer eldesi, uygun dondr ve
akseptor birimlerinin secilmesi ile miimkiindiir. Thomas ve arkadaglar1 (2004)
tarafindan yapilan ¢alismada Knoevenagel yontemi kullanilarak siyano vinilen akseptor
grubuna; pirol, furan, tiyofen, EDOT ve EDOP gibi dondr gruplar ile eklenerek
monomerler hazirlanmigtir. Bu monomerler polimerlestirildiginde katodik olarak renk
varyasyonu olustugu, notral hallerinde opak mavi, yiikseltgen hallerinde ise transparan
renkte olduklar1 gozlenmistir. Sekil 1.16, sabit bir akseptor grubu (siyanovinilen) yanina
degisik gilicte dondr gruplar1 baglayarak hazirlanan polimerin bant araliginin etkin bir
sekilde kontrol edilebilecegini gosterir (Thomas vd 2004, Sotzing vd 1998).

19



- 168V 1.4 eV 1.2eV 118V 1.1eV 118V
: ________________________________ -‘"_'"'_'__";"___;T;"-' -
0 emmm = |

/

5CFE 'ye kars Potansiyel(IV)
=
wh

M@”M S AS PG

PBTh-CNV  PEDOT-CNV-Th PESDOT-EDOT PESDOT-CNV PTH-CHNV-EDOP F-‘EDC'T CNV-EDOP PEDOT-

Sekil 1.16 Dondr grubu degisimi ile bant araligi degisimi

Sekil 1.17°de ise dondr grubu olarak, EDOT biriminin kullanildigi ve akseptor
grubunun degisimi ile bant araliginin degisimini gosteren derleme verilmistir. Bu
caligmalar ile bant araliginin 1,3 eV ile 2,4 eV arasinda sadece orta grubun 6zelliklerine
bagl olarak degisebilecegi ve cesitli elektrokromik uygulamalar i¢in ilging 6zellikler
kazanilabilecegi tespit edilmistir (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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Sekil 1.17 Akseptor grubu degisimi ile bant araligi (€V) degisimi

1.7. Elektrokromik Cihazlar

Elektrokromik maddeler, ticari uygulama agisindan otomobil sektdriindeki dikiz

aynalari, pencereler, portatif aynalar (Sekil 1.18) gibi bir¢ok alanda uygulama alanlari
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bulabilmiglerdir (Somani vd 2002). Ancak bu cihazlarin yaygin kullanimi, maliyetinin

azaltilmasi ve cihaz Omruniin arttirilmasi ile miimkinddr.

Sekil 1.18 Elektrokromik cihazlarmn akilli cam uygulamasi

Akl Degisken
{a) Pencere (P} yansiman Ayna

% Aktarma Qg Aynasal Yansima
| % E—:{;} T Ayna

Nofurma %

Sogfurma
fe) Bilgi Ekrani {d)  Degdigken Yuzey
Yayic
o Aktarma

‘f:::_:}; E Yaygin Saglima ‘

Beyaz Pigment Kizilotesi Sogurma

; Yayilim Yok
Nofurma -
Kizilétesi Yansitici

Sekil 1.19 Elektrokromik cihazlarin dort farkli uygulama bigimi
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Bir elektrokromik cihaz (ECD) temel olarak elektrotlar ve yiik dengeleyici uygun kati
veya s1vi destek elektrolitten olusan bir pildir. Bu piller, uygulanan birkag volt ile renk
degistiren elektrokromik hiicrelerdir (Somani vd 2002). Cihazda bulunan katmanlardan
hangisinin rengini alacagi ve hangi alanda uygulanabilecegi o cihazin calisma

prensibine baglidir.

Sekil 1.19 a)’da dual tip elektrokromik cihazlarinin, transparan indiyum kalay oksit
(ITO) kapli cam hiicrelerin Ustiinde diisiik ve yiiksek bant aralikli polimerlerin
bulundugu ve sandvi¢ seklinde olusturulan cihazlar1 gosterir. Bu cihazlar iki elektrot
arasinda ince bir jel elektrot tabakasi konularak hazirlanirlar. Sekil 1.19 b)’de ise akill
camlardaki transparan elektrolit tizerinde metalik reflektorleri belli bir diizende
yerlestirerek onemli derecede yansitma Ozellikli cihazlarin seklini gosterir. Sekil 1.19
c)’de transparan elektroda beyaz pigment yerlestirerek isaretlenen ve bilgi amaglh olarak
kullanilabilecek cihazlari gosterir. Bir bagka uygulama alanmi ise Sekil 1.19 d)’de
gosterildigi gibi, yiizeyi 1s1 emen bir madde ile kaplayarak sabit sicaklikta yiizey

olusturma yada kamuflaj i¢in kullanilabilecek cihaz tiiriidiir (Grangvist vd 1998).

1.7.1. Dual tip elektrokromik cihazlar

Sekil 1.20°de gosterildigi gibi dual tip ECD’ler sandvi¢ seklindedir. Cihaz igin
kullanilacak elektrotlar ise transparan olan ITO kapli cam elektrotlardir. Bu tip
cihazlarda karsilikli iki ITO cama kapli iki polimer bulunur. Bu plakalar arasina
hazirlanan jel elektrolit tabakasi siiriiliir. Elektrokromik cihazlarda gerceklesen
elektrokimyasal degisimlerde, jel elektrolitin 6nemi biiyiiktiir. Jel elektrolit, sistemler
arasi iletimi saglar. Sekil 1.21 ECD’nin temel calisma prensibini sematik olarak

gosterir.
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Sekil 1.20 Dual tip elektrokromik cihaz uygulamasinin sematik gosterimi
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Sekil 1.21 Dual tip elektrokromik cihazin ¢alisma prensibi

Yiiksek performansh elektrokromik cihazlar i¢in istenilen temel 6zellikler, kisa tepki

zamani, yiiksek kararlilik ve optik kontrasttir (Pauli vd 2002).

1.8. Calismanin Amaci

Bu calismada, donor-akseptor-dondr yaklasimi uyarinca tasarlanmis, literatiirde
bulunmayan, dibenzotiyofen-S,S-dioksit tabanli iki yeni monomerin sentezlenmesi ve
bu monomerlerin kimyasal ve -elektrokimyasal yontemlerle polimerlestirilmeleri

amaglanmistir. Calismada akseptor grubu olarak dibenzotiyofen-S,S-dioksit, donér
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grubu olarak ise literatiirde sik¢a kullanilan, EDOT ve HTh gruplar tercih edilmis ve
3,7-di (2,3-dihidrotiyeno [3,4-b] [1,4] dioksin - 7-il) dibenzothiophen-S,S-dioksit
(EDOTSOy) 3,7-bis-(4-heksil-tiyofen-2-il)-dibenzotiyofen-S,S-dioksit (THSO,)
monomerlerinin uygun kosullar altinda sentezi planlanmistir. Bu monomerlerden
sentezlenecek olan homopolimerlerin yapilarindaki elektron ¢ekici ve itici gruplarin,
polimerin elektrokimyasal ve elektrokromik 6zelliklerinde ne gibi etkilerde bulundugu

irdelenerek, sahada ileride yapilabilecek diger ¢alismalara 11k tutmasi hedeflenmistir.

Literatiirde elektrokopolimerizasyon isleminin genel olarak biitliin elektrokimyasal
yontemler gibi, yiiksek hassasiyet ve tekrarlanabilirlik 6zelliklerinin yani sira, fazlaca
sentetik zorluk yasanmaksizin yeni polimerlerin sentezlenmesi agisindan oldukga
onemli oldugu bilinmektedir. Bu sebeple, ¢alismanin bir diger asamasinda EDOT ve
HTh varliginda gergeklestirilecek elektrokimyasal kopolimerizasyonun dibenzotiyofen-
S,S-dioksit tabanli polimerlerin 6zelliklerine yapacagi etkilerin degerlendirilmesi ve bu

polimerlerin yer aldig1 elektrokromik cihazlarin yapimi amaglanmistir.
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2. MATERYAL ve METOT

2.1. Materyal

2.1.1. Kimyasallar

Demir (III) kloriir (Aldrich), NaOH (Merck), tetrabutilamonyum tetrafloroborat
(TBAFB) (Aldrich), LiClIO4 (Aldrich), NaClO4 (Aldrich), propilen karbonat (PC)
(Aldrich), %77 lik m-kloroperbenzoikasit (Aldrich), kloroform, dibenzotiyofen
(Aldrich), stlfirik asit (konsantre) (Aldrich), bis(trifenilfosfin)paladyumkloriir
(Pd(PPh3).Cly) (Aldrich), tetrabiitilamonyumhekzaflorofosfat (TBAHFP) (Aldrich) ve
poli (metil metakrilat) (PMMA) (Aldrich), nitromethane (Aldrich), metanol (Merck),
tribiitil kalay klortir (Aldrich), N-butil lityum (Aldrich) ve 3,4 - etilendioksitiyofen
(EDOT) (Aldrich), 3-hekzil tiyofen (Aldrich) saflastiriimadan kullanildi.

N-bromosiiksinimid (Aldrich) sicak sudan kristallendirildi. Tetrahidrofuran (THF)
(Merck) kullanmadan 6nce Na / benzofenon {izerinden distile edildi. Dimetil formamid
(DMF) CaH; iizerinden vakum altinda distile edildi. Asetonitril (ACN) (Aldrich),
diklorometan (DCM) (Merck). Tiim tepkimeler ince tabaka kromatografisiyle (Merck
Silika Gel 60 Fjs4 aliiminyum plaka) takip edilmis, saflastirmalar ise kolon
kromatografisi (Merck Silika Gel 60 0,063-0,200 mm) ile yapilmustir.

2.1.2. Kullanilan cihazlar

'H-NMR ve "C-NMR spektrumlar, Bruker Spektrospin Avance DPX-400
Spektrometre cihazi (400 MHz) ile, TMS i¢ standardi kullanilarak alinmistir. Dogrudan
Piroliz Kiitle Spektroskopisi (DPMS) sistemi, 5973 HP quadrupole kiitle spektrometresi
ile 10-800 Da araliginda ¢alisan ¢iftli JHP SIS insertion problu (Tmax: 450 °C) cihaz ile
tespit edildi. FTIR spektrumlar1 ise Brucker Tensor 27 spektrometre cihazi ile elde
edildi. Numuneler spektroskopik kalite KBr i¢inde dagitilarak hazirlandi. Gamry 600
potentiostat/galvanostat cihazi elektrokimyasal sentez, donilisiimlii voltametri, tarama

hiz1 ve spektroelektrokimya g¢alismalart boyunca potansiyel kaynagi olarak kullanildi.

26



Polimerlerin spektroelektrokimyasal ve kinetik ¢aligmalari Varian Cary 1000 UV-Vis
spektrofotometri cihazi ile gerceklestirildi. Polimerin mol Kkiitleleri jel gegirgenlik
kromaografisi ile (PL-220) THF mobil faz1 kullanilarak yapildi. Kolorimetrik 6l¢timler
Minolta CS-100A Chroma Meter cihazi ile CIE tarafindan Onerilen a 0/0
(normal/normal) geometri ile incelendi. Floresans Olglimleri Varian Eclipse

spektrofluorometri cihazi kullanilarak yapildi.
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
coziilerek 18.4 g dibenzotiyofen (0.1 mol) iceren 250 mL kloroform ¢dzeltisine oda
kosullarinda eklendi. Bu karisim 3 saat siire ile reflaks edilip sogutulduktan sonra
doygun NaHCOj; ¢ozeltisi ile yikandi ve NapSOy ile kurutuldu. Saf beyaz kat1 tirtin %
89 verim ile elde edildi ve "H-NMR ve FTIR teknikleri ile aydinlatildi.

McPBA, I |
E I I) CHECIE 5
i
0”" ™o

Sekil 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 H,SO4’de (300 cm®)
¢oziiliip kat1 halde N-bromosiiksinimit (NBS) (8.23 g, 0.046 mol) bir kag parga halinde

oda sicakliginda eklendi ve 24 saat siire ile karistirildi. Olusan beyaz kat1 siiziilerek
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siras1 ile HpSOy, saf su ile yikandi ve saf madde (2) % 44 verim ile elde edildi ve H-
NMR ve FTIR teknikleri ile aydinlatildi.

—_—
= Br 5 Br

AN
a7 o g7 g

1 2

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

2.2.1.3. Tribiitil(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)
¢oziilerek -30 °C’ye getirildi ve N-biitillityum (3.52 mmol) damla damla eklendi. 4
saat sonra ayni ¢ozeltiye tribiitilkalay klorlir (4 mmol) damla damla eklendi. 1 saat
beklemenin ardindan sirastyla diklorometan ile ekstraksiyon, doygun NaCl ile yikama
ve Na,SOy ile kurutulma islemleri yapildi. Uriinde bir miktar tribiitilkalay kloriir
kalmasina ragmen maddenin daha sonraki reaksiyon basamaklarma etki etmemesi

sebebi ile ortamdan uzaklastirilmasi yoniinde ¢aba harcanmadi.

d b g b

,lIII II'l. ﬂ’_ M—SHBUE

5 SrBu, Gl =
3

Sekil 2.3 Tribiitil(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
(EDOTSO,) sentezi

Mutlak THF’de 2 (0.224 mmol) ve 3 ¢oziilerek 20 dakika argon atmosferinde
karistirildi. Daha sonra 50 mg (0.045 mmol) Pd(PPh3),Cl, eklenerek karisim 24 saat

reflaks edildi. Reaksiyon sonunda ¢dzgen uguruldu ve kolon kromatografisi ile
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EDOTSO; saf olarak elde edildi. EDOTSO, *H-NMR, Kiitle, FTIR, UV-Vis, Floresans

spektroskopisi yontemleriyle tanimlandi.

AN SN
Of_\o o o o] o]
PAFPhakCl
=] Br = Br = .,
= nBu; A THF o7
EDOTSO
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Sekil 2.4 3,7-di(2,3-dihidrotiyeno[3,4-b][1,4]dioksin-7-il) dibenzotiyofen-S,S-dioksit
(EDOTSO,) sentezi

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

50 mmol 3-heksiltiyofen, 25.4 mmol n-biitillityum ve 54 mmol tribiitilkalay kloriir 3
no’lu maddenin sentezi prosediiriine uygun olarak kullanild1 ve tribiitil(4-heksiltiyofen-
2-il)kalay (4) sentezlendi. Uriinde bir miktar tribiitilkalay kloriir olmakla birlikte bu
maddenin daha sonraki reaksiyon basamaklarina etki etmemesinden dolayr ortamdan

uzaklastirilmasi yoniinde ¢aba harcanmadi.

% wnBuli Y
§°  SuBuC] 8

4

SnBu,

Sekil 2.5 Tribiitil(4-heksiltiyofen-2-il)kalay’ in sentezi

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

Mutlak THF’de 2 (0.314 mmol), 4 c¢oziilerek 20 dakika argon atmosferinde
karistirildi. Daha sonra 50 mg (0.045 mmol) Pd(PPh3),Cl, eklendi ve karisim 24 saat

reflaks edildi. Reaksiyon sonunda ¢dzgen uguldu ve kolon kromatografisi ile THSO, saf
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olarak elde edildi. THSO, 1H-NMR, Kiitle, FTIR, UV-Vis, Floresans spektroskopisi

yontemleriyle tanimlandi.

CgH13 CgHyg
CeHia . | | PAiPP hzlaC |z i | | )
@—Snﬁm Br Py Br THE - 3 04/ \\O =
o] o]
) ) TH50;

Sekil 2.6 3,7-bis-(4-heksil-tiyofen-2-il)-dibenzotiyofen-S,S-dioksit (THSO;) nin sentezi

2.3. Iletken Polimerlerin Sentezi
2.3.1. Elektrokimyasal yontemle polimerlerin sentezi
2.3.1.1. P(EDOTSO;) homopolimerinin sentezi

Bu ¢alismada indiyum kalay oksit (ITO) ile kaplanmis cam ¢alisma elektrodu, Pt
elektrot karsit elektrot ve Ag/Ag” elektrot ise referans elektrot olarak kullanildi.
EDOTSO, (0,001 M), 0,05 M diklorometan/tetrabiitilamonyum heksaflorofosfat
(TBAHFP) ortaminda 0,0 - 1,4 V arasinda doniistimlii voltametri teknigi kullanilarak
incelendi. Malzemenin elektrokromik 6zelliklerini incelemek {izere hazirlanan numune

ise ayn1 ortamda 1,6 V sabit potansiyel elektrolizi ile sentezlendi.

O D/ ] 0 o ol 0 D

K HISI
3 AN g
o b

Sekil 2.7 EDOTSO;’nin polimerizasyonunun sematik gosterimi

2.3.1.2. P(THSO,) homopolimerinin sentezi

Bu ¢alismada THSO, (0,001 M), 0,05 M diklorometan / TBAHFP ortaminda 0,0 - 1,7
V arasinda potansiyodinamik olarak sentezlendi. ITO ile kaplanmis cam g¢alisma

elektrodu, Pt karsit elektrot ve Ag/Ag” elektrot ise referans elektrot olarak kullanildi.
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Sekil 2.8 THSO, nin polimerizasyonunun sematik gdsterimi

2.3.1.3. P(EDOTSO,-EDOQOT) kopolimerlerinin sentezi

0,001 M EDOTSO; ve 0,001 M EDQOT, 0,05 M DCM/ TBAHFB ¢ozeltisine eklendi
ve ITO calisma, Pt karsit, Ag/Ag" referans elektrot sisteminde potansiyodinamik ve
potansiyostatik olarak sentezlendi.

2.3.1.4. P(THSO,-HTh) kopolimerlerinin sentezi

0,001 M THSO, ve 0,001 M HTh, 0,05 M DCM/TBAHFB ¢o6zeltisine eklendi ve ITO
calisma, Pt karsit, Ag/Ag’ referans elektrot sisteminde potansiyodinamik ve

potansiyostatik olarak sentezlendi.

2.3.2. THSO,’nin kimyasal polimerizasyonu

100 mg THSO, 10 mL CHCls’de argon atmosferinde ¢oziinerek sisteme 10 mL
nitrometan da hazirlanan FeCls (x 6 mol) ¢ozeltisi eklendi. Polimerizasyon 12 saat siire
ile argon ortaminda gergeklestirildi ve ¢ozeltinin rengi sari’dan koyu mavi renge dondii.
Polimerizasyon 200 mL metanol ile sonlandirilarak polimer ¢okelek halinde alindi.
Ortamda bulunmasi muhtemel FeCls kalntilan CHCIl; — su ekstraksiyonu ile
uzaklastirildi ve turuncu renkteki organik faz magnezyum stilfat ile kurutularak ¢6zgeni
ucuruldu. Kalan kisim 50 mL THF’de ¢6ziilerek tizerine 50 mL hidrazin monohidrat su
karsim1 (1:1) eklendi ve 12 saat siire ile karistirildi. Daha sonra THF ortamdan
uzaklastirildi, polimer tekrar CHCls’de ¢oziilerek CHCl3 — su ekstraksiyonuna tabi
tutuldu. Organik fazlar toplandi ve doner buharlastiricida uguruldu. Son olarak ortamda

bulunma ihtimali olan monomer kalintilarin1 uzaklastirilmak i¢in polimer aseton ile
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yikandi ve ardindan vakumda kurutuldu. Polimer 1H-NMR, FTIR, UV-Vis, ve
Floresans Spektroskopisi teknikleriyle karakterize edildi.

2.4. Elektrokromik Karakterizasyon

2.4.1. Doniisiimlii voltametri (CV)

Dontisiimliic voltametri (CV), monomer ve polimerlerin, redoks davraniglarii
incelemek iizere siklikla kullanilan bir metottur. Bu metotta, {iggen dogru formunda

potansiyel taranirken, sistemden gegen akimin tayini yapilir.

Randles-Sevcik esitligine gore, doniisiimlii voltametride akim siddeti (ip) ile asagida

belirtilen formiildeki gibidir;
ip,=0.4463nFAC(NFvD/RT)"

Bu esitlikte, n elektron sayisini, v tarama hizin1 (V/sn), F is Faraday sabitini (96485 C
/ mol), A elektrot alanim (sz), T mutlak sicakligt (K) ve D analitin difiizyon
katsayisini (cmz/sn) temsil eder. Sicaklik 25°C (298.15 K) kabul edilirse, Randles-
Sevcik esitligi basitge,

ip = (2.687x10°) n**v? D" A C

seklinde yazilabilir. Randles-Sevcik denklemi pik akiminin, tarama hizinin karekokii
ile orantili olmas1 gerektigini 6ngoriir. Bu proses icin reaktant ve iirlinlerin ¢oziiciide
¢oziindiigi ve elektrot yiizeyine kaplanmadigi kabul edilir (Wang 2001, Shwendemon
2002).
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Potansiyel

Zaman

Sekil 2.9 Doniistimlii voltametri tekniginde potansiyelin zamanla degisimi
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Potansivel (Ag/AgCl've karsn V)

Sekil 2.10 Tersinir bir elektrot tepkimesi i¢in tipik voltamogram

Polimerin elektrokimyasal ¢alismalari, monomersiz ortamda gergeklestirilir.
Polimerin redoks prosesi yar1 doniisiimliidiir. Polimerin elektrot yiizeyine kapli oldugu

durumlarda redoks prosesi difiizyon kontrollii degildir. Bu durumda asagida belirtilen

esitlik gegerlidir.

ip=n°F°T v /4RT
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Burada I elektrot yiizeyinde, baslangigta bulunan toplam reaktant miktaridir. Bu
durumda tarama hizi ile akim siddeti degisiminin irdelenmesi, elektrokimyasal prosesin
difiizyon kontrollii olup olmadigini belirtir (Lane vd 1973, Lavion 1972).

CV deneyi icin gerekli potansiyel, potentiostat cihazi ile saglandi. Deney sirasinda
genellikle referans elektrot olarak Ag/Ag” elektrot, karsit elektrot olarak Pt elektrot,

calisma elektrodu olarak ise Pt ya da ITO cam elektrotlar kullanildi.

2.4.2. Spektroelektrokimya

Spektroelektrokimya deneylerinde elektrokimyasal ve spektroskopik analizler bir
arada yapilmaktadir. Bu deney i¢in temel olarak bir UV hiicresi, elektrokimyasal hiicre
yerine kullanildi. Polimer kapli ITO elektrot, Pt tel ve Ag tel, destek elektrolit
¢ozeltisine yerlestirildi. Bu sistem UV-Vis spektrofotometre cihazina yerlestirildi ve

polimerlerin UV-Vis spektrumu disaridan uygulanan gerilim esnasinda kaydedildi.

2.4.3. Kinetik deneyi

Kinetik deneyinin yapilis sekli spektroelektrokimya deneyine benzer. Bu deneyde,
polimer kapli ITO elektrota, polimerin yiikseltgenme ve indirgenme potansiyelleri belli
zaman araliklarinda uygulandi. Bu sirada polimerin % gecirgenligi UV-Vis
spektrofotometresi ile takip edildi. Calisma sonucu polimerin tepki zamani ve optik

kontrasti tayin edildi.

2.4.4. Renk analizi

Renk analizi renk tanimlamada kullanilan renk tonu, doygunluk ve parlaklik
ozelliklerini belirlemek i¢in yapildi. Renk tonu genellikle rengi maksimum kontrast
dalga boyunu belirler. Doygunluk insan gozii ile goriilen rengin safligini, parlaklik ise
insan gozii tarafindan goriilen bir 6rnek iizerinden 151k gecirgenligi olan malzemenin

parlaklig1 ile ilgilenir. Renk analizinde, elektrokromik malzeme tizerine homojen 151k
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tutularak renk Ol¢iim cihazi ile goriinen rengin yukarida agiklanan 6zelliklerin sayisal

verilerle elde edildi.

2.4.5. Elektrokromik cihaz kurulumu

Cihaz dretimi igin, polimer (P(EDOTSO,—EDOT) veya P(THSO,-HTh))
DCM/TBAHFP sisteminde ITO elektroda ve karsit elektrot olarak kullanilmak iizere,
PEDOT diger ITO’ya kaplandi. Daha sonra bu iki elektrot, polimer kapl yiizeyleri
birbirine bakacak sekilde yerlestirildi ve araya jel elektrolit uygulayarak cihaz bir siire
kurumaya birakildi. Cihaz iiretiminde kullanilan jel elektrolit, TBAHFB-PMMA-PC-

ACN sirasina gore 3:7:20:70 oranlarinda karistirilarak hazirlandi.
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3. BULGULAR ve TARTISMA

3.1. EDOTSO, Tabanh Iletken Polimerlerin Sentezi, Karakterizasyonu ve
Elektrokromik Ozellikleri

EDOTSO, monomerini elde etmek i¢in oncelikle, 77% m-kloroperbenzoik asit
(MCPBA)’nin dibenzotiyofen ile reaksiyonu sonucu dibenzotiyofen-S,S-dioksit
sentezlendi. Daha sonra dibenzotiyofen-S,S-dioksit ile, konsantre H,SO,4 varliginda N-
bromosiiksinimit (NBS)’in reaksiyonu sonucu monomerin orta grubu olan 3,7-
dibromodibenzotiyofen-S,S-dioksit elde edildi. Orta gruba baglanacak dondr grup igin,
3,4-etilendioksitiyofen, N-biitillityum ve tribiitilkalay kloriir ile reaksiyona sokularak
tribiitil(2,3-dihidrotiyeno[3,4-b][1,4]dioksin-7-il)kalay sentezlendi. Daha sonra 3,7-
dibromodibenzotiyofen-S,S-dioksit ile tribiitil(2,3-dihidrotiyeno[3,4-b][1,4]dioksin-7-
il)kalay, bis(trifenilfosfin)paladyumkloriir (Pd(PPhs3),Cl,) katalizorii varliginda Stille
Coupling reaksiyonuna sokularak 3,7-di(2,3-dihidrotiyeno[3,4-b][1,4]dioksin-7-il)
dibenzotiyofen-S,S-dioksit (EDOTSO,;) monomeri sentezlendi. Sekil 3.1 sentez

semasini temsil etmektedir.

D) o Oﬁi) et L
e T
S Br

o

0/ 0

|
N\

2
0O O
e dm
s~ snBuCl
Y Fann
P 0 0O xo 0
0 O . B Pd{PPH;),C1, i ]
M B Br i s~ s ;SL
o SnBus N THF o” Yo
EDOTSO,

Sekil 3.1 3,7-di(2,3-dihidrotiyeno[3,4-b][1,4]dioksin-7-il) dibenzotiyofen-S,S-dioksit
(EDOTSO2) monomerinin sentez semast
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3.1.1. EDOTSO; sentezi ve karakterizasyonu

3.1.1.1. Dibenzotiyofen-S,S-dioksit (1) sentezi i¢in bulgular
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o o ad ¢ b
T T I | |
PP]‘I‘I.
850 8,00 750 700 650 6,00

Sekil 3.2 Dibenzotiyofen-S,S-dioksit’in *H-NMR spektrumu ( 400 MHz, CDCl5)

Sekil 3.2°de dibenzotiyofen-S-S-dioksit ara driiniinin  "H-NMR  spektrumu
gosterilmektedir. Yapidaki benzen halkalar1 6zdes olup, harfler 2 6zdes proton igin
kullanilmistir. a ve d ile isaretlenen protonlar yapinin orta grubunda bulunan elektronca
yogun gruba yakin olduklarindan diisiik alanda rezonansa gelmislerdir. Yapidaki diger
protonlardan elektronca yakin gruba daha yakin olan c, b protonuna gore yiiksek
ppm’de rezonansa gelmistir. Elde edilen spektrum, literatiir ile uyumludur (Pabitra vd
2010, Baoyang vd 2010, Gresorio vd 2009, Edwin vd 1993).

Sekil 3.3°deki spektrumda ise dibenzotiyofen-S-S-dioksit molekiiliiniin FTIR
spektrumu bulunmaktadir. FTIR spektrumundaki 3079, 3057 ve 3015 cm™ (C-H
aromatik gerilme), 1479, 1445 cm™ (C=C, C-C gerilme), 1290 ve 1166 cm™ (SO,
gerilme), 1067, 1047 ve 1025 cm™ (C-H aromatik diizlem i¢i egilme), 613 cm™(C-S
gerilme) ve 754, 736, 709 cm™ (C-H aromatik diizlem dis1 egilme) de onerilen yapiy:
destekleyici pikleri gézlemlenmistir (Yazawa vd 2010).
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Sekil 3.3 Dibenzotiyofen-S,S-dioksit’in FTIR spektrumu

3.1.1.2. 3,7-dibromodibenzotiyofen-S,S-dioksit (2) sentezi i¢in bulgular

Sekil 3.4’de dibromodibenzotiyofen-S-S dioksit ara iiriiniinin *H-NMR spektrumu
gosterilmektedir. Yapidaki benzen halkalar1 6zdes olup, harfler 2 6zdes proton igin
kullanilmigtir. b ve c ile isaretlenen protonlar brom bagl karbon atomuna yakin
olduklarindan diisiik alanda rezonansa gelmislerdir. Yapidaki diger proton a ise daha
yiiksek alanda rezonansa gelmistir. (Kim vd 2001, Pabitra vd 2010, Baoyang vd 2010,
Gresorio vd 2009, Edwin vd 1993).
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Sekil 3.4 3,7-dibromodibenzotiyofen-S,S-dioksit’in *H-NMR spektrumu
(400 MHz, CDCly)
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Sekil 3.5 3,7-dibromodibenzotiyofen-S,S-dioksit’in FTIR spektrumu
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Sekil 3.5°deki spektrumda ise dibromodibenzotiyofen-S-S-dioksit molekiiliiniin
FTIR spektrumu bulunmaktadir. FTIR spektrumundaki 3092 ve 3081 cm™ (C-H
aromatik gerilme), 1589 cm™ (C-C aromatik diizlem ici egilme), 1456 cm™ (C=C, C-C
gerilme), 1404, 1306 ve 1167 cm™ (SO, gerilme), 1385 (C-C ve C=C tiyofen halkasi
gerilme), 1088 ve 1064 cm™ (C-H diizlem i¢i egilme), 705 cm™ (C-H diizlem dist
egilme) ve 654 cm™ (C-Br gerilme) de onerilen yapiyr destekleyici pikleri

gbzlemlenmistir (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
(EDOTSO,) sentezi i¢in bulgular

Sekil 3.6’da EDOTSO, monomerinin *H-NMR spektrumu gosterilmektedir. Yapidaki
benzen halkalari ve EDOT gruplart 6zdes olup, harfler 2 6zdes proton igin
kullanilmigtir. Spektrumda a tiyofen halkasi, b-c etilendioksit, d,e,f ise dibenzotiyofen
S-S dioksit yapisinda bulunan protonlar1 ifade etmektedir. Bir Onceki ara iiriin
dibromodibenzotiyofen-S-S-dioksit’e gore, benzen halkasindaki protonlarin diisiik
alanda rezonansa gelmeleri konjugasyon artisi sebebiyle gergeklesmistir. Ayrica
spektrumun yiiksek alaninda etilen oksit grubuna ait sinyallerin bulunmasi
EDOTSO;’ nin sentezlendigini kanitlar niteliktedir (Beyazyildirim vd 2006, Cloutet vd
2009).

EDOTSO, nin FTIR spektrumunda 3110 cm™ (C-H aromatik gerilme), 2986, 2864,
2928 cm™ (C-H alifatik gerilme), 1457 cm™ (C=C, C-C gerilme), 1367 cm™ (C-C ve
C=C tiyofen halkasi gerilme) ve 1301, 1171 cm™ (SO, gerilme), 1159 (simetrik C-O-C
gerilme) ve 1071 cm™ (asimetrik C-O-C gerilme) 1028 cm™ (C-H aromatik diizlem ici
egilme), 938 cm™ (C-S tiyofen halkasi gerilme), 713 cm™ (C-S-C gerilme) ve 684 cm™
(C-S tiyofen halkasi gerilme) piki de Onerilen yapiyr destekleyici pikleri

gozlemlenmistir.
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Sekil 3.7 EDOTSO;’nin FTIR spektrumu
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Ayrica monomerin kiitle spektrumu incelendiginde (Sekil 3.8) 496, 497, 498 Da m/z
degerinin teorik olarak hesaplanan molekiiler iyon piki (497,01 Da) ile uyumlu oldugu
belirlenmis ve boylelikle EDOTSO;’ nin yapisi kesin bir sekilde kanitlanmustir.
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Sekil 3.8 EDOTSO; nin kiitle spektrumu

Sekil 3.9°de EDOTSO,’nin UV-VIS ve Fotoliiminesans spektrumlari verilmistir.
EDOTSO; ’nin 229 nm- 390 nm arasi siddetli sogurma ve 459 nm’de ise mavi renkte

1s1ma yaptigi belirlenmistir. Sonuglar literatiirle uyumludur (Baoyang vd 2010).

Mormalize Ahsorbans
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Sekil 3.9 EDOTSO,’nin normalize edilmis UV-VIS (asetonitrilde) ve fotoliiminesans
(kloroformda) spektrumlar1
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3.1.2. P(EDOTSO,)’nin elektrokimyasal yontemle sentezi ve karakterizasyonu

EDOTSO; i¢in yapilan doniisimlii voltamogram deneyi, 0,1 M TBAHFP/ DCM
sisteminde, 100 mV/s tarama hiziyla, 0,0 ve 1,5 V potansiyelleri arasinda
gerceklestirildi (Sekil 3.10). Monomerin yiikseltgenme potansiyeli 1,34 V olarak
belirlenmistir. Bu durum EDOTSO; monomerinin radikal katyonunun olusabilecegini
gosterir. Bilindigi gibi iletken polimer, radikal katyon olusturan monomerlerin
polimerlestirilmesi ile sentezlenebilirler (Wang 2001). EDOTSO;’e dayali iletken
polimer sentezi sirasinda dongii sayisi ile akim artigt belirgin bir noktaya kadar
gozlemlenmis (elektrot yiizeyinde elektroaktif iletken polimer olusumu) ancak daha
sonra sentezlenen polimerin ¢alisilan ¢dzgen sisteminde ¢oziinmesi nedeni ile akimda

azalmaya rastlanmistir.
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Sekil 3.10 EDOTSO,’nin DCM/TBAHFP ortaminda 100 mV/s tarama hizindaki
dontistimlii voltametri ¢alismasi

Polimer yapis1 FTIR ile (Sekil 3.11) ayrintili olarak karakterize edilmistir. Buna gore;
PEDOTSO;’ nin spektrumunda 2958-2853 cm™(C-H alifatik gerilme), 1649-1682 cm™
(polikonjugasyon), 1503-1490 cm™(C=C, C-C gerilme), 1400, 1303, 1164 cm™ (SO,
gerilme), 1238 cm™ (C-O-C simetrik gerilme), 1086 cm™ (C-O-C asimetrik gerilme),
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850 cm™ (dopant iyonu), 823 cm™ (C-S tiyofen halkasi gerilme), 763-620 cm™ (C-H
diizlem dis1 alifatik egilme) pikleri gozlemlenmistir. Sonuglar, PEDOTSO;’ nin
yapisinda degisiklik olmaksizin sentezlenebildigini ve elde edilen spektrumun

ongoriilen yapi ile uyumlu oldugunu gostermistir (Yazawa vd 2010).
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Sekil 3.11 P(EDOTSO,) nin FTIR spektrumu

3.1.3. P(EDOTSO,-EDOT) kopolimerinin elektrokimyasal yontemle sentezi

Bilindigi gibi  kopolimerizasyon yeni hibrit polimerlerin  olusturulmasi,
homopolimerlerde var olan 6zelliklerin gelistirilmesi agisindan siklikla kullanilmaktadir
(Gaupp, Reynolds 2003). Elektrokopolimerizasyon, genel olarak biitiin elektrokimyasal
yontemler gibi, yiiksek hassasiyet ve kolaylik 6zelliklerinin yani sira, sentetik zorluk
yasanmaksizin yeni polimerlerin sentezlenmesi agisindan olduk¢a 6nemlidir.
Calismanin bir sonraki asamasinda EDOTSO; tabanli polimerlerin renk skalasinin,
tepki zamani1 ve kararlilik gibi 6zelliklerinin gelistirilmesi amaciyla, bu monomerin

EDOT ile elektrokimyasal kopolimerizasyonu yapilmistir.

Etkin bir elektrokimyasal kopolimerizasyon, ortamda bulunan komonomerlerin
benzer potansiyel araliginda yiikseltgenmesiyle miimkiindiir (Gaupp, Reynolds 2003).
Bu durum esas itibari ile polimerizasyonun sirasi ile monomer radikal katyon olusumu

ve bunlarin birbirleri ile etkilesmesi basamaklarini icermesinden kaynaklanmaktadir.
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Birbirine yakin yiikseltgenme potansiyeli olan monomerlerin elektrokimyasal olarak
olusturulan radikal katyonlarinin elektrot ylizeyinde hemen hemen ayni anda ortamda

bulunmasi ile etkin kopolimerizasyonun gergeklesmesi miimkiin olmaktadir.

Bu noktada EDOT, yiikseltgenme potansiyelinin ve yapisinin EDOTSO;’ye yakin
olmasi sebebiyle komonomer olarak se¢ilmistir. EDOTSO, (0,001M) ve EDOT
(0,001M) DCM/TBAHFP ortaminda -1,0 V ile 1,5 V aras1 potansiyodinamik dongii ile
sentezlenmis ve ilgili voltamogram Sekil 3.12°de verilmistir. Voltamogramda her iki
monomere ait geri donlisiimsiiz yiikseltgenme davraniglart gozlenirken, elektrot
yiizeyinde olusan kopolimerin 0,83 V’da yiikseltgendigi, -0,26 V’da indirgendigi

belirlenmistir.

Kopolimerin voltamogrami EDOTSO, (Sekil 3.10) ve EDOT (Sekil 3.13) ile
karsilagtirildiginda yiikseltgenme potansiyelleri ve akim artis araliklar agisindan ciddi
farkliliklar igermektedir.  Bu durum literatiirdeki ¢alismalar ile uyumlu olup
kopolimerizasyonun gergeklestigini ifade etmektedir (Wagner vd 2005, Akoudad vd
1999, Akoudad vd 1999).

Sekil 3.14’de kopolimerin tarama hiz1 ¢aligmas1 gozlenmektedir. Tarama hizi artisi ile
polimerin anodik ve katodik piklerinin lineer olarak arttigi tespit edilmistir. Bu durum
gozlemlenen redoks davraniginin, diflizyon kontrolli olmadigini (elektroaktif
merkezlerin elektrot yiizeyinde oldugunu) dolayisi ile elektroaktif polimerin elektrot

ylizeyinde tutundugunu kanitlar.
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Sekil 3.12 P(EDOTSO, —EDOT)’nin DCM/TBAHFP ortaminda 100 mV/s tarama
hizindaki doniistimlii voltametri ¢alismasi
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Sekil 3.13 PEDOT’un DCM/TBAHEFP ortaminda 100 mV/s tarama hizindaki
doniigiimlii voltametri ¢alismasi

46



0,0015

0,0010 4

0,0005 4

0,0000 4

-0,0005 4

alam yogunlugu (mA/em?)

-0,0010 -

-0,0015 <

T T I ¥ I ¥ L] L]
-1.0 05 0,0 0.5 1.0 1,5 20
Potansiyel (V)

Sekil 3.14 P(EDOTSO; -EDOT)’nin DCM/TBAHFP ortamdaki tarama hiz1 ¢alismasi
(a: 50 mV/s, b: 100 mV/s, c: 150 mV/s, d: 200 mV/s, e: 300 mV/s)

3.1.4. P(EDOTSO,)’nin elektrokimyasal ve elektrokromik ozellikleri

Polimerin elektronik gegisleri, UV-Vis spektrofotometresi ile, monomersiz
DCM/TBAHFP ortaminda, -1,5 V ile 2,0 V arasinda potansiyelin adim adim
arttirilmasina karsilik gelen spektrumlarin kaydedilmesiyle incelenmistir. Polimerin
elektronik bant aralig1 2,66 eV ve sogurma yaptigr maksimum dalga boyunun 357 nm
(m- m * gegisi) oldugu belirlenmistir (Sekil 3.15). Uygulanan potansiyelin artirilmast, -
n* gecis siddetinin azalmasinin yani sira 537 nm’de yeni bir bant olusumuna neden
olmustur. Olusan yeni bandin FBC teorisi ile uyumlu olarak yiik tasiyicilardan
(polaron) kaynaklandig diistinilmiistiir. Uygulanan potansiyelin 2,0 V’dan daha biiyiik
olmasi spektral olarak bir degisiklige neden olmamis ve polimerin elektrokimyasal
yontem ile tam olarak yiikseltgenemedigi belirlenmistir. Bu durum yapilan kinetik
caligmalarda da kendini gostermis ve polimerin 5 dakikadan kisa bir zaman araliginda
aktifligini kaybettigi belirlenmistir. Polimer nétral halde sar1 (Y:730, x:0,322, y:0,310)
yiikseltgenmis halde ise acik eflatun (Y:518, x:0,325, y:0,310) renk gostermistir.
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Sekil 3.15 PEDOTSO, homopolimerinin DCM/TBAHFP ortaminda -1,5 V ve 2,0 V
arasinda incelenen spektroelektrokimya g¢alismasi ( a: -1,5 V, b: -1,2 V,
c.-10Vv,d:-08V,e:-06V,f.-04V,0:-02V,h:0V,1:0,1V,i:0,2V,
1203V, k:0,5V,1:0,7V,m:09V,n:1,2V,0:1,4V,06: 1,6 V,p:2,0V)

3.1.5. P(EDOTSO,-EDOT)’un elektrokimyasal ve elektrokromik ézellikleri

PEDOTSO,’de bant aralig1 kontrolii ve etkin yiikseltgenmenin saglanabilmesi amact
ile EDOTSO; polimerizasyonu sirasinda ortama EDOT koyulmasi ile P(EDOTSO,—
EDOT) kopolimeri sentezlenmistir. Sekil 3.16’da -0,5 V ile 1,6 V araliginda
potansiyodinamik olarak sentezlenen kopolimerin spektroelektrokimya ¢aligmasi
verilmistir. Sonuglar elde edilen kopolimerin her iki homopolimerden farkli n- w *
gegisine sahip oldugunu (Amax=568 nm) ve PEDOTSO; in bant araliginin 2,66 eV’dan
1,69 eV’a distiigiinii gostermektedir. Ayrica homopolimerin aksine sentezlenen
polimerin elektrokimyasal yontem ile etkin bir sekilde yiikseltgenebildigi 568 nm’deki

gecisin siddetli azalma gdstermesi ile tespit edilmistir.
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Sekil 3.16 Doniistimlii voltametri teknigi ile sentezlenen P(EDOTSO, —-EDOT)
kopolimerinin DCM/TBAHFP ortaminda -1,3 V ve 1,3 V arasinda incelenen
spektroelektrokimya calismas: ( a: -1,3 V, b: -1,2 V, ¢: -1,1 V, d: -10 V,
e:-09V,f.-08V,0:-0,7V,h:-0,6 V,1:-05V,i:-0,3V,j:-0,2V,k: 0,2V,
:0,7V,m:1,0V,n:1,3V)

Elektrokromik uygulamalar igin, polimerin hizli bir sekilde indirgenip-
yiikseltgenmesi ve bu sirada rengin hizla degistirilmesi onemlidir. Kare dalga gerilim
metodunun spektroskopi ile birlestirilmesi ile elektrokromik malzemenin tepki zamani
ve optik kontrasti belirlenir. Zamana karsi yiizde gegirgenlik grafigi ile renk

dontigiimiiniin stirekliligi hakkinda bilgi edinilir.

P(EDOTSO,-EDOT) kopolimer i¢in yapilan kinetik ¢alismasinda, uygulanan
potansiyeller polimerin tam yiikseltgenme (1,0 V), tam indirgen potansiyelleri (-1,0 V)
olarak secilmis ve kare dalga formunda 8 s’lik araliklar halinde uygulanmistir. Yiizde
transmitans degisimi 540 nm’de takip edilmis olup, Sekil 3.17 ’de a) ¢oklu ve b) tekli
dongii i¢in verilmistir. Buna gore polimerin optik kontrast1 % 19 ve tepki zamani ise 0,4
s, olarak belirlenmis ve potansiyodinamik kopolimerizasyonun PEDOTSO;’nin

elektrokromik ve kararlilik 6zelliklerinde 6nemli katkida bulundugu saptanmustir.
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Sekil 3.17 1,2 V sabit elektroliz potansiyeli ile sentezlenen P(EDOTSO,)-EDOT)
kopolimerinin ACN/TBAHFP ortaminda -1,0 V ve 1,0 V arasindaki
a) ¢oklu dongi, b) tek dongii kinetik ¢aligmasi.

Elektrokimyasal yontemler yiiksek hassasiyet ve secicilige sahip oldugundan,
kullanilan teknigin elde edilen kopolimerin yapisina ve elektrokromik 6zelliklerine etki
ettigi daha Onceki arastirmalarda tespit edilmistir (Yildiz, Camurlu vd 2008).
Elektrokimyasal polimerizasyon, potansiyodinamik olarak yapilabildigi gibi
potansiyostatik (sabit potansiyel) olarak da gerceklestirilebilir. Bu sebeple, ¢alismanin
bir sonraki asamasinda aymi c¢ozgen destek elektrolit ve komonomer besleme
oranlarinda 1,1 V, 1,2V, 1,3 V ve 1,4 V sabit potansiyel kosullarinda kopolimer sentezi
yapilmustir. Her bir kopolimer spektroelektrokimya ¢alismalari ile incelenmis ve Sekil

3.18’de bu kopolimerlerin nétral haldeki spektrumlari karsilastirmali olarak verilmistir.
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Sentezlenen biitiin kopolimerlerde hem PEDOTSO, hem de PEDOT’a 6zgii n- © *
gecisleri gozlemlenmistir. Ozellikle polimerizasyon potansiyelinin yiikseltilmesi ile
PEDOT ait gegcislerin siddetinde artis gozlemlenmistir. Bu durum EDOT agisindan
zengin segmentlerin uygulan potansiyelin artirilmasi ile polimer yapisina daha etkin bir
sekilde katildigin1 gostermektedir. Ayrica farkli polimerizasyon potansiyellerinde
sentezlenen kopolimerlerin 6zellikle notral hallerinde ciddi renk ve bant aralig farklilig
tespit edilmistir (Sekil 3.18). 1,1 V, 1,2 V, 1,3 V, 1,4 V sentezlenen kopolimerlerin
sirast ile 1,76 eV, 1,74 eV, 1,71 eV, 1,68 eV bant araligina sahip oldugu belirlenmistir.
Potansiyodinamik (Sekil 3.16) ve potensiyostatik (Sekil 3.18) kosullarda sentezlenen
kopolimerleri de bant aralig1 ve spektral davranimlari agisinda kayda deger farkliliklar
tespit edilmistir. Sonug olarak kopolimerizasyonun elektrokimyasal yontem gibi segici
bir yontem ile gerceklestirilmesi ile renk ve bant aralig1 ayarlamasinin hassas bir sekilde

yapilabildigi bulunmustur.

Mormalee Absorbans

r T T
a0 GO0 200

Dalgaboyu (nm)

Sekil 3.18 Sabit potansiyel elektrolizi ile sentezlenen P(EDOTSO, -EDOT)
kopolimerlerinin DCM/TBAHFP ortaminda nétral haldeki spektrumlart ve
notral haldeki fotograflar
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3.2. THSO, Tabanh Iletken Polimerlerin Sentezi, Karakterizasyonu ve
Elektrokromik Ozellikleri

THSO, monomerinin orta grubu olan 3,7-dibromodibenzotiyofen-S,S-dioksit’in
sentez basamaklar1 Boliim 3.1°de verilmistir. Bir sonraki asamada, 3-hekziltiyofen, N-
biitillityum ve tribiitilkalay kloriir ile reaksiyona sokularak tribiitil(4-heksiltiyofen-2-
il)kalay sentezlendi. Daha sonra 3,7-dibromodibenzotiyofen-S,S-dioksit ile donor grup
tribiitil(4-heksiltiyofen-2-il)kalay, Pd(PPhs3),Cl, katalizérii varliginda Stille Coupling
reaksiyonuna  sokularak  3,7-bis-(4-heksil-tiyofen-2-il)-dibenzotiyofen-S,S-dioksit

(THSO;) monomeri sentezlendi.

(I oor Cmij = . oud!
e o
Br //S\\ Br
[0 ] L&)
2

% Sy

SnBu:Cl

+ |
@ = 4 a
SnBu S
s 3 Br 5 //S N Br THF 04/ \\0

Sekil 3.19 3,7-bis-(4-heksil-tiyofen-2-il)-dibenzotiyofen-S,S-dioksit (THSO,)
monomerinin sentez semasi

3.2.1. THSO, sentezi ile ilgili bulgular

THSO,’ye ait 'H-NMR spektrumu Sekil 3.20°de verilmistir. Yapidaki benzen
halkalar1 ve HTh gruplar1 6zdes olup, harfler 2 6zdes proton i¢in kullanilmistir.
THSO2’nin *H-NMR spektrumunda a-c dibenzotiyofen S-S dioksit yapisindaki, e-d
tiyofen halkasindaki, f-k ise tiyofen halkasina bagli alkil gruplarindaki protonlar: ifade
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etmektedir. Bir onceki ara iriin dibromodibenzotiyofen-S-S-dioksit’e gore, benzen
halkasindaki protonlarin diisiik alanda rezonansa gelmeleri konjugasyon artisi sebebiyle
gerceklesmistir. Ayrica yapiya Br yerine cklenen HTh molekiilii protonlarinin
spektrumda bulunmasi literatiirle uyumludur ( Ak; Cirpan vd 2005, Trznadol vd 1998,
Yazawa vd 2010).

Sekil 3.21°de THSO, monomerinin **C NMR spektrumu verilmis ve dibenzotiyofen
S-S dioksit yapisina ait a-f, tiyofen halkasina ait g-j, tiyofen halkasina bagli alkil

gruplar1 ise K-p harfleri ile isaretlenmistir.
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Sekil 3.20 THSO,’nin *H NMR spektrumu(400 MHz, CDCls)

THSO, nin FTIR spektrumunda 3059 cm™ (C-H aromatik gerilme), 2954, 2924 ve
2851 cm™ (C-H alifatik gerilme) 1479-1437 cm™ (C=C, C-C gerilme), 1287,1153 cm™
(SO, gerilme), 738 cm™ (C-H diizlem dis1 egilme), 708 cm™ (C-S-C gerilme) ve 826,
584 cm™ (C-S gerilme) de 6nerilen yapiyr destekleyici pikler gozlemlenmistir (Yazawa
vd 2010).
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Sekil 3.21 THSO,’nin *C-NMR spektrumu(100 MHz, CDCl3)
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Sekil 3.22 THSO,’ nin FTIR spektrumu
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Bagil Siddet

548 330 551 5N

mi'z

Sekil 3.23 THSO nin kiitle spektrumu

Ayrica monomerin kiitle spektrumu incelendiginde (Sekil 3.23) 549, 550, 551 Da m/z
degerinin teorik olarak hesaplanan molekiiler iyon piki (548,2 Da) ile uyumlu oldugu

belirlenmistir.

Sekil 3.24’de THSO;’nin UV-Vis ve Fotoliminesans spektrumlari verilmistir.
THSO2’nin 228 nm- 380 nm aras1 siddetli sogurma ve 453 nm’de ise mavi renkte 1s1ma

yaptig1 belirlenmistir. Sonuglar literatiirle uyumludur (Baoyang vd 2010).
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Sekil 3.24 THSO;’nin UV-VIS (asetonitril ortaminda) ve fotoliiminesans
(kloroform ortaminda) gdsterimi
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3.2.2. P(THSO,)’nin elektrokimyasal yontemle sentezi ve karakterizasyonu

THSO;’nin CV ¢alismasi sonucu, DCM/TBAHFP ortaminda 1,57 V’da tersinmez bir
yiikseltgenme potansiyeline sahip oldugu belirlenmistir. Bu durum THSO5’in radikal
katyonunun elektrokimyasal yontemlerle olusturulabildigini gdstermektedir. Ayni
ortamda THSO,’nin 0,0 V ve 1,7 V arasi potansiyodinamik tarama ile iletken polimer
film elektrot tizerine kaplanmistir. Sentezlenen iletken polimer 1,4 V’da yiikseltgenme,

1,25 V’da ise indirgenme potansiyeline sahip oldugu tespit edilmistir.
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Sekil 3.25 THSO,’nin DCM/TBAHFP ortaminda 100 mV/s tarama hizindaki
dontistimlii voltametri ¢alismasi

Polimerin yapisal karakterizasyonu FTIR ile yapilmis ve Sekil 3.26 de verilmistir.
Buna gore; PTHSO, nin spektrumunda 2964-2856 cm™(C-H alifatik gerilme), 1637-
1590 cm™ (polikonjugasyon), 1474 cm™(C=C, C-C gerilme), 1308, 1157 cm™ (SO,
gerilme), 1092-1020 cm™ (katkilama yapilmus yap1), 825 cm™ (dopant iyonu) pikleri
gbzlemlenmistir. Sonuclar, PTHSO; nin yapisinda degisiklik olmaksizin sentezlendigini
ve elde edilen spektrumun ongériilen yapi ile uyumlu oldugunu gostermistir (Yazawa

vd 2010)
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Sekil 3.26 PTHSO,’nin FTIR spektrumu

3.2.3. P(THSO,-HTh) kopolimerinin elektrokimyasal yontemle sentezi

Calismanin bir sonraki asamasinda THSO; tabanli polimerlerin tepki zamani ve
kararlilik gibi Ozelliklerinin  gelistirilmesi amaciyla, bu monomerin HTh ile

elektrokimyasal kopolimerizasyonu yapilmustir.

HTh yiikseltgenme potansiyeli ve yapisinin THSO,’ye yakin olmasi sebebiyle
komonomer olarak seg¢ilmistir. THSO, (0,001 M) ve HTh (0,001 M), DCM/TBAHFP
ortaminda, 0,0 V ile 1,7 V arasi potansiyodinamik dongii ile sentezlenmis ve ilgili
voltamogram Sekil 3.27°de verilmistir. Voltamogramda her iki monomere ait geri
dontlistimsliz  yiikseltgenme davraniglart goézlenirken, elektrot yiizeyinde olusan

kopolimerin 1,1 V’da yiikseltgendigi, -0,87 V’da indirgendigi belirlenmistir.

Kopolimerin voltamogram THSO, (Sekil 3.27) ve HTh (Sekil 3.28) ile
karsilagtirildiginda yiikseltgenme potansiyelleri ve akim artis araliklar agisindan ciddi
farkliliklar igermektedir. Bu durum literatiirdeki c¢aligmalar ile uyum olup
kopolimerizasyonun gergeklestigini ifade etmektedir (Wagner vd 2005, Akoudad vd
1999, Akoudad vd 1999).
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Sekil 3.27 THSO, ve HTh monomerlerinin DCM/TBAHFP ortaminda 100 mV/s ile N,
atmosferindeki doniisiimlii voltamogrami
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Sekil 3.28 HTh’nin DCM/TBAHFP ortaminda 100 mV/s tarama hizindaki doniisiimlii
voltametri ¢alismasi
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Sekil 3.29°da kopolimerin tarama hizi ¢aligmasi gozlenmektedir. Tarama hizi artisi ile
polimerin anodik ve katodik piklerinin lineer olarak arttig1 tespit edilmistir. Bu durum
gozlemlenen redoks davranisinin, difiizyon kontrollii olmadigimi (elektroaktif
merkezlerin elektrot yilizeyinde oldugunu) dolayisi ile elektroaktif polimerin elektrot

yiizeyinde tutundugunu kanatlar.
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Sekil 3.29 P(THSO,-HTh) kopolimerinin’nin DCM/TBAHFP ortamindaki tarama hizi
caligmasi (‘a: 50 mV/s, b: 100 mV/s, ¢: 150 mV/s, d: 200 mV/s, e: 300 mV/s)

3.2.4. P(THSOy)’nin elektrokimyasal ve elektrokromik ozellikleri

PTHSO; nin spektroelektrokimya caligmast i¢in, DCM/TBAHFP ortaminda 1,7 V
sentezlemis PTHSO, ITO elektrot iizerine kaplanmis filmler farkli potansiyel
araliklarindaki (0,7 V ile 1,5 V) spektrumlar1 kayit edilmistir (Sekil 3.30). Polimerin
bant araliginin 2,60 eV oldugu ve n- n* gegisinin 344 nm’de oldugu belirlenmistir.
Polimere uygulanan potansiyelin 0,7 V’den 1,5 V’a dogru kademeli olarak artirilmasi
ile 344 nm’deki ©- n* gecisinde azalma ve 538 nm civarinda ise yeni bant olusumu
tespit edilmistir. Uygulanan potansiyelin 1,5 V’dan daha fazla olmasi durumunda ise

polimerin doniistimsiiz olarak yiikseltgendigi belirlenmistir. Polimerin nétral halinde
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sar1 (Y:824, x:0,362, y:0,418), yiikseltgen halinde ise mavi (Y:675, x:0,324, y:0,380)

oldugu gozlemlenmistir.

Notral Yiikseltgenmis

Abhsobans

0,1

0,0

300 400 500 600 700 800
Dalgaboyu {nm}

Sekil 3.30 PTHSO;,’nin DCM/TBAHFP ortaminda 0,2 V ve 1,5 V arasinda incelenen
spektroelektrokimya ¢alismasi (a: 0,2 V, b: 0,3V, c:0,4V,d: 0,5V, e: 0,6 V,
£:0,7V,g: 09V, h: L1 V,: ,L3V,1i: 1,5V)

3.2.5. P(THSO,-HTH) kopolimerinin elektrokimyasal ve elektrokromik ézellikleri

Potansiyodinamik yontemle sentezlenmis P(THSO,-HTh) nétral halde 370 nm’de
maksimum absorbsiyona (n-n* gegisleri) ve 2,41 eV bant araligina (Sekil 3.31) sahip
oldugu bulunmustur. Kopolimer nétral halde koyu sar1 renkte olup hem renk hem de
Amax acisindan degerlendirildiginde PTHSO; (sar1, Amax=344 nm) ve PHTh (kirmizi,
Amax= 433 nm) den farkli oldugu gézlemlenmistir. Polimerin 0,3 V’dan 1,8 V’a kadar
kademeli olarak yiikseltgenmesi ile n-n* gecis siddetinde azalma ve 583 nm’de yiik
tastyicilarin olusumunu ifade eden yeni bir gecis gozlemlenmistir. Polimer 0,9 V’da

yesil olup, tam yiikseltgenmis halinde mavi renktedir.
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Sekil 3.31 P(THSO,-HTh)’nin DCM/TBAHFP ortaminda 0,3 V ve 1,8 V arasindaki
spektroelektrokimya ¢aligmasi (a: 0,3V, b: 0,4V, c:0,5V,d: 0,7V, e: 09V,
f1,1V,0:13V,h:15V,1:16V,i:1,7V,j:18V)

Ayrica, ayn1 ¢ozgen-destek elektrolit ve monomer-komonomer besleme oraninda
sabit potansiyel elektrolizi ile 1,4 V, 1,5V, 1,6 V’da P(THSO,-HTh) kopolimerleri
sentezlenmis ve spektroelektrokimyasal degerlendirilmeleri yapilmistir. Sekil 3.32de
bu kopolimerlerinin her birinin sadece noétral haldeki spektrumlart verilmistir.
Sentezlenen kopolimerlerin Amax degerlerinin sentez sirasinda uygulanan potansiyel
artis1 ile diizenli bir sekilde arttigi gozlemlenmistir. Kopolimerlerin Amax Ve bant
araliklar degerlendirildiginde 1,4 V, 1,5 V, 1,6 V sentezlenen kopolimerlerin sirasi ile
2,40 eV (Amax= 370 nm), 2,23 eV(Amax= 398 nm), 2,26 eV (Amax= 426 nm), oldugu
bulunmustur. Kopolimerizasyonun etkin bir sekilde gergeklestigi elde edilen biitiin
kopolimerlerin Amax ve bant araligi degerlerinin ana iki polimer olan PTHSO, (344 nm,
2,6 ¢V), PHTh (434 nm, 2,25 ¢V) farkli olmasi ile kanitlanmistir. Bu durum HTh
segmentlerin kopolimer yapisina etkin bir sekilde katildigin1 gostermekte ve polimerin
0zelikle notral halindeki spektral davranislarinda ciddi bir degisime ugramasina neden

olmaktadir.

61



1.2 PTHSO, 1,4V 1,5V 1,6V PHTh
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Sekil 3.32 ACN/TBAHFP ortaminda sabit potansiyel elektrolizi ile farkl

potansiyellerde sentezlenen P(THSO,-HTh) polimerlerinin nétral haldeki
spektrumlari

1,4 V’da potansiyostatik yontemle sentezlenen kopolimerin kinetik 06zellikleri,
polimere kare dalga formunda 5 s’lik araliklar ile 0,5 ve 1,4 V potansiyelleri verilerek
incelenmistir. Bu ¢alismaya es zamanli olarak, polimerin 395 nm de % transmittans’1
takip edilmis ve deney sonuglart Sekil 3.33’de verilmistir. 1,4 V’de sentezlenen
kopolimerin kinetik agidan degerlendirildiginde, polimerin tepki zamani, ylizde yoplam
optik kontrasti i¢in 2,3 S, insan goziiniin algiladig1r %95°1 i¢in 1.3 s oldugu ve optik

kontrast1 ise % 24 olarak belirlenmistir.
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Sekil 3.33 1,4 V sabit elektroliz potansiyelinde sentezlenen P(THSO,—HTh) polimerinin
DCM/TBAHFP ortaminda, 0,5 V ve 1,4 V arasindaki a) ¢oklu dongii, b) tek
dongii kinetik caligsmasi.

3.3. P(THSO,)’nin Kimyasal Yontemle Sentezi ve Karakterizasyonu

Bilindigi gibi konjuge polimerlerin ticari uygulamalarda yer almalari, onlarin spray
ya da doner kaplama yontemleriyle biiyiik ylizey alanlarina kaplanabilir 6zellikte

olmalariyla miimkiindiir. Bu sebeple konjuge polimerler sahasinda ¢oziiniir polimer
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eldesi olduk¢a onemlidir. Bu sebeple, FeCl; kullanarak THSO, monomerine dayali
¢oziiniir polimer sentezi iizerine ¢alisilmis ve elde edilen polimer *H-NMR, FTIR ve

GPC analizleriyle karakterize edilmistir.

3.3.1. Kimyasal yontemle sentezlenen (PTHSO,) i¢in bulgular

Polimerin yapisal karakterizasyonu FTIR ile yapilmis ve Sekil 3.34’de verilmistir.
Buna gore; Buna gore; PTHSO, nin spektrumunda 2961-2854 cm™(C-H alifatik
gerilme), 1647-1711 cm™ (polikonjugasyon), 1482-1419 cm™ (C=C, C-C gerilme),
1293, 1155 cm™ (SO, gerilme), 1092-1020 cm™ (aromatik diizlem i¢i egilme), 823, 800,
711 cm™ (C-H aromatik diizlem dig1 egilme), 581-570 cm™ (C-S gerilme) pikleri
gozlemlenmistir. Sonuglar, PTHSO;’ nin yapisinda degisiklik olmaksizin sentezlendigini
ve elde edilen spektrumun ongoriilen yapi ile uyumlu oldugunu gostermistir (Yazawa

vd 2010).

Sekil 3.35 kimyasal yontemle sentezlenen PTHSO’nin ‘H-NMR spektrumudur.
Yapidaki benzen halkalar1 ve HTh gruplari 6zdes olup, harfler 2 6zdes proton igin
kullanilmigtir. Spektrumunda a-c dibenzotiyofen S-S dioksit yapisindaki, d tiyofen
halkasindaki, e-j ise tiyofen halkasina bagh alkil gruplarindaki protonlari ifade
etmektedir. Monomerin spektrumunda bulunan ve e harfiyle gosterilen (Sekil 3.20)
tiyofen halkasindaki protonun, kimyasal polimerin spektrumunda bulunmamasi,
monomerin tiyofen halkasinin e protonu bolgesinden polimerlestiini kanitlayici

niteliktedir.
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Sekil 3.34 Kimyasal yontemle sentezlenen PTHSO,’nin FTIR spektrumu
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Sekil 3.35 Kimyasal yontemle sentezlenen PTHSO,’nin *H-NMR spektrumu
(400 MHz, CDCly)
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Sekil 3.36’da THSO, ve kimyasal yontemle sentezlenmis PTHSO;’nin normalize
edilmis fotoliiminesans spektrumlari verilmistir. Buna gére THSO, igin 453 nm, polimer
icinse 515 nm’de maksimum liiminesans siddeti gbzlenmistir. Bu durum polimerin
etkin konjugasyonunun daha uzun olmasi ile ilintilidir. Kimyasal yontem ile sentezlenen
polimerin ¢oziinlir olmasi ve fotoliiminesans ozellik gdostermesi malzemenin iletken
polimerlerin diger onemli uygulama alanlar1 olan 151k sacan diyotlar ve organik

transistorlerde kullanilabilirligine isaret etmektedir.
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Cozucy: CHCI,

Sekil 3.36 THSO, ve PTHSO;’nin CHCI3’deki normalize edilmis Fotoliiminesans
spektrumlart (Auyanima: 360nM)
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Kimyasal yontemle sentezlenen yliksek ¢oziiniirliikli PTHSO, nin molekiil kiitlesi
GPC ile degerlendirilmis ve sonuglar Tablo 3.1°de verilmistir. Buna gore polimerin

agirlik¢a ortalama molekiil kiitlesi 306322 olup, heterojenlik indeksi 2,58 dir.

Cizelge 3.1 Kimyasal yontemle sentezlenen PTHSO, nin GPC analiz sonuglari
(Mobil faz: THF)

Mo M, My HI

PTHSO; 548 118789 | 306322 2,58

3.3.2. Kimyasal yontemle sentezlenen P(THSO)‘nin elektrokimyasal ve

elektrokromik ozellikleri

Kimyasal yontem ile sentezlenen PTHSO, déner kaplama (spin coating) yontemiyle, |
ITO iizerine kaplanmis ve DCM/TBAHFP ortaminda 0,5 V ve 1,4 V potansiyellerinde
spektral olarak degerlendirilmistir. Sonu¢ olarak kimyasal yontemle sentezlenen
PTHSO,’nin elektroaktif oldugu ve elektrokromik ozellikler tasidigi tespit edilmistir.
Sekil 3.37°de kimyasal yontem ile sentezlenen PTHSO, ug¢ kosullardaki UV-Vis

spektrumlar: bulunmaktadir.

67



141
— 05V

2,0 -

Absorbans

1,2 T

T T T T

I I I I ]
400 500 600 700 800
Dalgaboyu (nm)

Sekil 3.37 Kimyasal yontem ile sentezlenen PTHSO,’nin DCM/ TBAHFP ortaminda
0,5V ve 1,4 V’daki absorbsiyon spektrumu

3.4. Elektrokromik Cihazlar

3.4.1. P(EDOTSO,-EDOT)/PEDOT cihazimin elektrokimyasal ve elektrokromik

ozellikleri

Sekil 3.38’da P(EDOTSO,-EDOT)/PEDOT cihazinin -1,0 V ve 1,3 V araligindaki
spektroelektrokimya deneyi verilmistir. Cihaza -1,0 V uygulandiginda P(EDOTSO,—
EDOT) tabakasi1 nétral hale gegmekte ve cihazin spektrumu P(EDOTSO,-EDOT)’ ye
0zgii 580 nm’deki n- m* geg¢isi belirgin hale gelmektedir. Bu durumda karsit elektrot
olarak kullanilan PEDOT tabakas: yiikseltgenmis halde olup ve 750 nm’den biiyiik
dalga boylarinda PEDOT a ait polaron bantlarinin karakteristik gegisleri (Sekil 3.38 a) )
gozlenmektedir. Cihaz -1,0 V — 0,5 V araliginda P(EDOTSO,-EDOQOT) katmanin
Ozelligi olan mor renkte goriinmektedir. Sekil 3.36’da aktif katmalarin renklerini
belirten sema goriilmektedir. Cihaza 0,7 V’un iizerinde potansiyel uygulandiginda ise

PEDOT tabakasi indirgenmekte, P(EDOTSO,—EDQOT) tabakasi ise yiikseltgenmektedir.
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Bu durumda cihazin spektrumunda PEDOT’a ait n- n* gecisler (620 nm) agirlik
kazanmakta ve cihaz mavi olarak goziikkmektedir (Sekil 3.38 b) ).
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Sekil 3.38 P(EDOTSO,-EDOT)/PEDOT cihazinin -1,0 V ve 1,3 V araligindaki
spektroelektrokimya deneyi ve -1,0 V ve 1,3 V deki fotograflari a) (a: 0,5V,
b:-05V,c:-0,7V,d:-10V), b)(a:0,7V,b:09V,c:10V,d:1,1V,e:

1,3V)



/ P(EDOTSO,-EDOT)

Sekil 3.39 Elektrokromik cihazin a) -1,0 V ve b) 1,3 V deki elektrokromik
katmanlarinin renklerine gore sematik gosterimi

Cihazin kinetik 6zelliklerinin degerlendirilmesi i¢cin P(EDOTSO,—EDOT)/PEDOT
cihazina 8 saniye aralikla -1,0 V ve 1,3 V kare dalga halinde uygulanmis ve yiizde
gecirgenligi UV-Vis spektrometresi ile kaydedilmistir. Sekil 3.40’da verilen yiizde
gecirgenlik (%T) degisim degerleri elektrokromik cihazin kontrastinin en yiiksek
oldugu noktada olan 610 nm’de 6l¢iilmistiir. Sonuglar P(EDOTSO,—EDOT)/PEDOT
cihazinin yiizde % 3,8 optik kontrast ve 0,2 s tepki zamani ile tersinir ve kararli bir
sekilde calistigin1 gostermistir. Optik kontrast degerlerinin nispeten kiiciik olmasi
cthazin tersinir doniistim yaptig1 mor ve mavi renklerin spektral olarak yakin bolgelerde
olmasindan kaynaklanmaktadir. Yapilan calismalar cihazin 500 dongiiye kadar hig¢ bir

elektroaktivite kaybina ugramadan calistirilabildigini gostermistir.
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Sekil 3.40 P(EDOTSO,—-EDOT)/PEDOT cihazinin -1,0 V ve 1,3 V arasindaki kinetik
calismasi

3.4.2. P(THSO,-HTh) / PEDOT cihazinin elektrokimyasal ve elektrokromik

ozellikleri

Sekil 3.41 a)’da P(THSO,—HTh) /PEDOT cihazinin -1,0 V ve 1,5 V araligindaki
spektroelektrokimya deneyi verilmistir. Cihaza -1,0 V uygulandiginda P(THSO,—HTh)
tabakas1 notral halde PEDOT tabakas: ise yiikseltgenmis halde bulunmaktadir. Cihazin
bu potansiyeldeki rengi sari-kahve olarak goézlemlenmistir. Cihaza 1,0 V’un iizerinde
potansiyel uygulandiginda ise PEDOT tabakasi indirgenmekte, P(THSO,—HTh)
tabakasi ise yiikseltgenmektedir. Bu durumda cihazin spektrumunda PEDOT’a ait n- ©*
gecisleri (618 nm) agirlik kazanmakta ve cihaz mavi olarak goziikmektedir. Cihazin
kinetik ozellikleri incelendiginde (Sekil 3.41 b) ) optik kontrastinin %19 ve tepki
zamaninin 1,3 s gozlemlenmigtir. P(EDOTSO,—EDOT)/PEDOT cihaz1 ile
karilastirildiginda P(THSO,—HTh)/PEDOT cihazinin émriiniin daha kisa oldugu tespit
edilmistir. Bu durum P(THSO,-HTh)’nin P(EDOTSO,-EDOT)’ye gore yiikseltgenme
potansiyelinin diisiik olmasindan kaynaklanmaktadir. Zira cihazda kullanilan her iki

polimerin yiikseltgenme ve indirgenme potansiyellerinin birbirine yakin olmasi gerekir.
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Sekil 3.41 P(THSO,—HTh) / PEDOT cihazinin -1,0 V ve 1,5 V arasindaki a)
spektroelektrokimya ( a: -1,0 V, b: -0,7 V,c:-04V,d: -0,1 V,e: 0,1V, f: 0,4
V,2:07V,h: 1,0V, 1:1,2V,i:1,4V,j: 1,5V,b)-1,0 Vve 1,5V arasinda
yapilan kinetik ¢aligmasi ve fotograflari
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4. SONUC

Bu c¢alismada donor-akseptor-dondr yaklagimi ile tasarlanmis, literatiirde yer
almayan, iki fakli monomer sentezlenmistir. Monomerlerin akseptor grubu (elektron
cekici ozellikte grup) olarak dibenzotiyofen-S,S-dioksit, donér grubu (elektron verici
ozellikte grup) olarak ise EDOT ve 3-heksiltiyofen kullanilmistir. Monomerlerin orta
grubu dibenzotiyofen’in siilfonlanmasinin ardindan brominasyonu ile elde edilmistir.
Daha sonra bu gurubun stanillenmis EDOT ve 3-heksiltiyofen ile Stille Coupling
reaksiyonu  sonucu  swas1  ile  3,7-di(2,3-dihidrotiyeno[3,4-b][1,4]dioksin-7-
il)dibenzotiyofen-S,S-dioksit (EDOTSOy), 3,7-bis-(4-heksil-tiyofen-2-il)-
dibenzotiyofen-S,S-dioksit (THSO,) monomerleri elde edilmistir. Monomerler ve ara
basamak iirtinlerinin karakterizasyonlar1 tH-NMR, 13C-NMR, FTIR, UV-Vis, Kiitle,

Fotoliiminesans Spektroskopi teknikleri kullanilarak yapilmastir.

Monomerlerin elektrokimyasal davranislart doniisiimlii voltametri ile gesitli ¢ozgen
ortamlarinda incelenmis ve elektrokimyasal yontem ile homopolimerler sentezlenmistir.
EDOTSO; i¢in yiikseltgenme potansiyeli 1,34 V, THSO; i¢in ise 1,57 V olarak tespit
edilmistir. Sabit ve dinamik potansiyel elektroliz yontemi kullanilarak monomerlerin
EDOT veya 3-heksiltiyofen varliginda kopolimerleri sentezlenmis ve elde edilen
polimerler elektrokimyasal olarak karakterize edilmistir. P(EDOTSO,-EDOT)
kopolimeri i¢in yiikseltgenme potansiyeli 0,83 V, P(THSO,-HTh) kopolimeri igin
yiikseltgenme potansiyeli ise 1,1 V olarak tespit edilmistir. Ayrica THSO,’nin kimyasal
yontem ile demir (III) kloriir varliginda polimerizasyonu yapilmig, elde edilen
homopolimerin molekiiler agirliginin 306322 oldugu ve yiiksek siddette sar1 renkte

fotoliiminesans yaptig1 belirlenmistir.

Calismanin  ikinci kisminda, elde edilen homopolimer ve kopolimerlerin
elektrokromik ozellikleri spektroelektrokimya ve kinetik caligmalar1 ile incelenmistir.
Spektroelektrokimya deneyleri bant araligi, maksimum sogurma dalga boyu, katkilama
sonucu ortaya ¢ikan ara bant halleri gibi iletken polimerlerin anahtar 6zelliklerini ortaya
cikarmak i¢in yapilmistir. Homopolimerlerin ve kopolimerlerin tepki zamani ve optik
kontrast ozellikleri kinetik ¢alismalarla incelenmistir. Sonuglar 6zellikle kopolimerlerin
tatmin edici elektrokromik Ozelliklere sahip oldugunu ve elektrokromik cihaz

uygulamalari i¢in uygun oldugunu gostermistir. Polimerlerin ndtral ve ylikseltgenmis

73



hallerinde sirasi ile sari-agik eflatun (PEDOTSO;) (bant araligi: 2,66 eV, Anax=357 nm),
mor-mavi P(EDOTSO,-EDOT) (bant araligi: 1,69 eV, Amax= 568 nm), sari-mavi
(PTHSO,) (bant araligi: 2,60 eV, Amax= 344 nm), sari-yesil-mavi P(THSO,-HTh) (bant

araligi: 2,41 eV, Amax=370 nm) renkler arasinda degisim gosterdigi gézlenmistir.

Elde edilen sonuglar 1s1ginda, dondr grubu degisimi ile polimerin bant araligi,
yiikseltgenme potansiyeli, ¢oziiniirlik gibi Ozelliklerinin  degistirilebilecegi ve
kopolimerizasyon iglemiyle homopolimerlere nazaran daha diisiik bant aralikli ve kisa
tepki zamanli polimerlerin sentezlendigi belirlenmistir. Kopolimerizasyon sirasinda
sadece elektropolimerizasyon kosullarinin degistirilmesi ile polimerlerin renklerinin
hassas bir bicimde ayarlanabildigi, spektroelektrokimya ve renk ¢alismalart ile tespit
edilmistir. Sonuglar elektrokromik malzemenin renginin 6nceden belirlenebilir ve

tekrarlanabilir bir bicimde kontrol edilebildigini gostermistir.

Son olarak P(EDOTSO,-EDOT), P(THSO,-HTh) kullanilarak elektrokromik cihazlar
kurulmugtur.  Bu  cihazlarda  kopolimerler  yiikseltgendiginde,  poli(3,4-
etilendioksitiyofen) ise indirgendiginde renklenen katman olarak kullanilmigtir.
Cihazlarin spektroelektrokimya, tepki zamani, kararlilik, renkleri arastirilmis ve tatmin

edici elektrokromik o6zellikler gozlemlenmistir.
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