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OZET

Bu tez c¢aligmasi kapsaminda perilen kok grubunun elektron alici, 3,4-
etilendioksitiyofen’in  elektron donor birimi olarak kullanildigi pi-konjuge
monomerler Dondr-Akseptor yaklasimi temel alinarak tasarlanmistir. Pi -konjuge
molekiillerin Pd-katalizorii esliginde Stille ¢apraz kenetlenme reaksiyonu kosullarinda
sentezlenmistir. Boylece perilen kokii ve donér arasindaki pi-konjligasyonu
tamamlanip, bir yiik aktarimi yolu olusturularak enerji boslugu azaltilmistir.
Tasarlanan D-A molekiillerin organik ¢oziiciilerdeki ¢6ziinme egilimi imid
pozisyonuna eklenecek alkil gruplari ile artirilmistir. Donér-Akseptor yaklagimi ile
tasarlanan PDI-1 ve PDI-II monomerlerinin kimyasal yapilar1 NMR ve IR
spektroskopisi ile analiz edilmistir. Elektrokimyasal yontem ile polimerizasyonu
gerceklestirilmistir. Dondr birimlerindeki ve perilen diimid (PDI) birimindeki yapisal
modifikasyon, karsilik gelen molekiillin HOMO ve LUMO enerji seviyelerini
etkilenmistir. Elektrokimyasal ve spektroskopik tekniklerin birlikte kullanildig
spektroelektrokimyasal analiz metodu ile opto-elektronik 6zelliklerdeki degisiklikler

analiz edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Tletken Polimer, Elektrokromizm, Perilenbisimid,

Kopolimer.



SUMMARY

Within the scope of this thesis perylene electron acceptor, 3,4-
ethylenedioxythiophene was used as electron donor unit. Pi-conjugated molecules
were synthesized under Stille cross-coupling reaction condition with Pd-catalyst.
Within the scope of this thesis study, pi-conjugated monomers in which perylene root
group is used as electron acceptor and 3,4-ethylenedioxythiophene as electron donor
unit are designed based on Donor-Acceptor approach. Thus, the pi-conjugation
between the perylene root and the donor was designed and the energy gap was reduced
by creating a charge transfer path. The tendency of the D-A molecules to dissolve in
organic solvents was increased by the insertion of alkyl groups to the imide position.
Chemical structures of PDI-I and PDI-II monomers designed with donor-acceptor
approach were analyzed by NMR and IR spectroscopy. Polymerization was carried
out by the electrochemical method. Structural modification in donor units and perylene
diimide (PDI) unit affected the HOMO and LUMO energy levels of the corresponding
molecule. Changes in opto-electronic properties were analyzed with the
spectroelectrochemical analysis method, in which electrochemical and spectroscopic

techniques were used together.

Key Words: Conducting Polymers, Electrochromism, Perylenebisimide,

Copolymer.
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Poli (3,4-etilendioksitiyofen)
Polifuran
Poliiinden
Poliindol
Polifenilen

Poli (para) fenilen
Polipirol
Politiyofen

Poli (vinil klortir)
Tetrahidrofuran
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1. GIRIS

Dis uyaran iizerine malzemelerin tersinir olarak renk degisimi kromizm olarak
tamimlanir. Elektroaktif bir malzemenin, uygulanan elektrik akimi veya potansiyele
tepki olarak tersinir olarak optik 6zelliklerini degistirmesi elektrokromizm olarak
bilinir. Renk degisimi, iki farkli renk veya seffaf durum ile renkli durum arasinda
gerceklesebilir. Ayrica ikiden fazla renk degisimi gosteren multikromik (gok renkli)
malzemeler de bulunmaktadir.

Gilinlimiizde gerilim uygulanmasi ile renk degistiren kaplamalar hem enerji
tasarrufu hem de estetik kazanimlar saglayan akilli cam teknolojisi olarak
bilinmektedir. Mimari camlarda, otomotiv aynalarinda, dikiz aynalarinda, agilir
tavanlarda, giines gozliiklerinde kullanilmaktadir.

Akillt pencere uygulamasinda, odalardaki veya ofislerdeki gilines 15181
yogunlugunu azaltmak icin pencereler elektrokromik olarak renklendirilebilir. ince
film elektrokromik kaplamalarin uygulandigi camlarda, giines 1s181min direkt geldigi
zaman araliginda voltaj uygulamasi ile kontrollii karartma yapilabilir. Ayn1 sekilde
havanin karardigi donemde voltaj uygulamasi ile camlar seffafligina dondiiriilebilir.
Elektrokromik kaplamalarda uygulanan voltaj biiyiikliigii, renk ve agartma derecesini
belirler. Goriiniir bolgedeki (vis) gegirgenlige ek olarak, NIR bolgesinde gegirgenlik
ve yansima kontrolii ile termal kontrol da saglanabilir. Kiigiik organik molekiillerin ya
da iletken polimerlerin seffaf, iletken cam ylizeylere uygulanmasi ile hazirlanan
kaplamalar diisiik gerilim uygulanmasi ile renk degistirmektedir. Molekiil yapisindaki
farkliliklar kaplamalarin optik ve elektronik 6zellikleri degistirmektedir.

Bu tez calismas1 kapsaminda perilen bazli iletken polimerlerin sentezi ve opto-
elektronik oOzellikleri ¢alisilmistir. Elektrokimyasal polimerizasyon teknigi ile
hazirlanan iletken polimerlerin 6ncii yapisi pi-konjuge monomerler Pd (paladyum)
katalizorii esliginde karbon-karbon capraz baglama reaksiyonlari ile sentezlenmistir.
Monomer karakterizasyonu 'H- ,3C-NMR ve FTIR spektroskopi teknikleri
kullanilarak  yapilmistir.  Elektrokimyasal —metotlar (doniislimlii  voltametri,
potensiyodinamik) ile iletken polimerler cam yiizey iizerinde biyiitilmistiir.
Kaplamalarin opto-elektronik o6zellikleri spektroelektokimyasal ¢aligmalar ile
incelenmistir. Bu ¢alismanin sonuglar1 opto-elektronik 6zellikleri iyilestirilmis farkli

molekiillerin tasarimina olanak saglayacak niteliktedir.



2. ILETKEN POLIMERLER

Polimerler, monomer denilen ¢ok sayida kiiclik molekiiliin kimyasal baglarla
birbirine  baglanarak  olusturduklari1  uzun  zincirli  yapilardan  olusan
makromolekiillerdir. Polimerler elektriksel iletkenlige sahip olmadiklarindan dnceleri,
yalitkan malzeme olarak siniflandirilmaktaydi. Ancak daha sonra metallerin ve yar1
iletkenlerin elektriksel ve optik 6zellikleri ile birlikte polimerlerin islem avantajlari ve
mekanik 6zelliklerine sahip olan yeni bir organik makromolekiil sinifi kesfedilmistir
[1]. Elektriksel iletkenlige sahip bu polimerler “iletken polimerler” veya “sentetik
metaller” olarak adlandirilan yeni bir sinifi olusturmustur.

[k iletken polimer Henry Letheyb tarafindan 1862 yilinda asidik kosullar altinda
anilinin elektrolitik oksidasyonu ile bir elektrot {izerinde koyu yesil film polianilin
(PA) olarak sentezlemistir [2]. Ilerleyen yillar icinde farkli iletken polimerlerin sentezi
yoniinde yapilan ¢alismalarda en c¢ok incelenen iletken polimer poliasetilen (PA)
olmustur. 1960'larda farkli katalizor sistemleriyle yapilan sentez ¢aligmalarinda PA’
nin elektrik iletkenliginde ¢arpici degisiklikler oldugu tespit edilmistir [3]. 1977
yilinda Alan MacDiarmid, Hideki Shirakawa ve Alan Heeger tarafindan yar iletken
PA filminin halojen buhari ile yiikseltgediginde iletkenliginde 10° kat artis oldugu
gosterilmistir [4]. Tletken polimerlerin, metallerin veya yari iletkenlerin elektriksel
ozelliklerine sahip olmasiyla birlikte polimerlerin bilinen avantajlarini korumasi
“plastik elektronik” donemini baslatmistir [5]. Alan Heeger, Alan MacDiarmid ve
Hideki Shirakawa iletken polimerlerin kesfi ve gelistirilmesinden dolayr 2000 yilinda
Nobel Kimya Odiilii'ne layik goriilmiistiir [6].

PA, polimerlerin iletken olmasi i¢in gerekli olan konjuge yapiya sahip en basit
polimerdir. Konjuge molekiiller degisken tek ve ¢ift baglardan olusan bir zincir yapiya
sahiptir. PA’nin oksijen ve suya karsi yiiksek kararsizligi ve cogu ¢oziiciideki diistik
¢Oziiniirliigl, yiiksek iletkenlik degerine ragmen yaygin kullanimini olanaksiz hale
getirmistir  [7]. Bu problemleri ¢6zmek igin gesitli stratejiler Onerilmis ve
uygulanmustir [8], [9]. iletken polimerlerin aromatik ve heteroaromatik molekiillerden
sentezi ve 6zelliklerinin incelenmesi ¢caligsmalari yayginlagmistir. Kararli ve islenebilir;
polipirol (PPy), politiyofen (PTh), poli (3,4-etilendioksitiyofen) (PEDOT), poli (para-
fenilen) (PPP), poli (p-fenilen vinilen), polianilin (PANI), poli (fluorene), poli
(karbazol) gibi konjuge polimerler iizerine literatiirde birgok ¢aligma bulunmaktadir
(Sekil 2.1).
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Sekil 2.1: Konjuge polimerler. (a) poli (asetilen), (b) poli (pirol), (c) poli
(tiyofen), (d) poli (3,4-etilendioksitiyofen), (e) poli (p-fenilen), (f) poli (p-fenilen
vinilen), (g) poli (anilin), (h) poli (floren) ve (i) poli (karbazol).

2.1. Bant Teorisi ve iletken Polimerlerin Elektriksel iletimi

2.1.1. Bant Teorisi

lletken polimerler, iletkenliklerine gore yari iletkenler olarak alt grubuna
simniflandirilir. Bu nedenle, yari iletkenlerin elektriksel davranigini agiklayan Bant
teorisi, iletken polimerlerin elektronik 6zelliklerini tanimlamak i¢in kullanilmaktadir.
Bant teorisi yalitkanlar, yar1 iletkenler ve metallerin elektronik yapisini
aciklamaktadir. Bant teorisine gore iki atomun arasinda olusan kimyasal bagda
etkileseme giren atom ydriingesi (orbital) ile ayni1 sayida molekiil yoriingesi olusur.
Olusan molekiil yoriingeleri enerji seviyelerine gore atom yoriingesinden diisiik ve
yiiksek olmak iizere ikiye ayrilir. Atom yoriingesinin enerji seviyesinden diisiik olan
molekiil yoriingesi “bag yoriingesi”, yliksek olan ise “anti bag yoriingesi” olarak
adlandirilir. Polimerlerde ise atom sayisinin artmasi ile bag ve anti bag orbitallerinin

sayist artmaktadir. Buna bagli olarak molekiil orbitallerinin de sayis1 artmaktadir.



Enerji seviyeleri ¢akisan bag orbitalleri “degerlik (valans) bandini (VB)”, anti bag
orbitalleri ise “iletme bandini (CB)” olusturmaktadir (Sekil 2.2). Bu iki bant arasindaki
araliga “bant esigi veya bant aralig1” adi verilir. Degerlik bandindan iletme bandina
gecis icin gerekli enerjiye ise “bant esik enerjisi, Eg” ad1 verilir (Sekil 2.3). Bant esik
enerjisi (Eg) notral haldeki polimer filminin UV-vis spektrumunda 7- ©* gegisine ait
sogurma bandi kullanilarak hesaplanabilmektedir. Ayrica polimer filminin doniistimlii
voltametri ile belirlenmis olan yiikseltgeme ve indirgeme potansiyel degerleri de

kullanilarak hesaplanabilmektedir.
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Sekil 2.2: Degerlik ve iletken bant olusumu.

iletken Bant | LUMO
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Sekil 2.3: iletken polimerlere ait degerlik ve iletken bant gosterimi.

Sekil 2.4°de yalitkan, yar iletken ve iletken malzemelerin elektronik yapilar
arasindaki farki gosteren bant diyagrami verilmistir. Bu teoriye dayanarak, iletken

polimerler ¢cogunlukla yar1 iletken 6zellikleri temsil eder, ancak metalik iletkenlige



sahip polimerler de bilinmektedir. Yalitkanlarda, iki bant arasindaki bant araliginin
genis olmasi, yik tastyicilarinin hareket etmemesine ve sonu¢ olarak iletken
olmamasina neden olur. Metallerde, bos iletim bandi ile kismen doldurulmus degerlik
bandi arasinda bant boslugu yoktur, bu nedenle yiik tastyicilar iletkenlige yol agan bu

iki {ist liste binen bant arasinda kolayca hareket edebilir.
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Sekil 2.4: Malzemelerin bant yapilari.

Sekil 2.4°de gosterildigi gibi yari iletkenlerde, dolu degerlik bandi ile bos iletken
bant arasindaki kiiciik bosluk, elektronlarin degerlik bandindan iletkenlik bandina

gecmesine izin verir. Bu da ortam sicakliginda iletkenlige neden olur.

2.1.2. Polaron ve Bipolaron Olusumu

Iletken polimerler yapilarinda bulunan uzun konjuge ¢ift bagl zincirler
nedeniyle iletkenlik ozelligi gosterirler. Ancak yiiksek diizeyde iletkenlik ig¢in
konjugasyon tek basina yeterli degildir. Hareketli yiik tasiyicilarin katkilanmasi
(yiikseltgeme veya indirgeme islemi) polimer zincirinde iletkenligin artirilmasini
saglamaktadir. Polimerlerin katkilanmasi ile polaron ve bipolaron gibi hareketli yiik
tastyicilart olusmaktadir. Polimerin oksidasyonu (p-tipi katkilama) ile degerlik
bandindan bir elektron ¢ikarilarak yapida kismi delokalizasyona neden olan bir radikal
katyon (polaron) olusturulur (Sekil 2.5). ikinci elektronun uzaklagmas: ise dikatyonu
(bipolaron) olusturur [10]. ikinci elektronun uzaklasmast ile iki polaron da olusabilir,

ancak iki ytik elektronik olarak itilmeye neden oldugundan bipolaronlar termodinamik



olarak daha kararhidir. Polaron ve bipolaron yapilarda polimer zinciri boyunca

gerceklesen elektron hareketliligi ile elektriksel iletkenlik saglanmaktadir.

| | Polaron

| | Bipolaron

Sekil 2.5: Politiyofenin yiikseltgenmesi sirasinda olusan polaron ve bipolaron
yapilar.

Katkilama islemi ile polimer zincirinde yaratilan hareketli yiik tasiyicilart bant
boslugunda ¢esitli ara enerji diizeylerinin olusmasina neden olmaktadir (Sekil 2.6).
Yiikseltgenme (p-tipi katkilama) islemi degerlilik bandinda bir bosluk olusturur. Bu
bolgede eslenmemis elektron bulunur. Katkilama isleminin devam etmesiyle bipolaron

bantlar1 olusur.

Degerlik Banda Degerlik Banda Degerlik Banda Degerlik Banda

Nitr Polimer Polaran Bipolaron Bipolaron Bantlar

Sekil 2.6: Enerji bantlart.



2.1.3. iletken Polimerlerin Katkilanmasi (Doping)

Katkilama, yiikseltgenme (pi-katkilama) islemi ile polimerlerin yapilarindan
elektron koparilmasi ya da indirgenme (n-katkilama) islemi ile polimer yapilarina
elektronlarin eklenmesidir. Pi-katkilama islemi arti yiikli bosluklarin, n-katkilama
islemi ise eksi yiiklii elektronlarin polimer zinciri boyunca serbest hareket etmesini
saglar. Eksi yiiklii iyonlarin (anyonlar) oksijen ve suya karsi yiiksek duyarliligi, n-
katkilama islemi i¢in Kuru ve oksijensiz kosullar1 gerektirmektedir. N-Katkilama
islemi i¢in ihtiya¢ duyulan kuru ve oksijensiz kosullar, n-katkili polimerler iizerine
yapilan ¢alisma sayisini1 olumsuz etkilemistir. Bugiin literatiirde p-katkili polimerler
ile ilgili calismalar n-katkili polimerlerden daha fazladir.

fletken polimerler, kimyasal ya da elektrokimyasal olmak iizere iki farkli
metotla katkilanir [11]. Yiikseltgen veya indirgen bir maddenin polimer ile reaksiyonu
sonucu kimyasal katkilama meydana gelir (Sekil 2.7). Bu islemin ger¢eklesmesi igin
kullanilan kimyasallara ise dopant ad1 verilir. Kullanilan dopant polimerin iletkenlik

degeri ile birlikte optik ve mekanik 6zelliklerini de etkilemektedir.

(CHp) + 3x/y ] ——» (CHp)™+ 13"

Sekil 2.7: Kimyasal katkilama reaksiyonu.

Elektrokimyasal katkilama ise uygun bir ¢ozelti ve destek elektrolit cifti
kullanimt ile polimere uygulanan potansiyel sonucu gergeklesir. Konjuge polimerleri
pi-katkilama ve n-katkilama sirasinda gergeklesen elektron transferinin sematik

gosterimi Sekil 2.8’de verilmistir [12].

—ECE,p

(a) (b)

Sekil 2.8: Konjuge polimerler i¢in katkilamanin sematik goriiniimii; a) p-
katkilama b) n-katkilama.



2.1.4. Hopping (Atlama) Mekanizmasi

Elektrik akimini gegirebilen bir malzeme i¢in iletkenlik s6z konusudur. Elektrik
akimi elektronik ve iyonik olarak iki smifa ayrilir. Elektronik iletkenlik akimin
elektronlar vasitasiyla iletildigi iletkenlik ¢esidi iken akim, iyonlar vasitasiyla
iletiliyorsa iyonik iletkenlik s6z konusudur. Bir malzemenin iletkenligi (o), o
maddedeki yiik tasiyicilarinin sayisina (n, elektron sayisina) ve yiiklerin kolay hareket
edebilme yetenegine (p) bagldir. iletkenlik birimi Siemens/santimetre (S/cm)’dir.
Elektron yiikiinii ifade etmek tizere, iletkenlik esitlik (2.1)’de gosterilen formiil ile

verilebilir;

o=n.e (2.1)

Metallerde, elektrik akimini olusturan serbest elektronlarin carpisma sayisi
arttikca metalin direnci artar ve buna paralel olarak iletkenlik diiser. Bu durum iletken
polimerler i¢in de gecerlidir. Glarum, iletkenlik gésteren polimerlerin yapilarinda
konjuge ¢ift bag bulunmasi gerekliligini dile getirmistir [13]. Konjuge zincir yapiya
sahip olmak ile birlikte, elektron yiikiiniin polimer zincirindeki hareketi de iletken
polimerlerin iletkenligi icin kritiktir. Polimer zincirlerinde yiik hareketi ile iletkenlik
saglanmast hopping (atlama) mekanizma ile aciklanmaktadir. Yiikseltgenme ve
indirgenme ile polimer zinciri iizerinde yaratilan iyonik yiiklerin bir molekiilden diger
bir molekiile gecisi hopping mekanizmasi ile agiklanmaktadir. Polimer zincirinde
elektronik yiikiin hareketi (a) polimer zinciri {lizerinde (intra-chain), (b) polimer
zincirleri arasinda (inter-chain), (c) amorf bir bolgede zincirden zincire (inter-particle)

olmak tizere ii¢ sekilde gerceklesebilir (Sekil 2.9), [13].

Sekil 2.9: a) Zincir iizerinde yiikiin tasinmasi b) Zincirler arasinda yiikiin
tasinmasi c) Partikiiller arasinda yiikiin taginmasi.



2.1.5. Diisiik Bant Arahikl Polimerler

Bant araligi, malzemelerin rengini, iletkenlik degerini ve opto-elektronik
Ozelliklerini belirlemektedir. Bant araligi degeri 2,0 eV’dan disiik olan polimerler
diisiik bant aralikli polimerler olarak siniflandirilmakta ve g¢ok cesitli endiistriyel
uygulama alanlar1 bulunmaktadir. Hedef uygulamalar i¢in gerekli 6zelliklere sahip
iletken polimerleri elde etmek i¢in bant araliginin kontrollii bir sekilde degistirilmesine
imkan sunan sentetik stratejiler uygulanmaktadir. Diizlemsellik, polimer zincirinin
rezonans enerjisi, baglarin ardisik siralanmasi, zincirler arasi etkilesim ve dondr-
akseptor etkilesimi iletken polimerlerin bant araligini etkileyen baslica faktorlerdir

(Sekil 2.10), [14].
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Sekil 2.10: Bant araligini etkileyen faktorler.

Konjuge bir sistemde en yiiksek dolu molekiiler orbital (highest occupied
molecular orbital, HOMO) ve en diisiik bos molekiiler orbital (lowest unoccupied
molecular orbital, LUMO) enerji seviyeleri elektron alict ve verici gruplar ile
diizenlenebilir. Siyano (CN) gibi elektron ¢eken gruplarin yapiya eklenmesi, HOMO
enerji seviyesinin distriilmesiyle sonuglanir (Sekil 2.11), [15]. Bu yaklagimin
dezavantajlarindan biri, elektrokimyasal veya kimyasal polimerizasyonda zorluga
neden olabilen oksidasyon potansiyelindeki artistir. Ornegin, tiyofenin oksidasyon
potansiyeli, nitro veya siyano gibi elektron ¢eken gruplarin yapiya eklenmesiyle artar
(Tablo 2.1), [16].
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Sekil 2.11: PCNTh'nin HOMO ve LUMO seviyelerinde goriinen baglanmaya
kars1 antibonding elektronik modelleri.

Tablo 2.1: HOMO ve LUMO bant genisliklerinin degerleri, PCNTh i¢in iyonizasyon
potansiyeli (IP), elektron afinitesi (EA) ve band araligi (Eg), temel durumunda
politiofen (arom. PTh) ve bir politiofen zinciri tam kuinoid geometrik yap1 (quin.

PTh).
HOMO Bant | LUMO Bant | Iyonlasma | Elektron Bant
Genisligi(eV) | Genisligi(eV) | Potansiyeli | Afinitesi | Aralig
(eV) (eV) (eV)
PCNTh 2.24 0,35 4,20 -3.62 0,58
Aromatik 4,53 3,44 4,69 -3,07 1,62
PTh
Kuinoid 5,55 2,38 3,98 -3,72 0,26
PTh

Elektron verici gruplarin yapiya eklenmesi ise HOMO enerji seviyesinin
yiikselmesini saglar. Boylelikle bant aralig1 azalir. Ornek bir ¢alismada alkil gruplarin
indiiktif etkisiyle yapiya etkilenmesi sonucu oksidasyon potansiyelinin azaldigi
gosterilmistir (Sekil 2.12), [17]. Uygun uzunlukta lineer alkil zincirleri, polimerdeki
alkil zincirleri arasindaki lipofilik etkilesimlerdeki artistan dolayr malzemelerin bant
boslugunu azaltir [18]. Giiglii elektron vericilerden olan alkoksi gruplart HOMO
seviyesini artirir. Elektron verici grup olan tiyofene, etilen kopriisii araciligi ile oksijen
baglanmasi1 ile giiclii elektron verici yapt olusumu goriilmistiir. Bu birim,
politiyofenden daha diisiik bant aralig1 olan yiiksek iletken polimerlerin kimyasal veya

elektrokimyasal yontemlerle kolayca elde edilmesini saglamaktadir [19].
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Sekil 2.12: Elektron verici grup (DD-C12Hz2s5) oraninin etkisi.

Bant araliklarinin kontrol edilmesi i¢in Dondr (elektron verici)-Akseptor
(elektron alic1) yaklagimi 1992 yilinda Havinga ve arkadaslari tarafindan dnerilmistir.
Temel fikir konjuge bir zincirde elektron bakimindan zengin donér grup ile elektronca
fakir akseptor grup birlestirilir. Bu yaklagimla, donor iinitesinin en yiiksek isgal edilen
molekiiler orbital, polimerin HOMO seviyesine katkida bulunurken, akseptdr grubun
en disiik kullanilmamis molekiiler orbitali, polimerin LUMO seviyesine katkida
bulunur (Sekil 2.13). Bu islem sonucunda valans ve iletim bantlarinda kayma

saglanmakta ve sentezlenen polimerler diisiik bant araligina sahip olmaktadir.

iletkenlik Bands
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Elektron verici grup(Donir) A Elektron aba grup(Akseptor)

Sekil 2.13: Dondr (D)-Akseptor (A) yaklagima.
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2.2. iletken Polimerlerin Sentezi

Kimyasal polimerizasyon, elektrokimyasal polimerizasyon, piroliz, Kkatalitik
polimerizasyon, fotokimyasal polimerizasyon gibi bir¢ok yontem iletken polimer
sentezi i¢in kullanilmaktadir. letken polimerlerin sentezi i¢in kullanilan en yaygin
yontemler kimyasal ve elektrokimyasal polimerizasyon yontemlerdir. Kimyasal
polimerizasyon yontemi ile diisik maliyetle yiiksek miktarda polimer
sentezlenebilmektedir. Kimyasal yontemde polimerin safsizlik  icermesi,
yiikseltgenme basamaginin kontrol edilememesine bagli olarak asir1 yiikseltgenme ve
polimerin  parcalanmasi gibi dezavantajlar bulunmaktadir. Elektrokimyasal
polimerizasyon yonteminde sistemin elektrokimyasal potansiyeli veya akim degeri
degistirilerek polimerizasyon hizi, katkilanma derecesi ve polimer filminin kalinlig
ayarlanabilmektedir. Ayrica elektrokimyasal yontem ile kimyasal yonteme gore daha
saf bir polimer sentezlenebilmektedir. Elektrokimyasal polimerizasyon yontemi ile
elde edilen polimerin diisiik miktar1 uygulamalar i¢in dezavantaj olusturmaktadir. Elde
edilen polimerin iletkenlik, islenebilirlik ve kararlilik gibi 6zellikleri uygulanan sentez
yontemine gore degismekte oldugundan polimerizasyon yontemi hedef uygulamaya

gore belirlenmelidir.

2.2.1. Kimyasal Polimerizasyon

Kimyasal polimerizasyon yontemi ile iletken polimer sentezi, monomerin uygun
¢oziiclide ¢oziildiikten sonra ylikseltgenme veya indirgenme araci kullanilarak
polimerlestirilmesi ile gerceklestirilir. Iletken polimerler, oksidatif polimerizasyon
veya metal Kkatalizli polimerizasyon yontemi kullanilarak kimyasal olarak
sentezlenmektedir.

Oksidatif polimerizasyon demir (I11) kloriir (FeCls), aliiminyum kloriir (AlClz)
gibi ylikseltgenler kullanilarak gerceklestirilmektedir. Kimyasal yol ile piroliin

polimerlesmesi Sekil 2.14’de goriilmektedir.

12



7w
R /\/\ /-.
7n FeCly + 3n \N/' » 72—N Ili

|
H

I ¢cr | + 7nFeCl+ 6nHCI

Sekil 2.14: Piroliin demir (III) kloriir ile oksidatif polimerizasyonu.

Metal katalizli polimerizasyon yontemi ile diizenli dizilime sahip polimerler
sentezlenmektedir. Ilk metal katalizli polimerizasyon ile sentezlenen politiyofen
tetrahidrofuran (THF) i¢inde magnezyum ve nikel (bipiridin) dikloriir kullanarak 2,5-
dibromotiyofenin polimerlestirilmesiyle elde edilmistir (Sekil 2.15).

\
oA wome LYo Nowo, 0L s

Sekil 2.15: 2,5-dibromotiyofenin metal katalizli polimerizasyonu.

Son zamanlarda Stille ve Suzuki capraz kenetleme birlestirme reaksiyonlari,
metal katalizli polimer sentezi i¢in yaygin olarak kullanilan kimyasal yontemler Stille
reaksiyonu organokalay bilesiklerinin karbon elektrofilleriyle paladyum Xkatalizli
kenetlenme reaksiyonu olarak tanimlanmaktadir. Sekil 2.16’de Stille reaksiyonu
sematik olarak verilmistir (R! ve R? aril, heteroaril gibi bir doymamis grup. R?transfer

edilemeyen ligandin butil veya metil tiirevi. X brom veya iyot).

R Pd(0)L
R'Sn(R?); + RX L e T RI-R2 + (R?);SnX

Sekil 2.16: Pd-katalizli stille reaksiyonu.

Organoboron bilesiklerinin organoboronik asitlerin veya esterlerin organik
halojeniirler veya triflatlar ile paladyum katalizli kenetlenme reaksiyonu Suzuki

reaksiyonu olarak tanimlanmaktadir (Sekil 2.17).
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Pd(O)L

RI-B(OR2), + R3-X

Sekil 2.17: Pd-katalizli suzuki reaksiyonu.

2.2.2. Elektrokimyasal Polimerizasyon

Elektrokimyasal polimerizasyon yontemi ile iletken polimer sentezi, monomerin
uygun bir destek elektrolit ve ¢0Oziicii sisteminde uygulanan potansiyel ile
yiikseltgenmesi/indirgenmesi ile gerceklestirilmektedir. Calisma elektrotu, karsit
elektrot ve referans elektrottan olusan ii¢ elektrotlu elektrokimyasal bir hiicrenin sabit
potansiyel ya da potansiyel araliginda calistirllmasi ile elektrokimyasal
polimerizasyon ger¢eklesmektedir. Bu yontemde, iletken polimer elektrot yiizeyinde
veya cozelti i¢inde elde edilmis olur. Elektrokimyasal hiicrede kullanilan ¢oziicii,
destek elektrolit ve elektrotlar monomerin yiikseltgenme veya indirgenme
potansiyelinde reaksiyon vermemelidir.

Elektrokimyasal polimerizasyon yontemi ile polimer film olusumu
elektrokimyasal-kimyasal-elektrokimyasal (ECE) mekanizmasi ile yiiriir (Sekil 2.18)
[20]. Elektrokimyasal polimerizasyon yontemi ile iletken polimer sentezi monomerin
yiikseltgenmesi sonucu radikal katyonun olustugu baslangic basamagi ile baslar (E).
Elektron-transfer reaksiyon (oksidasyon) hizi nétral monomerin difiizyon hizindan
yiiksek oldugundan elektron yiizeyine yakin bolgede radikal katyon konsantrasyonu
artmaktadir. Diflizyon katmaninda (i) radikal katyon-radikal katyon birlesmesi ya da
(i) radikal katyon-monomer birlesmesi olmak {izere iki farkli kimyasal reaksiyon
gerceklesmektedir. Iki radikal katyonun birlesmesi ve yapidan iki protonun kayb ile
dimer olusumu gergeklesir. Radikal katyon-monomer birlesmesinde ise sirasiyla
elektron ve proton kaybi ile dimer olusur (C). Elektrokimyasal (E) ve kimyasal (C)
adimlarin tekrar ile biiyiiyen zincirin elektrot ylizeyinde birikmesiyle polimerizasyon

sonlanmaktadir (E(CE)n).
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Sekil 2.18: Tiyofenin elektropolimerizasyon mekanizmasi.

Elektrokimyasal polimerizasyon yontemi;

e Az miktarda monomer ile gerceklestirilebilir.

e lletken polimerler elektrot yiizeyine direkt kaplandigindan, bu elektrot
dogrudan elektrokimyasal ve spektrokimyasal analizler i¢in kullanilabilmektedir.
e Film kalinlig1 uygulanan potansiyel ve siire ile kontrol edilebilmektedir.
Voltammogram alani altindaki yiik ile hesaplanabilir. Ek olarak, kalinlik tekrar

eden sayilarla kontrol edilebilir.

Bu avantajlardan dolayr elektrokimyasal polimerizasyon yontemi temel

caligmalar i¢in ¢ok 6nemlidir [20], [21].

2.2.2.1. Elektrolitik etki

Elektrokimyasal polimerizasyon yonteminde kullanilan ¢oziicii ve elektrolit
tiirliniin, uygulanan akim veya potansiyel degerinin iletken polimer filminin
morfolojisini ve 6zelliklerini etkiledigi belirlenmistir.

Yiiksek dielektrik sabitine sahip ve genis potansiyel araliginda redoks kararligi

gosteren c¢oziiciilerin elektrokimyasal caligsmalarda kullanilmas1 gerekmektedir.
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Coziicliniin ¢alisilan potansiyel araliginda redoks aktivitesi goOstermemesi ve
elektrokimyasal adimlarda interferans olusturmamasi dnemlidir.

Elektrolit anyon ve katyonlar1 iletken polimer filminin morfolojisini, renklenme
miktarini, tersinir 6zelligini ve kararliligini etkilemektedir. Oksidatif polimerizasyon
ile polimer filmi biiylirken art1 yiikii stabilize etmek i¢in ¢ozeltiden filme anyon diffiize
oldugundan, anyon tiirii polimer morfolojisine etkisi yiiksektir. Iletken polimerin
indirgenme-yiikseltgenme davranislart iyonlarin aktif tabaka giris-cikis kinetigine
baghdir.

Elektrokimyasal polimerizasyon yontemi ile polimer filmi, potansiyel
uygulanarak caligsma elektrodu iizerinde biiyiitiilmektedir. Platin (Pt), altin (Au) veya
indium kalay oksit kapli cam/plastik ylizeyler c¢alisma elektrodu olarak
kullanilmaktadir. Pt elektrot kullanimi polimerin biiylimesi i¢in daha fazla
cekirdiklenme noktasi sagladigindan yigin (bulk) olarak polimer iiretilmesine imkan

sunmaktadir.

2.2.2.2. Monomer ve Substituent Yapisimn Elektrokimyasal
Polimerizasyon Etkisi

Elektrokimyasal polimerizasyon kosullarinin ve elde edilen polimer filminin
elektrokimyasal 6zelliklerinin baslangic monomerinin yapisina ve reaktivitesine bagh
oldugu bilinmektedir.

Yapisal modifikasyonlar ile yiikseltgenme potansiyelinin diisiiriilmesi, bant
aralik (Eg) degerinin kontrolii, doniisiim zamaninin iyilestirilmesi gibi avantajlar
saglamasi nedeni ile politiyofen ve tiirevleri yogun sekilde calisilmaktadir. Ayrica
politiyofenin hem nem hem de oksijen varliginda ytiksek kimyasal ve elektrokimyasal
kararlilik gOstermesi, tiyofen ve tlirevlerinin elektrokimyasal polimerizasyon
calismalarinin odagina tagimaistir.

Tiyofenin elektron yogunlugu 2 ve 5 numarali karbon atomlar tizerinde 3 ve 4
numarali karbon atomlarina gore daha fazladir. Bu elektron dagilimi tiyofenin 3 ve 4
karbon atomlar1 lizerinden elektrofilik yer degistirme reaksiyonuna daha yatkin
oldugunu gostermektedir. Siibstitiient iceren tiyofen tiirevleri ilk olarak ¢oziintirligiin
artirilmast amaci ile sentezlenmistir. Alkil, alkoksi alkil gruplari igeren tiyofen

tirevlerinin hem c¢oziiniirliiklerinin arttigi hem de yiikseltgenme potansiyellerinin

16



diistiigii belirlenmistir. Elektron ¢ekici gruplar 6rnegin nitro, siyano substitiie tiyofen
tiirevlerinin yiikseltgenme potansiyelinin arttig1 bilinmektedir.

Elektron dondr ve elektron akseptor birimlerinin bir araya getirilmesi ile
sentezlenen monomerler, yapisal modifikasyon i¢in daha fazla imkan sagladigindan
bugiin bir¢ok ¢alisma bu kapsamda yapilmaktadir. Tiyofen ve tiirevleri elektron donor
birim olarak kullanilmaktadir. Elektron akseptdr birim olarak benzotriazol, kinoksalin
ve perilen bisimit tlirevler ¢alisilmaktadir.

Perilen bisimit (PDI) ve tiirevleri boya endiistrisinde yaygin olarak kullanilan bir
cesit pigmenttir. Optoelektronik alanlardaki potansiyel kullanimi nedeniyle PDI'lar
biiyiik ilgi ¢gekmektedir [22]. Ana PDI molekiilii, perilen uzun ekseni boyunca her iki
ucunda iki imit grubu olan bir diizlemsel perilen ¢ekirdegi olusturur. 1, 6, 7 ve 12
pozisyonlari; bay, 2, 5, 8 ve 11 pozisyonlari; orto pozisyon ve 3, 4, 9 ve 10 pozisyonlari

peri pozisyonlar olarak adlandirilir (Sekil 2.19), [23], [24], [25].

Sekil 2.19: Perilen bisimit (PDI).

PDI'lar, m -n etkilesimlerinin gii¢lii olmasindan dolay1, ¢ogu organik ¢oziiclilerde
zay1f bir ¢oziliniirliige sahiptir. Kondenzasyon reaksiyonu ile farkli organik siibstitiient
gruplarmin  dahil edilmesi ile PDI’larin  ¢oziiniirliikleri artiriimaktadir. Imit
pozisyonlari, bilesigin ¢6ziinlirligiinii artirmak igin genellikle dallr alkil zincirleriyle
veya aromatik birincil amin gesitleri ile kondenzasyon sonucu degistirilir [24].

Sekil 2.20°de goriildiigii gibi imid ikameli perilen bilesikleri simetrik ve simetrik
olmayan seklinde tanilanmaktadir. Simetrik PDI bilesikleri ayn1 grup ile kondezasyon
sonucu olusurken, simetrik olmayan perilen bilesikleri farkli iki grup ile kondenzasyon

sonucu elde edilirler.
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Sekil 2.20: A) Simetrik B) Simetrik olmayan PDI.

Yapisal modifikasyon, perilen bisimit molekiiliiniin ¢6zelti icindeki ve kati
haldeki molekiiller arast m-m etkilesimini 6nemli derecede etkilemektedir. Bay
pozisyonlarindaki (1,6,7,12) siibstitiienler ile PDI’nin orbitalleri arasindaki gii¢lii
etkilesim sebebiyle, hem opto-elektronik hem de redoks 6zelliklerinin degisimi i¢in bu

pozisyonlar lizerinde modifikasyonlar yapilmaktadir (Sekil 2.21).
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Sekil.2.21: PDI molekiilii bay pozisyonlarindaki (1,6,7,12) 6rnek
modifikasyonlar.

2.3. Kromizm

Dis uyaran ilizerine malzemelerin tersinir olarak renk degisimi kromizm olarak
tanimlanir. Bu renk degisimi gesitleri Tablo 2.2°de belirtildigi gibi degisime neden
olan uyarana gore siniflandirilir. Buna goére fotokromizm 1s1k, elektrokromizm bir

elektrik akimi veya potansiyel, termokromizm 1s1, piezokromizm mekanik etki,
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halokromizm pH degisimi, solvatokromizm c¢oziicii polaritesi ve iyonokromizm

iyonlar ile meydana gelen tersinir renk degisikleridir [26].

Tablo 2.2: Kromizm gesitleri.

Kromizm Dis Etki
Fotokromizm Isik
Termokromizm Is1
Elektrokromizm Elektrik Akimi
Solvatokromizm Coziicii polaritesi
Iyonokromizm Iyon
Halokromizm pH
Piezokromizm Mekanik Basing

2.3.1. Elektrokromizm

Elektroaktif bir malzemenin, uygulanan elektrik akimi veya potansiyele tepki
olarak tersinir olarak optik ozelliklerini degistirmesi elektrokromizm olarak bilinir
[27]. Renk degisimi, iki farkli renk veya seffaf durum ile renkli durum arasinda
gerceklesebilir. Ayrica ikiden fazla renk degisimi gosteren multikromik (¢ok renkli)
malzemeler de bulunmaktadir.

Temel olarak ii¢ sinif elektrokromik malzeme bilinmektedir; metal oksit filmler,
violojenler ve iletken polimerler [28]. Inorganik malzemelere (WOs vb.) kiyasla,
organik malzemeler, bant araliginin ayarlanabilirligi yiiksek kontrast degeri, hizl

doniisiim zamanlari, optik hafiza ve kararlilik gibi avantajlara sahiptir.

e Metal Oksit Filmler: Tungsten trioksit (WQO3) , gecis metal oksitleri arasinda

elektrokromik o6zellikleri en ¢ok ¢alisilan malzemedir. Tungsten trioksitin
neredeyse kiibik yapisi, icine dopant iyonlarinin yerlestirilebilecegi veya
cikarilabilecegi ¢ok sayida alan yaratmaktadir. Tungsten trioksit, ince film
formunda ve WY! oksidasyon durumunda seffaf renge sahipken, elektrokimyasal
indirgeme sonucunda WY mavi renge déniismektedir [29]. Elektrokimyasal
yiikseltgenme ve indirgenme reaksiyonlar ile WO3 filmi tersinir olarak seffaf

durum ile mavi renk arasinda donmektedir (Sekil 2.22).

19



W05 + xM* + xe —— M, W05
|geffaf) (mavi)

Sekil 2.22: WO03' iin renklenme mekanizmasi.

e Violojenler: 1,1'-disiibstitiiye-4,4'-bipiridin tuzlar ile tiretilen ve genellikle tip
II elektrokromik maddeler olarak bilinen violojenler, kiigiik organik molekiillerdir.
Sekil 2.23’de gosterildigi gibi ndtral, radikal katyon ve dikatyon olmak iizere {i¢

genel redoks durumu vardir [30].

p— — e = C: +a — -
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Sekil 2.23: Ug genel violojen redoks durumu.

Dikatyon formu en kararli yapidir ve renksizdir. indrigenme reaksiyonu ile
violojen dikatyonlar1 renkli violojen radikal katyonlari olusturmaktadir. Violejen
elektrokromizminde, siibstitiiye bipiridin ortaya ¢ikan radikal katyonun rengini 6nemli
olgtide etkiler [29], [30].

2.3.1.1. Iletken Polimerlerde Elektrokromizm

Iletken polimerler, UV-Vis bdlgesinde n-1* gegislerine bagli olan delokalize
elektronik yapinin varlig ile farkli elektriksel ve optik 6zellikler gostermektedir. n-n*
gecigleri konjuge polimerin ana zincirinde yapilan yapisal modifikasyonlar ile
degistirilebilmektedir.

Iletken polimerlerin noétral halde VB ve CB arasinda gerceklestirdikleri
elektronik gegise bagli olarak UV-Vis bolgesinde genis bir sogurma bandi
gbzlemlenmektedir. n1-1* elektronik gegisi olarak tanimlanan bu gecis i¢in gerekli olan
bant esik enerjisi (Eg) UV-Vis spektrumundan hesaplanabilmektedir. Yiikseltgenme
islemi ile polimer zincirinde yaratilan hareketli yiik tasiyicilar1 (polaron) bant
boslugunda ¢esitli ara enerji diizeylerinin olusmasina neden olmaktadir. Olusan enerji
diizeyleri yeni elektronik gecislere izin vermektedir. Buna bagli olarak n-m* elektronik

gecisleri azalirken diisiik enerjili yeni gecislere ait sogurma bantlart spektrumda agiga
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cikmaktadir. Yikseltgenme islemine devam edilmesi ile birlikte zincirde dikatyon
(bipolaron) olusumu ve buna baglh olarak enerji seviyelerinde kaymalar
gerceklesmektedir. Degerlik bandinda bos bipolaron seviyesine ge¢is miimkiin olup,
diisiik enerjili yeni sogurma bantlar spektrumda agiga ¢ikmaktadir. Notral polimerin
yiikseltgenmesi ile olusan polaron ve bipolaron yapilara ait elektronik gegisler
sayesinde polimer filminde renk degisimleri gergeklesmektedir. Sekil 2.24’de konjuge
polimerlerdeki elektrokromizm prensibi gosterilmektedir [31].
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Sekil 2.24: Konjuge polimerlerdeki elektrokromizm prensibi.

2.3.1.2. iletken Polimerlerde Solvatokromizm

Solvatokromizm ¢dziicli polaritesindeki degisime bagl olarak iletken polimerin
rengini degistirme Ozelligidir. Polariteleri farkli ¢oziiciiler ile yapilan olgtimlerde
absorpsiyon spektrumlarindaki bantlarin = yogunluklarinda, konumlarinda ve
sekillerinde degisiklikler olugsmaktadir [32], [33]. Coziiciilerin polaritesi dielektirik
sabiti (€) degerleri kullanilarak karsilastirilmaktadir. Polariteleri farkli ¢oziiciilerin
kullanimt ile elektron yogunlugunda degisim bunun yani sira ¢oziicii ve molekiil
arasindaki giiclii etkilesim sebebiyle molekiiller arasi yiik transferi (intramolecular
charge transfer, ICT) meydana gelmektedir [33].
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2.4. iletken Polimerlerin Uygulama Alanlar:

Iletken polimerler, yiikseltgenme ve indirgenme reaksiyonlariyla iletkenlik ve
optik ozelliklerinin kontrol edilebilmesiyle farkli uygulama alanlarinda aktif katman
olarak kullanilmaktadir. Elektrokromik cihazlar (ECD), 1sik yayan organik diyotlar
(OLED), organik giines pilleri (organic solar cells, OSC) iletken polimerlerin en

yaygin ve onemli uygulama alanlaridir.

2.4.1. Elektrokromik Cihazlar

Bir elektrokromik cihaz; Seffaf iletken Katman/ Aktif Katman/Elektrolit/ fyon
Depolayict Katman/ Seffaf fletken Katman olmak iizere ¢ok katmanli bir sandvig
yapidan olusan elektrokimyasal hiicredir (Sekil 2.25), [14]. Indiyum kalay oksit (ITO)
kapli cam ya da PET filmler seffaf iletken katman (elektrot) olarak kullanilmaktadir.
Elektrokromik 6zellige sahip polimer aktif katmani olusturmaktadir. Iyon depolayici
katman olarak da elektrokromik polimerler kullanilmaktadir. Gel ya da siv1 elektrolit
kullanima ile cihazdaki iyon iletimi ve dengesi saglanmaktadir. Voltaj uygulamasi ile
aktif katmanda elektrokimyasal yiikseltgenme veya indirgenme reaksiyonu
gerceklesir. Yikseltgenme reaksiyonu ile renklenme anodik renklenme, indirgenme
reaksiyonu ile renk degisimi ise katodik renklenme olarak tanimlanmaktadir. Voltaj
uygulamasi ile elektrokromik cihazin devamli ve tersinir bir sekilde optik iletim,

sogurma, yansitma ve/veya yayma gibi optik 6zellikleri kontrol edilir.

Elektrokromik ITO kapls

Polimer 1 cam
Elektrokromik ., /

Polimer 2 \

\ Cu
Tel Kontak
Elektrolit

Sekil 2.25: Elektrokromik cihaz yapisi.
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Elektrot giftine baglh olarak elektrokromik cihazlar gecirgen ve yansitici olmak
tizere renk modiilasyonunu iki sekilde kullanirlar. Gegirgen elektrokromik cihazlarda
her iki elektrot seffaftir (Sekil 2.26a). Yansitict elektrokromik cihazlarda ise bir
elektrot seffaf digeri ise yansitict bir tabakadan olusmaktadir (Sekil 2.26b). Yansitici
yiizey olarak cilali platin veya platin bazli alasim kullanilmaktadir [34].

EDC epc Olay Isini

Olay Isini Acil Isin

Acil Isin

Yansitic Yizey

Sekil 2.26: (a) Gegirgen ve (b) Yansitici elektrokromik cihazlara ait sematik
diyagram.

Elektrokromik cihazlar genelde ince film cihazlari olarak kullanilir. En yaygin
uygulamalar, agagidaki gibi akilli camlar ve elektrokromik aynalardir. ECD teknolojisi
mimari camlarda, otomotiv aynalarinda, dikiz aynalarinda, acilir tavanlarda, giines
gozliiklerinde kullanilir.

Akilli pencere uygulamasinda, odalardaki veya ofislerdeki giines 15181
yogunlugunu azaltmak icin pencereler elektrokromik olarak renklendirilebilir. Ince
film elektrokromik kaplamalarin uygulandigi camlarda, giines 1s18inin direkt geldigi
zaman araliginda voltaj uygulamasi ile kontrollii karartma yapilabilir. Ayn1 sekilde
havanin karardig1 donemde voltaj uygulamasi ile camlar seffafligina dondiiriilebilir
(Sekil 2.27). Elektrokromik kaplamalarda uygulanan voltaj biyiikligl, renk ve
agartma derecesini belirler. Goriiniir bolgedeki gecirgenlige ek olarak, NIR bolgesinde

gecirgenlik ve yansima kontrolii ile termal kontrol da saglanabilir [35].
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Sekil 2.27: Bir elektrokromik pencerenin seffaf (sol) ve koyulagsmis (sag)
durumlari.

Bir bagka ¢alismada Buyan ve arkadaglar1 motosiklet kasklar1 igin elektrokromik
uygulamalar tasarlamistir (Sekil 2.28). Siiriiciiler i¢in renklendirme seviyesini hizla
degistirebilen teknoloji ile gilivenligi artirmasi amacglanmistir. Kask vizoriiniin
renklendirilmesinin, giines radyasyonunun iletimini azaltarak kullanici tizerindeki

gercek ve algilanan 1s1 yiikiinii azaltabilecegini gosterilmistir [36], [37].

Sekil 2.28: Incelenen vizér konfigiirasyonlari: (a) bozulmamus, (b)
elektrokromik folyo ve ti¢ kat Al folyo ile kapli, (¢) minimum renk kosulunda
elektrokromik folyo ile kapli ve (d) orta derecede koyulasmis elektrokromik folyo ile
kapli durum

Bir bagka uygulama alaninda Eveready Pil Sirketi, kuru hiicreli pillerle kullanim
i¢in sarj durumunu belirtmek i¢in uzun, dar bir elektrokromik serit tiretti. Kullanim
sirasinda, 'sarj gostergesi' seridinin iki ucu pilin iki ucuna tutturulur: Pilin i¢indeki sarj
seviyesi, seridin renginin yogunlugu ve renkli hale gelen serit uzunlugunun orani ile
belirtilir [34].

ECD’lerin bir diger uygulama alan1 olan otomotiv camlarinda ise gece siiriisii
icin kontrollii karartma yapilabilen elektrokromik aynalar ile takip eden arag farlarinin

15181n1n yanstyarak parlama yapmasi engelleyerek, siiriicii rahatsizligi azaltilmaktadr.
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2.4.2. Organik Isik Yayan Diyotlar

LED, akim ge¢mesi ile 151k yayma 6zelligi gosteren yari iletken 151k kaynagidir.
Yan iletkendeki elektronlar, arti yiikli bosluklarla (hol) tekrar birlesip fotonlar
seklinde enerji agi8a ¢ikarir. Fotonlarin enerjisi 15181in rengini tanimlar. Isigin rengi
elektronlarin yar1 iletken bant bosluguna gegmesi gereken enerji tarafindan belirlenir.

OLED cam/plastik alt tabaka, ITO anot, iletken tabaka, yayici tabaka ve katot
(Al, Ca) olmak iizere bir dizi katmandan olusmaktadir (Sekil 2.29). iletken ve yayici
tabakalar molekiil agirhigr diisiik organik molekiil (SM-OLED) veya polimer bazl
malzemelerden (PLED, LEP) olusmaktadir. Cihaza voltaj uygulandiginda elektronlar
katottan anoda dogru hareket etmektedir. Katot yayici tabakaya elektron vermektedir
ve bu tabaka eksi yiiklii elektronlarca zenginlesecektir. Iletken tabakada ise
elektronlarin anot elektroda dogru ¢ekilmesi ile art1 yiiklii bosluklar (koridor, hol)
olugmaktadir. Eksi yiiklii elektronlarin ve art1 yiiklii bosluklarin (hol)birbirine dogru
hareket etmesi ve yayici tabakada birlesmesi ile fotonlar seklinde enerji agiga ¢ikar.

Fotonlarin enerjisi OLED’in yaydig1 15181n rengini tanimlar.

Katot

Yayan katman
(organik molekiiller/polimer)

iletken katman

{organik molekiiller/polimer)
Anot &
- .
\

Substrat

Sekil 2.29: OLED’in temel yapisi.

OLED’ler ince, enerji tikketimi ve organik malzeme kullanimi agisindan ¢evre
dostudur, ¢ozelti islenebilirligi nedeniyle iiretilmesi kolaydir ve esnek, hatta farkl
sekillerde Dbiikiilebilmesi i¢in gerilebilir. Ayrica, UV/IR/parlamasiz, renk
ayarlanabilirligi ve yiiksek renk olusturma indeksi gibi diger farkli 6zellikler de sunar.
Dahasi, inorganik muadillerinin aksine OLED'ler, herhangi bir 151k dagitim elemani
olmaksizin genis alanli diiz panel aydinlatmanin tiretilmesini saglar. OLED’ler icin

substrat olarak EC kullanimi ile uygulama alan1 daha fazla genisletilmis olur [38].
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2.4.3. Giines Pilleri

Fosil yakitlarin zararli emisyonlar1 ve istenmeyen yan iriinleri gibi
dezavantajlar1 sebebiyle daha az maliyetli ve kolay bir sekilde giines enerjisinden
elektrik enerjisi iiretmek amaciyla organik fotovoltaik ¢aligmalari yiirtitilmistiir.

Fotovoltaikler inorganik/ organik malzemeler ile 15181 elektrik enerjisine
dontstiiriir. Silikon glines pillerin, fotovoltaik pazarinda biiylik bir pazar payina sahip
olmasina ragmen yiiksek maliyetleri sebebiyle arastirmacilar OSC’ye yonelmislerdir.
Kararliligin diisiik olmasi ve performansin zayif olmasi gibi dezavantajlarina ragmen,;
maliyetin diislikliigi, hafiflik, tiretim kolayligi, esnek cihaz {iretimi imkani1 ve kiigiik
modifikasyonlarla ayarlanabilir 6zellikler gibi avantajlar1 nedeniyle, ¢ozelti ile
islenebilir OSC’ye ragbet 6nemli 6l¢iide artmistir.

Genellikle organik giines pilleri diizlemsel katmanli bir yapiya sahiptir (Sekil
2.30). Is1g1 emen aktif katman iki farkli elektrot arasina sikistirilmistir. ITO gibi yar1
saydam elektrotlar anot elektrodu olustururken, katot olarak genellikle aliiminyum
(Al) elektrot gibi ince bir metal katman kullanilir. Ayrica kalsiyum, magnezyum ve
altin katot elektrot olarak kullanilabilmektedir. Aktif organik tabakanin (kiigiik
organik molekiil veya polimer) giinesten gelen 15181 sogurmasi ile elektron-bosluk
ciftleri olusmaktadir. Elektron-bosluk ciftlikleri ayristiktan sonra eksi yikli
elektronlar katoda dogru hareket eder ve metal kontakta toplanir. Art1 yiikli bosluklar
ise anoda dogru hareket eder ve anot elektrotta birikir. Yiik tasiyicilar hiicrenin dis

devresinde kullanilarak elektrik enerjisi elde edilir.

| Katot

Elektron tasima tabakasi
N-tipi katman

P-tipi katman

Anot
-—
—
+) S gy ’?":‘ Seffaf alt tabaka

.
{
I
Dis 151k

Sekil 2.30: Organik giines pillerinin yapisi.
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3. MALZEME VE YONTEM

3.1 Kullamilan Maddeler

Deneysel ¢aligmalarda kullanilan tiim kimyasal malzemeler ticari kaynaklardan

temin edilmis ve dogrudan kullamilmistir. Tetrahidrofuran (THF) ve toluen

kurutulduktan sonra kullanilmistir. Kullanilan kimyasal maddeler ve satin alindiklar

firmalar Tablo 3.1°de gosterilmistir.

Tablo 3.1: Kullanilan kimyasallar.

Satin Alinan

Kimyasal Madde . Cas No
Firma
4,7- Dibromobenzo[c]-1,2,5-thiadiazole | Sigma Aldrich 15155-41-6
Tributil kalay kloriir (SnBusCl) Sigma Aldrich 1461-22-9
N,N,N’,N’-Tetramethylethylenediamine 1a.
(TMEDA) SRLchem 110-18-9
Cinko asetat ( Zn(OAC)>) Acros Organics 557-34-6
Bis(triphenylphosphine)palladium(l1) . . N2
dichloride (Pd(PPhs).Cl>) Sigma Aldrich 13965-03-2
Dihekzil keton Sigma Aldrich 462-18-0
Perylene-3,4,9,10-tetrakarboksilik .
dianhidrit (PTCDA) Acros Organics 128-69-8
Sodyum Siyanoborohidrit SRLchem 25895-60-7
Tetrahidrofuran Scharlau 109-99-9
1-Dodesil amin Acros Organics 124-22-1
Amonyum asetat SRLchem 631-61-8
Aktif aliminyum oksit SRLchem 1344-28-1
Sodyum hidrojen karbonat Merck 144-55-8
Dihekzil amin Acros Organics 143-16-8
Cinko Merck 74440-66-6
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Tablo 3.1: Devam.
Sodyum kloriir Merck 7647-14-5
Sodyum hidrojen stilfat Sigma Aldrich 7681-38-1
N,N'-Metilenbis (akrilamit) SRLchem 110-26-9
Aseton Merck 67-64-1
Magnezyum siilfat (susuz) Merck 7487-88-9
Sodyum hidroksit Sigma Aldrich 110-73-2
Diklorometan (DCM) Scharlau 75-09-2
Toluen Sigma Aldrich 108-88-3
Etil asetat Sigma Aldrich 141-78-6
Hekzan Sigma Aldrich 110-54-3
Dietil eter Merck 60-29-7
Kloroform Merck 67-66-3
Silika jel Sigma Aldrich 112926-00-8
Propilen karbonat Sigma Aldrich 108-32-7
Imidazol SRLchem 288-32-4
n-Biitil lityum Sigma Aldrich 109-72-8
Tetrabutil amonyum hekzafloro fosfat Sigma Aldrich 3109-63-5
3,4-etilendioksi tiyofen Sigma Aldrich 126213-50-1

3.2. Ayirma ve Saflastirma Islemleri

Tez ¢alismas1 kapsaminda sentezlenen kimyasal bilesenlerin yiiksek saflikta elde

edilmesi i¢in ayirma ve saflagtirma islemleri yapilmistir.




3.2.1. Sivi-s1ivi Ekstraksiyonu

Bir ¢ozelti/siispansiyon i¢indeki organik maddeyi ¢ozen, fakat ¢bzelti ya da
siispansiyondaki ¢oziicii ile karismayan bir bagka organik ¢oziicli yardimiyla ayirma
islemine ekstraksiyon adi verilir. Kullanilan ¢oziiciilerden biri su veya su igeren
karisimdir. Diger ¢oOziicii ise organik bir sividir. Sivi-sivi ekstraksiyonu, karigtirma ve
faz ayirma asamalarimi igerir. Cogu durumda, daha fazla saflagtirma, ardisik
ekstaksiyon islemleri veya bu teknigi sorbentler kullanilarak 6ziitleme ile birlestirerek
gerceklestirilir.

Orijinal ¢ozeltiyi olusturan maddeler orijinal ¢ozeltiden diger sivi ¢ozeltiye

aktarildiginda ayirma saglanir (Sekil 3.1).

cozicl
tabakasinda
organik bilesik

coziicli tabaka

sulu tabaka
eI/

sulu tabakadaki
organik bilesik

Ekstraksiyon 6ncesi Ekstraksiyon sonrasi

Sekil 3.1: Ekstraksiyon prensibi.

3.2.2. ince Tabaka Kromatografisi (ITK)

Analitik bir teknik olan kromatografi, karisim1 bilesenlerine ayirma islemidir.
Kromatogram adi verilen renkli bir desen olusturulur. Uygulama sonrasinda her bir
karigim bileseni yiizey tizerinde farkli bir renk/desen olusturur. Karisim bilesenleri bu
renklere gore tanimlanir. Her bilesen uygulama ylizeyi ile uygun ¢oziicii kullanimi

sonucu farkli bir mesafede yer ¢ekiminin aksi yonde hareket eder (Sekil 3.2).
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Karizim

[ ----- (COziicl

Daha polar bilesen

SEE e @) Daha az polar bilesen

Sekil 3.2: Ince tabaka kromotografisi-2 bilesenli karisim.

Tez kapsaminda saflagtirma asamasi On c¢aligmalarinda, hazir silika jel
aliminyum plaka kullanilmistir. Kolon kromatografisi ve preparatif ince tabaka
kromatografisi i¢in ¢oziicli belirleme ve kromatografi sonucu bilesiklerin safligini
kontrol etmek i¢in bu yontem kullanilmistir. Saflagtirma islemi yapilacak karigim
plakalara ekilerek, kararlastirilan ¢6ziicii sistemi ile yiliritme tankinda yiiriitiilmiistir.
Daha sonra ayrimimn goriilmesi i¢in ekilmis plaklar UV Lamba altinda

degerlendirilmistir.

3.2.3. Kolon Kromatografisi

Kolon kromatografisi, hareketli faz olarak sivi ve sabit faz olarak katilarin
bulundugu birden ¢ok bilesen igeren karigimlarin saflastirilmasi amaciyla kullanilan
yontemlerden biridir. Segilen siv1 faz ile sikistirilmis silika jelin bulundugu cam kolon
igerisine saflastirilmak istenen karigim yiiklenir. Karisimi olusturan bilesenler (A+B)
stv1 faz tarafindan (¢0Oziicii) daha giiglii sekilde ¢ekilen bilesen (A) daha hizli olacak
bicimde cam kolon boyunca hareket eder. Sivi fazda ¢6ziinmiis bilesenler sira ile
kolondan musluk yardimiyla ayrilirlar. Sekil 3.3’de 6rnek bir kolon kromotografisi

gosterilmistir.
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Sekil 3.3: Ornek bir kolon kromotografisi diizenegi.
3.2.4. Preparatif ince Tabaka Kromatografisi

Bu yontem i¢in laboratuvarda hazirlanan plakalar kullanilmigtir. Silika jel ve saf
su 1:2 oraninda karistirilarak homojen bir karisim elde edilmistir. 20*20 cm ebatinda
cam plakalarin tizeri homojen bir sekilde silika-saf su karigimi ile kaplanmustir.
Hazirlanan plakalar 12 saat boyunca oda sicakliginda kurutulduktan sonra saflagtirma

islemi i¢in kullanilmistir.
3.2.5. Diisiik Basin¢ Altinda Destilasyon (Vakum Damitmasi)

Kaynama noktalar1 yiiksek ve farkli kimyasal bilesenler iceren karisimlari
saflagtirmak amaciyla kaynama noktalarina gore bilesenlerine ayrilmasi islemine
damitma denir.

Tez ¢alismasi kapsaminda sentez ve saflastirma islemleri sonunda ¢oziiciilerin
uzaklastirilmasi i¢in déner buharlastirict kullanilmistir. Diisiik basing altinda sivilarin
diisiik sicaklikta buharlasmasi prensibi ile ¢alisan cihaz, ¢oziiciilerin ve kimyasal
bilesenlerin birbirinden ayrilmasini saglamaktadir. Bu sayede ana bilesenlerin
sicakliktan etkilenmeden ¢oziiciiden ayrilmasi saglanabilmektedir.

Sekil 3.4’de gosterilen diizenege yerlestirilen karisimin  bulundugu
buharlastirma sisesi i¢i 1sitma banyosu igerisinde su/yag ile 1sitilir. Dondiirme iglemi

uygulanarak, 1sitilan buharlagtirma sisesi i¢indeki daha diisiik kaynama noktasina
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sahip olan bilesenler vakum kosulu altinda buharlastirilir. Buharlagsan ¢oziicii cam

kondansatdrden gegirilerek sogutularak yogunlagtirilir. Ayrim tamamlanir [39].

- kondansator

doldurma valfi

aci1 ayar kolu

déner cam kap
/ 1sitma suyu banyosu
kelepge —ILE /
A

geri doéniigiim cam kabi

——

tutamak

/ .~ kontrol paneli

ayak

Sekil 3.4: Vakum damitmas.

3.3. Karakterizasyon

Donor-Akseptdr yaklasimi ile tasarlanan pi-konjuge bilesiklerin kimyasal
yapilart NMR ve IR spektroskopisi ile analiz edildi.

Bilesiklerin molekiiler yapis1 Niikleer Manyetik Rezonans Spektrometresi
(NMR) kullanilarak karakterize edilmistir. NMR spektroskopi analizleri icin 400 MHz
Bruker Spectrospin Advance DPX NMR spektrometresi kullanilmistir. Coziicii olarak
dotero kloroform (CDCls) kullanilarak analizler yapilmistir. Kimyasal kaymalar (5)
ppm cinsinden belirtilmis olup standart olarak tetrametilsilan kullanilmistir.

Fourier doniisiimlii infrared spektrometre (FTIR-ATR) ile bilesiklerin kimyasal
yapis! incelenmis ve fonksiyonel gruplari karakterize edilmistir. Ol¢iimler ATR-FTIR
cihazinda 4.000 ile 600 cm™ dalga sayis1 araliginda yapilmistir. Tarama degeri 64 ve

¢Oziiniirliik degeri 4 secilerek analizler yapilmistir.
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3.4. Kullanilan Yontemler

3.4.1. Elektrokimyasal Yontem

Elektrokimyasal c¢alismalar, calisma elektrotu, karsit elektrotu ve referans
elektrotundan olusan ii¢ elektrotlu elektrokimyasal hiicrede gerceklestirilmektedir.

Calisma elektrodu; redoks tepkimelerinin gerceklestigi elektrottur. Elektrot
secimlerinde polarlanabilir olmasi dikkate alinmaktadir. Calisma elektrotlari,
potansiyellerinin farkli olmasi sebebiyle c¢alisma araliklarina uygun olarak
secilmektedir. Platin, altin, indiyum kalay oksit (ITO) gibi materyaller ¢aligma
elektrodu olarak kullanilmaktadir.

Referans elektrot; calisma elektrodunun potansiyelini kontrol etmek igin
kullanilir. Bu sebeple referans elektrot potansiyeli kararli olmali, zaman, sicaklik ve
¢oOzelti 6zelliklerinden etkilenmemelidir.

Karsit elektrot; yardimer elektrot olarak da adlandirilan karsit elektrot
elektrokimyasal hiicreyi tamamlamak ic¢in kullanilir. Hiicreden gecen akim karsit
elektrot aracilig ile tasinir. Karsit elektrot akimi belirler. Calisma ve karsit elektrotlar
kutupsaldir. Calisma elektrotunda ylikseltgenme olurken, karsit elektrotta indirgenme
gerceklesmektedir. Bu sebeple karsit elektrotun ¢alisma kosullarinda kararliligimi
korumasi gerekmektedir [40]. Karsit elektrot olarak altin, platin ve karbon
kullanilabilmektedir.

Elektrokimyasal hiicre ¢oziicii ve destek elektrolit ¢ifti ile tamamlanmaktadir.
Destek elektroliti, ¢dzelti direncinin azaltilmasi igin kullanilmaktadir. Iletkenligi
artirmak i¢in iyonik alkali metal tuzlar1 (NaClO4, LiClO4) ve organik tuzlar (TBAPFeg)
yaygin olarak kullanilmaktadir. Coziicii segiminde dikkat edilmesi gereken en kritik
ozellik ¢oziicliniin genis potansiyel araliginda kararlili olmasidir.

Elektrokimyasal c¢aligmalarda kullanilan baz1 yaygin ¢oziciiler, destek
elektrolitler ve elektrotlar igin potansiyel kararlilik araliklari Sekil 3.5’de
gosterilmektedir [40].
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Elektrolitin etkisi
Pt elektrot, CH;CN

0.1 M [Na][CIO,]
0.1 M [Bu,N][BF,]
0.1 M [Bu,N][PF,]
Elektrolitin etkisi
H,0,pH 7

LE

Coziiciiniin etkisi
Pt elektrot, 0,1 M [Bu,N] [ CIO,]

1 1 1 1 1 1 1
+4 +2 0 -2 -4

Potansiyel (V vs SCE)

Sekil 3.5: Bazi ¢oziiciiler, destek elektrolitler ve elektrotlar i¢in potansiyel
kararlilik araliklar.

Tez kapsamindaki elektrokimyasal ¢alismalar Gamry Interface 1000
potensiyostat kullanilarak, ¢alisma elektrotu ITO kapli cam, karsit elektrotu Pt-tel ve

referans elektrotu Ag telden olusan {i¢ elektrotlu elektrokimyasal hiicrede

gerceklestirilmistir (Sekil 3.6).

5 Karsit Elektrot

-3 Pt tel
—_— Referans Elektrot
Ps Ag tel

N Cahsma Elektrotu
ITO kaph cam

> UV Kkiivet

Sekil 3.6: Ug elektrotlu elektrokimyasal hiicre.
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Doniigiimlii voltametri teknigi ile elektroaktif bilesiklerin elektrokimyasal
davraniglar1 incelenmektedir. Tersinir ve tersinir olmayan ozelliklerin belirlenmesi,
indirgenme ve yiikseltgenme potansiyellerinin  6lgiilmesi, elektrokimyasal
reaksiyonlarn ara trlinlerinin tespit edilmesi, tirtinlerin olusum reaksiyonlarinin
cikarilmast i¢in doniisiimlii voltametri teknigi yaygin olarak kullanilmaktadir.
Doniistimlii voltametri yonteminde c¢alisma elektrotu, karsit elektrot ve referans
elektrottan olusan tii¢ elektrotlu elektrokimyasal bir hiicre kullanilarak, ¢alisma
elektrotuna uygulanan potansiyele karst akimdaki degisim takip edilmektedir.
Potansiyel degeri zamana bagli olarak dogrusal bir sekilde degistirilerek iki nokta
arasinda tarama yapilmaktadir (Sekil 3.7). Uygulanan potansiyele bagli olarak

akimdaki degisimin gosterildigi egri voltamogram olarak adlandirilir.

V2 voltaj

Sekil 3.7: Egri voltamogrami.

Doéntistimlii voltamogram, uygulanan potansiyel ile elektrot yiizeyine yakin
difiizyon tabakasinda gergeklesen elektrokimyasal degisimi yansitir. Sekil 3.7°de
gosterilen voltamogramda, A noktasindan baglatilan anodik yondeki tarama ile
difiizyon tabakasindaki monomer oksidasyonu icin gerekli potansiyele B noktasinda
ulagilmaktadir. Difiizyon tabakasindaki monomer konsantrasyonu azalana kadar akim
degerinde artis gdzlemlenmektedir. Konsantrasyonun azalmasi ile akim degeri de
azalmaktadir. Difiizyon katmaninda gerceklesen radikal katyon-radikal katyon
birlesmesi ya da radikal katyon-monomer birlesmesi ile olusan oligomerlerin

indrigenme reaksiyonu i¢in gerekli potansiyele katodik yondeki tarama ile ulasilir (D).
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Doniistimlic voltamogramda goriilen ip pik akimi esitlik 3.1°de belirtilen

Randles-Sevcik formiilii ile agiklanmaktadir:

ipik = (2,69 x 105)n3/2 x A x C x DY/? x p1/? (3.1)

Bu denklemde, n redoks reaksiyonunda transfer edilen elektronlarin mol sayisi
(mol), A elektrotun yiizey alan1 (cm?), C konsantrasyon (mol/cm®), D difiizyon

katsayis1 (cm?/sn), v ise tarama hizidir (m/sn).

3.4.2. Spektroelektrokimya ve Kolorimetrik Analizleri

Elektrokimyasal ve  spektroskopik  tekniklerin  birlikte  kullanildig:
spektroelektrokimyasal analiz metodu ile iletken polimerin, redoks gegisleri sirasinda
optik 6zelliklerinde meydana gelen degisim incelenmektedir. Uygulanan potansiyele
bagli olarak iletken polimerin elektronik gegislerinde olusan degisiklikler absorbans
degerlerinde farklilagmalara neden olmaktadir. Bu degisiklikler UV-Vis-NIR
spektrofotometresi ile karakterize edilmektedir. Bu ¢alisma i¢in polimer filmi kaph
calisma elektrotu, Pt karsit elektrotu ve Ag referans elektrotundan olusan, monomersiz
¢oziicli -destek elektrolit ¢ifti igeren elektrokimyasal hiicreye potansiyel uygulanmasi
ile es zamanli olarak UV-Vis-NIR spektrumu ile 6l¢iilmektedir. Polimer filmine ait
bant aralig1 (Eg), Amax, polaron ve bipolaron bantlarina ait absorbans bantlarinin dalga
boyu belirlenmektedir.

Uygulanan potansiyele karsi renk degistiren iletken polimerlerin rengini tam
olarak tanimlamak i¢in kolorimetri analizi yapilmaktadir. Renkleri sayisal olarak
tanimlamak i¢in Commission Internationale de I’Eclairge (CIE) tarafindan 1931
yilinda bir 6l¢ek tanimlanmistir. Sekil 3.8’de CIE renk alanlarimi gosteren olgek
verilmektedir. Rengi tanimlayan parlaklik (L), ton (a) ve doygunluk (b) degerleri
belirtilerek sayisal tanimlama yapilmaktadir [39].
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Sekil 3.8: CIE renk alanlarin1 gosteren dlcek.

3.4.3. Monomerlerin Sentezi (a-Konjuge D-A-D Tipi Monomerlerin
Sentezi)

Bu ¢alismada Pd-katalizorii esliginde Stille ¢apraz kenetlenme reaksiyonu ile

Sekil 3.9°de gosterilen PDI-1 ve PDI-II molekiilleri sentezlenmistir.

PDI-I

Sekil 3.9: Sentezlenen PDI-1 ve PDI-II molekiilleri.
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3.4.3.1. Perilendiimit (2)

i O O O ) O O {
OO o C12H25NNC12H25
0] @] O O

1 2

Sekil 3.10: Perilendiimit (2) molekiilii sentezi.

PTCDA (1) (2 g, 5.16 mmol), dodesil amin (2.33 g, 12.58 mmol), ¢inko asetat
(0.67g, 3.86mmol) ve imidazol (18,09 g, 265.7 mmol) 160°C’de, 4 saat boyunca argon
atmosferinde geri sogutucu altinda karigtirilmistir. Reaksiyon karisimi kloroform
eklenerek oda sicakligina sogutulmustur. Cozeltinin silika jel lizerinden siiziilmesi ve
sonrasinda ¢oziiciiniin diisiik basing altinda uzaklastirilmasi ile reaksiyon karigimi kati
olarak elde edilmistir. Silika jel kolon kromatografisi ile (yiiriitiicii faz: CHClz) katinin
saflagtirilmasi ile N,N-dodesil amin siibstiitiye bisimid (2) elde edilmistir (0.5 g, 5.16
mmol). FT-IR spektroskopisi ile karakterize edilmistir. FT-IR ( cm™): 2961, 2923,
2848 1696, 1653, 1591, 1445, 1341, 1251, 1082, 803, 742, 624, 435.

3.4.3.2. 1,7-dibromo-perilen diimit (3)

Br
) O O ¢ ) O O ’
T O
O O (@) O
Br
3

2

Sekil 3.11: 1,7-dibromo-perilen diimit (3) molekiilii sentezi.

PDI (2) (0.25 g, 0.28 mmol) ve brom (23 mL, 176.7 mmol), DCM (7 mL)
icerisinde 60°C’de 4 saat atmosfere kapali ortamda geri sogutucu altinda 1sitilmistir. 4
saatin sonunda reaksiyon karistmi oda sicakligina getirilmistir. Sogutulan karisim
doymus sodyum hidrojen siilfat ¢ozeltisi igerisine dokiiliip, kloroform ile ekstrakte

edilmistir. Organik faz, doymus sodyum hidroksit ¢ozeltisi ile yikanarak susuz MgSOg4
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ile kurutulmustur. Diisiik basing altinda ¢6ziiciiniin uzaklastirilmasi ile elde edilen kat1
tiriine silika jel kolon kromatografisi ile (yiiriitiicii faz: 3 Hekzan: 2 CHCl3z) 6n
saflastirma islemi uygulanarak kirmizi renkli ara iiriin (3) elde edilmistir. FT-IR, 1H-
NMR ve 3C- NMR spektroskopisi ile iiriin karakterize edilmistir. FT-IR (cm™): 2961,
2923, 2843, 1700, 1653, 1587, 1431, 1341, 1251, 1157, 1082, 1020 ve 807, 723, 680,
529. 'H-NMR (CDCls, 500 MHz,) § ppm: 9.48 (d, 2H, perilen-H), 8.92 (s, 2H, perilen-
H), 8.70 (d, 2H, perilen-H), 4.19 (t, 4H, -CH>-N-), 1.72 (m, 4H,- CH>-), 1.55 ( m,4H,
- CH2-), 1.43 ( m,10H, - CH>-), 1.36 ( m,14H,- CH>-), 1.25 ( m, 8H, - CH>-), 0.86 (t,
6H,- CHs). ®*C-NMR (CDCl;, 600 MHz,) & ppm: 162.71, 162.20, 137.87,
132.75,132.60, 129.86, 129.05, 128.35, 126.78, 123.08, 122.65, 120.72, 40.81, 31.91,
29.64, 29.62, 29.54, 29.35, 28.06, 27.10, 22.67, 14.10.

3.4.3.3. Tributil (2,3-dihidrotiyeno[3,4-b][1,4]dioksin-5-yl) stan (5)

O/_\O O/_\O
o
S S SnBuj

4 5

Sekil 3.12: Tributil (2,3-dihidrotiyeno[3,4-b][1,4]dioksin-5-yl) stan (5)
molekiilii sentezi.

3,4-etilendioksitiyofen (4) (2 g, 14 mmol), 150 ml kuru THF’de argon
atmosferinde ¢oziildii. -78°C’e sogutuldu. Cozelti igerisine N-biitillityum (5.7 mL,
60.5 mmol) damla damla eklendikten sonra 2 saat karigtirtlmigtir. Daha sonra ¢ozeltiye
tribiitilkalay kloriir (3.97 mL, 14.17 mmol) damla damla ilave edilmis ve 4 saat -
78°C’de karigtirtlmistir. Daha sonra, reaksiyon karisimi 24 saat oda sicakliginda
karistirildiktan sonra ¢6ziicii vakum altinda uzaklastirilmistir. Elde edilen yagh tortuya
DCM eklenerek doymus NaCl c¢ozeltisi ile yikanmistir. Organik faz saf su ile
yikanarak susuz MgSOs iizerinden kurutulmustur. Siiziildiikten sonra ¢oziicliniin
diisiik basing altinda uzaklastirilmas: ile acik sar1 yagsi iiriin (5) elde edilmistir. 1H
NMR (500 MHz, CDCls): 6 (ppm) 7,76 (d,1H), 7,30 (t, 1H), 7,20 (d, 1H), 1,70 (t,6H),
1,40 (m,6H), 1,20 (m,6H), 0,90 (t, 9H)
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3.4.3.4. PDI-1 (6)

CiHas  + ﬁ\
' SnBug

Sekil 3.13: PDI-I (6) molekiilii sentezi.

PDI-R1-Br (3) (0.1 g, 0.097 mmol) ve tributil (2,3-dihidrotieno [3,4-b] [1,4]
dioksin-5-il) stannan (5) (0.194 g, 0.33 mmol), 80 mL toluen igerisinde oda
sicakliginda ve argon atmosferi altinda 30 dakika karigtirllmistir. Bu karisim {izerine
tetrakis trifenil fosfin paladyum (0) katalizorii (0.03 g, 0.026 mmol) ilave edilerek 24
saat boyunca argon atmosferi altinda 115°C' de karigtirilmistir. Bu siire sonunda oda
sicakligina getirilen reaksiyon karigimimin ¢oziiclisii diisiik basing altinda
uzaklastirllmistir. Elde edilen kat1 iiriin, silika jel kolon kromatografisi ile (ytiriitiicii
faz: 3 CH2Cl2: 1 Hekzan) saflagtirilmigtir. Elde edilen gri renkli kat1 {irtin (6) FT-IR ve
1H-NMR spektroskopisi ile iiriin karakterize edilmistir. FT-IR (Cm'l): 2962, 2925,
2853, 1694, 1654, 1596, 1493,1436,1330,1265,1224,1071,840,751,666,557. *H NMR
(500 MHz, CDCIs): 8.70 (s, 2H, perilen-H), 8.33 (d, 2H, perilen-H), 8.31 (d, 2H,
perilen-H), 6.56 (s, 2H, EDOT-H), 4.17 (t,4H, -N-CH>-), 4.03 (m,8H, -O-CH>-CH>-
O-), 1.74 (m, 8H, -CH2-), 1.54 (m,4H, -CH>-), 1.42(m,8H, -CH>-), 1.35 (m,8H, -CH.-
), 1.25 (m,12H, -CH>-), 0.87 (t,6H,-CH3).
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3.4.3.5. 1-hekzilheptil amin (8)

7 8

Sekil 3.14: 1-hekzilheptil amin (8) molekiilii sentezi.

7-tridekanon (7) (0.5 g, 2.5 mmol), NHsOAc (2 g, 25.7 mmol) ve NaBH3:CN
(0.112 g, 1.77 mmol), 15 mL metil alkol igerisinde oda sicakliginda 60 saat
karistirilmistir. Reaksiyonu sonlandirmak i¢in hidroklorik asit (4 mL) ilave edilerek
¢Oziiciisii diisiik basing altinda uzaklastirilmistir. Elde edilen beyaz kat1 300 mL saf
su igerisinde dagitilmigtir. Potasyum hidroksit eklenerek pH degeri 10°a getirilmistir.
Daha sonra karisim CH2Clz ile ti¢ kez ekstrakte edilmistir. Organik fazin MgSOgs ile
kurutulup, ¢oziicliniin diisiik basin¢ altinda uzaklastirilmas ile {iriin agik sar1 yag
olarak (8) elde edilmistir. tH-NMR ve 3C-NMR spektroskopisi ile iiriin karakterize
edilmistir. *"H NMR (500 MHz, CDCls): § (ppm) 2.67 (q,1H), 1.38 (m, 4H), 1.30-0.18
(m, 16H), 0.88 (t,6H). *C NMR (600 MHz, CDCls): § (ppm) 51.14, 37.99, 31.80,
29.41, 26.05, 22.55, 13.97.

3.4.3.6. Perilendiimit (9)

NH,
(0} (0] (0] (0]
: o SN
(e} o} O e}

8

9

1

Sekil 3.15: Perilendiimit (9) molekiili sentezi.

PTCDA (1) (0.407 g, 1.05 mmol), 1-hekzillheptilamin (8) (0.5 g, 2.57 mmol),
¢inko asetat (0.14 g, 0.8 mmol) ve imidazol (5 g, 73.43 mmol) igeren reaksiyon
karisimi1 4 saat boyunca argon atmosferinde geri sogutucu altinda 160°C’de 1sitilmustir.

Bu siire sonunda oda sicakligina getirilen reaksiyon karisimina 15 ml kloroform ilave
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edilmistir. Cozeltinin silika jel {izerinden siiziilmesi ve sonrasinda ¢oziiciiniin diisiik
basing altinda uzaklastirilmasi ile reaksiyon karigimi kati olarak elde edilmistir. Silika
jel kolon kromatografisi ile (yiiriitiicii faz: CHCI3) katinin saflagtirilmasi ile N,N-
dodesil amin siibstiitiye bisimid (9) (1.1547 g, 1.247 mmol) elde edilmistir. FT-IR ve
'H-NMR spektroskopisi ile iiriin karakterize edilmistir. FT-IR (cm™): 2923, 2857,
1700, 1653, 1591, 1454, 1398, 1332, 1251, 1176, 1105, 958, 850, 803. *H NMR (500
MHz, CDClz3): 8.94 (d, 4H, perilen-H), 8.71 (d, 4H, perilen-H), 5.16 (m, 2H, -N-CH-
), 2.29 (m, 4H, -CH>-), 1.86 (m,8H, -CH>-), 1.57(m,8H, -CH>-), 1.33 (m,8H, -CH>-),
1.24 (m,12H, -CH3-), 0.85 (t,12H,-CHj3).

3.4.3.7. 1,7-dibromo-perilen diimit (10)

Br
0 0 0 0
CGH13 O 0 CGH13 CGH13 O O C6H13
)—N N—< _— )~N N4<
(¢) (0] 0O (e}
Br

9 10

Sekil 3.16: 1,7-dibromo-perilen diimit (10) molekiili sentezi.

N,N-dodesil amin siibstiitiye bisimid (9) (0.25 g, 0.27 mmol) ve Brz (23 mL,
176.7 mmol), 7 ml CH2Cl; igerisinde 60°C’de 4 saat 1sitilmistir. Bu siirenin sonunda
oda sicakligina getirilen karisima doymus NaHSOj4 ¢ozeltisi eklendikten sonra CH2Cl»
ile ekstrakte edilmistir. Organik faz doymus NaOH c¢ozeltisi ile yikanmis ve susuz
MgSOzs tlizerinden kurutulmustur. Diisiik basing altinda ¢oziiciiniin uzaklastirilmasi ile
elde edilen kat1 iiriin silika jel kolon kromatografisi ile (yiiriitiicii faz: 2 CHCls: 3
Hekzan ) saflastirilmis ve kirmizi renkli kati iiriin (10) elde edilmistir. FT-IR ve H-
NMR spektroskopisi ile iirlin karakterize edilmistir. FT-IR (Cm'l): 2956, 2923, 2853,
1700, 1658, 1582, 1459, 1384, 1322, 1242, 1176, 855, 803, 737, 600. 'H-NMR
(CDCls, 500 MHz,) 6 ppm: 9.54 (d, 2H, perilen-H), 8.94 (s, 2H, perilen-H), 8.71 (d,
2H, perilen-H), 5.15 (t, 2H, -CH-N-), 2.29 (m, 8H,- CH>-), 1.86 ( m,8H, - CH-), 1.57
(m,8H, - CH»-), 1.33 ( m,8H,- CH3-), 1.24( m, 8H, - CH>-), 0.85 (t, 12H,- CH3).
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3.4.3.8. PDI-II
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Sekil 3.17: PDI-II molekiili sentezi.

PDI-R2-Br (10) (0.1 g, 0.0947 mmol) ve tributil (2,3-dihidrotieno [3,4-b] [1,4]
dioksin-5-il) stannan (5) (0.194 g, 0.33 mmol) 80 mL toluen igerisinde oda sicakliginda
ve argon atmosferi altinda 30 dakika karistiritlmigtir. Bu karigim {izerine tetrakis trifenil
fosfin paladyum (0) katalizori (0.03 g, 2.596 mmol) ilave edilmistir ve 24 saat
boyunca argon atmosferi altinda 115°C'de karistirilmistir. Bu siire sonunda oda
sicakligina getirilen reaksiyon karisiminin ¢oziiciisii  diisiikk basing altinda
uzaklagtirnlmistir. Elde edilen kat1 iiriin silika jel kolon kromatografisi ile (yiiriitiicii
faz: 2 CHCIs: 3 Hekzan) saflagtirilmistir ve gri renkli kati tirtin (11) elde edilmistir.
FT-IR ve 1H-NMR spektroskopisi ile iiriin karakterize edilmistir. FT-IR (cm™): 2923,
2857, 1696, 1653, 1582, 1492, 1403, 1322, 1238, 1068. *H NMR (500 MHz, CDCls):
8.71 (s, 2H, perilen-H), 8.35(d, 2H, perilen-H), 8.29 (d, 2H, perilen-H), 6.50 (s, 2H,
EDOT-H), 4.17(t,2H, -CH-N-), 4.03(m,8H, -O-CH>-CH-0O-), 2.33 (m, 8H, -CH>-),
1.79 (m,8H, -CHz-), 1.54(m,8H, -CH,-), 1.34 (m,8H, -CH>-), 1.25 (m,8H, -CH>-),
0.84 (t,12H,-CHy).

3.4.4. Iletken Polimerlerin Sentezi

3.4.4.1. Monomerlerin Elektrokimyasal Polimerizasyonu

PDI-1 monomerin (0.01 M) elektrokimyasal polimerizasyonu 0.1 M TBAPFg/
DCM destek elektrolit-coziicii karisimmda 100 mV. s! tarama hizinda
gerceklestirilmistir (Sekil 3.18). Elektrokimyasal ¢alismalar, ITO kapli cam ¢alisma
elektrotu, Pt tel karsit elektrotu ve Ag referans elektrotu kullanilan ii¢ elektrotlu

sistemde gerceklestirilmistir. Polimerizasyona katilmayan monomer, c¢ozeltide
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¢Oziinen oligomerler ve polimer vyiizeyine adsorplanan destek elektroliti,
elektropolimerizasyon isleminden sonra polimer filmi kapli calisma elektrotunun

¢oziicliye daldirilip yikanmasi ile uzaklastirilmistir.

polirme i zasyon
—_—

Sekil 3.18: PDI-1 monomerin elektrokimyasal polimerizasyonu.

PDI-11 monomerinin (0.01 M) elektrokimyasal yontem ile polimerizasyonu 0.1
M TBAPFs / DCM destek elektrolit-¢oziicii karisiminda 100 mV. s tarama hizinda
gerceklestirilmistir (Sekil 4.13). Ancak calisma elektrodu {izerinde polimer filmi

biiyiitiilememistir.

ehpkirpkimyasal

polimanzasyon CBH'!-
S =
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Sekil 3.19: PDI-I11 monomerin elektrokimyasal polimerizasyonu.
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3.4.4.2. Monomerlerin EDOT ile elektrokimyasal kopolimerizasyonu

0.1 M TBAPF6 ACN: DCM celektrolit ¢ozeltisinde PDI-1 ve 3,4-
etilendioksitiyofenin  elektropolimerizasyonu  sabit  potansiyel  uygulayarak
gerceklestirilmesi  ile  poli  (3,4-etilendioksitiyofen-ko-PDI-1)  kopolimeri
sentezlenmistir (Sekil 3.20). Elektrokimyasal calismalar, ITO kapli cam ¢alisma
elektrotu, Pt-tel karsit elektrotu ve Ag referans elektrotu kullanilan ii¢ elektrotlu

sistemde gerceklestirilmistir.
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Sekil 3.20: PDI-I ve 3,4-etilendioksitiyofenin elektrokimyasal
polimerizasyonu.

PDI-1I ve 3,4-etilendioksitiyofenin elektrokimyasal kopolimerizasyonu 0.1 M
TBAPFs / ACN: DCM destek elektrolit-¢oziicii karisiminda sabit potansiyel
uygulayarak gergeklestirilmistir (Sekil 3.21).

Kopolimer sentezi, ITO kapli cam ¢alisma elektrotu, Pt-tel karsit elektrotu ve Ag
referans elektrotu kullanilan ¢  elektrotlu  sistemde gerceklestirilmistir.
Polimerizasyona katilmayan monomerlerin, ¢ozeltide ¢6ziinen oligomerlerin ve
polimer ylizeyine adsorplanan destek elektrolitinin uzaklastirllmas1 igin,
elektropolimerizasyon isleminden sonra polimer filmi kapli caligma elektrotun ¢oziicii

ile yikanmustir.
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Sekil 3.21: PDI-II ve 3,4-etilendioksitiyofenin elektrokimyasal
polimerizasyonu.
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4. SONUCLAR VE TARTISMA

Pi-konjuge molekiil yapisinda akseptor iinitesini degistirerek dondr-akseptor-
donér (D-A-D) tipi iki farkli monomer sentezi palladyum(0) katalizatorii esliginde
Stille gapraz kenetlenme reaksiyonu ile gergeklestirilmistir. Diiz ve dallanmis alkil
gruplar ile sentezlenen N,N-alkil siibstitiie perilen molekiilii elektron akseptor, 3,4-
etilendioksitiyofen ise elektron dondr birimi olarak kullanilmistir. Sentezlenen PDI-I
ve PDI-II monomerlerin, elektrokimyasal polimerizasyonu ile elde edilen iletken
polimerin elektrokimyasal ve spektroelektrokimyasal 6zellikleri incelenmistir. Diiz ve
dallanmis alkil gruplarinin hem monomerin ¢dziintirliigiine hem de polimerin opto-
elektonik 6zelliklerine etkisi incelenmistir. Polisiklik aromatik perilen kdk grubuna
bagl giiclii n-n etkilesimini zayiflatarak ¢oziiniirligli artirmak i¢in dallanmis alkil
grubu kullanilmistir. Dallanmis alkil grubu aromatik yi1ginin olugsmasini engelleyerek
¢Oziiniirliiglin artmasini saglamistir. Doniistimlii voltametri teknigi ile PDI-1 ve PDI-
Il monomerlerinin elektrokimyasal davraniglar1 incelenmistir. Elektrokimyasal
polimerizasyon yontemi ile hazirlanan P (PDI-I) polimer filminin opto-elektronik
Ozellikleri analiz edilmistir. PDI-I ve PDI-1I monomerlerinin, 3,4-etilendioksitiyofen
esliginde polimerizasyonu ile kopolimer sentezi gerceklestirilmistir. Kolorimetrik
analizler sonucunda P (3,4-etilendioksitiyofen-ko-PDI-11) kopolimerin multikromik

ozellik gosterdigi belirlenmigtir.

4.1. PDI-1 ve PDI-II Monomerlerin Coziiniirliikleri

Perilenbisimid bilesiklerinin yaygin ¢oziiciilerde ¢oziiniirliiklerini artirmak i¢in
N,N-alkil siibstitiie tiirevleri sentezlenmektedir. Bu tez ¢alismasinda, dodesil amin ve
hekzilheptil amin siibstitlie bisimid sentezi ger¢eklestirilmistir. Farkli alkil gruplarinin
monomerlerin  ¢oziintirliiklerine  etkisi  UV-Vis  spektrum  analizleri ile
degerlendirilmistir. PDI-I ve PDI-II monomerlerin Amax’lar1 hekzan, dietileter,
diklorometan, etil asetat ve asetonitril c¢oziiciilerde karsilagtirilmistir. PDI-I
monomerinin farkli polariteye sahip ¢oziiciilerdeki Amax degerinde ¢ok az fark
gozlenmistir (Sekil 4.1). Ayrica hekzan igerisinde topaklanma oldugu goézlenmistir.
PDI-II monomerinin hekzan, dietileter, diklorometan, etil asetat ve asetonitril
coziiciileri ile dlgiilen Amax degerinin uzun dalga boyuna kaydig: belirlenmistir (Sekil

4.2).
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Sekil 4.1: PDI-I monomerinin farkli polariteye sahip ¢oziiciilerdeki Uv-Vis
spektrum analizleri.
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Sekil 4.2: PDI-II monomerinin farkli polariteye sahip ¢oziiciilerdeki Uv-Vis
spektrum analizleri.

4.2. PDI-1 Polimerinin Karakterizasyonu

PDI-1 monomerin elektrokimyasal polimerizasyonu 0.1 M TBAPFs destek
elektrolit ve 1x102 M monomer iceren asetonitril/diklorometan c¢ozeltisinde
doniistimlii voltametri teknigiyle gerceklestirilmistir. Polimer film ITO kapli cam
calisma elektrotu yiizeyine 0.5 V ile 1.5 V potansiyel araliginda 100 mV/s tarama

hizinda art arda dongiiler alinarak kaplanmistir. Doniistimlii voltamogram Sekil 4.3’de
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gosterilmigtir.  Birinci  dongiide anodik akimin arttigi  1.37 V' monomerin
yiikseltgenmesine karsilik gelen potansiyel olarak belirlenmistir. Olusan oligomerlerin
indirgenmesine karsilik gelen katodik pik 1.07 V’de gozlenmistir (Ep, ¢=1.07 V).
Polimerin yiikseltgenme potansiyeli 1.20 V olarak belirlenmistir (Ep, a). Dongii sayis1
arttikca calisma elektrotu iizerinde biriken polimer miktar1 bagh olarak yiikseltgenme

ve indirgenme piklerinin siddeti artmistir.

300 0 oA

Akim Yoguniugu

0,000 A —— -
"

1,000V

Potansiyel (V

Sekil 4.3: PDI-1 monomerinin 0.1 M TBAPFs igeren ACN/DCM ¢ozeltisinde
elde edilen dontistimlii voltamograma.

PDI-I polimerinin elektrokromik davranigini belirlemek amaciyla, monomer
icermeyen 0.1 M TBAPFg iceren asetonitril ¢ozeltisinde ¢cok dongiilii voltammogrami
alimmustir (0.5 V-1.5V).

Uygulanan potansiyele bagl olarak P (PDI-I) filminin optik 6zelliklerinde
meydana gelen degisiklikleri belirlemek i¢in spektroelektrokimyasal analiz
yapilmistir. Elektrokimyasal polimerizasyon yontemi ile P (PDI-I) filmi, ITO kapl
cam elektrot yiizeyine 1 M TBAPFg destek elektrolit ve 1x10? M monomer igeren
asetonitril ¢ozeltisi kullanilarak kaplanmistir. Monomer icermeyen destek elektrolit-
¢oziicli karistminda -0.8 V ile 1.2 V araliginda potansiyeller uygulanarak es zamanh

polimer filmine ait UV-Vis-NIR spektrumlari elde edilmistir (Sekil 4.4).
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Sekil 4.4: P (PDI-I) filminin 0.1 M TBAPFs destek elektrolit iceren ACN
cozeltisinde -0.8 V ve 1.2 V arasindaki potansiyeller uygulanarak elde edilen UV-
Vis-NIR spektrumu.

P (PDI-I) filmine ait UV-Vis-NIR spektrumda 430 nm ve 505 nm’de iki sogurma
band1 gozlendi (Sekil 4.4). 430 nm’de gozlemlenen birinci bant, polimer filminin —
n* gecisine aittir. Uygulanan potansiyelin artmasi ile polimerin yapisinda olusan
polaron, bipolaron gibi serbest yiik tasiyicilara ait pik 505 nm’de gézlenmistir. P(PDI-
I) filminin —n* gegisine ait olan 430 nm’deki pikten filmin bant aralig1 enerjisi 2.88
eV olarak hesaplanmistir.

P (PDI-I) filminin indirgenmis halde (-0.8 V) kirmizi, yilikseltgenmis halde (1.2
V) ise mavi oldugu tespit edildi (Sekil 4.5). P (PDI-1) filminin renk karakterizasyonu
icin L, a, b degerleri tespit edilmistir. Sekil 4.6’da polimerin renk degistirdigi

potansiyeller ve bu potansiyellerde elde edilen L, a, b degerleri verilmistir.
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Sekil 4.5: P (PDI-I) filminin 0.1 M TBAPF6 destek elektrolit igeren ACN
¢ozeltisinde -0.8 V ve 1.2 V potansiyelleri uygulanarak elde edilen UV-Vis-NIR
spektrumu.

L:58 L: 68
a: -6 a:9
b: -8 b: 10

Sekil 4.6: P (PDI-I) kopolimer filminin kolorimetrik analiz sonuglart.

Poli (3,4-etilendioksitiyofen-ko-PDI-I) kopolimeri sabit potansiyel uygulanarak
ITO kapli cam g¢alisma elektrotu, Pt-tel karsit elektrotu ve Ag referans elektrotu

kullanilan ii¢ elektrotlu sistemde gerceklestirilmistir.
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Poli  (3,4-etilendioksitiyofen-ko-PDI-I)  kopolimer filminin monomersiz
TBAPFs-ACN elektrolitik ¢ozeltisinde -1.2 V ile 1.2 V araliginda potansiyeller
uygulanarak optik 6zelliklerinde meydana gelen degisiklikler takip edilmistir. Sekil
4.7’da  Poli (3,4-etilendioksitiyofen-ko-PDI-I) filminin farkli potansiyeller
uygulanarak elde edilmis UV-Vis-NIR spektrumu verilmistir. Notral halde poli (3,4-
etilendioksitiyofen-ko-PDI-1) kopolimer filmine ait mn* gegisi 589 nm’de
gozlenmistir. Uygulanan potansiyelin artmasi ile kopolimer filmi yilikseltgenmeye
baslamistir ve yapisinda olusan polaron, bipolaron gibi serbest yiik tasiyicilara ait
absorpsiyon bantlar1 gozlenmistir. 879 nm’de polaron yapilarina ait absorpsiyon bandi
gozlendi. Poli (3,4-etilendioksitiyofen-ko-PDI-I) kopolimer filminin n—n* gecisine ait

olan 589 nm’deki pikten filmin bant aralig1 enerjisi 2.10 eV olarak hesaplanmuistir.
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Sekil 4.7: Poli (3,4-etilendioksitiyofen-ko-PDI-1) filminin 0.1 M TBAPFg
destek elektrolit iceren ACN ¢dzeltisinde -0.8 V ve 1.2 V arasindaki potansiyeller
uygulanarak elde edilen UV-Vis-NIR spektrumu.
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Sekil 4.8: Poli (3,4-etilendioksitiyofen-ko-PDI-1) filminin -0.8V ve 1.2V
potansiyellerindeki renk degisimi.

Poli (3,4-etilendioksitiyofen-ko-PDI-1) filmi -0,8 V’da mavi ve 1,2 V’da lacivert

renge sahiptir (Sekil 4.8). Polimer filminin renk karakterizasyonu i¢in L, a, b degerleri

tespit edilmistir. Sekil 4.9’da polimerin renk degistirdigi potansiyeller ve bu

potansiyellerde elde edilen L, a, b degerleri verilmistir.

L:23
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Sekil 4.9: P (3,4-etilendioksitiyofen-ko-PDI-1) kopolimer filminin
kolorimetrik analiz sonuglari.
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4.3. PDI-11 Polimerinin Karakterizasyonu

PDI-I1 monomerin elektrokimyasal polimerizasyonu 0.1 M TBAPFs destek
elektrolit ve 1x102 M monomer igeren asetonitril/diklorometan ¢dzeltisinde
dontisiimlii voltametri teknigiyle gerceklestirilmistir. Farkli destek elektroliti ve
¢Oziicii ciftleri denenmesine ragmen polimer filmi ITO kapli cam ¢alisma elektrotu
tizerinde spektrokimyasal analizleri tamamlayacak kalitede film biiyiitilememistir.
Tarama hizi, potansiyel araliginda yapilan optimizasyon g¢alismalar1 ile de film elde
edilememistir.

TBAPFs-ACN/DCM elektrolitik  ¢dzeltisinde PDI-II monomerin
elektrokimyasal polimerizasyonuna ait dontisiimlii voltamogramda ikinci dongiide
olusan oligomerlerin yiikseltgenmesine ve indirgenmesine karsilik gelen anodik pik

1.27 V ve katodik pik 0.98 V’de gozlenmistir (Sekil 4.10).

Akim Yogunlugu
>

2000 miy O 0 ' 1L W 1, T

Potansivel [V

Sekil 4.10: PDI-11 monomerinin 0.1 M TBAPFg igeren ACN/DCM
¢ozeltisinde elde edilen doniisiimlii voltamogramu.

Poli  (3,4-etilendioksitiyofen-ko-PDI-I11)  kopolimeri  sabit  potansiyel
uygulanarak ITO kapli cam calisma elektrotu, Pt-tel karsit elektrotu ve Ag referans
elektrotu kullanilan ii¢ elektrotlu sistemde gerceklestirilmistir.

Poli  (3,4-etilendioksitiyofen-ko-PDI-11) kopolimer filminin  monomersiz
TBAPFe¢/ACN elektrolitik ¢ozeltisinde 0.0 V ile 1.5 V araliginda potansiyeller
uygulanarak optik 6zelliklerinde meydana gelen degisiklikler takip edilmistir. Sekil
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4.11°de poli (3,4-etilendioksitiyofen-ko-PDI-II) filminin farkli potansiyeller
uygulanarak elde edilmis UV-Vis-NIR spektrumu verilmistir. Notral halde poli (3,4-
etilendioksitiyofen-ko-PDI-II) kopolimer filmine ait n—n* gecisi 491 nm’de
gozlenmistir. Uygulanan potansiyelin artmasi ile kopolimer filmi yiikseltgenmeye
baslamistir ve yapisinda olusan polaron, bipolaron gibi serbest yiik tasiyicilara ait
absorpsiyon bantlar1 gézlenmistir. 754 ve 905 nm’de polaron ve bipolaron yapilarina
ait absorpsiyon bandlar1 gozlendi. Poli (3,4-etilendioksitiyofen-ko-PDI-11) kopolimer
filminin ©—nt* gegisine ait olan 491 nm’deki pikten filmin bant aralig1 enerjisi 2.52 eV

olarak hesaplanmustir.

2800
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400 600 800 1000 1200 1400 1600
Dalga Boyu (nm)

Sekil 4.11: Poli (3,4-etilendioksitiyofen-ko-PDI-I1) filminin 0,1 M TBAPFg
destek elektrolit igeren 5:95 ACN/DCM ¢ozeltisinde 0.0 V ve 1.5 V arasindaki
potansiyeller uygulanarak elde edilen UV-Vis-NIR spektrumu.

Poli (3,4-etilendioksitiyofen-ko-PDI-II) filmi 0.0 V’da koyu gri, 0.7 V’da
kirmizi ve 1.5 V’da mavi renge sahiptir (Sekil 4.12). Polimer filminin renk
karakterizasyonu i¢in L, a, b degerleri tespit edilmistir. Sekil 4.12°de polimerin renk

degistirdigi potansiyeller ve bu potansiyellerde elde edilen L, a, b degerleri verilmistir.
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a: 17
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Sekil 4.12: P (3,4-etilendioksitiyofen-ko-PDI-I1) kopolimer filminin

kolorimetrik analiz sonuglari.
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5. SONUCLAR

Sentezlenen PDI-I ve PDI-II monomerlerin, elektrokimyasal polimerizasyonu
ile elde edilen iletken polimerin elektrokimyasal ve spektroelektrokimyasal 6zellikleri
incelenmistir. Diiz ve dallanmus alkil gruplarinin hem monomerin ¢oziintirliigiine hem
de polimerin opto-clektonik Ozelliklerine etkisi incelenmistir. Polisiklik aromatik
perilen kok grubuna bagh gii¢lii n-n etkilesimini zayiflatarak ¢oziinlirliigli artirmak
icin dallanmis alkil grubu kullanilmistir. Dallanmis alkil grubu aromatik yigmin
olugmasini engelleyerek ¢ozlinlirliigiin artmasini saglamistir.

Doniistimlic  voltametri  teknigi ile PDI-1 ve PDI-Il  monomerlerinin
elektrokimyasal davramiglar1 incelenmistir.  PDI-1  monomerinin  doniistimlii
voltamogrami incelendigi zaman yiikseltgenme potansiyeli 1.37 V olarak
belirlenmistir. PDI-II monomerinin ise 1.27 V olarak olgiilmiistiir. Dallanmis alkil
grubunun elektron verme egilimi diiz alkil grubuna gore daha yiiksektir. Bu etkiye
bagli olarak PDI-II monomerinin akseptor linitesi, PDI-I’e gore daha yliksek HOMO
enerji seviyesi ile monomerin daha diisiikk potansiyelde ylikseltgenmesine neden
olabilmektedir. Elektrokimyasal polimerizasyon yontemi ile hazirlanan P (PDI-I)
polimer filminin opto-elektronik 6zellikleri analiz edilmistir. Spektroelektokimyasal
analizler ile P (PDI-l)’nin elektronik gegcisleri n-n* gegisi ve polaron bantlarinin
olusumuna bagh olarak sirasiyla 430 ve 505 nm’de gozlemlenmistir. P (PDI-I)
polimerinin bant aralik degeri 2.8 eV olarak hesaplanmistir. P (PDI-1) polimer filminin
notral halde pembe (-0.8 V), yiikseltgenmis halde ise mavi (1.2 V) oldugu
belirlenmistir. Dallanmig alkil grubu ile ¢oziiniirliig artirilan PDI-II monomerinin
elektrokimyasal polimerizasyonu sonunda film elde edilememistir.

PDI-1 ve PDI-Il  monomerlerinin, 3,4-etilendioksitiyofen  esliginde
polimerizasyonu ile kopolimer sentezi gerceklestirilmistir. Spektroelektrokimyasal
analizler sonucu P (3,4-etilendioksitiyofen-ko-PDI-1) kopolimer filminin 589 nm’de
(Amax), P (3,4-etilendioksitiyofen-ko-PDI-I1) kopolimer filminin ise 491nm’de (Amax)
maksimum absorbansa sahip oldugu belirlenmistir. Maksimum absorbanslarin oldugu
dalga boylarindan P (3,4-etilendioksitiyofen-ko-PDI-I) filmi i¢in bant aralig1 2.10 eV,
P (3,4-etilendioksitiyofen-ko-PDI-11) filmi i¢in 2.52 eV olarak hesaplanmistir. Bant
aralik degerini etkileyen faktorlerden diizlemsellik, dallanmis alkil grubu iceren PDI-

IT monomeri ile hazirlanan kopolimerde azaldigi spektroelektrokimyasal analiz ile
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gozlemlenmistir. P (3,4-etilendioksitiyofen-ko-PDI-I1) kopolimer zincirinde etkili
konjugasyon dallanmis alkil zincirinden kaynakli olarak azalmaktadir. Buna bagh
olarak bant aralik degeri P (3,4-etilendioksitiyofen-ko-PDI-1) kopolimerinden yiiksek
bulunmustur.

Kolorimetrik analizler sonucunda P (3,4-etilendioksitiyofen-ko-PDI-I1I)
kopolimerin multikromik 6zellik gosterdigi belirlenmistir. Kopolimer filmi uygulanan
potansiyele bagl olarak 0.0 V’da gri, 0.7 V’da gri ve 1.5 V’da mavi renge sahip
olmaktadir. P (3,4-etilendioksitiyofen-ko-PDI-1) kopolimer filmi ise potansiyel

degisimine bagli olarak -0.8 V’da mavi ve 1.2V’da lacivert renge sahiptir.

58



[1]

[2]

[3]

[4]

[5]

[6]

[7]

[8]

[9]

[10]

[11]

[12]

KAYNAKLAR

Heeger P., Heeger A., (1999), "Making Sense of Polymer-Based Biosensors",
Institute for Polymers and Organic Solids, 96, 1219-1222.

Letheby H., (1862), "XXIX.-on the Production of a Blue Substance by the
Electrolysis of Sulphate of Aniline", Journal of the Chemical Society, 15, 161-
163.

Hatano M., Kambara S., Okamoto S., (1961), "Paramagnetic and Electric
Properties of Polyacetylene”, Journal of Polymer Science, 51, 26-29.

Shirakawa H., Louis E., Macdiarm A., Chiang C., Heeger A., (1977),
"Synthesis of Electrically Conducting Organic Polymers: Halogen Derivatives
of Polyacetylene, (CH)x", Journal of the Chemical Society, Chemical
Communication, 578-580.

Shirakawa H., Takeo Ito T., Ikeda S., (1977), "Electrical Properties of
Polyacetylene with Various Cis-Eans Compositions”, Macromolecular
Chemistry and Physics, 179, 1565-1573.

Diaz A., Kanazaw K., Gardini G., (1979), "Electrochemical Polymerization of
Pyrrole”, Journal of the Chemical Society, Chemical Communications, 635-
636.

Tsuji H., Nakamura E., (2019),n"Carbon-Bridged Oligo (Phenylene
Vinylene)s: a Novo Designed, Flat, Rigid, And Stable IT-Conjugated System",
Accounts Chemical Research, 52 (10), 2939-2949.

MacDiarmid A., (2001), "Synthetic Metals: a Novel Role for Organic Polymers
(Nobel Lecture)", Angewandte Chemie International Edition, 40, 2581- 2590.

Kaloni T., Giesbrecht P., Schreckenbach G., Freund M., (2017),
"Polythiophene: from Fundamental Perspectives to Applications”, Chemistry
Of Materials, 29 (24), 10248-10283.

Bredas J., Street G., (1985), "Polarons, Bipolarons, and Solitons in Conducting
Polymers"”, American Chemical Society, 18, 309-315.

Tam T., Ng C., Lim S., Yildirnm E., Ko J., Leong W., Yang S., Xu J., (2019),
"Proquinoidal-Conjugated Polymer as an Effective Strategy for the
Enhancement of Electrical Conductivity and Thermoelectric Properties”,
Chemistry of Materials, 31 (20), 8543-8550.

Miyaura N., Kinji Y., Suzuki A., (1979), "A New Stereospecific Cross-
Coupling by the Palladium-Catalyzed Reaction of 1-Alkenylboranes with 1-
Alkenyl or L-Alkynyl Halides", Tetrahedron Letters, 36, 3437 - 3440.

59



[13]

[14]

[15]

[16]

[17]

[18]

[19]

[20]

[21]

[22]

[23]

[24]

Gazel N., (2016), "Ditiyenopirol (dtp) Tip Iletken Polimerleri Kullanarak
Ozgiin Kolesterol Biyosensérlerin Yapimm", Yiiksek Lisans Tezi, Selguk
Universitesi.

Rustamli E., (2014), "Donér-Akseptor Tipi Tiyofen ve Tiyenotiyofen Igeren
Iletken Polimerlerin  Sentezi, Elektrokromik ve Optik Ozelliklerinin
Incelenmesi", Yiiksek Lisans Tezi, Gazi Universitesi.

Toussaint M., Bredas J., (1993), "Novel Low Bandgap Polymers:
Polydicyanomethylene-Cyclopentadithiophene and Dipyrrole”, Synthetic
Metals, 61, 103-106.

Wattman R., Bargon J., Diaz A., (1938), "Electrochemical Studies of Some
Conducting Polythiophene Films", The Journal of Physical Chemistry, 87,
1459-1463.

Roncali J., Garreau R., Yassar A., Marque P., Gamier F., Lemaire M., (1987),
"Effects of Steric Factors on the Electrosynthesis and Properties of Conducting
Poly ( 3-Alkyithiophenes)", The Journal of Physical Chemistry, 91, 6706-6714.

McCullough R., (1998), "The Chemistry of Conducting Polythiophenes",
Advanced Materials, 10 (2), 93-116.

Groenendaal L., Jonas F., Freitag D., Pielartzik H., Reynolds J., (2000), "Poly
(3,4-ethylenedioxythiophene) and 1ts Derivatives: Past, Present, and Future",
Advanced Materials, 12 (7), 481-494.

Erlik O., Unlu N., Hizalan G., Hacioglu S., Comez S., Yildiz E., Toppare L.,
Cirpan A., (2015), "Silafluorene-Based Polymers for Electrochromic and
Polymer Solar Cell Applications”, Journal Of Polymer Science, A: Polymer
Chemistry, 1-7.

Groenendaal L., Zotti G., Aubert P., Waybright S., Reynolds J., (2003),
"Electrochemistry of Poly (3,4-Alkylenedioxythiophene) Derivatives",
Advanced Materials, 15 (11), 855-879.

Guo L., LiY.,HanH., Yan H., Zhao D., (2017), "All-Polymer Solar Cells with
Perylenediimide Polymer Acceptors”, Chinese Journal of Polymer Science, 35
(2), 293-301.

Bagui M., Dutta T., Zhong H., Li S., Chakraborty S., Keightley A., Peng Z.,
(2012), "Synthesis and Optical Properties of Perylene Diimide Derivatives with
Triphenylene-Based Dendrons Linked at the Bay Positions through a
Conjugated Ethynyl Linkage", Tetrahedron, 68 (13), 2806-2818.

Kozma E., Kotowski D., Catellani M., Luzzati S., Famulari A., Bertini F.,
(2013), "Synthesis and Characterization of New Electron Acceptor Perylene
Diimide Molecules for Photovoltaic Applications”, Dyes and Pigments, 99 (2),
329-338.

60


https://www.sciencedirect.com/science/journal/00404020/68/13

[25]

[26]

[27]

[28]

[29]

[30]

[31]

[32]

[33]

[34]

[35]

[36]

[37]

[38]

Sun R., Xue C., Owak M., Peetz R., Jin S., (2007), "Facile Synthesis of Chiral
Unsymmetric Perylene Tetracarboxylic Diimides involving A-Amino Acids",
Tetrahedron Letters 48, 6696—-6699.

Bamfield P., (2001), "Chromic Phenomena: the Technological Applications of
Colour Chemistry", The Royal Society of Chemistry, 5, 53-55.

Mortimer R., (1997), "Electrochromic Materials", Chemical Society Reviews,
26, 147-156.

Beer P., Kocian O., Mortimer R., Ridgway C., (1993), "Cyclic Voltammetry of
Benzo-Crown Ether-Vinyl-Bipyridyl Ligands, their Ruthenium (1)
Complexes and  Bismethoxyphenyl-Vinyl-Bipyridyl  Ruthenium (1)
Complexes”, Journal of the Chemical Society, Faraday Transactions, 89, 333-
338.

Rosseinsky D., Mortimer R., (2001), "Electrochromic Systems and the
Prospects for Devices", Advanced Materials, 13 (11), 783-793.

Mortimer R., (1999), "Organic Electrochromic Materials"”, Electrochimica
Acta, 44, 2971-2981.

Hwang J., Tanner D., (2003), "Optical Properties of Nondegenerate Ground-
State Polymers: Three Dioxythiophene-Based Conjugated Polymers"”, Physical
Review B, 67, 115205.

Nigam S., Rutan S., (2001), "Principles and Applications Of
Solvatochromism®™, 55 (11), 362-370.

Anandhan K., Ceron M., Perumal V., Ceballos P., Gordillo-Guerra P., Perez-
Gutierrez E., Castillo A., Thamotharan S., Percino M., (2019),
"Solvatochromism and Ph Effect on the Emission of a Triphenylimidazole-
Phenylacrylonitrile Derivative: Experimental and Studies”, The Royal Society
of Chemistry, 9, 12085-12096.

Bange, K., Gambke, T., (1992), "Electrochromic Materials for Optical
Switching Devices”, Advanced Materials, 2, 10-16.

Martin P., (2005), "Smart Optical Materials”, Pacific Northwest National
Laboratory, 9-16.

Buyan M., Brithwiler P., Azens A., Gustavsson G., Karmhag K., Granqvist C.,
(2006), "Facial Warming and Tinted Helmet Visors", International Journal of
Industrial Ergonomics , 36, 11-16.

Azens A., Gustavsson G., Karmhag R., Granqvist C., (2003), "Electrochromic
Devices on Polyester Foil”, Solid State lonics 165, 1-5.

Lu X, LiuG, LiY., MaY., FanJ., Fung M., (2018), "Smart Oled Lighting on
Electrochromic Glass", Physica Status Solidi A, 1800102 (1-7).

61



[39] Web 1, (2021), https://www.pro-lab-direct.com/product-p/ple1000.htm
(Erisim Tarihi: 14/01/2021).

[40] Elgrishi N., Rountree k., McCarthy B., Rountree E., Eisenhart T., Dempsey J.,
(2017), "A Practical Beginner’s Guide to Cyclic Voltammetry", Journal of
Chemical Education, 95, 197-206.

[41] Polat H., (2012), "Grafik Tasarim Siirecinde Kullanilan Aygitlarin Renk
Modelleri", idil Dergisi, 1 (3), 116-127.

62


https://www.pro-lab-direct.com/product-p/ple1000.htm

OZGECMIS

Tugge Kaya 1993 yilinda Kadikdy’de dogdu. Liseyi Istanbul Koy Hizmetleri
Anadolu Lisesi’nde okudu. 2012 yilinda basladig1 Yildiz Teknik Universitesi Kimya
Miihendisligi Bolimiinii 2017 yilinda basariyla tamamladi. 2018 yilinda Gebze
Teknik Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Kimya Miihendisligi Anabilim Dalinda
Yiiksek Lisans egitimine basladi. 2018-2020 arasinda Argelik A.S Merkez Ar-Ge
Malzeme Teknolojileri Ailesinde proje miihendisi olarak calisti. Halen Eczacibasi
Tiiketim Uriinleri Merkez Ar-Ge Temizlik Uriinleri boliimiinde Ar-Ge Uzman

Yardimcisi olarak ¢alismaktadir.

63



