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OZET

REDOKS AKTIiF GRUP iCEREN ILETKEN POLIMERLERIN SENTEZI,
KARAKTERIZASYONU VE ELEKTROKROMIK OZELLIiKLERINIiN
INCELENMESI

Zeynep TOPCU

Yiiksek Lisans Tezi, Kimya Anabilim Dah
Damisman: Dog¢. Dr. Pinar Camurlu

Aralk 2011, 88 Sayfa

Bu ¢alismada redoks aktif grup igeren ve literatiirde yer almayan, 4-ferrosenil-1-
[2-(2,5-di-tiyofen-2-il-pirol-1-il)-etil]-1H-[1,2,3]triazol  (SNS-Fc), 4-ferrosenil-1-(4-
pirol-1-il-bitil)-1H-[1,2,3]triazol (Py4Fc) ve 4-ferrosenil-1-(6-pirol-1-il-hekzil)-1H-
[1,2,3]triazol (Py6Fc) monomerleri sentezlenmistir. Monomerlerin sentezi ve
polimerizasyon sonrasi fonksiyonlandirmada “Klik Kimyasi” kullanilmistir.
Monomerler ve ara basamak iiriinleri ‘H-NMR, **C-NMR, FTIR, UV-Vis, Floresans ve
Yiiksek Coziiniirlik Kiitle Spektroskopisi teknikleriyle karakterize edilmistir.

Monomerlerin elektrokimyasal davraniglar1 doniistimlii voltametri ile incelenmis
ve uygun kosullar altinda homopolimerler elde edilmistir. Daha sonra SNS-Fc, EDOT
varliginda elektrokimyasal kopolimerizasyona tabi tutulup karakterize edilmistir. Ayrica
elde edilen biitiin polimerlerin elektrokromik 6zellikleri, spektroelektrokimya, kinetik ve
renk Olclim calismalar1 ile incelenmistir. Bu calisma ile polimer zincir yapisinda
ferrosen grubunun varligi ve kopolimerizasyonun SNS ve pirol tabanli iletken

polimerlerin optoelektronik 6zellikleri tizerindeki etkileri degerlendirilmistir.



ANAHTAR KELIMELER: 4-ferrosenil-1-[2-(2,5-di-tiyofen-2-il-pirol-1-il)-etil]-1H-
[1,2,3]triazol, 4-ferrosenil-1-(4-pirol-1-il-biitil)-1H-
[1,2,3]triazol,  4-ferrosenil-1-(6-pirol-1-il-hekzil)-1H-
[1,2,3]triazol, iletken polimerler, klik kimyasi, ferrosen,

elektrokimyasal polimerizasyon, elektrokromizm
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ABSTRACT

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF REDOX-ACTIVE GROUP
CONTAINING CONDUCTING POLYMERS AND INVESTIGATION THEIR
OF ELECTROCHROMIC PROPERTIES

Zeynep TOPCU

M. Sc. Thesis in Chemistry
Advisor: Assoc. Prof. Dr. Pinar CAMURLU
December 2011, 88 Pages

In this study, three novel, redox-active group containg monomers namely, 4-
ferrocenyl-1[2-(2,5-di-thiophene-2-yl-pyrrole-1-yl)-ethyl]-1H-[1,2,3]triazole (SNS-Fc),
4-ferrocenyl-1-(4-pyrrole-1-yl-butyl)-1H-[1,2,3]triazole (Py4Fc), and 4-ferrocenyl-1-(6-
pyrrole-1-yl-hexyl)-1H-[1,2,3]triazole (Py6Fc), were synthesized. Syntheses of the
monomers and post polymerization functionalization were both achived via “Click
Chemistry”. Characterization of the monomers were performed via *H-NMR, “*C-
NMR, FTIR, UV-Vis, Fluorescence and High Resolution Mass Spectroscopy

techniques.

Electrochemical behavior of monomers were investigated by cyclic voltammetry
and the corresponding homopolymers were obtained under appropriate conditions. In
addition, electrochemical copolymerization of SNS-Fc in the presence of EDOT was
achived and the resultant polymer was characterizated. Moreover, electrochromic

properties of all the polymers were investigated through spectroelectrochemistry, kinetic



studies and color measurements. With this study, affect of ferrocene group and

copolymerization on the properties of SNS and pyrrole based conducting polymers were

evaluated.

KEYWORDS: 4-ferrocenyl-1-[2-(2,5-di-thiophene-2-yl-pyrrole-1-yl)-ethyl]-1H-
[1,2,3]triazole, 4-ferrocenyl-1-(4-pyrrole-1-yl-butyl)-1H-
[1,2,3]triazole, 4-ferrocenyl-1-(6-pyrrole-1-yl-hexyl)-1H-

[1,2,3]triazole, conducting polymers, click chemistry, ferrocene,

electrochemical polymerization, electrochromism
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ONSOZ

Iletken polimerler ile ilgili ¢alismalar, bu malzemelerin organik transistdrler,
biyosensorler, 151k sagan diyotlar, giines pilleri ve elektrokromik cihazlar gibi ¢ok genis
uygulama alanlarma sahip olmalar1 nedeni ile 6zellikle son yirmi yilda hiz kazanmistir.
Bu polimerlerin &zelliklerini ve uygulama alanlarmi genisletmek i¢in yeni iletken

polimerler sentezlenmekte ve arastirilmaktadir.

Yiiksek lisans ¢caligmalarim boyunca, her konuda benden destegini esirgemeyen,
anlayis gosteren, arastirmalarimda ydnlendiren, bana giivenen danigsmanim saym Dog.

Dr. Pmar CAMURLU’ya sonsuz tesekkiirlerimi sunarim.

Yiiksek lisans calismalarimda, bana tiim konularda destek veren ve grup
calismalarinda  yardimer  olan arkadaslarrm Cemil GULTEKIN ve Nese
KARAGOREN’e, calismalarimda bana destek veren Akdeniz Universitesi’ndeki biitiin

hocalarima tesekkiirlerimi sunarim.

Biitiin egitim-6gretim hayatim boyunca bana her tiirlii destegi veren ve sonsuz
giivenen anneme Vve anlayisi ve hosgoriisii ile manevi destegini her zaman hissettigim

sevgili esime sonsuz kez tesekkiir ederim.
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1. GIRIS

1.1. iletken Polimerler

Alan G. MacDiarmid, Hideki Shirakawa, Alan J. Heeger ve arkadaslari, ilk kez
1976 yilinda iletken polimerlerin ilk Ornegi olan katkilanmis poliasetilen’i
kesfetmiglerdir (Shirakawa vd 1977). Bu tarihten 6ncesinde karbon tabanli polimerler
sadece yalitkan olarak bilinirler ve bu yiizden iletken malzemelerin {izerine koruyucu
olarak kaplanirlardi. letken polimerlerin kesfi ile polimerlerin yeni bir tiirii olusmustur.
Bu polimerler, metaller veya yar1 iletkenlerin elektriksel ve optik 06zelliklerini
gosterirken, polimerlerin islenebilme gibi uygun mekaniksel 6zelliklerini de
barindirmaktadir. Elektriksel olarak iletken polimerler, 1991 yilindaki “Nobel
Sempozyumu” nda Prof. Bengt Ranby tarafindan ‘polimerik materyallerin dordiincii
tiirii> olarak belirlenmistir. 2000 yilinda ise ‘Iletken Polimerlerin Kesfi ve Gelisimi’
tizerine yaptiklari calismalardan dolayi, Alan G. MacDiarmid, Hideki Shrikawa ve Alan

J. Heeger’e Kimya Nobel Odiilii verilmistir (Heeger 2001).

[letken polimerler, essiz elektrofiziksel ve optik 6zelliklerinden dolay1, organik
transistorlerde (Horowitz 1998), biosensorlerde (Vidal vd 2003), 1sik sa¢an diyotlarda
(Burroughes vd 1990), giines pillerinde (Cravino vd 2002) ve elektrokromik cihazlarda
(Somani vd 2002) kullanilmistir.

[letken polimerlerde elektronik konfigiirasyon klasik polimerlerden farklidir ve
kimyasal bag olusumu her karbon atomunda bir adet ortaklanmamis elektron (-
elektronu) saglar. Ayrica spp; konfigiirasyonu igindeki karbon orbitallerinde ve ana
zincir boyunca birbirini izleyen karbon atomlarinin orbitallerindeki m-bagi olusumu,
polimer ana zinciri boyunca elektron delokalizasyonu olusturur. Bu elektronik

delokalizasyon, polimer ana zincir boyunca yiik hareketliligini saglar.

[letken polimerlere en klasik drnek, her karbon atomunda bir adet m-elektronu

bulunan poliasetilendir (Sekil 1.1). Temel olarak, zincir govdesi doymamis konjuge



baglar icerir ve yar1 iletken haldedirler. Konjuge polimerler katkilanarak elektriksel

iletimi yiiksek iletken polimerler elde edilir.

B
C C C C C C
\\T/ \Ty \T/ \T/ \T/ \T¢ ~L
H H H H H H
L - n

Sekil 1.1. Katkilanmamis poliasetilen zincir yapis1 gosterimi

[letken polimerler arasinda polianilinler, polipiroller ve politiyofenler dzellikle
arastirmacilari  biiyiik ilgisini ¢ekmektedir. Polianilinler nispeten daha diisiik
maliyetleri sebebiyle teknolojik uygulamalarda sik¢a kullamilmistir. Ancak, bu
polimerin kullanimi ana zincir yapisinda bulunan ve olduk¢a toksik olan benzidin
fragmanlar1 sebebiyle kisith kalmistir. Polipiroller, yiiksek iletkenlikleri, yiikseltgenmis
haldeki kararliliklar1 ve redoks oOzelliklerinden dolay1r o6zel ilgi ¢ekmektedir.
Politiyofenler ise yliksek iletkenlik gosterirler ve digerlerine nazaran daha kararhdirlar

(Abashev vd 2011). Sekil 1.2” de iletken polimer 6rnekleri gosterilmektedir.

A HL

Polipirol Politiyofen __ Poliasetilen

(<>\\)]/\ /

Poli(parafenilenvinilen)  poli(3-alkil)tiyofen Poli(3,4-etilendioksitiyofen)

Polianilin

n

Sekil 1.2. Cesitli iletken polimerler



1.2. Bant Teorisi

Klasik olarak iletken, yar1 iletken, yalitkanlarin elektronik iletkenligi bant teorisi
ile agiklanir. Bu teoriye gore bir malzemenin iletkenligi, degerlik bandi ile iletkenlik
band1 arasindaki elektronlarin serbest gecisi olarak tanimlanir (Bredas vd 1985). Bu iki
enerji diizeyi arasindaki enerji farkina bant aralig1 (band gap, Eg) denir ve biiyiikliigi eV

ile ifade edilir.

., arahg Yakin bant
il aralig e
artisi Bo .

Yahitkan Yan Metal
iletken

. iletkenlik bandinin enerji seviyeleri

Degerlik bandinin enerji seviyeleri

Sekil 1.3. Bant teorisinin basit gosterimi

Sekil 1.3’de yalitkan, yar1 iletken ve metallerin bant yapisi1 gosterilmektedir. Bir
malzemenin degerlik ve iletkenlik bantlar1 arasindaki enerji farki biiyiik ise elektriksel
iletkenlik gozlemlenmez. Yari iletkenlerde bant araligi yalitkanlara gore biraz daha
diisiik oldugundan, 1s1 veya 151k etkisi ile serbest elektronlar iletkenlik diizeyine
gecebilirler ve bant icerisinde hareket ederek iletkenligi saglarlar. Metallerde ise bant
aralig1 yok denecek kadar az oldugundan elektronlar kolayca hareket edebilir, boylece

iletkenlik saglanmis olur.

Konjuge yapilarda tekrar eden birim sayisinin artmasi ile yapida m konjugasyonu
artar. Sekil 1.4’de m konjugasyonunun artmasi ile bant yapisinda meydana gelen
degisiklik gosterilmektedir. Konjuge polimerler tamamen dolu degerlik bandi ve

tamamen bos iletkenlik bandina sahiptirler ve bu sebeple notral halde yari iletken



haldedirler. Iletken polimerlerin iletkenligini agiklamada bant teorisi tek basima yeterli
degildir. Bant teorisi, poliasetilen ve polipirol’deki yiik tasiyicilarin (elektron veya

bosluklarin) neden spinsiz oldugunu ac¢iklayamamaktadir (Shimamura vd 1981).

* —

Enerji
Il
=

'

Sekil 1.4. Bant yapisi ile © konjugasyonu arasindaki iligki

1.3 iletken Polimerlerin iletkenligi

Konjuge polimerlerde yiiksek diizeyde iletkenlik i¢cin konjugasyon tek bagina
yeterli degildir. Iletkenlik katkilama islemi ile saglanir. Polimerlerin degerlik
elektronlarimdan bazilar1 yiikseltgeme ile koparilabilir veya indirgeme ile bos iletkenlik
bandina elektron verilebilir. Bu islemler, yiikseltgenmeye karsilik olmak tizere p-tipi
katkilama, indirgenmeye karsilik olmak tizere n-tipi katkilama olarak isimlendirilir. Bu
katkilama sirasinda katkilayici (dopant) molekiiller polimer atomlari ile yer degistirmez
ancak polimerin elektronik hali degisir ve 3 yiik tasiyicidan birisi olusur. Bunlar; tek
degerlikli (polaron), iki degerlikli (bipolaron) ve soliton olarak bilinir. Poliasetilen’in
notral halde bulundurdugu yiik tasiyicisi olan nétral soliton, yiiksiiz fakat spinlidir.
Polimerin kontrollii katkilanmasi ile yiiklii fakat spinsiz pozitif ve negatif solitonlar

olusturulur.



Polimerin yiikseltgenmesinde degerlik bandindan bir elektron uzaklasarak bir
radikal katyon yani ‘pozitif polaron’, daha ileri yiikseltgenme islemi ile de dikatyon
yani ‘pozitif bipolaron’ olusur. Bipolaron olusumunda iki radikal birleserek yeni bir z-
bagi olusturur. Olusan m-bagi enerji bakimindan iki radikal iyonun baglarindan daha
kararlidir. Bu nedenden dolay1 iletkenlige asil katkida bulunanlarin bipolaron yapilari
oldugu agiklanmigtir (Patil vd 1988). Sekil 1.5’ te polipirol’iin katkilanmasiyla olusan

polaron ve bipolaronlarin yapisi ile bant araligindaki degisimler gdsterilmektedir.
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Sekil 1.5. Katkilama ile PPy’ nin bant yapisindaki degisimler

1.4. Elektrokimyasal Polimerizasyon

Elektrokimyasal polimerizasyon ¢dziicii, monomer ve destek elektrolitten olusan

cozeltiye daldirilmis elektroda, disaridan bir potansiyel uygulanmasi ile gerceklesir.

Elektrokimyasal sentezde kullanilan ¢6ziicti yiliksek dielektrik sabitine sahip
olmali ve uygulanan polimerizasyon boyunca ayrigmaya karsi yiiksek dayaniklilik
gostermelidir. Iletken polimerlerin elektrokimyasal sentezinde genellikle indiyum tin

oksit kapli cam (ITO), platin, altm, titanyum ve paslanmaz c¢elik kullanilmaktadir.



Elektrokimyasal polimerizasyonda kullanilan destek elektrolit, c¢ozeltide elektriksel

iletkenlik saglar ve iletken polimerin katkilanmasinda rol alir.

Iletken polimerlerin elektrokimyasal yontem ile sentezi ii¢ basamaktan olusur.
Birinci basamak elektrokimyasal basamak (E) olup, nétral monomerin elektrokimyasal
olarak yiikseltgenmesi sonucu radikal katyon olusumunu igerir. Ikinci basamakta
monomer radikal katyonu, ndtral monomerle veya baska bir monomer radikal katyonu
ile birlesmekte ve iki proton kaybiyla bir notral dimer olusturmaktadir. Bu basamak ise
kimyasal basamak (C) olarak adlandirilir. Ugiincii basamakta ise notral dimerin
elektrokimyasal olarak yiikseltgenmesi ile dimer radikal katyonu olusur (E). Temel
olarak iletken polimerlerin elektrokimyasal polimerizasyon yontemi ile sentezi ECE
mekanizmasina gore ilerler (Roncali 1992). Tiyofen ve pirol gibi heterosiklik yapilar

icin a-a Ve o-B katilma mekanizmalar1 Sekil 1.6 da gosterilmektedir.

Polipirol ilk kez Diaz tarafindan 1979’ da yapilan elektrokimyasal yontem ile
sentezinden bu yana yapilan ¢esitli ¢alismalar ile iletken polimer filmlerinin mekanik,
morfolojik ve elektriksel ozelliklerine, ¢oziicli, destek elektrolit, sicaklik ve pH gibi

deneysel faktorlerin etkisi arastirmistir.

1.5. Elektrokromizm

Elektrokromizm, elektrokimyasal ylikseltgenme ve indirgenme ile bir
malzemenin gecirgenliginde ve/veya yansimasinda geri donlisimli degisiklik
gbzlenmesi olarak tanimlanir. Renk degisimi genellikle renksiz halden renkli hale veya
bir renkten farkli bir renge doniisiim seklindedir. Eger malzeme bu iki durum arasinda
birden ¢ok renk degistiriyorsa multikromik olarak tanimlanir (Rosseinsky vd 2001).
Elektrokromizm, araba dikiz aynalari, akilli camlar, aktif optik filtreler ve veri toplama

gibi 6nemli ticari uygulamalarda kullanilir.
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Sekil 1.6. a) Elektropolimerizasyon sirasinda gerceklesen ECE mekanizmasi (X = S, O,
NH), b) a, P tipi baglanma

1.5.1. iletken polimerlerde elektrokromizm

Sekil 1.7°de politiyofen’in katkilanmasi ile olusan polaron ve bipolaronlarin,

polimerin absorpsiyon spektrumunda meydana getirdigi degisiklikler gosterilmektedir.



Notral halde bulunan polimerde sadece degerlik bandi ile iletkenlik band1 arasinda gegis
vardir. Bu gecis yliksek enerjili oldugundan polimerin maksimum sogurma yaptigi
dalga boyu kiiciiktiir. Polaronlarin olusmasi ile birlikte bant boslugunda yeni iki bant
olusur. Sekil 1.7 b)’de gosterildigi gibi, polaronik halde gerceklesebilecek dort adet
gecis bulunmaktadir. Ancak bunlardan a ve b gegisleri izinli, ¢ ve d gegisleri izinsiz
gecislerdir. Bu gegisler T gecisine gore daha diisiik enerjilidirler. Yiiksek oranda
katkilama ile olusan bipolaronlarda ise izinli tek bir gecis vardir. Bu durumda e gecisi,
genis bir sogurma sinyali olarak spektrumda goriiliir. Polimerin nétral, orta ve yiiksek
derecede katkilama kosullarindaki birbirinden farkli absorpsiyon spektrumu,

gozlemlenen renk degisimini agiklamaktadir.
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Sekil 1.7. Katkilama ile bant yapis1 ve sogurma bantlarindaki degisimler

Konjuge polimerlerde bant araligi, polimerin ndtral haldeki rengini belirler.
Monomer yapisinin degistirilmesi ile bant araliinin ayarlanmasi ve dolayist ile
istenilen Ozelliklerde polimer elde edilmesi miimkiindiir. Bant araligini etkileyen
faktorler; bag alternasyonu, diizlemsellikten sapma, aromatik rezonans enerjisi,
stibstitiientlerin indiiktif ve mezomerik elektronik etkisi ve zincirler arasi etkilesimdir

(Roncali 1992).



1.6. N-siibstitiie- 2,5-Di(2-Tiyofen-2-il)Pirol (SNS) Tiirevleri

Bolim 1.1° de bahsedilen politiyofen ve polipirol tiirevlerinin 6zelliklerinden
dolay1 hem tiyofen hem de pirol gruplar1 iceren iletken polimer sentezi lizerine yogun
caligmalar yapilmaktadir. Bu tip polimerlerin sentezi {i¢ farkli yol ile yapilabilir.
Bunlardan ilki tiyofen ve pirol karisimlarindan kopolimer iiretimi, ikincisi pirol ve bi-
veya o-terttiyofenlere dayali kopolimer iiretimi, {igiinciisii ise yapisinda her iki

heterosiklik halkay1 da barindiran monomer iiretimidir (Abashev vd 2011).

Ik olarak 1986 yilinda 2-(2-tiyenil)pirol monomerinden elektropolimerizasyon
yontemi ile poli[2-(2-tiyenil)pirol] sentezlendi (Sekil 1.8 A) ve katkilanan filmin
iletkenligi 3.3 S/cm olarak o6lciildii.

1987 yilinda Ferraris ve grubu (Ferraris ve Skiles 1987) iletken organik
polimerlerin gelisiminde Onemli bir yere sahip olan iglii heterosiklik yapiy1
sentezlemislerdir (Sekil 1.8 B).
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Sekil 1.8. Pirol ve tiyofen gruplarini yapisinda bulunduran monomerler

Organik konjuge polimerlerin iletkenligi, polimer zincirinin konjugasyon
derecesine 6nemli 6lglide baghdir. Ayrica ticari uygulamalar agisindan sentezlenen
polimerler pek ¢ok ¢oziiciide de ¢oziinebilmelidir. Bu sebeple son donemde 6zellikle N-
stibstitiie 2,5-di(2-tiyenil)pirol (SNS) tiirevlerinin sentezine agirlik verilmistir. SNS
tiirevi polimerlerin ¢ok 1yi elektriksel ve optik ozelliklere sahip olmasmm yani sira
monomerleri de basit sartlarda sentezlenebilmektedir. Literatiirde cogunlukla SNS
tiirevleri Paal-Knorr reaksiyonu ile sentezlenmistir. Sekil 1.9 da bugiine degin literatiire

kazandirilmis olan SNS tiirevleri gosterilmektedir.
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Sekil 1.9. Literatiirde yer alan SNS tiirevleri

Yapilan caligmalar neticesinde SNS monomerlerinin etkin kopolimerizasyon
yapabilen bir heteroarilik yap1 oldugu kanitlanmistir. SNS monomerlerinin 3,4-
etilendioksitiyofen (EDOT) ile kopolimerizasyonu sonucu mitkemmel 6zelliklere sahip

multikromik polimerler sentezlenmistir (Sekil 1.10).

7\ Y

\ N 7 AP , o
s 5 Elektrokimyasal Polimerizasyon
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Sekil 1.10. SNS tiirevi ile EDOT kopolimerizasyonu ve elde edilen renkler (Camurlu vd
2008)
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1.7. Klik Kimyasi

Klik kimyas1 farkli yapilarin birbirlerine hafif sartlar altinda, kolay, segici ve
yiiksek verimle baglanmalarmi benimseyen bir yaklagimdir (Kolb vd 2001). Organik
sentez ¢alisan kimyacilar i¢in ideallik diislincesini barmdiran bu yaklagimin 6zellikleri

su sekilde siralanmistir (Liang ve Astruc 2011):

Modiiler

Genis uygulama alanina sahip

Yiiksek verimle {iriin eldesi saglayan
Stereospesifik

Oksijen ve suya kars1 direncli

Basit reaksiyon sartlarinda gerceklesen

Yalnizca az miktarda zararsiz yan {iriinler veren

© N o o B~ w D PE

Uriiniin basitce izole edilebilmesi

2001’ de Sharpless tarafindan yayinlanan bir makalede klik kimyasi tanimina
kismen de olsa uyan tepkimeler niikleofilik halka ag¢ilmasi, C-C ¢oklu bagina katilma,
aldol tipi olmayan karbonil kimyas1 ve halkasal katilma (cycloaddition) reaksiyonlar1
olarak Sekil 1.11° de verilmistir (Kolb vd 2001).

Klik kimyas1 idealleri, heteroatom iceren halkasal katilma reaksiyonlarinda iyi
bir sekilde gosterilir. Ozellikle 1,3-dipolar halkasal katilmasmi iceren bu modiiler
birlesme reaksiyonlari, iki doymamis reaktifi birlestirir ve ¢ok ¢esitli besli yada altil1

hetero halkalarin hizlica olusumunu saglar (Kolb vd 2001).
Hi¢ siiphesiz, alkin ve azidlerin triazol triinii verdigi Huisgen’in 1,3-dipolar

halkasal katilma reaksiyonu klik reaksiyonunun baslica 6rnegidir (Kolb ve Sharpless
2003).
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Sekil 1.11. Klik kimyas1 tanimina kismen uyan tepkimeler

‘Sharpless tipi klik reaksiyonu’ olarak 6zetlenen Huisgen 1,3-dipolar halkasal
katilma reaksiyonu, iki doymamus reaktifin egzotermik birlesme prosesidir. Hizli bir
kenetlenme ile 5 tiyeli heterosiklik bilesiklerin ¢esitliligini saglamaktadir. Bu reaksiyon
sonucu tetrazoller, 1,2,3-triazoller ve 1,2-oksazoller olusur (Sekil 1.12). Azit ve
alkinlerin kenetlenerek 1,2,3-triazol birimini olusturdugu halkasal katilma reaksiyonlar1

son yillarda bu ailenin en kullanislh iiyesi haline gelmistir.
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Sekil 1.12. Sharpless tipi klik reaksiyonlar1

1,2,3-triazol ilk kez A. Michael tarafindan dietilasetilendikarboksilat ve fenil azit
reaktifleri kullanilarak katalizérsiiz olarak sentezlenmistir. Daha sonra Huisgen
reaksiyonu olarak bilinen bu reaksiyonda, katalizér kullanilmadan ve yiiksek
sicakliklarda calisilarak 1,4 ve 1,5-disiibstitiiec 1,2,3-triazol iiriinlerinin karisimi elde
edilmistir (Sekil 1.13) (Liang ve Astruc 2011). Ancak bu tepkime ile ilgili ¢caligmalar,
organik azidlerin parlayici, patlayici 6zellikte olmalar1 sebebi ile smirli kalmis ve bu
sebeple bilim adamlar1 tarafindan hak ettigi ilgiyi gormemistir. Buna karsin klik
kimyasmin sundugu kolayliklar fark edildikten sonra organik azidlerin giivenli

kullanima ile ilgili prosediirler gelistirilmistir.

Huisgen'in 1,3-dipolar Halkasal Katilma Tepkimesi

/N:N /N:N
181 +

R'—N, + Rr? H -

100°C ]/N Y ]/N S

R R® R H

Sekil 1.13. Huisgen’in 1,3-dipolar azit-alkin halkasal katilma tepkimesi
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1,4 ve 1,5-disiibstitiie liriin karisimi elde edilen bu reaksiyondaki regio segicilik
ile ilgili problemlerin ¢oziiminde Cu' katalizérii kullamlmistir. Cu' katalizli bu
reaksiyonla ug alkinler ile azitlerden regio spesifik olarak sadece 1,4-disiibstitiie 1,2,3-
triazol iiriinii elde edilmektedir. Bu proses son derece basit ve genis kapsamlidir (Sekil

1.14) (Rostovtsev vd 2002).

Cu(I) Katalizli Azit-Alkin Halkasal Katilma Tepkimesi

N—=N
| Cu(I) /
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20-50°C v /
R R
H

Sekil 1.14. Huisgen’in 1,3-dipolar Cu(l) katalizli azit-alkin halkasal katilma tepkimesi

Yapilan c¢alismalarda Cu(I)(MeCN)4PFg, CuBr, Cul, Cu()OTf.CsHs,
Cu(1)(PPh3)sBr gibi pek ¢ok Cu' bilesiginin herhangi bir indirgeme ajani olmadan
katalizOr olarak kullanilabilecegi tespit edilmistir (Binder ve Sachsenhofer 2007). Bu
reaksiyonlar genellikle ko-¢6zgen olarak asetonitril ve azot bazi kullanimini1 gerektirir.
Ancak siklikla Dbirincil diasetilenler, bis-triazoller ve 5-hidroksitriazoller gibi
istenmeyen yan iriinler olusur. Cu' katalizériinin dogrudan kullanimi ile ilgili bu

komplikasyonlar, 2,6-lutidin ve inert atmosfer kullanilmasi ile en aza indirgenmistir.

Cu' katalizli azit/alkin halkasal katilma reaksiyonunun en dikkat cekici 6zelligi
cok cesitli ¢ozgenlerin kullanilabilmesidir. Cozgen veya ¢ozgen karisiminin anahtar
rolii, substrat ve Cu' Kkatalizoriini ¢ozmek ve reaksiyonun hizli gerceklesmesini
saglamaktir. Polar ¢oziiciiler genel olarak, substrat ve katalizor ¢ozilinilirliigiine ve
heterosiklik bag olusumuna yardimci olur (Liang ve Astruc 2011). Hekzan, toluen,
toluen/ su, alkol/ su , halojenli ¢oziiciler, DMF, DMSO, THF ve dietileter bu
reaksiyonlarda siklikla kullanilan ¢6zgenlerdir (Binder ve Sachsenhofer 2007).

Klik kimyasinin tercih edilme sebeplerinden belki de en 6nemlisi ¢6zgen olarak

su kullanilabilmesidir. Klik kimyas: standartlarma uyan pek cok reaksiyon, siklikla
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organik ¢cozgenlerdense suda daha iyi sonuglar vermektedir. Cogu deney yaklasik ndtral
pH’ da yapisa da kataliz basamagi 4 ile 12 pH araliginda daha verimli
gerceklesmektedir (Rostovtsev vd 2002).

Fokin ve Sharpless (2005), rutenyum siklopentadienil komplekslerini katalizor
olarak kullanarak azit ve u¢ alkinlerden 1,5-disiibstitiic triazoller olusturmuslardir.
Ayrica Ni*?, Pt*?, Pd*? ve Au' metallerinin de katalizor etkisi gosterdigi bilinmektedir
(Liang ve Astruc 2011).

Bahsi gecen biitiin diger katalizorlere gére daha diisiik maliyetli ve daha saf olan
Cu" tuzlarmm kullammi daha yaygmdir. Cu" tuzlari reaksiyon ortammda bulunan
indirgeme ajami ile Cu" e indirgendiginde kataliz islemi daha etkin olmaktadir
(Rostovtsev vd 2002). Genel olarak Cu'" tuzlar ile birlikte indirgeme ajani olarak
sodyum askorbat veya metalik bakir kullanilir. Bunlarin disinda katalizor olarak metalik
bakir/trietilamin, metalik bakir/ bakir(Il)siilfat/ mikrodalga kullanilmaktadir (Binder ve
Sachsenhofer 2007).

Siibstitiientler tizerindeki stereoelektronik etkiler klik reaksiyonun hizin1 6nemli
derecede etkiler. En hizli reaksiyonlar elektron ¢ekici grup tasiyan ve daha az sterik
engeli olan azitler ile meydana gelir. a-karbonil grubu igeren alkinler, alkil siibstitiie

alkinlere gore, bu tiir reaksiyonlarda daha aktiftir (Liang ve Astruc 2011).

Cu' Katalizli reaksiyon icin bimetalik ve monometalik olmak iizere iki
mekanizma Onerilmistir. Bimetalik mekanizmada azit ve alkin farkli bakir merkezlerine
baglanirken, monometalik mekanizmada ayni merkeze baglanmaktadir. Her iki
mekanizmada da once Cu-asetilid’in sonra metaloheterosiklik halkanin olusumuna

dayanmaktadir (Liang ve Astruc 2011).
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Sekil 1.15 Cu(l) katalizli azit-u¢ alkin halkasal katilma tepkimesinin bimetalik

mekanizmasi
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Sekil 1.16 Cu(l) katalizli azit-u¢ alkin halkasal katilma tepkimesinin monometalik

mekanizmasi

Klik kimyas1 ilag sanayi, malzeme bilimi, biyomolekiiller, hiicreler,
biyokonjugasyon, jeller, rotaksanlar, kaliksarenler, dendrimerler, karbon nano tiipler,

Ceo iceren ylizeyler ve polimerler gibi ¢ok c¢esitli uygulama alanlarinda yer alir (Sekil
1.17).
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Sekil 1.17. Klik kimyas1 uygulama alanlar1 6rnekleri



1.7.1. iletken polimerlerde klik kimyasi

Polimer kimyasinda klik reaksiyonu, sonlandirici grup fonksiyonlandirilmas,
polimer-polimer birlesmesi ve segilen gruplarla polimer fonksiyonlandirilmasi gibi

sayisiz sekilde uygulanmaktadir.
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Sekil 1.18. Polimer kimyasinda klik reaksiyonlari

Literatiirde pek c¢ok iletken polimer olmasma karsin, daha etkin
fonksiyonlandirma saglayan bir yaklagima ihtiya¢ duyulmaktaydi. Klik kimyasi, yiiksek
seciciligi sayesinde koruyucu grup olmaksizin kontrollii fonksiyonlama saglayan etkin

bir yontemdir (Daugaard vd 2008).

Bu sebeple Steenis ve grubu (2005), poli(fluoren) tabanli yeni iletken
polimerlerin sentezi i¢in klik kimyas: yaklasimini kullanmiglardir. Sekil 1.19°da
gosterildigi gibi polimerlestirilen fluoren tiirevinde klik reaksiyonu polimerlestirme
basamaginda kullanilmistir. Ancak, ana zincirdeki triazol {initelerinin varligindan dolay1
n-elektronlar1 arasindaki elektriksel iletisim azalmistir. Bu da polimerin iletkenliginin

zay1f olmasiyla sonuglanmistir (Binder ve Sachsenhofer 2007).
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Sekil 1.19. Fluoren tiirevinde klik kimyas1 kullanimi

Klik kimyas1 yaklasimi ile sentezlenen iletken polimerlerin ¢ogu EDOT
tabanhdir. Klik reaksiyonu ile EDOT, cesitli siibstitiientler ile fonksiyonlandirilmis ve

bu bilesiklerin elektrokimyasal 6zellikleri incelenmistir (Bu vd 2011).
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Sekil 1.20 Klik reaksiyonu ile fonksiyonlandirilmig EDOT tiirevleri




2008’ de Ak ve arkadaglar1 klik kimyasi ile silseskuioksan tiirevli tiyofen
sentezlemislerdir (Sekil 1.21). Sentezlenen iirliniin pirol ile elektrokimyasal

kopolimerizasyonunu ve kopolimerin elektrokromik ve optik Ozelliklerini
incelemislerdir (Ak vd 2008).
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Sekil 1.21. Klik kimyasi ile silseskuioksan fonksiyonlandirilmis tiyofen tiirevi

1.8. Polimerizasyon Sonrasi Fonksiyonlandirma

Elektrokimyasal polimerizasyon Bolim 1.4° de de anlatildigi gibi iletken
polimer sentezinde en ¢ok kullanilan yontemdir. Fakat bazen monomerdeki fonksiyonel
gruplarin elektronik ve sterik etkilerinden dolay1 elektropolimerizasyonda sikintilar
yasanmaktadir. Bu problemi ¢6zmek i¢in uygulanan yaklasimlardan biri polimerizasyon

sonrasi fonksiyonlandirma islemidir (Bu vd 2011).

Polimerizasyon sonrasi fonksiyonlandirma islemi i¢in dncelikle 6ncii monomer
sentezlenir ve polimerlestirilir. Bir yiizeye kapli veya toz haldeki bu dncii polimer
fonksiyonlandirma islemine tabi tutulur ve boylece istenilen fonksiyonel gruplar

polimerizasyon sonrasi polimer zincirinde yerlerini almis olurlar.

Polimerizasyon sonrasi fonksiyonlandirma islemi i¢in klik kimyasinda
cogunlukla oncli polimer olarak azit fonksiyonlu polimerler kullanilir (Sekil 1.22).
Iletken polimerlerde ITO iizerine kaplanan azit fonksiyonlu polimerler, alkin
fonksiyonlu bilesiklerin derigik halde bulundugu ve katalizorlerin ilave edildigi
cozeltiye daldirilir. Cozelti i¢ine daldirilan elektrodun ¢ozelti ile temas eden kisminda

etkin bir sekilde reaksiyon gerceklesir ve aktif grup triazol gruplari olusumuyla
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kimyasal olarak baglanir. Elektrot saf bir ¢dzgenle yikandiktan sonra elektrokimyasal ve

optik 6zellikleri incelenir.
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Sekil 1.22. Klik kimyasi ile polimerizasyon sonrast fonksiyonlandirilmis azit

fonksiyonlu EDOT polimeri tiirevleri (Bu vd 2011)

Li ve arkadaslar1 N-siibstitiie piroliin azit ve ug¢ alkin olmak {izere iki tiirevini
sentezlemis ve elektrokimyasal yontem ile polimerlestirmislerdir. Elektrot yilizeyine
kapladiklar1 azit ve alkin tirevli polipirolleri ¢esitli biyomolekiiller ile
fonksiyonlandirmiglar ve elde ettikleri polimerlerin elektriksel, elektrokimyasal ve optik

Ozelliklerini incelemislerdir (Li vd 2008).

Jim ve arkadaslar1 azit fonksiyonlu poliasetilen tiirevi sentezlemislerdir. Elde
ettikleri polimerlere klik kimyasi ile ferrosen fonksiyonlandirmislar ve islenebilirlik,
termal kararlilik ve elektrokimyasal aktivite gibi 0zelliklerini incelemislerdir (Jim vd

2007).
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Sekil 1.23. Klik kimyasi ile polimerizasyon sonrasi fonksiyonlandirilmis azit ve alkin

fonksiyonlu pirol polimeri tiirevleri

sodium ascorbate, CuSQ, \(
_[_'_: C:Cﬁ‘—f—C:C—'—l—:
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Sekil 1.24. Klik kimyasi ile polimerizasyon sonrast fonksiyonlandirilmis azit

fonksiyonlu poliasetilen tiirevleri
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1.9 Calismanin Amaci

Bu ¢aligmanin amaci, literatiirde bulunmayan, 2,5-di(2-tiyenil)pirol ve pirol gibi
elektrokimyasal — olarak  polimerlestirilen grup iceren, klik kimyas1 ile
fonksiyonlandirilmis monomer ve polimerlerin sentezlenmesi, karakterize edilmesi,
elektrokimyasal ~ Ozelliklerinin ~ belirlenmesi  ve  elektrokromik  Gzelliklerinin

incelenmesidir.

Monomer tasarimi polimerlesebilir iinite ve redoks aktif grubun klik {nitesi
aracilig ile etkin ve kolay bir bigimde birlestirilmesi esasina dayanmaktadir. Redoks
aktif grup olarak, kararlilig1 ve yaygin kullanimi sebebiyle ferrosen bilesigi kullanilmas1
tasarlanmistir. Boylece biyosensor gibi diger uygulama alanlarinda da kullanilabilecek

yeni iletken polimerlerin sentezi hedeflenmistir.

Literatiirde,  elektrokopolimerizasyon isleminin  genel olarak  biitiin
elektrokimyasal yontemler gibi, yliksek hassasiyet ve tekrarlanabilirlik 6zelliklerinin
yani sira, fazlaca sentetik zorluk yasanmaksizin yeni polimerlerin sentezlenmesi
acisindan olduk¢a 6nemli oldugu bilinmektedir. Bu sebeple calismanin bir bagka amaci
da EDOT varliginda gergeklestirilen elektrokimyasal kopolimerizasyonun, klik kimyas1

ile sentezlenen polimerlerin 6zelliklerine yapacagi etkilerin degerlendirilmesidir.

Klik yaklagiminda bir diger 6nemli unsur elektrokimyasal polimerizasyon
sonrasi fonksiyonlandirma yapilabilmesidir. Bu ¢alismanin bir diger amaci da
elektrokimyasal polimerizasyon sonrasi elektroaktif grup siibstitiisyonun yapilmasi ve

elde edilen polimerin elektrokimyasal ve optik 6zelliklerinin degerlendirilmesidir.
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2. MATERYAL ve METOT

2.1. Materyal

2.1.1. Kullanilan kimyasallar

Diklorometan (Merck), aliiminyum klortir (Merck), tiyofen (Aldrich), siiksinil
kloriir (Merck), hidroklorik asit (Merck), hekzan (Merck), toluen (Merck), p-toluen
stilffonik asit monohidrat (Sigma), etanolamin (Sigma), 4-dimetilaminopiridin (Merck),
trietilamin  (Sigma), 4-toluensiilfonil kloriir (Sigma), sodyum azit (Merck),
dimetilformamid (Merck), ferrosen (Alfa Aesar), asetil kloriir (Merck), tetrahidrofuran
(Merck), fosforil kloriir (Merck), dietileter (Merck), sodyum asetat trihidrat (Merck),
sodyum hidroksit (Merck), pirol (alfa Aesar), potasyum hidroksit (Merck), 1,4-
dibromobiitan (Merck), bakir siilfat penta hidrat (Riedel), sodyum askorbat (Alfa Aesar)

saflastirilmadan kullanildi

1,4-dioksan kullanilmadan 6nce Na / benzofenon tizerinden destile edildi. Tum
tepkimeler ince tabaka kromatografisi ile (Merck Silika Gel 60 F,s4 aliiminyum plaka)
takip edildi. Saflagtirma islemleri kolon kromatografisi (Merck Silika Gel 60 0,040-
0,063 mm) ile yapildi.

2.1.2. Kullanilan cihazlar

'"H-NMR ve *C-NMR spektrumlari, Bruker Avance Spektrometre cihazi (300
MHz), Bruker Spektrospin Avance DPX-400 Spektrometre cihazi (400 MHz) ve
Agilent VNMRS Spektrometre cihazi (500 MHz) ile TMS i¢ standardi kullanilarak
yapilmistir. Yiiksek Cozinirlikli Kiitle Spektroskopisi (HRMS) sistemi, Finnigan
MAT 95 kiitle spektrometresi ile 50-1000 Da araliginda ¢alisan cihaz ile tespit edildi.
FTIR spektrumlari ise Brucker Tensor 27 spektrometre cihazi ile elde edildi. Numuneler
spektroskopik kalite KBr icinde dagitilarak hazirlandi. Ivium potentiostat/galvanostat
cihaz1  elektrokimyasal sentez, doOniisimlii  voltametri, tarama hiz1 ve

spektroelektrokimya ¢alismalar1 boyunca potansiyel kaynagi olarak kullanildi.
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Polimerlerin spektroelektrokimyasal ve kinetik ¢aligmalar1 Varian Cary 1000 UV-Vis
spektrofotometri cihazi ve Thermo Evolution Array UV-Vis spektrofotometri cihazi ile
gerceklestirildi. Kolorimetrik 6lglimler Minolta CS-100A Chroma Meter cihazi ile

Floresans dl¢iimleri Varian Eclipse spektrofluorometri cihazi kullanilarak yapildi.
2.2. Metot

2.2.1. Monomerlerin sentezi

2.2.1.1. 1,4-di-tiyofen-2-il-biitan-1,4-dion sentezi

8,1 g, 60,6 mmol aliiminyum kloriir, 30 mL diklorometan igerisinde 15 °C’de
kisa bir siire karistirildi. 62 mmol tiyofen, 23 mmol siiksinil kloriir ve 30 mL
diklorometan iceren karisim reaksiyon ortamima damla damla eklendi ve reaksiyon
siiresinde sicaklik 15 °C’ de sabit tutuldu. Tepkime, 10 mL hidroklorik asit igeren buzlu
suya yavas yavas eklenerek sonlandirildi. Bu karisim doygun NaHCOj3 ¢ozeltisi ve
doygun NaCl ¢6zeltisi ile yikanip MgSQy ile kurutuldu. Ham iiriin kolon kromatografisi
ile saflastirildi ve *H-NMR, *C-NMR VE FTIR spektroskopi yontemleri ile karakterize
edildi. . *H-NMR (CDCls) (8/ppm): 7.75 (dd, J= 3,79, 0,96 Hz, 2H), 7,58 (dd, J= 4,97,
1,01 Hz, 2H), 7,08 (dd, J= 4,92, 3,83 Hz, 2H), 3.33 (s, 4H). *C-NMR (CDCls) (8/ppm):
191,6, 143,6, 133,6, 132,1, 128,0, 32,7. FTIR (KBr, cm™): 3100, 2920, 1650, 1518,
1415, 1353, 1322, 1236, 1211, 1190, 1083, 1050, 1034, 955, 862, 780, 742, 712, 618,
580.

0
o Al
[/ \5 . CI)J\/\H/ CH,Cl, ‘ D 3 ‘
s o S o) o S
1,4-diketon

Sekil 2.1. 1,4-di-tiyofen-2-il-biitan-1,4-dion sentezi
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2.2.1.2. 2-(2,5-di-tiyofen-2-il-pirol-1-il)-etanol sentezi

20 mL toluen igerisine katalizor olarak 2,1 mmol p-toluen siilfonik asit
monohidrat (PTSA) konuldu ve reaksiyon ortami buz banyosu i¢inde sogutuldu. 3,2
mmol etanolamin ve 2 mmol 1,4-diketon reaksiyon ortamina eklendi. Karisim 24 saat
reflaks edildi. Reaksiyon sonunda ¢6zgen ucuruldu ve kolon kromatografisi ile
saflastirildl. Bilesigin karakterizasyonu ‘H-NMR, *C-NMR ve FTIR spektroskopi
yontemleri ile yapildi. 'H-NMR (CDCls) (8/ppm): 7,25 (dd, J= 5,14, 1,12 Hz, 2H), 7,05
(dd, J= 3,53, 1,11 Hz, 2H), 7,00 (dd, J= 5,14, 3,55 Hz, 2H), 6,28 (s, 2H), 4,27 (t, J=
6,22 Hz, 2H), 3,56 (dd, J= 11,41, 5,75 Hz, 2H). **C-NMR (CDCls) (8/ppm): 133,52,
127,59, 126,4, 125,55, 124,62, 110,31, 61,10, 45,65. FTIR (KBr, cm™'): 3228, 3102,
2956, 1404, 1348, 1309, 1227, 1194, 1052, 840, 764, 696.

Toluen
PTSA

OH

OH
SNS-etanol

Sekil 2.2. 2-(2,5-di-tiyofen-2-il-pirol-1-il)-etanol sentezi
2.2.1.3. Toluen-4-siilfonik asit 2-(2,5-di-tiyofen-2-il-pirol-1-il)-etil ester sentezi

1 mmol 4-toluensiilfonil kloriir (TsCl) ve 5 ml diklorometan karigimi, 0,1 mmol
4-dimetilaminopiridin (DMAP) , 5 mmol trietilamin (TEA) ve 1 mmol SNS-etanol
iceren ve buz banyosundaki reaksiyon ortamina damla damla eklendi. 4 saat
karistirildiktan sonra reaksiyon durduruldu. Su, doygun NaHCOj; ve doygun NacCl
cozeltisi ile yikand1 ve MgSO, ile kurutuldu. Kolon kromatografisi ile saflagtirildi ve
yapist "H-NMR, *C-NMR, FTIR teknikleri ile aydmlatild. *"H-NMR (CDCls) (8/ppm):
7,52 (d, J= 8,31 Hz, 2H), 7,3 (dd, J= 5,18, 1,07 Hz, 2H), 7,25 (d, J= 1,96 Hz, 2H), 7,05
(dd, J= 5,19, 3,55 Hz, 2H), 6,96 (dd, J= 3,54, 1,07 Hz, 2H), 6,27 (s, 2H), 4,39 (t, J=
6,41 Hz, 2H), 3,92 (t, J= 6,41 Hz, 2H), 2,45 (s, 3H). "*C-NMR (CDCls) (8/ppm): 144,8,
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133,8, 132,25, 129,89, 128,31, 127,93, 127,48, 126,79, 125,96, 111,71, 67,66, 43,08,
21,7. FTIR (KBr, cm™): 3092, 2928, 1730, 1594, 1492, 1466, 1406, 1366, 1292, 1186,
1171, 988, 773, 706, 663.

AV _rmom. TN
N
\ d % S / DMAP, TEA \ ! > \ /
OH o)
O=é=0
SNS-OTs

Sekil 2.3. Toluen-4-siilfonik asit 2-(2,5-di-tiyofen-2-il-pirol-1-il)-etil ester sentezi
2.2.1.4. 1-(2-azido-etil)-2,5-di-tiyofen-2-il-H-pirol sentezi

0,5 mmol SNS-OTs, 5 mL dimetilformamid (DMF) de ¢oziildii. Reaksiyon
ortamma 5 mmol sodyum azit par¢a parca eklendi ve sicaklik 50 °C’ye getirildi.
Reaksiyon diklorometan / su ekstraksiyonu ile sonlandirildi. Daha sonra doygun
NaHCO; ve doygun NaCl ¢ozeltisi ile yikanip MgSO, ile kurutuldu. Kolon
kromatograsi ile saflastirildi ve bilesigin yapisi *H-NMR, **C-NMR, FTIR teknikleri ile
aydnlatild. *H-NMR (CDCls) (8/ppm): 7,33 (d, 2H), 7,11 (d, 4H), 6,38 (s, 2H), 4,37 (t,
2H), 3,26 (t, 2H). *C-NMR (100,59 MHz, CDCls, DEPT) 8/ppm: 43,86, 50,77, 111,67,
111,69, 125,81, 126,55, 127,43, 128,42, 134,14. FTIR (KBr, cm™'): 3104, 2943, 2098,
1447, 1402, 1344, 1300, 843, 770, 699.
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Sekil 2.4. 1-(2-azido-etil)-2,5-di-tiyofen-2-il-H-pirol sentezi

2.2.1.5. 1-(3-brom-propil)-1H-pirol sentezi

20 mmol pirol ve 25 mmol KOH, azot gazi altinda, 0 °C’de 3 saat karistirildi. 60
mmol 1,3-dibromopropan ve 40 mL DMF karisimi reaksiyon ortamina damla damla
eklendi. 12 saat 0 °C’de bekletildikten sonra su / eter ile ekstrakte edildi ve MgSQOy ile
kurutuldu. Kolon kromatografisi ile saflastirilan iiriiniin yapist "H-NMR, BC-NMR,
FTIR teknikleri ile karakterize edildi. *H-NMR (CDCls) (8/ppm): 6,71 (d, J= 1,93 Hz,
2H), 6,20 (t, J= 2,0 Hz, 2H), 4,11 (t, J= 6,38 Hz, 2H), 3,34 (t, J= 6,19 Hz, 2H), 2,29
(m, 2H). *C-NMR (CDCls) (8/ppm): 120,68, 108,46, 47,08, 34,23, 30,32 .

_ KOH =
QNH + B > By QN/\/\Br

Sekil 2.5. 1-(3-brom-propil)-1H-pirol sentezi
2.2.1.6. 1-(3-azido-propil)-1H-pirol sentezi

1-(3-azido-propil)-1H-pirol, 0,5 mmol Py3Br ve 5 mmol sodyum azit tepkenleri
ile SNS-N3 bilesiginin sentez prosediiriine gore sentezlendi. Bilesik, kolon kromatograsi

ile saflagtirildi ve *H-NMR, *C-NMR, FTIR yéntemleri ile karakterizasyonu yapildi.
'"H-NMR (CDCls) (8/ppm): 6,68 (t, J= 2,54 Hz, 2H), 6,19 (t, J= 2,6 Hz, 2H), 4,02 (t, J=
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6,65 Hz, 2H), 3,28 (t, J= 6,42 Hz, 2H), 2,03 (m, 2H). *C-NMR (CDCls) (8/ppm):
120,60, 108,44, 48,29, 46,21, 30,73.

— NaN o
QN/\/\Br NaNg QN/\/\N;J,
DMF

Py3N5

Sekil 2.6. 1-(3-azido-propil)-1H-pirol sentezi
2.2.1.7. 1-(4-brom-biitil)-1H-pirol sentezi

1-(4-bromo-biitil)-1H-pirol, 20 mmol pirol ve 60 mmol 1,4-dibromobiitan
tepkenleri ile Py3Br bilesiginin sentez prosediiriine gore sentezlendi. Kolon
kromatografisi ile saflastirilan driiniin yapis1 *H-NMR, *C-NMR, FTIR teknikleri ile
karakterize edildi. 'H-NMR (CDCls) (8/ppm): 6,57 (t, J= 2,08 Hz, 2H), 6,07 (t, J= 2,09
Hz, 2H), 3,85 (t, J= 6,75 Hz, 2H), 3,30 (t, J= 6,44 Hz, 2H), 1,86 (m, 2H), 1,76 (m, 2H).
BC-NMR (CDCls) (8/ppm): 119,39, 107,17, 47,67, 31,95, 29,02, 28,78.

— KOH
QNH + Br/\/\/Br @N/\/\/Br
=

Py4Br
Sekil 2.7. 1-(4-brom-biitil)-1H-pirol sentezi
2.2.1.8. 1-(4-azido-biitil)-1H-pirol sentezi

1-(4-azido-biitil)-1H-pirol, 0,5 mmol Py4Br ve 5 mmol sodyum azit tepkenleri
ile Py3N3 bilesiginin sentez prosediiriine gore sentezlendi. Bilesik, kolon kromatograsi
ile saflagtirildi ve *H-NMR, *C-NMR, FTIR yéntemleri ile karakterizasyonu yapildi.
'H-NMR (CDCls) (8/ppm): 6,69 (t, J= 2,06 Hz, 2H), 6,19 (t, J= 2,08 Hz, 2H), 3,95 (t,
J= 6,9 Hz, 2H), 3,30 (t, J= 6,73 Hz, 2H), 1,88 (m, 2H), 1,60 ppm (m, 2H). **C-NMR
(CDCls) (8/ppm): 120,46, 108,20, 51,04, 49,07, 28,76, 26,24.
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Sekil 2.8. 1-(4-azido-biitil)-1H-pirol sentezi
2.2.1.9. 1-(6-brom-hekzil)-1H-pirol sentezi

1-(6-bromo-hekzil)-1H-pirol, 20 mmol pirol ve 60 mmol 1,6-dibromohekzan
tepkenleri ile Py3Br bilesiginin sentez prosediiriine gore sentezlendi. Kolon
kromatografisi ile saflastirilan iiriiniin yapisi *"H-NMR, *C-NMR, FTIR teknikleri ile
karakterize edildi. 'H-NMR (CDCls) (8/ppm): 6,71 (t, J= 2,68 Hz, 2H), 6,21 (t, J= 2,76
Hz, 2H), 3,94 (t, J= 7,06 Hz, 2H), 3,45 (t, J= 6,74 Hz, 2H), 1,87 (m, 4H), 1,52 (m, 4H).
BC-NMR (CDCl3) (8/ppm): 120,54, 108,04, 49,51, 33,93, 32,75, 31,55, 27,86, 26,03.

— KOH
/\/\/\/Br

Ei) AN~ B
— N

Py6Br

Sekil 2.9. 1-(6-brom-hekzil)-1H-pirol sentezi
2.2.1.10. 1-(6-azido-hekzil)-1H-pirol sentezi

1-(6-azido-biitil)-1H-pirol, 0,5 mmol Py6Br ve 5 mmol sodyum azit tepkenleri
ile Py3N3 bilesiginin sentez prosediiriine gore sentezlendi. Bilesik, kolon kromatograsi
ile saflastirildi ve 'H-NMR, **C-NMR, FTIR yontemleri ile karakterizasyonu yapildi.
'H-NMR (CDCls) (8/ppm): 6,70 (t, J= 2,04 Hz, 2H), 6,20 (t, J= 2,08 Hz, 2H), 3,93 (t,
J= 7,06 Hz, 2H), 3,30 (t, J= 6,82 Hz, 2H), 1,84 (m, 2H), 1,65 (m, 2H), 1,43 (m, 2H).
3C-NMR (CDCls) (8/ppm): 120,50, 108,00, 51,37, 49,47, 31,54, 28,82, 26,37.
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Sekil 2.10. 1-(6-azido-hekzil)-1H-pirol sentezi
2.2.1.11. Asetil ferrosen sentezi

45 mL DCM, 53,7 mmol ferrosen ve 58,8 mmol asetil kloriir karisim1 0 °C’ye
sogutuldu. Reaksiyon ortamima 54 mmol AlCl; parg¢a parca eklendikten sonra 2 saat oda
sicakliginda karistirilip soguk su ile hidrolize edildi ve DCM fazina alinan iiriin su ve
NaCl ¢ozeltisi ile ekstrakte edildikten sonra MgSO, ile kurutuldu. Bilesik, kolon
kromatografisi ile saflastirildi ve *H-NMR, *C-NMR, FTIR teknikleri ile karakterize
edildi(Polin ve Schottenberger 1998). *H-NMR (CDCls) (8/ppm): 4,7 (s, 2H), 4,44 (s,
2H), 4,14 (s, 5H), 2,33 (s, 3H). *C-NMR (CDCls) (8/ppm): 200,99, 78,3, 71,32, 68,85,
26,40. FTIR (KBr, cm™): 3115, 3096, 2963, 1657, 1457, 1281, 1102, 825, 625.
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Sekil 2.11. Asetil ferrosen sentezi
2.2.1.12. (2-formil-1-klorovinil)ferrosen sentezi

10 mmol asetil ferrosen ve 7,5 mL DMF , 0 °C’de 30 dakika karistirild1. 2,5 ml
DMF’ deki 27 mmol POCI; reaksiyon ortamina damla damla eklendi. 2 saat
beklendikten sonra reaksiyon ortammna sirasi ile 7,5 mL dietileter, 85 mmol sodyum
asetat trihidrat, 1 mL saf su ve 1 mL dietileter ekleyip 3 saat beklendi. Eter ile
ekstraksiyonu yapildi. Organik faz, doygun Na,COj3 ¢ozeltisi ve su ile yikandiktan sonra
MgSOQ; ile kurutuldu. Saflagtirma yapilmadan bir sonraki basamaga gecildi(Polin ve
Schottenberger 1998).
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Sekil 2.12. (2-formil-1-klorovinil)ferrosen sentezi
2.2.1.13. Etinil ferrosen sentezi

9,5 mmol (2-formil-1-klorovinil)ferrosen ve 30 mL susuz 1,4-dioksan karigimi
azot atmosferinde 5 dakika reflaks edildi. Reaksiyon ortamina kaynamakta olan 25 mL
1 N NaOH c¢ozeltisi eklenip 25 dakika reflaks edildi. Oda sicakligma sogutulan
reaksiyon buzun igine dokiilerek sonlandirildi ve 1 N HCI ile nétralize edildi. Hekzan
ile ekstraksiyon yapildi. Organik faz, doygun NaHCO3 ve su ile yikandiktan sonra
MgSO; ile kurutuldu. Kolon kromatografisi ile saflastirild: ve bilesigin yapist *H-NMR,
3C-NMR, FTIR yontemleri ile aydmnlatildi(Polin ve Schottenberger 1998). *H-NMR
(CDCls) (8/ppm): 4,39 (m, 2H), 4,15 (s, 5H), 4,13 (m, 2H), 2,65 (s, 2H). *C-NMR
(CDCls) (8/ppm): 81,58, 72,48, 70,74, 69,03, 67,69, 62,86. FTIR (KBr, cm *): 3281,
3101, 2104, 1407, 1224, 1104, 1024, 1002, 913, 829, 663, 599.
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Sekil 2.13. Etinil ferrosen sentezi

2.2.1.14. 4-ferrosenil-1-[2-(2,5-di-tiyofen-2-il-pirol-1-il)-etil]-1H-[1,2,3]triazol (SNS-

Fc) sentezi
0,5 mmol SNS-N3, 0,5 mmol etinil ferrosen ve 5 mL tetrahidrofuran (THF) oda

sicakliginda ve azot atmosferinde 5 dakika karistirildi. Reaksiyon ortamina 5 mL saf su

eklenip 10 dakika karistirildiktan sonra 1 M CuSO4:5H,0 ¢ozeltisinden 0,1 mL ilave
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edildi. 1 M’lik sodyum askorbat ¢ozeltisinden 0,17 mL damla damla eklendi ve
reaksiyon oda sicakliginda 3 saat karistirildi. THF uzaklastirildi ve tepkime karigimi
diklorometan ile ekstrakte edildi. Kolon kromatografisi ile saflastirilan SNS-Fc
maddesinin yapis1 'H-NMR, *C-NMR, FTIR ve Yiiksek Coziinirlikli Kiitle
Spektroskopisi teknikleri ile tanimlandi. *H-NMR (CDCls) (8/ppm): 7,35 (d, J= 4,95
Hz, 2H), 7,10 (m, 2H), 6,90 (d, J= 2,59 Hz, 2H), 6,59 (s, 1H), 6,42 (s, 2H), 4,68 (d, J=
4,75 Hz, 4H), 4,38 (t, J= 5,35 Hz, 2H), 4,33 (s, 2H), 4,07 (s, 5H). *C-NMR (CDCls)
(8/ppm): 146,94, 133.62, 128,63, 127,76, 126,57, 125,9, 119,48, 111,89, 75,39, 69,48,
68,51, 66,69, 49,07, 44,52. FTIR (KBr, cm™'): 3127, 3106, 3066, 2958, 1594, 1451,
1431, 1408, 1344, 1360, 1308, 1260, 1221, 1203, 1189, 1106, 159, 1045, 1026, 878,
843, 812, 771, 689.
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Sekil 2.14 4-ferrosenil-1-[2-(2,5-di-tiyofen-2-il-pirol-1-il)-etil]-1H-[ 1,2, 3]triazole
(SNS-Fc) sentezi

2.2.1.15 4-ferrosenil-1-(4-pirol-1-il-biitil)-1H-[1,2,3]triazol (Py4Fc) sentezi

4-ferrosenil-1-(4-pirol-1-il-bitil)-1H-[1,2,3]triazol (Py4Fc), 0,5 mmol Py4Ns ve
0,5 mmol etinil ferrosen tepkenleri ile SNS-Fc bilesiginin sentez prosediiriine gore
sentezlendi. Maddenin yapisi 1H-NMR, 13C-NMR, FTIR ve Yiiksek Coziintirlikli
Kiitle Spektroskopisi teknikleri ile karakterize edildi. *H-NMR (CDCls) (8/ppm): 7,37
(s, 1H), 6,65 (t, J= 1,99 Hz, 2H), 6,17 (m, 2H), 4,72 (m, 2H), 4,32 (m, 4H), 4,08 (s,
5H), 3,94 (t, J= 6,42 Hz, 2H), 1,91 (m, 2H), 1,81 (m, 2H). *C-NMR (CDCls) (8/ppm):
146,85, 120,48, 118,66, 108,38, 75,43, 69,58, 68,68, 66,62, 49,58, 48,81, 28,37, 27,49.



FTIR (KBr, cm %): 3117, 3078, 2957, 2924, 2865, 1586, 1497, 1467, 1459, 1359, 1279,
1214, 1105, 1094, 1048, 1028, 999, 879, 831, 817, 736, 720, 615.
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Sekil 2.15. 4-ferrosenil-1-(4-pirol-1-il-biitil)-1H-[1,2,3]triazol (Py4Fc) sentezi

2.2.1.16 4-ferrosenil-1-(6-pirol-1-il-hekzil)-1H-[1,2,3]triazol (Py6Fc) sentezi

4-ferrosenil-1-(6-pirol-1-il-hekzil)-1H-[1,2,3]triazol (Py6Fc), 0,5 mmol Py6N3;
ve 0,5 mmol etinil ferrosen tepkenleri ile SNS-Fc bilesiginin sentez prosediiriine gore
sentezlendi. Maddenin yapist *H-NMR, *C-NMR, FTIR ve Yiiksek Coziiniirliklii
Kiitle Spektroskopisi teknikleri ile karakterize edildi. *H-NMR (CDCls) (8/ppm): 7,41
(s, 1H), 6,63 (t, J= 2,07 Hz, 2H), 6,13 (t, J= 2,07 Hz, 2H), 4,71 (t, J= 2,09 Hz, 2H), 4,32
(t, J=7 Hz, 2H), 4,29 (t, J= 2,09 Hz, 2H), 4,07 (s, 5H), 3,86 (t, J= 7 Hz, 2H), 1,91 (p,
J= 7 Hz, 2H), 1,76 (p, J= 7 Hz, 2H), 1,33-1,34 (m, 4H). *C-NMR (CDCls) (8/ppm):
146,63, 120,27, 118,52, 107,74, 75,38, 69,36, 68,44, 66,42, 49,81, 49,17, 31,12, 29,93,
25,93, 25,88. FTIR (KBr, cm*): 3083, 2934, 2857, 1591, 1499, 1469, 1437, 1279,
1213, 1105, 1090, 1053, 825, 730.
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Sekil 2.16. 4-ferrosenil-1-(6-pirol-1-il-hekzil)-1H-[1,2,3]triazol (Py6Fc) sentezi

2.2.2. iletken polimerlerin sentezi

2.2.2.1. P(SNS-Fc) homopolimerinin sentezi

Elektrokimyasal polimerizasyonda, ¢alisma elektrodu olarak indiyum kalay oksit
(ITO) ile kaplanmis cam, karsit elektrot olarak Pt elektrot ve referans elektrot olarak
Ag/Ag” elektrot kullanildi. SNS-Fc (0,001 M), 0,05 M ACN/ LiCIO4 ortaminda 0,0 —
1,0 V arasinda doniisimlii voltametri teknigi kullanilarak polimerizasyonu

gergeklestirildi.
2.2.2.2. P(SNSFc-EDOT) kopolimerinin sentezi
0,001 M SNS-Fc ve 0,001 M EDOT, 0,05 M ACN/LICIO, ¢6zeltisine eklendi ve ITO

calisma, Pt karsit, Ag/Ag’ referans elektrot sisteminde potansiyodinamik olarak

sentezlendi.
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2.2.2.3. P(Py4Fc) ve P(Py6Fc) homopolimerlerinin sentezi

Bu ¢alisgmada Py4Fc ve Py6Fc (0,001 M), 0,05 M DCM/ tetrabiitilamonyum
hekzaflorofosfat (PFg) ortaminda -0,5 V ile 1 V arasinda potansiyodinamik olarak

polimerlestirildi. ITO ¢alisma, Pt karsit ve Ag/Ag” referans elektrot olarak kullanildi.

2.2.2.4. Polimerizasyon sonrasi fonksiyonlandirma ile polimer sentezi

SNS-N3, Py3Ns, Py4Ns, ve Py6N3 azit tiirevli bilesikler, 0,05 M ACN/ LiClO4
ortaminda 100 mV/s tarama hizinda ITO calisma elektrodu {izerine elektrokimyasal

yontem ile polimerlestirildi.

ITO elektrodu {iizerine kaplanan P(SNS-N3), DMF, 2 mM etinil ferrosen,
CuS04.5H,0 ve sodyum askorbat reaksiyon karisiminda 24 saat bekletildi. Bu siire
sonunda ITO {zerine kapli polimerler metanol ile yikandi1 ve elektrokimyasal

calismalar1 yapildi.
ITO elektrodu tizerine kaplanan P(Py3N3), P(Py4N3) ve P(Py6N3), etanol/ su

(2:1), 2 mM etinil ferrosen, CuSO4.5H,0 ve sodyum askorbat reaksiyon karigimmda 24

saat bekletildi. Metanol ile yikanan polimerlerin elektrokimyasal ¢alismalar1 yapildi.
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3. BULGULAR ve TARTISMA

3.1. SNS-Fc¢ Tabanh Iletken Polimerlerin Sentezi, Karakterizasyonu ve
Elektrokromik Ozellikleri

SNS-Fc monomeri, elektro aktif ve redoks aktif (ferrosen) olmak tizere iki temel
gruptan olusur. Elektro aktif grup olarak klik tepkimesine tabi tutulacak SNS-N3
bilesiginin sentezine, tiyofenin siiksinil kloriir ile Friedel-Crafts reaksiyonu sonucu 1,4-
di-tiyofen-2-il-biitan-1,4-dion (1,4-diketon) sentezlenmesi ile baglandi. Daha sonra 1,4-
diketon ile etanol aminden, Knorr-Paal reaksiyonu ile 2-(2,5-di-tiyofen-2-il-pirol-1-il)-
etanol (SNS-etanol) elde edildi ve 4-toluensiilfonil kloriir ile muamele edilerek toluen-
4-siilfonik asit 2-(2,5-di-tiyofen-2-il-pirol-1-il)-etil ester (SNS-OTSs) sentezlendi. Daha
sonra SNS-OTs sodyum azit ile muamele edilerek 1-(2-azido-etil)-2,5-di-tiyofen-2-il-
H-pirol (SNS-N3) elde edildi. Klik tepkimesinde kullanilacak etinil ferrosen igin
oncelikle ferrosen asetil kloriir ile muamele edildi. Elde edilen asetil ferrosen’nin 6nce
fosforil kloriir ve daha sonra NaOH c¢ozeltisi ile muamele edilmesi ile etinil ferrosen
elde edildi. Son olarak SNS-Fc monomeri, Huisgen 1,3-dipolar halkasal katilma
tepkimesi metoduna gére SNS-N3 ve etinil ferrosen tepkenleri ile sentezlendi. Sekil 3.1
sentez semasmi gostermektedir. Boliim 3.1.1°de bu bilesiklerin karakterizasyonlari

verilmektedir.
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Sekil 3.1. 4-ferrosenil-1-[2-(2,5-di-tiyofen-2-il-pirol-1-il)-etil]-1H-[1,2,3]triazole (SNS-

Fc)’nin sentez semasi
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3.1.1. SNS-Fc sentezi ve karakterizasyonu
3.1.1.1. 1,4-di-tiyofen-2-il-biitan-1,4-dion ile ilgili bulgular

Sekil 3.2°de 1,4-di-tiyofen-2-il-biitan-1,4-dion bilesiginin *H-NMR spektrumu
gosterilmektedir. Yapidaki tiyofen halkalar1 6zdestir. @, b ve ¢ harfleri ile isaretlenen
piklerin her biri 6zdes 2 protonu, d harfi ile isaretlenen pik ise Ozdes 4 protonu
gostermektedir. Sekil 3.3° de 1,4-di-tiyofen-2-il-biitan-1,4-dion bilesiginin **C-NMR
spektrumu  gosterilmektedir.  Sekil 3.4 de 1,4-di-tiyofen-2-il-biitan-1,4-dion
molekiiliiniin  FTIR spektrumu verilmektedir. FTIR spektrumundaki 3100 cm™
(aromatik C-H gerilme), 2920 cm™ (alifatik C-H gerilme), 1650 cm™ (C=0 gerilme),
1518, 1415 ve 1413 cm™ (C=C gerilme, C-H egilme), 1353, 1190 cm™ (C-C gerilme),
1050 cm™ (aromatik C-H diizlem i¢i egilme), 955 ve 780 cm™ (aromatik C-H diizlem
dis1 egilme), 742 cm™ ( C=C diizlem dis1 egilme) ve 618 cm™ (C-S gerilme) de dnerilen
yapiy1 destekleyici pikler gdzlemlenmis olup elde edilen veriler literatiir ile uyumludur.

(Merz ve Ellinger 1991).
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Sekil 3.2. 1,4-di-tiyofen-2-il-biitan-1,4-dion’ un *H-NMR spektrumu (400 MHz, CDCl5)
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Sekil 3.3. 1,4-di-tiyofen-2-il-biitan-1,4-dion’ un *C-NMR spektrumu
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Sekil 3.4. 1,4-di-tiyofen-2-il-biitan-1,4-dion” un FTIR spektrumu
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3.1.1.2. 2-(2,5-di-tiyofen-2-il-pirol-1-il)-etanol ile ilgili bulgular

Sekil 3.5 de 2-(2,5-di-tiyofen-2-il-pirol-1-il)-etanol ara iriiniiniin *H-NMR

spektrumu gosterilmektedir. Yapidaki tiyofen halkalar1 6zdestir. Harflerin her biri 2

0zdes protonu simgelemektedir. 1,4-diketon yapisindaki karbonil gruplarmin pirol

halkasina doniismesiyle, a ve c ile isaretlenen protonlar 1,4-diketon bilesigine gore daha

yiiksek alanda, d ile isaretli protonlar ise daha diisiik alanda rezonansa gelmistir. Sekil

3.6°da 2-(2,5-di-tiyofen-2-il-pirol-1-il)-etanol’iin *C-NMR spektrumu gosterilmekte

olup ilgili degerlendirme spektrum iizerinde yapilmustir. Sekil 3.7°de 2-(2,5-di-tiyofen-

2-il-pirol-1-il)-etanol bilesiginin FTIR spektrumu verilmektedir. 1,4-diketon’ un FTIR

spektrumunda bulunan 1650 cm™deki C=O gerilme pikinin bu
goriilmemesi, 3228 cm™ (OH gerilmesi), 1052 cm™ (C-O gerilmesi)’

goriilmesi Onerilen yapiy1 desteklemektedir.
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Sekil 3.5. 2-(2,5-di-tiyofen-2-il-pirol-1-il)-etanol” iin *H-NMR spektrumu (400 MHz,
CDCls)
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Sekil 3.6. 2-(2,5-di-tiyofen-2-il-pirol-1-il)-etanol’ iin **C-NMR spektrumu (101 MHz,
CDCly)
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Sekil 3.7. 2-(2,5-di-tiyofen-2-il-pirol-1-il)-etanol’ {in FTIR spektrumu
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3.1.1.3. Toluen-4-siilfonik asit 2-(2,5-di-tiyofen-2-il-pirol-1-il)-etil ester ile ilgili
bulgular

Sekil 3.8” de toluen-4-siilfonik asit 2-(2,5-di-tiyofen-2-il-pirol-1-il)-etil ester’in
'"H-NMR spektrumu gosterilmektedir. Yapidaki tiyofen halkalar 6zdestir. 7,52 ve 7,3
ppm’ de benzen halkasindaki protonlara ait piklerin ve 2,45 ppm’ de metil protonlarma
ait pikin varlig1 tosilleme reaksiyonunun basari ile gerceklestirildigini gostermektedir.
Ayrica bilesigin Sekil 3.9’ da verilmis olan *C-NMR spektrumu da yapiy:
desteklemektedir. Sekil 3.10° da toluen-4-siilfonik asit 2-(2,5-di-tiyofen-2-il-pirol-1-il)-
etil ester’in FTIR spektrumunda 1366 ve 1171 cm™ de srasiyla SO, asimetrik ve
simetrik gerilme piklerinin goriilmesi, buna karsin SNS-etanol’ iin spektrumunda

bulunan 3228 cm™ deki yayvan hidroksil pikinin gériilmemesi tosilat olusumunu ifade

etmektedir.
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Sekil 3.8. Toluen-4-siilfonik asit 2-(2,5-di-tiyofen-2-il-pirol-1-il)-etil ester’in *H-NMR
spektrumu (400 MHz, CDCl5)
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Sekil 3.9. Toluen-4-siilfonik asit 2-(2,5-di-tiyofen-2-il-pirol-1-il)-etil ester’ in **C-NMR
spektrumu (101 MHz, CDCl5)
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Sekil 3.10. Toluen-4-siilfonik asit 2-(2,5-di-tiyofen-2-il-pirol-1-il)-etil ester’ in FTIR

spektrumu
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3.1.1.4. 1-(2-azido-etil)-2,5-di-tiyofen-2-il-H-pirol ile ilgili bulgular

Sekil 3.11° de 1-(2-azido-etil)-2,5-di-tiyofen-2-il-H-pirol’ iin ‘H-NMR
spektrumu verilmektedir. Yapidaki tiyofen halkalar1 6zdestir. SNS-OTs bilesiginin *H-
NMR spektrumunda bulunan benzen halkasina ve metil grubuna ait proton
yartlmalarimin goriilmemesi yapidan tosil grubunun uzaklastirildigini gdstermektedir.
Sekil 3.5°de SNS-etanol’ iin *H-NMR spektrumunda f harfi ile isaretlenen proton 3,56
ppm’ de rezonansa gelmistir. Bu protonun komsusu olan hidroksil grubu SNS-N3’ de
azit grubudur. Azit grubunun yaptig1 perdeleme hidroksil grubuna gore daha g¢ok
oldugundan bu bilesigin spektrumunda f harfi ile isaretlenen proton 3,26 ppm’ de
rezonansa gelerek yiiksek alana kaymistir. Bu durum yapiyr desteklemektedir. Sekil
3.12’de 1-(2-azido-etil)-2,5-di-tiyofen-2-il-H-pirol bilesiginin *C-NMR  spektrumu
verilmektedir. Sekil 3.13°de 1-(2-azido-etil)-2,5-di-tiyofen-2-il-H-pirol bilesiginin FTIR
spektrumu verilmis olup 2098 cm™ deki siddetli sinyal azit grubunun yapida bulundugu

isaret etmektedir.

Sekil 3.11. 1-(2-azido-etil)-2,5-di-tiyofen-2-il-H-pirol’ iin *H-NMR spektrumu (400
MHz, CDCls)
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Sekil 3.12. 1-(2-azido-etil)-2,5-di-tiyofen-2-il-H-pirol’ iin **C-NMR spektrumu (101
MHz, CDCly)
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Sekil 3.13. 1-(2-azido-etil)-2,5-di-tiyofen-2-il-H-pirol’ iin FTIR spektrumu
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3.1.1.5. Asetil ferrosen ile ilgili bulgular

Sekil 3.14, Sekil 3.15 ve Sekil 3.16°da asetil ferrosen’in *H-NMR, *C-NMR ve
FTIR spektrumlar1 verilmis olup sonuglar literatiir ile uyumludur (Polin ve

Schottenberger 1998).
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Sekil 3.14. Asetil ferrosen’ in *H-NMR spektrumu (400 MHz, CDCls)
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Sekil 3.15. Asetil ferrosen’in **C-NMR spektrumu (101 MHz, CDCls)

48



1004

g 80 ‘/{WM
2 )
IS
@ 604
©
|_
2 40 1
20 -
O L] L] L]
4000 3000 2000 1000

Dalgasayisi (cm'1)

Sekil 3.16. Asetil ferrosen’in FTIR spektrumu
3.1.1.6. Etinil ferrosen ile ilgili bulgular
Sekil 3.17, Sekil 3.18 ve Sekil 3.19°da etinil ferrosenin sirasiyla *H-NMR, *3C-

NMR ve FTIR spektrumlari verilmis olup sonuglar literatiir ile uyumludur (Polin ve

Schottenberger 1998).
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Sekil 3.17. Etinil ferrosen’in "H-NMR spektrumu (400 MHz, CDCls)
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Sekil 3.18. Etinil ferrosen’ in **C-NMR spektrumu (101 MHz, CDCls)
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Sekil 3.19. Etinil ferrosen’ in FTIR spektrumu
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3.1.1.7. 4-ferrosenil-1-[2-(2,5-di-tiyofen-2-il-pirol-1-il)-etil]-1H-[1,2,3]triazole (SNS-
Fc) ile ilgili bulgular

Sekil 3.20° de SNS-Fc monomerinin *H-NMR spektrumu gosterilmektedir.
Yapida a,b,c tiyofen halkasi, d pirol halkast yapisinda bulunan protonlari
simgelemektedir. e,f metilen protonlarini, g triazol halkasindaki protonu, h,i,j ise
ferrosen grubuna ait protonlar1 gostermektedir. Sekil 3.21°de SN'S-Fc monomerinin **C-
NMR spektrumu gosterilmektedir. Spektrumda ferrosene ve triazol halkasina ait
sinyallerin bulunmasi SNS-Fc’nin sentezlendigini kanitlar niteliktedir. Sekil 3.22° de
SNS-Fc’nin FTIR spektrumu verilmektedir. Spektrumdaki 3127, 3106, 3066 cm™
(aromatik C-H gerilme), 2958 cm™ (alifatik C-H gerilme), 1594 cm™ (N=N gerilme),
1451 cm™ (CH; diizlem i¢i asimetrik egilme), 1221 ecm™ (CH, diizlem ici simetrik
egilme), 1045 cm™ (CH, diizlem dis1 egilme), 1360, 1344 cm™ (C-N gerilme), 812 cm™
(aromatik C-H diizlem dis1 egilme), 771 cm™ (C=C diizlem dis1 egilme), 689 cm™ (C-S
gerilme) pikleri 6nerilen yapiy1 desteklemektedir. Sekil 3.23” de SNS-Fc monomerinin
yiiksek ¢oziiniirliiklii kiitle spektrumu verilmektedir. Spektrum incelendiginde 511,0690
Da m/z degerinin teorik olarak hesaplanan MH" piki (511,0714 Da) ile uyumlu oldugu

goriilmektedir. Bu sonu¢ SNS-Fc’nin yapisini kesin bir sekilde kanitlamaktadir.
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Sekil 3.20. SNS-Fc’ nin *H-NMR spektrumu (300 MHz, CDCls)
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Sekil 3.21. SNS-Fc’nin *C-NMR spektrumu (75 MHz, CDCls)
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Sekil 3.22. SNS-Fc’nin FTIR spektrumu
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Sekil 3.23. SNS-Fc¢’nin HR-MS spektrumu

Sekil 3.24° de SNS-Fc monomerinin UV-Vis ve Fotoliiminesans spektrumlari

verilmistir. SNS-Fc¢’ nin 359 nm’ de sogurma ve 406 nm’de ise 1s1ma yaptigi

belirlenmistir.
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Sekil 3.24. SNS-Fc¢’ nin normalize edilmis UV-Vis ve fotoliiminesans spektrumlari

3.1.2. P(SNS-Fc)’ nin elektrokimyasal yontemle sentezi ve karakterizasyonu
SNS-Fc¢’nin redoks davranigi i¢in doniisiimlii voltametri deneyi, 0,1 M LiClO4 /

ACN sisteminde doniisiimlii voltametri teknigi ile incelendi. Monomerin yiikseltgenme

pik maksimum potansiyeli 1,16 V olarak belirlendi. Ancak 0,0 V — 1,2 V araliginda

yapilan ¢oklu dongii ¢aligmalar: ile polimer yapisinda bulunan ferrosen gruplarmin
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redoks aktivitesini kaybettigi belirlendi. Buna kargin tarama araligmm 0,0 V -1,0 V ile
siirlandirilmast kararl, redoks aktif ferrosen gruplarmi igceren P(SNS-Fc) sentezini
mimkiin kild1 (Sekil 3.25). Elektrot yiizeyinde olusan polimerin yiikseltgenme
potansiyelinin 0,76 V, indirgenme potansiyelinin ise 0,64 V oldugu, polimer zinciri
iizerindeki ferrosen gruplarinin sirasi ile 0,56 V ve 0,44 V ‘da yiikseltgenip indirgendigi
tespit edildi.
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Sekil 3.25. SNS-F¢’ nin ACN / LiClO4 ortaminda 100 mV/s tarama hizindaki

dontistimlii voltamogrami

Sekil 3.26° da P(SNS-Fc)’ nin tarama hizi ¢alismasi gosterilmektedir. Her
dongiide polimer ana zincir yapisi ve ferrosen grubundan kaynaklanan redoks
davraniglar ayr1 ayr1 gézlemlenmistir. Tarama hizi1 artisi ile polimerin anodik ve katodik
pik siddetlerinin lineer olarak degistigi; dolayisi ile ferrosen grubu igeren, yiizeye
tutunmus, diflizyon kontrollii olmayan, elektroaktif iletken polimerin elde edildigi

belirlenmistir.
3.1.3. P(SNS-Fc)’ nin elektrokimyasal ve elektrokromik 6zellikleri

Polimerin elektronik gegisleri, UV-Vis spektrofotometresi ile monomersiz ACN
/ LiClO4 ortaminda, 0,6 V ile 1,1 V arasinda potansiyelin adim adim arttirilmasina

karsilik gelen spektrumlarin kaydedilmesiyle incelenmistir. Spektrumdan polimerin

elektronik bant araligi 2,61 eV olarak hesaplanmis ve sogurma yaptig1 maksimum dalga
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boyunun 356 nm (n-n’) oldugu belirlenmistir (Sekil 3.27). Uygulanan potansiyelin
arttirilmasi ile n-n gecis siddetinde azalma ve 600 nm civarinda yeni bir bant olusumu
gozlenmistir. Olugsan yeni bandin FBC teorisi ile uyumlu olarak yiik tasiyicilardan
kaynaklandig1 diisiiniilmiistiir. Polimer nétral halde sar1 (Y: 1600, x: 0,371, y: 0,391),
ara halde yesil (Y: 1530, x: 0,370, y: 0,392), yiikseltgenmis halde gri-mavi (Y: 1250, x:
0,359, y: 0,376) rengindedir.

Akim Yogunlugu (mA/cm’)

0,2 0.4 0.6 0.8 1,0
Potansiyel (V)

Sekil 3.26. P(SNS-Fc)” nin ACN/ LiClO4 ortamindaki tarama hizi ¢alismasi (a: 100
mV/s, b: 50 mV/s, c: 25 mV/s, d: 10 mV/s)

Elektrokromik uygulamalar i¢in, polimerin indirgenip-yiikseltgenme hiz1
onemlidir. Elektrokromik malzemenin tepkime zamami ve optik Kkontrasti
kronoabsorbtimetri metodu ile belirlenir. Bu metot, kare dalga gerilim metodu ile
spektroskopinin birlesmesiyle olusur. Ayrica zamana kars1 yiizde gecirgenlik grafigi ile

renk doniislimiiniin devamlilig1 gdzlemlenir.

P(SNS-Fc) i¢in yapilan kinetik ¢aligmasinda, ylikseltgenme potansiyeli olarak
1,0 V, indirgenme potansiyeli olarak 0,0 V c¢alisildi. Bu potansiyeller kare dalga
formunda 10 s’ lik araliklar halinde uygulandi. Zamana kars1 yiizde gegirgenlik
degisimi 600 nm’ de takip edildi. Sekil 3.28’de P(SNS-Fc)’ nin kinetik caligsmasi

verilmektedir. Polimerin tepki zamam 1,73 s ve optik kontrast1 %29,8” dir. Toplam
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optik kontrastin % 95’inde (insan gozii % 5 li degismeyi algilamadigindan) ise tepki

zamani 1,14 s olarak belirlenmistir.
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Sekil 3.27. P(SNS-Fc)’ nin ACN/ LiClO4 ortamindaki 0,6 V ve 1,1 V arasinda
incelenen spektroelektrokimya calismasi (a: 0,6 V, b: 0,65 V, ¢: 0,7 V, d:
0,75V,e: 08V, 085V,0:09V,h:10V,i:1,1V)

a) b)
954
90 90 4
é g 851
§ 80- E g0
5 §
= = 751
* =
704 704
65 4
60 x x . . . . 60 v T v v v v T v .
0 20 40 60 80 100 120 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38
Zaman (s) Zaman (s)

Sekil 3.28. Doniistimlii voltametri teknigi ile sentezlenen P(SNS-Fc)’ nin ACN/ LiClO4
ortaminda 0,0 V ve 1,0 V arasindaki a) ¢coklu dongii, b) tekli dongii kinetik

calismasi
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3.1.4. P(SNSFc-EDOT) kopolimerinin elektrokimyasal yontemle sentezi

SNS-Fc¢ ve EDOT’un kopolimerizasyonu 0,1 M ACN/LiClO4 ortaminda, 100
mV/s tarama hizinda, 0,0 V ile 1,0 V arasinda potansiyodinamik tarama ile
gerceklestirildi (Sekil 3.29). Elektrot yiizeyinde olusan kopolimerin 0,77 V’ da
yiikseltgendigi, 0,65 V’ da indirgendigi, kopolimer iizerindeki ferrosen gruplarmin ise

0,57 V’ da yiikseltgendigi 0,46 V’ da indirgendigi belirlendi.
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Sekil 3.29. SNS-Fc ve EDOT monomerlerinin ACN/LICIO4 ortaminda 100 mV/s

tarama hizindaki doniisiimlii voltametri ¢calismasi

Sekil 3.30° da kopolimerin tarama hizi ¢alismasi gosterilmektedir. Sekilde
goriildiigli lizere birbirinden ayr1 0,72/0,32 V ve 0,9/0,56 V’da srrast ile ferrosen ve
kopolimer ana zincir yapisi ile ilgili yiikseltgenme / indirgenme pikleri bulunmaktadir.
Bu durum kopolimerizasyon sirasinda SNS-Fc yapisindaki ferrosen gruplarinin
elektroaktivitesini kaybetmedigini belirtmektedir. Tarama hiz1 artis1 ile polimerin
anodik ve katodik pik siddetlerinin lineer olarak arttigi tespit edilmistir. Bu durum
gozlemlenen redoks davranisinin, difiizyon kontrollii olmadigini dolayisiyla elektroaktif

polimerin elektrot yilizeyinde tutundugunu kanitlar.
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Akim Yogunlugu (mA/cm?)

00 02 04 06 08 10
Potansiyel (V)
Sekil 3.30. P(SNSFc-EDOT) kopolimerinin  ACN/LiICIO4 ortamindaki tarama hizi
caligmasi (a: 100 mV/s, b: 50 mV/s, c: 25 mV/s, d: 10 mV/s)

3.1.5. P(SNSFc-EDOT) kopolimerinin elektrokimyasal ve elektrokromik ozellikleri

Sekil 3.31° de 0,0 V ile 1,0 V araliginda potansiyodinamik olarak sentezlenen
kopolimerin spektroelektrokimya c¢alismas1 verilmektedir. Sonuglar elde edilen
kopolimerin her iki homopolimerden farkh n-n~ gecisine sahip oldugu (Amax=415 nm)
ve kopolimerin P(SNS-Fc) homopolimerine nazaran daha diisiik bant araligina (1,88
eV) sahip oldugunu gostermektedir. Kopolimer indirgendiginde turuncu (Y:1230,
x:0,397, y:0,403), notral halde sar1 (Y:1270, x:0,395, y:0,409), yiikseltgendiginde ise
acik mavi (Y:1070, x:0,356, y:0,381) renk gosterdi.

P(SNSFc-EDOT) kopolimer igin yapilan kinetik ¢alismasinda, uygulanan
potansiyeller polimerin tam yiikseltgenme (0,7 V), tam indirgenme potansiyelleri (-0,2
V) olarak secildi ve kare dalga formunda 10 s’lik araliklar halinde uygulandi. Yiizde
transmitans degisimi 468 nm’ de takip edildi ve Sekil 3.32° de a) coklu ve b) tekli
dongii i¢in verildi. Buna gore kopolimerin optik kontrastt %20,7 ve tepki zamani ise
4,36 s olarak belirlendi. Toplam optik kontrastin % 95’inde (insan gozii % 5 li

degismeyi algilamadigindan) ise tepki zamani 2,73 s olarak belirlenmistir.
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Sekil 3.31. P(SNSFc-EDOT) kopolimerinin ACN/LiCIO4 ortaminda -0,2 V ve 1,2 V
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Sekil 3.32. P(SNSFc-EDOT) kopolimerinin ACN/LiCIO4 ortaminda -0,2 V ile 0,7 V

arasindaki a) ¢coklu dongii, b) tek dongii kinetik caligmasi
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3.1.6. P(SNS-N3)’in elektrokimyasal yontem ile sentezi ve karakterizasyonu

SNS-N3; 0,1 M ACN/LICIO4 ortaminda 0,0 V ile 1,3 V araliginda 100 mV/s
tarama hizi ile potansiyodinamik olarak ITO elektrot iizerine sentezlendi. Ilgili
voltamogram Sekil 3.33’de verilmis olup, monomerin yiikseltgenme potansiyeli 1,13 V,
polimerin yiikseltgenme potansiyeli 0,86 V ve polimerin indirgenme potansiyeli 0,48
olarak tespit edildi. P(SNS-N3)’ iin ACN/LiClO4 ortaminda tarama hizi ¢aligmasi

yapild1 ve polimerin, P(SNS-Fc) gibi, katodik ve anodik pik siddetlerinin tarama hizi
ile lineer olarak arttig1 tespit edildi (Sekil 3.34).

P(SNS-N3)* iin ACN/LIiCIO; ortaminda 0,5 V ile

spektroelektrokimya calismas1 yapildi. Polimerin elektronik bant araligr 2,48 eV ve

1,2 V araliginda

sogurma yaptigi maksimum dalga boyu 354 nm olarak belirlendi (Sekil 3.35).

Akim Yogunlugu (mA/cm®)

00 02 04 06 08 10 1,2
Potansiyel (V)

Sekil 3.33. SNS-N3’ iin ACN/LiClO4 ortaminda 100 mV/s tarama hizindaki doniisiimli

voltametri ¢alismasi
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Akim Yogunlugu (mA/cm’)
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0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Potansiyel (V)

Sekil 3.34. P(SNS-N3)* {in ACN/LiCIO4 ortamindaki tarama hizi ¢alismasi (a: 100
mV/s, b: 50 mV/s, c: 25 mV/s, d: 10 mV/s)
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Sekil 3.35. P(SNS- N3)’ in ACN/LiClO4 ortaminda 0,5 V ile 1,2 V arasinda incelenen
spektroelektrokimya caligmasi (a: 0,5 V, b: 0,6 V, ¢: 0,7V, d: 0,75 V, e: 0,8
V,09V,g:1V,h:1,1V,i:1,2V)
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3.1.7. P(SNS-N) ile polimerizasyon sonrasi fonksiyonlandirma

Bolim 1.8 de polimerizasyon sonrasi fonksiyonlandirma anlatilmis ve iletken
polimerlerdeki Ornekleri  verilmistir.  Elektrokimyasal polimerizasyon sonrasi
fonksiyonlandirmanin incelenebilmesi i¢in 6ncelikle P(SNS-N3) ITO {izerine kaplandi

ve klik reaksiyonu gergeklestirildi (Sekil 3.36).

/ \ ;\ — _CuS0,5H,0 / \ s
\ / 2 sodyum askorbat \ / > \ /

N3 N\

P(SNS-N;) Fe
P(SNS-post-Fc)

Sekil 3.36. P(SNS-N3)’iin polimerizasyon sonrasi fonksiyonlandirilmasi

ITO elektrot iizerine kaplanan P(SNS-N3), 5 ml DMF, 2 mM etinil ferrosen,
CuS04.5H,0 ve sodyum askorbat reaksiyon karisiminda 24 saat bekletildi. Bu siirenin
sonunda polimer kapli ITO metanol ile etkin bir bigimde yikandi ve ACN/LiClO4
ortaminda 0,0 V ile 1,0 V araliginda doniisiimlii voltametri teknigi ile incelendi.. Sekil
3.37° de aym sartlar altinda P(SNS-Fc), P(SNS-N3) ve polimerizasyon sonrasi
fonksiyonlandirilmis  polimerin  (P(SNS-post-Fc)) doniisimlii  voltamogramlar1
gosterilmektedir. Buna gore; P(SNS-N3)’de P(SNS-Fc) ve P(SNS-post-Fc)’nin aksine
diisiik potansiyel araliginda elektroaktivite gozlemlenmemistir. Bu durum diisiik
potansiyel araligindaki elektroaktivenin ferrosen’den kaynaklandigini kesin bir bicimde
kanitladig1i gibi, etkin bir polimerizasyon sonrast fonksiyonlandirmanin da

yapilabildigini gostermistir.
Sekil 3.38” de P(SNS-post-Fc)’ nin tarama hizi ¢alismasi gosterilmektedir.

Akim yogunlugunun tarama hizinin karekdkii ile dogru orantili oldugu tespit edilmistir.

Sekil 3.39° da P(SNS-post-Fc)’ nin spektroelektrokimya ¢aligmasi verilmektedir. Buna
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gore polimerin ndtral halde maksimum sogurma yaptigi dalgaboyunun 359 nm ve bant
araliginm 2,42 eV oldugu tespit edilmistir. Ayrica 410 nm civarinda P(SNS-N3)’de

bulunmayan omuz tipi bir sogurma bandi tespit edilmistir.
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Sekil 3.37. ACN/LiClO4 ortaminda 0,0 V ile 1,0 V araliginda 100 mV/s tarama hizinda
polimerlerin dongiisel voltamogramlar1 a) P(SNS-post-Fc), b) P(SNS-Fc), ¢)

P(SNS- N3)
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Sekil 3.38. P(SNS-post-Fc)’ nin ACN/LiCIO4 ortamindaki tarama hizi ¢aligmasi (a: 100
mV/s, b:50 mV/s, ¢: 25 mV/s, d: 10 mV/s)

63



1,04
0,84
2 f
@©
0
S5 06+
(2]
Qo
< f
0,41
0,21
a

300 400 500 600 700 800
Dalgaboyu (nm)

Sekil 3.39. P(SNS-post-Fc)’ nin ACN/LiClO4 ortaminda 0,6 V ile 1,1 V araliginda
incelenen spektroelektrokimya caligmasi (a: 0,6 V, b: 0,7 V, ¢: 0,8 V, d: 0,9
V,e:1V,f1,1V)

3.2. Py-Fc¢ Tabanh iletken Polimerlerin Sentezi, Karakterizasyonu ve
Elektrokromik Ozellikleri

Py3Ns;, Py4Ns; ve Py6Ns; bilesiklerinin sentezi igin pirol once 1,3-
dibromopropan, 1,4-dibromobiitan ve 1,6-dibromohekzan ile etkilestirilerek sirasiyla 1-
(4-brom-biitil)-1H-pirol (Py4Br), 1-(6-brom-hekzil)-1H-pirol (Py6Br) ve 1-(3-brom-
propil)-1H-pirol (Py3Br) sentezlendi. Daha sonra bu bilesikler sodyum azit ile muamele
edilerek swrasiyla 1-(3-azido-propil)-1H-pirol  (Py3Ns), 1-(4-azido-biitil)-1H-pirol
(Py4N3) ve 1-(6-azido-hekzil)-1H-pirol (Py6Ns3) elde edildi. Son olarak Py4N; ve
Py6N3’iin etinil ferrosen ile klik tepkimesi sonucu Py4Fc ve Py6Fc monomerleri
sentezlendi. Sekil 3.40’da ilgili sentez semasi gosterilmis olup Bolim 3.2.1°de bu

bilesiklerin karakterizasyonlar1 verilmektedir.
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Sekil 3.40. Pirol tiirevli bilesiklerin sentez semasi
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3.2.1. Py3Ns, Py4N; ve Py6N; sentezi ve karakterizasyonlari
3.2.1.1. 1-(3-brom-propil)-1H-pirol ile ilgili bulgular

Sekil 3.41 ve Sekil 3.42" de swrasiyla 1-(3-brom-propil)-1H-pirol’ iin *H-NMR
ve *C-NMR spektrumu gosterilmektedir. Elde edilen sonuglar literatiir ile uyumludur.

(Dehaen ve Hassner 1991).
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Sekil 3.41. 1-(3-brom-propil)-1H-pirol’ iin *H-NMR spektrumu (300 MHz, CDCls)
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Sekil 3.42. 1-(3-brom-propil)-1H-pirol’ iin **C-NMR spektrumu (75 MHz, CDCls)
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3.2.1.2. 1-(3-azido-propil)-1H-pirol ile ilgili bulgular

Sekil 3.43 ve Sekil 3.44° de 1-(3-azido-propil)-1H-pirol’ iin *H-NMR ve *3C-

NMR spektrumu gdsterilmis olup sonuglar literatiir ile uyumludur.
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Sekil 3.43. 1-(3-azido-propil)-1H-pirol’ iin *H-NMR spektrumu (300 MHz, CDCls)
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Sekil 3.44. 1-(3-azido-propil)-1H-pirol’ iin **C-NMR spektrumu (75 MHz, DMSO)
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3.2.1.3. 1-(4-brom-biitil)-1H-pirol ile ilgili bulgular

Sekil 3.45 ve Sekil 3.46° da 1-(4-brom-biitil)-1H-pirol’ iin ‘*H-NMR ve *3C-
NMR spektrumu gosterilmis olup sonuglar literatiir ile uyumludur (Dehaen ve Hassner

1991).
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Sekil 3.45. 1-(4-brom-biitil)-1H-pirol” iin *H-NMR spektrumu (400 MHz, CDCI5)
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Sekil 3.46. 1-(4-brom-biitil)-1H-pirol’ iin **C-NMR spektrumu (101 MHz, CDCls)
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3.2.1.4. 1-(4-azido-biitil)-1H-pirol sentezi i¢in bulgular

Sekil 3.47° de 1-(4-azido-biitil)-1H-pirol’ in *H-NMR  spektrumu
gosterilmektedir. @ ve b harfleri ile isaretlenen pikler pirol halkasinda bulunan
protonlara, ¢ ve f harfleri ile isaretlenen pikler sirasiyla pirol ve azit grubuna komsu
olan karbonlardaki protonlara, e ve d harfleri ile isaretlenen pikler ise alkil grubunda
bulunan diger iki karbondaki protonlara aittir. Sekil 3.48” de 1-(4-azido-biitil)-1H-pirol’

iin ®C-NMR spektrumu gosterilmis olup ilgili degerlendirme spektrum iizerinde

yapilmistir.
3.2.1.5. 1-(6-brom-hekzil)-1H-pirol ile ilgili bulgular
Sekil 3.49 ve Sekil 3.50° de 1-(6-brom-hekzil)-1H-pirol’ iin *H-NMR ve *C-

NMR spektrumu gosterilmis olup sonuglar literatiir ile uyumludur (Fraga ve Keese
2000).
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Sekil 3.47. 1-(4-azido-biitil)-1H-pirol’ iin *H-NMR spektrumu (400 MHz, CDCls)

69



0 =]

<+ o e o o M~ o ¥
=} 0 BAR oag =&
o~ I~ I~ -

S =1 Kk o a8
| =l Vo [

o
o
- o o
z<j
g o o =

115 105 95 90 85 80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10 5
f1 (ppm)

Sekil 3.48. 1-(4-azido-biitil)-1H-pirol’ iin **C-NMR spektrumu (101 MHz; CDCls)
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Sekil 3.49. 1-(6-brom-hekzil)-1H-pirol” iin *H-NMR spektrumu (300 MHz, CDCls)
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Sekil 3.50. 1-(6-brom-hekzil)-1H-pirol’ iin **C-NMR spektrumu (75 MHz, CDCls)
3.2.1.6. 1-(6-azido-hekzil)-1H-pirol ile ilgili bulgular

Sekil 3.51 ve Sekil 3.52° de 1-(6-azido-hekzil)-1H-pirol’ iin *H-NMR ve **C-
NMR spektrumu gosterilmis olup sonuglar literatiir ile uyumludur (Karsten vd 2010).
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Sekil 3.51. 1-(6-azido-hekzil)-1H-pirol’ iin *H-NMR spektrumu (300 MHz, CDCl5)
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Sekil 3.52. 1-(6-azido-hekzil)-1H-pirol’ iin **C-NMR spektrumu (75 MHz, CDCls)
3.2.2. Py4Fc ve Py6Fc sentezi ve karakterizasyonu
3.2.2.1. 4-ferrosenil-1-(4-pirol-1-il-biitil)-1H-[1,2,3]triazol (Py4Fc) ile ilgili bulgular

Sekil 3.53> de Py4Fc monomerinin 'H-NMR spektrumu gosterilmektedir.
Yapida a ve b pirol halkasinda bulunan protonlari, c,d,e,f alkil grubu protonlarini, g
triazol tnitesinde bulunan protonu, h,i,j ise ferrosen grubuna ait protonlari
gostermektedir. Spektrumda ferrosene ve triazol halkasina ait sinyallerin gézlenmesi
Py4Fc’ nin sentezlendigini kanitlamaktadir. Sekil 3.54° de Py4Fc monomerinin **C-
NMR spektrumu gosterilmis olup ilgili degerlendirme spektrum iizerinde yapilmistir.
Sekil 3.55” de Py4Fc monomerinin FT-IR spektrumu verilmektedir. Spektrumda 3117,
3078 cm™ (aromatik C-H gerilme), 2957, 2924, 2865 cm™ (alifatik C-H gerilme), 1586
cm™ (N=N gerilme), 1497 cm™ (N=N gerilme), 1443 cm™ (CH, diizlem ici asimetrik
egilme), 1214 cm™ (CH; diizlem i¢i simetrik egilme), 1105-1094 cm™ (CHj diizlem dis1
egilme), 1279 cm™ (C-N gerilme), 831, 817 cm™ (aromatik C-H diizlem dis1 egilme),
736, 720 cm™ (C=C diizlem dis1 egilme) pikleri onerilen yapiyr desteklemektedir.
Sekil 3.56° de Py4Fc monomerinin yiiksek ¢oziiniirliiklii kiitle spektrumu verilmektedir.

Spektrum incelendiginde 375,1255 Da m/z degerinin teorik olarak hesaplanan MH"
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(375,1272 Da) ile uyumlu oldugu goriilmektedir. Bu sonu¢ Py4Fc’nin yapisimi kesin bir

sekilde kanitlamaktadir.
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Sekil 3.53. Py4Fc monomerinin "H-NMR spektrumu (300 MHz, CDCl5)
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Sekil 3.55. Py4Fc monomerinin FT-IR spektrumu
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Sekil 3.56. Py4Fc monomerinin Kiitle spektrumu

3.2.2.2. 4-ferrosenil-1-(6-pirol-1-il-hekzil)-1H-[1,2,3]triazol (Py6Fc) ile ilgili

bulgular

Sekil 3.57° de Py6Fc monomerinin ‘H-NMR spektrumu gosterilmektedir.
Yapida a ve b pirol halkasinda bulunan protonlari, ¢,d,e,f,g,h alkil grubu protonlarini, i
triazol initesinde bulunan protonu, j,K,|I ise ferrosen grubuna ait protonlari
gostermektedir. Spektrumda ferrosene ve triazol halkasina ait sinyallerin gozlenmesi
Py6Fc’ nin sentezlendigini kamitlamaktadir. Sekil 3.58” de Py6Fc monomerinin **C-
NMR spektrumu gosterilmis olup ilgili degerlendirme spektrum iizerinde yapilmigtir.
Sekil 3.59° de Py6Fc monomerinin FT-IR spektrumu verilmekte olup Py4Fc’ nin

spektrumu ile benzerdir. Sekil 3.60° da Py6Fc monomerinin yiiksek ¢oziiniirlikli kiitle
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spektrumu verilmektedir. Spektrum incelendiginde 402,1496 Da m/z degerinin teorik
olarak hesaplanan M* (402,1507 Da) ile uyumlu oldugu goriilmektedir. Bu sonug
Py6Fc’nin yapismi kesin bir sekilde kanitlamaktadir.
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Sekil 3.58. Py6Fc monomerinin “*C-NMR spektrumu (125 MHz, CDCls)
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Sekil 3.60 Py6Fc monomerinin Kiitle spektrumu

3.2.3. P(Py4Fc)’ nin elektrokimyasal yontemle sentezi ve karakterizasyonu

Py4Fc’nin redoks davranist 0,05 M DCM/PFg sisteminde, 100 mV/s tarama
hiziyla doniisiimlii voltametri teknigi ile incelenmistir. (Sekil 3.61). Elektrot yiizeyinde
olusan polimerin ylikseltgenme potansiyelinin 0,42 V, indirgenme potansiyelinin ise
0,22 V oldugu, polimer zinciri lizerindeki ferrosen gruplarmin ise sirasi ile 0,27 V ve
0,08 V’ da yiikseltgenip indirgendigi tespit edilmistir. Ancak, Sekil 3.61° de gorildagii

lizere artan dongii sayisi ile birlikte akim siddetinde diizenli bir artis gézlemlenmedigi
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gibi, 1,0 V iizeri potansiyel uygulandiginda ferrosen grubunun elektrokimyasal olarak
inaktif hale geldigi belirlenmistir. Literatiir calismalarint da goéz Oniine alarak, bu
durumun yiikseltgenmis halde bulunan ferrosen ile elektrokimyasal ylikseltgeme sonucu
ortamda bulunan pirol radikal katyonlarnin etkilesmesi sebebi ile gergeklestigi

kanaatine varilmistir (Bauerle vd 1996).

Akim Yogunulugu (mA/em’)

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
Potansiyel (V)

Sekil 3.61. Py4Fc’ nin DCM / PFg ortaminda 100 mV/s tarama hizindaki doniistimlii

voltamogrami
3.2.4. P(Py6Fc)’ nin elektrokimyasal yontemle sentezi ve karakterizasyonu

Py6Fc’nin elektrokimyasal 6zellikleri doniisiimlii voltametri deneyi ile 0,05 M
DCM/PFg ortaminda degerlendirildi (Sekil 3.62). Monomerin yiikseltgenme potansiyeli
1,1 V olarak belirlendi. Ancak SNS-Fc’de oldugu gibi 1,0 V’ dan yiiksek
potansiyellerde monomer yapisinda bulunan ferrosen’nin elektroaktifliginin kayboldugu
tespit edildi.. Bu sebeple polimer sentezi (P(Py6Fc)) -0,5 V ile 1 V arahgmda
gerceklestirildi. Elektrot ylizeyinde olusan polimerin yiikseltgenme potansiyelinin 0,33
V, indirgenme potansiyelinin ise 0,12 V oldugu, polimer zinciri iizerindeki ferrosen
gruplarmin redoks pikleri ise 0,18 V yiikseltgenme ve -0,02 V indirgenme oldugu
belirlendi. Sekil 3.63° da P(Py6Fc)’ nin tarama hizi ¢aligmasi gosterilmektedir. Her

donglide polimer ana zincir yapist ve ferrosen grubundan kaynaklanan redoks
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davraniglar ayr1 ayr1 gézlemlenmistir Tarama hiz1 artis1 ile polimerin anodik ve katodik

piklerinin lineer olarak

degistigi; dolayis1 ile ferrosen grubu igeren, yiizeye tutunmus,

elektroaktif, pirol tabanli iletken polimerin elde edildigi belirlenmistir.

0,201
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0,104
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0,004
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Akim Yogunlugu (mA/cm?)

-0,10-
-0,15-

Sekil 3.62. Py6Fc’ nin

04 -02 00 02 04 06 08 10
Potansiyel (V)

DCM / PFg ortaminda 100 mV/s tarama hizindaki doniisiimlii

voltamogrami

0,12 -

0,00

Akim Yogunlugu (mA/cm?)

-0,08 1

-0,12

0,08 1

0,04 -

-0,04 -

04 -02 00 02 04 06
Potansiyel (V)

Sekil 3.63. P(Py6Fc)’ nin DCM/ PFg ortamindaki tarama hizi ¢aligmasi (a: 100 mV/s, b:
50 mV/s, c: 25 mV/s, d: 10 mV/s)
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3.2.5. P(Py3Ns), P(Py4Ns) ve P(Py6Ns)’in elektrokimyasal yontem ile sentezi ve

karakterizasyonu

Py3N3 ve Py4N3; monomerleri 0,05 M PF¢/DCM ortaminda -0,5 V ile 1,3 V
araliginda, Py6Ns; monomeri ise 0,05 M LiCIO4/ACN ortaminda -0,2 V ile 1,2 V
araliginda 100 mV/s tarama hizinda potansiyodinamik olarak ITO elektrot iizerine
sentezlendi ve ilgili voltamogramlar Sekil 3.64’de verildi. Voltamogramda, Py3Ns,
Py4N3; ve Py6N3’ iin yilikseltgenme potansiyelleri sirastyla 1,23 V, 1,24 V ve 1,18 V
oldugu gozlenmistir. Polimerlerin yiikseltgenme potansiyelleri sirasiyla 0,68, 0,94 ve

0,83 V indirgenme potansiyelleri ise sirasiyla 0,22, 0,46 ve 0,52 V oldugu bulunmustur.

2
=
~——

Alam Togunlugu (ma )
Aim Yoduniudu (m Alcmd

040200 02 04 06 08 10 12 04 0.0 0.4 0.8 12
Potansiyel (V) Potansiyel (V)

c)

Axim Yodunlugu (m&jcm?)

-10 T T T T T T d
02 00 02 04 06 08 10 12

Potansiyel (V)

Sekil 3.64. a) Py3N3, b) Py4Ns;, ¢) Py6N3 tin doniistimli voltametri ¢alismalari
P(Py3N3) ve P(Py6Nj3) iin tarama hizi ¢caligmasi yapildi. P(Py6N3)’ {in katodik ve

anodik piklerinin tarama hiziyla, P(Py3N3)’ {in ise tarama hizinin karekdkiiyle lineer

olarak arttig1 tespit edildi (Sekil 3.65).
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Sekil 3.65. a) P(Py3N3), b) P(Py6Ns3)’ iin tarama hizi ¢alismasi (a: 100 mV/s, b: 50
mV/s, c: 25 mV/s, d: 10 mV/s)

P(Py3N3)’ iin -0,5 V ile 1,0 V araliginda, P(Py6N3)’ iin ise -0,5 V ile 0,8 V
araliginda spektroelektrokimya ¢aligmalar1 yapildi. Bu ¢alismalar neticesinde P(Py3N3)
ve P(PYy6N3)’ iin elektronik bant araliklar1 sirasiyla 2,68 ve 2,65 eV olarak hesaplanmus,
notral halde sogurma yaptiklart maksimum dalga boylari sirasiyla 353 ve 356 nm olarak

belirlenmistir. (Sekil 3.66, Sekil 3.67).

1,41

1,24

P22 DS

1,01

0,81

Absorbans

&

0,6 1

0,4 -

) a
0,2 T T T T 1
300 400 500 600 700 800
Dalgaboyu (nm)

Sekil 3.66. P(Py3N3)’ iin -0,5 V ile 1 V arasinda incelenen spektroelektrokimya
caligmasi (a: -05V, b:0,1V,c:0,2V,d:03V,e:04V,f05V,qg:06
V,h:0,7V,i:08V,j:09V,k:1V)
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Sekil 3.67 P(Py6N3)’ iin -0,5 V ile 0,8 V arasinda incelenen spektroelektrokimya
caligmasi (a: -0,5V,b:0V,c:0,3V,d:0,35V,e:04V, 1045V, g:05V,
h:0,55V,i:0,6 V,j: 0,65V, k:0,7V,1:08V)

3.2.6. P(Py3N3), P(Py4Ns3) ve P(Py6Ns) ile polimerizasyon sonrasi fonksiyonlandirma

Bu calismada oncelikle sentezlenmis olan azit fonksiyonlu pirol tiirevleri ITO

elektrot iizerine polimerlestirildi ve polimerler alkin fonksiyonlu ferrosen ile klik

reaksiyonuna tabi tutuldu (Sekil 3.68).

- CuS0,-5H,0 7\
m Fe sodyum askorbat
N
5 jm

P(Py-post-Fc)

Sekil 3.68. P(Py-N3)’nin etinil ferrosen ile fonksiyonlandirilmasi
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ITO elektrodu tizerine kaplanan P(Py3Ns) ve P(Py4N3) DMF, THF/ su, etanol/
su gibi gesitli ¢ozeltilerde etinil ferrosen reaktifi ve CuSO4.5H,0 / sodyum askorbat
katalizor cifti ile klik reaksiyonuna tabi tutuldu. 24 saat oda sicakliginda reaksiyon
karigiminda bekletilen ITO {izerine kapli polimerler metanol ile yikandi ve DCM/PFg
ortaminda -0,5 V ile 1,3 V araliginda, 100 mV/s tarama hizinda doniisiimli
voltamogramlar1 incelendi. Her iki polimerin voltamograminda da ferrosene ait redoks
pikleri gozlenmediginden (Sekil 3.69, Sekil 3.70) elektrokimyasal polimerizasyon
sonrasit fonksiyonlandirmanin etkin bir bicimde gergeklestirilemedigi sonucuna

ulagilmastir.

ITO elektrodu iizerine kaplanan P(Py6Ns), 4 ml etanol/ su (1:1), 2 mM etinil
ferrosen, CuSO,4.5H,0 ve sodyum askorbat reaksiyon karisiminda 24 saat bekletildi. Bu
stire sonunda polimer kapli ITO metanol ile etkin bir bigimde yikandi ve ACN/LiCIO4
ortaminda dongiisel voltamogrami kayit edildi. Sekil 3.71° de ayni sartlar altinda
P(Py6N3) ve polimerizasyon sonrasi klik tepkimesine tabi tutulmus polimerin
dontistimlii voltamogramlar1 gosterilmektedir. 24 saat reaksiyon ortaminda bekletilmis
P(Py6N3)’ iin yapisina klik kimyasi araciligi ile ferrosen gruplarmin yerlesmis oldugu
0,65 V ‘da gozlemlenen yiikseltgenme piki ile ortaya ¢ikmaktadir. Bu c¢alismalarin
1s1¢inda  hekzil grubundan daha kisa alkil gruplarin polimerizasyon sonrasi
fonksiyonlandirma i¢in elverisli olmadig1 ve uygun mesafe koyucu grup (spacer group)
Ozelligine sahip olmadiklar1 belirlenmistir. Ayrica, Sekil 3.72° de P(Py6-post-Fc)’ nin
tarama hiz1 ¢calismasi gosterilmektedir. Akim yogunlugunun tarama hizinin karekdki ile

dogru orantili oldugu tespit edilmistir.

Sekil 3.73” de P(Py6-post-Fc)’ nin spektroelektrokimya caligsmasi verilmektedir.
Buna gore polimerin noétral halde maksimum sogurma yaptigir dalgaboyu 353 nm ve
bant aralig1 2,58 eV olarak tespit edilmistir. Ayrica 393 nm civarinda P(Py6N3)’de
bulunmayan omuz tipi yeni bir sogurma bandi belirmistir. P(Py6-post-Fc)’ nin
optoelektronik ozeliklerinin  P(Py6N3)’den farkli olmasi polimerizasyon sonrasi

fonksiyonlandirmanin etkin bir bigimde gerceklestigini gostermektedir.
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Sekil 3.69. DCM/PFg ortaminda -0,5 V ile 1,3 V araliginda 100 mV/s tarama hizinda
polimerlerin dongiisel voltamogramlar1 a) P(Py3N3), b) Polimerizasyon

sonrasi fonksiyonlandirilmis polimer P(Py3-post-Fc)
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Sekil 3.70. DCM/PFg ortaminda -0,5 V ile 1,3 V araliginda 100 mV/s tarama hizinda
polimerlerin dongiisel voltamogramlar1 a) P(Py4Ns), b) Polimerizasyon

sonrasi fonksiyonlandirilmis polimer P(Py4-post-Fc)
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Sekil 3.71. ACN/LICIO,4 ortaminda 0,0 V ile 1,2 V araliginda 100 mV/s tarama hizinda
polimerlerin  dongiisel voltamogramlar1 a) Polimerizasyon sonrasi

fonksiyonlandirilmis polimer P(Py6-post-Fc), b) P(Py6N3)
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Sekil 3.72. P(Py6-post-Fc)’ nin ACN/LiClO,4 ortamindaki tarama hizi ¢alismasi (a: 100
mV/s, b:50 mV/s, c: 25 mV/s, d: 10 mV/s)
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Sekil 3.73. P(Py6-post-Fc)’ nin ACN/LiClO4 ortaminda 0,0 V ile 1,0 V araliginda
incelenen spektroelektrokimya caligmasi (a: 0,0 V, b: 0,2 V, ¢: 0,3V, d: 0,4
V,e: 045V, f05V,09:055V,h:06V,i065V,j07V, k 08V,I 09

V,m:10V)
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4. SONUC

Iletken polimerler son 30 yilda, bu polimerlerin elektrokromik dzellikleri ise son
10 yilda ciddi anlamda hem bilim hem de ticari ¢evrelerin ilgisini ¢ekmistir. Son
donemde elektrokromik uygulamalara yonelik olarak yapilan incelemeler, akademik
cevrelerce onem verilen bir¢cok dergide kapak ¢alismasi olarak sunulmus ve pek ¢ok
patent almmustir. Farkli 6zelliklere sahip birimlerin tek bir monomer yapisi iginde
birlestirilmesiyle, birimlerden kaynakli o6zelliklerin sentezlenen polimerlere de
aktarilmasmi ve polimerin 6zelliklerinin gelistirilmesini saglamaktadir. Bilindigi gibi
bugiin literatiirde bilinen pek ¢ok monomer Suzuki veya Stille tipi uygulama zorluklar1

olan, yliksek maliyetli teknikler ile sentezlenmektedir.

Bu tez calismasinda adi gegen zorlu yontemler yerine etkin, yiiksek teknik
donanim gerektirmeyen yepyeni bir yaklasim gelistirilmistir. Bu yaklagim,
polimerlesebilir iinite (SNS veya pirol) ve polimer yapisina tasinmak istenen ozellige
sahip grubun “Klik Kimyas1” araciligi ile birlestirilmesi temeline dayanmaktadir.
Boylelikle, klik kimyasinin sundugu istiinliiklerden monomer sentezi ve

polimerizasyon sonrasi fonksiyonlandirma asamasinda yararlanilmasi planlanmistir.

Bu caligmada ferrosen grubu igeren, literatiirde yer almayan, 4-ferrosenil-1-[2-
(2,5-di-tiyofen-2-il-pirol-1-il)-etil]-1H-[1,2,3]triazol (SNS-Fc), 4-ferrosenil-1-(4-pirol-
1-il-biitil)-1H-[1,2,3]triazol ~ (Py4dFc) ve  4-ferrosenil-1-(6-pirol-1-il-hekzil)-1H-
[1,2,3]triazol (Py6Fc)  monomerleri sentezlenmistir. Monomerlerin sentezi ve
polimerizasyon sonrast fonksiyonlandirmalarinda klik kimyas1 kullanilmistir.
Monomerler ve ara basamak iiriinleri ‘H-NMR, *C-NMR, FTIR, UV-Vis, Floresans ve
Yiiksek Coziiniirlik Kiitle Spektroskopisi teknikleriyle karakterize edilmistir. Uygun
kosullar altinda bahsi gegen monomerlerden baslanilarak (SNS-Fc), (Py4Fc) ve
(Py6Fc) homopolimerleri sentezlenmis ve optoelektronik 6zellikleri agisindan
degerlendirilmistir. Spektroelektrokimya c¢alismalar1 ile polimerlerin bant araligi,
maksimum sogurma yaptig1 dalgaboyu ve katkilamayla ortaya ¢ikan bant halleri gibi
iletken polimerleri karakterize eden 6zellikleri ortaya koyulmus, kinetik ¢aligmalar: ile

polimerlerin tepki zamani ve optik kontrastlar1 belirlenmistir.
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Dontigiimlii voltametri ¢aligmalar ile SNS-Fc’nin ylikseltgenme potansiyelinin
1,16 V oldugu P(SNS-Fc)’ de ise ferrosen grubuna ait yiikseltgenme/indirgenme
piklerinin 0,56/0,44 V, polimer ana zincir yapisina ait piklerin ise 0,76 V/ 0,64 V
oldugu belirlenmistir. Bahsedilen homopolimerin spektroelektrokimya ¢aligsmalari
sonucu bant araligi 2,61 eV olarak hesaplanmis, nétral halde maksimum sogurma
yaptig1 dalga boyu 356 nm (n-n) Olarak belirlenmistir. Potansiyel artist ile sar1, yesil ve
gri-mavi renkleri gézlenmis ve yiikseltgenme sonucu ortaya ¢ikan 600 nm civarindaki
sogurma bandmin yiik tasiyicilardan kaynaklandigi diistiniilmiistiir. Yapilan kinetik
caligmalar sonucu P(SNS-Fc¢)’ nin optik kontrast1 % 29,8 ve tepki zamani 1,14 s olarak

bulunmustur.

SNS-F¢’ nin EDOT varhiginda sentezlenen kopolimerin (P(SNSFc-EDOT))
0,77 V’ da yiikseltgendigi ve 0,65 V’ da indirgendigi gézlenmis olup zincir lizerindeki
ferrosene ait redoks pikleri 0,57/0,46 V (yiikseltgenme/indirgenme) olarak bulunmustur.
Kopolimer yapisindaki EDOT varligindan dolayr bant araligt homopolimere gore
azalmig ve 1,88 eV olarak elde edilmistir. Notral halde maksimum sogurma yaptigi
dalga boyu 415 nm olan kopolimerde, uygulanan farkli potansiyellerle turuncu, sari,
yesil ve ac¢ik mavi renkleri gézlenmistir. Kopolimer ile ilgili yapilan kinetik ¢alismalar
sonucu optik kontrast %20,7, tepki zamani ise 2,73 s olarak bulunmustur. Bu ¢alisma ile
kopolimerizasyonun, polimerin bant araligi, yiikseltgenme potansiyeli gibi 6zellikleri

degistirilebildigini ve multikromik polimerlerin sentezlenebildigi gosterilmistir.

Ayrica polimerizasyon sonrast fonksiyonlandirma islemi igin P(SNS-N3)
sentezlenmistir. Yapilan elektrokimya ve spektroelektrokimya calismalar1 neticesinde
polimerin 0,86 V’ da yiikseltgendigi, 0,48 V’ da indirgendigi gdzlemlenmis olup
polimerin bant aralig1 2,48 eV ve notral halde maksimum sogurma yaptig1 dalga boyu
354 nm olarak bulunmustur. Polimerizasyon sonrasi fonksiyonlandirilan P(SNS-post-
Fc)’ nin dongilisel voltamograminda ferrosene ait redoks pikleri 0,60/ 0,39 V
(yiikseltgenme/ indirgenme) gozlenmis olup spektroelektrokimya galigmalar1 sonucunda
bant aralig1 2,42 eV ve notral halde sogurma yaptigi maksimum dalga boyu 359 nm
olarak elde edilmistir. Ayrica bu spektrumda P(SNS-N3)’ de bulunmayan 410 nm’ de

omuz tipi yeni bir sogurma band1 belirmistir.
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Calismanin  ikinci kisminda, sentezlenen Py4Fc ve Py6Fc bilesikleri
elektrokimyasal olarak polimerlestirilmis ve dongiisel voltamogramlar: incelendiginde
polimer yiikseltgenme/ indirgenme pikleri sirasiyla 0,42/ 0,22 V ve 0,33/ 0,12 V olarak
bulunmustur. Ayrica yapidaki ferrosene ait redoks pikleri sirasiyla 0,27/ 0,08 V ve
0,18/-0,02 V (yiikseltgenme/ indirgenme) oldugu gozlenmistir.

Daha sonra polimerizasyon sonrast fonksiyonlandirma P(Py3Ns), P(Py4Ns) ve
P(Py6Ns) tizerinden yapilmis, bahsi gegen polimerlerin yiikseltgenme/ indirgenme
potansiyelleri sirasiyla 0,68/ 0,22 V, 0,94/ 0,46 V ve 0,83/ 0,52 V olarak gozlenmistir.
P(Py3N3s) ve P(Py6Ns) ile ilgili yapilan spektroelektrokimya ¢aligmalari sonucunda bant
araliklar1 sirasiyla 2,68 ve 2,65 eV olarak hesaplanmis olup sirasiyla 353 ve 356 nm’ de

maksimum sogurma bandi gézlenmistir.

ITO {izerine polimerlestirilen azit fonksiyonlu pirol tiirevleri etinil ferrosen ile
klik reaksiyonuna tabi tutulmus ve fonksiyonlandrma sonrast polimerlerin
elektrokimya calismalar1 yapilmistir. Fonksiyonlandirma sonrasi ferrosen grubuna ait
redoks pikleri P(Py3N3) ve P(Py4N3) polimerlerinde belirgin bigimde gozlenemezken
P(Py6N3) polimerinde 0,65 V’ da ferrosene ait yiikseltgenme piki gézlenmistir. Bu
durumun ozellikle kisa alkil gruplarmmin yarattigi sterik engelden kaynaklandigi ve
zincir uzunlugunun artmasi ile ferrosen gruplarinin daha kolay etkilesime girebildigi
diisiiniilmektedir. Polimerizasyon sonrasi fonksiyonlandirilmis olan P(Py6-post-Fc)’ nin
spektroelektrokimya c¢alismasi neticesinde bant araligmin 2,58 eV, nétral halde
maksimum sogurma yaptigi dalga boyunun ise 353 nm oldugu bulunmustur. Ayrica
spektrumda P(Py6N3)’de bulunmayan 393 nm’ de omuz tipi yeni bir sogurma band1

belirmistir.

Yapilan bu tez ¢aligmasiyla; klik reaksiyonu ile SNS ve Py tabanli polimerlerin
sentezlenebildigi, uygun kosullar ile polimerizasyon sonrast fonksiyonlandirma
yapilabildigi ve fonksiyonel grubun degistirilmesi ile 151k sacan diotlar, giines pilleri,
elektrokromik cihazlar ve biyosensorler gibi pek ¢ok uygulama alaninda yer

bulabilecegi goriilmiistiir.
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