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OZET

AKILLI UYGULAMALARA YONELIK POLITIYOFEN TABANLI
METALOPOLIMERLERIN SENTEZi VE KARAKTERIZASYONU

Nese GUVEN
Doktora Tezi, Kimya Anabilim Dah
Damisman: Prof. Dr. Pinar CAMURLU
Subat 2023;191 sayfa

Metal kompleksi ile birlestirilmis m-konjuge polimer igeren yeni bir hibrit
malzeme simifi olan iletken metalopolimerler, umut verici 6zellikleriyle son yillarda
arastirmacilarin ilgisini ¢ekmektedir. Metalopolimerler yalnizca metal kompleks ve
konjuge polimerlerin avantajli 6zelliklerini birlestirdikleri i¢cin degil, ayn1 zamanda iki
birim arasindaki etkilesimlerin sagladigi yeni cekici ozellikler sebebiyle de dikkat
cekmektedir. Iki bilesen arasindaki etkilesimlerin giiciiniin metalin polimer
omurgasindaki konumuna gore ayarlanabildigi metalopolimerler, bu ayarlanabilir
ozellikleriyle sensorler, bellek cihazlari, fotovoltaikler, 151k yayan diyotlar, elektrokromik
cihazlar ve uyarana duyarli akillt malzemelerin gelistirilmesinde kullanilmaktadir.

Bugiine degin metal kompleks igeren iletken polimerlerin sentezi,
karakterizasyonu ve elektrokromik o6zelliklerinin degerlendirildigi ¢alismalar Tip 11 ve
Tip 11l metalopolimer sistemlerine aittir. Literatiirde Tip | metalopolimerlerin sentezi ve
karakterizasyonunu iceren caligmalar mevcut olsa da, bu calismalarin higbirinde
elektrokromik Ozellikler incelenmemistir. Bu ¢alismada Tip | metalopolimerlerin
optoelektronik  6zelliklerinin ~ degerlendirilmesi  ve literatiire  kazandirilmasi
hedeflenmektedir. Calismada metal kompleks ve konjuge omurganin elektrokromik ve
redoks Ozelliklerinin birlesimiyle elde edilecek yeni hibrit yapilarin, alisilmis iletken
polimer literatiiriinden farkli ozellikler saglayarak c¢ok islevli akilli malzemelerin
gelistirilmesine olanak saglayacagi ongoriilmektedir.

Bu tez kapsaminda, literatiirde benzeri bulunmayan, polimerlesebilir linite olarak
SNS, EDOT ve ProDOT’un ge¢is metal kompleksi olarak da [Ru?*(bpy)s] ve
[Ru?*(bpy)ztriaz] komplekslerinin yer aldigi; mesafe olusturucu grup biiyiikligii ve
polimerlesebilir birim sayisinin olasi etkilerini de arastirmak tizere ligandlar (Ligand a-
h) ve kompleks igeren monomerler (Monomer A-H) hazirlandi. Ligand ve monomerlerin
redoks Ozellikleri doniisiimlii voltametri teknigi ile incelendi ve elektrokimyasal
polimerizasyonlart i¢in uygun kosullar belirlendi. Belirlenen uygun ortamlarda Tip I
metalopolimerler olan Polimer A-H homopolimerleri elde edildi. Ayrica, bazi
monomerlerin (Monomer A, B, C, D, E) EDOT ve ProDOT-Mez varliginda
potansiyodinamik ya da potansiyostatik yontemler ile kopolimerizasyonlar
gergeklestirildi.

Elde edilen tim homopolimer ve kopolimerlerin redoks aktiviteleri doniistimlii
voltametri teknigi ile incelendi. Tim polimerlerin optoelektronik o6zellikleri
spektroelektrokimya, kinetik ve kolorimetri ¢alismalart ile degerlendirildi.



Metalopolimerlerin elektrokimyasal (Monox, Polosred, RU¥X) ve optoelektronik (Amax, tos,
AT, CE) 6zellikleri ve kimyasal yapilar1 arasindaki iliski kompleks birim, polimerlesebilir
linite ve birim sayis1 degisimi dikkate alinarak irdelendi. Ayrica, kopolimerizasyonun,
komonomer tiirii ve besleme oraninin elektrokimyasal ve elektrokromik ozelliklere
etkileri degerlendirildi. Bu ¢alisma ile ¢oklu redoks aktiviteye sahip, ambipolar, katodik
ve anodik olarak renklenebilen, multikromik, yeni, politiyofen tabanli metalopolimerler
retildi ve literatiirde ilk kez Tip I metalopolimerlerin optoelektronik 6zellikleri
incelendi.

ANAHTAR KELIMELER: elektrokimyasal polimerizasyon, elektrokromizm, iletken
polimerler, kopolimerizasyon, metalopolimerler, PEDOT, PProDOT, PSNS
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ABSTRACT

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF POLYTHIOPHENE-BASED
METALLOPOLYMERS FOR SMART APPLICATIONS

Nese GUVEN
PhD Thesis in Department of Chemistry
Supervisor: Prof. Dr. Pnar CAMURLU
February 2023; 191 pages

Conducting metallopolymers, a new class of hybrid materials containing =-
conjugated polymer combined with metal complex, have attracted the attention of
researchers in recent years with their promising properties. Metallopolymers attract
attention not only since they combine the advantageous properties of metal complex and
conjugated polymers, but also due to the new attractive properties provided by the
interactions between the two units. Metallopolymers, in which the strength of the
interactions between the two components can be adjusted according to the position of the
metal in the polymer backbone, are used in the development of sensors, memory devices,
photovoltaics, light-emitting diodes, electrochromic devices and stimulus-sensitive smart
materials with these adjustable properties.

So far, studies on the synthesis, characterization and electrochromic properties of
conducting polymers containing metal complexes belong to Type Il and Type llI
metallopolymer systems. Although there are studies on the synthesis and characterization
of Type | metallopolymers in the literature, their optoelectronic properties were not
investigated in any of these studies. In this study, it is aimed to evaluate the
electrochromic properties of Type | metallopolymers and to introduce them to the
literature. With this study, it is predicted that the new hybrid structures, which will be
obtained by combining the electrochromic and redox properties of the metal complex and
the conjugated backbone, will enable the development of multifunctional smart materials
by providing different properties from the classical conducting polymer literature.

Within the scope of this thesis novel ligands (Ligand a-h) and complex-
containing monomers (Monomer A-H) were designed to investigate the possible effects
of spacer group size and number of polymerizable units where [Ru?*(bpy)s] and
[Ru?*(bpy)2triaz] were utilized as the transition metal complexes and SNS, EDOT and
ProDOT as the polymerizable units. The redox properties of ligands and monomers were
investigated by the cyclic voltammetry technique and suitable conditions for their
electrochemical polymerization were evaluated and Polymer A-H homopolymers were
obtained. Additionally, some of the monomers (Monomer A, B, C, D, E) were
copolymerized in the presence of EDOT and ProDOT-Me: by potentiodynamic or
potentiostatic methods.

The redox activities of all homopolymers and copolymers were investigated by

the cyclic voltammetry technique. The optoelectronic properties of all polymers were
evaluated by spectroelectrochemistry, kinetic and colorimetry studies. The relationship



between the chemical structure and electrochemical (Monox, POloxred, RU¥X) and
optoelectronic (Amax , tes, AT, CE) properties of metallopolymers were analyzed
considering the variation of complex unit, polymerizable unit and number of units. In
addition, the effect of copolymerization, comonomer type and feed ratio on
electrochemical and electrochromic properties were evaluated. With this study new,
multichromic, ambipolar, cathodically and anodically colorable polythiophene-based
metallopolymers having multiple redox activity were produced and the optoelectronic
properties of Type | metallopolymers were investigated for the first time in the literature.

KEYWORDS: electrochemical polymerization, electrochromism, conducting polymers,
copolymerization, metallopolymers, PEDOT, PProDOT, PSNS

COMMITTEE: Prof. Dr. Pmar CAMURLU
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ONSOZ

Akilli malzemeler sinifinin en 6nemli liyelerinden olan elektrokromik malzemeler
ve cihazlar, bilim ve teknolojideki ilerlemelere paralel olarak gelisen ihtiyaglara cevap
veren ekran teknolojileri, akilli pencereler ve gozliikler, araba dikiz aynalari, elektronik
kagitlar, elektrokromik sensorler ve kamuflaj malzemeleri gibi alanlarda kullanilabilir
olmalar1 sebebiyle yogun arastirmalarin yapildigi giincel ve ilgi c¢ekici konular
arasindadir. Bu tez caligmasi kapsaminda bugiine kadar bilinen elektrokromik iletken
polimer literatiiriinden farkli olarak iki farkli redoks aktif ve elektrokromik davranis
sergileyen yapmin birlesimiyle elde edilmis yeni hibrit politiyofen tabanl
metalopolimerler sentezlenmis ve elektrokromik o&zellikleri ayrinitili  olarak
degerlendirilmistir.

Yiiksek lisans ve doktora egitimim boyunca bilime yaptig1 katkilar, bilgi ve
deneyimleri ile yol gostericim olan sayin danigmanim Prof. Dr. Pmnar CAMURLU’ya
bitmeyen destegi ve sabri i¢in tesekkiirlerimi ve minnetimi sunarim.

Tez kapsamindaki monomerlerin sentezini ger¢eklestiren Dog. Dr. Baris YUCEL
ve Hajar SULTANOVA’ya tesekkiirlerimi sunarim.

Tez 1zlqme Komitesi iiyeleri saym Prof. Dr. Meltem ASILTURK ERSOY ve
sayin Dog. Dr. Onder TOPEL’e 6neri ve destekleri i¢in tesekkiirlerimi sunarim.

Lisans, yiiksek lisans ve doktora egitimim boyunca emegi gecen Akdeniz
Universitesi Kimya Boliimiiniin tim degerleri 0gretim {iyelerine ve basta ekip
arkadaslarim olmak tizere lisansiistii arkadaslarima tesekkiirlerimi sunarim.

Bu tez caligmasini 2157400 numarali proje ile destekleyen Tiirkiye Bilimsel ve
Teknolojik Arastirma Kurumu’na (TUBITAK) ve FDK-2019-4934 numarali proje ile
destekleyen Akdeniz Universitesi Bilimsel Arastirma Projeleri Koordinasyon Birimi’ne
(BAP) tesekkiirlerimi sunarim.

_ 2211-A Genel Yurt Ici Doktora Burs Programi 2019/2 ile desteklerini sunan
TUBITAK Bilim Insani Destek Programlari Baskanhigi’na (BIDEB) tesekkiirlerimi
sunarim.

YOK 100/2000 Oncelikli Alanlara Yonelik Doktora Bursu ile desteklerini sunan
Yiiksekogretim Kurulu’na tesekkiirlerimi sunarim.

Bitmek bilmeyen deneylerim ve g¢alismalarim boyunca beni hi¢ yalniz
birakmayan, bu stresli siireci keyifli hale getirmek ic¢in sonsuz ¢aba ve anlayisi ile her
zaman yanimda olan sevgili esim Dr. Murat GUVEN’e yol arkadaslig1 igin en samimi
duygularimla tesekkiir ederim.
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AKADEMIK BEYAN

Doktora Tezi olarak sundugum “Akilli Uygulamalara Y 6nelik Politiyofen Tabanli
Metalopolimerlerin Sentezi ve Karakterizasyonu” adli bu ¢alismanin, akademik kurallar
ve etik degerlere uygun olarak yazildigini belirtir, bu tez ¢alismasinda bana ait olmayan
tiim bilgilerin kaynagin1 gosterdigimi beyan ederim.

11/01/2023

Nese GUVEN
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GIRIS N. GUVEN

1. GIRIS

Akilli malzemeler net bir tanima sahip olmayan, belirli uyaranlara/degisimlere
kars1 tersinir olarak akillica tepki verebilen, gelismis malzemelerdir. Genel olarak,
sicaklik, nem, 151k yogunlugu, pH, elektriksel ve manyetik alan gibi fiziksel uyarilara,
renk veya transparanlifin1 degistirerek, iletken hale gelerek veya sekil degistirerek
tersinir bir sekilde yanit verebilen malzemeler akilli malzemeler olarak tanimlanabilir.
Akilli malzemelere giiniimiizde, insaat, otomotiv, saglik, savunma, enerji ve havacilik
gibi bircok onemli alanda ihtiya¢ duyulmaktadir. Son donemlerde akilli malzemelerin
gelistirilmesinde  siklikla kiigiik molekiiller, polimerler ve hibrit materyaller
kullanilmaktadir.

Sicaklik, basing, pH, iyon, ¢oziicii ve elektrik alan gibi dis uyaranlara karsi tersinir
renk degisimi sergileyebilen kromik materyaller akilli malzemelerin 6nemli bir sinifidir.
Uygulanan elektrik alan ile elektroaktif bir malzemenin optik 6zelliklerinin tersinir olarak
degismesine elektrokromizm, bu 6zelligi gosterebilen malzemelere ise elektrokromik
malzemeler ad1 verilir. Elektrokromik malzemeler giinlimiizde, akilli camlar, araba dikiz
aynalari, araba tavan camlari, kamuflaj malzemeleri, elektronik kagitlar, reklam panolari
ve elektrokromik sensorler gibi pek ¢cok uygulama alanindaki kullanilabilirligi nedeni ile
akilli malzemeler sinifinda ayricalikli bir yere sahiptir. Elektrokromik malzemelerin
gelistirilmesinde prusya mavisi, metal oksitler ve violojenler siklikla kullanilsa da son
yillarda diisiik maliyetleri, esneklikleri ve iyi islenebilme 6zellikleri ile organik konjuge
polimerler (iletken polimerler) aragtirmalarin odak noktas1 haline gelmistir.

Konjuge polimerlerin optik 6zellikleri temel olarak polimerlerin bant aralig: ile
iligkilidir. Notral halde yalmizca degerlik bandi ile iletkenlik bandi arasinda elektronik
gecislerin s6z konusu oldugu bu sistemlerde katkilama ile yiik tasiyicilara ait yeni bantlar
olusur. Bu bantlar yapiya yeni elektronik gecisler saglar. Yeni gegisler yeni sogurma
davranislari ile sisteme yeni 6zellikler kazandirir. Son iiriin olan polimerin 6zelliklerini
kullanim alanlarina gore tasarlanmasi, baglangi¢ birimlerinin yani monomer yapisini
olusturan polimerlesebilir birimlerin ve siibstitlientlerin bant araligini etkileyen faktorleri
hesaba katarak dizayn1 ile miimkiindiir. Polimerlerin 6zelliklerinin monomerin
tasarimiyla istenilen sekilde kontrol edilebilmesinin sagladigi avantaj ile giinliimiiz
teknoloji gelisimlerine uygun akilli malzemelerin gelistirilmesi miimkiin olmaktadir.

Literatiirde elektrokromik malzemelerin gelistirilmesi lizerine yapilan ¢ok sayida
calisma olmasina ragmen giinliik hayatta kullanilan elektrokromik cihaz sayisi son derece
sinirlidir. Bu nedenle farkli fonksiyonel gruplar iceren, yeni polimerlerin tasarlanmasi,
sentezlenmesi ve bu malzemelerin elektrokromik cihazlarda kullanilmasi iizerine
aragtirmalar yogun bir sekilde devam etmektedir.

Bu tez ¢alismas1 kapsaminda gecis metal kompleksi iceren yeni hibrit politiyofen
tabanli metalopolimerlerin elde edilmesi amaglanmaktadir. Calismada redoks aktif ve
elektrokromik davranis sergileyen iki farkli yapinin birlesimiyle elde edilecek yeni hibrit
yapinin, bugiine kadar bilinen iletken polimer literatiiriinden farkli 6zellikler saglayacagi
ongoriilmektedir.
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1.1. Akillh Malzemeler

Elektromanyetik dalga, basing, elektrik akimi, UV 1sinlari, ¢esitli kimyasallar ve
mekanik etki gibi bir dis uyarana maruz birakildiginda sekil, boyut, renk gibi 6zelliklerini
tersinir bir sekilde degistirebilen malzemeler akilli malzemeler olarak tanimlanmaktadir
(Mukherjee vd. 2021). Akilli malzemeler pasif ve aktif olmak {izere iki ana kategoriye
ayrilir (Qader vd. 2019; Mukherjee vd. 2021). Pasif akilli malzemeler bazi enerji tiirlerini
aktarabilen malzemelerdir 6rnegin optik fiberler elektromanyetik dalgalar1 aktarabilir.
Aktif akilli malzemeler kendi i¢inde iki sinifa ayrilir bunlardan birincisi dis etkilere maruz
kaldiginda oOzelliklerini degistirebilen malzemelerdir. Bunlara giines 1s18inda renk
degistiren fotokromik camlar drnek verilebilir. Ikincisi ise termal, kimyasal, niikleer,
mekanik ve elektrik gibi bir enerji tiirinii bir bagka bigime degistirebilen malzemelerdir.
Gerilme ile elektrik iiretebilen piezoelektrik malzemeler bu tiire 6rnek verilebilir.

Akillt malzemeler dis uyaranlara kars1 gosterdikleri tepkilere gore sekil hafizal,
piezoelektrik, 1s1 duyarli, pH duyarli, manyetik alana duyarli ve kromik (termokromik,
elektrokromik, solvatokromik vb.) malzemeler olarak siniflandirilirlar (Sekil 1.1).

— Sekil hafizali malzemeler

— Istya duyarli malzemeler

— Isiga duyarli malzemeler

Iyonlara duyarli malzmeler

] pH duyarli malzemeler

— Piezoelektrik malzemeler

Akilli Malzemeler

— Manyetik alana duyarli malzemeler

Solvatokromik Malzemeler

— Elektrik alana duyarli malzemeler

Termokromik Malzemeler

— Kromik Malzemeler

Elektrokromik Malzemeler

Fotokromik Malzemeler

Sekil 1.1. Akilli malzemelerin siniflandirilmasi

Akilli malzemeler elektrik/manyetik alan, sicaklik, pH, nem, 151k ve mekanik
stres/gerinim gibi ortam degisimlerine kars1 kontrollii tepki verebilmeleri sebebiyle ingaat
sektorinde hem yapi1 konfor ve performansinin gelistiriimesinde hem de enerji
verimliliginin arttirilmasinda kullanilmaktadir (Abdullah ve Al-Alwan 2019). Otomotiv
sektoriinde sekil hafizali polimerler sagladigi esneklik ve onarim avantaji ile hem
giivenlik hem de performans 6zelliklerinin arttirilmasinda kullanilirken, ¢esitli kromik
malzemeler ise akilli dikiz aynalar1 ve akilli tavan camlar olarak kullanilarak hem enerji
tasarrufu hem de konfor saglamaktadir (Shreekrishna vd. 2022). Akilli malzemeler gesitli
iyonlar, elektriksel uyarilar ve gaz molekiillerine verebildikleri tersinir tepkiler ile sensor



GIRIS N. GUVEN

teknolojilerinin  gelistirilmesinde kullanilmaktadir. Bu sensorler gida giivenligi,
biyomedikal uygulamalar, tarim uygulamalart ve giyilebilir teknolojilerin
gelistirilmesinde kullanilmaktadir (Karmakar vd. 2022). Akilli elektrokromik malzemeler
ise reklam panolar1 ve elektronik kagitlar gibi goriintiileme sistemleri, bellek cihazlari,
akilli camlar, araba dikiz aynalar1 ve tavan camlari, kamuflaj malzemeleri ve
elektrokromik sensdrler gibi teknolojik alanlarda kullanilmaktadir (Xu vd. 2019).

1.2. Elektrokromik Akillh Malzemeler

Kromik malzemeler, ¢esitli dis uyaranlara tepki olarak geri dontigiimlii bir optik
degisim sergileyen malzemelerdir. Bir malzemenin sicaklik, UV 1s1n1, basing, ¢oziicii,
pH, mekanik kuvvet ve elektriksel potansiyel etkisi ile tersinir renk degisimi gdstermesine
sirastyla termokromizm, fotokromizm, piezokromizm, solvatokromizm,
mekanokromizm ve elektrokromizm adi verilir.

Bir malzemenin uygulanan elektriksel potansiyel ile indirgenmesi ve
yiikseltgenmesi sonucunda optik 6zelliklerinde meydana gelen tersinir degisimler ile renk
degistirmesine elektrokromizm denir. Elektrokromik malzemeler genel olarak uygulanan
potansiyel ile renksiz halden renkli hale ya da iki renk arasinda degisim gosterirler
(Somoni ve Radhakrishnan 2002). Potansiyel degisimi ile ¢oklu renk degisimi
sergileyebilen malzemeler ise multikromik veya polikromik malzemeler olarak
tanimlanmaktadir. Elektrokromik malzemeler ylikseltgenme ile (anodik) ya da
indirgenme ile (katodik) renklenebilecegi gibi hem anodik hem de katodik olarak
renklenebilirler. Gegis metal oksitleri, metal koordinasyon kompleksleri, violojenler ve
organik konjuge polimerler en yaygin bilinen elektrokromik malzemelerdir.

1960’1arin sonunda tungsten oksitin (WO3) elektrokromik 6zelliklerinin kesfinden
bu yana kobalt, bakir, manganez, iridyum, vanadyum, molibden, nikel ve titanyum gibi
metal oksitlerin elektrokromik o6zellikleri {izerine c¢alismalar gergeklestirilmistir.
Calismalar metal oksitlerin uzun ¢alisma omriine sahip olsalar da sinirli renk yelpazesi,
diisiik optik kontrast, uzun tepki stiresi, yaygin ¢oziiclilerde ¢oziinmemeleri ve diisiik
islenebilirlik gibi dezavantajlara sahip oldugunu gostermistir (Neo vd. 2019).

Bagka bir elektrokromik malzeme sinifi olan parakuatlar olarak da bilinen
violojenler 4,4'-bipiridil tiirlerinin kuaternerlesme reaksiyonu ile olusan 1,1'-disiibstitiie-
4,4"-bipiridilyum tuzlaridir. Dikatyon, radikal katyon ve notr olmak {izere violojenlerin
tic farkli redoks durumu vardir. Bunlar arasinda dikatyon en kararli olanidir ve kars:
iyonlarla etkilesime girmedigi siirece renksizdir. Dikatyonun bir elektron indirgemesi ile
olusan radikal katyon ve sifir yliklii nitrojen atomlar1 arasinda giiglii bir optik yiik transferi
sonucunda yogun bir renk ortaya ¢ikaran havada kararli radikal katyonu {iretir. Radikal
katyonun daha fazla indirgenmesi, genellikle zay1f renkli olan nétr bir bilesik olusumuyla
sonuglanir. Kararli formda kolayca sentezlenebilen violojenler radikal katyon formunda
yiiksek optik kontrast gosterirler yalnizca ¢ozelti formunda ¢alistirilabildikleri i¢in s1zinti
gibi dezavantaja sahiptirler. Ayrica, violojenleri herhangi bir redoks durumunda tutmak
icin silirekli bir gii¢c kaynag1 gerekir (Neo vd. 2019).

Elektrokromik malzemelerin en oOnemli smifi olan konjuge polimerler
omurgalarinda barindirdiklar1 sirali ¢ift ve tekli baglar sebebiyle elektrigi iletebilme
yetenegine sahiptirler ve iletken polimerler olarak tanimlanirlar. En yaygin calisilan
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elektrokromik iletken polimerler polianilinler, politiyofenler ve polipirollerdir. Konjuge
polimerlerin notral haldeki rengi degerlik bandi ile iletkenlik band1 arasindaki bant araligi
ile iligkilidir. Notral haldeki bir polimer katkilandiginda (indirgendiginde veya
yiikseltgendiginde) konjuge polimerlerin degerlik bandu ile iletkenlik band1 arasinda yeni
enerji seviyeleri ve dolayisiyla yeni sogurma bantlart olusur. Bu sebep ile konjuge
polimerlerin optik 6zellikleri, rengi degisir. Elektrokromik konjuge polimerler diger
elektrokromik malzeme tiirlerine gore pek ¢ok avantaja sahiptirler. Bu avantajlar tek bir
malzemede birden fazla renk saglanabilmesi, yliksek optik kontrast, kisa tepki siiresi,
yiiksek renklenme verimliligi, monomer yapilarinin kimyasal modifikasyonu ile renk ve
elektrokromik performanslariin kolayca gelistirilebilmesidir. Ayrica, diisiik maliyet ve
esneklik gibi avantajlara da sahiptirler. Bununla birlikte elektrokromik konjuge
polimerlerin en 6nemli dezavantaji diisiik kararliliklaridir.

Elektrokromik malzemeler ve cihazlar son yillarda ekran teknolojileri, akilh
pencereler ve gozliikler, araba dikiz aynalari, elektronik kagitlar, elektrokromik sensorler
(Pellitero ve del Campo 2019) ve kamuflaj malzemelerin (Yu vd. 2019) gelistirilmesinde
kullanilmaktadir (Sekil 1.2).

[a) Qo ﬁa‘;’ ?’3Y’ ._..=%(c)

\

(b)

Sekil 1.2. Elektrokromik akilli malzemelerin uygulama alanlari a) elektrokromik
pencere; b) akilli elektrokromik ucak penceresi; €) elektrokromik gozliik cami; d) akilli
dikiz aynasi ve e) elektrokromik ekran (Yang vd. 2016)

1.3. iletken Polimerler

Elektriksel iletkenlige sahip konjuge polimerler son yirmi yilda transistorler,
giines pilleri, yapay kaslar, 151k sacan diyotlar, elektrokromik cihazlar ve biyosensorler
gibi popiiler alanlarda en ¢ok kullanilan malzemeler olsalar da bu malzemelerin kesfi ok
kisa zaman Oncesine dayanmaktadir. 1977 yilinda poliasetilen filmleri ile yapilan
caligmalar sonucunda bu polimerin yar1 iletkenlerden metallere kadar degisen aralikta
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iletkenlik gosterebildigi kesfedilmistir (Chiang vd. 1977). Bu kesif ile yeni bir malzeme
smifi olan iletken polimerler tanimlanmistir (Heeger 2001).

Alan J. Heeger, Alan G. Mac Diarmid ve Hideki Shrikawa ‘Iletken Polimerlerin
Kesfi ve Gelisimi’ iizerine yaptiklar1 ¢alisma sebebi ile 2000 y1l1 Nobel Kimya Odiiliine
layik goriilmelerinin ardindan iletken polimerler ile ilgili ¢alismalar daha da hiz kazanmis
ve bu alanda pek ¢ok calisma gerceklestirilmistir. Poliasetilenin mekanik dayanimi ve
acik hava kosullarindaki kararliligimin olduk¢a zayif olmasi sebebiyle daha gelismis
ozelliklere sahip yeni polimerler elde edilmesi i¢in ¢alismalar gerceklestirilmis ve en
bliyiik ilgi polianilinler, politiyofenler ve polipiroller tizerinde toplanmistir (Abashev vd.
2011). Oldukca diisiik maliyetleri ve biliylik miktarlarda numune saglama
kapasitelerinden dolayr polianilinler iizerine yogun galismalar gerceklestirilse de, bu
polimerin ana zinciri polimerin yaglanma siirecinde oldukca zehirli maddeler agiga
cikarabilecek benzidin birimlerini ig¢erdiginden, pek ¢ok arastirmaci ve endiistriyel
grubun bu alanindaki ¢aligsmalari kisitlanmistir. Baglangic monomerlerine ulasilabilirlik
ve Uretim sadeligi ile iletken polimerler arasinda polipiroller, yiiksek iletkenlikleri ve
ilging redoks ozellikleri sebebi ile en yaygin kullanilan iletken polimerler arasindadir.
Politiyofenler elektronca zengin olmalari ve kararliliklari ile iletken polimerlerin 6nemli
smiflarindan biri olup, optik cihazlar, transistorler, giines pilleri gibi pek ¢ok uygulama
alanindaki kullanilabilirlikleri ile halen en ¢ok arastirilan iletken polimer sinifidir
(Roncali 1992). Politiyofenler arasinda poli(3,4-etilendioksitiyofen) (PEDOT) ve
poli(3,4-propilendioksitiyofen) (PProDOT) diisiik yiikseltgenme potansiyelleri, yiiksek
iletkenlikleri ve kararliliklar1 ile en gok arastirilan iletken polimerlerdendir. Politiyofen
ve polipirol tiirevlerinin ilgi ¢ekici 6zellikleri, hem tiyofen hem de pirol gruplar1 iceren
iletken polimerlerin sentezine yol agmis ve organik polimerlerin gelisiminde dnemli bir
yere sahip olan {iglii heterosiklik yap1 2,5-ditiyenilpirol (SNS) sentezlenmistir (Ferraris
vd. 1989). Bunlarin disinda polikarbazoller, polifuranlar ve son donemlerde
politrifenilaminler iizerine calismalar gergeklestirilmektedir. Sekil 1.3°te litaratiirde
yaygin olarak bilinen bazi iletken polimerler gosterilmektedir.

Polifuran

Poliasetilen Polianilin Polifenilen

Polikarbazol

n
Poli(2,5-ditiyenilpirol) (PSNS)

»{:Z_ﬁ; | |
Polipirol Politiyofen Polietilendioksitivofen Polipropilendioksitiyofen

Sekil 1.3. Literatiirde yer alan iletken polimer siniflar
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Malzemeler bant teorisine gore yalitkanlar, yari iletkenler ve iletkenler olmak
iizere ii¢ siifa ayrilirlar. Bant teorisine gore malzemelerin elektriksel iletkenligi degerlik
band1 (D. B.) ile iletkenlik band: (I. B.) arasindaki enerji farki ile iligkilidir ve bu enerji
farki bant aralig1 (Eg) olarak tanimlanir (Sekil 1.4). Iletkenlerde bu bantlar arasindaki
enerji farki neredeyse sifirdir bu sebeple degerlik bandindaki elektronlar iletkenlik
bandina rahatga gegebilirler. Yari-iletkenlerde degerlik bandi ile iletkenlik bandi
arasindaki fark 3 eV tan kiiciiktiir ve bu enerji farki termal ve fotokimyasal bir uyarilma
sonucunda degerlik bandindaki elektronlarin iletkenlik bandmma gegerek iletkenligi
saglayabilecegi seviyededir. Yalitkan malzemelerde bant araligi 3 eV’ un iizerindedir ve
herhangi bir uyarilma sonucu elektronlarin iletkenlik bandina ge¢mesi s6z konusu
degildir.

E

> 1. B.

>3eV } E‘g I <3eV

~0eV

r D. B.

Yahitkan Yari iletken iletken

Sekil 1.4. Yalitkan, yari iletken ve iletkenlerde bant teorisi

Yar iletken malzeme sinifinin bir iliyesi olan konjuge polimerlerin iletkenligini
aciklamak i¢in bant teorisi tek bagina yeterli degildir. Konjuge polimerlerin yapisinda her
bir karbon atomu basina bir eslesmemis elektron (n-elektronu) mevcuttur (Sekil 1.5a) ve
omurga boyunca ardisik karbon atomlarinin orbitallerinin ortiismesiyle n-baglar1 olusur
(Sekil 1.5b). Olusan bu m-baglar1 polimer omurgasi boyunca elektron delokalizasyonunu
saglar. Bu da polimer omurgas: boyunca yiik aktarimina olanak saglanmaktadir. Ancak
konjuge polimerlerde bahsi gegen m-baglarinin sagladigi yiik aktarimi polimerik
malzemeleri yliksek derecede iletken hale getirmez. Konjuge polimerlerde yiiksek
iletkenlik katkilama (doping) ile saglanir.
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Sekil 1.5. a) Konjuge polimer bag yapisi ve b) poliasetilenin birim sayisindaki degisim
ile bant yapsindaki degisme

Polimerin indirgenmesi ve yiikseltgenmesi sirasiyla n-tipi katkilama ve p-tipi
katkilama olarak adlandirilir. Katkilama sonucunda polimer omurgasinda yapisal
degisikliklerin olusmasiyla birlikte polimerde pozitif ve ya negatif yiiklii polaronlar ve
bipolaronlar seklinde yiik tasiyicilart olusur (Sekil 1.6). Bu yiiklii bolgeler zincir boyunca
elektronlarin ve bosluklarin aktarimmi ve dolayisiyla iletkenligi saglar. Konjuge
polimerlerin  katkilama islemi kimyasal veya elektrokimyasal yontemler ile
gerceklestirilebilir. Kimyasal katkilama siireci konjuge polimerin FeCls, SbCls, AICls, 12
ve Brz gibi dopantlar ile reaksiyonu ile gerceklestirilirken, elektrokimyasal katkilama
siireci uygulanan potansiyel ile polimerin indirgenmesi veya yiikseltgenmesi ile
gerceklestirilir. Heteroaramotik konjuge polimerin p-tipi katkilanarak yapisindan bir
elekton koparilmasi sonucunda olugan radikal katyon pozitif polaron olarak adlandirilir.
Iki pozitif polaronun birlesmesi ya da pozitif polarondan bir elektron daha koparilmasi
sonucunda olusan dikatyon pozitif bipolaron olarak isimlendirilir. Polimerin n-tipi
katkilanmas1 yani indirgenmesi sonucunda negatif polaron ve negatif polaronun da
indirgenmesi sonucunda negatif bipolaron yapilari olusur (Sekil 1.6). Iletken polimerlerin
elektriksel iletkenlikleri, polimer zincirindeki tekrar eden birimlerin sayis1 ve tiirii ile
iliskilidir ve yar1 iletkenlerden metallere kadar cesitlilik gosterebilir (Heeger 2001).
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Sekil 1.6. a) p-tipi katkili ve b) n-tipi katkili politiyofenin elektronik bandi ve kimyasal
yapilar1 (K ve Rout 2021)

Katkilama konjuge polimerlerde yalnizca iletkenlik artisin1 degil ayn1 zamanda
optik 6zelliklerin degisimini saglar. Konjuge polimerlerin ndtral haldeki rengi bant araligi
ile iliskilidir ¢iinkii ndtral durumda yalnizca degerlik band ile iletkenlik bandi arasinda
elektronik gecisler s6z konusudur. Katkilama sonucunda bant araliginda yiik
tagiyicilarina (polaron ve bipolaron) ait yeni enerji seviyeleri ve dolayisiyla yeni
elektronik gecisler olusur. Olusan bu yeni elektronik gecislerin sagladig1 yeni sogurma
bantlar1 ve bunlara karsilik gelen renk degisimleri sebebiyle malzemeler elektrokromik
ozellik gosterirler. Sekil 1.7°de PEDOT un katkilama ile elektronik yapisinda meydana
gelen degisimler gosterilmektedir. Noétral, hafif katkili (polaron), yogun katkili
(bipolaron) durumlarinda bant yapisinda ve optik sogurma davranisinda meydana gelen
degisim gosterilmektedir (Hwang vd. 2003).
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Sekil 1.7. Katkilama ile PEDOT un elektronik geg¢islerinde ve sogurma bantlarinda
meydana gelen degisimler (Hwang vd. 2003)

1.4. iletken Polimerlerin Sentezi

Iletken polimerler kimyasal, elektrokimyasal, fotokimyasal, yogun emiilsiyon,
kat1 hal, plazma, katilma polimerizasyonlar1 ve piroliz teknikleri ile sentezlenebilirler. Bu
yontemler arasinda yaygin olarak kullanilanlar kimyasal ve elektrokimyasal
polimerizasyondur (Kumar ve Sharma 1998).

Kimyasal polimerizasyon yontemi iletken polimerlerin sentezinde basvurulan
ucuz ve etkili bir yontemdir. Bu yontemde monomer uygun bir ¢oziicii ortaminda
oksidasyon ajani ile ylikseltgenerek radikal katyon olusturur ve olusan monomer radikal
katyonlarin birlesimi sonucu dikatyon olusur. Bu siire¢ tekrarlanarak polimer elde edilir.
Politiyofen tiirevlerinin eldesinde oksidatif ajan olarak genellikle FeCls kullanilirken elde
edilen polimerin nétral hale getirilmesi i¢in hidrazin veya amonyum hidroksit gibi
kuvvetli bazlar kullanilmaktadir. Bu yontemin en 6nemli avantaji ¢cok miktarda polimerin
kisa siirede elde edilebilmesidir. Ancak kimyasal polimerizasyonda oksidasyon siirecinin
kontrol edilememesi sebebiyle ¢ozliinmeyen polimerler ve yan iiriinler olusur bu sebeple
elde edilen polimer saf degildir.

Elektrokimyasal polimerizasyon yontemi elektrot yiizeyinde saf ve homojen
polimer eldesi saglayan ve iletken polimerlerin sentezinde siklikla bagvurulan bir
yontemdir. Bu yontem monomer ve destek elektrolit igeren c¢ozeltiye uygulanan
elektriksel alan ile polimerin eldesine dayanmaktadir. Elektrokimyasal polimerizasyon
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kendi igersinde elektrokimyasal ve kimyasal reaksiyon siireclerini iceren bir mekanizma
tizerinden yiiriimektedir. Bu siireglerin birincisinde uygulanan elektriksel alan ile
monomer yiikseltgenerek radikal katyon elde edilir, ikincisinde radikal katyon notral bir
monomer veya bir diger radikal katyon ile birleserek dimeri olusturur ve son olarak
dimerin yiikseltgenmesi sonucu dimer radikal katyonu elde edilir. Bahsi gecen siireclerin
tekrar edilmesi sonucunda elektrot yiizeyinde polimer film elde edilmektedir (Sekil 1.8)
(Roncali 1992). Elektrokimyasal polimerizasyonun o6nemli avantajlar1 elde edilen
polimerin safligi, film kalinligmin ayarlanabilirligi ve kullanilan elektrot tiirline bagh
olarak polimerin optik 6zelliklerinin incelenmesine olanak saglamasidir.
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Sekil 1.8. Elektrokimyasal polimerizasyon mekanizmasi (Camurlu 2006)

1.5. Politiyofen Tiirevleri

Kararli ve elektronca zengin olan tiyofen tiirevleri kimyasal ve elektrokimyasal
yontemler ile kolayca polimerlestirilebildiginden siklikla kullanilmislar ve bu sebeple
konjuge polimerlerin 6nemli bir sinifi olmuslardir (Groenendaal vd. 2000). PEDOT ve
PProDOT tiirevleri yiiksek kararliliklari, diisiik yilikseltgenme gerilimleri, yiiksek optik
kontrast, diisiik tepki siiresi gibi onemli 6zelliklere sahiptirler (Kumar vd. 1998; Sankaran
ve Reynolds 1997; Groenendaal vd. 2003; Gaupp vd. 2002). Ayrica PEDOT ve ProDOT
tiirevleri nispeten kolay fonksiyonlandirilabilmeleri ve uygun siibstitiisyonlar ile ¢oziiniir
polimer eldesine olanak saglayabilmeleriyle de konjuge polimer literatiiriiniin en ¢ok
calisilan polimerleridir (Kumar ve Reynolds 1996). Diisiik yiikseltgenme potansiyelleri
sayesinde kimyasal ve elektrokimyasal yontemler ile ¢ok kolay bir sekilde
polimerlestirilebilen SNS tiirevleri ise hem yapisinda bulunan pirol grubu iizerinden

10
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istenilen gruplarin kolayca siibstitiisyonuna olanak saglamasi hem de kopolimerizasyona
yatkinligi ile iizerinde ¢ok sayida ¢alisma yapilmis bir politiyofen tiirevleridir.

PEDOT'un bant araligi, politiyofeninkinden 0,5 eV daha diisiiktiir ve bu sebeple
elektromanyetik spektrumun diisiik enerji bolgesinde absorbans gosterir. PEDOT'un iki
redoks durumu arasindaki yiiksek optik kontrast, yiliksek iletkenlik, uzun vadeli kararlilik
ve katkili durumunda yiiksek gegirgenlik gibi avantajlar1 da vardir (Hacioglu vd. 2019).
Sekil 1.9°da PEDOT filminin spektroelektrokimya ¢alismasi goriilmektedir. -0,9 Vile 1,0
V arasinda gergeklestirilen bu calismada ndétral halde koyu mavi olan polimerin
yiikseltgen halde transparan gok mavisi renk sergiledigi goriilmektedir.
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Sekil 1.9. PEDOT un spektroelektrokimya ¢alismasi (Sonmez vd. 2004)

PEDOT’daki alkilendioksi kopriisiiniin halka boyutunun genisletilmesi iizerine
yapilan  caligmalar, halka boyutunun artmasiyla elde edilen poli(3,4-
propilendioksitiyofen) (PProDOT) gibi tiirevlerin daha yiiksek optik kontrast ve daha kisa
tepki stireleri gibi daha gelismis elektrokromik ozelliklere sahip oldugunu goéstermistir
(Kumar vd. 1998). Sekil 1.10°da PProDOT filminin spektroelektrokimya g¢alismasi
gosterilmektedir. PProDOT filminin ndtral halde mavi yiikseltgen halde transparan mavi
renk sergiledigi tespit edilmistir.

11
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Sekil 1.10. PProDOT’un spektroelektrokimya ¢alismasi (Kumar vd. 1998)

Literatlirde SNS tiirevlerinin pirol birimi iizerinden siibstitlisyonuna dayanan pek
cok sayida calisma mevcuttur. Sekil 1.11a’da literatiirdeki bazi SNS tiirevleri
goriilmektedir. SNS tiirevlerinin elektrokromik o6zellikleri ve elektrokromik cihaz
performanslari, biyosensor uygulamalari, giines pili performanslarinin yani sira son
donemlerde metal iyon sensorii uygulamalar1 iizerine calismalar gerceklestirilmistir
(Yildiz vd. 2008; Camurlu ve Giiltekin 2012; Yigitsoy vd. 2007; Tarkuc vd. 2006,
Cihaner ve Algi 2008; Carbas ve Ergun 2022). SNS tiirevlerinin pirol birimi {izerinden
siibstitlisyonunda karsilagilan zorluklarinin asilmasit amaci ile Camurlu ve ekibi
tarafindan kliklenebilir SNS tirevi (SNS-N3) (Camurlu ve Karagoren 2013a)
sentezlenmis ve klik kimyasi araciligi ile ferrosen (Bicil vd. 2013), naftelenimid
(Camurlu ve Karagoren 2013b), piren (Guven vd. 2015), antrasen (Guven ve Camurlu
2015a), floren ve karbazol (Guven ve Camurlu 2015b) gibi gesitli siibstitiientler SNS
yapisina dahil edilerek elde edilen polimer filmlerin elektrokromik o&zellikleri
incelenmistir (Sekil 1.11b).

12
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Sekil 1.11Pirol birimi {izerinden @) dogrudan siibstitiisyon ile ve b) klik kimyasi ile
fonksiyonlandirilmis bazi SNS tiirevleri

Literatiirde SNS tiirevlerinin kopolimerizasyona yatkinligindan faydalanilarak
EDOT komonomeri varliginda pek ¢ok kopolimeri elektrokimyasal yontemle
sentezlenmis ve elektrokromik 6zellikleri incelenmistir. Yapilan ¢aligmalarin birgogu
kopolimerizasyon ile PSNS tiirevlerinin renk, optik kontrast, tepki siiresi gibi
ozelliklerinin biiyiik oranda iyilestirilebilecegini gostermistir (Ergun ve Carbas 2022).

1.6. iletken Polimerlerde Molekiil Tasarimi

Bilindigi tizere konjuge polimerlerin nétral hallerinde degerlik bantlartyla
iletkenlik bantlar1 arasinda bir enerji farki (bant araligi) vardir ve bu sebeple yari
iletkenler olarak tanimlanirlar. Gergeklestirilen c¢alismalar bant araligi {izerindeki
degisimler ile son triiniin iletkenlik, absorpsiyon, emisyon ve renk gibi 6zelliklerinin
istenildigi sekilde kontrol edilebilecegini gostermistir.

Yiiksek  kararliik ve iletkenlik, makul bant araligt ve kolay
fonksiyonlandirilabilirligi ile tiyofen temelli m-konjuge polimerler iizerinde ¢ok sayida
arastirma gerceklestirilmis ve bu calismalar =w-konjuge polimerlerden tiiretilen
malzemelerin elektronik Ozelliklerinin molekiil miihendisligi ve dolayisiyla bant
bosluklarinin yapisal kontroliiyle ayarlanabilecegini gostermistir (Roncali 1992). Her ne

13
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kadar iletken polimerlerin iletkenligi katkilama ile arttirilabilse de poliasetilenin
iletkenliginin kesfinden bu yana en biiylik hedef metallerde oldugu gibi sifir bant
bosluguna sahip materyallerin tasarimidir (Roncali 1997).

[letken polimerlerde bant araligim Sekil 1.12°de gosterilen etmenler etkiler ve bu
ozelliklerin degisimi ile bant araliginin (Eg) istenilen sekilde kontrolii miimkiindiir. Bant
araligini etkileyen etmenler arasinda bag alterasyonu (EsLa), tek ve ¢ift baglar arasindaki
uzunluk farkiyla ilgilidir ve dogrusal n-konjuge sistemlerde bant araligina katki saglar.
Aromatik rezonans enerjisi (Eres), aromatik formdan kuinoid forma gegis igin gereken
enerji ile iliskilidir ve aromatik birimin rezonans enerjisine baglidir. Diizlemsellikten
sapma (Es), poliaromatik sistemlerin bir baska 6zelligidir ve halkalar arasindaki tekli
baglarin etrafindaki donme zorlugu ile iligkilidir. Ardisik birimler arasindaki a¢1 konjuge
omurga boyunca m-elektronlarin yer degistirmesini sinirlamaya ve dolayisiyla bant
araligin1 Eg miktar1 kadar artirmaya katkida bulunur. Bir n-konjuge sistemin bant araligini
degistirmenin en pratik yolu sisteme elektron verici ya da elektron ¢ekici siibstitiientlerin
ilave edilmesidir. Bant araligina siibstitiient ilavesiyle yapilan katki Esyp terimi ile ifade
edilir. Bu dort yapisal faktor disinda bant araligini etkileyen son etmen molekiiller arasi
ve zincirler arasi etkilesimlerdir (Eit). Dogrusal bir n-konjuge sistemden tiiretilen bir
malzemenin bant araligi, bu bes katkinin toplam ile ifade edilebilir (Eq= EgLa + ERres +
Eo + Esub + Eint) (Roncali 2007).

Siibstitiient etkisi, Esub

Bag alternasyonu, EBLa /

Aromatiklik, ERes

Diizlemsellik, Eg

Sekil 1.12. Bant araligini etkileyen yapisal faktorler (Roncali 2007)

Son 20 yilda organik alan etkili transistorler (OFET), 151k yayan cihazlar ve giines
pilleri iizerine yapilan c¢alismalar, istenilen elektronik oOzelliklere sahip m-konjuge
sistemlerin sentezi igin biiyiik bir itici giicii temsil etmektedir. Bu tiir uygulamalar, belirli
bir 6zellik kombinasyonuna sahip malzemeler gerektirdiginden, miimkiin olan en diisiik
bant araliginin saglanmasi daha karmasik bir hale gelmektedir. n-konjuge sistemlerin bant
araligt mihendisligi, bant araligim1 etkileyen bes etmeninde birlikte diisiintildiigii
yaklagimlar ile gerceklestirilebilir.

1.7. Metalopolimerler

14
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Metal iceren konjuge polimerler, metal iyonlarinin ve konjuge polimerlerin
redoks ozelliklerini birlestiren yeni sinif hibrit malzemelerdir (Williams vd. 2007). Metal
iceren polimerler arasinda en ¢ok ilgi ¢ekenler ise gecis metal kompleksi iceren konjuge
polimerlerdir (Holliday ve Swager 2005).

Metalopolimerler, metal kompleks kisimlarindaki gecis metaline dayali (Fe, Ru,
Co, Zn ve Cu gibi) d-d* gecislerine ve n-konjuge organik ligandlarin —n* gegislerine
sahiptirler. Bu nedenle metalopolimerlerin bu gecislere dayali ¢esitli elektronik ve optik
ozelliklere sahip olmasi beklenir. Bir gegis metal komplekslerinin en tipik elektronik
gecisi, Sekil 1.13'de gosterildigi gibi gecis metalinin d orbitallerinden ligandin m*
orbitallerine olan metalden liganda yiik transferidir (MLCT). Buna karsilik, liganddan
metale yiik transferi (LMCT), ligandin & orbitallerinden ge¢is metalinin d* orbitallerine
elektronik gegisleri temsil eder. Bir gegis metal kompleksin rengine en biiyiik etki metal
iyonu degisimi ile kontrol edilebilen MLCT’dir. Metalopolimerlerde ayrica polimer
zinciri boyunca molekiil i¢i metal-ligand ve/veya metal-metal etkilesimlerinden
kaynaklanan, organik polimerler kullanilarak gergeklestirilmesi miimkiin olmayan bazi
benzersiz elektronik ve optik 6zellikler mevcuttur (Meng 2021).
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Sekil 1.13. Gegis metali komplekslerinde elektronik gegisler (Meng 2021)

Metal igeren konjuge polimerlerde, metal grubunun omurgaya gore cesitli
diizenlemeleri miimkiindiir (Sekil 1.14). Metal, alkil grubu gibi bir baglayici ile omurgaya
baglanabilir (Tip I). Bu durumda, polimer esas olarak iletken bir destek olarak hareket
eder ve metal kompleksin elektronik, optik ve kimyasal ozellikleri, esas olarak
baglanmamis kompleks ile aynmidir. Tip II malzemelerde, metal ve omurga elektronik
olarak baglanir ve birbirlerinin 6zelliklerini etkileyebilir. Son olarak, metal grubu
dogrudan konjuge omurgaya (Tip III) yerlestirilebilir, bu diizenlemede organik koprii ve
metal grubu arasinda giiclii elektronik etkilesimler s6z konusudur (Wolf 2001).
Metalopolimerler, ilgin¢ 6zelliklerinden dolayi, 1sik yayan diyotlar, bellek cihazlari,
giines pilleri, kemosensorler ve ilag tasiyicilar: olarak yaygin bir sekilde uygulanmaktadir
(Wong 2008, Wong ve Harvey 2010, Ho ve Wong 2011, Nguyen vd. 2018a). Son
zamanlarda, uyarana cevap veren metalopolimerler, yeni duyusal materyallerin

15



GIRIS N. GUVEN

tasariminda ve gelistirilmesinde biiyiik ilgi ¢ekmektedir (Zhang vd. 2016). Kiiciik dis
uyaranlara veya g¢evrelerindeki degisikliklere tepki olarak nispeten biiyiik degisiklikler
gecirirler, koordinasyon metalleri ve polimer zincirlerinin isbirligi, yeni duyarlilik
ozellikleri tiretir. Bugiine kadar metalopolimerler, sicakliga duyarli (Hatten vd. 2011),
1s18a duyarl ve kendini onarabilen (Borré vd. 2016), iyonlara duyarli (Shi vd. 2010; Zhu
vd. 1996; Zhu ve Swager 1997, Nguyen vd. 2018a), gaz molekiillerine duyarli (Holliday
vd. 2006) ve elektriksel uyarilara duyarh (Xiang vd. 2016, Hu vd. 2013, Cui vd. 2014,
Puodziukynaite vd. 2014) akilli materyallerin gelistirilmesinde kullanilmislardir.

ML, ML, ML,

Illr \II | 1 1 \II
_'k_| lfn (' } /n
Tip I Tip II

) n

Tip ITI

MLy - metal gup [ [——

Sekil 1.14. Metalopolimerlerin siniflandirilmas: (Wolf 2009)

Tip I, I ve III metalopolimerlerin hazirlanmasinda kondenzasyon tepkimeleri,
halka acilmasi polimerizasyonu, halka agilmasi metatez polimerizasyonu ve
elektrokimyasal polimerizasyon yontemleri kullanilmaktadir (Wolf 2009). Bunlar
arasinda elektrokimyasal polimerizasyon yontemi hizli, yiiksek dogruluk ve hassasiyette
olmasi, es zamanl olarak hem elektrokimyasal hem de spektroskopik analiz yapilmasina
olanak saglamasi, az miktarda monomer gerektirmesi gibi avantajlar1 (Groenendaal vd.
2000) sebebi ile ozellikle tiyofen tiirevleri gibi nispeten diisiik yiikseltgenme gerilimine
sahip yapilar1 iceren monomerlerin polimerizasyonunda kullanilabilmektedir.
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2. KAYNAK TARAMASI

Bu tez calismasinda anodik ve katodik alanda aktiviteye sahip gecis metal
kompleksi ve anodik alanda aktiviteye sahip konjuge polimerlerin 6zelliklerinin tek bir
materyalde toplanarak, c¢oklu redoks aktiviteye sahip, hem anodik hem de katodik
renklenebilen, multikromik, yeni, hibrit, politiyofen tabanli Tip I metalopolimerlerin
tiretilmesi amaclanmistir. Bu sebeple kaynak taramasi basliginda literatiirde mevcut olan
baz1 Tip I metalopolimerler ve elektrokromik 6zellik gésteren metalopolimer ¢alismalari
Ozetlenmistir.

Etkin selatlasma oOzellikleri ile bipiridin ve terpiridin tiirevleri gegis metal
komplekslerinin sentezinde siklikla kullanilan ligantlardir. Tip II metalopolimer
calismalarinin ilki 1996 yilinda Zhu ve arkadaslar1 tarafindan yapilmis olup la, b
bilesikleri ve ilgili Ru?* kompleksleri sentezlenmistir ve elektrokimyasal
polimerizasyonlar1 denenmistir (Sekil 2.1). Calisma sonucunda sadece bitiyofenik yapi
iceren 1b elektrokimyasal yontem ile polimerlestirilebilmis ve elde edilen Poli(1b)’nin
hem indirgenme hem de yiikseltgenme ile katkilanabildigi rapor edilmistir (Zhu vd.1996).
Benzer sonuglara 2 yapisinin polimerlestirilmesiyle de ulasilmistir (Zhu vd. 1999). Stille
kopolimerizasyonu ile sentezlenen polimer 3’iin metal tabanl kromoforlar ile p-konjuge
segmentler arasinda kuvvetli elektronik etkilesimler oldugu rapor edilmistir (Sekil 2.1)
(Trouillet vd. 2000; Walters vd. 2000).

Sekil 2.1. Metal kompleks igeren politiyofen tiirevleri

Tip | malzemelerde metal kompleksi konjuge omurgaya esnek ve konjuge
olmayan bir baglayici grup (O6rnegin, bir alkil zinciri) ile baglanir. Literatiirde
elektrokimyasal yontem ile sentezlenen Tip I metalopolimerler iizerine sinirl sayida
caligma bulunmakta olup bunlarin 6nemli bir kisminda ferrosen (4, 5) (Back ve Lennox
1992; Zotti vd. 1995; Zotti vd. 1996; Zotti vd. 1997), siklam (6) (Sable vd. 1991;
Christensen vd. 1996; King vd. 1992) ve porfirin (7) (Ballarin vd. 1998; Schaeferling, M.
and Baduerle 2004) kompleksleri kullanilmistir (Sekil 2.2). Bu kompleksler o6zellikle
katalizor veya elektrokatalizor etkisi gostermeleri sebebi ile tercih edilmislerdir.
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Sekil 2.2. Bazi tiyofen tabanl Tip I metalopolimerler

Literatiirde piridin ve bipiridin komplekslerini iceren politiyofen tiirevleri ile ilgili
az sayida calisma bulunmaktadir. Bipiridil gruplan ile islevsellestirilmis politiyofen
tiirevleri ve buna karsilik gelen metal kompleksleri ile ilgili ilk ¢alisma 1989 yilinda rapor
edilmis ve bu ¢alisma ile ilk kez tiyofene bagl bipiridin gruplar1 ve ilgili Fe?* kompleksini
iceren bir monomerin (8) elektrokimyasal depozisyonu gerceklestirilmistir (Mirrazaei vd.
1989). Poli(8)’in doniisiimlii voltamograminda hem politiyofen hem de Fe?* kompleksine
ait tersinir redoks davranig gézlemlenmistir. Poli(8)’in redoks aktivitesinin %5’ini 400
ardisik elektrokimyasal dongii sonunda kaybettigi ve polimerin agik hava kosulda 90 giin
bozunmadig1 tespit edilmistir. Daha sonra Wang ve Keene (1996) tiyofen 3-pozisyonunda
farkli uzunlukta alkil gruplart ile bagli bipiridin grubu igeren monomerler (9)
sentezlemistir (Sekil 2.3). Bahsi gegen monomerler ve ilgili rutenyum (II) kompleksleri
elektrokimyasal olarak polimerlestirilmistir. Yapilan ¢alismalar alkil grup uzunlugunun
poli(9)’un ozellikle indirgenme davranigina etki ettigini ortaya koymustur. Benzer
ligandlar ile renyum (10) ve rutenyum (11) kompleksleri hazirlamis ve bu monomerlerin
elektrokimyasal polimerizasyonunu arastirmigtir. Ru kompleksinin elektrokimyasal
polimerizasyonu ile kararli film elde edilirken, Re tiirevinin polimerizasyon kosullarinda
bozundugu gozlemlenmistir (Crayston vd. 1997). Roncali ve arkadaslarinin yaptigi
caligmada ise, gecis metal kompleksinin polimerizasyon kosullarinda bozunmasini
onlemek amaci ile 12 sentezlenmis ve her iki yapi kullanilarak Fe ve Ru kompleksleri
hazirlanmisgtir (Sekil 2.3) (Jousselme vd. 2004). Yapida tiyofenin yiikseltgenme
geriliminin diislirilmesi amaciyla alkilsulfanil ve alkoksi gruplar1 iceren bitiyofen
tiirevleri kullanilmigtir. Ayrica, bipiridin yapisina simetrik ikili siibstitiisyon tercih
edilmigtir. Bu bilesiklerin doniisiimlii  voltamogramlar1 incelendiginde diisiik
yiikseltgenme  gerilimine  sahip  polimerlesebilir  gruplarin  kullanilmasinin
elektrokimyasal polimerizasyona katki sagladig tespit edilmistir. Bu basarili ¢aligmada
poli(12)’nin temel optoelektronik 6zellikleri incelenmis olmasina karsin ilgili Ru ve Fe
komplekslerini iceren polimerlerin optoelektronik o6zellikleri incelenmemis, sadece
doniisiimlii voltametri ¢aligmalar1 yapilmistir. Buna gore, elde edilen Ru ve Fe igeren
metalopolimerlerin hem politiyofen ana zinciri hem de metal komplekslerinin tipik
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elektrokimyasal davranigini gosterdigi anlasilmistir. Yukarida bahsi gegen piridin ve
bipiridin komplekslerini i¢eren politiyofen tiirevleriyle ilgili ¢alismalarin hicbirinde elde
edilen polimerlerin optoelektronik 6zellikleri degerlendirilmemistir.

7N
o9 =N
{ \S 8
s
N /N
Ru(bpy)2(PFg)2
10
s
1 ~
N_~
s 7N
0 X
(s 12 0.8

Sekil 2.3. Baz1 bipiridin iceren tiyofen tabanli Tip I metalopolimerler

2012 yilinda gergeklestirilen ¢alismada polifloren (P13) ve polikarbazol (P14)
tabanli Tip I iridyum kompleksleri sentezlenmis ve bellek 6zellikleri incelenmistir (Sekil
2.4). Her iki metalopolimerde diisiik voltaj okuma, yazma ve silme islevlerini yerine
getirebilmistir. Polimer ana zincirinin farkli kimyasal yapilari, iki cihaz i¢in farkli yazma
voltajina sebep olmustur. Ana zincirde Ir(III) kompleksleri i¢eren konjuge polimerlerden
farkli olarak, bu ¢aligmada akseptor Ir(IIT) kompleksleri ve dondr polimer ana zincirleri
arasindaki elektronik etkilesimi Onleyebilen konjuge olmayan alkil zincirleriyle bagl
oldugundan dondr ve akseptOriin ayri ayri optimizasyonuna olanak saglamistir. Bu
sebeple, bellek cihazlarnin tasarimi i¢in umut vericidir (Liu vd. 2012a).
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Sekil 2.4. Iridyum kompleksi igeren polifloren ve polikarbazol tiirevleri (Nguyen vd.
2018a)
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2012 yilinda gergeklestirilen baska bir ¢alismada polifloren (P15) ve polikarbazol
(P16) temelli Pt(II) kompleksi i¢eren Tip I metalopolimerler Suziki birlestirme yontemi
ile sentezlenmis ve bellek cihazi performanslar1 degerlendirilmistir (Sekil 2.5). Cihazlar,
yiiksek AC/KAPA akim orani, miikemmel stabilite ve yiiksek okuma dongiileri ile bellek
cihaz1 olarak uygun bulunmustur. Polikarbazol ana zincirine sahip cihaz, polifloren ana
zincirine sahip cihazdan daha diisiik bir esik voltaji ve daha yiiksek bir AC/KAPA akim
oranit sergilemis olup sonuglar bu tiir malzemelerin polimer bellek cihazlarinin
gelistirilmesi i¢in umut verici firsatlar sundugunu gostermistir (Wang vd. 2012).

F
o O
I P15 Ry=Ry=-CgthyiE=C

Plo Ry=-CiHymiRa=4:E=N

Sekil 2.5. Platin kompleksi igeren polifloren ve polikarbazol tiirevleri (Nguyen vd. 2018a)

2009 yilinda gergeklestirilen bir ¢alismada, elektropolimerize edilebilir kisim
olarak pirol grubu ve klorotrikarbonil Re(I) kompleksi i¢eren monomerin anodik
(oksidatif) elektropolimerizasyonunu gergeklestirerek Tip | metalopolimer (P17)
sentezlemisgler ve polimer filmlerin CO2'nin indirgenmesine yonelik elektrokatalitik
aktivite gosterdigini bildirmislerdir (Sekil 2.6) (Cheung vd. 2009).

CO, CO
u P17

Polimer Film
-. .‘v.- —? ¢ u
Elektrot

Sekil 2.6. Renyum kompleksi igeren polipirol tiirevi (Cheung vd. 2009)

2011 yilinda gergeklestirilen calismada iki (18) ve alt1 (19) pirol iinitesi barindan
rutenyum kompleksi igeren iki monomer sentezlenmistir (Sekil 2.7). Elektrokimyasal
olarak polimerlestirilerek platin ve ¢ok duvarli karbon nanotiip (MWCNT) elektrotlar
iizerinde iki yeni Tip I polimer elde edilmistir. Polimerlerin elektrokimyasal ve yiik
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yakalama Ozelliklerinin yani sira ylizey morfolojileri de degerlendirilmistir (Goff vd.
2011).
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Sekil 2.7. Rutenyum kompleksi igeren polipirol tiirevleri (Goff vd. 2011)

2014 yilinda yayinlanan bir ¢alismada Ru(II) polipiridil bazli ge¢is metali
kompleksleri iceren iki poli(floren-ko-tiyofen) temelli  polimerin  (P20-21),
elektrokimyasal ve fotofiziksel 6zellikleri incelenmistir (Sekil 2.8). Kompleks birimin
yaptya klik kimyasi yaklasimiyla dahil edildigi bu calismada konjuge omurga ile
kompleks birimin birlesiminden olusan hibrit polimerlerin gilines enerjisi toplama ve
depolama sistemlerinde kullanilmak iizere iyi adaylar oldugu tespit edilmistir
(Puodziukynaite vd. 2014).
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Sekil 2.8. Rutenyum kompleksi igeren poli(floren-ko-tiyofen) tiirevleri (Puodziukynaite
vd. 2014)
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2008 yilinda gergeklestirilen bir ¢alismada, elektrokimyasal olarak
polimerlestirilebilir vinil grubu igeren Ru-O— koordineli kuinoid ligandlar1 igeren bir
metallopolimer bildirmislerdir (22) (Sekil 2.9) (Zeng vd. 2008). Ince film, goriiniir
bolgede sarap kirmizisindan (indirgenmis) kirmizi-turuncuya (ara potansiyellerde) ve
ardindan acik yesile (ylikseltgenmis) tersinir li¢ renk degisimi ve NIR bolgesinde
tersinmez bir degisiklik sergilemistir. Daha sonra, vinil (23-26) (Nie ve Zhong 2014; Yao
vd. 2012; Yao vd. 2011; Cui vd. 2014) ile islevsellestirilmis N-N ¢ift disli ligandlara sahip
bir dizi Ru(Il) kompleksi, Yuwu Zhong ve ¢alisma arkadaslar1 tarafindan elektrokimyasal
yontemle polimerlestirilmislerdir (Sekil 2.9). Bu metallopolimer filmler, askeri agidan
potansiyel NIR elektrokromizm uygulamasii sunan 1300, 2050, 1165 ve 1070 nm
civarinda yogun aralikl yiik transferi (IVCT) absorpsiyonlari sergilemistir.

Sekil 2.9. Rutenyum kompleksi igeren poli(vinil) tiirevleri (Meng 2021)

Tiyofen tiirevleri, elektropolimerizasyon i¢in yaygin olarak kullanilan bir baska
fonksiyonel gruptur. 2009'da Djukic ve Lemaire, poli(tertiyofen) metallopolimer (27)
sentezlemis ve elektriksel yiik aktarim 6zelliklerini incelemislerdir (Sekil 2.10) (Djukic
ve Lemaire 2009). Daha sonra N-fenil-2-piridinalimin (ppi) ligandinin iki disli =-
uzatilmis tiirevlerini kullanarak, uygulanan potansiyel altinda (0.6V) turuncudan siyaha
renk degisitiren iletken ve elektrokromik bir metallopolimer film hazirlamiglardir (28)
(Sekil 2.10) (Djukic vd. 2011). Jones ve ¢alisma arkadaslari, tiyofen, bitiyofen ve 3,4-
etilendioksitiyofen yan zincirleri ile Fe(I) bis(terpiridin) igeren tii¢ kompleks
sunmuslardir (29). Bu polimerlerden bitiyofen ve Fe komplesi iceren polimerin tepki
siiresi 1 s ve 3823 cm?/C'lik yiiksek bir renklendirme verimliligi ile %40 optik kontrast
sergilemistir (Sekil 2.10) (Liang vd. 2016). Baska bir ¢alismada tiyofen grubunun
oksidatif elektropolimerizasyonu ile bir Ru(ll) porfirin kompleksi gelistirmistir (30),
polimer film yiliksek renklenme verimliligi (CE) degerlerine sahip oldukg¢a kararli ve
tekrarlanabilir elektrokromik davranis gostermistir (Sekil 2.10) (Abe vd. 2015). 2017
yilinda gergeklestirilen bir ¢aligmada ilk olarak simetrik olmayan metaloftalosiyanin
ZnPc2 igeren (31) polimerlesebilir EDOT tiirevi tanitilmistir. Kopolimer filmi,
indirgenmis halde yesilimsi sar1 ve yiikseltgenmis halde koyu mavi renk gostermis ve 471
nm’de 2,5 saniye gibi kisa bir gecis siiresiyle %44'liik optik kontrast gdstermistir (Sekil
2.10) (Goktug vd. 2017).
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Sekil 2.10. Rutenyum kompleksi i¢eren politiyofen tiirevleri (Meng 2021)

Qiu ve arkadaslari, bir donor-akseptor (D-A) sistemi olusturmak igin elektron
ceken terpiridinin (TPY) 4'-pozisyonunda elektron veren difenilamin (DPA) ile
birlestirmislerdir (32) (Sekil 2.11). Arilamin ile fonksiyonlandirilmis Fe(IT)-terpiridin
kompleksinin ITO elektrot yiizeyinde elde edilen polimer filmi, mordan uguk sariya
degisen elektrokromik davranig gostermistir (Bao vd. 2013). Daha sonra, Tao ve ¢alisma
arkadaslar1 bir dizi terpiridin-trifenilamin kompleksi sentezlemislerdir (33) (Sekil 2.11).
Elde ettikleri polimer filmlerin renk, hafiza ve dayaniklilik 6zelliklerini metal iyon ve
ligand konjugasyon etkisine gére degerlendirmislerdir (Fan vd. 2015). iki terminal difenil
amino grubuna sahip bir bisrutenyum kompleksini elektropolimerizasyona tabi tutarak
metalopolimerler elde etmislerdir (34, 35) (Sekil 2.11). Elde ettikleri polimerlerin
elektrokromik ve elektrokimyasal 6zellikleri bu metalopolimerlerin renkli ekranlar, optik
iletisim ve elektronik kagitlar gibi pratik uygulamalar i¢in ¢ok uygun adaylar oldugunu
gostermistir (Yao vd. 2013). Godbert ve arkadaslari, metal iyonu Pd(II) veya Pt(II) (36,
37) olan bir dizi metal kompleks bildirmislerdir (Sekil 2.11). Oksidatif
elektropolimerizasyonu gergeklestirmek igin trifenilamin ile fonksiyonlandirilmis bir
Schiff bazi kullanilmis ve elde edilen ince metalopolimer filmler, kararli ve tersinir redoks
davranigi sergilemistir. Ayrica polimerler yiikseltgenmis durumda %65 optik kontrast ve
kisa tepki stiresi gostermistir (Ionescu vd. 2016; lonescu vd. 2015). Arilamin ile
fonksiyonlandirilmis siklometallestirici ligandlarla yeni bir Pt(I) metal kompleksi Qiu ve
digerleri tarafindan sentezlenmistir (38) (Sekil 2.11). Polimer, renklendirme agsamasi igin
5,8 saniye ve agartma asamasi igin 5,2 saniye, %70,5 optik kontrast ve 441,4 cm?/C'lik
yiiksek renklendirme verimliligi ile iyi1 oOzelliklere sahip bir elektrokromik film
olusturmustur (Qiu vd. 2013).
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36

Sekil 2.11. Cesitli metal kompleksleri igeren trifenilamin tiirevleri (Meng 2021)

Literatirde metal kompleks igeren iletken polimerlerin sentezi ve
karakterizasyonu ile ilgili bir ¢ok calisma s6z konusu olsa da, metalopolimerin
elektrokromik 0Ozelliklerinin degerlendirildigi ¢aligmalar metal kompleksin ana
omurgayla etkilesim halinde oldugu Tip II ve Tip III sistemlerinde gerceklestirilmistir.
Bugiine degin Tip I metalopolimerler {izerine yapilan c¢aligmalar genel olarak
metalopolimerlerin  iletkenlik  6zelliklerinin ~ degerlendirilmesi ya da sensor
uygulamalaridir. Bu tez galigsmasi ile literatiirde daha 6nce degerlendirilmemis olan Tip |
metalopolimerlerin  elektrokromik 6zelliklerinin  degerlendirilmesi ve literatiire
kazandirilmasi hedeflenmektedir.
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3. MATERYAL VE METOT
3.1. Materyal
3.1.1. Kullanilan kimyasallar

Tez kapsaminda kullanilan kimyasallar Sigma-Aldrich, Merck, Alfa Aesar, Tekkim

gibi ticari treticilerden temin edildi ve aksi belirtilmedigi siirece saflastirilmadan
kullanildi.

Elektrokimya g¢alismalarinda diklorometan (DCM), asetonitril (ACN), propilen
karbonat (PC), N-metil-2-pirolidon (NMP), tetrabiitilamonyum hekzaflorofosfat
(TBAPFg), tetrabiitilamonyum tetrafloroborat (TBABF3), tetrabiitilamonyum perklorat
(TBACIOg), 3,4-etilendioksitiyofen (EDOT) ve 3,4-(2,2-dimetilpropilendioksi)tiyofen
(ProDOT-Mey) kullanildi.

3.1.2. Kullanilan cihazlar

Sentezlenen monomer ve ara basamak iiriinlerinin yapisal karakterizasyonlari i¢in
NMR spektrumlar1 Varian Inova 500 Spektrometre (*H; 500 MHz ve *C NMR; 125
MHz) ve yiiksek c¢oziiniirliklii kiitle spektrumlart Waters Synapt Q-TOF-MS
Spektrometre kullanilarak elde edildi. UV-Vis spektrumlari i¢cin Thermo Evolution Array
Spektrofotometre cihazi kullanildi. Elektrokimya ¢alismalarinda Basi C3 hiicre stand1 ve
Ivium Stat potentiostat/galvanostat kullanildi. Kolorimetrik 6l¢timler D-50 aydinlatmali
uygun bir kutuda Uluslararasi Aydinlatma Komisyonu (CIE) tarafindan onerilen 0/0
(normal/normal) goriintiileme geometrisi ile Minolta CS-100A Chroma Meter
kullanilarak gergeklestirildi.

3.2. Metot

Azid fonksiyonlu polimerlesebilir {niteler ve propargil fonksiyonlu bipiridin
tiirevleri daha Once literatiirde var olan yapilar olup tez iceriginde de literatiire uygun
olarak elde edildi. Literatiirde daha 6nce benzeri bulunmayan ligandlar ve rutenyum metal
kompleks igeren monomerler ise Hajar Sultanova’nin yiiksek lisans tez calismalari
kapsaminda (Istanbul Teknik Universitesi-Kimya Béliimii) sentezlendi.

3.2.1. Azid fonksiyonlu polimerlesebilir iinitelerin sentezi

Kliklenebilir ve polimerlesebilir azid fonksiyonlu tiyofen tiirevleri (ProDOT-Ns,
EDOT-Ns ve SNS-N3) literatiirce bilinen bilesiklerdir ve daha Once tanimlanan
prosediirler takip edilerek elde edilmislerdir (Punidha vd. 2008; Walczak vd. 2007,
Godeau vd. 2015; Godeau vd. 2016; Zhang vd. 2014; Camurlu ve Karagoren 2013a).

3.2.2. Propargil fonksiyonlu bipiridin tiirevlerinin sentezi

Kliklenebilir u¢ alkin fonksiyonlu (propargil bipiridin ve bispropargil bipiridin)
bipiridin tlirevleri literatiirde daha 6nce tanimlanmis oldugundan bu bilesiklerin sentezi
4,4’-dimetil-2,2’-bipiridin’den  yola ¢ikilarak bilinen prosediirlerin  takibiyle
gerceklestirildi (Khairroutdinov vd. 2004; Li vd. 2013; Ma vd. 2013; Puodziukynaite vd.
2012; Hoertz vd. 2006; Mandal vd. 2012).
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3.2.3. Ligandlarin sentezi
3.2.3.1. Propargil bipiridin iceren ligandlarin sentezi

Propargil bipiridin igeren ligandlarin (Ligand a, b, ¢ ve ¢) sentezi i¢in azid
fonksiyonlu tiyofen tiirevleri (1 esdeger) (ProDOT-N3, EDOT-N3 ya da SNS-N3) ve
propargil bipiridin’in (1 esdeger) katalitik oranda Cu(CH3CN)4PFs (0,05 esdeger) ve Cu
(1 esdeger) varliginda asetonitril ortamindaki reaksiyonu oda sicakliginda ii¢ giin
boyunca karistirilarak gergeklestirildi (Sekil 3.1). Reaksiyon sonucunda nihai {iriinler
diklorometan/metanol karisimlari kullanilarak kolon kromatografisiyle Ligand a %73,
Ligand b %54, Ligand ¢ %51 ve Ligand ¢ %36 verimlerle izole edildi (Sultaova 2018).
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o 0O N / ) _/?/\ A

s yada \ S S N I

///\0 2 Z—S/ { I\ ,'E‘Ns Rr > N
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N Cu(CH,CN)PF, / Cu Ligand a (R = ProDOT) (%73) A 2

| P CH;CN, 3 giin, 20 °C b(R = EDOT) (%54)

¢ (R =8NS, n:2) (%51)
¢ (R =SNS, n:6) (%36)

Sekil 3.1. Propargil bipiridin i¢eren ligandlarin sentezi

3.2.3.2. Bispropargil bipiridin iceren ligandlarin sentezi

Bispropargil bipiridin i¢eren ligandlarin (Ligand d, e ve f) sentezi asetonitril
ortaminda azid fonksiyonlu tiyofenlerin (ProDOT-Ns, EDOT-Ns ya da SNS-N3) (2,2
esdeger) bispropargil bipiridin (1 esdeger) ile Cu(CH3CN)4PFs (0,1 esdeger) ve Cu (2
esdeger) varliginda {i¢ giin boyunca oda sicakliginda karigtirllmasi sonucunda
gerceklestirildi (Sekil 3.2). Ham {irtinler kolon kromatografisiyle diklorometan/metanol
karigimlari kullanilarak Ligand d %55, Ligand e %45 ve Ligand f %58 verimlerle izole
edildi (Sultaova 2018).

x /_(\N3 Z N"N =
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Ligand d (R = ProDOT) (%55)
¢ (R = EDOT) (%45)
f (R =SNS) (%58)

Sekil 3.2. Bispropargil bipiridin igeren ligandlarin sentezi
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3.2.3.3. Triazol piridin iceren ligandlarin sentezi

Triazol piridin igeren Ligand g ve h’nin sentezi 2-etinilpiridin (2 esdeger) ve uygun
azid fonksiyonlu tiyofen tiirevi (ProDOT-N3 ya da EDOT- N3) (1 esdeger) THF/su
ortaminda katalitik oranda CuSO4.5H20 (0,81 esdeger) ve sodyum askorbat (1,72
esdeger) varhiginda oda sicakliginda gergeklestirildi (Sekil 3.3). Ligand g ve h etil
asetat’/hekzan karisimi kullanilarak kolon kromatografisiyle sirasiyla %71 ve %70
verimlerle elde edildi (Sultanova 2018).
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2.5 saat, 20 °C iy
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Sekil 3.3. Triazol piridin i¢eren ligandlarin sentezi

3.2.4. Monomerlerin sentezi

Tez kapsamindaki tiim monomerlerin sentezi Ligand a-h (1 esdeger) ve cis-
Ru(bpy)2Cl2 kompleksinin (1 esdeger) etanol/demineralize su karisimi igerisinde 100
°C’de 1,5-5,5 saat aras1 karistirilmasiyla gerceklestirildi (Sekil 3.4). Ince tabaka
kromatografisi ile takip edilen reaksiyon karigimlari ortamdaki ligandin tiikenmesinin
ardindan oda sicakligina getirildi ve karigimlara doymus NH4PFe sulu ¢6zeltisi Monomer
A-H’nin ¢okmesi sonlanana kadar eklendi. Siiziilen bilesikler saf su ve etanol ile yikanip
oda sicakliginda kurutulduktan sonra uygun oranlarda diklorometan/metanol karigimlari
kullanilarak kolon kromatografisi ile Monomer A %70, B %36, C % 72, C %82, D %66,
E %81, F %71, G %62 ve H %94 verimler ile izole edildiler (Sultanova 2018).
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Sekil 3.4. Monomer A, B, C, D, E, F, G ve H’nin sentezi

3.2.5. iletken polimerlerin sentezi

Tez kapsaminda sentezlenen homopolimer ve kopolimerlerin sentezinde referans
elektrot olarak susuz Ag/Ag*, karsit elektrot olarak platin tel, ¢alisma elektrotu olarak
indiyum kalay oksit kapli cam elektrot (ITO) ya da camst karbon elektrot (GCE)
kullanildi. Ligandlarin polimerizasyonu 0,001 M Ligand X igeren 0,1 M TBAPF¢/DCM
ortaminda potansiyodinamik olarak gergeklestirildi. Metal kompleks igeren
monomerlerin polimerizasyonu 0,001 M Monomer X (B hari¢ (0,002 M)) ve 0,1 M
TBAPFe/DCM destek elektrolit ¢oziicii ortaminda potansiyodinamik olarak uygun
potansiyel araliklarinda gergeklestirildi. Kopolimerler ise 0,1 M TBAPF¢/DCM destek
elektrolit ¢6ziicli ortaminda uygun monomer/komonomer oranlarini igeren ¢ozeltilerden
potansiyodinamik ya da potansiyostatik olarak elde edildi. P(A-ko-ProDOT) i¢in 0,001
M Monomer A ve 0,008 M ProDOT-Me2, P(A-ko-EDOT) i¢in 0,001 M Monomer A
ve 0,001 M EDOT, P(D-ko-ProDOT) i¢in 0,00025 M Monomer D ve 0,002 M
ProDOT-Mez, P(D-ko-EDOT) i¢in 0,001 M Monomer D ve 0,002 M EDOT, P(B-ko-
EDOT): igin 0,002 M Monomer B ve 0,001 M EDOT, P(B-ko-EDOT):2 i¢in 0,002 M
Monomer B ve 0,002 M EDOT, P(B-ko-EDOT)s i¢in 0,002 M Monomer B ve 0,004
M EDOT, P(E-ko-EDOT) i¢in 0,001 M Monomer E ve 0,001 M EDOT ve P(C-ko-
EDOT) i¢in 0,001 M Monomer C ve 0,002 M EDOT igeren ¢6zeltiler kullanildi.

3.2.6. Tletken polimerlerin karakterizasyonu
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3.2.6.1. Doniisiimlii voltametri (CV)

Dontisiimlii voltametri (CV) teknigi monomer ve polimerler gibi elektroaktif
tiirlerin redoks davraniglarini incelemek i¢in yaygin olarak kullanilan elektrokimyasal bir
metottur. DOniisiimlii voltametri ¢alismalarinda genel olarak referans, karsit ve calisma
elektrotlarindan olusan {i¢ elektrotlu bir elektrokimyasal hiicre kullanilir (Sekil 3.5a). Bu
calismalarda, calisma elektrodunun potansiyeli {iggen dogru formda taranirken akim
degisimi potansiyele karsi kaydedilerek voltamogramlar elde edilir. CV c¢alismasi
sonucunda elde edilen voltamogramdan monomer yiikseltgenme, polimer indirgenme ve
yiikseltgenme potansiyelleri belirlenebilecegi gibi polimer filmin biiylimesi hakkinda da
bilgi saglanabilir (Sekil 3.5b).

Doniisiimlii voltametri ¢alismalarinda elektrot ylizeyinde meydana gelen redoks
reaksiyonlar sonucunda olusan pik akim siddetleri Randles-Sevcik esitligine gore
tanimlanmaktadirlar,

ip= (2,69x10°%) n¥2 A D2 C y1/2 (3.1)

Randles-Sevcik esitliginde n elektron sayisi, A elektrot yiizey alani (cm?), D
difiizyon katsayis1 (cm?/s), C konsantrasyon (mol/cm?®) ve v tarama hizidir (V/s). Randles-
Sevcik denklemince akim konsantrasyon ve tarama hizinin karekokii ile dogru orantilidir.
Bu siire¢ i¢in reaktant ve iirlinlerin ¢ozeltide ¢oziinilir oldugu varsayilir ve reaktant ve
tiriinlerin elektrot ylizeyine adsorpsiyonu ihmal edilebilir.

Elektroaktif monomerin  polimerizasyonu, monomerin tersinmez olarak
yiikseltgendigi ve yeni bir elektroaktif tiiriin olustugu geri doniisii olmayan bir islemdir.
Dolayistyla sistemde monomer ve elektrot ylizeyinde olusan polimer olmak iizere iki
elektroaktif'tiir vardir. Elektroaktif monomerin polimerizasyonuna ait bir voltamogramda
anodik akim, monomerin radikal katyonuna yiikseltgenmeye basladigi potansiyele
ulaginca artmaya baglar ve elektrot ylizeyindeki monomer konsantrasyonu sifirlandiginda
bir tepe pik olusumu (monomer yiikseltgenmesi) gozlenir. Daha sonra siire¢ monomer
radikal katyonunun kimyasal reaksiyonu sonucunda dimer ve oligomerlerin olusumuyla
devam eder. Voltamogramin katodik alanda elektrot ylizeyinde biriken polimerin
indirgenmesiyle iliskili tepe olusumu gézlenir. Ikinci déngiide anodik alanda siras1 ile ilk
olarak elekrot yiizeyindeki polimerin yiikseltgenmesi ve tekrar monomer oksidasyonu
gozlenir (Sekil 3.5¢).

Elektrot ylizeyindeki polimerin redoks aktivitesi yari-tersinir bir siire¢ olup, burada
elektroaktif tiir elektrot yiizeyinde oldugundan siire¢ difiizyon kontrollii degildir. Bu
sebeple Randles-Sevcik esitligi bu durumda gegerli degildir. Elektrot ylizeyindeki aktif
tiirler icin akim asagidaki esitlikle tanimlanmaktadir,

ip=n?F2T v/4RT (3.2)

Bu esitlikte I elektrot yiizeyinde baglangigta bulunan toplam reaktan miktari, F
Faraday sabitidir (96485 C/mol). Bu esitlige gore akim tarama hiziyla dogru orantilidir.
Bu nedenle, tarama hiz1 ve akim yogunlugu arasindaki iliski, elektrokimyasal siirecin
difiizyon kontrollii olup olmadigini gosterir (Lane ve Hubbard 1973; Laviron 1972).
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Tez kapsaminda metal komplekslerin, ligandlarin, metal kompleks igeren monomer
ve polimerlerin elektrokimyasal karakterizasyonunda, ligand ve monomerlerin
polimerizasyonunda dontistimli voltametri teknigi kullanildi.
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Sekil 3.5. a) Doniisimlii voltametri c¢alisma diizeneginin sematik gosterimi; b)
elektroaktif bir tirlin doniisimli  voltamogrami1 ve C) elektroaktif bir tiiriin
polimerizasyon voltamogrami

3.2.6.2. Spektroelektrokimya

Polimerlerin katkilanma ile elektronik gecislerinde meydana gelen degisimler,
polaron ve bipolaron gibi yiik tasiyicilarinin olugumlari, polimerin bant araligi ve
polimerin sogurma yaptigi dalga boylar1 spektroelektrokimya c¢alismalart ile
belirlenmektedir. Spektroelektrokimya galigmalarinda polimer kapl galisma elektroduna

uygulanan gerilimin degistirilmesi ile es zamanl olarak UV-Vis spektrumlar kaydedilir
(Sekil 3.6).

Tez c¢alismasi kapsaminda gerceklestirilen spektroelektrokimya calismalarinda
elektrokimyasal hiicre olarak UV kiiveti, ¢alisma, karsit ve referans elektrotlar olarak
sirasiyla, ITO, Pt tel ve Ag tel kullanildi. Calismalar aksi belirtilmedigi takdirde 0,1 M
TBAPF¢/DCM ortaminda gergeklestirildi. indirgeyici spektroelektrokimya galismalart
ise argon atmosferinde gergeklestirildi.
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Potansiyostat

Polimer

Sekil 3.6. Spektrolektrokimya ¢alisma diizeneginin sematik gosterimi (Giiven 2016)

3.2.6.3. Kinetik

Elektrokromik malzemelerin uygulama alanlarinda kullanilabilmeleri; malzemenin
optik kontrast, tepki siiresi ve renklenme verimliligi gibi parametrelerine baghdir. Kinetik
calismalarinda spektroelektrokimya c¢alismalarinda kullanilan sistem ayni sekilde
kullanilir. Burada malzemenin farkli hallerde oldugu iki gerilim secilir ve kare dalga
formunda malzemeye uygulanir. Buna es zamanli olarak transmitans degisimleri
kaydedilir. Kinetik calismalar ile malzemenin optik kontrast ve tepki siiresi gibi
Ozellikleri hesaplanir. Ayrica bu calisma esnasinda kaydedilen yiik verilerinden
faydalanilarak malzemenin renklenme verimliligi degeri de belirlenebilir. Renklenme
verimliligi (CE) elektrokromik malzemeye giren ve ¢ikan birim yiik yogunlugu (Q/A)
basina optik yogunluktaki degisim (AOD) olarak tanimlanmaktadir ve agagidaki esitlik
yardimiyla hesaplanir.

CE (\)=AOD (1) / (Q/A)  (AOD (A)=log(T2/T1)) (3.3)

Tez kapsaminda yapilan kinetik ¢alismalarinda Ag tel referans, Pt tel karsit ve ITO
calisma elektrodu kullanildi ve gerilimler 10, 20 ya da 30 saniyelik araliklarla uyguland.
Calismalar 0,1 M TBAPFs iceren DCM, ACN ya da DCM-ACN karisiminda
gerceklestirildi.

3.2.6.4. Kolorimetri

Kolorimetri ¢alismalar1 malzemenin renginin sayisal degerlerini belirlemek {izere
gerceklestirilir. CIE L*a*b*sistemi insan goziiniin algilayabildigi tiim renkleri kapsayan
nicel bir 6lgektir ve objektif bir siniflandirmaya olanak saglar. CIE L*a*b* renk
uzayindaki renk koordinatlarindan, L* parlaklik (lightness), b* kirmizi/yesil koordinati
ve a* sari/mavi koordinatidir (Sekil 3.7). CIE L*a*b* sisteminde renk farkliligi AE ile
ifade edilir ve L*, a* ve b* olmak iizere ii¢ degiskenin birlesiminden olusur. Iki renk
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arasindaki farklilik denklem 3.4 ile hesaplanir ve AE degeri 4’iin iizerinde ise iki renk
birbirinden farkli kabul edilir. Calismada polimerlerin renk farkliliklar1 kolorimetrik
analizler sonucu elde edilen L*, a*, b* verileri kullanilarak hesaplandi. Tez kapsaminda
tim Ol¢iimler D-50 aydinlatmali uygun bir kutuda CIE tarafindan Onerilen 0/0
(normal/normal) goriintiileme geometri ile aydinlatilan polimer filmlerine 0,1 M
TBAPF¢/DCM ortaminda gerilim uygulanirken gerceklestirildi. Indirgeyici ¢aligmalar
argon atmosferinde gerceklestirildi.

AE}, = /(L — L)+ (a3 — af)? + (b3 — 07)? (3.4)

L*=100

+h*

+a*

Red

*=()

Sekil 3.7. CIE L*a*b* renk uzay1 (Nguyen vd. 2018b)
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4. BULGULAR

4.1. Ligandlarin Sentezi ve Karakterizasyonu

Ligandlarin sentezi i¢in azid fonksiyonlu tiyofenler (ProDOT-N3, EDOT-N3 ve
SNS-N3) ve propargil bipiridin (u¢ alkin fonksiyonlu bipiridin) tiirevlerinin sentezi
literatiire uygun olarak gergeklestirildi.

4.1.1. Ligand a,d ve g

Cu(CH3CN)4PFs ve Cu varliginda ACN ortaminda ProDOT-N3’in ug alkin grubu
iceren bipiridin tiirevleriyle klik reaksiyonuna tabi tutulmasi sonucunda Ligand a ve d
elde edildi. Ligand g ise ProDOT-N3s ve 2-etinil piridin’in THF/su ortaminda katalitik
oranda CuS04.5H,0 ve sodyum askorbat varligindaki klik tepkimesiyle elde edildi (Sekil
4.1). Ligand a, d ve g’nin yapisal karakterizasyonlar1 *H NMR, 3C APT NMR, HRMS
ve UV-Vis spektroskopi yontemleri ile gergeklestirildi (Sultanova 2018). ACN ortaminda
Ligand a’nin 242 nm ve 281 nm’lerde, Ligand d’nin 243 nm ve 283 nm’lerde ve Ligand
g’nin 240 nm ve 282 nm’lerde sogurma yaptig belirlendi (Sekil 4.5 ve 4.8).
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Sekil 4.1. ProDOT tabanli ligandlarin sentezi

4.1.2.Ligand b,eveh

EDOT-N3’in ACN ortaminda Cu(CH3CN)4PFe ve Cu katalizorleri varliginda
alkin fonksiyonlu bipiridin tlirevleriyle oda sicakliginda gerceklestirilen klik tepkimesi
sonucunda Ligand b ve e elde edildi. THF/su ortaminda CuSO4.5H>0 ve sodyum
askorbat varliginda EDOT-N3s ve 2-etinil piridin’in oda sicakliginda gerceklestirilen klik
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reaksiyonu ile Ligand h sentezlendi (Sekil 4.2). EDOT tabanli liganlar kolon
kromotografisi ile izole edildi. Ligand b, e ve h yapilar1 *H NMR, $3C APT NMR, HRMS
ve UV-Vis teknikleri ile karakterize edildi (Sultanova 2018). EDOT tabanli ligandlar
icin ACN ortamindaki sogurma dalga boylar1 Ligand b i¢in 240-267 nm ve 282 nm,
Ligand e i¢in 242-257 nm ve 284 nm ve Ligand h i¢in 239-252 nm ve 281 nm olarak
belirlendi (Sekil 4.6 ve 4.8).
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Sekil 4.2. EDOT tabanli ligandlarin sentezi

4.1.3. Ligand c, ¢ ve f

Ligand c, ¢ ve f’nin sentezi, uygun SNS-N3 ve ug alkin grubu igeren bipiridin
tiirevlerinin ACN ortaminda, katalitik oranda Cu(CH3CN)4PFs ve Cu varhiginda oda
sicakliginda ii¢ giin boyunca stirdiiriilen klik reaksiyonu ile gergeklestirildi (Sekil 4.3).
Ham {irtinler kolon kromatografisi ile saflastirildi. Elde edilen SNS tabanli ligandlarin
yapisal karakterizasyonlar1 *H NMR, ¥C APT NMR, HRMS ve UV-Vis spektroskopi
yontemleri ile gergeklestirildi (Sultanova 2018). ACN ortaminda Ligand c’nin 239 nm
ve 287-314 nm’lerde, Ligand ¢’nin 239 nm ve 286-315 nm’lerde ve Ligand f’nin 237
nm ve 291-312 nm’lerde sogurma yaptigi belirlendi (Sekil 4.7).
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Sekil 4.3. SNS tabanli ligandlarin sentezi

4.2. Monomerlerin Sentezi ve Karakterizasyonu

Tez kapsaminda yer alan tiim monomerler, su/etanol ¢oziicii sisteminde, 100 °C
sicaklikta Ru(bpy)2Cl2.2H20 kompleksi ve ligandlarin (a-h) reaksiyonu ile elde edildi.
Reaksiyonlar ince tabaka kromatografisi ile belli araliklarda takip edildi ve reaksiyon
ortaminda ligandlar tilkkendiginde, reaksiyon karisimi1 oda sicakligina sogutularak iizerine
doymus NH4PFs sulu ¢ozeltisi eklendi. Kati olarak ¢oken monomer 6nce su ve etanolle
yikandi, ardindan kolon kromatografisi ile saflastirildi (Sekil 4.4). Monomer A %70, B
%36, C % 72, C %82, D %66, E %81, F %71, G %62 ve H %94 verim ile izole edildi.
Elde edilen tiim monomerler 'H NMR, *C APT NMR, HRMS, FTIR ve UV-Vis
spektroskopi yontemleri ile analiz edildi (Sultanova 2018). Tiim monomerlerin sogurma
davraniglart ACN ¢dzeltisi icerisinde UV-Vis spektrumlari alinarak belirlendi. Yapilan
calismalar sonucunda, Monomer A’nin 244, 288, 324, 355, 425 ve 454 nm’lerde, B’nin
246, 287, 326, 355, 424 ve 455 nm’lerde, C’nin 243, 288, 326, 427 ve 455 nm’lerde,
C’nin 247, 287, 324, 425 ce 455 nm’lerde, D’nin 242, 286, 325, 354, 424 ve 454
nm’lerde, E’nin 247, 288, 327, 357, 425 ve 455 nm’lerde, F’nin 241, 289, 325, 427 ve
455 nm’lerde, G’nin 241, 284, 370, 412 ve 444 nm’lerde ve H’nin 239, 285, 372, 414 ve
443 nm’lerde sogurma yaptig1 tespit edildi (Sekil 4.5, 4.6, 4.7 ve 4.8). [Ru?*(bpy)s]
kompleksinin ACN ortaminda maksimum sogurma yaptig1 dalga boylar1 246, 287, 327,
357, 426 ve 455 nm ve [Ru?*(bpy):triaz] kompleksinin ACN ortaminda maksimum
sogurma yaptig1r dalga boylar1 ise 241, 287, 372, 415 ve 446 nm olarak belirlendi.
[Ru?*(bpy)s] ve [Ru?*(bpy)2triaz] kompleklerinin absorpsiyon spektrumlarinda ii¢ tip
gecis mevcuttur. [Ru?*(bpy)s] i¢in 287 nm’deki absorpsiyon bandi ligand merkezli -
n. (LC) gecisini,327 ve 357 nm’lerdeki band metal merkezli tzg-€g (tm-om~) (MC)
gecisini ve 426 ve 455 nm’lerdeki band metalden liganda yiik trasferini (t2g- 1) (MLCT)
temsil eder. Benzer sekilde [Ru?*(bpy)2triaz] i¢in 287 nm LC, 372 nm MC ve 415 ve
446 nm’ler MLCT gecislerini temsil etmektedir.
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Sekil 4.4. ProDOT, EDOT ve SNS tabanli monomerlerin sentezi
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Sekil 4.5. ProDOT tabanli ligand ve monomerlerin UV-Vis spektrumlari
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Sekil 4.6. EDOT tabanli ligand ve monomerlerin UV-Vis spektrumlari
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Sekil 4.7. SNS tabanli ligand ve monomerlerin UV-Vis spektrumlari

37



BULGULAR N. GUVEN

0,6

0.4 ProDOT-Me,
0'2 y ——EDOT
i T
o ek
124 : ! [Ru*"(bpy),triaz]
084 I
0.4 4 !
0.0 v g | |
0.4 4 T | : : Ligand g
I I
goof 3\ ]
2 1 \A
S 004 , T\ i
S -
_g I
I
< I
I

0,8+ b
| Monomer G
0s /J’\/:\\__/A——:;
0.4 4 |
1
024 8 1
004 ' ! !
T
044/ N\ :
1 | :
024 !
[
1 |
0,0 - :
1
0,9 4 | Monomer H
064 ~J/ I
034 | !
0,0 4

T x T T T ¥
300 400 500 600

Dalga Boyu (nm)

Sekil 4.8. ProDOT ve EDOT tabanli ligand ve monomerlerin UV-Vis spektrumlari

4.3. PProDOT Tabanh ve [Ru?*(bpy)s] iceren Polimerlerin Sentezi, Elektrokimyasal
ve Elektrokromik Ozelliklerinin incelenmesi

4.3.1. Ligand a ve Ligand d

Ligand a ve Ligand d’nin 0,1 M TBAPF¢/DCM ortamindaki doniigiimlii
voltamogramlari incelendiginde, ProDOT birimine ait yiikseltgenme sinyali ve artan
dongii sayist ile akim siddetinde bir artis gozlemlenmedi (Sekil 4.9a ve b). Bu sorunun
¢oziicli ya da destek elektrolit kaynakli olabilecegi diisiiniildii ve bu amagla ACN, PC,
NMP ve DMAc gibi ¢esitli ¢oziiciiler ve TBABF4, TBACIO4 gibi destek elektrolitler
kullanilarak polimerizasyon islemi tekrarlandi, ancak ligandlarin polimerizasyonu
gerceklestirilemedi. Polimerizasyon yonteminin (potanstiostatik, galvanostatik) ve
elektrot tiirtiniin (Pt disk, Pt tel, GCE, ITO) sistematik olarak degistirilmesi de Ligand a
ve Ligand d’nin polimerlesmesini saglamadi.

Sorununun kaynagini irdelemek adma saf haldeki ProDOT-Me2’nin 0,1 M
TBAPFs¢/DCM ortaminda polimerizasyonu gerceklestirildi. Polimerizasyona ait
voltamogramin literatiir ile uyumlu oldugu ve uygulanan ¢alisma sartlarinda elektrot
yiizeyinde PProDOT’un kolayca sentezlenebildigi tespit edildi (Sekil 4.9c). Saf
ProDOT’un polimerizasyonunun gerceklestirildigi hiicre ortamina ligand yapisindaki
bipiridin yapisina benzer nitelikteki 4,4'-dimetil-2,2'-bipiridin ProDOT a esmolar olarak
eklendi ve temiz bir ¢alisma elektrodu yerlestirilerek hi¢bir kosul degistirilmeksizin
yeniden doniisiimlii voltametri ¢alismasi yapildi. Calisma sonucunda, 4,4'-dimetil-2,2'-
bipiridin’in  varhiginda ProDOT’un elektrokimyasal aktivitesini kaybettigi ve
polimerlestirilemedigi tespit edildi (Sekil 4.9d). Bu gézleme bagl olarak, Ligand a ve
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Ligand d’nin elektrokimyasal yontem ile polimerlestirilememesinin ligandlarin
yapisinda bulunan bipiridin {initeleri ile ilgili oldugu belirlendi.
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Sekil 4.9. a) Ligand a (0,02 M); b) Ligand d (0,02 M); c) ProDOT-Me:2 (0,02 M) ve d)
ProDOT-Mez (0,02 M) ve 4,4'-dimetil-2,2"-bipiridin (0,02 M) 0,1 M TBAPF¢/DCM
ortaminda 100 mV/s tarama hizindaki doniisiimlii voltamogramlar1

4.3.2. Polimer A

Monomer ve polimer yapisinda bulunun kompleks birimin malzemelerin redoks
ozelliklere etkisini irdeleyebilmek igin 6ncelikle [Ru?*(bpy)s] kompleksinin 0,1 M
TBAPFs/DCM ortaminda ve argon atmosferinde doniisiimlii voltametri g¢aligmasi
gerceklestirildi. Calismada [Ru?*(bpy)s] kompleksine ait redoks gegisler, Ru?*** 1,20V,
Ru**2* 1,09 V, Ru?**-1,57 V, Ru** -1,46 V, Ru**° -1,85 Vv, Ru”** -1,73 V olarak
tespit edildi (Sekil 4.10).
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Sekil 4.10. [Ru?*(bpy)s]’nin 0,1 M TBAPFs/DCM ortaminda 100 mV/s tarama hizindaki
doniistimlii voltamogrami

Monomer A’nin 0,1 M TBAPF¢/DCM ortaminda ve argon atmosferindeki
voltamogramlari incelendiginde, monomerin [Ru?*(bpy)s] kompleksine 6zdes redoks
gecislere sahip oldugu goriilmektedir. Monomer A icin kompleks birime ait gegisler,
Ru?*®* 1,26 v, Ru®*"?* 1,01 V, Ru?"**-1,60 V, Ru**/?* -1,39 V, Ru*® -1,90 Vv, Ru%** -
1,68 V olarak belirlendi (Sekil 4.11).
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Sekil 4.11. Monomer A’nin 0,1 M TBAPFe¢/DCM ortaminda 100 mV/s tarama hizindaki
doniisiimlii voltamogrami

Polimer A’nin sentezi, 0,1 M TBAPFs/DCM ortaminda 0,001 M Monomer A
varhiginda -0,5 V ile 1,4 V potansiyel aralifinda 100 mV/s tarama hizinda
potansiyodinamik  olarak  gergeklestirildi  (Sekil 4.12). Polimerizasyona ait
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voltamogramda tekrar eden dongiilerle birlikte akim siddetinde bir artis gézlenirken, bu
artisin polimerlesebilir ana omurgadan ziyade metal komplekse ait sinyallerde daha
baskin oldugu goriildii (Sekil 4.13). Ayn1 polimerlesebilir iiniteye sahip Ligand a’nin
aksine elektrot ylizeyinde film olusumu gézlemlendi.
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Sekil 4.13. Monomer A’nin TBAPFe¢/DCM ortaminda 100 mV/s tarama hizindaki
doniistimlii voltamogrami

Polimer A’nin redoks davramiglarimi belirlemek {izere monomersiz 0,1 M
TBAPFs/DCM ortaminda voltametri galigmast yapildi ve Polimer A’ni [Ru?*(bpy)s]
kompleksine benzer redoks gegisleri sergiledigi goriildii. Polimer A igin bu gegisler,
Ru?3* 1,44 V, Ru®"?* 0,85 V, Ru*/**-1,82 V, Ru*?* -1,35 V, Ru*® -1,99 V, Ru”** -
1,53 V olarak belirlendi (Sekil 4.14). Monomer yapisinda bulunan komplekslerin
(liganddaki bipiridin gruplarinin aksine) ProDOT "un elektro-aktivitesine etki etmedigini
isaret etmektedir. Daha ayrintili incelemeye yonelik olarak ayni ortamda -0,5 V ile 1,6 V
potansiyel araliginda tarama hizi calismasi gergeklestirildi (Sekil 4.15a). Ilgili
voltamogramda Ru?*®* ve Ru®*?* pik siddetlerinin artan tarama hiziyla birlikte dogrusal
olarak degistigi tespit edildi (Sekil 4.15b). Voltamogramda polimerin konjuge ana
omurgasina ait sinyallerin akim siddetinin komplekse ait sinyallere oranla ¢ok zayif
olmasinin sebebinin polimerizasyon sirasinda az sayida monomer biriminin yan yana
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gelebilmesi sonucunda smirli sayida konjuge birim igeren kisa zincirli polimerin
olusmasindan kaynaklandigi diistiniilmektedir.
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Sekil 4.14. Polimer A’nin 0,1 M TBAPF¢/DCM ortaminda 100 mV/s tarama hizindaki
doniisiimlii voltamogrami
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Sekil 4.15. Polimer A’nin TBAPFe/DCM ortamindaki @) tarama hizi galismasi; b) tarama
hiz1 grafigi

0,1 M TBAPFs/DCM ortaminda ve potansiyelin -1,0 V ile 1,45 V araliginda
kademeli olarak arttirilmasiyla gerceklestirilen spektroelektrokimya calismasi ile
Polimer A’nin bant araligi, nétral halde sogurma yaptigi dalga boylar1 ve katkilama ile
elektronik gegcislerinde meydana gelen degisimler incelendi. Spektroelektrokimya
caligmasi sonucunda Polimer A’nin bant aralig1 2,11 eV ve notral halde sogurma yaptigi
dalga boylar1 324 nm, 426 nm, 457 nm oldugu tespit edildi. Polimerin artan anodik
polarizasyona tabi tutulmasi ile 420-460 nm araligindaki gecisin siddetinde azalma
gozlemlendi (Sekil 4.16). Polimer A’nin nétral haldeki spektrumunun biiyiik oranda
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komplekse ait sinyallerden olustugu, bunun yaninda polimer ana omurgasini olusturan
PProDOT a ait sinyal zayif bir omuz olarak gozlendi. Polimer elektrokromik nitelikte
olup nétral halde ve ara potansiyellerde sar1 ve yiikseltgen halde transparan-gri renk
sergiledi. Cizelge 4.1°de Polimer A’nin farkli kosullar altindaki goriintiileri ve renklerin

sayisal degerleri verilmektedir.
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Sekil 4.16. Polimer A’nin 0,1 M TBAPF¢/DCM ortaminda gergeklestirilen
spektroelektrokimya calismast

Polimer A’nin indirgenme ile elektronik gegislerinde meydana gelen degisimleri
belirlemek lizere argon atmosferinde gerceklestirilen spektroelektrokimya caligmasina ait
spektrumlar Sekil 4.17°de gosterilmektedir. Uygulanan potansiyelin negatif yonde
arttirtlmasiyla 426 nm ve 457 nm’de gozlenen rutenyum kompleksine ait sinyallerin -1,6
V ile birlikte belirginligini kaybettigi ve bununla birlikte 324 nm ve 530 nm’deki piklerin
siddetlerinin arttig1 goriildii. Polimer A indirgenme ile sari, turuncu, kirmizi ve
kahverengi renk gostererek multikromik davranig sergiledi (Cizelge 4.1).
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Cizelge 4.1. Polimer A’nin farkli potansiyellerdeki fotograflari ve kolorimetri galisma
sonuglari

Kolorimetri Data
Potansiyel | Y X y L | a| b | Fotogra

-26V 397 10,486 |0,396 |56 |27 |31
-24V 385 10,489 |0,395 |55 |28 |31
-2,2V 381 |0,491 |0,388 |55 |30 |29
-2,0V 449 10,494 0,387 |59 |33 |32
-18V 507 10,499 0,388 |62 |35 |35
-16V 510 0,493 0,404 |62 |29 |39
-14V 1090 |0,461 0,450 |84 |11 |60

-12V 1180 |0,445 |0,450 |87 |6 |55
-1,0V 1140 10,433 |0,448 |86 |2 |49
-08V 1090 |0,431 |0,447 |84 |2 |47
-06 V 1090 |0,430 0,446 |84 |2 |47
-04V 1050 |0,431 |0,447 |83 |2 |47
-02V 1080 | 0,430 |0,446 |84 |2 |47
00V 1190 |0,449 (0,452 |87 |6 |58
01V 1190 0,449 0,452 |87 |6 |58
02V 1170 0,449 0,452 |87 |6 |58
0,3V 1180 |0,448 |0,452 |87 |6 |57
04V 1170 |0,448 |0,454 |87 |5 |58
05V 1180 |0,449 (0,453 |87 |6 |58
0,6V 1190 0,448 0,453 |87 |6 |58
0,7V 1200 |0,448 |0,452 |87 |6 |58
08V 1190 | 0,447 |0,451 |87 |6 |57
09V 1190 | 0,447 |0,451 |87 |6 |57
10V 1190 |0,448 |0,453 |87 |6 |58
11V 1180 |0,444 0,453 |87 |4 |56
12V 1160 |0,435 |0,451 |86 |2 |52
13V 1180 |0,426 |0,444 |87 |1 |46
14V 1140 10,425 |0,443 |86 |1 |44
15V 1210 0,373 |0,392 |88 |0 |10
16V 1200 |0,367 |0,384 |87 |1 |6

1,7V 1200 |0,367 [0,383 |87 |1 |5

Polimer A’nin kinetik ¢alismasi 0,1 M TBAPF¢/DCM ortaminda 1,1 Vile 1,5V
potansiyelleri arasinda gerceklestirildi. Bu c¢alismada potansiyeller 30 saniyelik
araliklarla kare dalga formunda uygulanarak 460 nm’deki transmitans degisimi incelendi.
Calisma sonucunda Polimer A’nin optik kontrastt %23,70, toplam optik kontrastin
%95’indeki tepki siiresi 18,84 s ve renklenme verimliligi 107,20 cm?/C olarak belirlendi.
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4.3.3. P(A-ko-ProDOT)

Polimerlerin  elektrokromik ve optik  ozelliklerini  gelistirmek  igin
kopolimerizasyon siklikla kullanilan etkili bir yontemdir. Monomer A ve ProDOT-
Me2’nin kopolimerizasyonu 0,001 M Monomer A, 0,008 M ProDOT-Me: varliginda
0,1 M TBAPF¢/DCM ortaminda 100 mV/s tarama hizinda potansiyodinamik olarak
gerceklestirildi (Sekil 4.18). Calismada referans elektrot, karsit elektrot ve calisma
elektrodu olarak sirasiyla Ag tel, Pt tel ve GCE elektrotlar1 kullanildi. Kopolimere ait
polimerizasyon voltamogrami degerlendirildiginde, homopolimerinden farkli olarak
artan dongii sayisi ile diisiik potansiyel aralifindaki ProDOT omurgasina ait tersinir
redoks sinyallerin olustugu ve siddetlendigi goriildii (Sekil 4.19).
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Sekil 4.18. Monomer A ve ProDOT-Mez’nin elektrokimyasal polimerizasyon semasi
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Sekil 4.19. Monomer A ve ProDOT-Mez2’nin TBAPFs/DCM ortaminda 100 mV/s
tarama hizindaki doniistimli voltamogrami

Kopolimerin redoks o6zelliklerini degerlendirmek iizere 0,1 M TBAPFs/DCM
ortaminda ve argon atmosferinde 100 mV/s tarama hizinda doniisiimlii voltametri

caligmas1 gerceklestirildi. Kopolimerdeki kompleks birimlerine ait redoks gecisler,
Ru?** 1,73 V, Ru*"?* 0,62 V, Ru?** -1,75 V, Ru'*?* -1,39 Vv, Ru**% -2,07 V, Ru%** -
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1,53 V olarak tespit edildi (Sekil 4.20). Ayrica, 0,1 M TBAPFs/DCM yapilan tarama hizi
calismasi sonucunda kopolimerin anodik ve katodik pik siddetlerinin tarama hizi ile

dogrusal olarak degistigi ve kopolimerin yiikseltgenme ve indirgenme potansiyelleri
sirasiyla 0,73 V ve -0,35 V olarak belirlendi (Sekil 4.21a ve b).

2+—p 3+

(1.8

pol

Akim Yogunlugu (mA/cm®)

1+—»0

LA AL L L L L L e e e
-2,0 -1,6 -1,2 -0,8 -04 0,0 04 08 1,2 1,6 2,0 24
Potansiyel (V)

Sekil 4.20. P(A-ko-ProDOT)’un 0,1 M TBAPF¢/DCM ortaminda 25 mV/s tarama
hizindaki doniistimlii voltamogrami
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Sekil 4.21. P(A-ko-ProDOT)’un TBAPFs/DCM ortamindaki a) tarama hizi ¢alismasi;
b) tarama hiz1 grafigi
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P(A-ko-ProDOT)’un bant araligim1 ve notral halde sogurma yaptigi dalga
boylarim1 belirlemek tizere 0,1 M TBAPFe¢/DCM ortaminda spektroelektrokimya
calismasi gergeklestirildi. Calismada uygulanan potansiyelin -1,0 V ile 1,35 V araliginda
kademeli olarak arttirilmasiyla es zamanli olarak UV-Vis spektrumlar1 kaydedildi.
Calisma sonucunda kopolimerinin bant aralif1 1,84 eV ve noétral halde sogurma yaptigi
dalga boylar1 301 nm, 326 nm, 426 nm, 462 nm, 540 nm, 580 nm ve 627 nm olarak tespit
edildi (Sekil 4.22). Spektrumda artan potansiyel ile oncelikle polimer ana omurgasina ait
sinyallerde azalma gozlenirken ardindan 426-462 nm’lerde metal komplekse ait olan
sinyallerde azalma ve es zamanli olarak 300 nm’deki sinyalde artis gozlendi. Kopolimer
notral halde mavi, ara potansiyellerde sar1 ve yiikseltgen halde transparan-mavi renk
sergiledi. Kopolimerin sergilemis oldugu renklerin sayisal degerlerini belirlemek iizere
yapilan kolorimetri ¢aligmasina ait veriler ve fotograflar Cizelge 4.2°de sunulmaktadir.

1,2

Absorbans

' T ' T v
400 600 800 1000
Dalga Boyu (nm)

Sekil 4.22. P(A-ko-ProDOT)’un 0,1 M TBAPFe¢/DCM ortamindaki spektroelektrokimya
caligmasi

Indirgeme ile elektronik gecislerde meydana gelen degisimleri belirlemek iizere
kopolimere uygulanan potansiyel negatif yonde arttirilarak spektroelektrokimya
caligmast gerceklestirildi. Spektrumda oncelikle ProDOT ana omurgasinin tam
indirgenmesine karsilik gelen 540 nm, 580 nm ve 627 nm’lerdeki sinyallerde artig
gozlenirken ardindan komplekse ait 301 nm’deki sinyalin siddetinin artmas ile 426-462
nm’deki sinyallerin belirginligini kaybettigi gozlendi (Sekil 4.23). Polimer 0,0 V’dan -
2,4 V’°da degisen potansiyellerde sar1, mavi ve mor renk gostererek multikromik davranis
sergiledi (Cizelge 4.2).
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Sekil 4.23. P(A-ko-ProDOT)’un 0,1 M TBAPF¢/DCM ortamindaki indirgeyici
spektroelektrokimya calismast
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Cizelge 4.2. P(A-ko-ProDOT)’un farkli potansiyellerdeki fotograflar1 ve kolorimetri
calisma sonugclari

Kolorimetri Data
Potansiyel | Y X y L|al|b
26V 239 10,345 |0,317 |46 |12 |-16
24V 226 (0,342 (0,323 |45 |9 |[-15
22V 272 0,353 (0,326 (49 |12 |-13
20V 220 (0,352 [(0,318 |45 |13 |-15
-1,8V 363 (0,345 [0,312 |56 |16 |-20
-1,6V 339 (0,346 (0,341 |54 |6
-1,4V 417 10,338 |0,337 |59 |6
-1,2V 453 10,336 0,342 |61 |3
-1,0V 474 10,340 |0,346 |62 |4
-0,8V 466 0,337 0,344 |62 |3 |-13

3

2

3

4

2

-06V 482 10,338 |0,347 |63

12
04V [521 0341 0353 |65 10
02V |655 0363 (0373 |71 1 | =
00V [1030 [0,389 |0,39 |84 1 | —
01V [1150 0,390 [0,404 |88 15 | —
02V [1210 [0,388 0,408 [90 |-1 |20 |
03V 1250 |0386 [0410 |01 |2 |20 L
04V [1260 0,384 [0,408 (01 [-2 [19 |
05V [1260 0,382 0,412 [91 -5 |20 |
06V [1290 [0382 [0410 |92 |4 |19 |
0.7V [1300 [0.381 0406 |92 |-3 |18 |
08V (1280 [0,381 0,408 (92 |-3 [18 |
e
09V (1280 [0,381 0,408 [92 [-3 [18 |
10V [1290 [0,373 [0,398 (92 [-3 [12 |
11V [1320 [0,359 (0,381 (93 |2 |2 |
12V [1310 0,35 [0,380 [03 [-3 [1 |
13V [1300 [0357 (0,379 |92 |2 |1 |
14V [1200 |0357 0379 [92 [2 |1 |
15V 1280 | 0,356 0,379 |92 |3 [0 |

Kopolimerinin tepki siiresi ve optik kontrastt 0,1 M TBAPFs/DCM ortaminda iki
farkli kinetik ¢aligmasi ile belirlendi. Bunlardan birincisinde, polimer ana omurgasini
olugturan ProDOT kisminda degisikliklerin meydana geldigi -0,5 V ile 0,5 V’lar ve
ikincisinde ise rutenyum kompleksine ait degisimlerin meydana geldigi 1,1 Vile 1,4 V’lar
secilerek kare dalga formunda uygulandi. Uygulanan potansiyellerin -0,5 V ile 0,5 V
oldugu ¢alisma i¢in 580 nm’deki transmitans degisim %60,18, toplam optik kontrastin
%95’indeki tepki siiresi 5,72 s ve renklenme verimliligi 319,18 c¢m?C olarak
belirlenirken (Sekil 4.24.a), uygulanan potansiyelin 1,1 V ile 1,4 V oldugu ¢alisma i¢in
460 nm’deki transmitans degisimi % 34,78, toplam optik kontrastin %95’indeki tepki
siiresi 11,95 s ve renklenme verimliligi 59,09 cm?/C olarak belirlendi (Sekil 4.24.b).
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Sekil 4.24. P(A-ko-ProDOT)’un 0,1 M TBAPF¢/DCM ortamindaki zamana karsi %
transmitans degisimi @) 580 nm ve b) 460 nm

4.3.4. P(A-ko-EDOT)

Monomer A ve EDOT ’un kopolimerizasyonu 0,001 M Monomer A ve 0,001 M
EDOT varliginda 0,1 M TBAPFs/DCM ortaminda 100 mV/s tarama hizinda, -0,5 V ile
1,3 V potansiyel araliginda potansiyodinamik olarak gerceklestirildi (Sekil 4.25).
Monomer A’nin voltamogramindan farkli olarak burada artan dongii sayis1 ile PEDOT
omurgasina ait tersinir redoks sinyallerin olustugu ve siddetlendigi goriildii (Sekil 4.26).

- V—l\
5\] . 2P V / 7
LA
S\ K . "‘Ru2+"‘“ x l _EKP " ) N
QL I
i/ ‘\ |
§

N
Monomer A = | P(A-ko-EDOT)
EDOT 2

Sekil 4.25. Monomer A ve EDOT "un elektrokimyasal polimerizasyon semasi
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Sekil 4.26. Monomer A ve EDOT’un TBAPF¢/DCM ortaminda 100 mV/s tarama
hizindaki doniisiimlii voltamogrami

0,1 M TBAPFs/DCM ortaminda, 100 mV/s tarama hizinda ve argon atmosferinde
GCE yiizeyindeki kopolimerin redoks davranislart doniisiimlii voltametri ile incelendi.
Degerlendirme yalnizca polimerin yiikseltgenme potansiyelini igeren dar bir potansiyel
araliginda ve ayrica Ru?3*/Ru®"/?* gecisini de iceren genis bir potansiyel araliginda ayri
ayr irdelendi. P(A-ko-EDOT) kopolimerinin [Ru®*(bpy)s] kompleksine dzdes redoks
aktivite sergiledigi gorildii. Yapilan caligmalar sonucunda kopolimer igin redoks
gegisler, Ru?*®* 1,12 V, Ru*"?* 0,99 V, Ru?"*-1,60 V, Ru**?* -1,48 VV, Ru**® -1,88 Vv,
Ru®*-1,66 V olarak belirlendi (Sekil 4.27). Kopolimer igin yapilan tarama hiz1 ¢alismasi
sonucunda P(A-ko-EDOT)’un 100 mV/s tarama hizindaki yiikseltgenme ve indirgenme
potansiyelleri sirastyla 0,03 V ve -0,17 V olarak belirlendi (Sekil 4.28a). Ayrica,
kopolimerin anodik ve katodik pik siddetlerinin tarama hizi ile dogrusal olarak degistigi
belirlendi (Sekil 4.28b).
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Sekil 4.27. P(A-ko-EDOT)’un 0,1 M TBAPF¢/DCM ortaminda 100 mV/s tarama
hizindaki doniistimlii voltamogrami
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Sekil 4.28. P(A-ko-EDOT)’un TBAPFe/DCM ortamindaki a) tarama hizi ¢alismasi; b)
tarama hiz1 grafigi

Kopolimerin spektroelektrokimya ¢alismasi 0,1 M TBAPFe/DCM ortaminda, -1,2
Vile 1,4 V potansiyel araliginda gergeklestirildi. Calisma sonucunda P(A-ko-EDOT)’un
bant aralig1 1,69 eV ve nétral halde sogurma yaptig1 dalga boylar1 332 nm, 423 nm, 465
nm ve 605 nm olarak belirlendi (Sekil 4.29). Katkilama ile spektrumda 6ncelikle PEDOT
ana omurgasina ait olan 605 nm’deki absorbans siddetinde azalma gozlenirken ardindan
metal komplekse ait olan 423-465nm araligindaki sinyallerde azalma ve es zamanli olarak
319 nm’deki sinyal siddetinde bir artis gozlemlendi. Polimer A’nin spektrumunda
katkilma ile yalnizca komplekse ait dalga boylarinda aktivite goriiliirken, kopolimerin
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spektrumunda PEDOT finitesine ait aktivitelerde net olarak goriildii. P(A-ko-EDOT)
notral halde mavi, ara potansiyellerde sar1 ve yiikseltgen halde transparan-mavi renk
davranis1 gosterdi. Kopolimerin kolorimetri caligmasina ait veriler Cizelge 4.3°te
gosterilmektedir.

Absorbans

v ] L4 1 ¥ L}
400 600 800 1000
Dalga Boyu (nm)

Sekil 4.29. P(A-ko-EDOT)’un 0,1 M TBAPFs/DCM ortamindaki spektroelektrokimya
calismasi

Indirgeme ile elektronik gegislerde meydana gelen degisimler uygulanan
potansiyelin negatif yonde arttirilmasiyla incelendi. Spektrumda oncelikle EDOT ana
omurgasinin tam indirgenmesine karsilik gelen 615 nm’deki sinyallin siddetinde artig
gozlendi. Potansiyelin negatif yondeki artisinin devamiyla birlikte oncelikle komplekse
ait 332 nm’deki (LC) sinyalin siddetinin arttig1 ve ardindan 423-465 nm’lerdeki (MLCT)
sinyallerin belirginligini kaybettigi gozlendi (Sekil 4.30). Polimer 0,0 V’dan -2,4 V’da
degisen potansiyellerde sar1 ve mavi renk sergiledi (Cizelge 4.3).
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Sekil 4.30. P(A-ko-EDOT)’un 0,1 M TBAPF¢/DCM ortamindaki indirgeyici
spektroelektrokimya calismasi
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Cizelge 4.3. P(A-ko-EDOT)’un farkli potansiyellerdeki fotograflar1 ve kolorimetri
calisma sonuglari

Kolorimetri Data
Potansiyel | Y X y L|la]|b
-2,6V 759 10,335 {0,358 |77 |-3 |-12
2,4V 652 0,325 (0,347 |72 |-2 |-17
22V 587 (0,316 |0,343 |69 |-4 |-19
2,0V 577 10,326 |0,349 |69 |-3 |-15
-1,8V 590 0,319 |0,339 |69 |-2 |-20
-16 V 696 (0,323 {0,358 |74 |-7 |-14
-1,4V 657 0,321 |0,359 |72 |-8 |-14
-1,2V 675 0,325 (0,361 |73 |-7 |-12
-1,0V 750 0,327 (0,361 |76 |-7 |-12
-0,8V 735 (0,325 {0,361 |76 |-8 |-13
-0,6 V 783 (0,331 |0,365 |78 |-7 |-10
-04V 867 0,343 |0,372 |81 |-5 |-6

-0,2V 1040 |0,361 |0,379 |87 [0 |O

=1
S
=
S
Q¢
-
o
-

01T AR

0,0V 1020 |0,381 |0,398 |86 |0 |13
0,1V 1100 0,383 |0,403 |89 |-1 |15
02V 1190 0,378 |0,403 |91 |-3 |15
03V 1200 |0,377 0,404 |92 |4 |15
04V 1210 |0,376 |0,404 |92 |-4 |15
05V 1220 | 0,375 |[0,403 |92 |-4 |14
06V 1220 |0,375 |0,404 |92 |-5 |14
0,7V 1210 |0,376 |0,404 |92 |-4 |15
08V 1230 |0,375 |0,403 |93 |-4 |14
09V 1220 |0,375 |0,403 |92 |4 |14
10V 1230 0,374 [0,401 |93 |-4 |13
1,1V 1220 0,365 0,392 |92 |4 |7
12V 1230 |0,356 (0,381 |93 |4 |0
13V 1240 0,356 0,381 |93 |-4 |0
14V 1230 |0,356 |[0,381 |93 |4 |0
15V 1220 [0,356 [0,380 |92 |-3 |O

P(A-ko-EDOT)’un tepki siiresi ve optik kontrasti 0,1 M TBAPFs/DCM
ortaminda hem polimer ana omurgas1 hem de kompleksin aktivite gosterdigi bolgelerde
iki farkli kinetik ¢alismasi ile incelendi. Bunlardan birincisi i¢in polimer ana omurgasini
olugturan EDOT kisminda degisikliklerin meydana geldigi -0,5 V ile 0,5 V potansiyel
aralig1 ve ikincisi i¢in rutenyum kompleksine ait degisimlerin meydana geldigi 1,1 V ile
1,4 V potansiyel arali1 se¢ildi. Segilen potansiyellerin ilki 20 saniyelik ve ikincisi 30
saniyelik araliklarla kare dalga formunda uygulanarak, sirasiyla 605 nm ve 465
nm’lerdeki transmitans degisimleri kaydedildi. Uygulanan potansiyellerin -0,5 V ile 0,5
V oldugu calisma i¢in optik kontrast %21,53 ve toplam optik kontrastin %95 indeki tepki
siiresi 1,25 s ve renklenme verimliligi 313,25 cm?/C olarak belirlenirken (Sekil 4.31.a),
uygulanan potansiyelin 1,1 V ile 1,4 V oldugu ¢alisma i¢in optik kontrast % 6,38 ve
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toplam optik kontrastin %95’indeki tepki siiresi 1,49 s ve renklenme verimliligi 46,66
cm?/C olarak belirlendi (Sekil 4.31.b).

92
95 a?\q . 605 nm b}-\. ——465nm
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Sekil 4.31. P(A-ko-EDOT)’un 0,1 M TBAPF¢/DCM ortamindaki zamana karst %
transmitans degisimi a) 605 nm ve b) 465 nm

4.3.5. Polimer D

Monomer D’nin elektrokimyasal 6zellikleri 0,1 M TBAPF¢/DCM ortaminda 100
mV/s tarama hizinda ve argon atmosferinde gerceklestirilen voltametri ¢alismalari ile
incelendi. ilgili voltamogram Monomer D’nin [Ru?*(bpy)s] kompleksine &zdes redoks
ozellikleri tasidigimi agikga gostermektedir. Monomer D icin redoks gegisler, Ru?*3*
1,22 V, Ru*"2* 1,00 V, Ru?***-1,55 V, Ru'*?* -1,43 V, Ru** -1,79 v, Ru%* -1,67 V
olarak belirlendi (Sekil 4.32).

2+ 3+

1+p2+
01+

— [Ru*(bpy),] 32+

2+ 3+

Akim Yogunlugu (mA/cm?)

= Monomer D
3+p2+

L) L AL AL L L L L
-2,0 -1,6 -1,2 -0,8 -04 0,0 04 08 1,2 1,6
Potansiyel (V)

Sekil 4.32. [Ru?*(bpy)s] ve Monomer D’nin 0,1 M TBAPFs/DCM ortaminda 100 mV/s
tarama hizindaki doniistimlii voltamogramlari
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Monomer D’nin polimerizasyonu 0,1 M TBAPF¢/DCM ortaminda 0,001 M
Monomer D varliginda -0,5 V ile 1,3 V potansiyel araliginda 100 mV/s tarama hizinda
potansiyodinamik olarak gergeklestirildi (Sekil 4.33). Monomer A’ya benzer sekilde
voltamogramda metal kompleks esasl redoks davranigin baskin oldugu gorildi (Sekil

4.34).

Sekil 4.33. Monomer D’nin elektrokimyasal polimerizasyon semasi
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Sekil 4.34. Monomer D’nin TBAPFs/DCM ortaminda 100 mV/s tarama hizindaki
doniislimlii voltamogrami

Polimer D’nin redoks davranisi monomersiz 0,1 M TBAPFs/DCM ortaminda -
2,0 Vve 1,5 V araliginda 50 mV/s tarama hizinda argon atmosferi altinda degerlendirildi.
Polimer D’nin Ru?**, Rul*’?* ve Ru'*®, Ru%** redoks giftlerine ait redoks gegislerini
icerdigi yani fonksiyonel gruba redoks ozellikleri tasidigi goriildii (Polimer D igin;
Ru?"1*-1,70 V, Rut*?* -1,39 v, Ru!*? -1,84 v, Ru%** -1,61 V, Ru*”* 1,28 V ve Ru"'*
0,91 V.) (Sekil 4.35). Bununla birlikte, Polimer A’ya benzer sekilde konjuge polimer ana
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omurgasti ile iliskilendirilebilicek net bir elektroaktivite gdzlenmedi. Ayrica polimer i¢in
-0,5 V ile 1,5 V potansiyel araliginda tarama hiz1 ¢alismasi yapildi. Calismada Ru
kompleksine ait anodik ve katodik pik siddetlerinin tarama hiz1 artis1 ile dogrusal olarak
degistigi tespit edildi (Sekil 4.36).
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Sekil 4.35. Polimer D’nin 0,1 M TBAPFs/DCM ortaminda 50 mV/s tarama hizindaki
doniisiimlii voltamogrami
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Sekil 4.36. Polimer D’nin TBAPFs/DCM ortamindaki a) tarama hizi ¢alismasi; b) tarama
hiz1 grafigi

Polimer D’nin spektroelektrokimya c¢alismast -1,0 V ile 1,5 V araliginda
potansiyelin kademeli olarak arttirtlmasiyla gergeklestirildi. Polimer D’nin bant araligi
2,14 eV ve notral halde sogurma yaptigi dalga boylar1 301 nm, 327 nm, 428 nm ve 458
nm olarak tespit edildi (Sekil 4.37). Polimer D nétral halde ve ara potansiyellerde sari,
yiikseltgen halde transparan-pembe renk sergiledi. Polimer D’nin sergilemis oldugu
renklerin sayisal degerlerini belirlemek {izere yapilan kolorimetri ¢alismasina ait veriler
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Cizelge 4.4’te gosterilmektedir. Monomer yapisinda polimerlesebilir iinite sayisinin
artmasina ragmen Polimer D’nin spektrumunda da Polimer A’ya benzer sekilde ana
konjuge omurgaya ait net m-n* sinyali tespit edilemedi.
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Sekil 4.37. Polimer D’nin 0,1 M TBAPF¢/DCM ortaminda spektroelektrokimya

calismasi

Polimer D’nin 0,1 M TBAPFs¢/DCM ortaminda ve argon atmosferinde
gergeklestirilen indirgeyici spektroelektrokimya calismasinda, uygulanan potansiyelin
azaltilmastyla birlikte 375 nm’de omuz seklinde gozlenen rutenyum kompleksine ait
sinyal siddetinin -1,2 V ile arttig1 430-458 nm’deki sinyallerin belirginligini kaybettigi
goriildii. Ayrica, polimer ana omurgasina ait 520 nm’deki sinyalin -1,2 V ile omurganin
tam olarak indirgenmesi sonucu belirgin hale geldi (Sekil 4.38). Polimer D indirgenme
ile yesilimsi sar1, turuncu, pembe ve bakir tonlarda renk gostererek multikromik davranis
sergiledi (Cizelge 4.4).
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Sekil 4.38. Polimer D’nin 0,1 M TBAPF¢/DCM ortamindaki indirgeyici
spektroelektrokimya calismasi
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Cizelge 4.4. Polimer D’nin farkli potansiyellerdeki fotograflari ve kolorimetri galisma
sonugclari

Kolorimetri Data
Potansiyel | Y X y L | a | b | Fotograf
-2,6V 618 |0,447 |0,387 |70 |24 |22
-2,4V 658 |0,445 0,388 |72 |24 |23
22V 670 [0,445 |0,391 |72 |23 |24
2,0V 728 [0,444 10,398 |75 |20 |27
-1,8V 842 0,443 (0,411 |79 |17 |33
-16 V 905 |0,442 (0,414 |82 |16 |35
-1,4V 937 0,441 |0,415 |83 |15 |36
-1,2V 949 (0,435 |0,417 |83 |12 |35

10V 1090 |0423 0428 |88 |5 |37
08V 1020 0411 0425 |86 |1 |32
06V |951 |0406 |0422 |83 |1 |28
04V 957 |0406 0420 |84 |1 |28
02V |952 |0406 0420 |83 |1 |28
0,0V 1250 |0,420 |0433 |92 |2 |41
01V 1260 0420 |0.434 |92 |2 |41
0,2V 1220 |0,420 |0432 |91 |3 |40
0.3V 1200 |0,420 |0.431 |91 |3 |39
0.4V 1200 |0,419 |0430 |91 |3 |39
0,5V 1180 | 0,420 |0431 |90 |3 |39 |
0,6 V 1220 |0,420 |0432 |91 |3 |40
0,7V 1240 |0,420 |0432 |92 |3 |40
0.8V 1230 |0420 |0433 |91 |2 |41 || -
0,9V 1190 |0420 |0430 |90 |4 |39 |
10V 1230|0420 |0431 |91 |3 |40 |
11V 1160 |0.420 |0,428 |89 |4 |38 |k
12V 1120 |0419 |0423 |88 |6 |35 |
13V 1130 |0411 |0416 |88 |5 |30 |
14V |1140 |0397 |0396 |89 |7 |18 |l
15V 1150 |0,374 0376 |89 |6 |4 || .
16V 1150 0,373 |0,375 |89 [6 |3 | ..
17V 1150 0,373 10374 |89 |7 13 L

Polimer D’nin kinetik ¢alismasi 0,1 M TBAPF¢/DCM ortaminda rutenyum
kompleksine ait degisimlerin meydana geldigi 1,0 V ile 1,5 V potansiyelleri 30 saniyelik
araliklarla kare dalga formunda uygulanarak gerceklestirildi. Calisma sonucunda 455
nm’de transmitans degisimi %35,26, toplam optik kontrastin %95’indeki tepki siiresi
13,47 s ve renklenme verimliligi 98,74 cm?/C olarak belirlendi (Sekil 4.39).
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Sekil 4.39. Polimer D’nin 0,1 M TBAPF¢/DCM ortamindaki zamana kars1 % transmitans
degisimi

4.3.6. P(D-ko-ProDOT)

0,00025 M Monomer D ve 0,002 M ProDOT-Mez varliginda 0,1 M
TBAPF¢/DCM  ortaminda 100 mV/s tarama hizinda potansiyodinamik olarak
gergeklestirilen polimerizasyon sonucunda P(D-ko-ProDOT) kopolimeri elde edildi
(Sekil 4.40). Kopolimerizasyona ait voltamogramda homopolimerizasyondan farkli

olarak diisiik potansiyel bolgesinde ana omurgaya ait tersinir redoks aktivite gozlendi
(Sekil 4.41).

Sekil 4.40. Monomer D ve ProDOT-Me2’nin elektrokimyasal polimerizasyon semasi
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Sekil 4.41. Monomer D ve ProDOT-Mez2’nin TBAPFs/DCM ortaminda 100 mV/s
tarama hizindaki doniistimli voltamogrami

P(D-ko-ProDOT) kopolimerinin redoks davranist 0,1 M TBAPF¢/DCM
ortaminda, 100 mV/s tarama hizinda ve argon atmosferinde doniisiimlii voltametri ile
incelendi. Yapilan calisma sonucunda kopolimerin [Ru?*(bpy)s] kompleksine ozdes
redoks aktivite sergiledigi belirlendi. P(D-ko-ProDOT) kopolimeri igin redoks gegisler,
Ru?*3* 1,20 V, Ru**2* 0,99 Vv, Ru***-1,69 V, Ru'*/#* -1,51 V, Ru'* -2,00 V, Ru”** -
1,74 V olarak tespit edildi (Sekil 4.42). Kopolimer i¢in yapilan tarama hizi ¢aligmasi
sonucunda P(D-ko-ProDOT)’un 100 mV/s tarama hizindaki yiikseltgenme ve
indirgenme potansiyelleri sirasiyla 0,43 V ve 0,15 V olarak belirlendi (Sekil 4.43a).
Tarama hiz1 ¢caligmasi sonucunda kopolimerin anodik ve katodik pik siddetlerinin tarama

hiz1 ile dogrusal olarak degistigi tespit edildi (Sekil 4.43b).
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Sekil 4.42. P(D-ko-ProDOT)’un 0,1 M TBAPF¢/DCM ortaminda 100 mV/s tarama
hizindaki doniistimlii voltamogrami
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Sekil 4.43. P(D-ko-ProDOT)’un TBAPFe/DCM ortamindaki @) tarama hizi ¢alismasi;
b) tarama hiz1 grafigi

P(D-ko-ProDOT)’un nétral halde sogurma yaptig1 dalga boylarini ve bant aralig
0,1 M TBAPFs/DCM ortaminda gerceklestirilen spektroelektrokimya c¢alismasi ile
belirlendi. Calismada uygulanan potansiyel -1,2 V’dan 1,4 V’a kademeli olarak
arttirilirken UV-Vis spektrumlart es zamanli olarak kaydedildi. P(D-ko-ProDOT)’un
spektrumu incelendiginde Polimer D’nin aksine 575 nm civarinda ProDOT ana
omurgasina ait sinyal belirgin sekilde goriilmektedir. Gergceklestirilen ¢alisma sonucunda
P(D-ko-ProDOT) kopolimerinin bant araligi 1,85 eV ve nétral halde sogurma yaptigi
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dalga boylar1 327 nm, 429 nm, 465 nm, 534 nm, 572 nm ve 623 nm olarak tespit edildi.
Calismada uygulanan potansiyelin kademeli artisiyla oncelikle ProDOT ana omurgasina
ait T-n" gecis siddetinde azalma ve devaminda kompleks birimin MLCT gegis siddetinde
azalma gozlendi. Katkilama ile birlikte 895 nm civarinda yiik tastyicilarina ait sinyaller
gozlendi (Sekil 4.44). P(D-ko-ProDOT)’un nétral halde mor, ara potansiyellerde
pembemsi-mor, kahverengi, turuncu, sari, yesil ve yiikseltgen halde mavi renk gostererek
multikromik davranis sergiledi. Kopolimerin kolorimetri ¢calismasina ait veriler Cizelge
4.5°de sergilenmektedir.
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0,341
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Sekil 4.44. P(D-ko-ProDOT)’un 0,1 M TBAPFs/DCM ortamindaki spektroelektrokimya
calismasi

Kopolimerin katodik alanda elektronik gegislerde meydana gelen degisimleri
belirlemek tizere kopolimere uygulanan potansiyel negatif yonde arttirilarak indirgeyici
spektroelektrokimya ¢alismasi argon atmosferinde gergeklestirildi. Spektrumda oncelikle
ProDOT ana omurgasinin tam indirgenmesine karsilik gelen 534 nm, 572 nm ve 623
nm’lerdeki sinyal siddetlerinde artis gozlendi. Ardindan komplekse ait 327 nm’deki
sinyalin siddetinin artmas1 ile birlikte komplekse ait 429-465 nm’deki sinyallerin
belirginligini kaybettigi belirlendi (Sekil 4.45). Kopolimer katodik alanda pembemsi-mor
ve mor renk gosterdi (Cizelge 4.5).
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Sekil 4.45. P(D-ko-ProDOT)’un ve 0,1 M TBAPFe¢/DCM ortamindaki indirgeyici
spektroelektrokimya calismasi
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Cizelge 4.5. P(D-ko-ProDOT)’un farkli potansiyellerdeki fotograflar1 ve kolorimetri
calisma sonugclari

Kolorimetri Data
Potansiyel | Y X y L | a
-2,4V 378 10,367 |0,328 |59 |17
-2,2V 381 0,369 |0,328 |60 |18
20V 401 0,369 /0,328 |61 |18
-1,8V 384 0,372 |0,330 |60 |18
-16V 412 10,371 10,322 |62 |21
-1,4V 497 10,367 |0,341 |67 |14
-12V 497 10,362 10,344 |67 |11
-1,0V 611 [0,368 [0,355 |72 |10
-0,8V 602 |0,367 |0,355 |72 |10
-0,6 V 620 (0,368 [0,356 |73 |10
-04V 650 |0,368 |0,358 |74
-0,2V 658 (0,369 [0,360 |75 |9

-
S
-
S

[V =18
L)
&
&

ELEIET b

0.0V 597 10,385 |0,360 |70 |14
0,1V 710 |0,395 |0,373 |75 |13
02V 838 10,399 0,385 |80 |11
03V 985 0,396 |0,397 |86 |6 |15
04V 1010 {0,390 |0,401 |87 |2 |15
05V 1070 10,384 (0,402 |89 |-1 |14
06V 1140 |0,379 0,401 |91 |-2 |13
0,7V 1100 | 0,378 |0,401 |90 |-3 |12
08V 1110 0,377 0,400 |90 |-3 |12
09V 1110 |0,376 |0,399 |90 |-3 |11
10V 1160 0,375 ]0,397 |91 |-3 |10
11V 1120 10,375 |0,398 |90 |-3 |10
1,2V 1070 0,373 0,395 |89 |-3
13V 1140 10,362 |0,383 |91 |-2
1,4V 1120 {0,359 0,378 |90 [|-2 |-2
15V 1090 | 0,358 |0,377 |89 |-2 |-2

Kopolimerin kinetik calismast ana omurga ve kompleks birimin aktivite
gosterdigi iki farkli alan i¢in iki ayr1 ¢aligma ile degerlendirilerek kopolimerin tepki siiresi
ve optik kontrast1 incelendi. Birinci kinetik ¢alismasinda -0,5 V ve 0,5 V potansiyelleri
20 saniyelik araliklarla kare dalga formunda uygulanirken ProDOT ana omurgasinin
aktivitesi 572 nm’deki transmitans degisimi kaydedilerek incelendi. Bu ¢alisma kosullar
icin kopolimerin optik kontrast, toplam optik kontrastin %95’indeki tepki siiresi ve
renklenme verimliligi degerleri sirasiyla %30,44, 10,54 s ve 491,65 cm?/C olarak tespit
edildi (Sekil 4.46.a). Kompleks birimin aktivitesini degerlendirmek iizere gergeklestirilen
ikinci kinetik calismasi i¢in 1,1 V ve 1,4 V potansiyelleri 30 saniyelik araliklarla
uygulandr ve 457 nm’deki transmitans degisimi incelendi. Yapilan ¢alisma ile kompleks
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birimin aktivite gosterdigi alanda kopolimerin optik kontrast, toplam optik kontrastin

%95’indeki tepki siiresi ve renklenme verimliligi degerleri ise sirasiyla % 18,79, 12,96 s
ve 82,38 cm?/C olarak belirlendi (Sekil 4.46.b).

88

5 88 b ﬂ

&80 =

s S

=z 380-

E 72_ -:E

E § 76 1

= g

E g
FAARARA s AN
56 w \J =572 nm| 68-—457Inm .L U . b U b
" 700 800 900 1000 200 300 400 500 600

Zaman (s)

Zaman (s)

Sekil 4.46. P(D-ko-ProDOT)’un 0,1 M TBAPFs/DCM ortamindaki zamana karst %
transmitans degisimi @) 572 nm ve b) 457 nm

4.3.7. P(D-ko-EDOT)

P(D-ko-EDOT) kopolimeri, 0,001 M Monomer D ve 0,002 M EDOT varliginda
0,1 M TBAPF¢/DCM ortaminda 100 mV/s tarama hizinda, -1,0 V ile 1,3 V potansiyel
araliginda potansiyodinamik olarak elektrot yiizeyinde elde edildi (Sekil 4.47). Polimer
D’nin sentez voltamogramindan kompleks agirlikli redoks davranist gozlenirken,

kopolimerizasyona ait voltamogramda artan dongii sayisi ile EDOT’a ait redoks
davranigin daha baskin oldugu goriildii (Sekil 4.48).

\ R
2 /
P(D-ko- EE)OT

Sekil 4.47. Monomer D ve EDOT "un elektrokimyasal polimerizasyon semasi
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Sekil 4.48. Monomer D ve EDOT’un TBAPF¢/DCM ortaminda 100 mV/s tarama
hizindaki doniisiimlii voltamogrami

Monomer ve komonomer i¢ermeyen 0,1 M TBAPF¢/DCM ortaminda ve argon
atmosferinde, 100 mV/s tarama hizinda kopolimerin redoks davranisi incelendi. Calisma
sonucunda, P(D-ko-EDOT) kopolimerinin [Ru?*(bpy)s] kompleksine 6zdes redoks
aktivite sergiledigi goriildii. Yapilan c¢aligmalar sonucunda kopolimer i¢in redoks
gegisler, Ru?"?* 1,18 V, Ru**?* 0,96 V, Ru**'*-1,64 V, Ru**?* -1,49 V, Ru'*° -1,86
ve Ru%* -1,68 V olarak belirlendi (Sekil 4.49). P(D-ko-EDOT)’un yiikseltgenme
potansiyeli 0,29 V ve indirgenme potansiyeli -0,03 V (Sekil 4.50a) olarak belirlenirken,
pik siddetlerinin tarama hiz1 ile dogrusal olarak degistigi tespit edildi (Sekil 4.50b).
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Sekil 4.49. P(D-ko-EDOT)’un 0,1 M TBAPFs/DCM ortaminda 100 mV/s tarama
hizindaki doniisiimlii voltamogrami
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Sekil 4.50. P(D-ko-EDOT)’un TBAPFs/DCM ortamindaki a) tarama hizi ¢aligmasi; b)
tarama hiz1 grafigi

0,1 M TBAPF¢/DCM ortaminda gerceklestirilen spektroelektrokimya ¢aligmast
ile P(D-ko-EDOT)’un nétral halde sogurma yaptigi dalga boylarin1 ve bant araligi
belirlendi. Uygulanan potansiyelin -1,2 V’dan 1,4 V’a arttirilmasiyla gerceklestirilen
calismada oncelikle PEDOT ana omurgasimin n-n” gegis siddetinde azalma ve devaminda
kompleks birimin MLCT ge¢is siddetinde azalma gozlendi. Spektroelektrokimya
calismasinda gozlemlenmeyen yiik tasiyicilarina ait sinyaller kopolimerizasyon
sonucunda katkilama ile birlikte 900 nm civarinda belirgin bicimde gézlendi. P(D-ko-
EDOT) kopolimerinin bant aralig1 1,74 eV ve nétral halde sogurma yaptigi dalga boylari
325 nm, 425 nm, 465 nm ve 575 nm olarak tespit edildi (Sekil 4.51). P(D-ko-EDOT)’un
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notral halde mor, ara potansiyellerde pembemsi-bordo, kahverengi, turuncu, sari, yesil ve
yiikseltgen halde transparan-mavi renk gostererek multikromik davranis sergiledi.
Kopolimere ait renklerin sayisal degerlerine ait veriler Cizelge 4.6’da sergilenmektedir.
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Sekil 4.51. P(D-ko-EDOT)’un 0,1 M TBAPFs/DCM ortamindaki spektroelektrokimya
calismasi

P(D-ko-EDOT) kopolimeri i¢in yalnizca kompleks birimin aktivite gostermesi
beklenen katodik alanda katkilama gerceklestirilerek, elektronik gecislerde meydana
gelen degisimler incelendi. Bunun i¢in 0,0 V ile -2,4 V araligindaki potansiyeller negatif
yonde arttirilarak uygulandi ve es zamanlh olarak UV-Vis spektrumlar kaydedildi.
Spektrumda oncelikle 575 nm civarinda PEDOT ana omurgasinin tam indirgenmesine
karsilik gelen absorbans siddetinde artis gozlendi. Devaminda komplekse ait 345
nm’deki absorbans siddetinin arttigr ve ardindan 425 ve 465 nm’lerdeki sinyallerin
belirginligini kaybettigi gortldi (Sekil 4.52). P(D-ko-EDOT) 0,0 V’dan -2,4 V’da
degisen potansiyellerde pembemsi-bordo ve mor renk gosterdi (Cizelge 4.6).
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Sekil 4.52. P(D-ko-EDOT)’un 0,1 M TBAPF¢/DCM ortaminda indirgeyici
spektroelektrokimya calismasi
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Cizelge 4.6. P(D-ko-EDOT)’un farkli potansiyellerdeki fotograflar1 ve kolorimetri
calisma sonugclari

Kolorimetri Data
Potansiyel | Y X y L|la]|b

eS|
=]
=
S
(' =8
-
&
=

2,6V 301 [0,363 |0355 |52 [7 |-5 | B
24V 364 |0,356 [0,350 |56 |7 |-8 | R
22V 388 |0,350 |0,346 |58 |6 |-10 | NN
2,0V 376 0,351 0339 |57 |9 |-12 | R
18V 389 [0,351 [0,346 |58 [7 [-10 | N
1,6V [422 [0351 [0354 |60 [4 [-8 | NEEE
14V 433 0,350 |0357 |61 3 |-7 | R
12V 466 0,353 |0,360 |63 |3 |-6 | A
10V 454 0353 |0,360 |62 |3 |-6 | R
08V 462 |0353 |0362 |62 |3 |-5 | MR
206V 459 |0353 |0363 |62 |2 |-5 | HEER
0,4V 497 0356 0365 |64 |3 |-4 | A _
02V 545 10366 0371 |67 |4 |-1 | A
0,0V 513 0380 | 0364 |65 |11 |0 | MR
01V 618 0,394 |0375 |70 |12 |6 |
02V 763 0,403 |0,388 |76 |12 |13 | e
03V 919 |0,401 [0403 |82 |6 |19 |
0,4V 1040 [0,392 |0412 |86 [0 [21 |
05V 1100 |0,386 |0,413 |88 |3 |21 | o
06V 1110 0,382 [0412 [88 |4 [19 |
07V 1120 (0381 |0411 |89 [-4 |19 |
08V 1120 |0,380 |0,410 |89 |-4 |18 |\
0,9V 1120 |0,380 |0,400 |89 |-4 |17 |\
1,0V 1130 |0,379 |0,408 |89 |-4 |17 |
11V 1130 |0,379 [0,408 |89 [-4 [17 |1 ,
12V 1110 |0,377 |0,407 |88 |4 |16 || '
13V 1130 |0,368 |0,397 |89 |-4 |10
14V 1130 |0,356 [0,382 |89 |-3 |1 '
15V 1130 |0,352 [0,378 |89 |3 |1 || _
]

16V 1120 0,352 |0,377 |89 [-3 |-2

P(D-ko-EDOT) kopolimeri i¢in polimer ana omurgast ve kompleks birimin
aktivite gosterdigi bolgelerde 0,1 M TBAPF¢/DCM ortaminda iki farkli kinetik ¢aligmasi
gerceklestirildi. Polimeri ana omurgasini olusturan PEDOT biriminin aktivitesi, -0,5 V
ve 0,5 V potansiyellerinin 20 saniyelik araliklarla kare dalga formunda uygulanmasiyla
es zamanli olarak 575 nm’deki transmitans degisiminin takibiyle degerlendirildi.
Kompleks birimin aktivitesi i¢in ise 1,1 V ve 1,4 V potansiyelleri 30 saniyelik araliklarla
uygulanirken 460 nm'deki transmitans degisimi takip edildi. Gergeklestirilen kinetik
caligmalar1 sonucunda, P(D-ko-EDOT)’un 575 nm’deki optik kontrasti, toplam optik
kontrastin %95’ indeki tepki siiresi ve renklenme verimliligi degerleri sirasiyla, %37,50,
5,91 s ve 267,20 cm?/C olarak belirlenirken (Sekil 4.53a.), 460 nm icin bu degerler
sirasiyla, %18,59, 16,59 s ve 88,24 cm?/C olarak belirlendi (Sekil 4.53b.).
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Sekil 4.53. P(D-ko-EDOT)’un 0,1 M TBAPF¢/DCM ortamindaki zamana karst %
transmitans degisimi @) 575 nm ve b) 460 nm

4.4. PEDOT Tabanh ve [Ru?*(bpy)s] iceren Polimerlerin Sentezi, Elektrokimyasal
ve Elektrokromik Ozelliklerinin incelenmesi

4.4.1. Ligand b ve Ligand e

Sekil 4.54a ve 4.54b’de sirastyla Ligand b ve Ligand e’nin 0,1 M TBAPF¢/DCM
ortamindaki dontisiimlii voltamogramlar1 gosterilmektedir. Ligand b ve Ligand e’nin
polimerizasyon ¢alismalarinda Ligand a ve Ligand d’ye benzer sekilde dongii sayisinin
artirilmasi ile akim siddetinde artis olmadigi ve elektrot iizerinde polimer birikiminin
gerceklesmedigi goriildii. Diger ligandlar icin denenen destek elektrolit, ¢oziicii,
polimerizasyon yontemi ve elektrot tiirii gibi parametrelerin degistirilmesi ile denenen
polimerizasyon ¢alismalar1 sonucunda da ligandlar polimerlestirilemedi.

ProDOT tabanli ligandlara benzer bir ¢calisma EDOT tabanli ligandlar i¢in de
gercgeklestirildi. Bunun i¢in, 0,1 M TBAPFs/DCM ortaminda saf haldeki EDOT un
dontisiimlii voltamogrami alindi ve ¢calisma sonucunda PEDOT *un uygulanan kosullarda
literatiir ile uyumlu olarak kolayca sentezlenebildigi belirlendi (Sekil 4.54¢). Ardindan
ayni hiicre ortamina ligand yapisinda bulunan 4,4'-dimetil-2,2"-bipiridin EDOT’a es
molar olacak sekilde eklendi ve higbir kosul degistirilmeden doniisiimlii voltametri
caligmasi tekrarlandi. Sekil 4.54d’de 4,4'-dimetil-2,2"-bipiridin’in varliginda EDOT ’un
aktivitesini kaybettigi ve polimerlestirilemedigi gézlemlendi. Bu g¢alisma ile Ligand b
ve Ligand e’nin elektrokimyasal yontem ile polimerlestirilememesinin, EDOT
yiikseltgenirken ligandlarin yapisinda bulunan bipiridin iinitelerinin de yiikseltgenmesi
ile polimerizasyondaki ECE basamaklarina etki etmesi ile ilgili oldugu belirlendi.
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Sekil 4.54. 0,1 M TBAPF¢/DCM ortaminda a) Ligand b (0,02 M); b) Ligand e (0,02
M); c) EDOT (0,02 M) ve d) EDOT (0,02 M) ve 4,4'-dimetil-2,2"-bipiridin (0,02 M)
iceren ¢ozeltilerin 100 mV/s tarama hizindaki doniisiimlii voltamogramlari

4.4.2. Polimer B

Monomer B’nin elektrokimyasal o6zelliklerini degerlendirmek iizere 0,1 M
TBAPFe¢/DCM ortaminda 100 mV/s tarama hizinda ve argon atmosferinde voltametri
calismalar gergeklestirildi. Calismada Monomer B igin Ru?*** 1,16 V, Ru*"?* 0,99 V,
Ru?*1* -1,57 V, Rut*/?* -1,44 V, Ru'*® -1,84 V ve Ru%'* -1,69 V olarak belirlendi (Sekil

4.55).
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Sekil 4.55. [Ru?*(bpy)s] ve Monomer B’nin 0,1 M TBAPFs/DCM ortaminda 100 mV/s
tarama hizindaki doniistimlii voltamogramlari

Monomer B’nin polimerizasyonu 0,1 M TBAPFe¢/DCM ortaminda 0,002 M
Monomer B varliginda 0,0 V ile 1,3 V potansiyel araliginda 100 mV/s tarama hizinda
potansiyodinamik  olarak  gerceklestirildi  (Sekil 4.56). Monomer  B’nin
polimerizasyonuna ait voltamogram degerlendirildiginde dongii sayisinin artmasiyla
birlikte akim siddetinde gozlenen artis elektrot yiizeyinde olusan polimere isaret ederken,
voltamogramda metal komplekse ait redoks davranisin baskin oldugu goriildii (Sekil
4.57).

N, | wNay

..,_R u e

\N/ l\h =
N

C

Monomer B Polimer B

Sekil 4.56. Monomer B’nin elektrokimyasal polimerizasyon semasi
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Sekil 4.57. Monomer B’nin TBAPF¢/DCM ortaminda 100 mV/s tarama hizindaki
doniisiimlii voltamogrami

Polimer B’nin konjuge omurgasi ile ilgili redoks davranislarini belirlemek tizere
monomer i¢cermeyen 0,1 M TBAPF¢/DCM ortaminda Ru?”** ve Ru®*?* gecisini
icermeyen 0,0 V ile 0,9 V potansiyel araliginda tarama hiz1 ¢alismasi1 gergeklestirildi.
Polimer B’nin konjuge ana omurgasi ile ilintili yiikseltgenme ve indirgenme
potansiyelleri sirastyla 0,65 V ve 0,45 V olarak tespit edildi (Sekil 4.59). Sekil 4.59b’de
polimerin anodik ve katodik pik siddetlerinin artan tarama hiziyla birlikte dogrusal olarak
degistigi agik¢a goriilmektedir. Polimer B igin Ru?*** gegisinin 1,18 V, Ru**?* gegisinin
0,93 V, Ru?1*-1,73 V, Ru**/#" -1,43 v, Ru** -1,96 V, Ru®** -1,58 V olarak belirlendi
(Sekil 4.58).

2+—=34+

0,15 L v i

| Polimer B
-0,05 -

Akim Yogunlugu (mA/cm’)

— T '
-2,0 -1,5 -1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0 1,5
Potansiyel (V)

Sekil 4.58. Polimer B’nin 0,1 M TBAPF¢/DCM ortaminda 100 mV/s tarama hizindaki
doniislimlii voltamogrami
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Sekil 4.59. Polimer B’nin TBAPFe¢/DCM ortamindaki @) tarama hizi ¢alismasi; b) tarama
hiz1 grafigi

Polimer B’nin bant araligi, noétral halde sogurma yaptigi dalga boylari ve
katkilama ile birlikte elektronik geg¢islerinde meydana gelen degisimleri belirlemek tizere
0,1 M TBAPF¢/DCM ortaminda spektroelektrokimya c¢aligmasi -0,5 V ile 1,5 V
araliginda potansiyelin kademeli olarak arttirilmasiyla gergeklestirildi. Calisma
sonucunda Polimer B’nin bant araligi 1,77 eV ve nétral halde sogurma yaptigi dalga
boylart 327 nm, 427 nm, 459 nm, 587 nm ve 633 nm olarak tespit edildi (Sekil 4.60).
Polimer B notral halde yesilimsi sari, ara potansiyellerde sar1 ve yiikseltgen halde
transparan renk sergiledi. Renklerin sayisal degerlerini belirlemek iizere yapilan
kolorimetri ¢calismasina ait veriler Cizelge 4.7’ de gosterilmektedir.
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Sekil 4.60. Polimer B’nin 0,1 M TBAPFs/DCM ortaminda spektroelektrokimya
caligmasi
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Polimer B’nin indirgenme sonucunda elektronik gecislerinde meydana gelen
degisimleri belirlemek {iizere gergeklestirilen spektroelektrokimya calismasina ait
spektrum Sekil 4.61’de gosterilmektedir. Spektrum incelendiginde uygulanan
potansiyelin 0,0 V’dan kademeli olarak azaltilmasiyla birlikte PEDOT a ait 600 nm
civarindaki pikin siddetinin arttig1 goriilmektedir. Uygulanan potansiyelin azaltilmasiyla
birlikte 430 nm ve 460 nm’de gozlenen kompleksine ait sinyallerin -1,6 V ile birlikte
belirginligini kaybettigi ve bununla birlikte 320 nm’deki pikin siddetinin arttig
goriilmektedir (Sekil 4.61). Polimer B indirgenme ile sar1, yesil ve mor renkleri arasinda
degisiklik gostererek multikromik davranis sergiledi (Cizelge 4.7).

0,61 — 0,0V
0,3 7 /\/L/_
0,6 1 —_1,2V
0,3 -
4 0,07
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£ 0,41
g 0,2 =
< 0,01
0,6 4 —_—20V
0,3
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06 7~ 7 — 24V
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0,00 T T v
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Sekil 4.61. Polimer B’nin 0,1 M TBAPF¢/DCM ortamindaki indirgeyici
spektroelektrokimya caligmast
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Cizelge 4.7. Polimer B’nin farkli potansiyellerdeki fotograflari ve kolorimetri ¢alisma
sonuglari

Kolorimetri Data
Potansiyel | Y X y L|la|b
-2,6 V 819 0,366 |0,387 |75 |-1 |7
2,4V 898 0,368 |0,383 |78 |1 |6
-2,2V 860 0,376 0,389 |77 |2 |10
2,0V 958 0,378 |0,405 |80 |-3 |17
-1,8V 968 |0,38 |0410 |81 |-4 |19
-16V 890 0,378 0412 |78 |-5 |19
-14V 814 10,379 0416 |75 |-6 |20

-12V 1220 {0,399 |0/416 |88 |1 |28
-10V 1240 |0,401 |0,419 |89 |0 [30
-08V 1270 |0,401 |0,419 |90 |0 (30
-06V 1230 |0,400 |0,418 |89 |0 [29
-04V 1270 0,400 [0,418 |90 (0O [29
-02V 1270 {0,400 |0,418 |90 |0 |29
00V 1050 |[0,414 |0,428 |85 |3 [33
01V 967 10,415 |0432 |82 |2 |34
02V 1190 |0,412 |0,431 |89 |1 (35
03V 1210 0,408 [0,433 |90 |-1 [35
04V 1170 [0,404 |0,434 |89 |-3 [34
05V 1200 0,402 [0,434 |90 [-4 [34
06V 1220 {0,401 0,434 |90 [-4 |33
0,7V 1100 0,402 |0,434 |87 |-4 |33
08V 1130 |0,402 |0,432 |88 |-3 [32
09V 1100 |0,403 |0,432 |87 |-3 [32
10V 1160 0,402 [0,431 |88 |-3 [32
1,1V 1180 {0,393 0,423 |89 [-3 |26
1,2V 1180 0,360 |0,386 |89 [-3 |3

1,3V 1110 0,358 |0,384 |87 [-3 [2

14V 1110 |0,357 |0,382 |87 [-2 |1

15V 1070 0,358 |0,384 |86 [-3 [2

16V 1110 {0,358 |0,383 |87 |-2 |2

Polimer B’nin tepki siiresi ve optik kontrast 6zelliklerini belirlemek iizere 0,1 M
TBAPFe/DCM ortaminda kinetik ¢alismasi gerceklestirildi. Polimer ana omurgasinda
degisikliklerin meydana geldigi 0,0 V ile 1,0 V kare dalga formunda 20 saniyelik
araliklarla uygulanirken 587 nm’deki transmitans degisimi takip edildi. Caligsma
sonucunda optik kontrast %34,29, toplam optik kontrastin %95’indeki tepki siiresi 1,63 s
ve renklenme verimliligi degeri 156,20 cm?/C olarak belirlendi (Sekil 4.62).
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Sekil 4.62. Polimer B’nin 0,1 M TBAPF¢/DCM ortamindaki zamana kars1 % transmitans
degisimi

4.4.3. P(B-ko-EDOT)x

Monomer B ve EDOT ’un kopolimerizasyonu 0,1 M TBAPF¢/DCM ortaminda -
0,5 Vile 1,3 V potansiyel araliginda 100 mV/s tarama hizinda potansiyodinamik olarak
gergeklestirildi (Sekil 4.63). Kopolimerizasyonun ve komonomer oraninin optoelektronik
ozelliklere etkileri ayrintili olarak incelendi. Bunun i¢in 0,002 M Monomer B ve 0,001
M, 0,002 M ve 0,004 M EDOT igeren ii¢ farkli ¢ozelti hazirlandi ve her birinin
potansiyodinamik polarizasyona tabi tutulmasi ile sirasiyla, P(B-ko-EDOT)1, P(B-ko-
EDOT)2 ve P(B-ko-EDOT)s kopolimerleri elde edildi. Kopolimerizasyon sirasinda
kaydedilen tiim voltamogramlarda dongii sayisinin artisiyla birlikte akim siddetinde artig
gozlenirken, ¢ozeltilerdeki EDOT oraninin artisina paralel olarak diisiik potansiyel

bolgesindeki PEDOT ’a ait redoks sinyallerinin daha baskin hale geldigi gortildii (Sekil
4.64).
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Sekil 4.63. Monomer B ve EDOT ’un elektrokimyasal polimerizasyon semasi
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Sekil 4.64. a) 1:0,5; b) 1:1 ve ¢) 1:2 oraninda Monomer B ve EDOT igeren ¢6zeltilerin
TBAPF¢/DCM ortaminda 100 mV/s tarama hizindaki doniistimlii voltamogramlari

Kopolimerlerin redoks ozellikleri 0,1 M TBAPF¢/DCM ortaminda ve argon
atmosferinde, 100 mV/s tarama hizinda doniistimlii voltametri ile incelendi. Calisma
sonucunda, tiim kopolimerlerin [Ru?*bpy)s] kompleksine 6zdes redoks aktivite
sergiledigi goriildii (Sekil 4.65). P(B-ko-EDOT): icin redoks gegisler, Ru?** 1,25 V,
Ru®"?* 0,88 V, Ru?** -1,72 V, Ru**?* -1,46 V, Ru**° -1,94 V, Ru”** -1,60 V (Sekil
4.65a), P(B-ko-EDOT): i¢in redoks gegisler, Ru?** 1,12 V, Ru**?* 0,94 V, Ru?*'*-1,65
V, Rut*?* -152 Vv, Ru** -1,89 V, Ru”** -1,71 V (Sekil 4.65b) ve P(B-ko-EDOT)3 igin
redoks gegisler, Ru>*** 1,28 V, Ru®*?* 0,82 V, Ru?**-1,78 V, Ru'*?* -1,43 V, Ru** -
2,02V, Ru”* -1,59 V olarak belirlendi (Sekil 4.65¢). P(B-ko-EDOT)1, P(B-ko-EDOT):
ve P(B-ko-EDOT)s  kopolimerleri  igin 100 mV/s tarama  hizindaki
yiikseltgenme/indirgenme potansiyelleri sirastyla, 0,26 V/-0,05 V, 0,33 V/-0,47 V ve 0,33
V/-0,50 V olarak belirlenirken (Sekil 4.66a, b ve c)., tim kopolimerlerin anodik ve
katodik pik siddetlerinin tarama hiz1 ile dogrusal olarak degistigi belirlendi (Sekil 4.66d,
evef).
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Sekil 4.65. a) P(B-ko-EDOT)1; b) P(B-ko-EDOT)2 ve ¢) P(B-ko-EDOT)3’un 0,1 M
TBAPF¢/DCM ortaminda 100 mV/s tarama hizindaki doniigiimlii voltamogrami
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Sekil 4.66. TBAPF¢/DCM ortamindaki a) P(B-ko-EDOT):; b) P(B-ko-EDOT)2 ve c)
P(B-ko-EDOT)z’un tarama hizi ¢alismalari, d) P(B-ko-EDOT)s1; €) P(B-ko-EDOT)2 ve
f) P(B-ko-EDOT)3’un tarama hizi grafikleri

P(B-ko-EDOT)x kopolimerlerinin spektroelektrokimya ¢aligmalari 0,1 M
TBAPF¢/DCM elektrolit ortaminda ITO elektrot ylizeyindeki kopolimerlere -1,2 V ile 1,4
V arasindaki potansiyellerin uygulanmasi ile gergeklestirildi. Calisma sonucunda P(B-
ko-EDOT)1, P(B-ko-EDOT):2 ve P(B-ko-EDOT)s kopolimerlerinin bant araliklari 1,66
eV, 1,65 eV ve 1,65 eV olarak hesaplandi. Kopolimerlerin nétral halde sogurma yaptiklari
dalga boylari ise, P(B-ko-EDOT)1 igin 322, 424-460, 598 nm, P(B-ko-EDOT)2 i¢in 323,
426-465, 591 nm ve P(B-ko-EDOT)s igin 325, 426-463, 617 nm olarak tespit edildi.
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Komonomer oraninin spektumlara etkisi degerlendirildiginde, besleme ¢6zeltisindeki
EDOT oraninin arttirilmast ile, polimer ana zincir yapisindaki EDOT birimlerinin arttig1
ve 590-615 nm araliginda PEDOT {initesini temsil eden sogurma siddetinin kompleksin
MLCT (425-465 nm) sogurma siddetine bagil oraninin arttigi net bir sekilde
gozlenmektedir (Sekil 4.67). Kopolimerler genel olarak nétral halde yesil, ara
potansiyellerde yesil ve katkilanmig halde transparan renk gosterdi (Cizelge 4.8, 4.9 ve
4.10).
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Sekil 4.67. a) P(B-ko-EDOT)1; b) P(B-ko-EDOT)2 ve ¢) P(B-ko-EDOT)3’un 0,1 M
TBAPFs/DCM ortaminda spektroelektrokimya ¢aligsmalari

Tim kopolimerler icin katodik katkilama ile elektronik gecislerinde meydana
gelen degisimleri argon atmosferinde ve 0,1 M TBAPF¢/DCM ortaminda potansiyelin 0,0
Vile -2,4 V araliginda degistirilmesi ile incelendi. Spektroelektrokimya ¢aligmalara ait
spektrumlar degerlendirildiginde potansiyelin negatif yonde degisimiyle birlikte
oncelikle polimer ana omurgasinin indirgenmesine karsilik gelen 590-615 nm’lerdeki
absorbans siddetinde bir artis gozlendi. Ardindan 330-350 nm arasindaki sinyal
siddetinde bir artis gozlenirken, 425-465 nm’deki sinyaller belirginligini kaybetti (Sekil
4.68). Kopolimerlerin katodik alandaki renk o6zellikleri degerlendirildiginde tiim
kopolimerlerin sar1, yesil, koyu mavi renk davranisi gosterdigi, polimer zincirindeki
EDOT birimlerinin artisi ile bahsi gecen renklerde ton degisimleri gozlendi (Cizelge 4.8,
4.9 ve 4.10).
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Cizelge 4.8. P(B-ko-EDOT)1’un farkli potansiyellerdeki fotograflari ve kolorimetri
calisma sonugclari

Kolorimetri Data

Potansiyel | Y X y L | a | b |Fotograf
2,6V 671 0,373 0374 |74 |5 |2 |
24V 684 0374 [0374 |75 [5 |2 |
22V 680 |0,375 [0373 |75 |6 |2 |E
20V 680 [0378 |0377 |75 |6 |4 |E
-1,8V 623 (0,385 |0,376 |72 |8 |5 |Fm
16V 813 [0,380 0,379 [80 |6 [5 |E
14V 835 [0,374 0397 |81 |-3 |10 |
12V |838 |0373 |039% |81 |3 |10 |
10V |854 |0374 |0395 |82 |2 |10 |E
208V 877 |0375 |039% |83 |2 |10 B

—

-06V 907 0,375 |0,396 |84 |-2 |11
-04V 936 0,375 |0,396 |85 |-2 |11
02V 1000 {0,378 |0,395 |87 |0 (11

W

00V 996 |0,391 |0,407 |85 [0 |20 |% e
0,1V 1070 |0,393 |0,409 |88 |0 [22 |'
0,2V 1150 |0,390 |0,410 |90 |-2 |22 ——
03V 1150 |0,388 |0,411 |90 |-3 [21 |%
04V 1150 |0,385 |0,411 |90 |4 |21 —
05V 1130 (0,387 |0,415 |90 |-5 |23 —
06V 1130 |0,385 [0,413 |90 |-5 [21 —
0,7V 1140 |0,385 |[0,413 |90 |-5 [21 ——
08V 1150 {0,386 |0,413 |90 |-4 (22 om—
09V 1100 {0,385 |0,413 |89 |-5 |21 a—
10V 1110 |0,381 |[0,409 |89 |-5 [19 a——
1,1V 1130 {0,365 |0,391 |90 |-5 |8 Wp—
1,2V 1140 0,358 |0,382 |90 |-4 |3 —
13V 1140 |0,358 0,382 |90 |4 |3 p—
1,4V 1120 |0,358 0,381 |89 |4 |2 —
15V 1120 {0,358 |0,381 |89 |-4 |2 —
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Cizelge 4.9. P(B-ko-EDOT)2 ’un farkli potansiyellerdeki fotograflart ve kolorimetri
calisma sonuglari

Kolorimetri Data

Potansiyel | Y X y L | a | b |Fotograf|
2,6V 168 |0,266 0,300 |40 |-6 |-26 | .
24V 170 0,267 0,301 |41 |-6 |-26 | .
22V 147 |0,264 (0,298 (38 |-6 |-26 |
20V |151 |0266 |0301 |38 |-6 |-25 | NN
18V |155 0275 0310 |39 |-6 |-22 | R
16V |162 |0279 0,300 |40 |-3 |-25 | N
14V |227 |0271 |0342 |46 |-17 |-18 | R
12V |256 |0265 0353 |49 |-22 |-17 | A
10V |255 |0.266 0354 |49 |22 |-17 | R
08V |262 0269 0356 |49 |22 |-16 | MR
06V 283 0278 [0363 |51 |-21 |-14 | MR
04V |367 0304 0379 |57 |-18 |7 | M
02V |494 0339 |0,395 |65 |-13 |2 5
0.0V 416 |0,376 |0,417 |60 |-7 |15 | W=
01V 595 |0,398 |0427 |69 |-4 |24 :
02V [754 [0411 [0438 |76 |3 |34 | e
03V 831 |0412 |0445 |79 |-5 |38 | e
0.4V 896 0,408 |0443 |82 |6 |37 | =
05V 921 |0,408 |0,443 |83 |-6 |37 |\
0.6V 931 |0,408 |0,443 |83 |-6 |37 |&
07V 945 | 0,408 0,442 |84 |6 |37 |@
0.8V 949 |0,408 |0,442 |84 |-6 |37 |
09V 932 |0,410 |0.444 |83 |-6 |39 |
10V 950 |0,409 |0443 |84 |-6 |38 |
11V 934 |0,410 |0,445 |83 |-6 |39 |
12V 965 |0,400 |0,435 |84 |-6 |32 |l
13V 1010 |0,367 |0401 |86 |-7 |11 |
14V 1040 |0,354 |0,386 |87 |-7 |3 |
15V 1020 |0,353 |0,386 |86 |-7 |3 |
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Cizelge 4.10. P(B-ko-EDOT)s’un farkli potansiyellerdeki fotograflar1 ve kolorimetri
calisma sonugclari

Kolorimetri Data
Potansiyel | Y X y L | a | b |Fotograf

-26V 179 (0,249 |0,284 |42 |-7 |-33
-2,4V 188 [0,256 |0,289 |43 |-7 |-32
-2,2V 185 0,255 |0,288 |43 |-7 |-32
2,0V 173 10,253 10,283 |41 |-6 |-32
-1.8V 176 10,260 [0,291 |42 |-6 |-30
-16V 206 10,269 10,329 |45 |-14 |-21
-1,4V 200 0,265 [0,331 |44 |-15|-21
-12V 205 0,265 [0,331 |45 |-15]-21
-1,0V 204 10,265 10,333 |45 |-16 |-21
-08V 220 0,270 0,335 |46 |-15]-20
-06V 258 10,286 [0,350 |50 [-15]-16
-04V 342 10,307 |0,370 |56 [-15|-10
02V 467 10,345 |0,388 [64 |-9 |1

L EEEVUUE VUV VARRARRRARAARARR

00V 560 0,369 0,391 |68 [-3 |7
0,1V 733 0,387 |0,407 |76 |-2 |17
0,2V 879 0,391 |0,416 |82 |-4 |22
03V 946 0,389 |0,420 |84 |-6 |24
04V 968 0,388 |0,418 |85 |-6 |23
05V 977 10,387 [0,418 |85 |-6 |23
06V 992 10,387 |[0,418 |86 |-6 |23
0,7V 969 0,387 |0,417 |85 |-6 |22
08V 1000 [0,388 |0,419 |86 |-6 |24
09V 956 0,385 [0,414 |85 |5 |21
10V 984 0,388 |0,418 |86 |-6 |23
1,1V 1000 0,383 |0,414 |86 |-6 |20
1,2V 1020 [0,362 |0,392 |87 |-6 |7
13V 1030 0,353 |0,381 |87 |6 |1
14V 1000 0,352 |0,380 |86 |6 |0
15V 994 0,352 |0,380 |86 |-6 |0

P(B-ko-EDOT)x kopolimerlerinin optik kontrast ve tepki siireleri 0,1 M
TBAPFs/DCM ortaminda gergeklestirilen kinetik calismalari sonucunda hesaplandi. Tiim
kopolimerler i¢in PEDOT omurgasiin degisim gostedigi -0,5 V ve 0,5 V’lar 20 s’lik
araliklarla uygulanirken transmitans degisimleri 590-615 nm araliginda kopolimerler i¢in
uygun dalga boylarinda kaydedildi (Sekil 4.69). Kinetik calismalar1 sonucunda optik
kontrast, tepki siiresi ve renklenme verimliligi degerleri sirasiyla, P(B-ko-EDOT):1 igin;
%17,28, 2,51 s ve 181,79 cm?/C P(B-ko-EDOT):2 icin; %28,81, 2,09 s ve 93,49 cm?/C
ve P(B-ko-EDOT)s i¢in; %31,68, 2,58 s ve 159,43 cm?/C olarak belirlendi.
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Sekil 4.69. a) P(B-ko-EDOT)1; b) P(B-ko-EDOT)2 ve c) P(B-ko-EDOT)3’un 0,1 M
TBAPFs/DCM ortaminda zamana kars1 % transmitans degisimi

4.4.4. Polimer E

Monomer E’nin 0,1 M TBAPFe¢/DCM ortaminda elektrokimyasal ozellikleri
incelendiginde anodik alanda EDOT baskin bir davranis goriiliirken, katodik alanda
komplekse 6zdes gegisler goriildii. Monomer E igin redoks gegisler, Ru?"**-1,72 V,
Ru'*2* -1,32 V, Ru**® -2,10 V, Ru%** -1,67 V olarak belirlendi (Sekil 4.70).
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Sekil 4.70. [Ru?*(bpy)3], Monomer E *nin 0,1 M TBAPFs/DCM ortamindaki déniisiimlii
voltamogramlari

Monomer E’nin polimerizasyonu 0,1 M TBAPF¢/DCM ortaminda 0,001 M
monomer varliginda -0,5 V ile 1,5 V potansiyel aralifinda 100 mV/s tarama hizinda
potansiyodinamik olarak gerceklestirildi (Sekil 4.71). Sekil 4.72°deki voltamogram
incelendiginde artan dongii sayisi ile hem akim siddetinde de artis oldugu hem de daha
diisiik potansiyel araliginda yeni bir redoks davranisin varligi tespit edildi.

Polimer E

Sekil 4.71. Monomer E’nin elektrokimyasal polimerizasyon semasi
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Akim Yogunlugu (mA/cmz)
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Sekil 4.72. Monomer E’nin TBAPFs/DCM ortaminda 100 mV/s tarama hizindaki
doniisiimlii voltamogrami

Polimer E’nin redoks davranigi argon atmosferinde ve 0,1 M TBAPFs/DCM
destek elektroliti varliginda 25 mV/s tarama hizinda GCE elektrot ile degerlendirildi.
Calisma sonucunda Polimer E’nin komplekse 6zdes gegisleri, Ru?*** 1,45, Ru®"/?* 0,72,
Ru?*1*-1,83 V, Ru'*?* -1,39 V, Ru** -2,09 V, Ru®** -1,53 V olarak belirlendi (Sekil
4.73).
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Sekil 4.73. Polimer E’nin 0,1 M TBAPF¢/DCM ortaminda 25 mV/s tarama hizindaki
dontisiimlii voltamogrami

Polimer E’nin bant araligi, nétral halde sogurma yaptigi dalga boylari 0,1 M
TBAPF¢/DCM ortaminda -1,0 V ile 1,55 V araliginda potansiyelin kademeli olarak
arttirilmasiyla gercgeklestirilen spektroelektrokimya caligmasi sonucunda tespit edildi.
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Polimer E’nin bant aralig1 1,80 eV ve nétral halde sogurma yaptigi dalga boylar1 332 nm,
357nm, 430 nm, 460 nm ve 550 nm olarak belirlendi (Sekil 4.74). Polimer E nétral halde
kahverengi, ara potansiyellerde turuncu, sar1 ve yesil yilikseltgen halde mavi renk sergiledi
(Cizelge 4.11).
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Sekil 4.74. Polimer E’nin 0,1 M TBAPFe¢/DCM ortaminda spektroelektrokimya
calismasi

Polimer E’nin indirgeme ile gergeklestirilen spektroelektrokimya galismasi Sekil
4.75’te gosterilmektedir. Uygulanan potansiyelin azaltilmasiyla birlikte 430 nm ve 460
nm’de gozlenen rutenyum kompleksine ait sinyallerin -1,6 V ile birlikte belirginligini
kaybettigi ve bununla birlikte 300-400 nm aralifindaki ¢ok sinyallerin siddetinin arttig1
goriilmektedir. Polimer E indirgeme ile ile kahverengi, gri ve mor renk gostererek
multikromik davranis sergiledi (Cizelge 4.11).

94



BULGULAR N. GUVEN

e —00V
0,2 - ’
0,1
ot —1,2V
0,24 ?
0,1
203 R
5 —1,6V
- 0,2 s
2 0,1 -
<04
] 2,0V
0,24
0,0
0,4 —_—24V
0,2
0,01, : . . — -
400 600 800 1000

Dalga Boyu (nm)

Sekil 4.75. Polimer E’nin 0,1 M TBAPF¢/DCM ortamindaki indirgeyici
spektroelektrokimya calismasi
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Cizelge 4.11. Polimer E’nin farkli potansiyellerdeki fotograflari ve kolorimetri ¢alisma
sonugclari

Kolorimetri Data
Potansiyel | Y X y L | a | b |Fotogra

=Y

26V 372 10,380 [0,358 |59 |11 |-1 ]

24V (364 0,384 |0359 |58 |12 |0 |
22V 319 (0,385 |0,360 |55 |12 |0 |
20V 307 [0,388 |0357 |54 |13 |0 |
18V 320 |0388 0,361 (55 |12 |1 |
16V 575 0379 (0385 |71 |3 |7 |
14V 587 0378 |0,385 |71 |3 |7 |pmme
12V 582 |0377 (0383 |71 |3 |6 |
10V 604 |0376 (0387 |72 |2 |7 |
08V 652 0,380 (0387 |74 [3 |8 |
0,6V 645 10382 (0389 |74 |3 |9 |
0,4V 679 |0,383 (0389 |76 |4 |10 |
02V 669 10382 10,389 |75 |3 |9 |pmmes
0,0V 334 [0405 [0392 |57 |8 |13 |
01V 348 |0,406 0,394 (58 |8 |13 |
02V 340 |0412 |0398 |57 |8 |16 |
03V 522 0439 {0409 [69 |14 |28 |
04V 764 0439 {0431 [80 |9 |41 |
05V 917 |0421 [0445 |86 |2 |44 |
0,6V 938 |0411 {0446 (87 |6 |41 |p
07V 953 |0,409 |0445 |87 |-6 |40 |
08V 907 [0411 |0,446 |86 |-6 |41 |
09V 904 [0412 |0445 |85 |-5 |41 |
1,0V 898 |0,412 0,444 |85 |-5 |40 |
1,1V 921 |0,409 (0,441 |86 |5 (38 |
12V 907 |0,408 {0,440 |86 |5 (37 |
1,3V 890 |0,401 [0434 |85 |5 |33 |
14V 864 [0,369 [0400 [84 [-5 [11 |
15V 890 [0352 [0379 [85 [-4 [0 |
16V 921 |0,349 [0377 |86 |5 |-1 |
17V 876 |0,348 |0374 |84 |-4 |3 |
18V 831 0,349 |0374 |83 |-4 |2 |
19V 878 [0348 |0373 [85 [-4 |3 |
20V 858 10348 [0373 [84 |4 |-3 | |

Polimer E’nin 0,1 M TBAPFs/ACN-DCM (1:1) ortaminda gergeklestirilen
kinetik caligmasinda ana omurganin degisim gosterdigi 0,0 V ve 0,8 V potansiyelleri
secilerek 20 saniyelik araliklarla kare dalga formunda uygulandi ve 560 nm’deki
tranmitans degisimi takip edildi. 560 nm’deki optik kontrast %22,24, toplam optik
kontrastin %95’indeki tepki siiresi 6,72 s ve renklenme verimliligi 151,70 cm?/C olarak
hesaplandi (Sekil 4.76).

96



BULGULAR N. GUVEN

64

N 7] (=)
(] (=) (=]
1 1 1

Transmitans (% T)

S
o«
[

1

M h h M h “ “ h “— 560 nm
1;0 3(')0 4;0 . 660 . 750
Zaman (s)

£ £~
<> S
[ 2
[ ——
-——

Sekil 4.76. Polimer E’nin 0,1 M TBAPFe/ACN-DCM (1:1) ortamindaki zamana kars1 %
transmitans degisimi

4.4.5. P(E-ko-EDOT)

P(E-ko-EDOT) kopolimeri 0,001 M Monomer E ve 0,001 M EDOT varliginda
0,1 M TBAPF¢/DCM ortaminda 100 mV/s tarama hizinda -0,75 V ile 1,5 V potansiyel
araliginda dontisiimlii voltametri teknigi ile elde edildi (Sekil 4.77). Monomer E’den
farkli olarak kopolimerin voltamograminda kompleks baskin bir redoks davranis
gozlenirken diisiik potansiyel bolgesinde dongii sayisindaki artis ile paralel olarak artan
PEDOT redoks aktivitesi de belirgin sekilde gozlendi (Sekil 4.78).
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Sekil 4.77. Monomer E ve EDOT "un elektrokimyasal polimerizasyon semasi

97



BULGULAR N. GUVEN

0,20
0,15
0,10

0,05 1

(=4
=4
>
1 "

9

Alflm Yogunlugu (mA/cm’)
2
wn
[l

-0,10

-0,15 T ' I v T v .
-0,5 0,0 0,5 1,0 1,5
Potansiyel (V)

Sekil 4.78. Monomer E ve EDOT’un TBAPF¢/DCM ortaminda 100 mV/s tarama
hizindaki doniisiimlii voltamogrami

Déniisiimlii voltametri galismasi ile P(E-ko-EDOT) igin redoks gegisler, Ru?"**

1,42 V, Ru*/# 0,94 V, Ru*"** -1,69 V, Ru**?* -1,39 V, Ru'* -1,98 v, Ru”* -1,59 V
olarak belirlendi (Sekil 4.79). Tarama hizinin 5 mV/s’den 150 mV/s’ye degistirilmesi ile
pik siddetlerinin degisimi degerlendirildi. Calisma sonucunda kopolimerin anodik ve
katodik pik siddetlerinin tarama hiziyla dogrusal olarak degistigi gézlenirken (Sekil
4.80b), 100 mV/s’de P(E-ko-EDOT)’un yiikseltgenme ve indirgenme potansiyelleri
sirast ile 0,36 V ve -0,12 V olarak tespit edildi (Sekil 4.80a).
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Sekil 4.79. P(E-ko-EDOT)’un 0,1 M TBAPF¢/DCM ortaminda 100 mV/s tarama
hizindaki doniistimlii voltamogrami
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Sekil 4.80. P(E-ko-EDOT)’un TBAPFe¢/DCM ortamindaki @) tarama hizi ¢alismasi; b)
tarama hiz1 grafigi

P(E-ko-EDOT)’un spektroelektrokimya c¢alismast 0,1 M TBAPFs/DCM
ortaminda gerceklestirildi. Calismada potansiyelin -1,2 V’dan 0,5 V’da kademeli
degisimiyle 584 nm’de polimer ana omurgasina ait sogurma siddetinde azalma
gozlenirken es zamanl olarak 900 nm civarinda yiik tasiyicilarina ait sinyaller goriildii.
Uygulanan potansiyelin 1,0 V olmasiyla birlikte kompleks birimin MLCT (423-464 nm)
sinyalinde belirgin bir azalma g6zlenirken es zamanli olarak 334 nm civarindaki sinyalin
siddetinde bir artis gozlemlendi (Sekil 4.81). Spektroelektrokimya ¢aligmasi ile P(E-Ko-
EDOT)’un nétral halde sogurma yaptigi dalga boylari ve bant araligi 334 nm, 360 nm,
423-464 nm ve 584 nm ve 1,69 eV olarak belirlendi. Kopolimer nétral halde petrol yesili,
ara potansiyellerde yesil, sar1 ve yiikseltgen halde transparan mavi renk 6zelligi gosterdi,

kopolimere ait renklerin sayisal degerleri kolorimetri ¢alismasi ile belirlendi (Cizelge
4.12).
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Sekil 4.81. P(E-ko-EDOT)’un 0,1 M TBAPFs/DCM ortaminda spektroelektrokimya
caligmasi
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ITO elektrot iizerine sentezlenen kopolimerin spektroelektrokimya c¢aligmasi 0,1
M TBAPFs/DCM ortaminda argon atmosferinde gerceklestirildi. Uygulanan potansiyelin
negatif yonde arttirilmasi ile birlikte oncelikle P(E-ko-EDOT)’un 342 nm’deki
sinyalinin siddetindeki artis ve devaminda 423-464 nm’deki sinyallerin kayboldugu
goriildii (Sekil 4.82). Polimer 0,0 V’dan -2,4 V’da degisen potansiyellerde P(E-ko-
EDOT) petrol yesili ve morumsu-mavi renk sergiledi (Cizelge 4.12).
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Sekil 4.82. P(E-ko-EDOT)’un 0,1 M TBAPF¢/DCM ortamindaki indirgeyici
spektroelektrokimya galigmasi
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Cizelge 4.12. P(E-ko-EDOT)’un farkli potansiyellerdeki fotograflart ve kolorimetri
calisma sonuglari

Kolorimetri Data
Potansiyel | Y X y L | a | b |Fotograf]
26V |434 [0347 |0,35 |63 |4 |-12 |
24V 451 10,349 (0,349 |64 |5 |-12 |l
22V 456 0,350 10,348 |64 |6 |-12 | il
20V 443 |0,354 |0,348 |63 |7 |-11 —:
-1,8V 471 |0,356 /0,345 [65 |9 |-12
-1,6 V 563 [0,350 |0,370 [70 |-1 |-6 E
-14V 583 0,348 [0372 |71 |3 |5 | g™
12V 613 |0350 |0375 |73 |3 |4 | pme=
-1,0V 616 [0,350 |0,375 |73 |[-3 |-4 S:
0,8V 611 |0,348 0,375 |72 |-4 |-5 =
0,6V 615 |0,346 0,376 |73 |-5 |-5 -
04V 629 0,345 |0,377 |73 |-5 |5 ~n
02V 692 0,354 |0,382 |76 |-4 |1 |
0,0V 882 0,370 |0,383 [83 |2 |3 %
0,1V 1000 |0,381 |0,391 |87 [3 |9 ‘I
02V 1130 0,386 |0,399 |91 [2 |14 | ——
03V 1200 /0,383 |0,402 |93 [0 |15 | ——
0,4V 1230 |0,382 |0,403 |94 [-1 |15 | ——
05V 1230 0,380 |0,403 |94 |-2 |15 | —
0,6V 1240 |0,379 0,403 |95 [-2 |14 | —
0,7V 1230 0,378 0,402 [94 [-2 |14 | —
08V 1240 0,377 0,401 |95 |-3 [13 | —
09V 1230 0,378 |0,402 |94 |-2 |14 | —
1,0V 1240 0,377 |0401 |95 |-3 |13 | —
1,1V 1230 0,373 |0,397 |94 |-3 [10 | —
12V 1240 0,361 [0,383 |95 |-2 |1
13V 1240 |0,357 |0,378 |95 |-2 |2 |
14V 1230 [0,357 0,377 |94 [-1 |2 | _____
15V 1230 0,357 |0377 (94 [-1 |-2 | _____

Kinetik ¢alismasinda P(E-ko-EDOT)’un ana omurgasimni olusturan PEDOT
birimlerinin en belirgin absorbans degisimi gosterdigi -0,5 V (20 s) ve 0,5 V (20 s)
potansiyelleri segilerek transmitans degisimi (584 nm) incelendi. P(E-ko-EDOT)’un
optik kontrastt %50,50, toplam optik kontrastin %95’indeki tepki siiresi 1,86 s ve
renklenme verimliligi 379,72 cm?/C olarak hesapland1 (Sekil 4.83).
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Sekil 4.83. P(E-ko-EDOT)’un 0, M TBAPF¢/DCM ortaminda zamana karsi %
transmitans degisimi

4.5. PSNS Tabanl ve [Ru?*(bpy)s] Iceren Polimerlerin Sentezi, Elektrokimyasal ve
Elektrokromik Ozelliklerinin Incelenmesi

4.5.1. P(Ligand c)

Ligand c’nin polimerizasyonu 0,001 M Ligand c¢ varlhiginda 0,1 M
TBAPFs/DCM ortaminda 0,0 V ile 0,9 V potansiyel araliginda doniisiimlii voltametri
teknigi ile gerceklestirildi (Sekil 4.84) ve Ligand c’nin 0,79 V’da yiikseltgendigi
belirlendi (Sekil 4.85). P(Ligand c)’nin monomersiz ortamda gerceklestirilen doniistimli
voltametri c¢aligmasi ile 100 mV/s’deki yiikseltgenme ve indirgenme potansiyelleri
sirastyla, 0,87 V ve 0,59 V olarak tespit edilirken (Sekil 4.86a), tarama hiz1 ile akim
yogunlugu arasinda dogrusal bir iliski oldugu belirlendi (Sekil 4.86b).

EKP

Sekil 4.84. Ligand c’nin elektrokimyasal polimerizasyon semasi
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Sekil 4.85. Ligand c’nin TBAPFs/DCM ortaminda 100 mV/s tarama hizindaki

doniisiimlii voltamogrami
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Sekil 4.86. Ligand c’nin TBAPFs/DCM ortamindaki @) tarama hizi ¢alismasi; b) tarama
hiz1 grafigi

P(Ligand c) ITO elektrot yiizeyinde 0,0 V ile 1,0 V potansiyel araliginda
potansiyodinamik olarak sentezlendi ve -0,5 V ile 1,6 V araliginda spektroelektrokimya
caligmas1 gerceklestirildi. P(Ligand c¢)’nin bant aralign 2,27 eV ve nétral halde
maksimum sogurma yaptig1 dalga boylar1 322 nm ve 386 nm olarak belirlendi. Uygulanan
potansiyelin arttirilmastyla polimerin n-n" gecis siddetinde azalma gdzlenirken, 0,7 V ile
birlikte 600 nm civarinda ve 0,9 V ile birlikte 900 nm civarinda yeni bant olusumlari
gozlemlendi (Sekil 4.87). P(Ligand c) notral halde yesil, 0,0 V ile 0,6 V araliginda sar1
ve potansiyelin daha da artmasiyla birlikte mavi ve gri renk gostererek multikromik
davranig sergiledi. Renklerin sayisal degerlerini belirlemek iizere kolorimetri ¢aligmasi
gerceklestirildi (Cizelge 4.13).
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Sekil 4.87. P(Ligand c)’nin 0,1 M TBAPFs/DCM ortamindaki spektroelektrokimya
calismasi

Cizelge 4.13. P(Ligand c)’nin farkli potansiyellerdeki fotograflari ve kolorimetri ¢aligma
sonuclari

Kolorimetri Data
Potansiyel | Y X y L | a | b |Fotograf
-05V 905 [0,369 [0400 |78 |-5 |11 [
0,2V 1040 0,377 [0,407 |83 |-4 [16 |0
0,0V 1080 0,381 [0411 |84 |-4 |19 |
0,1V 1100 /0,382 |0414 (85 |-5 |21 |7
02V 1090 0,383 | 0,415 |84 |-5 |21 |FFF
03V 1180 0,385 (0415 |87 |-4 [22 |[ 7
04V 1130 0,385 |0416 |85 |-4 [22 |/
0,5V 1170 0,386 | 0,417 |87 |-5 (23 | =
0,6 V 1170 10,387 |0,417 |87 |4 |23 |[T
0,7V 1190 0,387 |0417 |87 |-4 |24 |
0,8V 971 |0,377 {0,408 [80 |-4 |16 |
09V 836 0,358 0,385 |76 |-3 |4 |
1,0V 732 10,353 |0377 |72 |2 |0 |
1,1V 694 (0,348 0,370 |70 |-2 |-3 |
12V 626 |0,2348 |0367 |67 [-1 [-4 |
13V 562 |0,351 |0,369 |64 |0 |-2 |
1,4V 563 |0,354 |0,371 |64 |0 |-1 |
15V 467 0,357 |0,376 |60 |-1 [1 | WY
16V 469 |0,363 |0,376 |60 |1 |2 |
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P(Ligand c¢)’nin sar1 ve gri renkler arasindaki gegisi i¢in tepki siiresi ve optik
kontrastini belirlemek {izere kinetik ¢alismasi gergeklestirildi. ITO elektrot yiizeyinde
elde edilmis olan polimer filmine 0,6 V (sar1) ve 1,3 V (gri) potansiyelleri 10 saniyelik
araliklar ile kare dalga formunda uygulanirken es zamanli olarak 900 nm’deki transmitans
degisimi kaydedildi. Ilgili spektrumdan P(Ligand c)’nin optik kontrast1, toplam optik
kontrastin %95’indeki tepki siiresi ve renklenme verimliligi sirastyla %5,32, 8,98 s ve
114,87 cm?/C olarak belirlendi.

45.2. Polimer C

Ligand ¢ yapisina rutenyum kompleksinin ilavesiyle elektrokimyasal ve
elektrokromik oOzelliklerde olusan farkliliklart belirlemek itizere Monomer C’nin ve
Polimer C’nin doniisiimli voltametri ¢alismalart 0,1 M TBAPFs¢/DCM ortaminda
gerceklestirildi. Ligand c’den farkli olarak Monomer C’nin ve Polimer C’nin,
[Ru?*(bpy)s] kompleksine benzer bir sekilde hem katodik hem de anodik bolgede redoks
aktiviteye sahip oldugu goriilmektedir (Sekil 4.88). Ilgili voltamogram incelendiginde
monomerdeki SNS grubuna ait yiikseltgenme potansiyeli 0,75 V olarak belirlendi. Buna
ek olarak Ru?"** ve Ru*"/?* gecisleri sirastyla 1,09 V ve 0,94 V olarak tespit edildi. Her
iki caligma araliginda da monomerin katodik alanda [Ru?*(bpy)s] kompleksi ile benzer
gecislere sahip oldugu goriilmektedir (Turuncu dongii; Ru?*** -1,56 V, Ru*?* -1,46 V,
Ru'*-1,83 V, Ru”* -1,71 V ve Mavi déngii; Ru?"** -1,56 V, Ru'*2* -1,47 Vv, Ru**"° -
1,81 V, Ru”* -1,71 V) (Sekil 4.88).
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Sekil 4.88. [Ru?*(bpy)z], Monomer C ve Polimer C1’in 0,1 M TBAPFs/DCM ortaminda
100 mV/s tarama hizindaki doniisiimlii voltamogramlari
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Monomer C’nin polimerizasyonu 0,001 M monomer varliginda 0,1 M
TBAPFs/DCM ortaminda 100 mV/s tarama hizinda yalnizca monomer oksidasyonunu
iceren 0,0 V ile 0,9 V (Polimer C1) araliginda ve Ru?*"®* gecisini de igeren 0,0 V ve 1,3
V (Polimer C2) potansiyel araliginda potansiyodinamik olarak gerceklestirildi (Sekil
4.89). Her iki kosul i¢ginde monomer yiikseltgenme potansiyeli 0,75 V olarak belirlendi
(Sekil 4.90).

Sekil 4.89. Monomer C’nin elektrokimyasal polimerizasyon semasi

0,03

&
—
h

a)

&

=

=
1

0,05+

Akim Yogunlugu (mA/em’)
3 =

[—3

<

1

Akim Yogunlugu (mA/em’)

o

=

L]
1

0,10

- - ———— - -
1,0 0,0 0,2 0.4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4
Potansiyel (V) Potansiyel (V)

Sekil 4.90. Monomer C’nin TBAPF¢/DCM ortaminda 100 mV/s tarama hizindaki a) 0,0
Vile 0,9 V potansiyel araliginda ve b) 0,0 V ile 1,3 V potansiyel araligindaki doniigimlii
voltamogramlari

Polimer C1’in redoks davranisini incelemek tizere GCE yiizeyinde sentezlenmis
polimerin 0,1 M TBAPF¢/DCM ortaminda tarama hizi galismasi gergeklestirildi. Polimer
C1’in 100 mV/s tarama hizindaki yiikseltgenme ve indirgenme potansiyelleri sirasiyla
0,76 V ve 0,56 V olarak belirlendi (Sekil 4.91a). Tarama hizindaki artis ile birlikte
polimerin anodik ve katodik pik siddetlerinin dogrusal olarak artt1g1 tespit edildi (RZanodik=
0,9992, R%qtodik= -0,9917 (Sekil 4.91b). Polimer Cz1’in katodik alandaki davranisi
incelendiginde ise rutenyum kompleksine benzer davranis tasidigr goriilmektedir.
Polimer C1 i¢in; Ru??* 1,12 V, Ru®*2* 0,95 V, Ru?*'*-1,59 V, Ru!*?* -1,50 V, Ru**"° -
1,81 V, Ru%* -1,66 V olarak tespit edildi (Sekil 4.88).
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Sekil 4.91. Polimer C1’in TBAPF¢/DCM ortamindaki @) tarama hizi ¢alismasi; b) tarama
hiz1 grafigi

Sekil 4.92°de diisiik ve yiiksek potansiyel araliginda ITO elektrot yiizeyinde elde
edilen Polimer C1 ve Polimer C2’nin spektroelektrokimya ¢alismalarina ait spektrumlar
gosterilmektedir. P(Ligand c¢)’nin spektrumundan farkli olarak her iki polimerde de
yaklagik 430 nm ve 450 nm civarinda kompleks iiniteye ait sinyaller gézlenmektedir.
Polimer C1’in 0,1 M TBAPF¢/DCM ortaminda nétral halde sogurma yaptigi dalga
boylar1 333 nm,358 nm, 394 nm, 427 nm ve 450 nm olarak belirlenirken bant aralig1 2,45
eV olarak tespit edildi. Ru?"** gegisini de barindiran potansiyel araliginda sentezlenen
Polimer C2’nin nétral halde maksimum sogurma yaptigi dalga boylari ise 329 nm, 354
nm, 394 nm, 431 nm ve 455 nm, bant aralig1 ise 2,43 eV olarak belirlendi. Yiiksek ve
diisiik potansiyel araliginda elde edilen polimerlerin spektroelektrokimya ¢aligmalarina
ait spektrumlar genel olarak degerlendirildiginde rutenyumun anodik alan redoks ge¢isini
de igeren Polimer C2’nin spektrumunda komplekse ait 431 nm ve 455 nm’deki
sinyallerin bagil siddetinin polimer ana omurgasint olusturan SNS’e ait 394 nm’deki
sinyallerin bagil siddetine gore arttigi goriilmektedir. Her iki Polimer C igin de
potansiyelin artmasiyla birlikte n-n~ gecis siddetinde azalma gozlenirken, 600 nm ve 900
nm civarinda yiikk tastyicilarina ait bant olusumlar1 goézlemlendi. Komplekse ait
sinyallerin ise her iki polimer i¢in de 1,1 V’dan sonra azaldig1 goriilmektedir. Artan
potansiyel ile Polimer Ci agik sari, yesilimsi sar1 ve gri renk gosterirken, Polimer Cz
koyu sari, yesilimsi sar1 ve koyu gri renk gosterdi. Renklerin sayisal degerlerini
belirlemek tizere yapilan kolorimetri ¢aligmalarina ait veriler Polimer Ci i¢in ve Polimer
C2igin Cizelge 4.14’te gosterilmektedir.
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Sekil 4.92. 0,1 M TBAPFs/DCM ortaminda a) Polimer C:’in ve b) Polimer C2’nin
spektroelektrokimya caligmalari

Polimer C: ve Polimer C>’nin indirgenme ile elektronik gegislerinde meydana
gelen degisimleri belirlemek tizere 0,1 M TBAPF¢/DCM ortaminda argon atmosferinde
0,0 Vile -3,0 V araliginda spektroelektrokimya ¢alismalart gergeklestirildi (Sekil 4.93).
Spektrumlar degerlendirildiginde potansiyelin 0,0 V’dan -3,0 V azalmasiyla birlikte -1,0
V’da kadar biiyiik bir degisiklik gozlenmezken, -1,5 V ile birlikte Polimer C; i¢in 290
nm ve 375 nm’deki pik siddetlerinde artis ve piklerin yayilmasi ile birlikte komplekse ait
sinyallerin kayboldugu gozlemlendi (Sekil 4.93a). Polimer C; i¢inde benzer sekilde -1,5
V ile birlikte 330 nm ve 375 nm’deki pik siddetlerindeki artis ile birlikte komplekse ait
sinyallerin kayboldugu gozlemlendi (Sekil 4.93b). Polimerlerin indirgenme ile renk
degisimlerini incelemek iizere fotograf ve kolorimetri ¢alismalar1 gerceklestirildi. Her iki
polimerde potansiyelin 0,0 V’dan -3,0 V’da azalmasiyla birlikte sari, turuncu, pembe ve
kahve-bakir renk gosterdi (Cizelge 4.14).
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Sekil 4.93. 0,1 M TBAPFs/DCM ortaminda a) Polimer Cz1’in ve b) Polimer C2’nin
indirgeyici spektroelektrokimya ¢aligmalari
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Cizelge 4.14. Polimer Ci ve Polimer Cz’nin farkli potansiyellerdeki fotograflari ve
kolorimetri ¢aligma sonuglari

Polimer C1 Polimer C:
Kolorimetri Data Kolorimetri Data

Pot. | Y X y | L |a]| b |Fotograf] vy X y | L] a] b | Fotograf
-26V | 1300 |0,379 [0,384 |90 |5 |9 |WENEE 1410 [0,412 0,393 [57 [10 [15 | IR
24V |905 |0378 /0,383 [78 |4 |7 | |656 0,394 0,390 |70 [7 |12 N
-22V _|918 [0,378 |0,383 |79 |4 |7 r!‘ 678 |0,394 |0,392 |71 [6 |13
20V |916 |0377 0383 |79 |4 |7 |FESEE 636 [0.394 0391 [69 |6 |12
18V |919 |0380]0384 |79 |5 |8 | 727 [0.408 |0392 |73 |11 |16
16V 916 [0381 /0,382 [79 |6 [8 | |467 0414|0385 |61 [13 |13 |l
14V |995 0384 0,380 |81 |8 |8 | 807 [0,403 0,386 |76 |12 |14 | T
-1,2V 1050 | 0,385 | 0,382 |83 |7 |9 |=—]960 |0,392[0408 |81 |1 [20 |
1,0V 1200 [0,379 [0,395 [87 [0 [13 | = |1360 [0,389 [0.408 |93 [-1 |22 |
-08V |1270 | 0,376 | 0,395 |89 |-1 [12 | = ]1430|0,387 [0,407 |95 |-1 |21 1
0.6V | 1350 |0.376 |0.395 |92 | -1 |13 | = | 1430 [0,386 [0,406 |95 |1 |20 |
04V _|1550 | 0,376 [0,395 |97 |-1 [13 | == 1430 0,385 0,405 95 [-1 |20 |~
-02V_|1560 | 0,375 | 0,395 |97 |-1 |13 |~ ]1430 | 0,386 [0,406 |95 |-1 [20 |[=—

—
00V |1030 |0.386 | 0414 |83 |-4 |22 |FeccdJoa7 0403|0420 |89 |-2 |31 | BRSSE
01V |979 |0,385 0415 |81 |-4 |21 |~ |953 |0,403|0,429 [89 |-2 |31 | EN
02V [1100 | 0,387 | 0,414 |85 |-3 |22 |==—— 024 [0,402[0,429 |88 |-2 [31 [
03V |1200 | 0,387 | 0,411 |88 |-2 |22 |==——|o041 |0,403[0,429 |89 |-2 |31 |
04V _|1050 [0,386 [0,414 |84 -4 |22 | ——]950 |0.403 0429 |89 [-2 |31 [E
05V _|1130 [0388 [0413 |86 |3 |22 | | 944 |0.403 [0.420 [89 |-2 |31 [E
06V [1090 0,387 |0414 85 |-3 [22 | = |912 [0401 0429 |88 |-2 |30 =
0.7V _|1080 |0,386 |0,413 |85 [-3 |22 | —  |883 |0400[0,429 |87 [-3 |30 —;
08V | 1060 0384 [0411 [84 |-3 [20 | |93t [0402 [0.430 |80 [2 [31 |
09V |1030 0,384 |0,409 |83 [-3 |10 | |882 |0,400|0,429 |87 [-3 |30 P
10V |984 |0383 0409 |82 [-3 |19 | |922 0402|0429 |88 |-2 |31 e
1,1V |1000 | 0,384 | 0,407 |82 |-2 |18 |=  |944 [0403 0,429 [89 [-2 |31 :
12V _|987 [0384 0407 [82 [-2 [18 | = = 920 [0,401 [0,428 |88 [-2 |30 |
13V _|957 |0380 |0.403 |81 [-2 |16 |- = |58 |0399 |0.425 [86 |2 |27 | N
14V _|968 03710392 81 [-2 [10 |- |856 |0,399 [0.423 [86 |-1 [27 | NN
15V |964 |0376 0,387 [81 [2 |9 |l |833 0304 0417 [85 [-1 |23 | N
16V |884 0367 0389 [78 [-2 |8 | =" [756 |0,377 [0.401 [82 [-1 [12 | NN

Polimer C1 ve Polimer C: igin kinetik ¢aligmalari sirastyla 0,0 V ve 1,1 V ve 0,0
V ve 1,5 V potansiyellerinin 30 saniyelik araliklarla kare dalga formunda uygulanmasiyla
es zamanli olarak 394 nm’deki transmitans degisimlerinin kaydedilmesi ile
gerceklestirildi. Ilgili spektrumlardan Polimer C1 ve Polimer Cz igin 394 nm’deki optik
kontast degerleri sirasiyla %14,76 ve %11,87, toplam optik kontrastin %95’ indeki tepki
siireleri sirasiyla 15,28 s ve 7,95 s ve renklenme verimlilikleri sirastyla, 71,48 cm?/C ve
24,89 cm?/C olarak belirlendi (Sekil 4.94).
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Sekil 4.94. 0,1 M TBAPFs/DCM-ACN (1:1) ortaminda a) Polimer C1’in ve b) Polimer
C2’nin zamana kars1 % transmitans degisimi

4.5.3. P(C-ko-EDOT)

SNS tiirevlerinin kopolimerizasyonunda genel olarak, diisiik yiikseltgenme
potansiyeli, diisiik tepki siiresi ve yiiksek kararlilik gibi 6zellikleriyle EDOT tercih
edilmektedir. Bu ¢alismada Monomer C’nin EDOT ile kopolimerlerinin sentezlenmesi
ile kopolimerizasyonun optik ozelliklere etkisi degerlendirildi. Bu amagla 0,001 M
Monomer C ve 0,002 M EDOT igeren 0,1 M TBAPF¢/DCM ortaminda
kopolimerizasyon 1,3 V’da potansiyostatik olarak gergeklestirildi (Sekil 4.95).

Sekil 4.95. Monomer C ve EDOT un elektrokimyasal polimerizasyon semasi

Kopolimerin katodik alandaki davranisini incelemek iizere -2,0 V ve 1,0 V
araliginda doniisiimlii voltametri ¢alismas1 gergeklestirildi. Kopolimerin de Ru?"3*,
Ru®2* Ru#™*, Ru**?* ve Ru'*®, Ru%* redoks gegislerine sahip oldugu goriildii. (P(C-
ko-EDOT) igin; Ru?®" 1,20 V, Ru®"2* 0,91 V, Ru?"**-1,69 V, Ru**?* -1,44 v, Ru'* -
1,93 V, Ru”* -1,63 V) (Sekil 4.96). 0,1 M TBAPFs/DCM ortaminda gerceklestirilen
tarama hizi ¢alismasi sonucunda kopolimerin 100 mV/s tarama hizindaki yiikseltgenme
ve indirgenme potansiyelleri sirasiyla 0,62 V ve 0,16 V olarak belirlendi (Sekil 4.97a).
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Sekil 4.96. P(C-ko-EDOT)’un TBAPFe¢/DCM ortaminda 25 mV/s tarama hizindaki
doniisiimlii voltamogrami

0,04 04
%) )
& 0,034 —s5mvis < 0,034
£ 10 mV/s E 1
2 0,02 —35 m\?/s Z 0,024
£ S0mV/s £ d 3
g S mV/s = 0.014 R™=0,9993
B 0,019 — 100 mVis e
= —— 125 mVis = 1
£ 0,00 g 0,009 &
)!él: )%l) 1
= 001 = -0,014 __ R=0,9997
g Y § 4 L
= = -0,024
< -0,02 < )
-0,034
0,03 4
T T T T T T T T T T T -0,04: T T T T T T T T v T v T
-1,0 -0,8 0,6 04 -02 00 02 04 06 08 1,0 0 20 40 60 80 100 120
Potansiyel (V) Tarama Hiz (mV/s)

Sekil 4.97. P(C-ko-EDOT)’un TBAPFs/DCM ortamindaki a) tarama hiz1 ¢alismasi; b)
tarama hiz1 grafigi

Sekil 4.98’de ITO elektrot yiizeyinde elde edilen kopolimerin
spektroelektrokimya ¢aligmas1 gosterilmektedir. Homopolimerinden farkli olarak
PEDOT grubuna ait n-n~ gecisi 585 nm civarinda gdzlenmektedir. Kopolimerin 0,1 M
TBAPF¢/DCM ortaminda nétral halde sogurma yaptig1 dalga boylar1 325 nm, 354 nm,
396 nm, 428 nm, 458 nm ve 585 nm olarak belirlenirken bant aralig1 1,64 eV olarak tespit
edildi. Potansiyelin artmasiyla birlikte 6ncelikle PEDOT n-m~ gecis siddetinde ve
devaminda 396 nm’de SNS n-n" gecis siddetinde azalma gozlenirken, 745 nm ve 980 nm
civarinda yiik tastyicilarina ait bant olusumlar1 gézlemlendi. Komplekse ait sinyallerin
ise homopolimere benzer sekilde 1,0 V’dan sonra azaldigi goriilmektedir. Kopolimer
uygulanan gerilimin artmasi ile mor, sari, yesilimsi sar1 ve yesil ve mavi renk gosterdi.
Renklerin sayisal degerlerini belirlemek {izere yapilan kolorimetri ¢aligmalarina ait
veriler Cizelge 4.15’te bulunmaktadr.
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Sekil 4.98. P(C-ko-EDOT)’un 0,1 M TBAPFs/DCM ortaminda spektroelektrokimya
calismasi

Indirgenme ile elektronik gegislerde meydana gelen degisimleri belirlemek iizere
ITO elektrot lizerine sentezlenen kopolimerin spektroelektrokimya caligmasi 0,1 M
TBAPFe/DCM ortaminda argon atmosferinde gergeklestirildi. Kopolimer filmine
uygulanan potansiyelin negatif yonde arttirllmas: ile birlikte Oncelikle PEDOT
omurgasinin indirgenmesi ile iliskili olarak 585 nm’deki sinyalin siddetinde artis ve
devaminda kompleks akitivitesine bagli olarak 325 nm’deki sinyalin siddetindeki artis ile
birlikte 425 nm ve 458 nm’deki sinyallerin kayboldugu gozlendi (Sekil 4.99). Kopolimer
0,0 V’dan -2,4 V’da degisen potansiyellerde sar1 ve mor renk sergiledi (Cizelge 4.15).
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Sekil 4.99. P(C-ko-EDOT)’un 0,1 M TBAPF¢/DCM ortaminda indirgeyici
spektroelektrokimya ¢alismasi
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Cizelge 4.15. P(C-ko-EDOT)’un farkli potansiyellerdeki fotograflar1 ve kolorimetri
calisma sonugclari

Kolorimetri Data

Potansiyel | Y X y L | a | b |Fotograf
24V 574 |0,357 0357 |66 |5 |-7 |WEEW
22V 546 0,358 0,357 |65 |5 |-7 |EEN
2,0V 520 |0,361 |0,357 |63 |6 |-6 |MEEW
18V 511 |0,362 |0,354 |63 |8 |-7 |
-1,6 V 521 |0,365 0,358 |63 |7 |-5 |MEEEN
14V [592 [0361 [0374 [67 [1 |1 |EEEN
12V 590 |0,360 [0374 |67 [1 [-1 |FET
1,0V 614 0,360 [0,375 |68 [0 [-1 |Et
-0,8V 634 0,360 |0,378 |69 |-1 |0 |E— %
0,6V 690 0,365 |0,382 |71 [0 |2 |t
0,4V 715 0,367 |0,384 |72 |0 |3 23.:
02V 798 10,373 |0,389 |75 |0 |7 |F
00V 739 |0367 |0374 |72 |3 |1 |E==——
01V 734 10,379 |0,376 |72 |6 |4 |
02V 1000 0,380 {0,384 |82 |4 |7 |
03V 1100 |0,383 0,394 |85 |2 |12 |
04V 1230 |0,382 {0,399 |89 |0 |14 |me
05V 1220 |0,387 [0,401 |88 |1 |16 |
06V 1300 |0,372 {0,398 |91 |-4 |11 |m
07V 1200 | 0,371 0,399 |88 |5 |11 |
08V 1280 |0,369 {0,395 |90 |-4 |9 |
09V 1230 |0,367 {0,396 |89 |5 |9 |
10V 1190 |0,368 {0,395 |88 |-4 |9 |
1,1V 1250 0,367 {0,394 |89 |5 |8 |
12V 1270 0,368 {0,391 |90 |-3 |8 |
13V 1190 |0,367 0,391 |88 |-3 |7 |
14V 1180 |0,357 (0,380 |87 |-3 |1 |

Kopolimerin kinetik ¢alismas1 -0,5 V ve 0,5 V potansiyellerinin 20 saniyelik
araliklar ile kare dalga formunda uygulanmasi ve 585 nm’deki transmitans degisiminin
takip edilmesi ile gergeklestirildi. 0,1 M TBAPF¢/ACN ortaminda gergeklestirilen
calisma sonucunda kopolimerin optik kontrasti %31,31 olarak belirlenirken, toplam optik
kontrastin %95’indeki tepki siiresi 1,14 s ve renklenme verimliligi 390,82 cm?/C olarak
tespit edildi (Sekil 4.100).
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Sekil 4.100. P(C-ko-EDOT)’un 0,1 M TBAPFs/ACN ortamindaki zamana karsi %
transmitans degisimi

4.5.4. P(Ligand ¢)

P(Ligand ¢) 0,001 M Ligand ¢ varliginda 0,1 M TBAPF¢/DCM ortaminda 100
mV/s tarama hizinda -0,5 V ile 1,3 V potansiyel araliginda doniistimlii voltametri ile
sentezlendi (Sekil 4.101). Ligand ¢’ nin yiikseltgenme potansiyelinin 1,05 V olarak
belirlendi (Sekil 4.102). Monomerin redoks davranisinin diger SNS tiirevleri ile benzer
nitelikler oldugu tespit edilmis olup, piridin {initesinin varliginin polimerlesebilir iiniteye
(SNS) olumsuz bir etkisinin olmadigi gézlemlendi.

Sekil 4.101. Ligand ¢’nin elektrokimyasal polimerizasyon semasi
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Sekil 4.102. Ligand ¢’nin TBAPF¢/DCM ortaminda 100 mV/s tarama hizindaki
doniisiimlii voltamogrami

Monomersiz TBAPFs/DCM ortaminda GCE elektrot yiizeyine kaplanmig olan
polimerin redoks davranisi incelendiginde P(Ligand ¢)’nin 100 mV/s’deki yiikseltgenme
potansiyeli 0,85 V ve indirgenme potansiyeli ise 0,30 V olarak belirlendi (Sekil 4.103a).
Artan tarama hiziyla birlikte polimerin anodik ve katodik pik siddetlerinin dogrusal
olarak arttig1, bu sebeple siirecin diflizyon kontrollii olmadigi belirlendi (Sekil 4.103b).
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Sekil 4.103. P(Ligand ¢)’'nin TBAPFs/DCM ortamindaki @) tarama hizi ¢alismasi; b)
tarama hiz1 grafigi

Spektroelektrokimya ¢alismasi ile P(Ligand ¢)’nin bant aralig1 2,62 eV ve noétral
halde maksimum sogurma yaptig1 dalga boylar1 327 nm ve 345 nm olarak belirlendi.
Potansiyelin -0,5 V’dan 2,0 V’da arttirilmasiyla birlikte 345 nm’deki n-n~ gecis
siddetinde bir azalma gozlenirken 0,5 V itibariyle 570 nm ve 960 nm civarinda yiik
tastyicilarina (polaron ve bipolaron) ait bant olusumlari gézlemlendi (Sekil 4.104).
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Polimerin renk 6zelliklerini belirlemek iizere kolorimetri ¢aligmasi gerceklestirildi. Bu
calismaya ait veriler ve polimerin her potansiyeldeki fotograflari Cizelge 4.16’da
gosterilmektedir. Polimer yiikseltgenme ile birlikte saridan, griye ve siyah renge doniisiim

sergiledi.
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Sekil 4.104. P(Ligand ¢)’nin 0,1 M TBAPF¢/DCM ortamindaki spektroelektrokimya

calismasi
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Cizelge 4.16. P(Ligand ¢)’nin farkli potansiyellerdeki fotograflar1 ve kolorimetri ¢calisma
sonugclari

Kolorimetri Data

Potansiyel | Y X y L | a | b | Fotograf
0,5V 1220 0,379 |0,388 |92 |3 |11 [[
02V 1200 |0,378 |0,387 |91 |3 |10 |L
0,0V 1190 0,379 |0,388 |91 |3 |11 |
0,1V 1190 0,379 |0,388 |91 |3 |11 |
02V 1170 0,380 |0,388 |90 |3 |11 |
0,3V 1180 |0,378 |0,386 |91 |3 |10 4
0,4V 1170 0,378 |0,387 |90 |3 |10 B
0,5V 1190 (0,378 |0,386 |91 [3 [10 |
0,6V 1190 0,379 (0,388 |91 |3 |11 |
0,7V 1180 |0,378 [0,387 |91 |3 |10 |
08V 1140 |0,377 |0,386 |89 |3 |9 |
0,9V 991 [0,371 0382 |85 |2 | |EET
1,0V 893 (0,369 [0382 [81 |1 |6 |
11V 810 0,368 |0,380 |78 |1 |4 |
12V 788 0,370 (0374 |77 |4 |3 |
13V 672 (0371 [0372 [72 [5 |2 |
14V 624 0373 |0371 |70 |6 [2 |
15V 587 (0,376 0,370 |68 |7 |2 |
16V 568 10,380 0,375 [68 |7 |5 |
1,7V 516 |0,384 0374 |65 |8 [5 |
18V 438 0388 |0376 |63 |8 |6 |
1,9V 450 |0,394 |0378 |61 |9 |s |
20V 465 |0,397 0383 |62 |9 |10 |

P(Ligand ¢)’nin kinetik ¢alismasinda, ITO elektrot yiizeyine kapli olan polimere
0,5V ve 1,5V potansiyelleri 10 saniyelik araliklar ile kare dalga formunda uygulandi ve
es zamanli olarak 900 nm’deki transmitans degisimi takip edildi. TBAPFs/DCM ve
TBAPFs/ACN ortamlarindaki ¢alismalar sonucunda P(Ligand ¢)’nin 900 nm’deki optik
kontrast1 optik kontrasti sirasiyla, %17,06 ve %17,16 olarak belirlenirken, toplam optik
kontrastin %95’indeki tepki siireleri ise sirasiyla 7,51 s ve 7,55 s olarak hesaplandi.
Ayrica renklenme verimliligi degerleri TBAPF¢/DCM ortamindaki ¢alisma icin 68,70
cm?/C tespit edildi.

4.5.5. Polimer C

Monomer C’nin redoks 6zellikleri 0,1 M TBAPF¢/DCM ortaminda, 100 mV/s
tarama hizinda ve argon atmosferinde donilisiimlii voltametri calismalar1 ile
degerlendirildi. Monomer C igin, Ru?"?* 1,31 V, Ru*"/?* 0,89 V, Ru?"'*-1,58 V, Rul*2*
-1,40 V, Ru'*% -1,89 V, Ru%** -1,69 V olarak belirlendi (Sekil 4.105).
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Sekil 4.105. [Ru?*(bpy)s] ve Monomer C’nin 0,1 M TBAPFs/DCM ortaminda 100 mV/s
tarama hizindaki doniistimlii voltamogramlari

Monomer C’nin polimerizasyonu iki farkli potansiyel araliginda gerceklestirildi.
Bunlardan birincisi sadece monomer ylikseltgenmesini igeren -0,5 V ile 0,9 V araligi
(Polimer C1 igin), ikincisi Ru?** gegisini de iceren -0,5 V ile 1,5 V araligidir (Polimer
C2 i¢in) (Sekil 4.106). Voltamogramlar incelendiginde diisiik potansiyel araligindaki
caligmanin Ligand ¢ ile 0zdes nitelikte oldugu, buna karsin yiiksek potansiyel
araligindaki ¢caligmanin ise dongii sayis1 artisi ile birlikte voltamogramda daha ¢ok metal
kompleksin redoks davraniginin baskin hale geldigi goriildi (Sekil 4.107).

\“ﬁ/\

[0
N=N

Monomer ¢

Sekil 4.106. Monomer C’nin elektrokimyasal polimerizasyon semasi
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Sekil 4.107. Monomer C’nin TBAPF¢/DCM ortaminda 100 mV/s tarama hizindaki a) -
0,5Vile 0,9V veb)-0,5Vile 1,5V araligindaki doniistimlii voltamogramlari

Polimerlerin katodik alandaki davranislarini incelemek iizere Polimer C:1 igin -
2,0 V ve 1,1 V araliginda Polimer C2 i¢in -2,0 V ve 2,0 V araliginda doniisiimlii
voltametri ¢aligmalar1 gergeklestirildi. Polimer C1 ve Polimer C2 ’nin fonksiyonel gruba
ait redoks 6zelliklerini tasidig1 goriildii (Polimer C1,2 igin; Ru?*/**-1,68 V, Ru'*?* -1,46
V, Ru**0-1,90 V, Ru%**-1,64 V, Polimer C2 i¢in; Ru?"** 1,20 V, Ru**?* 0,91 V) (Sekil
4.108). Diisiik potansiyel araliginda elde edilen polimerin redoks davranisini belirlemek
iizere yapilan c¢alismada Polimer Ci’in 100 mV/s tarama hizinda yiikseltgenme
potansiyeli 1,01 V ve indirgenme potansiyeli 0,85 V olarak belirlendi (Sekil 4.109a).
Ayrica anodik ve katodik pik siddetlerinin tarama hizi ile dogrusal olarak degistigi
goriildi (Sekil 4.109b).
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Sekil 4.108. Polimer C1’in ve Polimer C2’nin 0,1 M TBAPFs/DCM ortaminda 25 mV/s

tarama hizindaki doniistimli voltamogrami
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Sekil 4.109. Polimer C1’in TBAPFs/DCM ortamindaki a) tarama hizi ¢alismasi; b)
tarama hiz1 grafigi

Yiikseltgenme ve indirgenme sonucunda polimerin elektronik gecislerinde ve
bant yapisinda meydana gelen degisiklikleri belirlemek iizere Polimer C1 ve Polimer
C2’nin 0,1 M TBAPFs/DCM ortaminda spektroelektrokimya ¢alismalart gergeklestirildi.
Polimer C1 ’in nétral halde sogurma yaptigi dalga boylar1 335 nm, 358 nm, 395 nm, 430
nm ve 452 nm olarak belirlenirken, bant araligi 2,44 eV olarak hesaplandi (Sekil 4.110a).
Uygulanan potansiyelin arttirilmasiyla birlikte 395 nm’deki n-n” siddetinde azalma 630
nm ve 980 nm civarinda yiik tasiyicilarina ait yeni bant olusumlar1 gézlemlendi. Sekil
4.110b’de Polimer C2 ’'nin 0,1 M TBAPFs¢/DCM ortaminda gergeklestirilen
spektroelektrokimya calismasi gosterilmektedir. Polimer C2 ’nin nétral halde sogurma
yaptig1 dalga boylart 335 nm, 357 nm, 397 nm, 429 nm ve 453 nm ve bant aralig1 2,43
eV olarak belirlendi. Spektrumlar Polimer C1’in spektrumuna benzer sekilde artan
potansiyel ile 397 nm’deki n-n" siddetinde 0,5 V itibariyle bir azalma gdzlemlenirken,
630 nm ve 960 nm civarinda yiik tasiyicilarina ait bant olusumlar1 gozlemlendi. 1,2 V
itibariyle Ru kompleksine ait 429 nm ve 453 nm’lerdeki sinyallerin siddetlerinde belirgin
bir azalma gozlemlenirken, 320 nm civarinda siddette bir artis goriildii. Polimer C1 ve
Polimer C2nétral halden 1,2 V’da kadar olan potansiyellerde yesilimsi sar1 renk 6zelligi
gosterirken, 1,3 Vile 1,7 V araliginda gri tonlarinda renk sergiledi (Cizelge 4.17).

0,5
a) L35V oy —-05v| b

0444

S S
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" 1 " 1
2
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=
o

Absorbans
Absorbans

d
~
1

0,14
0,14

T T T T T T
400 600 800 1000 400 600 800 1000
Dalga Boyu (nm) Dalga Boyu (nm)

Sekil 4.110. 0,1 M TBAPFs/DCM ortamindaki a) Polimer C1’in ve b) Polimer C2’nin
spektroelektrokimya calismalari

121



BULGULAR N. GUVEN

Disiik ve yiiksek potansiyel araliginda sentezlenen polimerler i¢in indirgeyici
spektroelektrokimya caligmalar1 gergeklestirildi. Her iki polimer icin de
potansiyelin negatif yonde arttirilmasi ile 335 nm’deki sinyalin siddetindeki artig
ile birlikte komplekse ait yaklasik olarak 430 nm ve 452 nm’deki sinyallerin
kayboldugu gozlendi (Sekil 4.111). Polimer 0,0 V’dan -2,4 V’da degisen
potansiyellerde yesil, sar1 ve bakir renk 6zellikleri gostererek indirgenme ile de
multikromik davranis sergiledi (Cizelge 4.17).

2,4 —oov] 034 —00V
0,2 ] 0’] -:k/\jk
4 0,0
0,0 ]
. —_12V 8; b — 12V
0,34 0:1 _:\/\,_\
1 0,0 —
€00 £ 0,14
e —16V| 5 04 — 16V
s 0,44 S 02
2 1 2 0,01
< 0,01 < 0.6
- —20V 0.4 —2,0V
’ 4 0,2 1
0,0 0.0
] —24vV 0,44 — 24V
0,4 0,2
0,0 4
0,0 1+ . v . . - - > . . ' . - - -
400 600 800 1000 400 600 800 1000
Dalga Boyu (nm) Dalga Boyu (nm)

Sekil 4.111. 0,1 M TBAPF¢/DCM ortaminda @) Polimer C1’in ve b) Polimer C2’nin
indirgeyici spektroelektrokimya galigmalari
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Cizelge 4.17. Polimer C1 ve Polimer C2’nin farkli potansiyellerdeki fotograflari ve
kolorimetri ¢aligma sonuglari

Polimer C1 Polimer C:
Kolorimetri Data Kolorimetri Data
Pot. | Y X y |L|a]| b |Fotograf] v X y_|L|a]b [Fotograf]
26V |443 10437 0404 |62 |14 |23 | |529 |0.433 0408 |69 [13 |24 . :
24V |509 0439 0399 |66 |17 |23 |M [543 [0436 |0407 |70 [15]25
22V [570 0440 |0,398 |69 |18 |24 | |s67 [0.435 |0,406 |71 |15 |24
20V 970 |0440 |0,394 |85 |23 |27 |MEE |515 [0,433 |0,403 |68 |15 [22
1,8V 750 [0438 |0415 |77 [14 |32 | 577 [0.437 0400 |71 1823
-16V 937 |0421 0441 [84 |0 |41 | 644 [0,436 |0,403 | 75|17 |24
-14V 941 |0418 |0440 [84 |-1 |39 | 648 |0,425 (0,432 |75 32
_—

-12V 1090 0,411 ]0,434 [89 |-1 |36 1160 ] 0,422 [ 0,442 |94
-10VvV |1070 |0,408 |0,434 [89 |-2 |35 1000 ] 0,419 [0,438 |89
-0,8Vv |1130 | 0,408 |0,433 [91 |-2 |35 - 865 0,419 | 0,436 |84
-0,6 vV 1120 | 0,406 |0,433 [90 |-3 |35 1030 ] 0,416 10,435 |90
-0,4V |1110 | 0,406 |0,433 [90 |-3 |35 1100 ] 0,415 10,434 |92
-0,2V |1110 | 0,405 |0,433 [90 |-3 |34 1100 ] 0,414 10,434 |92
00V 1130 |0,407 |0,435 |88 |-3 |36 1060 | 0,405 | 0,425 | 87
01V |1120 |0,408 |0,435 |88 |-3 |36 1060 | 0,405 | 0,424 |87
0,2V _ |1100 |0,408 |0,435 |87 |-3 |36 1040 10,405 [ 0,424 |86
03V |[1120 |0,408 |0,435 |88 |-3 |36 1100 ] 0,405 [ 0,425 |88
04V |1110 |0,408 |0,436 |87 |-3 |36 997 10,406 |0,426 |85
05V |1050 |0,406 |0,434 |85 |-3 |34 1030 | 0,404 [ 0,424 |86

i

LI

ool |k (kP |k [k |O (&~
w
(o2}

S

06V 989 |0403 |0,432 |83 [-4 |32 1020 ] 0,402 | 0,423 |85]-1 |28 f
07V 952 |0409 (0428 |82 |0 |32 918 ]0,400 |0,420 |82 ]0 E
08Vv |87/0 |0412 |0430 |79 [0 |32 904 0,403 | 0,418 |81 ]1 c
09V |83 0412 |0430 |78 [0 |32 892 10,403 10,418 |81 ]1 -:
10v [828 [0410 /0430 (78 |-1 |31 903 0,404 10,418 |81 ]2
11V 766 [04408 |0429 [75 |-1 |30 841 10,404 10,418 |79 ]2
12V 646 [0,382 |0406 [70 |-2 |14 683 10,386 | 0,403 |73 |0
13V _[698 |0,370 |0,391 |73 |-1 |7 764 10,375 10,388 |76 |2
14V |711 |0,368 |0,388 [73 |-1 |6 728 10,374 10,387 | 752
15V |[680 |0,370 |0,389 |72 |-1 |7 769 10,375 10,386 |76 |2
16V |662 |0373 |0,390 (71 |0 |8 797 10,375 |0,385 | 77 |3
1,7v [681 [0,375 |0,389 |72 |1 |8 779 10,376 10,386 |77 |3

Polimer C1 kinetik ¢alismasinda 0,0 V ve 1,1 V olarak 10 saniyelik araliklarla
kare dalga formunda uygulanarak 397 nm ve 900 nm’deki transmitans degisimleri
kaydedildi. Polimer C1i¢in 397 nm’deki optik kontrast %4,76, toplam optik kontrastin
%95’indeki tepki siiresi 5,48 s ve renklenme verimliligi 30,17 cm?/C olarak belirlenirken,
900 nm’deki optik kontrast %32,28, toplam optik kontrastin %95’ indeki tepki siiresi 8,27
s ve renklenme verimliligi 138,79 cm?/C olarak belirlendi (Sekil 4.112).
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Sekil 4.112. Polimer C1’in 0,1 M TBAPF¢/DCM ortamindaki a) 397 nm ve b) 900
nm’deki zamana kars1 % transmitans degisimleri

4.5.6. P(Ligand f)

Ligand f’nin polimerizasyonu 0,001 M Ligand f varliginda 0,1 M TBAPFs/DCM
ortaminda -0,2 V ile 0,9 V potansiyel araliginda doniisiimlii voltametri teknigi ile
gerceklestirildi (Sekil 4.113) ve Ligand f’nin yiikseltgenme potansiyeli 0,85 V olarak
belirlendi (Sekil 4.114). P(Ligand f)’nin 100 mV/s’deki yiikseltgenme potansiyeli 1,07
V ve indirgenme potansiyeli 0,40 V olarak belirlendi (Sekil 4.115a). Tarama hizi
caligmast sonucunda artan tarama hiziyla birlikte anodik ve katodik pik siddetlerinin
dogrusal olarak degistigi belirlendi (Sekil 4.115b).

Sekil 4.113. Ligand f’nin elektrokimyasal polimerizasyon semasi
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Akim Yogunlugu (mA/em’)

1,0
Potansiyel (V)

Sekil 4.114. Ligand f'nin TBAPF¢/DCM ortaminda 100 mV/s tarama hizindaki
doniisiimlii voltamogrami
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Sekil 4.115. P(Ligand f)’nin TBAPF¢/DCM ortamindaki @) tarama hizi ¢alismasi; b)
tarama hiz1 grafigi

P(Ligand f)’nin spektroelektrokimya calismast i¢in Ligand f ITO elektrot
yiizeyinde 0,0 V ile 1,0 V potansiyel araliginda potansiyodinamik olarak polimerlestirildi
ve -0,5 V ile 1,6 V araliginda spektroelektrokimya caligmas1 gergeklestirildi. Yapilan
calisma sonucunda P(Ligand f)’nin bant aralifi 2,51 eV ve notral halde maksimum
sogurma yaptigr dalga boylart 325 nm ve 390 nm olarak belirlendi. Uygulanan
potansiyelin artmasiyla polimerin n-n" gegis siddetinde azalma gozlenirken, 0,6 V ile
birlikte 630 nm (polaron) civarinda ve 0,8 V ile birlikte 900 nm (bipolaron) civarinda
yeni bant olusumlar1 gozlemlendi (Sekil 4.116). P(Ligand f) noétral halde sari ve
potansiyelin artmasiyla birlikte yesil, mavi ve siyah renk gostererek multikromik davranis
sergiledi ve renklerin sayisal degerlerini belirlemek {izere kolorimetri ¢aligsmasi
gerceklestirildi (Cizelge 4.18).
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Sekil 4.116. P(Ligand f)’nin 0,1 M TBAPF¢/DCM ortaminda spektroelektrokimya
calismasi

Cizelge 4.18. P(Ligand f)’nin farkli potansiyellerdeki fotograflari ve kolorimetri ¢aligma
sonugclari

Kolorimetri Data
Potansiyel | Y X y L | a | b |Fotograf
-05V 976 0,386 (0,420 [81 |-5 |22

g
02V [1050 [0392 [0426 [83 [5 [27 |
[

0,0V 1100 |0,395 |0,428 |85 |-5 |29
0,1V 1150 0,397 |0,431 |86 |-5 |31
02V 1170 {0,400 0,433 |87 |-5 |33
03V 1210 {0,401 |0,434 |88 |-5 |34
04V 1240 (0,403 |0,435 |89 |-4 |35
05V 1260 [0,404 |0,437 |89 |-5 |36
06V 1240 [0,405 |0,438 |89 |-5 |37
0,7V 1150 0,396 0,433 |86 |-6 |31
08V 879 10,373 |0,417 |77 |9 |18
09V 690 /0,350 |0,392 |70 |-8 |4

10V 606 0,339 |0,373 |67 |-6 |-4
1,1V 534 0,336 |0,363 |63 |-3 |-7
1,2V 490 10,339 |0,356 [61 |0 |-8
13V 420 10,348 |0,357 [57 |2 |-6
1,4V 389 0,356 [0,363 |55 |3 |-3
15V 369 (0,363 [0,370 |54 |3 |-1
16V 355 0,370 |0,375 |53 |3 |2

1,7V 318 0,377 |0,380 |51 |4 |4

18V 264 10,385 |0,384 |47 |4 |6

19V 249 10,392 |0,385 |45 |6 |7

20V 211 0,399 |0,387 |42 |7 |8
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P(Ligand f)’nin tepki siiresi ve optik kontrasti, polimer filmine 0,0 V (sar1) ve 1,0
V (mavi) 10 saniyelik araliklar ile kare dalga formunda uygulanirken es zamanli olarak
900 nm’deki transmitans degisimleri hem TBAPF¢/DCM hem de TBAPFe¢/ACN (Sekil
4.117) ortamlarinda kaydedilerek belirlendi. P(Ligand f)’nin TBAPFs/DCM ve
TBAPFe/ACN ortamlarinda 900 nm’deki optik kontrastlari, toplam optik kontrastin
%95’indeki tepki siireleri ve renklenme verimlilikleri sirastyla %41,25, 4,99 s, 180,14
cm?/C ve %66,91, 2,63 s, 204,79 cm?/C olarak belirlendi.
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Sekil 4.117. P(Ligand f)’nin 0,1 M TBAPF¢/ACN ortamindaki zamana karsi %
transmitans degisimi

45.7. Polimer F

Ligand f'nin komplekslestirilmesi ile elektrokimyasal 6zelliklerde olusan
farkliliklar1 belirlemek tizere Monomer F’nin ve polimerinin doniisiimlii voltametri
caligmalar1 0,1 M TBAPFe/DCM ortaminda gergeklestirildi. Ligand f’den farkli olarak
yapiya rutenyum kompleksi igeren Monomer F’nin ve polimerinin, [Ru?*(bpy)s]
kompleksine benzer bir sekilde katodik bolgede redoks aktiviteye sahip oldugu goriildii.
Monomer F’nin yiikseltgenme potansiyeli 0,69 V olarak belirlendi. Buna ek olarak
Ru?*¥* ve Ru®"'?* gegislerinin ise sirastyla 1,31 V ve 0,96 V’da gerceklestigi tespit edildi.
Her iki ¢alisma araliginda da monomerin katodik alanda [Ru?*(bpy)s] kompleksi ile
benzer gecislere sahip oldugu goriilmektedir (Kirmizi dongii; Ru?*** -1,62 V, Rul*?* -
1,43 V, Rut*?-1,91 Vv, Ru%* -1,69 V ve Mavi dongii; Ru?*/**-1,59 V, Ru*/?* -1 43 V,
Ru'*?-1,89 V, Ru%* -1,71 V) (Sekil 4.118).
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Sekil 4.118. [Ru?*(bpy)s], Monomer F ve Polimer Fr’in 0,1 M TBAPFs/DCM
ortaminda 100 mV/s tarama hizindaki doniistimlii voltamogramlari

Monomer F’nin polimerizasyonu ($ekil 4.119) 0,001 M monomer varliginda 0,1
M TBAPFs/DCM ortaminda 100 mV/s tarama hizinda yalnizca monomer oksidasyonunu
iceren 0,0 V ile 0,8 V (Polimer F1) araliginda ve Ru?*®* ge¢isini de igeren 0,0 V ve 1,5
V (Polimer F2) potansiyel araliginda potansiyodinamik olarak gergeklestirildi (Sekil
4.120).

Sekil 4.119. Monomer F’nin elektrokimyasal polimerizasyon semasi
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Sekil 4.120. Monomer F’nin TBAPF¢/DCM ortaminda 100 mV/s tarama hizindaki a)
0,0Vile0,8Vveb)0,0Vile1,5V araligindaki doniisiimlii voltamogramlari

Polimer F1’in redoks davranisini belirlemek iizere GCE yiizeyinde sentezlenmis
polimerin 0,1 M TBAPFs/DCM ortaminda redoks davranisi incelendi. Polimer F1’in 100
mV/s tarama hizindaki yiikseltgenme ve indirgenme potansiyelleri sirasiyla 0,72 V ve
0,41 V olarak belirlendi (Sekil 4.121a). Tarama hizindaki artis ile hem anodik ve hem de
katodik pik siddetlerinin dogrusal olarak arttig1 tespit edildi (RZanodik= 0,9706, R%atodik= -
0,9705) (Sekil 4.121b). Polimer F igin; Ru?*3* 1,28 V, Ru®*"?* 0,86 V, Ru?***-1,67 V,
Ru'*2* -1,43 V, Ru** -1,87 VV, Ru”* -1,61 V olarak belirlendi (Sekil 4.118).
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Sekil 4.121. Polimer F1’in TBAPFs/DCM ortamindaki @) tarama hizi g¢alismasi; b)
tarama hiz1 grafigi

Sekil 4.122°de Polimer F1 ve Polimer F2’nin spektroelektrokimya c¢aligsmalari
bulunmaktadir. P(Ligand f)’nin spektrumundan farkli olarak her iki polimerde de
yaklasik 425 nm ve 450 nm civarinda komplekse ait sinyaller (MLCT gegisleri)
gozlenmektedir. Polimer F1’in 0,1 M TBAPF¢/DCM ortaminda nétral halde sogurma
yaptig1 dalga boylar1 315 nm, 395 nm, 425 nm ve 450 nm olarak belirlenirken bant aralig
2,47 eV olarak tespit edildi. Ru?”®* gecisini de barindiran potansiyel araliginda
sentezlenen Polimer F2’nin notral halde sogurma yaptig1 dalga boylari ise 330 nm, 395
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nm, 422 nm ve 454 nm, bant aralif1 ise 2,46 eV olarak belirlendi. Her iki polimer i¢in de
potansiyelin artmastyla birlikte n-n~ gecis siddetinde azalma gozlenirken, 630 nm ve 850
nm civarinda yiik tastyicilarina ait bant olusumlar1 gézlemlendi. Kompleksin MLCT
gecisine ait sinyallerin ise her iki polimer i¢inde 1,25 V’dan sonra azaldig1 goriilmektedir.
Polimer F1 sari, yesil ve gri renk gosterirken, Polimer F, yesilimsi sari, asker yesili ve
koyu gri renk gosterdi. Renklerin sayisal degerlerini belirlemek iizere yapilan kolorimetri
caligmalarina ait veriler Cizelge 4.19°da bulunmaktadir.
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Sekil 4.122. 0,1 M TBAPF¢/DCM ortaminda a) Polimer Fi’in ve b) Polimer F2’nin
spektroelektrokimya caligmalar

Polimer F1 ve Polimer F2’nin indirgeme sonucunda elektronik gegislerinde
meydana gelen degisimleri belirlemek iizere 0,1 M TBAPF¢/DCM ortaminda argon
atmosferinde 0,0 V ile -2,4 V araliginda spektroelektrokimya ¢alismalar1 gergeklestirildi
(Sekil 4.123). Caligmalara ait spektrumlar degerlendirildiginde potansiyelin 0,0 V’tan -
2,4 \/’a azalmasiyla -1,6 V’ta kadar biiyiik bir degisiklik gozlenmezken, -1,6 V ile birlikte
Polimer F1 i¢in 325 nm ve 395 nm’deki pik siddetlerinde artis ile komplekse ait
sinyallerin kayboldugu gézlemlendi. Polimer F2 i¢inde benzer sekilde -1,6 V ile birlikte
330 nm ve 395 nm’deki pik siddetlerindeki artis ile komplekse ait sinyaller kayboldugu
tespit edildi. Polimerlerin indirgenme ile renk degisimlerini belirlemek iizere fotograf ve
kolorimetri ¢alismalar1 gergeklestirildi. Potansiyelin 0,0 V’dan -2,4 V’da azalmasiyla
birlikte Polimer Fi1 sar1 ve bakir renk ozelligi gosterirken, Polimer F2 yesilimsi sari,
turuncu ve kahve-bakir renk gostererek multikromik davranis sergiledigi belirlendi
(Cizelge 4.19).
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Sekil 4.123. 0,1 M TBAPF¢/DCM ortaminda a) Polimer F1’in ve b) Polimer F2’nin
indirgeyici spektroelektrokimya calismalari
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Cizelge 4.19. Polimer F1 ve Polimer F2’nin farkli potansiyellerdeki fotograflari ve
kolorimetri ¢aligma sonuglari

Polimer F1 Polimer F2
Kolorimetri Data Kolorimetri Data

Pot. Y X y Llia|b

-24V |517 0,436 (0,395 |64 |17 |21
-22V 602 0,443 10,397 |68 |20 |24
-20V |683 |0447 |0,399 |72 |21 |27
-18V | 728 0,445 (0,404 |74 |19 |29
-16V |88 ]0,438 |0,419 |80 |13 |35
-14V 1250 |0,419 (0,441 |92 |0 |43
-1,2V 1200 |0,418 (10,438 |90 |0 |40
-10V |1180 |0,417 0,438 |90 |0 |40
-08Vv |1120 |0,417 (0,437 |88 |0 |39

0

0

0

-y
(=]
-
FQc
-
=
=S
_<
S
=]
-
(=
[V =g
1
1]
=4

X y Llal|b
335 10,505 |0,402 |54 |29 | 37
360 10,501 ]0,401 |56 |29 | 36
391 (0,509 | 0,405 |58 |31 |41
517 10,501 | 0,411 |65 |30 |45
583 0,490 | 0,420 |68 | 25 | 47
807 10,452 10,456 |78 |5 |54
847 10,449 10,464 |79 |2 |58
802 (0,442 | 0,463 |78 |0 |54
794 10,446 10,463 |77 |2 |55

2

1

1

-06V |1170 | 0,416 |0,437 |89 39
-04V 1120 | 0,416 |0,437 |88 38
-0,2V 1180 |0,416 |0,437 |90 39
00V [988 |0,408 |0,430 |83 |-1 |32
0,1V 997 0,408 (0,431 |83 |-1 |32
02V 1020 |0,409 |10,430 |84 |-1 |32
0,3V 1010 |0,409 (0,436 |84 |-3 |35
04V 1000 |0,406 |0,429 |83 |-1 |31
05V |[982 |0402 |0,426 |83 |-2 |28
06V |[868 |0396 |0422 |79 |-2 |24
07V _|852 |0,393 |0416 |78 |-1 |21
08V |[844 |0393 |0415 |78 |-1 |21
09V 815 0,394 (0412 |77 |0 |20
10V 729 0397 |0413 |73 |1 |20
1,1V [717 0399 |0415 |73 |1 |21

1

0

777 10,448 0,463 | 77 55
777 10,445 | 0,464 | 77 55
755 10,446 10,463 | 76 54
621 10,419 {0,453 |69 |-4 |38
550 | 0,418 ] 0,457 |65 -5 |38
556 | 0,418 ] 0,457 |66 [-5 |38
547 10,419 ] 0,458 |65 -5 |38
599 10,419 ] 0,455 |68 [-4 |38
598 10,420 {0,455 |68 | -4 |38
539 10,413 {0,450 |65 |-5 | 34
453 10,400 0,444 |60 | -6 |27
400 10,396 0,441 |57 |-6 |24
390 | 0,396 ] 0,436 |56 [-5 |22
369 10,403 [0,437 |55 |-4 |24
387 10,408 ] 0,437 |56 [-2 |25
400 10,415 0,440 |57 |-1 |28
390 10,421 0,442 |56 |0 |30
371 10,424 10,448 |55 [-1 |32
248 10,357 [0,396 |46 |-5 |4

234 10,354 {0,390 |45 |4 |2

214 10,351 0,386 |43 | -4

12V |718 |0,400 [0,417 |73 22
13V _|707 |0,399 [0/418 |72 22
14V 665 [0397 |0420 |71 |-1 |22
15V |703 |0395 |0418 [72 |-1 |21
16V 483 0,359 [0,386 |62 |-3 |2
1,7V |504 0,357 (0,382 |63 |-2 |1

RARRRARANAAARARRRN A AN

AL Ve 1 AN

Polimer F; i¢in kinetik ¢aligmas1 0,0 V ve 1,5 V potansiyellerinin 20 saniyelik
araliklarla ve Polimer Fz i¢in ise 0,0 V ve 1,2 V potansiyellerinin 30 saniyelik araliklarla
kare dalga formunda uygulanmasiyla es zamanli olarak 395 nm’deki transmitans
degisimlerinin kaydedilmesi sonucunda gergeklestirildi (Sekil 4.124). Polimer F1 ve
Polimer F; i¢in optik kontast degerleri sirasiyla %6,89 ve %14,23 bulunurken, toplam
optik kontrastin %95’indeki tepki siireleri sirastyla 10,68 s ve 9,83 s ve renklenme
verimliligi degerleri 25,54 cm?/C ve 55,01 cm?/C olarak belirlendi.
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a) —395nm b) —395nm
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Sekil 4.124. 0,1 M TBAPF¢/DCM ortaminda a) Polimer F1’in ve b) Polimer F2’nin
zamana kars1 % transmitans degisimi

4.6. PProDOT ve PEDOT Tabanh ve [Ru?*(bpy)ztriaz] iceren Polimerlerin Sentezi,
Elektrokimyasal ve Elektrokromik Ozelliklerinin incelenmesi

4.6.1. Ligand g ve Ligand h

Ligand g ve Ligand h’nin 0, M TBAPF¢/DCM ortamindaki doniisiimlii
voltamogramlar incelendiginde (Sekil 4.125a ve b), dongii sayisinin artirilmasi ile akim
siddetinde artis olmadig1 ve elektrot iizerinde polimer birikiminin gerceklesmedigi tespit
edildi. Diger ProDOT ve EDOT tabanli bipiridin iceren ligandlar i¢in uygulanan,
¢oziici (ACN, PC, NMP, DMAc), destek elektrolit (TBABFs, TBACIO,),
polimerizasyon yontemi (potanstiostatik, galvanostatik), elektrot tiirii (Pt disk, Pt tel,
GCE, ITO) gibi kosullar sistematik olarak degistirilerek ¢aligmalar tekrarland1 ancak
higbir kosulda polimerizasyon gerceklestirilemedi.

Bipiridin i¢eren ligandlara benzer sekilde saf haldeki ProDOT-Me2 ve EDOT un
dontistimlii voltamogrami 0,1 M TBAPFe/DCM ortaminda alindi (Sekil 4.125¢ ve d) ve
daha sonra ayni hiicre ortamina ligandlarin yapisindaki triazol-piridin yapisina benzer
nitelikteki esmolar 2-(1-etil-1H-1,2,3-triazol-4-il)piridin  eklenerek higbir kosul
degistirilmeksizin yeniden doniisiimlii voltametri calismasi yapildi. Sekil 4.125¢e ve Sekil
4.125fde goriildiigi tizere 2-(1-etil-1H-1,2,3-triazol-4-il)piridin’in varliginda daha 6nce
aktivitesi rahatlikla takip edilebilen ProDOT-Me2 ve EDOT ’un polimerlestirilemedigi
tespit edildi.
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Sekil 4.125. 0,1 M TBAPF¢/DCM ortaminda a) Ligand g (0,02 M); b) Ligand h (0,02
M); ¢) ProDOT-Me: (0,02 M); d) EDOT (0,02 M); e) ProDOT-Me2 (0,02 M) ve 2-(1-
etil-1H-1,2,3-triazol-4-il)piridin (0,02 M) ve f) EDOT (0,02 M) ve 2-(1-etil-1H-1,2,3-
triazol-4-il)piridin (0,02 M) igeren ¢ozeltilerin 100 mV/s tarama hizindaki doniistimli
voltamogramlari

4.6.2. Polimer G

Yapiya eklenen kompleksin monomer ve polimer Ozelliklerine etkisini
belirleyebilmek i¢in oncelikle [Ru?*(bpy)ztriaz] kompleksinin 0,1 M TBAPFs/DCM
ortaminda ve argon atmosferinde doniisiimlii voltametri calismasi gergeklestirildi.
Calismada [Ru?*(bpy)ztriaz] kompleksine ait redoks gegisler, Ru?** 1,29 V, Ru®"/?*
1,05V, Ru?*-1,63 Vv, Ru'*2* -1, 47 VV, Ru**® -1,96 V, Ru®* -1,75 V olarak tespit edildi
(Sekil 4.126).
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Sekil 4.126. [Ru?*(bpy)ztriaz]’m 0,1 M TBAPF¢/DCM ortamindaki doniisiimlii
voltamogrami

Monomer G’nin elektrokimyasal 6zellikleri 0,1 M TBAPF¢/DCM ortaminda 100
mV/s tarama hizinda ve argon atmosferine voltametri ¢alismalari ile degerlendirildi.
Voltamogram incelendiginde, monomerin yapisinda bulunan komplekse 6zdes redoks
aktiviteye sahip oldugu goriildii. Monomer G igin gegcisler, Ru?’** 1,33 V, Ru*"'?* 0,99
V, Ru?*-165 V, Ru'*?* -1,41 V, Ru**” -2,0 V, Ru”** -1,75 V olarak belirlendi (Sekil
4.127).
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Sekil 4.127. Monomer G ’nin 0,1 M TBAPF¢/DCM ortamindaki doniistimlii
voltamogrami
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Monomer G’nin elektrokimyasal polimerizasyonu i¢in 0,001 M monomer igeren
0,1 M TBAPFe¢/DCM c¢ozeltisi kullanildi (Sekil 4.128). Polimerizasyon dontistimlii
voltametri teknigi ile 100 mV/s tarama hizinda -0,5 V ile 1,5 V potansiyel araliginda
gerceklestirildi. Monomer G’nin elektrokimyasal polimerizasyonunda elektrot
yiizeyinde polimer olusumu ile genel olarak akim siddetinde bir artis gozlenmekte olup,
dongii sayist artisi ile birlikte voltamogramda metal kompleks esasli redoks davranigin
baskin oldugu gortilmektedir (Sekil 4.129).
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Sekil 4.128. Monomer G’nin elektrokimyasal polimerizasyon semasi
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Sekil 4.129. Monomer G’nin TBAPF¢/DCM ortaminda 100 mV/s tarama hizindaki
doniigiimlii voltamogrami

Polimer G’nin redoks davraniglarini belirlemek iizere monomersiz 0,1 M
TBAPFs/DCM ortaminda 25 mV/s’de voltametri ¢aligmasi yapildi. Calisma sonucunda
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[Ru?*(bpy)ztriaz] kompleksine 6zdes redoks gegislerinin tipki Monomer G’de oldugu
gibi Polimer G’nin voltamograminda da goriilmektedir. Polimer yapisindaki komplekse
ait sinyaller Ru?*** -1,51 V, Ru**?* -1,40 V, Ru'*® -1,85 V, Ru%** -1,66 V olarak
belirlendi (Sekil 4.130). Polimer G’nin konjuge polimer ana omurgasi ile iligkili
yiikseltgenme ve indirgenme potansiyelleri sirasiyla 0,66 V ve 0,29 V olarak tespit edildi.
Ayni kosullar altinda -0,5 V ile 1,0 V potansiyel araliginda tarama hiz1 ¢alismasi
gergeklestirildi (Sekil 4.131a). Bu voltamogramlar incelendiginde polimerin anodik ve
katodik pik siddetlerinin artan tarama hiziyla birlikte dogrusal olarak degistigi Sekil
4.131b’de goriilmektedir.
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Sekil 4.130. Polimer G’nin 0,1 M TBAPFs/DCM ortaminda 25 mV/s tarama hizindaki
dontisiimlii voltamogrami
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Sekil 4.131. Polimer G’nin TBAPFs/DCM ortamindaki a) tarama hizi galismasi; b)
tarama hiz1 grafigi
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Polimer G’nin bant araligi, nétral halde sogurma yaptig1 dalga boylar1 ve
katkilama ile birlikte elektronik gecislerinde meydana gelen degisimler 0,1 M
TBAPFs/DCM ortaminda gergeklestirilen spektroelektrokimya ¢alismasi ile incelendi.
Potansiyelin -1,0 V ile 1,5 V araliginda kademeli olarak arttirilmasiyla gerceklestirilen
calisma sonucunda Polimer G’nin bant araligi 1,94 eV ve nétral halde sogurma yaptigi
dalga boylart 317 nm, 376 nm, 414 nm, 450 nm ve 540 nm olarak tespit edildi (Sekil
4.132). Polimer G notral halde turuncu, ara potansiyellerde sari, yesil ve ylikseltgen halde
transparan olarak gézlemlendi (Cizelge 4.20).
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Sekil 4.132. Polimer G’nin 0,1 M TBAPFs/DCM ortamindaki spektroelektrokimya
caligmasi

Polimer G’ye uygulanan potansiyelin 0,0 V’dan -1,6 V’da kadar kademeli olarak
azaltilmasiyla  oOncelikle polimer ana omurgasint  olusturan PProDOT ’un
indirgenmesinden kaynaklanan 539 nm’de pikin siddetinin arttigi ve devaminda
kompleks birimin aktivitesiyle iligkili olan 323 ve 375 nm’lerdeki pik siddetinin arttidi,
416 nm ve 451 nm’deki sinyallerin belirginligini kaybettigi goriilmektedir (Sekil 4.133).
Polimer G indirgenme ile turuncu, kirmizi ve bordo renklerde multikromik davranig
sergiledi (Cizelge 4.20).
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Sekil 4.133. Polimer G’nin 0,1 M TBAPF¢/DCM ortamindaki indirgeyici
spektroelektrokimya calismast
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Cizelge 4.20. Polimer G’nin farkli potansiyellerdeki fotograflar1 ve kolorimetri ¢alisma
sonugclari

Kolorimetri Data
Potansiyel | Y X y L | a | b |Fotogr
26V 780 |0,415 |0,379 |80 (19 |15
-2,4V 789 0,413 |0,378 (80 |19 |14
22V 800 [0,413 |0,376 |80 |20 |14
20V 812 |0,410 |0,373 |81 |20 |12
-18V 860 |0,407 |0,377 |83 |17 |13
-16V 981 |0,396 |0,383 |87 |12 |13
-1,4V 998 [0,400 |0,383 (88 |13 |14
-1,2V 1040 |0,398 |0,385 |89 |12 |15
-10V 1060 |0,401 |0,387 |90 |12 |16
-08V 1010 (0,402 |0,388 |88 |12 |17
06V 1070 [0,398 |0,388 |90 |11 |16
-0,4V 1060 (0,397 0,387 |90 |11 |15
0,2V 1120 |0,396 |0,387 |92 |10 |15

o
Y

1 {VARATVIARAAR AR AN

0,0V 1160 0,395 |0,388 |89 [9 |16
01V 1190 [0,393 |0,389 |90 [7 |16
02V 1160 |0,391 |0,388 |89 |7 |15
03V 1220 0,386 [0,392 |91 [4 [16
04V 1310 [0,376 |0,397 |93 [-2 |16
045V [1340 [0373 [039 |94 -3 [15
05V 1350 [0,372 |0,395 |94 [-3 |14
06V 1360 |0,371 [0,394 |95 [-3 [13 |
0,7V 1380 [0,371 |0394 |95 [-3 |13 |-
08V 1370 [0,370 [0,393 |95 [-3 [13 |
0,9V 1340 0,371 [0393 |94 [-3 [13 |
10V 1340 0,372 0,395 |94 [-3 [14 4
11V 1350 [0,370 [0,392 |94 [-3 |12 o
12V 1340 0,361 [0381 |94 [-2 |6 L
13V 1300 0,357 [0,376 |93 [-2 |3 o
14V 1320 0,357 [0376 |93 |2 |3 o
15V 1300 [0,357 |0,376 |93 [-2 |3 L
16V 1320 [0,357 |0,375 |93 [-2 |2 4
17V 1310 0,357 [0,375 |93 [-2 [2 =l

Polimer G ig¢in ayrica kimyasal katkilama ile optik 6zelliklerindeki degisimler
incelendi. Calisma i¢in elektrokimyasal polimerizasyon yontemiyle elde edilen polimer
filmleri asetonitrilde ¢6ziindii, Polimer G igeren ¢ozeltiye uygun konsantrasyonlarda
SbCls ilaveleri yapilarak UV-Vis spektrumlarn kaydedildi. Calisma sonucunda artan
SbCls ilavesi ile birlikte, elektrokimyasal katkilamaya benzer sekilde 525 nm’deki n-n"
siddetinde azalma gozlendi. Daha da artan SbCls ilaveleriyle 416-438 nm’de metal
komplekse ait sinyallerin siddetinde de azalma tespit edildi ve polimer ¢6zeltisinin
kimyasal katilama ile kirmizidan, turuncu ve yesil renge doniistiigii goriildii (Sekil 4.134).
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Sekil 4.134. Polimer G’nin ACN ortamindaki kimyasal katkilama ¢alismasi

Polimer G’nin kinetik ¢alismasi 0,1 M TBAPFs/DCM ortaminda -0,5 ve 0,5 V
potansiyellerin 20 saniyelik araliklar ile kare dalga formunda uygulanmasi ile
gerceklestirildi. Polimer G’nin polimer ana zincirini olusturan PProDOT kisminin
degisim gosterdigi 540 nm’de transmitans degisimi kaydedilerek gerceklestirilen calisma
sonucunda toplam optik kontrast %22,11, toplam optik kontrastin %95’indeki tepki siiresi
3,7 s ve renklenme verimliligi 298,70 cm?/C olarak belirlendi (Sekil 4.135).
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Sekil 4.135. Polimer G’nin 0,1 M TBAPF¢/DCM ortamindaki zamana karsi %
transmitans degisimi
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4.6.3. Polimer H

Monomer H’nin elektrokimyasal 6zellikleri 0,1 M TBAPFs/DCM ortaminda ve
argon atmosferinde 100 mV/s tarama hizinda doniisiimlii voltametri ile degerlendirildi.
Monomer H’nin de kompleks birimine ait tersinir Ru?3*, Ru?/** Ru!** gecisleri
sergiledigi tespit edildi. Monomer H i¢in Ru?*3* 1,41 V, Ru®**/?* 0,89 V, Ru?***-1,69 V,
Rul*/2* -1,40 V, Ru'* -2,09 V, Ru”* -1,75 V olarak belirlendi (Sekil 4.136).

2+—a= 3+

0 —»1+

2+—a 1+
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Sekil 4.136. [Ru?*(bpy)ztriaz], Monomer H ’nin 0,1 M TBAPF¢/DCM ortamindaki
doniisiimli voltamogramlari

Monomer H’nin elektrokimyasal polimerizasyonu 0,001 M monomer igeren 0,1
M TBAPF¢/DCM ¢ozeltisi kullanilarak -0,5 V ile 1,3 V potansiyel araliginda 100 mV/s
tarama hizinda doniistimlii voltametri teknigi ile gerceklestirildi (Sekil 4.137). Monomer
H’nin elektrokimyasal polimerizasyonunda elektrot yiizeyine polimer birikimi ile genel
olarak akim siddetinde bir artis gézlendi (Sekil 4.138).
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Sekil 4.137. Monomer H’nin elektrokimyasal polimerizasyon semast
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Sekil 4.138. Monomer H’nin TBAPFs/DCM ortaminda 100 mV/s tarama hizindaki
dontisiimlii voltamogrami

Polimer H’nin redoks davraniglarimi belirlemek tizere 0,1 M TBAPFs/DCM
ortaminda -0,5 V ile 1,1 V (Ru?"3* ve Ru®*?* gecisini icermeyen) potansiyel araliginda
tarama hiz1 ¢alismasi gerceklestirildi (Sekil 4.140a). Tarama hiz1 ¢alismalar1 sonucu
polimerin anodik ve katodik pik siddetlerinin artan tarama hiziyla birlikte dogrusal olarak
degistigi belirlendi (Sekil 4.140b). Polimer H’nin 25 mV/s tarama hizindaki
yiikseltgenme ve indirgenme potansiyelleri sirasiyla 0,72 V ve 0,25 V olarak tespit
edilirken, komplekse ait gegisler Ru?"**-1,64 V, Ru'*?* -1,31 V, Ru'*°-1,87 V, Ru%*
-1,71 V olarak belirlendi (Sekil 4.139).
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Sekil 4.139. Polimer H’nin 0,1 M TBAPFe¢/DCM ortaminda 25 mV/s tarama hizindaki
doniisiimlii voltamogrami
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Sekil 4.140. Polimer H’nin TBAPFs/DCM ortamindaki @) tarama hizi galismasi; b)
tarama hiz1 grafigi

Polimer H’nin spektroelektrokimya ¢alismasi ITO elektrot ylizeyindeki polimere
uygulanan potansiyelin -0,5 V’dan 1,55 V’a kadar kademeli olarak arttirilmasi ile
gerceklestirildi. Calisma sonucunda Polimer H’nin bant araligi 1,84 eV ve nétral halde
sogurma yaptig1 dalga boylar1 317 nm, 374 nm, 414 nm, 445 nm, 582 ve 624 nm olarak
tespit edildi (Sekil 4.141). Polimerin yiikseltgenmesi ile oncelikle 582 nm civarindaki
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gecisin siddetli azalma gosterdigi, daha sonra ise uygulanan potansiyelin artirilmasi ile
300-450 nm araligindaki gegisin etkin bir bicimde azaldig1 tespit edildi. S6z konusu
gecislerden ilkinin konjuge polimer ana zincir yapisinin yiikseltgenmesi, ikincisinin ise
Ru kompleksinin yiikseltgenmesine bagli olarak MLCT gecislerin azalmasi ile iliskili
oldugu diisiiniildii. Polimer H nétral halde yesil iken yiikseltgenme ile sar1 ve ¢ok agik
gok mavisi rengine doniistiigii gézlemlendi (Cizelge 4.21). Ozellikle PEDOT *un sadece
koyu mavi- agik gok mavisi renklerinde galistigi ( Amax= 590 nm) ve temel olarak katodik
etki ile renk degistirmedigi dikkate alindiginda, monomer yapisina Ru kompleksinin
bulunmasinin PEDOT ’un redoks davranisi ve elektrokromik ozelliklerine ciddi katki
sagladig goriilmektedir.

0,8

Absorbans

v v Y v
400 600 800 1000
Dalga Boyu (nm)

Sekil 4.141. Polimer H’nin 0,1 M TBAPF¢/DCM ortamindaki spektroelektrokimya
calismasi

Polimer H’nin indirgeyici spektroelektrokimya calismasina incelendiginde
uygulanan potansiyelin 0,0 V’dan kademeli olarak azaltilmasiyla birlikte PEDOT’a ait
575 nm’deki pikin siddetinin arttigi goriilmektedir. Uygulanan potansiyelin
azaltilmasiyla birlikte 414 nm ve 447 nm’de gozlenen rutenyum kompleksine ait
sinyallerin -1,6 V ile birlikte belirginligini kaybettigi ve bununla birlikte 340 nm’deki
pikin siddetinin arttign goriilmektedir (Sekil 4.142). Polimer H indirgenme ile
kahverengi, bordo ve yesil renk gostererek multikromik davranis sergiledi (Cizelge 4.21).
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Sekil 4.142. Polimer H’nin 0,1 M TBAPF¢/DCM ortamindaki indirgeyici
spektroelektrokimya caligmast
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Cizelge 4.21. Polimer H’nin farkli potansiyellerdeki fotograflar1 ve kolorimetri ¢alisma
sonuglari

Kolorimetri Data
Potansiyel | Y X y L|la]|b
-2,6V 154 0,401 |0,385 (37 |6 |8
2,4V 128 0,419 (0,407 |34 |5 |14
22V 142 10,429 |0,393 (35 |10 |13
2,0V 139 (0,416 |0,374 (35 |11 |7
-1,8V 123 0,421 |0,376 (33 |11 (8
-1,6 V 115 (0,415 |0,382 (32 |9 |8
-1,4V 219 0,344 0,390 (43 |-7 |2
5
7
8

B
S
-
S

[V i=1¢
S
&
=R

-12V 259 10,351 |[0,398 |47 |-8
-1,0V 275 0,353 [0,405 |48 [-9
-08V 284 10,363 [0,403 |49 |-6
-06V 273 |0,378 |0,412 |48 |4 |12
-04V 342 10,379 |0,431 |53 |-9 |18
-02V 408 10,396 (0,435 |57 |-6 |24

| MANNEREAARARERNAR

0,0V 323 |0,374 |0,406 |52 |-4 |12

0,1V 349 |0,381 |0,405 |54 |-2 |13

0,2V 410 (0,397 |0411 |58 |0 |18

0,3V 591 |0,417 (0,436 |67 |-1 |33

0,4V 737 0411 |0446 |74 |6 |38 |
[ —

0,5V 759 | 0,405 0,447 |75 |-8 |37 |

0,6 V 816 0,407 |0,449 |77 |-8 |39 |0

0,7V 769 0,405 0,449 |75 |-8 |38 |

0,8V 864 |0,409 | 0,446 |79 |6 |39 |L
————

0,9V 995 0,415 |0,444 |83 |-4 |42 |

1,0V 823 0,408 |0,449 |77 |-8 |39 |
*—-

1,1V 874 0,410 0,445 |79 |-6 |39 | o

12V 824 0,413 |0,446 |77 |5 |40 |F o

1,3V 838 0,407 |0,443 |78 |6 |37 | o

1,4V 803 0,412 0,444 |76 |5 |38 |F |

15V 815 0,402 |0,442 |77 |-7 |35 |b -

1,6V 781 [0389 0429 |76 |8 |27 | ..

1,7V 775 0,366 |0,403 |75 |-7 |13 |

18V 780 0,362 0,399 |75 |-8 |11 |

Ayrica, Polimer H’nin optoelektronik o6zelliklerindeki degisimler kimyasal
katkilama ile de degerlendirildi. Polimer G’ye benzer bir bi¢imde asetonitrilde ¢oziilen
Polimer H’ye SbCls ilaveleri yapilarak UV-Vis spektrumlar1 kaydedildi. Artan SbCls
ilavesi ile once 574 nm’deki m-n~ siddetinde daha sonra ise 412-442 nm’de metal
komplekse ait sinyallerin siddetinde de azalma goézlendi. Bu ¢alisma ile Polimer H’nin
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kimyasal olarak katkilanabildigi ve koyu kahveden sariya ve yesile renk degisimi
gosterdigi belirlendi (Sekil 4.143).

Absorbans

L) > L) ) L) N L} L2 1 k3 L] b2
400 500 600 700 800 900 1000
Dalga Boyu (nm)

Sekil 4.143. Polimer H’nin ACN ortaminda kimyasal katkilama c¢aligsmas1

Polimer H’nin tepki siiresi ve optik kontrast 6zelliklerini belirlemek tizere 0,1 M
TBAPF¢/DCM-ACN (1:1) ortaminda kinetik calismasi gergeklestirildi. Calismada
polimer ana omurgasinda degisikliklerin meydana geldigi -0,5 V ile 0,5 V potansiyelleri
secildi ve 20 saniyelik araliklarla kare dalga formunda uygulanarak 582 nm’de polimerin
transmitans degisimi kaydedildi. Polimerin optik kontrast %46,24, toplam optik

kontrastin %95’indeki tepki siiresi 2,52 s ve renklenme verimliligi 365,22 cm?/C olarak
belirlendi (Sekil 4.144).

90

ssﬂrrﬂﬂ”ﬁf’ﬁfﬂ‘ﬂﬂr

Transmitans (% T)
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Sekil 4.144. Polimer H’nin 0,1 M TBAPFe¢/DCM ortamindaki zamana karst %
transmitans degisimi
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5. TARTISMA

1977 yilinda poliasetilen filmlerinin iyot, flor ve klor buharina maruz birakilarak
yiikseltgenmeleri sonucunda bu polimerlerin yalitkandan metallere kadar, ¢ok genis bir
alanda iletkenlik gosterebildikleri kesfedildi (Chiang vd. 1977). 2000 yili Nobel Kimya
odiiliine layik goriilen bu kesif sonucunda, metaller ve yar iletkenlerin elektriksel ve
optik, polimerlerin ise islenebilme 6zelliklerini barindiran yeni bir malzeme sinifi olan
iletken polimerler ortaya ¢iktt (Heeger 2001). Hafiflik, esneklik, essiz optik ve elektriksel
ozellikleriyle avantaj saglayan bu malzeme sinifi {izerine son elli yildir yapilan
caligmalar, bu malzemelerin biyosensorler, yapay kaslar, transistorler, giines pilleri, 151k
sacan diyotlar ve elektrokromik cihazlar gibi ¢esitli alanlarda kullanilabilirliklerini
gosterdi.

Hem metal komplekslerin hem de polimerlerin avantajlarini birlestiren
metalopolimerler, sadece metal komplekslerin ve polimerlerin avantajli 6zelliklerini
birlestirdikleri i¢cin degil, ayn1 zamanda iki birimin etkilesimlerinin sagladigi, metal
komplekslerinde veya organik polimerlerde goriinmeyen yeni ¢ekici Ozellikler de
gosterdikleri i¢in 6zellikle dikkat ¢gekmektedirler (Balkenende vd. 2014; Bode vd. 2013;
Liu vd. 2012b; Schroot vd. 2013). Bu materyallerde, organik polimerler malzemelere
¢ozintrlik ve islenebilirlik kazandirirken, metal kompleksin dahil edilmesi liiminesans,
redoks aktivite, kataliz, vb. gibi ¢esitli islevler sunar. Metal iceren konjuge polimerlerde,
metal grubunun omurgaya gore ¢esitli diizenlemeleri miimkiindiir. Bunlar arasinda Tip I
metalopolimerler, metal kompleksin omurgaya alkil grubu gibi bir baglayici ile bagh
oldugu sistemlerdir. Bu sistemlerde iki birimde bagli olmadig1 durumlardaki 6zelliklerini
yansitirlar. Tip II metalopolimerlerde ise, metal ve omurga elektronik olarak baglanir ve
birbirlerinin 6zelliklerini etkileyebilir. Son olarak Tip Il metalopolimerlerde ise, metal
grubu dogrudan konjuge omurgaya yerlesiktir, bu diizenlemede organik koprii ve metal
grubu arasindaki giliglii elektronik etkilesimler —mimkiindir (Wolf 2001).
Metalopolimerler, 151k yayan diyotlar, bellek cihazlari, giines pilleri ve ilag tasiyicilar
(Zhang vd. 2016; Wong 2018; Wong and Harvey 2010) gibi uygulama alanlarinin yani
sira son zamanlarda, uyarana cevap veren yeni akilli materyallerin tasariminda ve
gelistirilmesinde biiyiik ilgi cekmektedir. Metalopolimerler, kiiglik dis uyaranlara veya
cevrelerindeki degisikliklere tepki olarak nispeten biiyiik degisiklikler gegirirler,
koordinasyon metalleri ve polimer zincirlerinin igbirligi, yeni duyarlilik 6zellikleri tiretir.
Bugiine kadar metalopolimerler, sicakliga duyarlhi (Hatten vd. 2011), 1s1ga duyarli ve
kendini onarabilen (Borré vd. 2016), iyonlara duyarl (Shi vd. 2010; Zhu vd. 1996; Zhu
ve Swager 1997), gaz molekiillerine duyarli (Holliday vd. 2016) ve elektriksel uyarilara
duyarli (Xiang vd. 2016; Hu vd. 2013; Cui vd. 2014; Puodziukynaite vd. 2014) akill
materyallerin gelistirilmesinde kullanilmiglardir.

Sicaklik, basing, pH ve elektrik alan gibi dis etkenlere karsi fiziksel 6zelliklerini
(optik, manyetik, morfolojik) tersinir bir sekilde degistirebilen malzemelere akilli
malzemeler denir. Uygulanan potansiyel ile optik &zelliklerini tersinir bir sekilde
degistirebilen elektrokromik malzemeler, bu malzeme sinifinin en iyi Orneklerini
olusturmaktadir. Elektrokromik malzemeler giiniimiizde, otomotiv-cam endiistrisinde,
mimaride, kamuflaj uygulamalarinda, bilgi gériintiileme ve saklama alanlarinda ve akilli
camlarin gelistirilmesinde kullanilmaktadir. Metal oksitler, violojenler, ftalosiyaninler ve
konjuge polimerler elektrokromik malzemelere 6rnek olarak verilebilir.
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Literatiirde elektrokimyasal ve elektrokromik aktiviteleri ile bilinen terpiridin ve
bipiridin tabanli rutenyum komplekslerini igeren ¢ok sayida iletken polimer bulunmasina
ragmen, Tip [ metalopolimer igeren ¢alismalarin higbirinde bu malzemelerin
elektrokromik 6zellikleri irdelenmemistir (Zhu ve Swager 1997; Zhu vd. 1999; Trouillet
vd. 2000; Walters vd. 2000; Nguyen vd 2018a; Gotz vd. 2021). Tez calismasi
kapsaminda, polimerlesebilir {inite olarak SNS, EDOT ve ProDOT’un ge¢is metal
kompleksi olarak da [Ru?*(bpy)s] ve [Ru?*(bpy):triaz] komplekslerinin yer aldig;
mesafe olusturucu grup biiyiikliigii ve polimerlesebilir birim sayisinin olasi etkilerini de
arastirma tizerine dokuz ligand (Ligand a-h) ve dokuz monomer (Monomer A-H)
tasarlandi. Elektrokimyasal yontemler ile polimerlestirilerek literatiirde daha once
benzeri bulunmayan Tip | metalopolimerler elde edildi (Sekil 5.1). Bu polimerlerin

elektrokimyasal ve elektrokromik ozellikleri, dontigiimli voltametri,
spektroelektrokimya, kinetik ve kolorimetri ¢alismalari ile aydinlatildi.
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Sekil 5.1. Tez kapsaminda yer alan Tip I metalopolimerlerin elektrokimyasal yontemle
sentezi

Essiz redoks aktiviteleri ile bilinen gecis metali kompleksleri, degerlik elektronlari
iceren ligand merkezli bipiridin ya da triazol-piridin gruplarina ait mpy-mopy , Metal
merkezli, MC (tzg-€¢ (tm-om")) ve diisiik enerjili metalden liganda yiik transferi, MLCT
(tag- ") gegisleri ile 6nemli elektrokromik ozellikler gosterirler (Mortimer 1997;
Wallenstein 2016; Farran 2015; Heath vd. 1981; Petterson vd. 2018). Tez ¢alismasi
kapsaminda, yapiya eklenen gecis metal kompleksinin monomer 6zelliklerine katkisini
degerlendirmek iizere sentezlenen yapilarin UV-Vis spektrumlar alindi ve saf haldeki
polimerlesebilir iiniteler (EDOT, ProDOT-Me2 ve SNS-Ns), kompleks iiniteler
([Ru?*(bpy)s] ve [Ru®(bpy)atriaz]), ligandlar ve monomerler arasindaki farkliliklar
ayrintili olarak incelendi (Bkz. Bolim 4.2). UV-Vis spektrumlar1 degerlendirildiginde
tiim ligandlarin polimerlesebilir birimlere ait sinyallerin (237-313 nm) yani sira bipiridin
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ya da triazol-piridin iinitelerinden kaynaklanan 280 nm civaridaki mopy-mopy gecis
sinyalini igerdigi goriilmektedir. [Ru?*(bpy)s] kompleksi igin mhpy-mopy 287 Nm, metal
merkezli (MC) gecisler 327 ve 357 nm’lerde, metalden liganda yiik transferi (MLCT)
gecisene ait sinyaller ise 426 ve 455 nm olarak belirlenirken, [Ru?*(bpy).triaz] kompleksi
igin mppy-Topy 287 N, MC 372 nm ve MLCT 415 ve 446 nm olarak tespit edildi.

Monomerlerin ise polimerlesebilir iinite, mopy-mtopy  gegislerinin yaninda 324-372
nm’lerde MC (tyg-€g (tm-om")) Ve 410-455 nm’lerde MLCT (tzg- m") sinyallerini de
icerdigi gorildii (Cizelge 5.1). Bu sonuglar ligand yapilarinin bipiridin ya da triazol-
piridin gruplarinin sogurma ozelliklerini, monomer yapilarinin ise [Ru?*(bpy)s] ya da
[Ru?*(bpy)2triaz] gruplarinin sogurma davramislarim igerdigini ve siibstitiie edilen
gruplarin ozelliklerinin elde edilen malzemelere aktarilabildigini kanitlamaktadir (Bkz.
Boliim 4.2).

Sekil 5.2’°de EDOT tabanli ligand ve monomerlerin UV-Vis spektrumlari
verilmektedir. Goriildigi tizere EDOT yapisina bipiridin grubunun ilavesi ile elde edilen
Ligand b ve e’nin UV-Vis spektrumlarina bipiridin {initesinin n-n~ (bpy) gegisinin dahil
oldugu ve Ligand b ve e’nin komplekslesme reaksiyonu sonucu elde edilen Monomer
B ve E’nin UV-Vis spektrumlarinda [Ru?*(bpy)s] kompleksine benzer MC ve MLCT
sogurma davranislarinin dahil oldugu belirlendi. Ayrica, polimerlesebilir iinite
sayisindaki artis ile 250 nm civarinda EDOT birimine ait sinyalin bagil siddetinin
bipiridin {initesinin mopy-mopy gecis siddetine oraniin arttig: tespit edildi (Sekil 5.2). Bu
durum hem ProDOT hem de SNS temelli ligandlarda da benzer sekilde gozlendi (Bkz.
Boliim 4.2).
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Sekil 5.2. EDOT tabanli ligand ve monomerlerin UV-Vis spektrumlari ve molekiil

yapilari

Cizelge 5.1. Kompleks, ligand ve monomerlerin optik 6zellikleri

Materyal Amax (NM) Materyal Amax (NM)

[Ru®(bpy)s] 246, 287, 327, 357, 426, 455 | Ligand g 241, 282

[Ru®*(bpy):triaz] | 241, 287, 372, 415, 446 Ligand h 239, 279

ProDOT-Me; 252 Monomer A | 244, 288, 324, 355, 425, 454
EDOT 237, 259 Monomer B | 246, 287, 326, 355, 424, 455
SNS-Ns 313 Monomer C | 243, 288, 326, 427, 455
Ligand a 242,281 Monomer C 247, 287, 324, 425, 455
Ligand b 241, 267, 281 Monomer D | 242, 286, 325, 354, 424, 454
Ligand ¢ 238, 286, 313 Monomer E | 247, 288, 327, 357, 425, 455
Ligand ¢ 239, 286, 315 Monomer F | 241, 289, 325, 427, 455
Ligand d 243, 283 Monomer G | 241, 284, 370, 412, 444
Ligand e 242, 258, 283 Monomer H | 239, 285, 372, 414, 443
Ligand f 237, 288, 312

152




TARTISMA N. GUVEN

Calisma kapsaminda kompleks birimler, sentezlenen tiim ligand ve monomerlerin
redoks Ozellikleri doniisiimlii voltametri teknigi ile incelendi. Kompleks grubun redoks
Ozelliklere etkisini belirlemek {izere polimerlesebilir iinite igermeyen kompleksler
sentezlendi ve doniisiimlii voltametri ile komplekslerin redoks o6zellikleri incelendi.
[Ru?*(bpy)s] ve [Ru?*(bpy):triaz] komplekslerinin literatiirle uyumlu olarak anodik
alanda Ru?***/Ru®"?* ve katodik alanda Ru?***/Ru**?* ve Ru***/Ru®** redoks ciftlerini
icerdigi goriildii (Juris vd. 1988).

Calisma kapsaminda elde edilen tim SNS temelli ligandlar (Ligand c, ¢ ve f)
literatiirdeki SNS tiirevlerine benzer sekilde yalmizca anodik alanda redoks aktivite
gosterdi. Sekil 5.3’te SNS temelli monomer yapisi iizerinden komplekslesmenin redoks
Ozelliklere etkisi gosterilmektedir. Burada Monomer C’nin SNS temelli ligandlardan
farkli olarak [Ru?*(bpy)s] kompleksine 6zdes redoks gegisler olan anodik bdlgede
Ru?*¥* ve katodik bolgede [Ru(bpy~)(bpy)2]** ve [Ru(bpy-)2(bpy)i]° gecislerine ait
sinyalleri igerdigi belirlendi. Yine benzer sekilde Polimer C’nin de klasik PSNS
literatiirtinden farkli olarak anodik ve katodik bolgede redoks aktivite gostererek, hem
ana omurganin hem de kompleks birimin redoks 6zelliklerini barindirdig: tespit edildi.

24— 3]

0—1+

[Ru”(bpy),] 3+—2+ S SN
Fe—mi ) &)
1+—=0 A
- ' 2+—» 3+

Akim Yogunlugu

e Polimer C Polmd

|4 2+ 1+ 3=t
rryvyrrrrrrrrrrryrrv1a
-2,0 -1,5 -1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0 1,5
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Sekil 5.3. [Ru?*(bpy)s], Monomer C ve Polimer C’nin déniisiimlii voltamogramlar1 ve
molekiil yapilar
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Calisma kapsaminda SNS temelli ligandlarin ve monomerlerin (C, C, F)
yiikseltgenme potansiyelleri literatiirdeki SNS tiirevleri ile uyumlu bir seklide 0,69-1,05
V gibi diisiik potansiyeller olarak belirlendi (Cizelge 5.2) (Tarkuc vd. 2006; Soganci
2017; Camurlu ve Karagoren 2013a). SNS temelli materyaller arasinda Ligand ¢’nin
yiikseltgenme potansiyelinin diger SNS’lere kiyasla yliksek olmasinin sterik etki kaynakl
oldugu diistiniilmektedir (Ferraris vd. 1989; Abeshev vd. 2011; Roncali 1992).

ProDOT ve EDOT temelli ligandlar ve monomerlerin redoks o&zellikleri
incelendiginde, voltamogramlarda saf haldeki ProDOT-Me2 ve EDOT’a benzer sekilde
monomer oksidasyonu gézlenmemektedir. Dontigiimlii voltametride monomerin radikal
katyonuna yiikseltgenmeye basladig1 potansiyele (Eonset) ulasildiginda akim artmaya
baslar ve elektrot yiizeyindeki monomer derisimi sifirlandiginda bir tepe olusumu
gbzlenir ve bu tepe monomerin ylikseltgenme potansiyeli olarak tanimlanir. EDOT ve
ProDOT gibi baz tiirlerde monomer yiikseltgenmesi ile olusan radikal katyonun ¢ok
hizl1 bir sekilde dimer ve oligomerleri olusturmasi sebebiyle monomer yiikseltgenmesi
bir tepe seklinde gozlenmez. Yapisinda kompleks tiniteleri barindiran ProDOT ve
EDOT temelli monomerlerin de tipki SNS temelli monomerler gibi hem ana
omurgalarinin hem de yapisinda bulunan komplekslerine 6zdes tersinir redoks
davranislar1 barindirdiklar belirlendi (Cizelge 5.2). Diger monomerlerden farkli olarak
Monomer E’nin voltamograminda anodik alanda Ru?"**/Ru®"?* gegisi gozlenmedi. Bu
durumun monomerin yapisinda kompleks basina artan EDOT birimlerinin geri
doniistimsiiz oksidasyonu ile iligkili oldugu diistiniilmektedir (Groenendaal vd. 2003).

Cizelge 5.2. Kompleks, ligand ve monomerlerin redoks 6zellikleri

Materyal P.U. P Mo RyY1+ Ryl Rul*2+ Ru21* Ru2+/3+ Rus*2+

U. [ no | (V) V) V) V) \% \%

S. | X

V)

[Ru?*(bpy)s] | - - - -1,73 -1,85 -1,46 -1,57 1,20 1,09
Monomer A | ProDOT |1 | - -1,68 -1,90 -1,39 -1,60 1,26 1,01
Monomer B | EDOT 1 |- -1,69 -1,84 -1,44 -1,57 1,16 0,99
Ligand ¢ SNS 1 10,79 | - - - - - -
Monomer C | SNS 1 |0,75]|-1,71 -1,83 -1,46 -1,56 1,09 0,94
Ligand ¢ SNS 1 |105]- - - - - -
Monomer C | SNS 1 0,75 | -1,69 -1,89 -1,40 -1,58 1,31 0,89
Monomer D | ProDOT |2 | - -1,67 -1,79 -1,43 -1,55 1,22 1,00
Monomer E | EDOT 2 - -1,67 -2,10 -1,32 -1,72 - -
Ligand f SNS 2 (085 - - - - - -
Monomer F | SNS 2 (0,69 | -1,69 -191 -1,43 -1,62 1,31 0,96
[Ruz*(bpy)at | - - - -1,75 -1,96 -1,47 -1,63 1,29 1,05
riaz]
Monomer G | ProDOT |1 | - -1,75 -2,00 -1,41 -1,65 1,33 0,99
Monomer H | EDOT 1 |- -1,75 -2,09 -1,40 -1,69 1,41 0,89

*susuz Ag/Ag*, 100 mV/s tarama hizinda 0,1 M TBAPFs/DCM. **P.U.: Polimerlesebilir iinite, P.U.S: Polimerlesebilir
iinite sayist.
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Tiim SNS tabanli ligand ve monomerlerin potansiyodinamik yontem ile
gerceklestirilen polimerizasyonlart sonucunda homopolimerler elde edildi. Tim
voltamogramlarda diisilk potansiyel bolgelerinde polimer yiikseltgenme ve
indirgenmesine karsilik gelen yeni redoks ¢iftlerinin olusumu gozlendi. Ayrica, artan
dongii sayisi ile bu yeni sinyallerin akim siddetlerinde gozlenen artis elektrot ylizeyinde
polimer olusumunu gosterdi. SNS temelli ligandlardan farkli olarak ProDOT ve EDOT
temelli ligandlarin polimerizasyonlarinda beklendigi gibi artan dongii sayisi ile akim
siddetinde herhangi bir artis ve elektrot yiizeyinde polimer birikimi ger¢eklesmedi.
Polimerizasyon ile ilgili tiim parametrelerin sistematik olarak degistirilmesi sonucunda
da bu tiirevlerin polimerizasyonu saglanamadi (Bkz. Bolim 4.3.1, 4.4.1 ve 4.6.1). Bu
sorunun kaynagini anlayabilmek iizere literatiirde etkin bir sekilde polimerlestigi bilinen
saf haldeki EDOT ve ProDOT-Me:z ¢ozeltilerine ligand yapilarinda bulunan 4,4'-
dimetil-2,2"-bipiridin ~ ya  da  2-(1-etil-1H-1,2,3-triazol-4-il)piridin ~ eklendi.
Gergeklestirilen galisma sonucunda bu yapilar varliginda EDOT ve ProDOT-Me2’in
polimerlestirilemedigi fark edildi. Bu calisma neticesinde bipiridin tiirevlerinin anodik
alandaki aktivitesinin, monomerlerin elektrokimyasal polimerizasyon mekanizmasindaki
(ECE) elektrokimyasal (E) ve/veya kimyasal (C) siirecleri etkilemesi ile ilgili oldugu
diistiniilmektedir (Turner ve Elving 1965; Moiroux 1989). SNS temelli ligandlar tipki
literatiirde mevcut olan bitiyofen temelli bipiridin igeren ligandlar gibi (Jousselme vd.
2004), EDOT ve ProDOT’a kiyasla daha diisiik oksidasyon potansiyelleri sayesinde
bipiridin  tlirevlerinin  anodik alan  aktivitesinden etkilenmeyerek rahatca
polimerlestirilebildi.

Monomer A ve D’nin déniisiimlii voltamogramlarinda beklenildigi gibi tekrar
eden dongiilerle akim siddetinde gozlenen artis diger monomerlerden farkl olarak diisiik
potansiyel bolgesinden ziyade metal komplekse ait alanda gozlendi. Elektrot yiizeyinde
polimer olugmasina ragmen voltamogramda polimere ait sinyal gézlenememesinin (Bkz.
Boliim 4.3.2 ve 4.3.5) elektrot yiizeyinde ¢ok kisa zincirli polimer olusumu ile iliskili
oldugu disiiniilmektedir.  Polimerizasyon, ¢alisma elektrotunda  monomerin
oksidasyonun ardindan iki radikal katyonun kimyasal birlesmesi ile bir dikatyon dimeri
olusumu ve bunun da iki proton kaybetmesiyle ndtr dimer olusumunu iceren ECE
siireciyle isler. Devam eden oksidasyonlar ve birlesmeler elektrotun yakininda iletken
oligomerler olusturur. Siirecin devaminda olusan bu oligomerler elektrolit ¢ozeltisi
icerisinde ¢oziinemeyecek boyuta ulastirlar ve calisma elektrodu yiizeyine polimerin
¢okmesiyle ile bu silire¢ tamamlanir. Literatiirde saf haldeki ProDOT-Mez’nin genel
olarak 1,2 V-1,6 V araligindaki potansiyellerde potansiyostatik yontemle kolayca
polimerlestirildigi goriilmektedir (Welsh vd. 1999; Hwang vd. 2003; Kim ve Taya 2010).
Bahsi gecen caligmalar ve iletken polimerlerin polimerizasyon mekanizmasi dikkate
alindiginda monomer oksidasyon siirecini baglatmak i¢in uygulanan potansiyelin SNS ve
EDOT ’tan daha yiiksek olmas1 ve Ru?*"* gegisine ¢ok yakin olmasi sebebiyle, ProDOT
temelli Monomer A ve D’nin oksidasyon siireci EDOT ve SNS tiirevlerinden daha fazla
etkilendigi diistiniilmektedir.

Polimerlerin indirgenme ve yiikseltgenme potansiyelleri degerlendirildiginde
yapiya kompleks birimin ilavesiyle ¢ok biiytik bir degisiklik olmamakla birlikte eklenen
grubun sterik etkisinden kaynaklanan anodik alana kayma tespit edildi. Monomer
yapisindaki polimerlesebilir linite sayisinin artist konjugasyonu arttirdigindan ¢ift
polimerlesebilir iiniteye sahip polimerlerin yilikseltgenme ve indirgenme potansiyellerinin
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tek polimerlesebilir liniteye sahip polimerlere kiyasla daha diisiik potansiyellere kaydigi
gortildii (Cizelge 5.3).

Calisma kapsaminda bazi monomerlerin uygun kosullarda EDOT veya ProDOT-
Mez gibi komonomerler varliginda potansiyodinamik ya da potansiyostatik olarak
kopolimerizasyonlar1 gercgeklestirildi. Elde edilen kopolimerlerin homopolimerlerine
kiyasla ylikseltgenme ve indirgenme potansiyelleri etkin bir sekilde azaldig: belirlendi.
Bunun sebebinin hem konjugasyonun artmasi hem de polimer ana omurgasinda araya
giren kompleks icermeyen EDOT ve ProDOT birimleri sayesinde kompleks iinitenin
sterik etkisinin azalmasi ile iliskili oldugu diisiiniilmektedir (Cizelge 5.3). Ayrica, tiim
kopolimerlerin de homopolimer gibi hem ana omurganin hem de kompleks birimin
redoks Ozelliklerini tasidig tespit edildi (Cizelge 5.3).

Elektrot ylizeyindeki polimerin monomersiz ortamda redoks davraniglarini
incelemek icin gerceklestirilen doniistimlii voltametri ¢alismalar1 sonucunda elde edilen
voltamogramlarin genel goriintiisii ve burada gergeklesen redoks siireclerin sematik
gosterimi Sekil 5.4°te verilmektedir. Tez kapsaminda elde edilen homopolimer ve
kopolimerlerin voltamogramlarinda anodik alan taramasiyla genel olarak dncelikle ndtral
(turuncu) haldeki polimerin yiikseltgenmesi (mor) ve devaminda kompleks tinitedeki
rutenyumun 2+/3+ yiikseltgenmesi (kirmizi) goriilmektedir. Anodik alanda taramanin
tersine ¢evrilmesiyle ilk olarak rutenyumun 3+/2+ indirgenmesi ve devaminda polimer
indirgenmesine karsilik gelen sinyaller goriilmektedir. Taramanin katodik alanda
stirdiiriilmesi ile dncelikle calismada 2+/1+ olarak tanimladigimiz kompleks igerisindeki
bipiridin gruplarindan birisinin indirgenmesine ([Ru(bpy~)(bpy)z]**) karsilik gelen
sinyal (yesil) ve devaminda calismada 1+/0 olarak tanimladigimiz ikinci bipiridinin de
indirgenmesine ([Ru(bpy)(bpy")2]°) karsilik gelen (mavi) sinyal gozlenmektedir.
Taramanin tersine cevrilmesi ile bahsi gegen sinyallerin ciftleri olan 0/1+ ve 1+/2+
gecisleri sirastyla goriilmektedir. Tez ¢alismasi kapsaminda elde edilen tiim homopolimer
ve kopolimerlerin yapisinda barindirdigi komplekse 6zdes redoks gegislerini icerdigi
tespit edildi (Cizelge 5.3).
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Sekil 5.4. Polimerlerin redoks siire¢lerinin sematik gosterimi

Daha 6nce Boliim 3.2.6.1°de bahsedildigi lizere elektroaktif maddelerin ¢ozeltide
bulundugu kosullarda Randles-Sevcik denklemine gore akim tarama hizinin karekokdi ile
dogru orantilidir.  Ancak, elektroaktif tiirlin ¢6zeltide olmadigi kosullarda Randles-
Sevcik esitligi yerine gecerli denklem 3.2’ye gore akim tarama hiziyla orantilidir. Burada
elektroaktif tiir elektrot ylizeyinde oldugundan redoks islemi difiizyon kontrollii degildir
(Lane ve Hubbard 1973; Laviron 1972). Tez ¢alismasi kapsaminda tiim polimerler i¢in
monomersiz ortamda tarama hizi ¢alismasi1 gerceklestirildi ve elektrokimyasal siire¢
degerlendirildi. Her bir polimer i¢in akim yogunlugunun tarama hiziyla dogrusal olarak
degistigi, elektrokimyasal siirecin difiizyon kontrollii olmadigin1 olusan polimerlerin
elektroda iyi tutunduklarini ve elektroaktif olduklar1 belirlendi.
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Katkilama ile polimerin elektronik yapisinda meydana gelen degisimler,
polimerin bant aralig1 ve ndtral halde sogurma yaptig1 dalga boylar1 spektroelektrokimya
caligmalari ile belirlenir. Tez ¢alismasi kapsaminda polimerlestirilebilen ligandlarin yan1
sira metal kompleks iceren tiim homopolimer ve kopolimerlerin spektroelektrokimya
caligmalar1 potansiyel uygulanirken es zamanli olarak UV-Vis spektrumlarinin
kaydedilmesi ile gergeklestirildi. Metal kompleks igeren tiim homopolimer ve
kopolimerler i¢in ayrica argon atmosferi altinda indirgeyici spektroelektrokimya
calismalar gerceklestirildi. Sekil 5.5’te tez kapsaminda hazirlanan ve metal kompleks
igeren bir polimer (Polimer A ve Polimer D harig) igin indirgeyici ve yiikseltgeyici
spektroelektrokimya c¢aligmalar1 sirasinda polimerde meydana gelen redoks siireglere
paralel olarak spektrumlarda gézlenen gegisler i¢in sematik bir gésterim sunulmaktadir.
Siireci ayritili olarak degerlendirdigimizde oncelikle nétral haldeki polimerin (turuncu)
spektrumunda 300-335 nm’lerde mopy-Topy gegisine ait sinyali, 327-357 nm’lerde metal
merkezli, MC (tzg-€¢ (Tm-oMm ")) gegisine ait sinyali, 425-465 nm’lerde metalden liganda
yiik transferi, MLCT (tg-mL) gecisine ait sinyaller gdzlemlendi. Polimer ana
omurgalarma ait n-n" gegisleri ise PProDOT ve PEDOT temelli polimer igin 540-633
nm aralifinda belirlenirken PSNS temelli polimerler i¢in 390 nm civarlarinda tespit
edildi. Spektroelektrokimya ¢alismasinda uygulanan potansiyelin pozitif yonde
arttirllmasiyla ilk olarak polimer ana omurgasinin yiikseltgenmesiyle (mor) ana
omurgaya ait m-1 gecis sinyalinin siddetinde azalma gériildii. Uygulanan potansiyelin
daha da arttirilmasiyla 425-465 nm’lerde MLCT gegis siddetinde azalma ve es zamanh
olarak 310-320 nm’lerde mhpy-Tibpy  ait sinyalin siddetinde bir artis gdézlemlendi (kirmizi).

Indirgeyici spektroelektrokimya calismalarinda ise notral haldeki polimere
(turuncu) uygulanan potansiyel negatif yonde arttirildi ve polimer ana omurgasiyla iligkili
sinyallerde herhangi bir degisiklik tespit edilmedi. Burada 6ncelikle polimer yapisindaki
[Ru?*(bpy)s] kompleksinin bipiridin gruplarindan birisinin indirgenmesiyle (yesil)
([Ru(bpy-)(bpy)2]**) 325 nm civarinda mppy-mopy  gecisinin siddetinin artmasi ve
potansiyelin negatif yonde arttirilmasinin devaminda kompleks yapisindaki diger bir
bipiridin grubunun da indirgenmesiyle ([Ru(bpy)(bpy-)2]°) 325 nm civarindaki bu
sinyalin kirmiz1 alana kayarak tiim spektrumu kaplamasi ve spektrumun 300-700 nm
araligin1  kapsayan tek yayvan bir sinyale doniismesi (mavi) ile sonuclandi.
[Ru?*(bpy)ztriaz] igeren polimerler igin de ¢ok benzer bir spektrum sdz konusudur.
Calisma kapsaminda elde edilen spektrumlar literatiirdeki calismalar ile uyumludur
(Heath vd. 1981; Petterson vd. 2018; Hage vd. 1987; Hohloch vd. 2014).
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Sekil 5.5. Polimerlerin spektroelektrokimya caligmalarindaki elektronik gegislerinin
sematik gosterimi

PProDOT tabanli Polimer A’nin nétral haldeki spektrumunun literatiirde aktif
konjuge omurga i¢ermeyen kompleks yapilara (Puodziukynaite vd. 2012) benzer olarak
bliylik oranda komplekse ait sinyallerden olustugu, polimer ana omurgasini olusturan
PProDOT’a ait n-n  sinyallin oldukca zayif bir omuz seklinde oldugu belirlendi.
ProDOT orani daha fazla olan Polimer D’nin voltamogrami ve spektrumunda da durum
benzerdi. Hem Polimer A hem de D i¢in elektrot yiizeyinde biriken polimerin ¢ok az
sayida ProDOT iinitesi igerdigini ve polimerlesebilir {inite sayisinin arttiritlmasinin bu
durumda herhangi bir degisiklik olusturmadigir goriildi. Bu durumun ProDOT’un
yiikseltgenme potansiyelinin Ru?*®* gecisi ile ayni1 potansiyel araliginda olmasi ile iliskili
olabilecegi diistintilmektedir.

Konjuge polimerlerin elektrokromik o6zelliklerinin  gelistirilmesinde ve
tyilestirilmesinde kopolimerizasyon siklikla bagvurulan etkili bir yontemdir, burada da
hem polimer yapisindaki ProDOT birimlerinin arttirilmasi hem de elektrokromik
ozelliklerin  gelistirilmesi amaciyla Monomer A ve D’nin ProDOT-Me: ile
kopolimerizasyonlar1 gerceklestirildi. Kopolimerizasyon ile homopolimerlerinden farkl
olarak polimerlerin voltamogramlarina diisiik potansiyel bolgesinde ana omurgaya ait bir
redoks ¢ifti gozlendi ve spektroelektrokimya calismalarinda saf PProDOT-Me2 nin
spektrumuna benzer sekilde 540-627 nm’lerde ¢oklu sinyal belirlendi (Sekil 5.6).
Kopolimerizasyonla birlikte polimerlerin bant araliklarinda yaklasik 0,3 eV’luk bir
azalma tespit edildi (Cizelge 5.4). Ayrica nétral halde sar1 ile transparan gri renk gosteren
homopolimerler ProDOT-Me: ile kopolimerizasyon sonucunda P(A-ko-ProDOT) igin
notral halde mavi, ara potansiyellerde sar1 ve yiikseltgen halde transparan-mavi renk ve
P(D-ko-ProDOT) igin ise notral halde mor, ara potansiyellerde pembemsi-mor,
kahverengi, turuncu, sari, yesil ve yiikseltgen halde mavi renk gostererek multikromik
davranig sergiledi (Sekil 5.6).

ProDOT-Mez ile kopolimerizasyonun ardindan Polimer A ve D’nin
elektrokromik o6zelliklerinde gozlenen iyilesmeler sonucunda yiiksek polimerlesme
kabiliyeti, diisiik yiikseltgenme potansiyeli, diisiik tepki stiresi ve yiiksek kararliligiyla
konjuge polimerlerin kopolimerizasyonunda c¢ok sik tercih edilen bir komonomer olan
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EDOT wvarliginda da Monomer A ve D’nin  kopolimerleri elde edildi.
Homopolimerlerine kiyasla P(A-ko-EDOT) ve P(D-ko-EDOT)’un bant araliklar1 0,4 eV
daha diisiik oldugu ve multikromik davranis sergiledikleri tespit edildi (Cizelge 5.4).
EDOT ile elde edilen kopolimerlerin ProDOT-Me: ile elde edilenlere kiyasla daha
diisiik yiikseltgenme ve indirgenme potansiyeline sahip olduklar1 belirlendi (Cizelge 5.3).
Bu durumun EDOT’un ProDOT-Mez’e nazaran daha diisiik yiikseltgenme potansiyeli
ile iliskili olabilecegi diistiniilmektedir. Ayrica, kopolimerlerin UV-Vis spektrumlarinda
komplekse ait MLCT gecis siddetinin ana omurgalarin (PEDOT, 575 nm, PProDOT
540-630 nm) n-n* gecis siddetine bagil oranlar1 degerlendirildiginde PEDOT igeren
kopolimerde 1:1 ve 1:2 gibi monomer/komonomer oranlari ile saglanabilen yaklasik 1:1
bagil siddet oraninin, PProDOT igeren kopolimerde 1:8 monomer/komonomer oranlari
ile saglanabilmis olmasi da ProDOT "un yiikseltgenme potansiyelinin EDOT’a gore daha
yiiksek olmasi sebebiyle olusan polimer zincirinde EDOT f{initelerine kiyasla daha az
sayida ProDOT f{initelerinin olmasiyla iligkili olabilecegi diisliniilmektedir.
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Sekil 5.6. ProDOT tabanli homopolimer ve kopolimerlerin nétral hallerinin normalize
spektrumlar: ve fotograflari

Tiim kopolimerlerin homopolimerlerine kiyasla daha yiliksek optik kontrast ve
renklenme verimliligine ve daha diisiik tepki siiresine sahip olduklari tespit edildi
(Cizelge 5.4). Kopolimerizasyonun anodik alandaki renk 6zelliklerine katki sagladigi
goriiliirken, katodik alanda multikromik olan homopolimerlerin kopolimerizasyon
sonucu bu oOzelligini kaybettigi gozlendi. Bu durumun polimer zincirinde katodik
aktiviteden sorumlu olan kompleks birim yogunlugunun azalmasi ve zincirdeki kompleks
icermeyen yalnizca anodik alanda aktiviteye sahip EDOT ve ProDOT birim sayisinin
artist ile iligkili oldugu diistiniilmektedir.
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Cizelge 5.4. PProDOT tabanli ve [Ru?*(bpy)s] iceren polimerlerin elektrokromik
ozellikleri

Materyal Amax (nm) Eg Gegis tes(s) | AT% | CE
(eV) | Tiirii (cm?/C)
Polimer A 324, 426, 457 2,11 | MLCT | 18,84 | 23,70 107,20
P(A-ko-ProDOT) | 301, 326, 426, 462, 540, | 1,84 | MLCT | 11,95 | 34,78 59,09
580, 627 - 572 | 60,18 319,18
P(A-ko-EDOT) 332, 423, 465,605 1,69 | MLCT | 149 | 6,38 46,66
- 125 | 21,53 313,25
Polimer D 301, 327, 428, 458 2,14 | MLCT | 13,47 | 35,26 98,74
P(D-ko-ProDOT) | 327, 429, 465, 534, 572, | 1,85 | MLCT | 12,96 | 18,79 82,38
623 n-n* 10,54 | 30,44 | 491,65
P(D-ko-EDOT) 325, 425, 465, 575 1,74 | MLCT | 16,59 | 18,59 88,24
- 591 | 37,50 267,20

*Kinetik: Polimer A; MLCT: 1,1 V-1,5V 30s, 460 nm, P(A-ko-ProDOT); MLCT: 1,1V-1,4V 30 s, 460 nm, rt-r*:
-0,5 V-0,5 V 20 s, 580 nm, P(A-ko-EDOT); MLCT: 1,1 V-1,4 V 30 s, 465 nm, n-n*: -0,5 V-0,5 V 20 s, 605 nm,
Polimer D; MLCT: 1,0 V-1,5 V 30 s, 455 nm, P(D-ko-ProDOT); MLCT: 1,1 V-1,4 V 30 s, 457 nm, n-r*: -0,5 V-0,5
V 20 s, 572 nm, P(D-ko-EDOT); MLCT: 1,1 V-1,4 V 30 s, 460 nm, n-7*: -0,5 V-0,5 V 20 s, 575 nm, 0,1 M
TBAPF¢/DCM.

Tez calismas1 kapsamimnda EDOT tabanli ve [Ru?*(bpy)s3] iceren Polimer B ve
E’nin ProDOT tabanli polimerlerin aksine doniisimlii voltamogramlarinda diistik
potansiyel bolgesinde PEDOT birimlerine ait redoks c¢iftleri net olarak gézlemlendi. Bu
redoks ciftlerin hem yapidaki polimerlesebilir {inite sayisinin artisi ile hem de EDOT ile
kopolimerizasyonun bir sonucu olarak etkin konjugasyondaki artis sebebi ile daha diisiik
potansiyellere kaydigi tespit edildi (Roncali 1992) (Cizelge 5.3). Yine kopolimerizasyon
ile artan konjugasyonun bir sonucu olarak, hali hazirda PSNS ve PProDOT tabanl
polimerlere gore ¢ok diisiik olan bant araliklarinin bir miktar daha azaldig1 belirlendi
(Roncali 1997, 2007) (Cizelge 5.5).

Polimer B ve E’nin nétral haldeki spektrumlari degerlendirildiginde, Polimer
E’nin MLCT/n-n* gegis siddetleri oraninin Polimer B’ninkinden daha diisiikk olmasi ve
notral haldeki renklerinin farkliligi dikkat ¢ekse de (Sekil 5.7a), polimerlesebilir iinite
sayisindaki artigin bant aralig, tepki stiresi, optik kontrast gibi optoelektronik 6zelliklerde
onemli bir fark yaratmadigi gortildii. S6z konusu davranisin monomer yapisinda bulunan
Ru kompleksi bagina daha ¢ok EDOT birimi igeren monomerden (Monomer E) elde
edilen polimerin (Polimer E) ana zincir yapisinda daha fazla EDOT birimi igerdigi ve
buna bagli olarak w-n* ge¢is siddetinin bagil olarak arttig1 diisiiniilmektedir.

Monomer B ve E’nin EDOT varliginda gergeklestirilen kopolimerizasyonlarinda
Monomer B i¢in yalnizca kopolimerizasyon etkisi degil aym zamanda
monomer/komonomer besleme oranmin optik 6zelliklere etkileri degerlendirildi.
Kopolimerlerde de homopolimerlere benzer sekilde kompleks birimin aktivitesi hem
anodik hem katodik alanda goriildi. P(B-ko-EDOT)x kopolimerlerinin  UV-Vis
spektrumlarinda kopolimerizasyon sirasindaki komonomer besleme orani artisi ile paralel
olarak PEDOT ana omurgasina ait m-n* gegisinin siddetinde artis tespit edildi (Sekil
5.7b). P(B-ko-EDOT): ile P(B-ko-EDOT)2 ve P(B-ko-EDOT): ile P(B-ko-EDOT)3
arasindaki fark sirasiyla, 47,10 ve 50,26 gibi ¢ok yiiksek degerler olarak belirlendi.
Polimer E’nin EDOT ile kopolimerizasyonu sonucunda daha diisiik bant aralig1 ve tepki
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stiresi, daha yiiksek optik kontrast ve renklenme verimliligine sahip kopolimeri elde edildi
(Cizelge 5.5). Polimer B’nin kopolimerizasyonu ile goremedigimiz elektrokromik
Ozelliklerdeki iyilesmenin Polimer E’nin kopolimerizasyonu ile bu derece net
gozlenmesinin sebebi, ¢ift kollu ligand sebebiyle Polimer E’deki kompleks kaynakli
sterik etkinin daha fazla olmasi ile iligkili olabilecegi diisliniilmektedir. Saf PEDOT
sadece koyu mavi- agik gok mavisi renklerde galisip yalnizca p-tipi katkilanabilirken
(Groenendaal vd. 2000), yapisinda [Ru?*(bpy)s] kompleksini barindiran Polimer B, E ve
kopolimerlerinin ¢ok genis bir potansiyel aralifinda multikromik davranis sergiledigi ve
ambipolar oldugu dikkate alindiginda, monomer yapisina Ru kompleksinin bulunmasinin
PEDOT ’un redoks davranisi ve elektrokromik 6zelliklerine ciddi katki sagladigi acikga
gorilmektedir.
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Sekil 5.7. a) Polimer B ve E, b) Polimer B ve P(B-ko-EDOT)x’in nétral hallerinin
normalize spektrumlari ve fotograflar

Cizelge 55. PEDOT tabanli ve [Ru?*(bpy)s] iceren polimerlerin elektrokromik
ozellikleri

Materyal Amax (NM) Eg(eV) |tes(s) | AT % | CE (cm?C)
Polimer B 327,427, 459, 587, 633 | 1,77 1,63 | 34,29 156,20
P(B-ko-EDOT):1 | 322, 424, 460, 598 1,66 251 | 17,28 181,79
P(B-ko-EDOT). | 323, 426, 465, 591 1,65 2,09 | 28,81 93,49
P(B-ko-EDOT)s | 325, 426, 463, 617 1,65 2,58 | 31,68 159,43
Polimer E 332, 357, 430, 460, 550 | 1,80 6,72 | 22,24 151,70
P(E-ko-EDOT) 334, 360, 423, 464, 584 | 1,69 1,86 | 50,50 379,72

*Kinetik: Polimer B; 0,0 V-1,0 V 20 s, 587 nm, P(B-ko-EDOT); -0,5 V-0,5 V 20 s, 600 nm, P(B-ko-EDOT)z; -0,5
V-0,5V 20 s, 590 nm, P(B-ko-EDOT)s; -0,5 V-0,5 V 20 s, 615 nm, 0,1 M TBAPF¢/DCM; Polimer E; 0,0 V-0,8 V,
205,560 nm, 0,1 M TBAPFs/DCM-ACN (1:1); P(E-ko-EDOT); -0,5 V-0,5V 20 s, 584 nm, 0,1 M TBAPF¢/DCM.
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Tez kapsamindaki SNS temelli ligandlar, EDOT ve ProDOT temelli ligandlara
kiyasla daha diisiik monomer oksidasyon potansiyellerine sahip olduklarindan yapisinda
bulunan bipiridin tiirevinin anodik alan aktivitesinden etkilenmeyerek kolayca
polimerlestirildi. Hem bipiridin ligandlarini hem de kompleks birimi igeren PSNS temelli
polimerlerin yiikseltgenme ve indirgenme potansiyelleri literatiirdeki PSNS tiirevlerine
benzer diisiik potansiyeller olarak tespit edildi (Abeshev vd. 2011; Carbas ve Ergun
2022). PSNS temelli polimerler arasinda Polimer C’nin yiikseltgenme potansiyelinin ve
bant aralifinin diger SNS’lere kiyasla yiiksek olmasinin yapisindaki daha uzun alkil
zincirinin olusturdugu sterik etki kaynakli oldugu diisiiniilmektedir (Roncali 1992).
P(Ligand c) literatiirdeki PSNS tiirevlerine benzer renk davranisi sergilerken, P(Ligand
¢) ve P(Ligand f) literatiirden farkli olarak tam yiikseltgenmis halde siyah renk gosterdi.
Ayrica ligand yapisindaki mesafe olusturucu grubun uzunlugunun arttirilmasi ve
polimerlesebilir {inite sayisinin arttirilmast bant araliginda onemli bir degisiklik
saglamazken, tepki siiresi ve optik kontrastta iyilesme sagladi. Literatiirdeki PSNS
tiirevleri ile kiyaslandiginda P(Ligand f)’nin miikkemmel bir optik kontasta sahip oldugu
tespit edildi.

Kompleks igeren PSNS tiirevlerinden Polimer C’nin bant araligi ligandina oranla
nispeten artmis olsa da genel olarak yapiya kompleks birimin dahil edilmesi bant araligi,
tepki siiresi ve optik kontrast gibi optoelektronik 6zelliklerde 6nemli degisiklige sebep
olmadi. Ancak yapiya eklenen kompleks birim sayesinde katodik alanda da multikromik
davranis sergileyen PSNS tiirevleri elde edildi. EDOT ve ProDOT tiirevlerinden farkli
olarak kompleks birim igeren SNS tiirevlerinde iki farkli potansiyel araliginda
polimerizasyon gerceklestirildi. Bunlardan ilki yalnizca monomer oksidasyonunu igeren
diisiik potansiyel araligi ve ikincisi Ru?*® gecisini de igeren gorece daha yiiksek
potansiyel araligiydi. Farkli polimerizasyon kosullarinda elde edilen polimerlerin
ozellikleri incelendiginde bant araliklarinda bir degisiklik gozlenmezken, Kinetik
ozelliklerin bir miktar geride oldugu tespit edildi (Cizelge 5.6). Bu durumun daha yiiksek
potansiyel araliginda sentezlenen filmlerin diisiik potansiyel araliginda sentezlenen
filmlere oranla daha kalin olmasi ile iligkili olabilecegi diisiiniilmektedir. Tez ¢aligmasi
kapsaminda elde edilen PSNS tiirevlerinin kinetik verilerinin literatiire gore bir miktar
geride kalmasinin sebebi monomer yapilarindaki kompleks birimin olusturdugu sterik
engel ve polimer filmlerin ACN’de ¢0ziinlir olmasi sebebiyle calismalarin DCM
ortaminda gerceklestirilmesi ile iliskili olabilecegi diisiiniilmektedir. Polimerlesebilir
iinite sayisinin artis1 ile PEDOT tiirevlerine benzer sekilde PSNS tiirevlerinde de
Polimer F’nin n-n* gegis siddetinin MLCT gegis sinyaline bagil oraninin Polimer C’ye
kiyasla arttigi gortildi (Sekil 5.8).
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Sekil 5.8. a) Polimer C, C ve F; b) Polimer C ve P(C-ko-EDOT)’un nétral hallerinin
normalize spektrumlari ve ¢) fotograflar

Monomer C’nin EDOT varliginda polimerizasyonu sonucunda elde edilen P(C-
ko-EDOT) kopolimerinin bant araliinin homopolimerine kiyasla 0,8 eV azalarak
EDOT tabanli [Ru?*(bpy)s] iceren kopolimerlerle aym seviyeye ulastigi tespit edildi.
Tepki siiresi, optik kontrast ve renklenme siiresi agisindan degerlendirdigimizde ise
EDOT tabanli polimerlerden bile daha {istiin 6zelliklere sahip oldugu belirlendi.
Literatiirde daha 6nce kanitlandigi gibi SNS tiirevlerinin EDOT ile kopolimerizasyonu
miitkemmel 6zelliklere sahip polimerlerin elde edilmesine olanak saglamaktadir (Yildiz
vd. 2008; Guven ve Camurlu 2015a,b; Ergun ve Carbas 2022). Polimer C yalnizca
saridan griye renk degistirirken kopolimeri mor, sari, yesilimsi sari, yesil ve mavi renk
ozellikleri gosterdi (Sekil 5.8c).
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Cizelge 5.6. PSNS tabanli ligandlarin ve [Ru?*(bpy)s] igeren polimerlerin elektrokromik
ozellikleri

Materyal Amax (NM) Eg (eV) tos () AT (%) CE (cm?/C)
P(Ligand c) 322, 386 2,27 8,98 5,32 114,87
P(Ligand ¢) 327, 345 2,62 751 17,06 68,70
P(Ligand f) 325, 390 2,51 2,63 66,91 204,79
Polimer C: 333, 358, 394, 427,450 | 2,45 15,28 14,76 71,48
Polimer C» 329, 354, 394,431,455 | 2,43 7,95 11,87 24,89
Polimer C1 335, 358, 395, 430,452 | 2,44 5,48 4,76 30,17
Polimer C> 335, 357, 397, 429,453 | 2,43 - - -
Polimer F1 315, 395, 425, 450 2,47 10,68 6,89 25,54
Polimer F> 330, 395, 422, 454 2,46 9,83 14,23 55,01
P(C-ko-EDOT) 325, 354, 396, 428, | 1,64 1,14 31,31 390,82
458, 585

*Kinetik: P(Ligand c); 0,6 V-1,3 V 10 s, 900 nm, P(Ligand ¢); 0,5 V-1,5 VV 10 s, 900 nm, 0,1 M TBAPFs/DCM,
P(Ligand f); 0,0 V-1,0 V 10 s, 900 nm, 0,1 M TBAPFe/ACN, Polimer Cy; 0,0 V-1,1 V 30 s, 394 nm, Polimer C; 0,0
V-1,5V 30, 394 nm, 0,1 M TBAPF¢/DCM-ACN (1:1), Polimer C1; 0,0 V-1,1V 10 s, 397 nm, Polimer Fy; 0,0 V-
1,5V 20's, 395 nm, Polimer F2; 0,0 V-1,2V 30 s, 395 nm, 0,1 M TBAPF¢/DCM, P(C-ko-EDOT); -0,5 V-0,5V 20 s,
585 nm, 0,1 M TBAPFs/ACN.

Polimer A ve D gibi ProDOT tabanli olan Polimer G’nin [Ru?*(bpy)s] igeren
tirevlerinden farkli olarak doniisiimlii voltamograminda ana omurgaya ait redoks ¢iftini
ve spektroelektrokimya c¢alismasinda ise m-m* gegisini icerdigi tespit edildi. Ozdes
kosullarda gergeklestirilen doniisiimlii voltametri calismalar1 sonucunda, [Ru?*(bpy)s] ve
[Ru2*(bpy)atriaz] kompleks birimlerinin Ru>*** gecisleri sirasiyla 1,20 V ve 1,29 V
olarak belirlendi (Cizelge 5.3). Polimerlesebilir tinitelerin 6zdesligi dikkate alindiginda
Polimer G’nin daha uzun zincirli ProDOT olusturabilmesinin sebebi, kompleks
birimlerin Ru**”** gecisleri arasindaki yaklasik 0,1 V’luk farkin, ProDOT radikal
katyonlarmin daha etkin bir bicimde olugsmasina olanak saglamasi ve bu sebeple daha
etkin polimerizasyon gergeklestirilebilmesi ile iligkili oldugu diisiiniilmektedir.

EDOT tabanli Polimer H ile 6zdes kompleks yapiyr igeren ProDOT temelli
Polimer G’nin bant araliklar1 birbirlerine yakin olsa da Polimer H’nin tepki siiresi, optik
kontrast ve renklenme verimliligi gibi kinetik 6zelliklerinin Polimer G’ye gore ¢ok daha
iyi oldugu tespit edildi (Cizelge 5.7). Ayrica, Polimer H %46,24 optik kontrast1 ile tez
caligmas1 kapsaminda kompleks igeren homopolimerler arasinda en yiiksek optik
kontrasta sahip olan polimerdir. Bu durumun EDOT ’un diisiik yiikseltgenme potansiyeli
ile iliskili olabilecegi diisiiniilmektedir. Polimer G ve H’nin renk 6zellikleri [Ru?*(bpy)s]
iceren polimerlere benzer sekilde ana omurga degisimiyle ciddi oranda degisiklik
gosterdi. Ayrica, 6zdes polimerlesebilir tinite ve farkli kompleks igerikleriyle Polimer A
ve G ve Polimer B ve H’nin renk 6zelliklerinin de oldukga farkli oldugu tespit edildi.
Her ne kadar kompleks birimler benzer potansiyeller ve dalga boylarinda aktivasyon
gosterseler de renk 6zelliklerine katkilar ciddi farkliliklar gdsterdi (Sekil 5.9).
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Sekil 5.9. Polimer G ve H’nin molekiil yapilari ve elektrokimyasal ve Kimyasal
katkilama fotograflari
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Tez kapsaminda [Ru?*(bpy):triaz] iceren polimerlerin ACN ortamindaki
¢Oziiniirliiklerinden  faydalanilarak ¢ozelti ortamindaki katkilama caligmalar
gerceklestirildi. Bunun i¢in literatiirde de konjuge polimerlerin kimyasal katkilanmasinda
kullanilan SbCls kullanildi (Gaupp and Reynolds 2003; Witker ve Reynolds 2005;
Sonmez vd. 2005; Guven vd. 2017). SbCls ile gergeklestirilen kimyasal katkilama ile
elektrokimyasal katkilamaya benzer sekilde spektrumlarda oncelikle polimer ana
omurgalarin n-n* ge¢is siddetinde azalma ve devaminda kompleks birimlerin MLCT
gecis siddetinde bir azalma goézlendi. Kimyasal katkilama ile Polimer G kirmizidan
turuncuya ve turuncudan yesile degisim gosterirken, Polimer H ise koyu kahveden sariya
ve saridan yesile renk degisimi gosterdi (Sekil 5.9). iletken polimerlerin endiistriyel
uygulamalardaki kullanilabilirligi genis alanlara uygulanabilirlikleri ile iligkilidir, gogu
iletken polimer yaygin ¢oziiciilerde ¢oziiniir olmadiklarindan doner kaplama gibi genis
alanlara kaplama imkani1 saglayan yontemlerde kullanilamazlar. Bu polimerlerin ACN ve
kloroform gibi ¢oziiciilerde ¢ziiniir olmasinin yaninda ¢ozeltide de multikromik davranis
sergilemeleri onlar1 endiistriyel uygulamalar icin 1yi adaylar haline getirmektedir.

Cizelge 5.7. PProDOT ve PEDOT tabanli ve [Ru?*(bpy)ztriaz] igeren polimerlerin
elektrokromik 6zellikleri

Materyal Amax (NM) Eg(eV) |tes(s) | AT % | CE (cm?C)
Polimer G 322, 373, 414, 450, 540 1,94 3,70 | 22,11 298,70
Polimer H 317,374, 414, 445, 582, 624 1,84 2,52 | 46,24 365,22

*Kinetik: Polimer G; -0,5 V-0,5V 20 s, 540 nm, 0,1 M TBAPF¢/DCM, Polimer H; -0,5V-0,5V 20,582 nm, 0,1 M
TBAPFs/DCM-ACN (1:1).

Saf haldeki PEDOT’un koyu mavi-agik gok mavisi ve saf haldeki PProDOT-
Mez’nin agik mavi-transparan ve PSNS tiirevlerinin genel olarak sari-mavi renk
davraniglar1 ve tiim bu polimerlerin yalnizca anodik alandaki aktivitesi diigiiniildiigiinde;
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yapiya eklenen kompleks tniteler vasitasiyla tez kapsaminda elde edilen polimerlerin
anodik alanda hem ana omurgalara ait hem de komplekse ait aktiviteyi, katodik alanda
ise yalnizca kompleks birime ait aktiviteyi icerdigi tespit edildi. Bolim 3.2.6.4°te
tanimlanan denklem 3.4’e gore renk farklilig1 AE ile ifade edilir ve bu fark 4’iin lizerinde
ise iki renk birbirinden farkli kabul edilir. Tez kapsaminda elde edilen tiim polimerlerin
sergilemis oldugu her bir renk i¢in AE hesaplanmis ve EK-1-7°de sunulmustur. Ayrica,
tiim polimerler i¢in notral halleri ile yilikseltgenmis ve indirgenmis halleri arasindaki renk
farkliliklar1 EK-1-7’de sunulmaktadir. Sonuglar, her bir polimerin renk farklilig
degerlerinin 4’{in ¢ok iizerinde oldugunu gosterdi.

2001 yilinda Wolf tarafindan metal iceren konjuge polimerler, metal grubun
omurgaya gore diizenlenme sekillerine gére yapilan siniflandirma neticesinde belirtildigi
iizere, Tip I metalopolimerlerde polimer esas olarak iletken bir destek olarak hareket eder
ve metal grubun elektronik, optik ve kimyasal 6zellikleri baglanmamis kompleks ile
aynidir. Tez ¢aligmast kapsaminda elde edilen tiim homopolimer ve kopolimerler Wolf
tarafindan yapilan Tip I metalopolimer tanimlamasina uygun olarak hem konjuge
omurganin hem de kompleks iinitelerin yalin hallerindeki 6zelliklerini barindirarak
ambipolar ve multikromik davranis sergiledi (Sekil 5.10). Bu yeni sinif polimerlerin akill
malzemeler alanina yeni bir soluk getirecegi, konjuge polimer yapisi ve kompleksin
degistirilmesi ile benzersiz, gelismis 6zelliklere sahip ¢ok sayida yeni akilli malzemelerin
hazirlanabilecegi disiiniilmektedir.

+e”

+e°
[Ru(bpy)(bpy")z]"ie_- [Ru(bpy-~ )(bpy)]"* 1:-. [Ru(bpy)a]**

Sekil 5.10. Tip | metalopolimerlerin ambipolar redoks siire¢lerinin sematik gosterimi
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6. SONUCLAR

Tez c¢alismast kapsaminda, katodik/anodik alanlarda aktiviteye sahip
elektrokromik rutenyum kompleksi ve anodik alanda aktiviteye sahip konjuge
polimerlerin 6zelliklerinin tek bir materyalde toplanarak, ¢oklu redoks aktiviteye sahip,
ambipolar, katodik ve anodik olarak renklenebilen, multikromik, yeni, hibrit, politiyofen
tabanli metalopolimerlerin tliretilmesi amaglanmigtir. Bunun i¢in polimerlesebilir iinite
olarak SNS, EDOT ve ProDOT un, gegis metal kompleksi olarak da [Ru?*(bpy)s] ve
[Ru?*(bpy)ztriaz] komplekslerinin yer aldigi; mesafe olusturucu grup biiyiikligi ve
polimerlesebilir birim sayisinin olasi etkilerini de arastirmak tizere dokuz ligand (Ligand
a-h) ve dokuz monomer (Monomer A-H) tasarlandi. Tiim ligand ve monomerlerin
elektrokimyasal Ozellikleri doniistimlii voltametri teknigi ile incelendi. Monomer
yapilaria eklenen kompleks birimlerin elektrokimyasal 6zelliklere etkilerini belirlemek
lizere polimerlesebilir birim igermeyen [Ru?*(bpy)s] ve [Ru?*(bpy)2triaz] kompleksleri
de sentezlenerek doniisiimlii voltametri ile 6zellikleri degerlendirildi. Tiim monomerlerin
yapisindaki kompleks birime 6zdes redoks aktiviyeti gosterdigi tespit edildi.

Polimerlesebilir {inite igeren tiim ligandlar i¢in uygun polimerizasyon kosullari
incelendi. Ligand c, ¢, f ve tim monomerlerin elektrokimyasal polimerizasyonlari her
biri i¢in uygun konsantrasyonlarda potansiyodinamik olarak gergeklestirildi. SNS temelli
ligandlarin  polimerleri; P(Ligand c¢), P(Ligand ¢) ve P(Ligand f)’nin
spektroelektrokimya galigmalar1 sonucunda nétral halde sogurma yaptig1 dalga boylari ve
bant araliklar tespit edildi. Malzemelerin tepki siiresi, optik kontrast ve renklenme
verimliligi degerleri kinetik ¢alismalar sonucunda belirlendi. Burada, polimerlesebilir
tinite ile kompleks yapis1 arasindaki mesafe olusturucu grubun ve polimerlesebilir iinite
sayisindaki degisimin optik ozelliklere etkileri degerlendirildi. SNS temelli ligand
yapisindaki mesafe olusturucu alkil grubu uzunlugunun arttirilmasi ile optik kontrastta
nispeten bir iyilesme saglanirken, polimerlesebilir iinite sayisinin arttirilmasi ile tepki
stiresinde ciddi bir azalma ve optik kontrastta ciddi bir artis sagladi.

SNS tabanli ligandlarin aksine EDOT ve ProDOT tabanli ligandlar
elektrokimyasal yontemler ile polimerlestirilemedi. Bu sorununun ¢6ziimii igin ayrintili
calismalar gergeklestirildi ve ¢esitli yaklagimlar ile polimerizasyon mekanizmalarina etki
eden siirecler incelendi. Calismalar sonucunda, SNS tabanli ligandlara kiyasla daha
yiikksek monomer yiikseltgenme potansiyeline sahip olan EDOT ve ProDOT tabanl
ligandlarin polimerizasyon stire¢lerinin ligand yapisinda bulunan bipiridin tiirevlerinin
anodik alan aktivitesinden olumsuz olarak etkilendigini gosterdi.

Tez caligsmasi kapsaminda tiim monomerlerin tek baslarina ve bazi monomerlerin
(Monomer A, B, C, D, E) EDOT ve ProDOT-Me: gibi komonomerler varliginda
elektrokimyasal polimerizasyonlari i¢in optimum kosullar belirlenerek homopolimerler
(Polimer A-H) ve kopolimerler (P(A-ko-ProDOT), P(A-ko-EDOT), P(B-ko-EDOT)x,
P(C-ko-EDOT), P(D-ko-ProDOT), P(D-ko-EDOT), P(E-ko-EDOT)) potansiyostatik
veya potansiyodinamik yontemler ile elde edildi.

ProDOT temelli Polimer A, Polimer D ve Polimer G’nin elektrokimyasal ve
elektrokromik ozellikleri doniisiimlii voltametri, spektroelektrokimya, kinetik ve
kolorimetri ¢aligmalar ile incelendi. Polimerlesebilir linite sayisindaki artis ve kompleks
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yapinin degisiminin elektrokimyasal ve optik 6zelliklere etkileri ayrintili olarak incelendi.
Monomer A ve D’nin yiikseltgenme potansiyellerinin yapisinda bulunan [Ru?*(bpy)s]
kompleksinin Ru?*3* gecisi ile benzer potansiyellerde olmasi sebebiyle ¢ok kisa zincirli
polimer olusturabildikleri tespit edildi. Ana omurganin sabit tutulup, kompleks birimin
degistirilmesi ile degisen Ru®®* gecis potansiyeli sebebiyle, Monomer G’nin
polimerizasyonunun bu siiregten etkilenmedigi belirlendi. Ayrica, Monomer A ve D’nin
ProDOT-Me2 ve EDOT varliginda gerceklestirilen kopolimerizasyonlar1 sonucu elde
edilen kopolimerlerin elektrokimyasal ve optik 6zellikleri belirlenerek, kopolimerlerin,
homopolimerlerine kiyasla daha diisiik bant aralig1 ve tepki siiresine, daha yliksek optik
kontrasta ve renklenme verimliligine sahip oldugu tespit edildi. Polimer A ve D anodik
alanda iki renk gosterirken, kopolimerlerinin multikromik olduklar1 belirlendi.

EDOT temelli Monomer B ve E’nin tek baglarina ve EDOT varliginda
polimerizasyonlar gergeklestirildi. EDOT temelli monomerler arasinda polimerlesebilir
iinite sayist artis1 bant araligy, tepki stiresi, optik kontrast ve renklenme verimliligi gibi
optoelektronik ozelliklerde onemli bir fark yaratmazken, renk ozelliklerinde ciddi
degisiklik sagladi (Guven vd. 2022a). Polimer B’nin tez ¢aligmasi kapsaminda en kisa
tepki siiresine sahip homopolimer oldugu tespit edildi. Ayrica polimerlesebilir {initenin
sabit tutulup kompleks birimin degistirildigi diger bir EDOT temelli monomerin (H) de
elektrokimyasal ve optik Ozellikleri incelenerek kompleks farkinin etkileri incelendi.
[Ru?*(bpy)2triaz] kompleks birimi i¢eren Polimer H’ nin, [Ru?*(bpy)s] kompleks birimi
iceren Polimer B’ye gore ¢cok daha yiiksek optik kontrast ve renklenme verimliligine
sahip oldugu tespit edildi. Yine kompleks birim degisimiyle farkli renk 6zellikleri ve
optoelektronik 6zellikler saglanabilecegi goriildii.

Monomer B’nin kopolimerizasyonunda farkli EDOT besleme oranlari
kullanilarak besleme oranmin kopolimerin optik 6zelliklerine etkileri ayrintili olarak
degerlendirildi. Besleme oranindaki artis ile, PEDOT omurgasina ait wn-n* gegis
siddetinin MLCT gecis siddetine oram1 agikca degisse de, kopolimerizasyonun bant
araliginda kiiclik bir azalma ve renklenme verimliliginde kiiciik bir artis disinda
optoelektronik 6zelliklere ciddi bir katki saglamadi. Ancak, polimerin nétral haldeki ve
anodik alandaki renklerinde ciddi degisimler gozlemlendi. Monomer B’nin aksine
Monomer E’nin EDOT ile kopolimerizasyonu sonucunda elde edilen kopolimer P(E-
ko-EDOT)’un bant araligi, tepki siiresi, optik kontrast ve renklenme verimliligi
ozelliklerinde ¢ok ciddi iyilesmeler tespit edildi (Guven vd. 20223).

Polimerlesebilir birim olarak SNS iceren Monomer C, C ve F’nin
elektrokimyasal polimerizasyonlari ile elde edilen Polimer C, C ve F’nin doniisiimlii
voltametri c¢aligmalar1 ile belirlenen elektrokimyasal O6zellikleri hem ligandlarinin
polimerleri hem de polimerlesebilir {inite igermeyen kompleksin 6zellikleri ile
karsilastirilarak degerlendirildi. Ayrica, ana omurga ile kompleks arasindaki mesafe
olusturucu grup uzunlugu yoniinden Polimer C’nin ve polimerlesebilir {inite sayisi
yoniinden Polimer F’nin optoelektronik &zellikleri irdelendi. Monomer C’nin EDOT
varliginda gergeklestirilen polimerizasyonu ile kopolimerizasyonun optoelektronik
ozelliklere etkileri belirlendi. Kompleks iceren SNS temelli polimerlerde, ana omurga ile
kompleks birim arasindaki mesafe olusturucunun uzunlugu ve polimerlesebilir iinite
sayist artiginin, SNS temelli ligandlarin aksine optoelektronik ozelliklerde ciddi bir
degisiklige sebep olmadigi tespit edildi (Guven vd. 2022b). Monomer C’nin EDOT ile
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kopolimerizasyonu sonucunda elde edilen kopolimerin, homopolimerine oranla c¢ok
kiictik bir bant araligina, ¢ok kisa bir tepki siiresi ve yiiksek optik kontrast ve renklenme
verimliligine sahip oldugu ve renk 6zelliklerinin oldukga degisiklik gosterdigi belirlendi.

Elde edilen tiim homopolimer ve kopolimerlerin argon atmosferi altinda anodik
ve katodik alan taramalar1 dontisiimlii voltametri teknigi ile incelendi ve kompleks birimi
iceren tiim polimerlerin anodik alanda ana omurga ve Ru?"®*/Ru*?* gecisini, katodik
alanda ise kompleks birimin Ru?**/Ru**’?* ve Ru*°/Ru”'* gecislerini icerdigi ve
verilerin literatiir ile uyumlu oldugu belirlendi. Tez ¢alismasi kapsaminda elde edilen tiim
homopolimer ve kopolimerlerin Wolf tarafindan siniflandirilan Tip I metalopolimer
tanimlamas1 uyarinca, hem konjuge ana omurganin hem de kompleks iinitenin
baglanmamis hallerine 6zdes redoks 6zellikleri barindiran ambipolar polimerler olduklari
tespit edildi. Yine tiim polimer ve kopolimerler i¢in gergeklestirilen tarama hizi
caligmalar1 sonucunda, akim yogunlugunun tarama hiziyla dogrusal olarak degistigi,
elektrokimyasal stirecin diflizyon kontrollii olmadig: belirlendi.

Gergeklestirilen yiikseltgeyici ve indirgeyici spektroelektrokimya caligmalar
sonucunda elde edilen homopolimer ve kopolimerlerin yapilarinda hem konjuge polimer
ana yapist hem de kompleks birimin elektrokromik aktivitesini igerdigini gosterdi.
Kompleks birimi igeren her bir homopolimer ve kopolimerin hem anodik alanda hem de
katodik alanda multikromik renk sergiledigi fotograf ve kolorimetri ¢alismalart ile
belirlendi. Polimerlesebilir {inite ve kompleks birim degisikliklerinin polimerlerin renk
ozelliklerini ciddi derecede degistirdigi tespit edildi. Renkler arasindaki farklar CIE
L*a*b* sisteminin Onerdigi renk farkliligt AE denklemine gdre hesaplandi. Yapilan
hesaplamalar sonucunda, her bir polimerin nétral, indirgenmis ve ylikseltgenmis renkleri
arasindaki renk farkliligi degerlerinin kabul edilen farklilik degerinin (AE>4) c¢ok
tizerinde oldugunu gosterdi.

Calismada [Ru?*(bpy)2triaz] kompleks birimi igeren Polimer G ve H’nin ACN
ortamindaki ¢oziinlirliiglinden faydalanilarak SbCls ile kimyasal katkilama ¢alismalari
gerceklestirildi ve ¢alisma sonucunda bu polimerlerin ¢ozeltide de multikromik davranig
sergiledikleri tespit edildi. Yaygin olarak kullanilan organik ¢dziiclilerde ¢oziiniir
olmalarinin yani sira ¢ozeltide multikromik davranig sergileme kabiliyetleri ile Polimer
G ve H’nin endiistriyel uygulamalar i¢in 6nemli adaylar olduklar1 tespit edildi (Guven
vd. 2020).

Genel olarak elde edilen Tip I metalopolimerlerin optoelektronik 6zellikleri
incelendiginde, yalnizca anodik alanda aktif PEDOT, PProDOT ve PSNS ana
omurgalarina kompleks tinitelerin ilave edilmesiyle, anodik alanda hem konjuge ana
omurga hem de kompleks iinitenin, katodik alanda da kompleks birime ait aktiviteyi
iceren polimerlerin elde edilebildigi goriildii. Fonksiyonlandirilmamis hallerinde yalnizca
iki renk arasinda degisim gosteren bu politiyofen tiirevlerinin, kompleks birim ilavesiyle
hem anodik hem de katodik alanda multikromik 6zellik gosterebildikleri tespit edildi
(Sekil 6.1).

Polimerlesebilir {inite, ligand, kompleks birim ve iki {inite arasindaki mesafe gibi

parametrelerin bilingli olarak degistirilmesiyle tasarlanan monomerlerin, elektrokimyasal
polimerizasyonlar1 sonucunda elde edilen Tip I metalopolimerlerin optoelektronik

171



SONUCLAR N. GUVEN

ozellikleri bahsi gecen parametreler dikkate alinarak degerlendirildi. Gergeklestirilen
caligmalar, her bir tiir i¢in farkli sonuglarda olsa da genel olarak polimerlesebilir {inite
sayisindaki ve mesafe olusturucu gurubun uzunlugundaki artis her bir tiir i¢cin daha kaliteli
film olusumu sagladi. Polimerlesebilir {inite degisiminin her iki kompleks tiirlinde de
optoelektronik ozellikleri biiyiik oranda degistirdigi tespit edildi. Farkli kompleks
birimlerin yalin haldeki 6zellikleri birbirlerine son derece yakin olsa da, konjuge
omurgaya dahil edilmeleriyle hem polimerizasyon siirecinde hem de polimerlerin
optoelektronik 6zelliklerinde ciddi farkliliklara yol ag¢tig1 belirlendi.

Genel olarak kopolimerizasyon ile polimerlerin tepki siiresi, optik kontrast ve
renklenme verimliligi gibi 6zelliklerinin 6nemli oranda iyilestirilebilecegi tespit edildi.
Kopolimerizasyonda, komonomerin ana omurgadan daha diisiik bant araligina sahip bir
tiir olarak secilmesi ile bant araliginda da ciddi bir azalma saglanabilecegi Polimer C ile
kopolimeri P(C-ko-EDOT)’un bant aralig1 farkiyla net bir sekilde goriildii (Guven vd.
2022b).

Sonu¢ olarak tez c¢alismasi kapsaminda literatiirde bilinmeyen gegis metal
kompleks iceren SNS, EDOT ve ProDOT temelli yeni Tip | metalopolimerler ve
karakterize edildi. Polimerlerin elektrokimyasal ve optik 6zellikleri belirlemek {izere
yapilan ¢alismalar sonucunda hem konjuge omurganin hem de kompleks {initelerin yalin
hallerindeki 6zelliklerini barindiran ambipolar ve multikromik davranis sergileyen yeni
hibrit polimerler literatiire kazandirildi. S6z konusu bu yeni akilli malzemelerin basta
elektrokromik uygulamalar olmak tizere pek cok farkli alanda kullanilabilecekleri
ongoriilmektedir.
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8. EKLER
EK-1

Cizelge 8.1. ProDOT tabanli polimerlerin renk farkliliklar:

Polimer A P(A-ko-ProDOT) P(A-ko-EDOT)

\Y L* a* b* AE |V L* a* b* AE |V L* a* b* AE
-22 55 30 29 -22 49 12 -13 -2,2 69 -4 -19

5,83 4,58 4,12
-20 59 33 32 -2,0 45 13 -15 -2,0 69 -3 -15

4,69 12,45 5,10
-18 62 35 35 -1,8 56 16 -20 -1,8 69 -2 -20

7,21 13,60 9,27
-16 62 29 39 -16 54 6 -11 -16 74 -7 -14

37,55 8,19 2,24
-12 87 6 55 -12 61 3 -14 -1,2 73 -7 -12

9,43 2,83 5,39
-06 84 2 47 -06 63 3 -12 -06 78 -7 -10

12,08 33,44 25,34
00 87 6 58 0,0 84 4 14 0,0 86 0 13

1,00 11,00 7,48
03 87 6 57 0,3 91 -2 20 03 92 -4 15

1,00 3,00 1,00
05 87 6 58 0,5 91 -5 20 05 92 -4 14

7,28 8,31 1,41
12 86 2 52 1,0 92 -3 12 1,0 93 -4 13

8,06 11,05 13,00
14 86 1 44 1,2 93 301 12 93 -4 0

38,01 1,41 1,41
16 87 1 6 15 92 -3 0 15 92 -3 0
-22 55 30 29 -22 49 12 -13 -2,2 69 -4 -19

48,93 47,36 29,85
16 87 1 6 1,4 92 -3 0 15 92 -3 0
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EK-2

Cizelge 8.2. ProDOT tabanli polimerlerin renk farkliliklari

Polimer D P(D-ko-ProDOT) P(D-ko-EDQOT)
V. L* a* b* AE |V L* a* b* AE |V L* a* b* AE
22 72 23 24 22 60 18 -14 -2,2 58 6 -10
5,20 1,41 3,74
-20 75 20 27 20 61 18 -15 -2,0 57 9 -12
7,81 2,24 3,00
-1,8 79 17 33 -1,8 60 18 -13 -1,8 58 7 -10
5,39 8,12 5,83
-1,4 83 15 36 -1,4 67 14 -12 -1,4 61 3 7
11,22 7,55 1,41
-1,0 88 5 37 -1,0 72 10 -8 -1,0 62 3 -6
11,05 1,41 1,41
-06 83 1 28 -06 73 10 -7 -0,6 62 2 5
15,84 7,07 10,72
00 92 2 41 0,0 70 14 -2 0,0 65 11 0
2,45 26,87 31,67
04 91 3 39 04 87 2 15 0,4 86 0o 21
2,24 6,56 5,83
08 91 2 41 0,8 90 -3 12 08 89 -4 18
7,81 2,24 1,00
12 88 6 35 1,0 91 -3 10 10 89 -4 17
17,06 2,83 1,41
14 89 7 18 1,2 89 -3 8 12 88 -4 16
15,03 10,10 15,07
16 8 6 3 1,4 9Q -2 -2 1,4 89 301
22 72 23 24 22 60 18 -14 -2,2 58 6 -10
31,92 38,00 34,10
16 8 6 3 1,4 9Q -2 -2 16 89 301

186



EKLER

N. GUVEN

EK-3

Cizelge 8.3. EDOT tabanli homopolimerlerin renk farkliliklar

Polimer B Polimer E
V. L* a* b* AE |V L* a* b* AE

22 77 2 10 22 55 12 0
9,11 1,41

-2,0 80 -3 17 20 54 13 0
7,55 1,73

-1,8 81 -4 19 -18 55 12 1
3,16 19,31

-1,6 78 -5 19 -16 71 3 7
14,73 1,00

-12 83 1 28 12 71 3 6
1,73 4,24

-06 89 0 29 -06 74 3 9
6,40 18,17

00 8 3 33 0,0 57 8 13
6,71 20,12

03 9 -1 35 0,3 69 14 28
3,16 28,30

05 9 4 34 0,5 86 -2 44
3,00 5,10

1,0 88 -3 32 1,0 85 -5 40
29,02 29,02

12 8 -3 3 14 84 S5 011
3,00 12,17

14 87 -2 1 1,6 86 5 -1
1,00 3,32

16 87 -2 2 1,8 83 4 -2

22 77 2 10 22 55 12 0
13,42 32,31

16 87 -2 2 1,6 83 4 -2
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EK-4

Cizelge 8.4. P(B-ko-EDOT)x kopolimerlerinin renk farkliliklar

P(B-ko-EDOT): P(B-ko-EDOT): P(B-ko-EDOT)3

V L* a* b* AE |V L* a* b* AE |V L* a* b* AE
-22 75 6 2 -22 38 -6 -26 -2,2 43 -1 -32

2,00 1,00 2,24
20 75 6 4 20 38 -6 -25 -2,0 41 -6 -32

3,74 3,16 2,24
-18 72 8 5 -18 39 -6 -22 -1,8 42 -6 -30

8,25 4,36 12,41
-16 80 6 5 -16 40 -3 -25 -1,6 45 -14 -21

10,34 22,49 1,00
-1,2 81 -3 10 -12 49 22 -17 -1,2 45 -15 -21

3,32 3,74 7,07
-06 84 -2 11 -06 51 -21 -14 -0,6 50 -15 -16

9,27 33,44 31,58
00 8 0 20 0,0 60 -7 15 0,0 68 3 7

5,92 29,90 23,54
03 9 -3 21 0,3 79 -5 38 03 84 -6 24

2,83 4,24 1,41
05 9 -5 23 0,5 83 -6 37 05 85 -6 23

4,12 1,41 1,00
10 8 -5 19 1,0 84 -6 38 1,0 86 -6 23

16,06 6,00 16,03
12 90 -4 3 1,2 84 -6 32 12 87 6 7

1,41 29,17 7,07
14 89 -4 2 1,4 87 -7 3 1,4 86 6 0
-22 75 6 2 -22 38 -6 -26 -2,2 43 -1 -32

17,21 56,95 53,61
14 89 -4 2 1,4 87 -7 3 16 86 6 0
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EK-5

Cizelge 8.5. P(E-ko-EDOT) kopolimerinin renk farkliliklar

P(E-ko-EDOT)

\Y L* a* b* AE
22 64 6 -12

1,73
-20 63 7 -11

3,00
-18 65 9  -12

12,69
-16 70 -1 -6

4,12
-12 73 -3 -4

2,24
-06 73 -5 -5

14,59
00 8 2 3

15,75
03 93 O 15

2,24
05 94 -2 15

2,45
10 9% -3 13

12,04
12 95 -2 1

3,32
14 94 -1 -2
-22 64 6 -12

32,39
14 94 -1 -2
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EK-6

Cizelge 8.6. SNS tabanli polimerlerin renk farkliliklar

Polimer C Polimer C Polimer F
V. L* a* b* AE |V L* a* b* AE |V L* a* b* AE
22 71 6 13 22 71 15 24 -2,2 56 29 36
2,24 3,61 5,74
20 69 6 12 20 68 15 22 -2,0 58 31 41
7,55 4,36 8,12
-1,8 73 11 16 -1,8 71 18 23 -1,8 65 30 45
12,53 4,24 6,16
-16 61 13 13 -16 75 17 24 -16 68 25 47
24,35 31,80 27,77
-12 81 1 20 -12 94 0 43 -12 79 2 58
14,14 8,12 3,61
-06 95 -1 20 -06 9 1 36 -0,6 77 2 55
12,57 6,78 19,72
00 89 -2 31 0,0 87 0 30 0,0 69 -4 38
1,41 3,00 5,74
06 88 -2 30 0,6 86 -1 28 06 65 -5 34
1,41 5,39 12,85
08 89 -2 31 0,8 81 1 25 08 57 6 24
1,00 1,00 2,83
10 88 -2 31 1,0 81 2 25 10 55 -4 24
1,00 13,75 5,39
1,2 88 -2 30 1,2 73 0 14 12 57 -1 28
3,74 8,49 4,47
14 86 -1 27 1,4 75 2 6 14 55 -1 32
15,52 2,24 31,76
16 82 -1 12 1,6 77 3 6 1,6 45 -4 2
22 71 6 13 22 71 15 24 -2,2 56 29 36
13,08 22,45 48,64
16 82 -1 12 1,6 77 3 6 1,6 45 -4 2
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EK-7

Cizelge 8.7. P(C-ko-EDOT)’un renk farkliliklar

P(C-ko-EDOT)

V.  L* a* b* AE
22 65 5 -7

3,61
18 63 8 -7

10,05
14 67 1 -1

4,58
10 71 3 =2

3,16
08 68 4 -2

3,00
06 71 4 =2

3,32
02 70 7 -1

4,90
00 72 3 1

11,70
02 8 4 7

10,68
04 89 0 14

5,39
06 91 -4 11

3,61
10 8 -4 9

2,45
12 9 -3 8

7,62
14 87 3 1
22 65 5 -7

24,74
14 87 3 1
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