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OZET

BiTIYAZOL iCEREN ILETKEN POLIMERLERIN SENTEZI VE
ELEKTROKROMIK OZELLIKLERININ INCELENMESI

Cemil GULTEKIN

Yiiksek Lisans Tezi, Kimya Anabilim Dah
Danmisman: Do¢. Dr. Pinar Camurlu

Aralik 2011, 61 Sayfa

Bu calismada, literatiirde bulunmayan, yeni bir monomer (2,2’- bipirol 4,4’-
bitiyazol, PyDBTH), Clauson-Kaas metoduyla sentezlenmistir. ~Monomerin
karakterizasyonu, 'H-NMR, *C-NMR, FTIR, CV ve MS teknikleriyle yapilmustir.

Bitiyazol  igeren monomerin polimerizasyonu,  tetrabiitilamonyum
hekzaflorofosfat/diklorometan ortaminda elektrokimyasal yontemle yapilmis ve
elektrokimyasal davraniglart doniistimlii voltametri teknigiyle incelenmistir. Ayrica,
PyDBTH’mm 3,4-etilendioksitiyofen (EDOT) varliginda elektrokimyasal yontemle
kopolimerizasyonu yapilmis ve bu polimerlerin karakterizasyonu, doniisiimlii voltametri
ve FTIR yontemleriyle yapilmistir. Sentezlenen biitin polimerlerin elektrokromik
ozellikleri, spektroelektrokimya, kinetik calismalar1 ve renk Ol¢iimii ¢alismalari ile
incelenmistir. Sentez kosullarina bagl olarak, bitiyazol igeren polimerler, 2,60’dan 1,75
eV’ a kadar degisen optik band bosluklar1 ve goriiniir spektrumun genis bir alaninda
multikromizm sergiledi. Kopolimerler 0,6 s kisa tepki zamani1 ve % 54 yararli optik

kontrast saptandi.



Son olarak, P(PyDBTH-EDOT) ve PEDOT polimerleri kullanilarak
elektrokromik cihazlar kurulmustur. Bu elektrokromik cihazlarin, elektrokromik

ozellikleri, spektroelektrokimya, Kinetik ve renk analizleri ile incelenmistir.

ANAHTAR KELIMELER: 2,2’- Bipirol 4,4 -bitiyazol, 3,4-etilendioksitiyofen, iletken
polimerler, kopolimerler, elektrokromizm,
elektrokimyasal ~ polimerlesme,  spektroelektrokimya,

kinetik calisma, elektrokromik cihazlar
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ABSTRACT

SYNTHESIS OF BITHIAZOLE CONTAINING CONDUCTING POLYMERS
AND INVESTIGATION THEIR OF ELECTROCHROMIC PROPERTIES

Cemil GULTEKIN

M. Sc. Thesis in Chemistry
Adyvisor: Assoc. Prof. Dr. Pinar CAMURLU
December 2011, 61 Pages

In this study, a novel monomer (2,2'-di-pyrrol-1-yl-[4,4']bithiazolyl, PyDBTH),
was synthesized via Clauson-Kaas method. Characterization of the monomer was
performed *H-NMR, *C-NMR, FTIR, CV and MS techniques.

Polymerization of the bithiazole containing monomer, was performed in
tetrabutylammonium hexafluorophosphate/dichloromethane system and electrochemical
behavior of the polymer was investigated by cyclic voltammetry. In addition,
electrochemical copolimerization of PyDBTH in presence 3,4-ethylenedioxythiophene
(EDOT) was achieved and characterization of these polymers were performed via cyclic
voltammetry and FTIR techniques. Electrochromic properties of all the polymers were
investigated through spectroelectrochemisry, kinetic studies and color measurement
studies. Depending on the synthesis conditions, the bithiazole based polymers exhibited
optical band gaps ranging from 2.60 to 1.75 eV and the copolymers displayed
multichromism within a wide span of the visible spectrum. The copolymers revealed

short switching times and useful optical contrast as 0.6 s and 54 %, respectively.



Finally, electrochromic devices were established using the P(PyDBTH-EDOT)
and PEDOT polymers. Electrochromic properties of the electrochromic devices were

investigated via spectroelectrochemisry Kinetic studies and color measurements.

KEYWORDS: 2,2'-Di-pyrrol-1-yl-[4,4"]bithiazolyl, 3,4-ethylenedioxythiophene,
conducting polymers, copolymers, electrochromism, electrochemical

polymerization, spectroelectrochemistry, Kinetic studies,
electrochromic devices
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ONSOZ

Iletken polimerler sahip olduklari iistiin &zellikler sebebiyle son yillarda en ¢ok
arastirtlan konulardan biri olmustur. Bu malzemelerin elektrokromik cihazlarda, giines
pillerinde, sensorlerde, 1s1ik sagcan diyotlarda ve daha bircok uygulama alaninda
kullanilmast onlar ticari olarak onemli kilmaktadir. Bu polimerlerin 6zelliklerini ve
uygulama alanlarin1 genisletmek ic¢in yeni iletken polimerler sentezlenmekte ve

arastirilmaktadir.

Yiiksek lisans g¢alismalarim boyunca, tez calismalarimda her konuda benden
destegini esirgemeyen, anlayis gosteren, arastirmalarimda yonlendiren bana giivenen

danigsmanim sayin Dog. Dr. Pinar CAMURLUya sonsuz tesekkiirlerimi sunarim.

Yiiksek lisans ¢aligmalarimda, maddi manevi destegini esirgemeyen arkadasim
Tarik DURAK’a, bana tiim konularda destek veren ve grup calismalarinda yardimci
olan arkadasim Zeynep BICIL’e, ¢alismalarimda bana destek veren Akdeniz

Universitesi’ndeki biitiin hocalarima ve arkadaslarima tesekkiirlerimi sunarim.

Biitlin egitim-0gretim hayatim boyunca bana her tiirlii destegi veren ve sonsuz
giivenen aileme ve bana sonsuz manevi destek veren ve suan yanimda olmasa da hep

yanimdaymis gibi hissetigim sevgili esime sonsuz kez tesekkiir ederim.
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1. GIRIS

1.1. iletken Polimerler

Iletken polimerleri; polimerlerin kimyasal ve mekanik ozellikleriyle, metallerin
elektriksel Ozelliklerini birlestirerek metallerle yari iletkenler arasindaki iletkenlige
sahip materyaller olarak ifade edebiliriz. Sentetik metaller olarak da adlandirilan bu
organik polimerler, siradan polimerlerle iligkili kolay islenebilirligini korurken,

metallerin elektrik, elektronik, manyetik ve optik 6zelliklerine sahiptir.

Bu yeni sentetik polimerler, son yillarda bilimsel ¢aligmalarda ve elektronik
endiistrisinde biiylik bir arastirma alani olusturmustur. H. Shirakawa ve Chiang 1974’°te
Ziegler Natta Katalizi kullanarak poliasetinden giimiis renginde parlak filmler
sentezlemis ve poliasetilenin iletkenligini artirmayr basarmislardir (Ito vd 1974).
1977°de ise Skirakawa, A.J. Hegeer, A.G. Mac Diarmid poliaseitileni (PA) iyot gibi
giiclii bir elektron alicisi ile katkiladiklarinda; polimerin, saf poliasetilenden 10™ kat
daha iletken oldugu ve bir metal gibi davranmaya basladigin1 bulmuslardir. (Shirakawa
vd 1977, Chiang vd 1977).

Poliasetilenin kesfi; yeni polimerlerin arastirilmasi ve onlarin 6zelliklerinin
gelistirilmesi i¢in yeni yapilarin aragtirllmasina onciiliik etmigtir. H. Skirakawa, A. J.
Hegeer, A.G. MacDiarmid iletken polimerler iizerine yaptiklar1 ¢alismadan dolay1 2000
yilinda Nobel Kimya ddiiliinii (Heeger vd 2001) kazandilar.

Bir polimerin iletkenlik gosterebilmesi i¢in polimer zincirinde elektronlarin
zincir boyunca taginmasini saglayan, ana zincirin yapisinda konjuge cift baglar

bulundurmasi gerekir.

1980’lerde, havada poliasetilenden daha kararli, daha dayanikli ve daha diisiik
yiikseltgeme potansiyeline sahip poliheterosiklikler (Sekil 1.1) gelistirildi. Bunlardan
bazilari; politiyofen (PTh) (Roncali 1992), polifuran, polipirol (PPy), poli(p-fenilen)
(PPP), poli(p-fenilen vinilen) (PPV) ve polianilin (PANn) polimerleridir.
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Sekil 1.1. Cesitli iletken polimerlerin

L)

Poli(p-fenilen)

Cizelge 1.1°de bu polimerlerin iletkenlikleri ve kararliliklart gosterilmektedir.

Tiyofen ve pirol fonksiyonel gruplariyla tasarlanmis yeni polimerler, PA kadar iletken

olmamasina ragmen, ¢oziilebilir ve kararliklarindan dolay1 kullanighdirlar.

Cizelge 1.1. Bazi polimerlerin iletkenlikleri ve kararliklar

Polimer Iletkenlik Kararhhk Islenebilme
@'em? (katkilanmus durumda)  yetenegi
Poliasetilen 103-10° zayif sinirl
Polifenilen 1000 zayif sinirl
PPS 100 zay1f miikemmel
PPV 1000 zayif sinirl
Polipirol 100 iyi iyi
Politiyofen 100 iyi miikemmel
Polianilin 10 iyi iyi




Iletken polimerlerin essiz dzellikleri sebebi ile son yillarda biiyiik bir ¢alismanin
odak noktas1 olmustur. Iletken polimerlerin pek ¢cok uygulama alan1 bulunmakla birlikte
bunlar arasinda en dikkat ¢ekici olanlar; elektronik cihazlar (Paoli vd 1999 Ferraris vd
1995, Gazotti vd 1998), potansiyel uygulamalarin da (Skotheim vd 1998, Reddinger
vd 1999 Stenger-Smith vd 1998, Gerard vd 2002), sensorler (Ohmori vd 1993),
bataryalar (Ryu vd 2004), LED uygulamalaridir (Andersson vd 1993, Barta vd 1998).

1.2. Band Teorisi

Bant teorisi, malzemelerin elektronik yapilarin1 ve iletkenlik mekanizmalarini
aciklamak igin kullanilir. Bu teoride; malzemelerin, dolu ve bos enerji orbitalleri

arasindaki bosluk, onlarin yalitkan, yari iletken ya da metal oldugunu belirtir.

Iki atomdan olusan bir molekiilde bag olusumu sirasinda yeni iki enerji
orbitalleri olan; elektronlarin bulundugu bag enerji orbitali ile bos olan anti bag orbitali
ortaya ¢ikar (Sekil 1.2). Yapiya katilan her bir atom ile birlikte molekiiliin elektronik
yapisina yeni bir bag ve anti bag enerji orbitali eklenmektedir. Molekiil biiyiikligii
arttik¢a bag orbitallerinin sayisi da artacagindan aralarindaki enerji farki azalir ve banti
olusur. Buna degerlik bandi (valans bandi) adi1 verilmektedir (Sekil 1.2). Benzer sekilde
sayilar1 artan anti bag orbitalleri de bir kars1 enerji band1 olusturur ve buna da iletkenlik
band1 adi verilmektedir (Norden ve Krutmeijer, 2000). Degerlik band: ile iletkenlik

band1 arasinda kalan araliga bant aralig1 (band gap, Eg) ad1 verilir.
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Sekil 1.2. Bant olusumu

Degerlik baginda bulunan ortaklasmamis elektronlara yeterli enerji verilerek
elektronlarin belli bir yone hareketi saglanirsa, en iist diizeyde bulunan elektronlar bag
esigini gegerek iletkenlik bantina hareket etmesi ile iletkenlik olusturacaktir. Buna gore
maddeler; bu iki bant arasindaki band esiginin biyiikliigi ve gegilmesi igin gerekli
enerjinin  blylikligline gore, yalitkan, yar1 iletken ya da iletken olarak

siiflandirilmaktadir.

Y ahtkan

Yar1 Hetken

Iletken

Tletkenlik E,
Banda Fg

Enerji Artigi

Degerhlk
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a) b) c)

Sekil 1.3. a) Iletken, b)yari iletken ve ¢) yalitkan malzemenin bant yapilart



Molekiil orbitalleri kismi dolu olan ya da degerlik band: ile iletkenlik bandi
cakisan maddelerde, elektronlar ¢ok kiiclik bir enerji ile daha yiiksek enerjili enerji
diizeyine gecebilirler. Daha yiiksek enerjili enerji diizeyine gecen elektronlar ve
bunlarin arkada biraktiklar1 elektron bosluklari (hole) kristal buyunca serbest olarak
hareket edebilirler. Uyarilmis elektronlari ve bunlarin geride biraktiklari bosluklari
serbest olarak hareket edebilen elektriksel iletken malzemelere iletken denir (Sekil
1.3a).

Degerlik bandi dolu, iletkenlik bandi bos ve bant araligi biiyilk olan
malzemelerde, elektronlar dolu banttan, serbest olarak hareket edebilecekleri, bos banda
gecemezler. Bdylece elektron hareketi kisitlanmis olan bu maddelere yalitkan
(insulator) denir. Yar iletkenlerde ise bu yasak bdolge dar olup bir 151k veya 1s1
kaynagindan alinan enerji ile elektronlar bu yasak bolgeden gegebilir ve iletkenlik
gosterirler. Yar iletkenlerin iletkenligi yalitkandan yiiksek, iletkenlerden ¢ok daha
diistiktiir (Sekil 1.3b).

Polimerlerde iletkenlik ancak bant esiginin dar olmasi (<3 eV) ve
orgisiinde elektronlarin zincir boyunca tasinmasint saglayan uygun yerlerin bulunmasi
ile miimkiindiir. Bu iki kosulu ana zincirinde konjuge ¢ift baglar bulunan poliasetilen
gibi polimerler saglar. Konjuge cift baglar iceren yapilarda, tekrar eden birim sayisinin
artmasi yapidaki m konjugasyonunu artirir. Béylece konjugasyon uzunlugunun artmasi
sonucu iki bant arasindaki bant boslugu azalir. Bu durumda konjuge polimerlerin
degerlik bandindaki elektronlar, yeterli bir enerji ile iletkenlik bandina hareket ederler.
Konjuge polimerlerin zincir yapilari iletme i¢in uygun olsa bile, polimerler saf halde

diisiik iletkenlige sahiptir.
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Sekil 1.4. Poliasetilenin zincir yapisi



Iletken polimerlerin iletkenlik davramislarini agiklamak icin ’Bant Teorisi’’
yeterli degildir. Iletken polimerlerin iletkenlik mekanizmasini daha iyi anlamak igin;

solitonlar, polaronlar ve bipolaron kavramlari ileri stirilmustiir (Kanatzidis 1990).

1.3. Iletken Polimerlerin fletkenligi

Polimeri elektriksel hale getirmek igin hareketli yiik tastyicilart yani dopant
eklenmelidir. Boylece konjuge © yapisina sahip polimerlerin elektron veren ve elektron
alan gruplara yiikseltgemesi ve indirgemesiyle saglanmaktadir. Bir polimerde elektron
cekici bir grupla polimerden bir elektron koparilirsa, polimer yiikseltgenir ve zincir
tizerinde radikal katyon olusur. Radikal katyonu yiiksek dopant derisimlerinde,
anyonlarin kulon yiikii perdelemesiyle anyonla baglanma enerjisini asabilirse, zincir
tizerinde hareket ederek iletkenlige katkida bulunur. Yapilan bu isleme katkilama
(doping) adi verilmektedir. Inorganik malzemeleri yari iletken hale getirmek icin
eklenen katkilama malzemeleri ¢ok diisiik seviyedeyken, iletken polimerlerde eklenen

dopant miktar1 polimer bilesiminin yaklasik % 50’sini olusturmaktadir.

Katkilamada, ya bir yiikseltgen madde ile polimerin degerlik bandindan
elektronlar koparilir ve degerlik bandi pozitif hale getirilir ya da bir indirgen madde ile
bos iletkenlik bandina bir elektron transferi yapilir. Yikseltgenme islemine karsilik
gelene p-tipi katkilama, indirgenmeye karsilik gelene n-tipi katkilama olarak

adlandirilir.

Kimyasal katkilamada, AsFs, I,, SbFs, AICI3;, FeCl; ve Br; literatiirde kullanilan
katkilama maddelerinden bazilar1 olup, bunlardan AsFs ve I, kullanilan ilk ytikseltgeyici

katkilama maddeleridir.

Elektrokimyasal katkilamada ise, polimerin yiikseltgenmesine ya da
indirgenmesine elektrik akimi neden olur ve karsit iyon elektriksel alan ile elektrolit

¢oOzeltisinden sisteme dogru hareket eder.

Poliasetilene katkilama islemi ile eklenen bir elektron iletken bandina gegmez,
yalniz bant boslugu arasinda bir ara elektronik seviyeye gecer (Sekil 1.5). Burada

indirgenen polimer bir radikal anyondur. Bant boslugu icindeki enerji seviyesi m-



bagmin iki elektronuyla ya da indirgenme ile eklenen bir elektron ile doldurulmustur.
Bu sekilde olusan yapiya polaron denmektedir. Ayn1 sekil ayni yere ikinci bir elektron
eklenmesiyle olusan dianyon da bipolaron admi alir (Sekil 1.5). Poliasetilenin
yiikseltgenmesinde ise degerlik bandindan bir elektron uzaklastirilarak bir radikal
katyon yani bir pozitif polaron meydana getirilir. Daha ileri yiikseltgenme islemiyle de

pozitif bipolaronlar1 olusturmak {izere birbirlerini etkiler.

Notral ™ ™, | | N

Zincir

Polaron o
(Radilzal N SN S

-
—

AILYOIL)
+ e
Bipolaron e \“‘\ Xy R "[
{Diaonyon) -
Soliton /WW
s‘;ii " ,/ - T

Hinisinisinint

Sekil 1.5. Poliasetilen iizerinde poliron, bipolaron ve soliton olusumu

Poliasetilenin indirgenmesi (Sekil 1.5) ile meydana gelen polaron, bipolaron ve
polaron cifti yapilarinin bant araligindaki yerlesimi hatasina soliton adi verilir.
Poliasetilende bipolaron olusumu yerine soliton olusumu tercih edildiginden akim,
yiiklii solitonlar ile tasinabilmekte ve hatali kisimlar zincir boyunca hareket etmektedir.
Yiiksek doplama ile soliton bdlgelerinin st tiste binmesi ile degerlik bandi ile iletkenlik
bandi arasinda yeni orta enerjili band olusur. Bu bandlar degerlik ve iletkenlik bandiyla
birleserek daha fazla elektron akisina izin verirler. Sekil 1.6’da polipiroliin p-tipi
katkilamasiyla polipirol zinciri tlizerinde meydana gelen degisiklikler ve band

araligindaki degisimler gosterilmektedir. Polypyrrole, polyaniline, polythiophene gibi



heterosiklik iletken polimerler dejenere olmayan temel seviyeye sahip olup (Durdag:
2004) c¢ogunlukla poliheterosikliklerdeki iletkenlik mekanizmasindan polaron ve
bipolaronlar sorumludur (Kaufman 1984). Bipolaronlar hareketli olduklarindan iletken
polimer zinciri boyunca ilerleyebilirler ve yeterli konsantrasyon seviyelerinde yiik tasiyici
olarak gorev yapabilirler. Bir bipolarondaki yiikler bir monomer tiinitesi iizerinde izole
olmayip aksine birden fazla monomer birimi tizerinde delokalizedir. Bipolaronlardaki

pozitif ylklerin akigkanligimin yiiksek olmasi nedeniyle iletkenlige asil katkiy1
bipolaronlar sunmaktadir (Chandrasekhar 1999).
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Sekil 1.6. Polipirol’iin katkilamasi ile bant yapisinda meydana gelen degisimler

Son yillarda iletken polimerlerde iletkenligin yalnizca uzun konjuge zincirler
sayesinde olusmadig1, fakat polimer zincirinde elektronik yiikiin hareketini agiklayan

bagka bir faktoriin de rol oynadigi belirlenmistir. Buna atlama (hopping) denilmektedir



(Wang vd 1992). Solitonlarin aksine polaronlar ilk enerji engeli yenilmedikge hareket
edemezler. Bu sebeple atlama (hopping) hareketi yapabilirler. Polimer zincirinde
elektronik ytikiin hareketi, kristal bir yapida zincir iizerinde, zincirden zincire ve amorf

bir bolgede zincirden zincire seklinde olmaktadir (Sekil 1.7).
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Sekil 1.7.a) Zincir lizerinde yiikiin taginmasi, b) Zincirden zincire yiikiin taginmasi ve c)
Partikiiller arasinda yiikiin taginmasi

1.4 Polipirol

Bugiine kadar bilinen iletken polimerler arasinda Polipirol (PPy), yliksek
iletkenlik, kolay hazirlanabilme, esneklik ve kararlilik gibi 6zelliklere sahip oldugundan
ozel ilgi gekmistir (Ansari 2006).

Siilfiirik asit ortaminda piroliin ylikseltgenmesi ile platin {izerinde film
gozlenmistir. Pirol siyahi olarak bilinen ve iletkenligi 8 S/cm’ye kadar ¢ikan bu filmin
% 75’n1 pirol, %25’ni siilfat iyonlar1 igerdigi yapilan analizlerle belirlenmistir
(Dall’Olio vd 1968). 1976°de tetrabiitilamonyum tetrafloroborat igeren asetonitril
¢ozeltisi igerisinde, 0.06 M pirol monomerinin sabit akimda yiiksetlgenmesi ile platin

anot yiizeyinde mavi-siyah polipirol filmleri elde edilmistir (Diaz vd 1976).

PPy ve tirevlerinden hazirlanmis birgok iletken polimer bulunmakta ve bu
polimerler; elektronik ve elektrokromik cihazlar (Mattan vd 1988, Talaie vd 2000),
kapasitor (Krings vd 1993), sensorler (Sukeerthi vd 1994),bataryalar (Mermilliod ve
Tanguy 1986) ve membrane (Mirmohseni vd 1993) gibi pek ¢ok alanda kullanildiklar

gorilmektedir.

Elektroaktif iletken polimer olan benzen ve heterosiklik gibi aromatik

komponentlerin yiikseltgenmesiyle, filmleri elektrot yiizeyine olusturulabilirler. PPy’{in



yiikseltgenme potansiyeli (Sekil 1.8) diger heteroatomik monomerlerden daha diisiiktiir.
PPy ve tiirevlerinin biiyik cogunlugu basit bir kimyasal polimerizasyon ya da

elektrokimyasala polimerizasyonla sentezlenebilir (Diaz ve Bargon 1986).

H

H
| |
N 0.8V N
w \ / ”
H
Sekil 1.8. Pirol’lin yiikseltgenmesi

1.4.1. Polipiroliin kimyasal polimerizasyonu

Kimyasal polimerizasyon 6zel araglara gerek duyulmayan basit ve hizli bir
polimer sentezleme yontemidir. Polipirol, sulu yada susuz ¢ozgenlerde kimyasal bir
oksidant kullanarak monomerin oksidatif polimerizasyonu ince toz halinde elde
edilebilmistir (Machida ve Miyata 1989). Kimyasal yolla elde edilen pirol polimerleri,

erimez ve ¢oziinmez toz halinde oldugu igin belirli sekillerle sokulmalari zordur.

Kimyasal polimerizasyon igin istenen iletkenlik ozellikleri bakimmdan Demir
(TIT) kloriir, en iyi kimyasal oksidant ve su, en iyi ¢oziicii olarak bulunmustur (Bocchi
ve Gadrini 1986). PPy’iin Demir (III) kloriir ile olan kimyasal polimerizasyonu Sekil
1.9°de gosterilmistir.

/ \ / \+D.33
n + 233 FeClj(ag)—m +033C1

N N n
H H
+2.33 nFeCl,+ 2nHCI

Sekil 1.9. PPy’iin FeCls ile kimyasal polimerizasyonu

1.4.2. Polipiroliin elektrokimyasal sentezi

Elektrokimyasal polimerizasyon iletken polimerleri elde etmede kullanilan,

diger yontemlere gore daha fazla avantaja sahip olan bir polimerizasyon teknigidir. Bu
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yontem; istenilen kalinlikta homojen film elde etme, oda kosullarinda polimer
sentezleme, elektrot yilizeyinde film olusturma ve kopolimer olusturma gibi birgok

ozellige sahiptir.

Elektrokimyasal polimerizasyonla Polipirol filmleri sentezlenebilir ve bu filmler
kimyasal olarak sentezlenen polipirole gére ¢ok daha kolay islenebilir. Bu metotla
sentezlenen Polipirol filmleri, diger iletken polimerlere gore atmosfer kosularinda daha

kararli ve mekanik 6zellikleri daha iyidir.

Polipirol filmleri, monomerin uygun bir ¢dziicii ve elektrolit varliginda elektroliz
hiicresine konularak, uygun bir potansiyelde (1,0 V), platin levha elektrot yiizeyinde,
elektroliz ile elde edilir. Monomer ve elektrolitin konsantrasyonu ve dogasi, ¢oziicii,
elektrot, uygulanan potansiyel, sicaklik ve pH, filmin kalitesi ve elektro-oksidasyon

reaksiyonu iizerinde giiclii bir etkiye sahiptir.

Reaksiyon mekanizmasinin ¢ok karisik olmakla birlikte genel olarak kabul
edilen mekanizma Sekil 1.10°de verilmistir (Diaz ve Kanazawa 1982, Diaz ve Bargon
1986). Birinci adim elektrokimyasal basamak (E) olup, monomerin oksidasyonuyla
radikal katyonu olusmaktadir. Elektron transfer reaksiyonu monomerin difiizyonundan
cok daha hizli oldugu icin, elektrot yiizeyi yakininda radikallerin daha yiiksek
konsantrasyonda bulunmasini saglar. ikinci adim, iki radikal katyonun birlesmesinden
sonra dimer olusur ve dimerden iki proton kaybiyla yeniden aromatik bir dihidro dimer
meydana gelir (C). Dimer, uygulanan potansiyelden dolay1 radikal bir dimer olusturur
(E) ve bir monomerik radikalle birlikte bir daha birlesmeye ugrayarak onun radikal
formu ortaya ¢ikar. Olusan bu radikal trimer iki proton kaybiyla aromatik bir trimeri
meydana getirir.  Elekropolimerizasyon, oligomer elektrot yiizeyinde ¢6ziinmez bir hal
ve c¢okeltiler olusturana kadar, genel bir E(CE), semasma gore elektrokimyasal ve
kimyasal adimlar ilerler (Roncali 1992) Bu basamaklar arka arkaya sistematik olarak

olustugundan ortamda bulunan monomer hizli bir sekilde polimerlesir.

11
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Sekil 1.10. Piroliin elektropolimerizasyonu

Pirol birimlerinin ¢ogu o- a (ya da 2,5) pozisyonundan baglidir. Fakat dnemli

sayida birimin a-f ya da B-p ¢apraz birlesme (Waltman ve Bargon 1984) yapmasi (Sekil

1.11), ortalama konjugasyon uzunlugunun ve iletkenligin diismesine neden olurlar

(Satoh vd 1991).
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Sekil 1.11. Piroliin a-a, a-B ve B-f baglanmasi
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1.5. Bitiyazol

Son zamanlarda konjuge polimerlerin yeni bir smifi olan bitiyazol igerikli
polimerler rapor edilmistir. Bu malzemelere olan merak sadece onlarin islenebilirligi
degil, olaganiistii elektronik, manyetik ve optik 6zelliklerinden kaynaklanmaktadir.
(MacLean ve Pickup 2001). Ayrica tiyazol grubu igeren polimerlerin komsu zincirler
arasinda heteroatomik halkalarin istiflenmesiyle artan diizlemsellik gostermesi, metal
iyonlar1 ile selatlagsip ferromanyetik 6zellik gostermesi, bu polimerlerin literatiirde

bilinen diger polimerlerden ayricalikli olmasini saglamaktadir.

1993°de Wolf ve Wrighton tarafindan elektrokimyasal olarak sentezlenen
bitiyazol igerikli (5,5’-(2-tiyonil)-2,2’- bitiyazol) polimerin, iletken polimerlerin tipik
elektrokimyasal davrams sergiledigini ve 0,2 S cm™’e yakin bir iletkenlik gosterdigini
belirtmislerdir (Wolf ve Wrighton 1993). Jenkins ve Pickup tarafindan bitiyazol igerikli
polimerlerin asetonitril ortaminda elektrokimyasal olarak sentezi ve elektrokimyasal
karakterizasyonu yapilmis ve bu polimerlerin istikrarli bir elektrokimyaya sahip oldugu
ve 0,01 S cm™’e yakin bir iletkenlik gosterdigini belirtmislerdir (Jenkins ve Pickup
1994).

2006’da yapilan bir ¢aligmada bitiyazol igerikli monomer ile EDOT (3,4 etilen
dioksitiyofen)’'un komonomerinin elektrokimyasal karakterizasyonu incelenmistir. Bu
komonomerinin iletken polimerin, homojen ve yiiksek kaliteli film, 0,25 s’den az

tepkime siiresiyle kararli ve iyi optik 6zellikleri sunmustur (Cebeci vd 2007).

Lin ve arkadaglar1 tarafindan ise bitiyazol igerikli yeni supramolekiil
komplekslerinin manyetik o6zellikleri incelenmistir. Bakir (II) ve Nikel (II)
komplekslerinin ferromanyetik 06zellik gosterdigini, Fe (II) kompleksinin ise

antiferromanyetik 6zellik sergiledigini belirtmislerdir (Lin vd 2008).
1.6. Kromizm
Kromizm, bir uyarilma ile malzemelerin renklerinin geri donisiimlii olarak

degisiklik gostermesi olarak tanimlanabilir. Cogu durumda, kromizm molekiillerin
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elektron seviyelerinde veya elektron dagiliminda degisiklik gostermesine dayanir.
Kromizm uyaranin tiiriine gore smniflandirilir. Bu uyaranlardan;  1s1 degisimi
termokromizm, 1sinlama fotokromizm, elektron kaybi ve kazanimi elektrokromizm,
¢ozgenin polaritesi solvatokromizm ve pH’daki bir degisiklik ise halokromizm olarak

tanimlanir.

1.7. Elektrokromizm

Bir maddenin renginin, elektroaktif bir tiiriin elektron transferi veya redoks
durumundaki degisme ile degisiklik gostermesi elektrokromizm olarak tanimlanir
(Bamfield 2001). Elektrokromizm ile madde renksiz halden renkli hale ya da bir renkten
farkli bir renge doniisebilir. 1961°de Platt tarafindan onerilmis olan elektrokromizm
(Platt 1961), indirgenme-yiikseltgenme halleri arasinda degisen absorpsiyon

bantlarindan meydana gelmesinden kaynaklanmaktadir.

Elektrokromik malzemelere metal kompleksleri (Tacconi vd 2003), WO3 gibi
metal oksitleri (Grangvist 1999) ve iletken polimerler (Yildiz vd 2006) &rnek olarak
verilebilir. Elektrokromik malzemeler, absorptif/yansitict cihazlar, akili camlar,

elektrokromik aynalar ve goriintii cihazlar1 gibi bir¢ok kullanim alan1 vardir.

Iletken polimerler, inorganik malzemelere gore yiiksek renklenme verimliligi,
daha hizli anahtarlama 06zelligi, polimer zincir degismesiyle bant aralifinin

ayarlanabilmesi gibi 6zelliklere sahip oldugundan ilgi gormektedir (Sonmez 2005).
1.7.1. iletken polimerlerde elektrokromizm

Iletken polimerler kolayca sentezlenebilmeleri, yiiksek optik kontrast, kisa tepki
stiresi, yiiksek renklenme verimliligi, birden fazla renklenme, bant boslugunun

ayarlanabilmesi, hafiflik ve esneklik gibi 6zelliklerinden dolay1 diger elektrokromik

malzemeler arasinda dikkat gekmektedir.
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fletken polimerlerin optik &zellikleri kontrollii katkilama ile ayarlanabilir.
Katkilama islemi (6rnegin oksidasyon), bant boslugunda yar1 elektronik gecislerinin
olusumunu saglar. Bu durumda n-n* gegislerinin yogunlugunda azalma ve yeni
elektronik gegisler gozlemlenir. Sekil 1.12°de PTh’nin katkilamasi ile bant yapisindaki

degisiklikler ve ilgili renkler verilmistir.

[ 1m®
s, 4% s 4N s I
A - T - U’Q\ Fg

e

Kz Matral polimer
— — 1]
s [ 5 s, W —=
A - e S _t
1]
Polaron

]
—
_—

Mavi Bipolaron Bipolaron
bandt
Sekil 1.12. PTh’nin katkilamasi ile bant yapisindaki degisiklikler ve ilgili renk

degisimleri

Notral polimerlerde meydana gelen ana elektronik gecisler, m—n* gecisleridir.
Notral durumdaki bir polimerin rengi polimerin bant bosluguyla belirlenir. Polimerin
katkilt veya katkisiz hali arasindaki renk kontrasti, katkilanmamis polimerin bant
araliginin biiytikliigiine baghidir (Cirpan vd 2005). Bant aralig1 (Eg), polimerin ortalama
konjugasyonu uzunluguna, polimerizasyon sekline, deneysel kosullarima (akim

yogunlugu gibi), sicakliga ve elektrolit ortamina baglhdir.
Konjuge bir zincire elektron bagislayan siibstiitientlerin girisi, valans bandi

elektronlarinin enerjisini yiikselterek, polimerin oksidasyon potansiyelini azaltmak

kullanilan yaygin bir yaklasimdir. Ayn1 zamanda, polimerin elektronik bant araliginda,
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bir azalmaya yol agan iletkenlik bandinin enerjisinin {izerinde kiigiik bir tedirginlik

vardir.

1.8. Spektroelektrokimya

Spektroelektrokimya, iletken polimerlerin katkilamas: ile meydana gelen
elektronik ve optik degisikliklerini incelenmesidir. Spektroelektrokimya m-7t*, polaronik
ve bipolaronik gegislerin belirlenmesinde ve band boslugu enerjisini hesaplamada
onemlidir. Doping (polaron ve bipolaron) iizerine kurulan elektronik bant boslugu

icbant seviyeleri hakkinda bilgi verir.

1.9. Optik Kontrast ve Tepki Zamani

Bir elektrokromik materyal ig¢in optik kontrast ve tepki zamani 6nemli bir
parametredir. Belirli bir dalga boyundaki iki renkli redoks durumu arasinda izlenen en
biiytik ylizde gegirgenlik degisimi (%AT) optik kontrast olarak kaydedilir. Tepki zamani
bir elektrokromik materyalin renklendirme islemi igin gegen siire olarak tanimlanabilir.
Elektrokromik malzemenin tepki zamani, elektrolitin iyonik iletkenligine, film
morfolojisine, ince filmdeki iyon diflizyonuna, film kalinligina ve uygulanan

potansiyelin biiyiikliine baghdir.

1.10. Elektrokromik Cihazlar

Ik elektrokromik cihaz (ECD) yapim calismalarinda, tungsten trioksit (WOs),
iridyum dioksit (IrOy) gibi inorganik malzemeler kullanildi. Fakat bu malzemelerle
yapilan cihazlarin {iretiminin zor, tepki zamanin uzun, maliyetinin yliksek olmas1 gibi
dezavantajlari vardir. Iletken polimerlerle kurulan ECD’lerde, kisa tepki zamani, yiiksek
kararlilik, etkin renk degisikligi, yiiksek optik kontrast ve optik hafiza gibi 6zelliklerin
olmasi ticari uygulamalar i¢in 6nemlidir. ECD’ler (Sekil 1.13), akili cam, elektrokromik

aynalar, goriintii cihazlari, kamuflaj sistemlerinde kullanilabilirler.
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Sekil 1.13. Elektrokromik malzemelerin akili cam ve elektrokromik ayna uygulamalari

Elektrokromik cihazlar temel olarak yeniden yiiklenebilir pillerdir. ECD,
elektrokimyasal doniistimlii katot malzeme (ylikseltgen olan herhangi bir rengi), anot
malzeme (indirgen olan herhangi bir rengi) ve iletken iyon elektrolitten olugsmakta ve en

az biri seffaf elektrottan olugsmalidir.

Cihaza disaridan bir potansiyel uygulandiginda elektrotlardan biri indirgen
digeri ise yiikseltgen hale gecer. Bdylece cihazda, filmlerden birinin yiikseltgen,
digerinin ise nétral renginin kombinasyonu arasinda bir gecise neden olur (Bulut ve

Cirpan 2005).

Dual tip elektrokromik cihazlar (Sekil 1.14), transparan iki elektroda kaplanmis
yiiksek ve diisiik bant aralikli iletken polimerlerin aralarina jel elektrolit uygulandiktan

sonra sekilde belirtildigi diizeyde yerlestirilmeleri ile hazirlanir.

C Polimer

Iletken Jel
r\\\\\\ Elektroliti
Destekleyici
Cam 1o EC Poluner

Sekil 1.14. Dual tip ECD uygulamasinin gosterim
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1.11. Cahismanin Amaci

Bu calismada literatiirde bulunmayan, polimerlestirildiginde farkli renk ve
elektrokimyasal Ozelliklere sahip olmasi beklenen yeni tip bitiyazol icerikli bir
monomerin sentezlenmesi ve 'H, *C-NMR, FTIR, UV-Vis, Kiitle Spektroskopisi
yontemleri kullanilarak karakterize edilmesi amacglanmistir. Bahsi gegen monomerin
elektrokimyasal yontemler ile tek basina ve EDOT komonomeri varliginda
polimerlestirilmesi ve elde edilen polimerlerin  yapisal, elektrokimyasal ve
elektrokromik 6zelliklerinin incelenmesi hedeflenmistir. Ayrica, polimerlerden uygun
ozellikte olanlar1 ile elektrokromik cihaz kurulmasi ve bu cihazlarin o6zellikleri

karakterize edilmesi dngdrilmiistiir.
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2. MATERYAL ve METOT

2.1. Materyal

2.1.1. Kullamlan kimyasallar

Cizelge 2.1. Kullanilan tiim kimyasallar

Kimyasallar Temin edilen Firmalar
Amonyak (NH3) Merck
Asetik asit Merck
Asetonitril (ACN) Merck
Etanol Merck
Diklorometan (DCM) Merck
LiClO, Aldrich
Metanol Merck
n-Hekzan Merck
Propilen karbonat (PC) Aldrich
Poli(metil metakrilat) Aldrich
Silika Jel-60- Fy54 Aliminyum tabaka Merck
Sodyum Hidroksit (NaOH) Merck
Sodyum bikarbonat (NaHCO3) Merck
1,4-di-bromo-2,3-dibiitadion Aldrich
TBAPFs Aldrich
2,5-dimetoksitetrahidrofuran Aldrich
3,4-Etilendioksitiyofen (EDOT) Aldrich

PyDBTH monomerin sentezleme basamaklarinda metanol, etanol, tiyoiire, 1,4-
di-bromo-2,3-dibiitadion, 2,5 dimetoksitetrahidrofuran, amonyak (NH3), DCM, hekzan,
glasiyel asetik asit, NaOH ve NaHCOj3; kimyasal maddeleri kullanildi.
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Polimerlerin  sentez isleminde ve spektroelektrokimya ¢aligsmalarinda,
TBAPF¢/DCM, polimerlerin kinetik ¢alismalarinda ise asetonitril (ACN) ve TBAPFg
kullanildi. Jel elektrolilt de poli(metil metakrilat) (PMMA), PC, TBAPFs ve ACN
kullanilarak yapildi.

Tepkime takibi, ince tabaka kromatorafisiyle (TLC) (Merck Silika Gel 60 Fjs4
aliminyum plaka) ile yapilirken, madde saflagtirma islemi ise kolon kromatografisi
(Merck Silika Gel 60 0,063-0,200 mm) ile yapildu.

2.1.2. Kullanilan cihazlar
2.1.2.1. Fourier transform infrared spektrometresi (FTIR)
Sentezlenen DBTH, PyDBTH, homopolimer ve kopolimerin FTIR spektrumlari

Brucker Tensor 27 spektrometre cihazi ile elde edildi. Numuneler spekroskopik kalite

KBr i¢inde dagitilarak hazirlandi.
2.1.2.2. Ultraviyole-Goériiniir Bolge Spektrofotometresi (UV-Vis)
P(PyDBTH), @ P(PyDBTH-EDOT)  polimerleri ve  cihazin  biitiin

spektroelektrokimyasal ve kinetik ¢aligmalar1  Varian Cary 100 UV-Vis
spektrofotometre cihazi kullanilarak yapildi.

2.1.2.3. Potansiyostat
Ivium potentiostat/galvanostat cihazi, biitiin polimerlerin elektrokimyasal sentez,

doniistimlii voltametri, tarama hizi, spektroelektrokimya ve kinetik ¢aligmalar1 boyunca

kullanildi.
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2.1.2.4. Doniisiimlii voltametri (CV)

Doniigtimlii voltametri (CV), monomer ve polimerlerin, redoks davraniglarini
incelemek i¢in kullanilan bir yontemdir. Bu yontemde, iiggen dogru formunda

potansiyel taranirken, sistemden gegen akim okunur (Sekil 2.1).

15 -
/ Epe
10 -
© 5 1 Ipc
2 =
2 a
§ 0
& 5 ipa
: : > 10+ Ep
to 1] t t ty 1.1 0.9 0.7 0.5 0.3
Zaman Potansiyel (V, Ag/AgCl)
a) b)

Sekil 2.1. a)Dontisiimlii voltametri tekniginde potansiyelin zamanla degisimi ve

b) Tersinir bir elektrot tepkimesi igin tipik bir voltamogram

Randles-Sevcik esitligine gére doniisiimlii voltametride akim siddeti (ip) asagida

belirtildigi gibidir;
i,=0,4463 n F A C(n F v D/R T)"?
Yukaridaki esitlikte, n elektron sayisini, v tarama hizini1 (V/s), F Faraday sabitini
(96485 C/mol), A elektrot alanii (cm?), T mutlak sicakligi (K) ve D analitin difiizyon
katsayisini (cm®/s) gosterir. Sicaklik 25 °C (298,15 K) kabul edilirse Ip esitligi;

i, =(2,687x10%) n*?v2 D2 A C

seklinde yazilir. Bu esitlik pik akiminin, tarama hizinin karekokii ile orantili olmasi
gerektigini gosterir. Bu proses igin tepken ve iiriinlerin ¢6zgende ¢ozlindiigii ve elektrot

yiizeyine kaplanmadigi kabul edilir. (Wang 2001, Shwendemon 2002).
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Polimerin elektrot yiizeyine kapli oldugu durumlarda redoks siireci diflizyon

kontrollii degildir. Bu durumda asagida verilen esitlik gecerlidir.
i;= N“F2IV/ART

Esitlikteki I" elektrot yiizeyinde, baslangicta bulunan toplam reaktant miktaridir.
Bu durumda tarama hizi ile akim siddeti degisiminin incelenmesi, elektrokimyasal
siirecin diflizyon kontrollii olup olmadigin belirtir. (Lane vd 1973, Lavion 1972).

Tez kapsaminda yapilan calismalarda referans elektrot olarak Ag/Ag” tel, karsit
elektrot olarak Pt tel ve galisma elektrotu olarak da Pt ya da Indiyum kalay oksit (ITO)
kapli cam kullanildi. Coziicti olarak DCM veya ACN kullanildu.
2.1.2.5. Kiitle spektrometresi (MS)

DBTH ve PyDBTH maddelerinin molekiil kiitle pikleri, 10-800 Da araliginda
calisan ciftli JHP SIS insertion problu (Tmax: 450 °C) cihaz ile 5973 HP kuadrupol kiitle
spektrometresi ile tespit edildi.
2.1.2.6. Niikleer manyetik rezonans spektrometresi (NMR)

Sentezlenen maddelerin  'H-NMR ve 'C-NMR spektrumlari, Bruker
Spektrospin Avance DPX-400 Spektrometre cihazi (400 MHz) ile alindi. Tetrametilen
silan (TMYS) i¢ standart1 olarak kullanildi.

2.2. Metot

2.2.1. 2,2°-diamino-[4,4’]bitiyazol (DBTH) sentezi

Ug agizli 100 mL’lik bir cam balonda 6,25 mmol (1,52 g) 1,4-dibromo-2,3-

dibiitadion 25 mL etanol igerisinde ¢oziildiikten sonra, iizerine 12,5 mmol, (0,95 g)
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tiyotire eklendi ve bu karisim 4 saat boyunca manyetik karistirict ile karistirilarak, Nj
atmosferi altinda reflaks edildi (Sekil 2.2). Sonlandirma basamaginda, olusan ¢okelti
stiziildii ve 150 mL sicak suda ¢6zildii. Daha sonra lizerine damla damla NH3 eklendi
ve olusan kristallerin dibe c¢okmesi i¢in buzdolabinda yarim saat kadar bekletildi.
Olusan agik kahve (bej) renkli kristalleri siizge¢ kagidiyla siizdiikten sonra bir giin
kurutulmaya birakildi (% 85 verim). DBTH’un yapisi "H-NMR, MS ve FTIR ile
aydinlatildi. FTIR (KBr, cm™): 3446, 3290, 3150, 3128, 1598, 1527, 1490, 1461,
1389, 1297, 1240, 1035, 873, 775, 705, 682 ve 635. MS (CgHsN4S,) (m/z): 198.1

NH,

o S Reflak N
2,2'-diamino-4,4'-bitiyazol
(DBTH)

Sekil 2.2. 2,2'-Diamino-4,4'-bitiyazol (DBTH) sentezi
2.2.2. 2,2'-Di-pirol-1-il-[4,4"]bitiyazol (PyDBTH) sentezi

Ug agizli 100 mL’lik bir cam balonda, 25 mL glasiyel asetik asitte 2 mmol
(0,396 g) 2,2’-diamino-[4,4’]bitiyazol’u (DBTH) c¢ozdiikten sonra, iizerine 5 mmol
(0,82 mL) 2,5-dimetoksitetrahidrofuran damla damla eklendi. Bu karisim 8 saat
boyunca N, atmosferi altinda reflaks edildi (Sekil 2.3). Tepkime ince tabaka
kromatografisi (TLC) ile takip edildi. Tepkime sonunda asetik asit doner buharlastirict
ile uzaklastirildi ve geriye kalan kati madde diklorometanda (DCM) ¢ozildi. Daha
sonra bu sirasi ile su, % 10’luk NaHCO3; ve % 20’lik NaOH ile ekstrakte edildi. Daha
sonra iriin diklorometan/n-hekzan (2/1) sistemi kullanilarak kolon kromatografisi ile
saflastirildi. PyDBTH oda sicakliginda sar1 renkli kati bir madde olup, yapis1 "H-NMR,
BC-NMR, MS ve FTIR yontemleriyle karakterize edildi. FTIR (KBr, cm™): 3140,
3113 cm™ (m), 1650, 1538(s), 1524 cm™ (s), 1472 cm™ (m), 1343 cm™ (s), 1231 cm™
(m), 1058 cm™ (m), 902 cm™ (w), 867 cm™ (w), 736 cm™ (m), 668 cm™ (w), 601 cm™
(w). *H-NMR (CDCls3) (8/ppm): 7.46 ppm (s, 2H), 7.39 ppm (t,4H), 6.36 ppm (t,4H).
B3C-NMR (CDCls) (8/ppm): 159.9, 146.4, 118.6, 111.1, 108.9 ppm. MS (C1sH10N4S»)
(m/z): 298.4.
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Sekil 2.3. 2,2"-Di-pirol-1-il-[4,47bitiyazol (PyDBTH) un sentezi

2.2.3. P(PyDBTH) sentezi

0,05 M TBAPFg)/DCM ortamina 0,01 M PyDBTH eklendi ve 0,0-1,3 V arasinda
potansiyodinamik tarama ile homopolimer (P(PyDBTH)) sentezlendi (Sekil 2.4). Bu
deneyde, calisma elektrotu olarak (CE) ITO, karsit elektrot (KE) olarak Pt tel ve
referans elektrot (RE) olarak da Ag/Ag” tel kullanildi.

Elektrokimyasal ~ —~ .
S =,  Polimerizasyon = —
N NG o N—L L NN
LA Ay
P(PyDBTH)

Sekil 2.4. PyDBTH nin elektrokimyasal polimerizasyonu

2.2.4. P(PyDBTH-EDOT)’nin sentezi

P(PyDBTH-EDOT) 0,01 M PyDBTh ve 0,01 M EDOT’un 0,05 TBAPF¢s/DCM
¢ozeltisine eklenmesinin ardindan 0,0 V ile 1,3 V arasinda potansiyodinamik tarama
yapilarak sentezlendi (Sekil 2.5). Ayrica polimerizasyon kosullarmin kopolimerin
elektrokromik 6zelliklerine etkilerinin incelenmesi amaci ile ayn1 deney diizeneginde
potentriostatik kosul altinda kopolmer sentezi yapildi ve polimerizasyon potansiyelleri
parantez i¢inde belirtildi. Bu deneyde; calisma elektrotu olarak (CE); indiyum kalay
oksit (ITO) ile kaplanmis cam, karsit elektrot (KE); Pt tel ve referans elektrot (RE)

olarak da Ag/Ag" tel kullanildi. Polimerin elektrokromik 6zelliklerini incelemek igin
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ayni ortamda 1,0-1,4 V arasinda farkli sabit potansiyel elektrolizi ile ITO cam elektrota

kopolimerler sentezlendi.

< >
0 0
[ s s ]
/—\ Elektrokimyasal © ST > °

= S = O PKopolimerizasyon =\ S =
N—C | NG N/J + Z_S I Cn=< LN
Q \Nj\&z/ = S\ NI

S
[O = B O]
S S
PyDBTH EDOT OJ;\F :;/;[ 5
[y

P(PyDBTH-EDOT)
Sekil 2.5. PyDBTH ve EDOT un elektrokimyasal kopolimerizasyonu

2.3. Polimerlerin Elektrokromik Ozelliklerinin incelenmesi
2.3.1. Spektroelektrokimya ¢alismasi

Spektroelektrokimya deneylerinde elektrokimyasal ve spektroskopik analizler
bir arada yapilir. Deney i¢in standart bir UV hiicresi, elektrokimyasal hiicre yerine
kullanildi. Homopolimeri 6ncelikle TBAPF¢/DCM sisteminde PyDBTH varliginda ITO
elektroda sabit potansiyel elektrolizi ile ince film olarak sentezlendi. Daha sonra
polimer kapli ITO, monomersiz TBAPFg/DCM sisteminde UV-Vis spektrofotometresi
cihazina yerlestirildi ve polimerin UV-Vis spektrumu, potentiostat cihaziyla uygulanan
farkli gerilimler (0,0 V’dan 1,1 V’a kadar) altinda kaydedildi. P(PyDBTH-EDOT) nin
1,0 V’dan 1,4 V’a kadar sentezlenmis dort fakli kopolimerinin de spektroelektrokimya
deneylerine tabi tutuldu. Kopolimerlerin ¢alisma diizeni ve sistemi ayni olup sadece
spektrumlarin  kaydedilmesi sirasinda uygulanan potansiyeller farklidir. Biitiin
polimerlerin spektroelektrokimya caligsmalarinda ¢alisma elektrodu olarak 1TO, karsit

elektrot olarak Pt tel ve referans elektrot olarak da Ag/Ag” tel kullanilda.
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2.3.2. Kinetik calisma

Deneyde calisma elektrotu olarak ITO, karsit elektrot olarak Pt tel ve referans
elektrot olarak da Ag/Ag” tel kullanildi. Polimere 5 saniye aralikla farkli iki potansiyel,
kare dalga halinde uygulandi ve es zamanli olarak daha 6nceden spektroelektrokimya
calismalari ile belirlenen dalga boyunda % gecirgenlik UV-Vis cihazi ile kayit edildi.

Bu caligma ile her bir polimerin optik kontrast1 ve tepki zamani hesaplandi.

2.4. P(PyDBTH-EDOT)/PEDOT Elektrokromik Cihazin Kurulumu

Cihaz yapimmu igin, P(PyDBTH-EDOT) ve PEDOT ayr iki ITO iizerinde
sentezlendi. PEDOT ise 0,05 M DCM/TBAPFg sistemine 0,01 M EDOT eklenmesi ve
1,2 V sabit potansiyel elektrolizi ile ITO elektrota sentezlendi. PyDBTH tabanli
kopolimerler ise 1,2 V ve 1,4 V potansiyostatik olarak sentezlendi. Bu iki farkli
kopolimerden hazirlanan cihazlar P(PyDBTH-EDOT (1,2 V))/PEDOT ve P(PyDBTH-
EDOT (1,4 V))/PEDOT olarak isimlendirildi. Cihaz yapiminda P(PyDBTH-EDOT)
calisma elektrodu, PEDOT ise karsit elektrot olarak kullanildi. Bu iki polimer kapli
elektrot, polimer kapli yiizeyler birbirine bakacak sekilde yerlestirilip ve araya elektrolit
jel uygulayarak cihaz yapildi. iletken ve oldukga seffaf olan jel elektrolit, TBAFB-
PMMA-PC-ACN agirlikga sirasiyla 3:7:20:70 oranlarinda karistirilarak hazirlandi
(Beyazyildirim vd 2006).

2.4.1. P(PyDBTH-EDOT)/PEDOT cihazimin spektroelektrokimya ¢alismasi

Cihazlarin  spektroelektrokimya ¢aligmalar1  Varian Cary 100 UV-Vis
spektrofotometre ve Ivium potentiostat/galvanostat cihazi kullanilarak yapildi.
Spektroelektrokimya ¢aligsmalari; P(PyDBTH-EDOT(1,2 V))/PEDOT i¢in -0,6 V ile 1,4
V araliginda, P(PyDBTH-EDOT(1,4 V))/PEDOT i¢in -0,8 ile 1,5 V araliginda sabit

potansiyel uygulayarak spektrumlar elde edildi.
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2.4.2. P(PyDBTH-EDOT)/PEDOT cihazinin kinetik ¢caliymasi

P(PyDBTH-EDOT(1,2 V))/PEDOT cihazinin kinetik 6zelliklerinin incelenmesi
igin, cihaza 5 saniye araliklarla 0,0 V ile 1,5 V’leri kare dalga halinde uyguland1 ve %
gecirgenlik, maksimum olan dalga boyunda UV-Vis spektrofotometresi ile kaydedildi.
Ayni deney kosullarinda, P(PyDBTH-EDOT(1,4 V))/PEDOT’nin de kinetik

caligmalar1 yapildi.
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3. BULGULAR ve TARTISMA

3.1. PyDBTH monomerinin Sentezi ve Karakterizasyonu

PyDBTH’nin sentezi; ilk olarak 1,4-dibromo-2,3-dibiitadion ile tiyoiire
kullanilarak DBTH diriinii elde edilmis olup daha sonra DBTH, 2,5-
dimetoksitetrahidrofuran ile etkilestirilererk Clauson-Kaas metoduyla elde edilmistir.
PyDBTH’nin sentezi Sekil 3.1°de verilmis olup, monomer sentezlendikten sonra kolon
kromatografisi yontemiyle saflastirilmistir. Saflagtirilan monomerin karakterizasyonu

NMR, MS ve FTIR yontemleriyle yapilmistir.

o

Br S Reflaks N NHz
La 2 m Y
o EtOH =y s

H,N

Asetik Asit H3CO/O\OCH3

Reflaks @)

S —
= \ N
QN _«Nl\&z/ N@
PyDBTH

Sekil 3.1. 2,2"-Dipirol-4,4'-bitiyazol’un (PyDBTH) sentezi

3.1.1. PyDBTH’nin 'H-NMR, *C-NMR ve MS spektroskopisiyle karakterizasyonu
DBTH literatiirde bilinen bir bilesik oldugundan, kahve renkli kristaller halinde

elde edilen bilesik erime noktasi, FTIR ve Kiitle Spektroskopisi ile karakterize
edilmistir. Buna gore, DBTH 1 erime noktas1 literatiir ile uyumlu olan 260-262 °C
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olarak bulunmusgtur. DBTH un Sekil 3.2’deki kiitle spektrumu incelendiginde, 198,1

Da m/z degerinin teorik olarak hesaplanan molekiiller iyon piki (198,2) ile uyumlu

oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 3.2. DBTH un kiitle spektrumu

Sekil 3.3°de PyDBTH’nin *H-NMR ve *C-NMR spektrumlari verilmis olup
calisma CDCIl; iginde ve i¢ standart olarak tetrametilsilan (TMS) kullanilarak
yapilmistir. Monomer yapisinda ozdes pirol ve tiyazol gruplart oldugundan,
isimlendirme 6zdes protonlar i¢in kullanilmistir. PyDBTH monomerinin 'H-NMR
spektrumu, C14H10N4S; ( CDCl3) (8, ppm): a: 7,46 (s, 2H ), b: 7,39 (t, 4H), c: 6,36 (t,
4H) olarak bulundu. Yapmm *C-NMR spektrumu ise Sekil 3.4 de verilmis olup
yapinin spektrumu incelendiginde, BC.NMR (6, ppm): C:159,9, C.:146,4, C,:118,6,
Cy:111,1 ve Cy:108.9 ppm olarak bulunmustur.

PyDBTH’un Sekil 3.5’deki kiitle spektrumu incelendinde 298,4 Da m/z

degerinin, teorik olarak bulunan molekiiller iyon piki 298,39 Da ile uyumlu tespit

edilmistir.
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Sekil 3.3. PyDBTH un *H-NMR spektrumu (400 MHz, CDCls)
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Sekil 3.4. PyDBTH un B3C-NMR spektrumu (100 MHz, CDCls)
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Sekil 3.5. PyDBTH’un MS spektrumu

3.1.2. PyDBTH (2,2’-diamino-[4,4’]bitiyazol) monomerin ve polimerlerin FTIR
Spektrumu ile karakterizasyonu

Sekil 3.6°da DBTH molekiiliniin FTIR spektrumu gosterilmektedir. FTIR
spektrumundaki; 3446, 3290 cm™ N-H gerilmesi, 3150, 3128 cm™ aromatik C-H
gerilmesi, 1598 cm™ N-H gerilmesi, 1527 cm™ C=C gerilmesi (tiyazol grubu), 1490 cm’
! C=N gerilmesi, 1461 cm™ C-C gerilmesi 1389 cm™ C-N gerilmesi (tiyazol halkasinda)
1297, 1240 cm™,C-N gerilmesi, 1035 cm™ aromatik C-H diizlem i¢i egilmesi, 873, 775
ve 705 cm™, aromatik C-H diizlem dis1 egilmeler, 682 cmt C-S-C gerilmesi ve 635 cm’

! C=C-S gerilmesini gostermektedir. Bu pikler DBTH yapisini desteklemektedir.

(Weihong vd 2008).
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Sekil 3.6. DBTH un FTIR spektrumu

PyDBTH’un FTIR spektrumu ise Sekil 3.7°de gosterilmektedir. FTIR
spektrumunda; 3140 ve 3113 cm™ (C-H aromatik gerilme), 1650, 1538 ve 1524 cm™
(C=N veC=C gerilmesi), 1058 cm™ (C-H aromatik diizlem i¢i egilme), 902, 736 ve
867 cm™ (aromatik C-H diizlem dis1 egilmeler), 668 cm™ (C-S-C gerilmesi) ve 601
cm™ C=C-S (C-S gerilmesi) pikleri, PyDBTH un yapisini destekleklemektedir.

32



W Y

70

60

% Transmitans

50 A

40 -

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Dalgasayisi (cm™)
Sekil 3.7. PyDBTH un FTIR spektrumu

Elektrokimyasal olarak sentezlenmis P(PyDBTH) homopolimerinin FTIR
spektrumu Sekil 3.8'de verilmistir. Homopolimerin FTIR spektrumu incelendiginde;
3117, 2967, 2935 ve 2876 cm™ (aromatik C-H gerilmeleri), 1681 cm™ (Aromatik
halkada C=N gerilmesi), 1647 cm™ (aromatik C=C halka gerilmesi), 1518, 1468 cm™
C=C ve C-C gerilmesi, 1390, 1340 cm™ C-N gerilmesi, 1160-1073 cm™ (C-H aromatik
diizlem igi egilme), 740 cm™ (C-H aromatik diizlem dis1 egilme) ve 670 cm™ (C-S-C
gerilmesi) pikleri goriilmiistiir. Ayrica FTIR spektrumundaki 842 cm™ dopant iyonuna
(PFe)” ve 1691 cm™ polikonjugasyona ait sinyal goriilmektedir. FTIR spektrumu

homopolimerin olustugunu gostermektedir.
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Sekil 3.8. Elektrokimyasal olarak sentezlenen P(PyDBTH) nin FTIR spektrumu

Elektrokimyasal yontemle sentezlenen P(PyDBTH-EDOT) kopolimerinin Sekil
3.9’daki FTIR spektrumu KBr i¢inde hazirlanarak alinmistir. Polimerin FTIR spektrumu
incelendiginde; 3105 ve 3067 cm™ (aromatik C-H gerilmeleri), (2957, 2925 ve 2857) cm™
(etilen grubu alifatik C-H gerilmeleri), 1650, 1510 ve 1458 cm™ (C=C ve C-C gerilmeleri),
1335 cm™ C-N gerilmesi, 1210, 1145, 1115 ve 1088 cm™ (simetrik ve asimetrik C-O-C
gerilmeleri), 980 ve 842 cm™ (2,5 disiibstiitie tiyofen), 697 cm-1 C-S-C gerilmesi ve 630 cm-
1 C=C-S gerilmesi gorillmiistiir. Ayrica 838 cm™ dopant iyonu (PFs) ve 1698 cm™
polikonjugasyon piki goriilmiistir. P(PyDBTH-EDOT)’un FTIR spektrumunda hem
PyDBTH hem de EDOT’ a ait sinyallerin gézlemlenmesi kopolimer olusumunu destekler

niteliktedir.
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Sekil 3.9. Elektrokimyasal olarak sentezlenen P(PyDBTH-EDOT)’nin FTIR
spektrumu

3.2. Doniisiimlii Voltametri Calismalar:

PyDBTH’1n doniisiimlii voltamogrami 0,1 M TBAPFs /DCM sisteminde 0,01 M
PyDBTH varliginda, 0,0 V ile 1,3 V arasinda, 100 mV/s tarama hiziyla yapild1 (Sekil
3.10). PyDBTH’1n, yiikseltgenme potansiyeli yaklagik 1,2 V olarak tespit edilmistir.
Yiikseltgenme pikinin  varligi, PyDBTH monomerinin radikal katyonunu
olusturabilecegini goOstermistir. Ayrica dongli sayis1 arttikca, elektrot {izerinde
kaplanan iletken polimere ait yeni redoks piklerin varligi tespit edilmistir. Bilindigi
gibi elektrokimyasal yontem ile iletken polimer sentezi, radikal katyon olusumuna
dayanmaktadir (Wang 2001). PyDBTH polimerinin sentezi sirasinda dongii sayisi
artikca akimda da bir artisin oldugu (ITO elektrot ylizeyinde elektroaktif iletken
polimer olusumu) gozlemlenmistir. Bu durum bize, elektrot yiizeyinde PyDBTH

zincirinin bilylidliglinii gdstermektedir.
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Sekil 3.10. PyDBTH’un TBAPFs/DCM ortaminda, 100 mV/s’deki doniisimli
voltamogrami (Calisma ve Karsit elektrot: ITO, Pt, Referans elektrot:
Ag/Ag")

Kopolimerizasyon, yeni hibrit polimerlerin olusturulmasi, homopolimerlerde var
olan ozelliklerin gelistirilmesi i¢in siklikla kullanilmaktadir (Gaupp ve Reynolds 2003).
PyDBTH homopolimerin spektrokimyasal ve optiksel &zelliklerinin daha da

gelistirilmesi i¢in farkli bir monomer ile kopolimerizasyonu diistiniilmiistiir.

Etkin bir elektrokimyasal kopolimerizasyon, ortamdaki komonomerlerin benzer
potansiyel araliginda yiikseltgenmesiyle miimkiindiir (Gaupp, Reynolds 2003). Bu

durum, oncelikle radikal katyon olusumu ve katyonlarin birbirleriyle etkilesmesi saglar.

EDOT un yiikseltgenme potansiyelinin PyDBTH’e yakin olmasinda komonomer
olarak secilmistir. Hangi sabit potansiyelde polimer kaplamasinin yapilabilecegine karar
vermek icin; ilk olarak doniisiimlii voltameteri teknigi kullanilmistir. Taramanin
yapilacagi potansiyel aralik, kaplamanin gergeklesebilecegi fakat polimerin asir
yiikseltgenmeye maruz kalmayacagi uygun bir bolge sec¢ildi. P(PyDBTH-EDOT)
kopolimeri, (0, 01 M) TBAPF¢/DCM sisteminde (0,01 M) PyDBTH ve (0,01 M) EDOT

varliginda 0,0 V ile 1,3 V arasinda doniisiimlii voltametri teknigiyle sentezlenmis ve bu
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kopolimerin doniisiimlii voltamogrami Sekil 3.11 de verilmistir. Sentez sirasinda CE
olarak polimerin sentezlendigi ITO cam, KE olarak Pt ve RE olarak da Ag/Ag” tel
kullanilmistir. Voltamogramda her iki monomere ait geri doniisiimsiiz ylikseltgenme
piki gozlenirken, elektrot yiizeyinde olusan P(PyDBTH-EDOT) kopolimerin 0,56 V’da
yikseltgendigi ve 0,24 V da indirgendigi belirlenmistir. ITO elektrot yiizeyinde
polimerin stirekli biylidiigii gozle acikca fark edilirken, Sekil 3.11°deki voltamogramda

akimin dongii sayisi ile artmasi polimerin ITO yiizeyinde biiylidiigiinti gostermektedir.

EDOT’un voltamogrami Sekil 3.12 de verilmistir. PEDOT ile P(PyDBTH-
EDOT)’un voltamogramlar1 karsilastirildiginda yiikseltgenme potansiyelleri ve akim
artis araliklart agisindan farkliliklar oldugu goriilmektedir. Bu durum onceden yapilan
calismalarla uyumlu olup, kopolimerizasyonun gergeklestigini gostermektedir (Wagner

vd 2005, Akoudad vd 1999).

e 0,64

S

<

E 04

>

O)

e

S 021

o))

S

c 00

~

<€
0,2
0,4 . .

0,0 0,4 0.8 1,2
Potansiyel (V)

Sekil 3.11. PyDBTH ve EDOT’un TBAPFg /DCM ortaminda, 100 mV/s’deki
dontigiimlii voltamogrami (Calisma ve Karsit elektrot: ITO, Pt, Referans
elektrot: Ag/Ag")
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Sekil 3.12. EDOT’un TBAPFg /DCM ortaminda, 100 mV/s’deki donisimli
voltamogrami (Calisma ve Karsit elektrot: ITO, Pt, Referans elektrot:

Ag/Ag")
1,1V ve 1,2 V sabit potansiyel elektrolizi ile sentezlenmis kopolimelerin tarama
hizi g¢alismast yapilmistir. P(PyDBTH-EDOT) kopolimerin tarama hizi g¢alismasi,
monomersiz TBAPFg /DCM sisteminde 0,0 V ile 1,3 V arasinda yapilmig ve tarama hizi
olarak 100 mV/s, 50 mV/s, 25 mV/s ve 10 mV/s se¢ilmistir (Sekil 3.13). Tarama hiz1
artis1 ile polimerin anodik ve katodik pik siddetlerinin lineer olarak arttig1 tespit
edilmistir. Bu durum gozlemlenen redoks davranisinin, diflizyon kontrollii olmadigim
(difiizyon kontrollii sistemlerde akim-tarama hizinin karekokii ile lineer olarak degisim
gosterir.) dolayisiyla elektroaktif polimerin elektrot yiizeyinde tutundugunu kanitlar. 1,1
V sabit potansiyel elektroliz ile sentezlenmis P(PyDBTH-EDOT) kopolimerin Sekil
3.14 a ve b da verilen grafiklerin R degerleri sirasi ile Fanodgik: 0,999, rkatodik:0,999, ranodik:
0,992, riatdik: 0,990 ve 1,2 V sabit potansiyel elektroliz ile sentezlenmis P(PyDBTH-
EDOT) kopolimerin Sekil 3.16 a ve b de verilen grafiklerin R degerleri sirast ile Ianogik:

0,999, riatodik : 0,999 | ranodik: 0,993,  Tkatodik : 0,990 olarak hesaplanmistir.
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Sekil 3.13. 1,1 V sabit potansiyel elektrolizi ile sentezlenmis P(PyDBTH-EDOT) un
TBAPF/DCM ortamindaki tarama hizi ¢alismasi
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Sekil 3.14. 1,1 V sabit potansiyel elektrolizi ile sentezlenmis P(PyDBTH-EDOT)
polimerinin TBAPF /DCM ortaminda, a) akim-tarama hizi, b)akim-tarama
hizinin karekdkii iligkisinin degerlendirilmesi
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Sekil 3.15. 1,2 V sabit potansiyel elektrolizi ile sentezlenmis P(PyDBTH-EDOT) un
TBAPF/DCM ortamindaki tarama hizi ¢calismasi
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Sekil 3.16. 1,2 V sabit potansiyel elektrolizi ile sentezlenmis P(PyDBTH-EDOT)’1n
TBAPF¢/DCM ortaminda, a) tarama hizi—akim ve b) tarama hizinin
karekokii-akim iligkisinin degerlendirilmesi
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3.3. P(PyDBTH) ve P(PyDBTH-EDOT)’un Elektrokromik Ozellikleri
3.3.1. Spektroelektrokimya calismasi

Spektroelektrokimya analizleri iletken polimerlerin optoelektronik &zelliklerinin
incelenmesi i¢in yapilmistir, P(PyDBTH)’ 1n elektronik gegisleri potansiyelin adim adim
artirtlmas:1 (0,0 V ile 1,1 V) sirasinda, UV-Vis spektrofotometresi kayit edilen
spektrumlar ile incelenmistir. Homopolimerin elektronik bant aralign 2,59 eV ve
sogurma yaptig1 maksimum dalga boyunun 318 nm (n- © * geg¢isi) oldugu belirlenmistir
(Sekil 3.17). Uygulanan potansiyelin artirilmasi, n- ©* gecis siddetinin azalmasinin yani
sira 489 nm’de yeni bir bant olusumuna neden olmustur. Olusan yeni bandin FBC
teorisi ile uyumlu olarak yiik tasiyicilardan kaynaklandigi diisliniilmistiir. 1,1 V’dan
daha biiyiik potansiyel uygulandiginda spektral olarak bir degisiklige neden olmadig: ve
P(PyDBTH)’1n elektrokimyasal yontemle tam olarak yiikseltgenemedigi belirlenmistir.
Bu durum homopolimerin yapilan kinetik ¢alismalarinda da kendini géstermis ve
homopolimerin kisa bir zaman araliginda aktifligini kaybettigi belirlenmistir.
P(PyDBTH)’in nétral halde sari, yiikseltgenmis halde ise gri renkte oldugu tespit

edilmistir.
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Sekil 3.17. P(PyDBTH)’1in TBAPF¢/DCM ortamindaki spektroelektrokimya ¢alismasi
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P(PyDBTH) polimerinde etkin yiikseltgenmenin saglanabilmesi ve bant araligi
kontrolii amaciyla PyDBTH’1n polimerizasyonu sirasinda ortama EDOT eklenmesi ile
P(PyDBTH-EDOT) kopolimeri sentezlenmistir. Sekil 3.18 de 1,0 V sabit potansiyel
elektrolizi ile sentezlenen kopolimerin spektroelektrokimya c¢aligmasi verilmistir.
P(PyDBTH-EDOT) kopolimerin sonuglar1, her iki homopolimerden (P(PyDBTH ve
PEDOT) farkli m-n* gecisine sahip oldugunu (Amax=465) ve P(PyDBTH’un bant
araligimin 2,59 eV’dan 1,91 eV’a distiiglinli gostermektedir. Bu durumda
homopolimerin aksine kopolimerin elektrokimyasal yontem ile etkin bir sekilde
yiikseltgenebildigi 465 nm dalga boyunda n-n* gecisin azalma gostermesi ile tespit
edilmistir. Bu durum gorsel degerlendirmelerde de ortaya c¢ikmis olup, polimer farkli
potansiyel araliklarinda kahverengi, koyu sar1 ve mavi renkleri arasinda degisim
gostermistir (Sekil 3.22). PyDBTH monomerinin EDOT ile kopolimerizasyonu
gercgeklestirilmis ve elde edilen kopolimerin bant araligi, renk skalasi, tepki zamani ve

kararlilik gibi 6zellikleri, homopolimere gore daha iyi oldugu goriilmiistiir.

Absorbans

-0,2

400 500 600 700 800

Dalgaboyu (nm)
Sekil 3.18. P(PyDBTH-EDOT) (1,0 V))nin TBAPFs/DCM  ortamindaki
spektroelektrokimya ¢alismasi (a: 0,0 V, b: 0,1V, c: 0,2V, d: 0,3V, e:

04V, f:05V,0:06V,h:07V,i:08V, 09V, k:10Vvel:11
V)
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Elektrokimyasal yontemler, yliksek hassasiyet ve secicilige sahip oldugundan,
kullanilan teknigin elde edilen kopolimerin yapisina ve elektrokromik 6zelliklerine etki
edebilecegi daha 6nceki arastirmalarda tespit edilmistir (Yildiz, vd 2008). Calismanin
bir sonraki agamasinda ayni ¢Ozgen, destek elektrolit ve komonomer besleme
oranlarinda 1,2 V, 1,3 V ve 1,4 V sabit potansiyel kosullarinda kopolimer sentezi
yapilmistir. Her bir kopolimerin spektroelektrokimya calismalar1 incelenmistir (Sekil
3.19 ve Sekil 3.20).

Sentezlenen biitiin kopolimerlerde tek, genis, bir n- m * gecisi gdozlemlenmis ve
polimerizasyon potansiyelinin yiikseltilmesi ile bu ge¢isin dalga boyunda da artigsmis
oldugu goézlemlenmistir. Ayrica, farkli polimerizasyon potansiyellerinde sentezlenen
kopolimerlerin 6zellikle notral halleri potansiyelin artirilmast ile polimer yapisina daha
etkin bir sekilde katildigin1 gostermektedir. 1,0 V 1,2 V, 1,3 V, 1,4 V sabit potansiyel
ile sentezlenen kopolimerlerin sirasi ile 465 nm, 495 nm, 520 nm ve 545 nm dalga
boyunda maksimum sogurma yaptigi tespit edilmis ve bu kopolimerlerin sirast ile 1,91
eV, 1,84 eV, 1,80 eV, 1,75 eV bant araligina sahip oldugu belirlenmistir (Cizelge 3.1).
Sonug olarak kopolimerizasyonun elektrokimyasal yontem gibi secici bir yontem ile
gerceklestirilmesi ile renk ve bant araligi ayarlamasi hassas bir sekilde yapilabildigi
gorlilmiistiir. Sekil 3.23’de polimerizasyon potansiyelinin artirilmast ile maksimum
sogurmanin oldugu dalga boyunun diizenli bir sekilde kirmizi alana dogru kaydigi
gozlemlenmistir. Bu durum kopolimer yapisindaki EDOT initelerinin artmasindan
kaynaklandig1 dusiiniilmistiir. Ciinkii PEDOT, P(PyDBTH) polimerine gore daha

yiiksek dalga boyunda maksimum sogurma yapar.
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P(PyDBTH-EDOT) (1,2 V))nin TBAPF¢/DCM  ortamindaki
spektroelektrokimya ¢alismasi (a: -0,6 V, b: -0,4 V, ¢: -0,2V, d: 0,0 V,
e.01V,f:02V,0:03V,h:04V,i:05V,j:06V,k:0,7V,I:08
V,m:09V,n:10V,0:1,1V,p:12Vver:13V)
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3.20.

Dalgaboyu (nm)

P(PyDBTH-EDOT) (1,3 V))nin TBAPFs/DCM  ortamindaki
spektroelektrokimya c¢alismasi (a: -0,8 V, b: -0,6 V, c: -0,4 V, d: -0,2
V,e:00V,f:0,1V,0:02V,h:03V,i:04V, j:05V, k: 06V,
0,7V,m:0,8V,n:09V,0:10V,p:1,1V, 1n12V,s:1,3Vvet: 14
V)
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Sekil 3.21. P(PyDBTH-EDOT) (1,4 V))nin TBAPFs/DCM  ortamindaki
spektroelektrokimya g¢alismasi (a: -0,8 V, b: -0,6 V, c: -0,4 V, d: -0,2

V,e:00V,1:01V,0:02V,h:03V,i:04V,j:05V,k:06V,l
0,7V,m:08V,n:09V,0:10Vvep:11V)

P(PyDBTH-EDOT (1,0 V))  P(PyDBTH-EDOT (1,3 V))

\‘ 06V —

05V 04V 08V 02V LoV

a) b)
Sekil 3.22. a) 1,2 V, b) 1,4 VV’da sentezlenen P(PyDBTH-EDOT) un fotograflari
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Sekil 3.23. Sabit potansiyel elektrolizi ile sentezlenen (1,0V, 1,2V, 13V ve14YV)
P(PyDBTH-EDOT)’lerin nétral haldeki normalize edilmis spektrumlari

Cizelge 3.1. Polimerlerin maksimum sogurma yaptig1 dalga boyu ve bant araliklari

Polimer Amax (NmM) Eq (eV)
P(PyDBTH) 318 2,99
P(PyDBTH-EDOT (1,0 V)) 465 1,91
P(PyDBTH-EDOT (1,2 V)) 495 1,85
P(PyDBTH-EDOT (1,3 V)) 520 1,80
P(PyDBTH-EDOT (1,4 V)) 545 1,75
PEDOT 600 1,6
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3.3.2. Kinetik ¢aliyma

Elektrokromik wuygulamalar i¢in, polimerin hizli bir sekilde indirgenip-
yiikseltgenmesi ve bu sirada rengin hizla degistirilmesi 6nemlidir. Kare dalga gerilim
metodunun spektroskopi ile birlestirilmesi ile elektrokromik malzemenin tepki zamani
ve optik kontrasti belirlenir. Zamana kars1 yiizde gecirgenlik grafigi ile renk

dontistimiiniin siirekliligi hakkinda bilgi edinilir.

1,2 V sabit potansiyel elektroliz ile sentezlenmis P(PyDBTH-EDOT)’un kinetik
calismasinda uygulanan potansiyeller, polimerin tam yiikseltgenme (1,0 V) ve tam
indirgenme potansiyelli (-0,5 V) olarak se¢ilmis ve kare dalga formunda 5 s’lik araliklar
halinde uygulanmistir. % gegirgenlik degisimi, 508 nm’de takip edilmis olup, Sekil
3.24°de polimerin kinetik ¢alismasit verilmistir. Buna gore polimerin optik kontrast1 %
54,7 ve tepki zamani ise 1,06 s olarak belirlenmistir. Toplam optik kontrastin % 95’inde
(insan gozii % 5 1i degismeyi algilamadigindan) ise tepki zamani 0,77 s olarak

belirlenmistir.

Daha sonra 1,1 V sabit potansiyelde sentezlenen P(PyDBTH-EDOT)’in 495
nm’deki ylizde gecirgenlik degisimleri takip edilmis ve potansiyel kare dalga formunda
-0,5 Vile 1,0 V arasinda 5 s’lik araliklar halinde uygulanmistir. Sekil 3.25de ilgili
calisma sonuglart verilmis olup, optik kontrastin % 46,37 ve tepki zamaninin 1,08 s
oldugu tespit edilmistir. Toplam optik kontrastin % 95’in de (insan gozii % 5 li
degismeyi algilamadigindan) ise tepki zamanmi 0,81 s olarak belirlenmistir. Bu
kopolimer ile ilgili c¢alismalar Sekil 3.25’de verilmistir. Kopolimerlerin Kinetik

caligmalarinin tiim sonuglar1 Cizelge 3.2°de yer almaktadir
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Sekil 3.24. P(PyDBTH-EDOT (1,2 V))’un ACN/PFg ortamindaki 508 nm’de kayit
edilen kinetik ¢laismasi, a) ¢oklu dongii b) tekli dongii, c) uygulanan
potansiyel-zaman degisimi ve d) akimin zaman ile degisimi
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Sekil 3.25. P(PyDBTH-EDOT (1,1 V))’un ACN/PFs ortaminda 495 nm’de kayit
edilenkinetik caligsmasi, a) ¢coklu dongi, b) tekli dongii kinetik calismasi,

c) uygulanan potansiyel-zaman degisimi ve

d) akimin zaman ile degisimi

Cizelge 3.2. Farkli potansiyellerde sentezlenen polimerlerin optik kontrasti ve tepki

zamant
Poliner Op tikk Konrast Tepki Zarnai (5) Tepld Zaai (5)
Yiilselizenme Indirgenme Y tilksehigenme Indirgenme
(s) (5)
W o0 % 95 % 100 “h 00 % 95 %% 100
1.1W 46,37 46,19 070 081 1,08 047 052 0,60
12V 4,78 53,58 oal 077 1,06 071 023 1,10
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3.4. (PyDBTH-EDOT)/PEDOT Elektrokromik Cihazin Karakterizasyonu
3.4.1. Spektroelektrokimya calismasi

Oncelikle, uygun kosullar altinda P(PyDBTH-EDOT) ve PEDOT iki farkli ITO
elektroda kaplandi. Sentezlenen bu iki polimer birbirine bakacak sekilde aralarina
elektrolit jel katilarak P(PyDBTH-EDOT (1,2 V))/PEDOT cihaz1 kuruldu. PEDOT
karsit elektrot, P(PyDBTH-EDOT) ise ¢alisma elektrodu olarak kullanilmistir. Cihazin
optik davranisi -0,6 V ile 1,4 V araligindaki spektroelektrokimya caligmalari ile
incelenmistir. Elektrokromik cihazin sematik gosterimi Sekil 3.26’de verilmis olup,
P(PyDBTH-EDOT (1,2 V))/PEDOT cihazinin spektroelektrokimya calismasi da Sekil
3.27°de verilmistir.  Cihaza -0,6 V potansiyel uygulandiginda (PyDBTH-EDOT)
tabakas1 notral hale gegmekte ve spektrumda P(PyDBTH-EDOT)’a 6zgii 495 nm’deki
n-n* gecisi belirgin hale gelmektedir. Bu durumda karsit elektrot olarak kullanilan
PEDOT tabakasi yiiksetlgenmis halde olup ve 750 nm’den daha yiiksek dalga
boylarinda PEDOT’a ait polaron bantlarinin karakteristik gegisleri gdzlenmektedir.
Cihaz -0,6 V’da P(PyDBTH-EDOT) katmanin 6zelligi olan sar1 renkte gortinmektedir.
Cihaza 1,0 V’un iizerinde potansiyel uygulandiginda ise PEDOT tabakasi
indirgenmekte, P(PyDBTH-EDOT) tabakasi yiikseltgenmektedir. Bu durumda cihazin
spektrumunda PEDOT’a ait n- ©* gegisleri (620 nm) agirlik kazanmakta ve cihaz mavi

olarak goziikmektedir.

/ P(PYDBT-EDOT)
' / Jel Elektrolit

P(EDOT)

Sekil 3.26. P(PyDBTH-EDOT)/PEDOT elektrokromik cihazinin sematik gosterimi
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Sekil 3.27. P(PyDBTH-EDOT (1,2 V))/PEDOT cihazinin -0,6 V ile 1,4 V araligindaki
spektroelektrokimya ¢alismasi, (a: -0,6 V, b: -0,4 V, c: -0,2 V, d: 0,0 V, e:
02V, 1.04V,0:06V,h:08V,i:10V, j:11V,k:12V,I:1,3Vvem:
1,4V)

Ayrica 1,4 V sabit potansiyelde ITO elektrota sentezlenmis P(PyDBTH-EDOT)
ile kurulan cihazinin da elektrokimyasal oOzellikleri incelenmistir. Sekil 3.28’de
P(PyDBTH-EDOT (1,4 V))/PEDOT cihazinn -0,8 V ile 1,5 V araligindaki
spektroelektrokimya c¢aligmast verilmistir. Cihaza -0,6 V potansiyel uygulandiginda
P(PyDBTH-EDOT) tabakasi nétral hale gegmekte ve cihazin spektrumu P(PyDBTH-
EDOT)’a 6zgii 505 nm’deki n-n* gegisi belirgin hale gelmektedir. Bu durumda karsit
elektrot olarak kullanilan PEDOT tabakas1 yiiksetlgenmis haldedir. Cihaza 1,0 V’un
tizerinde potansiyel uygulandiginda ise PEDOT tabakasi indirgenmekte, P(PyDBTH-
EDOT) tabakas: yiikseltgenmektedir. Bu durumda cihazin spektrumunda PEDOT a ait
n- ¥ gegisleri (600 nm) agirlik kazanmakta ve cihaz mavi olarak goziikmektedir (Sekil
3.29).
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Sekil 3.28. P(PyDBTH-EDOT (1,4 V))/PEDOT cihazinin -0,8 V ile 1,5 V araligindaki
spektroelektrokimya c¢alismasi (a: -0,8 V, b: -0,6 V, ¢: -04 V, d: -0,2 V, e:
00Vv,f:02V,0:04V,h:06V,1:08V,j:10V,k:12V,:13V,m:14

Vven:15V)

P(PyDBTH-EDOT (1,2 V))/PEDOT  P(PyDBTH-EDOT (1,4 V))/PEDOT

e Ny b

00V 10V 18V 0,0V 1,0V 18V

Sekil 3.29. a) P(PyDBTH-EDOT (1,2 V))/PEDOT, b) P(PyDBTH-EDOT (1,4
V))/PEDOT cihazlarinin fotograflari
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3.4.2. Kinetik ¢calismasi

1,2 V sabit elektroliz potansiyel ile sentezlenen P(PyDBTH-EDOT)/PEDOT
cihazin kinetik calismasi, UV-Vis spektrofotometresi cihaziyla, kare dalga metodu
kullanilarak 5 saniyelik araliklarla 0,0 V ile 1,5 V potansiyelleri uygulanmis ve ylizde
gecirgenlik kaydedilmistir. Cihazin kinetik calismasi sogurmanin en yiiksek oldugu
dalgaboyu olan 620 nm’de Ol¢iilmiis ve kinetik caligmast Sekil 3.30’da verilmistir.
P(PyDBTH-EDOT (1,2 V))/PEDOT cihazimnin % 23 optik kontrast ve 1 s tepki zamani
ile tersinir ve kararli bir sekilde calistigini gostermistir. Toplam optik kontrastin % 95’in

de ise tepki zamani 0,8 s olarak belirlenmistir.

60

40

%T Transmitans

so{ LUUUUUUUUUUUUUUUL

o 60 120 180
Zaman (s)

Sekil 3.30. P(PyDBTH- EDOT (1,2 V))/PEDOT cihazinin 0,0 V ile 1,5 V araligindaki
Kinetik ¢aligmast

P(PyDBTH-EDOT (1,4 V))/PEDOT cihazinin kinetik  &zelliklerinin
degerlendirilmesi i¢in, cihaza 5 saniye araliklarla 0,0 V ile 1,5 V kare dalga halinde
uygulanmis ve % gecirgenligi UV-Vis spektrofotometresi ile kaydedilmistir. Cihazin %
gecirgenlik degerleri cihazin en yiiksek sogurma yaptigt 600 nm dalga boyunda
Olciilmiis ve cihazin % gegirgenlik degisim degerleri Sekil 3.31°de verilmistir. Sonuglar;
P(PyDBTH-EDOT (1,4 V))/PEDOT cihazinin % 24,65 optik kontrast ve 0,2 s tepki

zamani ile tersinir ve kararl bir sekilde calistigini gostermistir.
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Kinetik ¢alismalari ile her iki cihazin da yiiksek % optik kontrast ve kisa tepki
zamanina sahip oldugu belirlensede 1,4 V’da kurulmus olan cihazin daha iyi 6zelliklere
sahip oldugu tespit edilmistir . Bunun nedeni olarak ¢alisma elektrodu olarak kullanilan

kopolimerde tekrar eden EDOT birimlerinin artmasi ile ilgili oldugu diistiniilmiistiir.

*lnang
sof[| (|1

45

HrﬂHO,OV

40
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351
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Sekil 3.31. P(PyDBTH-EDOT (1,4 V))/PEDOT cihazinin 0,0 V ile 1,5 V potansiyel
araliginda ve 600 nm’deki, a) coklu dongii, b) tekli dongii kinetik ¢aligmasi
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4. SONUC

2,2'-di-pirol-1-il-[4,4']bitiyazol (PyDBTH)Clauson Kaas metodu kullanilarak;
2,2’-diamino-[4,4’]bitiyazol (DBTH) ve 2,5 dimetoksi tetrahidrofuran ile sentezlendi.
PyDBTH 'H-NMR, *C-NMR, FTIR ve MS teknikleri kullanilarak karakterize edildi.

P(PyDBTH), TBAPF¢/DCM sisteminde doniisimlii  voltametri  teknigi
kullanilarak 0,0-1,3 V araliginda elektrokimyasal olarak sentezlendi ve CV ve FTIR
teknikleriyle karakterize edildi. PyDBTH’nin yaklasik 1,2 VV’da geri doniisiimsiiz olarak
yiikseltgendigi ve polimerizasyon sirasinda ITO elektrot yiizeyinde ince homojen bir

filmin kaplandig: goriildii.

Elektrokimyasal yontemle sabit potansiyeli elektrolizi kulanarak P(PyDBTH)
ve EDOT varliginda da P(PyDBTH-EDOT) sentezlenmistir. P(PyDBTH) 1n 0,86 V’da
yiikseltgendigi, P(PyDBTH-EDOT) kopolimerin ise 0,56 V’da yiikseltgendigi
belirlenmistir.

Elde edilen biitiin polimerin elektrokimyasal ve elektrokromik ozellikleri
incelenmistir. Spektrolektrokimya caligmalar1 ile polimerlerin bant araligi, maksimum
sogurma dalgaboyu ve katkilamayla ortaya ¢ikan bant halleri gibi iletken polimerleri
karakterize eden Ozellikleri ortaya koyulmustur. P(PyDBTH) in, spektroelektrokimya
caligmast ile bant araliginin 2,59 eV oldugu belirlenmis, 318 nm (n- ©* gegisleri) ve 489
nm ( yiik tasiyicilart) gecisler gozlemlenmis, notral ve yiikseltgenmis formda sirasiyla,

sar1 ve gri renk arasinda degisim gosterdigi tespit edilmistir.

Sabit potansiyel (1,0 V, 1,2 V, 1,3 V ve 1,4 V) elektrolizi ile sentezlenmis
P(PyDBTH-EDOT) kopolimerlerinin spektroelektrokimya caligmalarinda,
polimerizasyon potansiyelinin artirtlmas1 ile kopolimerin maksimum sogurma
dalgaboyunun artigint bulunmustur. Bu durumun polimer zincirindeki EDOT
tinitelerinin artmas1 ile ilintili oldugu disliniilmiistiir. Kopolimerlerin yapisindaki
EDOT’un miktar1 artikga bant araliklarinin da stirekli azaldig1 goriilmiis ve sirasiyla

1,91, 1,84, 1,80 ve 1,75 eV olarak bulunmustur.
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Kopolimerlerin kinetik c¢aligmalar1 UV-Vis spektrofotometri cihazi igerisinde
kare dalga metoduyla yapilmis olup, uygulanan potansiyel potentiostat cihazi ile
saglanmigtir. 1,1 V’da sentezlenen kopolimerin optik kontrasti % 46,4 ve toplam optik
kontrastin % 95°in deki (insan gozii % 5 li degismeyi algilamadigindan) tepki zamani
0,81 s, 1,2 V’da sentezlenen kopolimerin optik kontrastt % 54,7 ve toplam optik
kontrastin % 95’in deki (insan gozii % 5 li degismeyi algilamadigindan) tepki zamani

0,77 s olarak bulunmustur.

PyDBTH’1n EDOT ile kopolimerizasyonu, polimerin bant araligi, yiikseltgenme
potansiyeli gibi 6zellikleri degistirilebildigi ve homopolimerlere gore gore daha diisiik
bant aralikli ve daha kisa tepki zamanli polimerlerin sentezlenebildigini gostermistir.
Kopolimerizasyon isleminde; polimerlerin sentez kosullart  degistirildiginde,
kopolimerlerin renklerinin ayarlanabilecegi ve bdylece elektrokromik malzemenin
renginin Onceden belirlenebilir ve tekrarlanabilir bir bi¢imde kontrol edilebilecegini

gostermistir.

Bu calismalar disinda, P(PyDBTH-EDOT)/PEDOT elektrokromik cihazlari
kurulmus ve karakterize edilmistir. P(PyDBTH-EDOT (1,2 V))/PEDOT cihaz % 23
optik kontrast ve 0,8 s tepki zaman1 gosterirken, P(PyDBTH-EDOT (1,4 V))/PEDOT

cthaz1 % 24,7 optik kontrast ve 0,2 s tepki zamani ile daha 1yi sonuglar géstermistir.

Yapilan bu c¢alismayla; bitiyazol igerikli polimerlerin {imit vaad eden
elektrokromik 6zelliklere sahip oldugu goriilmiistiir. Sonug olarak, kisa tepki zamanli,
yiiksek optik kontrastli ve multikromik polimerler sentezlenmis ve elektrokromik cihaz

uygulamalari bagari ile yapilmustir.
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