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OZET

KARBAZOL BiRiMi ICEREN KOPOLIMERLERIN SENTEZI,
KARAKTERIZASYONU VE ELEKTROKROMIK OZELLIKLERI

Aysel AYDIN KOCAEREN
Canakkale Onsekiz Mart Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dali1 Doktora Tezi
Danisman: Prof. Dr. Ismet KAYA

18/ 06/ 2012, 121

Bu tez calismasinda karbazol birimi igeren alifatik, eter ve aromatik kopriili
monomerler sentezlendi ve elektrokimyasal metotla ITO cam yiizeyine polimerlestirildi.
Sentezlenen ¢ikis bilesikleri ve monomerlerin yapilar1 FT-IR ve NMR teknigi kullanilarak
aydmlatildi. Organik ¢oziiclide ¢6zlinmeyen kopolimer 6rneklerinin XPS spektroskopisiyle
yapilar1 belirlendi. Kopolimerizasyon islemi, potansiyel kaynagi ve dongiisel voltametri
metodu kullanilarak gerceklestirildi. Ayrica, kopolimerizasyon reaksiyonlarinda pirol (Py),
3,4-¢etilendioksitiyofen (EDOT) ve tiyofen (Th) gibi elektroaktif monomerler kullanilda.
ITO yiizeyine kaplanan polimerik filmlerin belirlenen potansiyel araliklarinda
spektroelektrokimyasal Olgtimleri alindi. Ayni filmler tizerinden siireye bagli olarak
optiksel karsithk (maksimum gegirgenlik) Olgiimleri (elektrokromik anahtarlama)
gerceklestirildi ve iyi sonuglar elde edildi. Ayrica, kopolimerlerin iTO yiizeyinden dort
nokta prob teknigi kullanilarak iletkenlik Olgtimleri alindi. Organik ¢oziiciide c¢oziinen
polimerlerin floresans 6zellikleri incelendi. Monomer ve kopolimerlerin 1sisal kararliliklar:

incelendi ve bazi1 6nemli sonuglar bulundu.

Anahtar Kelimeler: Elektropolimerizasyon, karbazol, spektroelektrokimya, tiyofen,
3,4-¢etilendioksitiyofen (EDOT), pirol.



ABSTRACT

SYNTHESIS, CHARACATERIZATION AND ELECTROCHROMIC
PROPERTIES OF COPOLYMERS CONTAINING CARBAZOLE UNIT

Aysel AYDIN KOCAEREN

Canakkale Onsekiz Mart University
Graduate School of Science and Engineering
Chair for Chemistry
Ph. D. Thesis

Advisor: Prof. Dr. Ismet KAYA

18/ 06/ 2012, 121

In this thesis, aliphatic, ether ve aromatic bridging monomers containing carbazole
unit were synthesized and polymerized onto ITO glass surface via electrochemical process.
The structures of the synthesized beginning compounds and monomers were demonstrated
using FT-IR and NMR technique. The structures of the copolymers, which were not
soluble in organic solvents were determined with XPS spectroscopy. The copolymerization
process was carried out using potentiostat and cyclic voltammetry method. Additionally,
the electro active monomers like pyrrole (Py), 3,4-ethylenedioxythiophene (EDOT) and
thiophene (Th) were used in the copolymerization reactions. The spectroelectrochemical
measurements of the polymeric films coated onto ITO surface were performed at the stated
potential ranges. The optical contrast (maximum transmittance) measurements were carried
out using the same polymeric films according as time. So, the results were dramatically
obtained. Moreover, the conductivities of the polymeric films coated onto the ITO glass
surface were measured via the four point probe technique. Fluorescence properties of the
polymers, which were soluble in organic solvents, were investigated. The thermal
stabilities of the monomer and copolymers were determined and the remarkable results

were obtained.

Keywords: Electropolymerization, carbazole, spectroelectrochemistry, thiophene,
3,4-ethylenedioxythiophene (EDOT), pyrrole.
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BOLUM 1- GiRIS Aysel AYDIN KOCAEREN

BOLUM 1
GIRIS

Pek c¢ok birimden olusan katkilanmis (dopinglenmis) poliasetilenin iletkenligindeki
artigin kesfi, iletken polimerler alaninda oldukga biiyiik bir atilimdir (Shirakawa ve ark.,
1977). Shirakawa ve arkadaslar1 bu alandaki ¢aligmalar1 sayesinde 2000 yilinda Kimya
Nobel Odiilii’nii aldilar ve teknolojideki iletken polimerlerin degisik uygulamalarindaki
muazzam ilerlemenin ve ¢ok dnemli gelismenin habercisi oldular. Tletken polimerler, uzun
zamandan beri kimya, fizik, malzeme bilimi ve onlarin teknolojik ¢aligmalarinda yaygin
bir sekilde kullanilmaktadir. Poliasetilen, Shirakawa ve arkadaslari tarafindan Ziegler
Natta kullanarak asetilenden giimiis renkli, parlak goriiniimlii bir film hazirlayana kadar
siyah bir toz olarak bilinirdi. Fakat o metalik goriiniimiine ragmen heniiz bir iletken
degildi. Bununla birlikte, Shirakawa, MacDiarmid ve Heeger klor, brom veya iyot buhari
ile yiikseltgenen polimer filmlerinin, orijinal hallerinden, 109 kez daha iletken olduklarini
buldular (Chiang ve ark., 1977). Polimerlerin halojenlerle muamelesi yariiletkenlere
benzer bigimde “katkilama” (doping) olarak isimlendirilmistir. Poliasetilenin “katkil1” hali;
metre basmna 105 Siemens’ lik bir iletkenlige sahiptir. Bu da, daha once bilinen
polimerlerinkinden epeyce yiiksek bir degerdir. Bir kiyaslama yapilacak olursa, iyi bir
yalitkan olan teflonun iletkenligi 10 S m™ iken giimiis ile bakirmki 108 S m™ dir.

[letken bir polimerin temel dzelligi polimerin ana zinciri boyunca konjuge (ardisik
siralanmis) cift baglarin olmasidir. Konjugasyonda, karbon atomlar1 arasindaki baglar
birbiri ard1 sira degisen tek ve cift baglar seklinde dizilmislerdir. Her bir bag kuvvetli bir
kimyasal bag olan “sigma” (o) bag1 igerir. Ilaveten, her ¢ift bagda daha zayif (%30) ve
daha az lokalize olmus bir “pi” ® bagi vardir. Bunlara ragmen, konjugasyon polimerik
maddeyi iletken yapmak icin yeterli degildir. Fakat bu tiir materyallerin igine dopant
maddelerinin girmesi saglanarak iletkenlikleri arttirilabilir. Dopantlarin yaptigi etki,
malzeme igerisinde elektron ve “hole” lerin sayisini arttirmaktir. Bir elektron eksikliginin
oldugu konuma bir “hole” denir. Boyle bir “hole” komsu bir konumdan atlayan bir
elektronla dolduruldugunda yeni bir hole olusturulur ve bu iglemin boyle devam etmesiyle
yiikiin uzun bir mesafeye go¢ etmesi saglanir.

Polimerler yaklasik 30 yil oncesine kadar yalitkan maddeler olarak bilinmesine
ragmen, iletken ve elektroaktif polimerlerin kesfedilmesiyle bu dar bakis agist degisti.
Polimerlerin elektriksel olarak iletken 6zelliklerinin kullanimi iizerine yapilan arastirmalar

1960’lardan 6nce bagladi (Hatano ve ark., 1961). 1970’lerin basinda, patlayici inorganik
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bir polimer olan polisiilfiirnitritin gercek iletkenligi (SNx10° S/cm) olarak belirlendi
(Walatka ve ark., 1973). 1977’ de Heeger, MacDiarmid ve Shirakawa konjuge bir
polimeri, iyot gibi giiclii elektron ¢ekiciyle katkilandiginda polimerin iletkenliginin 12 kat
arttigini kesfettiler. Doplanmig yapidaki poliasetilenin yiiksek iletkenligine ragmen havada
kararsiz oldugundan ve ¢oziiciilerde ¢oziinmediginden dolay1 olumsuz 6zelliklere sahipti.
Kimyasal senteze dayali ¢alismalar, materyalin kararliligini ve ¢oziiniirliigiini arttrmak
amaciyla poliasetilenin iglenebilirligini gelistirmek iizerine odaklandi (Shirakawa, 1998).
Yapilan ¢aligmalar sonucunda, poliasetilen tiirevlerinin elektriksel iletkenliklerinin
poliasetilenin iletkenliginden c¢ok daha diisiik oldugu anlasildi. Dogal olarak pek cok
calisma, kararli ve islenebilir iletken polimer yapilarini gelistirmek {izerine yoneldi. 1979’
da polipiroliin daha yiiksek iletken (100 S/cm) ve homojen olan serbest haldeki filmlerinin
sentezi gerceklestirildi (Diaz ve ark., 1979). Sekil 1’ de bilinen baz1 iletken polimerlerin

yapilar1 verildi.

e

polipirol polianilin
poliparafenilen poli(parafenilen vinilen)

Sekil 1. Bilinen bazi iletken polimerlerin yapilari.

Polipirol (Diaz ve ark., 1979), politiyofen (Kaya ve ark., 2011), polianilin (Dali,
1999), poli(p-fenilen) (Bredas ve Street, 1985), poli(p-fenilen vinilen) (Roncali ve ark.,
2005), poli(3,4-¢etilendioksitiyofen) (PEDOT) (Kumar ve Sharma, 1998) ve bu bilesiklerin
tiirevleri gibi iletken polimerler yapisinin daha fazla farklilagmasina izin veren
poliasetilenden daha kolay modifiye edilebilir olduklarindan dolay1 pek ¢ok defa i¢in genis
Olciide calisilabilir.

1.1. Tletken Polimerlerin Sentezi
Iletken polimerler, kimyasal veya elektrokimyasal polimerizasyon teknikleriyle

sentezlenebilir. Iletken polimerleri sentezlemek igin kullamlan tekniklerin diger tipleri,
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fotokimyasal polimerizasyon, plazma, piroliz ve kat1 hal polimerizasyonu gibi

polimerizasyon gesitlerini i¢erir (Kumar ve Sharma, 1998).

1.1.1. Kimyasal Polimerizasyon

Kimyasal polimerizasyon tekniklerini oksidatif metotlar temsil eder ki, konjuge
polimerler en ucuz ve en kullanigh sekilde bu metotla hazirlanabilir (Okada ve ark., 1996).
Iletken polimerler, monomerik birimlerin kondenzasyonu ve oksidatif baglanma
yontemlerini takip eden kimyasal polimerizasyonla sentezlenebilir. Oksidatif baglanma,
Friedel-Crafts sartlar1 altinda monomerin oksidasyonuna dayanir (Zotti, 1997). Buna ek
olarak, susuz FeCl; (Sugimoto ve ark., 1986) ve diger Lewis asitleri (Toshima ve Hara,
1995) oksidatif kimyasal polimerizasyonda kullanilir.

Bu oksidantlar uygun ¢6ziicii i¢inde, monomerlerin katyon radikallerinin kimyasal
olarak aktif hale gelmesine yol agarak monomerleri oksitleyebilir. Katyon radikalleri
olusur ve boylece monomerik birimler tepkimeye girerek oligomerler veya polimerler elde
edilir. Kimyasal polimerizasyon yigin (bulk) ¢ozelti i¢inde gergeklesir ve sonugta elde
edilen polimerler ¢oziinmeyen kati seklinde ¢okerek ayrilir (Malinauskas, 2001).
Heterosiklik siibstitlientli ve diger aromatik monomerler, yiliksek derecede ¢oziiniirliige
sahip polimerler olarak olusur. Bu tiir polimerlerin yapilarmi tayin etmek amaciyla

geleneksel analitik teknikler kullanilabilir.

1.1.2. Elektrokimyasal Polimerizasyon

Elektropolimerizasyon, iletken polimerleri sentezlemek i¢in kullanilan standart bir
oksidatif metottur. Poli hetero halkalilarin sentezi i¢in kullanilan elektrokimyasal
yontemlere, kimyasal oksidatif baglanma ve kondenzasyon reaksiyonlara paralel olan

anodik ve katodik baglanmalar da dahildir. Sekil 2° de bu baglanmalar gosterildi.

Anodik Baglanma — O / \
n -2e + 2H'
A JO
A /\ |
x/ G - § n + 2 Br

Sekil 2. Poli hetero halkalilarin elektrokimyasal sentez yontemleri.

N Br
Katodik Baglanma L
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Elektrokimyasal sentez; kolay, secici ve tekrarlanabilir bir metottur. Bu metot,
birbirini takip ederek gelisen asamalarin analizini gergeklestirmek igin elektrot yiizeyinde
materyalin biriktirilmesi gibi bir avantaja sahiptir. Metot, elektrokimyasal veya
spektroskopik gibi tekniklerle daha ileri diizeyde gelistirilebilir. Dahasi, bu metotta
depozisyon yiikleme islemi yapilarak ince filmin kontrolii daha kolay saglanabilir. Anodik
baglanma, protonun ayrilmasiyla monomerin oksidasyonu sonucunda olusur. Anodik
baglanma tercih edilir. Ciinkii herhangi bir degisiklige ugramamis, yani degistirilmemis
monomer kullanilir ve elde edilen polimer ¢ok daha kolay oksidasyona ugrar ki, polimer
iletken halde {retilmis olur. Bdylece, uygun incelige kadar materyalin devamli
depozisyonu s6z konusudur.

Coziicliniin tipi, elektrolit sistem, monomerin konsantrasyonu ve elektrotlar 6nemli
derecede son iirin olarak elde edilecek olan iletken polimerin ozelliklerini etkiler
(Reynolds ve ark., 1989).

Bir hetero halkanin elektrokimyasal oksidatif polimerizasyonu igin Onerilen olasi
mekanizmasi Sekil 3’ te gésterilmistir.

Ik asamada, heterosiklik monomer radikal bir katyona doniiserek yiikseltgenir.
Radikal katyonlarin yiiksek konsantrasyona sahip olmasi ve yigin (bulk) c¢ozeltisine
monomerin diflizyonuyla elektrot ylizeyine elektronun daha hizli transfer olmasi soz
konusudur. ikinci asama ise, iki farkl1 yontemle elde edilebilen baglanmanin gerceklestigi
asamadir. Baglanma, heterosiklik monomerin dimerik pirole yiikseltgenmesiyle devam
eden radikal katyonun elektrofilik katilmasi sonucu iki radikal katyonun birlesmesiyle
olusur. Ugiincii asama, aromatik karakteri tekrar geri kazanmak i¢in iki protonu kapsayan
kimyasal bir ayrilma asamasidir. Elektrot ylizeyinde dimer veya trimer elde etmek igin
monomer radikal katyon olusturarak yiikseltgenir. Polimerizasyonun bu mekanizmasina
sirastyla elektrokimyasal (E) ve kimyasal (C) prosesler olarak tanimlanan EC mekanizmasi

denmektedir (Inzelt ve ark., 2000).
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Sekil 3. Piroliin elektrokimyasal polimerizasyonu igin 6nerilen olas1 mekanizma.

[letken polimerlerin senteziyle yeni yapilar ve onlarin tasarmmi disinda, polimer ana
zincir sayisindaki artis ve buna bagli olarak iletkenlik, islenebilirlik ve belirli ¢oziiciiler
icerisindeki ¢Oziiniirlikk parametresindeki degisimler amaglanir (S6nmez, 2005).

Kimyasal senteze dayali yapilan ¢alismalar, yapiya yeni siibstitiientlerin
eklenmesiyle iletken polimerlerin sahip oldugu 6zellikler tizerine odaklanmistir. Tiyofen
(Th) ve pirol (Py) disiik fiyat ve kolay temin edilebilir olmalarindan dolay1 iletken
polimerlerin sentezi i¢in kullanilan ve en iyi bilinen iki monomerdir. Her iki materyal i¢in
de belirgin bir dezavantaj vardir ki, 0 da bu monomerlerin B konumlarindan
baglanmalarmin da uygun olmasidir. B konumundan baglanma polimerizasyon devam
ederken 6nemli bir probleme neden olur ki 0 da polimer ana zinciri boyunca konjugasyonu
kesmesidir.  baglanma, diger monomerin3 her iki konumdan yani a konumundan veya f3
(a-B ve B-B) konumundan baglanarak meydana gelebilir. Konjugasyondaki kesilme bant
boslugundaki artmaya ve iletkenlikte azalmaya neden olur (Sekil 4). 3 ve 4 konumlarindaki
bu monomerlerin siibstitiisyonu, B baglanmasma kars1t monomeri koruyan ¢esitli alkil ve

alkoksi gruplarina baghdir (Argun ve ark., 2004).
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Sekil 4. Oksidatif polimerizasyon boyunca piroliin potansiyel baglanma reaksiyonlari.

Karbazol tiirevlerinin elektrokimyasal polimerizasyonunda da benzer mekanizma
gecerlidir. Karbazol tiirevlerinde azot atomu iizerinden bir elektron uzaklasarak meydana
gelen radikal katyon halka icerisine dagilarak yukaridaki mekanizmaya benzer sekilde

baglanma gergeklesir (Macit ve ark., 2005).

1.2. Tletken Kopolimerler

Kopolimerizasyon, homopolimerlerinden farkli 6zelliklere sahip olan kopolimerleri
elde etmek i¢in kullanilan, iki veya daha fazla monomer birimini bir polimerin integral
pargalar1 gibi birlestiren bir prosestir. Genel olarak, kopolimerler her iki homopolimer
arasinda fiziksel ve mekaniksel Ozelliklere sahiptir. Bu Ozelliklerin sayisal degerinin
biiyiikliigli kopolimer i¢inde birlestirilmis monomer birimlerinin konsantrasyonuna
baglidir. Kopolimerizasyonun avantaji, materyalin homojen olarak elde edilmesi ve
kopolimer  6zelliklerinin ~ monomerlerin ~ konsantrasyon oranmin  ayarlanmasiyla
diizenlenebilir olmasidir (Sahin ve ark., 2006).

Kimyasal polimerizasyonla kiyaslandiginda elektrokimyasal kopolimerizasyonun
avantaji, kopolimerizasyonu etkileyen monomer konsantrasyon oranidir Ki bu durum
kopolimerizasyon davranigt ve uygulanan potansiyel izerinde kolayca gozlenebilir. Ayrica

bu durum, optimum kopolimerizasyon sartlarini belirlemek i¢in ¢ok daha olumludur. Buna
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ek olarak, iki farklt monomerin kopolimerizasyon potansiyeli kopolimerin 6zelliklerinde
onemli bir rol oynar (Hoppe ve ark., 2005).

Diger bir¢ok polimerle birlikte pirol ve tiyofenin iletken kopolimerlerinin sentezi ve
karakterizasyonu literatiirde belirtilmektedir (Burroughes ve ark., 1990). Molekiiler
miithendislik i¢in EDOT’ un gigli elektron verici ve m-konjugeli sistemlerin bant

bosluklarmin belirgin 6zellige sahip olmas1 oldukga ilgi ¢ekicidir.

1.3. Tletken Polimerlerin Karakterizasyonu

Degisik pek cok teknik, iletken polimerleri karakterize etmek igin kullanilabilir
(Reynolds ve ark., 1989). Literatiirde bu tekniklere 6rnek verilebilecek pek ¢ok ¢alisma
mevcuttur. Bunlardan bazilari; iletken polimerlerde redoks prosesini anlamak i¢in dongiisel
voltametri, lineer olmayan optiksel materyaller i¢in iletken polimerlerin optiksel
karakterizasyonu, yap1 tayini i¢in niikleer manyetik rezonans, molekiiler hareket ve zincir
yonelimi, mol kiitlesi tayini i¢in jel gecirgenlik kromatografisi (GPC), titresimsel tayin i¢in
Raman analizi, bozunma sicakliklari, camsi ve erime gegislerinin tayini igin
termogravimetrik ve diferansiyel taramali kalorimetri analizi, elektriksel alanin ve
sicakligin iletkenlige bagliligi, iletkenlik mekanizmasini anlamak i¢in manyetik duyarllik,
Kristal yapisini anlamak i¢in X-i1sin1 kirmim analizinin gesitli tipleri ve 151k yayan
diyotlarin (LED)s kullanimiyla potansiyele bagl olarak elektroliiminesansi goriintiilemek

vs. seklinde 6zetlenebilir.

1.4. Tletken Polimerlerin Uygulamalar

[letken polimerler, alan etkili transistrler (FET)s, 151k yayan diyotlar (LED)s, giines
pilleri ve elektrokromik aygitlar (ECD)s gibi elektronik/optoelektronik aygitlarin
gelisimini pratiklestirmek {izere ve metallerin yerine elektriksel iletim i¢in kullanilir (Sahin
ve ark., 2006; Hoppe ve ark., 2005; Burroughes ve ark., 1990).

Ince film teknolojisinde, iletken polimerler iletken tabakalar olarak kullanilabilir. Tki
redoks durum arasindaki iletken polimerler, tersinir bir anahtarlama (switching) hakkinda
tekrar sarj edilebilir bataryalar icin kuramsal diisiince ortaya cikardi Iletken polimerler
gozenekli yapilarindan dolay1r membran olarak disiiniilebilir. Gaz veya sivilarin ayrilmasi
icin kullanilabilir. Sensor teknolojisinde iletken polimerlerin kullanimi, segicilik saglamak,
seciciligi bildirmek ve sensdr molekiillerini matriks olarak desteklemek amaciyla bir

elektrot modifikasyonuna dayanir (Inzelt ve ark., 2000).
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1.5. Elekrokromizm

Elektrokromizm; uygulanan potansiyele bagl olarak absorbans, transmitans ve renk
gibi bir materyalin optiksel 6zelliklerindeki tersinir bir degisim olarak tanimlanir. Konjuge
polimerler, metal kompleksleri ve WO3; gibi metal oksitler elektrokromik materyaller
olarak bilinir.

Iletken polimerler, inorganik bilesiklerin sahip oldugu avantajlara gére inorganik
materyallerden daha fazla dikkat c¢eker. Bu avantajlar, hizli anahtarlanma (switching)
kabiliyeti, yiiksek renklendirme verimliligi, kimyasal yap1 degisimine bagli olarak bant
boslugunun iyi ayarlanmasi ve ayni materyalin multi-kromik (¢coklu renkli) 6zellige sahip
olmasi seklinde siralanabilir (S6nmez, 2005).

Elektrokromik degisimler redoks prosesleriyle gerceklestirilir ki, bu degisimler
iyonun eklenip ayrilmasiyla devam eder ve materyalin rengindeki degisimlere neden olan
polimerin elektronik 6zelliklerindeki degisimle sonuglanir. Polimerde meydana gelen renk
degisimi bant bosluguyla yakindan ilgilidir. Renk durumunun ayarlanmasi uygun
monomerin se¢imiyle miimkiindiir. Bu, elektrokromik uygulamalar icin iletken
polimerlerin kullaniminin biiyilkk bir avantajin1 ifade eder. Monomerin zor olan
modifikasyonlar1 spektral 6l¢iimlerden sonra 6nemli olabilir.

Iletken polimerlerin elektrokromik 6zelliklerinde, elektrokimyasal yiikseltgenme ve
indirgenme reaksiyonunda polimer filme iyonlarm tersinir olarak eklenmesi Ve
ayrilmasiyla olusan konjuge polimerin m-elektronik karakterindeki degisimler gbze garpar.
Notral hallerinde (yalitkan), bu tiir polimerler iletim bandi (LUMO) ve degerlik bandi
(HOMO) arasinda bir enerji boslugu (Eq) sayesinde yariiletken davranig gosterir.
Elektrokimyasal veya kimyasal dopingleme (yiikseltgenme i¢in p-doping ve indirgenme
icin n-doping) lizerine; notral polimerin bant yapisinin degismesi, iletkenlik ve optiksel
modiilasyonun artmasi i¢in sorumlu olan yiik tasiyicilarin (polaronlar ve bipolaronlar)
olusumu ve bant i¢i daha diisiik enerji gegislerinin gerceklesmesi gibi ifadeler soylenebilir.
Elektrokimyasal yiikseltgenme iizerine; diisiik enerji gegisi artarken bu durum yakm IR’ de
pik olusumuna neden olur ve m-n* ge¢isi ve polaron absorpsiyonu tamamen biter. Bu
absorpsiyon konjuge polimerin bipolaronik halini devralir. Boyle optiksel ve yapisal
degisimler, potansiyel olarak kullanima uygun elektrokromik polimerler elde etmede, pek
cok redoks halkalar1 tizerine tekrar dopingleme ve tersinir dopinglemeyi tekrarlamakta

renk ve gegirgenlik modiilasyonu i¢in uygulamalarda kullanilir (Argun ve ark., 2004).



BOLUM 1-GiRiS Aysel AYDIN KOCAEREN

1.5.1. Elektrokromik Materyallerin Tipleri

Elektronik islenebilirlilige ve optiksel ozelliklere sahip olan elektrokromik
materyallerin ii¢ temel tipi vardir. Ilk tipi beyazlatilmis halde en az bir renkli materyal
icerir. Bu tip materyaller, 6zellikle optiksel kepenkler ve akilli pencereler gibi absorpsiyon/
iletim (transmisyon) tipi aygit uygulamalar1 i¢in kullanighidir. Bu alanm tipik ornekleri,
poli-(3,4-etilendioksitiyofen) (PEDOT) gibi polimerler ve metal oksitlerdir. Materyallerin
ikinci smifi ise iki belirgin renge sahip elektrokromdan olusur. Bu elektrokromik
materyaller iletim halinden yoksundur, fakat farkli redoks durumlarinda farkli renkler
istenildigi zaman gosterge (display) tipi uygulamalarda kullanimi miimkiin olabilir.
Politiyofen bu tipin en iyi Ornegidir ki, bu polimerin ince filmleri ylikseltgenmede
kirmizidan maviye anahtarlanir. Ugiincii bir sinifsa, elektrokromik alanla ilgili gelismeyi
icerir ki, bu alanda materyalin redoksuna bagli olarak ikiden daha fazla renge erisilir. Bu,
konjugeli polimerlerin blendleri, ince katmanli kaplamalar1 ve kopolimerleri i¢in ¢ok
yonliiliige sahip olmalarindan dolay1 ¢ok fazla ilgi gordiigii alandir.

Elektrokromik polimerlerin  en ¢ok kullanildigi alanlardan biri  pencere
uygulamalaridir ki, bu uygulamalarda aygit gegirgen ve sogurgan renklerle birlikte
polimerin kullanimi dogrultusunda seffaf (transparan) ve agik renk arasinda dondiiriilebilir.
Ayn1 zamanda, elektrokromik polimerlerde uygun renk Yyelpazesi gelisirken bu tiir
materyallerin gosterge (display) teknolojisinde ¢ok fazla kullanimi s6z konusudur (Witker
ve Reynolds, 2005). Buna ek olarak, akilli pencereler, gostergeler (displays), depolama
aygitlarinin uygulamalar1 ve elektrokromik materyaller bu tiir aygitlarda kullanima yonelik

oldukca fazla ilgi gekmektedir.

1.6. Spektroelektrokimya
Spektroelektrokimya dopingleme vasitasiyla gerceklesen iletken polimerlerin
elektronik ve optiksel degisimlerini incelemeye yarayan bir tekniktir. Dopingleme boyunca

olusan (polaron ve bipolaron) elektronik bant boslugu hakkinda bilgi verir.

1.7. Elektrokromik Aygitlar (ECD)

Elektrokromik gostergeler (displays); tipik olarak karsit elektrot ile elektrokromik bir
materyal, transparan kati polimer elektrolitler ve elektrokromik materyallerin ince
tabakasiyla kaplanan bir elektrotun kombinasyonuyla birlestirilerek elde edilir. Karsit

elektrot yansitict bir materyalle kaplandiginda elektrokromik bir ayna olarak etki edecektir.
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Elektrokromik aygitlar bataryalarla ¢cok benzerlik gosterir. Bir batarya, iyon ileten
elektrolit, elektrokimyasal olarak tersinir anot materyal ve katot materyalle birlikte
elektromanyetik spektrumda en az bir transparan elektrottan meydana gelir. Elektrotlardan
bir tanesi yiikseltgenirken digeri distan uygulanan potansiyelle indirgenir. Bu olay, bir
filmin noétral renginin kombinasyonu ve diger filmin ylikseltgenmis rengi arasinda
anahtarlanan bir aygitin olusumuna neden olur. Redoks reaksiyonlarinda katyon ve
anyonlarin kaynagi olan iyon ileten elektrolit, sadece katot ve anot arasinda fiziksel ayirma
saglamaz. Ayni1 zamanda spektrumun belirgin bolgesinde transparan gorevi de olmalidir.
Iyon ileten elektrolit (jel elektrolit), genellikle katilastirici polimer poli(metilmetakrilat)la

birlikte ¢oziicii olarak propilen karbonatta ¢oziinen bir inorganik tuzdur (Sekil 5).

Elektrokromik
polimer

Polimer Jel

Elektrolit
Cam Elektrokromik
T polimer

Sekil 5. ECD’ larm sematik gosterimi.
Yiiksek performansa sahip elektrokromik aygitlarin gereksinimleri,
(@) Yiiksek elektrokromik verimin elde edilmesinde materyalin renk degisimi i¢in
enjekte edilen yiike baglilik
(b) Kisa cevap verme zamani
(c) lyi kararlilik
(d) Agik devre potansiyel sartlar1 altinda renk kararliligi olarak tanimlanan optiksel
bellek
(e) Optiksel karsitlik (maksimum gegirgenlik) verimliligi
() Renk kararlilig1 seklinde siralanabilir.

1.7. 1. Elektrokromik Aygitlarin Karakteristikleri

1.7. 1. 1. Elektrokromik Karsithk ve Anahtarlama (Switching) Hiz1

Elektrokromik karsitlik, elektrokromik bir materyalin degerlendirilmesinde en
onemli faktordiir. Elektrokromik materyalin en yiiksek optiksel karsitliga sahip oldugu
daha onceden belirlenmis dalga boyunda yiizde gegirgenlik (transmitans) degisimi (%AT)

10
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olarak genellikle bilinir. Anahtarlama (switching) hizi, genellikle elektrokromik bir
materyalin renklenme/beyazlasma prosesi icin gerekli zaman olarak belirtilir.
Elektrokromik materyallerin anahtarlama hizi ince filmin morfolojisi, film kalinligi,
uygulanan potansiyelin biiyiikligi, elektroaktif birimlere (ince filmdeki iyon diflizyonu)
iyonlarimn erisilebilirligi, elektrolitin iyonik iletkenligi gibi pek ¢ok faktore baghdir (Argun
ve ark., 2004).

1.8. Kolorimetri

Elektrokromik materyallerin renkleri kolorimetri 6l¢iimleriyle olduk¢a dogru sekilde
belirlenir. Kolorimetri, rengin 6l¢imii olarak tanimlanir. Ayrica, kolorimetri renk 6l¢timii
tanimlanabilen, diizenlenebilen ve kiyaslanabilen renkli objelere imkan sunar. CIE sitemi
tanimlanan renkler i¢in sayisal bir yelpaze olarak ¢alisir (Sekil 6). Uluslararast Aydmlanma
Komisyonu (Commission Internationale de I’Eclairage) tarafindan kurulan 1976 CIE
kolorimetri sistemi elektrokromik gdstergelerin renginin objektif tanimi i¢in kullanilir.
CIELAB sisteminde sirasiyla yer alan terimler su sekilde siralanabilir: L; parlaklik, a; renk
ayrintisi, baskin dalga boyu veya kromatik renk, b; doygunluk, renksel parlaklik, koyuluk
veya saflik vs. (Thompson ve ark., 2000).
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Sekil 6. CIELAB renk alani.
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BOLUM 2
ONCEKI CALISMALAR

Kaya ve c¢aligma grubu tarafindan elektrokromik materyaller iizerine yapilan
calismada, iki yeni kopolimer tiyofen varliginda sentezlenmistir. Calismada, 2-[3-
tienilmetilen]aminofenol (2,3-TMAP) Schiff baz1 olarak sentezlenerek bu monomerin sulu
bazik ortamda oksidatif polimeri olan poli-2-[3-tienilmetilen]Jaminofenol (P-2,3-TMAP)
sentezlenmistir. Bilesiklerin elektrokopolimerizasyon reaksiyonlar1 destek elektrolit olarak
LiClO4 kullanilmak suretiyle asetonitril (AN)/bortriflor dietileterat (BFs;.OEt;) (9:1)
¢oziicii-katalizor karisimimda gerceklestirilmistir. Elektropolimerizasyon sonucunda iTO
yiizeyine kaplanarak elde edilen elektrokromik filmlerin spektroelektrokimyasal 6zellikleri
incelenmistir. Schiff bazi siibstitiientli fenol/oligofenol tiirevli yeni elektrokromik
materyallerin diisiik potansiyellerde kirmizi renkli ve yiiksek potansiyellerde ise mavi
renkli oldugu belirlenmistir (Kaya ve ark., 2011). Calismayla ilgili sentez semas1 ve elde

edilen sonuglar Sekil 7, 8 ve 9° da sirasiyla gosterildi.

=N
/ \ HO
5
2,3-TMAP
2.3-TMAP-o-Th
() OH
S
—N - N
/ \ Elektrokopolimerizasyon \l
HO
s
P-2,3-TMAP

P-2,3-TMAP-co-Th
Sekil 7. 2,3-TMAP ve P-2,3-TMAP’ m tiyofen (Th) varliginda elektropolimerizasyon

reaksiyon semast.
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Sekil 8. (a) Politiyofen, (b) 2,3-TMAP-co-Th ve (c) P-2,3-TMAP-co-Th’ in dongiisel

voltamogramlar1 (Tarama hizi: 0,2 V/s, dongii sayist: (a) icin 9, (b) i¢cin 24 ve (¢) i¢in 50).
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Sekil 9. (A) (a) 2,3-TMAP-co-Th’ in 0,1 M LiCIO4/AN i¢indeki optoelektrokimyasal
spektrumu ve (b) elektrokromik anahtarlama. (B) (a) P-2,3-TMAP-co-Th’ in 0,1 M
LiClO4/AN ig¢indeki optoelektrokimyasal spektrumu (Sekil i¢indeki: 0 ve 1,4 V araliginda
uygulanan potansiyellerde P-2,3-TMAP-co-Th’ in 3D optoelektrokimyasal spektrumu) ve
(b) elektrokromik anahtarlama.

Liou ve c¢alisma grubu tarafindan elektrokromik polimerler {izerine yapilan bir
calismada, ana zincirinde trifenil amin birimleri i¢eren aromatik poliarilatlar
sentezlenmistir. Cesitli fonksiyonel gruplar iceren bu polimerlerin 1sisal 6zelliklerinin yani
sira, fotoliiminesans spektrumlar1 alinmis ve elektrokromik 6zellikleri incelenmistir.
Calismayla ilgili polimerlerin kimyasal yapis1 ve elde edilen elektrokromik spektrumlar

Sekil 10 ve 11’ de sirasiyla verildi (Liou ve ark., 2007).
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Sekil 11. (a) 3b ince film poliarilatinin elektrokromik davranisi, (b) 3b filminin uygulanan
potansiyel absorptometrisi.

Sonmez ve grubu elektrokromik malzemeler {izerine yaptiklar: bir ¢alismada ndtral
ortamda ¢6ziinebilen yesil renkli iletken bir polimeri elektrokimyasal ve kimyasal olarak
sentezlemislerdir. Elde ettikleri elektrokromik polimerin ¢dziniirliliigiiniin olmasi, sahip
oldugu alkil gruplarindan dolayidir. Yapilan spektroelektrokimyasal denemeler sonucunda,
yeni optiksel 6zelliklere sahip polimerler sentezlenmistir. Ayrica, sentezlenen polimerlerin
kimyasal yapis1 Sekil 12’ de verildi (Sonmez ve ark., 2005). Elde edilen sonuglar Sekil 13
ve 14’ te gosterildi.
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Sekil 13. (A) Kimyasal olarak hazirlanan 4b’ nin THF’ deki nétral ve yiikseltgenme

halindeki absorpsiyon spektrumu, (B) Polimer 4b’ nin dikolorometan ¢6zeltisi igerisindeki

l oy

A

\

spektrumu.

P

R | )

Sekil 14. (A) ITO yiizeyine kapli polimer 4b, (B) dp-tetrakloroetan icinde ¢oziinmiis

polimer 4b.

Karakus ve ¢alisma arkadaslar1 tarafindan 2-dodesil benzotriazol ve benzotiyadiazol
birimleri igeren polimerler Suzuki polikondenzasyon reaksiyonuyla sentezlenmistir.
Elektronik ve optiksel dlgiimler sonucunda, polimerlerin islenebilir mavi elektrokromik
malzemeler olarak kullanilabilecegini gostermistir. Aynit zamanda, polimer filmlerin
uygulanan potansiyellerde olduk¢a kararli oldugu yapilan elektrokromik anahtarlama

denemelerinden belirlenmistir (Sekil 15, 16). Polimerlerin HOMO ve LUMO degerleri,
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bant bosluklar1 ve polimerlerin kinetik davranisi detayli olarak incelenerek ¢calismada rapor

edilmistir (Karakus ve ark., 2012).
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Sekil 15. Sentezlenen polimerlerden bazilarmin yapisi ve elektrokromik anahtarlama

Olctimleri.
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Sekil 16. Sentezlenen polimerlerin farkli degerler araliginda uygulanan potansiyellerdeki

elektronik absorpsiyon spektrumlari.

Kaya ve Aydin tarafindan 2012 yilinda yaymnlanan bir makalede, 4-(2,5-di(tiyofen-2-
il)-1H-pirol-1-il)fenol (4-DTPP) bilesiginin monomer olarak sentezlendigi rapor edilmistir.
Sentezlenen bu monomerin, elektrokimyasal olarak homopolimeri, tiyofen (Th) ve 3,4-
etilendioksitiyofenle (EDOT) kopolimerleri 0,1 M LiCIO4/AN elektrolit ¢ozeltisi igerisinde
elde edilmisti. Monomer bilesiginin polimeri, oksidant olarak NaOCI| kullanilarak

oksidatif metotla sentezlenmistir. Homopolimer ve kopolimerlerin yapilarinda bulunan
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hidroksil (-OH) gruplarindan dolay1 elektropolimerizasyon ortaminda ¢6ziindiigiinden
dolay1r spektroelektrokimyasal Olgtimleri gergeklestirilememistir. Calismayla ilgili

sentezlenen bilesikler Sekil 17° de gosterildi (Kaya ve Aydin, 2012).

O
\ /
{3 C'Nc. “Sou ™ D{m
Q

NH,
Toluen, 110°C
p-toluen
silfonik asit
H oy

OH OH

Sekil 17. Bilesiklerin kimyasal yapilar1.

Hellstrom ve arkadaslar1 tarafindan yapilan bir ¢alismada poli[2,3-bis-(3-
oktiloksifenil)kuinoksalin-5,8-diilalt-tiyofen-2,5-diil] (TQ1) olarak adlandirilan polimerin
elektrokromik performansi Ol¢lilmiistiir. Buna gore, polimerin ylikseltgenme haline
gecerken maviden sarimsit  kahverengine dondiigii yapilan Ol¢liimler sonucunda
gozlenmistir. Ayrica, bu polimerik yapi farkli modifikasyonlara ugratilarak iki yeni
polimer sentezlenmistir (Hellstrom ve ark., 2011). Calismayla ilgili yapilan sentezler ve

spektral degisim Sekil 18’ de verildi.
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Sekil 18. Sentez reaksiyonlar1 ve TQ1’ e ait absorpsiyon spektrumu.

Tarkug ve galisma grubunun 2010 yilinda gergeklestirdigi bir calismada, kuinoksalin
ve EDOT birimleri igeren yeni bir monomer sentezlenmistir. Bu monomer kullanilarak
hazirlanan elektrokromik polimerlerin optoelektronik ve redoks ozellikleri incelenmistir.
Yapilan 6lgtimler sonucunda, sentezlenen polimerin multi-kromik (¢ok renkli) 6zellige

sahip oldugu gorilmiistiir (Tarku¢ ve ark., 2010). Caliymaya ait sentez asamasi ve

spektrumlar Sekil 19’ da verildi.
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Sekil 19. Sentez agamasi ve elektrokromik uygulamalar i¢in yapilan potansiyel 6l¢iimleri.

Ma ve calisma arkadaslari, plastik bir plaka tizerindeki nanoyapili poli(3,4-(2,2-
dimetilpropilendioksi)tiyofen)in elektrokromik Kinetik ¢alismasini gergeklestirmistir. Buna
gore, ITO kapl polietilen tereftalat (PET) plakas1 iizerine elektrokromik polimer olan
poli(3,4-(2,2-dimetilpropilendioksi)tiyofen)i elektrokimyasal olarak sentezlenmistir (Sekil

20, 21). Elde edilen polimerlerin yiizey morfolojik 6zellikleri arastirilmistir (Ma ve ark.,

2011).
U)ﬂl D)%J
4
0 0 (1]
< %

Sekil 20. Poli(3,4-(2,2-dimetilpropilendioksi)tiyofen)in yapisi.
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Sekil  21. (A) ITO  kaph  PET  plakas1 iizerindeki  poli(3,4-(2,2-
dimetilpropilendioksi)tiyofen) filmi, (B) (a) renkli ve (b) seffaf hallerdeki gozliik

koruyuculari.

Kaya ve galisma grubu tarafindan elektrokromik polimerler {izerine yapilan bir
calisgmada, 2-dodesil benzotriazol ve 9,9-dioktilfloren igeren yeni polimerler Suzuki
polikondenzasyon reaksiyonuyla sentezlenmis ve polimerlerin elektronik ve optiksel
ozellikleri aragtirilmigtir. Elde edilen sonuglara gore, polimerlerin multi-kromik oldugu
belirlenmistir (Kaya ve ark., 2011). Caligmayla ilgili polimerlerin kimyasal yapist,
elektrokromik anahtarlama Olclimleri ve absorpsiyon spektrumlari Sekil 22 ve 23’ te

verildi.
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Sekil 22. Polimerlerin kimyasal yapis1 ve maksimum gegirgenlik dl¢timleri.
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Sekil 23. Toluen ¢oziiciisii icerisindeki polimer filmlerin trifoloroasetik asit miktarina bagl
olarak renklerindeki ve absorbans spektrumlarindaki degisimler, potansiyele bagli olarak

renk degisimleri ve absorbans spektrumlarindaki degisimler.

Tieke (2011)’nin yaptigi bir ¢aligma, bilesikler arasinda koordineli etkilesimler
vasitasiyla tabakali olarak elektrokromik bir polimer filmle ilgilidir. Buna gore, asamali
olarak sentezlenen bilesiklere farkli metaller baglanarak bu metallerin polimer filminin
hangi renge sahip oldugu hakkinda yapilan potansiyel uygulamalar sonucunda

belirlenmistir (Sekil 24) (Tieke, 2011).
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Sekil 24. Sentezlenen polimerlerin Zn, Co ve Ni ile komplekslerinin potansiyele bagli

olarak gosterdikleri renk ve spektral degisimleri.

Mortimer ve ¢alisma grubunun elektrokromik organik ve polimerik materyallerin
temel sinifi hakkinda hazirladiklar1 calismada 6nemli bilgileri literatiire kazandirmiglardir.
Calismada gecis metali koordinasyon komplekslerine dayali ornek bilesiklerin
tanimlanmas1 ve iletken polimerlerle ilgili elde edilen bulgular sunulmustur. Ayrica,
elektrokromik gostergelerde (display) bazi organik ve polimerik elektrokromik

materyallere ait uygulama 6rnekleri verilmistir (Mortimer ve ark., 2006).

Rosseinsky ve Mortimer tarafindan hazirlanan bir derlemede, elektrokromik
materyallerin akademik ve endiistri ¢evresinde 1ilgi c¢eken spektroelektrokimyasal
ozelliklerinden ve ticari uygulamalarimdan bahsedilmistir. Hem proto-tipi hem de ticari

elektrokromik cihazlarm kullanimlarmimn c¢esitli 6rneklerini araba camlari, bina camlari,

25



BOLUM 2- ONCEKi CALISMALAR Aysel AYDIN KOCAEREN

yazici gostergeler ve donan yiyecegi goriintiileme seklinde vermislerdir. Gentex denilen
firma tarafindan basarili sekilde hazirlanan elektrokromik malzemeler Sekil 25 ve 26° da

verildi.

Sekil 26. (a) acik, (b) kapali olarak gdsterilen ve Florida’ da test edilen Gentex camlari.
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Padilla ve Otero’ nun elektrokromik iletken polimerlerle ilgili bir calismasinda,
elektrokromik bir materyal olan PEDOT’ un optiksel karakterizasyonu goriiniir bolge
araliginda yiikseltgenme yiik yogunlugunun (maksimum ve minimum absorbans durumlar1
arasindaki renk degisimi i¢in harcanan yiik) bir fonksiyonu olarak elde edilmistir (Sekil
27). lizledikleri deneysel prosediir oldukca kolay ve materyalin gerceklestirilebilir
maksimum gecirgenligi gibi ulastiklar1 sonuglar sadece ince bir film iizerinden elde

edilmistir. Elektrokromik materyalin farkli filmleri beklenen degerlerin gegerliligini

kontrol etmek i¢in test edilmistir (Padilla ve Otero, 2008).

Sekil 27. Bukalemun resimli PEDOT kapli filmin renk degisimleri (soldaki yiikseltgenmis

hal, sagdaki mavi rengi yogun olarak absorbe etmis hal (nétral hal)).
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BOLUM 3
MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

3.1.1. Kimyasal Maddeler

Karbazol (Alfa Aesar), 1,5-dibrom pentan (Alfa Aesar), 1,8-dibrom oktan (Alfa
Aesar), 1,10-dibrom dekan (Alfa Aesar), 1,12-dibrom dodekan (Alfa Aesar), 2,5-dibrom
tiyofen (Alfa Aesar), 1-klor-2-(2-klor etoksi)etan (Alfa Aesar), 1,2-bis(2-klor etoksi)etan
(Alfa Aesar), 1-klor-2-(2-(2-(2-klor etoksi)etoksi)etoksi)etan (Alfa Aesar), 9,10-dibrom
antrasen (Alfa Aesar), 1,4-bis(brom metil)benzen (Sigma Aldrich), 1,4-diiyot benzen
(Sigma Aldrich), tetrakis (trifenilfosfin) paladyum (0) (Sigma Aldrich), 3-tiyofen boronik
asit (Acros), K,CO3 (Merck), Cul (Acros), 18-crown-6 (Acros), Aliquat 336 (Alfa Aesar),
toluen (Merck), metanol (Sigma Aldrich), N,N’-dimetil asetamit (DMA) (Merck), n-
hekzan (Merck), kloroform (CHCI;) (Merck), SiO, (Merck), diklorometan (DCM)
(Merck), N-brom siiksinimit (NBS) (Alfa Aesar).

NBS, karbazol, SiO, reaktifleriyle birlikte ¢oziicii olarak DCM kullanilarak 3,6-
dibrom karbazol’ iin sentezi gerceklestirildi (Hameurlaine ve ark., 2004).

3,6-dibrom karbazol, alkil, eterik ve aromatik dihalojeniirlii bilesikler, Cul, K,CO3 ve
18-crown-6 c¢ikis bilesiklerinin sentezinde kullanilan reaktiflerdir. Ayrica sentezde ¢oziicii
olarak N,N’-dimetil asetamit (DMA) kullanildi. n-hekzan ve kloroform (CHCI3) birebir
¢Oziicii karisimi sentezlenen bilesigi saflastirmak i¢in kullanildi. 3. asama sentez i¢in ¢ikis
bilesigi, tetrakis (trifenilfosfin) paladyum (0) [Pd(PPhs),4], 3-tiyofen boronik asit, K,COs,
Aliquat 336 ve ¢Oziicli olarak toluen kullanildi. 3. asamada elde edilen iiriinler metanol

kullanilarak ¢oktiiriildi.

3.1.2. Yapisal Karakterizasyon

ATR oOrnekleme aksesuarli Perkin Elmer FT-IR Spectrum-One model
spektrofotometre, sentezlenen ¢ikis ve monomer Dbilesiklerinin yapilarin tayin
edilmesinde kullamldi. 400 MHz (*H-NMR) ve 100.6 MHz (**C-NMR) araliginda ¢alisan
Bruker AC FT-NMR spektrometre cihazindan aliman sonug¢lar dogrultusunda bilesiklerin
yapilar1 aydmlatildi. Ddtero DMSO i¢inde ¢ozliinmeyen kopolimerlerin yapilarmi
aydinlatmak amaciyla PHI 5000 XPS model cihaz ve Al monokromik Anode modu
kullanilarak XPS ol¢timleri gergeklestirildi. CHI 660 C Electrochemical Analyzer cihazi,
monomer bilesiklerinin homopolimer ve kopolimerlerinin sentezinde potansiyel kaynagi

olarak kullanildi. Analytikjena Specord S600 model tek isin yollu spektrofotometre
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elektrokromik Olglimler ic¢in kullanildi. Sentezlenen bilesiklerin iletkenlik Ol¢iimleri
Keithley 2400 Electrometer cihazi kullanilarak yapildi. Cikis bilesikleri, monomer ve
polimerlerin 1sisal analizleri Diamond System Perkin Elmer cihazi kullanilarak
gerceklestirildi. Floresans spektrumlari Shimadzu RF-5301PC spektroflorofotometre cihazi
kullanilarak kaydedildi. Elektrokimyasal olarak sentezlenen homopolimer ve kopolimer
filmlerinin yiizey morfolojisi hakkinda bilgi almak amaciyla JSM-7001F markali taramali
elektron mikroskobu (SEM) kullanilarak filmlerin farkli boyutlardaki 6l¢iimleri alindi.
Kurutma islemlerinde cam malzemeler ve kimyasal maddelerin kurutulmasi igin
Memmert marka etiiv, Karistirma ve 1sitma islemleri i¢in VELP ve IKA marka manyetik
karistiricili 1siticilar, tartimlar igin “AND GF600” markali elektronik terazi, deney

diizenekleri ve cam malzemeler deneysel islemlerin gergeklestirilmesi igin kullanildi.

3.2. Yontem

Hedeflenen iiriinleri sentezlemek icin {i¢ asamali sentez prosediirii uygulandi. Bu
asamalarin ilki, 3,6-dibrom karbazol’ iin sentezi ve ikinci asama, 3,6-dibrom karbazol’ iin
dihalojentir bilesigiyle ara iirlin eldesi, liglincii asama ise, ikinci asamada elde edilen ara
irliniin 3-tiyofen boronik asitle reaksiyonundan elde edilecek olan hedef iiriiniin sentez

asamasidir. Bu sentez asamalar1 agsagida {i¢ boliim halinde verildi.

3.2.1. 3,6-dibrom karbazol’ iin Sentezi

20 gram silika iceren 50 mL diklorometanda 0,835 g (5 mmol) karbazol ¢6ziildii.
1,78 g (10 mmol) NBS igeren 75 mL diklorometan ¢6zeltisi damla damla karisima ilave
edildi. Reaksiyon karsimi 24 saat 1siksiz bir ortamda oda sicakliginda karistirildi.
Reaksiyon 24 saatin sonunda sonlandirildi ve silika siiziilerek ortamdan ayrildi. Siizgeg
kagidindaki silika (3x30 mL) dikolorometan ile yikandi. Elde edilen siiziintii 150 mL saf
suyla yikanarak organik faz kurutucuyla (CaCly) kurutuldu ve ¢oziici doner
buharlastiriciyla uzaklastirildi. Geriye kalan kati madde diklorometan-n-hekzan
karisimmdan kristallendirildi (Hameurlaine ve ark., 2004). Sentez asamasinda silisyum
dioksit, etkili ve tekrar kullanilabilir bir katalizér oldugu i¢in kullanildi (Verim: %75).

3.2.2. Cikis Bilesiklerinin Genel Sentezi (1. Asama)

Cikis bilesiklerinin sentezi i¢in 250 mL’ lik iki boyunlu bir balona 0,4875 g (1,5
mmol) 3,6-dibrom karbazol, 0,207 g (1,5 mmol) K,CO3, 0,0071 g (0,0375 mmol) Cul ve
0,0033 g (0,0125 mmol) 18-Crown-6 tartildi ve 5 mL N,N’dimetilasetamit (DMA)
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karigima ilave edildi. Reaksiyon geri sogutucu altinda ve argon atmosferinde baslatildi.
Reaksiyon sicakligr 165°C olacak sekilde termometre yardimiyla siirekli olarak kontrol
edilerek sabitlendi ve karigim 2 saat boyunca sabit sicaklikta manyetik karistiriciyla
karistirildi. 2 saat sonra, dihalojen bilesiginin (0,75 mmol) 10 mL DMA ig¢indeki ¢dzeltisi
sicak olarak ve yavas yavas karigima eklendi. Reaksiyon karigimi 20 saat sonunda
sonlandirilarak oda sicakligina sogutuldu. Karigim 200 mL saf su i¢ine dokiildi ve
manyetik karistirict  ile  stirekli  karistirilarak  ¢oktliirme  islemi  gergeklestirildi.
Santrifiijlenerek kat1 olarak elde edilen ¢ikis bilesigi, n-hekzan-kloroform (1:1, v/v) ¢oziicii
karisimidan yikanarak saflastirma islemi yapildi. Coziiciiniin ortamdan uzaklagmasindan
sonra lriin vakum etiiviinde kurutuldu (Sekil 28) (Natera ve ark., 2007; Low ve ark., 2005)
(Verim: %75). Asagida R grubu olarak verilen tiim bilesikler i¢in bu islemler
gerceklestirildi.
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Sekil 28. 3,6-dibrom karbazol, ¢ikis ve monomer bilesiklerinin genel sentez semasi.

3.2.3. Monomerlerin Genel Sentezi (2. Asama)

Monomerlerin sentezi i¢cin 250 mL’ lik bir balona 0,12 g (0,9 mmol) 3-tiyofen
boronik asit, (2 M, 3 mL) K,COs3 sulu ¢ozeltisi, 0,069 g (0,06 mmol) [Pd(PPhs)4], birkag
damla Aliquat 336 ve 0,2 mmol ¢ikis bilesigi (herhangi bir tanesi igin) tartilarak 6 mL
toluen igine ilave edildi. Reaksiyon karisimi 80°C’ de ve 48 saat karigtirildiktan sonra fazla
miktardaki metanol i¢ine dokiilerek ¢oktiirme islemi gergeklestirildi. Elde edilen kati,
siizme isleminin ardindan toplandi. Uriin saf su ve metanolle yikandiktan sonra vakum

etlivinde kurutuldu (Yamamoto ve ark., 2007) (Verim: %60). Sentezlenen ¢ikis
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bilesiklerinin ve monomerlerin isimlendirilmis ve kisaltilmis adlar1 Cizelge 1 ve 2’ de
sirasiyla verildi.

Cizelge 1. Sentezlenen ¢ikis bilesiklerinin adlandirilmasi ve kisaltilmis adlari

Br Br

30
|
J,

(-0

Br Br
R: Cikis Bilesiklerinin Adlandirilmasi
SN 1,5-bis(3,6-dibrom-9H-karbazol-9-il)pentan BDBKP
O 1,2-bis(2-(3,6-dibrom-9H-karbazol-9- BDBKEE

il)etoksi)etan

2,5-bis(3,6-dibrom-9H-karbazol-9-il)tiyofen BDBKT

1,4-bis((3,6-dibrom-9H-karbazol-9-

ilmetil)benzen BDBKMB

9,10-bis(3,6-dibrom-9H-karbazol-9-il)antrasen BDBKA
A
NP N

1,8-bis(3,6-dibrom-9H-karbazol-9-il)oktan BDBKO

o~~~ 1,10-bis(3,6-dibrom-9H-karbazol-9-il)dekan BDBKD

S 1,12-bis(3,6-dibrom-9H-karbazol-9-il)dodekan  BDBKDD

9,9'-(2,2'-(2,2"-oksibis(etan-2,1-
\WONOwOA/ diil)bis(oksi))bis(etan-2,1-diil))bis(3,6-dibrom- OBEBBBK
9H-karbazol)

@ 1,4-bis(3,6-dibrom-9H-karbazol-9-il)benzen BDBKB

9,9'-(2,2"-oksibis(etan-2,1-diil))bis(3,6-dibrom- OBEBDBK
9H-karbazol)
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Cizelge 2. Sentezlenen monomerlerin adlandirilmasi ve kisaltilmig adlari

3 f

Zz—N—=Z

/\ ;\

S S
R: Monomerlerin Adlandirilmasi
1,5-bis(3,6-di(tiyofen-3-il)-9H-karbazol-9-
SN ipentan BDTKP
O _1,2-b|s(:2-(3,6-d|(t|yofen-3-|I)-9H-karbazol-9- BDTKEE
il)etoksi)etan
9,10-bis(3,6-di(tiyofen-3-iI)-9H-karbazoI-9- BDTKA
il)antrasen
/A 2,5-bis(3,6-di(tiyofen-3-il)-9H-karbazol-9- BDTKT
iltiyofen
S
_1,4-b|§((3,6-d|(t|y0fen-3-|I)-9H-karbazol-9- BDTKMB
il)metil)benzen
PN _l,8-bis(3,6-di(tiyofen-3-iI)-9H-karbazoI-9- BDTKO
il)oktan

N _1,10-b|s(3,6-d|(t|y0fen-3-|I)-9H-karbazol-9- BDTKD
il)dekan

NN _1,12-b|s(3,6-d|(t|yofen-3-|I)-9H-karbazol-9- BDTKDD
il)dodekan
9,9'-(2,2'-(2,2"-oksibis(etan-2,1-

\nowOwoA/ diil)bis(oksi))bis(etan-2,1-diil))bis(3,6- OBEBBTK
di(tiyofen-3-il)-9H-karbazol)
_1,4-b|s(3,6-d|(t|y0fen-3-|I)-9H-karbazol-9- BDTKEB
il)benzen

~ o 9,9'-(2,2"-oksibis(etan-2,1-diil))bis(3,6- OBEBDTK

di(tiyofen-3-il)-9H-karbazol)
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3.2.4. Elektrokimyasal Sentez Metodu (3. Asama)

Elektrokimyasal polimerizasyon, genellikle elektrot ylizeyinde elektroaktif polimer
filmleri hazirlanarak yapilir. Bu amag i¢in, elektrokimyasal ¢alisma sistemi (potansiyel
kaynagi) monomer bilesiklerinin ¢ozelti halindeyken uygulanan potansiyel karsisinda
bilesikte meydana gelen yiikseltgenme ve indirgenme hallerinin hangi potansiyel degerler
araliginda ve hangi mekanizma {izerinden gerceklestigini belirlemede kullanildi.
Elektrokimyasal calisma sistemi, ¢alisma elektrodu olarak indiyum kalay oksit (ITO),
karsit elektrot olarak platin tel, referans elektrot olarak giimiis tel ve destek elektrolitten
olusur. Destek elektrolit ¢ozeltisi olarak 0,1 M LiClO4/Asetonitril ¢ozelti karigimi
hazirlandi. Dongilisel voltametrik tarama hizlar1 gergeklestirilen deney kosullarma ve
monomer bilesiklerinin yapilar1 g6z Oniine alinarak denemeler sonucunda belirlendi.
Elektrokimyasal polimerizasyon reaksiyonlar1 i¢in Sekil 29” daki gibi gdsterilen bir hiicre

kullanildz.

Elektrotlar

avdumer Lt
‘{Pt tel)l',(*"‘-g"e*“*réﬁl‘(gﬁ:%)

thFa.rkh tip

rotr yuzeylen
" X
C h.ll'.‘ o 4 | \
e Vel o) ’
Gozenekli tabaka C’

Sekil 29. Elektrokimyasal hiicre.

3.2.4.1. Monomerlerin Homopolimerlerinin Elektrokimyasal Sentezi

Homopolimer sentezi i¢in CV hiicresine, 9 mL 0,1 M LiClO4/Asetonitril destek
elektrolit ¢ozeltisi, | mL BF;.0Et; ve 20 mg monomer konuldu ve monomerin ¢dziinmesi
saglandi. Daha sonra sisteme elektrotlar baglanarak dlctimler her bir polimer i¢in ayr1 ayr1
alind1 (Kaya ve ark., 2011). Homopolimer sentezinde her polimer igin uygun ¢alisma
potansiyeli belirlenerek, belirlenen potansiyel araliginda ¢alisildi. Dongiisel voltametre
cihazinda tarama hiz1 degeri, ¢alisilan deney sartlarina ve sentezlenen monomerlerin sahip
olduklar1 yapilar dikkate almarak uygun olan deger se¢ildi. Caligma elektrodu olarak

indiyum kalay oksit (ITO), karsit elektrot olarak platin tel, referans elektrot olarak giimiis
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tel kullanildi. Elektropolimerizasyon reaksiyonlar1 oda sicakliinda gerceklestirildi.
Sisteme elektrotlar baglanarak olgiimler alindi. Sentezlerin olasi reaksiyon mekanizmasi
Sekil 30° da verildi. Sekil 30” a gore, tiyofen gruplari1 iceren monomerin bulundugu CV
hiicresi igerisine potansiyel uygulandiginda tiyofen gruplarmin herhangi bir birimi
iizerinden yiikseltgenme olayr meydana gelir. Bu durum, monomer birimleri {izerinde
polaron yapmin olugmasina yol acar. Daha sonra, ortamda olusan radikalik katyonlarin
(polaron) radikalik kisimlarindan radikalik birimlerin C-C birlesmesi yapmasi sonucu
bipolaron yap1 olusur. Bu yapilar, ortama uygulanan indirgeyici potansiyel karsisinda
yiikseltgenme asamasinda kaybettikleri elektronlar1 geri alarak polimer yapiyr meydana
getirir. Meydana gelen bu olaym sonucunda birbirine baglanmis zincirli yapilar ve yiiksek
molekiil agirlikli polimerler olusur. Sekil 30, kimyasal metotla sentezlenmis monomerin
yilikseltgenme ve indirgenme basamaklarinda olusan ara iirtinleri ve sonugta polimerin

olusumunu gdstermektedir.
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Sekil 30. Homopolimerlerin elektropolimerizasyon yontemiyle olasi sentez mekanizmasi.
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3.2.4.2. Monomerlerin 3,4-Etilendioksitiyofen (EDOT), Tiyofen (Th) ve Pirol
(Py) ile Kopolimerlerinin Elektrokimyasal Sentezi

Kopolimerlerin elektrokimyasal sentezi i¢cin CV hiicresi igine 9 mL 0,1 M
LiCIO4/AN, 1 mL BF3.0Et; ve 20 mg monomer konuldu ve monomerin ¢dziinmesi
sagland1. Kopolimerlerin sentezinde yaklasik 4 mg tiyofen, pirol ve EDOT kullanildi. Daha
sonra tiyofen, pirol ya da EDOT gibi elektroaktif bilesikler ayri ayr1 CV hiicrelerine
eklendi. Homopolimer sentezinde belirtildigi gibi her bir polimer i¢in uygun potansiyel
sartlar1 (dongii sayisi, tarama hizi ve potansiyel araligi) arastirilip daha sonra Olgtimler
alinmaya baslandi. Monomerlere ait kopolimerlerin elektrokimyasal metot kullanilarak
gerceklestirilen sentez semasi olasi haliyle Sekil 31’ de verildi. Sekil 31-a’ da tiyofen ve
sentezlenen herhangi bir monomer biriminin polaron olusumu godsterildi. Olusan bu
polaronik yapilar tiyofen igin R1 ve sentezlenen monomer i¢cin R2 olarak adlandirildi.
Ortamda olusan radikalik monomer birimler birbiriyle C-C birlesmesi yaparak bipolaron
yapiy1 meydana getirir. C-C birlesmesi, alternatif ya da rastgele baglanma seklinde olabilir.
En ¢ok baglanma yapan tiir, yapilacak analiz sonucunda belirlenebilir. C-C birlesmesinden
sonra olusan bipolaron yapi, ylikseltgenme basamaginda verdigi elektronu indirgenme
basamaginda geri alir ve polimerik yapi, komonomerlerin iiriin monomer birimlerine
baglanmasiyla olusur. Bu olusum, dongii halinde devam eder. Sekil 31-b’ de, EDOT, Th ve
Py gibi komonomerlerin, sentezlenen monomer bilesiklerine olas1 baglanmalarmin genel
gosterimini vermektedir. R seklinde gosterilen bilesiklerin formiilleri de sekil i¢inde

verildi.
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Sekil 31. (a) Kopolimer olusumu ve (b) tiyofen, pirol ve EDOT kopolimerlerinin olas1

baglanma durumlari.
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BOLUM 4
ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

4.1. Sentezlenen Maddelerin Yap1 Analizleri

4.1.1. FT-IR Analizleri

Sekil 32” ye bakildiginda, BDTKP’ nin sentezinde ¢ikis bilesigi olan BDBKP’ nin
yapisindaki C-Br gruplarma ait karakteristik pik 649 cm™ de gozlenirken BDTKP’ nin FT-
IR spektrumunda C-S bagma ait pik 795 cm™ de gozlendi. C-S bagma ait egilme titresimi
literatiirde de belirtildigi gibi 780-790 cm™ civarinda gdzlenmektedir (Kaya ve Aydin,
2011). —Br eliminasyon (ayrilma) reaksiyonu sonucunda beklenildigi gibi bu pik
kaybolmustur. Ayrica, 2942 ve 2860 cm™ de alifatik gruplara ait piklerin siddetinde
aromatikligin artmasindan kaynaklanan bir azalma meydana gelmistir. Bunun yaninda,
bilesiklerin yapilarindaki -C=C- egilme titresimine ait pikler, BDBKP ve BDTKP igin
sirastyla 1591, 1567 ve 1590, 1470 cm? olarak gbzlendi. Aym1 zamanda, karbazol
halkasindaki konjugasyon nedeniyle N-H baginin CH=N olarak gozlendigi pik, FT-IR
spektrumunda 1620 cm™ civarinda gdzlendi. Yapilardaki aromatik C-H pikleri ise,
BDBKP igin 3067 ve BDTKP icin 3058 cm™ olarak gdzlendi. BDBKP ve BDTKP
bilesiklerine ait FT-IR spektrumlar1 Sekil 32” de verildi.
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Sekil 32. BDBKP, BDTKP, BDBKEE ve BDTKEE’ in FT-IR spektrumlari.

Sentezlenen bilesiklerden BDBKEE olarak adlandirilan ¢ikis bilesigi ve BDTKEE
monomer bilesiginin FT-IR spektrumu incelendiginde (Sekil 32), aromatik C-H pikleri
BDBKEE i¢in 3063 cm™ de, BDTKEE i¢in 3098 ve 3048 cm™ de gozlendi. Benzen
halkasinda yer alan -C=C- baglarina ait titresim bantlari BDBKEE i¢in 1592, 1565 cm™’
de ve BDTKEE igin 1595, 1473 cm™ de gézlendi. Ayrica, BDBKEE ve BDTKEE’ nin
yapilarindaki -C-O-C- eter bagmna ait titresim bantlar1 ise sirastyla 1221 ve 1214 cm™ de
keskin pikler seklinde gozlendi.
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Sekil 33. BDBKA ve BDTKA’ in FT-IR spektrumlari.

BDBKA ve BDTKA’ in FT-IR spektrumlarina bakildiginda, aromatik C-H
gruplarma ait pikler 3000 cm™ civarinda gézlendi. BDBKA bilesiginin yapisindaki C-Br
atomuna ait pik 675 cm™’ de gozlendi. BDTKA monomerinin spektrumundaki C-S bagma
ait titresim band1 800 cm™ de gozlendi (Sekil 33).
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Sekil 34. BDBKT, BDTKT, BDBKMB ve BDTKMB’ in FT-IR spektrumlari.

Dalga boyu {nm)

Karbazol halkasi i¢inde aromatiklikten dolayr olusan CH=N bagma ait gerilme

titresimi 1620 cm™ civarinda gozlendi (Sekil 34). Ayrica, BDBKMB ve BDTKMB?’ in FT-

IR spektrumuna bakildiginda, alifatik ~CH,— piklerinin 2926 ve 2850 cm™’ de ve aromatik

C-H bantlarina ait piklerin beklenildigi gibi, 3000 ve 3100 cm™ dolaylarinda gériildii.
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Sekil 35. BDBKO, BDTKO, BDBKD ve BDTKD’ in FT-IR spektrumlari.

BDBKO, BDTKO, BDBKD ve BDTKD’ mn FT-IR spektrumlarina bakildiginda,
yapilardaki en karakteristik pikler uzun zincirli alkil gruplaridir. Bu gruplara ait pikler
spektrumlarda yaklagik olarak 2925 ve 2850 cm™ de gbzlendi (Sekil 35). BDBKO ve
BDBKD’ 1n yapilarindaki C-Br atomuna ait pik degerleri ise sirastyla 731 ve 721 cm™ de

gbzlendi.
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Sekil 36. BDBKDD, BDTKDD, OBEBBBK ve OBEBBTK" iin FT-IR spektrumlari.

BDBKDD, BDTKDD, OBEBBBK ve OBEBBTK’ iin yapilarinda bulunan alifatik

ve eterik gruplara ait piklerin titresimleri sirasiyla 2920, 2850 ve 1200 cm™ civarinda

gozlendi. Karbazol halkasinin konjuge yapisindan dolayr olusan CH=N bagma ait pik
degeri 1620 cm™ de gozlendi (Sekil 36).
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Sekil 37. BDBKB, BDTKB, OBEBDBK ve OBEBDTK” iin FT-IR spektrumlari.

BDBKB ve BDTKB bilesiklerine ait aromatik C-H pikleri 3060 cm™ civarinda,
OBEBDBK ve OBEBDTK’ iin aromatik C-H pikleri sirastyla 3063, 3102 ve 3048 cm™
civarinda gozlendi. BDBKB ve OBEBDBK bilesiklerinin yapilarindaki C-Br gruplarina
ait pikler ise 684 ve 725 cm™’ de gozlendi. Karbazol halkasinin konjuge yapisindan dolay1
olusan CH=N bagma ait pik, bilesiklerin spektrumlarinda beklenildigi gibi, yaklasik olarak
1620 cm™ dolaymda gozlendi (Sekil 37). Sentezlenen ¢ikis ve monomer bilesiklerine ait
karakteristik pikler Cizelge 3’ te verildi.
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Cizelge 3. Sentezlenen bilesiklerin FT-IR verileri

Bilesik Ar.CH Al.CH -C=C- CH=N C-Br C-S
BDBKP 3067 2942,2860 1591, 1567 1620 649 ---
BDTKP 3058 2925, 2850 1590, 1470 1620 --- 795
BDBKEE 3063 2909, 2883 1592, 1565 1622 754 ---
BDTKEE 3098, 3048 2924, 2860 1595, 1473 1623 --- 773
BDBKA 3077, 3032 --- 1591, 1523 1621 675 ---
BDTKA 3172 --- 1596, 1445 1620 --- 842
BDBKT 3076 --- 1596, 1466 1616 746 ---
BDTKT 3184 --- 1593, 1437 1623 --- 800
BDBKMB 3058 2926, 2860 1592, 1545 1618 750 ---
BDTKMB 3143 2924,2850 1594, 1514 1616 a— 794
BDBKO 3077 2927,2855 1592, 1567 1620 731 mee
BDTKO 3118 2928, 2850 1469, 1438 1626 a— 829
BDBKD 3063 2926, 2853 1591, 1567 1623 721 mee
BDTKD 3063 2924, 2850 1595, 1471 1623 a— 771
BDBKDD 3063 2921, 2849 1590, 1565 1623 722 me
BDTKDD 3098, 3053 2923, 2851 1598, 1475 1623 a— 771
OBEBBBK 3063 2923, 2852 1592, 1567 1620 724 me
OBEBBTK 3045 2923, 2852 1591, 1468 1615 --- 799
BDBKB 3060 --- 1586, 1520 1613 684 ---
BDTKB 3068 --- 1580, 1530 1622 --- 829
OBEBDBK 3063 2924, 2860 1592, 1569 1620 725 ---
OBEBDTK 3102, 3048 2923,2853 1596, 1474 1623 --- 771
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Sekil 38. P(BDTKEE), BDTKEE-co-Th ve BDTKEE-co-EDOT’ un FT-IR spektrumlari.

Sekil 38’ de verilen P(BDTKEE)’ in FT-IR spektrumu incelendiginde, absorpsiyon
piklerinin sirastyla 3063 cm™’ de aromatik C—H gerilmesi, 1590 ve 1471 cm™’ de C=C
gerilmesi, 1289 cm™’ de C-N gerilmesi olarak gozlemlendigi sdylenebilir. Polimerlerin
yapilarindaki karbazol halkasma ait CH=N piki yaklasik olarak 1623 cm™ de goriildii.
2920 ve 2865 cm™ de gozlenen piklerin polimerin yapisindaki alifatik birimlere (-
CH,CH>-) ait oldugu séylenebilir. Polimer olusumu esnasinda meydan gelen C—C bagina
ve C-S bagma ait gerilme pikleri sirastyla 1090 cm™ ve 799 cm™ civarlarinda gozlendi.
BDTKEE-co-Th ve BDTKEE-co-EDOT” un FT-IR spektrumlarindan da goriilebilecegi
gibi, aromatik C-H gerilme pikleri 3060 ve 3020 cm™ civarindadir. Sentezlenen diger
kopolimerlerin  yapilarindaki  karakteristik — gruplarla ilgili piklere ait FT-IR
spektrumlarindan elde edilen veriler Cizelge 4’ te verildi. Kopolimerlerin yapilarina
bakilarak FT-IR spektrumlari incelendiginde, hedeflenen ara iirlinler ve sonug iirlinlerin

basarili sekilde sentezlendigi soylenebilir.
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Cizelge 4. Sentezlenen kopolimerlerin FT-IR verileri

Bilesik Ar.CH AlL.CH CH=N -C=C- CS C-N
BDTKP-co-Py 3094 2993 1613 1523, 1474 766 657
BDTKP-co-EDOT 3034 2916 1620  1586,1467 789 660
P(BDTKEE) 3073 2921 1621  1587,1471 723 668
BDTKEE-co-Py 3114 2921 1618  1531,1471 781 675
BDTKEE-co-EDOT 3174 2911 1625  1504,1471 718 678
BDTKEE-co-Th 3084 2982 1625  1542,1469 794 665
BDTKA-co-EDOT 3053 1601  1575,1487 791 672
BDTKA-co-Py 3008 1623  1521,1469 781 658
BDTKT-co-EDOT 3184 1638 1584,1504 781 673
BDTKT-co-Th 3169 1621  1542,1476 711 653
BDTKMB-co-EDOT 3093 2926 1636  1582,1507 721 673
BDTKMB-co-Py 3109 2936 1623 1535, 1474 790 672
BDTKMB-co-Th 3058 2946 1624  1537,1474 789 671
BDTKO-co-EDOT 3053 2957 1641  1581,1489 719 673
BDTKO-co-Py 3088 2936 1608 1532, 1477 787 660
BDTKO-co-Th 3093 2931 1630  1532,1469 797 673
BDTKD-co-EDOT 3002 2906 1620  1590,1512 776 670
BDTKD-co-Py 3088 2916 1618  1529,1471 781 675
BDTKD-co-Th 3007 2911 1626  1540,1469 794 673
BDTKDD-co-Py 3114 2921 1622  1543,1474 794 678
BDTKDD-co-Th 3088 2921 1626  1484,1421 797 650
OBEBBTK-co-EDOT 3093 2911 1635  1590,1494 715 655
OBEBBTK-co-Py 3194 2921 1625  1512,1433 771 698
BDTKB-co-EDOT 3048 1628  1585,1499 754 663
BDTKB-co-Py 3189 1648  1524,1474 779 660
BDTKB-co-Th 3007 1621  1471,1429 787 658
OBEBDTK-co-EDOT 3164 2972 1603  1499,1467 713 670
OBEBDTK-co-Py 3093 2901 1626  1522,1418 756 698

49



BOLUM 4-ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMAAvysel AYDIN KOCAEREN

4.1.2. Sentezlenen Bilesiklerin *H- ve **C-NMR Analizleri

Sentezlenen bilesiklerin 'H-NMR spektrumlari, ¢oziicii olarak dotero DMSO
kullanilarak oda sicakliginda kaydedildi. Kimyasal kaymalar tetrametilsilan i¢ standardina
bagli olarak verildi. Cikis bilesigi 1,5-bis(3,6-dibrom-9H-karbazol-9-il)pentan’ 1n
(BDBKP) ve monomerinin *H-NMR spektrumlari sirastyla Sekil 39 ve 40° ta verildi.
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| | R
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p\’f T NI
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Sekil 39. 1,5-bis(3,6-dibrom-9H-karbazol-9-il)pentan’ m (BDBKP) *H-NMR spektrumu.

1,5-bis(3,6-dibrom-9H-karbazol-9-il)pentan’ m (BDBKP) 'H- ve 'C-NMR
spektrumuna gore protonlarin ve karbonlarin sahip oldugu kimyasal kayma degerleri

sirasiyla asagida verildi.
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'H-NMR (DMSO): 64 ppm, 8,46 (s, 4H, Hf, Hf *), 7,55 (d, 4H, Hd, Hd"), 7,51 (d,
4H, He, He’, Jee = 9,54 Hz), 4,32 (t, 4H, Hc, He’, Joo= 2,92 Hz), 1,74 (m, 4H, Hb, Hb’,
Jo = 1,74 Hz), 1,26 (m, 2H, Ha). *C-NMR (DMSO-ds): o4 ppm, 139,00 (C1), 134,11
(C2), 128,74 (C3), 122,85 (C4), 117,19 (C5), 109,81 (C6), 54,09 (C7), 30,82 (C8), 23,37
(C9).

Sekil 39 tizerinde verilen integrasyon alanlarindan kiyaslandiginda, tek bir protona
karsilik gelen deger 0,005’ tir. Teorik olarak bulunan protonlarin integrasyon alan degerleri
yapidaki her bir esdeger proton i¢cin hesaplandiginda beklenildigi gibi oldugu gozlendi.
Yukaridaki  1,5-bis(3,6-dibrom-9H-karbazol-9-il)pentan” m  (BDBKP) ‘H-NMR
spektrumunda 7,55-7,50 ppm aralig1 agik halde verildi. Burada, karbazol grubuna ait
yarilmalar daha 1yi goriilmektedir. Alifatik protonlara ait kaymalar, perdelenme durumlar1
g6z Online alinarak farkli bolgelerde gelmistir. Karbazoldeki elektronegatif atom olan N’ a
baglh alifatik C’ daki protonlarin kayma degerleri (4,32 ppm) daha yiiksek bdlgede
gdzlendi. 1,5-bis(3,6-dibrom-9H-karbazol-9-il)pentan’ m (BDBKP) ‘H-NMR spektrumu,
yapinin sentezlenmesi planlanan yap1 oldugunu gostermektedir.

Elde edilen ko- ve homopolimer filmler elektrot yiizeyinde farkli renklere sahiptir.
1,5-bis(3,6-dibrom-9H-karbazol-9-il)pentan  (BDBKP), 1,5-bis(3,6-di(tiyofen-3-il)-9H-
karbazol-9-il)pentan (BDTKP) ve BDTKP-co-EDOT, DMSO gibi ¢oziiciide ¢oziiniirken

diger c¢oziiciilerde ¢6ziinmez.
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Sekil 40. 1,5-bis(3,6-di(tiyofen-3-il)-9H-karbazol-9-il)pentan’ m (BDTKP) 'H-NMR

‘85 80 75 70

spektrumu.

1,5-bis(3,6-di(tiyofen-3-il)-9H-karbazol-9-il)pentan’ i (BDTKP) *H- ve “*C-NMR
spektrumuna gore protonlarin ve karbonlarin sahip oldugu degerler sirasiyla asagida
verildi.

'H-NMR (DMSO-ds): dn ppm, 8,46 (s, 4H, Hf, Hf), 7,85 (s, 4H, Hi, Hi"), 7,69 (d,
4H, Hh, Hh’, Jy= 7,56 Hz), 7,55 (d, 4H, Hd, Hd’, Jae= 8,03 Hz), 7,50 (d, 4H, He, He’),
6,89 (d, 4H, Hg, Hg’), 4,32 (t, 4H, Hc, Hc’, J. = 3,03 Hz), 1,75 (m, 4H, Hb,Hb’, Jp» =
1,50 Hz), 1,25 (m, 2H, Ha). *C-NMR (DMSO-ds): dn ppm, 144,97 (C1), 140,44 (C2),
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134,78 (C3), 129,39 (C4, C5), 124,19 (C6), 119,45 (C7), 117,70 (C8, C9), 111,14 (C10),
53,56 (C11), 31,72 (C12), 26,61 (C13).

1,5-bis(3,6-di(tiyofen-3-il)-9H-karbazol-9-il)pentan’in (BDTKP) 'H-NMR
spektrumuna bakildiginda, 8,00-7,50 ppm araliginda karbazoliin protonlarina ait piklerin
diginda tiyofen halkasinin protonlarina ait piklerin de oldugu goriilmektedir. Hg, Hh ve Hi
seklinde isimlendirilen protonlarin spektrumda aromatik bolgede yer aldigi ve tiyofene ait
oldugu soylenebilir. Ayrica spektrum, ¢ikis bilesiginden farkli olarak tiyofene ait protonlari
da net sekilde gostermektedir. Buna bagl olarak, 3. asamada elde edilen {iriiniin 8,00-7,50
ppm araligmin integrasyon alani, ¢ikis bilesiginde ayni aralik (8,00-7,50 ppm) icin
integrasyon alan degerinin iki kat1 kadardir. Bu durum, 3. asamada hedef {iriiniin sentezi
icin kullanilan tiyofene ait protonlardan kaynaklanmaktadir. Yapinin diger protonlarina ait
kayma degerleri ve integrasyon alan degerleri Sekil 40’ da gosterildi. "H-NMR spektrum
verilerine ek olarak, *C-NMR spektrum verileri de 6nemli degisimler sunmaktadir. Bu
6nemli degisimler, 1,5-bis(3,6-di(tiyofen-3-il)-9H-karbazol-9-il)pentan (BDTKP)’ n **C-
NMR spektrumunda gozlenebilir. Bu bilesigin *C-NMR spektrum verileri incelendiginde,
yapidaki C-C birlesmelerinden dolay1 144,97 ve 140,44 ppm degerlerindeki piklerin
kaydig1 sOylenebilir. Tiyofen ve karbazol birimlerinin C-C birlesme pikleri FT-IR
spektrumunda yaklasik olarak 1200-1000 cm™ civarindadir. Boylece, yapidaki ciftlesmis
karbonlar diisiik elektron yogunluklarina ve daha yiiksek kimyasal kaymaya sahiptir.

9,9'-(2,2'-oksibis(etan-2,1-diil))bis(3,6-dibrom-9H-karbazol)’ iin (OBEBDBK) *H-
NMR spektrumundan elde edilen proton degerleri asagida verildi.

'H-NMR (DMSO-dg): o ppm, 8,43 (s, 2H, Ha, Hf), 7,64-7,61 (d, 2H, Hc, Hh), 7,56-
7,54 (s, 2H, Ha’, Hf), 7,50 (d, 2H, Hg’, Hb), 7,47-7,45 (d, 2H, Hg, Hb), 7,38-7,36 (d, 2H,
Hce’, Hh’), 4,40 (t, 2H, Hd, Hd"), 3,66 (t, 2H, Hb,Hb").

1,4-bis((3,6-dibrom-9H-karbazol-9-il)metil)benzen’ in (BDBKMB) 'H-NMR
spektrumundan elde edilen proton degerleri asagida verildi

'H-NMR (DMSO): 8,44 (s, Ha, Ha’), 7,64-7,61 (d, Hb, Hb"), 7,56-7,53 (d, Hc, Hc”),
5,65 (s, Hd, Hd’), 7,20-7,10 (d, He, He’, Hf, Hf).

1,5-bis(3,6-di(tiyofen-3-il)-9H-karbazol-9-il)pentan’m  EDOT’la  kopolimerinin
(BDTKP-co-EDOT) 'H-NMR spektrumuna ait veriler asagida verildi. Aymi bilesigin
EDOT’ la kopolimerinin kimyasal yapis1 Sekil 41° de gosterildi.

'H-NMR (DMSO-de): dn ppm, 8,14 (d, 4H, Ha), 7,97 (d, 4H, Hb), 7,22 (s, 4H, Hc),
7,09 (s, 4H, Hd), 6,96 (s, 4H, He), 5,34 (s, 4H, Hf), 4,36 (d, 4H, Hg), 3,74 (t, 2H, Hi), 2,06
(m, 2H, Hj), 1,25 (m, 2H, HK).
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Sekil 41. BDTKP-co-EDOT’ un kimyasal yapist.

4.1.3. Kopolimer Filmlerin XPS Analizi

Sentezlenen kopolimerlerin yiizey kompozisyon durumlarmi degerlendirmek icin
XPS analizi gergeklestirildi. BDTKT-co-Py, BDTKT-co-EDOT ve BDTKMB-co-EDOT’
un elde edilen baglanma enerji verileri Cizelge 5’ te verildi. C1s’ ye ait sinyaller BDTKT-
co-Py, BDTKT-co-EDOT ve BDTKMB-co-EDOT i¢in sirasiyla 285, 283 ve 283 eV
olarak hesaplandi. Yaklasik olarak 285 eV civarindaki C1s sinyali, baslica polimerik
konjuge temelli aromatik karbon gruplarina ait karbon atomlariyla ilgilidir (Venditti ve
ark., 2010). Ayrica, 285 eV’ daki pik hibritlesme tipine bakilmaksizin C-C bagma aittir
denilebilir. C1s’ in ¢ekirdek seviyesi sinyaline benzer sekilde, beklenildigi gibi N1s sinyali
yaklasik 398 eV civarinda gozlendi. N1s’ le ilgili bu pik karbazol birimlerindeki azot
atomlariyla ilgilidir. Azotun enerji konumu (398 eV) C-N bagin1 gosterir (Sarac ve ark.,
2004). EDOT kopolimerlerinin yapisindaki Ols sinyalleri yaklasik olarak 530 eV
civarinda gbzlendi. 530 eV’ da yer alan pik, C-O bagindan kaynaklanan oksijen atomlarmna
aittir (Alimi ve ark., 2001). S atomuna ait 2s ve 2p g¢ekirdek seviyeleri sirasiyla 226 ve 163
eV olarak hesaplandi. Bu, beklenildigi gibi, tiyofen ve monomer birimlerinin polimerlerin

yapisinda var oldugunu gosterir.
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Cizelge 5. BDTKT-co-Py, BDTKT-co-EDOT ve BDTKMB-co-EDOT’ un atomlarinin

cekirdek seviyesine gore baglanma enerji degerleri

Bilesik Baglanma Enerjisi (eV)

Cls N1s S2s, 2p Ols
BDTKT-co-Py 285 399 226, 163 ---
BDTKT-co-EDOT 283 398 226, 163 530
BDTKMB-co-EDOT 283 398 226, 162 530

Sekil 42’ de bazi atomlarla ilgili baglanma enerjileri spektrum {izerinde gosterildi.
Buna gore, 163 ve 226 eV’ daki pikler, sirasiyla yapidaki tiyofen halkasina ait S atomunun
2p ve 2s c¢ekirdek seviyeleriyle ilgili piklerdir. 399 eV’ daki sinyal, kimyasal olarak
sentezlenen monomerin yapisindaki karbazol birimlerine ait N atomlariyla ilgilidir. Ayrica,
polimerlerin XPS spektrumlarinda belirli oranlarda safsizliklara ait pikler gézlendi. Bu
pikler, Cl ve O atomlarindan kaynaklanan safsizliklar icerir. Bu safsizligin
elektropolimerizasyon ortaminda destek elektrolit olarak kullanilan LiClO,4’ tan geldigi
tahmin edilmektedir. Ayn1 kopolimerlere ait FT-IR spektrumlari incelendiginde, 1090 cm™
civarinda yayvan bir pikin geldigi goriildii. Literatiire ait verilere gore, FT-IR
spektrumunda bu pikin ClO4 anyonuna ait oldugu ve yaklasik 1090 cm™ bolgesinde
geldigi sdylenebilir (Camurlu ve ark., 2012).
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Sekil 42. BDTKT-co-EDOT’ un XPS spektrumu.
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XPS verilerinin sonuglarina gore, BDTKT-co-Py, BDTKT-co-EDOT ve BDTKMB-
co-EDOT kopolimerlerinin % atom degerleri ve deneysel olarak hesaplanan atomik oranlar
Cizelge 6’ da listelendi. Cizelge 6 ya gore, BDTKT-co-Py kopolimeri i¢gin O atomuna ait
herhangi bir sinyal gdzlenmedi. Bu, Py kopolimeri i¢in beklenen bir durumdur. Karbazol
birimlerinin ve Py halkasinin yapisindaki N atomundan kaynaklanan N atom orani %10
civarindadir. S atomuna ait oranla kiyaslandiginda, N atomunun oran1 daha azdir. Bu,
BDTKT monomerinin kopolimer yapisinda Py komonomerinden daha fazla miktarda
bulundugu anlamina gelir. Benzer sekilde, BDTKT-co-EDOT ve BDTKMB-co-EDOT
kopolimerlerinin % atom oranlarma bakildiginda, C, N, S ve O atomlarina ait gesitli
atomik oranlarin oldugu goriilir. Bu oranlara bakilarak polimerlerin yapilarinda belirli

oranlarda bu atomlarin oldugu ve polimerlesmenin gerceklestiginden sz edilebilir.
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Cizelge 6. Polimerlerin XPS spektrumlarindan elde edilen degerler

Bilesik Atomik Oranlar

C (%) N (%0) S(%) O (%) C/O CIN CIS OIN S/IO S/N
BDTKT-co-Py 62,00 10,50 14,00 5,90 4,43 1,33
BDTKT-co-EDOT 55,20 2,00 7,90 12,30 4,49 27,60 6,99 6,15 1,56 3,95
BDTKMB-co-EDOT 54,90 3,80 5,30 18,02 3,05 14,45 10,36 4,74 3,40 1,40
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4.2. Monomerlerin Homopolimerlerinin ve 3,4-Etilendioksitiyofen (EDOT), Tiyofen
(Th) ve Pirol (Py) ile Kopolimerlerinin Dongiisel Voltamogramlar

Elektrokimyasal metotla sentezlenen kopolimer ve homopolimerlerin dongiisel
voltamogramlar1 sirasiyla Sekil 43, 44, 45, 46, 47, 48, 49, 50, 51, 52 ve 53’ te verildi. Her
polimer i¢in polimerin yapisinda bulunan fonksiyonel gruplar géz 6niinde bulundurularak
tarama araligi ve tarama hizi segildi. Elektrokimyasal polimerizasyon islemleri Bolim
3.2.4.2° de belirtildigi gibi gerceklestirildi.

P(BDTKP) homopolimeri, 0,0 ve 1,6 V potansiyelleri arasinda tarandiginda 0,84 ve
1,17 V’ da iki tane geri doniisiimlii yiikseltgenme pikinin, 0,70 ve 1,01 V’ da iki tane
indirgenme pikinin olustugu sdylenebilir (Tarama hizi= 0,25 V/s). ITO yiizeyine kaplh
P(BDTKP) homopolimeri CV hiicresi igerisinde ¢6ziindii. Ayrica, olusan polimer filmin
yiizeyinin olduk¢a ince oldugu goriildi. Boylece, sadece bu polimerin dongiisel
voltametrik davranisi arastirilabildi. Fakat herhangi bir spektroskopik 6zelligi
incelenemedi. Tekrarlanan taramalardan sonra, dongiisel voltamogramda yiikseltgenme ve
indirgenme piklerinde meydana gelen artisin elektropolimerizasyon ve ITO cam yiizey
iizerinde polimer filmin olusumunun bir kanitidir.

BDTKP-co-Th kopolimeri 0,0 ve 1,3 V potansiyel araliginda tarandiginda, 0,81 ve
1,13 V’ da ardisik iki tane yiikseltgenme piki, 0,72 ve 1,01 da iki tane indirgenme pikinin
olustugu goézlendi (Tarama hizi= 0,25 V/s). Sekil 43’ e bakildiginda, BDTKP-co-Th’ in
dongiisel voltamograminda taramaya yeni baglandiginda 0,80 V civarinda herhangi bir
pikin olmadigi, fakat taramaya devam edilip dongii sayist arttirildiginda, ylikseltgenme
pikinin olustugu net sekilde goriiliir. Tekrarlanan dongiilerden sonra azalan yiikseltgenme
potansiyeli, elektropolimerizasyonun  gergeklestiginin, polikonjuge yapmm ve
elektrokimyasal bant boslugunun olustugunun bir kanitidir. Ayrica, tekrarlanan
dongiilerden sonra pik akimidaki azalma, elektrot yiizeyindeki polimer adsorpsiyonundan

dolayidr ki  bu da, elektrottaki  hassasiyetin  azalmasina neden  olur.
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Sekil 43. P(BDTKP), BDTKP-co-Th, BDTKP-co-EDOT ve BDTKP-co-Py’ iin farkli

potansiyellerdeki dongiisel voltamogramlar1 (Her polimer igin dongii sayis1 20).

BDTKP’ m EDOT varliginda CV davranismi arastrmak igin, -0,4 ve 1,5 V
potansiyel araligi secilerek CV c¢alismalar1 gerceklestirildi (Tarama hizi= 0,2 V/s). Saf
EDOT’ tan farkli olarak BDTKP-co-EDOT’ un yiikseltgenme potansiyelindeki azalma ve
ardistk dongii sayilarinda giderek artan bir artisin olmasi elektropolimerizasyonun
gergeklestigini gosterir. BDTKP-co-Py’ iin CV davranigimi gozlemlemek igin potansiyel
tarama aralig1 -0,7 ile 1,3 V ve tarama hiz1 0,25 V/s olarak secildi. Indirgenme bélgesinde -
0,31 V’ ta ve ylikseltgenme bolgesinde 0,55 V’ da meydana gelen pik olusumlari, polimer
filminin ¢aligma elektrot yilizeyine basarili sekilde kaplandigini gostermektedir. Genel
olarak soylenebilir ki, yeni bir yiikseltgenme ve indirgenme C-C birlesmesinden dolay1
daha diisiik potansiyellerde ortaya ¢ikan piklerin (E,u = 0,81 V ve Eing = 0,72 V gibi),

polaron ve bipolaron olusumuyla ilgili olabilecegi miimkiindiir (Larmat ve ark., 1997).
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Sekil 44. P(BDTKEE), BDTKEE-co-Th, BDTKEE-co-EDOT ve BDTKEE-co-Py’ iin

farkli potansiyellerdeki dongiisel voltamogramlari.

P(BDTKEE) homopolimeri, 0,0 ve 1,6 V potansiyelleri arasinda tarandiginda 0,71 ve
1,11 V’ da iki tane geri doniisiimlii yikseltgenme pikinin, 0,57 ve 0,94 V’ da iki tane
indirgenme piki gozlendi (Tarama hizi= 0,25 V/s). Yiikseltgenme bolgesinde 0,71 V’ da ve
indirgenme bolgesinde 0,57 V’ da piklerin olugsmasi, monomerin yapisindaki tiyofen
halkalarinda polaron ve bipolaron yapinin olusumundandir. Bu da, reaksiyon
mekanizmasmin yiikseltgenme sonucu olusan radikalik birimler iizerinden ilerledigini
gosterir. Ayrica, tekrarlanan taramalardan sonra, CV’ de yiikseltgenme ve indirgenme
piklerinde meydana gelen artisin, elektropolimerizasyon ve ITO cam yiizey iizerinde
polimer filmin olusumunun bir kanitidir (Sekil 44). BDTKEE-co-Th kopolimerinin sentezi
icin potansiyel araligi 0,0 ile 1,3 V, tarama sayist 100 ve tarama hiz1 0,25 V/s olarak
secildi. BDTKEE-co-Th i¢in tarama sayist arttirildiginda, indirgenme ve yiikseltgenme

bdlgesinde yeni piklerin olustugu ve akim eksenindeki azalmanin polimerizasyonun bir
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sonucu oldugu soylenebilir. BDTKEE-c0-Py i¢in potansiyel tarama araligi -0,7 ile 1,3 V,
tarama hiz1 0,25 V/s olarak secildi. indirgenme bdlgesinin diisiik potansiyel degerlerine

kaymasi, pirol halkasinin aktifligiyle agiklanabilir (Chen-Yang ve ark., 2004).
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Sekil 45. P(BDTKA), BDTKA-co-Th, BDTKA-co-EDOT ve BDTKA-co-Py’ iin farkli

potansiyellerdeki dongiisel voltamogramlari.

P(BDTKA) homopolimerinin déngiisel voltamogrami -0,2 ve 1,4 V potansiyel
araliginda, tarama hiz1 0,25 V/s ve dongii sayisi 20 seklinde ayarlanarak kaydedildi. Buna
gore, 0,87 ve 1,2 V’ da yiikseltgenme bolgesinde, 0,14 ve 0,65 V’ da indirgenme
bolgesinde piklerin olustugu gozlendi. BDTKA-co-Th kopolimerinin sentezi igin, dongiisel
voltametre cihazindaki parametre degerleri, -0,2 ve 1,6 V potansiyel araliginda, tarama hizi
0,25 V/s ve dongii sayis1 20 olarak ayarlandi. indirgenme bolgesinde 0,4 V civarmda
yayvan bir pik olusarak bu pikte artiy gdzlendi. Bu pik artis1 polimerizasyonun bir

kanitidir. BDTKA-co-EDOT i¢in potansiyel araligi -1,0 ve 1,6 V se¢ildi (Dongii sayisi: 20,
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Tarama hizi: 0,25 V/s). BDTKA-co-Py’ iin voltamogramini elde etmek i¢in potansiyel
araligi -0,7 ve 1,3 V, dongii sayis1 20 ve tarama hiz1 0,25 V/s olarak se¢ildi. Yiikseltgenme
bolgesinde 0,66 V’ da ve indirgenme bdlgesinde 0,16 V' da piklerin olustugu
voltamogramdan gozlendi (Sekil 45).
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Sekil 46. P(BDTKT), BDTKT-co-Th, BDTKT-co-EDOT ve BDTKT-co-Py’ iin farkli

potansiyellerdeki dongiisel voltamogramlari.

P(BDTKT) homopolimerini elektrokimyasal olarak sentezlemek icin cihazda,
potansiyel araligi 0,0 ve 1,4 V seklinde ayarlanarak 6l¢iim alindi. 0,92 V’ da yiikseltgenme
piki, 0,82 ve 0,17 V’ da iki tane indirgenme pikinin olustugu voltamogramdan gozlendi.
BDTKT-co-Th kopolimeri i¢in -0,2 ve 1,6 V potansiyel tarama aralig1 secildi. 0,48 V’ da
indirgenme ve 0,85 V civarinda yiikseltgenme piki gézlendi. BDTKT-co-EDOT i¢in
potansiyel tarama araligi -1,0 ve 1,6 V, BDTKT-co-Py i¢in potansiyel tarama araligi -0,5

ve 1,1 V olarak secildi. Olgiimler, her bir polimer igin bu potansiyel araliklarinda alind.
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Sekil 46° daki polimerlerin sentezi i¢in dongii sayis1 20 ve tarama hizi 0,25 V/s segilerek

Ol¢timler bu sartlar altinda kaydedildi.
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Sekil 47. P(BDTKMB), BDTKMB-co-Th, BDTKMB-co-EDOT ve BDTKMB-co-Py’ iin

farkli potansiyellerdeki dongiisel voltamogramlari.
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P(BDTKMB) homopolimerinin dongiisel voltametrik davranigini incelemek ic¢in 0,0
ve 1,8 V tarama aralig: secildi. Indirgenme bdlgesinde 0,74 ve 0,96 V’ da belirgin pik
olusumlar1 gozlenirken yiikseltgenme bolgesinde 1,10 ve 1,3 V civarinda i¢ ice ge¢mis pik
olusumlarindan bahsedilebilir. BDTKMB-co-Th i¢in potansiyel ¢alisma araligi -0,2 ve 1,6
V aralig1 secilerek Olgiimler gergeklestirildi. Polimer icin yiikseltgenme ve indirgenme
bolgesinde i¢ ice gecmis yayvan pik olusumlar1 gozlendi. BDTKMB-co-EDOT’ un -1,0 ve
1,6 V araliginda elde edilen dongiisel voltamogrami Sekil 47° de verildi. BDTKMB-co-Py’
in dongiisel voltametrik dl¢iimii -0,5 ve 1,1 V potansiyel araliginda alindi. Buna gore, -
0,14 V civarnda indirgenme ve 0,5 V civarinda yiikseltgenme piki elde edildi (Dongii
sayist: 20, Tarama hizi: 0,25 V/s).
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Sekil 48. P(BDTKO), BDTKO-co-Th, BDTKO-co-EDOT ve BDTKO-co-Py’ iin farkli

potansiyellerdeki donglisel voltamogramlari.

P(BDTKO) homopolimerine ait dongiisel voltamogram 0,0 ve 1,8 V potansiyel
araliginda tarama yapilarak elde edildi (Sekil 48). Voltamograma gore, 1,07 ve 1,39 V’ da
yiikseltgenme bolgesinde iki yeni pikin olustugu gézlendi. indirgenme bdlgesinde ise
yaklasik olarak 0,5 V civarinda yayvan bir pik gozlendi. Artan dongii sayisina bagl olarak
piklerde meydana gelen artis ve akim eksenindeki azalma polimerizasyonun basarili
sekilde gerceklestigini gosterir. BDTKO-co-Th polimerinde, voltametrik deney sartlari,
potansiyel tarama araligi -0,2 ile 1,6 V ve dongii sayis1 20 segilerek gergeklestirildi. Elde
edilen voltamograma gore 0,62 ve 0,12 V’ da yiikseltgenme pikleri, 0,56 ve 0,84 V’ da
indirgenme piklerinin olustugu goézlendi. BDTKO-co-EDOT ve BDTKO-co-Py’ iin
dongiisel voltamogramlarina bakildiginda, her dongiliniin artarak ilerlemesi, ortamdaki
monomer ve komonomer birimlerinin baglanmasindan ve bunun sonucu olarak ITO
yiizeyine film seklinde polimer olusumundan bahsedilebilir (Dongii sayist: 20, Tarama

hizi: 0,25 VIs).
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Sekil 49. P(BDTKD), BDTKD-co-Th, BDTKD-co-EDOT ve BDTKD-co-Py’ iin farkli

potansiyellerdeki dongiisel voltamogramlari.

P(BDTKD) homopolimeri i¢in 0,0 ve 1,8 V araliginda potansiyele bagli tarama
yapildi. Elde edilen voltamogram incelendiginde, 1,13 V civarinda yayvan, genis alana
sahip ylikseltgenme piki elde edildi. Aym1 sekilde indirgenme bolgesinde 0,7 V civarinda
tersinir denilebilecek bir pik elde edildi. BDTKD-co-Th kopolimeri i¢in -0,2 ve 1,6 V
arahig1 taranarak 0,6 ve 1,0 V civarinda iki tane yiikseltgenme, 0,25 ve 0,61 V civarinda iki
tane indirgenme piki elde edildi. Bu kopolimerin voltamogramindaki pikler icin tersinir
yiikseltgenme ve indirgenme piklerinin olustugu sdylenebilir. BDTKD-co-EDOT ve
BDTKD-co-Py kopolimerleri sirasiyla -1,0 ve 1,6 V; -0,5 ve 1,1 V potansiyel tarama
arahiginda taranarak dongiisel voltamogramlar: elde edildi (Sekil 49). Cihazda 6lgiim

parametreleri, dongii sayis1 20 ve tarama hizi 0,25 V/s olacak sekilde ayarlandi.
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Sekil 50. P(BDTKDD), BDTKDD-co-Th, BDTKDD-co-EDOT, BDTKDD-co-Py,
OBEBBTK-co-EDOT ve OBEBBTK-co-Py’ {iin farkli potansiyellerdeki dongiisel

voltamogramlari.

P(BDTKDD) polimerine ait dongiisel voltamogram 0,0 ve 1,8 V araliginin

taranmasiyla elde edildi. Bu voltamograma ait yiikseltgenme ve indirgenme bolgesinde
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strastyla 1,01 ve 0,69 V civarinda i¢ ice gecmis pikler elde edildi (Sekil 50). BDTKDD-co-
Th i¢in -0,2 ve 1,6 V aralig1 tarandi. Dongii sayisinin artmastyla indirgenme bolgesinde
0,42 V civarinda yayvan bir pikin olustugu gozlendi. BDTKDD-co-Py i¢in -0,5 ve 1,1 V
aralig1 taranarak -0,05 ve 0,50 V’ da smrasiyla indirgenme ve yiikseltgenme piklerinin
olustugu soylenebilir. OBEBBTK-co-EDOT’ un dongiisel voltamogramini elde etmek i¢in
-1,0 ve 1,6 V araligi tarandi. OBEBBTK-co-Py i¢in dlgiimler, -0,5 ve 1,1 V aralig1
taranarak gerceklestirildi. indirgenme bdlgesinde -0,07 V’ da ve yiikseltgenme bolgesinde
0,41 V’ da pikler elde edildi (Dongii sayisi: 20, Tarama hiz1: 0,25 V/s).

20 ! | 1 1 | 1 | 80 1 1 1 1 1 1 1 1
18] P(BDTKB) ) 701 BDTKB-co-Th
161 601
14 50
2 1.2 - ’
o 101 2 4.0,
T 08 30/
5 0.6 g 20
0.4 101
0.2
0 0- s
02 104
'04 T T T T T T T '20 T T T T T T T T
0 02 04 06 08 10 12 14 02 0 02 04 06 08 10 12 14 186
Potansiyel (V) Potansiyel (V)
70 1 L 1 1 | L | 18 1 1 1 1 1 1 1 1
6.0 BDTKB-co-EDOT 4 1.6 4
50 1.41
40 1.2
3.0 1.0 4
' 0.8
= 2% L 06
g ¥ £ 02
= 1.0 E 0
< 20 02
-3.01 04
4.0 06
50 08
-60 T T T T T T '1 0 T T T T T T T T
12 08 04 0 p4 08 12 16 06 04 02 0 02 04 06 08 10 12
Potansiyel (V) Potansiyel (V)

Sekil 51. P(BDTKB), BDTKB-co-Th, BDTKB-co-EDOT ve BDTKB-co-Py’ iin farkli

potansiyellerdeki dongiisel voltamogramlari.

P(BDTKB) homopolimeri i¢in 0,0 ve 1,4 V potansiyel tarama araligi segilerek 6lgiim
alindi. 0,94 V’ da ytikseltgenme ve 0,75 V’ da indirgenme bolgesinde tersinir pikler elde
edildi. BDTKB-co-Th kopolimeri igin -0,2 ve 1,6 V araligi tarandi. 0,62 V indirgenme ve

0,92 V civar yiikseltgenme bdlgelerinde tersinir ve yayvan piklerin olustugu goézlendi.
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BDTKB-co-EDOT ve BDTKB-co-Py’ iin voltametrik dl¢limlerini gerceklestirmek i¢in -
1,0 ve 1,6 V; -0,5 ve 1,1 V araliklarinda potansiyel taramalar1 yapildi1 (Dongii sayist: 20,

Tarama hizt: 0,25 V/s). Polimerlere ait elde edilen dongiisel voltamogramlar Sekil 51° de

verildi.
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Sekil 52. P(OBEBDTK), OBEBDTK-co-Th, OBEBDTK-co-EDOT ve OBEBDTK-co-Py’

iin farkli potansiyellerdeki dongiisel voltamogramlari.

P(OBEBDTK) homopolimerinin elektrokimyasal sentezini gerceklestirmek igin
tarama araligi 0,0 ve 1,4 V olarak secildi (Sekil 52). Olgiimler sonucunda elde edilen
voltamogram, 0,38 V’ da indirgenme bdlgesinde yayvan bir pikin ve 0,73 V civarinda
yiikseltgenme bolgesinde bir pik artisina bagh pik olusumunu gosterir. OBEBDTK-co-Th
kopolimeri igin dlgiimler -0,2 ve 1,6 V araliginda alindi. indirgenme bolgesinde -0,02 V°
da ve 0,74 V’ da yikseltgenme bolgesinde piklerin olustugundan soz edilebilir.
OBEBDTK-co-EDOT ve OBEBDTK-co-Py’ iin dongiisel voltamogramlarini elde etmek
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icin swrastyla -1,0 ve 1,6 V; -0,5 ve 1,1 V araliklar1 segilerek dl¢iimler alindi (Dongii sayist:
20, Tarama hizt: 0,25 V/s). Polimerlere ait dongiisel voltamogramlar Sekil 52° de verildi.
Dongiisel voltametri yontemiyle elektrokimyasal olarak sentezlenen homopolimer ve
kopolimerlerin indirgenme ve yiikseltgenme piklerinin elde edilmesine bagli olarak
elektropolimerizasyon  islemleri ~ bagsarili  sekilde  gerceklestirildi.  Dongilisel
voltamogramlardan elde edilen bilgiler dogrultusunda sentezlenen polimerlerin

spektroelektrokimyasal dlgtimlerine ait absorpsiyon spektrumlar: Boliim 4.3° te verildi.

4.3. Spektroelektrokimyasal Ol¢iimler

Hem kopolimer hem de homopolimer filmler elektrokimyasal olarak ITO yiizeyinde
sentezlendikten sonra spektroelektrokimyasal dlgiimler alindi. Spektroelektrokimyasal ve
elektrokromik oOlctimler LiClO4/AN c¢ozeltisi igerisinde referans ve destek elektrot
kullanilarak gerceklestirildi. Donglisel voltametriden elde edilen verilerden yararlanilarak
kopolimerlerin ve homopolimerlerin spektroelektrokimyasal dl¢iimleri yapildi (Wagner ve
ark., 2002). Bu ol¢iimler, uygulanan potansiyeller altinda kopolimer ve homopolimer
filmlerin absorpsiyon spektrumlarini olusturmak i¢in kullanildi. Bir spektroelektrokimyasal
hiicre quartz bir kiivet, referans elektrot olarak Ag tel ve destek elektrot olarak Pt tel ve
calisma elektrodu olarak yiizeyine polimerik filmin kapli oldugu ITO kullanildi. Olgiim
hiicresinin sematik gosterimi Sekil 53” te gosterildi. Bu odlgimler, AN icinde destek
elektrolit olarak 0,1 M LiClO,4’ in kullanildig1 ¢6zelti i¢inde gergeklestirildi.

Ag tel

Potansiyel Kaynadi ‘

— Pt tel

iTO

—» UV klveti

Sekil 53. Spektroelektrokimyasal 6lgtimler i¢in kullanilan sistemin sematik gosterimi.
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Sekil 54. P(BDTKP), BDTKP-co-Th, BDTKP-co-EDOT ve BDTKP-co-Py’ iin

spektroelektrokimyasal spektrumlari.

BDTKP monomerinin homopolimer ve kopolimer filmlerinin potansiyel degisimine
bagl olarak elde edilen spektrum degisimleri Sekil 54’ te verildi. Buna gore, P(BDTKP)
0,0 ve 1,6 V potansiyel degerleri arasinda tarandiginda, spektral olarak herhangi bir
degisikligin olmamasmmdan dolayr homopolimer filminin elektrokromik bir 6zellik
gostermedigi soylenebilir. Ayni sekilde, BDTKP monomerinin Th’ le kopolimerinin
spektrumuna bakildiginda degisen potansiyele bagh olarak herhangi bir spektral degisim
gbzlenmedi. Bu, BDTKP-co-Th’ in herhangi bir elektrokromik 6zellige sahip olmadigi
anlamina gelir. BDTKP-co-EDOT’ un potansiyele bagli spektral degisimi, uygulanan
potansiyel degeri arttikca 580 nm civarindaki bandm hipsokromik olarak kaymasina neden
olur. BDTKP-co-Py’ iin potansiyele bagl olarak elde edilen optiksel spektrumu
incelendiginde, 380 nm’ de piklerde azalma meydana gelirken 850 nm civarmdaki piklerde
potansiyele bagli olarak pik artis1 meydana gelir. 800-900 nm civarinda n— n* gegislerine
ait olan yiik gecis bantlar1 polaron olusumunun bir kanit1 olarak gosterilebilir (Kaya ve
ark., 2011).
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Sekil 55. P(BDTKEE), BDTKEE-co-Th, BDTKEE-co-EDOT ve BDTKEE-co-Py’ iin

spektroelektrokimyasal spektrumlari.

P(BDTKEE) homopolimerinin potansiyele bagli olarak spektrumlarini elde etmek
icin tarandiginda, 700 nm civarinda pik artis1 seklinde bir degisim gozlendi. BDTKEE-co-
Th’ in kopolimeri i¢in elde edilen spektrum incelendiginde, potansiyele bagli olarak
yaklasik 450 nm civarinda piklerde azalis gbzlenirken es zamanli olarak 750 nm civarinda
piklerde artis gozlendi. 750-800 nm civarinda gozlenen pik, polaron yapmin olusumuyla
ilgilidir. BDTKEE-co-EDOT kopolimerine ait potansiyele bagl spektral degisimler, diger
kopolimerlerdeki degisimlerden farklidir. Spektruma gore, baslangictaki potansiyellerde
herhangi bir degisim olmazken potansiyel arttirildiginda hem pik siddetinde bir artis hem
de dalga boyunda saga dogru dnemli bir kayma (hipsokromik) s6z konusudur. BDTKEE-
co-Py’ iin absorpsiyon spektrumunda ii¢c dalga boyunda 390, 520 ve 800 nm’ de
civarindaki piklerde 6nemli degisimler gézlendi. Bu degisimler, 390 nm i¢in potansiyel
degeri arttik¢a pik siddetinde azalma, 520 nm i¢in potansiyele bagli olarak once azalma
sonra artma ve 800 nm’ deki pik siddetinde potansiyele bagli olarak artma seklinde

gozlendi (Sekil 55).
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Sekil 56. BDTKA-co-Th, BDTKA-co-Py  ve BDTKA-co-EDOT’ un
spektroelektrokimyasal spektrumlari.

BDTKA-co-Th, BDTKA-co-Py ve BDTKA-co-EDOT’ un spektral degisimleri
karsilagtirildiginda, 800 nm civarindaki pikte potansiyele bagl bir artistan ve BDTKA-co-
Th ve BDTKA-co-Py i¢in yaklasik 400-500 nm civarmda absorbans siddetinde meydana
gelen bir azalmadan bahsedilebilir (Sekil 56). BDTKA-co-EDOT igin yaklasik 500 nm

civarindaki pikte, 800 nm civarindaki pikte oldugu gibi bir artig s6z konusudur.
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Sekil 57. BDTKT-co-Th, BDTKT-co-Py ve BDTKT-co-EDOT’ un

spektroelektrokimyasal spektrumlari.

BDTKT-co-Th kopolimerine ait spektrum, -0,2 ve 1,6 V araliginda tarama yapilarak
elde edildi. Bu spektruma gore, 450 nm civarinda potansiyele bagli olarak absorbans
siddetinde azalma ve 850 nm civarinda potansiyele baglh olarak absorbans siddetinde artis
gbzlendi. BDTKT-co-Py kopolimerine ait spektrumda, 390 nm’ de absorbans siddetinde
azalma meydana gelirken 520 nm’ de potansiyel degeri arttiginda pik olusmaktadir.
Potansiyel degeri 0,6 V’ da iken alinan spektrum maksimum hipsokromik etkiye sahiptir
ve bu potansiyel degerinden sonra elde edilen spektrumlarda bu pik degeri, daha diisiik
dalga boylarma kayar. Bu o6zellik, karbazol gruplarm1 birbirine baglayan tiyofen
biriminden kaynaklanabilir. Bu grup, iki karbazol grubu arasinda konjugasyonu saglayarak
elektron gecislerini ve elektronlarin hareketini kolaylastirir. Ayrica, BDTKT-co-EDOT’ un
spektrumunda meydana gelen degisimler, 500-600 nm civarinda ve potansiyele bagh
absorbans siddetinde azalma ve 850 nm civarinda absorbans siddetinde artma seklindedir

(Sekil 57).
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Sekil 58. P(BDTKMB), BDTKMB-co-Th, BDTKMB-co-EDOT ve BDTKMB-co-Py’ iin

spektroelektrokimyasal spektrumlari.

P(BDTKMB)’ in spektroelektrokimyasal spektrumunu elde etmek igin potansiyele
bagl olarak tarandiginda, spektrumda herhangi bir degisikligin olmadig1 gozlendi (Sekil
58). Aymi sekilde BDTKMB monomerinin Th’ le kopolimerinin de spektrumunda
potansiyele bagli olarak herhangi bir degisim gozlenmedi. Polimerlerin spektrumlarinda
herhangi bir degisimin gozlenmemesi, elektrokromik 6zellige sahip olmamalar1 seklinde
yorumlanabilir. BDTKMB monomerinin EDOT ve Py’ le kopolimer filmlerinin
spektroelektrokimyasal spektrumlarinda degisimler gbze carpar. BDTKMB-co-EDOT
kopolimerinin spektral degisimi i¢in 500-600 nm civarinda potansiyel degisimine bagl
olarak absorbans pik siddetinde azalma oldugu ve yaklasik 850 nm civarindaki pik i¢in

potansiyele bagli absorbans pik siddetinin giderek arttig1 sdylenebilir.
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Sekil 59. P(BDTKO), BDTKO-co-Th, BDTKO-co-EDOT ve BDTKO-co-Py’ iin

spektroelektrokimyasal spektrumlari.

P(BDTKO) homopolimerinin potansiyele bagli olarak spektral degisimi
incelendiginde, spektrumda herhangi bir degisimin olmadigi goriildi. BDTKO-co-Th
kopolimeri 0,0 ve 1,8 V araliginda tarandiginda, 800-900 nm civarinda pik artigmin
meydana geldigi belirlendi. BDTKO-co-EDOT kopolimer filminin 550 nm civarinda
potansiyele bagl olarak absorbans pik siddetinde azalma ve 900 nm civarinda absorbans
pik siddetinde artis gozlendi. BDTKO-co-Py’ iin spektroelektrokimyasal spektrumuyla
ilgili, 380 nm civarinda potansiyele bagli olarak pik siddetinde azalma, 550 nm ve 850 nm

civarinda pik siddetinde artiglardan sz edilebilir (Sekil 59).
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Sekil 60. P(BDTKD), BDTKD-co-Th, BDTKD-co-EDOT ve BDTKD-co-Py’ iin

spektroelektrokimyasal spektrumlari.

P(BDTKD) homopolimerinin potansiyele bagli olarak spektral degisimi
incelendiginde, spektrumunda herhangi bir degisimin olmadig1 goriilmektedir (Sekil 60).
BDTKD monomerinin Th, EDOT ve Py’ le kopolimer filmleri hazirlanarak bu tiir
bilesiklere elektrokromik  Ozellikler kazandirilmas:  hedeflendi. BDTKD-co-Th
kopolimerinin spektrumu incelendiginde, spektrumda iki dalga boyunda Onemli
degisimlerin oldugu goézlendi. Buna gore, 450 nm civarinda absorbans pik siddetinde
potansiyele bagli olarak azalma ve 850 nm civarinda pik siddetinde artma seklinde
degisimler goézlendi. Aymi sekilde, BDTKD-co-EDOT ve BDTKD-co-Py’ iin
spektroelektrokimyasal spektrumlarinda belirli dalga boylarinda azalma ve artma sekilde

absorbans pik siddetlerinde degisimler gozlendi.
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Sekil 61. P(BDTKDD), BDTKDD-co-Py ve BDTKDD-co-EDOT’  un

spektroelektrokimyasal spektrumlari.

P(BDTKDD) homopolimerine potansiyel uygulandiginda ve bu potansiyel degeri
arttirildiginda, spektrumda herhangi bir degisimin olmamasimdan dolayi, bu polimerin
herhangi bir elektrokromik Ozelliginden bahsedilemez. Fakat BDTKDD monomerinin
EDOT ve Py’ le kopolimerlerinin spektrumlarinda onemli degisimler goéze ¢arpar.
BDTKDD-co-Py’ iin potansiyele bagl spektral degisimi incelendiginde, 350 nm civarinda
absorbans pik siddetinde azalma meydana gelirken 500 ve 800 nm civarindaki pik
siddetlerinde artislar gozlendi. Ayrica, BDTKDD-c0o-EDOT’ un spektroelektrokimyasal

spektrumunda da benzer sekilde pik siddetinde azalma ve artma gibi degisimler gdzlendi

(Sekil 61).
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Sekil 62. OBEBBTK-co-Py ve OBEBBTK-co-EDOT’ un spektroelektrokimyasal
spektrumlari.

OBEBBTK-co-Py’ iin spektroelektrokimyasal spektrumu incelendiginde, potansiyele
bagl olarak 450 nm civarinda absorbans siddetinde herhangi bir degisimin olmadigi, 650
nm ve 850 nm civarinda potansiyel arttikca az da olsa pik siddetinde bir artisin oldugu

soylenebilir (Sekil 62). OBEBBTK-co-EDOT’ un potansiyele bagl olarak absorbans pik

siddetlerinde, yaklasik 550 nm ve 900 nm civarinda sirasiyla artma ve azalma seklinde

degisimler oldugu goriildii.
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Sekil 63. BDTKB-co-Th, BDTKD-co-Py  ve BDTKB-co-EDOT’ un

spektroelektrokimyasal spektrumlari.

BDTKB monomerine ait sentezlenen Th, Py ve EDOT kopolimerlerinin potansiyele
bagli spektral degisimleri incelendiginde, Sekil 63’ te de gosterildigi gibi, her kopolimer
icin belirli dalga boylarinda absorbans pik siddetlerinde artma ve azalma gibi 6nemli

spektral degisimlerin oldugu sdylenebilir.
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Sekil 64. P(OBEBDTK), OBEBDTK-co-Th, OBEBDTK-co-EDOT ve OBEBDTK-co-Py’

iin spektroelektrokimyasal spektrumlari.

P(OBEBDTK) homopolimerine ait potansiyele bagli absorbans pik siddetinde
meydana gelen degisimler spektrumda gozlendi. Spektruma gore, 400 nm ve Ustiindeki
dalga boyu degerlerinde absorbans pik siddetiyle ilgili belirgin bir artisin oldugundan
bahsedilebilir. Ayn1 sekilde, OBEBDTK-co-Th, OBEBDTK-co-EDOT ve OBEBDTK-co-
Py’ iin spektroelektrokimyasal 6l¢timleri incelendiginde, belirli dalga boylarinda absorbans
pik siddetlerinde artma ve azalma seklinde degisimler gozlendi (Sekil 64).

Genel olarak, spektroelektrokimyasal Olgtimleri gergeklestirilen polimer filmlerin,
uygulanan potansiyel ve monomerik yapilarin igerdigi fonksiyonel gruplarin ¢esitliligi goz
oniinde bulundurularak polimerlerin farkli renklere sahip oldugu gozlendi. Ornegin,
monomer birimlerinin Th’ le kopolimerleri indirgenme halinde mavi tonunda renge
yiikseltgenme halinde kirmizi tonunda renge sahip oldugu gozlemlendi. Ayrica, EDOT’ la
kopolimerlerinin renk degisimi, ylikseltgenme halinde menekse rengine indirgenme
halinde turkuvaz seklinde gozlendi. Py’ le kopolimer filmlerin renklerinde monomer

biriminin yapisina bagli olarak gesitli renkler gdzlendi. Ornegin, BDTKD-co-Py, BDTKO-
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co-Py ve BDTKEE-co-Py kopolimerlerinin renkleri yiikseltgenme basamaginda siyah ya

da gri tonu renginde, indirgenme basamaginda turkuvaz tonu rengine sahiptir.

4.4. Anahtarlama Kabiliyet Ol¢iimleri

Anahtarlama Olgtimleri, optiksel spektroskopiyle birlestirilmis dongiisel voltametri
metodu kullanilarak tekrarlanan taramalar sonucunda cesitli dongii sayilarina gore
gerceklestirildi. Potansiyel tarama araligi Boliim 4.3° te bahsedilen sekilde belirlendi.
Olgiimler, spektroelektrokimyasal spektrumlarda elde edilen absorbans pik siddetindeki
degisimin net olarak gozlendigi dalga boylarinda gerceklestirildi. Tarama hizi 0,1 V/s

olarak secildi.

BDTKP-co-Py
850 nm, % 30
i l BDTKP-co-EDOT 580 nm, % 36
=
=
o =
2 =
8 5
se g
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Sekil 65. BDTKP-co-Py ve BDTKP-co-EDOT’ un elektrokromik anahtarlanmasi.

BDTKP-co-Py kopolimerinin potansiyele bagli alman spektroelektrokimyasal
spektrumuyla ilgili olarak iki farkli dalga boyunda absorbans pik siddetinde Onemli
degisimin gozlendigi Bolim 4.3 te bahsedilmisti. Buna bagli olarak, BDTKP-co-Py
kopolimeri i¢in iki farkli dalga boyunda anahtarlama ol¢iimii gergeklestirildi. Ayrica,
kopolimerin renk degisim zamanini hesaplamak i¢in maksimum gegirgenlik degisiminin
gozlendigi noktadaki iki potansiyel arasinda % geg¢irgenlik farkinin belirlendigi bir ¢alisma
yapildi. Bu bilgiler dogrultusunda, anahtarlama 06l¢iimii sonucunda BDTKP-co-Py
kopolimeri i¢in 380 nm dalga boyunda maksimum gecirgenlik degeri %13, yiikseltgenme
ve indirgenme renk degisim zamani 7 s olarak hesaplandi. Ayni1 kopolimer i¢in 850 nm
dalga boyunda maksimum gegirgenlik degeri %30, yiikseltgenme ve indirgenme renk
degisim zamani 9 s olarak hesaplandi. Kopolimer i¢in anahtarlama deney siiresi 600 s

olarak ayarlandi. Her iki dalga boyu i¢in maksimum gegcirgenlik degerleri kiyaslandiginda,
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850 nm’ deki degerin daha biiyiik oldugu, buna paralel olarak da bu bolgedeki pikin daha
kararlt oldugu soylenebilir. Ayrica, 380 nm’ de alinan 6l¢iim incelendiginde, filmin kararl
halinin zamanla azaldig1 goriilir. BDTKP-co-EDOT kopolimeri i¢in tek dalga boyunda
anahtarlama 6lgtimii yapildi. 580 nm’ de %36’ lik maksimum gegirgenlik elde edildi. 450 s
olarak ayarlanan 6l¢iimde, filmin olduk¢a kararli oldugu ve potansiyelin siirekli olarak
degismesine karsin, filmin %36’ smin kararliligin1 korudugu goriildii. Anahtarlama 6l¢tiimii

stiresince indirgenme ve yiikseltgenme cevap siiresi BDTKP-co-EDOT kopolimeri i¢in 10

s olarak hesapland: (Sekil 65).
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Sekil 66. BDTKEE-co-Py, P(BDTKEE) ve BDTKEE-co-Th’ in elektrokromik

anahtarlanmasi.

BDTKEE-co-Py kopolimerinin anahtarlanma kabiliyetini 6lgmek i¢in iki dalga
boyunda ¢alisildi. Bunun igin ise, spektroelektrokimyasal spektrumda absorbans
degisiminin net olarak gbdzlendigi dalga boylar1 se¢ildi. BDTKEE-co-Py’ iin 370 ve 510
nm dalga boylarinda alman 6lgiimlerinde, maksimum gegirgenlik degerleri sirasiyla %14
ve %13 olarak bulundu. Ayrica, uygulanan potansiyeller arasinda polimer filminin cevap
verme siiresi indirgenme ve yiikseltgenme basamaklarinda 370 nm i¢in 8 s ve 510 nm i¢in
6 s olarak hesaplandi. P(BDTKEE) homopolimeri i¢in tek dalga boyunda anahtarlama
Olcimii gergeklestirildi. Maksimum gegirgenlik degeri %35 ve potansiyele bagli cevap

82



BOLUM 4-ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMAAvysel AYDIN KOCAEREN

verme siiresi 14 s olarak hesaplandi. Ayrica, polimer filmin 300 s’ e kadar kararhiligini
korudugu goriildi. Ayni sekilde, BDTKEE-co-Th’ in anahtarlama Ol¢iimlerine gore 800

nm’ de, maksimum gecirgenlik degeri %33 ve cevap verme siiresi 17 s olarak hesapland1
(Sekil 66).

BDTKA-co-Py 390 nm, %7 BDTKA-co-Th 800 nm, %8
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Sekil 67. BDTKA-co-Py, BDTKA-co-Th ve BDTKA-co-EDOT’ un elektrokromik

anahtarlanmasi.

BDTKA-co-Py kopolimerinin anahtarlama 6l¢iimii, 390 ve 860 nm dalga boylarinda
gerceklestirildi. Buna gore, 390 ve 860 nm’ de maksimum gegirgenlik degerleri sirasiyla
%7 ve %17 olarak hesaplandi. Uygulanan potansiyele karsilik indirgenme ve
yiikseltgenme basamaklarinda polimer filmin cevap verme siiresi 390 ve 860 nm’ de 14 s
olarak hesapland1 (Sekil 67). Ayrica polimer filmin 450 s boyunca kararl oldugu goriildii.
BDTKA-co-Th kopolimeri i¢in 450 ve 800 nm dalga boylarinda anahtarlama 6l¢iimi
gerceklestirildi. Buna baglh olarak, maksimum gegirgenlik %7-8 civar1t ve cevap verme
stiresi 450 ve 800 nm dalga boylar1 icin 8 s ve 9 s olarak hesaplandi. Film kararliligiyla
ilgili her iki dalga boyu icin siireye bagli olarak goze carpan azalmanin oldugundan
bahsedilebilir. BDTKA-co-EDOT’ un potansiyele bagl olarak elde edilen anahtarlama
Oletimii 545 nm’ de gergeklestirildi. Maksimum gegirgenlik %18 ve cevap verme siiresi 12

s olarak bulundu. Film kararliliginin zamanla korundugu goriildii.
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Sekil 68. BDTKT-co-Py, BDTKT-co-EDOT ve BDTKT-co-Th’ in elektrokromik

anahtarlanmasi.

BDTKT-co-Py kopolimerinin anahtarlama 6l¢tiimii 390, 520 ve 800 nm gibi {i¢ farkl
dalga boyunda gerceklestirildi. Maksimum gegirgenlik degerleri 390, 520 ve 800 nm i¢in
%8, %7 ve %20 olarak hesaplanirken cevap verme siireleri sirasiyla 390, 520 ve 800 nm
i¢in 9's, 7 s ve 13 s olarak hesaplandi. Ug farkli dalga boyunda filme uygulanan potansiyel
karsisinda filmin oldukca kararli oldugu goriildii (Sekil 68). BDTKT-co-EDOT’ un
anahtarlama 6l¢iimii 585 ve 880 nm dalga boyunda gerceklestirildi. Buna gore, 585 ve 880
nm dalga boyunda sirasiyla %45 ve %25 degerlerinde maksimum gegirgenlik elde edildi.
585 ve 880 nm dalga boyunda indirgenme ve yiikseltgenme basamaklarmda cevap verme
stiresi sirasiyla 14 s ve 15 s olarak bulundu. BDTKT-co-Th’ in elektrokromik

anahtarlanmasina gelince, 480 ve 800 nm dalga boylarinda dlgiimler alindi. Maksimum
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gecirgenlik %17-18 civarinda, 480 ve 800 nm dalga boylarinda cevap verme siiresi
sirastyla 26 s ve 16 s olarak hesaplandi. 450 s’ e kadar her iki dalga boyu i¢in filmin
oldukga kararli oldugu goriildii.
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Sekil 69. BDTKMB-co-EDOT ve BDTKMB-co-Py’ iin elektrokromik anahtarlanmasi.
BDTKMB-co-EDOT’ un potansiyele bagh film kararliligini ve cevap siiresini
belirlemek igin 580 nm ve 900 nm dalga boylarinda 6l¢iimler alindi. Her iki dalga boyu
icin maksimum gegirgenlik degerleri sirasiyla %42 ve %25 olarak hesaplandi. Ayrica, renk
degisimine bagl siire yine her iki dalga boyu i¢in sirasiyla 27 s ve 15 s olarak bulundu.
Filmlerin kararlhiliklarmin her iki dalga boyunda 600 s siiresince oldukg¢a iyi oldugu
gbzlendi. BDTKMB-co-Py kopolimerinin anahtarlama denemesinde, 400 ve 800 nm
olmak tizere iki dalga boyunda Ol¢iimler alindi (Sekil 69). Bu 6l¢iimler, 800 nm dalga
boyunda filmin 600 s boyunca oldukga kararli oldugu, fakat 400 nm dalga boyunda filmin
kararliliginin zamanla azaldigimi gosterdi. Ayrica, 400 ve 800 nm dalga boylarinda filmin

cevap verme siireleri sirastyla 17 s ve 26 s olarak bulundu.
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Sekil 70. BDTKO-co-Py, BDTKO-co-EDOT ve P(BDTKO)’ m -elektrokromik

anahtarlanmasi.

BDTKO-co-Py kopolimerinin elektrokromik anahtarlama 6l¢iimii 370 ve 900 nm
olarak iki dalga boyunda gerceklestirildi. Buna gore, maksimum gegirgenlik 370 nm igin
%214 ve 900 nm i¢in %17 olarak hesaplandi. Cevap verme siireleri 370 nm i¢in 26 s ve 900
nm i¢in 27 s olarak bulundu. Ayrica, polimer filmin 600 s boyunca kararliligin1 korudugu
goriildi. BDTKO-co-EDOT polimerine ait oOlgiim ise, 580 nm dalga boyunda
gerceklestirildi. Buna bagl olarak, maksimum gecirgenlik %44 ve cevap verme siiresi 25 s
olarak hesaplandi. P(BDTKO)’ 1n anahtarlama 6lgiimii 700 nm dalga boyunda yapild1 ve
bu dl¢iime gore, maksimum gegirgenlik %20 ve cevap verme siiresi 20 s olarak hesaplandi.
Ayrica, BDTKO-co-EDOT ve P(BDTKO) polimerlerinin, 6lgiim siiresinin sonuna kadar
kararliliklarini koruduklar1 gézlendi (Sekil 70).
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Sekil 71. BDTKD-co-Py, BDTKD-co-EDOT ve BDTKD-co-Th’ in elektrokromik

anahtarlanmasi.

BDTKD-co-Py kopolimeri i¢in anahtarlama oOl¢iimii iki farkli dalga boyunda
gerceklestirildi. 390 ve 850 nm dalga boylarinda yapilan Ol¢iimlerde maksimum
gecirgenlik sirasiyla %15 ve %26, cevap verme siireleri ise 390 nm i¢in 20 s ve 850 nm
icin 22 s olarak hesaplandi. Ayrica, film kararhliklarinin 6l¢lim siiresinin sonuna kadar
korundugu sodylenebilir. BDTKD-co-EDOT kopolimeri i¢cin 590 ve 900 nm dalga
boylarinda dl¢timler alindi. Maksimum gecirgenlik degeri 590 nm’ de %33 ve 900 nm’ de
%19 olarak hesaplandi. 590 nm’ de yapilan O6l¢iim sonucunda, filmin kararliligmin
korundugu, fakat 900 nm’ de yapilan 6lgiimiin sonucunda filmin zamanla kararliligini
kaybettigi goriildi. BDTKD-co-Th’ in anahtarlama 6l¢limii incelendiginde, 470 ve 850 nm
dalga boylarmda Ol¢limiin yapildigr ve bu dalga boylarma ait maksimum gecirgenlik
degerlerinin sirastyla %9 ve %12 oldugu belirlendi (Sekil 71). Ayrica, cevap verme
stireleri 470 nm i¢in 30 s ve 850 nm i¢in 22 s olarak hesaplandi. BDTKD-co-Th
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kopolimerinin film kararliligi, her iki dalga boyu igin Olglim siiresi sonuna kadar

korunmustur.
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Sekil 72. BDTKDD-co-EDOT’ un farkli tarama hizlarma bagli olarak elektrokromik

anahtarlanmasi.

Yapilan anahtarlama olgiimleri sirasinda, tarama hizmnin renk degisimindeki cevap
verme siiresine etkisini arastirmak icin BDTKDD-co-EDOT filmi iizerinde 560 nm dalga
boyunda ve 450 s siirede anahtarlama Olclimleri gergeklestirildi. Buna bagli olarak,
maksimum gegirgenlik degerlerinde ve cevap verme siirelerinde goze carpan degisimlerin
oldugu gozlendi. Sekil 72’ deki Olgiim grafiklerinde de gosterildigi gibi, tarama hizi
arttirildigr zaman orantili olarak cevap verme siiresinin ciddi sekilde azaldigi goriiliir.
Ayrica, yapilan denemeler sonucunda, filmin kararliliginm 450 s boyunca korundugu

soylenebilir. Sonu¢ olarak, dongiisel voltametre cihazinda tarama hizi 0,4 V/s olarak
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ayarlanirsa, BDTKDD-c0o-EDOT polimer filmi i¢in en kisa siire, yani 3 s cevap siiresi elde

edilir. Bu da, elektrokromik malzemelerin uygulanabilirligi agisindan oldukg¢a 6dnemlidir.
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Sekil 73. BDTKB-co-Py, BDTKB-co-EDOT ve BDTKB-co-Th’ in elektrokromik

anahtarlanmasi.

BDTKB-co-Py’ iin elektrokromik anahtarlama ol¢iimleri 360 ve 850 nm dalga
boylarinda gerceklestirildi. Buna gore, 360 nm i¢in maksimum gecirgenlik degeri ve cevap
verme siiresi sirastyla %7 ve 8 s olarak hesaplandi. 850 nm dalga boyunda alinan dlgiim
sonucunda, maksimum gegirgenlik %20 ve cevap verme siiresi 9 s olarak bulundu. Her iki
dalga boyunda alman 6lgiimler sonucunda filmlerin, 600 s’ e kadar filmde herhangi bir
bozunmanin olmadigr ve olduk¢a kararli olduklar1 goriildi. BDTKB-co-EDOT
kopolimerine ait Glgiim incelendiginde, maksimum gegirgenlik degerinin %47 olarak
bulunmasi, filmin iki potansiyel arasinda oldukca kararl oldugunu gésterir. Indirgenme ve
yiikseltgenme renk degisim zamani 10 s olarak hesaplandi. Maksimum gecirgenligin
yiiksek olmasi, elektrokromik malzemelerin tasarlanmasinda olduk¢a dnemli bir faktordiir.
Polimerin sahip oldugu bu ozellikten dolayi, ideal bir elektrokromik malzeme olarak

kullanilmas1 6nerilebilir. BDTKB-co-Th’ in anahtarlama 6l¢iimii 470 ve 850 nm dalga
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boylarinda gergeklestirildi. Maksimum gegirgenlik degeri her iki dalga boyu igin %7
bulunurken, filmlerin potansiyele karsi cevap verme siireleri 470 nm i¢in 6 s ve 850 nm
icin 8 s olarak bulundu. Film kararlihgiyla ilgili, zamanla filmlerin bozundugu ve

kararliliklarini kaybettigi belirlendi (Sekil 73).

OBEBBTK-co-EDOT 580 nm, % 48,7 s
i NN
OBEBBTK-co-Py 450 nm, % 16
%lllllll“lll(l'l 1.
> g
F 2
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Sekil 74. OBEBBTK-co-EDOT ve OBEBBTK-co-Py’ iin elektrokromik anahtarlanmasi.

OBEBBTK-co-EDOT kopolimer filmine, 580 ve 850 nm dalga boylarinda potansiyel
uygulanmasi suretiyle alman Olglimlere bagh olarak, maksimum gegirgenlik ve renk
degisimi i¢in gerekli siire belirlendi. Buna gore, 580 nm’ de cevap siiresi 7 S ve maksimum
gecirgenlik %48 olarak hesaplandi. Ayrica, 850 nm’ de cevap siiresi 11 S ve maksimum
gecirgenlik %21 olarak bulundu. 600 s boyunca yapilan 6l¢iimde, her iki dalga boyundaki
film kararliliginin oldukg¢a iyi oldugu ve 6l¢iim boyunca filmin kararliliginin korundugu
goriildii. OBEBBTK-co-Py’ iin elektrokromik anahtarlanmasi 6l¢iimiine gore, 450 nm’ de

%16’ lik maksimum gecirgenlik degeri elde edildi. Ayrica, polimere ait cevap verme siiresi

de 9 s olarak hesaplandi1 (Sekil 74).
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Sekil 75. OBEBDTK-co-EDOT, OBEBDTK-co-Th ve OBEBDTK-co-Py’ iin

elektrokromik anahtarlanmasi.

OBEBDTK-co-EDOT kopolimerinin elektrokromik 6l¢iimii, 535 ve 850 nm dalga
boylarinda gergeklestirildi. Maksimum gegirgenlik degerleri 535 nm i¢in %51 ve 850 nm
icin %46 olarak hesaplandi. Ayrica, cevap verme siireleri 535 ve 850 nm i¢in sirasiyla 13 s
ve 20 s olarak bulundu. OBEBDTK-co-EDOT kopolimerinin film kararliligi, 600 s
boyunca 535 nm dalga boyunda kararli, fakat 850 nm i¢in zamana bagl olarak film
kararliliginin azaldigi goriildi. OBEBDTK-co-Th’ in elektrokromik anahtarlama 6l¢iimii,
450 ve 800 nm dalga boyunda gerceklestirildi. Maksimum geg¢irgenlik ve cevap verme

sliresi sirastyla 450 nm i¢in %91 ve 10 s, 800 nm i¢in %62 ve 13 s olarak hesaplandi. Her
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iki dalga boyu i¢in filmin kararliligmmin zamanla azaldigi goriildi. OBEBDTK
monomerinin Py’ le kopolimer filminin anahtarlama &lciimii 400 ve 600 nm dalga
boylarinda yapildi. Maksimum gegirgenlik ve potansiyel degisimine karsi cevap verme
stireleri 400 ve 600 nm dalga boylar1 i¢in sirasiyla %10 ve 13 s, %6 ve 17 s olarak
bulundu. 600 s boyunca alinan Ol¢timler, filmin zamanla her iki dalga boyu icin de
kararlhiligini koruyamadigini gosterdi (Sekil 75).

BDTKT-co-Py

BDTKT-co-Th

1. dbéngl

12. déngi

Akim (A)
Akim (A)

9. déngdi

L T T T T T T T T T T T T T T T T T T
02 0 02 04 06 08 10 12 14 16 04 02 0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
Potansiyel (V) Potansiyel ()

BDTKT-co-EDOT

12. déngi

Akim (A)

1.2 08 0.4 0 0.4 0.8 12 1.6
Potansiyel (V)

Sekil 76. BDTKT-co-Th, BDTKT-co-Py ve BDTKT-co-EDOT’ un -elektrokromik

anahtarlama 6l¢iimii alinirken elde edilen dongiisel voltamogramlari.

BDTKT-co-Th, BDTKT-co-Py ve BDTKT-co-EDOT’ un elektrokromik
anahtarlama Ol¢iimii alinirken uygulanan potansiyele bagli olarak dongiisel voltametrede
Sekil 76° daki voltamogramlar elde edildi. Genel olarak voltamogramlara bakildiginda, 1.
ve 12. dongii arasinda ¢ok az fark oldugundan dolayr BDTKT-co-Th kopolimeri igin 1. ve
12. dongiiden sonraki voltamogramlar sentezlenen filmin kararli oldugunu gosterir.

BDTKT-co-Py kopolimeri i¢in 1. ve 39. dongiiden sonraki, BDTKT-co-EDOT’ un 1. ve
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12. dongiiden sonraki voltamogramlart Sekil 76° da verildi. Bu voltamogramlar

incelendiginde, dongiiler arasinda ¢ok az fark oldugu goriiliir.

4.5. Tletkenlik Ol¢iimleri

Elektrokimyasal metotla ITO vyiizeyine kaplanan kopolimer filmleri iizerinden
iletkenlik dlgiimleri gerceklestirildi. Olgiimler, Keithley 2400 Electrometer dort nokta prob
teknigi kullanilarak yapildi (Ak, 2006). Dort nokta prob tekniginin sematik gosterimi Sekil
77’ de verildi.

sl
1

Sekil 77. Dort nokta prob tekniginin sematik gosterimi.

l

Filmler ITO yiizeyine kaplandiktan sonra AN icerisine daldirilarak yikama islemi
yapildi, kurutuldu ve ilk dlciimler alind1. 11k dlgiimlerin alinmasmm ardindan filmler, iyot
buhariyla doplama islemi i¢in i¢ine iyot yerlestirilmis desikator icinde 24 saat bekletildi.
Daha sonra ikinci 6l¢iimler alindi ve her 24 saat sonrasinda toplam bes giin boyunca
Olciimler alinmaya devam edildi. Elde edilen iletkenlik Gl¢iim degerlerine gore iyotla
doplama igleminin, alinan ilk iletkenlik dl¢iimlerden ¢ok da farkli olmadigi goriildii. Bunun
nedeni, tiyofen ya da EDOT birimlerinin yapida sagladigi giicli konjugasyondan
kaynaklanan kararli yapmnin zaten var olmasi olabilir. Diger agidan bakilacak olursa,
aromatik, alifatik ya da eterik kopriiyli iceren birimlerin iletkenlik iizerinde herhangi bir
etkisinden soz edilemez. Karbazol birimlerinin 3- ve 6- pozisyonlarindan bagli olan tiyofen
birimlerinin iletkenlik iizerinde etkili oldugu diisiiniilmektedir. Elde edilen iletkenlik 6l¢iim
verilerine gore, elektrokimyasal olarak sentezlenen polimerlerin Megaohm (MQ)

seviyesinde iletkenlik Ozelliklerine sahip oldugu soylenebilir. Bu daha agik olarak,
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polimerlerin yari-iletken 6zellige sahip olmasi anlamina gelir. Bilesiklere ait iletkenlik

Olgtim degerleri Cizelge 7° de verildi.

Cizelge 7. Polimerlerin iletkenlik 6l¢iim degerleri

Bilesik fletkenlik (S/cm)
BDTKP-co-EDOT 1,80 x 107
P(BDTKEE) 5,00 x 10
BDTKEE-co-Th 1,50 x 10™
BDTKEE-co-EDOT 3,10 x 10°
BDTKA-co-Py 1,63 x 10™
BDTKA-co- EDOT 6,10 x 10™
BDTKT-co-Th 1,01 x 10™
BDTKT-co-EDOT 6,00 x 10™
BDTKMB-co-Th 430 x 10°
BDTKMB-co-Py 7,50 x 10”
BDTKMB-co- EDOT 4,00 x 107
BDTKO-co-Th 4,50 x 107
BDTKO-co-Py 1,60 x 10”
BDTKO-co- EDOT 2,30 x 10™
BDTKD-co-Th 1,90 x 10
BDTKD-co-Py 1,00 x 107
BDTKD-co- EDOT 1,14 x 10™

4.6. Floresans Ozellikleri

Floresans spektrumlarinda, sentezlenen polimerlerin belli dalga boyunda uyarilmalar1
sonucunda meydana gelen emisyon ve eksidasyon gegcislerine ait bantlar gézlendi.
Polimerlere ait spektrumlarmn elde edilmesi ile ilgili olarak, ITO yiizeyine elektrokimyasal
metotla kaplanmis olan kopolimer filmlerinin DMSO’ da ¢odziinmesi sonucu floresans
Ozellikleri incelendi. Cozelti halindeki BDTKP-co-EDOT kopolimerinin 400 ve 500 nm
gibi iki farkli dalga boyunda uyarilmasiyla elde edilen emisyon ve eksidasyon spektrumlari
Sekil 78’ de verildi. P(BDTKP-co-EDOT)’ un 400 nm ig¢in sirasiyla 468 ve 525 nm dalga
boylarinda eksidasyon ve emisyonu, 500 nm igin sirasiyla ise 456 ve 562 nm dalga boyu
degerlerinde eksidasyon ve emisyon floresans 6zellik gosterdigi goriildi. P(BDTKEE)
kopolimerine ait ise yalnizca 400 nm’ de sirasiyla 295 ve 504 nm eksidasyon ve emisyon
floresans 6zellik gosterdigi gozlendi. Ayrica, DMSO ¢ozeltilerinin giin 15181 altinda farkl
renklerde, 400 ve 500 nm dalga boylarinda farkli renklere sahip oldugu gorildi.
P(BDTKEE) seklinde adlandirilmis olan homopolimerin DMSO ¢6zeltisinde giin 15181
altindaki rengi agik sar1 iken 400 nm dalga boyundaki rengi yesildir. BDTKP-co-EDOT
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seklinde adlandirilmis olan EDOT kopolimerinin DMSO ¢ozeltisinde giin 15181 altindaki
rengi mor iken 400 nm’ de agik sar1, 500 nm’ de ise sar1 renklidir. Elektrokimyasal metotla

sentezlenen diger polimerlerin DMSO’ da ¢6zliinmemesinden dolay:r floresans 6zellikleri

incelenemedi.
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Sekil 78. (a) BDTKP-co-EDOT ve (b) P(BDTKEE)’ in floresans spektrumlari (Slit araligi:

5 nm).

4.7. Monomer ve Kopolimerlerin Isisal Ozellikleri

Sentezlenen monomer ve kopolimerlerin 1sisal kararlhiliklar1 1000°C’ ye kadar
yapilan islemler sonunda belirlendi. Elde edilen termogramlara gore monomer
bilesiklerinin ve polimerlerin ilk bozunma sicakliklar1 (Top), bozunma basamaklari, %20 ve
%50 kiitle kayiplarinin gozlendigi sicakliklarla birlikte endotermik ve ekzotermik pikler
belirlendi. Ayrica, 1sisal taramaya bagli olarak maksimum bozunma hizina karsilik gelen
sicaklik (Tmax) degerleri belirlendi. Sekil 79 da bazi ¢ikis bilesiklerine ait TG egrileri

verildi.
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Sekil 79. Bazi ¢ikis bilesiklerine ait TG egrileri.

1 olarak simgelenen BDBKO bilesiginin TG egrisine gore, Ton sicakligi 302°C
olarak hesaplandi. Bilesige ait iki tane bozunma basamagi gézlendi. 1. basamak 258-399°C
arasimda %60,86 ve 2. basamak ise 411-1000°C arasinda %32,38 degerindeki bozunmalar
seklinde hesaplandi. BDBKO’ a ait DTG egrisinden maksimum bozunma hizina karsilik
gelen sicaklik degerleri 326 ve 569°C olarak belirlendi. Ayrica, %20 ve %50 kiitle
kayiplarinin meydana geldigi sicaklik degerleri sirasiyla 317 ve 346°C olarak hesaplandi.
1000°C’ deki kalinti1 miktar1 %3 olarak belirlendi. DTA egrisinden ekzotermik ve
endotermik piklerin degerleri tespit edildi. Buna gore, ekzotermik pikler 343, 496, 566 ve
716°C’ de, endotermik pikler ise 437, 526 ve 933°C olarak bulundu.

BDBKMB’ nin TG egrisine gore, Ton sicakligt 190°C hesaplanarak bilesige ait
bozunmanin dort asamada gerceklestigi belirlendi. Buna gore, 36-154°C arasinda
¢oziiciiden kaynaklandig1 tahmin edilen %6,58 degerinde kiitle kayb1 gozlendi. Ayrica,
163-394°C arasinda %31,62, 470-572°C arasinda %13,65, 575-670°C arasinda %14,15,
670-1000°C arasinda 929,18 degerlerine sahip kiitle kayiplarinin oldugu belirlendi.
Ayrica, bilesige ait DTG egrisinden, maksimum bozunma hizina karsilik gelen sicakliklar
345, 528, 620 ve 801°C olarak hesaplandi. DTA egrisinden 216, 342, 536, 624 ve 824°C
degerlerinde ekzotermik pikler belirlendi. %20 ve %50 kiitle kayiplar1 sirasiyla 342 ve
568°C olarak hesaplandi.

BDBKD’ nin TG egrisinden, Ton sicakligi 236°C olarak bulundu. Bilesige ait
bozunmanin ii¢ asamada gerceklestigi belirlendi. Buna gore, 26-170°C arasinda ¢oziicliye
ait oldugu tahmin edilen %3,13 degerinde kiitle kaybinin, 170-312°C arasinda %17,76,
312-413°C arasmda %52,93, 413-1000°C arasinda %15,45 degerinde kiitle kayiplarinin
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meydana geldigi belirlenerek degerler bilesigin TG egrisinden hesaplandi. Ayrica,
maksimum bozunma hizina karsilik gelen sicaklik (Tmax) degerleri sirasiyla 258, 359 ve
459°C olarak bulundu. %20 ve %50 kiitle kayiplarinin gozlendigi sicaklik degerleri
sirastyla 323 ve 381°C’ dir. Bu degerlerin birbirine yakin olmasi kiitle kaybinin 6nemli
Olgiide bu sicaklik araliginda olmasidir. 1000°C° deki kalinti miktar1 %11 olarak
hesaplandi.

Sekil 79’ a bakildiginda BDBKB’ in TG egrisinden, Ton sicakligir 150°C olarak
hesaplandi. Ayrica TG ve DTG egrilerinden bozunmanin {i¢ basamakta oldugu ve bu
basamaklardaki % kayiplar belirlendi. Buna gore, 31-100°C arasinda %1,33 degerinde
¢Oziiciiden kaynaklandigi tahmin edilen kiitle kaybinin oldugu, 100-375°C arasinda
%12,85, 375-540°C arasinda %12,91, 540-1000°C arasinda %31,08 degerlerinde kiitle
kayiplar1 hesaplandi. TG egrisinden, %20 ve %50 kiitle kayiplarinin gozlendigi sicakliklar
strastyla 368 ve 875°C olarak bulundu. Sekil 80’ de verilen bilesige ait DTG egrisinden,
maksimum bozunma hizina karsilik gelen sicaklik degerleri 224, 451 ve 831°C olarak

hesaplandi. 1000°C” deki kalint1 miktar1 %42 olarak bulundu.
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Sekil 80. BDBKB, BDBKT ve BDBKA’ in DTG egrileri.

BDBKA’ in TG egrisinden, Ton sicakligi 224°C olarak hesaplandi. Bozunmanin iig
asamada gergeklestigi belirlendi. 20-104°C arasinda %1,63 degerinde ¢oziiciiye ait oldugu
diistiniilen kii¢iik miktarda kiitle kayb1 gozlendi. Ayrica, 121-355°C arasinda %22,49, 355-
550°C arasinda %13,51, 610-1000°C arasinda %21,50 degerinde kayiplarin oldugu TG
egrisinden hesaplandi. Maksimum bozunma hizina karsilik gelen sicaklik degerleri (Tmax)
262, 414 ve 816°C olarak belirlendi (Sekil 80). %20 ve %50 kiitle kayiplarinin gozlendigi
sicaklik degerleri sirastyla 319 ve 630°C olarak bulundu. 1000°C” deki kalint1 miktar1 %37
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olarak belirlenirken bilesigin DTA egrisinden 421°C’ de ekzotermik bir pikin oldugu
belirlendi.

BDBKT bilesiginin Ton sicakligmin 150°C ve bilesige ait 1sisal bozunmanm {ig
basamakta gerceklestigi belirlendi. Buna gore, 67-371°C arasinda %8,12, 378-555°C
arasinda %20,11, 555-1000°C arasinda %22,66 degerinde kayiplarin oldugu hesaplandi.
Maksimum bozunma hizina karsilik gelen sicaklik degerleri (Tmax) 265, 480 ve 751°C
olarak bulundu (Sekil 80). %20 ve %50 kiitle kayiplarinin goézlendigi sicakliklar sirasiyla
479 ve 743°C olarak belirlendi. Ayrica, 1000°C’ deki kalint1 miktar1 %49 olarak bulundu.
DTA egrisinden 430°C’ de ekzotermik bir pikin varlig1 belirlendi.
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Sekil 81. Aromatik halka kopriilii monomerlerin TG egrileri.
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Sekil 81, aromatik halka kopriilii monomerlerin TG egrilerini gosterir. BDTKB’ in
TG egrisinden hesaplanan T, sicakligi 155°C olarak bulundu. Bilesigin iic basamakta
bozundugu TG ve DTG egrilerinden belirlendi. Buna gére, 107-220°C arasinda %12,69,
356-733°C arasinda %12,26, 733-1000°C arasinda %50,01 degerinde kiitle kayiplarmin
oldugu ve 1000°C” deki kalint1 miktar1 %21 olarak hesaplandi. Maksimum bozunma hizina
karsilik gelen sicaklik (Tmax) degerleri sirasiyla 161, 525 ve 923°C olarak bulundu (Sekil
82). Ayrica, %20 ve %50 kiitle kayiplarmin gézlendigi sicakliklar sirasiyla 306 ve 875°C
olarak belirlendi. Bilesigin DTA egrisinden endotermik ve ekzotermik pikler belirlendi.
172, 773 ve 826°C’ de endotermik pikler, 954°C’ de bir tane ekzotermik pik gozlendi.

BDTKA’ in Ton sicakligr 153°C olarak hesaplandi. TG ve DTG egrisinden bilesigin
iki basamakta bozundugu belirlendi. 30-126°C arasinda %2,80 degerinde c¢oziiciiden
kaynaklandig1 tahmin edilen kiitle kayb1 hesaplandi. 126-210°C arasinda %5,0, 210-
1000°C arasinda %56,46 degerinde kaybin oldugu belirlendi. Maksimum bozunma hizina
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bagli olarak belirlenen sicaklik (Tmax) degerleri 170 ve 935°C’ dir. Ayrica, TG egrisinden
%20 ve %50 kiitle kayiplarinin meydana geldigi sicakliklar sirastyla 392 ve 908°C olarak
bulundu. 1000°C” deki kalint1 miktar1 %36 olarak belirlendi. DTA egrisine gore 172 ve
943°C’ de iki tane endotermik pik gozlendi.

BDTKT’ in Ton sicakligi 145°C olarak hesaplandi. Bozunmanm dort basamakta
gerceklestigi belirlendi. Buna gore, 51-115°C arasinda %2,86 degerinde ¢oziiciiye ait
oldugu tahmin edilen kiitle kaybmin, 115-209°C arasinda %8,30, 209-590°C arasinda
%14,70, 590-750°C arasinda %10,53, 750-1000°C arasinda %37,83 degerinde
bozunmalarin oldugu hesaplanarak bulundu. Maksimum bozunma hizina karsilik gelen
sicaklik (Tmax) degerleri 160, 254, 684 ve 873°C olarak bulundu. %20 ve %50 kiitle
kayiplarinin gozlendigi sicakliklar sirasiyla 343 ve 856°C olarak belirlendi. Ayrica,
1000°C” deki kalint1 miktar1 %25 olarak bulundu.

BDTKMB’ in Ty sicakligi 133°C olarak hesaplandi. Bozunmanin bes basamakta
gerceklestigi belirlendi. Buna goére, 53-191°C arasinda %12,43, 191-318°C arasinda
%6,07, 318-497°C arasinda %9,04, 598-721°C arasinda %7,85, 721-1000°C arasinda
%47,00 degerinde bozunmalar belirlendi. Maksimum bozunma hizina karsilik gelen
sicaklik (Tmax) degerleri 137, 249, 409, 657 ve 819°C’ dir ve 1000°C’ deki kalint1 miktar1
%15 degerinde bulundu (Sekil 82). %20 ve %50 kiitle kayiplarmin gozlendigi sicakliklar
292 ve 821°C’ dir. Ayrica, DTA egrisinden 151, 821, 895, 940 ve 987°C’ de endotermik
pikler belirlendi.
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Sekil 82. BDTKDD, BDTKO, BDTKMB ve BDTKB’ in DTG egrileri.
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Aromatik halka kopriilii monomerlerin Ty, sicakliklar1 kiyaslanmak istendiginde,
degerlerin birbirine olduk¢a yakin oldugu goriiliir. Ayrica, monomerlerin 1000°C’ deki

kalint1 miktarlart BDTKA harig, %20 civaridadir.

BDTKO’ m TG egrisine gore, Ton sicakligl 158°C olarak hesaplandi. Bilesigin TG
termogramina gore bozunmanin dort basamakta gerceklestigi soylenebilir. Buna gore, 48-
111°C arasinda %1,29 degerinde ¢oziiciiye ait kiitle kaybi, 111-225°C arasinda %12,09,
397-515°C arasmda %7,15, 515-749°C arasinda %13,18, 749-1000°C arasmnda %34,60
degerinde kiitle kayiplar1 hesaplandi. Maksimum bozunma hizma karsilik gelen sicaklik
(Tmax) degerleri 171, 457, 685 ve 844°C’ dir (Sekil 82). %20 ve %50 kiitle kayiplarmin
gozlendigi sicakliklar sirasiyla 304 ve 875°C, 1000°C’ deki kalint1 miktar1 %27 olarak
bulundu. Ayrica, bilesigin DTA egrisinde, 837°C’ de ekzotermik ve 176°C’ de endotermik
pik gozlendi.

BDTKDD bilesiginin Top sicakligi 150°C olarak hesaplandi. TG ve DTG egrisinden
bilesige ait bozunma degerleri basamakli olarak hesaplandi ve bilesigin ii¢ basamakta
bozundugu belirlendi. Buna gore, 35-180°C arasmnda %3,79 degerinde ¢oziiciiden
kaynaklanan kiitle kaybinm, 180-331°C arasinda %12,30, 331-517°C arasinda %22,30,
517-1000°C arasinda %38,98 degerinde kiitle kayiplarmin oldugu hesaplandi. Maksimum
bozunma hizina karsilik gelen sicaklik (Tmax) degerleri 223, 434 ve 860°C” dir (Sekil 82).
Ayrica, TG egrisinden %20 ve %50 kiitle kayiplarmin gozlendigi sicakliklar sirasiyla 405
ve 758°C” dir. 1000°C” deki kalint1 miktart %23 olarak bulundu.
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Sekil 83. Alifatik kopriilii monomerlerin TG egrileri.
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BDTKP’ in Top sicakligr 186°C olarak hesaplandi (Sekil 83). Maksimum bozunma
hizina karsilik gelen sicaklik (Tmax) degerleri 233, 334, 437, 534 ve 854°C” dir. 25-105°C
arasinda ¢oziiciiden kaynaklanan kiitle kayb1 %4,00, 1000°C” deki kalint1 miktar1 %20,46
olarak bulundu. %20 ve %50 kiitle kayiplarinin gozlendigi sicakliklar sirasiyla 415 ve
783°C’ dir. Bilesigin DTA egrisinden, 376 ve 536°C’ de ekzotermik piklerin var oldugu
belirlendi.

BDTKD bilesiginin 1sisal analizi sonucu elde edilen termogramlarindan TG egrisine
gore, Ton sicakligi 141°C olarak hesaplandi. Isisal bozunmanin bes basamakta meydana
geldigi belirlendi. Buna gore, 21-120°C arasinda %7,60 degerinde ¢oziicii kaynakli kiitle
kaybmin oldugu, 120-192°C arasinda %6,18, 192-351°C arasinda %11,08, 351-485°C
arasinda %12,03, 485-748°C arasinda %13,94, 748-1000°C arasinda %30,69 degerlerinde
kiitle kayiplarmin meydan geldigi hesaplanarak belirlendi. Bu maksimum bozunmalarin
hizina bagl olarak gdzlenen sicaklik (Tmax) degerleri 151, 303, 426, 523 ve 892°C’ dir.
%20 ve %50 degerlerinde gozlenen kiitle kayiplarinin meydana geldigi sicakliklar ise
sirastyla 322 ve 860°C” dir. Ayrica, 1000°C’ deki kalint1 miktar1 %19’ dur. Bilesigin DTA
egrisinden 154 ve 970°C degerlerinde endotermik pikler gézlendi.

Alifatik kopriili monomerlerin To, sicakliklart BDTKP harig, 150°C civarmdadir.
Ayrica, monomerlerin 1000°C” deki kalint1 miktarlar1 %20 civarindadir.
1=0BEBBTK

2=0BEBDTK
3=BDTKEE
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Sekil 84. Eter kopriilii monomerlerin TG egrileri.

OBEBBTK bilesiginin TG termogramindan hesaplanan To, sicakligi 207°C’ dir.
Ayrica, elde edilen verilere gore 1sisal bozunmanin dort basamakta meydana geldigi

sOylenebilir. Buna gore, 27-150°C arasinda %4,21 degerinde ¢oziicliden kaynaklanan kiitle
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kaybi, 150-291°C arasinda %16,52, 291-455°C arasinda %18,02, 455-623°C arasinda
%8,55, 623-1000°C arasinda %22,64 degerlerinde kiitle kayiplarmin meydana geldigi
belirlendi. Maksimum bozunma hizina karsilik gelen sicaklik (Tmax) degerleri 227, 390,
841 ve 938°C olarak bulundu. %20 ve %50 kiitle kaybinin gézlendigi sicakliklar sirasiyla
323 ve 779°C’ dir. 1000°C’ deki kalint1 miktart %30 olarak bulundu. Bilesigin DTA
egrisine gore, 913°C” de endotermik bir pikin var oldugu belirlendi (Sekil 84).

OBEBDTK’ iin TG egrisinden elde edilen T, sicaklik degeri 208°C olarak
hesaplandi. Bilesige ait 1sisal bozunmanin iki basamakta meydana geldigi hem TG hem de
DTG egrisinden belirlendi. Buna gore, 174-396°C arasinda %26,10, 396-1000°C arasinda
%63,98 degerinde kiitle kayiplar1 hesaplandi. Maksimum bozunma hizina bagh olarak
DTG egrisinde gozlenen sicaklik (Tmax) degerleri 307 ve 538°C olarak bulundu (Sekil 87).
%20 ve %50 kiitle kayiplarmin gézlendigi sicakliklar sirastyla 322 ve 532°C’ dir. Bilesige
ait 1000°C’ deki kalint1 miktar1 %10 olarak bulundu. DTA egrisinde 545°C’ de ekzotermik
bir pik gozlendi.

BDTKEE’ in TG egrisine gore, Ton sicakligi 141°C’ dir. Bilesige ait 1s1sal maksimum
bozunma hizina karsilik gelen sicaklik (Tmax) degerleri 157, 367, 661 ve 814°C olarak
bulundu. %20 ve %50 degerlerinde kiitle kayiplarinin gozlendigi sicakliklar sirasiyla 246
ve 667°C’ dir. 1000°C’ deki kalint1 miktar1 %210 olarak bulundu. DTA egrisine gore,
556°C’ de ekzotermik, 165 ve 370°C degerlerinde endotermik pikler gozlendi (Sekil 84).
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Sekil 85. Alifatik kopriiliit EDOT kopolimerlerinin TG egrileri.

BDTKP-co-EDOT’ un TG egrisinden hesaplanan Ton sicakligi 174°C° dir. DTG
egrisinden 1s1sal maksimum bozunma hizma karsilik gelen sicaklik degerleri 204, 353, 680
ve 762°C olarak bulundu. %20 ve %50 kiitle kayiplarinin gozlendigi sicakliklar 228 ve
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408°C, 1000°C’ deki kalint1 miktar1 ise %18,76 olarak bulundu. Ayrica, polimere ait 25-
105°C arasinda %7,70 degerinde elektropolimerizasyon ortamindaki ¢dziiciiden
kaynaklandig1 tahmin edilen kiitle kayb1 gozlendi. DTA egrisinden, 365 ve 540°C’ de iki
tane ekzotermik pik belirlendi.

BDTKO-co-EDOT’ un Top sicakligt 247°C olarak hesaplandi. TG ve DTG egrisinden
bozunmanin iki asamada gergeklestigi belirlendi. Buna gore, 28-115°C arasinda %3,59
degerinde ¢oziiciiye ait kiitle kaybi, 129-334°C arasinda %43,85, 412-1000°C arasinda
%22,95 degerlerinde kiitle kayiplar1 hesaplandi. Maksimum bozunma hizma karsilik gelen
sicaklik degerleri 334 ve 467°C olarak DTG egrisinden bulundu (Sekil 87). %20 ve %50
kiitle kayiplarmmin gozlendigi sicakliklar sirasiyla 273 ve 348°C olarak belirlendi. Bu iki
degerin birbirine yakin olmasinin nedeni, %43,85° lik kiitle kaybinin bu sicakliklar
civarinda meydana gelmesindendir. Ayrica, polimere ait 1000°C” deki kalint1 miktar1 %4’
tiir (Sekil 85).

BDTKD-co-EDOT polimerinin T, sicakligi 211°C olarak hesaplandi. Polimere ait
1s1sal bozunmanin ti¢ basamakta meydana geldigi belirlendi. Buna gore, 40-140°C arasinda
%2 degerinde ¢oziiciiye ait kaybin, 160-432°C arasinda %60,21, 600-762°C arasinda
%12,41, 785-1000°C arasinda %16,41 degerinde kiitle kayiplar1 hesaplandi. Maksimum
1s1sal bozunma hizina bagl sicaklik degerleri 263, 669 ve 870°C olarak bulundu. %20 ve
%50 kiitle kayiplarinin meydana geldigi sicakliklar sirasiyla 257 ve 340°C’ dir. Ayrica,
DTA egrisinden 922 ve 977°C’ de endotermik pikler gozlendi.
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Sekil 86. Eter kopriili EDOT kopolimerlerinin TG egrileri.
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BDTKEE-co-EDOT polimerinin To, sicakligi 174°C olarak bulundu. Maksimum
bozunma hizina karsilik gelen sicaklik degerleri sirasiyla 242, 348, 680 ve 865°C olarak
hesaplandi. 25-105°C arasinda %5,50 degerinde ¢oziicliye ait kaybmn oldugu belirlendi.
Ayrica, 1000°C” deki kalint1 miktar1 %5 olarak bulundu. %20 ve %50 kiitle kayiplarinin
gozlendigi sicakliklar sirasiyla 237 ve 356°C olarak belirlendi. Polimere ait DTA egrisinde
359°C’ de ekzotermik bir pik gozlendi.

OBEBBTK-c0o-EDOT’ un Toy sicakligr 194°C olarak hesaplandi. Bozunmanin {i¢
basamakta gerceklestigi 1sisal analiz sonucunda belirlendi. Buna gore, 30-96°C arasinda
%5,25 degerinde ¢oziiciiden kaynakli bir kaybin, 141-485°C arasinda %60,10, 485-606°C
arasinda %06,73, 606-1000°C arasmda %17,30 degerinde kiitle kayiplarinin oldugu
hesaplanarak belirlendi. Ayrica, maksimum 1sisal bozunma hizina baglh sicaklik degerleri
DTG egrisinden 346, 542 ve 790°C olarak bulundu. %20 ve %50 kiitle kayiplarinin
gozlendigi sicakliklar sirastyla 277 ve 388°C olarak belirlendi. Bu sicaklik degerlerinin
yakin olmasmin nedeni, TG egrisinden de goriilebilecegi gibi, %60,10’ luk bir kaybin bu
sicakliklar civarinda meydana gelmesinden dolayidir. 1000°C’ deki kalint1 miktart %10’

dur.
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Sekil 87. BDTKO-co-EDOT, OBEBDTK-co-EDOT ve BDTKMB-co-EDOT’ un DTG

egrileri.

OBEBDTK-co-EDOT polimerinin To, sicakligi 187°C olarak hesaplandi. Isisal
bozunmanin ii¢ basamakta gergeklestigi belirlendi. Buna gore, 33-127°C arasinda %6,11°
lik bir kaybin ¢oziiciiden kaynaklandigi sdylenebilir (Donia ve ark., 1997). 131-305°C
arasinda %22,36, 305-483°C arasinda %20,67, 629-1000°C arasinda %16,06 degerinde

kayiplarin oldugu hesaplanarak belirlendi. Maksimum bozunma hizina karsilik gelen
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sicaklik degerleri 250, 363 ve 679°C olarak bulundu (Sekil 87). %20 ve %50 kiitle
kayiplarmin gozlendigi sicakliklar sirasiyla 283 ve 489°C olarak bulundu. Ayrica, 1000°C’
deki kalint1 miktar1 %30 civarindadir.

Yapilan 1sisal iglemlerin sonucunda, eter kopriili EDOT kopolimerlerin  Top

sicakliklarmin birbirine oldukga yakm oldugu goriildii (Sekil 86).
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Sekil 88. Aromatik kopriilii monomerlerin EDOT kopolimerlerinin TG egrileri.

N
o

BDTKA-c0-EDOT’ un To, sicakligr 196°C olarak hesaplandi. 34-101°C arasinda
%4,82 degerinde kiitle kaybi1 belirlendi. Bu kaybin ¢6ziicliden kaynaklandigi sanilmaktadir.
Polimerin {i¢ basamakta bozundugu yapilan 1sisal analiz sonucunda belirlendi. Buna gore,
101-296°C arasinda %27,43, 299-472°C arasinda %26, 54, 472-1000°C arasinda %28,38
degerinde kayiplarin meydana geldigi hesaplandi. Maksimum bozunma hizina bagh olarak
sicaklik degerleri DTG egrisinden 239, 346 ve 676°C olarak bulundu. Ayrica, %20 ve %50
kiitle kayiplarmim gozlendigi sicaklik degerleri sirasiyla 257 ve 386°C’ dir. Polimere ait
1000°C” deki kalinti miktar1 %12 olarak tespit edildi. DTA egrisinde 224°C’ de
ekzotermik bir pik gozlendi.

BDTKMB-co-EDOT polimerine ait TG termogramindan T, sicakligr 189°C olarak
hesapland1 (Sekil 88). Bozunmanin dort basamakta gerceklestigi ve maksimum bozunma
hizina karsilik gelen sicaklik degerlerinin 254, 352, 690 ve 833°C oldugu tespit edildi
(Sekil 87). Buna gore, 114-296°C arasinda %23,50, 296-455°C arasinda %?29,18, 629-
787°C arasinda %7,80, 787-1000°C arasinda %12,03 degerinde kayiplarin oldugu
hesaplandi. %20 ve %50 kiitle kayiplarinin meydana geldigi sicaklik degerleri sirasiyla 265
ve 383°C olarak bulundu. Ayrica, 1000°C’ deki kalint1 miktart %15 olarak belirlendi.
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BDTKB-co-EDOT’ un T, sicakligi 220°C olarak hesaplandi. 40-157°C arasinda
%5,28 degerinde ¢oziicliden kaynakli oldugu tahmin edilen bir kiitle kayb1 gézlendi. Ayni
zamanda, polimere ait 1s1sal bozunmanin iki basamakta gerceklestigi belirlendi. Buna gore,
157-444°C arasinda %47, 28, 629-1000°C arasinda %18,92 degerinde kayiplar hesaplandi.
Maksimum bozunma hizina bagli olan sicaklik degerleri 348 ve 692°C olarak bulundu.
%20 ve %50 kiitle kayiplarmin gozlendigi sicakliklar 306 ve 440°C, 1000°C’ deki kalint1
miktart ise %19 olarak bulundu.

BDTKT-co-EDOT’ un Ty sicakligr 225°C olarak hesaplandi. Bozunma basamaklari
22-128°C arasmda %7,58, 128-383°C arasinda %45,92, 383-452°C arasinda %5,43, 452-
604°C arasinda %6,54, 604-688°C arasinda %5,71, 688-1000°C arasinda %16,99 olarak
hesaplandi. 22-128°C arasinda %7,58” lik kaybin ¢oziiciiden kaynaklandigi tahmin
edilmektedir. Ayrica, maksimum bozunma hizina karsilik gelen sicaklik degerleri 309,
408, 518, 650 ve 727°C’ dir. %20 ve %50 kiitle kayiplarinin gozlendigi sicakliklar
strastyla 262 ve 375°C’ dir. 1000°C” deki kalint1 miktar1 %12” dir. DTA egrisinde 797°C’
de endotermik bir pik gozlendi.
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Sekil 89. Monomerlerin tiyofen (Th) kopolimerlerinin TG egrileri.

BDTKEE-co-Th’ in Ty, sicakligi 134°C olarak hesaplandi. Maksimum bozunma
hizina karsilik gelen sicaklik degerleri 180, 301, 570 ve 788°C olarak DTG egrisinden
bulundu. 25-105°C arasinda %4,50 degerinde ¢oziiciiden kaynaklandig1 diistiniilen kiitle
kayb1 gozlendi. Ayrica, %20 ve %50 kiitle kayiplarmin gozlendigi sicakliklar sirasiyla 208
ve 383°C olarak tespit edildi (Sekil 89).

BDTKT-co-Th polimerinin T, sicakligi 146°C olarak hesaplandi. 30-84°C arasinda
%3,84 degerinde ¢oziicliden kaynaklanan kaybin oldugu belirlendi. 94-372°C arasinda
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%39,82, 505-772°C arasinda %?24,61, 772-1000°C arasinda %28,98 degerinde
bozunmalarin oldugu hesaplandi. Maksimum bozunma hizina karsilik gelen Sicaklik
degerleri 212, 681 ve 871°C’ dir. %20 ve %50 kiitle kayiplarmimn gozlendigi sicakliklar
sirasiyla 223 ve 569°C” dir. DTA egrisinden polimere ait 861, 881 ve 979°C degerlerinde
endotermik pikler gozlendi.

BDTKMB-co-Th’ in Ton sicakligi 193°C olarak hesaplandi. 38-142°C arasinda
%8,30 degerinde ¢oziicliiden kaynaklanan bir kayip gozlendi. 142-333°C arasinda %28,50,
621-785°C arasinda %19,14, 785-1000°C arasinda %21,93 degerinde kayiplar hesaplandu.
Maksimum bozunma hizma karsilik gelen sicaklik degerleri 255, 670 ve 894°C’ dir. %20
ve %50 kiitle kayiplarinin goézlendigi sicakliklar sirasiyla 261 ve 675°C’° dir. DTA
egrisinden 971°C’ de endotermik bir pikin var oldugu belirlendi.
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Sekil 90. BDTKO-co-Th ve BDTKB-co-Th’ in DTG egrileri.

BDTKO-co-Th polimerine ait TG termogrami incelendiginde, bozunmanin {ig
basamakta gerceklestigi goriiliir. Ton sicakligt 165°C olarak hesaplandi. Ayni1 zamanda, 21-
108°C arasinda %8,02 degerinde ¢oziicliye ait kiitle kayb1 gozlendi. Buna gore, 108-510°C
arasinda %44,37, 616-782°C arasinda %14,83, 782-1000°C arasinda %20,58 degerinde
kiitle kayiplar1 hesaplanarak belirlendi. Ayrica, maksimum bozunma hizina karsilik gelen
sicakliklar 277, 696 ve 930°C” dir (Sekil 90). %20 ve %50 kiitle kayiplarinin gozlendigi
sicakliklar sirastyla 274 ve 553°C olarak hesaplandi. 1000°C” deki kalint1 miktar1 ise %6,5
olarak bulundu.

BDTKB-co-Th polimerine ait T, sicakligi 160°C olarak hesaplandi. Bozunmanin {i¢
asamada gerceklestigi belirlendi. Buna gore, 35-116°C arasmda %9,12 degerinde ¢oziicliye
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ait kayip, 133-342°C arasinda %24,00, 621-780°C arasinda %16,67, 780-1000°C arasinda
%26,39 degerlerinde kiitle kayiplarinin meydana geldigi hesaplanarak tespit edildi.
Maksimum bozunma hizina karsilik gelen sicaklik degerleri 233, 699 ve 940°C olarak
bulundu (Sekil 90). %20 ve %50 kiitle kayiplarinin gézlendigi sicaklik degerleri sirasiyla
289 ve 666°C’ dir. Ayrica, DTA egrisinde 959°C’ de endotermik bir pik gdzlendi.
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Sekil 91. Monomerlerin pirol (Py) kopolimerlerinin TG egrileri.

OBEBBTK-co-Py polimerinin TG egrisinden Top sicakligi 213°C olarak hesaplandi.
Polimere ait 1sisal bozunmanin iki asamada gergeklestigi belirlendi. 25-117°C arasinda
%15,68 degerinde kiitle kaybmin oldugu goézlendi. Bu kiitle kaybinin ¢6ziicliden
kaynaklandigi tahmin edilmektedir. Ayrica, 157-366°C arasinda %44,92, 646-1000°C
arasinda %27,54 degerinde kiitle kayiplar1 hesaplandi. Maksimum 1sisal bozunma hizina
bagl olan sicaklik degerleri 258 ve 826°C’ dir (Sekil 92). %20 ve %50 kiitle kaybmin
gozlendigi sicakliklar sirasiyla 232 ve 383°C’ dir. Polimerin DTA egrisinde 342 ve 860°C’
de iki tane endotermik pik gozlendi (Sekil 91).

BDTKB-co-Py’ iin Ton sicakligt 195°C olarak hesaplandi. Polimere ait bozunma
basamaklar1 21-128°C arasinda %12,54, 128-377°C arasinda %48,53, 377-660°C arasinda
%15,31, 660-1000°C arasinda %23,84 olarak belirlendi. Maksimum bozunma hizina
karsilik gelen sicaklik degerleri 244, 486 ve 797°C olarak bulundu (Sekil 92). %20 ve %50
kiitle kayiplarinin gozlendigi sicakliklar swrasiyla 233 ve 352°C’ dir. Ayrica, DTA
egrisinde 894°C” de endotermik bir pik gozlendi.

OBEBDTK-co-Py polimerinin T, sicakligi 203°C olarak hesaplandi. Polimere ait
bozunma basamaklar1 23-128°C arasinda %17,06, 128-319°C arasinda %32,95, 641-

1000°C arasinda %50,33 olarak belirlendi. Maksimum bozunma hizina karsilik gelen
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sicaklik degerleri 233 ve 825°C’ dir (Sekil 92). %20 ve %50 kiitle kayiplarinin gézlendigi
sicaklik degerleri sirasiyla 239 ve 553°C’ dir. Ayrica, DTA egrisinde 240 ve 979°C’ de
ekzotermik pikler ve 920°C’ de endotermik bir pik gézlendi.

BDTKP-co-Py’ iin TG egrisinden To, sicakligl 195°C olarak hesaplandi. Bozunma
basamaklar1 32-136°C arasinda %7,06, 116-389°C arasinda %42,38, 487-751°C arasinda
%13,19, 751-1000°C arasinda %27,68 olarak belirlendi. Maksimum bozunma hizina bagl
olan sicaklik degerleri 242, 524 ve 913°C’ dir (Sekil 92). %20 ve %50 kiitle kayiplarinin
gozlendigi sicakliklar sirasiyla 236 ve 501°C’ dir. 1000°C’ deki kalint1 miktart %6’ dir.

0.316..
0.0
= 05
o
=X 1.0
s
215/
3 1= OBEBDTK-co-Py
=20, 2= BDTKP-co-Py
5 3= OBEBBTK-co-Py
<251 4= BDTKB-co-Py
=
3.0
35
4.0 : : : : : : : : : .
10 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Sicaklik (°C)
Sekil 92. OBEBDTK-co-Py, BDTKP-co-Py, OBEBBTK-co-Py ve BDTKB-co-Py’ {in
DTG egrileri.

Sentezlenen c¢ikis bilesikleri, monomerler ve kopolimerlerin 1sisal parametreleri

Cizelge 8’ de verildi.
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Cizelge 8. Cikis bilesikleri, monomerler ve kopolimerlerin 1sisal parametreleri

Bilesikler TGA DTA
o T 0
“Ton T e Ty, °C Tag, °C lggﬁm?m‘iiﬁgn/" Ekzo (°C)  Endo (°C)
BDBKO 302 326, 569 317 346 3 343, ﬁ% 566, 437 526, 933
216, 342, 536,
BDBKMB 190 345, 528, 620, 801 342 568 s 50
BDBKD 236 258, 350, 459 323 381 11
BDBKA 224 262, 414, 816 319 630 37 421
BDBKT 150 265, 480, 751 479 743 49 430
BDBKB 150 224, 451, 831 368 875 22
BDTKB 155 161, 525, 923 306 875 21 954 172, 773, 826
BDTKA 153 170, 935 302 908 36 172, 943
BDTKT 145 160, 254, 684, 873 343 856 25
BDTKMB 133 137, 249, 409, 657, 819 202 821 15 15%'4%%88795'
BDTKO 158 171, 457, 685, 844 304 875 27 837 176
BDTKDD 150 223, 434, 860 405 758 23
BDTKP 186 233,334, 437,534 854 415 783 20 376, 536
BDTKD 141 151,303, 426,523,802 322 860 19 154, 970
OBEBBTK 207 227,390, 841, 938 323 779 30 913
OBEBDTK 208 307, 538 322 532 10 545
BDTKEE 141 157, 367, 661, 814 246 667 10 556 165, 370
BDTKP-co-EDOT 174 204, 353, 680, 762 228 408 19 365, 540
BDTKO-co-EDOT 247 334, 467 273 348 2
BDTKD-co-EDOT 211 263, 669, 870 257 340 922, 977

® Bozunmanin basladig: sicaklik ® Maksimum bozunma hizmna karsilik gelen sicaklik © %20 kiitle kaybmin gergeklestigi sicaklik ? %50 kiitle
kaybmin gerceklestigi sicaklik
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Cizelge 8. Cikis bilesikleri, monomerler ve kopolimerlerin 1sisal parametreleri (Onceki sayfadan devam)

Bilesikler TGA DTA
o’ ‘0
T, DT, e Ty, °C  “Tep, °C 1ggﬁnucm‘f§gn/° Ekzo (°C) Endo (°C)
BDTKEE-Co-EDOT 174 242, 348, 680, 865 237 356 5 359
OBEBBTK-co.EDOT 194 346, 542, 790 277 388 10
OBEBDTK-Co-EDOT 187 250, 363, 679 283 489 30
BDTKA-co-EDOT 196 239, 346, 676 257 386 12 224
BDTKMB-co-EDOT 189 254, 352, 690, 833 265 383 15
BDTKB-co-EDOT 220 348, 692 306 440 19
BDTKT-co-EDOT 225 309, 408, 518, 650, 727 262 375 12 797
BDTKEE-co-Th 134 180, 301, 570, 788 208 383
BDTKT-co-Th 146 212, 681, 871 223 569 861, 881, 979
BDTKMB-co-Th 193 255,670, 894 261 675 971
BDTKO-co-Th 165 277, 696, 930 274 553 7
BDTKB-co-Th 160 233, 699, 940 289 666 959
213 258, 826 232 826 342, 860
195 244, 486, 797 233 352 894
203 233, 825 239 553 240, 979 920
195 242,524, 913 236 501 6

? Bozunmanin basladig1 sicaklik ° Maksimum bozunma hizina karsilik gelen sicaklik © %20 kiitle kaybinin gergeklestigi sicaklik ¢ %50 kiitle

kaybinin gerceklestigi sicaklik
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4.8. Polimerlerin Yiizey Morfolojik Ozellikleri

Taramalt elektron mikroskobu (SEM) polimer filmlerin yiizey morfolojilerini
incelemek i¢in kullanilir. Tez ¢aligmasinin bu boéliimiinde, sentezlenen kopolimerlerin
yiizey morfolojik 6zelliklerini arastirmak i¢in Ol¢imler alindi. Bu 6l¢iimler, 10 ve 2 pm
diizeylerinde gergeklestirildi. BDTKMB-co-EDOT, BDTKMB-co-Th ve BDTKMB-co-
Py’ e ait SEM goriintiileri Sekil 93 te verildi. Sekil 93 (a) ve (b) sirasiyla BDTKMB-co-
EDOT’ un 10 pm ve 2 um’ deki SEM goriintiilerini gosterir. BDTKMB-co-EDOT’ un
SEM goriintiisiine gore polimerik yap1, bosluklu ve {iziim salkimi seklindedir. Satf PEDOT
filminden daha az yogun mikro yapilidir ve dolayisiyla sat PEDOT’ tan farkhidir (Tarkug,
2006). BDTKMB-co-EDOT’ un yiizeyinin goriintiisii, damlacik veya kiirecikler gibi
sekillere sahip yapilar barindirir. Sekil 93 (c) ve (d) sirastyla BDTKMB-c0-Py’ iin 10 um
ve 2 um’ deki SEM goriintiilerini gosterir. BDTKMB-c0-Py’ iin SEM goriintiisiine gore,
polimer ylizeyi birbirine yapisik kiirecikler halinde bosluksuz bir yapiya sahiptir. Ayrica,
polimere ait SEM goriintiisii, ayn1 metotla sentezlenmis polipiroliin SEM goriintiisiinden
oldukca farkhidir (Yang ve ark., 2010). BDTKMB-co-Th’ in SEM goriintiisiine
bakildiginda, diiz ve ¢ukurlu bir ylizeye sahip oldugu goriliir. Fakat 2 um’ deki gériintiisii
yiizeyin delikli degil, cukurlu bir yiizey oldugunu daha net gosterir. SEM goriintiileri,
BDTKMB-co-Th kopolimerinin, ayni metotla sentezlenmis politiyofenin SEM
goriintiisiinden ¢ok farkli yiizeye sahip oldugunu agik¢a gosterir (Min ve ark., 2009).
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Sekil 93. BDTKMB-co-EDOT’ un (a) 10 um ve (b) 2 um’ deki, BDTKMB-c0-Py’ {in (¢)
10 pm ve (d) 2 pm’ deki ve BDTKMB-co-Th’ in (e) 10 pm ve (f) 2 pm’ deki SEM

goriintiileri.
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BOLUM 5
SONUCLAR VE ONERILER

Elektrokromik polimerlerin optoelektronik uygulamalardaki kullanimi, her gegen
giin artmaktadir. Bu polimerlere ¢esitli kimyasal modifikasyonlar uygulanarak onemli
ozellikler kazandirilabilir. Ornegin, aromatik ve konjuge yapidaki monomerler kullanilarak
sentezlenen polimerde diisiik bant boslugu olusturulabilir. Bu 6zellik, polimerlere yiiksek
iletkenlik saglar. Iletken polimerler esnek olmalari, metallerden hafif olmalarmin yaninda
etkili yiik transferini gerceklestirdikleri i¢in optoelektronik teknolojide biiylik Oneme
sahiptirler. Polimerin iletkenligi tiim polimer birimi boyunca yiik transferine baglhdir.
Polimerin yiiksek iletkenlik gostermesi avantaj gibi goriinse de, bu durum yiik transferinin
kontroliinii zorlastiracagindan yiik transferine dayanan optoelektronik teknoloji tiriinleri
(elektrokromik malzemeler, 151k yayan diyotlar (LED)s v.b.) igin ¢ogu zaman
dezavantajlidir.

Elektrokromik polimerlerde elektriksel iletkenlik 6zelliginin yaninda, renk degisim
hizinin ve maksimum gecirgenlik degerinin 6nemi oldukc¢a biiyiiktiir. Bu degerlere bagh
olarak, elektropolimerizasyon ydntemiyle ITO vyiizeyine sentezlenen polimerin
elektrokromik 6zelliginden bahsedilir. Literatiirde elektrokromik polimerler iizerine pek
cok calisma mevcuttur. Yapilan literatiir taramasi ve yukarida bahsedilen bilgiler
dogrultusunda gergeklestirilen bu tez ¢aligmasinda:

e Zincir uzunluklar1 farkl dort alkil ve ii¢ eter koprilii, dort farkl tiirde aromatik
kopriilii toplam on bir farkli ¢ikis bilesigi, bu ¢ikis bilesikleri kullanilarak on bir
tane monomer sentezlendi. Monomerlerin EDOT, Th ve Py’ le kopolimerleri
elektropolimerizasyon ydntemiyle ITO cam yiizeyine sentezlendi. Elde edilen
monomer ve kopolimerlerin yapi1 analizleri, FT-IR ve NMR gibi teknikler
kullanilarak gerceklestirildi.

e Elektropolimerizasyon yontemi kullanilarak ITO yiizeyine sentezlenen
polimerlerin dongiisel voltamogramlarindaki indirgenme ve yiikseltgenme
bolgelerinde dnemli farkliliklar ya da degisimler gbze carpar.

e ITO cam yiizeyinden farkli potansiyel araliklarmnda spektroelektrokimyasal
Olctimleri alman kopolimer filmlerin absorpsiyon spektrumlarinda O6nemli
degisiklikler —gozlendi. Genel olarak, alifatik kopriili monomerlerin
homopolimerlerinin absorbans spektrumlarinda uygulanan potansiyele baglh

olarak herhangi bir degisimin olmadig1 gorildi. Ayrica, BDTKP-co-Th ve

114



BOLUM 5- SONUCLAR VE ONERILER Aysel AYDIN KOCAEREN

BDTKMB-co-Th gibi Th kopolimerlerinin de absorbans spektrumlarmnda
herhangi bir degisimin olmadig1 goriildi.

e ITO yiizeyine kaplanan kopolimer filmlerine elektrokromik anahtarlama
yapilarak uygulanan potansiyele kars1 cevap verme siireleri 6lgiildii. Buna bagh
olarak, iyi sonuclar elde edildi. Ornegin, BDTKDD-co-EDOT kopolimerinin
uygulanan potansiyele cevap verme siiresi 3 s olarak bulundu. Diger taraftan,
OBEBDTK-co-Th kopolimeri i¢in maksimum gegirgenlik degeri %91 olarak
hesaplanarak polimerlerin icinde en yiiksek deger olarak elde edildi. Fakat bu
kopolimerin 6l¢iimiin sonuna kadar film kararliligin1 koruyamadigi sdylenebilir.

e Tarama hizina baglh olarak maksimum gegirgenlik ve cevap verme siirelerinde ne
gibi degisikliklerin gozlenecegi arastirilarak ayni film iizerinden alinan dl¢timler
sonucunda, tarama hizi arttirildiginda cevap verme siiresinin azaldigi belirlendi.
Elde edilen bu durum elektrokromik malzemelerde olduk¢a onemli ve istenilen
bir durumdur.

e Elektrokromik anahtarlama 6l¢limleri gergeklestirilirken dongiisel voltametreden
elde edilen voltamogramlar, ITO yiizeyindeki filmin kararhligmi 6l¢iim sonuna
kadar korudugunu gosterdi.

e ITO yiizeyinden gergeklestirilen iletkenlik &lciimlerinde kopolimer filmlerin
iletkenlik degerlerinin Megaohm (MQ) seviyesinde oldugu belirlendi. Baska bir
deyisle, sentezlenen kopolimerler yari-iletken Ozellige sahiptir. Kopolimer
filmlerin ilk iletkenlik 6l¢timleri alindiktan sonra iyot buharma maruz birakilmasi
sonucunda alman Olgiimler, kopolimerlerin iletkenlik degerlerinde herhangi bir
degisimin olmadigini gosterdi.

e Homopolimer ve kopolimerin floresans 6lgtimleri olduk¢a 6nemli sonuglar ortaya
koymustur. P(BDTKEE) homopolimerinin DMSO ¢o6ziiciisiinde alinan 6lgtimleri
sonucunda, 400 nm’ de rengin yesile dondiigii gézlendi. Homopolimerin DMSO
coziiclisinde ve giin 15181 altindaki rengi acik saridir. Benzer sekilde, BDTKP-co-
EDOT kopolimerinin DMSO ¢o6ziiciisii ve giin 15181 altindaki rengi mor, 400 nm’
deki acik sari renkli, 500 nm’ deki rengi ise sar1 olarak gozlendi. Diger
kopolimerlerin floresans Olgiimleri, herhangi bir ¢oziiclide ¢oziinmediginden
gerceklestirilemedi.

e Sentezlenen bazi ¢ikis bilesikleri, monomer ve kopolimerlerin 1sisal 6zellikleri

incelenerek her bir madde i¢in Ton Ve Thax sicakliklar: belirlendi. Aromatik halka
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kopriili  monomerlerin Ty, sicakliklart kiyaslanmak istendiginde, degerlerin
birbirine olduk¢a yakin oldugu goriildi. Alifatik kopriilii monomerlerin Top
sicakliklart BDTKP hari¢, 150°C civarindadir. Ayrica, monomerlerin 1000°C’
deki kalint1 miktarlar1 %20 civarindadir. Yapilan 1sisal islemlerin sonucunda, eter
kopriili EDOT kopolimerlerin T, sicakliklarinin birbirine olduk¢a yakin oldugu
gorildi.

e Kopolimerlerin SEM cihazindan elde edilen goriintiileri 10 ve 2 um boyutlarinda
kaydedildi. BDTKMB-co-EDOT’ un bosluklu ve damlacik ya da kiirecik
seklinde oldugu, alinan 6lgtimler sonucunda goriildii. BDTKMB-co-Py’ iin SEM
goriintiisiine gore, polimer ylizeyi birbirine yapisik kiirecikler halinde bosluksuz
bir yapiya sahiptir. BDTKMB-co-Th’ in SEM gériintiisiine bakildiginda, diiz ve
bosluklu bir ylizeye sahip oldugu goriilmektedir.

Elde edilen sonuglara gore; tez dahilinde sentezlenen polimerlerin elektrokromik
uygulamalar i¢in uygun oldugu, -elektrokromik aygitlarda bir bilesen olarak
kullanilabilecegi yapilan elektrokromik denemeler sonucunda sdylenebilir. Ayrica,
karbazol igeren bu kopolimerlerin farkli potansiyel araliklarinda gdsterdikleri optiksel
degisimlerden dolay1r yeni tiir organik polimerik 151k Yyayan diyotlarin (OPLED)s

yapiminda ve gesitli elektronik ve optoelektronik uygulamalarda kullanilmasi 6nerilebilir.
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ABSTRACT

The compounds 1,5-bis(3,6-di(thiophen-3-yl)-9H-carbazol-9-yl)pentane (B1) and 1,2-bis(2-(3,6-
di(thiophen-3-yl)-9H-carbazol-9-yl)ethoxy)ethane (B2) were synthesized via Ullmann and Suzuki
couplings. Additionally, the homopolymers and copolymers of these compounds with 3,4-
ethylenedioxythiophene (EDOT) and thiophene (Th) were synthesized and coated onto an ITO-glass
surface via electrochemical oxidative polymerization. The spectroelectrochemical and electrochromic
properties of these compounds were also investigated. The switching ability of these polymers was mea-
sured as the percent transmittance (%T) at their point of maximum contrast. The solid state electrical
conductivities of the polymeric films coated onto the ITO-glass surface were measured via the four point
probe technique using an electrometer. The compounds were characterized by FT-IR and NMR, and their
thermal stabilities were determined via TG measurements. Fluorescence measurements were performed
using DMSO solutions, and the synthesized polymers emitted both green and yellow colors based on the
tuning of the excitation wavelength, which indicates that these polymers could be used to produce new
polymeric light emitting diodes (PLEDs) with green and yellow emissions.

© 2012 Elsevier Ltd. All rights reserved.

1. Introduction

Electrochromism refers to the reversible color change of
an electroactive material through an electrochemical redox
reaction. Electrochromic polymers have received increasing atten-
tion because of their potential for structurally controllable
HOMO-LUMO band gaps, rapid switching speeds, high contrast
capabilities, and ease of processing [1-3]. These properties give the
polymers advantage over inorganic electrochromic materials. The
optical changes in these electrochromic polymers are caused by the
low electrical current induced by small potentials on the order of
a fraction of a volt to a few volts, and their color is determined by
their band gap, which is defined as the onset of the w-m* transi-
tion [4]. Therefore, controlling the band gap becomes an important
issue for constructing dual-polymer based electrochromic devices,
which match a lower band gap polymer (cathodic coloring) to a
higher band gap polymer (anodic coloring) to obtain a high degree
of contrast for the switching process [5]. Materials with more than
two redox states may electrochemically exhibit several colors and
are referred to as poly-electrochromic [6].

Many semi-conducting polymers have recently been synthe-
sized via electropolymerization [7]. Some of these syntheses

* Corresponding author. Tel.: +90 286 218 00 18; fax: +90 286 218 05 33.
E-mail address: kayaismet@hotmail.com (1. Kaya).

0013-4686/$ - see front matter © 2012 Elsevier Ltd. All rights reserved.
doi:10.1016/j.electacta.2012.01.028

methods that including copolymerization with the bonding of
certain functional groups [8-12] modified with electro-active moi-
eties, such as thiophene [13], fluorine [14], carbazole and pyrrole.
These compounds have been used to form electrochromic poly-
mers with useful properties for their various applications [15,16].
A great deal of attention has focused on conducting polymers
because of the broad range of their common electrochromic appli-
cations, such as for various types of sensors, LEDs, actuators
and electrochromic devices [17]. Electrochromic properties have
proven especially promising for constructing mirrors [18], displays
[19,5,20] windows [21-23], and earth-tone chameleon materials
[24,25]. Electrochromic rear- and side-view mirrors based on this
concept have been recently commercialized in the automotive
industry [26,27].

In this study, we primarily aimed to investigate the effects of
alkyl and ether groups on electro chromic properties. Additionally,
we reported the synthesis of new polymers containing carbazole,
EDOT and thiophene units. For this purpose, 1,5-bis(3,6-dibromo-
9H-carbazol-9-yl)pentane (A1) and 1,2-bis(2-(3,6-dibromo-9H-
carbazol-9-yl)ethoxy)ethane (A2) were first synthesized using an
Ullmann coupling [28]. Then, 1,5-bis(3,6-di(thiophen-3-yl)-9H-
carbazol-9-yl)pentane (B1) and 1,2-bis(2-(3,6-di(thiophen-3-yl)-
9H-carbazol-9-yl)ethoxy)ethane (B2) were synthesized using a
Suzuki coupling [29]. UV-Vis, FT-IR, both 'H and 13C NMR and CV
were used for structural characterization. The fluorescence charac-
teristics of the obtained polymeric compounds were investigated
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in solution. The synthesized polymers possessed fluorescent ten-
dencies indicative of green and yellow light emissions, which is
important for organic light emitting diode (OLED) and polymeric
light emitting diode (PLED) applications.

2. Experimental
2.1. Materials

Carbazole, N-bromosuccinimide (NBS), 1,5-dibromopentane,
Aliquat 336 and 1,2-bis(2-chloroethoxy)ethane were supplied
from Alfa Aesar Chemical Co. (Germany). 3-thiophene boronic
acid, Cul and 18-Crown-6 were supplied from Acros Chem-
ical Co. (Germany). [Pd(PPhs)s], thiophene (Th) and 34-
ethylenedioxythiophene (EDOT) were supplied from Aldrich
Chemical Co. (Germany). SiO,, K;CO3, N,N’-dimethylacetamide
(DMA), dichloromethane (DCM), methanol, chloroform (CHCl3),
hexane, toluene, acetonitrile (AN) and dimethylsulfoxide (DMSO)
were supplied from Merck Chemical Co. (Germany) and used as
received. Silica gel was used as an efficient and reusable catalyst.

2.2. Synthesis of 3,6-dibromocarbazole

A solution of NBS (1.78 g, 10 mmol) in DCM (150 ml) was added
drop-wise to a stirred mixture of carbazole (0.835g, 5mmol) in
DCM (100 ml) containing 20 g of silica. This reaction mixture was
stirred for 24 h in the absence of light at room temperature. The
reaction mixture was then filtered and the silica was washed with
DCM (3 x 30 ml). The combined extracts were then washed with
water (200ml) and dried in a vacuum oven at 60°C [30] (Yield:
75%).

2.3. Synthesis of the alkyl and ether bridging carbazole monomer

Two primary synthesis methods were commonly used to

synthesize both 1,5-bis(3,6-di(thiophen-3-yl)-9H-carbazol-9-
yl)pentane (B1) and 1,2-bis(2-(3,6-di(thiophen-3-yl)-9H-
carbazol-9-yl)ethoxy)ethane (B2), as shown in Scheme 1.
The first procedure involved the initial synthesis of

1,5-bis(3,6-dibromo-9H-carbazol-9-yl)pentane (A1) and 1,2-bis(2-
(3,6-dibromo-9H-carbazol-9-yl)ethoxy)ethane (A2), whereas
the second procedure involved the separation of bromine
and boronic acid groups. 1,5-bis(3,6-dibromo-9H-carbazol-9-
yl)pentane (A1) was synthesized from 1,5-dibromopentane and
3,6-dibromocarbazole according to the method reported in the
literature [31]. Cul (0.0071 g, 0.0375 mmol), 18-Crown-6 (0.0033 g,
0.0125 mmol), K,CO3 (0.207 g, 1.5 mmol), 3,6-dibromocarbazole
(0.4875g, 1.5mmol) and N,N’-dimethylacetamide (DMA) (5 ml)
were added to a round-bottom flask and vigorously stirred at
165°C under argon. After 2h, a solution of 1,5-dibromopentane
(0.1725g,0.75 mmol) in hot DMA (10 ml) was added to this mixture
slowly before heating to reflux for 20 h. This reaction solution was
poured into 200 ml of water and the precipitated crude product
was collected, dried and re-crystallized from CHCl3/hexane (1:1).
The pure compounds were obtained as a straw-colored solid.
1,2-bis(2-(3,6-dibromo-9H-carbazol-9-yl)ethoxy)ethane (A2)
was similarly synthesized from 1,2-bis(2-chloroethoxy)ethane
and 3,6-dibromocarbazole [32]. The synthetic routes for these
compounds are shown in Scheme 1. For the second step, 3-
thiophene boronic acid (0.12 g, 0.9 mmol), 3 ml of 2 M K,CO5 (aq.),
[Pd(PPh3)4] (0.069 g, 0.06 mmol), two drops of both Aliquat 336
and either 1,5-bis(3,6-dibromo-9H-carbazol-9-yl)pentane (A1)
(0.1436g, 0.2mmol) or 1,2-bis(2-(3,6-dibromo-9H-carbazol-9-
yl)ethoxy)ethane (A2) (0.1528¢g, 0.2mmol) and toluene (6 ml)
were added to a round-bottom flask and vigorously stirred at
80°C under argon. After 48 h, the reaction was complete, and the
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solution was poured into 100ml of methanol. The precipitated
crude product was then collected as a brown solid and washed
three times with a methanol and water mixture (1:1, v/v). The
obtained products were dried in a vacuum oven at 60°C [33].
(Yields: 65, 50, 62 and 46% for A1, B1, A2 and B2, respectively.)

Al: FT-IR (cm~1): »(C—H aromatic) 3068 m, v(C—H aliphatic)
2928, 2859 m, ¥(C=C phenyl) 1590, 1568s, v(C—N) 1286s, v(C—Br)
799s. TH NMR (DMSO): 8y ppm, 8.46 (s, 4H, Hf, Hf), 7.55 (d, 4H,
Hd, Hd), 7.51 (d, 4H, He, He’, J4=9.54Hz), 4.32 (t, 4H, Hc, Hc/,
Jt=2.92Hz), 1.74 (m, 4H, Hb, HY', J;, = 1.74Hz), 1.26 (m, 2H, Ha).
13CNMR (DMSO-dg): 8y ppm, 139.00(C1), 134.11(C2), 128.74(C3),
122.85(C4), 117.19 (C5), 109.81 (C6), 54.09 (C7), 30.82 (C8), 23.37
(C9).

B1: FT-IR (cm~1): »(C—H aromatic) 3053 m, ¥(C—H aliphatic)
2925 m, ¥(C=C phenyl) 1591, 1470s, v(C—N) 1204s, »(C—S) 795s. 'H
NMR (DMSO-dg): 6y ppm, 8.46 (s, 4H, Hf, Hf"), 7.85 (s, 4H, Hi, Hi’),
7.69 (d, 4H, Hh, H, J4 =7.56 Hz), 7.55 (d, 4H, Hd, Hd', J4 = 8.03 Hz),
7.50 (d, 4H, He, He’), 6.89 (d, 4H, Hg, Hg'), 4.32 (t, 4H, Hc, Hc/,
Jt=3.03Hz), 1.75 (m, 4H, Hb, HV’, J;, =1.50Hz), 1.25 (m, 2H, Ha).
13C NMR (DMSO-dg): 8y ppm, 144.97 (C1), 140.44 (C2), 134.78 (C3),
129.39 (C4, C5), 124.19 (C6), 119.45 (C7), 117.70 (C8, C9), 111.14
(C10),53.56(C11),31.72 (C12), 26.61 (C13).

2.4. Electrochemical polymerization of 1,5-bis(3,6-di(thiophen-
3-yl)-9H-carbazol-9-yl)pentane (B1) and 1,2-bis(2-(3,6-di
(thiophen-3-yl)-9H-carbazol-9-yl)ethoxy )ethane (B2)

Cyclic voltammetry (CV) measurements were performed using
a CHI 660 C Electrochemical Analyzer at a potential scan rate of
0.25V/s. CV was employed to assay the electrical activity of the
compounds and determine their oxidation-reduction peak poten-
tials. Additionally, the copolymers were measured in the presence
of Th and EDOT. The system consists of a CV cell containing an
indium tin oxide (ITO)-coated glass plate as the working elec-
trode, platinum wire as the counter electrode and Ag wire as the
reference electrode. The measurements were performed using a
(0.1 M) LiClOg4/acetonitrile (AN:BF3EtE) (9:1, v/v) solvent mixture
at room temperature under an argon atmosphere [34]. The elec-
tropolymerizations involved dissolving either B1 or B2 (1gL~1) in
10ml of 0.1 M AN/LiClO4:BF3EtE (9:1, v/v) and placing the resulting
solution into the CV cell before adding 4 mg of Th or EDOT. Next,
the solution was repeatedly scanned between -0.4 and 1.5V (scan
rate: 0.25V/s; cycle number: 20 and 100, respectively). The result-
ing copolymer and homopolymer films were washed with AN to
remove LiClO4 and BF3EtE. The homopolymers of the synthesized
monomers were also deposited onto an ITO glass plate using a sim-
ilar method for comparison (cycle number: 20, scan rate: 0.25V/s)
(Scheme 2).

2.5. Structural characterization

The FT-IR spectra were recorded using a Perkin Elmer FT-IR
Spectrum One via using ATR system (4000-650 cm~!). 'H and 13C
NMR spectra (Bruker AC FT-NMR spectrometer operating at 400
and 100.6 MHz, respectively) were also recorded using DMSO-dg
as the solvent at 25 °C. Tetramethylsilane was used as an internal
standard. A CHI 660 C Electrochemical Analyzer (CH Instruments,
TX, USA) was used to supply a constant potential during the elec-
trochemical syntheses and cyclic voltammetry experiments. An
Analytikjena Specord S 600 single beam spectrophotometer was
used for the spectroelectrochemical studies and characterization
of the polymers. The electrical conductivities of electrochemically
deposited films of the polymers on ITO-glass plates were mea-
sured. These measurements were conducted using on a Keithley
2400 Electrometer using the four-point probe technique at 25°C.
A Shimadzu RF-5301PC spectrofluorophotometer was used for the
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Scheme 1. General synthesis for A1, A2, B1, and B2.

fluorescence measurements. The TG-DTA data were obtained using
a Perkin Elmer Diamond Thermal Analysis system. The compounds
were measured between 20-1000°C (in N5, rate 10°C/min).

2.6. Spectroelectrochemical characterization

Both the co- and homopolymer films, which had been elec-
trochemically deposited onto ITO-coated glass slides, were used
to perform the spectroelectrochemical experiments. Spectroelec-
trochemical and electrochromic measurements were conducted
in an LiClO4/AN solution using an Ag wire as the reference and

a Pt wire as the auxiliary electrode. The data obtained from the
cyclic voltammetry measurements were used for the spectroelec-
trochemical measurements of the copolymer and homopolymer
films [35]. These measurements were performed to account
for the absorption spectra of the copolymer and homopolymer
films under the applied potentials. The spectroelectrochemi-
cal cell included a quartz cuvette, an Ag wire (RE), a Pt wire
counter electrode (CE) and the polymer film on ITO/glass as
a transparent working electrode (WE). These measurements
were performed in a 0.1M LiCIO4 supporting electrolyte in
AN.


ikaya
Typewritten Text

ikaya
Typewritten Text
III


A. Aydin, I. Kaya / Electrochimica Acta 65 (2012) 104-114 107
R3 R4 R4
SN 7 s\ A SN =
Oa® iRagel ()
N N N
J{ Electropolymerization & FL
1 1 or 1
| o b | |
!\ o N N
EaRs (3
: 9
R4
/3 ) R3S [ Mrs R&Z T [ M-ra
B1or B2
R1 R3 R4
C1 NSNS Q -
D1 2
SN -—
A
€2 ~~0CO )
= o A
A o TG NN -

Scheme 2. Copolymerization of B1 and B2 with Th and EDOT.

2.7. Fluorescence measurements

A Shimadzu RF-5301PC spectrofluorophotometer was used for
the fluorescence measurements. The emission and excitation spec-
tra of D1 and P(B2) were obtained after the copolymer and
homopolymer films on the ITO-coated glass were dissolved in
DMSO. The photographs of these compounds in a DMSO solution
were taken at 400 nm under daylight.

3. Results and discussion
3.1. NMR spectra and FT-IR spectra

The obtained co- and homopolymer films are different colors on
the electrode surface. A1,B1 and D1 are soluble in polar organic sol-
vents, such as DMSO, and insoluble in other solvents. The 'H NMR
spectra of A1 and B1 were obtained and are shown in Fig. 1a and b
shows resonance signals for protons from the thiophene, CH, and
benzene rings [36]. The molecular structures of A1 and B1 were
also characterized by 'H and '3C NMR spectra using DMSO-dg as
the solvent. The characteristic signals at 8.46, 7.56, 7.54, 7.52 and
7.50 ppm were attributed to the carbazole moiety, which indicates
the reaction had gone to completion. Additionally, the aliphatic
peaksat4.32,1.74 and 1.26 ppm were from the monomer structure.
This result completely explains the monomer structure. For B1, new
peak signals were observed in the spectrum and attributed to the
thiophene groups, which have peaks at 7.85, 7.69 and 6.89 ppm.
When the peaks for A1 are compared with those for B1, a few dif-
ferences are normally observed. Furthermore, these changes can be
see in the 13C NMR spectrum of B1. For the 13C NMR spectrum of
B1, the coupling values shifted to 144.97 and 140.44 ppm because
of the C—C couplings in the structure. The C—C coupling peaks
of the thiophene and carbazole units were monitored at nearby
1200-1000 cm~! in FT-IR spectrum. Therefore, the coupled carbons
in the structure have lower electron densities and higher chemical
shifts.

The H NMR spectrum of D1 (Scheme 3) possesses the following
peaks: 8.14 (d, 4H, Ha), 7.97 (d, 4H, Hb), 7.22 (s, 4H, Hc), 7.09 (s, 4H,
Hd), 6.96 (s, 4H, He), 5.34 (s, 4H, Hf), 4.36 (d, 4H, Hg), 3.74 (t, 2H,
Hi), 2.06 (m, 2H, Hj), 1.25 (m, 2H, Hk). The decreased intensity of
the a-hydrogen peak confirmed the polymerization through the 2
and 5 positions on the thiophene moiety of the monomer [37].

The FT-IR spectra of the synthesized compounds are given in
Fig. 2a shows the FT-IR spectrum of 3,6-dibromocarbazole, which
possesses an —NH stretching peak and aromatic C—H peak at 3419
and 3064 cm™!, respectively. The FT-IR spectrum from A1 shows
that the —NH peak disappears after the reaction. The FT-IR spec-
trum from P(B2) shows the following absorption peaks: 3063 cm™!
(from the aromatic C—H stretching), 1590 and 1471cm~! (from
the C=C stretching) and 1289 cm~! (from the C—N stretching). The

Scheme 3. The structure of D1.
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broad band observed at approximately 1623 cm~! proves the pres-
ence of polyconjugation, and the peaks at 2920 and 2865 cm™!
were related to the —CH, CH,— moiety. The coupled C—C stretching
and C—sS stretching appears at 1090cm~! and 724 cm~!, respec-
tively. The intensity of the absorption band at 799 cm~! from the
C—Ha stretching of the thiophene moiety in the monomer disap-
peared completely, which is indicative of polymerization at the 2,
and 5 positions on the thiophene moiety in the monomers. The FT-
IR spectra from the copolymers are shown in Fig. 2b. The results
of these FT-IR studies clearly indicated that copolymerization was
successfully achieved.

3.2. Cyclic voltammetry

Thiophene derivatives readily undergo a one-electron oxidation
to form aradical cation (polaron) when their a-positions are unsub-
stituted. Continual oxidation affords higher ordered oligomers
via a radical coupling mechanism that ultimately forms a poly-
mer [38]. The cyclic voltammograms of P(B2) in an AN/LiClO4
solvent/electrolyte solution possessed two consecutive oxidation
peaks at 0.65 and 1.10V and two reduction peaks at 0.57 and 0.93 V
when scanned from O to +1.6V. As seen in Fig. 3a, the first oxi-
dation peak was observed at 1.03 V. This value shifts to 0.65V in
the repeated cycles, and a new oxidation peak occurs at 1.10V.
The decreased oxidation potential after repeated scans is evidence
of the electropolymerization, the formation of a polyconjugated
structure and a reduction in the electrochemical band gap. The
decreasing in the peak current after repeated scans occurs because
of polymer adsorption onto the electrode surface, which causes a
sensitivity decrease in the electrode. To investigate the CV behav-
ior of D2, we performed CV studies in the presence of EDOT using
the same experimental conditions as above (Fig. 3a). The voltam-
mograms changed drastically, and both the incremental increase
between the consecutive cycle numbers and the oxidation poten-
tial of D1 differed from those of either the monomer or pure EDOT.

The cyclic voltammograms of C2 possessed two consecutive oxi-
dation peaks at 0.85V as well as two reduction peaks at 0.74 and
1.05V when scanned between 0 and +1.3 V. During the growth of
the C2 film, a new reduction coupling appeared at a lower poten-
tial (Eox =0.85V and E.q =0.74V), which can be attributed to the
oxidative doping (i.e., polaron and bipolaron formation) and reduc-
tive dedoping of the formed polymer [31]. Cyclic voltammograms
of P(B1) and C1 are shown in Fig. 3b. As seen in Fig 3b, P(B1) has two
reversible oxidation peaks at 0.84 and 1.17 V with reduction peaks
at0.70 and 1.01 V. As homopolymer P(B1) coated the ITO, it also dis-
solved into the CV cell. Additionally, the surface of the monomer
film was quite thin. Therefore, its CV behavior could be only inves-
tigated, but any spectroscopic activity cannot be observed. The
decreased oxidation potential after repeated scans is evidence of
electropolymerization. The CV behavior of C1 showed an increase
in peak intensity for the repeated scans [36].

3.3. Spectroelectrochemical properties

Spectroelectrochemistry is a good method for examining
changes in the optical properties of a polymer on ITO upon apply-
ing a potential. It also provides information about the properties
of the conjugated polymer, such as the band gap (Eg) and intergap
states that appear upon doping. Spectroelectrochemical measure-
ments were conducted at different potentials for each polymer in a
0.1 M AN/LiClOy4 solution. Fig. 4a shows the changes in the absorp-
tion spectra of P(B2), C2 and D2 at various applied potentials. As
the copolymer devices oxidized, the intensities of their w—7* tran-
sitions decreased, and their charge carrier bands at approximately
800-900 nm increased because of polaron formation [39]. There-
fore, the Th and EDOT copolymers of B2 show important changes in
their maximum wavelength. The reduced form of D2 possesses an
absorption maximum at 580 nm, which corresponds to an intense
blue color. Increasing the degree of oxidation in D2 gradually
decreases the absorbance intensity at 580 nm, and simultaneously,
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Fig. 2. The FT-IR spectra of (a) 3,6-dibromocarbazole, A1 and B1, (b) P(B2), C2 and D2.

shifts this band to longer wavelengths (hypsochromic shift), which
corresponds to the presence of positive carriers and the formation
of fully doped polymeric chains. As the doping level increased, the
sub-gap absorption grew at the expense of the mw—7* transition

Vi

[40]. Fig. 4b shows the changes in the absorption spectra of P(B1),
C1 and D1 at various applied potentials. When different potentials
are applied to P(B1) and C1, their absorbance did not increase;
however, these polymers are easily electropolymerizable (see


ikaya
Typewritten Text

ikaya
Typewritten Text
VI


110 A. Aydin, I. Kaya / Electrochimica Acta 65 (2012) 104-114
a 7'0 1 P R | i P ] 7‘0 PRI BRI U RS A I NN N A Pl A il o WL
- P(B2) 8.0 D2
5.0 5.0
4.0
=01 3.0
« 3.0 < 2.0;
E £
=20 = 1.0
1.0 0
ol -1.0
= 2.0
104 3.0
-2.01 4.0 .:'
3.0 kL T LI B8 | T T T T T '5.0 T L T T T T T T T T "
0 02 04 06 08 10 12 14 16 0402 0 020406 0810 12 1416
EiIV Eiv
1.2 1 1 1 1 1 1
1.0
0.8
0.6 1
<L
E 0.4
0.2
0
0.2
-0-4 T T T T T T
0 02 04 06 08 10 12 14
EiV
b 45 1.4 1 1 L 1 1
4.0 12
3.5
3.0 1.0
25 0.8
< <
E20 Eos
=15 —
1.0 0.4
0.5 0.2
0% 0
0.5
1.0 0.2
'1-5"'1'“I"'1"‘I"'T"'1"‘l"' '0.4---|---|---|w-'|"'['f'|"'
0 02 04 06 08 10 12 14 156 0 02 04 06 08 10 12 14
EIV EIV
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Figs. 3b and 4b). Increasing the degree of oxidation in D1 gradually
decreases the absorbance intensity at 580 nm, and simultaneously,
shifts this band to longer wavelengths.

3.4. Electrochromic switching and the stabilities

To conduct the spectro-electrochemical measurements,
repeated scans with a cyclic voltammeter coupled to an optical

spectroscopy method were performed for various scan cycle num-
bers. The potential scan range was different for each polymer. The
results are given in Fig. 5. The measurements were conducted using
a single wavelength with obviously changing absorption intensity.
A scanrate of 0.1 V/s was chosen. During the switching experiment,
the Amax values of 715, 800 and 580 nm were chosen for P(B2),
C2 and D1, respectively. The polymer films were deposited onto
the ITO-coated glass slides under constant potential conditions, as

VI
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mentioned above, and their absorbances were monitored at Amax
while switching between potentials. As shown in Fig. 5a, during
the repeated potential scans, the absorption intensity of P(B2) at
715 nm was clearly stable between 0 and 1.6 V. The response times
for P(B2) from the neutral (0V) to the oxidized (1.6 V) states were

found to be 9s. As shown in Fig. 5b, C2 also had good absorption
recoveries at the applied potentials, which indicates the percent
transmittance (AT%) at 800 nm. The stability of the redox states
during the scans is the most property for an electro-active polymer
to be useful in constructing new electrochromic devices [34,39].
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Fig. 5. Electrochromic switching of the optical absorbances of (a) P(B2) at 715 nm, (b) C2 at 800 nm and (c) D1 at 580 nm in the presence of 0.1 M LiClO4 in AN.

The response times for C2 from the neutral (0V) to the oxidized
(1.3V) states were found to be 13s at 800 nm. The ability of a
material to exhibit a noteworthy color change is important for
electrochromic applications. The synthesized electrochemical
polymers on ITO-glass exhibited brown colors in the neutral states
and both blue and green colors in the oxidized states. As shown
in Fig. 5¢, the response time for D1 from the neutral (—-0.4V)
to the oxidized (1.5V) states was found to be 13s. During the
switching process, the percent transmittance (T%) was recorded
using a UV-vis spectrophotometer. The optical contrast (AT%) was
measured as the difference between the T% values recorded for the
neutral and oxidized polymer films and found to be 35% at 715 nm
for P(B2),33% at 800 nm for C2 and 36% at 580 nm for D1. As aresult
of their alkyl - substituted molecular structures, the monomer
and polymer chains can be further separated from each other to
diminish the effects of aggregation. Therefore, the dopant ions can
move more freely into and out of the space between the polymer
chains in the electrochromic material during redox switching. In
addition, Reynolds and Sankaran found that alkyl - substituted

polymers of EDOT (PEDOT-C8 and PEDOT-C14) exhibited improved
electrochromic performances relative to unsubstituted PEDOT.
They reported that PEDOT-C14 in the oxidized film was 60%
transmissive, whereas the reduced film was <5% transmissive
(%AT=55%) [41]. Therefore, the transmittances of the polymeric
structures can be low because of the effects from alkyl and etheric
groups.

3.5. Thermal stability

The thermal degradation data (TG, DTG and DTA) for the com-
pounds are summarized in Table 1, and the TG curves for the
compounds are shown in Fig. 6. According to the TG results, the
initial degradation temperatures (Top ) of the compounds were less
than 200 °C. Weight losses of 20% and 50% were found at 415 and
246°C, respectively, for B1; and 783 and 667 °C, respectively, for
B2. The char from B1 and B2 was 20.46% and 10.00%, respectively,
at 1000 °C. Additionally, the char values indicated that C2 is ther-
mally unstable, as a 0.00% carbon residue remained at 1000 °C. Tax

Table 1
Thermal degradation values of the compounds.
TGA (°C) DTA (°C)

Compounds Ton® Tmax” Too¢ Tsod % Char at 1000°C Losses of solvent, % 25-105°C Exo Endo
B1 186 233,334, 437,534,854 415 783 20.46 4.00 376, 536 -
B2 141 157,367,661, 814 246 667 10.00 - 556 165,370
D1 174 204, 353, 680, 762 228 408 18.76 7.70 365, 540 -
D2 174 242,348, 680, 865 237 356 5.00 5.50 359 -
2 134 180, 301, 570, 788 208 382 0.00 4.50 - -

aThe onset temperature. "Temperature of the peak maxima. “Temperature corresponding to 20% weight loss. ¢Temperature corresponding to 50% weight loss.
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values were clearly determined from the DTG curve, which indi-
cated endothermic peaks for B2 at 165 and 370 °C. Moreover, there
were exothermic peaks at 376 and 536 °C for B1; 556 °C for B2; 365
and 540°C for D1, and 359 °C for D2. At the same time, the solvent
removal occurred between 25 and 105°C for a 4.00-7.70% mass
loss.

3.6. Conductivity measurements

The conductivities of electrochemically prepared polymer films
were measured on the electrode surface via the four-probe tech-
nique at room temperature. When the polymer films coated on
ITO/glass were exposed to iodine vapor, no structural changes from
iodine complexation were observed for the polymers, and their
conductivities were, therefore, stable (see Table 2).
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Table 2
Conductivities of D1, D2, C2, and P(B2).

Compounds Conductivity (Scm~1)
D1 1.8x 104
D2 3.1x10°6
c2 1.5x10*
P(B2) 5.0x 10

3.7. Fluorescence properties

The fluorescence characteristics of the synthesized polymers
were investigated in DMSO because the compounds were com-
pletely soluble in DMSO. These measurements were performed
at two wavelengths for D1 (400 nm and 500 nm) and only one
wavelength for P(B2) (400 nm). Both D1 and P(B2) fluoresced well.

b 120

daylight  400nm
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D
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Fig. 7. Fluorescence spectra of (a) D1 and (b) P(B2) (slit width: 5nm).
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Interestingly, strong green and yellow emissions were obtained
from both DMSO solutions though they were different colors under
daylight, with P(B2) being light yellow under daylight and D1 being
violet. The excitation and emission wavelengths for P(B2) were 295
and 504 nm at 400 nm, whereas the excitation and emission wave-
lengths for D1 were 468 and 525 nm at 400 nm. When the excitation
and emission wavelengths were adjusted to 500 nm, two peaks at
456 and 562 nm were obtained with a high intensity. This change
gives the polymer its tunable photoluminescence (PL) color. As seen
in the PL spectra, these compounds emit light across the entire visi-
ble spectrum, which indicates a yellow and green emission. Similar
fluorescence properties are present in the literature for light emit-
ting diodes [42]. The fluorescence spectra and color changes for
P(B2) and D1 are shown in Fig. 7.

4. Conclusions

The synthesized polymers exhibited PL emissions in a DMSO
solution that were tunable to different colors, green and yellow
specifically, by tuning the excitation wavelength. Conductivity
measurements demonstrated that these polymers were semi-
conducting. This result can be explained by the presence of alkyl
and etheric groups in the polymer structures, which decreases
conductivity. Spectroelectrochemical analysis of P(B1) and C1 was
performed at different potentials but no changes in their opti-
cal absorbance was observed; however, these materials were
easily electropolymerizable. Fluorescence analysis demonstrated
that D1 was fluorescent with yellow emission, while P(B2) had
green emission. As a result, these polymers could be used to
produce new green and yellow polymeric light emitting diodes
(PLEDs).
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