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OZET

DOKTORA TEZi

DIAMINOBENZO[C]|SINNOLIN TEMELLI POLIMER VE METAL
KATKILANMIS POLIMER KOMPOZITLERININ SPEKTROSKOPIK VE
ELEKTROKROMIK KARAKTERIZASYONLARI
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Damisman: Prof. Dr. Handan KAMIS
2014, 168 Sayfa

Jiiri
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Prof. Dr. Salih YILDIZ
Prof. Dr. Emine KILIC
Do¢. Dr. Ozcan KOYSUREN
Dog¢. Dr. Mustafa KARAMAN

Bu tez c¢alismasinda, yapisinda temel olarak benzo[c]sinnolin bulunduran 3,8-
diaminobenzo[c]sinnolin (DABS), 3,8-diamino-4,7-bis(fenilazo)benzo[c]sinnolin (DABFABS), 3,8-
diamino-7-bis(4-siilfofenilazo)benzo[c]sinnolin ~ (DASFABS),  3,8-diamino-4,7-bis(4-dekilfenilazo)
benzo[c]sinnolin (DABDFABS) monomerlerinin elektrokimyasal olarak polimerlestirilmesi saglanmis ve
elde edilen iletken polimerlerin spektroskopik ve elektrokromik o6zellikleri incelenmistir. Ayrica her bir
polimerin ayr1 ayr1 Au, Pd ve Ag ile polimer/metal kompozit filmleri elektrokimyasal olarak tiretilerek
polimerik yap1 igerisine biriktirilen metal parcaciklarin polimerlerin elektrokimyasal ve elektrokromik
davranisina katkisi aragtirtlmistir.

Polimerler ve polimer/metal kompozitler potansiyodinamik yontem ile iiretilmislerdir. Monomer
ve polimerlerin yapisal karakterizasyonlari Fourier Doniistimlii Infrared Spektroskopisi (FTIR) ile
gergeklestirilmistir. Polimerler ve polimer/metal kompozitlerin yiizey morfolojileri taramali elektron
mikroskobu (SEM) ile, optik ve elektrokromik davranislart ultraviyole-goriintiir (UV-Vis) bdlge
absorpsiyon spektroskopisi ile karakterize edilmistir. Polimerlerin ve polimer/metal kompozitlerin 107
S/cm mertebesinde yiiksek iletkenlik degerlerine sahip olduklari belirlenmistir. Poli-DABS, poli-
DABFABS, poli-DASFABS ve poli-DABDFABS polimerlerinin optik bant boslugu degerleri sirasiyla
2,01eV, 1,95¢eV, 1,89 eV ve 1,84 eV olarak bulunmustur.

Anahtar Kelimeler: Benzo[c]sinnolinler, elektrokromizm, elektropolimerizasyon, iletken
polimerler.
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In this thesis, 3,8-diaminobenzo[c]cinnoline (DABC), 3,8-diamino-4,7-
bis(phenylazo)benzo[c]cinnoline (DABPABC), 3,8-diamino-7-bis(4-sulphophenylazo)benzo[c]cinnoline
(DASPABC), 3,8-diamino-4,7-bis(4-decylphenylazo)benzo[c]cinnoline (DABDPABC) monomers
basically containing benzo[c]cinnoline moiety in their structures were electrochemically polymerized and
spectroscopic and electrochromic properties of obtained conducting polymers were investigated. In
addition to this, polymer/metal composite films were produced electrochemically from each polymer with
Au, Pd and Ag separately and the contribution of metal particles to the electrochemical and
electrochromic behaviour of polymers was investigated.

Polymers and polymer/metal composites were producted with potantiodinamic technique.
Structural characterizations of monomers and polymers were carried out by using FTIR spectroscopy.
Surface morphologies of monomers and polymers were identified by using SEM technique and their
behaviours of optic and electrochromic were characterized with UV-visible absorpsiyon spectroscopy. It
was determined that polymers and polymer/metal composites had 10" S/cm degree highly conductivity
values. Optic band gap values for poly-DABC, poly-DABPABC, poly-DASPABC and poly-
DABDPABC were found as 2,01 eV, 1,95 ¢V, 1,89 ¢V and 1,84 eV, respectively.

Keywords: Benzo[c]cinnolines, electrochromism, electropolymerization, conducting polymers.
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1. GIRIS

Yaklasik elli y1l dnce yalitkan olarak bilinen polimerlerin bir metal kadar iletken
olabilecegine inanilamazdi ancak organik iletken polimerlerin eldesi bu kaniy1
degistirdi. Elektriksel olarak iletken polimerler ya da sentetik metaller olarak bilinen bu
malzemeler, metallerin elektriksel 6zellikleri ile hafif olmalari, islenebilirlikleri, ucuz
olmalar1 ve korozyona direng gdostermeleri gibi polimerlerin istiin 6zelliklerini
biinyelerinde birlestirerek organik elektronik endiistrisinde yeni bir ¢cag baslatmislardir.
1977 yilinda polimer kimyact Hideki Shirakawa, inorganik kimyaci Alan MacDiarmid
ve bir fizik¢i olan Alan Heeger poliasetilenin bir halojen ile doplanmasi ile bu ¢1gir agan
kesfi gerceklestirmis oldular (Shirakawa ve ark., 1977). Bu bilim insanlar1 iletken
poliasetilenin kesfi ile 2000 yilinda kimya nobel 6diilii ile onurlandirildilar. Boylece
malzeme biliminde, elektronik cihaz uygulamalar1 ve ince film alaninda alisilmisin
disinda fiziksel ozelliklere sahip filmlerin gelistirilmesi ve gelistirilen bu filmlerin
fiziksel karakterizasyonlarinin (elektriksel, optik, manyetik, vb) yapilarak potansiyel
uygulama alanlarinin olusmasinda biiyiik ilerlemeler kaydedilmistir. Ince film yapilar1
genelde diyotlarda ve koruyucu tabakalarda, gilines kollektorleri ve giines pillerinde,
yansitici tabakalarda, saydam iletken tabakalarda, girisim filtrelerinde, elektrokromik,
fotokromik, termokromik devre elemanlarinda kullanilmaktadir.

Optik olarak aktif olan ince film kaplamalari, dis kosullardaki degisim sonucu
baz1 6zelliklerini degistirebilirler. Organik ya da inorganik yapidaki bu malzeme grubu
kromojenik olarak adlandirilmaktadir. Bir filmin iizerine 151k diismesiyle filmin renk
degistirmesi olay1 fotokromizm, 1siya bagli olarak filmlerin renklerindeki degisme
termokromizm, uygulanan elektrik alanin etkisiyle renklerini degistirmesi ise
elektrokromizm olarak bilinir.

Elektrokromik malzemelerin endiistriyel uygulamalarda kullanilabilmesi i¢in
kararhilik, hizli cevap verme siiresi, optik yogunluk, yiizde gecirgenlik, ¢ok yliksek
renklenme verimi ve kimyasal yapmin kolayca modifiye edilebilmesi gibi 6zelliklere
sahip olmas1 gerekir. Bu tir elektrokromik malzemelerin giinlimiizde inorganik
maddeler yerine iletken polimerlerden elde edilmesi oncelik kazanmis bir durumdadir.
Istenilen fiziksel, mekanik ve elektrokromik ozelliklere sahip iletken polimerlerin elde

edilebilmesi i¢in yeni monomerlerin tasarimi ve sentezi biiylik 6nem tasimaktadir.



Tekstilde boyar maddelerin en Onemli smifimm azo boyar maddeleri
olusturmaktadir ve diinyadaki boyar madde iiretiminin %50’sinden fazlasmi
kapsamaktadir. Azo boyar maddeler kolaylikla elde edilebilir, ucuz bagslangic
maddelerinden sentezlenebilirler. Tiim azo boyar maddeleri en az bir, daha siklikla iki
tane azo grubuna bagli aromatik halka igerirler. Azo grubu igeren temel kromojen
azobenzendir. Farkl: siibstitiie aromatik halkalar azo grubuna baglandig: i¢cin bu bilesik
fenilazobenzen olarak adlandirilmaktadir. Benzen halkasinda bir siibstitiient olarak
fenilazo grubunun etkisi, siibstitiie benzen tiirevleri i¢in kullanilan Hammett bagintis
yardimiyla belirlenmistir. Bulunan bu degerler, fenilazo grubunun hem indiiktif hem de
rezonans etkisiyle elektron ¢eken bir siibstitiient olarak davrandigini gostermektedir
(Gordon 1983). Azo boyar maddeler, tekstil, gida, ilag, kozmetik, plastik, fotograf filmi
v.b. gibi daha bircok maddenin renklenmesinde kullaniimaktadirlar (Oztiirk, 2008).

Benzo[c]sinolinler ve tiirevleri yapisinda azot atomu bulunduran heterohalkali
bilesiklerdir. Benzo[c]sinolin yapisindaki 5 ve 6 konumunda -N=N- grubu giiclii bir
elektron c¢ekici olarak davranir ve halkanin elektroaktivitesini biiyiik dlgiide etkiler.
Benzo[c]sinolin molekiillerinin HOMO ve LUMO enerji seviyelerinin diger karbon
iceren akranlarindan daha diisiik oldugu bilinmektedir (Chen ve ark., 2011).

Incelenen maddelerin yapisinda bulunan benzo[c]sinnolin ve tiirevlerinin
biyolojik etkinlik gosterdikleri, 5,6-dihidrobenzo[c]sinnolinin siklik biasetil tiirevlerinin
antiromatizmal etki gosterdigi (Matter 1958), alkil, alkoksil ve halojen tasiyan
benzo[c]sinnolin tiirevlerinin kuvaterner amonyum tuzlarinin katyonik boyar madde
ozelligine sahip olduklar1 bilinmektedir (Kalk and Schuendehuette 1972). Literatiirde
halen pek ¢ok arastirmacinin sulu-susuz sistemlerde, benzo[c]sinnolin, azobenzen ve 8-
hidroksikinolin gruplarinin birini veya birkagmni igeren bilesiklerin elektrokimyasal
davranislarma, metal komplekslerine ve spektrofotometrik o6zelliklerine iliskin
calismalarina rastlanmaktadir (Laviron ve Mugnier 1978, Graham ve Donald 1975,
Durmus ve ark., 2000, Erikson ve Nyholm 2001, Dubenska ve ark., 2001, Ugar ve ark.,
2002, Menek ve ark., 2004).

Bu tez ¢aligmasinda azo bilesikleri sinifinda yer alan ve yapisinda temel olarak
benzo[c]sinnolin bulunduran dort fakli diaminobenzo[c]sinnolin monomerinin
elektrokimyasal olarak polimerlestirilmesi gerceklestirilmis ve elde edilen iletken
polimerlerin spektroskopik ve elektrokromik Ozellikleri incelenmistir. Ayrica gesitli

metal tuzu varliginda elektrokimyasal biriktirme yontemi ile polimer/metal kompozit



filmler tiretilmis ve metal parcaciklarin polimerlerin elektrokromik davranisina katkisi
incelenmistir. Incelenen monomerler

e 3,8-diaminobenzo|[c]sinnolin (DABS),

e 3,8-diamino-4,7-bis(fenilazo)benzo[c]sinnolin (DABFABS),

e 3,8-diamino-7-bis(4-siilfofenilazo)benzo[c]sinnolin (DASFABS),

e 3,8-diamino-4,7-bis(4-dekilfenilazo)benzo[c]sinnolin (DABDFABS)
bilesikleridir. Bu bilesiklerin kimyasal sentezleri Ankara Universitesi Fen Fakiiltesi
Kimya Boliimii Ogretim iiyesi Prof. Dr. Emine KILIC ve calisma grubu tarafindan
gerceklestirilmistir. Boyar bilesik smifina giren bu maddelerden iletken polimer
iiretilmesi ilk kez bu tez calismasinda gerceklestirilmis ve 10" S/cm mertebesinde
yiiksek iletkenlik degerine sahip filmler sentezlenmistir. Monomerler ve polimerlerin
karakterizasyonlar1 FTIR spektroskopisi, UV-gdriiniir bolge absorpsiyon spektroskopisi
ve doniisiimlii voltametri yontemleri ile gerceklestirilmis ve SEM goriintiileri ile
polimerlerin morfolojik  yapilar1 incelenmistir. Ayrica olast polimerizasyon

mekanizmalar1 onerilmistir.

1.1. iletken Polimerler

Polimerik malzemeler bir uctan digerine uzanan, ¢ozelti iginde konformasyonu
degisen ve zincir yapisi lineer ya da dallanmig yapilardaki malzemelerdir. Polimerik
maddelerin fiziksel 6zellikleri de bu degiskenlere baglhidir. Molekiiler kiitlelerine gore
polimerler, viskoz sivilardan kirilgan katilara kadar degisim gosterebilirler. Polimerler
islenebilirlikleri agisindan metallerden c¢ok daha iistlindiirler. Polimerlerin ideal
molekiiler yapisimi bulabilmek ve sentezleyebilmek plastronigin kaderi i¢in muazzam
oneme sahiptir. Iletken polimerler; metallerin elektriksel iletkenligini, polimerlerin
kimyasal ve mekanik Ozelliklerini tagiyan, son yillarda bu 06zelliklerinden dolay1
olduk¢a fazla ilgi toplayan sentetik metallerin yeni bir smifidir. iletken polimerler,
polikonjuge, poliaromatik ve poliheterosiklik molekiillerden olusan ve katkilanmis
hallerinde yiiksek elektriksel iletkenlige sahip olan polimerlerdir ve g¢esitli
elektrokimyasal Ozelliklerinden dolayr ¢ok degisik alanlarda kullanilabilmektedir.
Glinlimiize kadar tanistigimiz bazi iletken polimerler poliasetilen (Shirakawa ve ark.,
1977), polipirol (Diaz ve ark., 1980), poli(p-fenilen) (Ivory ve ark., 1979), poli (p-
fenilen vinilen) (Wnek ve ark., 1979), poli(p-fenilensiilfit) (Rabolt ve ark., 1980),



polianilin ( Diaz ve Logan, 1980), politiyofen (Tourillon ve Garnier, 1981), polifuran
(Tourillon ve Garnier, 1981) ve onlarn tiirevleridir (Sekil 1.1). Bu polimerler konjuge
iskelet yapisi, diizlemsellik, biiylik anizotropi orani gibi temel yapisal oOzellikleri
gostermektedir, ancak katkilama ytizdesi, polimer zincirlerinin uyumu, konjugasyon

uzunlugu ve numune saflig1 iletkenligi belirleyen 6nemli 6l¢iitlerdir.

SN
O 0
H

Poliasetilen Polipirol Politivofen PEDOT
R O O
n n
W
Poli(p-fenilen) Poli(p-fenilen vinilen) Polianilin
X0y ISy
/n \ ? n
H
Polifloren Polikarbazol

Sekil 1.1. Bilinen bazi iletken polimerlerin kimyasal yapilari: poliasetilen, polipirol, politiyofen, poli(3,4-
etilendioksitiyofen) (PEDOT), poli(p-fenilen), poli(p-fenilen vinilen), polianilin, polifluoren, polikarbazol

Iletken polimerlerin kararliliklar1 ve islenmeleri konusunda kaydedilen
ilerlemeler, akademik cevrelerin ve ticari firmalarm bu konuya olan ilgilerini
arttrmistir. Bugiin iletken polimerlerin degisik Ozelliklerinden yararlanilarak birgok
ticari iiriinde kullanildigi bilinmektedir. Iletken polimerler elektrokromik camlar
(Sonmez, 2005) ince-film transistorler (Carpi ve Rossi, 2006) sensorler (McQuade ve
ark., 2000), polimer 151k yayan diyotlar (Teichler ve ark., 2013) fotovoltaikler (Brabec
ve ark., 2001) ve elektrokromik cihazlar (Argun ve ark., 2004) gibi bir¢ok uygulamada
kullanilmaktadir. Son yillarda, iletken polimerler elektrokromik cihazlar i¢in de oldukca
ilgi cekmektedir. Bunun nedeni iletken polimerlerin inorganik elektrokromik

materyallerden daha islenebilir olmasi1 ve yiiksek derecede renk cesitliligi avantaji



saglamasidir. Bu ¢esitlilik, fonksiyonlandirilmigs monomerlerin kullanilmast ve
kopolimerizasyon yoluyla ¢esitli polimer sistemlerin modifikasyonu ile basarilabilir.

Maddeler 6zellikle de metaller nanopargacik boyutlara indirgendiklerinde ayni
maddenin yigin yapisina gore fiziksel, kimyasal ve biyolojik davramiglar1 yaninda
elektronik, optik, manyetik Ozelliklerinin farklilik gostermesi, maddenin nano
boyutlarda kuantum mekaniginin gecerli olmasina baglanmaktadir. Nano boyuttaki
maddelerin bir diger onemli 6zelligi de artan ylizey alanma sahip olmalar1 nedeniyle
cevresindeki diger atom ve molekiillerle olan etkilesimi artmaktadir. Bu 6zelliklerinden
yararlanilarak son yillarda farkli elektrot malzemeleri tekli veya coklu metal
nanoparcaciklar ile modifiye edilerek farkl tiirden yiikseltgenme ya da indirgenmeye
dayal1 tepkimelerin katalizlenmesinde kullanilmaktadir. Bu nedenle gereksinim
duyulan, metal nanopargaciklar kimyasal veya elektrokimyasal yOntemlerle elde
edilmektedir. Kimyasal indirgenmeye dayali metal nanoparcacik eldesinde ortamda
kalan indirgen maddenin de fazlasi ve ylikseltgenme iiriiniiniin de uzaklastirilmasi
gerekir. Bu agidan bakildiginda elektrokimyasal yontemle daha saf metal pargaciklar
elde edilebilmektedir. Ancak bu yontemle nanoparcacik eldesi i¢in elektrot yiizeyinde
iletken nitelikte destek malzeme gereksinimi vardir. Bu amaca yonelik olarak iletken
polimerler kullanilabilmektedir. Bu homojen poroz, gozenekli ve belirli film
kalinligindaki destek malzemelerin yiizeyinde elektrokimyasal indirgenmeyle
olusturulan metal pargaciklarin topaklanmasinin 6nlendigi gibi tepkime siiresi kontrol
edilerek nanoparcacik istenilen boyutlarda kontrollii olarak elde edilebilmektedir
(Celikkan, 2007).

Bant teorisi, maddelerin elektronik yapisini ve farkli enerji orbitallerine sahip
maddelerin iletkenlik mekanizmasini agiklamaktadir. Bu teoriye gore organik maddeler
yiiksek enerjili elektronlar ile iletkenlik bandi arasinda genis enerji araligina sahip
delokalize elektronlara sahiptirler ve bu nedenle yalitkandirlar. Elektriksel iletkenligin
olabilmesi i¢in elektronlarin serbestge hareket etmesi gerekir. Bu da dolu ve bos
bantlarin birbirine bitisik olmasi ile saglanabilir. Eger bir maddede enerji bantlarindan
biri elektronlarla tamamen dolu ve kendisinden sonra gelen bos enerji bandi ile
arasindaki enerji fark: biiylik ise, madde yalitkandir. Metallerde ise bu enerji bandi
olmadig1 i¢in elektronlar kolayca hareket edebilecek ve bdylece iletkenlik saglanmis
olacaktir (Sagak, 2004). Maddeler, orbitalleri arasindaki bu enerji farkina gore iletken,
yar1 iletken ve yalitkan olarak smiflandirilirlar. Monomerlerin yapisindaki orbitaller,

komsu monomerlerin yapisindaki orbitallerle iist iiste cakisarak molekiiler orbitalleri

5



olustururlar. En yiliksek enerjili bag molekiiler orbitali (HOMO) ve en diisiik enerjili
antibag molekiiler orbitali (LUMO), monomerlerin birlesmesiyle belirgin sekilde
ayrilirlar. Daha fazla monomer biriminin birbirleriyle baglanmasiyla yeni enerji bantlar1
olusur. Sonug olarak polimerin elektronik yapisinda, iletkenlik bandi (IB) ve degerlik
band1 (DB) denilen iki farkli enerji band1 olusur (Sekil 1.2.).

iletkenlik Band iletkenlik Band --LUMO

Bipolaron bandi
Bant boslugu

-

@

v Polaron banda
u T

Degerlik Bandi Degerlik Bandi --HOMO
A B

Sekil 1.2. Katkilanmamus iletken polimer (A), katkilanmis iletken polimer (B) (Dekker, 1997).

Bir maddenin elektriksel 6zellikleri, iletkenlik bandi (IB) ile degerlik band1 (DB)
arasinda kalan bolgeye gore tanimlanir. Bu bolgeye bant boslugu denir ve E, ile
gosterilir (Reynolds ve ark, 1998). Yalitkanlar i¢in bant boslugu 3,0 eV’tan biiyiiktiir.
Genel olarak yar1 iletkenler igin bant boslugu 0,5 eV ile 3,0 eV arasmdadir. Iletkenler
icin ise bu aralik 0 eV ile 0,5 eV arasindadir. Yalitkanlar ¢cok biiyiik bant bosluklarina
sahip olduklar1 i¢in ¢ok diisiik iletkenlik degerlerine sahiptirler. Metaller ise ¢ok dar
bant bosluguna sahip olduklar1 i¢in elektronlar ¢ok daha kolay hareket edebilirler. Bir
metalin elektronlar1 ne kadar kolay hareket ederse elektriksel iletkenlik de o kadar
fazladir. Yar1 iletkenlerin elektriksel iletkenligi ise her iki banttaki elektronlarin
dagilimma ve bant bosluguna baghdir (Bredas ve Street, 1985). Iletkenlik bandmnm iist
kisminin yakininda ve degerlik bandinin alt kismimin yakininda elektron dagilimi fazla
ise iletkenlik de fazladir. Lineer m konjuge sistemlerin bant boslugunun biiyiikligii,
zincir uzunlugu, bag uzunlugu degisimi, diizlemsellik gibi cesitli yapisal durumlar ve
elektron alict verici bilesenlerin varligi ve aromatik halkalarin rezonans dengeleme
enerjileri ile iligkilidir (Roncali, 1992). Bant araligi nétral konjuge polimerlerde m-m*

gecis baslangic enerjisini kapsar. Polimerin bant araligi UV-vis spektrumunda n-m*
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gecis absorpsiyonunun baslangicindan tahmin edilebilir. Elektronlar verilen bandi
doldurmak icin belirli bir enerjiye sahip olmalidir. Degerlik banttan iletkenlik bandma
elektronlarin tasmmasi ekstra enerji gerektirir. Bundan bagka bantlarin elektriksel
iletkenlige sahip olmasi i¢in kismi dolu olmasi gerekir. Ciinkii ne bos bantlar, ne de
dolu bantlar elektrigi tasiyabilirler. Yalitkan ve yar1 iletkenlerin bant araligi tamamen
dolu ya da tamamen bostur.

Polimerlerin  iletkenlik  mekanizmasi, polimerin  indirgenmesi  veya
yiikseltgenmesi 1ile polimerin yapisinda radikaller, katyonlar ve anyonlar gibi
bozunmalarin olusmasiyla baslar. Bu bozunmalar haraketli yiik tasiyict da denilen,
iletken polimerin iletkenlik mekanizmasmin temellerini teskil eden yapilar1 olustururlar.
Konjiige polimerin oksidasyonu ile pozitif yiik tasiyicilar (p-tipi) olusur iken,
indirgenme ile negatif yiik tasiyicilar (n-tipi) olusur. Yik tastyicilarin hareketliligi ve
bant boslugunun azalmasi, konjuge polimerlere yar1 iletken gibi davranis gosterme
kabiliyeti kazandirir (Dai, 1999).

Bant teorisi tek basina, iletken polimerlerin elektriksel iletkenlik davranigini
aciklamak icin yeterli degildir. Iletkenlik mekanizmasinmn daha iyi anlasilabilmesi i¢in
soliton, polaron ve bipolaron kavramlarmin da bilinmesi gerekmektedir (Kanatzidis,
1990). Polaronlar, polimerin yapisina elektron alici veya verici katkilarin (I- vb gibi)
eklenmesi (doplama) ile olusan radikallerdir. Katkilama isleminde, iletkenlik bandinin
altma (degerlik bandinin {istline) elektron eklenmesi (n-katkilama) ile radikal anyon
veya elektron alinmasi (p-katkilama) ile radikal katyon olusur. Olusan bu her iki
radikale de polaron denir ( Li ve ark., 1991; Pichler ve ark., 1993). Polaron "2 spine
sahiptir ve £1 e yiik tasir. Polaron, diisiik indirgenme veya oksidasyon potansiyelinde
olusur. Yiiksek potansiyelde ise fazla sayida polaron olusur. Ayni polimer zincirinde
bulunan iki polaronun c¢iftlesmemis elektronlar1 birleserek bir m bagi olustururlar.

Bdylece polimer zincirinde iki yiikli bipolaron olusur (Sekil 1.3).
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Sekil 1.3. Poliasetilen zincirinde polaron ve bipolaron olusumu (Kanatzidis, 1990).

Iletken polimerlerin iletkenlik mekanizmasinin nasil yiiriidiigiine dair bir ¢ok
arastirma yapilmig ayrica atlama (hopping) kavrami da 6ne siirilmiistiir. Zincirler arasi
yiik transferi ve bir molekiilden digerine yiik tasiyicilarinin hareketi "hopping" ile
aciklanmaktadir. Konjuge bir polimerin iletkenlik mekanizmasi temel olarak yiik
tastyicilarin hareket kabiliyetine baghdir. Yiik tasiyicilarin hareket edebilme kabiliyeti o
polimerin elektriksel iletkenligini belirler. Iletken bir polimerde yiik transferi ii¢ sekilde
gergeklesmesi miimkiindiir. Yiik tasiyicilarmin hareketliligi zincir boyunca; molekiiller
arasi transfer, zincirler arasi transfer ve bloklar arasi transfer ile gerceklesir (Kutanis,
2002).

Iletken polimerleri sentezlemek icin belli basli dort metod kullanilmaktadr.
Bunlar; elektrokimyasal polimerizasyon, kimyasal polimerizasyon, piroliz ve katalitik
polimerizasyon (Ziegler-Natta katalizorli))  teknikleridir. Bu  polimerizasyon
metodlarinin  sikga kullanilanlar1 elektrokimyasal polimerizasyon ve kimyasal
polimerizasyondur.

Elektrokimyasal polimerizasyon, ¢6ziicli, monomer derisimi, elektrolit tipi,
sicaklik, elektrodun yapildigi malzeme ve uygulanan elektriksel sartlar gibi bircok
deneysel degisken icermektedir. Coziicli, monomeri indirgenme ve yiikseltgenme
potansiyel araliklarinda kararli olmalidir. Coziicli iyonik iletkenlige veya uygun destek
elektrolitler ile gereken iletkenlige sahip olmalidir. Coziicii ve destek elektrolitinin
niikleofilik derecesi ¢cok dnemlidir. Cilinkii elektropolimerizasyon reaksiyonu ile elektrot
yiizeyi etrafindaki ¢evrenin niikleofilikligi birbirleri ile baglantilidir. Coziicii ve destek

elektrolit bu ¢cevrenin 6nemli bir parcasidir (Reynolds vd., 1989).



Elektrokimyasal polimerizasyon yontemi diger polimerizasyon yontemleri ile
karsilastirildiginda bazi avantajlara sahiptir; 6rnek olarak reaksiyonlar oda sicakliginda
tamamlanabilmektedir. Potansiyel ya da akim uygulama zamanlar1 degistirilerek
filmlerin kalinlig1 kontrol edilebilmektedir. Homojen filmler elde etmek miimkiin
olmaktadir. Ayrica polimerin doplanmasi istenilen iyon ile gergeklestirilmektedir.
Elektrokimyasal polimerizasyon yonteminde reaksiyonlarin baslama ve bitis
basamaklar1 hassas bir sekilde kontrol edilebilmektedir. Buna bagl olarak molar kiitle
dagilimi da kontrol altinda tutulabilmektedir. Elektrokimyasal sentezin en Onemli
ozellikleri saf iirlin elde edilmesinin yaninda her defasinda ayni stokiyometriye ve ayni
ozelliklere sahip tek bir iirlin elde edilebilmesidir. Bunun yaninda, se¢imli potansiyel
kontrolii ile istenilen 6zellikli kopolimerlerin iiretiminde 6nemli rol oynamaktadir.
Polimerizasyon hizinin incelenmesi sirasinda ise hizli olan elektrokimyasal yontemlerin
kullanilmas1 avantaj saglamaktadir. Kimyasal yontemlerle aktivasyonu miimkiin
olmayan monomerler (ketonlar, aldehitler, tiyoketonlar vs.) elektrot potansiyeli ile
kolayca aktiflestirilebilmektedirler. Elektrot potansiyeli monomeri kimyasal
baslaticilara gore daha kuvvetli etkileyebilmektedir.

Cesitli kararli rezonanstaki aromatik molekiillerin (pirol, tiyofen, anilin vb.)
elektrokimyasal olarak yiikseltgenmelerinin sonucu zincir seklinde bir araya gelmeleri
ile iletken polimerler olusur. Polmerizasyon sirasinda radikal-katyon/radikal-katyon
ciftinin ya da bir radikal-katyon ile notr monomerin reaksiyonun her ikisinin de
gerceklestigine manmilir (Sekil 1.4. ve Sekil 1.5.) (Diaz, 1981). Bir elektron
tasinmasindan sonraki rezonans kararliligi ve radikal-katyon/radikal-katyon cifti ile 5

iiyeli heterohalkalarin elektropolimerizasyon mekanizmasi asagida gosterilmektedir.

/ \ e_/;-q—--//-q—-—_/-:—--\_'

Sekil 1.4. Radikal-katyon olusumunun gdsterimi; X = N-H, S, O (Diaz vd., 1981)



X
radikal-katyon/monomer H \=—

cifti
radikal-katyon/radikal-

katyon ¢ifti
{\ 3
- X

Sekil 1.5. Radikal-katyon/monomer ve radikal-katyon/radikal katyon ¢iftlerinin olusumu; X = N-H, S, O
(Diaz vd., 1981)

Iki proton salinmas1 ve yeniden aromatizasyon sart1 ile bir dimer olusur. Dimer
ve olusan oligomerler ¢cok kolay yiikseltgenirler, daha sonra monomer ve olusan radikal
katyonu ileriki ¢iftlesme reaksiyonlarna maruz kalirlar, proton kaybedilir ve yeniden
aromatizasyon olur. Elektro polimerizasyon; oligomerler elektrolit icinde ¢Oziinmez
olana kadar ve elektrot yiizeyinde ¢okelti olusturana kadar, ardisik elektrokimyasal ve
kimyasal adimlarla ilerler bu sisteme ECE sistemi denir (E: elektrokimyasal, C:

kimyasal) (Sekil 1.6.) (Roncali, 1992).

Q_e;@———@ (E)

X+

2@_,*% ﬂ,% ©)
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OO — 0G0
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v ox. f
"‘\/3}

(C)

Sekil 1. 6. ECE Mekanizmasi (Roncali, 1992).
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Doniigiimlii voltametri (CV), monomerlerin, polimerlerin ve elektroaktif tiirlerin
elektrokimyasal davranisini incelemek icin kullanilan en yararli yontemlerden biridir.
Bu yontemde calisma elektrodu (Pt, Au, grafit vb), karsilastirma elektrodu ve referans
elektrot (doymus kalomel elektrot veya Ag/Ag’)’dan olusan ii¢ elektrotlu bir CV
hiicresi kullanilmaktadir. CV islemlerinde, c¢alisma elektrodunun potansiyeli zamana
kars1 taranirken, devreden gegen akim, potansiyele karsi kaydedilerek voltamogramlar
elde edilmektedir. Gegen akim elektroaktif tiirlerin elektrot yiizeyine diflizyonuna,
transfer edilen elektronlarin sayisina, elektrot alanina ve voltaj tarama hizina baghdir.
Akimda gozlenen artisin tepe noktasi, monomerin elektron aktarimi potansiyelini yani
calisma potansiyelini verir. CV teknigi ile hem indirgenme hem de yiikseltgenme
potansiyeli dl¢iilebilmektedir. Boylece, olusan elektrot reaksiyonlarinin tersinir olup
olmadig1 hakkinda bilgi elde edilebilmektedir. Tersinir olarak yiirliyen elektrot
reaksiyonlarinda ilk olarak anodik ve katodik pik potansiyelleri arasindaki farkin 57-60
mV arasinda olmas1 gerekir. Ileri dogru ilk taramada pik potansiyeli ile yar1 pik
potansiyeli arasindaki fark 56 mV olmalidir. Ayrica katodik pik akimmin anodik pik
akimma oran1 1 olmaldr (Ip/ip.=1). Tersinmez yiiriiyen tepkimelerin
voltamogramlarinda geri taramada katodik dalga yer almamaktadwr. Tersinir
tepkimelerde pik potansiyeli tarama hizindan bagimsiz iken, tersinmez tepkimelerde pik
potansiyeli tarama hizina baghdir. Elektron transfer hizinin ve kiitle transfer hizinin
yavas oldugu elektrot reaksiyonlar: tersinmez reaksiyonlar gibi davranmaktadir. Ayrica
elektron transferinin yavas, kiitle transfer hizinin hizlh oldugu tepkimelerin
voltamogramlar1 da tersinmez tepkimelerinkine benzemektedir.

Elektroaktif polimer elektrokimyasinda, yontem biraz farklhidir. Elektroaktif
monomerin polimerizasyonu tersinmez bir yontemdir, monomer tersinmez olarak
yiikseltgenir ve elektroaktif polimer bir film seklindedir. Bu yiizden, bu durumda
sistemde iki elektroaktif tiir vardir. Birincisi monomer, digeri ise elektrotta depolanmis
polimerdir. Tipik bir CV arastirmas1 genellikle diisiik potansiyellerde baslar ve anodik
yonde redoks reaksiyonlari meydana gelmez. Anodik akimin artmaya basladigi
potansiyel civarinda elektrot yeterli potansiyele ulasir ve monomerler radikal
katyonlarina yiikseltgenmeye baslar. Anodik akim, elektrot ylizeyinde monomerin
derisimi sifira yaklasincaya kadar hizlica artar ve bir pikin olusumuyla belirtilir. Akimin
siddeti bozulmaya basladigindan dolay1 elektrodun civarindaki ¢ozeltide monomer

derisimi sifirdir. Monomer yiikseltgenmesi kimyasal kenetlenme ile hemen takip edilir
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ve ilk 6nce dimerin, daha sonra oligomerlerin olusumu ile sonuglanir. Bununla birlikte
pirol gibi bazi monomerler yiiksek elektroaktiflige sahip oldugundan dimerlerin
olusumu ve oligomerlerin tiimii hemen olusur ve monomerin yiikseltgenmesinde bir pik
gdzlenmez. ik dnce oligomerler kesin bir uzunluga ulasir. Onlar elektrot yiizeyinde
zincirlerin uzunlugunun siirekli biiyimesine katki saglar. Katodik akim boyunca

polimer depolanmasi gdzlemlenir.
A /\‘)

Polimerin //
1. yiikseltgemmesi /']// )

Monomerin
yiikseltgemmesi

I-
l Eper ipo) Polimerin 1. indirgemmesi

>

Potansiyel (V)
Sekil 1.7. Elektroaktif bir monomerin doniistimlii voltamogrami (Sonmez vd., 2003)

Ard arda halka olusumu sirasinda polimerin yiikseltgenmesinden dolay1 yeni bir
yiikseltgenme piki gozlenir ve tekrar monomerin ylikseltgenme piki ile takip edilir.
Halka sayisinin artis1 ile akim siddetinin artabilecegi unutulmamalidir. Bu, metal
elektrotta elektroaktif polimerin kaplanmasi yiiziinden caligma elektrodunun aktif
bolgesindeki artistan dolayidir. Elektroaktif bir monomerin doniistimli voltamogrami

Sekil 1.7°de verilmistir.
1.2. iletken polimerlerin optik ve elektrokimyasal 6zellikleri

Dogadaki tiim molekiiller, kizil 6tesi bolgeden (IR), mor 6tesi bdlgeye (UV)
kadar olan 15181n belli bir bolgesiyle etkilesim halindedirler (Rogathi, 1978). Band
boslugu degerleri 0,5 eV’dan 4 eV’a kadar degisen yar1 iletken konjuge polimerler
cogunlugu goriiniir bolge 15181ndan etkilenir. [sik yeterli bir enerji ile molekiil tarafindan
absorblandiginda, bir elektron temel hal enerji bandindan (HOMO) uyarilmis hal enerji
bandma (LUMO) gecer (Sekil 1.8).
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Organik elektronik sistemlerde kullanilmasi diisiiniilen molekiiller i¢in en
onemli parametrelerden birisi bu molekiillerin HOMO-LUMO enerji diizeylerinin
belirlenmesidir (Watkins, 1974). Bir elektronu HOMO diizeyinden LUMO diizeyine
uyarmak icin gerekli olan en diisiik enerji (en yiiksek dalga boyuna sahip 151mn) optik
band boslugu degerine (E,) esittir.

,

5
=
L
b A
LUMO |-
!'E?

(a)

(b) A [nm]

Sekil 1.8. Molekiildeki temel hal enerji seviyesindeki elektronun 1s1k absorbsiyonu sonucunda uyarilmis
hal geg¢isi (b) bu gecis sirasinda meydana gelen absorbsiyon bandi (Koyuncu, 2008).

Iletken polimerde bant boslugunun artis1 ya da azalisi, sirasiyla absorbsiyon
spektrumunda mavi bolgeye ya da kirmizi bolgeye kaymalara neden olur. Uyarilmis
hale gecen elektron ise temel hale gecerken 1s1mali ya da 1s1masiz olarak geri doner.
Optik band boslugu, polimerin UV-absorbsiyon spektrumunda en diisiik enerjili gegise
cizilen teget ile belirlenir ve bu teget ve apsisin kesisimi molekiiliin optik band boslugu
(E) degerini verir (Sekil 1.8b).

Burada bulunan sonu¢ dalga boyunun bir fonksiyonu oldugundan nanometre
(nm) cinsinden Olgiiliir. Bu o6lciilen dalga boyunun nanometre degerini enerjiye

dontistiirmek i¢in Planck esitligi kullanilabilir.

2 e
E—ho—l (I.1.)

Bu esitlikte, E:enerji (J), h: Planck sabiti (6.626x107* Js), c: 151k hiz1 (3x10°
ms"), ve A: dalga boyunu (m) ifade eder. Bilindigi gibi 1 eV, 1.602x10™"° J'diir.
Hesaplamalar bir ¢evrim esitligi ile yapildiginda asagidaki denklem bize band

boslugunun eV cinsinden enerji degerini vermektedir.
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B 1240.8
= (1.2.)

E (eV)

Bu yontemle band boslugu degeri belirlenebilmektedir fakat HOMO ve
LUMO’nun enerji diizeyleri olarak ayr1 ayr1 belirlenememektedir. Iletken polimerlerin
HOMO ve LUMO seviyesi, dolayisiyla buna bagli olarak elektrokimyasal band boslugu
degerleri doniisiimlii voltametri teknigi ile belirlenebilir. Bilindigi gibi doniisiimli
voltametri teknigi ile molekiiliin ne kadar enerji ile yiikseltgenip indirgenebildigi
belirlenir. Bu teknikle HOMO ve LUMO seviyelerinin enerji diizeylerinin
belirlenebilmesi icin molekiilde ylikseltgenebilecek ve indirgenebilecek gruplarin
bulunmas: gerekir. iletken polimer yiikseltgenirken HOMO pozisyonundan elektron
vereceginden Otiirli donilisiimlii voltamogramda gozlenen yiikseltgenme potansiyelinin
enerji olarak degerinden HOMO seviyesinin enerjisi hesaplanabilirken, indirgenirken
LUMO pozisyonuna elektron alacagindan 6tiirii doniisiimlii voltamogramda goézlenen
indirgenme potansiyeli degerinden LUMO seviyesinin enerjisi hesaplanabilir (Sekil

1.9).

Enerjt
iR

Enerjt

yiikeeltgenme indirgenme

Sekil 1.9. Molekiilde meydana gelen yiikseltgenme ve indirgenmelerin gsematik gosterimi (Koyuncu,
2008)
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HOMO-LUMO degerlerinin hesaplanmasinda Cowan ve Drisko tarafindan

onerilen denklem kullanilabilir (Cowan ve Drisko, 1970).

ELUMO = -G(Eon(il’ld.) - E]/Z(FC) + 4,8) (13)
EHOMO: -C(Eon(yﬁk.) - E]/Z(FC) + 4,8) (14)

Burada; E,,(ind.) doniisiimlii voltamogramda molekiile ait indirgenme pikinin
baslangic noktasmnin potansiyel degeri, En(yiik.) ise doniisiimlii voltamogramda
molekiile ait yiikseltgenme pikinin baslangic noktasmin potansiyel degerini verir. Bu
degerlerin enerjitik olarak karsiliklar: Sekil 1.10°da gosterilmektedir. Formiildeki Fc ise

standart olarak kullanilan ferrosen bilesigine ait simgedir.

EV] E..(ind.)

— Y-

/
4.4+ > | [A]

“HOMo /\\‘Eon(yuk.)
N

v

E [V]

Sekil 1.10. Molekiilde meydana gelen yiikseltgenme ve indirgenme potansiyellerinin enerjitik olarak
kargiliklar1 (Koyuncu, 2008)

1.3. Elektrokromizm

Cesitli fiziksel etkiler altinda optik 6zellikleri degisen malzemelere “kromojenik
malzemeler” denilir. Malzemenin optik 06zelligini  degistirmek i¢cin sicaklik
kullaniliyorsa bu malzemeye “termokromik”, 151k kullaniliyorsa “fotokromik™, elektrik
kullaniliyorsa “elektrokromik™ malzeme denilir. Sivi kristal malzemeler de kromojenik
malzemelere dahil edilebilir. Kromojenik malzemelerin ge¢misi 1704’te Diesbach’in
Prusya Mavisi’nin kimyasal renklenmesini bulmasina kadar uzanmaktadir. 1930’larda
kat1 tungsten oksitte kimyasal renklenme gozlenmistir. 20 yil sonra Kraus, ince

filmlerde renklenmeyi gozlemistir (Lampert, 2004). Kromojenik malzemelerin genis bir
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siniflandirilmas1 Lampert ve Granqvist tarafindan yapilmistir (Lampert ve Grangvist,
1990).

Kromizm’in bir tiirii olan elektrokromizm, elektrokromik 6zellik ihtiva eden bir
malzemenin bir elektrik potansiyeli ¢evrimi esnasinda renk degistirmesine denir. Bu
renk degistirme esnasinda malzemede optik olarak 151k gecirgenligi (%T), yansitmasi
(R) ve emiliminde (o) degisiklikler gerceklesir. Bu degisiklikler inorganik ve organik
malzemeler icin farkli mekanizmalara bagli olarak gelismektedir. Inorganik
malzemelerde (oksitler) H', Li", Na’, K" gibi bir iyonun malzemenin kristal yapisi
icerisinde uygun bir bosluga girerek burada katodik ya da anodik bir tepkime ile
renklenmeyi olusturur. En ¢ok calisilan elektrokromik oksitler arasinda tungsten oksit
(wolfram oksit,WO3), niyobyum oksit (Nb,Os), vanadyum oksit (V,0s), zirkonyum
oksit (ZrO) ve molibdenyum oksit(MoO3) bulunmaktadir.

Genel olarak, bu malzemelerin geg¢irgen halden renkli ve ge¢irgenligi diismiis

hale doniisiimiinii asagidaki formiil ile géstermek miimkiindiir:
ReOy +nM" + xe” <> M,;ReO,

Elektrokromik malzemeler, kromojenik malzemeler igerisinde 6zel bir yere
sahiptir. Elektrokromik malzemeleri 6zel yapan sey, malzemeye uygulanan gerilimi
kontrol ederek malzemenin optik 6zelliklerini kontrol edebilmek, iistelik bunu ¢ok kisa
zamanlarda yapabilmektir. Ornegin, bir elektrokromik camin rengini bir saniyeden daha
kisa bir slirede koyu hale getirip yine bir saniyeden kisa bir siirede tekrar seffaf hale
getirmek miimkiindiir.

Elektrokromizim HOMO ve LUMO enerji seviyeleri arasindaki farktan ortaya
cikar fakat bu fark goriiniir bolgede olmalidir. Bu malzemelerin optiksel 6zellikleri
katkilama veya ters katkilama ile kontrol edilebilir. Katkilama ile yasak bant araliginin
icine yeni enerji seviyeleri sokularak yeni elektronik durumlar ortaya ¢ikarilir. Bu n-n*
gecislerinde azalmaya sebep olurken daha diisiik enerji gegislerinin olusmast renk
degisimine sebebiyet verir.

Elektrokromik ozellik gosteren malzemeler olarak iletken polimerler; hizli
anahtarlama, yiiksek renk verimi, kimyasal yapilarinda yapilacak degisikliklerle bant
yapilarinin ayarlanabilir olmas1 gibi bir¢ok konuda inorganik malzemelere iistiinliik

saglarlar.
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Elektrokimyasal cevap ¢aligmalar1 polimerin tekrarlanan indirgenme ve
yiikseltgenmeleri esnasinda polimerin elektrokromik 6zelliklerini inceler. Optik zithk
bir polimerin indirgenme ve yiikseltgenme halleri arasindaki yiizde gecirgenligin
farkidir. Yiizde gecirgenlik (%T), optik zithgin en yiiksek oldugu dalga boyunda
hesaplanir.

Cevap zaman araligi, iletken polimerleri indirgenmeleri ve yiikseltgenmeleri
esnasinda olusan optik degisimleri gozlemlemek icin gerekli olan zaman araligi olarak
tanimlanir. Her bir uygulama i¢in istenilen cevap araligi siiresi farklidir. Buna 6rnek
olarak TV ve benzeri goriintiileme cihazlar1 i¢cin cevap araligi milisaniyeler ile smirl
iken bir ofisin camlarinin 1s1 kontrollii polimer film ile kaplanmasinda kullanilan filmin

cevap siiresi bir ka¢ dakikaya kadar uzayabilir.
1.4. Benzo[c]sinnolin’ler

Sinnolin  (Benzo[c]piridazin), benzen halkasmin piridazin  halkasina
kaynasmasiyla olusan hetero halkali bilesik olan diazin tiirevidir. Diger az kullanilan
isimleri 1,2- benzodiazin, 1,2-diazanaftalin, 3,4-benzopiridazindir. (Hailder ve Holzer,
2004). Sinnolin halkasina bir benzen halkasinin kaynasmasi sonucu olusan ii¢ halkali

sinolin tiirevleri benzosinnolin olarak adlandirilir (Sekil 1.11).

N N
~N /) =
N~ N N Z
Piridazin Pirimidin Pirazin Sinnolin
(1, 2-diazin ) (1, 3-diazin ) (1, 4-diazin )

Sekil 1.11. Diazin tiirevleri ve sinnolin (Hailder ve Holzer, 2004).

Sinnolin halka sisteminin adlandirilmasi asagidaki genel kurallara gore yapilir.
En ¢ok heteroatomu bulunduran halka temel alinir. Kaynagmis olan halkalar once ayr1
ayr1 degerlendirilir. Temel halka baglar1 harfler verilerek numaralandirilir. Kaynasma
yeri temel halkanin en kii¢lik harf yoniinden baslayarak belirlenir. Kaynasmis halkalarin
iizerindeki siibstitiientleri belirlemek i¢in halkanin numaralandirilmasi asagidaki gibi

yapilir (Sekil 1.12).
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Sekil 1.12. Benzosinnolin tiirevleri ve benzo[c]sinnolin molekiiliiniin numaralandiriimas1 (Hailder ve
Holzer, 2004).

Benzo[c]sinnolin ilk kez 1891 yilnda Téuber tarafindan 2,2'-dinitrobifenilin
sodyum amalgami ile indirgenmesiyle elde edilmis ve difenilazon olarak
adlandirilmistir. 1896 yilinda Tauber tarafindan fenazon olarak adlandirilan
benzo[c]sinnolin,  2.2'-dihidrazinobifenilin sulu HCI'li ortamda 150'C’a ve bu
maddenin biasetil tiirevinin 240'C’a 1sitilmasiyla elde edilmistir (TAUBER, 1890).
Benzo[c]sinnolin i¢in 1950 yilindan sonra bu ad kullanilmaya baslanmistir.
Benzo[c]sinnolin  bugiin IUPAC  sistemine gOre diazofenantren olarak
adlandirilmaktadir.

Benzosinnolinlerle ilgili olarak yapilan literatiir arastirmasinda smirli sayida
makale bulundugu goriilmiistiir. Diaminobenzo[c]sinolinlerin renkli  poliamit
iretiminde, baz1 disazobenzo[c]sinolinlerin elyaf boyamada ve fotoiletken yapiminda
kullanilabilecegini belirten patentli ¢alismalar mevcuttur. Benzo[c]sinolin mutajenik
aktiviteye sahiptir ve bazi tlirevlerinin antiromatizmal, antimikrobiyal, antikanserojen
ve herbisit etki gOstermesini inceleyen caligmalar yapilmistir. Ayrica son yillarda
yayinlanan birka¢ c¢alismada bazi benzo[c]sinnolin tiirevlerinin elektrokimyasal
davranis1 incelenmis ve bu bilesigin elektrot reaksiyonu ic¢in bir mekanizma
onerilmistir. 2-benzo[c]sinolin diazonyum tuzunun elektrokimyasal indirgenmesi ile
cams1 karbon elektroda kovalent olarak baglanmis ve elde edilen modifiye ylizeyin
katalitik etki gosterdigi belirlenmistir. Diaminobenzo[c]sinnolin ile ilgili arastirmalar

literatiirde ¢ok fazla olmayip neredeyse tamami patentlidir.
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2. KAYNAK ARASTIRMASI

1970’11 yillarda A.J. Heeger, A. G. MacDiarmid, H. Shirakawa tarafindan
yapilan caligmada ilk kez poliasetilenin iyot ile doplanmas ile elektron iletebilen bir
polimer sentezi gerceklestirilmis ve bu bilim insanlar1 2000 yilinda Nobel Kimya 6diili
ile onurlandirilmiglardir (Shirakawa ve ark., 1977).

1980°de polipirol (Diaz ve ark., 1980), 1981°’de politiyofen (Tourillon ve
Garnier, 1981), 1980°de polianilinin (Diaz ve Logan, 1980) iletkenlikleri arastirilmistir.
Doksanli yillar da ise polimer 151k yayan diyotu (Holmes ve ark., 1990; Holmes ve ark.,
1998).) cift tabakali (Antoniadis ve ark., 1992) ve tek tabakali (Sarigift¢ci ve ark., 1993)
fotodiyot iiretimi gibi yeni nesil iletken polimer uygulamalar1 gergeklestirilmistir.

Iletken polimerlerin iletkenliklerini, mekanik ve fiziksel —ozelliklerini
tyilestirmek i¢in farkli yontemler uygulanmaktadir. Bu yontemlerden birisi iletken
polimerlerin kopolimerlerini (Hu ve ark., 2005) veya kompozitlerini (Bliznyuk ve ark.,
2005) hazirlayarak 6zelliklerinin iyilestirildigi kimyasal yontemlerdir. Bagka bir yontem
ise plastiklestirici rolii oynayan uygun bir dopant ile iletken polimerlerin blendlerini
(Randriamahazaka ve ark., 2005) hazirlayarak ozelliklerinin 1iyilestirildigi fiziksel
yontemlerdir (Gupta ve Singh, 2005)

Iletken polimerler arasinda polianilin (PAn) kararli elektriksel, optik,
elektrokimyasal Ozelliklerinden dolayr en c¢ok c¢alisilanlardan biridir. Polianilin
elektrokromik davranis sergiler ve pH ve potansiyeldeki degisiklikler polimerin renk ve
iletkenligini degistirir. Polianilin yiikseltgenmis halde yesil, indirgenmis halde sar1, ¢ok
asidik c¢ozeltide viyole ve ¢ok bazik ortamlarda sari-kahve renktedir. Polianilin
kompozit materyalleri essiz fotokromik Ozelliklere sahip olmasmna ragmen yeniden
iretilebilme ve tekrar kullanilabilme konularinda problemlere sahiptir (Talaie ve ark.,
2000).

Matveeva tarafindan da kimyasal ve elektrokimyasal yontemle sentezlenen
PAn’in ii¢ temel yapisi olan lokoemeraldin ve pernigralinin katkilanmamis, temel
yapilarinin yalitkan oldugu belirtilmistir (Trychova ve ark., 2006). Baska bir ¢alismada
analitik saflikta sentezlenen ve yalitkan 6zellik gdsteren emeraldin temel yapisindaki
PAn (0=1,0x1"" Sem™), sulu asitlerle muamele edilmis ve iletken emeraldin tuzlar:
sentezlenmis, iletkenliginin de 10 Scm™’e kadar arttig1 goriilmiistir (Epstein ve ark.,

1987).
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Polianilinin en biiylik dezavantaji, organik ¢odziiciilerdeki ¢oziiniirliigiiniin az
olmasi1 (Ballav ve Biswas, 2006; Khanna ve ark., 2006) nedeniyle uygulama alanlarinin
sinirl olmasidir. Polianilinin ¢oziiniirliigiinii arttirmak i¢in kullanilan bir yontem, anilin
cekirdegindeki bir veya daha fazla hidrojenin, bir alkil, alkoksi veya bir amino grubu ile
siibstitiisyonunu  gerceklestirmektir. Polialkilanilinlerin sentezi bu siibstitiientlerin
elektron verici etkilerini artrrdigindan dolayi, yiik tasiyicilarin kararhiliklarmi da
artirrlar (Cataldo ve Maltese, 2002). Manohar ve arkadaslar1 katkilanmis ve 1,0x17* S
cm’ iletkenlige sahip olan siyah-yesil renkli N-metilanilinin polimerlesmesini
gerceklestirdiler (Manohar ve ark., 1989). Daha sonra bu arastirmacilar anilinle beraber
siibstitiie anilinlerin kiitlece 1:1 kopolimerlerini sentezleyerek, iletkenliklerinin 1,0x17
S cm™’e yiikseldigini belirlemislerdir.

Anilin ve tiirevleri disinda bagka m-konjlige polimerler de elektrokromik
malzeme olarak kullanilabilirlikleri nedeniyle yogun bir sekilde c¢alisilmaktadir.
Poliheteroaromatik aileye ait polipirol, politiyofen gibi polimerler benzer polimer
iskelet yapisima sahiptirler ve bu polimerlerin de ¢oziinmemeleri ve kolay islenebilir
olmamalar1 problemlerini ortadan kaldirmak i¢in bu polimerlerin c¢esitli siibstitiiye
tiirevleri incelenmistir. Giirsel Sonmez ve ¢alisma grubu tarafindan 2005 yilinda yapilan
calismada, sentezlenen monomerin yapisinda uzun alkil zincirlerinin bulunmasindan
otlrii, elektropolimerizasyon sonucunda ¢6ziinebilir bir polimer elde edilmistir
(Sonmez, 2005).

Ticari elektrokromik cihaz uygulamalar1 icin, indirgenmis halinde {i¢ ana
renkten (kirmizi, yesil ve mavi) birine sahip malzemelerin ayn1 zamanda yiikseltgenmis
halinde yiiksek gec¢irgenlige sahip olmalar1 gerekir. Elektrokromik polimerler tarihinde
temel renk skalasmnin ii¢lincii ayagi olan yesil renkli polimer kesfi elektrokromik ve
goriintli cihazlar1 uygulamalarinin ticarilesmesindeki en 6nemli adimdir. Kirmizi (red),
yesil (green) ve mavi (blue) (RGB) renge sahip elektrokromik polimer eldesi ile
elektrokromik malzemelerin yapimi kolaylasmistir. Notral halde mavi ve kirmizi renkli
polimerler daha once bildirilmesine ragmen, 2004 yilma kadar yesil renkli iletken
polimer elde edilememistir ancak ilk kez S6nmez ve g¢alisma grubu tarafindan nétral
halde yesil renkli konjuge polimer sentezlenmistir (Sonmez ve ark., 2004). Boylece
elektrokromik polimerlerin temel renk skalasinin ii¢lincii ayagi tamamlanmistir. Ayrica
2007 yilinda Toppare ve g¢alisma grubu tarafindan EDOT donor grup ve 2,3-
difenilquinoxalin, difeniltiyeno(3.,4,b)pirazin, 2,3-bis (4-tert-biitilfenil) quinoxalin

akseptor gruplar olan donor-akseptor tipi polimerler sentezlenerek nétral halde yesil,
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yiikseltgenmis halde gegirgen polimerik malzemelerin sentezi basarilmistir (Toppare ve
ark., 2007; Toppare ve ark., 2008).

Cihaner ve c¢alisma grubu tarafindan yapilan bir ¢alismada, yeni bir monomer
olan8-(2,3-dihidrotiyeno[3,4b][1,4]dioksin-5-yl)-11-(2,3-dihidrotiyeno[3,4-b][ 1,4]dioks
in-7yl)asenafto[ 1,2-b]quinoxalin sentezlenmis ve diisiik gerilim degerlerinde ¢alisabilen
yeni bir dondr-akseptor-donor tiirti elektrokromik polimer elde edilmistir. Bu yeni
elektrokromik polimerin yiiksek redoks kararliligi, yiiksek renklenme verimi ve diisiik
cevap zamanina sahip oldugu belirlenmistir (Pamuk ve ark., 2010).

Yapilan bir diger calismada tiyofen ve karbazol birimlerini igeren yeni
monomerler sentezlenmis ve elde edilen monomerlerin kimyasal ve elektrokimyasal
polimerizasyonlar1 gergeklestirilmistir. Olusan polimerlerin iletkenliklerinin katkilama
ile arttig1 ve filme uygulanan gerilim degerlerinin degistirilmesi ile rengin saridan yesile
dondiigl gozlenmistir (Koyuncu ve ark., 2009a).

Koyuncu ve ¢alisma grubu yeni bir elektroaktif monomer olan 3,6-di-t-butil-[4-
(2,5-di-2-tiyenil-1H-pirol-1-il)fenil]-9H-karbazol monomerini sentezlemisler ve bu
monomeri kimyasal ve elektrokimyasal yontemlerle polimerlestirmislerdir. Polimer
filminin iy1 bir redoks kararlilig1 gosterdigi ve farkli gerilimlerde, turuncu, yesil ve mavi
renkler aldigini belirlemislerdir (Koyuncu ve ark., 2009b).

Fu ve ark., 4,4-Di(N-karbazol)trifenilamin (DCBZ-TPA) bilesigini
sentezlemisler ve ITO cam yiizeyinde elektropolimerizasyon yontemi ile polimer filmi
elde etmiglerdir. Bu yeni filmin elektrokromik 6zelliklerini doniisiimlii voltametri ve
kronoamperometri yontemi ile arastirmislardir. Filmin optik 6zelliklerini UV-goriiniir
bolge ve FTIR spektroskopisi yontemi ile incelemislerdir. Elektrokromik filmin
saniyeler i¢inde renk degistirdigini gozlemlemislerdir (Fu ve ark., 2014).

Galal ve calisma grubu once kimyasal bir yontem ile furan ve tiyofen halkalar1
iceren monomer sentezleyip sonra elektrokimyasal polimerlesme uygulayarak ard arda
kopolimer elde etmislerdir. Tiyofen 2,07 V’da, furan ise 1,76 V’da polimerlestigi halde
tiyofen ve furan halkasi iceren birim 1,60 V’da polimerlestirilmistir (Galal ve ark.,
1989).

Almeida ve ark., dansil substitiienti iceren floresan 0Ozellikli pirol tiirevi
sentezleyerek ITO elektrot yiizeyinde elektrokimyasal olarak polimerlestirmislerdir.
Elektropolimerlestirmeyi %20 boron trifloriir dietil eterat igeren asetonitril ortaminda
gergeklestirmislerdir.  Poli[3-(N-pirol)propildansilglisinat] ~ (PPyPDG)  filminin
elektrokromik davranig gosterdigini bulmuslardir. PPyPDG'nin nétral halde yesilimsi
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sar1 renk ve yiikseltgenmis halinde grimsi yesil renk gosterdigini gézlemlemisler ayrica
yesil 15181 1y1 bir sekilde yaydigini gostermislerdir. Bu nedenle PPyPDG filmlerinin
gostergelerde ve optoelektronik cihazlarda uygulanabilme potansiyeli oldugunu
onermislerdir (Almeida ve ark., 2014).

Iki aromatik birim arasinda, -N=N-, -O-, ya da -NHCONH- képrii gruplarma
sahip polibipiridin ya da polibifenilen tipi yapilara sahip m-konjiige polimerler
sentezlenmistir. Bu polimerlerin elektrokimyasal olarak aktif olduklari, koprii gruplari
olmayan polibipiridin ya da polibifenilen tipi m-konjlige polimerlerden daha iyi
elektrokimyasal indirgenme (ya da n-doping) gosterdikleri belirlenmistir (Choi vd.,
2003).

Giilce ve ark., pendant ferrosen birimlerine sahip N-(ferrosenilmetil)-o-
fenilendiamin monomerini sentezlemisler ve sentezlenen monomerin 0,1 M
TBAP/asetonitril ortaminda elektrokimyasal polimerizasyonu sonucunda elektroaktif ve
iletken bir polimer elde etmislerdir. Poli-N-(ferrosenilmetil)-o-fenilendiamin (poli-
FMOPD) ITO cam elektrot ve Pt elektrotlarda hem potansiyostatik hemde
potansiyodinamik olarak {retilmistir. Poli-FMOPD filmi doniisimlii voltametri,
kronoamperometri, elektrokimyasal impedans spektroskopisi, kuru iletkenlik 6lgtimleri,
uv-goriiniir bolge absorpsiyon spektroskopisi, FTIR ve SEM analizleri ile karakterize
edilmistir. Polimer filmlerin elektriksel iletkenlikleri elektropolimerizasyon potansiyel
tarama araligina bagli olarak 1,0x10™ ' and 4x10” > S cm ' belirlenmistir. Polimer film
elektroaktivitesini indirgenmis ve yiikseltgenmis hal arasinda yiizlerce dongiiden sonra
dahi silirdiirmektedir. Spektroelektrokimyasal analizler polimer filmin ndtral,
indirgenmis/yiikseltgenmis yapilar arasinda tersinir renk degisimleri olusturdugunu
gostermistir. Polimer film icin, maksimum optik zithk (AT%) (0,00 V)-(1,20 V) ve
(—0,50 V)-(-1,7 V) potansiyel basamaklarinda 480 nm’de % 18 ve % 37 olarak
Olciilmiistiir. Poli-FMOPD’nin optik band araliklar1 nétral, indirgenmis ve
yiikseltgenmis hal i¢in swrasiyla 1,89 eV, 1,85 eV and 1,88 eV olarak hesaplanmistir
(Gtilce ve ark., 2013).

Literatiirde metal biriktirilmis iletken polimer ¢aligmalar1 ¢esitli uygulamalarda
olduk¢a kullanilmaktadir. Cheraghi ve calisma grubu tarafindan sulu destek elektrolit
ortaminda kursun iizerine polianilinin kimyasal ve elektrokimyasal olarak biriktirilmesi
gerceklestirilmistir. PbO, kimyasal olarak biriktirme i¢in kullanilmistir. Pb uygun
sartlarda potansiyostatik olarak yiikseltgenir ve PbO, iiretilir. Uretilen PbO, anilini

yiikseltgeyici olarak kullanilarak kursun iizerinde kimyasal olarak tiretilmis PANI filmi
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biriktirilmistir. Kimyasal olarak iiretilen PANi pasif bir tabaka gibidir ve anodik
polarizasyon esnasinda bozunmasi Onlenmelidir. Kimyasal olarak biriktirilen PANi
uygun metodlar ile PANi filmlerinin elektrobiriktirilmesi i¢in kullanilabilecektir. Bu
prosediirde, 1 M H,SO, destek elektrolit olarak kullanilacaktir. Yiikseltgeyici olarak
kullanilan PbO;, bu derisimde en yiiksek indirgenme kapasitesine sahip oldugu i¢in
iiretilen PAN1 en iyi 6zellige sahip olacaktir ve SO4? PANi’nin sentezlenmesinde en 1yi
karsit iyondur. Kursunun ylikseltgenmesi PANi’nin elektrobiriktirilmesi esnasinda
olusmamaktadir. Korozyona dayanabilen ucuz bir metal {lizerine kaplanan PANi filmi
modifiye elektrot olarak kullanilmistir. Filmler platine biriktirilen PANi’nin davranigina
benzer olarak asidik elektrolitlerde i1yi elektroaktivite gdstermektedir. Galvanostatik
biriktirme ile en iyi sonuclar elde edilerek PANi film kalmlig1 kontrollii olarak
kaplanmistir (Cheraghi ve ark., 2009)

Indirgenmis polianilin filmler igerisine bakirm elektrokimyasal olarak
biriktirilmesi farkli polimer film kalinliklarinda calisiimistir. Metal biriktirmede aktif
merkezlerin doygunlugu 0,5 pm PANi kalinhigi i¢in np=10* cm? bulunmustur.
Biriktirilen bakir kristallerinin ylizeye dagilimi iki durum i¢in analiz edilmistir.
Niikleasyon disindaki bolgelerin ince PANi filmler igerisine biriktirme prosesinde
onemli bir rol oynadig1r bulunmustur. Diger taraftan diizenli bir dagilim ve biriktirilen
kristallerin sayica fazla olmasi ile daha kalin PANi filmi elde edilmistir (Tsakova ve
ark., 2000).

Giimiis iyonlar1 (Ag’) polibenzidin film elektrot igerisine giimiis nitrat
cozeltisinden Onderistirme ile hazirlanmistir. Polibenzidin filmler asidik c¢ozelti
ortaminda benzidinden doniistimlii voltametri yontemi ile sentezlenmistir. Film igerisine
Ag' iyonlarmin dnderistirmesinin yiiksek oranda pH’ya bagimli oldugu bulunmustur ve
notral ortam tercih edilmistir. Bu nedenle polimer zincirindeki imin-amin gruplari
protonlanamamistir. Bu sartlar altinda Ag+ iyonlar: film icerisindeki ayn1 merkezlerde
H' iyonlar1 ile yarisamazlar. Polibenzidin film igerisine Ag’ iyonlarinm katilimmi
aciklamak igin basit bir difiizyon modeli dnerilmistir. Cozelti ve film arasmdaki Ag"
iyonlarinin dagilimi belirlenmis ve analitik olara miimkiin sonug¢ verilmistir (D’Eramo
ve ark., 2000).

Bakirin elektrokimyasal olarak biriktirilmesi metal biriktirilmeden once farkli
redoks hallerine sahip olan polianilin filmlerde calisilmistir. Karakteristik {i¢
yiikseltgenme piki bakir birikiminin bozunmasi esnasinda bulunmustur. Yiik katkilar

polimer filmlerin hem redoks durumu hem de kalinligma olduk¢a baghidir.
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Elektrokimyasal, SEM ve XPS c¢aligmalar1 {i¢ tip bakir birikiminin fakli bozunma
piklerini ortaya c¢ikarmistir. En negatif pik elektrot yiizeyinde polimersiz merkezler
iizerinde birikimin azalmasindan ve makro bozunmalar ortaya ¢ikmasindan dolay:
olusmustur. Ortadaki pik polianilin filmin kismi olarak yiikseltgenmis kismina biriken
bakir olduguna atfedilmistir. En pozitif bozunma piki polimer film icerisine katilan
bakira karsilik gelmektedir. Bakir katilimmin ii¢ tipine gore potansiyostatik akimlar
polimer film kalinlig1 ve biriktirme potansiyelinin fonksiyonu olarak ¢alisilmistir
(Tsakova ve ark., 2001).

Ag/MEH-PPV  (poli(2-metoksi-5(2-etileksiloksi)-1,4-fenilenvinilen) kompozit
filmleri MEH-PPV’nin kaplanmasinit takiben Ag nanoparcaciklarimin puls akim
elektrobiriktirme yontemi ile hazirlanmiglardir ve elektrokromik renklenme verimi
arastirilmistir.  Ag nanopargaciklarin {iniform dagilimi elektrobiriktirme ile elde
edilmistir ve Ag nanopargaciklarinin plazmon absorpsiyon bantlar1 belirgin olarak
gozlemlenmistir. Ag/MEH-PPV’nin maksimum absorpsiyonu MEH-PPV’den ¢ok daha
yiiksek bulunmustur. Buna ek olarak elektrokromik absorpsiyon 500 nm’de 1,6 kat daha
yiiksek elde edilmis ve MEH-PPV’e gore farkli renklenme acik olarak goézlemlenmistir
(Nah ve ark., 2007).

Polimerizasyon esnasinda polimerin kendisinde bulunan pozitif katyon
radikalleri itici bir durum olusturacagindan elektrobiriktirme ile iletken organik filmler
icerisine serbest metal katyonlarin katilimi daha seyrek olacaktir. Bu ¢alismada metal
katyonlarm elektrobiriktirme yOntemi ile polimer matriks igerisine tutuklanmasi
gosterilmistir. Mo, Ni ve Fe  substrat elektrotlara  3-metiltiyofenin
elektropolimerizasyonu bildirilmistir. SEM, EDXRF ve XPS polimer matriks icerisine
ya da iizerine biriken metal katyonlarm miktarmi gostermek i¢cin ve degerlik bandini
belirlemek i¢in kullanilmistir. LiClO4 elektrolitinde metal katyonlarin katiliminin
difiizyon hiz1 ¢alisilmistir (Marawi ve ark., 1997).

Benzosinnolinlerle ilgili olarak yapilan literatiir arastirmasinda elektrokromik
ozellikleri 1lgili yapilmis bir caligmaya rastlanilmamistir. Genel olarak yapilan
calismalarda  benzosinnolinlerin ~ fotokimyasal ve elektrokimyasal o6zellikleri
incelenmistir.

Canon firmasi tarafindan 1992’de yayimlanan patentli calismada 3,8-
disazobenzo[c]sinnolin 5-oksit tiirevlerinin elektrofotografcilikta 1s18a duyarlastirict
olarak kullanabilecegi belirtilmistir (Oomura vd., 1992). 3,8-

Dibrombenzo[c]sinnolinden organometalik yontemle sentezlenen poli(benzo[c]sinnolin-
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3,8-diil)  polimerinin DMF’de c¢6ziinen fraksiyonunun elektrokimyasal ozellikleri
incelenmistir; DMSO ve formik asitteki ¢ozeltilerinin maksimum absorbanslar1 sirayla
350 nm ve 370 nm bulunmustur (Choi vd., 2003).

3,8-Bis-alkoksi-(hekzadekiloksi, dodekiloksi, oktiloksi) siibstitlie
benzo[c]sinnolin molekiillerinin farkli ¢dziiciilerde ve hayli diizenli pirolitik grafit
ylizeyinde kendiliginden diizenli tek tabakalar olusturdugu saptanmistir. 2,4,7,9-
Tetrakis(3,4-dioktiloksifenil) benzo[c]sinnolinin sivi kristal 6zelligi oldugu rapor
edilmistir (Monika vd., 2007).

Benzo[c]sinnolin mutajenik aktiviteye sahiptir (Leary vd., 1983). 5,6-
dihidrobenzo[c]sinnolinin halkasal biasetil tlirevlerinin antiromatizmal etki gosterdigi
bilinmektedir. Bazi benzo[c]sinnolin tlirevlerinin antikanserojen, antimikrobiyal
(Minagawa vd., 1993), ve herbisit (Enstwistle vd., 1981) aktivite gosterdigi
bilinmektedir. La Voie ve calisma grubu, cesitli siibstitiiye benzo[c,h]sinnolinler
sentezlenmis ve Topoizomeraz I hedefi ve goreli sitotoksik aktivite gosterdigi
bulunmustur (Yu vd., 2003).

Geske ve Padmanabham’in dimetilformamit ¢6ziicli ortaminda destek elektrolit
olarak 0,1 M tetraetilamonyum perkloratin kullanildig1 ¢calismada benzo[c]sinnoline ait
iki elektronlu bir indirgenme piki gézlemislerdir. Bu dalganmn E;, degerini -1,48 V
olarak belirtmislerdir (Geske ve Padmanabham, 1965).

Laviron, benzo[c]sinnolinin pH=8,70’de Britton Robinson tamponunda, 0,1 M
NaCl destek elektroliti kullanarak sulu ortamda doniisiimlii voltametri calismalari
yapmistir. Voltametrik cevapta simetrik dalga gozledigi i¢in adsorpsiyondan
siiphelenmis ve adsorpsiyon parametreleri gelistirmistir. Benzo[c]sinnolinin, phenazin
ve azobenzenlerin kuvvetli bir sekilde adsorbe olduklarimi belirtmis ve adsorpsiyonun
Langmuir izotermine uydugunu belirterek adsorpsiyon parametreleri gelistirmistir.
Calismasini 3x10° M derisimde gerceklestirmis ve e degerini 0,5, ks degerini 38,9
s olarak hesaplamustir (Laviron, 1979).

Laviron ve Roullier tarafindan yapilan c¢alismada, benzo[c]sinnolinin BR
tamponunda pH=12,8’de 0,1 M KNOjs destek elektroliti kullanarak ve C=3,3x10" M
derisiminde LSV teknigi ile indirgenme mekanizmasimi agiklamiglardir. Calismalarinda
benzo[c]sinnolin, dihidrobenzo[c]sinnolin sisteminin kuvvetli bir sekilde elektrot
yiizeyine adsorbe oldugunu belirterek pH=12,8’de ks degerini 630 s’ olarak

hesaplamislardir (Laviron ve Roullier, 1980).
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Garrido ve arkadaslar1i yapmis olduklar1 ¢alismada, benzo[c]sinnolin ve
dihidrobenzo|[c]sinnolininin civa elektrot yiizeyine kuvvetli bir sekilde adsorbe
oldugunu doniisiimlii voltametri caligmalar1 sonucunda gostermislerdir. Adsorpsiyonun
Langmuir izotermine gore meydana geldigini belirtmislerdir. % 5’lik etanol-su
ortaminda pH 11,0’da -0,8 V civarinda anodik ve katodik pikler gozlemisler ve
indirgenmenin iki elektronlu tersinir bir indirgenme oldugunu belirtmiglerdir. Ayni
calismada derisimin 1x10° M oldugu durumlarda dihidrobenzo[c]sinnolinin elektrot
yiizeyine kuvvetli bir sekilde adsorbe oldugu ve iki tabakali bir adsorpsiyon yaptigi
vurgulanmustir (Garrido vd., 1992).

Durmus ve arkadaslar1 tarafindan benzo[c]sinnolin N-oksitlerin 1:5 oraninda
alkol-BR tamponu ortaminda asili civa elektrottaki elektrokimyasal davranigi
incelenmis, asidik ortamda iki elektronlu ve dort elektronlu iki ayri indirgenme piki
gozlenirken, bazik ortamda tek bir dalga gozlenmistir. DOnilisiimlii voltametri,
kronoamperometri, kronokulometri, sabit potansiyelli kulometri gibi farkli voltametrik
teknikler kullanilarak aktarilan elektron sayis1 ve diflizyon katsayisi hesaplanmistir.
Calismada, molekiiliin damlayan civa yiizeyine adsorpsiyonu incelenmis ve molekiiliin
difiizyon katsayisini hesaplamak icin kullamilmustir. Ilgili calismada molekiile ait
elektrot inidirgenme reaksiyon mekanizmasi 6nerilmistir (Durmus vd., 2000).

Benzo[c]sinnolinlerin baska bir uygulama alant olan metal ylizeyi
modifikasyonu amaciyla yapilan bir diger c¢alimada asetonitril-0.1 M
tetrabiitilamonyumfloroborat(TBATFB) ¢d6ziicli-destek elektrolit sisteminde 1 mM
2-benzo[c]cinnolinediazoniumtetrafloroborat tuzu (BCC-DAS) ¢oziilmiis ve 200 mV/s
tarama hizinda +0.4 V ve -0.8 V arasinda, Pt elektrot yiizeyi doniisiimlii voltametri
yontemiyle modifiye edilmistir (Isbir ve ark., 2009).

Azo Dboyalardan olan 2-[(8-Hidroksiquinolin-5-yl)azo]benzo[c]sinnolinin
(HQAB) elektrokimyasal 6zellikleri incelenmistir. Bu calismada HQAB sentezlenmis
ve daha sonra karakterizasyon calismalar1  gerceklestirilmistir. HQBA’nin
elekrokimyasal indirgenmesi doniisimlii voltametri, kronoamperometri ve sabit
potansiyel elektroliz yontemleriyle damlayan civa elektrotta pH 3.5-9.4 araliinda
incelenmistir. Asidik ortamda 4 katodik pike ve 2 anodik sahip oldugu belirtilmistir
(Oztiirk, 2010).

Benzo[c]sinnolin (BCC) camsi1 karbon elektrot yiizeyine elektrokimyasal
olarak susuz ortamda sentezlenmistir ve modifiye edilmis yiizeyin karakterizasyonu

doniisiimlii voltametri teknigi kullanilarak yapilmistir. 2BCC’nin elektrokatalitik etkisi
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O,’nin indirgenmesiyle incelenmistr. Aym1 zamanda Isbir ve arkadaslar1 yine bu
calismada 2-benzo|c]sinnoline-6-oksit (2BCCNO) monomerinide camsi karbon elektrot
ylizeyinde sentezleyerek onunda O;’1 indirgemesini incelemisler ve 2BCC ve
2BCCNO’nun  O;’nin elektrokimyasal olarak indirgenme verimlerini
karsilagtrmiglardir. Calismalarinin sonunda 2BCC ve 2BCCNO ile modifiye edilmis
cams1 karbon yiizeylerinin O,’1 elektrokimyasal olarak indirgeme aktivitesi
incelendiginde 2BCC ile modifiye edilmis cams1 karbon elektrodun daha aktif oldugu
sonucuna varmislardir (isbir ve ark., 2011).

Isbir-Turan ve ark., yaptig1 diger bir calismada 3,8-benzo|[c]sinnoline ve 3,8-
benzo[c]sinnoline 5-oksit bisdiazonyum tuzlar1 camsi karbon yiizeye elektrokimyasal
olarak indirgenerek yeni kararli ve siki bir modifiye yilizey olusturulmustur. Camsi
karbon yiizeyde benzo[c]sinnoline'nin varligi X-ray fotoelektron spektroskopisi,
reflektans-adsorpsiyon infrared spektroskopisi, doniisiimlii voltametri, elipsometri ve
elektrokimyasal impedans spektroskopisi ile karakterize edilmistir. Bu yeni ylizeylerin
analitik uygulamalarda kullanilabilirligi inorganik katyonlar ve bakir iyonlarinin

seciciligi icin arastirilmustir (Isbir ve ark., 2012).
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Deneysel Malzemeler

Elektrokimyasal c¢alismalarda ¢oziicli olarak kullanilan asetonitril (Merck)
sirastyla  KMnO4 ve CaH, iizerinde yapilan distilasyonlar ile iki asamada
saflagtirilmistir. Destek elektrolit olarak kullanilan tetra-n-biitilamonyum perklorat
(TBAP), perklorik asit (Merck) ve tetrabiitilamonyum hidroksit ¢ozeltisinin (Fluka)
reaksiyonu sonucu elde edilmis olup 1:9 oraninda su-etil alkol karisiminda
kristallendirip, yliksek vakum altinda 120°C’da 12 saat kurutulmustur. Ayrica LiClO4
(Merck), siklopentadienildemir (Merck), K;[Fe(CN)s] (Merck) ve K4[Fe(CN)s]3H,O
(Merck) bilesikleri kullanilmistir.

Elektrokimyasal c¢alismalarda c¢alisma elektrodu olarak iki yiizeyr ITO
(indiumtin oxide) kapli cam elektrot (7x50x0,5 mm Rs=1-15) ve 0,0314 cm’ alanli
platin disk elektrot kullanilmistir. Referans elektrot olarak Ag/Ag’ elektrot, karsit
elektrot olarak Pt tel elektrot kullanilmistir. ITO elektrotlar kullanilmadan 6nce
BRANSON 1510 ultrasonik banyoda, ultra saf su, aseton ve daha sonra asetonitrile
daldirilarak sonikasyon yOntemiyle temizlenmistir. Ultra saf su Direct Q Milipore

cthazindan saglanmistir (Sekil 3.1).

Sekil 3.1. Deneylerde kullanilan ultrasonikasyon ve ultra saf su cihazi
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3.3. Kullanilan Cihazlar

3.3.1.Potansiyostat

Elektrokimyasal ¢alismalar ve molekiillerin ¢6zelti fazinda uygulanan potansiyel
karsisinda molekiilde meydana gelen yiikseltgenme ve indirgenmelerin, hangi
potansiyelde ve hangi mekanizma ile gergeklestigini belirlemede Ivium Compactstat
marka potansiyostat kullanilmistir (Sekil 3.2a). Bu analizler sonucu elde edilen veriler
kullanilarak sentezlenen bilesiklerin temel hal enerji seviyeleri (en yiiksek enerjili dolu
molekiil orbitali-HOMO) hesaplanmis ve bu degerlerden polimerlerin optik bant
boslugu degerleri cikarilarak uyarilmis hal enerji seviyeleri (en diisiik enerjili bos
molekiil orbitali-LUMO) hesaplanmistir. Elektrokimyasal ¢aligmalar kuvartz kiivet
icerisinde, oksijenden armdirilmig azot gazi ortaminda referans, karsit ve calisma

elektrodu igeren ii¢ elektrotlu bir sistemde (Sekil 3.2b) gergeklestirilmistir.

Calisma Elektrodu

Karsit Elektrot
Referans Elektrot

(a) (b)
Sekil 3.2. (a) Deneylerde kullanilan potantiyostat, (b) ti¢ elektrotlu elektrokimyasal hiicre sistemi

3.3.2.UV-goriiniir bolge (UV-vis) spektrofotometresi

ITO elektrot yiizeyine elektrokimyasal polimerizasyonla kaplanan polimerin
optik Ozelliklerini incelemek amaciyla spektroelektrokimyasal ¢aligmalar yapilmistir.
Bu caligmalar Ocean Optics HR 4000 spektrofotometresinde (Sekil 3.3a) 1 cm gegis
yoluna sahip kuvartz hiicrede gerceklestirilmistir (Sekil 3.3b).

29



PSpektrofotometre

(a) (b)
Sekil 3.3. (a) Spektroelektrokimyasal ¢aligmalarda kullanilan spektrofotometre, (b) kullanilan hiicre

3.3.3. Kolorimetri dlciimleri

Uretilen elektrokromik filmin kolorimetri dlgiimleri Ocean Optics HR 4000

spektrofotometresinde gergeklestirilmistir.
3.3.4. Fourier transform infrared (FTIR) spektroskopisi
ITO elektrot ylizeyine elektrokimyasal polimerizasyon metoduyla kaplanan

polimerin yapisal analizleri i¢in FTIR spektrumalar1 Perkin Elmer model 100

spektrofotometre ile kaydedildi.

Sekil 3.4. FTIR spektrofotometresi
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3.3.5. Taramah elektron mikroskobu (SEM)

ITO elektrot yiizeyine elektrokimyasal polimerizasyonla kaplanan polimerin
ylizey morfolojileri FEI Quanta 250 FEG Model taramali elektron mikroskobunda

alind1

3.3.6. iletkenlik ol¢iimleri

ITO elektrot ylizeyine kaplanan polimerlerin iletkenligi ENTEK Dort Nokta
Iletkenlik Olgiim Sistemiyle dl¢iilmiistiir.

3.4. Kullanilan Yontemler

3.4.1. FTIR spektroskopisi

Cesitli organik molekiiller i¢in FTIR ile fonksiyonel grup analizi gergeklestirilir.
Bir molekiiliin infrared 1simasin1 absorplayabilmesi i¢in dipol momentinde net bir
degisim olmas1 gerekmektedir. Molekiiliin {lizerine gonderilen infrared isimasmin
frekansi, molekiiliin titresim frekansma esit oldugu zaman ancak bir absorpsiyon s6z
konusu olabilir. O,,N, ve Cl, gibi homoniikleer molekiillerde titresim ve donme
hareketleri sirasinda net bir dipol moment degisimi olmadig1 i¢in bu molekiiller infrared
1s1masini absorplayamazlar.

Infrared spektroskopisi basit ve giivenilir bir 6l¢iim teknigi oldugundan hem
arastrmada hem de sanayide siklikla kullanilmaktadir. IR spektroskopisinde, amag
herhangi bir bilesigin yapis1 hakkinda bilgi sahibi olmak veya yapisindaki degisiklikleri
incelemektir. Bilesigin alinan IR spektrumu ile yapidaki baglarin durumu, baglanma
yerleri, yapinin aromatik veya alifatik olduguna dair bir bilgi edinebiliriz. Bu yontem
tek basma cok aydinlatic1 olmamaktadir. Diger spektroskopik yontemlerde destekleyici
olarak kullanilmalidir. IR atlas1 olarak adlandirilan ve saf bilesiklerin spektrumlarinin
yer aldig1 bir atlas bulunmaktadir. Alinan spektrumlar bu atlastaki spektrumlarla da
karsilastirilabilir. Ayrica cihazlarla birlikte IR kiitiiphaneleri temin edilebilmekte ve
alman spektrumlar bu kiitiiphanelerle kiyaslanabilmektedir. Bu sekilde hakkinda yapisal

bilgi sahibi olunmayan maddelerin yapisal ¢oziimlemesi daha kolay yapilabilmektedir.
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Eger ornek kat1 ise spektroskopik potasyum bromiir (KBr) ile belli oranda
karigtirilarak homojenize edilir. KBr’iin infrared bolgesinde absorpsiyonu olmadig i¢in
kullanilmas1 uygundur. Kullanilan KBr nem igermemelidir. Ciinkii icerdigi nem IR
spektrumda hatali bantlari gézlenmesine neden olur.

Cozeltilerin spektrumunun alinmasi sirasinda dikkat edilmesi gereken en 6nemli
faktor, segilen ¢oziicliniin IR bolgesinin her yerinde 15181 gecirebilmesidir. Bu nedenle
en fazla tercih edilen c¢ozicililer karbontetrakloriir, kloroform, karbondisiilfiir,
siklohekzan, benzen, tetrakloroetilendir. Ayrica kullanilan ¢06ziicliniin infrared
hiicresinin yapildig1 maddeyi ¢dzmemesine de dikkat edilmelidir. Hiicreler genelde
tuzdan (NaCl) yapilmis tabletler oldugundan sivi 6rnek kesinlikle su igermemelidir.
Aksi durumda 6rnek hiicresi fiziki hasar gorecektir.

Gazlar icin ise havasi bosaltilmis hiicreler kullanilir.IR spektroskopisinde kati,
swv1, gaz ve ¢ozelti halindeki 6rneklerin spektrumlari alinabilir. Spektrum almadan 6nce
“background” &l¢iim almak 6nemlidir. Ornek eger kati, sivi veya gazsa havaya, ¢ozelti
ise ¢oziicliye karst “background” ol¢timii alinir.

FTIR yOnteminin polimerlere uygulanmasiyla daha hassas ve saglikli analizler
yapilabilmektedir. Bir titresimin infrared absorpsiyona ve raman sagilmasina yol agmasi
farkl1 olaylara dayandigindan raman c¢alismalar1t c¢ogu kez infrared c¢alismalari
tamamlayici olarak kullanilir. Bu yontemde benzer 151k kaynaklarinin kullanilmasiyla
deneysel zorluklar kismen azaltilir (Besergil, 2003)

FTIR-ATR (Attenuated Total Relectance): absorpsiyon bantlarinin dalga
boyunda azalma meydana getirilerek daha az emekle ve 6rnek kalinligindan bagimsiz
olarak sogurganligi ¢ok fazla olabilen farkli maddelerin spektrum analizlerine olanak
saglar. ATR teknigi polimer, kopiik, tekstil, boya ve sir gibi kaplama maddelerin
analizlerinde oldukga etkindir.

Tek Tabaka Siyirma Acist Spekiiler Reflektans (Monolayer Grazing Angle
Specular Reflectance): Spekiiler reflektans, parlak veya yari mat bir 6rnek yilizeyinden
kaynaklanan yansima kullanilarak yiizey analizinin gerceklestirildigi, non-destriiktif bir
analiz yontemidir. Isik belli bir agida numuye gelip ayna gibi diiz bir yiizeyden
yansitilir. Tek tabaka siyirma acisi spekiiler reflektans aparati, hava/sivi ara yiizeyindeki
tek tabakalarin FTIR karakterizasyonu ve yansitici ylizeylerde siyirma insidans agisi
Olciimleri i¢in kullanilmaktadir. Tek tabaka modunda siirfaktantlar, proteinler,

polimerler ve membran yapisindaki fosfolipidler gibi tek tabaka sistemler

32



incelenebilirken, siymrma insidans agisidlgtimleri ile silikon wafer yiizeyleri gibi

yansitici ylizeylerdeki ince film kaplamalar: analiz edilebilmektedir.

3.4.2. Taramah Elektron Mikroskopu (SEM)

Temel olarak SEM, Tungsten, Lantan hekzaborit katottan veya alan emisyonlu
gun’dan (FEG) ortaya c¢ikan elektronlarm kullanimi incelenecek malzeme yiizeyine
gonderilmesi sonucu olusan etkilesmelerden yararlanilmasi esasina dayanir ve genel
olarak bu elektron enerjisi 200-300 eV’dan 100 keV’a kadar degisebilir. Bu amagla,
yogunlastiric1 elektromanyetik mercekle toplanan, objektif mercekle odaklanan
elektron demeti, yine elektromanyetik saptirict bobinlerle 6rnek yilizeyinde tarama
islemini gercgeklestirir. Bir taramali elektron mikroskobunda goriintii olusumu temel
olarak; elektron demetinin incelenen 6rnegin yiizeyi ile yaptig1 fiziksel etkilesmelerin
(elastik, elastik olmayan ¢arpigsmalar ve digerleri) sonucunda ortaya ¢ikan sinyallerin
toplanmasi ve incelenmesi prensibine dayanir.

Bunlardan ilki, gelen elektron demetindeki elektronlarin, malzemedeki atomlarla
yapmis oldugu elastik olmayan c¢arpisma sonucu (yani, 6rnek yiizeyindeki atomlardaki
elektronlara enerjilerini transfer ederek) ortaya ¢ikan ikincil elektronlardir. Bu
elektronlar 6rnek yiizeyinin yaklasik 10 nm’lik bir derinliginden ortaya cikarlar ve
bunlarm tipik enerjileri en fazla 50 eV civarmdadir. Ikincil elektronlar fotogogaltict tiip
yardimiyla toplanip, Ornegin tarama sinyali konumuyla iligkilendirilerek yilizey
goriintiisi elde edilir.

Elektron demeti ile incelenen Ornek yiizeyindeki malzeme arasindaki
etkilesmede ortaya cikan diger bir elektron grubu ise geri sagilma elektronlar1 adi
verilen elektronlardir (bu elektronlar, yiizeye gelen elektron demeti ile yaklasik 180
derece ag¢1 yapacak bicimde sacilirlar). Geri sagilma elektronlari, yiizeyin derin
bolgelerinden (yaklasik 300 nm’ye kadar) gelen daha yiiksek enerjili elektronlardir. Bu
enerjideki elektronlar bir fotogogaltici tiip tarafindan tespit edilemeyecek kadar yiiksek
enerjiye sahip olduklarindan, genellikle quadrant foto dedektorlerle (yani kati hal
dedektorleri) yardimiyla tespit edilir. Bilindigi lizere bu tiir dedektorler {izerine gelen
elektronlarm indiikledigi elektrik akimin siddetine gore ¢ikis sinyali verirler (kisaca
hatirlatmak gerekirse, incelenecek 6rnekteki yiiksek atom numarasina sahip bir atomdan

sagilan elektronun enerjisi kiiciik atom numarali bir atomdan sacilana gore daha
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yiiksektir). Sonug olarak ikincil elektronlar incelenen 6rnegin kompozisyonu hakkinda
bilgi verir.

Gelen elektron demetinin incelenen 6rnek yiizeyi ile yapmis oldugu diger bir
etkilesme ise (yaklasik 1000 nm derinlik civarinda), karakteristik X 1smlarmin ¢iktigi
durumdur (enerjileri kV mertebesindedir). Buna gore 6rnege carpan elektron, drnekteki
atomun i¢ yoriingesinden bir elektron kopmasina neden olunca, enerji dengelenmesi
geregi bir list yoriingedeki elektron bu seviyeye gecer ve gecerken de ortama bir X 1s1n1
yayar ve buna da karakteristik X 1smn1 ad1 verilir. Bu X 1smn1 mesela 10 mm? ¢apindaki
bir Si (Li) dedektorle algilanir, ortaya ¢ikan sinyal yiikselticiye, oradan ¢ok kanalli
analizore ve daha sonra da SEM sistemin bilgisayarina gonderilir. Sonugta ortaya ¢ikan
karakteristik X 1sm1 (ki bu 1smim enerjisi her atoma 6zeldir), SEM’ de incelenen
malzemenin element bakimindan muhtevasinin nitel ve nicel olarak tespit edilmesine

yardimci olur.

3.4.3. Doniisiimlii voltametri

Dontistimlii  voltametri yontemi kullanilarak elektrokimyasal bir sistemin
ozellikleri hakkinda bilgiler edinilir ve ayrica da proseslerin karmasik taraflarmnin,
elektron transfer reaksiyonlarinin ve kinetik Ozelliklerinin anlasilmasini saglar. Bu
metot degisen ve 6zel deneysel sartlarda (tarama hizi, ¢ozelti bilesimi, pH, sicaklik vb)
elektrot ylizeyinde olusturulan filmlerin elektrokimyasal davraniglarinin incelenmesinde
siklikla kullanilir.

Bu metotta karistirilmayan ¢ozeltide, liggen potansiyel dalga sekli kullanarak
(Sekil 3.5.) sabit calisma elektrodunun potansiyeli lineer olarak taramasi ile olusur.
Potansiyel tarama siiresince potansiyostat, uygulanan potansiyel sonucu olusan akimi

Olcer. Olusan akim-potansiyel grafigi voltamogram olarak adlandirilir.
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Sekil 3.5. (a) Doniistimlii voltametri de elektroda uygulanan iicgen dalga gerilim programi (b) elde edilen
akim-potansiyel cevabi (Bard ve Faulkner, 2001).

Doniigiimlii voltamogramlari incelenmesiyle;
e Bir sistemin hangi gerilimlerde ve ka¢ adimda indirgenip yiikseltgendigini
e Elektrokimyasal a¢idan tersinir olup olmadigini,
e Elektrot tepkimesinin bir ¢ozelti tepkimesi ile paralel gidip gitmedigini,
e Redoks tepkimesi iiriinlerinin kararli olup olmadigini,
e Yiizeye tutunma olup olmadigni,
anlamak miimkiindiir.

Tipik bir deneyde, potansiyel taramasina diisiik degerinden baslanir. Anodik
potansiyel taramast monomer yiikseltgeninceye kadar devam eder ve polimer olusur.
Daha sonra baglangi¢ degerine dogru katodik geri tarama yapilir. Katodik geri tarama
esnasinda polimer indirgenerek elektrot ylizeyinde biriktirilir (Hibbert, 1993).

Tersinir bir proseste indirgenmis ve yiikseltgenmis tiirler bir denge icerisindedir.
Ideal tersinir bir redoks reaksiyonunda, indirgenmis ve yiikseltgenmis tiirlerin
derisimleri Nernst esitligine uyar. Bir redoks reaksiyonu Nernst esitligine gore ne kadar
cok sapma gosterirse, tersinir reaksiyon Ozelliklerinden de o kadar ¢ok sapmalar
gozlenir. Nernst esitligine gore anodik pik potansiyeli(E,.) ve katodik pik potansiyeli
(Epx) arasindaki fark asagidaki gibi ifade edilir.

E,,—E,,=2.203RT/nF=0.056/n (3.1)

p.a
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Tersinir bir sistem i¢in pik akimi, asagidaki gibi Randless-Sevcik esitligiyle

tanimlanir (Bard ve Faulkner, 2001).

ip=(2.69x10° Ja¥> AD">C" V"2 (3.2)
Burada;

n: Reaksiyondaki elektron sayisi

A: Elektrodun yiizey alani (cm?)

D: Diifiizyon katsayisi (cm?/s)

C": i¢ ¢ozeltideki elektroaktif tiirlerin derigimi (mol/cm®)

v: Tarama hiz1 (V/s)

28 Anodik pik akimi 28 1 Anodik pik akimi
26 1 26 7
— 247 =z 247
E 22 _E, 22 7
£ 20 7 £ 20 j
= 18 7 = 18
< 15 § < 16 §
14 14
12 7 12 A
10 10 1
8 &8 10 12 14 16 18 20 22 24 8 6 8 10 12 14 16 18 20 25 24
Gerilim tarama hizi  (mVis) ~J Gerilim tarama hizi  (mvis)

Sekil 3.6.Tersinir sistem igin gerilim tarama hizinimna ve gerilim tarama hizinin karekdkiine karsi akim
grafigi

Sekil 3.6.°da goriildiigii gibi tersinir ve diiflizyon kontrollii sistemlerde pik
akimi, tarama hizinin karekokii ile dogrusal orantilidir. Bu tiir prosesler icin
reaktantlarin ve olusan {iriinlerin ¢oziicii ortaminda tamamen ¢6ziindiigii kabul edilir ve
ylizey prosesleri (reaktantlarin ve triinlerin adsorpsiyonu) ihmal edilebilir. Bununla
beraber bu kural elektroaktif polimerler i¢in degisiklik gdsterebilir. Ciinkii elektroaktif
polimer eletrot yiizeyine yapisir. Bu yiizden bu tir prosesler diifiizyon kontrolli
degildirler ve pik akimi Randles-Sevcik esitligi ile hesaplanamaz. Onun yerine yiizeye

baglanmus tiirler i¢in pik akimi asagidaki esitlik ile verilir.
i,=n>F*Tv/4RT (3.3)

Burada;
F: Faraday sabiti (96,485 C/mol)

I': Yiizeye baglanmis elektroaktif merkezlerin derisimi
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Bu yilizden bir madde yilizeye bagh ise anodik ve katodik pik akimlari, tarama
hiz1 ile dogrusal olarak derecelendirilir. Cozeltideki veya elektrot yiizeyindeki iletken
polimer filmlerin redoks reaksiyonlar1 ¢ok nadiren tersinirdirler. Cilinkii indirgenme ve
yiikseltgenme esnasinda polimer yapisinda meydana gelen degisiklerden dolayi, Nernst

esitiginin kinetik sinirlamalarina uyum saglanamaz.

3.4.4. Gerilim kontrollii elektroliz

Gerilim kontrollii olarak yapilan elektroliz islemi, ¢alisma, referans ve karsit
elektrotlar1 iceren ii¢ elektrotlu bir hiicrede gergeklestirilir. Elektroyiikseltgenme
durumunda ¢alisma elektrodu anot, karsit elektrot katottur. Anot ve katot arasindaki
gerilim farki E, elektroliz siliresince bir potansiyostat yardimiyla sabit tutulur.

Potansiyostatin ¢ikis gerilimi su esitlikle verilir:

E = Eanot - Exatot T IR (34)

Burada E,not ve Exator, anot ve katodun karsilastirma elektroduna karsi gerilimleri,

1 elektroliz akimi1 ve R ise anot-katot arasindaki ¢ozelti direncidir.

3.4.5. Kronoamperometri

Amperometrik elektrotlar sabit voltaj altinda calisan hiicreden ibarettir.
Elektroda sabit potansiyel uygulanarak sistemin termodinamik dengesi bozulur.
Sistemde buna tepki olarak elektrodun daldirildigi ¢ozeltide bulunan tayin edilecek
maddenin elektrot yiizeyinde indirgenmesi veya yiikseltgenmesi sonucu bir akim olusur.
Amperometrinin esasi olusan bu akimin 6l¢iilmesine dayanir. Durgun ¢6zeltide calisma
elektrodu ile referans elektrot arasina incelenen sistemin voltamograminda plato
bolgesinde sabit gerilim degeri uygulanirsa basit elektrot tepkimesi i¢in zamanin
karakoki ile azalan bir akim olusur. Uygulanan sabit bir gerilimde akimm zamanla
degisiminin Ol¢iildiigii bu yontem kronoamperometri adini alwr. Kronoamperometri
deneylerinde c¢alisma elektroduna uygulanan etki, sabit bir gerilim basamagi
uyarmasidir (Sekil 3.7a). Baslangicta calisma elektrodunun gerilimi pozitiftir, t=0

aninda calisma elektrodunun gerilimi elektrot ylizeyinde tepkiyen derisimini bir anda
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sifira gotiirecek Olgiide negatif olan bir Eg,n degerine atlatilmaktadir. Sistemin bu

uyariya cevabi zamana bagl olarak degisen bir akimdir (Sekil 3.7b).

a b
©
>
= £
= <
4 <
o
o
Zaman Zaman
(a) (b)

Sekil 3.7. (a) Kronoamperometrik uyari, (b) Kronoamperometrik cevap (Bard ve Faulkner, 1980)

3.4.6. Spektroelektrokimya

Optik ve elektrokimyasal metotlarin birlestirilmesi, spektroelektrokimya,
inorganik, organik ve biyolojik redoks sitemlerinin biiylik cogunlugunu arastirmak i¢in
1980’lerin baglarindan beri g¢alisilmaktadir. Basarili olarak optiksel goriintiilemenin
molekiiler spesifikligi ile elektrokimyasal bozunmalarin kombinasyonu akim
cevabindan elde edilebilen sinirli yapisal bilgiyi sunar. Bu reaksiyon mekanizmalarinin
aciklanmasi i¢in ve kinetik ve termodinamik parametrelerinin tanimlanmasi igin
oldukca kullanmighdir. Yiizeyinden ve igerisinde oldugu c¢ozeltiden 1518in gegcmesine
imkan tamiyan optikge gegirgen elektrotlar gec¢is spektroelektrokimyasal deneylerin
gerceklesmesi i¢in anahtar niteligindedir. Optikce gegirgen elektrotlarin bir ¢esidi iyi
elektriksel iletkenlikle iyi optiksel gecisi (%50’nin tlzerinde) birlestiren, kiiciik
bosluklar (10-30um) igeren metal (altin, giimiis, nikel vb) mikrogdzeneklerden olusur.
Calisma elektrodu genellikle ince tabaka hiicreden olusan iki mikroskobik lam arasinda
sandvig¢ edilir (Sekil 3.8). Elektroaktif tiirleri igeren ¢ozelti odacikta referans ve karsit
elektrotlar1 tutan genis bir kap ile temas halindedir. Optik¢e gecirgen elektrot i1sin
dogrudan olarak gegirgen elektrot ve ¢dozeltiden gegsin diye spektrofotometreye
yerlestirilir. Hiicrenin ¢alisma hacmi sadece 30-50 uL’dir ve elektroliz sadece 30-60
saniyede tamamlanir. Optik¢e gecirgen elektrot kuvartz ya da cam substrat gibi gegirgen

bir materyalde biriktirilmis metal (altin, platin vb) ya da yariletken (kalay oksit vb) ince
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(100-5000 A) filminden olusabilir. Film inceligi genellikle elektriksel iletkenlik ve

optiksel gecis arasindaki uyum ile segilir.

foton demeti — dedektor

referans ve optikge gegirgen
kargit AN elektrot
elektrotlar 1\

Sekil 3.8.ince tabaka spektroelektrokimyasal hiicre (Wong, 2006).

3.4.7. Kolorimetri

Elektrokromik malzemeler farkli renklere ve renk tonlarina sahiptir. Renkler
sadece sozlerle tam olarak agiklanamaz. Bunun yerine renkleri objektif ve dogru sekilde
degerlendirmek icin renkleri sayisal degerlerle nitelendiren bir renk sistemi
kullanilmaktadir. Bu amag i¢in kolorimetre denilen bir cihaz kullanilmaktadir. Bu cihaz
ile renklere, {i¢ boyutlu uzayda c¢esitli koordinatlar verilerek tanimlanir. Her renk

Olgiilen degerlere gore CIE 1931 Lab renk uzaymda (Sekil 3.9) konumlandirilir.

White
L

Black

Sekil 3.9. CIE LAB renk uzay1

CIE LAB renk uzayinda x, y ve z eksenleri sirastyla biiyiikliik (a), yogunluk (b)
ve parlaklik (L) olarak tanimlanir. Bu {i¢ deger kolorimetri analizleri ile elde edilir. Yxy

sistemide ayrica renkleri tamimlamak icin kullanilir. Bu sistemde systemde CIE LAB
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sistemiyle benzerdir. Bu sistemde parlaklik Y, renkteki kirmizilik x, yesil renk miktari

ise y ile gosterir.

3.4.8. Dort noktah elektrot teknigi ile iletkenlik ol¢ciimleri

Dort noktal elektrot teknigi ile iletkenlik 6l¢iim teknigi ile genellikle 1 pA ile 1
mA arasindaki iletkenlikler ol¢iilebilir. Bu cihazda iletkenlik Ol¢iimii yalitkan yiizey
iizerine yerlestirilen polimere bir diizlem {izerinde esit araliklarla siralanmis elektrotlar
dort farkli noktadan temas ettirilir. En distaki iki elektrot arasindan sabit akim gecirilir
iken i¢ kisimdaki iki elektrot ile potansiyel Ol¢timii yapilir. Uygulanan sabit akim ve
Olciilen potansiyel degerleri kullanilarak Ohm yasasina gore direng hesaplanir. Cihazin
en basit sekilde gosterimi Sekil 3.10'da verilmistir. Bilinen sabit akim (I) birinci
elektrotan polimere uygulanir ve dordiincii elektroda ise uygulanan akim toplanir. Akim
uygulanmasi esnasinda 2 ve 3 numarali elektrotlar arasindaki potansiyel fark 6l¢iiliir.

Iletkenlik dl¢iimii asagidaki esitlik kullanilarak hesaplanir hesaplanir (Ak, 2006).

6 =In2/ (nRd) (3.5)

Burada R numunenin direnci, d numunenin kalmligmi temsil eder.

Sekil 3.10. Dort noktali iletkenlik 6lglim sistemi

3.5. Deneysel Kisim

3.5.1. Monomerlerin kimyasal sentezi

Bu ¢alismada incelenen bilesiklerin kimyasal sentezleri Ankara Universitesi Fen

Fakiiltesi Kimya Boliimii Ogretim iiyesi Prof. Dr. Emine KILIC ve g¢aligma grubu
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tarafindan gergeklestirilmistir (Giilce ve Kilig, 2013). Monomerlerin kimyasal yapilari
ve adlar1 Tablo 3.1.'de verilmistir. Temel yap1 olan DABS bilesiginin ¢esitli gruplar ile
fonksiyonlandirilmas: ile elde edilen tiirevleri olan DABFABS, DASFABS ve
DABDFABS bilesiklerinin farkli elektronik, spektroskopik ve elektrokromik 6zelliklere
sahip oldugu gozlenmistir. Bu monomerlerin azo (-N=N-) kromofor grubu ve aromatik
amin gruplarini yapismda bulundurmasi iletken polimer ve elektrokromik film iiretimini

saglamistir.

Tablo 3.1. Incelenen bilesiklerin kimyasal yapilar1 ve adlart

Monomerin adi Kimyasal yapisi

3,8-diamino

VAR
benzo|c]sinnolin HN 4</ >\_<\ />7N|-|2
(DABS), —

3,8-diamino-4,7- @ @
\ /
N N

bis(fenilazo)
benzo[c]sinnolin N// N=N\ \\N
(DABFABS) \/ /\ /
H2N4< >—<\ />—NH2
HO,S
3,8-diamino-7-bis
(4-siilfofenilazo) AN
N
benzo[c]sinnolin Vi
N N=N

(DASFABS),

3,8-diamino-4,7- =

4 N —N—
bis(4-dekilfenilazo) ="\ / " \

benzo[c]sinnolin _Hzn__ijiNd—NHz

(DABDFABS)

)

/ ——(CHa)g-CH,;

C
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3.5.2. Polimerlerin elektrokimyasal sentezi

Biitiin monomerlerin elektrokimyasal polimerizasyonu doniisiimlii voltametri
yontemi ile potansiyodinamik olarak gergeklestirilmistir. DABS, DABFABS ve
DABDFABS bilesikleri organik ¢oziiciide ¢ozlinmekte, yapisinda bulunan siilfonik asit
grubu nedeniyle DASFABS bilesigi suda ¢oziinmektedir. Susuz destek elektrolit/¢oziicii
ortami olarak 0,1 M TBAP/asetonitril, sulu ortam i¢in ndtral 0,1 M LiClO, destek
elektrolit ¢ozelti ortami kullanilmistir. Caligma elektrodu olarak Pt disk elektrot (0,0314
cm’) veya ITO/cam (alan: 0,56 cm?) elektrot, karsit elektrot olarak Pt tel elektrot ve
referans elektrot olarak Ag tel elektrodu hiicreye yerlestirilmis ve elektrokimyasal hiicre
hazirlanmistir. Destek elektrolit ¢ozeltileri monomer eklenmeden Once her tiirlii
safsizlik giderilerek hazirlanmistir ve N, gazi ile doygun kosullarda ¢aligilmistir. Her
monomerin ilk dnce elektrokimyasal davranisi incelenmis elektroaktivitesi en uygun
film elde edebilmek i¢in polimerizasyonu etkileyen potansiyel tarama araligi, potansiyel
tarama hizi, monomer derisimi ve dongii sayis1 gibi parametreler arastirilarak optimum

secimi gerceklestirilmistir.

3.5.2.1. 3,8-Diaminobenzo[c]sinnolin (DABS) monomerinin potansiyodinamik

elektropolimerizasyonu

DABS monomerinin potansiyodinamik elektropolimerizasyonunda oncelikle
polimerizasyonun en iyi sekilde gerceklesecegi potansiyel araligini yani pozitif ve
negatif potansiyel smirin1 bulmak i¢in monomerin elektrokimyasal davranisi
incelenmistir. Sekil 3.11'de verilen monomerin doniisiimlii voltametrik cevabi
incelendiginde ileri potansiyel taramasinda monomere ait +0,79 V ve +1,41 V
potansiyel degerlerinde iki tane yiikseltgenme piki ve geri potansiyel taramasinda ise
yiikseltgenmis {riinlerin indirgenmesine ait -0,49 V ve yaklasik -1,69 V'da yayvan

indirgenme pikleri gézlenmistir.
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Sekil 3.11. 0,1 M TBAP igeren asetonitril ¢ozeltisinde 1,0 mM DABS monomerine ait doniisiimlii
voltamogram ( v:100 mV/s).

3.5.2.1.a) DABS’in potansiyodinamik elektropolimerizasyonuna potansiyel tarama

arahgimn etkisi

Pozitif potansiyel smirmi bulmak icin potansiyel -0,8 V’da sabit tutulup
potansiyel sinirt monomerin birinci (+1,2 V) ve ikinci (+1,5 V) yiikseltgenme piki
otesinden olacak sekilde degistirilmistir. Bu polimerlesmelere ait c¢ok dongiilii
doniisiimlii  voltamogramlar ve her bir elektropolimerizasyon sonucu elde edilen
kaplanmis elektrodun 0,1 M TBAP igeren asetonitrildeki bos ¢6zelti voltamogramlari
Sekil 3.12°de verilmistir. Bu voltamogramlar incelendiginde ilk dongiide monomerin
yiikseltgenme piki devam eden dongiiler ile azalmis ve polimerin indirgenme ve
yiikseltgenmesine ait piklerin stirekli potansiyel taramasi ile akimlarinda artis meydana
geldigi gozlemlenmistir. Polimer filmlerin monomer icermeyen c¢ozeltideki cevap
voltamogramlarina bakildiginda en yiiksek akim miktarinmn -0,8 V ile +1,2 V potansiyel
araliginda elde edildigi gozlemlenmistir. Bu nedenle pozitif potansiyel sinir1 +1,2 V

olarak belirlenmistir. Negatif potansiyel sinirmi bulmak icin ise pozitif potansiyel sinir1
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+1,2 V olarak sabit tutulmus ve negatif potansiyel degerleri degistirilmistir. -1,0 V ile
1,2 V. ve -1,9 V ile 1,2 V potansiyel tarama araliklarinda polimerizasyonlar
gerceklestirilmistir.

Yani;

08Vile+12V [<——>1 -08Vile+1.5V

-10Vile+12V (<>t -19Vile+1.2V

Yukarida gosterilen semadaki potansiyel araliklarinda yapilan ¢caligmalar

» DABS monomer derisimi: 1,0 mM

» Destek elektrolit derisimi ve ¢oOziiclisi: 0,1 M TBAP (tetrabiitii amonyum
perklorat )/asetonitril

» Dongii sayist: 40 dongii

» Potansiyel tarama hiz1:100 mV/s

polimerizasyon kosullarinda Pt disk elektrotta N, gazi1 ile doygun ortamda
gerceklestirilmistir. Her bir calismadan sonra ¢alisma elektrodu monomer ve elektrolit
fazlasindan kurtarilmak i¢in asetonitril ile yikandiktan sonra monomer igermeyen destek
elektrolit ortaminda olusan kaplamanin elektrokimyasal cevabi incelenmistir. Sekil
3.12'de verilen voltamogramlar incelendiginde -0,8 ile 1,2 V potansiyel tarama
araliginda en fazla film biiylimesinin olustugu goézlenmistir, dolayisiyla en 1iyi

polimerlesmenin bu potansiyel tarama araliginda gergeklestigine karar verilmistir.
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Sekil 3.12. DABS’in polimerizasyonuna ait a) -0,8 ile +1,2 V b) -0,8 ile +1,5 V¢) -1,0ile 1,2 V d) -1,9

ile 1,2 V potansiyel tarama araliklarindaki doniisiimlii voltamogramlar ve iiretilen polimerin monomer
igermeyen destek elektrolit ¢ozeltisindeki doniisiimlii voltamogramlari ( v: 100 mV/s).
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3.5.2.1.b) DABS’in potansiyodinamik elektropolimerizasyonuna potansiyel tarama

hizinin etkKisi

DABS’in potansiyodinamik elektropolimerizasyonunda potansiyel tarama
hizinin etkisi 6nemlidir. DABS’in elektrokimyasal polimerlesme reaksiyonuna
potansiyel tarama hizinin nasil bir etki yaptigmi gormek amaciyla farkli potansiyel
tarama hizlarinda (25 mV/s, 50 mV/s, 100 mV/s ve 200 mV/s) polimerizasyonlar
gerceklestirilmistir. Ortam kosullari;

» DABS monomer derisimi: 1,0 mM

» Destek elektrolit derisimi ve ¢oziiciisii: 0,1 M TBAP/asetonitril
» Dongii sayist: 40 dongii

» Potansiyel aralik: -0,8 Vile +1,2 V

Elektrot yiizeyinde elde edilen polimer filmlerin monomer i¢cermeyen 0,1 M
TBAP/asetonitril destek elektrolit ¢ozeltisindeki voltamogramlar1 karsilastirilarak Sekil
3.13’de verilmistir. Bu voltamogramlardan goriildiigii iizere potansiyel tarama hizi ¢ok
disik (25 mV/s) ve c¢ok vyiksek (200 mV/s) oldugunda olusan filmin
elektroaktivitesinin azaldigi gézlenmistir. Maksimum bos ¢ozelti pik akimi 100 mV/s
potansiyel tarama hizindaki elektropolimerizasyon ile kaplanan Pt elektrotta elde

edilmistir.
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Sekil 3.13. 0,1 M TBAP igeren asetonitrilde farkli potansiyel tarama hizlarinda iiretilen poli-DABS’e ait
donisiimlii voltamogramlarin karsilastiriimast.

3.5.2.1.c) DABS’in potansiyodinamik elektropolimerizasyonuna monomer

derisiminin etkisi

DABS’in potansiyodinamik elektropolimerizasyonuna monomer derisiminin
etkisini arastirmak i¢in farkli monomer derisimlerinde (1,0 mM, 2,5 mM, 5,0 mM ve
10,0 mM) polimerizasyonlar gergeklestirilmistir. Ortam kosullari;

» Destek elektrolit derisimi ve ¢oziiciisii: 0,1 M TBAP/asetonitril
» Dongii sayist: 40 dongii
» Potansiyel aralik: -0,8 Vile +1,2 V

Diisiik monomer derisiminde polimer filmin biiylimesinin daha az oldugu
monomer derigiminin artmasi ile elektropolimerizasyon miktarinin arttigi ve polimer
filmin elektrot ylizeyinde daha koyu kahverengi ve kalm bir film olustugu

gozlemlenmistir. Farkli monomer derisimlerinde elde edilen poli-DABS kaph
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elektrotlarm monomer icermeyen 0,10 M TBAP/asetonitril destek elektrolit

cozeltisindeki bos ¢ozelti voltamogramlari karsilastirilarak Sekil 3.14’de verilmistir.
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Sekil 3.14. 0,1 M TBAP igeren asetonitrilde farkli monomer derigimlerinde {iiretilen poli-DABS’e ait
doniisimlii voltamogramlarm karsilagtiriimasi (100 mV/s).

3.5.2.1.d) DABS’in potansiyodinamik elektropolimerizasyonuna dongii sayisinin

etkisi

DABS’in potansiyodinamik elektropolimerizasyonuna dongii sayisinin etkisini
arastirmak icin, farkli dongii sayilarinda (20, 40, 60, 80, 100 ve 120 dongii)

elektropolimerizasyonlar gerceklestirilmistir.

» DABS monomer derisimi: 2,5 mM

» Destek elektrolit derisimi ve ¢oziiciisii: 0,1 M TBAP/asetonitril
» Potansiyel tarama hiz1 :100 mV/s

» Potansiyel aralik: -0,8 Vile +1,2 V
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Farkli dongii sayilarinda elde edilen poli-DABS filmlerin monomer icermeyen
0,1 M TBAP/asetonitril ¢ozeltisindeki doniisiimlii voltamogramlar1 karsilastirilarak

Sekil 3.15°de verilmistir.
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Sekil 3.15. 0,1 M TBAP igeren asetonitrilde farkli déngii sayilarinda iiretilen poli-DABS’e ait dontisiimli
voltamogramlarin kargilastiriimasi (100 mV/s).

Bu voltamogramlar incelendiginde dongli sayisinin artmasiyla polimerin
yiikseltgenme ve indirgenme pik akimlarinda 80 dongiiye kadar artis oldugu dolayisiyla
artan dongiilerle ylizeyde olusan polimer film miktarinin da arttigi gézlemlenmistir.
Ancak 100 ve 120 dongii sayilarinda gergeklesen polimerlesmelerde yaklasik 80.
dongiilerden sonra yiikseltgenme ve indirgenme pik akimlarinda azalma
gozlemlenmistir. Polimerin elektroaktivitesinin difiizyon kisitlamasi nedeniyle diistiigii

sonucuna varilmistir.
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3.5.2.2. 3,8-diamino-4,7-bisfenilazobenzo|c]sinnolin (DABFABS) monomerinin

potansiyodinamik elektropolimerizasyonu

0,1 M TBAP (tetrabiitilamonyumperklorat) iceren asetonitril destek elektrolit
ortammda 1 mM olacak sekilde 3,8-diamino-4,7-bisfenilazobenzo[c]sinnolin
(DABFABS) monomeri ¢oziilmiis, biitiin ¢alismalarda ¢alisma elektrodu olarak 1TO
(alan: 0,56 cm®) elektrot, karsit elektrot olarak Pt tel elektrot ve referans elektrodu olarak
Ag tel elektrodu hiicreye yerlestirilmis ve elektrokimyasal hiicre hazirlanmistr. Her
calismaya baglamadan once hiicre ortami O, gazin1 uzaklastirmak amaciyla N, gazi ile
doygun hale getirilmistir. Daha sonra monomerin elektrokimyasal olarak nasil bir
davranis sergiledigini géormek amaciyla doniisiimlii voltametri yontemi ile monomerin
doniisiimlii voltametrik cevabina bakilmistir. Boylece monomerin yiikseltgenmesine ve
indirgenmesine ait potansiyel degerleri godzlemlenerek en uygun polimerizasyonun

gerceklestirilecegi potansiyel tarama araligi arastirilmistir.

Monomerin +2,0 ile -2,0 V potansiyel tarama araliginda elektrokimyasal
davranis1t incelenmistir. 1,0 mM monomer ve 0,1 M TBAP/asetonitril ¢ozeltisinde
monomere ait doniisiimlii voltamogram Sekil 3.16’da verilmistir. Voltamogramdan
goriildigi iizere ileri potansiyel taramasinda monomere ait +0,86 V, +1,32 V ve +1,86 V
potansiyel degerlerinde ii¢ yiikseltgenme piki ve geri potansiyel taramasinda ise 0,43 V, -
0,26 V ve -1,39 V potansiyel degerlerinde ii¢ indirgenme piki gozlenmis ayrica -0,85

V'da olusan anyonik tiiriin yiikseltgenmesine ait bir yiikseltgenme piki ortaya ¢ikmuistir.
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Sekil 3.16. 0,1 M TBAP igeren asetonitril ¢ozeltisinde 1,0 mM DABFABS monomerinin doniisiimli
voltamogrami ( v:100 mV/s).

3.5.2.2.a) DABFABS’in potansiyodinamik elektropolimerizasyonuna potansiyel

tarama arahiginin etkisi

DABFABS monomerinin elektropolimerizasyonu i¢in ylikseltgenme pik
potansiyeli Otesi degerleri monomerin birinci yiikseltgenme (+1,2 V), ikinci
yiikseltgenme (+1,6 V) pik potansiyeli 6tesinden olacak sekilde belirlenmistir. Benzer
sekilde monomerin birinci (0 V), ikinci (-0,8 V) ve li¢lincii (-2,0 V) indirgenme pik

potansiyel 6tesi sinirlarida belirlenmistir. Yani;

OVile +1.2V  |j(te—7> OVile+1.6 V

08Vile+12V j=——=>l -08Vile+1.6V

220Vile+12V (<>} -2.0Vile+l.6 V
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Yukarida gosterilen semadaki potansiyel araliklarinda yapilan ¢caligmalar

» DABFABS monomer derisimi: 1,0 mM

» Destek elektrolit derisimi ve ¢oOziiclisi: 0,1 M TBAP (tetrabiitii amonyum
perklorat )/asetonitril

» Dongii sayist: 40 dongii

» Potansiyel tarama hiz1 :100 mV/s

polimerizasyon kosullarinda ITO/cam elektrotta N, gazi ile doygun ortamda
gerceklestirilmistir. Her bir calismadan sonra ¢alisma elektrodu monomer ve elektrolit
fazlasindan kurtarilmak i¢in asetonitril ile yikandiktan sonra monomer igermeyen destek
elektrolit ortaminda olusan kaplamanin elektrokimyasal cevabi incelenmistir. Farkli
potansiyel araliklarinda elde edilen ¢ok dongiilii doniistimlii voltamogramlar ve kapli
elektrotlarin destek elektrolit c¢ozeltisindeki cevap voltamogramlar1 Sekil 3.17°de
verilmistir. Sekil 3.17¢’de goriildiigi tizere -0,8 V ile +1,2 V potansiyel araliginda elde
edilen doniistimlii voltamogramda, ilk dongiide monomerin yiikseltgenme piki devam
eden dongiiler ile azalmis ve polimerin indirgenme ve yiikseltgenmesine ait piklerin
siirekli potansiyel taramasi ile akimlarinda artis meydana geldigi gozlemlenmistir. Bu
nedenle 0,8 V ile 1,2 V potansiyel tarama araliginda en fazla film biiylimesinin ve
elektrot yiizeyinde turuncuya yakin tonlarda elektrokromik bir filmin olustugu
gozlemlenmis, dolayisiyla en iyi polimerlesmenin bu potansiyel tarama araliginda
gerceklestigine karar verilmistir. Diger potansiyel araliklarinda elde edilen
voltamogramlardan gorildiigii lizere stirekli potansiyel taramasi ile akim miktarlarinda
azalmalar gozlenmis ve elektrot ylizeyinde olusan filmin elektroaktivitesi ve

elektrokromik 6zelliginin yetersiz oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 3.17. DABFABS’in polimerizasyonuna ait a) 0 Vile +1,20 Vb) 0 Vile +1,6 V¢) -0,8 Vile 1,2 V
d)-0,8 Vile+1,6 Ve)-2,0Vile 1,2V {)-2,0 Vile+1,6 V potansiyel tarama araliklarindaki doniigtimlii
voltamogramlar ve iretilen polimerin monomer i¢cermeyen destek elektrolit ¢ozeltisindeki doniisiimlii

voltamogramlar1 (v: 100 mV/s).
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Homojen dagilimli, kararli ve elektroaktivitesi iyi olan bir film elde edebilmek
icin elektrokimyasal reaksiyonu etkileyen potansiyel tarama hizi, monomer derisimi ve
dongii sayist gibi bazi parametrelerin polimerlesmeye etkileri arastirilmistir. Her bir

parametre c¢alisildiktan sonra en iyi bulunan sonug bir sonraki ¢alismada kullanilmastir.

3.5.2.2.b) DABFABS’in potansiyodinamik elektropolimerizasyonuna potansiyel

tarama hizinin etKisi

DABFABS’in elektrokimyasal polimerlesme reaksiyonuna potansiyel tarama
hizinin nasil bir etki yaptigini1 gérmek amaciyla farkli potansiyel tarama hizlarinda (25
mV/s, 50 mV/s, 100 mV/s ve 200 mV/s) polimerizasyonlar gerceklestirilmistir. Ortam
kosullar;

» DABFABS monomer derisimi: 1,0 mM

» Destek elektrolit derisimi ve ¢oziiciisii: 0,1 M TBAP/asetonitril
» Dongii sayist: 40 dongii

» Potansiyel aralik: -0,8 Vile +1,2 V

Elektrot yiizeyinde elde edilen polimer filmlerin monomer icermeyen 0,1 M
TBAP/asetonitril destek elektrolit ¢ozeltisindeki voltamogramlar1 karsilastirilarak Sekil
3.18’de verilmistir. Bu voltamogramlardan goriildiigii iizere potansiyel tarama hizi ¢ok
diisiik oldugunda (25 mV/s) olusan filmin elektroaktivitesi diisiiktiir. Potansiyel tarama
hiz1 arttirildiginda ise akim miktarlarinda artis meydana gelmis ancak 200 mV/s
potansiyel tarama hizinda elde edilen filmin pik akim yogunluklarinin azaldig:
gozlenmistir. Maksimum bos ¢ozelti pik akimi 100 mV/s potansiyel tarama hizindaki

elektropolimerizasyonda elde edilmistir.
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Sekil 3.18. 0,1 M TBAP igeren asetonitrilde farkli potansiyel tarama hizlarinda iiretilen poli-
DABFABS’ne ait cevap voltamogramlarmin karsilastirilmast.

3.5.2.2.c) DABFABS’in potansiyodinamik elektropolimerizasyonuna monomer

derisiminin etkisi

DABFABS’in potansiyodinamik elektropolimerizasyonuna monomer
derisiminin etkisini arastirmak ic¢in farkli monomer derisimlerinde (0,25 mM, 0,5 mM,

2,0 mM, 4,0 mM ve 6,0 mM) polimerizasyonlar gergeklestirilmistir. Ortam kosullar;

» Destek elektrolit derisimi ve ¢oziiciisii: 0,1 M TBAP/asetonitril
» Dongii sayist: 40 dongii

» Potansiyel aralik: -0,8 Vile +1,2 V

» Potansiyel tarama hiz1:100 mV/s

Diisiik monomer derisiminde polimer filmin biiylimesinin daha az oldugu
gozlemlenmis ve en iyi elektrokimyasal cevap 2,0 mM derisiminde elde edilmistir.

Farkli monomer derisimlerinde elde edilen poli-DABFABS kapli elektrotlarin monomer
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icermeyen 0,10 M TBAP/asetonitril destek elektrolit ¢ozeltisindeki bos ¢ozelti

voltamogramlar1 karsilastirilarak Sekil 3.19°da verilmistir.
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Sekil 3.19. 0,1 M TBAP igeren asetonitrilde farkli monomer derigimlerinde iiretilen poli-DABFABS’ne
ait cevap voltamogramlarinin kargilastiriimasi (100 mV/s).

3.5.2.2.d) DABFABS’in potansiyodinamik elektropolimerizasyonuna dongii

sayisinin etkisi

DABFABS’in potansiyodinamik elektropolimerizasyonuna dongii sayismnin etkisi
arastrmak  icin, farkli dongii  sayilarinda (10, 20, 40, 60 dongi)

elektropolimerizasyonlar gerceklestirilmistir.

» DABFABS monomer derisimi: 2,0 mM

» Destek elektrolit derisimi ve ¢oziicisi: 0,1 M TBAP (tetrabiitil
amonyumperklorat )/asetonitril

» Potansiyel tarama hiz1:100 mV/s

» Potansiyel aralik: -0,8 Vile +1,2 V
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Sekil 3.20. 0,1 M TBAP igeren asetonitrilde farkli dongii sayilarinda iiretilen poli-DABFABS’ne ait
cevap voltamogramlarinin karsilagtiriimasi (100 mV/s).

Farkli dongii sayilarinda elde edilen poli-DABFABS filmlerin monomer
icermeyen 0,1 M TBAP/asetonitril c¢ozeltisindeki doniisimlii  voltamogramlari
karsilagtirilarak Sekil 3.20°de verilmistir. Bu voltamogramlar incelendiginde dongii
sayisinin artmastyla polimerin yiikseltgenme ve indirgenme pik akim yogunluklarinda
artts meydana geldigi gozlenmis ancak 60 dongl yapilarak elde edilen filmin
elektroaktivitesinde azalma oldugu goriilmiistiir. En i1yi elektrokimyasal cevabin 40

dongiide elde edildigi sonucuna varilmistir.
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3.5.2.3. 3,8-diamino-7-bis(4-siilfofenilazo)benzo|c]sinnolin (DASFABS)

monomerinin potansiyodinamik elektropolimerizasyonu

DASFABS monomerinin asetonitril, diklorometan organik c¢oziiciilerinde ve
asidik cozeltilerde c¢oziinmedigi gozlemlenmistir. Monomer dimetilformamid
coziiciisiinde ¢oziinmiis ancak elektrot yiizeyinde olusan filmin monomer igermeyen
ayn1 ortaminda elektrot yiizeyinden aktigi goriilmistiir. Ayrica sulu notral ortamda
cozlinmesi denenmis ve ¢oziinme gerceklestigi icin destek elektrolit se¢iminde notral
0,1 M LiClO4 ¢ozeltisi kullanilmasma karar verilmistir. Monomerin elektrokimyasal

davranisi

» DASFABS monomer derisimi: 1,0 mM
» Destek elektrolit derisimi: 0,1 M LiClO4
» Potansiyel tarama hiz1 :100 mV/s
» Potansiyel aralik: -1, Vile +1,7 V

sartlarinda incelenmis olup biitiin ¢alismalarda ¢alisma elektrodu olarak ITO (alan: 0,56
cm’) elektrot, karsit elektrot olarak Pt tel elektrot ve referans elektrodu olarak Ag tel
elektrodu hiicreye yerlestirilmis ve elektrokimyasal hiicre hazirlanmistir. Her calismaya
baslamadan 6nce hiicre ortamindaki O, gazini uzaklastirmak amaciyla, hiicre ortami N,

gazi ile doygun hale getirilmistir.

0,1 M LiCIlO4 ¢ozeltisinde 1,0 mM DASFABS monomerinin -1, V ile +1,7 V
potansiyel tarama araliginda elektrokimyasal davranisi incelendiginde +0,67 V, +0,93 V
ve +1,32 V'da ii¢ yiikseltgenme piki ve 0,05 V ile -0,66 V'da iki indirgenme pikinin
varlig1 gézlenmistir (Sekil 3.21).
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Sekil 3.21. 0,1 M LiClO, ¢ozeltisinde 1,0 mM DASFABS monomerinin doniisiimlii voltamogrami
(v:100 mV/s).

3.5.2.3.a) DASFABS’in potansiyodinamik elektropolimerizasyonuna potansiyel

tarama arahiginin etkisi

DASFABS monomerinin polimerizasyon potansiyel araligimmi bulmak ig¢in
monomerin birinci (-0,4 V) indirgenme pik potansiyeli Otesi sabit tutulup pozitif
potansiyel smirt monomerin birinci (+1,0 V) ikinci (+1,2 V) ve {igiinci (+1,60 V)
yiikseltgenme piki 6tesinden olacak sekilde degistirilmistir. Benzer sekilde ikinci (-1,0
V) indirgenme pik potansiyeli otesinden doniilerek de polimerlesmenin olusacagi

potansiyel araliklar1 arastirilmistir. Yani;

| -04Vile+1.0V [S——>] -04Vile+12V <—=>1 -04Vile+1.6V

| dovie+1.0v K= -10Vile+t12V K——>} -1.0Vile+1.6V

Yukarida gosterilen semadaki potansiyel araliklarinda yapilan caligmalar
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» DASFABS monomer derisimi: 1,0 mM
» Destek elektrolit derisimi: 0,1 M LiClO4
» Dongii sayist: 20 dongii

» Potansiyel tarama hiz1 :100 mV/s

Farkli potansiyel araliklarinda elde edilen c¢ok dongiili doniisimli
voltamogramlar ve kapli elektrotlarin destek elektrolit c¢ozeltisindeki cevap
voltamogramlar1 Sekil 3.22°de verilmistir. Sekil 3.22d’de goriildigi iizere -1,0 V ile
+1,0 V potansiyel araliginda yani birinci yiikseltgenme ve indirgenme piki Otesinden
doniilerek elde edilen doniisimlii voltamogramda, ilk donglide monomerin
yiikseltgenme piki devam eden dongiiler ile azalmis ve polimerin indirgenme ve
yiikseltgenmesine ait piklerin stirekli potansiyel taramasi ile akimlarinda artis meydana
geldigi gozlemlenmistir. Bu nedenle -1,0 V ile +1,0 V potansiyel tarama araliginda en
fazla film biliylimesinin ve elektrot yiizeyinde agik pembe tonlarinda elektrokromik bir
filmin olustugu gozlemlenmis, dolayisiyla en iyi polimerlesmenin bu potansiyel tarama
arahiginda gerceklestigine karar verilmistir. Diger potansiyel araliklarinda
polimerizasyonlarin olustugu gézlenmis ancak elektroaktivitelerinin daha diisiik oldugu

goriilmiistiir.
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Sekil 3.22. DASFABS'in polimerizasyonuna ait a) -0,4 V ile +1,0 V b) -0,4 Vile +1,2 V ¢) -0,4 V ile
+1,6 Vd)-1,0 Vile+1,0 Ve) -1,0 Vile +1,2 V ) -1,0 V ile +1,6 V potansiyel araliklarindaki dontisiimlii
voltamogramlar ve iretilen polimerin monomer igermeyen 0,1 M LiClO, ¢ozeltisindeki doniistimlii
voltamogramlar1 ( v:100 mV/s).

3.5.2.3.b) DASFABS’in potansiyodinamik elektropolimerizasyonuna potansiyel

tarama hizinin etkisi

DASFABS’in elektrokimyasal polimerlesme reaksiyonuna potansiyel tarama
hizinin nasil bir etki yaptigin1 gérmek amaciyla farkli potansiyel tarama hizlarinda (50
mV/s, 100 mV/s, 200 mV/s ve 300 mV/s) polimerizasyonlar gergeklestirilmistir. Ortam

kosullar;

» DASFABS monomer derisimi: 1,0 mM
» Destek elektrolit derisimi: 0,1 M LiClOy4
» Dongii sayist: 20 dongii

» Potansiyel aralik: -1,0 Vile +1,0 V
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Elektrot yiizeyinde elde edilen polimer filmlerin monomer icermeyen 0,1 M
LiClOy4 destek elektrolit ¢cozeltisindeki voltamogramlar1 karsilastirilarak Sekil 3.23’de
verilmistir. Bu voltamogramlardan goriildiigli tizere maksimum bos ¢ozelti pik akimi

100 mV/s potansiyel tarama hizindaki elektropolimerizasyonda elde edilmistir.
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Sekil 3.23. 0,1 M LiClO4 ¢ozeltisinde farkli potansiyel tarama hizlarinda iiretilen poli-DASFABS ait
donisiimlii voltamogramlarin karsilastiriimasi

3.5.2.3.c) DASFABS’in potansiyodinamik elektropolimerizasyonuna monomer

derisiminin etkisi

DASFABS’in potansiyodinamik elektropolimerizasyonuna monomer
derigiminin etkisini arastirmak i¢in farkli monomer derisimlerinde ( 0,5 mM, 1,0 mM,

2,0 mM ve 3,0 mM) polimerizasyonlar gerceklestirilmistir. Ortam kosullari;

» Destek elektrolit derisimi: 0,1 M LiClO4
» Dongii sayist: 20 dongii

» Potansiyel aralik: -1,0 Vile +1,0 V

» Potansiyel tarama hiz1:100 mV/s
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Yiiksek monomer derisiminde polimer filmin biiyiimesinin daha az oldugu
gozlemlenmis ve en 1yi elektrokimyasal cevap 2,0 mM derisiminde elde edilmistir.
Farkli monomer derisimlerinde elde edilen poli-DASFABS kapli elektrotlarin monomer
icermeyen 0,1 M LiClO4 ¢ozeltisindeki bos ¢ozelti voltamogramlar1 karsilastirilarak

Sekil 3.24'de verilmistir.

100 -

Akim yogunlugu ( uA/cmz)

1.0 05 00 05 1.0
Potansiyel (V)

Sekil 3.24. Farkli monomer derigimlerinde iretilen poli-DASFABS'in 0,1 M LiClO, ¢ozeltisindeki
donisiimlii voltamogramlarin karsilastiriimasi

3.5.2.3.d) Poli-DASFABS’in potansiyodinamik elektropolimerizasyonuna dongii

sayisinin etkisi

Poli-DASFABS’in potansiyodinamik elektropolimerizasyonuna dongii sayisinin
etkisi arastwrmak i¢in, farkli dongii sayilarinda (10, 20, 40, 60 ve 80 dongii)

elektropolimerizasyonlar gerceklestirilmistir.
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Sekil 3.25. 0,1 M LiClO, ¢ozeltisinde farkli dongii sayilarinda iiretilen poli-DASFABS’ne ait dontisimli
voltamogramlarin karsilastiriimasi (100 mV/s).

Ortam kosullar;

DASFABS monomer derisimi: 1,0 mM
Destek elektrolit derisimi: 0,1 M LiClO4
Potansiyel tarama hizi: 100 mV/s

Potansiyel aralik: -1,0 Vile +1,0 V

YV V V V

Farkli dongii sayilarinda elde edilen poli-DASFABS filmlerin monomer
icermeyen 0,1 M LiClO4 ¢6zeltisinde doniisiimlii voltamogramlar1 karsilastirilarak Sekil
3.25’de verilmistir. Bu voltamogramlar incelendiginde dongii sayismin artmasiyla
polimerin yiikseltgenme ve indirgenme pik akimlarinda bir artisin oldugu goriilmiistiir.

En 1yi elektrokimyasal cevabin 40 dongiide elde edildigi sonucuna varilmistir.

69



3.5.24. 3,8-diamino-4,7-bis(4-dekilfenilazo)benzo|c]sinnolin (DABDFABS)

monomerinin potansiyodinamik elektropolimerizasyonu

DABDFABS monomerinin +2,0 ile -1,0 V potansiyel araliginda elektrokimyasal
davranis1 incelenmistir. Sekil 3.26'daki voltamogramda goriildiigii iizere +2,0 V pozitif
potansiyele gidildiginde +0,82 V ve +1,22 V degerlerinde iki yiikseltgenme piki ve -1,0
V negatif potansiyele doniildiigiinde 0,41 V ve -0,24 V degerlerinde iki indirgenme piki
ortaya c¢iktig1 gozlemlenmistir. Bu gozleme dayali olarak polimerizasyonun
gerceklesecegi potansiyel araligii bulmak i¢in negatif potansiyel birinci indirgenme pik
potansiyeli 6tesi olan -0,3 V’da sabit tutulup pozitif potansiyel sinirt monomerin birinci
(+1,2 V) ikinci (+1,7 V) yiikseltgenme piki otesinden olacak sekilde degistirilmistir.
Benzer sekilde monomerin ikinci (-0,8 V) indirgenme pik potansiyeli 6tesi sabit tutulup
her iki yilikseltgenme pik potansiyeli 6tesinden doniilerek polimerlesmenin olusacagi

potansiyel araliklar1 arastirilmistir.
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Sekil 3.26. 0,1 M TBAP igeren asetonitril ¢ozeltisinde 1,0 mM DABDFABS monomerinin doniisiimli
voltamogrami ( v:100 mV/s).
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3.5.2.4.a) DABDFABS’in potansiyodinamik elektropolimerizasyonuna potansiyel

tarama arahiginin etkisi

DABDFABS monomerinin potansiyodinamik elektropolimerizasyonunda uygun
potansiyel tarama aralig1 arastirilmistir. Bu polimerlesmelere ait c¢ok dongiili
doniisiimlii  voltamogramlar ve her bir elektropolimerizasyon sonucu elde edilen
kaplanmis elektrodun 0,1 M TBAP igeren asetonitrildeki bos ¢6zelti voltamogramlari

Sekil 3.27°de verilmistir. Yani;

03Vile+12V ==t -03Vile+1.7V

08Vile+1.2V j<=——" -08Vile+1.7V

Yukarida gosterilen semadaki potansiyel araliklarinda yapilan ¢aligmalar

» DABS monomer derisimi: 1,0 mM

» Destek elektrolit derisimi ve ¢oOziiclisi: 0,1 M TBAP (tetrabiitii amonyum
perklorat )/asetonitril

» Dongii sayist: 20 dongii

» Potansiyel tarama hiz1:100 mV/s

polimerizasyon kosullarinda ITO/cam elektrotta N, gazi ile doygun ortamda
gerceklestirilmistir. Sekil 3.27'de verilen voltamogramlar incelendiginde biitiin secilen
potansiyel araliklarinda polimerizasyonlarin meydana geldigi gézlemlenmis, filmlerin
monomer igermeyen 0,1 M TBAP/asetonitril ¢ozeltisinde elektrokimyasal cevaplari
incelendiginde ise uygun potansiyel penceresinin -0,8 ile 1,2 V potansiyel aralifi
olduguna karar verilmistir. Bu nedenle diger parametrelerin arastirilmasi bu aralikta

gerceklestirilmistir.
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Sekil 3.27. DABDFABS’in polimerizasyonuna ait a) -0,3 Vile +1,2 V b) -0,3 Vile +1,7 V ¢) -0,8 V ile
+1,2 V d) -0,8 V ile +1,7 V potansiyel tarama araliklarindaki doniigiimlii voltamogramlar ve iiretilen
polimerin monomer icermeyen destek elektrolit ¢ozeltisindeki doniistimlii voltamogramlar: ( v: 100
mVY/s).
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3.5.2.4.b) DABDFABS’in potansiyodinamik elektropolimerizasyonuna potansiyel

tarama hizinin etkisi

DABDFABS’in potansiyodinamik elektropolimerizasyonunda potansiyel tarama
hizinin etkisi gérmek i¢in 25 mV/s, 50 mV/s, 100 mV/s ve 200 mV/s potansiyel tarama

hizlarinda polimerizasyonlar gergeklestirilmistir. Ortam kosullar;

» DABDFABS monomer derigimi: 1,0 mM

» Destek elektrolit derisimi: 0,1 M TBAP/asetonitril
» Dongii sayist: 20 dongii

» Potansiyel aralik: -0,8 Vile +1,2 V

Elektrot yiizeyinde elde edilen polimer filmlerin monomer icermeyen 0,1 M
TBAP/asetonitril destek elektrolit ¢ozeltisindeki voltamogramlar1 karsilastirilarak Sekil
3.28’de verilmistir. Bu voltamogramlardan goriildiigii lizere elektropolimerizasyon
sirasindaki potansiyel tarama hizi yiiksek oldugunda (200 mV/s) polimerizasyon hizi
diismekte buna bagl olarak kaplanmis elektrodun elektroaktivitesi de azalmaktadir.
Maksimum bos ¢ozelti pik akimi 100 mV/s potansiyel tarama hizindaki

elektropolimerizasyon ile kaplanan ITO/cam elektrotta elde edilmistir.
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Sekil 3.28. 0,1 M TBAP igeren asetonitrilde farkli potansiyel tarama hizlarinda iiretilen poli-
DABDFABS’¢ ait doniisiimlii voltamogramlarin karsilastirilmast.

3.5.2.4.c) DABDFABS’in potansiyodinamik elektropolimerizasyonuna monomer

derisiminin etkisi

DABDFABS’in  potansiyodinamik  elektropolimerizasyonuna ~ monomer
derisiminin etkisini arastirmak i¢in monomer derisimi olarak 0,5 mM, 2,0 mM, 3,0 mM

ve 4,0 mM derisimleri ¢alisilmistir. Ortam kosullari;

» Destek elektrolit derisimi: 0,1 M TBAP/asetonitril
» Dongii sayist: 20 dongii

» Potansiyel aralik: -0,8 Vile +1,2 V

» Potansiyel tarama hizi: 100 mV/s

Diisiik monomer derisiminde polimer filmin biiylimesinin daha az oldugu
gozlenmis, en uygun derisim miktarmin 3 mM oldugu goriilmiistiir. Farkli monomer

derisimlerinde elde edilen poli-DABDFABS kapli elektrotlarin monomer igermeyen
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0,10 M TBAP/asetonitril destek elektrolit ¢cozeltisindeki bos ¢bzelti voltamogramlari

karsilastirilarak Sekil 3.29°da verilmistir.
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Sekil 3.29. 0,1 M TBAP igeren asetonitrilde farkli monomer derisimlerinde iiretilen poli-DABDFABS’e
ait donlisiimli voltamogramlarin karsilastiritlmasi (100 mV/s).

3.5.2.4.d) DABDFABS’in potansiyodinamik elektropolimerizasyonuna dongii

sayisinin etkisi

Poli-DABDFABS’in  potansiyodinamik  elektropolimerizasyonuna  dongii
sayismin etkisi aragtirmak icin, farkli dongii sayilarinda (10, 20, 30, 40 ve 50 dongii)

elektropolimerizasyonlar gergeklestirilmistir. Ortam kosullar;

» DABDFABS monomer derigimi: 1,0 mM

» Destek elektrolit derisimi: 0,1 M TBAP/asetonitril
» Potansiyel tarama hizi: 100 mV/s

» Potansiyel aralik: -0,8 Vile +1,2 V

76



Farkli dongili sayilarinda elde edilen Poli-DABDFABS filmlerin monomer
icermeyen 0,1 M TBAP/asetonitril c¢o6zeltisindeki doniisimlii  voltamogramlar1
karsilastirildiginda 40 dongii potansiyel taramasinda en iyi elektrokimyasal cevap

gozlenmistir (Sekil 3.30).
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Sekil 3.30. 0,1 M TBAP igeren asetonitrilde farkli dongii sayilarinda firetilen poli-DABDFABS’e ait
doniisiimlii voltamogramlarin karsilagtiriimasi (100 mV/s).

3.5.3. Polimer/metal kompozitler

Son zamanlarda ¢ok bilesenli elektrokimyasal sistemler arzu edilen 6zellikleri
arttirmalar1 nedeniyle cok dikkat cekmektedir. Ozellikle de metal parcacik biriktirilmis
elektroaktif polimerlerin hazirlanmalar1 ve uygulamalar1 genis bir sekilde
kullanilmaktadir. Literatiirde birgok elektrobiriktirme temelli sentez metodlar
bilinmektedir. Kompozitlerin sentezinde bunlardan en popiiler olani monomerin ve
metal tuzlarinin tek bir c¢ozeltide bulundugu elektrokimyasal metodlardir. Bu
sistemlerde her iki bileseninden birbirinden bagimsiz bir sekilde elektrobiriktirilmesi

miimkiindiir. Potansiyodinamik ve potansiyostatik yontemler ile elektrobiriktirmenin
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zamani, akim yogunlugu ve elektrot potansiyeli kontrol edilerek kompozitlerin yapis1 ve

modifikasyonu saglanmaktadir (Rapecki ve ark., 2013).

3.5.3.1. Kullamilan metal tuzlarinin elektrokimyasal davranislarinin incelenmesi

Bu calismada metallerin elektrokimyasal olarak biriktirilmesi dontisimlii
voltametri yontemi ile elektroindirgenme yapilarak gerceklestirilmistir. Polimer/Au
kompozitleri i¢cin KAuCly, polimer/Pd kompozitleri i¢cin PdCl, ve polimer/Ag
kompozitleri i¢in ise AgNOs bilesikleri kullanilmistir. Au, Pd ve Ag atomlarii metalik
olarak polimerik yap1 igerisine biriktirebilmek i¢in metal iyonlarinin indirgenme
potansiyelleri arastirilmistir. 0,1 M TBAP/asetonitril ¢ozeltisi N, gazi ile doygun hale
getirilerek bu ¢ozelti igerisine metal tuzlar1 ¢ézeltisinden ilave edilmis +1,2 V ile -0,8
V potansiyel aralifinda metal iyonlarinin indirgenme potansiyelleri belirlenmistir.
Ayrica DASFABS bilesiginin nétral 0,1 M LiClO4 ortaminda polimerlestirilmesi
nedeniyle suda ¢oziilerek hazirlanan metal iyonu ¢ozeltilerinin 0,1 M LiClO4 ortaminda
+1,0 V ile -1,0 V potansiyel araliginda indirgenme potansiyelleri incelenmistir. Boylece
DABS, DABFABS, DASFABS ve DABDFABS monomerlerinin bulundugu ortama
metal tuzlar1 ¢ozeltisinden ilave yapilmis iyonik halde ¢6zeltide bulunan metal iyonlari
polimerizasyon swrasinda elektron alarak metal parcaciklar halinde polimerik yap1
icerisine biriktirilmistir. Her monomerin ii¢ metal ile polimer/metal kompozit filmleri
olusturulmustur;

e Poli-DABS/Au, poli-DABS/Pd, poli-DABS/Ag

e Poli-DABFABS/Au, poli-DABFABS/Pd, poli-DABFABS/Ag

e Poli-DASFABS/Au, poli-DASFABS/Pd, poli-DASFABS/Ag

e Poli-DABDFABS/Au, poli-DABDFABS/Pd, poli-DABDFABS/Ag

3.5.3.1.a) KAuCly bilesiginin elektrokimyasal davranisi

KAuCl, bilesiginden katidan hassas tartim metodu ile 1,88 mg tartim yapilmis 5
mL asetonitril ¢oziiciisii veya suda ¢oziilerek 1mM KAuCly ¢6zeltisi hazirlanmistir. Bu
cozeltiden 40 pL almarak monomer iceren 0,1 M TBAP/asetonitril veya 0,1 M LiClO4
cozeltisine ilave edilmis ve 40 dongii siirekli gerilim taramasi yapilarak es zamanh

monomerin polimerizasyonu saglanirken altin kompleksinden elektroindirgenme ile Au
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parcaciklarinin polimerik yap1 igerisine biriktirilmesi saglanmistir. Sekil 3.31'de 0,1 M
TBAP /asetonitril ve 0,1 M LiClO4 ¢ozeltisinde farkli derisimlerde KAuCly bilesiginin
100 mV/s tarama hizinda ve kaplanmamis ITO cam elektrotta elde edilen doniigiimlii

voltamogramlar1 gésterilmektedir.
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Sekil 3.31. (a) 0,1 M TBAP ve (b) 0,1 M LiClO, ¢o6zeltilerinde ITO/cam elektrotta 0,02 mM ve 0,04 mM
KAuCl, bilesigine ait doniigiimlii voltamogramlar (v:100 mV/s)

Calismanin  baslangicinda DABS, DABFABS ve DABDFABS i¢in
polimerizasyon potansiyel araligi olan (+1,2 ile -0,8 V) ve DASFABS i¢in
polimerizasyon potansiyel araligir olan (+1,0 V ile -1,0V) potansiyel araliginda Au
iyonlarinin elektro indirgenmesinin miimkiin olup olamayacag: arastirilmustir. ilk énce
0,1 M TBAP /asetonitril veya 0,1 M LiClO4 destek elektrolit c¢ozeltilerinin ayni
potansiyel penceresinde elektrokimyasal cevabi incelenmis herhangi bir safsizligin
varligina rastlanmamustir. 0,1 M TBAP /asetonitril veya 0,1 M LiClO4 ¢ozeltisine
ortamdaki derigimi 0,02 mM olacak sekilde KAuCly ilave edilmis elektrokimyasal
davranis1 doniisimlii voltametri yontemi ile incelenmistir. Daha sonra ortamdaki
derisimi 0,04 mM olacak sekilde tekrar KAuCly ilave edilip doniisiimlii voltametrik
davranisi incelendiginde ilk dongiide var olan piklerin akim miktarlarinda artis meydana
gelmistir (Sekil 3.31a ve 3.31b). Bu gozlem ile bu piklerin varligmin Au iyonlarinin

indirgenmesine ait oldugu desteklenmistir. 0,1 M TBAP /asetonitril ¢dzeltisinde
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ITO/cam elektrotta +1,2 V ile -0,8 V potansiyel penceresinde potansiyel, -0,8 V'a
tarandiginda -0,16 V ve -0,36 V'da st iiste binmis iki indirgenme prosesi gozlenmis
+1,2 V potansiyeline tarandiginda akim miktarlar1 ¢ok diisiik olan yiikseltgenme
prosesleri elde edilmistir. Literatiirde 0,1 M TBAP /asetonitril ¢ozeltisinde KAuCly
bilesiginin kompleks iyonlarma ayristigi ve [AuCly]” tin metalik Au ve CI' ve
olusturmak tizere {i¢ elektronlu indirgenme mekanizmasi verdigi Es 3.6, 3.7 ve 3.8'deki

gibi Onerilmistir (Anderson ve ark., 1990).

[AuCl] < [AuCL]" +2CI (3.6)
[AuCL]" + 2e <> [AuCL] (3.7)
[AuCL] + le <> Au + 2CI (3.8)

Ayrica 0,1 M LiClOy4 ¢ozeltisinde ITO/cam elektrotta KAuCly bilesiginin (+1,0 V
ile -1,0V) potansiyel penceresinde elektrokimyasal davranigi incelendiginde Au
iyonlarmin redoks davranisina yonelik -0,06 V’da bir indirgenme piki +0,41 V’da bir
yiikseltgenme piki gdzlenmistir. Caligmamizda elde edilen sonuglar literatiirde onerilen

calismalar ile uyumlu olup polimer kompozitlerin {iretimi saglanmaistir.

3.5.3.1. b) PACl, bilesiginin elektrokimyasal davranisi

PdCl, bilesiginden katidan hassas tartim metodu ile 1,7 mg tartim yapilmis 10
mL asetonitril veya suda ¢oziilerek ImM PdCl, ¢ozeltisi hazirlanmistir. Bir 6nceki
boliimde anlatildig: tizere benzer metodoloji takip edilmis, 0,1 M TBAP /asetonitril ve
0,1 M LiClO4 ¢ozeltisinde PdCl, bilesiginin 100 mV/s tarama hizinda ve kaplanmamis
ITO/cam elektrotta elektrokimyasal davranisi incelenmistir (Sekil 3.32a ve 3.32b). (1,2
V ile -0,8 V) ve (+1,0 V ile -1,0V) potansiyel araliginda negatif potansiyele
ulasildiginda her iki ortamda da yaklasik -0,6 V'da bir indirgenme piki gozlenmis ve
ortamdaki PdCl, derisimi arttikca pik akim siddetlerinde artis meydana gelmistir. Bu
artis ¢ozeltide bulunan Pd™ iyonlarmin indirgenmesine ait diisiinceyi dogrulamaktadir.
Literatiirde verilen ¢alismalar incelendiginde PdCl, bilesiginin indirgenmesi ile metalik

olarak Pd pargaciklarinin olusumu saglanmaktadir (Rezaei ve ark., 2012).

PACL, +2¢ <> Pd + 2CI (3.9)
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Ortamdaki derisimi 0,02 mM olan PdCl, ve monomer igeren 0,1 M
TBAP/asetonitril veya 0,1 M LiClO4 otaminda 40 dongii siirekli gerilim taramasi ile
hem polimerizasyon hemde Pd™ iyonlarinin elektroindirgenmesi saglanarak ITO/cam

elektrot ylizeyinde polimer/metal kompozitlerin {iretimi basarilmistir.
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Sekil 3.32. (a) 0,1 M TBAP ve (b) 0,1 M LiClO, ¢o6zeltilerinde ITO/cam elektrotta 0,02 mM ve 0,04 mM
PdCl, bilesigine ait doniisiimlii voltamogramlar (v:100 mV/s).

3.5.3.1. ¢) AgNO:s bilesiginin elektrokimyasal davranisi

AgNO:s bilesiginden katidan hassas tartim metodu ile 0,84 mg tartim yapilmis 10
mL asetonitril veya suda c¢oziilerek 0,5 mM AgNO; ¢ozeltisi hazirlanmistir. Sekil
3.33'de 0,1 M TBAP /asetonitril ve 0,1 M LiClO4 ¢ozeltisinde farkli derisimlerdeki
AgNOs bilesigine ait 100 mV/s tarama hizi1 ve kaplanmamig ITO/cam elektrotta elde
edilen doniistimlii voltamogramlar1 verilmistir. Diger metallerin biriktirilmesi ile ayni
metod izlenmis ve polimerizasyonunda saglandigi (+1,2 V ile -0,8 V) ve (+1,0 V ile -
1,0 V) potansiyel tarama araliginda AgNO; bilesiginin elektrokimyasal cevabi
arastirillmistr.  (+1,2 V ile -0,8 V) potansiyel penceresinde yaklasik -0,54 V'da bir

indirgenme piki ve +0,08 V'da bir yiikseltgenme piki gozlenmis ayrica ortamdaki
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AgNO; derisimi arttikca pik akim siddetlerinde artis meydana gelmistir. Bu gézlem

literatiirde de wverildigi glimiisiin elektroindirgenmesi ve yiikseltgenmesinde tipik

dontistimlii voltametrik davranis1 gostermektedir (Rapecki ve ark., 2013).

AgNO;+e < Ag+ (NO3)

(3.10)

Ag iyonlarmin elektroindirgenme reaksiyonu 0,1 M LiClO4 ¢ozeltisinde (+1,0 V

ile -1,0 V) potansiyel penceresinde incelendiginde farkli redoks prosesine sahip oldugu

saptannustir. Ileri yonde yapilan potansiyel taramasinda (+1,0 V’a kadar) +0,19 V ve

+0,89 V’da iki tane yiikseltgenme piki meydana gelmis, geri yonde yapilan potansiyel

taramasinda ise -0,16 V ve -0,75 V’da iki indirgenme pikinin varlig1 tespit edilmistir.
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Sekil 3.33. a) 0,1 M TBAP ve (b) 0,1 M LiCIO, ¢ozeltilerinde ITO/cam elektrotta 0,01 mM AgNO; ve
0,02 mM AgNO; bilesigine ait doniisiimli voltamogramlar (v:100 mV/s).
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3.5.3.2. Polimer/metal kompozitlerin elektrokimyasal iiretimi

3.5.3.2. a) Poli-DABS/Au, poli-DABS/Pd ve poli-DABS/Ag kompozitlerinin

elektrokimyasal iiretimi

2,5 mM DABS monomeri igeren 0,1 M TBAP /asetonitril c¢ozeltilerine
ortamdaki derisimi 0,02 mM KAuCly, 0,02 mM PdCl, ve 0,01 mM AgNO; olan metal
tuzu c¢ozeltilerinden ayr1 ayri1 ilave edilerek 100 mV/s tarama hizinda 40 dongi
potansiyodinamik polimerizasyonlar gerceklestirilmistir. Polimerizasyon
voltamogramlarinda metallerin indirgenmelerine ait pikler monomerlerin pik akim
yogunluklarma goére c¢ok ¢ok diisik olmasi nedeniyle polimerizasyon
voltamogramlarinda goézlenememis ancak metal tuzu igermeyen polimerin redoks
piklerinden farkli bir sekilde biliylime gozlenmistir. Sekil 3.34'de poli-DABS/Au, poli-
DABS/Pd ve poli-DABS/Ag kompozit filmlerine ait doniisiimlii voltamogramlar
verilmistir. Bu kompozit filmlerin sentezlenmesindeki amag filmlerin elektrokromik
ozelliklerine nasil bir katki saglayacagmi arastirmaktir. Bu kisim polimer filmlerin

elektrokromik 6zelliklerinin incelendigi boliimde verilmistir.
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Sekil 3.34. (a) Poli-DABS/Au, (b) poli-DABS/Pd ve (c) poli-DABS/Ag kompozit filmlerin {iretimine ait
donisiimlii voltamogramlar (ssm) ilk dongii, (=) son dongii (v:100 mV/s).

Sekil 3.35'de monomer icermeyen 0,1 M TBAP /asetonitril ¢ozeltisinde poli-
DABS filmin ve polimer/metal kompozit filmlerin elektrokimyasal cevaplari
karsilagtirilmistir. Voltamogramdan goriildiigi iizere poli-DABS ile karsilastirildiginda
polimerik yap1 igerisine biriktirilen metal parcaciklarin elektroaktiviteyi arttirdigi

goriilmiistiir.
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Sekil 3.35. Poli-DABS filmi ile poli-DABS/Au, poli-DABS/Pd ve poli-DABS/Ag kompozit filmlerine ait
cevap voltamogramlarinin karsilagtirilmasi (v:100 mV/s).

3.53.2. b) Poli-DABFABS/Au, poli-DABFABS/Pd ve poli-DABFABS/Ag

kompozitlerinin elektrokimyasal iiretimi

2,0 mM DABFABS monomeri igeren 0,1 M TBAP /asetonitril ¢ozeltilerine
ortamdaki derisimi 0,02 mM KAuCly, 0,02 mM PdCl, ve 0,01 mM AgNO; olan metal
tuzu cozeltilerinden ayr1 ayr1 ilave edilerek 100 mV/s tarama hizinda 40 dongii

potansiyodinamik polimerizasyonlar gergeklestirilmistir.
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Sekil 3.36. (a) Poli-DABFABS/Au, (b) poli-DABFABS/Pd ve (c) poli-DABFABS/Ag kompozit filmlerin
iiretimine ait doniisiimlii voltamogramlar voltamogramlar (mss) ilk dongii, (=) son dongii (v:100 mV/s).

Sekil 3.36'da verilen poli-DABFABS/Au, poli-DABFABS/Pd ve poli-
DABFABS/Ag kompozit filmlerine ait doniistimlii voltamogramlar incelendiginde her

iic polimer/metal kompozit filmin birbirinden farkli polimerlesme reaksiyonlar

gosterdikleri goriilmiistiir.
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Sekil 3.37. Poli-DABFABS filmi ile poli-DABFABS/Au, poli-DABFABS/Pd ve poli-DABFABS/Ag
kompozit filmlerine ait cevap voltamogramlarinin karsilastiriimasi (v:100 mV/s).

Sekil 3.37'de monomer icermeyen 0,1 M TBAP /asetonitril ¢ozeltisinde poli-
DABFABS filmin ve polimer/metal kompozit filmlerin elektrokimyasal cevaplari
karsilastirilmistir. Polimer film ile polimer/metal kompozit filmlerin redoks pik akim

yogunluklarmin birbirine ¢ok yakin oldugu goriilmiistiir.

3.53.2. ¢) Poli-DASFABS/Au, poli-DASFABS/Pd ve poli-DASFABS/Ag

kompozitlerinin elektrokimyasal iiretimi

2,0 mM DASFABS monomeri iceren 0,1 M LiClO4 c¢ozeltisine ortamdaki
derisimi 0,02 mM KAuCly, 0,02 mM PdCl, ve 0,01 mM AgNO; olan metal tuzu
cozeltilerinden ayr1 ayr1 ilave edilerek 100 mV/s tarama hizinda 40 dongi

potansiyodinamik polimerizasyonlar gerceklestirilmistir.
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Sekil 3.38. (a) Poli-DASFABS/Au, (b) poli-DASFABS/Pd ve (c) poli-DASFABS/Ag kompozit filmlerin
iiretimine ait doniistimlii voltamogramlar (ss= ) ilk dongii, (ms=) son dongii (v:100 mV/s).

Metal iyonlarinin indirgenmelerine ait pikler monomerin akim skalasindan ¢ok
cok diisiikk oldugundan voltamogramda goriilememekte ancak hem metal iyonlarinin

indirgenmesi hemde polimerlesmenin saglanmas1 miimkiin olmustur (Sekil 3.38).
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Sekil 3.39. Poli-DASFABS polimeri ile poli-DASFABS/Au, poli-DASFABS/Pd ve poli-DASFABS/Ag
polimer kompozit filmlerine ait cevap voltamogramlarinin karsilastirilmasi (v:100 mV/s).

Sekil 3.39'da monomer igermeyen 0,1 M LiClO4 ¢6zeltisinde poli-DASFABS
filmin ve polimer/metal kompozit filmlerin elektrokimyasal cevaplar1 karsilastirilmistir.
Polimer kompozitlerin pik akim yogunluklarmin poli-DASFABS filmine gore yiliksek
oldugu gozlenmis, yap1 igerisine biriktirilen metal parcaciklarin elektroaktiviteyi

arttirdig1 belirlenmistir.

3.5.3.2. d) Poli-DABDFABS/Au, poli-DABDFABS/Pd ve poli-DABDFABS/Ag

kompozitlerinin elektrokimyasal iiretimi

3,0 mM DABDFABS monomeri iceren 0,1 M TBAP /asetonitril ¢ozeltilerine
ortamdaki derisimi 0,02 mM KAuCl, 0,02 mM PdCl, ve 0,01 mM AgNO; olacak
sekilde metal tuzu ¢ozeltilerinden ayr1 ayri ilave edilerek 100 mV/s tarama hizinda 40

dongii potansiyodinamik polimerizasyonlar gerceklestirilmistir.
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Sekil 3.40. (a) Poli-DABDFABS/Au, (b) poli-DABDFABS/Pd ve (c) poli-DABDFABS/Ag kompozit
filmlerin {iretimine ait doniisiimli voltamogramlar (=== ) ilk dongii, (=== ) son dongi (v:100 mV/s).

Sekil 3.40'da verilen poli-DABDFABS/Au, poli-DABDFABS/Pd ve poli-
DABDFABS/Ag kompozit filmlerine ait doniisiimlii voltamogramlar incelendiginde her
i¢ polimer/metal kompozit filmin birbirinden farkli polimerlesme reaksiyonlari

gosterdikleri goriilmiistiir.

0,1 M TBAP /asetonitril ¢ézeltisinde poli-DABDFABS filmin ve polimer/metal
kompozit filmlerin elektrokimyasal cevaplar1 incelenmistir. En yiiksek pik akim
yogunlugunun poli-DABDFABS/Pd filminde elde edildigi diger metaller ile olusturulan
filmlerin elektrokimyasal cevaplarinin poli-DABDFABS filmin akim miktarindan daha
diisiik oldugu goriilmistiir (Sekil 3.41).
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Sekil 3.41. Poli-DABDFABS polimeri ile Poli-DABDFABS/Au, poli-DABDFABS/Pd ve poli-
DABDFABS/Ag polimer kompozit filmlerine ait cevap voltamogramlarmin karsilagtiriimasi (v:100
mV/s).
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4. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA

4.1. Polimerlerin Elektrokimyasal Karakterizasyonu

4.1.1. Poli-DABS'in elektrokimyasal iiretimi

DABS monomerinin elektrokimyasal polimerizasyonu doniisiimlii voltametri
yontemi ile potansiyodinamik olarak gerceklestirilmistir. Sekil 4.1°’de polimerizasyona
ait ¢ok dongiilii donlisiimlii voltamogram verilmistir. Bu voltamogramda ileri yonde
yapilan potansiyel taramasi sonucunda ilk yar1 dongiide +0,82 V’da monomerin
yiikseltgenme piki goriilmektedir. Potansiyel taramasi ters ¢evrildiginde 2. yar1 dongiide
monomerin ylikseltgenmesi sonucunda olusan iiriinlere ait +0,25 V, -0,35 V ve -0,65 V
potansiyel degerlerinde ii¢ tane indirgenme piki meydana gelmistir. Siirekli potansiyel
taramasi ile birlikte anodik ve katodik pik akim miktarlar1 elektrot yiizeyinde filmin
biiylimesinden dolay1 dongii sayisinin artmasi ile diizenli bir sekilde artmistir. Ayrica
anodik ve katodik piklerin yayvanlagmasi ana zincirde DABS molekiiliiniin arttiginim,
dolayisiyla polimer zincirinin tarama sonucu biyldiigiiniin agik¢a gostergesidir.
Elektrot yiizeyinde biriken polimer filmin redoks potansiyelleri E,,= 0,26 V ve
Epx=0,13 V degerlerine kayarak polimerin redoks piklerini olusturmustur. 0,2 V’da
indirgenme piki her bir dongii esnasinda olusan radikal katyonun indirgenmesidir.
Elektrot yiizeyindeki monomer derisimi sifira yaklasirken, anodik akim hizli bir sekilde
artar ve sonra elektrot etrafindaki ¢ozeltide monomer tiikkendigi i¢in bozulur. Monomer
yiikseltgenmesi hizli bir sekilde elektrot civarindaki oligomerler ile kimyasal
ciftlenmeyi takip eder. Bu oligomerler belirli bir uzunluga ulastiginda elektrot
ylizeyinde birikir ve orada zincir biiyiimeye devam eder. Katodik yonde tarama
yapilirken yiikseltgenmis polimerin indirgenmesi ile indirgenme piki ortaya cikar. ikinci
pozitif taramada monomerin ylikseltgenme pikinden daha diisiik potansiyellerde
yiikseltgenme piki ortaya ¢ikar. Bu nétral polimerin yeni yiikseltgenmis olmasindan
dolayidir. Bagka onemli bir durum ikinci ve daha sonraki taramalarda monomer
yiikseltgenme pik akimindaki artistir. Pik akimi direkt olarak elektrot alani ile orantili
oldugu icin pik akimmdaki bu artis ylizeye biriken polimerin daha goézenekli

morfolojisinden dolayi elektrot yiizey alanindaki artiga atfedilmektedir (Ak, 2006).
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Sekil 4.1. DABS monomerinin polimerizasyonuna ait ¢ok dongiilii doniistimlii voltamogram (=) ilk
dongili (===) son dongii (v: 100 mV/s)

Elektropolimerizasyondan sonra olusan poli-DABS filmin -elektroaktivitesi
monomer igermeyen 0,1 M TBAP/asetonitril destek elektrolit-¢oziicii ¢ifti ortaminda
farkli potansiyel araliklarinda arastirilmistir.  Polimer filmin elektrokimyasal
cevaplarinin karsilastirildigi voltamogram Sekil 4.2°de verilmistir. (+1,0 V ile -0,5 V)
ve (+1,0 V ile -1,0 V) potansiyel araliklarinda iler1 yonde yapilan potansiyel
taramasinda (+1 V’a kadar) notral yapida olan polimer filmin yiikseltgenmesi ve geri
yonde yapilan potansiyel taramasinda (-0,5 V’a kadar) ise ylikseltgenmis yapinin
indirgenmesine ait bakigik redoks pikleri elde edilmistir. Negatif potansiyel sinir -1,5 V
potansiyele genisletildiginde bu redoks piklerinin yayvanlastigi ve -1,21 V’da bir
indirgenme pikinin varlig1 ortaya c¢ikmustir. Polimer filmin elektrokimyasal ve

elektrokromik aktivitesinin (+1,0 V ile -0,5 V) potansiyel araliginda daha kararli olmasi
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nedeniyle poli-DABS filmin karakterizasyonunda bu potansiyel penceresinin uygun

olduguna karar verilmistir.
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Sekil 4.2. Poli-DABS filmin monomer i¢ermeyen 0,1 M TBAP/asetonitril ¢6zeltisinde farkli potansiyel
araliklarinda elde edilen cevap voltamogramlariin karsilastirilmasi (v: 100 mV/s)

Diflizyon kontrollii sistemlerde pik akimi siddeti potansiyel tarama hizinin
karekokii ile dogrusal orantilidir. Bir madde ylizeye bagli ise yiikseltgenme ve
indirgenme pik akimlari, tarama hiz1 ile dogrusal olarak derecelendirilir (Bard ve
Faulkner 2001). Sekil 4.3’de Poli-DABS filmine uygulanan potansiyel tarama hiz1 (10,
30, 50, 70, 125, 150, 175, 200, 225, 250 mV/s) arttik¢a yiikseltgenme ve indirgenme pik
akim siddetlerinin de arttig1 gozlenmistir. Elektrokimyasal reaksiyonda etkin olan
redoks prosesini incelemek i¢in diisiik potansiyel tarama hizlar1 (10, 30, 50, 70 mV/s)
ve yliksek potansiyel tarama hizlarinda (100, 125, 150, 175, 200, 225, 250 mV/s)
yiikseltgenme ve indirgenme pik akim siddetlerine karsi potansiyel tarama hizi ve

potansiyel tarama hizinin karekokii grafikleri olusturulmustur.
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Sekil 4.3. Poli-DABS filminin 0,1 M TBAP/asetonitril ¢ozeltisinde farkli potansiyel tarama hizlarinda
elde edilen doniisiimlii voltamogramlarin kargilastiriimasi

Sekil 4.4a'da goriildigii gibi ylikseltgenme ve indirgenme pik akim siddetleri 10-
70 mV/s araligindaki diisilk gerilim tarama hizlar1 ile dogrusal bir degisim
gostermektedir. Bu dogrusal bagmti, etkin redoks reaksiyonunun adsorpsiyon kontrollii
elektrokimyasal bir proses oldugunu ve olusan pikin bir yilizey piki oldugunu
gostermektedir. 100-250 mV/s araligindaki yiiksek potansiyel tarama hizlarinda,
potansiyel tarama hizinin karekokiine karsi yiikseltgenme ve indirgenme pik
siddetlerinin dogrusal bir degisim gostermesi etkin redoks prosesinin elektrottan
cozeltiye ya da destek elektrolit ¢ozeltisinden elektroda karsit iyon transferinin

diflizyonu ile gerceklestigini desteklemektedir (Sekil 4.4d) (Mu ve ark., 2011).
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Sekil 4.4. Poli-DABS filmine ait yiikseltgenme ve indirgenme pik akim yogunluklarmin potansiyel
tarama hizi ve potansiyel tarama hizinin karekdkiine karst degisimi.

Poli-DABS’in elektrokimyasal yiizey testi i¢in ferrosen derisimi 5 mM olacak
sekilde 0,1 M TBAP/asetonitril ¢ozeltisinde siklopentadienildemir (cyclopentadienyl
ferrocene) bilesigi ¢oziilerek ferrosen redoks ¢ozeltisi hazirlanmistir. Pt elektrot yiizeyi
DABS’in potansiyodinamik elektropolimerizasyonu ile modifiye edildikten sonra yiizey
testleri -0,5 ile +1,0 V potansiyel araliginda ve 100 mV/s potansiyel tarama hizinda
yapilmistir. Ayni ¢ozeltide -0,5 ile +1,0 V potansiyel araliginda ve 100 mV/s potansiyel
tarama hizinda kaplanmamis Pt elektrotta calisma tekrarlanmistir. Poli-DABS ile
kaplanmis Pt elektrotta elde edilen voltamogram ile kaplanmamis Pt elektrotta elde
edilen voltamogramlar karsilastirildiginda (Sekil 4.5), polimer kapl elektrot yiizeyine

polimer filmin siki bir sekilde yapistigr anlagiimigtir.
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Sekil 4.5. 5,0 mM ferrosen igeren 0,1 M TBAP/asetonitril ¢ozeltisinde poli-DABS ile kapli ve
kaplanmamis Pt disk elektrotta kaydedilen doniisiimlii voltamogramlarin karsilastirilmasi (100 mV/s)

4.1.2. Poli-DABFABS'in elektrokimyasal iiretimi

Stirekli potansiyel taramasi ile polimerizasyonu gerceklestirilen DABFABS
monomerinin ileri yondeki potansiyel taramasinda yaklasik 0,86 V’da yiikseltgenme
piki gézlenmis devam eden geri yondeki potansiyel taramasinda 0 V ve -0,3 V’da iki
tane indirgenme piki elde edilmistir. Tekrar ikinci ileri yondeki taramada monomerin
yiikseltgenme potansiyellerinden daha diisiik potansiyellerde nétral hale gegen polimer
biriminin -0,25 V’da yiikseltgenmesi meydana gelmistir. Devam eden ileri yondeki
taramalarda monomerin yiikseltgenmesi daha pozitif potansiyellerde gerceklesmistir.
Geri yonde yapilan ilk taramada ortaya ¢ikan indirgenme pikleri 0,3 V ve -0,4 V
potansiyel degerlerine kaymis zincirin biiylimesi bu potansiyel degerlerinde devam
etmigstir. Poli-DABFABS filmin olusumuna ait doniistimlii voltamogram Sekil 4.6’da

verilmistir.
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Sekil 4.6. DABFABS monomerinin polimerizasyonuna ait ¢ok dongiilii doniisiimlii voltamogram (s )
ilk dongii (=== ) son dongii (v: 100 mV/s)

Poli-DABFABS filmin redoks reaksiyonu monomer icermeyen 0,1 M
TBAP/asetonitril destek elektrolit-¢oziicii ¢ifti ortaminda farkli potansiyel araliklarinda
arastirilmistir. Sekil 4.7°de verilen voltamogram incelendiginde (+1,0 V ile -0,5 V)
potansiyel taramasinda +1,0 V’a gidildiginde ndtral polimerin yiikseltgenmesi
gerceklesmis +0,36 V’da genis ve yayvan bir pik ortaya ¢ikmistir. Geri yonde yapilan
potansiyel taramasinda ise yiikseltgenmis yapinin (radikal katyon) indirgenmesine
karsilik gelen yaklasik +0,1 V’da indirgenmesi meydana gelmistir. Polimer filme (+1,0
Vile -1,6 V) potansiyel araliginda geri yonde -1,6 V'a kadar yapilan potansiyel taramasi
ile -1,1 V’°da polimer filmin indirgenmesi (radikal anyon) ger¢eklesmis ve tekrar ileri
yonde vyapilan potansiyel taramasinda -0,96 V’da bu olusan anyonik tiiriin
yiikseltgenmesi meydana gelmistir. Ancak gbzlenen bu piklerin 2. dongiide varligini
koruyamamasi nedeniyle ve polimer filmin elektrokimyasal ve elektrokromik

aktivitesinin (+1,0 V ile -0,5 V) potansiyel araliginda daha kararli olmasi nedeniyle
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poli-DABFABS filmin elektrokimyasal karakterizasyonunda (+1,0 V ile -0,5 V)

potansiyel penceresinin uygun olduguna karar verilmistir.
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Sekil 4.7. Poli-DABFABS filmin monomer igermeyen 0,1 M TBAP/asetonitril ¢ozeltisinde farkl
potansiyel araliklarinda elde edilen cevap voltamogramlarinin kargilastirilmasi (v: 100 mV/s)

Elektrot ylizeyine kaplanan poli-DABFABS filminin redoks prosesinin nasil
yiiriidiiglinii arastirmak amaciyla yiikseltgenme ve indirgenme pik akim yogunluklarmin
potansiyel tarama hizi ile nasil bir degisim gosterdigi arastirilmistir. Poli-DABFABS
filmine 10, 30, 50, 70, 125, 150, 175, 200, 225, 250 mV/s potansiyel tarama hizlar1
uygulandiginda ytikseltgenme ve indirgenme pik akim yogunluklarinin arttigi ve

indirgenme pik potansiyellerininde negatife kaydigi gézlenmistir (Sekil 4.8).
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Sekil 4.8. Poli-DABFABS filminin 0,1 M TBAP igeren asetonitrilde farkli potansiyel tarama hizlarinda
elde edilen doniisiimlii voltamogramlarin karsilastiriimasi

Sekil 4.9a'da goriildiigii gibi 10-70 mV/s araligindaki diisiik potansiyel tarama
hizlar1 ile pik akim siddetleri dogrusal bir degisim gostermektedir. Bu dogrusal baginti,
etkin redoks reaksiyonunun adsorpsiyon kontrollii elektrokimyasal bir proses oldugunu
ve olusan pikin bir ylizey piki oldugunu gostermektedir (Zhao ve ark., 2009). 100-250
mV/s araligindaki yiiksek potansiyel tarama hizlarinda, potansiyel tarama hizinin
karekokiine karsi yiikseltgenme ve indirgenme pik akim siddetlerinin dogrusal bir
degisim gostermesi etkin redoks prosesinin elektrottan ¢ozeltiye ya da destek elektrolit
cozeltisinden elektroda karsit iyon transferinin diflizyonu 1ile gergeklestigini

desteklemektedir (Sekil 4.9d) (Bard ve Faulkner 2001).
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Sekil 4.9. Poli-DABFABS filmine ait pik akimlarinin potansiyel tarama hizina kars1 degisimi.

Poli-DABFABS’nin  yiizey testi i¢cin destek elektrolit c¢ozeltisinde
siklopentadienildemir (cyclopentadienyl ferrocene) bilesigi ¢oziilerek ferrosen redoks
cozeltisi hazirlanmistir. Sekil 4.10°da kapli elektrodun ve kaplanmamis elektrodun
elektrokimyasal cevaplar1 karsilagtirilmigtir. Voltamogramdan goriildiigii lizere polimer
kaplh elektrodun cevabi, yiizey iizerine siki bir sekilde yapisan bir filmin varligini

desteklemektedir.
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Sekil 4.10. 0,1 M TBAP/asetonitril ¢ozeltisindeki 5,0 mM ferrosen ¢ozeltisinin poli-DABFABS ile kapl
ve kaplanmamis Pt disk elektrotta kaydedilen doniisiimli voltamogramlart (100 mV/s).

4.1.3. Poli-DASFABS'in elektrokimyasal iiretimi

DASFABS bilesiginin sentezlenmesindeki amag yapiya siilfonik asit grubu (—
SO;H) baglayarak elektrofilik yapisi geregi sudaki ¢oziiniirliigiiniin arttirilmasidir. Bu
amagla yapilan caligmalardan elde edilen bilesigin suda tam olarak ¢oziindigi
gozlemlenmistir. Bu nedenle DASFABS’in elektrokimyasal polimerizasyonunda destek
elektrolit seciminde nétral 0,1 M LiClO4 ¢o6zeltisi kullanilmasma karar verilmistir.
DASFABS’in  doniisiimlii  voltametri yOntemi ile potansiyodinamik olarak
polimerlestirilmesi saglanmistir (Sekil 4.11). Monomerin ileri yonde yapilan ilk
potansiyel taramasinda yaklasik 0,76 V’da ylkseltgenmesi meydana gelmistir.
Potansiyel taramasi ters ¢evrildiginde yaklasik 0 V’da ilk indirgenme piki ve -0,53 V’da
ikinci indirgenme piki olusmustur. Tekrar ikinci ileri yondeki taramada monomerin
yiikseltgenme potansiyellerinden daha diisiik potansiyellerde notral hale gegen polimer
biriminin 0,05 V’da ilk yiikseltgenme piki ve +0,2 V’da ikinci yiikseltgenme piki
meydana gelmistir. Siirekli potansiyel taramasi ile birlikte yiikseltgenme pik potansiyel
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degerleri +0,07 V ve +0,31 V ve indirgenme pik potansiyel degerleri 0 V ve -0,68 V

degerlerine kayarak zincirin biiylimesi sonlanmistir.
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Sekil 4.11. DASFABS monomerinin polimerizasyonuna ait ¢ok dongiilii doniisiimlii voltamogram (s )
ilk dongii (=== ) son dongii (v: 100 mV/s)

Poli-DASFABS filmin monomer icermeyen 0,1 M LiClO4 ¢ozeltisinde farkl
potansiyel araliklarinda elektrokimyasal cevab1 arastirilmistir. Polimer filmin
elektrokimyasal cevaplarmin karsilastirildigi voltamogram Sekil 4.12°de verilmistir.
(+1,0 V ile -0,5 V) potansiyel araliginda bir ylikseltgenme ve bir indirgenme pikinin
varligmma rastlanmig, potansiyel smir (+1,0 V ile -1,0 V) potansiyel araligma
genisletildiginde polimer filmin redoks davramisi degismis ve bir yiikseltgenme ve
indirgenme pikinin daha ortaya ciktig1 gozlenmistir. (+1,0 V ile -1,5 V) potansiyel

araliginda ise redoks pik akim yogunluklarmm azalmasi nedeniyle polimer filmin
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elektrokimyasal ve elektrokromik karakterizasyonunda (+1,0 V ile -1,0 V) potansiyel

penceresinin uygun olduguna karar verilmistir.
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Sekil 4.12. Poli-DASFABS filmin monomer igermeyen 0,1 M LiClO, ¢ozeltisinde farkli potansiyel
araliklarinda elde edilen cevap voltamogramlarinin karsilastiriimasi (v: 100 mV/s)

Poli-DASFABS filminin redoks prosesini incelemek icin yiikseltgenme ve
indirgenme pik akim yogunluklarmin degisimi 10, 30, 50, 70, 125, 150, 175, 200, 225,
250 mV/s potansiyel tarama hizlarinda arastirilmistir. Potansiyel tarama hiz1 arttikca pik

akim yogunluklarinin arttig1 gézlenmistir (Sekil 4.13).
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Sekil 4.13. Poli-DASFABS filminin 0,1 M LiClO, igeren asetonitrilde farkli potansiyel tarama hizlarinda
elde edilen doniisiimlii voltamogramlarin karsilastiriimasi.

Sekil 4.14'de goriildiigi gibi poli-DASFABS filmin 10-70 mV/s araligindaki
diisiik potansiyel tarama hizlar1 ile pik akim yogunluklarmin dogrusal olarak degistigi
belirlenmistir. Bu dogrusal bagmti, etkin redoks reaksiyonunun adsorpsiyon kontrolli
elektrokimyasal bir proses oldugunu ve olusan pikin bir ylizey piki oldugunu
gostermektedir (Zhao ve ark., 2009). 100-250 mV/s araligindaki yiiksek potansiyel
tarama hizlarinda, potansiyel tarama hizinin karekokiine karsi yiikseltgenme ve
indirgenme pik akim siddetlerinin dogrusal bir degisim gdstermesi etkin redoks
prosesinin elektrottan ¢ozeltiye ya da destek elektrolit ¢ozeltisinden elektroda karsit
iyon transferinin diflizyonu ile gerceklestigini desteklemektedir (Sekil 4.14d) (Bard and
Faulkner 2001).
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Sekil 4.14. Poli-DASFABS filmine ait yiikseltgenme ve indirgenme pik akim yogunluklarinin (a) ve (¢)
potansiyel tarama hizinin (b) ve (d) potansiyel tarama hizinin karakokiine karst degisimi

Poli-DASFABS nin elektrokimyasal yiizey testi i¢in 0,1 M LiClO4 ¢6zeltisinde
ortamdaki derisimi 5,0 mM olan potasyumferrisiyaniir ve potasyumferrosiyaniir
bilesikleri  (K3;[Fe(CN)s]/K4[Fe(CN)s]3H,0) ¢oziilerek redoks prob ¢ozeltisi
hazirlanmistir.  Polimerizasyon sounucunda elde edilen filmin elektrokimyasal
aktivitesini test etmek amaciyla redoks prob c¢ozeltsinde kaph elektrodun ve
kaplanmamis elektrodun elektrokimyasal cevaplar1 karsilastirilmistir. Sekil 4.15°deki

voltamogramdan goriildiigii tizere ylizeyin polimer film ile kaplandigi1 anlasilmastir.
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Sekil 4.15. Poli-DASFABS kapli ve kaplanmamig Pt disk elektrotta ortamda derisimi 5,0 mM ferri-ferro
siyaniir olan 0,1 M LiClO, ¢ozeltisinde elde edilen doniisiimlii voltamogramlar (100 mV/s)

4.1.4. Poli-DABDFABS'in elektrokimyasal iiretimi

DABDFABS’in  potansiyodinamik elektropolimerizasyonunda 0,81 V’da
monomerin ylkseltgenmesini takiben olusan radikal katyonun indirgenmesi (0,035 V)
gerceklesmektedir. Devam eden dongii ile monomerin yiikseltgenmesinden daha diisiik
potansiyellerde notral polimerin yiikseltgenmesi meydana gelmektedir. Monomerin
yiikseltgenme pik akimindaki artig, yiizeye biriken polimerin daha gozenekli
morfolojisinden dolay1 elektrot yilizey alanindaki artigdan kaynaklanmaktadir. Anodik
ve katodik pik akim miktarlar1 elektrot ylizeyinde filmin biiylimesinden dolay1 dongii
sayisinin artmasi ile diizenli bir sekilde artmaktadir. Sekil 4.16’daki voltamogram E, .=

0,15 V ve E, = 0,04 V potansiyellerde polimerin redoks piklerini gdstermektedir.
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Sekil 4.16. DABDFABS monomerinin polimerizasyonuna ait ¢ok dongiilii doniigiimlii voltamogram
() ilk dongii (m=m) son dongii (v: 100 mV/s)

Poli-DABDFABS filmin monomer icermeyen 0,1 M TBAP/asetonitril destek
elektrolit-¢coziicii ¢ifti ortaminda farkli potansiyel araliklarinda elektrokimyasal
cevaplarinin karsilastirildigi voltamogram Sekil 4.17°de verilmistir. (+1,5 V ile -0,5 V)
potansiyel araliginda polimerin ylikseltgenmesine ait +1,34 V’da bir yiikseltgenme piki
ve +0,5 V ve 0 V’da iki indirgenme pikinin varligina rastlanmis, negatif potansiyel sinir
genisletilerek diger yapilan ¢aligmalarda ise redoks piklerinin kayboldugu gézlenmistir.
Bu nedenle polimerin elektrokimyasal karakterizasyonunda (+1,5 V ile -0,5 V)

potansiyel potansiyel penceresinin uygun olduguna karar verilmistir.
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Sekil 4.17. Poli-DABDFABS filmin monomer igermeyen 0,1 M TBAP/asetonitril ¢ozeltisinde farkli
potansiyel araliklarinda elde edilen cevap voltamogramlarmnin karsilastirilmasi (v: 100 mV/s)

Monomer icermeyen 0,1 M TBAP ¢d6zeltisinde poli-DABDFABS filmine farkl
potansiyel tarama hizlar1 uygulanarak yiikseltgenme ve indirgenme pik akim
yogunluklarmin degisimi incelenmistir. Poli-DABDFABS filmine 10, 30, 50, 70, 125,
150, 175, 200, 225, 250 mV/s potansiyel tarama hizlar1 uygulandiginda yiikseltgenme

ve indirgenme pik akim siddetlerinin arttig1 gozlenmistir (Sekil 4.18).
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Sekil 4.18. Poli-DABDFABS filminin 0,1 M TBAP igeren asetonitrilde farkli potansiyel tarama
hizlarinda elde edilen doniisiimlii voltamogramlarin karsilastirilmasi.

Sekil 4.19a'da goriildiigii gibi poli-DABDFABS filminin diisiik potansiyel
tarama hiz1 (10-70 mV/s) ve yiiksek potansiyel tarama hizinda (100-250 mV/s) ayr1 ayr1
yiikseltgenme ve indirgenme pik akim siddetlerinin potansiyel tarama hiz1 ve potansiyel
tarama hizinin karekokiine karsi nasil bir degisim gosterdigi incelenmis diger polimer
filmlerin davranigina benzer olarak diisiilk potansiyel tarama hizlarinda etkin redoks
prosesinin adsorpsiyon kontrollli, yliksek potansiyel tarama hizlarinda difiizyon
kontrollii gergeklestigi bulunmustur (Sekil 4.19d) (Bard and Faulkner 2001, Mu ve ark.,
2011).
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Sekil 4.19. Poli-DABDFABS filmine ait yiikseltgenme ve indirgenme pik akim yogunluklarinin (a) ve (¢)
potansiyel tarama hizinin (b) ve (d) potansiyel tarama hizinin karakokiine karst degisimi

Poli-DABDFABS’nin  elektrokimyasal  karakterizasyonu i¢in 0,1 M
TBAP/asetonitril  ¢Ozeltisine ortamdaki derisimi 5,0 mM olacak sekilde
siklopentadienildemir bilesigi ilave edilerek ferrosen redoks prob ¢ozeltisi
hazirlanmistir. Sekil 4.20°deki voltamogramdan goriildiigii lizere yiizeyin polimer film

ile kaplandig1 anlasilmistir
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Sekil 4.20. Poli-DABDFABS kapli ve kaplanmamig Pt disk elektrodun 5,0 mM ferrosen igeren 0,1 M
TBAP/asetonitril ¢ozeltisindeki doniisiimlii voltamogramlarmn karsilastirilmasi (100 mV/s).

4.2. Polimerlerin ve Polimer/Metal = Kompozitlerin Elektrokromik

Karakterizasyonu

4.2.1. Poli-DABS polimerinin ve poli-DABS/Au, poli-DABS/Pd ve poli-DABS/Ag

kompozit filmlerin elektrokromik karakterizasyonu

Calismamizin bu boliimiinde uygun polimerizasyon kosullarinda hazirlanmig
poli-DABS polimeri ile poli-DABS/Au, poli-DABS/Pd ve poli-DABS/Ag kompozit
filmlerin elektrokromik davranislar1 incelenmis Sekil 4.21'de karsilastirmali olarak
verilmigstir. Polimer ve polimer/metal kompozit filmlerine farkli potansiyel degerleri
uygulanarak UV-goriiniir bolge absorpsiyon spektrumlari kaydedilmistir. Poli-DABS
ve poli-DABS/Au, poli-DABS/Pd ve poli-DABS/Ag kompozit filmlerin n-n* gegisine
karsilik gelen maksimum absorpsiyon dalga boylar1 sirasiyla 477 nm, 328 nm, yaklasik
420 nm ve 360 nm'dir. Yap1 icerisine biriktirilen metal parcaciklarin polimerin optiksel
davranisini etkiledigi goriilmiistiir. Polimer film ile kompozit filmlerin noétral halden

(-0,5 V) yiikseltgenmis (+1,0 V) duruma gecerken absorpsiyon siddetlerinde artis ve
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band genislemesi meydana gelmis, yeni bir band olusumu gozlenmemistir. Poli-DABS

film +1,0 V’da koyu kahverengi, -0,5 V’da ise polimer filmin rengi a¢ik kahverengi

tonlarindadir.
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Sekil 4.21. (a) Poli-DABS filme ve (b) poli-DABS/Au, (c) poli-DABS/Pd ve (d) poli-DABS/Ag filmlere
farkl voltajlar uygulanarak elde edilen UV-goriiniir bolge absorpsiyon spektrumu.
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Poli-DABS polimeri ile poli-DABS/Au, poli-DABS/Pd ve poli-DABS/Ag
kompozit filmlerin optik zithg1 ve cevap siiresini 6grenmek amaciyla ¢ift potansiyel
kronoamperometri teknigi ile es zamanl spektrumdaki degisimler izlenmistir. Sekil
4.22°de -0,5 V ile +1,0 V potansiyel araliginda 20 s siire ile 30 kez voltaj uygulanarak
elde edilen kronoamperomogramlar ve sabit dalga boylarinda (maksimum zitlik dalga
boyu) elde edilen gecirgenlik degisimleri verilmistir. Optik zitlik poli-DABS polimeri
icin 575 nm’de yaklasik %10, poli-DABS/Au, poli-DABS/Pd ve poli-DABS/Ag filmleri
icin 580 nm'de yaklasik %15 olarak bulunmustur. Polimer kompozitlerde

elektrokatalitik aktiviteye bagl olarak elektrokromik 6zelligin arttig1 gézlenmistir.
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Sekil 4.22. Poli-DABS filme poli-DABS/Au, poli-DABS/Pd ve poli-DABS/Ag filmlere ait
kronoamperomogramlar ve es zamanli olarak elde edilen farkli dalga boylarindaki % gecirgenlik
degisimleri.
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Poli-DABS filminin ag¢-kapa (switching) 6zelligini yani filmin bir renkten diger
bir renge ne kadar zaman igerisinde gececegini gérmek Onemlidir. Uygulanan
potansiyel ile gecirgenlikte meydana gelen %90°lik degisim i¢in gecen siire polimer
filmin cevap siiresini vermektedir. Sekil 4.23°de goriildiigi tizere 575 nm’de elde edilen
gecirgenlik Ol¢timiinde -0,5 V potansiyel uygulandiginda filmin renk degisimi i¢in
gereken cevap siiresi 13 s potansiyel yon degistirdiginde filmin buna cevap verme siiresi

2,1 s olarak bulunmustur.
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Sekil 4.23. 0,1 M TBAP/asetonitril ¢ozeltisinde polimer kapli ITO/cam elektroda -0,5 V ile +1,0 V
araliginda uygulanan potansiyel ile gegirgenlikteki dinamik degisim

4.2.2. Poli-DABFABS polimerinin ve poli-DABFABS/Au, poli-DABFABS/Pd ve
poli-DABFABS/Ag kompozit filmlerin elektrokromik karakterizasyonu

Poli-DABFABS filmi ve poli-DABFABS/Au, poli-DABFABS/Pd ve poli-
DABFABS/Ag kompozit filmlerin voltaj etkisiyle optik Ozelliklerindeki degisimi
incelemek amaciyla spektroelektrokimyasal ¢alismalar gerceklestirilmistir. Poli-

DABFABS filmin elektrokimyasal karakterizasyonu kisminda verilen cevap
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voltamogramlar1 incelendiginde polimer filmin farkli potansiyel araliklarinda farkl
redoks Ozellikleri gostermesi nedeniyle hem (+1,0 V ile -0,5 V) potansiyel penceresi
hem de (+1,0 V ile -1,2 V) potansiyel penceresinde voltajlar uygulanarak polimer film
ve polimer/metal kompozit filmlerin optik davramislar1 incelenmistir. Oncelikle polimer
filmin (+1,0 V ile -0,5 V) potansiyel penceresinde elektrokromik davranigi incelenmis
ve notral halde (-0,5 V) n-n* gecisine karsilik 390 nm ve 497 nm’de iki tane maksimum
absorpsiyon bandi goézlemlenmistir. Uygulanan voltaj] etkisiyle 390 nm’deki
absorpsiyon band siddetinde artis band maksimumunda 6 nm kirmiziya kayma
gozlenmis ve 497 nm’deki absorpsiyon bandinda azalma meydana gelmis, buna karsilik
polimerdeki polaron olusumundan dolay1 yaklasik 600 nm dalga boyunda genis yeni bir
band gozlemlenmistir (Sekil 4.24a). Notral halde polimer filmin rengi turuncu
tonlarinda iken yiikseltgenmis halde kahve renkli bir film elde edilmistir. Polimer
filmin optik zithgr ve cevap siiresini 6grenmek amaciyla c¢ift potansiyel
kronoamperometri teknigi ile es zamanl spektrumdaki degisimler izlenmistir. Sekil
4.24b’de (-0,5 V ile +1,0 V) potansiyel araliginda 20 s siire ile 20 kez uygulanan volta;j
ile 620 nm’de (maksimum zithk dalga boyu) elde edilen gecirgenlik degisimi
verilmistir. Optik zithik degeri 620 nm’de yaklasik %6-8 olarak bulunmustur.
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Sekil 4.24. (a) Poli-DABFABS filmine -0,5 V ile +1,0 V araliginda farkli voltajlar uygulanarak elde
edilen UV-goriiniir bdlge absorpsiyon spektrumu (b) polimer filme ait kronoamperomogram ve es
zamanli olarak elde edilen % gegirgenlik degisimi.
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Poli-DABFABS filminin ve poli-DABFABS/Au, poli-DABFABS/Pd ve poli-
DABFABS/Ag kompozit filmlerin hem (+1,0 V ile -0,5 V) potansiyel penceresi hem de
(+1,0 V ile -1,2 V) potansiyel penceresinde farkli voltajlar uygulanarak elektrokromik
ozellikleri incelenmis Sekil 4.25'de verilmistir. Polimer ve polimer/metal kompozitlerin
maksimum absorpsiyon dalga boylarinda farkliliklar gézlenmis uygulanan negatif volta;j
miktar1 arttikca polimer zincirinde meydana gelen polaronik (radikal anyon) ve
bipolaronik yapiya bagli olarak daha uzun dalga boylarinda yeni band olusumu ve
siddetinin arttig1 gozlenmistir. Polimer filmin indirgenmis halinin rengi, yiikseltgenmis
haline benzer bir renk tonu olan gri-kahverengiye doniismiis ancak kararsiz olmasi

nedeniyle elektrot ylizeyinden aktig1 goriilmiistiir.
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Sekil 4.25. (a) Poli-DABFABS filme ve (b) poli-DABFABS/Au, (c) poli-DABFABS/Pd ve (d) poli-
DABFABS/Ag filmlere farkli voltajlar uygulanarak elde edilen UV-goriiniir bdlge absorpsiyon
spektrumu.

Poli-DABFABS filmi ve poli-DABFABS/Au, poli-DABFABS/Pd ve poli-
DABFABS/Ag kompozit filmlerine ¢ift potansiyel kronoamperometri teknigi ile (-1,2 V
ile +1,0 V) potansiyel araliginda 20 s siire ile 20 kez voltaj uygulanmis es zamanli
spektrumdaki degisimler izlenmistir. Sabit dalga boylarinda (maksimum zithk dalga
boyu) elde edilen optik zitlik degerleri poli-DABFABS polimeri i¢in 570 nm’de
yaklagik %3-10, poli-DABFABS/Au filmi i¢in 512 nm'de yaklasik %2-4, poli-
DABFABS/Pd filmi i¢in 590 nm'de %2-10 ve poli-DABFABS/Ag filmi i¢in 500 nm'de
%2 ve 740 nm'de yaklasik %4 olarak bulunmustur. Hem polimer hemde kompozit
filmlerin baglangicta yliksek optik zithk degerleri gosterdigi ancak polimerin
indirgenmis formunun kararsiz olmasi nedeniyle uygulanan voltaj ile filmin yeterli

elektrokromik cevap sergileyemedigi goriilmiistiir (Sekil 4.26) .
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Sekil 4.26. (a) Poli-DABFABS filme (b) poli-DABFABS/Au, (c) poli-DABFABS/Pd ve (d) poli-
DABFABS/Ag filmlere ait kronoamperomogramlar ve es zamanli olarak elde edilen farkli dalga
boylarindaki % gegirgenlik degisimleri.

Uygulanan potansiyel ile gecirgenlikte meydana gelen %90’likk de§isim ig¢in
gecen siire polimer filmin cevap siiresini vermektedir. Sekil 4.27°de goriildigi iizere
600 nm’de elde edilen gegirgenlik dl¢limiinde -0,5 V potansiyel uygulandiginda filmin
renk degisimi i¢in gereken cevap siiresi 8,7 s potansiyel yon degistirdiginde filmin buna

cevap verme siiresi 16,4 s olarak bulunmustur.
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Sekil 4.27. 0,1 M TBAP/asetonitril ¢ozeltisinde polimer kapli ITO/cam elektroda -0,5 V ile +1,0 V
araliginda uygulanan potansiyel ile gegirgenlikteki dinamik degisim

4.2.3. Poli-DASFABS polimerinin ve poli-DASFABS/Au, poli-DASFABS/Pd ve
poli-DASFABS/Ag kompozit filmlerin elektrokromik karakterizasyonu

Poli-DASFABS filmi ve poli-DASFABS/Au, poli-DASFABS/Pd ve poli-
DASFABS/Ag kompozit filmlerin voltaj degisimlerinin etkisi ile optik davranislar
incelenmis ve UV-goriiniir bolge absorpsiyon spektrumlar1 kaydedilmistir (Sekil 4.28).
Polimer film ve polimer/metal kompozit filmlerin ytlikseltgenmis durumda (+1,0 V) iken
n-n* gecisinden dolayr 342 nm ve 496 nm dalga boylarinda maksimum absorpsiyon
yapmaktadir. Polimer filme uygulanan negatif voltajlar sonucunda bu dalga boylarmnda
absorpsiyon siddetinde azalma meydana gelmis ve ayn1 zamanda spektrumda 600 nm ve
daha uzun dalga boylarinda yiik tasiyici absorpsiyon bandlarmin olusumuna dayali yeni
genis bir band meydana gelmistir. Yiik tastyici bandlarm ortaya ¢ikmasi polaronik ve

bipolaronik tiirlerin olusumuna atfedilmektedir (Cheng ve ark., 2012).
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Sekil 4.28. (a) Poli-DASFABS filme ve (b) poli-DASFABS/Au (c) poli-DASFABS/Pd (d) poli-
DASFABS/Ag kompozit filmlerine -1,1 V ile +1,0 V arasinda degisen degerlerde voltajlar uygulanarak
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=
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(d)
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elde edilen UV-goriiniir bolge absorpsiyon spektrumlari.
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Poli-DASFABS filmin ve poli-DASFABS/Au poli-DASFABS/Pd  poli-
DASFABS/Ag kompozit filmlerin optik zithig1 ve cevap siiresini 6grenmek amaciyla

cift potansiyel kronoamperometri teknigi ile es zamanli olarak spektrumdaki degisimler

izlenmistir.
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Sekil 4.29. (a) Poli-DASFABS filmin ve (b) poli-DASFABS/Au (c) poli-DASFABS/Pd (d) poli-
DASFABS/Ag kompozit filmlerine ait kronoamperomogramlar ve es zamanli olarak farkli dalga
boylarinda elde edilen % gegirgenlik degisimleri.

Sekil 4.29°da filmlere ait sabit dalga boylarinda (maksimum zithik dalga boyu)
elde edilen gecirgenlik degisimleri ve 20 s siire ile 30 kez (-1,1 V ile +1,0 V) potansiyel
araliginda oOlgiilen kronoamperomogramlar verilmistir. Optik zitlik poli-DASFABS
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polimeri i¢cin 423 nm’de yaklasik %5-6 ve 700 nm’de ise yaklasik %3-4 olarak
bulunmustur (Sekil 4.29a). Poli-DASFABS/Au kompozit filmi i¢in optik zithk yaklasik
450 nm’de %12 ve 750 nm’de yaklasik %5-6 olarak bulunmustur. Bu sonug¢ yapiya
biriktirilen Au pargaciklarinin poli-DASFABS filmin elektrokromik 6zelligini
tyilestirdigini gostermistir (Sekil 4.29b). Sekil 4.29c’den goriildiigii tizere poli-
DASFABS/Pd kompozit filmin 422 nm’deki optik zithg1 yaklasik %1-7, 750 nm’de ise
%1-4 arasmda degisim gostermis uygulanan voltaj etisiyle filmin kararli bir
elektrokimyasal ve elektrokromik davranis sergileyemedigi goézlenmistir. Poli-
DASFABS/Ag kompozit filmi ise 429 nm’de yaklasik %5-10 ve 750 nm’de yaklasik
%2-4 arasinda bir degisim gostermistir (Sekil 4.29d).

Poli-DASFABS filminin uygulanan potansiyel ile bir renkten diger bir renge ne
kadar zaman igerisinde gegecegini gormek i¢in, gecirgenlikte meydana gelen %90’k
degisim i¢in gecen siire hesaplanmistir. Sekil 4.30°da goriildigi iizere 450 nm’de elde
edilen gecirgenlik Ol¢iimiinde -1,0 V potansiyel uygulandiginda filmin renk degisimi
icin gereken cevap siiresi 14,4 s potansiyel yon degistirdiginde filmin buna cevap verme

stiresi 5,6 s olarak bulunmustur.
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Sekil 4.30. Poli-DASFABS filmine uygulanan potansiyel ile gegirgenlikteki dinamik degisim
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4.2.4 Poli-DABDFABS polimerinin ve poli-DABDFABS/Au, poli-DABDFABS/Pd
ve poli-DABDFABS/Ag kompozit filmlerin elektrokromik karakterizasyonu

Poli-DABDFABS filmi ve poli-DABDFABS/Au, poli-DABDFABS/Pd ve poli-
DABDFABS/Ag kompozit filmlerin voltaj etkisiyle optik o6zelliklerindeki degisim
arastirilmistir. Poli-DABDFABS filmin farkli potansiyel araliklarinda farkli redoks
ozellikleri gostermesi nedeniyle yiikseltgenmis ve notral durum arasinda (+1,5 V ile -
0,5 V) ayrica yiikseltgenmis ve indirgenmis durum arasinda (+1,5 V ile -1,2 V) voltajlar
uygulanarak optik davranisi incelenmistir. Oncelikle polimer filmin (+1,5 V ile -0,5 V)
potansiyel penceresinde elektrokromik davranisi incelenmis ve notral halde (-0,5 V) &-
n* gecisine karsilik 336 nm ve 507 nm’de iki tane maksimum absorpsiyon bandi
gozlemlenmistir. Uygulanan pozitif voltaj etkisiyle 336 nm’deki absorpsiyon band
siddetinde artis ve 507 nm’deki absorpsiyon bandinda azalma meydana gelmis, buna
karsilik polimerdeki polaron olusumundan dolay1 yaklasik 560 nm ve daha uzun dalga
boylarinda yeni band olusumu gézlenmistir (Sekil 4.31a). Polimer filmin optik zithg1 ve
cevap siiresini 6grenmek amaciyla c¢ift potansiyel kronoamperometri teknigi ile es
zamanli spektrumdaki degisimler izlenmistir. Polimer filmin 410 nm, 520 nm ve 620
nm sabit dalga boylarinda (maksimum zitlik dalga boyu) optik zitlik degerleri sirasiyla
yaklasik %4, %1 ve %4-5 olarak bulunmus ve 20s siire (-0,5 V ile +1,5 V) araliginda 30

kez voltaj uygulanarak elde edilen kronoamperomogram Sekil 4.31b’de verilmistir.
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Sekil 4.31. (a) Poli-DABDFARBS filmine -0,5 V ile +1,5 V araliginda farkli voltajlar uygulanarak elde

edilen UV- goriiniir bolge absorpsiyon spektrumu (b) polimer filme ait kronoamperomogram ve es
zamanli olarak elde edilen % gegirgenlik degisimi.

Sekil 4.32°de poli-DABDFABS filmi ve poli-DABDFABS/Au, poli-
DABDFABS/Pd ve poli-DABDFABS/Ag kompozit filmlerin yiikseltgenmis ve notral
formu (-0,5 V ile +1,5 V) ile yiikseltgenmis ve indirgenmis formlar1 (-1,2 V ile +1,5 V)
arasinda elektrokromik o6zellikleri incelenmistir. Polimer ve polimer/metal kompozit
filmlere +1,5 V’dan -0,5 V’a kadar degisen degerlerde voltajlar uygulanmis ve
absorpsiyon band siddetlerinde azalma meydana gelmistir. Ayrica filmlere -0,5 V’dan -
1,2 V’a kadar negatif voltajlar uygulanmis ve Sekil 4.32 igerisinde verilen

spektrumlardan goriildiigii lizere absorpsiyon band siddetlerinde artis meydana

gelmistir.
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Sekil 4.32. (a) Poli-DABDFABS filme ve (b) poli-DABDFABS/Au, (c¢) poli-DABDFABS/Pd ve (d)
poli-DABDFABS/Ag filmlere farkli voltajlar uygulanarak elde edilen uv-goriiniir bdlge absorpsiyon
spektrumu.

Poli-DABDFABS filmi ve poli-DABDFABS/Au, poli-DABDFABS/Pd ve poli-
DABDFABS/Ag fimlerine (-1,2 V ile +1,5 V) potansiyel araliginda 20 s siire ile 30 kez
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voltaj uygulanmig es zamanlh sabit dalga boylarinda (maksimum zithik dalga boyu)
gecirgenlik  degisimleri incelenmistir. Elde edilen optik zithk degerleri poli-
DABDFABS polimeri i¢in 570 nm’de yaklasik %]1-6, poli-DABDFABS/Au filmi i¢in
520 ve 770 nm'de yaklasik %1-2 ve, poli-DABDFABS/Pd filmi i¢in 600 ve 900 nm'de
%2-4 ve poli-DABDFABS/Ag filmi i¢in 600 nm'de %1-4 olarak bulunmustur. Bu
sonuclar polimer filmlerin yiikseltgenmis ve indirgenmis formlar1 arasinda kararsiz

elektrokimyasal ve elektrokromik 6zelliklere sahip olduklarini gostermistir (Sekil 4.33).
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Sekil 4.33. (a) Poli-DABDFABS filme (b) poli-DABDFABS/Au, (c) poli-DABDFABS/Pd ve (d) poli-
DABDFABS/Ag filmlere ait kronoamperomogramlar ve es zamanli olarak elde edilen farkli dalga
boylarindaki % gegirgenlik degisimleri.
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Sekil 4.34°de goriildiigii tizere poli-DABDFABS filminin 620 nm’de elde edilen
gecirgenlik Olciimiinde 1,5 V potansiyel uygulandiginda filmin renk degisimi icin
gereken cevap siiresi 3,06 s potansiyel yon degistirdiginde filmin buna cevap verme

stiresi 15,06 s olarak bulunmustur.
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Sekil 4.34. Poli-DABDFABS filmine uygulanan potansiyel ile gegirgenlikteki dinamik degisim

4.3. Monomerlerin ve Polimerlerin Optik Karakterizasyonu

4.3.1. DABS ve poli-DABS'in optik karakterizasyonu

10> mM DABS monomerinin ve poli-DABS kaph ITO/cam elektrodun
asetonitril ¢ozeltilerindeki UV-goriiniir bolge absorpsiyon spektrumlar1 Sekil 4.35'de
karsilastirilarak verilmistir. DABS monomerinin 266 nm ve 456 nm'de siddetli iki
maksimum absorpsiyon bandi verdigi, poli-DABS filmin ise 351 nm'de siddetli, 475 nm
omuz seklinde iki maksimum absorpsiyon bandi verdigi gozlenmistir. DABS
monomerine ait 266 nm'deki bandin -N=N- koprii grubundaki m-m* elektronik
gecislerine ait oldugu disliniilmektedir. 456 nm'deki band ise heterosiklik
benzo[c]sinnolin bilesigindeki aromatik halka ile -N=N- koprii grubu arasindaki
konjiigasyondan ya da molekiil i¢i yiik transferinden dolay1 olusan m-n* gecislerine
atfedilmektedir (Sidir ve ark.,). Hem monomer hemde polimerde gozlenen bu

karakteristik bandlarin, polimerde polimerizasyondan dolay1 artan konjiigasyon ile daha

132



uzun dalga boyuna kaydigi goézlenmistir. Bu sonug iletken bir polimer iiretildigini
desteklemektedir. Optik band boslugu, polimerin uv-goriiniir bolge absorbsiyon
spektrumunda en diisiik enerjili gegise ¢izilen teget ile belirlenir ve bu teget ve apsisin
kesisimi molekiiliin optik band boslugu (£,) degerini verir. (Patil ve ark., 1988). DABS
monomeri ve poli-DABS filmin en diisiik enerjili absorpsiyon esigi (Aedge) degerleri
sirastyla 515 nm ve 616 nm olarak belirlenmistir. Boylece DABS monomeri ve poli-
DABS filmin optik bant boslugu (Eg) degerleri sirasiyla 2,4 eV ve 2,01 eV olarak

hesaplanmistir.
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Sekil 4.35. DABS monomeri ile poli-DABS filmin asetonitril ¢dzeltilerindeki UV-goriiniir bolge
absorpsiyon spektrumlarinin karsilastiriimasi.

4.3.2. DABFABS ve poli-DABFABS'in optik karakterizasyonu

Sekil 4.36'da 10> mM DABFABS monomerinin ve poli-DABFABS kapl
ITO/cam elektrodun asetonitril c¢ozeltilerindeki UV-goriiniir bdlge absorpsiyon
spektrumlar1 karsilastirilarak verilmistir. DABFABS monomerinin 281 nm ve 487
nm'de, poli-DABFABS filmin ise 331 nm ve 489 nm'de iki belirgin maksimum
absorpsiyon bandi verdigi gézlenmistir. 281 nm'deki band -N=N- koprii grubundaki 7-

n* elektronik gecislerine, 487 nm'de band ise molekiil ici yiik transferinden dolay1

133



olusan m-mt* elektronik gegislerine atfedilmistir. Monomer ile polimer filmin farkl dalga
boylarinda benzer absorpsiyon davranisi sergilemesi ve polimere ait bandlarm daha
uzun dalga boylarina kaymast polimer filmin sentezlendigini desteklemektedir.
Monomer ve polimerin E, degerlerini bulabilmek i¢in DABFABS monomeri ve poli-
DABFABS filmin en diisiik enerjili absorpsiyon e§ig1 (Aonset) degerleri sirasiyla 561 nm
ve 634 nm olarak belirlenmistir. Boylece DABFABS monomeri ve poli-DABFABS
filmin optik bant boslugu (Eg) degerleri swrasiyla 2,2 eV ve 1,95 eV olarak

hesaplanmistir.
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Sekil 4.36. DABFABS monomeri ile poli-DABFABS filmin asetonitril ¢6zeltilerindeki UV-goriiniir
bolge absorpsiyon spektrumlarinin kargilagtirilmasi.

4.3.3. DASFABS ve poli-DASFABS'in optik karakterizasyonu

Sekil 4.37'de 10> mM DASFABS monomerinin ve poli-DASFABS kapl
ITO/cam elektrodun asetonitril c¢ozeltilerindeki UV-goriiniir bdlge absorpsiyon
spektrumlar1 karsilastirilarak verilmistir. DASFABS monomerine ait 283 nm'de siddetli,
437 nm disik ve 513 nm'de siddetli ii¢ belirgin maksimum absorpsiyon bandi
gozlenmistir. Poli-DASFABS filmin ise 336 nm ve 500 nm'de iki belirgin maksimum
absorpsiyon bandi verdigi gozlenmistir. DASFABS bilesiginin optik davranisinin
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DABFABS bilesigi ile uyumlu olmasi 283 nm'deki absorpsiyon maksimumunun -N=N-
koprii grublarindaki n-mt* elektronik gegislerine karsilik geldigini desteklemistir. 513
nm'de siddetli maksimum absorpsiyon bandi ise bilesigin yiik-transfer karakteri ile
biitiin elektronik sistemini iceren n-n* gecisine atfedilmistir (Rageh, 2004). Monomer
ve polimerin E, degerlerini bulabilmek icin DASFABS monomeri ve poli-DASFABS
filmin en diisiik enerjili absorpsiyon e$i81 (Acqee) degerleri sirasiyla 604 nm ve 656 nm
olarak belirlenmistir. DASFABS monomeri ve poli-DASFABS filmin hesaplanan optik
bant boslugu (Eg) degerleri swasiyla 2,05 eV ve 1,89 eV olarak hesaplanmistir.
Monomer ile polimer filmin farkli dalga boylarinda benzer absorpsiyon davranisi
sergilemesi ve polimere ait bandlarin daha uzun dalga boylarina kaymasi polimer filmin

sentezlendigini desteklemektedir.
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Sekil 4.37. DASFABS monomeri ile poli-DASFABS filmin asetonitril ¢dzeltilerindeki UV-goriiniir bolge
absorpsiyon spektrumlarinin karsilastiriimasi.

4.3.4. DABDFABS ve poli-DABDFABS'in optik karakterizasyonu

Sekil 4.38'de 107 mM DABDFABS monomerinin ve poli-DABDFABS kapl
ITO/cam elektrodun asetonitril c¢ozeltilerindeki UV-goriiniir bdlge absorpsiyon

spektrumlar1 karsilastirilarak verilmistir. DABDFABS monomerine ait 287 nm'de
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siddetli ve 494 nm'de iki belirgin maksimum absorpsiyon bandi gozlenmistir. Poli-
DASFABS filmin ise 354 nm ve 505 nm'de iki belirgin maksimum absorpsiyon bandi
verdigi gozlenmistir. DABDFABS bilesiginin optik davranist diger bilesikler ile
benzerlik gostermekte ancak maksimum absorpsiyon bantlarmin bir miktar kirmiziya
kayma gostermesi yapida uzun zincirli dekil grubunun varlifimi desteklemektedir.
DABDFABS bilesigindeki 287 nm'deki band -N=N- koprii grublarindaki m-mt*
elektronik gecislerine, 494 nm'deki band molekiil i¢i ylik-transfer karakterine
atfedilmistir. Daha uzun dalga boyu daha fazla konjligasyon anlammna geldigi i¢in
polimerin 67 nm ve 11 nm kirmiziya kayma gostermesi monomere gore daha yiiksek
konjugasyon bagina sahip oldugunu gostermistir. Monomer ve polimerin E, degerleri
DABDFABS monomeri ve poli-DABDFABS filmin en diisiik enerjili absorpsiyon esigi
(Medge) degerleri smrastyla 590 nm ve 674 nm olarak belirlenmisti. DABDFABS
monomeri ve poli-DABDFABS filmin hesaplanan optik bant boslugu (Ey) degerleri
sirasiyla 2,01 eV ve 1,84 eV olarak hesaplanmustir.
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Sekil 4.38. DABDFABS monomeri ile poli-DABDFABS filmin asetonitril ¢dzeltilerindeki UV-goriiniir
bolge absorpsiyon spektrumlarinin kargilastirilmasi.
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4.4. Polimerlerin ve polimer/metal kompozitlerin FT-IR Spektroskopisi ile

Karakterizasyonu

Monomerlerin ve polimerlerin yapisal karakterizasyonlar1 FT-IR spektroskopisi
ile arastirilmistir. Monomerlerin agat havanda IR smif KBr ile dgiitiilerek pelet diskleri
hazirlanmistir. Polimerler ITO/cam elektrot ylizeyinde elektrokimyasal yolla tiretilmis
ve ¢ok az miktardaki dimetilformamidde (DMF) ¢oziilerek, ¢ozelti IR sinif KBr ile
karistirilmis ve DMF karisimdan uzaklastirilarak, polimerlerin KBr’de kat1 ¢ozeltisi
olusturulmustur. Karigim agat havanda iyice ezilerek homojenize edilmis ve pelletler
hazirlanip FT-IR spektrumlar1 kaydedilmistir. Polimer/metal kompozitlerin yapilarimi
aydmnlatmak i¢in FT-IR spekiiler reflektans spektroskopisi yontemi kullanilmistir. Hem
polimerler hemde kompozitler ITO/cam elektrot yiizeyinde elektrokimyasal olarak

iretilmis ve 30° ag1 ile yiizey lizerinden dlgiimler yapilmistir.

4.4.1. Poli-DABS filmin ve poli-DABS/Au, poli-DABS/Pd ve poli-DABS/Ag

kompozit filmlerin FT-IR spektroskopisi ile incelenmesi

DABS monomeri ve poli-DABS polimerine ait FT-IR spektrumlar1 Sekil
4.39°da karsilagtirmali olarak verilmistir. Monomer ile karsilastirildiginda polimere ait
IR bantlarmm yayvanlasmis oldugu goriilmektedir. Ayrica yaklasik 3412 cm™’de
gozlenen bant, amino gruplarinin primer yapidan sekonder yapiya doniistiigiini
gostermektedir. Primer amin yapisinda (monomer durumu) iki bant gozlenirken,
sekonder amin yapisinda (polimer durumu) tek bant gézlenir. Polimerlesme sirasinda —
NH, yapist (primer yapi1), -NH- (sekonder yap1) yapisma doniismektedir. Bu sonug
polimerizasyonun gergeklestigini gdstermektedir. Polimerin FT-IR spektrumunda 2928,
2853 cm'’de gbzlenen Dbantlar, polimerlerin ITO yiizeyden ¢bzilerek
uzaklastirilmasmda kullanilan DMF ¢6ziiclistine aittir. DMF ¢6ziiclisii 24 saat vakum
altinda dahi yapidan tam olarak uzaklasmamaktadir, adeta polimerik yapiyla biitiinlesik
yap1 (klatrat sistemi benzer) olusturmaktadir. Monomerde 1617 cm™’deki bant aromatik
halkadaki C=C gerilme ve N-H egilme titresimlerine, 1479 cm™ N=N gerilme titresimi,
1390 ve 1196 cm™’deki bandlar C=N gerilme titresimine, 713 ve 693 cm™'’deki bandlar
ise aromatik C-H diizlem dis1 egilme titresimlerine aittir. Polimerde 1631, 1472 ve 1390
cm’de gdzlenen bandlar aromatik halkadaki C=C gerilme titresimlerine, N-H egilme
titresimlerine, N=N gerilme titresimlerine ve C=N gerilme titresimlerine aittir.
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Polimerdeki 1093 cm™’deki band karakteristik CIO4~ dopant anyonuna aittir (Lin ve
Zhang 1995). 623 cm™ deki band ise aromatik C-H diizlem dis1 egilme titresimlerine

aittir. Hem monomer hemde polimerde gozlenen bandlar yapilariyla uyum halindedir.
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Sekil 4.39. DABS ve poli-DABS'ne ait FT-IR spektrumlari.

Elektrokimyasal olarak ITO/cam elektrot yiizeyinde iretilen poli-DABS ile
polimer kompozitlerin yapilar1 FT-IR spekiiler reflektans spektroskopisi yontemi ile
incelenmis ve Sekil 4.40'da karsilastirilmistir. Poli-DABS'in FT-IR spekiiler reflektans
spektrumunda, FT-IR spektrumunda goriilen karakteristik bandlarin gézlendigi ancak
bandlarin daha yayvan ve daha biiyiik dalga sayilarina kaydigi gozlenmistir. Hem poli-
DABS hem de poli-DABS kompozitlerin reflektans spektrumlar1 incelendiginde
yaklagik ayn1 dalga sayilarina sahip benzer bandlara sahip olduklar1 goriilmiis, polimer
kompozitlerde yaklasik 700 cm™ ile 450 cm™ spektral bolgede karakteristik farkli band
olusumlar1 gozlenmistir. Hem polimer hemde polimer kompozitlerde yaklasik 3600 cm®
"ile 3000 cm™ arasinda goriilen genis bandlarin N-H gerilme titresimlerine, 1732 cm’
"deki bandlarin aromatik halkadaki C=C gerilme ve N-H egilme titresimlerine, 1567
cm’ deki bandlarm N=N gerilme titresimlerine, yaklasik 1450 cm” ’deki bandlarin
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C=N gerilme titresiminlerine, yaklasik 1241 cm™ deki bandin C10,~ dopant anyonuna
ait oldugu disiiniilmektedir. Poli-DABS polimerine ait 813 cm™ de goriilen bandn,
poli-DABS/Au kompozitinde yaklasik 867 cm™ , poli-DABS/Pd i¢in 835 cm™ ve poli-
DABS/Ag i¢in 840 cm™ dalga sayilarina kaydigi gézlenmis ayrica poli-DABS/Au igin
750 ve 562 cm’ de, poli-DABS/Pd igin 701, 600 ve 552 cm™ de ve poli-DABS/Ag igin

712, 669 ve 552 cm’ de yeni band olusumlar1 gézlenmistir.
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Sekil 4.40. Poli-DABS ve poli-DABS/Au, poli-DABS/Pd, poli-DABS/Ag filmlerine ait FT-IR spekiiler
reflektans spektrumlari.

4.4.2. Poli-DABFABS filmin ve poli-DABFABS/Au, poli-DABFABS/Pd ve poli-
DABFABS/Ag kompozit filmlerin FT-IR spektroskopisi ile incelenmesi

Sekil 4.41°’de DABFABS monomerine ve poli-DABFABS polimerine ait FT-IR
spektrumlar1 karsilastirmali verilmistir. Monomerde 3357 ve 3211 cm’de goriilen ikili
band N-H gerilme titresmesine, 1624 cm™’deki bant aromatik halkadaki C=C gerilme
ve N-H egilme titresimlerine, 1479 cm” N=N gerilme titresimi, 1382 ve 1148 cmdeki
bandlar C=N gerilme titresimine, 824, 768 ve 692 cm’deki bandlar ise aromatik C-H
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diizlem dis1 egilme titresimlerine aittir. Polimerde 1631, 1472 ve 1390 cm’de gozlenen
bandlar aromatik halkadaki C=C gerilme titresimlerine, N-H egilme titresimlerine, N=N
gerilme titresimlerine ve C=N gerilme titresimlerine aittir. Sekil 4.41°de goruldigii gibi
polimerde IR bandlar1 yayvanlasmis ve yaklasik 3426 cm™’de gozlenen band, amino
gruplarmin primer yapidan sekonder yapiya doniistiigiinii gostermektedir. 2970 ve 2915
cm’de gdzlenen bandlar DMF ¢oziiciisiine aittir. Polimerde 1624, 1424 ve 1321 cm’
"de godzlenen bandlar aromatik halkadaki C=C gerilme titresimlerine, N-H egilme
titresimlerine, N=N gerilme titresimlerine ve C=N gerilme titresimlerine aittir.
Polimerdeki 1099 cm™’deki band karakteristik C104~ dopant anyonuna aittir (Lin ve
Zhang 1995). 1030, 961, 706 ve 623 cm™ deki bandlar ise aromatik C-H diizlem dist
egilme titresimlerine aittir Hem monomer hemde polimerde gozlenen bandlar

yapilartyla uyum halindedir.
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Sekil 4.41. DABFABS ve poli-DABFABS’1in FT-IR spektrumlar1

Elektrokimyasal olarak ITO/cam elektrot yiizeyinde iiretilen poli-DABFABS ile
poli-DABFABS/Au, poli-DABFABS/Pd ve poli-DABFABS/Ag kompozit filmlerin

yapilart FT-IR spekiiler reflektans spektroskopisi yontemi ile incelenmis ve Sekil
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4.42'de karsilastirmali olarak verilmistir. Poli-DABS'in davranigina benzer sekilde poli-
DABFABS FT-IR spekiiler reflektans spektrumunda, FT-IR spektrumunda goriilen
karakteristik bandlarin gézlendigi ancak bandlarin daha yayvan ve daha biiylik dalga
sayllarma kaydigr gozlenmistir. Hem polimer hemde polimer kompozitlerde yaklasik
3600 cm™ ile 2800 cm™ arasinda goriilen genis bandlarm N-H gerilme titresimlerine,
1728 cm™’deki bandlarn aromatik halkadaki C=C gerilme ve N-H egilme
titresimlerine, 1569 cm™ deki bandlarn N=N gerilme titresimlerine, yaklasik 1465 cm™
’deki bandlarim C=N gerilme titresiminlerine, yaklasik 1260 cm” ’deki bandin ClO4
dopant anyonuna ait oldugu diisiiniilmektedir. Polimer kompozitlerde yaklasik 968 cm’™

ile 450 cm™ spektral bolgede karakteristik farkli band olusumlar1 gozlenmistir.

Poli-DABFABS
Poli-DABFABS/Au

Poli-DABFABS/Pd
Poli-DABFABS/Ag

T (%)

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Dalga sayisi (cm™)

Sekil 4.42. Poli-DABFABS ve poli-DABFABS/Au, poli-DABFABS/Pd, poli-DABFABS/Ag filmlerine
ait FT-IR spekiiler reflektans spektrumlari.
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4.4.3. Poli-DASFABS filmin ve poli-DASFABS/Au, poli-DASFABS/Pd ve poli-
DASFABS/Ag kompozit filmlerin FT-IR spektroskopisi ile incelenmesi

Sekil 4.43°de  DASFABS ve poli-DASFABS’a ait FT-IR spektrumlari
karsilastrmali verilmistir. Poli-DASFABS’a ait 3433 cm™’de gbzlenen band, amino
gruplarmin primer yapidan sekonder yapiya doniistiigiinii gostermektedir. Polimerde
2984 ve 2922 cm’de gozlenen bandlar DMF ¢éziiciisiine aittir. Ayrica 1638 ve 1417
cm’de gdzlenen bandlar aromatik halkadaki C=C gerilme titresimlerine, N-H egilme
titresimlerine ve N=N gerilme titresimlerine aittir. Polimerde 1093 cm™’deki band
karakteristik ClO4 dopant anyonuna aittir. Monomerde gozlenen 1168, 1120 ve 1038
cm’de, polimerde ise 1030 cm™’de gozlenen kuvvetli SO asimetrik ve simetrik
gerilme titresimleri ve 3500-3400 cm™’de N-H gerilme titresimlerine ilaveten OH

gerilme titresimlerinin varlig1 hedeflenen bilesiklerin sentezlendiginin kanitidir.

80 -

60 —— DASFABS
Poli-DASFABS

1093

30 - 1168 1920
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Dalga sayisi (cm™)

Sekil 4.43. DASFABS ve poli-DASFABS’1n FT-IR spektrumlari

Sekil 4.44°de poli-DASFABS ile poli-DASFABS/Au, poli-DASFABS/Pd ve
poli-DASFABS/Ag kompozit filmlerin FT-IR spekiiler reflektans spektrumlari
142



karsilastirmali olarak verilmistir. Poli-DABFABS ile kompozit filmlerin yaklasik ayni
dalga sayilarina sahip benzer bandlar olusturduklar1 goriilmiistiir. Hem polimer hemde
polimer kompozitlerde yaklasik 3600 cm™ ile 2700 cm’ arasinda goriilen genis
bandlarin N-H gerilme titresimlerine, 1734 cm™’deki bandlarin aromatik halkadaki C=C
gerilme ve N-H egilme titresimlerine, 1569 cm’ deki bandlarm N=N gerilme
titresimlerine, yaklasik 1459 cm” *deki bandlarin C=N gerilme titresiminlerine, yaklasik
1271 cm™ *deki bandin ClO,~ dopant anyonuna ait oldugu diisiiniilmektedir. Polimer
kompozitlerde yaklasik 1000 cm™ ile 450 cm™ spektral bolgede karakteristik farkli band
olusumlar1 gdzlenmistir. Poli-DASFABS/Au icin 885, 816 ve 678 cm’ de , poli-
DASFABS/Pd i¢in 858, 692 ve 589 cm™ de ve poli-DASFABS/Ag i¢in 858 ve 678 cm’
de poli-DASFABS polimerinden farkli band olusumlar1 gozlenmistir.

Poli-DASFABS

Poli-DASFABS/Au
Poli-DASFABS/Pd
Poli-DASFABS/Ag

T (%)

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Dalga sayisi (cm™)

Sekil 4.44.Poli-DASFABS ve poli-DASFABS/Au, poli-DASFABS/Pd, poli-DASFABS/Ag filmlerine ait
FT-IR spekiiler reflektans spektrumlari.
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4.4.4. Poli-DABDFABS filmin ve poli-DABDFABS/Au, poli-DABDFABS/Pd ve
poli-DABDFABS/Ag kompozit filmlerin FT-IR spektroskopisi ile incelenmesi

Sekil 4.45°de DABDFABS monomerine ve elektrokimyasal yontemle iiretilen
poli-DABDFABS polimerine ait FT-IR spektrumlar: birlikte verilmistir. Polimerde IR
bantlarinin yayvanlasmis olmasi ve 3404 cm™’de gézlenen bandm, amino gruplarinin
primer yapidan sekonder yapiya dOniistiigiinii  gOstermesi polimerlesmenin
gerceklestigini gostermektedir. Polimerde 2963 ve 2922 cm™'*de gdzlenen bandlar DMF
¢Oziiciisiine aittir. Polimere ait 1619 ve 1471 ve 1380 cm™’de gdzlenen bandlar
aromatik halkadaki C=C gerilme titresimlerine, N-H egilme titresimlerine ve N=N
gerilme titresimlerine, 1092 cm™'’deki band karakteristik Cl104~ dopant anyonuna aittir.

622 cm™ de band ise aromatik C-H diizlem dist egilme titresimlerine aittir.
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1 3404 2922
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Sekil 4.45. DABDFABS ve poli-DABDFABS’1n FT-IR spektrumlari

Sekil 4.46’da poli-DABDFABS ile poli-DABDFABS/Au, poli-DABDFABS/Pd
ve poli-DABDFABS/Ag kompozit filmlerin FT-IR spekiiler reflektans spektrumlari
karsilastirmali olarak verilmistir. Diger polimerlerin davranisina benzer sekilde poli-
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DABDFABS ile polimer kompozitlerde yaklasik 3600 cm™ ile 2700 ¢cm™ arasinda
goriilen genis bandlarm N-H gerilme titresimlerine, 1728 cm™’deki bandlarin aromatik
halkadaki C=C gerilme ve N-H egilme titresimlerine, 1562 cm™ deki bandlarin N=N
gerilme titresimlerine, yaklasik 1459 cm” *deki bandlarin C=N gerilme titresimlerine,
yaklasik 1248 cm™ *deki bandin ClO4~ dopant anyonuna ait oldugu disiiniilmektedir.
Polimer kompozitlerde yaklasik 1000 cm™ ile 450 cm™ spektral bdlgede karakteristik

farkli band olusumlar1 gozlenmistir.

Poli-DABDFABS

Poli-DABDFABS/Au
Poli-DABDFABS/Pd
Poli-DABDFABS/Ag

T (%)

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Dalga sayisi (cm™)

Sekil 4.46.Poli-DABDFABS ve poli-DABDFABS/Au, poli-DABDFABS/Pd, poli-DABDFABS/Ag
filmlerine ait FT-IR spekiiler reflektans spektrumlari.
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4.5. Polimer Filmlerin ve Polimer/metal Kompozit Filmlerin Morfolojik

Yapilarimin SEM Yéntemi ile incelenmesi

Elektrokimyasal olarak ITO/cam elektrot yiizeyinde iiretilen tim polimer ve
polimer/metal kompozit filmlerin morfolojik yapilarmin incelenmesi amaciyla SEM

yontemi kullanilmistir.

4.5.1. Poli-DABS polimeri ile poli-DABS/Au, poli-DABS/Pd ve poli-DABS/Ag

polimer kompozit filmlerin SEM Yontemi ile incelenmesi

Poli-DABS polimer filmi ile poli-DABS/Au, poli-DABS/Pd ve poli-DABS/Ag
polimer kompozit filmlerin yiizey goriintiileri Sekil 4.47-50'de verilmistir. Poli-DABS
polimerinin olduk¢a siki bir yapi1 halinde yiizey ilizerinde varhigi gozlenmistir. Poli-
DABS/Au, poli-DABS/Pd ve poli-DABS/Ag polimer kompozit filmlerin SEM
goriintiilerinden ise polimerik yap1 igerisine biriken metal pargaciklarin varlig

kanitlanmastir.

Sekil 4.48. Poli-DABS/Au kompozitine ait a) 10000 b) 50000 c) 100 000 kat biiyiitiilen SEM goriintiileri.
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Sekil 4.49. Poli-DABS/Pd kompozitine ait a) 10000 b) 50000 c¢) 100 000 kat biiyiitilen SEM gorintiileri.

Sekil 4.50. Poli-DABS/Ag kompozitine ait a) 10000 b) 50000 c) 100 000 kat biiyiitilen SEM gorintiileri

4.5.2. Poli-DABFABS polimeri ile poli-DABFABS/Au, poli-DABFABS/Pd ve poli-
DABFABS/Ag polimer kompozit filmlerin SEM Yontemi ile incelenmesi

Poli-DABFABS polimeri ile poli-DABFABS/Au, poli-DABFABS/Pd ve poli-
DABFABS/Ag polimer kompozit filmlerin yilizey goriintiileri Sekil 4.51-54'de
verilmistir. Poli-DABFABS polimerinin ~ kiire halinde yiizey iizerinde biylidigi
goriilmektedir. SEM  goriintiileri  diger polimer kompozit filmler gibi poli-
DABFABS/metal kompozitlerinin elektrokimyasal olarak sentezlendigi
desteklemektedir.
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Sekil 4.52. Poli-DABFABS/Au kompozitine ait a) 20000 b) 50000 c) 100 000 kat biiyiitiilen SEM
goriintiileri.

Sekil 4.53. Poli-DABFABS/Pd kompozitine ait a) 10000 b) 50000 c) 100 000 kat biiyiitilen SEM
goriintiileri.

Sekil 4.54. Poli-DABFABS/Ag kompozitine ait a) 10000 b) 50000 c) 100 000 kat biiyiitilen SEM
goriintiileri.
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4.5.3. Poli-DASFABS polimeri ile poli-DASFABS/Au, poli-DASFABS/Pd ve poli-
DASFABS/Ag polimer kompozit filmlerin SEM Yontemi ile incelenmesi

Poli-DASFABS polimeri ile poli-DASFABS/Au, poli-DASFABS/Pd ve poli-
DASFABS/Ag polimer kompozit filmlerin Sekil 4.55-58'de verilen SEM

goriintiilerinden anlasildig1 iizere polimer ile kompozitler arasindaki fark beklenen

yapilari olustugunu gostermektedir.

Sekil 4.56. Poli-DASFABS/Au kompozitine ait a) 10000 b) 50000 c) 100 000 kat biiyiitiilen SEM
goriintiileri.

Sekil 4.57. Poli-DASFABS/Pd kompozitine ait a) 10000 b) 50000 c) 100 000 kat biyiitilen SEM
goriintiileri.
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Sekil 4.58. Poli-DASFABS/Ag kompozitine ait a) 10000 b) 50000 c) 100 000 kat biiyiitilen SEM
goriintiileri.

4.5.4. Poli-DABDFABS polimeri ile poli-DABDFABS/Au, poli-DABDFABS/Pd ve
poli-DABDFABS/Ag polimer kompozit filmlerin SEM Yontemi ile incelenmesi

Poli-DABDFABS polimeri ile poli-DABDFABS/Au, poli-DABDFABS/Pd ve
poli-DABDFABS/Ag polimer kompozit filmlerin Sekil 4.59-62'de verilen SEM

goriintiilerinden ytizey morfolojileri beklenen yapilarin olustugunu gostermektedir.

Sekil 4.59. Poli-DABDFABS polimerine ait a) 10000 b) 50000 c) 100 000 kat biiyiitiillen SEM
goriintiileri
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Sekil 4.60. Poli-DABDFABS/Au kompozitine ait a) 10000 b) 50000 c) 100 000 kat biiyiitilen SEM
goriintiileri.

Sekil 4.61. Poli-DABDFABS/Pd kompozitine ait a) 10000 b) 50000 c) 100 000 kat biiyiitilen SEM
goriintiileri.

Sekil 4.62. Poli-DABDFABS/Ag kompozitine ait a) 10000 b) 50000 c) 100 000 kat biiyiitilen SEM
goriintiileri.
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4.6. Polimerlerin iletkenlik Degerlerinin Incelenmesi

Uretilen tiim polimerler ve polimer/metal kompozitlerin iletkenlik degerleri dort
noktali iletkenlik Sl¢lim yontemi ile belirlenmistir. Polimerlerin iletkenlik degerleri
Tablo 1°de verilmistir. Tablodan goriildiigii gibi bu calismada iiretilen polimerler ve
polimer/metal kompozitlerin iletkenlik degerleri 10" S/cm degerlerindedir. Bu sonuglar,
oldukca ytiksek iletkenlikte filmler elde edildigini, polimerlerin yar1 iletken olduklarini

gostermektedir.

Tablo 4.1.Sentezlenen polimerler ve polimer/metal kompozitlerin iletkenlik degerleri

Polimer ve polimer Iletkenlik (S/cm)
kompozitler

Poli-DABS 2,09x10"
Poli-DABS/Au 1,09x10™
Poli-DABS/Pd 2,05x10"
Poli-DABS/Ag 2,18x107!
Poli-DABFABS 1,04x10™!
Poli-DABFABS/Au, 1,17x10™
Poli-DABFABS/Pd 2,42x10"
Poli-DABFABS/Ag 1,57x107!
Poli-DASFABS 1,02x10™!
Poli-DASFABS/Au 1,26x10'
Poli-DASFABS/Pd 1,15x10™"
Poli-DASFABS/Ag 1,32x10"!
Poli-DABDFABS 3,04x10"
Poli-DABDFABS/Au 1,23x10™
Poli-DABDFABS/Pd 2,38x10"
Poli-DABDFABS/Ag 1,05x10™!
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4.7. Polimerlesme Reaksiyonlar1 ve Polimerizasyon Mekanizmalari

3,8-Diaminobenzo[c]sinnolinler yap: olarak p-fenilendiamine benzerler ve bu
nedenle polimerlesme mekanizmalar1 da p-fenilendiamine benzemektedir. p-
Fenilendiamin yiikseltgenerek radikal katyon olusturmakta ve kinoid-benzenoid yapilar1
iceren bir polimer meydana getirmektedir (Cataldo, 1996). Sentezi gerceklestirilen
benzo[c]sinnolinlerin (DABS, DABFABS, DASFABS, DABDFABS) yiikseltgenerek
radikal katyon olusturmasi Sekil 4.63’de verilmistir.

R, N—=N R4 Rz N——=N R4
/ / .
HoN NH, —— H,N NH,
2

Sekil 4.63. Monomerlerden radikal katyon olusumu (R;=R,=H: DABS; R;=R,=fenildiazenil: DABFABS;
R;=4-siilfofenildiazenil, R,=H: DASFABS; R;=R,=4-dekilfenildiazenil: DABDFABS)

Olusan radikal katyonlarm 6nemli rezonans yapilar1 ise Sekil 4.64°de verilmistir.

Bu rezonans yapilar polimer olusumuna 6nciiliikk eden rezonans yapilaridir.

Ry N—=N R4 R, N—=N R4 R, N—=N R4
/ +e + +
HoN NH, —<=—> H,N NH, —~e—>H,N NH,

Sekil 4.64. Radikal katyonlarin &nemli rezonans yapilari (R;=R,=H: DABS; R;=R,=fenildiazenil:
DABFABS; R;=4-siilfofenildiazenil, R,=H: DASFABS; R;=R,=4-dekilfenildiazenil: DABDFABS)

Benzo[c]sinnolinlerin (DABS, DABFABS, DASFABS, DABDFABS)
polimerlesmeleri ve muhtemel yapilar1 da swrasiyla Sekil 4.65'de verilmistir.
Sentezlenen polimerlerin daha 6nceki bdliimlerde verilen FT-IR spektrumlar1 6nerilen

yapilarla uyumludur.
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Sekil 4.65. Benzosinolinlerin polimerlesme reaksiyonu ve muhtemel polimer yapilar1 (R;=R,=H: Poli-
DABS; R;=R,=fenildiazenil: Poli-DABFABS; R;=4-siilfofenildiazenil, R,=H: Poli-DASFABS;
R;=R,=4-dekilfenildiazenil: Poli-DABDFABS)
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5. SONUCLAR

Bu tez calismasinda -N=N- koprii grubuna sahip c¢esitli benzo[c]sinnolin
tlirevleri olan 3,8-diaminobenzo|c]sinnolin (DABS), 3,8-diamino-4,7-
bis(fenilazo)benzo[c]sinnolin (DABFABS), 3,8-diamino-7-bis(4-siilfofenilazo)
benzo[c]sinnolin (DASFABS), 3,8-diamino-4,7-bis(4-dekilfenilazo) benzo[c]sinnolin
(DABDFABS) bilesiklerinin elektrokimyasal olarak polimerlestirilmesi ilk kez
gerceklestirilmistir. Calismada elde edilen sonuglar asagida maddeler halinde
Ozetlenmistir:

e DABS, DABFABS, DASFABS ve DABDFABS monomerlerinin
elektrokimyasal ve  spektroskopik Ozellikler1 arastirilmis, bilesiklerin
elektrokimyasal olarak polimerlestirilmeleri basarilmis ve elektrokromik 6zellik
gosterdikleri belirlenmistir.

e Biitiin monomerlerin Au, Pd ve Ag ile polimer/metal kompozit filmleri
elektrokimyasal olarak sentezlenmis, metal pargaciklarin polimerlerin
elektrokromik davranigina etkisi arastirilmistir. Literatiirde metal biriktirilmis
iletken polimerlerin elektrokatalitik, optiksel ve fotokimyasal aktiviteyi arttirdig:
bilinmektedir. Bu amagla {iretilen kompozitlerin polimerlerin elektrokromik
ozelligini iyilestirdigi goriilmiistiir.

e DABS monomerine farkli siibstiitientlerin baglanmasiyla elde edilen
DABFABS, DASFABS ve DABDFABS monomerlerinin
elektropolimerlestirilmeleri sonucunda yeni ve farkl redoks 6zellikleri ile farkli
renk tonlarna sahip elektrokromik iletken polimerler tiretilmistir.

e Monomerlerin elektropolimerizasyonlar1 ve elektrokimyasal karakterizasyonlar1
dontistimlii voltametri yontemi ile gerceklestirilmis olup, polimerlestirilmeleri
sonucunda tersinir redoks piklerine sahip olduklar1 goriilmiistiir.

e Biitiin polimerlerin elektrokimyasal karakterizasyonunda ¢ok diisiik potansiyel
tarama hizinda elektrot ylizeyinde olusan film kalnligi ¢cok fazla oldugundan
polimerin diflizyon sinirlamalar1 nedeniyle elektrokimyasal aktivitesinde diisme
gozlenmistir. Polimerizasyon sirasinda potansiyel tarama hizi ¢ok yiiksek
oldugunda ise polimerizasyon i¢in uygulanan siirenin diismesiyle yiizeydeki film
kalinlig1 azalmakta ve bu nedenle ylikseltgenme-indirgenme pik akimlari

azalmaktadir.
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Polimerlerin optik ve elektrokromik karakterizasyonlar1 UV-goriinlir bolge
absorpsiyon spektroskopisi yOntemi, morfolojik yapilar1 SEM analizi ile
incelenmis, ayrica iletkenlik degerleri belirlenmistir. Uretilen polimerlerin
oldukca yiiksek iletkenlik degerlerine sahip oldugu belirlenmistir. Ayrica
monomerler ve polimerlerin yapilar:1 FT-IR yontemi ile aydinlatilmistir. Polimer
kompozit filmler i¢in ylizey iizerinden FT-IR spekiiler reflektans ol¢iimleri
gergeklestirilmis yapilar1 aydinlatilmaya ¢alisilmistir.

Monomer ve polimerlerin absorpsiyon spektrumlar1 karsilagtirilmis, polimerik
yapida konjugasyonun artisindan dolay1 polimerlere ait maksimum absorpsiyon
dalga boylarinda batokromik kaymalar gozlemlenmistir. Ayrica monomerler ve
polimerlerin optik band boslugu degerleri hesaplanmistir. Polimerlerin optik
band boslugu degerlerinin monomerlerden daha kiiciik oldugu belirlenmistir.
Polimerlerin iletkenlik degerlerinin yiiksek olmasinin nedenide bu boslugun
(Eg) Kkiiciilmiis oldugunu desteklemektedir. Band boslugunun kiiciilmesi,
polimerizasyon sonucunda ana zincirde meydana gelen polikonjuge bag
diizenindeki etkilesimlerden kaynaklanmaktadir.

Monomer ve polimerlerin yiikseltgenmeye basladiklar1 potansiyel degerleri
(Ebas), maksimum absorpsiyon dalga boylari, en diisiik enerjili absorpsiyon esigi
(Aedge) degerleri, optik bant bosluklart ve HOMO-LUMO enerji seviyeleri UV-
vis absorpsiyon spektrometri ve doniisimlii voltametri ¢alismalar1 yardimiyla
hesaplanmis Tablo 5.1'de 6zetlenmistir.

Uretilen polimerlerin anodik bdlgede renk degistirmesi, elektrokromik optik
zitlik ve cevap zamanlarmin literatlirde kabul edilebilir degerlerde olmasi, elde
edilen filmlerin elektrokromik uygulamalar i¢in iyi bir alternatif olabilecegini
gostermistir.

Bu ¢alismada incelenen bilesiklerden ilk kez iletken polimer {iretilmis olmas1 ile
literatiire, ¢ok bilinen polianilin, politiyofen, polipirol ve polifuran gibi iletken
polimer tiirevlerinden farkli yeni iletken polimerler kazandirilmistir. Ayrica
benzo[c]sinnolin tiirevi bilesiklerin biyolojik aktivilerinin bulunmasi1 ve
fotokimyasal 6zelliklere sahip olmasi, bu iiretilen polimerler ile alternatif bir cok

calismaya 151k tutacaktir.
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Tablo 5.1.Monomer ve polimerlerin baglangi¢ yiikseltgenme potansiyel degerleri, HOMO ve LUMO
enerji seviyeleri ve optik bant boglugu degerleri

Monomerler/ Ebas (V) Amac(m)/Aegge (nm)  Eg(eV) HOMO LUMO*
Polimerler (V) (V)
DABS 0,62 457/521 2,4 -5,07 -2,67
Poli-DABS 0,15 477/658 2,01 -4,63 -2,62
DABFABS 0,56 281-487/561 2,20 -5,01 -2,81
Poli-DABFABS -0,18 331-489/718 1,95 -4,27 -2,32
DASFABS 0,49 283-437-513/604 2,05 -4,94 -2,89
Poli-DASFABS -0,03 336-520/656 1,89 -4,42 -2,53
DABDFABS 0,64 287-494/590 2,01 -5,09 -3,08
Poli-DABDFABS  -0,35 354-505/674 1,84 -4,8 -2,96

a HOMO seviyesinden optiksel bant boslugunun ¢ikarilmasiyla elde edilmistir.

o Ayrica polimerlerin ve polimer/metal kompozitlerin yiikseltgenmis, indirgenmis

ve notral yapilarina ait renk goriintiileri Tablo 5.2, 5.3, 5.4 ve 5.5'de verilmistir.
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Tablo 5 2. Poli-DABS filmi ve poli-DABS kompozitlerine ait renk goriintiileri

Renk

Polimer ve polimer/metal kompozit filmler

Poli-DABS

Poli-DABS/Au

Poli-DABS/Pd

Poli-DABS/Ag

Notral Hal

Yiik.Hal

ind.Hal
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Tablo 5.3. Poli-DABFABS filmi ve poli-DABFABS kompozitlerine ait renk goriintiileri

Polimer ve polimer/metal kompozit filmler

Renk Poli-DABFABS Poli-DABFABS/Au  Poli-DABFABS/Pd Poli-DABFABS/Ag

—

Notral Hal

Yiik.Hal

ind.Hal
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Tablo 5.4.Poli-DASFABS filmi ve poli-DASFABS kompozitlerine ait renk goriintiileri

Polimer ve polimer/metal kompozit filmler

Renk Poli-DASFABS  Poli-DASFABS/Au  Poli-DASFABS/Pd  Poli-DASFABS/Ag
‘ ]

Notral Hal

Yiik.Hal

ind.Hal
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Tablo 5.5. Poli-DABDFABS filmi ve poli-DABDFABS kompozitlerine ait renk goriintiileri

Polimer ve polimer/metal kompozit filmler

Renk Poli-DABDFABS Poli-DABDFABS/Au__ Poli-DABDFABS/Pd  Poli-DABDFABS/Ag
T3 =LA - =

Nétral Hal i | B

Yiik.Hal

ind.Hal
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