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OZET

OPTOELEKTRONIK UYGULAMALAR ICiN KUMARIN iCEREN YENIi
TUR ELEKTROAKTIF PENTAMERLER

Arife AKTAS
Canakkale Onsekiz Mart Universitesi
Lisansiistii Egitim Enstitiisii
Kimya Miihendisligi Anabilim Dal1 Yiiksek Lisans Tezi
Danisman: Prof. Dr. Sermet KOYUNCU
16/08/2023, 53

Bu tez ¢alismasinda, tiyofen-kumarin-floren ve tiyofen-kumarin-karbazol igerikli D-
A-D-A-D diizenindeki band boslugu ayarlanabilir yeni tiir pentamerlerin (FMP, KMP)
sentezi gerceklestirildi. Sentezlenen pentamerlerin yapi tayininde FT-IR, *H-NMR teknikleri
kullanilmigtir. FMP kodlu pentamerin yapisindaki fonsiyonlandirilabilir allil gruplari
sayesinde capraz bagli filmler (FMPX) elde edilmistir. Tiyol-en klik kimyasi1 yoluyla, 360nm
uv 151k altinda dondiirme ile kaplama yontemi ve elektrospining yontemi kullanilmigtir. Her
iki pentamerin ve FMPX capraz bagl filmlerin optik ve elektrokimyasal 6zellikleri UV-Vis,
dongiisel voltametri teknikleri kullanilarak incelenerek HOMO, LUMO ve Eg degerleri
hesaplandi. Hazirlanan filmlerin morfolojik 6zellikleri Atomik kuvvet mikroskobu analiz
yontemiyle belirlendi. FMPX kodlu filmleri kullanilarak elektrokromik cihaz yapilmis olup

hazirlanan cihazin elektrokimyasal 6zellikleri incelenmistir.

Veriler incelendiginde yiizeyde capraz baglanma islemi gerceklestirilerek farkli
kaplama teknikleriyle hazirlanmis olan FMPX elektrokromik cihazinin renk, kararlilik,

cevap zamani gibi 6zellikleri incelenmistir.

Anahtar Kelimeler: Tiyol-en klik kimyasi, Elektrokromik Cihaz, Kumarin, Capraz

Baglanabilir Konjuge Polimerler, Dondr Akseptor



ABSTRACT

NEW TYPE OF ELECTROACTIVE PENTAMERS WITH COUMARINE FOR
OPTOELECTRONIC APPLICATIONS

Arife AKTAS
(Canakkale Onsekiz Mart University
School of Graduate Studies
Chemical Engineering Department Master of Science
Co-supervisor: Prof. Dr. Sermet KOYUNCU
16/08/2023, 53

In this thesis study, the synthesis of novel pentamers with an adjustable bandgap in
the D-A-D-A-D configuration, containing thiophene-coumarin-fluorene (FMP) and
thiophene-coumarin-carbazole (KMP), was carried out. The structure determination of the
synthesized pentamers was achieved using FT-IR and 1H-NMR techniques. Cross-linked
films (FMPX) were obtained through functionalizable allyl groups in the structure of the
pentamer coded as FMP. Thiol-ene click chemistry was utilized along with spin-coating and
electrospinning methods under 360nm UV light to prepare the films. The optical and
electrochemical properties of both pentamers and cross-linked FMPX films were
investigated using UV-Vis and cyclic voltammetry techniques to calculate the HOMO,
LUMO, and Eg values. The morphological characteristics of the prepared films were

determined using Atomic Force Microscopy analysis.

Electrochromic devices were fabricated using FMPX films, and their electrochemical
properties were examined. The analysis of the data revealed the characteristics of the FMPX
electrochromic device prepared through cross-linking processes with different coating

techniques, including color, stability, and response time.

Keywords: Thiol-en click chemistry, Electrochromic Device, Coumarin,

Crosslinkable Conjugated Polymers, Donor Acceptor
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BIRINCIi BOLUM
GIRIS

Cagimizda, stirdiiriilebilirlik giderek artan bir sekilde 6nem kazanmaktadir. Diinya
niifusu ve ekonomik faaliyetlerin artmasi, dogal kaynaklarin tiikenmesi, ¢evre kirliligi, iklim

degisikligi ve diger ¢evresel sorunlar, siirdiiriilebilirlik hedeflerini 6nemli kilmaktadir.

Bugiin diinyamizin kars1 karsiya oldugu muhtemelen en biiyiik sorun iklim krizidir.
Canlilar tizerindeki iklim degisikliginin olumsuz etkileri goz ardi edilemeyecek noktada (Li
vd., 2023). Hiikkiimetler, insanoglunu tehdit eden iklim krizinin sebep oldugu-olacagi saglik
sorunlarin1 en aza indirmek i¢in enerji stratejilerini ve politikalarim1 gozden gegirmeye

basladilar (Olabi ve Abdelkareem, 2022).

Siirdiiriilebilirlik, mevcut nesillerin ihtiyaclarini karsilarken gelecek nesillerin de
ihtiyaglarini karsilamak iizere dogal kaynaklari ve gevreyi etkilemeden kullanma prensibidir.
Stirdiirtilebilirlik, ekonomik, sosyal ve ¢evresel agidan ele alinir ve bu ii¢ boyutu birlikte
dikkate alir. Strdiiriilebilirlik, tiim sektorlerde ve faaliyetlerde dnemlidir. Siirdiirtilebilir
tiretim ve tiiketim modelleri, stirdiiriilebilir ulagim, yenilenebilir enerji kaynaklarina gegis,

dogal kaynaklarin korunmasi ve yeniden kullanima siirdiiriilebilirlik hedefleri i¢cin 6nemlidir.

2015 Paris Anlagmasi ve sonrasinda imzalanan diger anlagsmalarin ardindan
stirdiirtilebilir enerji gelisimi birgok iilkede ana hedef haline geliyor. Paris Anlagsmasi, 2015
yilinda Birlesmis Milletler iklim Degisikligi Cergeve Sozlesmesi (UNFCCC) kapsaminda
gergeklestirilen Birlesmis Milletler iklim Degisikligi Konferans1 (COP21) sonucunda kabul
edilen ve kiiresel iklimdeki degisiklik adina yapilan miicadelede 6nemli bir hareket olarak
degerlendirilen bir uluslararasi anlagmadir. Anlasmanin imzalanmasi, diinya genelindeki
hiikiimetlerin iklim degisikligi ile miicadele konusunda kararliliklarini gosterdi ve kiiresel
isbirligi icin 6nemli bir adim olarak degerlendirildi. Anlasmanin 187 taraf tilkesi vardir ve
hemen hemen tiim iilkeler imzalamistir. Anlasma, degisen iklim sartlar1 ile miicadelede
miihim bir arag olarak kabul edilmekte ve iilkelerin iklim politikalarmin yonlendirilmesinde
onemli bir rol oynamaktadir (Khan vd., 2022). AB, yillik sera gazi emisyonunu 2030 yilinda
%40 ve 2050 yilinda ise %80 oraninda azaltmak i¢in hedefler belirlemistir. 2002 yilindan
itibaren bir dizi Enerji, Su ve Cevre Sistemlerinin Siirdiiriilebilir Gelisimi (SDEWES)

1



Konferanslar1 diizenlenmistir. SDEWES Konferanslarinda dergilerin 6zel sayilarinda

yayinlanan arastirmalarin bir 6zetini sunmakta olup bes baslik ele alinmistir.

(1) enerji politikas1 ve akilli enerji sistemlerinin analizi,

(2) ingaat sektoriinde enerji tasarrufu,

(3) ortak/coklu iiretim - entegre 1sitma, sogutma sistemleri

(4) enerji i¢in biyokiitle;

(5) siireclerin ve sistemlerin enerji-¢evresel slirdiiriilebilirliginin 6l¢iilmesi (Guzovié

vd., 2022)

Daha siirdiirtilebilir bir yasam i¢in yapilan birgok anlagmada amaglanan; enerjinin
tasarruflu kullanilmasi, enerji kullanimi sonrasi ortaya ¢ikabilecek sera gazi emisyonunu
azaltmak (6zellikle komiir ve petrol gibi fosil enerji tiiketimi), alternatif enerji kaynaklarini
kullanmaktir (Demir, 2022).

Kiiresel birincil enerji tilketimi 2040 yilina kadar 2017 yil1 verilerine gore 32 % daha
fazla artmasi ongoriilmektedir. Enerji tiiketiminin biiylik bir bolimii sanayi ve binalarda
tilketilmektedir (Li vd., 2022). Diinya enerjisinin yaklasik 40 %' 1 binalarda kullanilmaktadir.
Binalarin enerji tliketimi, 1sitma, sogutma, aydinlatma ve elektronik cihazlarin
kullannmindan kaynaklanmaktadir. Bu nedenle, binalarin enerji tiiketiminin azaltilmasi,
diinya genelinde enerji tasarrufu saglamak ve karbon emisyonlarini azaltmak agisindan
onemlidir. Bu amagla, siirdiiriilebilir bina tasarim1 ve enerji verimliligi yontemleri gibi pek
cok ¢oziim gelistirilmistir. Bu ¢oziimler, binalarin enerji tilketimini azaltarak hem ¢evresel

hem de ekonomik faydalar saglamaktadir.

Siralanan sebeplerden dolayr akilli camlarin arastirilmasi ve gelistirilmesi biiyiik
onem gormiistiir. Akilli malzemeler kendileri bir enerji liretemezler ancak enerjinin verimli
kullanilmasinda biiyiik rol oynamaktadirlar. Bu ¢alismamda optoelektronik uygulamalarda
kullanilmak iizere pentamerler sentezledik. Sentezlenen FMP kodlu pentamerin yiizeyde

capraz baglanma islemleri gergeklestirilerek elektrokromik cihaz ¢alismasi yapilmastir.



1.1. iletken Polimerler

Iletken polimerler, ayarlanabilir optik dzellik, elektriksel 6zellik ve yiiksek mekanik
ozelliklere sahiptir. Geleneksel inorganik malzemelere nazaran yiiksek kararliliga sahip,
esneklik, korozyon direnci, kolay sekil ve morfoloji alabilmesi ve ayarlanabilir iletkenlik
gibi 6zellikleri ile son yillarda bir ¢ok calismada kullanilmaktadirlar. Iletken polimerler
elektrokromik cihazlar, biyosensorler, organik 1sik sacan diyotlar (OLED), alan etkili
transistorler (OFETS), organik temelli giines pilleri (OSCs) ve organik fotovoltaikler (OPVs)
gibi ¢esitli alanlarda kullanilmaktadirlar (Ates, 2012) En ¢ok kullanilan iletken polimerler;
poliasetilen (PA), polipirol (PPy), polianilin (PANI), poli( para -fenilen) (PPP), politiyofen
(PTH), poli(fenilenvinilen) (PPV) ve polifuran (PF) vardir.

1oF 4 0]
o Hn S |n

p-fenilen p-pirol p-tiyofen
N\ NG NH
n 0
n
p-fenilen vinilen p-asetilen p-anilin

Sekil 1. Bazi iletken polimer ve yapilar1 (Namsheer ve Rout, 2021).

Geleneksel polimerler, ¢ok uzun zincirli monomer birimlerinin birbirine
baglanmasindan olusur. Serttirler ve ¢oziiciilerde ¢oziiniirler ama konjuge bir polimer zinciri
geleneksel polimerlere kiyasla daha az sayida monomerin bir araya gelmesinden olusur.
Mekanik &zellik yapisindaki tek ve ¢ift baglardan kaynaklanmaktadir. iletken polimerlerin
cozlnlirliigli iskelete ekli yan zincirlerde yer alan yapilara baglhdir. Eklenmis yan
zincirlerdeki iyonlarin varligi malzemenin mekanik, elektriksel ve optik ozelliklerinde

degisime neden olur (Namsheer ve Rout, 2021).



Polimerin iletken olabilmesi igin;  yapisinda konjugasyon olmasi gerekir.
Konjugasyonda, karbon arasindaki baglar tek ve cift bag olarak siralanir. Cogu polimer,
degerlik ve iletim bantlar1 arasinda 5 eV'den fazla bir bosluga sahip oldugundan elektriksel
olarak yalitkandir. Ancak konjugasyon tek basina bir polimeri iletken yapmaz. Cogunlukla
polimerin yapisinda C, H, N ve S gibi heteroatomlar bulunur. Polimer zincirleri boyunca
delokalize edilmis m-elektronlari ile konjuge baglarin varligi polimerin iletken olmasini

saglar (Umoren vd., 2022)( Heydari Gharahcheshmeh ve Gleason, 2020).

Poliasetilen

1 bagi
w Pibes

konjuge béliim

P4
o e S

Sekil 2. Konjuge iletken polimer sistemi (Tajik vd., 2020)

1.1.1. Konjuge Polimerlerde Bant Teorisi ve Elektrokimyasal Ozellikleri

Yari iletken olarak da adlandirilan konjuge polimerlerin iletkenlik olay1 bant teorisi
ile tanimlanmaktadir. Teoriye gore elektronlarin en yiiksek dolu orbitalden (HOMO), bos
orbitallerin en diisiik enerjiye sahip olant (LUMO) olmak tiizere farkli enerjile sahip

ortabilleri olup iki orbital aras1 enerji farki bant arali1 yani Eg olarak agiklanmaktadir.

Bant araligi ( Eg), is fonksiyonu ( WF ), Fermi seviyesi ( Ef ), vakum seviyesi enerjisi
( Evac ), iyonlagma enerjisi ( IE ) ve elektron ilgisi ( EA ) gibi elektronik yapinin bazi kritik
parametreleri , Sekil 3' de verilmistir. . Cihaz performansini etkileyen bu parametrelerin igin
ayarlanmasi (optimizasyon) ve kaplama, katkilama ve tavlama adimlarinin diizenlenmesi
gerekir. Polimer yapisindaki konjuge ¢ift baglarin artis1 sonucu iki orbital arasindaki enerji

farkli azalirken iletkenlikde artis gézlemlenir ( Heydari Gharahcheshmeh ve Gleason, 2022).
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Sekil 3. HOMO ve LUMO sematik gosterimi ( Heydari Gharahcheshmeh ve Gleason, 2022).

HOMO ve LUMO, molekiillerin reaktivitesini ve 1s13a duyarliliini belirleyen kritik
parametrelerdendir. Ormegin, bir molekiildeki HOMO ve LUMO arasindaki enerji farki,
molekiiliin UV-Vis spektrumunu, 1s1ga duyarliligini belirleyebilir. Ayrica, bir molekiildeki
HOMO ve LUMO enerjileri, kimyasal reaksiyonlarin tiiriinii ve hizin1 belirleyen

parametreler arasindadir.

Optik bant boslugu degeri hesaplanirken polimere ait absorpsiyon spektrumunda
minimum enerji gecis degerine karsilik gelen spektruma gizilen teget araciligiyla
hesaplanmaktadir. Bu teget ve apsisin kesigsimi polimerin optik bant bosluguna (Eg) karsilik

gelir.



Enerji

. IB A b
LUMO ]
hv
S L e Eg
HOMO — e
E (b) A [nm]

(a)

Sekil 4. a) Molekiildeki temel hal ve uyarilmis hal enerji gegisi b) bu geciste meydana gelen

absorpsiyon bandi

Cizilmis olan tegetle bulunan deger dalga boyu olmasindan dolayr nm cinsinden

belirlenmektedir. Bu nedenle plank esitligi doniisiim i¢in kullanilir.

E: Enerji
h: planck sabiti (6,626x1073* Js)
\: dalga boyu

c: 151k hiz1 ( 3x108 m/s)
1eV =1,602x10"]

Bu hesaplamalar neticesinde yapilan doniisiim sonunda eV cinsinden bant boslugu

formiilii denklem 1.2 de gosterildigi gibidir.

1240,8

E(eV) = 7

(1.2)



HOMO ve LUMO degerleri hesaplanirken denklem 1.3 ve 1.4 kullanilir. Burada
Eon(indg) degeri CV Ol¢timleri sonucu voltomogramdaki indirgenme pikinin baslangi¢ degerini,
Eongyiik) degeri ise ylikseltenme pikinin baslangic degerini ifade eder. Fc degeri ise standart

olarak kullanilan ferroseni ifade eder.

ELumo= -€ ( Eon(ind)-E1/2(Fc)+4,8) (1.3)

Enxomo= -€ ( Eonyik)-E1/2(FC)+4,8) (1.4)

1.1.2. Tletken Polimerlerde Doping

Doping bir katkilama islemi olup polimerin iletkenliginde artis olmasi adina
gerceklestirilir. Polimerdeki katki maddeleri redoks siireglerine tabi tutulur. Katki
maddesinin iki gorevi vardir. Birincisi iletken polimerden elektron ¢ekmek. Ikincisi ise
iletken polimerin omurgasina elektron eklemektir. Doping, elektronlarin en yiiksek dolu
orbitalden (HOMO) ¢ikarilmasi (oksidasyon islemi sonucu) ve en diisiik enerjili bos orbitale
aktarilmas1 (LUMO) islemidir. Katkilama siireci iki tip olarak p-tipi ve n-tipi adi altinda
karsimiza ¢ikar. p -tipi katkilamada , polimerin HOMO'sundan elektron dogrudan katki
maddesi tiiriine gegerek polimer temelinde bir delik olusturur. n -tipi katkilamada ise katk1
maddesinden gelen elektronlar polimerin LUMO' suna giderek elektron yogunlugunun
artmasina sebep olur. Boylece yiik tasiyicilarin hareketlilik, yogunluk gibi o6zellikleri
katkilama ile ayarlanabilir (Le vd., 2017).

Iletken polimerler sekil 4’ te gosterildigi gibi hem n-tipi hem de p-tipi katkilamaya
da maruz kalabilir. Burada katkilama islemi sonucu polaranlar ve bipolaranlar tiretir. N-tipi
katkilamada genellikle (-) yiiklii tasiyicilar (+) yiikli hallerine nazaran kararl degildir (Le
vd., 2017).
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Sekil 5. Politiyofenin (PT) (a ) p tipi katkili ve ( b ) n tipi katkil1 elektronik bandi ve kimyasal
yapilart (Le vd., 2017).
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En ¢ok incelenen ve uygulanabilir p-tipi konjuge polimerlere 6rnek olarak PEDOT,
PANI, PPy ve PTh verilebilirken, en bilinen n-tipi konjuge polimerler de diketopirolopirol
(DPP), naftalin diimid (NDI), benzodifurandion bazli oligo (p-fenilen vinilen) (BDOPV),
izoindigo (IID) ve benzotiadiazoldiir (BT)’ dir. Sekil ve sekil tan-tipi ve p-tipi polimerlerin
yapilar1 verilmistir ( Heydari Gharahcheshmeh ve Gleason, 2022).

p tipi konjuge pelimer

M@’@M

PEDOT PANI

Sekil 6. P-tipi bazi polimerler yapilari



n tipi konjuge polimerler
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Sekil 7. N-tipi baz1 polimerler ve yapilari

1.1.3. Karbazol Tiirevli iletken Polimerler
Karbazol, aromatik ve heterosiklik yapida olup oksidasyon islemine tabi tutularak

yari iletken bir polimer film olusturabilen bir organik bilesiktir (Doyranli vd., 2022).

Karbazolun molekiil yapist Sekil 8’ de verilmistir.

8 N 1
H

Sekil 8. Karbazol molekiil yapisi



Karbazol tiirevlerinin en 6nemli 6zelliklerinden biri uv 1s1k altinda floresans 6zellik
gostermesidir. Bunun yani sira ucuz ve komiir katranindan elde ediliyor olmasi, yapisindaki
N atomu sayesinde optik, elektriksel 6zellik vb. 6zelliklerinden dolayr kolay modifiye
edilmesi, yiiksek termal ve foto kararliliga sahip olmasi, farkli gruplarin karbazol halkasina
kolayca baglanabilmesi gibi 6zelliklerinden dolayr arastirmacilarin ilgi odagi olmustur

(Ozgiin, 2016).

Karbazol elektron verme oOzelligine sahip olmasindan dolayr -3,-6 ve -9
pozisyonlarinda kolayca fonksiyonlastirabilir ve kararli radikal katyonlar olusturabilir.
Kolayca fonsiyonellestirilmesi sayesinde termal kararlilik, cams1 gecis sicakligindaki artiga
neden olur. Bunun yan1 sira polimerlesmede uv bolgede absorblama ozelligi, iyi fotoktif

ozellik gostermesi de tercih sebebi etkenlerinden olmustur (Karacali, 2022).

Karbazol tiirevleri ile olusturulan konjuge polimer filmler, elektron verici 6zelligi,
yiiksek fotoiletkenligi sayesinde sensorler, piller, organik elektroliiminesans malzemeler ve
elektrokromik cihazlar gibi bir ¢ok alanda kullanilabilir hale gelmistir (Doyranli vd., 2022).
Sekil 9° da baz1 karbazol yapilar1 gosterilmistir.

QD (80 O OfF

karbazol N supstltue karbazol tiyeno karbazol tiazokarbazol
) "\,
=~ - N i W Y o
/ W e B =5 cLs
l\\ \,_{ > N -{ ,;,-\,_)-_; Van / \,_\ /‘\:\
A~ < A (
N = N\ \_/ /—\ ~\/
N\ ' \ <
tetrahidro karbazol .
okzazolinil karbazol imidazo karbazol benzofuranokarbazol

/' }_/ -
K A { \ )
benzopiranokarbazol

Sekil 9. Bazi karbazol siiflarinin yapilari (Bashir vd., 2015)
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Yayici bir uygulamada kullanilabilecek en 6nemli organik malzeme gruplari arasinda
donor-alici (DA) organik bilesikler bulunur. Bu malzemelerin karakterizasyonunda yiik
tastyicilarinin iki kutuplu tasima tipi ve genellikle yiiksek fotoliiminesans verimliligi dikkate
alinir. Bu sebeple karbazoller genel olarak verici-alic1 (DA) bilesiklerde elektron verici birim

karsimiza ¢ikar (Ledwon, 2019).

1.1.4. Floren Tiirevli iletken Polimerler

Floren molekiilii (C13H10) dogrudan bir karbon-karbon bagi ve bitisik bir metilen

kopriisii yoluyla baglanan yapisinda iki benzen halkasindan olusan izosiklik bir aromatik

hidrokarbondur (Abbel vd., 2009).

3 6

4 5

Sekil 10. Floren kimyasal yapis1 ve atomlarin numaralandiriimasi

Florenler konjuge polimerler i¢cinde termal olarak kararli polimerler arasindadir.
Metilen kopriisii (Co konumu) avantajina sahip monomeri floren, elde edilen polimerin
islenebilirlik veya iglevsellik birimi i¢in kimyasal yapiy1 uyarlama firsatina sahiptir (Bezgin

Carbas, 2022).

Floren iceren diisiik molar kiitleye sahip tiirevler ve polimerleri; organik
optoelektronik cihazlarda ve kimyasal sensorler gibi uygulamalarda kullanilan uygun
adaylar arasindadir. Floren halkasinin kolaylikla ikame edilebilir olmasi ayrica da sisteme
eklenen aromatik veya aromatik heterosiklik gruplar sayesinde polimerin elektronik
ozellikleri degistirilebilir. iskelete ikame edilmis diisiik molekiil agirlikl1 tiirevler, organik

elektro-isildayan malzemeler, iki foton soguran malzemeler, fotokromik malzemeler ve
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ayrica organik giines pillerinin olusumu gibi genis bir uygulama alanina sahiptir (Kotowicz

vd., 2023).

1.1.5. Kumarin Tiirevli iletken Polimerler

Kumarin, CoHsO2 kapal1 formiil yapisina sahip sp? hibridizasyonu yapmis karbon
atomlarinca olusan aromatik bilesiklerdir. Dogal ve sentetik yapida bulunan kumarinler

renksizken, bazi kumarin tiirevleri renkli ve floresan 6zellik gosterirler (Alghool, 2010).

N

O 0O

Sekil 11. Kumarin molekiil yapisi

Heterosiklik halka sistemli yapilar tip alaninda ve malzeme alaninda oldukca sik
kullanilir. Kumarin tiirevlerinin olaganiistii optik 6zelliklere sahip olmasi ile 151k yayan
diyotlar (OLED), floseran boyalar, floresan problar ve optoelektronik cihazlar gibi

uygulamalarda ilgi ¢ekici olmustur (Patil vd., 2023).

1.2. iletken Polimerlerin Sentezi

[letken polimerlerin sentezi igin gelistirilmis bircok metot vardir. Bunlardan bazilari;

Kimyasal polimerlesme, elektrokimyasal polimerlesme, fotokimyasal polimerlesme vb.
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1.2.1. Kimyasal Polimerizasyon

lletken polimerlerin uygun ¢dziicii ortamida monomerlerin oksidasyonu ve
indirgenmesi ve buna karsilik gelen monomerlerin polimerizasyonu yoluyla
sentezlenmesidir. Polimerlesme islemi bazi oksidanlar yardimu ile olur. Bu yapilar monomer
yapilarin katyon radikallerinin olusumunu saglar. Monomer birimleri ile reaksiyona giren

katyon radikalleri polimerlerin ve oligomerlerin olusumunu saglar (Coban, 2020).

1.2.2. Suzuki Baglanma Reaksiyonu

Suzuki sentezi bir kimyasal sentez yontemi olup, organobor bilesiklerin
organohalojeniirlerle reaksiyona girerek capraz baglanmasi ve aril-aril baglarinin olusmasi

yontemidir. Reaksiyon paladyum katalizorliigiinde gergeklestirilir.

O
S TR Paladyum katalizérii
Ry—FBr + R,—B - Ri—R;

D”HHR baz

Sekil 12. Suzuki baglanma reaksiyonu

R,>= Alken- aril- allil- alkil
R1= Aril- alkil
R= H- alkil

1.2.3. Tiyolen Klik Reaksiyonu

Tiyol-en kimyasinin temellerinin ¢ogu 2000'li yillarin baslarinda tanimlanmistir.

Koruyucu kaplamalar ve filmler gibi basit malzeme uygulamalarinda kullanilmasi bolca
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konusulmustur. Bunun yani sira, tiyol-en kimyasini yeni ortaya c¢ikan cok ¢esitli
teknolojilere dahil etmek i¢in muazzam bir potansiyel (Hoyle ve Bowman, 2010). Tiyol-en
klik reaksiyonlar1 alkenler ile tiyol grubu barindiran bilesikler arasinda gergeklesen bir
baglanma reaksiyonudur. Makul bir termal ve foto baslatic1 beraberinde kolay ve hizli bir

bi¢imde gergeklesen reaksiyon yiiksek verimle sonuglanir.

Yiiksek absorbsiyona sahip ve tiyol igeren baglayicilar kullanilarak gergeklestirilen
reaksiyonlarda (tiyolenklik reaksiyonu), desenleme ve fazla katmanli tabakali cihazlarda
kullanilmasi adina makuldiir. Bu sayede bir¢ok nanoteknolojik alanda (ekran ve lens

teknolojisi vb) kullanim yeri vardir (Hoyle ve Bowman, 2010).

UV 1s181yla indiiklenen tiyol-en klik reaksiyonu, ¢oklu karbon-karbon baglar1 olan
bilesikler ile kismen zayif kiikiirt-hidrojen baglari olan tiyoller arasinda meydana gelir. Bu
reaksiyon basit ve segici olmasi yaninda oksijene karsit duyarsizdir ve diger geleneksel
birlestirme ve islevsellestirme reaksiyonlariyla kiyaslandiginda iliman kosullar altinda

yiiksek termal mukavemet ve yliksek verim saglamaktadir (Doyranl vd., 2016).

Sekil 13. Tiyol-en Klik reaksiyon semast
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1.2.4. Donor Akseptor Tipi Polimerler ve Uygulama Alanlari

Organik verici-alict (DA) kompleksleri, son yillarda biiyiik ilgi gérmiistiir. Organik
yar1 iletkenlerin kimyasal ¢ok yonliiliigii, DA komplekslerine yari iletken uygulamalar i¢in
cok sayida olanak saglamaktadir. Organik DA kompleksleri, yar1 iletken ailesini genisletir
ve organik alan etkili transistorlerde (OFET'ler) ve organik fotovoltaiklerde (OPV'ler) yiik
ayirma ve tasimay1 destekler. OFET'lerde, organik kompleks, olaganiistii sarj yollar

boyunca aktif bir katman goérevi goriir (Zhang vd., 2017).

Biinyesinde donoér ve akseptoér yapilar barindiran, bilhassa yiik transferlerinin
kolaylikla kontrol altina alinabildigi sistemlerin olmasi biiyiik bir ilgi toplamaktadir. Bu tarz
polimerlerin birincil avantaji, molekiil zincirinde donor ve akseptor birimlerin diizenli tekrar
etmesi ile sistemdeki konjugasyon enerjisinin kontrol altina alinarak, polimerin p-doping ve
n-doping gibi o6zellikleri belirlenebilmekte olup, bu sayede HOMO-LUMO band bosluk
degeri kolaylikla ayarlanabilir hale gelmektedir. Bu 6zelliklerinden dolay1r dondr akseptor
tipindeki polimerlerin, optoelektronik teknoloji cihazlarinda kullanimi giin gegtikge

artmaktadir.

DA sistemleri, itme-gekme yapilart nedeniyle muhtesem fotofiziksel 6zellikler
sergiler. Kromofor gruplarin molekiiler 6zelligi temel olarak "itme ve ¢ekme" etkisinin
giicline baghdir ( vericinin elektron saglama ve alicinin elektronlar1 ¢ekme yetenegi )

(Trupthi Devaiah vd., 2017).
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Sekil 14. EC konjuge polimerler igin yapi taslar1 olarak kullanilan ntr aromatik formda ve
kinoidal formda dondrlerin ve alicilarin kimyasal yapilar1 (Chua vd., 2019)

DAD tipi polimerler, ECD' lerin 6zelliklerini artirabilen renk, kararlilik, bant araligi
gibi polimerlerin 6zelliklerini ayarlama kolaylig1 nedeniyle ECD' lerde kullanilmak {izere

yaygin olarak sentezlenmistir (I¢li vd., 2023).

1.3. Akilli Camlar

Endiistiriyel alanda ilgi odagi haline gelen akilli camlar enerji tasarrufu
saglamaktadir. Enerji tasarrufu yaninda da c¢evreye zarar vermemesi de doga ve canlilar
adina muazzam bir tercih sebebi olmustur (Bhatt vd., 2019). Sirdiiriilebilir bir gelecek igin

bu konu 6nem tasimaktadir.

Akilli cam teknolojileri arasinda elektrokromik, fotokromik, termokromik vb.

uygulamalar mevcuttur.
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1.3.1. Elektrokromizm ve Elektrokromik Malzemeler

Elektrokromik malzemeler; farkli bir elektronik durumda tutulduklarinda,
indirgenme (elektronlar1 sogurma) veya yiikseltgenme (elektron kaybetme) yoluyla, tersine
cevrilerek renk degistiren maddelere denir ve bu renk degisimi olgusuna da elektrokromizm

denir.

Ik ¢aligmalarda elektrokromik malzeme olarak inorganik yar1 iletkenlerin
kullanilmakta olup, sonrasinda ise avantajli Ozellikleri sebebiyle konjuge polimerler bu
alanda tercih sebebi olmustur. Bu avantajlar; diisiik maliyet, kolay sentezleme orgiisii, hafif
ve kararli olmalari, tersinirlik ve islenebilirlik, yiiksek optik kontrast sahip olmasi, zor

¢oztinme gibi nedenlerdir.

Elektrokromik 6zellik gosteren ¢ok sayida malzeme vardir;
1)Prusya mavisi

2)Inorganik oksitler

3)Metal ftalosiyaninler

4)Viyolojenler

5 )iletken Polimerler (Bahar, 2018)

Iyon katkilamas: ile bir yiikseltgenme sonucu bir renlenme olur ve elektrokimyasal

olay geri alindiginda ise tekrar eski halini alir (Kok, 2019).

1.3.2. Elektrokromik Cihaz ve Calisma Yontemi

Elektrokromik cihaz baz1 tabakalardan olusur. Bu tabakalara potansiyel

uygulandiginda malzemenin renginde degisiklik olur. ITO veya cam yiizeye dncelikle seffaf
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ve iletken zellikli kaplama yapilir. Iyon depolayici tabaka da bunun iizerine kaplanir. Farkli
bir cihaza da yine seffaf iletken bir tabaka kaplanarak, iyon iletici bir tabaka ile bu iki parca
iist iiste birlestirilerek bir elektrokromik cihaz olusturulur (Kalay, 2020). Bu tabakalara Sekil

15’ de gosterilmistir.

Cam
iyon depolayic: tabaka
‘ Elektrokromik tabaka+

Sekil 15. Elektrokromik cihazin katmanlar1 (Pehlivan, 2007)

Tabakalara uygulanan potansiyel ile birlikte seffaf olan iletken katmanlar arasinda
bir elektriksel alan olusur. Hareketli iyonlar iletici tabakadan ¢ikarak elektrokromik bolmeye
dogru ilerlerler. Elektronlar ise tam zit yone yonelirler. Yani negatif ytiklii seffaf katmandan
pozitif yliklii boliime dogru yol alirlar. Elektrokromik tabakada iyon ve elektronlar karsilasir
ve renklenme meydana gelir. Uygulanan potansiyel devam ettikge renklenme devam eder

(Jensen, 2015).

1.3.3. Cihaz Performansina Etki Eden Faktorler

Elektrokromik cihaz performansimni etkileyen faktorler cihaz tasarimi ve
optimizasyonunda Onemli rol oynayan parametrelerdir. Bu faktorler; elektrokromik
malzemenin 6zellikleri, elektrot se¢imi, cihazin tasarimi, uygulanan gerilim, giic kaynagi,

cevresel kosullar, optik zitlik, anahtarlama hizi vb. dir.
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Yiiksek renklendirme verimliligi, yiik ekleme ve ¢ikarmada bir optik modiilasyon
saglar. Elektrokromik cihazlar i¢in 6nemli bir fakt6r olup, CE, iyon interkalasyonu (katodik
elektrokromizm) altinda absorpsiyon arttiginda pozitif ve iyon interkalasyonu altinda

absorpsiyon azaldiginda (anodik elektrokromizm) negatif olarak alinir (Evecan, 2022).

Polimerin yiikseltgenmesi esnasinda renk doniisiimii i¢in gegen siireye anahtarlama
hiz1 ya da cevap zamani da diyebiliriz. Anahtarlama hizimi etkileyen faktor, elektrolitin
yapisinda bulanan iyonlarin hareketleri ve biiyiikliigii, ¢ozeltinin derisimi, jel elektrolitteki
malzemelerin viskozitesi oranlar1 ya da iyonlarin boyutlar1 da iyonik davranislari
etkilemektedir (Kok, 2019).
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IKiNCi BOLUM
ONCEKIi CALISMALAR

Optoelektronik malzemeler olarak m-konjuge verici-alici-verici (D-A-D) sistemler
gelistirilmektedir. Kiiciik konjuge molekiillerin optik davranislar1 ve elektronik 6zellikleri
molekiiler mimarideki ufak degisiklikler yapilarak ayarlanabilir. Dondr Akseptor tipi
konjuge sistemler genis absorbsiyon ve diisiik bant araligina sahiptir. Bu sistemlerde
elektronca zengin birimden elektronlar fakir birime dogru ilerleyerek yiik transferi
gerceklestirir. Bu nedenle konjuge yapili sistemlerde alici birimler olduk¢a kullanildi

(Mondal vd.,2015).

Yigit vd. (2015) kromofor gruplarin polimerin  elektrokimyasal ve
spektroelektrokimyasal davraniglarina etkisini incelemek adina, azobenzen, kumarin ve
floresan gibi giiglii kromofor birimleri igeren ii¢ yeni 2,5-ditienilpirol (SNS) tiirevli polimer
sentezlemislerdir (Sekil 16). Poli(1-(2-(4-(fenildidiazenil)fenoksi)etil)-2,5-di(tiofen-2-il)-1
H- pirol) (PTTPTAZ), poli( 4- (2- (2,5-di (tiofen-2-il) -1 H -pirrol-1-il) etoksi) -2 H -kromen-
2-on) (PTPTCo) ve poli (metil 2- ( 6- (2- (2,5-di (tiofen-2-il) -1 H -pirrol-1-il) etoksi) -3-
okso-3 , H-ksanten-9-il)benzoat) (PTPTFlo), detayli olarak incelenmis ve bir poli(2,5-
ditienilpirol) (PSNY) ile gii¢lii bir kromofor grubunun kombinasyonu, iletken polimerlerin
elektronik ve optoelektronik davraniglarini 6nemli 6lgtide etkiledigi PTPTAZz ve PTPTCo,
notr ve oksitlenmis hallerinde farkli renkler sergiledigi, PTPTFlo tiim hallerde sar1 bir renk
gosterdigi rapor edilmistir. Optik bant bosluk (PTPTAz, PTPTCo ve PTPTFlo filmlerin)
degerleri, sirasiyla 2.81 eV, 2.44 eV ve 2.31 eV olarak ekip tarafindan hesaplanmistir.
Ayrica, bir PTPTFlo/PEDOT tabanh elektrokromik cihaz (ECD) yapilmis olup, ECD, ortam
kosullar1 altinda makul optik bellek performansi ile oldukca iyl uzun vadeli kararlilik

sergiledigi grup tarafindan rapor edilmistir (Yigit vd., 2015).
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Kalay vd. (2020) tarafindan yapilan bir ¢alismada, elektrokromik ve giines pili
uygulamarinda kullanilmak tizere azobenzen ve kumarin ile fonksiyonlandirilmis yapisinda
tiyofen bulunan kopolimerler (P1 ve P2), Stille birlestirme reaksiyonu kullanilarak sentezler
gergeklestirilmistir. Elde edilen kopolimerlerin karakterizasyonlari, elektrokimyasal ve
spektroelektrokimyasal analizleri NMR, FTIR, element analizi, Dongiisel voltametri ve
Ultraviyole-Vis spektrofotometre analiz ¢esitleri kullanilarak gergeklestirilmistir. P1 ve P2
fotovoltaik  ve  elektrokromik  uygulamalar  i¢in  uygun  elektrokimyasal,
spektroelektrokimyasal ve optik davranislar gostermistir. Polimerlerin ikisi de nétr durumlu
turuncu renklerle multikromik davranig sergiledigi ¢alismay1 yapan grup tarafindan
bildirilmistir. Oksidasyon sirasinda anahtarlama siireleri P1 igin 3,3 s ve 2,7 s ve P2 i¢in 2,0
s ve 1,9 s, indirgeme siireleri ise P1 i¢in 1,9 s ve 2,8 s ve karsilik gelen dalga boylarinda P2
icin 1,7 s ve 2,0 s olarak rapor edilmistir. Sentezlenen polimerlerden elde edilen verim
yiizdelerini artirmak i¢in laboratuvar ¢aligmalarina devam ettikleri raporlanmustir (Kalay vd.,

2020).
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Sekil 18. P1 ve P2'nin farkli potansiyellerdeki renkleri
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Doyranli vd. (2022) tarafindan yapilan bir ¢alismada verici olarak 9H-karbazol ile
alict olarak kioksalin igeren yeni bir D-A-D elektroaktif molekiil (HCQM1 ve HCQM?2)
sentezlenmis (Sekil 19). ITO iizerine kaplanmis olup HOMO-LUMO bant bosluklar
sirastyla 2,64 ve 2,68 eV olarak hesaplanmistir. Hem HCQM1 hem de HCQM?2 molekiilleri
1,8 V'a kadar tarandiginda yapilarindaki ¢oklu karbazol gruplarindan dolay1 ¢ok basamakli
oksidasyon davranisi gosterdikleri gozlenmis. AFM goriintiileri incelendiginde polimer
filmlerin pirizlilik degerleri karsilastirilarak, poli(HCQM2) filmin poli(HCQM1) filme
(HCQM1) gore daha gozenekli oldugu bildirilmis, RMS piirtizliiliikleri sirasiyla 6.42 nm ve
3.24 nm verilmistir. Elektrolit iyonlarinin politHCQM2)'nin (HCQM2) piiriizli ince film
yiizeyi ile daha fazla etkilesimi nedeniyle, poli(HCQM2)'nin elektrokromik performansinin
politHCQM1)'den 6nemli 6lglide daha iyi oldugu anlasilmistir. Poly(HCQM?2) filmin sar1
rengi, 0 ile 1.3V arasinda pozitif potansiyel uygulandiginda yesil ve lacivert renge
dontismiistiir. Poli(HCQM1) filmin sar1 rengi ise 0 ile 1.35V arasinda ancak koyu yesile
dontisebilmistir (Doyranl vd., 2022).

Oy $0 ‘i./‘N \’Z. ®
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Sekil 19. HCQM1 ve HCQM2'nin kimyasal yapist
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Sekil 20. Uygulanan potansiyellerle poliHCQM1) (a) ve poli(HCQM2) (b) Filmlerin
spektroelektrokimyasal dlgtimleri

Koyuncu vd. tarafindan yapilan bir ¢alismada nétr durumda renksiz 6zellik gosteren
elektrokromik cihaz tasarimi yapilmistir. Renklendirici malzeme olarak  poli(N-(2-
etilheksil)karbazol-3,6-diil) (PCbz), poli(3,4-ctilendioksitiyofen) kullanilirken, iyon
depolama katmani olarak poli(stirensiilfonat) (PEDOT:PSS) ve jel elektrolit olarak lityum
perklorat kullanismistir. 3 adimda sentezlenen PCbz polimeri dondiirme ile kaplama
yontemiyle hazirlanmistir. 1TO/poli-(PC)//jel elektrolit//PEDOT/ ITO sandvig¢ yapisi
olusturulmustur. Tabaka kalinligmmin notr durumdaki renksiz ECD' lerin elektrokromik
performansi {lizerindeki etkisi arastirilmistir. Notr durumdaki renksiz olan ECD'ler 1,8 V

uygulandiginda koyu yesile doniistiigii gozlemlenmistir (Tahtali vd., 2016).
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Sekil 21. Cihazlarin spektroelektrokimyasal dlgtimleri
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UCUNCU BOLUM
MATERYAL VE YONTEM

3.1. Calismada Kullanilan Malzeme ve Kimyasallar

Tiim kimyasallar ticari olarak satin alinmistir. Kloroform (CHCI3) (Merck), Metanol
(CH30H) (Merck), Asetonitril ( ACN) (Merck), N,N-dimetilformamid (DMF) (Merck),
Palladium(0)(Pd(PPh3)4), Toluen( C6H5CH3) (Merck), Tetrakis(Triphenylphosphine),
Potasyumkarbonat(K2CQ3)(Merck), Tetrahidrofuran (THF) (Merck), izopropil alkol (IPA)
(Merck), Aseton (CH3COCH3) (Merck), PEDOT:PSS, diklorometan (DCM)

3.2. Analizlerde Kullanilan Cihazlar

3.2.1. Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektrometresi (FT-IR)

Kizilotesi Spektrometresi, sentelenen bilesigin yapisinda yer alan fonsiyonel

gruplarin belirlenmesinde kullanilmistir.

Sekil 22. FTIR (Agilent marka Cary 630)
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3.2.2. Niikleer Manyetik Rezonans Spektroskopisi (NMR)

NMR c¢alisma prensibi olarak; manyetik bir alan dahilinde numunenin radyo
frekanslariyla uyarilmasi ve sonrasinda tekrar rezonansa gelirken yaydigi isinlarin

dedektorde algilanmasiyla bilginin aktarildigi spektroskopik bir yontemdir.

NMR teknigi kullanarak bir bilesigin yapisinin tayin edilmesi ve yapidaki C,H lerin
molekiildeki yerleri hakkinda bilgiler edinebiliriz. Coziicii olarak d-kloroform ve DMSO

kullanilmistir.  Olgiimler Canakkale Onsekiz Mart Universitesi Cobiltum biriminde

gergeklestirilmistir.

Sekil 23. NMR (Cihaz Marka Model:JEOL ECX-400)
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3.2.3. Mor Otesi- Goriiniir Bolge Absorpsiyon Spektrofotometresi (UV-Vis)

Sentezlenen pentemarlarin ince filmlerin ve olusturulan elektrokromik cihazlarin
optik dzellikleri incelenerek molekiiliin absorbsiyonu ve HOMO-LUMO optik bant boslugu

hesaplanmustir.

Sekil 24. Specord S 600 marka UV-Vis cihazi

3.2.4. Elektrokimyasal Calisma Unitesi

Olgiimlerde kullanilan elektrokimyasal ¢alisma iinitesi CH Instrument marka 617E
model cihaz kullanilmis olup Sekil 25 te verilmistir. Optik 6zelliklerinden
aydinlatilmasinda kullanilan cihazda referans elektrot olarak giimiis tel kullanilmustir.
Olgiimler esnasinda ¢alisma elektrodu olarak 2mm lik &lgiilerde platin veya camsi karbon
elektrot, platin tel ise yarimci elektrot olarak kullanilmistir. Pentamerler uygun ¢oziict
kullanilarak 0,1 M tetrabiitilamonyumhekzaflorofosfat (TBAPF6) / asetonitril soliisyonu
icerisinde taramalar1 gergeklestirilmistir. Analizde kullanilan elektrolit ¢ozeltisi 6ncelikli

olarak her 6l¢iim Oncesinde argon gazi ile doyurulmustur.

27



Sekil 25. CH Instrument marka 617E model elektrokimyasal hiicre

3.2.5. UV Ozon Temizleme Cihazi

Kaplama i¢in kullanilan ITO/Cam alt tabakalarin molekiiler kirlilik seviyelerini
ortadan kaldirmak i¢cin BIOFORCE UV-Ozon ProCleaner marka temizleme cihazi

kullanilmistir.

Sekil 26. Bioforce Uv-Ozon procleaner
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3.2.6. Dondiirme ile Kaplama Cihaz (Spin Coater)

Laurell WS-400BZ-6NPP/LIiTE markali kaplama cihazi, muntazam ince filmleri diiz
alt tabakalar tizerine birakmak i¢in kullanilir. Sentezlenen pentamer ve ¢apraz bagli film

kaplamalar1 i¢in kullanilmistir. Alttas olarak kullanilan ITO/Cam yiizeyler 2,5 cm x 2,5 cm

Olciilerindedir.

Sekil 27. Laurell WS-400BZ-6NPP/LITE déndiirme ile kaplama cihazi

3.2.7. Elektrospinning Kaplama Cihazi

Elektrospining (elektro egirme) cihazi, yiiksek voltajli bir gii¢ kaynagi sayesinde
olusturulan elektrik alan i¢inde polimer ¢ozeltilerinin ylizeye atilarak ince film olugturmasini

saglamaktadir. Sentezlenen yapilarin ince filmlerinin hazirlanmasinda kullanilmistir.
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Sekil 28. Elektrospinning kaplama cihazi

3.2.8. Atomik Kuvvet Mikroskobu

AFM, film haline getirilmis 6rneklerin mekanik bir ug tarafindan yiizeyi taramasiyla
yiizey morfolojisi hakkinda bilgiler sunan bir cihazdir. Dondiirme ve elektrospining ile
kaplama koluyla hazirlanan ince film ve uv 1s1k altinda ylizeyde ¢apraz baglanma reaksiyonu
gerceklesen filmlerin mikro boyutlu yiizey goriintiileri alinmis ve nano boyutta piiriizliiliik
degerleri tespit edilmistir. Olgiimler Nanosurf NaioAFM marka cihaz ile

gerceklestirilmistir.
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Sekil 29. Atomik kuvvet mikroskobu

3.3. Kimyasal Sentez Basamaklari

Bu tez c¢alisgmasinda iki adet pentamerin sentezleri Suzuki reaksiyonu ile
gerceklestirilmistir. Sentezlenen pentamerlerin ince filmlerinin hazirlandr ayrica FMP kodlu
pentamerin yiizeyde c¢apraz baglanma islemi ise tiyolen Kklik reaksiyonu ile

gergeklestirilmistir.

Crosslinkable side chain

Crosslinkable side chain

Sekil 30. Sentezlenen pentamerlerin molekiil yapilar1 ve D-A-D-A-D gdsterimi
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Tablo 1.

Sentezlenen bilesiklerin yapisi ve adlandirilmasi

Sentezlenen Bilesigin Yapis1 Bilesigin Adlandirilmasi Kisaltilmis Ad
0<° s 7,7'-(9,9-diallil-9H-floren-2,7- FMP
e, EIDI~GSE diil)bis(3-(tiyofen-2-il)-2H-kromen-
'S ¥O HC TH, 2-0n)
0<° 7,7'-(9-allil-9H-karbazol-2,7- KMP
, 0@ (D2 Y diiI)k(Jis(3-(tiyofen-2-iI)-2H-kr0men-
'S g gHz 2-on)

3.3.1. FMP Kodlu Pentamer Sentezi

FMP sentezi, 2,2'-(9,9-diallil-9H-floren-2,7-diil)bis(4,4,5,5-tetrametil-1,3,2-
diokzaborolan) ve 6-bromo-3-(tiyofen-2-il)-2H-kromen-2-on bilesigi ile 1:2,5 oraninda
kullanilarak ¢ift boyunlu reaksiyon balonuna eklenerek karistirilmustir. Ilgili reaksiyondan
argon gazi gegirilmis inert ortam saglanmistir. Reaksiyona 20 ml Toluen ve 5mL 3 M K>CO3
sulu ¢ozeltisi ilave edilmis ve 70° sicakliga geldiginde Pd(PPh3)4 katalizorii eklenmistir.
Reaksiyonda faz transfer katalizorii olarak, sicaklik 110°C’ ye geldiginde %10 luk
tetraetilamonyum hidroksit ¢ozeltisinden 1 ml eklenmis olup, 110°C’ de 24 saat
karigtirildiktan sonra reaksiyon sonlandirilmistir. Oda sicakligima ulasan ham iiriin,
safsizliklarin giderilmesi icin 300 mL soguk metanol icerisine dokiilerek ¢oktiiriilmiis,

sinterli huni ile siiziilerek 40°C” de vakum altinda kurutulmustur. (0,18 g, verim: % 42)

H,C o O. j\\m K,CO,, Toluen
—_—
/ Pd(PPh3),
H,C

Sekil 31. Floren merkezli pentamerin eldesi i¢in izlenen sentetik yol (FMP)
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3.3.2. KMP Kodlu Pentamer Sentezi

KMP  sentezi, 9-allil-2,7-bis(4,4,5,5-tetrametil-1,3,2-diokzaborolan-2-il)-9H-
karbazol ve 6-bromo-3-(tiyofen-2-il)-2H-kromen-2-on bilesigi ile 1:2,5 oraninda
kullanilarak ¢ift boyunlu reaksiyon balonuna eklenerek karistirlmistir. ilgili reaksiyondan
argon gaz1 gegirilmis inert ortam saglanmistir. Reaksiyona 20 ml Toluen ve 5mL 3 M K2CO3
sulu ¢ozeltisi ilave edilmis ve 70° sicakliga geldiginde Pd(PPh3)4 katalizorii eklenmistir.
Reaksiyonda faz transfer Kkatalizorii olarak, sicaklik 110°C’ ye geldiginde %10 luk
tetraetilamonyum hidroksit ¢ozeltisinden 1 ml eklenmis olup, 110°C’ de 24 saat
karigtirildiktan sonra reaksiyon sonlandirilmistir. Oda sicakligina ulasan ham iiriin,
safsizliklarin giderilmesi i¢in 300 mL soguk metanol igerisine dokiilerek ¢oktiiriilmiis,

sinterli huni ile siiziilerek 40°C” de vakum altinda kurutulmustur. ( 0,27 g, verim %63)

o //O
H,C o, KzCO3 Toluen O O Q O p \s/
Hy
Ci Pd(PPhS) N\ / N
\ d H
° o <:‘>—|2

CH2

Sekil 32. Karbazol merkezli pentamerin eldesi igin izlenen sentetik yol (KMP)

3.3.3. FMP Kodlu Pentamerin ince Filmlerinin Hazirlanmas1 Ve Yiizeyde
Capraz Baglanma Reaksiyonu (FMPX)

FMP pentameri kloroform igerisinde %1 lik (100mg, 10ml kloroform) ¢ozdiiriilerek
25 mm lik boyunda ve 0,45 um lik gdzenek boyutuna sahip siringa filtre ile filtrelendi.
Cozeltiye ¢apraz baglayici olaral Sul pentaeritritol tetrakis (3-merkaptopropiyonat) eklendi.
2,5x2,5 cm lik boyutlara sahip iTO kapli camlar Uv ozon temizleyicide en az 30 dk olmak
tizere steril hale getirildi. Kaplanacak yiizeylerin iletken taraflari dondiirme ile kaplama
cihazina yerlestirildi. Hem FMP kodlu pentamerin ¢6zeltisi hem de ¢apraz baglayici ilave
edilen ¢ozeltilerden film ylizeyine 2000 rpm hizinda 1 dk boyunca dondiiriilerek kaplama
islemleri gerceklestirildi. Capraz baglanan filmin {izerine 1mm? gézenek boyutuna sahip
fotomaske yerlestirildi. Hazirlanan ince filmler 360 nm dalga boyuna sahip uv 151k altinda

15 dk bekletildi. Hazirlanan ¢apraz bagl filmler kloroform ve metanol ile yikandi. Yikama
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sonrasinda 1s1k almayan polimer kisimlarin ¢6ziicili sonrasi ¢oziindiigii, 1s1k alan kisimlarin

¢oziinmeden kaplandig1 gézlemlenmistir.

Dondiirme ile kaplamanin yaninda, elektrospiining yontemi ile de ¢apraz bagli ince
filmler hazirlanmistir bu yontemde FMP pentameri kloroform igerisinde %2 lik (100mg, Sml
kloroform) ¢ozdiiriilerek yine 25 mm lik boyunda ve 0,45 pum lik gézenek boyutuna sahip
siringa filtre ile filtrelendi. Cozeltiye ¢apraz baglayict olaral Sul pentaeritritol tetrakis (3-
merkaptopropiyonat) eklendi ve 10 mL’lik siringa haznesine dolduruldu. Yine, 2,5x2,5 cm
lik boyutlara sahip ITO kapli camlar benzer temizlik isleminden sonra, kaplanacak
yiizeylerin iletken taraflar1 hedef noktaya yerlestirildi. 20KV’luk potansiyelin 3 dakika
stireyle uygulanmasi sonucunda elektrospining yontemiyle hazirlanan filmler 360 nm dalga
boyuna sahip Uv 1s1k altinda 15 dk bekletildi. Hazirlanan ¢apraz bagl filmler kloroform ve

metanol ile yikandi. Hazirlanan ¢apraz bagli filmlerin yikama sonucunda yiizeyde tutundugu

gozlendi.

Sekil 33. 360 nm uv 151k altinda FMP ve FMPX
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Sekil 34. Floren Merkezli Pentamerin Capraz Baglanma Reaksiyonu (FMPX)

3.3.4. Elektrokromik Cihazlarin Hazirlanmasi Ve Performans Ol¢iimleri

FMPX kodlu pentamerin ¢apraz abglh filmleri yukarida agiklandigi gibi, dondiirme ile
kaplama veya elektrospining kaplama yéntemi ile ITO/Cam {izerine kapland: (anodik
tabaka). PEDOT:PSS ¢ozeltisi filtrelendikten sonra dondiirme ile kaplama kaplama
yontemiyle 2000 rpm dondiirme hizinda 1 dk siireyle kaplandi (katodik tabaka). Sandivig
konfigiirasyonu olarak adlandirilan cihaz yapimi i¢in anodik ve katodik tabaka igerisine jel
elektrolit eklenerek {ist liste gelecek sekilde kapatildi. Hazirlanan cihazin kurumasi igin 24
saat bekletildi. Jel elektrolit lityumperklorat (0,33g), Polimetilmetakrilat (0,7g), Propilen
karbonat PC (2 ml), Asetonitril (7 ml) oranlarinda hazirlanarak 110 °C’ye ulastiginda jel

kivam hale getirilmistir.
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( ITO/Cam
FMP_Anodik tabaka

Jel elektrolit

PEDOT:PSS

l ITO/Cam

Sekil 35. FMP-FMPX ile hazirlanan Elektrokromik Cihazlar
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DORDUNCU BOLUM
ARASTIRMA BULGULARI

4.1. Pentamerlerin Yapisal Karakterizasyonu

4.1.1. Pentamerlere ait FT-IR Spektrumlar

Pentamerlerin yap1 tayini i¢in FT-IR analizleri gerceklestirilmistir. FMP ve KMP
kodlu bilesiklere ait FT-IR spektroskopi sonuglar1 Sekil 36’ da verilmistir. Grafikte verilen
piklere gore fonksiyonlu gruplar tayin edilmistir. FMP kodlu pentamerin FT-IR spektrumuna
bakildiginda aromatik halkalardaki C-H gerilme pikleri 2900-3000 c¢cm'1 araliginda
gdzlemlenirken, florene baglh allil gruptaki C-H gerilme titresimleri 2962 cm™’de
gdzlemlenmistir. Aromatik halkalardaki C=C gerilme titresimleri 1463, 1568, 1606 cm™’de
gdzlendi. Kumarinin yapisindaki C=0 ait gerilme piki 1715 te gdzlenirken, 811 cm™’de

yapidaki tiyofenlere ait C-S gerilme titresimi gozlemlenmistir.
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Sekil 36. Sentezlenen FMP kodlu pentamere ait FT-IR spektroskopileri
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KMP kodlu pentamerin FT-IR spektrumu incelemesi sonucu; aromatik halkalardaki
C-H gerilme pikleri 2900-3000 cm™’de araliginda oldugu, karbazole bagl allil gruptaki C-
H gerilme titresimlerinin 3063 cm™’de, C-N egilme titresimi 1323 cm™’de oldugu
gozlemlenmistir. Kumarinin yapisindaki C=0 ait gerilme piki 1704’ te gézlemlenirken, 808

cm™’de yapidaki tiyofenlere ait C-S gerilme titresimi gézlemlenmistir.
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Sekil 37. Sentezlenen KMP kodlu pentamere ait FT-IR spektroskopileri

4.1.2. Pentamerlere ait tH-NMR Spektrumlari

FMP kodlu bilesiklerine ait *H-NMR spektrumlar1 Sekil 38 de goriilmekte olup
protonlara ait pikler spektrum iizerinde isaretlenmistir. Capraz baglanma reaksiyonunda
gorev alacak allil grubunun hidrojenlerine ait pikler Hy 2,80 ppm’de, Hc 5,4 ppm’de, Hg ise
4,91 ppm’de agik¢a gozlenmektedir. Yapidaki aromatik protonlarin sinyalleri de 7,0-9,0 ppm

araliginda gézlenmis olup tiyofene bagli Ha protonuna ait pik 8,11°de gozlenmektedir.
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Sekil 38. FMP kodlu bilesiklerine ait tH-NMR spektrumu

KMP kodlu bilesiklerine ait *H-NMR spektrumlar1 Sekil 39’ da goriilmekte olup
protonlara ait pikler spektrum iizerinde isaretlenmistir. Capraz baglanma reaksiyonunda
gorev alacak allil grubunun hidrojenlerine ait pikler Hy 6,06 ppm’de, Hc 5,23 ppm’de, Hq ise
5,02 ppm’de agikca gozlenmektedir. Yapidaki aromatik protonlarin sinyalleri de 7,0-9,0 ppm

araliginda gdzlenmis olup tiyofene bagli Ha protonuna ait pik 8,67°de gézlenmektedir.
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Sekil 39. KMP kodlu bilesiklerine ait *H-NMR spektrumu
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4.2. Pentamerlerin Optik ve Elektrokimyasal Karakterizasyonu

FMP VE KMP kodlu pentamerlerin optik karakterizasyonlart UV-Vis absorpsiyon
ve floresans spektroskopisi yardimiyla yapilmis olup Sekil 40 ve Sekil 41’ de verilmistir.
FMP kodlu pentamerin UV-Vis spektrumlarina bakildiginda, 340 nm civarinda bir
absorpsiyon bandina sahip oldugu goriilmiis olup,merkezde kullanilan karbazol’iin floren
grubuna gore daha kuvvetli elektron donér olmasindan dolayi, KMP kodlu pentamerin
absorbsiyon bandi 15 nm’lik batokromik kayma sonucunda 355 nm civarinda goriilmiistiir.
FMP ve KMP’ nin en diisiik enerjili, dalgaboyundan yapilan uyarilma sonucunda alinan
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fotoliiminesan spektrumlarina bakildiginda, FMP’ nin 450-650 nm araliginda, 475 nm
merkezli parlak bir mavi 1simaya sahip oldugu goézlenmistir. Diger yandan KMP
merkezindeki karbazol grubunun Floren’e gore daha kuvvetli elektron-dondr olmasindan
dolay1, akseptor pozisyonundaki 425-675 nm araliginda 505 nm merkezli daha genis bir
banda sahip oldugu ve buna bagli olarak sari1 yesil bir fotoliiminesans verdigi gézlenmistir.
Diger taraftan her iki bilesigin de 150 nm civarinda biiyiik bir stok kaymasina sahip oldugu

gozlenmistir.
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Sekil 40. FMP (a) ve KMP (b) kodlu pentamerin DCM igerisinde UV-vis absorpsiyon ve
floresans spektrumu

Doéndiirme ile kaplama yontemi kullanilarak hazirlanan FMP ve FMPX filmlerinin
optik karakterizasyonu UV-Vis absorpsiyon bantlarimi gosterir Sekil 41°de verilmistir.
Sekildeki spektrumda gozlenen 400 nm civarindaki absorpsiyon band1 genel olarak yapidaki
kromofor gruplarin varligindan kaynaklanan n—n* ge¢isi ve polimer zincirindeki 1 — n*
gecigleri nedeniyle olusur. Film yiizeyinde gergeklesen capraz baglanma neticesinde
zincirler aras1 sistemdeki konjugasyonun artmasi ile ¢apraz bagli FMPX filmin absorbsiyon
spektrumunda FMP’ ye gore 450 nm civarinda omuz band meydana getirerek, yaklasik 50

nm batokromik kayma gosterdigi tespit edilmistir (Sekil 41)
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Sekil 41. FMP ve FMPX bilesiklerinin absorpsiyon spektrumlari

KMP ve FMP kodlu malzemelerin elektrokimyasal karakterizasyonunda Dongiisel
Voltametri ve Diferansiyel Puls Voltametre teknikleri kullanilmistir. Her iki malzemenin
elektrokimyasal davranigina bakildiginda anodik bdlgede gozlenen yiikseltgenme konjuge
ana zincirdeki karbazol ve tiyofen dondr gruplara aitken, katodik taramada meydana gelen
indirgenme ise kumarin grubuna aittir. KMP merkezinde bulunan Karbazol’ iin floren
grubuna gore daha kuvetli dondr olmasindan dolayr, KMP’ nin yiikseltgenme piki 1,35 V’
da gozlenirken, FMP’ nin yiikseltgenmesi 1.52 V civarindan gézlenmistir. Yine karbazol
elektron-dondr grup ile kumarin akseptor arasindaki etkilesimin daha kuvvetli olmasindan
dolay1 indirgenme piki de FMP’ ye gore 0.15V daha diisiik potansiyelde gozlenmistir. Elde
edilen sonuglar hep iki bilesigin de bipolar davranista oldugunu bize gostermistir (Sekil 42).
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Sekil 42. FMP ve KMP Kodlu pentamerlerin dongiisel voltamogrami

Sentezlenen KMP ve FMP pentamerin HOMO-LUMO enerji seviyeleri ve buna
bagli band boslugu degerlerini daha iyi belirleyebilmek adina DPV’ leri 6l¢iilmiistiir. Buna
bagl olarak merkezdeki floren grubun karbazol’e gore daha zayif elektron dondr olmasi
sebebiyle 2,66 eV olan band boslugu degerinin 2,44 eV’ a daraldig: tespit edilmistir. Elde

edilen degerler her iki malzemenin de yar1 iletken olabileceklerini gdstermistir.
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Sekil 43. FMP Kodlu Pentamerin Diferansiyel Voltamogrami
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Tablo 2

FMP ve KMP Pentamerlerine ait optik ve elektrokimyasal veriler

Yiikseltgenme indirgenme HOMO LUMO  Eg elektrokimyasal Eqg optik

Bilesik

V) V) (eV) (eV) (eV) (eV)
FMP 1,34;1.64 -1,48 -5.72 -3,06 2,66 2,98
KMP 1,27 ;1,52 -1,25 -5,65 -3,21 2,44 2,92

4.3. FMPX Kodlu Pentamerin Morfolojik Ozellikleri

FMP kodlu pentamere ait yiizeyde ¢apraz baglanma reaksiyonlar1 iki tip kaplama
yontemi kullanilarak gerceklestirilmistir. FMPX filmleri elektrospining ve dondiirme
yoluyla kaplanarak kaplamanin morfolojik 6zelliklere etkisi incelenmistir. Dondiirme ile
kaplama yontemiyle hazirlanan filmin olduk¢a piirlizsiiz bir yilizeye sahip oldugu
gozlenirken (Sekil 44) elektrospining yontemiyle hazirlanan ¢apraz bagli ince filmde bazi
bolgelerde kayis tipi morfoloji ile birlikte homojen dagilimli oldukga piiriizlii bir yilizey elde
edilmistir (Sekil 45). Buna bagli olarak dondiirme ile kaplama ile hazirlanan filmin RMS
degeri 6,2 nm olarak bulunurken bu deger elektrospining yontemiyle 84,6 nm’ ye
yiikselmistir. Hazirlanmis olan ince filmler elektrokromik cihazlarda kullanilmis olup bu
cihazlarda kullanilan elektroaktif ince filmlerin belli bir noktaya kadar piiriizlii olmasi
anodik ve katodik filmler araya siiriilecek jelin etkilesimini artiracagindan dolay1 biiyiik
avantaj olarak goriilmektedir. Bu durum ilgili malzemelerden hazirlanan Elektrokromik

cihazlarin performanslarina da pozitif bir sekilde yansimistir.
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Sekil 45. Elektrospining ile kaplanmig FMPX pentamer filminin AFM goriintiisii

4.4. FMPX Kodlu Pentamerden Hazirlanan ECD’ nin Performans Testleri ve
Elektrokimyasal Ozellikleri

Anodik tabaka olarak FMPX, PEDOT:PSS ise burada katodik tabaka olarak
kullanilmis tabakalar igerisine lityumperklorat igerikli jel elektrolit kullanilarak Sandvig
konfigiirasyonu olusturulmustur. Hazirlanan ECD nin elektrokimyasal 6l¢iimler UV-Vis ile
gerceklestirilmis, 0 V-1,6 V aralifinda saniyede 25 mV tarama hiziyla potansiyel
uygulanarak spektroelektrokimyasal Ol¢timler gergeklestirilmistir. Her iki yontemle
hazirlanan ECD cihazin noétral basamakta, yaklasik 500 nm merkezli banda karsilik gelen
acik mavi renge sahip oldugu goriilmistiir. Uygulanan pozitif potansiyel sonucunda katodik
tabakadaki es zamanli olarak PEDOT:PSS’ nin indirgenmesi ve anodik tabakadaki FMP’nin
yiikseltgenmesi sonucunda 500 nm merkezli bandin siddetinin arttig1 ve 650 nm civarinda

yeni bir band meydana geldigi gézlenmistir. FMP’ nin elektrospining yontemiyle kaplanan
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filmin piiriizliliginiin yiiksek olmasi sebebiyle elektrolit ile etkilesimin daha 1yi olmasi
sebebiyle uygulanan potansiyele kars1 bandin daha fazla siddetlendigi goriilmiistiir. FMP’
nin dondirme ile kaplam yontemiyle hazirlanan ECD’ nin kontrast degeri %12
civarindayken, elektrospining yontemiyle hazirlanan filmden elde edilen ECD’ de bu deger
%48 olarak gozlenmistir. Elde edilen sonuglar bize elektrospinning yonteminin organik

elektronik malzemelerin elektrokromik performansini oldukca artirabilecegini gostermistir
(Sekil 46).
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Sekil 46. FMPX anodik tabakanin farkli tekniklerle kaplanmasi sonucu hazirlanan
elektrokromik cihazlar
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lletken polimerlerin optoelektronik cihazlarda kullanimi fazlaca ilgi gdrmiistiir.
Esneklik, diisiik maliyet, kolay islenebilirlik gibi bir ¢ok avantaja sahiptir. Pentamerlerin
kii¢iik molekiiler agirliga sahip olmasi sayesinde daha homojen ve diizgiin yiizeyler elde
edilemektedir. Pentamer gibi kiiglik molekiillerin sentezlenmesi genellikle daha basittir. Bu
yapilarin fonksiyonel gruplarinin degistirilmesi, elektrokromik cihazlara yeni 6zelllikler ve
uygulamalar kazandirmaktadir. Sonug olarak pentamer gibi kiiciik yapilarin elektrokromik
cihazlarda kullanimz1; kontrast, tepki siiresi, esnek yapi, kararlilik gibi bir ¢cok faktorii olumlu

yonde etkilemektedir.

Polimerin yiizeyde ¢apraz baglanmasinin da bir ¢ok avantaji vardir. Polimerin
asinma, 1s1 ve nem gibi ¢evresel faktorlere karsi mekanik dayanikliligini artirarak daha uzun

Oomiirli kullanimini saglamaktadir.
Bu tez ¢alismasinda;

e Suzuki baglanma reaksiyonu kullanilarak D-A-D-A-D konfigiirasyonuna sahip iki

adet pentamer sentezi gergeklestirilmistir.

e Sentezlenen FMP VE KMP pentamerlerin yapilari H-NMR ve FT-IR analizleri

yardimiyla karakterize edilmistir.

e FMP kodlu pentamer dondiirme ile kaplama ve elektrospining yontemleri kullanilarak

film haline getirilmistir.

e Pentamer filmlerin optik Ozellikleri UV-Vis spektrofotometre teknigi ile
incelenmistir. Absorbsiyon spektrumlarina bakildiginda 340 nm civarinda bir
absorpsiyon bandina sahip oldugu goriilmiis olup,merkezde kullanilan karbazol’iin
floren grubuna gore daha kuvvetli elektron dondr olmasindan dolayr, KMP kodlu
pentamerin absorbsiyon bandi 15 nm’lik batokromik kayma sonucunda 355 nm

civarinda gorilmiistiir.

¢ Floresans sonuglarina bakildiginda ise FMP nin 450-650 araliginda mavi renkte 151ma
yaptigi, KMP’ nin 425-675 araliginda daha genis absorbsiyon bandina sahip oldugu

ve sar1 yesil renkte 151ma yaptig1 gozlenmistir.
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e Kaplama yontemi olarak dondiirme kullanilarak hazirlanan FMP ve FMPX filmlerinin
optik yapisi, UV-Vis absorpsiyon spektroskopisi incelenerek, ¢apraz bagli FMPX
filmin absorbsiyon bandinin, FMP’ye gére omuz band meydana getirerek, yaklasik

50 nm batokromik kayma gosterdigi tespit edilmistir.

e Dongiisel voltometri sonuglarina gére KMP’nin yiikseltgenme piki 1,35 V’da
gozlenirken, FMP’nin yiikseltgenmesi 1.52 V civarindan gozlenmistir. KMP nin

indirgenme piki de FMP’ye gore 0.15V daha diisiik potansiyelde gézlenmistir.

e DPV olclimleri sonucu merkezdeki floren grubun karbazol’e gore daha zayif elektron
donodr olmasi sebebiyle 2,66 eV olan band boslugu degerinin 2,44 eV’a daraldig
tespit edilmistir. Elde edilen degerler her iki malzemenin de yar iletken

olabileceklerini gostermistir.

e Farkli kaplama teknigi ile kaplanan FMPX filmlerin morfolojik ozellikleri AFM
teknigi ile incelenmis, dondiirme ile kaplanan filmin piiriizlilik degeri 6,2 nm iken
elektrospining ile kaplanan filmin piirtizlilik degeri 84,6 nm ’dir. Hazirlanmis
filmler cihaz yapiminda kullanilmis olup elektrospining yontemi ile hazirlanan filmin

rms degerinin yliksek olmasi avantaj olarak goriilmektedir.

e 0 V-1,6 V araliginda saniyede 25 mV tarama hiziyla potansiyel uygulanarak
hazirlanan FMPX dondiirme ile kaplam yontemiyle hazirlanan ECD’nin kontrast
degeri %12 civarindayken, elektrospining yontemiyle hazirlanan filmden elde edilen
ECD’de bu deger %48 olarak gozlenmistir. Elde edilen sonuclar bize elektrospinning
yonteminin organik elektronik malzemelerin elektrokromik performansini oldukca

artirabilecegini gostermistir.

Sonu¢ olarak bu tez calismasinda; capraz baglanabilir iki adet pentamer
sentezlenmis. FMP kodlu pentamerin ¢apraz bagh filmleri iki farkl teknik ile kaplanarak
elektrokromik cihazlar olusturulmustur. Elektrospining teknigi ile hazirlanan ECD nin
dondiirme ile kaplama yontemine performansinin daha iyi oldugu test edilmistir. Normal
filmlere kiyasla cok katmanli tabakalar olusturulabilmeye imkan veren ¢apraz bagl filmlerin
yant sira kullanilan kaplama teknikleriyle de daha kararli cihazlar tasarlanabilecegini de

gorilmiistiir.
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