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OZET: Bu calismada; yapisinda pirol (Py) ve antrakinonu bir arada bulunduran yeni 1,5-(1-pirolil)-9,10-
antrakinon monomeri sentezlenmistir. Sentezlenen bu yeni monomerin yapisal karakterizasyonu Fourier
Transform Infrared Spektroskopisi (FTIR) ve 'H-NMR Spektroskopisi yontemleriyle gerceklestirilmis,
elektrokimyasal davranisi ise doniisiimlii voltametri (CV) yontemiyle incelenmistir. 1,5-(1-pirolil)-9,10-
antrakinon monomeri TBAPF destek elektroliti iceren nitrobenzen ¢oziicii ortaminda siirekli potansiyel
taramast yapilarak ITO (indiyum kalay oksit) kapli cam elektrot yiizeyinde elektrokimyasal olarak
polimerlestirilmistir. Uretilen yeni polimer filmin elektrokimyasal karakterizasyonu doniisiimlii
voltametri ve kronoamperometri (CA) yontemleriyle gerceklestirilmistir. Polimer filmin iletkenligi dort
nokta iletkenlik 6l¢iim yontemi ile dlgiilmiis, morfolojik yapis1 Taramali Elektron Mikroskopisi (SEM) ile
incelenmistir. FTIR spektroskopisi ve UV goriiniir bolge absorpsiyon spektroskopisi ile spektroskopik
analizler yapilmistir. Uretilen polimer filmin elektrokromik ozelliklerinin incelenmesi amaciyla
optokimyasal ¢alismalar yapilmistir. Polimer filmin optik zitlig1 750 nm’de % 50 olarak bulunmustur.
Polimerin iletkenligi 1.83x102% S/cm olarak oOlgiilmiistiir. Polimer filmin rengi yiikseltgenme sirasinda
laciverte, indirgenme sirasinda koyu turuncuya yakin renk almistir.
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A Novel Electrochromic Polymer: Poly[1,5-(1-Pyrrolyl)-9,10-Anthraquinone]

ABSTRACT: In this study; a novel monomer 1,5-(1-pyrrolyl)-9,10-anthraquinone which contains pyrrole
(Py) and anthraquinone was synthesized. The structure of the synthesized novel monomer was
characterized by Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR) and 'H-NMR Spectroscopy methods;
electrochemical behavior of the monomer was investigated by cyclic voltammetry (CV) method.
Electropolymerization of 1,5-(1-pyrrolyl)-9,10-anthraquinone monomer in nitrobenzene solvent medium
that contains supporting electrolyte TBAPF was carried out on ITO-coated glass electrode surface
through continuous scanning of operating voltage. The produced novel polymer film’s electrochemical
characterization was performed with cyclic voltammetry and chronoamperometry (CA) methods. The
electrical conductivity of the polymer was measured by four-point conductivity method; the morphology
of the polymer was analyzed by scanning electron microscopy (SEM). Spectroscopic analysis was carried
out by FTIR spectroscopy and UV-Vis absorption spectroscopy. Some optoelectrochemical studies were
done to investigate polymer film’s electrochromic properties. Optic contrast of the polymer film was
found % 50 at 750 nm. Polymer conductivity was measured range of 1.83x102 S/cm. Polymer film’s color
was close to dark orange when the polymer was reduced and color of the polymer film was dark blue
tone while the polymer was oxidizing.
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1. GIRIS ANTRODUCTION)

Tletken polimerler yiiksek elektron-bogluk cifti iletimi ozelligine sahip polimerlerdir (Ferrere ve
dig., 1997; Shaheen ve dig., 2001). Iletken polimerlerin iiretimlerinin kolay olmasinin yaninda, ekonomik
ve teknolojik énemleri, kimyasal ve termal agidan kararli olmalari, elektriksel ve fiziksel 6zelliklerinden
dolayr bilim adamlarinin iletken polimerlerler iizerindeki arastirmalari giin gegtikce artmaktadir
(Bagheri ve dig., 2013).

Polipirol (PPy) endiistriyel uygulamalar i¢in umut vadeden iletkenler polimerlerden birisidir ve
cevresel kararliligl, ¢oziiniirliik 6zellikleri ve iletkenliginin yiiksek olmasindan dolayi ilgi cekmektedir
(Zhang ve dig., 2010; Li ve dig., 2011). PPy polimerinin fiziksel, kimyasal ve elektriksel 6zelliklerinin iyi
olmasindan dolay: siiperkapasitor (Shinde ve dig., 2014; Zhang ve dig., 2014), elektrokromizm (Coelho
ve dig., 2014), giines hiicreleri (Sookhakian ve dig., 2014), fotokataliz (Zhang ve dig., 2012; Duan ve dig.,
2013) gibi ¢ok farkli uygulamalarda genis bir sekilde kullanilmaktadir. Fonksiyonel gruplar sayesinde
monomer ve polimerin Ozelliklerinde hassas ayarlama yapilabilmesi nedeniyle bu polimerlerin
fonksiyonel tiirevlerine yonelik ilgi giderek daha da artmaktadir (Skompska ve dig., 2007). Farkli
polimer ana zincirlerinin kullanilmas: veya polimerlerin spesifik fonksiyonel gruplarla modifikasyonu
yolu ile polimerlerin yapilar1 ve ozellikleri degistirilebilmektedir (Camurlu ve dig., 2012). Iletken
polimerler arasinda polipirol katkili olanlar elektriksel uygulamalar, elektromanyetik etkilesimli ekran
filmleri, elektroaktif polimer isleticiler ve tiim iletken kompozitler ic¢in olduk¢a umut veren
malzemelerdir (Huang ve dig., 2008).

Elektrokromik uygulamalarda gecis metal oksitler, iletken polimerler, viyolojenler, aromatik
dikinonlar ve aromatik imidler gibi yapilar siklikla kullanulmaktadir (Sui ve Fu, 2009). Kinonlar dogal
renklidir ve bu nedenle boyar madde endiistrisinde renklendirici olarak yaygin bir sekilde
kullamilmaktadir (Yang ve dig., 2004). Antrakinon boyalar; yiiksek kimyasal, foto ve elektrokimyasal
kararliliklar1 nedeniyle oldukga ilgi gekicidir. Antrakinon serilerindeki bilegiklerle biitiin goriiniir bolge
araliginda absorpsiyon yapan polimerler sentezlemek miimkiindiir. Antrakinon tiirevleri etkili
elektrokromik malzemeler olmasina ragmen poli antrakinon ve antrakinon imidler hakkinda yapilan
calismalar sinirhdir.

Bu calismada, pirol ve antrakinon kisimlari igeren yeni bir polimerin elektrokimyasal olarak sentezi
amaclanmistir. Pirol tiirevli antrakinon bilesigi olan 1,5-(1-pirolil)-9,10-antrakinon monomeri
sentezlenmistir. Monomerin elektropolimerizasyonu stirekli potansiyel taramasi ile gerceklestirilmistir.
Elde edilen polimerin elektrokimyasal karakterizasyonu elektrokimyasal teknikler kullanilarak
tamamlanmis ve spektroelektrokimyasal ¢alismalarla sentezlenen yeni polimerin optik 6zelliklerindeki
degisimler incelenmistir.

2. MATERYAL VE YONTEM (MATERIAL AND METHOD)
2.1. Malzemeler (Materials)

1,5-diamino-antrakinon (Alfa Aesar), dimetoksitetrahidrofuran (Merck), buzlu asetik asit (Merck),
nitrobenzen (Merck), tetrabiitili amonyum heksaflorofosfat (TBAPF, Aldrich), sodyum bikarbonat
(NaHCOs, Merck), kalsiyum kloriir (CaCl:, Merck), tetrahidrofuran (THF, Merck), silikajel 60F2s4
aliminyum sayfa, toluen (Merck), etanol (Teknik Kimya), aseton (Merck), azot gazi (Ar Oksijen),
kloroform (CdCls, Merck) herhangi bir saflastirma islemi yapilmadan temin edildigi gibi kullanilmistir.

2.2. Ekipmanlar (Equipments)
Monomerin elektrokimyasal sentezi ve polimerin elektrokimyasal karakterizasyonu Ivium

compactstat potentiostat cihazi ile tamamlanmistir. Monomerin yapisal karakterizasyonunu
tamamlamak amaciyla Varian 400 (MHz) spektrofotometresi ile 'H-NMR spektrumlar: ve Perkin Elmer
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Spectrum 100 cihaz ile FTIR spektrumlar1 kaydedilmistir. UV goriiniir bolge absorpsiyon spektrumlari
Ocean Optics HR 4000 cihaz1 ile kaydedilmistir. Elektropolimerizasyon ardindan elde edilen polimer
filmin morfolojisinin incelenmesi i¢in Ziess marka SEM cihazi, iletkenlik 6l¢iimleri igin ise dort nokta
iletkenlik Ol¢tim cihazi1 Entek (FPP-460) kullanilmistir.

2.3. Deneyler ve Analizler (Experiments and Analyses)

2.3.1. 1,5-(1-piroliD)-9,10-antrakinon monomerinin sentezi (Synthesis of 1,5-(1-pyrrolyl)-9,10-anthraquinone
monomer)

2,4 g 1,55-diamino-antrakinon, 50 ml buzlu asetik asitte 100 mL’lik iki boyunlu cam bir balon
igerisinde ¢oOziilmiistiir. Elde edilen karisim manyetik karistiricida geri sogutucu altinda 1sitilmaya
baslanmistir. Ardindan her 15 dk’da bir 1 ml toplamda 4 ml dimetoksitetrahidrofuran (DMF) bir
damlalik yardimiyla karisima eklenmistir. Cozelti sabit sicaklik altinda geri sogutucuya bagh yag
banyosunda 24 saat boyunca riflaks edilmistir.

Q Glamal asetik asit

a b C

Sekil 1. Monomerin sentez reaksiyonu a)1,5-diamino-antrakinon, b) DMF, ¢) 1,5-(1-pirolil)-9,10-
antrakinon-Synthesis reaction of monomer a)1,5-diamino-anthraquinone b) DMF ¢)1,5-(1-pyrrolyl)-9,10-anthraquinone

Reaksiyonun ilerlemesi ince tabaka kromatografisi (TLC) ile takip edilmis ve baslangic maddesi
kaybolana kadar riflaks islemine devam edilmistir. Reaksiyon karisiminda iiriin yiiriitiicii faz olarak etil
asetat/toluen karisimi (1:5), durgun faz olarak silikajel 60 Fzs4 kullanilarak ince tabaka kromatografisi ile
ayrilmistir. Reaksiyon sonunda yeni bir iiriiniin varlig, ultraviyole 1s1ik altinda TLC ile belirlenmistir.

Uriin icerisindeki asetik asidin uzaklastirilmasi icin mikro damitma diizenegi kurulmustur. Kalan
¢Okeltiye sicakken kopiirme bitene kadar NaHCOs ilave edilmistir. 100 mL’ye yakin etil asetat ekleyip
ayirma hunisi icinde ekstraksiyon uygulanmis ve dipteki berrak ¢ozelti atilmistir. Ayirma hunisinde
iistte kalan organik fazi ayirip igerisine bir miktar CaCl: ilave edip agzini kapali olarak bekletilmistir.
CaCly, siizgec kagidiyla, ayirma hunisini tikayan pargaciklar da cam elyafit yardimiyla siiziilmiistiir.
Elyafin iizerinde kalan parcaciklar ve CaCl: ayirmak igin siiziilen kagitlar da THF ile yikanip
stizlilmiistiir. Olusan ¢ozeltilerin ¢oziiciileri doner buharlastiricida uzaklastirilmasiyla siyaha yakin
renkte {iriin elde edilmistir.

2.3.2.  1,5-(1-pirolil)-9,10-antrakinon = monomerinin  elektrokimyasal = polimerizasyonu
(Electrochemical polymerization of Poly[1,5-(1-pyrrolyl)-9,10-anthraquinone] monomer)

Monomerin elektrokimyasal polimerizasyonu ve elde edilen polimer filmin elektrokimyasal
davranigi doniisiimlii voltametri yontemiyle incelenmistir. Elektrokimyasal polimerizasyon; oda
sicakliginda ve 0,1 M TBAPF/nitrobenzen destek elektrolit/¢oziicli ortaminda, azot atmosferinde
doniigtimlii voltametri yontemi kullanilarak gergeklestirilmistir. Doniisiimlii voltametri {i¢ elektrotlu
hiicrede, referans elektrot olarak Ag/Ag+ tel, calisma elektrotu olarak ITO (indiyum kalay oksit) kapl
cam ve karsit elektrot olarak Pt tel kullanilmigtir. Elektroaktifligi en iyi olan polimer filmin eldesi icin
monomerin yiikseltgenme ve indirgenme piklerinin gozlendigi potansiyel tarama aralig1 arastirilmistir.
Polimerizasyon igin segilen en uygun potansiyel tarama araliginda; potansiyel tarama hizi, monomer
derisimi ve dongii sayis: gibi baz1 parametrelerin de polimerizasyona etkisi incelenmistir.
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Polimer filmin, uygulanan potansiyelin degismesi ile elektronik gecislerindeki degisiklikleri
incelemek igin spektroelektrokimyasal calismalar yapilmistir. Spektroelektrokimyasal calismalari
monomer igermeyen 0,1 M TBAPF/nitrobenzen destek elektrolit/¢oziicii ortaminda, ii¢ elektrotlu
elektrokimyasal hiicrede gergeklestirilmistir. Poli[1,5-(1-pirolil)-9,10-antrakinon] filminin absorbsiyon
spektrumlari farkli potansiyel degerleri uygulanarak kaydedilmistir. Kronoabsortimetri yontemi olarak
bilinen, kronoamperometri ve optik spektroskopi yontemleri birlestirilerek polimer filmin %T
degerlerindeki degisimler incelenmistir.

3. BULGULAR VE SONUCLARIN iIRDELENMESI (RESULTS and DISCUSSIONS)

3.1. 1,5-(1-Pirolil)-9,10-Antrakinon Monomerinin Spektroskopik Karakterizasyonu (Spectroscopic
characterization of 1,5-(1-pyrrolyl)-9,10-anthraquinone)

Monomerin yapisal karakterizasyonu FTIR ve 'H-NMR spektroskopisi yontemleri ile incelenmistir.
Sentezlenen 1,5-(1-pirolil)-9,10-antrakinon monomerinin yapisini aydinlatabilmek icin 1,5-(1-pirolil)-
9,10-antrakinona ait absorpsiyon pikleri, baglangic maddesi olan 1,5-diamino-antrakinon ait absorpsiyon
pikleriyle karsilastirilmistir. Sekil 2'de analitik safliktaki 1,5-diamino-antrakinon ile sentezlenen 1,5-(1-
pirolil)-9,10-antrakinon monomerinin FTIR spektrumlar: karsilastirilarak verilmistir.
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Sekil 2. a)1,5-diamino-antrakinon ve b) 1,5-(1-pirolil)-9,10-antrakinon monomerine ait FTIR spektrumu-
FTIR spectra of a) 1,5-diamino-anthraquinone and b) 1,5-(1-pyrrolyl)-9,10-anthraquinone monomer

Sekil 2a’da analitik safliktaki 1,5-diamino-antrakinona ait FTIR spektrumunda 3420-3320 cm dalga
boyundaki absorpsiyon pikleri simetrik ve asimetrik -NH: gerilme titresimlerine, 1620 cm? dalga
boyundaki absorpsiyon piki kinon gruplarinin C=O gerilme titresimlerine, 1460 cm™ dalga boyundaki C-
NH-C formunun baglantilarindan kaynaklanan orta siddetli C-N absorpsiyon pikine ait oldugu
belirlenmistir. 1390 cm? dalga boyunda gozlenen absorpsiyon pikinin monomerin C-N gerilme
titresimindeki primer amino gruplarina ait oldugu saptanmistir (Liu ve dig., 2013). 771-551 cm!
araligindaki absorpsiyon pikleri antrakinon vyapisindaki diizlem disi C-H baglarinin egilme
titresimlerine, 1170 ve 1040 cm! dalga boyundaki pikler diizlem dis1 C-N egilme titresimleri, 1550 cm-!
dalga boyundaki pikler ise kinon halkasindaki C=C cift baglarinin gerilmesine karsiik geldigi
belirlenmistir (Morales ve dig., 1997; Paula ve dig., 2004).
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1,5-diamino-antrakinona ait Sekil 2a’da gosterilen spektrumda 3420-3320 cm dalga boyunda —-NH:
gerilme titresimlerine ait piklerin 1,5-(1-pirolil)-9,10-antrakinonun sentezi sirasinda kayboldugu
goriilmistiir (Liu ve dig., 2013). 2950 cm™ dalga boyunda gosterilen pik 1,5-siibstitiite pirol aromatik
yapisindaki =C-H baglarinin absorpsiyon pikine ait oldugu belirlenmistir (Wang ve dig., 2010). Analitik
safliktaki  1,5-diamino-antrakinona ait C=O absorpsiyon piki 1,5-(1-pirolil)-9,10-antrakinon
monomerinde 1680 cm™ dalga boyuna kaymustir (Li ve dig., 2013). Monomere ait spektrumda orta
siddetli pik olusturan C-N baglarina ait absorpsiyon piki, sentez sonrasi pirol yapisinda yer aldigindan
Sekil 2b’de 1450 cm™ dalga boyuna kaymis ve daha kuvvetli pik olusturmustur. Monomere ait 740 ve
720 cm™ dalga boyundaki absorpsiyon piki; C-H baglarina ait egilme titresimlerinden kaynaklanmistir
(Bruice, 2003). 1310, 1230 ve 1260 cm™ dalga boyundaki kuvvetli absorpsiyon pikleri ise DMF yapisinda
bulunan C-O bagina ait oldugu belirlenmistir (Al-Omar, 2015). Baslangi¢ maddesinde goriilen benzen
ve kinon halkalarinda bulunan C=C bagina ait absorpsiyon piki de monomere ait spektrumda 1580 cm
dalga boyuna kaymistir (Morales ve dig., 1997; Paula ve dig., 2004).

1,5-diamino-antrakinona ait 'H-NMR spektrumu da g6z oniine alinarak yapilan analiz sonucunda;
0:1,0 ppm ve 0:1,41 ppm’de gozlenen piklerin Ar-H-piridinlerin, 0:1,01 ppm’de gozlenen triplet pikin ve
0:1,09da gozlenen ¢oklu pikin Ar-H’e karsilik geldigi belirlenmistir. 7,27 ppm’e karsilik gelen pik ise
¢oziicli olarak kullanilan CDCls’e ait oldugu belirlenmistir. Sentezlenen iiriin igerisinde DMF'ye ait
pikler de gozlenmistir. Bunlar; 0:1,61 ppm’de -OCHs"te bulanan hidrojenlere, ©:0,32 ppm’de -OCHs-"iin
bagh oldugu -CH- yapisina, 0:0,82 ppm’de DMF’ye ait -CH:- yapisina ait pikler olarak belirlenmistir .

TH-NMR ve FTIR sonuglar1 incelendiginde elde edilen yapinin 1,5-(1-pirolil)-9,10-antrakinon
oldugu kesin olarak belirlenmistir. Calismanin bir sonraki basamaginda ise elde edilen monomerin
elektrokimyasal olarak polimerizasyonu gerceklestirilmistir.
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Sekil 3. 1,5-(1-pirolil)-9,10-antrakinon monomerine ait 'H-NMR spektrumu (CDCls)-tH-NMRspectra of 1,5-(1-
pyrrolyl)-9,10-anthraquinone monomer(CDCl3)
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3.2. 1,5-(1-Pirolil)-9,10-Antrakinon = Monomerinin Potansiyodinamik Elektropolimerizasyonu
(Potentiodynamic electropolymerization of 1,5-(1-pyrrolyl)-9,10-anthraquinone monomer)

Elektrokimyasal polimerizasyon 2 mM 1,5-(1-pirolil)-9,10-antrakinon monomeri igeren 0,1 M
TBAPF/nitrobenzen  destek elektrolit/¢oziicli  ortaminda siirekli potansiyel taramasi ile
gerceklestirilmistir. Elektropolimerizasyon i¢in uygun olan potansiyel araligina karar vermek icin -2 V
ile +2 V potansiyel tarama araliginda monomerin indirgenme ve yiikseltgenme pikleri incelenmis ve
polimerizasyon i¢in en uygun potansiyel aralig1 olarak, pozitif potansiyel sinir1 +1,5 V, negatif potansiyel
sinir1 ise -0,7 V olarak belirlenmistir.

Potansiyel hizinin polimerizasyona olan etkisini incelemek amaciyla 2 mM 1,5-(1-pirolil)-9,10-
antrakinon monomeri igceren 0,1 M TBAPF/nitrobenzen destek elektrolit/cozilicli ortaminda siirekli
potansiyel taramasi ile farkli tarama hizlarinda elektrokimyasal polimerizasyonlar gerceklestirilmistir.
Potansiyel tarama hiz1 belirlenirken potansiyel tarama aralig1 -0,7 V ile +1,5 V, dongii sayis1 ise 40’da
sabit tutulmustur ve 25 mV/s, 50 mV/s, 100 mV/s ve 200 mV/s potansiyel tarama hizlarinda
polimerizasyonlar gerceklestirilmistir. Elektroaktivitesi en yiiksek olan polimer farkli tarama hizlarinda
elde edilmis olan polimer filmlerin monomersiz destek elektrolit/¢oziicii ortamindaki voltomogramlari
karsilastirilarak karar verilmistir. Buna gore elektroaktivitesi en yiiksek olan polimerin tarama hizinin 50
mV/s oldugunda elde edildigine karar verilmistir. Ayrica potansiyel tarama hizinin daha da
arttirildiginda polimer filmlerin elektroaktivitesinin azaldig1 gozlenmistir.

Optimum dongii sayisini belirlemek amaciyla daha once yapilan deneylerde belirlenen kosullar
altinda 10, 20, 25 ve 40 dongii sayisinda polimerizasyonlar gergeklestirilmistir. Dongii sayisinin artmasi
ile birlikte kaplama kalinliginin arttigi ve renginin koyulastig1 goriilmiistiir. 25 dongiiden daha fazla
dongii sayisinda polimerizasyon gerceklestiginde ise cevap voltomograminda gozlenen pik akimlarmin
azalma meydana gelmistir. Bu nedenle optimum polimerizasyon dongii sayis1 olarak; indirgenme ve
yiikseltgenme maksimum pik akiminin gozlendigi 25 dongii belirlenmistir.

Optimum sartlarda elektrokimyasal olarak sentezlenmis olan polimeri elde etmek amaciyla son
olarak monomer derisimin etkisi incelenmistir ve 2 mM, 4 mM ve 6 mM monomer derisimlerini iceren
0,1 M TBAPF/nitrobenzen ortaminda 25 déngii ve 50 mV/s tarama hizinda -0,7 V ile +1,5 V potansiyel
tarama araliginda polimerizasyonlar gerceklestirilmistir. Monomer derisiminin artmasiyla dogru orantili
olarak ITO elektrot yiizeyinde elde edilen kaplamanin renginin koyulastig1 gézlenmistir. Monomersiz,
0,1 M TBAPEF/nitrobenzen ortamindaki voltomogramlar:i karsilastirildiginda ise polimer filmin
biiylimesinin optimum oldugu monomer derisimi 2 mM olarak belirlenmistir.

Yapilan optimizasyon calismalar1 sonucunda; potansiyel tarama aralig1 -0,7 V ve +1,5 V, potansiyel
tarama hiz1 50 mV/s, dongii say1si 25 ve monomer derisimi 2 mM olarak belirlenmistir. Bu sartlar altinda
sentezlenmis olan polimere ait voltomogram Sekil 4a’da ve bu polimerizasyona ait monomersiz destek
elektrolit/coziici ortamindaki voltomogrami Sekil 4b’de gosterilmistir. Sekil 4a’daki voltomogram
incelendiginde monomere ait ilk yiikseltgenme piki +1,45 V da gozlenmistir. Monomerin
ylikseltgenmesinin ardindan polimerin yiizeyde olusmasindan dolay1 polimere ait indirgenme pikleri
+1,0 V’'ta ve 0,0 V’'ta meydana gelmistir. Polimerin indirgenmesinin tamamlanmasinin ardindan +0,8
V’da polimere ait ilk yiikseltgenme piki meydana gelmistir. lerleyen dongii sayisi ile birlikte
voltomogramda monomere ait yiikseltgenme pikinin akim siddeti azalmistir. Ugiincii déngiiyle birlikte
polimere ait ikinci bir yiikseltgenme +1,1 V’'ta ve ardindan polimere ait yeni indirgenme piki ise +1,25
V’ta olugmustur. Dongii sayisimin artmasiyla birlikte Sekil 4a’da da gosterildigi gibi polimere ait
ylikseltgenme ve indirgenme piklerinin akim siddetleri artmistir. Poli[1,5-(1-pirolil)-9,10-antrakinon]
polimer filminin monomersiz ortamdaki voltomogrami incelendiginde ise polimere ait +1,5 V ve +1,0
V’da yar tersinir yiikseltgenme-indirgenme piklerinin oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 4. a)Poli[1,5-(1-pirolil)-9,10-antrakinon] polimerine ait 2 mM, 50 mV/s ve 25 dongiide
hazirlanan CV voltamogrami b) monomersiz destek elektrolit/¢oziicii ortaminda elde edilen dongiisel

voltomogrami - a)Cyclic voltammogram of poly[1,5-(1-pyrrolyl)-9,10-anthraquinone] polymer which prepared in 25 cycles, 2 mM and in
the range of 50 mV/s scan rate b) in monomer free supporting electrolyte/solvent medium applied cyclic voltommogram

3.3. Poli[1,5-(1-Pirolil)-9,10-Antrakinon] Polimer Filminin Elektrokromik Ozelliklerinin incelenmesi
(Examination of poly[1,5-(1-pyrrolyl)-9,10-anthraquinone] polymer’s electrochromic properties)

Spektroelektrokimya; konjuge polimerlerin elektronik yapisimi anlamada kullanulan optik ve
elektrokimyasal yontemlerin birlesiminden olusur. ITO elektrot iizerinde elektropolimerizasyon ile
olusturulan polimerin potansiyel degisimlerinin etkisi ile optik Ozelliklerindeki degisimleri izlemek
amaciyla spektroelektrokimyasal ¢alismalar yapilmistir. Bu amagla polimer film ile kaplanmis ITO
elektroda spektroelektrokimyasal hiicrede farkli potansiyel degerleri uygulanarak filmin UV goriiniir
bolge absorpsiyon spektrumlari kaydedilmistir. Spektroelektrokimyasal ¢alismalar, monomer icermeyen
0,1 M TBAPF/nitrobenzen destek elektrolit/¢coziici ortaminda kuartz kiivet igerisinde
gercgeklestirilmistir.  -0,5 V’tan baslayarak +1,65 V’a kadar artan potansiyel degerleri uygulanmis ve UV
goriiniir bolge absorpsiyon spektrumlar: Sekil 5'te gosterildigi gibi kaydedilmistir.

UV goriiniir bolge absorpsiyon spektrumlar: incelendiginde; elektrota farkli potansiyel degerleri
uygulandikca, polimerin 430 ve 750 nm maksimimum dalga boyuna sahip absorbsiyon bantlariin
siddetlerinde diizenli bir artma meydana gelmistir. Ayrica +1,5 V ve daha yiiksek potansiyel degerleri
uygulandiginda ise m-m* gecislerinden kaynakli 600-900 nm dalgaboyu arasinda yayvan bir absorpsiyon
bandi meydana gelmistir. Polimer negatif potansiyel degerlerinde ve nétr haldeyken koyu turuncu renk
almistir. Potansiyel degeri +1,0 V ile +1,4 V araliginda uygulandiginda ise yesil renk alirken, uygulanan
potansiyel degeri daha da yiikseltildiginde lacivert bir renk almistir. Elde edilen elektrokromik filmin
ylikseltgenme ve indirgenme potansiyel degerlerinde ii¢ farkli renge sahip oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 5. Polimer filmin UV goriiniir bdlge absorbans spektrumu-UV-vis absorbance spectrum of polymer film

Belirlenen maksimum dalga boyunda; redoks halleri arasinda anahtarlanan polimer filmin renk
degisimi ve optik zitlig1 kronoamperometri ile UV goriiniir bolge spektrofotometri yontemi es zamanli
kullanilarak incelenmistir. Sekil 6’da maksimimum absorbsiyon dalga boyu olarak belirlenen 750 nm’de
-0,5 V ve +1,65 V sabit potansiyel degerleri arasinda 10 s boyunca uygulanan pulslar ile elde edilen
kronoabsortimetri grafigi ve potansiyelin degismesiyle elde edilmis olan % optik zithgr grafigi
verilmisgtir.
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ekil 6. a)Polimer filmin 750 nm’de redoks halleri arasinda kronoamperometri ve b) % optik zithik
p p
grafigi — a)The polymer film graph at 750 nm of chronoamperometry between redox states and b) its % optic contrast

Amax=750 nm’de uygulanan potansiyel degerinin degismesi ile birlikte polimer filmin optik zitlig1
Sekil 6b’de gosterildigi gibi yaklasik %50 olarak hesaplanmistir. % optik zitlik degerinin %50 civarinda
olmast ilk defa bu ¢alismada sentezlenen poli[1,5-(1-pirolil)-9,10-antrakinon] polimerinin elektrokromik
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uygulamalarda Onemli bir polimer olmasimi saglayacak bir parametredir. Literatiirde, yapisinda
polipirol bulunan elektrokromik filmlerin % optik zitlik degerleri incelendiginde; boya doplanmis olan
PPy elektrokromik filminin % optik zithgr %27 (Tavoli ve Alizadeh, 2014), polipirol ve politiyofen
tiirevli polimerin elektrokromik film olarak kullanildig: baska bir calismada ise % optik zitlik degeri %28
bulunmustur (Silva ve dig., 2011). Bir diger ¢alismada ise elektrokimyasal olarak sentezlenen polipirol
tiirevli polimerin optik zithk degeri %30 civarinda bulunmustur (Ak ve dig., 2008). Poli[1,5-(1-pirolil)-
9,10-antrakinon] multi-kromik polimeri literatiirde bulunan diger polipirol tiirevli elektrokromik
filmlerle kiyaslandiginda hem dar bir aralikta {i¢ renge sahip olmasindan dolay1 hem de optik zitlik
degerinin digerlerinden daha yiiksek olmasindan dolay1 elektrokromik uygulamalarda {istiin bir
polimer oldugu goriilmiistiir.

3.4. Poli[1,5-(1-pirolil)-9,10-antrakinon] Polimer Filminin Kolorimetri Olgiimii (Colorimetry measurement
of Poly[1,5-(1-pyrrolyD)-9,10-anthraquinone] polymer film)

CIE sistemi; renkleri objektif ve dogru sekilde degerlendirmek icin renkleri sayisal degerlerle
nitelendiren bir renk sistemidir. Kolorimetri cihazlari, elektrokromik malzemelerin farkli renklere ve
renk tonlarina sahip oldugunu sayisal degerlerle destekler. CIE Lab ii¢ boyutlu renk uzayinda L degeri
beyazlik ve siyahlig1 ifade ederken L=0 siyah, L=100 beyazdir; a degeri kirmizi ve yesil dengesini ifade
eder. Pozitif a degerlerindeki renkler kirmizi tonunda negatif a tonundaki renkler yesil tonundadir. b
degeri sari-mavi dengesini ifade eder, pozitif b degeri sar1 tondaki renkleri negatif b degeri mavi tondaki
renkleri ifade eder. Cizelge 1’de poli[l,5-(1-pirolil)-9,10-antrakinon] polimer filmine ait uygulanan
potansiyel degerinin degismesiyle birlikte elde edilen L, a, b degerleri ve bu potansiyel degerlerindeki
fotograflar: verilmistir.

L, a ve b renk parametrelerinin 6lgiilmesi ile poli[l,5-(1-pirolil)-9,10-antrakinon] polimerinin
farkli redoks degerlerinde aldig1 renkler objektif ve dogru bir sekilde degerlendirilmistir. Yapilan
kolorimetrik ~ Olglimlerden de goriilebilecegi gibi poli[l,5-(1-pirolil)-9,10-antrakinon]  polimeri
elektrokromik uygulamalarda kullanilabilecek iletken bir polimerdir.

Cizelge 1: Poli[1,5-(1-pirolil)-9,10-antrakinon] polimerine ait L, a ve b degerleri- L, a and b values of Poly[1,5-(1-
pyrrolyl)-9,10-anthraquinone] polymer

Uygul
Malzeme ygutanarn Renk L a b Fotograf
Potansiyel
-0,5v Koyu turuncu 82,1 7,9 144
Poli[1,5-(1-
pirolil)-9,10- +1,3V Yesil 76,9 3,2 12,5
antrakinon]
+1,65 V Lacivert 78,7 5,7 13,8

3.5. Poli[1,5-(1-Pirolil)-9,10-Antrakinon] Polimerinin Karakterizasyonu (Characterization of poly[1,5-(1-
pyrrolyl)-9,10-anthraquinone] polymer)
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3.5.1. Poli[1,5-(1-pirolil)-9,10-antrakinon] polimerinin FTIR spektroskopi yontemiyle incelenmesi
(Investigation of poly[1,5-(1-pyrrolyl)-9,10-anthraquinone] polymer by using FTIR spectroscopy method)

Monomere ait 2950 cm™ dalga boyundaki pik nitrobenzen ortaminda sentezlenen poli[1,5-(1-
pirolil)-9,10-antrakinon] polimerine ait spektrumda 2960 cm dalga boyuna kaymistir. Polimerizasyon
sonras1 1680, 1580 ve 1450 cm dalga boyundaki piklerin siddeti azalmis ve sirasiyla 1670, 1590, 1520,
1460 cm dalga boyuna kaymustir. DMF’ye ait 1350 ve 1270 cm™ dalga boyundaki C-O pikinin siddeti
azalmig ve pik yayvanlasmistir. C-H baglarina ait pikler 836 ve 708 cm dalga boyuna kaymus ve siddeti
artmistir. Yapidaki fonksiyonel gruplara ait piklerinin farkli dalga boylarina kaymasi ve piklerin
birleserek yayvanlasmasi polimerizasyonun gerceklestigini kanitlamistir.

1670
;: @ \ 1270
A // / /
O
¥ 1520 1350
< .
708
836/
Poli[1,5-(1-pirolil )-9,10-antrakinon] polimeri
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Sekil 7. 1,5-(1-pirolil)-9,10-antrakinon monomeri ve poli[1,5-(1-pirolil)-9,10-antrakinon] polimerine ait
FTIR spektrumu- FTIR spectra of 1,5-(1-pyrrolyl)-9,10-anthraquinone monomer and poly[1,5-(1-pyrrolyl)-9,10-anthraquinone] polymer

3.5.2. Polimer filmin iletkenligi (Conductivity of polymer film)

Polimer filmin iletkenligi, kullanilarak ITO yiizeyine kaplanmis olan polimer filmin yiizeyinden
dort nokta iletkenlik 6l¢tim yontemi Ol¢iilmiistiir. Elektrokimyasal olarak sentezlenen poli[1,5-(1-pirolil)-
9,10-antrakinon] polimerinin iletkenligi 1,83x10°® S/cm olarak ol¢tilmiistiir. Poli[1,5-(1-pirolil)-9,10-
antrakinon] polimer filminin iletkenligi literatiir ile kiyaslandiginda elde edilen polimer filmin
iletkenligi yiiksek polimer olarak degerlendirilebilir (Tarkuc ve dig., 2006; Arslan ve dig., 2007).

3.5.3. Polimer filmin yiizey morfolojisi (The surface morfology of polymer film)
Poli[1,5-(1-pirolil)-9,10-antrakinon] polimerine ait filmin yapisal goriintiilleri SEM yoOntemi

kullanilarak incelenmistir. Sekil 8'de Poli[1,5-(1-pirolil)-9,10-antrakinon] polimerine ait SEM fotograflari
gosterilmistir. Polimer filmin SEM goriintiisii 25000 ve 50000 kat biiyiitiilerek kaydedilmistir.
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Sekil 8. Polimere ait a) 25000 kat b) 50000 kat biiyiitiilmiis SEM goriintiileri-SEM images of polymer polymer
(2)25000x b)50000x magnification)

Sekil 8’deki SEM goriintiisii incelendiginde poli[1,5-(1-pirolil)-9,10-antrakinon] polimerinin ITO elektrot
ylizeyine homojen bir sekilde kaplandig1 ve polimer filmin morfolojisinin kompakt kiiresel yapilardan
meydana geldigi goriilmiistiir. Elektrokromik uygulamalar i¢in yiizeyin homojen olmasi renk degisimin
homojen elde edilmesi i¢in 6nemlidir.

4. SONUCLAR (CONCLUSIONS)

Bu calismada pirol temelli 1,5-(1-pirolil)-9,10-antrakinon monomeri kimyasal olarak ilk kez
sentezlenerek; ITO kapli cam yiizey iizerinde elektrokimyasal polimerizasyonu gerceklestirilmistir. Elde
edilen monomerin yapisal karakterizasyonu 'H-NMR ve FTIR spektroskopi yontemleri ile belirlenmistir.

Monomerin elektrokimyasal polimerizasyonu dongiisel voltametri yontemi kullanilarak {ig
elektrotlu elektrokimyasal bir hiicrede gergeklestirilmistir. Ardindan optimum kosullarda sentezlenmis
olan elektroaktif polimeri elde edebilmek adina elektrokimyasal ¢alismalar yapilmistir. ITO ylizeyine
kaplanmis olan poli[1,5-(1-pirolil)-9,10-antrakinon] polimerinin yapisal karakterizasyonu FTIR
spektroskopisi yontemiyle, morfolojik karakterizasyonu ise SEM ydntemiyle belirlenmistir. Uretilen
polimer filmin iletkenlik degeri ise dort nokta iletkenlik 6l¢iim cihaz: ile 6l¢lilmiistiir ve iletkenlik degeri
1,83x10% S/cm olarak belirlenmistir. Bu deger literatiirdeki diger elektrokromik polimer filmlerin
iletkenligi ile kiyaslamildiginda oldukga yiiksek bir iletkenlik degerine sahip oldugu sdylenebilir.
Elektrokimyasal olarak sentezlenen poli[l,5-(1-pirolil)-9,10-antrakinon] polimerinin elektrokromik
filmler i¢in en onemli parametrelerden biri olan % optik zithk degeri A =750 nm’de %50 olarak
belirlenmistir.

Sonug¢ olarak bu calismada ilk kez 1,5-(1-pirolil)-9,10-antrakinon monomeri sentezlenmis ve
elektrokimyasal polimerizasyon yontemiyle polimerlestirilmistir. Poli[l,5-(1-pirolil)-9,10-antrakinon]
polimerinin iletkenliginin ve optik zithgmn yiiksek olmasindan dolay: elektrokromik uygulamalarda
kullanilacak bir polimerdir.
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