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lletken polimerler ilging optik ve elektriksel ézellikleri sayesinde
teknolojik  uygulamalarda  kullanim  potansiyeli en  yiiksek
malzemelerden biridir. Fakat iletken polimerlerin zayif ¢éziiniirliigii,
kolayca islenememesi, mekanik dayaniminin ve stabilitesinin iyi
olmamast  gibi nedenler pratik uygulamalarda kullanimini
siirlandirmaktadir.  Bu c¢alismada iletken polimerler organik
coziiciiler  (diklorometan, asetonitril, kloroform vb.) yerine
polistirensiilfonikasit yardimiyla hazirlanan sulu dispersiyonunun
elektrokimyasal olarak polimerlestirilmesiyle elde edilmistir. Boylelikle
suda ¢éziinmeyen bir monomer, ¢evre ve insan sagligina zararl
organik ¢éziiciiler yerine sulu ortamda polimerlestirilmistir. Ayrica
sulu ortamda elde edilen iletken polimerin organik ¢éziicii varliginda
elde edilen iletken polimere gére optik ve elektriksel 6zelliklerinin
daha tistiin oldugu saptanmigstir. Bu makale ile ¢evre ve insan sagligina
zararli organik ¢éziiciilerde sentezlenen diger iletken polimerlerin de
sulu ortamda sentezlenebilecegi ve elde edilen polimerlerin teknolojik
uygulamalarda kullanimi icin ¢ok énemli olan optik ve elektriksel
ozelliklerinin daha iistiin olabilecegi gésterilmistir.

Anahtar kelimeler: iletken polimer, Elektrokimya, Elektrokromik
ozellikler, Elektropolimerizasyon

Abstract

Thanks to their interesting optical and electrical properties,
conductive polymers are one of the materials to have highest potential
utility in technological applications. But theirs usage in practical
applications are limited due to poor solubility, cannot be easily
processed and lack of good mechanical strength and stability. In this
work, synthesis of conductive polymer was achieved in
environmentally friendly aqueous dispersion of polystyrene sulfonic
acid instead of harmful organic solvent (dichloromethane, acetonitrile,
chloroform,). Thus, a water-insoluble monomer was polymerized in an
aqueous medium instead of organic solvents which are harmful to
environment and human health. Also, conductive polymer obtained in
aqueous medium has superior optical and electrical properties than
the conductive polymer obtained in the presence of organic solvents.
This paper has been shown that other conductive polymers synthesized
in hazardous organic solvents can be synthesized in aqueous media
with superior optic and electrical properties which is important for the
technological application.

Keywords: Conducting polymer, Electrochemistry, Electrochromic
properties, Electropolymerization

1 Giris

fletken polimerler elektriksel etkilerle kimyasal, elektriksel,
optik ve mekanik 6zelliklerinde degisime ugrarlar [1]-[5]. Bu
ozellikleri sayesinde bu polimerler ¢esitli akilli cihazlarin
yapiminda yaygin olarak kullanilmaktadir [6]-[10]. Sekil 1'de
yaygin olarak kullanilan iletken polimerlere o6rnekler
verilmistir. Elektrokimyasal olarak indirgenip ytikseltgenirken
optik Ozelliklerindeki, dolayisiyla renklerindeki degisim
(elektrokromizm) sebebiyle iletken polimerler akilli camlarda,
polimerik data depolama cihazlarinda, OLED’lerde, yapay
kaslarda, siliperkapasitorlerde, biyosensor uygulamalarinda,
akilll camlarda ve birgok teknolojik uygulamalarda
kullanilabilmektedir [10]-[13]. Bu teknolojik uygulamalar i¢in
istenilen 6zelliklere sahip polimerlerin sentezi icin monomer
dizayni ¢ok 6nemlidir.

fletken polimerler pozitif potansiyel etkisi altinda redoks
ozelliklere sahiptir. Potansiyel etkisi altinda polimer zincirleri
tizerinde polaron ve bipolaronik yapilar olusur ve negatif
potansiyel altinda eski haline tersinir olarak dénebilmektedir
(Sekil 2). Polaron ve bipolaron yapilar1 dopant adi verilen
anyonlar tarafindan stabilize edildigi icin iletken polimer
ylkseltgendiginde ve indirgendiginde dopant anyonlari
polimer zincirleri arasina hareket edebilmektedir.
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Sekil 1: Yaygin olarak kullanilan iletken polimerler.
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Sekil 2: Iletken polimerlerin redoks yapilari.
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Sekil 3'te gosterildigi gibi iletken polimerlerin indirgenip
ylkseltgendigindeki yap1 degisikligi sebebiyle, bir¢ok
teknolojik uygulamaya alt yapi olusturmaktadir. Ornegin
iletken polimerlerin nétral, polaronik ve bipolaronik
yapilarinin 151k absorpsiyonlari farkli oldugundan bu yapilarin
renkleri de farkli olmaktadir. Dolayisiyla iletken
polimerlerden elektrokromik cihazlarin iretimi miimkin
olabilmektedir. Ayrica polaronik ve bipolaronik yapilar
olugsurken dopant anyonlar1 (D-) polimer zincirleri igerisine
girdiginden dolay1 iletken polimerlerin nétral ve polaronik
yapilar1 arasinda hacim farki olusturdugu icin yapay kaslar
tiretilebilmektedir. Ayrica yik kapasitesi yiiksek iletken
polimerler potansiyel altinda polaronik hale getirilerek (sarj)
daha sonra da potansiyel yikiiniin akmasiyla notral hale
(desarj) gelmesi ozelliginden siiperkapasitorler elde
edilebilmektedir. Ayrica, iletken polimerlerin yaygin olarak
OLED (Organik Isik Sagan Diyot), giines pili, biyosensoér, gaz
sensoOrii, radar absorplama vb. teknolojik uygulamalarda
kullanimi mevcuttur [14]-[22].
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Sekil 3: Iletken polimerlerin elektrokromik ve elektriksel
ozellikleri.

Elektrokromizm, malzemenin tersinir olarak elektrokimyasal
yontem ile oksitlendiginde (elektron kaybi) veya
indirgendiginde (elektron kazanimi) optik o6zelliklerinde
degisim gozlenmesi olarak tanimlanabilir. Geleneksel olarak
malzeme saydam halden renkli hale veya bir renkten diger bir
renge gecis gosterirse bu malzemeler elektrokromik malzeme
olarak tanimlanir. Birden fazla redoks hali olan malzemelerde
birden fazla renk gecisi gozlemlenebilir. Bunlara
polielektrokromik malzemeler denir. Son zamanlarda bu
tamimda bazi degisikler yapilmis, sadece goriiniir boélgede
degil, yakin infrared, mikrodalga bolgelerinde de degisiklik
gozlenen malzemelerde elektrokromik olarak tanimlanmigtir.
Bu tiir gozle goriinmeyen elektrokromik 6zellikler gésteren
malzemeler, giines panelleri ve optik fiber sistemlerinde
kullanilmaktadir. Elektrokromizmden daha bir¢ok alanda
kullanimi mevcuttur. Ornegin otomotiv endiistrisinde (dikiz
aynalar1), mimaride (151k gecisini istege gore dilizenleyen akilli
pencere), veya bilgi goriintiileme ve saklamada kullanilabilir.
Bu nedenle son yillarda elektrokromik cihazlara olan ilgi
giderek artmistir [10].

fletken polimerler kullanilarak iiretilen elektrokromik
malzemeler, kimyasal, elektrokimyasal veya basit kaplama
teknikleri  kullamilarak iretilebilir. Bu malzemelerin
islenebilirligi daha yiiksek, maliyeti ise daha diisiiktiir. {letken
polimerlerde renkler katkilama ylizdesine, segilen monomere,
uygulanan potansiyele gore degisir. Bu yiizden iletken
polimerler kullanilarak ¢ok daha fazla sayida renk ve daha
ylksek kontrast elde etmek miimkiindiir [23].

iletken polimerlerde elektrokromizm olay1 Sekil 3 ile
aciklanabilir. Notr durumdaki politiyofenin iletkenlik ve
degerlik band1 arasindaki bant boslugu enerjisi yliksek oldugu
icin goriliniir bolge spektrumunda yiiksek enerjili mavi-mor
renkli 1sinlar1 absorplar. Dolayisiyla yansiyan yani gozle
gorillen renk mavidir. Eger nétiir politiyotiyofen potansiyel
altinda yiikseltgenirse yiikseltgenmis politiyofen olusur.
Yiikseltgenmis politiyofendeki polaron (radikal katyon) ve
bipolaron (dikatyon) olarak adlandirilan yapilar sebebiyle
iletkenlik ve degerlik bandi arasina yeni bantlar olusur ve 1s1n
absorpsiyon enerjisi diiser. Disiik enerjili 151n absorpsiyonu
nedeniyle ytikseltgenmis politiyofen kirmizi rengi absorplar ve
yliksek enerjili mavi rengi yansitir. Bu renk degisimi UV
spektrofotometresi ile de belirlenebilir. Sekil 3’te bulunan
spektroelektrokimya grafiginde de gorildigi gibi, kirmizi
renkli spektrum yiiksek enerji absorpsiyonuna sahip nétral
politiyofenin, mavi renkli spektrum ise diisik enerji
absorpsiyonuna sahip yiikseltgenmis politiyofenin UV-vis
spektrometre grafigini gostermektedir.

Arastirma Grubumuz tarafindan ileri Polimerik Aragtirmalar
Laboratuvar’'nda (IPAL) iletken polimerlerin elektrokromik
ozellikleri tzerinde yogun sekilde ¢alismalar yapilmaktadir.
Bu ¢alismalara bir 6rnek olarak Sekil 4’te goriildiigi gibi ¢cok
farkli renk alternatifleri olan iletken polimer ve bunlarin akill
camlarda (5x5 cm?) uygulamalar: yapilmaktir.

e ™ g ™= == §
Mozv |2 v

Sekil 4: iletken Polimerlerin akilli camlarda kullanimu.

Yine laboratuvarimizda reklam panolarinda kullanilmak iizere
daha biiylik boyutta hazirlanan elektrokromik cihazlara bir
ornek Sekil 5’te gosterilmistir.
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Sekil 5: Reklam panolari i¢in tasarlanan elektrokromik cihazin
protipi.

Bu c¢alismada teknolojik uygulamalarda yaygin olarak
kullanilan iletken polimerlerin organik ¢oziiciiler yerine ¢evre
dostu sulu cozeltilerde de sentezlenebilecegi gdsterilmistir.
Sulu ortamda sentezlenen iletken polimerin optik ve
elektriksel 0Ozelliklerinin organik ¢oziicide sentezlenen
polimere gore daha iistiin oldugu saptanmistir.

754



Pamukkale Univ Muh Bilim Derg, 23(6), 753-758, 2017
M. Ak, T. Soganci, O. Gilimiisay, S. Cukurluoglu

2 Deney sonuglar ve tartisma

2.1 Monomer sentezi

Monomer olarak kullanilacak 4-amino-N-(2.5-di(tiyofen-2-yl)-
1H-pirol-1-yl)benzamit (HKCN) sentezi i¢in, giris maddeleri
olan 1.4-di(2-tiyenil)-1.4-biitandion ve 4-aminobenzohidrazit
literatiirde belirtildigi gibi hazirlanmistir [24]. HKCN
monomerini sentezlemek amaciyla reaksiyon, 1 g (4 mmol)
1.4-di(2-tiyenil)-1.4-biitandion ve 0.72 g (4 mmol) 4-
aminobenzohidrazitten yola ¢ikilarak 35 mg (0.2 mmol) PTSA
(p-toluen siilfonik asit) varliginda 0.2 mL DMSO ve 50 mL
toluen igerisinde baslatilmistir. 24 sa. boyunca geri sogutuculu
diizenek altinda reaksiyona devam edilmis ve bir giliniin
sonunda koyu yesil ¢ozelti ahnmigtir. Oncelikle koyu renkli
yagimsiliktan kurtulmak i¢in filtre islemi uygulanmis,
sonrasinda oda sicakliginda sogumaya birakilmistir. Soguma
sonrasi ¢oken kati filtre edilerek 3x15 mL pentan ile yikanmis
ve kurutulmustur. %96 verimle, 1.5 g madde koyu yesil rengi
elde edilmistir. HKCN monomerine ait sentez semasi Sekil 6’da
verilmistir.

\ / \ / \
/ \ d\ H  Toluen
S 00 PTSA &
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Sekil 6: 4-amino-N-(2,5-di(tiyofen-2-yl)-1H-pirol-1-
yl)benzamit (HKCN) sentezi.

2.1.1 HKCN/PSS dispersiyon prosediirii

Elde edilen HKCN monomeri, dogasi geregi suda ¢6ziinmeyip
sadece organik c¢oziiclilerde ¢6ziinen bir monomerdir. Bu
monomerin, ¢evreye duyarli iletken polimer {retimi i¢in
polistiren siilfonik asit (PSS) yardimiyla, su icerisinde
polimerlestirmesi basarili bir sekilde gerceklestirilmistir. Bu
sebeple kiitlece, 2:1 oraninda HKCN:PSS Kkarisimi saf su
icerisinde hazirlanmis, icerisine 0.05 M p-toluen siilfonik asit
(PTSA) eklenip, 30 dk. boyunca ultrasonik banyoda
karistirilmis ve HKCN monomerinin suda PSS yardimiyla
disperse olmasi saglanmistir. Elde edilen monomer ¢ozeltisi ile
elektrokimyasal ve elektrokromik ¢alismalar tamamlanmistir.
HKCN/PSS dispersiyonun ultrasonik banyo igerisinde
hazirlanmasi ve elde edilen dispersiyonun
elektropolimerizasyonu sonucunda iletken polimer sentezinin
sematik gosterimi Sekil 7°de 6zetlenmistir.

[y otentiostat

~

Monomer
dispersiyonu

gozeltisi

QHKCN

Sekil 7: HKCN/PSS dispersiyonun ultrasonik banyo igerisinde
hazirlanmasi ve elde edilen dispersiyonun
elektropolimerizasyonu sonucunda iletken polimer sentezinin
sematik gosterimi.

2.2 Doniigiimlii voltametri

Doéniisimlii  voltametri genis bir araliktaki yiikseltgenme
indirgenme siirecini anlamak i¢in kullanigh bir yéntemdir.
Ozellikle iletken polimerlerin sentezleri ve redoks

reaksiyonlarinin  incelenmesi i¢in oldukg¢a yararhdir.
Doniisiimlii voltametri (CV) sistemi, potansiyostat, ve bir CV
hiicresinden olusmaktadir (Sekil 8). CV hiicresi monomer
¢ozeltisi, referans elektrot olarak kullanilan giimiis tel, karsit
elektrot olarak kullanilan pilatin tel ve polimerin kaplanacagi
elektrot olan calisma elektrodundan (indiyum kalay oksit kaplh
cam (ITO)) olusmaktadir.

POTANSIYOSTAT

= ]

\d
Some L

Galigma Elektrody

Referans Elektrote— | Kargit Elektrot

Yarcdimes
Blektrot

Reforans
P gektrot

N
Monomer

cozeltisi @GN

Sekil 8: Elektrokimyasal sentez diizenegi.

fletken polimer olan P(HKCN) sentezi i¢in Sekil 8’de gdsterilen
CV hiicresi HKCN/PSS c¢ozeltisi ile doldurularak -0.8/1.5 V
potansiyel araliginda 250 mV/s tarama hiziyla doniisimlii
voltametrisi alinarak polimer filmi elde edilmistir. Polimer
filmin yapis1 Sekil 9’da ve sulu ortam organik ortamda alinan
doniisimli voltametri grafikleri Sekil 10’da gosterilmistir.
Doniisiimlii voltametri grafiklerinden de gorildiigii gibi her
dongiide akim degerlerinin artmasi ITO elektrot iizerine
polimer kaplamasi oldugunu ve bu iletken polimer tabakasinin
iletken oldugunu gostermektedir. Ayrica diklorometan
ortaminda monomerin onset potansiyeli yaklasik +0.8 V
civarinda iken, sulu ortamda bu deger yaklasik +0.1 V’a
diismektedir. Dolayisiyla sulu ortamda dispersiyonu
hazirlanan monomerin  daha diisik  potansiyelde
polimerlestirilebildigi gosterilmistir. Diisiik potansiyelde
polimerlesme gerceklestirilmesi 06zellikle olusan polimerin
yliksek potansiyellere maruz kalip bozunmasin engelledigi
icin 6nemlidir.

'.‘
S NH ,SOH
é & 0 8/+1 5V

Sekil 9: Doniistimlii voltametri teknigi ile polimerlesme
sonucunda elde edilen polimer filmin sematik gésterimi.

2.3 In-situ polimerizasyon

Elektropolimerizasyon, elektriksel olarak iletken polimerler
elde etmek icin standart ytikseltgeme metodudur. Bu yéntem
sayesinde calisma elektrodu yiizeyinde polimerik film elde
edilirken, in-situ polimerizasyon teknigiyle birlestirilmesi ile
polimerik  filmin  optik  6zellikleri  hakkinda  bilgi
edinilmektedir.

Bu c¢alismada polimerizasyonda kullanilan potansiyometrik
yontemle, spektroelektrokimyasal yontem birlestirilerek
olusan polimerin elektrokromik ve optik oOzellikleri
incelenmigstir. Bunun i¢in kullanilan polimerlestirme hiicresi
spektroelektrokimya cihazina yerlestirilip, HKCN/PSS iceren
sistemin UV spektrumu alinmistir.

Potansiyostat cihazindan 1.5 V potansiyel uygulanarak, UV
cihazi ile es zamanl olarak c¢alistirilmistir. 100 sn. boyunca
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10 sn. araliklarla polimerin ytizeye kaplanmasina bagl olarak
degisen absorbans degisikligi kaydedilmistir. Bu c¢alismaya
baglh olarak elde edilen grafik Sekil 11la ve b'de
gosterilmektedir. Grafik incelendiginde zamanla
polimerizasyon devam ettigi i¢cin absorbans degerlerinde artis
olmaktadir. Absorbans artis1 zamanin karekoki ile dogrusal
degistigi gozlendiginden polimerizasyon prosesinin difiizyon
kontrollii oldugu belirlenmistir. Elektrokimyasal
polimerizasyon prosesinde monomerin elektrot yiizeyine
difiizyonu elektrokimyasal slirecten daha yavas gerceklestigi
icin polimerizasyon siirecini belirleyen basamak monomer
diftizyonudur. Dolayisiyla polimerlesme siireci difiizyon
kontrollii olarak gerceklesmektedir.
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Sekil 10: P(HKCN)'nin (a): DCM/TBATFB iceresinde ve
(b): H20/PSS igerisindeki potansiyometrik
elektropolimerizasyonu.
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Sekil 11: (a): P(HKCN)'e ait in-situ elektrkimyasal
polimerizasyonu, (b): 513 nm dalga boyunda gézlenen
zaman-Absorbans grafigi. I¢ grafik: 513 nm dalga boyunda
zamanin karekokii ile absorbans degisikligi grafigi.

2.4 Tarama hizina bagh pik akim degerlerinin degisimi

Sulu ortamda ve diklorometan icinde elektrokimyasal yolla
(CV  teknigi) elde edilen iletken polimer filmlerinin
karakterizasyonu i¢in icerisinde monomer bulunmayan
cozeltilere polimer filmlerinin kapli oldugu ITO cam
daldirilarak farkl tarama hizlarinda doniisiimlii voltametreleri
alinmistir. Bu deney sonucunda farkh tarama hizlarinda DCM
ve su icerisinde sentezlenen polimer filminin farkli tarama
hizlarindaki  donilisiimlii  voltametreleri ~ Sekil 12’de
gosterilmistir. Bu grafikteki her bir tarama hizina karsi pik
akim degerleri okunarak grafige gecirildiginde (Sekill2 ic
grafik) anodik ve katodik pik akim degerleri tarama hiziyla
dogrusal olarak degistigi gozlenmistir. Kiitle aktariminin
yalnizca difiizyonla gergeklestigi elektrokimyasal olaylarda pik
akimi, Randles-Sevcik esitligi [,=-(2,29,105)n3/2AC,D1/2v1/2 ile
verilir. Bu esitlikte “A” elektrotun yiizey alam (cm?2), “n”
aktarilan elektron sayisini, Co elektroaktif tiirtin baslangictaki
derisimi (mol/cm3) ve “v”, tarama hizini (V/s) gostermektedir.
Fick yasalarindan tiiretilen Randles-Sevcik esitliginin en
onemli gostergelerinden biri, pik akiminin, tarama hizinin
karekokiiyle dogru orantili olarak degismesidir. Bu esitlik
redoks tiirleri elektrot yiizeyinde barindiran elektrokimyasal
sistemler icin Ip=n2F2['v2/RT seklinde modifiye edilmistir.
Esitlikte F faraday sabitini, I, yiizeye bagh elektroaktif tiirlerin
konsantrasyonunu (mol/cm?), T ise Kelvin cinsinden sicakligi
temsil etmektedir. Bu esitlikte goriildiigi gibi ytlizeye bagh
elektroaktif tiirler icin pik akimi tarama hiziyla dogru orantil
olarak degismektedir. Sekil 12a ve b icin DCM ve sulu ortamda
sentezlenen polimerik filmlerin monomersiz ortamda alinan
donlisimlii voltametrelerinde pik akim degerleri tarama
hiziyla dogrusal olarak degismektedir. Bu sonu¢ her iki
ortamda elde edilen iletken polimer filmlerinin elektrot
tizerine iyi bir sekilde tutundugunu ve filmlerin yiikseltgenme
ve indirgenme prosesinin difiizyon kontrolli olmadigini
gostermektedir. Ayrica, Sekil 12b’de verilen sulu ortamda elde
edilen P(HKCN) filminin redoks piklerinin DCM ortaminda
elde edilen filme gore daha diizglin belirgin oldugu
saptanmigtir.
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Sekil 12: Farkli tarama hizlarinda. (a): DCM/TBATFBP ve
(b): H20/PSS igerisindeki P(HKCN)'ye ait doniistimli
voltametri grafikleri.
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2.5 Elde edilen iletken polimerlerin redoks renkleri

Su ve DCM ortaminda ITO elektrot iizerine kaplanan iletken
polimerler monomer igermeyen ortamda farkli potansiyeller
uygulandiginda farkl renkler aldig1 tespit edilmistir. Her iki
ortamda sentezlenen P(HKCN)'ye -0.8 V uygulandiginda
seffafa yakin acik sar1 renkli, +1.5 V uygulandiginda ise koyu
mavi renkli olmaktadir (Sekil 13). Bu sonu¢ sulu ortamda
sentezi yapilan P(HKCN)'nin diklorometan ortaminda
sentezlenen iletken polimer gibi akilli camlarda etkin bir
sekilde kullanilabilecegini gdstermistir.

a)

i

0.8V |
«—>|
+1.5V

Sekil 13: Farkli potansiyeller altinda. (a): DCM ve (b): Sulu
ortamda sentezlenen P(HKCN)'nin gosterdigi redoks renkler.

2.6 Sulu ortamda sentezlenen iletken polimerim
stabilitesi

Redoks stabilite iletken polimerlerin kullanim alam igin en
onemli parametrelerden biridir. Bu sebeple polimerin redoks
stabilitesini 6lgmek amaciyla, HKCN/PSS dispersiyonu iceren
calisma hiicresi icerisinde -0.8/+1.5 V potansiyel araligi
uygulanarak CV ile ITO yilizeyine kaplanmis, sonrasinda
monomersiz ortamda 0.5 V/s tarama hizinda 500 doéngi
olacak sekilde uzun siireli dontisiimlii voltametri ¢alismasi
yapilmistir. Sonuglar géstermektedir ki, 500 déngii sonunda
polimer %25’lik gibi olduk¢a kiigiik bir aktivite kayb:
yasamistir (Sekil 14). Bu sonuca gore, elde edilen polimer
filminin uzun stireli calismalarda aktivite kayb1 yasamamasi,
elektrokromik cihazlarda kullanim agisindan uygun bir
materyal oldugunu géstermektedir.
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Sekil 14: P(HKCN)'nin PSS/PTSA igerisindeki 500 dongii
boyunca alinmis dontisiimlii voltametrinin ilk ve 500 déngi
grafigi.
2.7 Spektroelektrokimya ¢alismalar:

Spektroelektrokimya bant aralig1 ve enerjisi, yiikkseltgenme ile
olusan ara bantlarin durumu gibi, polimer ve polimerin
elektronik yapis1 hakkinda bilgi verir. Notr durumda, iletken
polimerler yalitkan sistemlerdir ve valans bandi (HOMO) ile
iletkenlik bandi (LUMO) arasinda enerji bosluguna (Eg)
sahiptir. Polimer oksitlendiginde ya da doplandiginda, diisiik
enerjili gecis bandi ve yiik tasiyicilar olusur (polaron ve
bipolaron) ve boylece polimerin bant yapisi degisir. Bu

degisikligin sonucu olarak polimerin iletkenligi artar. m-m*

gecisinin  belirlenmesi  i¢in, bant boslugu enerjisi
hesaplandiginda, polaronik ve  bipolaronik  gecisler
spektroelektrokimyasal sonuglarinin yardimi ile
hesaplanabilmektedir.

Calisma kapsaminda, spektroelektrokimyasal calismalarda,
karsit elektrot olarak platin tel, referans elektrot olarak glimiis
tel ve calisma elektrodu olarak ITO kapli cam elektrot
kullanilmistir. Potantiostat cihaz1 ile farkli potansiyel
uygulanan iletken polimerin uygulanan her potansiyel degeri
icin UV spektrumu alinarak spektroelektrokimyasal deneyler
gerceklestirilmistir. Bu ¢alisma i¢in, Oncelikle P(HKCN)
elektrokimyasal metotla ITO yilizeyine kaplanmis ve monomer
icermeyen ortamda, -0.3 V ile 1.5 V arasinda spektrumlar
alinmustir (Sekil 15). Yapilan ¢alisma sonucunda, nétral halde
P(HKCN)'ye ait m-m* gecislerinin go6zlendigi dalga boyu
430 nm olarak belirlenmistir. Bu dalga boyuna ait optik band
boslugu 1.99 eV olarak hesaplanmaistir.

Absorbans

-0.3V

0.0

4(')0 6('30 800 1000
Dalgaboyu (nm)

Sekil 15: Sulu ortamda sentezlenen P(HKCN)'nin farkh
potansiyeller uygulanarak elde edilen UV grafigi.

2.8 Sulu ortamda sentezlenen polimerin elektrokromik
kinetigi

Tepki stiresi, spektroelektrokimya ¢alismalarindan elde edilen
absorbans-zaman  grafiklerinde maksimum  absorbans
farklihgin gozledigi iki potansiyel arasinda polimerin renk
degistirme stiresi olarak bilinmektedir. Sentezlenen polimer
icin spektroelektrokimya calismasi sonucu belirlenmis olan
630 nm’de -0.8 ile 1.5 V potansiyel araliginda polimerin tepki
sliresi ve optik kontrasti hesaplanmistir. Bunun igin, -0.8 ile
1.5 V, S’er sn. uygulanarak kinetik c¢alisma yapilmistir
(Sekil 16). Buna gore sulu ortamda sentezlenen polimerin
optik kontrast ve tepki siiresi sirasiyla 630 nm igin, %43 ve 1.5
s olarak hesaplanmstir.
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Sekil 16: P(HKCN) filminin PSS/PTSA varliginda, potansiyel-

zaman, absorbans-zaman, akim yogunlugu-zaman grafikleri.

Akim Yogunlugu (mArcm®)
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3 Sonuglar

Bu calismada, iletken polimerler cevreye zararli organik
coziiciiler (diklorometan, asetonitril, kloroform vb.) yerine
polistirensiilfonikasit yardimiyla hazirlanan sulu
dispersiyonunun elektrokimyasal olarak
polimerlestirilmesiyle elde edilmistir. Bu calisma ile suda
¢oziinmeyen bir monomer, ¢evre ve insan sagligina zararh
organik coziiciiler yerine sulu ortamda polimerlestirilmistir.
Ayrica sulu ortamda elde edilen iletken polimerin organik
¢oziicii varhiginda elde edilen iletken polimere gore optik ve
mekanik 6zelliklerinin daha tistiin oldugu saptanmistir. Sonug
olarak ¢evre ve insan sagligina zararh organik ¢oziiciilerde
sentezlenen diger iletken polimerlerin de sulu ortamda
sentezlenebilecegi ve elde edilen polimerlerin teknolojik
uygulamalarda kullanimi icin ¢ok oOnemli olan optik ve
mekanik 6zelliklerinin daha tistiin olabilecegi gosterilmistir.
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