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ONSOZ

Bu calismada; organik iletken karaktere sahip ditiyenotiyofenin, gelecekte, hem
organik iletken hem de OLED materyaller icinde daha fazla yer alabilecegi
disiiniilerek, ditiyenotiyofen tiirevleri {izerine oksidasyon-rediiksiyon potansiyel
Olctimlerini de kapsayan fiziksel bir calisma gerceklestirilmistir. Bu ¢alismanin yani
sira, iyi bir organik iletkenin monomeri olan EDOT’a analog metoksifenil
etendithiotiyofen “MeOPh-EDTT” bilesigi sentezlenmis. Ayrica, yakin zamanda
goze carpan 1,8-diketonlarin P4S;¢ ile halka kapama reaksiyonu iizerine de detayl
bir deneysel calisma yliriitiilmiigtiir.

Kimi zaman kesfedeger, kimi zaman rutin, kimi zaman problemli, kimi zaman akici
ve daha Onemlisi siirekli birikim saglayan bu calima siirecinde, bana eslik eden,
destek olan herkese; ¢alisma arkadaslarim; ipek OSKEN, Ash CAPAN, Ali Senol
GUNDOGAN ve Hakan BILDIRIR e, gerceklestirdigi analizlerle; Prof. Dr. Mehmet
EROGLU ve Simay CIKRIKCI'ya, tez siireci boyunca siirekli deneyimlerine
basvurdugum; Dr. Erdal ERTAS’a, oncelikle kendisiyle calisma olanagi sagladigi ve
sonrasinda her tiirlii bilgi, deneyim ve heyecanin1 paylastigi i¢in hocam Prof. Dr.
Turan OZTURK e,
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DITIYENOTIYOFEN TEMELLI OPTOELEKTROAKTIF
MATERYALLERIN HAZIRLANAMASI VE OZELLIiKLERININ
INCELENMESI

OZET

Organik iletken teknolojisinde yaygin olarak kullanilan OLED “Organic Light
Emitting Device” materyaller; genel olarak, bir alt tabaka “substrate”, anot, iletken
tabaka, 1sin yayici tabaka ve katotdan ibarettir. OLED materyallerde, hem iletken
hem de 151n yayici tabakanin niteligi OLED materyalin verimi ve etkinligi agisindan
onemlidir. Bu nedenle, daha etkin iletken organik tabaka materyaller aranmakta ve
tasarlanmaktadir. Sentezlenen ve tasarlanan materyaller de, 151k yayan diyotlar,
fotovoltaik cihazlar, alan-etki transistorler, diiz ekran goriintiileme sistemleri gibi pek
¢ok optoelektronik uygulamada yerini alabilmektedir.

Elektronca zengin ditiyenotiyofen(DTT) temelli bilesikler elektronik ve optiksel
alana giren -elektroliimiinesanlar, foton absorbanlar, floresanlar, fotokromizm,
optiksel kromoforlar, ince film transistorler, radar absorblayicilar, iletken polimerler
gibi onemli uygulama alanlarinda kullanilabilmektedirler. DTT ler pek ¢ok yoldan
sentezlene bilinmekle birlikte, bu calismada, yakin zamanda gelistirilen 1,8-
diketonlarin P4S|o ile halka kapama reaksiyonundan faydalanilmistir. Bilinen bu
sentez yontemi iizerine, detayl bir deneysel ¢alisma da yiiriitiilmiistiir. Boylece, bu
halka kapama reaksiyonunun davranisi anlasilmaya calisiilmistir. Bu cergevede,
metoksifenil etendithiotiyofen “MeOPh-EDTT”  bilesigi, ki bu bilesik
etilendioksitiyofen “EDOT” a bir analogdur, sentezlenmis ve bu yap1 X-ray single
kristal metot yontemi ile agiklanmistir. iletken ve Organik Isik Yayan Device
materyaller arasinda yer alabilecegi diisiiniilerek, bir ditiyenotiyofen “DTT” tiirevi
3,5-dimetoksifenil ditiyeno [3,2-b:2°,3’-d] tiyofen ve onun oksitli formu 3,5-
dimetoksifenil ditiyeno [3,2-b:2°,3’-d] tiyofen-4,4-dioksit sentezlenmis ve 6zellikleri
incelenmistir. Bu iki oksitli ve oksitsiz yapidan hazirlanan materyaller iizerine,
oksidasyon ve rediiksiyon potansiyel Ol¢iimiinii de kapsayan fiziksel bir calisma
dongiilii voltmetre ile gergeklestirilmistir.

xvii






PREPARATION AND INVESTIGATION OF THE PROPERTIES OF
DITHIENOTHIOPHENE BASED OPTOELECTROACTIVE MATERIALS

SUMMARY

OLED “Organic Light Emitting Device” materials which are widely used in organic
conducting technology, in general, consist of an under layer “substurate” , anode,
conducting layer, emissive layer and cathode. In OLED materials, the quality of both
conducting layer and emissive layer is important for the efficiency and effectiveness
of OLED materials. For this reason, more efficient organic conducting-layer
materials have been looking for and designed. Sythesized and designed materials
find a place in many optoelectronic applications like light-emitting diodes,
photovoltaic devices, field-effect transistors, flat-display monitoring system.

Dithienothiophene “DTT” based compounds rich in electrons can be used in various
electronic and optic applications like electroluminescence, photon absorbent,
fluorescent, photochromism, optic, chromophor, thin-film transistor, and conducting
polymers. For DTTs, many synthesis methods are known. In thid study, 1,8-diketone
ring closure with P4S;o, recently discovered, was made use of. On this known ring
closure reaction, a detailed experimental study was performed. Thus, it was tried to
understand the behavior of this ring closure reaction. In this frame, methoxyphenyl
ethenedithiothiophene “MeOPh-EDTT” compound which is an analogue of
ethylenedioxythiophene “EDOT” was synthesized. The structure of MeOPh-EDTT
was explained by X-ray single crystal method. Besides, a dithienothiophene “DTT”
derivative 3,5-dimethoxyphenyl dithieno [3,2-b: 2°,3’-d] thiophene and its oxidized
form 3,5-dimethoxyphenyl dithieno [3,2-b: 2’,3’-d] thiophene-4,4-dioxide were
synthesized, and their properties were investigated, considering that they could have
an application among organic conducting and Organic Light Emitting Device
“OLED” materials. On the materials prepared from these two species, a physical
study which is an oxidation-reduction potential measurement was carried out by
cyclic voltammetry.
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1. GIRIS

1.1 Tezin Amaci

Artan enerji gereksinimi, enerjinin verimli ve ekonomik kullanimi OLED
materyalleri giiniimiizde daha da zorunlu kilmaktadir. Bu nedenle, amaca yonelik
organik iletken materyaller tasarlanip sentezlenmekte; 151k yayan diyotlar, fotovoltaik
cihazlar alan-etki transistorleri gibi pek ¢ok optoelektronik uygulamalarda yerlerini

alabilmektedir.

Bu tez calismasinda, DTT’ler icin bilinen bir sentez yontimi [1] olan ydntemin
gelistirilmesi ve reaksiyon davranisinin anlasiimasi, OLED materyallere yonelik 151n
yayici organik tabaka olabilecek 3,5-Dimetoksifenil ditiyeno[3,2-b:2’,3’-d]tiyofen
ve onun oksitli formu 3,5-Dimetoksifenil ditiyeno[3,2-b:2’,3’-d]tiyofen-4,4-dioksitin
elektrokromik polimer materyalleri elektrokimyasal yolla hazirlanmas: ve
oksidasyon-rediiksiyon potansiyellerinin de i¢inde bulundugu bir takim 6zelliklerinin

incelenmisi amaglanmstir.






2. KONJUGE YAPILARDA ILETKENLIK

2.1 iletken Polimerler

Elektrik akimin olusturan serbest elektronlarin ¢arpigsma sayisindaki artma metaldeki
iletkenligi diisiiriip direnci artirmaktadir. Bu yiizden sicaklik artarken carpigma sayisi
da artacagindan, yiik akis1 engellenir ve iletkenlik azalir. Buna paralel olarak direng
de artar. Bahsi edilen bu kavramlar iletken polimerler icinde gegerlidir. Ozellikle
polimerlerde, polimer zinciri boyunca gerceklesen yiik akisi iletkenlik icin ¢ok
onemlidir. Maddedeki iletkenlik madde boyunca hareket eden elektronlarin veya
deliklerin ¢oklugu ve bunlarin hizlarina baghdir. Bunun yani sira maddenin
kristalitesi de cok oOnemlidir. Ciinkii yiiklerin hizlarinin biiyiik olmasi yiiksek
kristaliteden gelmektedir. Yani yapr ne kadar diizenli ise yiikk hareketi o kadar
kolaydir. Daha onceleri polimerler denince genelde akla ambalaj malzemleri,
yalitkan materyaller gelirdi. Bu diisiince, ilk olarak Almanya’daki BASF 1n arastirma
laboratuvarinda tesadiifen aromatik bilesikler oksitlediklerinde cok diisiik bir
iletkenlik gosterdikleri ana kadar devam etti. Daha sonra 1970’li yillarda gercek
anlamda iletken 6zellik sergileyen poliasetilen polimeri elde edildi.lletken polimerler
kristalik yapida diizenli bir sekilde n- ve n- elektronlarinin konjugasyonunu saglayan
doymamis baglardan olusmaktadir. Bu konjugasyon sadece doymamis baglar
aracilig ile saglanmamakta, ayrica polimerin yapisinda bulunan hetero atomlarin
serbest elektronlar1 ya da fonksiyonel guruplarin katkilari ile de saglanabilir.
Poliasetilen, politiyofen, polipirol gibi polimerler iletken polimerlere 6rnek olarak
verilebilir . Konjugasyon araciligi ile elektronun polimer zinciri boyunca hareketi
saglanarak polimerin iletken olmasi1 saglanir. En basit konjuge sisteme sahip olan
poliasetien konjuge sistemi politiyofen, polipirol, poliizonaftalin gibi sistemlerde
korunmaktadir. Poliasetilen, politiyofen ve polipirol tiirevli polimerlerdeki tiyofen
veya pirol birimlerinin iizerindeki konjugasyon (Sekil 2.1) ile esas iletkenlik

saglanmaktadir. Bu yapilarda poliasetilenin cis-konjugasyonu bulunmaktadir.
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Sekil 2.1 : Konjuge polimerler yapilari, (a) trans-, (b) cis-
poliasetilen ve (c) politiyofen, polipyrol vb.

Bunun yam sira bu tiir fonksiyonel etkiler, polimerin iletkenlik 6zelligini 6nemli
Olciide degistirmektedir. Bu tiir 6zelliklerin olmasina ragmen polimerler ¢ok iyi
iletken oOzellik sergileyememektedirler. Arastirma gruplan iletkenligi artirmak igin
cesitli ¢caligmalar yapmaktadirlar. Bunlardan 6zellikle poliasetilenin “dope” lanmasi
ile polimerlerin iletkenligini Onemli derecede arttirmislardir. Polimerlerdeki
konjugasyonun sagladig: iletkenlik, polimerlerin enerji seviyeleri ile daha anlasilir
bir sekilde agiklanabilir. Ciinkii polimerin iletkenligi icin polimerlerdeki degerlik
band ile iletkenlik band: arasindaki seviye onemlidir. Iletken, yari iletken ve yalitkan
materyallerin enerji seviyeleri (Sekil 2.2) gosterilmistir. Iletkenlikte degerlik
bandindaki elektronun iletkenlik bandina ne kadar kolay gecebildigine baglidir.

Bunun igin elektronun degerlik bandindan iletkenlik bandina kolay ge¢mesi ¢ok
onemlidir. Bu kolaylig1 saglamak i¢in enerji seviyeleri arasinda yeni bir enerji
seviyesi olusturmak gerekir. Bu molekiilin konjugasyonunu artirarak, uygun
fonksiyonel guruplar takarak veya polimeri doplayarak saglanabilir. Metallerde
degerlik bandi ile iletkenlik bandi cakisik durumda, iletken polimerlerde ise bu

kismen ¢akisik durumdadir.
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Sekil 2.2: iletken, yari iletken ve yalitkan maddelerin enerji band
seviyeleri ve elektron dagilimlart.



(Sekil 2.2)’de de goriildiigii gibi yalitkan polimerlerin iletken bandinda elektron
dagilimi bulunmamaktadir. Yar1 iletken polimerlerde ise iletken bandinda
elektronlarin olmasina ragmen degerlik bandindaki elektronlarin iletkenlik bandina
gecis yogunlugu iletken polimerlere gore ¢ok daha azdir. iletken polimerler de ise
iletkenlik bandi ile degerlik bandi kismen ¢akisik durumdadir. Dolayisi ile degerlik
bandindaki elektronlarin iletkenlik bandina geg¢isleri daha kolay olmaktadir. Sekilden
de anlagildig: gibi iletkenlik ve yalitkanlik da band seviyelerinin ¢cok 6nemli oldugu
goriilmektedir. Ayrica iletkenlerin iletkenlik bandinda elektron dagilimi oldugu
halde, yalitkanlarin iletkenlik bandinda elektron dagilimi1 olmadig1 goriilmektedir.

Bilim adamlan daha onceki calismalarinda, eger polimerler metaller gibi iletken
ozellik sergileyebiliyor ise enerji seviyelerinin birbirleri ile ¢cakisik durumda olmasi
gerektigini ve bunun da doplama ile yapilabilecegini vurgulamislardir. Bu ¢alismalar
dogrultusunda, daha sonra konjuge bir polimer doplandiginda polimerde polaran
veya bipolaran yapilar (Sekil 2.6) ve (sekil 2.5) olusurken polimerin iletkenlik bandi
ile degerlik bantlar1 arasinda yeni bantlar olusarak, degerlik bandi ile iletkenlik
bandinin birbirine yakinlagmasim1i ya da cakisik olmasimi sagladigr (Sekil 2.3)
belirlenmistir. Olusan bu enerji seviyeleri ile polaran yapisindaki elektronlarin gecis

yogunlugu, temel yapili olandan daha fazla olmaktadir.

ILETKEN BAMDI

ILETEEN BANDI

Enerji

DEGERLIE BANDI

(a) ib)

Sekil 2.3: Doplanmamis ve oksidasyonla doplanmig (bipolaran) iletken
polimerlerdeki optiksel gegcisler.

Doplama ile olusturulan yeni enerji seviyeleri elektronlarin degerlik bandindan

iletkenlik bandina gecisini kolaylastirmaktadir. Bu olayr molekiil zincirinde



olusturulan serbest elektronlarin polimer zinciri boyunca kolay hareket etmeleri ile

de ifade edilebilir [2].

2.1.1 Poliasetilen polimeri

Poliasetilen konjuge polimerlerin en basit yapili ve {izerinde en ¢ok calisilan organik
polimerlerdir. 1970’li yillardan Once, degisik yontemler ile poliasetilen polimeri
sentez edilmistir. Bu donemlerde sentez edilen poliasetilen siyah toz halinde ve
kararsiz polimerdi. Fakat bu polimerin 1970’1i yilarinda, Shirakawa ve arkadaslarinin
poliasetilen polimer filmlerini sentezleyerek, konjuge polimerlerin gelismesine
onciilik etmistir. Bu polimerin daha Onceki arastirmaci guruplar tarafindan sentez
edilen polimer gibi kararsiz ve ¢oziiniirliik problemi vardi. 1970 yillarinin ortalarina
kadar, bu polimerin iletkenligi iizerinde caligitlmamistir. 1970 yillarinin ortalarinda,
poliasetienin katalizoriiniin 1000 kat artirldiginda, reaksiyon kabinda giimiis
renginde polimer filmi olusturduklar1 zaman, metal gibi parlayan bu polimerin
iletkenlik ol¢iimii yapilana kadar, kayda deger bir iletkenlik sergilenememisti. Daha
sonra bu konu iizerindeki yogun ¢alismada, polimer iyot buharlar ile doplandiginda,
iletkenligin 10° kat artizi gozlenmistir. Bu gelisme metalik 6zellikte polimerin
eldesinde umut kaynag1 oldu. Daha sonra poliasetilenin cesitli “dope”’lama metotlar1
uygulanarak polimerin iletkenligini daha ¢ok artirnllmaya calisildi. Ama poliasetilen
polimerinin kararsiz bir polimer ve ¢oziiniirlilk probleminin olmasindan dolayi, fazla
basar1 saglanamadi. Bu tiir nedenlerden dolayi, cis-poliasetilen zinciri iceren hetero
atomlar ile kararli degisik tiirevli hetorosiklik yapili polimerlerin sentezine
yonlenildi. Bu calismalar sonucunda ¢ok degisik tiirevli polimerler sentez edildi.
Elde edilen bu tiir monomerlerin bazilarinin ¢oziiniirlitkk ve kararliliklar (Sekil 2.4)
belirtilmistir. Bunlarin i¢inde 6zellikle PEDOT hem kararliligi ile hem de diisiik

enerji seviyeli olmasindan dolay1 kullanimi yaygindir.
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Sekil 2.4: Tiyofen tiirevli polimerlerin ¢oziiniirliik ve kararliliklarinin
degisimi.
Bunlar i¢cinde 6zellikle ticari alan bulan EDOT polimeri hem kararliligi ile hem de
cok diisiik enerji seviyeli ve iletken olmayan durumlarda seffaf olmasindan dolay1
¢ok umut beklenilen polimer olmustur. Polimerin iletkenliginde band seviyeleri de
cok onemli rol oynamaktadir. Ozellikle polimerlerin iletkenligini artirmak icin
polimer zincirinin konjugasyonu saglatmak yaninda band seviyelerinin azalmasi i¢in
caligmalar yapilmigtir. Polimerin band seviyelerinin azaltilmasindaki Onemli
calismalar, polimere fonksiyonel guruplarin takilmasi ve “dope”lama yapilmasi ile
saglanmustir. Ozellikle “dope”lama ile polimerin band seviyeleri arasinda polaran
veya bipolaran olarak adlandirilan yeni band seviyeleri olusturularak polimerin
iletkenligi 6nemli derecede degistirmistir Poliasetilenin ¢evre kosullarinda kararsiz
bir materyal olmasina ragmen halen iletken polimerlerin deneysel calismalarinda

teorik olarak faydalanilmaktadir [2].



2.1.2 fletken polimerlerde doplama

Doplama: Konjuge yapili polimerlere, AsFs, I,, Br,, BF;, HF ve HCISO; gibi
yiikseltgeyiciler (p-doping) veya Li, K, Na gibi indirgeyiciler (n-doping) ile yiik
transfer reaksiyonlar1 sonucu, polimerde polaran yiikler ve serbest elektronlar
olusturulmasi doplamadir. Polimere yapilan “dope”lamaya baglh olarak polaran veya
bipolaran yapilar ile polimer zincirinde olusturulan serbest elektronlar, metaldeki
elektron akimi olusturan serbest elektronlara benzemektedir. Polimer zincirinde
olusturulan bipolaranlar birbirlerine yakin olduklari zaman “coulombic” itmeden
dolay1 yapiyr kararsizlastirir ve ayni zamanda iletkenligi diisiiriir. Bunun igin
bipolaran yapilar olustururken olusan serbest elektronlar veya yiikler birbirlerine ¢ok
yakin olmamalidir. Polimer zincirinde polaran sayist artik¢a iletkenlikte buna baglh
olarak degismektedir. Olusan elektronlarin akist rezonans ile saglandigindan
metallerdeki elektronlarin ¢arpisma olasiligi polimerde daha az olmaktadir.

fletken polimerler ¢ok uzun siire 6nce bilinmesine ragmen, 1960 yilina kadar yapilan
caligmalara da ilgi ¢ok degildi. Calismalarin devami siiresince elde edilen ilging
sonuglar, bu konuda caligmalarin 1970 yilina kadar gelmesini saglamistir. Daha
sonra 1970’1i yillarda sentez edilen poliasetilen polimerinin cok iyi bir iletken 6zellik
gostermesi, bu konuya olan ilginin artmasina ve bu alanda pek ¢ok calisma alam
olusmasina neden oldu. Iletken polimerlerdeki temel problemler Kkararlilik,
degiskenlik, iletkenlik ve olusumdur. Bu tiir problemler zamanla c¢oziilmeye
calistlmigtir.  Giinimiizde, halen iletken polimerlerin problemlerinden dolay1
uygulama alanlan sirli kalmistir. Metallerin ¢ok iyi iletken 6zellik gdstermesine
ragmen iletken polimerlere olan ilgi nicin artmistir? Iletken polimerlerin iletkenlik
mekanizmalarinin inorganik metallerden farkli olmasi, daha hafif daha ucuz olmasi,
esnek olmasi, sentezlenebilir olmalar1 ve metallerin giremedikleri yerlere
uygulanabilir olmalarindandir. Bunun yaninda iletken polimerlerin doplama ile
iletkenliklerinin artmas1 ya da degisik tiirevli cok sayida monomerlerinin sentez
edilebilmesi bu materyalleri daha zengin kilmaktadir. Iletkenlik degisiminin
yoniindeki caligmalarin daha fazla olmasi nedeni ile iletken polimerlere ilgi artmistir.

Fakat buna ragmen ticari iletken polimerler heniiz gelistirilememistir. Bu konuda

iletken o6zelliklerin hizli artmasi1 ve metallerden farkli ilgi alanlari olusturmasi,
iletken polimerlere ilgiyi artirmistir. Diger avantajh tarafi ise uygulanabilirliklerinin

kolay olmasidir [2].



2.1.3 Doplama mekanizalariin ¢6ziilmesi ve doplamamin gelistirilmesi

1977 yilinda H.Shirakawa ve arkadaglar, ilk olarak poliasetilen polimerini iyot
buhar ile dopladiklarinda, polimerin iletkenligi 6 = 10” S/cm den o = 38 S/cm’e

artigim gozlemislerdir. Doplama ile olusan polaran yap1 (Sekil 2.5) gosterilmistir.
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Poliasetilen(PA) I;
6=107S/cm 7
6 =38 S/cm

o =iletkenlik
Sekil 2.5: Poliasetilenin doplama ile olusturulan polaran yapisi.

Aynt yilda doplama {iizerinde yapilan calismalar sonucunda iyot buharinin
yogunlugunu artirarak olusturulan polaran ve bipolaran yapilar iletkenligi onemli
derecede artmistir. Olusan bipolaran yapinin elektronun rezonans ve polimerin
konjuge sitemi ile zincir boyunca hareketi (Sekil 2.6) gosterilmistir. Doplama ile yiik
transferi polimerden akseptorlere (ylikseltgeyicilere) dogru oluyor ise polimer zinciri
polikatyon olarak etkilesir ve accepter A™ olarak polimer zincirinde yer alir. Donor
(n-doppingler) i¢in polimer zinciri polianyon olarak etkilestiginde, polimer zincirinde
D" olarak yer alirlar. Polimer zincirindeki serbest elektronlar veya yiikler,
doplamanin miktarina gore artmaktadir. Iletkenlik buna baglh olarak degisir.
Dopantin  yiizdesinin belli bir miktarindan sonra poliasetilen polimerinin
iletkenliginde bir degisme olmadig1 gozlenmistir. En iyi doplama, 2000 yilinda Cu
veya Ag‘iin iletkenligine yakin olan bir degerde (10°S/cm) iletken polimerler ile elde
etmislerdir. Poliastilen polimerinin iletkenligini artirmak i¢in gelistirilen doplama

(Cizelge 1.1) gosterilmistir.
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Sekil 2.6: Poliasetilenin yiiksek derecede doplanmasi ile olusturulan
bipolaran yap1 ve bunlarinin pi baglart aracilig ile elektron akist.

Yapida olusturulan polaran ve elektronlarin birbirlerine yakin olmalar1 durumda, bir
birlerini iteceklerinden ve yapida kararsizlik olusturacaklarindan, iletkenlik
etkilenmektedir. Bunun i¢in art1 (p-doping) veya eksi (n-doping) ile olusturulan
yiikler ve serbest elektronlarin birbirlerine yakin olmamasi1 gerekir. 2000 yilinda
yapilan doplama ile her 5 karbonda bir olusturulan yiikler ile en iyi iletken
poliasetilen elde edilmistir. oliasetilenin iyot buharimin yiizdesi ile iletkenligin

degisimi (Sekil 2.7) gosterilmistir.
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Sekil 2.7: Poliasetilen iletkenliginin doplamaya bagli olarak degisimi.
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Iyodun belli yiizdeden sonra iletkenligi etkilemedigi goriilmektedir. Bu noktaya en
yiiksek doplama noktasi denilebilir. Bu tiir polimerin bu doyma noktasini, polimerin
degisik tiirevlerini sentezleyerek veya baska bir metot ile asilma yollarn
aranmaktadir. Poliasetilenin ¢ = 10° gibi, bakirin iletkenligi ile kiyaslanacak
diizeyde, cok yiiksekte iletken Ozellik gOstermesine ragmen, ¢evre kosullarindaki
kararsizliklardan dolayr kendisine uygulama alanm1 bulamamustir. Fakat bu polimerin
iletkenliklerinin artirilmasi, konjugasyon sistemleri gibi, 6zellikle hetreosiklik yapili
ve diger konjuge polimerlerin iletkenliklerinin gelistiriimesinde ana kaynak olarak
kullanilmigtir. Bazi O6nemli monomerlerin uygun dopantlar1 ile elde edilen

iletkenlikleri (Cizelge 1.2) gosterilmistir [2].

Cizelge 2.2: Bazi iletken polimerlerin uygun dopantlart ile elde edilen iletkenlikler.

Yaklasik iletkenlik

Polimer Molekiiler yap1 Dopantlar (S/cm)
l,, Br,, Li, Na, AsF
Poliasetilen (CH), 20 Ph2 5 10,0002
Polipirol /A BF,, ClIO,, tosilat® 500-7,500
N n
Politiyofen / \ BF,, ClO, tosilate, FeCl, 1,000
s n
R
- - 1,000-10,0002
Poli(3-alkiltiyofen) I\ BF,, CIO,, FeCl,
S n

Polifenilensiilfid jL@s - ASF, 500
Polifenilenvinilen N
- AsFg 10,0002

Politiyenilenvinilen N\ AsF 2,7002
5 )

S
Polifenilen X
@ AsF, Li, K 1,000
Polizulen O - BF,, ClO, 1

Polifuran a
O BF,, CIO, 100

Polianilin {—(: :)—N
H% HCI 2002

aYonlendirilen polimerin ietkenligi
bp-Metilfenilsiilfonat
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2.1.4 Heterosiklik polimerlerler

Heterosiklik yapi1 olarak en ¢ok bilinen ve iizerinde ¢ok c¢alisilan polimerler polipirol,
politiyofen, polifuran ve bunlarm tiirevleridir. Bu polimerlerden politiyofen tiirevli
polimerlerin ¢ok yiiksek kararliliklar1 ve yapilarindaki siilfiir gibi atomlarin serbest
elektronlarin1 konjugasyona katmalarindaki kolayliklar1 ile en cok ilgi ceken
bilesikler olmuslardir. Bu polimerlerinde dogal hallerinde ¢oziiniirliik problemleri
bulunmaktadir. Fakat cesitli gruplara sahip tiirevleri sentezlenebildikleri icin
¢Oziiniirlik problemi giderilebilmektedir. Politiyofen ve tiirevlerinin cevresel
kararliliklar, yiiklerinin dagilimlarin1 saglayabilmeleri ve cesitli sentetik tiyofenler
olusturabilmesi nedeni ile énemli bir konum olusturmaktadirlar. Politiyofenler daha
cok elektro-optiksel potansiyel 6zelligi ile bilinmektedirler. Tiyofen halkasindaki
stilfiir atomunun serbest elektronlar1 konjugasyona katkilariin yiiksek olmasi ve
ayrica 2 ve 5 konumundaki karbonlarinin kimyasal ve elektro kimyasal olarak reaktif
olmalart nedeni ile polimerleri kolay sentez edilebilmektedir. Politiyofen
polimerlerin diger bir¢ok lineer poliaromatik bilesikler gibi sert yapilarindan dolay1
organik coziiciillerde coziinememeleri nedeni ile karekterizasyon ve prosesinde
onemli eksiklikler olusturmaktaydi. Bu problemler dogrultusunda, tiyofen halkasinin
3- ve/ veya 4- pozisyonlarina esnek uzun zincirler baglanmistir. Bu zincir ile
polimelerin uygun organik c¢oziiciilerde c¢oOziilmesi saglanmistir. 3- veya 4-
pozisyonda uzun zincir bulunan monomerlerin polimerlestirilmesi sonucu head-to-
tail (HT), head-to head (HH) gibi bir ¢ok regioisomerler elde edilmektedir. Bunlar
(Sekil 2.8) gosterilmistir. Head-to-teail de konjugasyon kaybi olugmaktadir. Daha
sonra 3,4- pozisyonlu polimerin gelismesini saglandi. Bu konu ile ilgili detayh

aciklamalar diisiik band seviyeli polimerlerde ele alinmistir [2].
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Sekil 2.8: Politiyofenlerdeki farkli regioizomerler

2.1.4.1 Politiyofenlerin sentezi

Tiyofen tiirevli bilesikler esas olarak kimyasal ve elektrokimyasal olarak iki ana
metod ile polimerlestirilmistir. Bunlarin icinde en yaygin kullanilan elektrokimyasal

polimerizasyondur.

2.1.4.2 Politiyofenlerin elektrokimyasal olarak sentezi

[k olarak Diaz tarafindan bahsedilen elektrokimyasal oksidasyon yontemi, kolayligt
acisindan, giiniimiizdeki polimerlerin eldesinde cok sik olarak kullaniimaktadir.
Elektropolimerizasyon mekanizmasi tam olarak halen anlagilamamaktadir. Fakat
tizerinde ¢aligilan bircok mekanizmalardan 6nerilen en uygun mekanizma (Sekil 2.9)

gosterilmistir.
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Sekil 2.9: Tiyofenin elektrokimyasal polimerizasyonu.

Sekilden de anlasildigi gibi elektropolimerizasyon ile tiyofen molekiiliinden
elektronun uzaklastirilmasi sonucu radikal katyon olusur. Olusan bu katyoradikaller
birleri ile birleserek monomerden daha diisiik oksidasyon potansiyele sahip dimerleri
olusturur. Bu dimerlerin potansiyeli daha diisiik oldugundan polimerizasyon hizlanir.
Ikili ve iiclii gibi oligomerler, tiyofenden daha diisiik oksidasyon potansiyeline sahip
oldugundan, fazla oksitlenme riskinde artirmaktadir. Oligomerlerde tekrarlananan
inite sayis1 artarken oksidasyon potansiyeli azaldigindan polimer eldesi hizli
olmaktadir. Tiyofenlerin 2 ve 5 karbonlarinin reaktif olmalar1 ve protonlarinin kolay
uzaklagmasindan dolayi, elektro polimerizasyon bu karbon atomlar1 {iizerinde
ilerlemektedir. Ayrica bu karbonlarin iizerinde hidrojen atomu yerine silil gurubunun
olmasiyla da polimerizasyon olay1 ger¢eklesmektedir. Sililli gurup da hidrojen atomu
gibi ayrilmaktadir. Hatta ayrilan gurubun karbokatyon kararliliklarindan dolay1 daha
kolay  polimerlesmektedir. =~ Elektropolimerizasyon = metodunda  polimerin
yiikkseltgenme  veya  indirgeme  potansiyeli  polimerizasyon  esnasinda
Olciilebilmektedir. Bu degerler ile polimerin iletkenlikleri hakkinda o6n bilgi
edinebilir. Elde edilen bu polimer filmi optiksel ve elektrokimyasal metot ile

karakterize edilebilir.

2.1.4.3 Politiyofenlerin kimyasal olarak sentezi

lletken  polimerler, tiyofenin  oksidasyonundan veya 2,2 -bitiyofenlerin

arsenikpentasiilfit (AsFs) ile reaksiyonu sonucu olusturuluyordu. Fakat arsenik
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pentasiilfidin zehirli olmasindan dolayr bu metod uzun siire kullanilamadi. Daha
sonra Yoshia ve digerleri tarafindan daha kullanish bir metot olan FeCls’lin susuz
kloroformda yiikseltgeyici olarak kullanilmasi ile yiiksek verimli polimer elde
edilmektedir. Son zamanlarda bilim adamlar1 FeCls ile regioselektif polimerler
sentez etmektedirler. Ornegin (Sekil 2.10)’da goriildiigii gibi 3-(4-oktilfenil)-tiyofen
monomeri, FeCls’lin yavas yavas ilavesi ile % 94 gibi yiiksek head to tail iiriin elde

edilmektedir.

C

CS H 17 8H 17
// \; Susuz FeCly ﬁ
S S n

% 94 Head to tail

Sekil 2.10: 3-(4-oktifenil)-tiyofenin kimyasal ve regioselektive polimerizasyonu.

Diger bir polimerizasyon yontemide organometaller araciligi ile politiyofenlerin
sentez edilmesidir. Nikel ve palladyum katalizleri ile oligoheterosiklik bilesiklerin
sentezi ¢ok iyi bilinmekteydi. Politiyofen sentezinde organomagnezyum tiirevleri cok
genis olarak kullanilmaktadir. Organomagnezyumun ¢ok ¢esitli tiirevlerinin olmasina
ragmen, Ozellikle 2,5-dibromotiyofen bilesiginin nikel katalizorii ile politiyofen
sentezi onceleri yaygin olarak kullaniliyordu . Uriin verimi % 40-60 arasinda
olmaktadir. Daha sonra katalizor degistirilerek yerine Ni(d Cl, kullanilmasi
sonucu verimin % 90’a kadar c¢ikarilmay1 basarilmistir. Head to tail polimerizasyonu
bu yontem ile de c¢ok basarili bir sekilde gerceklesmektedir. Buna ragmen
elektropolimerizasyon yontemi daha uygun bir yontemdir. Organometaller ile
politiyofenlerin sentezine Ornek (Sekil 2.11) verilmistir. Giintimiizde birgok

fonksiyonel guruplu polimerler, organometaller kullanilarak sentezleri yapilmaktadir.
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Sekil.2.11: Organometaller ile tiyofen tiirevli monomerlerin polimerlestirilmesi.
2.1.5 Diisiik band seviyeli politiyofen tiirevli bilesiklerin sentezi

Iletken polimerlerin karekterizasyonlar1 siniflandirmalar1 iizerinde ¢ok genis
caligmalar yapilmis ve cok degisik band seviyeli polimerler belirlenmistir. Bunlardan
band seviyeleri 2 eV’den daha biiyiik olan bir cok iletken polimer bulunmaktadir.
Ornegin, poli(p-fenilen ) 2.7 eV, poli(p-fenilenvinilen) 2.4 eV, polithiyofen 2.0-2.1
eV, polipyrol 3.2 eV dir. Daha diisiik enerji seviyeli olan poliasetilen 1.5-1.7 eV dur.
1.5 eV dan diisiik band seviyeli polimerler, diisitk band seviyeli polimerler olarak
kabul edilmektedirler. Diisiikk band seviyeli materyallerdeki en 6nemli problem,
kismen degerlik bandindaki yiiksek enerjili elektron veya elektronlardan gelmektedir.
Diger bir problem ise, bazi diisiik band seviyeli polimerlerin havanin oksijeni ile
kolay oksitlenmeleridir. Bunun igin polimerizasyon inert ortamda yapilmalidir.
Diisiik enerji seviyeli polimerler tizerinde ilk olarak, 1984 yilinda, Wudl ve Heeger
grubu tarafindan poliizotiyanaftalin ile calisilmistir. Bu polimer, farkli guruplar
tarafindan degisik metodlar ile degisik baslangic maddelerinden c¢ikarak sentez
edilmistir (Sekil 2.12). Polimer, ftalikanhidrit baslangic maddesi ve fosfor pentasiilfit
(P4S10) ile120°C iizerinde 1sitilarak elde edilmis ve filmi NO*SbF ile doplanarak, en
yiiksek iletkenlik degeri elde edilmistir (¢ = 10 S/cm).
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Sekil 2.12: Poliizotiyonaftalin polimerinin sentezi.

Daha sonraki ¢alismalar yeni diisitk band seviyeli bilesiklerin sentez edilmesi ve
iletkenliklerinin gelistirilmesi yoniinde olmustur. Bunlarin icinde tiyofenalkoksi
guruplarinin baglamasi ile elde edilen etilendioksitiyofen (EDOT) temelli ¢ok diisiik
band seviyeli iletken polimer, bu alanda en ¢ok ilgi goren materyal olmustur.
Bunlarin icinde 6zellikle diisiik band seviyeli polimeri olugturan EDOT bilesigi, cok
onemli bir yer teskil etmektedir. Iletken polimerlerin gelisimine hiz vermek icin
disik band seviyeli monomerlerin sentez edilmesi yoniinde ©Onemli bilimsel
calismalar yapilmaktadir. Bu smniftaki bilesiklerin undoped hallerinde, antistatik
materyal gibi kullanim alanlar1 da miimkiindiir. Ornegin Almanya’da 1995 yilindan
beri Agfa fotograf filminde PEDOT (poli-EDOT) antistatik olarak kullanilmaktadir.
3.,4-pozisyonunda fonksiyonel guruba sahip tiyofen ve bitisik heterohalkali bilesikler
bu sinifa giren 6nemli bilesik tiirlerdir. Bu bilesiklerin tiyofen halkasina kazandirilan
genigletilmis konjugasyonlar1 sayesinde onemli derecede diisiik potansiyele sahip
bilesikler elde edilmistir. Diger 6nemli avantajlar da diisiik oksidasyon potansiyele
sahip ~ monomerlerinin  polimerizasyonlart ~ swrasinda  asir1  oksitlenme
gozlenmemesidir. Bu da polimerin kararh olmasim ve calisma ortamini
kisitlamamaktadir. Diisitk band seviyeli polimerler sinifina giren bitisik halkali
ditiyenotiyofen onemli tiirevlerindendir. Bu tiir polimerlerin ¢evresel kararliliklar
oldugundan uygulama alanlarinda kisitlama bulunmamaktadir. Bu monomerlerde

tiyofende oldugu gibi elektro polimerizasyon veya kimyasal olarak
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polimerlesmektedirler. Genel olarak yalitkan, yar iletkenler, metaller ve iletken

materyallerin 6zellik araliklar (Sekil 2.13) gosterilmistir.
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Sekil 2.13: Yalitkanlar, yar1 iletkenler, metaller ve iletken materyallerin
iletkenliklerinin kiyaslanmasi.

2.1.6 Polimerlerin uygulama alanlari

fletken polimerler kullamm alanlarna gore doplu veya dopsuz hallerinde
kullanilabilmektedirler. Tiyofen tiirevli polimerlere olan ilgi yiiksek termal ve kararl
iletken o©zelliklerinin olmasindandir. Buna ragmen bu polimerlerde de diger
polimerler gibi substitiie olmamis politiyofenlerin ¢6ziinme problemi ve iiretim
problemleri bulunmaktadir. Bu tiir polimerlerin ¢oziiniirlilk ve esneklik problemleri
dogru organik siibstitiientlerin secilmesi ile giderilebilir. Muhtemelen ilk politiyofen
polimerin ¢oziiniirligii, tiyofen halkasi {izerine alkil siibstitiienlerin takilmasi ile
¢Oziilmiigtiir. Substitiie zincirin uzunlugu artinlarak, ¢oziiniirliikk artinlmistir. Butil
gurubundan daha uzun substitiie zincir bulunduran polimerlerin ¢oziiniirliigii organik
¢oziiciilerde cok iyi oldugu gosterilmistir. Bununla birlikte alkiltiyofenler, 6zellikle
poli(3-hekziltiyofen), ve poli(3-oktiltiyofen) gibi wuzun zinzirli polimerler
doplanmamus yapilarda kararsizdirlar. Alkil zincirler disinda halkaya hidroksil, amin
vs. gibi fonksiyonlu guruplar ile ¢oziiniirliik kazandirilir. Ayrica hidroksiamin gibi

fonksiyonel guruplar, polimerin daha diisiik band seviyeli olmasin1 saglar ve band
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seviyelerine bagl olarak polimer daha fazla transparen olur. Elektrokromik Materyal
de uygulanabilirligi artirir. Polialkiletilendioksitiyofen (PEDOT) yiiksek kararlilik ve
diisiik band seviyeli olarak bilinen yeni bir iletken polimer sinifidir. Buna ragmen bu
polimerler her iki durumda (doplu ve dopsuz ) ¢oziiniirliikleri yoktur.

Daha onceleri polimerlerin kararsizliklar1 ve iiretimlerinin yetersizliklerinden dolay1
iletken polimerlerin ticarilestirilmeleri miimkiin olmamustir.

Poliasetilen en c¢ok iizerinde calisilan polimer olmustur. Poliasetilenin bakir ile
esdeger iletkenlik gostermesine ragmen laboratuvar bazinda kalmistir. Bu polimer
oda kosullarinda kararsiz ve halen iiretim problemi vardir. Uygulama daha cok
poilmerin kendisi ile olan iletkenligi {izerine odaklamilmistir. (Intrinsically
Conducting Polymers, ICP). Yiiksek iletkenlik 6zelliginden dolay1 enerji depolama
sistemleri, elektromagnetik interference shielding, ligthining protection gibi havacilik
alaninda kullanimlar saglanabilir.

Son zamanlarda iiretim ile ilgili ¢oziimler, ICP kaplamalar ile endiistriyel
uygulamalarda genis bir kullamim alam1 olusturulabilecek gibi goziikmektedir.
Polianilin temelli  polimerler antistatik  kaplamalarda ticari  olarak
uygulanabilirlikleri vardir. Bu tiir kaplamalarin ESD (elektrostatik discharge)
uygulamalari i¢in daha baskin oldugu gosterilmistir. Su bazli polianilinler litografide
uygulama alanina sahipler. Polietilendioksi ve poliisotiyonaften tiirevli polimerlerin
sahip oldugu sefaflik ve antistatik 6zellileri ile fotografcilik filmi icin uygulama
alanlart vardir. Giiniimiizde, elektrostatik discharge koruyucular endiistiriyel gelisim
icin bilylik bir potansiyel saglamaktadir. Elektrostatik dissipation ve elektromagnetik
shielding gibi uygulamalarda polimerlerin iletken yapilarindan faydalanilmaktadir
Iletkenligin simdiki konumu ESD uygulamalan icin yeterli diizeydedir. Kiiciik bir
kismi ticari olarak EMI i¢in ilgi alan1 olusturmustur. Oldukca biiyiik bir kesim
“Shielding” endiistiiriyel uygulamaya itiya¢ duyulmaktadir. Politiyofen ve tiirevleri
yukarda belirtilen uygulama alanlarinin ¢ogunda kullanima aciktir. Elektrokronik
pencereler, displaylar, sensorler, ve elektromekanik malzemeler gibi uygulamalar,
iletken polimerlere ve elektrokimyasal olarak kullanilan polimerlerin doplamasi veya
dedoping polimerlere tabidir. Polimerin doplamasi veya dedoplamasi ile renk
degisimlerinin olmas1 elektrokromik materyaller veya smart pencerelerde

kullanilirlar.
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3. OLED MATERYALLER

3.1 Organik Iletkenler ve OLED Gelisimi

1950'lere kadar organik materyallerin zayif da olsa elektrik iletme kabiliyeti ilk defa
1948'de gozlemlenmis [3] ve bu zamana kadar organik materyaller yalitkan olarak
taninmigtir. Sistematik caligmalarla, Akamatu ve Inokuchi bir dizi kaynasik halkalar
iceren aromatik hidrokarbonlarin zayif iletkenlige sahip oldugunu bulmus ve bu
tirden organik materyalleri "organik yar1 iletken" olarak adlandirmislardir [4].
Matsunaga ile birlikte de, aromatik hidrokarbonlara halojen katkilamanin(doping)
hayli yiiksek iletkenlige sahip organik materyaller verdigini bulmuslardir [5]. Onlarin
oncii ¢caligmalarindan sonra iletken polimerler ve siiper iletkenlerin yam sira, ¢esitli
yari iletken, iletken organik materyaller incelenmistir [6-8]. Konjuge polimerlerin
kesfi ve gelisimi [9] ile birlikte de 1990'1ara gelindiginde organik materyal kimyasi
OLED "Organic Light-Emitting Device" materyallerle tamsmistir. Oled
materyallerin gelisimindeki ivme; plastik elektronik, fotodiodlar, fotovoltaik piller,

ince-film transistorler ve lazer gelisimi ile daha da artmistir [10].

3.2 Uygulama Alanlar1 ve Avantajlari

OLED materyallerin, kendi kendine 151k yayilimi, yiiksek liiminesans verimi, biitiin
renkleri verebilme, genis goriis alani, yiiksek contrast, diisiik enerji kullanimi,
potansiyel genis alanli ekranlar, esneklik ve parlaklik iizerinden gegirilen voltajla
dogru orantili olmasi1 gibi 6zellik ve avantajlarla ilerde pek cok alanda uygulama
bulmasi1 beklenmektedir. Gelisen OLED uygulamalarinin diiz panel goriintiileme
pazarinda yogunlasacagi tahmin edilmektedir ve yakin zamanda otomobil ve telefon

sektoriinde ticarilestigi de bilinmektedir.
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3.3 OLED Bilesenleri

OLED materyallerin, genel olarak, iki ya da daha fazla organik tabaka, ki bunlardan
biri 151 yayici digeri iletken tabaka olarak anilir, bir katot ve anot bilesenlerden
olustugu soylenebilir [11,12]. Ancak daha fazla bilesenin bir araya getirilmesi ile
daha karmagsik ve yiiksek etkinlikli OLED materyaller tasarlamak da
miimkiindiir. Asagidaki (Sekil 3.1)’de yalmiz iki organik tabakadan olugmus bir

OLED materyal sematize edilmistir.

,——F — _' W
| Sy — O
| Cathada (Mg @ Ag, Al - o
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Sekil 3.1: Iki organik tabakadan olusan bir EL yapr.
3.3.1 Anot-ITO(Indiyum-Tin-Oksid)

Oled bilesenleri arasinda anot olarak yerini alir. Iyi bir iletken olmasi, farkl
yiizeylere uygulanabilme oOzelligi, seffaf olusu ITO elektrotun tercih nedenleri

arasinda gosterilebilir [10].

3.3.2 Katot

Alkali ve toprak alkali metaller ya da bu tiirden metallerin giimiis gibi metallerle
alagimlart uygun katod materyal olarak kullanilabilir [12-14]. Cok sik karsilagilan
metaller; Ca, Mg, Al ve onlarin Ag alagimlan olarak siralanabilir. Ayrica, son
zamanlarda, LiF ve Li,O den olusan asir1 ince yalitici filmin OLED katoduna
kaplanmasinin elektron salinimimi ve emisyon verimini 6nemli Olgiide arttirdigi

ispatlanmistir[15-17].
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3.3.3 Isin Yayic1 ""Emissive ' Tabaka

Bu amacgla kullanilan en yaygin ve bilindik materyal Alq; (tris(8-hydroxy-

quinolinolato) aluminum) tiir [18,19]. Bu materyal bir organik tabaka olusturmakla

birlikte OLED icinde elektron tasiyict ve 1simn yayict gorevi iistlenir.Tang ve

VanSlyke tarafindan Algs iin de 1s1n yayici-elektron tasiyici olarak kullanildigi EL

materyalde Alg; tabakasi tarafindan yesil 151k yaydig1 gozlenmistir [20]. Iki organik
tabakadan olusan ITO/HTL/ETL/M seklinde bir OLED materyalde, ya HTL [21]

tabakasi ya da ETL tabakasi tarafina daha yakin arayiizde emisyon gercekleserek EM

tabakasi olugsabilmaktedir.Bu olusum (Sekil 3.2) ifade edilmistir.
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Sekil 3.2: Birden fazla organik tabaka iceren bir EL materyalde 151n yayici

tabaka olusumu.

3.3.4 iletken Tabaka ""Hole Transport Layer" (HTL)

N,N'-diphenyl-N,N'-bis(1-naphthyl)-1,1'-biphenyl-4,4'-diamine

bis(m-tolyphenyl-amino)biphenyl)

(TPD),

poly (3,4-ethylene

(alfa-NPD),

4.4

dioxythiophene

(PEDOT) gibi organik materyaller sahip olduklar iletkenlikle birer iletken tabaka

olarak kullanmilabilmektedir.

verilmistir.
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Yaygin kullamlan HTL materyaller (Sekil 3.3)



NPD

PEDOT

Sekil 3.3: Yaygin kullanilan HTL materyaller.

Bu tabakalar ITO iizerine kaplanirlar ve n-tipi iletkenlik sergileyerek, ITO
elektrotdan baslayarak iletken tabakaya dogru "hole" tasiyici olarak gorev alir.
Burada "hole" diye bahsedilen bir katyon ya da katyon radikal tiirlerinden biridir
[10].

3.4 OLED Materyallerde Arayiiz Etkilesimleri

TPD ve Alq3 organik tabaklari, temel olarak siras1 ile Hole Transporting Layer
(HTL) ve Elektron Transporting Layer (ETL) olarak calisirlar ve kimyasal bakimdan
"hole" leri katyon ya da katyon radikalleri temsil ederken elektronlar1 da anyon ya da
anyon radikalli temsil eder. TPD ve Alq3 iletken 6zelliginden dolayi, TPD/Alqg3 ara
yiizii fonksiyonel olarak p/n tipi yar iletken arayiine benzetilebilir. ITO-TPD-Alq3-
Katottan ibaret bir OLED yapis1 sekil 1 de goriildiigii gibi anot ve katod arasinda
gerilim uygulandiginda ITO elektrottan TPD'ye "hole" aktarimi ve katod iizerinden
Alg3'e elektron aktarimi gerceklesir. Alq3 molekiillerinin burada uyarilabilmesi igin
hole-elektron yaklagsmasi ve birlesmesi Alq3 tabakadan yana olmalhidir. Bu da
"hole"lerin TPD iizerinden Alqs;’e aktarilmasi ile miimkiindiir.

Yiiksek verimle liimiinesans elde etmek icin, Alqgs'e aktarilan "hole" lerin Alq3
tabakay1 bir uctan diger uca gegmeden once elektronlarla birlesmesi gerekmektedir
[10]. Bu noktada, saglanmasi gereken uyumluluk gereksinimleri devreye girer ve
bunlardan biri iki tabaka arasi enerji boslugudur, ilgili enerji diyagrami (Sekil 3.4)’de

gosterilmistir.
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Sekil 3.4: Tabakalar aras1 enerji seviyeleri.

Alg3 ve TPD kesisiminin OLED materyallerdeki énemini anlamak i¢in bir diger
konu elektron ve hole mobilite farkidir. Istenen gereksinim, Alqs tabakasindaki
“hole”’lerin mobilitelerinin elektronlarinkinden kiiciik olmasidir ve yaklasik olarak
"hole"ler i¢in 2,8.10-8 cm?/V.s , elektronlar i¢in 1,4.10-6 cm?/V.s olarak belirtilmistir
[22]. Bu mobilite farki Alqs/TPD arayiiziine yakin yerde tiirlerin birlesmesine olanak
saglar. TPD'deki "hole" ler i¢in uygun goriilen mobilite ise yaklasik 3,5.10-2 cm*/V.s
dir [23]. TPD'dedeki bu yiiksek mobilite Alqs/TPD yakinindaki birlesme bolgesini
sinirlamada da etkilidir. Biitiin bu detaylarin yaninda, genellikle OLED'lerde elektron
tasinim siireci hole taginim siirecinden daha 6nemlidir. Buna neden olarak, Alqg; ve
katod aryiiziindeki enerji engelinin, genellikle ITO/TPD arayiiziine kiyasla daha
yiikksek olmas1 gosterilir. Bununla birlikte, hole aktarim siireci, Alqgs/katod ara

yiiziindeki enerji engelini diistirmesi ile etkili olur [10].



3.5 OLED Cahsma ilkesi

Bir oled materyalde metal atomlarinin organik tabakanin yakin yiizeyine yayildigi
bilinmektedir. Bu olayda metal atomu ile organik yapi1 arasinda bir kovalent bag
olusumuna ve boylece organik zincir boyunca konjugasyonda bir bozulmaya neden
olur. Ya da diger bir olas1 durum metalik merkezlerle konjuge zincirler arasinda yiik
transferiyle de karsilagilabilir [10]. Metal ve organik tabaka arasi bu tiirden
etkilesimler etkin bir performans icin, enerji uyumu, elektron ilgisi ve iyonlasma
enerjisi gibi uyumlar1 zorunlu kilar. Bu yoOnde, metal-organik arayiiziindeki
elektronik ozellikleri incelemek iizere de fotoemisyon spektroskopisinden
faydalanilir [10]. Oled materyale potansiyel gerilimi uygulandiginda ITO anot
izerine kapl1 organik tabakada “hole” adi verilen katyon ya da katyon radikalleri ve
metal katod iizerine kapli ETL organik tabaka tarafindan da anyon ya da anyon

radikalleri tasinir. Ve bu olusan tiirlerin birlesmesi ile emisyon gerceklesir [10].
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4. HALKA KAPAMA REAKTIiFLERI VE DITIiYENOTIYOFENLER

4.1 Lawesson Reaktifi

Lawesson’s reaktifi(LR) ve fosforpentasiilfit(P4S;o) gibi fosforlu bilesikler disinda,
eskiden de fosforlu bilesikler organik bilesiklerin sentezinde cok yaygin olarak
kullaniliyordu. Bu tiir bilesikler, halen pek¢ok reaksiyonlarda kullanilmaktadir.
Bunlara, karbonil bilesiklerinden alkenlerin eldesi i¢in kullanilan fosfonyum ylide
(witting reaktifi) ornek olarak verilebilir. Inorganik fosforlu bilesikler genelde
halojenleme kosulu saglama, tiyolanma ve diger amacglar i¢in kullanilmaktadir.
Karbonil gurubu bulunduran bilesiklerin tiyolanmasinda yaygin olarak kullanilan
inorganik bilesik fosforpentasiilfittir (P4S;p). Son zamanlarda organofosforlu
bilesikler, organik sentezlerin yeni alanlarinda kullanimi yayginlagmstir.
Organotiyofosforlu bilesikler sadece organik yapiya siilfiir atomu kazandirmak amaci
ile kullanilmayip, daha bir¢ok organik sentezlerde de kullanilmaktadir [24]. Organik
sentezlerde tiyolanma ve fonksiyonel gurup olusturmada kullanilan reaktantlar ii¢
farkli baghk altinda guruplandirilabilir: 1) tiyo- ve ditiyoasitfosfor tiirevleri, ii)
trifenilfosfintiyosiyanojen, 1iii) p-metoksifeniltiyofosfinsiilfit dimeri LR ve
fosforpentasiilfittir [24]. Organik fosforlu bilesik olarak karbonil gurubunun
tiyonlanmasinda, LR en c¢ok kullanilan fosforlu bilesiktir. Bunlarin yam sira
fosfortiyoasitler de degisik tiyokarbonil bilesiklerin sentezinde kullanilmaktadir. Bu
asitler belirgin pH araliklarinda olup (pK,= 2-4), niikleofilik 6zellige sahiptirler.
Bundan dolay1 keton ve aldehitlerin karbonil guruplarina kolaylikla atak ederler.
Aciklanan bu karbon oksijen degisimi asagidaki Ornek ile gosterilmistir.
Fosfortiyoasitlerin  diger ilgi c¢ekici tepkimesi, fosfortiyoasitin epoksi ile
reaksiyonundan tiyoepoksilerin olugmasidir. Bu reaksiyonda oOnce asit epoksi
grubuna atak ederek epoksi halkasini agar, daha sonra acilan halkanin baz (Nay,COs,

NaHCOj3;, KOH, Et;N) ile etkilesmesi sonucu tiyoepoksi bilesigi olusur [25].
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4.2 Lawesson Reaktifin Reaksiyonlar:

LR, Lawesson ve arkadaslari tarafindan 1978 yilinda ilk olarak tiyoketon, tiyoamid,
tiyoester, ditiyokarboksilikasit ve tiyopeptit sentezlerinde kullanilarak gelistirildi
[24]. LR bilesiginin elde edilmesinde iki temel yontem gelistrilmistir. Bunlardan
biri, anisolun P4S;o ile (150°C, 6 saat) digeri ise, anisolun kirmizi fosfor ile

etkilesiminden elde edilmistir [26]. Anisolden LR eldesi (Sekil 4.1)’de verilmistir.

OMe
P4S1o \\/ o

Anisol 2,4-bis(p-methoxyphenyl)-1,3-dithiadifosfetanedisulfid (LR)
Lawesson's Reaktanti(LR)

Sekil 4.1: Anisolden Lawesson reaktifinin eldesi.

4.2.1 Karbonil bilesikleri ile reaksiyonlari
LR hafifce 1sitildiginda fosfat halkas1 kolaylikla parcalanir. Halkanin parcalanmasi
sonucunda olusan {iriin, ketonlar ile reaksiyona girerek tiyoketonlara doniisiir. Bu

reaksiyon (Sekil 4.2)’de gosterilmistir.

R Tolune, 110°C, N,
>:O + LR > >:S
Rl

Rl
Sekil 4.2: LR ile ketonlardan tiyon elde edilmesi reaksiyonu.

Asagda belirtildigi gibi hetorosiklik ketonlar da kolaylikla LR ile tiyoketonlara
doniigiirler [27]. Heterosiklik ketonlarin tiyoketonlara doniisiimii asagida (Sekil

4.3)’de verilmistir.

O S
(LI w — LT
O 0

Sekil 4.3: LR nin heterosiklik bir bilesik ile reasksiyonu.
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Ketonlar, her zaman LR ile reaksiyonunda tiyoketon iiriinii vermezler. Ornegin 3-
benzoilpiridin  kolaylikla 3-tiyobenzoilpiridine doniistiigti halde, 2- ve 4-
benzoilpiridin tiyoketon yapisini olusturmaz. Bu durumda LR piridin halkas1 ile
kolaylikla reaksiyona girerek organofosforbetain tiirevleri elde edilir[27].

Ph O

o) S
Ph, 20 °C
| N _ / +\N—||D~®~0Me
N LR Ph —/

S

Sekil 4.4: LR ile Organofosforbetain bilesiklerinin eldesi.
4.3 Lawesson Reaktifi Reaksiyon Mekanizmasi

LR’nin mekanizmast hakkinda literatiirde ¢ok calisma bulunmamaktadir. Fakat bu
mekanizmalar reaksiyonlar sonucunda elde edilen triin  ve yan iriinlerin
karakterizasyonuna bagl olarak farklilikar gosterir.

Tiyofosfonil siilfitlerin en cok bilinen 6zelligi, niikleofillere karsi ¢ok iyi reaktif
olmalaridir. LR hafifce 1sitildiginda  (Sekil 4.5)’de goriildiigii gibi tiyofosfinil
yapisint olusturmaktadir. Bu yapida niikleofillere kars1 daha fazla reaktiftir. LR ig¢in
onerilen iki onemli reaksiyon mekanizmalar asagida belirtilmigtir. LR' ve LR"
rezonans yapilarindaki fosfor atomu elekrofil yapidadir. Sonug olarak, niikleofiller

fosfor atomuna saldirarak reaksiyon verirler [28].

S. S ISI S
SN
o) R ) o PV

Lawesan's Reagent (LR) Tiyofosfinil
S S
LR' LR"

Sekil 4.5: LR’nin 151 ile pargalanmasi ve olusan {iriiniin rezonans yapilar.
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4.4 Fosforpentasiilfit ( P4S)

S
#
s7 s
bl |
=P P=S
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S g g

P,4S;( (Fosforpentasiilfit)

Sekil 4.6: Fosforpentasiilfit bilesigi.

Fosforpentasiilfit de LR gibi 1sitildiginda parcalanarak reaktif fosfosiilfidleri
olugturur. Parcalanma mekanizmas1 asagida (Sekil 4.7)’deki gibidir. Ayrica
literatiirde fosfor pentasiilfit halkasinin par¢alanmadan reaksiyona girdigini gosteren

mekanizmalarda bulunmaktadir [29].

S
||
TP
ss/2 T
_ A S S
S=p _ \ /
s TS ——— 2 psR
S/Q\CS) S S

Sekil 4.7: Fosforpentasiilfit bilesiginin 1s1 ile par¢calanma mekanizmasi.

Fosforpentasiilfit de LR gibi genellikle ketonlarin karbonil gurubunun tiyonil
gurubuna doniismesini saglar. Buna ragmen aralarinda reaksiyon farkliliklar1 da
bulunmaktadir . Ornegin, bilinen laktonlarin LR ile reaksyonu ile tiyokarbonil
olusurken, bunun tersine P,S;y ile tiyolo-, thiono- ve ditiyolakton karigimi
olugmaktadir.Karboksilik asitler P4S;o varliginda tiyoller veya alkoller ile reaksiyona

girerek ditiyoesterleri olustururlar. Bu olusum (Sekil 4.8)’da verilmistir.

O i
P4S1o R
_ 2
R)kO-H s BPXH — g s
1 toluen

R,=R,= alkil,aril
X=0,S

Sekil 4.8: Karboksilik asitlerin P4S;( varliginda tiyol ve alkollerle reaksiyonu.
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4.5 LR ve P4S;¢ ile Halka Kapanma Reaksiyonlari ve Mekanizmalari

LR ve P4So bilesikleri 1,4-diketon 1,8-diketon gibi ketonlarin karbonil guruplarini
tiyonilketonlara doniistiirerek halka kapanma reaksiyonlar1 verirler. Bu tiir
reaksiyonlarda tiyonlanma ve halka kapanma aym anda olugmaktadir [30]. LR ve
P4Sio bilesiklerin en onemli uygulama alanlarindan biri 1,4-diketon bilesiginden

tiyofen sentez edilmesidir. Bu sentez (Sekil 4.9)’de verilmistir.

luen, A

O O S S S

1,4-diketon Tiyonilketon i Tiyofen

Sekil 4.9: 1,4-diketon bilesiginden tiyofen elde edilmesi.

1,8-diketonlarin LR veya P4S ile reksiyonu sonucunda dithiin ve tiyofen halkalan
olusmaktadir. Bu iiriinlerin olusum mekanizmalar1 (Sekil 4.10)’de aciklanmistir

[31].

)

R
) ? S
o Il
R
1,8-Diketon |

= O
i

Tiyofen
Sekil 4.10: Thiin ve ditiin halkalarinin olusum mekanizmasi.

Sekilde gosterildigi gibi H,S in ¢ikmasi sonucu olusan kararsiz dokuzlu halkadaki
siilfiirlerden biri, alkil gurubun baghi bulundu alken karbona yakin olmasindan
dolayi, bu karbona atak eder. Kararsiz dokuzlu halkanin kararli altili halkaya
donlismesini saglar. Burdan da bir kismen altili halka siilfiir kaybederek besli

halkaya doniisiir ve tiyofeni olusturur.
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4.6 Ditiyenotiyofen Bilesikleri

Ditiyenotiyofen bilesikleri ii¢ bitisik tiyofen halkasi iceren bilesiklerdir. Bu

bilesiklerin 2, 5 karbonlarindaki fonsiyonel gruplarina ve tiyofen halkalarinin farkli
yonelmelerine bagh olarak degisik tiirevleri sentez edilmistir [32,33]. Onemli alt1
ditiyenotiyofen temel yapisim1 iceren bilesiklerin adlandirilmalan ile birlikte
kimyasal yapilar1 (Sekil 4.13)’de belirtilmistir. Ditiyeno[3,2-5;2°,3’—d]|tiyofen,
ditiyeno[3,4-b;3’,4’-d|tiyofen, ditiyeno[2,3-b;3’,2’—d|tiyofen, ditiyeno[3,4-b;3",2’—
d]tiyofen, ditiyeno[3,4-b;2’,3’—d]tiyofen ve ditiyeno[2,3-b;2’,3’—d]tiyofen

bilesikleri literatiirlerde belirtilmistir.

Ditiyeno[3,2-b;2',3"-d]tiyofen Ditiyeno[3,4-b;3,4'-d]tiyofen Ditiyeno[2,3-b;3',2"-d]tiyofen
4 5 1
3 4 1 s
s
= - " g s 2 47\
- \  /a©
S e a
1 2 3 2 4 INe a3 2
Ditiyeno[3,4-b;3".2'-d]tiyofen Ditiyeno[3,4-b;2',3'-d]tiyofen Ditiyeno[2,3-b;2',3'-d]tiyofen

Sekil 4.11: Ditiyenotiyofen bilesiklerin kimyasal yapilar ve adlandiriimasi.

Ditiyenotiyofen tiirevli  bilesiklerin 6nemli elektrokimyasal ve optiksel
ozelliklerinden dolay1 cok sayida literatiir ¢caligmalar1 bulunmaktadir. Bu bilesiklerin
cogu materyal kimyasallar olarak kullamlmistir. Ozellikle eletrokimyasal olarak
polimerlesebilmeleri nedeni ile iletken polimerlerin monomerleri olarak
kullanilmaktadirlar. Bu bilesiklerin siilfiir atomlar1 nedeni ile elektronca zengin
olmalar1 elektroliimiinesans, florosans, fotokromizm, optiksel kromoforlar,
transistorler, iletken polimerler, elektrokromofer, radar absorblayicilar, yiik
transferleri, biyolojik sistemler gibi degisik elektriksel ve optiksel 6zellikli alanlarda
kullanilmalarin1 saglamaktadir. Ditiyenotiyofen bilesiklerin sentez edilmesinde
bircok yontem kullanilmaktadir. Bizim tarafimizdan uygulanan sentez yontemi
uygulanan yontemlerden tamamen farkli bir yontem olmasi ve ilk kez uygulanmasi
bu tiir bilesiklerin sentez edilmesinde 6nemli bir yol saglayabilir. Bu yontemin en
onemli 6zelligi ise 3-, 5- konumunda degisik fonksiyonel gruplarin olusturmasidir.

Buda ditiyenotiyofen bilesiklerindeki kisitlamay1 ortadan kaldirabilir. Bu yontem
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sadece tiyofenler ile sinirli kalmayip, pirol, furfurol gibi 5 1i hetero halkal bilesiklere

de uygulanabilmektedir.

4.7 Ditiyenotiyofen ve tiirevlerinin sentezlenmesi

Ditiyeno[3,2-5;2°,3’—d]tiyofen  bilesiginin 1971 yilinda ilgili sentez datalar
yayinlandi [34]. Bu yapinin TCNQ ile olusturulan yiik transfer tuzu kristalik
yapisinin datalar1 1983’de yaymlanmisti. Ditiyeno[3,2-b;2’,3’—d]tiyofen bilesigi, 3-

bromotiyofenin n-BuLi ile -70 C de bis(fenilsiilfonil)siilfit ilave edilerek 3,3’-

ditiyenil siilfit elde edilir. Daha sonra tekrar n-BuLi O C’de eterde karistirildiktan
sonra bakir kloriir ilave edilerek elde edilir (Sekil 4.12).

Br
/ \ n -BuLi -70°C n -BuLi 0°C / \
(C6H5802)2 Susuz CuC12
S

Sekil 4.12: Ditiyeno[3,2-b;2',3'-d]tiyofen bilesiginin ilk sentezi.

Ditiyenotiyofen bilesiginin orta kisminda tiyofenin siilfiirii hidrojen peroksit ile kolay
bir sekilde oksitlenmektedir (Sekil 4.13). Ozellikle bu teknik maddenin

kristallendirilmesinde yaygin olarak kullanilmaktadir.

Sekil 4.13: Ditiyenotiyofenin oksitlenmesi.

2003 yilinda ditiyenotiyofen bilesiginin sentez edilmesinde gelistirilen Onemli
reaksiyonlardan biri tetrabromotiyofen baslangic maddesinden baslayarak elde
edilmistir [35]. Tetrabromotiyofen maddesinden formillation reaksiyonu ile elde
edilen 3,4-dibromo—2,5-diformaldehit bilesigi etilmerkapto asetat ve potasyum
karbonat ile olan reaksiyondan diesterditiyenotiyofen bilesigi sentez edildi. Daha
sonra bu bilesik LiOH ve daha sonra bakir ile etkilestirerek ditiyenotiyofen bilesigi
sentez edilir (Sekil 4.14).
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1) n-BuLi, -780C
/ \ 2) Formylplpendme
Br Br 25°C, 80%

S
1) Ethyl mercaptoacetate
2) K,CO;3, DMF, 71%

EtOC \ / \ / CO,Et

S

\ LiOH
S S S S
. HO.C COzH
\ / \ / Cu, quinoline \ / /
B —
230°C, 87% \
S S

Sekil 4.14: Ditiyenotiyofen maddesinin sentezi.

Ditiyenotiyofen bilesigi sentezi i¢in gelistirilen diger bir yontem 2,3-dibromotiyofen
baslangic maddesinden yola ¢ikilarak sentez edilmistir. 2,5—-dibromotiyofen maddesi
n-Bul.i ile olusturulan lityum bilesigi CuCl2 ile “couple” edilmis olasan iiriinden iki
reaksiyon asamasinda ditiyenotiyofen elde edilir. Bu reaksiyon asamalar1 (i)

lityumlama, (ii) bis(fenilsiilfonil)siilfit bilesiginin ilave edilmesidir (Sekil 4.15).

Br
/ \ b n-BuLi, 78°C / \
B CuCl, 78
S 79 %

1) n-BuLi, -78°C
2) (PhSO,),S, -78°C
70 %

§iy

Sekil 4.15: Ditiyenotiyofen maddesinin sentezi.

2002 yilinda ditiyenotiyofen tiirevli bilesigin sentez edilmesi yontemi gelistirildi.
biditiyofen bilesikleri NBS ile bromlayarak sentez edilen 5-dibromo-2,2’-bitiyofen

bilesiginin o-bromlar1 asetik asit de cinko ile wuzaklastinlir. Dahasonraki
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basamaklarda

n-BuLi ve bis(fenilsiilfonil)siilfit ile reaksiyona

ditiyenotiyofen bilesigi sentez edilir (Sekil 4.16) [36].

Zn , AcOH
Reflux

1) n-BuLi, -78°C Br

Br

Sekil 4.16: Ditiyenotiyofen maddesinin sentezi.
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5. DENEYSEL BOLUM

5.1 Genel Saflastirma ve On Analiz Teknikleri
5.1.1 Kromatografi

5.1.1.1 Kolon kromatografisi

Fiziksel bir ayirma ve saflastirma ydntemi olan kolon kromatografisi, hem ana ve
yan iriinlerin ayrilmasinda hem de onlarin saflastinlmasinda kullanilmstir.
Adsorban olarak Silika Gel’den faydalanilmistir. Kolon Kromatografisi, sentezlenen
maddelerin ayirma kolayligina gore “vakumda flash kolon” ve “islak kolon” olmak
tizere iki farkli sekilde gerceklestirilmistir. Adsorbana emdirilen saflastirilacak
karisimlar kuru ve kati olarak kolona 6zenli bir sekilde aktarilmistir. Tespit edilen
uygun c¢Oziicli sistemleri “sabit elusyon” ve “gradient elusyon” metodlan ile
kolondan gec¢irilmis ve sabit/degisen hacimler halinde fraksiyonlar olarak

toplanmustir.

5.1.1.2 ince tabaka kromatografisi(ITK)

Deneysel siirecte Ince Tabaka Kromatografisi'nden su amaglarla faydalanilmistir:
reaksiyonun tamamlanip tamamlanmadigim tespit etmek, olusan iirlinlerin goreceli
yogunluklarimi tespit etmek, kolon kromatografisi i¢in uygun elusyon sistemini
belirlemek ve toplanan fraksiyonlarin 6n analizini gerceklestirmek. Bu analizler

sirasinda hazir silika plakalarindan faydalanilmstir.

5.1.2 Kullamilan solvent ve katilarin kurutulmasi

Deneylerde kullanilacak solventlerin su barindirmamasi istendiginde cesitli kurutma
islemleri uygulanmistir. Eter ve THF sodyum tel iizerinden, Toluen, CaH, iizerinden,
Kloroform once kire¢ ile muamele edilip ardindan CaCl, iizerinden distillenerek
kurutmaya tabi tutulmustur. Katilarda ise vakum etiiviiniin yani sira, vakum altinda

P,0Os lizerinden kurutma islemi gerceklestirilmistir.
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5.2 Kullamlan Cihazlar

Karakterizasyon ve yapi1 tayini icin Mass, 'H ve 13C—NMR, X-ray, UV, CV, FTIR,
Light Scattering cihazlarindan faydalanilmistir. Voltmetre Olciimlerinde kullanilan
Potansiyostat, CH-Instruments Model 400A Series Electrochemical Quartz Crystal
Microbalance. UV ol¢iimlerinin gergeklestirdigi fotometre, diyode Array Bio

Photometer U-0080D.

5.3 Kullanmilan Coziicii ve Kimyasal Maddeler

Reaksiyonlarda kullanilan baslangis maddeleri ve coziiciiler Merck, Aldrich ve

Acros firmasindan temin edilmistir.

5.4 Sentezlenen Bilesikler

5.4.1 Tetrabromtiyofen sentezi

Reaksiyon sistemi (Sekil 5.2)’deki gibi kuruldu ve iki boyunlu 250ml’lik reaksiyon
balonuna 20 g (0,24 mol) tiyofen alindi. 120 ml kloroform ile yaklasik 54 ml brom
(1,05mol) meziir yardimi ile damlatma hunisine alind1 ve genis araliklarla damlatma
islemi stirdiiriildii. Agiga ¢ikan HBr gazi bir Na,CO; tuzag ile tutuldu. Damlatma
isleminin bitmesinin ardindan 1-2 saat kadar karisma islemi devam etti ve buz
banyosu alinarak reaksiyon kabi altina yag banyosu yerlestirildi. Reaksiyon 5 saat
90°C de geri sogutucu altinda 1sitildi. 5 saat karistirma isleminden sonra reaksiyon
icerigine metanol dokiilerek beyaz kristallerin ¢okmesi saglandi. Beyaz kristalleri
iceren karigima su trompu ile vakum uygulanarak fazla bromun reaksiyon karisimdan
uzaklastirilmast saglandi. Soguk metanol ile yikama gerceklestirildi. Metanol ile
kristallendirme yapildi. % 95 verimle iiriin (Sekil 5.1) elde edildi. Artan Br, sulu
Na;,S,03 ile giderildi.

Br Br

CHCI
[/ \S + 4 mol Br, ’ /m\
S Br Br

90 °C, 5 saat S

Sekil 5.1: Tetrabromtiyofen Sentezi.
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-} - - = CHCI; Tiyofen

<=\~ - 3 Su Buz Banyosu

o

Sekil 5.2: Tetrabromtiyofen sentez diizenegi.

- » Doymus Na,CO5 Cozeltisi

5.4.2 3, 4-Dibromtiyofen sentezi

7 gr (0,02 mol) tetrabromtiyofen, 3,92 gr (0,151 mol) toz seklindeki ¢inko metali ve
14 ml asetik asit tek boyunlu reaksiyon balonuna konuldu. 120°C de 7 saat
kaynatildi. Karisim su ve DCM ile ekstrakte edildi. Organik faz Na,COj; ile notralize
edildi ve Na,SO; ile kurutmanin ardindan siizge¢ kagidinda siiziildii, DCM doner
buharlastiricida  uzaklastirildi. Ele gegen sarimtrak viskoz sivi  kolon
kromatografisinde yalmiz hekzan kullanilarak saflastirildi. % 85 verimle saydam

viskoz iiriin (Sekil 5.3) elde edildi. Desikatorde muhafaza edildi.

Br Br Br Br

Zn/CH,COOH
I, == )
Br Br 120 °C, 7 saat S

S

Sekil 5.3: 3,4-Dibromtiyofen Sentezi.
5.4.3 3,4-Bis[(4-metoksibenzoil) metilsiilfanil] tiyofen(1,8-diketon) sentezi

2 gr (8.26mmol) 3,4-dibromotiyofen 50ml kuru eter ile 100’lik iic boyunlu balona
alindi. Septum kapak ve “bubbler” takilmis balonda oda sicakliginda 10 dakika
kadar bir siirede azot atmosferi olusturuldu. Reaksiyon daha sonra, kuru eter iginde
azot atmosferi altinda 10 dakika kanstirildi ve -78°C’ye sogutulmus aseton
banyosuna yerlestirilerek azot gazi altinda, 10mI’lik cam enjektor ile 5.6ml (1.1ekv.)
tert-BuLi (Pentan icerisinde %15’lik ¢6zelti dgie1i=0.63 g/cm3 ) alinarak damla damla
reaksiyon ortamina aktarildi. Damlatma bittikten sonra 40 dakika karistirildi ve 0,265
gr (8.27 mmol) Sg ilave edilerek 40 dakika daha -78°C’de azot atmosferinde
karistirildi. Islem 5.6ml ter-BuLi ve 0.265gr Sg ilavesi ile 40’ar dakika aralarla

39



tekrarlandi. Reaksiyon -78°C de 2 saat daha karigtirildiktan sonra reaksiyon balonu
aseton banyosundan cikarilarak 40 dakika kadar da oda sicakliginda karisti. Bu
siirenin ardinda, hazirlanan su-buz banyosuna reaksiyon balonu yerlestirildi ve 1s1l
dengenin kurulmasi i¢in beklendi. Isil dengenin hemen ardindan 4.168gr (2.2ekv.) 2-
bromu—4’—metoksiasetofenon, reaksiyon balonuna tek seferde ilave edildi. Reaksiyon,
azot atmosferinde bir gece boyunca karigmaya devam etti. Karisima su ilave edilerek
DCM ile ekstrakte edildi. Organik faz, Na,SQO, ile kurutulup, siiziildii ve solvent
uzaklastirildi. Saflastirma islemi, 6DCM/1Hekzan ile kolon kromatografisinde
gerceklestirildi. %60 verimle beyaz renkte iiriin (Sekil 5.4) elde edildi.

Br Br 1)ter-BuLi LiS, SLi
Ss
2)ter-BuLi
S S
78°C , Et,0,

N, 0
Br

OCH;
H300\©\<o Oj/©/
S S
3

s
Sekil 5.4: 1,8-diketon sentezi.

5.4.4 3,5-Dimetoksifenil ditiyeno [3,2-b:2°,3’-d]tiyofen sentezi

0.551gr P4Si0 (1.24mmol) 100ml’lik iki boyunlu balona 50ml kuru Toluen ile alindi.
Bir siire karigir halde birakildi ve 0.500gr (1.13mmol) MeO-dk ilave edildi ve oda
sicakliginda 20 dakika kadar karigmasina izin verildi. Daha sonra karigim 120°C lik
yag banyosuna alindi ve geri sogutucu altinda 1sitildi. Reaksiyon TLC ile takip
edildi. Reaksiyonun bitmesinin ardindan karisim su ve DCM ile ekstrakte edildi,
Na,SO; ile kurutuldu ve siiziilerek DCM ve toluenin uzaklastirilmasinin ardindan,
kalinti, uzun 1slak kolonda, kolon kromatografisi ile saflastirildi. Saflastirma
asamasinda, kolon kromatografisinde 3H/1DCM bilesim oran1 kullanildi. Hem DTT
hem de EDTT iiriinii (Sekil 5.5) elde edilmistir.
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LR

S 120°C, Toluen
DlMeOPh DTT MeOPh EDTT

Sekil 5.5: 3,5-Dimetoksifenil ditiyeno[3,2-b:2’,3’-d]|tiyofen sentezi.
5.4.5 2-(4-metoksifenil)tiyeno[3,4-b][1,4]dithiin (MeOPh-EDTT) sentezi

0.551gr P4Sjo (1.24mmol) 100ml’lik iki boyunlu balona 50ml HPLC o&lgekte
1,4-dioksan ile alindi. Bir siire karisir halde birakildi ve 0.500gr (1.13mmol)
diketon ilave edildi ve oda sicakliginda 20 dakika kadar karigmasina izin verildi.
Daha sonra karisim 100°C lik yag banyosuna alindi ve geri sogutucu altinda
1sitildi. Reaksiyon TLC ile takip edildi. Reaksiyonun bitmesinin ardindan
karisim su ve DCM ile ekstrakte edildi, Na,SO, ile kurutuldu ve siiziilerek
solventler uzaklastirildi. Kalint1, uzun 1slak kolonda, kolon kromatografisi ile
saflastirildi.  Saflagtirma asamasinda, kolon kromatografisinde, 3H/IDCM
bilesim orani kullanildi. Hem DTT hem de EDTT iiriinii (Sekil 5.6) elde

edilmistir.
\Q\K j/©; S ) . S !
1,4-Dioksan / \ / \
S 100°C

MeOPh-EDTT DiMeOPh-DTT

Sekil 5.6: 2-(4-metoksifenil)tiyeno[3,4-b][1,4]dithiin(MeOPh-EDTT) sentezi.
5.4.6 3,5-Dimetoksifenil ditiyeno [3,2-b:2’,3’-d]tiyofen sentezi

0.551gr P4Si0 (1.24mmol) 100mI’lik iki boyunlu balona 50ml kuru Toluen ile
alindi.Bir siire karisir halde birakildi, 0.856gr (4.52mmol) p-Toluensiilfonik asit
ilave edilip 15 dakika kadar karismas1 saglandi ve 0.500gr (1.13mmol) MeO-dk
ilavesinin ardindan oda sicakligindaki karigma islemi 20 dakika daha devam
etti. Daha sonra karisim 120°C lik yag banyosuna alindi ve geri sogutucu

alinda 1sitildi. Reaksiyon TLC ile takip edildi. Reaksiyonun bitmesinin
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ardindan karisim, NaHCOs ile notralize edildi. Su ve DCM ile ekstrakte edilip,
Na,SO,4 ile kurutuldu ve siizilerek DCM ve toluenin uzaklastirilmasinin
ardindan, kalinti, uzun 1slak kolonda, kolon kromatografisi ile saflastirildi.
Saflagtirma asamasinda, kolon kromatografisinde, 3H/IDCM bilesim orani

kullanildi. Tek iiriin olarak DTT (Sekil 5.7) elde edildi.

MeO OMe MeQ OMe
S YRS
S S P4So S
:/ \; PTSA, Toluen / \ / \
S 120°C S S

DiMeOPh-DTT
Sekil 5.7: 3,5-Dimetoksifenil ditiyeno[3,2-b:2’,3’-d]tiyofen sentezi.

5.4.7 2-(4-metoksifenil)tiyeno[3,4-b][1,4]dithiin (MeOPh-EDTT) sentezi

0.551gr P4S;p (1.24mmol) 100ml’lik iki boyunlu balona 50ml HPLC o6l¢ekte
1,4-Dioksan ile alindi. Bir siire karigir halde birakildi. 0.856gr (4.52mmol) p-
Toluensiilfonik asit ilave edilip 15 dakika kadar karigmasi saglandi ve 0.500gr
(1.13mmol) MeO-dk ilave edilip oda sicakliginda yirmi dakika kadar
karigmasina izin verildi. Daha sonra karisim 100°C lik yag banyosuna alindi ve
geri sogutucu altinda 1sitildi. Reaksiyon TLC’de takip edildi. Reaksiyonun
bitmesinin ardindan karistim su ve DCM ile ekstrakte edildi, Na,SO, ile
kurutuldu ve siiziilerek DCM ve 1,4-Dioksanin uzaklastirilmasinin ardindan,
kalinti, uzun 1slak kolonda, kolon kromatografisi ile saflastirildi. Saflagtirma
asamasinda, kolon kromatografisinde 3H/IDCM bilesim oran1 kullanildi. Tek
iirtin olarak MeOPh-EDTT (Sekil 5.8) elde edildi.

OMe
MeO. OMe
\O\EO Oj/©/
s s P,Syp s s
m PTSA, 1,4-Dioksan ;/ \<
S 100°C S
MeOPh-EDTT

Sekil 5.8: 2-(4-metoksifenil)tiyeno[3,4-b][1,4]dithiin (MeOPh-EDTT) sentezi.
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5.4.8 2-(4-metoksifenil)tiyeno[3,4-b][1,4]dithiin (MeOPh-EDTT) sentezi

0.44gr P4Si0 (0.99mmol) 100ml’lik iki boyunlu balona 50ml kuru Toluen ile
alindi, bir siire karigir halde birakildi. 1.51gr NaHCO; ilave edilip 20 dakika
kadar karigmasi saglandi ve 0.400gr (0.9mmol) MeO-dk ilavesinin ardindan oda
sicakligindaki karigma iglemi 20 dakika daha devam etti. Daha sonra karigim
120°C lik yag banyosuna alindi ve geri sogutucu altinda 1sitildi. Reaksiyon
TLC’de takip edildi. Reaksiyonun bitmesinin ardindan, karigim, su ve DCM ile
ekstrakte edilip, NaSO, ile kurutuldu ve siizilerek DCM ve toluenin
uzaklastirilmasinin ardindan, kalinti, uzun 1slak kolonda, kolon kromatografisi
ile saflastirildi. Saflastirma asamasinda, kolon kromatografisinde 3H/1DCM
bilesim oranmi kullanildi. Baskin iiriin olarak MeOPh-EDTT (Sekil 5.9) elde
edildi.

S Toluen, 120°C

DiMeOPh-DTT MeOPh-EDTT
Sekil 5.9: 2-(4-metoksifenil)tiyeno[3,4-b][ 1,4]dithiin (MeOPh-EDTT) sentezi.

5.4.9 2-(4-metoksifenil)tiyeno[3,4-b][1,4]dithiin (MeOPh-EDTT) sentezi

0.44gr P4S;p (0.99mmol) 100mlI’lik iki boyunlu balona 50ml HPLC 6l¢ek 1,4-
Dioksan ile alindi, bir siire karisir halde birakildi. 1.51gr NaHCO; ilave edilip
20 dakika kadar karismasi saglandi ve 0.400gr (0.9mmol) MeO-dk ilavesinin
ardindan oda sicakligindaki karigsma islemi 20 dakika daha devam etti. Daha
sonra karigim 100°C lik yag banyosuna alindi ve geri sogutucu altinda 1sitild1.
Reaksiyon TLC ile takip edildi. Reaksiyonun bitmesinin ardindan, karisim, su
ve DCM ile ekstrakte edilip, Na,SO, ile kurutuldu ve siizilerek DCM ve
toluenin uzaklastirilmasinin ardindan, kalinti, uzun 1slak kolonda, kolon
kromatografisi ile saflastirildi. Saflastirma agsamasinda, kolon kromatografisinde
3H/1DCM bilesim orani kullanildi. Hem DTT hem de EDTT iiriinii (Sekil 5.10)

elde edilmistir.
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OMe
OMe

MeQ OMe
WQTO OTQF o ~
S S P4S l()/NaHCO3 S S + S
Z/ \g 1,4-Dioksan / \ / \ / \
S 100°C S S S
MeOPh-EDTT DiMeOPh-DTT

Sekil 5.10: 2-(4-metoksifenil)tiyeno[3,4-b][1,4]dithiin (MeOPh-EDTT) sentezi.
5.4.10 3,5-Dimetoksifenil ditiyeno [3,2-b:2’°,3’-d]tiyofen-4,4-dioksit sentezi

0.200gr (0.49mmol) 3,5-dimetoksifenil ditiyeno [3,2-b:2’,3’-d]tiyofen 10ml HPLC
olcek DCM ile 50 ml’lik iki boyunlu balona alindi. lyice ¢oziinmesinin ardindan,
10ml CH3COOH ve 1-2ml DCM ile ¢oziinen 0.483gr (1.96mmol) m-CPBA (Accros
%70-75 saflikta) cam enjektorle alinip reaktdre damla damla ilave edildi. Reaksiyon
oda sicakliginda bir giin boyunca siirdiiriildii. Saflastirma islemi kolon
kromatografisi ile; Hekzan, 5H/1D, 3H/1D, 1H/1D, D, EA “gradient elusyon”
bilesimleri sirast ile kullanilmistir. Saflastirma sonunda UV 1sik altinda mavi

flouresans iiriin (Sekil 5.11) elde edilmistir

MeQ OMe
O (S o

S
/I \ / \ DCM, -15°C
S S

Sekil 5.11: 3,5-Dimetoksifenil ditiyeno [3,2-b:2’,3’-d]tiyofen-4,4-dioksit sentezi.
5.4.11 MeOPh-EDTT kimyasal polimerizasyonu

0.550gr (3.4mmol) susuz FeCl; 30ml kurutulmus CHCI; ile100ml’lik iki boyunlu
balona alindi, yirmi dakika kadar karisir halde iken N, gecisi saglandi. Azot
atmosferinin olugmasi ile 0.200gr (0.72mmol) MeOPh-EDTT 25ml kadar CHCIj; ile
¢Oziiniip, enjektore alindi ve oda sicakliginda damla damla reaksiyon balonuna ilave
edildi. ilavenin bitmesinin ardindan oda sicakligindaki karisma on dakika kadar daha
devam etti ve reaksiyon balonu 55°C lik yag banyosuna alindi. Reaksiyon azot
altinda giin asir1 devam etti. Ertesi giin azot ge¢isi durduruldu. Reaksiyon balonunun
sogumasit ile birlikte karistm 100ml’lik balona alinip, ¢oziicii doner buharlastiricida

uzaklastirildi. Ele gecen kalim1 az miktar THF ile alinip metanolde c¢oktiiriildii, ¢coken
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kisim adi siizge¢ kagidinda siiziiliip metanol ile yikandi. Kalint1 tizerindeki solventin
uzaklagmasi ve kurumasi ile birlikte dibi diiz 250ml balon ile 6nce metanol, ardindan
da aseton ile Soxhlet ekstraksiyonuna alindi. Her bir ekstraksiyon siiresi yirmi dort
saat olarak gerceklestirildi. Renkli metanol ve aseton ekstraktlarinin, GPC analizi
sonucu, monomer ve kiigiik molekiil agirlikli kalintilara karsilik geldigi anlasilmistir.
Kalint1 iyice kurumasi i¢in bir giin boyunca vakum etiiviinde bekletilmistir ve
kahverengi toz halinde poli-2-(4-metoksifenil)tiyeno[3,4-b][1,4]dithiin  (poli-
MeOPh-EDTT) (Sekil 5.12) elde edilmistir.

OMe OMe
= Susuz FeCly /ﬂ
S, S - S S
55°C, CHCl,
Z/ \g 24saat, N, m\
S ® S i
MeOPh-EDTT Poli-MeOPh-EDTT

Sekil 5.12: MeOPh-EDTT’nin kimyasal yolla polimerizasyonu.
5.5 Materyal Hazirlanmas ve Fiziksel Ozelliklerinin incelenmesi

5.5.1 Poli-(3,5-Dimetoksifenil ditiyeno [3,2-b:2’,3’-d]tiyofen)

Ik olarak gerceklestirilen calisma dongiilii voltmetre ile poli-DTT materyalin
oksidasyon-rediiksiyon potansiyellerinin de i¢inde oldugu calisma araliginin tespiti
olmustur. Oksidasyon potansiyelinin belirlenmesi i¢in Linear Sweep metottan
faydalanildi. Daha sonra, belirlenen oksidasyon potansiyelini de i¢ine alacak sekilde
Cyclic Voltammetry metot ile Pt-tel iizerine kaplanan materyalin voltamogrami
alindi. Benzeri sekilde belli derisimdeki elektrolit ve DTT den hazirlanan calisma
cozeltisi ile yine elektrokimyasal yolla ITO iizerine poli-DTT kaplanmis ve
elektrokromik ozellikleri incelenmistir. Son olarak da ITO {izerine kaplanarak
hazirlanan elektrokromik materyalin uygulanan potansiyel degisimi ile UV’de band

degisimleri gézlenmistir.

5.5.1.1 Poli-(3,5-dimetoksifenil ditiyeno [3,2-b:2’,3’-d]tiyofen) ile voltmetre

5x10°M MeOPh-DTT ve 0.2M LiClO4-NaClO, elektrolit cozeltilerinden beser ml

almarak elektrokimyasal c¢ozelti stoku hazirlandi. Her iki c¢ozelti de
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CH;CN/DCM=9/1 solvent karisimi ile hazirlanmistir. Hazirlanan c¢ozelti stoku iyice
kangtirildiktan sonra voltmetre caligmasinin yapilacagi kapakli cam hiicreye alindi.
Bu elektrokimyasal Olgiimler sirasinda kullanilan, Pt-calisma elektrodu,
Ag/AgCI(0.01M) referans elektrodu ve Pt-karsit elektrodu elektrokimyasal hiicreye
uygun ve temas etmeyecek sekilde yerlestirildi. Cyclic Voltammetry metot ile 0-
1.3Volt aralifinda potansiyel uygulanan materyale ait voltamogram alindi. Dongiilii
voltamogram aliminda tarama hizi 0.1Volt/s ve hassasiyet 10°A/V seviyesindeydi.
Bu calisma ile hem calisma araligt hem de oksidasyon rediiksiyon potansiyeli
belirlenmistir. Elektrokimyasal reaksiyon sonucunda olusan notral polimer Pt-

caligma elektrot tizerinde toplanmistir.

5.5.1.2 ITO iizerine Poli-DTT Materyalin Kaplanmas1 ve Elektrokromik
Degisimin Takibi
5ml 5x10°M MeOPh-DTT, 5ml Asetonitril/Diklorometan(9:1) karigimi  ile
seyreltilmis ve iizerine 10ml 0.2M LiClO4-NaClO, elektrolit ¢ozeltisi ilave edilerek
ITO iizerine kaplanacak elektrokimyasal ¢6zelti stoku hazirlandi. Uzun temiz ITO
izerine gergeklestirilen kaplama isleminde, ITO-calisma elektrot, Pt-Karsit elektrot,
Ag-Referans elektrot olarak gorev almistir. Elektrokimyasal ¢ozelti kaplamanin
yapilacagi cam hiicreye alindiktan sonra teflon bélmeli kapak kapatilmis ve 6zenli
bir sekilde elektrotlar bu bolmelere yerlestirilmistir. Tarama hiz1 Cyclic Voltammetry
metotta 0.1Volt/s olarak girilip, 20 segmentlik kaplama 10°A/V hassasiyetle 0-
1.4Volt arasinda gerceklestirilmistir. Ele gecen kaplama, monomer free adi verilen
yalmiz elektrolit ¢ozeltisi iceren karisimla yikanarak monomer ve olasi
oligomerlerinden arindirildi. Notral kaplamanin sari-turuncu renge sahip oldugu
gozlemlendi. Uzun ITO iizerine gergeklestirilen kaplama, daha sonra, icinde yalnizca
0.1M elektrolit karisimi iceren hiicreye alinarak, Ag-Referans ve Pt-Karsit elektrot
esliginde potansiyel uyguland1 ve oksidasyon rediiksiyon boyunca elektrokromik

degisimler gozlemlenip fotograflandi.

5.5.1.3 ITO iizerine kaph materyal ile CV-UV calismasi

Uzun ITO iizerine elektrokimyasal yolla hazirlanan sari-turuncu notral materyal,
kaph ITO calisma elektrot, Pt karsit elektrot ve Ag referans elektrot olmak iizere
sadece elektrolit ¢ozeltisi igeren UV-kiivete alindi. Linear Sweep metotta 900

saniyelik Ol¢timii karsilayacak sekilde, 0.002Volt/s tarama hizi, 10°A/V hassasiyetle
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0-1.8Volt arast potansiyel uygulandi. Bu potansiyel degisimi esnasinda, UV’de
absorbans degisimi her 40 saniyede es zamanl olarak kaydedildi ve dl¢iim sonuna
kadar aym1 zaman araliklarinda UV-6lglim tekrarlandi. UV-bant degisim ve
olusumlar1 gézlemlendi. Bu dl¢iim, sadece oksidasyon yoniinde Linear Sweep metot

ile alinmistir.

5.5.2 Poli(3,5-Dimetoksifenil ditiyeno [3,2-b:2’,3’-d]tiyofen-4,4-dioksit)

Ik olarak gerceklestirilen calisma dongiilii voltmetre ile poli-DTT-4.4-dioksit
materyalin oksidasyon-rediiksiyon potansiyellerinin de icinde oldugu calisma
araliginin tespiti olmustur. Oksidasyon potansiyelinin belirlenmesi i¢in Linear Sweep
metottan faydalanildi. Daha sonra, belirlenen oksidasyon potansiyelini de icine
alacak sekilde Cyclic Voltammetry metot ile Pt-tel iizerine kaplanan materyalin
voltamogrami alindi. Benzeri sekilde belli derigsimdeki elektrolit ve DTT den
hazirlanan c¢alisma ¢ozeltisi ile yine elektrokimyasal yolla ITO iizerine poli-DTT-
4,4-dioksit kaplanip elektrokromik 6zellikleri incelenmistir. Hem polimer hem de

monomere ait UV spektra alinarak kiyaslanmistir.

5.5.2.1 Poli-(3,5-Dimetoksifenil ditiyeno [3,2-b:2’,3’-d]tiyofen-4,4-dioksit) ile

voltmetre

10ml 0.01M DiMeOPh-DTT-dioksit ana stok c¢ozeltisi hazirlandi. 2.5x10°M olacak
sekilde 3ml ana stok 9:1 karisim oranindaki Asetonitril-Diklorometan ile seyreltildi.
Yeni olusan seyreltik stoktan 3ml alinarak iizerine 0.2M LiClO4-NaClO; elektrolit
cozeltilerinden tic ml ilave edilerek elektrokimyasal c¢ozelti stoku hazirlandi.
Hazirlanan ¢ozelti stoku iyice karistirildiktan sonra voltmetre ¢alismasinin yapilacagi
kapakli cam hiicreye alindi. Bu elektrokimyasal 6lciimler sirasinda kullanilan, Pt-
calisma elektrodu, Ag/AgCl(0.01M) referans elektrodu ve Pt-karsit elektrodu
elektrokimyasal hiicreye uygun ve temas etmeyecek sekilde yerlestirildi. Cyclic
Voltammetry metot ile 0-1.6Volt aralifinda potansiyel uygulanan materyale ait
voltamogram alindi. Dongiilii voltamogram aliminda tarama hizi 0.1Volt/s ve
hassasiyet 10°A/V seviyesindeydi. Bu c¢alisma ile hem calisma araligi hem de
oksidasyon rediiksiyon potansiyeli belirlenmistir. Elektrokimyasal reaksiyon

sonucunda olugan nétral polimer Pt-¢alisma elektrot iizerinde toplanmistir.
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5.5.2.2 ITO iizerine poli-DTT-dioksit materyalin kaplanmasi ve elektrokromik
degisimin takibi

5ml 2.5x10°M DiMeOPh-DTT-dioksit iizerine 5ml 0.2M LiClO4-NaClOy elektrolit
cozeltisi ilave edilerek ITO iizerine kaplanacak elektrokimyasal cozelti stoku
hazirlandi. Uzun temiz ITO iizerine gergeklestirilen kaplama isleminde, ITO-calisma
elektrot, Pt-Karsit elektrot, Ag-Referans elektrot olarak gorev almistir.
Elektrokimyasal ¢ozelti kaplamanin yapilacagi cam hiicreye alindiktan sonra teflon
bolmeli kapak kapatilmis ve oOzenli bir sekilde elektrotlar bu bdlmelere
yerlestirilmistir. Tarama hiz1 Cyclic Voltammetry metotta 0.1Volt/s olarak girilip, 20
segmentlik kaplama 10°A/V hassasiyetle 0-1.6Volt arasinda gerceklestirilmistir. Ele
gecen kaplama, monomer free adi verilen yalniz elektrolit ¢ozeltisi iceren karigimla
yikanarak monomer ve olasi oligomerlerinden arindirildi. Nétral kaplamanin bordo-
kirmizi renge sahip oldugu gozlemlendi. Uzun ITO {iizerine gerceklestirilen kaplama,
daha sonra, icinde yalmzca 0.1M elektrolit karigimi igeren hiicreye alinarak, Ag-
Referans ve Pt-Karsit elektrot esliginde 0-1.6Volt araligi potansiyel uygulandi ve

oksidasyon rediiksiyon boyunca elektrokromik degisimler gézlemlenip fotograflandi.

5.5.2.3 DiMeOPh-DTT-dioksit ve poli- DiMeOPh-DTT-dioksit UV spektra alim

Mavi floresans gosteren DiMeOPh-DTT-dioksit ve onun elektrokimyasal yolla
sentezlenmis olan polimerinden ¢ok az miktarda alinarak hazirlanmis oldukca
seyreltik 6lciim numunelerinin UV-spektroskopide bant kaymalar1 gozlemlendi. Ilgili

sonuclar sonug boliimiinde kiyaslanip yorumlanmustir.
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6. SONUCLAR VE TARTISMA

6.1 Deneysel Sonuclar ve Mekanizma Tartismalari

6.1.1 TBT, DBT ve 1,8-diketon

Tetrabromotiyofen(TBT) sentezinde, tiyofenin sahip oldugu kiikiirt atomunun serbest
elektronlarin1 konjugasyona katmasindaki kolaylik sayesinde cift baglar brom
molekiiline atak edebilirler. Bu mekanizmanin devaminda ele gecen TBT,
Zn/CH3COOH ile 3,4-Dibromotiyofene(DBT) indirgenir. Ele gecen DBT dianyon
(Sekil 6.1) ara bilesigine ulasmada kullanilmstir.

Br Br Br eLc'i_\ /i—s\
/2 \S tert-BuLi / \ |S ?
S\ /S

S S S—s
Br SLi Br LSIG:’)S_S\S
@ ] |
/ \ + S5 ~ / \ S\S_S/S
S S

Sekil 6.1: Dilityum 3,4-tiyofenditiyolat eldesi reaksiyon mekanizmasi.

Dianyon tuzu, ile reaksiyona girerek 1,8-diketonu vermistir. Dianyon tuzu ile 2-
bromo-4’-metoksiasetofenonun aralarindaki tepkime de Sy2 tiiriinde bir
yerdegistirmedir. 1,8-diketona ait NMR, mass ve erime noktasi verileri asagida
verilmistir. ['H-NMR(250MHz, CDCI3) ;7.89(d, 4H; J=8.8Hz), 7.28(s, 2H), 6.9(d,
4H; J=8.8Hz), 4.2(s, 4H), 3.86(s, 6H) "“C-NMR(250MHz, CDCI3) ;192.7(C=0),
163.7(C-q), 132(C-q), 131.7(C-q), 128(C-q), 127.3, 113.8, 55.4(0O-CH3), 40.9(S-
CH2), EIMS(mm/z) M+ 445, EN:92°C]

6.1.2 3,5-Dimetoksifenil ditiyeno [3,2-b:2’,3’-d]tiyofen

DTT sentezi farkli kosullandirmalar denenerek gerceklestirilmistir. Bu
kosullandirmalar, solvent bakimindan; toluen ve 1,4-dioksan ile, ortam olarak ise;

yalmz P4S;9, P4S10-NaHCO;3; ve P4S,0-PTSA’y1 kapsamaktadir. Kosullandirmalar
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sonucunda verim olarak en iyi sonucun toluen solventli ortamda PTSA ile alindig

ispatlanmistir. En verimli DTT kosul reaksiyonu (Sekil 6.2) gosterilmistir.

MeO OMe MeQ OMe
" O,
S S PsSio S
Z_§ PTSA, Toluen / \ / \
S 120°C S S

DiMeOPh-DTT
Sekil 6.2: En verimli DTT sentez-kosul reaksiyonu.

Toluene kiyasla daha yiiksek bir polariteye sahip 1,4-dioksan solventinin her ii¢
kosulda da DTT olusum oranim diisiirdiigii gézlenmistir. DiMeOPh-DTT bilesigine
ait NMR, mass ve erime noktasi verileri ise asagidaki gibidir. 1,8-diketonun
kapanarak DiMeOPh-DTT vermesi (Sekil 6.3)’de ifade edilmistir. ['H-
NMR(250MHz, CDCI3) ; 7.89(d, 4H; J=8.8Hz), 7.28(s, 2H), 6.9(d, 4H; J=8.8Hz),
4.2(s, 4H), 3.86(s, 6H) "“C-NMR(250MHz, CDCI3) ; 192.7(C=0), 163.7(C-q),
132(C-q), 131.7(C-q), 128(C-q), 127.3, 113.8, 55.4(0O-CH3), 40.9(S-CH2),
EIMS(m/z) M+ 445, EN: 181°C]

=
C I

S :éis S

\

I
S +—o0—p—3
8! )= \\j'ﬂ_ L
S S
1,8-Diketon
o s
S H S
S S —~S S |
{ 7 S 1/ W, QVESS’}H QP—FG_

s R S R + S

R

DTT

Sekil 6.3: P4So par¢alanma iiriinii ile halka kapanma reaksiyon mekanizmasi.

Mekanizmasinda oksijen-fosfor ve karbon-kiikiirt bagi olusumlar reaksiyonun
basindan sonuna kadar goze carpan etkilesimler olmakla birlikte, bu reaksiyonda
tiyofen halkalarinin kaynagmasi sonucu asit ¢ikislan gergeklesmektedir. Dolayisiyla

ortamda H* saglayici bir tiiriin varlig1 bu olusuma katkida bulunabilir.
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6.1.3 2-(4-metoksifenil)tiyeno[3,4-b][1,4]ditiin (MeOPh-EDTT)

EDTT sentezinde gerceklestirilen kosullandirmalar, solvent bakimindan; toluen ve
1,4-dioksan ile, ortam olarak ise; yalniz P4S9, P4S;o-NaHCO; ve P4So-PTSA’y1
kapsamaktadir. Bu kosullandirmalar sonucunda verim olarak en iyi sonug, 1,4-
dioksan solventli ortamda NaHCOj esliginde alinmistir. Hem EDTT hem de DTT ye
ait kosullandirma ile ilgili detayl bilgi (Cizelge 6.1)’de toplanmistir. Bylece, bu
sonuglardan, 1,4-dioksanin toluene kiyasla daha polar ve 1,4-dioksan molekiiliiniin
EDTT ye benzemesi nedeniyle dipol etkilesimler sonucu kullanilan 1,8-diketonu

EDTT’ye yonlendirdigi tahmin edilmektedir.

Cizelge 6.1: DTT ve EDTT reaksiyon kosullandirmasi sonuglari.

No KOSUL cOzUcU SICAKLIK | MeOPh- | MeOPh-
DTT(%) EDTT(%)
1 P4Sio Toluen 120 27 24
2 PisSio 1,4-Dioksan 100 10 35
3 P4S1o/ NaHCO3 Toluen 120 12 26
4 P4S,o/ NaHCO; 1,4-Dioksan 100 10 55
5 PS¢/ PTSA Toluen 120 65 Eser
6 P,So/ PTSA 1,4-Dioksan 100 Eser 30

Hekzan ve diklorometan iceren EDTT’li 6rnekten kristaller elde edilmis ve X-ray
Olctimii alimmistir. Bu iskeletin orta kisminda siilfiir atomlaria bagli karbonlar arasi
bag uzunlugunun kisa olusu bu bagin bir ikili bag olduguna da isarettir. MeOPh-
EDTT sentezi icin en verimli kosul (Sekil 6.4) gdsterilmi§tir.

g
/\

1,4-Dioksan
100°C
MeOPh-EDTT DiMeOPh-DTT

Sekil 6.4: MeOPh-EDTT i¢in en verimli reaksiyon kosulu.
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EDTT olusumu igin (Sekil 6.5)’daki mekanizma  Onerilebilir. MeOPh-EDTT
bilesigine ait NMR, mass ve erime noktas1 verileri ise asagidaki gibidir. Yapiya ait
X-ray goriiniimii (Sekil 6.6)da verilmistir. ['H-NMR(250MHz, CDCI3) ;7.47(d, 2H;
J=8.8Hz), 7.04(d, 1H;3.2Hz), 6.96(d, 1H; J=3.2Hz), 6.87(d, 2H; J=8.8Hz), 6.45(s,
1H), 3.82(s, 3H) ""C-NMR(250MHz, CDCI3) ;160(C-q), 138.5(C-q), 130.2(C-q),

130(C-q), 127.9, 119.5, 119, 114.1, 114, 113.9(C-q), 54.5(0-CH3), EIMS(m/z) M+
279, EN:135°C].

R R R
—-S O ~-S S ~-S" " gH
Teal) e ol S o
R R
1,8-Diketon “H.S
R & s 2
R S
—2~R =
LT ST S\ 5
S S S\:—{&)
MeOPh-EDTT R=p-MeOPh R

Sekil 6.5: Onerilen MeOPh-EDTT olusum mekanizmast.

>
e

<
-

Sekil 6.6: MeOPh-EDTT’ye ait X-ray goriiniimii.

6.1. MeOPh-EDTT Kimyasal Polimerizasyonu

MeOPh-EDTT ye ait ele ge¢en polimerin agirlik¢a ortalama molekiil agirligi (Mw)
degerleri Wyatt marka Dawnh Heleos 151k sacilimi cihazi ile tayin edilmistir. Burada

kullanilan orneklerin spesifik refraktif indeks artis1 degerleri (dn/dc) ise Wyatt
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OptiLab REX model refraktometre ile tayin edilmistir. Olciimler THF iginde 25° C

de yapilmistir. Polimere ait zimm-plot (Sekil 6.7) verilmistir.

£imm plat

20010°%

g

K cRithets

0s an os
sFmhenaz) » ke

Sekil 6.7: Poli-MeOPh-EDTT zimm-plot dagilima.
6.1.5 3,5-Dimetoksifenil ditiyeno [3,2-b:2’,3’-d]tiyofen-4,4-dioksit

DTT’nin ortadaki tiyofen halkasindaki siilfiiriin oksitlenmesinde, mCPBA asit
kullanilmigtir. Oksitlenmis ditiyenotiyofenin olusum mekanizmasi (Sekil 6.8)’deki

gibi gosterilebilir.

N S 7 - 7 S 7 -
R P
T/(_/O) k—/e
l
N Y -

Sekil 6.8: Ditiyenotiyofenin m-CPBA ile oksitlenme mekanizmasi.

DTT’nin ortadaki siilfiiriiniin oksitlenip siilfona doniismesi yapinin daha diizgiin bir
konjugasyona ulasmasi1 ve ortadaki tiyofen halkasinin aromatik karakterinin daha
diisiik olmasi seklinde yorumlanabilir. Ayrica ele gecen oksitli formun UV 11k

altinda mavi floresans karakter kazandig1 da gozlenmistir.

6.2 Materyal Hazirlanmas ve Fiziksel Ozelliklerinin incelenmesi

6.2.1 Poli-(3,5-Dimetoksifenil ditiyeno [3,2-b:2’,3’-d]tiyofen)

2.5x10°M DiMeOPh-DTT igeren elektrolitli ¢ozelti ile alinan dongiilii voltamogram
ile DTT tiriine ait oksidasyon potansiyeli 1.09Volt ve rediiksiyon potansiyeli
0.84Volt olarak belirlenmistir. Pt-tel iizerine kaplanan poli- MeOPh-DTT ye ait
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voltamogram (Sekil 6.9) gosterilmis ve uygulanan gerilim 0-1.3Volttur. Pt-tele kaph
polimerinin oksidasyon ve rediiksiyon doniisiimlerini diizenli ve tersinir olarak

tekrarlayabildigi gbzlemlenmistir.

3.0 L 1

2.4
1.8 5
1.2
0.6

L1

—A.

Current/ le-3A

-2
-1.8 ]
—2_ 4

-3.0

[1] 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4

Potential /W

Sekil 6.9: Poli-DiMeOPh-DTT’ye ait voltamogram.

6.2.1.1 ITO iizerine Poli-DTT materyalin kaplanmasi ve elektrokromik
degisimin takibi
2.5x10°M MeOPh-DTT iceren elektrolitli ¢ozelti ile ITO iizerine 20 segmentlik
kaplama yapildiginda nétral polimerin sari-turuncu renge sahip oldugu gozlenmistir.
ITO’ya kapl elektrokromik materyale 0-1.4Volt arasi doniisiimli gerilim
uygulandiginda elektrokromik Ozellikteki materyalin sari-turuncu, sari, yesil mavi
seklinde renk degistirdigi ve rediiksiyonun bitiminden sonra eski notral rengi olan
sari-turuncuya tekrar dondigi gozlemlenmistir (Sekil 6.10) ve bu tersinir

elektrokromik davranigi potansiyel uygulandig siirece sergiledigi takip edilmistir.

Sekil 6.10: Poli-DiMeOPh-DTT ye ait elektrokromik degisimler.




6.2.1.2 Poli-(3,5-Dimetoksifenil ditiyeno [3,2-b:2’,3’-d]tiyofen) CV-UV Calismasi

Dongiilii voltmetrede Linear Sweep metod ve UV’de WL modda calisiimistir.
Dongiilii voltmetredeki 0-1.8Voltluk aralik, yalniz oksidasyon yoniinde, 0.002Volt/s
tarama hizi ile alinmis olup, potansiyelin ilerlemesiyle her 40 saniyede bir UV’de
absorpsiyon Ol¢iimii alinarak tamamlanmigtir. Belli potansiyellerde alinan bu
Olctimlerin Absorpsiyon-A egrilerinin iist iiste cakigmasi ile UV-band degisim ve
olusumlar (Sekil 6.11) gozlendi. Bu sonuca gore, poli-DiMeOPh-DTT ye ait iki adet
UV bant maksimumu siras1t ile 340 ve 442nm’de gozlemlendi ve potansiyelin
uygulanmasi ile bu bantlara ait absorpsiyon siddetlerinde azalma goze carpti. Diger
taraftan 700 ve 1000 nm sonras1 daha 6nce mevcut olmayan yeni bantlar, siddetleri
potansiyel uygulanmasi ile artar halde gozlemlendi. Bu olusumlarin, oksidasyon
sirasinda olusabilecek polaran ve bipolaran yiiklii yapilara karsilik geldigi tahmin
edilmekle birlikte 1000nm sonrasi absorpsiyon artisinin daha fazla olusu materyalin
oksidasyon swrasinda ¢ift arti yiklii bipolaran yapiyr tercih ettigini

kuvvetlendirmektedir.

Absorbans

Dalgaboyu(nm)

Sekil 6.11: ITO iizerine kapli Poli-DiMeOPh-DTT materyale ait UV
bant degisimleri.

6.2.2 Poli-(3,5-Dimetoksifenil ditiyeno [3,2-b:2’,3’-d]tiyofen-4,4-dioksit)

1.25x10°M DiMeOPh-DTT-4,4-dioksit iceren elektrolitli ¢ozelti ile alinan dongiilii
voltamogram ile oksitli-DTT tiirline ait oksidasyon potansiyeli 1.32Volt ve
rediiksiyon potansiyeli 1.13Volt olarak belirlenmistir. Pt-tel iizerine kaplanan poli-
MeOPh-DTT-4,4-dioksit’e ait voltamogram (Sekil 6.12) gosterilmis uygulanan

gerilim 0-1.6Volttur. Pt-tele kapli polimerinin oksidasyon ve rediiksiyon

doniisiimlerini diizenli ve tersinir olarak tekrarlayabildigi gézlemlenmistir.
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Sekil 6.12: Poli-DiMeOPh-DTT-4,4-dioksit’e ait voltamogram.

6.2.2.1 ITO iizerine Poli-DTT-dioksit materyalin kaplanmasi ve elektrokromik
degisimin takibi

1.25x10”°M DiMeOPh-DTT-4,4-dioksit iceren elektrolitli ¢ozelti ile ITO iizerine 20
segmentlik kaplama yapildiginda nétral polimerin bordo-kirmizi renge sahip oldugu
gozlenmistir. ITO’ya kapl elektrokromik materyale 0-1.6Volt arasi doniigiimlii
gerilim uygulandiginda elektrokromik ozellikteki materyalin bordo-kirmizi rengi
potansiyelle birlikte yerini gri renge birakmaya baslamistir rediiksiyonun bitiminden
sonra eski notral rengi olan bordo-kirmiziya tekrar dondiigii gozlemlenmis (Sekil

6.13) ve bu tersinir elektrokromik davranigi potansiyel uygulandigi siirece ayni
sekilde sergiledigi takip edilmistir.

Sekil 6.13: Poli-DiMeOPh-DTT-dioksit’e ait elektrokromik degisimler.




6.2.2.2 Poli-DTT-dioksit ve DTT-dioksit UV-bant degisimleri

Mavi floresans gosteren DiMeOPh-DTT-dioksit ve onun elektrokimyasal yolla
sentezlenmis olan polimerinden ¢ok az miktarda alinarak hazirlanmis oldukca
seyreltik 6l¢ciim numunelerinin UV-spektroskopide bant kaymalarn gozlemlendi. Bu
bant degisimlerine bakildiginda oksitli yapmin polimer halinde ciddi derecede
maviye kayma gozlenmistir. Oksitli monomer yapida maksimumlar sirasiyla 268 vee
398nm iken, yapinin polimerlesmesi ile birlikte bu degerlerin 221 ve 274 olarak
degistigi ortaya ¢cikmistir. Bu duruma neden olarak, polimerlesme halinde geometrik-
sterik engeller sonucu konjugasyonda diisiise neden olundugu ileri siiriilebilir. lgili
UV spektrumlart (Sekil 6.14) verilmistir. Bu UV spektrumlarina ek olarak,
DiMeOPh-DTT’nin UV bant maksimumlarinin 232 ve 274nm’lerde oldugunu
diisiiniirsek, DiMeOPh-DTT-4,4-dioksit 268 ve 398nm’lerdeki absorpsiyonlarla daha
az enerjiye ihtiya¢c duymaktadir. Buradan da oksitli yapimin daha basarili bir

konjugasyonla enerjisini diistirebildigi sonucu ¢ikarilabilir.
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Sekil 6.14: Poli-DTT-dioksit ve DTT-dioksit UV-bant degisimleri.
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