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KISALTMALAR

LED : Light Emitting Diot (Isik sagan diyot)
OLED : Organic Light Emitting Diot (Organik 151k sacan diyot)
D-A : Donor-Akseptor

NMR - Niikleer manyetik rezonans

cv : Dongiilii voltametri

uv : Ultraviyole

Vis : Gorliniir bolge

LS . Light scattering

FI : Floresans

MS : Mass Spektrometri

HPLC . Yiiksek performansli sivi kromatografisi
ITK : Ince tabaka kromatografisi

TGA : Termo gravimetrik analiz

ITO : Indiyum kalay oksit

Dy : Kuantum verimi

TT : Tiyenotiyofen

DTT : Ditiyenotiyofen

pT : Politiyofen

pTT : Politiyenotiyofen

pDTT : Poliditiyenotiyofen

PV : Photovoltaik

PPV : Polifenilen vinilen

BLA : Bag uzunlugu doniisiimii

BuLi : Biitillityum

THF : Tetrahidrofuran

DMF : Dimetilformamid

m-CPBA : m-kloroperbenzoik asit

p-TSA . p-toluenstilfonik asit

E.N. : Erime noktasi

K.N. : Kaynama noktasi

A : Dalga boyu

HOMO . En yiiksek enerjili dolu molekiiler orbital
LUMO : En diisiik enerjili bos molekiiler orbital
eV : Elektron volt
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OLED UYGULAMALARI IiCIN DIiTIYENO[3,2-b;2’,3'-d]TIYOFEN (DTT)
TEMELLI MOLEKULLERIN SENTEZLERI VE OZELLIKLERI

OZET

Organik elektronik, elli yil i¢inde oOzellikle fizik ve kimya alaninda bilimsel
arastirmacilarin artan bir egilimle ilgi odagi olmustur. Bu artan ilginin ana nedeni
organik molekiillerin yapilariin kolay degistirilebilmesi ve bu degisiklige bagh
olarak organik materyalin 6zelliklerinin direk olarak degismesidir. 1980 yillarinin
ortalarina kadar, organik materyallerin kararlilig1 ve performansi, silikon ve galyum
arsenik temelli materyallerin gerisinde kalmasina ragmen, diisiik voltaj ve etkin ince
film 151k sacan organik diyotlarin optoelektronik alaninda kullanilabileceginin
gosterilmesi ile yeni bir pencere agilmig oldu. Giinlimiizde organik ince filmlerin pek
cok uygulamada kullanilabilecegi bilinmektedir. Bunlar arasinda, renkli ekranlarda
kullanilan organik materyallerle organik 1sik sagan cihazlar (organic light emitting
diode, OLED) en basarili durumda olanlardir. Bunun yaninda, organik ince film
transistorler ve diisiik maliyetli ve etkin gilines hiicreleri (solar cells), yapilmakta olan
yogun arastirmalarla OLED’ler gibi uygulamaya gecilmeye yakin durumdadirlar.
Organik lazerler ve hafizalar konusunda yogun arastirmalar devam etmekle birlikte,
kisa zamanda diger uygulamalar1 yakalayacagi beklemektedir.

Genel anlamda kii¢iik organik molekiiller ve polimerler olmak tizere iki grup organik
materyaller elektronik ve optoeletronik cihaz yapiminda kullanilmaktadir. Bu
materyallerde anahtar sorun organik materyalin elektronik yapisini anlayarak yeni
yiikksek performansa sahip optik ve elektronik materyallerin dizayn edilmesidir.
Organik molekiiliin yapisinda yapilacak ufak goziikebilen bazi eklemeler, molekiiliin
uygulamadaki 6zelligini biiylik oranda degistirebilmektedir. Giiniimiizde molekiiler
diizeyde organik molekiillerin yapisinda degisiklikler yaparak elektronik ve
optoelektronik ozelliklerini degistirmek son derece zor ve Onemli bir konudur.
Tiyofen temelli organik materyaller, molekiiler miihendislikle, fonksiyonel
Ozelliklerinin kaba ve ince ayar yapilarak degistirilebilmesinden dolay1 iimit vadeden
molekiiller arasinda en iistlerde yer almaktadir. Bir ornek olarak, tiyofenler,
oligomerleri ve polimerleri 151k sacan materyaller olarak, diisiik elektron afiniti ve
diisiik kati-hal fotoliiminesans 6zelliklerinden dolayr uygun olmamalarina ragmen,
S,S-dioksit’e ¢evrildiklerinde, 6zellikle oligomerleri, ince film fotoliiminesans ve
molekiiler enerji seviyelerinde biiyiik etkinlik kazanarak uygun olmalar: verilebilir.

Organik elektronik ve optoelektronik materyallerin 6zelliklerini gelistirmede bor
kullanim1 son zamanlarda gelisme gostermekte ve Onemli sonuglar vermektedir.
Bunun baslica nedeni, p; orbitali bos olan bor atomu {i¢lii bag yaptiginda giiclii
elektron ¢ekici karakter kazanmaktadir ve organik “n” konjuge sistemine entegre
oldugunda giiclii elektron delokalize edebilmesidir. Organik materyal kimyasinda
konjuge organoboran polimerler, genis uygulama alanlar1 ile yeni organik materyal
siifin1 olusturarak yeni ve etkili elektronik, optoektronik ve sensdr materyallerin
gelistirilmesinde yer almaktadirlar.
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Donor-Akseptor (D-A) polimer sistemi, bromlanmis iki farkli donériin n-BuLi ile
reaksiyona girerek karbanyon olusturmasinin ardindan tek basamakta akseptor olan
2,4,6-timetilfenildimetoksiboran ortama ilave edilmesi ile sentezlenmistir.

Olusan D-A polimerlerinin ilk olarak elektronik ve optik 6zellikleri incelenmistir.
Dongiili  Voltametri  (Cyclic Voltammetry) ile oksidasyon ve indirgeme
potansiyelleri 6l¢iilmiis, elektronik band-gapleri hesaplanmistir. UV-Vis ve FL
spektrofotometre cihazlari ile polimer filmi kaplanmis ITO’larmn ve tetrahidrofuran
(THF) i¢indeki polimerlerin absorpsiyonlar1 ve floresanslart dl¢lilmiistiir, ele gecen
verilerden kuantum verimleri ve optik band-gapleri hesaplanmistir. Bu analizlerden
farkli olarak !'Bor-Niikleer Manyetik Rezonans (NMR), termogravimetrik analiz
(TGA), Light Scattering olgiimleri alinarak yapisal incelemeleri tamamlanmaistir.

Grubumuzca gelistirilen, yeni bir yontemle aromatik halkalar tasiyan ditiyenotiyofen
(DTT) ve tiyenotiyofen (TT) sentezi, literatiirde bilinen en iyi yOntemi
olusturmaktadir. DTT ler {i¢ tiyofen halkasinin ve TT’ler iki tiyofen halkasinin yan
yana gelmesiyle olusan heterosiklik bilesiklerdir. Bu calismada gelistirdigimiz
yontemle elde edecegimiz DTT, DTT-S,S-dioksit ve TT molekiillerin bor iceren
polimerleri hazirlanacaktir. Hazirlanan materyallerin dongiilii voltmetre (cyclic
voltammetry), kapasitor, ultra-viyole (UV), ultraviyole-dongiilii voltmetre (UV-CV),
sensOr ve floresans caligmalar1 yapilarak sensor, elektronik ve optoelektronik
Ozellikleri agiklanacaktir.

Bu caligma, iilkemizde son derece bol olan bor elementinin, yeni gelismekte olan ve
onemi son zamanlarda fark edilen organoboranin materyal kimyasinda kullanimin
artirmaya ve yeni organik elektronik, optoelektronik ve sensor materyalleri
gelistirmeye yoneliktir.
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SYNTHESIS AND PROPERTIES OF DITHIENO[3,2-b;2',3'-d] THIOPHENE
(DTT) BASED MOLECULES FOR OLED APPLICATIONS

SUMMARY

Organic electronics has been the focus of growing number of the researchers
particularly in the fields of physics and chemistry for more than 50 years. The main
attraction of this field comes from the ability to modify the chemical structure of the
organic compounds in a way that the properties of the materials could directly be
affected. Until the mid-1980s, their stability and performance fell short of those
devices based on materials such as silicon or gallium arsenide. This situation was
changed since then with the demonstration of a low voltage and efficient thin film
light emitting diode, which opened the door of the possibility of using organic thin
films for a new generation of optoelectronics devices. It has now proven that organic
thin films are useful in a number of applications. Among them, organic light emitting
diodes (OLED) is the most successful one, which is used now in color displays.
Organic thin film transistors and low cost and efficient organic solar cells are not far
behind OLEDs. Moreover, devices such as organic lasers and memories might be
seen eventually.

In general, two groups of organic materials, small molecules and polymers, are used
in electronic and optoelectronic devices. Understanding of their electronic structure
is the key to the design of high performance optical and electronic organic devices,
and some important tunings in structure or composition of an organic material can
markedly alter its bulk properties. Currently, modification of the molecular structure
of the conjugated materials to tune their optoelectronic properties is a challenging
topic. Thiophene-based organic materials are among the most promising compounds
with tuneable functional properties by proper molecular engineering. For example,
thiophenes and their oligomers and polymers are not proper materials for
applications in light emitting devices as they have low electron affinities and low
solid-state photoluminescence efficiencies. On the other hand, converting
oligothiophenes into the corresponding oligothiophene-S,S-dioxides has been shown
to be useful for increasing both thin film photoluminescence efficiencies and
molecular energy levels.

The use of boron to alter the properties of organic electronic and optoelectronic
materials has started recently and given interesting results. The reason for that is the
presence of empty p; orbital of boron which behaves as strong electron withdrawing
atom when it makes three bonds. It delocalizes electrons strongly when integrated to
“n” systems. In organic material chemistry, conjugated organoborane polymers are
now considered as new class of organic materials with their widespread applications
in electronics, optoelectronics and sensors.

The method developed by our group for the syntheses of ditihenothiophene (DTT)
and thienothiophene (TT) having aromatic groups is among the best methods
available in the literature. DTTs and TTs are the heterocyclic rings, formed by fused
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three and two thiophene rings, respectively. In this work, polymers of DTTs, DTT-
S,S-dioxides and TTs, prepared by our methods, consisting of boron atoms will be
prepared. Cyclic voltammetry (CV), capacitor, ultra-viole (UV), ultra-violet-cyclic
voltammetry (CV-UV), sensor and fluorescent properties of the materials will be
studied to understand their sensor, electronics and optoelectronics properties.

The aim of this study is to enhance the use of boron in new developing
organoborane material chemistry and to develop new organic electronics,
optoelectronics and sensor materials as our country is rich in boron element.

Synthesis of organic oligomers and polymers, having advanced electronic and
optoelectronic properties, is important task in material chemistry. The main
fascination of this field is adjusting the properties of the materials easily by
modifying chemical structures of the organic compounds. Since the derivatives of
thiophene-based compounds are easily prepared, and their physical properties
emerged from high m-electron conjugation, they have a wide range of applications.
Dithienothiophenes (DTT), constructed by three fused thiophene units, provides
important electronic and optoelectronic properties for applications in material
chemistry. Oxidation of thiophene with hydrogen peroxide or m-chloroperbenzoic
acid (mCPBA) results in the formation of thiophenes with increased electron affinity
and fluorescence quantum yield. Unlike an aromatic thiophene, thiophene-S,S-
dioxide has diene properties. In this work, four DTT and DTT-S,S-dioxide
derivatives were synthesized as a donor;

e Synthesis  of  2,6-dibromo-3,5-diphenyldithieno[3,2-b;2’,3"-d]thiophene
(Donor 1): To a solution of 3,5-diphenyldithieno[3,2-b;2’,3’-d]thiophene (500
mg, 1.43 mmol) in DMF (60 mL) was added NBS (560 mg, 3.20 mmol)
protected from light portion wise at 0°C. After 4 h, the reaction mixture was
poured into cold water to precipitate the crude product, which was purified by
column chromatography over silica gel using a mixture of n-hexane/DCM
(3:1) as eluent to give the Donor 1 (581 mg, 1.14 mmol) in 80% yield as a
yellow-white crystal.

e Synthesis of 2,6-Dibromo-3,5-diphenyldithieno[3,2-b;2’,3"-d]thiophene-S,S-
dioxide (Donor 2): To a solution of 2,6-dibromo-3,5-diphenyldithieno[3,2-
b;2’,3'-d]thiophene (400 mg, 790 pumol), dissolved in DCM (60 mL), was
added m-CPBA (680 mg, 2.76 mmol, 70%) at ambient temperature. The
reaction was then left stirring at room temperature for 2 days. The solution
was extracted with 200 mL 10% KOH, 200 mL 10% NaHCOs and 100 mL of
brine. Organic layer was dried over Na>SOs, filtered and the solvent was
evaporated under atmospheric pressure. The crude product was purified by
column chromatography over silica gel using a mixture of n-hexane/DCM
(4:1) as eluent to give the Donor 2 (332 mg, 620 umol) in 78% yield as a
yellow powder.

In addition, boron derivatives were synthesized as an acceptor in this work.

e Synthesis of 2,4,6-trimethylphenyldimethoxyborane: Trimethoxyborane was
distilled over CaH> to avoid moisture. 2-mesitylmagnesium bromide (15.0
mL, 1M) was added dropwise to a solution of trimethoxyborane (6.44 mL,
57.7 mmol) in 80 mL of diethyl ether solution at -78°C under N> atmosphere.
After the reaction was stirred at -78°C for 3 h, it was allowed to warm up to
room temperature and left to stir overnight. The solution was then filtered
under N2 and the precipitated salts were washed off with dry n-pentane (20
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mL). The filtrates were combined, concentrated and distilled under vacuum
(1 mmHg, 72°C) to give dimethoxymesitylborane (11.1 g, 57.79 mmol) in
57% yield as colorless viscous liquid.

Furthermore, four donor-acceptor (D-A) polymers were synthesized using one pot
synthesis for WOLED application.

e n-BuLi (2.05 eq.) was added dropwise to a solution of brominated donors (1
eq) in 40 mL of THF at -78°C inert atmosphere. The reaction was stirred at -
78°C for 1 h. Then, 2,4,6-trimethylphenyldimethoxyborane in 20 mL THF
was added dropwise to the reaction medium. The reaction was warmed up to
room temperature, and allowed to stir overnight. The solvent was evaporated
under reduced pressure. The crude product was adsorbed on silica gel and
then purified by removing donors and oligomers by column chromatography
over silica gel, eluting with a mixture of n-hexane/DCM (2:1). D-A polymers
were extracted from silica gel using THF. The THF solutions were
concentrated under vacuum. The D-A polymers were precipitate into cold n-
hexane to give the long chain polymer.

e Synthesis of p-Br Ph,DTT-Boron Polymer (1): n-BuLi (518 uL, 1.24 mmol,
1.6 M) was added dropwise to a solution of donor (300 mg, 593 umol) in 40
mL of THF at -78°C under N». The reaction was stirred at -78°C for an hour.
Then acceptor (79,6 mg, 414 umol) in 20 mL THF was added dropwise to the
reaction medium. The reaction was warmed up to room temperature, and left
to stir overnight. The solvent was evaporated under reduced pressure. The
crude product was adsorbed on silica gel and then purified by removing
donors and oligomers by column chromatography over silica gel, eluting with
a mixture of n-hexane/DCM (2:1). Polymer 1 was extracted from silica gel
using THF. The THF solution was concentrated under reduced condition.
Polymer was precipitated into cold n-hexane to give the long chain polymer.

e Synthesis of p-Br Ph,DTT-S, S-dioxide-Boron Polymer (2): n-BuLi (739 uL,
1.12 mmol, 1.6 M) was added dropwise to a solution of donor (302 mg, 531
umol) in 40 mL of THF at -78°C under N2. The reaction was stirred at -78°C
for an hour. Then acceptor (107 mg, 558 umol) in 20 mL of THF was added
dropwise to the reaction medium. The reaction was warmed up to room
temperature, and left to stir overnight. The solvent was evaporated under
reduced pressure. The crude product was adsorbed on silica gel and then
purified by removing monomers and oligomers by column chromatography
over silica gel, eluting with a mixture of n-hexane/DCM (2:1). Polymer 2 was
extracted from silica gel using THF. The THF solution was concentrated
under vacuum. Polymer was precipitated into cold n-hexane to give the long
chain polymer. (dn/dc: 0.246; My: 1.220 10°% My: 1.087 10°% Mw/ Mn: 1.122
(THF, 25°C))

All D-As were analyzed with cyclic voltammetry (CV), ultra-violet (UV) and
fluorescent (FL) to understand their sensor, electronics and optoelectronics
properties. Apart from these measurements, their TGA, LS, *Boron NMR analyses
were carried out. Based on TGA analysis, they were thermally stable up to 350°C.
Their molecular weight were approximately 30000 Da.
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Their calculated optical and electronical band gap energies were suitable for
WOLED applications, but aggregation-caused quenching was observed for all D-A
polymers. Therefore, they had small quantum efficiencies of less than %210. Due to
low quantum yields, none of them were designed to be used for diod applications.
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1. GIRIS

Diinyamizda enerji ihtiyact her yil yaklasik % 4-5 oraninda artmaktadir. Buna
karsilik bu ihtiyaci karsilayan fosil-yakit rezervi ise, ¢ok daha hizli bir sekilde
azalmaktadir. En iyimser tahminler bile, en ge¢ 2030-2050 yillar1 arasinda petrol
rezervlerinin  biiylik  olgiide  tiikenecegini  ve ihtiyact karsilamayacagini

gostermektedir. Komiir ve dogalgaz i¢in de benzer bir durum s6z konusudur.

Ayrica fosil yakitlarin kullanim1 diinya ortalama sicakligini son bin yilin en yiiksek
degerlerine ulagtirmistir. Bu durum ise, yogun hava kirliliginin yani sira milyonlarca
dolar zarara yol acan sel, firtina gibi dogal felaketlerin gozle goriiliir bir sekilde
artmasina sebep olmustur. Simdiden diinyanin deniz seviyesinde bulunan bir ¢ok
yerlesim alani, buzullarin erimesi ve su seviyesinin ylikselmesinden dolay1
bosaltilmistir. En kisa zamanda 6nlem alinmamasi durumunda yakin gelecekte deniz
kenarindaki bir¢cok sehir sular altinda kalacaktir. Bu nedenle insanoglu fosil

yakitlarin bitmesini beklemeden temiz enerji kaynaklarina yonelmek zorundadir.

Tiirkiye, gilines ve riizgar bakimindan olduk¢a zengin bir {ilkedir. Simdiye kadar
giines enerjisi yalnizca giiney yorelerimizde c¢ok diisiik verimle su 1sitma amach
kullanilmistir. Bu zenginligi bosa harcamamak i¢in tiikenmeyen kaynaklar olan
rlizgar ve giines, Oniimiizdeki yillarda enerji ve elektrik kaynagi olarak

kullanilmalidir.

Tiim yenilenebilir enerji tiirleri (gelgit enerjisi ve jeotermal hari¢) ve fosil yakit
enerjisi giinesten kaynaklanir. Giines yeryiiziine saatte 1x10 kW enerji gonderir.
Tikenmez bir giic kaynagi olan Giines’ten bir saniyede Diinya’ya gelen enerji
Tiirkiye nin enerji tiretiminin 1700 katidir. Tiirkiye 110 giin gibi yiiksek bir Giines
enerjisi  potansiyeline sahip olmasina ragmen bu potansiyeli yeterince

degerlendirememektedir.

Giines’ten elektrik enerjisi {iretimi ise, yenilenebilir enerji kaynaklar1 arasinda
maliyeti belki de en yiiksek olanidir. Yerel amagli kullanim disinda ekonomik bir

yontem olmasa da maliyeti giderek diismeye baslamistir. Ustelik sistem bir kez



kurulduktan sonra enerji kaynagindan bedava yararlanilmaktadir. Fotovoltaik (PV)

hiicreler yardimiyla giin 15181 dogrudan elektrige cevrilir.

1980 yillarinin ortalarina kadar, organik materyallerin kararlilig1 performansi, silikon
ve galyum arsenik temelli materyallerin gerisinde kalmasina ragmen, diisiik voltaj ve
etkin ince film 151k sacan diyotlarin optoelektronik alaninda kullanilabileceginin
gosterilmesi ile yeni bir pencere agilmis oldu. Giiniimiizde organik ince filmlerin pek
¢ok uygulamada kullanilabilecegi bilinmektedir. Bunlar arasinda, renkli ekranlarda
kullanilan organik materyallerle organik 151k sagan cihazlar (organic light emitting
diodes, OLED) en basarili durumda olanlardir. Bunun yaninda organik ince film
transistorler ve diisiik maliyetli ve etkin giines hiicreleri (solar cells), yapilmakta olan
yogun arastirmalarda organik 1s1k sacan cihazlar gibi uygulamaya gecilmeye yatkin

durumdadirlar.

1.1 Tezin Amaci

Gilintimiizde molekiiler diizeyde organik molekiillerin yapisinda degisiklikler yaparak
elektronik ve optoelektronik 6zelliklerini degistirmek son derece zor ve 6nemli bir
konudur.[1] Tiyofen temelli organik materyaller, molekiiler miihendislikle,
fonksiyonel 6zelliklerinin detayli ve kaba ayarlar yapilarak degistirilebilmesinden
dolayr timit vadeden molekiiller arasinda en iist diizeyde bulunmaktadir. Bir 6rnek
olarak, tiyofenler, oligomerleri ve polimerleri 151k sagan materyaller olarak, diisiik
elektron afiniti ve diisiik kati-hal fotoliiminesans o6zelliklerinden dolayr uygun
olmamalarina ragmen, S,S-dioksit’e ¢evrildiklerinde, 6zellikle oligomerleri, ince film
fotoliminesans ve molekiiler enerji seviyelerinde biiyiik etkinlik kazanarak uygun

olmalan verilebilir.

Bu ytiksek lisans tezi ile, grubumuz tarafindan gelistirilen halka kapama yontemi ile
elde edilen DTT ve DTT-S,S-dioksit tiirevleri, arildimetoksiboran ile polimerlesme
reaksiyonuna sokulup organoboran polimerleri sentezlenmistir. Ditiyenotiyofen
(DTT) wve ditiyenotiyofen-S,S-dioksit (DTT- S,S-dioksit) tiirevleri organik
materyaller elektronik ve optoelektronik 6zellik gosterdikleri igin teknolojik agidan
bliylikk Oneme sahiptirler. Grubumuzun tamamen kendine 0zgii c¢aligmalar ile
hazirlanan bu polimerlerin elektronik, optoelektronik ve sensor ozellikleri ile

iletkenlik, ultraviyole, floresans, dongiilii voltametri 6zellikleri incelenmistir.



Sentezlenen bu polimerlerin hazirlik asamalar1 sentez ¢alismalari, polimer kimyasi
ve materyal kimyasi alanlarini yakindan ilgilendirmektedir. Ayni1 zamanda tez
caligmas1 olan borun materyal kimyasi dahilinde kullanilmasi son zamanlarda
gelisme gostermekte olan organik elektronik ve optoelektronik materyallerin
ozelliklerinin gelistrilmesinde dnemli bir yere sahiptir. Borun bu kullanimi organik

151k sacan cihazlara, sensor ve iletkenlige kadar ilerlemektedir.

Bu calisma, tilkemizde son derece bol olan bor elementinin, yeni gelismekte olan ve
Oonemi son zamanlarda fark edilen organoboranin materyal kimyasinda kullaniminm
artirmayr ve yeni organik elektronik, optoelektronik ve sensoér materyalleri

gelistirmeyi amaglamistir.






2. TEORIK BILGIi

2.1 Tiyofen Temelli Organik Materyaller

Poliasetilenin doplanmis halinin yiiksek elektrik iletkenligine sahip olmasinin
kesfedilmesiyle elektronik ve optoelektronikte ¢ok yeni teknolojilerin gelismesine
imkan saglayan disiplinlerarasi aragtirma alanlarinin olusmasinda onciiliik etmistir.
Bilime yapilan bu katki, konjuge polimerlerin tasarimlari icin doniim noktasi
olmustur.[2] Konjuge polimerler korozyona karsi direngli olma, islenebilirlik ve hafif
olmalart gibi Ozellikleriyle metaller ile olusturulan iletkenlere ¢ok Onemli
alternatifler olusturmaktadirlar. Bu sayede kimya, elektrokimya ve fizik gibi bir cok

alanda aragtirmalara yon vermistir.[3]

Politiyofenler kimyasal ve elektrokimyasal ¢alismalardaki elektronik yapilari, rahat
bir sekilde fonksiyonlandirilmasi ve kararliliklart bakimindan organik elektronik
alan1 incelendiginde, bu alanda kullanilan yari iletken materyaller arasinda iizerinde

en ¢ok arastirma yapilan organik materyallerdendir.[4]

Gilintimiizde molekiiler diizeyde organik molekiillerin yapisinda degisiklikler yaparak
elektronik ve optoelektronik 6zelliklerini degistirmek son derece zor ve 6nemli bir
konudur.[5] Tiyofen temelli organik materyaller, molekiiler mihendislikle,
fonksiyonel 6zelliklerinin kaba ve ince ayar yapilarak degistirilebilmesinden dolay1
timit vadeden molekiiller arasinda en istlerde yer almaktadir.[6, 7] Bir 6rnek olarak,
tiyofenler, oligomerleri ve polimerleri 151k sagan materyaller olarak, diisiik elektron
afiniti ve diisiik kati-hal fotoliiminesans 6zelliklerinden dolayr uygun olmamalarina
ragmen,[8, 9] S,S-dioksit’e cevrildiklerinde, 6zellikle oligomerleri,[10] ince film
fotoliiminesans ve molekiiler enerji seviyelerinde biiyiik etkinlik kazanarak uygun

olmalar1 verilebilir.[6, 8]

Elektronik ve fotonik uygulamalara yonelik sentezlenen aktif materyallerin alan
etkilitransistorler, 151k yayan diyotlar, elektrokromik aygitlar ve giines pillerinde
uygulama bulabilmesi igin, aranan bazi kriterlere sahip olmalidirlar. Ornegin kati

hallerindeki absorpsiyon ve emisyon 6zellikleri, molekiiler orbital enerji seviyeleri



ve bu enerjilerin farklari, yilik transfer ozellikleri gibi bircok 6zellik uygulama
alanina gecildiginde dikkat edilmesi gereken ¢ok 6nemli hususlardir.[11] Molekiiller
dizayn edilirken bu 6zelliklere mutlaka dikkat edilmelidir. Elektronik bant seviyeleri
ve araligin1 iyl ayarlanmasi, materyallerin dizayninda ve sentezinde ¢ok

onemlidir.[12]

Uygulanan baska yontemlerin yaninda, konjuge polimerlerin ana iskeletinde, birlesik
halka halinde tiyofenlerin kullanilmasi olduk¢a uygun bir yontemdir.[13] Normal
tiyofen tiyeleri ile karsilastirildiginda, birlesik halkali ya da annule tiyofenler daha
uzun n-konjugasyonuna ve esnek olmayan daha saglam, daha sert bir yapiya
sahiptirler. Bu ozellikler yiik transferinin artmasini, polimerin bant araliginin
diismesini ve kati halde olusturulan filmler arasindaki molekiiler etkilesimserin

artmasini saglamaktadir.[9]

2.2 Tiyofen

Tiyofen kaynama noktast (K.N.) 84°C ve erime noktast (E.N.) -38°C olan aromatik
yapiya sahip heterosiklik renksiz bir bilesiktir.[14] Tiyofenler kullanim alani olarak
izole edildiklerinde bazi ilaglarin yapiminda kullanilabilmektedirler. Ayrica bircok
durumda tiyofenler, boya, plastik hammadde hazirlanmas1 gibi kullanilabilir.
Bunlarin yani sira tiyofen sivi oldugu i¢in ¢oziicli olarak da kullanilabilmektedir.
Tiyofenler kullanim bakimindan ilag, boya gibi alanlarda kendine yer bulurken,

politiyofenler olarak iletken polimerler olarak da kullanilmaktadirlar.[15]

Tiyofen 5 tiyeli bir halka iki ¢ift bag ve 5. liye olarak da elektron ¢ifti tasiyan kiikiirt
atomu icermektedir. Halkadaki tiim atomlarin elektron yogunlugu 1’den fazladir.[16]
Ciinkii bu yapida 5 adet p atomik orbitali vardir ve bunlar 5 adet yeni molekiil
orbitallerde 4 tanesi ¢ift baglardan ikisi ise bag yapmamis elektron g¢iftlerinden
kaynaklanan 6 adet elektron bulunur. Bu 6 elektronun bag orbitallerinde yer almasi
ile aromatik sekstet saglanmaktadir. Tiyofen hari¢ bu tiir aromatiklik saglayan
bilesiklere 6rnek olarak furan ve pirol de verilebilir.[15] Furan ve tiyofende serbest
elektron ¢iftlerinden birinin sp? hibrit orbitalinde, digerinin karbon atomunun p

orbitaline paralel olarak yerlesmis oldugu gériiliir. Pirolde ise sp? hibrit orbitalindeki



elektron ¢ifti hidrojen ile ¢ bag1 yapmak iizere kullanilmigtir. Sekil 2.1°de yapilari

gosterilmistir.
.. H .
0 N 2
Furan Pirol Tiyofen

Sekil 2.1: Furan, pirol ve tiyofen aromatik halka yapilar

Pirol, furan ve tiyofenden en az aromatik karakter tasiyan furandir ve bu bilesiklerin
rezonans enerjileri pirol; 21 kkal/mol, furan; 16 kkal/mol, tiyofen; 29 kkal/mol’diir.
Kiikiirdiin oksijene gore daha diisiik elektronegativitesinin olmasi, ortaklasmamis
elektronlarini konjuge sisteme daha iyi sunmasini saglar. Yani kiikiirt konjuge sistem
ile daha 1iyi etkilesir. Bu etkilesim sonucunda daha yiiksek delokalizasyon giicii

saglanir.[15]

2.2.1 Tiyofenin genel reaksiyonlari

Tiyofenler en yaygin olarak elektrofilik yer degistirme reaksiyonlarini tercih ederler.
Oksidasyon reaksiyonlari, halka acilma reaksiyonlari, metalasyon reaksiyonlari,
katilma reaksiyonlar1 da gerceklestirirler. Ancak genellikle kullanim alani en fazla
olan reaksiyonu, elektrofilik yer degistirme reaksiyonlaridir. Diger reaksiyonlar

elektrofilik yer degistirme reaksiyonu kadar kullanilmamaktadir.

2.2.1.1 Elektrofilik yer degistirme reaksiyonlar:

Tiyofen, benzenden daha hizla ama furandan daha yavas gerceklesecek sekilde
elektrofilik yer degistirme reaksiyonu verir. Aromatik 6zelligi ile bu hiz1 belirlenir.
Siibstitiisyon regio-segi¢i olarak 2 konumunu veya 2,5 konumlarindan gerceklesir.
Sekil 2.2°de elektrofilik yer degistirme reaksiyonlar1 6rnek bir mekanizma ile
gosterilmistir.[15] Tiyofen, asetik anhidrid ve susuz asetik asit i¢inde derisik nitrik
asit varliginda 2 ve 3 pozisyonlar1 nitrolanmig bir karisim verir. Tiyofen, klor ile
klorlanabildigi gibi ayrica bromlama reaksiyonu da verir. Dietileter igerisindeki
bromiir ¢ozeltisi ve hidrobromik asit varliginda -25°C ve -5°C sicakliklar arasinda 2-

bromotiyofen iiriinii verir.
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Sekil 2.2: Elektrofilik yer degistirme reaksiyonu mekanizmasi[15]

Sicaklik giderek arttirildiginda bromlama 5 pozisyonundan da gergeklesir ve 2,5-
dibromotiyofen elde edilir.[14] Sekil 2.3’de tiyofenin bazi reaksiyonlari

gosterilmistir.

/ \
Br/@ S

(0]
NBS, DMF
o°c
veya Bry, Et,0, MeCOCI, SnCly,
%48, HBr PhH, 0 °C
-25'den -5 °C'ye
O
PhN(Me)CHO
POClIs, 35 °C
HNO3, Ac,0,
HOAc, 0 °C
O,N
— BEA
A D
OHCQ N g s
%85.7 %14.3

Sekil 2.3: Tiyofenin bazi elektrofilik yer degistirme reaksiyonlari[14]

2.2.1.2 Katilma reaksiyonlari

Hidrojenleme reaksiyonlari, paladyum katalizorii ~ varhiginda  tiyofenden
tetrahidratiyofen elde edilir. Katilma reaksiyonlarindaki aktivitelerinin az olmasi
nedeni ile tiyofen, Diels-Alder reaksiyonlarini, ancak yiiksek aktiviteye sahip
reaktiflerle verebilir. Ornek olarak halka-katilma reaksiyonu, arin ve alkin gibi
reaktivitesi yliksek bilesikler ile gerceklesebilir. Halka-katilma sonrasit olusan
bilesikler 100 °C sicaklikta kiikiirt eliminasyonu yapar ve benzen tiirevlerini
olusturur. Ayrica yiiksek basing altinda da [4+2] katilma gergeklesir.[14] Sekil 2.4°de

tiyofenin katilma reaksiyonlari gosterilmistir.
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Sekil 2.4: Tiyofenin katilma reaksiyonlari[14]

2.2.1.3 Metalasyon reaksiyonu

Tiyofenin 2 pozisyonunu n-BuLi eklenmesi ile lityumlanir. Lityumlama ile tiyofen
metalasyon reaksiyonu verir. Bu reaksiyon ile tiyofen 2 konumundan
tirevlendirilerek  ¢esitli tiyofenler sentezlenebilir.[17] Tiyofenin metalasyon
reaksiyonu Sekil 2.5’te gosterilmistir.

O n-BuLi 1\ ’ RX @\R

S S

Sekil 2.5: Tiyofenin metalasyon reaksiyonu[17]

2.2.1.4 Oksidasyon reaksiyonu

Tiyofen, 3-kloroperbenzoikasit (m-CPBA) veya hidrojen peroksit varliginda
oksitlenerek tiyofen-1-oksiti, reaksiyona devam edildik¢e de tiyofen-1,1-dioksiti

olusturur.[14] Sekil 2.6’da tiyofenin oksitlenme reaksiyonu gosterilmistir.

@ m-CPBA @ @

S or % /,S\\

H,0, o 00

Sekil 2.6: Tiyofenin oksitlenme reaksiyonu[14]

2.2.1.5 Halka agilma reaksiyonlari

Tiyofenler 0zel reaktantlar varliginda halka agilma reaksiyonu verirler.
Diklorobis(trifenilfosfan)nikel(ll) ve fenilmagnezyum bromiir varliginda sekildeki
reaksiyon gergeklesir.[14] Halka agilma reaksiyonlar1 Sekil 2.7 ve 2.8’de
belirtilmistir.



2 PhMgBr __

S~ NiCly(PPhs),

Sekil 2.7: Nickel katalizorii ve Grignard ile halka agilmasi[14]

Halka a¢ilma reaksiyonu ayrica Raney Nikeli varliginda da gergeklesir. Sekil 2.8’de

halka agilma reaksiyonu gdsterilmistir.

/@ Raney Nikeli . e

Sekil 2.8: Raney nikeli ile halka agilma reaksiyonu[14]

2.2.2 Politiyofen

Polimer diinyasindaki en énemli gelisme yalitkan maddeler olarak bilinen polimerin
neredeyse bir metal kadar iyi bir elektriksel iletkenlige sahip olabilmeleri ile ortaya
cikmistir. 1970’lerin sonuna dogru Alan J. Heeger, Alan G. MacDiarmid ve
arkadaslari, Hideki Shirakawa ve meslektaglarinin sentez metodunu izleyerek
oksitleyici veya indirgeyici reaktifler ile muamale edildiginde oldukga iletken olan
poliasetileni kesfetmislerdir. Bu bulus ile iletken polimer alaninin ¢ikis noktast
olmustur. Ayrica iletken polimerler lizerine yapilan bu 6nemli ¢aligmalar1 sayesinde

2000 yilinda Kimya alaninda Nobel 6diiliinii kazanmislardir.

lletken polimerlerin énemli bir grubu olan organik polimerlerde elektriksel yiik
iyonlar tarafindan taginir. Bu ¢esit iletken polimerler iyonik olarak iletken polimerler
olarak adlandirilir. Bu materyaller batarya endiistrisinde olduk¢a 6nemli bir yere

sahiptir.

Bagka bir iletken polimer grubu ise bu tezin ana kaynaklarindan olan iletken veya
konjuge polimerlerdir. Bu yapilarda yiik tasiyan gruplar elektronlardir. Polimer
molekiiliiniin konjuge yapist dahilinde © elektronlarinin hareketi sonucu iletkenlik

saglanir.

[k olarak 1973 yilinda inorganik polimer olan polisiilfiirnitrit (SN)x polimerleri bir
metal gibi elektrik ileten madde olarak kullanilmaya baslanmustir. Polisiilfiirnitrit’in
oz iletkenligi oda sicakliginda yaklasik 10° S/cm olarak 6lciilmiistiir. Ve kritik

sicakliginin altinda bir siiper iletken gibi davrandig: gortilmustiir.
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1982 yilinda Tourillion ve Garnier tiyofenin anodik oksidasyonu ile politiyofeni

hazirlamiglardir.[18]

Furan, indol, karbazol, azulen, benzen, fluorene, selenofen ve daha bircok monomer
yeni iletken polimerlerin sentezinde kullanilmaktadir. Ve bu iletken polimerler genis

uygulama alani bulmaktadirlar. Sekil 2.9°da bu polimerlere 6rnekler verilmistir.

O 1O

poliasetilen  poli(p-fenilen) bolifura.n

H S .5e -

polipirol politiyofen poliselenofen

)

polianilin

Sekil 2.9: Yaygin iletken polimerler[18]

fletken polimerlerin fiziksel 6zelliklerini belirlemek icin diizgiin bir yapmin elde
edilmesi gerekmektedir.[16] Polimerin yapisinda saglanacak diizenlenme ve
siralanmanin kontrolii, polimerin elde edecegi elektronik ve fotonik o6zelliklerin
tyilestirilmesini ongdriir. Bu fikirler 15181inda politiyofen sentezi i¢in birgok yontem
gelistirilmistir. Ik olarak politiyofen 1980’lerin basinda sentezlenmistir.[19, 20]
Sentezde 2,5-dibromotiyofenin mono grignardinin magnezyum metali muamele
ediilmesi ile metal katalizorlii polikondenzasyon polimerlesmesi yapilmistir. Bu
yontem yiiksek ihtimalle 2 ve 5 pozisyonlarindan birbirine kenetlenmis politiyofen
veriyor. Ancak polimerin ¢0oziiniirlik problemi oldugu i¢in yapr tam olarak
belirlenemiyor. Farkli yontemlerle bu sorun ¢oziilmeye ¢alisilmistir. Ancak nasil bir
yontem kullanilirsa kullanilsin politiyofenler aromatik halkanin giiclii bir sekilde nt-
stacking etkilesmesine neden oldugundan dolayr kolay c¢oziilmezler.[20] Buna
ragmen politiyofenin ¢ok iyi bir termal kararliligi (900°C’de %42 kiitle kaybi), iyot
ile doplandig1 zaman iyi iletkenligi vardir. Bu deger 3.4x10-1.0x10" S.cm™ olarak
bulunmustur.[21] Islenebilirligi zor olmasina ragmen, cevresel kararliligi ve iyi
iletkenlik 0Ozelligi sebebiyle politiyofen filmleri hala ilgi odagi konumunu

korumaktadirlar.
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Politiyofende gozlenen ¢oziiniirliik problemi, aromatik halkanin giiclii bir sekilde n-

stacking etkilesiminden kaynaklanmaktadir.[22]

2.3 Ditiyenotiyofen

Ditiyenotiyofen (DTT), birlesmis halde bulunan ii¢ tiyofen halkasindan
olugsmaktadir. Bu birlesik halkada bulunan kiikiirt atomlarinin uzaydaki duruslar1 goz
oniine alinirak 6 farkli izomeri bulunmustur.[23] Igice bulunan bu ii¢ halkay1
blinyesinde barindiran DTT, birlesik oligotiyofenler sinifina dahil edilebilir. Bu

izomerler Sekil 2.10’da gosterilmektedir.

g s L 5 4 5
5 -2 5 SN2 a2 5N\ A g
DV O
aaNgYs a INGF3 2 7 aNgF s 2

Ditiyeno[3,2-5;2',3'-dJtiyofen [3,4-b;2',3'-d] [3,4-0;3',2'-d]
1 2 3
4 4 2! 5 é’ 4
5 N3N s QIN3_A S . 2 3
1a“n\ 'S dp > 5 \ /a DA
I S 2! € 4 2 S 1 v_v € a — 4' (& 2 S
S 5 4 S 3 2 3 S 2 1
[2,3-5;3",2'-d] [3,4-b;3'4'-d] [2,3-5;2',3'-d]
4 5 6

Sekil 2.10: Ditiyenotiyofen (DTT) izomerleri[23]

DTT ler, sahip olduklar1 elektronik ve optoelektronik ozellikleri bakimindan dolay1
oldukga dikkat c¢ekici molekiillerdir.[24] Kiikiirt bakimindan zengin olduklar i¢in
elektron yogunluklar1 fazladir ve dolayisiyla giiclii elektron verici gruplardir. Bu da
D-A sistemlerinde kullanilmak {izere iyi birer dondr olduklari anlamina gelir.
DTT’lerin kullanim alanlarina yiik-transfer kompleksleri, iki foton absorpsiyon,
uyarilmis fluoresans, elektroliiminesans, fotokromizm, yiiksek akigskanli acilip
kapanma oranma sahip transistorler, iletken polimerler, dogrusal olmayan optik

kromoforlar 6rnek olarak verilebilir.[23]

Ayrica DTT nin tam orta kisminda bulunan kiikiirt kolayca oksitlenebilir. Bu sayede
floresans yapabilen bir molekiil elde edilmis olur. Bu elde ydntemi de
ditiyenotiyofenin biyolojik uygulamalarda kullanilan isaret teknigine uygun bir

molekiil haline getirilmis oluyor.[23]
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2.3.1 Ditiyeno[3,2-b;2',3"-d]tiyofen (1) icin ¢esitli sentez yontemleri

1971 yilinda Jong ve Jansen tarafindan ilk defa bir spektroskopik veri ile
ditiyeno[3,2-b;2',3'-d]tiyofen  1’in  sentezi  yayinlanmustir.[25] Sentez  3-
bromotiyofenin  n-BuLi ile -70°C’de lityumlanmasi ile baslar. Ardindan
bis(fenilsulfonil)siilfidin ilavesi ile 3,3'-ditiyenilsiilfit 9 elde edilir ve bu bilesik n-
BulLi ile tekrardan dilityumlanir. CuCl> ile oksidatif halka kapama gergeklesip 1 elde
edilir. DTT 1’in eldesi Sekil 2.11°de gosterilmistir.

Br 1) n-BuLi, eter 1) n-BuLi, eter
-70 °C reflaks —= 0°C
/ \ > 1
s 2) (PhSO,),S, %68 2) CuCl, (kuru), %52
7 8

Sekil 2.11: Ditiyeno[3,2-b;2',3'-d]tiyofen (1)’in sentez yontemi[25]

1995 yilinda Helberg ve Remonen tarafindan tetrametillenmis DTT halkasi
sentezlenmistir.[26] 2,3-dimetiltiyofenin iyotlanmas1 ile baslayan sentez 4
basamaktan olusuyor. Olusan monoiyot dimetiltiyofen 11’den nikel katalizorii
varliginda dimer sentezlenir. Bromiir ¢ozeltisi ile reaksiyona girip bromlanan {irtin n-
BuLi ile reaksiyona girerek dilityumlanir. Ardindan bis(fenilsulfonil)sulfid
kullanilarak ortadaki halkanin kiikiirtlenmesi saglanir. Son reaksiyonda %26 verimle
tetrametil-DTT 14 sentezlenmis olur. Tetrametil DTT nin sentez yontemi Sekil
2.12°de belirtilmistir. 2002 yilinda DTT 1’in sentez yonteminde iki farkli gelisme
oldu. Ilki Frey ve Bond tarafindan yaymlandi.[27] Sentez tetrabromotiyofenin n-
BulLi ile dilityumlanmasi ile baslar. Ardindan 1-formilpiperin ile reaksiyona sokulur
ve 3,4-dibromo-2,5-diformiltiyofen olusur. Etil merkaptoasetat ile reaksiyona girip
diester olusturur. Ardindan LiOH ile diester dikarboksilik asite indirgenir ve olusan

karboksilik asit tiirevi bakir ve kuinolin ile reaksiyona girerek 1 elde edilir.
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Sekil 2.12: Tetrametil-DTT nin sentez yontemi[26]

DTT 1’in bir bagka sentez yontemi Sekil 2.13°de gosterilmistir.

Br Br Br Br

/Z—g\ 1) n-BuLi, -78°C _ /Z_g\
2) Formilpiperidin,
Br™s” "B 7 osec, wso OHC™ ~g” ~CHO
15 16 1) Etil merkaptoasetat
2) K,CO3 DMF, %71
S S S S
HOZC CO2H LiOH. %90 EtOZC COzEt
AW — AW
S S
18 17
Cu, kuinolin
230 °C, %87
1

Sekil 2.13: Ditiyeno[3,2-b;2’,3'-d]tiyofen (1)’in sentez yontemi[27]

2002 yilindaki ikinci gelisme ise Allared ve Hellberg tarafindan yapildi.[28] 2,3-

dibromotiyofenin lityumlanmasi ile baslayan reaksiyon CuCl; ile oksidatif coupling

reaksiyonu veriyor. Olusan iiriin 3,3'-dibromo-2,2’-bitiyofen DTT 1’e iki basamakta

doniisiiyor. Once lityumlamyor ardindan ortama kiikiirt kaynagi olarak

bis(fenilsiilfonil)siilfit 8 ilave ediliyor. Sekil 2.14’de DTT 1’in bu sentez yontemi

belirtilmistir.
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o 1) n-BuLi, -78 °C ]\ S 1) n-BuLi, -78 °C
@Br 2) CuCly, -78°C S \ /2 (Prsoys 78°C |
S %79 Br %70
19 20

Sekil 2.14: Ditiyeno[3,2-b;2’,3'-d]tiyofen (1)’in sentez yontemi[28]

2003 yilinda ise Ditiyeno[3,2-b;2’,3"-d]tiyofen (1) i¢in daha 6nce bahsedilenlerden
¢ok farkli olmayan bir sentez yontemi Leriche ve Raimundo tarafindan
yayinlandi.[29] Bitiyofenin NBS ile bromlanmasinin ardindan 3 ve 3’
konumlarindaki bromlar asetik asit i¢inde ¢inko ile reflaks edilerek kopariliyor. Bir
sonraki basamakta -78°C’de n-BuLi ile bilesik dilityumlaniyor ve ortama
bis(fenilstilfonil)siilfit 8 ilavesi ile halka kapatilip 1 elde ediliyor. Bu yontem Sekil
2.15°de gosterilmistir.

Br Br
]\ ]\ NBS ]\ S Br Zn-AcOH reflaks ]\ S

—S

s s Br— g7 \ s” \ J
21 22 Br Br 20
1) n-BulLi, -70 °C

2) (PhS0,),S, -70 °C
%60

Sekil 2.15: Ditiyeno[3,2-b;2’,3'-d]tiyofen (1)’in sentez yontemi[29]

2004 yilinda ise yeni bir yontem gelistiren Ertas ve Oztiirk, DTT 1’in 3 ve 5
konumlarimi islevli hale getirebildiklerini ve tek basamakta iki halkayr birden
kapatabildiklerini yayimladilar.[30] Bu yontem, 3 ve 4 pozisyonlarinda a-diketon
bulunan tiyofenin P4Si10 veya Lawesson reaktifi (LR) ile reaksiyona girip iki halka

kapanmasina dayandiriliyor. Yontem Sekil 2.16’da gosterilmistir.
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Br Br Br Br
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23 15 24
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iii) 4-RCgH4COCH,X
(X=Br veya Cl)

\ A \ / :|))|:)4$1SOA0r R
= 120°c

R=H (%43), Br (%45), R=H (%55), Br (%50),
MeO (%50) MeO (%58)
S
26 25

Sekil 2.16: P4Sioveya LR kullanarak ditiyenotiyofen tiirevi sentezi[30]

2.3.2 Ditiyeno[3,2-b;2',3'-d]tiyofen (1)’in verdigi reaksiyonlar

Ditiyenotiyofenlerin 3 kiikiirt atomuna sahip olmalari onlar1 elektronca zengin yapar
bundan dolay1 elektrofilik reaksiyonlara yatkinliklart vardir.[31] Ortadaki halkaya ait
kiikiirdiin oksitlenmesi 26 nolu molekiile floresans ozellik katiyor. DTT, N-
bromosuksinimid ile bromlanarak 2,6-dibromo-DTT elde edilir.[23] 2,6-Dibromo-
DTT ¢esitli reaktantlarla reaksiyonlar vererek 28 ve 29’da oldugu gibi farkh
fonksiyonel gruplara sahip bilesikleri olustururlar ayrica Stille veya Suzuki gibi
kenetleme reaksiyonu verebilir. DTT tiirevlerinin sentezleri Sekil 2.17°de

gosterilmistir.
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Sekil 2.17: Ditiyenotiyofen tiirevlerinin sentezi[31]

2.3.3 Poliditiyenotiyofen

Ditiyeno[3,2-b;2’,3"-d]tiyofen 1, tiyofene benzeyen dogal yapisi sayesinde
elektrokimyasal olarak polimerlesebilir. 1985 yilinda Mastragostino ve arkadaglar
DTT 21’in ilk elektrokimyasal polimerlesmesini yayinladi.[32] Bu polimer (ClO4)" ve
PFe ile doplandiginda katot aktif materyal 30 oluyor. Doplanmis poliditiyenotiyofen
(pDTT) 1 batarya teknolojisi i¢in bazi 6nemli 6zelliklere sahiptir. Diger yandan
kendi kendine hizla desarj olmas1 gibi bir dezavantaji vardir. Fakat bunun sebebi
pDTT’nin degredasyonu degildir ¢iinkii yeniden sarj edilip ilk voltajma ve siklik
(cyclic) kapasitesine sahip olabilir. Buna sebep olan ise polimerin siirekli
doplanmamis haline geri donmesidir. Elektrokimyasal polimerlestirilmis DTT Sekil

2.18’de gosterilmistir.

X= C|O4>, PFG_, CFSSO3_, Br

Sekil 2.18: Elektrokimyasal polimerlestirilmis ditiyenotiyofen[32]
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DTT 1, tiyofen ve pDTT ile karsilastirildiginda daha diisiikk ve tersinmez bir
oksidasyon potansiyele sahip oldugunu gosteren calismalar vardir. Bu caligmalar
ayrica politiyenotiyofen (pTT) polimer elektrodun, katot-aktif materyal olarak
kullaniminin pDTT ile karsilastirildiginda rakip bir materyal olmadigini gostermistir.
Ciinkii pTT’lerin doplanmis halden doplanmamis hale gecis icin kinetik olarak hizli
ve ylksek Ozgiil kapasiteye sahip olmasi gerekir. Politiyofen (pT) ve pTT, p-
doplanmis tiyofen tabanli polimerlerdeki genel problemler ve kendi kendilerine

desarj olmalar1 agisindan benzer 6zellik gosterirler.

PDTT nin kirmizi1 nétral durumu (absorpsiyon katsayis1 480 nm de = 3.5 x 10* cm™)
ve mavi-siyah yiikseltgenme durumu arasindaki renklerde yiiksek kontrast ile tersinir
elektrokromik davranis gosterdigini kanitlamistir . “Switching time”, bir saniyenin
altindadir. Tekrarlanan “switching” ve 11000 kere test edilmis “cyclic” pike kadar
cikabilen optik bellek 6zellikleriyle uygun stabilitesi, elektrokromik materyal olarak

limit vaat ettigini gosteriyor.

2.4 Bor

Bor elementi bos bir p; orbitaline sahiptir. Bu nedenle elektronca fakirdir. Baska bir
deyisle elektronca zengin olan molekiillere kolayca baglanarak elektron ihtiyacini
giderir.[33, 34] Diger bir ¢ok diisiik koordineli sistemlerde oldugu gibi, tig-koordineli
bor iceren yapilarin sentezinde, niikleofilik ataklara kars1 sterik engel olusturmak i¢in
hacimli gruplar siibstitiiye edilerek bora kinetik kararlilik vermek miimkiindiir. Bu
hacimli gruplara Ornek olarak mesitil (2,4,6-trimetilfenil), floromesitil (2,4,6-
tris(triflorometil)phenil) veya tripil (2,4,6-triisopropilfenil) gruplari verilebilir. Bu
gruplar, aril ligandlarin orto pozisyonlarindan bagli borun bos p. orbitali etrafinda
kafese benzeyen ve pervane gibi donen sterik bir kalabalik olustururlar. Bu sekilde
boru niikleofilik ataklardan ve oksijen gibi oksitleyici molekiillere kars1 korurlar.
Sekil 2.19’da reaktif olmayan 3-koordineli-bor molekiilii olan trimesitilbor

verilmistir.

18



vt

Sekil 2.19: Trimesitilbor bilesigi

2.4.1 Mesitildimetoksiboran iceren polimerler

Polimerlerin bor ile fonksiyonlandirilmalar1 bir ka¢ sekilde olmaktadir.
Fonksiyonlandirmalara 6rnek olarak konjuge polimer zinciri i¢ine bor atomunun
yerlestirilmesi, konjuge polimere yan grup olarak borun yerlestirilmesi, baska bir
ornek olaraktan poliolefin zincirine yan grup olarak n-konjuge sistem ve bor
yerlestirilmesi verilebilir.[35] Konjuge polimer zincirine borun yerlestirilmesi
organik elektronik ve optoelektronik uygulamalarda daha cok kullanilan bir

yontemdir. Borun polimere baglanma sekilleri Sekil 2.20°de yapisal olarak

resmedilmistir.
.. . Yan grup bor ve n—
Ana-zmc1r b(-)r.lle. Yan grup bor ile sistem ile
fonks1.y onland.mlmls fonksiyonlandirilmis fonksiyonlandirilmis
konjuge polimer konjuge polimer polimer

+D Dk D :

® A

®

Sekil 2.20: Borun polimere baglanma sekilleri[35]

Konjuge ana zincirde polimerlerin bor ile fonksiyonlandirilmasinda ilk ¢alismalar
Chujo ve grubu tarafindan yapilmistir. Ve ilk m-konjuge vinil, alkinil ve arilboran
polimerler 1998 yilinda yaymlanmistir.[36] Hidroborasyon, haloborasyon ve
fenilborasyon polimerlestirme teknikleri kullanilarak {iglii koordine olmus bor
konjuge polimer =zincirine konmustur. Hidroborasyon yoOnteminin yani sira;
Grignard[33], organolityum[37] ve organotin bilesikleri ile organometalik

kondenzasyon reaksiyonlar1 yapilarak konjuge organoboran polimerleri hazirlanmasi
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ilgi ceken yoOntemlerdir. Bu yontemler o&zellikle hidroborasyon tekniginin
kullanilamadig yerlerde son derece 6nem tagimaktadir. Sekil 2.21°de Organolityum

tabanl1 organoboran polimerinin **B-NMR’1 verilmistir.

32ppm

ppm
¥ T T ¥ 1
100 50 0 -50

Sekil 2.21: Organolityum tabanli organoboran polimerinin **B-NMR’1 [37]

Ozellikle cesitli sentez ydntemlerinin gelistirilmesi ve bu yontemlerle kararl
polimerlerin elde edilebilmesi ile elektronik ve optoelektronik o6zelliklerinin
incelenebilmesi miimkiin olmustur. Konjuge zincirde bor igeren polimerler, diger
organik materyallerle kiyaslandiginda yeni olmalarina ragmen materyal kimyasinda
son derece Onemli ve ilgi ¢ekici elektronik ve optoelektronik (OLED, FET,
fotovoltaik vs) ozellikler gostermektedirler. Bunun nedeni olarak, konjuge polimer
zincirindeki dolu px orbitali ile elektron eksikligi olan bor sayesinde, polimer

konjugasyonun genislemis olmasi goriilmektedir.

2.5 OLED (Organik Isik Yayan Diyot)

LED (1s1k yayan diyot) teknolojisi, LCD (Liquid Crystal Display yani Sivi Kristal
Ekran) teknolojisine alternatif olarak gelistirilmistir. Diisiik enerji tiikketmesi, ince
ve hafif olmasi sayesinde kullanimina talep oldukga artmistir. Isik yayan diyot (LED)
familyasinin son tiirlerinde “Organic Light Emitting Device” ya da “Organic Light
Emitting Diode” agilimina sahip bir akronimdir. LED’ler igerisinde 1s1may1 saglayan
kismin ince film organik katmandan olugmasi ile organik 1sik sacan diyot adim
almistir. Tipik olarak elektriksel kontak arasinda kalan ve 1s1k yayan bir dizi ince
film katmandan olugmustur. OLED’ler molekiil agirlig diisiik organik malzemeler
ya da polimer bazli materyallerden olusur. Farkli katmanlara sahip LCD’ler den

farkli olarak OLED’ler tek katmanlhdirlar. Ciinkii organik katman yapimi asamasinda
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her katman digeri iizerine kaplanarak yekpare olacak sekilde iiretilir. LED gibi,
OLED de kat1 bir yariiletken cihazdir. 100-500 nm kalinligindadir. OLED’lerin iki
ya da ii¢ organik katmani vardir. U¢ katmanli tasarimda sonuncu katman, katottan
151k yayan tabakaya elektronlarin tasinmasina yardim eder. Yariiletken gibi

isleyebilmeleri i¢in organik 151k yayan maddenin konjuge = baglar1 olmalidir.

OLED’in dayandig: fikir, ilk kez 1965 yilinda aragtirmacilar tarafindan, aromatik
olan antrasenin iki elektrot arasmma yerlestirildiginde yaydigi mavi 1sikla

baglamistir.[38]

1980’lerin sonlarinda Tang ve VanSlyke’in yani sira[39] Saito ve Tsutsui’de[38]
organik floresan boyar maddelerle 151k yayan diyotlarmin yeni versiyonlarini

gelistirdiler.

Organik 151k yayan diyotlarin gelisimi iizerine baska bir temel ¢alisma da Friend vr
grubu tarafindan 1990 yilinda yayinlandi. Tek katman OLED iginde aktif materyal
olan ve iyi floresansa sahip konjuge polimer poli(p-fenilvinilen) (PPV) kullanilarak
pahali iiretim ve teknolojik olarak buharla bozunma gibi bazi dezavantajlarin
tizerinden gelmislerdir. Fakat PPV ¢oziinmeyen ve zor islenen bir materyal oldugu
icin islenebilir kisa zincirli polimerin termal doniigiimii ile PPV-OLED yapimina bir
yol bulundu. Bu yontem ilk defa basit kaplama teknigi kullanilarak daha genis
goriintiiler elde etmeye yaradi. OLED’lerin verimi arttirllmis ve bu gelisme ile
OLED’lerin kuantum verimleri yaklagik %100 oldu.[40] Kuantum verimi basit
olarak liiminesans yapan molekiillerin sayisinin toplam uyarilmis molekiil sayisina

oranidir. Floresans yapmayan kimyasal tiirler sifira yakin verimlere sahiptir.

I¢ kuantum veriminin devamlhigin1 gérmek icin potansiyel uygulandiginda, istikrarl
renk dengesi ve yiiksek gii¢ verimi elde edildi. Farkli renklerde ve iyi verimlerle

cesitli OLEDIer gelistirilmis olsa da beyaz OLEDIer ayr1 bir 6neme sahiptirler.

OLED performansini arttirmak i¢in giiniimiizde bir¢ok materyal sentezlenmistir. Bu
materyaller gilinlimiizde dort gruba ayrilirlar. Bunlar, konjuge polimerler, diisiik
molekiil agirlikli materyaller, konjuge oligomerler ve ana polimer zincirine izole
edilmis kromofor grup veya yan zincir polimerine izole edilmis kromofor

gruplardir.[41]
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Siradan OLED sentezleri disinda beyaz 151k yayan OLEDIler (WOLED) igin iretilen
materyaller i¢in genellikle donor-akseptor yapist kullanilmaktadir.[42] Bu yapida
yiiksek enerji yayan dondr materyal, diisiik enerji yayan akseptdr materyal ile

doplaniyor. Boylece dondrden akseptore enerji transferi gerceklesiyor.

Donoér materyal olustururken, molekiiliin @ elektron yogunlugunun fazla olmasina
dikkat edilmelidir. Boylece akseptor olan molekiiliin elektron ihtiyact donor olarak
secilen molekiil tarafindan karsilanabilir. Bu ama¢ dogrultusunda tiyofenler ve
tiyofen temelli molekiiller elektron yogunluklari fazla oldugundan donér karakter
yaratma amacina oldukca uygun molekiillerdir. Ayrica tiyofenler iizerine yapilan bir
cok arastirma yari— iletken olarak liiminesans ve sensér uygulamalarinda
kullanilmalarinin uygun oldugunu géstermistir. Bunlarin yani sira oligotiyofenler ve
politiyofenlerin floresans o6zellikleri OLED wuygulamalar1 i¢in olduk¢a uygun

oldugunu gostermistir.

Donor—akseptor sisteminde kullanilmak {izere sentezlenen materyallerin kat1 haldeki
spektrumlari, ¢oziicli i¢indeki spektrumlarindan daha genis emisyon yapmaktadir.
Bunun sebebi ise kati halde molekiil i¢erisinde ve molekiiller arasindaki etkilesim
artmaktadir. Boylece cihaz igin kullanilacak olan molekiiller kat1 film haldeyken

daha iyi emisyon yaparak cihazin kalitesini arttirmis olurlar.

2.5.1 OLED yapasi ve isleyisi

OLED, birkag katmanin bir arada bulundugu bir yapidir. Bu katmanlar, katot,
elektron transfer tabaka, organik materyallerin bulundugu katman, hole transfer

tabaka, anot i¢erir. OLED katmanlar1 Sekil 2.22’deki resimde adlandirilmastir.

Metal Cathode

Electron Transport Layer
Organic Emitters

Hole Transport Layer
Indium Tin Oxide Anode

Glass Substrate

Sekil 2.22: Organik 151k yayan diyot katmanlari
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Anot i¢in genellikle indiyum tin oksit (ITO) kullanilmaktadir. Katot i¢in secilecek
metaller de diisiik ¢alisma islevi olan metaller arasindan secilmelidir; Ca, Mg, Al
veya onlarin alasimlart olan Mg:Ag, Li:Al kullanilabilir. Tipik bir cihazda katot ve
emisif katman arasinda organik katman bulunur. Organik katman, elektron transferini
iyi yapabilen, hole gegirmeyen Ozelliklere sahip olmalidir. Pozitif gerilim
uygulandiginda tizerine elektron ve hole organik katmandan gegerek sirasiyla, katoda
ve anoda enjekte olur. Yk tasiyicilar cihazin merkezine dogru yonelir ve burada
birlesirler. Bu birlesme ile elektron-hole ¢ifti olusur. Bu olusan form molekiiliin

temel haline dogru relaksasyon yaparlar ve bu islem esnasinda 151k yayarlar.

OLED igerisinde organik materyaller kati halde bulunurlar. Elektrik alan
uygulanarak uyarilan kat1 haldeki materyal, temel hal 6zelliklerinin bir kismini tasir.
Ancak molekiiller arasindaki zayif enerjili van der Waals etkilesimi yogunlagtirilmis

molekiiller fazin davraniginda kayda deger bir ortak cevap verilmesini saglar.

2.5.2 OLED’lerde avantajlar ve dezavantajlar

Organik olarak iiretilen bu materyallerin inorganik tiirdeslerine gore bir¢ok avantaji
vardir. Oncelikle cok daha ucuza iiretilebilirler. 100-500 nm civarinda ¢ok ince bir
film halinde islenebilirler. Bu ince oluslar1 sayesinde de esneyebilir hatta katlanabilir
ekranlarin iiretilmesine olanak saglarlar. OLED’ler diisiik voltaj ile caligabilirler. Bu
ozellikleri ile likit kristal ekranlardan (LCD) c¢ok daha diisiik enerji harcarlar.
Organik materyallerin kullanilmalarinin en biiyiik avantaji emisyon verecegi renk
tonunun ayarlanabilmesidir.  Bu durum yapisal degisiklerle ayarlanabilir.[41]
Inorganik materyallerde bu durum ¢ok kisithidir, cok az yapilmistir. Pahali ve uygun
olmayan inorganik yar1 iletken teknolojileri yerini basit kaplama veya buhar
coktiirme tekniklerine birakmistir. Bunlardan farkli olarak, OLED’ler neme

duyarhdirlar. Ayrica OLED’lerin cihaz 6mrii diisiiktiir.

2.6 Bant Arahg

Gilintimiiz teknolojisinde 151k yayan diyotlar, alan etkili transistorler, ve gilines pilleri
gibi cihazlarin iiretiminde konjuge sistemlerin kullanimi, bu alan {izerine yapilan
calismalar1 olduk¢a hizlandirmistir. Fonksiyonel n-konjuge sistemler i¢in en disiik
enerjili bos orbital (LUMO) ile en yliksek enerjili dolu orbital (HOMO) arasindaki

enerji farkinin kontrolii sentetik kimyanin merkezinde yer aliyor. Bu enerji fark: bant
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aralig1 olarak adlandiriliyor. Bant araligi (band-gap) enerjisi bir¢cok faktore gore
azalip artabiliyor. II-konjuge sistemlerin  HOMO-LUMO enerji seviyelerinin
ayarlanmasi aygit performansina 6nemli Ol¢iide etki ediyor.[12] Bu etkiler Sekil
2.23’de molekiil iizerinde belirtilmistir.

Bag uzunlugu
degisimi: Eg|

\ \ Rezonans Enerjisi: Eges
/ \

Dizlemsellik: Eq

Substitlisyon: Eg

Sekil 2.23: Bant araligina etki eden faktorler[12]

Sekilde gosterilen diizlemsellik, rezonans enerjisi, molekiil i¢i etkilesim, bag
uzunlugu degisimi ve siibstitiient faktorleri bir toplam halinde bant araligina etki
eder. Formiilize edilecek olursa; AE = Eq = EgLa + Eres + Eg + Esun + Eint seklinde
belirtilebilir. Bant araliginin ayarlanmasi 7-konjuge sistemlerinin ayarlanmasi
konusunda uygulanan 6nemli yaklagimlardan biridir. Bir sistem ilizerinde yapilacak
degisiklikler ile bagin tek bag-cift bag uzunlugunun degisimi azaltilarak bant
araliginda azalmalar meydana getirilebilir. Ancak bu degisim bant araliginin belirli
bir yere kadar diismesine izin verir. Clnkii elektron-elektron, elektron-fonon

etkilesimi gibi etkenler mevcuttur.[43]

Aromatik bilesenlere sahip olan poli(p-fenilen) ya da politiyofen gibi n-konjuge
sistemlerdeki mezomerik etkiler, polienik sistemlerin aksine enerji bakimindan esit

degildirler.

Tiyofenlerin sekilde (2) formunda belirtilen yapilart daha kararli olmasina ragmen
(3) sekli ile belirtilen quinoid formu daha az kararli ancak enerji bakimindan daha
yiiksek enerjili bir yapidir. Quinoid yapilarda halkalar arasinda olusan cift bag,
halkalarin donemsini engeller ve bdylece sistemin diizlem halde kalmasini saglar.
Diizlem olan bu yapida elektron delokalizasyonu artar. Elektron delokalizasyonunun

artmasi bant araliginin diismesini saglar. Aromatik formda elektronlar1 sistem kendi
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tizerinde tutar ve delokalizasyon Onlenir. Quinoid yapilar Sekil 2.24°de ifade

edilmistir.

NN e T

Polienik Sistem

1
Y s PN A\ s
s \~ //‘ s s o s
Aromatik Form Quinoid Form
2 3

Sekil 2.24: Aromatik, quinoid ve polienik sistemler

Coklu aromatik yapilarin olusturdugu m-konjuge sistemlerde halkalar arasindaki
dihedral ag1 biyiikliigii,[44] tim sistemdeki delokalizasyonu etkiler. Eger halkalar
arasindaki a¢1 biiyiirse, elektron delokalizasyonu diiser. Buna bagli olarak bant

araligi artar.

HOMO-LUMO enerji seviyeleri ayarlanirken, n-konjuge sistem iizerine elektronca
fakir (elektron ¢ekici) gruplar yerlestirilebilir.[45] Calismalar gostermistir ki,
tiyofenlerin 3-konumlarina eklenen —NO2, -COOH, -CN gibi gruplar elektron g¢ekici
olduklar1 i¢in, akseptor olarak davranarak sistemin oksidasyon potansiyellerinde
biiytik artislar saglamigtir.[46] Dizayn edilen molekiil {izerine elektronca zengin
(elektron verici) gruplar eklenerek HOMO enerji seviyesindeki artisa bagli olarak
bant araliginda azalma goriilebilir.[47] Alkoksi (-OR) ya da alkilsiilfiir (-SR) gibi
giiclii elektron verici gruplar sisteme HOMO enerji seviyesinde biliyiik artiglar

saglanir. Bu sekilde bant aralig1 diisiiriilmiis olur.
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3. DENEYSEL KISIM

3.1 Genel Saflastirma Teknikleri ve On Analizler

Bu kisim tez ¢aligmasi sirasinda uygulanan tiim saflastirma tekniklerini ve kullanilan

On analizlerin tamamini igermektedir.

3.1.1 Kromatografik yontemler

Miktar olarak ¢ok az elde edilmis fiziksel ve kimyasal Ozellikleri birbirne yakin
maddelerin fraksiyonlu kristallendirme, fraksiyonlu damitma, ve segici ekstraksiyon
gibi yontemlerle bilesenlerine ayrilmasi genellikle mimkiin degildir. Bu gibi

giicliikler karsisinda kromatografik yontemler ile ¢aligilir.

Karigim halindeki maddelerin bir hareketli faz (mobile phase) yardimiyla bir sabit
faz (stationary phase) iizerinden gegirilerek bilesenlerine ayrilmasi islemine
kromatografi denir. Kromatografik ayrim, karigimi olusturan bilesiklerdem her
birinin sabit fazda tutunma ve hareketli faz ile siiriiklenme egilimlerinin birbirinden
farkli olmasi ilkesine dayanir.[48] Bilesenlerin her biri kromatografik sistemde farkli

hizlarla ilerlerler. Bu sekilde bilesenler birbirinden tamamen ayrilmis olurlar.
Kromatografi ile ¢aligildiginda:
e Elde var olan bir madde 6rneginin kag bilesikten olustugu saptanir.

¢ Bu bilesiklerin her birinin hangi bilesik oldugu ve bu karisimda hangi oranda

bulundugu belirlenir.
e Herhangi bir bilesigin bir karisimin i¢inde olup olmadig: 6grenilir.
e Devam etmekte olan bir reaksiyonun bitip bitmedigi anlagilir.

e Maddeler karisimini olusturan bilesiklerin hepsini teker teker saf halde
edilir.[49]
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Tez caligmas1 sirasinda sentezlenen maddelerin kromatografik saflastirma yontemi
Kolon Kromatografisi bashgi ile, kromatografik 6n analiz teknigi Ince Tabaka

Kromatografisi baslig1 ile anlatilacaktir.

3.1.1.1 Kolon kromatografisi

Kolon kromatogtrafisi fiziksel olarak ayirma ve saflastirma yontemidir. Bu yontem
ile ana iiriin yan triinlerden ayrilarak saflastirilir. Kolon kromatografisi adsorpsiyon
ilkesine uyar. Sentezlenen maddelerin hizli bir sekilde ayrilip saflastirilmasi i¢in
vakum kolon uygulanmistir, adsorban olarak Silica Gel 60 kullanilmistir.
Saflagtirilacak karigim halindeki madde adsorban olarak kullanilacak silikaya
emdirilmis ve kolona yukaridan verilmistir. Coziicli sistemi kolona baglamadan 6nce
ince tabaka kromatografisi ile belirlenmis ve sabit veya gradient eliisyonlar halinde
kolondan gecirilerek fraksiyonlar halinde karisimin maddeleri teker teker

toplanmistir.

3.1.1.2 ince tabaka kromatografisi

Laboratuar ¢aligmalarinda en siklikla basvurulan kromatografi teknigidir. Ince tabaka
kromatografisinde (ITK) dagilim ilkesinin yan1 sira tipki kolon kromatografideki gibi
adsorpsiyon ilkesi de isler. Bu teknikte sabit faz aliiminyum plaka {izerine
kaplanmustir. Piyasada satilan 250 pm kalinligindaki organik floresan indikator (F2ss)
materyal iceren tabakalar kullanilmaktadir. Sabit faz genellikle Silika Jel’dir. Ince
tabaka kromatografisi, reaksiyon takibi yapmak, kolon kromatograifide kullanmak
lizere ¢Oziicli sistemi belirlemek ve kolon fraksiyonlarinin 6n analizini yapmak i¢in

kullanilmistir.

3.1.2 Kurutma teknikleri ve nemden uzaklastirma

Deneysel yontemlerde kullanilacak ¢oziiciilerin su icermemesi son derece onemlidir.
Bu nedenle ¢o6ziiciilerin su igermemesi i¢in bazi kurutma teknikleri kullanilmistir. n-
BuLi, t-BuLi gibi ¢ok fazla reaktif olan materyallerin kullanildig1 reaksiyonlarda -
78°C gibi ¢ok diisiik sicakliklara inilmesi gerekir. Dietileter ve tetrahidrofuran (THF)
gibi solventler donma noktalar1 diisiik olmasi sebebiyle bu tiir reaksiyonlarda tercih
sebebidir. HPLC seviyesindeki safliklarina ragmen neme karsi1 ¢ok fazla duyarli olan
bu reaksiyonlar i¢cin Na metali ve benzofenon (belirteg) ilizerinden destillenerek

kullanilirlar.
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Toluen, asetonitril, diklorometan (DCM) gibi reaksiyonlarda veya hassas dlgiimlerde
kullanilacak solventler kalsiyumhidriir iizerinden destillenerek veya igerisinde
bekletilerek nemden uzaklastirilmis olurlar. Aymi sekilde 3A molecular sieve
kullanilacak az miktarda solventi sudan uzaklastirmak amaciyla igerisinde
bekletilerek kullanilir. Kolon kromatografi ve ekstraksiyon yontemlerinde kullanilan
n-hekzan, diklorometan, etilasetat gibi solventler Stille destilasyonu ile

destillendikten sonra Na2SOyq ile kurutulurlar.

Reaksiyon sonucunda elde edilen karisim ekstraksiyon yontemi kullanilarak organik
ve inorganik fazlarina ayrilir. Burada organik faz diger isleme gecilmeden Once
Na>SOgs ile kurutulur. Tiim bunlar haricinde kat1 olarak elde edilmis malzemeler, tiim
solventinden kurtulduktan sonra tamamen kurumak iizere vakum etiiviinde 40°C’de
bekletilerek tamamen kurutulurlar. Reaksiyonda veya hassas Olglimler igin
kullanilacak azot gazi ise sirasi ile kalsiyumkloriir (CaClz) ve Cobalt(ll)-chlorid
(CoCly) igeren mavi jel nem tutucu adsorban tizerinden gegirilerek sisteme verilir.

Boylece sistem nemden uzak tutulur.

3.2 Kullanilan Cihazlar

Bu tez c¢alismasinda elde edilen maddelerin yapi1 tayinleri ve karakterizasyon
islemleri i¢in *H-NMR, BC-NMR, B-NMR spektroskopileri, Kiitle Spektroskopisi,
Ultraviyole-Goriiniir Bolge (UV-Vis) ve Floresans (FL) Spektrofotometreleri,
Dongiilii (Cyclic) Voltametri (CV), Termogravimetrik Analiz (TGA) ydntemleri

kullanilmastir.
Cihazlarin modelleri:

e H-NMR: 600 MHz Varian NMR Spektrometresi ve Agilent VNMRS 500
MHz;

e BC-NMR: 150 MHz Varian NMR Spektrometresi ve Agilent VNMRS 125
MHz,

e Bor-NMR: 600 MHz Varian NMR Spektrometresi ve Agilent VNMRS 500
MHz;

e Kiitle Spektroskopisi: APCI Corona Kiitle Spektrometresi;
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e UV-Vis Spektrofotometresi: HITACHI U-0080D;
e FL Spektrofotometresi: HITACHI f-4500;

e Dongiilii Voltametre: CH Instruments, Electrochemical Analyzer;

e Termogravimetrik Analiz: Perkin Elmer Pyris 1 Termogravimetrik Analiz
(TGA).

ITO (indiyumtinoxide) yiizeyine donel kaplama yapmak igin ise Specialty Coating
Systems SpinCoat G3-8 cihazi kullanilmistir.

Mikro destilasyon i¢in Buchi Glass Oven B-585 cihazi kullanilmistir.

Diisiik sicakliklarda yapilmasi gereken deneyler icin ise -78°C’ye inmek iizere

Immersion Cooler Thermo/Haake EK 90 kriyostat1 kullanilmstir.

3.3 Kullanmilan Kimyasal Maddeler ve Coziiciiler

Absorpsiyon ve floresans Ol¢timleri igin kullanilan tiim ¢oziiciiler Aldrich, Across,
Merck ve Fluka firmalarindan alinmig olup spektroskopi i¢in kullanilabilir

safliktadirlar.

Reaksiyonlarda kullanilan baglangi¢ maddeleri, saflastirma ve karakterizasyonda
kullanilan tuzlar, elektrolitler ve ¢6ziiciiler Across, Aldrich ve Merck firmalarindan
temin edilmistir. Baglangigta kullanilacak tuzlar, elektrolitler fazladan saflastirma

yapilmadan kullanilabilecek safliktadirlar.

3.4 Sentezlenen Bilesikler

Tezin bu kisminda sentezlenen polimerlerin sentez asamasina gelmeden Once
ayrildig: iki kisim ve polimerlestirme basamaginin gergeklestigi son kisim olarak ii¢
ayr1 baglik altinda sentezler verilecektir. m-elektron yogunlugu fazla olan tiyofen
tiirevi materyallerin sentezini iceren Dondrlerin Sentezleri, n-elektron yogunlugu az
olan bor tiirevi materyal sentezini igeren Akseptor Sentezi ve bu dondr akseptor
sistemlerinin bir araya getirilerek polimerlestirilmesinin anlatildigi Dondr-Akseptor

Polimerlerinin sentezi seklinde ti¢ kisimda verilmistir.
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3.4.1 Donorlerin sentezi

3.4.1.1 Tetrabromotiyofen sentezi

@ - CHCI, Bﬁr

S 0°C, 1h Br'>g” "Br
90°C, 5h

Sekil 3.1: Tetrabromotiyofen sentezi

Iki boyunlu 250 ml’lik reaksiyon balonu igerisine 20.0 g (240 mol) tiyofen alinr.
Tiyofen tizerine 70 ml CHCls eklenir. 150 ml’lik damlatma hunisine 60 ml Brom
(1,02 mol) ¢ozeltisi alinir. Brom ¢6zeltisi igerisine 40 ml CHCIs eklenir. Balon buz
banyosuna oturtulur. Isisal denge saglanmasi beklenir ve damlatma hunisi
igerisindeki ¢ozelti ¢ok yavas olacak sekilde balona eklenmeye baslanir. Bu islemin
baslamasi itibariyle agiga HBr gazi ¢ikacagi i¢in doygun NapCOs ¢ozeltisi ile tuzak
kurulur. Damlatma isleminin tamamlanmasiyla buz banyosu iizerinde bulunan sistem
su banyosuna oturtulur. 5 saat boyunca 65°C’de geri sogutucu altinda reflux edilir.
Daha sonra reaksiyon tamamlanir. Saflastirmak icin reaksiyon igerigine metanol
eklenir ve beyaz kristaller halinde tetrabromotiyofenin ¢okmesi saglanir. Beyaz
kristalleri igeren kisim nuge erleni ile vakum yapilarak siiziiliir. Uygulanan vakum
sayesinde fazla brom reaksiyondan uzaklastirilmis olur. Soguk metanol ile yitkama ve
kristallendirme yapilir. Saf {irlin beyaz kristaller halindedir. Sekil 3.2°de bu

reaksiyonun diizenegi resmedilmistir.
C4BrsS, Mw:399.72 g.mol™?, Verim: % 78, E.N.: 116-118°C

13C NMR (125 MHz,CDCls) & (ppm)116.94, 110.28.
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Sekil 3.2: Tetrabromotiyofen deney diizenegi

3.4.1.2 3,4-Dibromotiyofen sentezi

100 ml iki boyunlu balon igerisine 7.0 g dibromotiyofen, balik, 14 mL Asetik asit ve
3.9 g Zn tozu alinir. Balon iizerine reflux yaptirmak {izere geri sogutucu baglanir ve
126°C’ye ayarlanmis yag banyosu lizerine bu sistem oturtulur. 6 saat boyunca reflux
edilir. Reflux islemi sonucunda sistem oda sicakligina sogutulur. Icerisine 40mL
kadar DCM eklenir. Bir saat kadar 40°C’de reflux edilir. Daha sonra sicaklik
kapatilip oda sicakligmma sogumaya birakilir. Reaksiyon igerigi doygun Na2COg3
cozeltisi ile notrallestirilir. Su ve DCM ile ekstraksiyonu yapilir. Yiriitiicli solventi
hekzan olan flash kolon sistemi ile tamamen saflastirilir. TLC ile kontrol edilir. Sekil

3.3’de Dibromotiyofen reaksiyonunun sentezi gosterilmistir.
C4H2Br2S, Mw= 241.93 g.mol?, Verim: %74, E.N.: 4-5°C
'HNMR(500 MHz, CDCls) & (ppm) 7.37 (s,2H)

BCNMR(125 MHz, CDCls) § (ppm) 123.8 (2C), 114.0 (2C)
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Sekil 3.3: 3,4-Dibromotiyofen sentezi

3.4.1.3 1,8-Diketon sentezi

100 ml’lik {i¢ boyunlu balon igerisine 2.18g (Iml, 9.00 mmol) dibromotiyofen
eklenir. Balonun bir ucu septum ile kapatilir. Diger ucuna bubbler N2 (g) gegisini
ayarlamak tizere baglanir. Sisteme destile edilmis susuz eter ilave edilir ve bu sistem
-78°C’ye kriyostat yardimi ile sogutulmak iizere ayarlanmis aseton banyosuna
oturtulur. Sistem gerekli sicakliga diistiigiinde ve 1sisal denge saglandiktan sonra t-
BulLi ilave edilir. Ekleme islemi tamamlandiktan 30 dakika sonra Sg ilave edilir. Bu
islemin iizerinde 30 dakika gectikten sonra yine t-BuLi ilavesi yapilir. Bu islemin
ardindan tekrar ve son kez Sg ilave edilir. Ardindan kriyostat kapatilir ve sistem
40°C’ye yiikseldiginde keton ilavesi hizli bir sekilde yapilir. Gece boyunca azot gazi
altinda oda sicakliginda karismaya birakilir. Sekil 3.4’de Diketon reaksiyonu

gosterilmigtir.
Br Br
Br. Br i) Sg, Isa S S
2/ \/3 T
S iii) -BulLi, 30dk RT, Overnight, N,
iv) Sg, Isa S
-78°C, N, s

Sekil 3.4: 1,8-Diketon sentezi

Saflastirma isleminde ilk basta balon igerigindeki eterden kurtulunur. DCM ve su ile
ekstraksiyon yapilir. Organik faz NaxSOs ile kurutulur ve doéner buharlastiricida
solventten uzaklasilir. Solventin tamami uzaklagsmadan balon igerigine silika atilir ve
tamamen kurutulur. Boylece kolon yapmak iizere hazirlanmis olur. Oldukc¢a apolar
bir sistem olan n-hekzan/DCM (7:1) ¢oziicii karisimiyla yiiriitiilmeye baslanir.
Malzeme onciileri toplanir. Ardindan n-hekzan/DCM (1:2) ¢oziicii karigimi ile

ketonun kendisi alinir. Kolon fraksiyonlar1 ince tabaka kromatografisi ile kontrol
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edilir. Uygun olanlar birlestirilir. Na>SOs ile kurutulur. Doner buharlastirict ile

solvent ugurulduktan sonra saf keton elde edilmis olur.
C20H14Br202S3, m/z= 541.85(M*+1), E.N.: 127-129°C

IH-NMR(600 MHz, CDCls) & (ppm) 7.75 (d, J=8.2 Hz, 4H), 7.58 (d, J=8.2 Hz, 4H),
7.28 (5,2H), 4.17 (s, 4H).

13C-NMR (150 MHz, CDCls) § (ppm) 192.7, 134.0, 132.0, 130.4, 128.2, 127.2,
126.4, 40.9.

3.4.1.4 Ditiyenotiyofen sentezi

Sekil 3.5’de Ditiyenotiyofen sentezi gosterilmistir.

S S
P,S10, p-TSA \ 7N

0 S
0
s, S Toluen, 125°C, 5h O O
2/ \; Br Br

Sekil 3.5: Ditiyenotiyofen (p-Br Pho,DTT) sentezi

250ml’lik iki boyunu balon {iizerine reflux sistemini kurmak iizere geri sogutucu
baglanir. Sistem yag banyosuna oturtulur. Balon igerisine P4S10 ve p-TSA eklenir.
Toluen igerisinde P4Si0’un pargcalanmasi i¢in 128°C’de reflux baslatilir. Es zamanh
olarak kullanilacak keton 60mL toliien igerisinde 1sitilmaya baslanir. 1 saat kadar
reflux olan deney sistemi igerisine toliien igerisinde 1sitilmis olan keton eklenir.
Reaksiyon takibi ince tabaka kromatografisi ile yapilir. Reaksiyon tamamlandiginda
balon igerigi biiylik bir kristalizuara alinir ve ¢eker altinda toluenin u¢gmasi igin gece
boyunca birakilir. Reaksiyon igerigi ilk énce DCM ve su ile ekstraksiyon yapilir.
Daha sonra organik faz toplanir ve doner buharlastiricida ucurulur. Solvent tamamen
tikenmeden Once igerige silika eklenir ve kolona hazirlanir. n-Hekzan ¢oziictsii ile
kolondan alinan malzemenin fraksiyonlar1 toplanir. Eliientler birlestirilir ve Na2SO4
ile kurutulur. Daha sonra tiim c¢oziiciiler doner buharlastirici ile uzaklastirilir.

C20H10Br2Ss, Mw: 506.30 g.mol ™, E.N. : 230-233°C Verim:%64
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IHNMR(600 MHz, CDCl3) & (ppm) 7.48 (s,2H), 7.65 (d, J=8.4 Hz, 4H), 7.60(d,
J=8.4 Hz, 4H)

BBCNMR(125 MHz, CDCls) & (ppm) 142.3, 135.5, 132, 129.8, 128.3, 124.5, 123.5,
121.8

3.4.1.5 Ditiyenotiyofen-S,S-dioksit sentezi

Sekil 3.6 ile Ditiyenotiyofenin oksitlenerek S,S-dioksit haline gelmesi gosterilmistir.

Sekil 3.6: Ditiyenotiyofen-S,S-dioksit (p-Br PhoO.DTT) sentezi

250ml’lik balona ditiyenotiyofen alinir ve Hplc grade DCM ile ¢oziiliir. Balon
aliminyum folyo ile sarilir. Tam ¢6ziinmiis olan malzemenin igerisine m-CPBA
eklenir. Reaksiyon iki giin boyunca oda sicakliginda karigsmaya birakilir. Reaksiyon
sonlandiginda 200 mL %10 KOH, 200 mL %10 NaHCOs ve bir de 100 mL doygun
NaOH cozeltileri ile sirayla ekstraksiyon yapilir. Organik faz Na»SOg ile kurutulur.
Doner buharlastiricida ¢oziicti ugurulur. n-Hekzan/DCM (4:1) ¢oziicii sistemi ile
kolon uyulanir. TLC ile uygun fraksiyonlar belirlenir ve birlestirilir. Na2SOs ile
kurutulur. Doéner buharlastiricida ¢oziicliniin tamami ugurulur. Sar1 kristal kati
halinde DTT-S,S-dioksit olusur. CaoH10Br.02Ss, Mw: 538.29 g.mol? E.N. : 232-
234°C Verim: %75

IHNMR(600 MHz, CDCl3) & (ppm) 7.68 (d, J=8.2 Hz, 4H), 7.60(d, J=8.2 Hz, 4H),
7.35(s,2H)

BBCNMR(150 MHz, CDCls) & (ppm) 140.0, 137.9, 137.1, 132.4, 130.1, 129.3, 124.7,
123.4
3.4.2 Mesitylbor sentezi

Deney kurulmadan bir gece 6nce trimetylborat CaH ile kurutulur ve K destilasyon
sistemi ile 67-69°C’de destillenir. Ardindan 100 ml’lik 3 boyunlu balona alinir ve
sistemden N2(g) gegirilir. Ardindan 6.0 g (57.7 mmol) trimetilborat, 80 mL kuru

35



dietileter igerisinde ¢oziiliir ve -78°C’ye ayarlanan aseton banyosuna oturtulur. Isisal
dengeye ulagmasi saglanir. N2(g) altindaki damlatma hunisi i¢ine 15mL (15mmol) 2-
mesitylmagnezyumbromide alinir. Kuru dietileter ile 2-mesitylmagnezyumbromide
seyreltilir. Sistemin bu durumda 1sisal dengeye ulasmasi saglanir. Isisal denge
ardindan 1mL/dk hiz1 ile damlalar halinde trimetylborat iizerine 2-
mesitylmagnezyumbromide eklenmeye baslanir. 3 saat yaklasik 40°C’de karistirilir.
Ardindan kriyostat kapatilir ve gece boyunca azot altinda karismaya birakilir. Sekil

3.7°de akseptor sentezi gosterilmistir.

/
O~ N,, Ether O,
BrMg + O—B\ /B
/ /0 -150C O

Sekil 3.7: 2,4,6-Trimetilfenildimetoksiboran sentezi

Reaksiyon bitiminde igerik azot altinda tagli huniden siiziiliir ve bolca kuru n-pentan
ile yikama yapilir. Balondaki eter tamamen u¢mus ise direk balona n-pentan ilavesi
ile slizme islemi yapilir. Siiziintii balona alinip doner buharlastiricida 70°C’de vakum
altinda (560mmHg) konsantre hale getirilir. 100 mm’lik K-destilasyon sistemi ile 1
mmHg 72°C’de renksiz viskoz bir sivi olan 2.,4,6-trimetilfenildimetoksiboran elde
edilir. Uriin ¢cok cabuk bozundugu icin azot altinda saklanmali ve ¢ok cabuk bir

zaman diliminde kullanilmalidir. C11H17BO2, Mw: 192,06 g.mol™ Verim: %57

IH-NMR(500 MHz, CDCls) & (ppm) 6.82 (s, 2H), 3.57 (s, 6H), 2,28 (s, 3H), 2.27 (s,
6H)

13C-NMR(125 MHz, CDCls) & (ppm) 139.0, 138.0, 127.1, 126.9, 52.1, 21.86, 21.65

1B-NMR(500 MHz, CDCls) & (ppm) 31.4

3.4.3 Donor — Akseptor (D-A) iceren polimer sentezleri

3.4.3.1 p-Br Ph2DTT Bor polimeri sentezi
Polimer 1’in sentez basamaklar1 Sekil 3.8 ile gdsterilmistir.
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Sekil 3.8: p-Br PhoDTT Bor polimeri sentezi

Donér iki boyunlu 100ml’lik balona alinir. Igerisine malzeme tamamen ¢dziinene
dek destile edilmis tamamen kuru yaklasik 50 mL tetrahydrofuran eklenir. Azot
gecisi ile birlikte sistem -78°C’ye ayarlanan aseton banyosuna oturtulur. Isil denge
saglandiktan sonra n-BuLi balona igne ile eklenir. Daha sonra 30-40 dakika ardindan
septumdan siringa ile tartilan aseptor sisteme eklenir. Kriyostat kapatilir. Ardindan
reaksiyon gece boyunca karismaya birakilir. Balon igerigi tek boyunlu balona alinir
ve ¢Oziici tamamen uzaklastirilarak kurutulur. Daha sonra balon igerisine THF
eklenir ve olusabilecek tuzlardan ayirmak amaciyla filtreden gecirilir. Filtreden
gecirilen bu polimer TLC ile kontrol edilir. Eger baslangi¢ malzemesi halen varsa
icerige bir miktar silika atilir ve doner buharlastiricida ugurulur. Yaklasik 6-7cm
yiikseklige sahip silika flas kolona doldurulur ve dondr, elde edilen polimerden 6ncii
olarak, kendi polar sistemi igerisinde yiiriitiilerek alinir. Geriye kalan silika icerisinde
THF gegirilir ve polimer silikadan kurtarilir. THF tamamen ugurulur ve n-
hekzan/THF (1:10) ¢oziicii sistemi ile ¢oktiiriiliir. Por 4 size tagh huniden siiziiliir.

Polimer huniden alinir. Etiivde bekletilir.

3.4.3.2 p-Br Ph202DTT Bor polimeri sentezi

Polimer 2’nin sentez basamaklar1 Sekil 3.9 ile gosterilmistir.
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Sekil 3.9: p-Br Ph,O,DTT Bor polimeri sentezi

Donér iki boyunlu 100ml’lik balona alinir. igerisine malzeme tamamen ¢dziinene
dek destile edilmis tamamen kuru yaklasik 50ml tetrahydrofuran eklenir. Azot gegisi
ile birlikte sistem  -78°C’ye ayarlanan aseton banyosuna oturtulur. Isil denge
saglanir. Ardindan azot gegisi de kontrol edilir ve n-BuLi balona igne ile eklenir.
Ekleme tamamlandiktan sonra n-BuLi azot ile doyurulur parafilm sarilir. Daha sonra
30-40 dakika ardindan septumdan siringa ile tartilan aseptdr sisteme eklenir.
Kriyostat kapatilir. Ardindan reaksiyon gece boyunca karismaya birakilir. Balon
icerigi tek boyunlu balona alinir ve ¢oziicii tamamen uzaklastirilarak kurutulur. Daha
sonra balon igerisine THF eklenir ve olusabilecek tuzlardan ayirmak amaciyla
filtreden gegirilir. Filtreden gegirilen bu polimer tlc ile kontrol edilir. Eger baslangi¢
malzemesi halen varsa igerige bir miktar silika atilir ve doner buharlastiricida
ucurulur. Yaklasik 6-7cm ylikseklige sahip silika flag kolona doldurulur ve donér,
elde edilen polimerden Oncii olarak, kendi polar sistemi icerisinde yiiriitiilerek alinir.
Geriye kalan silika igerisinde tetrahidrofuran gegirilir ve polimer silikadan kurtarilir.
THF tamamen ugurulur ve n-hekzan/THF (10:1) ¢oziicii sistemi ile ¢oktiiriiliir. Por 4

size taslt huniden siiziiliir. Polimer huniden alinir. Etiivde bekletilir.
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4. SONUCLAR

Tezin bu kisminda sentezlenmis olan tiriinlerin olusum mekanizmalar1 Mekanizmalar
bashigi ile verilmistir. Ayrica sentezlenmis olan donor akseptor sistemi (D-A) igeren
polimerlerin karakterizasyon analizleri de yine sonu¢ kisminin Dondr-Akseptor
sistemi igeren polimerlerin karakterizasyonu alt bagliginda verilmistir. Bu béliimiin

son kisminda ise elde edilen sonugclar iizerine yapilan yorumlara yer verilmistir.

4.1 Mekanizmalar

4.1.1 Tetrabromotiyofen olusum mekanizmasi

Aromatik olan tiyofen halkasina katkida bulunan kiikiirdiin serbest elektronlari, 2 ve
5 pozisyonlarina iyi bir niikleofilik 6zellik kazandirir. Oyle ki 2 ve 5 pozisyonlari, 3
ve 4 pozisyonlarindan daha iyi niikleofilik ozellik gosterir. Bu sebepten Otiirii
tetrabromotiyofen sentezinde, 2 ve 5 pozisyonlart Bry ¢ozeltisi ile 3 ve 4
pozisyonlarindan daha 6nce bromlanir. Daha sonra Br, ¢ozeltisinin asirisi ile 3 ve 4
pozisyonlart da bromlanir. Tetrabromotiyofenin olusum mekanizmas: Sekil 4.1 ile

gosterilmistir.

4~
.

//‘\/\BrCBr —_— v \“W\H _, / \
S (S Br S Br

excess Br, \

Br Br

T3
Br Br

S

Sekil 4.1: Tetrabromotiyofen olusum mekanizmasi
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4.1.2 Dibromotiyofen olusum mekanizmasi

Cinko, organik molekiillerin indirgenme reaksiyonlarinda kullanilan 6nemli bir
metaldir. Cinko tozu ve asetik asit ile dehalojenasyon reaksiyonu gergeklestirilir.
Reaksiyonda tiyofenin daha aktif olan 2 ve 5 pozisyonlarindaki karbon-brom bagi
kopar. Kopan bu karbon-brom bagmin yerine karbon-hidrojen bagi olusur. Bu

reaksiyonun olusum mekanizmasi Sekil 4.2°de gosterilmistir.

(@]
Br. Br

Br Br/_‘ H‘O)]\CH3 Br. Br
M v — el 3 —. 3
Br Br Brzn *Ng *®ZnBr

S

Sekil 4.2: Dibromotyiofen olusumu

4.1.3 1,8-Diketon olusum mekanizmasi

1,8-Diketonu elde etmek igin dncelikle 3,4-dibromotiyofen, 1.1 equivalent t-BuLi ile
reaksiyona sokulur. Burada t-BuLi’daki karbanyon tiyofendeki broma atak eder ve
karbon-brom bagindaki elektronlar iizerine yerlesir. Olusan karbanyona karsit olarak
lityum sisteme yanasir. Sentezde Nn-BuLi degil de, t-BuLi kullanilmasinin sebebi
olusan karbanyonun sterik engelden dolayr t-BuBr ile SN2 reaksiyonu vermesini
engellemektir. 1.1 equivalent elementel kiikiirt (Sg) ilavesi yapilir ve karbanyon
elementel kiikiirdiin halka yapisina atak eder. Acilmis durumdaki halka kiikiirt
anyonunun atag ile Sz halkasini olusturur ve yapidan ayrilir. Sira ile birer kez daha
t-BuLi ve Sgilavesi yapilir ve dilityum 3,4-tiyofenditiyolat tuzu elde edilir. Dilityum
3,4-tiyofenditiyolat tuzu kararsiz oldugu i¢in izole edilemez. Bu sebeple senteze
herhangi bir degisiklik yapamadan buradan devam edilir. Daha sonra oda sicakliina
gelmis olan reaksiyon ortamina kullanilacak keton ilave edilir. Anyonik kiikiirtler

pozisyonundaki broma atak ederler ve 1,8-diketon ile LiBr tuzlari olusur.

Tim bu basamaklar teker teker Sekil 4.3°de belirtilmistir.
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Sekil 4.3: 1,8-diketon olusum mekanizmasi

4.1.4 Ditiyenotiyofen (p-Br Ph2DTT) olusum mekanizmasi

P4S10, toluen igerisinde  p-TSA katalizorliigiinde 1s1 ile pargalanarak aktif
fosforpentadisiilfit elde edilir. 1,8-diketon tlizerindeki karbonil oksijeni fosfora atak
eder ve reaksiyon baslar. Karbonilin bulundugu karbon iizerinde karbokatyon olusur.
Forforpentadisiilfiitin gerceklestirgi klasik reaksiyonlarin aksine burada karbon
kiikiirt bagi olusmaz. Bunun yerine tiyofen halkasindaki niikleofilik 2 ve 5
pozisyonundan karbokatyona atak gerceklesir. Boylece halka kapama gerceklesir.
Bir takim diizenlemeler ile aromatik olan p-Br PhoDTT olusur. Sekil 4.4’de DTT
molekiiliiniin olusum mekanizmas1 verilmistir. Reaksiyonda kullanilan p-TSA,

katalizor olmanin yani sira halkalarin alttan kapanmasinda 6nemli bir rol oynar.
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Sekil 4.4: Ditiyenotiyofen (p-Br Ph,DTT) olusumu

4.1.5 Ditiyenotiyofen-S,S-dioksit (p-Br Ph202DTT) olusum mekanizmasi

p-Br PhoDTT’nin oksitleme mekanizmasi sekilde verilmistir. DTT nin tam orta
kisminda bulunan kiikiirdiin oksitlenmesinin sebebi, diger iki kiikiirde oranla
ciftlesmemis elektronlarmin konjugasyona daha az katilmasindan ileri gelir. Bu
sebeple ortada bulunan kiikiirt daha niikleofiliktir. Reaksiyon, radikalik ilerlemenin

engellenmesi sebebiyle oda sicakliginda ve 1siksiz ortamda gergeklestirilir. Bu

mekanizma Sekil 4.5’de gosterilmistir.
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Cl

Sekil 4.5: Ditiyenotiyofen-S,S-dioksit (p-Br Ph,O,DTT) olusumu

4.1.6 2,4,6-Trimetilfenildimetoksiboran olusum mekanizmasi

Trimetilborat molekiiliinde, bor atomunun oksijen atomuna kiyasla daha
elektropozitif olmasi sebebiyle akseptor sisteminde bulunan bor atomu 8" bir yiike
sahiptir. Grignard reaktifi olan mesitilmagnezyumbromiiriin bora atak etmesi ile
reaksiyon baslamaktadir. Sekil 4.6’da olusum mekanizmasi ile reaksiyonun ilerleyisi

verilmistir.

N2, Ether @)
/ ;
\O/ + BrMg :B 4+ BrMgOCH;
o~ 7 s T o
/

Sekil 4.6: Akseptor (2,4,6-trimetilfenildimetoksiboran) olusumu

Ancak reaksiyon sonucu olusan akseptor (2,4,6-trimetilfenildimetoksiboran) ¢abucak
bozunmaya egilimlidir. Uriin ¢ok hizli bozunur. Bu nedenle bir sonraki reaksiyona
olabildigince ¢abuk dahil edilmemeli. Ancak bekletme durumu gerceklesecekse bile

karanlikta, azot gazi altinda ve serin yerde gerekirse buzdolabinda bekletilmelidir.
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Zamanla ortamda nem olmasi nedeniyle esterlesme reaksiyonu vererek bozunabilir.

Bu bozunma iiriinii Sekil 4.7 de gosterilmistir.

—

—0

Sekil 4.7: Akseptoriin bozunmasi

4.1.6 Donor-Akseptor sistemleri iceren polimerlerin olusum mekanizmasi

Donoér-Akseptor sistemler iceren polimerlerin olusum mekanizmas: Sekil 4.8’de

gosterilmistir.
@, . ® |
Li i
i 7 Na

L -C4HgBr o’
| Akseptor

e

Lig
Donor :: Li@

—{Donor_ }+
onor /Oj
B—{Donor_J—B
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POLIMER

Sekil 4.8: Donor-akseptdr polimerlerinin olusum mekanizmast

Sentezlenmis olan donér molekiilleri -78°C’de n-BuLi ilavesi ile lityumlanirlar.
Lityumlama sonucunda olusan karbanyonlar izole edilemezler. izole etmek miimkiin
olmadig1 icin akseptor (2,4,6-trimetilfenildimetoksiboran) lityumlanmis dondrlerin
reaksiyon ortamina eklenir. Akseptordeki bor atomu 8" bir yiike sahiptir. Ve bu
sayede karbanyonun bor atomuna atak etmesi saglanir. Bu atagin ardindan metoksi
grubu ayrilir. Bu sekilde reaksiyon ard arda devam eder ve polimerizasyon

reaksiyonu gerceklestirilmis olur.
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Eger reaksiyon ortamina n-BuLi fazla ilave edilirse, akseptdr onunla reaksiyona
girebilir. Bu tiir bir istenmeyen durumdan kaginmak i¢in lityumlama sirasinda ¢ok
dikkatli olunmali ve n-BuLi asirisindan kagiilmalidir. Reaksiyon ortami ¢ok iyi

karisir durumda ve azot gazi altinda devam ettirilir.
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Sekil 4.9: Akseptor, dondrler ve polimerler
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4.2 Donor-Akseptor Sistemleri iceren Polimerlerin Karakterizasyonu
4.2.1 Polimer 1: p-Br Ph2DTT-Bor karakterizasyonu

UV ve FL Ol¢iimleri

Sekil 4.10°da Donor 1 ve bu dondr ile sentezlenen Polimer 1’in UV dl¢iimleri

karsilastirmali olarak verilmistir.

Donor 1
Polimer 1

0.4 4

Absorpsiyon

0.1

0,0 T T T T T T T T 1
200 250 300 350 400 450 500 550 600

Dalga Boyu (nm)

Sekil 4.10: Donor 1 ve Polimer 1’in UV-Vis spektrumlarinin karsilastirilmasi

Donoér i¢in; Amax:213nm ve 257nm de, Polimer i¢in; Amax:282nm ve 443nm’de
bulunmustur. Polimerin ve donériin absorpsiyonlart karsilastirildiginda, polimerin
dalga boyunda batokromik bir kayma (red shift) s6z konusudur. Bu kayma dalga
boyunun biiylimesine yol agar. Dalga boyunun biiyiimesi de enerjinin diismesine

sebep olur. Floresans Spektrumlari karsilagtirma grafigi Sekil 4.11°de verilmistir.

Polimer 1
125 4 Donor 1

1,00 o

0.75 4

Floresans

0,50 4

01[)0 T T T T T T 1
300 350 400 450 500 550 600 650
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Sekil 4.11: Donor 1 ve Polimer 1’in Floresans spektrumlarinin kargilastirilmasi
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Donér 1, 438 nm’de uyarildiginda yaydigi 1ismnimn maksimum degeri 401 nm’de
gozlenir. Ve donoriin emisyonu 480 nm’lere kadar devam eder. Polimer 1, 260
nm’de uyarildiginda ise yaydigi 1sinin maksimum degeri 500 nm’de gozlenir. Ve bu
1s1ma 650 nm’lere kadar devam eder. Bu durum ile konjugasyonun genisledigini

gozlemleyebiliriz.

Donér ve polimerin UV-Vis ve FL ol¢timleri ile gézlendigi gibi polimer daha uzun
dalga boyuna kaymis batokromik kayma gdostermis, daha uzun dalga boyunda
emiisyon yapmustir. Bu fark: polimerlerin thf ¢ozeltisi igerisinde, UV kabininde uzun
dalga boyu altinda ¢ekilmis fotografina bakarak gozlemleyebiliriz. Sekil 4.12°de bu

fotograf gosterilmistir.

Sekil 4.12: Dondr (sol) ve Polimerin (sag) UV lamba (366 nm) altinda fotografi

Teorik olarak bahsedildigi lizere, sentezlenmis olan polimerlerin OLED uygulamasi
yapilabilmeleri i¢in uygun bant araligi (band-gap) enerjisine (Eg) ve yiiksek bir
degerde kuantum verimine sahip olmalari gerekir. Polimer 1’in optik bant gap
enerjisini (Egoptiky) hesaplamak ic¢in Sekil 4.13’de gosterilen grafik iizerinden

polimerin Aonset degeri bulunur.
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Sekil 4.13: Polimer 1’in Aonset degeri bulunusu

h.c
Aonset

Eg(optik) =

(4.1)

Eg(optik) degerinin hesaplanmasi esitlik (4.1)’de gosterilen formiil ile hesaplanir. Isik

hizinin (¢ = 3x10® m.s™), Aonser’ine (10° m) boliinmesi ile polimerin frekansi bulunur.
Bulunan bu frekans ile Planck sabiti (h = 6.6x10* J.s) carpilir ve Eg(optik) bulunur.
Eg(optiky 1in birimi eV tur. 1eV, 1.6x102° J’a esittir.

Bu hesaplamalar sonucunda Egoptiky=3.21 eV bulunur. Polimer 1’in kuantum verim
(®y) hesab1 i¢in kumarin 6 standart madde olarak secilir. Ciinkii UV’deki bant
maksimumlart birbirlerine yakindir. Etanol igindeki kumarin 6’min 420 nm
uyarilmasi ile hesaplanan ®y, 0.78’dir.[50] Kuantum verimi hesab1 esitlik (4.2) ile

verilen formiil ile hesaplanir.

. A(x).Abs(std).n(x)?
¢y(x) o ¢y(5td) A(std).Abs(x)n(std)? (4.2)

®y(sta):Standardin kuantum verimi,A(x): Numunenin alani, A(std): Standardin alani, Abs(x):
Numunenin absorpsiyonu, Abs(std): Standardin absorpsiyonu, m(x): Numunenin kirtlma

indisi, n(std): Standardin kirtlma indisi.

Polimer ve standarttan elde edilen absorpsiyon degerleri ve 420 nm uyarilarak
hesaplanan floresans alanlar1 kaydedilir. Degerler, asagidaki esitlikte yerine

konularak polimerin ®y, 0.0075 olarak bulundu.
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Kat1 halde polimerlerin davranislarini incelemek i¢in THF igerisinde konsantre halde
¢oziilmiis polimer spin coating ydntemi ile ITO’nun iletken yiizeyine kaplanir ve
floresans  Ol¢iimii  alimir.  Boylece sentezlenen polimerin  cihaz  haline
dontstiiriildiigiinde yani kati formda hangi floresans ve absorbans degerleri verecegi
bulunur. Polimer 1’in katt ve THF igerisindeki UV spektrumlari Sekil 4.14’de

gosterilmistir.

Polimer 1 thf
5 5 - - Polimer 1 kati

0,8 -
0.7 4
0,6
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Sekil 4.14: Polimer 1’in kat1 ve THF igerisindeki UV-Vis spektrumlari

Polimer 1 thf
1.0 - — Polimer 1 kati

0.8

0.6

Floresans

0.4 4

0,0

T T T T ]
350 400 450 500 550
Dalga Boyu (nm)

Sekil 4.15: Polimer 1’in kat1 ve THF igerisindeki UV-Vis spektrumlari

Sekil 4.14 ve 4.15’e bakildiginda polimer 1’in dondrii ile THF igerisinde ¢oziilmiis
ve kat1 film halinin UV ve FL kiyaslamalar1 goriilmektedir. Siv1 haldeki polimer 1,
320 nm’de uyarildiginda 402 nm’de emisyon bandinin maksimumu goézlenirken, kati
haldeki polimer 320 nm’de uyarildiginda 359 nm’de emisyon maksimumu verir.
THF igerisinde ¢oziilmiis polimer kat1 hale kiyasla daha uzun dalga boyunda
emisyon yapar. 50 nm daha ileride goriilen maksimum noktas1 gosteriyor ki kati

halde ¢okmeden ileri gelen soniimlenme gozlenmektedir. Ve sivi hal katiya gore
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daha iyi emisyon yapmaktadir. Bunun sebebi kati hale gegiste molekiiller arasi
etkilesimin kendi kendini soniimleyici (self quenching) olmasidir. Cozelti halde
polimerlerin kendi aralarindaki mesafe arttigindan soniimlenme etkilesimi az olur ve

daha diisiik enerjili emisyon band1 goriiliir.

CV Olciimleri

Dongiilii voltametri (CV) yontemi kullanilarak polimerin yiikseltgenme (oxidation)
ve indirgenme (reduction) potansiyelleri bulunmustur. Bu o6l¢lim sonucunda

polimerin elektronik bant araligi (band-gap) enerji (Eglektronik)) hesabi yapilmistir.

CaH: ile kurutulmus asetonitril ile hazirlanan 0.1 M tetrabiitilamonyum
hekzaflorofosfat (BusNPFg) cozeltisi elektrolit olarak kullanilir. Negatif bolgede
calisma elektrodu olarak glassy karbon disk kullanilmistir. Toluende ¢6zelti haline
getirilmis polimer disk iizerine film halinde kaplanir. Iyice kurutulur. Karsit elektrot
yani anot olarak platin tel kullanilir. Standart elektrot giimiis tel segilir. Indirgenme
icin 0-(-2.7) V arasinda Ol¢iim alinir. Negatif bolgede alinan 6lgiim sonucunda
Vonset'UMO) -1.4709V olarak bulunmustur. Sekil 4.16°da polimerin CV diyagrami

verilmigtir.

Pozitif bolgede caligma elektrodu olarak da glassy karbon disk kullanilmistir.
Toluende ¢6zelti haline getirilmis polimer, film halinde disk iizerine kaplanir. Karsit
elektrot yani anot olarak platin tel kullanilir. Standart elektrot giimiis tel segilir.
Indirgenme i¢in 0-(-3) V arasinda 6l¢iim alinir. Pozitif bdlgede alman 6lgiim
sonucunda VonsetH'OM©) 1.4133V olarak bulunmustur. EQ(elekirokimyasal) esitlik (4.3)’de

verilen formiilden 2.884 eV olarak hesaplanir.

Eg(elektronik) = Vonset(HOMO) - Vonset(LUMO) (4-3)
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Sekil 4.16: Polimer 1’in Dongiilii voltagrami
TGA Olgiimleri

Polimer 1’in termogravimetrik analizi (TGA) sekil 4.17°de gosterilmistir.
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Sekil 4.17: Polimer 1’in TGA diyagranu

Polimerden 2,925 mg kadar1 6lgiim i¢in cihaza verilmistir. 100°C’ye kadar numune
kiitlesindeki azalma dakikada yaklasik 20 pg kadar olmustur. Bunun sebebi
malzemenin yiizeyine absorplanan ¢oziiciiler olabilir. 240 ve 352°C arasinda biiyilik

oranda bozunma goriilmektedir. Ancak verilen maddenin hala bozunmadan bir
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miktar kaldig1 gézlenmektedir. 700°C’ye kadar 1sitilmasina ragmen yarisindan biraz

fazla malzemenin hala bozunmadan kaldigin1 gérebiliyoruz.
4.2.1 Polimer 2: p-Br Ph202DTT-Bor karakterizasyonu

UV ve FL Ol¢iimleri

Sekil 4.18’de Donor 2 ve bu dondr ile sentezlenen Polimer 2’nin UV olgiimleri

karsilastirmal1 olarak verilmistir.

0.8 o /

Donor 2
- Polimer 2

Absorpsiyon

T T T T
250 300 350 400 450

Dalga Boyu (nm)

Sekil 4.18: Donor 2 ve Polimer 2’nin UV-Vis spektrumlari karsilastiriimasi

Dondr i¢in; Amax:253 nm, 293 nm ve 366 nm’de, Polimer i¢in; Amax: 247 nm,290 nm
ve 377 nm’de bulunmustur. Polimerin ve dondriin  absorpsiyonlari
karsilastirildiginda, polimerin dalga boyunda son maksimum noktasinda bir miktar
batokromik bir kayma (red shift) s6z konusudur. Bu kayma dalga boyunun
biiylimesine yol acar. Dalga boyunun biiylimesi de enerjinin diismesine sebep olur.
Dalga boylarindaki farklilik goze alindaiginda c¢ok fazla fark olmamasma ragmen,

polimerin son maksimum noktasindaki emisyonda siddetin arttig1 gézlenebiliyor.
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Sekil 4.19: Dondr 2 ve Polimer 2’nin Floresans spektrumu karsilagtirilmasi

Sekil 4.19°da Dondr 2 ve Polimer 2’nin Floresans spektrumlari verilmistir. Donor 2,
284 nm’de uyarildiginda yaydigi 1sinin maksimum degeri 357 nm’de gozlenir. Ve
donoériin emisyonu 425 nm’lere kadar devam eder. Polimer 2, 356 nm’de
uyarildiginda ise yaydigi 1smin maksimum degeri 506 nm’de gozlenir. Ve bu 1s1ma
625 nm’lere kadar devam eder. Bu durum ile konjugasyonun genisledigini

gbzlemleyebiliriz.

Donor ve polimerin UV-Vis ve FL 6l¢timleri ile gozlendigi gibi polimer daha uzun
dalga boyuna kaymis batokromik kayma gdstermis, daha uzun dalga boyunda
emisyon yapmistir. Bu farki polimerlerin THF ¢ozeltisi icerisinde, UV kabininde
uzun dalga boyu altinda ¢ekilmis fotografin1 Sekil 4.20’deki fotografa bakarak

gozlemleyebiliriz.

Sekil 4.20: Dondr (sol) ve Polimerin (sag) UV lamba (366 nm) altinda fotografi

Teorik olarak bahsedildigi lizere, sentezlenmis olan polimerlerin OLED uygulamasi
yapilabilmeleri i¢in uygun bant araligi (band-gap) enerjisine (Eg) ve yiiksek bir

degerde kuantum verimine sahip olmalar1 gerektiginden yukarida bahsedilmisti..
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Polimer 2’nin optik bant aralik enerjisini (Egeoptiky) hesaplamak icin Sekil 4.13’de
gosterilen grafik tizerinden polimerin Aonset degeri bulunur. Bu formiil kullanildiginda

polimer 2°nin Aonset=495 nm bulunmustur. Eq degeri 2.498 eV olarak hesaplanmastir.

Polimer 2’nin kuantum verim (®y) hesabi i¢in kinin siilfatin 0,05 M H2SOs igindeki
¢Ozeltisi standart madde olarak secilir. Ciinkii UV’deki bant maksimumlari
birbirlerine yakindir. Kinin siilfatin 0,05 M H2SO3 igindeki ¢ozeltisinin 310 nm’de

uyarilmasi ile hesaplanan ®y, 0.546°dr.

Polimer ve standarttan elde edilen absorpsiyon degerleri kaydedilir ve hem donor
hem polimer 310 nm’de uyarilir. Ve elde edilen floresans spektrumunun alan
degerleri kaydedilir. Kaydedilen degerler sekil 4.15°deki kuantum verimi hesabi

formiiliinde yerlestirilir. Bu sekilde polimerin hesaplanan ®y, 0.029°dur.

Kat1 halde polimerlerin davraniglarini incelemek i¢in THF igerisinde konsantre halde
¢oziilmiis polimer spin coating yontemi ile ITO’nun iletken yiizeyine kaplanir ve
floresans  Ol¢iimii  alinir. Bdylece sentezlenen polimerin cihaz  haline
dontistirildiigiinde yani kati1 formda hangi floresans ve absorbans degerleri verecegi
bulunur. Polimer 2’nin kat1 ve THF igerisindeki UV spektrum kiyaslamasimi Sekil
4.21°de gorebiliriz.
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Sekil 4.21: Polimer 2’nin kat1 ve THF igerisindeki UV-Vis spektrumu
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Sekil 4.22: Polimer 2’nin kat1 ve THF igerisinde Floresans spektrumu

Sekil 4.21 ve 4.22’ye bakildiginda polimer 2’in dondrii ile THF igerisinde ¢oziilmiis
ve kat1 film halinin UV ve FL kiyaslamalar1 goriilmektedir. Sivi haldeki polimer 2,
384 nm’de uyarildiginda 462 nm’de emisyon bandinin maksimumu gozlenirken, kat1
haldeki polimer 384 nm’de uyarildiginda 339 nm ve 419 nm’de emisyon
maksimumlar1 verir. THF igerisinde ¢oziilmiis polimer kati hale kiyasla daha uzun
dalga boyunda emisyon yapar. 20 nm daha ileride goriilen maksimum noktasi
gosteriyor ki kat1 kalde ¢okmeden ileri gelen soniimlenme gozlenmektedir. Sivi hal
katiya gore daha iyi emisyon yapmaktadir. Bunun sebebi kati hale geciste molekiiller
arasi etkilesimin kendi kendini sontimleyici (self quenching) olmasidir. Cozelti halde
polimerlerin kendi aralarindaki mesafe arttigindan soniimlenme etkilesimi az olur ve

daha diisiik enerjili emisyon bandi goriiliir.

CV Olciimleri

Dongiilii voltametri (CV) yontemi kullanilarak polimerin yiikseltgenme (oxidation)
ve indirgenme (reduction) potansiyelleri bulunmustur. Bu 06l¢lim sonucunda

polimerin elektronik bant araligi (band-gap) enerji (Egelektronik)) hesabi yapilmustir.

CaH2 ile kurutulmus asetonitril ile hazirlanan 0.1 M tetrabiitilamonyum
hekzaflorofosfat (BusNPFe) ¢ozeltisi elektrolit olarak kullanilir. Negatif bolgede
calisma elektrodu olarak platin disk kullanilmistir. Toluende ¢ozelti haline getirilmis
polimer disk iizerine film halinde kaplanir. Iyice kurutulur. Karsit elektrot yani anot
olarak platin tel kullanilir. Standart elektrot giimiis tel segilir. Indirgenme igin 0-(-2)

V arasinda 6l¢tim alinir.
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Negatif bolgede alinan 6l¢iim sonucunda; Vonset"VM©) -1.247 eV olarak bulunmustur.

Polimer 2’nin CV diyagrami Sekil 4.23°de verilmistir.
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Sekil 4.23: Polimer 2’nin dongiilii voltagrami

Pozitif bolgede ¢alisma elektrodu olarak glassy karbon disk kullanilmistir. Toluende
¢ozelti haline getirilmis polimer, film halinde disk iizerine kaplanir. Karsit elektrot
yani anot olarak platin tel kullanilir. Standart elektrot giimiis tel secilir. Indirgenme
icin 0-(-2) V arasinda Ol¢iim alinir. Pozitif bolgede alinan 6lglim sonucunda
Vonset"OMO) 1,229V olarak bulunmustur. Eg(elekironiky formiilden 2.476 eV olarak

hesaplanir.
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TGA Olgiimleri

Polimer 2’nin termogravimetrik analizi (TGA) sekil 4.24°de gosterilmistir.
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Sekil 4.24: Polimer 2’nin TGA diyagrami

Polimerden 3,168 mg kadar1 6lglim i¢in cihaza verilmistir. 100°C’ye kadar numune
kiitlesindeki azalma dakikada yaklagik 15 pg kadar olmustur. Bunun sebebi
malzemenin yiizeyine absorplanan ¢oziiciiler olabilir. 277 ve 394°C arasinda biiyiik
oranda bozunma goriilmektedir. Ancak verilen maddenin hala bozunmadan bir
miktar kaldig1 gozlenmektedir. 800°C’ye kadar 1sitilmasina ragmen yarisindan biraz

fazla malzemenin hala bozunmadan kaldigin1 gorebiliyoruz.

4.3 Sonuc¢

OLED uygulamalari i¢in ditiyenotiyofen tiirevli molekiillerin sentezleri ve 6zellikleri
amaciyla baglanan bu tez ¢alismasinda, Donor-Akseptor (D-A) iceren polimerler
sentezlenmistir. Bu molekiiller iki farkli dondr sisteminin n-BuLi ile reaksiyona
sokularak  karbanyon olusturmast ve ardindan akseptéor olan 2,4,6-
trimetilfenildimetoksiboran molekiiliiniin ortama ilavesi ile sentezlenmistir.
Sentezlenen molekiillerin elektronik ve optik enerjileri incelenmistir. Sekil 4.25°te

sentezlenen polimerlerin UV lamba altindaki fotograflar1 verilmistir.
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Sekil 4.25: Polimerlerin UV lamba (366 nm) altindaki fotograflari

Sol tarafta polimer 1, sag tarafta ise polimer 2 goriilmektedir. UV-Vis ve Fl
spektrometreler ile polimerlerin absorpsiyon ve emisyon bantlart bulunmustur.
Dongiilii  voltametri ileyiikseltgenme ve indirgenme potansiyelleri oOlgiilerek
elektronik bant araliklar1 hesaplanmigtir. ITO iizerine film halinde spin coating ile
kaplanan polimerlerin yine UV-Vis ve FL spektrometre ile 6l¢iimleri alinmis, THF
icerisindeki degerleri ile kiyaslanmistir. Ele gegen bu veriler yardimiyla kuantum
verileri ve optik bant araliklar1 hesaplanmistir. OLED uygulamalar1 ger¢eklestirirken
polimerler kat1 halde olacaklarindan kendini soniimlemeye (self quenching) baglh
emisyon artist veya azalisi olup olmadigi goriilmeye calisilmistir. Bu analizler
haricinde Light Scattering, Termogravimetrik (TGA) analizi, *B-NMR almarak

Olclimlerin yapisal incelemeleri gerceklestirilmistir.

Sentezlenen polimerlerin incelenmesi sonucunda bu iki polimerin de bant araliklari
OLED uygulamalar1 i¢in uygun bulunmustur. Polimer 1’in bant araligi Polimer 2’ye
kiyasla daha fazladir. Burada etkenin oksitli ditiyenotiyofen olusu 6zellikle dikkat
¢ekmektedir.

Tiyofenler, oligomerleri ve polimerleri 151k sacan materyaller olarak, diisiik elektron
afiniti ve diisiik kati-hal fotoliiminesans Ozelliklerinden dolayr her zaman uygun
olmamalarina ragmen, S,S-dioksit’e ¢evrildiklerinde, 6zellikle oligomerleri, ince film
fotoliiminesans ve molekiiler enerji seviyelerinde biiyiik etkinlik kazanarak uygun

olmalan verilebilir.

Her iki polimerinde termal karaliliklarinin iyi oldugu termogravimetrik analiz
sonucunda belirlenmistir. Kuantum verimleri %10’un altinda elde edilmistir. Bu
sebeple cihaz ¢aligmalar1 gergeklestirilememistir. Kendini soniimleme gibi etkenlerin

ortadan kaldirilarak materyallerin bu amaca daha uygun bigimde dizayn edilmeleri
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gerekmektedir. Bunu sentezler gerceklestirmeden Once hesaplamali kimyadan
yararlanarak, molekiiliin HOMO-LUMO degerleri belirlenebilir. Polimerin yapisinda
saglanacak diizenlenme ve siralanmanin kontrolii, polimerin elde edecegi elektronik

ve fotonik ozelliklerin iyilestirilmesini dngdriir.
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