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OZET

TOPAKLANMAYA BAGLI ISIMA UYGULANARAK 3-(4-METOKSIFENIL)
TiYOFEN ve BOR ICEREN ORGANIK ISIK YAYAN MOLEKULLERIN SENTEZI
ve OZELLIKLERININ iINCELENMESI

Erdem ENGUR

Kimya Anabilim Dali

Yiksek Lisans Tezi

Tez Danismani: Prof. Dr. Nitket OCAL
Es Danisman: Prof. Dr. Turan OZTURK

Gelisen teknoloji ile beraber organik yapidaki konjuge molekiiller bitiin dinyada ilgi
cekmeye baslamis ve bu yondeki calismalar her gecen giin artarak devam etmistir.
Organik yapidaki bu molekullerin farkli fonksiyonel gruplar ihtiva ettiginde farkl
ozelliklere sahip olduklarinin anlasilmasiyla birlikte uygulama alanlari da pek cok farkli
alana yayilmis, konjuge yapidaki organik materyallerin organik 1sik yayan diyot (OLED),
gines pili, elektrokromik cihazlar (ECD) ve organik alan etkili transistorler (OFET) gibi
alanlarda iyi elektronik ve optoelektronik ozellikler gostererek kullanilabilecegi

farkedilmistir.

OLED teknolojisinin zaman icerisinde gelismesi ve farkli renklerdeki OLED
materyallerinin elde edilmesiyle bu alanda enerji verimliligi, émir uzunlugu ve verim
artirilmasi gibi ihtiyaclar ortaya cikmistir. Beyaz OLED materyallerinde bu 6zelliklerin
gelistirilebilmesi igin cesitli sistemler gelistirilmistir. Dondr-akseptér (D-A) sistemi
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baslica sistemlerden biridir ve ¢okg¢a kullanilmaktadir. D-A sistemlerinde en yiksek
enerjili dolu orbital (HOMO) ile en disik enerjili bos orbital (LUMO) arasinda enerji
farkinin (band-gap) cok distik olmasindan dolayi iletkenlik daha fazladir. Bu yapilarda
donor molekillerin w-konjugasyonuna sahip olmasi istenir. Dogal olarak tiyenotiyofen
(TT) turevleri bu calismalarda ¢ok¢a kullanilmis olup literatiirde elektronik ve
optoeletronik alanlar igin tercih edilmislerdir. Bu gergeklestirdigimiz ¢alismada TT
sentezleri grubumuz tarafindan gelistirilen yontemlerle yapilmis ve dondr olarak
kullanilmis, tetrafeniletilen (TPE) hacimli grubu ile fonksiyonlandirilmistir. Ayrica bor
iceren gruplar akseptor olarak kullaniimis ve topaklanmaya bagli 1sima (AIE) 6zelligi

incelenmigstir.

TT ve bor tirevli materyaller iceren D-A gruplari nikleer manyetik rezonans ve kitle
spektroskopisi yontemiyle karakterize edilmistir. Elde edilen yapilar topaklanmaya
bagl 1s1ma (AIE) yoniinden incelenmis ve OLED icin uygun oldugu gortlmistir. Cihaz
calismalar ile OLED uygulamalari kapsaminda daha da gelistiriimesi icin ¢alismalar

yapilacaktir.

Anahtar Kelimeler: iletken polimer, OLED, tiyenotiyofen, topaklanmaya bagh 1s1ma,

donor-akseptor.

YILDIZ TEKNiK UNIVERSITESi FEN BiLIMLERi ENSTITUSU
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ABSTRACT

IMPLEMENTING AGGREGATION INDUCED EMISSION TO SYNTHESIS AND
INVESTIGATION OF THE PROPERTIES OF ORGANIC LIGHT EMITTING
MATERIALS WHICH INCLUDE 3-(4-METHOXYPHENYL)THIOPHENE AND
BORON

Erdem ENGUR

Department of Chemistry

MSc. Thesis

Adviser: Prof. Dr. Niket OCAL
Co-Adviser: Prof. Dr. Turan OZTURK

With the developing technology, conjugated molecules in the organic structure have
begun to attract interest in the whole world and the studies in this direction have
continued to increase day by day. With the understanding that these molecules in
organic structure have different characteristics when they contain different functional
groups, their application areas are organic light emitting diodes (OLED), solar cells,
electrochromic devices (ECD) and organic field effective transistors (OFET) can be used

with good electronic and optoelectronic properties.

With the development of OLED technology over time and the acquisition of OLED
materials in different colors, there has been a need for energy efficiency, life span and

increased productivity in this area. Various systems have been developed to improve
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these properties in white OLED materials. The donor-acceptor (D-A) system is one of
the main systems and is widely used. Conductivity is higher in D-A systems because the
energy gap (band-gap) between the highest occupied molecular orbital (HOMO) and
the lowest unoccupied molcular orbital (LUMO) is very low. It is desirable that donor
molecules have m-conjugation in these structures. Naturally, thienothiophene (TT)
derivatives have been used extensively in these studies and are preferred in the
literature for electronic and optoelectronic fields. In this work we have done, TT
syntheses were made with the methods developed by our group and used as donors,
functioning with a bulky group of tetraphenylethylene (TPE). In addition, boron-
containing groups were used as acceptors and the aggregation-induced emission (AIE)

properties were investigated.

The D-A groups containing TT and boron derived materials were characterized by
nuclear magnetic resonance and mass spectroscopy. The obtained structures were
investigated in terms of aggregation-induced emission (AIE) and found to be suitable
for OLED. The device studies will be carried out in order to further develop the OLED

applications.

Keywords: Conducting polymer, OLED, thienothiophene, aggregation-induced

emission, donor-acceptor.
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BOLUM 1

GIRIS

1.1 Literatiir Ozeti

2000 yilinda Heeger, MacDiarmid ve Shirakawa’ ya nobel 6diliini getiren iletken
polimerlerdeki blyik gelisme ve ardindan vyillar icerisinde Organik Elektronik
Materyaller kavraminin ortaya ¢ikisi, bu alanda bulyuk yer kaplayan konjugasyona sahip
organik yapilarin organik isik yayan diyot (OLED), organik alan etkili transistor (OFET),

giines pili ve elektrokromik cihaz (ECD) tasarilarinda kullanilmasina olanak saglamistir.

TTin kukirt iceren konjuge yapisi kendisini m konjugasyonuyla beraber giliclii bir
elektron donéri yapmaktadir. Tiyeno[3,2-b]tiyofen ile beraber D-A sistemine sahip bir
yap! olusturabilmek adina akseptor olarak bor temelli yapilarin kullanilmasi kisa bir

literatlr arastirmasinda rahatlikla gorilebilmektedir.

Tetrafeniletilen (TPE) molekiiliiniin OLED yapilari gbz 6niine alindiginda istenmeyen bir
durum olan kati halde paketlenmeyi engelleyici bir 6zellik gdstermesi bu hacimli grupla
fonksiyonlandirilan materyalleri topaklanmaya bagh i1sima (AIE) kavraminda ¢ok efektif

bir hale getirmektedir.

1.2 Tezin Amaci

Bolim 1.1’ de bahsedilen bilgilerle ve grubumuzca calisilan sentez yontemleri ile
beraber elde edilen donér yapidaki tiyenotiyofen bilesiklerinin tetrafeniletilen (TPE) ile
fonksiyonlandirilmasinin ardindan bor temelli materyaller ile D-A 6zelligi kazandirilmasi

istenmistir. OLED icin 6zellikleri uygun olan yapilara cihaz ¢alismalari yapilacaktir.



1.3 Hipotez

Grubumuzca gelistirilen sentez yontemleri sayesinde aromatik halka iceren

tiyenotiyofen yapilari sentezlenmistir (Sekil 1.1).

Sekil 1.1 Sentezlenen tiyenotiyofen yapilari

Hacimli gruplar ile fonksiyonlandirilip topaklanmaya bagli 1sima 6zelligi kazandirilan
dondr gruplar daha sonrasinda akseptor olarak Bor temelli materyaller ile birlestirilmis

ve D-A sistemleri olusturulmustur.

Elde edilen bilesiklerin spektroskopik yéntemlerle yapilari incelenmis ve OLED igin

uygun olup olmadigi tartisilmistir.



BOLUM 2

ILETKEN POLIMERLER

2.1 iletken Polimerler ve Ozellikleri

Maddelerdeki iletkenlik madde boyunca iletilen elektron sayisindaki fazlaliga ve bu
elektronlarin hizlarina endekslidir. Metallerde kabul edilen iletkenligi artiran ve azaltan
kosullar ayni sekilde iletken polimerler icinde kabul gorir. Bilhassa polimerlerde,
olusan polimerin yapisi boyunca meydana gelen yik akisi yliksek derecede onemlidir.
Kristalitenin de artisini ve yik hizina dogru orantili etkisini de hesaba katacak olursak

yapinin diizenliligi arttikca elektron yikiindeki yer degisimi o kadar fazlalasacaktir.

19. yuzyihin baslangicindan itibaren ortaya c¢ikan ve hizla gelisen iletken polimer
mefhumu, 1977 yilinda Heeger, MacDiarmid ve Shirakawa beraberliginde poliasetilen
(PA) polimerinin iyot molekill ile doplanmasi islemi sonucu polimerin metalik 6zellik
elde ettigi ve iletkenliginin yaklasik 10 kat arttiginin saptanmasi [1] ve yine kendilerine
2000 yili Nobel odiliunt getiren asetilen monomerinin Ziegler Natta katalizori
esliginde brom, klor ya da iyot buhari altinda giimiis renginde trans poliasetilen
eldesinin ve bu yapinin yiksek iletkenlik 6zelligi kazandiginin kesfiyle [1],[2],[3] (Sekil

2.1) yeni yeni yapilar biyik bir arastirma alani kazanarak devam etmektedir.

X
/{/\/\/\47 \ /\ /. \/\X/n

a b c
X=0, S, N

Sekil 2.1 (a) trans-, (b) cis-poliasetilen ve (c) polipirol, politiyofen vb.



Devam eden arastirma c¢alismalari sayesinde glnimuizde kimyasal ya da
elektrokimyasal yontemlerle sentezlenen ve iletken polimer 6zellik tagiyan pek ¢ok
saylda monomer bilinmektedir (Sekil 2.2). Bunlarin ortak 6zelligi ana dayanak zincirler

halinde siralanmis elektroaktif monomer Uniteleri arasinda konjugasyon olmasidir.

poliasetilen X=NH,S, O polifenilen po_lianilin

polipirol, politiyofen, polifuran O

g (9 1By

poliindol polikarbazol poliazulen polinaftalen poliantrasen
g )
polipiren polifluoren poll(lzot|yonaftalen) poll(d|t|yenot|yofen)
poll(tlyenop|rol) poli(ditiyenilbenzene) poli(3- alklltlyofen) poli(fenilenvinilen)
/S\
X X n / \ X n
X=NH,s X=S,0 -
I oli(fenilensuilfid oli(ti enotl ofen politiyenil vinilen) ..oy
Sg::g:ﬁ;’gflen poli( ) poli(tiyenotiyofen) poli(furan vinilen) poli(izotiyonaftalen)

Sekil 2.2 Cesitli iletken polimerler

Polimerlerdeki iletkenligin anlasilmasi icin konjugasyon ozelligi ile beraber polimer
icindeki enerji seviyelerinin de iyi bir sekilde incelenmesi faydali olacaktir. Bu baglamda
bir bakis acisi getirmek istedigimizde Sekil 2.3’ te de izah edildigi Uzere; polimerdeki
degerlik bandi ve iletkenlik bandi arasindaki seviye miihimdir. iletken, yari iletken ve
yalitkan maddelerin enerji seviyeleri iletkenlik 6zelliginde degerlik bandindaki

elektronun iletkenlik bandina ne kadar kolay gecebildigine kiyas imkani verir.



Elektronun degerlik bandindan iletkenlik bandina kolay bir sekilde gecisi blylin 6nem
arz eder. Bu gecisi kolaylastirmak icin enerji seviyeleri arasinda yeni bir enerji bandi,

enerji gecis asamasi olusturmak gerekir.

E E E
[ketkenlik Band)
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Yasaklanmu; Bilge e SRR Elektron Dagilim
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fketkenlik Band: \
Detkenlik Bandr [ %
b ‘l‘ /z".
Degedik Band Degedik Band / : ’
= : E o H /B pegerik Band: S/
Yalitkan Yan {letken Hletken

Sekil 2.3 iletken, yari iletken ve yalitkan materyallerde enerji gecis seviyeleri ve
elektron dagilimi

sz hibritlesmesine sahip yapilarindan dolay! gosterdikleri m-konjugasyonu barindiran
iletken polimerlerde molekdl orbitalleri cok sayida © ve T enerji seviyeleri bulundurur
ve bu seviyelerin birbirinden ayrilmamasina neden olur. Bundan dolayi, HOMO vyani
degerlik bandi ile LUMO vyani iletkenlik bandi seviyeleri arasindaki fark olagan =

sistemlerine gore oldukga kiguktir [4].

Sekil 2.3’ de anlasilacagi lizere yalitkan materyallerin iletkenlik bandi ile degerlik yani
valens bandi arasinda elektron dagilimi bulunmamaktadir, serbest elektron gecisi
yoktur. Yari iletken materyaller ise degerlik bandi ile iletkenlik bandi arasinda ‘bant
arahig’ olarak tabir edilen bir enerji gecis araligi ihtiva ederler. Bu sayede iletken
materyaller kadar olmasa da bir gecis yogunlugu saglanir. iletken materyallere
gelindiginde ise degerlik ve iletkenlik bandlari arasinda bir kismi cakisma mevcuttur.
Dolayisi ile rahat bir elektron gecisi elde edilebilir. Yine dikkat edilecegi lizere iletken
materyallerin iletkenlik bandinda elektron dagilimi olmasina ragmen yalitkan
materyallerin iletkenlik bandinda elektron dagilimi olmadigi anlasilmaktadir. Bunlardan

da anlasilacagi lizere iletkenlik ve yalitkanlikda band seviyelerinin 6nemi ¢ok buy{ktir.



Cesitli arastirmalar sonucunda polimerlerin metaller gibi iletken 06zellik sergiliyor
olusunun enerji seviyelerinin birbiri ile gakismasi sonucu miimkin olabilecegi ve bunun
da doplama islemi sayesinde elde edilebilecegi belirtilmistir. Bu calismalar 1siginda,
konjuge yapidaki polimerlerin doplanmasi sonucu polaran ve bipolaran yapilar olusarak
polimerilerin iletkenlik bandi ile valens bandi arasinda yeni bandlar elde edilebilecegi
ve bu iki bandin arasindaki mesafenin azalmasinin ya da gakisik durumda olmasinin
saglanabilecegi saptanmistir (Sekil 2.4) [5]. Gerceklesen bu durumun molekilin
yapisindaki serbest elektronlarin molekil boyunca hareketini arttirdigi ve doplama
sonucunda olusan iletkenlik ve valens bandlar arasindaki yeni enerji seviyelerinin

elektronlarin iki band arasindaki gegisi kolaylastirdigi kesfedilmistir.

ILETKEN BANDI [LETEEN BANIM

Enem

................................................................................................

DEGERLIK BANDI DEGERLIK BANDI

Sekil 2.4 (a) doplanmamis (b) doplanmis iletken polimerlerdeki enerji seviyeleri

Doplama, konjuge yapili polimerlerde yik tasiyicilarin olusturulmasi islemidir; AsFs, I,
Br,, BFs;, HF ve HCISO;z gibi polimerden elektron kopararak yiikseltgenme sayesinde
olusan isleme p-doping, Li, K, Na gibi polimere elektron vererek indirgenme sayesinde

olusan isleme ise n-doping denmektedir [6].

Doplama islemi sonucu polimer yapida yik transfer reaksiyonlari olusur ve polimerde
polaran yikler, bipolaran yiikler ve serbest elektronlar meydana gelir. Bu serbest

elektronlarin olusturdugu yik akisi metaldeki elektron gecislerine benzetilmektedir.



Shirakawa ve arkadaglari 1977 yilinda poliasetileni iyot buhari ile dopladiklarinda

polimerin iletkenliginin o = 10° S/cm’den o = 38 S/cm’e ¢iktigini farketmislerdir (Sekil

2.5) [3].
~ G e _c ! H A H
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Sekil 2.5 Poliasetilenin polaron yapisi.

Doplama isleminde vyapilan arastirmalar sonucu vyikseltgeyici () yogunlugunun
artmasi ile polaran ve bipolaran yapilarin iletkenliginin de o dlglide arttig1 gértlmuastr.
Meydana gelen bipolaran yapidaki elektronun sistemdeki konjugasyon ile ve rezonans
sayesinde polimer zinciri boyunca akisi Sekil 2.6° da yansitilmistir. Ayrica su da
gozlemlenmistir ki doplama islemi akseptdr (p-doping) kullanildiginda polimer
zincirinde polikatyon olusur ve akseptor A olarak sistemde yer alir. Donor (n-doping)
kullanilan doplama islemlerinde polimer zincirinde polianyon kisim olusur ve donor
sistemde D" olarak bulunur [7]. Polimerde iletkenlik kullanilan dopantin miktarina gére

degisir, serbest elektronlarin ve yiklerin miktarina orantilidir.
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Sekil 2.6 Poliasetilen polimerinde olusan bipolar yapi ve elektron akisi
Cizelge 2.1’ de poliasetilenin iletkenligini artirmak i¢in uygulanan adimlar gosterilmistir.

Cizelge 2.1 Poliasetilenin iletkenliginin artirilmasi

Poliasetilenin doplamaya bagh olarak
n iletkenliginin gelisimi (o)
1977 0=38S/cm
2000 0 =30.000S/cm
2000 Omax= 10> S/cm
Ocuag = 10°S/cm

Polimer yapida gergeklestirilen bipolaranlar, polaranlar ve elektronlarin birbirlerine
yakin olmalari durumunda bu kisimlar birbirlerini iteceklerinden dolayr vyapi
kararsizlasir ve iletkenlik diser. Bunun 6niine gecebilmek icin p-doplama ve n-doplama

ile elde edilen yuklerin ve serbest elektronlarin biribirlerine yakin olmamalari gerekir.
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Sekil 2.7 Poliasetilen iletkenliginin doplamaya bagh degisimi

Doplamada kullanilan yikseltgeyicilerin ve indirgeyicilerin belli bir sinir miktardan
sonra iletkenligi etkilemedigi yapilan arastirmalar sonucu gozlemlenmis ve Sekil 2.7’ de

gosterilmistir. Bu sinir noktasina en yiksek doplama noktasi denir.

Cizelge 2.2’ de gesitli monomerlerin kendilerine uygun dopantlar ile etkilesimleri

sonucu iletkenlikleri gosterilmistir [8].



Cizelge 2.2 Cesitli polimerlerin uygun dopantlari ile olusturulan iletkenlikleri

Yaklasik iletkenlik

Polimer Molekdiler yap1 Dopantlar (S/cm)
l,, Br,, Li, Na, AsF
Poliasetilen (CH), 2 Bra 5 10,0002
Polipirol 7\ BF,, CIO,’, tosilat® 500-7,500
N n
Politiyofen 7\ BF,, ClO,, tosilat®, FeCl, 1,000
S n
R
. . 1,000-10,0002
Poli(3-alkiltiyofen) / N\ BF,, ClO,, FeCl,
S n

Polifenilensulfid
rrentiensti ‘@S+n AsFq 500
Polifenilenvinilen N

. AsFg 10,0002

Politiyenilenvinilen N ASFE 2 7002
5 ’

S
Polifenilen .
n AsF;, Li, K 1,000
Polizulen O BF,, CIO, 1
n

Polifuran a
O BF,, CIO, 100

Polianilin —[—@—N—];
H HCI 2002

ayodnlendirilen polimerin ietkenligi
bp-Metilfenilsilfonat

2.1.1 iletken Polimerlerin Kullanim Alanlari

Kimyasal ve elektrokimyasal yontemlerle elde edilebilen iletken polimerler bircok
degisik alanda kullanima sunulabilir. Bunlar arasinda OLED (organik i1sik sacan diot)
materyaller, gines pilleri, elektrokromik cihazlar (ECD), biosensorler ve kapasitorler

ornek olarak soylenebilir.
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BOLUM 3

OLED (Organik Isik Yayan Diot)

En yalin haliyle OLED’ i tanimlamak istersek; anot ve katot olarak iki ana tabakadan
olusan ve bu tabakalar arasinda gesitli katmanlar barindirarak i1sik yayabilen organik

yapi aciklamasini kullanabiliriz (Sekil 3.1) [9],[10].

Katot 2...10 V
orn. Al

Elektron tagiyici tabaka
(polimer)

Emissiv tabaka —)I

(

y |

st
(ITO) 3.._:"’9 at

]

Ed

Sekil 3.1 OLED yapisi.

OLED cihazina gerilim uygulanmasi ile baslayan siirecte cihaza elektron veren tabaka
katot kisimdir. Elektron tasiyici tabaka organik polimerlerden yapilir ve 1sik yayicl
bolliimdir. Buradan anota dogru ilerleyen elektronlar iletim katmanindan gecerek
pozitif yiiklii hollere dolarlar. iletken katman ve emissiv tabaka arasindaki elektronlar
holleri doldurdugu anda devre tamamlanmis olur. Bos hollere yerlesen elektronlar isik
(foton) sekliyle enerji yayarlar. Yayinlanan 1si8in rengi, emissiv katmandaki organik

materyalin tipine baghdir. Akim arttikca, parlaklik da artar [11].



Anot tabaka olarak iyi iletkenlik Ozelliginin olmasi, seffaf olmasi, farkh ylzeylere
uygulanabilme o&zelligi olmasi ITO (indiyum-Tin-Oksid) elektrotu tercih edilen bir

materyal yapmaktadir [12].

Alkali ve toprak alkali metaller ya da bu tiirden metallerin giimiis gibi metallerle
alasimlari uygun katod materyal olarak kullanilabilir [13],[14],[15]. Cok sik karsilasilan
metaller; Ca, Mg, Al ve onlarin Ag alasimlari olarak siralanabilir. Ayrica, son
zamanlarda, LiF ve Li,O den olusan ince yalitici filmin OLED katoduna kaplanmasinin
elektron salinimi ve emisyon verimini 6nemli O&lglide arttirdigl ispatlanmistir

[16],[17],[18].

Isin yayici (emmisive) tabaka olarak en ¢ok bilinen ve kullanilan organik materyal Alqgs
(tris(8-hydroxy-quinolinolato)aluminum) tiir [19],[20]. OLED materyalin icinde elektron
tastyici ve 1sin yayici olarak gérev alabilir. iki organik katmandan olusan ITO/HTL/ETL/M
olarak dizayn edilmis bir OLED cihazda, arayiizde gerceklesen emisyon HTL [21] ya da
ETL ylizeyine daha yakinda olur ve EM ylizeyi meydana gelebilir (Sekil 3.2).

Motal Meotal Metal

ETL (EML) ETL ETL

288833 |

HTL i b HTL EML) HTL

ITO/glass ITO/glass ITO/glass

(a) (b) (c)

Sekil 3.2 Isin yayici tabakanin olusumu

iletken tabaka (Hole transport layer-HTL) olarak en ¢ok kullanilan organik materyaller
icin N,N'-diphenyl-N,N'-bis(1-naphthyl)-1,1'-biphenyl-4,4'-diamine (alfa-NPD), 4,4'-
bis(m-tolyphenyl-amino)biphenyl) (TPD), poly (3,4-ethylene dioxythiophene (PEDOT)
ornek olarak gosterilebilir (Sekil 3.3). Bu tabakalar ITO materyal lizerine kaplanarak n-
tipi iletkenlik gostermesi saglanir ve elektronlarin ITO’dan iletken tabakaya dogru
tasinmasinda gorev alir. “Hole” tasiyicidan kasit bir katyon ya da katyon radikal

tirlerinden biri olmasidir [12].
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NPD

PEDOT
Sekil 3.3 HTL 6rnekleri

ITO-TPD-Algs-Katottan olusan bir OLED materyalinde anot ile katod arasinda bir gerilim
uygulandiginda ITO elektrottan TPD’ye hole aktarimi ve katoddan Algs Uizerine elektron
gecisi gerceklesir. TPD ve Alqgs organik tabakalari genel olarak Hole Transporting Layer
(HTL) ve Elektron Transporting Layer (ETL) olarak gorev alirlar. Hole kisimlari katyon ve
katyon radikalleri olustururken elektronlari ise anyon ve anyon radikalleri temsil
ederler. iletkenlik 6zelliklerinden dolayr TPD/Alqs ara yiizii p/n tipi yari iletken bir ara

ylz olarak gorilebilir.

Emissive tabaka yani Alqgs lzerinde uyarilmanin olabilmesi i¢in hole-elektron birlesmesi
ve yakinlasmasi Alqgs tarafina yakin bulunmalidir. Bunun saglanmasi ise TPD (izerinden
“hole” lerin Algs Uzerine aktarilmasi ile elde edilir. Emissive tabaka Uzerine aktarilan
“hole” ler elektronlarla birleserek Algs yizeyi bastan basa gecer ve yliksek verimli bir

[iminesans olusabilir [12].

iki tabaka arasindaki enerji seviyesi farki cok &énemli bir etkendir ve Sekil 3.4’ de

gosterilmistir.
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Sekil 3.4 Enerji seviyeleri

Bir baska 6nemli etken ise elektronlarin ve “hole” lerin arasindaki mobilite farkidir.
Yapilan arastirmalarda su gorulmuistir ki olmasi gereken durum Algs tabakasindaki
“hole” lerin mobilitelerinin elektronlarinkinden kigik olmasidir. Elde edilen bu
mobilite farki Alqs/TPD arayliziine yakin bir bolgede elektronlarin ve “hole” lerin
birlesmesine olanak saglamaktadir. Algs icin belirlenen “hole” ler icin yaklasik olarak
2,8.10-8 cm?/V.s ve elektronlar icin ise yaklasik olarak 1,4.10-6 cm?/V.s dir [22]. TPD
icin gorilen gerekli “hole” mobilitesi ise yaklasik 3,5.10-2 cm?/V.s olarak gorulmustir

[23].

OLED cihazlarda metal atomlarinin organik materyalin ylizeyine yakin konumlandigi
bilinir. Dolayisiyla distnilen olasiliklar metal atomlari ile organik materyal arasinda bir
elektron paylasimi yani kovalent bir bag olusumu ve bu organik zincir Gzerindeki
konjugasyonda bozulmanin olabilecegi ya da metalik merkezler ile konjuge yapilar

arasinda yik transferi seklinde olabilir [12].

OLED’ e bir gerilim uygulandiginda anot lzerine kapli emissive tabakada katyon ya da
katyon radikalleri ve metal katod lzerinde bulunan elektron tasiyici tabakada anyon ya
da anyon radikalleri tasinir ve bunlarin biraraya gelmesi ile emisyon olayi gerceklesir

(Sekil 3.5).
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Sekil 3.5 OLED materyalde aktarimlarin gosterimi
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BOLUM 4

TiYOFENLER

Kikart iceren bes Uyeli heterosiklik yapidaki aromatik halkaya tiyofen (Th) ismi verilir.
Renksiz olan tiyofen, -38°C erime noktasina ve 80°C kaynama noktasina sahiptir [24].
Diizlemsel (planar) ve aromatik olan tiyofen halkasi Sekil 4.1’ deki farkli rezonans

hallerini gosterir.

4 .‘(\2*—- [ H@H@é*—*@

Sekil 4.1 Tiyofen halkasinda rezonans

Tiyofen; halkali yapisi, 6 pi elektronu ve atomlarindaki sp’ hibritlesmesi sayesinde
aromatik oOzellik gosterir ve ayni halkasal formdaki oksijen iceren furan bilesigine
kiyasla daha ylksek aromatiklik sergiler [25]. Bunun sebebi kikirtin daha az
elektronegativitesi ve sonucunda halkaya serbest elektronlarini daha rahat

sunabilmesinden gelir.

4.1 Tiyofenlerin Genel Sentezleri

4.1.1 Paal Sentezi ile Tiyofen Eldesi

1,4-dikarbonil yapilarindan su cikisi (dehidrasyon) ardindan siilfirleme islemi ve halka
kapama reaksiyonu ile bu sentez gergeklestirilir [22],[23]. Sulflirleme islemi esnasinda

P4S10 veya Lawesson’s reaktifi kullanilabilir (Sekil 4.2).
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Sekil 4.2 Paal sentezi ile tiyofen eldesi.

4.1.2 Alkan ve Alkinlerden Tiyofen Eldesi

Gaz halindeki kiikirt ile alkanlar yiksek sicalikta reaksiyona sokularak veya asetilen

molekili ve H,S yine yiksek sicaklikta reaksiyona sokularak Tiyofen elde edilebilir
(Sekil 4.3) [24],[25].

S
550 °C

\\./\"‘\ + 48 —_— = \ / + SHES
400 °C S

2= 4+ H,Ss __— ~ \ /) o+ Hy

Sekil 4.3 Alkan ve alkinlerden tiyofen eldesi.

4.1.3 Fiesselmann Sentezi ile Tiyofen Eldesi

Tiyoglikolik asit esterlerinin a,B-asetilenik esterler ile bazik ortamdaki kondenzasyon

reaksiyonu sonucu 3-hidroksi tiyofen ve B-keto tiyofen tiirevleri sentezlenir (Sekil 4.4)
[24],[25].
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Sekil 4.4 Fiesselmann sentezi ile tiyofen eldesi.

4.1.4 Gewald Aminotiyofen Eldesi

Etanol ve morfolin ile beraber a-metilen karbonil bilesikleri, siyanoasetikasit esterleri
veya malononitril ve kikirt ile beraber halka kondenzasyonu reaksiyonu vererek 2-

aminotiyofenler elde edilebilir (Sekil 4.5) [25].
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Sekil 4.5 Aminotiyofen eldesi

4.1.5 Hinsberg Sentezi ile Disubstituye Tiyofen Eldesi

1,2-dikarbonil bilesikleri baz katalizorleri ile beraber 3-tiyapentadioik asit esterleri ile
halka kapama reaksiyonu sonucunda tiyofen esterleri elde edilebilir [25]. Reaksiyonun
icerisinde iki defa aldol kondenzasyonu meydana gelir. Boylece olusan esterlerin
hidrolizi ve dekarboksilasyonu sonucunda 3,4-disubstituye tiyofenler olusabilir (Sekil

4.6) [26],[27].

X
[ 7\
|
/
EtO,H.C CO,Et
I
EtO.
3 OEt
o]
EtO  OEt Ry Ry
/R Y
HO,C™ ™y~ ~COzH HO,C™ >y~ ~CO,H

Sekil 4.6 Disubstituye tiyofen eldesi
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4.2 Tiyofenlerin Genel Reaksiyonlari

Elektrofilik yerdegistirme, katilma, oksidasyon ve halka agilmasi reaksiyonlari tiyofen

bilesiklerinde oldukga sik gerceklesen reaksiyonlardir [23].

4.2.1 Elektrofilik Yerdegistirme Reaksiyonlari

Tiyofende meydana gelen elektrofilik yerdegistirme reaksiyonunun mekanizmasi Sekil

4.7’ de agiklanmistir.

S

E\'\'g,H ‘;Q

pi kompleksi

sigma kompleksleri

Sekil 4.7 Tiyofende gergeklesen yerdegistirme reaksiyonunun mekanizmasi

Tiyofen Uzerinde gerceklesecek yerdegistirme reaksiyonlari sonucu olusan bazi tiyofen
turevleri Sekil 4.8 de gosterilmistir. Bunlar arasindaki birka¢ tanesinden bahsetmek
gerekirse; tiyofen, Cl, veya SOCl, ile beraber klorlanabilmekte ayrica bromlama
reaksiyonu asetik asit varliginda Br, veya NBS ile gerceklesebilmekte [25], alkilleme
reaksiyonu c¢ok zor olusurken Vilsmeier-Haack yontemi ile acil kloriir sayesinde
acilleme yapilabilmektedir [25]. Silfolama reaksiyonu ise 30°C’ de siilfirik asit ile

olusmaktadir.
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S S NO,
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S _B
0 0 r
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PhN(Me)CHO
POCL,, 35°C

0 MeCOCI , SnCl, S ?
S PhH, 0 °C \

"

Sekil 4.8 Elektrofilik yerdegistirme sonucu olusan Th tlrevlerine 6rnekler

4.2.2 Katilma Reaksiyonlari

Tiyofenler Diels-Alder reaksiyonlarini ylksek aktiviteye sahip bilesikler varliginda
gerceklestirebilirler. Yuksek aktiviteye sahip reaktiflerden arin ve alkin bilesikleri ile
[4+2] siklo-katilma reaksiyonu olusur ve katilmadan sonra 100° C gibi yiiksek
sicakliklarda kukirt cikisi gerceklesir ve benzen halkasi meydana gelir [24, 25]. Bunlarin
yanisira, tiyofen ile [2+1] ve [2+2] katilma reaksiyonlari da gerceklestirilebilir (Sekil 4.9)
[25].

R;

Sekil 4.9 Katilma reaksiyonu

4.2.3 Oksidasyon Reaksiyonlari

Tiyofen bilesikleri peroksi asitler ile muameleleri sonucunda oksitlenmeye ugrayarak

tiyofen-1-oksitleri ve tiyofen-1,1-dioksitleri meydana getirirler (Sekil 4.10) [25].
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Sekil 4.10 Tiyofenlerin oksidasyonu

4.2.4 Halka Agilma Reaksiyonlari

Tiyofenler, fenilmagnezyumbromiir ve diklorobis(trifenilfosfin)nikel(ll) varliginda halka

acllma reaksiyonu verirler (Sekil 4.11) [25].

S 2 PhMgBr , NiClo(PPhs),
@ - Ph—\\_//—Ph

Sekil 4.11 Tiyofenlerde halka agilma reaksiyonu

22



BOLUM 5

TIYENOTIYOFENLER

En kiguk birlesik halkali oligotiyofen, iki tiyofen Unitesi iceren ve 4 yapi izomeri olan
tiyenotiyofen (TT)’ dir (Sekil 5.1). Elde edilen izomerler arasinda bir kararhlik siralamasi
yapilacak olursa tiyeno[2,3-b]tiyofen = tiyeno[3,2-b]tiyofen > tiyeno[3,4-b]tiyofen >
tiyeno[3,4-c]tiyofen seklinde bir dizilis dogru olacaktir. Aralarindaki en kararsiz izomer
yap! olan tiyeno[3,4-c]tiyofen esdeger iki tiyofen halkasinin 3,4-bagini paylasmasiyla

olusmustur ve singlet biradikal tir olarak tanimlanmistir [28],[29].

B IR Y,

tiyeno[2,3-b]tiyofen tiyeno[ 3 2-bltiyofen
g7 ™ /S\
/A /A
S S

tiyeno[3,4-b]tiyofen tiyeno[3,4-c]tiyofen

Sekil 5.1 Tiyenotiyofenin yapi izomerleri

5.1 Tiyenotiyofenlerin Genel Sentezleri

Tiyeno[3,4-b]tiyofen ilk defa 1967 senesinde Wynberg ve Zwanenburg tarafindan
gerceklestirilmistir [30]. Ancak sibstitiie olmamis bilesik icin tercih edilen sentez

yontemi Brandsma ve Verkruijsse tarafindan olusturulmustur (Sekil 5.2) [31].
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(PPhs),PdCl, %61

Sekil 5.2 Tiyeno[3,4-b]tiyofen sentezi

Sotzing ve Lee tiyeno[3,4-b]tiyofenin elektropolimerizasyonunu yapmislardir [32],[33].
Monomerde g farkh baglanma grubu bulundugu icin polimer ¢apraz bagl yapida ve
¢o6ziinmezdir. Pomerantz ve Ferraris, 2-pozisyonundan fenil ve desil yan gruplari
baglayarak, elektrokimyasal kenetlenmenin 4- ve 6- pozisyonlarindan olmasini

saglamislardir [34],[35].

Substitlie olmayan tiyeno[3,2-b]tiyofen sentezi Sekil 5.3 de gosterilmistir [36],[37]. 2-
pozisyonundan lityumlanan 3-bromotiyofen daha sonra N-formilpiperidin ile
formillenir ve elde edilen Urln 2-sulfanilasetat ile estere donisir. Son adimda hidroliz

ve dekarboksilasyon ile tiyone[3,2-b]tiyofen elde edilir.

Br Br
LDA HSCH,CO,H S+, ~CO,Et
(B = [\ -‘—(\ /
g N-formil piperidin ~g~" ~CHO  K2CO3. DMF S
Y80 %90

LiOH, THF %90
Cu, quinolin, %88

S5
N\
s

Sekil 5.3 Substitiie olmayan tiyeno[3,2-b]tiyofen sentezi

Substitlie olmayan tiyeno[2,3-b]tiyofen sentezi icin trimetilsilil-1,3-pentadin bilesigi
butillityum, potasyum t-butoksit ve karbondisilfit ile reaksiyona sokulur ardindan t-

butanol’de ¢ozlilmis HMPA (hegzametil fosforik triamid) ilave edilir (Sekil 5.4) [38].
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[1]t-BuOK, BulLi, CS;
TMS———=—==—CH, » 4 | N
[2]t-BuOH, HMPA s— g

%46

Sekil 5.4 Substitlie olmayan tiyeno[2,3-b]tiyofen sentezi

Sekil 5.5’ de gosterilen B-alkil substitiie tiyeno[3,2-b]tiyofen polimerleri kimyasal ve
elektrokimyasal polimerizasyon yontemleriyle elde edilmistir. Zhang ve dig. alkillenmis
polimerlerini hazirlayip elde etmis [39], poli(3,6-dimetoksitiyeno[3,2-b]tiyofen) ise

elektrokimyasal oksitleme yontemi ile Turbiez ve digerleri tarafindan elde edilmistir

[40].
CgHyg ﬁ H3CO AZ%
\VZ—L CgH1g %I OCHg4

Sekil 5.5 Tiyeno[3,2-b]tiyofen polimerleri

CgHqg

Sekil 5.6’ da ise tiyeno[3,2-b]tiyofenden yola ¢ikarak 3 basamakta sonu¢ monomeri

elde edilmistir.

Br Br
e S~ Br Ny
/" \ /| BraCHCI; 7\ Zn,AcOH '\ //
N T B S/—\ =R /—\
Br Br
NaOCH3, CH;0H
CuO, KI
%76
Y
H,CO s
[1]BuLi, [2]BuzSnCl, <
H3CO, = /< S/
: [3]CuCl,, Pd(OAc
I 3 Ak S OCH,
S %70

Sekil 5.6 3,6-dimetoksitiyeno[3,2-b]tiyofen ve dimerinin sentezi
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Desil, dodesil ve tetradesil yan zincirleri ile tiyeno[3,2-b]tiyofenlerin reaksiyonu sonucu
sentezlenmis olan  poli(2,5-bis(2-tiyenil)-3,6-dipentadesiltiyeno[3,2-b]tiyofen) ve
poli(2,5-bis(3-alkiltiyofen-2-il)tiyeno[3,2-b]tiyofen)’ler Sekil 5.7 de go6sterilmistir

[41],[42]. Bu yapilarin iletkenlikleri amorf silikon ile kiyaslanabilmektedir [42].

Sekil 5.7 Poli(2,5-bis(2-tiyenil)-3,6-dipentadesiltiyeno([3,2-b]tiyofen) ve poli(2,5-bis(3-
alkiltiyofen-2-il)tiyeno[3,2-b]tiyofen
Sekil 5.8’ de gosterilen poli(2,5-bis(3-alkiltiyofen-2-il)tiyeno[2,3-b]tiyofen) yapisinin
sentezi de yine tiyeno[3,2-b]tiyofen’e benzer bir yontemle gergeklestirilmistir [43].
Tiyeno[2,3-b]tiyofen bilesiklerinin sentezi ile alakali goreceli az yayin sayisinin sebebi
bu yapinin iki birlesik tiyofen halkasindaki 2,5-pozisyonlarindan konjugasyona olanak
tanimasi ve bunun sonucunda organik yari iletken 6zelligin sinirlanmasidir. Tiyeno[2,3-
bltiyofenin absorpsiyon maksimumlari tiyeno[3,2-b]tiyofen ile karsilastirildiginda
tiyeno[2,3-b]tiyofen polimerlerin spektrumlarinda yaklasik 80 nm kadar maviye kayma

gorllmustir. Bu ise iki polimer arasinda konjugasyondaki azalmayi isaret eder.

S
\
/

Sekil 5.8 Poli(2,5-bis(3-alkiltiyofen-2-il)tiyeno[2,3-b]tiyofen)

5.2 Tiyenotiyofenlerin Uygulama Alanlari

Tiyenotiyofen bilesikleri (izerinde son yillardaki calismalar ve yeni sentezler sonucunda

biyolojik aktivitelerinin gelistirilmesinin yanisira optik, elektriksel ve komplekslesme
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Ozelliklerinde de blyik asamalar kaydedilmis olup elde edilen yeni bulgular sayesinde

bu materyaller modern teknolojide kullanilabilir hale gelmistir [44].

5.2.1 Biyolojik Aktivitesi

Merkezi sinir sistemi bozukluklarinin tedavisinde ve antibakteriyel 6zellik gosteren
tiyenotiyofen tlrevlerinin sentezlenmesi, tiyeno[3,2-b]tiyofen temelli pirimidin
nikleozidlerinin HIV ve Hepatit B tedavisinde kullanilabilir oldugunu gosteren bulgular
ve yine distk konsantrasyonda tiyeno[2,3-b]tiyofen substitlienti ihtiva eden HIV

proteaz inhibitorlerinin sentezi gibi gelismeler oldukga Umit vericidir [44],[45].

Tiyeno[2,3-b]tiyenil yapili karboksilik asit bilesiklerinin agri kesici, pihtilasma ve

iltihaplanma inhibitorl olarak kullanildigi galismalar da mevcuttur [44].

5.2.2 Elektronik ve Diger Uygulama Alanlari

Tiyenotiyofen halkali konjuge yapilar optoelektroniklerde, manyetik ve fotosensitiv
reseptdér yapiminda, organik iletkenlerde yik transfer kompleksi olarak

kullaniimaktadir.

izomerik tiyenotiyofenler ve bunlarin tiirevleri yeni yiik transfer kompleksleri ve metal
iyonlari ile koordine olan ligantlarin gelistirilmesi igin elektron dondr ve akseptori

olarak ilgi cekmektedir.

Tiyeno[3,4-b]tiyofenin ve tlrevlerinin eletropolimerizasyonu ile elde edilmis olan
poli(tiyeno[3,4-b]tiyofenler)’ler kararli iletkenlerdir ve elektrokromik cihazlar igin
kullaniminda elverisli yapiya sahiptirler. Tiyenotiyofenlerden elde edilmis iletken
polimerler genel olarak OLED, FET, giines pili ve ECD yapilarinda kullanima uygundurlar

[46].
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BOLUM 6

6.1 Kullanilan Kimyasal Maddeler

MATERYALLER VE YONTEMLER

Deneyler sirasinda kullanilan kimyasallar ve temin edildikleri firmalar Tablo 6.1’ de

verilmektedir.

Cizelge 6.1 Kullanilan Kimyasal Maddeler

KiMYASAL ADI FIRMA ADI
3-Bromotiyofen Sigma-Aldrich
Difenilmetan Merck
N-Bromosuiksinimid Merck
n-Hekzan Teknik
Diklorometan Teknik
Kloroform Merck
Tetrahidrofuran Merck
Dietileter Merck
Metanol Sigma-Aldrich
N,N-Dimetilformamid Sigma-Aldrich
Toluen Merck
Klorobenzen Sigma-Aldrich
Polifosforikasit Merck
2-bromo-4'-metoksiasetofenon Sigma-Aldrich
n-butil Lityum Sigma-Aldrich
ter-butil Lityum Sigma-Aldrich
2—|zopropok5|'—4,4,5,5—tetramet|I—1,3,2— Sigma-Aldrich
dioksoborolan
Pd(PPh3)4 Across
Kakirt Across
Dimesitilbor Florir TCl
Potasyum Karbonat Merck
Sodyum Merck
Sodyum Bikarbonat Merck
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6.2 Kullanilan Cihaz ve Yardimci Geregler

UV-Vis 6l¢iimler icin HITACHI U-0080D ve fluoresans spektroskopisi icin HITACHI F-
4500 Spektrofotometrisi, nikleer manyetik rezonans spektrumlari 600 MHz Varian
NMR cihazi ile proton ve karbon 6lglimleri TMS referansina karsi ppm olarak o6l¢tlda.

Molekl agirliklari 6lglimu igin Bruker MICROTOFQ cihazi ile saptandi.

6.3 Susuz THF ve Dietileter Hazirlanmasi

Sodyum metali tel haline getirildikten sonra THF ve Dietileter igerisine koyulur
ardindan benzofenon eklenir. Mavi ile mor arasi bir renk alan karisim kefeli 1siticida

destillenerek kullanilir.

6.4 1-(4-metoksifenil)-2-(tiyofen-3-iltiyo)etanon’ un Sentezi (Bilesik 1, C;3H;,0,S,)

Br i) 1.1eq.n-BuLi O

i.) "Sg" £ S
14 \; i)1.1eq. o Sj
-

S

Sekil 6.1 Bilesik 1 sentez semasi

Ug boyunlu balona 3-bromothiophene (3000 mg, 18mmol) konularak reaksiyon kabi
aseton banyosuna oturtuldu ve azot altinda 65 mL eter reaksiyon kabina eklendi. -78°C
ye sogutulan reaksiyon sistemine n-BulLi (8 mL, 20 mmol) karisimin icine olacak sekilde
ekleme yapildi. n-Buli ilavesinden 30 dk. sonra Sg (600 mg, 18mmol) reaksiyona
eklendi ve bu eklemeden 1 saat sonra sogutucu kapatildi. Bu islemden 1 saat sonra ise
2-bromo-4’-metoksiasetofenon (4500 mg, 20 mmol) sisteme eklendi ve bir gece
karismaya birakildi. Reaksiyon sonunda ¢oken beyaz kati stizlildii ve bol suyla yikandi.
Ardindan Hekzan ile de yikanarak etlivde kurutuldu. Cozelti kismina ise ¢ozlcisi
tamamen uzaklastirildiktan sonra THF icerisinde ¢ozlilerek Hekzan da ¢oktlirme yapildi

ve beyaz renkli kati % 82 verimle elde edildi.

6.4.1 Bilesik 1’in Spektral Verileri

FTIR: 3099, 2976, 1660, 1600, 1572, 1508, 856, 833, 818, 632 cm ™.

29



'H NMR (250 MHz, CDCls): &= 8.00 (d, J= 8.78 Hz, 2H), 7.50 (dd, J=4,9 Hz, 3 Hz, 1H),
7.36 (dd, J=3 Hz, 1,2 Hz, 1H), 7.08 (dd, J=4,9 Hz, 1,2 Hz, 1H), 7.03 (d, J= 8.78, 2H), 4.38
(s, 2H), 3.89 (s, 3H) ppm.

Sekil 6.2 Bilesik 1’in *H-NMR spektrumu
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6.5 3-(4-metoksifenil)tiyeno[3,2-b]tiyofen’in Sentezi (Bilesik 2, C13H100S;)

S
9 7\

~ S i)10eq. PPA _ g
S _ ii.) Klorobenzen
O/

Sekil 6.3 Bilesik 2 sentez semasi

iki boyunlu bir balona konulan PPA (2000 mg, 19 mmol) ve Klorobenzen (10 mL)
138°C’ de geri sogutucu altinda 1sinmaya birakildi. 128°C civarinda baligin donmeye
basladig1 gorildi ve 5 mL Klorobenzende ¢6zlinmis 1-(4-metoksifenil)-2-(tiyofen-3-
iltiyo)etanon (500 mg, 1.9 mmol) ayri bir yerde 70°C’ ye isitilmis olarak sisteme eklendi.
TLC kontrolleri ile reaksiyonun 4 saatin ardindan tamamlandig gorildi. Reaksiyon
tamamlandiginda st Klorobenzen fazi bir kristalizuarda ugmaya birakildi ardindan
DCM ve %10 NaHCO3; c¢ozeltisi ile ekstraksiyon (3x50 nl) yapildi, alttaki PPA fazi su ile
¢Oziilerek alindi ve DCM ve %10 NaHCOs; ile ekstraksiyon (3x20 nl) yapilarak madde
alindi ve ikisi birlikte uguruldu. Ardindan ham rin kolon kromatografisinde
hekzan/diklorometan (10:1) solvent karisimi ile saflastirilarak beyaz kati Griin % 80

verimle elde edildi.

6.5.1 Bilesik 2’nin Spektral Verileri
FTIR: 3096, 1605, 1523, 1245, 1029, 829, 706, 655 cm™.

'H NMR (600 MHz, CDCl3): &= 7.70 (d, J= 8.8 Hz, 2H), 7.43 (d, J=5.3, 1H), 7.4 (s, 1H),
7.30(d, J=5.3 Hz, 1H), 7.01 (d, J=8.8 Hz, 2H), 3.85 (s, 3H) ppm.
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6.6 2-bromo-3-(4-metoksifenil)tiyeno[3,2-b]tiyofen’in Sentezi (Bilesik 3,
C13H93|’0$2)

S S Br

7\ _ I\
s |.)1.1eqNBS= s

ii.) DMF

o— oO—
Sekil 6.6 Bilesik 3 sentez semasi
50 mL’ lik bir balonda 3-(4-metoksifenil)tiyeno[3,2-b]tiyofen (300 mg, 1.2 mmol) DMF
(10 mL) icerisinde ¢oziildi ve balon tamamen aliminyum folyo ile sarildi. Buzla dolu
kristalizuara oturtulup karistiriimaya baglandi. 20 dk. sonra N-bromosiiksinimid ( 230
mg, 1.33 mmol) hizlica eklendi ve 2 saat boyunca buzu yenilenerek bir gece karismaya
birakildi. Reaksiyon su ile sonlandirildi, katilasan madde suzilerek alindi ve % 10
NaHCOs; ve doygun tuzlu su ¢ozeltisi ve DCM ile ekstraksiyon (3x50 ml) yapildi, Na;SO4
ile kurutuldu ve ¢6zliclisi uguruldu. Saf olmayan ham madde kolon kromatografisinde
hekzan/diklorometan (10:1) solvent karisiminda saflastirildi ve beyaz renkli saf madde

% 90 verimle elde edildi.

6.6.1 Bilesik 3’iin Spektral Verileri

'H NMR (500 MHz, CDCls): 6= 7.65 (d, J=8.8 Hz, 2H), 7.44 (d, J=5.3 Hz, 1H), 7.23 (d,
J=5.3 Hz, 1H), 7.04 (d, J=8.8 Hz, 1H), 3.89 (s, 3H) ppm.
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Sekil 6.7 Bilesik 3’tin *H-NMR spektrumu
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6.7 (2-(4-bromofenil)eten-1,1,2-triyil)tribenzen’nin Sentezi (Bilesik 4, C,6H19Br)

i.) n-buLi
i)
e} OH
Br

JOC

pTSA, Toluen

Sekil 6.8 Bilesik 4 sentez semasi

Br

Uc¢ boyunlu balon icerisinde azot gazi altinda -78°C’ ye sogutulan 60 ml kuru THF
icerisine Difenilmetan (36 mmol, 6.06 g) eklendi. Ardindan n-buli (1.6 M, 30 mmol,
18.75 ml) balonun icerisine damla damla ilave edildi ve bundan 30 dakika sonra 4-
bromobenzofenon (27 mmol, 7.05 g) karisima eklendi. Oda sicakligina cikarilan sistem
12 saat karismaya birakildi. Doygun NH,4Cl ile sonlandirilan reaksiyon karisimina DCM
ile ekstraksiyon yapildi. Na,SO; ile kurutulan reaksiyon karisiminin ¢ozliclisi uguruldu
ve Metanol ile kristallendirildi. Daha sonra Dean-Stark sistemi ile elde edilen maddenin

suyu uzaklastirildi. Beyaz kati halindeki madde %70 verimle elde edildi.

6.7.1 Bilesik 4’iin Spektral Verileri

'H-NMR (500 MHz, CDCl3): 8= 7.45 (d, J = 7.5 Hz, 2H), 7.39 (dt, J = 3.36, 1.8 Hz, 8H),
7.31-7.24 (m, 9H) ppm.
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6.8 4,4,5,5-tetrametil-2-(4-(1,2,2-trifenilvinil)fenil)-1,3,2-dioksaborolan’in Sentezi
(BI|ESIk 5, C32H31302)

| i.) n-bulLi _ |

i)
(T ~ (J 1)
7 0

Sekil 6.10 Bilesik 5 sentez semasi

Ug boyunlu balon igerisinde azot altinda -78°C’ye sogutulmus kuru THF icerisine (2-(4-
bromofenil)eten-1,1,2-triyil)tribenzen eklendi ve reaksiyon balonuna n-buli (2.5 M,
6.25 mmol, 2.5 ml) damla damla ilave edildi. 30 dakika sonra 2-izopropoksi-4,4,5,5-
tetrametil-1,3,2-dioksaborolan (10 mmol, 2.05 ml) reaksiyon icerisine eklendi ve sistem
oda sicakliginda bir gece karistirildi. Doygun NH,4Cl ¢ozeltisi ile sonlandirilan reaksiyon
karisimina DCM ile ekstraksiyon yapildi. Na,SO,4 ile kurutulan karisim ¢ézicisu
uzaklagtirildiktan sonra Metanol ile kristallendirilerek beyaz kati halindeki madde %75

verimle elde edildi.

6.8.1 Bilesik 5’in Spektral Verileri

'H-NMR (500 MHz, CDCl3): & = 7.43 (d, J = 7.4 Hz, 2H), 7.12 (dd, J = 14.5, 6.7 Hz, 9H),
6.97 (dt, J = 16.1, 8.0 Hz, 8H), 3.35 (s, 12H) ppm.
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6.9 3-(4-metoksifenil)-2-(4-(1,2,2-trifenilvinil)fenil)tiyeno[3,2-b]tiyofen’in Sentezi
(BI|ESIk 6, C39H230$2)

O
S Br

Moy 0 O
Pd(0), cho3

Sekil 6.12 Bilesik 6 sentez semasi

250 mL hacminde bir reaktor icine 2-bromo-3-(4-metoksifenil)tiyeno[3,2-b]tiyofen (200
mg, 0.6 mmol) ve 4,4,5,5-tetrametil-2-(4-(1,2,2-trifenilvinil)fenil)-1,3,2-dioksaborolan
(330 mg, 0.7 mmol) kondu ve ¢ozeltide ¢ozlinmus oksijen alindi. Azot altinda reaktorin
icine bis(trifenilfosfin)paladyum(ll)diklorid (PdCl,(PPhs),) (56 mg, 0.048 mmol), THF (32
mL) ve K,CO; (2M, 8 mL) eklendi. Azot gazina doyurulan reaktdér 120°C isidaki yag
banyosunda 2 giin karistirildi. 2 glintin ardindan celit ile hazirlanan kolondan reaksiyon
karisimi THF ile gecirildi. Coziliclsu ugurulan reaksiyon karisimina NaHCO3; ve DCM ile
ekstraksiyon (3x50 ml) yapildi. Ardindan ham {riin kolon kromatografisinde
hekzan/diklorometan (5:1) solvent karisiminda saflastirildi, Na,SO,4 ile kurutulup
stzildi, doner buharlastiricida ¢oziclsi uzaklastirildi ve 3-(4-metoksifenil)-2-(4-(1,2,2-
trifenilvinil)fenil)tiyeno[3,2-b]tiyofen saf olarak acik yesil renkte % 40 verimle elde
edildi. E.n.= 178.8 — 185.4°C

6.9.1 Bilesik 6’nin Spektral Verileri

'H-NMR (600 MHz, CD3COCDs): & = 6.81 — 6.79 (m, 1H), 6.64 (d, J = 5.2 Hz, 1H), 6.54 —
6.52 (m, 2H), 6.43 — 6.40 (m, 3H), 6.35 (ddd, J = 8.1, 7.0, 3.4 Hz, 8H), 6.30 — 6.25 (m,
7H), 6.21 — 6.17 (m, 4H) 3.08 (s, 3H) ppm.
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BC-NMR (151 MHz, C3D¢0): & = 160.17, 144.49, 144.42, 144.21, 144.20, 142.52,
142.51, 141.36, 139.66, 137.30, 133.80, 132.78, 132.20, 132.04, 131.99, 131.69,
131.95, 131.93, 131.91, 130.92, 130.82, 129.33, 128.73, 128.67, 128.65, 128.56,
128.29, 128.21, 127.76, 127.56, 127.48, 127.46, 127.42, 125.63, 122.40, 120.96,
117.00, 115.30, 115.13, 55.63 ppm.

HRMS (m/s): 577.1 (M")
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6.10 Dimesitil(6-(4-metoksifenil)-5-(4-(1,2,2-trifenilvinil)fenil)tiyeno[3,2-b]tiyofen-2-
il)boron’in Sentezi (Bilesik 7, Cs;H49B0OS;)

B-F  nBuli, THF
-78°C B
7/5 0
/

Sekil 6.16 Bilesik 7 sentez semasi

100 mL hacminde 3 boyunlu bir balonun havasi bosaltildi ve azot altinda icine 3-(4-
metoksifenil)-2-(4-(1,2,2-trifenilvinil)fenil)tiyeno[3,2-b]tiyofen (0.35 g, 0.0006 mol) ve
20 mL kuru THF konuldu. -78°C sicaklika getirilen reaksiyon ortaminda balonun
icerisine (2.5 M, 0.36 mL) n-BuLi eklendi, ekleme isleminden yarim saat sonra reaksiyon
balonu oda sicakligina getirildi ve bu sicakhkta 1 saat karistirildi. 1 saatin ardindan
reaksiyon balonu tekrar -78°C sicakhga getirilerek (0.16 g, 0.0006 mol)
florodimesitilboron balona eklendi ve 3 saat bu sicaklikta karistirildi. Ardindan oda
sicakligina getirilen reaksiyon balonu bir gece karismaya birakildi. Cozicisi ugurulan
reaksiyon karisimina NaHCO3 ve DCM ile ekstraksiyon yapildi. Ardindan 10:1 (Petrol
eteri/DCM) ile kolon yapildi. Na,SO,4 ile kurutulup suzildu, doéner buharlastiricida
¢Ozlcusl uzaklastirildi ve acik yesil renkte dimesitil(6-(4-metoksifenil)-5-(4-(1,2,2-

trifenilvinil)fenil)tiyeno[3,2-b]tiyofen-2-il)boron %45 verimle elde edildi. E.n.= 95.7°C

6.10.1 Bilesik 7’nin Spektral Verileri

'H-NMR (500 MHz, CDCl3): & = 7.58 (s, 1H), 7.32 — 7.29 (m, 2H), 7.14 — 7.08 (m, 11H),
7.07 —7.01 (m, 6H), 6.94 (d, J = 8.4 Hz, 2H), 6.85 — 6.81 (m, 6H), 3.83 (s, 3H), 2.32 (s,
6H), 2.16 (s, 12H) ppm.

B3C-NMR (126 MHz, CDCl3): 6 = 158.89, 153.02, 143.58, 143.57, 143.47, 143.24, 141.53,
140.90, 140.37, 138.57, 138.41, 132.64, 132.47, 131.45, 131.35, 131.33, 131.27,
130.20, 130.14, 129.69, 128.54, 128.15, 127.70, 127.66, 127.63, 127.28, 126.58,
126.56, 126.51, 114.06, 55.20, 30.92, 29.70, 23.51, 21.22 ppm.
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6.11 Dimetil Mesitilboronat’in Sentezi (Bilesik 8, C11H,7B0;)

O B/O\ i.) Eter
I

_O ii.) -78°C
B.
MgBr ~o P o7

Sekil 6.20 Bilesik 8 sentez semasi

Uc boyunlu balonda azot gazi altinda -78°C’ ye getirilen reaksiyon balonuna 75 ml kuru
eter konuldu ve daha sonra balona Trimetoksiborat (6 g, 0.06 mmol) eklendi. 30 dakika
sonra balona Mesitil magnezyum bromir (15 ml, 0.06 mmol) damla damla 1 saat sire
icerisinde ilave edildi. Ekleme isleminin ardindan reaksiyonun sicakligl oda sicakligina
dengelendi ve bir gece karismaya birakildi. Ertesi giin reaksiyon n-pentan ile yikanarak
olusan tuz ¢okeltisi stizlildii. Daha sonra elde edilen koyu sari renkli ¢ézelti Kugelrohr

sisteminde 80°C’ de destillendi ve renksiz sivi madde %50 verimle elde edildi.

6.11.1 Bilesik 8’ in Spektral Verileri

'"H-NMR (500 MHz, CDCls): 6 =6.96 (s, 2H), 3.72 (s, 6H), 2.41 (d, J = 4.1 Hz, 9H) ppm.

47



(wdd) 13
T¢ #¥T 9T 8T Ot TE #E 9t BE Oy Tv & 9% 8% 0OS s ¥S g €S 09 T9 9 99 89 0L
A L L A L A A L A L L A L L A L L A L L A L L A L

=006
=400
=hoe

Sekil 6.21 Bilesik 8’in *H-NMR spektrumu

(wdd) 13
L9 89 69 [ e TL 09°E SS9t
L i L L Il A L

00001+

.
_?
t 8.

48



6.12 Mesitilbis(6-(4-metoksifenil)-5-(4-(1,2,2-trifenilvinil)fenil)tiyeno[3,2-b]tiyofen-
2-il)boron’ un Sentezi (Bilesik 9, Cg7Hg5B0,S,)

0 .
[ A\
/ \ .
S + n-BuLi, THF
O
O \O/B\O/
—0

Sekil 6.22 Bilesik 9 sentez semasi

100 ml hacminde 3 boyunlu bir balonun havasi bosaltildi ve azot altinda icine 3-(4-
metoksifenil)-2-(4-(1,2,2-trifenilvinil)fenil)tiyeno[3,2-b]tiyofen (0.25 g, 0.00043 mol) ve
15 ml kuru THF konuldu. -78°C sicakliga getirilen reaksiyon ortaminda balonun icerisine
(1.6 M, 0.8 ml) n-buli eklendi, ekleme isleminden yarim saat sonra Dimetil mesitil
boron (2.2 ml, 0.000215 mol, 0.1 M) balona eklendi ve 3 saat bu sicaklikta karistirildi.
Ardindan oda sicakhgina getirilen reaksiyon balonu bir gece karismaya birakild.
Cozlcusl ucgurulan reaksiyon karisimina NaHCOs; ve DCM ile ekstraksiyon yapildi.
Ardindan 12:1 (Hekzan/DCM) ile kolon yapildi. Na,SO, ile kurutulup stzuldi, déner
buharlastiricida ¢6zlclsu uzaklastirildi ve agik yesil renkte kati %10 verimle elde edildi.

E.n. =124°C

6.12.1 Bilesik 9’un Spektral Verileri

'H-NMR (500 MHz, CDCl3): § = 7.61 (s, 2H), 7.33 (d, J = 8.8 Hz, 3H), 7.15 — 7.09 (m,
22H), 7.06 — 7.02 (m, 12H), 6.94 (d, J = 8.3 Hz, 4H), 6.88 — 6.85 (m, 6H), 3.86 (d, J = 2.5
Hz, 6H), 2.33 (s, 3H), 2.28 (s, 6H) ppm.
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BOLUM 7

SONUC VE ONERILER

Elde edilen maddelerin karakterizasyonundan sonra optoelektronik 6zelliklerinin
incelenmesi agisindan UV-Vis ve Floresans spektroskopileri alindi ve topaklanmaya

bagli isima galismalari yapildi.
7.1 Molekiillere Ait Bulgular

7.1.1 Bilesik 6,7 ve 9
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Tiyenotiyofen bilesiginin 2 numarali pozisyonundan hacimli grup olarak tetrafeniletilen
(TPE) ile substitue olmasi sonucu bilesik 6, ayni tiyenotiyofene TPE Unitesiyle beraber
diger 2. pozisyondan florodimesitil boron baglanmasi ile bilesik 7 daha sonra ise ikili
tiyenotiyofen yapisina ortak olarak dimetilmesitil boron baglanmasi ile bilesik 9 elde

edilmistir.

Bilesik 6’nin kati kuantum verimi 0.153 olarak ol¢tulmustar.

1.0

Normalize Siddet
[—]
7]
1

0.0

200 300 400 500 600 700
Dalga Boyu (nm)

Sekil 7.1 Bilesik 6’nin THF icerisinde UV-Vis ve floresans grafigi
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Sekil 7.2 ITO Gzerine kapli bilesik 7’nin UV-Vis ve floresans grafigi

52



— UV
1.0 1 —— Flourescence|
Ex : 392 nm

qa
Q
=
]
2 0.5
2
=
<

0.0 -

. T T T v T T T
200 300 400 500 600

Wavelength (nm)
Sekil 7.3 Bilesik 7’nin THF igerisinde UV-Vis ve floresans grafigi

]-00 b UV
Flourescence
Ex: 361 nm
0.75
-]
<
g
= 0.50
o
)
wn
=
«
0.25
0.00
T

30 400 s00 60 700
Wavelength (nm)
Sekil 7.4 ITO Uzerine kaph bilesik 9’un UV-Vis ve floresans grafigi

1.00 — v
Flourescence
Ex: 352 nm
0.75 1
51
=
£ 0.50-
-
2
£=
«
0.25+
0.00
T T T T T T T T T T T
300 400 500 600 700 800
Wavelength (nm)
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53



7.2 Sonug
Substitliye D-A ve D-A-D yapilari basari ile sentezlenmistir.

Stoke kaymalari agisindan incelendiginde kati halde odlcilen UV ve floresans tepe
noktalari arasindaki farkin fazla olmasi bize kati halde QY (Quantum Yield) degerinin
fazla oldugunu gosterir yani daha yiksek floresansa isaret eder. Sivi halde bu farkin
katiya gore daha az olmasi bize kati halde paketlenmenin daha yiksek verimli sonuglar
cikardigini ortaya koyar. Elde edilen bilesik 7 ve 9 ise bu baglamda degerlendirildiginde
kati haldeki farkin sivi haldekine oranla daha distk oldugu gorilir (Tablo 7.1). Dolayisi
ile elde edilen bilesiklerin su halleriyle floresans verimlerinin istenilen dizeyde

olmadigi anlasilabilir.

OLED cihazlarda kullanilabilme potansiyeline sahip beyaz i1sik yayabilen maddelerin

emsiyon bolgelerinin genis olmasi ve kati kuantum veriminin yliksek olmasi
beklendiginden Bilesik 6,7 ve 9’un umut vaadeden durumlari oldugu gorilmistir.
Bilesik 7’nin ITO’ya kaplanmis hali 310, 350 ve 406 nm’de UV maksimumlari vermistir.
Her (¢ dalga boyunda uyarilmanin ardindan en yiiksek floresans siddetine 406 nm’de
ulasiimis; 495 nm’de emisyon maksimumu elde edilmistir. Bilesik 9’un ITO’ya
kaplanmis hali ise 361 nm’de UV maksimumu vermistir ve bu degerde uyarildiginda

floresans siddetinde en yiksek deger, 494 nm’lik emisyon maksimumu elde edilmistir.

Yapilarin disik verimli olusu ve daha iyi sonuclar elde edilebilir potansiyele sahip

olmasi lizerinde daha ¢ok galisiimasinin ontini agmistir.

Cizelge 7.1 Bilesik 7 ve 9’un 6lglim sonuglari

Bilesik UV max Flomax | UVmax | Flo max | UV-Flo farki | UV-Flo farki
3 (THF) (THF) (ITO) (ITO) (THF) (ITO)
7 392 nm 489 nm 406 nm 495 nm 97 89
9 352 nm 501 nm 361 nm 494 nm 149 133
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