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2,6-(TIYOFEN-2-1L)-3,5-BIS(4-(TIYOFEN-2-IL)FENIL)DITIYENO(3,2-
b;2°,3°-d)TIYOFEN SENTEZi VE ELEKTROKROMIK OZELLIKLERININ
INCELENMESI

OZET

Endiistriyel uygulamalar ve bilimsel ¢aligmalarda konjuge polimerler ilgi odagidir.
Ditiyenotiyofenler, tiyofen halkalarinda bulunan kiikiirt atomlar1 sayesinde iyi
elektron vericidirler. Dithienothiophenes (DTT) ve DTT tiirevleri malzemeler,
elektrokromik cihazlar, enerji depolama, organik alan etkili transistorler, fotovoltaik
aygitlar, yari iletkenler ve organik alan etkili transistorler gibi alanlarda elektronik ve
optoelektronik gibi alanlarda umut verici 6zellikleri sergiliyor.

Bu galismada, DTT ThyDTT tiirevi, sentezlendi ve bu malzeme elektrokimyasal
uygulandi. ThyDTT, Fouriertransforminfrared (FTIR), niikleer manyetik rezonans
(NMR) spektrometrisi, hizli bombardimani kiitle spektroskopisi (FAB-MS), veya
yiksek ¢ozinirliklii kiitle spektroskopisi (HR-MS), ultraviyole ve goriiniir alan
spektroskopisiyle (UV-VIS) karakterize edildi. Elektrokromik 6zellikleri incelemek
icin, dongiilii voltametri (CV) kullanildi. Elde edilen polimerin 6zelliklerini
incelemek i¢in, monomersiz ortamda, referans elektrot ve ¢alisma elektrotu olarak 2
Pt tel olarak ve karsi elektrot ve Ag / AgCl kullanildi. Elektrokromik cihaz
(Electrochromic Device, ECD), polyethylenedioxythiophene ile hazirlandi. ThyDTT
ve ethylenedioxythiophene (EDOT) ayr1 ayri ITO iizerine elektropolimerizasyonla
kaplandi. Polimer kaplanan ITO yiizeylerinin arasina jel elektrot siiriilerek, ECD
sandvi¢ gibi hazirlandi. ECD'a 0 ila 1.8 V arasinda gerilim uygulandiginda cihazin
rengi turuncudan koyu mavi renklere dogru degistigi gozlendi. Cihazin ¢alisma
araliginin 0,0-1,8 V oldugu belirlendi. Cihazin, 10 saniye arasinda degisen % 28'lik
1yi bir optik kontrast1 ve karaliliginin 1yi oldugu gozlendi.
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SYNTHESIS and ELECTROCHROMIC PROPERTIES of 2,6-(THIOPHEN-2-
YL)-3,5-BIS(4-(THIOPHEN-2-YL)PHENYL)DITHIENO(3,2-b;2°,3’-
d)THIOPHENE

SUMMARY

Conjugated polymers have been drawing great attention due to their important
applications in industry. Dithienotiopenes (DTT) have three sulfur atoms which
make them rich in sulfur and good electron donors. Dithienothiophenes (DTT) and
their derivatives are exhibiting promising properties applicable to electronics and
optoelectronics such as electrochromic devices, energy storage, organic field effect
transistors, photovoltaic devices and semiconductors.

In this work, a DTT derivative Th4DTT was synthesized and its
electropolymerization was performed. Th4DTTwas characterized by Fourier
transform infrared (FTIR), ultraviolet-visible (UV-VIS) spectroscopy, nuclear
magnetic resonance (NMR) spectrometry, fast bombardment mass spectrometry
(FAB-MS) and high resolution mass spectroscopy (HR-MS).

The solution of 1 (0.3g, 5.93mmol) was dissolved in DMF (250ml) at room
temperature and covered. The solution was stirred until it became 0°C in ice bath.
NBS (0.316g, 1.77mmol) was added in dark environment. It was left stirring for 4
hours. After 4 hours it was allowed to warm to room temperature. The solution was
poured into water. Stools were taken by filtration. The product 2 was purified with
crystallization in toluene. (Yellow powder, 0.346g, 88%)

To the mixture of PdO(PPh3)4 (%5), K2CO3 (2ml, 2M) and 4,4,5,5-tetramethyl-2-
(thiophen-2-yl)-1,3,2-dioxaborolane 3 (0.569g, 2.72mmol) dissolved in THF (150
ml) and stirred for 0.5 h at room temperature under nitrogen atmosphere. 4 (0.3g,
0.451mmol) was added to mixture and the mixture was stirred for 2 days at 60 0C. It
was then cooled to room temperature, filtered through celite. The organic layer was
extracted with dichloromethane and dried over Na2SO4. The solvent was evaporated
under reduced pressure. (Orange powder, 0.226g, 75%)

The electroactivities of the monomer and the polymer were studied by CV. Into a
three component CV cell was placed two Pt wires, as counter and working
electrodes, and Ag/AgCl as a reference electrode along with TBABF4 (0.1 M)
mixture as a supporting electrolyte in DCM.

The electropolymerization of Th4DTT on ITO was performed in TBABF4 (0.1 M) in
DCM solution under the constant potential of +1.5 V, for which the charge was
optimized as 20 mC.
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A mixture of TBABF4:PMMA:PC:ACN was prepared with a weight ratio of
3:7:20:70. TBABF4 and PMMA are dissolved in ACN. The mixture was stirring and
heating until it became homogeneous. PC was added to plasticize the solution.
Stirring and heating were continued until a gel was obtained.

Th4DTT and EDOT were separately prepared via electropolymerization on ITO. The
gel electrolyte was spread between the two layers for the preparation of the ECD.
The electropolymerization of Th4DTT on ITO was performed in TBABF4 (0.1 M) in
DCM solution under the constant potential of +1.5 V (2.5x10-2C). The PEDOT layer
was constructed by electropolymerization of EDOT (0.01 M in ACN) in 0.1 M
TBABF4 in ACN under the constant potential of 1.4 V (1.9x10-2C).

Th4DTT was electropolymerized in a cyclic voltammetry cell, using Pt wires as
counter and working electrodes and Ag/AgCl as a reference electrode. The oxidation
and reduction potentials of the polymer were determined to be 1.37 and 0.89. A
linear change in the cyclic voltammetry of the monomer-free polymer was observed
at various scan rates i.e. 50, 100, 150, 200 and 250 mV/s.

P(Th4DTT) electrochemically coated on ITO cleaned with a monomer free solution
to remove the unreacted monomers. The ITO was placed in a cuvette for a UV- VIS
measurement. The changes in the absorbance were from 0 to +1.7 V. The neutral
form of the polymer had two absorption peaks at 335 and 426 nm. When applied
voltage increases, reduction were observed in the neutral state’s peaks and a new
bipolaron peak appeared at 721 and 1051 nm. The color of the polymer changed
from orange to green then blue as the bathochromic shift took place.

Electrochromic materials ability to change color sharply and rapid switching between
oxidized and neutral states are important. The switching time is the time taken from
the highest transmittance value to the lowest. The switching experiments were
performed at four different and fixed wavelengths 721 nm from 0 to 1.5 V. The
switching time was found to be 5 s for each wavelength and the optical contrast was
31% at 731 nm.

The configuration of the ECD can be represented as ITO/P(Th4DTT)||gel
electrolyte||PEDOT/ITO. While constructing the ECD, anodically coloring
P(Th4DTT) was kept in its neutral form and cathodically coloring PEDOT was in its
oxidized state. The color of P(Th4DTT) at 0.0 V was observed to be orange and the
color of PEDOT layer was a transparent blue. When 0 V was applied, the color of the
ECD was observed to be brown. As the potential was increased up to 1.2 V, the color
of the ECD turned to green. When 1.8 V applied, the color of ECD turned to dark
blue.

Chronoabsorptometry technique was used to perform the switching time
measurements. The wavelength of the measurement was found to be 611 nm. The
switching potentials were applied from 0 V to 1.8 V and the optical contrast (% AT)
was found to be 28%. The switching time was determined to be 10s.

An ECD’s stability gives information about the lifetime of the device. Tests indicated
that the ECD had a good stability with a continuous redox switching under applied
potential range between 0.0 and 1.8 V even after 500 cycles.
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In conclusion, electrochromic properties were then investigated by cyclic
voltammetry (CV). Monomer-free experiment was conducted using Pt wire as a
working and counter electrode and Ag/AgCl as a reference electrode. Electrochromic
device (ECD) was constructed with polyethylenedioxythiophene. Th4DTT and
EDOT were electropolymerized separately on ITO, and ECD was prepared
sandwiching two ITO layers using a gel electrode. ECD had potential range of 0.0—
1.8 V for operating the device between orange and dark blue colors. It had a good
optical contrast of 28% with a switching time of 10 second. The ECD displayed a

good stability.

XiX



XX



1. GIRIS

Teknolojide elektrokromik c¢aligmalara biiyiik ilgi duyulmaktadir ve elektromik
cihazlar birgok uygulama da kullanilmaktadir. Bu uygulamalarin en umut vaat edici
alanlar1 mimari, otomotiv endiistrisi ve optik ekran ve lenslerin yapilandirdig
sektorlerdir[1]. Uzerinde en ¢ok calisilmis elektrokromik maddeler arasinda okside
edilmis gecis metaller, bazi siyanin tiirevler ve iletken polimerler bulunmaktadir[2].
Bir malzemenin elektrokromik araclarda uygulanabilmesi i¢in, malzemenin farkl
renkleri arasinda iyi optik kontrast 6zellik gostermesi ve polarite degisimlerine karsi
hizli renk degistirme 6zelligi gostermesi gerekmektedir[3]. Bir elektrokromik aragta,
karsit-elektrot ya optik olarak pasif olabilir ya da elektrokromik olarak
tamamlayicidir.  Ikinci durumda, elektrotlardan bir tanesinin  oksitlenmesi
durumunda, diger elektrotlar kendi hallerini renkli, renksiz ve dengeleyici olarak
degistirir[4].

Normalde, bir elektrokromik ara¢ “sandvi¢” diizenlenme bigiminde birlestirilir.
Elektrokromik malzemeler, optik olarak saydam elektrotlar iizerinde kaplanmistir ve
iyonik iletken katmanin sistem boyunca iyon transferine izin vermesi gerekmektedir.
Bu iletken katmanlar genellikle polimer elektrotlardir.

Bir elektrokromik cihazin etkili isleyis gosterebilmesi igin, bu ozelliklerin goz
onilinde bulundurulmas: gerekmektedir: elektrokromik verimlilik, optik hafiza, tepki
zamani, kararlilik[5]. Yeni elektrokromik filmler olusturulurken, tatmin edici
sonuglar elde etmek i¢in tim bu 6zelliklerin ayn1 anda bulunmasi gerekmektedir.
Tezin ilerleyen kisimlarinda, DTT tiirevi sentezinden ve sentezlenen bu maddeden

elektrokromik cihaz olusturulmasindan bahsedilecektir






2. GENEL BILGIi

2.1 Ditiyenotiyofenler

Ditiyenotiyofenler (DTT), birbirine bitisik ii¢ tiyofen halkasindan olusurlar. Tiyofen
halkalar1 iizerinde bulunan siilfiir atomlarmin konumlarma gore farkli tiirevleri
olusur. Literatiirde DTT lerin alt1 tane izomeri bulunur (Sekil 2.1). Bunlar:

1 ditiyeno[3,2-b;2’,3’—d]tiyofen,

2 ditiyeno[3,4-b;3’,4’-d]tiyofen,

3 ditiyeno[2,3-h;3’,2’—d]tiyofen,

4 ditiyeno[2,3—h;2’,3’—d]tiyofen,

5 ditiyeno[3,4-b;3’,2’—d]tiyofen,

6 ditiyeno[3,4-b;2’,3’—d]tiyofen.

'Sll2'2815 1 2l3'451 5'4I3'345
37N A = N
\ a8/ . %‘g@
3T 4 5 53T 2 P27 5
Ditiyeno [3,2-b ; 2°,3'-d] tiyofen  [3,4-b ; 3",4'-d] [2,3-b; 3',2"-d]
1 2 3
1 4 4 5 L 5
5 S 2'3\5 5'/ 3'4/81 5 S 2'4/81
4 3™hg72 71 1" 2%g73 2 4'3532
[2,3-b; 2",3'-d] [3,4-b ; 3",2"-d] [3,4-b ; 2",3'-d]
4 5 6

Sekil 2.1 :Ditiyenotiyofen izomerleri [6].

Bu bilesikler ii¢ tiyofen halkasina sahiptir. Bu nedenle, siilfiir atomlar1 agisindan
zengindirler ve iyi bir elektron vericisidirler. DTT ve DTT polimerleri,
fotoelektronik alanda, elektronik ve optelektronik 6zellik gostermektedir. Ortadaki
tiyofen halkasinin, siilfiir atomuna sahip olmasindan dolayi, kolay yiikseltgenebilme

yetenegine sahiptir ve bu sayede floresans 6zelligi kazanir. DTT lerin genel olarak



elektroliimiinesans, fotokromizm, dogrusal olmayan optik kromoforlar, iki-foton
absorpsiyonu, uyarilmis floresan, acik/kapali oranlarinda yiiksek hizli transistorler,
iletken polimerler, biyolojik sistemler ve yiik transferleri gibi elektronik ve optik
materyallerde kullanim alanlar1 oldukg¢a fazladir. Grubumuz tarafindan uygulanan
sentez yOnteminin en Onemli Ozelligi 3- ve 4- konumunda farkli fonksiyonel

gruplarin olusturulabilmesidir.

2.1.1 DTT icin cesitli sentez yontemleri

ik kez 1971 yilinda Jong ve Janssen tarafindan ditiyeno[3,2-b;2’,3’—d]tiyofen
bilesigi sentezlenmistir [7]. 3-bromotiyofeni n-BuLi ile -70°C’de lityumlanir, daha
sonra bis(fenilsiilfonil)siilfit eklenir ve 3,3’-ditiyenil siilfit elde edilir. Bu bilesik daha
sonra n-BuLi ve CuCl, kullanilarak eter igerisinde oksidatif halka kapama

reaksiyonu ile elde edilir.

Br S
n-BulLi, eter
@ n-BuLi, eter 70°C / \ / f reflaks 0°C / \ / \
CuCI (kuru)
(CeHsS0,),S 2 s s

S
0
%68 %52

Sekil 2.2 : Ditiyenotiyofen (DTT) sentezi.

1995 yilinda baska bir yontemle DTT halkas1 sentezlendi [8]. DTT tiirevi, 2,3-
dimetiltiyofenden baslayarak dort basamakta elde edilir.  2,3-dimetiltiyofen
iyotlanarakmonoiyotlanmisdimetiltiyofen elde edilir. Monoiyotlanmisdimetiltiyofen,
nikel katalizorliiginde dimerlestirilerek 2,3-dimetil-5-(4,5-dimetiltiyofen-2-il)tiyofen
elde edilir. Brom ilavesiyle bromlama yapilir ve 3-brom-2-(3-brom-4,5-
dimetiltiyofen-2-il)-4,5-dimetiltiyofen elde edilir. Daha sonra n-BuLi ile lityumlama
yapilir ve bis(fenilsiilfonil)siilfit, stilfiir kaynag1 olarak kullanilarak merkez halka
elde edilir. Son reaksiyon ile hedef DTT elde edilir (Sekil 2.3).
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Sekil 2.3 :Ditiyenotiyofen (DTT) Sentezi

Iki farkli ditiyenotiyofenin sentez yontemi de 2002 yilinda yaymlanmistir [9,10].
Birinci sentezde tetrabromotiyofen n-BuLi ile lityumlanir sonra 1-formilpiperidin
reaksiyona sokularak 3,4-dibromo-2,5-diformiltiyofen elde edilir. 3,4-dibromo-2,5-
diformiltiyofen etil merkaptoasetat ile diester haline doniistiiriiliir. Diester, LiOH ile
reaksiyona sokularak dikarboksilik asit tiirevi elde edilir. Kuinolin i¢inde bakir ile

230°C de reaksiyon devam ettirildiginde karboksiller uzaklastirilir ve DTT elde edilir

[9].
b\ n-BuLi, -78°C /U\

Br Formilpiperidin, 25 °C

S
Etil merkaptoasetat, l
K,COj3, DMF

COEt— S S

\ ] \ / -~ \ /N
cu, kuinolin 7\ /N
230°C . .

Sekil 2.4 :Ditiyenotiyofen (DTT) sentezi.

CO,Et

Ikinci sentez yonteminde 2,3-dibromotiyofen lityumlanir ve daha sonra CuCls ile
oksidatif birlesme gergeklestirilerek 3,3’-dibromo-2,2’-bitiyofen elde edilir [10].
Lityumlama ardindan siilfiir kaynagi olarak bis(fenilsiilfonil)siilfit ile muamele

asamalar1 da gergeklestirildiginde DTT elde edilir.
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Sekil 2.5 :Ditiyenotiyofen (DTT) sentezi.

Yukarida anlatilan yontemin yaymlanmasindan bir sene sonra 2003 yilinda benzer
bir yontem daha tanmimlanmistir [11]. Bitiyofen, N-bromosiiksiimid(NBS) ile
bromlanarak  3,3’,5’,5-tetrabromo-2,2’-bitiyofe  elde edilir. 3- ve 3’-
pozisyonlarindaki bromlar asetik asit i¢inde ¢inko ile geri sogutucu altinda 1sitilarak
uzaklastirtlir. Sonraki asamalarda lityumlama ve bis(fenilsiilfonil)siilfit ile -70°C de

muamele ditiyenotiyofeni verir.

Br
/N /N NBS /N S\
S S Br—>g” \
Br

Zn-Ac-OH
reflaks
s Br
n-BuLi, -70 °C
- : S
/ \ / \ (PhS0,),S, -70 °C / \ \ /
° s % 66 S
Br

Sekil 2.6 :Ditiyenotiyofen (DTT) sentezi.

2.2 Poliditiyenotiyofenler

Ditiyenotiyofenin  tiyofen yapisindan dolay1 elektrokimyasal olarak da
polimerlestirilebilmek ~ miimkiindiir. Ilk deneme 1985 yilinda yapilarak
elektrokimyasal yolla polimerlestirilmistir ve bunu sonucunda katot-aktif bir
materyal olan sekil 2.7 deki madde elde edilmis. ClO4 ve PFg ile doplanmistir.
[12,13].
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Sekil 2.7 :Poliditiyenotiyofen (pDTT).

Doplanmis pDTT’nin pil teknolojisi i¢in bazi Onemli Ozellikler sundugu
bilinmektedir. Hizl bir sekilde kendi kendine desarj olabilmesi biiyiik bir dezavantaj
olarak sayilir. Bu desarj olma durumunun nedeninin polimer bozunmasi olmadigi
soylenmektedir. Sebep olarak pDTT elektrot orjinal voltajin1 ve periyodik (cyclic)
kapasitesini yeniden kazanmak i¢in sarj edilebilir olmasi gosterilmektedir [14].
Bozunmadan ziyade, polimerin siirekli “undoping” prosesi bu durumdan sorumlu
tutulmaktadir.

Politiyofen (pT) ve politiyenotiyofen (pTT) yapisal ve elektriksel galismalar ile
karsilastirmalar yapilarak incelenmigtir [15-18]. Bu c¢alismalarin sonucunda pTT
polimer elektrodun katot-aktif materyal olarak rekabete giremedigi gorilmustiir.
Doplama ve “undoping” prosesi hizli kinetigine ve yliksek 6zgiil kapasiteye ihtiyag
duymaktadir. pT ve pTT’ nin ikisi de p-doplanmis tiyofen tabanli polimerlerdir ve
benzer 6zellikler gosterirler, ikisi de kendi kendilerine desarj olabilir.

Yapilan calismlarin sonucunda, pDTT nin kirmizi nétral durum (absorpsiyon
katsayis1 480 nm de ~ 3.5x10* cm™) ve mavi-siyah yiikseltgenme durumu arasidaki
renklerde yiiksek kontrast ile tersinir elektrokromik davranig gosterdigi kanitlamistir
[19,20]. “Switching time”, bir saniyenin altindadir. Tekrarlanan “switching” ve
11000 test edilmis “cyclic” pike kadar ¢ikabilen optik bellek 6zellikleriyle tatmin

edici stabilitesi, elektrokromik materyal olarak kullanilabilmesi adina umut vericidir.

2.3 Band Teori

Maddeler band teoriye gore iletken, yari iletken ve yalitkan olmak iizere li¢ sinifa
ayrilir [5]. Iletkenligi yiiksek olan metaller, kismi dolu bandlara sahiptir. Yari iletken
maddeler ise dolu degerlik ve bos iletkenlik bandina sahiptir [21]. Yar iletkenlerde



bu iki band arasindaki yasaklanmis enerji aralifi elektronlar tarafindan kolayca
asilamaz. Ama fotokimyasal veya termal uyarilma sonucunda elektronlar bant
araligini (band gap) asarak iletkenlik bandina gecebilirler [21]. Boylelikle maddenin
iletkenligi saglanmis olur. Yalitkanlardaki durum ise yari iletken maddelerdekine
benzer, ancak yalitkanlardaki yasaklanmis enerji araligi yar1 iletkenlere gore
fazlastyla biiyiiktiir, bundan dolay: termal veya fotokimyasal yolla bu “band gap”
asilamaz [21]. Asagidaki Sekil 2.15°de yalitkan, yari iletken ve iletken maddelerin

elektronik davraniglar gosterilmektedir.

N AN
E¢ E E

Yasak Bilge

|

YALITKAN YARI ILETKEN ILETKEN

Sekil 2.8 : Yalitkan, yar1 iletken ve iletken maddelerin band seviyeleri ve elektron

dagilimlari

Band teori esas alinarak konjuge polimerler incelendiginde, polimerlerin bandlari
nedeniyle dogadaki metaller gibi iletken olmasi beklenebilir. Ama boyutsal
kararsizligindan kaynakli olarak polimerlerin baglarinda olan kisalma ve uzamalar
nedeni ile yapilarinda bazi biikiilmeler (Peierl’s distortion) olusur [21].
Biikiilmelerden dolay1 bant aralig1 artar ve bu sebepten 6tiirii polimerlerin iletkenligi
azalir. Bundan ¢ikan sonug iletken polimerlerin nétral haldeyken yalitkan bir madde
veya ¢ok zayif yari iletken bir madde gibi davranmasidir [21]. Polimerlerin bant
aralig1 termal olarak asilamaycaak durumdadir. Iletken polimerlerde karsilasilan bu
durumu diizeltmek i¢in "doplama" gelistirilmistir. politiyofenin doplanmis hali Sekil

2.8'de goriilmektedir.



Sekil 2.9 : Doplanmis politiyofen.

2.4 Doplama

AsFs, 1, ve HF gibi yiikseltgeyiciler (p-doping) veya Li, Na ve K gibi indirgeyiciler
(n-doping) kullanilarak gergeklestirilen konjugasyona sahip polimerler {izerinde yiik
transfer reaksiyonlar1 sonucu polaron ylikler ve serbest elektronlarin olusturulmasi
islemi “doplama” olarak bilinir [21]. Doplama esnasinda, baslangicta evresinde
seviye bagina sadece bir elektron uzaklastirilirsa radikal katyon olusur, bu olusan
madde “polaron” olarak bilinir [21]. Oksidasyon sayis1 arttirilirsa eslesmemis olan
elektron uzaklastirilir ve “bipolaron” yap1 olusmus olur [21]. Asagidaki sekilde de
gorildiigl gibi doplanmis politiyofen bipolaron birime sahiptir. Doplama sayesinde
enerji seviyeleri arasinda polaron ve bipolaron bandlar olusur, boylece iletkenlik

artirtlir.(Sekil 2.10)

Polaran ~—— Dipolaran ——=
Seviyeler Bandlar =——
Nétral Hafif Doplanmig  Kuvveth Doplanmig
Polimer Polimer Polimer

Sekil 2.10 :Polaron ve bipolaron polimerlerde enerji seviyeleri



2.5 Fosfor Pentasuifit (P4S10)

Sekil 2.11 : Fosfor pentasiilfit (P4S10).

Lawesson bilesigi (Lawesson’s reagent, LR) gibi fosfor pentasiilfit de 1sitildiginda
parcalanarak reaktif fosfosiilfitleri olusturur. Asagidaki sekilde parcalanma
mekanizmast resmedilmistir. Ayrica literatiirde fosfor pentasiilfit halkasinin

pargalanmadan reaksiyona girdigini gosteren mekanizmalar da bulunmaktadir [22].

ISI S

\ %

— 2 p—S—P
% \

Sekil 2.12 : Fosfor pentasiilfitin (P4S10) 1s1 ile pargalanmasi.

Karbonil grubunun tiyonil grubuna doniismesini P4S;p da LR gibi ketonlar saglar.
Ancak boyle olsa bile aralarinda reaksiyon farkliliklar1 da bulunmaktadir. Ornek
vermek gerekirse, bilinen laktonlarin LR ile reaksiyonu sonucunda tiyokarbonil
olusurken, P4S;o ile bunun tersine tiyolo- thiono- ve ditiyolakton karisimi
olusmaktadir.

P4S10 varhiginda karboksilik asitler tiyoller veya alkoller ile reaksiyona girerek

ditiyoesterleri olustururlar [22].
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Sekil 2.13 : Karboksilik asitlerin P,Syq ile reaksiyonu.

2.6 Elektrokromizm

Elektrokromizm, elektrokimyasal olarak yiikseltgenme-indirgenme reaksiyonlarina
bagli olarak, tersinir ve goriinlir gecirgenlik ile iligkili degisimidir. Bu redoks
basamaklar1 arasinda gecis, goriiniir bolgede farkli elektronik absorpsiyon bantlari
olusumuna neden olur. Renk degisikligi genellikle, seffaf ("beyazlatilmis")
durumdan ve renkli duruma, ya da iki renkli durum arasindadir. Elektrokromik
malzemeler ¢esitli renklerde olabilir ve bu siire¢ ¢ok renkli elektrokromizm olarak
adlandirtlir[23].

Temel olarak elektrokromik malzemelerin {i¢ sinifa ayrilmaktadir; metal oksit
filmler, molekiiler boyalar ve iletken polimerler. Metal oksitler arasinda bir tipik olan
ve en yaygin olarak incelenmistir Ornegin tungsten triooksit (WOs) sistemidir.
Tungsten oksit sadece oktahedral WOg paylasan koselerinden olusan bir "bos
perovskit" tiirli olarak tanimlanabilir ve neredeyse kiibik yapiya sahiptir. Tungsten
trioksit seffaf ince filmdir. Elektrokimyasal indirgemede, W, genellikle
elektrokromik (film mavi renk) efekti olustur. Renklenme mekanizmasi ile ilgili
tartigma hala var olsa da, genel olarak elektron ve metal katyonlarinin enjeksiyon ve
ekstraksiyonlar1 (Li*, H*, vb) 6nemli bir rol oynadig1 kabul edilmektedir[24]. WO3
bir katodik iyon eklenilenilen bir malzemedir. Genellestirilmis denklem asagidaki
gibi yazilabilir.

WO3 + XxM™ + xe~ — M,WOj3 (saydam) (mavi)

2.6.1 Tletken polimerlerde elektrokromizm

Elektrokromizmden, otomotiv sektoriinde (dikiz aynalar1 ve sensor gibi)ve mimaride
(akilli pencere olarak) gelen giines 15181min parlakligin1 kontrol etmek i¢in ve enerji

tasarrufu i¢in yararlanilabilir. Organik iletken polimerlerin elektrokromizimde
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kullanilmasimin 6nemli avantajlart vardir bunlar; diisiik islem maliyeti, gelismis
mekanik ozellikleri, iyi UV kararliligi yiiksek renk verimliligi, iletken polimerler
hizli yetenegi doniisiimii, polimer kimyasal yapisinin degistirilmesi yoluyla elde
edilen band araligidir[25-27].

Konjuge polimerler redoks degisiklikleri elektronik gegisler tarafindan eslik edilir.
Notr durumdapolimer tek gegis bandi, polimer tek gecis valans ikinci iletim bandi
igin genis tek gegis sergiler [26,27]. Bu iki seviye arasindaki enerji farki, bant aralig
(EG), polimerin notr durumda =n*-m baslangig absorbsiyonu olarak olgiliir.
Oksidasyon sirasinda, valans grubun bir elektron ¢ikarilmasi, poloran olusur.
Paylasilmamis elektronun enerji seviyesi durumu valans gruptan daha yiiksek bir
seviyededir. Bunun sonucunda olusan yeni iki intragap seviyelerin olusumuna Yyol
acar, buna gore, iletim band1 karsilik gelen antibag seviyesinin diisiirilmesine neden
olur. Bu olay dort yeni gegisler yol agacaktir. Sekil 2.14 'te, b, ¢, d ve e, f ve
polaronik  bipolaronik seviyeler arasindaki miimkiin elektronik geg¢isleri

gostermektedir[27].

Ly CB T CB o CB
7 HI
i 7" bandgap o2 o s T2 ¥
Por E, LS N - f
i ) . T e TR
o AN S
\s/ fs\ \s/ fs\ \S; ’E /; \i /; \i\
pristine positive polaron positive bipolaron

(absorption bands) (absorption bands) (absorption bands)

©, o : "
E, 1 2 E, ay

(2) neutal () slightly doped (c) heavily doped
Sekil 2.14 :Polaron ve dejenere olmayan temel durum polimerlerde bipolaron bant
diyagramlari: (a) nétr, (b) hafif doplanmis ve (c) agir doplanmis
polimer[27]
Ideal elektrokromik polimer kisa gegis siiresi olan, enerji seviyeleri arasinda fark
olmalidir. Akim kapatildiktan sonra kararlilik ve renkin yerine getirilmesi beklenen

ozellikler arasinda yer aliyor[27].
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2.7 Elektrokromik Cihazlar (ECD)

Son yillarda, elektrokromik materyallerin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri ¢ok ilgi
cekmektedir. Bu ilgi piyasada cesitli elektrokromik malzemelerin ve cihazlari,
otomobil sektoriinde (dikiz aynalari, tepe penceresi), mimar1 uygulamalarda ve
benzeri gibi alanlarda kullanilmaya baslandi. ECDs’nin maliyetlerini azaltmak, cihaz
Omriiniin artirilmasi ve ECD bozulma sorunu iistesinden gelinmesi ticari alanda daha
da gelismesine neden olucaktir.

Elektrokromik cihazi (ECD) bir ¢esit pil olup, elektrokromik elektrot bir yiik
dengeleyici karsi elektrotla uygun bir kati ya da sivi elektrolit tarafindan olusur.
Elektrokimyasal hiicreye uygulanan volt uygulamasiyla renk degisimi meydana

gelir[23]. Bu diizeylerin diizenlemeleri ¢alisma moduna baglidir[25].

2.7.1 Elektrokromik cihaz cesitleri

Akilli pencereler, elektrokromizm ilging uygulama alanlar1 sadece biridir. Aslinda,
elektrokromik cihazlar alternatif teknolojiler iizerinde belirgin avantajlari sunan,
icinde dort farkli alanlar vardir. Akilli pencerelerin binalarda cam ile parlak
radyasyon ve gilines enerjisi girisi ayarlamak olacak yenilik¢i ve enerji tasarruflu
mimaride dnemli uygulama olmas1 muhtemeldir[27].

ECD,sandvi¢ seklinde hazirlanan ITO kapli cam elektrotlar iizerine kapli polimerin,
yiiksek ve disiik bant araligindan yararlanilarak insa edilir. Bu elektrotlar arasina
stiriilen jel elektrolit yardimiyla degisim yapilir.Arabalar i¢in anti goz kamastirict
dikiz aynasi gibi uygulamalar firetilebilir.. Bir elektrokromik cihaz eger beyaz
pigment ihtiva ederse, bu isaret ve etiketleri, gibi bilgileri goriintiileme amaciyla da
hizmet edebilir[27].

Bir diger olas1t ECD ise, degisken 1s1 emici ylizeyler ile yiizeydeki sicaklik karalilig
veya kamuflaj uygulamalari igin ilgi ¢ekicidir. Sekil 2.17 'de gosterildigi gibi ikili tip
polimer ECD’1 saydam ITO kapli cam elektrot iistiine elektrokromik olarak
tamamlayici yiiksek ve diisiik bant aralikli polimerler kaplanarak, bir sandvig hiicre
inga edilir. Bu elektrotlarin elektron degisimine izin vermek igin jel elektrolit ince bir

tabaka olarak kullanilir[27].
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Anodik polimer

N
ITO kapl cam

Jel elektrot

/

Katodik polimer

Sekil 2.17 :Elektrokromik cihaz.

Cihazin renk degistirmesi cihaza uygulanan potansiyel nedeniyle polimerlerin
elektronik 6zelliklerinin degismesinden elde edilir. Bu cihazin isleyisi sirasinda, iki
elektrot elektrokimyasal hiicresi oldugundan biri indirgenirken digeri yiikseltgenir.
Uygulanan voltajin degismesiyle, doplanmis polimerin notrlesmesinde, tamamlayici
olan polimerde eszamanli yiikseltgenir, bu da cihazda baska renklerin olugmasina
neden olabilir[27].

Ideal bir katodik polimer malzemesi, nétr bir seviyede renkli ve okside seviyeye
seffaf renge sahip olmalidir. Bunun i¢in, malzemenin insan goziiniin ¢ok hassas 550-
650 nm araliginda olmasi ve m-m * gecisi gosteren 1.8-2.2 eV bir bant araligi
olmalidir. Aksi takdirde, bir anodik polimer i¢in yiiksek bir bant aralig1 igin segilir.
(Orn) spektrumun ultraviyole bdlgede yatan emme tim> 3.0 eV (nm * gegisi
baslangic1 <410 nm =) [27].

Yiiksek performansh elektrokromik cihazlar i¢cin temel gereksinimler sunlardir: a)
Kisa tepki siiresi, b) 1y1 bir kararlilik, c) a¢ik devre potansiyeline kosullar altinda

renk kararliligi olarak tanimlanan optik hafiza, d) optik kontrast e ) renk biitiinliigii.
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3. DENEYSEL KISIM

3.1 Kimyasal Maddeler

Tiyofen (Merck), EDOT (Aldrich) ve 2,4’-dibromoasetofenon (Merck) saflastirma
uygulanmadan kullanilmistir. Fosfor decasulfid’e (P4S10)(Aldrich) saflagtirma islemi
uygulanmustir. Asetik asit, ¢inko (toz), N-bromosiiksinimid (NBS), 1-bromobiitan,
brom, dietil eter (Et,0), toluen, hekzan, tetrahidrofuran (THF), asetonitril (ACN),
diklorometan (DCM), hidroklorik asit (HCI), etil asetat, sodyum bikarbonat
(NaHCO3), and tetrabutilammonyum tetrafloroborat (TBABF;) Merck tarafindan
elde edilmistir. Tersiyer biitillityum (t-BuLi), siilfiir, p-toluensiilfonik asit (pTSA),
potasyum  karbonat,  Tetrakis(trifenilfosfin)paladyum(0)  (Pd°(PPhs);)  Acros
tarafindan elde edilmistir. N-butillityum (n-BuLi), 2-izopropoksi-4,4,5,5-tetrametil-
1,3,2-dioksaborolan, potasyum hidroksit (KOH) ve kloroform (CHCI3) Aldrich
tarafindan elde edilmistir. Propilen karbonat (PC) and polimetilmetakrilat (PMMA)
Alfa Aesar’dan elde edilmistir. Et;0, sodyumla kurutularak kullanilmigtir. DCM,
ACN ve toluen CaH; ile kurutulmustur. Biitiin solventler kullanilmadan once
destillenmistir. Cozeltide Ag/AgCl (BASI MF-2052), referans elektrod olarak
kullanilmistir.  ITO (parlatilmamig diiz cam, 7x50%0.7 mm, SiO, pasiflestirilmis
yiizey/ITO , Rs=5-15 Q) Delta Technologies’den elde edilmistir.

3.2 Kullanilan Cihazlar

CV c¢alismalari i¢in CH-Instruments Model 400A kullanildi. FTIR o6lgiimleri ig¢in
ThermoNicolet 6700 spectrometer kullanildi. UV 6lgiimleri i¢in HITACHI U-0080D
kullanildi. Fluoresans emisyon spektrumlart  Hitachi F-4500 Spektrometre
kullanilarak alinmistir. Renk degerlerinin belirlenmesi i¢in ConicaMinolta CS-100
chromometer kullanildi. 1H ve 13C NMR o6lglimleri i¢in Varian model 600 MHz
NMR kullanildi. NMR dl¢iimlerinde ¢6ziicii olarak tetramethylsilane (CDCls)
kullanildi. Kiitle spektroskopisi Olgtimleri Bruker MICROTOFQ

andThermoLCQDecaion trap kiitle cihazlarinda(massinstruments) gergeklestirildi.
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3.3 Sentezlenen Maddeler

3.3.1 Tetrabromotiyofen sentezi

Br Br

/ \ CHCl,
+ 4eq.Br, > / \

. 90°C, 5 saat Br Br
S s

Sekil 3.1 : Tetrabromotiyofen sentezi.

Tiyofen (10 g, 0,12 mol) iki boyunlu balona eklenir ve reaksiyon kabi buz banyosuna
yerlestirilir. Damlatma hunisinin igerisine kloroform ile birlikte brom(25 ml, 0,48
mol) ¢ozeltisi konur ve damla damla balona eklenir. Reaksiyon sonucunda agiga
¢ikan HBr gazinin tutulmasi i¢in sodyum hidroksit tuzagi kullanilir. Damlatma islemi
bittikten sonra reaksiyon kabi buz banyosundan ¢ikarilarak, yerine yag banyosu
konulur. Reaksiyon 5 saat 90°C’de geri sogutucu altinda 1sitilir. Reaksiyon
tamamlandiktan sonra, metanol ilavesi ile beyaz kristaller seklinde olusan
ornekteki, reaksiyona girmeyen fazla bromun uzaklastirilmasi i¢in karisim su trompu

ile siiziiliir. Siizme isleminden sonra soguk metanol ile yikama islemi gerceklestirilir.

3.3.2 Dibromotiyofen sentezi

Br Br Br Br

/ \ ZnCHCOOH / \

Br Br 120°C, 6 saat
S S

Sekil 3.2 : Tetrabromotiyofen sentezi.

Tek boyunlu bir reaksiyon balonuna tetrabromotiyofen (7 g, 1.75 mmol), ¢inko
metali tozu (3.92 gr, 0,151 mol) ve asetik asit (11 ml) konulur. Reaksiyon 6 saat
boyunca 120°C de karistirilir. Reaksiyon karisiminin soguduktan sonra iizerine DCM
(100 ml) ilave edilir. Bir gece 40 °C de karismaya birakilir. Doygun Na,COg ¢ozeltisi

ile kalan asit notiirlestirilir ve diklorometan ve su ekstraksiyon ile ayrilir. Sodyum
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stilfatla kurutulan DCM faz1 siiziilir ve DCM doner buharlastiricida ugurulur. Ele

gecen s1vi madde kolon kromatografide hekzan ile ayrilir.

3.3.3 1,8-diketon sentezi

Bt Br 1)tBuLi, 45dk LiS  SLi
U 2) S, 45dk Z_§
4) Sg, 45k L —
'780C 1 NZ

0 . O
20°C, Br
12 saat Br

e

Sekil 3.3 : 1,8-diketon sentezi.

3,4-dibromotiyofen (2g, 8.27 mmol) iki septum kapak ve bubbler takilmis iig
boyunlu balonda kuru eter (50 ml) i¢inde azot atmosferi altinda 10 dakika karistirilir.
Daha sonra reaksiyon balonu kuru buz banyosuna yerlestirilerek -78 oC’ ye
sogutulur. t-BuLi (5.6 ml, 9.09 mmol, 1.7 M pentandaki ¢ozeltisi) septum
kapaklardan birinden siringa ile yavas yavas eklenir. t-BuLi eklendikten sonra 45
dkkarigtirtlir ve Sg (0.27 g, 8.27 mmol) ilave edilip 45 dk karistirilir. Bu islemler azot
atmosferi altinda gergeklestirilir. 2 saat sonra, 2,4’-dibromoasetofenon (5.05 g, 18.2
mmol) eklenir. Reaksiyon azot atmosferinde 1 gece boyunca karistirildi. Reaksiyon
karisimindaki eter ugurulur ve kalan kissm DCM ile ekstrakte edilir. DCM fazi
sodyum siilfat ile kurutulur, siiziilir ve solvent ucurulur. Kalan yags: ve kokulu

maddeye kolon kromatografi ile saflastirma islemi uygulanir. Coziicii olarak 3:1
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oraninda hekzan ve diklorometan karigimi kullanilir. Saflastirilan maddenin
¢Oziiciisii doner buharlastiricida ugurulur ve vakum etiive konarak kurutulur. Verim
%75 dir. *H-NMR (600 MHz, CDCls) § 7.75 (d, J=8.2 Hz, 4 H), 7.58 (d, J=8.2 Hz, 4
H), 7.28 (s, 2 H), 4.17 (s, 4 H); *C NMR (150 MHz, CDCl3) & 192.7, 134.0, 132.0,
130.4, 128.2, 127.2, 126.4, 40.9; EIMS: m/z M++1 543.

3.3.4 3,5-bis(4-bromofenil)ditiyeno[3,2-b;2’,3'-d]tiyofen sentezi

S S
S S
o (e}
/ \ P4S10 o \ / \ /
p-toluen sulfonik asit s
s 120°C, 6saat
Br Br r Br

B

Sekil 3.4 : Halka kapama reaksiyonu.

P4S10(0.9 g, 2.02 mmol) ve pTSA (0.85 g, 4.47 mmol) toluen (150 ml)igerisinde
yarim saat boyunca 120 °C’de reflaks edilir. 1,8-diketon(0.5 g,0.92 mmol), toluen
(100ml)igerisinde 70°C’ye 1sitilir ve reaksiyona eklenir. 4 saat sonunda TLC takibi
ile diketonun bittigi gozlenir. Olusan katidan iiriinii alabilmek i¢in DCM ve su ile
kisim kisim ekstraksiyon yapilir. Ekstraksiyon sonucunda elde edilen ¢oziicii kismi
Na,SO;, ile kurutulur ve ugurulur. Etanol yikamasi yapilarak iiriin ede edilir. Verim
%93 tur. 'H-NMR (600 MHz, CDCl3) & 7.48 (s, 2 H), 7.65 (d, ]=8.4 Hz, 4 H), 7.60
(d, J=8.4 Hz, 4 H); 13C NMR (150 MHz, CDCl3) ¢ 142.3, 135.5, 132, 129.8, 128.3,
124.5, 123.5, 121.8; EIMS: m/z M+ 506.
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3.3.5 2,6dibrom-3,5-bis(4-bromofenil)ditiyeno3,2-b;2°,3’-d]tiyofen sentezi

e < ST

s > s
CH,Cl, CH;COOH
0°C, 4 saat, karanlikta

Br Br Br Br

Sekil 3.5 : Bromlama reaksiyonu.

250mI’lik tek boyunlu balon igerisine 0,3g (5,93 mmol) sentezlenen halka kapama
triinii konulur ve iizerine DMF (250 ml) ilave edilir. Balonun etrafi 1sik
gecirmeyecek sekilde kaplanir ve buz banyosuna konulur. Is1 dengelendikten sonra
NBS (0,316g, 1,77 mmol) ilave edilir. 4 saat buz banyosu igerisinde karigtiritlmaya
devam edilir. 4 saat sonunda reaksiyonun oda sicakligina gelir. Reaksiyon karigimi
sicak suyun igerisine dokiiliir ve krozeden siiziiliir. Krozedeki ¢okeltinin iizerinden
hekzan gecirilir. Cokelti vakum etiiviinde kurutulduktan sonra 60ml toluenle
kristallendirilir. Olusan sar1 renkteki kristaller siiziilerek alinir. Reaksiyon verimi
%388 dir.

3.3.6 Monobor tiyofen eldesi

() e T

s Ze o S

Sekil 3.6 : Monobor tiyofen sentezi.

100m1’lik 3 boyunlu balona (2,5g) tiyofen eklenir. Uzerine THF (70ml) eklenir ve N,
ile balon doyurulur. -78 °C de karistirilmaya devam edilir. 1,1 ekivalent n-BuLi
eklenir ve 1,5 saat boyunca karigtirilir. Daha sonra 1,1 ekivalent 2-izopropoksi-
4,4°.5,5 tetrametil,1,3,2 dioksoborolan ilave edilir ve 1 saat karistirilir. Reaksiyonun

oda sicakligina kendiliginden gelmesi beklenerek N, gazi altinda ertesi giine kadar
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karistirilmaya birakilir. Reaksiyon karisimi ugurulduktan sonra kalan ¢okelti SN HCI
cozeltisi ve DCM ile ekstraksiyon yapilir.

3.3.7 Suzuki kenetlenme reaksiyonu

Br Br 70°C, 3 glin
\ / \ / K,CO;3
Pd(PPhs),
S
O,
(> - i@
/
o
Br Br

Sekil 3.7 : Suzuki kenetlenme reaksiyonu.

4,4.5,5-tetrametil-2-(tiyofen-2-il)-1,3,2-dioksaborolan ~ (0,569g, 2,71  mmol),
Pd°(PPh3)s (26 mg ,%5), K,COs; (2ml, 2M), THF (120 ml) icerisinde ¢oziiliir.
Karisim azot altinda ve oda sicakhiginda 30 dk boyunca karistirilir. Uzerine
bromlama iiriinii (0,3 g, 0,451 mmol) eklenir. Reaksiyon karigimi 48 saat boyunca 60
%C’de azot altinda karistirilir. Reaksiyon tamamlandiktan sonra reaksiyon karigimin
oda sicakligina gelmesi beklenir ve celiteden siiziiliir. Organik faz DCM ile
ekstraksiyon yapilir ve NaSOy ile kurutulur. Elde edilen siiziintii vakum etiiviinde
kurutulur ve etanol yikamasi yapilir. Elde edilen kati1 6rnege etanol yikamasi yapilir.
Turuncu renkte kati ornek elde edilir. Verim %75 dir. Mp: 160-162 °C. 'H-NMR
(600MHz, CDCl3) & 7.65 (d, J = 8.2 Hz, 8H), 7.51 (d, J = 8.2 Hz, 8H), 7.35(d,J =3
Hz, 4H), 7.29 (bd, J= 6.6 Hz, 4H), 7.24 (bd, J=6.6 Hz, 4H), 7.09 (dd, J = 3.6 Hz, J =
4.2 Hz, 8H), 6.98 (dd, J = 4.8 Hz, J = 3.6 Hz, 4H) '*C-NMR (600MHz, CDCls) &
143.8, 143.1, 136.0, 134.3, 133.3, 132.3, 131.6, 129.7, 128.3, 128.1, 127.4, 126.8,
126.3, 126.2, 125.1, 123.4; EIMS: m/z M+ 677

3.3.8 Dongiilii voltametriyle (CV) ¢caliyma

Bir hiicre igerisine karsit ve calisma elektrodu olmak {izere 2 tane Pt, referans
elektrot AQ/AQCl ¢ozeltisi kullanilir. Hiicrenin igerisine 0,001M Thy,DTT ve
destekleyici elektrot olarak 0.1M olarak TBABF4 DCM igerisindeki ¢6zeltisi eklenir.
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3.3.9 P(Thy,DTT)’iin elektrokimyasal olarak polimerlestirilmesi

ThyDTT polimerlestirilmesi ITO {lizerinde gergeklestilir. Calisan elektrot olarak Pt
kablo, referans elektrot Ag/AgCl ¢ozeltisi kullanilir. Elektrotlar 0,001M ThyDTT ve
0.1M olarak TBABF, DCM igerisindeki ¢6zeltisine batirilir. 400 sn boyunca +1,5 V

sabit potansiyel uygulanir.

3.3.10 Jel elektrot

TBABF;:PMMA:PC:ACN karistmi 3:7:20:70 agirlik oranlarina gore hazirlanir.
TBABF, ve PMMA, ACN igerisinde ¢oziiliir ve homojen bir karisim elde edilinceye
kadar karistirilip 1sitilir. PC karisimi jel kivamina getirmek icin eklenir. Jel kivami

elde edilene kadar karistirtlip 1sitilmaya devam edilir.

3.3.11 P(ThyDTT)/PEDOT elektrokromik cihazinin olusturulmasi

ThyDTT ve EDOT ayr1 ayr1 elektropolimerizasyon yontemiyle ITO iizerine kaplanir.
Elde edilen jel elektrot ITO yiizeylerine siiriilerek birbiri iizerine kapatilir ve ECD
olusturulur. Th4DTTiin ITO iizerine kaplamasi, +1.5 V sabit potansiyel uygulanarak
(2.5X10'2C), 0.1M TBABF, elektrot esliginde DCM igerisinde gergeklestirilmistir.
EDOT’un ITO iizerinde polimerlestirilmesi, 1.4 V sabit potansiyel altinda (1.9X10'2
C), 0.1 M TBABF, elektrot yardimiyla ACN igerisinde gergeklestirilmistir.
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4. SONUCLAR VE TARTISMA
4.1 Reaksiyonlar Iicin Onerilen Mekanizmalar

4.1.1 Tetrabromotiyofen olusumu

M) e . @( @

S

Sekil 4.1 : Tetrabromotiyofen olusumu.

Tiyofenin 2- ve 5- konumlar1 daha niikleofil olmasina ragmen fazla brom

kullanilarak tetrabromotiyofen elde edilir.

4.1.2 3,4-dibromotiyofen olusumu

Br Br Br Br Br Br
Zn CH3;COOH
;N — -/ \
Br Br Br - ~ZnBr
S S S

Sekil 4.2 : Dibromotiyofen olusumu

Tiyofenin 2- ve 5- konumlar kiikiirte daha yakin olduklar1 i¢in, 3 ve 4
konumlarindan daha aktiftir. Fazla brom kullanilarak elde edilen tetrabromo
tiyofenin, 2- ve 5- konumlarinin daha aktif olmasindan yararlanilarak 3,4-

dibromotiyofen elde edilmistir.
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4.1.3 1,8-diketon olusum mekanizmasi

9 @ (C]
Br Br‘_x Br ® S/S‘S\S Br S Li @ (é), Li
4 S O L S ; o) Lie,
/ \ olLi”’ / \\JS\ S / \ oLi’ / \
S-s§
—_ > —_— —_—
s s s s

/S_S\
S S
| |
S

s s ‘s—s’s
[©) O
/ \ : \/ < ® g o ®
. . wsz isLi
- ° 2/ \§
~ S
Br Br
Sekil 4.3 : 1,8 diketon olusum mekanizmasi

3,4-dibromotiyofendeki brom bagli karbonlar, lityumlanarak karboanyon elde edilir.
Sonrasinda kiikiirt eklenir ve a-bromoasetofenon 3 ve 4 pozisyonlarina takilmasiyla

reaksiyon gergeklesir. Onerilen mekanizma Sekil 4.3 te gdsterilmistir.

4.1.4 DTT halka kapama mekanizmasi

s=p 1S p=s

S\P
/|5| I ,
S
S S +

° & o ° ° o—l—s—P//S
[ NS / /2 N

P——S—F, s

s 7 N\,
S S S

(o)
i

S—OH
Il

Br

\ /N

QO

Br Br

Sekil 4.4 : Halka kapama mekanizmasi.
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P4S1o yiiksek 1sida ve pTSA katalizorliiglinde toluen icinde parcalanir ve fosfonil
tirevi bilesikler olusturur. Reaksiyon kabina yavasga ilave edilen 1,8-diketon ile
reaksiyona girer ve halka kapama gerceklesir. Onerilen mekanizma Sekil 4.4’te

gosterildigi gibidir.
4.1.5 NBS’le bromlama mekanizmasi
\ / \ /

Sekil 4.5 : Bromlama mekanizmasi.

NBS’le DTT nin 2- ve 6- pozisyonlarina 0°C’de bromlu alkilleme gergeklestirilir.

Halka kapama tirtiniiniin reaksiyon mekanizmasi Sekil 4.5 te gosterildigi gibidir.

4.1.6 Suzuki kenetlenme reaksiyonu mekanizmasi

K,CO4
Pd(PPhy),

DTT—Pd—8r \

DTT——Pd—OH

Sekil 4.6 : Suzuki kenetlenme reaksiyonu mekanizmasi
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DTT ve fenil iizerindeki bromlar, Pd(0) katalizorliigiinde, bazik ortamda ve azot
altinda suzuki kenetleme dongiisiiyle hedeflenen iirlin sentezlenmistir. Suzuki

reaksiyon mekanizmasi Sekil 4.6 da gosterildigi gibidir.
4.2 Yapilan Ol¢iimler ve Sonuclar

4.2.1 ThyDTT’nin CV degisimleri

0.4-
0:2
<
E
£ 00
X
<
0.24
0.4
—_—
0.0 0.3 0.6 0.9 1.2 1.5

Potansiyel (V)
Sekil 4.7 : ThyDTT’nin CV polimerlestirilmesi.

ThyDTT dongiilii voltametriyle polimerlestirilmesinde Pt tel ¢alisan ve karsit elektrot
olarak kullanilmistir. Ag/AgCl ise referans elektrot olrak kullanilmigtir. Polimerin
yiikseltgenme ve indirgenme potansiyeli 1.37 V ve 0.89 V olarak belirlendi (Sekil
4.7). Monomersiz ¢ozelti igerisinde polimerin lineer voltametriyle 50, 100, 150, 200

ve 250 mV / sn olarak degisen tarama oranlariyla calisilmasi gergeklestirildi (Sekil
4.8).
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Sekil 4.8 : Farkli tarama hizlarinda monomersiz ortamda yapilan CV ¢aligmasi.

4.2.2 p(Th4DTT)’nin spektrokimyasal calismasi

—0O0oVv

—03YV|
—0.6V
—0.8YV|
— 0.9V
—1.0V|
— 1.1V
— 1.2V
—1.3V
—14YV
—1.5V

Absorbans

0.0 . . . . . . .
400 600 800 1000

Dalga Boyu (nm)
Sekil 4.9 : P(ThyDTT) nin UV-CV ¢alismasi

Elektrokimyasal olarak ITO’ya kapli P(Ths;DTT)’iin reaksiyona girmeyen
monomerlerinden  kurtulmak igin monomersiz bir ¢ozeltiye batirilarak
temizlenmelidir. P(ThyDTT) kapli ITO, UV-VIS o6l¢iimii i¢in bir kiivet iginde

yerlestirilmistir. Absorbans degisikligi 0 ila +1.5 V olan polimerin nétr formda 335

27



nm ve 426 nm'de iki absorpsiyon pikleri vardi. Gerilim artarak uygulandiginda, notr
piklerinde azaltma gozlenir ve 721 nm ve 1051 nm de yeni bipolaron pikler olusur

(Sekil 4.9). Polimerin rengi turuncudan yesile daha sonra maviye dogru kayar.

4.2.3 p(Th4DTT)’nin elektrokromik degisimi

90
80 -
x H I
o
& 1
4 h
o j
(AR
60 4
50 1

v T ' T v T ' T v
0 100 200 300 400 500
Zaman (s)

Sekil 4.10 : P(Th4DTT)’nin elektrokromik degisimi.
Elektrokromik malzemelerde, okside ve notr pikler arasinda keskin ve hizli renk
degistirmek onemlidir. Gegis siiresi, en diisiik ve en yiiksek gecirgenlik degeri

arasinda gegen siiredir. Gecirgenlik 721 nm dalga boyu i¢in 0 ile 1.5 V arasinda 5
saniye gegis siiresiyle olclilmiistiir. Gegirgenligi %31 tir. (Sekil 4.10).
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4.2.4 p(Th4DTT)/PEDOT ’un elektrokimyasal dl¢iimii

0.8
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Sekil 4.11 : P(Thy,DTT)/PEDOT’un UV-CV c¢aligmasi.

ECD, ITO/P(ThsDTT)]jjel elektrot|PEDOT/ITO seklinde olusturulmustur. ECD’nin
olusturulmasinda, anodik renklendirmeyi saglayan P(ThyDTT) nort halindedir ve
katodik renklendirmeyi saglayan PEDOT oksitlenmis durumdadir. P(Th4DTT)’nin,
0V da turuncu renktedir ve PEDOT OV da a¢ik mavi renktedir. ECD’ye 0V
uygulandiginda kahverengi gozlenmistir. Uygulanan potansiyel 1.2V a ¢ikarildiginda
ECD yesil renge donmiistiir. ECD’a 1.8V uygulandiginda ECD koyu mavi renge
donmiistiir. ECD’a uygulanan potansiyel artirildik¢a 675nm civarinda pik olustugu

gozlenmistir (Sekil 4.10).
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4.2.5p(ThyDTT)/PEDOT ’un elektrokromik degisimi

T mn
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% Gegirgenlik

20 -

15-

i VRVRVRIRIRFRIRIRIND J J J
10 v T v T r r
0 100 200 300 400

Zaman (s)

Sekil 4.12 : ECD’nin elektrokromik degisimi.

Kronoabsorptometi teknigi, zaman degisiminlerini 6lgmek i¢in kullanilmustir. Olgiim
611 nm dalga boyunda yapilmistir. Gegis siiresi 10 saniye olucak sekilde 0 V ve 1.8
V potansiyelleri uygulanmistir. Optik kontrast (% AT), % 28 olarak bulunmustur
(Sekil 4.12).
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4.2.6 p(ThyDTT)/PEDOT’un kararhhk testi
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Sekil 4.13 : ECD’nin sabitlik testi.

Elekrokromik cihazin kararliligi bize ECD’nin kullanim émriiyle ilgili bilgi verir. Bu
Olciimde, 0 V ve 1,8 V arasinda gidip gelen 500 gevirim yapilmistir. Sekil 4.13°te 1.
ve 500. cevrim gosterilmistir. Yapilan 6l¢iim sonunda p(Th4DTT)/PEDOT

elektrokromik cihazinin iyi sabitlik gosterdigi gozlenmistir.
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EKLER

EK A. Sentezlenen Bazi Bilesiklerin NMR ve Mass Verileri

INOEX FREQUENCY PPN HETONT
1 4593.5 7.65% LEN
2 4587.0  7.048 18.2
3 4585.3 7,648 53.9
a 4s06.0  7.513 s2.3
s 4a504.3 7.510 19.7
3 4as9.s  7.502 17.1
7 4a97.8  7.49 448
8 4a12.1 7.356 2.2
’ 4403.2  7.351 23.8
10 4378.1  7.300 19.6
11 4376.3  7.298 218
12 372.8 7.291 23.4
13 4371.6  7.289 21.9
14 4353.4  7.258 120.5
15 4345.8  7.248 21.2
16 4333.6  7.240 23.6
17 4340.5  7.2%7 22.7
1 assn.e  7.23% 22.1
15 4256.0 7,006 37.3
20 4252.5 7.090 40.2
21 4251.8  7.088 21.4
22 4247.2  7.081 18.2
23 A191.s 6,908 21.6
24 4186.2  0.%80 3.4
25 4182.7  6.974 20.1
f
= FECE S e
[ 5 T ) T T T T T T T T T
7.9 7.8 7.7 7.6 7.5 7.4 7.3 7.2 7.1 7.0 6.9 6.8 ppm
[— gl [e— ra—)
z.00 0.9 0.95 1.7
1.94 0.95 1.93

Sekil A.1: Th,DTT’ ye ait "H-NMR spektrumu (600MHz).
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INDEX FREQUENCY PPH HEIGHT
1 21683.2 143.775 10.5

21573.3 143.047 10.5

3 20518.3 136.018 1%.0

4 20249.8 134271 24.6

s 20106.4 133.320 23.7

s 19949.2 182.278 20.8

7 19839.4 13.9

8 19558.5 112.0

s 19351.6 14.7

10 19318.0 .7
11 19210.5 3.2
12 19126.2 440
13 19083.3 44.7
14 19038.3 67.2
15 18927.3 1.4
1 18869.5 35.6
17 18607.1 123.379 2.3

1 s " 44k
Lo Labs &Ll 20 W

T T T T T T T T T T T T T T T T T

T T T T T T ¥ T v T ] T T
148 148 144 142 140 138 136 134 132 130 128 126 124 122 ppm

Sekil A.2 : ThyDTT’ ye ait *C-NMR spektrumu (150MHz).
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Th-DTT #460 RT: 6,28 AV: 1 NL: 1.46E8
. + p APCI corona Full ms [ 200.00-1000.00]
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Sekil A.3: ThyDTT’ ye ait mass spektrumu.
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