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ONSOZ

Giiniimiizde siirekli artan enerji ihtiyact ve fosil yakit rezervlerinin azalmasi ayrica
cevre etkilerinden dolayr alternatif yenilenebilir enerji kaynaklar1 Onem
kazanmaktadir. Fotovoltaik hiicreler ile enerji kazanimi hizla artmakta ve buna
paralel olarak arastirma calismalarina konu olmaktadir. Fotovoltaik hiicrelerde
kullanilan aktif madde anorganik ve organik esasli olmak iizere iki temel gruba
ayrilar. Organik tipi fotovoltaik hiicre tiplerinde yildizi parlayan polimer tipi
hiicrelerdir. Anorganik tabanli giines hiicrelerin yiiksek hassasiyet isteyen islem ile
dretimler1 ve maliyetlerinin yiiksek olmasindan dolayr organik malzemeler
kullanarak elde edilen giines hiicrelerinin alternatif bir sistem olabilecegi
beklenmektedir. Fotovoltaik hiicre yapiminda polimerik malzemenin hafif, ucuz,
kullaniglit olmasi hiicre yapiminda iistiin 6zellikler sergilemektedir. Verim oranlarmin
daha yiikseltilmesi ile ticari kullanimda vazgeg¢ilmez hale gelecektir. Caligmalarim
esnasinda her tiirli maddi ve manevi destegini benden esirgemeyen cok degerli
hocam Prof. Dr. Ismail CAKMAK ’a tesekkiir ederim. Calismalarim esnasinda her
tiirlii destegini ve tiim laboratuvar imkanlarmi benden esirgemeyen ODTU kimya
boliimii 6gretim tiyelerinden Dog. Dr. Ali CIRPAN’a ve yardimlarindan dolay1 Prof.
Dr. Levent TOPPARE’e tesekkiir ii bir bor¢ bilirim. Saymn yrd. Do¢.Dr Umit
YILDIKO’YA ve Laboratuvar arkadaslart Uzm. Erbay KALAY’a, Uzm. Musa
ERDOGAN’a tesekkiirlerimi sunarim. Orta Dogu Teknik Universitesi B-47
arastirma laboratuarinda calismakta bulunan Ars. Gor. Sevki Can CEVHER, Emre
ATAOGLU, ipek ONK’e ve tiim CIRPAN arastirma grubu iiyelerine tesekkiirii bir
bor¢ bilirim. Giines hiicresi aygit1 hazirlama ve Olgilimleri esnasinda tiim gayret ve
cabasini sarf eden ve essiz bilgilerini benden esirgemeyen c¢ok kiymetli ¢alisma
arkadasim Ece AKTAS ve Goniil HIZALAN’a tesekkiir ederim. Elektro dlgiimleri
sirasinda desteklerini ve engin bilgisini benden esirgemeyen saygi deger hocam
Serife OZDEMIR HACIOGLU’a ve Duygu KELES’e, Merve ILERI’e biitiin
TOPPARE arastirma grubu tiyelerine tesekkiir ederim. Ayrica her zaman desteklerini
ve 0zgiivenimi veren aileme tesekkiirii bir borg bilir.

Soner OZTURK
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OZET

Bu c¢alisgmada 1,7-Dietiniltrimetil silan N,N’-dioktadesil-3,4,9,10-perilen
dikarboksimid  (PDA)-4-azido-N-(4-azidofenil)-N-fenilanilin(TFDA;)-9-butil-
3,6diazido  9H-karbazol(KDA)  kopolimeri  [PDA-TFDA;-KDA], 1,7-
Dietiniltrimetil silane N,N’-Dioktadesil-3,4,9,10-perilen dikarboksimid(PDA)-4-
izopropil-N,N-bis(4-azidofenil)anilin(TFDA;)-9-butil-3,6 diazido 9H-
karbazol(KDA) kopolimeri [PDA-TFDA,-KDA], 1,7-Dietiniltrimetil silane
N,N'-Dioktadesil-3,4,9,10-perilen dikarboksimid (PDA)-4-azido-N-(4-
azidofenil)-N-(4-hegzilfenil)anilin(TFDA3)-9-Buitil-3,6 Diazido 9H-Karbazol
(KDA) kopolimeri [PDA-TFDA3-KDA] basamakli klik polimerizasyon teknigi
ile sentezlenirken (E)-N-((E)-4-((E)-(2,6-diizopropil-4-(5-(tiyofen-2-il)tiyofen-2
il)fenillimino)metil)benzilidin)-2,6-diizopropil-4-(5-(tiyofen-2-il)tiyofen-2-

illbenzamin [TFADIPA-BT] polimeri Still kenetlenme reaksiyonu ile
sentezlenmistir. Sentezlenen polimerlerin kimyasal yapis1 'H niikler manyetik
rezonans (NMR) sistemi ile belirlenirken molekiiler agiliklart (Mp) ve
polidispersitesi (Mw/Mp) jel gegirgenlik kromotografisi (GPC) belirlenmistir.
Polimerlerin termal davranisi difaransiyel taramali kalorimetre (DSC) teknigi
kullanilarak gergeklestirilmistir. Polimerlerin redoks davranigi doniisimlii
voltmetri (CV) cihazi kullanilarak yapilirken Polimerlere ait en yiiksek dolu
molekiiler orbital [HOMO]- en diisiik bos molekiiler orbital [LUMO] enerji
seviyeleri ve yasak bant araligi yani optik 6zellikleri UV-Vis ve doniisimlii
voltmetri (CV) cihazlar1 ile belirlenerek elde edilen tiim polimerlerin p-tipi
oldugu tespit edilmistir. Fotovoltaik hiicrenin ITO/PEDOT:PSS/Kopolimer/Al
yapist eldivenli kabin igerinse inert ortamda olusturuldu. Bu hususta hazirlanmis
fotovoltaik aygit ait agik devre gerilimi (Voc), dolum faktorii (FF), kisa-devre
akimi (Js¢) ve giic doniisiim verimileri (PCE) bir standart olarak AM 1,5 G
aydinlatma ile hesaplandi (100mW/cm?). Yapilan fotovoltaik ¢alismalarin
1s13mda en yiiksek veri 0,1% olarak TFADIPA-BT polimerinden elde edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Klik kimyasi, Still kenetlenme reaksiyonu, polimer tabanlt

giines hiicreleri, iletken polimerler, donor, akseptor.



ABSTRACT

In this study, 1,7-Dietiniltrimetil silan  N,N’-dioktadesil-3,4,9,10-perilen
dikarboksimid ~ (PDA)-4-azido-N-(4-azidofenil)-N-fenilanilin(TFDAL)-9-butil-
3,6diazido9H-karbazol(KDA) copolymer[PDA-TFDA1-KDA], 1,7-
Dietiniltrimetil silane N,N’-Dioktadesil-3,4,9,10-perilen dikarboksimid(PDA)-4-
izopropil-N,N-bis(4-azidofenil)anilin(TFDAZ2)-9-butil-3,6 diazido 9H-
karbazol(KDA) copolymer [PDA-TFDA2-KDA], 1,7-Dietiniltrimetil silane
N,N'-Dioktadesil-3,4,9,10-perilen dikarboksimid (PDA)-4-azido-N-(4-
azidofenil)-N-(4-hegzilfenil)anilin(TFDA3)-9-Butil-3,6 Diazido 9H-Karbazol
(KDA) copolymer [PDA-TFDA3-KDA] were synthesized via click reaction and
(E)-N-((E)-4-((E)-(2,6-diizopropil-4-(5-(tiyofen-2-il)tiyofen-2-
il)fenillimino)metil)benzilidin)-2,6-diizopropil-4-(5-(tiyofen-2-il)tiyofen-2-
il)benzamin [TFADIPA-BT] copolymer was synthesized with Stille coupling
polymerization technique. Chemical structures of synthesized polymers were
identified by *H nuclear magnetic resonance (NMR) and also molecular weight
(Mn) and polydispersity index (Mw/Mn) of polymers were determined by Gel
Permission Chromotography (GPC). Thermal behaviours of polymers were
studied with Differential Scanning Calorimetry (DSC) technique. In addition,
cyclic voltammetry (CV) technique was used to study the redox behaviour of
polymers. After determination of Highest Occupied Molecular Orbital (HOMO)
and Lowest Unoccupied Molecular Orbital (LUMO) energy levels and optical
properties with UV-Visible and Cyclic Voltammetry (CV), all polymers were
determined as p- type. After, Organic solar cell devices with the configuration of
ITO/PEDOT: PSS/Polymer /Al were fabricated in Glowbox system. Open circuit
voltage (Voc), fill factor (FF), short circuit current (Jsc) and power conversion
efficiency (PCE) values were measured under standard AM 1.5 G illumination
(100 mW/cm2). The organic solar cells devices employing TFADIPA-BT films

showed power conversion efficiencies up to 0.1%.

Key Words: Click Chemistry, Stille Coupling Reaction, polymer solar cell,

conjugated polymers, donor, acceptor
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1.GIRIS

Polimer, yapisinda tekrar eden bir¢ok kiigiik molekiiliin birlesiminden olusan biiyiik
molekiil ya da makro molekiillerdir. Sahip olduklar {istiin 6zelliklerinden dolay1 dogal
veya sentetik polimerler hayatimizda bir¢gok uygulama alanlarint kapsamaktadir.
Polimer Kimyasi olarak literatiirde yer alan bu alan sentetik sentezlerle giin gegtikce
bliylimektedir. Dogal olarak bulunan DNA ve protein gibi bir¢ok polimer vardir.
Polimerler monomer olarak bilinen bir¢ok kii¢iik molekiiliin polimerizasyon ile bir
araya gelmesiyle olugsmaktadir. Molekiiler agirliklar1 yiiksek olan bu bilesikler essiz
fiziksel Ozelliklere sahiptirler. Bu 6zellikler sertlikten esneklige, dayanikliliga 1s1 ve

elektrik izolasyonundan iletken yapilara kadar birgok 6nemli 6zelliklere sahiptirler [1].

Polimer kavrami eski Yunanca ’da ¢ok anlaminda “polus” ve birim anlaminda ki
“meros” sozciiklerinden ¢ikarilmigtir. 1800 yillardan itibaren polimer konusundaki
arastirmalar artmig ve yeni polimer tiirleri sentezlenmeye ve kullanilmaya baslanmistir.
Bu alanin 6nciisii Alman kimyager Herman Staudinger 1920 yillarinda kovalent baglh
makromolekiil yapilarinin ve polimerizasyon kosullarmm polimer olusumu iizerine
etkisini tanimlamistir. Ikinci diinya savasindan bu yana, fiziksel ve kimyasal
Ozelliklerinden dolay1 bir¢ok polimer laboratuarlarda tiretilmis ve ayrica giinliikk hayata

yerini alacak polimer tipleri endiistriyel boyutta liretilmeye baslanmaistir.

Polimerler smiflandirilmasinda tam siniflandirma yapilamamasma ragmen bir ¢ok

smiflandirma ¢esidi mevcuttur. Dogada bulunma sekillerine gore siiflandirildiginda;

1. Dogal polimerler: ¢ok sayida bulunan yiin, ipek, keten, seliilloz ve dogal kaucuk
gibi maddeleri barindirir.

2. Yapay polimerler: ¢esidi binlerce olan ve siirekli yenilenen sentetik polimerler;
sentetik kaucuk, fenol formaldehit recineleri, neopren, naylon, polivinil kloriir

(PVC), polistiren, polietilen, polipropilen, poliakrilo nitril, vb.



Fiziksel yapilarina gore smiflandirildiginda; bir polimer tekbir monomer biriminin
tekrarlanmasindan olusuyorsa buna "homopolimer" denir. Ornek olarak, etilenden elde

edilen polietilen ve stirenden elde edilen polistren verilebilir [1, 2].

Polimer molekiil yapis1 iki farkli monomerin birlesmesinden olusumu sonucu elde
edilen makromolekiile "kopolimer" denir. Kopolimerlerin g¢esitlerini lige ayrabiliriz. 1.
Ardisik kopolimer, 2.Blok kopolimer, 3. Diizensiz kopolimer. Polimer zincirler sahip
olduklar1 konformasyona gore, li¢ farkli formda bulunabilirler. Dogrusal, dallanmus,
capraz baglh polimerler olarak smiflandirilir. Polimerler 1s1l 6zelliklerine gére amorf,
yar1 kristal ve kristal polimerler olarak siniflandirilirlar. Bu siniflamada polimer
malzemeler farkli morfolojik Ozelliklere sahip ve kullanim alanlarinda farklilik
gosterecektir. Polimerler 1s1 etkisiyle farkli faz gecisleri sabit erime ve erime sicaklik

aralig1 olarak adlandirilan camsi gecis sicakligi (Ty) ile karakterize edilirler [2].

Polimer bilesiklerinin kullanim smirlamalar1 ve karekterizasyonun molekiiler agirlik
karsilagtirmalariyla yapilir. Molekiiler agirlik polimer zincirlerinin farkli uzunluklara
sahip olmalarindan dolay1 farkli kategorilerde gosterilir. Sayica ortalama molekiil
agirhigr (Mp), kiitlece ortalama molekiil agirligi (My) ve viskozite ortalama molekiil
agirhigr (My) . polimerik zincirde tekrar eden birim sayist polimerizasyon derecesi

(DPn) denilen bir kavramla tanimlanar.

Gilintimiizde bircok polimerizasyon teknikleri kullanilmaktadir. Polimer zincirin
bliylimesi monomer gruplar arasinda olusan bag mekanizmasina gore basamakli
polimerizasyon ve katilma polimerizaasyonu olarak temel iki gruba ayrilir. Ayrica bu
ilk temel grupta monomer yapilar1 ve polimerizasyon kosullarina gore alt gruba

ayrilirlar.

Temel olarak polimerizasyon tekniklerinin hepsinde baslama, biiyiime ve sonlanma
temel basamaklarinda olugsmaktadir. Baglama polimerizasyonda bir ¢ok sekilde yapilir
baslama cesidine gore teknikler smiflandirilmaktadir. Biitiin tekniklerde temel ama dar
molekiiler agirlik dagilimina sahip polimerler elde etmektedir. Bu amagla kontrollii

radikal polimerizasyon teknikleri atom transfer radikal polimerizasyonu (ATRP),



nitroksi aracilikli polimerizasyon (NMP) ve tersinir katilma ayrigma zincir transfer

RAFT polimerizasyonu ve klik polimerizasyon teknigi 6rnek verilebilir [2,3].

2. KLIK KiMYASI

Endiistri ve sanayi teknolojisinde ‘“sentez kimyasi1” vazgecilmez konuma sahiptir.
Materyal oOzelliklerinin  gelistirilmesi molekiiler diizeyde yapilmasi istenilen
modifikasyonun saglanmasi sentez reaksiyonlarinin onemini gostermektedir. Son on
yilda hizla gelisen teknoloji siirecte yerini klik reaksiyonlar: ilk olarak Sharpless ve
arkadaslar1 tarafindan calisilmistir. Bu caligmalarinda iki molekiiler yapi birimini
baglamak i¢in c¢ok kullanishh kolay segici ve yiiksek verimle iirlin veren normal
sartlarda, suya toleransli duruma sahip ve ¢ok az yan iirtin veren klik reaksiyonlari
kavrammi tanimlamislardir. Bu istenilen reaksiyonu gerceklestirmede en ¢ok kullanilan
tepkime, Cu (I) katalizli azid/alkin siklo (CuAAC) katilmasidir. Diger klik reaksiyonlari
ise tiyolene, oksim, Diels Alder, Micheal katilmas1 ve pridil siilfit reaksiyonlaridir. Sekil

de reaksiyon tiirleri gosterilmistir[4].
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Sekil.1 Klik Reaksiyonlar1



Bakir katalizi olmadan azid/alkin reaksiyonu Huisgen reaksiyonudur. 20 yiizyilin
ortalarinda 1,3 dipolar siklo katilma reaksiyonlar1 ilk olarak Huisgen tarafindan
calisilmistir. Huisgen reaksiyonunda elde edilen iiriin 1,4 ve 1,5 dislibstitiisyon

trtinleridir[5].

Sekil.2 Huisgen Reaksiyonunda Elde Edilen 1,4 Ve 1,5 Disiibstitiisyon Uriinleri

Ancak terminal alkinlerin CuAAC reaksiyonu tamamiyla 1,4 disiibtitiie triazollerin
olusumundan ibaret iken RuAAC ile reaksiyonlar1 sonucu iriin tamamiyla 1,5

disiibtitiie triazollerin olustugu goriilmektedir [1,2].

CuAAC ve RuAAC katalizorleri ile gergeklesen klik reaksiyonlar1 ¢ok popiiler
reaksiyonlardir. Huisgen reaksiyonu ile elde edilen yapi izomerlerini yalnizca bir
katalizOr yardimiyla tamam aymrmak ve istenilen morfolojide ve modifikasyonda
iirtinlerin sentezi gerceklestirmek klik reaksiyonu essiz bir hale doniistiirmesinin yani
sira bu alanda ylizlerce ¢alisma yapilmasina olanak saglamistir. Klik reaksiyonlarinin bu
basaris1 ¢abuk gergeklesen reaksiyon ve bir¢ok alanda uygulama zemini bulmasi,
Huisgen reaksiyonun zor sartlarinin aksine yiiksek verimle gergeklesmesi, ¢Oziicii,
sicaklik toleransinin yaninda minimum yan iiriin olusmasi klik reaksiyonlarini
muhtesem bir oksidatif homo kapling konumuna getirmektedir. Gergekten de
fonksiyonel gruplarin cesitliliginden etkilenmeyen Cu (I) katalizérlerinin bircok
kaynaklar1 ve c¢oziiciilerle sulu ortamlarda basarili bir sekilde elde edilebilir. Huisgen
mekanizmasini tamamiyla degistiren Cu(I) ve Ru(l) katalizorleri kolayca aktivasyon
bariyerini, Huisgen reaksiyonunda (metil azid ve propin arasindaki reaksiyon i¢in 105
kjmol™ olan) asmasini saglamaktadir. Cu(I) ve Ru(I) den baska Ni**, Pd**, Pt*" ve Au
(T) gibi verimli, etkili katalizorler kullanilarak reaksiyon gerceklestirilebilir [5-7].



2.1 Cu(l) Klik Mekanizmasi

DTF hesaplamalar1 ve kinetik c¢alismalar kullanilarak CuAAC reaksiyonun
mekanizmasi arastirilmigtir. Alkinil Cu(I) tiirlerinin olustugu ilave bazin varliginda bile
su ile kendi sulu ortaminda alken Cu(I) ara maddesinin ag¢iklanan deprotonasyonu pH

9,8 birimi ile kendi diisiik pKa degeri ile tahmin edilmistir.

\N/Rz
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N

Sekil.3 Cu(l) Klik Mekanizmasinda Hiz1 Belirleyen Bakir Kompleksi

Kinetik caligmalar reaksiyon hizi diisiik Cu(I) konsantrasyonunda Cu(I) ve ¢ok yiiksek
konsantrasyonlarda reaktif bakir agregatlarin olusumu reaksiyonun ikinci dereceden
oldugunu gozlemlenmistir. i1k bimetalik mekanizma bir bakir merkezine koordine olan
Alkinlerde onerildi. Oysa azid ikincisine saldirir. Tekrar yapilan arastirmalarda baska
bir mekanizma ile ilgili azid alkinil ligand tasiyan Cu merkezlerine saldirdigi 6ne
striilmiistiir. Bir bimetalik yap1 mekanizma i¢inde yer almistir. Ciinkii alkinil Cu(I)
tiirlerinin bir © komplekslesmesi sp karbon atomlar1 iizerindeki elektron yogunlugu
azaltmak suretiyle alkinil ligand reaktivitesini artrmak ftizere baslatilmistir. DFT
hesaplamas1 ikinci Cu(I) atomunun Cu (I) asetilil ile etkilesimde oldugunu

dogrulamustir [8-10].

Azid saldiris1 Cu (II) vinilden metakrilat olusumunu izledi. Fokine gore tris( triazol)
metil amin ligandlar1 substratlar ile kolayca yer degistirme de diisiik reaktif Cu (I)
agregatlarin olusumunu 6nlemek i¢in kararsizdir. Bu kosullar altinda ligand olarak bagli

sigma- & alkinil dibakir gecis hali sekil de gosterilmistir [8-10].



Sekil.4 Bakir Katalizli Klik Mekanizmasi

Sharpless ve arkadaslar1 tarafindan 2003°de yapilmis klik ¢aligmalar: [11]
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Sekil.5 Sharpless Arastirma Grubunun 2003 Y1l Caligmasi



2011°de Sharpless ve arkadaslari tarafindan yapilmis klik ¢caligmalari [9]
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Sekil.6 Sharpless Arastirma Grubunun 2011 Y1l Caligmasi

2.2 Ru(l) Klik Mekaznizmasi

Rutenyum Katalizli azid-alkin siklo katilmasi azidin elektrofilik azotu ile aklinin
elektroneganif karbon atomlar1 arasinda yeni bir karbon-azot bagin olusmasi ile alti
basamakta olusan bir rutenyum dongiisii sonunucu azid ve aklinin oksidatif kaplingi

tizerinden devam etigi belirlenmistir [11].
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Sekil.7 Ru(I) Klik Mekaznizmasmda Hizi Belirleyen Rutenyum Kompleksi

Yapilan bazi ¢alismalar ve arastirmalar sonucu reaksiyonun 2. Dereceden oldugu tespit
edilerek hiz belirleyen basamagin tespitinde karsit goriisler ortaya c¢ikmistir. DFT
hesaplamalar1 sekil 8 gosterilen mekanizmada indirgenme eleminasyon basamaginin
reaksiyon hizini belirleyen basamak oldugunu 6ne siirmiis ve Brant C. Boren ve ¢calisma

arkadaglar1 tarafinda yapilan yaymda DFT hesaplamalariyla tamamiyle oOrtiistiigii



gorilmiistiir. Brant C. Boren ve caligma arkadaglari tarafinda Onerilen rutenyum

katalizli alkin-azid 1,5 baglanma mekanizmasi asagida sekil 8’deki gibidir [11].
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Sekil.8 Rutenyum Katalizli Klik Mekanizmasi

Sekil.9 Brant C. Boren ve Calisma Arkadaglar1 2008 Yili Caligmasi



3. ILETKEN POLIMERLER

Polimerler, Kesfedildikleri ilk giinden bu yana elektriksel yalitkanligi iyi maddeler
olarak bilinmektedir. Kendine has bu ozelliklerinden dolay1 elektriksel yalitkanligin
arandig1, kablolarin kaplanmasi gibi alanlarda 6nemli kullanim yerlerine sahiptir. Kolay
islenebilirlilikleri, esnek oluslari, hafif oluglar1 ve kimyasal agidan aktif olmamalari
diger bazi uistlin Ozellikleridir. Metaller ise elektriksel iletkenligi maksimum olup {istiin

mekaniksel 6zelliklere sahiptir.

Ancak, metaller polimerlerden agir, pahali ve polimerler gibi kolaylikla
sekillendirilemez olduklarimdan korozyon, metaller icin en 6nemli sorunlarin basinda
yer almaktadir. Metallerin elektriksel iletkenligi ve iletkenlik 6zelligiyle, polimerlerin
essiz Ozellikleri ile birlestirerek tek bir malzemede toplayabilmek her zaman ilgi ¢eken
bir aragtirma konusu olmustur. Bu amagla yapilan ilk yaklasimlar, polimerlerin uygun
iletken maddelerle karigimlarinin hazirlanmasinadir. Polimerlere metal tozlar1 katilmasi
ve iletkenligin polimer ag1 orgiisiine sokulan metal faz {izerinden saglanmas1 yoniinde
olmustur. Polimer igerisinde uygun bir tuz ¢6ziip iyonik iletkenlikten yararlanmak bir
baska yaklagimdir. Her iki yontemde de polimer, iletkenligi saglayan pargaciklar i¢in bir
baglayici faz olarak islev yapar ve kendisi elektrik iletim aginda yer almaz. Yukarda

bahsettigim yontemler polimere sadece kismi diizeyde iletkenlik kazandirilir [13].

Yukarida belirtilen iki yaklasimda da polimer yalitkan 6zelligini tersine ¢evrilmemis
yalnizca iletkenligi saglayan metal ve iyonik vyiikleri i¢in tasiyict faz islevi
saglamaktadir. Bir polimerin dogrudan elektrigi elektronlar {izerinden iletebilecegi,
poliasetilen iizerine yapilan ¢aligmalarla anlasilmistir. Poliasetilen, uzun yilardir iletken
oldugu bilinen ve normalde siyah toz halinde bir polimerdir. H. Shirakawa, 1974’de,
Ziegler-Natta katalizorii kullanarak metallik goériinimde ancak yeterince iletken
olmayan giimiis renginde poliasetilen filmler hazirlamistr [1]. 1977 yilinda H.
Shirakawa, A.J. Hegeer ve A.G. Macdiarmid sozii edilen poliasetilen filmlerin iyot, flor
veya klor buharma tutularak yiikseltgendiginde, iletkenligin 10° kat artarak 10° S/m
diizeyine ¢iktigin1 gozlemlemislerdir [1,13].



Bu deger, yahtkan karakterli Teflonun iletkenligi olan 10™® S/cm den ¢ok daha
yiiksektir. altm, demir ve benzeri metallerin iletkenligi olan 10° S/cm diizeyine yakindur.
Shirakawa ve arkadaslar1 bu caligmalardan dolayr 2000 yili Kimya Nobel odiiliini
almaya layik goriilmiistiir. Giintimiizde polipirol, polianilin, politiyofen, polifuran,
poli(N-vinil karbazol) gibi ¢ok sayida polimerin iletken oldugu bilinmekte; bazilarinin
toz, siispansiyon, film veya levhalar halinde ticari iiretimi yapilmaktadir. Iletken
polimerler igerisinde polipirol ve polianilin 6zel bir yeri vardir ve bu iki polimer

organik metal olarak adlandirilir [1].

Iletken polimerlerin kullanilabilecekleri alanlar1 siralayacak olursak yart iletken ¢ipler,
entegre devreler, hafif pil bilesenleri, sensorler, antistatik kaplama, antistatik ambalaj,
ve benzeri bir ¢cok alanda karsimiza ¢iktigini gormekteyiz. Ayrica transistor, diod, diiz
televizyon ekrani ve giines hiicresi malzemelerin iiretiminde 6dnemli bir yere sahiptir.
Ancak iletken polimerlerin en biiyiik sorunlarinin basinda erimez, ve ¢dziinmez oluslar1
kulanim alanlarmni  kisitlastirdign da  bilinmektedir. 1Iletken polimerler, polimer
kimyasinin 6nemli ve yeni bir arastirma konularinin basinda yer almaktadir. Bu nedenle
iletken polimerlere yonelik arastirmalarin gelismesine bagli olarak katkilama ( doping ),
dopant, andoplama veya andop etme ( undoping ), hoping gibi yeni kavramlarda

tiremistir [1,2].

3.1. iletken Polimerlerin Yapisi

Iletken polimer terimi, kendi ag orgiisii icerisindeki elektronlarla yeterli diizeyde
elektriksel iletkenligi saglayan polimerler i¢in kullanilir. Elektiriksel iletkenli
saglayabilmesi icin, polimer ag1 boyunca, elektronlarin polimer zincirinde taginmasini
saglayan uygun alanlar bulunmasi gerekir. Bu kosulu ana zincir iskeletinde konjlige c¢ift

baglar bulunan polimerler saglar.

NN

Sekil.10 Konjiige Cift Bag

10



Konjiigasyon yiiksek diizeyde iletkenlik i¢cin tek basina yeterli degildir. Konjiige ¢ift
bagl polimerlerin iletkenligi katkilama (doplama) adi verilen kiyasal reaksiyonlarla
artirilabilinir. Katkilama islemiyle polimer ag Orgiisiine iletkenligi saglayacak
elektronlar verilir veya elektronlar ag oOrgilisiinden almarak polimer yapsi art1 yuklii
bosluklar olusturulur. Iletken polimerlerde iletkenligin nasil saglandig1 ¢ok basit bir
yaklagimla bu bosluklar iizerinden agiklana bilinir. Art1 yiiklii bir bosluga baska bir
yerden atak yapan elektronlar, bosluga ulastiginda geldigi konumda art1 yiikli bir

bosluk olusturur. Bu islem art arda zincir boyunca veya zincirler arasinda yinelenerek
elektrik iletirler [1,3].

Tablo 1. Degisik Maddelerin iletkenlik Diizeyleri Karsilastirilmali Gosterilmistir.

_ 1010
iletkenler 108
tall . o
(metaller) — 106 bakir,demir,giimis
104 civa
—102
1 sulu tuz gozeltiler
iletken 1072
polimerler yari-iletkenler 104  silisyum
10
108 cam
—10710
yalitkanlar 1012 elmas
1014 dogal kauguk
10716  polistiren,quartz
1018 polietilen, Teflon
" 10—20

iletkenlik (S/cm)

4. ILETKENLIK MEKANIZMA

Elektrigi, elektronik yollarla ileten poliasetilen, polianilin, polipirol gibi polimerlerde
iletkenlik mekanizmasi1 heniiz tam olarak aydinlatilamamistir. Bu bdliimde, elektronik

iletkenligin agiklanmasma yonelik kuramsal yaklasimlardan birisi olan band kurami

incelenecektir.
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4.1. Band Kuram

Bir elektronu bulunan atomik hidrojen ¢iftinin bir araya gelerek olusturdugu iki atomlu
molekiil (Hz), bag yapmadan onceki ve bag yaptiktan sonraki elektron enerji diizeyleri

Sekil 11°de goriilmektedir.

Bag olusum sirasinda iki yeni enerji diizeyi olusmaktadir. Bunlar, iki elektronun
bulundugu bag enerji diizeyi (bag orbitali) ve bos olan antibag enerji diizeyidir.
(antibag orbitali).

Bag enerji diizeyindeki elektronlar, 1s1 veya 151k etkisi ile aktivasyon enerji farkini
asabilecek yeterli enerjiyi absorplayarak daha yiiksek enerjili antibag enerji diizeyine
cikabilirler. Daha karmasik molekiiller (birden fazla elektronu olan molekiiller)

arasimdaki bag olusumu ayni sekilde agiklanabilir [1-3].

Molekiiller her yeni atom katilmasinda, molekiiliin elektronik yapisina yeni bir bag ve
yeni bir antibag enerji diizeyi olusur. Bu durum yine Sekil 11°de diisiik atom sayisina
sahip bir molekiil igin gosterilmistir. Molekiil biiyiikliigii artik¢a bag orbitallerinin sayisi
artar ve orbital enerji diizeyleri arasindaki fark azalir. Bu noktada birbirinden net
ayrilmis enerji diizeyleri yerine siirekli goriiniimdeki bir enerji bandi olusur. Bu banda,
bag band: veya Valens bandi denilmektedir. Bag bandi igerisinde bulunan elektronlar

kolayca yerlerini degistirerek band igerisinde hareket edebilme 6zelligine sahiptirler.

Bag bandi olusumuna benzer sekilde antibag orbitalleride baska bir enerji bandi
olusturur (iletkenlik bandr). Yiiksek mol kiitleli polimerlerde ¢ok sayida atom
bulundugundan dolay1 molekiil orbitallerinin sayis1 olduk¢a fazla oldugu bilinmektedir.
Bag bandi ve iletkenlik bandi arasindaki araliga band esigi (veya band araligi), bu
araligin gecilmesi i¢in gerekli olan minimum enerjiye band esik enerjisi ad1 verilir [4].
Maddelerin yalitkan, yari-iletken, iletken seklinde elektriksel iletkenlikleri agisindan
gruplandirilmasinda band esik enerjisinin biiytikligiine baghdir. (Sekil 12) [1,2].
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_— iletkenlik

antibag _— bandi
L L band esigi

A
bag
bag
* ' bandi
iki atomlu \ i
molekdl -
orta biyiklakte ~ Molekd!

molekdl

Sekil 11. Farkli Biiyiikliikteki Molekiillerin Olusumunda Elektronlarin Bulunduklar1
Enerji Diizeyleri.

4.2. Yahtkanlar

Elektriksel iletkenliginden iletkenlik bandinda, bag bandinda veya band esigindeki yeni
bir enerji diizeyinde bulunan c¢iftlesmemis elektronlara baglidir. Bu eslesmemis

elektronlar, sisteme uygulanan potansiyele bagli olarak uygun yonde hareket ederler.

enerji

genis

band esigi dar
band esigi
BAG
BANDI
yalitkan yari-iletken

iletken

Sekil 12. Yalitkan, Yari-iletken Ve Iletken Maddelerin Band Araligi Gosterilmistir.
Bag bandi enerji diizeyleri elektronlar ile dolu oldugunda elektronlarin bir yone akimini

saglamak miimkiin degildir. Bdyle bir sistemde 1s1 veya 151k uyarisiyla serbest

elektronlar olusturulabilir. Yeterli enerjiye ulasan bag bandmm en ist diizeyindeki
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elektronlar, band esik enerjisini gegerek iletkenlik bandinin en alt diizeyindeki enerji
seviyesinede konumlanir. Yalitkanlar materyallerde band esik enerjisi gegise izin
vermeyecek kadar genistir. Geleneksel polimerlerin ¢gogu benzer davranig gosterdikleri

icin yalitkandirlar.

Bazi yalitkan maddelerin iletkenlikleri iizerine sicaklik veya voltajin etkisi band esigi
kavramiyla aciklanamaz. Bu nedenle maddelerin yalitkan ve yari-iletken seklinde
ayirmminda band esik enerjisinin biiytikligi yeterli degildir. Yalitkanlarda band
araligmin yiiksek olmasi, yalitkanlar ve yari-iletkenler arasindaki farklardan yalnizca

birisidir. Kesin ayrim i¢in baska 6zelliklerinde incelenmesi gerekir [1,2].

4.3. Yarn — iletkenler

Yari-iletkenlerde band esik enerjisi, yalitkanlardan daha kiiciiktiir ve iletkenlikleri 10°-
10 S/cm araliginda degisir. Bu diizeydeki elektriksel iletkenlik diistik gibi goziikse de,
yeterli elektrik akimi saglayacak biiyiikliikktedir. Ana zinciri iizerinde ard arda tek ve ¢ift

bag siralar1 iceren konjuge polimerler yari-iletkenlik gosterebilirler.

Yari-iletken polimerlerde valens bandi ve iletkenlik bandi arasindaki enerji seviyesi
yeterince diisiik oldugunda, 1s1 veya 151k etkisiyle serbest elektronlar iletkenlik bandimin
en diisiik enerji diizeyine gegebilirler. Bu elektronlar iletkenlik bandi igerisinde hareket
ederek yiik tasiyici islevi yapar ve zincir boyunca ilerleyerek art1 yliklii yone dogru
yonlenir. Bu sirada bag bandi icerisinde kalan art1 yiik boslugu, polimer zinciri {izerinde
elektrona ters yonde hareket eder. Elektrigi bu yolla ileten maddelere intrinsik yari-

iletken denir iletkenleri sicaklik ya da 151k yogunlugunun artisiyla yiikselir [1,2].
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'/\metaller
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iletkenlik

iletken
polimerler
(poliasetilen)

Sekil 13. Sicakligin Iletken Polimerlerin Ve Metallerin Iletkenlikleri Uzerine EtKisi.

Serbest elektron olusturmanm bir baska yoluda, disardan yapilan etki sayesinde
polimerden ag orgiisiinden elektron almak veya elektron uzaklastirilmasma doplama
veya dop etme denir. Doplama amaci ile kulanilan kimyasal maddelere dopant adi

verilir. Polimer sentezinde kulanilan dopantin tiirii polimerik iletkenlik diizeyini etkiler.

Tablo 2. Degisik Asitlerle Katkilanmis Polianilin’in Iletkenlik Degerleri.

Asit Kapali iletkenlik  birim
formiili

Hidroklorik asit HCI 1,710 (S/cm)

Fosforik asit HsPO, 1,7x10%  (S/cm)

Formik asit HCOOH 1,7x10*  (S/cm)

p-toluen siilfonik asit | CHCeHaSOzH 1,7¢10°  (Slcm)

Katkilama sayesinde yiik tasiyicilarin sayisi artirilir. Polimere elektron verilmis ise, bu
elektronlar band esiginde yeni bir enerji diizeyi olusturur ve band esigi enerjisini bu
sekilde diisiirmiis olur. Iletken polimerlerin dop edilmis halinden andop edilerek
yeniden yalitkan sekline doniistiiriilebilir. kloriir iyonlariyla (dopant) dop edilmis
iletken haldeki polianilin klor kaynagi olarak HCI asit kulanilmak suretiyle dop edilir.
2M NaOH igerisinde bekletildiginde dopant uzaklastirilir ve polimer iletkenligini
yalitkanliga birakir.
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4.4. iletkenler

Elektron konfigrasyonlar: incelendiginde ¢ogu metal atomu tek elektrona sahiptir,
komsulugundaki bir bagska metal atomuyla da kovalent bag yapmaz. Bu nedenle Sekil
12°de goriilecegi gibi metallerin bag bandi kismen dolu, iletkenlik bandi ise bostur.

Metallerde, elektron hareketini kisitlayan band esik enerjisi yoktur.

Metal elektronlari, valens bandm diisiik enerjili orbitallerinde yiiksek olasilikla
bulunurlar ve ayni band icerisinde veya ayni band ile ortiismiis iletkenlik bandinda
gecebilecekleri daha st enerji diizeyli bos yerler her zaman vardir. Elektron iletimini
kismen dolu valens ya da iletkenlik bandi iizerinden veya band esigi gecisiyle kolayca

saglarlar [1-3].

5. FOTOVOLTAIK HUCRE CESITLERI

Fotovoltaik hiicreler anorganik ve organik malzeme esasli olmak iizere iki kisma ayrilir.

5.1. Anorganik Fotovoltaik Hiicreler

Teknolojisi daha eskilere dayanan, anorganik giines pilleri mono ve multikristalin
silikon gibi anorganik yariiletkenlerden olusmaktadir. Giliniimiizde {iretilen anorganik
giines pilleri yiiksek vakum sartlarmda bununla birlikte yiiksek sicakliklarda (400-1400
°C) islev gormektedir. Teknolojik olarak uzun zamandir iiretilen anorganik giines
pillerinden en fazla % 24’liik bir verim elde edilmistir ve bu degerin en fazla % 30’a

cikabilecegi diisiiniilmektedir [14,15].
Yapilarinda basitce bir p ve n ekleminden olugsmustur. Fotoelektirik olay1 prensibine

dayanarak hiicrede fotonlar tarafindan kopartilan elektronlar eklemde harekete gegerek

bir elektrik akimi olusturur. Yari1 iletken malzemelerin gilines hiicresi olarak

16



kullanilabilmeleri i¢in n ya da p tipi katkilanmalar1 gerekir. Katkilama, saf yar1 iletken

eriyik igerisine istenilen katki maddelerinin kontrollii olarak eklenmesiyle yapilir.

En yaygin anorganik giines hiicresi maddesi olarak kullanilan silisyumdan n tipi
silisyum elde edebilmek icin silisyum erigine periyodik cetvelin 5. Grubundan bir
element kontrollii olarak eklenmesi ile elde edilir. Silisyumun son yoriingesinde 4,
periyodik cetvelin 5. Grupta yer alan elementlerin dis yoriingesinde 5 elektron
oldugundan, 5. Grupta yer alan elementler kristal 6rgiisiine elektron verir. Bu nedenle 5.

Grup elementleri *” verici’> yada ’n tipi’”> katki maddesi denir.

P tipi silisyum elde etmek i¢in ise erige periyodik cetvelin 3. Grup elementlerinden biri
eklenmesi ile elde edilebilinir. Bu elementlerin son yoriingesinde 3 elektron oldugu icin
kristalde bir elektron eksikligi olusur bu elektron yokluguna hol ya da bosluk denir ve
pozitif yiik tagidig1 varsayilir. Bu nedenle 3. Grup elementleri ** aher’> ya da ¢’p tipi”’

katki maddesi denir.

P ya da n tipi ana malzemelerin igerisine gerekli katki malzemelerinin katilmasi ile yar1
iletken eklemler olusturulur. P-n eklemler olusturuldugunda n tipi malzemede yer alan
bostaki elektronlar, p tipine dogru akim olustururlar. Bu olay her iki tarafta da yiik
dengesi olusana kadar devam eder. Yari iletken eklemin gilines hiicresi olarak
kullanilabilinmesi i¢in eklem bolgesinde fotovoltaik doniisiimiin saglanmasi gerekir. Bu

doniisiim iki agamadan olusur.

IIk olarak, eklem bdlgesine 151k diisiiriilerek elektron-hol ciftleri olusturulur. ikinci
olarak ise, bolgedeki elektrik alan yardimi ile birbirlerinden ayrilir. Birbirinden ayrilan
elektron-hol giftleri giines pilinin uglarinda yararli bir gii¢ ¢ikis1 olusturur. Silikon bazli
anorganik tabanli giines pilleri ¢cok hassas prosesle iiretildiklerinden ve buna baglh
olarak yiiksek maliyetlerinden &tiirli, gliniimiizde ticari olarak yaygin olmalarina

ragmen, daha ucuz alternatiflerinin tiretimi kaginilmazdir [15].
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5.2. Organik Fotovoltaik Hiicreler

Fotovoltaik hiicreler de anorganik malzeme esasli olanlar1 Bugiline kadar kullanilan
hiicrelerin verimlerinin en fazla % 30-40’a ulasabilecegi ongoriilmektedir. Anorganik
tabanli glines hiicrelerin yiiksek hassasiyet isteyen islem ile iiretimleri ve maliyetlerinin
yiiksek olmasindan dolay1 organik malzemeler kullanarak elde edilen giines hiicrelerinin
alternatif bir sistem olabilecegi beklenmektedir [3]. Verim diisiikliigiinden dolay1
organik giines hiicrelerinin ticari olarak liretimi pek diisiiniilmezken 2010 yil1 sonlarina
dogru % 10 verime ulasilmasindan sonra ticari iiretim baglamistir. Organik giines
hiicrelerinde bircok kii¢iik molekiil, makro molekiil, dendrimer, polimerler ve bunlarin

kompozitleri kullanilmaktadir [16].

6.ELEKTROKROMIZM

Bir malzemeye elektrik potansiyelinin uygulanmasi ile malzemenin elektrokimyasal ve
optik Ozelliklerinde ve dolayisiyla renginde tersinir olarak bazi degismeler meydana
gelebilir. Bu olaya elektrokromizm denir. Elektrokromik polimerlerin optiksel
ozellikleri spektroelektrokimya ile incelenir. Bu elektrooptik degismeler, goriiniir bolge
spektrumunda, malzemenin taranmasi sirasinda uygulanan potansiyelin degismesiyle,

renklerin olugmasi ile gézlemlenir [17].

Bunun i¢in polimer, ITO yiizeyine elektrokimyasal polimerizasyon yontemi ile kaplanir
ve sonra polimer filminin absorbansi, uygulanan her voltaj degeri icin dalga boyunun
bir fonksiyonu olarak Sl¢iiliir. Konjige polimerlerin hizli yanit verme siiresi, yiiksek
optik kontrasti ve uzun Omiir siiresine sahiptir. Bu essiz 6zellikler konjige polimerleri
elektrokromik aygitlar olarak uygun bir aday haline getirmektedir. Elektrokromik
malzemelerle ilgili ilk ¢caligmalar, tugsten trioksit (WO3) ve iridyum dioksit (IrO3) gibi
inorganik bilesiklerle baglamistir. Daha sonralar1 ise viyolojenler, metaloftalosiyaninler
ve iletken polimerler gibi organik malzemeler elektrokromik uygulamalarda daha

onemli hale gelmistir. Organik malzemelerin en biiyiik avantajlarindan biri elektrik

18



potansiyeli uygulandiginda, farkli yiikseltgenme ve indirgenme basamaklar1 arasinda bu

malzemelere ait birgok farkli rengin gézlenebilmesidir (multielektrokromizm).

Organik elektrokromik malzemeler arasinda ise, iletken polimerler renk verimliliginin
cok iyi olmasi, hizli renk degistirme kapasitesi, ayn1 malzemelere ait pek ¢ok rengin
meydana gelmesi ve kimyasal yapinin modifikasyonuyla bant boslugu degerlerinin
ayarlanabilmesi gibi birgok avantajindan dolay1 inorganik bilesiklere gore daha
istlindiir. Polimerik elektrokromikler, son 15 yildir ¢cok yogun bir sekilde ¢alisilmasina
ragmen, endistrideki kullanimlar1 heniiz yayginlasmig degildir. Bu malzemelerin ticari
uygulamalar1 i¢in yiiksek kararlilik, hizli bir sekilde yanit verme, optik yogunluk
degisimleri, yilizde gecirgenlik ve liiminesans degisimleri, diisiik giic gereksinimi,
yiiksek verimlilikte renk degisimi ve renk ayari i¢in kolay kimyasal yap1 modifikasyonu
gibi bazi O6nemli parametreler s6z konusudur. Elektrokromik materyallerin renk
verimleri karsilastirildiginda iletken polimerlerin inorganik katilara gore cok daha iyi
oldugu goriilmektedir. Inorganik materyallerin ve iletken polimerlerin renk verimi
degerleri sirasiyla 10-50 ve 30-700 cm® C-1 araligindadir. Bu sonuglara gore iletken
polimerlerin elektrokromik materyal olarak kullanilmasi inorganik molekiillere gore
daha 1yi sonu¢ vermektedir. Elektrokromik materyallerin, farkli yiikseltgenme
basamaklar1 arasindaki kararlilig1 da onlarin ¢esitli amaglarla kullanimlar1 igin bir bagka
onemli parametredir. Elektrokromik materyallerin elektrik potansiyeli ile olusan
yiikseltgenme ve indirgenme basamaklar1 arasindaki renklenme, belli bir dmre sahip
olmalidir. Inorganik elektrokromik malzemelerle kiyaslandiginda, iletken polimerlerin
hala bliyiik bir renk kararliligma sahip olmadiklar1 gériilmektedir ve bu onlar i¢in en

biiylik dezavantaj olarak goze ¢arpmaktadir [17].

Elektro kromik materyaller akilli pencereler, optik gozliikkler, otomobil aynalar1 gibi
bir¢ok farkli ticari amag¢li malzemelerde kullanilabilir olmasi sebebiyle, giinliikk hayatta

onemli bir yer tutmaktadir.
Elektrokromik materyaller 3 grubta incelenmektedir.

1-)Renkli bir materyalin elektrik potansiyeli uygulanmasi sonucu saydam goriiniime

gecen elektrokromik aygitlardir. Bu tlir materyallerin genis bir hammadde arali§ina
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sahiptir. Ornek vermek gerekirse metal oksitler, polimerler poli(3.4-etilendioksitiyofen
vb. (PEDOT) veya metal kordinasyon kompkleksli prussian mavisi [Fe7(CN)ig] bu
Ozellige sahip elektrokromik materyallerin ilk akila gelen birkag Ornegini teskil
etmektedir. PEDOT’u 6rnek verecek olursak nétral PEDOT filmi goriiniir bolgede
sogurum yaparak 615 nm’ de n-n* gegisine ait koyu mavi renk verir. Yiikseltgenme ile
n-n* gecisine diigiik enerji yiik tasiyicilarma (radikal katyon ve dikatyonlar) uygun
olarak daha uzun dalga boyuna kayar. Polimer filmi tamamu ile ytikseltgendiginde ise
renk acik maviye transparan hale donerken filmin 151k gecirgenligi artar. PEDOT
filminin ytlikseltgenme basamaginda uygulanan potansiyelin basamakli bir sekilde
arttirilarak adim adim taranmasi ile ayni dalga boyunda farkli siddette absorpsiyonlar
elde edilir. Bunun sonucunda, polimer mavi rengin degisik tonlarni liretir ve sonug
olarak seffaf (transparan) konuma gecer. PEDOT filmin adim adim yiikseltgenmesi,
tamamen notral oldugu basamak (-0,9 V, koyu mavi renk) ile tamamen ytikseltgendigi
basamak (+1,0 V, transparan) arasinda en az 20 yiikseltgenme basamagimni icermektedir.
Bu basamaklar uygulanan potansiyel ile kolayca kontrol edilebilmektedir ve bir

spektrofotometre ile izlenmektedir.

Spektrofotometre ile goriiniir bolgede aymi dalga boyunda, ayni polimere ait
absorpsiyonlar farkli siddetlerde elde edilir. Ciinkii her absorpsiyon bir renge karsilik
gelir ve tek basma bir polimer filmi ayni renge ait 20 farkli ton meydana getirebilir. Bu
tiir elektrokromik malzemeler akilli pencerelerde optik gozliiklerde televizyonlarda

uygulanabilindigi bilinmektedir [17,18].

2-)ikinci tiir olarak bilinen elektrokromik materyaller iki farkli duruma sahiptirler. Bu
tiir elektrokromik 6zellikleri olan aygitlar renkli bir durumdaki iken farkli bir renge
gecis gozlenir. Bunlarin saydam gegis durumlar1 gozlenmemesine ragmen, farkl tiirde
askeri kamuflaj materyallerinde reklam panolarinda kulanilabilirler. Ciinkii redoks
sirasinda farkli renkler gostermektedirler. Ornek olarak politiyofen gdsterilerebilir.
Politiyofen ince film halinde kirmizi elektrokromik renge sahipken elektrik potansiyeli
uygulanarak oksitlendiginde mavi renk gdzlemlenmektedir. Inert atmosfer altinda,

tiyofen tiirevinden hazirlanan bir polimerik elektrokromik arag, 180.000 kere belli bir
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potansiyel araliginda dondiiriilmesine karsin, toplam % 75 olan optik gecirgenliginde

sadece % 6’lik bir kayip olmustur.

3-) Yiikseltgenme ve indirgenme sirasinda en az iki tane renk gosterebilen blank ve
kopolimerler 3. tip elektrokromik materyallere Ornek olarak gosterilebilinirler.
Genellikle multikroik materyaller olarak bilinirler. Ornek olarak  poli(3,4-
propilendioksipayrol) gosterilebilinir [18].

Asagida sekil 14°de Alan G. MacDiarmid ve ¢alisma gurubunun 2004 yilinda yaptigi
cok renkli elektrokromik polimerler yer almaktadir [17].

Sekil.14 Alan G. MacDiarmid ve Calisma Gurubunun 2004 Yilinda Yaptigi Cok Renkli

Elektrokromik Polimerler
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6.1. ELEKTROKROMIiZiM TEMELLERI

Elektrokromizimi kantitatif olarak degerlendirmek i¢in elektrokromik zithg:
(electrochromic contrast) renk verimi (coloration (EC) efficiency), manevra hizi

(switching speed), kararlilik ve optik bellek parametrelerinden yararlanilir [19].
Elektrokromik zithig1 belirli dalga boylarindaki ylizde gecirgenlik degisimini verir ve bu
dalga boyu materyallerin maksimum optik zithgma gore belirlenir.

6.1.1. Renk Verimi
Renk verimi, elektronik yiikler eklendiginde ya da ¢ikarildiginda materyallerin ne kadar
optik yogunluga sahip oldugunu tespit eder. Baska bir sozle, renk degisimi olmasi i¢in
gerekli olan ylik miktarmi tespit eder.

6.1.2. Manevra Hiz1
Elektrokromik materyallerin renkli durumdan saydam duruma ge¢mesi i¢in gerekli olan
siirenin tespit edilmesi olarak adlandirilmaktadir. Olgiim sirasinda materyal nétr
durumda olmadir. Bulunan deger, ekranlar ve degisebilir aynalar i¢in 6nemlidir. Verilen
potansiyel, filmin kalinlig1 ve morfolojisi manevra hizini etkiler.

6.1.3. Kararhhk
Redoks sirasinda bozunma gerceklesebilir bu da elektrokromik materyalin

performansimi diigiiriir. Verilen fazla potansiyeller, yan reaksiyonlar, nem elektrokromik

materyalin bozunmasina sebep olabilir.
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6.1.4. Optik Bellek

Elektrokromik materyalin potansiyel verilmesi kesildiginde, notral duruma gegmesi igin

gereken zamani belirler [17-19].

7.0RGANIK GUNES HUCRELERI (OSC)

Gilinlimiizde insanoglu biiylik bir enerji problemiyle karsi karsiyadir. Ciinkii yakitlar
enerji tikketimini karsilamak icin yeterli degildir. Uluslar arasi iklim degisiklik kurulu
bu yiiz yilin sonunda sicakligm 1,8-4 derece arasinda artacagmi belirtti.  Bu
sicakliklardaki ani degisikler, tropik kasirgalar, kuraklik ve deniz seviyesinin

yiikselmesi iklim degisikliginin sonuglarmni agik¢a gostermektedir.

Bu durumu engellemek i¢in bazi Onlemler alinabilinir. Bu amacla temiz ve
yenilenebilinir kaynaklar kullanilabilinir. Hizli gelisen teknolojinin sonucu olarak,
enerji ihtiyact ve bunun paralelinde enerji tiikketimi artmaktadir. Ayrica, fosil yakitlarin
azalmasi ile yenilenebilir enerjiye olan ihtiya¢c ¢1g gibi biiylimektedir. Tiim bu
olumsuzluklar distiniildiigiinde, teorik potansiyelinden dolayi, giines enerjisi, enerji

iiretiminde ¢ok giiclii adaylardan biridir [16].

Yenilenebilen enerji kaynagi olan giinesin en popliler enerji iiretim prosesi olarak glines
hiicreleri gosterilmektedir. Giines hiicreleri 15181 dogrudan elektrik akimima doniistiiren
(fotovoltaik) bir aragtir. Yari iletken bir diyot olarak ¢alisan giines hiicresi, giines
1s181mnin tagidigl enerjiyi i¢ fotoelektrik reaksiyondan faydalanarak dogrudan elektrik
enerjisine doniistiiriir. Fotonlarin giines hiicrelerindeki malzemeye vurup malzemeye
zayif bir sekilde bagli olan elektronlar1 yoriingesinden kopartip elektrik akimi meydana
getirmektedir. Becquerel 1839 yilinda elektrolit igerisine daldirilmig elektrotlar
arasindaki gerilimin elektrolit iizerine diisen 1s13a bagimli oldugu gozlemleyerek
fotovoltaik olayni bulmustur. Kat1 cisimlerde ise benzer bir olay ilk olarak selenyum
kristalleri lizerinde 1876 yilinda G.W. Adams ve R.E. Day tarafinda gosterilmistir. 1914

yilinda fotovoltaik gozelerin verimliligi % 1, degerine ulagmis ise de gergek anlamda
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giines enerjisini % 6 verimlilikle elektrik enerjisine doniistiiren fotovoltaik gozeler ilk
kez 1954 yilinda silikon kristali iizerine gergeklestirilmistir. Fotovoltaik gii¢ sistemleri
icin donliim noktasi olarak kabul edilen bu tarihi takip eden yillarda arastirmalar ve ilk
tasarimlar, uzay araglarinda kullanilacak gii¢ sistemleri i¢in yapilmistir. Fotovoltaik gii¢
sistemleri 1960’larin basindan beri uzay caligmalarinin glivenilir kaynagi olmay1
stirdiirmektedir. Madde igerisinde elektriksel yiik tasiyicilarinin hareketleri goz oniine
almarak malzemeler, siiper iletken, iletken, yari-iletken ve yalitkan olarak
siniflandirilabilir. Atomlarda, ¢ekirdekten uzaklastik¢a elektronlarin cekirdekle olan
baglar1 zayiflar. Maddenin yapisini belirleyen degerlik elektronlari, ¢ekirdekten en
uzakta bulunan elektronlardir. Degerlik elektronlari, iyi bir iletken olan metallerde,
komsu atomlar arasinda kolayca hareket ederler. Bulunduklar1 enerji diizeyinden daha
yiliksek enerji diizeylerine ¢ikmadan metal icerisinde rahat¢a dolasan bu elektronlara
“serbest elektronlar” adi verilir. Metal malzemedeki serbest elektronlar, elektrik
yiikiiniin iletilmesinde iyi birer tasiyici olmalarina karsin, fotovoltaik doniisiim igin

uygun birer arag degildirler [16,20].

Bunun temel nedeni, basit terimlerle, serbest elektronun, gelen 15181 frekansina kolayca
cevap vererek 15181 geri yansitmasi ve metallerde elektronlari art1 (+) yiiklerden ayri
tutabilecegimiz bir enerji araligmin bulunmamasidir. Fotovoltaik doniisiimde gilines
151811 soguracak malzeme, yasak enerji agirlig1 glines spektrumu ile uyumlu ve elektrik
yiiklerinin biri birinden ayrilabilmesine izin verebilecek yari-iletken malzemeden
olmalidir. Giines enerjisini tagiyan enerji paketleri foton diye adlandirilir. Gilines
spektrumunun mavi bolgesinde enerjisi yiiksek fotonlar kirmizi bolgesinde ise diisiik
enerjili fotonlar mevcuttur. Gilinesin madde iizerine diigmesiyle fotonlar enerjilerini
madde igerisindeki elektronlara aktarir, bu aldig1 enerji ile elektron, enerjisini artirarak
daha yiiksek enerji bantlarina tirmanmaya calisir. Eger aktarilan enerji, yasak enerji
araligmi asmaya yeterli ise, elektron, icinde bulundugu degerlik bandindan ayrilarak
iletkenlik bandmna cikar. Elektron, ait oldugu atomu terk etmis olacagindan, geride
dengelenmemis bir art1 yiik kalacaktir. Degerlik bandinda kalan bu art1 (+) yiike,
“bosluk™ adi verilir. Sonug¢ olarak, yari-iletken iizerine diisen fotonun enerjisi, yasak
enerji aralima esit ya da biiyiik ise, bir elektron-bosluk ¢ifti olusturulmus olur. Yasak

enerji araligindan daha kiigiik enerjiye sahip enerjiler elektron-bosluk ¢ifti olusturmaya
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yetmez ve fotovoltaik doniisiime katkilar1 yoktur. Yasak enerji araligindan daha biiytik
enerjiye sahip fotonlar iletkenlik bandi igerisinde yiiksek enerjilere tirmanirlar ancak
saniyenin milyon kare milyonda birden daha kisa siirede iletkenlik bandindan en kiigiik
enerjili bolgesine geri donerek, fazla enerjisini 1s1 enerjisi olarak yari-iletkene verirler

[16,20,21].

7.1. Organik Giines Hiicrelerinin Yapisi

7.1.1. Tek Katmanh Organik Giines Hiicresi

1994 yilinda r.n. Marks tarafindan poly (p-fenil vinilen)(PPV) , ITO ile katot arasina
yerlestirilerek ilk tek katmanli OSC kesfedildi. 0.1 mW/cm? yogunluktaki kuantum
verimliligi %0,1 olarak tespit edildi. Bu diisiik kuantum verimliginin sebebi, yiiklerin
diisiik mobilitede olmasindan kaynaklanmaktadir. Diger bir sebep de eksitonlarin tekrar
bir araya gelmesi olasiliginin bulunmasidir. Bu problem Schottky modelle
aciklanabilinir. Bu modele gore, elektron dondr ve elektrotlar vakum seviyesine ¢ok
yakinlar. Eksitonlarin serbest kalmasmi saglayacak gii¢ sadece elektrotlar arasindaki
elektrostatik giic ile gergeklestigi i¢cin, bu gii¢ eksitonlarm ayrilmasmi saglayacak

yeterlilikte degildir.

Sonug olarak elektron ve holler ilgili elektrota gitmeden 6nce tekrardan birlesiyorlar ve
bu da OSC’de verimliligi azaltmaktadir. Daha sonra eksiton ayrilmasini donor-akseptor
ara ylizeyinde daha etkili oldugu tespit edilmistir. Bu yiizden iki katmanli (bilayer)
organik giines hiicreleri gelistirilmistir.

7.1.2. iki Katmanh (Bilayer) Organik Giines Hiicresi

1985 yilinda C.W.TANG tafindan hol transferini saglayan p-tipi ve elektron transferini

saglayan n-tipi materyaller beraber kullanilarak daha yiiksek verimlilikte iki katmanli
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OSC bulunmustur. Bu aygit vyapisinda ITO/bakir ftalosiyanin(CuPc)/perilen
tetrakarboksilik tiirevleri(PV)/ giimiis (Ag) bulunur.

AM2 tipli giines similatorii altinda bu aygitin kuantum verimi %1 bulunmustur. Gii¢
doniisiim verimliligindeki bu artis elektron transfer katmani eklenmesi ile eksiton
ayrilma olasiligmin artmasidir. Ama eksitonlarin yagam siiresinin kisa olmasi donor-
akseptor katmanin kalinligini, eksiton ayrilma uzakligi ile sinrlandirir. Yani eksiton
ayrilma uzakligi optik absorpsiyon yogunlugundan daha az olmalidir. Organik
materyaller 10-20 nm eksiton ayrilma arahigina ve 100 nm optik absorpsiyon

yogunluguna sahiptir.

Bu aygitlarda eksitonlar d-a ara yiizeyinin kii¢iik bir kisminda meydana gelirler. D-a
katmam1 ¢ok kalinsa olusan eksitonlar akseptore ulasamadan tekrardan birlesirler.
Ayrica kalin katmanlarin kullanilmasi optik filtre etkisi yaptigindan, eksiton kaybina
neden olur ve verim diiser. Bu durumu engellemek i¢cin bulk hetorojeksin solar hiicresi

ile ¢alisilmaya baslanmustir [20,24].

Sekil.15 Iki Katmanli Organik Giines Hiicresi
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7.1.3. Y12in Heteroeklem Organik Giines Hiicresi

Yigin Heteroeklem organik giines hiicresi dondr-akseptor kisimlarinin karistirilmasiyla
elde edilirler. Donor-akseptor faz ayrimi 10-20 nm 6lgek uzunlugunda gergeklesir. Bu
sistem donor-akseptorlerin yiizey alanin artirdigi i¢in eksitonlar ara yiizde gecisleri
icin gerekli olan mesafeyi azaltir ve kuantum veriminin artmasina yardimei olur. Giines
hiicrelerindeki bu nefes kesici ilk gelisme, Heager ve arkadaslari tarafindan, yiik

transferini etkili hale getiren konjige polimer-fulleren karigimi ile saglanmistir.

Bu sistem polimerin donor ve fulleren tiirevlerinin akseptor olarak kullanilarak iki
elektrot arasina yerlestirilmesi ile gelistirilmistir. Fulleren (Cgp) diisik LUMO enerji
seviyelerinden dolay1 ideal n-tipi materyal olarak bilinir. Fulleren tiirevleri yiiksek
mobilitiye sahip olmalarma ragmen, ¢oziiniirliikleri diisiiktiir. Bu problem asmak i¢in
Ce1 ilk kez Wuld ve Hummelen tarafindan PCs1BM olarak daha diisiik simetriye sahip
olduklar1 i¢in ve goOrlnir bolgede daha cok 1s1k absorpladiklari i¢in kulanilmistir
[16,20,21, 23,24].

Sekil.16 Yigin Heteroeklem Organik Giines Hiicresi
Iki katmanli eklemlerin tersine yi§m heteroeklem organik giines hiicrelerinde dondr-

akseptor aktif katman icerisinde bir arada bulunur. Bu katman aygit yapiminda kolaylik

saglar ve yiizeyde olusacak olan problemleri azaltir.
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Tersine yigin heteroeklem organik giines hiicreleri, eksitonlarm gidecegi kesin bir
simetri ve yon olmadigindan, simetrinin bigimi y18in heteroeklem i¢in dnemlidir. Bagka
bir deyisle, donor-akseptor fazi bicontinuous, nano birimde olmalidir. Bu yilizden

morfoloji yigin heteroeklem organik giines hiicreleri igin kritiktir [23,24].

7.2. Giines Hiicrelerinin Calisma Prensibi

IIk basamakta fotonlar konjige polimerlerin HOMO enerji seviyesinden LUMO enerji
seviyesine uyarilan bir elektron fotoaktif materyal tarafindan absorplanir. Daha sonra
fotonlarm sagladig1 enerji diisiik dielektirik sabiti, lokalize electronlar ve hol dalga
fonksiyonu elektron ve holler arasinda coulomb ¢ekimi meydana getirir. Bu olusan bag
elektron- hol ¢iftinin eksiton olarak isimlendirilmesine sebep olur. Eksiton baglama

enerjisi oda sicakligi enerjisinden ¢ok daha fazla (0.1-1.4 eV) dur.

Eksiton yeniden birlesme prosesinden 6nce belirli bir uzaklikta dolasirlar ve uygun
uzaklik eksiton difizyon uzunlugu olarak isimlendirilir. Bu mesafe genellikle 5-70 nm
arasindadir. Eksiton diiflizlendiginde donor-akseptor araylizeyinde akseptoriin LUMO
enerji seviyesinden dondriin LUMO enerji seviyesine istkla indiiklenmis yiik
transferleri ile diizgiin bir bi¢imde hizalanmis band seviyeleri, iki farkli organik
materyal sayesinde heteroeklemler olusturulur. Bu proses eksitonlarin baglanma enerjisi
esitlendiginde akseptor molekiiliinin LUMO enerji seviyesi ve dondr molekiiliiniin
HOMO enerji seviyesi arasinda meydana gelebilir. Bu yiik transferi liiminansans prosesi
( zaman birimi Ins) ile yarigsmali durumdadir. Ama bu prosesin daha elverisli oldugu
hesaplamalar ile asikardir ve yiik transferi zaman birimi polimer-florensistemlerinde 45
fs ‘dan daha hizli oldugu tespit edilmistir. Sonug¢ olarak 1sikla indiikleme sonucu yiik
transfer ciftleri eksitonlar akseptor molekiiliiniin elektronlar1 ile dondr molekiiliiniin
hollerin birlesmesi ile olusturulmustur. Bu gerekceler gz oniinde bulunduruldugunda

yiik ayrimi i¢in olusturulmus bir elektron-hole tagima ag1 vardir.

Drift ve diifiizlenen akim yiik tasima sistemi i¢in temel itici giigtiir. Drift akim giines

hiicresi igerisinde bir potansiyel engelin sonucu olarak meydana gelir. Bu potansiyel
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engel yeniden birlesen monomolekiillerin bozunmasi ve tamamiyla ytiklerin ayrigmasi
icin birlestirilmig ¢iftlerin collumbic kuvveti asmasi igin gereklidir. Potansiyel
elektrotlar arasinda farkli i fonksiyonlariin bir sonucu olarak ortaya ¢ikmustir. Yiiksek
is fonksiyonuna sahip olan anot ile diisikk is fonksiyon sahip olan katot bu alani
olusturmaktadir. Yiik transfer mekanizmasi giines hiicresinin iginde yik derisim
farkinin bir sonucu olarak diiflizyon akimi1 olarak tasvir edilebilinir. Hol ve elektronlarin
yogunlugu hetero eklemin yiiksek yakinligindan kaynaklanmaktadwr. O halde
elektronlar ve holler heteroeklemden diifiizlendiginde diiflizyon akimmin olusumu
gozlenmektedir.[16, 21, 22] Aktif tabakadaki yiik tasiyici sistemlerindeki aktif katman
anorganik yariiletkenlerden nispeten daha diisiik hol ve elektron tagima yatkinligina
sahiptir. Elektron ve hollerin hareketi sirasinda bosluk yiik smirlayici akimi (SCLS)
sonucu biiyiik bir dengesizlik gézlemlenir. Daha sonra giines hiicresinin verimligi i¢in
son derece yiiksek derece istenen hol ve elektron tasinimi dengeye gelir. Daha sonra
serbest yiikler olusarak uygun elektroda yonelirler. Holler anot gorevindeki polimere
yonelirken elektronlar katot gorevindeki fulorene yonelmektedirler. Katotun ve anodun
is fonksiyonu uyumu yiik tagima etkinligi i¢in olduk¢a onemlidir. Konjige polimerin
HOMO enerji seviyesi anodun is fonksiyonu ile eslesmeli iken LUMO enerji seviyesi
katotun is fonksiyonu ile ohmik kontak olusturarak eslesmelidir. (24-30) Ozet olarak

giines hiicresi ¢aligma prensibi 3 kritik basamaktan meydana gelir.

e Aktif tabaka tarafindan foton absorpsiyonu ve eksiton olusumu

e Fotoindiikleme ile yiik ayrimi (eksitonlarin ayrimi) ve dondr-akseptor
araylizeyinde hareketli tastyicilar tiretmek

e Yiik tasgima sisteminde elektronlarin ayri1 ayr1 diifiizlenmesi ve yiiklerin

toplanmasi
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Sekil.17 Organik Giines Hiicrelerinin Calisma Prensibi

7.3. Y1gin Heteroeklem Organik Giines Hiicresi Fabrikasyonu

Heteroeklem organik giines hiicrelerinin fabrikasyonunda 2 tiir aygit seklinin oldu
goriilmektedir. Ilk olarak geleneksel aygit tiirii goriiliirken bir digeri de geleneksel
olarak bilinen organik giines hiicresi aygitinin tersi seklinde dizayn edilmektedir. Sekil
18 geleneksel ve invert heteroeklem organik giines hiicrelerinin fabrikasyon yapisi

goriilmektedir.

Geleneksel organik giines hiicresi aygit fabrikasyonunda ITO/ hol transfer katmany/aktif
katman/ metal seklinde hazirlanarak uygulamaya hazir hale getirilir. ITO yiizeyine
kaplanmis olan, hol transfer katmami olarak geleneksel olarak PEDOT: PSS
kullanilmakla beraber, aktif tabaka diisiik is fonksiyonuna sahip metal (Ca/Al ve
LiF/Al) ile bu fabrikasyonda anot gorevini iistlenen ITO arasina sandvi¢ modellemesi
ile dizayn edilir. Fakat diisiik is fonksiyonuna sahip metallerin (Ca ve Al) oksidasyona
yatkinigindan dolayr bu dizaynmn temel problemi kararliliktir. Bu yiizden invert
heteroeklem organik giines hiicrelerinin fabrikasyon sekli bu problemin {iistesinden
gelinebilmek i¢in gelistirilmistir. Invert fabrikasyon sekli, elektrotlarin polaritesi
geleneksel heteroeklem organik giines hiicrelerinin  fabrikasyon yapist ile
karsilastirildiginda ters ¢evrilmis oldu goriilmektedir. Geleneksel yapinin aksine
fabrikasyon yapisi ITO/ elektron transfer katmani/aktif katman /hol transfer

katmani/metal olarak dizayn edilmistir. ZnO veya TiOy elektron segiciligini artirmak
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icin ITO ve aktif katman arasinda bir elektron transfer katmani olarak kullanild.
Halbuki MoOy hol seciciligini artirmak icin aktif katman ile metal arasinda hol transfer
katmani ve elektron gorevini iistlenmesi daha makul bir yaklasim oldugu daha sonraki

calismalarda anlasilmistir [23-25].

cam
Sekil.18 Y1gin Heteroeklem Organik Giines Hiicresi Aygitlarinin Morfolojisi

cam

7.4. Organik Giines Hiicrelerinin Karekterizasyonu

Organik giines hiicreleri genel olarak AM 1,5 G gilines similatoriiniin aydinlatmasi
iizerinden karakterize edilmektedir. Organik gilines hiicrelerinde gii¢ doniistiirme verimi
(PCE) agik devre voltaji (Voc), kisa devre akimi (Js) ve Fi faktér (FF) olarak
isimlendirilen parametreler tarafindan tespit edilir. Sekil 19 verilen esitlikte yukarda
belirttigimiz parametreler yerine konulmak suretiyle organik bir giines hiicresine ait giic

doniisiim verimi hesaplanabilir [24,25].

karanhkta
1sikta

Voltaj(Vv)

_ Jsc.Voc. FF

n Pin

Yogunlugu
mA/cm2

Sekil.19 Gii¢ Doniistiirme Verim Hesabi
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7.4.1. Acik Devre Voltaji (Vo)

Acik devre voltaji (Voc) akimin sifir oldugu zaman giines hiicresi tarafindan maksimum
iletilen voltaj olarak tarif edilmektedir.(35) Cesitli ¢alismalarda acik devre voltajini
etkileyen etmenler iizerine yogunlasilmigtir. Bunlarin i¢cinde en ¢ok Onem arz eden
calismalarin baginda Brabec ve arkadaslari tarafindan yapilmig ¢alismadir.(36,37) Bu
calismada 2.87 eV Ca ve 4.28 eV Au cesitli i fonksiyonlar1 ile farkli metallerin etkileri
incelenmistir. Bu giines hiicresi fabrikasyon esnasinda donor iinitesi olarak poli(2-
metoksi-5-(3°,7’-dimetiloktilloksi)-1,4-fenilenvinil) (MDMO-PPV) ve akseptor iinitesi
olarak floren tiirevleri kullanilmigtir. Burada katodun is fonksiyonunun yerine
akseptoriin  LUMO enerji seviyesi kullamilarak acik devre voltajinin bulundugu
belirtildi. Benzer bir calismada Scharber ve arkadaslar1 tarafindan gergeklestirildi.

Bu c¢alismada farklh HOMO enerji seviyeleri ile farkli donor birimlerinin etkileri
incelenerek dondr birimlerinin HOMO enerji seviyeleri ile etkilesiminde asagidaki

esitlik tiiretilerek agik devre voltajinin tespit edilebilecegi anlasildi [26,27].

Voc=1/q.(| Eomop | - | ELumoa |) = 0.3V
g: elementel yiik
Enomo,p: dondriin HOMO enerji seviyesi

ELumo a: Akseptoriin LUMO enerji seviyesi

7.4.2. Kisa-Devre Akim (Jg)

Kisa-devre akimi (js), yeterli miktarda foton absorplandigi, yiik transfer hareketi ve yiik

ayiriliminin son derece iyi oldugunda Vo= 0. jsc esitliginden tespit edilir.[27]
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7.4.3. Dolum (Fill) Faktorii (FF)

Fi faktor (FF) organik giines hiicresi aygitina gelen giiclin maksimum giiclere orani ile

tayin edilir. Asagidaki sekilde Fi faktoriinii veren esitlik yer almaktadir.

karanhkta

1sikta

Voc

> Voltaj(V)

Jmax. Vmax
FF = ————

Jsc.Voc

Yogunlugu
mA/cm?2

Sekil.20 Dolum Faktorii Hesabi

Fi faktor (FF), paralel direng (Rsh) ve seri bagh direcler (Rs) belirlenmektedir. Seri
bagl direglerin (Rs) etkilerivoltaj uygulanma suretiyle tespit edilirler [27,28].

7.5. Yasak Band Arahg

Band gap (Eq) HOMO ve LUMO enerji seviyeleri arasindaki fark olarak tanimlanir.
Konjige polimerlerin optik ve elektrokimyasal 6zellikleri band gapten biiyiik Olgiide
etkilenmektedir. Bu yiizde yasak band aralig1 istenilen diizeye ayarlayabilmek i¢in bir
cok calisma gerceklestirilmektedir. Bu caligsmalar konjige polimerlerin band gapinin 5
parametreye bagl oldugunu gostermektedir. Bunlar bag uzunlugunun degisimi (E*),
interraniiler rotasyonlar (E®), aromatik rezonans enerjisi (E™), yerdegistirme etkisi
(E*) ve intermolekiiler etkilesimi (E™
[29,30].

) bu parametreler sekil 20°de gosterilmistir
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X

Sekil.21 Yasak Band Araligin1 Etkileyen Faktorler

Poliaromatik sistemler ¢ift ve tek baglarin konjigasyon rezonans sistemi iizerine
yogunlasarak bunlarmn icerigi ile ilgilenmektedir. Pi elektronlarinin delokalizasyonu
tekli baglarin ciftli baglara ¢iftli baglar tekli baglara doniismesi ile izah edilir. Bu
yizden poliaromatik konjige sistemler iki tane nondejanere enerji Seviyesi
icermektedir.[31] Bu enerji seviyeleri aromatik ve quinoid olarak isimlendirilirler.
Aromatik form enerji olarak daha kararli iken quinoid form daha karasiz oldugu
bilinmektedir. Quinoid form aromatik kararlilik sayesinde daha diisiik enerji sahiptir.
Buna ragmen aromatik formla kiyaslandiginda daha diisiik band araligina sahiptir.(45)
Bu yiizden poliaromatik sistemlerin quinoid formu diisiik enerji seviyesinde baskin ise
bu sistemin daha diisiik band araligina sahip olacagi 6n goriilir. Bu durum bag
uzunlugu degisimi ile aciklanwr. Ciftli baglar ile tekli baglar arasindaki bag uzunlu farki
bag uzunluk degisimi olarak tammlanmaktadir. Yam sira Bag uzunluk degisimi (E),
aromatik rezonans enerji ile tamamen baglhdir buda pi elektronlarmin delokilazsonu
(E™) icin gerekli olan enerji olarak tanmmlamir. Daha az aromatik olan bilesikler
quinoid forma ve diisiik band gape sahip olmaya meillidir. Ornegin benzenin aromatik
rezonans kararlilik enerjisi (1.56 eV) tiyofen’inkinden (1.26 eV) biiyiiktiir. Bu yilizden
tiyofen quinoid forma daha koly gecebilir. Bu yiizden politiyofenin band gapi daha

diisiiktiir. Benzen ve tiyofenin birlestirlmesi sonucu olusturulan poli-izotiyonaftalin (1
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eV) daha diisiikk band gapa sahip oldu tespit edilmistir. Bu yapmin benzen ve tiyofene

oranla quinoid forma daha kolay adepte oldugu gézlemlenmistir [25,26].

Polimer zincirinin sterik ve elektronik etkilerinin kontrolii yapisal diizenlemeler ile
miimkiindiir. Buda interraniiler rotasyonlar (E%) iizerinde etkiye sahiptir. interraniiler
rotasyon (E”) aromatik komsu birimler arasindaki tekli bagdir ve m orbitallerinin
etkilesimini engeller.  Bu etkilesimi kontrol edebilmek icin bir ¢ok strateji

gelistirilmistir [29,30].

Ek olarak elektron ¢eken veya elektron verici gruplar polimerik sistemlerde HOMO-

LUMO enerji seviyelerini diizenlemek ve band araligin1 degistirmek i¢in kullanilabilir
[29,24].

Genel olarak elektron verici gruplar yiiksek HOMO enerji seviyesine sebep olurken

elektron g¢ekici guruplar diisiik LUMO enerji seviyesine sebep olur.

7.6. Organik Isik Yayan Diyot (OLED)

OLED, iki elektrot arasma sandvi¢ edilen organik tabakadan olusur. Elektrotlar
yardimiyla organik tabakaya elektrik uygulandiginda elektroliiminesans ile goriilebilir
151k meydana gelir. Elektroliiminesans disaridan voltaj verilerek 1518 emiliminin

saglanmas1 demektir.

Bir OLED aydinlatma paneli, optik 6zellikleri saglayan saydam bir tabaka ile baslar. Bu
tabakayi, anot olarak kullanilan seffaf ve iletken bir tabaka izler. Organik katmanlar ¢ok
ince tabakalar halinde anot iizerine uygulanir. Ikinci bir metal elektrot olan katot
devreyi tamamlar. Organik katmanlarin se¢imi yayilan 151k dalga boyunu yani rengini
belirler. Bu yapisal durumu itibari ile OLED’ler genis alan 151k kaynagi (panel) olarak

idealdir, ylizeylere genis alanlar boyunca uygulanabilirler.
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Sekil.22 Organik Isik Yayan Diyon Calisma Makanizmasi

OLED/PLED’leri diger malzemelere gore tercih edilir kilan birgok 06zellik
bulunmaktadir. Oncelikle inorganik benzerlerine gore iiretim maliyetleri diisiiktiir.
Coziilebilir olmalar1 sayesinde, konjiige polimerleri yapilarinda kullanan PLED’ler
inorganik benzerlerinin aksine esnek yiizeylere rahatlikla uygulanabilir. Bu sayede hafif
ve katlanabilir yapilara olanak saglarlar. Ekran uygulamalar1 diisiintildiigiinde,
polimerik 151k yayan diyotlar, likit kristal goriintli cihazi(LCD) teknolojisine gére daha
avantajli bir teknoloji olacaktwr. Ciinkii tepki siireleri LCD cihazlarda milisaniyeler
mertebesindeyken, bu deger PLED’ler icin mikrosaniyelerle ifade edilmektedir.
Goriintli teknolojisi diisiiniildiigiinde herhangi bir arka aydinlatma (back lighting)
ihtiya¢ duyulmayacagindan PLED’ler daha gercek¢i ve daha canli bir goriintii
saglamaktadirlar. Goriildiigli gibi her alanda inorganik benzerlerine oranla bircok

avantaja sahip olan PLED’ler gelecegin teknolojisini olusturmaktadir.
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8 MATERYAL VE METHOD

Tim kimyasal ve reaksiyon malzemeleri ticari kaynaklardan teymin edilmek ve
saflastirmak suretiyle kullanildi. Tetrahidrofuran (THF),Toluen ve Trietil amin metalik
sodyum ve benzofenon lizerinden destilasyon sisteminde kurutuldu. Monomerlerin
saflastirilmas: kolon kromotografisi teknigi kulanilarak gergeklestirildi. Reaksiyon
takibi TLC kulanilmak suretiyle gergeklestirildi. Monomerlere ve polimerlere ait yap1
aydmlatilmas1 doteryumlanmis kloroform ve dimetilsiilfoksit ¢oziiciilerinde ¢oziilerek
trimetilsilan referans alarak Bruker Spectrospin Avance DPX-400 markasma sahip
nikkledan fayer manyetik rezonans (NMR) spektrofotometresi ile yapilmistir.
Monomerlerin molekiiler agirligini tespit etmek i¢in Waters SYNAPT MS sistemi ile
yapilmistir. Polimerlerin sentezinde bakir katalizli klik reaksiyonundan yararlanilmistir.
Polimerlerin saflastirilmasinda sokslet sistemi kulanilmistir. Monomerlerin  ve
polimerlerin redoks davraniglar1 ve elektrokimyasal 6zellikleri 3 elektrotlu Voltalab 50
potansiyast kulanilarak tespit edildi. calisma elektrodu olarak ITO-lam iizerine kaplama
yapilmak suretiyle, karsit elektrot olarak Pt tel ve sahte refarans elektrodu olarak Ag tel
kulanild1 (kalibrasyon Fc/Fc"). Siklik voltagram (CV) asetonitrilde hazirlanmis 0.1 M
tetrabutilamonyum heksaflorofosfin (TBAFs) ¢ozeldisinde gergeklestirildi. HOMO ve
LUMO enerji seviyelerinin her ikiside -4.8 eV veya 4.75 eV degerinde standart
hidrojen elektrotu tarafindan hesaplandi. Elektrokimyasal band gap HOMO ve LUMO
enerji  seviyeleri kulanilarak tespit edildi. Polimerlerin ve monomerlerin
spektroelektrokimyasal ve optik ¢alismalar1  Varian Carry 500 UV-Vis
spektrofotometresi ile tespit edildi. Polimerlerin molekiiler agirligi Jel Gegirgenlik
Kromotografisi (Polymer Laboratories PL-GPC 220) ile THF hareketli faz1 ve polistiren

standarlar1 referans alinarak tesipit edildi.

8.1 Jel Gec¢irgenlik Kromotografisi
Polimerler hayatimizi kolaylastiran miikemmel tasarimlardir. Kullanim alanma gore

polimerler bir ¢ok ozellikte dizayn edilebilir. Esnekligi mukamevet giicii kirilganligi

gibi bir ¢ok 6zelligi agisindan 6nem arz etmektedir. Bunlarin tayininde polimere ait
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kimyasal dizayni, kulanilan monomer, polimerin safli1 6n plandadir. Bir polimerin
istenilen mukamevete veya kirilganlik 6zelligi icin 6nemli bir etken de polimerin
molekiiler agirhidir. Polimerlerin molekiiler agirliklarinin tespit edildi cihaz jel

gegirgenlik kromotografisi (GPC) olarak isimlendirilmistir.

GPC’de molekiiler agirlik tayini i¢i goOzenekli porlardan olusan kolonlardan
molekiillerin gegme hizina bagli olarak tayin edilmektedir. Kiigiik molekiiler veya
oligomer yapilar1 gézenekli kolonun ¢eperlerindeki bosluklara tutunur iken molekiiler
agirhigr bliyiik olan yapilar hizlica kolondan ge¢mektedir. Daha 6nceden genellikle
stiren polimerleriyle kalibre edilmis cihaz gelen polimerlerin molekiiler agirliklarini

dedoktor yardimi ile mukayese ederek sunucuya gonderir.

8.2 Siklik VVoltametri (CV)

Siklik voltametri HOMO ve LUMO enerji seviyelerinin yani sira elektro aktif tiirlerin
redoks davraniglarini inceleyen ¢ok yonii bir alettir. Bir potansiyel uygulandiginda
fonksiyon olarak akim degisimi CV caligmalarinda 6lgiiliir. CV g¢aligmalarinda referans
(Ag), calisma (ITO) ve yalanci elektrot isimlerine sahip 3 elektrotlu sistemler ile

calisilir. Calisma elektrotu elektrokimyasal reaksiyonlarin gergeklestigi elektrottur.

CV deneylerinde elektro kimyasal reaksiyon caligma elektrodunun yiizeyinde ¢ozelti
halineki elektroaktif tiirlerin diifizlenmesi ile gergeklesir.sonra elektrokimyasal
reaksiyon eer iriin ¢ozlinebilir ise ¢ozelti geri diifizlenir. sekil 23’de siklik voltmetri

cthazi gosterilmistir.
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Sekil.23 Siklik VVoltmetri
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8.3 Sentez Prosediirleri

8.3.1. Butil-9H-Karbazol Sentezi

O O KOH’ Cs}!]9Br O O
mrrre———-

Aseten, 1.t N

rz

Sekil.24 Butil-9H-Karbazol Sentezi

2 boyunlu 250mL’lik bir balonda 3,34 g (0,02 mol ) karbazol tartilarak 100 mL DMF’
de ¢oziildii. Uzerine 6,72 g ( 0,12 mol ) KOH havanda ezildikten sonra ilave edildi. 1-
bromobiitanin 5 mL si ( 0,03 mol) basingh silindir ayirma hunisine konularak 2 boyunlu
balonun bir boynuna takildi. Balonun diger kismima geri sogutucu takilarak diizenek
tamamlandi. Magnetik karistirici yardimi ile sistem karistirilirken balona yavasca alkil
halojeniir eklendi ve 55 °C’ de 12 saat boyunca karistirildi. Reaksiyon karisimi 300 mL
buzlu saf suda c¢oktiirildii. Beyaz-sar1 siite benzer bir karisim elde edildi. Beyaz
cokelegin yavas yavas dibe ¢oktiigli gozlendi. Cokmenin tamamen gerceklesmesi i¢in
bir gece buzdolabinda bekletildi. Cokelek bir Gouch hunisi yardimiyla siiziildiikten
sonra etanolde kristallendirildi. Beyaz igne tipi  kristaller elde edildi. Verim; 2,717 g
(% 81,37). Analizler Ek Sekil 1-2. 'H NMR (400 MHz, CDCls ): 8= 8.13 (d, 2H, j=1.5),
7.56 (d, 2H, j=8.8), 7.45 (t 2H, j=8.8), 7.2 (d, 2H, j=8.7 ), 4.34 ( t, 2H, j=7.2)1.75
(p,2H), 1.25 (s, 2H), 0.84 (t, 3H, j=6,9 ) ppm. **C NMR (150 MHz, DMSO-d6): 8=
140.50, 126.10, 122.51, 120.70, 119.05, 109.65, 42.43, 31.16, 20.28, 14.16 ppm.FT-IR:
3050.87 (aromatik CH), 2922.70 (alifatik CH), 1900(overton) cm™

40



8.3.2. 9-Butil-3,6 Dinitro 9H-Karbazol

Q:N
Cu(NQ;),.3H20
wm........’
N

N HOAe

Sekil. 25 9-Butil-3,6 Dinitro 9H-Karbazol Sentezi

NO,

31 mmol (7.5 g) Cu(NO3),.3H,0 oda sicakliginda 40 mL asetik anhidrit ve 20 mL
asetik asit karigimina eklenerek 10 dakika karistirildi ve 28.6 mmol (8 g) 9-butil-9H-
karbazol bu ¢6zeltiye yavas yavas ilave edildi. Reaksiyon balonuna 5 dakika sonra 12
mL asetik asit ilave edildi. Karisim oda sicakliginda 45 dakika daha karistirildi. 500 mL
saf su i¢ine dokiildi. Sar1 renkli ¢okelek filtre kagidi ile siiziilerek (3x60) su ile yikand1
ve 60 °C’de vakumda kurutuldu. Verim 6,58 g (%87,61). Analizler Ek Sekil 3-4. 'H
NMR (400 MHz, CDCl3 ): 6= 9.60 (d,2H,J=1.6), 8.47 (dd, 2H, J1=1.7, J,=9), 7.55 (d,
2H, J=9), 4.40 (t, 2H, J=7.2), 1.90 (t,2H, J=6.9), 1,30 ( m,4H ) 0,86 (t, 3H, j=6.8) ppm.
3C NMR (150 MHz, CDCl5): $=144.68, 141.91, 123.00, 122.52, 117.75, 109.57, 44.22,
31.68, 29.06, 27.18, 22.55, 14.01 ppm. FT-IR: 3094.65 (aromatik CH), 2921.49 (alifatik
CH), 1900 (overton) cm™CyoH23N3O, Elementel analiz teorik:C, 65.03; H, 6.28; N,
11.37; O, 17.32 deneysel:C:64,84 H:6,47 N:10,90
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8.3.3. 9-Butil-3,6 Diamino 9H-Karbazol

OuN NO
: z HN NH,
O O NH,H,0-Pd/C
N 3
N

EtOH

Sekil.26 9-Butil-3,6 Diamino 9H-Karbazol Sentezi

100 mL iki boyunlu bir balona; 8,44 mmol (3g) 9-butil-3,6 dinitro 9H-karbazol,
0,27 g Pd/C (%10) ve 50 mL etanol ilave edildikten sonra magnetik karistirici ile
karistirthp 1sitildi. Kaynama sicakligma ulastiginda 40 mmol (10,27 g) hidrazin
monohidrat damla damla ilave edildi. Sistem 8 saat boyunca geri sogutucu ile
kaynatildiktan sonra oda sicakligma kadar sogutuldu. Pd/C siiziilerek uzaklastirildi.
Coziicii doner-buharlastiricida ugurulduktan sonra ham tiriin toluen ile Kristallendirildi.
Verim 2,00 g(% 52,03) Analizler Ek Sekil 5-6. *H NMR (400 MHz, CDCls ): 8=7.32 (
d, 2H J=2,2), 7.15 (d, 2H, j=8.5), 6.87 (dd, 2H, J1=2.2, J,=8,5), 4.15 (t, 2H, j=7.2), 3.57
(s, 4H ),1.78 (m 4H),1.22 (m,4H), 1.86(t, 3H, j=6.5) *C NMR (150 MHz, CDCls):
6=138.10, 135.74, 115.63, 109.13, 106.29,58.47, 43.15, 31.77, 29.16, 27.30, 18.40,
14.03 ppm. FT-IR: 3300-3100 (amin) 3090 (aromatik CH), 2918.69 (alifatik CH), 1900
(overton) cm™.CyoHa7N3 Elementel analiz teorik:C, 77.63; H, 8.79; N, 13.58
deneysel:C:74,74 H:8,49 N:13,63

42



8.3.4. 9-Butil-3,6 Diazido 9H-Karbazol

NaNO,, NaN

3

HCVH,O

Sekil.27 9-Butil-3,6 Diazido 9H-Karbazol Sentezi

1.2 g (4.73 mmol) 9-butil-3,6 diamino 9H-karbazol iki boyunlu bir balona alind1 ve
tizerine 0,98 g (14,2 mmol) NaNO, , 50 mL diklorometan ve 20 mL su ilave edildi.
Sistem 0 °C’de 10 dakika siire ile karistirildi. Karisima 6,84 mL derisik HCI ilave
edilerek 30 dakika daha ayni sicaklikta karistirildi. Reaksiyon balonuna 10 mL suda
¢cozilmiis 14,2 mmol(0,92 g) NaNj ilave edilerek iki saat boyunca karistirilmaya
devam edildi. Balon i¢ine 20 mL dikoloro metan ilave edilerek su(5x60) ile yikandi.
Coziici doner buharlastiricida uguruldu.  Etil asetat/Hekzan(1:1) ¢Ozilicii sistemi
kullanilarak silikajel  kolon ile saflastirildi Analizler Ek Sekil 7-8. Verim 0,84 g
(%71,47) *H NMR (400 MHz, CDCl3 ): $=7.68 ( d, 2H J=2.0), 7.34 (d, 2H, j=8.7), 7,14
(dd, 2H, J;=2.1, J,=8,7), 4.24 (t, 2H, j=7.15), 1.84 (m 4H),1.30 (m,4H), 0,85 (t, 3H,
j=6.5) *C NMR (150 MHz, CDCls): 6=138.58, 131.32, 122.89, 117.92, 110.45, 110,02,
43.43, 31.75, 29,14, 28,98, 27.25, 22.59, 14.05 ppm. FT-IR: 3053.18 (aromatik CH),
2921.82 (alifatik CH), 2094.69(azid N3) 1923.41 (overton) cm™CyH3N; Elementel
analiz teorik:C, 66.46; H, 6.41; N, 27.13 deneysel:C:67,10 H:6,48 N:23,0
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8.3.5. 4-Tzopropil-N,N-Bis(4-Nitrofenil)Anilin

ON NO
L \ Q Q
N

- CsF

——.’—
PMSO

2

Sekil.28 4-1zopropil-N,N-Bis(4-Nitrofenil) Anilin Sentezi

Ug boyunlu 250 mL’lik cam bir balona; 4-hegzil anilin (7.96 g 45 mmol ), 4-
fluronitrobenzen (12.69 g 90 mmol ) ve sezyum floriir ( 13,12 g 90 mmol ) 50 mL
DMSO de ¢oziilerek argon atmosferinde 110 °C’* de 12 saat boyunca karistirildi. Balon
ve muhteviyat1 oda sicakligina kadar sogutulduktan sonra 400 mL etilalkol i¢inde
coktiirildii. Sar1 renkteki cokelek Gouch hunisi yardimiyla siiziilerek vakumda
kurutuldu ve asetik asit ile kristallendirildi. Verim 27,2 g (%79,6). Analizler Ek Sekil
11-12. 161'H NMR (400 MHz CDCl; ): 8= 8.17 (d 4H, J=9.1), 7.32 (d-d 4H ,
J1=12.76, J=4.3), 7.17 (d 2H J=9.1),7.08 (d, 2H, J=8.4), 2.95 (m 1H), 1.3 (d 6H, j=6.9)
ppm. (150 MHz, DMSO-d6): 6= 152.13, 142.44, 142.34,142.12, 130.85, 127.81,
126.01, 122.64, 35.16, 31.55, 31.23, 28.93, 14.40 ppm FT-IR: 3105.25 (aromatik CH),
2958.32 (alifatik CH), 1900 (overton) Cm™ C,iH1oN3O4Elementel analiz teorik:C,
66.83; H, 5.07; N, 11.13; O, 16.96 deneysel:C:64,96 H:5,01 N:10,91
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8.3.6. 4-Izopropil-N,N-Bis(4-Aminofenil)Anilin

ON NG,
NH;

P4d/C-N ZI"[6O N
s o
EtOH

Sekil.29 4-izopropil-N,N-Bis(4-Aminofenil) Anilin Sentezi

Iki boyunlu 250 mL’lik cam bir balona 15,2 mmol (1.97 g) 4-hegzil-N,N-bis(4-
nitrofenil)anilin ve 0,1 g Pd/C (%10) konularak iizerine 80 mL EtOH ilave edildi. Balon
ve muhteviyat: kaynama sicakligina kadar isitildiktan sonra 40 mmol (1,53g)
hidrazinmonohidratin 20 mL etil alkol i¢indeki ¢ozeltisi damla damla ilave edildi ve 18
saat siire ile geri sogutucu altinda kaynatildi. Reaksiyon karigimi oda sicakligina kadar
sogutuldu. Pd/C(%10) silizge¢ kagidi yardimi ile siiziilerek alindi. Coziicii doner-
buharlastiricida vakum altinda uguruldu. EtOAc/Hekzan(1:1) Coziiciisii kullanilarak
silikajel kolonda saflastirildi. Verim 0,81 g (%48). Analizler Ek Sekil 13-14. 'H NMR
(400 MHz, CDCl3): 6= 7.0 (d 4H, j=8.5), 6.92 (d 4H, j=8,6), 6.82 (d 4H j=8.6) 6.6(d,
2H, J=8.6),3.5(s 4H), 2.8 (m 1H), 1.2 (d 6H, j=6,9 (150 MHz, DMSO-d6): 6= 146.86,
141.97, 140.39,136.90, 126.67, 126.46, 120.30, 116.09, 33.27, 24.17 ppm. FT-IR:
:3308-3201 (N-H) 3025 (aromatik CH), 2955.54 (alifatik CH), 1900 (overton) Cm’
1Cy1H13N3 Elementel analiz teorik:C, 79.46; H, 7.30; N, 13.24 deneysel:C:78,01 H:7,10
N:13,25
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8.3.7. 4-Tzopropil-N,N-Bis(4-Azidofenil)Anilin

) ::\ /i: ) N3©\ /©/N3
N N

NaNO,;-NaN3
P

HCVH,0

Sekil.30 4-izopropil-N,N-Bis(4-Azidofenil) Anilin Sentezi

Hacmi 250 mL olan iki boyunlu bir balona; 1,57 mmol (0,5 g) 4-hekzil-N,N-bis(4-
aminofenil)anilin ve 4,7 mmol (0,33 g) NaNO, konuldu. Balon i¢ine 40 mL
diklorometan ve 10 mL su ilave edilerek 0 °C’de 10 dakika boyunca karistirildiktan
sonra 4,18 mL derisik HCI ilave edildi. Sistem 30 dakika daha manyetik karistiric
yardimu ile karistirildiktan sonra 10 mL suda ¢6ziinmiis 4,7mmol (0,3 g) NaN3 ilave
edildi. Balon muhteviyat1 iki saat boyunca karistirildiktan sonra iizerine 20 mL
diklorometan ilave edilerek (3x60mL) su ile yikandi. Coziicii doner-buharlastiricida
ucuruldu. EtOAc/Hekzan(1:3) karigimi kullanilarak silikajel kolonda saflastirildi.
Verim 0,285 g(%67,53). Analizler Ek Sekil 15. *H NMR (400 MHz, CDCls ): 8= 7.1 (d
4H, j=8.5), 7.03 (d 4H , j=8,8), 6.96 (d 4H j=8.5) 6.86 (d, 2H, J=8.8),3.5(s 4H), 2.86
(m 1H), 1.23 (dd 6H, J;=6,9 J,=4.3) (150 MHz, CDCls): 6= 127.36, 125.17, 124.93,
124.17, 124.07, 119.88, 38.65, 24.17 ppm. FT-IR:3030.75 (aromatik CH), 2957.01
(alifatik CH), 2117.456 (azid N3) 1900 (overton) cm™.CyHigN; Elementel analiz
teorik:C, 68.28; H, 5.18; N, 26.54 deneysel:C:70,58 H:5,31 N:14,28
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8.3.8. 4-Hegzil-N,N-Bis(4-Nitrofenil)Anilin Sentezi

NH, F O,N Q/ NO,
= CsF \Q\ N

. PMSO

At

Sekil.31 4-Hegzil-N,N-Bis(4-Nitrofenil)Anilin Sentezi

NO,

250 mL bir balona 7,96 g (45 mmol) 4 hekzil anilin 12,69 g ( 90 mmol) 4-fluro anilin ve
13,12 g (90 mmol) sezyum floriir alinarak 40 mL DMSO’da ¢6ziildii. Geri sogutma
sistemi altinda Shlenck vakum hatt1 sisteminde 110 °C’de 12 saat karistirildi
Reaksiyon balonu oda sicakligina sogutularak ve 400 mL 0-4 °C etanol igerisine
dokiilerek -16 °C’de ¢okmesi beklendi. Coken iiriin 3 nolu gdzenek genisligine sahip
krozede siiziilerek bol etanol ile yikandi. Vakum etiiviinde kurutularak asetik asitte
kristallendirildi. Verim 17,27 g (%84.28). Analizler Ek Sekil 16-17.). *H NMR (400
MHz, CDCl; ): 6= 8.14 (d, 4H, j=9.17), 7.42 (d, 4H j=7.97), 7.32 (d, 2H j=7.42), 7.14
(d, 2H, j=9.22),3.71 (d, 2H, J=7.02), 3.71 (d 1.23 (t, 3H j=7.06) ppm. *C NMR (100
MHz, DMSO-ds): 6=151.91, 144.92, 142.82, 130.17, 127.52, 125.75, 122.66
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8.3.9. N-(4-Aminofenil)-N’-(4-Hegzilfenil)Benzen-1,4-Diamin Sentezi

TN : QNOE Hahl : QNW
N N

NyH0

Pd-C

E+QOH

Sekil.32 N-(4-Aminofenil)-N’-(4-Hegzilfenil)Benzen-1,4-Diamin Sentezi

12.37 g (27.8 mmol) 4-hekzil N,N bis(4-nitrofenil) anilin 250 ML’lik iki boyunlu cam
bir balona aliarak tizerine 0.38 g %10 Pd-C ilave edildi. Reaksiyon balonuna 190 mL
etil alkol ilave edilerek geri sogutma sistemi altinda 120 °C’de homojen bir hale gelene
kadar sitildi. Kaynama sicakligina gelen reaksiyon balonuna %50-60 ik 10 mL
hidrazin monohidratin 20 mL etil alkoldeki ¢6zeltisi basingli damlatma hunisi
yardimiyla, iki saatlik bir zaman diliminde ilave edildi. Sistem 12 saat kaynama
sicakliginda geri sogutucu ile karistirildi. Ince tabaka kromatografisi(TLC) sistemi ile
reaksiyon takip edildi ve oda sicakligina kadar sogutularak adi siizge¢ kagidi yardimu ile
stiziildii. Karistm 300 mL buzlu suda ¢oktiiriildii. Karigim 3 nolu gozenek biiyiikliigiine
sahip krozede siiziildii ve vakum etiiviinde 40 °C.” de kurutuldu. Verim: 8,9 g (%83).
Analizler Ek Sekil 18-19. "H NMR (400 MHz, CDCI3 ): 8= 7.24 (d, 4H, j=8.50 Hz),
6.82(d, 4H, j=8.55Hz), 6.59(d, 4H, j=8.71Hz ), 3.50 (s, 4H), 2.50 (t, 2H j=7.58), 1.60(
m, 4H ), 0.88 (t,3H, j=6.74 Hz) ppm. *C NMR (150 MHz, DMSO-d6): &= 150-115
ppm araligi aramatik karbon atomlari, 40-10 ppm araligi alifatik karbon
aralig1.C4H29N3Elementel analiz teorik: C, 80.18; H, 8.13; N, 11.69 deneysel:C:78,58
H:7,88 N:11,71
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8.3.10. 4-Azido-N-(4-Azidofenil)-N-(4-Hegzilfenil)Anilin Sentezi

HaN. : Q/an N, : N
N NaNQ, : N

HCl
NaN;

_——
DCM

Sekil.33 4-Azido-N-(4-Azidofenil)-N-(4-Hegzilfenil) Anilin Sentezi

2,00 g (5.56 mmol) 4-hekzil N,N bis(4-nitrofenil) anilin 100 mL hacminde iki boyunlu
bir balona konulup 40 mL diklormetanda ¢oziildiikten sonra lizerine 15 mL suda
¢cOziilmiis 1.15 g (16.68 mmol) NaNO; eklendi. Balonun bir agz1 lastik mantar ile diger
agz1 ise lastik bir balon ile kapatilarak 0-5 °C’de yarim saat karistirildi. Bir igne
yardimu ile reaksiyon balonuna 2 mL %98’lik H,SO, damla damla ilave edildi ve sar1
renkli nitréz gazmin olusumu gozlendi. Lastik balona dolan nitr6z gazi balona baski
yapmak suretiyle reaksiyon ortamina girmesi saglandi. Daha sonra 1.08 g (16.68 mmol)
NaN; 10 mL suda ¢oziilerek damla damla bir igne yardim ile reaksiyon balonuna ilave
edildi. Bundan sonra balon ve muhteviyat1 2 saat siire ile karistirildi. Karisim — (5x25
mL) su ile yikandi. Coziicii doner buharlastirici yardimi ile uzaklastirilarak tiriin
kurutuldu. Verim: 1,0 g (%50,97) Analizler Ek Sekil 20-21. . 'H NMR (400 MHz,
CDCl3 ): 6=7.10-6.60 ppm aras1 aramotik halkaya ait proton NMR pikleri 4-0 ppm arasi
alifatik proton pikleri *C NMR (100 MHz, CDCls): $=148.14, 145.19, 137.91, 133.73,
129.51, 124.03, 120.14, 35.48, 31.83, 22.72, 14.25.C24H2sN7 Elementel analiz teorik: C,
70.05; H, 6.12; N, 23.83 deneysel:C:74,73 H:6,71 N:21,84
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8.3.11. 4-Nitro-N-(4-Nitrofenil)-N-Fenilanilin Sentezi

NH, F 0N, :
+ CS& N
bBMSO
NO,

Sekil.34 4-Nitro-N-(4-Nitrofenil)-N-Fenilanilin Sentezi

NO,

250 mL bir balona 8.2 g (88.05 mmol) anilin, 24.85 g ( 176.10 mmol) 4-floroanilin ve
26.75 g (176.10 mmol) sezyum fliioriir almarak 50 mL DMSO’da ¢6ziildii. Balon geri
sogutma sistemi altinda Schlenck vakum hattna baglandi ve inert(Ny) ortamda 110
°C’de 12 saat siire ile karistirildi. Balon ve muhteviyati oda sicakligmma kadar
sogutulduktan sonra elde edilen iiriin soguk etanol de ¢oktiiriildii. Coken iiriin 3 nolu
gbzenek genisligine sahip krozede siiziilerek bol etanol ile yikandi. Elde edilen 4-nitro-
N-(4-nitrofenil)-N-fenilanilin ~ vakum  etiiviinde  kurutularak  asetik asit ile
kristallendirildi. Analizler Ek Sekil 9-10. Verim: 18.2 g (%56). ‘H NMR (400 MHz,
CDCl3 ): 6= 8.13 (d, 4H, j=9.23), 7.42 (d, 4H j=8.10), 7.32 (d, 2H j=7.48), 7.18 (s,1H),
7.14 (d, 2H, j=9.16),3.71 (d, 2H, J=7.02), 3.71 (d 1.23 (t, 3H j=7.06) ppm. *C NMR
(100 MHz, DMSO-ds): 6=151.92, 144.92, 142.81, 130.45, 127.51, 125.74, 122.20
ppm.C1sH13N304 Elementel analiz teorik: C, 64.47; H, 3.91; N, 12.53; O, 19.09
deneysel:C:59,3 H:3,72N:11,69
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8.3.12. N-(4-Aminofenil)-N’-Fenilbenzen-1,4-Diamin Sentezi

O,N NO, H,N
N,H0
Pd-C
N N

r——
EtOH

Sekil.35 N-(4-Aminofenil)-N’-Fenilbenzen-1,4-Diamin Sentezi

12.37 g (36.89 mmol) 4,4’ dinitrofenil amin iki boyunlu bir balona alinarak tizerine 0.5
g %10 Pd-C ilave edildi. Reaksiyon balonuna 250 mL etil alkol ilave edilerek geri
sogutma sistemi altinda 120 °C’de homojen bir hale gelene kadar sitild1 ve kaynama
sicakligma gelen reaksiyon balonuna %50-60 ’lik 12.11 mL hidrazin monohidrat 20
mL EtOH ile karistirilarak basingli damlatma hunisi yardimiyla iki saatlik zaman
diliminde ilave edildi. Reaksiyon sistemi 12 saat kaynama sicakliginda geri sogutucu
altinda karistirildi. Ince tabaka kromatografisi(TLC) sistemi ile reaksiyonun ilerleyisi
takip edildi. Balon ve muhteviyat1 oda sicakligina kadar sogutularak siiziildi ve 0
°C’ye sogutulmus 300 mL buzlu suyun igine dokiildii. Olusan ¢okelek 3 nolu gdzenek
biiyiikliigiine sahip krozede siiziildii ve vakum etiiviinde 40 °C. de kurutuldu. Verim:
6,47 g (%63.72). 'H NMR (400 MHz, CDCI3 ): 6= 7.11 (d, 4H, j=9.26 Hz), 6.93(d, 4H,
j=8.69Hz), 6.79(d, 2H, j=7.26 Hz ), 6.60 (d, 2H j=8.74) 3.52 (s, 4H) ppm. *C NMR
(100 MHz, DMSO0-d6): 6= 150-115 ppm araligi aromatik karbon atomlar1. C1gH;7N3i¢in
Elementel analiz teorik: C, 78.52; H, 6.22; N, 15.26 deneysel: C:76,19 H:5,99 N:15,08
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8.3.13. 4-Azido-N-(4-Azidofenil)-N-Fenilanilin Sentezi

HzN NH, Ny N,
NaNO,

NaNj;

....................+
HCVH,0

Sekil.36 4-Azido-N-(4-Azidofenil)-N-Fenilanilin Sentezi

2 g (7.26 mmol) 4,4’ diaminofenil amin 100 mL iki boyunlu bir balona alinarak 40 mL
2 g (7.26 mmol) 4,4’ diaminofenil amin 100 mL iki boyunlu bir balona alinarak 40 mL
diklorometanda ¢oziildiikten sonra {izerine 1.5 g (21.78 mmol) NaNO, 15 mL suda
¢oziilmiis sekilde eklendi. Balonun bir agz1 lastik mantar ile kapatilir iken diger agzina
lastik balon baglanarak, 0-5 °C’de yarim saat karstirildi. Bir igne yardmm ile
reaksiyon balonuna 2 mL %98’lik H,SO4 damla damla ilave edildi ve sar1 renkli nitréz
gazinin olusumu gozlendi. Lastik balona dolan nitréz gazi balona baski yapmak
suretiyle reaksiyona ortamima girmesi saglandi. Daha sonra 1.415 g (21.7 mmol) NaN3
10 mL suda ¢6ziilerek bir igne yardimi ile reaksiyon ortamina ilave edildi. Sistem iki
saat stire ile karistirildi. Olusan {iriin HyO (5x25 mL) ile yikandi. Coziicii doner
buharlastirict yardimi ile uzaklastirilarak iriin kurutuldu. Verim 1,2 g(%61,46). *H
NMR (400 MHz, CDCl3 ): 6=7.10-6.60 ppm aras1 aromatik halkaya ait proton NMR
pikleri *C NMR (150 MHz, CDCls): 8= 145-115 ppm araligi aromatik halkaya ait
pikler.CigH13N7icin - Elementel analiz  teorik:C, 66.04; H, 4.00; N, 18.95
deneysel:C:71,12 H:4,02 N:17,83
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8.3.14. 4-Iyodo-2,6-Diizopropilanilin Sentezi

NH; NH,
NaHCO;

eter

Sekil.37 4-1yodo-2,6-Diizopropilanilin Sentezi

500 mL hacmindeki bir balona 10,6 mL (56 mmol) 2,6 diizopropilanilin alinarak 50 mL
dietil eterde ¢oziildii. Uzerine 80 mL su ve 14,12 g ( 168 mmol) NaHCOj3 ilave
edildikten sonra oda sicakliginda 10 dakika boyunca karistirildi. Elde edilen karigimin
tizerine 15,77 g (56 mmol) I, yavas yavas ilave edildi. 15 dakika oda sicakliginda
karistirildiktan sonra reaksiyon karisimi H,O (6x30 mL) ile ekstrakte edildi. Uriin
hegzan/etilasetat (8/2) sililagel kolon ile saflastirildi. *H NMR (400 MHz, CDCls ): 8=
6.9 (s, 2H), 2,65 (m, 2H),1.05 (d, 12H, J=6.8) ppm. *C NMR (150 MHz, CDCls):
6=140.83, 131.75, 126.76, 111.87, 106.98, 90.30, 27.59, 21.99 FT-IR:3485-3401 (amin)
2958 (alifatik grup) cm™.
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8.3.15. 2,6-Diizopropil-4-((Trimetilsilil)Etinil)Anilin Sentezi

NH,

Cul/Pd(PPh;)5Cl,

THEF/TEA

Il
/>

Sekil.38 2,6-Diizopropil-4-((Trimetilsilil)Etinil)Anilin Sentezi

250 mL iki boyunlu bir balon 1sitilip kurutulduktan sonra icerisine 6 g ( 20 mmol) 4-
iyodo 2,6-diizopropil anilin ,146 mg (208 umol) Pd(PPh3).Cl, ve 40 mg ( 210 pn mol)
Cul ilave edildi. Balonun bir boynu kauguk septumla kapatilirken diger boynuna
damlatma hunisi takildi. Damlatma hunisinin icerisine 4,175 g ( 42,5 mmol)
etiniltrimetil silan konuldu. Balon vakum pompasma baglanarak 10 dakika siireyle
havasi alindi. Reaksiyon diizenegi buradan alinarak Schlenck line sistemine baglandi ve
reaksiyon ortamindan N gecirildi. Balon i¢ine igerisine aktarma ignesi yardimi ile 150
mL destile trietil amin ilave edilerek. 30 dakika karistirildi. Damlatma hunisinde
bulunan trimetil silan iki saatlik siire zarfinda reaksiyon balonuna damlatild1 e24 saat
oda sicakliginda karistirildi. Uriin hegzan/EtOAc (19/1) silikagel kolonlandan gegirildi.
Verim (%92.32) *H NMR (400 MHz, CDCls ): 6= 6.96 (s, 2H), 2,65 (m, 2H),1.05 (d,
12H, J=6.8), 0,05 (s, 12H) ppm. **C NMR (150 MHz, CDCls): 5=140.83, 131.74,
126.76, 111.86, 106.97, 90.30, 27.59, 21.99 ppm.FT-1R:3495-3410 (amin) 2959
(alifatik gruplar) 2325 ( alkin grubu)
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8.3.16. 2,6-Diizopropil 4-Etinil-2,6-Diizopropilanilin Sentezi

NH,
NH,
K;CO,
l I MeOH
I
2

Sekil.39 2,6-Diizopropil 4-Etinil-2,6-Diizopropilanilin Sentezi

250 ml bir balona 5 g (18,23 mmol) 2,6 diizopropil-4-((trimetilsillil)etinil anilin alinarak
100 mL MeOH ile ¢oziildii ve lizerine 5 g K,CO3 ilave edildi. Balonun agzi kauguk bir
septum yardimui ile kapatildiktan sonra oda sicakliginda 18 saat karigtirildi. Reaksiyon
karigim siiziildii ve diklorometan ile ekstrasyon yapildi. Na;SO;, ile kurutuldu doner
buharlastiricida ¢6ziiclisii uguruldu. Kati {irtin hegzan/EtOAc (7/3) ¢oziicii sistemi
kullamlarak silikagel kolon ile saflastirildi. Verim (% 54). 'H NMR (400 MHz, CDCls,
): 6=7.11 (s, 2H), 2.89 (s 1H ), 2.75 (m, 2H),1.19 (d, 12H, J=6.8), 0,05 (s, 12H) ppm.
3C NMR (150 MHz, CDCls): $=140.26, 131.07, 126.07, 109.97, 84.48, 73,20, 26.80,
21.20 ppm.FT-1R:3494-349 (amin),3308 (alkin ug), 2958 (alifatik gruplar) 2361 ( alkin
grubu),2095 (alkin protonu esneme)

55



8.3.17. 1,7 Dibromo Perilen-3,4,9,10-Tetrakarboksilik Dianhidrit Sentezi

Br, (6 ckv.)

I, {(Cat.)
R -
H;50, 8595 OC

Sekil.40 1,7 Dibromo Perilen-3,4,9,10-Tetrakarboksilik Dianhidrit Sentezi

100 mL’lik bir balona 5 g (12,7 mmol) perilen-3,4,9,10-tetrakarboksilik
dianhidrit(PDA) ve 150 mL H,SO, ilave edilerek bir saat oda sicakliginda karistirild.
Karisim iizerine 0,26 g (1,0 mmol) I, ilave edilerek sicaklik 85 °C ¢ikarildi ve 45 dakika
karistirildiktan sonra tizerine damlatma hunisi yardmmi ile 12,2 g ( 76,5 mmol) Br; iki
saatlik zaman dilimi i¢inde esit oranlarda ilave edildi. Sistem 95 °C’ de 24 saat
karistirildi. Balon ve muhteviyati oda sicaklifina kadar sogutularak 500 mL saf suyun
bulundugu behere yavas yavas dokiildii. Kat1 {irlin gdzenek biiyiikliigii 3 olan kroze
yardimu ile siiziilerek kalmtmm pH degeri notral olana kadar su ile yikandi. Pas renkli
bir iiriin elde edildi. Verim: 6.9 g (%98,42). Analizler Ek Sekil 36-37. *H NMR (400
MHz, CDCl; ): 8= 9.49(d, 2H, j=8.5 Hz), 8.92 (s, 2H), 8.71 (d, 2H, j=8.55 Hz) **C
NMR (150 MHz, DMSO-dg): 6= 149.92, 137.94, 133.19, 131.94, 129.76, 126.93,
123.22, 122.86,121.85, ppm.
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8.3.18. 1,7 Dibromo N,N’-Dioktadesil-3,4,9,10-Perilen Dikarboksimid Sentezi

metil prolidon

Ocdadekal amin

Br i
AcOH

Sekil.41 1,7 Dibromo N,N’-Dioktadesil-3,4,9,10-Perilen Dikarboksimid Sentezi

250 mL bir balona 12,5 g (22 mmol) 1,7 dibromo perilen-3,4,9,10-tetrakarboksilik
dianhidrit( PDBr) alinarak iizerine 14,8 g (49,7 mmol) okta dekal amin ilave edildi.
Sisteme 230 ml N-metil-2-prolidon ve 6,5 mL asetik asit ilave edilerek argon
atmosferinde 85 °C’ de 6 saat karistirild1. Elde edilen iiriin suda ¢oktiiriildii ve 3 nolu
gozenege sahip krozede siiziilerek bol su ile yikandi. Elde edilen 1,7 dibromo N,N’-
Dioktadesil-3,4,9,10-perilen dikarboksimid vakum etiiviinde kurutuldu. Silikajel kolon
kromatografisi ile saflagtirildi. Verim: 7,1 g(%21,16). (%50 MeOH/DCM). Analizler EK
Sekil 38-39. 'H NMR (400 MHz, CDCI3 ): = 9.37 (d, 2H, j=8.13 Hz), 8.80 (s, 2H),
8.60 (d, 2H, j=8.11 Hz), 4.18(t, 4H, j=7.55), 1.7 (m, 4H ), 1.2 (s, 56H), 0.9 (t, 6H,
j=6,79 ) ppm.*C NMR (150 MHz, DMSO-dg): 6= 159.64, 138.17, 134.13, 133.06,
129.45, 127.13, 123.26,122.84,120.85,32.00,29.77,22.87,14.15 ppm. CgoHgoBraN204
icin elementel analiz teorik:C, 68.43; H, 7.66; N, 2.66; O, 6.08 deneysel:C:67,21
H:7,81N:2,94.
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8.3.19. 1,7 Dietiniltrimetil Silane  N,N’-Dioktadesil-3,4,9,10-Perilen
Dikarboksimid Sentezi
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Br
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Y

Sekil.42 1,7 Dietiniltrimetil Silane N,N’-Dioktadesil-3,4,9,10-Perilen Dikarboksimid

X
I\
),

Sentezi

50 mL’lik bir balona 464,49 mg (0,499 mmol) 1,7 dibromo N,N’-Dioktadesil-3,4,9,10-
perilen dikarboksimid(NDABr) , 34,4 mg (0,096 mmol) Pd(PPh3)sCl, ve 6,375 mg
(50,03 mmol) Cul ilave edilerek balonun agzi lastik mantar ile kapatildi. Reaksiyon
balonu Shlenck vakum-hatti sistemine baglandi ve azot gaz1 gegirilmek suretiyle inert
ortam saglandi. Sisteme bir igne yardimi ile 50 mL kuru THF ve 40 mL
trietilamin(TEA) ileve edildi. Reaksiyon karistmi homojen hale gelene kadar oda
sicakliginda karistirildi. Yine bir igne yardimi ile iizerine 2 saat araliginda 2,55 mL
alkin trimetil silan ilave edilerek 16 saat oda sicakliginda karistirildi. Reaksiyon ince
tabaka kromatografisi(TLC) ile takip edildi. Verim: 398,04 mg(%82,96). Analizler Ek
Sekil 40-41. 'H NMR (400 MHz, CDCls ): 8= 9.37 (d, 2H, j=8.13 Hz), 8.80 (s, 2H),
8.60 (d, 2H, j=8.11 Hz), 4.18(t, 4H, j=7.55), 1.7 (m, 4H ), 1.2 (s, 56H), 0.9 (t, 6H,
j=6,79) 0.15 (5,6H) ppm. **C NMR (150 MHz, DMSO-ds): 8= 162.83, 147.56, 137.93,
133.43, 132.19, 132.09, 131.95, 128.60,121.879, 119.47,107.02,
105.63,31.98,29.77,22.75,14.18,8.79 ppm.
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8.3.20. 1,7 Dietinil N,N’-Dioktadesil-3,4,9,10-Perilen Dikarboksimid Sentezi

K,CO;

MeOH

Sekil.43 1,7 Dietiniltrimetil Silane N,N’-Dioktadesil-3,4,9,10-Perilen Dikarboksimid

Sentezi

250 mL bir balona 5 g (0,499 mmol) AC-SN-43 kodlu kimyasaldan alinarak 200 ml
MeOH ilave edildi, iizerine 9,02 g K,COj3 aliarak bir gece karistirildi.. *H NMR (400
MHz, CDCl; ): 6= 9.35 (d, 2H, j=8.11 Hz), 8.78 (s, 2H), 8.60 (d, 2H, j=8.11 Hz), 5.28
(s, 2H) 4.18(t, 4H, j=7.55 ), 1.7 (m, 4H ), 1.2 (s, 56H), 0.9 (t, 6H, j=6,79 ) ppm. °C
NMR (150 MHz, DMSO-dg): 6= 162.83, 147.56, 137.93, 133.43, 132.19, 132.09,
131.95, 128.60,121.879, 119.47,107.02, 105.63,31.98,29.77,22.75,14.18ppm.
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8.3.21. 2,7 Dibromo 1,4,5,8-Naftalintetrakarboksilik Dianhidrit Sentezi

0 ) o
NBS
e
H,80, 130 °C
Q O o]

Sekil.44 2,7 Dibromo 1,4,5,8-Naftalintetrakarboksilik Dianhidrit Sentezi

3 9(11,26 mmol) naftalintetrakarboksilik dianhidrit(NDI) 100 mL bir balonda 36
mL H,SO, igerisinde ¢oziildi. 8 g (45 mmol) N-bromo siiksinimid yavas yavas
reaksiyon balonuna eklendi. Karistim 130 °C° de 20 saat karistirildi. Homojen bir
karisim elde edildikten sonra reaksiyon karisimi 200 mL buzlu suya dokiildi 3 nolu
gozenekli  kroze yardimiyla ile c¢okelek siiziildii. Sar1 renkli kat1 {iriin elde edildi.
Verim: 0,80 g (%16,79). Analizler Ek Sekil 44-45. *H NMR (400 MHz, DMSO-ds ):
8= 8.66 ppm. *C NMR (100 MHz, DMSO-ds): =168.71, 157.72, 137.71, 125.07,
122.37, 121.06
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8.3.22. 2,7 Dibromo N,N’-Dioktadesil 1,4,5,8-Naftalintetrakarboksilik Diimid

Sentezi

AcOH
Br N-metil-2-prolidon

Sekil.45 2,7 Dibromo N,N’-Dioktadesil 1,4,5,8-Naftalintetrakarboksilik Diimid Sentezi

100 mL bir balona 2 g (4,7 mmol) NDBr ve 2,64 g (9.5 mmol) dioktasil amin alinarak
tizerine 35 ml N-metil-2-prolidon ve 1,5 ml AcOH ilave edilerek bir septa yardi ile agz1
kapatildi. Inert ortam olusturabilmek igin slenkline sistemine magruz birakildiktan sonra
85 °C’de 24 saat karistirildi. Reaksiyon TLC takibi yapildi. 300 mL MeOH’da
coktiiriildiikten sonra +4 dolabinda bekletildi 3 nolu por genisligine sahip krozede
siiziilerek vakum etiiviinde kurutuldu. *H NMR (400 MHz, CDCl; ): 6= 8.66 ppm 4.18
(t,6H j=7.70), 1.75(m 4H), 1.26 (s, 60H), 0.88 (t, 6H, j=6.81) ppm. **C NMR (100 MHz,
DMSO-ds): 6=164.81, 158.47, 135.71, 122,87, 119.47, 117.92, 29.78, 27.97, 23.68,
18.98, ppm. 100 mL bir balona 2 g (47 mmol) 2,7 dibromo 1,4,5,8-
naftalintetrakarboksilik dianhidrit (NDBr) ve 2,64 g (9.5 mmol) dioktasil amin almarak
tizerine 35 ml N-metil-2-pirolidon ve 1,5 ml asetik asit ilave edilerek bir lastik mantar
ile agz1 kapatildi. Inert ortamda Schlenck vakum hattina baglandiktan sonra 85 °C’de 24
saat karistirildi. Reaksiyonun ilerlemesi ince tabaka kromatografisi(TLC) ile yapildi.
Olusan iirlin metanolden ¢oktiiriildiikten sonra bir gece buzdolabinda bekletildi ve 3
nolu gozenek genisligine sahip krozede siiziilerek vakum etiiviinde 50 °C’de kurutuldu.
Verim: 1,3 g((%29,81). *H NMR (400 MHz, CDCl; ): 8= 8.66 ppm 4.18 (t,6H j=7.70),
1.75(m 4H), 1.26 (s, 60H), 0.88 (t, 6H, j=6.81) ppm. *C NMR (100 MHz, DMSO-ds):
0=164.81, 158.47, 135.71, 122,87, 119.47, 117.92, 29.78, 27.97, 23.68, 18.98, ppm.
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8.3.23. 2,7 Dietinil Trimetil Silan N,N’-Dioktadesil 1,4,5,8-Naftalintetrakarboksilik

Diimid Sentezi

(Tu'[/P(iz(I’th,)sCEzS/ —

e———-
THF/TEA /

Sekil.46 2,7 Dietinil Trimetil Silan N,N’-Dioktadesil 1,4,5,8-Naftalintetrakarboksilik

Diimid Sentezi

50 mL bir balona 464,49 mg (0,499 mmol) 2,7 dibromo 1,4,5,8-naftalin tetrakarboksilik
dianhidrit(NDABT), 34,4 mg (0,096 mmol) Pd(PPh3)sCl, ve 6,375 mg (50,03 mmol)
Cul ilave edilerek balonun agzi lastik mantar ile kapatildi. Reaksiyon balonu Schlenck
vakum-hatt1 sistemine baglanarak inert ortam olusturuldu. Balona bir igne yardimi ile
50 mL kuru THF ve 40 mL trietilamin(TEA) ilave edildi. Reaksiyon karisimi homojen
hale gelene kadar oda sicakliginda karistirildi. Tekrar bir igne yardimi ile iizerine 2 saat
araliginda 2,55 mL alkin trimetilsilan ilave edilerek 16 saat oda sicakliginda karistirildi.
Reaksiyonun ilerleyisi TLC ile takip edildi. Verim: 420 mg (%87,27). Analizler Ek
Sekil 48-49. 'H NMR (400 MHz, CDCls ): = 8.66 ppm 4.18 (t,6H j=7.70), 1.75(m 4H),
1.26 (s, 60H), 0.88 (t, 6H, j=6.81) 0.15 (s, 6H) ppm. *C NMR (100 MHz, DMSO-ds):
0=164.81, 157.47, 135.71, 125.04, 119.47, 117.92, 105.56, 102.05, 29.78, 27.97, 23.68,
18.98, 9.66 ppm.
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8.3.24. 2,7 Dietinil N,N’-Dioktadesil 1,4,5,8-Naftalintetrakarboksilik Diimid

Sentezi

Sekil.47 2,7 Dietinil N,N’-Dioktadesil 1,4,5,8-Naftalintetrakarboksilik Diimid Sentezi

Hacmi 50 mL olan cam bir balona dietinil trimetil silan N,N’-Dioktadesil 1,4,5,8-
naftalintetrakarboksilik diimid(PDAS1) 0,5g ( 0.92 mmol) alinarak tizerine 30 mL
MeOH ilave edildi. Balona 5 kisim halinde 4 g (29 mmol) K,COj3 eklenerek bir gece
karistirildi.  Olusan {irtin ¢Oziiclisii ile birlikte (4X50 mL) su ile ve yikandi
diklorometan(DCM) ile ile ekstrakte edildi. DCM doner buharlastiricida uzaklastirildi.
Silika jel kolon kromotografisi ile saflastirildi(%100 DCM). Verim: 0,33 g (%97,04).
Analizler Ek Sekil 50-51. *H NMR (400 MHz, CDCls ): 8= 8.76 (s, 2H), 5.29 (s, 2H),
4.20 (t,6H j=7.71), 1.75(m 4H), 1.26 (s, 60H), 0.88 (t, 6H, j=6.81) ppm. **C NMR (100
MHz, DMSO-dg): 6=164.84, 157.53, 135.68, 125.04, 119.47, 117.92, 110.06, 102.05,
29.78, 27.97, 23.68, 18.98 ppm.
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8.3.25. 2-(Bromometil)Nondekan Sentezi
CgHyy CsHy7

PPh
C1oH24 3 CroHan

Bl‘z
OH DCM Br

Sekil.48 2-(Bromometil)Nondekan Sentezi

2-oktildodekanolden 19.4 g (65 mmol) 250 mL diklorometanda ¢oziilerek 0°C’ye
sogumasi i¢in beklendi. Soguyan ¢ozelti icerisine 17.9 g (68.25 mmol) trifenilfosfin
eklenerek yarim saat 0°C’de karistirildi. Sofuk ¢ozeltinin iizerine damla damla
brom(154 mmol) ilave edildi. Brom ilavesi bittikten sonra ince takabaka
kromatografisi(TLC) kontrolii ile reaksiyon 2 saat igerisinde tamamlandi. Fazla bromu
uzaklastrmak i¢in 50 mL 1 M sodyumbisiilfit ve 100 mL su ile yikandi.
Magnezyumsiilfat ile kurtuldu ve doner buharlastiricida DCM uzaklastirildi. Uriin kolon
kromotografisi ile saflastirildi (Hekzan). Yagimsi renksiz malzeme elde edildi. Verim:
19,01 g (%98). Analizler Ek Sekil 22-23 *H NMR (400 MHz, CDCls ): 8= 3.37 (d, j=4.7
Hz, 2H), 1.52 (m, 1.46-1.57, 1H), 1.20 (m,1.15-1.32, 32H), 0.81 (t, j=6.58 6H) ppm. **C
NMR (100 MHz, CDCls): 6=39.6, 39.5, 32.59, 31.9, 29.8, 29.7, 29.6, 29.5, 29.4, 29.3,
26.6, 22.7, 14.1 ppm.
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8.3.26. 2-(2-Oktildodesil)izoindol-1,3dion Sentezi
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Sekil.49 2-(2-Oktildodesil)izoindol-1,3dion Sentezi

15 g (39.95 mmol) 2-(bromometil)nondekan ve 8.88 g (47.94 mmol) potasyum ftalimid
iki boyunlu bir balona alinarak yarim saat geri sogutucu ve vakum-hatti(Schlenk Line)
sistemi inert atmosferde oda sicakliginda karistirildi. Reaksiyon balonuna 40 mL kuru
DMF ilave edilerek 90 °C’de 24 saat daha karstirildi. Oda sicakhigma sogutulan
karisima 150 mL su ilave edildikten sonra ham {iriin(3x100 mL) diklormetan(DCM) ile
almdi. Organik tabaka sirasiyla 0.2 N 200 mL KOH, su, NH4Cl tuzu ile yikandi.
Sodyum siilfat iizerinden kurutularak stiziildii. C6ziicii doner buharlastirici ile uguruldu.
Kolon kromotografisi ile saflastirildi (%15 EtOAc/Hekzan). Verim: 12 g (%67,61).
Analizler Ek Sekil 24-25. '"H NMR (400 MHz, CDCls ): 8= 7.92(d,j=4.67, 2H), 7.55 (d,
j=4,65 2H) 3.34 (d, j=4.7 Hz, 2H), 1.52 (m, 1.46-1.57, 1H), 1.20 (m,1.15-1.32, 32H),
0.81 (t, j=6.58 6H) ppm. *C NMR (100 MHz, CDCls): =167.02,132.97, 131.45,54.4,
31.26, 30.84, 29.32, 29.05, 28.76, 28.71, 25.57, 22.02, 26.6, 13.29ppm.
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8.3.27. 2-Oktildodekan-1-Amin Sentezi
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Sekil.50 2-Oktildodekan-1-Amin Sentezi

5.9 g (13.8 mmol) 2-(2-oktildodekil)izoindol-1,3 dion 70 mL metanolde ¢oziilerek
vakum-hatti(Schlenk-Line) sistemine bagland1 ve 95 °C’ye kadar isitildi. Hidrazin
mono hidrat kaynamakta olan reaksiyon balonuna damla damla ilave edildi.
Reaksiyonun ilerleyisi ince tabaka kromatografisi(TLC) ile takip edildi. Reaksiyonda
¢ikis bilesiginin bittigi TLC sisteminde gozlemlenirken reaksiyon balonunda mavi-
beyaz renkli ftalimid olustugu saptandi. Oda sicakligina sogutulan reaksiyon balonuna
300 mL diklorometan eklenerek lizerine agirlikca %20 200 mL KOH c¢ozeltisi ilave
edildi ve yarim saat karistirildi. Bu esnada reaksiyon sirasinda olusan beyaz renkli
katmin kayboldugu goézlendi. Organik kisim ayrilarak doner buharlastiricida ¢oziicii
uzaklastirildi. Uriin kolon kromografisi ile saflastirildi(%25 DCM/Hekzan). Verim: 3,9
g (%95). Analizler Ek Sekil 26-27. *"H NMR (400 MHz, CDCls ): 8= 2.60 (d, j=4.7 Hz,
2H), 1.52 (m, 1.46-1.57, 1H), 1.20 (m,1.15-1.32, 32H), 0.87 (t, j=6.58 6H) ppm. *C
NMR (100 MHz, CDCls): 6=45.19,40.77, 31.91, 31.54, 30.10, 29.68, 29.64, 29.34,
26.78,22.68, 14.10 ppm.
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8.3.28. 1,4-Dibromo-2,3,5,6-Tetrametil Benzen Sentezi

Br

Br
Sekil.51 1,4-Dibromo-2,3,5,6-Tetrametil Benzen Sentezi

12.5 g (90 mmol) 1,2,4,5-tetrametil benzen 75 mL diklormetanda(DCM) ¢6ziildii ve
icerisine 0.5 g ( = 2 mmol) I, eklenerek oda sicakliginda 20 dakika karistirildi. Cozelti
homojen hale geldikten sonra 50 mL diklorometan i¢inde ¢oziilmiis 37,3 g (235 mmol)
Br, damla damla ilave edildi. Ekleme islemi sonlandiginda oda sicakliginda 1.5 saat
stire ile karistirildi. Reaksiyon ¢ozeltisi IM 50 mL NaOH ¢ozeltisi ile yikanarak siizgeg
kagid1 yardinu ile siiziildii ve su ile yikand1. Uriin kolon kromotografisi ile saflastirildi
(%10 EtOAc/Hegzan). Verim: 27 g(%99,28). Analizler Ek Sekil 28-29. *H NMR (400
MHz, CDCls ): 8= 2.48 (s, 12H). *C NMR (100 MHz, CDCls): 6=135.04, 128.14,
42,99 ppm.
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8.3.29. 3,6-Dibromobenzen-1,2,4,5-Tetrakarboksilik Asit Sentezi
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Sekil.52 3,6-Dibromobenzen-1,2,4,5-Tetrakarboksilik Asit Sentezi

59 (17.1 mmol) 1,4-dibromo-2,3,5,6-tetrametil benzen 210 mL piridin ve 28 mL H,0
ile ¢oziilerek geri sogutucu sistemi altinda 100 °C’ye isitilarak kaynatildi. Reaksiyon
balonuna 13.5 g (85.9 mmol) KMnO, kiiciik kisimlar halinde dikkatli bir sekilde ilave
edildi. 5 saatlik kaynama sonucu olusan MnO; siizge¢ kagidi ile slizmek suretiyle
ayrildi. Coziicti doner buharlastiricida uzaklastirilarak 280 mL H,O ve 11.2 g (280
mmol) NaOH ilave edilen reaksiyon balonu tekrar 100 °C’ye 1sitilarak kaynatildi.
Uzerine yeniden ¢ok dikkatli bir sekilde kiigiik kisimlar halinde 13.5 g (85.9 mmol)
KMnO, eklenerek bir gece daha kaynatildi. 14 mL etil alkol dikkatle eklenerek
KMnO,’1in fazlasi etkisiz hale getirildi. MnO; siiziilerek sicak ¢ozeltiden ayrildi. SN 60
mL HCI asit ile yarim saat karistirildiktan sonra ¢oOziicii doner buharlastiricida
uzaklastirildi. Elde edilen iirtine 200 ml aseton ilave edilerek iki saat geri sogutucu
altinda karistirildi. Cozeltinin % 75°lik kismi doner buharlastiricida uzaklastirildi.
Sogumaya birakilan ¢ozeltide beyaz renkli igne kristallerin olustugu gézlendi. Verim:
4,24 9(%84,85). Analizler Ek Sekil 30-31. *H NMR (400 MHz, CDCl; ): 8= 8.6 (brd,
4H). *C NMR (100 MHz, CDCly): 6=162.14, 152,26, 128.14 ppm.
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8.3.30. 2,5-Dibromo-3,6-Bis((2-Oktildodesil)Karbamoil) Teraftalik Asit Sentezi
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Sekil.53 2,5-Dibromo-3,6-Bis((2-Oktildodesil) Karbamoil) Teraftalik Asit Sentezi

50 ml’ bir cam balonda 0.3 g (0.728 mmol) 3,6-dibromobenzen-1,2,4,5-tetrakarboksilik
asit 7 mL kuru THF ile karistirilarak azot atmosferi altinda vakum-hatt1 sistemine
baglandi. Bu karisima 3 mL kuru THF’de ¢6ziilmiis 0.36 g (1.75 mmol) disiklohekzil
karbondiimin(DDC) ¢ok dikkatli bir sekilde damla damla ilave edildi. Balon Schlenk
vakum hattina bagh olarak iki saat kaynatildi. Reaksiyon karistmi  oda sicakligina
sogutularak olusan ¢okelek hizli bir sekilde siiziildii. Kalan ¢ozelti hizli bir sekilde
Schlenck vakum-hatt1 sistemine  tekrar baglandi. Uzerine 0.425 g (1.49 mmol) 2-
oktildodekan-1-amin damla damla ilave edildikten sonra oda sicakliginda bir gece
karistirildl. Coziicii doner buharlastiricida uzaklastirildi. Uriin saflastirilmadan  ve
karakterize edilmeden dibromo N,N’-2-oktildodesil promelitik dikarboksimid

sentezinde kullanild.
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8.3.31. 2,5 Dibromo N,N’-2-Oktildodesil Promelitik Dikarboksimid Sentezi
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Sekil.54 2,5 Dibromo N,N’-2-Oktildodesil Promelitik Dikarboksimid Sentezi

0.58 g (0.52 mmol ) 2,5-dibromo-3,6-bis((2-oktildodesil)karbamoil)teraftalik asit 10 mL
kuru DMF i¢inde 50 mL’lik bir cam balonda c¢oziilerek Schlenck vakum hattina
baglandi. 0.365 g SOCI; reaksiyon balonuna yavasca ilave edildi. Sistem 18 saat N3
atmosferi altinda karistirildi. Balon i¢ine 50 mL etil asetat ilave edildikten sonra doygun
tuzlu su(13x50 mL) ile yikandi. Organik tabaka ayrilarak c¢oziiciisii doner
buharlastiricida  uzaklastirildi. Uriin  soguk etil alkolde ¢oktiiriildi. Verim: 0,48
0(%98,95). Analizler Ek Sekil 32-33. *"H NMR (400 MHz, CDCls ): 8= 3.15 (d, J=4.32,
2H), 1.76 (m 1H), 1.32 (s5,22H), 0.88 (t, j= 4.21, 6H). *C NMR (100 MHz, CDCly):
0=156,03, 149.44, 123.69, 51.62, 38.17, 31.75, 31.41, 30.79, 29.91, 29.55, 29.50, 29.44,
29.20, 26.18, 22.51 ppm.
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8.3.32. 2,5 Dietinil Trimetil Silan N,N’-2-Oktildodesil Promelitik Dikarboksimid

Sentezi
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Sekil.55 2,5 Dietinil Trimetil Silan N,N’-2-Oktildodesil Promelitik Dikarboksimid

50 mL’lik bir balona 464,49 mg (0,499 mmol) 2,5 dibromo N,N’-2-oktildodesil
piromelitik dikarboksimid, 34,4 mg (0,096 mmol) Pd(PPh3);Cl, ve 6,375 mg (50,03
mmol) Cul ilave edilerek balonun agzi lastik mantar ile kapatildi. Reaksiyon balonu
Schlenck vakum hattina baglanarak inert ortam olusturuldu. Sisteme bir igne yardimi
ile 50 mL kuru THF ve 40 mL trietilamin(TEA) ilave edildi. Reaksiyon karisimi
homojen hale gelene kadar oda sicakliginda karistirildi. Tekrar sisteme bir igne yardimi
ile iki saat boyunca 2,55 mL alkin trimetilsilan ilave edilerek 16 saat oda sicakliginda
karistirildi. Reaksiyon ince tabaka kromatografisi(TLC) ile takip edildi. Verim: 0,400 g
(%83,13). *H NMR (400 MHz, CDCls ): 8= 8.66 ppm 4.18 (t,6H j=7.70), 1.75(m 4H),
1.26 (s, 60H), 0.88 (t, 6H, j=6.81) 0.15 (s, 6H) ppm. *C NMR (100 MHz, DMSO-ds):
0=164.81, 157.47, 135.71, 125.04, 119.47, 117.92, 105.56, 102.05, 29.78, 27.97, 23.68,
18.98, 9.66 ppm.
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8.3.33. 2,5 Dietinil N,N’-2-Oktildodesil Promelitik Dikarboksimid Sentezi
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Sekil.56 2,5 Dietinil N,N’-2-Oktildodesil Promelitik Dikarboksimid Sentezi

50 mL’lik bir balon i¢ine 0,5 g ( 0.92 mmol) 2,5 dietinil trimetil silan N,N'-2-
oktildodesil promelitik dikarboksimid (PDASi) alinarak iizerine 30 mL metanol ilave
edildi. Balon i¢ine 5 kisim halinde 4 g (29 mmol) K,COs eklenerek bir gece karistirildi.
Coziictisi doner buharlastirict yardimi ile uzaklastirildi. Diklormetan(DCM) ile
ekstrakte edildi. Su dort defa 50 mL su ile yikanip MgSO4 ile kurutulduktan sonra.
DCM doner buharlastiricida ucuruldu. Uriin silika jel kolon kromotografisi ile
saflastirildi(%100 DCM). Verim: 0,33 g (%83,13). Analizler Ek Sekil 34-35. 'H NMR
(400 MHz, CDCls; ): 8= 8.76 (s, 2H), 5.29 (s, 2H), 4.20 (t,6H j=7.71), 1.75(m 4H), 1.26
(s, 60H), 0.88 (t, 6H, j=6.81) ppm. *C NMR (100 MHz, DMSO-ds): 6=164.84, 157.53,
135.68, 125.04, 119.47, 117.92, 110.06, 102.05, 29.78, 27.97, 23.68, 18.98 ppm.
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8.3.34.(E)-N-((E)-4-((E)-(4-Iyodo-2,6-Diizopropilfenilimino)Metil)Benzilidin)-4-

Iyodo-2,6-Diizopropilbenzenamin Sentezi

NH, S

o
+ 5
/Q
AcOH

Sekil.57 (E)-N-((E)-4-((E)-(4-1yodo-2,6-Diizopropilfenilimino) Metil)Benzilidin)-4-

Iyodo-2,6-Diizopropilbenzenamin Sentezi

0.774 g (5.77 mmol) teraftal aldehit 20 mL asetik asitle ¢oziilerek geri sogutu altin 130
°C’de reflaks edildi. damlatma hunisi yardimiyla 4- iyodo-2-6-diizopropil anilin 1 saat
icerisinde reaksiyona eklendi. Gece boyunca reflaks edildi. oda sicaklina sogutuldu.

Buzlu suya ¢oktiiriildii. Siizelerek kati toplandi. EtOH ile kristalendirildi verim (%82.2).
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8.3.35. 1,7-Dietiniltrimetil Silan N,N’-Dioktadesil-3,4,9,10-Perilen Dikarboksimid
(PDA)-4-Azido-N-(4-Azidofenil)-N-Fenilanilin(TFDA1)-9-Butil-3,6diazido-9H-
Karbazol(KDA) Kopolimer Sentezi

Sekil.58 1,7-Dietiniltrimetil Silan N,N’-Dioktadesil-3,4,9,10-Perilen Dikarboksimid
(PDA)-4-Azido-N-(4-Azidofenil)-N-Fenilanilin(TFDAL)-9-Butil-3,6diazido-9H-
Karbazol(KDA) Kopolimer Sentezi

0.35 g (371x10* mol) 1,7 dietiniltrimetil silan N,N’-Dioktadesil-3,4,9,10-perilen
dikarboksimid (PDA) alinarak tizerine 0.1 g (0.259 mmol) 4-azido-N-(4-azidofenil)-N-
fenilanilin (TFDA;) ve 0.04 g (1.113x10#) 9-butil-3,6 diazido 9H-karbazol (KDA) ilave
edilerek 7 mL DMF’de ¢oziildii ve buz banyosunda 15 dakika karistirildi. Uzerine klik
ajan1 olarak bilinen N,N,N’,N’’,N’’-pentametildietilentriamin(PMDETA) 0.064 g
(0.774- 0.1 mL) konularak 1 saat daha karistirilmaya devam edildi. Reaksiyon balonuna
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0.073 g (371x10™ mol) Cul ilave edilerek 2 giin karismaya birakilarak polimerlestirildi.
Olusan polimer suda c¢oktiiriilerek 3 nolu gozenek biiyiikligiine sahip krozeden
siiziildiikten sonra metanol(3x50 mL) ile yikandi. Polimer vakum etiiviinde 50 °C ‘de
kurutuldu. Verim: 0,122 g. Ek Sekil 52. 'H NMR (400 MHz, CDCl; ): 8= 12-7 ppm
araligi aromatik halkaya ait proton pikleri 5-4.0 ppm aralig1 alifatik protonlara karsilik
gelmektedir.

8.4.36. 1,7-Dietiniltrimetil Silane N,N’-Dioktadesil-3,4,9,10-Perilen Dikarboksimid
(PDA\) -4-izopropil-N,N-Bis(4-Azidofenil) Anilin(TFDA,)-9-Butil-3,6-Diazido-9H-
Karbazol(KDA) Kopolimer Sentezi

Sekil.59 1,7-Dietiniltrimetil Silane N,N’-Dioktadesil-3,4,9,10-Perilen Dikarboksimid
(PDA) -4-Izopropil-N,N-Bis(4-Azidofenil) Anilin(TFDA,)-9-Butil-3,6-Diazido-9H-
Karbazol(KDA) Kopolimer Sentezi
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0.35¢g (371x10™* mol) PDA alnarak iizerine 0.1 g (0.259 mmol) TFDA;, ve 0.04 g
(1.113x10™*) KDA ilave edilerek 7 mL DMF’de ¢oziildii. Ve buz banyosunda 15 dk
karistirildi. Uzerine klik ajami olarak bilinen DMDETA’den 0.064 g (0.774- 0.1 mL)
almarak 1 saat karistirildi. Ve reaksiyon balonuna 0.073 g (371x10™ mol) Cul ilave
edilerek 2 giin karismaya birakilarak polimerlestirildi. Polimer suda ¢oktiiriilerek 3
nolu gozenek biiyiikliigline sahip korozeden siiziilerek metonelle (3x50 mL) yikandi.
Vakum etiiviinde 50 °C ‘de kurutuldu. . *H NMR (400 MHz, CDCl; ): 8= 12-7 ppm
araligi aromatik halkaya ait proton pikleri 5-4.0 ppm aralig: alifatik protonlara karsilik
gelmektedir.
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8.4.37. 1,7-Dietiniltrimetil Silane N,N’-Dioktadesil-3,4,9,10-Perilen Dikarboksimid
(PDA)-4-Azido-N-(4-Azidofenil)-N-(4-Hegzilfenil)Anilin(TFDA3) -9-Butil-3,6
Diazido 9H-Karbazol (KDA) Kopolimer Sentezi

Sekil.60 1,7-Dietiniltrimetil silane N,N’-Dioktadesil-3,4,9,10-perilen dikarboksimid
(PDA)-4-azido-N-(4-azidofenil)-N-(4-hegzilfenil)anilin(TFDA3) -9-Butil-3,6 Diazido
9H-Karbazol (KDA) kopolimer sentezi
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0.35¢g (371x10™ mol) PDA alnarak iizerine 0.096 g (0.259 mmol) TFDA3 ve 0.04 g
(1.113x10™*) KDA ilave edilerek 7 mL DMF’de ¢oziildii. Ve buz banyosunda 15 dk
karistirildi. Uzerine klik ajami olarak bilinen DMDETA’den 0.064 g (0.774- 0.1 mL)
almarak 1 saat karistirild. Ve reaksiyon balonuna 0.073 g (371x10™ mol) Cul ilave
edilerek 2 giin karigmaya birakilarak polimerlestirildi. Polimer suda ¢oktiiriilerek 3 nolu
gbzenek biiyiikliigline sahip korozeden siiziilerek metonelle (3x50 mL) yikandi. Vakum
etitviinde 50 °C “de kurutuldu. . *H NMR (400 MHz, CDCl; ): 6= 12-7 ppm aralii
aromatik halkaya ait proton pikleri 5-4.0 ppm araligi alifatik protonlara karsilik
gelmektedir.

8.4.38.(E)-N-((E)-4-((E)-(2,6-Diizopropil-4-(5-(Tiyofen-2-il) Tiyofen-2-
Il)Fenillimino)Metil)Benzilidin)-2,6-Diizopropil-4-(5-(Tiyofen-2-I) Tiyofen-2-

I)Benzamin Diat Polimer Sentezi

Sekil.61 (E)-N-((E)-4-((E)-(2,6-Diizopropil-4-(5-(Tiyofen-2-11) Tiyofen-2-
[I)Fenillimino)Metil)Benzilidin)-2,6-Diizopropil-4-(5-(Tiyofen-2-11) Tiyofen-2-

II)Benzamin Diat Polimer Sentezi
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150 mg (0.21 mmol) s (BT) tiirevi 10 mL kuru THF ¢6ziilerek yarim saat slenkline
sistmine maruz birakildi. Uzerine 9.61 mg (0.00105 mmol(%5)) Pd,(dba)s ve 25.57 mg
(0.084 mmol(%40)) tri(o-tolil)fosfin eklenerek 70 °C’de 1 gece karistirildi. Polimer
sonlandirict olarak tek tarafli tinli tiyofen 313.47 mg (0.84 mmol) ve tek tarafi bromlu
tiyofen 68.47 mg (0.42 mmol) eklenerek polimerizasyon bitirildi. Oda sicakligina
sogutularak ¢oziicii rota-vapta uzaklastirildi. Sokslet abaratinda sirasiyla aseton,hegzan
ve kloroform ile saflastirildi. Kloroform fazi alinarak rota-vapda ¢oziicii uzaklastirildi
ve sogutulmus metanolde ¢oktiiriildii. Polimer siiziilerek 50 °C’de vakumlu etiivde

kurutuldu.
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9. SONUC Ve TARTISMA

Planlanan ¢alismada simetrik yapida ki azid ve alkin grubu ihtiva eden monomerler
sentezlendi ve bu monomerler klik polikondenzasyon yontemi ve stille kapling sentez
metodu i ile polimerlestirildi. Bu amagla [1,7 dietinil N,N’-Dioktadesil-3,4,9,10-perilen
dikarboksimid] akseptor 6zeligine sahip monomer ile 9-Butil-3,6 Diazido 9H-Karbazol
ve 4-azido-N-(4-azidofenil)-N-(4-hegzilfenil)anilin ve bu yapinin diger iki tiirevi 4-
azido-N-(4-azidofenil)-N-fenilanilin, 4-izopropil-N,N-bis(4-azidofenil)anilin dondr tipli
monomerlerin sentezi kilk polikondenhizasyon yontemi ile polimerlestirmek igin
sentezlenirken stille kopling metodi ile polimerlesme i¢in (E)-N-((E)-4-((E)-(4-1yodo-
2,6-diizopropilfenilimino) metil)benzilidin)-4-iyodo-2,6-diizopropilbenzenamin  sentezi
gerceklestirildi. Ayrica kopling polimer tekniginde dondr iinitesi 6zellinden dolay ticari
olarak teymin edilen bitiyofen kullanilmistir.

Kimyasal olarak sentezlenen dondr-akseptor (DA) tipi  polimerlerin elektrokromik ve
giines hiicresi uygulamalar1 gergeklestirildi. Perilen grubu ihriva eden triad tiirevi
polimerler ile tiyofen ihtiva eden diad tiirli polimerlerin sentezleri gerceklestirilerek
elektrokromik ve glines hiicresi uygulamalarinin detaylar1 incelendi.

Karbazol, trifenil amin tiirevleri ve perilene ait klik polimerizasyon teknigi ve sitille
kapling teknigi ile elde edilen polimerlerin optik, elektrokromik, elektrokimyasal ve
fotovoltaik 6zelliklerinin inceledigimiz ¢alismada karbazol ve trifenil amin tiirevleri ve
bitiyofen yapist donor iinitesi, perilen tiirevi ve teraftal aldehit tiirevi ise akseptor tinitesi
olarak dizayn edildirek polimerizasyon tekniginde yer aldi. [PDA-TFDA;,3-KDA], ve
TFADIPA-BT kodlar: ile verilen 4 polimer ve monomerleri ‘H-*C NMR, FT-IR,
elementel analiz, GPC, siklik voltmetri uV spketrofotometre, gibi sepektroskopi
yontemleri ile karakterize edilmistir. GPC OGlglimleri sonucunda molekiil agirliklar:
[PDA-TFDA; 23-KDA] kodu ile verilenpolimer i¢in sirasiyla 40390 g/mol, 39582 g/mol
ve 37838 g/mol olarak tespit edilmistir. Bu polimerlerden hazirlanan fotovoltaik
cihazlarda yapilan 6l¢iimlerde fotovoltaik verimler Tablo4de gdsterilmistir. En yiiksek
verime 0.1% ile TFADIPA-BT kodlu polimere aittir. Bu polimer nétral haldeyken
saridir.. Potansiyel uygulandik¢a geri doniisiimlii olarak renk deistirmekte olup sekil 71
gozlemlenmektedir. Bu tiir polimerlerin elektrokromik Ozellikleri ve fotovoltaik
verimliligi polimer polimer optimizasyonunun daha detayli yapilmasiyla artacagi

diistiniilmektedir.
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Sekil.62 Sentezlenen Konjige Polimerlerin Kimyasal Yapis1
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Sekil.63 Sentezlenen Konjige Polimerlerin Kimyasal Yapis1

9.1.Elektrokimyasal Calismalar

Doniistimlii Voltametri ile polimerlerin yiikseltgenme ve indirgenme potansiyelleri,
HOMO ve LUMO seviyeleri, band aralig1 degerleri bulunabilir. Polimer sentezlendikten
sonra ¢Oziinme problemi yasandi. Polimeri ¢6zmek i¢in ¢Oziicii olarak kloroform
kullanildi, ¢6zlinmeyen kisimlari filtre kagidi ile siiziildii ve sprey tabancasiyla indiyum

tin oksit (ITO) kapli cam {izerine sprey atildi. Elektrokimyasal ¢aligmalari, 3 elektrotlu
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sistemde calisilmigtir; ¢alisma elektrodu olarak indiyum tin oksit kapli cam, karsit
elektrot olarak platin tel ve referans elektrot olarak giimiis tel kullanilmistir. Coziicii
olarak asetonitril, destek elektrolit olarak da NaClO4 / LiClO4 kullanilmistir. Olgiimler,
Gamry Reference 600 potansiyostat kullanilarak ve tarama hizi 100 mV/s yapilarak

almmustir.
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Sekil.64 PDA-TFDA; ,-KDA tridiat Polimerine Ait Siklik Voltogram
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Sekil.65 PDA-TFDAz-KDA ve TFADIPA-BT Polimerine Ait Siklik Voltogram
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Polimerin doniisiimlii  voltamogramindan, polimerin sadece p-tipi katkilandig1
gozlemlenmistir. Ayrica, polimerin tersinir ylikseltgenme ve indirgenme potansiyelleri
1.51 V / 1.32 V olarak belirlenmisti. HOMO enerji seviyesi; HOMO = — (4.75 +
Eo’™" + 0.35) denklemi kullanilarak — 6.22 eV olarak hesaplanmisti. LUMO enerji
seviyesi; polimer n-tipi katkilanamadigindan dolay1r doniisiimlii voltamogramdan
hesaplanamamustir, spektro elektrokimyasal calismalardan hesaplanmistir. Biitiin

degerler Tablo x’de belirtilmistir.
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9.1.2. Spektroelektrokimyasal Caliymalari

Polimerin absorbsiyon o&zelliklerini incelemek amaciyla spektroelektrokimyasal c¢aligsmalari
yapilmgtir. Polimerin, ITO kapli cam iizerindeki ince film halinin ve THF ¢oziiciisiiyle
hazirlanmis  soliisyonunun  spektroelektrokimyasal — ¢aligmalar1  Varian Cary 100

spektrofotometre kullanilarak yapilmustir.
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Sekil.66 PDA-TFDA; »-KDA Tridiat Polimerine Ait Cozelti-Film
Spektroelektrokimyasal Calismasi
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Sekil.67 PDA-TFDA;-KDA Tridiat Polimerine Ve TFADIPA-BT Polimerine Ait
Cozelti-Film Spektroelektrokimyasal Caligmasi
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Sekil.68 PDA-TFDA;-KDA Tridiat Polimerine Ait Renk Calismasi

l

Sekil.69 PDA-TFDA,-KDA Tridiat Polimerine Ait Renk Calismasi

|

Sekil.70 PDA-TFDA3-KDA Tridiat Polimerine Ait Renk Caligsmasi
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Sekil.71 TFADIPA-BT Polimerine Ait Renk Calismasi

Optik band araligi; polimer filminin maksimum absorbsiyonundan teget cekilerek x
ekseninde kestigi nokta belirlendi, Eq® = 1241 / Ama™ denkleminde yerine koyarak
bulundu. Optik band araliklar1 sirasiyla 2,125-2,169-2,132 eV olarak tespit edilmistir.
Ayrica; E; = HOMO — LUMO denklemini kullanarak, LUMO enerji seviyesileri

hesaplanarak tablo 3’de belirtilmistir.

Polimer

Eyiik

Eind.

HOMO

LUMO

op
Eg

)\-max

PDA-TFDA:-KDA

1,17V

101V

-5,97 eV

-3,845 eV

2,125 eV

584 nm

PDA-TFDA,-KDA

1,13V

101V

-5,89 eV

-3,421 eV

2,169 eV

572 nm

PDA-TFDAs-KDA

1,18V

1,05V

-591 eV

-3,778 eV

2,132 eV

582 nm

TFADIPA-BT

1,14

1,04

-5,76 eV

-3,180 eV

2,580eV

481 nm

Tablo 3 Polimerlere Ait Elektro Kimyasal Ve Spektrokimyasal Calismalar1

Eyik.: Yiikseltgenme gerilimi

Eing. : Indirgenme gerilimi
HOMO : Highest Occupied Molecular Orbital
LUMO : Lowest Unoccupied Molecular Orbital

E4°": Optik band araligi

Amax - Maksimum dalga boyu

89




9.2.Fotovoltaik Cahismalar

Polimerler yi1gmn hetero eklem giines hiicreleri olusturmak i¢in Donor olarak dizayn

edildi ve sentezlendi.

PDA-TFDA:-KDA kodlu polimer donor, Fenil-Cg;-biitirik asit metil esteri (PCBM{sq))
ise akseptor olarak giines hiicresinin aktif tabakasi olarak kullanilmistir. Bahsi gegen
giines hiicrelerinin device yapist ITO / polietilen dioksitiyofen: polistiren siilfonat
(PEDOQOT:PSS) / aktif tabaka PDA-TFDA;-KDA (:PCBM) / lityum floriir (LiF) /
aliminyum seklindedir. PDA-TFDA,-KDA, PDA-TFDA3;-KDA kodlu dondr
polimerlerin giines hiicrelerinin device yapisinda kulanilarak ¢alismalar 1 sekilde devam

etirilmistir.

9.2.1 Fotovoltaik Hiicre Hazirlanmasi

Vision Tek Systems’den temin edilen indiyum kalay oksit (ITO) kapli camlar HCI,
HNO3, H,0 seklinde hazirlanan soliisyon ile kenarlar1 agindirma islemine tabi tutularak
ve sirastyla 15 dakikalik araliklarla toluen, saf su, aseton ve son olarak 2-propanol
coziiciileri ile ITO fizerindeki fiziksel kirlilikler giderildi. Temizlenen ITO’lar ineret
ortamda kuruldu. Harrick Plasma Cleaner-PDC-002 (230 V) plazma temizleyici ile ITO
yiizeyindeki plazma olusturarak diger kimyasal kirlilikler temizlendi. Temizlenmis olan
ITO kapli camlar Specialty Coating Systems-G3P-8-SCS Spin Coater marka donel
kaplama cihazi yardimi ile 5000 rpm PEDOT:PSS ( 40-45 nm kalinlik ) ile kaplandi,
150 °C’de 15 dakika tablali 1sitic1 iizerinde  kurutularak 1 gece saklandi.
Polimer:PCBMpgq; orani (1:1), (2:1) olarak hazirlanan %2, %4 liik derisimler deki
polimer soliisyonu 35-40 °C’de 72 saat boyunca karistirildi. Ve Specialty Coating
Systems-G3P-8-SCS Spin Coater marka donel kaplama cihazi ile 400, 500, 650 rpm
daha onceden hazirlanmis ITO ve PEDOT:PSS kapli camlar iizerine kaplandi. Aktif
tabak kaplami islemi bittikten sonra giines hiicresi katot kaplanmak {izere oksijen ve

nemden korur sisteme sahip olan MBRAUN MB-200B marka glove box’a (H,0 < 0.1
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ppm, O2 < 0.1ppm) alindi. Katot olarak belirlenen LiF ve Al kaplamak i¢in metal
buharlastirma sistemine maske yardmm ile yerlestirildi. Ik énce 0.6 nm LiF hemen
ardindan 100 nm Al katot olarak kaplandi. Atlas marka giines similatorii, Keithley 2400
ve Labtracer programi yardimi ile device’a ait Vo (V), Jsc (mA/cmz), Vmax (V), Jmax
(mA/cm2), FF degerleri 6lciildii. Olgiim sonucu J-V grafikleri ¢izilerek device’nin
verimi (n) hesaplanmustir. Tablo 2°de polimerlere ait farkli derisimler ve ¢oziiciiler ile
hazirlanan giines hiicrelerine ait J-V grafikleri verilmistir. Aktif tabaka diisiikk hizlarda
kaplanmistir. Polimerler aktif olarak kullanan kloroform, THF, 1,2-diklorobenzen gibi
coziiclilerde ¢Ozlniirliigli kismen iyide olsa film yapma kosunda zorluklar
cekilmistir. Yapilan filmler ise istenilen fiziksel morfolojiye sahip degildir Polimerin
¢oziinmedeki kismi problemi ve film yapma sorunu dlgiimlere de yansimis olup bu
nedenden dolayr giines hiicrelerine ait verimlerin ¢ok diisiik oldugu goriilmektedir.

Asagida tablo 2°de polimerlere ait alinan dlgiimlerden elde edilen veriler gosterilmistir.

(KIRMIZI — SARI)
Sekil.72 PDA-TFDA;-KDA kodlu polimerin PCBM ile karistirildiktan ve

karistirilmadan yapilan aygitlar

Sekil. 73 PDA-TFDA;-KDA kodlu polimerinin giines hiicresi yapisi
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PDA-TFDA;-KDA | (1:3) | 4 500 023 | 010 | 013 |0.056 | 31 0.007
PDA-TFDA-KDA (2:1) 2 500 0.045 | 0.0019 0.02 0.001 | 23 2.0x 107
PDA-TFDA;-KDA (2:1) 2 400 0.212 | 0.1150 | 0.0570 | 0.114 | 26 6.49x 107

TFADIPA-BT (2:1) 2 500 0.74 0.27 0.65 0.39 24 0.1

Tablo 4 polimerlere ait organik giines hiicresi l¢timleri
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12.EKLER
'H ve *C NMR ve FT-IR Spektroskopisi Ve GPC ol¢iimleri
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Sekil. 143 2,5-Dietinil N,N’-2-Oktildodesil Promelitikdikarboksimid FT-IR Spektrumu
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" q0d 0 200 300 400 = 500 600 700 800 900 1000 1100
Minutes
GPC Results
Elution Retention Adjusted
Dist Name | Volume Time RT Mn Mw MP Mz Mz+1 Mz/Mw
(mly (min) (min)
1 7,867 7,867 7,867 | 40390 | 56159 | 87904 | 72978 | 86470 | 1,299480

Sekil. 144 PDA-TFDA;-KDA Tridiat Polimerinin GPC Ol¢iimii
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MV

T T
1,00 2,DDI 3,00 4,00 5,00 6,00 T.ODI 8,00 Q.ODI WO,DDI

Minutes

GPC Results

Elution Retention Adjusted

Dist Name | Volume Time RT Mn Mw MP Mz Mz+1 Mz/Mw
(ml) (min) (min)

1 7,917 7,917 7,917 [ 39582 | 55536 | 80112 | 72654 | 86334 | 1,308237

Sekil. 145 PDA-TFDA,-KDA Tridiat Polimerinin GPC Ol¢iimii
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MV

[ 1
1,00 2,00 3,00 4,00 5,00 6,00 Y,Od 8,00 9,00 'IU,[}DI
Minutes

GPC Results

Elution Retention Adjusted

Dist Name | Volume Time RT Mn Mw MP Mz Mz+1 Mz/Mw
(ml) (min) (min)

1 7,986 7,986 7,986 | 37838 | 53335 | 70422 | 70707 | 84969 | 1,325696

Sekil. 146 PDA-TFDA3-KDA Tridiat Polimerinin GPC Ol¢iimii
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Heat Flow (mw)
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Temperature(C)

Sekil.147 PDA-TFDA;-KDA Kopolimeri DSC Egrisi(Tg: 110 °c)
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Heat Flow (mw)
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Sekil.148 PDA-TFDA,-KDA Kopolimeri DSC Egrisi(Tg: 188 °c)
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Heat Flow (mw)
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Sekil.149 PDA-TFDA;-KDA Kopolimeri DSC Egrisi(Tg: 110 °C)
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