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OZET

Doktora Tezi
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Danisman: Prof. Dr. Mustafa GULLU

Bu tez ¢alismasinda, organik fotovoltaik hiicreler ve siiperkapasitorler gibi ileri teknoloji
uygulama alanlarinda kullanilabilme potansiyeline sahip 6zellikli iletken polimerlerin eldesine
yonelik olarak, tiyofen ve pirol esasli yeni monomerlerin sentezi ger¢eklestirilmistir.

Arastirmanin ilk asamasinda; yapisinda, elektromanyetik spektrumun ultra-viyole (UV) ve
goriiniir bolgesinde etkin absorpsiyon yapabilen azobenzen, kumarin ve floresein gibi kromofor
gruplar iceren tiyofen ve pirol tiirevleri sentezlenmistir. Bahsedilen bu monomerlere ilave
olarak, hem elektron salici (donér), hem de elektron ¢ekici (akseptor) karaktere sahip
heterohalkal1 yapilarla ve farkl alifatik fonksiyonel gruplarla tiirevlendirilmis olan yeni tiyofen
ve pirol bilesikleri de elde edilmistir. Sentezlenmis olan monomerlerin kimyasal yapilar1 FTIR,
'H NMR, B¢ NMR, Kkiitle spektrometre ve element analizi teknikleri kullanilarak
aydmlatilmigtir. Calismanmn bir sonraki asamasinda ise, sOzii edilen bu tiyofen ve pirol
monomerlerinden o6zellikli iletken polimerlerin sentezine yonelik ¢aligmalar gergeklestirilmistir.
Bu kapsamda; elektrokimyasal polimerizasyon yontemleri ile homopolimerler hazirlanirken,
kimyasal polimerizasyon ¢aligmalar1 ile de organik ¢oziiciilerde ¢oziinebilen kopolimerler elde
edilmigtir. Elektrokimyasal yontemler kullanilarak hazirlanan iletken homopolimer filmlerin
karakterizasyonu, doniigimlii voltametri (CV), ultra-viyole/goriiniir bolge absorpsiyon
spektroskopisi ve taramali elektron mikroskopisi (SEM) gibi teknikler kullanilarak yapilmstir.
Diger taraftan, kimyasal polimerizasyon ile hazirlanan kopolimerlerin kimyasal yapilar1 ise
FTIR, '"H NMR ve element analizi teknikleri ile aydinlatilmistir. Son olarak, tiyofen ve pirol
esasli bu iletken polimerlerin fotovoltaik hiicre ve siiperkapasitor cihaz uygulamalarina yonelik,
doniistimli voltametri (CV), doniistimlii voltametri/UV-Vis-NIR spektrometre, sabit akim sarj-
desarj (GCD) ve elektrokimyasal impedans spektroskopi (EIS) teknikleri gibi test yontemlerinin
kullanildig1 aragtirmalar yapilmistir.

Nisan 2014, 384 sayfa
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ABSTRACT

Ph. D. Thesis

SYNTHESIS AND POLYMERISATION OF NOVEL THIOPHENE AND PYRROLE
MONOMERS AND INVESTIGATION OF THEIR PHOTOVOLTAIC AND
SUPERCAPACITOR APPLICATIONS

Deniz YiGiT

Ankara University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry

Supervisor: Prof. Dr. Mustafa GULLU

In this thesis, thiophene and pyrrole-based new monomers have been synthesized for producing
conducting polymer having potential to be used in advanced technology application areas such
as organic photovoltaic cells and supercapacitors.

In the first step of the research, thiophene and pyrrole derivatives containing chromophore
groups (azobenzene, coumarine and fluorescein) having strong absorption in UV-Vis region of
electromagnetic spectrum were succesfully synthesized. Additionally, thiophene and pyrrole
compounds bearing electron donor (electron relasing) and electron acceptor (electron
withdrawing) ring systems and alkyl substituents were also prepared. Chemical characterization
of all monomers have been carried out by FTIR, 'H NMR, BC NMR, mass spectrometer and
elemental analysis techniques. In the following step, conducting polymers of these new
monomers were synthesized. In this context, homopolymers were electrochemically prepared as
well as soluble copolymers were synthesized by chemical polymerization methods. The
conducting homopolymers films were characterized using cyclic voltammetry (CV), UV-Vis
absorption spectroscopy and scanning electron microscopy (SEM) techniques. On the other
hand, chemical structures of copolymers were succesfully characterized by FTIR, *H NMR and
elemental analysis techniques. Finally, organic photovoltaic cell and supercapacitor device
applications of these new conducting polymers have been investigated separately by
electrochemical characterization methods such as cyclic voltammetry (CV), cyclic
voltammetry/UV-Vis-NIR, galvanostatic constant current charge-discharge (GCD) and
electrochemical impedance spectroscopy (EIS) techniques.

April 2014, 384 pages
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1. GIRIS

Mevcut enerji kaynaklarmin etkin bir bi¢imde kullanilmas1 konusundaki zorunluluklarin
ve alternatif enerji kaynaklarma duyulan ihtiyaclarin artmasi, enerji yOnetimini
giiniimiiziin en Onemli konularindan biri haline getirmistir. Bundan dolayi, son
zamanlarda, giines enerjisi gibi alternatif, yenilebilir ve ayni zamanda da temiz enerji
kaynaklarinin verimli bir bigcimde degerlendirilmesine yonelik ileri teknoloji sistemlerin
gelistirilmesi amaciyla yapilan bilimsel ve ticari alandaki arastirmalar 6nemli bir ivme
kazanmustir. Diger taraftan, alternatif yeni enerji kaynaklarinin olusturulmasi kadar,
mevcut enerjinin etkili ve verimli bir sekilde depolanabilmesi de olduk¢a 6nemlidir.
Fotovoltaik hiicre ve siliperkapasitor kavramlari, yukarida bahsedilen gereksinimlerin
yon verdigi arastirmalarin bir sonucu olarak ortaya ¢ikmis olan iki 6nemli uygulama

alanidir.

Bilindigi tizere, giines pilleri olarak da adlandirilan fotovoltaik hiicreler, yilizeylerine
diisen giines 1smlarmn direkt olarak elektrik enerjisine doniistiirebilen sistemlerdir. Ilk
fotovoltaik hiicre denemelerine 1950°li yillarda mono-kristal yapidaki silikon
malzemelerin kullanildig1 uygulamalarla baslanmistir. Bu gelismelerin devaminda ise
silikon bazli malzemelerin disindaki inorganik malzemeler kullanilarak yapilan birgok
fotovoltaik hiicre uygulamalarindan en fazla % 6 ile % 10 arasinda enerji verimleri elde
edilmistir. Inorganik malzemelerle yapilan fotovoltaik uygulamalarin enerji cevrim
verimlerinin istenilen diizeylerde olmamas1 ve uygulama maliyetlerinin yiiksek olmasi
sebebiyle bu malzemeler yerine hem elektron aktarim mekanizmasinda daha etkin
olarak rol alabilecek, hem de giines 1smnlarinin genis bir spektrumunu giiglii bir sekilde
absorplayabilecek molekiil yapilarma sahip organik molekiillerin kullanilmasi fikri
ortaya ¢ikmistir. Bu amagla poliasetilen ve poli(siilfiir nitrit) gibi organik esasli iletken
polimerlerin kullanildig1 ilk organik fotovoltaik hiicre uygulamalarindan ortalama %
0,1’lik enerji ¢evrim verimlerinin elde edildigi gdzlenmistir. Son yillarda ise enerji
cevrim verimlerini artirmak amaciyla iistiin elektronik ve optik 6zelliklere sahip tiyofen
ve pirol bazl iletken polimerler organik fotovoltaik uygulamalarda kullanilmaya

baslanmustir.



Organik m-konjuge iletken polimerler (polianilin, poliasetilen, vb.), poliasetilen polimer
filmlerinin iyot, brom ve klor gibi halojen buharlar1 ile etkilestirilmeleri (doplama,
doping) sonucunda iletken 6zellige sahip oldugunun anlagilmasimdan giintimiize kadar
gecgen siire¢ icerisinde birgok ileri teknoloji uygulama alaninda kendilerine oldukga
onemli bir yer bulmus ve “plastik elektronigi” olarak tanimlanan yeni bir dénemin
baglamasina onciililk etmislerdir. Bilhassa, tiyofen ve pirol gibi heterohalkali aromatik
bilesiklerden de benzer 6zelliklere sahip polimerlerin sentezlenmesi ve bu polimerlerin
151k sagan diyotlar (LED, OLED) (Kim vd. 1995), organik transistorler (Horowitz
1998), hafiza cihazlar1 (Taylor ve Mills 2001), biyosensorler (Boehme vd. 2001),
elektrokromik cihazlar (Atilgan vd. 2010), yiik depolama sistemleri (siiperkapasitorler)
(Simon 2008) ve organik fotovoltaik hiicreler (Camainoi vd. 2004) gibi birgok malzeme
ya da cihazin yapiminda kullanilma potansiyellerinin ortaya ¢ikmasi, bu malzemeleri
bircok arastirmacinin ilgi odagi haline getirmistir. Tiyofen ve pirol esasli iletken
polimerler sahip olduklar: iistiin elektronik ve optik 6zelliklerinin yani sira yiiksek
islenebilirlik, elastikiyet, mekaniksel ve ¢evresel dayanim, fonksiyonlu grup degisimi
ile kolay tiirevlendirilebilme gibi avantajlarindan dolay1 bir¢ok inorganik ve hibrit

(inorganik-organik) tiirdeki malzemelere gore daha ¢ok tercih edilmektedir.

Fotovoltaik hiicrelerde kullanilacak olan iletken polimerlerin, glines 1sinlarmin farkl
dalga boylarini sogurabilen, elektronik gecisler (n-n gecisleri) sirasinda meydana gelen
radikallerin sistem igerisindeki delokalizasyonuna olanak saglayan ve c¢alisma
kosullarinda kararliligmi uzun siire koruyabilen kimyasal bir yapiya sahip olmasi
gerekmektedir. Ozellikle 7-m  gegislerinin  kolayhigi, polimerin elektronik ve
optoelektronik 0Ozelliklerini dogrudan etkileyen ve fotovoltaik olay esnasindaki
fotoakimi artiran en dnemli faktordiir (Wu vd. 2009). Polimerlerin yapisinda elektron
donor (elektron salict) ve elektron akseptor (elektron ¢ekici) karakterdeki gruplarin bir
arada bulunmasi, n-n elektronik gegislerini kolaylastirarak polimerin bant araligmin
(HOMO-LUMO enerji seviyesi) diismesine neden olmaktadir. Son zamanlarda sikilikla
tercih edilen dondr-akseptor stratejisi kullanilarak tasarlanan iletken polimerler ile
yapilan denemeler sonucunda % 4-6 arasindaki enerji c¢evrim verimlerinin elde
edilmesi, iletken polimerlerin kullanildig1 fotovoltaik uygulamalarinin daha ¢ok bu alan

izerinde yogunlagsmasina neden olmustur (Yue vd. 2009). Diger taraftan, donor-



akseptor tipi iletken polimerlerin sentezinde kullanilan tiyofen ve pirol tiirevi
monomerlerin benzer yapilara sahip olmasi bu alandaki malzeme ¢esitliliginin 6niindeki
en Onemli engel olarak goriilmektedir. Glinlimiizde, ne yazik ki, fotovoltaik
uygulamalarda kullanilabilecek niteliklere sahip polimerlerin teorik hesaplamalarla
onceden tasarlanip, ideal malzemelerin tiretilmesi miimkiin olamamaktadir. Bu konu ile
ilgili genel yaklagim ve yontem; malzemeye istenilen elektronik ve optik o6zellikleri
kazandirabilecegi diisiiniilen farkli fonksiyonel gruplari (dondr-akseptor gruplar gibi)
iceren yeni iletken polimerler sentezlemek ve bunlar1 fotovoltaik hiicre uygulamalarinda
test etmektir. Bundan dolayi, farkli elektronik ve optik 6zelliklere sahip iletken
polimerlerin elde edilmesine yonelik, yeni tiyofen ve pirol monomerlerinin tasarlanmasi
ve sentezlenmesi olduk¢a 6nemlidir. Ultra-viyole (UV) ve goriiniir bolge 1simalari,
giines 1sinlarmin yaklasik olarak % 54’liikk bir boliimiinii olusturmaktadir. Bu yiizden
iletken polimerlerin, UV ve goriiniir bolge 1s1malarma kars1 duyarliliklarmin artirilmasi
enerji doniisiim verimini etkileyen en 6nemli faktordiir. Bu amagla, iletken polimerlerin
ftalosiyanin, perilen ve fulleren gibi UV ve goriiniir bolgede absorpsiyon yapabilecek
farkli yapilar ile tirevlendirildigi bircok c¢alisma yapilmistir. Bu ¢alismalar ile
sentezlenen fotoduyarliligi artirilmis dondr-akseptor tipindeki iletken polimerlerin
kullanildig1 fotovoltaik hiicre uygulamalarinda maksimum % 6’lik bir enerji ¢evrim
veriminin elde edildigi gozlenmistir. Diger taraftan bu tir calismalarin biiyiik bir
cogunlugu, sadece fulleren ve ftalosiyanin tiirevleri gibi smirl sayida birka¢ molekiil
iizerinde yogunlasmistir. Bu ylizden, yapisinda fotoduyarhlastirici olarak farkli
boyarmaddeler veya kromofor gruplar iceren yeni iletken polimerlerin tasarlanmasi,
sentezlenmesi ve fotovoltaik hiicre uygulamalarinin detayli olarak arastirilmasi bu

alandaki en 6nemli ihtiyaglardan birisi haline gelmistir.

Bu baglamda, doktora tez ¢alismasi kapsaminda, fotovoltaik hiicre uygulamalarina
yonelik iletken polimerlerin sentezinde kullanilabilecek nitelikte ve yapisinda giiclii
kromofor Kkarakterdeki siibstitiientler i¢eren tiyofen ve pirol esasli yeni monomerlerin
elde edilmesi 6ngoriilmiistiir. Tez ¢alismasinin ilk asamasinda; kimyasal yapilarina sekil
1.1°de yer verilmis olan, floresein, kumarin ve azobenzen gibi gii¢lii kromofor gruplarin
metilen veya etilen kopriisii lizerinden monomer zincirine baglt oldugu yeni tiyofen ve

pirol tiirevlerinin sentezlenmesi planlanmistur.
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Sekil 1.1 Yapisinda giiclii kromofor gruplar i¢eren tiyofen ve pirol tlirevleri

Diger taraftan, fotoduyarlastirmada kullanilacak olan kromofor gruplarm karbazol gibi
elektron dondr karaktere ve kararli radikaller olusturma o6zelligine sahip
hetereoaromatik gruplar tizerinden monomerlerin yapisina dahil edilerek, farkli
Ozelliklere sahip monomerlerin sentezine olanak saglayan yapilarin elde edilmesi de
hedeflenmistir. Boylece gilines 1sinlarinin genis bir arahigindaki dalga boylarini
absorplama yetenegine sahip, polimer zinciri ile kromofor yapi arasindaki enerji
transferi sayesinde uyarilma ile olusan radikalik tiirlerin delokalizasyonuna imkan
tantyan, konjugasyonu artirilmig ve diisiik bant araligina (band gap, Eg) sahip yeni
iletken polimerlerin sentezinin miimkiin olabilecegi Ongoriilmiistiir. Planlanan bu
calismalar ile sentezi hedeflenen ve yapilarinda gii¢lii kromofor gruplar i¢eren karbazol-

tiyofen tiirevlerinden bazilarinin kimyasal yapilar1 sekil 1.2°de gésterilmistir.



Elektron donér gruplar

Giiclii elektron donér gruplar

Sekil 1.2 Kromofor grup igeren karbazol-tiyofen tiirevleri

Doktora tez ¢alismasmin bir sonraki asamasinda ise sentezi hedeflenen 6zellikli tiyofen
ve pirol esasli monomerlerin ve monomerlerden elde edilecek olan iletken polimerlerin
fotovoltaik uygulamalardaki kullanilabilirliklerinin  ortaya konmasi amaciyla
elektrokimyasal ve optik Ozelliklerinin incelenmesi planlanmigtir. Polimerizasyon
reaksiyonlarinda, polimerin uygulama alanlarindaki teknik ayrintilar ve temel
zorunluluklar g6z 6niinde bulundurularak hem elektrokimyasal polimerizasyon, hem de
kimyasal polimerizasyon tekniklerinin kullanilmasi ongoriilmiistiir. Elektrokimyasal

polimerizasyon g¢alismalarinda; monomerlerin direkt olarak ITO (indiyum-kalay oksit)



cam elektrot gibi gecirgen substratlarin yiizeyinde polimerlestirilmesi ve 6zelliklerinin

bu sekilde incelenmesi diistiniilmiistiir (Sekil 1.3).
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Sekil 1.3 Elektrokimyasal polimerizasyon teknikleri ile iletken polimerlerin
hazirlanmasi

Elektrokimyasal polimerizasyon yontemlerinden farkl olarak, kimyasal polimerlestirme
reaksiyonlar1 vasitasiyla da organik ¢oziiciilerde ¢oziinebilen polimerlerin hazirlanmasi
planlanmistir. Bu amagla, kimyasal yapilarina sekil 1.1 ve sekil 1.2°de yer verilmis olan
Ozellikli monomerlerin sentezinde ¢ikis maddesi olarak kullanilan ve yapilarinda giiclii
kromofor gruplar bulunduran bilesiklerden yola ¢ikilarak, cesitli polimerlestirme
reaktifleri ve katalizorleri kullanilarak farkli yapilardaki yeni iletken polimerlerin
sentezlenmesi hedeflenmistir. S6z konusu olan bu kimyasal polimerizasyon
tekniklerinden tez calismasi kapsaminda kullanilmasi 6ngoriilmiis olan 6rnek bir

reaksiyon sekil 1.4°de yer almaktadir.

Elektrokimyasal polimerizasyon teknikleri kullanilarak elde edilecek olan iletken
polimerlerin karakterizasyon islemlerinin doniisiimlii voltametri (CV) ve doniistimlii
voltametri/UV-goriiniir absorpsiyon spektroskopisi teknikleri, kimyasal polimerizasyon
reaksiyonlar ile hazirlanacak ¢Ozimiir polimerlerin kimyasal yapilarmmn ise FTIR, 'H
NMR, element analizi ve jel gecirgenlik kromatografisi (GPC) kullanilarak
aydinlatilmasi planlanmistir. Bu c¢alismalarin devaminda, karakterizasyon islemleri
sonucunda fotovoltaik hiicre uygulamalar: i¢in uygun olduguna karar verilen iletken

polimer oOrneklerinin fotovoltaik performanslarmm test edilmesine yonelik 6n



calismalarm, Orta Dogu Teknik Universitesi Kimya Boliimii’'nde yer alan Giines
Enerjisi Arastirma ve Uygulama Merkezi’ndeki (GUNAM) arastirma gruplari ile ortak
bir sekilde gerceklestirilmesi de hedeflenmistir.

N
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Sekil 1.4 Kimyasal polimerizasyon teknigi yardimiyla ¢oziiniir polimerlerin
hazirlanmasi

Doktora tez galigmasi kapsaminda sentezlenmesi hedeflenen 6zellikli tiyofen ve pirol
esaslt iletken polimerlerin uygulamalarmin incelenecegi diger bir alan ise
stiperkapasitorlerdir. Siiperkapasitorler ya da elektrokimyasal ¢ift tabaka kapasitorleri
(EDLC), giiniimiizdeki etkin enerji depolama sistemlerinin gelistirilmesine yonelik
aragtirmalar sonucu ortaya ¢ikmis olan yeni nesil elektrokimyasal enerji depolama

araclaridir. Siiperkapasitorler enerji ve gii¢ yogunluklari bakimindan piller ve klasik



kapasitorler arasinda bir yer tutarlar. Enerji yogunluklar1 klasik kapasitorlere, gii¢

yogunluklari ise pillere oranla daha yiiksektir (Pandolfo ve Hollenkamp 2006).

Stiperkapasitor uygulamalarinda elektrot malzemesi olarak genellikle, hem
elektrokimyasal ozellikleri, hem de yiizey morfolojileri bu alana uygun olan karbon
nanotiipler, karbon nanofiberler, aktif karbonlar ve karbon areojeller gibi karbon bazl
materyaller (Toyoda vd. 2004, Li vd. 2008), farkli nano metal oksitler (RuO,, V,0s,
SnOy, Ir0O,, NiO, MoO ve MnO,) (Prasad ve Miura 2004a,b, Yokoshima vd 2005, Liu
vd. 2008, Patil vd. 2008, Epifani vd. 2012, Jeang vd 2013, Liu vd. 2013) ve iletken
ozellige sahip polimerik malzemeler kullanilmaktadir (Hashmi vd. 1997, Fan ve Maier
2006, Gupta ve Muira 2006). Son zamanlarda, bu elektrot malzemeleri arasinda organik
n-konjuge iletken polimerler, iistiin elektrokimyasal 6zellikleri, yiiksek kapasitans,
enerji ve gii¢ yogunluklari bakimmdan karbon bazli malzemeler ve metal oksitlere
oranla daha 6n plana ¢ikmaktadir. Bu yilizden, pseuddkapasitorler olarak da bilinen
iletken polimer bazli siiperkapasitorlere yonelik yeni elektrot malzemelerinin
gelistirilmesi ve siiperkapasitdr performanslarinin test edilmesi bir¢ok arastirmacinin

ilgi odag1 haline gelmistir.

Gilintimiizde iletken polimerlerin kullanildig1 pseuddkapasitor uygulamalarina yonelik
caligmalar incelendiginde ¢ogunlukla benzer yapilara sahip polianilin, poli(alkiltiyofen)
ve poli(3,4-etilendioksitiyofen) (pEDOT) tiirevlerinin kullanildigr  goériilmektedir
(Ferraris vd. 1998, Bisa vd. 2008, Snook vd. 2011, Zhang ve Qin 2011). Bundan dolay1
bu tiir polimerler ile modifiye edilmis olan elektrot malzemelerinin siiperkapasitor
uygulamalarinda birbirine yakin spesifik kapasitans, giic ve enerji yogunluklar1 elde
edilmistir. Ayrica bugiine kadar siiperkapasitif performanslar1 arastirilmis olan iletken
polimerden sadece birkaginin hem anot, hem de katot malzemesi olarak islevsellik
gosterdigi ortaya konmustur. Bu baglamda degerlendirildiginde, literatiirde mevcut olan
orneklerden farkli olarak, yiiksek spesifik kapasitans ile gii¢ ve enerji yogunluklarma
sahip, anot ve katot malzemesi olarak kullanilabilecek nitelikteki yeni iletken
polimerlerin sentezlenmesi siiperkapasitor aragtirmalari i¢in olduk¢a onemli ve gerekli
bir ihtiya¢ haline gelmistir. Bu amagla, doktora tez ¢alismasi kapsaminda, yapisinda

elektron dondr karakterdeki farkli siibstitiientler ve/veya halka sistemleri bulunduran



tiyofen bazli yeni iletken polimerler ile bu polimerlerin kullanildig:r elektrot
malzemelerinin  hazirlanmast ve siliperkapasitif performanslarinin detayli olarak
aragtirtlmasi hedeflenmistir. Bu ¢aligmalara ilave olarak, tersiyer biitil gruplar1 gibi
hacimli fonksiyonel gruplar ve nano metal oksitler gibi yari iletken malzemeler ile
modifiye edilmis olan tiyofen esasli monomerlerin ve iletken polimerlerin elde edilmesi
ve yik depolama kapasitelerinin test edilmesi de OngoOriilmistiir. Boylece
stiperkapasitor uygulamalar1 icin ideal bir elektrot yiizey morfolojisi olan oldukc¢a
gozenekli elektroaktif yiizeyler ile istiin elektronik Gzelliklere sahip yeni iletken
polimerler bazli kompozit malzemelerin elde edilmesinin miimkiin olabilecegi
diistinilmistiir. Sekil 1.5°de, tez ¢alismasi kapsaminda siiperkapasitif performanslarinin

incelenmesi planlanan tiyofen bazli iletken polimerler yer almaktadir.

Elektron donér karakterdeki
halka sistemleri / \
/ \ (0] 0]

R= -CH3) -CHz-CH3

Elektron donér gruplar

7N

Elektron donér gruplar

Hacimli
fonksiyonel

grup
o / Karbazol grubu

O
‘—» Nano metal oksit

Sekil 1.5 Siiperkapasitor uygulamalarinda kullanilacak tiyofen bazli iletken polimerler




Tiyofen esaslt 6zellikli monomerlerin sentezini takiben, bu bilesiklerin elektrokimyasal
polimerizasyon reaksiyonlarmim incelenmesi planlanmistir. Monomerlerin, doniisiimlii
voltametri (CV) ve sabit potansiyel elektrolizi gibi elektrokimyasal teknikler
kullanilarak, grafit ve paslanmaz c¢elik gibi substratlarin  yiizeylerinde
polimerlestirilmesi ve elde edilen iletken polimerlerin FTIR, element analizi ve taramali
elektron mikroskopisi (SEM) ile karakterize edilmesi ongorilmiistiir. Son olarak ise,
hazirlanan iletken polimer kapl elektrot malzemeleri kullanilarak tiretilecek simetrik ve
asimetrik siiperkapasitor cihazlarnin ¢esitli elektrolitik ortamlardaki kapasitif
performans testlerinin doniisiimlii voltametri (CV), galvanostatik sarj-desarj (GCD) ve
elektrokimyasal impedans spektroskopisi teknikleri kullanilarak gerceklestirilmesi

planlanmigtir.

Kisaca 6zetlenecek olursa, bu doktora tez calismasi ile organik fotovoltaik hiicreler ve
stiperkapasitor gibi énemli uygulama alanlarinda kullanilabilme potansiyeline sahip
Ozellikli iletken polimerlerin sentezinde kullanilacak tiyofen ve pirol esashi yeni

monomerlerin elde edilmesi ve uygulama kapsamlarinin aydinlatilmasi hedeflenmistir.
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2. KURAMSAL TEMELLER ve KAYNAK ARASTIRMASI

Bu doktora tez ¢alismasi kapsaminda, organik fotovoltaik hiicreler (giines pilleri) ve
stiperkapasitorler gibi iletken polimerlerin siklikla tercih edildigi onemli uygulama
alanlarinda kullanilabilme potansiyeline sahip yeni ve ozellikli iletken polimerlerin
eldesinde kullanilabilecek tiyofen ve pirol esasli monomerlerinin sentezlenmesi
hedeflenmistir. Bu dogrultuda, iletken polimerler hakkindaki genel bilgiler ile yukarida
bahsedilen uygulama alanlarinda kullanilmakta olan tiyofen ve pirol tirevleri
hakkindaki ayrintili literatiir arastirmasina ait sonuglarin genel degerlendirilmesi asagida

yer almaktadir.

2.1 fletken Polimerlerin Tarihcesi

Iletken polimerler alaninda gerceklestirilen c¢alismalarin  baslangici 19. yiizyilin
ortalarina kadar dayanmaktadir. Sentetik m-konjuge organik polimerlerin iletken
Ozellige sahip olabilecegine dair ilk kanitlar 1862 yilinda Letheby tarafindan ortaya
konmustur. Letheby, asidik ortam kosullarinda, anilini platin elektrot ylizeyinde
elektrokimyasal olarak yiikseltgeyerek, kismen iletken 6zellige sahip polianilini elde
etmistir (Letheby 1862). Bu tarihten itibaren iletken polimerlerle ilgili farkli birgok
caligma yapilmis olmasina ragmen devrim niteligindeki asil 6nemli gelisme poliasetilen
filmlerin sentezlenmesi ile saglanmistir. Shirakawa, 1974 yilinda, Zigler-Natta
katalizoriinli kullanarak hekzan icerisinde gergeklestirdigi sentez ¢alismalar1 sonrasinda
yalitkan 6zellige sahip giimiis renkli poliasetilen polimer filmler elde etmistir (Ito vd.
1974). Shirakawa’nin ardindan, 1977 yilinda, Heeger, MacDiarmid ve Shirakawa,
poliasetilen filmleri iyot, brom ve klor gibi halojen buharlari ile etkilestirmis ve pozitif
katkilama (p-doping) adini verdikleri bu siire¢ sonunda yalitkan nitelikteki poliasetilen
filmlerin iletkenlik 6zelliginin 107-10° kat arttigmi gdzlemlemislerdir (Chlang vd.
1977). 1letken polimerlerin iletkenlik 6zelliklerinin daha iyi anlasilmasi agismndan bu
malzemelerin, metal, yar1 iletken ve yalitkan tiirdeki malzemeler ile kiyaslandigi bir

skala sekil 2.1°de yer almaktadir.
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Sekil 2.1 Iletken polimerlerin iletkenlik skalasindaki yeri

Shirakawa, Heeger ve MacDiarmid, bu buluslar1 sayesinde bir anlamda “plastik
elektronik” devrinin baglamasina neden olmakla birlikte, iletken polimerler alanindaki
gelismelere yaptiklar1 onemli katkilardan dolayr 2000 yili Kimya Nobel Odiilii’nii

almaya hak kazanmiglardir.

Poliasetilenin katkilama adi verilen bir islem sayesinde iletken o6zellige sahip
olabileceginin anlasilmasinin ardindan, kimyasal veya elektrokimyasal yontemlerle
sentezlenebilen ve poliasetilenden daha kararli, elektriksel iletkenligi daha iyi olan
aromatik ve hetereoaromatik sistemler tizerindeki ¢aligmalar biiylik bir hiz kazanmistir.
Ozellikle, 1980°li yillarin baslarinda, pirol ve tiyofen gibi hetereoaromatik bilesiklerin
anodik elektropolimerizayonu ile iletken 6zellige sahip yeni polimerlerin sentezlenmesi
bu alana duyulan ilginin giderek artmasina neden olmustur. Polipirol ve politiyofen
tiirevlerinin yiiksek iletkenlige sahip olmalarinn (yaklasik 100 S cm™) yani sira hava ve
neme karsi poliasetilenden daha dayanikli olmalari, bu polimerik yapilarin farkli birgok

uygulama alaninda kullanilabilme potansiyellerinin ortaya ¢ikmasini saglamistir.

12



Gilinlimiizde ise daha diisiik yiikseltgenme potansiyeline sahip, daha kolay islenebilen ve
ortam kosullarma kars1 daha dayanikli olabilecek politiyofen (PTh), polipirol (PPy),
polifuran (PFu), polianilin  (PANI), poli(p-fenilen) (PPP), poli(fluoren) (PF),
poli(karbazol) (PCz) ve poli(p-fenilenvinilen) (PPV) tiirevleri gibi farkli yapilara sahip
iletken polimerler ile ilgili ¢alismalar yogun olarak devam edilmektedir (Freund ve
Deore 2007). Bahsedilen bu iletken polimer tiirevlerinden bir¢ogu, sahip olduklar1 farkl
elektronik, kimyasal ve fiziksel 6zelliklerinden dolay1 1sik sagan diyotlar (LED ve
OLED) (Kim vd. 1995), elektrokimyasal sensorler (Boehme vd. 2001), alan etkili
transistorler (FET) (Horowitz 1998), elektrokromik cihazlar (Atilgan vd. 2010), organik
fotovoltaik hiicreler (OPV) (Camainoi vd. 2004) ve siiperkapasitorler (SC) (Simon
2008) gibi bircok ileri teknoloji malzemenin ve cihazin yapiminda halihazirda
kullanilmaktadir. Son yillarda, ¢aligmalarin iizerinde yogunlastigi bazi iletken polimer

smiflarma sekil 2.2°de yer verilmistir.

O/_\O
Oy Dy Ay

PPy PTh PEDOT
H >+ WY
n \ n
n
PPP PPV PANI
n
N
R R H
PF PCz

Sekil 2.2 Bilinen bazi iletken polimerler tiirevlerinin kimyasal yapilar1
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2.2 iletken Polimerlerdeki Iletkenlik Mekanizmasi

Polimerlerdeki iletkenlik olgusu metallerdeki iletkenlik mekanizmasina benzer bir
sekilde agiklanmaktadir. Metallerdeki iletkenlik kavrami elektronlarm hareketine
dayanan elektronik bir iletkenlik olup, maddedeki en yiiksek enerjili dolu bant (degerlik
bandi) ile en diisiik enerjili bos bant (iletkenlik bandi) arasindaki elektronik gegise
dayanmaktadir. Bu iki elektronik seviye arasindaki enerji farki ise bant araligi (band
gap, Eg) olarak adlandirilmaktadir. Band araligimin fazla veya az olmasi durumuna gore
elektronlar degerlik bandindan iletken bandmma zor ya da kolay bir bigimde
gecebilmektedirler. Metaller gibi iletken materyallerde bant araligi sifira yakindir. Diger
taraftan yalitkanlardaki bant araligi elektronik bir gecisin gerceklesmesine olanak
saglamayacak kadar biiyilk bir degere sahip oldugundan bu maddeler i¢in bir
iletkenlikten s6z etmek miimkiin degildir. Yariiletkenlerde ise bant aralig1 elektronlarin
degerlik bandindan iletken bandina geg¢isinin miimkiin olabildigi 1 — 4 eV arasindaki bir

degere sahiptir (Sekil 2.3).

A
- (&a’
»
o
o
Fletkenlik band Vf.-”}
Diisiik bant aralig:

ot —f ) | ) ]

Metal Yaritiletken Yalitkan

(A2) thaaug

Sekil 2.3 Metal, yariiletken ve yalitkan maddelerin bant araligi

Iletken polimerlerde ise metallerdeki degerlik bandinin yerini en yiiksek enerjili dolu
molekiil orbitalleri (HOMO) alirken, iletkenlik bandinin yerini ise en diisiik enerjili bos
molekiil orbitalleri (LUMO) almaktadir. HOMO ve LUMO enerji seviyeleri arasindaki
elektronik  gecisler, iletken polimerlerdeki iletkenlik  olgusunun temelini
olusturmaktadir. Iletken polimerlerde, polimer zinciri boyunca bulunan konjuge gift
baglar (konjuge m-sistemi) iletkenlige Onemli Olclide katkida bulunmaktadirlar.

Yapidaki konjuge baglarin sayis1 arttikca HOMO-LUMO enerji seviyeleri arasindaki
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fark (bant araligi, Eg) giderek azalarak malzemenin iletkenligini artirmaktadir (Sekil
2.4). Fakat bu konjuge m-sistemi, polimerik materyallerin iletkenlik gosterebilmeleri
icin tek basma yeterli degildir. Konjugasyona ilave olarak, elektronca zengin veya
elektronca fakir yiik tasiyicilarinin katkilama (doplama, doping) denilen bir islem ile

polimer zincirine ilave edilmesi gerekmektedir.

Poliasetilen

Oktatetraen N

n

Biitadien AN
2

Etilen /\/
E—
) E—
[
A LUMO —————————— I
LUMO
; LUMO
2
El
=
= HOMO
e —
HOMO ﬂ I
e
E—— —
——

Sekil 2.4 n-Konjuge sistemin bant aralig1 (Eg) lizerindeki etkisi

Polimerin katkilanmasi (doplama) hem kimyasal, hem de elektrokimyasal olarak
gergeklestirilebilen bir islemdir. Kimyasal doplamada genellikle I, buharlar1 veya AsFs
katki malzemeleri kullanilirken, elektrokimyasal islemlerde polimerin indirgenmesi ya
da yiikseltgenmesi elektrik akimi sayesinde meydana gelmektedir. Yiikseltgemeye
karsilik gelen katkilama p-tipi katkilama, indirgenmeye karsilik gelen katkilama ise n-
tipi katkilama olarak adlandirilmaktadir (Camurlu ve Toppare 2006). Polimere verilen
veya alman bir elektron ille HOMO ve LUMO enerji seviyeleri arasinda ara bir enerji
diizeyi olusmasina neden olmaktadir. Indirgenme ile olusan radikal anyon ve
ylikseltgenme ile olusan radikal katyonlar “polaron” olarak, ikinci bir elektronun
alinmas1 veya verilmesi ile olusan dikatyon ve dianyonlar ise “bipolaron” ya da
“bisoliton” olarak adlandirilmaktadir. Hata tiirleri olarak degerlendirilen ve polimerin

iletken 6zellik kazanmasinda 6nemli rolii olan bu polaron ve bipolaronlar sekil 2.5’de
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poliasetilen polimer zinciri baz alinarak gosterilmistir. Doplama sonrasinda meydana
gelen polaron veya soliton enerji diizeyleri polimerin degerlik bandi (HOMO) ile
iletkenlik band1 (LUMO) arasindaki yasak enerji diizeylerine yerleserek bant araligini
ilk haline oranla farkli enerji seviyelerine ayirarak elektronik gecislerin kolay hale
gelmesini saglamaktadir. Soliton tiirii hata merkezleri yalnizca polimer zinciri boyunca
hareket edebilirken, bipolaronik tirler ise bir polimer zincirinden digerine
aktarilabilmektedir (hopping). Sonu¢ olarak bahsi gecen bu polaron, soliton ve ya
bipolaron tiirtindeki hata merkezleri polimerik materyalin iletkenlik 6zelligini 6nemli
Olglide artirmaktadir. Poliasetilen, polianilin ve polipirol gibi n-konjuge sistemler
iizerinde gerceklestirilen ultra-viyole g¢alismalar1 sonucunda, bu polimerik yapilarin
HOMO ve LUMO enerji seviyeleri arasindaki bant araliginin yariiletkenlerdeki gibi 1,4

— 3 eV arasinda bir degere sahip oldugu anlasilmistir.

Vakum hali /\/\/\/\ Bozulmamis konjugasyon
Notral soliton /\/\/\/\ Serbest radikal

Z
Z
Pozitif soliton NN NN Karbokatyon
Negatif soliton /\/\9/\/\ Karbanyon
Poritif polaron /\/W\ Katyon radikali
Negatif polaron /\/\@/.\/\ Anyon radikali
Z
Z

Pozitif bisoliton Karbodikatyon

Negatif bisoliton Karbodianyon

Sekil 2.5 Poliasetilen polimer zincirindeki hata merkezleri

Son zamanlarda ise iletken polimerler alanindaki ¢aligmalarin biiyiik bir boliimiiniin
bant araliginm disiiriilmesine yonelik yontemlerin gelistirilmesi iizerine yogunlagtigi

goriilmektedir. Dondr-akseptor yaklasimi bu ¢aligmalarin bir sonucu olarak ortaya
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¢ikmis olan etkin bir stratejidir (Yue vd. 2009). Gelistirilen bu yaklagima gore polimer
zinciri izerinde elektron salici (dondr) ve elektron gekici (akseptor) fonksiyonlu
gruplarin bir arada bulunmasinin polimerin 7-konjuge sistemini genisleterek bant
araligmi (Eg) onemli dlciide diisiirdiigii ortaya konmustur. Dondr ve akseptdr yapilar
olarak adlandirilan elektronca zengin ve elektronca fakir fonksiyonlu gruplarin yapiya
dahil olmasi, polimerin elektron ilgisini artirmakta, iyonlagsma potansiyelini diisiirmekte,
absorpsiyon bandini1 yakin-IR bdlgesine kadar genisletmekte ve etkin bir fotouyarilmis
yik transfer 6zelliginin kazanilmasina neden olmaktadir (Wu vd. 2009). Elektron donor
ve elektron akseptor gruplarm bant araligi iizerindeki olumlu etkisi sekil 2.6’daki enerji

diyagramui ile agiklanmstir.

Elektron donir
bilesik

25| Lumo |-
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———
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_ -2.0 : Donir-akseptir
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< ektron a 'sep or
2 " — .
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2 L0 : ] i
- - = 1. 1
= i EE: :
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+0.5 i
1
+1.0

Sekil 2.6 Donér ve akseptor gruplarin iletken polimerlerin bant araligma etkisi

2.3 iletken Polimerlerin Genel Sentez Yontemleri

Farkli kimyasal ve fiziksel Ozelliklere sahip iletken polimerler genel olarak,
elektrokimyasal polimerizasyon, kimyasal polimerizasyon, fotokimyasal
polimerizasyon, metatez polimerizasyonu, plazma, piroliz ve kati-faz polimerizasyonu
gibi polimerizasyon teknikleri kullanilarak basarili bir sekilde sentezlenebilmektedir.

Diger taraftan, daha basarili sonuglar alinmasi bakimindan elektrokimyasal ve kimyasal
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polimerizasyon yontemlerinin diger tekniklere oranla daha oOn plana ¢iktig1
goriilmektedir. Bundan dolayi, iletken polimerlerin genel sentez yontemleri bashigi

altinda bu iki sentez yonteminin ayrintilarina yer verilmistir.
2.3.1 Kimyasal polimerizasyon yontemleri

Iletken polimerler genel olarak iki farkli kimyasal polimerizasyon teknigi kullanilarak
sentezlenmektedir. Bu yontemlerin ilkinde; monomerler FeCls, RuCls ve MoCls gibi
Lewis asidi yapisindaki yiikseltgenler ile etkilestirilerek polimerlestirirler
(Koeckelberghs vd. 2007, Nicolas vd. 2007). Polimerizasyon mekanizmasinin ilk
basamaginda yiikseltgen reaktifler tarafindan olusturulan baslatici radikal tiirler
monomerlerle reaksiyona girerek serbest radikalleri ve iyonik yapidaki ara iriinleri
meydana getiriler. Daha sonraki basamaklarda ise bahsedilen bu tiirlerin birbirleri ile
olan zincirleme reaksiyonlar1 sonucunda iletken polimerlerin elde edilmesi soz

konusudur (Reaksiyon 2.1).

f \ 7n FeCly
3n / \ —_—
N - 2n FeCl,
H

- 6n HCl1

Q)

(Reaksiyon 2.1)

Yiikseltgen reaktiflerin kullanildigi bu kimyasal polimerizasyon yonteminden farkl
olarak diger polimerizasyon tekniginde ise 2,5-dihalotiyofen veya 2,5-dihalopirol
bilesiklerinin Ni(bipiridil)Cl, metal kompleksi katalizorliiglindeki indirgen eslesme
reaksiyonlar1 {izerinden iletken 0Ozellige sahip polimerler sentezlenebilmektedir
(Malinauskas 2001) (Reaksiyon 2.2).
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(Reaksiyon 2.2)

Farkli 6zelliklere sahip politiyofen ve polipirol tiirevlerinin elde edilebildigi bu iki
kimyasal sentez yontemine ilave olarak, son zamanlarda gelistirilmis olan ve olduk¢a
yiiksek verimlerle polimer sentezine olanak saglayan yeni metotlar da gelistirilmistir.
Stille (Reaksiyon 2.3) ve Suzuki (Reaksiyon 2.4) polimerizasyon reaksiyonlar1 olarak
bilinen ve ¢esitli paladyum katalizorlerinin kullanildigi bu yontemler, genellikle organik
coziiciilerde ¢oziinebilen iletken polimerlerin hazirlanmasinda siklikla kullanilmaktadir

(Xu vd. 2010, Goker vd. 2014).

nHekzil
nHekzil
s GRS It
+
- S Br Bu;Sn SnBu; Toluen g.s. S \ / N
©) (®)
(Reaksiyon 2.3)
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(Reaksiyon 2.4)

Hem Stille, hem de Suzuki tiirii kimyasal polimerizasyon reaksiyonlarinda diger
kimyasal polimerizasyon reaksiyonlarindan farkli olarak polimer zincir uzunluklari

kullanilan reaktiflerin stokiyometrik oranlar1 degistirilerek kontrol edilebilmektedir.

2.3.2 Elektrokimyasal polimerizasyon yontemleri

Monomerlerin  elektrokimyasal = yOntemler  kullanilarak  polimerlestirilmesi
yikseltgenmeye dayali anodik polimzerizasyon reaksiyonlar1 (Reaksiyon 2.5) ile
indirgenmeye dayali katodik polimerizasyon reaksiyonlar1 (Reaksiyon 2.6) olmak iizere
iki farkli sekilde gergeklestirilmektedir. Hem anodik, hem de katodik elektrokimyasal
polimerizasyon yOntemleri, monomerlerin uygun bir destek elektroliti ¢ozeltisi
icerisinde ii¢ elektrot sistemi (calisma elektrodu, karsit elektrot ve referens elektrot)

kullanilarak direkt olarak elektrot yiizeylerinde polimerlestirilmesine dayanmaktadir.
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(Reaksiyon 2.6)

Elektropolimerizasyon yontemleri, reaksiyonlarin oda sicakliklarinda yiirtitiilebilmesi,
polimer filmlerin direkt olarak bir substrat lizerinde olusturulabilmesi, kopolimer
eldesine olanak saglamasi, elde edilen polimerler i¢cin ekstra bir saflastirma iglemine
ihtiya¢ duyulmamasi ve uygulanan potansiyel ve/veya akim yogunluklari ile polimer
film kalinliklarmin ayarlanabilmesi gibi avantajlarindan dolay1 kimyasal polimerizasyon
yontemlerine gore daha c¢ok tercih edilen metotlardir. Bununla birlikte, anodik
polimerizasyon yontemleri ile hazirlanan iletken polimerlerin, genellikle kimyasal ve
katodik elektropolimerizasyon teknikleri kullanilarak sentezlenen polimerlere gore bazi

iistiin 6zelliklerinin oldugu tespit edilmistir. Anodik elektropolimerizasyon teknigi,

I.  yiiksek elektroaktiviteye ve iletkenlige sahip polimer filmlerin elektrot
ylizeylerinde olusturulabilmesini,

ii.  polimer filmlerin yiizey morfolojisi, kalinligi ve iletkenliginin, uygulanan
potansiyel farkliligi, potansiyel tarama hizi ve polimerlestirme siiresi ile
kolaylikla kontrol edilebilmesini,

iii.  polimerizasyon siirecinin ve olusan iletken polimerlerin elektrokimyasal ve
spektroelektrokimyasal 6zelliklerinin reaksiyon ortaminda (in-sitii olarak)

incelenmesini miimkiin kilmaktadir (Roncali 1992).
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Anodik elektrokimyasal polimerizasyon reaksiyonlar1 genellikle ECE (elektrokimyasal-
kimyasal-elektrokimyasal) mekanizmasina gore yiiriiyen siireglerdir. Reaksiyonun ilk
basamaginda monomer bir elektronluk yiikseltgenme ile radikal katyona doniisiir.
Bundan sonraki siirecte ise iki farkli mekanizma iizerinden polimerlesmenin meydana
gelebilecegi ongoriilmiistiir. 11k olasilikta, olusan radikal katyon, ndtral monomer ile
radikalik bir siibstitiisyon reaksiyonuna girerek radikal katyon tiiriindeki bir dimer
meydana getirmekte, sonrasinda bu araiiriin bir elektron ve proton kaybederek notral
dimere doniismektedir (Rota A). Bahsedilen reaksiyonun tekrarlanmasiyla da polimer
zinciri uzamaktadir. Polimerizasyon igin ikinci olasilik ise, ilk basamakta olusan radikal
katyonlarin radikal-radikal eslesmesi ile bir dikatyona doniismesi ve ardindan proton
kaybederek aromatik yapidaki dimer iirlinii olusturmasidir (Rota B). Meydana gelen
dimer, uygulanan potansiyel ile monomere gore dahay kolay yiikseltgenecegi i¢in zincir
biiytimesi hizli bir sekilde gergekleserek polimerizasyon siireci tamamlanmis olur (Sekil
2.7). Her iki olasilik i¢in de, elektrot yiizeyindeki elektron transfer hizinin olusan
araiiriinlerin ¢6zelti igerisindeki diflizyon hizindan daha hizli ger¢eklesmesinden dolay1
birbirini takip eden zincir reaksiyonlarin meydana gelmesi agisindan herhangi bir zorluk
s6z konusu degildir (Chan ve Ng 1998).
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Sekil 2.7 Tiyofenin elektrokimyasal polimerizasyonu i¢in 6nerilen mekanizma

Biitiin bunlarin yani sira elektrokimyasal polimerizasyon yontemlerinde monomerlerin
yapisinda bulunan siibstitiientler olduk¢ca 6nem tasimaktadir. Mevcut siibstitiientlerin
karakteri, monomerin ve polimerin yiikseltgenme potansiyeli, bant araligi (band gap,
Eg), olusan polimerin ¢oziintirligi, iletkenligi ve yiizey morfolojisi gibi 6nemli
parametreleri dogrudan etkileyen faktdrlerden biridir. Ornegin elektron dondr (elektron
salici) karakterdeki fonksiyonel gruplar varliginda, monomerler daha diisiik
potansiyellerde yiikseltgenerek kolay bir bigcimde polimerlesirken, elektron akseptor
(elektron cekici) karakterdeki siibstitiientler, monomerin elektron yogunlugunu ciddi
Olciide azalttig1 i¢in elektrokimyasal polimerizasyon reaksiyonlar1 géreceli olarak daha

yiiksek potansiyellerde gergeklesmektedir.
2.4 fletken Polimerlerin Kullanim Alanlar

Yukarida genel 6zelliklerinden bahsedilmis olan iletken polimerler giiniimiizde, organik
fotovoltaik hiicreler (OPV), siiperkapasitorler (SCs), elektrokromik malzemeler veya
cihazlar (ECD), alan etkili transistorler (FET), 151k sagan diyotlar (LEDs ve OLEDs) ve
elektrokimyasal sensorler gibi bir¢ok ileri teknoloji uygulama alaninda kendilerine yer
bulmuslardir. Bu doktora tez ¢alismasi kapsaminda 6ncelikli olarak organik fotovoltaik
hiicre ve siiperkapasitér uygulama alanlarinda kullanilabilme potansiyellerine sahip
tiyofen ve pirol bazli monomer ile iletken polimerlerin sentezi hedeflendigi i¢in, bu
alanlara yonelik genel bilgilere ve kaynak arastrmasma agirlik verilmistir. Diger
taraftan, 6rnek olusturmasi bakimindan, fotovoltaik hiicre ve siiperkapasitorler digmdaki
uygulama alanlarina yonelik ¢aligmalara ait genel bilgilerden ve kaynak arastirmasindan

ise kisaca bahsedilmistir.
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2.4.1 Organik fotovoltaik hiicre (OPV) uygulamalarinda kullanilan iletken
polimerler

Organik fotovoltaik hiicreler (OPVS) ya da bilinen diger adiyla giines pilleri en basit
sekliyle, tizerlerine diisen giines 1smlarin1 dogrudan elektrik enerjisine doniistiirebilen
ileri teknoloji sistemler olarak tanimlanabilir. Bu baglamda degerlendirildiginde ister
inorganik, ister organik bazli olsun her fotovoltaik hiicre i¢in olmazsa olmaz bilesen
giines 1sinlarinin absorpsiyonunu gerceklestirecek olan aktif materyaldir. Bilindigi
iizere, iletken polimerler sahip olduklar1 genisletilmis n-konjuge sistemlerinden dolay1
elektromanyetik spektrumun mor-&tesi (UV), goriiniir bolge (Vis) ve hatta yakm kizil
Otesi (near-IR) bolgelerine denk diisen 1simalar1 absorplayabilmektedirler. Bu
ozelliklerinden dolay1 iletken polimerler, fotovoltaik hiicrelerde giines 1smlarinin etkin

absorpsiyonu i¢in kullanilan aktif film tabakasi i¢in olduk¢a uygun malzemelerdir.

Kisaca Ozetlenecek olursa, bir fotovoltaik olaym ilk asamasi giines 1sinlarmimn iletken
polimerler gibi aktif bir malzeme tarafindan absorplanmast ve HOMO enerji
seviyesinden LUMO enerji seviyesine meydana gelen elektronik gecis sirasinda
uyarilmig bir kompleksin olusmasidir. Daha sonraki asamada ise uyarilmis kompleksi
olusturan yiiklerin ayrilmasi (“exciton” olusumu) ve elektron verici bir yapidan
(inorganik malzemeler i¢in p-tipi yariiletken, iletken polimerler i¢in elektron dondr
karakterdeki bilesen) elektron ¢ekici bir yapiya (inorganik malzemeler i¢in n-tipi yar1
iletken, iletken polimerler i¢cin elektron akseptor karakterdeki bilesen) dogru bir yiik
transferi (elektron) s6z konusudur. Son basamakta da, olusan ve biriken yliklerin
elektrotlar iizerinden dis devreye transfer edilmesiyle fotovoltaik siire¢ tamamlanmis
olur (Giridharagopal ve Ginger 2010). Sekil 2.8’de fotovoltaik bir olayin sematik

gbsterimi yer almaktadir.
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Sekil 2.8 Fotovoltaik hiicrenin ¢aligma prensibi

Sekil 2.8 i¢in na foton absorpsiyonunu ve “exciton” olusumunu, np “exciton”
diftizyonunu, ncr yik transferi ile “excifon” ayrigmasini ve son olarak da mncc ise
tasimim ile yiik birikmesini ifade etmektedir. Bahsedilen bu fotovoltaik siirecin en kritik
ve en Onemli asamasi, glines 1sinlarinin absorplanarak uyarilmis kompleksin olusmasi
ve yiikk ayriminin (exciton) meydana gelmesidir. Bu yiizden fotovoltaik hiicrelerde
kullanilacak foton absorplayici aktif yiizeylerin giines 1smlarmin genis bir spektrum
araligindaki 1s1may1 etkin bir bigimde sogurmasi ve olusan yiiklerin sistem icerisindeki
aktarimina olanak saglayacak bir yapida olmasi, fotovoltaik hiicrenin performansi ve

gii¢c doniisiim etkinligi acisindan oldukca dnemlidir.

Inorganik bazli bir malzeme olan mono kristal yapidaki silikon kullanilarak
gerceklestirilen laboratuvar Olgekli ilk fotovoltaik hiicre uygulamalarindan yaklasik
olarak % 6 — 10 arasinda bir enerji ¢evrim verimi elde edilmistir. Bugiine kadar, hem
silikon gibi inorganik tabanli, hem de hibrit yapidaki malzemeler kullanilarak
gerceklestirilen fotovoltaik hiicre ¢aligmalarmin enerji ¢evrim verimlerinin istenilen
diizeylerde olmamasi ve uygulama maliyetlerinin olduk¢a yiliksek olmasi, elektron
aktarim mekanizmasinda daha etkin rol alabilecek, giines 1smlarmin biiylik bir kismini

etkin olarak absorplayabilecek ve ekonomik olarak bir dezavantaj olusturmayacak
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alternatif organik molekiillerin kullanilmasi fikrini ortaya ¢ikarmistir. Bu amagla ilk
olarak, fotovoltaik hiicrelerde onemli bir devre elemani olan ve elektron aktarimina
aracilik eden I7/13 siv1 destek elektroliti yerine poliasetilen ve poli(siilfiirnitrit) gibi -
konjuge polimerik malzemelerin kullanildigi ¢aligmalar gergeklestirilmis ve fakat bu
uygulamalardan elde edilen enerji ¢evrim verimlerinin % 0,1’in iizerine ¢ikamadigi
gozlenmistir. Poliasetilen ve poli(siilfiirnitrit) ile elde edilen bu sonuglara paralel olarak,
yapisinda elektron dondr ve elektron akseptor karakterdeki fonksiyonlu gruplar
bulunduran politiyofen ve polipirol tiirevleri ile gerceklestirilen ¢aligmalarda, bu tiir
iletken polimerlerin ¢ok iyi bir bosluk (pozitif yiik) aktarim materyali olarak
kullanilabilecekleri anlasilmistir. Bundan sonraki siirecte ise bahsedilen o6zelliklere
sahip iletken polimerler fotovoltaik hiicre uygulamalarinda siklikla tercih edilen
malzemeler haline gelmistir. Ayrica elektron dondr ve akseptdr siibstitiientler igeren
tiyofen ve pirol bazli iletken polimerlerin, absorpsiyon bandinin yakin-IR bdlgesine
kadar genislemis olmasi, elektron ilgilerinin fazla ve iyonlasma potansiyellerinin ise
diistik olmasi, bu malzemelerin fotouyarilma yoluyla meydana gelen yiik transfer
Ozelliklerine 6nemli Ol¢iide katkida bulunmaktadir. Giiniimiizde, konjuge yapilar ile
fotoduyarliligr artirilmig ve yapisinda elektron dondr ile elektron akseptor
stisbstitiientler igeren iletken polimerler ile yapilan farkli bir¢ok fotovoltaik uygulamasi
mevcut olup, bu denemelerden ortalama % 4 — 6’lik enerji ¢evrim verimlerinin elde

edildigi goriilmektedir.

Organik esasli malzemelerle gergeklestirilen ilk fotovoltaik hiicre uygulamalarinda, baz1
rutenyum bipiridil kompleksleri kullanilmigtir. Bu tiir bilesiklerin, yapilarinda bulunan
karboksilik asit aktif uclar1 lizerinden titanyum dioksit (TiO2) yiizeylerine tutturulmasi
ve I7l3 sivi destek elektroliti kullanilarak yapilan boya-duyarlilastirilmis (dye-
sensitized) fotovoltaik hiicre uygulamalarindan % 7,1 gibi yiiksek sayilabilecek enerji
cevrim verimleri elde edilmistir (O’Regan ve Gratzel 1991). Nazeerruddin ve Gratzel
ise farkli siibstitiientler igeren ve Pl ve P2 ile simgelenen rutenyum bipiridil
komplekslerinin  (Reaksiyon 2.7) benzer hiicre tasarimlar1 ile fotovoltaik
performanslarini test etmis ve enerji ¢cevrim verimlerini n= % 9,3 dolaylarina kadar
yikseltmeyi basarmiglardir (Nazeerruddin vd. 2003). Bu tiir rutenyum bipiridil

komplekslerinin fotovoltaik performanslarmin iyi sayilabilecek diizeylerde olmasma
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ragmen iiretim maliyetlerinin olduk¢a fazla olmasi biiyiikk 6lgekli uygulanabilirlikleri

acisindan bir dezavantaj olusturmaktadir.

HOOC
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‘ 1) RuCl3(H,03) /DMF ‘ ‘
N 170-180°C N SCR S
% 87 2|
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P2
(Reaksiyon 2.7)

Rutenyum bipiridil kompleksleri ile gergeklestirilen boya-duyarlastirilmis (dye-
sensitized) fotovoltaik uygulamalarmin ardindan organik fotovoltaik hiicre
arastirmalarinda mihenk tasi sayilabilecek nitelikteki gelisme 1993 yilinda Sarigifici ve
calisma arkadaslar1 tarafindan kaydedilmistir. Dagitilmis hetereoeklemli fotovoltaik
hiicre (bulk-hetereojunction photovoltaic cell) kavrammin literatiire kazandirildigi bu
calismada, poli(p-fenilen vinilen) ve poli(3-oktiltiyofen) gibi basit yapidaki n-konjuge
iletken polimerlerin fulluren Cgg ile degisik oranlardaki polimer matriks kompozitleri
hazirlanmis ve bu karigimlarin foto uyarilmis elektron transfer hizlari aragtirilmistir.
Bahsedilen iletken polimer — fulleren Cgo karigimlarinin foton absorpsiyonunun ve
“exciton” olusumunun yaklasik 102 ile 10™ saniye mertebesinde oldugu elektron spin
rezonans (ESR) spektroskopisi ile tespit edilmistir (Giines vd. 2007). Elde edilen

sonuglar, elektron akseptor nitelikteki fulleren Cgo yapisindaki karbon bazli malzemenin
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fotouyarilmig yiik ayrimma (exciton olusumu) ve transferine oldukca etkili bir sekilde
aracilik ettigini ortaya koymustur. Bu gelismenin akabinde, farkli yapilara sahip iletken
polimerlerin tek basia ve/veya fulleren Cep tiirevleri ile kompozit olarak kullanildig:

bir¢ok fotovoltaik hiicre uygulamasi gergeklestirilmistir.

Chartier ve aragtirma grubu tarafindan yapilan bir ¢aligmada; 3-metiltiyofen bilesigi
polikritalin yapidaki kadmiyum seleniir (CdSe) biriktirilmis indiyum kalay oksit (ITO)
cam elektrot yiizeyinde elektrokimyasal olarak polimerlestirilmis ve elde edilen
hetereoeklemli hibrit malzemenin fotovoltaik performans: test edilmistir (Reaksiyon
2.8). CdSe film tabakasinin poly(3-metiltiyofen) aktif ylizeyinin diflizyon 6zelligini
artirdig1 gézlenen bu deneme sonucunda n= % 1.3’liik bir enerji doniisiim veriminin

elde edildigi gozlenmistir (Chartier vd. 1998).

/ \ 1 mA/cm? sabit akim / \

Py

CdSe kapli ITO S n

S
(19) (20)

(Reaksiyon 2.8)

Tiyofen esasl iletken polimerlerin kullanildig1 farkl bir ¢alismada ise, giines 1sinlarinin
etkin bir bi¢imde absorplanabilmesi i¢in porfirin gibi giigliit bir kromofor grup ile
tirevlendirilmis olan tiyofen monomeri elektrokimyasal olarak ITO elektrot yiizeyinde
polimerlestirilmistir (Reaksiyon 2.9). Iletken polimerin, 1o/KI redoks g¢ifti iceren kati
polimer elektrolitin kullanildig1 fotovoltaik cihaz uygulamalarinda; Vo= 139 mV agik
devre potansiyeli ile Jsc= 123,4 pA/cm? kisa devre akimmin olustugu ve n= % 0,02” lik

bir enerji ¢evrim veriminin elde edildigi gézlenmistir (Too vd. 2001).
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(Reaksiyon 2.9)

Iletken polimerlerin kullanildig1 fotovoltaik hiicre uygulamalarinda zamanla ortaya
¢ikan en Onemli problemlerden birisi, polimerik malzemenin fotovoltaik hiicrede
kullanilacak olan elektrot ylizeyine nasil kaplanmasi gerektigi hususudur. Farkli
ozelliklere sahip tiyofen ve pirol monomerlerinin elektrokimyasal yOntemler
kullanilarak direkt olarak elektrot yilizeylerinde polimerlestirilmesinin fotovoltaik hiicre
performansim1 Onemli Olgiide etkiledigi anlasilmistir. Elektrokimyasal yontemler
kullanilarak hazirlanan polimerik filmler tek tabaka yapisma sahip olmadigi igin

istmanin  absorpsiyonu ve elektron aktarim basamaklarinda etkin olarak yer
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alamamaktadirlar. Bu amagla organik c¢oziiclilerde ¢oziilebilen iletken polimerlerin
hazirlanmasmma ve daha sonrasinda ise dondiirerek kaplama yontemi ile elektrot

yiizeylerine uygulanmasina dayali teknikler gelistirilmistir.

Bu tiir ¢6ziiniir m-konjuge organik polimerlerin kullanildig1 bir ¢aligma Miihlbacher ve
calisma arkadaslar1 tarafindan gergeklestirilmistir. Bu ¢alismada; yapisindaki uzun alkil
zincirleri sayesinde organik ¢oziiciilerde ¢oziinebilen dondr-akseptor tipi diisiik bant
araligma sahip poli(ditiyofenbenzotiyadiazol) tiirevleri sentezlenmis ve PC7;1BM olarak
bilenen fulleren C;; biitirik asit metil ester tiirevi ile degisik oranlarda karistirilarak
elektrot yiizeyine dondiirerek kaplama teknigi kullanilarak uygulanmistir (Reaksiyon
2.10). Hazirlanan dagitilmis hetereoeklemli fotovoltaik hiicre elektrokimyasal teknikler
kullanilarak karakterize edilmis ve Jsc= 10 — 11 mA/cm? kisa devre akimi ile n=% 3,2

enerji gevrim veriminin meydana geldigi tespit edilmistir (Miihlbacher vd. 2006).

(26)

Pd(PPh;), /Toluen
24 saat

110°C
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PC;;BM

(Reaksiyon 2.10)

Coziiniir iletken polimerlerin kullanildigi farkli bir calismada ise absorpsiyon bandi
yakin IR bdlgesine kadar genisletilmis olan ve diisiik bant araligna sahip (Eq= 1,6 eV)
fluoren-tiyofen kopolimeri (Reaksiyon 2.11) ve PCBM (fulleren Cg biitirik asit metil
esteri) karigimlart hazirlanmis ve fotovoltaik performanslar1 test edilmistir.
Elektrokimyasal calismalar sonucunda, en iyi fotovoltaik performans olan Jsc= 8
mA/cm? kisa devre akimi ve n= % 2,2 enerji cevrim veriminin polimer/PCBM (1:4)
karisimi ile hazirlanan dagitilmis hetereoeklemli hiicre ile elde edildigi gozlenmistir

(Mammo vd. 2006).
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(Reaksiyon 2.11)

Iletken polimere ¢dziiniirliik 6zelligi kazandiran uzun alkil zincirlerinin karbazol grubu
gibi heteroaromatik bir yap1 tizerinden polimer zincirine dahil edildigi tiyofen-karbazol
tipi farkli bir kopolimer de Blouin ve ¢alisma arkadaglari tarafindan sentezlenmistir
(Reaksiyon 2.12). Elde edilen dondr-akseptor yapisindaki diisiik bant araligma (Eg= 1,5
eV) sahip yiiksek molekiil kiitleli ¢oziiniir iletken polimer ve PCBM kullanilarak
hazirlanan dagitilmis hetereoeklemli fotovoltaik hiicreden n= % 3,6’lik bir enerji cevrim

verimi elde edilmistir. Bu calisma ile karbazol halkasmin iletken polimer zincirine
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kazandirdig1 ekstra diizlemselligin (planarity) ve absorpsiyon o6zelliginin, benzer
caligmalara oranla biraz daha fazla olan enerji ¢evrim verimi lizerinde olduk¢a 6nemli

bir etkisinin oldugu anlasilmistir (Blouin vd. 2007).

(34)
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(Reaksiyon 2.12)

Coziinlir iletken polimerler kullanilarak bugiline kadar elde edilmis en yiiksek
fotovoltaik performanslardan birinin gozlendigi farkli bir ¢alismada da; 1,61 eV bant
arahigma sahip ve alkil gruplar ile tlirevlendirilmis olan benzotiyeno-tiyenotiyofen
yapisindaki kopolimer paladyum katalizli kimyasal polimerizasyon yontemi ile basarili
bir sekilde sentezlenmistir (Reaksiyon 2.13). Elde edilen iletken polimer ile
PC7BM’nin 1:1 oraninda hazirlanan ¢6zeltisi kullanilarak iiretilen dagitilmig
heteroeklemli fotovoltaik hiicre ile Voc= 0,7 V acik devre potansiyeli, Jsc= 14,7
mA/cm? kisa devre akimi ve 1= % 6,43 enerji ¢evrim verimi degerlerine ulasilmistir
(Hou vd. 2009).
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(Reaksiyon 2.13)

Organik fotovoltaik hiicre uygulamalarinda oldukga iyi performanslar gésteren dondr-
akseptor tipi ¢Oziiniir iletken polimerlerin yapilarina bakildiginda, elektron akseptor
bilesen olarak hem kolay sentezlenebilmesi, hem de iyi bir akseptdér grup olmasi
sebebiyle siklikla benzotiyodiazol halka sisteminin tercih edildigi goriilmektedir. Kaya
ve arkadaslar1 2012 yilinda yaptiklar1 ¢aligmada, sentezledikleri iletken polimerlerin

yapisinda benzotiyodiazol grubu yerine akseptor karakteri daha iyi olan alkil siibstitiie
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benzotriazol halka sistemini kullanmiglardir (Reaksiyon 2.14). 2,56 eV’luk bir bant
araligina sahip tiyofen esasli ¢oziiniir iletken polimer ve PCgBM ile hazirladiklari
dagitilmis heteroeklemli fotovoltaik hiicrenin ise Voc= 0,6 V’luk bir agik devre
potansiyeli, Jsc= 3,4 mA/cm? lik bir kisa devre akimi ve n= % 0,56’1ik bir enerji ¢evrim
verimi olusturdugunu tespit etmislerdir. Bu arastirma ile elde edilen sonuglar,
benzotriazol halka sisteminin donor-akseptor tipi iletken polimerlerin yapisinda
alternatif akseptor bilesen olarak kullanilabilecegini ortaya koymakla beraber,
benzotiyodiazol grubundan farkli olarak g¢esitli siibstitiientlerle tiirevlendirilebilme
imkanmdan dolayr malzeme ¢esitliginin artirilmasi agisindan da 6nemli bir gelisme

saglamistir (Kaya vd. 2012).
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(Reaksiyon 2.14)

Tiyofen tiirevleri kadar yaygm olmasa da organik fotovoltaik hiicre uygulamalarinda
kullanilan diger bir m-konjuge sistem ise pirol esash iletken polimerlerdir. Bu tiir

hetereoaromatik yapilarin tercih edildigi bir c¢alismada; uzun alkil zincirleri ile
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tiirevlendirilmis olan pirolo[3,4-c]pirol halka sistemi iceren ¢Oziiniir iletken polimer
tiirevlerinin fotovoltaik performanslar1 incelenmistir (Reaksiyon 2.15). ilk olarak pirol
bazli iletken polimerlerin ultra viyole (UV) spektroskopi davraniglar1 ile
elektrokimyasal 6zellikleri arastirilmis ve hem absorpsiyon ozelliklerinin (Amaks= 477
nm ve Amaks= 534 nm ), hem de bant araliklarinin (E¢q= 2,09 eV ve Es= 1,89 eV)
fotovoltaik hiicre uygulamalari i¢in uygun oldugu ortaya konmustur. Sonrasinda, iletken
polimerler ile PC;1BM’ in kiitlece 1:2 oranlarindaki karisimlarindan hazirlanan
dagitilmis hetereoeklemli fotovoltaik hiicrelerin performanslari test edilmistir. Caligma
sonucunda Jsc= 6,24 mA/cm? kisa devre akimi, Voc= 0,56 V acik devre potansiyeli ve
n= % 1,64 enerji doniisim verimleri gozlenmistir. Elde edilen sonuglara goére pirol
esasli konjuge sistemlerin de en az tiyofen bazli olanlar kadar iyi fotovoltaik

performanslar sergileyebilecekleri anlagilmistir (Tamilavan vd. 2013).
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(Reaksiyon 2.15)

Son zamanlarda ise yapisinda elektron dondr ve elektron akseptor karakterdeki
fonksiyonel gruplar1 bulunduran ve konjugasyonu artirilmig triarilamin ile
ditiyenodiketopirolopirol tiirevlerinin fotovoltaik hiicre uygulamalarinin 6n plana ¢iktig1
goriilmektedir. Bu tiir malzemeler kullanilarak gerceklestirilen fotovoltaik
uygulamalardan n= % 2.7 — 3,6 gibi oldukg¢a iyi sayilabilecek enerji ¢evrim verimlerinin
gozlendigi rapor edilmistir. Bahsedilen calisma Orneklerinden ilki Wu ve c¢alisma
arkadaslar1 tarafindan ditiyenodiketopirolopirol esasli iletken polimer tiirevleri
kullanilarak gerceklestirilmistir. Calismada; elektronca zengin antraditiyofen birimleri
ile elektron akseptor 6zellige sahip ditiyenodiketopirolopirol birimlerinin, mikrodalga
isimasinin  kullanildigi  kimyasal polimerizasyon reaksiyonu gergeklestirilmis
(Reaksiyon 2.16) ve elde edilen donor-akseptor tipi kopolimerin PC71BM ile birlikte
hazirlanan  dagitilmis  hetereoeklemli  fotovoltaik  performans:  incelenmistir.
Elektrokimyasal performans testleri sonucunda, kopolimer/PC;;:BM (1:2,5 w/w)
karigimindan olusan fotovoltaik hiicrenin Voc= 0,66 V agik devre potansiyeli, Jsc= 9,49

mA/cm? kisa devre akimi ve n= % 3,66 enerji ¢cevrim verimi olusturdugu anlasilmistir
(Wu vd. 2012).
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(Reaksiyon 2.16)

Ditiyenodiketopirolopirol tiirevlerine benzer bigimde, iletken polimerlerin fotovoltaik
performanslarma olumlu katkida bulunan diger bir fonksiyonel grup ise triarilamin
bilesikleridir. Genellikle trifenilamin siibstitiic ve tiyofen esash iletken polimerlerin
tercih edildigi bu tiir fotovoltaik uygulama c¢alismalarindan ortalama % 2 — 3 arasindaki
enerji ¢evrim verimlerinin elde edildigi gozlenmistir. Trifenilamin siibstitiic tiyofen
tiirevleri kullanilarak gerceklestirilen bir calismada; ilk olarak paladyum katalizli
kimyasal polimerizasyon teknigi ile iletken 6zellige sahip kopolimer basarili bir sekilde
sentezlenmistir  (Reaksiyon 2.17). Sonrasinda, kopolimer/PCs;BM  karigimin
dondiiriilerek kaplama teknigi ile ITO cam elektrot ylizeyine uygulanmasi ile hazirlanan
dagitilmis heteroeklemli fotovoltaik hiicrenin performans testleri gerceklestirilmistir.
Hazirlanan fotovoltaik hiicrenin Voc= 0,74 V ac¢ik devre potansiyeline ve n= % 2,77

enerji ¢evrim verimine sahip oldugu rapor edilmistir (Wang vd. 2013).
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(Reaksiyon 2.17)

Organik fotovoltaik hiicre uygulamalar: ile ilgili temel bilgiler ve kaynak aragtirmasi
hakkinda genel bir degerlendirme yapildiginda; yapisinda elektron dondr ve elektron
akseptor karakterdeki fonksiyonel gruplari bulunduran tiyofen ve pirol esasl iletken
polimerlerin sahip olduklar1 avantajlardan dolay1 6n plana ¢iktig1 goriilmektedir. Bu tiir
iletken polimerlerin genisletilmis konjugasyon 6zelliklerinin ve bant araliklarinin (Eg)
cesitli tiirevlendirme c¢aligmalar1 ile ayarlanabilir olmasi, fotovoltaik enerji ¢evrim

verimleri lizerinde olumlu bir etki yaratmaktadir. Diger taraftan, bu alanda kullanilan
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iletken polimerlerin daha etkin bir mor O&tesi-goriiniir bolge-yakin kizil Gtesi
absorpsiyon yapabilmeleri i¢in fotoduyarliliklarinin artirilmas: gerekmektedir. Bugiine
kadar yapilan caligmalar incelendiginde; fotoduyarliligi artrmak amaciyla polimer
zincirlerlerinin sadece porfirin ve ftalosiyanin gibi sinirli sayida kromofor grup ile
tirevlendirildigi goriilmektedir. Bu durum, tiyofen ve pirol esasli iletken polimerlerin
organik fotovoltaik hiicre uygulamalarinda belirli bir enerji ¢evrim verimi esiginin
iizerine ¢ikilamamasina neden olmaktadir. Hem malzeme ¢esitliliginin artirilmasi, hem
de daha 1yi1 fotovoltaik performanslarin elde edilmesi agisindan, yapisinda
fotoduyarlilig1 artirict ve giines 1gmnlarinin genis bir araligini absorplayabilecek farkli
yapidaki kromofor gruplar1 igeren, diisiik bant aralikli ve konjugasyonu artirilmis
tiyofen ve pirol esasli yeni iletken polimerlerin sentezlenmesi bu alandaki en 6nemli

ihtiyaglardan biri haline gelmistir.

2.4.2 Siiperkapasitor (SCs) uygulamalarinda kullanilan iletken polimerler

Stiperkapasitorler veya daha yaygin bilinen adiyla elektrokimyasal ¢ift tabaka
kapasitorleri (EDLCs), elektrik enerjisinin etkin olarak depolanabilmesine yonelik
aragtirmalarin sonucu olarak ortaya ¢ikmuis olan yeni nesil bir enerji depolama
sistemidir. Siiperkapasitorler, giic (~15 kW/kg) ve enerji (~5 Wh/kg) yogunluklari
bakimindan klasik kapasitorler ile birincil ya da ikincil piller arasinda bir yer
tutmaktadir. Enerji yogunluklar1 klasik kapasitorlere, giic yogunluklari ise pillere oranla
daha yiiksektir. Baska bir deyisle depoladiklar1 yiiksek enerjiyi kisa bir siire zarfinda
istenilen sisteme aktarmaktadirlar. Siiperkapasitorlerin, giiniimiizde kullanilmakta olan
diger enerji depolama sistemleri arasindaki yeri sekil 2.9’daki Ragon gdsterimi tizerinde

aciklanmustir.
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Sekil 2.9 Ragon gosterimi

Stiperkapasitorler enerji ve gii¢c yogunluklarmin yani sira kisa sarj olma siireleri, uzun
dongii omiirleri, yiiksek yilik depolama 6zellikleri, ekonomik ve giivenli olmalar1 gibi
avantajlar1 bakimindan da klasik kapasitorler ve pillerden daha iistiin 6zelliklere sahiptir

(Pandolfo ve Hollenkamp 2006).

Klasik kapasitorler yiik depolama islemini, bir dielektrik malzeme ile birbirinden
ayrilmis olan elektrotlarin yiizeylerinde gergeklestirip, ihtiyag duyuldugu anda istenilen
sisteme aktarabilmektedirler. Kapasitorlerdeki bu yiik depolama olgiitii kapasitans
olarak nitelendirilir ve birimi Farad’ dir (F). Klasik kapasitorlerdeki yiik depolama
islemi sekil 2.10°da gosterildigi gibi tamamen fiziksel siliregler {izerinden

gerceklesmektedir (Halper ve Ellenbogen 2006).
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Sekil 2.10 Klasik bir kapasitor

Diger taraftan siiperkapasitorler ise ylik depolama islemini, klasik kapasitorlerden farkl
olarak elektrot - elektrolit ara yiizeyinde gergeklestirmektedirler. Elektrot ile elektrolitik
ortam arasindaki bu ara ylizey “elektrokimyasal ¢ift tabaka” (elektrochemical double-
layer, EDL) olarak adlandirilmaktadir. Bu ara yiizeyin 6zellikleri ilk defa Alman fizikg¢i
Hermann von Helmholtz tarafindan incelenmis ve kalmliginin nanometre (nm) hatta
bazi durumlarda ise angstron (A°) mertebesinde oldugu ortaya konmustur (Sharma
2010). Buna bagl olarak siiperkapasitorlerdeki elektrokimyasal ¢ift tabakanin klasik
kapasitorlere gore daha ince oldugu sdylenebilir. Bu o6zelliklerinden dolay1
stiperkapasitorler gozenekli elektrot yiizeylerinde daha fazla elektrik yiikiini
istifleyebilmektedirler. Bunun bir sonucu olarak da hem yiik depolama kapasiteleri, hem
de enerji yogunluklar1 klasik kapasitorlere gore daha yiiksek degerlere ulasabilmektedir
(Halper ve Ellenbogen 2006). Ayrica klasik kapasitorlerden farkli olarak
stiperkapasitorler, kullanilan elektrot malzemesinin tiiriine gore elektrik yiikiinii fiziksel
ve elektrokimyasal olmak iizere iki farkli mekanizma {izerinden depolayabilmektedir.

Sekil 2.11°de bir siiperkapasitoriin yiik depolama mekanizmasi gosterilmistir.
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Sekil 2.11 Siiperkapasitorlerin yiik depolama mekanizmasi

Bir siiperkapasitor genellikle, akim toplayici, elektroaktif malzeme, elektrolit ve ayirici
olarak adlandirilan dort farkli bilesenin bir araya gelmesi ile olusan enerji depolama
araglaridir (Sekil 2.12). Elektroaktif malzemenin elektriksel iletkenligi, i¢ direnci,
kalinligi, yiizey morfolojisi ve kararliligi gibi kimyasal ve fiziksel oOzellikleri,

stiperkapasitor hiicresinin kapasitif performansini dogrudan etkileyen parametrelerdir.
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Sekil 2.12 Klasik bir siiperkapasitor hiicresi

Bundan dolayr bir siiperkapasitor icin en Onemli bilesen -elektroaktif elektrot
malzemenin tiiriidiir (An vd. 2001). Siiperkapasitoér uygulamalarinda genellikle ti¢ farkli
elektroaktif malzeme tiri kullanilmaktadir. Tercih edilen bu elektroaktif
malzemelerinin tiiriine gore siiperkapasitorler ti¢ farkl alt gruba ayrilmaktadirlar (Jiang
vd. 2002). Grafit, grafen, karbon nanotiip, karbon nanofiber, karbon aerojel gibi karbon
bazli malzemelerin tercih edildigi siiperkapasitorler “elektrokimyasal c¢ift tabaka
kapasitorleri” (electrochemical double-layer capacitors), iletken polimerler veya metal
oksitler gibi yar1 iletkenlerin tercih edildigi siiperkapasitorler “psédokapasitorier” ve
son olarak da her iki malzeme tiiriiniin bir arada kullamldig: siiperkapasitorler ise “hibrit

stiperkapasitorler” olarak adlandirilmaktadir (Sekil 2.13).
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SUPERKAPASITORLER (SUPERCAPACITORS)

Elektrokimyasal ¢ift tabaka kapasitorleri Hibrit siiperkapasitirler
(EDLCs) ¥ * (Hybrid capacitors)
Grafit Psiodokapasitorler Karbon/iletken polimer
Grafen (Pseudocapacitors) Karbon/metal oksit
Karbon nanotiip Iletken polimer/metal oksit
Karbon nanofiber Nano metal oksitler
Karbon aerojel lletken polimerler

Sekil 2.13 Elektroaktif malzeme tiirlerine gore siiperkapasitorlerin smiflandirilmasi

Yukarida bahsedilen karbon esasli malzemeler, sahip olduklari genis aktif yiizey
alanlar1 ve gozeneklilikleri, iyi kimyasal ve termal kararliliklar: ve yeterli esneklik ile
mekaniksel dayanimlar1 g6z oniine alindiginda siiperkapasitér uygulamalar1 i¢in ideal
elektroaktif malzemeler olarak degerlendirilebilir (Li vd. 2008). Fakat bu tiir karbon
bazli malzemelerin yiik depolama mekanizmalari tipki klasik kapasitorlerde oldugu gibi
zayif elektrostatik etkilesimlere dayali Faradayik olmayan (non-Faradaic) siiregler
iizerinden ylriimektedir. Bunun yani sira karbon bazli malzeme ile elektrolit iyonlari
arasindaki direncin fazla olmasmdan dolay1 bu tiir malzemelerin i¢ direngleri olduk¢a
yiiksektir. Karbon esasli elektroaktif malzemelerle ilgili bahsedilen bu iki 6nemli husus
elektrokimyasal ¢ift tabaka kapasitorlerinin kapasitif (ylik depolama yetenegi)

performanslarimi kisitlayan en 6nemli dezavantajlardir (Toyoda vd. 2004).

Karbon bazli malzemelerin yan1 sira n-konjuge organik iletken polimerler ve metal
oksitler, siiperkapasitdr uygulamalarinda elektrot malzemesi olarak kullanilan diger
elektroaktif malzeme tiirlerindendir. Iletken polimerler ve metal oksit tiirevleri yiik
depolama islemini, karbon bazli malzemelerden farkli olarak hem elektrostatik
etkilegsimlere dayali Faradayik olmayan (non-Faradaic), hem de elektrokimyasal redoks
reaksiyonlar1 lizerinden meydana gelen Faradayik (Faradaic) siiregler iizerinden
gerceklestirmektedirler (Prasad ve Munichandraiah 2002, Marchioni vd. 2006,

Khandpekar vd. 2011). Yiik depolama mekanizmasindaki bu avantajlarindan dolayi,
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iletken polimerler tiirevleri ve metal oksitler karbon bazli malzemelerden on ile bin kat
daha fazla kapasitans (Cspec), enerji (SE) ve gii¢ (SP) yogunlugu degerlerine sahiptirler
(Arbizzani vd. 1996, Soudan vd. 2001).

Bugiine kadar V,0s (Yokoshima vd. 2005), MnO, (Prasad ve Miura 2004), TiO;
(Epifani vd. 2012), 1rO, (Liu vd. 2008), MoO (Liu vd. 2013), SnO, (Prasad ve Miura
2004), NiO (Patil vd. 2008) ve RuO; (Jeang vd. 2013) gibi farkli gecis metal
oksitlerinin kullanildig1 stiperkapasitor uygulamalariyla ilgili birgok c¢aligma rapor
edilmistir. Bu caligmalar sonucunda RuO; digindaki diger metal oksitler, sahip olduklar1
yiksek i¢ direng ve diisiik elektriksel iletkenliklerinden dolay:r istenilen kapasitif
performanslar1  sergileyememistir. RuO, ile gerceklestirilen pseddkapasitor
uygulamalarindan ise Cgpec= 200 — 900 F/g’lik oldukga yiiksek spesifik kapasitans
degerleri elde edilmistir (Zheng vd. 1995, Sugimoto vd. 2005). Fakat rutenyum
dioksitin yiiksek maliyetli bir malzeme olmasi, pratik ve ticari amag¢h uygulamalarda
elektroaktif materyal olarak kullanilmasmin Oniindeki en biiyilk engel olarak
degerlendirilmektedir (Zhang vd. 2008, Lee vd. 2010).

Gegis metali oksitlerinin aksine m-konjuge iletken polimerler oldukca iyi elektriksel
iletkenliklige, diisiik i¢ dirence ve yiiksek gii¢ yogunluklarma sahip olmalarindan dolay1
psedOkapasitor uygulamalar1 igin ideal birer redoks aktif elektrot malzemesi
goriilmektedir. Ayrica iletken polimerler, redoks durumlari arasinda olduk¢a hizli gegis,
1yl mekaniksel esneklik ve islenebilirlik, miikemmel elektrokimyasal dongii kararliligi,
diisiik tretim maliyeti ve iyi kimyasal kararlilik gibi siiperkapasitor uygulamalar1 igin
aranan birgok 6zelligi yapisinda barindirmaktadir (Fan ve Maier 2006, Gupta ve Muira
2006).

Polianilin (PANI), polipirol (PPy) ve politiyofen (PTh) tiirevleri psddokapasitor
uygulamalarinda redoks aktif elektrot malzemesi olarak en ¢ok tercih edilen m-konjuge
organik iletken polimerlerdir. Bu tiir iletken polimerler kullanilarak {iretilen
stiperkapasitor hiicrelerinden Cspec= 100-500 F/g arasinda oldukga tatmin edici spesifik
kapasitans degerleri elde edilmistir (Ferraris vd. 1998, Snook vd. 2011, Zhang ve Qin
2011, Bisa vd. 2008).
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n-Konjuge organik polimerlerin kullanildig: ilk siiperkapasitor uygulamalaridan biri
Ferraris ve calisma arkadaslar1 tarafindan 1998 yilinda gergeklestirilmistir. Bu
calismada; paladyum ve nikel katalizli eslesme reaksiyonlar1 ile sentezlenen 3-
(florfenil) ve 3-(siyanofenil)-siibstitiie tiyofen monomerleri sentezlenmis ve daha
sonrasinda elektrokimyasal yontemler kullanilarak karbon kagit iizerindeki iletken
polimer filmleri hazirlanmistir (Reaksiyon 2.18). Bu redoks aktif elektrot malzemeleri
kullanilarak iiretilen siiperkapasitdr hiicrelerinin performans testleri ise dontisiimlii
voltametri (CV) ve sabit akim sarj-desarj (GCD) teknikleri kullanilarak
gerceklestirilmistir.  Elektrolitik ortam olarak 0,2 M Et;NBF4/asetonitril (ACN)
cozeltisinin kullanildig1 elektrokimyasal performans testlerinde; polimer filmlerin
pozitif (p-) katkilanma yetenekleri 0 — 1 V’luk potansiyel penceresinde, negatif (n-)
katkilanma (doping) yetenekleri ise -1,4 — -2,5 V’luk potansiyel penceresinde
doniigiimli voltametri teknigi kullanilarak aydinlatilmaya ¢alisilmistir. Ayrica polimer
filmlerin yiik depolama kapasiteleri de sabit akim sarj-desarj teknigi ile 10 mA/cm? ve
50 mA/cm? akim yogunluklarinda test edilmistir. Iletken polimer filmler i¢in en iyi
degerler, poli(3-florfeniltiyofen)’in kullanildig: siiperkapasitdr hiicrelerinde Cgpec= 40
F/g spesifik kapasitans, SE= 50 Wh/kg spesifik enerji ve SP=5 kWI/Kkg spesifik gii¢

degerleri olarak rapor edilmistir (Ferraris vd. 1998).

X
/N
Br MgBr -
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+ | —X >
S P % 60-70 S
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(Reaksiyon 2.18)

Tiyofen esash iletken polimerlerin kullanildigi benzer bir siiperkapasitor uygulamasinda
da; poli(alkiloksitiyofen) tiirevlerinin readoks aktif elektrot malzemesi olarak kapasitif
performanst ve elektrokimyasal kararliklar1 incelenmistir (Arbizzani vd. 2001).
Grignard yontemi ile sentezlenmis olan tertiyofenil yapisindaki monomerin (Reaksiyon
2.19) elektropolimerizasyonu doniisiimlii voltametri teknigi ile indiyum-kalay oksit
(ITO) cam elektrot iizerinde gerceklestirilmis ve elde edilen polimer filmin kapasitif
Ozelligi dontisiimlii voltametri, sabit akim sarj-desarj ve elektrokimyasal impedans
spektroskopi (EIS) teknikleri ile karakterize edilmistir. 0,2 M Et;NBF4/ACN sivi destek
elektrolitinin tercih edildigi karakterizasyon testleri sonucunda politiyofen esasl redoks
aktif elektrot malzemesinin sadece pozitif katkilanabilme (p-doplama) 6zelligine sahip
oldugu, bagka bir deyisle siiperkapasitor uygulamalarinda yalniz anot malzemesi olarak
kullanilabilecegi ortaya konmustur. -0,015 - +1,285 V arasindaki potansiyel
penceresinde ideal stiperkapasitif davranis sergileyen polimerik filmin 190 F/g gibi iyi

bir spesifik kapasitans degerine sahip oldugu anlagilmistir.
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(Reaksiyon 2.19)

Soudan ve calisma arkadaslar1 tarafindan iletken polimerlerin siiperkapasitor
uygulamalarma yonelik olarak yapilan farkl bir ¢calismada ise hem anot, hem de katot
malzemesi olarak islevsellik gosterebilecek nitelikteki tiyofen esasli yeni iletken
polimerlerin sentezi gerceklestirilmistir. Yapisinda siyano gruplar1 gibi giiglii elektron
cekici stibstitiientler bulunduran tiyofen monomerlerinden kimyasal yontemler ile
hazirlanan iletken polimerlerin (Reaksiyon 2.20), anodik ve katodik bdlgedeki kapasitif
performanslar1 doniistimlii voltametri ve sabit akim sarj-desarj teknikleri kullanilarak
test edilmistir. Bahsi gecen tiyofen esashi redoks aktif elektrot malzemesinin pozitif
katkilanabilme yetenegi kadar olmasa da negatif katkilama islemine de yatkin oldugu
tespit edilmistir. Polimerik malzemenin aluminyum levha iizerine preslenerek
hazirlanan elektrot malzemelerinin anot ve katot olarak kullanildigi siiperkapasitor
hiicresi ile 0 — 2,9 V’luk bir potansiyel penceresinde Cgspec= 170 F/g’lik spesifik
kapasitans, SE= 42 Wh/kg’lik spesifik enerji ve SP= 11 kW/kg’lik spesifik giic
yogunlugu degerlerine ulasilmistir. Ayrica politiyofen esasli redoks aktif elektrot
malzemesinin 2 mA/cm? sabit akim sarj-desarj testlerinde, 2500 sarj-desarj dongiisii

boyunca aktivitesinin % 95’ni korudugu rapor edilmistir (Soudan vd. 2001).
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(Reaksiyon 2.20)

n-Konjuge organik polimerlerin kullanildig: siiperkapasitdr uygulamalarinin geneline
bakildiginda en ¢ok tercih edilen iletken polimer tiirevinin poli(3,4-etilendioksitiyofen)
(PEDOT) oldugu goriilmektedir. PEDOT sahip oldugu yiiksek elektriksel iletkenlik,
etkin pozitif (p-doping) ve negatif (n-doping) katkilanabilme yetenegi, uygun yiizey
morfolojisi, hem sulu, hem de organik elektrolit ortamlarinda ve genis bir potansiyel
araliginda calisabilme imkani1 sunmasi gibi 6nemli avantajlarindan dolay1 diger iletken
polimerlere oranla daha 6n plana ¢ikmaktadir. Liretiirde, bugiine kadar, PEDOT’ nun
hem anot, hem de katot elektrot malzemesi olarak kullanildigi ve 56 — 170 F/g
arasindaki spesifik kapasitans degerlerinin elde edildigi farkli bir¢ok calisma yer
almaktadir (Arbizzani vd. 1996, Ryu vd. 2004, Huang ve Chu 2011, Armel vd. 2013).
Bu ¢aligmalardan en 6nemlisi Ryu ve ekibi tarafindan 2004 yilinda gerceklestirilmistir.
Arastirmacilar, farkli elektrolitik ortamlarda (Et4NBF+/DCM ve LiPFs/DCM) PEDOT
polimerik redoks aktif elektrot malzemesinin, hem anot ve katot olarak ayni anda
kullanildig1 simetrik, hem de karbon bazli malzemeler ile karistirilarak kullanildigi
hibrit siiperkapasitor uygulamalarini incelenmislerdir (Reaksiyon 2.21). PEDOT’un
farkli potansiyel araliklarinda ve degisik yapidaki malzemelerle (karbon siyahi gibi)
uyumlu bir sekilde islevsellik gosterebildigini ortaya koymasi agisindan
stiperkapasitorler alanina 6nemli bir katkida bulunan bu ¢alisma sonucunda, 3 V’luk
olduk¢a genis bir calisma potansiyeline sahip 56 F/g’lik kapasitans degerindeki
stiperkapasitor hiicreleri tiretilmistir (Ryu vd. 2004).
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Desarj (Discharge)

A= BF4 N PF6

(Reaksiyon 2.21)

PEDOT’ un psédokapasitor uygulamalari igin ideal bir anot ve katot redoks elektroaktif
elektrot malzemesi olabileceginin  anlasilmasinin  ardindan, yapisinda 3,4-
etilendioksitiyofen (EDOT) halkasi iceren veya EDOT’un tiirevlendirmesi ile elde
edilen iletken polimerlerin kapasitif performanslarinin incelendigi farkli bir¢ok ¢alisma
gerceklestirilmistir. Literatiirde dikkat ¢ceken calismalardan bir tanesinde; elektron donor
karakterdeki EDOT halkasi, elektron akseptor karakteri oldukga iyi olan indolinon halka
sistemi 1ile tiirevlendirilerek dondr-akseptdr yapisindaki diisiik bant araligina sahip
ozellikli bir iletken polimer sentezlenmistir (Reaksiyon 2.22). EDOT tiirevi iletken
polimerin ITO cam elektrot yiizeyine kaplanmasi ile hazirlanan redoks aktif polimerik
filmler 1,4 V’luk bir potansiyel penceresinde (-0,6 V — + 0,8 V) Cgec= 140 Flg

maksimum spesifik kapasitans degerlerine ulsamistir (Marchioni vd. 2006).
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(Reaksiyon 2.22)

EDOT halka sistemine benzer kimyasal yapiya sahip tiyofen esasli monomerlerin
kullanildig1 farkli bir siiperkapasitor uygulamasi da Liu ve Reynolds tarafindan
gerceklestirilmistir. Arastirmacilar, sentezledikleri 3,4-propilendioksitiyofen halka
sistemine sahip monomerleri elektrokimyasal yontemler ile direkt olarak altin elektrot
yizeyinde polimerlestirmis ve elde ettikleri redoks aktif polimerik filmlerin
slipekapasitif performanslarini test etmislerdir (Reaksiyon 2.23). Polimer kapl elektrot
malzemelerinin hem anot, hem de katot olarak kullanildig1 simetrik siiperkapasitor
hiicreleri doniisiimlii voltametri, sabit akim sarj-desarj ve elektrokimyasal impedans
spektroskopi yontemleri ile karakterize edilmistir. Performans testleri sonucunda, en iyi
degerlerin olan 3,4-propilendioksitiyofenin dimetil siibstitlie tiirevinden hazirlanan
iletken polimer ile elde edildigi gézlenmistir (Cspec= 55 F/g, 0 V — 1 V potansiyel
skalas1). Ayrica dort ayri siiperkapasitor hiicresinin seri baglanmasi ile elde edilen yeni
hiicrenin siiperkapasitif performansmin ve calisma potansiyel araligmin da dort kat
artt1g1 (Cspec= 220 F/g ve 0 — 4 V galisma potansiyel aralig1) ortaya konmustur (Liu ve
Reynolds 2010).
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Daha 6nce de bahsedildigi gibi iletken polimer esasli siiperkapasitor uygulamalarinda
politiyofen tiirevlerinin yani sira polipirol (PPy) ve polianilin (PANI) bilesikleri de
redoks aktif elektrot malzemesi olarak kullanilmaktadir. Polianilinin siiperkapasitif
performansimnin incelendigi bir caliymada; ilk olarak kimyasal polimerizasyon
yontemleri kullanilarak anilinden nano piring seklindeki polianilin redoks aktif elektrot

malzemesi hazrrlanmistir (Reaksiyon 2.24). Elde edilen polimerik malzeme, karbon

53



siyah1 ve bir baglayici yardimi ile kalay oksit substrat iizerine fiziksel olarak kaplanmis
ve hazirlanan elektrot malzemesi 0,1 M H,SOs ¢0Ozeltisi icerisinde elektrokimyasal
performans testleri ile karakterize edilmistir. Donilisiimlii voltametri ve sabit akim sarj-
desarj testlerinde platin elektroda karsi anot olarak kullanilan polianilin bazli redoks
aktif elektrot malzemesi — 0,2 V — 1,0 V arasindaki ¢aligma potansiyelinde Cgpec= 226
F/g’ lik spesifik kapasitans, SE= 17,33 W h/kg’ lik spesifik enerji ve SP= 480 W/kg

2 sabit

spesifik gilic degerlerine ulasmistir. Ayrica polimerik malzemenin 1 mA/cm
akimdaki 1000 sarj-desarj dongiisiinden sonra performansinin % 50’sini kaybettigi de

tespit edilmistir (Shaikh vd. 2012).

0,1 M (NH4)2$208 QOZeltISI — H
NH, N N
Q 1M HCI \ Q t

(83) (84)

(a8xeyD) f1eg

o3reyosi(q) 23reyosiq

(

:
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e
.

(Reaksiyon 2.24)

Bu caligmaya benzer sekilde polianilin ile gergeklestirilen farkli siliperkapasitor
uygulamalar1 neticesinde, polianilinin sadece pozitif doplamaya uygun oldugu yani
yalniz anot malzemesi olarak islevsellik gosteren bir redoks aktif malzeme oldugu

anlagilmistir. Ayrica polianilinin yiikk depolama mekanizmasinda genellikle proton
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ihtiva eden sulu bir elektrolite ihtiya¢ duymasi, bu tiir malzemelerin ¢aligma potansiyel
araliklarimi Onemli Olciide kisitlamaktadir. Biitiin bunlara ilave olarak polianilin
tirevlerinin iletkenliklerinin politiyofen ve polipirol bilesikleri kadar iyi olmamasi
stiperkapasitor uygulamalar1 agisindan oldukca biiyiikk dezavantajlar olusturmaktadir

(Snook vd. 2011).

Yue ve ¢alisma arkadaslar1 tarafindan 2013 yilinda yapilan farkli bir arastirmada ise
polipirol (PPy) esasli redoks aktif elektrot malzemelerinin siiperkapasitor uygulamalari
denenmistir. Calismada; pirol monomeri elektrokimyasal yontemler kullanilarak, altin
ile katkilanmis kumas {izerinde polimerlestirilmis (Reaksiyon 2.25) ve hazirlanan
esneyebilir ve katlanabilir elektrot malzemesi 1 M NaCl ¢ozeltisi igerisinde, platin karsit
elektrot ve glimiis referans elektrottan olusan hiicre sisteminde karakterize edilmistir.
— 04V -+ 0,5 V’luk bir ¢aligma potansiyel araliginda ideal kapasitif davranig
sergileyen polipirol bazli elektrot malzemesi 254,9 F/g’lik oldukga iyi bir spesifik
kapasitans degerine ulasmistir. Ayrica 100 mV/s tarama hizinda gergeklestirilen
donisiimli voltametri ¢alismalar1 sonucunda, hem anot, hem de katot redoks aktif
malzemesi olarak bu iletken polimer filmin 500 dongiiden sonra bile performansmin %
74°Unii korumay1 basardig: tespit edilmistir. Bu calisma ile gelistirilen polipirol esash
malzemenin giyilebilir enerji depolama araglarinda kullanilabilme potansiyelinin oldugu

da ortaya konmustur (Yue vd. 2013).

U 0,1 M pTSA/ACN m
N 2 mA/cm? sabit akimr N n
H H

(85) (86)

(Reaksiyon 2.25)
n-Konjuge organik polimerlerin siiperkapasitor uygulamalarinda en ¢ok kullanilan ve
yukarida orneklerine yer verilmis olan politiyofen, polipirol ve polianilin tiirevlerinin

hepsi iyi sayilabilecek kapasitans degerleri sergilemelerine ragmen ortak bir dezavantaja

sahiptir. Bu tiir redoks aktif elektrot malzemeleri, karbon bazli malzemeler ve metal
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oksit tlirevleri ile kiyaslandiginda daha diisiik bir sarj-desarj kararlilig
gostermektedirler. Iletken polimerlerin yiik depolama dongiileri swrasmda meydana
gelen sisme ve biiziilme hareketlerine dayali mekaniksel bozunumlari, bu malzemelerin
uzun siireli sarj-desarj dongii kararliliklarini biiyiik Olgiide kisitlamaktadir. Bundan
dolay1 son zamanlarda, iletken polimer esasli redoks aktif elektrot malzemelerinin
dongili dmiirlerini artrmak amaciyla kompozit elektrot yaklasimi gelistirilmistir. Farkl
bir¢cok politiyofen, polipirol ve polianilin tiirevi, karbon nanotiip ve karbon nanofiber
gibi karbon bazli malzemelerle ve MnO,, SnO,, V,0s ve NiFe;O,4 gibi metal oksit
tiirevleri ile modifiye edilmistir. Tiirevlendirme icin segilen bu karbon bazli malzemeler
ile nano metal oksitlerlerin iyi mekaniksel ve elektrokimyasal kararliliklar1 ile gerilim
hafifletici mekanik 6zelliklerinin, iletken polimerlerin sarj-desarj dongii kararliliklarina
katkida bulunacagi 6ngoriilmiistiir (Hashmi ve Upadhyaya 2002, Hu vd. 2009, Sharma
ve Zhai 2009, Sen ve De 2010, Zhang vd. 2011, Tung vd. 2011, Mak vd. 2012).

En basarili sonuglardan bir tanesi Liu ve arkadaslari1 tarafindan gelistirilen PEDOT/
RuO, kompozit redoks aktif elektrot malzemesinin siiperkapasitor uygulamalarindan
elde edilmistir. Bu c¢alismada ilk olarak; aliiminyum kalip tizerinde elektrokimyasal
yontemler kullanilarak diizgiin istiflenmis PEDOT nanotiipler sentezlenmis ve
sonrasinda ise PEDOT nanotiip duvarlarinda RuO; nano metal oksitleri iiretilmistir
(Reaksiyon 2.26). Elde edilen PEDOT/ RuO; kompozit elektrot malzemesi, doniisiimlii
voltametri ve sabit akim sarj-desarj teknikleri ile karakterize edilmistir. RuO,
parcaciklarinin sinerjistik etkisi PEDOT redoks aktif polimerik filmin hem yiik
depolama kapasitesini Cspec = 1217 F/g gibi muazzam bir degere yiikseltmis, hem de
sarj-desarj dongli kararliligint % 80 oraninda artrmustir. Ayrica kompozit elektrot
malzemesi 5 mA/cm?® sabit akim altinda SE= 28 W h/kg spesifik enerji ve SP= 20
kW/kg spesifik gii¢ degerlerine ulasmistir (Liu vd. 2010).

0/_\0 o/_\o
U 0,1 M LiCIOy/ACN - / \
S +1,6V S n
87 (88)
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20 mM RuCl3/ACN

Doniistimlii voltametri

(Reaksiyon 2.26)

Farkli bir ¢alismada da; kimyasal yontemler ile sentezlenen polianilinin (PANI) TiO,
nano parcaciklari ile karigtirilarak hazirlanan siispansiyonun karbon kagit iizerine bir
baglayici yardimi ile uygulanmasiyla olusturulan elektrot malzemesinin siiperkapasitif
performansi test edilmistir (Reaksiyon 2.27). Gelistirilen bu yeni kompozit elektrot
malzemesi 0,05 V — 0,55 V ¢alisma potansiyel araliginda ve 1,5 A/g sabit akim altinda
Cspec= 330 F/g spesifik kapasitans degerine ulagmistir. Biitiin bunlarin yani sira TiO;
nano pargaciklar, PANI iletken polimer filmin 10 000 dongiiliik sarj-desarj islemindeki
kararliligini % 92 gibi oldukea 1yi bir seviyeye yiikseltmistir (Bian vd. 2009).

QNH (NHy),8,04/H,0 H ﬁ*
2 ———————————> N
n

(83) (84)

(84) (85)

(Reaksiyon 2.27)

Karbon bazli bir malzeme olan karbon nanotiiplerin kullanildig1 bir diger kompozit
elektrot malzeme uygulamast da Zhang ve c¢aligma arkadaslar1 tarafindan
gerceklestirilmistir. Ticari olarak temin edilmis olan karbon nanotiip substrat {izerine
elektrokimyasal polimerizasyon teknigi ile kaplanan polipirol redoks aktif polimer
filmden olusan kompozit elektrot malzemesinin — 0,4 V ile 0,2 V ¢aligma potansiyel

araligindaki karakterizasyon testleri sonucunda Cspec= 427 F/g’lik spesifik kapasitans
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degerleri elde edilmistir (Reaksiyon 2.28). Bu c¢alisma ile ayni zamanda polipiroliin
% 75 mertebesinde olan 1000 dongiiliik sarj-desarj kararligi % 89,9 seviyesine kadar
tyilestirilmistir (Zhang vd. 2013).

<<' ; \<_ / % 0,1 M pirol/ACN / \<—/
<( /g\( /(\ Potansiyodinamik <(> <<:\ /gg

elektropolimerizasyon

Karbon nanotiip Karbon nanotiip/polipirol

(Reaksiyon 2.28)

Yukarida bazi1 Orneklerine yer verilmis olan kompozit redoks aktif elektrot
malzemelerinin biiyiik bir ¢cogunlugunda, iletken polimer filmler ile karbon bazli tiirler
veya metal oksit tiirevleri arasinda zayif elektrostatik etkilesimler s6z konusudur. Bu
zayif etkilesimlerden dolayr homojen bir kompozit malzeme elde edilmesi noktasinda
bazi sikintilarla karsilagilmaktadir. Bu durumun oniine gecebilmek amaciyla birgok
calismada, poli(tetrafloroetilen) (PTFE) ve poli(vinilidenfloriir) (PVDF) gibi polimerik
bazli baglayict maddelerin kullanilmis fakat bu maddelerin elektrot malzemesinin i¢
direnci gereginden fazla artirdig1 tespit edilmistir. Daha iyi kapasitif performansa ve
sarj-desarjkararliligna sahip kompozit elektrotlarmm hazirlamasi ig¢in baglayici
polimerlerin kullanilmadig1 ve daha gii¢lii molekiiler etkilesimlere dayanan metotlarin

gelistirilmesi bu alanda hali hazirda var olan en 6nemli ve gerekli ihtiyaclardan birisidir

(Roberts ve Slade 2010, Radhakrishnan vd. 2011, Khandpekar vd. 2011).

Literatiirde yer alan n-konjuge organik polimerlerin kullanildig1 siiperkapasitor
uygulamalar ile ilgili genel bir degerlendirme yapildiginda, politiyofen esasl iletken
polimerlerin diger polimerlere oranla daha on plana ¢iktig1 goriilmektedir. Politiyofen
tiirevleri hem yiiksek spesifik kapasitanslar1 ve enerji yogunluklar1 bakimindan, hem de
iyi elektrokimyasal ve ¢evresel kararliliklarindan dolay1 bir¢cok ¢alisma da karbon bazli

malzemelere, metal oksit tiirevlerine ve diger iletken polimerlere karsi belirgin bir
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ustlinliik saglamistir. Diger taraftan, siiperkapasitor uygulamalarindaki en Kkritik
parametre, elektroaktif elektrot malzemesinin ayni anda pozitif (p-) ve negatif (n-)
katkilanabilme, baska bir deyisle anot ve katot malzemesi olarak kullanilabilme
potansiyeline sahip olmasidir. Ne yazik ki, bugiine kadar sadece PEDOT ve bazi
poli(alkiltiyofen) tiirevlerinin bu 6zerllige sahip oldugu tespit edilmistir. Bu ylizden hem
pozitif (p-), hem de negatif (n-) katkilanma kabiliyetine sahip farkl tiyofen tiirevlerinin
sentezlenmesi ve siiperkapasitor performanslarinin karakterize edilmesi, psddokapasitor

alanindaki en acil ihtiyaglar arasindadir.

2.4.3 Elektrokromik cihaz (ECD) uygulamalarinda kullanmilan iletken polimerler

Tiyofen ve pirol esasli m-konjuge organik polimerlerin fotovoltaik hiicre ve
stiperkapasitor uygulamalarindan sonra en c¢ok kullanildigi alanlardan bir tanesi de
elektrokromik cihazlardir. Bilindigi tizere, elektrokromizm, elektroaktif bir maddenin
(genellikle iletken bir polimer) elektrokimyasal yiikseltgenme ve indirgenme durumlari
arasindaki absorpsiyon spektrumunun tersinir bir bicimde degisimidir. Elektrokromik
bir malzeme yiikseltgendigi veya indirgendigi zaman renksiz halden renkli bir hale
gegebilecegi gibi bir renkten baska bir renge de doniisebilmektedir. Elektrokromik
karakterdeki iletken polimerlerin kullanildig1 cihazlar genellikle ¢alisma elektrodu,
karsit elektrot ve jel elektrolit gibi ii¢ farkli bilesenden meydana gelmektedir (Sekil
2.14). Bu amagla indiyum-kalay oksit (ITO) cam elektrot ylizeyine yiikseltgendigi
zaman renk degistirebilen bir iletken polimer, karsit elektrot ITO yiizeyine ise
indirgendiginde seffafliktan mavi renge doniisen poli(3,4-etilendioksitiyofen) (PEDOT)
kaplanir. Bu iki ITO elektrot arasina ise hem iletkenligi saglamak, hem de elektrotlarin
birbirine temas etmesini engellemek amaciyla ¢ok ince bir 151k gecirgen jel elektrolit
filmi yerlestirilir. Jel elektrolit BusNBF, gibi bir destek elektroliti tuzundan ve
poli(metilmetakrilat) gibi yalitkan bir malzemeden olusmaktadir. Cihaza uygulanan
kiiciik bir potansiyel farkla da belirgin bir renk degisimi meydana getirilir (Granqvist
2005). Bu geri doniisimlii renk degistirebilme 6zelliklerinden dolayr iletken
polimerlerin  kullanildig1 elektrokromik cihazlar giiniimiizde, arabalarm dikiz

aynalarinda, binalarda yer alan renk degistirebilen akilli camlarda, dijital cihazlarin
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ekranlarinda ve kamufulaj amagli malzemelerin yapimminda kendilerine genis uygulama

alanlar1 bulmaktadirlar.

fyon Toplayict Fim

Elektrokromik film

Jel Elektrot

g
=
he|
i3]
3

Sekil 2.14 Klasik bir elektrokromik cihazin yapisi

Literatiirde, cesitli fonksiyonel gruplara sahip tiyofen ve pirol bazl iletken polimerlerin
elektrokromik 6zelliklerinin incelendigi farkl bircok calisma yer almaktadir (Yigitsoy
vd. 2010, Akbasoglu vd. 2010, Akpinar vd. 2010, Kaya vd. 2011). Bu calisma
orneklerinden bir tanesi Cihaner ve arkadaslar1 tarafindan polipirol tiirevleri kullanilarak
gerceklestirilmistir. Ilk olarak Knorr-Paal kondenzasyon reaksiyonu iizerinden pirol
bazli elektroaktif monomer sentezlenmis ve devaminda ITO cam elektrot ylizeyinde
elektrokimyasal yontem ile polimerlestirilmistir (Reaksiyon 2.29). Elde edilen ince
polimerik filmin elektrokimyasal ve spektroelektrokimyasal Ozellikleri doniistimlii
voltametri ve UV-goriiniir bolge-yakin IR spektrofotometre teknikleri kullanilarak
karakterize edilmistir. Bu elektrokimyasal ve spektroelektrokimyasal testlerin ardindan,
polipirol esasli iletken polimer filmin nétral haldeyken Amas= 444 nm’de absorpsiyon
yaptig1 ve bant araliginin Eg= 2,21 eV oldugu tespit edilmistir. Ayrica polimer filmin
notral haldeyken turuncu, yiikseltgendiginde ise (+ 1,0 V) mor renge doniistiigi

gbzlenmistir (Cihaner vd. 2009).
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Elektron donor grup olarak EDOT, elektron akseptdr grup olarak ise kinoksalin halka
sisteminin kullanildig1 ve diisiik bant araligina sahip dondr-akseptdr-donor tipi iletken
polimerlerin elektrokromik o6zelliklerinin incelendigi farkli bir calismada da; tiyofen
esasl iletken polimerik filmin ¢oklu renk degistirme Ozelligine sahip oldugu ortaya
konmustur. Elektron dondr ve akseptor bilesenlerin kondenzasyon reaksiyonu ile araya
getirilerek sentezlenen tiyofen bazl elektroaktif monomer doniisiimlii voltametri teknigi
ile direkt olarak ITO elektrot yiizeyinde polimerlestirilmistir (Reaksiyon 2.30). Amaks=
460 nm’de absorpsiyon yapan polimerik filmin 0,1 M BusNPF¢/DCM elektrolit
ortaminda -0,3 V ile 1,2 V’luk genis bir potansiyel araliginda gergeklestirilen
spektroelektrokimyasal c¢alismalarinda; ara renkler de dahil olmak {izere kirmizidan
griye yaklasik 1,8 saniyelik bir siirede renk degistirebildigi gézlenmistir (Tarkuc vd.
2010).
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2.4.4 Organik 151k sacan diyot (OLED) uygulamalarinda kullanmilan iletken
polimerler

Organik 151k sacan diyotlar (Organic Light Emitting Diodes, OLED) temel prensip
olarak, elektrotlar1 arasma potansiyel fark uygulandiginda 1sik lireten cihazlardir. Bu tiir
sistemler, sekil 2.15°de en basit sekliyle gosterildigi tizere 151k yayinlayici polimerik bir
film tabakasi, iletkenligi saglayan bir tabaka, anot ve katot malzemelerinden meydana
gelmektedir. OLED’lerde katot malzemesi olarak genellikle aluminyum metali, anot
olarak ise ITO cam elektrot kullanilmaktadir. Bu baglamda degerlendirildiginde, iletken
polimerler, OLED uygulamalarinda 1s1k yayimnlayic1 aktif tabaka olarak da bilinen
elektron tasiyicilar1 olarak islevsellik gostermektedirler. Diger taraftan, iletken tabaka
seklinde de adlandirilan ve bosluk (pozitif yiik) tasiyici olarak gorev yapan bilesen ise
[poli(3,4-etilendioksitiyofen): poli(stirensiilfonat)] (PEDOT:PSS) film tabakasidir. Bir
OLED bu 151k sagan yaylayici tabaka ile iletken tabaka arasinda meydana gelen
uyarilmis elektron — bosluk ¢ifti (exciton) sayesinde olusan elektroliiminisans ile foton
emisyonu yapmaktadir (Kietzke vd. 2007). Giiniimiiz teknolojisinde OLED’ ler,
katlanabilir esnek goriintii ekranlarinin, 1s1kli duvar tabelalarnin, elektronik gazete ve

Kitap gibi tagmabilir cihazlarin yapiminda etkin olarak kullanilmaktadir.
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Sekil 2.15 Isik sacan diyotlardaki 1s1ma mekanizmasi

Bilindigi tlizere, dondr-akseptor yapisindaki n-konjuge tiyofen ve pirol esasl organik
polimerler sahip olduklar1 diisiik bant araligi ve genisletilmis konjugasyonlarindan
dolay1 1y1 elektron tasiyici Ozellige sahip malzemelerdir. Bu 6zelliklerinden dolay1
OLED uygulamalarinda 1s1k yaymlayici (elektrot tasiyici) aktif tabaka olarak en ¢ok
tercih edilen iletken polimer siniflaridir. Tiyofen esash iletken polimerlerin OLED
uygulamalaria yonelik bir caligmada; kimyasal oksidatif polimerizasyon yontemiyle,
yapisinda elektrot donor karakterdeki uzun alkil zincirleri ile elektron akseptor 6zellige
sahip siyano gruplari iceren ¢oziiniir bir kopolimer hazirlanmistir (Reaksiyon 2.31).
Elde edilen 2,5 eV bant araligmma sahip iletken polimer dondiirerek kaplama (spin
coating) yontemi ile ITO elektrot yiizeyine homojen olarak kaplanmis ve Al-Ba katot ile
PEDOT:PSS iletken tabakada bilesenlerine karsi anot olarak kullanilarak bir OLED
cihazi kurulmustur. Cihazin inert atmosferde gergeklestirilen elektrokimyasal
karakterizasyon testleri sonucunda 1s1n yayici polimer film tabakasinin 4 V potansiyel
altnda 400 cd/m® yogunluga sahip parlak kirmizi renkteki bir elektroliiminisans yaptig1
tespit edilmistir (Cheylan vd. 2007).
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Politiyofen tiirevlerinin yani sira yapisinda pirol halkasi igeren iletken polimerlerin
OLED uygulamalarina yonelik farkli ¢alismalar da literatiirde yer almaktadir. En dikkat
cekici oOrneklerden bir tanesi Evenson ve arkadaslari tarafindan 2011 yilinda
gerceklestirilmistir. Bu ¢alismada; OLED cihaz uygulamalarinda kullanilmak iizere,
oldukga floresans 6zellige sahip ditiyeno[3,2-b:2',3"-d]pirol halka sistemi i¢eren ¢oziiniir
iletken polimerler sentezlenmistir (Reaksiyon 2.32). Sonrasinda ise 2,0 eV ve 2,2 eV
bant araliklarina sahip bu iletken polimerlerin OLED performanslar1 kapsamli olarak
test edilmistir.  Yapilan ¢alismalarda; ditiyeno[3,2-b:2",3"-d]pirol-dioktilfluoren
kopolimer yapisindaki iletken polimer filmin (99) Ass= 484 nm’de absorpsiyon, Aem=
536 nm’de emisyon yaptig1 ve 5,2 V’luk bir esik potansiyeline kadar 197 cd/m*’ lik
yogunluga sahip parlak sari-yesil arasindaki bir renkte elektroliiminisans olusturdugu
tespit edilmistir. Diger taraftan, ditiyeno[3,2-b:2',3'-d]pirol-didodediloksibenzen

kopolimer zincirine sahip iletken polimerin de (101) Asps= 529 nm’de absorpsiyon ve
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Aem= 601 nm’de emisyon yaptig1 gozlenmistir. Bu iletken polimere ait elektroliiminisans

degerleri ise 6 V potansiyel esigi i¢in 30 cd/m? yogunluk ve turuncu-Kirmizi arasi bir

renk olarak rapor edilmistir (Evenson vd. 2011).
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2.4.5 Alan etkili transistor (FET) uygulamalarinda kullanilan iletken polimerler

Alan etkili transistorler (Field Effect Transistor, FET) gerilim kontrolii ile ¢alisan ve
cok diisiik potansiyel farklar ile biiyiik miktardaki akimlarin kontroliinii saglayan devre
elemanlaridir. Bu uygulama alaninda kullanilacak malzemelerin en diisiik gerilim
farklarina bile tepki verecek yiiksek iletkenlige, kolay islenebilirlige ve diisiikk tiretim
maliyetine sahip olmalar1 gerekmektedir. FET uygulamalar1 i¢in aranan Ozelliklerin
bliylik ¢ogunluguna sahip olmasindan dolayi, tipki OLED, ECD ve OPV
uygulamalarinda oldugu bu alanda da en fazla kullanilabilirlige sahip malzeme sinifi
donor-akseptor tipi m-konjuge tiyofen ve pirol esash iletken polimerlerdir. Bu tiir
polimerik malzemeler ile iiretilen FET cihazlari, alici ve vericilerin radyo frekans ve
algak katl frekanslarinin 6l¢iimiinde kullanilan aletlerin, otomatik kazang sistemlerinin,
UHF yiikselticiler ve mikserler gibi cihazlarin yapiminda kullanilmaktadir (Sirringhaus
vd. 2009).

Porzio ve c¢alisma arkadaslar1 tarafindan yapilan bir arastrmada; fluorenon-tertiyofen
yapisindaki iletken kopolimerlerin sentezine ve FET uygulamalarma yonelik detayli bir
inceleme gercgeklestirilmistir (Porzio vd. 2010). Standart bir Suzuki eslesme reaksiyonu
iizeriden sentezlenen elektroaktif monomerin elektropolimerizasyonu ile elde edilen
donor-akseptor tipi iletken polimerin hem FET, hem de OPV 6zellikleri test edilmistir
(Reaksiyon 2.33). Elde edilen sonuglar, iletken polimerin yapisinda bulunan ve akseptor
karaktere sahip fluorenon halka sisteminin malzemeye diisiit bant araligmin (Eg= 1,91
eV) yam sira, sagladig1 ekstra diizlemsellikten kaynaklanan yiliksek yiik tagima
kabiliyeti kazandirdigini ortaya koymustur. Polimerik film ile gerceklestirilen akim-
potansiyel taramalarinda, malzemenin FET uygulamalarinda kullanilabilecek bir profile

Sahip oldugu anlasilmistir.
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Bu alanda yapilan diger bir ¢alismada da; akseptor bilesen olarak hem benzotiyodiazol
hem de diketopirolopirol halka sistemlerinin kullanildigi kimyasal polimerizasyon
reaksiyonlar1 sonucunda Eg= 1,2 eV gibi oldukga diisiik bant araligina sahip iletken
kopolimer malzemenin sentezi gergeklestirilmistir (Reaksiyon 2.34). Uygulamada ise

iletken polimer kapl elektrot malzemeleri ile hazirlanan p- ve n- tipi ambipolar FET
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cihazlarmin performanslari test edilmistir. Elektrokimyasal karakterizasyon caligmalar1
sonucunda, bu yeni iletken polimer tiirevinin iyi bir elektrot ve bosluk aktarim elemani
olabilecegi ortaya konmustur. Ayrica, hem elektron aktarimi i¢in elde edilen 0,09 cm?/V
s, hem de bosluk aktarimi i¢in elde edilen 0,1 cm?/V s tasmim degerlerinin calismanin
yapildigi tarihe kadar raporlanan en iyi FET degerleri oldugu ifade edilmistir (Cho vd.
2011).
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Sonug¢ olarak, tiyofen ve pirol esasli polimerlerin sahip olduklar1 {stiin elektronik
ozelliklerinden dolayr m-konjuge iletken yapilarn siklikla kullanildig: ileri teknoloji
uygulama alanlarinda diger iletken polimere gore belirgin bir istiinlik olusturdugu
goriilmektedir. Diger taraftan, organik fotovoltoaik hiicreler (OPV), siiperkapasitorler
(SC), elektrokromik cihazlar (ECD), organik 151k sagan diyotlar (OLED) ve alan etkili
transistorler (FET) gibi uygulama alanlarindaki gereksinimler g6z Oniine almarak
tasarlanmis olan tiyofen ve pirol esasl iletken polimerlerin kimyasal yapilar1 benzerlik
gostermektedir. Bunun bir sonucu olarak da birbirine yakin elektrokimyasal 6zellikler
elde edilmektedir. Biitin bu uygulama alanlarinda daha iyi elektrokimyasal
performanslarin olusturulmasi agisindan iletken polimer cesitlili§inin artirilmast ve
dolayisiyla literatiirde yer alan tiyofen ve pirol tiirevlerinden daha farkli yapilara sahip
monomerlerin sentezlenmesi gerekmektedir. Bu baglamda degerlendirildiginde, yeni
iletken polimerlerin tasariminin, sentezinin ve uygulama alanlarmin aydinlatilmasinin,

bahsedilen bu alanlara 6nemli katkilar saglayabilecegi oldukg¢a aciktir.
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3. MATERYAL ve YONTEM

Bu boliimde, doktora tez galismasi sirasinda kullanilan materyal (cihaz ve kimyasal

madde) ve yontem hakkindaki detayli bilgiler yer almaktadir.

3.1 Materyal

3.1.1 Kullanilan cihazlar

Erime noktasi tayinleri, Electrothermal marka kapiler erime noktasi tayin cihazi

kullanilarak yapilmaistir.

FTIR spektrumlari, ATR aparati yardimiyla Perkin-Elmer Spectrum 100 FTIR

spektrometresi kullanilarak kaydedilmistir.

'H NMR ve *C NMR spektrumlari, Varian Mercury 400 — 400 MHz High Performance
Digital FT-NMR spektrometresi kullanilarak CDCl; ve DMSO-ds ¢oziiciileri igerisinde
oda sicakliginda kaydedilmistir. Analizlerde, tetrametilsilan i¢ standart olarak

kullanilmustir (A.U. Eczacilik Fakiiltesi Merkez Laboratuvari).

Kiitle spektrumlari, Agilent Technologies 6890N Network GC System gaz
kromatografisi ve Agilent Technologies 5975B VL MSD kiitle spektrometresi (GC-MS)
ve Shimadzu GC-MS QP2010 kiitle spektrometresi DI-2010 Direct Inlet Probe ile 70
eV iyonlagma potansiyelinde kaydedilmistir (A.U.F.F. Kimya Boliimi).

Element analizleri, Euro Vector EuroEA 3000 Series CHNS-O Analyser ve Leco
CHNS-932 element analizi cihazlar1 kullanilarak gergeklestirilmistir (A.U.F.F. Kimya

Boliimii ve A.U. Eczacilik Fakiiltesi Merkez Laboratuvar).

Iletken polimer filmlerin yiizey morfolojileri Zeiss Ultra Plus FE-SEM taramal elektron

mikroskobu kullanilarak goriintiilenmistir (A.U. Elektron Mikroskobu Birimi).
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X-1gin1  kirmmmm  (XRD) analizleri Rigaku D/Maks-2200 ULTIMAN  X-1smi1
difraktometresi ile yapilmistir (ODTU Merkez Laboratuvari).

Mikrodalga enerjisi ile yapilan 1sitma iglemlerinde CEM Discovery S-Class Single

Mode mikrodalga sentez cihazi kullanilmistir.

Ultrasonik ses dalgalari ile yapilan islemlerde, ultrason kaynagi olarak Elma Elmasonic

S 70H ultrasonik banyo kullanilmistur.

Ultra viyole-goriiniir bolge spektrumlari, Lambda 35 UV/Vis System spektrofotometresi
kullanilarak kaydedilmistir.

Dontisiimlii voltametri, sabit akim sarj-desarj testleri ve elektrokimyasal impedans
spektroskopi c¢aligmalarinda; Radiometer VoltaLab HVB 100 voltaj yiikseltici ile
entegre olarak Radiometer VoltaLab PST050 potansiyostat/galvanostat ve PAR
(Princeton Applied Research) 2273 potansiyostat/galvanostat kullanilmistir.

Dontisiimlii voltametri ¢alismalarinda; ¢alisma ve karsit elektrot olarak platin tel ve
referans elektrot olarak ise psddo-referans glmiis telin kullanildig1r ii¢ elektrot
sisteminden olusan Ozel tasarlanmis bir mini hiicre kullanilmustir. Psodo-referans

giimiis tel ferrosen standart redoks reaksiyonuna karsi kalibre edilmistir.

Iletken polimerlerin spektroelektrokimyasal dzellikleri Varian Cary 5000 UV-Vis-NIR
spektrofotometresi kullanilarak incelenmistir. Bu g¢aligmalardaki potansiyel kontrolii

Solatron 1285 potansiyostat/galvanostat ile saglanmistir.

Kolorimetrik ¢aligmalarda; Konica Minolta CS-100 kolorimetre ve Pantone
Colorviewing Light PJL/CV L3 D Light Box 3 kabin kullanilmistir.

[letken polimerlerin fotovoltaik performanslarmin dlgiilmesine ydnelik 6n ¢alismalarda;

polimerlerik malzemeler elektrot yiizeylerine Specialty Coating Systems G3P-8 spin

72



kaplama cihazi kullanilarak kaplanmis ve polimer kapl aktif tabaka kalinliklar1 Zygo
Newview 7200 optik profilometre ile tespit edilmistir. Fotovoltaik hiicre drnekleri ise
azot doldurulmus MBraun 20G glove box (H20 < 0,1 ppm ve Oz < 0,1 ppm) igerisinde
hazirlanmistir. Hiicrelerin akim-potansiyel egrileri Keithley 2400 Sourcemeter ile
kaydedilmistir. Fotovoltaik hiicrelerin aydinlatilmasinda ATLAS Material Testing

Systems Solar Simulator kullanilmistir.

3.1.2 Kimyasal maddeler

Sentez ¢alismalarinda kullanilana aseton, diklormetan, kloroform, asetonitril, N,N-
dimetilformamit, benzen ve toluen gibi ¢oziiciiler damitilarak kullanildi ve neme karsi

korumak amaciyla 4A molekiiler elek bulunan siselerde muhafaza edildi.

Calismalarda kullanilan mutlak etil alkol; ticari mutlak etil alkoliin magnezyum rendesi
(5 g-1L ¢oziicii igin) ve iyot (0,5g-1L ¢Oziicli i¢in) varhiginda magnezyum metali
tamamen tiikenene kadar geri sogutucu altinda kaynatilip sonrasinda neme karsi
korunmus damitma diizeneginden damitilmasi ile kullanima hazir hale getirildi. Kuru

¢Oziicii, neme kars1 koruma saglamak amaciyla molekiiler elek bulunan sisede muhafaza
edildi.

Elektrokimyasal calismalarda kullanilan ¢oziiciilerden N,N-dimetilformamit, susuz
CuSQ, (2,59-1L ¢oziicii i¢in) ile bir gece geri sogutucu altinda kaynatildiktan sonra
inert atmosfer ve indirgenmis basing altinda damuitilarak kullanildi. Benzer sekilde
asetonitril de P,Os (1g- 1L ¢oziicii igin) icerisinde alt1 saat geri sogutucu altinda
kaynatildiktan sonra damitildi ve bu sekilde kullanildi. Her iki ¢dziiciide neme karsi

koruma saglamak amaciyla 4A molekiiler elek bulunan siselerde muhafaza edildi.

Elektrokimyasal ¢aligmalarda destek elektroliti olarak kullanilan BusNBF., Et;NBr,
BusNBr, BusNPFg ve LiClO4 havanda iyice ogiitiiliip toz haline getirildikten sonra 120°
C’lik etiiv icerisinde iki saat boyunca kurutulup nemden armndirilmis ve vakum

desikatoriinde muhafaza edilmistir.
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Elektrokimyasal ¢aligmalarda kullanilan indiyum-kalay oksit (ITO) kapli cam
elektrotlar (8-12 Q/sq), grafit elektrotlar ve paslanmaz ¢elik elektrotlar ticari olarak

temin edilmistir.

Sentez ¢aligmalarinda kullanilan K>,CO3, Cs,CO3 ve CaCOg gibi kat1 reaktifler 6giitiiliip

toz haline getirildikten sonra vakum altinda kurutularak bu sekilde muhafaza edildi.

Tetrahidrofuran ve dietil eter sodyum metali varhiginda geri sogutucu altinda yaklasik
alt1 saat kaynatildiktan sonra neme kars1 korunmus olan damitma diizenegi kullanilarak
damitildi. Hazirlanan kuru tetrahidrofuran ve dietil eter 4A molekiiler elek bulunan

koyu renkli siselerde muhafaza edildi.

Siiperkapasitor ¢aligmalarinda kullanilan 3-(brommetil)tiyofen (Campaigne ve Tullar
1953), 3,4-dibromtiyofen (Sokkalingram vd. 2008), 5,12-
dihidrotiyeno[3',4":2,3][1,4]dioksino[6,7-b]kinoksalin  (Ak vd. 2007), 2,3,4a9a-
tetrahidro[1,4]dioksino[2,3-b]tiyeno[3,4-e] [1,4]dioksin ve 7-biitil-2,3-4a,9a-tetrahidro-
7H-[1,4]dioksino[2,3-c]pirolo[2',3":5,6][1,4]dioksin (Kizildag 2010) tiyofen ve pirol
tirevleri ile metil 2-(6-hidroksi-3-0kso-3H-ksanten-9-il)benzoat (Guarin vd. 2007)

literatiirde yer alan yontemler kullanilarak sentezlenmistir.

Deneysel calismalarda kullanilan kimyasal maddelerden yukarida bahsedilenlerin

disinda kalanlari, temin edildikleri sekilde (Aldrich, Merck, Fluka) dogrudan kullanildi.

3.2 Yontem

Bu doktora tez ¢aligmasinda; fotovoltaik hiicreler ve siiperkapasitorler gibi uygulama
alanlarinda kullanilabilme potansiyeline sahip yeni iletken polimerlerin eldesine yonelik
olarak farkl tiyofen ve pirol monomerlerinin sentezi, polimerizasyon reaksiyonlari ve
polimerlerinin elektrokimyasal ve spektral 6zelliklerinin incelenmesi hedeflenmistir. Bu

baglamda, tez kapsaminda;
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I.  ultra-viyole ve goriinir bdlgede giiglii absorpsiyon yapabilen azobenzen,
kumarin ve floresein gibi kromofor gruplar iceren tiyofen ve pirol esasli yeni

monomerlerin sentezlenmesi ve kimyasal yapilarinin aydmlatilmasi,

il.  kromofor gruplar ile tirevlendirilen tiyofen ve pirol tiirevlerinin elektrokimyasal

ozelliklerinin incelenmesi ve iletken polimerlerinin hazirlanmasi,

iii.  yapisinda kromofor gruplar iceren tiyofen monomerlerinden yola c¢ikilarak,
fotovoltaik hiicre uygulamalarma wuygun c¢oziiniir iletken polimerlerin
hazirlanmasi, karakterize edilmesi ve fotovoltaik performanslarinin test

edilmesine yonelik 6n denemelerin yapilmasi,

iv. elektron donor ve elektron akseptor karakterdeki farkli halka sistemlerini
ve/veya siibstitiientleri igeren tiyofen ve pirol esasli monomerlerin sentezi,
elektrokimyasal yontemlerle polimerlestirilmesi ve elde edilen iletken
polimerlerin yiik depolama (siiperkapasitor) kapasitelerinin uygun yontemler ile

test edilmesi

Ongoriilmiistiir.

Bahsedilen biitiin bu ¢aligmalarin gerceklestirilmesine yonelik olarak tasarlanmis olan

deneysel yontemler, asagidaki li¢ ana baslik altinda toplanmastir.

3.2.1 Yapisinda giiclii kromofor gruplar bulunduran tiyofen ve pirol esash
monomerlerin sentezi

Bu doktora tez caligmasinin ana hedeflerinden bir tanesi; giines 1smlarini etkin bir
bicimde sogurabilen, konjugasyonu artirilmis ve diisiik bant araligina sahip yeni iletken
polimerlerin hazirlanabilmesine olanak saglayacak tiyofen ve pirol monomerlerin
sentezlenmesidir. Bir iletken polimerin, UV-goriiniir bolge-yakin IR bolgede etkin
absorpsiyon yapabilmesi konjugasyonu artirilmis bir polimer zinciri kadar yapida
bulunabilecek gii¢lii kromofor gruplarla da iligkili bir durumdur. Bundan dolay1 bu

doktora tez ¢aligmasi kapsaminda; yapisinda bulunan gii¢lii kromofor gruplar sayesinde
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fotoduyarliligi artirilmis farkli yapidaki tiyofen ve pirol monomerlerinin sentezine

yonelik ¢alismalar tasarlanmistir.

Bu calismalarda ilk olarak, azobenzen, kumarin ve floresein gibi UV/goriliniir bolgede
olduk¢a giiclii absorpsiyon yaptigi bilinen kromofor gruplarin bir metilen kopriisii
iizerinden direkt olarak tiyofen halkasmna bagli oldugu tiirevlerinin sentezlenmesi
hedeflenmistir. Bu tiir tiyofen tiirevlerinin sentezi i¢in en uygun yOntemin ise 3-
(brommetil)tiyofen (112) ile enolik- veya fenolik-hidroksil gruplarma sahip kromofor
gruplarin (113-115) niikleofilik siibstitiisyon reaksiyonu oldugu Ongorilmistiir. 3-
(brommetil)tiyofen (112) ise 3-metiltiyofenin (111) N-bromsiiksinimit (NBS)

varlhigindaki radikalik bromlama reaksiyonu lizerinden hazirlanacaktir.

Br OH i
/\ . b / Baz/Ciziicii /\ N
S \ g.s. S
(112) (113-115) (116-118)

H
O/O HO 0 0
OH C| ‘
N -
N X
A ) ©/ COOMe
0 No
X g

(Reaksiyon 3.1)

Bahsedilen niikleofilik siibstitiisyon reaksiyonlarinin hem farkli baz ve ¢oziiciilerin
denenecegi klasik 1sitma yontemleri ile, hem de mikrodalga enerjisini kullanildig:

alternatif yontemler ile gergeklestirilmesi planlanmustir.

Bir sonraki basamakta ise yapisinda kromofor gruplar igeren tiyofen tiirevlerinin (116-

118) 2- ve 5- iizerinden bromlanmasiyla dibrom tiirevlerine doniistiiriilmesi ve
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devaminda gerceklestirilecek eslesme reaksiyonlari iizerinden tertiyofen ve EDOT-
tiyofen-EDOT yapisina sahip farkli monomerlerin sentezlenmesi hedeflenmistir.
Tiyofen halkas1 lizerinden yapilacak halojenleme reaksiyonlarinin N-bromsiiksinimit
(NBS) ve s1vi brom gibi brominasyon reaktifleri kullanilarak, eslesme reaksiyonlarinin
ise hem elektrokimyasal indirgen dimerlesme, hem de paladyum katalizli kimyasal

eslesme yontemlerine dayali sentetik metotlar kullanilarak yapilmasi planlanmistir.

{

O/
@ d - e@ / Ni(IT)bipiridil
S Br t Br S Br >
Asinan Anot
(122) (119-121) 2F/mol
(0] O O/
Pd(PPh;),
/ \ / \ veya Pd(PPh;),Cl,
S SnBu; * Br S Br Coziici -

(125) (119-121) (126-128)

‘ = Azobenzen, kumarin, floresein
(Reaksiyon 3.2)

Fotoduyarliliga 6nemli katkida bulunacak bu kromofor gruplarin bir metilen kdpriisii
tizerinden monomer zincirine dahil edildigi tiyofen tiirevlerinden (122-128) farkli
olarak, karbazol gibi giiglii elektron dondr halka sistemleri iizerinden monomerlerin
yapisina baglandigi tiyofen bilesiklerinin sentezi de tez ¢aligmasi kapsaminda planlanan

caligmalar arasindadir. Bu tiir tiyofen-karbazol-tiyofen ve EDOT-karbazol-EDOT
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yapisindaki farkli monomerlerin sentezi i¢in brominasyon, niikleofilik siibstitiisyon ve

eslesme reaksiyonlarina dayanan ii¢ basamakli bir sentetik yontem ongoriilmiistiir.

IIk olarak karbazolin 3- ve 6-konumlar1 iizerinden dibrominasyonunun ve 1,2-
dikloretan ile olan niikleofilik siibstitiisyon reaksiyonunun gergeklestirilmesi ve boylece
bu hetereoaromatik halka sisteminin gii¢lii kromofor gruplar ile yapilacak tiirevlendirme

islemlerine elverisli hale getirilmesi planlanmustir.

1) NBS/Céziicii Br Br
(129) BaZ/CE)ZﬁCﬁ
gs. (131)
Cl

(Reaksiyon 3.3)

S6z konusu karbazol tiirevlerinin (131) kromofor gruplar ile olan niikleofilik
stibstitiisyon reaksiyonlari i¢in de tipki diger tiyofen tiirevlerinin sentezinde oldugu gibi
hem klasik 1sitma yontemlerinin, hem de mikrodalga enerjisinin kullanildig1 yontemler
denenecektir. Boylece karbazol halka sistemi ile gilighii kromofor gruplarin bir etilen

kopriisi tizeriden bir araya getirildigi yeni tiirevlerin (132-134) sentezi miimkiin

olacaktr.
Br Br
Br Br
_OH  BayCoziici
N « veya Mikrodalga \
(0)
N
Cl
(131) (132-134) &
k = Azobenzen, kumarin, florosein
«W
(Reaksiyon 3.4)
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Azobenzen, kumarin ve floresein siibstitiie bu dibromkarbazol tiirevlerinden tiyofen-
karbazol-tiyofen ve EDOT-karbazol-EDOT yapisindaki nihai monomerlerin ise Stille
eslesme reaksiyonlar1 ile elde edilmesi planlanmistir. Bu tiir eslesme reaksiyonlarinda
ticari olarak temin edilmis 2-(tribiitilkalay)tiyofen (135) ve tez kapsaminda
sentezlenecek olan 2-(tribiitilkalay)-3,4-etilendioksitiyofen (136) reaktifleri kullanilmas1

distnilmiistiir.

O
Br Br S SnBujy
L) —wm
Pd(PPh3),

Y

N veya Pd(PPh;),Cl, N
H H (137-139)
O 5
k\ (132-134) k /
«U
Br Br o) 0
i
N (1 36) S SHBU3
Pd(PPh;), -
veya Pd(PPh3)2C12
/O
A ] (140-142)
< (132-134) i
L ~
«
k = Azobenzen, kumarin, floresein
(Reaksiyon 3.5)

Yapisinda kromofor gruplar igeren tertiyofen ve tiyofen-karbazol-tiyofen yapisina sahip

tiyofen esasli monomerlerden farkli olarak tez ¢alismasinda sentezi hedeflenmis olan bir
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diger bilesik smifi da tiyofen-pirol-tiyofen tiirevleridir. Bu tiir pirol bilesiklerinde;
kromofor gruplarin pirol halkasimnin azot atomu iizerinden kurulacak etilen kopriileri ile
monomer zincirine dahil edilmesi disiiniilmistir. Tiyofen-pirol-tiyofen monomer
yapisinin  diger monomer smiflarinda oldugu gibi halojenleme ve eslesme
reaksiyonlarimin lizerinden meydana getirilmesinin olduk¢a zor olmasindan dolay1 farkl
bir sentetik yontem {izerinden elde edilmesi planlamistir. Buna gore pirol halkasinin,
ditiyofen siibstitiie 1,4-biitandion tiirevi (144) ile etanolaminin Knorr-Paal
kondenzasyonu olarak bilinen tek basamakli bir sentez yoOntemi iizerinden
Olusturulabilecegi Ongoriilmektedir. Bu reaksiyonlarin devaminda ise tiyofen-pirol-
tiyofen yapisindaki bilesigin (146) serbest hidroksil grubu iizeriden tosillenerek

kromofor gruplar ile niikleofilik siibstiriisyon reaksiyona sokulmasi planlanmustir.

0 0 0
[\ . M(ﬂ AlC/DEM TN a
S ¢ O 0.S. o S S

(143) (144) (145)
00
H,N
O Q n o S / \ S
‘ \ / | Asit/Toluen N
. . - \ /
2)  TsCl/coziicii
(145)
(147) OTs
(Reaksiyon 3.6)

Kromofor gruplar ile gerceklestirilecek olan bu niikleofilik siibstitiisyon
reaksiyonlarmin, farkl ¢oziicii ve bazlarin kullanildig1 iliman kosullardaki yontemlerle
ve alternatif olarak mikrodalga enerjisinin kullanildigr 1sitma yOntemleri ile

gerceklestirilmesi diistintilmiistiir.
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X

oT \O
/) H SN AN H /3
S \ / S « gs. S \ / S

(147) (148-150)
k = Azobenzen, kumarin, floresein
KL
(Reaksiyon 3.7)

Sonug olarak biitiin bu ¢alismalar neticesinde, yapisinda azobenzen, kumarin ve
floresein gibi kromofor gruplar iceren tertiyofen, tiyofen-karbazol-tiyofen ve tiyofen-
pirol-tiyofen yapisindaki yeni bir Seri monomerin elde edilmesi hedeflenmistir.
Sentezlenecek yeni monomerler ile ara iiriinlerin kimyasal yapilar1 ise FTIR, *H NMR,
BC NMR, kitle spektrometre ve element analizi yontemleri kullanilarak

aydilatilacaktir.

Bahsi gegen bu sentez ¢alismalar1 tamamlandiktan sonra, kromofor gruplarin, tiyofen,
karbazol ve pirol halka sistemleri {izerinden monomer zincirlerine dahil edildigi farkli
yapilara sahip bu bilesiklerin elektrokimyasal ve spektroelektrokimyasal 6zelliklerinin
arastirilmasi planlanmistir. Bu amagla ilk olarak platin calisma elektrodu, platin karsit
elektrot ve psddo-referens giimiis tel referans elektrottan olusan ii¢ elektrot sisteminin
kullanildig1 doniistimlii voltametri (CV) ¢alismalari ile monomerlerin elektroaktiviteleri
belirlenecektir (Sekil 3.1.a). Bu ¢aligmalardan elde edilecek sonuglar dogrultusunda ise
monomerlerin, donilisimlii  voltametri tekniginin  kullanildig1  potansiyodinamik
yontemler ile mini bir hiicre igerisinde direkt olarak ITO cam elektrot yiizeyinde
polimerlestirilerek, iletken polimer filmlerin elektrokimyasal ve spektroelektrokimyasal

ozelliklerinin incelenmesi hedeflenmektedir (Sekil 3.1.b).
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(a) é (b) '—) ITO cam elektrot

14/23

Numune girisi

Rodaj
Na(g) gl 9 o
£7777 -1l ‘ Referans -
M| T Bolomi g-,
- 10/19 Rodaj 2
=]
| | ‘ [ Sinterli -
Caligma 1 . o it
Eleltrodu™~—T 11 | 4 T \l/_?\ E > %’
--------- :\‘/)‘ N Luggin E' ;
3=l 1| Kapileri E P_ £
Rodaj y - 2
NI e Y
L'J L]
Karsit -
N Elektrot g

Sekil 3.1.a. Ug elektrot sistemi doniisiimlii voltametri (CV) hiicresi, b. ITO cam
elektrottan olugan mini hiicre

Destek elektroliti ¢ozeltisi

ITO anot
(122-124) (151-153)

(Reaksiyon 3.8)

Bu tiir calismalarda; iletken polimer filmlerin elektrokromik ozellikleri incelenerek
kromofor gruplarin ve monomer yapismnin polimerlerin spektral davraniglarini nasil
etkiledigi arastirilacaktir. Ayrica iletken polimerin ndtral hallerine ait UV-goriiniir bolge
absorpsiyon spektrumlarindan yararlanilarak optik bant araliklar1 (Eg) da

hesaplanacaktir.

3.2.2 Yapisinda kromofor gruplar iceren ¢oziiniir iletken polimerlerin sentezi

Bir onceki boliimde 6rneklerine yer verilmis olan ve sentezi hedeflenen tertiyofen,
tiyofen-karbazol-tiyofen ve tiyofen-pirol-tiyofen yapisindaki iletken polimere ilave
olarak, yapilarinda kromofor gruplar iceren ve organik ¢oziiciilerde ¢dziinebilen tiyofen

esasli iletken polimerlerin elde edilmesi de hedeflenmistir. Bu tiir iletken polimerlerin,
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literatiirde de orneklerine sikca rastlanan ve polimere organik ¢oziiciilerde ¢oziintirliik
ozelligi kazandiran uzun alkil zincirlerine sahip bilesiklerin kullanildig1 kimyasal
polimerizasyon reaksiyonlari iizerinden sentezlenmesi Ongoriilmistiir.  Stille
polimerizasyonu olarak da bilinen bu tiir reaksiyonlarda genellikle; uzun alkil
zincirlerine sahip dibrom bilesikleri ile di(tribiitilkalay) organometal reaktifleri tercih
edilmektedir. Stille polimerizasyon yonteminin kullanilacagi sentez ¢aligmalarmin ilk
boliimiinde; tez kapsaminda sentezlenecek olan ve yapilarinda azobenzen, kumarin ve
floresein bulunan dibromtiyofen tiirevleri (119-121) ile ticari olarak temin edilen 2,5-
dibrom-3-hekziltiyofen (160) ve 2,5-bis(tribiitilkalay)tiyofenin (161) paladyum katalizli

kopolimerizasyon reaksiyonlar1 incelenecektir.

)V

/ y
O
s
Br S Br + Br S Br + Bu3Sn/©\ SnBu;

(160) (119-121) (161)
veya Pd(PPh;),Cl, g.s.
k = Azobenzen, kumarin
«“€< ve floresein

(162-164)

(Reaksiyon 3.9)
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2,5-Dibrom-3-hekziltiyofen (160) ile yapilmasi planlanan ¢aligmalardan olumlu
sonuglarin elde edilmesi ve reaksiyon kosullarmin optimize edilmesi durumunda benzer
reaksiyonlarin uzun alkil zincirleri igeren 2,7-dibrom-9,9-dioktil-9H-fluoren gibi farkl
bir bilesen kullanilarak da gerceklestirilmesi distiniilmistir. Hem iletken polimerin
organik c¢oziiciilerdeki ¢ozliniirligiine, hem de optik 6zelliklerine katki saglayacagi
diistiniilen 2,7-dibrom-9,9-dioktil-9H-fluorenin yer aldigi bu kimyasal polimerizasyon
calismalarmin iki basamakta yapilmasi planlanmugtir. 11k asamada; literatiirde yer alan
yontemler kullanilarak 2,7-dibrom-9H-fluoren (166) ve 2,7-dibrom-9,9-dioktil-9H-
fluoren (167) bilesiklerinin sentezi yapilacaktir.

Cikis maddelerinin sentezlenmesinin ardinda da paladyum katalizli kimyasal
kopolimerizasyon reaksiyonlarinin daha onceden optimize edilmis olan kosullarda

gerceklestirilmesi planlanmistir.

O\)V

(119-121) (161)
CsHi7  CgHyy

(167)

Pd(PPhs), Coziicii
veya Pd(PPh;),Cl, g.s.

= Azobenzen, kumarin

k) ve floresein
(0]

(168-170)

(Reaksiyon 3.10)
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Yukarida ayrmtilarina yer verilmis olan kimyasal kopolimerizasyon ¢alismalari
sonucunda elde edilecek olan tiyofen esasli iletken polimerlerin saflagtirma islemlerinde
ise metanol, hekzan ve kloroform gibi organik c¢oziiciilerin kullanilacagi Soxhlet
ekstraksiyon tekniginden yararlanilmasi ongoriilmistiir. Bu saflagtirma ¢aligmalarinda;
sirastyla, metanol ile yapilan ekstraksiyon iglemleri ile katalizor kalintilar1 ile diger
polar safsizliklarin, hekzan ile yapilan ekstraksiyonlarda ise oligomerik ve daha kiigiik
zincir uzunluguna sahip polimerik tiirlerin ham {riin igerisinden izole edilmesi
hedeflenmektedir. Diger taraftan kloroform ile yapilacak ekstraksiyon islemleri
sonrasinda da maksimum zincir uzunluguna sahip saf iletken polimerlerin elde
edilebilecegi diisiiniilmiistiir. Yapisinda giiclii kromofor gruplar iceren bu ¢oziiniir
iletken polimerlerin karakterizasyon islemleri FTIR, 'H NMR, UV-goriniir bolge
spektroskopisi, jel gegirgenlik kromatografisi (GPC) ve element analizi teknikleri
kullanilarak yapilacaktir. Kimyasal yapilar1 aydinlatilan tiyofen esash iletken
polimerlerin UV-goriiniir bolge spektrumlarindan yararlanilarak optik bant araliklariin
(Eg), jel gecirgenlik kromatografi (GPC) sonuglarindan ise ortalama molekiil
kiitlelerinin ve zincir uzunluklarmin hesaplanmasi da Ongoriilmiistiir. Biitiin bu
calismalarin yani sira, tez kapsaminda sentezlenmis olan ¢oziiniir iletken polimerler
icerisinden segilecek bazi Orneklerin fotovoltaik hiicre uygulamalarma yonelik 6n
denemelere de baslanmasi hedeflenmektedir. Bu ¢alismalarm, Orta Dogu Teknik
Universitesi Kimya Boliimii biinyesinde yer alan Giines Enerjisi Arastirma Merkezi
(GUNAM)’nde konu ile ilgili uzman arastrma gruplar1 ile ortaklasa yiiriitiilmesi

diistiniilmektedir.

3.2.3 Siiperkapasitor uygulamalarina yonelik iletken polimerlerin sentezi

Bu doktora tez ¢alismasmin ana hedeflerinden bir digeri de yeni nesil enerji depolama
sistemleri olan siiperkapasitorlerde kullanilabilecek nitelikteki iletken polimerlerin
sentezlenmesi ve yiik depolama kapasitelerinin test edilmesidir. Tez kapsaminda bu
uygulama alanma yonelik olarak hazirlanacak tiyofen esasli iletken polimerler genel

olarak ii¢ farkli kategoride degerlendirilebilir.
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IIk bilesik smifi olarak, yapisinda hem elektron dondr, hem de elektron akseptdr
karakterdeki fonksiyonel gruplari igeren tiyofen esashi iletken homopolimerlerin
hazirlanmasi ve sliperkapasitor performanslarinin incelenmesi planlanmistir. Bu amagla,
ornek tiyofen monomeri olarak elektron akseptdr karakterdeki kinoksalin halkasi ile
elektron dondr karakterdeki eterik kopriiler igeren tiyeno[3',4":2,3][1,4]oksino[6,7-b]
kinoksalin (173) tiirevi secilmistir. Bu tiyofen monomerinin literatiirde yer alan sentez
yontemi kullanilarak niikleofilik siibstitiisyon, hidroliz ve dekarboksilasyon
reaksiyonlarmi iizerinden ii¢ basamakta elde edilmesi ongoriilmiistiir (Ak vd. 2007).
Sentez c¢alismalarmi takip eden siirecte ise bu tiyofen monomerinin doniistimlii
voltametri (CV) teknigi ile elektroaktivitesinin belirlenmesine ve uygun bir substrat

tizerine elektropolimerizasyon yoluyla kaplanmasma yonelik ¢alismalarin yapilmasi

N HO OH 0

O: rgr l_ﬁ\ 1) K,CO5/DMF/120°C \ /
* / > <
NT B E00CT\g~ ~COOEt  2)Sulu KOH/EtOH/900C (173)
(171) (172) 3) Cu/Kinoksalin/150°C
N 0 0,1 M destek elektroliti

C[ X ji\/s ¢ozeltisi

N/ o =~ Uygun pozitif potansiyel

(173) (174)

planlanmigstir.

(Reaksiyon 3.11)

Poli (tiyeno[3',4":2,3][1,4]oksino[6,7-b]kinoksalin) (174) yapismna sahip tiyofen
homopolimerinden farkli olarak tez kapsaminda sentezi hedeflenen bir diger iletken
polimer siifi ise poli(N-alkil-3,4-dihidrotiyeno[3,4-b] [1,4]oksazin), poli(tiyeno[3,4-b]
[1,4]dioksin) ve poli([1,4]dioksin[2,3-c]pirol) tiirevleridir. Yapisinda oksazin (178-179)
ve dioksan gibi giiclii elektron dondr karakterdeki halka sistemlerini igeren bu tiyofen

ve pirol bilesiklerinin (184-185), arastirma grubumuz iiyelerinden Kizildag (Kizildag
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2010) ve Ermis (Ermis vd. 2013) tarafindan gelistirilen yOntemler {izerinden
sentezlenmesi planlanmistir. Elde edilecek olan monomerik yapilarin doniistimlii
voltametri teknigi ile oksidasyon potansiyelleri belirlendikten sonra, son asamada da
elektrokimyasal olarak, paslanmaz ¢elik gibi substratlar {izerinde homopolimerlerinin

olusturulmas: ve siiperkapasitor performans testlerine hazir hale getirilmesi

hedeflenmistir.
Br Br 0] N—R
/\/OH
HN Cul/Baz
S e
S R Céziicii, 90°C S
(175) (176-177) (178-179)
R=-CH; -CH,CH;
0] N—R 0] N—R
0,1 M destek elektroliti
/ \ cozeltisi / \
S Paslanmaz ¢elik S n
(178-179) anot (180-181)
0] 0]

HO OH Cl 0 0
1) Baz, 120°C g o
/ \ + >
EtOOC™ Ny~ ~COOEt cl o 2) Sulu H,O/EtOH/90°C / \

(172 ve 182) (183) 3)Cu/Kinolin/1 70°C X" (184-185)
X=S, NBu
o ¢} 0,1 M destek elektroliti e} 0 n
= ¢Ozeltisi =
X > X
\ Paslanmaz ¢elik S
0 O anot o O
(184-185) (186-187)

(Reaksiyon 3.12)
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Stiperkapasitif performanslar1 incelenecek iletken polimer smiflarindan sonuncusu ise
tiyofen-karbazol-tiyofen yapisina sahip tiyofen esasli monomerlerden elde edilmesi
planlanan kopolimerlerdir. Bu tiir tiyofen-karbazol-tiyofen yapisindaki monomerlerin
karbazol halkasi azot atomu iizeriden siiperkapasitif performanslarina katkida
bulunacagi diisliniilen farkli fonksiyonlu gruplar ile tiirevlendirilmesi ve bu sekilde
kopolimerlerinin hazirlanarak kullanilmasi planlanmistir. Calismalarin ilk asamasinda;
yapisinda karboksilik asit reaktif wuglari bulunduran tiyofen-karbazol-tiyofen
monomerlerinin sentezlenmesi, iletken polimerlerinin hazirlanmasi ve sonrasinda ise
karboksilik asit uclarindan TiO; gibi nano metal oksit parcaciklari ile tiirevlendirilerek

kompozit siiperkapasitdr uygulamalarina hazir hale getirilmesi 6ngoriilmiistiir.

@SnB%

Br Br S
O O 1) Pd(PPh;)/Céziicii
N 2) Sulu KOH/EtOH/ 90°C
| |
CH,COOEt CH,COOH
(188) (189)

Paslanmaz celik
anot

Py
L

TiO, siispansiyonu

I .
CH,COOH CH,COOTiO,
(189) (190)

(Reaksiyon 3.13)

Tiyofen-karbazol-tiyofen yapisina sahip polimerlerle yapilacak bir diger ¢aligmada ise
bu tir iletken polimerlerin tersiyer butil gruplar1 gibi polimer film yiizeylerinin
morfolojisini 6nemli dlciide etkileyecek hacimli fonksiyonel gruplarla tiirevlendirilmesi
ve siiperkapasitor performnaslarmin  test edilmesi hedeflenmistir.  Sentezi

gerceklestirilecek  tiyofen-karbazol-tiyofen yapisindaki yeni monomerlerin = 2-
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(tribiitilkalay)tiyofen ve 2-(tribiitilkalay)-3,4-etilendioksitiyofenin kullanilacagi Stille

eslesmeleri iizerinden elde edilmesi planlanmistir.

X . %
oy L

N Baz/Coziici (191)
H g.s.

(130) /T\

& D
“ ( X S S
Ch

Pd(PPh;)4/Coziicii

(191) gS.
o kfo
o)
/*\ (192-193) /*\

i

Z

R= 1,4-Dioksan

(Reaksiyon 3.14)

Iletken polimerlerin yiik depolama kapasitelerinin arastirilmasina ydnelik ¢alismalarin
son asamasinda da; yukarida sentezlenerine yer verilmis farkli kimyasal yapilara sahip
monomer serilerinin grafit ve paslanmaz c¢elik gibi substratlarin yilizeyleri {izerinde
polimerleristirilmesi ile elde edilecek elektrot malzemelerinin sliperkapasitif performans
testlerinin yapilmasi dngoriilmiistiir. Bu amagla ilk olarak bahsi gegen iletken polimer
kapl elektrot malzemelerinin hem anot, hem de katot olarak kullanildig1 simetrik
stiperkapasitor hiicrelerinin hazirlanacaktir. Bu elektrot malzemelerinden herhangi
birinin anot veya katot olarak islevsellik gostermemesi durumunda ise PEDOT kaph

elektrot malzemelerinin tercih edilecegi alternatif asimetrik hiiclerin kurulmasi
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planlanmistir. Hazirlanan siiperkapasitor hiicrelerin potansiyel-akim egrileri doniistimlii
voltametri teknigi kullanilarak farkli potansiyel araliklar1 i¢in kaydedilecek ve
hiicrelerin ideal calisma potansiyel araliklari tespit edilecektir. Belirlenen c¢alisma
potansiyel araliginda gergeklestirilecek sabit akim sarj-desarj testleriyle de
stiperkapasitor hiicrelerin yiik depolama kapasiteleri (Cgpec degerleri) hesaplanacaktir.
Elektrokimyasal performans testlerinin son asamasinda ise hiiclerin elektrokimyasal
impedans spektroskopisi ile Nyquist egrileri kaydedilerek i¢ direng, elektrolit direnci ve
yiik transfer direnci gibi elektronik parametrelerin siiperkapasitor uygulamalara uygun
olup olmadig1 belirlenecektir. Biitiin bu performans testleri igin ti¢ farkli hiicre tipinin
kullanilmasi planlanmistir. Bu hiicre tiplerinin,
I.  elektrot malzemelerinin sivi bir elektrolit ortamina daldirildig: sivi elektrolitik
stiperkapasitor hiicresi
ii.  separator kagida emdirilmis elektrolit ¢ozeltisi i¢eren kat1 hal (solid state) tipi
stiperkapasitor hiicresi
iii.  jel elektrolit ortaminin oldugu katlanabilir (flexible) siiperkapasitor hiicresi

seklinde tasarlanmasi 6ngorilmiistiir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI

Bu boliimde, Materyal ve Yontem baslig1 altinda ana hatlariyla bahsedilmis olan ve
fotovoltaik hiicre ile siiperkapasitor uygulamalarina yonelik olarak sentezlenmis tiyofen
ve pirol esasli monomerler ve polimerlerle ilgili deneysel ayrintilara ve spektral analiz
sonuglarina yer verilmistir. Dort ana baglik altinda degerlendirilen deneysel ¢alismalar,
yapisinda gii¢lii kromofor gruplar igeren tiyofen ve pirol nomomerlerinin sentezini ve
elektropolimerizasyonunu, organik c¢oziiciilerde c¢oziinebilen iletken polimerlerin
hazirlanmasini ve son olarak da siiperkapasitor uygulamalarma yonelik 6zellikli iletken

polimerlerin sentezini ve performas testlerini icermektedir.

4.1 Yapisinda Giiclii Kromofor Gruplar iceren Tiyofen ve Pirol Tiirevlerinin
Sentezi

Daha once de bahsedildigi gibi bu grupta yer alan tiyofen ve pirol monomerlerinin
sentezi lic basamaktan olusan bir yontem kullanilarak gerceklestirilmistir. Tertiyofen ve
tiyofen-karbazol-tiyofen yapisina sahip monomerler, gii¢lii kromofor gruplar i¢eren
dibromtiyofen ve dibromkarbazol tiirevlerinin 2-(tribiitilkalay)tiyofen organometal
bilesikleri ile olan Stille eslesme reaksiyonlar1 tizerinden elde edilirken, tiyofen-pirol-
tiyofen yapisindaki monomerler ise pirol halkasi {izerinde yer alan etilen tosilat gruplar1

ile kromofor bilesiklerin niikleofilik siibstitiisyon reaksiyonlariyla elde edilmistir.

4.1.1 Kromofor gruplar iceren tiyofen tiirevlerinin sentezi

3-(Brommetil)tiyofen (112): Tek agizli bir balon igerisine 3-metiltiyofen (11) (5,5 g; n=
5,6 mmol) konularak 15 mL karbontetrakloriir (CCl;) icerisnde tamamen ¢oziildii.
Karbontetrakloriir ¢6zeltisi iizerine bromlama aract olan NBS (8,5 g; n= 5 mmol) ve
radikal baslatic1 reaktif benzoil peroksit (0,02 g; 0,082 mmol) ilave edilerek geri
sogutucu altinda kaynatilmaya baslandi. Yaklagik 20 dakika sonunda reaksiyon
ortamina biraz daha benzoil peroksit (0,02 g; n= 0,082 mmol) eklendi ve 6 saat boyunca

reaksiyona devam edildi. Reaksiyon sonunda ¢ozelti oda sicakligina sogutuldu ve
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stiksinimit kalintilar1 siiziilerek karbontetrakloriir fazindan ayrildi. CCly adi damitma ile

geri kazanildi. Elde edilen yagimsi {iriin indirgen basing altinda damatilarak saflagtirildi.

c Br

a / \ b
S
(112)

K.n.: 90°C (10 mmHg) (Lit. K.n.: 70°C (2 mm Hg) Campaigne ve Tullar 1953), Verim :
% 74

'H NMR spektrumu (CDCl3) 8/ppm: 4,5 (t, 2H, Hd), 7,06 (i, 1H, Hc), 7.2 (ii, 1H,
Hb), 7,3 (ii, 1H, Ha).

I Azobenzen, kumarin ve floresein iceren tiyofen tiirevlerinin (116-118) genel
sentez yontemi: Yapisinda azobenzen, kumarin ve floresein gibi gii¢lii kromofor
gruplar1 igeren tiyofen tiirevleri genel olarak niikleofilik siibstitiisyon reaksiyonlarma

dayali iki farkli sentez yontemi ile sentezlenmistir.

Yontem A: {lk olarak, deney diizenegi azot atmosferi altinda bek alevi ile yavas yavas
isitilarak ortamdeaki muhtemel nem uzaklastirilmaya calisildi. Bu islemlerin ardindan
3-(brommetil)tiyofen (112) (n= 7,34 mmol) ve kromofor bilesik (113-115) (n= 7,34
mmol) reaksiyon balonu icerisine konularak 50 mL yeni hazirlanmis kuru DMF
icerisinde tamamen ¢6ziildi. DMF ¢ozeltisi tizerine sezyum karbonat (Cs,CO3) (n=
29,36 mmol) ilave edilerek 15 dakika boyunca oda sicakliginda hizli bir karistirma
yapildiktan sonra reaksiyona 120°C’ye ayarlanmis yag banyosu icerisinde geri sogutucu
ve azot atmosferi altinda 24 saat boyunca devam edildi. Reaksiyon sonunda DMF
icerigi oda sicakhigina sogutularak 100 mL buzlu suya dokiildi ve pH= 11-12
dolaylarma cekildi. Sulu faz icerisinde c¢oken kati iirlin vakum altinda siizeiilerek
kurutuldu ve uygun saflagtirma teknigi kullanilarak saflastirildi. Hedef iiriinlerin yapisal
analizleri FTIR, "H NMR ve kiitle spektrometre teknikleri kullanilarak yapildi.
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Yontem B: 3-(Brommetil)tiyofen (112) (n= 7,34 mmol), sezyum karbonat (Cs,COs3)
(n= 29,36 mmol) ve kromofor bilesik (113-115) (n= 7,34 mmol) 10 mL’lik mikrodalga
tiipi icerisine konularak tizerine 3 mL yeni hazirlanmis kuru DMF ilave edildi. Bu
islemlerin ardindan karigim 100°C’ de 15 dakika boyunca 150 W’lik mikrodalga 1s1masi
ile 1sitildi (Dynamic Mode). Reaksiyon sonunda DMF igerigi 100 mL buzlu suya
dokiildii ve pH= 11-12 dolaylarina ¢ekildi. Sulu faz igerisinde ¢oken kat1 {irtin vakum
altinda siiziilerek kurutuldu ve uygun saflagtirma teknigi kullanilarak saflagtirildi. Hedef
iirlinlerin yapisal analizleri FTIR, "H NMR ve kiitle spektrometre teknikleri kullanilarak
yapildi.

1-Fenil-2-(4-(tiyofen-3-ilmetoksi)fenil)diazen (116): Genel sentez yontemlerine uygun
olarak 3-(brommetil)tiyofen (112) ve p-hidroksiazobenzenin (113) niikleofilik
stibstitiisyon reaksiyonu ile sentezlendi. Ham iiriin hekzanin kullamildigi kolon

kromatografisi ile saflastirild.

e f g h
d
e
c
A8, e e
S
(116)

E.n.: 115-118°C, Verim: % 68 (Yontem A), Verim: % 87 (Yontem B)

FTIR spektrumu (ATR) vpa/cm™: 3098 (z, tiyofen aromatik C-H gerilmesi), 3068
(z, benzen aromatik C-H gerilmesi), 2948-2908 (z, alifatik C-Hgerilmesi), 1600,1581
(os, aromatik C=C gerilmesi), 1494-1413 (s, alifatik C-H gerilmesi), 1236 (s, C-O

gerilmesi).

'H NMR spektrumu (CDCls) &/ppm (EK 1.1): 5,166 (t,2H,Hd), 7,08 (i, J=9,2 Hz,
2H,He), 7,18 (¢, 1H, Hc), 7,37 (¢, 2H, Hb ve Hi ), 7,46 (¢, 3H, Hh, Ha), 7.9 (¢, 4H, Hf
ve Hg).

93



Kiitle spektrumu m/z (EK 1.1.1): 294,1 (15) (M*, C17H14N,0S, m.k.: 294,3), 217,1
(10), 197,1 (5), 169,1 (2), 141,1 (3), 115,1 (5), 97,1 (100), 77,1 (20).

4-(Tiyofen-3-ilmetoksi)-2H-kromen-2-on (117): Genel sentez yontemlerine uygun
olarak 3-(brommetil)tiyofen (112) ve 4-hidroksikumarin (114) niikleofilik siibstitiisyon
reaksiyonu ile sentezlendi. Ham iiriin etanol/su (1:1) karisimindan kristallendirilerek

saflastirildi.

(117)

E.n.: 168-169°C, Verim: % 56 (Yontem A), Verim: % 78 (Yontem B)

FTIR spektrumu (ATR) vma/cm™: 3103 (z, tiyofen aromatik C-H gerilmesi), 3082
(z, benzen aromatik C-H gerilmesi), 2972-2933 (z, alifatik C-Hgerilmesi), 1708, 1690
(0s, C=0 gerilmesi), 1624-1566 (os, aromatik C=C gerilmesi), 1492-1333 (s, alifatik C-
H gerilmesi), 1247 (s, C-O gerilmesi).

'H NMR spektrumu (CDCls) 8/ppm (EK 1.2): 5,22 (t, 2H, Hd), 5,78 (t, 1H, He), 7,19
(¢, 1H, He), 7,24-7,28 (¢, 1H, Hh), 7,32-7,34 (ii,J= 7,6 Hz, 1H, Hf), 7,41 (¢, 2H, Ha ve
Hb), 7,55 (¢, 1H, Hg), 7,88 (ii, J=8 Hz ve J=1,6 Hz, 1H, Hi).

Kiitle spektrumu m/z (EK 1.2.1): 258,1 (90) (M*, C14H105S, m.k.: 258,3), 207 (5),
164 (10), 138 (90), 121,1 (100), 110 (15), 93,1 (10).

Metil 2-(3-okso-6-(tiyofen-3-ilmetoksi)-3H-ksanten-9-il) benzoat (118): Genel sentez

yontemlerine uygun olarak 3-(brommetil)tiyofen (112) ve floresein metil esterinin (115)
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niikleofilik siibstitiisyon reaksiyonu ile sentezlendi. Ham iriin metanol/su (1:1)

karigimindan kristallendirilerek saflastirilda.

(118) n

E.n.: 195°C, Verim: % 53 (Yontem A), Verim: % 72 (Yontem B)

FTIR spektrumu (ATR) vmas/cm™: 3101 (z, tiyofen aromatik C-H gerilmesi), 3061
(z, benzen aromatik C-H gerilmesi), 2995-2873 (z, alifatik C-Hgerilmesi), 1729 (os,
C=0 gerilmesi), 1642-1514 (os, aromatik C=C gerilmesi), 1483-1347 (s, alifatik C-H
gerilmesi), 1264 (s, C-O gerilmesi).

'H NMR spektrumu (CDCls) &/ppm (EK 1.3): 3,63 (t, 3H, Hp), 5,17 (t, 2H, Hd),
6,52-6,58 (¢, 2H, Hh ve Hk), 6,78-6,91 (¢, 3H, Hb, Hc ve Hi), 7,04 (i, J=2,4 Hz, 1H,
Hg), 7,15 (ii, J=4,4 Hz, J=2,4 Hz, 1H, Ha), 7,28-7,3 (ii, J=5,6 Hz, J=1,2 Hz, 1H, Hn),
7,36-7,38 (¢, 2H, He ve Hf), 7,64-7,75 (¢, 2H, Hm ve HI), 8,22-8,24 (ii, J=9,2 Hz, J=0,8
Hz, 1H, Ho).

ii. Kromofor grup iceren dibromtiyofen tiirevlerinin (119-121) genel sentez
yontemi: Ilk olarak deney diizeneginin giin 15131ndan izole edilebilmesi igin reaksiyon
balonu ve diger biitlin cam malzemeler aliiminyum folyo ile tamamen kaplandu.
Sonrasinda tiyofen tiirevi (116-118) (2,8 mmol) reaksiyon balonuna koyularak 20 mL
kuru DMF igerisinde ¢oziildii ve buz banyosu igerisinde 0°C’ye sogutuldu. Bu
islemlerin ardindan NBS’in (1g; 5,62 mmol) 15 mL DMF igerisindeki ¢ozeltisi bir
damlatma hunisi yardimiyla reaksiyon ortamina 1 saat icerisinde yavas yavas ilave
edildi. 24 saat oda sicakliginda karistirma yapildiktan sonra DMF igerigi 100 mL buzlu-
su icerisine dokiildii. Sulu faz CHCIl3 ile (3 x 50 mL) ile ekstrakte edildikten sonra
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Na2S04 iizerinden kurutuldu. Organik ¢6ziicii doner buharlastiricidan — geri
kazanildiktan sonra elde edilen ham iiriin uygun ¢oziicii veya ¢oziicii karigimlarinin
kullanildig1 kolon kromatografisi iselemleri ile saflagtirildi. Saf {riinlerin kimyasal

yapilar1 FTIR, "H NMR ve kiitle spektrometre teknikleri ile aydinlatildi.

1-[4-((2,5-Dibromtiyofen-3-ilmetoksi)fenil]-2-fenildiazen ~ (119):  Genel  sentez
yontemine uygun olarak 1-fenil-2-(4-(tiyofen-3-ilmetoksi)fenil)diazenin (116) NBS ile
bromlanmas: ile elde edildi. Ham iirlin hekzan/etil asetat (3:1) ¢oziicii karigiminin

kullanildig1 kolon kromatografisi ile saflastirildi.

Br Br
(119)

E.n.: 69-72°C, Verim: % 81
FTIR spektrumu (ATR) vnas/cm™: 3069 (z, tiyofen aromatik C-H gerilmesi), 3049
(z, benzen aromatik C-H gerilmesi), 2927-2864 (z, alifatik C-Hgerilmesi), 1603,1582

(os, aromatik C=C gerilmesi), 1497-1367 (s, alifatik C-H gerilmesi), 1240 (s, C-O

gerilmesi).

'H NMR spektrumu (CDCls) 8/ppm (EK 1.4): 5,01 (t, 2H, Hd), 7,04-7,06 (¢, 3H, He
ve Hc), 7,44-7,52 (¢, 3H, Hh ve Hi), 7,87-7,94 (¢, 4H, Hf ve Hg).

Kiitle spektrumu m/z (EK 1.4.1): 452 (15) (M*, C17H12BrN,0S, m.k.: 452,16), 373
(3), 346,9 (2), 254,9 (100), 197,1 (20), 176 (10), 115,1 (10), 95 (15), 77,1 (40).

4-[(2,5-Dibromtiyofen-3-ilmetoksi)]-2H-kromen-2-on (120): Genel sentez ydntemine
uygun bir bigimde 4-(tiyofen-3-ilmetoksi)-2H-kromen-2-onun (117) brominasyon
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reaksiyonundan elde edildi. Ham iiriin CH,Cl, ile yapilan kolon kromatografisi ile

saflastirildi.

Br

(120)

E.n.: 178-179°C, Verim: % 95

FTIR spektrumu (ATR) vpnas/cm™: 3085 (z, tiyofen aromatik C-H gerilmesi), 3068
(z, benzen aromatik C-H gerilmesi), 2987, 2927 (z, alifatik C-Hgerilmesi), 1717, 1704
(os, C=0 gerilmesi), 1623-1567 (os, aromatik C=C gerilmesi), 1492-1330 (s, alifatik C-
H gerilmesi), 1248 (s, C-O gerilmesi).

'H NMR spektrumu (CDCls) 8/ppm (EK 1.5): 5,08 (t, 2H, Hd), 5,76 (t, 1H, He), 7,05
(t, 1H, Hc), 7,26-7,34 (¢, 2H, Hh, Hf), 7,54-7,59 (¢, 1H, Hg), 7,81-7,83 (ii, J=8 Hz ve
J=1,6 Hz, 1H, Hi).

Kiitle spektrumu m/z (EK 1.5.1): (M*, C14HgBr,0sS, m.k.: 416). 335 (100), 305 (20),
255 (15), 227 (10), 187,9 (5), 171,1 (8), 135 (30), 120 (5), 107 (15), 92 (20), 63,1 (20).

Metil 2-[6-(2,5-dibromtiyofen-3-ilmetoksi)-3-okso-3H-ksanten-9-il] benzoat (121):
Genel sentez yontemine uygun olarak metil 2-(3-okso-6-(tiyofen-3-ilmetoksi)-3H-
ksanten-9-il) benzoatin (118) bromlanmasi ile elde edildi. Ham iiriin hekzan/etil asetat

(1:1) ¢oziicii karigimmin kullanildigi kolon kromatografisi ile saflagtirildi.
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Br

E.n.: 135-140°C , Verim: % 93

FTIR spektrumu (ATR) vma/cm™: 3049 (z, benzen aromatik C-H gerilmesi),
2995,2948 (z, alifatik C-Hgerilmesi), 1725 (os, ester C=0 gerilmesi), 1678(os, C=0),
1642-1515 (os, aromatik C=C gerilmesi), 1451-1344 (s, alifatik C-H gerilmesi), 1250
(s, C-O gerilmesi).

'H NMR spektrumu (CDCls) 8/ppm (EK 1.6): 3,65 (t, 3H, Hp), 5,02 (t, 2H, Hd), 6,45
(i, =2 Hz, 1H, Hh), 6,55 (ii, J=11 Hz ve J= 1,6 Hz, 1H, Hi), 6,75 (ii, J=10 Hz ve J= 1,6
Hz, 1H, HK), 7,01 (i, J=2,4 Hz, 1H, He), 6,82-6,9 (ii, J=10 Hz ve J= 2,4 Hz, 2H, He ve
Hf), 7,03 (t, 1H, Hc), 7,32 (i, J= 7,6 Hz, 1H, HI) 7,65-7,75 (¢, 2H, Hm ve Hn), 8,23-
8,25 (i, J=9,2 Hz, J=0,8 Hz, 1H, Ho).

Kiitle spektrumu m/z (EK 1.6.1): 600 (20) (M*, CasH16Br.0sS, m.k.: 600,2), 521 (4),
346 (10), 255 (100), 202 (8), 176 (8), 95 (5).

iii. Kromofor gruplar iceren tertiyofen yapisindaki monomerlerin (122-124)
genel sentezi yontemi: ilk olarak deney diizenegi azot atmosferi altinda bek alevi ile
yavas yavas 1sitilarak ortamdaki muhtemel nem uzaklastirilmaya calisildi. Bu islemlerin
ardindan 100 mL’lik iki agizli reaksiyon balonu igerisine dibromtiyofen tiirevi (119-
121) (n= 0,6 mmol) ve 2-(tribiitilkalay)tiyofen (135) veya 2-(tribiitilkalay)-3,4-
dioksitiyofen (136) reaktifi (n= 1,8 mmol, 3 esdeger) ilave edilerek yeni hazirlanmig 20
mL kuru THF igerisinde tamamen ¢6ziildii. Deney diizeneginden oda sicakliginda 15
dakika boyunca argon gazi gecirildikten sonra reaksiyon ortamina Pd(PPhs),Cl,
katalizorii (0,021 g; n= 0,03 mmol) ilave edildi ve THF ¢ozeltisi 24 saat boyunca geri
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sogutucu altinda kaynatildi. Reaksiyon siirecince ortamdan argon gazi gegirildi.
Reaksiyon sonunda, THF indergen basing altindaki damitma iselemi ile geri
kazanildiktan sonra elde edilen yagimisi koyu renkli kalnti CHClz (3 x 50 mL) ile
ekstrakte edildi. Organik ¢o6zelti sirasiyla doygun KF, tuz ¢ozeltisi ve saf su ile
yikandiktan sonra Na,SO, tizeridenden kurutuldu. CHCI; doner buharlastiricidan geri
kazanild1 ve geriye kalan ham {iriin uygun ¢oziicli veya ¢oziicii karigimlari ile yapilan
kolon kromatograifisi ile saflastirildi. Saf tiriiniin kimyasal yapisi FTIR, *H NMR, *C

NMR, kiitle spektrometre ve element analizi teknikleri kullanilarak aydmlatild.

2-(Tribiitilkalay)-3,4-etilendioksitiyofen (136) sentezi: Bu organokalay reaktifi
literatiirde yer alan sentetik prosediire gore sentezlenmistir (Chen vd. 2010). Ilk olarak
deney diizenegi azot atmosferi altinda bek alevi ile 1sitilarak reaksiyon ortamindaki nem
uzaklastirildi. Daha sonra 100 mL’lik ii¢ agizli balon igerisine 3,4-etilendioksitiyofen
(n= 7,04 mmol) konularak {izerine 20 mL yeni hazirlanmis kuru THF ilave edildi. THF
cozeltisi icerisinde kuru buz-aseton bulunan Dewar kabinda -78°C’ye sogutuldu. Bu
islemlerin ardindan argon atmosferi altinda n-BuLi’un (3,872 mL) 2M heptan ¢ozeltisi
reaksiyon ortamma damla damla ilave edildi. 1 saat boyunca -78°C’ de karistirma
yapildi. Sonrasinda ise tribiitilkalay (n= 7,744 mmol) {i¢ parca halinde THF ¢ozeltisi
icerisine ilave edildi. 30 dakika daha -78°C’de karistirma yapildiktan sonra reaksiyona
oda sicakliginda devam edildi. 24 Sonra ortamdaki THF indirgenmis basing altinda geri
kazanild1 ve elde edilen yagimsi1 madde dietileter ile (2 x 30 mL) ekstrakte edildi.
Organik ¢oziicii geri kazanildi1 ve yagimsi tirtin koyu renkli bir sise icerisinde + 4°C’de
muhafaza edilerek reaksiyonlarda bu sekilde kullanildi.

Verim: % 75

1-(4-([2,2":5",2"-Tertiyofen]-3'-ilmetoksi)fenil)-2-fenildiazen (122) sentezi: Genel
sentez  yontemine uygun olarak  1-[4-((2,5-Dibromtiyofen-3-ilmetoksi)fenil]-2-
fenildiazen (119) ile 2-(tribitilkalay)tiyofenin (135) Stille eslesme reaksiyonu ile
sentezlendi. Elde edilen ham iiriin hekzan/etil asetat (4:1) ¢oziicli karigimi ile yapilan

kolon kromatografisi ile saflastirild1.
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E.n.: 133-137°C, Verim: % 85

FTIR spektrumu (ATR) vma/cm™ (EK 1.7): 3096 (z, tiyofen aromatik C-H
gerilmesi), 3067 (z, benzen aromatik C-H gerilmesi), 2948-2849 (z, alifatik C-
Hgerilmesi), 1593,1579 (o0s, aromatik C=C gerilmesi), 1493-1363 (s, alifatik C-H
gerilmesi), 1224 (s, C-O gerilmesi).

'H NMR spektrumu (CDCls) 8/ppm (EK 1.7.1): 5,15 (t, 2H, He), 7,03 (¢, 1H, Hcl),
7,07-7,11 (¢, 3H, Hf ve Hc), 7,18-7,2 (¢, 2H, Hb ve Hbl), 7,23-7,25 (¢, 1H,Ha), 7,28 (t,
1H, Hd), 7,34-7,36 (ii, J=8 Hz ve J=1,6 Hz, 1H, Hal), 7,42-7,52 (¢, 3H, Hi ve Hk),
7,87-7.,89 (¢, 2H, Hh), 7,91-7,94 (¢, 2H, Hg).

13C NMR spektrumu (CDCls) 8/ppm (EK 1.7.2): 64,3 (16), 115, 122,5, 124,1, 1247,
124.9, 126, 126,6, 126,8, 127,93, 127,9, 129, 130,4, 133,3, 133,8, 134,4, 136,2, 136,6
(C6, C7, C4, C1, C2, C29, C28, C30, C27, C31, C3, C14, C13, C12, C11, C10, C9,
C22, C20, C19, C23), 147,3 (C21), 152,7 (C26), 160,7 (C18).

Kiitle spektrumu m/z (EK 1.7.3): 458 (3) (M+, CsH1sN,0Ss, m.k.:458,6), 382 (45),
261 (100), 227 (40), 179 (20), 127 (10), 105 (20), 77 (25).

Element analizi: Hesaplanan % (C,sH1sN20S3) C 65,47; H 3,96; N 6,11. Bulunan %; C
65,11; H 4,12; N 5,89.
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1-(4-(2,5-Bis(2,3-dihidrotiyeno[3,4-b][1,4]dioksin-5-il)tiyofen-3'-ilmetoksi)fenil)-2-

fenildiazen (126): Genel sentez yontemine uygun olarak 1-[4-((2,5-Dibromtiyofen-3-
ilmetoksi)fenil]-2-fenildiazen (119) ile 2-(tribiitilkalay)-3,4-etilendioksitiyofenin (136)
Stille eslesme reaksiyonu ile sentezlendi. Elde edilen ham iiriin hekzan/etil asetat (3:1)

¢oziicii karigimi ile yapilan kolon kromatografisi ile saflastirildi.

(126)

E.n.: 154-158°C, Verim: % 83

FTIR spektrumu (ATR) vpnas/cm™ (EK 1.8): 3135 (z, tiyofen aromatik C-H
gerilmesi), 3064 (z, benzen aromatik C-H gerilmesi), 2978-2870 (z, alifatik C-
Hgerilmesi), 1597-1541 (os, aromatik C=C gerilmesi), 1494-1362 (s, alifatik C-H
gerilmesi), 1236 (s, C-O gerilmesi).

'H NMR spektrumu (CDCls) 8/ppm (EK 1.8.1): 4,2-4,3 (pg, 8H, Hb, Hbl, Hc ve
Hcl), 5,15 (t, 2H, He), 6,21 (t, 1H, Ha), 6,4 (t, 1H, Hal), 7,18 (ii, J= 8,7 Hz ve J= 2,4
Hz, 2H, Hf), 7,3 (t, 1H, Hd), 7,4-7,5 (¢, 3H, Hi ve Hk), 7,8 (¢, 4H, Hg ve Hh).

13C NMR spektrumu (CDCls) &/ppm (EK 1.8.2): 64,4, 64,5, 64,6, 64,9, 65 (C17,
C18, C21, C22, C24), 97,3 (C10), 100 (C13), 109,2 (C27), 111,7 (C31), 115 (C7), 122
(C6), 124,2 (C35), 124,7 (C39), 129 (C28), 129,3 (C30), 130 (C3), 133,7 (C38), 1347
(36), 137,8 (C37), 138,4 (C1), 141,6 (C4), 141,8 (C2), 147 (C15, C8), 152,7 (C14, C9)
161 (C26).
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Kiitle spektrumu m/z (EK 1.8.3): 574 (5) (M", C9H22N,05Ss, m.k.: 574,6), 498 (3),
413 (5), 377 (95), 333 (20), 259 (10), 237 (35), 198 (50), 121 (60), 93 (100).

Element analizi: Hesaplanan % (C29H22N,05S3); C 60,61; H 3,86; N 4,87. Bulunan C
60,38; 4,13; N 5,04.

4-([2,2':5',2""-Tertiyofen]-3'-ilmetoksi)-2H-kromen-2-on  (123): Genel sentez
yontemine uygun olarak 4-[(2,5-dibromtiyofen-3-ilmetoksi)]-2H-kromen-2-on (120) ile
2-(tribiitilkalay)tiyofen (135) arasindaki Stille eslesme reaksiyonu ile sentezlendi. Ham
uriin hekzan/etil asetat (3:2) ¢oziicii karisimi kullanilarak kolon kromatografisi ile

saflastirildi.

E.n.: 120-122°C, Verim: % 82

FTIR spektrumu (ATR) vma/cm™ (EK 1.9): 3085 (z, tiyofen aromatik C-H
gerilmesi), 3045 (z, benzen aromatik C-H gerilmesi), 2940 (z, alifatik C-Hgerilmesi),
1716, 1690 (os, C=0 gerilmesi), 1623-1566 (os, aromatik C=C gerilmesi), 1492-1330
(s, alifatik C-H gerilmesi), 1248 (s, C-O gerilmesi).

'H NMR spektrumu (CDCls) &/ppm (EK 1.9.1): 5.2 (t, 2H, He), 5,78 (t, 1H, Hf),
7,04-7,1 (¢, 2H, Hb ve Hb1), 7,15-7,16 (¢, 1H, Hcl), 7,22-7,23 (¢, 1H, He), 7,25-7,29
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(¢, 3H, Ha, Hh ve Hd), 7,33-7,37 (¢, 2H, Hal ve Hg), 7,54-7,58 (¢, 1H, Hi), 7,84-7,87
(ii, J= 9,2 Hz ve J= 1,6 Hz, 1H, HK).

3C NMR spektrumu (CDCls) 8/ppm (Ek 1.9.2): 65 (C16), 91,1 (C19), 115,6 (C23),
116,8 (C24), 123,2 (C27), 124 (C3), 124,3 (C8), 125,1 (C15), 125,7 (C26), 127 (C10),
127,1 (C13), 128,04 (C25), 128,09 (C9), 131,1 (C14), 132,5 (C7), 133,7 (C6), 135 (C4),
136,2 (C1), 136,6 (C2), 153,3 (C22), 162,7 (C20), 165 (C18).

Kiitle spektrumu m/z (EK 1.9.3): 422 (35) (M* CH1405Ss, m.k.:422), 261 (100), 227
(15), 184 (5), 127 (10), 77 (5).

Element analizi: Hesaplanan % (C,,H1403S3); C62,53; H 3,34. Bulunan%; C 62,19; H
3,55.

4-((2,5-Bis(2,3-dihidrotiyeno[3,4-b][1,4]dioksin-5-il)tiyofen-3'-ilmetoksi)-2H-kromen-
2-on (127): Genel sentez yontemine uygun olarak 4-[(2,5-dibromtiyofen-3-ilmetoksi)]-
2H-kromen-2-on (120) ile 2-(tribiitilkalay)-3,4-etilendioksitiyofenin (136) Stille
eslesme reaksiyonu ile sentezlendi. Ham {iriin hekzan/etil asetat (2:1) ¢oziicii karigimi

kullanilarak kolon kromatografisi ile saflastirildi.
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E.n.: 144-147°C, Verim: % 83,5

FTIR spektrumu (ATR) vmas/cm™ (EK 1.10): 3110 (z, tiyofen aromatik C-H
gerilmesi), 3090 (z, benzen aromatik C-H gerilmesi), 2968-2872 (z, alifatik C-
Hgerilmesi), 1739, 1682 (os, C=0 gerilmesi), 1623-1566 (0s, aromatik C=C gerilmesi),
1491-1361 (s, alifatik C-H gerilmesi), 1237 (s, C-O gerilmesi).

'H NMR spektrumu (CDCl3) 8/ppm (EK 1.10.1): 4,2-4.3 (¢, 8H, Hb, Hc, Hbl ve
Hcl), 5,21 (t, 2H, He), 5,75 (t, 1H, Hf), 6,25 (t, 1H, Ha), 6,38 (t, 1H, Hal), 7,22-7,33 (c,
3H, Hd, Hg ve Hi), 7,52-7,56 (¢, 1H, Hh), 7,8 (i, J= 6,5 Hz, 1H, HK).

13C NMR spektrumu (CDCl3) &/ppm (EK 1.10.2): 64,6, 64,7, 65,2, 65,2, 65,9 (C17,
C18, C21, C22, C24), 91,1 (C27), 97,8 (C9), 100,5 (C14), 108,8 (C31), 111,6 (C6),
115,9 (C7), 116,9 (C32), 123,5 (C35), 124,1 (C3), 124,12 (C33), 124,19 (C34), 130,8
(C4), 131,6 (C1), 132,6 (C2), 135,2 (C11), 138,2 (C12), 138,8 (10), 141,9 (C14), 142
(C30), 153,5 (C28), 165,5 (C26).

Kiitle spektrumu m/z (EK 1.10.3): 538 (80) (M* CaH150+Ss, m.k.:538,6), 441 (10),
396 (40), 364 (100), 308 (25), 280 (22), 267 (60), 237 (15), 162 (65), 120 (80), 92 (50).

Element analizi: Hesaplanan % (CzsH1507S3); C 57,98; H 3,37. Bulunan %; C 57,56; H
3,00.

Metil  2-(6-([2,5":5",2" -tertiyofen]-3'-ilmetoksi)-3-okso-3H-ksanten-9-il)  benzoat
(124): Genel sentez yontemine uygun olarak metil 2-[6-(2,5-dibromtiyofen-3-
ilmetoksi)-3-okso-3H-ksanten-9-il] benzoat (121) ile 2-(tribiitilkalay)tiyofen (135)
arasindaki Stille eslesme reaksiyonu ile sentezlendi. Ham iiriin CH,Cl,/MeOH (5:1)

¢oziicii karisimi kullanilarak kolon kromatografisi ile saflastirildi.
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E.n.: 142-145°C, Verim: % 73.

FTIR spektrumu (ATR) vpnas/cm™ (EK 1.11): 3048 (z, benzen aromatik C-H
gerilmesi), 2948, 2843 (z, alifatik C-Hgerilmesi), 1725 (os, ester C=0 gerilmesi), 1678
(os, C=0), 1642-1514 (os, aromatik C=C gerilmesi), 1482-1344 (s, alifatik C-H
gerilmesi), 1250 (s, C-O gerilmesi).

'H NMR spektrumu (CDCls) 8/ppm (EK 1.11.1): 3,65 (t, 3H, HI), 5,17 (t, 2H, Hd),
6,47-6,57 (¢, 2H, Hh ve Hi), 6,79-6,92 (¢, 3H, Hf, Hg ve HK), 7,01-7,03 (¢, 2H, Hb ve
Hb1), 7,09-7,11 (¢, 1H, Hc), 7,11-7,2 (¢, 2H, Hcl ve Ha), 7,24-7,38 (¢, 4H, Hal, Hr,
He, Hf, Hp), 7,67-7,74 (¢, 2H, Hn ve Ho), 8,25 (i, J= 7,5 Hz, 1H, Hm).

13C NMR spektrumu (CDCls) 8/ppm (EK 1.11.2): 52,4 (C38), 64,6 (C16), 101,2
(C28), 105,6 (C19), 114,2 (C30), 115,2 (C23), 117,6 (C10), 124,2 (C13), 125 (C8),
1257 (C15), 126,9 (C9), 127 (C14), 127,9 (C22), 128 (C27), 129 (C35), 129,7 (C34),
130 (C33), 130,3 (C36), 130,5 (C37), 131,1 (C7), 132 (C6), 132,1 (C1), 132,3 (CA4),
132,7 (C32), 134 (C2), 134,2 (C20), 134,5 (C31), 136 (C25), 136,5 (C18), 159 (C31),
165,5 (C29).
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Kiitle spektrumu m/z (EK 1.11.3): 605 (2) (M+ C34H2,05S3, m.k.: 606,7), 538 (3),
479 (2), 425 (3), 366 (7), 346 (100), 316 (40), 287 (95), 259 (85), 202 (35), 144 (15),
101 (30), 44 (50).

Element analizi: Hesaplanan % (C34H2205S3); C 67,31; H 3,65. Bulunan %; C 66,97; H
3,44.

Metil  2-(6-((2,5-bis(2,3-dihidrotiyeno[3,4-b][1,4]dioksin-5-il)tiyofen-3-ilmetoksi)-3-
okso-3H-ksanten-9-il) benzoat (128): Genel sentez yontemine uygun olarak metil 2-[6-
(2,5-dibromtiyofen-3-ilmetoksi)-3-okso-3H-ksanten-9-il]  benzoat (121) ile 2-
(tribiitilkalay)-3,4-etilendioksitiyofenin (136) Stille eslesme reaksiyonu ile sentezlendi.

Ham {irtin, etil asetatin kullanildig1 kolon kromatografisi ile saflastirildi.

E.n.: 158-162°C, Verim: % 69.

FTIR spektrumu (ATR) vma/cm™ (EK 1.12): 3064 (z, benzen aromatik C-H
gerilmesi), 2923-2852 (z, alifatik C-Hgerilmesi), 1721 (os, ester C=0 gerilmesi), 1641
(0os, C=0), 1591-1502 (os, aromatik C=C gerilmesi), 1437-1363 (s, alifatik C-H
gerilmesi), 1250 (s, C-O gerilmesi).
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'H NMR spektrumu (CDCl3) &/ppm (EK 1.12.1): 3,63 (t, 3H, Hm), 4,23-4,34 (¢, 8H,
Hb, Hb1, Hc ve Hcl), 5,18 (t, 2H, He), 6,23 (t, 1H, Ha), 6,41 (t, 1H, Hal), 6,44 (i, J=
2Hz, 1H, Hi), 6,52-6,53 (ii, J= 11 Hz ve J= 1,6 Hz, 1H, HI), 6,75-6,88 (¢, 4H, Hk, Hf,
Hg ve Hh), 7,24 (t, 1H, Hd), 7,31 (i, J= 7,6 Hz, 1H, Hr), 7,64-7,75 (¢, 2H, Hp ve Ho),
8,22-8,24 (i, J=7,6 Hz, 1H, Hn).

13C NMR spektrumu (CDCl3) &/ppm (EK 1.12.2): 52,4 (C46), 64,4 (C24), 64,5
(C17), 65,02 (C18), 65,04 (C21), 65,3 (C22), 97,4 (C9 ve C14), 100,2 (C36), 101,2
(C27), 105,7 (C31), 111,5 (C29), 114 (C6 ve C7), 114,9 (C38), 117,6 (C3), 1238
(C30), 128,8 (C39), 129,6 (C43), 129,9 (C42), 130,2 (C41), 130,3 (C44), 130,5 (C45),
131,1 (C2), 132,6 (C1), 132,9 (C4), 134,6 (C40), 135 (C35), 137,9 (C10), 138,5 (C11),
141,7 (C12), 141,8 (C13), 150,2 (C26), 154,2 (ester C=0), 158,9 (C37).

Kiitle spektrumu m/z (EK 1.12.3): (M+ CasH2606S3, 722,8). 647 (5), 483 (3), 395 (8),
296 (45), 277 (70), 233 (25), 199 (25), 177 (75), 120 (100), 92 (55), 57 (75), 41 (73).

Element analizi: Hesaplanan % (CssH2609S3); C 63,14, H 3,63. Bulunan %; C 63,67; H
4,01.

iv. Kromofor gruplar iceren dibromkarbazol tiirevlerinin (132-133) sentezi:
Yapisinda azobenzen, kumarin ve floresein gibi gii¢lii kromofor gruplar1 igeren
dibromkarbazol tiirevleri klasik 1sitma ve mikrodalga enerjsinin kullanildig1 niikleofilik

slibstitlisyon reaksiyonlarina dayal iki farkli sentez yontemi ile sentezlenmistir.

Yontem A: 11k olarak, deney diizenegi azot atmosferi altinda bek alevi ile yavas yavas
isitilarak ortamdeaki muhtemel nem uzaklastirilmaya calisildi. Bu islemlerin ardindan
3,6-dibrom-9-(2-kloretil)-9H-karbazol (131) (n= 5,52 mmol) ve kromofor bilesik (113-
114) (n= 6,62 mmol) reaksiyon balonu i¢erisine konularak 50 mL yeni hazirlanmis kuru
asetonitril igerisinde tamamen ¢oziildii. Asetonitril ¢ozeltisi lizerine sezyum karbonat
(Cs2C0O3) (n= 16,56 mmol) ilave edilerek 15 dakika boyunca oda sicakliginda hizli bir

karistirma yapildiktan sonra reaksiyona 90°C’ye ayarlanmis yag banyosu icerisinde geri
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sogutucu ve azot atmosferi altinda 24 saat boyunca devam edildi. Reaksiyon sonunda
asetonitril igerigi oda sicakligina sogutularak 100 mL buzlu suya dokiildii ve pH= 11-12
dolaylarina ¢ekildi. Sulu faz igerisinde ¢Oken kati iiriin vakum altinda stiziilerek
kurutuldu ve uygun saflastirma teknigi kullanilarak saflagtirildi. Hedef {iriinlerin yapisal

analizleri FTIR, *H NMR ve kiitle spektrometre teknikleri kullanilarak yapildi.

Yontem B: 3,6-Dibrom-9-(2-kloretil)-9H-karbazol (131) (n= 5,52 mmol), sezyum
karbonat (Cs,CO3) (n= 16,56 mmol) ve kromofor bilesik (113-114) (n= 6,62 mmol) 10
mL’lik mikrodalga tiipli igerisine konularak {izerine 3 mL yeni hazirlanmis kuru
asetonitril ilave edildi. Bu islemlerin ardindan karigim 100°C’de 15 dakika boyunca 150
W lik mikrodalga 1s1masi ile 1sitildi. Reaksiyon sonunda asetonitril igerigi 100 mL buzlu
suya dokiildii ve pH= 11-12 dolaylarina ¢ekildi. Sulu faz igerisinde ¢oken kati iiriin
vakum altinda siizeiilerek kurutuldu ve uygun saflastrma teknigi kullanilarak
saflastirild. Hedef iiriinlerin yapisal analizleri FTIR, "H NMR ve kiitle spektrometre
teknikleri kullanilarak yapildi.

Bu sentez ¢alismalarinda ¢ikis maddesi olarak kullanilan 3,6-dibrom-9-(2-kloretil)-9H-

karbazol (131) bilesigi iki basamaktan olusan bir yontem {izerinden sentezlendi.

3,6-Dibrom-9H-karbazol (130): ilk olarak, reaksiyon ortaminin giin 1s18mdan izole
edilmesi i¢in deney diizenegi aluminyum folyo ile tamamen kaplandi. Sonrasinda 250
mL’ lik reaksiyon balonu igerisine karbazol (n= 15 mmol) konularak 150 mL CH,Cl,
icerisinde ¢oziildii. Organik ¢6zelti icerisine 20 g SiO; ilave edildikten sonra meydana
gelen silispansiyon oda sicakliginda 10 dakika siddetli bir sekilde karistirildi. Bu
islemlerin ardindan NBS (n= 30 mmol) dort par¢a halinde 30 dakikalik araliklarla
reaksiyon ortamina ilave edildi ve 24 saat boyunca oda sicakliginda karistirma yapildi.
Reaksiyon sonunda SiO; siiziilerek organik fazdan ayrildi. CH,Cl, ¢ozeltisi seyreltik
baz ¢ozeltisi ve su ile iyice yikandiktan sonra Na,SO, iizerinden kurutuldu. Coziicii
doner buharlastiricidan geri kazanildiktan sonra olusan beyaz kati iiriin etanolden

kristallendirilerek saflastirildi.
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Br. Br

gV

N
H

(130)

E.n.: 209-210°C (Lit. E.n.: 210-213 °C, Aydin ve Kaya 2013), Verim: % 87.

FTIR spektrumu (ATR) vimas/cm™: 3420 (s, NH gerilmesi), 3065 (z, aromatik C-H
gerilmesi), 1737 (os, NH- egilmesi), 1600, 1563 (os, aromatik C=C gerilmesi), 1473-
1379 (s, alifatik CH gerilmesi).

Kiitle spektrumu m/z (EK 1.13): 325 (100) (M+ C1:H/BroN, m.k.: 324,9), 296,9 (2),
244 (25), 217 (5), 193 (2), 164,1 (25), 138,1 (10), 108,6 (3), 82,6 (15).

3,6-Dibrom-9-(2-kloretil)-9H-karbazol (131): 150 mL’lik reaksiyon balonu igerisine
3,6-dibrom-9H-karbazol (130) (n= 5,58 mmol) ve toz haline getirilmis KOH (n= 23
mmol) konularak tizerine 80 mL 1,2-dikloretan ilave edildi. 1,2-dikloretan hem ¢oziicii,
hem de reaktif olarak kullanildi. Olusan silispansiyon 6 saat boyunca geri sogutucu
altinda kaynatildiktan sonra oda sicakligina sogutuldu ve ortamdaki inorganik
kalmntilarak siiziilerek ayrildi. 1,2-Dikloretanin fazlasi indirgenmis basing altinda
damitilarak geri kazanildiktan sonra olusan beyaz pamuksu kati {iriin hekzan/etil asetat

(5:1) ¢oziicii karisimindan kristallendirilerek saflastirildi.

E.n.: 152-154°C, Verim: % 79.
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FTIR spektrumu (ATR) Vmaks/cm™*: 3079 (z, aromatik C-H gerilmesi), 2953, 2921 (z,
alifatik CH gerilemesi), 1741 (os, NH- egilmesi), 1623-1568 (os, aromatik C=C
gerilmesi), 1471-1352 (s, alifatik CH gerilmesi).

'H NMR spektrumu (CDClg) 8/ppm (EK 1.14): 4,03 (ii, J=5,2 Hz, 2H, Hd), 4,41 (i,
J= 5,2 Hz, 2H, He), 7,32-7,34 (i, J= 8,8 Hz, 2H, Hc), 7,54-7,56 (ii, J= 2 Hz ve J= 8,4
Hz, 2H, Hb), 8,13 (i, J= 2 Hz, 2H, Ha).

Kiitle spektrumu m/z (EK 1.14.1): 387 (50) (M+ C14H10Br2CIN, m.k.: 387,5), 338
(100), 324 (5), 271 (5), 257 (22), 243 (4), 191,1 (10), 178,1 (15), 164,1 (25), 151,1 (20),
89,1 (5), 62 (3).

3,6-Dibrom-9-(2-4(fenildiazenil)fenoksi)etil)-9H-karbazol ~ (132):  Genel sentez
yontemlerine uygun olarak 3,6-Dibrom-9-(2-kloretil)-9H-karbazol (131) ile p-
hidroksiazobenzenil (113) niikleofilik siibstitiisyon reaksiyonu sonucu elde edildi. Ham
iriin hekzan/etil asetat (3:1) ¢Oziicti karigimi ile yapilan kolon kromatografisi ile

saflastirildi

(132)

E.n.: 168-169°C, Verim: % 63 (Yontem A), Verim: % 81,5 (Yontem B).
FTIR spektrumu (ATR) vma/cm™: 3064 (z, karbazol aromatik C-H gerilmesi), 3043
(z, benzen aromatik C-H gerilmesi), 2939-2875 (z, alifatik C-H gerilmesi), 1600, 1581

(os, aromatik C=C gerilmesi), 1473-1359 (alifatik C-H egilmeleri), 1246 (C-O

gerilmesi).
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'H NMR spektrumu (CDCl3) 8/ppm (EK 1.15): 4,38 (ii, J= 7,6 Hz, 2H, Hd), 4,66 (i,
J= 7,5 Hz, 2H, He), 6,86-6,87 (ii, J= 8,7 Hz ve J= 2,4 Hz, 2H, Hf), 7,37-7,39 (i, J= 8,8
Hz, 2H, Hc), 7,42-7,5 (¢, 3H, Hi ve Hk), 7,57-7,59 (ii, J= 8,4 Hz ve J= 2 Hz, 2H, Hb),
7,82-7,86 (¢, 4H, Hg ve Hh), 8,12 (i, J= 2Hz, 2H, Ha).

4-(2-(3,6-Dibrom-9H-karbazol-9-il)etoksi)-2H-kromen-2-on  (133): Genel sentez
yontemlerine uygun olarak 3,6-Dibrom-9-(2-kloretil)-9H-karbazol (131) ile 4-
hidroksikumarin (114) arasindaki niikleofilik siibstitiisyon reaksiyonu tiizerinden
sentezlendi. Ham iiriin hekzan/etil asetat (2:1) ¢oziicii karigimi ile yapilan kolon

kromatografisi ile saflastirild1.

(133)

E.n.: 147-150°C, Verim: % 58,5 (Yontem A), Verim: % 79 (Yontem B).

FTIR spektrumu (ATR) vpnas/cm™: 3080 (karbazol aromatik C-H gerilmesi), 2952-
2890 (alifatik C-H gerilmesi), 1666 (C=0 gerilmesi), 1604-1509 (aromatik C=C
gerilmesi), 1463-1352 (alifatik C-H gerilmesi), 1241 (C-O gerilmesi).

'H NMR spektrumu (DMSO) &/ppm (EK 1.16): 4,57 (ii, J= 7,5 Hz, 2H, Hd), 4,98 (i,
J=7,6 Hz, 2H, He), 5,82 (t, 1H, Hf), 7,15-7,25 (¢, 1H, Hi), 7,55-7,59 (¢, 1H, Hh), 7,29-
7,31 (i, J= 8,7 Hz, 2H, Hc), 7,66-7,69 (ii, J= 8,4 Hz ve J= 2 Hz, 2H, Hb), , 7,79-7,81 (i,
J=8,8 Hz, 2H, Hg ve Hk), 8,48 (i, J= 2 Hz, 2H, Ha).

V. Azobenzen, kumarin ve floresein iceren tiyofen-karbazol-tiyofen

tiirevlerinin (137-138) sentezi: Yapisinda azobenzen, kumarin ve floresein gibi giiclii
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kromofor gruplar1 iceren bu bilesik smiflar1 tipki tertiyofen tiirevlerinin sentezinde
oldugu gibi 2-(tribiitilkalay)tiyofen organometal reaktiflerinin kullanildig: Stille eslesme
reaksiyonlar1 kullanilarak sentezlendi. {lk olarak deney diizenegi azot atmosferi altinda
bek alevi ile yavas yavas 1sitilarak ortamdaki muhtemel nem uzaklastirilmaya ¢alisild.
Bu islemlerin ardindan 100 mL’lik iki agizli reaksiyon balonu igerisine dibromkarbazol
tirevi (132-133) (n= 0,45 mmol) ve 2-(tribiitilkalay)tiyofen (135) veya 2-(tribiitilkalay)-
3,4-dioksitiyofen (136) reaktifi (n= 1,35 mmol, 3 eqv) ilave edilerek yeni hazirlanmig
20 mL kuru DMF igerisinde tamamen ¢06ziildii. Deney diizeneginden oda sicakliginda
15 dakika boyunca argon gazi gecirildikten sonra reaksiyon ortamma Pd(PPhs),
katalizorii (n= 0,0225 mmol) ilave edildi ve DMF ¢ozeltisi 24 saat boyunca 110°C’de
geri sogutucu altinda 1sitildi. Reaksiyon siirecince ortamdan argon gazi gecirildi.
Reaksiyon sonunda, DMF igerigi oda sicakligina sogutularak CHCI; (3 x 50 mL) ile
ekstrakte edildi. Organik c¢ozelti sirasiyla doygun KF, tuz cozeltisi ve saf su ile
yikandiktan sonra Na,SOy tizeridenden kurutuldu. CHCls doner buharlastiricidan geri
kazanild1 ve geriye kalan ham iirlin uygun ¢6ziicii veya ¢oziicii karigimlari ile yapilan
kolon kromatograifisi ile saflastirildi. Saf iiriiniin kimyasal yapisi FTIR, *H NMR, B¢

NMR, kiitle spektrometre ve element analizi teknikleri kullanilarak aydinlatildi.

9-(2-(4-(Fenildiazenil)fenoksi)etil)-3,6-di(tiyofen-2-il)-9H-karbazol ~ (137):  Genel
sentez yontemine uygun olarak 3,6-dibrom-9-(2-4(fenildiazenil)fenoksi)etil)-9H-
karbazol (132) ile 2-(tribiitilkalay)tiyofenin (135) paladyum katalizli Stille eslesme
reaksiyonu ile elde edildi. Ham iiriin hekzan/etil asetat (3:1) ¢oziici karisiminin

kullanildig1 kolon kromatografisi ile saflagtirildi.
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E.n.: 138-140°C, Verim: % 79

FTIR spektrumu (ATR) vma/cm™ (EK 1.17): 3068 (z, karbazol aromatik C-H
gerilmesi), 3039 (z, benzen aromatik C-H gerilmesi), 2934-2864 (z, alifatik C-H
gerilmesi), 1599, 1580 (os, aromatik C=C gerilmesi), 1483-1360 (alifatik C-H
egilmeleri), 1241 (C-O gerilmesi).

'H NMR spektrumu (CDCls) 8/ppm (EK 1.17.1): 4,37 (ii, J= 7,6 Hz, 2H, Hd), 4,66
(ii, J= 7,5 Hz, 2H, He), 6,86 (ii, J= 8,7 Hz ve J= 2,4 Hz, 2H, Hf), 7,09-7,49 (¢, 9H, Hm,
Hn, HI, Hi, HK), 7,73-7,75 (ii, J= 9,8 Hz ve J= 2 Hz, 2H, Hb), 7,81-7,85 (¢, 4H, Hg ve
Hh), 8,32 (i, J= 2Hz, 2H, Ha).

13C NMR spektrumu (CDCls) 8/ppm (EK 1.17.2): 42,6 (C16), 66,2 (C17), 109 (C24
ve C20), 114,6 (C13 ve C6), 117,9 (C12 ve C7), 122,2 (C9 ve C10), 122,5 (C21 ve
C23), 123,4 (C28 ve C32), 123,8 (C29 ve C31), 124,7 (C30), 126,4 (C36 ve C37), 128
(C8 ve C11), 129 (C34 ve C39), 130 (C35 ve C38), 140,4 (C14 ve C15), 1454 (C22),
147,2 (C27), 160,4 (C19).

Kiitle spektrumu m/z (EK 1.17.3): 555 (5) (M+ CasHasNs0S;, m.k.: 555,7), 519 (2),
473 (30), 422 (15), 357 (10), 317 (5), 262 (55), 183 (10), 139 (5), 77 (100).
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Element analizi: Hesaplanan %; (C3sH25N30Sy); C 73,48; H 4,53; N 7,56. Bulunan %;
C 73,65; H 4,12; N 7,31.

3,6-Bis(2,3-dihidrotiyeno[3,4-b][1,4]dioksin-5-il)-9-(2-(4-fenildiazenil)fenoksi)etil)-

9H-karbazol (140): Genel sentez yontemine uygun olarak 3,6-dibrom-9-(2-
4(fenildiazenil)fenoksi)etil)-9H-karbazol  (132)  2-(tribiitilkalay)-3,4-dioksitiyofenin
(136) Stille eslesme reaksiyonu ile elde edildi. Ham iiriin hekzan/etil asetat (4:1) ¢oziicii

karigimmin kullanildig1 kolon kromatografisi ile saflastirildi.

E.n.: 150-151°C, Verim: % 82

FTIR spektrumu (ATR) vma/cm™ (EK 1.18): 3100 (z, karbazol aromatik C-H
gerilmesi), 3063 (z, benzen aromatik C-H gerilmesi), 2921, 2871 (z, alifatik C-H
gerilmesi), 1598, 1582 (os, aromatik C=C gerilmesi), 1473-1362 (alifatik C-H
egilmeleri), 1245 (C-O gerilmesi).

'H NMR spektrumu (CDCls) 8/ppm (EK 1.18.1): 4,24-4.7 (¢, 12H, HI, Hn, Hd ve
He), 6,27 (t, 1H, Hm), 6,3 (t, 1H, Hm), 6,86-6,9 (ii, J= 6,8 Hz, 2H, Hf), 7,35-7,51 (¢,
7H, Hi, Hk, Hb ve Hc), 7,83-7,86 (¢, 4H, Hg ve Hh), 8,14 (i, J= 2Hz, 2H, Ha),

13C NMR spektrumu (CDCls) &/ppm (EK 1.18.2): 29,69 (C16), 42,6 (C17), 64,5,
64,8, 64,9, 66,2 (C42, C43, C46 ve CA47), 96,6 (C34 ve C39), 109 (C2 ve C3), 110 (C6
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ve C13), 112,5 (C20 ve C24), 114,5 (C7 ve C12), 118 (C9 ve C10), 122 (C21 ve C23),
123 (C28 ve C32), 124 (C29 ve C31), 125 (C30), 128 (C8 ve C11), 129 (C1 ve C4), 130
(C22), 130,5 (C36 ve C37), 139 (C35 ve C38), 152,6 (C27), 160,4 (C19).

Kiitle spektrumu m/z (EK 1.18.3): (M+ C3gH29N30sS; m.k.: 671,7). 611 (2), 549 (25),
471 (10), 444 (5), 422 (5), 338 (25), 273 (5), 259 (10), 164 (12), 105 (8), 77 (100).

Element analizi: Hesaplanan % (CssH29N305S;); C 67,94; H 4,35; N 6,26. Bulunan %;
C 67,65; H 4,02; N 6,61.

4-(2-(2-(3,6-Ditiyofen-2-il)-9H-karbazol-9-il)etoksi)-2H-kromen-2-on  (138): Genel
sentez yontemine uygun olarak 4-(2-(3,6-dibrom-9H-karbazol-9-il)etoksi)-2H-kromen-
2-on (133) ve 2-(tribiitilkalay)tiyofenin (135) Stille eslesme reaksiyonu ile elde edildi.
Ham tirtin CH,Cl,/MeOH (6:1) ¢6ziicti karisimmin kullanildigi kolon kromatografisi ile
saflastirildi.

E.n.: 165-1168°C, Verim: % 65

FTIR spektrumu (ATR) vma/cm™ (EK 1.19): 3102, 3053 (karbazol, tiyofen, benzen
aromatik C-H gerilmesi), 2956-2850 (alifatik C-H gerilmesi), 1713, 1700 (C=0
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gerilmesi), 1608-1566 (aromatik C=C gerilmesi), 1483-1355 (alifatik C-H gerilmesi),
1234 (C-O gerilmesi).

'H NMR spektrumu (DMSO) 8/ppm (EK 1.19.1): 4,61 (ii, J= 7,5 Hz, 2H, Hd), 4,99
(i, J= 7,6 Hz, 2H, He), 5,85 (t, 1H, Hf), 7,09-7,32 (¢, 4H, Hn, Hg ve Hi), 7,5- 7,82 (¢, 8
H, Hc, Hk, Hh, Hm, Ho), 7,83 (i, J= 4,8 Hz, 2H, Hb), 8,59 (i, J= 2Hz, 2H, Ha).

3C NMR spektrumu (CDCl3) 8/ppm (EK 1.19.2): 42,1 (C16), 68,8 (C17), 91,5
(C20), 111,2 (C3 ve C2), 115,4 (C7 ve C12), 117 (C24), 118,4 (C9 ve C10), 123,2 (C6
ve C13), 123,5 (C25), 126,3 (C27), 129,1 (C28), 129,4 (C26), 129,5 (C8 ve C11), 132,1
(C30 ve C37), 132,7 (C31 ve C36), 133,4 (C32 ve C35), 140,9 (C1 ve C4), 145,3 (C14
ve C15), 153,3 (C23), 162 (C21), 165,2 (C19).

Kiitle spektrumu m/z (EK 1.19.3): 519 (25) (M", C31H2:NO3S; m.k.: 519,6), 475 (3),
437 (65), 375 (35), 344 (75), 310 (5), 275 (15), 262 (100), 228 (5), 165 (5), 137 (3),
121 (12).

Element analizi: Hesaplanan % (C3;H2:NO3Sy); C 71,65; H 4,07; N 2,70. Bulunan %;
C 71,28; H 3,97; N 2,66.

4-(2-(3,6-Bis(2,3-dihidrotiyeno[3,4-b][1,4]dioksin-5-il)-9H-karbazol-9-il)etoksi)-2H-

kromen-2-on (141): Genel sentez yontemine uygun olarak 4-(2-(3,6-dibrom-9H-
karbazol-9-il)etoksi)-2H-kromen-2-onun  (133)  2-(tribiitilkalay)-3,4-dioksitiyofenin
(136) ile olan Stille eslesme reaksiyonundan sentezlendi. Ham iiriin CH,Cl,/MeOH

(9:1) ¢oziicii karisiminin kullanildigi kolon kromatografisi ile saflastirildi.
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E.n.: 154-156°C , Verim: % 81,5

FTIR spektrumu (ATR) vma/cm™ (EK 1.20): 3103, 3065 (karbazol, tiyofen, benzen
aromatik C-H gerilmesi), 2955-2872 (alifatik C-H gerilmesi), 1706, 1685 (C=0
gerilmesi), 1621-1505 (aromatik C=C gerilmesi), 1473-1362 (alifatik C-H gerilmesi),
1235 (C-O gerilmesi).

'H NMR spektrumu (DMSO) &/ppm (EK 1.20.1): 4,18-4,34 (¢, 8H, Hn ve Ho), 4,56
(i, J= 7,5 Hz, 2H, Hd), 4,94 (i, J=7,4 Hz, 2H, He), 5,8 (t, 1H, Hf), 6,5 (t, 1H, Hm), 6,55
(t, 1H, Hm), 7,09-7,27 (¢, 4H, Hc, Hi ve Hg), 7,51-7,84 (¢, 4H, Hb, Hk ve Hh), 8,45 (i,
J=2 Hz, 2H, Ha).

13C NMR spektrumu (CDCls) &/ppm (EK 1.20.2): 41,9 (C16), 64,4 (C17), 64,6, 65,1,
65,4, 68,5 (C39, C40, C43, C44), 91,3 (C20), 97,3 (C32 ve C35), 98 (C24), 110,8 (C9
ve C10), 112,1 (C7 ve C12), 112,5 (C6 ve C13), 115,2 (C25), 116,8 (C28), 118,3 (C27),
122 (C2 ve C3), 123,1 (C26), 124,2 (C8 ve C11), 125,1 (C1 ve C4), 129,3 (C30 ve
C37), 133,1 (C31 ve C36), 139 (C23), 153 (C21), 161,7 (C19).

Kiitle spektrumu m/z (EK 1.20.3): (M* CasHasNO-S,, m.k.: 635,7). 601 (5), 513 (60),
437 (10), 387 (5), 338 (100), 273 (15), 260 (40), 191 (50), 164 (60), 121 (65), 89 (35),
77 (48).
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Element analizi: Hesaplanan % (CssH2sNO-Sy); C 66,13; H 3,96; N 2,20. Bulunan %;
C 65,93; H 3,45; N 2,14.

4.1.2 Kromofor gruplar iceren pirol tiirevlerinin (148-150) sentezi

Doktora tez c¢aligmast kapsaminda sentezi gergeklestirilmis olan ve yapisinda
azobenzen, kumarin ve floresein gibi kromofor gruplar igeren tiyofen-pirol-tiyofen
yapisina sahip monomerler, 2-(2,5-di-2-tiyofenil-1H-pirol-1-il)etil 4-
metilbenzensiilfonat (147) ile bu kromofor gruplarmin niikleofilik siibstitiisyon
reaksiyonlar1 lizeriden elde edilmistir. Bu ¢alismalarda; klasik 1sitma yontemlerinin yani

sira mikrodalga enerjisi de kullanilmustir.

2-(2,5-Di-2-tiyofenil-1H-pirol-1-il)etil  4-metilbenzensiilfonat (147): Literatiirdeki
yontemlere uygun olarak sentezlenmis olan 2-(2,5-di-2-tiyofenil-1H-pirol-1-il)etanol
(Li vd. 2012) (n= 10 mmol) ve p-toluensiilfonil kloriir (n= 10,54 mmol) 100 mL’lik iki
agizl1 bir balon igerisine konuldu ve 30 mL THF igerisinde ¢oziilerek buz banyosuda
0°C sicakliga sogutuldu. NaOH’in (n= 30 mmol) 10 mL sulu ¢6zeltisi bir damlatma
hunisi yardimiyla reaksiyon ortamina 2 saat i¢erisinde kontrollii olarak ilave edildi. Elde
edilen siispansiyon 24 saat oda sicakliginda karistirildiktan sonra THF indirgen basing
altinda damitilarak geri kazanildi. Yagimsi kalinti CHCI3 ile (3 x 50 mL) ekstrakte
edildikten sonra Na,SO, flzerinden kurutuldu. Coziici doner buharlastiridan
uzaklastirildiktan sonra elde edilen ham diriin  CH,Cly’nin - kullanildigi  kolon

kromatografisi ile saflastirild.
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E.n.: 68-70°C, Verim: % 93

'H NMR spektrumu (CDCls) 8/ppm(EK 1.21): 2,45 (t, 3H, Hi), 3,92 (ii, J= 6 Hz, 2H,
He), 4,39 (i, J= 6 Hz, 2H, Hf), 6,2 (t, 2H, Hd), 6,96-7,06 (¢, 4H, Hb ve He), 7,25-7,31
(¢, 4H, Hh, Ha), 7,53 (i, J= 8,4 Hz, 2H, Hg).

Kiitle spektrumu m/z (EK 1.21.1): 429,2 (100) (M" C1H1gNO3S3, m.k.:429,5), 339
(2), 274,1 (10), 258 (12), 244,1 (20), 230,1 (30), 199,1 (15), 155,1 (10), 121,1 (10), 91,1
(35).

Yontem A: 2-(2,5-Di-2-tiyofenil-1H-pirol-1-il)etil 4-metilbenzensiilfonat (147) (n=
2,33 mmol) ve kromofor bilesik (113-115) (n= 2,33 mmol) 50 mL’lik bir balon i¢erisine
konularak 20 mL kuru DMF igerisinde tamamen ¢oziildii. DMF c¢ozeltisi iizerine
Cs,CO3 (n= 4,66 mmol) ilave edildi. Bu islemlerin ardindan DMF siispansiyonu 80°C’
ye ayarlanmig yag banyonusunda geri sogutucu altinda 24 saat boyunca isitildi.
Reaksiyon sonunda DMF igerigi oda sicakligina sogutularak 50 mL buz-su karisimi
icerisine dokiildii ve pH= 9-10 dolaylarmma c¢ekildi. Sulu faz icerisine ¢dken kati {iriin
vakum altinda stiziilerek kurutuldu ve uygun ¢oziicii sistemenin kullanildig1r kolon
kromatografisi ile saflastirildi. Saf triinlerin kimyasal yapilart FTIR, *H NMR, *C

NMR, kiitle spektrometre ve element analizi teknikleri kullanilarak aydinlatildi.

Yontem B: 2-(2,5-Di-2-tiyofenil-1H-pirol-1-il)etil 4-metilbenzensiilfonat (147) (n=
2,33 mmol), kromofor bilesik (113-115) (n= 2,33 mmol) ve Cs,CO; (n= 4,66 mmol) 30
mL’lik mikrodalga tiipii igerisine konuldu ve tizerine 5 mL kuru DMF ilave edildi. Bu
islemlerin ardindan karisim 100°C’de 15 dakika boyunca 150 W’lik mikrodalga i1simas1
ile 1sitild1 (Dynamic Mode). Reaksiyon sonunda DMF igerigi 100 mL buzlu suya
dokiildii ve pH= 9-10 dolaylarina ¢ekildi. Sulu faz icerisinde ¢dken kat1 {iriin vakum
altinda siizeiilerek kurutuldu ve uygun ¢oziicii sistemenin kullanildigi kolon

kromatografisi ile saflastirildi.
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1-(2-(4-(Fenildiazenil)fenoksi)etil)-2,5-di(tiyofen-2-il)-1H-pirol (148): Genel sentez
yontemlerine uygun olarak 2-(2,5-Di-2-tiyofenil-1H-pirol-1-il)etil 4-
metilbenzensiilfonat (147) ile p-hidroksiazobenzenin (113) niikleofilik siibstitiisyon
reaksiyonu sonucunda elde edildi. Kati ham iriin hekzan/CH,Cl, (10:1) ¢oziicii

karigiminin kullanildigi kolon kromatografisi ile saflastirildi.

E.n.: 132-134°C, Verim: % 76 (Yontem A), Verim: % 92 (Yontem B).

FTIR spektrumu (ATR) vmas/cm™ (EK 1.22): 3094, 3064 (z, tiyofen, pirol ve benzen
aromatik C-H gerilmesi), 2953-2873 (z, alifatik C-H gerilmesi), 1603, 1501 (os,
aromatik C=C gerilmesi), 1456-1308 (alifatik C-H egilmeleri), 1239 (C-O gerilmesi).

'H NMR spektrumu (CDCls) 8/ppm (EK 1.22.1): 4,06 (i, , J= 6 Hz, 2H, He), 4,61 (i,
J=6 Hz, 2H, Hf), 6,39 (t, 2H, Hd), 6,75 (i, J= 8,8 Hz, 2H, Hh), 7,11-7,17 (¢, 4H, Hb ve
Hc), 7,36-7,38 (ii, J= 1,2 Hz ve J= 6,4 Hz, 2H, Ha), 7,44-7,52 (¢, 3H, Hk ve HI), 7,81-
7,88 (¢, 4H, Hg ve Hi)

13C NMR spektrumu (CDCls) 8/ppm (EK 1.22.2): 43,7 (C16), 66,8 (C17), 111,5 (C2
ve C3), 114,6 (C20 ve C24), 122,5 (C28 ve C32), 124,6 (C21 ve C23), 125,8 (C9 ve
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C14), 126,7 (C8 ve C15), 127,4 (C10 ve C13), 128,5 (C29 ve C31), 129 (C30), 130,4
(C1 ve C4), 134,3 (C6 ve C7), 147,1 (C22), 152,7 (C27), 160,5 (C19).

Kiitle spektrumu m/z (EK 1.22.3): 455 (100) (M* C26H21N3OS,, m.k.: 455), 429 (4),
350 (4), 317 (20), 258 (30), 225 (10), 186 (8), 147 (10), 97 (5), 77 (28).

Element analizi: Hesaplanan % (CzsH21N30Sy); C 68,54; H 4,65; N 9,22. Bulunan %;
C 68,77; H 4,18; N 8,89.

4-(2-(2,5-Di(tiyofen-2-il)-1H-pirol-1-il)etoksi)-2H-kromoen-2-on (149): Genel sentez
yontemlerine uygun olarak 2-(2,5-Di-2-tiyofenil-1H-pirol-1-il)etil 4-
metilbenzensiilfonat (147) ile 4-hidroksikumarinin (114) niikleofilik siibstitiisyon
reaksiyonu sonucunda elde edildi. Kati ham {irtin hekzan/CH,Cl, (5:1) ¢oziici

karigiminin kullanildigi kolon kromatografisi ile saflastirildi.

E.n.: 148-151°C, Verim: % 76 (Yontem A), Verim: % 87 (Yontem B).

FTIR spektrumu (ATR) vmas/cm™ (EK 1.23): 3109, 3083, 3071 (pirol, tiyofen,
benzen aromatik C-H gerilmesi), 2980, 2959 (alifatik C-H gerilmesi), 1710, 1653 (C=0
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gerilmesi), 1620-1564 (aromatik C=C gerilmesi), 1491-1351 (alifatik C-H gerilmesi),
1226 (C-O gerilmesi).

'H NMR spektrumu (CDCls) 8/ppm (EK 1.23.1) : 4,08 (ii, , J= 6 Hz, 2H, He), 4,77
(ii, J= 6 Hz, 2H, Hf), 5,36 (t, 1H, Hg ), 6,38 (t, 2H, Hd), 7,08-7,18 (¢, 4H, Hb ve Hc),
7,34-7,35 (ii, J= 1,2 Hz ve J= 6,5 Hz, 2H, Ha), 7,4 (ii, J= 1,2 Hz ve J= 5,0 Hz, 1H, Hh),
7,47-7,51 (¢, 1H, Hk), 7,64 (, J= 1,2 Hz ve J= 5,2 Hz, 1H, Hi), 7,81 (ii, J= 1,2 Hz ve J=
5,2 Hz, 1H, HI).

3C NMR spektrumu (CDCls) &/ppm (EK 1.23.2): 43,3 (C16), 67,7 (C17), 90,6
(C20), 111,8 (C2 ve C3), 115,3 (C25), 116,5 (C24), 123,3 (C27), 123,7 (C26), 125,9
(C8 ve C15), 126,5 (C9 ve C14), 127,6 (C10 ve C13), 128,8 (C28), 132,1 (C1), 132,3
(C4), 133,6 (C6), 134,1 (C7), 153,1 (C23), 162,5 (C21), 164,9 (C19).

Kiitle spektrumu m/z (EK 1.23.3): 419 (100) (M" Cx3H17NO,S,, m.k.: 419,5), 385
(2), 335 (3), 310 (2), 258 (12), 244 (20), 230 (18), 199 (10), 155 (43), 139 (10), 111
(80), 91 (50).

Element analizi: Hesaplanan % (C23H17NO,S,); C 65,85; H 4,08; N 3,34. Bulunan %;
C 65,63; H 3,87; N 3,11.

Metil 2-(6-(2-(2,5-(ditiyofen-2-il)-1H-pirol-1-il)etoksi)-3-okso-3H-ksanten-9-il)
benzoat (150): Genel sentez yontemlerine uygun olarak 2-(2,5-Di-2-tiyofenil-1H-pirol-
1-iletil 4-metilbenzensiilfonat (147) ile floresein metil esteri (115) arasindaki
niikleofilik siibstitiisyon reaksiyonu sonucunda elde edildi. Kat1 ham {iriin hekzan/etil

asetat (1:3) ¢oziicii karigiminin kullanildigi kolon kromatografisi ile saflagtirild.
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E.n.: 167-171°C, Verim: % 64 (Yontem A), Verim: % 78 (Yontem B).

FTIR spektrumu (ATR) vmas/cm™ (EK 1.24): 3094, 3047 (z, tiyofen, pirol ve benzen
aromatik C-H gerilmesi), 2949, 2935 (z, alifatik C-Hgerilmesi), 1729 (os, ester C=0
gerilmesi), 1642 (os, C=0), 1591-1509 (os, aromatik C=C gerilmesi), 1455-1344 (s,
alifatik C-H gerilmesi), 1257 (s, C-O gerilmesi).

'H NMR spektrumu (CDCls) 8/ppm (EK 1.24.1): 3,62 (t, 3H, ester -CHs), 4,04 (i, ,
J= 6 Hz, 2H, He), 4,62 (i, J= 6 Hz, 2H, Hf), 6,36 (t, 2H, Hd), 6,43-6,62 (¢, 4H, Hr, Hi,
Hh ve Hg), 6,77-6,83 (¢, 2H, Ho ve Hp), 7,09-7,13 (¢, 4H, Hb ve Hc), 7,25-7,27 (¢, 1H,
HI), 7,35-7,36 (ii, J= 0,8 Hz ve J= 6Hz, 2H, Ha), 7,63-7,73 (¢, 2H, Hm ve Hn), 8,21-
8,23 (i, J= 6,8 Hz, 1H, Hk).

3C NMR spektrumu (CDCls) é/ppm (EK 1.24.2): 43,4 (C16), 52,4 (C40), 67,2
(C17), 100,6 (C29), 105,7 (C20), 111,7 (C24), 113,5 (C2 ve C3), 115 (C31), 117,6
(C23), 125,9 (C8 ve C15), 126,7 (C36), 128,5 (C9 ve C14), 128,7 (C10 ve C13). 129,6
(C35), 129,9 (C34), 130,1 (C38), 130,5 (C37), 131,1 (C3 ve C4), 132,6 (C6 ve C7),
134, 2 (C28), 134,5 (C33), 150 (C32), 154 (C21), 158,8 (C26), 162,4 (C19), 165,5
(ester C=0), 185,6 (C30).
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Kiitle spektrumu m/z (EK 1.24.3): 603 (30) (M" CssH2sNOsS,, m.k.: 603,7), 529 (3),
494 (2), 440 (3), 389 (12), 346 (45), 288 (15), 258 (50), 202 (20), 150 (5), 111 (100).

Element analizi: Hesaplanan % (CssH2sNOsSy); C 69,63; H 4,17; N 2,32. Bulunan %;
C 70,08; H 3,92; 2,11.

4.2 Yapisinda Kromofor Grup Igeren Tiyofen Esash Céziiniir iletken
Kopolimerlerin Sentezi

Yapisinda giiclii kromofor gruplar igeren tiyofen esash iletken polimerlerin sentezi,
azobenzen, kumarin ve floresein igeren dibromtiyofen tiirevleri (119-121) ile 2,5-
bis(tribiitilkalay)tiyofen (161) organakalay reaktiflerinin paladyum Kkatalizli Stille
polimerizasyon reaksiyonlar1 {izerinden gergeklestirilmistir. Iletken polimerlerin
¢Ozlniirliigh artirmak amaciyla reaksiyonlarda, 2,5-dibrom-3-hekziltiyofen (160) ve
2,7-dibrom-9,9-dioktil-9H-fluoren (167) bilesikleri kullanilmistir.

2,7-Dibrom-9H-fluoren (166): Fluoren (n= 24,1 mmol) iki agizli 250 mL’lik bir balon
icerisine konuldu ve 100 mL CHCI; igerisinde tamamen ¢6ziildii. CHCl3 ¢ozeltisine
katalitik miktarda iyot ilave edildikten sonra buz banyosunda 0°C’ye sogutuldu. Bu
islemlerin ardindan sivi bromun (n= 48,2 mmol) 50 mL CHClI3 igerisindeki ¢ozelti bir
damlatma hunisi yardimiyla reaksiyon ortamma kontrollii olarak ilave edildi.
Sonrasinda oda sicakliginda 2 saat reaksiyona devam edildikten sonra organik faz
doygun Na,COj ¢ozeltisi ve su ile iyice yikandi. CHCIl3 ¢6zeltisi Na;SO4 tizerinden
kurutulduktan sonra ¢oziici doner buharlastiricidan geri kazanildi. Elde edilen bej kat1

ham {iriin etanolden kristallendirilerek saflastirildi.

D

(166)

E.n.: 158-139°C, (Lit. e.n.: 159-161 °C Ghaemy ve Barghamadi 2009), Verim: % 95
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FTIR spektrumu (ATR) via/cm™: 3063, 3048 (aromatik C-H gerilmesi), 2919, 2901
(alifatik C-H gerilmesi), 1626-1569 (aromatik C=C gerilmesi), 1454, 1392 (alifatik C-H

egilmeleri).

Kiitle spektrumu m/z (EK 1.25): 324 (85) (M+ Ci3HgBry, m.k.: 324), 243,1 (100),
163 (75), 121,6 (10), 81,7 (20).

2,7-Dibrom-9,9-dioktil-9H-fluoren (167): 2,7-Dibrom-9H-fluoren (166) (n= 30,86
mmol) 150 mL’lik tek agizli bir balona konularak 50 mL DMSO igerisinde tamamen
¢Oziildii. Sonra DMSO ¢ozeltisine 15 mL %5 50’lik NaOH c¢o6zeltisi ve katalitik
miktarda tetrabiitilamonyum iyodiir ilave edildi. Bu islemlerin ardindan 1-bromoktan
(n=77,2 mmol) damlatma hunisi yardimiyla reakyion ortamina yavas yavas eklendi. 24
saat oda sicakliginda yapilan reaksiyonun ardindan karisim iizerine 100 mL etil asetat
ilave edilerek 1 saat boyunca siddetli karistrma yapildi. Sonrasinda etil asetat fazi
doygun Na,COs; ¢ozeltisi, seyreltik HC1 ¢6zeltisi ve su ile iyice yikandi ve Na,SOq4
iizerinden kurutuldu. Coziicii damitilarak uzaklastirildiktan sonra elde edilen ham {iriin

hekzandan kristallendirilerek saflastirildi.

E.n.: 54-56°C , Verim: % 97
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FTIR spektrumu (ATR) vias/cm™: 3065, 3040 (z, aromatik C-H gerilmesi), 2955-
2851 (s, alifatik C-H gerilmesi), 1598-1570 (z, aromatik C=C gerilmesi), 1466-1373
(alifatik C-H egilmeleri).

'H NMR spektrumu (CDCls) 8/ppm (EK 1.26): 0,55-1,27 (¢, 30H, He, Hf, Hg, Hh,
Hi, Hk ve HI), 1,88-1,92 (¢, 4H, Hd), 7,43-7,54 (¢, 6H, Ha, Hb ve He).

Kiitle spektrumu m/z (EK 1.26.1): 548 (75) (M" CagHaoBr2, m.k.: 548), 435 (10), 388
(8), 356 (25), 323 (100), 258 (20), 232,2 (5), 176,1 (25), 111,1 (5), 57,2 (45).

Kimyasal polimerizasyon yontemi: Ilk olarak deney diizenegi azot atmosferi altinda
bek alevi ile yavas yavas isitilarak ortamdaki muhtemel nem uzaklastirilmaya caligild.
Bu islemlerin ardindan kromofor grup igeren dibromtiyofen tiirevi (119-121) (n= 0,45
mmol) ve 2,5-dibrom-3-hekziltiyofen (160) 100 mL’lik iki agizli bir balon igerisine
konularak 15 mL yeni hazirlanmis kuru toluen igerisinde tamamen ¢6ziildii. Reaksiyon
ortamindan 10 dakika boyunca argon gegirildi. Son olarak 2,5-bis(tribiitilkalay)tiyofen
(161) (n= 0,91 mmol) ve Pd(PPh3), katalizorii (n=0,023 mmol) ilavesi yapilarak geri
sogutucu altinda kaynatma islemine baslandi. 24 saatlik reaksiyon siiresi boyunca
ortamdan argon gazi gecirildi. Reaksiyon tamamlandiktan sonra toluen siispasiyonu oda
sicaklgmma sogutuldu ve 150 mL metanol igerisine aktarildi. Coken kati ham iiriin
stiziilerek ayrildi ve agik havada kurutuldu. Kati iiriin sirasiyla metanol, hekzan ve
kloroformun kullanildig1r Soxhlet ekstraksiyonu ile saflastirildi. Kloroform fazindan elde
edilen saf iriiniin kimyasal yapis1 FTIR, 'H NMR ve element analizi teknikleri

kullanilarak aydinlatildi.

Poli(1-(4-((4'"-hekzil-[2,2":5",2"":5",2"""-tetratiyofen]-3'-il)metoksi)fenil)-2

fenildiazen) (162): 1-[4-((2,5-Dibromtiyofen-3-ilmetoksi)fenil]-2-fenildiazen (119),
2,5-dibrom-3-hekziltiyofen (160) ve 2,5-bis(tribiitilkalay)tiyofenin (161) Stille
kopolimerizasyon reaksiyonu ile elde edildi. Ham iiriin Soxhlet ekstraksiyonu ile

saflastirildi.
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Verim: % 63

FTIR spektrumu (ATR) vmas/cm™ (EK 1.27): 3064 (z, aromatik C-H gerilmesi),
2923, 2851 (z, alifatik C-H gerilmesi), 1599, 1499 (z, aromatik C=C gerilme), 1457,
1362 (z, alifatik C-H egilmesi), 1232, 1222 (z, C-O gerilmesi).

'H NMR spektrumu (CDCls) 8/ppm (EK 1.27.1): 0,89-1,57 (pg, Hb, He, Hd, He, H),
2,75 (y, Ha), 5,18 (y, Ht), 6,81-7,94 (pg, Hg, Hh, Hi, Hk, Hl, Hm, Hp, Hr, Hs, Hn ve
Ho).

UV-Vis spektrumu: Amaks= 324 NmM Ve KAmaks= 421 nm.

Element analizi: Hesaplanan % (Cg4H7402S10)n; C 67,48; H 5,19; N 3,75. Bulunan %;
C 68,01; H 4,97; N 3,38.

Poli(1-(4-((5""-(9,9-dioktil-9H-fluoren-2-il-[2,2":5",5""-tertiyofen]-3'-il)metoksi)fenil)-
2-fenildiazen) (168): Genel sentez yontemine uygun olarak 1-[4-((2,5-dibromtiyofen-3-
ilmetoksi)fenil]-2-fenildiazen (119), 2,7-dibrom-9,9-dioktil-9H-fluoren (167) ve 2,5-
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bis(tribiitilkalay)tiyofenin (161) Stille kopolimerizasyon reaksiyonu ile elde edildi. Ham

tirtin Soxhlet ekstraksiyonu ile saflagtirildi.

4 5
3</ >4
3
N=N
2
1 2

Verim: % 58

FTIR spektrumu (ATR) vmas/cm™ (EK 1.28): 3064 (z, aromatik C-H gerilmesi),
2951- 2851 (z, alifatik C-H gerilmesi), 1597, 1498 (z, aromatik C=C gerilme), 1456-
1374 (z, alifatik C-H egilmesi), 1229 (z, C-O gerilmesi).

'H NMR spektrumu (CDCls) 8/ppm (EK 1.28.1): 0,79-1,17 (p¢, Hb, He, Hd, He, Hf,
Hg, Hh, Hii), 2,0 (y, Ha), 5,12 (Hr), 7,1-7,8 (p¢, Hi, Hk, Hm, Hn, Ho, Hp, Hs, Ht, HI,
H2, H3, H4 ve H5).

UV-Vis spektrumu: Amaks= 389

Poli(4-((3'""-hekzil-[2,2":5",2"":5",2"""-tetratiyofen]-3'-il)metoksi)-2H-kromen-2-on

(163): Genel sentez yontemine uygun olarak 4-[(2,5-dibromtiyofen-3-ilmetoksi)]-2H-
kromen-2-on (120), 2,5-dibrom-3-hekziltiyofen (160) ve 2,5-bis(tribiitilkalay)tiyofenin
(161) Stille kopolimerizasyon reaksiyonu ile elde edildi. Ham iriin Soxhlet

ekstraksiyonu ile saflastirildi
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Verim: % 51

FTIR spektrumu (ATR) vma/cm™ (EK 1.29): 3063 (z, aromatik C-H gerilmesi),
2948- 2851 (os, alifatik C-H gerilmesi), 1723, 1621 (C=0 gerilmesi), 1608, 1566 (z,
aromatik C=C gerilme), 1460-1355 (z, alifatik C-H egilmesi), 1233 (z, C-O gerilmesi).

'H NMR spektrumu (CDCls) 8/ppm (EK 1.29.1): 0,9-1,66 (p¢, Hb, He, Hd, He, H),
2,77 (y, Ha), 5,25 (y, Hn), 5,8 (y, Ho), 7,02-7,57 (Hg, Hh, Hi, Hk, HI, Hm, Ht, Hr, Hs,
Hp).

UV-Vis spektrumu: £maks= 405 nm

Element analizi: Hesaplanan % (CgoH2703Ss)n; C 66,44; H 5,48. Bulunan %; C 65,89;
H 5,96.

Poli(4-((5""-(9,9-dioktil-9H-fluoren-2-il)-[2,2":5",2""-tertiyofen]-3"-il)metoksi)-2H-

kromen-2-on (169): Genel sentez yontemine uygun olarak 4-[(2,5-dibromtiyofen-3-
ilmetoksi)]-2H-kromen-2-on (120), 2,7-dibrom-9,9-dioktil-9H-fluoren (167) ve 2,5-
bis(tribiitilkalay)tiyofenin (161) Stille kopolimerizasyon reaksiyonu ile elde edildi. Ham

tirtin Soxhlet ekstraksiyonu ile saflastirildi.
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Verim: % 48

FTIR spektrumu (ATR) vma/cm™ (EK 1.30): 3062 (z, aromatik C-H gerilmesi),
2924, 2852 (z, alifatik C-H gerilmesi), 1723, 1622 (C=0 gerilmesi), 1608 (z, aromatik
C=C gerilme), 1463-1356 (z, alifatik C-H egilmesi), 1234 (z, C-O gerilmesi).

'H NMR spektrumu (CDCls) 8/ppm (EK 1.30.1): 0,72-1,08 (p¢, Hb, He, Hd, He, Hf,
Hg, Hh), 2,04 (y, Ha), 5,28 (y, Hp), 5,83 (y, Hr), 7,15-7,87 (pg, Hi, Hk, Hl, Hm, Hn,
Ho, Hy, Hv, Ht, Hs, Hu, Hw).

UV-Vis spektrumu: Amaks= 393 nm

4.3 Siiperkapasitor Uygulamalarina Yonelik Tiyofen Esash Monomerlerin Sentezi

Stiperkapasitor uygulamalarina yonelik olarak hazirlanacak yeni iletken polimerlerin
sentezinde kullanilacak olan ve yapisinda farkli fonksiyonel gruplar bulunduran tiyofen
esasli monomerler, niikleofilik siibstitiisyon, hidroliz, dekarboksilasyon ve Stille

eslesmesi gibi ¢esitli yontemlerin kullanildig1 ¢calismalar sonucunda elde edilmistir.

I Yapisinda elektoron donér ve elektron akseptor gruplar bulunduran tiyofen

monomerlerinin  sentezi: Bu tir monomer Orneklerinden olan 5,12-
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dihidrotiyeno[3',4":2,3]dioksino[6,7-b]kinoksalin (173) bilesigi literatiirde yer alan
yontem kullanilarak yeniden sentezlenmistir (Ak vd. 2007). Yontem uyarinca, dietil
3,4-dihidroksitiyofen-2,5-dikarboksilat (n=5,56 mmol) ile 2,3-
bis(brommetil)kinoksalinin (n= 5,56 mmol) bazik ortamdaki niikleofilik siibstitiisyon
reaksiyon sonucu elde edilen tiyofen-2,5-dikarboksilat tiirevi (n= 3,15 mmol) sulu KOH
(n= 6,3 mmol) ortaminda hidroliz edildi. Sentezlenen karboksilik asit tirevi (n= 1,5

mmol) bakir tozu katalizérligiinde kinolin i¢erisinde 160°C’da dekarboksile edildi.

c b
11 a
6 N o 19
d1 5 Y9 157
5 4 g 16 )~
3 N O 17
12
(173)

E.n.: 138-142°C , Verim: % 35
FTIR spektrumu (ATR) vma/cm™: 3084 (z, aromatik C-H gerilmesi), 2930 (z,
alifatik C-H gerilmesi), 1558 (os, C=N gerilmesi), 1475-1368 (s, alifatik C-H

egilmeleri).

'H NMR spektrumu (CDCls) 8/ppm: 5,6 (t, 4H, Hb), 6,65 (t, 2H, Ha), 7,8 (ii, 2H,
Hd), 8,2 (ii, 2H, Hc).

13C NMR spektrumu (CDCls) &/ppm: 76,6 (C11 ve C12), 107,5 (C17 ve C19), 129
(C1 ve C2), 130 (C3 ve C6), 141 (C15 ve C16), 148 (C4 ve C5), 151 (C8 ve C9).

Kiitle spektrumu m/z: 270, 1 (100) (M" C14H10N20,S, m.k.: 270,3), 225 (30), 209
(10), 197 (60), 181,1 (30), 163,1 (95), 155,1 (60), 135 (5), 129,1 (30), 102 (30), 89 (30).

Element analizi: Hesaplanan % (C14H10N20,S); C 62,21; H 3,73; 10,36. Bulunan %; C
62,40; H 4,01; 10,15.
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ii. Oksazin halka sistemi igeren tiyofen monomerlerinin (178-179) sentezi: Bu
siifita yer alan ve N-alkil-3,4-dihidrotiyeno[3,4-b][1,4]oksazin yapisma sahip tiyofen
esaslt monomerler, E. Ermis tarafindan gelistirilmis olan sentetik yontem kullanilarak
elde edildi (Ermis vd. 2013). Bu yonteme gore 3,4-diromtiyofen (n= 4,6 mmol) ve N-
alkiletanolamin tiirevinin (10 mL, asiris1) 30 mL N,N-dietanolamin icerisindeki ¢ozeltisi
Cul ( n= 1,31 mmol) ve Cs,CO3 (nh= 13,8 mmol) varliginda 48 saat boyunca 90°C’de
geri sogutucu altinda karistirilarak 1sitildi. Reaksiyon sonunda elde edilen organik faz
icerigi 100 mL buzlu suya dokiildii ve dietil eter (3 x 50 mL) ile ekstrakte edildi.
Coziici doner buharlastiriciddan uzaklastirildiktan sonra geriye kalan ham {iriin
hekzan/etil asetat (2:1) ¢oziicii karisimmnin kullanildigi kolon kromatografisi ile

saflastirildi.

4-Metil-3,4-dihidro-2H-tiyeno[3,4-b][1,4]oksazin (178): Genel sentez yoOntemine
uygun olarak 3,4-diromtiyofen ile N-metiletanolaminin niikleofilik siibstitiisyon

reaksiyonundan elde edildi.

Yagims1 madde, Verim: % 64

FTIR spektrumu (ATR) vma/cm™: 3108 (z, aromatik C-H gerilmesi), 2977-2800 (z,
alifatik C-H gerilmesi), 1584-1499 (os, aromatik C=C gerilmesi), 1457-1359 (s, alifatik
C-H egilmeleri). 1292-1205 (C-O gerilmesi).

'H NMR spektrumu (CDCls) 8/ppm: 2,86 (t, 3H, He), 3,09 (ii, J=4,52 Hz, 2H, Hd),
4,31 (i, J= 4,52 Hz, 2H, Hc), 5,94 (i, J= 3,45 Hz, 1H, Hb), 6,32 (i, J= 3,45 Hz, 1H, Ha).
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3C NMR spektrumu (CDCl3) 8/ppm: 39,91 (C10), 48,68 (C7), 66,39 (C8), 94,98
(C1), 99,21 (C4), 138,03 (C2), 143,90 (C3).

Kiitle spektrumu m/z: 155,1 (100) (M* C;HsNOS, m.k.: 155), 140,2 (10), 126,1 (12),
97,2 (6), 81,2 (8), 58,1 (2).

Element analizi: Hesaplanan % (C;HgNOS); C 54,17; H 5,84; 9,02. Bulunan %; C
54,43; H 6,05; 8,80.

4-Etil-3,4-dihidro-2H-tiyeno[3,4-b][1,4]oksazin (179): Genel sentez yontemine uygun
olarak 3,4-diromtiyofen ile N-etiletanolaminin niikleofilik siibstitiisyon reaksiyonundan
elde edildi.

C d
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(179)

Yagimsi madde, Verim: % 57

FTIR spektrumu (ATR) vma/cm™: 3107 (z, aromatik C-H gerilmesi), 2972-2836 (z,
alifatik C-H gerilmesi), 1583, 1495 (os, aromatik C=C gerilmesi), 1451-1329 (s, alifatik
C-H egilmeleri). 1250-1201 (C-O gerilmesi).

'H NMR spektrumu (CDCls) &/ppm: 1,21 (ii, J=7,17 Hz, 3H, Hf), 3,12 (i, J=4,51 Hz,
2H, Hd), 3,23 (d, J= 7,17 Hz, 2H, He), 4,27 (i, J= 4,51 Hz, 2H, Hc), 5,88 (i, J= 3,45
Hz, 1H, Hb), 6,30 (i, J= 3,45 Hz, 1H, Ha).

13C NMR spektrumu (CDCls) &/ppm: 10,59 (C11), 44,73 (C10), 46,21 (C7), 66,33
(C8), 93,92 (C1), 99,28 (C4), 136,35 (C2), 144,04 (C3).
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Kiitle spektrumu m/z: 169,1 (90) (CgH11NOS, m.k.: 169), 154,1 (100), 126,1 (19),
112,3 (3), 91,2 (6), 93,2 (5), 82,2 (3).

Element analizi: Hesaplanan % (CgH1:NOS); C 56,77; H 6,55; 8,28. Bulunan %; C
57,01; H 6,32; 8,15.

iii. Dioksan halka sistemi iceren tiyofen ve pirol tiirevlerinin (184-185) sentezi:
Kaynagmis iki adet 1,4-dioksan halka sistemi igeren bu tiyofen ve pirol monomerlerinin
sentezi T. Kizildag tarafindan gelistirilen yonteme gore gergeklestirilmistir (Kizildag
2010). Dietil 3,4-dihidroksitiyofen-2,5-dikarboksilat (n= 3,8 mmol) veya dietil 1-biitil-
3,4-dihidroksi-1H-pirol-2,5-dikarboksilat (n= 3,8 mmol) tek agizli 100 mL’lik bir balon
icerisine konuldu ve {iizerine 30 mL 2,3-diklor-1,4-dioksan ilave edildi. Cozelti buz
banyosu i¢inde 0°C’ye sogutuldu ve bir damlatma hunisi yardimiyla EtsN (n= 10,6
mmol) reaksiyon ortamina kontrollii bir sekilde eklendi. Bu islemlerin ardindan karisim
20 ssat geri sogutucu altinda kaynatildi. Reaksiyon sonunda 2,3-diklor-1,4-dioksanin
fazlas1 indirgen basing altinda damitildi ve geriye kalan yagimsi kisim ise CHCI3 (3 x
50 mL) ile ekstrakte edildi. C6ziicii doner buharlastiricidan geri kazanildi ve elde edilen
ham iiriin hekzan/etil asetat (2:1) ¢oziicii karisiminin kullanildigi kolon kromatografisi
ile saflagtirildi. Diseter tlirevi (n= 2,5 mmol) sulu KOH (n= 5,5 mmol) ortamida
hidroliz edildikten sonra elde edilen karboksilik asit bilesigi (n= 3,4 mmol) son
basamakta bakir tozu varligmda kinolin igerisinde dekarboksile edilerek nihai iiriin
sentezlendi. Ham {iriin CH,Cl, ile silikan stiziilerek saflastirildi. Saf iiriinler FTIR, H
NMR, *C NMR, kiitle spektrometre ve element analizi teknikleri kullanilarak

karakterize edildi.

2,3,4a,9a-Tetrahidro[1,4]dioksino[2,3-b]tiyeno[3,4-b][1,4]dioksin (184): Genel sentez
yontemine  uygun olarak  dietil  3,4-dihidroksitiyofen-2,5-dikarboksilat ile
diklordioksanin niikleofilik siibstitiisyon reaksiyonundan elde edilen karboksilat
tirevinin hidroliz ve dekarboksilasyonu sonucunda elde edildi. Ham {iriin CHCl, ile

silikan stiziilerek saflagtirildi.
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E.n.: 84-86°C, Verim: % 80

FTIR spektrumu (ATR) vma/em™: 3116 (os, aromatik C-H gerilmesi), 2992,-2865
(z, alifatik C-H gerilmesi), 1482, 1332 (os, alifatik C-H egilmeleri), 1188, 1151 (C-O

gerilmesi)

'H NMR spektrumu (CDCls) 8/ppm: 3,8-4,2 (pc, 4H, He ve Hf), 4,7 (t, 1H, Hd), 5,2
(t, 1H, Hc), 6,4 (t, 1H, Ha), 6,5 (t, 1H, Hb).

13C NMR spektrumu (CDCls) 8/ppm: 61 (C1), 63 (C2), 90 (C4), 98 (C5), 100 (C11),
101 (C13), 139 (C8), 140 (C9).

Kiitle spektrumu m/z: 200 (100) (CgHsO4S, m.k.:200,2), 140 (2,1), 127 (12), 116
(73), 86 (45), 73 (21), 58 (18), 45 (20), 29 (9).

Element analizi: Hesaplanan % (CgHsO,S); C 47,99; H 4,09. Bulunan %; C 48,39; H
4,00.

7-Biitil 3,4a,7,9a-tetrahidro-2H-[1,4]dioksino[2",3":5,6][1,4]dioksino[2,3-c]pirol
(185): Genel sentez yontemine uygun olarak dietil 1-biitil-3,4-dihidroksi-1H-pirol-2,5-
dikarboksilat ile diklordioksanin niikleofilik siibstitlisyon reaksiyonundan elde edilen
karboksilat tiirevinin hidroliz ve dekarboksilasyonu sonucunda elde edildi. Ham {iriin

CH,Cl; ile silikan siiziilerek saflastirildi.
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E.n.: 70-71°C, Verim: % 70

FTIR spektrumu (ATR) Vmakd/ecm™t:  2997-2870 (os, alifatik C-H gerilmesi), 1454,
1398 (os, alifatik C-H egilmeleri), 1141, 1107 (s, C-O gerilmesi).

'H NMR spektrumu (CDCls) 8/ppm: 0,9 (i1, J=7,5 Hz, 3H, Hk), 1,3 (a, J=7,9 Hz, 2H,
Hi), 1,65 (b, J=7,8 Hz, 2H, Hh), 3,65 (ii, J=7,5 Hz, 2H, Hg), 3,78 (p¢, 2H, He), 4,15 (pg,
2H, He), 5,1 (t, 2H, Hc ve Hd), 6,1 (t, 2H, Ha ve Hb).

13C NMR spektrumu (CDCls) 8/ppm: 14 (C17), 20 (C16), 34 (C15), 50 (C14), 62 (C1
ve C2), 92 (C4 ve C5), 102 (C11 ve C13), 128 (C8 ve C9).

Kiitle spektrumu m/z: 239 (100) (M* C1oH17NOs, m.k.: 239,2), 196 (44), 152 (56),
138 (25), 124 (52), 113 (52), 97 (98), 82 (98), 55 (98), 41 (96), 29 (62).

Element analizi: Hesaplanan % (Ci12H17NQOy); C 60,24; H 7,16; N 5,85. Bulunan %; C
60,15; H 6,85; N 5,85.

iv. Tiyofen-Karbazol-Tiyofen yapisindaki monomerlerin sentezi: Yapisinda
karboksilik asit gibi reaktif gruplar ve tersiyer biitil gruplar1 gibi hacimli siibstitiientler
bulunan bu tiyofen esasli monomerler genel olarak Stille eslesme reaksiyonlarmna

dayanan sentetik metotlar ile elde edilmistir.

Etil (3,6-dibrom-9H-karbazol-9-il) asetat (188): 3,6-Dibrom-9H-karbazol (130) (n=
8,75 mmol) iki agizli 150 mL’lik bir balon igerisine konuldu ve 50 mL yeni hazirlanmig

136



kuru DMF igerisinde ¢oziildii. Organik faz igerisine etil klorasetat (n= 10 mmol) ve
K2CO3 (n= 20 mmol) ilave edildikten sonra 120°C’de 36 saat boyunca azot atmosferi ve
geri sogutucu altinda 1sitma yapildi. Reaksiyon tamamlandiktan sonra DMF igerigi oda
sicakligina sogutuldu ve 250 mL buzlu suya dokiildii. Olusan kati {iriin vakum altinda

stiziilerek acik havada kurutuldu ve etanolden kristallendirilerek saflagtirildi.

Br. a a Br
L)
C N c

d O

(188)  OCH,CH,
e f

E.n.: 178-180°C, Verim: % 92,5.

FTIR spektrumu (ATR) vmas/cm™: 3087, 3050 (z, aromatik C-H gerilmesi), 2984-
2908 (z, alifatik C-H gerilmesi), 1736 (s, C=0), 1599, 1490 (os, aromatik C=C
gerilmesi), 1459-1326 (s, alifatik C-H egilmeleri), 1207 (s, C-O gerilmesi).

'H NMR spektrumu (CDCls) 8/ppm (EK 1.31): 1,25 (ii, J=7,2 Hz, 3H, Hf), 4,21 (d,
J=7,2 Hz, 2H, He), 4,95 (s, 2H, Hd), 7,2-7,22 (i, J=8,8 Hz, 2H, Hc), 7,55-7,58 (ii, J=
6,5 Hz ve J= 2Hz, 2H, Hb), 8,15 (i, J=1,6 Hz, 2H, Ha).

Kiitle spektrumu m/z (EK 2.31.1): 411 (50), (M* CisH13BroNO,, m.k.: 411), 383 (5),
351,9 (2), 338 (100), 257 (25), 231 (3), 178,1 (20), 151,1 (25), 89,1 (7), 75,2 (6).

Tert-biitil 2-(3,6-dibrom-9H-karbazol-9-il) asetat (191): 3,6-Dibrom-9H-karbazol
(130) (n= 6,25 mmol) iki agizli 100 mL’lik bir balon igerisine konuldu ve 25 mL kuru
THF igerisinde ¢oziildii. THF fazi igerisine tert-biitil klorasetat (n= 8 mmol) ve Cs,CO3;
(n= 15 mmol) ilave edildikten sonra 80°C’de 48 saat boyunca azot atmosferi ve geri
sogutucu altinda kaynatildi. Reaksiyon tamamlandiktan sonra THF indirgen basing

altinda damitilarak geri kazanildi. Elde edilen yagimsi iiriin CH,Cl, ile ekstrakte edildi
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ve Na,SOy iizeriden kurutuldu. Coziicti doner buharlastiricidan uzaklastirildiktan sonra

geriye kalan ham Tiriin tert-biitil alkolden kristallendirilerek saflastirildi.

E.n.: 133-137°C, Verim: % 89.

FTIR spektrumu (ATR) vmas/cm™: 3078 (z, aromatik C-H gerilmesi), 2980, 2911 (z,
alifatik C-H gerilmesi), 1736 (s, C=0), 1596, 1579 (z, aromatik C=C gerilmesi), 1473-
1349 (s, alifatik C-H egilmeleri), 1209 (s, C-O gerilmesi).

'H NMR spektrumu (CDCls) 8/ppm (EK 1.32): 1,38 (t, 9H, He), 4,8 (t, 2H, Hd), 7,21
(ii, J= 8,7 Hz, 2H, Hc), 7,55-7,58 (ii, J= 6,5 Hz ve J=2 Hz, 2H, Hb), 8,14 (i, J= 1,6 Hz,
2H, Ha).

Kiitle spektrumu m/z (EK 1.32.1); 4389 (2) (M+ CigH17BroNO,, m.k.: 439,1), 411
(50), 383 (5), 338 (100), 257 (25), 231 (3), 207,1 (2), 178,1 (15), 151,1 (20), 125,1 (3),
89 (10), 75,2 (10).

Stille eslesme reaksiyonlar icin genel yontem: Bu amagla ilk olarak deney diizenegi
azot atmosferi altinda bek alevi ile yavag yavas 1sitilarak ortamdaki nem uzaklastirildi.
Sonrasinda dibromkarbazol tiirevi (188-189) (n= 2,64 mmol) 100 mL’lik iki agizh
balon igerisine konularak yeni hazirlanmis 25 mL kuru toluen igerisinde tamamen
¢oziildii. Bu islemin ardindan reaksiyon diizeneginden 15 dakika boyunca argon gazi
gecirildi. Son olarak 2-(tribiitilkalay)tiyofen (135) veya 2-(tribiitilkalay)-3,4-
dioksitiyofen (136) reaktifi (n= 7,92 mmol) ile Pd(PPhs)s katalizorii (n=0,132 mmol)
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reaksiyon ortamina ilave edilerek 24 saat boyunca geri sogutucu altinda kaynatma
yapildi. Argon atmosferi altinda gergeklestirilen reaksiyon tamamlandiktan sonra toluen
indirgenmis basing altinda geri kazanildi. Elde edilen yagims1 madde CHCl; (3 x 50
mL) ile ekstrakte edildi ve Na,;SO, tizerinden kurutuldu. Coziicli doner buharlastiricidan
uzaklastirildiktan sonra geriye kalan ham iiriin uygun ¢oziicii sisteminin kullanildig:

kolon kromatografisi ile saflastirildi.

Etil 2-(3,6-di(tiyofen-2-il)-9H-karbazol-9-il) asetat (189a): Genel sentez yontemine
uygun olacak sekilde etil (3,6-dibrom-9H-karbazol-9-il) asetat (188) ile 2-
(tribiitilkalay)tiyofenin (135) Stille eslesme reaksiyonu iizerinden sentezlendi. Ham
iriin hekzan/etil asetat (5:1) ¢oziicii karisimi kullanilarak kolon kromatografisi ile

saflastirildi.

h
2k T Y
S

b b
c N ¢
(189a)
OCH,CH;
e f

E.n.: 153-155°C, Verim: % 92.

FTIR spektrumu (ATR) vpa/cm™: 3102, 3065 (z, aromatik C-H gerilmesi), 2919,
2907 (z, alifatik C-H gerilmesi), 1705 (s, C=0), 1604, 1532 (z, aromatik C=C
gerilmesi), 1482-1320 (s, alifatik C-H egilmeleri), 1212 (s, C-O gerilmesi).

'H NMR spektrumu (CDCls) 8/ppm (EK 1.33): 1,22 (ii, J=7,2 Hz, 3H, Hf), 4,22 (d,
J=7,2 Hz, 2H, He), 5,0 (s, 2H, Hd), 7,10-7,13 (ii, J=8,2 Hz ve J= 3,2 Hz, 2H, Hh), 7,25-
7,28 (ii, J=6 Hz ve J=1,2 Hz, 2H, Hi), 7,36-7,37 (ii, J=4,4 Hz ve J=1,2 Hz, 2H, Hg),
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7,32-7,34 (i, J=8,8 Hz, 2H, Hc), 7,73-7,76 (ii, J= 6,5 Hz ve J= 2Hz, 2H, Hb), 8,34 (i,
J=1,6 Hz, 2H, Ha).

Kiitle spektrumu m/z (EK 1.33.1): 417 (10) (M+ C34H19NO,S;, m.k.: 417,5), 389 (3),
345 (100), 331 (90), 286 (10), 259 (2), 240 (2), 213 (2), 172 (15), 143 (3), 129 (2), 97
(3).

Tert-biitil 2-(3,6-di(tiyofen-2-il)-9H-karbazol-9-il) asetat (192): Genel sentez
yontemine uygun olacak sekilde tert-biitil 2-(3,6-dibrom-9H-karbazol-9-il) asetat (191)
ile 2-(tribiitilkalay)tiyofenin (135) Stille eslesme reaksiyonu ile sentezlendi. Ham iiriin
hekzan/etil asetat (6:1) ¢6ziici karisimi kullanilarak kolon kromatografisi ile

saflastirildi.

E.n.: 144-147°C, Verim: % 83

FTIR spektrumu (ATR) vpnas/cm™ (EK 1.34): 3108, 3057 (z, aromatik C-H
gerilmesi), 2981, 2925 (z, alifatik C-H gerilmesi), 1734 (s, C=0), 1605, 1577 (z,
aromatik C=C gerilmesi), 1485-1346 (s, alifatik C-H egilmeleri), 1220 (s, C-O

gerilmesi).
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'H NMR spektrumu (CDCl3) &/ppm (EK 1.34.1): 1,41 (t, 9H, He), 4,89 (t, 2H, Hd),
7,1-7,12 (ii, J=8,2 Hz ve J= 3,2 Hz, 2H, Hh), 7,26-7,28 (ii, J=6 Hz ve J=1,2 Hz, 2H,
Hi), 7,31-7,33 (ii, J= 8,7 Hz, 2H, Hc), 7,35-7,36 (J=4,4 Hz ve J=1,2 Hz, 2H, Hg), 7,72-
7,75 (ii, J= 6,5 Hz ve J=2 Hz, 2H, Hb), 8,33 (i, J= 1,6 Hz, 2H, Ha).

3C NMR spektrumu (CDCls) 8/ppm (EK 1.34.2): 27,9 (C21, C22, C23), 45,7 (C16),
82,8 (C20), 118,1 (C2 ve C3), 122,2 (C6 ve C13), 122,5 (C7 ve C12), 123,5 (C9 ve
C10), 123,8 (C27 ve C28), 124,8 (C26 ve C29), 126,6 (C25 ve C30), 128 (C8 ve C11),
140,6 (C1 ve C4), 1454 (C14 ve C15), 167,2 (C17).

Kiitle spektrumu m/z (EK 1.34.3): 445 (40) (M+ CasHpsNO,S,, mk.: 445,6), 417
(15), 389 (90), 344 (100), 299 (5), 262 (5), 194 (20), 172 (20), 149 (3), 83 (15), 56 (20).

Element analizi: Hesaplanan % (C2sH23NO,S,); C 70,08; H 5,20; N 3,14. Bulunan %;
C 69,76; H 4,91; N 3,29.

Tert-biitil 2-(3,6-bis(2,3-dihidrotiyeno[3,4-b][1,4]dioksin-5-il)-9H-karbazol-9-il)
asetat (193): Genel sentez yontemi kullanilarak tert-biitil 2-(3,6-dibrom-9H-karbazol-9-
il) asetat (191) ile 2-(tribiitilkalay)-3,4-dioksitiyofenin (136) Stille eslesme reaksiyonu
tizerinden sentezlendi. Ham iiriin hekzan/CH,Cl, (3:1) ¢oziicii karigimi kullanilarak

kolon kromatografisi ile saflastirildi.
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E.n.: 132-134°C, Verim: % 86

FTIR spektrumu (ATR) vmas/cm™ (EK 1.35): 3110 (z, aromatik C-H gerilmesi),
2978- 2851 (z, alifatik C-H gerilmesi), 1736 (s, C=0), 1604, 1502 (z, aromatik C=C
gerilmesi), 1483-1347 (s, alifatik C-H egilmeleri), 1229 (s, C-O gerilmesi).

'H NMR spektrumu (CDCl3) 8/ppm (EK 1.35.1): 1,40 (t, 9H, He), 4,22-4,38 (pg, SH,
Hh ve Hi), 4,88 (t, 2H, Hd), 6,27 (t, 1H, Hg), 6,29 (t, 1H, Hg), 7,29-7,31 (ii, J= 8,7 Hz,
2H, Hc), 7,82-7,84 (ii, J= 6,5 Hz ve J=2 Hz, 2H, Hb), 8,41 (i, = 1,6 Hz, 2H, Ha).

13C NMR spektrumu (CDCls) 8/ppm (EK 1.35.2): 27,9 (C29, C30 ve C31), 45,7
(C16), 64,5, 64,7, 64,8, 64,9 (C33, C34, C37 ve C38), 82,6 (C28), 96,4 (C6 ve C13),
97,5 (C7 ve C12), 108,5 (C9 ve C10), 118,4 (C8 ve C11), 123,5 (C2 ve C3), 124, 9 (C1
ve C4), 139,9 (C23 ve C24), 141,2 (C22 ve C25), 167,2 (C17).

Kiitle spektrumu m/z (EK 1.35.3): 561 (2) (M+ CsoH27NOgSs, m.k.:561,6), 501 (40),
445 (100), 400 (40), 365 (20), 346 (20), 316 (15), 262 (25), 257 (15), 222 (10), 185
(25), 151 (20), 97 (10), 57 (25).
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Element analizi: Hesaplanan % (C3oH27NOgS2); C 64,15; H 4,85; N 2,49. Bulunan %;
C 63,87; H 4,58; N 2,32.

2-(3,6-Di(tiyofen-2-il)-9H-karbazol-9-il) asetik asit (189): Etil 2-(3,6-di(tiyofen-2-il)-
9H-karbazol-9-il) asetat (189a) (n= 3,75 mmol) 50 mL’lik tek agizli bir balon igerisine
konuldu ve {izerine KOH’in (n= 9 mmol) 10 mL/10 mL EtOH ilave edildi. Siispansiyon
8 saat boyunca geri sogutu altinda kaynatildiktan ortamdaki etil alkol indirgen basing
altinda geri kazanildi. Elde edilen yagimsi kalint1 buzlu suya dokiildii ve HCl ilavesi ile
pH= 3-4 dolaylarma c¢ekildi. Coken beyaz renkli kati iiriin vakumda siiziilerek
EtOH/H,0 (1:1) karisimindan kristallendirilerek saflastirildi.

E.n.: >290°C, Verim: % 97,5

FTIR spektrumu (ATR) vma/cm™ (EK 1.36): 3108-2780 (os, yayvan, asit —OH
gerilmesi) 3108, 3068 (z, aromatik C-H gerilmesi), 2953-2851 (z, alifatik C-H
gerilmesi), 1706 (s, asit C=0), 1603, 1588 (z, aromatik C=C gerilmesi), 1482-1353 (s,
alifatik C-H egilmeleri), 1211 (s, C-O gerilmesi).

'H NMR spektrumu (CDCls) &/ppm (EK 1.36.1): 5,24 (s, 2H, Hd), 7,13-7,15 (i,
J=8,2 Hz ve J= 3,2 Hz, 2H, Hh), 7,47-7,49 (ii, J=6 Hz ve J=1,2 Hz, 2H, Hi), 7,53-7,54
(ii, J=4,4 Hz ve J=1,2 Hz, 2H, Hg), 7,57-7,59 (i, J=8,8 Hz, 2H, Hc), 7,73-7,75 (ii, J=
6,5 Hz ve J= 2Hz, 2H, Hb), 8,57 (i, J=1,6 Hz, 2H, Ha).
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3C NMR spektrumu (CDCls) 8/ppm (EK 1.36.2): 45 (C24), 110,5 (C6 ve C13), 118
(C1 ve C4), 122,9 (C12 ve C7), 123,2 (C9 ve C10), 124,6 (C8 ve C11), 124,8 (C16 ve
C23), 126,1 (C17 ve C22), 128,8 (C18 ve C21), 141 (C2 ve C3), 145,1 (C14 ve C15),
170 (C25).

Kiitle spektrumu m/z (EK 1.36.3): 389 (95) (M C22H15N02S2, m.k.:389,4), 359 (2),
344 (100), 299 (10), 259 (5), 240 (3), 227 (2), 194 (15), 172 (20), 165 (8), 121 (2).

Element analizi: Hesaplanan % (C2;H1sNO,S,); C 67,84; H 3,88; N 3,60. Bulunan %;
C 67,63; H 3,70; N 3,47.

4.4 Elektrokimyasal Polimerizasyon ve Karakterizasyon Calismalan

4.4.1 Yapisinda kromofor gruplar iceren tertiyofen tiirevlerinin elektrokimyasal
ozellikleri

Bu smifta yer alan ve tertiyofen yapisina sahip monomerlerden 1-(4-([2,2":5'2"-
tertiyofen]-3'-ilmetoksi)fenil)-2-fenildiazen (122), 1-(4-(2,5-bis(2,3-dihidrotiyeno[3,4-
b][1,4]dioksin-5-il)tiyofen-3'-ilmetoksi)fenil)-2  fenildiazen  (126), 4-([2,2"5',2"-
tertiyofen]-3'-ilmetoksi)-2H-kromen-2-on ~ (123),  4-((2,5-bis(2,3-dihidrotiyeno[3,4-
b][1,4]dioksin-5-il)tiyofen-3'-ilmetoksi)-2H-kromen-2-on (127), metil 2-(6-([2,5":5',2"-
tertiyofen]-3'-ilmetoksi)-3-okso-3H-ksanten-9il) benzoat (124) ve metil 2-(6-((2,5-
bis(2,3-dihidrotiyeno[3,4-b][1,4]dioksin-5-il)tiyofen-3-ilmetoksi)-3-okso-3H-ksanten-9-
il) benzoatin (128) elektrokimyasal oksidasyon davranislari ii¢ elektrot sisteminin
kullanildigr doniisimlii voltametri (CV) teknigi ile incelendi. Monomerlerin ve bu
monomerlerden elde edilen iletken polimerlerin oksidasyon potansiyelleri tespit
edildikten sonra, ITO cam elektrot yiizeylerine kaplanan ince polimer filmlerin
elektrokimyasal ve spektroelektrokimyasal ozellikleri arastirildi. Iletken polimerlerin

UV-Vis spektrumlarindan optik bant araliklar1 hesaplandi.
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Poli(1-(4-([2,2":5",2"-tertiyofen]-3'-ilmetoksi)fenil)-2-fenildiazen) (151):

Elektrot konfigiirasyonu: 1TO anot, Pt tel katot ve psddo-referans Ag tel

Destek elektroliti: 0,1 M LiCIO4/ACN

Potansiyel araligi ve tarama hizi: 0,0V —+ 1,3V, 100 mV/s

Monomer ve polimer oksidasyon potansiyeli: Eoqs(monomer): 1,11V, Eqs(polimer): 0,9
V.

UV-Vis absorpsiyonu ve bant araligi: hmas= 500 nm, E¢g= 1,65 eV.

Poli(4-([2,2':5",2" -tertiyofen]-3'-ilmetoksi)-2H-kromen-2-on) (152):

Elektrot konfigiirasyonu: 1ITO anot, Pt tel katot ve psodo-referans Ag tel

Destek elektroliti: 0,1 M LiCIO4/ACN

Potansiyel araligi ve tarama hizi: -0,2V —+ 1,5V, 100 mV/s

Monomer ve polimer oksidasyon potansiyeli: Eqs(monomer): 1,37 V, Eqs(polimer):
0,99 V.

UV-Vis absorpsiyonu ve bant araligi: hmas= 475 nm, Eq= 1,80 eV.

Poli(metil 2-(6-([2,5':5',2""-tertiyofen]-3"-ilmetoksi)-3-okso-3H-ksanten-9il) benzoat)
(153):

Elektrot konfigiirasyonu: 1TO anot, Pt tel katot ve psodo-referans Ag tel
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Destek elektroliti: 0,1 M LiCIO4/ACN

Potansiyel araligi ve tarama hizi: -0,0V —+ 1,5V, 100 mV/s

Monomer ve polimer oksidasyon potansiyeli: Eoqs(monomer): 1,45 V, Egs(polimer):
1,15 V.

UV-Vis absorpsiyonu ve bant araligi: hmas= 496 nm, Eg= 1,78 eV.

Poli(1-(4-(2,5-bis(2,3-dihidrotiyeno[3,4-b][1,4]dioksin-5-il)tiyofen-3'-ilmetoksi)fenil)-
2 fenildiazen) (151a):

Elektrot konfigiirasyonu: 1TO anot, Pt tel katot ve psodo-referans Ag tel

Destek elektroliti: 0,1 M BusNPFs/ACN:DCM (4:1)

Potansiyel araligi ve tarama hizi: 0,0V —+ 1,0V, 100 mV/s

Monomer ve polimer oksidasyon potansiyeli: Eqs(monomer): 0,93 V, Eqs(polimer): 0,5
V.

UV-Vis absorpsiyonu ve bant araligi: Amaks= 566 nm, E¢g= 1,60 eV.

Poli(4-((2,5-bis(2,3-dihidrotiyeno[3,4-b][1,4]dioksin-5-il)tiyofen-3'-ilmetoksi)-2H-
kromen-2-on) (152a):

Elektrot konfigiirasyonu: 1TO anot, Pt tel katot ve psodo-referans Ag tel

Destek elektroliti: 0,1 M BusNPFs/ACN:DCM (4:1)
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Potansiyel araligi ve tarama hizi: -0,2V —+ 1,0 V, 100 mV/s

Monomer ve polimer oksidasyon potansiyeli: Eoqs(monomer): 0,72 V, Egs(polimer):
0,49 V.

UV-Vis absorpsiyonu ve bant araligi: hmas= 537 nm, Eg= 1,40 eV.

Poli(metil 2-(6-((2,5-bis(2,3-dihidrotiyeno|[3,4-b][1,4]dioksin-5-il)tiyofen-3-ilmetoksi)-
3-0kso-3H-ksanten-9-il) benzoat) (153a):

Elektrot konfigiirasyonu: 1TO anot, Pt tel katot ve psodo-referans Ag tel

Destek elektroliti: 0,1 M Bus;NPFs/ACN:DCM (4:1)

Potansiyel aralig: ve tarama hizi: 0,0V —+ 0,9 V, 100 mV/s

Monomer ve polimer oksidasyon potansiyeli: Eqs(monomer): 0,8 V, Eos(polimer): 0,49
V.

UV-Vis absorpsiyonu ve bant araligi: hmaks= 494 nm, Eg= 1,55 eV.

4.4.2 Yapisinda kromofor gruplar iceren tiyofen-pirol-tiyofen tiirevlerinin (148-
150) elektrokimyasal 6zellikleri

Tez kapsaminda pirol tiirevleri bashgi altinda incelenen bu tiyofen-pirol-tiyofen
yapsindaki monomerlerden 1-(2-(4-(fenildiazenil)fenoksi)etil)-2,5-di(tiyofen-2-il)-1H-
pirol (148), 4-(2-(2,5-di(tiyofen-2-il)-1H-pirol-1-il)etoksi)-2H-kromoen-2-on (149) ve
metil 2-(6-(2-(2,5-(ditiyofen-2-il)-1H-pirol-1-il)etoksi)-3-okso-3H-ksanten-9-il)
benzoatin (150) elektrokimyasal oksidasyon ve polimerizasyon davraniglari doniisiimlii
voltametri (CV) tekniginin kullanildig1 c¢aligmalar ile arastirildi. Monomerlerin

oksidasyon potansiyellerinin tespit edilmesinin ardindan bu monomerlerin ITO cam
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elektrot yiizeylerinde polimerlestirilmesi ile hazirlanan ince polimerik filmlerin
elektrokimyasal ve spektroelektrokimyasal 6zellikleri arastirildi. Iletken polimerlerin

UV-Vis spektrumlarindan optik bant araliklar1 hesaplandi.

Poli(1-(2-(4-(fenildiazenil)fenoksi)etil)-2,5-di(tiyofen-2-il)-1H-pirol) (157):

Elektrot konfigiirasyonu: ITO anot, Pt tel katot ve psodo-referans Ag tel

Destek elektroliti: 0,1 M BusNBF+/ACN

Potansiyel araligi ve tarama hizi: 0,0V —+ 1,5V, 100 mV/s

Monomer ve polimer oksidasyon potansiyeli: Eqs(monomer): ~1,43 V, Egs(polimer):
0,98 V.

UV-Vis absorpsiyonu ve bant araligi: hmaks= 345 nm, Eq= 2,78 eV.

Poli(4-(2-(2,5-di(tiyofen-2-il)-1H-pirol-1-il)etoksi)-2H-kromen-2-on) (158):

Elektrot konfigiirasyonu: 1ITO anot, Pt tel katot ve psddo-referans Ag tel

Destek elektroliti: 0,1 M BusNBFs/ACN

Potansiyel araligi ve tarama hizi: 0,0V —+ 1,5V, 100 mV/s

Monomer ve polimer oksidasyon potansiyeli: Eqs(monomer): ~1,4 V, Eqs(polimer):
0,99 V.

UV-Vis absorpsiyonu ve bant araligi: hmas= 373 nm, Eg= 2,17 eV.

148



Poli(metil  2-(6-(2-(2,5-(ditiyofen-2-il)-1H-pirol-1-il)etoksi)-3-okso-3H-ksanten-9-il)
benzoat (159):

Elektrot konfigiirasyonu: 1ITO anot, Pt tel katot ve psodo-referans Ag tel

Destek elektroliti: 0,1 M BusNBFs/ACN

Potansiyel araligi ve tarama hizi: 0,0V —+ 1,2 V, 100 mV/s

Monomer ve polimer oksidasyon potansiyeli: Eqs(monomer): ~1,16 V, Egs(polimer):
0,82 V.

UV-Vis absorpsiyonu ve bant araligi: hmaks= 460 nm, Eg= 2,23 eV.

4.4.3 Yapisinda giiclii kromofor gruplar iceren tiyofen-karbazol-tiyofen
tiirevlerinin elektrokimyasal 6zellikleri

Azobenzen ve kumarin gibi kromofor gruplarin karbazol halkasi iizerinden monomer
zincirine  dahil  edildigi  bulunan tiyofen esasli  bilesiklerden  9-(2-(4-
(fenildiazenil)fenoksi)etil)-3,6-di(tiyofen-2-il)-9H-karbazol ~ (137), 3,6-bis(2,3-
dihidrotiyeno[3,4-b][1,4]dioksin-5-il)-9-(2-(4-fenildiazenil)fenoksi)etil)-9H-karbazol
(140), 4-(2-(2-(3,6-ditiyofen-2-il)-9H-karbazol-9-il)etoksi)-2H-kromen-2-on (138) ve 4-
(2-(3,6-bis(2,3-dihidrotiyeno[3,4-b][1,4]dioksin-5-il)-9H-karbazol-9-il)etoksi)-2H-
kromen-2-onun (141) elektrokimyasal oksidasyon ve polimerizasyon davraniglari
dontigiimlii voltametri (CV) teknigi ile arastirildi. Hem monomerlere, hem de iletken
polimerlere ait oksidasyon potansiyelleri tespit edildi. Polimerin elektrokimyasal ve
spektroelektrokimyasal Ozelliklerinin incelendigi ¢aligmalar ise hali hazirda devam

etmektedir.
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Poli(9-(2-(4-(fenildiazenil)fenoksi)etil)-3,6-di(tiyofen-2-il)-9H-karbazol) (137a):

Elektrot konfigiirasyonu: Pt tel anot, Pt tel katot ve psodo-referans Ag tel

Destek elektroliti: 0,1 M BusNBF4#/ACN:DCM (5:1)

Potansiyel araligi ve tarama hizi: 0,0V —+ 1,85V, 150 mV/s

Monomer ve polimer oksidasyon potansiyeli: Eqs(monomer): ~1,82 V, Es(polimer):
1,38 V.

Poli(4-(2-(2-(3,6-ditiyofen-2-il)-9H-karbazol-9-il)etoksi)-2H-kromen-2-on) (138a):

Elektrot konfigiirasyonu: Pt tel anot, Pt tel katot ve psodo-referans Ag tel

Destek elektroliti: 0,1 M BusNBF,/ACN:DCM (5:1)

Potansiyel araligi ve tarama hizi: 0,2V —+ 2,00 V, 150 mV/s

Monomer ve polimer oksidasyon potansiyeli: Eqs(monomer): ~1,95 V, Eqs(polimer):
1,65V.

Poli(3,6-bis(2,3-dihidrotiyeno[3,4-b][1,4]dioksin-5-il)-9-(2-(4-fenildiazenil)fenoksi)
etil)-9H-karbazol (154):

Elektrot konfigiirasyonu: Pt tel anot, Pt tel katot ve psodo-referans Ag tel

Destek elektroliti: 0,1 M BusNBF4/ACN:DCM (5:1)

Potansiyel araligi ve tarama hizi: 0,0V —+ 1,85V, 150 mV/s
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Monomer ve polimer oksidasyon potansiyeli: Eqs(monomer): ~1,8 V, Eqs(polimer):
1,31 V.

Poli  4-(2-(3,6-bis(2,3-dihidrotiyeno[3,4-b][1,4]dioksin-5-il)-9H-karbazol-9-il)etoksi)-
2H-kromen-2-on (155):

Elektrot konfigiirasyonu: Pt tel anot, Pt tel katot ve psodo-referans Ag tel

Destek elektroliti: 0,1 M BusNBF+/ACN:DCM (5:1)

Potansiyel araligi ve tarama hizi: 0,0V —+ 1,85V, 150 mV/s

Monomer ve polimer oksidasyon potansiyeli: Eqs(monomer): ~1,78 V, Es(polimer):
1,30 V.

4.4.4 Yapisinda kromofor gruplar bulunan tiyofen esash ¢oziiniir iletken polimer
tiirevlerinin spektral ozellikleri

Kimyasal polimerizasyon yontemleri kullanilarak sentezlenen tiyofen esash ve organik
coziiciilerde ¢oziinebilen poli(1-(4-((4™-hekzil-[2,2":5',2":5",2""-tetratiyofen]-3'-
il)metoksi)fenil)-2-fenildiazen) (162), poli(4-((3"'-hekzil-[2,2"5',2":5",2"-tetratiyofen]-
3-il)metoksi)-2H-kromen-2-on)  (163),  poli(1-(4-((5"-(9,9-dioktil-9H-fluoren-2-il-
[2,2"5',5"-tertiyofen]-3'-il)metoksi)fenil)-2-fenildiazen)  (168) wve poli(4-((5"-(9,9-
dioktil-9H-fluoren-2-il)-[2,2":5',2"-tertiyofen]-3'-il)metoksi)-2H-kromen-2-on)’ un (169)
kloroform icerisindeki 1 x 10 M’lik ¢ozeltileri hazirland: ve oda sicakliginda UV-Vis
(200 — 800 nm) absorpsiyon spektrumlar1 kaydedildi. Spektrumlardan yararlanilarak
iletken polimerlerin optik bant araliklar1 hesaplandi. Bu ¢aligmalarin devaminda da
ornek polimer olarak secgilen poli(1-(4-((4™-hekzil-[2,2":5',2":5", 2" -tetratiyofen]-3'-
ilymetoksi)fenil)-2 fenildiazen)’ nin (162) dagitilmis hetereoeklemli fotovoltaik hiicre
(bulk hetereojunction photovoltaic cell) uygulamalarma yonelik 6n ¢alismalara

basland.
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Poli(1-(4-((4'""-hekzil-[2,2":5",2"":5",2"""-tetratiyofen]-3'-il)metoksi)fenil)-2-
fenildiazen) (162):

UV-Vis absorpsiyon: Amaks= 324 NM Ve Amaks= 421 nm

Optik bant araligi: Eq= 2,33 eV

Poli(4-((3""'-hekzil-[2,2":5",2"":5",2"""-tetratiyofen]-3'-il)metoksi)-2H-kromen-2-on)
(163):

UV-Vis absorpsiyon: Amaks= 405 nm

Optik bant araligi: Eq= 2,45 eV

Poli(1-(4-((5""-(9,9-dioktil-9H-fluoren-2-il-[2,2":5",5""-tertiyofen]-3'-il)metoksi)fenil)-
2-fenildiazen) (168):

UV-Vis absorpsiyon: Amaks= 389 nm

Optik bant araligi: Eg= 2,62 eV

Poli(4-((5'"-(9,9-dioktil-9H-fluoren-2-il)-[2,2":5",2""-tertiyofen]-3"-il)metoksi)-2H-
kromen-2-on) (169):

UV-Vis absorpsiyon: Amaks= 393 nm

Optik bant araligi: Eq= 2,60 eV

Dagitilmig hetereoeklemli fotovoltaik hiicre (bulk hetereojunction photovoltaic cell)

hazirlanmasi: 1k olarak ITO kapli cam substratin yiizeyi daha iyi bir etkilesim
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saglamak amaciyla asindirildi ve toluen, aseton ve izopropil alkol ile sonik banyoda
temizlendi. Ilave olarak bir de plazma temizleyiciye tabi tutuldu. Bu islemlerin ardindan
temiz ITO yiizeyi dondiiriilerek kaplama yardimiyla PEDOT:PSS ile kaplandi. Aktif
yiizey izerine poli(1-(4-((4"-hekzil-[2,2":5',2":5",2"-tetratiyofen]-3'-il)metoksi)fenil)-2
fenildiazen) ile PCgBM’ in kloroform igerisindeki % 1, % 2 ve % 3’lik ¢ozeltileri
dondiiriilerek kaplama (1000 rpm) teknigi ile homojen olarak kaplandi. Son olarak,
polimerik aktif ylizey lizerinde, katot baglantisi olarak kullanilacak olan LiF (0,5 nm) ve
Al (100 nm) katmanlar1 107 mbar’lik vakum ortaminda buharlastirilarak olusturuldu.
Elde edilen hiicrelerin akim-potansiyel egrileri glove-box icerisinde hem karanlikta,

hem de 1,5 G’lik (100 mW/cmZ) 1s1ma altinda kaydedildi.

445 Tiyofen esash iletken polimer ile hazirlanan elektrot malzemelerinin
siiperkapasitor uygulamalan

Stiperkapasitor uygulamalarina yonelik ilk olarak, yapilarinda farkli 6zelliklere sahip
fonksiyonlu gruplar bulunduran 5,12-dihidrotiyeno[3',4":2,3]dioksino[6,7-b]kinoksalin
(173), 4-metil-3,4-dihidro-2H-tiyeno[3,4-b][1,4]oksazin (178), 4-etil-3,4-dihidro-2H-
tiyeno[3,4-b][1,4]oksazin (179), 2,3,4a,9a-tetrahidro[1,4]dioksino[2,3-b]tiyeno[3,4-b]
[1,4]dioksin (184), 7-bitil 3.,4a,7,9a-tetrahidro-2H-
[1,4]dioksino[2',3":5,6][1,4]dioksino[2,3-c]pirol ~ (185),  2-(3,6-di(tiyofen-2-il)-9H-
karbazol-9-il) asetik asit (189), tert-biitil 2-(3,6-di(tiyofen-2-il)-9H-karbazol-9-il) asetat
(192) ve tert-biitil 2-(3,6-bis(2,3-dihidrotiyeno[3,4-b][1,4]dioksin-5-il)-9H-karbazol-9-
il) asetat (193) gibi tiyofen ve pirol monomerlerinin elektroaktiviteleri belirlendi. Ug
elektrot sisteminin  kullanildigi  doniisimlii  voltametri ¢aligmalar1  sonucunda
monomerlere ve iletken polimerlere ait oksidasyon potansiyelleri tespit edildi.
Sonrasinda grafit ve paslanmaz c¢elik gibi substratlar iizerine elektrokimyasal olarak
kaplanan iletken polimerlerin farkli elektrolitik ortamlardaki yiikk depolama kapasiteleri
test edildi. Hazirlanan elektrot malzemelerinin ¢aligma potansiyel araliklar1 dontistiimlii
voltametri, yiik depolama kapasiteleri sarj-desarj testleri ve son olarak da i¢ direng ve
yik transfer direnci gibi elektronik Ozellikleri ise elektrokimyasal impedans

spektroskopisi ile test edildi.
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Poli(5,12-dihidrotiyeno[3',4':2,3]dioksino[6,7-b]kinoksalin) (174): Grafit anot, Pt tel
katot ve psodo-referans Ag telin kullanildigi doniisiimlii voltametri ¢calismasi ile grafit
elektrot yiizeyinde polimerlestirildi. Polimer FTIR, element analizi ve SEM teknikleri

kullanilarak karakterize edildi.

Eoks(monomer): 1,75V, Eoks (polimer): 0,8 V.

FTIR spektrumu (ATR) vmas/cm™: 3000 (Aromatik C-H gerilmesi), 2950 (Alifatik
C-H gerilmesi), 1640 (polikonjugasyon), 1550 (C=N gerilmesi), 1084 (BF, anyonu).

Element analizi: Hesaplanan % ((C14HsN20,S),); C 62,44; H 3,37; N 10,49; S 11,91.
Bulunan %; C 62,18; H 3,25; N 10,20; S 11,75.

Stiperkapasitor hiicre konfigiirasyonu: Polimer kapl grafit anot / siv1 destek elektroliti /
PEDOT kapl grafit katot (Asimetrik hiicre).

Calisma potansiyel araligi: 0,1V —+1,0 V (0,1 M BusNBF4#/ACN i¢in)

Spesifik kapasitans: Cspec= 213,7 F/g (0,1 M BusNBF4+/ACN igin)

Poli(4-metil-3,4-dihidro-2H-tiyeno[3,4-b][1,4]oksazin) (180): Pt tel anot, Pt tel katot
ve psodo-referans Ag telin kullanildig1 doniistimlii voltametri ¢aligmalar1 ile monomerin
ve polimerin oksidasyon potansiyelleri belirlendi. Sonrasinda potansiyodinamik
elektropolimerizasyon teknigi ile paslanmaz celik elektrot (1 cm x 1 cm) ylizeyinde
polimerlestirildi. Polimerin kimyasal yapisi FTIR ve element analizi ile yiizey

ozellikleri ise SEM teknikleri kullanilarak aydinlatildi.

Eoks(monomer): 1,45 V, Eqs(polimer): 0,97 V.
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FTIR spektrumu (ATR) vmas/cm™: 3100 (aromatik C-H gerilmesi), 2938-2837
(alifatik C-H gerilmesi), 1623 (polikonjugasyon), 1488 (aromatik C=C gerilmesi), 1080
(BF4 anyonu).

Element analizi: Hesaplanan % ((C;H;NOS),); C 54,52; H 5,23; N 9,08; Bulunan %; C
54,03; H 5,10; N 8,76.

Stiperkapasitor hiicre konfigiirasyonu: Polimer kaplh paslanmaz ¢elik anot / siv1 destek

elektroliti / polimer kapl paslanmaz ¢elik katot (Simetrik hiicre).

Polimer kapli paslanmaz celik anot / stv1 destek elektroliti / PEDOT kapl paslanmaz
celik katot (Asimetrik hiicre).

Calisma potansiyel araligr: 0,0 V — +1,0 V (Simetrik hiicre, 0,1 M BusNBF4/ACN igin),
0,2V —+1,2V (Asimetrik hiicre, 0,1 M BusNBF4+/ACN ig¢in)
Stiperkapasitif performans: Spesifik kapasitans, Cspec= 312,3 F/g (Simetrik hiicre)

Spesifik enerji, SE= 86,34 Wh/kg (Simetrik hiicre)

Spesifik kapasitans, Cspec= 285,6 F/g (Asimetrik hiicre)

Spesifik enerji, SE= 64,26 Wh/kg (Asimetrik hiicre)

Poli(4-etil-3,4-dihidro-2H-tiyeno[3,4-b][1,4]oksazin) (181): Monomerin ve polimerin
oksidasyon potansiyelleri, Pt tel anot, Pt tel katot ve psddo-referans Ag telin kullanildig1
doniislimlii  voltametri c¢aligmalar1 ile belirlendi. Sonrasinda potansiyodinamik
elektropolimerizasyon teknigi ile paslanmaz ¢elik elektrot (1 cm x 1 cm) yiizeyinde
olusturulan iletken polimerin kimyasal yapist FTIR ve element analizi ile yiizey

morfolojisi ise SEM teknikleri kullanilarak aydinlatildi.
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Eoks(monomer): 1,28 V, Eos(polimer): 0,85 V.

FTIR spektrumu (ATR) vmas/cm™: 3064 (aromatik C-H gerilmesi), 2909-2844
(alifatik C-H gerilmesi), 1627 (polikonjugasyon), 1504 (aromatik C=C gerilmesi), 1082
(BF4 anyonu).

Element analizi: Hesaplanan % ((CsHyNOS),); C 57,11; H 5,99; N 8,39; Bulunan %; C
56,82; H 5,45; N 8,10.

Stiperkapasitor hiicre konfigiirasyonu: Polimer kaplh paslanmaz ¢elik anot / siv1 destek

elektroliti / polimer kapl paslanmaz ¢elik katot (Simetrik hiicre).

Polimer kapli paslanmaz celik anot / stv1 destek elektroliti / PEDOT kaplh paslanmaz
celik katot (Asimetrik hiicre).

Calisma potansiyel araligi: 0,0 V — 40,85V (Simetrik hiicre, 0,1 M BusNBF4/ACN i¢in)
0,2V —+1,25 V (Asimetrik hiicre, 0,1 M BusNBF4/ACN i¢in)

Stiperkapasitif performans: Spesifik kapasitans, Cspec= 325,1 F/g (Simetrik hiicre)

Spesifik enerji, SE= 65,24 Wh/kg (Simetrik hiicre)

Spesifik kapasitans, Cspec= 289,1 F/g (Asimetrik hiicre)

Spesifik enerji, SE= 80,30 Wh/kg (Asimetrik hiicre)

Poli(2,3,4a,9a-tetrahidro[1,4]dioksino[2,3-b]tiyeno[3,4-b][1,4]dioksin) ~ (186): Ilk
olarak monomere ve polimere ait oksidasyon potansiyellerini belirlemek amaciyla Pt tel
anot, Pt tel katot ve psodo-referans Ag telin kullanildigi1 doniisiimlii voltametri
caligmalar1 yapildi. Elde edilen sonuglar dogrultusunda gerceklestirilen sabit potansiyel

elektrolizleri ile paslanmaz celik elektrot (1 cm x 1 cm) ylizeyinde olusturulan iletken
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polimerin kimyasal yapist FTIR ve element analizi ile ylizey morfolojisi ise SEM

teknikleri kullanilarak aydinlatild1.

Eoks(monomer): 1,85V, Eos(polimer): 1,31 V.

FTIR spektrumu (ATR) vias/cm™: 3160-3120 (aromatik C-H gerilmesi), 2960-2875
(alifatik C-H gerilmesi), 1650 (polikonjugasyon), 1485-1381 (aromatik C=C gerilmesi),
1078 (BF4 anyonu).

Element analizi: Hesaplanan % ((CsHsO4S)n); C 48,23; H 3,53. Bulunan %; C 47,75; H
3,40.

Stiperkapasitor hiicre konfigiirasyonu: Polimer kapl paslanmaz celik anot / separtor

kagit + siv1 destek elektroliti / polimer kapli paslanmaz ¢elik katot (Simetrik hiicre).

Polimer kapli paslanmaz ¢elik anot / separtor kagit +sivi destek elektroliti / PEDOT
kapl paslanmaz celik katot (Asimetrik hiicre).

Calisma potansiyel araligi: -1,0 V —+1,0 V (Simetrik hiicre, 0,5 M BusNBF4/ACN i¢in)

-1,0 V- +1,0 V (Asimetrik hiicre, 0,5 M BusNBF4/ACN ig¢in)

Stiperkapasitif performans: Spesifik kapasitans, Cspec= 260 F/g (Simetrik hiicre)

Spesifik enerji, SE= 288,87 Wh/kg (Simetrik hiicre)

Spesifik kapasitans, Cspec= 183,95 F/g (Asimetrik hiicre)

Spesifik enerji, SE= 204,41 Wh/kg (Asimetrik hiicre)

157



Poli(7-biitil 3,4a,7,9a-tetrahidro-2H-[1,4]dioksino[2',3":5,6][1,4]dioksino[2,3-c]pirol)
(187): Pt tel anot, Pt tel katot ve psddo-referans Ag telin kullanildigi doniisiimli
voltametri caligmalar1 ile monomerin ve polimerin oksidasyon potansiyelleri tespit
edildi. Sonrasinda sabit potansiyel elektroliz teknigi kullaniularak paslanmaz celik
elektrot (1 cm x 1 cm) yiizeyinde olusturulan iletken polimerin kimyasal yapist FTIR ve

element analizi ile ylizey morfolojisi ise SEM teknikleri kullanilarak aydmlatildi.

Eoks(monomer): 1,95V, Eos(polimer): 1,47 V.

FTIR spektrumu (ATR) vma/cm™: 3159-3118 (aromatik C-H gerilmesi), 2962-2876
(alifatik C-H gerilmesi), 1629 (polikonjugasyon), 1465 (aromatik C=C gerilmesi), 1075
(BF4 anyonu).

Element analizi: Hesaplanan % ((C12H1sNOy)y); C 60,49; H 3,53; N 5,88. Bulunan %;
C 60,20; H 6,24; N 5,65.

Poli(2-(3,6-di(tiyofen-2-il)-9H-karbazol-9-il) asetik asit) (189): Monomer ve polimere
ait oksidasyon potansiyelleri Pt tel anot, Pt tel katot ve psddo-referans Ag telin
kullanildig1 doniistimlii voltametri caligmalari ile belirlendi. Sabit potansiyel elektrotlizi
ile +1,45 V’da gergeklestirilen elektropolimerizasyon ¢alismalar1 sonucunda paslanmaz
celik elektrot (1 cm x 1 cm) yiizeyine kaplanan iletken polimerin kimyasal yapist FTIR
ve element analizi ile yiizey morfolojisi ise SEM teknikleri kullanilarak aydinlatildi. Bu
islemlerin ardindan karboksilik asit reaktif uclar iceren polimerik ylizey TiO;
nanoparcaciklart ile modifiye edilerek kompozit elektrot malzemesi hazirlandi.
Modifikasyon islemi elektrot malzemesinin TiO;’ nin etanol i¢erisindeki siispasiyonuna
12 saat boyunca daldirilmasi ile yapildi. Kompozit elektrot mazlmesi SEM ve XRD

analizleri ile karakterize edildi.

Eoks(monomer): 1,95 V, Eqs(polimer): 1,42 V.
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FTIR spektrumu (ATR) vmas/cm™: 3360-2250 (asit —OH gerilmesi), 3080 (aromatik
C-H gerilmesi), 2945 (alifatik C-H gerilmesi), 1710 (asit C=0O gerilmesi), 1640
(polikonjugasyon), 1508-1425 (aromatik C=C gerilmesi), 1080 (BF4 anyonu).

Element analizi: Hesaplanan % ((C22H13NO,S,),); C 68,02; H 3,63; N 3,61. Bulunan
%; C 67,66; H 3,48; N 3,49.

Siiperkapasitor hiicre konfigiirasyonu: Polimer/TiO, kompozit anot / separtor kagit +

siv1 destek elektroliti / Polimer/Ti0, kompozit katot (Simetrik hiicre).

Calisma potansiyel araligr: 0,0 V —+1,2 V (Simetrik hiicre, 0,5 M BusNBF4/ACN igin)
Stiperkapasitif performans: Spesifik kapasitans, Cspec= 462,88 F/g

Spesifik enerji, SE= 89,98 Wh/kg

Spesifik gii¢, SP= 266,96 kW/kg

Poli(tert-biitil  2-(3,6-di(tiyofen-2-il)-9H-karbazol-9-il)asetat) (194): Monomere ve
polimere ait oksidasyon potansiyelleri belirlendikten sonra potansiyodinamik
elektropolimzerizasyon teknigi ile katlanabilir (flexible) paslanmaz celik orgii elektrot

(1 cm x 1 cm) yiizeyine kaplandi. Elde edilen iletken polimer FTIR, element analizi ve

SEM analizleri kullanilarak karakterize edildi.

Eoks(monomer): 1,62 V, Eqs(polimer): 1,30 V.

FTIR spektrumu (ATR) vmas/cm™: 3100, 3048 (aromatik C-H gerilmesi), 2979-2955
(alifatik C-H gerilmesi), 1729 (ester C=0 gerilmesi), 1629 (polikonjugasyon), 1600-
1570 (aromatik C=C gerilmesi), 1083 (BF4 anyonu).
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Element analizi: Hesaplanan % ((C2sH21NO,S,),); C 70,24; H 4,99; N 3,15. Bulunan
%; C 69,86; H 5,08; N 3,309.

Stiperkapasitor hiicre konfigiirasyonu: Polimer kapl paslanmaz celik anot / jel elektrolit

/ Polimer kapli paslanmaz ¢elik katot (Simetrik hiicre).

Calisma potansiyel araligr: 0,0 V —+2,0 V (Simetrik hiicre, 0,5 M LiClIO4ACN igin)

Stiperkapasitif performans: Spesifik kapasitans, Cspec= 554,05 F/g

Spesifik enerji, SE= 1108,1 Wh/kg

Spesifik gii¢, SP= 659,51 kW/kg

Poli(tert-biitil  2-(3,6-bis(2,3-dihidrotiyeno[3,4-b][1,4]dioksin-5-il)-9H-karbazol-9-il)
asetat) (195): Monomer ve polimere ait oksidasyon potansiyelleri Pt tel anot, Pt tel
katot ve psodo-referans Ag telin kullanildigi doniisiimlii voltametri ¢aligmalari ile
belirlendi. Potansiyodinamik elektropolimerizasyon g¢alismalar1 sonucunda Katlanabilir
(flexible) paslanmaz ¢elik elektrot (1 cm x 1 cm) yiizeyine kaplanan iletken polimerin
kimyasal yapisi FTIR ve element analizi ile ylizey morfolojisi ise SEM teknikleri

kullanilarak aydimnlatildi.

Eoks(monomer): 1,60 V, Eqs(polimer): 1,1 V.

FTIR spektrumu (ATR) vpa/cm™: 3098 (aromatik C-H gerilmesi), 2970-2963
(alifatik C-H gerilmesi), 1730 (ester C=0 gerilmesi), 1627 (polikonjugasyon), 1598-
1575 (aromatik C=C gerilmesi), 1086 (BF, anyonu).

Element analizi: Hesaplanan % ((C3oH25NOgS>)n); C 64,27; H 4,67; N 2,50. Bulunan
%; C 63,83; H 4,26; N 2,84.
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Stiperkapasitor hiicre konfigiirasyonu: Polimer kapl paslanmaz celik anot / jel elektrolit

/ Polimer kapli paslanmaz ¢elik katot (Simetrik hiicre).

Calisma potansiyel araligr: 0,0 V —+2,0 V (Simetrik hiicre, 0,5 M LiClO4ACN igin)

Stiperkapasitif performans: Spesifik kapasitans, Cspec= 640 F/g

Spesifik enerji, SE= 1280 Wh/kg

Spesifik gii¢, SP= 938,08 kW/kg

NOT: Doktora tez ¢alismast kapsaminda sentezlenen bilesik sayisinin oldukga fazla
olmasindan dolayi, EKLER boliimiinde sadece nihai iiriinlerin FTIR spektrumlarina

yer verilmistir.
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5. TARTISMA ve SONUCLAR

Bu doktora tez calismasinda, daha once de belirtildigi gibi, fotovoltaik hiicreler ve
stiperkapasitorler gibi n-konjuge organik polimerlerin siklikla tercih edildigi uygulama
alanlarina yonelik olarak hazirlanacak yeni iletken polimerlerin eldesinde kullaniima
potansiyeline sahip tiyofen ve pirol esasli Ozellikli monomerlerin sentezlenmesi

hedeflenmistir.

Bu amagla yapilan calismalar genel olarak iki ana boliimde gerceklestirilmistir. Tez
calismasmin birinci boliimiinde; yapisinda fotoduyarliligi artirict giiglii kromofor
gruplar iceren tiyofen ve pirol esasli monomerler sentezlenmis ve elde edilen bu
bilesiklerin polimerizasyon reaksiyonlari, elektrokimyasal ve spektral o6zellikleri
incelenmistir. Diger boliimde ise, siiperkapasitor uygulamalarina yonelik olarak,
elektron dondr ve elektron akseptor karakterdeki farkli siibstitiientler veya halka
sistemleri igeren tiyofen monomerlerinden hazirlanan iletken polimerler filmlerin yiik

depolama 6zellikleri arastirilmistir.

Yukarida genel hatlartyla bahsedilmis olan bu calismalardaki deneysel sonuglarin
ayrintilarina ve  sentezlenmis olan bilesiklerin  spektral analiz  verilerinin
yorumlanmasina, bu bdliim bashgi altinda yer verilmistir. Doktora tez caligsmasi
kapsaminda sentezlenen bilesik sayisinin fazla olmasindan dolayi, ana baghklar altinda
incelenen bilesik simiflarindan sadece bir tanesi model olarak sec¢ilmis ve bu bilesigin
ayrmtili spektral analiz yorumunun yapilmasi uygun goriilmiistiir. Diger bilesiklere ait

analiz sonuglar1 ise EK 1 boliimiinde kapsamli olarak verilmistir.

5.1 Yapisinda Giiclii Kromofor Gruplar iceren Tiyofen ve Pirol Tiirevlerinin
Sentezi, Polimerlestirilmesi ve Elektrokimyasal Ozelliklerinin Incelenmesi

n-Konjuge organik polimerlerin  kullanildigi  fotovoltaik hiicre uygulamalari
incelendiginde, diger polimerlere kiyasla, daha diisiik bant araligina sahip,
konjugasyonu genisletilmis ve fotoduyarlilig1 artirilmis tiyofen ve pirol esaslt polimerik

malzemelerden daha iyi sonuglarmn elde edildigi goriilmektedir. Bu tiir tiyofen ve pirol
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bazli iletken polimerlerin dagitilmis hetereoeklemli fotovoltaik hiicre uygulamalarinda,
ortalama olarak % 0,5 — 4 arasindaki iyi sayilabilecek foto ¢evrim verimleri elde
edilmistir (Miihlbacher vd. 2006, Zhang vd. 2006, Blouin vd. 2007, Hou vd. 2009, Kaya
vd. 2012, Hyun vd. 2013, Wu vd. 2012 ve Wang vd. 2013). Diger taraftan, iletken
polimerlerin kullanildigi konu ile ilgili calismalarm hemen hemen hepsinde,
elektromanyetik dalgay1 absorplayan tiir sadece konjuge iletken polimer zinciridir. Her
ne kadar elektron dondr ve elektron akseptor gruplar ile iletken polimerlerin
konjugasyonu artirilip bant araliklar1 diisiiriilmiis olsada, etkin bir absorpsiyon olayinin
gerceklesebilmesi i¢in polimerlerin fotoduyarhiligmin farkli yollar ile artirilmasi

gerekmektedir.

Bu amagla doktora tez c¢alismasi kapsaminda farkli bir strateji gelistirilerek,
elektromanyetik spektrumun degisik dalga boylarinda absorpsiyon yapabilen giiclii
kromofor gruplar ile tiirevlendirilmis yeni iletken polimerin elde edilebilecegi
diisiiniilmiistiir. Iletken polimerin fotoduyarhliklarmin artirilmasi icin dzellikle
azobenzen (Amaks=321 nm), kumarin (Amaks=374 nm) ve floresein (Amaks=501 nm) gibi
kuantum verimleri yiiksek kromofor gruplarin tercih edilmesi planlanmis ve boylece
fotovoltaik hiicrelerdeki absorpsiyon mekanizmasinda daha etkin rol alabilecek iletken
polimerlerin sentezlenmesi hedeflenmistir. Bu dogrultuda, bahsedilen kromofor
gruplarin metilen ve etilen kopriileri ile monomer zincirlerine dahil edildigi yeni tiyofen
ve pirol esash bilesiklerin sentezlenmesine yonelik farkli ¢alismalar yiirtitiilmiistiir.
Niikleofilik stibstitiisyon, kondenzasyon, halojenleme ve eslesme reaksiyonlar1 gibi
sentetik yontemlere dayali ¢alismalar sonucunda, kromofor gruplar ile tiirevlendirilmis
tertiyofen, tiyofen-karbazol-tiyofen ve tiyofen-pirol-tiyofen yapisina sahip yeni

monomerler sentezlenmistir.

Sentez ¢alismalarmin ilk boliimiinde; kromofor gruplarin tiyofen halkasi iizerinden
monomer zincirine bagli oldugu tertiyofen yapisindaki bilesiklerin = sentezi
gerceklestirilmistir.  1lk  olarak,  3-metiltiyofenden (11) elde edilen 3-
(brommmetil)tiyofenin (112) serbest fenolik ve enolik hidroksil gruplari igeren
azobenzen (113), kumarin (114) ve floresein (115) tiirevleri ile olan niikleofilik

slibstitiisyon reaksiyonlar1 denenmistir. Asetonitril (ACN), N,N-dimetilformamit
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(DMF), kloroform, diklormetan ve etil asetat (EtOAc) gibi polar ¢oziiciiler ile potasyum
karbanot, sezyum karbanot, potasyum floriir ve trietilamin gibi inorganik ve organik
bazlarin kullanildig1 farkli kosullardaki niikleofilik siibstitiisyon reaksiyonlarinda en iyi
sonuglarin DMF igerisinde sezyum karbanot varliginda, 120°C’de 24 saat boyunca
gerceklestirilen ¢alismalar sonucunda elde edildigi gorilmiistiir. Klasik 1sitma
yontemleri ile yapilan ¢alismalara ilave olarak, hem reaksiyon siirelerinin disiiriilmesi
hem de iirlin verimlerinin artilmast amaciyla mikrodalga enerjisinin kullanildig: kat1 faz
reaksiyonlar1 da denenmistir. Mikrodalga i1simasiyla yapilan bu alternatif sentez
calismalarinda; reaksiyon siireleri 15 dakika gibi olduk¢a kisa siirelere diisiiriiliirken,
klasik yontem kullanilarak elde edilen ortalama % 53-68’lik iirin verimleri % 72-87

seviyesine kadar iyilestirilmistir.
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(112) (114) %78 (117)

(Reaksiyon 5.1)

3-(Brommetil)tiyofen (112) ile 4-hidroksikumarinin (114) niikleofilik siibstitiisyon
reaksiyonundan elde edilen 4-(tiyofen-3-ilmetoksi)-2H-kromen-2-onun (117) FTIR
spektrumu incelendiginde; 1708 cm™ ve 1624 cm™de bulunan iki belirgin gerilme
band1 agik¢a goriilmektedir. Bunlardan 1708 cm™’de yer alan bant kumarin halkasmin
karbonil (C=0) grubundan kaynaklanirken, 1624 cm™de olan ise olefinik -C=C-H
protonundan ileri gelmektedir. FTIR spektrumu bu haliyle bilesigin yapisinda kumarin

halka sisteminin (kromen-2-on) var oldugunu desteklemektedir.

Uriiniin *H NMR spektrumunda (EK 1.2) ise kumarin halkasma ait Hh, Hf, Hg ve Hi
protonlarinin siwrastyla 7,24 ppm, 7,32 ppm, 7,55 ppm ve 7,88 ppm’de pik ¢okluklar1
seklinde yer aldig1 goriilmektedir. Diger taraftan tiyofen halkasmin aromatik protonlar1

Hc, Ha ve Hb 7,19 ppm ve 7,41 ppm’de, beklenen eslesme sekillerine uygun olarak
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bulunmaktadir. Spektrumda, ayrica, kumarin halkasina ait olefinik He protonu 5,78
ppm’de, tiyofen halkasi ile kumarin halkas1 arasindaki metilen kopriisiit Hd protonu ise

5,22 ppm’de tekli pikler olarak yer almaktadir.

FTIR ve NMR spektrumlarina ilave olarak iiriiniin kiitle spektrumunda bulunana 258,1
m/z oranina sahip molekiil iyon piki (M", C14H100sS, m.k.: 258,3) ile par¢alanmalara ait
diger  pikler, 4-(tiyofen-3-ilmetoksi)-2H-kromen-2-on  yapisin1  tam  olarak
desteklemektedir.

Kumarin halkasi diginda azobenzen ve floresein gibi kromofor gruplar iceren diger
tiyofen tiirevleri de, 4-(tiyofen-3-ilmetoksi)-2H-kromen-2-on igin optimize edilen
slibstitiisyon reaksiyonu kosullarina benzer kosullarda oldukga iyi verimlerle
sentezlenmis ve yapisal analizleri FTIR, "H NMR ve kiitle spektrometre teknikleri ile

basaril bir sekilde gerceklesitirilmistir.

Bir sonraki asamada ise azobenzen, kumarin ve floresein kromofor gruplarini igeren
tiyofen tiirevlerinin halojenleme reaksiyonlarma yonelik ¢aligmalar yapilmistir. N-
bromsiiksinimit (NBS) ve sivi brom gibi reaktifler kullanilarak, tiyofen halkasinin 2- ve
5- konumlari tizerinden halojenlemeye c¢alisildigi bu denemelerde; THF, CHCIl;, DMF
ve MeCN igerisinde sogukta ve 1liman kosullarda NBS ile yapilan ¢alismalarin biiytlik
bir ¢ogunlugunda monobromtiyofen tiirevinin, dibromlanmis hedef iiriine oranla daha
baskin olarak meydana geldigi gdzlenmistir. Diger taraftan Br; ile yapilan halojenleme
denemelerinde ise brominasyon reaksiyonunun kontrollii olmadigi, tiyofen halkasi
disindaki aromatik gruplarin degisik pozisyonlar iizerinden bromlandig1 anlagilmistir.
Elde edilen bu sonuclar dogrultusunda NBS ile gercgeklestirilen halojenleme
reaksiyonlarmin modifiye edilerek tekrar denenmesine karar verilmistir. NBS’ nin
kullanildigi bromlama ¢aligmalarinda monobrom {irliniin baskin olmasinin, reaktifin bir
boliimiiniin glin 1513inda  bozunarak reaksiyona girememesinden kaynaklandigi
diistiniilmiis ve bu ihtimaline kars1 reaksiyonlar karanlik ortamda gerceklestirilmistir.
DMF igerisinde oda sicakliginda bahsedilen kosullarda yapilan denemelerde ise,
kromofor gruplar igeren s6z konusu tiyofen bilesikleri % 95’e varan yiiksek verimlerle

dibrom- tiirevlerine donistiirilmiistiir.
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(Reaksiyon 5.2)

Hem NBS, hem de Br; ile gergeklestirilen halojenleme reaksiyonlarinin kosullari
cizelge S5.1’de Ozetlenmistir. Saflasgtrma islemlerinin ardindan elde edilen
dibromtiyofen tiirevlerinin kimyasal yapilart FTIR, 'H NMR ve kiitle spektrometre

yontemleri kullanilarak aydinlatilmistir.

Cizelge 5.1 4-[(2,5-Dibromtiyofen-3-ilmetoksi)]-2H-kromen-2-onun (120) sentezi igin
optimize edilen reaksiyon kosullar1

Reaktif | Coziicii/Katalizor | Sicaklik (C) Uriin(O/V)erimi

0
Br; CHCl; 25 25
Br, | THF/ACOH (L:1) 25 41
Br, CHCI3/AcOH (1:1) 25 38
Br, DMF 25 60
NBS CHCl, 25 50
NBS THF/AcOH (1:1) 25 48
NBS | CHCI/ACOH (1:1) 25 32
NBS DMF 25 37

NBS DMF 25 /Karanhikta 9%5©

Tiyofen halkasi lizerinden yapilan bromlama reaksiyonlarmin basarili bir sekilde
gerceklestirildigine dair en 6nemli bilgi '"H NMR spektrumlarindan elde edilmistir.
Halojenleme kosullarinin optimize edildigi 6érnek bilesik olan 4-(tiyofen-3-ilmetoksi)-

2H-kromen-2-onun (117) bromlanmas: ile sentezlenen iiriinin *H NMR spektrumu
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incelendiginde (EK 1.5); ¢ikis maddesinin '"H NMR spektrumunda 7,41 ppm’de
bulunan ve iki hidrojen integrasyonuna sahip ¢oklu pikin bu spektrumda yer almadigi
acikca goriilmektedir. Bu durum, tiyofen halkasinin 2- ve 5- konumlar1 iizerinden
bromlandiginin bir kanit1 olarak degerlendirilebilir. Ayrica, iriiniin yapisinda bulunan
Hc tiyofen protonu da 7,05 ppm’de hicbir eslesmeye girmemis sekilde tekli pik olarak
spektrumda yer almaktadir. Uriindeki kumarin halkasma ait Hf, Hg, Hh ve Hi protonlari
7,26-7,59 ppm arasinda pik c¢okluklar1 ve 7,81 ppm’de ikili pik seklinde gozlenirken,
olefinik He protunu da 5,76 ppm’de tekli pik olarak gézlenmektedir. Iki aromatik halka
arasindaki metilen kopriisii protonu Hd ise 5,08 ppm’de tekli pik seklinde yer

almaktadir.

Hedef iirin olan 4-[(2,5-dibromtiyofen-3-ilmetoksi)]-2H-kromen-2-onun (120) kiitle
spektrumunda; molekiil iyon piki (M*, C14HgBr,03S, m.k.: 416) gdzlenmezken, yapidan
bir brom atomunun ayrilmasi sonucu olusan pargalanma triini kiitlesinin (335 m/z)

temel pik olarak spektrumda yer aldig tespit edilmistir.

1-[4-((2,5-Dibromtiyofen-3-ilmetoksi)fenil]-2-fenildiazen (119), 4-[(2,5-dibromtiyofen-
3-ilmetoksi)]-2H-kromen-2-on (120) ve metil 2-[6-(2,5-dibromtiyofen-3-ilmetoksi)-3-
okso-3H-ksanten-9-il]Jbenzoat (121) gibi yapisinda kromofor gruplar igeren diger
dibromtiyofen tiirevlerinin elde edilmesinin ardindan, bu bilesiklerin eslesme
reaksiyonlar1 iizerinden tertiyofen yapisindaki nihai monomerlere doniistiiriilmesine
yonelik c¢aligmalara devam edilmistir. Literatiirde, aril halojeniirlerin eslesme
reaksiyonlarin igin gelistirilmis bircok yontem bulunmaktadir. Bu yontemlerden en
bilinenleri olan Kumada (Abbotto vd. 1997), Negishi (Ribereau vd. 1969), Suzuki
(Murata vd. 2000), Stille (Bjork vd. 1995), Hiyama (Hatanaka vd. 1990) ve Sonogashira
(Rossi, 1984) eslesme reaksiyonlarmin ortak Ozelligi, katalizor olarak Pd(PPhs)s,
PdCIl(PPhs),;, Pd(t-Bus), ve B(OBu); gibi pahali bilesiklere ihtiyag duymalaridir.
Paladyum esasl katalizorlerin tercih edildigi eslesme reaksiyonlarindan oldukga yiiksek
verimlerle tiriinlerin elde edilmesine karsin, katalizorlerin yiiksek maliyetli olusu ve
genellikle reaksiyon sonunda rejenere edilip tekrar kullanilma imkan1 olmamasi bu tiir
yontemler icin kisitlayict bir faktordiir. Bu nedenle, eslesme reaksiyonlarinin daha

ekonomik ve alternatif yontemlerle ger¢eklestirilmesi dnemli bir hususdur.
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Bu baglamda, doktora tez c¢alismasi kapsaminda gergeklestirilecek olan eslesme
reaksiyonlarinda ilk 6nce daha ekonomik bir yontem olan elektrokimyasal tekniklerin
denenmesi hedeflenmistir. Literatiirde ¢ok fazla 6rnegi olmamakla beraber, benzer
dibromtiyofen bilesiklerinin eslesme reaksiyonlarinda kullanilan nikel katalizli
yontemlerin mevcut oldugu bilinmektedir. Indirgen eslesmeye dayali bu tiir
yontemlerde; elektrokimyasal reaksiyonlar sonucu olusan organometalik ara iiriinleri
kararli bir bicimde ortamda tutabilmek i¢in aluminyum, magnezyum ve ¢inko gibi
asman metal anotlar tercih edilmektedir (Gosmini vd. 1998, Durandetti vd. 1997).
Bilinen yontemlerin tez kapsaminda sentezlenen dibromtiyofen tiirevlerine uyarlandig:
ilk caligmalarda; 2-bromtiyofen ile 4-[(2,5-dibromtiyofen-3-ilmetoksi)]-2H-kromen-2-
onun (120) boliinmiis elektroliz hiicresi igerisinde aginan aluminyum anot ve paslanmaz
celik katot varhigindaki indirgen eslesme reaksiyonlari incelenmistir. 0,1 M
BusNBF4+/DMF destek elektroliti kullanilarak nikel-2,2'-bipiridin katalizorliiglinde -1,5
V sabit potansiyelde gergeklestirilen preparatif elektroliz ¢aligmalar1 sonucunda hedef
iirinlerin eser miktarlarda olustugu tespit edilmistir. Coziicii, destek elektroliti, asman
metal elektrot ve potansiyel gibi parametrelerin degistirildigi farkli denemelerde de iiriin
verimlerin % 2 — 3 dolaylarinda kaldigi ortaya konmustur. 4-[(2,5-Dibromtiyofen-3-
ilmetoksi)]-2H-kromen-2-onun (120) ¢ikis maddesi olarak kullanildig1 ¢alismalara ilave
olarak, yapisinda kfomofor grup i¢eren diger dibromtiyofen tiirevleri (119 ve 121) ile
yapilan benzer esleseme reaksiyonlarindan da ne yazik ki uygulanabilir sonuglar elde

edilememistir.

Elektrokimyasal yontemlerin tez kapsamindaki dibromtiyofen tiirevlerinin eslesme
reaksiyonlar1 i¢in beklenen sonuglari vermemesi ilizerine, sdz konusu reaksiyonlarin
paladyum katalizli kimyasal yontemler (Stille eslesmesi) kullanilarak denenmesine
karar verilmistir. Bu amagla oncelikli olarak, 2-(tribiitilkalay)tiyofen (135) ile 4-[(2,5-
dibromtiyofen-3-ilmetoksi)]-2H-kromen-2-onun  (120) model eslesme reaksiyonu
incelenmigstir. Eslesme reaksiyonlar1 iizerine paladyum katalizorii tiirii ve miktari,
¢Oziicii, sicaklik ve reaksiyon siiresi gibi parametrelerin etkisinin detayli olarak
arastirilip eslesmenin yiiksek verimle olustugu optimal kosullar belirlenmistir. 4-
([2,2":5',2"-Tertiyofen]-3"-ilmetoksi)-2H-kromen-2-on (123) hedef {iriiniin sentezi igin

farkli kosullarda yapilan denemelerin sonuclari ¢izelge 5.2°de 6zetlenmistir.
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Cizelge 5.2 Farkli kosullarda gergeklestirilen Stille eslesme reaksiyonlari

Katalizor Uriin Katalizor Uriin . . . | Reaksiyon
PdCI,(PPhs), Verim Pd(PPhs), verim Siwcaklk | Coziicii Siiresi
— —>
% 10 mol % 65 % 10 mol % 57 70°C THF 24 saat
% 5 mol % 820 % 5 mol % 780 70°C THF 24 saat
% 2,5 mol % 80 % 2,5 mol % 78 70°C THF 24 saat
% 2,5 mol % 82 % 2,5 mol % 76 70°C THF 48 saat
% 10 mol % 62 % 10 mol % 55 90°C Toluen 24 saat
% 5 mol % 78 © % 5 mol % 740 90°C Toluen 24 saat
% 2,5 mol % 76 % 2,5 mol % 74 90°C Toluen 24 saat
% 2,5 mol % 75 % 2,5 mol % 72 90°C Toluen 48 saat
% 10 mol % 63 % 10 mol % 60 100°C DMF 24 saat
% 5 mol %80© | % 5mol % 770 100°C DMF 24 saat
% 2,5 mol % 76 % 2,5 mol % 75 100°C DMF 24 saat
% 2,5 mol % 76 % 2,5 mol % 73 100°C DMF 48 saat

Iki farkli paladyum katalizorii kullanilarak, farkli ¢dziicii, sicaklik ve katalizor

miktarlarinin denendigi reaksiyonlar {izerinden hedef eslesme tiriinii % 82 gibi oldukga

iyi bir verimle sentezlenmistir. Ayrica bu ¢alismalarda; paladyum katalizorii tiirii ne

olursa olsun katalizor miktarinin ¢ikis maddesi olan dibromtiyofen tiirevine gére mol

cinsinden % 5’den daha fazla olmasinin eslesme reaksiyonlarmin verimini 6nemli

Olciide diisiirdiigii tespit edilmistir. Bu durumun nedeninin ise katalizor miktarinmn artis1

ile 2-(tribiitilkalay)tiyofenin (135) intermolekiiler eslesme reaksiyonu ile bitiyofen

bilesigine doniismesinden kaynaklandigi, reaksiyon ortamindan belirli araliklarla alinan

numuneler ile yapilan GC-MS analizleri ile ortaya konmustur.

Model eslesme reaksiyonu ile sentezlenmis olan ve kolon kromatografisi ile saflastirilan

tertiyofen yapisindaki hedef iiriiniin (123) kimyasal yapist FTIR, *H NMR, *C NMR,

kiitle spektrometre ve element analizleri yontemleri kullanilarak aydinlatilmigtir.
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(Reaksiyon 5.3)

4-([2,2"5',2"-Tertiyofen]-3'-ilmetoksi)-2H-kromen-2-onun  (123) FTIR spektrumu
incelendiginde (EK 1.9) kumarin halkasina ait karbonil grubu (-C=0) gerilmesinin
1716 cm™ ve 1690 cm™ de, olefinik —C=CH gerilmesinin ise 1623 cm™ de oldukca
siddetli bantlar seklinde yer aldig1 goriilmektedir. Ayrica spektrumda; 3085 cm™ ve
3045 cm™de tiyofen ve kumarin halkalarindan kaynaklanan aromatik C-H bag

gerilmeleri de yer almaktadir.

Uriiniin *H NMR spektrumunda (EK 1.9.1); kumarin halkasmm Hf olefinik protonuna
ait pikin 5,78 ppm’de, kumarin halkasii tertiyofen zincirine baglayan k&pri
karbanonunda yer alan He protonunun ise 5,2 ppm’de tekli pikler seklinde yer aldigi
goriilmektedir. Diger taraftan tertiyofen halka sistemindeki Ha, Hb ve Hc aromatik
protonlar1 7,04-7,34 ppm arasinda beklenen eslesme sabitleri ve yarilmalara uygun
olarak toplam alt1 hidrojen integrasyonuna sahip olacak seklide spektrumda yer
almaktadir. 7,25 ppm, 7,33 ppm, 7,54 ppm ve 7,84 ppm’deki pik cokluklar1 ise sirasiyla

kumarin halkasmin Hh, Hg, Hi ve Hk protonlarina aittir.

Ayrica *C NMR spektrumunda (EK 1.9.2); 4-([2,2":5',2"-tertiyofen]-3"ilmetoksi)-2H-
kromen-2-onun (123) C16 ve C19 ile simgelenmis olan karbon atomlar1 beklendigi
tizere diger karbon atomlarindan farklanmis olarak 65 ppm ve 91,1 ppm’deki daha
diistik alanda gozlenmektedir. Yapidaki diger yirmi adet karbon atomu ise 115,6 — 165
ppm arasindaki alanda beklenen kimyasal kayma degerlerine uygun olacak sekilde yer

almaktadir.
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Tertiyofen yapisindaki bu eslesme {irliniinii kaydedilen kiitle spektrumdaki (EK 1.9.3)
422 m/z kiitleli pik ise (M" CH1403Ss, m.K.:422) molekiil iyon pikine karsilik
gelmektedir.

Spektral analizlere ilave olarak, 4-([2,2"5',2"-tertiyofen]-3'-ilmetoksi)-2H-kromen-2-on
(123) ile yapilan element analizi sonuglarinin da C 62,19; H 3,55 teorik olarak
hesaplanan element yiizdeleri ile C 62,53; H 3,34 uyumlu oldugu goriilmiistiir. Sonug
olarak biitiin spektral analiz verileri ile element analiz sonuglar1 hedef iiriiniin yapisini

tam olarak desteklemektedir.

2-(Tribiitilkalay)tiyofen (135) ile 4-([2,2":5',2"-tertiyofen]-3'-ilmetoksi)-2H-kromen-2-
on (123) arasindaki model eslesme reaksiyonu i¢in optimize edilmis olan kosullarda,
azobenzen ve floresein halka sistemlerini i¢eren diger dibromtiyofen tiirevlerinin (119
ve 121) eslesme reaksiyonlari da basarili bir sekilde gergeklestirilmistir. Ayrica, 2-
(tribiitilkalay)tiyofenin  (135) yerine 2-(tribiitilkalay)-3,4-etilendioksitiyofen (136)
organokalay reaktifinin kullanildig1 eslesme reaksiyonlar1 da denenmistir. Biitiin bu
calismalar sonucunda elde edilen tertiyofen tiirevlerinin kimyasal yapilar1 FTIR, ‘H
NMR, *C NMR, kiitle spektrometre ve element analizi yontemleri kullanilarak
aydmlatilmistir. Cizelge 5.3°de, eslesme reaksiyonlar1 iizerinden sentezlenmis olan ve

yapisinda gii¢lii kromofor gruplar i¢eren alt1 farkli tertiyofen monomeri yer almaktadir.

Azobenzen, kumarin ve floresein gibi giiglii kromofor siibstitiientlerin bir metilen
koprisii ile tiyofen halkasina bagli oldugu tiyofen tiirevlerinin yani sira, karbazol
halkasi gibi hetereoaromatik yapilar tizerinden monomer zincirine dahil edildigi tiyofen-
karbazol-tiyofen yapisindaki bilesikler de tez kapsaminda sentezi gergeklestirilen bir
diger monomer sinifidir. Karbazol halka sistemi UV-Vis bolgede oldukga iyi
absorpsiyon yapabilen hetereoaromatik bir bilesiktir. Ayrica, iyi elektron donér
karaktere sahip olan karbazol tiirevlerinin elektrokimyasal reaksiyonlar sirasinda kararl
radikaller olusturduklar1 da bilinmektedir. Karbazol halkasmin bu o6zelliklerinden
dolay1, sentezi hedeflenen tiyofen-karbazol-tiyofen yapisindaki monomerlerin

elektronik ve optik 6zelliklerine 6nemli katkilar saglayacagi diigiiniilmiistiir.
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Bu tiir tiyofen tiirevlerinin sentezi, tipki tertiyofen bilesiklerinde oldugu gibi niikleofilik
slibstitlisyon ve Stille eslesme reaksiyonlar1 iizerinden gercgeklestirilmistir. Bu amacla
ilk olarak, karbazol halkasi ile kromofor gruplarin etilen kopriileri lizerinden bir araya
getirildigi niikleofilik siibstitiisyon reaksiyonlarina yonelik caligmalar yapilmistir.
Tertiyofen yapisindaki bilesiklerin sentezi i¢in daha Once optimize edilmis olan
reaksiyon kosullarinda yapilan denemelerde; 3,6-dibrom-9H-karbazolden (130) elde
edilmis olan 3,6-dibrom-9-(2-kloretil)-9H-karbazoliin (131) 4-hidroksiazobenzen (113),
4-hidroksikumarin (114) ve floresein metil esteri (115) gibi kromofor gruplarla olan
niikleofilik siibstitiisyon reaksiyonlar1 incelenmistir. Klasik 1sitma ydntemlerinin
kullanildig1 bu reaksiyonlarda en iyi sonuglarin, tertiyofen tiirevlerinden farkli olarak,
DMF yerine MeCN igerisinde yapilan ¢alismalardan elde edildigi gorilmistiir. 4-
Hidrokazosibenzen (113) ve 4-hidroksikumarinin (114) kullanildigi reaksiyonlarda
hedef tirtinler % 60 dolaylarindaki tatmin edici verimlerle sentezlenirken, floresein metil
esteri (115) ile yapilan ¢aligmalardan olumlu sonuglar elde edilememistir. Bu tiir sentez
calismalarinda ¢ikis maddelerinin biiyiik kismmim degisiklige ugramadan reaksiyon

ortaminda kaldig1 tespit edilmistir.

Diger taraftan, mikrodalga enerjisinin kullanildig1 siibstitiisyon reaksiyonlarinda iiriin
verimlerinin hatir1 sayilir diizeyde arttigi gozlenmistir. Reaksiyon verimlerindeki bu
belirgin iyilesmenin yani sira, mikrodalga i1sitmasinin reaksiyon siireleri lizerinde de
olumlu bir etkisi olmustur. Klasik 1sitma yontemleri ile 24 saat siiren niikleofilik
stibstitiisyon reaksiyonlar1 mikrodalga isimasi kullanilarak 15 dakika gibi kisa bir

stirede gerceklestirilmistir.

Br Br
HOON\
N (113)
Cs,CO;, 100°C
M.W.

(131) Cl %81.5

(Reaksiyon 5.4)
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3,6-Dibrom-9-(2-kloretil)-9H-karbazol (131) ile 4-hidroksiazobenzen (113) arasindaki
niikleofilik siibstitiisyon reaksiyonundan elde edilen iiriiniin kimyasal yapisi FTIR ve *H
NMR teknikleri kullanilarak aydmlatilmistir. Hedef {iriniin FTIR spektrumunda;
karbazol ve benzen halkalarindan kaynaklanan aromatik C-H gerilmeleri 3064 cm™ ve
3045 cm'de yer almaktadr. 2939-2875 cm™’ arahgmndaki bandlar ise etilen
kopriisiindeki alifatik protonlardan ileri gelmektedir. Bu gerilme bantlarina ilave olarak,
yapidaki aromatik C=C c¢ift bag gerilmeleri 1600 cm™ ve 1581 cm™de, -C-O-
gerilmesine ait pik ise 1246 cm™ de yer almaktadur.

Karbazol halka sistemine kromofor grubun baglandigma dair en énemli kamtlar ise *H
NMR spektrumundan (EK 1.15) elde edilmistir. Karbazol halkasina ait aromatik Ha,
Hb ve Hc protonlari sirasiyla 8,12 ppm’de ikili (J=2 Hz), 7,57 ppm’de ikilinin ikilisi (J=
8,4 Hz ve J=2 Hz) ve 7,37 ppm’de ikili (J= 8,8 Hz) pikler seklinde karakteristik olarak
spektrumda yer almaktadir. Diger taraftan etilen kopriisiine ait alifatik Hd ve He
protonlar1 da 4,38 ppm ve 4,66 ppm’de U¢lii (J= 7,6 Hz) pik olarak goriilmektedir.
Yapida yer alan azobenzen halka sistemine ait Hf aromatik protonlar1 manyetik
anizotropi etkisi ile diger protonlara kiyasla daha yiiksek alanda rezonansa gelerek 6,86
ppm’de ikili pik (J=8,7 Hz) seklinde yer almistir. Hg ve Hh protonlar1 7,82 ppm’de, Hi
ve Hk protonlar1 ise 7,42 ppm’de sirasiyla dort ve ii¢ hidrojen integrasyonuna sahip pik
cokluklar1 olarak gozlenmektedir. *H NMR spektrumundaki bu kimyasal kayma ve
yarilma sabitleri degerleri ile eslesme sekilleri 3,6-dibrom-9-(2-
4(fenildiazenil)fenoksi)etil)-9H-karbazol (132) yapisini tam olarak desteklemektedir.

Kromofor gruplarla tiirevlendirilmis dibromkarbazol bilesiklerinin (3,6-dibrom-9-(2-
4(fenildiazenil)fenoksi)etil)-9H-karbazol (132) ve 4-(2-(3,6-Dibrom-9H-karbazol-9-
il)etoksi)-2H-kromen-2-on (133)) basarili bir bi¢gimde sentezlenmesinin ardindan,
tiyofen-karbazol-tiyofen yapisindaki monomerlerin elde edilecegi Stille eslesme
reaksiyonlarima yonelik ¢aligmalar gerceklestirilmistir. 2-(Tribiitilkalay)tiyofen (135) ve
2-(tribiitilkalay)-3,4-dioksitiyofen (136) organokalay reaktiflerinin kullanildigr ilk
denemeler, tertiyofen bilesiklerin eldesi i¢in optimize edilen eslesme reaksiyonlari
kosullarmda yapilmistir. Tertiyofen yapisindaki monomerlerin sentezinde oldukga

olumlu sonuglar veren PdCly(PPhs), / THF katalizor-¢oziicii ¢ifti ile gergeklestirilen
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caligmalarda verimlerin % 35-40 gibi orta seviyelerde kaldig1 tespit edilmistir. Ayrica,
¢ikis maddesi olan dibromkarbazol tiirevlerinin (132 ve 133) THF igerisinde tam olarak
coziinmedigi de gozlenmistir. Bunun {izerine reaksiyonlar DMF gibi daha polar bir
¢ozlicii icerisinde yiiksek sicakliklarda tekrarlanmistir. PdCly(PPhs), paladyum
katalizoriiniin tercih edildigi bu denemeler sonucunda da {iirtin verimlerinin belirgin bir
bicimde artmadigi anlagilmistir. Son olarak paladyum katalizorii tiiriiniin degistirildigi
ve PdCI,(PPhs),; yerine Pd(PPhs)s’un kullanildigi eslesme reaksiyonlar1 iizerine
incelemeler yapilmistir. DMF igerisinde 110°C’de gergeklestirilen reaksiyonlarda

eslesme tirtinti verimlerinin % 80 dolaylarina kadar yiikseldigi gozlenmistir.

Br Br
O
0 0 43
N U\S B ;
H (136) S nHU3 38

Pd(PPh;), /DMF

(@) o f g
1 24 .
(132) \O\ % 82 b 13 \ 17 23 h32 i
N c d o 19 2y 31
N

(Reaksiyon 5.5)

(3,6-Dibrom-9-(2-4(fenildiazenil)fenoksi)etil)-9H-karbazol (132) ile 2-(tribiitilkalay)-
3,4-dioksitiyofen (136) organokalay reaktifinin kullanildig1 6rnek eslesme reaksiyondan
elde edilen hedef {iriin kolon kromatografisi ile saflagtirilmis ve FTIR, 'H NMR, Bc
NMR, kiitle spektrometre ve element analizi tekniklerinin kullanildigi c¢alismalar

sonucunda karakterize edilmistir.

3,6-Bis(2,3-dihidrotiyeno[3,4-b][1,4]dioksin-5-il)-9-(2-(4-fenildiazenil) fenoksi)etil)-

9H-karbazoliin (140) FTIR spektrumu (EK 1.18) incelendiginde; karbazol, benzen ve
tiyofen halkalarinda yer alan aromatik C-H gerilmelerine ait bantlar 3100 cm™ ve 3063
cm de gozlenmektedir. Diger taraftan bilesigin yapisindaki alifatik hidrojenlere ait C-H
gerilmeleri 2921-2871 cm™, aromatik C=C iskelet gerilmeleri 1598 cm™ ve 1582 cm?,
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alifatik C-H egilmeleri 1473-1362 cm™ ve —C-O- gerilmeleri ise 1245 cm™de yer

almaktadir.

Uriiniin *H NMR spektrumunda (EK 1.18.1); karbazol halkasina ait karakteristik Ha,
Hb ve Hc protonlari sirasiyla 8,14 ppm ve 7,35 ppm’de beklenen eslesme sekillerine ve
integrasyon oranlarma uygun olarak yer almaktadir. Cikis maddesi olan dibromkarbazol
tiirevinden (132) farkli olarak triiniin "H NMR spektrumunda; 6,27 ppm ve 6,3 ppm’de
iki adet tekli pik mevcuttur. S6z konusu bu pikler tiyofen halkasinda yer alan Hm
aromatik protonlarna aittir. Diger taraftan dioksan halka sistemindeki alifatik Hn ve HI
protonlar1 da 4,24-4,7 ppm arasinda pik ¢okluklar1 seklinde gozlenmektedir. Bu iki
onemli veri, yaptya EDOT halka sisteminin dahil oldugunun, baska bir deyisle eslesme
reaksiyonun basarili bir bigimde gergeklestigini kanitlmaktadir. Spektrumda, ayrica,
azobenzen halkasina ait aromatik Hf, Hg, Hh, Hi ve Hk aromatik protonlar1 ile etilen
kopriisiine ait alifatik He ve Hd protonlar1 da beklenen kimyasal kayma degerlerinde ve

uygun eslesme sekillerinde net olarak gézlenmektedir.

3,6-Bis(2,3-dihidrotiyeno[3,4-b][1,4]dioksin-5-il)-9-(2-(4-fenildiazenil) fenoksi)etil)-

9H-karbazoliin (140) yapisinda bulunan toplam yirmi {i¢ adet karbon atomu tiriiniin B¢
NMR spektrumunda (EK 1.18.2) yer almaktadir. Etilen kopriisiindeki C16 ve C17
karbon atomlar1 29,69 ppm ve 42,6 ppm’de rezanonsa gelmistir. Diger taraftan iki adet
dioksan halkasindaki C42, C43, C46 ve C47 ile simgelenen alifatik karbon atomlar1
64,5 ppm, 64,8 ppm, 64,9 ppm ve 66,2 ppm’de, tiyofen halkasina ait C34 ve C39
aromatik karbon atomlar1 ise 96,6 ppm’de gozlenmektedir. Karbazol ve azobenzen
halka sistemlerindeki aromatik karbon atomlarindan ileri gelen pikler de uygun

kimyasal kayma degerlerinde spektrumda yer almaktadir.

Uriine ait kiitle spektrumunda (EK 1.18.3); iriin kiitlesine denk gelen molekiil iyon piki
(M+ CszgH29N30sS; m.k.: 671,7) tespit edilememistir. Fakat yapidan bir dioksan halka
sisteminin ayrildig1 parcalanma {irlinline ait 611 m/z kiitleleli pik ile diger

pargalanmalara ait pikler net bir sekilde gézlenmektedir.
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Gergeklestirilen element analizi caligmalarindan elde edilen deneysel veriler (% C 67,65
ve H 4,02) teorik olarak hesaplanan element yiizdeleri ile (C3gH29N305S; i¢in % C 67,49
ve H 4,35) uyumludur,

Spektral analiz verileri ve element analizi sonuglari, elde edilen eslesme iiriiniiniin 3,6-
bis(2,3-dihidrotiyeno[3,4-b][1,4]dioksin-5-il)-9-(2-(4-fenildiazenil)fenoksi)etil)-9H-

karbazol (140) yapisinda oldugunu tam olarak desteklemektedir. Benzer eslesme
reksiyonlar1 4-(2-(3,6-dibrom-9H-karbazol-9-il)etoksi)-2H-kromen-2-on (133) ile 2-
(tribttilkalay)tiyofen (135) ve 2-(tribiitilkalay)-3,4-dioksitiyofen (136) arasinda da
gerceklestirilmistir. Bu ¢aligmalar sonucunda, kimyasal yapilarma ¢izelge 5.3’de yer
verilmis olan tiyofen-karbazol-tiyofen yapisindaki bir seri yeni monomer oldukga iyi
reaksiyon verimleri ile elde edilmis ve kimyasal yapilar1 basarili bir sekilde

aydmlatilmistir.

Doktora tez c¢aligmasit kapsaminda sentezi hedeflenmis olan ve yapisinda giicli
kromofor gruplar bulunduran son monomer smifi ise tiyofen-pirol-tiyofen tiirii
bilesikleridir. Bu tiir pirol esash bilesiklerde; kromofor gruplar ile monomer zincirleri
arasindaki baglantmin pirol halkasi azotu tizerinden kurulacak etilen kopriileri ile
yapilmasi diistiniilmiistiir. Boylece, kromofor 6zellige sahip siibstitiientlerin tiyofen ve
karbazol halkalar1 {izerinden monomer zincirlerine dahil edildigi bilesiklerden farkl
elektrokimyasal ve optik Ozellikler sergileyebilecek ayr1 bir monomer serisinin elde

edilebilecegi ongoriilmiistiir.

Tiyofen-pirol-tiyofen yapisina sahip bu tiir bilesiklerin sentezi igin tertiyofen ve tiyofen-
karbazol-tiyofen tiirevlerinin eldesinde kullanilan yontemlerden farkli bir sentetik
strateji takip edilmistir. Pirol hetereoaromatik halka sistemin 2- ve 5- konumlari
iizerinden halojenlenmesi, tiyofen tiirevlerinde oldugu gibi 1liman kosullarda ve yliksek
verimlerle gergeklesebilen reaksiyon tiirleri degildir. Bu tiir bilesiklerin halojenlenmesi
genellikle, n-BuLi gibi etkin reaktiflerin kullanildig1 ve olduk¢a diisiik sicakliklarda ( -
78°C gibi) gerceklestirilen reaksiyonlarla miimkiin olmaktadir. Ayrica, cogu zaman, bu
yontemlerin tercih edildigi reaksiyonlardaki halojenleme mekanizmasinin ¢ok kontrollii

olmadig1 ve bu ylizden iiriin verimlerinin diisiik seviyelerde kaldig1 goriilmektedir. Bu
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olumsuz yonlerinden dolayl, pirol halkasinin halojenleme ve devaminda
gerceklestirilecek olan Stille eslesme reaksiyonlar1 iizerinden hedef {iriinlere
doniistiirilmesi yerine, tiyofen-pirol-tiyofen yapisinin farkli yontemler kullanilarak
olusturulmasmin ve sonrasinda kromofor gruplar ile tiirevlendirilmesinin daha uygun

olacag diistiniilmiistiir.

Bu amagla, literatiirde Knorr-Paal kondenzasyonu olarak bilinen sentetik bir yontem
kullanilmustir. Ik olarak, ditiyofen siibstitiie 1,4-biitandion (144) tiirevi ve etanolamin
arasindaki kondenzasyon reaksiyonu ile hidroksietil-siibstitiie tiyofen-pirol-tiyofen
tiirevi basarili bir sekilde sentezlenmistir. Elde edilen 2-(2,5-di-2-tiyofenil-1H-pirol-1-
il)etanol bilesigi FTIR ve kiitle spektrometre teknikleri kullanilarak karakterize edilmis
ve literatiirde yer alan verilerle karsilastirilmistir. Sonraki basamakta ise bu pirol tiirevi
serbest hidroksil grubu iizerinden tosillenmistir. Iliman kosullarda sulu bazik ortamda
yapilan ve % 93 gibi oldukca yliksek verimlerle gerceklestirilen tosilleme reaksiyonu
sonucunda elde edilen 2-(2,5-di-2-tiyofenil-1H-pirol-1-il)etil 4-metilbenzensiilfonatin
(147) kimyasal yapisi kiitle spektrometre ve 'H NMR teknikleri kullanilarak

aydmlatilmastir.
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(Reaksiyon 5.6)

Uriiniin *H NMR spektrumunda (EK 1.21); benzen halkasma siibstitiie olan Hi metil
grubu protonlar1 2,45 ppm’de tekli pik seklinde yer alirken, aromatik Hh ve Hg
protonlar1 ise J= 8,4 Hz’lik orto-eslesmesi sonucunda ikili pikler seklinde 7,25 ppm ve
7,53 ppm’de yer almaktadwr. Diger taraftan etilen kopriisii protonlarmdan He ve Hf
sirasiyla 3,92 ppm ve 4,39 ppm’de uglii pikler (J= 6 Hz) olarak gozlenmektedir.
Tiyofen-pirol-tiyofen zincirindeki Hd pirol halkasi protonlar1 6,2 ppm’de higbir
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eslesmeye girmemis halde tekli pik olarak tespit edilmektedir. Tiyofen halkasmna ait Hb,
Hc ve Ha protonlar1 ise 6,96 ppm ve 7,25 ppm’de pik ¢okluklar1 olarak yer almaktadir.

2-(2,5-Di-2-tiyofenil-1H-pirol-1-il)etil 4-metilbenzensiilfonatin (147) alman kiitle
spektrumu incelendiginde; 429,2 m/z kiitleli temel pikin molekiil kiitlesine denk gelen
molekiil iyon piki (M* C1H19NO3S3, m.k.:429,5) oldugu anlasiimaktadir. Hem molekiil
iyon piki, hem de parcalanmalara ait diger pikler tosilat tiirevinin yapisini tam olarak

desteklemektedir.

Bundan sonraki asamasinda; 2-(2,5-di-2-tiyofenil-1H-pirol-1-il)etil 4-
metilbenzensiilfonatin (147) 4-hidroksiazobenzen (113), 4-hidroksikumarin (114) ve
floresein metil esteri (115) ile olan niikleofilik siibstitiisyon reaksiyonlar1 incelenmistir.
Tertiyofen tipi monomerlerin sentezi i¢in daha onceki calismalarda optimize edilmis
olan reaksiyon kosullarnda hem klasik 1sitma yontemleriyle, hem de mikrodalga
isitmali kati faz reaksiyonlar1 kullanilarak yapilan denemelerde, {iriinler % 90’a varan
verimlerle basarili bir sekilde elde edilmistir. Klasik 1sitma yontemleri ile DMF
icerisinde bir baz varliginda gergeklestirilen siibstitiisyon reaksiyonlarinda ¢ikis
maddesi olarak kullanilan tosilat tiirevinin bir miktarmm hidroliz oldugu tespit
edilmistir. Diger taraftan, mikrodalga 1s1mas1 ile yapilan kat1 faz reaksiyonlarinda hedef
driinlerin safliginin  ve verimlerin daha yiiksek oldugu gorilmistir. Sentezi
gerceklestirilen tiyofen-pirol-tiyofen yapisina sahip ve azobenzen, kumarin ve floresein
gibi kromofor gruplar ile tiirevlendirilmis monomerlerin kimyasal yapilari, FTIR, ‘H
NMR,13 C NMR, kiitle spektrometre ve elemenet analizi tekniklerinin kullanildig:

ayrmtili spektral analiz caligmalari ile aydinlatilmistir.
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(147) Cs,CO;
%78
M.W., 100°C

(Reaksiyon 5.7)

2-(2,5-Di-2-tiyofenil-1H-pirol-1-il)etil 4-metilbenzensiilfonat (147) ile floresein metil
esteri (115) arasindaki niikleofilik siibstitiisyon reaksiyonu sonucunda elde edilen hedef
iriiniin (150) FTIR spektrumunda (EK-24); tiyofen, pirol ve benzen halkalarina ait
aromatik C-H gerilmelerinden kaynaklanan pikler 3094 cm™ ve 3047 cm™’de yer
alirken, alifatik C-H gerilmeleri ise 2949- 2935 cm™ arahiginda yer almaktadir. FTIR
spektrumundaki en siddetli ve karakteristik gerilme bantlar1 1729 cm™ ve 1642 cm™’de
gbzlenmektedir. Bu gerilme bantlar1 sirasi ile floresein halka sisteminde yer alan ester
grubu —C=0 gerilmesi ile kinoid yapidaki halkada bulunan -C=0 gerilmelerinden ileri
gelmektedir. FTIR spektrumundan elde edilen bu 6n bilgi, floresein halkasmnin tiyofen-

pirol-tiyofen zincirine bagli oldugunu ortaya koymaktadir.

Metil 2-(6-(2-(2,5-(ditiyofen-2-il)-1H-pirol-1-il)etoksi)-3-okso-3H-ksanten-9-il)
benzoatin (150) *H NMR spektrumu (EK 1.24.1) incelendiginde; floresein halkasmndaki
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ester grubu —CHs protonlarinin 3,62 ppm’de tekli pik, kinoid halkada bulunan olefinik
Hi, Hh ve Hg protonlarinin ise 6,43-6,62 ppm’de pik ¢okluklar1 seklinde spektrumda
yer aldig1 goriilmektedir. Karakteristik olarak 6,36 ppm’de tekli, 4,04 ppm ve 4,62 ppm’
de ig¢li (J=6 Hz) olarak tespit edilen pikler ise pirol halkasindaki aromatik Hd
protonlarindan ve etilen koprisiindeki alifatik Hf ve He protonlarindan
kaynaklanmaktadir. Floresein halka sistemindeki ester grubuna komsu karbon atomunda
bulunan Hk protonu ise diger protonlardan farklanmis olarak 8,21 ppm’de ikili (J=6,8
Hz) pik seklinde spektrumda yer almaktadir. Tiyofen halkalarina ait Ha protonlar1 da
benzer sekilde, oldukga belirgin olarak hem He, hem de Hb ile eslesmis bi¢imde (J= 0,8
Hz ve J= 6 Hz) 7,35 ppm’de gdzlenmektedir. Uriiniin yapisinda bulunan diger proton
tirlerinin de beklenen kimyasal kayma ve eslesme sekillerine uygun olarak spektrumda

bulundugu goriilmektedir.

'H NMR spektrumuna benzer bigimde *C NMR spektrumu da (EK 1.24.2) iiriiniin
yapisini tam olarak desteklemektedir. C16 ve C17 olarak simgelenen etilen kopriisii
karbonlari ile ester grubu metil karbonu C40 sirasiyla 43,4 ppm, 67,2 ppm ve 52,4 ppm’
de gozlenmektedir. Floresein halkasinin iiriiniin yapisinda yer aldigina dair en 6nemli
kanit ise 185,6 ppm, 165,5 ppm ve 164,2 ppm’de tespit edilen piklerden elde edilmistir.
Bu piklerden 185,6 ppm’de olan kinonid C30 karbonuna, 165,5 ppm’de olan ester
karbonil karbonuna ve 164,2 ppm’de olan pik ise floresein halkasinin etilen kopriisiine
baglandigi oksijen atomuna komsu C19 karbonuna aittir. Bu verilere ilave olarak,
spektrumda, {irliniin yapisinda bulunan diger karbon atomlarina ait yirmi bir farkli pik

de yer almaktadir.

Metil 2-(6-(2-(2,5-(ditiyofen-2-il)-1H-pirol-1-il)etoksi)-3-okso-3H-ksanten-9-il)
benzoat (150) i¢in kaydedilen kiitle spektrumunda (EK-24c); iiriine ait 603 m/z kiitleli
molekiil iyon piki (M" C3sH2sNOsS,, m.k.: 603,7) goriilmektedir. Spektral analizlere
ilave olarak saf iiriin ile yapilan element analizi sonuglar1 C % 70,08; H % 3,92; N %
2,11, teorik olarak hesaplanan element yiizdeleri ile (C3sH2sNOsS;, C % 69,63; H %
4,17; N % 2,32) uyumlu oldugu tespit edilmistir.
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Sonug¢ olarak biitiin bu g¢aligmalar neticesinde, yapilarinda azobenzen, kumarin ve
floresein gibi oldukca gii¢lii kromofor gruplar igeren tertiyofen, tiyofen-karbazol-
tiyofen ve tiyofen-pirol-tiyofen yapisindaki farkli monomerlerin sentezi basarili bir
sekilde gerceklestirilmistir. Elde edilen bu tiyofen ve pirol esasli monomerler cizelge

5.3’de yer almaktadir.
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Cizelge 5.3 Yapisinda kromofor gruplar bulunduran tiyofen ve pirol tiirevleri

Tertiyofen Tiirevleri
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Tiyofen-Pirol-Tiyofen Tiirevieri

(148)

Farkli kromofor gruplar igeren tiyofen ve pirol tiirevlerinin sentezinin ardindan, sz
konusu bu monomerlerin ve monomerlerden elde edilen iletken polimerlerin
elektrokimyasal ve optik 6zelliklerinin incelenmesine yonelik ¢alismalar yapilmistir. Bu
caligmalardan, monomerlerinin  elektrokimyasal oksidasyon potansiyelleri ile
monomerlerden elde edilen iletken polimerlerin UV-Vis absorpsiyon davraniglar1 ve
bant araliklar1 (band gap, Eg) gibi fotovoltaik hiicre uygulamalarma yonelik

ongoriilerde bulunulmasma 1s1k tutacak veriler elde edilmistir.

Bu amagla ilk olarak, azobenzen, kumarin ve floresein igeren tertiyofen tiirevlerinin
(122-124) elektroaktiviteleri belirlenmistir. 0,1 M LiCIO,/ACN destek elektorliti
icerisinde ITO cam elektrot, Pt tel ve psodo-referans Ag tel ii¢ elektrot sistemi ile farkl
potansiyel araliklarinda 100 mV/s tarama hizinda yapilan doniisiimlii voltametri

caligmalar1 sonucunda, bu tertiyofen monomerlerinin hepsinin elektroaktif oldugu ve
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farkli potansiyellerde oksidasyona ugrayarak ITO elektrot yiizeylerinde ince polimer
film tabakalar1 olusturduklar1 tespit edilmistir. Tertiyofen tiirevleri igin kaydedilen

dontisiimli voltamogramlar sekil 5.1” yer almaktadir.
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Sekil 5.1.a. 1-(4-([2,2":5',2"-Tertiyofen]-3'-ilmetoksi)fenil)-2-fenildiazenin (122), b. 4-
([2,2":5',2"-tertiyofen]-3'-ilmetoksi)-2H-kromen-2-onun (123), c. metil 2-(6-
([2,5"5',2"-tertiyofen]-3'-ilmetoksi)-3-okso-3H-ksanten-9-il) benzoatin (124)
doniisiimlii voltamogramlar1

S6z konusu tertiyofen tiirevlerinin donilisiimlii voltamogramlar1 incelendiginde;
monomerlerin hepsinin + 1,0 V’un iizerindeki potansiyellerde tersinmez bir oksidasyon
reaksiyonu verdikleri agik¢a goriilmektedir. Momomerlerin oksidasyonunu takip eden
ikinci ve {glincii dongiilerde meydana gelen iletken polimerler ise artan akim
yogunluklar1 ile birlikte tersinir oksidasyon pikleri sergilemektedirler. Klasik birer
elektropolimerizasyon ornegi olan bu doniisiimlii voltamogramlardan elde edilen

verilere  gore  1-(4-([2,2"5',2"-tertiyofen]-3'-ilmetoksi)fenil)-2-fenildiazen  (122)

185



monomerinin  diger tertiyofen tiirevlerine gore daha diisiik potansiyellerde
(Eoksmonomer= +1,1 V, Egxspolimer= +0,9 V) yiikseltgenerek polimerlestigi
anlagilmigtir. Kromofor gruplar ile tiirevlendirilmis tertiyofen monomerleri ve iletken

homopolimerlerine ait yiikseltgenme potansiyelleri ¢izelge 5.4’de 6zetlenmistir.

Dontistimlii  voltametri c¢aligmalarinin devaminda, ITO cam elektrot yilizeylerine
kaplanmis olan iletken homopolimer filmlerin spektral ve spektroelektrokimyasal
ozellikleri incelenmistir. Ik olarak, iletken polimer filmlerin nétral hallerinin UV-Vis-
yakin IR absorpsiyon spektrumlari kaydedilmistir. Bu c¢aligmalarda; poli(1-(4-
([2,2":5',2"-tertiyofen]-3'-ilmetoksi)fenil)-2-fenildiazen)’in (151) Amaks= 500 nm, poli(4-
([2,2":5',2"-tertiyofen]-3-ilmetoksi)-2H-kromen-2-on)’un  (152) Amas= 475 nm ve
poli(metil  2-(6-([2,55',2"-tertiyofen]-3"-ilmetoksi)-3-0kso-3H-ksanten-9il)benzoat)’in
da (153) Amaks= 475 nm’de absorpsiyon yaptigi tespit edilmistir. Normalize edilmis olan
bu absorpsiyon spektrumlarindan yararlanilarak iletken polimerlerin bant aralik
enerjileri de (Eg) hesaplanmustir. Polimerlerin absorpsiyon bandlar: iizerinden ¢izilen
tegetlerin x eksenini kestigi dalga boyu degerlerinden yararlanilarak Eq = 1240/A
formiiliine gore yapilan hesaplama sonuglarma gore en diisiik bant araligmma (Eq= 1,65
eV) sahip polimerin azobenzen ile tiirevlendirilmis tertiyofen yapisindaki iletken

polimer (151) oldugu tespit edilmistir.

Iletken polimerlerin nétral hallerindeki UV-Vis-yakm IR absorpsiyon spektrumlarinin
yani sira yiikseltgenmis yapilarinin da absorpsiyon spektrumlar1 kaydedilmistir. Bu
calismalarda; polimer filmlere uygulanan potansiyel fark arttik¢a yakin IR bolgesindeki
(~900 — 1200 nm) absorpsiyon siddetlerinin de dogru orantili olarak arttigi gézlenmistir.
Bu durum, polimerlerin iletkenik mekazismasi i¢in olduk¢a Oonemli olan polaron ve
bipolaron tiirlerinin meydana geldiginin bir gostergesidir. Baska bir deyisle, tertiyofen
yapisindaki bu polimer filmler pozitif olarak katkilanabilme (p-doping) 6zelligine
sahiptir. Iletken polimerlerin ndtral ve yiikseltgenmis hallerine ait absorpsiyon

spektrumlar sekil 5.2°de gosterilmistir.
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Sekil 5.2.a. Poli(1-(4-([2,2":5',2"-Tertiyofen]-3'-ilmetoksi)fenil)-2-fenildiazen) (151), b.
poli(4-([2,2":5',2"-tertiyofen]-3'-ilmetoksi)-2H-kromen-2-on) (152), C.
poli(metil 2-(6-([2,5"5',2"-tertiyofen]-3'-ilmetoksi)-3-okso-3H-ksanten-9-
il)benzoat)’ in (153) UV-Vis-yakin IR spektrumlari

Diger taraftan, polimerlere uygulanan potansiyel farklarin degismesiyle birlikte iletken
polimer filmlerin renklerinin de degistigi yani elektrokromik davranis serigiledikleri
anlasilmistir. Kirmizidan yesile olduk¢a genis bir skalada renk degistirebilen tertiyofen
tiirevlerinin sahip oldugu renk tiirii ve tonlari, renk koordinatlar1 olarak bilinen L, a, b

degerleri cinsinden Kolorimetrik ¢alisamalar ile belirlenmistir (Sekil 5.3).

0.01" +0.71V +0817 + I3V

WoSewaSl | N |
\S/ /S\ \S/n

L: 55887 | L:53.600 | L:52.840 | L: 58882
a: 38757 a:9.023 a: -1.585 a: -20.502
b: 51.664 b: 34.899 b: 24.036 b: 14.061
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-0.2 1 0.65 17 0.751" 0.951" 151
L: 51.036 L: §1.152 L: 50.804 L: 49.496 L: 51.267
a: 43.326 a: 19.995 a: 2.528 a: -11.874 a: -12.371

b: 41.838 b: 29.293 b: 12.080 b: -18.559
001 L2V LYV
L: 70.525 L: 73.481 L: 72.561
a: 6.967 a: -4.502 a:-22.442
b: 45.556 b: 59.602 b: 41.983

Sekil 5.3 Kromofor gruplar igeren tertiyofen yapisindaki iletken polimer filmlerin
elektrokromik 6zellikleri

Elektrokimyasal ve spektroelektrokimyasal calismalar, kromofor gruplarin benzer
polimer zincirlerine bagli olmasma ragmen, iletken polimerlerin elektronik ve optik
davranislar1 {izerinde oldukg¢a belirgin farklanmalar yarattigmi ortaya koymustur.
Azobenzen, kumarin ve floresein gibi giiclii kromofor gruplarla modifiye edilmis
tertiyofen tiirevlerinden elde edilen iletken homopolimerlerin basta bant araliklar1 olmak
tizere, UV-Vis absorpsiyon dalga boylarinin ve elektrokromik 6zelliklerinin birbirinden

farkli oldugu goriilmektedir (Cizelge 5.4).

Tertiyofen esash iletken polimerlerin elektrokimyasal ve optik davraniglarinin
incelendigi bu ¢alismadan elde edilen sonuglar bilimsel bir makale olarak Journal of

Electroanalytical Chemistry (2014, 712, 215-222) dergisinde yayinlanmustir.
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Cizelge 5.4 Kromofor gruplar igeren tertiyofen homopolimerlerinin elektrokimyasal
ozellikleri

) Yiikseltgenme Elektrokimyasal ve
Homopolimer _ ] .
Potansiyelleri Optik Ozellikler
d - Eoxmonomer= +1,11V Amaks= 500 nm
o Eoxpolimer= +0,9V Eg=1,65eV

\ / s \ / (151)

o)
0]
:— Eoxmonomer= +1,37 V Amaks= 475 nm
0]
\

7 Eoxpolimer= +0,99 V Ey=1,80eV

Q d E.xmonomer= +1,45 V Amaks= 496 nm
(0]

Eoxpolimer= +1,15 V Ey=1,78 eV

Iletken polimerlerin yapisinda bulunan farkl &zelliklerdeki siibstitiientler kadar polimer
zincirlerinin konjuge yapisinin da elektrokimyasal ve spektral davranislar iizerinde
onemli rol oynadig1 bilinmektedir. Bundan dolayi, daha farkli elektronik ve optik
ozellikleri sahip iletken polimerler elde edebilmek amaciyla, tertiyofen esash
monomerlerin yani swra, kromofor gruplar ile tiirevlendirilmis olan EDOT-tiyofen-
EDOQOT, tiyofen-pirol-tiyofen, tiyofen-karbazol-tiyofen ve EDOT-karbazol-EDOT gibi
farkli konjuge sistemler igeren bilesiklerle de ¢alistimistir. Ozellikle EDOT ve karbazol
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gibi giiclii elektron dondr 6zellige sahip halka sistemleri ile hem monomerlerin, hem de
iletken polimerlerin oksidasyon potansiyellerinin disiiriilmesi hedeflenmistir. Ayrica
soz konusu hetereoaromatik yapilarin, elde edilecek iletken polimerin UV-Vis

absorpsiyon 0zelliklerine de 6nemli katkilarda bulunacagi diigiinilmiistiir.

Bu tir c¢aligmalara ilk olarak EDOT-tiyofen-EDOT yapisindaki monomerler
kullanilarak baslanmistir. Tertiyofen tiirevlerinde oldugu gibi, sirasiyla dontistimli
voltametri ¢aligmalar1 ile monomerlerin ve polimerlerin oksidasyon potansiyelleri tespit
edilmis, devaminda ise iletken polimer filmlerin UV-Vis-yakin IR absorpsiyon
spektrumlar1 almmistir. Azobenzen, kumarin ve floresein kromofor gruplar1 ile
tirevlendirilmis EDOT-tiyofen-EDOT bilesiklerinin (126-128) ITO anot, Pt katot ve
psedo-referans Ag tel kullanilarak 100 mV/s tarama hizinda farkli potansiyel

araliklarinda kaydedilen doniistimlii voltamogramlari sekil 5.4’de yer almaktadir.

Monomerlere ait doniisiimlii voltamogramlar incelendiginde EDOT halka sisteminin
oksidasyon potansiyelleri lizerindeki etkisi agik¢a goriilmektedir. Tertiyofen yapisindaki
monomerler i¢cin + 1,0 V’un istiinde olan oksidasyon potansiyelleri, yaptya EDOT
halkasmin dahil olmasiyla birlikte + 1,0 V’un altindaki degerlere diigmiistiir. Diger
taraftan EDOT-tiyofen-EDOT tiirevlerinden elde edilen iletken polimerlerin oksidasyon
potansiyelleri ise, tertiyofen monomer yapisindaki anologlarina oranla neredeyse yari
yaritya daha diisiiktiir. Oksidasyon potansiyelleri arasindaki bu dramatik fark EDOT
halkasmin giiglit elektron dondr Ozelliginden dolayr monomerlerin  iyonlasma
enerijilerinin ~ diismesinden yani daha kolay elektron vermebilmelerinden

kaynaklanmaktadir.

EDOT halka sisteminin monomerlerin yapisinda yer almasi sadece oksidasyon
potansiyellerini degil ayni zamanda iletken polimer filmlerin UV-Vis absorpsiyon
davranislarmi da 6nemli Slciide degistirmistir. Ornegin, poli(4-([2,2":5',2"-tertiyofen]-
3-ilmetoksi)-2H-kromen-2-on) (152) tertiyofen yapisindaki iletken polimer filmin UV-
Vis absorpsiyon dalga boyu Amas= 475 nm iken, EDOT halkalar1 i¢eren anologu olan
poli(1-(4-(2,5-bis(2,3-dihidrotiyeno[3,4-b][1,4]dioksin-5-il)tiyofen-3'-ilmetoksi)fenil)-2
fenildiazen) (151a) ig¢in bu deger Amaks— 573 nm’dir. Benzer durum, EDOT halkas1
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iceren diger iletken polimer tirevleri, poli(4-((2,5-bis(2,3-dihidrotiyeno(3,4-
b][1,4]dioksin-5-il)tiyofen-3'-ilmetoksi)-2H-kromen-2-on) (152a) ve poli(metil 2-(6-
((2,5-bis(2,3-dihidrotiyeno[3,4-b][1,4]dioksin-5-il)tiyofen-3-ilmetoksi)-3-0kso-3H-

ksanten-9-il)benzoat) (153a) icinde gegerlidir. Bu sonuglara gore EDOT-tiyofen-EDOT
yapisindaki iletken polimer filmlerin absorpsiyon bantlarinin tertiyofen tiirevlerine gore

belirgin bir bicimde kirmiziya kaydigi (bathokromik etki) s6ylenebilir.
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Sekil 5.4 Kromofor gruplar igeren EDOT-tiyofen-EDOT tiirii monomerlerin (126-128)
dontisiimli voltamogramlar: (0,1 M BusNPFs/ACN:DCM (4:1))

Polimer filmlerin notral hallerine ait UV-Vis absorpsiyon dalga boylarindaki kirmiziya
kayma egilimi bant araligi enerjilerine de yansimustir. Tertiyofen tiirevi olan poli(4-

([2,2":5',2"-tertiyofen]-3'-ilmetoksi)-2H-kromen-2-on)’un (152) bant araligi Eg= 1,8 eV
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iken, poli(4-((2,5-bis(2,3-dihidrotiyeno[3,4-b][1,4]dioksin-5-il)tiyofen-3'-ilmetoksi)-
2H-kromen-2-on) (152a) i¢in bu deger Eg=1,4 eV’a kadar diigsmiistiir (Sekil 5.5).

Absorpsivon (a.u.)
Absorpsiyon (a.u.)

00V Lumo
1.40 eV ‘\
ool OO . - r r r 00 HoMO. \‘
400 600 800 1000 1200 1400 1600 " 500 800 1000 1200
Dalga boyu (nm) Dalga boyu (nm)

+09V

Absorpsiyon (a.u.)

+00V

\
1856V |
Homo !

0.0 T + T T T T
400 (0 800 1000 1200 1400 1600

Dalga boyu (nm)

Sekil  5.5.a.  Poli(1-(4-(2,5-bis(2,3-dihidrotiyeno[3,4-b][1,4]dioksin-5-il)tiyofen-3'-
ilmetoksi)fenil)-2  fenildiazen) (151a), b. poli(4-((2,5-bis(2,3-
dihidrotiyeno[3,4-b]  [1,4]dioksin-5-il)tiyofen-3'-ilmetoksi)-2H-kromen-2-
on) (152a), c. poli(metil 2-(6-((2,5-bis(2,3-dihidrotiyeno[3,4-b][1,4]dioksin-
5-il)tiyofen-3-ilmetoksi)-3-okso-3H-ksanten-9-il) benzoat)’in (153a) UV-
Vis-yakin IR spektrumlari

Biitiin bu ¢aligmalara ilave olarak, yapisinda gii¢lii kromofor gruplar bulunan bu EDOT-
tiyofen-EDOT esasl iletken polimerlerle yapilan spektroelektrokimyasal testler, bu
monomer smifinin da tipki tertiyofen tirevleri gibi elektrokromik ozellige sahip
oldugunu ortaya koymustur. Farkli potansiyellerde iletken polimer film yiizeylerinden
alman ve sekil 5.6’da yer verilmis olan fotogralar incelendiginde, renk skalalarmin
tertiyofen bazli iletken polimerden oldukg¢a farkli oldugu goriilmektedir. Bu durum,

EDOT halkasmin yapiya dahil olmasi ile polimere ait degisiklik gosteren ozelliklerin
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sadece oksidasyon potansiyelleri ve bant araliklari ile sinirli kalmadigi anlamina

gelmektedir.
N=N
0
Q :
o o
S /\ s s /\ s N [\ s
> 77, (s ()7 (7
()\_/() 0\_/0 (151a) ()\—/() (1520) ()\_/() 0\_/0 0\_/0 (153a)
0.0V 04V L8V 0V KIAY . 4 0.6 V

F] - :
L:48.361 L:55.155 L:50.781 73 L:59.048 L:56.168 |L:50.781

a:5.884 a:-0.478 a:-21.040 a:6.016 a:-5.084 a:-21.743 a:-27.170 | a:-8.493 a:-9.153
b:-26.486 b:-5.039 b:-1.291 b:-20.045 b:1.234 b:4.780 b:38.716 b:41. 436 b:23.609

Sekil 5.6 Kromofor gruplar iceren EDOT-tiyofen-EDOT esasli iletken polimerlerin
elektrokromik davranislari

EDOT halkasma benzer bi¢imde, monomerlerin ve iletken polimerlerin elektrokimyasal
ve optik Ozelliklerine katki saglayacagi diisiiniilen diger bir halka sistemi de karbazol
hetereoaromatik yapisidir. Tipki EDOT gibi giiglii elektron donor 6zellige sahip bu
bilesik ayni zamanda UV-Vis bolgedeki farkli dalga boylarmnda (Amaks= 390 nm ve
Amaks= 540 nm) absorpsiyon yapabilmektedir. Bundan dolay1, karbazol halka sisteminin
iletken polimerlerin optik davranislarina en az gii¢lii kromofor siibstitiientler kadar katk1

ve cesitlilik saglayabilecegi diisiiniilmiistiir.

Doktora tez ¢aligmasi kapsaminda sentezlenen ve kromofor gruplarla modifiye edilmis
olan tiyofen-karbazol-tiyofen ve EDOT-karbazol-EDOT yapisindaki yeni monomerlerle
(137, 138, 140 ve 141) yapilan doniisiimlii voltametri ¢alismalar1 sonucunda, azobenzen
ve kumarin halka sistemlerini igeren bu monomerlerin hepsinin elektroaktif oldugu ve
polimerleserek elektrot yiizeylerine kaplandigi gozlenmistir. Pt tel anot, Pt katot ve
psedo-referans Ag tel ii¢ elektrot sistemi kullanilarak 0,1 M BusNBF,//ACN:DCM (5:1)
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destek elektroliti igerisinde 150 mV/s tarama hizinda farkli potansiyel araliklarinda
kaydedilen doniisiimlii voltamogramlar EK 2.1°de yer almaktadw. S6z konusu
monomerlerin ITO cam elektrot yiizeylerine kaplandigi doniigiimlii voltametri
caligmalari ile iletken polimer filmlerin UV-Vis-yakin IR absorpsiyon spektroskopi ve
spektroelektrokimyasal Ozelliklerine yonelik calismalara hali hazirda devam
edilmektedir. Yapilan 6n denemelerden elde edilen sonuglar, tiyofen-karbazol-tiyofen
ve EDOT-karbazol-EDOT yapisindaki iletken polimerlerin diger tiyofen tiirevlerinden
farkl1 UV-Vis absorpsiyon dalga boylarma, bant araliklarma ve elektromik 6zelliklere
sahip oldugunu ortaya koymaktadir. Bazi1 elektrokimyasal testlerin ve kolorimetrik
caligmalarin tamamlanma asamasinda olmasindan dolay1 bu tiir iletken polimerlere ait

test sonuglarma tez kapsaminda yer verilmemistir.

Giiclii kromofor gruplarin tiyofen ve karbazol halkalar1 izerinden monomer zincirlerine
bagli oldugu tertiyofen ve tiyofen-karbazol-tiyofen tiirevlerinin yani sira,
elektrokimyasal ve spektral 6zellikleri incelenen son monomer sinifi ise tiyofen-pirol-
tiyofen bilesikleridir. Azobenzen, kumarin ve floresein siibstitiientlerinin etilen
kopriileri lizerinden pirol halkasi azot atomuna bagli oldugu bu pirol monomerlerinin
elektroaktiviteleri farkli potansiyel araliklarinda gercgeklestirilen doniisiimlii voltametri
calismalar1 ile belirlenmistir. 0,1 M BusNBF4s/ACN destek elektroliti i¢eresinde ITO
cam elektrot kullanilarak 100 mV/s tarama hizinda kaydedilen doniistimlii
voltamogramlar, bu pirol monomerlerinin ortalama +1,1 V ile +1,4 V arasmdaki farkli
potansiyellerde tersinmez redoks reaksiyonlar1 verdigini gostermistir (Sekil 5.7).
Ayrica, voltamogramlarda, ITO cam elektrot yiizeylerine kaplanmig iletken polimer
filmler igin giderek artan akim yogunluklarma sahip tersinir yiikseltgenme-indirgenme
pikleri de mevcuttur. Ug farkli pirol tiirevi kullanilarak yapilan bu voltametrik
calismalar sonucunda, hem monomerler, hem de iletken polimerler igin tespit edilen

oksidasyon potansiyelleri ¢izelge 5.5’de yer almaktadir.
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Sekil 5.7.a. Poli(1-(2-(4-(fenildiazenil)fenoksi)etil)-2,5-di(tiyofen-2-il)-1H-pirol) (157),
b.poli(4-(2-(2,5-di(tiyofen-2-il)-1H-pirol-1-il)etoksi)-2H-kromen-2-on) (158),
c. poli(metil 2-(6-(2-(2,5-(ditiyofen-2-il)-1H-pirol-1-il)etoksi)-3-okso-3H-
ksanten-9-il)benzoat)’in (159) doniisiimlii voltamogramlari

Tiyofen-pirol-tiyofen yapisindaki monomerlerin oksidasyon potansiyellerinin tespit
edilmesinin  ardindan, ITO cam elektrot yiizeylerine potansiyodinamik
elektropolimerizasyon teknigi ile kaplanmis olan iletken polimer filmlerin spektral
davramiglarinin incelenmesine yonelik kapsamli galismalar yapilmstir. Ik olarak,
iletken polimerlerin nétral haldeki formlarma ait UV-Vis-yakin IR absorpsiyon
spektrumlar1 kaydedilmistir. Elde edilen sonuglar, bu pirol esasl iletken polimerlerin
absorpsiyon dalga boylarinin kromofor gruplar ile tiirevlendirilmis tertiyofen ve tiyofen-
karbazol-tiyofen yapisindaki diger polimerlere gore belirgin olarak maviye kaydigini

(hipsokromik etki) gostermistir. Bu verilere ilave olarak, UV-Vis absorpsiyon dalga

195



boyu degerlerinin kullanildig1 bant araligi eneriji hesaplamalar1 da yapilmstir.
Azobenzen, kumarin ve floresein gibi gii¢lii kromofor gruplar iceren bu pirol esasl
iletken polimerlere ait bant aralig1 enerijilerinin hepsinin 2,0 eV’un {istiinde oldugu

belirlenmistir (Sekil 2.8).

Cizelge 5.5 Tiyofen-pirol-tiyofen yapisindaki iletken polimerlerin elektrokimyasal ve

spektral 6zellikleri

Homopolimer

Yiikseltgenme

Potansiyelleri

Elektrokimyasal ve
Optik Ozellikler

E.xmonomer= +1,43V

Eoxpolimer= +0,98 V

}\mak‘s: 345 nm

E,=2,78 eV

Eoxmonomer=+1,4 V

Eoxpolimer=+0,99 V

)\.maks: 373 nm

Eg2,17 eV

Eo,xmonomer= +1,16 V

Eoxpolimer= +0,82 V

}\.maks: 460 nm

E,=2,23 eV
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Polimer kapli ITO elektrotlarin kullanildig1 spektroelektrokimyasal ¢alismalarda ise
iletken polimer filmlerin pozitif katkilanma (p-doping) davranislar1 ile elektrokromik
Ozellikleri arastirilmistir. Bu caligmalarda; uygulanan pozitif potansiyel artikga, pirol
esaslt iletken polimerlerin hepsinin yakin IR bolgesindeki absorpsiyon siddetlerinin de
arttigr gozlenmektedir. Bu durum, daha once de belirtildigi gibi, iletken polimer
filmlerde polaron ve bipolaran olarak adlandirilan pozitif yiik merkezlerinin olusumuna

dayanmaktadir.
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Sekil 5.8.a. Poli(1-(2-(4-(fenildiazenil)fenoksi)etil)-2,5-di(tiyofen-2-il)-1H-pirol) (157),
b.poli(4-(2-(2,5-di(tiyofen-2-il)-1H-pirol-1-il)etoksi)-2H-kromen-2-on) (158),
c. poli(metil 2-(6-(2-(2,5-(ditiyofen-2-il)-1H-pirol-1-il)etoksi)-3-okso-3H-
ksanten-9-il)benzoat) (159) iletken polimer filmlerinin UV-Vis-yakin IR
spektrumlar1

Diger taraftan, iletken polimer filmlerin elektrokromik ozelliklerine ydnelik olarak

yapilan g¢alismalarda; poli(1-(2-(4-(fenildiazenil)fenoksi)etil)-2,5-di(tiyofen-2-il)-1H-
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pirol) (157) ve poli(4-(2-(2,5-di(tiyofen-2-il)-1H-pirol-1-il)etoksi)-2H-kromen-2-on)’un
(158) notral ve yiikseltgenmis hallerindeki renklerinin farkli oldugu belirlenmistir.
Poli(metil 2-(6-(2-(2,5-(ditiyofen-2-il)-1H-pirol-1-il)etoksi)-3-okso-3H-ksanten-9-
il)benzoat) (159) iletken polimer filmlerle gergeklestirilen denemelerde ise bu pirol
tiirevinin notral ve ylikseltgenmis formlarinm birbirine ¢ok yakin renklere sahip oldugu

anlagtilmstir (Sekil 5.9).

0,0V +1,5V 0,0V +1,5V 0,0V +1,2V

Sekil 5.9 Kromofor gruplar iceren tiyofen-pirol-tiyofen esasli iletken polimerlerin
elektrokromik davranislari

Sonug olarak bu caligmalarla, yapilarinda azobenzen, kumarin ve floresein gibi giiclii
kromofor gruplar i¢eren tiyofen ve pirol esasli iletken polimerin birbirinden ¢ok farkli
elektrokimyasal ve spektral 6zelliklere sahip oldugu ortaya konmustur. Kromofor grup
tirlerinin degisimi ve monomer zincir yapilarinin gesitliligi, iletken polimerlerin,
ozellikle, UV-Vis absorpsiyon davraniglari ile bant aralig1 enerjileri arasinda belirgin bir
fark olusturmustur. Bu durum, tez caliymasi kapsaminda sentezlenen monomer ve
iletken polimerlerin cesitliligi acisindan olduk¢a 6nemlidir. Ornegin, kromofor grup
olarak kumarin halka sistemini igeren tertiyofen, EDOT-tiyofen-EDOT ve tiyofen-pirol-
tiyofen yapisindaki iletken polimerlerin, elektromanyetik spektrumun genis bir
arah@indaki farkli dalga boylarinda absorpsiyon yapabildikleri gézlenmistir (Sekil
5.10).
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max nax

Sekil 5.10 Kumarin halka sistemi igeren farkli yapilara sahip iletken polimerlerin
elektronik ve spektral 6zellikleri

Benzer sekilde monomer zincir yapisinin ayni oldugu fakat kromofor gruplarin degistigi
tiyofen ve pirol tiirevlerinden elde edilen iletken polimerlerin de UV-Vis bélgesinin
farkli dalga boyu araliklarinda absorpsiyon yaptiklar1 belirlenmistir. Elde edilen bu
sonuglarin, tez ¢alismasinin en 6nemli hipotezlerinden biri olan “giines isinlarinin genis
bir araligindaki dalga boylarini absorplayabilecek giiclii kromofor gruplar iceren
iletken polimerlerin kullanimi” yaklasimini deneysel olarak destekledigi ve fotovoltaik

uygulamalar alanma 6nemli katkilar saglayacagi s6ylenebilir.

5.2 Giiclii Kromofor Gruplar Iceren Coziiniir iletken Polimerlerin Sentezi ve
Fotovoltaik Hiicre Uygulamalan

Bir onceki boliimde sentezlerine ve elektrokimyasal ozelliklerine yer verilmis olan
gliclii kromofor gruplarla tiirevlendirilmis tiyofen monomerlerinden elde edilecek
iletken polimerlerin, fotovoltaik hiicre uygulamalarinda O6nemli avantajlara sahip
olabileceklerinden bahsedilmisti. Tez ¢alismasmin bu boliimiinde ise s6z konusu bu
iletken polimerlerin fotovoltaik performanslarinin test edilmesine yonelik dagitilmis

hetereoeklemli fotovoltaik hiicre denemelerine yer verilmistir.
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Dagitilmis hetereoeklemli fotovoltaik hiicre uygulamalarmda monomerlerin direkt
olarak ITO cam elektrot yiizeylerinde polimerlestirilmesi ve performanslarinin bu
sekilde test edilmesi tercih edilen bir yontem degildir. Ciinkii, bu tiir fotovoltaik hiicre
uygulamalarinda iletken polimerlerin PCBM olarak bilinen (fenil-C61-biitirik asit metil
esteri) ve elektron transfer mekanizmasina aracilik eden elektron akseptor karakterdeki
bir bilesik ile homojen olarak karistirilmast gerekmektedir. Elektropolimerizasyon
yontemi ile elde edilen iletken polimer filmler homojen bir karisim olanagi
saglamadigindan dolayi, dagitilmis hetereoeklemli fotovoltaik hiicre uygulamalarinda
genellikle kimyasal yontemlerle hazirlanan ve organik c¢oziiclilerde ¢oziinebilen

polimerler kullanilmaktadir.

Diger taraftan, tez kapsaminda sentezlenmis olan azobenzen, kumarin ve floresein gibi
kromofor gruplar i¢eren farkli yapidaki monomerlerden elde edilecek homopolimerlerin
organik ¢oziiciilerde ¢oziinme ihtimali olduk¢a disiiktiir. Coziniirliik probleminin
iistesinden gelebilmek amaciyla, kromofor gruplar iceren dibromtiyofen monomerleri
ile uzun alkil zincirlerine sahip aromatik yapilarin Stille eslesme reaksiyonlarina
dayanan sentez yoOntemlerinin kullanilmasi planlanmistir. Bu tiir reaksiyonlarda
kullanilacak uzun zincirli alkil siibstitiie aromatik bilesiklerin, polimerlerin organik
coziiciilerdeki c¢oziintirliiklerine 6nemli Olgiide katki saglayacagi diisiintilmiistiir. Bu
amagcla ilk olarak, esdeger miktar 4-[(2,5-dibromtiyofen-3-ilmetoksi)]-2H-kromen-2-on
(120) ve 2,5-dibrom-3-hekziltiyofenin (160), 2,5-bis(tribiitilkalay)tiyofen (161)
organokalay reaktifi varligindaki paladyum katalizli kopolimerizasyon reaksiyonlari
incelenmistir. MeCN ve THF’ nin yan1 sira DMF ve toluen gibi yiiksek kaynayan
stvilarin da ¢oziicli olarak kullanildigi calismalarda iki farkli paladyum katalizorii
(PdCIy(PPhs), ve Pd(PPhs);) denenmistir. Ornek bilesikler icin en iyi sonuglar,
100°C’de toluen igerisindeki Pd(PPhz), katalizli 48 saat’lik kopolimerizasyon

reaksiyonlari ile elde edilmistir.

Optimize edilen reaksiyon kosullarinda, 4-[(2,5-dibromtiyofen-3-ilmetoksi)]-2H-
kromen-2-onun (120) yam sira diger dibromtiyofen tiirevleri olan 1-[4-((2,5-
dibromtiyofen-3-ilmetoksi)fenil]-2-fenildiazen (119) ve metil 2-[6-(2,5-dibromtiyofen-
3-ilmetoksi)-3-o0kso-3H-ksanten-9-ilJbenzoat  (121)  kullanilarak  da  benzer
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kopolimerizasyon ¢aligmalar1 yapilmistir. Ayrica, 2,5-dibrom-3-hekziltiyofen (160)
yerine alternatif olarak 2,7-dibrom-9,9-dioktil-9H-fluorenin (167) kullanildigi Stille
eslesme reaksiyonlar1 da denenmistir. S6z konusu bu ¢aligmalar neticesinde, 1-[4-((2,5-
dibromtiyofen-3-ilmetoksi)fenil]-2-fenildiazen  (119) ve 4-[(2,5-dibromtiyofen-3-
ilmetoksi)]-2H-kromen-2-on (120) dibromtiyofen tiirevlerinin kopolimerleri basarili bir
sekilde sentezlenmistir. Diger taraftan, floresein siibstitiiec dibromtiyofen tiirevi olan
metil  2-[6-(2,5-dibromtiyofen-3-ilmetoksi)-3-okso-3H-ksanten-9-ilJbenzoatin  (121)
kullanildig1 reaksiyonlardan 1ise olumlu sonuclar elde edilememistir. Bu tiir
calismalarda, her defasinda, floresein halkasi igeren dibromtiyofen tiirevinin biiyiik bir
kismmin higbir degisiklige ugramadan reaksiyon ortaminda kaldigi, eslesme
reaksiyonlarinin ise 2,5-bis(tribiitilkalay)tiyofen (161) organokalay bilesigi ile uzun
alkil zincirlerine sahip aromatik dibrom bilesikleri (160 ve 167) arasinda meydana

geldigi anlasiimistir.

Kopolimerizasyon reaksiyonlari sonucunda sentezlenen ham {iriinlerin yapisinda
bulunan polar safsizliklar1 ve katalizér kalintilarin1 uzaklastrmak amaciyla Once
metanol ile Soxhlet ekstraksiyonu yapilmistir. Sonraki asamalarda ise farkli zincir
uzunluklarmma sahip kopolimer karigimindan oligomerik ve diisiik polimer zincir
uzunluklarma sahip bilesikler, hekzanm kullanildig1 ekstraksiyon calismalar ile izole
edilmistir. Devaminda ise kloroform kullanilarak tekrarlanan benzer islemlerle uzun
zincir uzunluguna, baska bir deyisle yiiksek molekiil agirliklarina sahip hedef

kopolimerler elde edilmistir.

(0]
Bu3Sn/©\SnBu3
/ / \ (161)
Br Br + Br S Br >

S 50 Pd(PPh), /Toluen
(120) (160) o

(Reaksiyon 5.8)
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Esdeger miktardaki 4-[(2,5-dibromtiyofen-3-ilmetoksi)]-2H-kromen-2-on (120) ve 2,5-
dibrom-3-hekziltiyofen (160) ile iki esdeger 2,5-bis(tribiitilkalay)tiyofen (161)
kullanilarak gergeklestirilen kopolimerizasyon g¢alismalar1 sonucunda elde edilen saf
riiniin (163) FTIR spektrumu (EK 1.29) incelendiginde; aromatik C-H gerilmelerinden
kaynaklanan bantlarm 3063 cm™ dolaylarinda oldugu goriilmektedir. 1723 cm™ deki
siddetli karakteristik gerilme band1 (-C=O gerilmesi) ise kopolimer yapisinda kumarin
halkasmin varhigin1 agikg¢a ortaya koymaktadir. Diger taraftan ¢ikis maddelerinin FTIR
spektrumlarinda yer almayan 1621 cm ™ deki pik kopolimer olusumundan kaynaklanan

polikonjuge -C=C- gerilmelerine aittir.

Poli(4-((3™-hekzil-[2,2":5',2":5",2"'-tetratiyofen]-3'"-il)metoksi)-2H-kromen-2-onun (163)
'H NMR spektrumunda; hekzil grubuna ait Hb, He, Hd, He ve Hf alifatik protonlarmmn
0,9 ppm ile 1,66 ppm arasinda pik ¢okluklar1 olarak yer aldig1 goriilmektedir. Ha
protonu ise diger protonlardan farklanmis bir bigimde 2,77 ppm’de gozlenmektedir.
Kumarin halka sistemin kopolimerin yapisinda yer aldigina dair en énemli kanit ise 5,25
ppm ve 5,8 ppm’de yer alan yayvan piklerdir. Bu pikler siras1 ile Hn metilen kopriisii
protonu ile Ho olefinik protonundan kaynaklanmaktadwr. Hg, Hh, Hi, Hk, HI, Hm, Ht,
Hr, Hs, Hp aromatik protonlar1 ise 7,02-7,57 ppm arasinda pik ¢okluklar1 seklinde yer
almaktadir. "H NMR spektrumu yapiy1 desteklemekle beraber kopolimer zincirindeki 3-
hekziltiyofen biriminin kumarin halkasmin baglh oldugu birime oranla {i¢ kat daha fazla
oldugunu da ortaya koymustur. Bu durum Ha/Hn= 3 integrasyon oraninindan kolayca

anlagilmaktadir.

FTIR ve 'H NMR spektrumlarmin yan1 sira iletken kopolimerin kloroform igerisindeki
UV-Vis absorpsiyon spektrumu da kaydedilmistir. Bu ¢aligmalar ile poli(4-((3"'-hekzil-
[2,2"5',2"5",2""-tetratiyofen]-3™-il)metoksi)-2H-kromen-2-on) (163) ¢6zeltisinin Amaks=
405 nm’ absorpsiyon yaptigi tespit edilmistir. Ayrica, UV-Vis absorpsiyon
spektrumundan yararlanilarak, bu iletken kopolimerin optik bant aralifi enersiji Eg=

2,45 eV olarak hesaplanmustir.

Poli(4-((3"-hekzil-[2,2":5',2":5",2"-tetratiyofen]-3'-il)metoksi)-2H-kromen-2-on ~ (163)
disindaki diger kopolimerlere ait UV-Vis absorpsiyon dalga boylart ile optik bant aralig1
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enerjileri ¢izelge 5.6’da Ozetlenmistir.

spektrumlarina ise EK 2.2’de yer verilmistir.

Kopolimerlere ait UV-Vis absorpsiyon

Cizelge 5.6 Kromofor gruplar igeren tiyofen esasli ¢oziiniir iletken kopolimerler

Kopolimer Elektronik ve optik ozellikler
N=N
Q Amaks= 324 NM Ve Amaks= 421 nm
(0]
s Ey=2,33 eV
/ P / \ s
\ /is S /4
nHekzil
(162)
O
(o]
= )Lmaksz 405 nm
0]
F A sl V. s _
7 s T Eyq=2,45eV
nHekzil
(163)
N=N
Q }\4mak5: 389 nm
¢ E,= 2,62 eV
=2, e
0.0 sl 3 s g
S
< U
(168)
O
O
d — }\.maksz 393 nm
O‘O SO I Eg= 2,60 6V
4 \ / \ /a
Oktil” ol 35
(169)
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Sentez ¢aligmalarinin devaminda ise ¢oziiniir iletken polimerlerin kullanildig: dagitilmis
hetereoeklemli fotovoltaik hiicre uygulamalar1 gergekelestirilmistir. Bu amagla ilk
olarak, PEDOT:PSS (poli(3,4-etilendioksitiyofen):poli(stirensiilfonat)) kaplanmis ITO
cam elektrotlar hazirlanmistir. PEDOT:PSS polimerik filmler, donrdiirerek kaplama
teknigi ile ITO elektrot yilizeylerine uygulanmistir. Devaminda, ¢oziiniir iletken
polimerler ile PCsBM’ den olusan % 1 ve % 2’liik kloroform ¢ozeltileri hazirlanmis ve
daha homojen bir karisim elde edebilmek amaciyla 0,45um ve 0,22 um’lik filtrelerden
stiziilmiistiir. Elde edilen iletken polimer/PCBM c¢ozeltileri dondiirerek kaplama teknigi
kullanilarak PEDOT:PSS tabakasi iizerinde homojen olarak kaplanmistir. Kapmala
islemeleri 1000 rpm ve 1500 rpm’lik iki farkli dondiirme hizinda yapilmistir. Son
olarak, katot baglantis1 olarak gorev yapacak LiF (0,8 nm) ve Al (100 nm) katmanlar1
olusturulmustur. LiF ve Al 10° mbar’lik vakum ortamindaki glove box igerisinde
buharlastirilarak iletken polimer film tabakalar1 {izerine kaplanmistir. Elde edilen
dagitilmis hetereoeklemli fotovoltaik hiicrelerin sematik gosterimine sekil 5.11°de yer

verilmistir.

Iletken polimer / PCBM aktif yiizeyi

(”' \~
| 4
1 |
/ ‘

Katot baglantist
N—

-

PEDQOT:PSS aktif tabakast

\

; T —
\
\

Anot baglantist

\

ITO cam substrat A

Sekil 5.11 Dagitilmis hetereoeklemli fotovoltaik hiicre gosterimi

Hazirlanmis olan hiicrelerin fotovoltaik performanslar1 ise inert atmosfer altinda
incelenmistir (glove box, O, < 0,1 ppm ve H,0 < 0,1 ppm). Hem karanlikta, hem de 1,5
G’lik 1stma (100 mW/cm?) altinda kaydedilen akim-potansiyel egrilerilerinden
yararlanilarak, enerji donilisiim verimleri basta olmak iizere hiicrelere ait farklh

fotovoltaik parametreler hesaplanmistir.
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On denemelerde ilk olarak, azobenzen kromofor grubu ile tiirevlendirilmis olan poli(1-
(4-((4"-hekzil-[2,2":5',2":5",2"-tetratiyofen]-3'-il) metoksi)fenil)-2-fenildiazen) (162) ile
hazirlanmis dagitilmis heteroeklemli fotovoltaik hiicrelerin performans testleri
yapilmustir. Calismalara, ¢oziiniir iletken polimer (162)/PCBM (1:1) karigiminin kiitlece
% 1’lik ve % 2’lik ¢ozeltilerinin 1500 rpm dondiirme hizinda hazirlanan fotovoltaik
hiicreler ile baslanmistir. Ayrica, bu tiir uygulamarda 1s1l tavlama (thermal annealing)
islemlerinin fotovoltaik performanslar lizerindeki etkisi de incelenmistir. S6z konusu
dagitilmis heteroeklemli fotovoltaik hiicrelerin akim-potansiyel egrileri sekil 5.12°de

yer almaktadir.

(B) 14
(A) 14
Potansiyel (V) // Potansiyel (V)

oo 0,25 0,50 0,75 0,po

0,75

Akim Yogunlugu (m:\t‘cml)

A

kim Yogunlugu (mA/em®)

2% 1500rpm tavlanmig
= 2% 1500rpm normal

Al
[

W\

%2 1500rpm normal
—— %2 1500rpm tavlanms

— 1% 1500rpm normal

1% 1500rpm tavl %2 1000rpm tavlanmig
— 1% 1500rpm tavlanmy

%2 1000rpm normal

©) 1
Potansiyel (V) /

Maksimum Gii¢ Noktas:
(MPP)

Akim Y ogunlugu (m!\lcmz)

Sekil 5.12.a. Iletken polimer/PCBM (1:1), b. iletken polimer/PCBM (1:2) karigimlari ile
hazirlanan fotovoltaik hiicrelerin akim-potansiyel egrileri, c. hesaplamalarda
kullanilacak teorik ve deneysel parametrelerin yer aldigi akim-potansiyel
egirisi
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Poli(1-(4-((4"-hekzil-[2,2":5",2":5",2"-tetratiyofen]-3'-il)metoksi) fenil)-2-fenildiazen)

(162)/PCBM (1:1) karisimindan meydana gelen fotovoltaik hiicrelerin, sekil 5.12.c’ de
gosterilen teorik ve deneysel veriler kullanilarak yapilan fotovoltaik performans
hesaplamalar1 sonucunda, % 2’lik ¢ozeltiler ile hazirlanan hiicrelerin daha yiiksek gii¢
doniisiim etkinliklerine sahip oldugu anlasilmistir. Ayrica, 90 °C’de 5 dakika boyunca
yapilan tavlama islemlerinin fotovoltaik performanslari ortalama % 10 seviyesinde
artirdigr da gozlenmistir. Bu durum, sicaklik etkisi ile polimer/PCBM karisimidaki
uzun alkil zincirli gruplarin ilk hallerine gore daha diizglin yonlenmelerinden ve
birbirleri ile olan etkilesimlerinin artmasindan kaynaklanmaktadir. Yiizeyin daha
diizglin bir morfolojiye sahip olmas1 aktif malzemenin absorpsiyon siddetini ve bosluk

taginim etkinligini olumlu yonde etkilemektedir.

Asagida yer alan esitlikler kullanilarak yapilan hesapmalardan elde edilen fotovoltaik

parameterler ¢izelge 5.7’ de dzetlenmistir.

Doldurma Faktori (Fill Factor, FF)= (Iype X Vimee) / (Isc X Voc)

Gii¢ Doniistim Etkinligi (Power Conversion Efficiency, n)= (Isc X Voc X FF) / Pin

Esitliklerde yer alan Iiypp V& Vipp teorik olarak maksimum gii¢ elde edilecek akim ve
potansiyel degerlerini, Isc kisa devre akimmi (mA/cm?), Voc acik devre potansiyelini
(V) ve Pj, ise performans testlerinde kullanilan igimanm giiciini (mW/cm?) ifade

etmektedir.

Diger taraftan, PCBM miktarmin fotovoltaik performanslar {izerindeki etkilerinin
incelendigi ¢alismalar da gerceklestirilmisti. Bu amagla, poli(1-(4-((4"-hekzil-
[2,2"5',2"5" 2" -tetratiyofen]-3"-il)metoksi)fenil)-2-fenildiazen)  (162)/PCBM  (1:2)
oranindaki karigimin kiitlece % 2’lik ¢ozeltisi ile 1000 rpm ve 1500 rpm dondiirme
hizlarinda hazirlanan dagitilmis hetereoeklemli fotovoltaik hiicrelerin 100 mW/cm?®’lik
1s1ma altindaki akim-potansiyel egrileri kaydedilerek, (162)/PCBM (1:1) karigimu ile

hazirlanan fotovoltaik hiicre performans degerleri ile karsilagtirilmistir (Sekil 5.12.b).
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Elde edilen sonuglar PCBM miktarindaki artisin fotovoltaik performanslar1 olumsuz

yonde etkiledigini gostermistir.

Cizelge 5.7 lletken polimer (162)/PCBM karisimi ile hazirlanan dagitilmis
hetereoeklemli fotovoltaik hiicrelerin performans parametreleri

(162)({:Fi§:BM Voc (V) lsc (MA/em?) FF 0
%znfr%?aﬁpm 0,60 4,47 0,32 0,86
%t2a 3152310 n;r;m 0,61 498© 0,32 0,96 ©
(162)(:{_2?8'\/' Voc (V) Isc (MA/cm?) FF n (%)
%tza‘lilcz)l(:loni‘lp;m 0,56 3,51 0,29 0,57
%2 1500 rpm 0.51 363 0,3 0,56

tavlanmis ' ' ’ ’

Poli(1-(4-((4"-hekzil-[2,2":5',2":5",2"-tetratiyofen]-3'-il)metoksi) fenil)-2-fenildiazen)

(162)/PCBM karigimi ile hazirlanmis olan fotovoltaik hiicre uygulamarma benzer
sekilde,  poli(4-((3"-hekzil-[2,2":5',2":5",2"-tetratiyofen]-3™-il)metoksi)-2H-kromen-2-
on)’un (163) kullanildigi dagiltilmis  heteroeklemli fotovoltaik hiicreler de
hazirlanmistir. Daha 6nceki ¢alismalarda en yiiksek fotovoltaik verimlerin elde edildigi
ideal calisma kosullarinda gerceklestilen bu tiir denemlerle, kromofor grup degisiminin
fotovoltaik performanslar iizerindeki etkisi arastirilmstir. {letken polimer (163)/PCBM
(1:1) karisimi ile hazirlanan % 2’lik ¢ozeltilerin 1500 rpm ve 2000 rpm dondiirme
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hizlar1 kullanilarak hazirlanmig fotovoltaik hiicreler ait akim-potansiyel egrileri sekil

5.13’de verilmistir.

1-
Potansiyel (V) //

B T
0,p0 0,25 ,50

Akim Yogunlugu (mA/cml)

AN

%2 1500 rpm normal
%2 2000 rpm normal

Sekil 5.13 Iletken polimer (163)/PCBM (1:1) % 2’lik ¢6zeltisi ile hazirlanan fotovoltaik
hiicrenin akim-potansiyel egrisi

Poli(4-((3"-hekzil-[2,2":5',2":5",2"-tetratiyofen]-3'-il)metoksi)-2H-kromen-2-on)’un

(163) kullanildigr bu c¢alismalarda, en iyi sonuglar 1500 rpm dondiirme hizi ile
hazirlanmig fotovoltaik hiicre i¢in elde edilmistir. Voc= 0,47 V acgik devre potansiyeli ve
lsc= 4,92 mA/cm? kisa devre akimmm gbzlendigi bu performans testleri icin n= %
0,81’lik bir giic doniisiim etkinligi degeri hesaplanmistir. Diger taraftan, 2000 rpm
dondiirme hizinin kullanildig1 fotovoltaik hiicrelerdeki benzen degerler ise Voc= 0,49

V, Isc= 4,26 mA/cm? ve n= % 0,75 olarak tespit edilmistir.

Sonug olarak, 6n deneme amagli yapilmis bu dagiltilmis heteroeklemli fotovoltaik hiicre
uygulamalarinda, kromofor grup, iletken polimer/PCBM karigim orani, iletken polimer
film kaplanmasi sirasindaki dondiirme hizi ve tavlama islemleri gibi degiskenlerin
fotovoltaik performanslar iizerindeki etkileri arastirilmustir. Iletken polimer/PCBM (1:1)

karigimi ile hazirlanan % 2’lik ¢ozeltilerin 1500 rpm dondiirme hizinda hazirlanan
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fotovoltaik hiiclerin daha iyi performanslar sergiledigi ortaya konmustur. Ayrica, 1sil
tavlama islemlerinin fotovoltaik giic donilisim degerlerini artirdigi da belirlenmistir.
Diger taraftan, bu ¢aligmalarda; kromofor grup olarak azobenzen yapismin yer aldigi
iletken polimerin (162), kumarin halka sistemi igeren iletken polimere (163) oranla az
da olsa daha yiiksek fotovoltaik performansa sahip oldugu gézlenmistir. Bu durumun,
polimer zincirlerinde bulunan kromofor grup sayist ile iligkili oldugu diisiiniilmektedir.
Cizelge 5.6’ya bakilacak olursa, poli(1-(4-((4"-hekzil-[2,2":5',2":5",2"-tetratiyofen]-3'-
il)metoksi)fenil)-2-fenildiazen) (162) iletken polimer yapisinda bulunan azobenzen
gruplarmnim, poli(4-((3"-hekzil-[2,2":5',2":5",2"-tetratiyofen]-3"-il)metoksi)-2H-kromen-
2-on)’un (163) yapisinda bulunan kumarin gruplarinin sayisina oranla iki kat daha fazla

oldugu goriilecektir.

Her iki iletken polimer ig¢in de elde edilmis olan bu performans parametreleri, s6z
konusu malzemelerin fotovoltaik hiicre uygulamalarinda kullanilabilir nitelikte
oldugunu ortaya koymaktadir. Ayrica, bu sonuclar, benzer konjuge yapilara sahip
iletken polimerlerin farkli kromofor gruplar ile tiirevlendirilmesinin fotovoltaik

davraniglar tizerinde bir degisiklik yaratacagi hipotezini de destekler niteliktedir.

5.3 fletken Polimerlerin Siiperkapasitér Uygulamalarina Yénelik Cahsmalar

Iletken polimerler, yiiksek spesifik kapasitans ve giic yogunluklari, miikemmel
elektriksel iletkenlikleri, elektrokimyasal kararliklari, redoks tiirleri arasinda hizli gegis
ozellikleri, diigiik {iretim maliyetleri ve yiiksek islenebilirlikleri, iyi mekaniksel
esneklikleri ve ¢evresel kosullara karsi dayanikliklari gibi 6zelliklerinden dolayi,
stiperkapasitor uygulamalarinda, karbon bazli ve gegis metal oksiti esash diger elektrot

malzemelerine kiyasla belirgin bir iistiinliige sahiptir.

n-Konjuge organik polimerlerin kullanildig1 siiperkapasitor uygulamalarinda en ¢ok
tercih edilen malzeme sinifi politiyofen, polipirol ve polianilin bazli iletken polimer
tiirevleridir. Redoks aktif elektrot malzemesi olarak kullanilan bu iletken polimerler
icerisinde ise politiyofen tiirevlerinin digerlerine gore daha o6n plana c¢iktig1

goriilmektedir. 1yi elektriksel iletkenlikleri, uygun yiizey morfolojileri ve yiiksek
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spesifik kapasitans degerleri sayesinde, politiyofen esasli bircok siliperkapasitor
uygulamasinda oldukga basarili sonuglar elde edilmistir. Diger taraftan, konu ile ilgili
literatiirde yer alan ¢alismalar incelendiginde, elektrot malzemesi olarak genellikle
benzer yapilara sahip smirli sayidaki politiyofen tiirevinin kullanildig1 anlasilmaktadir.
Ayrica, siiperkapasitor uygulamlarindaki en 6nemli parametere, redoks aktif elektrot
malzemesinin ayni anda hem pozitif (p-), hem de negatif (n-) katkilanabilme, bagka bir
deyisle anot ve katot malzemesi olarak islevsellik gdsterebilme potansiyeline sahip
olmasidir. Fakat, bugiine kadar sadece poli(3,4-etilendioksitiyofen) (PEDOT) ve bazi
poli(alkiltiyofen) tiirevlerinin bu 6zellegine sahip oldugu goriilmiistiir. Bu nedenlerden
dolay1, mevcut 6rneklerinden farkli kimyasal yapilara sahip, hem anot, hem de katot
malzemesi olarak kullanilabilecek yeni politiyofen tiirevlerinin sentezlenmesi ve
stiperkapasitif performanslarinin test edilmesi bu alandaki en ©Onemli ihtiyaglar

arasmdadir.

Bu dogrultuda, tez c¢alismasi kapsaminda; elektron dondér ve elektron akseptor
karakterdeki farkli fonksiyonel gruplarla tiirevlendirilmis yeni tiyofen wve pirol
monomerleri sentezlenmis, iletken polimerleri hazirlanmis ve bu iletken polimerler ile
modifiye edilen elektrot malzemelerinin yiikk depolama &zellikleri incelenmistir.
Stiperkapasitif performanslar1 test edilmis olan Ozellikli iletken polimerlerin elde
edilmesinde kullanilan tiyofen ve pirol esasli monomerlerden bazilari, arastirma
grubumuz iiyeleri tarafindan daha 6nce gelistirilmis olan yontemlere gore hazirlanip
karakterize edilmis, bazilar1 ise ilk defa bu tez kapsaminda sentezlenmis olan yeni

monomerlerdir.

S6z konusu caligmalara ilk olarak, yapisinda hem elektron akseptor, hem de elektron
dondr gruplar bulunan 5,12-dihidrotiyeno[3',4":2,3]dioksino[6,7-b]kinoksalin  (173)
bilesigi kullanilarak baglanmistir. Bu tiyofen esasli monomer, dietil 3.4-
dihidroksitiyofen-2,5-dikarboksilat ile  2,3-bis(brommetil)kinoksalinin  niikleofilik
stibstitiisyon reaksiyon sonucu elde edilen tiyofen-2,5-dikarboksilat tiirevinin hidroliz
ve devamindaki dekarbaoksilasyon reaksiyonlar: iizerinden sentezlenmistir. Elde edilen
irin FTIR, 'H NMR, *C NMR, kiitle spektrometre ve element analizi teknikleri

kullanilarak karakterize edilmis ve spektral datalar literatiirede yer alan verilerle
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karsilastirilmistir (Ak vd. 2007). Bu monomerden elde edilcek iletken homopolimer
malzemenin yapisinda bulunan elektron donor ve elektron akseptor karakterdeki

gruplarm polimerin elektronik 6zelliklerine 6nemli katkilar saglayacagi diistintilmiistiir.

HO OH N N 0,
+ > S
EtOOC™ g COOEt N Br 7)) KOH/EtOH/H,0 N =

3) Cu/Kinolin/170°C

(Reaksiyon 5.9)

Sentez asamasmin ardindan, doniisimlii voltametri teknigi kullanilarak monomerin
elektropolimerizasyonu gergeklestirilmistir. Grafit anot (0,9 mm ¢ap ve 6 cm uzunluk),
platin katot ve psddo-referans Ag telden olusan ii¢ elektrot sistemi kullanilarak 0 — +1,8
V potansiyel araliginda yapilan potansiyodinamik elektropolimerizasyon ile grafit
elektrot yiizeyinde ince bir polimer film tabakasi olusturulmustur. Hazirlanan poli(5,12-
dihidrotiyeno[3',4":2,3]dioksino[6,7-b]kinoksalin)’in (174) (pDTQ) kimyasal yapisi
FTIR ve element analizi ile aydinlatilirken, yiizey morfolojisi ise taramali elektron
mikroskobu (SEM) ile goriintiilenmistir. Elektropolimerizasyon c¢alismalarma ait
doniisimlii  voltamogram ve iletken polimer kapli elektrot malzemelerinin  SEM

goriintiileri sekil 5.14’yer almaktadir.
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(A) 0,03
0,02
0,01}

0,00

Akim yogunlugu (A/cm?)

Sekil 5.14.a. iletken polimere ait doniisiimlii voltamogram, b. ¢iplak grafit elektrot SEM
gorlinttisii (10kV-100um), d. pDTQ kaph grafit elektrot (10kV-10um), d.
pDTQ kapl grafit elektrot (10kV-2um)

Iletken polimer kapli grafit elektot malzemeleri kullamlarak iki farkli siiperkapasitor

hiicresi hazirlanmistir.

Hiicre I (Simetrik hiicre): pDTQ grafit anot/ 0,1 M destek elektroliti/ pDTQ kapli grafit
katot

Hiicre II (Asimetrik hiicre): pTDQ kaplh grafit anot/ 0,1 M destek elektroliti/ PEDOT
kapl grafit katot

pTDQ ve PEDOT kaph grafit elektrotlar ile psédo-referans Ag telin 0,1 M sivi destek

elektroliti igeren 6zel tasarlanmig bir cam tiip icerisine daldirilarak olusturulan simetrik
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ve asimetrik hiicrelerin kapasitif performansi donilisiimlii voltametri, sabit akim sarj-
desarj testleri ve elektrokimyasal impedans spektroskopi testleri ile gergeklestirilmistir.
Ayrica, elektrot malzemelerinin en iyi siiperkapasitif performans gosteridigi ideal
kosullar1 belirleyebilmek amaciyla alti1 farkli destek elektroliti igeren simetrik ve
asimetrik hiicreler hazirlanmigtir. Dontisiimlii voltametri ¢aligmalar1 ile baslanan
performans testlerinde, ne yazikki, pTDQ katot malzemesi olarak kullanildiginda grafit
elektrot yiizeyindeki iletken polimer filmin tamamen siyrilip ¢ozelti icersine aktigi
gozlenmistir. Bunun tizerine, pTDQ kapli grafit elektrodun uygun bir katot malzemesi

olmadigina karar verilmis ve performans testlerine asimetrik hiicre ile devam edilmistir.

0,1 M BusNBF4#/MeCN siv1 destek elektroliti igeren model asimetrik hiicre kullanilarak
yapilan donilisiimli voltametri ¢caligmalar1 ile pTDQ kaplh grafit elektrot i¢in en ideal
caligma potansiyel aralig1 belirlenmistir. Farkli potansiyel araliklar1 ve tarama hizlarinda
kaydedilen doniistimlii voltamogramlarda, siiperkapasitorler i¢in ideal akim-potansiyel
egrileri olarak kabul edilen dikdortgensel sekle en yakin profiller 0 V ile 1,0 V
arasindaki potansiyel penceresinde gézlenmistir. Ayrica artan tarama hizlarinda akim
yogunluklarmm da arttigi ve akim-potansiyel egrilerinde dikdortgensellikten az bir
sapma oldugu tespit edilmistir. Asimetrik hiicre i¢in doniisimlii voltametri
calismalarindan elde edilen bu sonuglar, pTDQ kapl grafitin ideal bir sliperkapasitor
malzemesi olabilecegini ortaya koymustur (Sekil 5.14). Ayrica, doniisimli
voltamogramlardaki akim yogunlugu ve tarama hizi degerlerinden yararlanilarak
elektrot malzemesinin depoladigi ortalama yiik miktar1 F/g cinsinden belirlenmistir.
Spesifik kapasitans (Cgpec) olarak bilinen bu deger asagidaki formiile gore

hesaplanmustir.

Capec= i / [Mac X (dV/dt)]

Formiildeki i akim yogunlugunu (mA/cm®?), My anot olarak kullanilan grafit elektrottaki
pTDQ redoks aktif polimer malzemesinin kiitlesini (mg) ve (dV/dt) ise tarama hizini
ifade etmektedir. Farkli destek elektrolitleri kullanilarak yapilan doniisimlii voltametri
calismalarma gore hesaplanan spesifik kapasitans degerleri cizelge 5.8’de yer

almaktadir.
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Cizelge 5.8 pTDQ redoks aktif elektrot malzemesinin spesifik kapasitans degerleri

Déniigiimlii voltametri | S0 “k”t’ésﬁ”f -desarj
Destek elektroliti tiirii (ClOO ra;///s)) (1 mA/cm?)
spec (/9 Cspec (F/9)
0,1 M BusNBF4s/MeCN 200 213,7 ©
0,1 M Et;NBr/MeCN 112.9 156,4
0,1 M BusNBr/MeCN 102,3 129.7
0,1 M BusNPFs/MeCN 1223 129,9
0,1 M LiClO4/MeCN 117,6 107,2
0,1 M 1-biitil-3-
metilimidazolyum 135,6 145 4
kloriir/MeCN
(1yonik s11v1)

Dontigiimlii voltametri teknigi ile ideal galisma potansiyel araliklarmin belirlenmesinin
ardindan, pTDQ kaplh grafit elektrot malzemesinin sarj-desarj kararliligi, dongii 6mrii
ve net spesifik kapasitans degerleri gibi énemli parametrelerin belirlenmesi amaciyla
sabit akim sarj-desarj testleri gerceklestirilmistir. Ug elektrot sisteminin ve 0,1 M
BusNBF4s/MeCN sivi destek elektrolit ortaminin kullanildig1 bu ¢alismalarda, asimetrik
hiicrenin 1 mA/cm? sabit akim yogunlugunda, +0,2 V — +0,93 V potansiyel araligindaki
yiikleme ve bosalma siireleri tespit edilmistir. Sekil 5.15.b> de goriildiigi tizere, pTDQ
kapl grafit elektrot malzemesi eskanar tiggen benzeri bir sarj-desarj profili sergilemistir.
Bu profil sekli

stiperkapasitorler igin ideal bir sarj-desarj davranisi olarak

degerlendirilmektedir.

Sabit akim sarj-desarj egrilerinden yararlanilarak pTDQ redoks aktif elektrot
malzemesinin net spesifik kapasitans degerleri de hesaplanmistir. Asagida verilen

formiil kullanilarak yapilan bu hesaplama sonuglari ¢izelge 5.8’de 6zetlenmistir.

CspeC: ( | X td) / (AV X mac)
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Esitlikte yer alan i sabit akim yogunlugunu (mA/cm?), ty desarj zamanimi (sn), mac anot

olarak kullanilan grafit elektrottaki pTDQ redoks aktif polimer malzemesinin kiitlesini

(mg) ve AV bosalma sirasindaki potansiyel degisimini (V) sembolize etmektedir.
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Diingii sayis1 Zre (ohm)

Sekil 5.15.a. asimetrik hiicreye ait doniisiimlii voltamogram (0,1 M BusNBF4+/MeCN),
b. sabit akim sarj-desarj egirisi, c. pTDQ kapli grafit elektrot malzemesinin
dongii 6mrii kararlilig, d. asimetrik hiicreye ait Nyquist egirisi

Sabit akim sarj-desarj teknigi kullanilarak dongii 6mrii olarak da bilenen uzun siireli
sarj-desarjtestleri de gerceklestirilmistir. Bu analizler sonucunda, pTDQ redoks aktif
elektrot malzemesinin bes bin sarj-desarj dongiisiinden sonra bile yiik depolama

kapasitesinin % 87’sine yakinini korudugu anlagilmistir (Sekil 5.15.c).

Asimetrik hiicrenin siiperkapasitif performansinin karakterize edilmesine yonelik
calismalarm son basamaginda ise elektrokimyasal impedans spektroskopi testleri
yapilmistir. Sekil 5.15.d’de verilmis olan ve 0,01 Hz ile 10 kHz frekans araliginda
kaydedilen impedans egrilerinde (Nyquist egrisi); yiiksek frekans bdlgeleri i¢in yarim
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daire desenleri, diisiikk frekans bolgeleri i¢in de Zim eksenine paralel diizlemsel artiglar
gozlenmistir. Bu durum, pTDQ redoks aktif elektrot malzemesinin ideal bir
stiperkapasitor gibi davrandigini ortaya koymaktadir. Ayrica, Nyquist egrilerinden
yararlanilarak, stiperkapasitor uygulamalar1 agisindan olduk¢a dnemli olan sisteme ait i¢
diren¢ degerleri de tespit edilmistir. Buna gore asimetrik hiicrenin 20 Q’luk bir i¢
dirence sahip oldugu belirlenmistir. Bu deger bircok uygulama i¢in kabul edilebilir

makul bir i¢ diren¢ degeridir.

Sonug olarak, bu performans testleri ile pTDQ kapl grafit elektrodun siiperkapasitor
uygulamalar1 i¢in uygun bir anot redoks aktif malzemesi olabilecegi anlagilmustir.
[letken polimer esasl s6z konusu elektrot malzemesi en iyi performasini (Cspec= 213,7
F/g) 0,1 M BusNBFs#/MeCN sivi destek elektroliti igerisinde + 0,2 V — +0,93 V
potansiyel araliginda sergilemistir. BusNBFs/MeCN destek elektroliti disindaki farkl
elektrolit ortamlarda gergeklestirilen doniistimlii voltametri, sabit akim sarj-desarj ve
elektrokimyasal impedans spektroskopi ¢aligmalarma ait veriler EK 2.3, EK 2.3.1 ve
EK 2.3.2°de sunulmustur. Elde edilen bu sonug¢larin derlenmesi ile hazirlanmis olan

bilimsel bir makale Synthetic Metals (2012, 162, 1434-1442) dergisinde yaymlanmustir.

Tez kapsaminda, yiik depolama 6zellikleri incelenen farkli bir bilesik smifi da giicli
elektron donor Ozellige sahip oksazin halka sistemi igeren tiyofen tiirevleridir. Bu
tiyofen monomerlerinin kimyasal yapilari, tstiin elektronik 6zelliklerinden dolay1
stiperkapasitor uygulamalarinda siklikla tercih edilen 3,4-etilendioksitiyofen (EDOT) ile
benzerlik gostermektedir. Bu yapisal benzerlikten dolayi, s6z konusu yeni tiyofen
tirevlerinden elde edilecek iletken polimerlerin PEDOT’ a benzer elektronik davranislar
sergileyebilecegi diisiiniilmiistiir. Ozellikle, tiyofen esasli bu iletken polimer
tiirevlerinin hem anot, hem de katot redoks aktif elektrot malzemesi olarak islevsellik
gostermesi  durumunda, siiperkapasitor uygulamalarinda PEDOT’a  alternetif

olusturabilecek farkli bir malzeme sminfinin gelistirilebilecegi 6ngoriilmiistiir.

Oksazin halka sisteminin tiyofenin 3- ve 4- konumlar: iizerinden kaynastigi bu yeni
monomerlerin sentezi, 3,4-dibromtiyofen ile N-alkil etanolamin tiirevlerinin bakir

katalizli niikleofilik siibstitiisyon reaksiyonlar1 lizerinden gerceklestirilmistir. Daha 6nce
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aragtirma grubu iyelerimiz tarafindan gelistirilmis ve optimize edilmis kosullarda
yapilan ¢alismalardan elde edilen iiriinlerin kimyasal yapilari, FTIR, '"H NMR, C
NMR, kiitle spektrometre ve element analizi teknikleri kullanilarak aydmnlatilmistir.

(Ermis vd. 2013).

Ve OH o} N—CH,
b B

% 64 S
(178)

/? \E CuI/C SzCO3
Céziicii, 90°C o
HN N / \

o} N—CH,CHj

CH,CHj; / \
% 57 S
(179)

(Reaksiyon 5.10)

Sentezi gergeklestirilen 4-metil-3,4-dihidro-2H-tiyeno[3,4-b][1,4]oksazin (178) ve 4-
etil-3,4-dihidro-2H-tiyeno[3,4-b][1,4]oksazinin (179) elektroaktiviteleri ii¢ elektrot
sisteminin kullanildig1 doniistimlii voltametri c¢aligmalar1 ile incelenmistir. Ayrica,
benzer kosullarda EDOT’un kullanildigi doniisiimlii voltametri denemeleri de
gerceklestirilmistir. Sekil 5.16’de yer alan doniisiimlii voltamogramlara gore 4-metil-
3,4-dihidro-2H-tiyeno[3,4-b][1,4]oksazinin  (178) +1,45 V, 4-etil-3,4-dihidro-2H-
tiyeno[3,4-b][1,4]oksazinin (179) +1,28 V ve EDOT’un ise +1,65 V’da tersinmez birer
elektrokimyasal oksidasyon reaksiyonuna sahip oldugu anlasilmaktadir. Diger taraftan,
monomerlerin yiikseltgenmesini takip eden dongiilerde platin g¢aligma elektrodu
yiizeylerinde artan akim yogunluklar1 ile birlikte meydana gelen poli(4-metil-3,4-
dihidro-2H-tiyeno[3,4-b][1,4]oksazin) (180) (PMDTO), poli(4-etil-3,4-dihidro-2H-
tiyeno[3,4-b][1,4]oksazin) (181) (PEDTO) ve PEDOT ’a ait oksidasyon pikleri sirasiyla
+0,97 V, + 0,85 V ve + 0,65 V olarak tespit edilmistir.
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Sekil 5.16.a. poli(4-metil-3,4-dihidro-2H-tiyeno[3,4-b][1,4]oksazin) (180) (PMDTO),
b. poli(4-etil-3,4-dihidro-2H-tiyeno[3,4-b][1,4]oksazin) (181) (PEDTO), c.
PEDOT doniisiimli voltamogramlar1 (0,1 MBusNBF,/MeCN, Pt tel anot ve
katot, psodo-referans Ag tel, 150 mV/s).

Oksidasyon potansiyellerinin belirlenmesinin ardindan, siiperkapasitor uygulamalarinda
kullanilacak olan iletken polimer kapli paslanmaz c¢elik elektrot (1 cm x lcm)
malzemeleri hazirlanmistir. Daha iyi bir kaplama elde etmek amaciyla, kimyasal
yontemlerle yiizeyleri asindirilmis olan paslanmaz gelik elektrotlar iizerinde PMDTO,
PEDTO ve PEDOT iletken polimer filmleri olusturulmustur. Sabit potansiyel elektroliz
teknigi ile elde edilen iletken polimerlerin kimyasal yapilar1 FTIR ve element analizi ile

aydmlatilirken, ylizey 6zellikleri ise SEM analizleri ile incelenmistir (Sekil 5.17).
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Sekil 5.17.a. ham paslanmaz ¢elik elektrot (10 kV- 10um ve 1 pm), b. asmdirilmis
paslanmaz celik elektrot (15 kV- 10um ve 1 pm), c¢. PMDTO kaph
paslanmaz c¢elik elektrot (15 kV- 10um ve 1 pm), d. PEDTO kaph
paslanmaz celik elektrot (15 kV- 10um ve 1 pm), e. PEDOT kaph
paslanmaz celik elektrot (15 kV- 10um ve 1 pm) SEM goriintiileri

SEM fotograflar1 incelendiginde, PMDTO (180) ve PEDTO (181) polimer film
yiizeylerin PEDOT kapl elektrot yiizeylerine gore daha gozenekli bir yapiya sahip
olduklar1 goriilmektedir. Ozellikle, PEDTO (181) kaph yiizeyin, daha fazla yiik
depolanmasina olanak saglayacak yiiksek gdzeneklilige sahip bir morfoloji sergiledigi
tespit edilmistir. Bu ylizey 6zelliginin, sliperkapasitdr uygulamalar i¢in ¢ok daha uygun

bir redoks aktif ylizey morfolojisi oldugu sdylenebilir.

Kimyasal yapilar1 ve yiizey 0zellikleri karakterize edilmis olan iletken polimer filmlerle

kapli bu elektrot malzemeleri kullanilarak dort farkli siliperkapasitor hiicresi
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olusturulmustur. PMDTO (180) ve PEDTO (181) kapli paslanmaz gelik elektrot
malzemelerinin hem anot, hem de katot olarak kullanildig1 simetrik hiicreler ile PEDOT
kapli anot malzemelerine karst katot olarak kullanildiklar1 asimetrik hiicrelerin
stiperkapasitif performanslari, doniisimlii voltametri, sabit akim sarj-desarj ve
elektrokimyasal impedans spektroskopisi testleri kullanilarak tayin edilmistir. Biitiin bu
elektrokimyasal karakterizasyon yontemlerinde 0,1 M BusNBFs#/MeCN sivi destek

elektoliti ve iki elektrot sistemi kullanilmistir.

Ik olarak, cesitli potansiyel skalalarinda ve 10 mV/s ile 500 mV/s arasmdaki farkli
tarama hizlarinda gergeklestirilen doniisiimlii voltametri caligmalari ile siiperkapasitor
hiicrelerinin ideal ¢alisma potansiyel araliklar1 tespit edilmistir. Ayrica, akim-potansiyel
egrilerinden yararlanilarak, hiicrelerin kapasitif davranislari ile ilgili onemli veriler elde

edilmistir.
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Sekil 5.18.a. PMDTO/PMDTO simetrik hiicre, b. PMDTO/PEDOT asimetrik hiicre, c.
PEDTO/PEDTO simetrik hiicre, d. PEDTO/PEDOT asimetrik hiicre
doniistimli voltamogramlari (0,1 M BusNBF,/MeCN destek elektroliti)

Sekil 5.18’daki doniigiimlii voltamogramlara gére, PMDTO (180) ve PEDTO (181)
redoks aktif elektrot malzemeleri ile hazirlanmis olan simetrik hiicrelerin PEDOT kaph
elektrot malzemelerini igeren asimetrik hiicrelere oranla daha yiiksek akim
yogunluklarina sahip olduklar1 anlagilmistir. Bunun yani sira, simetrik hiicrelere ait
akim-potansiyel egrilerinin ideal siiperkapasitif davranig olan diktorgensellige daha
yakm oldugu da goriilmektedir. Doniisiimlii voltametri calismalarindan elde edilen bu
sonugclar, simetrik hiicrelerin asimetrik hiiclere oranla daha iyi yiik depolama yetenegine

sahip olduklar1 konusunda bir 6n fikir vermektedir.

Bir sonraki asamada ise Simetrik ve asimetrik hiicreler i¢in doniisiimlii voltametri
teknigi ile belirlenmis olan ¢alisma potansiyel araliklarindaki sabit akim sarj-desar]

testleri gergeklestirilmistir (Sekil 5.19).
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Sekil 5.19.a. PMDTO/PMDTO simetrik hiicre, b. PMDTO/PEDOT asimetrik hiicre, C.
PEDTO/PEDTO simetrik hiicre, d. PEDTO/PEDOT asimetrik hiicre sabit
akim sarj-desarj egrileri

1 mA/cm? sabit akim yogunlugundaki bu c¢alismalar sonucunda, siiperkapasitor
hiicrelerin sahip olduklar1 net spesifik kapasitans ve spesifik enerji degerleri bir 6nceki
calismada tanimlanmis olan formiillere gore hesaplanmustir. Sarj-desarj performans
testleri, doniisiimlii voltametri ile elde edilen akim-potansiyel profillerini destekler
nitelikte, simetrik hiicrelerin asimetrik hiicrelerden daha yiiksek miktarda yiik
depolayabildiklerini yani daha yiiksek spesifik kapasitans degerlerine sahip olduklarini
ortaya koymustur. Yapilan hesaplamalar, en iyi kapasitif performans1t PEDTO (181) ile
hazirlanan simetrik hiicrenin sergiledigini gostermistir. Bu simetrik hiicre Cspec= 325,1
F/g gibi oldukga yiiksek bir spesifik kapasitans degerine sahiptir. PMDTO (180) kapl
paslanmaz celik elektrotlarmin hem anot, hem de katot olarak kullanildig1 diger simetrik
hiicre ile asimetrik hiicrelere ait spesifik kapasitans ve spesifik enerji degerleri cizelge

5.9’de yer almaktadir.
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Cizelge 5.9 Simetrik ve asimetrik hiicrelere ait spesifik kapasitans ve spesifik enerji

degerleri
Hiicre tipi Spesifik kapasitans Spesifik enerji
(Cspec) F/g (SE) Whlkg
PMDTO/PMDTO simetrik 312,3 86,74
PMDTO/PEDOT asimetrik 285,6 64,28
PEDTO/PEDTO simetrik 325,10 65,24
PEDTO/PEDOT asimetrik 289,1 80,30

Spesifik kapasitans ve spesifik enerji hesaplamalarina ilave olarak, sabit akim sarj-
desarj testleri siiperkapasitor hiicrelerinin dongii Omiirlerinin belirlenmesinde de
kullamlmustir. Simetrik ve asimetrik hiicreler ile 1 mA/cm? sabit akim yogunlugunda
bes bin sarj-desarj dongiisii i¢in yapilan performans testleri ile spesifik kapasitans
degerlerindeki diisiis miktarlar1 belirlenmistir. Bes bin sarj-desarj dongiisiinden sonra,
PMDTO/PMDTO simetrik, PMDTO/PEDOT asimetrik, PEDTO/PEDTO simetrik ve
PEDTO/PEDOT asimetrik hiiclerin performanslarinda sirasiyla % 18,3, % 24,7, % 20,5

ve % 42,4°1ik azalmalarin meydana geldigi anlasilmistir.

Redoks aktif elektrot malzemelerindeki sarj-desarj islemleri sirasinda, elektrolitik
ortamdaki iyon diflizyon hizi, elektrot yiizeylerindeki yiik transfer direngleri (Rct) ve i¢
diren¢ (ESR) gibi parametreler siiperkapasitif performanslar tizerinde olduk¢a 6nemli
rol oynamaktadir. S6z konusu bu parametrelerin belirlenmesi i¢in elektrokimyasal
impedans spektroskopi caligsmalar1 gerceklestirilmistir. Simetrik ve asimetrik hiicrelerin,
0,01 Hz ile 10 kHz frekans (5 mV rms) araliginda 0 V uygulama potansiyelinde
kaydedilen Nyquist egrileri (impedans grafikleri) sekil 5.20°de yer almaktadir.
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Sekil 5.20.a. PMDTO/PMDTO simetrik hiicre, b. PMDTO/PEDOT asimetrik hiicre, c.
PEDTO/PEDTO simetrik hiicre, d. PEDTO/PEDOT asimetrik hiicreye ait
Nyquist egrileri

Nyquist egrilerilerindeki yiiksek frekans bdlgesinde, simetrik ve asimetrik hiicrelerin
hepsi yarim daire deseni olusturmuslardir. Diger taraftan, diisiik frekans bolgesine
gidildikge Zim eksenine paralel bir artis egilimi de gozlenmektedir. Karakteristik bu
impedans sekli, hem simetrik, hem de asimetrik hiicrelerin ideal birer siiperkapasitor
gibi davrandiklarin1 ortaya koymaktadir. Nyquist egrilerinde dikkati ¢ceken en belirgin
fark, yarim daire sekillerinin ¢ap uzunluklaridir. Simetrik hiicrelere ait yarim daire
caplarinin, asimetrik hiicrelere gére daha az oldugu net bir sekilde gézlenmektedir. Bu
durum, simetrik hiicrelerdeki yiik transfer direncinin daha diisiik baska bir deyisle
elektriksel iletkenliginin daha fazla oldugu anlamina gelmektedir. Yiiksek frekans
bolgesindeki bu farklanma, simetrik hiicrelerin neden daha yiiksek kapasitans
degerlerine sahip oldugunu agiklamakala beraber, doniisiimlii voltametri ve sabit akim

sarj-desarj test sonuclarmi da desteklemektedir. Ayrica, Nyquist egrilerinin dogrusal
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bilesenlerinden Zre eksenine dogru indirilen dikmelerin ekseni kestigi noktalarin da
birbirinden ¢ok farkli oldugu goériilmektedir. i¢ direng degerlerinin bulunmasmnda
kullanilan bu yontem ile simetrik ve asimetrik hiicreler arasindaki direng farkliliklar1 net
olarak tespit edilmektedir. Diren¢ olgusu yiik hareketliliginin Oniindeki en biiyiik
engellerden biri oldugu i¢in yiiksek direng degerleri siiperkapasitif performansi olumsuz
yonde etkilemektedir. Asimetrik hiicrelerin, simetrik hiicrelere oranla daha diisiik

spesifik kapasitans degerlerine sahip olmasi bu nedenden kaynaklanmaktadir.

Doniigiimlii voltametri, sabit akim sarj-desarj ve elektrokimyasal impedans spektroskopi
sonuglart ile poli(4-metil-3,4-dihidro-2H-tiyeno[3,4-b][1,4]oksazin) (180) (PMDTO)
ve poli(4-etil-3,4-dihidro-2H-tiyeno[3,4-b][1,4]oksazin) (181) (PEDTO) yapisindaki
tiyofen esasli yeni iletken polimerlerin PEDOT’tan daha iyi bir siiperkapasitif
performansa sahip oldugu ortaya konmustur. Ayrica, bu redoks aktif elektrot
malzemelerinin tipk1i PEDOT gibi hem anot, hem de katot materyali olarak
kullanilabilecegi anlagilmistir. Bu baglamda degerlendirildiginde, iletken polimer bazl
stiperkapasitor uygulamalarinda c¢ok sik tercih edilen PEDOT ig¢in iyi bir alternatif
olusturulmustur. Siiperkapasitor uygulamalarina 6nemli katkilar saglayacak bu calisma
sonuglar1 bilimsel bir makale haline getirilip Electrochimica Acta (2013, 90, 623-633)

dergisinde yaymlanmaistir.

Poli(N-alkiltiyeno[3,4-b][1,4]oksazin) (180 ve 181) tiirevlerinin siiperkapasitor
uygulamalarma yonelik ¢calismalardan oldukga basarili sonuglarin elde edilmesi iizerine,
PEDOT yapisma benzer farkli tiyofen tiirevlerinin de bu alanda kullanilabilecegi fikri
ortaya ¢ikmistir. Bu dogrultuda, daha 6nce, arastirma grubu iiyelerimiz tarafindan farklh
uygulama alanlarima yonelik olarak sentezlenmis olan tiyeno[3,4-b][1,4]dioksin ve
[1,4]dioksino[2,3-c]pirol yapisindaki tiyofen ve pirol tiirevlerinin bu amag igin olduk¢a
uygun monomerler oldugu Ongdriilmiistiir. EDOT yapisindan farkli olarak, ilave bir
dioksan halka sistemi daha i¢eren bu monomerlerin sentezi, dietil 3,4-dihidroksitiyofen-
2,5-dikarboksilat ve dietil 3,4-dihidroksipirol-2,5-dikarboksilat ile 2,3-diklor-1,4-
dioksanin niikleofilik siibstitlisyonundan elde edilen tiirevlerinin hidroliz ve

dekarboksiklasyon islemleriyle gerceklestirilmistir. Elde edilen diriinler, FTIR, H
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NMR, *C NMR, kiitle spektrometre ve element analizi yontemleri kullamlarak

karakterize edilmistir (Kizildag 2010).

HO OH Cl o) 0,
1) EN, 100°C J o
/ \ + -
Et0OC™ ™y~ ~COOEt cl 0 2) Sulu H,O/EtOH/90°C /\
X=S. NBu 3)Cu/Kinolin/170°C X

X=S  (184)
X=NBu (185)

(Reaksiyon 5. 11)

Monomerlerin yapisinda bulunan ilave dioksan halka sisteminin, bilesiklerin elektron
dondr ozelliklerini 6nemli Olclide artwracagi ve PEDOT’a gore farkli davranislar
serileyen yeni iletken polimerler elde edilebilecegi diisiiniilmiistiir. Ayrica, yapiya dahil
olan bu ikinci dioksan halkasmnin iletken polimerlerin yiizey Ozelliklerini de

farklandiracagi ongoriilmiistiir.

Tiyofen ve pirol esasli monomerlerin (184 ve 185) sentezinin ardindan, ilk olarak, bu
monomerlerin ve monomerlerden elde edilecek iletken polimerlerin elektrokimyasal
oksidasyon potansiyelleri tespit edilmistir. Klasik bir ii¢ elektrot sisteminin kullanildig1
doniisiimli voltametri ¢alismalari ile 2,3,4a,9a-tetrahidro[1,4]dioksino[2,3-b]tiyeno[3,4-
b][1,4]dioksin (184) ve 7-bitil 3,4a,7,9a-tetrahidro-2H-[1,4]dioksino[2',3":5,6][1,4]
dioksino[2,3-c]piroliin (185) sirasiyla +1,85 V ve +1,95 V’da tersinmez birer
yiikseltgenme pikine sahip olduklar1 belirlenmistir. Monomerlerin yiikseltgenmesini
takiben, tiyofen esasl iletken polimer i¢in +1,3 V’da, pirol tiirevi i¢in ise +1,47 V’da
artan akim yogunluklarina sahip tersinir yiikseltgenme-indirgenme pikleri tespit
edilmistir. Sekil 5.21°da yer verilmis olan doniisiimlii voltametri ¢aligmalarinda, ikinci
ve li¢lincii potansiyel dongiilerinden sonra platin elektrot ylizeylerinde ince bir polimer

film tabakasinin olustugu da gozlenmistir.
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Sekil 5.21.a. poli(2,3,4a,9a-tetrahidro[1,4]dioksino[2,3-b]tiyeno[3,4-b][1,4]dioksin)
(186) (PTDTD), b. poli(7-biitil 3,4a,7,9a-tetrahidro-2H-
[1,4]dioksino[2',3":5,6][1,4] dioksino[2,3-c]pirol)’e (187) (PTDDP) ait
dontigiimli voltamogramlar (Pt tel anot, Pt tel katot, psodo-referans Ag tel,
0,1 M BusNBF,/MeCN)

Bir sonraki asamada ise bu tiyofen ve pirol esasli monomerler Kullanilarak iletken
polimer kapli modifiye elektrot malzemeleri hazirlanmistir. DOniisiimli voltametri
calismalarindan elde edilen verilen 1s18inda gergeklestirilen sabit potansiyel
elektrolizleriyle, kimyasal olarak asindirilmis olan paslanmaz ¢elik elektrotlarin
yiizeyinde poli(2,3,4a,9a-tetrahidro[1,4]dioksino[2,3-b]tiyeno[3,4-b][1,4]dioksin) (186)
(PTDTD) ve poli(7-biitil3,4a,7,9a-tetrahidro-2H-[1,4]dioksino[2',3":5,6][1,4]dioksino
[2,3-c]pirol) (187) (PTDDP) iletken polimer filmleri meydana getirilmistir. Bu
calismalarda, ayrica, PEDOT kaplh paslanmaz ¢elik elektrot malzemeleri de
hazirlanmistir. Elde edilen iletken polimer filmlerin kimyasal yapilar1 FTIR ve element
analizi yontemi kullanilarak aydinlatilmistir. Redoks aktif polimerik yiizeylerin
morfolojileri ise SEM analizleri yapilarak incelenmistir. Sekil 5.22°deki iletken polimer
filmlere ait SEM fotograflar1 incelendiginde, hem PTDTD, hem de PTDDP ile modifiye
edilmis yiizeylerin siiperkapasitor uygulamalar1 icin ideal gdzenekli yilizeylere sahip

olduklar1 agik¢a goriilmektedir.
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Sekil 5.22.a. PTDTD kapl paslanmaz ¢elik elektrot (5 kV- 10um ve 1 um), b. PTDDP
kaph paslanmaz celik elektrot (5 kV- 10um ve 1 pum), c. PEDOT kaph
paslanmaz celik elektrot (15 kV- 10um ve 1 pm) SEM goriintiileri

Tiyofen ve pirol esash iletken polimerlerin kullanildigi bu ¢alisma icin tez
kapsamindaki diger uygulamalardan farkl olarak, kati faz siiperkapasitor hiicresi olarak
bilenen bir hiicre sistemi tasarlanmistir. Elektrot malzemelerinin direkt olarak sivi bir
destek elektroliti icerisine daldirilmasi yerine elektrolit ¢ozeltisine emdirilmis separator
kagit ile birbirinden ayrildig1 ve sizdirmaz bir izolasyon malzemesi ile kaplanarak

hazirlandig1 bu hiicre tipinin sematik gosterimi ve fotografi sekil 5.23’de yer almaktadir.
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Sekil 5.23.a. kat1 faz siiperkapasitor hiicresinin sematik gosterimi, b. iki elektrot
sisteminden olusan kat1 faz stiperkapasitor hiicresinin fotografi

Iki elektrot sistemi ile ¢alismaya olanak saglayan bu farkhi hiicre tipi, ii¢ elektrot
sistemine gore bazi avantajlara sahiptir. Bu tip hiicrelere uygulanan potansiyel fark her
iki elektrota da esit olarak dagildig1 igin, spesifik kapasitans, spesifik enerji ve spesifik
gii¢ gibi 6nemli parametreler tek bir elektroda degil, sistemin tiimiine ait degerlerdir. Bu
durum, hazirlanan siiperkapasitér hiicresinin direkt olarak bir elektronik devrede
kullanilabilmesi anlamma gelmektedir. Bundan dolayi, bu tip hiicrelerin ticari

uygulamalara adapte edilmesi ii¢ elektrotlu sistemlere gore ¢ok daha kolaydir.

[letken polimerler ile modifiye edilmis paslanmaz celik elektrotlarm kullanildig1 kat1 faz

tipi sliperkapasitor hiicrelerine ait konfigiirasyonlar;

Hiicre I: PTDTD kapl paslanmaz celik / separator kagit+destek elektroliti PTDTD

kapli paslanmaz ¢elik

Hiicre II: PEDOT kapli paslanmaz c¢elik / separator kagit+destek elektroliti PEDOT

kapli paslanmaz ¢elik

Hiicre III: PTDPP kapl paslanmaz gelik / separator kagit+destek elektroliti/ PTDPP

kapl paslanmaz ¢elik

seklindedir.
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PTDTD ve PTDPP redoks aktif elektrot malzemelerinin hem anot, hem de katot olarak
kullanildig1 simetrik hiicre uygulamalarinda 0,5 M BusNBF4/MeCN ¢ozeltisine ve 1-
biitil-3-metilimidazolyum tetrafloroborat ([omim]BF4) iyonik sivisina emdirilmis
separator kagittan olusan iki farkli elektrotlit ortam denemistir. Ayrica, yeni iletken
polimerlerin siliperkapasitif performanslarini kiyaslamak amaciyla, PEDOT kapl
paslanmaz c¢elik elektrotlarin kullanildig1 benzer konfigiirasyona sahip referans bir

hiicre de (Hiicre IT) kurulmustur.

Hazirlanan kati1 faz siliperkapasitor hiicrelerin akim-potansiyel profilleri doniisiimlii
voltametri c¢ahgmalar1 ile kaydedilmistir. Ideal c¢alisma potansiyel araliklarinm
belirlendigi bu testlerde; Hiicre I ve Hiicre II i¢in olduk¢a anlamli sonuglar elde
edilirken, Hiicre III i¢in beklenenden farkli bir akim-potansiyel profili gdzlenmistir.
Hiicre IIl’iin kofigiirasyonu tekrar gbézden gecirildiginde pirol esasli PTDPP iletken
polimer filmin tamamen paslanmaz ¢elik yiizeyinden siyrildigi tespit edilmistir. Bu
durumun, polimerin yapisinda bulunan uzun alkil zincirleri (biitil grubu) yliziinden
paslanmaz ¢elik substrat yilizeyine etkin bir bicimde baglanamamasindan kaynaklandigi
diistiniilmiis ve bundan sonraki performans testlerinde Hiicre III kullanilmamustir. -1,0
V — +1,0 V potansiyel araliinda farkli tarama hizlarinda kaydedilen doniisiimli
voltamogarmalarda, 0,5 M BusNBFs/MeCN destek elektoliti iceren Hiicre I ve Hiicre I’
nin dikdortgensellige yakim ideal bir akim-potansiyel profili olusturdugu gozlenmistir
(Sekil 5.24). Yiiksek tarama hizlarinda dahi bu ideal davranistan ¢ok az sapmalar
oldugu tespit edilmistir. Diger taraftan, destek elektroliti olarak [bmim]BF4 iyonik
stvinin -~ kullanildigi  Hiicre Ia  ve Hiicre Ila’nin  akim-potansiyel profilleri
dikdortgensellikten Onemli Olgiide sapmustir. Ayrica bu siiperkapasitor hiicrelerinin
akim yogunluklar1 Hiicre I ve Hiicre II’ye gore neredeyse yari yariya diismiistiir.
Gozlenen bu farklilik muhtemelen [bmim]BF4 iyonik sivinin yiiksek viskozitesi, diisiik

iyonik iletkenligi ve yiiksek i¢ direncinden kaynaklanmaktadir.

Dontisiimlii voltametri teknigi siiperkapasitor hiicrelerinin kapasitif performanslari
hakkinda dnemli bilgiler sunsa da tek basma yeterli olan bir karakterizayon yontemi
degildir. Doniisiimlii voltametri sonuglarmin mutlaka sabit akim sarj-desarj testleri ile

desteklenmesi gerekmektedir. Bu amagcla, Hiicre I, Hiicre II, Hiicre Ia ve Hiicre II’nin
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farkl sabit akim degerlerindeki sarj-desarj testleri yapilmistir. 0,75 mA/cm?, 1 mA/cm?,
2 mA/cm?, 3 mA/cm?® ve 5 mA/cm? akim yogunluklarinda -1,0 V — +1,0 V gibi oldukga
genis bir potansiyel araliginda gergeklestirilen bu testler sonucunda siliperkapasitor
hiicrelerine ait spesifik kapasitans, spesifik enerji ve sarj-desarj etkinligi degerleri gibi

Oonemli parametreler hesaplanmistir.
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Sekil 5.24.a. Hiicre II, b. Hiicre I, c. Hiicre Ila (iyonik siv1), d. Hiicre Ia (iyonik siv1)
dontistimlii voltamogrmalari

Sekil 5.25°deki sabit akim sarj-desarj egrilerine bakildiginda, hepsinin iiggen benzeri
ideal bir profil sergiledigi goriilmektedir. Genel olarak hem PTDTD, hem de PEDOT
redoks aktif elektrot malzemelerinin iyi bir siiperkapasitif performansa sahip oldugu
soylenebilir. Fakat, BusNBFs/MeCN destek elektrolitli Hiicre I ve Hiicre II’nin IR
diismesi degerlerinin, iyonik sivinin kullanildig1 Hiicre Ia ve Hiicre Ila’inkinden fazla
oldugu anlagilmaktadir. Uggen profil sekillerinde bozulmalara neden olan bu IR
diismesi degerleri, sistemin i¢ direncinden (iyonik direng, elektronik direng ve yiik
transfer direncinin toplami) kaynaklanan potansiyel disiisiiniin bir dlgisiidiir.

Dolayisiyla iyonik sivinin tercih edildigi kati1 faz siiperkapasitor hiicrelerindeki i
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direncin daha fazla oldugu goriilmektedir. Bu sonug, iyonik sivi ile iiretilen
stiperkapasitor hiicrelerinin, doniisiimlii voltametri testlerindeki diisikk akim yogunluklu
akim-potansiyel profillerinin nedenini tam olarak agiklamaktadir. Ayrica, sekil 5.25.a.
ile sekil.5.25.b’deki sarj-desarj egrilerine ait IR diismesi degeri esas alindiginda, Hiicre
I’1i olusturan PTDTD redoks aktif elektrot malzemesinin siiperkapasitif performansinin

az da olsa PEDOT kinden yiiksek oldugu tespit edilmistir.
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Sekil 5.25.a. Hiicre II, b. Hiicre I, c. Hiicre Ila, d. Hiicre Ia kat1 faz sliperkapasitor
hiicrelerinin sabit akim sarj-desarj egrileri

Stiperkapasitor hiicrelerinin ideal bir sarj-desarj profili gdsterebilmeleri i¢in bosalma
zamanlarinin yiikkleme zamanlarma oram bir ya da bire ¢cok yakin bir deger olmalidir.
Spesifik kapasitans, spesifik enerji ve spesifik gii¢ gibi kapasitif performansi ifade eden
parametreler, sarj-desarj etkinligi olarak da bilinen bu degere gore hesaplanmaktadir. Bu
baglamda, sekil 5.25°deki sabit akim sarj-desarj testlerinde en etkin sarj-desarj
profillerinin 1 mA/cm? akim yogunlugunda meydana geldigi gozlenmis ve hesaplamalar

buna gore yapilmistir. Cizelge 5.10°da PTDTD ve PEDOT bazli kati faz siiperkapasitor
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hiicrelerinin farkl elektrolitik ortamlardaki speksifik kapasitans, spesifik enerji ve sarj-

desarj etkinlik degerlerine yer verilmistir.

Cizelge 5.10 PTDTD ve PEDOT redoks aktif elektrot malzemelerinin spesifik
kapasitans, spesifik enerji ve sarj-desarj etkinlik degerleri

Spesifik kapasitans Spesifik enerji Sarj-desarj
Hiicre tipi (Cspec) (SE) etkinligi (n)
F/g Wh/kg %
Hiicre 1 260 © 288,87 © 96,5
Hiicre 11 247,12 274,58 92,8
Hiicre Ia 241,09 267,88 98,5
Hiicre I1a 186,10 204,48 97,8

Cizelge 5.10’da yer alan sonuglara gére poli(2,3,4a,9a-tetrahidro[1,4]dioksino[2,3-b]
tiyeno[3,4-b][1,4]dioksin) (186) (PTDTD) tiyofen esashi iletken polimer tiirevinin
PEDOT’ dan daha iyi bir kapasitif performansa sahip oldugu goriilmektedir.

PTDTD ve PEDOT redoks aktif elektrot malzemerinden olusan simetrik hiicrelerin
elektrokimyasal karakterizasyonu ile ilgili olarak yapilan son c¢alisma ise
elektrokimyasal impedans spektroskopisidir. Hiicre I ve Hiicre II i¢in kaydedilen
Nyquist egrilerinden elde edilen veriler, doniisiimlii voltametri ve sabit akim sarj-desarj
calismalarint dogrular niteliktedir. Sekil 5.26’de yer alan ve klasik bir siiperkapasitor
davranisia benzer bir desene sahip impedans egrilerinde, Hiicre II’e ait yarim daire
caplarmin Hiicre I’inkinden neredeyse iki kat daha fazla oldugu goriilmektedir. Bu
farklilik, elektrolitik ortam direnglerinin ayni olmasina ragmen, PEDOT kapl elektrot
malzemesinin hem yiik transfer direncinin, hem de i¢ direncinin PTDTD ile modifiye
edilmis elektrottan fazla oldugu anlamina gelmektedir. S6z konusu bu durum,
elektrolitik ortam olarak iyonik sivinin kullanildig1 Hiicre Ia ve Hiicre Ila uygulamalar1
icin de gecerlidir. Elde edilen bu 6nemli veriler PTDTD kaph redoks aktif elektrot

yiizeyinin daha iletken bir polimer film tabakasi oldugunu kamtlamaktadir. Iletkenligi
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yiksek bir elektrot malzemesinde yiikleme islemi sirasinda, elektrolit iyonlar1
gozeneklerin igerisine kolayca diflizlenerek hareket edebilmektedir. Elektrot
malzemesinin bu 6zelligi daha fazla yiikiin gozeneklerde tutulmasina yani daha fazla
miktardaki ylikiin depolanmasina olanak saglamaktadir. Bu durumun net bir bi¢cimde
gozlendigi Nyquist egrilerindeki yarim daire ¢aplari, PTDTD bazli simetrik Hiicre I’nin,
PEDOT esasli simetrik Hiicre II’ den neden daha yiliksek bir spesifik kapasitans

degerine sahip oldugunu agiklamaktadir.
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Sekil 5.26.a. Hiicre I ve Hiicre II, b. Hiicre Ia ve Hiicre Ila’in Nyquist egrileri (0,01 Hz-
10kHz, 5 mV rms genlik, 0,0 V uygulama potansiyeli)

Elektrokimyasal performans testleri ile ortaya konulan bu sonuglar, farkli yapidaki
tiyofen tiirevlerinin de tipki PEDOT gibi hem anot, hem de katot malzemesi olarak
kullanilabilecegini hatta PEDOT’tan daha iyi performanslar serileyebilecegini birkez
daha kanitlamistir. Siiperkapasitor uygulamalarma yonelik yeni redoks aktif elektrot
malzemelerinin hazirlandig1 ve performanslarmin test edildigi bu ¢alisma Organic

Electronics (2013, 14, 3249-3259) dergisinde yayinlanmustir.

Stiperkapasitor uygulamalarinda kullanilan iletken polimerlerin elektrokimyasal
ozellikleri kadar yiizey morfolojileri de cok dnemlidir. Iyi bir siiperkapasitif performans
icin daha gozenekli ve ayn1 zamanda da iyon hareketine olanak saglayacak gdzenek

boyutlarma sahip redoks akfit yiizey morfolojisi aranan bir 6zelliktir. Iletken polimer
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yiizeyinin gozenekli bir yapiya sahip olmasi, yiik depolama islemi sirasinda daha fazla
aktif ylizey alaninin kullanilacagi anlamina gelmektedir. Diger taraftan bu gozenekli
yapinin gézenek boyutunun da sarj-desarj dongiisiindeki iyon giris ve ¢ikislarina izin

verecek bir boyut dagilimina sahip olmasi gerekmektedir.

Bu baglamda, tez caligmasi kapsaminda redoks aktif elektrot malzemesinin yilizey
morfolojisini 6nemli dlgiide etkileyebilecegi diisiiniilen hacimli gruplar ile
tirevlendirilmis tiyofen esasli yeni iletken polimerlerin sentezlenmesi ve siiperkapasitif
performanslarinin  incelenmesi hedeflenmistir. S6z konusu bu iletken polimer
tiirevlerinin, tert-biitil gibi hacimli fonksiyonel gruplar igeren tiyofen-karbazol-tiyofen
yapisindaki monomerler tizerinden elde edilmesi tasarlanmistir. Polimerlerin yapisinda
bulunan tert-biitil gruplarmin redoks aktif yiizeylerin gézenekliligini artirarak daha fazla
yiikiin depolanmasina olanak saglayabilece§i diisliniilmiistiir. Diger taraftan, polimer
zincirinde yer alan karbazol halka sisteminin de redoks aktif ylizeyin elektrokimyasal
kararliligina 6nemli 6l¢iide katkida bulanabilecegi ongoriilmiistiir. Bu redoks kararliligi,
iletken polimer yiizeylerde meydana gelen sarj-desarj dongiisiiniin 6mrii agisindan
oldukca onemlidir. Ciinkii, iletken polimerlerdeki yiik depolama mekanizmasi1 fiziksel
oldugu kadar, redoks reaksiyonlarina dayanan elektrokimyasal siirecleri de
kapsamaktadir. Karbazol halkasinin elektrokimyasal yiikseltgenme-indirgenme
reaksiyonlar1 sirasinda kararli redoks tiirleri olusturabildigi bilindiginden, polimerin

sarj-desarj dongiisii lizerinde olumlu bir etkisinin olacag1 diistiniilmiistiir.

Bu amaca yonelik olarak tasarlanmis olan tiyofen-karbazol-tiyofen monomerleri iki
basamaktan olusan bir sentez yontemi kullanilarak elde edilmistir. Ik olarak, 3,6-
dibrom-9H-karbazol (130) ile tert-biitil klorasetat arasindaki niikleofilik siibstitiisyon
reaksiyonu {izerinden tert-biitil 2-(3,6-dibrom-9H-karbazol-9-il) asetatin (191) sentezi
basarili bir sekilde gergeklestirilmistir. Elde edilen {iriiniin kimyasal yapis1 FTIR, 'H
NMR ve kiitle spektrometre teknikleri kullanilarak aydinlatilmistir. Sentez yonteminin
ikinci agsamasinda ise tert-biitil 2-(3,6-dibrom-9H-karbazol-9-il) asetatin (191) 2-
(tribiitilkalay)tiyofen (135) ve 2-(tribiitilkalay)-3,4-dioksitiyofen (136) gibi organokalay
reaktifleri ile olan paladyum katalizli Stille eslesme reaksiyonlar1 ger¢eklestirilmistir.

Daha Onceki c¢aligmalarda optimize edilmis olan reaksiyon kosullarinda yapilan
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denemelerde hedef iiriinlerin % 85’¢ varan oldukca iyi verimlerle elde edildigi
gdzlenmistir. Saf diriinlerin kimyasal yap1 analizleri FTIR, *H NMR, *C NMR, kiitle
spektrometre ve element analizi tekniklerinin kullanildigi kapsamli caligmalarla

yapilmustir.

Br

Br
Pd(PPh3),4/Toluen
N
k(o 100°C

(191) o

(Reaksiyon 5.12)

Bu Stille eslesme reaksiyonlar1 sonucunda elde edilen iiriinlerden biri olan tert-biitil 2-
(3,6-bis(2,3-dihidrotiyeno[3,4-b][1,4]dioksin-5-il)-9H-karbazol-9-il)asetatin (193) FTIR
spektrumu (EK 1.35) incelendiginde; aromatik C-H gerilmelerine ait bantlarn 3110 cm’
" de, alifatik C-H gerilme bantlarmm ise 2978-285lcm™ araliginda yer aldig
goriilmektedir. Spektrumdaki en karakteristik pik ise 1736 cm™ de gozlenmektedir. Bu
pik ester grubuna ait —C=0 gerilmesinden kaynaklanmaktadir. Bu verilere ilave olarak
spektrumda, aromatik C=C gerilmelerine ait pikler 1604 cm™ ve 1502 cm™ de, alifatik
C-H egilmelerinden kaynaklanan pikler 1483-1347 cm™de ve —C-O- gerilmesine ait
pik ise 1229 cm™de yer almaktadir.

236



Uriiniin *H NMR spektrumunda (EK 1.35.1); 1,40 ppm’de tespit edilen ve dokuz
hidrojen integrasyonuna sahip tekli pik tert-biitil grubundaki He protonlarma aittir.
Benzer sekilde, ester grubu ile karbazol halkasi arasinda yer alan kdprii karbonundaki
Hd protonlar1 da 4,88 ppm’de tekli pik olarak yer almaktadir. EDOT halka sistemine ait
alifatik Hi ve Hh protonlar1 4,22-4,38 ppm araliginda sekiz hidrojen integrasyonuna
sahip pik ¢okluklar1 seklinde, Hg aromatik protonlari ise birbirinden farklanmis olarak
6,27 ppm ve 6,29 ppm’de tekli pik seklinde gézlenmektedir. Karbazol halkasma ait
aromatik Ha, Hb ve Hc protonlar1 ise sirasiyla 8,41 ppm’de ikili (J= 1,6 Hz), 7,82 ppm’
de ikilinin ikilisi (J= 6,5 Hz ve J=2 Hz) ve 7,29 ppm’de ikili (J= 8,7 Hz) pikler seklinde

spektrumda yer almaktadir.

Tipkit *H NMR spektrumu gibi *C NMR spektrumu da (EK-35b) tert-biitil 2-(3,6-
bis(2,3-dihidrotiyeno[3,4-b][1,4]dioksin-5-il)-9H-karbazol-9-il)asetat (193) yapisini
desteklemektedir. Tert-biitil yapisina ait C29, C30 ve C31 karbonlar1 kimyasal esdeger
oldugundan dolay1 ayni kimyasal kayma degerine sahip bir bigimde 27,9 ppm’de
gozlenmistir. Yine bu grupta yer alan tersiyer C28 karbonu ise diger karbon
atomlarindan farklanmis olarak 82,6 ppm’de yer almaktadir. Ester grubu karbonil
karbonu C17 ise karakteristik olarak 167,2 ppm’de gozlenmektedir. 64,5 ppm, 64,7
ppm, 64,8 ppm ve 64,9 ppm’de tespit edilen pikler EDOT halkasindaki alifatik C33,
C34, C37 ve C38 karbonlarina aittir. Bu piklere ilave olarak {iriiniin yapisinda bulunan
dokuz farkli aromatik karbon atomundan kaynaklanan pikler de uygun Kimyasal kayma

degerlerinde gozlenmektedir.

Uriiniin kiitle spektrumunda (EK 1.35.3) ise 561 m/z (M+ CzH2;NO6S,, m.k.:561,6)
kiitleli molekiil iyon piki ile pargalanmalara ait diger pikler net bir bicimde

gbzlenmektedir.

Spektral analizlerin yani sira tert-biitil 2-(3,6-bis(2,3-dihidrotiyeno[3,4-b][1,4]dioksin-
5-il)-9H-karbazol-9-il)asetat (193) kullanilarak yapilan element analizi sonuglarindan
elde edilen veriler (% C63,87; H 4,58; N 2,32), teorik olarak hesaplanan (%
(C30H27NO6S,); C 64,15; H 4,85; N 2,49) element yiizdeleri ile uyumludur.

237



Tiyofen-karbazol-tiyofen yapisindaki monomerlerin (192 ve 193) sentez ve
karakterizasyon islemlerinin ardindan, donilisimli  voltametri teknikleri ile
elektroaktiviteleri belirlenmistir. Monomerlerin elektropolimerizasyon reaksiyonlarina
uygun olup olmadigini ortaya koyan bu ¢aligmalar, 0,1 M BusNBFs/MeCN destek
elektroliti icerisinde, Pt tel anot, Pt tel katot ve psodo-referans Ag telden olusan iig

elektrot sisteminin kullanildig1 yontemler ile gerceklestirilmistir (Sekil 5.27).
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Sekil 5.27.a. Poli(tert-biitil 2-(3,6-bis(2,3-dihidrotiyeno[3,4-b][1,4]dioksin-5-il)-9H-
karbazol-9-il)asetat) (194) (PTBTC), b. poli(tert-biitil 2-(3,6-bis(2,3-
dihidrotiyeno[3,4-b][1,4]dioksin-5-il)-9H-karbazol-9-il)asetat)’in (195)
(PTBEC) doniistimlii voltamogramlari (150 mV/s tarama hizi)

Monomerlerin doniisiimlii voltamogramlar1 incelendiginde, tert-biitil 2-(3,6-bis(2,3-
dihidrotiyeno[3,4-b][1,4]dioksin-5-il)-9H-karbazol-9-il)asetatin (192) +1,62 V, tert-
biitil 2-(3,6-bis(2,3-dihidrotiyeno[3,4-b][1,4]dioksin-5-il)-9H-karbazol-9-il)asetatin
(193) ise +1,60 V’da ternismez yiikseltgenme piklerine sahip olduklar1 goriilmektedir.
Monomerlerin oksidasyonunu takip eden dongiilerde ise poli(tert-biitil 2-(3,6-bis(2,3-
dihidrotiyeno[3,4-b][1,4]dioksin-5-il)-9H-karbazol-9-il)asetat) (194) (PTBTC) igin
+1,42 'V, poli(tert-biitil ~ 2-(3,6-bis(2,3-dihidrotiyeno[3,4-b][1,4]dioksin-5-il)-9H-
karbazol-9-il)asetat) (195) (PTBEC) igin de +1,1 V’da artan akim yogunluklarina sahip

tersinir ylikseltgenme-indirgenme pikleri tespit edilmistir.
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Monomerlerin elektrokimyasal davraniglarinin belirlenmesinin ardindan, doniisimlii
voltametri ¢aligmalarindan elde edilen veriler 1s18inda gergeklestirilen sabit potansiyel
elektrolizleri ile PTBTC ve PTBEC kapli paslanmaz g¢elik elektrot malzemeleri
hazirlanmistir. Bu modifikasyon islemlerinde 0,15 mm kalinlia sahip esnek ve
katnalabilir paslanmaz c¢elik 6rgii substrat kullanilmustir. ince liflerden olusan bu
paslanmaz ¢elik Orgli substrat lizerinde elektropolimerizasyon teknigi ile kaplanmis
iletken polimerlerin kimyasal yapilar1 FTIR ve element analizi yOntemleri ile
aydinlatilmigtir. Bunun yani sira, SEM analizleriyle de modifiye elektrotlarin yiizey

morfolojileri incelenmistir.

y—— . ———

,’g "

Ul

Sekil 5.28.a. Ham paslanmaz ¢elik 6rgii substrat (20 kV- 100um ve 20 pm), b. PTBTC
kaplt paslanmaz gelik orgi elektrot (20 kV- 100um ve 20um), c. PTBEC
kapl paslanmaz celik orgii elektrot (20 kV- 100pm ve 20um), d. PTBTC
kapli paslanmaz celik orgii elektrot (20 kV- 10 pm), e. PTBEC kaph
paslanmaz celik orgii elektrot (20 kV- 10 um)
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Sekil 5.28’deki SEM fotograflarina bakildiginda, paslanmaz celik substrat yiizeylerine

kaplanmis olan iletken polimer film tabakalar1 oldukc¢a net bir sekilde goriilmektedir.

Ayrica, biiyiltiilmiis SEM fotograflarinda, modifiye yiizeylerin olduk¢a gozenekli bir
yapiya sahip spiral sekilli iletken polimer agindan meydana geldigi de anlasilmaktadir.
Bu durum, tert-biitil gibi hacimli fonksiyonel gruplarin iletken polimerlerin yiizey
morfolojileri lizerinde belirgin bir degisiklik yaratacagi konusundaki Ongoriileri

destekler niteliktedir.

PTBTC ve PTBEC kapli modifiye elektrot malzemeleri kullanilarak iki farkli simetrik
stiperkapasitor hiicresi hazirlanmistir. Bu hiicrelerin tasariminda elektrolitik ortam
olarak sivi destek eleketoliti veya iyonik sivi yerine 0,5 M LiClO4/MeCN igeren jel
elektrolit tercih edilmistir. Plastik benzeri esnek ve katlanabilir bir malzeme olan jel
elektrolit, bilesiminde bulunan destek elektroliti ile iyon hareketliligi saglayacak iletken
bir ortam meydana getirirken, igerdigi yalitkan ozelligi sahip polimetilmetakrilat
sayesinde ise iki elektrot malzemesinin birbirine temas etmesini engellemektedir. Bu
calisma i¢in hazirlanmig esnek ve katlanabilir 6zellige sahip simetrik siiperkapasitor

hiicrelerinin sematik gosterimi sekil 5.29’de yer almaktadir.

Hiicre I: PTBTC kaplanmis elektrot/jel elektrolit/ PTBTC kaplanmis elektrot

Hiicre II: PTBEC kaplanmus elektrot/jel elektrolit/ PTBEC kaplanmis elektrot

Jel polimer
elektrolit

fletken polimer
redoks aktif yiizeyler

Paslanmaz ¢elik substrat

Sekil 5.29 Esnek ve katlanabilir simetrik sliperkapasitor hiicresi
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Simetrik siiperkapasitdr hiicrelerinin yiik depolama kapasiteleri ve diger performans
testleri iki elektrot sisteminin kullanildig1 doniisimlii voltametri, sabit akim sarj-desarj
ve elektrokimyasal impedans spektroskopi yontemleri ile karakterize edilmistir. ilk
olarak, farkli potansiyel araliklarinda 100 mV/s tarama hizinda yapilan doniisimli
voltametri ¢aligmalar1 ile siiperkapasitor hiicrelerinin en ideal performans sergiledigi
calisma potansiyel araliklari tespit edilmistir. Bu c¢aligmalar sonucunda, s6z konusu
hiicrelerin 0,0 — +2,0 V gibi olduk¢a genis bir potansiyel araliginda islevsellik
gosterebilecegi anlasilmistir. Sekil 5.30°de yer alan doniislimlii voltamogramlar
incelendiginde, Hiicre I’nin akim-potansiyel egrisinin az da olsa ideal diktdrgensel
profilden saptig1 gozlenmektedir. Diger taraftan, Hiicre II i¢in bdyle bir durum s6z
konusu degildir. Bu egilim, Hiicre II’yi meydana getiren PTBEC redoks aktif iletken
polimer yiizeylerin PTBTC’ye gore daha etkin bir yiik depolama o6zelligine sahip

oldugunu gostermektedir.
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Sekil 5.30.a. Hiicre I, b. Hiicre II, c. Hiicre I esneme agis1 deneyleri, d. Hiicre II esneme
acis1 deneylerine ait doniisiimlii voltamogramlar
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Ayrica, her iki hiicrenin de belirli bikme agilar1 i¢in kaydedilen doniigtimlii
voltamogramlarinda; hem akim-potansiyel profillerinde, hem de akim yogunluklarinda
belirgin bir degisiklik meydana gelmemistir (Sekil 5.30.c. ve Sekil 5.30.d). Bu sonuglar,
stiperkapasitor hiicrelerinde bitkme veya katlama gibi hareketlere bagli durumlarda

herhangi bir performans azalmasinin olmayacagini ortaya koymaktadir.

Stiperkapasitor hiicrelerinin performans karakterizasyonlarina yonelik ¢aligmalarin bir
sonraki agsamasinda ise doniigiimlii voltametri teknigi ile belirlenen ideal potansiyel
araliklarindaki sabit akim sarj-desarj testleri yapilmistir. 1 mA/cmZ, 1,5 mA/cmz, 2,5
mA/cm?, 5 mA/cm® ve 7,5 mA/cm? gibi farkli akim yogunluklarmda 0,0 — +2,0 V
potansiyel araliginda yapilan bu ¢alismalardan elde edilen veriler baz almara, Hiicre I
ve Hiicre II’ye ait spesifik kapasitans, speksifik enerji ve spesifik giic degerleri
hesaplanmistir (Cizelge 5.11).
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Sekil 5.31.a. Hiicre I, b. Hiicre II’ye ait farkli akim yogunluklarindaki sarj-desarj
egrileri, c. Hiicre I esneme acist deneyleri, d. Hiicre II esneme agist
deneylerine ait sarj-desarj egrileri (1 mA/cm?)
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Sabit akim sarj-desarj testlerinde, her iki hiicrenin de ideal sarj-desarj davranisi olan
ticgen benzeri bir profillere sahip oldugu goriilmiistiir. Yiiksek akim degerlerinde bile
belirgin sapmalar gostermeyen bu sarj-desarj profilleri, PTBTC ve PTBEC redoks aktif
elektrot malzemelerinin oldukga etkin bir ylik depolama kabiliyetine sahip oldugu
anlamma gelmektedir. Egrilerin tepe noktalarinda gdsterilmis olan ve 0,1 V
dolaylarindaki diisiik IR diismesi degerleri de bu durumu desteklemektedir (Sekil 5.31).
Farkl akim yogunluklarindaki testlere ilave olarak, siiperkapasitor hiicrelerin 1 mA/cm?
sabit akimdaki biikme acilarina bagli performans degisimleri de incelenmistir. Bu
caligmalar sonucunda, en genis biikkme agis1 olan 170°’de bile ortalama % 1-2’lik bir

performans kaybi1 gdzlenmistir.

Cizelge 5.11 PTBTC ve PTBEC bazli siiperkapasitor hiiclerinin kapasitif performans
parametreleri

Spesifik kapasitans - . . ..
.. . . Spesifik enerji (SE) | Spesifik gii¢c (SP)
Hiicre tipi (Cspec) Whikg KW/kg
Flg
Hiicre 1 554,05 1108,1 659,51
Hiicre II 640 © 1280 © 938,08©

1mA/cm? sabit akim yogunlugundaki sarj-desarj profillerine goére yapilan hesaplamalar
sonucunda, poli(tert-bitil  2-(3,6-bis(2,3-dihidrotiyeno[3,4-b][1,4]dioksin-5-il)-9H-
karbazol-9-il)asetat) (195) (PTBEC) redoks aktif elektrot malzemesi kullanilarak
hazirlanan siiperkapasitér hiicresinin (Cspec= 640 F/g), poli(tert-biitil 2-(3,6-bis(2,3-
dihidrotiyeno[3,4-b][1,4]dioksin-5-il)-9H-karbazol-9-il)asetat) (194) (PTBTC) ile
hazirlanan hiicreye (Cspec= 554,05 F/g) gore daha iistiin bir performansa sahip oldugu
belirlenmistir. Ayrica, her iki siiperkapasitor hiicresi igin hesaplanan spesifik enerji
(1108,1 Wh/kg ve 1280 Wh/kg) ve spesifik gii¢ degerlerinin (659,51 kW/kg ve 938,08
kWI/Kg) , literatiirde yer alan iletken polimer esash benzer uygulamalardan elde edilen

degerlere gore daha yiiksek oldugu goriilmektedir.

Sabit akim sarj-desarj teknigi kullanilarak Hiicre I ve Hiicre I i¢in yapilan dongii dmrii

deneylerinde, PTBTC ve PTBEC ile modifiye edilmis elektrot malzemelerinin yiik
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depolama kararhiliklarmi biiylik 6l¢iide korudugu tespit edilmistir. 8000 dongiiliik sarj-
desarj testlerinde, siiperkapasitor hiicrelerinin spesifik kapasitans degerlerinde sadece %
5-8’lik bir azalma oldugu gézlenmistir. Elde edilen bu sonuglar, iletken polimerlerin
yapisinda yer alan karbazol halka sisteminin elektrokimyasal redoks kararliliklarmni
onemli Olglide artirdigini ortaya koymustur. Boylece, calismanin baginda monomer

tasarimlariyla ilgili 6ngoriilerin dogrulugu deneysel olarak da desteklenmistir.

Hiicre I ve Hiicre II simetrik siiperkapasitor hiicrelerindeki iyonik direng, yiik transfer
direnci ve i¢ direng gibi 6nemli parametreler elektrokimyasal impedans spektroskopisi
ile belirlenmistir. 0,01 Hz ile 10 kHz frekans araliginda kaydedilen impedans egrileri
sekil 5.32’de yer almaktadir.
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Sekil 5.32.a. Hiicre I, b. Hiicre II’ye ait Nyquist egrileri, c. Hiicre I ve Hiicre II’nin
karsilagtirmali Nyquist egrileri
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Hiicre 1 ve Hiicre II’deki elektrolit ortam direngleri hemen hemen esit (Re=6,36 Q ve
Re= 6,79 Q) olmasina ragmen Hiicre II’nin i¢ direncinin (ESR= 10,36 Q < ESR=
13,66 Q) daha diisiik oldugu goriilmektedir. Bu diisiik i¢ direng degeri, PTBEC redoks
aktif elektrot malzemesinin PTBTC’ye gore daha yiiksek bir elektronik iletkenlige sahip
oldugu anlamma gelmektedir. Iletkenligi yiiksek olan elektroaktif bir ortamdaki iyon
hareketliliginin ve dolayisiyla yiikk depolama kabiliyetinin de fazla olmasi beklenir. Bu
baglamda degerlendirildiginde, impedans egrilerinden elde edilen bu verilerin,
doniisiimli voltametri ve sabit akim sarj-desarj test sonuglari ile olduk¢a uyumlu oldugu

sOylenebilir.

Sonug olarak, bu ¢alisma kapsaminda tasarlanmis olan poli(tert-biitil 2-(3,6-bis(2,3-
dihidrotiyeno[3,4-b][1,4]dioksin-5-il)-9H-karbazol-9-il)asetat) (195) (PTBEC) ve
poli(tert-biitil 2-(3,6-bis(2,3-dihidrotiyeno[3,4-b][1,4]dioksin-5-il)-9H-karbazol-9-
il)asetat)’mn (194) (PTBTC) siiperkapasitor uygulamalar1 i¢in ideal birer redoks aktif
elektrot malzemesi olabilecegi anlasilmistir. Ozellikle, séz konusu bu iletken
polimerlerin hem anot, hem de katot malzemesi olarak yiiksek performans sergilemesi
onemli bir avantaj olarak degerlendirilebilir. Ileri teknoloji uygulamalarinda
kullanilabilme potansiyeli olan esnek ve Kkatlanabilir hiicre tasarimlar1 ile yiiksek
spesifik kapasitans, enerji ve gl¢ yogunluklarmin elde edildigi bu arastirma

sonuglarinm konu ile ilgili nitelikli bir bilimsel dergide yayinlanmasi hedeflenmistir.

Son zamanlarda, iletken polimer bazli siiperkapasitérlerin hem yiikk depolama
kapasitelerini, hem de elektrokimyasal kararliliklarini artrmak amaciyla kompozit
redoks aktif elektrot malzemesi kavrami gelistirilmistir. Bu yontemde; iletken polimer
matriksleri igerisine belirli oranlarda nano metal oksit tiirevleri veya karbon nanotiip,
grafen, aktif karbon ve karbon aerojel gibi karbon esasli malzemeler ilave edilmektedir.
Yapilan farkli galismalarla bu tiir hetereojen kompozit redoks aktif malzemelerin iletken
polimerlere gore daha iyi bir siiperkapasitif performans sergiledigi ortaya konmustur.
Bu uygulamarda kullanilan kompozit malzemelerdeki iletken polimer zincirleri ile
metal oksit pargaciklar1 veya karbon bazli diger tiir arasindaki etkilesimler genellikle
zayif elektrostatik etkilesim diizeyindedir. Bundan dolayi, kompozit malzemelerin

stiperkapasitif performanslar1 her ne kakar yiiksek olsa da kararliklar1 hala pratik
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uygulamalar i¢in istenilen diizeylerde degildir. Daha homojen bir kompozit yap1 ve
elektroaktif tiirler arasinda daha giiglii bir etkilesim olusturabilmek amaciyla, elektrot
malzemelerinin poli(vinilidenfloriir) gibi polimerik bazli baglayicilar kullanilarak da
hazirlanmas1 denenmistir. Fakat, bu tiir ¢calismalarda baglayicilarinin etkisi ile elektrot
malzemelerinin ylik transfer direngleri ile i¢ direnglerinin oldukca yiikseldigi
gozlenmistir. Bu baglamda degerlendirildiginde, daha homojen olan ve yiiksek
elektrokimyasal redoks kararliligina sahip kompozit elektrot malzemelerinin

iretilebilmesi i¢in etkin yontemlerin gelistirilmesine ihtiyag¢ vardir.

Bu amagla, doktora tez ¢alismasi kapsaminda kompozit elektrot malzemeleri ile ilgili bu
sorunun ¢6ziimii i¢in farkli bir strateji denenmistir. Nano TiO, parcaciklar1 ve tiyofen
esaslt yeni bir iletken polimer tiirevinin kullanildig1 bu ¢aligmalarda; metal oksit tiir ile
iletken polimer zinciri arasindaki baglantinin reaktif karboksilik asit gruplar: tizerinden
olusturulmas:1 Ongoriilmistiir. TiO, gibi metal oksit tiirevlerinin Kkarboksilik asit
bilesikleri ile kovalent baglanmaya benzer giiclii etkilesimler kurdugu bilinmektedir.
Gegis metal oksitlerinin bu 6zelliklerinden yararlanilarak daha homojen bir yapiya sahip
ve redoks tiirleri arasinda daha gi¢lii etkilesimler olan yeni kompozit elektrot
malzemelerinin  hazirlanabilecegi  diisiiniilmiistiir. Boylece, hem siliperkapasitif

performansin, hem de elektrokimyasal redoks kararliliginin artirilmasi hedeflenmistir.

Bu calisma igin, yapisinda karboksilik asit reaktif gruplari i¢eren tiyofen-karbazol-
tiyofen tipi yeni bir monomer tasarlanmistir. Tiyofen esasli bu monomerin sentezi
niikleofilik stibstitiisyon, Stille eslesmesi ve hidroliz reaksiyonlarmi kapsayan {i¢
basamakli bir yontem iizeriden gerceklestirilmistir. {lk olarak, 3,6-dibrom-9H-karbazol
(130) ile etil klorasetatin bazik ortamdaki niikleofilik siibstitiisyonundan etil (3,6-
dibrom-9H-karbazol-9-il) asetat (188) elde edilmis ve devaminda bu dibromkarbazol
tirevinin (188) 2-(tribiitilkalay)tiyofenle (135) olan Stille eslesme reaksiyonlari
incelenmistir. Daha Onceki c¢alismalarda optimize edilmis olan Stille eslesmesi
kosullarda yapilan reaksiyonlar sonucunda, yapisinda ester grubu bulunduran hedef
irlin basarili bir sekilde sentezlenmistir. Son basamakta gerceklestirilen hidroliz
reaksiyonlariyla da nihai iriin olan 2-(3,6-di(tiyofen-2-il)-9H-karbazol-9-il)asetik asit

(189a) %98’e varan oldukea yiiksek bir verimle elde edilmistir. Hem ara tiriinlerin, hem
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de karboksilik asit tiirevi olan hedef iiriiniin (189a) kimyasal yapilar1 FTIR, *H NMR,

BC NMR, kitle spektrometre ve element analizi yontemleri kullamlarak

aydnlatilmagtir.
h h
g v/
Br Br
1) Pd(PPh3)4/Toluen
O - O- =
s SnBU; 9y Sulu KOH/EtOH/ 90°C

N

I (135)

CH,COOEt

(188)

(Reaksiyon 5.13)

2-(3,6-Di(tiyofen-2-il)-9H-karbazol-9-il)asetik asite (189a) ait FTIR spektrumu (EK
1.36) incelendiginde; molekiil yapisinda bulunan karboksilik asit grubundan
kaynaklanan karakteristik pikler net bir bicimde gdzlenmektedir. Asit hidroksil grubuna
ait yayvan gerilme bandi 3108-2780 cm™, karbonil grubuna ait siddetli gerilme band1
ise 1706 cm™ yer almaktadir. Ayrica, aromatik C-H ve alifatik C-H bantlar1 da sirastyla
3108 cm™ ve 3068 cm™ ile 2953-2851 cm™ de tespit edilmektedir.

Uriiniin *"H NMR spekrumunda (EK 1.36.1); 5,24 ppm’de tekli olarak gozlenen pik
koprii karbonunda yer alan Hd protonuna aittir. Bilesigin yapisinda bulunan tiyofen Hi,
Hh ve Hg protonlar1 sirasiyla 7,47 ppm’de (J=6 Hz ve J=1,2 Hz), 7,13 ppm’de (J=8,2
Hz ve J= 3,2 Hz) ve 7,53 ppm’de (J=4,4 Hz ve J=1,2) iKilinin ikilisi seklindeki iki
integrasyon oranina sahip pikler olarak spektrumda yer almaktadir. Karbazol halkasina
ait Ha protonu ikili (J=1,6 Hz) pik seklinde 8,57 ppm, Hb protonu ikilinin ikilisi
seklinde (J= 6,5 Hz ve J= 2Hz) 7,73 ppm ve Hc protonu ise ikili pik olarak (J=8,8 Hz)
7,57 ppm’de karakteristik olarak gézlenmektedir.

Diger taraftan, 2-(3,6-di(tiyofen-2-il)-9H-karbazol-9-il)asetik asit (189a) bilesigindeki

on iki farkli karbon atomuna ait piklerin hepsi *C NMR spektrumunda (EK 1.36.2) yer
almaktadir. Koprii karbonu C24 45 ppm’de, karboksilik asit karbonil karbonu C25 ise
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170 ppm’de gozlenmektedir. Karbazol halkas1 aromatik karbonlar1 C10, C11, C12, C13,
C3 ve C4 swrastyla 123,2 ppm, 124,6 ppm, 122,9 ppm, 110,5 ppm, 141 ppm ve 118
ppm’de rezonansa gelmistir. 145,1 ppm, 128,8 ppm, 126,1 ppm ve 124,8 ppm’de yer
alan pikler ise tiyofen halkasindaki C14, C18, C17 ve C16 karbonlarina aittir.

Kiitle spektrumunda (EK 1.36.3) iiriine ait 389 m/z kiitleli molekiil iyon piki (M"
C22H15NO,S;, m.k.:389,4) ve parglanmalara ait diger pikler net olarak gozlenmektedir.
'H NMR, 13C NMR ve kiitle spektrometre analizilerinden elde edilen veriler, sentezi
gerceklestirilen drtiniin - 2-(3,6-di(tiyofen-2-il)-9H-karbazol-9-il)asetik asit (189a)

oldugunu tam olarak kanitlamaktadir.

Spektral analiz ¢aligmalarm1 desteklemek amaciyla yapilan, element analizi
sonuglarinin da (% C 67,63; H 3,70; N 3,47) teorik hesaplamalarla (% (C2H1sNO,S,);
C 67,84; H 3,88; N 3,60) uyumlu oldugu gorilmiistiir.

[letken polimer ve TiO, bazli kompozit elektrot malzemelerinin hazirlanmasma yonelik
caligmalara, 2-(3,6-di(tiyofen-2-il)-9H-karbazol-9-il)asetik asit (189a) monomerinin
kullanildig1  doniisiimlii  voltametri deneyleri ile baslanmistir. Monomere ve
monomerden elde edilecek iletken polimere ait oksidasyon davraniglarinin incelendigi
bu calismalar 0,1M BusNBF4s/MeCN destek elektroliti i¢erisinde klasik bir ii¢ elektrot

sistemiyle gerceklestirilmistir.
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Sekil 5.33 Poli(2-(3,6-di(tiyofen-2-il)-9H-karbazol-9-il)asetik asit)’in (189) (PTCAA)
dontigiimli voltamogramu (Pt tel anot, Pt tel katot ve psodo-referans Ag tel,
0,1 M BusNBF,/MeCN)

Sekil 5.33’deki voltamogram incelendiginde; monomerin +1,95 V’da tersinmez bir
elektrokimyasal oksidasyon reaksiyonu verdigi anlasilmaktadir. Bu oksidasyon olaymi
takiben meydana gelen polimerizasyon reaksiyonlarma ait tersinir pik ise +1,42 V’da

artan akim yogunluklariyla birlikte gdzlenmektedir.

Calismalarm ikinci asamasinda, polimer i¢in Dbelirlenmis olan oksidasyon
potansiyellerindeki elektropolimerizasyon denemeleri ile iletken polimer (PTCAA)
kapl paslanmaz ¢elik elektrot malzemeleri hazirlanmistir. Yiizeyleri kimyasal olarak
asindirilmig paslanmaz celik levhalar {izerinde iiretilen iletken polimerlerin kimyasal
yapilar1 FTIR ve element analizi teknikleri ile aydmnlatilmistir. Elektrot malzemelerinin
yiizey ozellikleri ise SEM analizleri ile goriintiilenmistir. Iletken polimer film
tabakalarmin olusturulmasinin ardindan, TiO; ile yapilan modifikasyon islemlerine
gecilmistir. PTCAA kaph paslanmaz c¢elik levhalarm 3-5 nm, 21 nm ve 210 nm
ortalama pargacik boyutlarma sahip U¢ farki TiO, silispansiyonuna daldirilarak
gerceklestirilen bu ¢aligmalar sonucunda, yiizeylerinde TiO; tabakasi bulunan iletken
polimer esasli kompozit redoks aktif malzemeler elde edilmistir. Hazirlanan bu elektrot

malzemelerine ait sematik gosterimi sekil 5.34°de verilmistir.
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nanoparcacik

iletken polimer
film tabakas:

Sekil 5.34 PTCAA/TiIO, kompozit elektrot malzemesi

Hazirlanan PTCAA/TiO, kompozit malzemelerin kimyasal yapist FTIR ve XRD
analizleri ile aydnlatilirken, yiizey morfolojileri ise SEM teknigi kullanilarak
incelenmistir. XRD analizlerinde (EK 2.4) kompozit elektrot malzemelerinin
bilesiminde bulunan TiO; pargaciklarinin kristal yapilarindan kaynaklanan kirinim
desenleri net bir sekilde gozlenmektedir. Ayrica, XRD analiz sonuclarina gore
karboksilik asit reaktif uclar lizerinden yapilan bu modifikasyon islemlerinin TiO;
parcaciklarinin dogal kristal yapisi {izerinde herhangi bir degisiklik yaratmadigi da
anlasilmistir. PTCAA/Ti0; kompozit malzemesine ait kirmim desenleri, anataz faz
yapisindaki standart TiO, (JCPDS card No: 84-1286) pargaciklarina ait XRD kirinim

desenleri ile olduk¢a uyumludur.

PTCAA/TIO, kompozit elektrot yiizeylerine ait sekil 5.35.c ve sekil 5.35.d’de yer alan
SEM fotograflar ile sekil 5.35.a’daki PTCAA kapli yiizeye ait olan SEM fotografinin
birbirinden ¢ok farkli oldugu goriilmektedir. TiO; ile yapilan modifikasyon islemleri
sonrasinda, siiperkapasitor uygulamalar1 i¢in olduk¢a ideal olan daha goznekli
elektroaktif yiizeylerin elde edildigi anlasilmaktadir. Ayrica, iletken polimer
yiizeylerindeki TiO; pargaciklarinin herhangi bir topaklanma olusturmadan homojen bir
bigimde dagildig1 da gozlenmektedir. Bu sonuglar, polimer zincirinin yapisinda bulunan
karboksilik asit reaktif uglari {izerinden daha homojen bir kompozit yapi elde

edilebilecegi 6ngoriisiinii 6nemli 6lglide desteklemektedir.
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Sekil 5.35.a. PTCAA kapl paslanmaz ¢elik elektrot, b. PTCAA/TIO; (3-5nm) kaph
paslanmaz c¢elik elektrot, c. PTCAA/TIO, (21 nm) kapl paslanmaz ¢elik
elektrot, d. PTCAA/TIO; (210 nm) kapli paslanmaz c¢elik elektrot SEM
fotograflar1 (20 kV-100 um ve 10 pm)

PTCAA ve PTCAA/TIO; kaph paslanmaz c¢elik redoks aktif elektrot malzemeleri
kullanilarak dort farkli simetrik kat1 faz siiperkapasitor hiicresi hazirlanmistir.
Hiicrelerde elektrolitik ortam olarak 0,5 M BusNBF4/MeCN destek elektrolitine
emridirilmis separator filtre kagidi kullanilmigtir. Bu dort farkl hiicre tipi ile hem TiO;
parcaciklarinin sinerjistik siiperkapasitif etkisinin, hem de metal oksit pargacik

boyutunun yilik depolama kapasitelerine olan katkisinin incelenmesi hedeflenmistir.

Hiicre I: PTCAA anot/separator kagit+destek elektroliti ¢ozeltisi/ PTCAA katot

Hiicre Il: PTCAA/TIO; (3-5 nm) anot/separator kagit+destek elektroliti ¢ozeltisi/
PTCAA/TIO; (3-5 nm) katot

Hiicre III: PTCAA/TiO, (21 nm) anot/separator kagit+destek elektroliti ¢ozeltisi/
PTCAA/TIO; (21 nm) katot
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Hiicre 1IV: PTCAA/TiO; (21 nm) anot/separator kagit+destek elektroliti ¢ozeltisi/
PTCAA/TIO; (21 nm) katot

Hazirlanan simetrik siiperkapasitor hiicrelerin akim-potansiyel profilleri iki elektrot
sisteminin kullanildig1 doniisiimlii voltametri ¢aligmalar1 ile incelenmistir. Farkli
potansiyel araliklar1 ve tarama hizlarinda kaydedilen doniisiimlii voltamogramlarda,
PTCAA kapli elektrot malzemeleri ile kurulan Hiicre I i¢in en ideal potansiyel araliginin
0,0 — +1,2 V oldugu tespit edilmistir. Hiicre II, Hiicre III ve Hiicre IV daha genis bir
potansiyel araliginda islevsellik gostermesine ragmen objektif bir kiyaslama yapabilmek
amacityla biitlin hiicreler i¢cin 0,0 — +1,2 V potansiyel araliginda ¢alisilmistir. S6z konusu
potansiyel araliginda, biitiin stiperkapasitor hiicreleri ideal bir akim-potansyisel profili
sergilemistir. Ayrica,5 mV/s’den 250 mV/s’ye dogru artan tarama hizlarinda bu ideal
profil davranisindan belirgin bir sapma gézlenmemistir (Sekil 5.36). Bu sonuglar, hem
PTCAA, hem de PTCAA/TIO; kompozit redoks aktif elektrot malzemelerinin galisma
potansiyel araligindaki her potansiyel degeri i¢in ayn1 ylik depolama kapasitesine sahip
olduklar1 anlamma gelmektedir. Bu ideal davranis sekli birgok siiperkapasitor

uygulamasi i¢in aranan bir performans 6zelligidir.
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Sekil 5.36.a. Hiicre I, b. Hiicre II, c. Hiicre III, d. Hiicre IV doniisiimlii voltamogramlari,

e.

Simetrik siiperkapasitdr hiicrelerinin 100 mV/s tarama hizindaki

karsilastirmali dontistimlii voltamogramlar1

Simetrik hiicrelere ait bu doniisiimlii voltamogramlar akim-potansiyel profillerinin yan1

stira, TiO; parcaciklarmin sinerjistik siiperkapasitif etkileri hakkinda da onemli bilgiler

sunmaktadir. Sekil 5.36.e’de yer alan ve 100 mV/s tarama hizinda kaydedilen

karsilastirmali doniistimlii voltamogram incelendiginde bu durum ¢ok daha net bir

sekilde anlasilmaktadir. PTCAA/TIO; redoks aktif elektrot malzemeleri ile hazirlanan

Hiicre 11, Hiicre III ve Hiicre IV’iin akim yogunlugu degerlerinin, PTCAA kapl elektrot

malzemeleri ile kurulan Hiicre I’e gore sirasiyla 1,92, 1,7 ve 1,54 kat daha fazla oldugu

goriilmektedir. Akim yogunlugu yiikk depolama kapasitesinin en belirgin gdstergesi
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oldugu i¢in, PTCAA/TIO; kompozit elektrot malzemelerinin PTCAA’dan daha iyi bir
stiperkapasitif ~performansa sahip oldugu soylenebilir. Ayrica, doniisiimlii
voltamogramdan elde edilen bu veriler, ortalama 3-5 nm boyutlarindaki TiO;
parcaciklarinin, 21 nm ve 210 nm olanlara gore siiperkapasitif performanslara daha

fazla katkida bulundugunu da ortaya koymaktadir.

Stiperkapasitor hiicrelerinin elektrokimyasal karakterizasyonuna yonelik caligmalarin
bir sonraki asamasinda, doniisiimlii voltametri teknigiyle belirlenmis olan potansiyel
araliklarindaki sabit akim sarj-desarj testleri gerceklestirilmistir. 2,5 mA/cm?, 5
mA/cm?, 7,5 mA/lcm® ve 10 mA/cm? gibi farkli akim yogunluklarinda yapilan
performans testleri sonucunda, hiicrelere ait speksifik kapasitans (Cspec), Spesifik enerji
(SE), spesifik gii¢ (SP) ve sarj-desarj etkinligi () gibi parametreler belirlenmistir. Sekil
5.37°de gosterilmis olan liggen benzeri sarj-desarj egrileri, biitiin simetrik hiicrelerin iyi
bir sarj-desarj karakterine sahip oldugunu gostermektedir. Ozellikle, 10 mA/cm? gibi
yiiksek akim yogunluklarinda bile Hiicre II, Hiicre III ve Hiicre IV’{in siiperkapasitif
performanslarinin % 87’sine yakin bir degerini korumasi, PTCAA/TIO, redoks aktif
elektrot malzemesinin iyi bir sarj-desarj oranina ve yiiksek kararliktaki bir redoks
reaksiyonuna sahip oldugu anlamina gelmektedir. Ciinkii, yiiksek akim yogunluklarinda
redoks reaksiyonlarmin ve iyon diflizyon hizmmin biiylik oranda sinirlandigi
bilinmektedir. Bu durum siiperkapasitor hiicresinin yiik depolama kapasitesini hissedilir
derecede diisiirmektedir. Bircok uygulamada akim yogunluklarindaki iki veya ti¢ kathik
artis spesifik kapasitans degerlerinin neredeyse yar1 yariya diismesine neden olmaktadir.
PTCAA/TIO, kompozit elektrot malzemelerindeki akim yogunluguna bagh spesifik
kapasitans disiislerinin az olmasi, bu redoks aktif malzemelerin yiiksek akim
yogunluklu siiperkapasitor uygulamalar1 i¢in ideal birer anot ve katot malzemesi

olabilecegini gdstermektedir.

2,5 mA/cm? sabit akim yogunlugundaki sarj-desarj egrilerinden yararlamlarak yapilan
hesaplamalar sonucu elde edilen spesifik kapasitans, spesifik enerji, spesifik gii¢ ve sarj-

desarj etkinlik degerleri ¢izelge 5.12°de 6zetlenmistir.
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Sekil 5.37.a. Hiicre I, b. Hiicre II, c. Hiicre III, d. Hiicre IV’e ait farkli akim
yogunluklarindaki sarj-desarj egrileri, e. 2,5 mA/cm? akim yogunlugundaki
karsilastirmali sarj-desarj egrileri
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Cizelge 5.12 PTCAA ve PTCAA/TIO; redoks aktif elektrot malzemeleri ile hazirlanan
simetrik stiperkapasitor hiicrelerine ait parametreler

Spesifik Spesifik enerji Spesifik gii¢ . .
Hiicre tipi . kapasitans (SE) (SP) . tizZi 95?‘1)” %
(Cspec) F/g Wh/kg KW/kg &t 7
Hiicre I 222,79 43,31 104,59 97,21
Hiicre 11 462,88 © 89,98 © 266,96 © 94,51
Hiicre 11T 389,23 75,66 202,59 99,07
Hiicre IV 357,65 69,52 104,59 98,09

Cizelge 5.12’de yer alan Hiicre I ve Hiicre II’ye ait spesifik kapasitans degerlerine
bakildiginda, TiO; nano parcaciklarinin sinerjistik siliperkapasitif etksi net olarak
goriilmektedir. TiO, redoks aktif tabakasi PTCAA iletken polimer bazli elektrot
malzemesinin spesifik kapasitans degerini iki kattan daha fazla artrmistir. Benzer

sekilde spesifik eneriji ve spesifik gii¢ degerlerindeki artiglar da oldukga belirgindir.

Sabit akim sarj-desarj teknigi kullanilarak siiperkapasitor hiicrelerine ait dongii 6mrii
testleri de yapilmustir. 2,5 mA/cm?® akim yogunlugunda 8000 sarj-desarj dongiisii icin
yapilan ¢aligmalarla PTCAA ve PTCAA/TIO; elektrot malzemelerinin elektrokimyasal
redoks kararhiliklar1 belirlenmistir. Bu performans testlerinde, Hiicre I’ in 8000 dongi
sonunda kapasitif performansmin ancak % 51,2’sini koruyabildigi gozlenmistir. Diger
taraftan, Hiicre II i¢in bu deger % 87,1 olarak tespit edilmistir. Elde edilen bu sonug,
TiO; nano pargaciklarmm PTCAA redoks aktif yiizeylerinin elektrokimyasal
kararliligmn1 O6nemli Olgiide artirdigini  gostermistir. Boylece, kompozit elektrot
bilesiminde bulunan metal oksit parcaciklarinin hem yiik depolama kapasitesini, hem de

elektrot malzemesinin redoks kararliligni iyilestirdigi ortaya konmustur.

Elektrokimyasal impedans spektroskopi ¢alismalarinda ise biitiin  simetrik
stiperkapasitor hiicreleri igin yarim daire ve diizlemsel bilesenlerden olusan impedans

desenleri elde edilmistir. Klasik birer siiperkapasitor davranisi olan bu Nyquist
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egrilerinden yararlanilarak, PTCAA ve PTCAA/TIO, redoks aktif elektrot

malzemelerinin i¢ direng degerleri belirlenmistir (Sekil 5.38).
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Sekil 5.38.a. Hiicre I, b. Hiicre II, c. Hiicre 111, d. Hiicre IV siliperkapasitor hiicrelerinin
Nyquist egrileri (0,01 Hz — 10 kHz, 5mV rms, 0,0V uygulama potansiyeli)

Nyquist egrilerinin dogrusal bilesenlerinden Zge eksenine dogru ¢izilen tegetin ekseni
kestigi nokta baz alinarak hesaplanan i¢ direng (ESR) degerlerine gore TiO;
nanoparcaciklarin redoks aktif elektrot malzemelerinin iletkenligini artirdigi
soylenebilir. PTCAA kapli elektrot malzemeleri kullanilarak hazirlanan Hiicre I’ in i¢
direnci ESR= 17,96 Q iken, Hiicre II i¢in bu deger ESR= 7,75 Q’dur. I¢ direng degerleri
arasidaki bu farkhilik, PTCAA/TiO; redoks aktif elektrot malzemesinin neden PTCAA
iletken polimer bazli malzemeye gore daha fazla siiperkapasitif performansa sahip
oldugunu agiklamaktadir. Ayrica, 3-5 nm ortalama pargacik boyutuna sahip TiO; ile
hazirlanan kompozit elektrot malzemelerinin (ESR= 7,75 Q) diger boyuttaki TiO;
pargaciklari kullanilarak hazirlananlardan (ESR= 9,78 Q ve ESR= 13,57 Q) daha iletken
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oldugu da gozlenmektedir. Bu farklilik muhtemelen 3-5 nm TiO; nanopargaciklarinin
boyut avantajlarindan dolayz, iletken polimer zincirleri ile olan temas direncinin daha az
olmasindan kaynaklanmaktadir. Bir diger olasilik ise PTCAA/TiO; (3-5 nm) kompozit
elektrodunun, PTCAA/TIO; (21 nm) ve PTCAA/TIO; (210 nm)’e gore iyon
hareketlerini kolaylastiran daha etkin diziifyon kanallarma sahip olmasidir. Impedans
spektroskopi ¢aligmalarindan elde edilen bu sonuglarm, donlisimlii voltametri ve sabit

akim sarj-desarj testleri ile uyumlu oldugu anlasilmaktadir.

Biitiin bu calismalara ilave olarak, simetrik siliperkapasitor hiicrelerinin deneysel
impedans verileri kullanilarak teorik esdeger devre modellemeleri de yapilmistir. Bu
hesaplamalar ile elde edilen esdeger devre modellerinde TiO, nanopargaciklarinin
sinerjistik sitiperkapasitif etkisi net olarak goriilmektedir. Sekil 5.39.a’daki PTCAA
kapli elektrot malzemeleri ile hazirlanan Hiicre I’ait esdeger devrede sadece bir tane
redoks aktif tirden kaynaklanan C, devre elemant mevcuttur. Diger taraftan,
PTCAA/TIO; (3-5 nm) kompozit elektrotlardan olusan Hiicre II’nin esdeger devresinde
farkli redoks aktif bilesenden kaynaklanan ikinci bir Cp; devre elemani yer almaktadir
(Sekil 3.39.b). Esdeger devrelerdeki R elektrolit direncini, Rer yiik transfer direncini,
Ca cift tabaka kapasitoriinii, C, polimer tabakasindan kaynaklanan kapasitorii, Cpi TiO;

redoks aktif tabakasina ait kapasitorii ve R ise kagak direnci ifade etmektedir.

(A) 8, —
R( 4 Cl
RL
®) i
—— R Cp Cy
R, Ry,

Sekil 5.39.a. Hiicre I, b. Hiicre II’ye ait esdeger devre modelleri

Son olarak, en yiiksek spesifik kapasitans degerine sahip olan Hiicre II’nin pratik

elektronik uygulamalardaki kullanimina yonelik denemeler yapilmistir. Hiicre II, 2,5
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mA/cm? akim yogunlugundaki 42 saniyelik sarj siiresinin ardindan, bir LED lambasini

4,3 dakika boyunca aydinlatmay1 basarmustir (Sekil 5.40).

Kati faz stiperkapasitor
hicresi

Sekil 5.40 2,5 mA/cm? akim yogunlugunda sarj edilmis siiperkapasitor hiicresi ve LED
lambas1

[letken polimer ve metal oksit bazli kompozit elektrot malzemelerinin hazirlanmasma
yonelik etkili ve basit bir yontemin gelistirildigi bu ¢alismanin sonuglar1 RSC Journal of
Materials Chemistry A (2014, 2 (18), 6512-6524) dergisinde yaymlanmustir.

Sonug olarak, bu doktora tez ¢alismasi kapsaminda organik fotovoltaik hiicreler ve
stiperkapasitorler gibi ileri teknoloji uygulama alanlarinda kullanilabilme potansiyeline
sahip ozellikli iletken polimerlerin eldesine kullanilacak tiyofen ve pirol esasli yeni

monomerlerin sentezi gerceklestirilmistir.

Fotovoltaik hiicre uygulamalari i¢in hazirlanmis olan iletken polimerlerin tasariminda
bugiine kadar denenmemis olan farkli bir strateji kullanilmistir. Bu tiir malzemelerin
fotoduyarliliklarmni artirmak amaciyla, iletken polimerlerin elde edilecegi tiyofen ve
pirol monomerleri elektromanyetik spektrumun UV-Vis bolgesinde etkin absorpsiyon
yapabilen azobenzen, kumarin ve floresein gibi giigli kromofor gruplar ile
tirevlendirilmistir. S6z konusu polimer ile gergeklestirilen elektrokimyasal ve
spektroelektrokimyasal ¢aligmalar, kromofor karakterdeki bu fonksiyonel gruplarin

iletken polimerlere farkl elektronik ve optik 6zellikler kazandirdigini ortaya koymustur.
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Ayrica, kromofor gruplar iceren bu iletken polimerlerin fotovoltaik hiicre
uygulamalarina yonelik 6n ¢alismalardan elde edilen olumlu sonuglar da, monomer ve
polimer tasarimi i¢in tez kapsaminda yapilan ongoriilerin dogrulugunu kanitlamistir.
Boylece, fotovoltaik hiicre uygulamalar1 basta olmak iizere elektrokromik malzeler gibi
farkl alanlarda da kullanilabilecek yeni iletken polimerlerin sentezi i¢in basit ve etkili

bir yontem gelistirilmistir.

Diger taraftan, siliperkapasitor uygulamalarina yonelik olarak gergeklestirilen
calismalarda ise farkli elektronik Ozelliklere ve yiizey morfolojilerine sahip iletken
polimer esasli yeni redoks aktif elektrot malzemeleri hazirlanmistir. Siiperkapasitor
performans testleri ile yiilk depolama kapasiteleri ve diger elektronik parametreleri
karakterize edilen bu elektrot malzemelerinden olusan siiperkapasitdr hiicrelerin
literatiirde yer alan benzer uygulamalardaki Orneklerin bir¢ogundan daha iyi
performanslara sahip oldugu gorilmiistiir. Ayrica, bu iletken polimer tlirevlerinin,
stiperkapasitor uygulamalarinda kullanilacak elektrot malzemeleri i¢in aranan bir 6zellik
olan hem pozitif (p-), hem de negatif (n-) olarak katkilanabildikleri anlasilmistir. Baska
bir deyilse, tez kapsaminda sentezlenmis olan farkli tiyofen ve pirol tiirevlerinin anot ve
katot malzemesi olarak basarili bir sekilde islevsellik gdsterdigi ortaya konmustur. Ilave
olarak, bu doktora tez calismasinda, siiperkapasitorler alanindaki 6nemli bir sorunun
¢Ozlimiine yonelik etkin ve genele uygulanabilir bir yontem gelistirilmistir. Kompozit
redoks aktif elektrot malzemeleri ile ilgili bu ¢alismalarda; iletken polimer zincirleri ile
nano metal oksit parcaciklari, polimerlerin yapisinda bulunan karboksilik asit gruplari
tizerinden olusturulan giiglii etkilesimeler ile bir araya getirilmistir. Boylece, hem
yapisal olarak daha kararli ve homojen bir dagilima, hem de yiiksek yiik depolama

kapasitesine sahip yeni kompozit elektrot malzemeleri hazirlanmistir.

Tez kapsaminda gerceklestirilmis olan biitiin bu ¢alismalardan elde edilen sonuglarin
derlendigi bes farkli makale vasifli bilimsel dergilerde yaymlanmistir. Ayrica, iletken
polimerlerin sentezi, karakterizasyonu ve siiperkapasitor uygulamalaria yonelik bazi
calisma sonuglar1 biri yurt iginde, digeri yurt disinda olmak tizere konu ile ilgili iki

farkli uluslararast kongrede sunulmustur.
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EKLER

EK1

EK 1.1 1-Fenil-2-(4-(tiyofen-3-ilmetoksi)fenil)diazenin (116) *H NMR spektrumu
EK 1.1.1 1-Fenil-2-(4-(tiyofen-3-ilmetoksi)fenil)diazenin (116) kiitle spektrumu
EK 1.2 4-(Tiyofen-3-ilmetoksi)-2H-kromen-2-onun (117) *H NMR spektrumu
EK 1.2.1 4-(Tiyofen-3-ilmetoksi)-2H-kromen-2-onun (117) kiitle spektrumu
EK 1.3 Metil 2-(3-0kso-6-(tiyofen-3-ilmetoksi)-3H-ksanten-9-il) benzoatin (118)
'"H NMR spektrumu
EK 1.4 1-[4-((2,5-Dibromtiyofen-3-ilmetoksi)fenil]-2-fenildiazenin (119) 'H NMR
spektrumu
EK 1.4.1 1-[4-((2,5-Dibromtiyofen-3-ilmetoksi)fenil]-2-fenildiazenin (119) kiitle
spektrumu
EK 1.5 4-[(2,5-Dibromtiyofen-3-ilmetoksi)]-2H-kromen-2-onun (120) ‘H NMR
spektrumu
EK 1.5.1 4-[(2,5-Dibromtiyofen-3-ilmetoksi)]-2H-kromen-2-onun (120) kiitle
spektrumu
EK 1.6 Metil 2-[6-(2,5-dibromtiyofen-3-ilmetoksi)-3-okso-3H-ksanten-9-il]benzoatin
(121) *H NMR spektrumu
EK 1.6.1 Metil 2-[6-(2,5-dibromtiyofen-3-ilmetoksi)-3-0kso-3H-ksanten-9-il]benzoatin
(121) kiitle spektrumu
EK 1.7 1-(4-([2,2"5',2"-Tertiyofen]-3'-ilmetoksi)fenil)-2-fenildiazenin (122) FTIR
spektrumu
EK 1.7.1 1-(4-([2,2":5',2"-Tertiyofen]-3"-ilmetoksi)fenil)-2-fenildiazenin (122) *H NMR
spektrumu
EK 1.7.2 1-(4-([2,2":5',2"-Tertiyofen]-3"-ilmetoksi)fenil)-2-fenildiazenin (122) **C
NMR spektrumu
EK 1.7.3 1-(4-([2,2":5',2"-Tertiyofen]-3'-ilmetoksi)fenil)-2-fenildiazenin (122) kiitle
spektrumu
EK 1.8 1-(4-(2,5-Bis(2,3-dihidrotiyeno[3,4-b][1,4]dioksin-5-il)tiyofen-3'-
ilmetoksi)fenil-2-fenildiazenin (126) FTIR spektrumu
EK 1.8.1 1-(4-(2,5-Bis(2,3-dihidrotiyeno[3,4-b][1,4]dioksin-5-il)tiyofen-3'-
ilmetoksi)fenil)-2-fenildiazenin (126) *H NMR spektrumu
EK 1.8.2 1-(4-(2,5-Bis(2,3-dihidrotiyeno[3,4-b][1,4]dioksin-5-il)tiyofen-3'-
ilmetoksi)fenil)-2-fenildiazenin (126) **C NMR spektrumu
EK 1.8.3 1-(4-(2,5-Bis(2,3-dihidrotiyeno[3,4-b][1,4]dioksin-5-il)tiyofen-3'-
ilmetoksi)fenil)-2-fenildiazenin (126) kiitle spektrumu
EK 1.9 4-([2,2"5',2"-Tertiyofen]-3'-ilmetoksi)-2H-kromen-2-onun (123) FTIR
spektrumu
EK 1.9.1 4-([2,2":5',2"-Tertiyofen]-3-ilmetoksi)-2H-kromen-2-onun (123) *H NMR
spektrumu
EK 1.9.2 4-([2,2":5',2"-Tertiyofen]-3-ilmetoksi)-2H-kromen-2-onun (123) *C NMR
spektrumu
EK 1.9.3 4-([2,2":5',2"-Tertiyofen]-3"-ilmetoksi)-2H-kromen-2-onun (123) kiitle
spektrumu
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EK 1.10 4-((2,5-Bis(2,3-dihidrotiyeno|3,4-b][1,4]dioksin-5-il)tiyofen-3'-ilmetoksi)-2H-
kromen-2-onun (127) FTIR spektrumu
EK 1.10.1 4-((2,5-Bis(2,3-dihidrotiyeno[3,4-b][1,4]dioksin-5-il)tiyofen-3'-ilmetoksi)-
2H-kromen-2-onun (127) *H NMR spektrumu
EK 1.10.2 4-((2,5-Bis(2,3-dihidrotiyeno[3,4-b][1,4]dioksin-5-il)tiyofen-3'-ilmetoksi)-
2H-kromen-2-onun (127) *C NMR spektrumu
EK 1.10.3 4-((2,5-Bis(2,3-dihidrotiyeno[3,4-b][1,4]dioksin-5-il)tiyofen-3'-ilmetoksi)-
2H-kromen-2-onun (127) kiitle spektrumu
EK 1.11 Metil 2-(6-([2,5":5',2"-tertiyofen]-3"-ilmetoksi)-3-okso-3H-ksanten-9-
il)benzoatin (124) FTIR spektrumu
EK 1.11.1 Metil 2-(6-([2,5":5',2"-tertiyofen]-3"-ilmetoksi)-3-okso-3H-ksanten-9-
ilbenzoatm (124) *H NMR spektrumu
EK 1.11.2 Metil 2-(6-([2,5":5',2"-tertiyofen]-3"-ilmetoksi)-3-o0kso-3H-ksanten-9-
il)benzoatin (124) **C NMR spektrumu
EK 1.11.3 Metil 2-(6-([2,5":5',2"-tertiyofen]-3"-ilmetoksi)-3-okso-3H-ksanten-9-
il)benzoatin (124) kiitle spektrumu
EK 1.12 Metil 2-(6-((2,5-bis(2,3-dihidrotiyeno[3,4-b][1,4]dioksin-5-il)tiyofen-3-
ilmetoksi)-3-okso-3H-ksanten-9-il) benzoatin (128) FTIR spektrumu
EK 1.12.1 Metil 2-(6-((2,5-bis(2,3-dihidrotiyeno[3,4-b][1,4]dioksin-5-il)tiyofen-3-
ilmetoksi)-3-0kso-3H-ksanten-9-il) benzoatin (128) *H NMR spektrumu
EK 1.12.2 Metil 2-(6-((2,5-bis(2,3-dihidrotiyeno[3,4-b][1,4]dioksin-5-il)tiyofen-3-
ilmetoksi)-3-0kso-3H-ksanten-9-il) benzoatin (128) *C NMR spektrumu
EK 1.12.3 Metil 2-(6-((2,5-bis(2,3-dihidrotiyeno[3,4-b][1,4]dioksin-5-il)tiyofen-3-
ilmetoksi)-3-o0kso-3H-ksanten-9-il) benzoatin (128) kiitle spektrumu
EK 1.13 3,6-Dibrom-9H-karbazokin (130) kiitle spektrumu
EK 1.14 3,6-Dibrom-9-(2-kloretil)-9H-karbazoliin (131) *H NMR spektrumu
EK 1.14.1 3,6-Dibrom-9-(2-kloretil)-9H-karbazolin (131) kiitle spektrumu
EK 1.15 3,6-Dibrom-9-(2-4(fenildiazenil)fenoksi)etil)-9H-karbazoliin (132) *H NMR
spektrumu
EK 1. 16 4-(2-(3,6-Dibrom-9H-karbazol-9-il)etoksi)-2H-kromen-2-onun (133) *H NMR
spektrumu
EK 1.17 9-(2-(4-(Fenildiazenil)fenoksi)etil)-3,6-di(tiyofen-2-il)-9H-karbazoliin (137)
FTIR spektrumu
EK 1.17.1 9-(2-(4-(Fenildiazenil)fenoksi)etil)-3,6-di(tiyofen-2-il)-9H-karbazoliin (137)
'"H NMR spektrumu
EK 1.17.2 9-(2-(4-(Fenildiazenil)fenoksi)etil)-3,6-di(tiyofen-2-il)-9H-karbazoliin (137)
3C NMR spektrumu
EK 1.17.3 9-(2-(4-(Fenildiazenil)fenoksi)etil)-3,6-di(tiyofen-2-il)-9H-karbazoliin (137)
kiitle spektrumu
EK 1.18 3,6-Bis(2,3-dihidrotiyeno[3,4-b][1,4]dioksin-5-il)-9-(2-(4-
fenildiazenil)fenoksi)etil)-9H-karbazoliin (140) FTIR spektrumu
EK 1.18.1 3,6-Bis(2,3-dihidrotiyeno[3,4-b][1,4]dioksin-5-il)-9-(2-(4-
fenildiazenil)fenoksi)etil)-9H-karbazoliin (140) *H NMR spektrumu
EK 1.18.2 3,6-Bis(2,3-dihidrotiyeno[3,4-b][1,4]dioksin-5-il)-9-(2-(4-
fenildiazenil)fenoksi)etil)-9H-karbazoliin (140) *C NMR spektrumu
EK 1.18.3 3,6-Bis(2,3-dihidrotiyeno[3,4-b][1,4]dioksin-5-il)-9-(2-(4-
fenildiazenil)fenoksi)etil)-9H-karbazoliin (140) kiitle spektrumu
EK 1.19 4-(2-(2-(3,6-Ditiyofen-2-il)-9H-karbazol-9-il)etoksi)-2H-kromen-2-onun (138)
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FTIR spektrumu
EK 1.19.1 4-(2-(2-(3,6-Ditiyofen-2-il)-9H-karbazol-9-il)etoksi)-2H-kromen-2-onun
(138) *H NMR spektrumu
EK 1.19.2 4-(2-(2-(3,6-Ditiyofen-2-il)-9H-karbazol-9-il)etoksi)-2H-kromen-2-onun
(138) *C NMR spektrumu
EK 1.19.3 4-(2-(2-(3,6-Ditiyofen-2-il)-9H-karbazol-9-il)etoksi)-2H-kromen-2-onun
(138) kiitle spektrumu
EK 1.20 4-(2-(3,6-Bis(2,3-dihidrotiyeno[3,4-b][1,4]dioksin-5-il)-9H-karbazol-9-
il)etoksi)-2H-kromen-2-onun (141) FTIR spektrumu
EK 1.20.1 4-(2-(3,6-Bis(2,3-dihidrotiyeno[3,4-b][1,4]dioksin-5-il)-9H-karbazol-9-
il)etoksi)-2H-kromen-2-onun (141) "H NMR spektrumu
EK 1.20.2 4-(2-(3,6-Bis(2,3-dihidrotiyeno[3,4-b3] [1,4]dioksin-5-il)-9H-karbazol-9-
il)etoksi)-2H-kromen-2-onun (141) *C NMR spektrumu
EK 1.20.3 4-(2-(3,6-Bis(2,3-dihidrotiyeno[3,4-b][1,4]dioksin-5-il)-9H-karbazol-9-
il)etoksi)-2H-kromen-2-onun (141) kiitle spektrumu
EK 1.21 2-(2,5-Di-2-tiyofenil-1H-pirol-1-il)etil 4-metilbenzensiilfonatn (147) *H NMR
spektrumu
EK 1.21.1 2-(2,5-Di-2-tiyofenil-1H-pirol-1-il)etil 4-metilbenzensiilfonatin (147) kiitle
spektrumu
EK 1.22 1-(2-(4-(Fenildiazenil)fenoksi)etil)-2,5-di(tiyofen-2-il)-1H-piroliin (148) FTIR
spektrumu
EK 1.22.1 1-(2-(4-(Fenildiazenil)fenoksi)etil)-2,5-di(tiyofen-2-il)-1H-pirolin (148) *H
NMR spektrumu
EK 1.22.2 1-(2-(4-(Fenildiazenil)fenoksi)etil)-2,5-di(tiyofen-2-il)-1H-piroliin (148) **C
NMR spektrumu
EK 1.22.3 1-(2-(4-(Fenildiazenil)fenoksi)etil)-2,5-di(tiyofen-2-il)-1H-piroliin (148)
kiitle spektrumu
EK 1.23 4-(2-(2,5-Di(tiyofen-2-il)-1H-pirol-1-il)etoksi)-2H-kromoen-2-onun (149)
FTIR spektrumu
EK 1.23.1 4-(2-(2,5-Di(tiyofen-2-il)-1H-pirol-1-il)etoksi)-2H-kromoen-2-onun (149)
'"H NMR spektrumu
EK 1.23.2 4-(2-(2,5-Di(tiyofen-2-il)-1H-pirol-1-il)etoksi)-2H-kromoen-2-onun (149)
13C NMR spektrumu
EK 1.23.3 4-(2-(2,5-Di(tiyofen-2-il)-1H-pirol-1-il)etoksi)-2H-kromoen-2-onun (149)
kiitle spektrumu
EK 1.24 Metil 2-(6-(2-(2,5-(ditiyofen-2-il)-1H-pirol-1-il)etoksi)-3-okso-3H-ksanten-9-
il) benzoatin (150) FTIR spektrumu
EK 1.24.1 Metil 2-(6-(2-(2,5-(ditiyofen-2-il)-1H-pirol-1-il)etoksi)-3-okso-3H-ksanten-
9-il)benzoatin (150) *H NMR spektrumu
EK 1.24.2 Metil 2-(6-(2-(2,5-(ditiyofen-2-il)-1H-pirol-1-il)etoksi)-3-okso-3H-ksanten-
9-il) benzoatmn (150) **C NMR spektrumu
EK 1.24.3 Metil 2-(6-(2-(2,5-(ditiyofen-2-il)-1H-pirol-1-il)etoksi)-3-okso-3H-ksanten-
9-il) benzoatin (150) kiitle spektrumu
EK 1.25 2,7-Dibrom-9H-fluorenin (166) kiitle spektrumu
EK 1.26 2,7-Dibrom-9,9-dioktil-9H-fluorenin (167) *H NMR spektrumu
EK 1.26.1 2,7-Dibrom-9,9-dioktil-9H-fluorenin (167) kiitle spektrumu
EK 1.27 Poli(1-(4-((4"-hekzil-[2,2":5',2":5",2"-tetratiyofen]-3'-il)metoksi)fenil)-2
fenildiazen) in (162) FTIR spektrumu
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EK 1.27.1 Poli(1-(4-((4"-hekzil-[2,2":5',2":5",2""-tetratiyofen]-3"-il)metoksi) fenil)-2
fenildiazen) in (162) *H NMR spektrumu
EK 1.28 Poli(1-(4-((5"-(9,9-dioktil-9H-fluoren-2-il-[2,2":5",5"-tertiyofen]-3'-
il)metoksi)fenil)-2-fenildiazen) in (168) FTIR spektrumu
EK 1.28.1 Poli(1-(4-((5"-(9,9-dioktil-9H-fluoren-2-il-[2,2":5',5"-tertiyofen]-3'-
il)metoksi)fenil)-2-fenildiazen) in (168) *"H NMR spektrumu
EK 1.29 Poli(4-((3"-hekzil-[2,2":5',2":5",2"-tetratiyofen]-3'-il)metoksi)-2H-kromen-2-
on) un (163) FTIR spektrumu
EK 1.29.1 Poli(4-((3"-hekzil-[2,2":5",2":5",2"-tetratiyofen]-3'-il)metoksi)-2H-kromen-2-
on) un (163) *H NMR spektrumu
EK 1.30 Poli(4-((5"-(9,9-dioktil-9H-fluoren-2-il)-[2,2":5',2"-tertiyofen]-3'-il)metoksi)-
2H-kromen-2-on) un (169) FTIR spektrumu
EK 1.30.1 Poli(4-((5"-(9,9-dioktil-9H-fluoren-2-il)-[2,2":5',2"-tertiyofen]-3"-il)metoksi)-
2H-kromen-2-on) un (169) *H NMR spektrumu
EK 1.31 Etil (3,6-dibrom-9H-karbazol-9-il) asetatin (188) *H NMR spektrumu
EK 1.31.1 Etil (3,6-dibrom-9H-karbazol-9-il) asetatin (188) kiitle spektrumu
EK 1.32 Tert-biitil 2-(3,6-dibrom-9H-karbazol-9-il)asetatin (191) *H NMR spektrumu
EK 1.32.1 Tert-biitil 2-(3,6-dibrom-9H-karbazol-9-il)asetatin (191) kiitle spektrumu
EK 1.33 Etil 2-(3,6-di(tiyofen-2-il)-9H-karbazol-9-il)asetatin (189a) *H NMR
spektrumu
EK 1.33.1 Etil 2-(3,6-di(tiyofen-2-il)-9H-karbazol-9-il)asetatin (189a) kiitle spektrumu
EK 1.34 Tert-biitil 2-(3,6-di(tiyofen-2-il)-9H-karbazol-9-il)asetatin (192) FTIR
spektrumu
EK 1.34.1 Tert-biitil 2-(3,6-di(tiyofen-2-il)-9H-karbazol-9-il)asetatin (192) *H NMR
spektrumu
EK 1.34.2 Tert-biitil 2-(3,6-di(tiyofen-2-il)-9H-karbazol-9-il)asetatin (192) *C NMR
spektrumu
EK 1.34.3 Tert-biitil 2-(3,6-di(tiyofen-2-il)-9H-karbazol-9-il)asetatin (192) kiitle
spektrumu
EK 1.35 Tert-biitil 2-(3,6-bis(2,3-dihidrotiyeno[3,4-b][1,4]dioksin-5-il)-9H-karbazol-9-
il)asetatin (193) FTIR spektrumu
EK 1.35.1 Tert-biitil 2-(3,6-bis(2,3-dihidrotiyeno[3,4-b][1,4]dioksin-5-il)-9H-karbazol-
9-il)asetatn (193) *H NMR spektrumu
EK 1.35.2 Tert-biitil 2-(3,6-bis(2,3-dihidrotiyeno[3,4-b][1,4]dioksin-5-il)-9H-karbazol-
9-il)asetatn (193) **C NMR spektrumu
EK 1.35.3 Tert-biitil 2-(3,6-bis(2,3-dihidrotiyeno[3,4-b][1,4]dioksin-5-il)-9H-karbazol-
9-il)asetatin (193) kiitle spektrumu
EK 1.36 2-(3,6-Di(tiyofen-2-il)-9H-karbazol-9-il)asetik asitin (189) FTIR spektrumu
EK 1.36.1 2-(3,6-Di(tiyofen-2-il)-9H-karbazol-9-il)asetik asitin (189) *H NMR
spektrumu
EK 1.36.2 2-(3,6-Di(tiyofen-2-il)-9H-karbazol-9-il)asetik asitin (189) *C NMR
spektrumu
EK 1.36.3 2-(3,6-Di(tiyofen-2-il)-9H-karbazol-9-il)asetik asitin (189) kiitle spektrumu
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EK 2

EK 2.1 Azobenzen ve kumarin halka sistemleri igeren tiyofen-karbazol-tiyofen
yapisindaki monomerlerin doniistimlii voltamogramlar1
EK 2.2 Azobenzen ve kumarin halka sistemleri igeren ¢oziiniir iletken polimerlerin
UV-Vis absorpsiyon spektrumlari
EK 2.3 pTDQ kapl grafit elektrot malzemesiyle kurulan asimetrik hiicrenin farkl
elektrolitik ortamlardaki doniigiimlii voltamogramlar1
EK 2.3.1 pTDQ kapl grafit elektrot malzemesiyle kurulan asimetrik hiicrenin farkli
elektrolitik ortamlardaki sabit akim sarj-desarj testleri
EK 2.3.2 pTDQ kapl grafit elektrot malzemesiyle kurulan asimetrik hiicrenin farkli
elektrolitik ortamlardaki Nyquist egrileri
EK 2.4 pTCAA/TIO; kompozit redoks aktif elektrot malzemesine ait XRD desenleri
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EK 2

EK 2.1 Azobenzen ve kumarin halka sistemleri igeren tiyofen-karbazol-tiyofen

Akim yogunlugu (A/em’)

Akim yogunlugu (Afcm’)

yapisindaki monomerlerin doniisiimlii voltamogramlari

0020+
0.000207 4 _ @150 mV/s (B) @150 mV7s
5 0,0008+
0,000154
0,0006
a
0,000104 =
2 0.00044
0,00005 4 :
0,0002
0,000004 0.00004
-0,00005 4 -0,00024
-0.00010 . . . . . -0,0004 v r T T J
0,0 0,5 1.0 1.3 2,0 0.0 0.5 1.0 15 2,0
Potansiyel (V vs Ag tel) Potansiyel (Vivs Ag e
0,00084 y
() — @150 mV/s (D) o, @150 mV/s
0,0006
0,0006+
000044 g .~ 0,0004
3
<
0,00024 )
= 0,0002-
0.00004 -
< 0,0000-
-0,00024
-0,00024
-0,0004 4
-0,0006 T T T T -0,0004 T T v T d
0.0 0.5 1.0 L5 2,0 0.0 0.5 1.0 1,5 2,0
Potansiyel (V vs Ag tel) Potansiyel (V vs Ag tel)

Poli(9-(2-(4-(fenildiazenil)fenoksi)etil)-3,6-di(tiyofen-2-il)-9H-karbazol)’ in  (137a) doniigtimli
voltamogrami: Eqymonomer= ~ +1,82 V, Eypolimer= +1,38 V.

Poli(3,6-bis(2,3-dihidrotiyeno[3,4-b][1,4]dioksin-5-il)-9-(2-(4-fenildiazenil)fenoksi)etil)-9H-karbazol)’ iin
(154) doniistimli voltamogrami:E,smonomer= ~ +1,80 V, Epolimer= +1,31 V.

Poli(4-(2-(2-(3,6-ditiyofen-2-il)-9H-karbazol-9-il)etoksi)-2H-kromen-2-on)’  un  (138a)  donisiimli
voltamogrami: Eqymonomer= ~ +1,95 V, E,polimer= +1,65 V.

Poli(4-(2-(3,6-bis(2,3-dihidrotiyeno[3,4-b][1,4]dioksin-5-il)-9H-karbazol-9-il)etoksi)-2H-kromen-2-on)” un
(155) doniistimli voltamogrami: Eg,smonomer= ~ +1,78 V, Eqpolimer= +1,30 V.
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EK 2.2 Azobenzen ve kumarin halka sistemleri i¢eren ¢oziiniir iletken polimerlerin UV-

Absorpsiyon (a.u,)

Absorpsivon (a.u.)

Vis absorpsiyon spektrumlari

(A) (B)
1,04 \
N=N & 0
' 104 \— —0
0.84 — - 07
. —0 —S —
\—§ - I S S 11
s 5yl 3 081 :
M & \ \
~ nHekzil o
0.6 ] (163)
S
2 0.64 \
=
=
g
0.4 2
0.44
0.2 .
0.0 T T T T T T T 0,0 T T T ¥ T T T
200 300 400 500 600 700 800 200 300 400 500 600 700 800
Dalga boyu (nm) (D) Dalga boyu (nm)
(©) - 1.04
1,04 -
N=N
3 0
- 0.84 =0
0:8- = —l)_
4 3 s b s
0.6 o o ‘
0,64 E (169)
Rl
3
=%
=
Z 044
0,44 =
\
\
\
0
0.2 0.9 \
\
Eg=2.62eV Eg=2.60 eV, \
8= 2, )
\ N
00 0.04— T , — r . v
’ 200 300 400 500 600 700 800

T T T T T T T
200 300 400 500 600 700 800

Dalga boyu (nm) Dalga boyu (nm)

Poli(1-(4-((4"-hekzil-[2,2"5',2":5",2"-tetratiyofen]-3"-il)metoksi)fenil)-2  fenildiazen)’in (162) UV-Vis
spektrumu
Poli(4-((3"-hekzil-[2,2"5',2":5",2""-tetratiyofen]-3'-il)metoksi)-2H-kromen-2-on)’un (163) UV-Vis
spektrumu

Poli(1-(4-((5"-(9,9-dioktil-9H-fluoren-2-il-[2,2"5',5"-tertiyofen]-3"-il)metoksi)fenil)-2-fenildiazen)’ in (168)
UV-Vis spektrumu

Poli(4-((5"-(9,9-dioktil-9H-fluoren-2-il)-[2,2"5',2"-tertiyofen]-3'-il)metoksi)-2H-kromen-2-on)’ un (169)
UV-Vis spektrumu
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EK 2.3 pTDQ kaplh grafit elektrot malzemesiyle kurulan asimetrik hiicrenin farkl
elektrolitik ortamlardaki doniisiimlii voltamogramlari

(A) ooos B
. 0,01
@100mV s ‘/,_,,,// ( ) .. @100 mV s
0,003/ — / - /
£ 0002 " L
s s
= o001 =<
=
;) )
= 0,000 =
: H
wn en
S 0,001 S
B >
10 mv s
E Lo E
z =
< <
-0,003; 500 mV s1
-0,004 0.01
1 4 7 1 -0,
00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10 o4 02 0o 02 04 o6 Py 0
(C) Potansiyel (V vs Ag tel) Potansiyel (V vs Ag tel)
0,005 D
4 0,004
) @100mV's ///; ( ) @100my s’
0,004, — /
0,003
—
B 000 -
g £ 0002
< .
< o002l ¢ 2
= < o001
=
).E‘ 0,001 'Eﬂ
E = 0000
= =
& 0,000 Z
> S 0,001
g 0001 - (i
E £
2 0002
<€ 0,002 <
-0,003 -0,003
-0,004 -0,004
04 02 00 02 04 06 08 10 12 04 02 00 02 04 06 08 10 12
Potansiyel (V vs Ag tel) Potansiyel (V vs Ag tel)

(E) 0,005 _@100mys
0,004

0,003
0,002

0,001

0,000

0,001/

10 mv s

Akim yogunlugu (A/cm?)

500 mV s~

-0,2 0,0 0.2 0.4 06 08 1.0 1.2
Potansiyel (V vs Ag tel)

0,1 M Et,NBr/MeCN destek elektroliti

0,1 M BuyNBr/MeCN destek elektroliti

0,1 M BuyPFgMeCN destek elektroliti

0,1 M LiClO4/MeCN destek elektroliti

0,1 M 1-Biitil-3-metilimidazolyum kloriir/MeCN destek elektroliti

® o0 o
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EK 2.3.1 pTDQ kapl grafit elektrot malzemesiyle kurulan asimetrik hiicrenin farkl
elektrolitik ortamlardaki sabit akim sarj-desarj testleri

A)1y ] 1,0
( ) f 1 mA/cm? akim yogunlugu (B)
10 |
09| 08
08
P _ 0§
t 0,7: Z
= —_
2 o6 S 04l
05
A 04 £ 02
03
I 00
02
o 02
00/
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 0
Siire (sn)
(C) 1mA/em? akim yogunlugu (D) T
14 : - i)

Potansiyel (V)
o
(=]

lr

1,01
0.8
06}

04}
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EK 2.3.3 pTDQ kapl grafit elektrot malzemesiyle kurulan asimetrik hiicrenin farkl
elektrolitik ortamlardaki Nyquist egrileri
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EK 2.4 pTCAA/TIO; kompozit redoks aktif elektrot malzemesine ait XRD desenleri
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a. pTCAA/TIO; (3-5 nm) kompozit malzeme XRD deseni
b. pTCAA/TIO, (21 nm) kompozit malzeme XRD deseni
c. pTCAA/TIO; (210 nm) kompozit malzeme XRD deseni
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