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OZET

TiYOKZANTON ANTRASEN BAZLI OLIGTIYOFENLERIN SENTEZi VE
KARAKTERIZASYONU

Emin ISTIF

Kimya Anabilim Dal

Yiksek Lisans Tezi

Tez Danismani: Prof. Dr. Nergis ARSU

GlUnlmuzde enerji gereksiminin artmasi ve ekolojik dengenin gevre kirlenmesi ile
birlikte degismesi, hem enerji gereksinimini azaltacak hemde gevre ile uyumlu olacak
maddelerin sentezini 6nemli kilmaktadir. Bu g¢alismanin temelini olusturan iki konu
hem fotopolimerizasyon, hemde organik elektronik materyaller enerji tiketimi ve
¢evre agisindan blylik 6nem tasimaktadir.

Ozellikle IR  bélgesinde  absorpsiyon  yapabilen  malzemelerin  gelisimi,
fotopolimerizasyonun slreginin daha az enerji kullanimi ile gergeklesmesini
saglamaktadir.

Organik elektronik malzemelerin gelisimi, 6zellikle bu malzemelerin alan etkili
transistorler (FET), organik 1sik yayan diyotlar (OLED), organik glines pilleri (OCS),
sensorler gibi uygulama alanlari olmasi hem akademik hemde sanayi agisindan giderek
artan bir ilgi olusturmaktadir.

Oligotiyofenler yiksek elektrokimyasal ve fotofiziksel 6zelliklerinin yani sira ¢éziinme
kolaylgi, yliksek verimle sentezlenmeleri ve molekiler yapiya eklenecek gruplar ile
istenilen 6zelliklerin yakalanmasi bu malzemelerin gelisimi agisindan dnemlidir.

Bu calismada, brom uclu Tiyokzanton Bromo Antrasen (TXA-Br) fotobaslaticisi
sentezlendi. Bir sonraki asamada sentezleri gerceklestirilen farkli sayida tiyofen
gruplart  iceren Dbilesiklere, sentezlenen TXA-Br fotobaslaticisi  paladyum
katalizoérliglinde Suzuki kenetlenme reaksiyonlari kullanilarak baglanmistir.
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Sentezlenen fotobaslaticinin ve oligotiyofenlerin karakterizasyonlari spektrofotometrik
yontemlerle (UV, "HNMR, *CNMR, LC-MS gibi) gerceklestirildi. Fotofiziksel 6zellikleri
floresans yayinim spektrumlari, fosforesans emisyon spektrumlari incelendi. Ayrica
elektrokimyasal 6zellikleri dongiisel voltametre kullanilarak gergeklestirildi.

Anahtar Kelimeler: Fotobaslatici, Fotopolimerizasyon, Oligotiyofenler, Suzuki
Kenetlenme Reaksiyonlari, Donglisel voltametre

YILDIZ TEKNIK UNIVERSITESI FEN BILIMLERI ENSTITUSU

XVi



ABSTRACT

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF THIOXANTHONE ANTHRACENE BASED
OLIGOTHIOPHENES

Emin ISTIF

Department of Chemistry

MSc. Thesis

Advisor: Prof. Dr. Nergis ARSU

Nowadays,increasing energy requirement and ecological pollution lead to invention of
new improved materials for reducing of energy consumption and ecological pollution.
Two main research area for this study which photopolymerization and organic
electronic materials, matter both energy and environment. Especially materials which
has absorption about IR region reduce the energy requirement during
photopolymerization process.

Organic elecronic materials have applications such as field effect transistors (FET),
organic light emitting diodes (OLED), organic solar cells (OCS) and sensors. Due to
these applications, organic electronic materials have an increasing attention for
academic and industrial research.

Oligothiophenes have great photophysical and electrochemical properties. Besides,
oligothiophenes easily soluable, synthesis with high yield and for obtain the desire
results stucture can be modified easily.

In this study, first of all chromophoric parts of oligothiophenes were synthesized as
thioxanthone bromo anthracene and this compound also used as an photoinitiator.
Suzuki coupling reactions were performed in the presence of palladium catalyst with
varying chain length of thiophene compounds to synthesized oligothiophenes. The
photoinitiators and oligothiophenes characterized by UV, 'H-NMR, *C-NMR, LC-MS .
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Photophysical properties of compounds, such as fluorescence emission spectra,
fluorescence quantum vyields and phosphorescence emmission spectra were
determined. Beside of all photophysical studies, electrochemical properties such as
HOMO, LUMO and electrochemical band energies were calculated from
voltammogram using cyclic voltammetry.

Keywords: Photoinitiator, Photopolymerization, Oligothiophenes, Suzuki Coupling
Reactions, Cyclic Voltmeter

YILDIZ TECHNICAL UNIVERSITY
GRADUATE SCHOOL OF NATURAL AND APPLIED SCIENCES

XViii



BOLUM 1

GIRIS

1.1 Literatiir Ozeti

Fotopolimerizasyon, polimerlesebilen bir sistemin UV veya goérinir bolgedeki 1sigin
absorpsiyonu ile aktif bir merkez olusturarak zincirleme reaksiyonlarla sentezi
anlamina gelir. Aktif bir merkezin olusabilmesi icin Uretilecek radikal genellikle sisteme
eklenen fotobaslatici ile saglanir. Isik ise baslatici bir ara¢ olarak sirecte yer alir.
Radikalin olusmasi, fotobaslaticinin fotonu absorplamasi ile gerceklesmektedir.
Fotobaslaticinin foton absorplayabilme kapasitesi molar absorptivite katsayisi (g),

absorplanan fotonun bir reaksiyona yol agmasi ise kuvantum verimi ile iliskilidir (¢).

Fotopolimerizasyon fotolitografi, elektronik aygitlar, kaplamalar ve dis dolgulari gibi
bircok endustriyel uygulamalarda siklkla kullaniimaktadir [1]. Fotopolimerizasyon
reaksiyonlarinin dislik aktivasyon enerjisi, hizli reaksiyon derecesi, yiiksek monomer
doénisuimdi, disitk sicaklikta veya oda sicakliginda maddelerin reaksiyona girme
kabiliyeti, yanici veya toksik olmayan c¢o6zlicllerin kullanilabilmesi gibi pek c¢ok
avantajlari  vardir. Ayrica fotopolimerizasyon sistemlerinde genelde ¢6zlci
kullanilmamasi ve daha duisik enerji tiketimi dolayisiyla doga ile uyumlu bir siireg

oldugunu séyleyebiliriz.

iki gruba ayrilan fotobaslatici sistemlerin ilk grubunu I.Tip Fotobaslaticilar olarak ifade
edilen ve 151k absorpsiyonu ile alfa bolinmesine ugrayarak serbest radikaller Greten
molekdller olusturur. ikinci grup ise I.Tip fotobaslaticilardan olusmaktadir ve bu tip

fotobaslaticilar yardimci bir baslatici ile birlikte kullanilirlar.



I. Tip fotobaslaticilarin cogu aromatik karbonil bilesikleridir. UV 1s18in absorpsiyonu ile
benzoin ve tirevleri, benzil ketaller, aseton fenonlar, O-acil-a-okzimino ketonlar, a-
hidroksialkil ketonlar ve acifosfin oksitlerin hepsi kendiliginden alfa bollinmesi sonucu

serbest radikaller Gretirler.

Il. Tip fotobaslaticilarda ise baslama olayi bimolekiler reaksiyon temelli oldugundan
dolayi serbest baslatici radikallerinin olusumu [. Tip fotobaslaticilarda oldugundan
daha yavastir. Bunun sebebi ise |. Tip fotobaslaticilarin serbest radikallerinin tek
molekillid reaksiyonlar sonucu meydana gelmesidir. Bu ylzden bu sistemler
fotobaslaticinin triplet hallerinin sénimlenmesine karsi daha hassastirlar. Bu yiizden
oksijen veya monomerlerden dolayr sonimleme bu tip fotobaslaticilarin
reaksiyonlarinda c¢ok fazla gorilmekte ve disiuk sertlesme oranlarina neden
olmaktadirlar. Benzofenon, tiyokzantonlar, benzil ve kinonlar gibi aromatik ketonlarin
hidrojen vericilerin varliginda fotolizi sonucu karbonil bilesiginden ketil radikalleri

olusurken bir diger radikal de hidrojen verici Gzerinde olusur [2], [3], [4].

Tiyokzantonlar  benzofenona gore, tersiyer aminlerle kullanildiklarinda
stibstitusyonlarina gére 380-420 nm (e=10* L.Mol™.cm™) araliginda iyi bir absorpsiyon
dzelligine sahip oldukca etkili fotobaslaticilardir [5]. Ozellikle; TX ve tiirevleri vinil
polimerizasyonunda yaygin olarak kullanilan bimolekiiler fotobaslaticilardandir. Bu
bilesiklerin fotobaslatma etkinligi tGg¢lincll aminler varhginda incelenir. Ancak Uglincil
aminlerin koétu kokulu, zehirli, kolay ugucu olmasi, go¢gme gibi olumsuzluklar
reaksiyonlarda buylk dezavantaj olusturmaktadir. Kaplamalarda, bu olumsuz etkiyi
gidermenin en etkin yolarindan biri tersiyer aminlere ihtiyag duymayan ve kendi
Uzerinde hidrojen verici bir grup bulunduran Il. tip tek bilesenli fotobaslaticilarla
calismaktir. Ugiinciil bir aminin varligina ihtiyag duymadan kendi tizerindeki gruplardan
protonu alarak reaksiyonu baslatabilen yeni Il. Tip gorinir bolge tek bilesenli
fotobaslaticilar son yillarda Arsu ve grubu tarafindan sentezlenmektedir.
Tiyokzantonun asit tirevleri, dekarboksilasyona ugrayarak molekiil ici ve molekiller
aras! hidrojen abstarksiyonu gerceklestirerek polimerizasyon islemini baslatacak

radikaller Uretirler [6].



Yeni organik mataryellerin sentezinde, doymamis karbon atomlari arasindaki regio ve
stero segici C-C bag reaksiyonlarina bagh sentetik yontemlerin gelistiriimesinde veya
uygulama yontemlerinin arttirilmasinda yeni C-C bag olusum reaksiyonlarinda gok

onemli rol oynamaktadir.

Paladyum katalizorli reaksiyonlarin kesfinden sonra, bircok organometalik nikleofilik
C-C bag olusum reaksiyonlarinin yiiksek verimle gerceklestigi ispatlanmistir. Ornegin
Murahashi tarafindan gelistirilen organolityum reaksiyonlari, Hiyama tarafindan
gelistirilen organosilikon reaksiyonlari, Stille tarafindan gelistirilen organokalay
reaksiyonlari veya Suzuki tarafindan gelistirilen organoboronik asit reaksiyonlari belirli

paladyum katalizorli reaksiyonlardir.

Paladyum katalizorii ile gerceklesen Suzuki reaksiyonlarinin  bircok avantaj
bulunmaktadir. Fonksiyonel gruplarin genis bant araligina sahip olmalari, ylksek regio
ve stere spesifik reaksiyonlarin olusumu, anorganik bor bilesiklerinin kolay ayrilmasi,
cok fazla katalizor ihtiyaci olmamasi, uygun reaksiyon kosullari, toksik olmayisi ve sterik

engelin 6nemsiz olmasi bu avantajlardan bazilaridir.

Uzun vyillar boyunca tim karbon kaynakl polimerler yalitkan malzeme olarak
distnilmekteydi. Ancak gectigimiz son 20 yil icerisinde polimerlerin elektrigi iletme
kabiliyeti hizla ve genis bir 6lglide ilerleme kaydeterek genis bir arastirma konusu oldu.
Alan Heeger, Alan MacDiarmid ve Hideki Shirakawa 2000 yilinda iletken polimerler
lizerine yaptiklari calismalar ile Nobel Kimya o&diliine layik gorilmustir. iletken
polimerler kristalik yapida diizenli bir sekilde - ve n- elektronlarinin konjugasyonunu
saglayan doymamis baglardan olusmaktadir. Bu konjugasyon sadece doymamis baglar
aracilligl ile saglanmamakta, ayrica polimerin yapisinda bulunan heteroatomlarin
serbest elektronlari ya da fonksiyonel gruplarin katkilari ile de saglanabilmektedir.
Poliasetilen, politiyofen, polipirol gibi polimerler iletken polimerlere 6rnek olarak

verilebilir.

Oligotiyofenler, OFET’ ler ve OLED’ler gibi yliksek performansli elektronik aygitlarda
kullanilan organik yari iletkenlerin en cok incelenen sinifini olusturmaktadirlar. Bu
bilesikler 6zellikle inert kosullarda olaganisti yik tasima ozellikleri ve ince filmlerde

kendi kendini birlestirme 6zelliklerinin tersine, nem ve oksijene karsi yiksek duyarliliga
3



sahiptirler [7]. Oligotiyofenlerin absorpsiyon karakteristliklerinin arttirilmasi giines pili

uygulamalarinda bliyik 6nem tasimaktadir.

1.2 Tezin Amaci

IR bolgesinde absorpsiyon yapabilen yeni bir tiyokzanton tirevi fotobaslaticinin
sentezlenip fotofiziksel ve fotokimyasal 6zelliklerinin incelenmesi ve bu baslatic ile
sentezlenen oligotiyofen tirevlerinin, fotofiziksel, elektrokimyasal 6zelliklerinin

degisen zincir uzunluguna gore kiyaslanmasi tezin amacini olusturmaktadir.

1.3 Hipotez

Oligotiyofenlerde kromoforik grup iceren ug grubun Suzuki kenetleme reaksiyonlari ile
farkli uzunluktaki tiyofen zincirlerine takilarak absorpsiyon karakteristiklerinin,
floresans kuvantum verimlerini iyilesecegi ve tiyofen halka uzunlugundaki degisimin
sentezlenen maddelerin iletkenlik ve elektrokimyasal 6zelliklerinde 6nemli degisimlere

yol acacagi varsayilimistir.



BOLUM 2

GENEL BILGI

2.1 lIsik

Istk, cok eski caglardan ginimiz modern zamanina kadar her zaman genis bir
arastirma konusu olmus ve giinimizde de isik ile ilgili arastirmalar bliylik boyutlara
varmistir. Isigin gizemli yapisina goz attigimizda iki temel kuram 15181 en iyi sekilde
anlamamiza yardimci olacaktir. Newton ile baslayan is1gin bilimsel incelenmesinde, isik
bir parcacik olarak tanimlanmaktaydi. Bilimin gelismesi ve 1518in incelenmesinin énemli
boyutlara ulasmasi ile 1s1gin diger bir modeli olan dalga modeli ortaya atildi. 19. ylzyiln
sonlarinda ise Einstein ve Planck’ in c¢alismalari, 1s18in parcacik modelini tekrar
glindeme getirmistir. Planck’ a gore enerjinin bir tiirl olan 1sigin yapisi tanecikli idi ve
Einstein bu tanecikleri foton olarak adlandirdi. Modern fizigin gelisimi ile birlikte De
Broglie ve Scrodinger farkli bir bakis acisi ile 1sigin tek bir modelle agiklanamayacagi,
hem pargacik hem de dalga modeli ile agiklanmasi gerektigini soylediler. Boylelikle isik
hakkindaki bugilin kabul edilen goéris bu teoriye dayanmaktadir. Isigi genel olarak bir

ifade ile aciklamak istersek, i1s1gin elektromanyetik bir dalga oldugunu séyleyebiliriz.

Elektromanyetik dalga, uzayda ya da maddesel bir ortamda yayilan elektrik alan ile
manyetik alan dalgalarinin ortak adidir. Elektromanyetik dalga, dalganin hareket

yonine ve birbirlerine dik, bir elektrik bir de manyetik alana sahiptir [8]. (Sekil 2.1)



Elektromanyetik Dalga

I\ Elektrik alan
A
\I Manyetik

alan

Sekil 2. 1 Elektromanyetik dalga

Bir dalga icin iki temel tanimdan biri olan dalgaboyu, birbirine komsu iki dalganin tepe
noktalari arasindaki mesafedir ve A ile gosterilirken, bir diger tanim olan frekans ise
belli bir noktadan belli bir zaman birimi icinde gecen dalga sayisidir ve ‘v’ ile gosterilir.
Dalgaboyu ile frekansin ¢carpimi isigin ‘yayilma hizini’ verir. Isigin dalgaboyu, mavi isik

icin yaklasik 380 nm, kirmizi isik icin 760 nm’ ye kadar uzanir [9].

2.2 Elektromanyetik Spektrum

Elektromanyetik radyasyon yani i1sik fotonlardan olusmaktadir ve her bir fotonu Planck’
In esitligine gore belirli bir enerjiye sahiptir. Isik bu enerji kadar absorbe edilebilir ve

yayilabilir.
E=hu =hc/A = hev J.foton™ (2. 1)

E = Fotonlarin her birinin enerjisi

h = Planck sabiti (6,6256x10>* J.s.foton™)
v = Isigin frekansi (s™)

c = Isik hizi (2,9979x10° m.s™)

A =Isigin dalgaboyu (m)

U = Dalga sayisi (m™)



Elektromanyetik Spektrum

10° 10° 10° 10° 10™ 10"

6
Dalgaboyu (metre) 0.5x10

Sekil 2. 2 Elektromanyetik Spektrum

Ultraviyole i1sik dalgaboyuna gore 3 sinifa ayrilir;

e UVA315-380 nm
e UVB315-280 nm
e UVC 280-100 nm

Fotonun bir molekil tarafinda absorplanabilmesi icin iki durum s6z konusudur

1- Esitlik 2.2” e gore uyarilmis enerjiye sahip olabilen bir molekil, kromoforik gruplara
sahip olmalidir [10]. Kromofor, 15181 absorplayabilen bir atom veya atomlar grubu

olarak tanimlanabilir
hU = En_ EO (2.2)

En: Uyariimis hal enerjisi
Eo: Temel hal enerjisi

2- ki enerji seviyesi arasindaki gecis, molekiiliin yiik dagiiminda bir degisiklige neden

olmalidir (6rnegin, dipol momentinde) [10].

2.3 Molekiiler Organik Fotokimya

Molekiler organik fotokimya, organik molekillerin isik ile etkilesiminin sonucundaki
yapi, dinamik proses ve mekanizma ile ilgilenen bir bilimdir. Molekiler organik

fotokimya, rahatlikla organik bilesiklerin fotofizigi (isik ile madde arasindaki etkilesim



sonucunda olusan net fiziksel degisimler) ve organik bilesiklerin fotokimyasi (isik ve

madde etkilesimi sonucu olusan net kimyasal degisimler) olarak siniflandirilabilir.

Organik molekillerin fotokimyasi epeyce genis, disiplinler arasi konulari kapsayan genis
bir arastirma konusudur. Bu disiplinler arasinda, fiziksel kimya, molekiler spektroskopi,
fiziksel inorganik kimya, sentetik organik kimya, hesaplamali organik kimya ve

supramolekiler organik kimyayi sayabilriz.

En basit tanimla organik fotokimya R+hu — * R — P, prosesini ihtiva eder.
Burada R, bir foton absorplayan organik molekilii gosterirken, u, R tarafindan
absorplanacak isigin frekansini, *R ise elektronik olarak uyarilmis molekll gosterir. P
ise Urlin veya Urlnleri temsil eder. Diger bir yandan ise fotofiziksel R+thu—» *R—> R
slireci icerir ki, burada uyarilma gerceklestikten sonra herhangi bir kimyasal degisim

olmadan uyarilmis molekiil temel hale doner ve herhangi bir kimyasal degisime neden

olmaz.
— [
Y
R + hv > "R > F —>» P

> [*] or *P]
Sekil 2 .3 Fotokimyasal reaksiyonlar icin genel olan (i¢ temel 6rneklem [11].

Sekil 2 .3’ da verilen ¢ temel fotokimyasal stireci su sekilde agiklayabiliriz,

1- *R—>» | —>» P
Bu yol araliriin olan | Uzerinden devam eden bir fotokimyasal reaksiyonu
gosterir. Burada | radikal cifti (RP), biradikal (BR) ve zwitter iyon (2)
aradrunlerinden birisi olabilir.

2- *R—>F—»P
Bu 2.yol herhangi bir araliriin lGzerinden yiriimez. Onun yerine bir koniden (F)

devam ettigini gosterir. F ayrica “konik ylizey kesisimi” olarak da ifade edilebilir.

3- *R—>*|—>»Pveya *R —»*P—> P,



bu Gcinci yol elektronik olarak uyarilmis ara Griin (*1) veya elektronik olarak

uyarilmis (*P) Gzerinden Urine giden yolu gosterir.

Tum bu fotokimyasal reaksiyon yollari icerisinde en ¢cok ortak olarak incelenen yol ilk
yol olan, ¥R —>1 — P (RP, BR, Z) organik fotokimyasal reaksiyonudur. Bu yola
ornek olarak verilebilecek uygun bir fotokimyasal reaksiyon sekil 2. 4 “ da Norrish 1. tir

ve 2. Tur reaksiyonlari olarak verilmistir [11].

@)
i i i i e
C k C. k C C
/ — / —PP, s 5B SN TN
CgHs CeHs CeHs K CeHs H
hv k k
R — R —P2,  |RP) —P» P,
(b)
05H5 cBH5 CEHE, CEHZI o)
s i+
hv .k k I
(go v ﬁo PP K\OH sP CeHs CHaC— CgHs
CH, CH, CHg :<OH
hv k k
R . R PP, BR) —%» Py —> P,

Sekil 2. 4 a) Norrish 1.tip (ketonlarin a-b6liinme) reaksiyonu (RP, radical ifti) b)
Norrish 2.tip (Alkil yan grubuna sahip ketonlarin molekdl igi hidrojen ayrilmasi
reaksiyonu) (BR, biradikal) [11].

2.4 Elektronik Uyarilma, Singlet ve Triplet Haller

Bir organik molekil tarafindan absorplanan UV veya gorindr 1sik, molekilin bir
elektronunun uyarilarak dolu olan dusiik enerjili orbitalden, yiksek enerjili bos orbitale
gecmesine neden olur. Bu proses sekil 2.5’ te basitce gosterilmeye calisiimistir.
Absorplanacak olan fotonun enerjisi bir elektronu harekete gecirerek onun yiiksek
enerjili orbitale sigramasina neden olur. Sekilde iki uyarilmis elektronik hal, 1sik
absorpsiyonu tarafindan gerceklestirilen elektronik orbital konfiglirasyonundan elde
edilmistir. Bu durumda, elektron spinleri eslesmis (antiparalel) iken, diger durumda ise
bu spinler eslesmemis (paralel)’” dir. Eslesmis haldeki spinlerin manyetik bir momenti

yokken, eslesmemis halde bulunan elektronlar bir manyetik momente sahiptir [12].



hv  + — [spin izinli absorpsiyon)
_%.i... elektron gecisi _“_
Singlet Uyarilmis singlet
(spin eslesmis) (spin eslesmis)
—t - .
h + h (Spin yasaklh absorpsiyon)
:I | | elektron gecisi #
. ve spin ddnmesi .
ISII'I£'|E‘IZ . Triplet
(spin eglesmis) [spin paralel)
+ hv (floresans)
..._i_....‘_ elektron gecisi +
I B + hv
P P (fosforesans)
# - elektron gecisi _H_

ve spin dénmesi

Sekil 2. 5 Uyarilmis singlet ve triplet hallerinin spin yonlenmeleri [12].

Bir atom veya molekiliin en kararli elektron yapisi, elektronlarin en distik enerjili
orbitallere ‘Hund’ kuraliyla yerlesimiyle ortaya c¢ikar. Bu durum, atomun veya
molekiiliin temel enerji seviyesini veya temel halini olusturur. icindeki elektronlari

ciftlesmis halde bulunan molekiliin elektronik haline ‘temel singlet hal’ (So) denir.

Temel hali singlet olan molekil uyarildiginda ‘uyariimis singlet hal’ (S;) sekline gecer.
Uyarilmis singlet hale gecen bazi molekillerde molekilin yapisi geregi uyariimis
elektron spin degistirir. Molekilin icinde spinleri paralel iki elektron olursa, icinde
ortaklanmamis elektron iceren atom veya molekilin bu haline ‘triplet hal’ (T;) denir.
Uyarilmis her singlet hale karsilik gelen bir triplet hal vardir. Ayrica triplet halin enerjisi
singlet halden daha azdir, ¢linki triplet halde en distaki iki elektron ayni spine sahip
olduklarindan ‘Pauli prensibi’ uyarinca birbirlerine fazla yaklasamazlar. Elektronlar
birbirinden uzakta oldugu icin de elektronik itmede azalma ve sistemin enerjisinde

dislis meydana gelir [13]

2.5 Beer Lambert Yasasi

Homojen sistemlerin monokromatik i1sig1 absorpsiyonu genellikle Lambert - Beer

kanunu ile aciklanir [9].
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Istk absorpsiyonun 6l¢lisli, bir maddeden diger bir maddeye gore degiskenlik gosterir
ve maddenin absorpalayabilecegi mimkin olan bu 6zglin deger molar absorpsiyon

katsayisi € ile ifade edilir [14].

Lambert-Beer yasasinda molar absorpsiyon katsayisi, 1sigin dalga boyu ile degisip, tlip

kalinhgi, konsantrasyon ve isik siddeti ile degismez [15].

Bu kanun bize homojen sistemlerde, 6rnegin iginden gegen isik siddetinin (I), yol
uzunlugu (/) ve 6rnek konsantrasyonunun (c) artmasiile azalacagini gosterir. Ortamdan

gecen I1sik siddeti Lambert-Beer yasasi ile verilmektedir (Sekil 2. 6).

o d I 4

I, I

:I |:

l=1Icm
Sekil 2. 6 Lambert-Beer yasasinin sematik gésterimi

log (lo/lt) =€.c./=A

It = Gegen i1sik yogunlugu

lo = Gelen 1sik yogunlugu

€ = Molar absorpsiyon katsayisi

[c] = Molar konsantrasyon (mol.L™)

I = cm olarak uzunluk (1sik etkisinde birakilan ortamin kalinhgr).

2.6 Molekiler Orbital Kurami

Organik molekillerin absorpsiyon bandi molekiler orbitaller arasindaki gecislerden

kaynaklanmaktadir. Molekdiler orbitaller, atomlarin molekilleri olusturmak icin bir

11



araya gelirken, degerlik kabugu orbitallerinin dogrusal birlesimi sonucu meydana
gelmektedir. Sekil 2. 7’ de bazi molekiler orbitaller gosterilmis ve bu orbitaller

arasindaki elektronik gegisler sematize edilmistir.

A 7 [ Y )
“TKA
n

Sekil 2. 7 Molekiiler orbitaller ve foton absorpsiyonu sonucu gerceklesen elektronik
gecisler

Sekilde bag yapan o ve m orbitalleri, bag yapmayan n orbitalleri ve anti bag veya baga
karsi o* ve m* orbitalleri olmak lzere 5 tiir molekiiler orbitali ve bu orbitaller arasinda

gerceklesen 6 tir elektronik gecis (o —»o*, o—»nt*, n —»nt*, 1 —»0™*, n —»0*,

' —0*) gosterilmektedir.

Bu gecislerden o —»c* gecisi uzak ultraviyolet bolgesine denk gelmektedir.

o—»n* ve n —»c* gecilerinini her ikiside daha gli¢li olan m —»m * gecisi tarafindan
perdelenmektedir. Bu gegislerin yanisira organik fotokimyada bizi en fazla ilgilendiren

iki nemli gecis m —» 1 * ve n —»1t* gecisleridir.
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n —> n * gegisinden olusan

absorpsiyon

n —» nt* gecisinden olusan absorpsiyon

n—> 1t* gecisine gore daha diislik dalga

boyunda sogurma yapar.

n—>» 1 * gecisine gore daha yliksek

dalgaboyunda sogurma yapar.

Subsitiisyon etkisi ile daha uzun dalga

boyunda sogurma yapar.

Subsitlisyon etkisi ile daha diisiik dalga

boyunda sogurma yapar.

€max degeri 10° ve 10° I.mol™ cm™ oldugu
zamanlarda nispeten daha giiclii sogurma

yapar.

Emax degeri 1 ve 102 1.mol*cm™ oldugu
zamanlarda nispeten daha disik sogurma

yapar.

Polar ¢ozicllerde, apolar ¢oziiciilere gore
daha uzun dalga boyunda absorpsiyon

gerceklesir (Batokromik kayma).

Polar ¢oziiciilerde, apolar ¢ozliclilere gére
daha kisa dalga boyunda absorpsiyon

gerceklesir (Hipsokromik kayma).

Cizelge 2. 1 m—» 1t * ve n—» 1t* elektronik gecislerine sahip molekillerdeki
absorpsiyonlarin karsilastiriimasi [14].

Organik molekdllerin i1sik absorpsiyonun tartisiimasinda elektronik gegisler temel olarak
alindiginda, bizim icin iki 6nemli molekdl orbital; en yiksek dolu molekiler orbital
(HOMO) ile en dusik bos molekiler orbital (LUMO)‘ dur. Bir organik molekildeki en
disuk elektronik gegis HOMO ile LUMO arasinda olacaktir [14]. Isik ile uyarilma sonucu
molekilde HOMO’ dan LUMO ya elektron transferi olacaktir.

2.7 Elektronik Olarak Uyarilmig Hallerin Olusumu

Organik molekuler fotokimya, temel hal R(Sp), uyariimis singlet hal *R(S;) ve uyariimis
triplet hal *R(T;) olmak lizere ¢ 6nemli molekiler hal icerir. Bir organik molekilin
fotokimyasal reaksiyonunun analizinde bu ¢ temel hal blyiik 6nem tasir. Sekil 2. 8’ de
gosterilen enerji hal diyagrami ise bize bu hallerin enerji diizeyleri ve bir halden diger
bir hale gecisleri hakkinda bilgi vermektedir. Enerji diyagrami ayni zamanda Polonyal

fizikci Aleksander Jablonski’ nin adiylada anilmaktadir [11].
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vr; titresimsel relaksasyon
ic; i¢ déniisiim

‘ v=4 isc; sistemler arasi gegis
vr
isc
v=0 ™ v=3
T: —Ng ¥
v=0
hv | Absorpsiyon Floresans Fosforesans

Enerji
w w v=0
v=1

v=4

Sekil 2. 8 Uyarilmig bir organik molekuliin fotofiziksel stirecini gosteren Jablonski
Diyagrami [14].
Temel halden uyariimis hale gecen bir atom veya molekiil tekrar disiik enerjili temel
haline donmek ister. Bu temel hale gecis sirasinda atom veya molekiller fazla
enerijisinin bir kismini veya tamamini i1sik olarak yaymaktadir. boylece sistemden bir 151k
yayllmasi (istk emisyonu) gozlenir. Bu isik yayllmasi olayi da genel olarak “liiminesans”
adini almaktadir. Floresans ve fosforesans birer isimali gegistir ve liminesans olarak

degerlendirilirler.

Liminesans icin gerekli olan uyarilma enerjisi eger bir kimyasal reaksiyondan
saglaniyorsa buna “kemiliminesans”, bir elektrot tepkimesinden saglaniyor ise
“elektroliminesans” adini almaktadir. Biyolojik sistemlerde goriinen liminesans olayi
ise “biyoliiminesans” olarak bilinir. Uyariima olayl eger atom veya molekilin fotonu

absorplamasi sonucu gercgeklesir ise bu “fotoliiminesans” adini alir.

Elektronik uyarilma diyagrami incelendiginde, bir molekil (So) temel halde iken isikla
uyarilmasi sonucunda uyarilmis singlet hal (S;)’ e gecer. Uyarilmis halde bulunan
molekil ise temel hal (So)’ a geri doner veya triplet enerji seviyesine (T1) gecer. Triplet

hal, her zaman karsilik gelen singlet halden daha distk enerjiye sahiptir. Bir molekiliin
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dogrudan triplet uyarilmis hale gecmesi ¢cok disik bir olasiliktir ve “yasaklanmis” gecis

olarak bilinir.

Molekdlin bir foton ile etkilesip uyariimis singlet halden, temel singlet hale geri
doénmesi sirasinda yayilan isiga “floresans” denir. Uyarilmis triplet halden, singlet temel
hale gecis sirasinda gozlemlenen isimali gegis ise “fosforesans” adini alir. Ayrica sekilde
gorilen, ayni spinli esit enerjili iki elektronik hal arasindaki 1simasiz gegis, spin izinli
gecislerdir ve sistemici gecis IC adini alir(S;=>S;). Farkli spinli esit enerjili iki elektronik
hal arasindaki 1simasiz gecis, spin yasakli gecislerdir ve sistemlerarasi gecis, ISC olarak

tanimlanir. (S;>T; veya Ti=>Sy).

2.7.1 Floresans ve Fosforesans

Floresans ve fosforesans isimali gecislerinin her ikiside molekilin fotonu absorplamasi
sonucu gerceklesen uyarilma ile ilgilidir. Fakat enerji aktarimi sonucu elektronun
spininde gerceklesen degisimler floresans ile fosforesans arasinda farkhlik

olusturmaktadir.

Bunun neticesinde; uyarilma ortadan kalkinca floresans olayi, 101° - 10°® s siirerken,
fosforesans 10°® — 10% s siirer. Buna karsilik fosforesans emisyonlari ile iliskili elektron
spinindeki bir degisme, isinlamanin bitmesinden sonra kolayca tespit edilebilir,
genellikle birka¢ saniye veya daha uzun siire 1simaya sebep olur. Bir ¢ok durumda,
floresans veya fosforesans olarak fotoliiminesans emisyonu, onu uyarmak igin

kullanilan isimaninkinden daha uzun dalga boyundadir.

2.8 Floresans Kuvantum Verimi

Molekdllerin 15181 absorplamasindan sonra cesitli sayida kimyasal ve fiziksel olaylar
olusabilir. Bir fotokimyasal reaksiyonda, reaksiyona giren veya olusan bir sayi molekdl
arasindaki kantitatif iliski ve birim zamanda absorplanan foton sayisi “kuvantum

verimi’’ olarak tanimlanir ve “@” ile gosterilir (Esitlik 2. 3).

O Reaksiyona giren veya olusan molekiil say1st (2.3)
Sistem tarafindan absorplanan molekiil sayisi
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Kuvantum verimi degeri (®), bize bir fotokimyasal reaksiyonun olusumu hakkinda bilgi

verir. Kuvantum verimi degeri;
@ = 1ise, absorplanan her foton bir fotokimyasal reaksiyona yol acar.
@ < 1ise, diger reaksiyonlar da ana reaksiyonla yaris halindedir.
@ > 1 ise, bir zincir reaksiyonu gerceklesmektedir [16].

Enerjinin korunumu kanununa gore @ iopiam= > ® i = 1’ dir. Tim islemlerin baslangig

kuvantum verimlerinin toplami 1’ e esittir [8], [9], [13].

2.8.1 Floresans Kuvantum Verimine Etki Eden Faktorler

Bir organik molekilin floresans kuvantum veriminin artmasina veya azalmasina etki
eden cesitli durumlar bulunmaktadir. Bu durumlar gerek molekiil geometrisi, gerekse
dis faktorlerden kaynaklanabilmektedir. Bir organik molekiliin floresans kuvantum

verimine etki eden faktorleri su sekilde siralayabiliriz.

1. Molekilin Singlet S; Hal Cinsi

S: hali (m,n*) gecisine egimli olan molekiller yiksek kuvantum verimine sahiptir.
Genelde m,it* gegisleri (yaklasik olarak ns civarinda) n, m*gecislerine (yaklasik olarak pus
civarinda) gore daha dusiik 6mre sahiptir. Bu durumda m,t* gegislerinin sistemler arasi
gecise ugramadan floresans emisyonu yapmasina olanak saglar. Bu durumda S; hali n,
* gecisine ugrayan organik molekillerin m,mt* gecisine ugrayan organik molekdillere
gore daha duslik singlet-triplet enerji bandina sahip oldugunu goésterir. Sonug olarak
cizelge 2. 2* de gosterildigi Gizere S; hali m,t™* gecisine ugrayan molekillerin floresans
kuvantum verimi daha ylksek iken, S; hali n, * gecisine ugrayan organik molekllerin

fosforesans verimleri daha yuksektir [14].
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Bilesik Yapi Elektronik Gegis E(S-T)/ kj.mol™* (OF

Naftalen (T, %) 132 0,19

Benzofenon | (n, t*) 21 1x10°

Cizelge 2. 2 Oda sicakhginda ve ¢ozelti icerisindeki bazi bilesiklerin floresans 6zellikleri

[14].

2. Molekiiler Rijitlik

Molekiler rijitlik molekiil yapisindaki bag esnemelerinin veya doénme
kuvvetlerinin engellenmesi ile veya ortam sartlarinin degistirilmesi ile 6rnegin,
molekillerin sivi ¢bzlici icerisinde ¢ozlinip dondurulmasi gibi etkilerle
saglanabilmektedir. Molekulln rijit olmasi floresans kuvantum veriminde artisa
neden olmaktadir. Bu duruma orek olarak tablo... ‘ da bazi 6rnekler verilmistir.
Tabloda ayrica oda sartlarinda bulunan trans-stilben’ in kuvantum verimi 0,05
iken 77 K’ de trans- stilben’ in floresans kuvantum verimi 0,75 bulunmustur

[14].
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Bilesik Yapi (OF
Trans- stilben O / O 0,05
I

5, 10- dihidroindeno([2,1- O. 1,00
a] inden

Bifenil 0,15

0
Floren O 0,66

Cizelge 2. 3 Molekiiler rijitligin floresans kuvantum verimine etkisi [14].

3. Siibstitliye Gruplarin Etkisi

Molekil yapisinda bulunan sibstitliye gruplar floresans kuvantum verimi agisindan gok
blylk 6neme sahiptir. Molekil yapisinda bulunan elektron verici gruplar (-OH, -NH,, -
NR; vb.) molekilin floresans veriminde artisa neden olmaktadir. Bunun aksine —CHO, -
CO,, -NO, gibi elektron gekici gruplar ise florsans kuvantum verimini disirmektedir.

Bu durum ile ilgili 6rnek olarak cizelge 2. 4’ de naftalenin cesitli tlrevleri gosterilmistir

[14].
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Bilesik (O

e 0,38

0,0001

Cizelge 2. 4 Substitliye gruplarin floresans kuvantum verimine etkisi [14].

4. Agir Atom Etkisi
Agir atom etkisinin floresans verimine olan degisikligini molekl ici agir atom etkisi ve
molekil disi agir atom etkisi olarak iki durum ile agiklayabiliriz. Molekil yapisinda
bulunan iyot veya brom gibi gruplar sistemler arasi gecis olasiligini arttirdigindan
molekilin floresans kuvantum veriminde diisiise yol agcmaktadir. Molekil disi agir
atom etkisi ise ¢ozliciide bulunan agir atomlardan kaynaklanmaktadir. Bu durumda
ayni sekilde singlet-triplet gecis olasiligini arttirmasindan dolayi floresans kuvantum
veriminde dislise neden olabilir. Cizelge 2. 5 ve 2. 6’ da bir seri agir atom iceren
molekdllerin ve floresans kuvantum verimindeki degisiklik ve naftalenin molekl disi
etki sonucu (¢ozlict etkisi ile) ortaya gikan floresans kuvantum verimleri gosterilmistir

[14].
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Bilesik (OF
B" 0,0016
" 0,0005

Cizelge 2.5 Molekdl ici agir atom etkisinin kuvantum verimi izerindeki etkisi (Floresans
kuvantum verimleri 77°K’ de hesaplanmistir) [14].

Cozucl (08
Ethanol/Methanol 0,55
1-Bromopropan 0,13
1-lyodopropan 0,03

Cizelge 2. 6 Molekil disi agir atom etkisinin kuvantum verimi tGzerindeki etkisi
(Floresans kuvantum verimleri 77°K’ de hesaplanmistir) [14].

2.9 Ayna Goriintiisii Kurali ve Franck Condon Prensibi

Floresans emisyon spektrumu, absorbsiyon spektrumunun o6zelliklede So ve S

gecislerini temsil eden absorpsiyonun aynadaki aksi goriiniimindedir (Sekil 2. 8).
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Siddet

il Stokes Kaymasi

Uyariima Yayinim

L i L 1
450 500 550 600 650 700
Dalgaboyu (nm)

Sekil 2. 8 Uyarilma ve yayinim arasindaki ayna goriintlisiint gbsteren uyarilma ve
emisyon spektrumu.

Bu spektrumlarin genelde simetrik olan yapilari, ayni gegislerin hem yayinim (emisyon)
hem absorbsiyonda goriilmesinden ve Sq ile S; vibrasyonal enerji seviyelerinin
arasindaki benzerliklerden kaynaklanir. Cogu molekiilde bu enerji seviyeleri Sq ve S;’ in
degisik elektron dagilimlarindan fazlaca etkilenmez. Franck-Condon prensibine gore,
bitilin elektron gecisleri dikeydir; yani, cekirdeklerin konumunda degisiklik olmadan ya
da minimum seviyede meydana gelirler. Bunun sonucunda, eger 0. ve 2. titresim
seviyeleri arasindaki bir gecis ihtimali absorbsiyonda en biiylkse, emisyonda da ona

karsilik gelen gegis en muhtemel gegistir (Sekil 2. 9) [17].
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Enerji

Lvt=0

]
oy

Atomlar aras1 uzakhik

Sekil 2. 9 Franck — Condon gegisi.

2.10 Fotobaslatilmis Polimerizasyon

Farkli tip ve o6zellikteki polimerlerin sentezlenmesi icin kullanilacak proseslerden birisi
de 1sik ile indiklenmis kimyasal proseslerdir. Bu proses fotopolimerizasyon adini alir.
Fotopolimerizasyon isleminde 1sik prosesi baslatma araci olarak kullanilr.
Polimerlesecek olan formiilasyona belirli konsantrasyonda fotobaslatici eklenir.
Fotobaslaticilar UV veya gorinir bolge araligindaki 15181 absorplayarak radikal uretip
zincir reaksiyonunu baslatan ve termal kararlihga sahip bilesiklerdir. Molekdllerin
yapilari tzerinde eklenecek gruplar ve yapilacak degisiklikler ile yiiksek verimlilige sahip
cesitli  fotobaslaticilar  sentezlenebilir.  Serbest  radikal ve ya iyonik
fotopolimerizasyonlarin her ikisi de yalnizca belirli tipte monomer kullanilarak
gerceklestirilebilir.  Bircok olefinik ve akrilik monomerler serbest radikal
polimerizasyonuyla gerceklestirilirken, epoksitler ve vinil eterler katyonik
mekanizmayla polimerlestirilirler. Fotopolimerizasyon islemi oda sicakliginda, hatta
dusiik sicakliklarda bile gergeklestirilebilir. Daha fazlasi, c¢ozlici igermeyen
formulasyonlar kullanilabilir. Bu nedenle, kirlesebilen kaplamalar ve miirekkepler gibi

bircok alanda kullanilir [18].
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Sekil 2. 10 Fotobaslatilmis polimerizasyon [19].

2.11 Fotobaslatiimis Serbest Radikal Polimerizasyonu

Fotobaslatilmis serbest radikal polimerizasyonu, fotokimyasal bir reaksiyon sonucu
baslangic adiminin meydana gelmesiyle gerceklesen zincir reaksiyonu olarak kabul
edilir. Yuksek molekil agirlikhh  polimerler ve kopolimerler serbest radikal

polimerizasyonu yardimiyla kolayca Gretilirler [20].

Reaksiyon, bir fotobaslatici ve reaktif monomerler kullanilarak gerceklestirilir. Isik ile
serbest radikal Uretmek icin fotobaslaticilarin kullaniimasi gerekmektedir. Bu
fotobaslaticilar zincir reaksiyonunu baslatirlar. Aktive edilmis baslaticinin oksijen
tarafindan sondirimi ya da deaktivasyonu mimkindir. Ayrica biyliyen polimer
radikalleri oksijenle reaksiyon olusturabilirler. Bu oksijen inhibasyonu kisa polimer
zincirlerinin olusumuna neden olur. Bu da kalitesiz ylizeylerin olusmasina veya
kaplamanin zayif fiziksel 6zelliklerinin ortaya ¢ikmasina neden olur. Birgok baslatici
sisteminde ¢ogalma hizi ylksektir ve oksijen sondirimd ile yarismal reaksiyonlar ¢ok

azdir.

Serbest radikal polimerizasyonu olarak da ifade edilen fotobaslatiimis radikalik
polimerizasyon reaksiyonunun en 6nemli 6zelligi temel adim olarak bir radikalin ¢ifte
baga katilmasiyla beraber meydana gelen monomerik radikalik merkezin baska bir ¢ifte
bagla reaksiyona girerek zincir reaksiyonlari meydana getirmesidir. Bu reaksiyonlar i¢gin

Uc ayri adim vardir;
1. Baslama
2. Cogalma

3. Sonlanma
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2.11.1 Baslama

Baslama asamasi, baslaticidan bir birincil radikal tretilmesi ve bu radikalin monomerin
cifte bagina katilarak bir baslatici radikal (birincil radikal) olusturmasini saglayan bir seri
reaksiyon olarak tanimlanir. lyi bir baslatici demek aydinlatildigi veya kimyasal bir
tepkimeye girdigi zaman homolitik pargalanmaya ugrayan ve ayni zamanda
monomerlerden daha fazla aktif olan radikaller veren bir bilesik demektir. Radikallerin
monomerlerle tepkimeye girmeleri ve aktif radikalik merkez olusturmalarina yetecek
kadar gerekli stre igerisinde kararli olmalari gerekmektedir. Baglama asamasinin ikinci
reaksiyonu da radikalin birinci monomere katilmasi ile olusur ve zincir tasiyici meydana

gelir. (Sekil 2. 11)

Sekil 2. 11 Fotobaslatiimis serbest radikal polimerizasyonunun baslama asamasi.

2.11.2 Cogalma

Serbest radikal polimerizasyonunun bu basamaginda monomerler aktif radikalik

merkeze katilarak polimer zincirinin blytmesini saglarlar. (Sekil 2. 12)

Sekil 2. 12 Fotobaslatilmis serbest radikal polimerizasyonunun ¢ogalma asamasi.
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2.11.3 Sonlanma

Bliylimekte olan polimer zincirinin ¢ogalmasi, radikallerin ortamda bulunan herhangi
bir molekiille etkileserek aktifligini kaybetmeleri nedeniyle bir noktada durur. iki tir

sonlanma adimi reaksiyonu vardir;
e Birlesme ile sonlanma (Sekil 2. 13)
e Orantisiz sonlanma (Sekil 2. 14)

Birlesme ile sonlanmada bir polimer zinciri olusturmak igin iki radikal ¢iftin

birlesmeleriyle bas-bas diizeninde yapilar meydana gelir.

Sekil 2. 13 Fotobaslatilmis serbest radikal polimerizasyonunun birlesme ile sonlanma
asamasl.

Orantisiz sonlanmada bir radikal zincirinin sonundaki radikalin ortamda bulunan ikinci
bir radikal zincirindeki karbon atomunun yanindaki karbon atomuyla etkilesmesiyle
hidrojen abstrakte eder. iki radikalik polimer zincirinde de ayri ayri sonlanma

gergeklesir.

|
o {l, 0 c'. c\) SCNY 0 cl: 0 c': c!: N
R :
R . + R bt R
n n n n
Sekil 2. 14 Fotobaslatilmis serbest radikal polimerizasyonunun orantisiz sonlanma
asamasl.

2.12 Fotobaslatici Sistemler

Fotopolimerizasyon isleminde, polimerizasyon reaksiyonun baslamasi icin ortamda
baslatici radikallerini olusturacak fotobaslaticilarin bulunmasi gerekir. Fotobaslaticilar,

1sik enerjisini absorplayan ve bu enerjiyi kimyasal enerjiye ¢cevirerek baslatici radikalleri
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olusturan molekdllerdir. Isigin absorplanip verimli bir sekilde kimyasal enejiye gevrilip

radikal olusumu igin bazi asamalarin gergeklesmesi gerekir.

ilk olarak ,molekiil istenilen dalga boyunda absorpsiyon yapabilecek bir kromoforik
gruba sahip olmalidir. Absorpsiyondan sonra, enerji transferi ile molekil uyariimis hale

gecebilmelidir. Bu olay, sadece belirtilen dalga boylarinda gerceklesmelidir.

Formilasyondaki diger bilesenler absorpsiyon islemine katilmamalidir. Bu yizden
formulasyonlara, diger bilesenlerin absorpsiyon yapmadigi dalga boylarinda isigl
absorplayan fotobaslaticilar ilave edilmelidir [21]. Yaygin olarak kullanilan baslaticilar,
fotosensitizerler ve 1siga duyarl gruplar icin, bag molekiler orbitalleri genellikle m
orbitalleri , nonbonding orbitalleriyse n orbitalleridir. Genellikle, elektronlar bu
orbitallerden rt* antibonding orbitaline yiikselir. Isigin absorpsiyonu, elektronun it veya

n-bonding orbitalinden, t* orbitaline yiikselmesine neden olabilir [13].

Serbest radikallerle baslatilan polimerizasyonda baslica iki tip fotobaslatic
kullanilmaktadir. Bunlardan birincisinde, fotobaslatici gelen 15181 absorplayarak
uyarilmis duruma gecmekte ve molekil ici parcalanma ile serbest radikalleri
olusturmaktadir. Karbonil grubuna komsu bagda bolinme gerceklesiyorsa a-
bolinmesi, eger bag B pozisyonunda ise B-bolliinmesi gercgeklesir. Fotobaslatic
molekiillerindeki en énemli bélinme, karbonil grubu ile alkil aril ketonun karbon-
karbon baginin a- bélinmesidir ki bu birinci tip Norrish reaksiyonu olarak adlandirilr.
Bazi molekillerin uyarilmis halleri I.tip boliinme reaksiyonu vermez, ¢inki uyariima
enerjileri bagin kirilmasi igcin yeterli degildir. Bu durumda uyarilmis molekiil
(fotobaslatici), diger bir molekiille (sinerjist veya yardimci baslatici) bimolekiler

reaksiyon vererek radikalleri olusturur ve Il. tip fotobaslatici olarak adlandirilir.

2.12.1 L.Tip Fotobaslaticilar

I. Tip fotobaslaticilar aydinlatiima ile birlikte homolitik bag béllinmesine ugrarlar. Bu tip
bir boliinmenin gerceklesebilmesi icin ise uyarilma enerjisinin bag kirilma enerjisinden

blyuk olmasi gerekir [22].

Bu tip baslaticilar cogunlukla lzerinde uygun subsitientlere sahip olan aromatik
karbonil bilesikleridir. Karbonil grubuna komsu bagda bdélinme gerceklesiyorsa a
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bolinmesi, eger bag B pozisyonunda ise B bolinmesi gerceklesir (Sekil 2. 15).
Fotobaslatici molekillerindeki en 6nemli béliinme, karbonil grubu ile alkil aril ketonun
karbon-karbon baginin a-bolinmesidir ki bu . Tip Norrish Reaksiyonu olarak

adlandirilir.

o

hu 0 RO
o e O

Sekil 2. 15Birinci tip fotobaslaticilarin fotobaslatma mekanizmasi

a-Bolinme reaksiyonu sonucu olusan iki radikal parcacigindan genellikle birisi etkin
radikaldir ve polimerizasyonu baslatir. Bolinme reaksiyonu, ketonun sistemler arasi
gecis (ISC) ile olusmus uyariimis triplet halinden ¢ok hizli bir sekilde olusur. Bu nedenle,
I. tip fotobaslaticilar géreceli olarak daha kisa triplet émre sahiptirler (~1-50 s™ ) ve

bunun sonucunda béliinme reaksiyonu oksijenin olumsuz etkisinden etkilenmez [23].

Sekil 2. 16’ da bir seri l.tip fotobaslatici molekili ve radikal olusturma mekanizmalari

verilmistir.
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Sekil 2. 16 Bazi I. Tip fotobaslatici molekiilleri ve radikal olusturma mekanizmalari [21],
[24].

2.12.2 IL.Tip Fotobaslaticilar

. tip fotobaslatici molekiiller genellikle karbonil kromoforuna sahip ve foton

absorpsiyonu ile a boélinme reaksiyonu vermeyerek uzun sireli triplet haller

olustururlar. Bu tip fotobaslaticilarin, triplet enerjileri bag ayrisma enerjilerinden daha

disiik seviyededir [18]. Il. Tip baslaticilar genel olarak bir yardimci baslatici ile

kullanilarak fotopolimerizasyonda daha etkin bir proses saglarlar.

Benzofenon gibi diaril ketonlarin fotoindirgenmesinin pinakol tipi trinler verdigi uzun

zamandir bilinmektedir. Zayif C-C baglarinin bulunmamasindan dolayi diaril ketonlar

uzun triplet hallere sahiptirler ve diger bilesiklerle bimolekiler reaksiyon verirler.
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Birgok bimolekiiler fotobaslaticinin aromatik ketonlarin fotoindirgenmesine dayandigi
bilinmektedir. Bu baslaticilar bircok tipte hidrojen vericilerle reaksiyona girerler ve
karbonil grubunun alkole indirgendigi Grlinler verir. Radyasyonu absorplayan
bilesiklere ‘uyarici (sensitizer)’ denir. Bununla beraber uyarici kelimesi sadece uyariimis
durumdan enerjisini diger molekillere bir kimyasal reaksiyon olmadan aktaran
bilesikler icin de kullanilabilir. Uriinlerin indirgenmesi icin iki degisik reaksiyon yolu

mimkundar:

1. Hidrojen verici bilesikten uyarilmig ketona hidrojen alinimi.
2. Uyarilmis ketona uygun bir elektron vericiden elektron transferi, daha sonra

proton transferi.

Baslatici ve yardimci baslaticinin tipine gore reaksiyon bu iki yoldan birini takip eder.
Fotoindirgenmede bircok bilesik (alkol, eter, tiyol ve aminler) uyariimis ketonlar ile

reaksiyona girerler.

3

ho

&
Ar,C=0 —~ 3» ArzC=0] )

3 & . .
[Ar2c=0| + RH ————» ARC-OH+ R (2

|-2+ Monomer ————gm Polimer (3)

Sekil 2. 17 ikinci tip fotobaslaticilarin fotobaslatma mekanizmasi [25].

2.12.2.1 Benzofenon / Amin Sistemleri

Diaril ketonlarin triplet halleri, azota komsu a-hidrojen atomuna sahip sekonder ve
tersiyer aminler tarafindan etkin bir sekilde sondirilir. Burada oncelikle uyariimis
keton ve amin arasinda bir yiik transfer eksipleksi olusur. Uyarilmis triplete elektron
transferi bir radikal iyon cifti olusturur, daha sonra azotun a-karbonundan ketil radikal

anyonun oksijenine proton transferi gerceklesir.

Yardimci baslatici olarak aminlerin etkinligi bircok faktore baglidir. Diger yandan aminin
iyonizasyon potansiyeli bilesigin indirgeme gicline baghligi acisindan énemlidir, ayrica

6’ daki gruplar da 6nemli rol oynar. Trialkilaminler, dimetilanilinden daha etkindir
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(yuksek iyonizasyon potansiyeli), trietanolamin de trimetilaminden daha etkindir (8-

gruplar).

Ketil radikali rezonans kararliigindan ve sterik nedenlerden dolay! nadiren ¢ifte baga

katilir. Bunun yerine sonlanma reaksiyonlarini verir (Sekil 2. 18) [26], [23].

0 OH
hv A .
O O + CH3N(C;H50Hy), —» O O + CH3;N(C2H50),
ketil radikali a-aminoalkil radikali
Mo
Yan Uriin Polimer

Sekil 2. 18 Benzofenonun N- metildietanolamin varliginda fotobaslatma mekanizmasi

2.12.2.2 Tiyokzantonlar

Tiyokzantonlar yardimci baslatici olarak tersiyer aminlerle kullanildiklarinda etkili
fotobaslaticilardir. Takilan gruplara bagli olarak absorbsiyon araligi 380 ile 420 nm
arasinda degisir. Reaksiyon mekanizmasi spektroskopik ve lazer flas fotoliz
yontemleriyle aciklanmistir. Tersiyer aminlerle kullanildiginda benzefenon-amin
sistemleriyle benzer reaksiyonu verirler [22]. CozUndGrlGluganin arttinlmasi igin

aromatik halkalara cesitli gruplar baglanmis tiyokzanton tiirevleri ticari olarak

bulunmaktadir (Sekil 2. 19).

(0 o (o)
S S O s O
Tiyokzanton Izopropil Tiyokzanton Kloro Tiyokzanton

Sekil 2. 19 Ticari tiyokzanton tiirevleri.

Bunun yani sira sulu sistemlerin polimerizasyonu icin iyonik yapida tuz haline getirilmis

tiyokzanton tiirevleri de sentezlenmistir. Tiyokzanlarin UV goriiniir bolgeye yakin olan

30



absorpsiyonlari ve fotobozunma sonunda renklerini kaybetmeleri kaplama islemlerinde
blyuk avantaj saglamaktadir. Ancak Il. tip karakterine sahip olduklari icin mutlaka bir
yardimci baslatici beraberinde reaksiyon vermektedirler. Bu ylizden tek bilesenli

baslaticilar UV ile sertlestirme yontemlerinde daha da 6nem kazanmaktadirlar.

2.12.3 Tek Bilegenli Il. Tip Fotobaslaticilar

Tek bilesenli sistemlerde , fotobaslatici olan sinerjist grup ve hidrojen verici olan
yardimci baslatici molekil ayni yapi tGzerinde bulunmaktadir. Fotobaslaticinin izerinde
hidrojen verici bir grup oldugundan, uyarilma sonrasi hidrojen abstraksiyonu
fotobaslatict  molekiil Gzerinden molekil i¢i yada molekiler arasi olarak
gerceklesmektedir. Molekil ici veya molekiiler arasi olabilecek bu transfer kromofor

gruba ve hidrojen verici gruba gore degiskenlik gosterir.

2.12.3.1 2-Merkaptotiyokzanton

TX-SH fotobaslaticisi bir Il. Tip tek bilesenli fotobaslaitici olarak sentezlenip mono ve
coklu akrilat sistemlerinde etkin bir baslatici oldgu goérilmistir. Bu fotobaslaticinin tek
bilesenli dogasi, TX-SH’ Iin hem triplet foto hassaslastiricisi hem de hidrojen verici
olarak kullanilmasina olanak tanir. Molekiliin yapisinda bulunan hidrojen verici
molekiil sayesinde baska herhangi bir yardimc baslaticiya ihtiyagc duymaksizin
polimerizasyonu baslatabilmektedir. Yapilan fotofiziksel dlcimler sonucunda TX-SH
molekiliiniin fotobaslatma mekanizmasi aydinlatiimis ve hidrojen abstraksiyonunun

molekullerarasi oldugu belirlenmistir (Sekil 2. 20) [25].
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Polimer

Sekil 2.20 TX-SH fotobaslaticisinin fotobaslatma mekanizmasi

2.12.3.2 Tiyokzanton Asetik Asit Tiirevleri

Bir seri tiyokzanton asetik asit tirevi (TXSCH,COOH, TXOCH,COOH, TXNCH,COOH) tek
bilesenli Il. tip bir fotobaslatici olarak sentezlenmis ve mono ve c¢oklu akrilat
sistemlerini ile fotobaslaticilarin etin bir fotobaslatma kapasitesine sahip oldugu
gorilmustir. Molekillerin yapisinda bulunan karboksilli asit grubu triplet uyarilmis
hale gectikten sonra karbondioksit salinimi yaparak polimerizasyon igin aktif radikaller
olusturmaktadir. Yapilan fotofiziksel calismalar sonucunda bir seri tiyokzanton asetik
asit tlirevlerinin fotobaslatma mekanizmasi aydinlatilmis ve hidrojen abstraksiyonunun

baskin olarak molekiil i¢i oldugu belirlenmistir (Sekil 2. 21) [27], [28], [29].
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Sekil 2. 21 Tiyokzanton asetik asit tirevlerinin fotobaslatma mekanizmasi.

2.12.3.3 Tiyokzanton Antrasen

Poliaromatik fotobaslaticilarin en 6nemli oOzellikleri gorinir bdlgede absorpsiyon
gerceklestirmeleridir. Ozellikle sekil 2. 22‘ da gérildigi gibi tiyokzanton antrasen
fotobaslaticisinin absorpsiyon spektrumu 450 nm civarina kadar kaymaktadir. Daha
onceki yillarda sentezlenen 5-Tiya-pentasen-14-on (TX-A) [30] ve 5-Tiya-naftasen-12-on

(TX-Np) tiyokzanton tiirevi poliaromatik fotobaslaticilara tipik 6rnektir [31].
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Sekil 2. 22 Tiyokzanton-Antrasen (TX-A)’ in [4,9 x 10 mol L] DMF’ deki absorpsiyon
spektrumu (€327nm = 36485 mol™ L cm'l) [30].

Poliaromatik bir birlesik olan antrasenin triplet halinin singlet haline gére daha uzun
omarla oldugu bilinmektedir [13]. Hava ortaminda veya oksijen ile doyurulmus
antrasen c¢ozeltisinde endoperoksit olusumu saptanmistir (Sekil 2. 23). Elde edilen

endoperoksit miktari ¢ozilicli ve antrasen konsantrasyonuna baghdir.

) =~ CIC

Sekil 2. 23 Antrasen molekilinin UV i1sik ve oksijen varliginda endoperoksit
olusturmasi.

Tiyokzanton antrasen serbest radikal polimerizasyonu icin etkili bir fotobaslaticidir.
Radikal olusturmak icin fazladan hidrojen vericiye gereksinim duymaz ve hava
ortaminda hem akrilat hem de stiren monomerlerinin polimerizasyonlarini basariyla
gerceklestirir. TX-A fotobaslaticisi da, antrasene benzer sekilde oksijen ortaminda
aydinlatildiginda asagidaki mekanizmaya uygun olarak bir diradikal ara (riin verir ve bu

ara Urin monomer varliginda polimer olusturur (Sekil 2. 24) [30].
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Sekil 2. 24 TX-A fotobaslaticisinin fotobaslatma mekanizmasi [30].

2.13 Oksijenin Geciktirici Etkisi

Isikla baslatilmis polimerizasyon uygulamalarinin bircogu genellikle hava ortaminda
yuritilmektedir. Oksijenin geciktirici etkisi, polimerizasyonun baslangic zamaninin
uzamasl, dustuk hiz ve polimerizasyon derecesi ve bununla baglantili olarak kismen
sertlesmis kaplamalarin eldesi ile sonuglanmaktadir [32]. Oksijenin etkisi 6zellikle ince
filmlerde daha belirgin olarak gézlenmektedir. Havada veya formiilasyonda ¢6ziinmis
olarak bulunan oksijen, fotopolimerizasyon islemini su sekilde etkileyebilir;
fotobaslaticinin triplet halini séndiirerek yok eder, bu yizden primer radikallerin
olusumunu etkiler ya da; karbon merkezli primer radikaller veya blylyen polimer

zincirindeki radikalleri etkin bir sekilde yok eder.
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Bircok ticari I. tip fotobaslatici oldukca kisa omdrli triplet seviyelerine sahiptir, bu
durumda bimolekiiler triplet sondiirmesi ihmal edilebilir degerdedir. Ancak birgok I. tip
fotobaslatici parcalanmasi yiksek hizlarda yirir (>10° s7%). Boylece triplet halin
molekiiler oksijen tarafindan séndiiriilmesi oksijen konsantrasyonunun 2 x 10~ mol L™

den kiictk oldugu durumda ihmal edilebilir.

Oksijenin |. tip fotobaslaticilara olan geciktirici etkisi sondirme islemi ile degil, etkin
radikallerin veya buylyen polimer zincirindeki radikallerin yok olmasi seklinde gdzlenir.
. tip fotobaglaticilarin ise alkol ve eterler ile beraber kullanimi onlari oksijene daha
duyarl hale getirir, ¢linkii bu ketonlar uzun 6miurli triplet seviyelerine sahiptir. Eger
yardimci baslatici olarak aminler kullanilirsa primer radikaller bir eksipleks seklinde

olusur. Eksipleks yapisi oksijenden etkilenmemektedir.

Isikla sertlestirme islemlerinde oksijenin olumsuz etkisini gidermek amaci ile bircok
fiziksel ve kimyasal yontem kullanilmaktadir. Fiziksel yontemler; parafin yaglar gibi
oksijen bariyerlerinin kullanilmasi veya yiiksek 1sik siddeti ile film ylizeyinde baslatici
radikallerinin yliksek konsantrasyonda olusturulmasidir. Boylece vyizeyde yiiksek
oranda bulunan radikaller oksijenin formiilasyona difiize olmasini engeller. Kimyasal
yontemler ise; degisik oksijen bariyerleri gelistirmek, kimyasal reaksiyonlar ile
ortamdaki oksijen miktarini azaltmak veya peroksi radikallerinin daha etkin baslatici
parcaciklara dontsimiini saglamaktir. Burada en ¢ok kullanilan yontem formiilasyona
tiyol ve amin bilesikleri ilave etmektir. Tersiyer aminlerin I. tip fotobaslaticilari oksijenin
etkisinden koruma mekanizmasi; aydinlatmanin baslangicinda oksidasyonla veya
radikallerden hidrojen alinimi ile a-aminoalkil radikallerinin olusumu seklindedir. Sekil
2. 25’ de gosterildigi gibi, olusan peroksi radikali ortamdaki aminden hidrojen alarak
yeni bir a-aminoalkil radikalini olusturur. Olusan pargaciklar yeni radikalleri olugturmak
Uzere daha fazla oksijenle reaksiyona girerler. Boylece ¢evrim seklinde yirlyen siireg,
tersiyer aminlerin oksijenin geciktirici etkisini engellemede ne kadar etkin oldugunu

kanitlamaktadir [21].
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Sekil 2. 25 Oksijenin aminler tarafindan yok edilmesi (Davidson [16] ).

Aminin etkinligi ve oksijenin geciktirici etkisini gidermedeki yetenegi onun o-C-H

baginin reaktivitesiyle ilgilidir [23].

Literatlrde yer alan bazi fotobaslaticilar ise oksijenin olumsuz etkisini gidermektedir.
Tiyokzanton antrasen molekilli oksijen varliginda endoperoksit olusturarak,

endoperoksit Gzerinden fotobaslatma prosesini gerceklestirmektedir.

Ayrica Xu vd. [33] tarafindan sentezlenen sekil 2. 26’ daki fotobaslatici molekllu
oksijenin ylizeyden i¢ kisimlara migrasyonunu engelleyerek olusacak olumsuz etkiyi

ortadan kaldirmaktadir.
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Sekil 2. 26 Oksijenin olumsuz etkisini engelleyen bir fotobaslatici tirevi [33].

2.14 Organik Sentezlerde Paladyum Metalinin Kullanimi

2.14.1 Gegis Metali Olarak Paladyum

Paladyum, periyodik tabloda 8. Grupta bulunan dokuz elementten birisidir. 1803
yiinda William Hyde Wollaston tarafindan kesfedilen paladyum metali, 1960 yilinda
wacker prosesi olarak bilinen, PdCl, katalizorlGigiinde etilenen havanin oksidasyonu ile
asetaldehitin endustriyel Uretimi sonucu modern paladyum kimyasina gegislmis oldu

[34].

Paladyum metalinin katalizor olarak kullanilmasinin yaninda, elektronikte, hidrojen
depolamada, beyaz altin eldesi gibi birgcok endistriyel alanda da mevcut uygulamasi

vardir.

2.14.2 Organopaladyum Bilesiklerinin Koordinasyon Geometrisi

Organopaladyum bilesiklerinin geometrisi, paladyumun ylikseltgenme basamagina
baglidir. Organopaladyum bilesiklerinden mimkdn yikseltgenme basamaklari 0, +2, +3
ve +4 seklindedir. Paladyum bilesiginin ylkseltgenme basamaklari ve bunlara karsi

gelen geometrileri gizelge 2. 7’ de verilmistir.
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Yiikseltgenme Basamaklari Elektronik Dizilim Geometri

0 d* Tetrahedral
+2 d® Kare Duzlem
+4 ( nadiren) d® Oktahedral

Cizelge 2. 7 Organopaladyum bilesiklerinin molekil geometrileri

2.14.3 Katalizor olarak paladyum

Organik kimyada karbon-karbon bag olusumunu gerektiren reaksiyonlar kuskusuz
oldukca onemlidir. Bu bag olusumu, basit yapilardan cok daha kompleks molekul
yapilarina geciste kilit rol oynamaktadir. Karbon-karbon bag olusumu yoluyla olan

reaksiyonlarda kullanilan birkac metalden biri de paladyumdur.

Paladyum metali, sentez asamalarinda grubun diger uyeleri nikel ve platine gore olculu
kararhlik ve reaktivite gostermesi, yukseltgenme basamaginin (0) ve (+2) degerlikli
olmasi ve istenmeyen yan reaksiyonlari minimuma indirmesi acisindan genis kullanim
alani bulmaktadir. Kolaylikla hazirlanabilen paladyum kompleksleri, toksik olmayip

havanin oksijenine ve neme karsi cok da hassas degildirler [35].

2.15 Paladyum Katalizérlii Capraz Kenetlenme Reaksiyonlari

Organik kimyada yer alan bir seri paladyum katalizorli kenetlenme reaksiyonlari sekil

2. 27" de gosterilmistir.
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1. Heck Reaksiyonu:

R3
R3 kat[PdoL,,]
2
Hﬁ’;l\ R2 " X - R

R4= aril, benzil, vinil
X =ClI,Br, OTf

2. Stille Reaksiyonu:

R'= alkil, alkinil, aril, vinil
R2 = alkil, alkinil,allil, benzil, aril, vinil
X =CI, Br, I, OAc, OP(=0}(OR),, OTf

3. Suzuki Reaksiyonu:

@ o @ T,

R = alkil, aril, vinil
RZ= alkil, alkinil, benzil, aril, vinil
X =Cl,Br, |, 0Ac, OP{=0)(OR),, OTf, OTs

4. Sonogashira Reaksiyonu:

kat.[Pd’L ] 1 —
RI=-H + x » R= @
kat CuX, Baz

R'= alkil, aril, vinil
R2= benzil, aril, vinil
X =Cl, Br, 1, OTf

5. Tsuji-Trost Reaksiyonu:

kat.[PdoL,]
NORE™ PN
Baz

X =Br, Cl, OCOR, OCO;R, SO;R, P(=0)}{OR),
NuH=p-dikarboniller, f-ketos ulfenlar, enaminler, enolatlar
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6. Negishi Reaksiyonu:

kat.[PdOL,] _
‘R')—2znR2 -+ ﬁ-’*‘\"—x g @'—ﬁﬂ?'
J N/ - O

\"\-.

Rl =alkil, alkinil, aril, vinil
RZ =agil, aril, benzil, vinil
X =I,Br, OTf, OTs

Sekil 2. 27 Paladyum katalizorlii capraz kenetlenme reaksiyonlari [36].

Tim bu paladyum katalizorli reaksiyonlar icinde baslica Suzuki reaksiyonu, Negishi
reaksiyonu ve Stille reaksiyonu, O0zellikle gelismis organik materyallerde, sivi
kristallerde, polimer sentezlerinde ve ila¢g kimyasi alaninda biaril sentezini miimkiin
kilmalarindan dolayr hem akademik arastirmalarda hemde sanayi acisindan yaygin
olarak kullaniimaktadir. Ozellikle Suzuki kenetlenme reaksiyonu bircok avantajindan

dolayi bu reaksiyonlar icinde blyik 6nem tasimaktadir.

2.15.1 Suzuki Capraz Kenetlenme Reaksiyonu

Aril, alkenil ve alkenil halojenirler ile organoboran iceren bilesiklerin kenetlenme
reaksiyonu Suzuki-Miyaura reaksiyonu olarak adlandirilir. Akira Suzuki 2010 yilinda bu
bulusu ile Richard F. Heck ve Ei-ichi Negishi ile birlikte Nobel Kimya édalina almiglardir.
ilk olarak Suzuki ve Miyaura’ nin uyguladigl bu yéntemde, 1- alkenilboronik ester ile 1-
bromo veya 1l-iyodo alkenin g¢apraz kenetlenme reaksiyonunu gerceklestirmislerdir.
Daha sonra bu metod biaril molekillerin sentezi igin genis bir ¢alisma alani

olusturmustur.

Pd, Base
Ar-X +Ar-B(OH) ~ X=Halogen, OTF __© Ar-Ar'

Sekil 2. 28 Suzuki reaksiyonunun genel gosterimi

Suzuki reaksiyonlarinin diger kenetlenme reaksiyonlarina gore bazi avantajlari vardir

[37], [38], [39]. Bunlar;
e Reaksiyon genellikle ortamda bulunan sudan etkilenmemektedir.
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Organoboron iceren ara Urlinler, diger kenetlenme reaksiyonlarinda kullanilan
organometalik ara Urlnler ile karsilastirildiginda c¢evrede toksik etki
olusturmamakta ve reaksiyon sonunda kolaylikla uzaklastirilabilmektedir.
Reaksiyon daha hafif ve ilimh kosullarda rahatga ve ylksek verimde
gerceklestirilebilmektedir.

Suzuki reaksiyonlarinin en 6nemli 6zelligi ise ylksek regio ve stereo spesifik

reaksiyonlarin olusumu ve sterik engelin Gnemsiz olmasidir.

2.15.1.1 Suzuki Kenetlenme Reaksiyonu Mekanizmasi

Suzuki ¢apraz kenetlenme reaksiyonunun mekanizmasi diger c¢apraz kenetlenme

tepkimelerinin katalitik donglisiine benzer ve dort belirgin basamaktan olusur. Bunlar;

1.

2
3.
4

Yiikseltgen katilma,
Metatez,
Transmetalleme

indirgen ayrilma basamaklaridir.

. Lo gl ]
,-___.-" S,
R T RE=X
‘\" II -
indirgen ) yiikseltgen
aynilma katilma
/! . L R-BR); + M'(OR) \
|.-'f organaoboran | baz ﬁ'-.
II ) II
| /_.l ! .
{m-1) ='||:|' — T
L._"'- .lpd \Hc I-'/f L-,P’d‘"'l\
I'. ' | R
“".' [_?R .'II
\ RI-B(R), /
e ~ M*(TOR)
transmetalleme metataz
.:;j -
L+ RO-B(R) d \
M (x)
OR i III_,OR . - (%)
LPd™,
H-.:

Sekil 2. 29 Suzuki capraz kenetlenme reaksiyonunun katalitik dongtist [40].
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Yiikseltgen katilma basamaginda Pd'® tirleri organik halojenir ile Pd" olusturacak
sekilde yukseltgenir. Bu ayni zamanda reaksiyonun hiz belirleyici basamagidir. Sonra
Paladyuma bagli anyon eklenen bazin anyonu ile degisir (metatez). Daha sonra Pd"" ile
alkilborat kompleksi arasinda transmetalletme gerceklesir. Son olarak da C-C sigma
baginin indirgen ayrilmasiyla yeniden Pd® elde edilir. Transmetalleme basamaginda
kullanilan bazin kesin rolii ve etkisi belirsizligini korumasi karsin, transmetallemenin
baz vasitasiyla elde edilen ve serbest boronik asitten daha elektrofilik olan dort

koordinasyonlu borat anyonu ile kolaylastigi distniilmektedir [40].

2.16 iletken Polimerler

30 yil 6ncesine kadar tim karbon kaynakli polimerler yaltkan malzeme olarak
distinilmekteydi. Plastiklerin elektrigi iletme fikri olanaksiz olarak goriintiyordu. Ancak
gectigimiz son 20 yil icerisinde polimerlerin elektrigi iletme kabiliyeti hizla ve genis bir
Olclide ilerleme kaydetti. Alan Heeger, Alan MacDiarmid ve Hideki Shirakawa 2000
yilinda iletken polimerler Uzerine yaptiklari ¢calismalar ile Nobel Kimya odiliine layik

gorulmustir.

Bu Uc¢ bilim adami polimerlerin elektrigi iletmesini karbon atomlarinin tekli ve ciftli
baglarinda, elektronlarin yikseltgenme yoluyla veya indirgenme yoluyla tasinmasi ile
tanimlarlar. Polimerlerin elektronik iletkenlik gosterebilmesi igin, polimer 6rgisiinde
elektronlarin zincir boyunca tasinmasini saglayan yerler bulunmasi gerekir. Bu kosul

konjuge c¢ift bag bulunan polimerlerde saglanmis olur.

Baglardaki lokalize olmus ve elektigi tamamen iletmeyen elektronlar, bu Ug¢ bilim
adaminin maddeleri iyodin gibi glicli elektron alicilariyla uygun yéntemlerle elektron
verme veya elektron uzaklastirmasi sonucu polimerler, metaller gibi davranmaya
basladi ve saf poliasetilene gore yaklasik 10™ kat daha fazla iletkenlige sahip oldu [41],
[42]. Fakat poliasetilenin yiliksek iletkenlige sahip doplanmis formu, oksijen veya nem
karsisinda kararsizdir. Poliasetilenin daha kararli olmasi ve daha kolay ¢6zlinebilmesi

icin daha sonralari gesitli calismalar yapilmistir [43].

Yiksek kararliiga sahip ve c¢ok yonli aromatik ve heteroaromatik bazi iletken
polimerler vyaklasik 25 yil oncesine kadar gelistiriimeye baslanmis ve dikkat
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¢ekmislerdir. Bunlar polianilin, polipirol ve politiyofen gibi rezonans kararli aromatik ve

heteroaromatik bilesiklerdir [44].

R
o~ 4D 40
n Sn SI'I

poliasetilen politiyofen poli(3-alkiltiyofen)
H
£ +OH
N
H 'n n
polipirol polianilin

O 07T 1O

Sekil 2. 30 Bazi iletken polimerlerin yapilari

Cizelge 2. 8 de ise bu iletken polimerlerin iletkenligi, kararhligi ve islenebilirligi
gosterilmistir. Poliasetilen bu tabloda en yiksek iletkenlige sahip olsa da, tiyofen ve
pirol gibi gruplar yapisinda yapilacak degisiklikler ile yeni monomerler iretilip, daha

kararh ve ¢oziinebilir olmaktadir.

Polimerler iletkenlik (S/cm) Kararhlik (Doplanmis islenebilirlik
Hal)
Poliasetilen 10°-10° Zayf Sinirh
Polipirol 100 yi lyi
Politiyofen 100 yi Cok lyi
Polianilin 10 yi lyi
Polifenilen 1000 Zayif Sinirh

Cizelge 2. 8 Bazi iletken polimerlerin iletkenlik degeri ve kararliliklar




2.17 Polimerlerde Elektriksel iletim

iletken polimerler kristalik yapida dizenli bir sekilde m- ve n- elektronlarinin
konjugasyonunu saglayan doymamis baglardan olusmaktadir. Bu konjugasyon sadece
doymamis baglar aracihgl ile saglanmamakta, ayrica polimerin yapisinda bulunan
heteroatomlarin serbest elektronlari ya da fonksiyonel gruplarin katkilar ile de
saglanabilmektedir. Heteroatomlarin sagladigi konjugasyon genisletilmis konjugasyon

olarak bilinir [45].

iletken polimerlerin en énemli ortak 6zellikleri karbon atomlarinda sp2 hibriti gosteren
iskelete sahip olmalaridir [46]. iletken polimerlerin sahip oldugu bu yapisal 6zellik,
onlara i konjugasyonunun olusmasini saglar ve onlari diger polimerlerden ayirir. Yani,
iletken polimerleri iletkenlik yoniinden diger organik maddelerden ve polimerlerden
ayiran en 6nemli 6zellikleri sahip olduklari delokalize olmus elektronlardir. iletken
polimerler molekiler orbitallerinde sahip olduklari cok sayidaki it ve n* enerji seviyeleri
ile de kiicik molekilli cift baga sahip bilesiklerden ayrilirlar. Konjuge polimerlerin
molekiiler orbital diyagraminda enerji seviyeleri band olustururarak birbirinden
ayrilmaz ve normal 1t sistemlerine gore HOMO ile LUMO seviyeleri arasindaki fark daha
azdir [46]. Kuciuk molekilli mt sistemleri ile konjuge polimerlerin molekiiler orbital

diyagramlari arasindaki fark sekil 2. 31’ de gosterilmistir.

p (LUMO) ™ * L.umo) . *
—p (LUMO) p (LUMO)

Enerji

p (HOMO) p (HOMO)

——p@OMO) ~—— P(OMO)

Sekil 2. 31 it bagina sahip bilesiklerin molekiiler orbital diyagrami

Boyle oOzelliklere sahip olmalarina ragmen polimerler c¢ok iyi iletken o6zellik

sergileyememektedirler. Arastirma gruplar iletkenligi artirmak icin cesitli calismalar
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yapmaktadirlar. Bunlardan 0&zellikle poliasetilenin “dop” lanmasi ile polimerlerin
iletkenligini 6nemli derecede arttirmislardir [41]. Doplama ile polimerin iletkenlik bandi
ve degerlik bandi arasinda yeni bandlar olusturulur. Konjuge polimerlerin elektronik
ozelliklerinin ve iletkenliklerinin daha iyi anlagilmasi igin band teorinin incelenmesi

gerekir.

2.17.1 Band Teorisi

Maddeler iletkenlik dzelliklerine gore iletkenler, yar iletkenler ve yalitkanlar olmak
Uzere Ug sinifa ayrilirlar. Oldukca iletken olan metaller, kismi dolu bandlara sahiptir.
Diger taraftan yari iletkenler ise dolu degerlik bandina ve bos iletkenlik bandina
sahiptir. Yari iletkenlerde bu iki band arasindaki yasaklanmis enerji arahgi “band gap”
elektronlar tarafindan kolayca asilamaz. Ancak, fotokimyasal veya termal olarak
uyarilma ile elektronlar ‘band gap’i asarak iletkenlik bandina gecebilir [46]. Boylece
maddenin iletkenligi saglanir. Yalitkanlardaki durum vyari iletken maddelerdekine
benzer, ancak yalitkanlardaki yasaklanmis enerji araligi cok daha buylktir ve termal
veya fotokimyasal yolla bu ‘band gap’asilamaz. Yalitkan, yari iletken ve iletken

maddelerin elektronik davranislari sekil 2. 31’ de 6zetlenmistir.

A A A

E E E
iletkenlik Bandi

Yasak Bolge

iletkenlik Bandi
/ Elektron Dagilimi

Degerlik Bandi Degerlik Bandi Degerlik Bandi

Yalitkan Yari iletken iletken

Sekil 2. 31 Yalitkan, yari iletken ve iletken maddelerin band seviyeleri ve elektron
dagilimlan

Konjuge polimerik materyaller ise yari iletken materyaller olarak disinilmektedir.
Band teorisine gore, konjuge polimerler iki kesikli enerji bandi olusturur. En ylksek

dolu elektronik seviye (HOMO) degerlik bandi olustururken, en disik bos elektronik
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seviye (LUMO )ise iletim bandini olusturur. Degerlik band ile iletim bandi arasindaki
fark (bandgap, Eg) materyalin esas elektriksel potansiyelini belirler [47]. Zincir
uzunlugu, dazlemsellik, elektron verici veya elektron alici subsitltiyentler aromatik
halkadaki rezonans kararhligi t konjuge bir sistemde HOMO-LUMO eneriji diizeylerine
etki eder [48]. Bir polimerin band gap degeri m-nt* gegisinin baslangi¢ enerjisini gosterir.
Polimerin band gap araligi, m-nt* absorpsiyonunu UV-Vis spekturumundan saptayarak

rahatlkla hesaplanabilir.

2.17.2 iletken Polimerlerde Doplama islemi

Uygun yontemlerle bir polimere elektron verilmesine veya elektron uzaklastiriimasina
doplama veya dop etme denir. Doplama amaci ile de kullanilan kimyasal malzemelere
dopant adi verilir [49]. Sentezlendigi ilk asamada yari iletken veya yalitkan bir profile
sahip olan polimer, doping islemi sonucunda daha bliyik bir iletkenlige ulasir. Konjuge
polimerlerdeki (polipirol gibi) doplama islemi ise aslinda polimerlerin kismen
ylkseltgenmesiyle (nadiren indirgenmesiyle) meydana gelen bir yik degisim
reaksiyonudur. Yani, polimerde degerlik kabugundaki elektronlar ya bir yiikseltgen
reaktif ile koparilabilir ve degerlik kabugu pozitif hale gelir ya da indirgen bir reaktif ile
bos iletkenlik bandina elektron verebilir. Bu islemler sirasiyla yikseltgenmeye karsilik
olmak Uzere n-tipi doplama olarak isimlendirilir. Polimerik bir maddeye verici (dondr)
veya alici (akseptor) bir maddenin ilave edilmesi de doplama yapmanin baska bir

tanimidir.

Polimerlerin ylikseltgenmesi sonucunda meydana gelen pozitif ylklere eslenik olarak,
negatif yukli anyon polimer zincirine dogru hareket eder. Polimerin tek basina yukla
kalmasi mumkiin olmadigindan meydana gelen bu hareket difiizlenme seklinde
gerceklesir ve bu olay “doplama” hadisesidir. Bunun tersi olayda, polimer pozitif yik
kaybettiginde, negatif ylkll iyonlar da polimer zincirinin yapisindan uzaklagsmaktadir.

Anyonun yapidan ayrilmasi olayi “undoping” olarak adlandirilir.

Doplama olayl sonucunda polimerin iletkenligi artar. Yik tasima mekanizmasi
teorilerine gore bunun nedeni, bir c¢izgi boyunca delokalize haldeki yuklerdir.

Yiikseltgenmis haldeki polimer pozitif yik kazanmistir ve bu durumda monomer
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birimleri arasindaki yik tasinimi (elektron hareketi) ¢ok daha kolay olmaktadir.
Doplama sonrasi kendine yer edinmis negatif yUkli iyonlar, zincirler arasi yuk

tasinmasina da yardim etmektedir.
Polimerlerde doping islemi asagidaki teknikleri ile uygulanabilir.

e Gazfazinda doplama

e (CoOzelti ortaminda doplama
e Elektrokimyasal doplama

e Radyasyon kaynakli doplama

e iyon degisimi doplama

Bu tekniklerden ilk 3’Gnin maliyeti daha az oldugundan c¢okca tercih edilmektedir. Gaz
fazinda doplama isleminde polimerler vakum altinda dopantin buharina maruz birakilir.
Cozelti ortaminda doplama isleminde ise; doplama maddesinin ¢oziinebildigi bir

¢Ozliclintin kullaniimasi ile gerceklestirilebilir.
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Mletkenlik

Polimer Yapmsi Doping Yintemi (S cm™)

Poliasetilen N Kimyasal
n Elektrokimyasal 500-1,5x10°
(AsF s, I, Li, K)
Pali (p-fenilen) 7N Kimyasal 500
= | (AsFs, Li, K)
Poli {p-fenilen VA a Kimyasal {AsF;) 1
siilfiir) A
n
|'||l[ 1"‘:"'.
Polipirol _N/'"‘ - Elektrokimyasal 600
| n
H
Politiyofen I :3/."\} Elektrokimyasal 100
g S
n

Poli(fenil- CHs Elektrokimyasal

kinolin}) e i Kimyasal 50

. | el (Sodyum nattaliir)
N
n

Cizelge 2. 9 Doping yapilmis bazi konjuge polimerlerin yapisi ve iletkenligi

2.17.3 iletken Polimerlerde Hopping islemi

iletken polimerlerde iletkenlik islemi, doplama islemi disinda hopping adi verilen bir
baska énemli islem ile de aciklanabilir. iletken polimerlerde iletkenligin yalnizca uzun
konjuge zincirler sayesinde olusmadigi, bunun disinda polimer zincirinde elektronik
ylUkin hareketini agiklayan baska bir faktér daha belirlenmistir [50]. Buna hopping
(atlama) denilmektedir. Polimer zincirde elektronik yuk, kristal bir yapida zincir

Uzerinde, kristal bir yapida zincirden zincire ve amorf boélgede zincirden zincire olmak

Uzere g sekilde gerceklesmektedir.
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Hopping isleminin gelistiriimesiyle son yillarda konjuge polimer sistemlerin disindaki

polimerlerin ele alinmasi saglanmistir.

2.18 iletken Polimerlerin Uygulamalan

iletken polimerler malzeme biliminde &nemli bir yer edinmis ve sadece metallere
alternatif olarak elektrigi iletmesinin yani sira, bu polimerlerin mekanik o6zellikleri ve

proses Ozellikleride genis bir arastirma konusu olmustur.

Bu tip materyaller giinimizde ticari olarak bulunup fotografik antistatik kaplama,
kapasitorlerde elektrot materyaller gibi cesitli uygulama alanlari mevcuttur. Bu
uygulamalarin yani sira ise superkapsitorler, elektrolitik kapasitorler, akimulatorler ve
yakit pillerinde [51], sensorlerde (biyosensoér ve kimyasal sensoérlerde), iyon segcici
membranlarda, korozyon oOnleyiciler olarak, elektrokromik ekranlarda, anti-statik
filmlerde, iletken kumaslarda elektronik aygitlarda da mevcut ve potansiyel

uygulamalari vardir [52], [53].

iletken polimerlerin kimyasal vyapilari (izerinde, yeni tip monomer (niteleri
sentezleyerek yapilacak calismalar ile renk cesitliliginin saglanmasi, iletken organik

materyallerin 6zellikle ekran teknolojisinde 6nemli bir yer tutmasini saglamaktadir.

2.18.1 OLED (Organik Isik Yayan Diyotlar)

Yari iletken malzemelerle Uretilen cihazlar igerisinde en fazla arastirma yapilan
aygitlarin basinda OLED (Organik Isik Yayan Diyot’lar) gelmektedir. Bu aygitlarda yari-
iletken malzeme olarak eger organik polimer kullanilir ise bunlara LED (PLED), eger
kiicik molekdl kullanilirsa OLED denilmektedir. PLED’ lerde polimerler sivi icinde
ylzeye uygulanabildiklerinden Uretimleri daha kolaydir. Kiiglik molekilleri ylzeye
kaplamak icin ise daha pahali bir proses olan vakumda buharlastirma islemini yapmak

gerekir [54].

OLED’ lerin Uretimibirbirinden farkh 6zelliklere sahip organik materyallerin cam veya
esnek plastik ylzeyler Gzerine belirli asamalarla ince film olusturacak sekilde

kaplanmasiyla gerceklestiriimektedir. Bir OLED’ in elektrotlarina elektriksel gerilim
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uygulandiginda aygit, yapisindaki aktif organik polimerlerin enerji bant araligina bagh

olarak belirli bir renkte 151k sagar.

l1I-V grubu inorganik yari-iletken LED’lerde karsilasilan beyaz isik elde etme sorunu
OLED’ler igin gegerli degildir, ¢linkli organik yari-iletkenlerin enerji bant araliklari
kimyasal sentezleri sirasinda belirli sinirlar dahilinde kontrol edilebilmektedir. Bu
sayede gorlinir bolgedeki tim renklerin elde edilebilmesi miimkiin olmaktadir [54].

OLED materyallerin, genel olarak bir anot, bir katot ve organik tabaka olmak lizere Ug
tabakadan olustugu soylenebilir. Organik tabaka biri 1sin yayici digeri iletken tabaka
olmak Uizere iki ya da daha fazla tabakadan olusabilmektedir. Ancak daha fazla
bilesenin bir araya getirilmesi ile daha karmasik ve yliksek etkinlikli OLED materyaller

tasarlamak da mumkundir. Sekilde basit bir OLED diizenegi sematize edilmistir.

Organik
Polimerler

Elektrot

Sekil 2. 32 OLED diizenegi

2.18.2 Organik ince Film Transistorler(OTFT)

Organik ince-film transistorler (OTFT - organic thin film transistor) en az organik LED’ler

kadar gelecek vaat eden aygitlardir.

Uretim prensibi OLED’lerde oldugu gibi malzemelerin ince filmler halinde plastik veya
cam yulzeyde biriktirilmesi esasina dayanan OTFT'lerin degisik topolojileri bulunmakla

beraber, en c¢ok tercih edilen yapi alt kapi, alt kontak yapisidir. Bu yontemin
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secilmesindeki en blylk etken, oldukca hassas olan yari-iletken polimerin ylizeye
kaplanma isleminin Uretim silirecinin en son adiminda yapilmasidir. Boylece lretimden
dogabilecek riskler minimuma indirilmektedir. Diger alan etkili transistorlerle benzer
calisma esaslarina sahip olan OTFT’lerin gecit elektroduna uygulanan gerilim belirli bir
esik degerinin Uzerine giktiginda, aktif polimerin gecit yalitkani sinirinda ¢ogunluk
tastyicilarindan (genellikle deliklerden) olugsan 5- 10 nm kalinliginda bir kanal meydana
gelir. Savak ve kaynak arasina uygulanan gerilimle de bu iki elektrot arasinda
olusturulan kanal Uzerinden akimin akmasi saglanir. OTFT’lerin tasariminda ve
analizinde dikkat edilen en 6nemli performans kriterleri ise; tasiyici hareket kabiliyeti
(mobilite), esik ve besleme gerilimleri, sizinti akimi ve maksimum ¢alisma frekansidir.
OTFT calismalarinda su ana kadar alinan en iyi sonuclar, yari-iletken malzeme olarak

pentasen (pentacene) isimli kiiciik molekillin kullanilmasiyla elde edilmistir [54].

Sekil 2. 33 Gegit ve savak/kaynak kontaklarinin altta oldugu OTFT diizenegi(Mert vd.
[47])

2.18.3 Organik Giines Pilleri

Organik gilines piileri temel olarak, glinesten gelen 15181 aktif bir polimer tabakasi ile
absorbe ederek dogrudan elektrik enerjisine ceviren bir aygittir. inorganik giines
hiicrelerinden farkli olan 6zellikleri, genis ylzeylere kaplanabilmesi, disik maliyetli
olmasi ve kolay Uretilebilmesi olarak sayilabilir. Bu o6zelliklerin yani sira organik
kimyadaki gelismeler ile birlikte, hiicredeki polimer tabakalara daha farkh 6zellikler

kazandirilabilir olmasi bu teknolojinin en 6nemli 6zelliklerindendir [55].

Diger organik yari-iletken aygitlar gibi ince filmlerden olusan gilines pillerinde farkh film

biriktirme yontemleri, pek ¢ok polimer ve bunlarin karisimi denenmistir.
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Su ana kadar en 6nemli gl¢ ¢evrimi verimlerinden biri P3HT yari-iletken polimeri ve bir
karbon-60 tlrevi olan PCBM’nin homojen karisimi halinde ylzeye kaplandigi yéntemin

sagladigi goralmistar.

Iki elektrodun arasina P3HT: PCBM karisiminin sandvi¢ edilmesiyle meydana gelen bir
polimer giines pilinin detayli gosterimi sekil 2. 34’ daki gibidir. Esnek ve saydam ITO
kaph PET yuzey Uzerine sirasiyla delik-tastyici katman olarak bilinen PEDOT: PSS, aktif
karisim P3HT:PCBM ve son olarak aluminyum kaplanarak glines hiicresinin Uretimi

gerceklesir [54].

Sekil 2. 34 P3HT, PCBM glines pili diizenegi(Mert vd. [47]

2.19 Oligotiyofenler

Oligotiyofenler veya politiyofen tiirevleri, fotoaktif ve elektroaktif materyaller sinifinda
onemli bir yer tutmaktadir. Oligotiyofenler veya politiyofenler 6zellikle yapi tGzerinde
yapilacak kimyasal modifikasyon ile ¢ozlinebilirligi, optik ozellikleri ve elektriksel

ozelliklerinde rahatlikla iyilestirmeler yapilabilmektedir.

ilk olarak oligotiyofenler, benzer politiyofenlere model bilesikler olarak sentezlendi.
[56]. Daha sonralari ise oligotiyofenlerin sentezlerinin daha zor olmasina ragmen, zincir
uzunlugunun kontrol edilebilmesi ve regio segiciligi gibi 6zelliklerinden dolayi kimyasal
ve fiziksel karakterizasyonu daha kolay gerceklestiriimesi oligotiyofenlere olan ilgiyi

arttirmistir. Ayrica oligotiyofenlerin ¢oziinebilirliginin politiyofenlere gére daha iyi
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olmasi uygulama acisindan ¢cok 6nemli avantaj saglamaktadir. Oligomer zincir uzunlugu
yapiya bagli olan tiyofen grubu sayisini belirtir. Oligomerin zincir uzunlugu, ayni yapinin

polimerik haline gore benzer 6zelliklerde géstermektedir [57].

Oligotiyofen tiirevleri bir ¢ok konuda 0zellikle elektrokimyasal ve optik agidan genis
arastirma konusu olmustur. Ornek olarak, Barbarella vd. [58] floresans 6zellik
kazandirmak amaciyla izotiyosiyanat tirevleri sentezlemislerdir. Bu ¢alismanin
sonucunda ise oligotiyofen tirevinin elektriksel 6zellikten ¢ok optik 6zelliklerinden
faydalanilmistir ve kimyasal tanimlama acisindan bu bilesiklerin 6nemli olduklarini
saptamislardir. Diger bir calismada ise Advincula vd. [59] ilk kez suda ¢6ziinebilen a-
sexitiyofenleri sentezlemislerdir. Suzuki vd. [60] ise n-tipi yar iletken olarak florlanmis

a-sexitiyofenleri calismistir.
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Sekil 2. 35 Literatiirde bulunan bazi oligotiyofen tlrevleri

2.19.1 Oligotiyofenlerin Sentez Metodlari

Politiyofenlerin sentezlenebilmesi icin gecerli olan metodlarin bir cogu oligotiyofenlerin
sentezlenmesinde de kullanilmaktadir. Fakat bu metodlar 8 tiyofen Unitesinden daha
az tiyofen grubuna sahip molekillerde uygulanabilmektedir. Son vyillarda etkili

katalizérlerin bulunmasi ve sentez metodlarinin gelistirilmesi ile ¢esitli yan gruplara
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sahip, daha uzun tiyofen zincirine sahip  oligotiyofenlerin  sentezi

gercektestirilebilmistir.

2.19.1.1 Oksidatif Kenetlenme

Tiyofen tlirevleri demir kloriir gibi yikseltgeyici ajanlar ile kolayca yikseltgenebilmekte
veya CuCl, varliginda molekiilden bir proton ayrilmasi ile dimerlesebilmektedir. Bu
metod ile molekil Uzerindeki en yliksek elektron yogunluguna sahip pozisyondan
kenetlenme gergeklesmektedir. Fakat bu metodun kullanilmasinda olusabilecek
problemlerden birisi arzu edilmeyen pozisyonlardan gruplarin baglanmasi sonucu
disuk oligomer zincirlerinin olusmasi iken, bir digeri ise saflastirma asamasindaki
zorluklardir. Saflastirma sirasinda, kullanilan metal bilesiklerinin kalintilarinin Grin

icerisine bulasmasi saflastirmadaki en biylik sorunu olusturmaktadir [61].

2.19.1.2 Karbon-Hidrojen Kenetlenme Reaksiyonu

Politiyofenlerin sentezlenmesinde gecis metalleri katalizorliglinde kenetlenme
reaksiyonlari sikca kullanilmaktadir. Bu reaksiyonlarin mekanizmasinin tiyofen zincirinin
uzamasiyla gerceklestigi saptanmis fakat, ayni zincir uzunluguna sahip oligomerlerin ve
belirli bir molekil agirligina sahip oligomerlerin sentezlenmesi bu yontem ile zor
gerceklesmektedir. Fakat 6-7 tiyofen (niteli oligomer zinciri sentezlenmesi
dogrultusunda bu sentez yontemi sik¢a kullanilmaktadir. Sekil 2. 36’ da  3-alkil
tiyofenin Nikel katalizérliglinde bitiyofen ve ayni metodun devami ile daha uzun zincir

sayisina sahip oligomerin olusumu gosterilmisti [62].
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Sekil 2. 36 C-H kenetlenmesi ile oligotiyofen olusum mekanizmasi

55



2.19.1.3 Paladyum Katalizo6rlii Capraz Kenetlenme Reaksiyonlari

Oligotiyofenlerde hem istenilen uzunlukta zincir uzunlugunun elde edilmesi hemde
saflastirma sirasindaki  kolaylik acisindan paladyum katalizorlii  kenetlenme
reaksiyonlari en dénemli sentez metodunu olusturmakdair. Ozellikle, uzun oligomer
zincirleri boronik asit, brom ve kalayin tiyofen lzerine baglanmasi ile Suzuki ve Stille
kenetlenme reaksiyonlari ile elde edilmektedir. Ayrica Barbarella vd. paladyum
katalizorlti Stille kenetlenme reaksiyonunu mikrodalga ile gerceklestiriimis ve ayni

diizenle siralanmis oligotiyofen zincirleri elde etmistir [63].

2.19.2 Oligotiyofenlerde Zincir Uzunlugu

Molekiler diizeyde organik yari iletkenlerde optoelektronik 6zellikler konjugasyonun
derecesiyle 6nemli dlclde ilgilidir. Uzun orbital konjugasyonu m- n* gecisinin HOMO-
LUMO arasi farkini diislirlir ve absorpsiyonun daha uzun dalgaboyuna kaymasini saglar.
Oligotiyofenlerde de zincirdeki tiyofen (nitelerinin sayisinin artmasi bant araligini
azaltarak hem iletkenligin artmasini hemde molekiilin UV absorpsiyonunun daha uzun
dalgaboyuna kaymasini saglar. Wang vd. Yaptiklari calismada bir seri naftalen ug
gruplarina sahip oligotiyofen sentezi gergeklestirmis ve zincir uzunlugunun maksimum
absorpsiyon ve bant araligina nasil etki ettigini incelemislerdir. Sonug olarak ise tiyofen
Unitesinin artmasi ile bant araliginin azalip maksimum absorpsiyonun ise arttigini

gozlemlemislerdir [64].

Ozellikle alkil yan gruplarina sahip oligotiyofen ve politiyofenlerde ¢dziinme &zelligi
iyilesirken, ana zincirde molekilin donme hareketini kisitlamaktadir. Bu durum ise
elektronlarin molekil Gzerindeki akisini kisitlamakta ve bant araliginin yikselmesine

neden olmaktadir [61].

2.20 Dongiisel Voltametri

20. yuzyihn ilk ¢eyrek yilinda elektrokimyacilar igin, elektroanaliz, potansiyometri ve
kondiktometri genel olarak arastirma konusu olmus ve temel ilkeleri saptanmistir.
Polografi ve Ozellikle voltametri son zamanlarda (izerinde ¢ok ¢alisilan elektrokimyasal

yontemlerdir. Bu iki yontemde de analiz kosullarina uyan akim siddeti-gerilim
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egrilerinin gizilmesi temel kosuldur. Elde edilen egrilerin degerlendirilmesi ile 6zellikle
fizikokimya basta olmak Uzere, analitik, inorganik, organik ve biyokimyada da

kullanilmaktadir [65].

Donglsel voltametrinin (CV) temeli, karistirilmayan bir c¢ozeltiye daldirilmis olan
elektrot potansiyelinin taranmasi ve bunun sonucunda oOlgllen akimi igerir. CV‘de
potansiyel; ilk olarak ileri yonde taranan, istenen potansiyelde duran ve sonra ters
yonde taranan li¢gensel bir dalga seklinde uygulanir. Siklik voltametride elektrot
reaksiyonlarinin olusabilecegi potansiyel sinirlarini belirlemek cok 6nemlidir. Bunun icin
once belirlenen potansiyelden itibaren taramaya baslayarak, oksidasyon ve rediiksiyon
bolgeleri belirlenir. Taramalar yapilirken yalnizca 1. tarama kinetik parametrelerin
Olclilmesinde kullanilir (1. tarama icin baslangi¢ sartlarini tanimlamak mimkindir), n.
taramaya dogru elektrot ylizeyinde (riin birikmeleri olustugundan piklerde
genislemeler goriliir. Bu ylzden potansiyel sinirlari ve tarama hizi dnemlidir, ayrica

tepkenlerin derisimleri, pH ve sicaklik gibi degisimleri de takip etmek gerekir.

Donglsel voltametride donlisimin gozlenmesi icin uygulanan potansiyel araliginda
indirgenme ve yiikseltgenme elektrolit ¢ozeltisinde olmalidir. Organik bilesikler icin
dongusel voltametri kullanilirken, elektron verme veya alma kolayligina sahip kimyasal
maddelerin elektrolitte ¢ozlilmesi saglanir ve (¢ elektrot, ¢ozeltiye sirasi ile yerlestirilir
(Sekil 2. 37). Daha sonra c¢alisma elektrotuna zamana bagh olarak degisen akim ve
potansiyel uygulanir. Referans elektrot dogrultusunda meydana gelen akim,
potansiyelin fonksiyonu olarak 6l¢tlir. Donlisimli voltametri, bilesiklerin ylikseltgeme
ve indirgeme potansiyellerinin 6lgllmeleri yanisira, bilesiklerin elektro aktivite
ozelliklerinin belirlenmesi ve calisiimasi, indirgeme ve ylikseltgeme reaksiyonlarinin

yapilmasi, elektrotlarinin ylizey kaplamasi gibi calismalarda da kullaniimaktadir.
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Sekil 2. 37 Donglisel Voltametri Diizenegi

Donglsel voltametride calisma, referans ve yardimci (iletken) elektrot olmak Uzere (g
tip elektrot kullanilir. Bu elektrotlardan referans elektrot, genellikle gimus /glimus
klorir (Ag/AgCl) veya doymus kalomel (SCE) den yapilan, sabit ve bilinen bir
potansiyele sahiptir. Donlslim, referans elektrot ile calisma elektrotu arasindaki

potansiyel farkindan olusan potansiyel ile gerceklesmektedir

Bir diger elektrot g¢esidi olan yardimci (iletken) elektrotun gorevi, belli bir kaynaktan

¢Ozelti ortamina akim saglamak ve bu akimi dogru bir sekilde stirdirmektir.

Calisma elektrotu ise donlsimli voltametri calismasinda kullanilan en 6nemli
elektrotdur. Platin, gimis, altin, cam karbon, nikel ve paladyum gibi degisik
materyallerden yapilabilmektedir. Analitin (elektrolit ¢ozeltisinde ¢6ziinen madde)

ylkseltgeme ve indirgeme asamalari burada gerceklesmektedir [66].

Voltaj (E) sifirdan baslayarak arttirildiginda akimda () sifirdan baslayarak artmaktadir.
Bu olay donor bir maddenin (D) katyon radikal donéra (D+.) ylikselmesine neden olur.
Oksidasyon ve indirgeme potansiyelleri arasindaki fark yarim dalga potansiyel (Ei/,)
olarak adlandirilir. Bu potansiyel, donériin ne kadar kolay okside oldugu hakkinda bilgi

vermektedir. Bir dondr ne kadar kolay okside olursa o derece iyi bir iletken olabilir.
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Donglsel voltametri yonteminde zamanla artan potansiyel programi uygulanir ve
istenilen gerilim degerine ulasinca uygulanan gerilimi zamanla dogrusal olarak azalacak
sekilde ters gevrilir. Kiitle aktarimi sadece diflizyon ile aktarilir. Bu ylizden pik seklinde
egriler elde edilir ve bu egrilere donisiimli voltamogram adi verilir. Gerilim tarama
yoni ters cevrildiginde baslangicta indirgenen tiir ylkseltgenir ve buna ait
ylkseltgenme piki gozlenir. Anodik ve katodik pik gerilimlerinin tam ortasi o sistemin
Eo (formal gerilim) degerine esittir. Tersinir sistemler igin ileri yondeki pik akimi geri
yondeki pik akimina esit olmalidir. Donglisel voltamogramlarin ayrintili bir sekilde
incelenmesi ile bir sistemin ka¢ adimda ve hangi gerilimlerde indirgenip
ylkseltgenebilecegini, elektrot tepkimesinin tersinir olup olmadigini, tepkime
ardnlerinin kararli olup olmadigini, elektrot tepkimesinin bir ¢ozelti tepkimesi ile elele

gidip gitmedigini, ylizeye tutunma olup olmadigini anlamak miimk{inddr.
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BOLUM 3

MATERYAL VE YONTEMLER

3.1 Kullanilan Kimyasal Maddeler

9-Bromoantrasen (%94, Aldrich),2,5-dibromotiyofen (96%, Alfa Aesar), 5,5’ -dibromo-
2,2’bitiyofen(99%, Aldrich), tetrakis(trifenilfosfin) paladyum(0) (99%, Aldrich),
trietilborat (99%, Sigma-Aldrich), 2-izopropoksi-4,4,5,5-tetrametil-1,3,2-dioksoborolan
(98%, Aldrich), 1,6M’ lik hekzan icerisinde saklanmis n-Biitil lityum ¢ozeltisi (99%, Alfa
Aesar), tiyosalisilik asit (98%, ABCR), sulflirikasit (H,SO4, %98, Merck), hekzan (99,5%,
Merck), etilasetat (99%, Merck), tetrahidrofuran (THF, 299,9%, Merck), N,N’-
dimetilformamid (DMF, 99,5%, Merck), etanol (299%, Merck), 2-metiltetrahidrofuran
(>98%, Merck), dietileter (99,7%, Merck), diklorometan (DCM, 99%, Merck), kloroform
(CHCl3, 99%, Merck), trietilamin (99%, Merck), sodyum silfat (99%, Merck),
benzofenon (99%, Merck), kati sodyum(99%, Merck) herhangi bir saflagtirma islemi

uygulanmadan kullanildi,

3.2 Kullanilan Cihaz ve Yardimci Geregler

Bilesiklerin elde edilmesi ve kolondan ayirma islemleri sirasinda c¢o6zlicllerin geri
kazanilmasinda, “Heidolph” marka “Laborota 4000” model doéner buharlastirici

kullanildi.

UV-goriinir bolge absorpsiyon ve gecirgenlik spektrumlari Varian Cary 50 Conc

spektrofotometresi ile gerceklestirilmistir.
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infrared spektrum 6lciimleri Nicolet 6700 FT-IR spektrofotometresi kullanilarak elde

edildi.
Kiitle spektrumlari Yildiz Teknik Universitesi Enstrumantel Analiz Laboratuvari’nda,
Agilent 6890N GC-System-5973 IMSD cihazi ile 6lgildu.

Polimerlerin molekul agirhgi ve heterojenlik indeksi, THF bazl (Agilent 1100) pompa ve
refraktif indeks dedektori (Agilent 1100s) olan Jel gegirgenlik kromatografisi (GPC) ile

olgulda.

Nikleer magnetik rezonans spektrumlari (1H NMR, 13C-APT NMR, COSY NMR) Yildiz
Teknik Universitesi’'nde "Bruker-250 MHz NMR" cihaziyla CDCls’de alindi.

Floresans ve fosforesans spektrumlari Jobin Yvon-Horiba Fluoromax-P cihazi

kullanilarak elde edildi.

Fotoliz islemi, Macam Flexicure cihazi ile iki ucu kuvartz ile kapatiimis fiber-optik bir

kablo ve orta basingli civa lambasi iceren aydinlatma Unitesinde yapilmistir.
Gerceklestirilen reaksiyonlar icin tartimlar Ohaus terazi ile alindi.

Reaksiyonun tamamlanip tamamlanmadigini tespit etmek, olusan Urinlerin goreceli
yogunluklarini tespit etmek, yan Urlnleri belirleyebilmek amaciyla deneysel siiregte

TLC plakalara Camag UV-Kabin ile bakilmistir.
Uriinlerin kurutulmasinda Binder marka vakum etiivii kullanilimistir.

Tiyofen gruplarini borolanlama islemi esnasinda gereken sogutma islemini yapmak igin

Julabo FT902 marka daldirmali sogutucu kullanilmistir.

3.3 Susuz Tetrahidrofuran Hazirlanmasi

Tetrahidrofuran, azot atmosferi altinda ve Na metali ile benzofenon varliginda yaklasik

4 saat kaynatildiktan sonra destillenerek taze olarak kullanildi.

3.4 Kolon kromatografisi

Kolon kromatografisi fiziksel bir ayirma ve saflastirma yéntemidir. Bu yontemle ana ve
yan UrlUnlerin ayrilmasinda hem de onlarin saflastiriimasi saglanilir. Adsorban olarak
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Silika Gel’den faydalanilmistir. Saflastirilicak karisimlar uygun ¢ozlict sistemi secildikten

sonra hazirlanan kolona 6zenli bir sekilde aktariimigtir.

3.5 ince tabaka kromatografisi (iTK = TLC)

Reaksiyonun hangi asamada oldugunu, yeni Grtnlerin olusup olusmadigini tespit etmek
ve kolon ¢oziicii sistemi icin énceden bilgi edinmek amaciyla deneysel siirecte ince

Tabaka Kromotografisi kullaniimistir.
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BOLUM 4

DENEYSEL SONUCLAR

4.1 6-bromo-6H-6,11-[1,2]benzenodibenzolb,f]tiyosin-12(11H)-on (TXABTr)
Molekiiliiniin Sentezi, Karakterizasyonu, Fotofiziksel ve Fotokimyasal

Ozelliklerinin incelenmesi

4.1.1 6-bromo-6H-6,11-[1,2]benzenodibenzo[b,f]tiyosin-12(11H)-on  (TXA-Br)

Molekiiliinlin Sentezi ve Karakterizasyonu

0,51 g (2 x 10 mol) 9-bromoantrasen, 15 mL asetik asit ilavesiyle 120 °C’ de refliks
sicakliginda ¢ozuldi. icerisine 0,31 g (2 x 10 mol) tiyosalisilik asit ve 5 mL derisik
sulfurik asit eklenen karisim 4 saat boyunca isiktan korunarak 120 °C’ de 500 W’ da
mikrodalga icerisinde refliks edildi. Reaksiyon karisimi 4 saatin sonunda hacimce daha
fazla kaynar suya dokdlerek, stizge¢ kagidindan sizildi. Saf su ile yikanan Griin vakum
etlviinde kurumaya birakildi. Ham drin, kloroform kolon sisteminde saflastirild.

(Verim % 45) (Sekil 4. 1).
MA (C1H13BrOS): 392 g mol-1, LC-MS, m/z (%): 391 ( M+).

IR (ATR): 3070 (aromatik), 1625 (C=0), 1560 (C=C) cm™.
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Sekil4. 1 TXA-Br Molekiliniin Sentezi

Elde edilen saf Griiniin yapist "H-NMR ve COSY-NMR spektrumlari ile karakterize edilip,
9-Bromo antrasen ile tiyosalisilik asitin antrasenin 9,10 konumlarindan halka

kapanmasini gerceklestirdigi saptanmistir.
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Sekil 4. 2 TXA-Br Molekilliniin CDCl5’ te alinan H-NMR Spektrumu
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Sekil 4. 3 TXA-Br Molekiliiniin CDCls’ te alinan COSY-NMR Spektrumu

121109-Demet KARACA BALTA-TXABr #146-147 RT: 4.92-4.96 AV 2 NI-105FR
T: + ¢ ESIms [150.00-2000.00]
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Sekil 4. 4 TXA-Br Molekdliinin LC-MS Spektrumu
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4.1.2 TXA-Br’ nin Absorpsiyon Spektrumu

TXA-Br fotobaslaticisinin CHCI; ¢6zliclisl icerisinde alinan absorpsiyon spektrumu sekil
4. 5 de verilmistir. Molekiliin UV absorpsiyon spektrumu diger tiyokzanton tirevi
fotobaslaticilardan farkli olarak gorinir bolgedeki absorpsiyonunun disinda IR
bolgesinde de bir absorpsiyona sahip oldugu gérilmistir. Molekilin UV absorpsiyon
spektrumlarindan molar absorptivite katsayalari dalga boylarina gére €379: 1159 L. mol

1 -1 -1 -1 -1 -1 -1 -1
.M, €a09: 749 L. mol~.cm™, g437: 513 L. mol .cm™,g756: 65 L. mol~.cm™ olarak

hesaplandi.
1’0- 0.5~
0.4
E 0.2
[7)] 0.1
&
£ 054 A
O Dalgaboyu (nm)
(71}
o]
<
0’0 L] ' L] I L] l L] ' L] I L] I
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Dalgaboyu (nm)

Sekil 4. 5. TXA-Br Molekiliniin CHCI5" deki UV Absorpsiyon Spektrumu

4.1.3 TXABr Fotobaslaticisinin Aminli ve Aminsiz Ortamdaki Fotolizi

TX-ABr fotobaslaticisinin CHCIy” deki fotolizi sonucunda zamana bagh olarak UV
absorpsiyonundaki degisim izlendi. Aydinlatma, 400 W’ lik orta basingli civa lambasi
iceren Fleksi-kiir spot aydinlatma cihazi kullanilarak gerceklestirildi. 30 s’ lik aydinlatma
slresi sonunda, kuyruk boélgesindeki absorpsiyonun kayboldugu goézlemlendi. 390
saniye sonunda da baslaticiya ait absorpsiyonun yok oldugu gorildi (Sekil 4. 6). TX-

ABr’ nin kloroformdaki ¢ozeltisine 1 x 102 M N-metildietanolamin (NMDEA) ilave
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edilerek aydinlatma zamanina karsi, fotobaslaticinin absorpsiyon spektrumundaki
degisim izlendi. 90 s’ lik aydinlatmanin ardindan kuyruk bdélgesindeki absorpsiyonun
dekompoze oldugu gozlenirken, fotobaslaticinin UV-Vis bolgedeki absorpsiyonunda bir

degisme gozlemlenmemistir (Sekil 4. 7).

1,0 -
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0,8 -
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Absorbans

0,4 -

400 00 500 0 100 900
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0,2 4

0,0 —
300 400 500 600 700 800 900
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Sekil 4. 6 TXA-Br fotobaslaticisinin aminsiz ortamdaki fotoagarmasi (1 x 10° M).
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Sekil 4. 7 a)TXA-Br’nin [1,3 x 10 M]’ nin NMDEA [1,3 x 10> M] varligindaki
fotoagarmasi, b)TXA-Br'nin kuyruk absorpsiyonunun fotolizi.
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4.1.4 TXA-Br Fotobaslaticisinin Floresans Spektrumu ve Kuvantum Verimi

Sentezlenen TXA-Br fotobaslaticisinin  kloroformda hazirlanmis ¢o6zeltisinin  oda
sicakliginda 380 nm ve 500 nm’ de uyarilmasi ile yayinim spektrumu incelenmistir.
Ayrica TXA-Br fotobaslaticisinin oda kosullarindaki yayiniminin diisiik olmasi nedeniyle,

77°K’ de etanol icerisinde 360 nm’ de uyarilarak yayinim spektrumu incelenmistir.

5 -
4 =
9
2 ——380 nm
X 3 - —500 nm
-t
("]
o
E -
(/7]
0 24
N
© o
E
[
o 14
4
0 T T T T T L T T 1 1
400 500 600 700 800

Dalgaboyu (nm)

Sekil 4. 8 TXA-Br’ nin CHCI3’deki oda sicakliginda alinan emisyon spektrumu(Aexc=380
ve 500 nm)
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Sekil 4. 9 TXA-Br’ nin EtOH’deki 77°K’ de liminesans spektrumu (Aexc=380 nm)

4.1.5 TXA-Br’ nin Fotobaslatilmis Polimerizasyonu

Uygun konsantrasyonlarda hazirlanan baslatici, yardimci baslatici, ¢ézlicii ve monomer
karisimlari homojen halde pyreks tiiplerde hazirlandiktan sonra 350 nm dalgaboyunda
Istk yayan 8 adet 11 W’ lk mor lamba bulunan hava sogutmal fotoreaktor icinde
aydinlatildi. Polimerizasyon reaksiyonundan sonra o&rnekler, metanol igerisinde
¢okturilerek krozelerden siizildi. Elde edilen polimerler sabit tartima gelinceye kadar
vakum etliviinde kurutuldu ve gravimetrik olarak donisim yuzdeleri esitlik 4. 2’ ye
gore hesaplandi. Metil metakrilatin (MMA), TXA-Br beraberindeki polimerizasyonu

sonucunda elde edilen veriler gizelge 4. 1’ de verildi.

Elde edilen polimer agirlig
Doniistim % = x 100
Monomer agirhig (4.2)
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Cizelge 4.1 MMA [4,68 mol L'*]’ nin TXA-Br fotobaslaticisi ile CHCl5’ deki
fotobaslatilmis polimerizasyonu

[TXA-Br] [NMDEA] | Déniisim
islem? N, M.x103 D

(mol L) (mol L) %
1 5x107 - - 1.49 34.9 1.97
2 5x107 - 1x107 0.56 16.4 1.23
3 5x107 + 1x107 0.78 16.2 1,30
4 5x10™ - - 1.86 49.9 1.86
5 5x10™ - 1x107 7.24 15.4 1.26
6 5x10 + 1x107 6 16.1 1.30
7 5x10” - - 0 - -
8 5x107 - 1x107 7.96 30.1 1.67
9 5x107 + 1x107 7.25 29.7 1.78
10 5x10°° - - 0 - ]
11 5x10° - 1x107 3.41 60.3 1.88
12 5x10° + 1x10” 3.99 52.7 3.51

taydiniatma: 60 dakika
[MMA]: 4.68 M, Isik yogunlugu : 13 W/m’

Fotopolimerizasyon mekanizmasinin daha iyi anlasilabilmesi igin, polimerizasyon
reaksiyonlari hava ve azot atmosferinde gerceklestirildi. Baslaticinin, yardimci baslatici

olarak kullanilan amin varliginda dislik konsantrasyonlarda daha verimli bir sekilde

70




polimerizasyonu gergeklestirdigi gérilmektedir. Fotobaglaticinin amin ilave edilmedigi

deneylerde etkinliginin ok distk oldugu saptanmustir.

4.2 Tiyofen-2,5-Diboronik Asit Sentezi ve Karakterizasyonu

2,5 dibromotiyofen (10 mmol) 40 ml kuru THF igerisinde cozildii. Sistem -78°C’ de
aseton banyosu icerisine oturtularak dengeye gelmesi saglandi. Hekzan icerisinde
saklanmis olan 1.6 M n-Buli (8.6 mL, 20 mmol), azot atmosferinde, damla damla ilave
edildi ve daha sonra beyaz ¢okelti olusumu gdzlendi. -78 °C’ de reaksiyon karisimi bir
saat karnistirildiktan sonra lzerine trietil borat (4.28 mL, 21 mmol) ilave edildi. 4 saat
sonra oda sicakligina alinanan reaksiyon karisimi azot atmosferinde 1 gece boyunca

karismaya birakildi.

Elde edilen trin karisimi 2 M’lik HCI ¢ozeltisi ile muamele edildi. CH,Cl, ile ekstrakte
edilen Urin organik faza alindi. Su ile yikanan organik fazin pH’ inin su ile ayni duruma
gelmesi saglandi. Ayrilan organik faz Na,SQO;, ile kurutulduktan sonra stzildi. CH,Cly’
nin doner buharlastirici ile ugurulmasindan sonra elde edilen Uriin hekzan ile yikanip

sudan kristallendirilerek beyaz renkli kristaller elde edildi. (Verim % 70)
Ma (C4Hg04SB,): 170 g mol-1, GC-MS m/z (%): 170 ( M+).

IR (ATR): 3300 (-OH), 3007 (aromatik), 1476(C-H), 1580 (C=C) cm™.

Br. OH
S i 0 HO. s _B-oH
| )—Br n-Buli THF,-78°C _ B ;
JEt HO N\
o,_0O.
e f

Sekil 4. 10 Tiyofen-2,5-diboronik asit sentezi

71



J &

14

T T T T T T T L] T

13 12 1 10 9 7. 6
f1 (ppm)

Sekil 4. 11 2,5-Tiyofen diboronik asit’ in 1H-NMR spektrumu
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Sekil 4. 12 2,5-Tiyofen diboronik asit’in CH,Cl,* deki absorpsiyon spektrumu
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4.3 5,5'-bis(4,4,5,5-tetrametil-1,3,2-dioksaborolan-2-il)-2,2'-bitiyofen  (Diborolan-

DiTh) Sentezi ve Karakterizasyonu

1.6 M n-BuLi (12.8 mL, 20.5 mmol) 40 mL THF igerisindeki 5,5’-dibromo-2,2’-bitiyofen
(10 mmol) tzerine -78°C’ de karistirilarak damla damla ilave edildi ve sonra ¢okelti
olusumu gozlendi. -78 °C’ de reaksiyon karisimi yarim saat karistirildiktan sonra tizerine
2-isopropoksi-4,4,5,5-tetrametil-1,3,2-dioksaborolan (4.28 mL, 21 mmol) ilave edildi.
Reaksiyon karisimi -78 °C’ de 3 saat boyunca karistirildi. Daha sonra oda sicakligina

getirilen reaksiyon karisimi azot atmosferinde 1 gece boyunca karismaya birakildi.

Elde edilen Urin karisimi 5 N’ lik HCl ¢Ozeltisi ile muamele edilerek CH,Cl; ile ekstrakte
edildi. Ayrilan organik faz Na,SQ; ile kurutulduktan sonra sizildi ve ¢6ziicl ugurularak
elden edilen trin etanol ile yikandi. Beyaz rekli saf kati tirtin karakterize edildi (Sekil 4.

13). (Verim % 80)
Ma (Conng4Ssz)I 416 g moI-1, GC-MS m/z (%)I 416 ( |V|+).

IR (ATR): 3043 (aromatik), 2976 (alifatik), 1476(C-H), 1578 (C=C) cm™.

s M S—g n-BuLi, -78°C, THF ]
Br W S > O,B S 7\ o
\_/ 7w
>?LO 0
\
O’B\OJ\

Sekil 4. 13 Diborolan-DiTh sentezi
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Sekil 4. 14 Diborolan-DiTh in CDCls’ de alinan 1H-NMR spektrumu.
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Sekil 4. 15 Diborolan-DiTh’in [5 x 10 M] CH,Cl,” deki absorpsiyon spektrumu.
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4.4 5,5"-bis(4,4,5,5-tetrametil-1,3,2-dioksaborolan-2-il)-2,2':5’,2"-tertiyofen

(DiBorolan-TerTh) Sentezi ve Karakterizasyonu

1.6 M n-Buli (12.8 mL, 20.5 mmol) 40 mL THF icerisindeki 5,5"-dibromo-2,2":5',2"-
tertiyofen (10 mmol) lizerine -78°C’ de karistirilarak damla damla ilave edildi ve sonra
cokelti olusumu gozlendi. -78°C’ de yarim saat karisan reaksiyon karisimi tizerine 2-
isopropoksi-4,4,5,5-tetrametil-1,3,2-dioksaborolan (4.28 mL, 21 mmol) ilave edildi.
Reaksiyon karisimi -78°C’ de 3 saat boyunca karistirildi. Daha sonra oda sicakligina
getirilen reaksiyon karisimi azot atmosferinde 1 gece boyunca karistirildi (Wei, 1996).
Elde edilen Urin karisimi 5 N’ lik HCl ¢Ozeltisi ile muamele edilerek CH,Cl; ile ekstrakte
edildi. Ayrilan organik faz Na,SQ; ile kurutulduktan sonra sizildi ve ¢6ziicl ugurularak

elden edilen Uriin metanol ile yikandi. Saf triin karakterize edildi (Sekil 4. 16).
Ma (C24H300453B5): 496 g mol™, GC-MS m/z (%): 496 ( M+).

IR (ATR): 3050 (aromatik), 2979 (alifatik), 1430 (C-H) 1555 (aromatik C=C) cm™.

Sekil 4. 16 DiBorolan-TerTh sentezi
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Sekil 4. 17 DiBorolan-TerTh’in CDCl5’ de alinan *H-NMR spektrumu.
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Sekil 4. 18 DiBorolan-TerTh’ in CH,Cl,’ deki absorpsiyon spektrumu.
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4.5 Oligotiyofen Tiirevlerinin Karakterizasyonu ve Fotofiziksel Ozelliklerinin

incelenmesi

4.5.1 6,6'-(tiyofen-2,5-diil)bis(6H-6,11-[1,2]benzenodibenzo[b,f]tiyosin-
12(11H)-on) (DIiTXA-Th)’ nin Sentezi ve Karakterizasyonu

Yandan vanali balon icerisinde, 2x10 mol TX-ABr, 1x107 mol tiyofen 2,5- diboronik
asit ve 2x10” mol Pd(PPhs)s 30 ml DMF’ te ¢oziildi. Ortama 2 mL trietilamin ilavesi ile

reaksiyon karisimi argon atmosferinde 90°C’ de 1 glin boyunca karistirildi (Sekil 4. 19).
Bir glin sonunda yapilan TLC kontroliilerinde yesil renkte bir spot gézlemlendi.

Reaksiyon yaklasik 250 mL tuzlu su izerine dokilerek sonlandirildi. CH,Cl; ile ekstrakte
edilerek, organik faza alinan uriin, daha sonra 2 kez distile su ile yikandi.Son olarak
arin Na,SO4 ile kurutulup sdzilerek, CH,Cl, doner buharlastirict yardimi ile
uzaklastirildi. Elde edilen ham driin CH,Cl, ile kolon yapilarak saflastirildi ve yesil

renkte kristaller elde edildi. (Verim %20)

Br
O I|3 OH DMF, 90°C
+ HO” SN —_—»
) D_ E\ Pd{PPhs)s, EtsN
o / OH

Sekil 4. 19 DiTXA-Th’ nin sentezi
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Sekil 4. 20 DITXA-Th’ nin CDCl5’ teki *H-NMR Spektrumu

4.5.2 DIiTXA-Th’ nin UV Absorpsiyon Spektrumu

DIiTXA-Th’ nin CH,Cl, icerisinde alinan absorpsiyon spektrumu sekil 4. 21 ’ de verildi.

390 nm’ de maksimum absorpsiyon veren oligotiyofen tiirevinin absorpsiyonunda 500

nm’ ye ulasan kayma saptanmistir. €s90= 2823 L. mol™*.cm™

2,0 -
1,9 4

1,0 S
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0,5 4

0,0 1+ , v ' . , v .
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Sekil 4. 21 DITXA-Th’nin (1,7x10° M) CH,Cl, deki UV Spektrumu.
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4.5.3 DiTXA-Th’ nin Floresans ve Fosforesans Ozellikleri

DiTXA-Th’nin CH,Cl, ¢6ziliclsinde floresans uyarilma ve yayinim spektrumlari alindi
(Sekil 4. 22). CH,Cl, icerisinde 380 nm’ de uyarilan molekiliin floresans uyarma ve

yayinim spektrumlarinin ayna goériintusiine sahip oldugu gorilmektedir.

Alan,

— ornek
CI)f(('jrnek) - CDf(standart)X Alan

Esitlik 4. 1

standart

Ayni zamanda 9,10-difenil antrasen standart olarak kullanilarak esitlik 4. 1’ e gore

molekilun floresans kuvantum verimi ¢ 0,128 olarak bulundu.

14 5

12 4

10 4

Normalize Siddet

T T T
500 600 700

Dalgaboyu (nm)

T T
300 400

Sekil 4. 22 DiITXA-Th’nin CH,Cl, deki floresans uyarilma ve yayinim spektrumu
()\exc=380)-

DiTXA-Th” nin uyarilmis singlet hal enerjisi floresans uyarilma ve vyayinim
spektrumlarinin 445 nm’ deki kesisim noktasindan yararlanilarak 269 kJ.mol™ olarak

bulundu.

DiTXA-Th’nin triplet konfiglirasyonlari hakkinda bilgi sahibi olmak amaciyla etanol

cozeltisi icerisinde 77 °K’ de fosforesans 6lctimleri gerceklestirildi (Sekil 4.23).
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Sekil 4. 23 DiITXA-Th’nin 2-Me-THF’ teki fosforesans spektrumu ve fosforesans 6mri

(77°K’ de).

Fosforesans yayinim spektrumunun (0,0) maksimum pikine (Amaks= 504 nm) karsi gelen
triplet enerjisi Er= 237 kJ/mol olarak ve 504 nm’ deki fosforesans omri, sGnim
grafiginden yaklasik olarak 99 ms olarak hesaplandi. Fosforesans omri triplet hal

konfiglirasyonunun m ->mt* oldugunu isaret etmektedir.

4.5.4 6,6'-([2,2'-bitiyofen]-5,5'-diil)bis(6H-6,11-
[1,2]benzenodibenzo[b,f]tiyosin-12(11H)-on) (DiTXA-DiTh)’ nin Sentezi ve

Karakterizasyonu

Yandan vanali reaksiyon balonu icerisinde gerceklestirilen reaksiyonda, 2.0x10 mol
TXABr ve 1.0x10® mol 5,5-bis (4,4,5,5-tetrametil-1,3,2-dioksaborolan-2-il)-2,2’-
bitiyofen, 2.0x10° mol Pd(PPhs), varliginda THF icerisinde ¢éziilerek 2 mL trietilamin
ilavesi ile argon atmosferinde 65 °C’ de 2 giin boyunca karistirildi (Sekil 4. 24). (Verim

%36)
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Pd(PPhs)s, EtsN

Sekil 4. 24 DITXA-DiTh’ nin sentezi

Reaksiyon doygun sodyumbikarbonat c¢ozeltisi icerisinde sonlandirilarak, CH,Cl, ile
ekstraksiyon yapildi. Kloroform kolonu kullanilarak saflastirilan Griin sonucu, pembe

renkte kati Griin elde edildi. (Sekil 4.25).

Sekil 4. 25 DiTXA-DiTh’ nin CHCI3’ deki kolon kromatografisi
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Sekil 4. 26 DITXA-DiTh’ nin CDCl5’ deki *H-NMR Spektrumu

4.5.5 DiTXA-DiTh’ nin UV Absorpsiyon Spektrumu

Sekil 4. 27" de gbzlemlenen DITXADITh’ nin absorpsiyon spektrumu tek tiyofen zincir
uzunluguna sahip olan bilesige gore, daha yilksek dalgaboylarina kadar absorpsiyon
yaptg1 gbézikmektedir. Artan konjugasyon burada UV absorpsiyonunu neredeyse yakin

IR bolgesine kadar kaydirmistir.
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Sekil 4. 27 DITXADITh’ nin Absorpsiyon Spektrumu

4.5.6 DIiTXA-DiTh’nin Floresans ve Fosforesans Ol¢limleri
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Sekil 4. 28 DITXA-DiTh’ nin etanol ¢6zeltisindeki oda sicakliginda elde edilen floresans

emisyon spektrumu.
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DiTXA-DiTh’nin CHCIl; ¢6ziiciistinde 380 nm ve 500 nm’ de uyarilarak floresans yayinim
spektrumlari alindi (Sekil 4.28). Ayni zamanda 9,10-difenil antrasen standart olarak
kullanilarak esitlik 4.1’ e gére molekilin floresans kuvantum verimi ¢« 0,013 olarak

bulundu.

Sentezlenen bilesigin ayrica TX-ABr fotobaslaticisina benzer olarak 77 K’ de ayni dalga

boylarinda uyarilmasiyla floresans yayinim spektrumu edildi (Sekil 4.29).

30

25 - ﬂ
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154 e 3. 380 M

— 1+ 500 NM
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Sekil 4.29 DiTXA-DiTh’ nin 77 K’ deki liminesans spektrumu

4.5.7 6,6'-([2,2':5',2"-tertiyofen]-5,5"-diil)bis(6H-6,11-
[1,2]benzenodibenzo[b,f]tiyosin-12(11H)-one) (DiTXA-TerTh)’ nin Sentezi

Bilesigin sentezi yandan vanali reaksiyon balonu icerisinde ve argon atmosferinde
gerceklestirildi. 2.0x10° mol TxAntBr ve 1.0x10° mol 5,5"-bis(4,4,5,5-tetrametil-1,3,2-
dioksaborolan-2-il)-2,2":5',2"-tertiyofen, 2.0x10> mol Pd(PPhs), varliginda THF
icerisinde cozilerek 2 mL trietilamin ilavesi ile argon atmosferinde 65 °C’ de 3 giin

boyunca karistirildi ( Sekil 4.30).
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4 giniin sonunda reaksiyon karisimi doygun sodyumbikarbonat ¢ozeltisi ile calkalandi
ve sonrasinda sentezlenen urin kloroform fazina alindi. Preperatif tabaka kullanilarak

(etil asetat:hekzan; 1:3) saflastinldi. (Verim %7)

Uriin saflastirmasi sirasinda karsilasilan en biyiik sorun UV isig1 altinda TLC {izerinde
gorlinen pembe spotun yaklasik 5 dakika sonunda kaybolarak, TLC plakanin Gzerinde

siyah spot olusturmasiydi.

THF, 65°C

Pd(PPh;), Et;N

Sekil 4. 30 DiTXA-TerTh’ nin sentezi
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4.5.8 6,6'-([2,2':5',2"-tertiyofen]-5,5"-diil)bis(6H-6,11-
[1,2]benzenodibenzo[b,f]tiyosin-12(11H)-on) (DiTXA-TerTh)’ nin Absorpsiyon

Spektrumu
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01+

Absorbans
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T T T T L
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Dalgaboyu (nm)

Absorbans

0,14

0,0

T
700 800

d I » | |
400 500 600
Dalgaboyu (nm)

T
300

Sekil 4. 31 DiTXA-TerTh’nin CHCI3" deki absorpsiyon spektrumu

DiTXA-TerTh’nin CHCI3" deki absorpsiyon spektrumunda (Sekil 4.31) tiyofen sayisina
bagh olarak konjugasyonun artmasi nedeniyle absorpsiyon daha yilksek dalgaboyuna

kaydigi gérilmektedir.

4.5.9 6,6'-([2,2':5',2"-terthiophene]-5,5"-diyl)bis(6H-6,11-
[1,2]benzenodibenzo[b,flthiocin-12(11H)-one) (DiTXA-TerTh)’ nin Floresans

Emisyon Spektrumu

Sentezlenen DiTXA-TerTh’nin floresans yayinim spektrumu CHCIs ¢6zeltisinde iki farkh

dalgaboyunda (325 ve 550 nm) cekildi (Sekil 4.31, Sekil 4.32).
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Sekil 4. 31 DiITXA-TerTh’nin 325 nm’ deki floresans uyarilma spektrumu

Normalize Siddet

I L 1 S I |/ I 3 1 5 I
550 600 650 700 750 800
Dalgaboyu(nm)

Sekil 4. 32 DiTXA-TerTh’nin 550 nm’ deki floresans uyarilma spektrumu
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4.6 Doniisiimlii Siklik Voltametri (CV) Olgiimleri

Suzuki kenetlenme reaksiyonlari sonucu elde edilen antresen tlrevli bilesiklerin
iletkenlik o6zellikleri siklik voltametri yontemi kullanilarak incelendi. D&nusimli
voltametride donlslimiin gozlenmesi icin uygulanan potansiyel araliginda indirgenme
ve yikseltgenme elektrolit ¢ozeltisinde gerceklesmelidir. Bu nedenle organik bilesikler
icin dontsumli voltametri kullanilirken, elektron verme veya alma kolayligina sahip
kimyasal maddelerin elektrolitte ¢ozlilmesi saglanir ve Uc elektrot, ¢ozeltiye sirasi ile
yerlestirilir. Daha sonra calisma elektrotuna zamana bagl olarak degisen akim ve

potansiyel uygulanir.

Bu calismalar esnasinda (C4Hg)sNClO4 tuzu CH,Cl, ¢ozeltisi hazirlandi ve o6rneklerin
hepsi bu hazirlanan tuz c¢ozeltisinde ¢ozildli. Elde edilen sonuglar n bolgesi
indirgenmesi ve p bolgesi ylikseltgenme grafikleri seklinde sekil 4. 34, 35, 36, 37’ lerda

verilmistir.

ut" T T T T T T T T

Akim x 10° (A)

-1.2 -D'.B -{I:.d 0.0
Potansiyel (V)

Sekil 4. 34 DiTXA-Th n bolgesi rediiksiyonu
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1,24

0,8-

0,4-

Akim x 10 (A)

0,0

00 02 04 06 08 10 12 14 16
Potansiyel (V)

Sekil 4. 35 DiTXA-Th p bolgesi oksidasyonu

Akim x 10° (A)

Potansiyel (V)

Sekil 4. 36 DITXA-DiTh’ nin p bdlgesi oksidasyonu
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Akim x 10° (A)

00 02 04 06 08 10 12
Potansiyel (V)

Sekil 4. 37 DiITXA-TerTh’nin p boélgesi oksidasyonu
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BOLUM 5

SONUC VE TARTISMA

TXA-Br yeni bir fotobaslatici olarak sentezlendi ve karakterize edildi. Yakin IR
bolgesindeki absorpsiyonu, molar absorptivite katsayisi diisiik olmasina karsin yakin IR
fotobaslaticisi olarak kullanimina olanak saglayacagi diisiniilmektedir. TXA-Br’ nin
yardimci baslatici olarak kullanilan N-metildietanolamin varliginda ve yoklugunda
polimerizasyonda baslatici gorevi gormistir. Farkli konsantrasyonlarda fotobaslatma
etkinliginin degisim gosterdigi bulunmustur. TXA-Br’ nin amin varliginda fotobaslatma
etkinliginin Il. Tip fotobaslatma sistemine uydugu gorilmustir ve baslatma
mekanizmalar sekil 5.1 ve 5.2" de verilmistir. Fotobaslaticiya ait fotofiziksel ozellikler

ise cizelge 5. 1° de 6zetlenmistir.

Bilesik Amax €
(nm) (L.mol*.cm™)
379 1159
TXA-Br 409 749
437 513
726 65

Cizelge 5. 1 TXA-Br’ nin fotofiziksel 6zellikleri
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Monomer
Ov "

Sekil 5. 1 TXA-Br fotobaslaticisinin fotobaslatma mekanizmasi
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B Br
r
@v@ hy g > \i CH,N(CH,CH,OH
~ + CH3N(CH,CH,0H); —— Vs + CHzN(CH2CH,0H);
S HO
"D O

Monomer

POLIMER

Sekil 5. 2 TXA-Br fotobaslaticisinin amin varliginda fotobaslatma mekanizmasi

Oligoasenler ve oligotiyofenler, OFET' ler gibi yuksek performansli, elektronik
aygitlarda kullanilan organik vyari iletkenlerin en ¢ok incelenen sinifini
olusturmaktadirlar. Bu bilesikler 6zellikle inert kosullarda olaganisti yiik tasima
ozellikleri ve ince filmlerde kendi kendini birlestirme ozelliklerinin tersine, nem ve

oksijene karsi yiksek duyarliliga sahiptirler

Ozellikle elektronik teknolojisinde, giderek degisik o©zelliklerde iletken vyapilara
gereksinim duyulmasi ve iletken malzemelerin stratejik 6nemlerinin yiliksek olmasi,
organik sliper iletken materyaller ve iletken polimerler alanlarinda arastirmalarin

yogunlasmasina neden olmaktadir.

Sentezlenen TXA-Br ‘nin kullaniimasiyla gerceklestirilen kenetleme reaksiyonlari
sonucunda her iki ucu kapatilmis oligotiyofenlerin fotofiziksel 6zellikleri cizelge 5.2 de

Ozetlenmistir.

Tiyofen zincir uzunlugunun artisina bagl olarak @y, floresans kuvantum verimleri tekli
tiyofen iceren bilesikle kiyaslandiginda 10 kat azalma gosterdigi saptanmistir. TXA-Br
bilesiginin fakli uzunluktaki tiyofenlerle (1,2 ve 3 ) olusturdugu kenetlenme reaksiyonu
sonucunda vyakin IR bolgesindeki absorpsiyon bandini vyitirdigi gozlenirken,
oligotiyofendeki tiyofen zincir uzunlugunun artisi ile absorpsiyon karakteristiginde
beklenen bir dizelme goérilmis ve DiTXA-TerTh’in kuyruk absorpsiyonu 600 nm’nin

Uzerinde kayma gostermistir.
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Sentezlenen Amax € @ Es Er t
oligotiyofenler (nm) (L.mol (kJ/mol) | (kJ/mol) | (ms)
Lem™
DiTXA-Th 390 2823 0,128 269 237 99
338
DiTXA-DiTh 500 - 0,013 - - -
700
DiTXA-TerTh | 340 - - - - -
570

Cizelge 5. 2 Oligotiyofen tirevlerinin fotofiziksel 6zellikleri.

Cizelge 5.3’ de ise her iki ucuda TXA ile kapatiimis oligotiyofenlerin Egopt degerleri 2.63,
2.21, 1.99 olarak hesaplanmstir. ikili ve Uclii tiyofen halkasi iceren oligotiyofenlerin
LUMO degerleri olcilemedigi icin HOMO (eV) degerleri kiyaslanmistir. Bu drneklerin
Egopt degerleri beklenildigi gibi, zincir sayisinin artmasi ve UV absorpsiyonunun IR

bolgesine kaymasi ile azaldigi gérilmustar.

Sentezlenen Eg°™ HOMO (eV) | LUMO (eV) Eg® (ev)
oligotiyofenler
DIiTXA-Th 2.63 -5.64 -3.67 2
DiTXA-DiTh 2.21 -5.79 - -
DiTXA-TerTh 1.99 -5.48 - -
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Cizelge 5. 3 Oligotiyofen tirevlerinin siklik voltametreden elde edilen, HOMO, LUMO
ve EgeI verileri ve UV Spektrumlarindan hesaplanan Eg

P degerleri.
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