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ÖZET 

 

BODIPY TÜREVLİ ÇAPRAZ BAĞLI ELEKTROAKTİF İNCE FİLMLER VE 

FOTODESENLEME ÇALIŞMALARI 

 

Fotodesenleme tekniği, mikroelektronik, biyomedikal mühendisliği, malzeme bilimi, OLED, 

sensör, optoelektronik cihaz uygulamalarında kullanılan yaygın bir metottur. Fotodesenleme 

işlemi, ışık ile indüklenen madde, desenli bir maske ve uygun dalga boyunda bir ışık 

kullanılarak gerçekleştirilir. Fotodesenleme süreciyle santimetre boyutundan nanometre 

boyutuna kadar yüzeyde desenleme işlemi gerçekleştirilebilmektedir. 

BODIPY (4,4-difloro-4-bora-3a,4a-diaza-s-indasen) boyaları, küçük Stokes kaymaları, dar 

absorpsiyon bantları, keskin emisyonları, yüksek floresans kuantum verimleri ve foto-

kararlılıkları sebebiyle ilgi çekici maddelerdir. BODIPY’lerin bu özellikleri, yüksek şiddette 

ışık emisyonu göstermelerine ve elektron transfer ajanları olarak optoelektronik uygulamalarda 

kullanılabilmelerine olanak sağlamaktadır. BODIPY, aldehit ve pirolün türevlendirilmesiyle 

oldukça geniş bir sübstitüent yelpazesine sahiptir. BODIPY içeren konjuge yapıdaki 

moleküllerin yanında, tekrarlanan birimde BODIPY iskelet yapısını içeren polimerler de 

literatürde yer almaktadır. Düşük bant boşluklu konjuge monomer ve polimerler geliştirmenin 

ana yollarından biri donör-akseptör yaklaşımıdır. Bu yaklaşım, elektronik cihaz uygulamaları 

ve özellikle elektrokromikler ve fotovoltaikler için konjuge moleküllerin elektronik yapısının 

kontrol edilmesinde son derece önemlidir. BODIPY bileşikleri modifiye edilmediğinde 500 

nm’den daha uzun dalga boylarında absorplama ve emisyon yaparlar ve bu durum BODIPY 

bileşiklerinin organik yarı iletken olarak kullanılabilirliklerini kuvvetlendirir. BODIPY’lerin 

optik bant boşluklarını azaltmak, böylece emisyonu kırmızıya doğru kaydırmak için kullanılan 

en yaygın yöntemlerden birisi BODIPY üzerine donör gruplar ilave edilmesidir. 

Tiyol-en klik reaksiyonu Sharpless tarafından tanımlanmıştır ve oldukça verimli ve kolay bir 

reaksiyon türüdür. Tiyol-en klik reaksiyonu, alken ve tiyol grupları varlığında ışıkla serbest 

radikal oluşturarak veya Michael katılması şeklinde gerçekleştirilebilir. 

Bu tez çalışmasında stiren grubu içeren dört farklı BODIPY türevleri sentezlenmiş ve tiyol bazlı 

bağlayıcı kullanılarak tiyol-en klik reaksiyonuyla çapraz bağlanmıştır. İnce film yüzeyinde elde 

edilen çapraz bağlı polimerlerin karakterizasyonları yapılmış, ardından fotofiziksel, 

elektrokimyasal ve yüzey kimyası incelenmiştir. 

MÜCAHİT ÖZDEMİR  
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ABSTRACT 

 

BODIPY-DERIVED CROSS-LINKED ELECTROACTIVE THIN FILMS AND 

PHOTOPATTERNING STUDIES 

 

Photopatterning is a common technique used in microelectronics, biomedical engineering, 

materials science, OLEDs, sensors, and optoelectronic device applications. The photopatterning 

process is performed using an inducible substance, a patterned mask, and light of an appropriate 

wavelength. The photopatterning process can be used to pattern surfaces from centimeters to 

nanometers in size. 

BODIPY (4,4-difluoro-4-bora-3a,4a-diaza-s-indacene) dyes are interesting substances due to 

their small Stokes shifts, narrow absorption bands, sharp emissions, high fluorescence quantum 

yields, and photostability. These properties enable BODIPYs to exhibit high-intensity light 

emission and be used as electron transfer agents in optoelectronic applications. BODIPY has a 

wide range of substituents due to the derivatization of aldehyde and pyrrole. In addition to 

conjugated molecules containing BODIPY, polymers containing the BODIPY skeleton 

structure in the repeating unit are also found in the literature. One of the main ways to develop 

low bandgap conjugated monomers and polymers is the donor-acceptor approach. This 

approach is extremely important in controlling the electronic structure of conjugated molecules 

for electronic device applications, especially electrochromic and photovoltaics. BODIPY 

compounds absorb and emit at wavelengths longer than 500 nm when not modified, which 

strengthens the usability of BODIPY compounds as organic semiconductors. One of the most 

common methods used to reduce the optical bandgap of BODIPYs and thus shift the emission 

to the red is to add donor groups to BODIPY. 

The thiol-ene click reaction was defined by Sharpless and is a type of reaction that is quite 

efficient and easy. The thiol-ene click reaction can be performed either by generating free 

radicals with light in the presence of alkenes and thiol groups or by Michael addition. 

In this thesis study, four different BODIPY derivatives containing the styrene group were 

synthesized and cross-linked by the thiol-ene click reaction using a thiol-based binder. The 

characterizations of the cross-linked polymers obtained on the thin film surface were 

performed, and then the photophysical, electrochemical, and surface chemistry were 

investigated. 

MÜCAHİT ÖZDEMİR 
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YENİLİK BEYANI 

 

BODIPY TÜREVLİ ÇAPRAZ BAĞLI ELEKTROAKTİF İNCE FİLMLER VE 

FOTODESENLEME ÇALIŞMALARI  

 

 Bu doktora tez çalışması kapsamında, yeni distiren grubu içeren BODIPY türevleri 

sentezlenmiş ve tiyol bazlı çapraz bağlayıcı varlığında ince film yüzeyinde tiyol-en klik 

reaksiyonu ile polimerleştirilmiştir. Sentezlenmiş olan BODIPY monomer ve çapraz bağlı 

polimerleri spektroskopik yöntemlerle detaylı karakterize edilmiştir. Literatürde, 

BODIPY’lerin çapraz bağlı polimer olarak ince film çalışmalarıyla ilgili herhangi bir 

araştırmaya rastlanmamıştır. Tezden elde edilen veriler, uluslararası SCI-E ChemNanoMat 

(Doi: 10.1002/cnma.202200295) ve Macromolecular Rapid Communications (Doi: 

10.1002/marc.202300552) dergilerinde yayınlanmıştır. 
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SEMBOLLER 

Φ  = Fi 

τ  = To  
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KISALTMALAR 
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1. GİRİŞ 

Son zamanlarda, sensörler, ışık yayan diyotlar, fotovoltaik hücreler, elektrokromik 

cihazlar ve optik ekranlar gibi çeşitli teknolojik uygulamalarda kullanım için umut vaat 

eden fonksiyonel konjuge yapıdaki elektro aktif moleküllerin tasarımı ve sentezi için 

büyük çaba sarf edilmektedir. Konjuge moleküllerin, yüksek redoks kararlılığı, uzun 

çevrim ömrü, yüksek optik kontrast oranı, düşük tepki süresi sunmaları yüksek 

performanslı yenilikçi cihaz ve ekran teknolojileri için en çok tercih edilen 

malzemelerden biri olmasını sağlamaktadır. Çapraz bağlı polimerler, elastomerlerde, 

kompozit malzemelerde ve optik ve elektronik cihazlarda yaygın olarak kullanılırlar. 

Çapraz bağlı polimerlerde yumuşaklık, sertlik, elektriksel iletkenlik, biyouyumluluk, ışık 

direnci ve termal stabilite gibi hedeflenen özellikler, kullanılan çapraz bağlayıcının ve 

monomerin türüne göre değişir. Son zamanlarda basit, ucuz ve hızlı bir teknik olan tiyol-

en klik reaksiyonu ideal bir kovalent çapraz bağlanma polimerizasyon tekniği haline 

gelmiştir. Klasik polimerizasyonda karşılaşılan yan reaksiyon sorunları, UV ışığı aracılı 

tiyol-en klik reaksiyonuyla büyük ölçüde aşılmıştır. Tiyol-ene klik reaksiyonunun 

basitliği, araştırmacılara yüzey polimerizasyonunda yeni bir alan açmış ve ince film 

teknolojilerinin hızlı gelişimine önemli katkı sağlamıştır. Fotodesenleme, aktive edici 

ışığın varlığında film yüzeyinde desenler oluşturmak için kullanılan bir tekniktir ve 

fotodesenleme işlemlerinde kullanılan malzemelerin türü uygulamaya bağlı olmalıdır. 

Işık altında çapraz bağlanma sonucunda çok basit bir yöntemle desenli filmler elde 

edilebilmektedir. Çapraz bağlı polimerler, karbon noktaları, organik azo boyalar ve 

inorganik metal kompleksleri foto-desenleme işlemlerinde kullanılabilen malzemelerdir. 

 

1.1. 4,4-Difloro-4-bora-3a,4a-diaza-s-indasen (BODIPY) 

BODIPY (4,4-difloro-4-bora-3a,4a-diaza-s-indasen) ilk olarak Treibs and Kreuzer 

tarafından 1968 yılında keşfedilmiştir. BODIPY bileşikleri, geniş Stokes kaymaları, dar 

absorpsiyon bantları, genişletilebilir konjugasyonları, şiddetli emisyonları, yüksek 

floresans kuantum verimleri ve fizyolojik durumlara karşı stabiliteleri nedeniyle ilgi 

çekici malzemelerdir [1]. 
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Şekil 1.1. BODIPY (4,4-difloro-4-bora-3a,4a-diaza-s-indasen) çekirdeği. 

 

BODIPY'lerin optik-elektrokimyasal özellikleri, yüksek yoğunlukta ışık emisyonu 

göstermelerine ve optoelektronik uygulamalarda elektron/enerji transfer ajanları olarak 

kullanılmalarına olanak sağlar [2]. BODIPY boyaları, biyokimyasal etiketleme 

maddeleri, OLED, elektrokromik ve fotovoltaikler gibi uygulamalarda yarı iletkenler 

olarak aktif yer almaktadır. BODIPY bileşiği, en temel sentez metodu olan aldehit ve 

pirolün kullanılmasıyla ve bu bileşenlerin türetilmesinden dolayı geniş bir sübstitüent ve 

çeşitlilik yelpazesine sahiptir [3, 4]. 

 

Şekil 1.2. Aldehit ve pirol türevleri kullanılarak elde edilen BODIPY bileşiğinin sentez 

aşamaları şeması. 
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BODIPY bileşikleri, yapısına ekstra bir grup ilave edilmediğinde 600 nm'den daha kısa 

dalga boylarında absorpsiyon ve emisyon yaparlar. Loudet ve arkadaşları, BODIPY 

türevlerinin detaylı sentez ve spektroskopik özellikleri ile ilgili detaylı derleme makalesi 

yayınlamışlardır [5]. Daha sonraki yıllarda Boens ve arkadaşları, mevcut derlemeleri 

güncelleyerek daha kapsamlı bir derleme hazırlamışlardır [3].  

BODIPY bileşiklerinin etkileyici özellikleri, popülerliğinin günden güne artışını izah 

etmektedir. BODIPY'lere olan talep ve uygulamalar konusundaki başarıları, BODIPY 

bileşikleri hakkında yayınlanan çok sayıda makaleden açıkça görülmektedir. BODIPY 

bileşiklerinin kullanıldığı yaygın uygulamalar, biyolojik etiketler ve problar [6, 7], 

floresan sensörler [8-10], organik fotovoltaik cihazlar için yarıiletken malzemeler [11, 

12], organik ışık yayan cihazlar (OLED) için yarıiletken malzemeler [13, 14], organik 

alan etkili transistörler (OFET) için yarıiletkenler [15-17], üçlü enerji transferi kasetleri 

[18-20], fotokatalitik organik reaksiyonlar [21, 22], foto-indüklenmiş hidrojen üretimi 

[23, 24] ve fotodinamik terapi (PDT) [25-28] için kullanılmaktadırlar. Literatürdeki bazı 

BODIPY bileşikleri aşağıda belirtilmiştir. 

Merkushev ve arkadaşları, fenil-BODIPY bileşiğini mezo konumdan naftalen, antrasen 

ve piren bileşikleriyle türevlendirmiş ve OLED özelliklerini incelemişlerdir [29]. 

Topaloğlu Aksoy ve arkadaşları, fenil-BODIPY bileşiğini bacak pozisyonundan simetrik 

ve asimetrik olarak türevlendirmiş ve spektroskopik özelliklerini incelemişlerdir [30]. Lei 

ve arkadaşları, fenil-BODIPY bileşiğine mezo pozisyonundan alkin köprüsü içeren 

antrasen grubu ilave etmiş ve yük transferi özelliklerini incelemişlerdir [31]. Li ve 

arkadaşları, fenil-BODIPY bileşiğine 2. ve 6. karbondan paladyum katalizli Sonogashira 

kenetleme reaksiyonu ile simetrik ve asimetrik şekilde karbazol grupları ilave etmişler ve 

bu bileşiklerin fotokatalitik oksidasyon özelliklerini incelemişlerdir [32]. Rocha-Ortiz ve 

arkadaşları, hem mezo hem de yan gruplarla türevlendirdiği BODIPY bileşiklerinin 

molekül içi yük aktarımı özelliklerini ve elektrokimyasal davranışlarını incelemiştir [33]. 

Wang ve arkadaşları, fenil-BODIPY bileşiğinin beta konumlarından konjuge BODIPY 

bileşiği sentezlemiş ve fotodinamik terapide fotouyarıcı olarak kullanılabilirliğini 

araştırmışlardır [34]. Tang ve arkadaşları, selefon modifiye fenil-BODIPY bileşikleri 

sentezlemişlerdir. Sonogashira reaksiyonu kullanarak elde ettikleri bileşiklerin 

fotodinamik terapi aktivitelerini araştırmışlardır [35]. Yılmaz ve arkadaşları, fenil-

BODIPY bileşiğinin 3. veya 5. karbonuna bağlı metil grubundan konjuge fonksiyonel 



 

4  

grup bağlamış ve okzalil klorür sensörü olarak test etmişlerdir [36]. Aksoy ve arkadaşları, 

mezo pozisyonundaki fenil halkasından türevlendirilebilir BODIPY bileşikleri 

sentezlemiş ve bu bileşikleri fosfazen halkası ile birleştirerek fotodiyot uygulamasında 

kullanılabilir potansiyel yarı iletkenler sentezlemişler ve optoelektronik özelliklerini 

incelemişlerdir [37]. Lv ve arkadaşları, fenil-BODIPY bileşiğinin çeşitli pozisyonlardaki 

iyotlu türevlerini sentezlemiş ve ağır atomun fotofiziksel özelliklere etkisini 

araştırmışlardır [38]. Ly ve arkadaşları, fenil-BODIPY bileşiğinin simetrik distiril 

türevlerini sentezlemişlerdir. Fonksiyonel grup olarak dietilamino ve sülfonil gruplarını 

seçmişler ayrıca tuz haline getirmişlerdir. Sentezledikleri malzemeleri hidrojen peroksit 

sensörü olarak incelemişlerdir [39]. Dong ve arkadaşları fenil-BODIPY bileşiği 

üzerinden türevlendirdikleri bileşikleri fotodinamik terapide kullanmışlarken, Molupe ve 

arkadaşları, mezo konumdan p-N,N-dimetilamino grubu içeren BODIPY bileşiği 

üzerinden türevlendirmişlerdir. BODIPY bileşiğinin bacaklarından yapıya tiyofen grubu 

ilave edilmesi absorpsiyonu kırmızı bölgeye şiddetli kaydırmıştır [40, 41]. Benelhadji ve 

arkadaşları, kinolin grubu taşıyan BODIPY türevleri sentezlemişler ve farklı konum ve 

sübstitüentlerle kıyaslayarak optik özelliklerini tartışmışlardır [42]. Reddy ve arkadaşları, 

karbazol grubu içeren BODIPY'lerin ışık etkili enerji transferini hem deneysel hem de 

teorik olarak çalışmışlardır [43]. Ooyama ve arkadaşları ise, boyaya duyarlı güneş pilleri 

için difenilamino, karbazol ve karboksilik asit grupları içeren donör-akseptör BODIPY 

bileşikleri sentezlemişlerdir [44]. Sevinç ve arkadaşları, tamamen konjuge ve mezo 

konumda donör veya akseptör gruplar taşıyan BODIPY bileşikleri sentezlemiş ve 

nonlineer optik özelliklerini incelemişlerdir [45]. Ortiz ve arkadaşları, BODIPY 

bileşiğine mezo veya beta konumlarından fuleren toplarını kovalent olarak ilave etmiş ve 

elektron transferi ajanı olarak test etmişlerdir [46]. Ortiz, verimli perovskit güneş hücresi 

malzemeleri için difenilamino fonksiyonel grubu içeren BODIPY türevleri 

sentezlemiştir. Daha sonra difenilamino grubunun yapı üzerindeki yerlerini modifiye 

ederek en iyi sonuca erişmiştir [47]. Strahan ve arkadaşları, BODIPY bileşiğinin mezo 

konumundan karbazol ile türevlendirilmiş BODIPY'ler sentezlemiş ve optik/yük transferi 

özelliklerini incelemişlerdir [48]. Köksoy ve arkadaşları, BODIPY bileşiğine mezo 

pozisyondan alkin uçlarla bağlı kumarin-BODIPY boyar malzemeleri sentezlemişler ve 

optik-elektrokimyasal özelliklerini detaylıca incelemişlerdir [49]. Wanwong ve 

arkadaşları, mezo- difenilamino veya karbazol grupları içeren BODIPY bileşikleri 
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sentezlemişler ve optoelektronik özelliklerini incelemişlerdir [50]. Dong ve arkadaşları, 

simetrik ve asimetrik fenil-distiril-BODIPY bileşiklerinin fotofiziksel özelliklerini test 

etmişlerdir [51]. Zhang ve arkadaşları, difenilamino grubuna bağlı aktif amin grubu 

içeren BODIPY bileşikleri sentezlemişler ve floresans sensör olarak denemişlerdir. 

Sentezlenen bileşiklerde herhangi bir elektron transferi gözlenmemiş ve floresans 

kuantum verimleri yüksek olarak ölçülmüştür [52]. Gürbüz ve arkadaşları, karbazol-

BODIPY bileşikleri sentezlemiş ve fotofiziksel özelliklerinin yanı sıra bu bileşiklerin 

antimikrobiyal ölçümlerini de gerçekleştirmişlerdir [53]. Nguyen ve arkadaşları, 

karbazol, difenilamino gibi donör gruplar içeren beta sübstitüe BODIPY bileşikleri 

sentezlemiş ve fotodinamik terapi / biyo görüntüleme alanında değerlendirmişlerdir [54]. 

Yang ve arkadaşları, difenilamino grubuna doğrudan bağlı üç adet BODIPY bileşiği 

sentezlemişlerdir. Fotofiziksel özelliklerini ölçerek birbirleriyle kıyaslamışlardır. 

Difenilamino grubuna bağlı BODIPY bileşiklerinin sayısı artsa da optik ölçümler büyük 

oranda değişmemiştir [55]. Hou, Hu, Maleckaitė, Gao ve Bassan adlı yazarlar çalışma 

arkadaşlarıyla beraber fenil, dimetilamino ve difenilamino gibi mezo grup içeren 

BODIPY bileşiklerinin optik özelliklerini detaylı incelemişlerdir. Beta konumlardan 

elektron çekici veya elektron salıcı gruplar olmaması halinde optik özellikler enerji veya 

elektron transferi hariç büyük oranda değişmemektedir [56-60]. Quan ve arkadaşları, 

mezo pozisyonundan amid, amin, nitro ve katyonik aminler içeren BODIPY bileşikleri 

sentezlemişler ve fotokatalizör olarak çalışmışlardır. Dimetilamino, amin ve nitro gruplu 

BODIPY’lerde fotoetkili elektron transferi gözlemlenirken amid içerende ve tuzlarda 

gözlemlenmemiştir [61]. Hiruta ve arkadaşları, mezo konumda dimetilaminobenzen 

grubu içeren BODIPY sentezlemişler ve bacaklardan dimetoksialdehit ile 

foksiyonlandırmışlardır. Kuvvetli donör grup sebebiyle PET gözlemlenmiş ve PET'i 

kırmak için HCl kullanılarak amin grupları protonlanmıştır. Sentezlenen distiril-BODIPY 

bileşikleri floresans sensör olarak çalışılmıştır [62]. Nenavath ve arkadaşları, Reddy 

grubunun bileşiklerine benzer şekilde benzen köprülü imidazol donör-BODIPY akseptör 

tasarımı yapmışlar ve enerji / elektron transfer ajanı olarak incelemişlerdir [63]. Agazzi 

ve Badon birbirlerine benzer şekilde mezo pozisyonunda katyonik dimetilamino grubu 

bulunan BODIPY bileşiklerinin fotodinamik terapide kullanılabilirliklerini 

araştırmışlardır [64, 65]. 
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Tüm bunların yanı sıra BODIPY bileşiklerinin optik-elektronik özelliklerinin üstünlüğü 

ve uygulama alanlarının genişliği sebebiyle polimer alanında da kullanımı 

yaygınlaşmıştır. 

 

1.2. Tiyol-en klik reaksiyonu 

Tiyol-en klik reaksiyonu, Sharpless ve arkadaşları tarafından 2001 yılında keşfedilmiş 

basit, oldukça verimli, maliyeti düşük ve istenmeyen ürünler oluşturmayan bir reaksiyon 

yöntemidir [66]. Tiyol-en klik reaksiyonunda, zayıf kükürt-hidrojen bağı (S–H) içeren 

tiyol bileşikleri reaktif karbon-karbon çifte/üçlü bağları (C=C / C≡C) içeren alken/alkin 

bileşikleri ile yüksek verimli reaksiyonlar vermektedir. En yaygın bilinen iki tip tiyol-en 

reaksiyonu olup birincisi elektronca zengin veya elektronca fakir karbon-karbon çifte 

bağlarına tiyol-en serbest radikal ilavesi, ikincisi ise elektronca fakir karbon-karbon çifte 

bağlarına katalizörlü Michael katılmasıdır. Her iki reaksiyon da oldukça verimli olup, 

ortamdaki suya, oksijene ve ışığa karşı duyarsızdır. Tiyol-en klik reaksiyonu sonucu 

kolaylıkla kararlı çapraz bağlı polimer ağları elde edilebilmektedir [67]. 

 

Şekil 1.3. Tiyol-en klik reaksiyon mekanizması. 

 

Tiyol-en klik reaksiyonları kontrollü polimerizasyonda, substrat modifikasyonunda, nano 

yapılı ağların oluşumunda, hidrojel ve biyomalzemelerde, mikro cihaz imalatında, optik 
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ve elektronik uygulamalarda ve fotolitografi gibi çeşitli uygulamalarda yaygın şekilde 

kullanılmaktadır. Yüzeyde polimerizasyon sürecinde oldukça homojen, %100’e yakın 

dönüşmüş ve düzlemsel polimerler elde edilmektedir. Normal şartlarda tiyol-en klik 

reaksiyonlarında radikal oluşturmak amacıyla reaksiyon başlatıcılar (BAPO: 

Fenilbis(2,4,6-trimetilbenzoyil)fosfin oksit, AIBN: Azobisizobutironitril, BPO: Benzoyil 

peroksit) veya UV ışık kullanılmaktadır. Fakat bazı yumuşak koşullarda yalnızca UV ışık 

radikal oluşumunu tek başına tetiklemekte ve başlatıcıların kullanılmaması, yan ürün 

oluşumunu engellemektedir [68]. 

 

Şekil 1.4. Tiyol-en klik reaksiyonun kullanılan bazı tiyol ve alken yapıları. 

 

Literatürde birçok tiyol-en klik reaksiyonu yapılmış olmakla birlikte tiyol-en klik 

reaksiyonuyla ilgili bazı çalışmalar örnek olarak aşağıda verilmiştir. 

Işık ve arkadaşları, tiyol probu nitroetenil-BODIPY bileşikleri sentezlemiş ve floresans 

özelliklerini incelemişlerdir. Bu reaksiyonda radikalik tiyol-en klik reaksiyonu yerine 

tiyol bazlı Michael katılma reaksiyonu kullanmışlardır [69, 70]. 
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Şekil 1.5. Işık ve arkadaşları tarafından tiyol-en klik reaksiyonu kullanılarak sentezlenen 

tiyol probu nitroetenil-BODIPY bileşikleri. 

 

Matsumoto ve arkadaşları, BODIPY’nin mezo pozisyonundaki fenil halkasına orto 

kısımdan maleimid bağlı BODIPY sentezlemişlerdir. Meta ve para maleimid türevlerine 

kıyasla bu BODIPY türevinin emisyonu yoktur. Dolayısıyla tiyol bazlı bileşenlere karşı 

floresans probu olarak test edilmiş ve tiyol-en klik reaksiyonu sonrası yüksek şiddette 

emisyon elde etmişlerdir [71]. 

 

Şekil 1.6. Işık ve arkadaşları tarafından tiyol-en klik reaksiyonu kullanılarak sentezlenen 

tiyol probu maleimid-BODIPY bileşiği. 
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Mu ve arkadaşları tiyol probu olarak mezo pozisyonundan vinil grubu içeren BODIPY 

bileşikleri sentezlemiş ve proteinler için sensör özelliklerini test etmişlerdir [72]. 

 

Şekil 1.7. Mu ve arkadaşları tarafından tiyol-en klik reaksiyonu kullanılarak sentezlenen 

tiyol probu vinil-BODIPY bileşiği. 

 

Baycan-Koyuncu ve arkadaşları tiyol-en klik reaksiyonuyla Polimer LED (PLED) 

cihazlarda kullanılabilir florofor çapraz bağlı polimerler elde etmişlerdir. Donör-akseptör 

homopolimer sentezlemek amacıyla distiren uçlu polifloren ve pentaeritritol tetrakis(3-

merkaptopropiyonat) çapraz bağlayıcısı kullanılarak sentezlenmiş ve ITO cam yüzeyinde 

PEDOT:PSS ile optoelektronik cihaz yapılarak PLED özellikleri incelenmiştir [73]. 

 

Şekil 1.8. Baycan-Koyuncu ve arkadaşlarının tiyol-en klik reaksiyonu kullanarak 

sentezledikleri çapraz bağlı polimer ve PLED uygulaması. 
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Sonuç olarak tiyol-en klik reaksiyonu hem monomer hem de polimer alanında oldukça 

kullanışlı, kontrollü ve verimli bir reaksiyondur. Yaygın kullanımı ile literatürde birçok 

çalışma yapılmış ve yapılmaya da devam edecektir. 

 

1.3. Fotodesenleme 

Fotodesenleme, bir ışığa veya reaksiyona duyarlı malzemenin uygun dalga boyunda bir 

ışıkla yüzeye istenen düzeyde desenlendiği kimyasal bir işlemdir. Fotodesenleme, 

hacimli ölçeklerde olabildiği gibi, nano veya mikro ölçekte (mikrofabrikasyon veya 

nanofabrikasyon alanı) de desenler oluşturmak üzere geniş bir uygulama yelpazesine 

sahiptir. Fotodesenleme tekniğinde bir maske ve bir ışığa duyarlı malzeme kullanılır ve 

genelde bu ışığa duyarlı malzemeler yüzeyde polimerleşmeye uygun bileşiklerdir. 

Yüzeyde polimerleşme, maskenin boşluklarından ışığın geçmesi sonucu ışığa duyarlı 

monomerin yüzeyde polimerleşip yapışmasıyla oluşur. Işığın ulaşmadığı yerlerde 

reaksiyon gerçekleşmez ve böylelikle maskedeki desen çözünmez bir şekilde yüzeye 

geçmiş olur. 

Fotodesenleme tekniği mikroelektronik [74-76], biyomedikal mühendisliği [77-79], 

malzeme bilimi [80-84], OLED [85-89], sensör [90-92], optoelektronik cihaz [93-98] 

uygulamalarında kullanılan yaygın bir metottur. Aşağıda bazı öne çıkan çalışmalar 

özetlenmiştir. 

Jensen ve arkadaşları tarafından yapılan çalışmada metakrilat fonksiyonlu 

propilendioksitiyofen (ProDOT) polimerlerinin üzerine 1mm2’lik maske kullanarak 

yüzeyde foto etkili desenleme çalışması gerçekleştirilmiştir. Yapılan çalışmada kullanılan 

tekniğin özellikle tabelalar konusunda oldukça kullanışlı olabileceği vurgulanmıştır [93]. 
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Şekil 1.9. Metakrilat fonksiyonlu propilendioksitiyofen (ProDOT) polimerlerinin film 

yüzeyinde fotodesenleme çalışması ve tabela uygulama simülasyonu. 
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Davis ve arkadaşları tiyol-en klik reaksiyonunu 4-feniletenil uç gruplarına sahip 

polifloren ince filmlerini çapraz bağlamak için kullanmışlardır. Çapraz bağlanma 

reaksiyonu, ılıman şartlarda ve UV ışık altında basit ve kolay bir şekilde 

gerçekleştirilmiştir. Yapılan çalışma ile tiyol-en klik kimyasının diğer çapraz bağlama 

yöntemlerine göre, yüksek sıcaklık gereksiniminin olmaması ve istenmeyen yan ürünlerin 

oluşmaması gibi avantajları ortaya konulmuş ve elde edilen çapraz bağlı filmlerin 

polimerik ışık yayan diyotların yapımı için tamamıyla uygun olduğu, çapraz 

bağlanmamış polimer filmleri ile kıyaslama yapılarak gösterilmiştir. Aynı zamanda 

çapraz bağlı polimer filmlerden elde edilen PLED cihazlara fotomaskeleme işlemi de 

yapılmış ve tiyol-en kimyasının fotomaskeleme için de kullanılabileceği söylenmiştir 

[99]. 

 

Şekil 1.10. Davis ve arkadaşlarının tiyol-en klik reaksiyonu kullanarak sentezledikleri 

çapraz bağlı polimer ve fotodesenleme işlemi. 

  



 

38  

Mitmoen ve Kedem, tiyol-en klik reaksiyonunu kullanarak maskesiz fotodesenleme 

tekniğini uygulamışlar ve neredeyse kusursuz desenli ince filmler elde etmişlerdir. 

Süreçte maske kullanılmaması dolayısıyla heterojen alan oluşumu engellenmiş ve geniş 

uygulanabilirlik, düşük kusur oranı ve hızlı prototip oluşturma kombinasyonu, çok çeşitli 

mikro desenli uygulamalar için kullanılabilecek moleküler yüzey modelleme adına güçlü 

bir teknik ortaya çıkarmıştır. Fotodesenleme için tiyol uçlu trimetoksisilan bileşiklerini 

yüzeye kaplamışlar ve alkin uçlu sübstitüentlerle yüzeyi fonksiyonelleştirmişlerdir. 

 

Şekil 1.11. Mitmoen ve arkadaşları tarafından tiyol-en klik reaksiyonu kullanılarak elde 

edilmiş yüksek çözünürlüklü desenli ince filmler. 
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Scheideler ve arkadaşları, DNA'yı yüzeyde fotodesenleme yöntemiyle kaplamış ve hücre 

veya ligand gibi biyolojik bileşenlerin yüzeyde yönlendirilmelerini izlemişlerdir. Aynı 

zamanda bu süreçte sisteine sahip olan bileşenler ile tiyol-en klik reaksiyonunu da 

uygulamışlardır [78]. 

 

Şekil 1.12. Scheideler ve arkadaşları tarafından biyolojik amaçlı elde edilmiş DNA bazlı 

desenli ince filmler ve hücre-ligand etkileşimleri. 
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Zhu ve arkadaşları, PEDOT:PSS'in nem kaynaklı bozunmasını engellemek amacıyla ince 

film yüzeyinde polietilen glikol (PEG) kullanarak desenli ince filmler elde etmişlerdir. 

Elde edilen desenli PEDOT:PSS/PEG hibrit yapısı oldukça iyi nem ve litografik 

çözünürlük özellikleri sergilemiştir [77]. 

 

Şekil 1.13. Zhu ve arkadaşları tarafından PEDOT:PSS neme karşı kararlılığını artırmak 

amacıyla elde ettikleri hibrit desenli ince filmler. 
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Liu ve arkadaşları, tetrafeniletilen (TPE) köprülü dihalojen ve sülfonat gruplarını 

fotopolimerizasyonda kullanarak UV ışıkla iki boyutlu ve üç boyutlu fotodesenleme 

gerçekleştirmişlerdir [100]. 

 

Şekil 1.14. Liu ve arkadaşları tarafından sülfonatların fotopolimerizasyonu sonucu elde 

edilen iki ve üç boyutlu desenli ince filmler. 

 

Doyranlı ve arkadaşları tarafından tiyol-en klik reaksiyonuyla karbazol bazlı polimer 

networkler sentezlenmiş ve optoelektronik özellikleri incelenmiştir [101]. 

 

Şekil 1.15. Doyranlı ve arkadaşlarının tiyol-en klik reaksiyonuyla elde ettikleri çapraz 

bağlı karbazol polimerleri ve ölçüm sonuçları. 
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Sonuç olarak fotodesenleme, çeşitli endüstrilerde ve araştırma alanlarında kullanılan 

modern bir tekniktir. Yüksek teknolojinin gelişimiyle beraber akıllı malzemelere talebin 

hızla artması, fotodesenleme gibi düşük maliyetli ve basit yöntemlerin yaygın şekilde 

kullanılmaya devam edeceğini ortaya koymaktadır. 

 

1.4. Tez çalışmasının literatürdeki yeri 

BODIPY monomerlerinin yanı sıra tekrarlanan ünitede BODIPY iskelet yapısına sahip 

polimerler de literatürde mevcuttur [102-104]. Çok yönlü optik ve elektrokimyasal 

özelliklere sahip BODIPY bileşiklerinin polimer yapısına entegrasyonu, organik 

elektronik cihazlarda yarı iletken olarak kullanımlarına olanak sağlamıştır. Konjuge 

polimerlerin dar band boşluğu, düşük redoks potansiyeli, emisyon ve absorpsiyonu 

kızılötesi bölgeye kaydırma gibi avantajlarından bahsedilse de konjuge olmayan 

BODIPY polimerlerinde kolaylıkla fotolüminesans ayarlamaları yapılabilmektedir [103]. 

Xiao ve arkadaşları tiyol-en klik reaksiyonu yoluyla termal stabiliteye sahip floresan 

BODIPY-polimer probları sentezlemişlerdir. 1,3-Propanditiyol ve 1,2-benzenditiyol 

bağlayıcıları kullanarak sentezledikleri BODIPY polimerlerinin floresans kuantum 

verimlerinin de oldukça yüksek olduğunu sağlamışlardır. Sentezledikleri BODIPY 

polimerlerini FT-IR, GPC, SEM, TGA/DSC, UV/Floresans ve XPS gibi spektroskopik 

analizlerle karakterize etmişlerdir. Çalışmada genel çerçevede, enerji transferi 

mekanizmasından yararlanılarak bir sensör elde edilmiştir. Yüksek floresans şiddetine ve 

kuantum verimine sahip BODIPY polimerleri (PY1-PY4) demir metali (Fe3+) için iyi bir 

belirleyici prob olarak tanımlanmıştır. Ayrıca, sert zincirli polimerlerin esnek olanlara 

göre daha yüksek floresans kuantum verimi ve daha iyi termal kararlılık sergilediklerini 

belirterek polimerik yapıların monomerlerine göre spektrofotometrik çalışmalarda daha 

avantajlı olduğunu ileri sürmüşlerdir [105]. 
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Şekil 1.16. Xiao ve arkadaşlarının tiyol-en klik reaksiyonu kullanarak sentezlediği π-

konjuge olmayan BODIPY polimerlerinin sentez şeması. 

 

Paiphansiri ve arkadaşları, glutatyon ile parçalanabilen bir kabuğa sahip DNA tabanlı 

nano taşıyıcılar sentezlemişlerdir. Nanokapsül yapısına tiyol-en klik reaksiyonuyla 

eklenmiş floresans dimaleimid BODIPY boyasının emisyonu, nano kapsül 

parçalanmamışken sönümlenmektedir. Glutatyon ile etkileştikten sonra bozulmuş olan 

kapsüllerin parçaları dimaleimid BODIPY sayesinde floresan hale gelmektedir. Burada 

dimaleimid BODIPY bileşiği, biyolojik bir sensör olarak kullanılmaktadır [106]. 
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Şekil 1.17. Paiphansiri ve arkadaşlarının tiyol-en klik reaksiyonu kullanarak sentezlediği 

π-konjuge olmayan BODIPY polimerlerinin sentez şeması. 

 

Francini ve arkadaşları, biyolojik uygulamalar için umut vadeden çok fonksiyonlu 

poli[N‑(2-hidroksipropil)metakrilamit] kopolimerlerleri sentezlemişler ve HCT 116 

(kolorektal karsinom) hücre hattına karşı hücre etiketleme deneyleri 

gerçekleştirmişlerdir. Allil grubu içeren polimerine tiyol-en klik reaksiyonu aracılığıyla 

tiyol grubu içeren BODIPY bileşiği ilave edilmiştir. Alamar Blue assay ile ölçülen hücre 

metabolik aktivitesi, 25−600 μg/mL konsantrasyon aralığında BODIPY polimerinden 

etkilenmemiştir. Aynı hücre hattıyla yapılan hücre içi nüfuz deneyleri, BODIPY 

polimerinin (100μg/mL) konfokal mikroskopisinde net görselleştirme olanağı sağlayan 

BODIPY kısmı ile kolayca uyum sağladığını göstermiştir [107]. 
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Şekil 1.18. Francini ve arkadaşlarının tiyol-en klik reaksiyonu kullanarak sentezlediği π-

konjuge olmayan BODIPY polimerlerinin sentez şeması (yeşil noktalar BODIPY 

polimeridir). 

 

Liras ve arkadaşları, terminal allil grupları ile işlevselleştirilmiş ısıya duyarlı 

kopolimerler sentezlemişler ve florofor BODIPY ile tiyol-en klik reaksiyonunu 

kullanarak fonksiyonelleştirmişlerdir. Florofor BODIPY bileşiğinin kopolimer yapısına 

dahil olmasıyla fotofiziksel özellikleri değişmemiş, absorbans ve emisyon değerleri aynı 

kalmıştır. BODIPY grubu, kopolimerin termal davranışını değiştirmemiştir [108]. 
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Şekil 1.19. Liras ve arkadaşlarının tiyol-en klik reaksiyonu kullanarak sentezlediği π-

konjuge olmayan BODIPY kopolimerinin sentez şeması. 

 

Yine Liras ve arkadaşları, Atom transfer radikal polimerizasyonu yoluyla hazırladıkları 

polimerlerin terminal halojen gruplarını, kimyasal modifikasyonlarla tiyol fonksiyonel 

grubuna dönüştürmüşlerdir. Daha sonra allilik BODIPY bileşiği ile tiyol-en klik 

reaksiyonu aracılığıyla fonksiyonlandırmışlardır. BODIPY’lerin polimer zincirine 

bağlanma oranını, BODIPY boyasının kuvvetli absorpsiyon ve emisyon katsayıları ile 

oranlayarak karakterize etmişlerdir [109]. 
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Şekil 1.20. Liras ve arkadaşlarının allilik BODIPY monomeri ile tiyol-en klik reaksiyonu 

kullanarak sentezlediği BODIPY polimerinin sentez şeması. 

 

Harris ve arkadaşları, monodispers demir oksit nanopartikülleri sentezlemişler ve bu çok 

modlu nanopartikülleri tiyol-en klik reaksiyonuyla BODIPY türevi ile 

işlevsellendirmişlerdir. Elde edilen BODIPY-demir oksit nanopartiküllerinin manyetik 

rezonans ve optik görüntülemede kontrast maddesi olabilme özelliklerini incelemişlerdir. 

BODIPY florofor grubu, nanopartikül yapısına ilave edildiği zaman iki fotonlu 

floresansta önemli artış gözlemlemişlerdir. BODIPY-demir oksit nanopartikül 

görüntüleme ajanı, sıçan tümörü ve insan yumurtalık kanseri hücreleri üzerinde yapılan 

hücre canlılığı çalışmalarında test edilen konsantrasyonların hiçbirinde önemli bir 

sitotoksisite sergilememiştir. Daha yüksek nanopartikül konsantrasyonlarında 



 

48  

sitotoksisite sergilemeye başlamışlardır. Tüm bu sonuçlar BODIPY-nanopartiküllerinin 

çok modlu görüntülemedeki uygulama potansiyellerini ortaya koymuştur [110]. 

 

Şekil 1.21. Harris ve arkadaşlarının tiyol-en klik reaksiyonu yoluyla BODIPY içeren 

monodispers demir oksit nanopartiküllerinin sentez şeması. 

 

Chen ve arkadaşları, tersinir eklenme-parçalanma zincir transfer (RAFT) 

polimerizasyonu ile oktilamin ile modifiye edilmiş poliakrilik asit polimeri 

sentezlemişlerdir. Daha sonra bu poliakrilik asit polimeri, CdSe/ZnS nano parçacıklarıyla 

enkapsülasyon yapılmış ve uç kısımda bulunan tiyol grubu, maleimid içeren BODIPY ile 

tiyol-en klik reaksiyonu kullanılarak modifiye edilmiştir. Elde edilen BODIPY modifiyeli 

nano parçacıkları, hem hidrofilik hem de hidrofobik yani amfifilik özellik göstermektedir. 

Su içerisinde nano parçacıktan BODIPY boyasına Förster Rezonans enerji transferi 

(FRET) gözlemlenmiştir [111]. 



 

49  

 

Şekil 1.22. Chen ve arkadaşlarının tiyol-en klik reaksiyonuyla elde edilmiş maleimid-

BODIPY içeren amfifilik CdSe/ZnS nano parçacığı. 

 

Kaga ve arkadaşları, dendron-polimer konjugatlarından hidrojeller sentezlemiş ve tiyol-

en klik reaksiyonu kullanarak işlevselleştirmişlerdir. Uç alken gruplu ve kalıplarla mikro 

düzeyde desenlenen şeffaf hidrojeller, tiyol içeren BODIPY ile tiyol-en klik reaksiyonu 

kullanılarak kaplanmıştır [112]. 
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Şekil 1.23. Kaga ve arkadaşlarının tiyol-en klik reaksiyonuyla elde edilmiş BODIPY 

içeren mikrodesenli hidrojelleri ve sentez şeması. 

 

Gevrek ve arkadaşları, titanyum yüzey üzerinde hidrojeller sentezlemişler ve maleimid 

gruplarıyla fonksiyonlandırmışlardır. Daha sonra tiyol-en klik reaksiyonunu kullanarak 
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hidrojel yapısına tiyol grubu içeren BODIPY floresans boyasını kaplamışlar ve desenli 

immobilizasyonu kanıtlamışlardır. Elde ettikleri bu hidrojellerin biyoaktif malzemelerin 

immobilizasyonu şeklinde kullanılabileceğini ileri sürmüşlerdir. Hidrojellerin 

floresanslarının olmamasından kaynaklı burada immobilizasyon için BODIPY boyasının 

yüksek floresans özelliğinden faydalanılmıştır [113]. 

 

Şekil 1.24. a) Gevrek ve arkadaşlarının tiyol-en reaksiyonu yoluyla desenli 

immobilizasyonun şematik gösterimi. b) Elde edilen desenli filmin ışık mikroskobu 

görüntüsü. c) Elde edilen desenli filmin floresans mikroskobu görüntüsü. 

 

Beria ve arkadaşları, polietilen glikol bazlı desenli hidrojeller sentezlemişlerdir. Daha 

sonra bu hidrojeller, tiyol-en klik reaksiyonu ile tiyol-BODIPY bileşiği kullanılarak 

immobilizasyonu gerçekleştirilmiştir. Bu elde edilen hidrojellerin, biyomoleküler 

immobilizasyon uygulamalarında kullanılabileceğinden söz etmektedirler. Tiyol bazlı 
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BODIPY bileşiğinin buradaki rolü ise, kuvvetli emisyonundan faydalanılarak, hidrojel 

yüzeyinde bağlanmanın nerelerde gerçekleştiğinin floresans mikroskobu ile karakterize 

edilmesidir [114]. 

 

Şekil 1.25. a) Beria ve arkadaşlarının tiyol-en reaksiyonu yoluyla BODIPY ile 

işlevselleştirdikleri hidrojel reaksiyonu. b) BODIPY içermeyen hidrojelin ışık 

mikroskobu görüntüsü. c) Tiyol-en klik reaksiyonu sonucu alken grupları içeren hidrojele 

bağlanmış olan BODIPY–SH’ın floresans mikroskobu görüntüsü. D) Tiyol-en klik 

reaksiyonu gerçekleşmediğinde BODIPY–SH’ın hidrojele bağlanmadığının kanıtı olan 

floresans mikroskobu görüntüsü. 
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Cengiz ve arkadaşları, maleimid grubu içeren bir ana kopolimer sentezlemişler ve Retro 

Diels-Alder reaksiyonu aracılığıyla ortogonal işlevselleştirilebilir kopolimerlerle desenli 

hidrojeller sentezlemişlerdir. Daha sonra hidrojel, Michael tipi nükleofilik ve radikalik 

tiyol-en klik reaksiyonu kullanılarak fonksiyonlandırılmıştır. [115]. 

 

Şekil 1.26. Cengiz ve arkadaşlarının mikro desenli hidrojellerin üretimi ve BODIPY ile 

işlevselleştirilmesinin reaksiyon şeması. 1) Desenli hidrojel yüzeyinin taramalı elektron 

mikroskobu (a) ve ışık mikroskobu (b) görüntüleri. 2) BODIPY-SH bileşiği ile 

işlevselleştirilmiş hidrojelin floresans mikroskobu görüntüsü (b) ve kontrol deneyinin 

floresan mikroskobu görüntüsü. 
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Değirmenci ve arkadaşları, cam yüzeye tutturulmuş biyolojik sensör olarak 

kullanılabilecek polimerler sentezlemişlerdir. Polimerler, hidrofilik biyolojik kirlilik 

önleyici poli(etilen glikol) bazlı tasarlanmış ve tersinir ekleme-parçalanma zincir aktarım 

polimerizasyonuyla silikon dioksit yüzeylere tutturulmuştur. Polimerin zincir uçlarındaki 

ditiyoester grupları, radikal değişim reaksiyonu kullanılarak azid, maleimid ve terminal 

alken fonksiyonel gruplarına dönüştürülmüştür. Daha sonra, azid-alkin siklo-katılması, 

Michael katılması ve radikalik tiyol-en klik reaksiyonu kullanılarak polimerler talep 

edilen şekilde işlevselleştirilmiştir. Daha sonra Concanavalin A (Con A) lektini tanımak 

için mannoz ligandları biyosensör polimer yapısına ilave edilmiştir [116]. 

 
Şekil 1.27. Değirmenci ve arkadaşlarının, cam yüzeye klik reaksiyonuyla tutturulmuş 

biyolojik sensör olarak kullanılabilecek BODIPY modifiye polimerleri. 
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Yukarıda bahsedilen literatür araştırması doğrultusunda, BODIPY ile ilgili çapraz bağlı 

polimerizasyon alanında sınırlı çalışma mevcuttur. Genellikle hidrojel bazlı polimerlere ve nano 

parçacıklara floresans BODIPY bileşiği tiyol-en klik reaksiyonuyla ilave edilmiş ve bu 

çalışmalarda BODIPY bileşiği daima yan rol almış, BODIPY bileşiğinin ışıma ve görüntüleme 

özelliklerinden faydalanılmıştır. Birçok bölgesinden türevlendirilebilen BODIPY bileşiklerinin 

polimer çalışmalarında daha fazla araştırılması kaçınılmazdır. Bu doktora tez çalışmasında 

BODIPY bileşiği, literatürde daha önceden benzeri olmayan şekilde bir çekirdek molekül olarak 

belirlenip, kıyas yapmak maksadıyla donör gruplarla tasarlanmıştır. Detaylı fotofiziksel, 

elektrokimyasal ve yüzey kimyası araştırmaları yapılmıştır. Elde edilen sonuçlar, çapraz bağlı 

BODIPY polimerlerinin beklenenin aksine oldukça kararlı, içerdiği gruba göre şiddetli floresansa 

sahip, yüzeye iyi kaplanan moleküller olduklarını gösterdi. İlerleyen aşamalarda bu tez 

çalışmasındaki BODIPY bileşikleri elektrokromik, OLED, fotoelektrokatalitik reaksiyonlar, 

floresans sensör, tabela, etiketleme ve mikrofabrikasyon gibi çeşitli uygulamalar için potansiyel 

malzeme olarak kullanılabilir ve daha da geliştirilerek sanayi tipi proseslere uygulanabilir. 
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2. MATERYAL VE YÖNTEM 

Bu çalışmada sentezlenen bileşiklerin erime noktalarının tayini, Marmara Üniversitesi 

Fen Fakültesi Kimya Bölümü’nde bulunan Büchi M-565 Erime/Kaynama noktası cihazı 

ile tespit edilmiştir.  

Fourier Dönüşümlü Kızılötesi Spektroskopisi (FT-IR) analizleri, Çanakkale 18 Mart 

Üniversitesi Mühendislik Fakültesi Kimya Mühendisliği Bölümü’nde bulunan Perkin 

Elmer Spectrum 100 FT-IR cihazından alınmıştır.  

UV-Görünür bölge analizleri, Marmara Üniversitesi Fen Fakültesi Kimya Bölümü’nde 

bulunan Shimadzu UV-2450 UV-Görünür spektrofotometre cihazından alınmıştır.  

Floresans spektroflorometre analizleri, Gebze Teknik Üniversitesi Temel Bilimler 

Fakültesi Kimya Bölümü’nde bulunan VARIAN FLORESANS spektrofotometre 

cihazından ve Marmara Üniversitesi Fen Fakültesi Kimya Bölümü’nde bulunan Hitachi 

F-7000 floresans spektroflorometre cihazından alınmıştır. 

1H-NMR, 13C-NMR, 11B-NMR ve 19F-NMR analizleri, Gebze Teknik Üniversitesi Temel 

Bilimler Fakültesi Kimya Bölümü’nde bulunan Bruker Avance III 500 MHz NMR 

cihazından alınmıştır.  

Matriks-destekli lazer desorpsiyon/iyonizasyonu (MALDI-TOF-MS) analizleri, Gebze 

Teknik Üniversitesi Temel Bilimler Fakültesi Kimya Bölümü’nde bulunan Bruker 

Microflex LT MALDI-TOF spektrometre cihazından alınmıştır. 

Hibrit dört kutuplu uçuş süresi kütle spektrometresi (Q-TOF-MS) analizleri Koç 

Üniversitesi Yüzey Teknolojileri Araştırma Merkezi’nde bulunan Waters Synapt G1 

Yüksek Çözünürlüklü kütle spektrometre cihazından alınmıştır. 

Termogravimetrik Analiz (TGA) analizleri, Gebze Teknik Üniversitesi Temel Bilimler 

Fakültesi Kimya Bölümü’nde bulunan Mettler Toledo TGA/SDTA851 cihazından 

alınmıştır. 

Diferansiyel Taramalı Kalorimetre (DSC) analizleri, Gebze Teknik Üniversitesi Temel 

Bilimler Fakültesi Kimya Bölümü’nde bulunan Mettler Toledo DSC 821e cihazından 

alınmıştır. 

Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM) analizleri, Çanakkale Onsekiz Mart Üniversitesi 

Mühendislik Fakültesi Kimya Mühendisliği Bölümü’nde bulunan Digital Instruments 

Dimension 3000 scanning force microscope cihazından alınmıştır. 

Geçirimli Elektron Mikroskobu (TEM) analizleri, Çanakkale Onsekiz Mart Üniversitesi 
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Bilim ve Teknoloji Uygulama ve Araştırma Merkezi’nde bulunan JEOL 2000CX 

instrument cihazından alınmıştır. 

Taramalı Elektron Mikroskobu-Enerji Dağıtıcı X-Işını Spektroskopisi (SEM-EDX) 

analizleri, Çanakkale Onsekiz Mart Üniversitesi Bilim ve Teknoloji Uygulama ve 

Araştırma Merkezi’nde bulunan JEOL JSM-7100-F cihazından alınmıştır. 

Tek Kristal X-Işınları analizleri (TK-XRD), Gebze Teknik Üniversitesi Temel Bilimler 

Fakültesi Kimya Bölümü’nde bulunan Bruker APEX II QUAZAR three-circle 

diffractometer cihazıyla alınmıştır. 

Toz X-Işınları analizleri (T-XRD), Çanakkale Onsekiz Mart Üniversitesi Bilim ve 

Teknoloji Uygulama ve Araştırma Merkezi’nde bulunan PANalytical Empyrean 

cihazıyla alınmıştır. 

X-Işını Fotoelektron Spektroskopisi (XPS), Koç Üniversitesi Yüzey Teknolojileri 

Araştırma Merkezi’nde bulunan Thermo K-Alpha X-Ray Photoelectron Spectrometer 

cihazından alınmıştır. 

Döngüsel Voltametrisi (CV) ve Diferansiyel Puls Voltametrisi (DPV) analizleri, 

Çanakkale 18 Mart Üniversitesi Mühendislik Fakültesi Kimya Mühendisliği Bölümü’nde 

bulunan Dropsens μStat 400 Bipotentiostat/Galvanostat cihazıyla alınmıştır. 

Yoğunluk Fonksiyonel Teorisi hesaplamaları için TÜBİTAK TRUBA: Türk Ulusal Bilim 

e-Altyapısı kullanılmıştır. 

Ek olarak sentezler için gerekli olan kimyasal malzemeler Sigma-Aldrich, Alfa Aesar, 

Acros Organics, TCI Chemicals firmalarından temin edilmiştir. Kullanılan çözücüler ise 

Merck KGaA ve Tekkim firmalarından temin edilmiştir. 
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2.1. Yapılan Deneysel Çalışmalar 

Bu tez çalışmasında dört adet stiren fonksiyonel grubu içeren BODIPY monomeri 

sentezlenmiş ve karakterize edilmiştir. BODIPY monomerlerinden, tiyol bazlı çapraz 

bağlayıcı ile tiyol-en klik reaksiyonu kullanılarak cam yüzeyde çapraz bağlı BODIPY 

polimerleri sentezlenmiş ve karakterize edilmiştir. Daha sonra fotodesenleme tekniği ile 

çapraz bağlı BODIPY polimeri içeren desenli ince filmler elde edilmiştir. 

 

2.1.1. Stiren-BODIPY monomerlerinin sentezi 

8-Fenil-1,3,5,7-tetrametil-4,4-difloro-4-bora-3a,4a-diaza-s-indasen bileşiği (1a) Duan ve 

arkadaşlarının yöntemine göre [117], 2,6-dibromo-8-fenil-1,3,5,7-tetrametil-4,4-difloro-

4-bora-3a,4a-diaza-s-indasen (1b) bileşiği Karaman ve arkadaşlarının yöntemine göre 

[118], 8-(4-dimetilaminofenil)-1,3,5,7-tetrametil-4,4-difloro-4-bora-3a,4a-diaza-s-

indasen bileşiği (2a) Hou ve arkadaşlarının yöntemine göre [56], 2,6-dibromo-8-(4-

dimetilaminofenil)-1,3,5,7-tetrametil-4,4-difloro-4-bora-3a,4a-diaza-s-indasen (2b) 

bileşiği Badon ve arkadaşlarının yöntemine göre [119], 8-(4-difenilaminofenil)-1,3,5,7-

tetrametil-4,4-difloro-4-bora-3a,4a-diaza-s-indasen (3a) bileşiği Yildiz ve arkadaşlarının 

yöntemine göre [120], 8-(4-karbazolfenil)-1,3,5,7-tetrametil-4,4-difloro-4-bora-3a,4a-

diaza-s-indasen (4a) bileşiği Reddy ve arkadaşlarının yöntemine göre sentezlenmiştir 

[43]. 
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2.1.1.1. 2,6-Bis(4-vinilfenil)-8-fenil-1,3,5,7-tetrametil-4,4-difloro-4-bora-3a,4a-

diaza-s-indasen (1m) sentezi 

 
Şekil 2.1. 8-Fenil-1,3,5,7-tetrametil-4,4-difloro-4-bora-3a,4a-diaza-s-indasen bileşiğinin 

sentezi. 

 

8-Fenil-1,3,5,7-tetrametil-4,4-difloro-4-bora-3a,4a-diaza-s-indasen bileşiğinin (1a) 

sentezi için; 2,4-dimetilpirol (1.20 gram 12.61 mmol) ve benzaldehit (0.60 gram 5.61 

mmol) 300 mL kuru diklorometanda argon atmosferi altında çözüldü, 1 damla 

trifloroasetik asit (TFA) ilave edildikten sonra çözelti oda sıcaklığında 2 saat karıştırıldı. 

Bu noktada, 50 mL kuru diklorometan içerisinde 2,3-dikloro-5,6-disiyano-1,4-

benzokinon (DDQ) (1.28 gram 5.61 mmol) çözeltisi ilave edildi ve 1 saat karıştırıldı. 

Ardından trietilamin (Et3N) (5.67 mL 56.1 mmol) ve bor triflorür dietil eterat (BF3OEt2) 

(6.37 mL 44.88 mmol) ilave edildi. 30 dakika sonra reaksiyon karışımı, diklorometan 

içerisinde ekstrakte edildi ve organik katman, susuz sodyum sülfat (Na2SO4) ile 

kurutuldu. Çözücünün düşük basınç altında buharlaştırılması sonucu, ham ürün elde 

edildi. Diklorometan/hekzan (1:1) çözücü sisteminde silika jel kullanılarak kolon 

kromatografisiyle saflaştırıldı. 
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2,6-Dibromo-8-fenil-1,3,5,7-tetrametil-4,4-difloro-4-bora-3a,4a-diaza-s-indasen 

bileşiğinin (1b) sentezi için; 200 mg (0.617 mmol) fenil-BODIPY (1a), 12 mL'lik 

kloroform/asetik asit (3:1) karışımı içinde çözüldü ve ardından 241 mg (1.357 mmol) 

NBS ilave edildi ve 2 saat süreyle reaksiyona sokuldu. Bu sürenin sonunda reaksiyon 

karışımı birkaç kez diklorometan (DCM) ile ekstrakte edildi ve çözücü buharlaştırıldı. 

Ham ürün, diklorometan/hekzan (1:1) çözücü sisteminde silika jel kullanılarak kolon 

kromatografisiyle saflaştırıldı. 

2,6-Bis(4-vinilfenil)-8-fenil-1,3,5,7-tetrametil-4,4-difloro-4-bora-3a,4a-diaza-s-indasen 

bileşiğinin (1m) sentezi için; 184 mg (1.245 mmol) 4-vinilfenilboronik asit ve 200 mg 

(0.415 mmol) 2,6-dibromo-fenil-BODIPY (1b), toluen içerisinde çözüldü. Daha sonra 

reaksiyon ortamına 43 mg (0.042 mmol) Pd(PPh3)4, dioksan-su çözeltisi ve 286 mg 

(2.075 mmol) K2CO3 ilave edildi. Reaksiyon karışımı, argon gazı altında 24 saat reflüks 

edildi. Reaksiyon sonlandırıldı ve üzerine su ilave edildi. Daha sonra kloroform ile üç defa 

ekstraksiyon yapıldı ve magnezyum sülfat ile kurutuldu. Elde edilen katı kırmızı renkteki 

ürün diklorometan/hekzan (1:1) çözücü sisteminde silika jel kullanılarak kolon 

kromatografisiyle saflaştırıldı. Madde rengi kırmızı, reaksiyon verimi 81 mg (82.0%). 
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2.1.1.2. 2,6-Bis(4-vinilfenil)-8-(4-dimetilaminofenil)-1,3,5,7-tetrametil-4,4-difloro-4-

bora-3a,4a-diaza-s-indasen (2m) sentezi 

 

Şekil 2.2. 8-(4-Dimetilaminofenil)-1,3,5,7-tetrametil-4,4-difloro-4-bora-3a,4a-diaza-s-

indasen bileşiğinin (2m) sentezi. 

 

8-(4-Dimetilaminofenil)-1,3,5,7-tetrametil-4,4-difloro-4-bora-3a,4a-diaza-s-indasen 

bileşiğinin (2a) sentezi için; 2,4-dimetilpirol (1.20 gram 12.61 mmol) ve benzaldehit 

(0.60 gram 5.61 mmol) 300 mL kuru diklorometanda argon atmosferi altında çözüldü, 1 

damla trifloroasetik asit (TFA) ilave edildikten sonra çözelti oda sıcaklığında 2 saat 

karıştırıldı. Bu noktada, 50 mL kuru diklorometan içerisinde 2,3-dikloro-5,6-disiyano-

1,4-benzokinon (DDQ) (1.28 gram 5.61 mmol) çözeltisi ilave edildi ve 1 saat karıştırıldı. 

Ardından trietilamin (Et3N) (5.67 mL 56.1 mmol) ve bor triflorür dietil eterat (BF3OEt2) 

(6.37 mL 44.88 mmol) ilave edildi. 30 dakika sonra reaksiyon karışımı, diklorometan 

içerisinde ekstrakte edildi ve organik katman, susuz sodyum sülfat (Na2SO4) ile 

kurutuldu. Çözücünün düşük basınç altında buharlaştırılması sonucu, ham ürün elde 
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edildi. Diklorometan/hekzan (1:1) çözücü sisteminde silika jel kullanılarak kolon 

kromatografisiyle saflaştırıldı. 

2,6-Dibromo-8-(4-dimetilaminofenil)-1,3,5,7-tetrametil-4,4-difloro-4-bora-3a,4a-diaza-

s-indasen bileşiğinin (2b) sentezi için; 200 mg (0.545 mmol) dimetilamino-BODIPY 

(2a), 12 mL'lik kloroform/asetik asit (3:1) karışımı içinde çözüldü ve ardından 213 mg 

(1.198 mmol) NBS ilave edildi ve 2 saat süreyle reaksiyona sokuldu. Bu sürenin sonunda 

reaksiyon karışımı birkaç kez diklorometan (DCM) ile ekstrakte edildi ve çözücü 

buharlaştırıldı. Ham ürün, diklorometan/hekzan (1:1) çözücü sisteminde silika jel 

kullanılarak kolon kromatografisiyle saflaştırıldı. 

2,6-Bis(4-vinilfenil)-8-(4-dimetilaminofenil)-1,3,5,7-tetrametil-4,4-difloro-4-bora-

3a,4a-diaza-s-indasen bileşiğinin (2m) sentezi için; 169 mg (1.143 mmol) 4-

vinilfenilboronik asit ve 200 mg (0.381 mmol) 2,6-dibromo-dimetilamino-BODIPY (2b), 

toluen içerisinde çözüldü. Daha sonra reaksiyon ortamına 44 mg (0.038 mmol) Pd(PPh3)4, 

dioksan-su çözeltisi ve 262 mg (1.905 mmol) K2CO3 ilave edildi. Reaksiyon karışımı, 

argon gazı altında 24 saat reflüks edildi. Reaksiyon sonlandırıldı ve üzerine su ilave edildi. 

Daha sonra kloroform ile üç defa ekstraksiyon yapıldı ve magnezyum sülfat ile kurutuldu. 

Elde edilen katı kırmızı renkteki ürün diklorometan/hekzan (1:1) çözücü sisteminde silika 

jel kullanılarak kolon kromatografisiyle saflaştırıldı. Madde rengi kırmızı, reaksiyon 

verimi 167 mg (76.7%). 
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2.1.1.3. 2,6-Bis(4-vinilfenil)-8-(4-difenilaminofenil)-1,3,5,7-tetrametil-4,4-difloro-4-

bora-3a,4a-diaza-s-indasen (3m) sentezi 

 

Şekil 2.3. 8-(4-Difenilaminofenil)-1,3,5,7-tetrametil-4,4-difloro-4-bora-3a,4a-diaza-s-

indasen bileşiğinin sentezi. 

 

8-(4-Difenilaminofenil)-1,3,5,7-tetrametil-4,4-difloro-4-bora-3a,4a-diaza-s-indasen 

bileşiğinin sentezi için; 2,4-dimetilpirol (1.20 gram 12.61 mmol) ve benzaldehit (0.60 

gram 5.61 mmol) 300 mL kuru diklorometanda argon atmosferi altında çözüldü, 1 damla 

trifloroasetik asit (TFA) ilave edildikten sonra çözelti oda sıcaklığında 2 saat karıştırıldı. 

Bu noktada, 50 mL kuru diklorometan içerisinde 2,3-dikloro-5,6-disiyano-1,4-

benzokinon (DDQ) (1.28 gram 5.61 mmol) çözeltisi ilave edildi ve 1 saat karıştırıldı. 

Ardından trietilamin (Et3N) (5.67 mL 56.1 mmol) ve bor triflorür dietileterat (BF3OEt2) 

(6.37 mL 44.88 mmol) ilave edildi. 30 dakika sonra reaksiyon karışımı, diklorometan 

içerisinde ekstrakte edildi ve organik katman, susuz sodyum sülfat (Na2SO4) ile 
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kurutuldu. Çözücünün düşük basınç altında buharlaştırılması sonucu, ham ürün elde 

edildi. Diklorometan/hekzan (1:1) çözücü sisteminde silika jel kullanılarak kolon 

kromatografisiyle saflaştırıldı. 

2,6-Dibromo-8-(4-difenilaminofenil)-1,3,5,7-tetrametil-4,4-difloro-4-bora-3a,4a-diaza-

s-indasen bileşiğinin (3b) sentezi için; 200 mg (0.407 mmol) difenilamino-BODIPY (3a), 

12 mL'lik kloroform/asetik asit (3:1) karışımı içinde çözüldü ve ardından 159 mg (0.895 

mmol) NBS ilave edildi ve 2 saat süreyle reaksiyona sokuldu. Bu sürenin sonunda 

reaksiyon karışımı birkaç kez diklorometan (DCM) ile ekstrakte edildi ve çözücü 

buharlaştırıldı. Ham ürün, diklorometan/hekzan (1:1) çözücü sisteminde silika jel 

kullanılarak kolon kromatografisiyle saflaştırıldı. 

2,6-Bis(4-vinilfenil)-8-(4-difenilaminofenil)-1,3,5,7-tetrametil-4,4-difloro-4-bora-3a,4a-

diaza-s-indasen bileşiğinin (3m) sentezi için; 136 mg (0.924 mmol) 4-vinilfenilboronik 

asit ve 200 mg (0.308 mmol) 2,6-dibromo-difenilamino-BODIPY (3b), toluen içerisinde 

çözüldü. Daha sonra reaksiyon ortamına 36 mg (0.031 mmol) Pd(PPh3)4, dioksan-su 

çözeltisi ve 212 mg (1.540 mmol) K2CO3 ilave edildi. Reaksiyon karışımı, argon gazı 

altında 24 saat reflüks edildi. Reaksiyon sonlandırıldı ve üzerine su ilave edildi. Daha sonra 

kloroform ile üç defa ekstraksiyon yapıldı ve magnezyum sülfat ile kurutuldu. Elde edilen 

katı kırmızı renkteki ürün diklorometan/hekzan (1:1) çözücü sisteminde silika jel 

kullanılarak kolon kromatografisiyle saflaştırıldı. Madde rengi kırmızı, reaksiyon verimi 

159 mg (74.2%). 
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2.1.1.4. 2,6-Bis(4-vinilfenil)-8-(4-karbazolfenil)-1,3,5,7-tetrametil-4,4-difloro-4-

bora-3a,4a-diaza-s-indasen (4m) sentezi 

 
Şekil 2.4. 8-(4-Karbazolfenil)-1,3,5,7-tetrametil-4,4-difloro-4-bora-3a,4a-diaza-s-

indasen bileşiğinin sentezi. 

 

8-(4-Karbazolfenil)-1,3,5,7-tetrametil-4,4-difloro-4-bora-3a,4a-diaza-s-indasen 

bileşiğinin sentezi için; 2,4-dimetilpirol (1.20 gram 12.61 mmol) ve benzaldehit (0.60 

gram 5.61 mmol) 300 mL kuru diklorometanda argon atmosferi altında çözüldü, 1 damla 

trifloroasetik asit (TFA) ilave edildikten sonra çözelti oda sıcaklığında 2 saat karıştırıldı. 

Bu noktada, 50 mL kuru diklorometan içerisinde 2,3-dikloro-5,6-disiyano-1,4-

benzokinon (DDQ) (1.28 gram 5.61 mmol) çözeltisi ilave edildi ve 1 saat karıştırıldı. 

Ardından trietilamin (Et3N) (5.67 mL 56.1 mmol) ve bor triflorür dietil eterat (BF3OEt2) 

(6.37 mL 44.88 mmol) ilave edildi. 30 dakika sonra reaksiyon karışımı, diklorometan 

içerisinde ekstrakte edildi ve organik katman, susuz sodyum sülfat (Na2SO4) ile 

kurutuldu. Çözücünün düşük basınç altında buharlaştırılması sonucu, ham ürün elde 
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edildi. Diklorometan/hekzan (1:1) çözücü sisteminde silika jel kullanılarak kolon 

kromatografisiyle saflaştırıldı. 

2,6-Dibromo-8-(4-karbazolfenil)-1,3,5,7-tetrametil-4,4-difloro-4-bora-3a,4a-diaza-s-

indasen bileşiğinin (4b) sentezi için; 200 mg (0.409 mmol) karbazol-BODIPY (4a), 12 

mL'lik kloroform/asetik asit (3:1) karışımı içinde çözüldü ve ardından 160 mg (0.899 

mmol) NBS ilave edildi ve 2 saat süreyle reaksiyona sokuldu. Bu sürenin sonunda 

reaksiyon karışımı birkaç kez diklorometan (DCM) ile ekstrakte edildi ve çözücü 

buharlaştırıldı. Diklorometan/hekzan (1:1) çözücü sisteminde silika jel kullanılarak kolon 

kromatografisiyle saflaştırıldı. 

2,6-Bis(4-vinilfenil)-8-(4-karbazolfenil)-1,3,5,7-tetrametil-4,4-difloro-4-bora-3a,4a-

diaza-s-indasen bileşiğinin (4m) sentezi için; 136 mg (0.927 mmol) 4-vinilfenilboronik 

asit ve 200 mg (0.309 mmol) 2,6-dibromo-karbazol-BODIPY (4b), toluen içerisinde 

çözüldü. Daha sonra reaksiyon ortamına 36 mg (0.031 mmol) Pd(PPh3)4, dioksan-su 

çözeltisi ve 213 mg (1.545 mmol) K2CO3 ilave edildi. Reaksiyon karışımı, argon gazı 

altında 24 saat reflüks edildi. Reaksiyon sonlandırıldı ve üzerine su ilave edildi. Daha 

sonra kloroform ile üç defa ekstraksiyon yapıldı ve magnezyum sülfat ile kurutuldu. Elde 

edilen katı kırmızı renkteki ürün diklorometan/hekzan (1:1) çözücü sisteminde silika jel 

kullanılarak kolon kromatografisiyle saflaştırıldı. Madde rengi kırmızı, reaksiyon verimi 

175 mg (81.8%). 
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2.1.2. Çapraz bağlı BODIPY polimerlerinin sentezi 

2.1.2.1. Çapraz bağlı fenil-BODIPY polimeri (1p) 

20 mg 2,6-bis(4-vinilfenil)-8-fenil-1,3,5,7-tetrametil-4,4-difloro-4-bora-3a,4a-diaza-s-

indasen (1m) bileşiği ve 33 mg pentaeritritol tetrakis(3-merkaptopropiyonat) bir kap 

içerisinde karıştırıldı ve üzerine 5 mL kloroform ilave edildi. Daha sonra karışım dönel 

kaplama metodu kullanılarak cam yüzeye 1 dakika 2000 rpm’de kaplandı ve 366 nm UV 

ışık altında 15 dakikada cam yüzeyinde polimerleştirildi. 

 

Şekil 2.5. 2,6-Bis(4-vinilfenil)-8-fenil-1,3,5,7-tetrametil-4,4-difloro-4-bora-3a,4a-diaza-

s-indasen (1m) ve pentaeritritol tetrakis(3-merkaptopropiyonat) ile yapılan çapraz bağlı 

polimer sentezi.  
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2.1.2.2. Çapraz bağlı 4-(N,N-dimetilamino)-BODIPY polimeri (2p) 

20 mg 2,6-bis(4-vinilfenil)-8-(4-dimetilaminofenil)-1,3,5,7-tetrametil-4,4-difloro-4-

bora-3a,4a-diaza-s-indasen (2m) bileşiği ve 33 mg pentaeritritol tetrakis(3-

merkaptopropiyonat) bir kap içerisinde karıştırıldı ve üzerine 5 mL kloroform ilave edildi. 

Daha sonra karışım dönel kaplama metodu kullanılarak cam yüzeye 1 dakika 2000 

rpm’de kaplandı ve 366 nm UV ışık altında 15 dakikada cam yüzeyinde polimerleştirildi. 

 

Şekil 2.6. 2,6-Bis(4-vinilfenil)-8-(4-dimetilaminofenil)-1,3,5,7-tetrametil-4,4-difloro-4-

bora-3a,4a-diaza-s-indasen (2m) ve pentaeritritol tetrakis(3-merkaptopropiyonat) ile 

yapılan çapraz bağlı polimer sentezi.  
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2.1.2.3. Çapraz bağlı 4-(N,N-difenilamino)-BODIPY polimeri (3p) 

20 mg 2,6-bis(4-vinilfenil)-8-(4-difenilaminofenil)-1,3,5,7-tetrametil-4,4-difloro-4-bora-

3a,4a-diaza-s-indasen (3m) bileşiği ve 33 mg pentaeritritol tetrakis(3-

merkaptopropiyonat) bir kap içerisinde karıştırıldı ve üzerine 5 mL kloroform ilave edildi. 

Daha sonra karışım dönel kaplama metodu kullanılarak cam yüzeye 1 dakika 2000 

rpm’de kaplandı ve 366 nm UV ışık altında 15 dakikada cam yüzeyinde polimerleştirildi. 

 

Şekil 2.7. 2,6-Bis(4-vinilfenil)-8-(4-difenilaminofenil)-1,3,5,7-tetrametil-4,4-difloro-4-

bora-3a,4a-diaza-s-indasen (3m) ve pentaeritritol tetrakis(3-merkaptopropiyonat) ile 

yapılan çapraz bağlı polimer sentezi.  
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2.1.2.4. Çapraz bağlı 4-karbazol-BODIPY polimeri (4p) 

20 mg 2,6-bis(4-vinilfenil)-8-(4-karbazolfenil)-1,3,5,7-tetrametil-4,4-difloro-4-bora-

3a,4a-diaza-s-indasen (4m) bileşiği ve 33 mg pentaeritritol tetrakis(3-

merkaptopropiyonat) bir kap içerisinde karıştırıldı ve üzerine 5 mL kloroform ilave edildi. 

Daha sonra karışım dönel kaplama metodu kullanılarak cam yüzeye 1 dakika 2000 

rpm’de kaplandı ve 366 nm UV ışık altında 15 dakikada cam yüzeyinde polimerleştirildi. 

 

Şekil 2.8. 2,6-Bis(4-vinilfenil)-8-(4-karbazolfenil)-1,3,5,7-tetrametil-4,4-difloro-4-bora-

3a,4a-diaza-s-indasen (4m) ve pentaeritritol tetrakis(3-merkaptopropiyonat) ile yapılan 

çapraz bağlı polimer sentezi.  



 

71  

2.1.3. BODIPY bileşiklerinin karakterizasyonu 

Sentezlenen stiren-BODIPY monomerleri (1m-4m) saflaştırıldıktan sonra yapıları FT-

IR, UV-görünür, fotolüminesans, 1H, 13C, 19F, 11B-NMR, tek kristal X-Ray kırınımı, 

TGA, DSC ve HRMS/MALDI-TOF kütle spektrometrisi gibi analiz metotlarıyla 

aydınlatılmıştır.  

 

2.1.3.1. FT-IR analizleri 

FT-IR (Fourier Dönüşümlü Kızılötesi Spektroskopisi), bir maddenin kızılötesi ışığı 

absorplama özelliklerini ölçmek için kullanılan bir analiz yöntemidir. Bu yöntemle, 

kızılötesi ışıkla etkileşen bağların titreşimleri sonucu bir numunenin bileşenleri ve 

kimyasal bağları hakkında ayrıntılı bilgi elde edilebilir. 

Sentezlenen BODIPY türevlerinin FT-IR analizleri azaltılmış toplam yansımada (ATR) 

alınmış ve spektrumlar birbiriyle kıyaslanmıştır. Moleküllerin içerdiği fonksiyonel 

grupların farklılığı değerlendirildiğinde polimerleşmenin gerçekleşip gerçekleşmediğinin 

anlaşılmasının en temel yollarından birisi FT-IR analizidir. 

Üç aşamada sentezlenen stiren-BODIPY türevleri (1m-4m) başlangıç BODIPY (1a-4a) 

ve dibromo-BODIPY (1b-4b) türevleriyle kıyaslanmış ve spektrumlarda büyük 

farklılıklar gözlemlenmemiştir. BODIPY bileşikleri için tüm spektrumlarda hedef pikler 

olan aromatik C–H 3051-3026 cm-1, alifatik C–H, 2956-2846 cm-1, C=N 1635-1592 cm-

1, B–N 1465-1450 cm-1, B–F 1374-1345 cm-1 ve C–N 1276-1228 cm-1 aralıklarında 

gözlemlenmiştir (Şekil 2.9). 
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Şekil 2.9. BODIPY türevlerinin (1a-4a, 1b-4b ve 1m-4m) karşılaştırmalı FT-IR 

spektrumları. 
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2.1.3.2. NMR analizleri 

Sentezlenen BODIPY bileşiklerini karakterize etmek için nükleer manyetik rezonans 

analiz tekniği kullanılmış, hidrojen (1H), karbon (13C), bor (11B) ve flor (19F) atomlarının 

NMR analizleri yapılmıştır. 

BODIPY bileşiğinin 1H-NMR spektrumunda aromatik bölgede, 8.10-5.21 ppm aralığında 

sinyaller gözlenmiştir. Alifatik bölgede ise, 3.02-1.27 ppm aralığında sinyaller 

gözlenmiştir. Başlangıç BODIPY bileşiklerinde (1a-4a) beta pozisyonundaki proton (–

C–H), ortalama 5.90 ppm civarlarında yarılmasız sinyal (singlet) vermiştir. Bromlama 

reaksiyonundan sonra dibromo-BODIPY bileşiklerinin (1b-4b) spektrumlarında bu 

sinyal kaybolmaktadır. Suzuki reaksiyonundan sonra distiren-BODIPY bileşiklerinin 

(1m-4m) spektrumlarında, büyüyen halkalı yapı ve elektron delokalizasyonundan dolayı 

aromatik bölgede çoklu yarılmalı sinyaller gözlenmiştir. Bromo-BODIPY bileşiklerinin 

sinyallerine ilaveten stiren grubunun sinyalleri de gözlenmiştir. Terminal vinil protonları, 

5.75 ve 5.25 ppm civarlarında iki adet yarılmalı (dublet) sinyal vermiştir. Vinil grubuna 

komşu diğer proton ise, 6.70 ppm civarlarında tek adet yarılmalı (dubletin dubleti) sinyal 

vermiştir. 1., 3., 5. ve 7. karbona bağlı metil grubu protonları ise, 2.50 ve 1.30 ppm 

civarlarında yarılmasız sinyal (singlet) vermiştir. 1H-NMR spektrumlarındaki tüm 

protonların entegrasyonu, yapı üzerindeki proton sayıları ile uyum içerisindedir. 

BODIPY bileşiğinin 13C-NMR spektrumunda aromatik bölgede, 158.9-114.0 ppm 

aralığında sinyaller gözlenmiştir. Alifatik bölgede ise karbon atomunun sinyalleri 29.8-

12.7 ppm aralığında gözlenmiştir. BODIPY bileşiklerinin 13C-NMR spektrumundaki 

karbon pikleri ile, yapı üzerindeki karbon atomu sayılarının uyum içerisinde olduğu 

görülmüştür. 

Distiren-BODIPY bileşiklerinin (1m-4m) 11B-NMR spektrumunda bor atomu, iki flor 

atomunun bağlı olmasından dolayı yaklaşık 1.0 ppm’de yarılmalı (triplet) sinyal 

vermiştir. Dibromo-BODIPY bileşiklerinin (3b, 4b) spektrumunda bor atomu, florların 

yanı sıra brom atomlarının manyetik alanı etkilemesi dolayısıyla kimyasal kaymaya 

neden olmuş ve 0.5 ppm’de sinyal vermiştir. 

BODIPY bileşiklerinin (3b, 4b, 1m-4m) 19F-NMR spektrumunda flor atomu, yaklaşık -

146.0 ppm’de dörde yarılmalı (kuartet) sinyal vermiştir. Tüm NMR analizleri sentezlenen 

BODIPY bileşiklerinin yapılarını yüksek doğrulukta kanıtlamaktadır.  
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Şekil 2.10. Fenil-BODIPY türevlerinin (1a, 1b ve 1m) 1H NMR spektrumu. 
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Şekil 2.11. Dimetilamino-BODIPY türevlerinin (2a, 2b ve 2m) 1H-NMR spektrumu. 
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Şekil 2.12. Difenilamino-BODIPY türevlerinin (3a, 3b ve 3m) 1H-NMR spektrumu. 
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Şekil 2.13. Karbazol-BODIPY türevlerinin (4a, 4b ve 4m) 1H NMR spektrumu. 
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Şekil 2.14. Difenilamino-dibromo-BODIPY (3b) ve karbazol-dibromo-BODIPY (4b) 

bileşiklerinin 13C NMR spektrumu. 

 

  



 

79  

 
Şekil 2.15. Distiren-BODIPY türevlerinin (1m-4m) 13C NMR spektrumu. 
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Şekil 2.16. Difenilamino-dibromo-BODIPY (3b) ve karbazol-dibromo-BODIPY (4b) 

bileşiklerinin 11B-NMR spektrumu. 

 

 

 

Şekil 2.17. Difenilamino-dibromo-BODIPY (3b) ve karbazol-dibromo-BODIPY (4b) 

bileşiklerinin 19F-NMR spektrumu. 

 



 

81  

 
Şekil 2.18. Distiren-BODIPY türevlerinin (1m-4m) 11B-NMR spektrumu. 
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Şekil 2.19. Distiren-BODIPY türevlerinin (1m-4m) 19F-NMR spektrumu. 
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2.1.3.3. Kütle spektrometrisi analizleri 

Stiren-BODIPY bileşikleri (1m-4m), Q-TOF-HRMS ve MALDI-TOF-MS 

cihazlarında buharlaştırılıp iyonlaştırılmış ve oluşan iyonların kütle/yük değerleri 

belirlenmiştir. Q-TOF-HRMS analizleri sonucunda BODIPY bileşiklerinde çok fazla 

parçalanmalar görülmüş her bir parça belirlenmiş fakat tek bir iyon piki elde etmek 

amacıyla MALDI-TOF-MS ile moleküllerin sağlaması yapılmıştır. 

Fenil-distiren-BODIPY bileşiğinin (1m) 2,5-dihydroxybenzoic acid (DHB) 

matriksi kullanılarak alınan kütle spektrumunda iki adet moleküler iyon piki gözlenmiştir. 

1m bileşiğinin molekül ağırlığı 528.45 g/mol olarak hesaplanmış ve MALDI-TOF kütle 

spektrumunda 528.757’de gözlenen pik [M]+ şeklinde molekül ağırlığıyla uyumluyken 

510.553’de gözlemlenen pik yapıdan bir flor atomu kopması sonucu [M-F]+ şeklinde 

molekül ağırlığı ile uyum içerisindedir. Yüksek çözünürlüklü Q-TOF kütle spektrumunda 

587.54836’da gözlemlenen pik 1m molekülünün iki adet su molekülü ve bir adet sodyum 

atomu tutması sonucunda [M+2H2O+Na]+ şeklinde molekül ağırlığı ile uyum 

içerisindedir. Daha sonraki gözlemlenen pikler ise fenil-distiren-BODIPY bileşiğinin 

parçalanma ürünleri olduğundan dolayı detaylı gösterimi Şekil 2.20’de belirtilmiştir. 

Dimetilamino-distiren-BODIPY bileşiğinin (2m) 2,5-dihydroxybenzoic acid 

(DHB) matriksi kullanılarak alınan kütle spektrumunda iki adet moleküler iyon piki 

gözlenmiştir. 2m bileşiğinin molekül ağırlığı 571.52 g/mol olarak hesaplanmış ve 

MALDI-TOF kütle spektrumunda 571.598’de gözlenen pik [M]+ şeklinde molekül 

ağırlığıyla uyumluyken 553.490’da gözlemlenen pik yapıdan bir flor atomu kopması 

sonucu [M-F]+ şeklinde molekül ağırlığı ile uyum içerisindedir. Yüksek çözünürlüklü Q-

TOF kütle spektrumunda 587.54830’da gözlemlenen pik 2m molekülünün bir adet su 

molekülü tutması sonucunda [M+H2O]+ şeklinde molekül ağırlığı ile uyum içerisindedir. 

Daha sonraki gözlemlenen pikler ise dimetilamino-distiren-BODIPY bileşiğinin 

parçalanma ürünleri olduğundan dolayı detaylı gösterimi Şekil 2.21’de belirtilmiştir. 

Difenilamino-distiren-BODIPY bileşiğinin (3m) 2,5-dihydroxybenzoic acid 

(DHB) matriksi kullanılarak alınan kütle spektrumunda beş adet moleküler iyon piki 

gözlenmiştir. 3m bileşiğinin molekül ağırlığı 695.66 g/mol olarak hesaplanmış ve 

MALDI-TOF kütle spektrumunda 695.763’de gözlenen pik [M]+ şeklinde molekül 

ağırlığıyla uyumluyken 659.967’da gözlemlenen pik, yapıdan iki flor atomu kopması 

sonucu [M-2F]+, 677.720’de gözlemlenen pik, yapıdan bir flor atomu kopması sonucu 
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[M-F]+, 874.605’de gözlemlenen pik, yapının DHB matriksi ve sodyum atomu tutması 

sonucu [M+DHB+Na]+, 900.859’da gözlemlenen pik, yapının bir flor kaybetmesi, DHB 

matriksi ve sodyum atomu tutması sonucu [M-F+DHB+3Na]+ şeklinde molekül ağırlığı 

ile uyum içerisindedir. Yüksek çözünürlüklü Q-TOF kütle spektrumunda 693.47691’de 

gözlemlenen pik 3m molekülünün [M]+ şeklinde molekül ağırlığı ile uyum içerisindedir. 

Daha sonraki gözlemlenen pikler ise difenilamino-distiren-BODIPY bileşiğinin 

parçalanma ürünleri olduğundan dolayı detaylı gösterimi Şekil 2.22’de belirtilmiştir. 

Karbazol-distiren-BODIPY bileşiğinin (4m) 2,5-dihydroxybenzoic acid (DHB) 

matriksi kullanılarak alınan kütle spektrumunda iki adet moleküler iyon piki gözlenmiştir. 

4m bileşiğinin molekül ağırlığı 693.65 g/mol olarak hesaplanmış ve MALDI-TOF kütle 

spektrumunda 693.717’de gözlenen pik [M]+ şeklinde molekül ağırlığıyla uyumluyken 

675.673’de gözlemlenen pik yapıdan bir flor atomu kopması sonucu [M-F]+ şeklinde 

molekül ağırlığı ile uyum içerisindedir. Yüksek çözünürlüklü Q-TOF kütle spektrumunda 

693.47649’da gözlemlenen pik 4m molekülünün bir adet su molekülü tutması sonucunda 

[M+H2O]+ şeklinde molekül ağırlığı ile uyum içerisindedir. Daha sonraki gözlemlenen 

pikler ise karbazol-distiren-BODIPY bileşiğinin parçalanma ürünleri olduğundan dolayı 

detaylı gösterimi Şekil 2.23’de belirtilmiştir. 

Hem MALDI-TOF-MS hem de Q-TOF-HRMS analizleri stiren-BODIPY 

bileşiklerinin (1m-4m) doğru şekilde sentezlendiği desteklemektedir. 
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Şekil 2.20. Fenil-distiren-BODIPY monomerinin (1m) Q-TOF-HR (üstte) ve MALDI-

TOF (altta) kütle spektrumu. 
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Şekil 2.21. Dimetilamino-distiren-BODIPY monomerinin (2m) Q-TOF-HR (üstte) ve 

MALDI-TOF (altta) kütle spektrumu. 
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Şekil 2.22. Difenilamino-distiren-BODIPY monomerinin (3m) Q-TOF-HR (üstte) ve 

MALDI-TOF (altta) kütle spektrumu. 
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Şekil 2.23. Karbazol-distiren-BODIPY monomerinin (4m) Q-TOF-HR (üstte) ve 

MALDI-TOF (altta) kütle spektrumu.  
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2.1.3.4. Tek Kristal X-Işını Kırınım (SC-XRD) analizleri 

Fenil-distiren-BODIPY (1m), dimetilamino-distiren-BODIPY (2m) ve karbazol-distiren-

BODIPY (4m) bileşiklerinin katı hal yapıları, moleküler konformasyon, paketlenme ve 

moleküler arası etkileşimleri hakkında daha iyi bilgi elde etmek için tek kristal X-ışını 

yapısal analizi yapıldı. Fenil-distiren-BODIPY (1m), dimetilamino-distiren-BODIPY 

(2m) ve karbazol-distiren-BODIPY (4m) bileşiklerinin tek kristalleri oda sıcaklığında 

diklorometan/hekzan solvent karışımı kullanılarak iğne şeklinde elde edilmiştir. Tek 

kristal X-ışını kırınımı deneyleri, Bruker APEX II CCD üzerinde gerçekleştirilmiştir. 

Tüm kristal yapılar SHELXT [121] kullanılarak çözülmüş ve ardından Olex2 [122] 

Yazılım Paketindeki SHELXL [123] kullanılarak F2 üzerinde tam matris en küçük 

kareler düzeltmeleri ile rafine edilmiştir. Aromatik ve alifatik karbonlara bağlı hidrojen 

atomları geometrik olarak konumlandırılmış ve bir sürme modu kullanılarak rafine 

edilmiştir. Kristal yapı doğrulamaları, geometrik hesaplamalar ve çizimler ve Mercury 

[124] yazılımları kullanılarak gerçekleştirilmiştir. CCDC referans numaraları 2116656 

(1m) ve 2299780 (4m) olan ek kristalografik veriler Cambridge Kristalografik Veri 

Merkezine www.ccdc.cam.ac.uk/deposit adresinden depolanmıştır. Dimetilamino-

distiren-BODIPY (2m) kristali kusurlar (disorder) içerdiği için CCDC’ye 

kaydedilmemiştir. 

Monoklinik uzay grubu C2/c'de kristallenen fenil-distiren-BODIPY (1m) bileşiğinin 

ayrıntılı kristal paketleme analizi, BODIPY iskeletinin mezo ve beta konumlarındaki 

benzen halkaları arasında π-π istifleme etkileşimlerinin oluştuğunu göstermektedir. 

Triklinik uzay grubu P-1'de kristallenen dimetilamino-distiren-BODIPY (2m) ve 

karbazol-distiren-BODIPY (4m) bileşiklerinin ayrıntılı kristal paketleme analizi, 

BODIPY iskeletinin mezo konumundaki karbazoller arasında π-π istifleme etkileşimleri 

ve karbazol ile beta konumlarındaki benzen halkaları arasında C–H etkileşimlerinin 

oluştuğunu göstermektedir. Fenil-distiren-BODIPY (1m), dimetilamino-distiren-

BODIPY (2m) ve karbazol-distiren-BODIPY (4m) kristalleri için seçilmiş bağ mesafeleri 

(Å), açıları (°) ve torsiyon açıları (°) aşağıda tartışılmıştır. 
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Şekil 2.24. Fenil-distiren-BODIPY (1m) bileşiğinin atom etiketleme şemasını (ORTEP) 

gösteren bir görünümü. (Yer değiştirme elipsoitleri %30 olasılık seviyesinde 

çizilmiştir). 

 

Fenil-distiren-BODIPY bileşiğinin (1m) optimize geometrisi incelendiğinde, mezo 

konumdan bağlı fenil halkası BODIPY iskeletine 81.8° açıyla konumlanmıştır. Beta 

konumlardan bağlı stiren grupları ise BODIPY iskeletine 52.67° açıyla ve birbirlerine 

92.2° açıyla konumlanmıştır. F–B–F atomları arasındaki açı 108.9° ve. B–F bağının 

uzunluğu 1.381 Å’dür. N–B–F atomları arasındaki açı 109.4° ve N–B bağının uzunluğu 

1.536 Å’dür. Terminal alken grupları (C=C) ise fenil halkalarına paralel olmakla birlikte 

bağ uzunluğu 1.236 Å’dür. 
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Şekil 2.25. Fenil-distiren-BODIPY (1m) kristalinin birbiri arasındaki etkileşiminin ve 

kristal paketinin gösterimi. 
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Şekil 2.26. Dimetilamino-distiren-BODIPY (2m) bileşiğinin atom etiketleme şemasını 

(ORTEP) gösteren bir görünümü. (Yer değiştirme elipsoitleri %30 olasılık seviyesinde 

çizilmiştir). 

 

Dimetilamino-distiren-BODIPY bileşiğinin (2m) optimize geometrisi incelendiğinde, 

mezo konumdan bağlı 4-(N,N-dimetilaminofenil) halkası BODIPY iskeletine 83.8° açıyla 

konumlanmıştır. Beta konumlardan bağlı stiren grupları ise BODIPY iskeletine 49.9° 

açıyla ve birbirlerine 74.5° açıyla konumlanmıştır. F–B–F atomları arasındaki açı 105.7° 

ve. B–F bağının uzunluğu 1.374 Å’dür. N–B–F atomları arasındaki açı 111.3° ve N–B 

bağının uzunluğu 1.520 Å’dür. Terminal alken grupları (C=C) ise fenil halkalarına paralel 

olmakla birlikte bağ uzunluğu 1.199 Å’dür. 
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Şekil 2.27. Dimetilamino-distiren-BODIPY (2m) kristalinin birbiri arasındaki 

moleküller arası etkileşiminin ve kristal paketinin gösterimi. 
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Şekil 2.28. Karbazol-distiren-BODIPY (4m) bileşiğinin atom etiketleme şemasını 

(ORTEP) gösteren bir görünümü. (Yer değiştirme elipsoitleri %30 olasılık seviyesinde 

çizilmiştir). 

 

Karbazol-distiren-BODIPY bileşiğinin (4m) optimize geometrisi incelendiğinde, mezo 

konumdan bağlı fenil halkası BODIPY iskeletine 83.4° açıyla konumlanmıştır. Karbazol 

grubu fenil halkasına bir taraftan 66.9°, diğer kısımdan 45.8° açıyla konumlanmıştır. 

Bunun nedeni ise karbazol grubunun gergin ve çarpık durmasıdır. Karbazol grubu 

BODIPY ana iskeletine 31.6° eğik olarak durmaktadır. Beta konumlardan bağlı stiren 

grupları ise BODIPY iskeletine 43.1° açıyla ve birbirlerine 89.8° açıyla konumlanmıştır. 

Karbazol grubuna ait olan C–N–C atomları arasındaki açı 107.9° ve C–N bağının 

uzunluğu 1.367 Å’dür. F–B–F atomları arasındaki açı 109.9° ve. B–F bağının uzunluğu 

1.384 Å’dür. N–B–F atomları arasındaki açı 109.8° ve N–B bağının uzunluğu 1.538 

Å’dür. Terminal alken grupları (C=C) ise fenil halkalarına paralel olmakla birlikte bağ 

uzunluğu 1.260 Å’dür. 
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Şekil 2.29. Karbazol-distiren-BODIPY (4m) kristalinin birbiri arasındaki moleküller 

arası etkileşiminin ve kristal paketinin gösterimi. 
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Tablo 1. 1m, 2m ve 4m bileşiklerinin kristal verileri. 

Kimlik kodu 1m 2m 4m 

Empirik formülü C35H31BF2N2 C37H36BF2N3 C47H38BF2N3 

Moleküler ağırlık 528.43 571.50 693.667 

Sıcaklık/K 273.15 273.15 298.96 

Kristal sistemi Monoklinik Triklinik Triklinik 

Uzay grubu C2/c P-1 P-1 

a/Å 16.933(3) 10.550(18) 10.7067(13) 

b/Å 12.7023(18) 14.70(2) 15.0560(19) 

c/Å 14.9130(18) 15.18(3) 15.7092(19) 

α/° 90 113.79(2) 112.951(2) 

β/° 116.515(5) 102.53(2) 100.666(2) 

γ/° 90 103.66(2) 105.205(3) 

Hacim/Å3 2870.1(7) 1959(6) 2129.3(5) 

Z 4 2 2 

ρcalcg/cm3 1.223 1.125 1.082 

μ/mm-1 0.080 0.072 0.069 

F(000) 1112.0 704.4 728.4 

Kristal boyutu/mm3 
0.323 × 0.072 × 

0.068 

0.395 × 0.107 × 

0.074 

0.267 × 0.191 × 

0.064 

Radyasyon 
MoKα (λ = 

0.71073) 

Mo Kα (λ = 

0.71073) 

Mo Kα (λ = 

0.71073) 

Veri toplama için 2Θ 

aralığı/° 
4.184 to 49.996 3.14 to 50 2.98 to 50 

Dizin aralıkları 
-20 ≤ h ≤ 20, -15 ≤ 

k ≤ 15, -17 ≤ l ≤ 17 

-13 ≤ h ≤ 13, -19 ≤ 

k ≤ 19, -19 ≤ l ≤ 19 

-12 ≤ h ≤ 12, -18 ≤ 

k ≤ 18, -18 ≤ l ≤ 18 

Toplanan yansımalar 17301 30073 33621 

Bağımsız yansımalar 
2528 [Rint = 0.0821, 

Rsigma = 0.0597] 

6895 [Rint = 0.2156, 

Rsigma = 0.3200] 

7496 [Rint = 0.0775, 

Rsigma = 0.0896] 

Veriler/sınırlamalar/para

metreler 
2528/0/185 6895/0/395 7496/0/483 

F2’de uygunluk iyiliği 0.949 1.152 1.037 

Final R indeksleri 

[I>=2σ (I)] 

R1 = 0.0618, wR2 = 

0.1678 

R1 = 0.1321, wR2 = 

0.3627 

R1 = 0.0815, wR2 = 

0.2231 

Final R indeksleri [tüm 

veri] 

R1 = 0.1559, wR2 = 

0.1957 

R1 = 0.2855, wR2 = 

0.4677 

R1 = 0.1989, wR2 = 

0.3066 

En büyük pik/boşluk / e 

Å-3 
0.30/-0.18 2.45/-0.60 0.46/-0.36 
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3. BULGULAR VE SONUÇ 

Bu tez çalışmasında, 2,4-dimetilpirol ve dört farklı aldehit bileşiklerinden (benzaldehit, 

4-dimetilaminobenzaldehit, 4-difenilaminobenzaldehit, 4-formilkarbazol) 8-fenil-

1,3,5,7-tetrametil-4,4-difloro-4-bora-3a,4a-diaza-s-indasen (1a), 8-(4-

dimetilaminofenil)-1,3,5,7-tetrametil-4,4-difloro-4-bora-3a,4a-diaza-s-indasen (2a), 8-

(4-difenilaminofenil)-1,3,5,7-tetrametil-4,4-difloro-4-bora-3a,4a-diaza-s-indasen (3a) ve 

8-(4-karbazolfenil)-1,3,5,7-tetrametil-4,4-difloro-4-bora-3a,4a-diaza-s-indasen (4a) 

bileşikleri sentezlenmiştir. 

1a, 2a, 3a ve 4a bileşikleri NBS kullanılarak ß pozisyonlarından bromlanarak 2,6-

dibromo-8-fenil-1,3,5,7-tetrametil-4,4-difloro-4-bora-3a,4a-diaza-s-indasen (1b), 2,6-

dibromo-8-(4-dimetilaminofenil)-1,3,5,7-tetrametil-4,4-difloro-4-bora-3a,4a-diaza-s-

indasen (2b), 2,6-dibromo-8-(4-difenilaminofenil)-1,3,5,7-tetrametil-4,4-difloro-4-bora-

3a,4a-diaza-s-indasen (3b) ve 2,6-dibromo-8-(4-karbazolfenil)-1,3,5,7-tetrametil-4,4-

difloro-4-bora-3a,4a-diaza-s-indasen (4b) bileşikleri sentezlenmiştir 

1b, 2b, 3b ve 4b bileşiklerinden 4-vinilfenilboronik asit kullanılarak Suzuki 

reaksiyonuyla 2,6-bis(4-vinilfenil)-8-fenil-1,3,5,7-tetrametil-4,4-difloro-4-bora-3a,4a-

diaza-s-indasen (1m), 2,6-bis(4-vinilfenil)-8-(4-dimetilaminofenil)-1,3,5,7-tetrametil-

4,4-difloro-4-bora-3a,4a-diaza-s-indasen (2m), 2,6-bis(4-vinilfenil)-8-(4-

difenilaminofenil)-1,3,5,7-tetrametil-4,4-difloro-4-bora-3a,4a-diaza-s-indasen (3m) ve 

2,6-bis(4-vinilfenil)-8-(4-karbazolfenil)-1,3,5,7-tetrametil-4,4-difloro-4-bora-3a,4a-

diaza-s-indasen (4m) bileşikleri sentezlenmiştir. 

Sentezlenen stiren-BODIPY monomerleri (1m-4m) saflaştırıldıktan sonra yapıları FT-

IR, UV-görünür, fotolüminesans, 1H, 13C, 19F, 11B-NMR, tek kristal X-Ray kırınımı, 

TGA, DSC ve HRMS/MALDI-TOF kütle spektrometrisi gibi analiz metotlarıyla 

aydınlatılmıştır. 

1m, 2m, 3m ve 4m bileşiklerinden pentaeritritol tetrakis-3-merkaptopropiyonat bileşiği 

ile Tiyol-en klik reaksiyonu kullanılarak cam yüzeylerde çapraz bağlı polimerler (1p-

4p) elde edilmiştir. 

Çapraz bağlı BODIPY polimerleri (1p-4p) solventlerle yıkama yöntemiyle 

saflaştırıldıktan sonra yapıları FT-IR, UV-görünür, fotolüminesans, toz X-Ray kırınımı, 

AFM, SEM-EDX, TEM, TGA, DSC ve XPS gibi analiz metotlarıyla aydınlatılmıştır. 

Çapraz bağlı BODIPY polimerlerinin (1p-4p) cam film yüzeyinde fotodesenlemeleri 
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gerçekleştirilmiş, optik/elektrokimyasal özellikleri incelenerek film yüzey analizleri 

yapılmıştır. 

 

3.1. Deneysel sonuçlar 

Bu tez çalışmasında sentezlenen maddelerin deneysel ölçümleri, Fotofiziksel ölçümler 

(UV-görünür spektroskopisi, Floresans spektroskopisi, Floresans kuantum verimi ve 

Floresans ömrü), Yoğunluk Fonksiyonel Teorisi (DFT) hesaplamaları, Elektrokimyasal 

ölçümler, Toz X-Işını Kırınım (XRD) analizleri, Atomik Kuvvet Mikroskopisi (AFM), 

Taramalı Elektron Mikroskobu ve Enerji Dağıtıcı X-Işını Spektroskopisi (SEM-EDX), 

Geçirimli Elektron Mikroskobu (TEM), Temas Açısı, Termogravimetrik (TGA) ve 

Diferansiyel Taramalı Kalorimetri (DSC) analizlerini içermektedir. 

 

3.1.1. Çapraz bağlı polimerlerin FT-IR analizleri 

Çapraz bağlayıcı olan pentaeritritol 3-merkaptopropiyonat bileşiğinde tiyol (–SH) ve 

karbonil (–C=O) grupları bulunmaktadır. Stiren uçlu BODIPY ile tiyol-en klik 

reaksiyonu sonucu polimerleşme gerçekleşmesiyle 2560 cm-1 civarlarındaki tiyol piki 

kaybolmuş ve 1700 cm-1 civarlarındaki karbonil piki polimer FT-IR spektrumlarında 

gözlemlenmiştir. Yani BODIPY polimerlerinin spektrumlarında monomerlerinden farklı 

olarak karbonil piki keskin şekilde görülmektedir. Geri kalan diğer pikler ise 

monomerlere benzer şekilde gözlemlenmiş ve detaylı titreşim değerleri Şekil 3.1’de 

verilmiştir. FT-IR analizleri kesin sonuçlar vermemekle birlikte bir reaksiyonun 

gerçekleşip gerçekleşmediği konusunda genel bir fikir sunmaktadır. 
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Şekil 3.1. Çapraz bağlayıcı (pentaeritritol 3-merkaptopropiyonat) ve BODIPY monomer 

ve polimerlerinin (1a-4a, 1b-4b ve 1m-4m) karşılaştırmalı FT-IR spektrumları. 
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3.1.2. Fotofiziksel ölçümler 

Fotofiziksel ölçümler, ışık ile madde arasındaki etkileşimleri ölçen bir deneysel tekniktir. 

Bu teknik, moleküllerin elektronik ve nükleer geçişlerini, enerji transferini, elektron ve 

molekül davranışlarını incelemek için kullanılır. Fotofiziksel ölçümler ile moleküllerin 

hangi dalga boylarında absorpsiyon yaptığı, hangi frekanslarda ışık yaydığı, hangi hızda 

enerji transferi gerçekleştiği ve moleküllerin farklı ışık koşullarında davranışları hakkında 

bilgi edinilebilir. 

 

3.1.2.1. UV-görünür spektroskopisi ölçümleri 

UV-görünür spektroskopisi, bir molekülün temel hal absorpsiyon spektrumunu 

belirlemek için yaygın olarak kullanılan bir tekniktir ve molekülün farklı dalga 

boylarındaki ışığa maruz bırakılması ile molekül tarafından emilen fotonların 

absorpsiyonu hakkında veriler elde edilmesini içerir. 

BODIPY molekülü, bir bor atomu ile iki pi-konjuge sistem arasındaki bir bağdan oluşur. 

Bu yapı, molekülün yüksek absorpsiyon ve floresans özelliklerine sahip olmasını 

sağlamaktadır. BODIPY moleküllerinin absorpsiyon spektrumu tipik olarak 400 ve 550 

nm dalga boyları arasındadır ve moleküllerin absorpsiyon spektrumu bağlı olan 

sübstitüentlere ve kullanılan solvente bağlıdır. BODIPY moleküllerindeki elektronik 

geçişler genellikle HOMO (En Yüksek Dolu Moleküler Orbital) ve LUMO (En Düşük 

Dolu Moleküler Orbital) arasında meydana gelir. HOMO, moleküldeki en yüksek enerji 

dolu orbitaldir ve LUMO, moleküldeki en düşük enerjili boş orbitaldir. HOMO'dan 

LUMO'ya elektron transferi, molekülün bir absorpsiyon spektrumunu üretmesine sebep 

olmaktadır. BODIPY moleküllerindeki elektronik geçişlerin enerjileri, molekülün yapısal 

özelliklerine bağlıdır. Molekülün yapısı değiştiğinde HOMO-LUMO arasındaki enerji 

farkı da değişir ve bu durum molekülün absorpsiyon spektrumunu etkiler. Bu nedenle, 

BODIPY moleküllerinin absorpsiyon spektrumları, molekülün pi-konjuge sistemi, beta 

pozisyonundaki fonksiyonel gruplar ve diğer yapısal özellikler gibi birçok faktöre 

bağlıdır. 

BODIPY türevlerinin fotofiziksel özelliklerini belirlemek amacıyla UV-görünür 

ölçümleri farklı polariteye sahip çözücüler içerisinde ölçülmüştür. Bunun yanında 

BODIPY monomer ve polimerlerinin hazırlanan ince filmlerinin de UV-görünür 

spektrumları alınmıştır. Tüm ölçümler 1×10-5 M konsantrasyonlarda alınmış ve ayrıca 
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kıyaslamalı spektrumların bazılarında aradaki farkın daha net görülebilmesi için 

normalize etme tekniği kullanılmıştır. 

BODIPY bileşiklerinin UV spektrumunda genellikle iki belirgin geçiş bulunur. Bu 

geçişlerden birisi olan ana geçiş π-π* geçişidir. Bu geçiş, BODIPY bileşiklerinde en 

yaygın geçiştir. Bir elektronun HOMO π orbitalinden LUMO π* orbitaline geçişini içerir. 

ve 400-500 nm aralığında görülmektedir. İkinci geçiş n-π* geçişidir ve moleküldeki bir 

elektronun bir σ bağından daha yüksek enerjili bir π* orbitaline geçişini temsil eder. Bu 

geçiş genellikle daha yüksek enerjili mor bölgede bulunmaktadır. 

BODIPY molekülünün beta konumu bor atomuna en yakın karbon atomudur. Bu 

pozisyonlar molekülün absorpsiyon spektrumunu etkileyen önemli pozisyonlardır. Beta 

pozisyonundaki bir fonksiyonel grup, molekülün pi-konjuge sistemini değiştirir ve 

böylece molekülün absorpsiyon spektrumunu değiştirir. Örneğin, beta pozisyonundaki 

metoksi ve amin gibi elektron veren fonksiyonel gruplar molekülün absorpsiyon 

spektrumunu kırmızıya kaydırırken, nitril ve nitro grupları gibi elektron çeken gruplar 

absorpsiyon spektrumunu maviye kaydırır. Bunun nedeni, molekülün pi-konjuge 

sistemine beta konumunun katkısıdır. Elektron veren gruplar, molekülün absorpsiyon 

spektrumunu kırmızıya kaydırarak molekülün pi-konjuge sistemine daha fazla elektron 

bağışlar. Elektron çeken gruplar ise molekülün pi-konjuge sisteminden elektron çekerek 

molekülün soğurma spektrumunu maviye kaydırır. 

Fenil-BODIPY türevlerinin (1a, 1b ve 1m) diklorometan içerisindeki absorpsiyon 

spektrumu incelendiğinde absorpsiyon tepe noktası 1a bileşiği için 501 nm’dir. 1b 

bileşiğinde yapıya bromlar ilave edildiği zaman absorpsiyon tepe noktası 528 nm’ye 

kaymıştır. Brom atomu, değerlik elektronlarını daha üst enerji seviyelerine taşıyarak, 

daha uzun dalga boylarında elektromanyetik ışımayı absorbe etmektedir. Bu nedenle, 

BODIPY üzerindeki brom atomlarının varlığı, bileşiğin absorpsiyon spektrumunda 

kırmızıya doğru bir kayma meydana getirmiştir. Fenil-distiren-BODIPY (1m) 

monomerinin absorpsiyon spektrumu incelendiğinde, yapıya ilave edilmiş olan stiren 

grupları terminal alkene kadar elektron delokalizasyonunu artırdığından dolayı bromlu 

türevine göre 1b absorpsiyonu 533 nm olarak daha da kırmızıya kaydırmıştır. 

Fenil-distiren-BODIPY (1m) bileşiğinin ince filminin alınmış olan absorpsiyon 

spektrumunda tepe noktası 572 nm’dir. Yüzeyde çapraz bağlı polimerleşme sonrası 

oluşan fenil-BODIPY polimerinin (1p) alınan absorpsiyon spektrumunda tepe noktası 
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539 nm’dir. Absorpsiyonun maviye kaymasının sebebi açılan alken bağı dolayısıyla 

daralan konjugasyon ve yapıya tiyol gruplarının eklenmesidir. İnce film absorpsiyon 

spektrumları solvent ortamındakilere göre daha geniş bir band şeklinde gözlemlenmiştir. 

İnce film spektrumları, fotonların birden çok düzensiz dizilmiş moleküllere çarpmasından 

kaynaklı daha geniş bir absorpsiyon bandına sahiptir. 

Fenil-distiren-BODIPY bileşiğinde olduğu gibi, mezo pozisyonundan N,N-dimetilamino, 

N,N-difenilamino ve karbazol donör grupların ilavesiyle UV-görünür spektrumlarında 

büyük değişiklikler meydana gelmemiş hem solvent ortamında (DCM) hem de ince 

filmde benzer sonuçlar gözlemlenmiştir. Mezo pozisyonundan donör dimetilamino grubu 

içeren BODIPY türevlerinde DCM içerisinde absorpsiyon tepe noktası 2a için 501nm, 2b 

için 528 nm ve 2m için 530 nm olarak ölçülmüştür. İnce film absorpsiyon 

spektrumlarında 2m için 544 nm ve 2p çapraz bağlı polimeri için 537 nm ölçülmüştür. 

Mezo pozisyonundan donör difenilamino grubu içeren BODIPY türevlerinde DCM 

içerisinde absorpsiyon tepe noktası 3a için 501nm, 3b için 528 nm ve 3m için 531 nm 

olarak ölçülmüştür. İnce film absorpsiyon spektrumlarında 3m için 543 nm ve 3p çapraz 

bağlı polimeri için 537 nm ölçülmüştür. Mezo pozisyonundan donör karbazol grubu 

içeren BODIPY türevlerinde DCM içerisinde absorpsiyon tepe noktası 4a için 502nm, 4b 

için 530 nm ve 4m için 535 nm olarak ölçülmüştür. Karbazol yan grubu, N,N-

dimetilamino ve N,N-difenilamino donör gruplarına göre BODIPY çekirdeğinin 

üzerindeki elektron yoğunluğunu biraz daha fazla artırmış ve absorpsiyon spektrumunda 

dimetilamino-distiren-BODIPY (2m) ve difenilamino-distiren-BODIPY (3m)’e kıyasla 

fenil-distiren-BODIPY (1m) bileşiğinden daha fazla kırmızıya kaymıştır. İnce film 

absorpsiyon spektrumlarında 4m için 544 nm ve 4p çapraz bağlı polimeri için 540 nm 

ölçülmüştür. 
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Şekil 3.2. A) Fenil-BODIPY türevlerinin (1a, 1b ve 1m) diklorometan içerisindeki 

absorpsiyon spektrumu. B) Fenil-distiren-BODIPY bileşiğinin (1m) ve çapraz bağlı 

polimerinin (1p) ince filmlerinin absorpsiyon spektrumu. 

 

 

 

Şekil 3.3. A) Dimetilamino-BODIPY türevlerinin (2a, 2b ve 2m) diklorometan 

içerisindeki absorpsiyon spektrumu. B) Dimetilamino-distiren-BODIPY bileşiğinin 

(2m) ve çapraz bağlı polimerinin (2p) ince filmlerinin absorpsiyon spektrumu. 
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Şekil 3.4. A) Difenilamino-BODIPY türevlerinin (3a, 3b ve 3m) diklorometan 

içerisindeki absorpsiyon spektrumu. B) Difenilamino-distiren-BODIPY bileşiğinin (3m) 

ve çapraz bağlı polimerinin (3p) ince filmlerinin absorpsiyon spektrumu. 

 

 

 

Şekil 3.5. A) Karbazol-BODIPY türevlerinin (4a, 4b ve 4m) diklorometan içerisindeki 

absorpsiyon spektrumu. B) Karbazol-distiren-BODIPY bileşiğinin (4m) ve çapraz bağlı 

polimerinin (4p) ince filmlerinin absorpsiyon spektrumu. 

 

Çözünürlüğü iyi düzeyde olan BODIPY bileşiklerinin farklı polariteye sahip 

solventlerdeki absorpsiyon davranışını incelemek amacıyla aynı konsantrasyonda 10 

farklı solventte absorpsiyon spektrumları alınmıştır. 

Solvent polaritesi, bir çözücünün kutupluğunun ölçüsüdür ve bu özellik genellikle bir 

çözücünün dielektrik sabiti (ε) ile ifade edilir ve dielektrik sabiti ne kadar yüksekse, 

çözücü o kadar polar olma eğilimindedir. Polar moleküller, bir veya daha fazla 

kutupluluğa sahip olduğundan, diğer polar moleküllerle veya iyonlarla etkileşime kolayca 

girebilirler. Bu bölümde kullanılan solventlerin polariteleri Şekil 3.6’da gösterilmiştir. 
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Bir bileşiğin elektronik geçişleri, molekül içindeki farklı yüzeyler farklı polaritelere 

maruz kaldığında değişebilir. Bu yüzeyler, molekül ve farklı fonksiyonel gruplar içinde 

farklı konumlarda bulunan çift bağlar veya halkalar olabilir. Polar çözücülerde, 

bileşiklerdeki elektronik geçişler için gereken enerji daha düşük olabilir, bu da 

absorpsiyon spektrumunun yüksek enerjiye (maviye) kaymasına neden olur. Bunun 

nedeni polar çözücülerin molekülün elektronik yapısı üzerindeki etkisidir. Bu etki, polar 

çözücülerin molekül içindeki yüzeyler arasındaki yük transferini etkilemesi ve bu nedenle 

elektronik geçişleri değiştirmesiyle oluşur. Apolar solventlerin, absorpsiyon spektrumunu 

düşük enerjiye (kırmızıya) kaydıran bir etkisi olabilir. Bu etki, polar çözücülere benzer 

şekilde, moleküler yapıdaki farklı grupların veya konumların polaritesinden ziyade, 

moleküller arasındaki etkileşimlerden kaynaklanır. Apolar solventler, moleküller 

arasındaki hidrofobik etkileşimleri artırarak, bir bileşiğin absorpsiyon spektrumunu 

kırmızıya kaydırabilir. Bu hidrofobik etkileşimler, moleküller arasında enerji transferini 

etkileyerek, elektronik geçişlerin enerjisini azaltabilir ve bu da absorpsiyon 

spektrumunun kırmızıya doğru kaymasına neden olur. 

 

Şekil 3.6. BODIPY bileşiklerinin farklı solventlerdeki absorpsiyon spektrumlarını 

alırken kullanılan solventlerin polariteleri. 
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Şekil 3.7. Fenil-distiren-BODIPY bileşiğinin (1m) farklı solventlerdeki absorpsiyon 

spektrumu. 

 

 

 

Şekil 3.8. Dimetilamino-distiren-BODIPY bileşiğinin (2m) farklı solventlerdeki 

absorpsiyon spektrumu. 
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Şekil 3.9. Difenilamino-distiren-BODIPY bileşiğinin (3m) farklı solventlerdeki 

absorpsiyon spektrumu. 

 

 

 

Şekil 3.10. Karbazol-distiren-BODIPY bileşiğinin (4m) farklı solventlerdeki 

absorpsiyon spektrumu. 
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Farklı solventlerdeki absorpsiyon spektrumu incelendiğinde, fenil-distiren-BODIPY 

bileşiğinin (1m) en polar solvent olan etanolde absorpsiyonu 529 nm ve en apolar solvent 

olan toluende absorpsiyonu 535 nm’dir ve aralarında 6 nm fark vardır. Dimetilamino-

distiren-BODIPY bileşiğinin (2m) etanolde absorpsiyonu 528 nm ve tolüende 

absorpsiyonu 533 nm’dir ve aralarında 5 nm fark vardır. Difenilamino-distiren-BODIPY 

bileşiğinin (3m) etanolde absorpsiyonu 527 nm ve tolüende absorpsiyonu 533 nm’dir ve 

aralarında 6 nm fark vardır. Karbazol-distiren-BODIPY bileşiğinin (4m) etanolde 

absorpsiyonu 532 nm ve toluende absorpsiyonu 537 nm’dir ve aralarında 5 nm fark 

vardır. Mezo pozisyonundan N,N-dimetilamino, N,N-difenilamino ve karbazol gibi donör 

grupların ilave edilmesi polar-apolar solvent etkisini değiştirmemiş ve fenil-distiren-

BODIPY bileşiğinin absorpsiyon özelliklerine benzer özellikler sergilenmiştir. Farklı 

solventlere göre detaylı UV-görünür değerleri Şekil 3.21-3.24’te verilmiştir. 

Agregasyon ölçümü, UV-görünür spektroskopisi kullanılarak moleküllerin yığılma 

davranışını belirleme işlemidir. Birçok organik bileşiğin, özellikle de aromatik 

bileşiklerin, belirli bir konsantrasyonun üzerinde çözelti veya film halinde birikme 

eğilimleri vardır. Bu birikme davranışı, moleküller arasındaki çekirdeklenme veya 

hidrofobik etkileşimlerden kaynaklanır. Agregasyon, bileşiğin absorpsiyon 

spektrumunun genişlemesine veya kaymasına neden olabilir. BODIPY bileşiklerinde 

çeşitli agregasyon tipleri vardır. Dimer, oligomer ve ağ şeklinde birikmeler meydana 

gelebilir ve bu birikmelerin sebebi π-π etkileşimleri, hidrojen bağları ve van der Waals 

kuvvetleri olabilmektedir. Makro halkalı organik bileşiklerde H- ve J- tipi agregasyon 

görülmekte ve bu meydana gelen agregasyon moleküllerin absorpsiyon özelliklerini 

değiştirmektedir [125]. 

 

Şekil 3.11. Dimer BODIPY bileşiklerinde görülen agregasyon tipleri. 
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Şekil 3.12. Fenil-distiren-BODIPY bileşiğinin (1m) DMSO, THF ve Toluen içerisinde 

farklı konsantrasyonlardaki (1-10 µM) absorpsiyon spektrumu ve Lambert-Beer grafiği. 
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Şekil 3.13. Dimetilamino-distiren-BODIPY bileşiğinin (2m) DMSO, THF ve Toluen 

içerisinde farklı konsantrasyonlardaki (1-10 µM) absorpsiyon spektrumu ve Lambert-

Beer grafiği. 
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Şekil 3.14. Difenilamino-distiren-BODIPY bileşiğinin (3m) DMSO, THF ve Toluen 

içerisinde farklı konsantrasyonlardaki (1-10 µM) absorpsiyon spektrumu ve Lambert-

Beer grafiği. 
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Şekil 3.15. Karbazol-distiren-BODIPY bileşiğinin (4m) DMSO, THF ve Toluen 

içerisinde farklı konsantrasyonlardaki (1-10 µM) absorpsiyon spektrumu ve Lambert-

Beer grafiği. 

 

Stiren-BODIPY türevlerinin agregasyon çalışmaları 10 farklı konsantrasyonda (1-10 µM) 

ve polar (DSMO), orta polar (THF) ve apolar (Toluen) üç solventte incelenmiştir. Fenil-
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distiren-BODIPY (1m), dimetilamino-distiren-BODIPY (2m), difenilamino-distiren-

BODIPY (3m) ve karbazol-distiren-BODIPY (4m) bileşiklerinin agregasyon 

ölçümlerinde bu dört bileşiğin de moleküller arası etkileşim yapma eğilimleri yüksek 

olmasına rağmen herhangi bir birikme görülmemiş ve spektrumları Lambert-Beer 

yasasına (A = εcl, burada A, absorbans; ε, molar absorpsiyon katsayısı; c, molar 

konsantrasyonu; l, ışığın geçtiği yol uzunluğu) uygun olarak ölçülmüştür. 

 

3.1.2.2. Floresans spektroskopisi ölçümleri 

Floresans spektroskopisi, bir maddenin floresans (emisyon, eksitasyon gibi) özelliklerini 

inceleyen bir tekniktir. Distiren-BODIPY bileşiklerinin (1m-4m) emisyon ve eksitasyon 

spektrumları 1x10-6 M konsantrasyonda solvent ortamında çalışılmıştır. Aynı zamanda 

hazırlanan BODIPY monomer ve polimer ince filmlerin de emisyon ölçümleri 

gerçekleştirilmiştir. Başlangıç BODIPY türevleri (1a-4a) 480 nm’den uyarılmış, 

dibromo- BODIPY türevleri (1b-4b) 500 nm’den uyarılmış ve distiren-BODIPY türevleri 

(1m-4m) ise 520 nm’den uyarılmıştır. Ayrıca film emisyonları da 520 nm’den 

uyarılmıştır. 

Fenil-BODIPY türevlerinin DCM içerisinde alınan emisyonları değerlendirildiğinde, 

beta konumlardan sübstitüentsiz fenil-BODIPY (1a) bileşiğinin emisyon tepe noktası 511 

nm olarak ölçülmüştür. Fenil-dibromo-BODIPY (1b) bileşiğinin emisyonu ise 543 nm 

olarak ölçülmüştür. BODIPY’nin ß konumlarından bağlı olan brom atomları 

elektronegatif atom olmalarından kaynaklı π bağlarının polarizasyonunu artırmış ve 

moleküldeki elektron yoğunluğunu azaltarak 32 nm uzun dalga boyuna kaymaya sebep 

olmuştur. Fenil-distiren-BODIPY (1m) bileşiğinin emisyon tepe noktası 564 nm olarak 

ölçülmüştür. Bromlu türevine göre emisyon tepe noktasının 21 nm daha kırmızıya 

kaymasının sebebi stiren grubunun BODIPY molekülündeki konjugasyonu artırmasıdır. 

Konjugasyon arttığı için molekülün π elektronlarının dağılımı değişmektedir. Stiren 

grubu, BODIPY molekülü üzerindeki elektron yoğunluğunu artırmıştır ve π 

elektronlarının daha kolay hareket etmesine izin verebilir. Bu, emisyon spektrumunun 

kırmızıya kaymasına sebep olmuştur. Ayrıca stiren grubunun BODIPY molekülüne ilave 

edilmesi, yapının konformasyonunu etkileyebilir. Stiren grubu, molekülün 

düzlemselliğini artırabilir veya konformasyonel değişikliklere yol açabilir. 

Konformasyonel değişiklikler, molekülün enerji seviyelerinde ve uyarılmış durum 

yapısında değişikliklere sebep olabilir, bu durum da emisyon spektrumunda kaymalara 
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neden olur. 

Fenil-distiren-BODIPY (1m) bileşiğinin ince filminin emisyon tepe noktası 739 nm 

olarak ölçülmüştür. Çapraz bağlı fenil-BODIPY polimerinin (1p) ince filminin emisyon 

tepe noktası ise 571 nm olarak ölçülmüştür. 168 nm’lik mega Stokes kaymasının sebebi, 

makro halkalı fenil-distiren-BODIPY (1m) bileşiğinin domino taşları gibi yan yana 

gelerek ve birbirlerini moleküller arası etkileşimlerle tutarak belirli bir düzende cam 

yüzeyde dizilmeleridir. Sırasıyla Tian ve arkadaşları ve Cherumukkil ve arkadaşları, 

yaptıkları çalışmalarda bu teoriyi kanıtlamışlardır ve fenil-distiren-BODIPY (1m) 

bileşiğinin sonuçları ile korelasyon içerisindedir [126, 127]. Polimerleşme sonucunda bu 

dizilim bozuşmuş ve emisyon maviye kaymıştır. 

 

Şekil 3.16. Kristal fenil-distiren-BODIPY (1m) bileşiğinin katı halde kristal paketindeki 

domino taşları şeklindeki dizilimi ve birbirleri arasındaki etkileşimi. 

 

Polimerleşme gerçekleşmesiyle fenil-distiren-BODIPY (1m) bileşiği tek başına şiddetli 

emisyona sahip olsa da tiyol-en klik reaksiyonu sonucu polimerleşmesiyle, PETMP 

üzerindeki karbonil ve sülfür grupları sebebiyle moleküller arasındaki etkileşimler daha 

da artmıştır. Bu etkileşimler, BODIPY moleküllerinin enerji transferi süreçlerine dahil 

olmasına ve emisyon şiddetinin artmasına neden olmaktadır. Bunun yanı sıra polimer 

matrisi, BODIPY moleküllerinin kimyasal çevresini değiştirerek floresans özelliklerini 

etkilemiştir. Tiyol-en klik reaksiyonu sonucu oluşan polimer yapısı, BODIPY 

bileşiklerini bir çerçeve içinde tutarak moleküllerin hem rijit kalmasını hem de çevresel 

faktörlere karşı daha dayanıklı olmalarını sağlamaktadır. Bu durum emisyon 

verimliliğinin artmasına katkıda bulunmuştur. İlaveten monomerdeki domino etkisini de 

yok ederek emisyonun maviye kaymasına sebep olmuştur. 
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Fenil-distiren-BODIPY (1m) bileşiğinin tolüen içerisinde alından emisyon, eksitasyon ve 

absorpsiyon spektrumu incelendiğinde tepe noktaları absorpsiyon için 535 nm’de, 

eksitasyon için 535 nm’de ve emisyon için 565 nm’de ölçülmüştür ve Stokes kayması ise 

992 cm-1 (30 nm)’dir. Absorpsiyon ve eksitasyon olayı, elektronların enerji seviyelerinde 

meydana gelen değişiklikler (enerji seviyelerinde yükselme) olduğu için spektrum olarak 

benzerlik göstermektedir. Fenil-distiren-BODIPY (1m) bileşiği için absorpsiyon ve 

eksitasyon spektrumları birbirinin ayna görüntüsüdür. 

 

Şekil 3.17. A) Fenil-BODIPY türevlerinin (1a, 1b, 1m) diklorometan içerisindeki 

emisyon spektrumu (1a için λem= 480 nm; 1b için λem= 500 nm; 1m için λem= 520 nm). 

B) Fenil-distiren-BODIPY bileşiği (1m) ve çapraz bağlı polimerinin (1p) cam film 

yüzeyinin emisyon spektrumu (1m için λem= 520 nm; 1p için λem= 520 nm). D) Fenil-

distiren-BODIPY bileşiğinin (1m) toluen içerisindeki emisyon-eksitasyon-absorpsiyon 

karşılaştırmalı spektrumu. 
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Dimetilamino-BODIPY türevlerinin DCM içerisinde alınan emisyonları 

değerlendirildiğinde, beta konumlardan sübstitüentsiz dimetilamino-BODIPY (2a) 

bileşiğinin emisyon tepe noktası 516 nm olarak ölçülmüştür. Dimetilamino-dibromo-

BODIPY (2b) bileşiğinin emisyonu ise 549 nm olarak ölçülmüştür. Dimetilamino-

distiren-BODIPY (2m) bileşiğinin emisyon tepe noktası 570 nm olarak ölçülmüştür. 

Dimetilamino-distiren-BODIPY (2m) bileşiğinin ince filminin emisyon tepe noktası 567 

nm olarak ölçülmüştür. Çapraz bağlı dimetilamino-BODIPY polimerinin (2p) ince 

filminin emisyon tepe noktası ise 586 nm olarak ölçülmüştür. 1m’de meydana gelen 

floresans olayının aksine 2m ve 2p bileşiklerinin emisyon şiddetleri oldukça düşmüştür. 

Bu durum, mezo pozisyondaki fenil halkasına para konumdan donör bir grup olan N,N-

dimetilamino grubunun ilave edilmesiyle kovalent bağlı donör-akseptör (D-A) iki 

floroforun etkileşimi sonucu meydana gelen fotoindüklenmiş elektron transferi (PET) 

sebebiyle emisyon sönümlenmesi olayıdır. 

Dimetilamino-distiren-BODIPY (2m) bileşiğinin tolüen içerisinde alından emisyon, 

eksitasyon ve absorpsiyon spektrumu incelendiğinde tepe noktaları absorpsiyon için 533 

nm’de, eksitasyon için 534 nm’de ve emisyon için 561 nm’de ölçülmüştür ve Stokes 

kayması ise 936 cm-1 (28 nm)’dir. Dimetilamino-distiren-BODIPY (2m) bileşiği için 

absorpsiyon ve eksitasyon spektrumları birbirinin ayna görüntüsüdür. 
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Şekil 3.18. A) Dimetilamino-BODIPY türevlerinin (2a, 2b, 2m) DCM içerisindeki 

emisyon spektrumu (2a için λem= 480 nm; 2b için λem= 500 nm; 2m için λem= 520 nm). 

B) Dimetilamino-distiren-BODIPY (2m) bileşiği ve çapraz bağlı polimerinin (2p) cam 

film yüzeyinin emisyon spektrumu (2m için λem= 520 nm; 2p için λem= 520 nm). D) 

Dimetilamino-distiren-BODIPY (2m) bileşiğinin toluen içerisindeki emisyon-

eksitasyon-absorpsiyon karşılaştırmalı spektrumu. 

 

Difenilamino-BODIPY türevlerinin DCM içerisinde alınan emisyonları 

değerlendirildiğinde, beta konumlardan sübstitüentsiz difenilamino-BODIPY (3a) 

bileşiğinin emisyon tepe noktası 513 nm olarak ölçülmüştür. Difenilamino-dibromo-

BODIPY (3b) bileşiğinin emisyonu ise 544 nm olarak ölçülmüştür. Difenilamino-

distiren-BODIPY (3m) bileşiğinin emisyon tepe noktası 563 nm olarak ölçülmüştür. 

Difenilamino-distiren-BODIPY (3m) bileşiğinin ince filminin emisyon tepe noktası 597 

nm olarak ölçülmüştür. Çapraz bağlı difenilamino-BODIPY (3p) polimerinin ince 

filminin emisyon tepe noktası ise 559 nm olarak ölçülmüştür. Fenil-BODIPY bileşiğinde 

meydana gelen floresans olayının aksine 3m ve 3p bileşiklerinin emisyon şiddetleri 
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oldukça düşmüştür. Bu durum, mezo pozisyondaki fenil halkasına para konumdan donör 

bir grup olan N,N-difenilamino grubunun ilave edilmesiyle kovalent bağlı donör-akseptör 

(D-A) iki floroforun etkileşimi sonucu meydana gelen fotoindüklenmiş elektron transferi 

(PET) sebebiyle emisyon sönümlenmesi olayıdır. 

Difenilamino-distiren-BODIPY (3m) bileşiğinin toluen içerisinde alından emisyon, 

eksitasyon ve absorpsiyon spektrumu incelendiğinde tepe noktaları absorpsiyon için 533 

nm’de, eksitasyon için 534 nm’de ve emisyon için 563 nm’de ölçülmüştür ve Stokes 

kayması ise 1000 cm-1 (30 nm)’dir. Difenilamino-distiren-BODIPY (3m) bileşiği için 

absorpsiyon ve eksitasyon spektrumları birbirinin ayna görüntüsüdür. 

 

Şekil 3.19. A) Difenilamino-BODIPY türevlerinin (3a, 3b, 3m) diklorometan 

içerisindeki emisyon spektrumu (3a için λem= 480 nm; 3b için λem= 500 nm; 3m için λem= 

520 nm). B) Difenilamino-distiren-BODIPY bileşiği (3m) ve çapraz bağlı polimerinin 

(3p) cam film yüzeyinin emisyon spektrumu (3m için λem= 520 nm; 3p için λem= 520 

nm). D) Difenilamino-distiren-BODIPY bileşiğinin (3m) toluen içerisindeki emisyon-

eksitasyon-absorpsiyon karşılaştırmalı spektrumu. 
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Şekil 3.20. A) Karbazol-BODIPY türevlerinin (4a, 4b, 4m) diklorometan içerisindeki 

emisyon spektrumu (4a için λem= 480 nm; 4b için λem= 500 nm; 4m için λem= 520 nm). 

B) Karbazol-distiren-BODIPY bileşiği (4m) ve çapraz bağlı polimerinin (4p) cam film 

yüzeyinin emisyon spektrumu (4m için λem= 520 nm; 4p için λem= 520 nm). D) Karbazol-

distiren-BODIPY bileşiğinin (4m) toluen içerisindeki emisyon-eksitasyon-absorpsiyon 

karşılaştırmalı spektrumu. 

 

Karbazol-BODIPY türevlerinin DCM içerisinde alınan emisyonları değerlendirildiğinde, 

beta konumlardan sübstitüentsiz karbazol-BODIPY (4a) bileşiğinin emisyon tepe noktası 

513 nm olarak ölçülmüştür. Karbazol-dibromo-BODIPY (4b) bileşiğinin emisyonu ise 

542 nm olarak ölçülmüştür. Karbazol-distiren-BODIPY (4m) bileşiğinin emisyon tepe 

noktası 567 nm olarak ölçülmüştür. Karbazol-distiren-BODIPY (4m) bileşiğinin ince 

filminin emisyon tepe noktası 582 nm olarak ölçülmüştür. Çapraz bağlı karbazol-

BODIPY (4p) polimerinin ince filminin emisyon tepe noktası ise 607 nm olarak 

ölçülmüştür. Fenil-BODIPY bileşiğinde meydana gelen floresans olayının benzeri 

şekilde emisyon şiddetleri yüksektir. N,N-Dimetilamino ve difenilamino gruplarını 



 

120  

taşıyan BODIPY’lerde gözlemlenen PET etkisi, karbazol grubunun yüksek oksidasyon 

potansiyeli ve düzlemsel yapısı nedeniyle Karbazol-distiren-BODIPY (4m) bileşiğinde 

gözlenmemiştir. 

 
Şekil 3.21. Fenil-distiren-BODIPY (1m) bileşiğinin farklı solventlerdeki emisyon 

spektrumu ve absorpsiyon, emisyon verileri. 
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Şekil 3.22. Dimetilamino-distiren-BODIPY (2m) bileşiğinin farklı solventlerdeki 

emisyon spektrumu ve absorpsiyon, emisyon verileri. 
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Şekil 3.23. Difenilamino-distiren-BODIPY (3m) bileşiğinin farklı solventlerdeki 

emisyon spektrumu ve absorpsiyon, emisyon verileri. 
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Şekil 3.24. Karbazol-distiren-BODIPY (4m) bileşiğinin farklı solventlerdeki emisyon 

spektrumu ve absorpsiyon, emisyon verileri. 

 

Karbazol-distiren-BODIPY (4m) bileşiğinin toluen içerisinde alından emisyon, 

eksitasyon ve absorpsiyon spektrumu incelendiğinde tepe noktaları absorpsiyon için 537 

nm’de, eksitasyon için 537 nm’de ve emisyon için 566 nm’de ölçülmüştür ve Stokes 

kayması ise 954 cm-1 (30 nm)’dir. Karbazol-distiren-BODIPY (4m) bileşiği için 
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absorpsiyon ve eksitasyon spektrumları birbirinin ayna görüntüsüdür. 

Fotoindüklenmiş elektron transferi, bir uyarılmış elektronun donörden akseptöre transfer 

edildiği bir uyarılmış hal elektron transferi sürecidir. PET, bir molekülün uyarılmış 

elektronunun başka bir moleküle transfer edilmesiyle gerçekleşir. Bu moleküllerden biri, 

donör olarak adlandırılır ve uyarılmış elektronu yaymak için yüksek bir enerji seviyesine 

sahiptir. Diğer molekül ise akseptör olarak adlandırılır ve uyarılmış elektronu yakalamak 

için düşük enerji seviyesine sahiptir. 

N,N-Dimetilamino ve difenilamino donör grubu içeren distiren-BODIPY bileşiklerinin 

(2m, 3m) fotoindüklenmiş elektron transferi (PET) işlemi, 3D floresans tekniği 

kullanılarak gösterilmiştir. PET mekanizmasında dimetilamino ve difenilamino donör 

gruplarının HOMO enerji seviyeleri, akseptör BODIPY bileşiğinin HOMO enerji 

seviyesinden daha yüksektir. Bu, elektronların BODIPY'nin LUMO yörüngesinden donör 

grupların HOMO yörüngelerine kolaylıkla geçebileceği anlamına gelmektedir. Polar 

olmayan toluen, BODIPY bileşiğinin bant aralığını genişleterek elektronların HOMO'dan 

LUMO'ya geçişini zorlaştırır. Toluen BODIPY ile etkileşime girmediğinden PET 

gözlemlenmemiştir. Diğer yandan THF ve DMSO, BODIPY'nin bant aralığını 

daraltmıştır. THF ve DMSO solventlerinin aprotik olmalarının yanı sıra, elektronların 

hareketini kolaylaştıran BODIPY ile etkileşime girerek elektronların HOMO'dan 

LUMO'ya geçişini kolaylaştırmaktadır. 
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Şekil 3.25. Fenil-distiren-BODIPY (1m) bileşiğinin toluen, THF ve DMSO’daki 3D 

floresans ve enerji transfer mekanizması. 
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Şekil 3.26. Dimetilamino-distiren-BODIPY (2m) bileşiğinin tolüen, THF ve DMSO’daki 

3D floresans ve enerji transfer mekanizması. 
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Şekil 3.27. Difenilamino-distiren-BODIPY (3m) bileşiğinin tolüen, THF ve DMSO’daki 

3D floresans ve enerji transfer mekanizması. 
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Şekil 3.28. Karbazol-distiren-BODIPY (4m) bileşiğinin toluen, THF ve DMSO’daki 3D 

floresans ve enerji transfer mekanizması. 

 

3.1.2.3. Floresans kuantum verimi (ΦF) ve floresans ömrü (τF)  

Floresans kuantum verimi (ΦF), bir florofor molekül tarafından emilen fotonların ne 

kadarının floresans ile geri yayıldığını ölçen bir ölçüttür. Yani, florofor molekül 

tarafından emilen fotonların bir kısmı, florofor molekülün uyarılmış seviyesine enerji 

olarak aktarılır ve florofor molekül daha sonra bu enerjiyi tekrar ışık olarak yayarak bu 

enerjinin bir kısmını geri kazanır. Floresans kuantum verimi, bu geri yayılma sürecinde 

kaybedilen enerjinin miktarına bağlıdır ve genellikle birim zamanda emilen foton sayısı 

ile geri yayılan foton sayısı arasındaki oran olarak ifade edilir. Yüksek bir floresans 
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kuantum verimi, daha az enerjinin kaybedildiğini ve daha yüksek bir hassasiyetle 

floresans ölçümleri yapılabileceğini göstermektedir. 

Sentezlenen distiren-BODIPY (1m-4m) bileşiklerinin floresans emisyonları polar, orta 

polar ve apolar solventler olan DMSO, THF ve Toluen içerisinde ölçülmüştür. distiren-

BODIPY (1m-4m) bileşiklerinin ve Rhodamin 6G (ΦF = 0.95 etanol içerisinde) [128] 

referans bileşiğinin ölçülen emisyonları kullanılarak elde edilen floresans kuantum 

verimleri (ΦF), aşağıdaki denklem aracılığıyla karşılaştırmalı yöntemle belirlenmiştir. 

𝜱𝑭 = 𝜱𝑭
𝑹𝟔𝑮

𝑭 × 𝑨𝑹𝟔𝑮 × 𝟐

𝑭𝑹𝟔𝑮 × 𝑨 × 
𝑹𝟔𝑮
𝟐

 

𝜱𝑭  : Örnek maddenin floresans kuantum verimi 

𝜱𝑭
𝑹𝟔𝑮  : Rhodamin 6G bileşiğinin floresans kuantum verimi 

𝑭   : Örnek maddenin floresans emisyon eğrisinin altında kalan alan 

𝑭𝑹𝟔𝑮  : Rhodamin 6G bileşiğinin floresans emisyon eğrisinin altında kalan alan 

𝑨   : Örnek maddenin eksitasyon dalga boyunda göreceli absorbansı 

𝑨𝑹𝟔𝑮  : Rhodamin 6G bileşiğinin eksitasyon dalga boyunda göreceli absorbansı 

𝟐   : Örnek madde için kullanılan çözücünün kırılma indisi 


𝑹𝟔𝑮
𝟐   : Rhodamin 6G bileşiği için kullanılan çözücünün kırılma indisi 

 

 Solventlerin emisyon şiddetine etkisi, solventlerin çözünen molekül üzerindeki 

etkilere bağlı olarak değişmektedir. Solvent çeşitliliğine bağlı olarak hem emisyon şiddeti 

hem de floresans kuantum verimi farklılık göstermektedir. Genel olarak polar çözücüler, 

çözünen bileşiğin emisyon şiddetini azaltmaktadır. Bunun sebebi polar çözücülerin 

çözünen molekülün temel durumda enerji kaybına neden olabilecek radyatif olmayan 

geçişleri kolaylaştırmasıyla açıklanmaktadır. Dolayısıyla, emisyon şiddeti polar 

çözücülerde azalırken, apolar çözücülerde artmaktadır. Bir diğer sebep ise, hidrojen bağı 

oluşumudur. Moleküller arası etkileşimler emisyon şiddetini etkilemektedir. Solventin 

BODIPY molekülü ile hidrojen bağı oluşturduğu durumlarda, hidrojen bağından 

etkilenen çözünen molekülün emisyon şiddeti ve dolayısıyla floresans kuantum verimi 

düşmektedir. 
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Şekil 3.29. Polar ve apolar solventlerde çözünen florofor fenil-distiren-BODIPY (1m) 

bileşiğinin floresans davranışının gösterimi. 
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Şekil 3.30. Polar ve apolar solventlerde çözünen florofor difenilamino-distiren-BODIPY 

(3m) bileşiğinin floresans davranışının gösterimi. 

 

Işınımlı kf ve ışınımsız knr süreçleri, bir floroforun floresans özelliklerini etkileyen önemli 

parametrelerdir ve aşağıdaki eşitliklere göre hesaplanır.  

𝒌𝒇 =  
𝜱𝑭

𝝉𝑭
 

 𝒌𝒏𝒓 =
(𝟏 − 𝜱𝑭)

𝝉𝑭
 

Işınımlı kf, bir florofor tarafından absorplanan enerjinin ışık olarak yayılma hızını ifade 
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ederken, ışınımsız knr, floroforun uyarılmış durumdan, temel duruma gelmeden önce 

kaybedilen enerji hızını ifade eder. 

Distiren-BODIPY (1m-4m) bileşiklerinin apolar bir solvent olan toluende emisyon 

şiddetleri oldukça yüksektir ve böylelikle tüm bileşikler için floresans kuantum verimi 

yüksektir. N,N-Dimetilamino (2m) ve difenilamino (3m) birimi içeren BODIPY 

bileşiklerinin floresans kuantum verimi, foto indüklenmiş enerji transferi sebebiyle 

tolüende de emisyon şiddetleri fenil (1m) ve karbazol (4m) birimi içeren BODIPY 

türevlerine göre daha düşüktür. 1m ve 4m bileşikleri için orta polariteye sahip THF 

içerisindeki floresans kuantum verimleri tolüen değerine yakın gelirken 2m ve 3m için 

emisyon sönümlenmesinden kaynaklı floresans kuantum verimi oldukça düşmüştür. 

Polar DMSO için ise, 1m ve 4m bileşiklerinde yine floresans kuantum verimi düşmüş 

fakat emisyon şiddeti azalmasına rağmen herhangi bir emisyon sönümlenmesi 

gözlemlenmemiştir. 2m ve 3m bileşiklerinde ise DMSO içerisinde emisyon 

sönümlenmesi gözlemlenmiş ve floresans kuantum verimleri oldukça düşük 

hesaplanmıştır. Tablo 2’de tüm veriler detaylıca verilmiştir. 

 

Tablo 2. Distiren-BODIPY (1m-4m) bileşiklerinin toluen, DMSO ve THF içerisindeki 

floresans kuantum verimleri (ΦF). 

 
Çözücü 𝚽𝐅 kf 

(107 s-1) 

knr 

(107 s-1) 

1m 

Toluen 0.72 0.23 0.07 

THF 0.75 0.18 0.06 

DMSO 0.59 0.14 0.10 

2m 

Toluen 0.57 0.15 0.11 

THF 0.03 0.01 0.24 

DMSO 0.02 0.01 0.23 

3m 

Toluen 0.65 0.17 0.09 

THF 0.10 0.02 0.21 

DMSO 0.03 0.01 0.21 

4m 

Toluen 0.73 0.18 0.07 

THF 0.62 0.15 0.09 

DMSO 0.36 0.08 0.15 



 

133  

Floresans ömrü, uyarılmış durumdaki bir molekülün uyarılmış durumdan temel duruma 

geri dönme süresini ifade eder. Yani bir molekül, uyarılmış bir duruma geçtiğinde, belirli 

bir süre boyunca uyarılmış hali sürdürür ve bu sürenin sonunda temel duruma geri döner. 

Bu süre, floresans ömrü olarak adlandırılır. Floresans ömrü ile floresans kuantum verimi 

arasındaki ters orantı şu şekilde açıklanır: Eğer bir molekül uyarılmış durumda daha uzun 

süre kalırsa yani uzun bir floresans ömrüne sahipse, daha fazla zamanı vardır ve uyarılmış 

enerjiyi radyatif olmayan geçişlerle kaybedebilir. Bu durumda, floresansta ışık olarak geri 

yayılan enerji miktarı azalır ve floresans kuantum verimi düşer. Diğer taraftan, eğer bir 

molekül uyarılmış durumda daha kısa süre kalırsa yani kısa bir floresans ömrüne sahipse, 

uyarılmış enerjiyi daha verimli bir şekilde floresansta ışık olarak geri yayma eğilimi 

gösterir. Bu durumda, floresans kuantum verimi artar. Polar solvent olan DMSO’da 

floresans ömrü artarken apolar solvent olan tolüende floresans ömrü azalmıştır ve tüm 

sonuçlar birbiri ile korelasyon içerisindedir. Dimetilamino ve difenilamino birimleri 

içeren BODIPY türevleri polar ve orta polar solventlerde emisyon sönümlenmesine 

maruz kalmalarına rağmen yani PET mekanizması görülmesine rağmen floresans 

ömründe herhangi bir azalma meydana gelmemiştir. 

 

Şekil 3.31. Fenil-distiren-BODIPY (1m) bileşiğinin THF, DMSO ve toluen içerisindeki 

floresans ömürleri (THF için λem= 569 nm, λex= 390 nm; DMSO için λem= 570 nm, λex= 

390 nm; Toluen için λem= 570 nm, λex= 390 nm). 
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Şekil 3.32. Dimetilamino-distiren-BODIPY (2m) bileşiğinin THF, DMSO ve toluen 

içerisindeki floresans ömürleri (THF için λem= 566 nm, λex= 390 nm; DMSO için λem= 

572 nm, λex= 390 nm; Toluen için λem= 567 nm, λex= 390 nm). 

 

 

 
Şekil 3.33. Difenilamino-distiren-BODIPY (3m) bileşiğinin THF, DMSO ve toluen 

içerisindeki floresans ömürleri (THF için λem= 565 nm, λex= 390 nm; DMSO için λem= 

571 nm, λex= 390 nm; Toluen için λem= 576 nm, λex= 390 nm). 
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Şekil 3.34. Karbazol-distiren-BODIPY (4m) bileşiğinin THF, DMSO ve toluen 

içerisindeki floresans ömürleri (THF için λem= 567 nm, λex= 390 nm; DMSO için λem= 

572 nm, λex= 390 nm; Toluen için λem= 574 nm, λex= 390 nm). 

 

3.1.3. Yoğunluk Fonksiyonel Teorisi (DFT) hesaplamaları 

Yoğunluk Fonksiyonel Teorisi, elektronik yapı ve moleküler özelliklerin hesaplanması 

için kullanılan bir teorik kimya yöntemidir. DFT, elektronların hareketiyle ilgili 

Schrödinger denklemini çözmek yerine elektron yoğunluğunu temel alır. Yoğunluk 

Fonksiyonel Teorisi’nin temel prensibi, elektron yoğunluğunun enerji fonksiyonelinin 

varyasyonel hesaplaması ile bulunmasıdır. Bu, elektronik durumun enerji minimumunda 

olmasını sağlar. DFT, elektronik yapının yanı sıra elektron dağılımı, moleküler reaktivite, 

spektroskopik özellikler ve kimyasal reaksiyonlar gibi birçok fiziksel ve kimyasal 

özelliğin hesaplanmasında kullanmaktadır. 

Distiren-BODIPY (1m-4m) bileşiklerinin ve çapraz bağlı polimerlerinin (1p-4p) 

moleküler yapılarını ve kimyasal özelliklerini araştırmak için DFT [129] kullanılmıştır. 

İncelenen moleküllerin moleküler yapıları Gaussian16 [130] ile optimize edilmiş ve 

IQMol v2.14.0 (http://iqmol.org/) ile görselleştirilmiştir. B3LYP fonksiyonelleri [131-

133] 6-31G(d,p) temel seti ile DFT için kullanılmıştır. Moleküler geometrileri optimize 

edilmiş yapıların gerçek minimum halleri frekans hesaplamasıyla doğrulanmıştır. 

Hesaplanan UV-görünür spektrumunu elde etmek ve elektronik geçişleri incelemek için 

B3LYP/6-31G(d,p) teori seviyesinde TD-DFT hesaplama yöntemi kullanılmıştır [134]. 

Çözücü etkileri, Gaussian16'da uygulandığı gibi temel durumda Polarize Edilebilir 

Süreklilik Modeli (PCM) [135, 136] kullanılarak araştırılmıştır. Yoğunluk fonksiyonel 
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teorisi hesaplamaları sonucu fiziksel ve kimyasal parametrelerin hesaplama 

formülasyonu aşağıdaki gibidir: 

 𝑩𝒂𝒏𝒅 𝒃𝒐𝒔𝒍𝒖𝒈𝒖 (𝑬𝑮𝑨𝑷) = 𝑬𝑯𝑶𝑴𝑶 − 𝑬𝑳𝑼𝑴𝑶 

 𝑰𝒚𝒐𝒏𝒊𝒛𝒂𝒔𝒚𝒐𝒏 𝑷𝒐𝒕𝒂𝒏𝒔𝒊𝒚𝒆𝒍𝒊 (𝑰𝑷) =  |−𝑬𝑯𝑶𝑴𝑶| [137] 

 𝑬𝒍𝒆𝒌𝒕𝒓𝒐𝒏 𝑨𝒇𝒊𝒏𝒊𝒕𝒆𝒔𝒊 (𝑬𝑨) =  |−𝑬𝑳𝑼𝑴𝑶| [137] 

 𝑬𝒍𝒆𝒌𝒕𝒓𝒐𝒏𝒆𝒈𝒂𝒕𝒊𝒇𝒍𝒊𝒌 (𝝌) =
(𝑰𝑷+𝑬𝑨)

𝟐
 [138] 

 𝑲𝒊𝒎𝒚𝒂𝒔𝒂𝒍 𝒔𝒆𝒓𝒕𝒍𝒊𝒌 (𝜼) =
(𝑰𝑷−𝑬𝑨)

𝟐
 [139-141] 

 𝒀𝒖𝒎𝒖𝒔𝒂𝒌𝒍𝒊𝒌 (𝝈) =
𝟏

𝟐𝜼
 [139-141] 

 𝑬𝒍𝒆𝒌𝒕𝒓𝒐𝒇𝒊𝒍𝒊𝒌 𝑰𝒏𝒅𝒆𝒌𝒔 (𝝎) =
𝝌𝟐

𝟐𝜼
 [142] 

Dipol moment birimi Debye’dir. (D). Polarizlenebilirlik birimi ise Hartree’dir (a.u.). 

Elektronik enerjisi, HOMO ve LUMO enerjileri, band boşluğu, elektron afinitesi, 

iyonlaşma potansiyeli, kimyasal sertlik, elektronegatiflik ve elektrofilik indeks birimleri 

Elektron Volt’tur (eV). Yumuşaklık birimi ise 1/Elektron Volt’tur (eV-1). 

DFT'deki elektronik enerji, bir sistemdeki elektronların enerjisini temsil eder. Elektronik 

enerji, sistemdeki elektronların kinetik enerjisi (hareket enerjisi) ve potansiyel enerjisi 

toplamıdır. Fenil-distiren-BODIPY (1m) için -45897 eV, dimetilamino-distiren-

BODIPY (2m) için -49542 eV, difenilamin-distiren-BODIPY (3m) için -59978 eV ve 

karbazol-distiren-BODIPY (4m) için -59945 eV’dir. Molekül sistemi olarak en çok 

elektron sayısına sahip bileşik Difenilamino-distiren-BODIPY (3m)’dir ve elektronik 

enerjisi en yüksektir. Fenil-distiren-BODIPY (1m) ise en az elektron sayısına sahiptir ve 

en düşük elektronik enerjiye sahiptir. Dört monomerin bir araya gelmesiyle hesaplanan 

çapraz bağlı polimerlerin (1p-4p) elektronik enerjileri ise, yine sistemin elektron sayısı 

ile doğru orantılı şekildedir. 

Dipol moment, bir molekül içindeki pozitif ve negatif yüklerin dağılımı arasındaki farkı 

tanımlar. Polar moleküller, pozitif ve negatif yükler arasında farklılık olduğundan dipol 

momenti sıfırdan farklı bir değere sahiptir. Simetrik moleküllerde ise dipol moment 

genellikle sıfırdır. Dipol moment değerleri 1m için 4.28, 2m için 7.22, 3m için 5.21 ve 

4m için 2.75 debye olarak ölçülmüştür. Bu değerlere göre polaritesi en yüksek yapı N,N-

dimetilamino birimi içeren distiren-BODIPY (2m)’dir. Polaritesi en düşük yapı ise 

karbazol birimi içeren distiren-BODIPY (4m)’dir. 
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Şekil 3.35. Fenil-distiren-BODIPY (1m) bileşiğinin ve çapraz bağlı polimerinin (1p) 

optimize edilmiş geometrisi. 

 

Fenil-distiren-BODIPY bileşiğinin (1m) optimize geometrisi incelendiğinde, mezo 

konumdan bağlı fenil halkası BODIPY iskeletine 81.29° açıyla konumlanmıştır. Beta 

konumlardan bağlı stiren grupları ise BODIPY iskeletine 52.67° açıyla ve birbirlerine zıt 

şekilde konumlanmıştır. F–B–F atomları arasındaki açı 110.59° ve. B–F bağının 
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uzunluğu 1.394 Å’dür. N–B–F atomları arasındaki açı 110.39° ve N–B bağının uzunluğu 

1.558 Å’dür. Terminal alken grupları (C=C) ise fenil halkalarına paralel olmakla birlikte 

bağ uzunluğu 1.338 Å’dür. Polimerleşme sonucu çapraz bağlayıcı PETMP uzun zincir 

dalları içermesinden kaynaklı rijit bir polimer geometrisi beklenmemektedir fakat poroz 

bir yapı da meydana gelebilir. Polimerleşme süreci tamamen doğal bir süreç olup kontrol 

edilememektedir. 1p için tiyol-en klik reaksiyonu sonucu alken bağı açıldıktan sonra C–

C bağının uzunluğu 1.538 Å’iken C–S bağının uzunluğu 1.838 Å’dür. 

Fenil-distiren-BODIPY (1m) bileşiğinin elektron dağılımında mezo pozisyonundaki fenil 

halkasının hafif elektron salıcı özelliğinden dolayı elektron yoğunluğunun BODIPY 

iskeleti üzerinde olduğu görülmektedir. Merkezdeki bor atomuna bağlı florlar en 

elektronegatif atomlardır. Elektron delokalizasyonundan dolayı stiren grupları da 

elektronegatif kısımlara dahildir ve en yoğun elektron delokalizasyonu pirol 

halkalarındadır. Mezo pozisyonundaki fenil halkası ise elektronlarını BODIPY’e 

bağışladığından dolayı elektropozitiftir. 

 

Şekil 3.36. Fenil-distiren-BODIPY bileşiğinin (1m) elektron yoğunluğu haritası. (Renk 

skalası ■: δ+, ■: δ0, ■: δ-). 

  



 

139  

 

Şekil 3.37. Dimetilamino-distiren-BODIPY (2m) bileşiğinin ve çapraz bağlı polimerinin 

(2p) optimize edilmiş geometrisi. 

 

Dimetilamino-distiren-BODIPY bileşiğinin (2m) optimize geometrisi incelendiğinde, 

mezo konumdan bağlı fenil halkası BODIPY iskeletine 76.48° açıyla konumlanmıştır. 

Dimetilamino grubu fenil halkasına 8.33° açıyla konumlanmıştır. Beta konumlardan bağlı 

stiren grupları ise BODIPY iskeletine 51.66° açıyla ve birbirlerine zıt şekilde 
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konumlanmıştır. Dimetilamino grubuna ait olan C–N–C atomları arasındaki açı 118.69° 

ve C–N bağının uzunluğu 1.453 Å’dür. F–B–F atomları arasındaki açı 110.49° ve. B–F 

bağının uzunluğu 1.394 Å’dür. N–B–F atomları arasındaki açı 110.45° ve N–B bağının 

uzunluğu 1.557 Å’dür. Terminal alken grupları (C=C) ise fenil halkalarına paralel 

olmakla birlikte bağ uzunluğu 1.338 Å’dür. 2p için tiyol-en klik reaksiyonu sonucu alken 

bağı açıldıktan sonra C–C bağının uzunluğu 1.538 Å’iken C–S bağının uzunluğu 1.839 

Å’dür. 

 

Şekil 3.38. Dimetilamino-distiren-BODIPY bileşiğinin (2m) elektron yoğunluğu haritası. 

(Renk skalası ■: δ+, ■: δ0, ■: δ-). 

 

Dimetilamino-distiren-BODIPY (2m) bileşiğinin elektron dağılımında mezo 

pozisyonundaki 4-(N,N-dimetilamino)fenil grubunun kuvvetli elektron salıcı 

özelliğinden dolayı elektron yoğunluğunun BODIPY iskeleti üzerinde olduğu 

görülmektedir. Merkezdeki bor atomuna bağlı florlar en elektronegatif atomlardır. 

Elektron delokalizasyonundan dolayı stiren grupları da elektronegatif kısımlara dahildir 

ve en yoğun elektron delokalizasyonu pirol halkalarındadır. Mezo pozisyonundaki 4-

(N,N-dimetilamino)fenil donör grubu ise elektronlarını BODIPY’e bağışladığından 

dolayı elektropozitiftir.  
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Şekil 3.39. Difenilamino-distiren-BODIPY (3m) bileşiğinin ve çapraz bağlı polimerinin 

(3p) optimize edilmiş geometrisi. 

 

Difenilamino-distiren-BODIPY bileşiğinin (3m) optimize geometrisi incelendiğinde, 

mezo konumdan bağlı fenil halkası BODIPY iskeletine 90.80° açıyla konumlanmıştır. 

Dimetilamino grubu fenil halkasına 36.36° açıyla konumlanmıştır. Beta konumlardan 
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bağlı stiren grupları ise BODIPY iskeletine 54.50° açıyla ve birbirlerine zıt şekilde 

konumlanmıştır. Difenilamino grubuna ait olan C–N–C atomları arasındaki açı 119.31° 

ve C–N bağının uzunluğu 1.425 Å’dür. İki fenil halkası birbirine 75.52° açıyla 

konumlanmaktadır. F–B–F atomları arasındaki açı 110.57° ve. B–F bağının uzunluğu 

1.396 Å’dür. N–B–F atomları arasındaki açı 110.06° ve N–B bağının uzunluğu 1.557 

Å’dür. Terminal alken grupları (C=C) ise fenil halkalarına paralel olmakla birlikte bağ 

uzunluğu 1.339 Å’dür. 3p için tiyol-en klik reaksiyonu sonucu alken bağı açıldıktan sonra 

C–C bağının uzunluğu 1.540 Å’iken C–S bağının uzunluğu 1.836 Å’dür. 

 

Şekil 3.40. Difenilamino-distiren-BODIPY bileşiğinin (3m) elektron yoğunluğu haritası. 

(Renk skalası ■: δ+, ■: δ0, ■: δ-). 

 

Difenilamino-distiren-BODIPY (3m) bileşiğinin elektron dağılımında mezo 

pozisyonundaki 4-(N,N-difenilamino)fenil grubunun elektron salıcı özelliğinden dolayı 

elektron yoğunluğunun BODIPY iskeleti üzerinde olduğu görülmektedir. Stiren grupları 

ve pirol grupları elektron delokalizasyonuna dahildir. 4-(N,N-difenilamino)fenil donör 

grubu ise elektronlarını akseptör BODIPY’e bağışlamaktadır fakat azota bağlı iki benzen 

halkası da konjuge olduğundan dolayı elektron delokalizasyonuna katılmaktadır. 

Difenilamino grubu, dimetilamino grubuna göre daha az donör özellik sergilemiştir.  
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Şekil 3.41. Karbazol-distiren-BODIPY (4m) bileşiğinin ve çapraz bağlı polimerinin (4p) 

optimize edilmiş geometrisi. 

 

Karbazol-distiren-BODIPY bileşiğinin (4m) optimize geometrisi incelendiğinde, mezo 

konumdan bağlı fenil halkası BODIPY iskeletine 80.47° açıyla konumlanmıştır. Karbazol 

grubu fenil halkasına 46.93° açıyla konumlanmıştır. Beta konumlardan bağlı stiren 

grupları ise BODIPY iskeletine 52.42° açıyla ve birbirlerine zıt şekilde konumlanmıştır. 
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Karbazol grubuna ait olan C–N–C atomları arasındaki açı 108.35° ve C–N bağının 

uzunluğu 1.402 Å’dür. F–B–F atomları arasındaki açı 110.64° ve. B–F bağının uzunluğu 

1.393 Å’dür. N–B–F atomları arasındaki açı 110.39° ve N–B bağının uzunluğu 1.558 

Å’dür. Terminal alken grupları (C=C) ise fenil halkalarına paralel olmakla birlikte bağ 

uzunluğu 1.339 Å’dür. 4p için tiyol-en klik reaksiyonu sonucu alken bağı açıldıktan sonra 

C–C bağının uzunluğu 1.537 Å’iken C–S bağının uzunluğu 1.838 Å’dür. 

 

Şekil 3.42. Karbazol-distiren-BODIPY bileşiğinin (4m) elektron yoğunluğu haritası. 

(Renk skalası ■: δ+, ■: δ0, ■: δ-). 

 

Karbazol-distiren-BODIPY (4m) bileşiğinin elektron dağılımında mezo pozisyonundaki 

4-(karbazol)fenil grubunun elektron salıcı özelliğinden dolayı elektron yoğunluğunun 

BODIPY iskeleti üzerinde olduğu görülmektedir. Stiren grupları ve pirol grupları 

elektron delokalizasyonuna dahildir. 4-(Karbazol)fenil donör grubu ise elektronlarını bir 

miktar akseptör BODIPY’e bağışlamaktadır fakat azota bağlı iki benzen halkası da 

konjuge olduğundan dolayı elektron delokalizasyonuna katılmaktadır. İki benzen grubu 

arasındaki metilen köprüsü konjugasyonun şiddetini artırmıştır. Karbazol grubu, 

difenilamino ve dimetilamino grubuna göre daha az donör özellik sergilemiştir. Donör 

gruplar ve BODIPY çekirdeği arasındaki benzen bağlayıcısı ise tümünde nötrdür. 
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HOMO (En Yüksek Dolu Moleküler Orbital) enerji seviyesi ve LUMO (En Düşük Boş 

Moleküler Orbital) enerji seviyesi arasındaki enerji farkına band boşluğu denir. Band 

boşluğu, elektronların HOMO enerji seviyesinden LUMO enerji seviyesine ne kadar 

kolay transfer edilebileceğinin bir ölçüsüdür. BODIPY bileşiklerinin DFT 

hesaplamalarıyla HOMO-LUMO enerji seviyeleri, değerleri hesaplanmış ve elektronların 

bulunma olasılığını belirten elektron bulutları görselleştirilmiştir. 

Fenil-distiren-BODIPY bileşiğinin (1m) hesaplanan moleküler orbital değerleri 

incelendiğinde, HOMO-1 orbitalleri BODIPY merkezinden stiren gruplarına doğru 

dağılmaktadır ve değeri -5.87 eV’dir. HOMO orbitalleri BODIPY merkezi yoğunluklu 

olarak yine stiren gruplarına doğru dağılmıştır ve değeri -5.26 eV’dir. LUMO orbitalleri 

yalnızca BODIPY merkezinde konumlanmış ve değeri -2.44 eV’dir. LUMO+1 orbitalleri 

ise hafifçe merkezden başlayarak yoğun şekilde stiren grupları üzerinde konumlanmıştır 

ve değeri -0.98 eV’dir. Fenil grubu bu dört önemli orbital için mezo pozisyonundaki fenil 

halkasının bir dahili ve etkisi bulunmamaktadır. 

Bir molekülün band boşluğunun dar olması, elektronların HOMO seviyesinden LUMO 

seviyesine geçmesi için daha az enerjiye ihtiyaç duyması anlamına gelmektedir. Band 

boşluğunun geniş olmasında ise tam tersi şekilde, elektronların bir üst enerji seviyesine 

geçmek için daha fazla enerjiye ihtiyaç duyması anlamına gelmektedir. Dar band 

boşluğuna sahip malzemeler yarı iletken özellik sergileyebilir. Dar band boşluğuna sahip 

moleküller opto-elektronik uygulamalar için tercih edilen malzemelerdir. Geniş band 

boşluğuna sahip maddeler daha yalıtkan özellik göstermektedirler. Fenil-distiren-

BODIPY bileşiğinin (1m) hesaplanan band boşluğu 2.82 eV, elektrokimyasal band 

boşluğu 1.95 eV ve optik band boşluğu 2.16 eV’dir. Dört adet fenil-BODIPY 

monomerinden elde edilen çapraz bağlı polimerin (1p) hesaplanan moleküler orbital 

değerleri incelendiğinde, HOMO-1, HOMO, LUMO ve LUMO+1 elektronları BODIPY 

merkezindedir ve bu en temel orbitallere PETMP grubu çok fazla etki etmemiştir. 

HOMO-1 değeri -5.20 eV, HOMO değeri -5.19 eV, LUMO değeri -2.40 eV ve LUMO+1 

değeri -2.38 eV’dir. 1p polimerinin hesaplanan band boşluğu 2.79 eV, elektrokimyasal 

band boşluğu 2.21 eV ve optik band boşluğu 2.06 eV’dir. 
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Şekil 3.43. Fenil-distiren-BODIPY (1m) ve çapraz bağlı polimerinin (1p) yoğunluk 

fonksiyonel teorisi kullanılarak hesaplanan moleküler orbitalleri. 
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Tablo 3. Fenil-distiren-BODIPY (1m) ve çapraz bağlı polimerinin (1p) bileşiklerinin 

DFT ile hesaplanan kimyasal verileri. 

Kimyasal Özellikler Birim 
Bileşikler 

1m 1p 

Elektronik Enerji (E) eV -45896.64 -261395.13 

Dipol Moment (µ) D 4.28 N/A 

Polarizlenebilirlik (α) a.u. 504.58 N/A 

LUMO+1 (ELUMO+1) eV -0.98 -2.38 

LUMO (ELUMO) eV -2.44 -2.40 

HOMO (EHOMO) eV -5.26 -5.19 

HOMO-1 (EHOMO-1) eV -5.87 -5.20 

Band Boşluğu (EGAP) eV 2.82 2.79 

İyonlaşma Potansiyeli (IP) eV 5.26 5.19 

Elektron Afinitesi (EA) eV 2.44 2.40 

Elektronegatiflik (χ) eV 3.85 3.80 

Kimyasal Sertlik (η) eV 1.41 1.20 

Yumuşaklık (σ) eV-1 0.36 0.42 

Elektrofilik İndeks (ω) eV 5.26 6.02 

 

 

 

Şekil 3.44. Fenil-distiren-BODIPY (1m) ve çapraz bağlı polimerinin (1p) hesaplanan ve 

deneysel band boşlukları kıyaslaması ve molekül orbital diyagramı. 
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Şekil 3.45. Fenil-distiren-BODIPY (1m) bileşiğinin diklorometan içerisindeki teorik ve 

deneysel absorpsiyon spektrumu ve elektronik geçişleri. 
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Dimetilamino-distiren-BODIPY bileşiğinin (2m) hesaplanan moleküler orbital değerleri 

incelendiğinde, HOMO-1 elektronları fenil-distiren-BODIPY bileşiğinin (1m) aksine 

mezo konumdaki donör 4-(N,N-dimetilamino)fenil üzerinde konumlanmıştır ve değeri -

5.44 eV’dir. HOMO elektronları BODIPY merkezli stiren gruplarına doğrudur ve -5.13 

eV’dir. LUMO elektronları BODIPY merkezindedir ve -2.29 eV’dir. LUMO+1 seviyesi 

elektronları ise stiren grupları üzerindedir ve -0.91 eV’dir. HOMO-1’den LUMO+1’e 

doğru orbitallerde sıralı yük transferi görülmekte ve enerji transferini kanıtlamaktadır. 

Hesaplanan band boşluğu 2.84 eV, elektrokimyasal band boşluğu 2.04 eV ve optik band 

boşluğu 2.20 eV’dir’dir. Mezo pozisyonundan donör N,N-dimetilamino grubun ilave 

edilmesi band boşluğuna büyük oranda etki etmemiştir. Dört adet dimetilamino-BODIPY 

monomerinden elde edilen çapraz bağlı polimerin (2p) hesaplanan moleküler orbital 

değerleri incelendiğinde, HOMO-1, HOMO, LUMO ve LUMO+1 elektronları BODIPY 

merkezindedir ve bu en temel orbitallere PETMP grubu çok fazla etki etmemiştir. 

HOMO-1 değeri -5.14 eV, HOMO değeri -5.12 eV, LUMO değeri -2.38 eV ve LUMO+1 

değeri -2.34 eV’dir. 2p polimerinin hesaplanan band boşluğu 2.74 eV, elektrokimyasal 

band boşluğu 2.02 eV ve optik band boşluğu 2.10 eV’dir. 
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Şekil 3.46. Dimetilamino-distiren-BODIPY (2m) ve çapraz bağlı polimerinin (2p) 

yoğunluk fonksiyonel teorisi kullanılarak hesaplanan optimize geometri ve moleküler 

orbitalleri. 
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Tablo 4. Dimetilamino-distiren-BODIPY (2m) ve çapraz bağlı polimerinin (2p) 

bileşiklerinin DFT ile hesaplanan kimyasal verileri. 

Kimyasal Özellikler Birim 
Bileşikler 

2m 2p 

Elektronik Enerji (E) eV -49542.28 -275978.13 

Dipol Moment (µ) D 7.22 N/A 

Polarizlenebilirlik (α) a.u. 549.503684 N/A 

LUMO+1 (ELUMO+1) eV -0.91 -2.34 

LUMO (ELUMO) eV -2.29 -2.38 

HOMO (EHOMO) eV -5.13 -5.12 

HOMO-1 (EHOMO-1) eV -5.44 -5.14 

Band Boşluğu (EGAP) eV 2.84 2.74 

İyonlaşma Potansiyeli (IP) eV 5.13 5.14 

Elektron Afinitesi (EA) eV 2.29 2.38 

Elektronegatiflik (χ) eV 3.71 3.76 

Kimyasal Sertlik (η) eV 1.42 1.38 

Yumuşaklık (σ) eV-1 0.35 0.36 

Elektrofilik İndeks (ω) eV 4.85 5.12 

 

 

Şekil 3.47. Dimetilamino-distiren-BODIPY (2m) ve çapraz bağlı polimerinin (2p) 

hesaplanan ve deneysel band boşlukları kıyaslaması ve molekül orbital diyagramı. 
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Şekil 3.48. Dimetilamino-distiren-BODIPY (2m) bileşiğinin diklorometan içerisindeki 

teorik ve deneysel absorpsiyon spektrumu ve elektronik geçişleri. 
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Difenilamino-distiren-BODIPY bileşiğinin (3m) hesaplanan moleküler orbital değerleri 

incelendiğinde, HOMO-1 elektronları mezo konumdaki donör 4-(N,N-difenilamino)fenil 

üzerinde konumlanmıştır ve değeri -5.25 eV’dir. HOMO enerji seviyesinde elektronlar 

BODIPY merkezli stiren gruplarına doğrudur ve -5.23 eV’dir. LUMO enerji seviyesinde 

BODIPY merkezindedir ve -2.38 eV’dir. LUMO+1’de ise elektronlar stiren grupları 

üzerindedir ve -0.97 eV’dir. HOMO-1’den LUMO+1 e doğru orbitallerde sıralı yük 

transferi görülmekte ve enerji transferini kanıtlamaktadır. Hesaplanan band boşluğu 2.85 

eV, elektrokimyasal band boşluğu 1.88 eV ve optik band boşluğu 2.15 eV’dir’dir. Mezo 

pozisyonundan donör N,N-difenilamino grubun ilave edilmesi band boşluğuna büyük 

oranda etki etmemiştir. Dört adet difenilamino-BODIPY monomerinden elde edilen 

çapraz bağlı polimerin (3p) hesaplanan moleküler orbital değerleri incelendiğinde, 

HOMO-1, HOMO, LUMO ve LUMO+1 seviyelerinde elektronlar BODIPY 

merkezindedir ve bu en temel orbitallere PETMP grubu çok fazla etki etmemiştir. 

HOMO-1 değeri -5.14 eV, HOMO değeri -5.12 eV, LUMO değeri -2.38 eV ve LUMO+1 

değeri -2.34 eV’dir. 3p polimerinin hesaplanan band boşluğu 2.74 eV, elektrokimyasal 

band boşluğu 1.94 eV ve optik band boşluğu 2.05 eV’dir. 
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Şekil 3.49. Difenilamino-distiren-BODIPY (3m) ve çapraz bağlı polimerinin (3p) 

yoğunluk fonksiyonel teorisi kullanılarak hesaplanan optimize geometri ve moleküler 

orbitalleri. 
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Tablo 5. Difenilamino-distiren-BODIPY (3m) ve çapraz bağlı polimerinin (3p) 

bileşiklerinin DFT ile hesaplanan kimyasal verileri. 

Kimyasal Özellikler Birim 
Bileşikler 

3m 3p 

Elektronik Enerji (E) eV -59977.53 -317718.93 

Dipol Moment (µ) D 5.21 N/A 

Polarizlenebilirlik (α) a.u. 654.35 N/A 

LUMO+1 (ELUMO+1) eV -0.97 -2.34 

LUMO (ELUMO) eV -2.38 -2.38 

HOMO (EHOMO) eV -5.23 -5.12 

HOMO-1 (EHOMO-1) eV -5.25 -5.14 

Band Boşluğu (EGAP) eV 2.85 2.74 

İyonlaşma Potansiyeli (IP) eV 5.23 5.12 

Elektron Afinitesi (EA) eV 2.38 2.38 

Elektronegatiflik (χ) eV 3.81 3.93 

Kimyasal Sertlik (η) eV 1.43 1.37 

Yumuşaklık (σ) eV-1 0.35 0.37 

Elektrofilik İndeks (ω) eV 5.08 5.64 

 

 

 

Şekil 3.50. Difenilamino-distiren-BODIPY (3m) ve çapraz bağlı polimerinin (3p) 

hesaplanan ve deneysel band boşlukları kıyaslaması ve molekül orbital diyagramı. 
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Şekil 3.51. Difenilamino-distiren-BODIPY (3m) bileşiğinin diklorometan içerisindeki 

teorik ve deneysel absorpsiyon spektrumu ve elektronik geçişleri. 
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Karbazol-distiren-BODIPY bileşiğinin (4m) hesaplanan moleküler orbital değerleri 

incelendiğinde, HOMO-1 enerji seviyesinde elektronlar mezo konumdaki donör 

karbazolfenil üzerinde konumlanmıştır ve değeri -5.56 eV’dir. HOMO elektronları 

BODIPY merkezli stiren gruplarına doğrudur ve -5.34 eV’dir. LUMO elektronları 

BODIPY merkezindedir ve -2.54 eV’dir. LUMO+1 seviyesi elektronları ise stiren 

grupları üzerindedir ve -1.03 eV’dir. HOMO-1’den LUMO+1 e doğru orbitallerde sıralı 

yük transferi görülmekte ve enerji transferini kanıtlamaktadır. Hesaplanan band boşluğu 

2.80 eV, elektrokimyasal band boşluğu 2.03 eV ve optik band boşluğu 2.18 eV’dir’dir. 

Mezo pozisyonundan donör karbazol grubun ilave edilmesi band boşluğuna büyük oranda 

etki etmemiştir. Dört adet karbazol-BODIPY monomerinden elde edilen çapraz bağlı 

polimerin (4p) hesaplanan moleküler orbital değerleri incelendiğinde, HOMO-1, HOMO, 

LUMO ve LUMO+1 elektronları BODIPY merkezindedir ve bu en temel orbitallere 

PETMP grubu çok fazla etki etmemiştir. HOMO-1 değeri -5.34 eV, HOMO değeri -5.32 

eV, LUMO değeri -2.54 eV ve LUMO+1 değeri -2.53 eV’dir. 4p polimerinin hesaplanan 

band boşluğu 2.78 eV, elektrokimyasal band boşluğu 1.85 eV ve optik band boşluğu 2.11 

eV’dir. 
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Şekil 3.52. Karbazol-distiren-BODIPY (4m) ve çapraz bağlı polimerinin (4p) yoğunluk 

fonksiyonel teorisi kullanılarak hesaplanan optimize geometri ve moleküler orbitalleri. 
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Tablo 6. Karbazol-distiren-BODIPY (4m) ve çapraz bağlı polimerinin (4p) bileşiklerinin 

DFT ile hesaplanan kimyasal verileri. 

Kimyasal Özellikler Birim 
Bileşikler 

4m 4p 

Elektronik Enerji (E) eV -59945.41 -317590.70 

Dipol Moment (µ) D 2.75 N/A 

Polarizlenebilirlik (α) a.u. 655.07 N/A 

LUMO+1 (ELUMO+1) eV -1.03 -2.53 

LUMO (ELUMO) eV -2.54 -2.54 

HOMO (EHOMO) eV -5.34 -5.32 

HOMO-1 (EHOMO-1) eV -5.56 -5.34 

Band Boşluğu (EGAP) eV 2.80 2.78 

İyonlaşma Potansiyeli (IP) eV 5.34 5.32 

Elektron Afinitesi (EA) eV 2.54 2.54 

Elektronegatiflik (χ) eV 3.94 3.93 

Kimyasal Sertlik (η) eV 1.40 1.39 

Yumuşaklık (σ) eV-1 0.36 0.36 

Elektrofilik İndeks (ω) eV 5.54 5.56 

 

 

 

Şekil 3.53. Karbazol-distiren-BODIPY (4m) ve çapraz bağlı polimerinin (4p) hesaplanan 

ve deneysel band boşlukları kıyaslaması ve molekül orbital diyagramı. 
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Şekil 3.54. Karbazol-distiren-BODIPY (4m) bileşiğinin diklorometan içerisindeki teorik 

ve deneysel absorpsiyon spektrumu ve elektronik geçişleri. 

  



 

161  

3.1.4. Elektrokimyasal ölçümler 

Elektrokimyasal çalışma ünitesi (potansiyostat-galvanostat) kullanılarak sentezlenen 

BODIPY türevli moleküllerin çözelti fazında uygulanan potansiyel karşısında molekülde 

meydana gelen yükseltgenme ve indirgenmelerin, hangi potansiyelde ve hangi 

mekanizma ile gerçekleştiği belirlenmiştir. Bu analizler vasıtası ile elde edilen veriler 

kullanılarak, sentezlenen bileşiklerin temel hal enerji seviyeleri (HOMO), uyarılmış hal 

enerji seviyeleri (LUMO) ve buna bağlı olarak elektrokimyasal bant boşluğu (Eg) 

değerleri ferrosen (EFc) standart molekülünün verilerinin referans olarak formüle 

eklenmesi ile hesaplanmıştır [143]. 

 

EHOMO = -e(Eyük − EFc) + (-4.8 eV) 

ELUMO = -e(Eind − EFc) + (-4.8 eV) 

 

Moleküllerin absorpsiyon spektrumlarının en düşük enerjili bandının onset değerinden 

faydalanılarak çapraz bağlı BODIPY polimerine ait optik band boşluğu (Eg) 

hesaplanabilmektedir [144]. 

 

Eg = 1241/λons 

 

Elektrokimyasal çalışma hücresinde, referans elektrot olarak Gümüş tel (Ag), yardımcı 

elektrot olarak platin tel, çalışma elektrotu olarak çözelti fazında camsı karbon elektrot 

kullanılmıştır. Tüm çalışmalarda destek elektrolit olarak, diklorometanda çözülmüş 0.10 

M tetrabütilamonyumhekzaflorofosfat (TBAPF6) çözeltisi kullanılmıştır. 
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Şekil 3.55. Elektrokimyasal ölçüm hücresi. 

 

Fenil-distiren-BODIPY (1m) bileşiğinin döngüsel voltametri spektrumunda, çekirdek 

yapısındaki konjuge BODIPY stiren kısmı nedeniyle yaklaşık 1.25 V'de tersinir 

oksidasyon gözlenmiştir. Ayrıca -1.10 V civarında BODIPY merkezinde tersinir 

indirgenme gözlenmiştir. Döngüsel voltametri sonucuna göre fenil-distiren-BODIPY 

(1m) bileşiğinin hem anodik hem de katodik bölgelerde tam yükseltgenme-indirgenme 

davranışı diferansiyel puls voltametrisi ile de doğrulanmıştır. Diğer yandan, çapraz bağlı 

fenil-BODIPY polimerinin (1p), elektron çekici karbonil kısımları içeren tiyol bazlı 

çapraz bağlayıcı nedeniyle hem yükseltgenme hem de indirgeme dalgaları yüksek 

potansiyele kaydı. Bu sonuçlara göre fenil-distiren-BODIPY (1m) bileşiği için 

yükseltgenme ve indirgeme başlangıç potansiyelinden hesaplanan HOMO enerji seviyesi 

-5.47 eV, LUMO enerji seviyesi -3.52 eV, bant boşluğu (Eg) 1.95 eV olarak bulunmuştur. 

Çapraz bağlı fenil-BODIPY polimerinin (1p) LUMO pozisyonu çok fazla değişmezken 

(ELUMO = -3.47 eV), yükseltgenme potansiyeli daha yüksek bir potansiyele kaydıkça 

HOMO pozisyonu önemli ölçüde azalmıştır (EHOMO = -5.68 eV). Buna göre, çapraz 

bağlanma sonucu elektrokimyasal bant aralığı 1.95'ten 2.21 eV'ye genişlemiştir. 

Donör gruplar içeren stiren-BODIPY bileşiklerinin (2m-4m) döngüsel 
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voltamogramlarında anodik taramaya bakıldığında konjuge ana zincirin yanında uç grup 

olarak yapıda bulunan N,N-dimetilamino, N,N-difenilamino ve karbazol donör 

gruplarının çoklu yükseltgenmesi gözlenmiştir. Difenilamino ve karbazol gruplarının 

ekstra fenil konjugasyonu katkısından dolayı difenilamino-distiren-BODIPY (3m) ve 

karbazol-distiren-BODIPY (3m) bileşiklerinin yükseltgenme potansiyeli difenilamino-

distiren-BODIPY (2m) bileşiğine göre kısmen azalmıştır. Diğer yandan katodik taramaya 

bakıldığında BODIPY grubunun indirgenmesi -1.20 V civarında tersinir bir şekilde 

gözlenmiştir. Dimetilamino-distiren-BODIPY (2m) bileşiği için HOMO enerji seviyesi -

5.34 eV, LUMO enerji seviyesi -3.37 eV, bant boşluğu (Eg) 1.97 eV olarak bulunmuştur. 

Difenilamino-distiren-BODIPY (3m) bileşiği için HOMO enerji seviyesi -5.32 eV, 

LUMO enerji seviyesi -3.44 eV, bant boşluğu (Eg) 1.88 eV olarak bulunmuştur. Karbazol-

distiren-BODIPY (4m) bileşiği için HOMO enerji seviyesi -5.47 eV, LUMO enerji 

seviyesi -3.43 eV, bant boşluğu (Eg) 2.03 eV olarak bulunmuştur. 

Çapraz bağlanma sonucunda terminal vinil grubunun kırılması ve buna bağlı olarak 

konjugasyonun sınırlanmasından dolayı 2p-4p çapraz bağlı BODIPY polimerleri 

distiren-BODIPY (2m-4m) bileşikleri ile kıyaslandığında oksidasyon potansiyelinin 

yükselmesi sonucunda hem HOMO hem de LUMO pozisyonu bir miktar yüksek enerjiye 

kaymıştır. Çapraz bağlı dimetilamino-BODIPY (2p) polimeri için için HOMO enerji 

seviyesi -5.62 eV, LUMO enerji seviyesi -3.60 eV, bant boşluğu (Eg) 2.02 eV olarak 

bulunmuştur. Çapraz bağlı difenilamino-BODIPY (3p) polimeri için için HOMO enerji 

seviyesi -5.71 eV, LUMO enerji seviyesi -3.77 eV, bant boşluğu (Eg) 1.94 eV olarak 

bulunmuştur. Çapraz bağlı karbazol-BODIPY (4p) polimeri için için HOMO enerji 

seviyesi -5.94 eV, LUMO enerji seviyesi -3.87 eV, bant boşluğu (Eg) 2.07 eV olarak 

bulunmuştur. Distiren-BODIPY bileşiklerinin döngüsel voltamogramları (1m-4m), 

başlangıç BODIPY (1a-4a) ve dibromo-BODIPY (1b-4b) bileşikleriyle kıyaslandığında 

donör stiren grubu, voltamogramı bariz şekilde etkilemiştir. Başlangıç BODIPY (1a-4a) 

bileşiklerinde BODIPY merkezinde tersinir indirgenme gözlenmiştir. Stiren-BODIPY 

bileşiklerine göre daha düşük enerjide indirgenme gözlenmiştir. Yapıya brom atomu 

eklenmesiyle hem yükseltgenme hem de indirgenme yüksek enerjiye kaymış, ağır atom 

etkisiyle özellikle LUMO enerji seviyesi şiddetli kaymış ve band boşluğu daralmıştır. 

Stiren-BODIPY’de, bromlu türevlerinde olduğu gibi artan konjugasyon ve stirenin donör 

etkisi sebebiyle band boşluğu başlangıç-BODIPY’lere kıyasla daralmıştır. 
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Tüm elektrokimyasal veriler, optik ve teorik band boşluklarıyla kıyaslandığında oldukça 

uyumludur. Sonuç olarak yapıda donör grupların değiştirilmesiyle yapılan 

modifikasyonlar, sentezlenen yapılardaki HOMO ve LUMO pozisyonları kolaylıkla 

ayarlanabilmesi olanağı sağlamıştır. Ayrıca çapraz bağlı BODIPY polimerlerinin ideal 

ambipolar davranış sergilediği sonucuna dayanarak, optoelektronik uygulamalar için 

kullanılabileceğini kanıtlamaktadır. 

 
Şekil 3.56. Distiren-BODIPY (1m-4m) ve çapraz bağlı polimerinin (1p-4p) katı hal UV-

Görünür spektrumlarından hesaplanmış optik band boşlukları.  
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Şekil 3.57. 100 mV/s gümüş (Ag) tel tarama hızında 0.1 M DCM/TBAPF6 elektrolit 

çözeltisinde fenil-distiren-BODIPY (1m) ve çapraz bağlı polimerinin (1p) döngüsel 

voltametri (CV) ve diferansiyel puls voltametrisi (DPV) voltamogramları. 
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Şekil 3.58. 100 mV/s gümüş (Ag) tel tarama hızında 0.1 M DCM/TBAPF6 elektrolit 

çözeltisinde dimetilamino-distiren-BODIPY (2m) ve çapraz bağlı polimerinin (2p) 

döngüsel voltametri (CV) ve diferansiyel puls voltametrisi (DPV) voltamogramları. 
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Şekil 3.59. 100 mV/s gümüş (Ag) tel tarama hızında 0.1 M DCM/TBAPF6 elektrolit 

çözeltisinde difenilamino-distiren-BODIPY (3m) ve çapraz bağlı polimerinin (3p) 

döngüsel voltametri (CV) ve diferansiyel puls voltametrisi (DPV) voltamogramları. 
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Şekil 3.60. 100 mV/s gümüş (Ag) tel tarama hızında 0.1 M DCM/TBAPF6 elektrolit 

çözeltisinde karbazol-distiren-BODIPY (4m) ve çapraz bağlı polimerinin (4p) döngüsel 

voltametri (CV) ve diferansiyel puls voltametrisi (DPV) voltamogramları. 
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3.1.5. Toz X-Işını Kırınım (p-XRD) analizleri 

Stiren-BODIPY bileşikleri (1m-4m) ve çapraz bağlı BODIPY polimerlerinin (1p-4p) 

yapısal analizi için toz X-Işını kırınım (XRD) tekniği kullanılmıştır. Monomer stiren-

BODIPY bileşiklerinin XRD spektrumlarında, kristalin yapılara ait kırınım tepe noktaları 

gözlendi ve tek kristal XRD kristal bilgi dosyasından elde edilen modellenmiş 

spektrumlarla kıyaslandığında deneysel ve modellenmiş spektrumların uyum içerisinde 

olduğu görüldü. 

Kristal BODIPY’lerin XRD paternleri, 5-30° (2Ɵ) aralığında belirgin ve şiddetli kırınım 

tepe noktaları gösterdi. Bu durum, numunelerin tek kristal olduğunu göstermektedir. 

Polimerleşme sonucu kristalin malzemelerin çapraz bağlayıcının esnek özelliğinden 

dolayı amorf bir yapıya dönüştüğü, tüm monomerlerin polimerleşme sürecine katılarak 

polimer yapısında herhangi bir mikrokristal monomer kalmadığı ve spektrumlarda 

kristalin yapılara ait olan herhangi bir kırınım tepe noktası belirmediği gözlenmiştir. 

 

Şekil 3.61. Fenil-distiren-BODIPY (1m), dimetilamino-distiren-BODIPY (2m) ve 

karbazol-distiren-BODIPY bileşiğinin (4m) deneysel ve simüle edilmiş toz X-ışını 

kırınım modelleri. 
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Şekil 3.62. Stiren-BODIPY türevlerinin (1m-4m) ve çapraz bağlı polimerlerinin (1p-4p) 

toz X-ışını kırınım modelleri. 
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3.1.6. X-Işını Fotoelektron (XPS) analizleri 

X-Işını Fotoelektron spektroskopisi (XPS), numunelerin atom ve bağ özelliklerini 

incelemek için kullanılan bir analiz tekniğidir. XPS, X-ışınlarının bir numune yüzeyine 

gönderilmesiyle elektronların koparılmasını sağlayarak çalışır. Kopan elektronların 

enerjileri, malzemenin kimyasal bağları ve bileşenleri hakkında bilgi vermektedir. 

Karbon-sülfür (C–S) ve karbonil (C=O) bağları, çapraz bağlı BODIPY polimerlerinde 

(1m-4m) bulunan ancak stiren-BODIPY monomerlerinde (1m-4m) bulunmayan 

bağlardır. Bu bağlar X-ışını Fotoelektron spektroskopisi yöntemi kullanılarak araştırıldı. 

Monomer ve polimerlerin XPS spektrumları arka arkaya incelendiğinde tiyol-en klik 

reaksiyonu sonrasında O1s ve S2p sinyallerinin varlığı ile polimerizasyonun gerçekleştiği 

kanıtlanmıştır (Şekil 3.63-70). Çapraz bağlı BODIPY polimerlerinin (1p-4p) XPS 

spektrumlarında, B1s için 19.8, C1s için 284.5, F1s için 685.2, N1s için 401.2, O1s için 

531.8, S2s için 227.9 ve S2p için 163.9 eV bağlanma enerjilerine sahip sinyaller 

belirlendi. Polimerler için kısmi spektrumun ayrıntılı analizi, O1s için 531.8 eV’de C=O, 

ve 533.4 eV’de O–C–O bağlarını gösterir. C1s için 284,3 eV’de C–C/C–H, 285.1 eV’de 

C–N ve 288.7 eV’de O–C–O bağlarını gösterir. S2p için 163.3 eV’de S2p2/3 C–S–C, 

164.5 eV’de S2p1/3 C–S–C, 166-170 eV aralığında oksitlenmiş kükürt bağlarını gösterir. 

B1'lerin, F1'lerin ve N1'lerin kısmi spektrumları destekleyici bilgilerde verilmiştir. Tüm 

bu XPS analizleri polimerizasyonun beklenen yönde gerçekleştiğini gösterdi. 
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Şekil 3.63. Fenil-distiren-BODIPY bileşiğinin (1m) XPS genel spektrumu ve yüksek 

çözünürlüklü B1s, F1s, N1s ve C1s tepe noktaları. 
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Şekil 3.64. Çapraz bağlı fenil BODIPY polimerinin (1p) XPS genel spektrumu ve yüksek 

çözünürlüklü S2p, O1s, B1s, F1s, N1s ve C1s tepe noktaları.  
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Şekil 3.65. Dimetilamino-distiren-BODIPY bileşiğinin (2m) XPS genel spektrumu ve 

yüksek çözünürlüklü B1s, F1s, N1s ve C1s tepe noktaları. 
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Şekil 3.66. Çapraz bağlı dimetilamino BODIPY polimerinin (2p) XPS genel spektrumu 

ve yüksek çözünürlüklü S2p, O1s, B1s, F1s, N1s ve C1s tepe noktaları.  
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Şekil 3.67. Difenilamino-distiren-BODIPY bileşiğinin (3m) XPS genel spektrumu ve 

yüksek çözünürlüklü B1s, F1s, N1s ve C1s tepe noktaları. 
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Şekil 3.68. Çapraz bağlı difenilamino BODIPY polimerinin (3p) XPS genel spektrumu 

ve yüksek çözünürlüklü S2p, O1s, B1s, F1s, N1s ve C1s tepe noktaları.  
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Şekil 3.69. Karbazol-distiren-BODIPY bileşiğinin (4m) XPS genel spektrumu ve yüksek 

çözünürlüklü B1s, F1s, N1s ve C1s tepe noktaları.  
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Şekil 3.70. Çapraz bağlı karbazol BODIPY polimerinin (4p) XPS genel spektrumu ve 

yüksek çözünürlüklü S2p, O1s, B1s, F1s, N1s ve C1s tepe noktaları.  
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3.1.7. Yüzey analizi 

3.1.7.1. Atomik Kuvvet Mikroskopisi (AFM) analizleri 

Atomik Kuvvet Mikroskopisi (AFM), yüzeyleri atomik seviyede yüksek çözünürlükte 

görüntülemek için kullanılan bir yöntemdir. BODIPY türevlerinin monomer ve 

polimerlerinin film yüzeyindeki davranışlarını mikro veya nano ölçekte görüntülemek 

amacıyla bir karakterizasyon metodu olarak kullanılmıştır. Topografya görüntüsü, 

maddenin film yüzeyinde nasıl şekillendiğini gösterirken faz görüntüsü yüzeyin foton 

yansıması, saçılması veya emilmesi gibi optik özelliklerini göstermektedir. 

Genellikle kristalin moleküller amorf moleküllere kıyasla daha pürüzsüz yüzeyler 

oluşturmaktadır. Stiren-BODIPY bileşiklerinin (1m-4m) pürüzsüz yüzeyleri, makro 

halkalı BODIPY bileşiğinin BODIPY çekirdeğinin cam yüzeyindeki düzlemsel ve 

kristalin yapısından kaynaklanmaktadır. Kristalin BODIPY monomerleri, moleküller 

arası etkileşimler sebebiyle cam yüzeyde daha düzgün ve pürüzsüz şekilde 

konumlanmışlardır. Stiren grubunun alt birimi olan vinil grubu, hidrojen bağı, van der 

Waals etkileşimleri veya dipol-dipol etkileşimleri gibi moleküller arası kovalent olmayan 

etkileşimler vermektedir. Bunun yanında, aktif vinil grubu nedeniyle moleküllerin 

agregasyon yatkınlığı oluşmuş ve böylece film yüzeyinde bazı tümsek veya çukur gibi 

kusurlar gözlenmiştir. Püskürtme yöntemiyle film yüzeyini oluştururken solventlerin ve 

havanın uzaklaşması sonucunda boşluk (çukur) kusurları da oluşmuştur. Çapraz bağlı 

BODIPY polimerlerinin (1p-4p) filmlerinin AFM görüntüsü incelendiğinde film 

yüzeylerinde topaklanmaların meydana geldiği ve daha pürüzlü (tırtıklı) yüzeyler 

oluştuğu gözlenmiştir. Bu pürüzlülüğün sebebi BODIPY’lerin çapraz bağlayıcı sayesinde 

sıkı şekilde bir arada durmaları ve rastgele meydana gelen birbiri içine geçmiş çapraz 

bağlı polimer zincirleridir. Ayrıca çapraz bağların rastgele dağılımı nedeniyle film 

yüzeyinde yer alan polimerler farklı sertlikte ve yoğunlukta olabilirken polimerleşme 

poroz veya düz zincir şeklinde de ilerlemektedir. Yüzeydeki parçalı polimerlerin içerdiği 

monomer sayıları da değişiklik göstermektedir. Monomer ve polimerlerin AFM 

topografya, faz ve 3D görüntüleri Şekil 3.71-74 aralığında gösterilmiştir. AFM’de 

pürüzlülük ve kalınlık, yüzey özelliklerini tanımlayan parametrelerdir. Pürüzlülük değeri, 

cam yüzeye kaplanan malzemenin düzgünlüğü hakkında bilgi verir. Kalınlık değeri ise, 

cam yüzeye kaplanan malzemenin kalınlığını belirtmektedir. 1m monomerinin RMS 

pürüzlülük değeri (Rq) 7.34 nm, kalınlık değeri (h) 24.37 nm olarak belirlenmiştir. 1p 
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polimerinin RMS pürüzlülük değeri (Rq) 4.29 nm, kalınlık değeri (h) 25.68 nm olarak 

belirlenmiştir. 2m monomerinin RMS pürüzlülük değeri (Rq) 3.50 nm, kalınlık değeri (h) 

16.82 nm olarak belirlenmiştir. 2p polimerinin RMS pürüzlülük değeri (Rq) 11.57 nm, 

kalınlık değeri (h) 39.60 nm olarak belirlenmiştir. 3m monomerinin RMS pürüzlülük 

değeri (Rq) 3.88 nm, kalınlık değeri (h) 17.34 nm olarak belirlenmiştir. 3p polimerinin 

RMS pürüzlülük değeri (Rq) 9.76 nm, kalınlık değeri (h) 36.22 nm olarak belirlenmiştir. 

4m monomerinin RMS pürüzlülük değeri (Rq) 9.46 nm, kalınlık değeri (h) 48.20 nm 

olarak belirlenmiştir. 4p polimerinin RMS pürüzlülük değeri (Rq) 1.61 nm, kalınlık 

değeri (h) 9.93 nm olarak belirlenmiştir. 

Temas açısı, sıvının ince film yüzeyine temas ettiğinde maddenin özelliğine göre 

oluşturduğu açıya denir. Bu durum, maddenin hidrofilik veya hidrofobik olduğu 

konusunda fikir vermektedir. Dış yüzeyde veya nemli ortamlarda kullanılan 

malzemelerin temas açısı özellikleri önem arz etmektedir. Eğer su molekülü ince film 

yüzeyinde 0° ile 90° arasında bir açıya sahipse yüzeyin hidrofilik olduğu ve su damlasının 

geniş şekilde yayıldığını göstermektedir. Eğer su molekülü ince film yüzeyinde 90° ile 

180° arasında bir açıya sahipse yüzeyin hidrofobik olduğu ve su damlasının dar veya daha 

az şekilde yayıldığını göstermektedir. Monomer BODIPY bileşikleri (1m-4m) 

polimerlerine (1p-4p) göre daha hidrofilik yapıdadır. Fenil-distiren-BODIPY bileşiğine 

göre (1m) mezo pozisyonundan donör alt birimleri, stiren-BODIPY bileşiklerine (2m-

4m) beklenenin aksine hidrofobik özellik kazandırmıştır çünkü suyla hidrojen bağı 

yapabilecek birçok fonksiyonel grup olmasına karşın su damlası çok fazla yayılmamıştır. 

Polimerleşme sonucunda ise, yine tüm bileşiklerin film yüzeylerinin hidrofobikliği 

artmıştır. En dramatik artış 87.33 dereceden 104.08 dereceye şeklinde dimetilamino-

BODIPY polimerinde (2p) gözlenmiştir. Hidrofobik filmler suya karşı dayanıklılık 

bakımından istenen ve avantajlı bir özelliktir. Polimer kimyasında genelde hidrofobik 

özellik kazandırmak için uzun zincirli veya apolar malzemeler kullanılmaktadır fakat 

BODIPY molekülleriyle herhangi bir zincir grubu kullanmadan hidrofobik filmler elde 

etmek avantajlı bir durumdur.  
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Şekil 3.71. Fenil-distiren-BODIPY (1m) bileşiğinin ve çapraz bağlı polimerinin (1p) 

atomik kuvvet mikroskobu (AFM) topografya, faz ve 3D görüntüleri. 
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Şekil 3.72. Dimetilamino-distiren-BODIPY (2m) bileşiğinin ve çapraz bağlı polimerinin 

(2p) atomik kuvvet mikroskobu (AFM) topografya, faz ve 3D görüntüleri. 
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Şekil 3.73. Difenilamino-distiren-BODIPY (3m) bileşiğinin ve çapraz bağlı polimerinin 

(3p) atomik kuvvet mikroskobu (AFM) topografya, faz ve 3D görüntüleri. 
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Şekil 3.74. Karbazol-distiren-BODIPY (4m) bileşiğinin ve çapraz bağlı polimerinin (4p) 

atomik kuvvet mikroskobu (AFM) topografya, faz ve 3D görüntüleri. 
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3.1.7.2. Taramalı Elektron Mikroskobu (SEM) ve Enerji Dağıtıcı X-Işını (EDX) 

analizleri 

Taramalı Elektron Mikroskobu (SEM) analizi, AFM’de olduğu gibi yüksek çözünürlüklü 

yüzey görüntüsü elde etmek amacıyla kullanılan bir yüzey karakterizasyon tekniğidir. Bu 

analiz tekniği sayesinde yüzeyin morfolojisi, topografisi ve moleküllerin nano/mikro 

düzeydeki yüzey dizilimleri gözlemlenir. Enerji Dağıtıcı X-Ray (EDX) analizi ise 

malzemelerin elementel olarak bileşenlerini belirlemek amacıyla kullanılmaktadır. 

Stiren-BODIPY monomerlerinin (1m-4m) ve çapraz bağlı polimerlerinin (1p-4p) SEM 

görüntüleri diklorometan içerisinde püskürtme yöntemi kullanılarak alınmıştır. 

SEM grafikleri incelendiğinde, monomerlerin çeşitli kristal alanlara sahip olduğunu 

göstermektedir. Çapraz bağlama sonucunda, esnek tetratiyol bazlı çapraz bağlayıcının 

yapıya girmesiyle bu kristal alanlarının küçüldüğü gözlendi. Ayrıca EDX analizi 

spektrumlarında monomerler için karbon (C), azot (N), bor (B) ve flor (F) elementleri 

gözlenmiştir. Polimerlerde ise monomerlere ilaveten çapraz bağlayıcının yapısındaki 

oksijen (O) ve kükürt (S) atomlarının gözlendiği belirlenmiştir. 

Fenil-distiren-BODIPY (1m) ve karbazol-distiren-BODIPY (4m) monomerleri şiddetli 

ve belirgin kristal paketleri gözlenmiştir. Karbazol grubunun π-π etkileşime yatkınlığı 

daha fazla olması sebebiyle kristal paketleri daha sıkı ve iç içe şekilde gözlemlenmiştir. 

Bu monomerler çapraz bağlayıcı ile polimerleştirildiğinde ise amorf yüzeyler oluştuğu ve 

kristalinitenin azaldığı görülmektedir. Kristallenmeye yatkınlığı daha az olan 

dimetilamino-distiren-BODIPY (2m) ve difenilamino-distiren-BODIPY (3m) bileşikleri 

daha pürüzsüz ve çatlaklı yüzeyler oluşturmuş ve yüzeye malzeme püskürtüldükten sonra 

diklorometanın buharlaşması sonucu nano ölçekte delikli peynir morfolojisi oluşmuştur. 

Polimerleşme sonucu ise amorf yüzeyler oluşmuş ve hem 2p hem de 3p polimerlerinde 

belirgin nano ölçekli birikmeler gözlemlenmiştir. 4p polimerinde ise mikro düzeyde 

poroz bir yapı gözlenmiştir. Tüm SEM görüntüleri ve EDX spektrumları incelendiğinde 

monomerlerin ve polimerlerinin yüzey morfolojileri birbirlerinden farklı düzeyde ve 

beklendiği şekilde korelasyon içerisindedir. 
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Şekil 3.75. Fenil-distiren-BODIPY (1m) ve çapraz bağlı polimerinin (1p) ince filmlerinin 

Taramalı Elektron Mikroskobu (SEM) görüntüsü ve Enerji Dağıtıcı X-Işını (EDX) 

spektrumu. 
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Şekil 3.76. Dimetilamino-distiren-BODIPY (2m) ve çapraz bağlı polimerinin (2p) ince 

filmlerinin Taramalı Elektron Mikroskobu (SEM) görüntüsü ve Enerji Dağıtıcı X-Işını 

(EDX) spektrumu. 
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Şekil 3.77. Difenilamino-distiren-BODIPY (3m) ve çapraz bağlı polimerinin (3p) ince 

filmlerinin Taramalı Elektron Mikroskobu (SEM) görüntüsü ve Enerji Dağıtıcı X-Işını 

(EDX) spektrumu. 
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Şekil 3.78. Karbazol-distiren-BODIPY (4m) ve çapraz bağlı polimerinin (4p) ince 

filmlerinin Taramalı Elektron Mikroskobu (SEM) görüntüsü ve Enerji Dağıtıcı X-Işını 

(EDX) spektrumu. 
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3.1.7.3. Geçirimli Elektron Mikroskobu (TEM) analizleri 

Stiren-BODIPY monomerlerinin (1m-4m) ve çapraz bağlı polimerlerinin (1p-4p) 

morfolojilerini ve numunelerin şekil, boyut ve dağılımlarını belirlemek için Geçirimli 

Elektron Mikroskobu (TEM) analizi kullanılmıştır. Gri renk BODIPY’lerin daha az 

yoğun bulunduğu bölgeleri temsil ederken siyah renk, BODIPY’lerin daha yoğun ve 

agregasyona veya aglomerasyona uğradığı bölgelerdir. Monomerlerin tüm aktif 

katmanları farklı alan boyutlarına sahip homojen ve ince nanoyapılar sergilemiştir. Fenil-

distiren-BODIPY (1m) bileşiğinin TEM görüntüsünde monomerin radyal iğne tipi kristal 

yapıları görülmektedir. Çapraz bağlı polimerleşme sonucunda ise BODIPY’lerin ayrık ve 

hacimli zincirler oluşturması sebebiyle küresel yapıda görülmektedir. N,N-dimetilamino-

distiren-BODIPY (2m), N,N-difenilamino-distiren-BODIPY (3m) ve karbazol-distiren-

BODIPY (4m) bileşiklerinin TEM görüntülerinde monomerler agregasyon yaparak 

bulutsu görüntüler oluşturmuş ve yer yer inter-agregasyon veya intra-agregasyonlar 

gözlenmiştir. Çapraz bağlı polimerlerinde ise yine ayrık ve hacimli zincirler oluşturması 

sebebiyle küresel yapıda görülmektedir. Monomer ve polimer TEM morfolojileri 

arasındaki belirgin fark ve SEM görüntüleriyle olan uyum, polimerleşmenin sorunsuz 

gerçekleştiğinin göstergesidir. Tüm bileşiklerin TEM görüntüleri Şekil 3.79-81 aralığında 

verilmiştir. 
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Şekil 3.79. Fenil-distiren-BODIPY (1m) bileşiğinin ve çapraz bağlı polimerinin (1p) 

Geçirimli Elektron Mikroskobu (TEM) görüntüsü.  
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Şekil 3.80. Dimetilamino-distiren-BODIPY (2m) bileşiğinin ve çapraz bağlı polimerinin 

(2p) Geçirimli Elektron Mikroskobu (TEM) görüntüsü. 
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Şekil 3.81. Difenilamino-distiren-BODIPY (3m) bileşiğinin ve çapraz bağlı polimerinin 

(3p) Geçirimli Elektron Mikroskobu (TEM) görüntüsü. 

  



 

195  

 

Şekil 3.82. Karbazol-distiren-BODIPY (4m) bileşiğinin ve çapraz bağlı polimerinin (4p) 

Geçirimli Elektron Mikroskobu (TEM) görüntüsü. 
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3.1.7.4. Işık Mikroskobu analizleri 

Stiren-BODIPY monomerlerinin (1m-4m) ve çapraz bağlı polimerlerinin (1p-4p) yüzey 

morfolojilerini ve numunelerin ince film yüzeyindeki dağılımlarını gözlemlemek için ışık 

mikroskobu kullanılarak 50x, 200 ve 400x büyütme ile kesitler alınmıştır (Şekil 3.83-86). 

 

Şekil 3.83. Fenil-distiren-BODIPY (1m) ve çapraz bağlı polimerinin (1p) ince filmlerinin 

100x, 200x, 400x büyütme ile ışık mikroskobu altında görüntülenen kesitleri. 
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Şekil 3.84. Dimetilamino-distiren-BODIPY (2m) ve çapraz bağlı polimerinin (2p) ince 

filmlerinin 100x, 200x, 400x büyütme ile ışık mikroskobu altında görüntülenen kesitleri. 
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Şekil 3.85. Difenilamino-distiren-BODIPY (3m) ve çapraz bağlı polimerinin (3p) ince 

filmlerinin 100x, 200x, 400x büyütme ile ışık mikroskobu altında görüntülenen kesitleri. 
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Şekil 3.86. Karbazol-distiren-BODIPY (4m) ve çapraz bağlı polimerinin (4p) ince 

filmlerinin 100x, 200x, 400x büyütme ile ışık mikroskobu altında görüntülenen kesitleri. 

 

Tüm monomer ve polimerlerin mikroskop kesitleri incelendiğinde, monomerlerin solvent 

ve nem etkisiyle poroz yapılar oluşturduğu, çapraz bağlı polimerlerin ise, cam yüzeyde 

daha düzlemsel ve sıkı yapışmış bir görüntüsü olduğu gözlemlenmiştir. Mikroskop 

görüntüleriyle monomer-çapraz bağlı polimer farkı açık şekilde gözlemlenmektedir.  
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3.1.8. Termogravimetrik (TGA) ve Diferansiyel Taramalı Kalorimetri (DSC) 

analizleri 

TGA analizi dakikada 10 derece artışla 25-800 derece aralığında azot atmosferi altında 

alınmıştır. Fenil-distiren-BODIPY bileşiğinin (1m) termogramı incelendiğinde iki tane 

dramatik kütle kaybı yaşanmıştır. Birinci kütle kaybı 121 °C’den 314 °C’ye kadar %8'lik 

kütle kaybıdır ve terminal alken gruplarının kopmasıyla meydana gelmektedir. İkinci 

kütle kaybı 368 °C’den 498 °C’ye kadar %37’lik kütle kaybıdır ve BODIPY’nin beta 

konumlarındaki karbonlara bağlı alkensiz benzen halkalarının kopmasıyla meydana 

gelmektedir. En şiddetli bozunma ise 445 °C’de gözlenmiştir. 800 °C’de fenil-distiren-

BODIPY molekülünün %48.54 kalıntısının bulunması bu bileşiğin oldukça kararlı bir 

yapıya sahip olduğunun göstergesidir. Çapraz bağlı polimerinin (1p) termogramı 

incelendiğinde ise üç tane kütle kaybı gözlenmiştir. Birinci bozunma 91 °C’den 263 

°C’ye kadardır ve %18’lik kütle kaybıdır. İkinci bozunma 263 °C’den 529 °C’ye kadardır 

ve %42’lik kütle kaybıdır. Üçüncü bozunma 529 °C’den 722 °C’ye kadardır ve %13’lük 

kütle kaybıdır. En şiddetli bozunma ise 222 °C’de gözlenmiştir. Monomere kıyasla 

polimerde üç aşamalı kütle kaybının olmasının sebebi, meydana gelen dayanıksız düşük 

molekül ağırlıklı polimer zincirleri ve polimer örgüsünün içerisindeki polimerizasyona 

katılmamış monomerlerdir. 800 °C’de %24.01 kalıntının bulunması monomere kıyasla 

polimerin kararsız bir yapı olduğunun göstergesidir. 

N,N-Dimetilamino-distiren-BODIPY bileşiğinin (2m) termogramı incelendiğinde iki 

tane kütle kaybı yaşanmıştır. Birinci kütle kaybı 133 °C’den 298 °C’ye kadar %5'lik kütle 

kaybıdır ve terminal alken gruplarının kopmasıyla meydana gelmektedir. İkinci kütle 

kaybı 374 °C’den 646 °C’ye kadar %41’lik kütle kaybıdır ve BODIPY’nin beta 

konumlarındaki karbonlara bağlı alkensiz benzen halkalarının kopmasıyla meydana 

gelmektedir. En şiddetli bozunma ise 448 °C’de gözlenmiştir. 800 °C’de N,N-

dimetilamino-distiren-BODIPY molekülünün %52.83 kalıntısının bulunması bu bileşiğin 

oldukça kararlı bir yapıya sahip olduğunun göstergesidir. Çapraz bağlı polimerinin (2p) 

termogramı incelendiğinde ise bir tane kütle kaybı gözlenmiştir ve bozunma 190 °C’den 

652 °C’ye kadardır ve %74’lük kütle kaybıdır. En şiddetli bozunma ise 326 °C’de 

gözlenmiştir. 800 °C’de %22.32 kalıntının bulunması monomere kıyasla polimerin 

kararsız bir yapı olduğunun göstergesidir. 
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N,N-Difenilamino-distiren-BODIPY bileşiğinin (3m) termogramı incelendiğinde iki tane 

kütle kaybı yaşanmıştır. Birinci kütle kaybı 127 °C’den 272 °C’ye kadar %4'lük kütle 

kaybıdır ve terminal alken gruplarının kopmasıyla meydana gelmektedir. İkinci kütle 

kaybı 398 °C’den 629 °C’ye kadar %46’lık kütle kaybıdır ve BODIPY’nin beta 

konumlarındaki karbonlara bağlı alkensiz benzen halkalarının kopmasıyla meydana 

gelmektedir. En şiddetli bozunma ise 439 °C’de gözlenmiştir. 800 °C’de N,N-

difenilamino-distiren-BODIPY molekülünün %47.78 kalıntısının bulunması bu bileşiğin 

oldukça kararlı bir yapıya sahip olduğunun göstergesidir. Çapraz bağlı polimerinin (3p) 

termogramı incelendiğinde ise bir tane kütle kaybı gözlenmiştir ve bozunma 194 °C’den 

603 °C’ye kadardır ve %66’lık kütle kaybıdır. En şiddetli bozunma ise 437 °C’de 

gözlenmiştir. 800 °C’de %28.23 kalıntının bulunması monomere kıyasla polimerin 

kararsız bir yapı olduğunun göstergesidir. 

Karbazol-distiren-BODIPY bileşiğinin (4m) termogramı incelendiğinde iki tane kütle 

kaybı yaşanmış ve bozunma çok erken başlamıştır. Birinci kütle kaybı 61 °C’den 300 

°C’ye kadar %24'lük kütle kaybıdır ve karbazol grubu ile terminal alken gruplarının 

kopmasıyla meydana gelmektedir. İkinci kütle kaybı 370 °C’den 676 °C’ye kadar 

%32’lik kütle kaybıdır ve BODIPY’nin beta konumlarındaki karbonlara bağlı alkensiz 

benzen halkalarının kopmasıyla meydana gelmektedir. En şiddetli bozunma ise 451 °C’de 

gözlenmiştir. 800 °C’de Karbazol-distiren-BODIPY molekülünün %41.31 kalıntısının 

bulunması bu bileşiğin polimerlere göre kararlı bir yapıya sahip olduğunun göstergesidir. 

Çapraz bağlı polimerinin (4p) termogramı incelendiğinde ise bir tane kütle kaybı 

gözlenmiştir ve bozunma hızlı şekilde başlayarak 198 °C’den 634 °C’ye kadardır ve 

%68’lık kütle kaybıdır. En şiddetli bozunma ise 441 °C’de gözlenmiştir. 800 °C’de 

%25.56 kalıntının bulunması monomere kıyasla polimerin kararsız bir yapı olduğunun 

göstergesidir. 

Sonuç olarak 800°C’de monomerlerde ortalama %50 kalıntı varken, polimerlerde 

ortalama %25 kalıntı vardır. Bu durum polimerler toz halindeyken çapraz bağlayıcı 

dolayısıyla meydana gelen polimerlerin esnek yapısından kaynaklanmaktadır. 

Monomerler ise genellikle birbirine benzer termal davranışlar sergilemiş, mezo 

konumundan donör alt gruplarının ilave edilmesi termal kararlılığı büyük oranda 

değiştirmemiş fakat donör karbazol alt grubunun BODIPY ile konjuge halindeyken 

termal kararlılığı düşürdüğü gözlemlenmiştir. 
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DSC spektrumları incelendiğinde hem monomerler (1m-4m) hem de polimerler (1p-4p) 

için camsı geçiş sıcaklıkları (Tg) 67-88 °C aralığındadır ve kristalin ve amorf malzemeler 

için hem ısıtmada hem de soğutmada herhangi bir kristalinite piki gözlemlenmemiştir. 

 

Şekil 3.87. Fenil-distiren-BODIPY (1m) ve çapraz bağlı polimerinin (1p) 

termogravimetrik (TGA) ve ısıtmalı soğutmalı diferansiyel taramalı kalorimetri (DSC) 

analizi. 
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Şekil 3.88. Dimetilamino-distiren-BODIPY (2m) ve çapraz bağlı polimerinin (2p) 

termogravimetrik (TGA) ve ısıtmalı soğutmalı diferansiyel taramalı kalorimetri (DSC) 

analizi. 
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Şekil 3.89. Difenilamino-distiren-BODIPY (3m) ve çapraz bağlı polimerinin (3p) 

termogravimetrik (TGA) ve ısıtmalı soğutmalı diferansiyel taramalı kalorimetri (DSC) 

analizi.  
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Şekil 3.90. Karbazol-distiren-BODIPY (4m) ve çapraz bağlı polimerinin (4p) 

termogravimetrik (TGA) ve ısıtmalı soğutmalı diferansiyel taramalı kalorimetri (DSC) 

analizi. 
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3.1.9. Fotobozunma çalışmaları 

Fotobozunma, ışığın malzemeler üzerinde meydana getirdiği sürecin adıdır. Yüksek 

enerjili UV ışıklarının bağları parçalayıcı etkisi mevcuttur. Dış yüzeylerde kullanılacak 

yani güneş ışığına maruz kalacak malzemelerin fotobozunma verimini ve ışığa 

dayanımını önceden bilmek cihaz yapımı sürecinde oldukça faydalı olacaktır. 

Stiren-BODIPY türevleri (1m-4m) ve çapraz bağlı polimerlerinin (1p-4p) ince 

filmlerinin fotobozunma deneyleri yüzeyden 5 cm uzaklıkta 100W 365 nm ışık 

kullanılarak test edilmiştir. 80 dakika boyunca UV ışığa maruz bırakılan ince filmlerden 

stiren-BODIPY türevleri (1m-4m) çapraz bağlı türevlerine göre daha dayanıksız 

davranışlar sergilemiştir. Çapraz bağlı polimerler kararlı morfolojilerinden dolayı ışığa 

karşı daha dayanıklıdır. Fotobozunma değerleri monomer filmlerde 1m için %13, 2m için 

%43, 3m için %46 ve 4m için %91'dir. Çapraz bağlı polimer ince filmlerde 1p için %33, 

2p için %9, 3p için %29 ve 4p için %22'dir. Çapraz bağlı polimer ince filmlerinin ışığa 

karşı dayanıklı olması, optik-elektronik cihazlarda yarı iletken olarak kullanımını cazip 

hale getirmekte, güneş paneli ve tabela uygulamalarında kullanılabilme fikrini 

desteklemektedir. 

 

 

Şekil 3.91. Fenil-distiren-BODIPY (1m) bileşiğinin 366 nm 100W UV ışık altındaki 

fotobozunması. 
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Şekil 3.92. Fenil-polimer-BODIPY (1p) bileşiğinin 366 nm 100W UV ışık altındaki 

fotobozunması. 

 

 

 

Şekil 3.93. Dimetilamino-distiren-BODIPY (2m) bileşiğinin 366 nm 100W UV ışık 

altındaki fotobozunması. 
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Şekil 3.94. Dimetilamino-polimer-BODIPY (2p) bileşiğinin 366 nm 100W UV ışık 

altındaki fotobozunması. 

 

 

 
Şekil 3.95. Difenilamino-distiren-BODIPY (3m) bileşiğinin 366 nm 100W UV ışık 

altındaki fotobozunması. 
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Şekil 3.96. Difenilamino-polimer-BODIPY (3p) bileşiğinin 366 nm 100W UV ışık 

altındaki fotobozunması. 

 

 

 
Şekil 3.97. Karbazol-distiren-BODIPY (4m) bileşiğinin 366 nm 100W UV ışık altındaki 

fotobozunması. 
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Şekil 3.98. Karbazol-polimer-BODIPY (4p) bileşiğinin 366 nm 100W UV ışık altındaki 

fotobozunması. 

 

 

 
Şekil 3.99. Distiren-BODIPY (1m-4m) bileşiklerinin ve çapraz bağlı polimerlerinin (1p-

4p) 100W UV ışık altındaki fotobozunma eğim grafiği.  
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3.1.10. Fotodesenleme çalışmaları 

Stiren-BODIPY türevlerinin (1m-4m) çapraz bağlı polimerlerinin fotodesenleme 

çalışmaları cam yüzeyde gerçekleştirilmiştir. Kloroform içerisinde çözünmüş olan çapraz 

bağlayıcı ve stiren-BODIPY karışımı dönel kaplama metoduyla cam yüzeye kaplandı. 

Daha sonra cam filmin üzerine desenli maske yerleştirildi ve 366 nm UV ışığa maruz 

bırakıldı. UV ışık gören kısımlarda tiyol-en klik reaksiyonu gerçekleşti ve maskedeki 

desen cam yüzeydeki polimerleşme dolayısıyla çözünmez bir halde kaldı. Daha sonra 

polimerleşmeyen kısımlardan arınmak için cam yüzey kloroform ile yıkandı (Şekil 

3.100). 

 

Şekil 3.100. Fotodesenleme işlemi ile cam yüzeyde polimerleştirilme süreci. 
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Şekil 3.101. Fenil-distiren-BODIPY (1m) ve çapraz bağlı polimerinin (1p) 366 nm UV 

ışık altındaki ve gün ışığındaki ince film görüntüleri. 

 

 

 

Şekil 3.102. Fenil-polimer-BODIPY (1p) bileşiğinin UV ışık altında maske kullanılarak 

elde edilen desenli filmleri. 
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Şekil 3.103. Dimetilamino-distiren-BODIPY (2m) ve çapraz bağlı polimerinin (2p) 366 

nm UV ışık altındaki ve gün ışığındaki ince film görüntüleri. 

 

 

 

Şekil 3.104. Dimetilamino-polimer-BODIPY (2p) bileşiğinin UV ışık altında maske 

kullanılarak elde edilen desenli filmleri. 
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Şekil 3.105. Difenilamino-distiren-BODIPY (3m) ve çapraz bağlı polimerinin (3p) 366 

nm UV ışık altındaki ve gün ışığındaki ince film görüntüleri. 

 

 

 

Şekil 3.106. Difenilamino-polimer-BODIPY (3p) bileşiğinin UV ışık altında maske 

kullanılarak elde edilen desenli filmleri.  
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Şekil 3.107. Karbazol-distiren-BODIPY (4m) ve çapraz bağlı polimerinin (4p) 366 nm 

UV ışık altındaki ve gün ışığındaki ince film görüntüleri. 

 

 

 

Şekil 3.108. Karbazol-distiren-BODIPY (4m) bileşiğinin UV ışık altında maske 

kullanılarak elde edilen desenli filmleri.  
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Fenil-distiren-BODIPY bileşiğinden (1m) florofor bir çapraz bağlı BODIPY polimeri 

(1p) elde edilmiştir. BODIPY bileşiğinin mezo konumuna donör gruplar ilave 

edilmesiyle, enerji transferi sebebiyle floresans sönümlenmesi meydana gelmiştir. Elde 

edilen polimerlerde ise emisyonu hafif olan monomerlerin (2m, 3m ve 4m) çapraz bağlı 

polimerlerinin (2p, 3p ve 4p) emisyonu tamamen sönümlenmiştir. Fotodesenleme 

sürecinde kullanılan maskelerin desenleri, tüm stiren-BODIPY bileşiklerinin 

polimerleşme süreçlerinde en ince ayrıntısına kadar cam yüzeyde elde edilmiştir. 

 

3.2. Tartışma 

Bu tez çalışmasında, dört adet mezo konumdan fenil, 4-(N,N-dimetilamino)fenil, 4-(N,N-

difenilamino)fenil ve 4-(karbazol)fenil subgrupları içeren BODIPY bileşikleri 

sentezlenmiştir. Allilik bromlama reaksiyonu ile N-bromosüksinimid kullanılarak bu 

bileşikler beta konumlarından bromlanmıştır. Suzuki-Miyaura çapraz eşleşme reaksiyonu 

ile 4-vinilfenilboronik asit kullanılarak dibromo-BODIPY bileşiklerinden özgün distiren-

BODIPY bileşikleri sentezlenmiş ve yapıları FT-IR, UV-görünür, fotolüminesans, 1H, 

13C, 19F, 11B-NMR, tek kristal X-Ray kırınımı, TGA, DSC ve HRMS/MALDI-TOF kütle 

spektrometrisi gibi analiz metotları kullanılarak aydınlatılmıştır. 

BODIPY bileşiklerinin FT-IR spektrumlarında başlangıç, bromlu ve stiren BODIPY 

türevlerinde 3501-3026 cm-1’de aromatik C–H, 2956-2846 cm-1’de alifatik C–H, 1635-

1592 cm-1’de C=N, 1465-1450 cm-1’de B–N, 1374-1345 cm-1’de B–F ve 1276-1228 cm-

1’de C–N pikleri gözlenmiştir. 
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Şekil 3.109. Fenil-BODIPY türevlerinin FT-IR spektrumundaki karakteristik piklerinin 

kıyası. 

 

NMR spektrumunda beta (2. ve 6.) konumundaki protonlar yaklaşık 5.58 ppm 

civarlarında sinyal vermektedir. 1, 3, 5 ve 7. pozisyondaki pirol metilleri 2.50 ve 1.30 

ppm civarlarında 6 protonluk iki adet singlet pik vermektedir. BODIPY’ler beta 

konumlarından bromlandığında 5.58 ppm civarındaki sinyal kaybolmaktadır. Dibromo-

BODIPY bileşiklerine paladyum katalizli Suzuki-Miyaura reaksiyonu ile stiren grubu 

ilave edildiğinde vinil grubunun terminal protonları için 5.70 ve 5.20 ppm civarlarında 

iki adet dublet sinyal gözlenmiştir. Vinil grubunun diğer iki protonları için 6.60 ppm 

civarlarında dubletin dubleti pik gözlenmiştir. Orijinal bileşikler için 1H-NMR analizleri, 

13C-NMR, 11B-NMR ve 19F-NMR analizleri ile desteklenmiş, entegrasyonlar ve sinyaller 

BODIPY yapıları ile uyum içerisindedir. 
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Şekil 3.110. Fenil-BODIPY (1a, 1b ve 1m) bileşiklerinin sübstitüente göre 1H-NMR 

sinyallerinin değişimi. 

 

MALDI-TOF kütle spektrumlarında distiren-BODIPY bileşiklerinin iyonlaşması, [M]+ 

veya [M-F]+ şeklinde ve iyon/yük dengesi tam olarak uyuşmaktadır. 

Distiren-BODIPY bileşiklerinin moleküler yapısı, monoklinik kristal sistemi C2/c uzay 

grubunda kristallenen fenil-distiren-BODIPY (1m), triklinik kristal sistemi P-1 uzay 

grubunda kristallenen dimetilamino-distiren-BODIPY (2m) ve triklinik kristal sistemi P-

1 uzay grubunda kristallenen karbazol-distiren-BODIPY (4m) bileşiklerinin tek kristal 

X-Ray analizleri ile desteklenmiş ve kesin olarak kanıtlanmıştır. 
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Şekil 3.111. Tek kristal X-Işını kırınım analizi sonucu fenil-distiren-BODIPY (1m), 

dimetilamino-distiren-BODIPY (1m) ve karbazol-distiren-BODIPY (4m) bileşiklerinin 

üç boyutlu yapıları. 

 

BODIPY monomerlerinin UV-Görünür spektrumlarında, başlangıç BODIPY’lerinin 

absorpsiyon tepe noktası 500 nm civarlarındadır. Mezo pozisyonundan yapıya donör 

grupların ilavesi absorpsiyonda büyük oranda bir kaymaya sebep olmamıştır. Başlangıç 

BODIPY’leri beta konumlarından bromlandığında absorpsiyonu yaklaşık 30 nm 

kırmızıya kaymıştır. Yapıya stiren gruplarının ilavesiyle elektron donör vinil grubundan 
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kaynaklı absorpsiyon yaklaşık 5 nm daha kırmızıya kaymıştır. Distiren-BODIPY 

bileşiklerinin çözeltideki ve ince filmdeki absorpsiyon spektrumları arasında 

agregasyondan ve moleküllerin katı faz diziliminden dolayı kırmızıya kaymalar 

görülmüştür. Çapraz bağlı BODIPY polimerlerinin UV-Görünür spektrumlarında 

distiren-BODIPY monomerlerine göre tiyol grupları dolayısıyla maviye kaymalar 

gözlenmiştir. Polimerizasyon dolayısıyla cam yüzeyde hacimli polimer zincirleri oluşmuş 

ve bu durum absorpsiyon bantlarının genişlemesine sebep olmuştur. 

 

Şekil 3.112. BODIPY bileşiklerinin UV-Görünür spektrumları. 

 

BODIPY monomerlerinin floresans spektrumlarında, başlangıç bileşiklerinin emisyon 

tepe noktaları 510-515 nm aralığındadır. Dibromo-BODIPY bileşiklerinin emisyon tepe 

noktaları 540-545 nm aralığındadır ve ortalama 15-20 nm Stokes kayması gözlenmiştir. 

Distiren-BODIPY türevlerinde ise, emisyon tepe noktası 564-567 nm aralığındadır ve 

ortalama 30 nm Stokes kayması gözlenmiştir. Distiren-BODIPY bileşiklerinin ince film 

emisyonlarında, çözeltidekilerine kıyasla yine kırmızıya kaymalar gözlenmiştir. Fenil-
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distiren-BODIPY bileşiğinde molekül diziliminden (domino tipi π-π istiflenme) kaynaklı 

mega Stokes kayması gözlenmiş, dimetilamino ve difenilamino grupları içeren distiren-

BODIPY bileşiklerinde ise PET kaynaklı emisyon sönümlenmesi gözlenmiştir. Bu iki 

bileşik HCl ile titre edildiğinde PET kırılmış ve tekrar ışıma yapmışlardır. Bileşiklerin 

apolar solventlerde emisyonları daha şiddetli, polar solventlerde ise daha düşüktür. Aynı 

şekilde distiren-BODIPY bileşiklerinin floresans kuantum verimleri ve floresans 

ömürleri polar solventlerde düşük, apolar solventlerde yüksektir. Çapraz bağlı BODIPY 

polimerlerinin floresans spektrumlarında ise fenil-BODIPY polimeri haricinde 

dimetilamino, difenilamino ve karbazol donör grupları taşıyan BODIPY polimerlerinde 

molekül içi enerji transferi (ICT) dolayısıyla emisyon sönümlenmesi gözlenmiştir. 

Dimetilamino ve difenilamino grupları içeren polimerlere kıyasla karbazol grubu içeren 

BODIPY polimeri nispeten emisyona sahiptir ve tepe noktası 600 nm’dir. Fenil-distiren-

BODIPY bileşiğinde ise tiyol-en klik reaksiyonundan sonra emisyon daha da 

şiddetlenmiştir. Fenil-BODIPY polimerinin emisyon tepe noktası, monomerinin aksine 

575 nm’dir. 

 
Şekil 3.113. BODIPY bileşiklerinin emisyon spektrumları.  
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Tablo 7. BODIPY bileşiklerinin absorpsiyon ve emisyon tepe noktaları. 

Bileşik Tür λabsorpsiyon (nm) λemisyon (nm) Stokes kayması 

(1a) DCM 501 511 10 

(1b) DCM 528 542 14 

(1m) DCM 533 564 31 

(1m) İnce film 572 739 167 

(1p) İnce film 539 571 32 

(2a) DCM 501 516 15 

(2b) DCM 528 549 21 

(2m) DCM 530 570 40 

(2m) İnce film 544 567 23 

(2p) İnce film 537 586 49 

(3a) DCM 501 513 12 

(3b) DCM 528 544 16 

(3m) DCM 531 563 32 

(3m) İnce film 543 597 54 

(3p) İnce film 537 566 29 

(4a) DCM 502 513 11 

(4b) DCM 530 542 12 

(4m) DCM 535 567 32 

(4m) İnce film 545 581 36 

(4p) İnce film 540 607 67 
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Şekil 3.114. Dimetilamino-distiren-BODIPY (2m) bileşiğinin floresans emisyon ve 3D 

PET ölçümleri. 
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Yüzeyde tiyol-en klik reaksiyonu sonucu elde edilen polimerlerin karakterizasyonu için 

kullanılan FT-IR analizinde monomer BODIPY bileşiklerine benzer şekilde aromatik C–

H, alifatik C–H, C=N, C=C, B–N, B–F ve C–N pikleri gözlenmiş, ilaveten çapraz 

bağlayıcı üzerindeki C=O (karbonil) 1730 cm-1’de gözlenmiştir. Aynı zamanda PETMP 

çapraz bağlayıcısının 2568 cm-1’deki –SH piki BODIPY polimerlerinde gözlenmemiştir. 

 

Şekil 3.115. PETMP, fenil-distiren-BODIPY (1m) ve fenil-polimer-BODIPY (1p) 

bileşiklerinin FT-IR spektrumundaki karakteristik piklerinin kıyası. 

 

Toz XRD analizinde, distiren-BODIPY monomerlerinin kristalinite pikleri 5-30° (2θ) 

aralığında gözlenmiştir. Polimerleşmeden sonra amorf yapılar elde edilmiş ve çapraz 

bağlı BODIPY polimerlerinin XRD spektrumlarında herhangi bir pik gözlenmemiştir. 

Polimerlerin karakterizasyonunda daha garanti bir yöntem olan XPS analizinde, azot 

(N1s), flor (F1s) ve bor (B1s) için monomer ve polimerlerde aynı pikler gözlenmiştir. 

Çapraz bağlı polimerlerin karbon (C1s) spektrumunda ekstra O–C=O (ester) piki 

gözlenirken distiren-BODIPY monomerlerinin spektrumunda gözlenmemiştir. Ayriyeten 

polimerlerin oksijen (O1s) ve kükürt (S2p) spektrumlarında piklerin gözlenmesi, 

polimerizasyonun sorunsuz gerçekleştiğini göstermektedir. 
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Şekil 3.116. Karbazol-distiren-BODIPY (4m) ve karbazol-polimer-BODIPY (4p) 

bileşiklerinin karşılaştırmalı XPS spektrumu. 

 

Yüzey karakterizasyonu için ince filmlerin AFM analizlerinde, distiren-BODIPY 

monomerlerinde kristalinite, agregasyon ve moleküller arası etkileşimden kaynaklı daha 

düzgün ve pürüzsüz yüzeyler elde edilirken, çapraz bağlı BODIPY polimerlerinde ise 

zincir kıvrılması, iç içe geçme, birikme ve hacimli amorf yapıdan kaynaklı daha pürüzlü 

yüzeyler elde edilmiştir. Polimerizasyon sonrası hidrofobikliğinin belirgin şekilde arttığı 

görülmüştür. SEM ve TEM görüntülerinde monomer ve çapraz bağlı polimerlerin 

yüzeylerinin farklılığı belirgin şekilde görülmektedir. Distiren-BODIPY bileşikleri 

kristalin yapıdayken çapraz bağlı BODIPY polimerleri yüzeye daha sıkı yapışmış ve 

topaklanmalar oluşturmuştur. Yakın optik mikroskop görüntüleri, SEM ve TEM 

görüntülerini desteklemektedir. 
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Şekil 3.117. Dimetilamino-distiren-BODIPY (2m) ve dimetilamino-polimer-BODIPY 

(2p) bileşiklerinin yüzey analizlerinin (SEM, TEM, AMF, temas açısı, optik mikroskop) 

kıyaslaması. 

 

Distiren-BODIPY bileşiklerinin termogravimetrik analizinde yapıların oldukça kararlı 

olduğu, 800 °C’de bile BODIPY’lerin ortalama %40 oranında sağlam kaldığı 

görülmektedir. Çapraz bağlı polimerlerde ise esnek zincirli çapraz bağlayıcı dolayısıyla 

yapıda kopmalar meydana gelmiş, oligomerler oluşmuş ve monomerlere kıyasla ısıya 

daha dayanıksız hale geldikleri görülmüştür. 

Distiren-BODIPY bileşikleri, TGA analizinin aksine ışığa ve aside karşı oldukça 

hassastır. 80 dakikalık 100W 366 nm ışığa maruz kaldıklarında büyük oranda 

bozundukları görülmüştür.  Monomerlerin aksine çapraz bağlı BODIPY polimerleri örgü 

ve poroz yapısı nedeniyle oldukça kararlı kalmış ve az bir miktarda bozunmaya 

uğramışlardır. 
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Şekil 3.118. Distiren-BODIPY bileşiklerinin termal (TGA), ışık (fotokararlılık) ve asit 

dayanıklılığı test sonuçları. 

 

DFT analizinde distiren-BODIPY bileşiklerinin HOMO ve LUMO pozisyonu BODIPY 

çekirdeğidir fakat stiren grupları da orbitallere katkı sağlamaktadır. LUMO+1’de ise 

elektron bulutları sadece stiren grupları üzerinde konumlanmakta ve bipolar (simetrik) 

davranmaktadır. HOMO-1 elektronları, yalnızca fenil-distiren-BODIPY’de stiren 

grupları ve BODIPY merkezine konumlanırken, diğer BODIPY bileşiklerinde donör 

dimetilamino, difenilamino ve karbazol grupları üzerinde konumlanmaktadır. Böylece 

donörden akseptöre yük transferi söz konusu olmaktadır. Çapraz bağlı BODIPY 

polimerlerinde ise HOMO-1, HOMO, LUMO ve LUMO+1 temel enerji seviyelerinde 
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elektronlar BODIPY birimleri üzerinde konumlanmaktadır ve çapraz bağlayıcının 

orbitallere katkısı bulunmamaktadır. Böylece monomerlerin hem optik (absorpsiyon) 

hem de elektrokimyasal (HOMO-LUMO enerji seviyeleri ve band boşluğu) özellikleri, 

çapraz balı polimerlerinde de benzer şekilde olmaktadır. Bu durum, optik-elektronik 

uygulamalarda kullanılabilir çözünmez yarı iletken malzemelerin özelliklerini istenen 

doğrultuda ayarlayabilme olanağı sunmaktadır. 

Fenil-BODIPY bileşiğinin 2.09 eV olan band boşluğu, dibromlu türevinde halojen 

etkisinden dolayı 1.92 eV’ye daralmıştır. Donör stiren grubu içeren BODIPY türevinde 

ise band boşluğu hafif artmıştır. Hem donör hem de akseptör etkisinde band booşluğu 

daralmıştır. Çapraz bağlı polimerizasyondan sonra karbonil ve tiyol bileşiklerinin yapıya 

eklenmesi ve bozulan konjugasyondan kaynaklı band boşluğu genişlemiştir. Distiren-

BODIPY türevlerinde ise ilk yükseltgenme basamağında büyük değişimler olmamış, 

HOMO-LUMO enerji seviyeleri birbirlerine benzer değerlerde ölçülmüş ve 

hesaplanmıştır. 

 

Şekil 3.119. Fenil-BODIPY (1a, 1b ve 1m) bileşiklerinin teorik ve deneysel enerji 

seviyelerinin kıyası. 
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Şekil 3.120. Distiren-BODIPY (1m-4m) bileşiklerinin ve çapraz bağlı BODIPY 

polimerlerinin (1p-4p) teorik ve deneysel enerji seviyelerinin kıyası. 
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Elektrokimyasal olarak döngüsel voltamogramlarında, distiren-BODIPY (1m-4m) 

bileşikleri tersinir indirgenme davranışı sergilemişlerdir. Yükseltgenme basamağında ise, 

fenil-distiren-BODIPY (1m) bileşiği tersinir yükseltgenme davranışı sergilerken, 

difenilamino-distiren-BODIPY (3m) bileşiği ise yarı tersinir yükseltgenme davranışı 

sergilemiştir. Dimetilamino-distiren-BODIPY (2m), ve karbazol-distiren-BODIPY (4m) 

bileşikleri tersinmez yükseltgenme davranışı sergilemiştir. Çapraz bağlı polimer 

türevlerinin voltamogramlarında ise hem yükseltgenme basamağında hem de indirgenme 

basamağında tersinmez davranış gözlemlenmiş ve bozulan konjugasyonla tiyol grubu 

etkisiyle hem yükseltgenme hem de indirgenme potansiyelleri yüksek enerjiye doğru 

kaymıştır. 

 

Şekil 3.121. Distiren-BODIPY (1m-4m) bileşiklerinin ve çapraz bağlı BODIPY 

polimerlerinin (1p-4p) döngüsel voltamogramları kıyaslaması. 

 

Distiren-BODIPY bileşiklerinin fotodesenleme işleminde maskelerdeki desenler yüksek 

kalitede ince filme kaplanmıştır. Fenil-distiren-BODIPY bileşiğinden elde edilen desenli 

filmler floresans verirken, dimetilamino, difenilamino ve karbazol BODIPY çapraz bağlı 

polimerlerinden elde edilen desenli filmlerde floresans gözlenmemiştir. Desenli film 

oluştururken yapılan optimizasyon çalışmalarında desenli filmlerin kalınlığı ve 

çözünürlüğü tabanca ile püskürtme, damlatma veya dönel kaplama metotlarıyla 

ayarlanabilmektedir. Bazı durumlarda monomer ve çapraz bağlayıcı oranı stokiyometrik 

olarak ayarlanamayıp bir grubun fazla olmasıyla kusurlu desenler ve filmler elde 

edilmektedir. Çapraz bağlayıcının fazla olması durumunda tiyol gruplarından kaynaklı 

yüzey oldukça viskoz ve yapışkan hale gelmekte ve tiyol-en klik reaksiyonunu 

engellemektedir. Eğer monomer fazla olup çapraz bağlayıcı az olursa solventle yıkama 
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yapıldığında polimerizasyona katılmayan monomerler film yüzeyinden çözünerek 

uzaklaşmakta ve desenler kusurlu olmaktadır. 

 

Şekil 3.122. Çapraz bağlı BODIPY polimerleriyle oluşturulmuş ince filmlerin kalınlık-

incelik optimizasyon çalışmaları. 

 



 

232  

 

Şekil 3.123. Aynı maske kullanılarak elde edilmiş farklı çapraz bağlı BODIPY 

polimerleri içeren desenli ince filmler. 

 

Ters maskeleme metoduyla yüzeyde hibrit desenleme de yapılmaktadır. Böylelikle hibrit 

desenli filmler elde edilerek uygulamaya yönelik ince film mühendisliği yapılabilmekte 

ve aynı anda iletken-yarı iletken-yalıtkan yüzeyler elde edilebilmektedir. 
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Şekil 3.124. Düz ve ters maskeler kullanılarak oluşturulmuş desenli ince filmler. 

 

 

 

Şekil 3.125. Desenlenmiş bir filmin yaklaştırılmış ışık mikroskobu görüntüsü. 
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4. SONUÇLAR 

Bu tez çalışmasında dört farklı mezo grup içeren distiren-BODIPY monomerleri 

sentezlendi ve ince bir film yüzeyinde radikal bazlı tiyol-en klik reaksiyonu kullanılarak 

çapraz bağlı BODIPY polimerleri oluşturuldu. Bu yöntem hızlı, etkili ve uygun 

maliyetlidir ve elde edilen malzemeler umut verici optik-elektrokimyasal özelliklere ve 

yüzey morfolojisine sahiptir. İnce filmlerin absorpsiyon spektrumları tiyol gruplarından 

dolayı maviye kayarken donör grup içeren polimerlerin emisyonları PET dolayısıyla 

azaldı. Elektrokimyasal bant aralığı, bozulmuş konjugasyon nedeniyle genişledi. AFM ve 

XRD görüntülerinde uzun zincirli bağlayıcı nedeniyle düzlük ve kristallik azalmış ve 

pürüzlü amorf film yüzeyleri oluşmuştur. Hedeflenen desenlerin film yüzeyine 

uygulanması için fotodesenleme çalışmaları da yapıldı ve desenler yüksek çözünürlükle 

film yüzeyine aktarıldı. Desenli ince filmler yakın kızılötesi (NIR) elektrokromik 

cihazlar, mikroelektronikler, LED'ler, sensörler ve güneş panelleri gibi uygulamalarda 

kullanılabilir. 
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Sentezlenen özgün bileşiklerin kimyasal yapıları 

Şekli Adı 

 

2,6-Bis(4-vinilfenil)-8-fenil-

1,3,5,7-tetrametil-4,4-difloro-4-

bora-3a,4a-diaza-s-indasen (1m) 

 

 

2,6-Bis(4-vinilfenil)-8-(4-

dimetilaminofenil)-1,3,5,7-

tetrametil-4,4-difloro-4-bora-3a,4a-

diaza-s-indasen (2m) 

 

2,6-Dibromo-8-(4-

difenilaminofenil)-1,3,5,7-

tetrametil-4,4-difloro-4-bora-3a,4a-

diaza-s-indasen (3b) 

 

2,6-Bis(4-vinilfenil)-8-(4-

difenilaminofenil)-1,3,5,7-

tetrametil-4,4-difloro-4-bora-

3a,4a-diaza-s-indasen (3m) 
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2,6-Dibromo-8-(4-

karbazolfenil)-1,3,5,7-tetrametil-

4,4-difloro-4-bora-3a,4a-diaza-s-

indasen (4b) 

 

2,6-Bis(4-vinilfenil)-8-(4-

karbazolfenil)-1,3,5,7-tetrametil-

4,4-difloro-4-bora-3a,4a-diaza-s-

indasen (4m) 
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Tezden çıkan yayınlar 
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