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OZET

BODIPY TUREVLI CAPRAZ BAGLI ELEKTROAKTIF INCE FiLMLER VE
FOTODESENLEME CALISMALARI

Fotodesenleme teknigi, mikroelektronik, biyomedikal miihendisligi, malzeme bilimi, OLED,
sensor, optoelektronik cihaz uygulamalarinda kullanilan yaygin bir metottur. Fotodesenleme
islemi, 1s1k ile indiiklenen madde, desenli bir maske ve uygun dalga boyunda bir 151k
kullanilarak gergeklestirilir. Fotodesenleme siireciyle santimetre boyutundan nanometre
boyutuna kadar yiizeyde desenleme islemi gergeklestirilebilmektedir.

BODIPY (4,4-difloro-4-bora-3a,4a-diaza-s-indasen) boyalari, kii¢iik Stokes kaymalari, dar
absorpsiyon bantlari, keskin emisyonlari, yiiksek floresans kuantum verimleri ve foto-
kararliliklar sebebiyle ilgi ¢ekici maddelerdir. BODIPY ’lerin bu 6zellikleri, yliksek siddette
151k emisyonu gostermelerine ve elektron transfer ajanlari olarak optoelektronik uygulamalarda
kullanilabilmelerine olanak saglamaktadir. BODIPY, aldehit ve piroliin tiirevlendirilmesiyle
oldukca genis bir siibstitiient yelpazesine sahiptir. BODIPY igeren konjuge yapidaki
molekiillerin yaninda, tekrarlanan birimde BODIPY iskelet yapisini igeren polimerler de
literatiirde yer almaktadir. Diisiik bant bosluklu konjuge monomer ve polimerler gelistirmenin
ana yollarindan biri donor-akseptor yaklasimidir. Bu yaklasim, elektronik cihaz uygulamalari
ve Ozellikle elektrokromikler ve fotovoltaikler i¢in konjuge molekiillerin elektronik yapisinin
kontrol edilmesinde son derece dnemlidir. BODIPY bilesikleri modifiye edilmediginde 500
nm’den daha uzun dalga boylarinda absorplama ve emisyon yaparlar ve bu durum BODIPY
bilesiklerinin organik yari iletken olarak kullanilabilirliklerini kuvvetlendirir. BODIPY ’lerin
optik bant bosluklarini azaltmak, boylece emisyonu kirmiziya dogru kaydirmak i¢in kullanilan
en yaygin yontemlerden birisi BODIPY iizerine dondr gruplar ilave edilmesidir.

Tiyol-en klik reaksiyonu Sharpless tarafindan tanimlanmistir ve oldukca verimli ve kolay bir
reaksiyon tiirtidiir. Tiyol-en klik reaksiyonu, alken ve tiyol gruplar1 varliginda 1sikla serbest
radikal olusturarak veya Michael katilmas1 seklinde gerceklestirilebilir.

Bu tez ¢aligmasinda stiren grubu iceren dort farklt BODIPY tiirevleri sentezlenmis ve tiyol bazl
baglayici kullanilarak tiyol-en klik reaksiyonuyla capraz baglanmistir. ince film yiizeyinde elde
edilen c¢apraz bagli polimerlerin karakterizasyonlar1 yapilmis, ardindan fotofiziksel,

elektrokimyasal ve ylizey kimyasi incelenmistir.

MUCAHIT OZDEMIR

v



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 BODIPY's 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.
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YENILiK BEYANI

BODIPY TUREVLI CAPRAZ BAGLI ELEKTROAKTIF INCE FiLMLER VE
FOTODESENLEME CALISMALARI

Bu doktora tez ¢alismasi kapsaminda, yeni distiren grubu iceren BODIPY tiirevleri
sentezlenmis ve tiyol bazli ¢apraz baglayicit varliginda ince film yiizeyinde tiyol-en klik
reaksiyonu ile polimerlestirilmistir. Sentezlenmis olan BODIPY monomer ve capraz bagl
polimerleri  spektroskopik yontemlerle detayli karakterize edilmistir. Literatiirde,
BODIPY lerin capraz bagli polimer olarak ince film calismalariyla ilgili herhangi bir
aragtirmaya rastlanmamigtir. Tezden elde edilen veriler, uluslararasi SCI-E ChemNanoMat
(Doi:  10.1002/cnma.202200295) ve Macromolecular Rapid Communications (Doi:
10.1002/marc.202300552) dergilerinde yayinlanmistir.
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SEMBOLLER

0] =Fi

T =To

o = Alfa

A = Delta

B = Beta

Y = Gama

A =Lamda

€ = Epsilon

0 = Kimyasal kayma
0 = Orto

p = Para

s = Singlet

d = Dublet

dd = Dubletin dubleti
t = Triplet

q = Kuartet

m = Multiplet

n =Pi

nm = Nanometre

cm = Santimetre

mL = Mililitre

g = Gram

mg = Miligram
mmol = Milimol

%T = Gegirgenlik

°C = Santigrat derece
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KISALTMALAR

DMF = N,N-Dimetilformamid

DMSO = Dimetilsiilfoksit

DCM = Diklorometan

TBAPFs = Tetrabiitilamonyum hekzaflorofosfat
THF = Tetrahidrofuran

CDClIs = Détero kloroform

NBS = N-Bromosiiksinimid

DMSO-ds = Ddétero dimetilsiilfoksit

Et:N = Trietilamin

DDQ = 2,3-Dikloro-5,6-disiyano-1,4-benzokinon
TFA = Trifloroasetik asit

TH-NMR = Proton Niikleer Manyetik Rezonans
BC-NMR = Karbon Niikleer Manyetik Rezonans
IF-NMR = Flor Niikleer Manyetik Rezonans
HB.NMR = Bor Niikleer Manyetik Rezonans
UV-Vis = Mordtesi Gorlintir bolge

FT-IR = Fourier Dontisiimlii Infrared

DFT = Yogunluk Fonksiyonel Teorisi
HOMO = En Yiiksek Dolu Molekiiler Orbital
LUMO = En Diistik Bos Molekiiler Orbital
XPS = X-Isin1 Fotoelektron Spektroskopisi
XRD = X-Isin1 Kirinim Analizi

PET = Fotoindiiklenmis Elektron Transferi
Ccv = Dongiisel Voltametri

DPV = Diferansiyel Puls Voltametri

SEM = Taramal1 Elektron Mikroskobu
TEM = Geg¢irimli Elektron Mikroskobu
AFM = Atomik Kuvvet Mikroskobu

TGA = Termogravimetrik Analiz

DSC = Diferansiyel Taramali1 Kalorimetre Analizi
DHB = a-Siyano-4-hidroksisinnamik asit

N/A = Uygulanamaz
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1. GIRIS

Son zamanlarda, sensorler, 151k yayan diyotlar, fotovoltaik hiicreler, elektrokromik
cihazlar ve optik ekranlar gibi ¢esitli teknolojik uygulamalarda kullanim i¢in umut vaat
eden fonksiyonel konjuge yapidaki elektro aktif molekiillerin tasarimi ve sentezi igin
biiyiik ¢aba sarf edilmektedir. Konjuge molekiillerin, yiiksek redoks kararliligi, uzun
cevrim Omri, yiiksek optik kontrast orani, diisiik tepki siiresi sunmalart yiiksek
performansl yenilik¢i cithaz ve ekran teknolojileri i¢in en ¢ok tercih edilen
malzemelerden biri olmasin1 saglamaktadir. Capraz bagli polimerler, elastomerlerde,
kompozit malzemelerde ve optik ve elektronik cihazlarda yaygin olarak kullanilirlar.
Capraz bagli polimerlerde yumusaklik, sertlik, elektriksel iletkenlik, biyouyumluluk, 151k
direnci ve termal stabilite gibi hedeflenen 6zellikler, kullanilan ¢apraz baglayicinin ve
monomerin tiiriine gore degisir. Son zamanlarda basit, ucuz ve hizli bir teknik olan tiyol-
en klik reaksiyonu ideal bir kovalent ¢apraz baglanma polimerizasyon teknigi haline
gelmistir. Klasik polimerizasyonda karsilasilan yan reaksiyon sorunlari, UV 15181 aracili
tiyol-en klik reaksiyonuyla biiyiik Olclide asilmistir. Tiyol-ene klik reaksiyonunun
basitligi, aragtirmacilara ylizey polimerizasyonunda yeni bir alan agmis ve ince film
teknolojilerinin hizli gelisimine 6nemli katki saglamistir. Fotodesenleme, aktive edici
15181 varliginda film ytizeyinde desenler olusturmak icin kullanilan bir tekniktir ve
fotodesenleme islemlerinde kullanilan malzemelerin tiirii uygulamaya bagli olmalidir.
Isik altinda capraz baglanma sonucunda ¢ok basit bir yontemle desenli filmler elde
edilebilmektedir. Capraz bagli polimerler, karbon noktalari, organik azo boyalar ve

inorganik metal kompleksleri foto-desenleme islemlerinde kullanilabilen 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
tarafindan 1968 yilinda kesfedilmistir. BODIPY bilesikleri, genis Stokes kaymalari, dar
absorpsiyon bantlari, genisletilebilir konjugasyonlari, siddetli emisyonlari, yiiksek
floresans kuantum verimleri ve fizyolojik durumlara karsi stabiliteleri nedeniyle ilgi

cekici malzemelerdir [1].
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Sekil 1.1. BODIPY (4,4-difloro-4-bora-3a,4a-diaza-s-indasen) ¢ekirdegi.

BODIPY'lerin optik-elektrokimyasal 0Ozellikleri, yliksek yogunlukta 151k emisyonu
gostermelerine ve optoelektronik uygulamalarda elektron/enerji transfer ajanlar1 olarak
kullanilmalarina olanak saglar [2]. BODIPY boyalari, biyokimyasal etiketleme
maddeleri, OLED, elektrokromik ve fotovoltaikler gibi uygulamalarda yari iletkenler
olarak aktif yer almaktadir. BODIPY bilesigi, en temel sentez metodu olan aldehit ve
piroliin kullanilmasiyla ve bu bilesenlerin tiiretilmesinden dolay1 genis bir siibstitiient ve

cesitlilik yelpazesine sahiptir [3, 4].
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Sekil 1.2. Aldehit ve pirol tiirevleri kullanilarak elde edilen BODIPY bilesiginin sentez

asamalarl S€masi.



BODIPY bilesikleri, yapisina ekstra bir grup ilave edilmediginde 600 nm'den daha kisa
dalga boylarinda absorpsiyon ve emisyon yaparlar. Loudet ve arkadaslari, BODIPY
tiirevlerinin detayli sentez ve spektroskopik 6zellikleri ile ilgili detayli derleme makalesi
yayinlamiglardir [5]. Daha sonraki yillarda Boens ve arkadaslari, mevcut derlemeleri
giincelleyerek daha kapsamli bir derleme hazirlamiglardir [3].

BODIPY bilesiklerinin etkileyici 6zellikleri, popiilerliginin giinden giline artigini izah
etmektedir. BODIPY'lere olan talep ve uygulamalar konusundaki basarilari, BODIPY
bilesikleri hakkinda yayinlanan ¢ok sayida makaleden agik¢a goriilmektedir. BODIPY
bilesiklerinin kullanildig1 yaygin uygulamalar, biyolojik etiketler ve problar [6, 7],
floresan sensorler [8-10], organik fotovoltaik cihazlar i¢in yariiletken malzemeler [11,
12], organik 151k yayan cihazlar (OLED) i¢in yariiletken malzemeler [13, 14], organik
alan etkili transistorler (OFET) icin yariiletkenler [15-17], li¢lii enerji transferi kasetleri
[18-20], fotokatalitik organik reaksiyonlar [21, 22], foto-indiiklenmis hidrojen iiretimi
[23, 24] ve fotodinamik terapi (PDT) [25-28] i¢in kullanilmaktadirlar. Literatiirdeki bazi
BODIPY bilesikleri asagida belirtilmistir.

Merkushev ve arkadaslari, fenil-BODIPY bilesigini mezo konumdan naftalen, antrasen
ve piren bilesikleriyle tiirevlendirmis ve OLED o6zelliklerini incelemislerdir [29].
Topaloglu Aksoy ve arkadaslari, fenil-BODIPY bilesigini bacak pozisyonundan simetrik
ve asimetrik olarak tiirevlendirmis ve spektroskopik 6zelliklerini incelemislerdir [30]. Lei
ve arkadaslari, fenil-BODIPY bilesigine mezo pozisyonundan alkin kopriisii iceren
antrasen grubu ilave etmis ve yiik transferi ozelliklerini incelemislerdir [31]. Li ve
arkadaslari, fenil-BODIPY bilesigine 2. ve 6. karbondan paladyum katalizli Sonogashira
kenetleme reaksiyonu ile simetrik ve asimetrik sekilde karbazol gruplari ilave etmisler ve
bu bilesiklerin fotokatalitik oksidasyon 6zelliklerini incelemislerdir [32]. Rocha-Ortiz ve
arkadaglari, hem mezo hem de yan gruplarla tiirevlendirdigi BODIPY bilesiklerinin
molekiil i¢i yiik aktarimi 6zelliklerini ve elektrokimyasal davraniglarini incelemistir [33].
Wang ve arkadaglari, fenil-BODIPY bilesiginin beta konumlarindan konjuge BODIPY
bilesigi sentezlemis ve fotodinamik terapide fotouyarici olarak kullanilabilirligini
arastirmiglardir [34]. Tang ve arkadaslari, selefon modifiye fenil-BODIPY bilesikleri
sentezlemislerdir. Sonogashira reaksiyonu kullanarak elde ettikleri bilesiklerin
fotodinamik terapi aktivitelerini arastirmislardir [35]. Yilmaz ve arkadaslari, fenil-

BODIPY bilesiginin 3. veya 5. karbonuna bagli metil grubundan konjuge fonksiyonel



grup baglamis ve okzalil kloriir sensorii olarak test etmislerdir [36]. Aksoy ve arkadaslari,
mezo pozisyonundaki fenil halkasindan tiirevlendirilebilir BODIPY bilesikleri
sentezlemis ve bu bilesikleri fosfazen halkasi ile birlestirerek fotodiyot uygulamasinda
kullanilabilir potansiyel yar1 iletkenler sentezlemisler ve optoelektronik o6zelliklerini
incelemislerdir [37]. Lv ve arkadaslari, fenil-BODIPY bilesiginin ¢esitli pozisyonlardaki
iyotlu tlirevlerini sentezlemis ve agir atomun fotofiziksel Ozelliklere etkisini
arastirmiglardir [38]. Ly ve arkadaslari, fenil-BODIPY bilesiginin simetrik distiril
tiirevlerini sentezlemislerdir. Fonksiyonel grup olarak dietilamino ve siilfonil gruplarini
secmisler ayrica tuz haline getirmislerdir. Sentezledikleri malzemeleri hidrojen peroksit
sensoOrii olarak incelemislerdir [39]. Dong ve arkadaslar1 fenil-BODIPY bilesigi
tizerinden tiirevlendirdikleri bilesikleri fotodinamik terapide kullanmislarken, Molupe ve
arkadaslari, mezo konumdan p-N,N-dimetilamino grubu iceren BODIPY bilesigi
tizerinden tiirevlendirmislerdir. BODIPY bilesiginin bacaklarindan yapiya tiyofen grubu
ilave edilmesi absorpsiyonu kirmizi bolgeye siddetli kaydirmistir [40, 41]. Benelhadji ve
arkadaslari, kinolin grubu tasiyan BODIPY tiirevleri sentezlemisler ve farkli konum ve
siibstitlientlerle kiyaslayarak optik 6zelliklerini tartismislardir [42]. Reddy ve arkadaslari,
karbazol grubu igeren BODIPY'lerin 151k etkili enerji transferini hem deneysel hem de
teorik olarak ¢aligmislardir [43]. Ooyama ve arkadaslari ise, boyaya duyarl giines pilleri
icin difenilamino, karbazol ve karboksilik asit gruplar iceren donor-akseptér BODIPY
bilesikleri sentezlemislerdir [44]. Seving ve arkadaslari, tamamen konjuge ve mezo
konumda dondr veya akseptor gruplar tasiyan BODIPY bilesikleri sentezlemis ve
nonlineer optik oOzelliklerini incelemislerdir [45]. Ortiz ve arkadaglari, BODIPY
bilesigine mezo veya beta konumlarindan fuleren toplarini kovalent olarak ilave etmis ve
elektron transferi ajani olarak test etmislerdir [46]. Ortiz, verimli perovskit giines hiicresi
malzemeleri i¢in difenilamino fonksiyonel grubu iceren BODIPY tiirevleri
sentezlemistir. Daha sonra difenilamino grubunun yapi {izerindeki yerlerini modifiye
ederek en 1yi sonuca erismistir [47]. Strahan ve arkadaslari, BODIPY bilesiginin mezo
konumundan karbazol ile tiirevlendirilmis BODIPY'ler sentezlemis ve optik/ytik transferi
ozelliklerini incelemislerdir [48]. Koksoy ve arkadaglari, BODIPY bilesigine mezo
pozisyondan alkin uglarla baghh kumarin-BODIPY boyar malzemeleri sentezlemisler ve
optik-elektrokimyasal 0Ozelliklerini detaylica incelemislerdir [49]. Wanwong ve

arkadaglari, mezo- difenilamino veya karbazol gruplar1 iceren BODIPY bilesikleri



sentezlemigler ve optoelektronik 6zelliklerini incelemislerdir [50]. Dong ve arkadaslari,
simetrik ve asimetrik fenil-distiril-BODIPY bilesiklerinin fotofiziksel 6zelliklerini test
etmiglerdir [51]. Zhang ve arkadaglari, difenilamino grubuna bagl aktif amin grubu
iceren BODIPY bilesikleri sentezlemisler ve floresans sensor olarak denemislerdir.
Sentezlenen bilesiklerde herhangi bir elektron transferi goézlenmemis ve floresans
kuantum verimleri yiiksek olarak Olclilmiistiir [52]. Giirbliz ve arkadaslari, karbazol-
BODIPY bilesikleri sentezlemis ve fotofiziksel 6zelliklerinin yani sira bu bilesiklerin
antimikrobiyal Ol¢iimlerini de gergeklestirmislerdir [53]. Nguyen ve arkadaglari,
karbazol, difenilamino gibi dondr gruplar iceren beta siibstitie BODIPY bilesikleri
sentezlemis ve fotodinamik terapi / biyo goriintiileme alaninda degerlendirmislerdir [54].
Yang ve arkadaslari, difenilamino grubuna dogrudan baglh iic adet BODIPY bilesigi
sentezlemislerdir. Fotofiziksel oOzelliklerini 6lgerek birbirleriyle kiyaslamiglardir.
Difenilamino grubuna bagli BODIPY bilesiklerinin sayis1 artsa da optik dl¢timler biiyiik
oranda degismemistir [55]. Hou, Hu, Maleckaité, Gao ve Bassan adli yazarlar ¢alisma
arkadaslariyla beraber fenil, dimetilamino ve difenilamino gibi mezo grup iceren
BODIPY bilesiklerinin optik 6zelliklerini detayli incelemislerdir. Beta konumlardan
elektron cekici veya elektron salic1 gruplar olmamasi halinde optik 6zellikler enerji veya
elektron transferi hari¢ biiyiikk oranda degismemektedir [56-60]. Quan ve arkadaslari,
mezo pozisyonundan amid, amin, nitro ve katyonik aminler iceren BODIPY bilesikleri
sentezlemisler ve fotokatalizor olarak ¢alismiglardir. Dimetilamino, amin ve nitro gruplu
BODIPY lerde fotoetkili elektron transferi gozlemlenirken amid igerende ve tuzlarda
gozlemlenmemistir [61]. Hiruta ve arkadaslari, mezo konumda dimetilaminobenzen
grubu iceren BODIPY sentezlemisler ve bacaklardan dimetoksialdehit ile
foksiyonlandirmislardir. Kuvvetli dondr grup sebebiyle PET gozlemlenmis ve PET'i
kirmak i¢in HCI kullanilarak amin gruplar1 protonlanmistir. Sentezlenen distiril-BODIPY
bilesikleri floresans sensor olarak calisilmistir [62]. Nenavath ve arkadaslari, Reddy
grubunun bilesiklerine benzer sekilde benzen kopriilii imidazol donér-BODIPY akseptor
tasarimi yapmislar ve enerji / elektron transfer ajan1 olarak incelemislerdir [63]. Agazzi
ve Badon birbirlerine benzer sekilde mezo pozisyonunda katyonik dimetilamino grubu
bulunan BODIPY bilesiklerinin  fotodinamik terapide kullanilabilirliklerini
arastirmiglardir [64, 65].
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Lei et al. 2020
Uygulama: Yik transferi
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Rocha-Ortiz et al. 2016
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Tang et al. 2023
Uygulama: Fotodinamik terapi
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Yilmaz et al. 2023
Uygulama: Floresans sensor
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Ly et al. 2021
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Lvetal 2021
Uygulama: Floresans H,O, probu
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Dong et al. 2021
Uygulama: Fotodinamik terapi
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Benelhadji et al. 2016
Konu: Optik 6zellikler
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Huetal 2018

Konu: Fotofiziksel zellikler
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Reddy et al. 2018
Konu: Isik etkili enerji transferi
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Seving et al. 2020
Konu: Nonlineer optik 6zellikleri
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Ortiz et al. 2023
Konu: Elektron transfer ajani
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Ortiz, 2019
Konu: Perovskit glineg
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Strahan ef al. 2019
Konu: Optik 6zellikler ve yiik transferi
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Konu: Fotofiziksel ve elektrokimyasal dzellikler

Solvent = Toluen

Aabs =502 nm
- =512 nm
. =055
T =2.31

Eyome =-5.63 eV
Eiumo =-3.62eV

E, =203

Solvent = Toluen

Abs =502 nm
Pem =511 nm
D, =0.54
T =2.29

Epomo =-557eV
Eiomo =-3.53eV

E, =201

20

Solvent = Toluen

Mabs =502 nm
- =514 nm
Dy =0.39
T =222

Enomo =-524eV
Eiivmo =-3.65¢eV

E, =159



Wanwong et al. 2018
Konu: Optoelektronik 6zellikler
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Zhang et al. 2016
Konu: Floresans sensér
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Ortiz, 2019
Konu: Perovskit glineg

J i
— N - N /
/N
F F

Solvent = THF
Pans =500 nm
e =514 nm
D, =0.72
E, opiy = 240 eV

Eromo =-6.00 eV
ELumo = '3-37 eV
Eop =2.63eV

Solvent = THF

P =533 nm
e =612 nm
O =0.005

E =2.11eV

o (oplik)
Eruouo = -5.66 eV

Eiimo =-3.20eV

E,  =246eV

AL

/ = N=
=N N~y
B
N\

FF
Solvent = THF
o =501 nm
P =515nm
Dp =0.017
E =23%eV

e (optik)
Enovo = -5.65 €V
E imo =-335eV
Eqp =230eV

/OQN /©/0\

///
— N N/

s\

F F
Solvent = THF
Mg =502 nm
Peem =520 nm
Dy =0.003
E, (opiry =239 ¢V
Eromo  =-3.54 ¢V
E umo =-3.20eV
Eqap =234eV

Solvent = THF
Kabs =543 nm
Pem =616 nm
D, =0.007
Eqg (optiky =208 €V

Brionin =~S078V
Eomo =-3.34 eV
Eqpp =243V

23



Girblz et al. 2023
Konu: Antimikrobiyal 6zellikler
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Nguyen et al. 2020
Konu: Fotodinamik terapi ve biyogériintiileme
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O =090 o =0.81

Solvent = Toluen

Agbs =548 nm
P =624 nm
O =0.31

Solvent = Toluen

Py =505 nm
- = 640 nm
D =0.03

Solvent = Toluen

Aghe =532 nm
.- =606 nm
®.  =0.09

Solvent = Toluen

Nabs =518 nm
Aem =546 nm
D, =0.82
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Yang et al. 2013
Konu: Fotofiziksel zellikler

Solvent = Toluen

Aoabs =503 nm
Aem =516 nm
@y =0.931

Solvent = Toluen

Moabs =504 nm
Pem =519 nm
D =0.946
RF
/ N” B. ke
PP

Solvent = Toluen

Mabs =504 nm
N =519 nm
D, =0.954
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Hiruta et al. 2015
Konu: Floresans sensér

\N/

Solvent = THF/Su Solvent = THF/Su
Agbys =662 nm Agns =653 nm
Ags TV =672 nm Al T =659 nm
A =686 nm R =673 nm
Ay, =711 nm o™ =683 nm
D =0.08 O =0.13

@, =0.21 @M =030

Hou et al. 2020
Konu: Optik 6zellikler

/ = N J ~Z—
=N, N/ =N_ N/
Y £\
F F F F
Solvent = Toluen Solvent = Toluen Solvent = Toluen
Aabs =502 nm Pabs =504 nm Pabs =498 nm
Rom =513 nm N =517;612 nm i =703 nm
i =0.16 i =0.13 O, =0.03
T =43 T =62 T =4.1



Maleckaité ef al. 2021
Konu: Optik 6zellikler

Solvent = Toluen Solvent = Toluen

R =590 nm Agbs =625 nm

7\'em =630 nm 7\‘em =680 nm
i =0.28 D, =0.12

T =3.l T =1.6

/N
FF
Solvent = Toluen Solvent = Toluen
Agins =530 nm Aabs =575 nm
p - =565 nm Naii =610 nm
D, =0.87 D, =0.57
T =43 T =4.0

Gao et al. 2023
Konu: Optik dzellikler

4 = N
— N \B/ N /
LAY
F F
Solvent = Toluen Solvent = Toluen
Agbs =503 nm Poubs =536 nm
Foem =517 nm Poem =577 nm
Op =0.72 o =0.92
T =3.52 T =3.25
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Nenavath ef al. 2023
Konu: Isikla Indiiklenen Enerji ve Elektron Transferi

Solvent = DCM Solvent = DCM

Pabs =502 nm Mobs =502 nm
Aem =513 nm R =513 nm
D, =0.61 Dy =0.53

Bassan et al. 2022
Konu: Optik dzellikler

/ / —
/3 = / Z N | 4 / |
=N, N/ ZN_ N/ ~=N.___N
B
YA N\
F F F ¥ F F

Solvent = DCM

Aabs =497 nm
Aem =507 nm
D =048

T =3.18

Solvent = DCM

Xabs =498 nm
Aem =514 nm
@y =045
1 =3.30

Solvent = DCM

Aps =503 nm
Aem =521 nm
D =0.56
T =5.00

Solvent=DCM

Aobs =530 nm
P =548 nm
Dy =0.018

"C = -



Quan et al. 2014
Konu: Fotokatalizor

N\
F F

Solvent = Metanol

Mbs =497 nm
A =513 nm
@, =0.98
NO,
4 S —
— N\ ’N /
/N
F F
Solvent = Metanol
A =501 nm
- =523 nm
O < 0.01

Badon et al. 2023

Konu: Fotodinamik terapi

|
\N+/
/ = N
— N\ ,N /
B
FARY
F F
Solvent = Metanol
Dt =501 nm
Aem =513 nm
D, =0.34

Solvent = Metanol

Aas =496 nm
- =512nm
O =0.03
NH»
J = N=
— N e N /
2N
F F
Solvent = Metanol
Nabs =496 nm
Ao =512 nm
Dp =0.01

Solvent = Metanol

A =526 nm
Rz =546 nm
D, =0.06
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Tiim bunlarin yan1 sira BODIPY bilesiklerinin optik-elektronik 6zelliklerinin istiinliigii
ve uygulama alanlarinin genisligi sebebiyle polimer alaninda da kullanimi

yayginlagmistir.

1.2. Tiyol-en klik reaksiyonu

Tiyol-en klik reaksiyonu, Sharpless ve arkadaslar1 tarafindan 2001 yilinda kesfedilmis
basit, olduk¢a verimli, maliyeti diislik ve istenmeyen Uriinler olusturmayan bir reaksiyon
yontemidir [66]. Tiyol-en klik reaksiyonunda, zayif kiikiirt-hidrojen bagi (S—H) igeren
tiyol bilesikleri reaktif karbon-karbon cifte/li¢lii baglar1 (C=C / C=C) igeren alken/alkin
bilesikleri ile yliksek verimli reaksiyonlar vermektedir. En yaygin bilinen iki tip tiyol-en
reaksiyonu olup birincisi elektronca zengin veya elektronca fakir karbon-karbon cifte
baglarina tiyol-en serbest radikal ilavesi, ikincisi ise elektronca fakir karbon-karbon cifte
baglarina katalizorlii Michael katilmasidir. Her iki reaksiyon da olduk¢a verimli olup,
ortamdaki suya, oksijene ve 1s18a karsi duyarsizdir. Tiyol-en klik reaksiyonu sonucu

kolaylikla kararli capraz bagl polimer aglar1 elde edilebilmektedir [67].

Mekanizma
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Sekil 1.3. Tiyol-en klik reaksiyon mekanizmasi.

Tiyol-en klik reaksiyonlar1 kontrollii polimerizasyonda, substrat modifikasyonunda, nano

yapili aglarin olusumunda, hidrojel ve biyomalzemelerde, mikro cihaz imalatinda, optik

31



ve elektronik uygulamalarda ve fotolitografi gibi ¢esitli uygulamalarda yaygin sekilde
kullanilmaktadir. Yiizeyde polimerizasyon siirecinde olduk¢a homojen, %100°e yakin
doniismiis ve diizlemsel polimerler elde edilmektedir. Normal sartlarda tiyol-en klik
reaksiyonlarinda radikal olusturmak amaciyla reaksiyon baglaticilar (BAPO:
Fenilbis(2,4,6-trimetilbenzoyil)fosfin oksit, AIBN: Azobisizobutironitril, BPO: Benzoyil
peroksit) veya UV 1s1k kullanilmaktadir. Fakat baz1 yumusak kosullarda yalnizca UV 151k
radikal olusumunu tek basina tetiklemekte ve baslaticilarin kullanilmamasi, yan iirlin

olusumunu engellemektedir [68].

Tiyol bazl baglayicilar

(0] (0]
SH SH
HS/\/(Q o)\\/\SH & Hs” N /O:Si/\/\SH
N N .- o1

0:><:O )|\ r Etanditiyol [ O
Hs\/\\( )/\/SH Hs” ONT sH

o o HS/\O/\/O\/SH (3-Merkaptopropil)

by . trimetoksisilan
Pentaeritritol tetrakis(3- Tritiyosiyaniirik asit 2,2'-(Etilendioksi)dietantiyol

merkaptopropiyonat)

Alken yapilari

Vinil  Metilvinil Maleimid Akriloyil Metakriloyil Allil Norbornil Etinil

Sekil 1.4. Tiyol-en klik reaksiyonun kullanilan baz1 tiyol ve alken yapilari.

Literatiirde bir¢cok tiyol-en klik reaksiyonu yapilmis olmakla birlikte tiyol-en klik
reaksiyonuyla ilgili bazi ¢aligmalar 6rnek olarak asagida verilmistir.

Isik ve arkadaslari, tiyol probu nitroetenil-BODIPY bilesikleri sentezlemis ve floresans
ozelliklerini incelemislerdir. Bu reaksiyonda radikalik tiyol-en klik reaksiyonu yerine

tiyol bazli Michael katilma reaksiyonu kullanmislardir [69, 70].
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Ana florofor
ICT agik ICT kapah
Floresans yok Parlak yesil floresans

Sekil 1.5. Isik ve arkadaslari tarafindan tiyol-en klik reaksiyonu kullanilarak sentezlenen

tiyol probu nitroetenil-BODIPY bilesikleri.

Matsumoto ve arkadaslari, BODIPY nin mezo pozisyonundaki fenil halkasina orto
kisimdan maleimid bagli BODIPY sentezlemislerdir. Meta ve para maleimid tlirevlerine
kiyasla bu BODIPY tiirevinin emisyonu yoktur. Dolayisiyla tiyol bazli bilesenlere karsi
floresans probu olarak test edilmis ve tiyol-en klik reaksiyonu sonrasi yliksek siddette

emisyon elde etmislerdir [71].

/N
F F
Sekil 1.6. Isik ve arkadaslar tarafindan tiyol-en klik reaksiyonu kullanilarak sentezlenen

tiyol probu maleimid-BODIPY bilesigi.
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Mu ve arkadaslari tiyol probu olarak mezo pozisyonundan vinil grubu iceren BODIPY

bilesikleri sentezlemis ve proteinler i¢in sensor 6zelliklerini test etmislerdir [72].

Floresans yok Floresans var
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Sekil 1.7. Mu ve arkadaslar1 tarafindan tiyol-en klik reaksiyonu kullanilarak sentezlenen

tiyol probu vinil-BODIPY bilesigi.

Baycan-Koyuncu ve arkadaglar1 tiyol-en klik reaksiyonuyla Polimer LED (PLED)
cihazlarda kullanilabilir florofor ¢apraz bagli polimerler elde etmislerdir. Donor-akseptor
homopolimer sentezlemek amaciyla distiren uglu polifloren ve pentaeritritol tetrakis(3-
merkaptopropiyonat) ¢apraz baglayicisi kullanilarak sentezlenmis ve ITO cam yiizeyinde

PEDOT:PSS ile optoelektronik cihaz yapilarak PLED o6zellikleri incelenmistir [73].
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Sekil 1.8. Baycan-Koyuncu ve arkadaglarinin tiyol-en klik reaksiyonu kullanarak

sentezledikleri ¢apraz bagli polimer ve PLED uygulamasi.
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Sonug olarak tiyol-en klik reaksiyonu hem monomer hem de polimer alaninda olduk¢a
kullanigh, kontrollii ve verimli bir reaksiyondur. Yaygin kullanimu ile literatiirde birgok

calisma yapilmis ve yapilmaya da devam edecektir.

1.3. Fotodesenleme

Fotodesenleme, bir 1518a veya reaksiyona duyarli malzemenin uygun dalga boyunda bir
1sikla yiizeye istenen diizeyde desenlendigi kimyasal bir islemdir. Fotodesenleme,
hacimli Glgeklerde olabildigi gibi, nano veya mikro 6lgekte (mikrofabrikasyon veya
nanofabrikasyon alani) de desenler olusturmak iizere genis bir uygulama yelpazesine
sahiptir. Fotodesenleme tekniginde bir maske ve bir 1s18a duyarli malzeme kullanilir ve
genelde bu 1s18a duyarli malzemeler yiizeyde polimerlesmeye uygun bilesiklerdir.
Yiizeyde polimerlesme, maskenin bosluklarindan 1s18in ge¢cmesi sonucu 1s18a duyarh
monomerin ylizeyde polimerlesip yapismasiyla olusur. Isigin ulagmadigi yerlerde
reaksiyon gergeklesmez ve boylelikle maskedeki desen ¢oziinmez bir sekilde yiizeye
geemis olur.

Fotodesenleme teknigi mikroelektronik [74-76], biyomedikal miihendisligi [77-79],
malzeme bilimi [80-84], OLED [85-89], sensor [90-92], optoelektronik cihaz [93-98]
uygulamalarinda kullanilan yaygin bir metottur. Asagida bazi 6ne ¢ikan caligsmalar
Ozetlenmistir.

Jensen ve arkadaslar1 tarafindan yapilan caligmada metakrilat fonksiyonlu
propilendioksitiyofen (ProDOT) polimerlerinin iizerine 1mm?’lik maske kullanarak
yiizeyde foto etkili desenleme caligsmasi gerceklestirilmistir. Yapilan calismada kullanilan

teknigin 6zellikle tabelalar konusunda oldukca kullanish olabilecegi vurgulanmistir [93].
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D: Yikseltgenmis film C: Yikama sonrasi desenli film
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x
Amm
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C: Capraz bagh polimerin elektrokromik iglemi

Sekil 1.9. Metakrilat fonksiyonlu propilendioksitiyofen (ProDOT) polimerlerinin film

yiizeyinde fotodesenleme calismasi ve tabela uygulama simiilasyonu.
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Davis ve arkadaglar1 tiyol-en klik reaksiyonunu 4-feniletenil u¢ gruplarina sahip
polifloren ince filmlerini ¢apraz baglamak i¢in kullanmiglardir. Capraz baglanma
reaksiyonu, 1liman sartlarda ve UV 1sik altinda basit ve kolay bir sekilde
gerceklestirilmistir. Yapilan ¢alisma ile tiyol-en klik kimyasinin diger ¢apraz baglama
yontemlerine gore, yliksek sicaklik gereksiniminin olmamasi ve istenmeyen yan iiriinlerin
olugsmamasi1 gibi avantajlar1 ortaya konulmus ve elde edilen capraz bagl filmlerin
polimerik 1s1k yayan diyotlarin yapimi i¢in tamamiyla uygun oldugu, capraz
baglanmamis polimer filmleri ile kiyaslama yapilarak gosterilmistir. Ayni1 zamanda

capraz bagl polimer filmlerden elde edilen PLED cihazlara fotomaskeleme islemi de

yapilmis ve tiyol-en kimyasinin fotomaskeleme i¢in de kullanilabilecegi soylenmistir

[99].

Sekil 1.10. Davis ve arkadaslarinin tiyol-en klik reaksiyonu kullanarak sentezledikleri

capraz bagl polimer ve fotodesenleme iglemi.
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Mitmoen ve Kedem, tiyol-en klik reaksiyonunu kullanarak maskesiz fotodesenleme
teknigini uygulamislar ve neredeyse kusursuz desenli ince filmler elde etmislerdir.
Stiregte maske kullanilmamasi dolayisiyla heterojen alan olusumu engellenmis ve genis
uygulanabilirlik, diisiik kusur oran1 ve hizli prototip olusturma kombinasyonu, ¢ok ¢esitli
mikro desenli uygulamalar i¢in kullanilabilecek molekiiler ylizey modelleme adina giiglii
bir teknik ortaya ¢ikarmistir. Fotodesenleme igin tiyol uclu trimetoksisilan bilesiklerini
yiizeye kaplamislar ve alkin uglu siibstitiientlerle yiizeyi fonksiyonellestirmislerdir.
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Sekil 1.11. Mitmoen ve arkadaslar1 tarafindan tiyol-en klik reaksiyonu kullanilarak elde

edilmis yiiksek ¢oziintirliiklii desenli ince filmler.
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Scheideler ve arkadaslari, DNA'y1 ylizeyde fotodesenleme yontemiyle kaplamis ve hiicre
veya ligand gibi biyolojik bilesenlerin yiizeyde yonlendirilmelerini izlemislerdir. Ayni
zamanda bu siiregte sisteine sahip olan bilesenler ile tiyol-en klik reaksiyonunu da

uygulamiglardir [78].
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Sekil 1.12. Scheideler ve arkadaslar1 tarafindan biyolojik amagh elde edilmis DNA bazli

desenli ince filmler ve hiicre-ligand etkilesimleri.
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Zhu ve arkadaglari, PEDOT:PSS'in nem kaynakli bozunmasini engellemek amaciyla ince
film yiizeyinde polietilen glikol (PEG) kullanarak desenli ince filmler elde etmislerdir.
Elde edilen desenli PEDOT:PSS/PEG hibrit yapisi olduk¢a iyi nem ve litografik

¢Oziiniirliik 6zellikleri sergilemistir [77].
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Sekil 1.13. Zhu ve arkadaslar1 tarafindan PEDOT:PSS neme kars1 kararliligini artirmak

amaciyla elde ettikleri hibrit desenli ince filmler.
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Liu ve arkadaglari, tetrafeniletilen (TPE) kopriilii dihalojen ve siilfonat gruplarin
fotopolimerizasyonda kullanarak UV 1sikla iki boyutlu ve ii¢ boyutlu fotodesenleme
gergeklestirmislerdir [100].
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Sekil 1.14. Liu ve arkadaslar1 tarafindan siilfonatlarin fotopolimerizasyonu sonucu elde

edilen iki ve ti¢ boyutlu desenli ince filmler.

Doyranli ve arkadaglar tarafindan tiyol-en klik reaksiyonuyla karbazol bazli polimer

networkler sentezlenmis ve optoelektronik 6zellikleri incelenmistir [101].
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Sekil 1.15. Doyranli ve arkadaslarinin tiyol-en klik reaksiyonuyla elde ettikleri ¢apraz

bagli karbazol polimerleri ve dl¢iim sonuglari.
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Sonug¢ olarak fotodesenleme, gesitli endiistrilerde ve arastirma alanlarinda kullanilan
modern bir tekniktir. Yiiksek teknolojinin gelisimiyle beraber akilli malzemelere talebin
hizla artmasi, fotodesenleme gibi diisiik maliyetli ve basit yontemlerin yaygin sekilde

kullanilmaya devam edecegini ortaya koymaktadir.

1.4. Tez calismasinin literatiirdeki yeri

BODIPY monomerlerinin yan sira tekrarlanan iinitede BODIPY iskelet yapisina sahip
polimerler de literatiirde mevcuttur [102-104]. Cok yonlii optik ve elektrokimyasal
ozelliklere sahip BODIPY bilesiklerinin polimer yapisina entegrasyonu, organik
elektronik cihazlarda yar iletken olarak kullanimlarina olanak saglamistir. Konjuge
polimerlerin dar band boslugu, diisiik redoks potansiyeli, emisyon ve absorpsiyonu
kizilotesi bolgeye kaydirma gibi avantajlarindan bahsedilse de konjuge olmayan
BODIPY polimerlerinde kolaylikla fotoliiminesans ayarlamalar1 yapilabilmektedir [103].
Xiao ve arkadaslar tiyol-en klik reaksiyonu yoluyla termal stabiliteye sahip floresan
BODIPY -polimer problar1 sentezlemislerdir. 1,3-Propanditiyol ve 1,2-benzenditiyol
baglayicilar1 kullanarak sentezledikleri BODIPY polimerlerinin floresans kuantum
verimlerinin de oldukg¢a yiiksek oldugunu saglamislardir. Sentezledikleri BODIPY
polimerlerini FT-IR, GPC, SEM, TGA/DSC, UV/Floresans ve XPS gibi spektroskopik
analizlerle karakterize etmislerdir. Calismada genel c¢ercevede, enerji transferi
mekanizmasindan yararlanilarak bir sensor elde edilmistir. Yiiksek floresans siddetine ve
kuantum verimine sahip BODIPY polimerleri (PY1-PY4) demir metali (Fe*") igin iyi bir
belirleyici prob olarak tanimlanmistir. Ayrica, sert zincirli polimerlerin esnek olanlara
gore daha yiiksek floresans kuantum verimi ve daha 1yi termal kararlilik sergilediklerini
belirterek polimerik yapilarin monomerlerine gore spektrofotometrik ¢alismalarda daha

avantajli oldugunu ileri stirmiislerdir [105].
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Sekil 1.16. Xiao ve arkadaslarinin tiyol-en klik reaksiyonu kullanarak sentezledigi m-

konjuge olmayan BODIPY polimerlerinin sentez semas.

Paiphansiri ve arkadaslari, glutatyon ile parcalanabilen bir kabuga sahip DNA tabanl
nano tastyicilar sentezlemislerdir. Nanokapsiil yapisina tiyol-en klik reaksiyonuyla
eklenmis floresans dimaleimid BODIPY boyasinin emisyonu, nano kapsiil
parcalanmamisken soniimlenmektedir. Glutatyon ile etkilestikten sonra bozulmus olan
kapstillerin pargalar1 dimaleimid BODIPY sayesinde floresan hale gelmektedir. Burada
dimaleimid BODIPY bilesigi, biyolojik bir sensor olarak kullanilmaktadir [106].
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Sekil 1.17. Paiphansiri ve arkadaslariin tiyol-en klik reaksiyonu kullanarak sentezledigi

n-konjuge olmayan BODIPY polimerlerinin sentez semasi.

Francini ve arkadaslari, biyolojik uygulamalar i¢cin umut vadeden cok fonksiyonlu
poli[ N-(2-hidroksipropil)metakrilamit] kopolimerlerleri sentezlemisler ve HCT 116
(kolorektal  karsinom) hiicre hattina  kars1  hiicre  etiketleme  deneyleri
gerceklestirmislerdir. Allil grubu igeren polimerine tiyol-en klik reaksiyonu araciligiyla
tiyol grubu iceren BODIPY bilesigi ilave edilmistir. Alamar Blue assay ile 6l¢iilen hiicre
metabolik aktivitesi, 25-600 pg/mL konsantrasyon araliginda BODIPY polimerinden
etkilenmemistir. Ayni hiicre hattiyla yapilan hiicre i¢i niifuz deneyleri, BODIPY
polimerinin (100pug/mL) konfokal mikroskopisinde net gorsellestirme olanagi saglayan

BODIPY kismu ile kolayca uyum sagladigini1 gostermistir [107].
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Sekil 1.18. Francini ve arkadaslarinin tiyol-en klik reaksiyonu kullanarak sentezledigi n-
konjuge olmayan BODIPY polimerlerinin sentez semasi (yesil noktalar BODIPY

polimeridir).

Liras ve arkadaslari, terminal allil gruplart ile islevsellestirilmis 1siya duyarh
kopolimerler sentezlemisler ve florofor BODIPY ile tiyol-en klik reaksiyonunu
kullanarak fonksiyonellestirmislerdir. Florofor BODIPY bilesiginin kopolimer yapisina
dahil olmasiyla fotofiziksel 6zellikleri degismemis, absorbans ve emisyon degerleri ayni

kalmistir. BODIPY grubu, kopolimerin termal davranisini degistirmemistir [108].
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Sekil 1.19. Liras ve arkadaslarinin tiyol-en klik reaksiyonu kullanarak sentezledigi n-

konjuge olmayan BODIPY kopolimerinin sentez semasi.

Yine Liras ve arkadaslari, Atom transfer radikal polimerizasyonu yoluyla hazirladiklar
polimerlerin terminal halojen gruplarini, kimyasal modifikasyonlarla tiyol fonksiyonel
grubuna doniistiirmiislerdir. Daha sonra allilik BODIPY bilesigi ile tiyol-en klik
reaksiyonu araciligiyla fonksiyonlandirmislardir. BODIPY’lerin polimer zincirine
baglanma oranini, BODIPY boyasimin kuvvetli absorpsiyon ve emisyon katsayilari ile

oranlayarak karakterize etmislerdir [109].
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Sekil 1.20. Liras ve arkadaglarinin allilik BODIPY monomeri ile tiyol-en klik reaksiyonu

kullanarak sentezledigi BODIPY polimerinin sentez semast.

Harris ve arkadaglari, monodispers demir oksit nanopartikiilleri sentezlemisler ve bu ¢cok
modlu  nanopartikiilleri  tiyol-en  klik reaksiyonuyla BODIPY tiirevi ile
islevsellendirmislerdir. Elde edilen BODIPY-demir oksit nanopartikiillerinin manyetik
rezonans ve optik goriintiilemede kontrast maddesi olabilme 6zelliklerini incelemislerdir.
BODIPY florofor grubu, nanopartikiil yapisina ilave edildigi zaman iki fotonlu
floresansta Onemli artis gozlemlemislerdir. BODIPY-demir oksit nanopartikiil
gorlintiileme ajani, sigan tiimorii ve insan yumurtalik kanseri hiicreleri {izerinde yapilan
hiicre canliligi c¢aligmalarinda test edilen konsantrasyonlarin higbirinde 6nemli bir

sitotoksisite  sergilememistir. Daha yiiksek nanopartikiil konsantrasyonlarinda
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sitotoksisite sergilemeye baslamislardir. Tim bu sonuglar BODIPY -nanopartikiillerinin

cok modlu goriintiilemedeki uygulama potansiyellerini ortaya koymustur [110].

Sekil 1.21. Harris ve arkadaslarmin tiyol-en klik reaksiyonu yoluyla BODIPY igeren

monodispers demir oksit nanopartikiillerinin sentez semasi.

Chen ve arkadaglari, tersinir eklenme-pargalanma zincir transfer (RAFT)
polimerizasyonu ile oktilamin ile modifiye edilmis poliakrilik asit polimeri
sentezlemislerdir. Daha sonra bu poliakrilik asit polimeri, CdSe/ZnS nano pargaciklariyla
enkapsiilasyon yapilmis ve ug kisimda bulunan tiyol grubu, maleimid iceren BODIPY ile
tiyol-en klik reaksiyonu kullanilarak modifiye edilmistir. Elde edilen BODIPY modifiyeli
nano parcaciklari, hem hidrofilik hem de hidrofobik yani amfifilik 6zellik gostermektedir.
Su igerisinde nano pargaciktan BODIPY boyasina Forster Rezonans enerji transferi

(FRET) gozlemlenmistir [111].
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Sekil 1.22. Chen ve arkadaslarinin tiyol-en klik reaksiyonuyla elde edilmis maleimid-
BODIPY igeren amfifilik CdSe/ZnS nano parcacigi.

Kaga ve arkadaslari, dendron-polimer konjugatlarindan hidrojeller sentezlemis ve tiyol-
en klik reaksiyonu kullanarak islevsellestirmislerdir. Ug alken gruplu ve kaliplarla mikro
diizeyde desenlenen seffaf hidrojeller, tiyol iceren BODIPY ile tiyol-en klik reaksiyonu
kullanilarak kaplanmistir [112].

49



Elde edilen BODIPY-hidrojen desenli filmleri

Sekil 1.23. Kaga ve arkadaslarinin tiyol-en klik reaksiyonuyla elde edilmis BODIPY

igeren mikrodesenli hidrojelleri ve sentez semasi.

Gevrek ve arkadaglar, titanyum ylizey iizerinde hidrojeller sentezlemisler ve maleimid

gruplartyla fonksiyonlandirmiglardir. Daha sonra tiyol-en klik reaksiyonunu kullanarak
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hidrojel yapisina tiyol grubu iceren BODIPY floresans boyasini kaplamislar ve desenli
immobilizasyonu kanitlamislardir. Elde ettikleri bu hidrojellerin biyoaktif malzemelerin
immobilizasyonu seklinde kullanilabilecegini ileri siirmiislerdir. Hidrojellerin
floresanslarinin olmamasindan kaynakli burada immobilizasyon i¢in BODIPY boyasinin

yiiksek floresans ozelliginden faydalanilmistir [113].

Fotomaske

1) BODIPY-SH i N B
]
_

2) UV sinlama

1) Maskeyi cikar
2) Yika

Sekil 1.24. a) Gevrek ve arkadaslarinin tiyol-en reaksiyonu yoluyla desenli
immobilizasyonun sematik gosterimi. b) Elde edilen desenli filmin 151k mikroskobu

goriintlisii. ¢) Elde edilen desenli filmin floresans mikroskobu goriintiisii.

Beria ve arkadaslari, polietilen glikol bazli desenli hidrojeller sentezlemislerdir. Daha
sonra bu hidrojeller, tiyol-en klik reaksiyonu ile tiyol-BODIPY bilesigi kullanilarak
immobilizasyonu gergeklestirilmistir. Bu elde edilen hidrojellerin, biyomolekiiler

immobilizasyon uygulamalarinda kullanilabileceginden s6z etmektedirler. Tiyol bazli
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BODIPY bilesiginin buradaki rolii ise, kuvvetli emisyonundan faydalanilarak, hidrojel
yiizeyinde baglanmanin nerelerde gerceklestiginin floresans mikroskobu ile karakterize

edilmesidir [114].

DMPA, hv

100 pm

Sekil 1.25. a) Beria ve arkadaslarinin tiyol-en reaksiyonu yoluyla BODIPY ile
islevsellestirdikleri hidrojel reaksiyonu. b) BODIPY icermeyen hidrojelin 151k
mikroskobu goriintiisii. ¢) Tiyol-en klik reaksiyonu sonucu alken gruplari iceren hidrojele
baglanmis olan BODIPY—SH’in floresans mikroskobu goriintiisii. D) Tiyol-en klik
reaksiyonu gerceklesmediginde BODIPY—SH’in hidrojele baglanmadiginin kanit1 olan

floresans mikroskobu goriintiisii.
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Cengiz ve arkadaslari, maleimid grubu igeren bir ana kopolimer sentezlemisler ve Retro
Diels-Alder reaksiyonu araciligiyla ortogonal islevsellestirilebilir kopolimerlerle desenli
hidrojeller sentezlemislerdir. Daha sonra hidrojel, Michael tipi niikleofilik ve radikalik
tiyol-en klik reaksiyonu kullanilarak fonksiyonlandirilmistir. [115].
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Sekil 1.26. Cengiz ve arkadaslarinin mikro desenli hidrojellerin iiretimi ve BODIPY ile
islevsellestirilmesinin reaksiyon semasi. 1) Desenli hidrojel yiizeyinin taramal1 elektron
mikroskobu (a) ve 1sik mikroskobu (b) goriintiileri. 2) BODIPY-SH bilesigi ile
islevsellestirilmis hidrojelin floresans mikroskobu goriintiisii (b) ve kontrol deneyinin

floresan mikroskobu goriintiisii.
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Degirmenci ve arkadaglari, cam yiizeye tutturulmus biyolojik sensdr olarak
kullanilabilecek polimerler sentezlemislerdir. Polimerler, hidrofilik biyolojik kirlilik
onleyici poli(etilen glikol) bazli tasarlanmis ve tersinir ekleme-par¢alanma zincir aktarim
polimerizasyonuyla silikon dioksit ylizeylere tutturulmustur. Polimerin zincir uglarindaki
ditiyoester gruplari, radikal degisim reaksiyonu kullanilarak azid, maleimid ve terminal
alken fonksiyonel gruplarina doniistiiriilmiistiir. Daha sonra, azid-alkin siklo-katilmast,
Michael katilmasi1 ve radikalik tiyol-en klik reaksiyonu kullanilarak polimerler talep
edilen sekilde islevsellestirilmistir. Daha sonra Concanavalin A (Con A) lektini tanimak

icin mannoz ligandlar1 biyosensor polimer yapisina ilave edilmistir [116].

e

Sekil 1.27. Degirmenci ve arkadaglarinin, cam yiizeye klik reaksiyonuyla tutturulmus

biyolojik sensor olarak kullanilabilecek BODIPY modifiye polimerleri.
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Yukarida bahsedilen literatlir arastirmasi dogrultusunda, BODIPY ile ilgili ¢apraz bagh
polimerizasyon alaninda sinirli ¢alisma mevcuttur. Genellikle hidrojel bazli polimerlere ve nano
parcaciklara floresans BODIPY bilesigi tiyol-en klik reaksiyonuyla ilave edilmis ve bu
calismalarda BODIPY bilesigi daima yan rol almig, BODIPY bilesiginin 1s1ma ve goriintiileme
ozelliklerinden faydalanilmistir. Birgok bolgesinden tiirevlendirilebilen BODIPY bilesiklerinin
polimer caligmalarinda daha fazla arastirilmasi kacinilmazdir. Bu doktora tez ¢aligmasinda
BODIPY bilesigi, literatiirde daha 6nceden benzeri olmayan sekilde bir ¢ekirdek molekiil olarak
belirlenip, kiyas yapmak maksadiyla dondr gruplarla tasarlanmistir. Detayli fotofiziksel,
elektrokimyasal ve ylizey kimyasi aragtirmalar1 yapilmistir. Elde edilen sonuglar, ¢apraz baglh
BODIPY polimerlerinin beklenenin aksine oldukg¢a kararli, icerdigi gruba gore siddetli floresansa
sahip, yiizeye iyi kaplanan molekiiller olduklarini gosterdi. Ilerleyen asamalarda bu tez
calismasindaki BODIPY bilesikleri elektrokromik, OLED, fotoelektrokatalitik reaksiyonlar,
floresans sensor, tabela, etiketleme ve mikrofabrikasyon gibi ¢esitli uygulamalar i¢in potansiyel

malzeme olarak kullanilabilir ve daha da gelistirilerek sanayi tipi proseslere uygulanabilir.
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2. MATERYAL VE YONTEM

Bu calismada sentezlenen bilesiklerin erime noktalarinin tayini, Marmara Universitesi
Fen Fakiiltesi Kimya Boliimii’nde bulunan Biichi M-565 Erime/Kaynama noktasi cihazi
ile tespit edilmistir.

Fourier Dontistimli Kizilotesi Spektroskopisi (FT-IR) analizleri, Canakkale 18 Mart
Universitesi Miihendislik Fakiiltesi Kimya Miihendisligi Béliimii’nde bulunan Perkin
Elmer Spectrum 100 FT-IR cihazindan alinmstir.

UV-Gériiniir bolge analizleri, Marmara Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya Béliimii’nde
bulunan Shimadzu UV-2450 UV-Goriiniir spektrofotometre cihazindan alinmistir.
Floresans spektroflorometre analizleri, Gebze Teknik Universitesi Temel Bilimler
Fakiiltesi Kimya Boliimii’'nde bulunan VARIAN FLORESANS spektrofotometre
cihazindan ve Marmara Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya Boliimii’nde bulunan Hitachi
F-7000 floresans spektroflorometre cihazindan alinmistir.

'"H-NMR, 3C-NMR, "B-NMR ve '°F-NMR analizleri, Gebze Teknik Universitesi Temel
Bilimler Fakiiltesi Kimya Boliimii’nde bulunan Bruker Avance III 500 MHz NMR
cihazindan alinmustir.

Matriks-destekli lazer desorpsiyon/iyonizasyonu (MALDI-TOF-MS) analizleri, Gebze
Teknik Universitesi Temel Bilimler Fakiiltesi Kimya Boliimii’nde bulunan Bruker
Microflex LT MALDI-TOF spektrometre cihazindan alinmistir.

Hibrit dort kutuplu ucus siiresi kiitle spektrometresi (Q-TOF-MS) analizleri Kog
Universitesi Yiizey Teknolojileri Arastirma Merkezi'nde bulunan Waters Synapt G1
Yiiksek Coziniirliiklii kiitle spektrometre cihazindan alinmaistir.

Termogravimetrik Analiz (TGA) analizleri, Gebze Teknik Universitesi Temel Bilimler
Fakiiltesi Kimya Boliimii’nde bulunan Mettler Toledo TGA/SDTAS851 cihazindan
alinmustir.

Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DSC) analizleri, Gebze Teknik Universitesi Temel
Bilimler Fakiiltesi Kimya Bo6liimii’nde bulunan Mettler Toledo DSC 821e cihazindan
alinmastir.

Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM) analizleri, Canakkale Onsekiz Mart Universitesi
Miihendislik Fakiiltesi Kimya Miihendisligi Boliimii’nde bulunan Digital Instruments
Dimension 3000 scanning force microscope cihazindan alinmistir.

Gegirimli Elektron Mikroskobu (TEM) analizleri, Canakkale Onsekiz Mart Universitesi
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Bilim ve Teknoloji Uygulama ve Arastirma Merkezi’nde bulunan JEOL 2000CX
instrument cihazindan alinmistir.

Taramali Elektron Mikroskobu-Enerji Dagitic1 X-Isin1 Spektroskopisi (SEM-EDX)
analizleri, Canakkale Onsekiz Mart Universitesi Bilim ve Teknoloji Uygulama ve
Arastirma Merkezi’nde bulunan JEOL JSM-7100-F cihazindan alinmistir.

Tek Kristal X-Ismlar1 analizleri (TK-XRD), Gebze Teknik Universitesi Temel Bilimler
Fakiiltesi Kimya Bolimii’nde bulunan Bruker APEX II QUAZAR three-circle
diffractometer cihaziyla alinmistir.

Toz X-Ismlar1 analizleri (T-XRD), Canakkale Onsekiz Mart Universitesi Bilim ve
Teknoloji Uygulama ve Arastirma Merkezi’'nde bulunan PANalytical Empyrean
cihaziyla alinmastir.

X-Isim1 Fotoelektron Spektroskopisi (XPS), Ko¢ Universitesi Yiizey Teknolojileri
Arastirma Merkezi’nde bulunan Thermo K-Alpha X-Ray Photoelectron Spectrometer
cihazindan alinmistir.

Dongiisel Voltametrisi (CV) ve Diferansiyel Puls Voltametrisi (DPV) analizleri,
Canakkale 18 Mart Universitesi Miihendislik Fakiiltesi Kimya Miihendisligi Boliimii’nde
bulunan Dropsens pStat 400 Bipotentiostat/Galvanostat cihaziyla alinmastir.

Yogunluk Fonksiyonel Teorisi hesaplamalar igin TUBITAK TRUBA: Tiirk Ulusal Bilim
e-Altyapist kullanilmistir.

Ek olarak sentezler igin gerekli olan kimyasal malzemeler Sigma-Aldrich, Alfa Aesar,
Acros Organics, TCI Chemicals firmalarindan temin edilmistir. Kullanilan ¢oziiciiler ise

Merck KGaA ve Tekkim firmalarindan temin edilmistir.
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2.1. Yapilan Deneysel Calismalar

Bu tez caligmasinda dort adet stiren fonksiyonel grubu igeren BODIPY monomeri
sentezlenmis ve karakterize edilmistir. BODIPY monomerlerinden, tiyol bazli ¢apraz
baglayici ile tiyol-en klik reaksiyonu kullanilarak cam yiizeyde ¢apraz bagli BODIPY
polimerleri sentezlenmis ve karakterize edilmistir. Daha sonra fotodesenleme teknigi ile

capraz bagli BODIPY polimeri igeren desenli ince filmler elde edilmistir.

2.1.1. Stiren-BODIPY monomerlerinin sentezi

8-Fenil-1,3,5,7-tetrametil-4,4-difloro-4-bora-3a,4a-diaza-s-indasen bilesigi (1a) Duan ve
arkadaslarinin yontemine gore [117], 2,6-dibromo-8-fenil-1,3,5,7-tetrametil-4,4-difloro-
4-bora-3a,4a-diaza-s-indasen (1b) bilesigi Karaman ve arkadaslarinin yontemine gore
[118], 8-(4-dimetilaminofenil)-1,3,5,7-tetrametil-4,4-difloro-4-bora-3a,4a-diaza-s-
indasen bilesigi (2a) Hou ve arkadaglarinin yontemine gore [56], 2,6-dibromo-8-(4-
dimetilaminofenil)-1,3,5,7-tetrametil-4,4-difloro-4-bora-3a,4a-diaza-s-indasen (2b)
bilesigi Badon ve arkadaslarinin yontemine gore [119], 8-(4-difenilaminofenil)-1,3,5,7-
tetrametil-4,4-difloro-4-bora-3a,4a-diaza-s-indasen (3a) bilesigi Yildiz ve arkadaslarinin
yontemine gore [120], 8-(4-karbazolfenil)-1,3,5,7-tetrametil-4,4-difloro-4-bora-3a,4a-
diaza-s-indasen (4a) bilesigi Reddy ve arkadaslarimin yontemine gore sentezlenmistir

[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

TFA, DDQ, Et;N i Z N
_—

N\ _NH BF; x OEt, ZNgN /
/\
) FF

(1a)
Benzaldehit 2,4-Dimetilpirol

Karanlikta | NBS
30 dakika DCM

HO,
7
HO Van i s

Br / Br
Pd(PPhs), , K,COs3 =N g N
100 °C, 24 saat /\
Dioksan-Su FF
(1m) (1b)

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

sentezi.

8-Fenil-1,3,5,7-tetrametil-4,4-difloro-4-bora-3a,4a-diaza-s-indasen  bilesiginin  (1a)
sentezi i¢in; 2,4-dimetilpirol (1.20 gram 12.61 mmol) ve benzaldehit (0.60 gram 5.61
mmol) 300 mL kuru diklorometanda argon atmosferi altinda ¢oziildii, 1 damla
trifloroasetik asit (TFA) ilave edildikten sonra ¢ozelti oda sicakliginda 2 saat karistirildi.
Bu noktada, 50 mL kuru diklorometan igerisinde 2,3-dikloro-5,6-disiyano-1,4-
benzokinon (DDQ) (1.28 gram 5.61 mmol) c¢ozeltisi ilave edildi ve 1 saat karistirildi.
Ardindan trietilamin (Et;N) (5.67 mL 56.1 mmol) ve bor trifloriir dietil eterat (BF;OEt)
(6.37 mL 44.88 mmol) ilave edildi. 30 dakika sonra reaksiyon karigimi, diklorometan
icerisinde ekstrakte edildi ve organik katman, susuz sodyum siilfat (Na>SO4) ile
kurutuldu. Coziiciiniin diisiik basing altinda buharlastirilmasi sonucu, ham iiriin elde
edildi. Diklorometan/hekzan (1:1) c¢oziicii sisteminde silika jel kullanilarak kolon

kromatografisiyle saflastirildi.

59



2,6-Dibromo-8-fenil-1,3,5,7-tetrametil-4,4-difloro-4-bora-3a,4a-diaza-s-indasen
bilesiginin (1b) sentezi i¢in; 200 mg (0.617 mmol) fenil-BODIPY (1a), 12 mL'lik
kloroform/asetik asit (3:1) karisimi i¢inde ¢6ziildii ve ardindan 241 mg (1.357 mmol)
NBS ilave edildi ve 2 saat siireyle reaksiyona sokuldu. Bu siirenin sonunda reaksiyon
karigimi birkag kez diklorometan (DCM) ile ekstrakte edildi ve ¢oziicii buharlastirildi.
Ham {irlin, diklorometan/hekzan (1:1) ¢oziicii sisteminde silika jel kullanilarak kolon
kromatografisiyle saflastirildi.
2,6-Bis(4-vinilfenil)-8-fenil-1,3,5,7-tetrametil-4,4-difloro-4-bora-3a,4a-diaza-s-indasen
bilesiginin (1m) sentezi i¢in; 184 mg (1.245 mmol) 4-vinilfenilboronik asit ve 200 mg
(0.415 mmol) 2,6-dibromo-fenil-BODIPY (1b), toluen icerisinde ¢oziildii. Daha sonra
reaksiyon ortamina 43 mg (0.042 mmol) Pd(PPhs)s, dioksan-su ¢ozeltisi ve 286 mg
(2.075 mmol) K>CO;3 ilave edildi. Reaksiyon karigimi, argon gazi altinda 24 saat refliiks
edildi. Reaksiyon sonlandirildi ve iizerine su ilave edildi. Daha sonra kloroform ile ii¢ defa
ekstraksiyon yapildi ve magnezyum siilfat ile kurutuldu. Elde edilen kat1 kirmiz1 renkteki
iriin diklorometan/hekzan (1:1) ¢oziicii sisteminde silika jel kullanilarak kolon

kromatografisiyle saflastirildi. Madde rengi kirmizi, 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

\N/
n ~ TFA, DDQ, Et;N / Z N
N\ _NH BF, x OEt, /N\B/N /
/\
\O F F
(2a)
N,N-4-Dimetilamino 2,4-Dimetilpirol
benzaldehit

Karanlikta | NBS
30 dakika | DCM

\N/
HO
\ < > /4
/B /
HO Vandih
Br / Br
Pd(PPhy); , KoCO3 NN
100 °C, 24 saat /\
Dioksan-Su FF
(2m) (2b)

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

indasen bilesiginin (2m) sentezi.

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

bilesiginin (2a) sentezi i¢in; 2,4-dimetilpirol (1.20 gram 12.61 mmol) ve benzaldehit
(0.60 gram 5.61 mmol) 300 mL kuru diklorometanda argon atmosferi altinda ¢6ziildi, 1
damla trifloroasetik asit (TFA) ilave edildikten sonra ¢ozelti oda sicakliginda 2 saat
karistirildi. Bu noktada, 50 mL kuru diklorometan igerisinde 2,3-dikloro-5,6-disiyano-
1,4-benzokinon (DDQ) (1.28 gram 5.61 mmol) ¢bzeltisi ilave edildi ve 1 saat karistirildi.
Ardindan trietilamin (Et;N) (5.67 mL 56.1 mmol) ve bor trifloriir dietil eterat (BF;OEt)
(6.37 mL 44.88 mmol) ilave edildi. 30 dakika sonra reaksiyon karigimi, diklorometan
icerisinde ekstrakte edildi ve organik katman, susuz sodyum siilfat (Na>SO4) ile

kurutuldu. Coziiciiniin diisiik basing altinda buharlastirilmasi sonucu, ham iiriin elde
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edildi. Diklorometan/hekzan (1:1) ¢oziicii sisteminde silika jel kullanilarak kolon
kromatografisiyle saflastirildi.
2,6-Dibromo-8-(4-dimetilaminofenil)-1,3,5,7-tetrametil-4,4-difloro-4-bora-3a,4a-diaza-
s-indasen bilesiginin (2b) sentezi i¢in; 200 mg (0.545 mmol) dimetilamino-BODIPY
(2a), 12 mL'ik kloroform/asetik asit (3:1) karisimi i¢inde ¢6ziildii ve ardindan 213 mg
(1.198 mmol) NBS ilave edildi ve 2 saat siireyle reaksiyona sokuldu. Bu siirenin sonunda
reaksiyon karistmi birkag kez diklorometan (DCM) ile ekstrakte edildi ve ¢oziici
buharlastirildi. Ham iirlin, diklorometan/hekzan (1:1) ¢d6ziicli sisteminde silika jel
kullanilarak kolon kromatografisiyle saflagtirildi.
2,6-Bis(4-vinilfenil)-8-(4-dimetilaminofenil)-1,3,5,7-tetrametil-4,4-difloro-4-bora-
3a4a-diaza-s-indasen bilesiginin (2m) sentezi i¢in; 169 mg (1.143 mmol) 4-
vinilfenilboronik asit ve 200 mg (0.381 mmol) 2,6-dibromo-dimetilamino-BODIPY (2b),
toluen icerisinde ¢6ziildii. Daha sonra reaksiyon ortamina 44 mg (0.038 mmol) Pd(PPhs)4,
dioksan-su ¢ozeltisi ve 262 mg (1.905 mmol) K>COs ilave edildi. Reaksiyon karigimu,
argon gazi altinda 24 saat refliiks edildi. Reaksiyon sonlandirild1 ve iizerine su ilave edildi.
Daha sonra kloroform ile ti¢ defa ekstraksiyon yapildi ve magnezyum siilfat ile kurutuldu.
Elde edilen kat1 kirmizi renkteki iirlin diklorometan/hekzan (1:1) ¢oziicli sisteminde silika
jel kullanilarak kolon kromatografisiyle saflastirildi. Madde rengi kirmizi, 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-

Swe

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

W

i ~ TFA, DDQ, Et;N / Z N
N\ _NH BF; x OEt, ZN<gN 4
/\
o FF
(3a)
N,N-4-Difenilamino 2,4-Dimetilpirol

benzaldehit

Karanlikta | NBS
30 dakika | DCM

99e
IOy I

Br / Br
Pd(PPhs), , K,CO3 N g
100 °C, 24 saat / \
Dioksan-Su FF
(3m) (3b)

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

indasen bilesiginin sentezi.

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

bilesiginin sentezi i¢in; 2,4-dimetilpirol (1.20 gram 12.61 mmol) ve benzaldehit (0.60
gram 5.61 mmol) 300 mL kuru diklorometanda argon atmosferi altinda ¢6ziildii, 1 damla
trifloroasetik asit (TFA) ilave edildikten sonra ¢ozelti oda sicakliginda 2 saat karistirildi.
Bu noktada, 50 mL kuru diklorometan igerisinde 2,3-dikloro-5,6-disiyano-1,4-
benzokinon (DDQ) (1.28 gram 5.61 mmol) ¢ozeltisi ilave edildi ve 1 saat karistirildi.
Ardindan trietilamin (EtsN) (5.67 mL 56.1 mmol) ve bor trifloriir dietileterat (BF;OEty)
(6.37 mL 44.88 mmol) ilave edildi. 30 dakika sonra reaksiyon karisimi, diklorometan

icerisinde ekstrakte edildi ve organik katman, susuz sodyum siilfat (Na>SO4) ile
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kurutuldu. Coéziicliniin diisiik basing altinda buharlastirilmasi sonucu, ham {iriin elde
edildi. Diklorometan/hekzan (1:1) ¢oziicii sisteminde silika jel kullanilarak kolon
kromatografisiyle saflastirildi.
2,6-Dibromo-8-(4-difenilaminofenil)-1,3,5,7-tetrametil-4,4-difloro-4-bora-3a,4a-diaza-
s-indasen bilesiginin (3b) sentezi i¢in; 200 mg (0.407 mmol) difenilamino-BODIPY (3a),
12 mL'lik kloroform/asetik asit (3:1) karisimi i¢inde ¢oziildii ve ardindan 159 mg (0.895
mmol) NBS ilave edildi ve 2 saat siireyle reaksiyona sokuldu. Bu siirenin sonunda
reaksiyon karistmi birkag kez diklorometan (DCM) ile ekstrakte edildi ve ¢oziici
buharlastirildi. Ham iirlin, diklorometan/hekzan (1:1) ¢oziici sisteminde silika jel
kullanilarak kolon kromatografisiyle saflagtirildi.
2,6-Bis(4-vinilfenil)-8-(4-difenilaminofenil)-1,3,5,7-tetrametil-4,4-difloro-4-bora-3a,4a-
diaza-s-indasen bilesiginin (3m) sentezi i¢in; 136 mg (0.924 mmol) 4-vinilfenilboronik
asit ve 200 mg (0.308 mmol) 2,6-dibromo-difenilamino-BODIPY (3b), toluen icerisinde
¢oziildii. Daha sonra reaksiyon ortamina 36 mg (0.031 mmol) Pd(PPhs)s, dioksan-su
cozeltisi ve 212 mg (1.540 mmol) K>COs ilave edildi. Reaksiyon karigimi, argon gazi
altinda 24 saat refliiks edildi. Reaksiyon sonlandirildi ve iizerine su ilave edildi. Daha sonra
kloroform ile ii¢ defa ekstraksiyon yapildi ve magnezyum siilfat ile kurutuldu. Elde edilen
katt kirmizi renkteki {riin diklorometan/hekzan (1:1) ¢oziicii sisteminde silika jel
kullanilarak kolon kromatografisiyle saflastirildi. Madde rengi kirmizi, 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

B
.

TFA, DDQ, Et;N 4 Z N

N\ _NH BF, x OEt, /N\B/N /
/\
\O F F
(4a)
N-(4-Formilfenil) 2,4-Dimetilpirol

karbazol

Karanlikta | NBS
30 dakika | DCM

I I
SN
}\
A
A
\

Br / Br
Pd(PPha), , KoCO4 NN
100 °C, 24 saat /\
Dioksan-Su FF
(4m) (4b)

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

indasen bilesiginin sentezi.

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

bilesiginin sentezi i¢in; 2,4-dimetilpirol (1.20 gram 12.61 mmol) ve benzaldehit (0.60
gram 5.61 mmol) 300 mL kuru diklorometanda argon atmosferi altinda ¢oziildii, 1 damla
trifloroasetik asit (TFA) ilave edildikten sonra ¢ozelti oda sicakliginda 2 saat karistirildi.
Bu noktada, 50 mL kuru diklorometan igerisinde 2,3-dikloro-5,6-disiyano-1,4-
benzokinon (DDQ) (1.28 gram 5.61 mmol) ¢ozeltisi ilave edildi ve 1 saat karistirildi.
Ardindan trietilamin (Et;N) (5.67 mL 56.1 mmol) ve bor trifloriir dietil eterat (BF;OEt>)
(6.37 mL 44.88 mmol) ilave edildi. 30 dakika sonra reaksiyon karisimi, diklorometan
icerisinde ekstrakte edildi ve organik katman, susuz sodyum siilfat (Na>SO4) ile

kurutuldu. Coziiciiniin diisiik basing altinda buharlastirilmasi sonucu, ham iiriin elde
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edildi. Diklorometan/hekzan (1:1) ¢oziicii sisteminde silika jel kullanilarak kolon
kromatografisiyle saflastirildi.
2,6-Dibromo-8-(4-karbazolfenil)-1,3,5,7-tetrametil-4,4-difloro-4-bora-3a,4a-diaza-s-
indasen bilesiginin (4b) sentezi i¢in; 200 mg (0.409 mmol) karbazol-BODIPY (4a), 12
mL'lik kloroform/asetik asit (3:1) karigimi i¢inde ¢oziildii ve ardindan 160 mg (0.899
mmol) NBS ilave edildi ve 2 saat siireyle reaksiyona sokuldu. Bu siirenin sonunda
reaksiyon karistmi birkag kez diklorometan (DCM) ile ekstrakte edildi ve ¢oziici
buharlastirildi. Diklorometan/hekzan (1:1) ¢6ziicii sisteminde silika jel kullanilarak kolon
kromatografisiyle saflastirildi.
2,6-Bis(4-vinilfenil)-8-(4-karbazolfenil)-1,3,5,7-tetrametil-4,4-difloro-4-bora-3a,4a-
diaza-s-indasen bilesiginin (4m) sentezi i¢in; 136 mg (0.927 mmol) 4-vinilfenilboronik
asit ve 200 mg (0.309 mmol) 2,6-dibromo-karbazol-BODIPY (4b), toluen icerisinde
¢oziildii. Daha sonra reaksiyon ortamina 36 mg (0.031 mmol) Pd(PPhs)s, dioksan-su
cozeltisi ve 213 mg (1.545 mmol) K>COs ilave edildi. Reaksiyon karisimi, argon gazi
altinda 24 saat refliiks edildi. Reaksiyon sonlandirildi ve iizerine su ilave edildi. Daha
sonra kloroform ile ii¢ defa ekstraksiyon yapildi ve magnezyum siilfat ile kurutuldu. Elde
edilen kat1 kirmiz1 renkteki {iriin diklorometan/hekzan (1:1) ¢oziicii sisteminde silika jel
kullanilarak kolon kromatografisiyle saflastirildi. Madde rengi kirmizi, reaksiyon verimi

175 mg (81.8%).
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2.1.2. Capraz bagh BODIPY polimerlerinin sentezi

2.1.2.1. Capraz bagh 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) bilesigi ve 33 mg pentaeritritol tetrakis(3-merkaptopropiyonat) bir kap
icerisinde karistirildi ve tizerine 5 mL kloroform ilave edildi. Daha sonra karisim doénel
kaplama metodu kullanilarak cam yiizeye 1 dakika 2000 rpm’de kaplandi ve 366 nm UV
151k altinda 15 dakikada cam yiizeyinde polimerlestirildi.

Sekil 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 yapilan capraz bagh

polimer sentezi.
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2.1.2.2. Capraz bagh 4-(V,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) bilesigi ve 33 mg pentaeritritol tetrakis(3-
merkaptopropiyonat) bir kap igerisinde karistirildi ve iizerine 5 mL kloroform ilave edildi.
Daha sonra karisim donel kaplama metodu kullanilarak cam ylizeye 1 dakika 2000

rpm’de kapland1 ve 366 nm UV 1s1k altinda 15 dakikada cam yiizeyinde polimerlestirildi.

Sekil 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

yapilan ¢apraz bagli polimer sentezi.
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2.1.2.3. Capraz bagh 4-(V,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)  bilesigi ve 33 mg pentaeritritol tetrakis(3-
merkaptopropiyonat) bir kap igerisinde karistirildi ve iizerine 5 mL kloroform ilave edildi.
Daha sonra karisim donel kaplama metodu kullanilarak cam ylizeye 1 dakika 2000

rpm’de kapland1 ve 366 nm UV 1s1k altinda 15 dakikada cam yiizeyinde polimerlestirildi.

Sekil 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

yapilan ¢apraz bagli polimer sentezi.
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2.1.2.4. Capraz bagh 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)  bilesigi ve 33 mg pentaeritritol tetrakis(3-
merkaptopropiyonat) bir kap igerisinde karistirildi ve iizerine 5 mL kloroform ilave edildi.
Daha sonra karisim donel kaplama metodu kullanilarak cam ylizeye 1 dakika 2000

rpm’de kapland1 ve 366 nm UV 1s1k altinda 15 dakikada cam yiizeyinde polimerlestirildi.

100W
366 nm
Isik

Sekil 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 yapilan

capraz bagl polimer sentezi.
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2.1.3. BODIPY bilesiklerinin karakterizasyonu

Sentezlenen stiren-BODIPY monomerleri (1m-4m) saflastirildiktan sonra yapilar1 FT-
IR, UV-gériiniir, fotoliiminesans, 'H, '*C, "F, "B-NMR, tek kristal X-Ray kirinimi,
TGA, DSC ve HRMS/MALDI-TOF Kkiitle spektrometrisi gibi analiz metotlariyla

aydmlatilmistir.

2.1.3.1. FT-IR analizleri

FT-IR (Fourier Doniisimlii Kizilotesi Spektroskopisi), bir maddenin kizilGtesi 15181
absorplama o6zelliklerini 6lgmek i¢in kullanilan bir analiz yontemidir. Bu yontemle,
kizilotesi 1s1kla etkilesen baglarin titresimleri sonucu bir numunenin bilesenleri ve
kimyasal baglar1 hakkinda ayrintili bilgi elde edilebilir.

Sentezlenen BODIPY tiirevlerinin FT-IR analizleri azaltilmis toplam yansimada (ATR)
alinmis ve spektrumlar birbiriyle kiyaslanmistir. Molekiillerin igerdigi fonksiyonel
gruplarin farklilig1 degerlendirildiginde polimerlesmenin gergeklesip gerceklesmediginin
anlagilmasinin en temel yollarindan birisi FT-IR analizidir.

Ucg asamada sentezlenen stiren-BODIPY tiirevleri (1m-4m) baslangic BODIPY (1a-4a)
ve dibromo-BODIPY (1b-4b) tiirevleriyle kiyaslanmis ve spektrumlarda biiytlik
farkliliklar gozlemlenmemistir. BODIPY bilesikleri i¢in tiim spektrumlarda hedef pikler
olan aromatik C—H 3051-3026 cm!, alifatik C—H, 2956-2846 cm™, C=N 1635-1592 cm"
I B-N 1465-1450 cm™, B-F 1374-1345 cm™ ve C—-N 1276-1228 cm’' araliklarinda
gbzlemlenmistir (Sekil 2.9).
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Dalga sayisi (cm™) Dalga sayisi (cm™)

Ar-H C-H C=N C=C B-N B-F C-N
la 3033 2954, 2853 1634 1536 1461 1359 1256
1b 3034 2954, 2850 1635 1524 1461 1374 1228
1m 3043 2986, 2846 1625 1545 1461 1367 1235
2a 3035 2948, 2855 1608 1524 1463 1359 1263
2b 3045 28952, 2853 1607 1523 1461 1348 1267
2m 3043 2951, 2852 1625 1528 1463 1371 1234
3a 3039 2954, 2854 1636 1587 1460 1368 1273
3b 3036 2956, 2852 1592 1538 1464 1348 1276
3m 3026 2952, 2846 1624 1525 1459 1370 1231
4a 3051 2956, 2852 1599 1544 1450 1363 1231
4b 3051 2954, 2851 1599 1537 1450 1345 1230
4m 3049 2955, 2848 1626 1526 1465 1359 1233

Sekil 2.9. BODIPY tiirevlerinin (la-4a, 1b-4b ve 1m-4m) karsilastirmali FT-IR

spektrumlari.
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2.1.3.2. NMR analizleri

Sentezlenen BODIPY bilesiklerini karakterize etmek icin niikleer manyetik rezonans
analiz teknigi kullanilmis, hidrojen ('H), karbon (13C), bor (!'B) ve flor (*°F) atomlarinin
NMR analizleri yapilmustir.

BODIPY bilesiginin 'H-NMR spektrumunda aromatik bdlgede, 8.10-5.21 ppm araliginda
sinyaller gozlenmistir. Alifatik bolgede ise, 3.02-1.27 ppm aralifinda sinyaller
gozlenmistir. Baslangic BODIPY bilesiklerinde (1a-4a) beta pozisyonundaki proton (—
C—H), ortalama 5.90 ppm civarlarinda yarilmasiz sinyal (singlet) vermistir. Bromlama
reaksiyonundan sonra dibromo-BODIPY bilesiklerinin (1b-4b) spektrumlarinda bu
sinyal kaybolmaktadir. Suzuki reaksiyonundan sonra distiren-BODIPY bilesiklerinin
(1m-4m) spektrumlarinda, biiyiiyen halkal1 yap1 ve elektron delokalizasyonundan dolay1
aromatik bolgede ¢oklu yarilmali sinyaller gozlenmistir. Bromo-BODIPY bilesiklerinin
sinyallerine ilaveten stiren grubunun sinyalleri de gézlenmistir. Terminal vinil protonlari,
5.75 ve 5.25 ppm civarlarinda iki adet yarilmali (dublet) sinyal vermistir. Vinil grubuna
komsu diger proton ise, 6.70 ppm civarlarinda tek adet yarilmali (dubletin dubleti) sinyal
vermistir. 1., 3., 5. ve 7. karbona bagli metil grubu protonlar1 ise, 2.50 ve 1.30 ppm
civarlarinda yarilmasiz sinyal (singlet) vermistir. 'H-NMR spektrumlarindaki tiim
protonlarin entegrasyonu, yap1 lizerindeki proton sayilar ile uyum igerisindedir.
BODIPY bilesiginin '3C-NMR spektrumunda aromatik bolgede, 158.9-114.0 ppm
araliginda sinyaller gézlenmistir. Alifatik bolgede ise karbon atomunun sinyalleri 29.8-
12.7 ppm araliginda gézlenmistir. BODIPY bilesiklerinin *C-NMR spektrumundaki
karbon pikleri ile, yap1 iizerindeki karbon atomu sayilarinin uyum igerisinde oldugu
gorilmiistiir.

Distiren-BODIPY bilesiklerinin (1m-4m) ''B-NMR spektrumunda bor atomu, iki flor
atomunun bagli olmasindan dolayr yaklasik 1.0 ppm’de yarilmali (triplet) sinyal
vermistir. Dibromo-BODIPY bilesiklerinin (3b, 4b) spektrumunda bor atomu, florlarin
yani sira brom atomlarinin manyetik alani etkilemesi dolayisiyla kimyasal kaymaya
neden olmus ve 0.5 ppm’de sinyal vermistir.

BODIPY bilesiklerinin (3b, 4b, 1m-4m) "F-NMR spektrumunda flor atomu, yaklasik -
146.0 ppm’de dorde yarilmali (kuartet) sinyal vermistir. Tiim NMR analizleri sentezlenen

BODIPY bilesiklerinin yapilarini yiiksek dogrulukta kanitlamaktadir.
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1H-NMR (CDCI3, 500 MHz, 3) 7.46 - 7.38 (m, 3H), 7.21 (dd, J = 7.5 ve 2.2 Hz, 2H), 5.91 (s,
2H), 2.49 (s, 6H), 1.30 (s, 6H).

-
JB\
FF J J‘

1H-NMR (CDCI3, 500 MHz, 3) 7.47 - 7.44 (m, 3H), 7.20 - 7.17 (m, 2H), 2.54 (s, 6H), 1.29 (s,
6H).

—

i = //
g M

1H-NMR (CDCI3, 500 MHz, 3) 7.51 - 7.46 (m, 3H), 7.43 (d, 4H, J = 8.18 Hz), 7.34 (dd, J = 7.99
and 1.82 Hz, 2H), 7.12 (d, J = 7.97 Hz, 4H), 6.72 (dd, J = 17.6 ve 10.9 Hz, 2H), 5.75 (d, J =
17.6 Hz, 2H), 5.26 (d, J = 10.9 Hz, 2H), 2.54 (s, 6H), 1.30 (s, 6H).

L e e e o I B e e I e e B e e ——T— 77T T[T

7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.
f1 (ppm)

Sekil 2.10. Fenil-BODIPY tiirevlerinin (1a, 1b ve 1m) '"H NMR spektrumu.
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1H-NMR (CDCI3, 500 MHz, 3) 7.08 (d, J = 7.0 Hz, 2H), 6.79 (d, J = 7.0 Hz, 2H), 5.90 (s, 2H),
2.98 (s, 6H), 2.48 (s, 6H), 1.38 (s, 6H).

7 o //
2 N

. S U N ¢

1H-NMR (CDCI3, 500 MHz, 3) 7.07 (m, 2H), 6.98 (d, J = 7.0 Hz, 2H), 3.02 (s, 6H), 2.53 (s, 6H),
1.38 (s, 6H).

7 o
Br Y/ Br
= ]
=]
LAY
FF

1H-NMR (CDCI3, 500 MHz, 3) 7.42 (d, J = 7.9 Hz, 4H), 7.14 (d, J = 8.0 Hz, 4H), 7.13 (d, J = 8.9
Hz, 2H), 6.78 (d, J = 8.8 Hz, 2H), 6.73 (dd, J = 17.7 ve 10.9 Hz, 2H), 5.76 (d, J = 17.6 Hz, 2H),
5.26 (d, J = 10.9 Hz, 2H), 3.00 (s, 6H), 2.54 (s, 6H), 1.43 (s, 6H).

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

7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5
f1 (ppm)

Sekil 2.11. Dimetilamino-BODIPY tiirevlerinin (2a, 2b ve 2m) '"H-NMR spektrumu.
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1H-NMR (CDCI3, 500 MHz, 3)7.23 - 7.18 (m, 4H), 7.10 - 7.08 (m, 2H), 7.05 - 7.02 (m, 6H), 7.01
- 6.97 (m, 2H), 5.93 (s, 2H), 2.48 (s, 6H), 1.52 (s, 6H).

A, 0

3 il ==
N N

P E I
FF J
L A S

1H-NMR (CDCI3, 500 MHz, 3) 7.37 - 7.22 (m, 4H), 7.12 - 7.09 (m, 2H), 7.07 - 6.97 (m, 6H),
6.94 - 6.90 (m, 2H), 2.53 (s, 6H), 1.46 (s, 6H).

A, L0

Br // N.‘/,N’/ Br
zB\ J
L FF -

1H-NMR (CDCI3, 500 MHz, 3) 7.46 (d, J = 8.3 Hz, 4H), 7.28 - 7.22 (m, 6H), 7.19 - 7.14 (m, 6H),
7.12 - 7.05 (m, 6H), 6.75 (dd, J = 17.6 ve 10.9 Hz, 2H), 5.79 (d, J = 17.2 Hz, 2H), 5.28 (d, J =
10.9 Hz, 2H), 2.56 (s, 6H), 1.27 (s, 6H).

7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5
f1 (ppm)

Sekil 2.12. Difenilamino-BODIPY tiirevlerinin (3a, 3b ve 3m) 'H-NMR spektrumu.
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1H-NMR (CDCI3, 500 MHz, 3) 8.10 (d, J = 7.8 Hz, 2H), 7.64 (d, J = 8.2 Hz, 2H), 7.47 (d, J = 8.2
Hz, 2H), 7.38 (ddd, J = 7.5, 6.9, 1.3 Hz, 2H), 7.32 (d, J = 8.1 Hz, 2H), 7.28 - 7.23 (m, 2H), 5.98
(s, 2H), 2.52 (s, 6H), 1.52 (s, 6H).

L Fr JL J)\.AJL

1H-NMR (CDCI3, 500 MHz, 3) 8.10 (d, J = 8.6 Hz, 2H), 7.68 (d, J = 8.6 Hz, 2H), 7.45 (d, J = 8.3
Hz, 2H), 7.39 (t, J = 7.5 Hz, 2H), 7.31 (d, J = 8.3 Hz, 2H), 7.28 (t, J = 7.5 Hz, 2H), 2.58 (s, 6H),
1.53 (s, 6H).

L. i I Jlt

1H-NMR (CDCI3, 500 MHz, 3) 8.08 (d, J = 7.7 Hz, 2H), 7.65 (d, J = 8.2 Hz, 2H), 7.56 (d, J = 8.2
Hz, 2H), 7.39 (d, J = 8.0 Hz, 4H), 7.33 (d, J = 8.2 Hz, 2H), 7.26 - 7.23 (m, 4H), 7.11 (d, J = 8.0
Hz, 4H), 6.68 (dd, J = 17.6, 10.9 Hz, 2H), 5.72 (d, J = 17.6 Hz, 2H), 5.21 (d, J = 11.0 Hz, 2H),
2.51 (s, 6H), 1.47 (s, 6H).

L L,J\Jk

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

8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5

Sekil 2.13. Karbazol-BODIPY tiirevlerinin (4a, 4b ve 4m) '"H NMR spektrumu.
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13C-NMR (CDCI3, 125 MHz, 3) 154.5, 140.9, 140.5, 139.0, 133.4, 129.9, 129.8, 129.7, 128.1,
127.0, 126.3, 123.7, 120.6, 120.5, 112.2, 109.4, 14.2, 14.0, 13.8.

I

13C-NMR (CDCI3, 125 MHz, 3) 153.9, 148.7, 147.2, 146.3, 132.6, 129.8, 129.6, 129.0, 128.8,
126.1, 125.1, 125.0, 124.3, 123.8, 123.0, 29.7, 14.0.

1210 200 190 180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0 -10
f1 (ppm)
Sekil 2.14. Difenilamino-dibromo-BODIPY (3b) ve karbazol-dibromo-BODIPY (4b)

bilesiklerinin *C NMR spektrumu.
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13C-NMR (d6-DMSO, 125 MHz, 3) 154.3, 142.1, 139.2, 136.5, 136.3, 135.4, 133.4, 133.2,
131.4, 130.4, 129.3, 129.1, 128.1, 126.2, 114.0, 13.4, 12.7.

l LI Il

13C-NMR (CDCI3, 125 MHz, 3) 158.94, 151.79, 146.99, 139.05, 138.58, 136.53, 136.43, 135.84,
132.92,130.32, 128.25, 126.64, 126.25, 124.00, 114.14, 29.72, 22.71, 14.14

._..J.JM n | ‘

13C-NMR (CDCI3, 125 MHz, 3) 154.10, 148.72, 147.36, 139.08, 136.50, 133.30, 131.67, 130.39,
129.47, 129.02, 128.26, 127.83, 126.74, 126.70, 124.70, 124.64, 123.68, 123.45, 114.02, 22.71,
14.14.

bl |

13C-NMR (CDCI3, 125 MHz, 3) 153.8, 139.6, 137.9, 137.5, 135.4, 133.6, 132.0, 130.4, 129.3,
128.9, 127.0, 126.0, 125.7, 125.2, 125.1, 122.6, 119.5, 119.3, 113.01, 108.34, 12.0.

| ‘IIILH |

T T T

60 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 O
f1 (ppm)
Sekil 2.15. Distiren-BODIPY tiirevlerinin (1m-4m) *C NMR spektrumu.
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11B-NMR (CDCI3, 160 MHz, 3)
0.50 (t, J = 32.0 Hz). @\ Q
N

11B-NMR (CDCI3, 160 MHz, 3)
0.55 (t, J = 31.9 Hz).

T T T T T T T T T
50 45 40 35 3.0 25 2.0 1.5 1.0 0.5
f1 (ppm)

Sekil 2.16. Difenilamino-dibromo-BODIPY (3b) ve karbazol-dibromo-BODIPY (4b)
bilesiklerinin ''"B-NMR spektrumu.

19F-NMR (CDCI3, 160 MHz, 3)
-146.0 (q, J = 31.6 Hz).

19F-NMR (CDCI3, 160 MHz, 3)
-145.9 (q, J = 31.8 Hz).

il

-145.0 -145.5 -146.0 -146.5 -147.0 -147.5
f1 (ppm)

-144.0 -144.5 -148.0

Sekil 2.17. Difenilamino-dibromo-BODIPY (3b) ve karbazol-dibromo-BODIPY (4b)
bilesiklerinin "’F-NMR spektrumu.
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11B-NMR (CDCI3, 160 MHz, 3)
0.99 (t, J = 32.7 Hz).

11B-NMR (CDCI3, 160 MHz, 3)
0.92 (t, J = 32.6 Hz).

1.00 (t, J = 33.2 Hz).

11B-NMR (CDCI3, 160 MHz, 5)
1.03 (t, J = 33.0 Hz).

11B-NMR (CDCI3, 160 MHz, 3) j\/\N¥

T T T T T T T T

8 7 6 5 4 3 2 1 o 1 2 3 ‘4 5
f1 (ppm)
Sekil 2.18. Distiren-BODIPY tiirevlerinin (1m-4m) ''B-NMR spektrumu.



19F-NMR (d6-DMSO, 160 MHz, 5)
-146.01 (q, J = 32.6 Hz).

19F-NMR (CDCI3, 160 MHz, 3)
-146.05 (q, J = 31.9 Hz).

19F-NMR (CDCI3, 160 MHz, 3)

J% eS¢

19F-NMR (CDCI3, 160 MHz, 5)
-145.9 (q, J = 31.6 Hz).

-143.4 -143.8 -144.2 -144.6 -145.0 -145.4 -145.8 -146.2 -146.6 -147.0 -147.4 -147.8 -148.2 -14
f1 (ppm)
Sekil 2.19. Distiren-BODIPY tiirevlerinin (1m-4m) "F-NMR spektrumu.



2.1.3.3. Kiitle spektrometrisi analizleri
Stiren-BODIPY bilesikleri (1m-4m), Q-TOF-HRMS ve MALDI-TOF-MS
cihazlarinda buharlastirilip iyonlastirilmis ve olusan iyonlarin kiitle/ylik degerleri
belirlenmistir. Q-TOF-HRMS analizleri sonucunda BODIPY bilesiklerinde ¢ok fazla
pargalanmalar goriilmiis her bir parca belirlenmis fakat tek bir iyon piki elde etmek
amaciyla MALDI-TOF-MS ile molekiillerin saglamasi yapilmistir.
Fenil-distiren-BODIPY bilesiginin (Im) 2,5-dihydroxybenzoic acid (DHB)
matriksi kullanilarak alinan kiitle spektrumunda iki adet molekiiler iyon piki gdzlenmistir.
1m bilesiginin molekiil agirligi 528.45 g/mol olarak hesaplanmis ve MALDI-TOF kiitle
spektrumunda 528.757°de gozlenen pik [M]" seklinde molekiil agirligiyla uyumluyken
510.553’de gozlemlenen pik yapidan bir flor atomu kopmasi sonucu [M-F]" seklinde
molekiil agirlig1 ile uyum igerisindedir. Yiiksek ¢oziintirliiklii Q-TOF kiitle spektrumunda
587.54836°da gozlemlenen pik 1m molekiiliiniin iki adet su molekiilii ve bir adet sodyum
atomu tutmasi sonucunda [M+2H,O+Na]® seklinde molekiil agirhig ile uyum
igerisindedir. Daha sonraki gdzlemlenen pikler ise fenil-distiren-BODIPY bilesiginin
pargalanma iiriinleri oldugundan dolay1 detayli gésterimi Sekil 2.20°de belirtilmistir.
Dimetilamino-distiren-BODIPY bilesiginin (2m) 2,5-dihydroxybenzoic acid
(DHB) matriksi kullanilarak alinan kiitle spektrumunda iki adet molekiiler iyon piki
gbzlenmistir. 2m bilesiginin molekiil agirligt 571.52 g/mol olarak hesaplanmis ve
MALDI-TOF kiitle spektrumunda 571.598°de gozlenen pik [M]" seklinde molekiil
agirhigiyla uyumluyken 553.490°da gozlemlenen pik yapidan bir flor atomu kopmasi
sonucu [M-F]" seklinde molekiil agirlig ile uyum igerisindedir. Yiiksek ¢oziiniirliiklii Q-
TOF kiitle spektrumunda 587.54830°da gozlemlenen pik 2m molekiiliinlin bir adet su
molekiilii tutmasi sonucunda [M+H>O]" seklinde molekiil agirligi ile uyum igerisindedir.
Daha sonraki gozlemlenen pikler ise dimetilamino-distiren-BODIPY bilesiginin
parcalanma iiriinleri oldugundan dolay1 detayl gésterimi Sekil 2.21°de belirtilmistir.
Difenilamino-distiren-BODIPY bilesiginin (3m) 2,5-dihydroxybenzoic acid
(DHB) matriksi kullanilarak alinan kiitle spektrumunda bes adet molekiiler iyon piki
gozlenmistir. 3m bilesiginin molekiil agirligt 695.66 g/mol olarak hesaplanmis ve
MALDI-TOF kiitle spektrumunda 695.763’de gozlenen pik [M]" seklinde molekiil
agirhigiyla uyumluyken 659.967°da gozlemlenen pik, yapidan iki flor atomu kopmasi

sonucu [M-2F]", 677.720°de gozlemlenen pik, yapidan bir flor atomu kopmasi sonucu
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[M-F]", 874.605°de gozlemlenen pik, yapinin DHB matriksi ve sodyum atomu tutmasi
sonucu [M+DHB+Na]", 900.859°da gozlemlenen pik, yapinin bir flor kaybetmesi, DHB
matriksi ve sodyum atomu tutmasi sonucu [M-F+DHB+3Na]" seklinde molekiil agirlig
ile uyum igerisindedir. Yiksek ¢oziintirliiklii Q-TOF kiitle spektrumunda 693.47691°de
gozlemlenen pik 3m molekiiliiniin [M]" seklinde molekiil agirlig1 ile uyum igerisindedir.
Daha sonraki gozlemlenen pikler ise difenilamino-distiren-BODIPY bilesiginin
parcalanma iiriinleri oldugundan dolay1 detayl gésterimi Sekil 2.22°de belirtilmistir.

Karbazol-distiren-BODIPY bilesiginin (4m) 2,5-dihydroxybenzoic acid (DHB)
matriksi kullanilarak alinan kiitle spektrumunda iki adet molekiiler iyon piki gézlenmistir.
4m bilesiginin molekiil agirlig1 693.65 g/mol olarak hesaplanmis ve MALDI-TOF kiitle
spektrumunda 693.717°de gézlenen pik [M]" seklinde molekiil agirligiyla uyumluyken
675.673’de gozlemlenen pik yapidan bir flor atomu kopmasi sonucu [M-F]" seklinde
molekiil agirligi ile uyum igerisindedir. Yiiksek ¢coztintirliiklii Q-TOF kiitle spektrumunda
693.47649°da gozlemlenen pik 4m molekiiliiniin bir adet su molekiilii tutmasi sonucunda
[M+H,0]" seklinde molekiil agirligi ile uyum igerisindedir. Daha sonraki gozlemlenen
pikler ise karbazol-distiren-BODIPY bilesiginin parcalanma iiriinleri oldugundan dolay1
detayli gosterimi Sekil 2.23°de belirtilmistir.

Hem MALDI-TOF-MS hem de Q-TOF-HRMS analizleri stiren-BODIPY
bilesiklerinin (1m-4m) dogru sekilde sentezlendigi desteklemektedir.
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Sekil 2.20. Fenil-distiren-BODIPY monomerinin (Im) Q-TOF-HR (iistte) ve MALDI-
TOF (altta) kiitle spektrumu.
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Sekil 2.21. Dimetilamino-distiren-BODIPY monomerinin (2m) Q-TOF-HR (iistte) ve
MALDI-TOF (altta) kiitle spektrumu.
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Sekil 2.22. Difenilamino-distiren-BODIPY monomerinin (3m) Q-TOF-HR (iistte) ve

MALDI-TOF (altta) kiitle spektrumu.
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Sekil 2.23. Karbazol-distiren-BODIPY monomerinin (4m) Q-TOF-HR (iistte) ve
MALDI-TOF (altta) kiitle spektrumu.
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2.1.3.4. Tek Kristal X-Isim1 Kirinim (SC-XRD) analizleri

Fenil-distiren-BODIPY (1m), dimetilamino-distiren-BODIPY (2m) ve karbazol-distiren-
BODIPY (4m) bilesiklerinin kat1 hal yapilari, molekiiler konformasyon, paketlenme ve
molekiiler aras1 etkilesimleri hakkinda daha iyi bilgi elde etmek i¢in tek kristal X-151m
yapisal analizi yapildi. Fenil-distiren-BODIPY (1m), dimetilamino-distiren-BODIPY
(2m) ve karbazol-distiren-BODIPY (4m) bilesiklerinin tek kristalleri oda sicakliginda
diklorometan/hekzan solvent karisimi kullanilarak igne seklinde elde edilmistir. Tek
kristal X-151m1 kirnimi deneyleri, Bruker APEX II CCD iizerinde gergeklestirilmistir.
Tiim kristal yapilar SHELXT [121] kullanilarak ¢6ziilmiis ve ardindan Olex2 [122]
Yazilim Paketindeki SHELXL [123] kullanilarak F2 {izerinde tam matris en kii¢iik
kareler diizeltmeleri ile rafine edilmistir. Aromatik ve alifatik karbonlara bagl hidrojen
atomlar1 geometrik olarak konumlandirilmis ve bir siirme modu kullanilarak rafine
edilmistir. Kristal yap1 dogrulamalari, geometrik hesaplamalar ve ¢izimler ve Mercury
[124] yazilimlan kullanilarak gergeklestirilmistir. CCDC referans numaralar1 2116656
(Im) ve 2299780 (4m) olan ek kristalografik veriler Cambridge Kristalografik Veri
Merkezine www.ccdce.cam.ac.uk/deposit adresinden depolanmistir. Dimetilamino-
distiren-BODIPY (2m) kristali kusurlar (disorder) igerdigi i¢in CCDC’ye
kaydedilmemistir.

Monoklinik uzay grubu C2/c'de kristallenen fenil-distiren-BODIPY (1m) bilesiginin
ayrintili kristal paketleme analizi, BODIPY iskeletinin mezo ve beta konumlarindaki
benzen halkalar1 arasinda n-m istifleme etkilesimlerinin olustugunu gostermektedir.
Triklinik uzay grubu P-1'de kristallenen dimetilamino-distiren-BODIPY (2m) ve
karbazol-distiren-BODIPY (4m) bilesiklerinin ayrintili kristal paketleme analizi,
BODIPY iskeletinin mezo konumundaki karbazoller arasinda n-x istifleme etkilesimleri
ve karbazol ile beta konumlarindaki benzen halkalar1 arasinda C—H etkilesimlerinin
olustugunu gostermektedir. Fenil-distiren-BODIPY (1m), dimetilamino-distiren-
BODIPY (2m) ve karbazol-distiren-BODIPY (4m) kristalleri i¢in se¢ilmis bag mesafeleri
(A), agilar1 (°) ve torsiyon agilar1 (°) asagida tartisiimustir.
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Sekil 2.24. Fenil-distiren-BODIPY (1m) bilesiginin atom etiketleme semasin1 (ORTEP)

gosteren bir gortiniimii. (Yer degistirme elipsoitleri %30 olasilik seviyesinde

cizilmistir).

Fenil-distiren-BODIPY bilesiginin (1m) optimize geometrisi incelendiginde, mezo
konumdan bagli fenil halkast BODIPY iskeletine 81.8° agiyla konumlanmigtir. Beta
konumlardan bagli stiren gruplar1 ise BODIPY iskeletine 52.67° agiyla ve birbirlerine
92.2° agtyla konumlanmistir. F-B—F atomlar1 arasindaki a¢1 108.9° ve. B-F baginin
uzunlugu 1.381 A’diir. N-B-F atomlar arasindaki ag1 109.4° ve N-B bagimin uzunlugu
1.536 A’diir. Terminal alken gruplar1 (C=C) ise fenil halkalarma paralel olmakla birlikte
bag uzunlugu 1.236 A’diir.
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B H-C
3.089 A

Sekil 2.25. Fenil-distiren-BODIPY (1m) kristalinin birbiri arasindaki etkilesiminin ve

kristal paketinin gosterimi.
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Sekil 2.26. Dimetilamino-distiren-BODIPY (2m) bilesiginin atom etiketleme semasini
(ORTEP) gosteren bir goriiniimil. (Yer degistirme elipsoitleri %30 olasilik seviyesinde

¢izilmistir).

Dimetilamino-distiren-BODIPY bilesiginin (2m) optimize geometrisi incelendiginde,
mezo konumdan bagli 4-(N,N-dimetilaminofenil) halkas1 BODIPY iskeletine 83.8° agiyla
konumlanmistir. Beta konumlardan bagl stiren gruplar1 ise BODIPY iskeletine 49.9°
aciyla ve birbirlerine 74.5° aciyla konumlanmistir. F-B—F atomlar1 arasindaki ag1 105.7°
ve. B-F bagmin uzunlugu 1.374 A’diir. N-B—F atomlar1 arasindaki a¢1 111.3° ve N-B
bagimin uzunlugu 1.520 A’diir. Terminal alken gruplar1 (C=C) ise fenil halkalarina paralel

olmakla birlikte bag uzunlugu 1.199 A’diir.
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Sekil 2.27. Dimetilamino-distiren-BODIPY (2m) kristalinin birbiri arasindaki

molekiiller arasi etkilesiminin ve kristal paketinin gosterimi.
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Sekil 2.28. Karbazol-distiren-BODIPY (4m) bilesiginin atom etiketleme semasini
(ORTEP) gosteren bir goriiniimil. (Yer degistirme elipsoitleri %30 olasilik seviyesinde

¢izilmistir).

Karbazol-distiren-BODIPY bilesiginin (4m) optimize geometrisi incelendiginde, mezo
konumdan bagli fenil halkas1t BODIPY iskeletine 83.4° aciyla konumlanmistir. Karbazol
grubu fenil halkasina bir taraftan 66.9°, diger kistmdan 45.8° agiyla konumlanmaistir.
Bunun nedeni ise karbazol grubunun gergin ve carpik durmasidir. Karbazol grubu
BODIPY ana iskeletine 31.6° egik olarak durmaktadir. Beta konumlardan bagli stiren
gruplar1 ise BODIPY iskeletine 43.1° agiyla ve birbirlerine 89.8° agiyla konumlanmaistir.
Karbazol grubuna ait olan C-N—C atomlar1 arasindaki a¢1 107.9° ve C-N baginin
uzunlugu 1.367 A’diir. F-B—F atomlar1 arasindaki ag1 109.9° ve. B-F baginin uzunlugu
1.384 A’diir. N-B-F atomlar1 arasindaki a¢1 109.8° ve N-B bagmin uzunlugu 1.538
A’diir. Terminal alken gruplar1 (C=C) ise fenil halkalarina paralel olmakla birlikte bag
uzunlugu 1.260 A’ dir.
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Sekil 2.29. Karbazol-distiren-BODIPY (4m) kristalinin birbiri arasindaki molekiiller

aras1 etkilesiminin ve kristal paketinin gosterimi.
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Tablo 1. 1m, 2m ve 4m bilesiklerinin kristal verileri.

Kimlik kodu 1m 2m 4m
Empirik formiilii CssHz1BF2N» C37H36BF2N3 C47H33BF2N3
Molekiiler agirlik 528.43 571.50 693.667
Sicaklik/K 273.15 273.15 298.96
Kristal sistemi Monoklinik Triklinik Triklinik
Uzay grubu C2/c P-1 P-1
a/A 16.933(3) 10.550(18) 10.7067(13)
b/A 12.7023(18) 14.70(2) 15.0560(19)
c/A 14.9130(18) 15.18(3) 15.7092(19)
a/° 90 113.79(2) 112.951(2)
/e 116.515(5) 102.53(2) 100.666(2)
v/° 90 103.66(2) 105.205(3)
Hacim/A3 2870.1(7) 1959(6) 2129.3(5)
4 4 2 2
Pealcg/cm’ 1.223 1.125 1.082
pw/mm'! 0.080 0.072 0.069
F(000) 1112.0 704.4 728.4
Kristal boyutw/mm?’ 0.323 x 0.072 % 0.395 x 0.107 x 0.267 x 0.191 x
0.068 0.074 0.064
Radyasyon MoKa (A = Mo Ka (A= Mo Ka (A=
0.71073) 0.71073) 0.71073)
Verl toplama igin 20 4.184 10 49.996 3.14 t0 50 2.98 to 50
aralig/°

-20<h<20,-15< -13<h<13,-19< -12<h<12,-18<
k<15,-17<1<17 k<19,-19<1<19 k<18,-18<1<18
Toplanan yansimalar 17301 30073 33621
2528 [Rint = 0.0821, 6895 [Rint = 0.2156, 7496 [Rint = 0.0775,
Rsigma = 0.0597] Rsigma = 0.3200] Rsigma = 0.0896]

Dizin araliklari

Bagimsiz yansimalar

Veriler/sinirlamalar/para

. 2528/0/185 6895/0/395 7496/0/483
F2*de uygunluk iyiligi 0.949 1.152 1.037

Final R indeksleri Ri =0.0618, wR> = R; = 0.1321, wRo = Ry = 0.0815, wR, =
[1>=26 ()] 0.1678 0.3627 0.2231

Final R indeksleri [tim  R; =0.1559, wR> = R = 0.2855, wRo = Ry = 0.1989, wR, =
veri] 0.1957 0.4677 0.3066
i{;buyuk pilvbosluk /e 0.30/-0.18 2.45/-0.60 0.46/-0.36
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3. BULGULAR VE SONUC

Bu tez ¢alismasinda, 2,4-dimetilpirol ve dort farkli aldehit bilesiklerinden (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)
bilesikleri sentezlenmistir.

la, 2a, 3a ve 4a bilesikleri NBS kullanilarak B pozisyonlarindan 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-
3a4a-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) bilesikleri sentezlenmistir

1b, 2b, 3b ve 4b bilesiklerinden 4-vinilfenilboronik asit kullanilarak 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) bilesikleri sentezlenmistir.

Sentezlenen stiren-BODIPY monomerleri (1m-4m) saflastirildiktan sonra yapilar: FT-
IR, UV-gériiniir, fotoliiminesans, 'H, *C, F, "B-NMR, tek kristal X-Ray kirinimi,
TGA, DSC ve HRMS/MALDI-TOF kiitle spektrometrisi gibi analiz metotlariyla
aydimlatilmistir.

1m, 2m, 3m ve 4m bilesiklerinden pentaeritritol tetrakis-3-merkaptopropiyonat bilesigi
ile Tiyol-en klik reaksiyonu kullanilarak cam yiizeylerde ¢capraz bagli polimerler (1p-
4p) elde edilmistir.

Capraz bagli BODIPY polimerleri (1p-4p) solventlerle yikama yOntemiyle
saflastirildiktan sonra yapilar1 FT-IR, UV-goriiniir, fotoliiminesans, toz X-Ray kirmima,
AFM, SEM-EDX, TEM, TGA, DSC ve XPS gibi analiz metotlariyla aydinlatilmistir.
Capraz bagli BODIPY polimerlerinin (1p-4p) cam film yiizeyinde fotodesenlemeleri
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gerceklestirilmis, optik/elektrokimyasal 6zellikleri incelenerek film yilizey analizleri

yapilmustir.

3.1. Deneysel sonuglar

Bu tez calismasinda sentezlenen maddelerin deneysel Ol¢timleri, Fotofiziksel 6lgiimler
(UV-goriniir spektroskopisi, Floresans spektroskopisi, Floresans kuantum verimi ve
Floresans omrii), Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (DFT) hesaplamalari, Elektrokimyasal
Olctimler, Toz X-Isimn1 Kirmmim (XRD) analizleri, Atomik Kuvvet Mikroskopisi (AFM),
Taramal1 Elektron Mikroskobu ve Enerji Dagitict X-Isin1 Spektroskopisi (SEM-EDX),
Gegirimli Elektron Mikroskobu (TEM), Temas Agisi, Termogravimetrik (TGA) ve

Diferansiyel Taramali Kalorimetri (DSC) analizlerini icermektedir.

3.1.1. Capraz bagh polimerlerin FT-IR analizleri

Capraz baglayict olan pentaeritritol 3-merkaptopropiyonat bilesiginde tiyol (—SH) ve
karbonil (-C=0) gruplar1 bulunmaktadir. Stiren u¢lu BODIPY ile tiyol-en klik
reaksiyonu sonucu polimerlesme gergeklesmesiyle 2560 cm™! civarlarindaki tiyol piki
kaybolmus ve 1700 cm civarlarindaki karbonil piki polimer FT-IR spektrumlarinda
gbzlemlenmistir. Yani BODIPY polimerlerinin spektrumlarinda monomerlerinden farkli
olarak karbonil piki keskin sekilde goriilmektedir. Geri kalan diger pikler ise
monomerlere benzer sekilde gozlemlenmis ve detayl titresim degerleri Sekil 3.1°de
verilmigtir. FT-IR analizleri kesin sonuglar vermemekle birlikte bir reaksiyonun

gerceklesip gerceklesmedigi konusunda genel bir fikir sunmaktadir.

98



4000 3500
I

3000 2500
1 1

2000 1500
1 1

1000
1

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
1 1 1 1 1 1

Pentaeritritol

Gegirgenlik (%)
j

Gegirgenlik (%)

Pentaeritritol

2m

w

4000 3500

Dalga sayisi (cm™")

3000 2500

2000 1500

1000

Dalga sayisi (cm™")

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Pentaeritritol

Pentaeritritol

3p 4p V\‘/r_ W
Dalga sayisi (cm™) Dalga sayisi (cm™)

Ar-H  C-H  S$H C=0 C=N C=C BN B-F C-N
1m 3043 2986, 2846 - - 1625 1545 1461 1367 1235
1p 3048 2964, 2854 - 1729 1625 1543 1465 1352 1234
2m 3043 2951, 2852 - - 1625 1528 1463 1371 1234
2p 3022 2960, 2853 - 1727 1619 1535 1468 1352 1232
3m 3026 2952, 2846 - - 1624 1525 1459 1370 1231
3p 3034 2958, 2851 - 1728 1615 1536 1465 1353 1233
4m 3049 2955, 2848 - - 1626 1526 1465 1359 1233
4p 3055 2058, 2851 - 1730 1604 1535 1468 1354 1232
PETMP - 2962, 2902 2568 1729 - - - - -

Sekil 3.1. Capraz baglayici (pentaeritritol 3-merkaptopropiyonat) ve BODIPY monomer

ve polimerlerinin (1a-4a, 1b-4b ve 1m-4m) karsilastirmali FT-IR spektrumlari.
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3.1.2. Fotofiziksel dl¢iimler

Fotofiziksel 6l¢iimler, 151k ile madde arasindaki etkilesimleri 6lgen bir deneysel tekniktir.
Bu teknik, molekiillerin elektronik ve niikleer gegislerini, enerji transferini, elektron ve
molekiil davranislarini incelemek icin kullanilir. Fotofiziksel Ol¢iimler ile molekiillerin
hangi dalga boylarinda absorpsiyon yaptigi, hangi frekanslarda 151k yaydigi, hangi hizda
enerji transferi gerceklestigi ve molekiillerin farkli 151k kosullarinda davraniglar: hakkinda

bilgi edinilebilir.

3.1.2.1. UV-goriiniir spektroskopisi ol¢ciimleri

UV-gorinilir spektroskopisi, bir molekiiliin temel hal absorpsiyon spektrumunu
belirlemek icin yaygin olarak kullanilan bir tekniktir ve molekiiliin farkli dalga
boylarindaki 1518a maruz birakilmas:t ile molekiil tarafindan emilen fotonlarin
absorpsiyonu hakkinda veriler elde edilmesini igerir.

BODIPY molekiili, bir bor atomu ile iki pi-konjuge sistem arasindaki bir bagdan olusur.
Bu yapi, molekiiliin yiiksek absorpsiyon ve floresans Ozelliklerine sahip olmasim
saglamaktadir. BODIPY molekiillerinin absorpsiyon spektrumu tipik olarak 400 ve 550
nm dalga boylar arasindadir ve molekiillerin absorpsiyon spektrumu bagli olan
siibstitiientlere ve kullanilan solvente baglidir. BODIPY molekiillerindeki elektronik
gecisler genellikle HOMO (En Yiiksek Dolu Molekiiler Orbital) ve LUMO (En Diisiik
Dolu Molekiiler Orbital) arasinda meydana gelir. HOMO, molekiildeki en yiiksek enerji
dolu orbitaldir ve LUMO, molekiildeki en diisiik enerjili bos orbitaldir. HOMO'dan
LUMO'ya elektron transferi, molekiiliin bir absorpsiyon spektrumunu iiretmesine sebep
olmaktadir. BODIPY molekiillerindeki elektronik gegislerin enerjileri, molekiiliin yapisal
ozelliklerine baglidir. Molekiiliin yapis1 degistiginde HOMO-LUMO arasindaki enerji
farki da degisir ve bu durum molekiiliin absorpsiyon spektrumunu etkiler. Bu nedenle,
BODIPY molekiillerinin absorpsiyon spektrumlari, molekiiliin pi-konjuge sistemi, beta
pozisyonundaki fonksiyonel gruplar ve diger yapisal Ozellikler gibi bir¢ok faktore
baglidir.

BODIPY tiirevlerinin fotofiziksel ozelliklerini belirlemek amaciyla UV-goriiniir
Olctimleri farkli polariteye sahip c¢oziicliler igerisinde Olglilmiistiir. Bunun yaninda
BODIPY monomer ve polimerlerinin hazirlanan ince filmlerinin de UV-goriiniir

spektrumlar almmustir. Tiim dlgiimler 1x10° M konsantrasyonlarda alinmis ve ayrica
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kiyaslamali spektrumlarin bazilarinda aradaki farkin daha net goriilebilmesi igin
normalize etme teknigi kullanilmigtir.

BODIPY bilesiklerinin UV spektrumunda genellikle iki belirgin ge¢is bulunur. Bu
gecislerden birisi olan ana gegis n-n* gecisidir. Bu gegis, BODIPY bilesiklerinde en
yaygin gegistir. Bir elektronun HOMO = orbitalinden LUMO 7©t* orbitaline gegisini igerir.
ve 400-500 nm araliginda goriilmektedir. Ikinci gegis n-m* gecisidir ve molekiildeki bir
elektronun bir ¢ bagindan daha yiiksek enerjili bir * orbitaline gecisini temsil eder. Bu
gecis genellikle daha yiiksek enerjili mor bolgede bulunmaktadir.

BODIPY molekiiliiniin beta konumu bor atomuna en yakin karbon atomudur. Bu
pozisyonlar molekiiliin absorpsiyon spektrumunu etkileyen 6nemli pozisyonlardir. Beta
pozisyonundaki bir fonksiyonel grup, molekiiliin pi-konjuge sistemini degistirir ve
boylece molekiiliin absorpsiyon spektrumunu degistirir. Ornegin, beta pozisyonundaki
metoksi ve amin gibi elektron veren fonksiyonel gruplar molekiiliin absorpsiyon
spektrumunu kirmiziya kaydirirken, nitril ve nitro gruplart gibi elektron ¢eken gruplar
absorpsiyon spektrumunu maviye kaydirir. Bunun nedeni, molekiiliin pi-konjuge
sistemine beta konumunun katkisidir. Elektron veren gruplar, molekiiliin absorpsiyon
spektrumunu kirmiziya kaydirarak molekiiliin pi-konjuge sistemine daha fazla elektron
bagislar. Elektron ¢eken gruplar ise molekiiliin pi-konjuge sisteminden elektron ¢ekerek
molekiiliin sogurma spektrumunu maviye kaydirir.

Fenil-BODIPY tiirevlerinin (1a, 1b ve 1m) diklorometan icerisindeki absorpsiyon
spektrumu incelendiginde absorpsiyon tepe noktasi la bilesigi i¢in 501 nm’dir. 1b
bilesiginde yapiya bromlar ilave edildigi zaman absorpsiyon tepe noktast 528 nm’ye
kaymistir. Brom atomu, degerlik elektronlarin1 daha {ist enerji seviyelerine tasiyarak,
daha uzun dalga boylarinda elektromanyetik 151may1 absorbe etmektedir. Bu nedenle,
BODIPY iizerindeki brom atomlarinin varligi, bilesigin absorpsiyon spektrumunda
kirmiziya dogru bir kayma meydana getirmistir. Fenil-distiren-BODIPY (1m)
monomerinin absorpsiyon spektrumu incelendiginde, yapiya ilave edilmis olan stiren
gruplar1 terminal alkene kadar elektron delokalizasyonunu artirdigindan dolayr bromlu
tiirevine gore 1b absorpsiyonu 533 nm olarak daha da kirmiziya kaydirmistir.
Fenil-distiren-BODIPY (1m) bilesiginin ince filminin alimmis olan absorpsiyon
spektrumunda tepe noktasit 572 nm’dir. Yiizeyde capraz bagli polimerlesme sonrasi

olusan fenil-BODIPY polimerinin (1p) alinan absorpsiyon spektrumunda tepe noktasi
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539 nm’dir. Absorpsiyonun maviye kaymasinin sebebi acilan alken bagi dolayisiyla
daralan konjugasyon ve yapiya tiyol gruplarinin eklenmesidir. ince film absorpsiyon
spektrumlari solvent ortamindakilere gére daha genis bir band seklinde gozlemlenmistir.
Ince film spektrumlari, fotonlarm birden ¢ok diizensiz dizilmis molekiillere carpmasindan
kaynakli daha genis bir absorpsiyon bandina sahiptir.

Fenil-distiren-BODIPY bilesiginde oldugu gibi, mezo pozisyonundan N,N-dimetilamino,
N,N-difenilamino ve karbazol donor gruplarin ilavesiyle UV-goriiniir spektrumlarinda
bliyiik degisiklikler meydana gelmemis hem solvent ortaminda (DCM) hem de ince
filmde benzer sonuglar gozlemlenmistir. Mezo pozisyonundan dondr dimetilamino grubu
iceren BODIPY tiirevlerinde DCM igerisinde absorpsiyon tepe noktasi 2a i¢in 501nm, 2b
icin 528 nm ve 2m igin 530 nm olarak &lciilmiistiir. Ince film absorpsiyon
spektrumlarinda 2m icin 544 nm ve 2p capraz bagli polimeri i¢in 537 nm 6l¢iilmiistiir.
Mezo pozisyonundan dondr difenilamino grubu igeren BODIPY tiirevlerinde DCM
icerisinde absorpsiyon tepe noktasi 3a i¢in 501nm, 3b i¢in 528 nm ve 3m i¢in 531 nm
olarak dl¢iilmiistiir. Ince film absorpsiyon spektrumlarinda 3m igin 543 nm ve 3p capraz
bagli polimeri i¢in 537 nm Ol¢iilmiistiir. Mezo pozisyonundan dondr karbazol grubu
iceren BODIPY tiirevlerinde DCM igerisinde absorpsiyon tepe noktasi 4a i¢in 502nm, 4b
icin 530 nm ve 4m icin 535 nm olarak Olgiilmistiir. Karbazol yan grubu, N,N-
dimetilamino ve N,N-difenilamino dondr gruplarmma goére BODIPY ¢ekirdeginin
tizerindeki elektron yogunlugunu biraz daha fazla artirmis ve absorpsiyon spektrumunda
dimetilamino-distiren-BODIPY (2m) ve difenilamino-distiren-BODIPY (3m)’e kiyasla
fenil-distiren-BODIPY (1m) bilesiginden daha fazla kirmiziya kaymistir. Ince film
absorpsiyon spektrumlarinda 4m i¢in 544 nm ve 4p capraz bagl polimeri i¢in 540 nm

Olclilmiistiir.
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Sekil 3.2. A) Fenil-BODIPY tiirevlerinin (1a, 1b ve 1m) diklorometan icerisindeki
absorpsiyon spektrumu. B) Fenil-distiren-BODIPY bilesiginin (1m) ve ¢apraz bagh
polimerinin (1p) ince filmlerinin absorpsiyon spektrumu.
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Sekil 3.3. A) Dimetilamino-BODIPY tiirevlerinin (2a, 2b ve 2m) diklorometan

icerisindeki absorpsiyon spektrumu. B) Dimetilamino-distiren-BODIPY bilesiginin

(2m) ve ¢apraz bagli polimerinin (2p) ince filmlerinin absorpsiyon spektrumu.
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Sekil 3.4. A) Difenilamino-BODIPY tiirevlerinin (3a, 3b ve 3m) diklorometan
icerisindeki absorpsiyon spektrumu. B) Difenilamino-distiren-BODIPY bilesiginin (3m)

ve ¢apraz bagli polimerinin (3p) ince filmlerinin absorpsiyon spektrumu.
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Sekil 3.5. A) Karbazol-BODIPY tiirevlerinin (4a, 4b ve 4m) diklorometan icerisindeki
absorpsiyon spektrumu. B) Karbazol-distiren-BODIPY bilesiginin (4m) ve ¢apraz bagh

polimerinin (4p) ince filmlerinin absorpsiyon spektrumu.

Coziintrligii iyi diizeyde olan BODIPY bilesiklerinin farkli polariteye sahip
solventlerdeki absorpsiyon davranigini incelemek amaciyla ayn1 konsantrasyonda 10
farkli solventte absorpsiyon spektrumlart alinmigtir.

Solvent polaritesi, bir ¢oziicliniin kutuplugunun 6l¢iisiidiir ve bu 6zellik genellikle bir
¢Oziiciinlin dielektrik sabiti (¢) ile ifade edilir ve dielektrik sabiti ne kadar yiiksekse,
¢oOziici o kadar polar olma egilimindedir. Polar molekiiller, bir veya daha fazla
kutupluluga sahip oldugundan, diger polar molekiillerle veya iyonlarla etkilesime kolayca

girebilirler. Bu boliimde kullanilan solventlerin polariteleri Sekil 3.6’da gosterilmistir.
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Bir bilesigin elektronik gecisleri, molekiil i¢indeki farkli yiizeyler farkli polaritelere
maruz kaldiginda degisebilir. Bu ylizeyler, molekiil ve farkli fonksiyonel gruplar i¢inde
farkl1 konumlarda bulunan c¢ift baglar veya halkalar olabilir. Polar ¢dziiciilerde,
bilesiklerdeki elektronik gecisler i¢in gereken enerji daha diisiik olabilir, bu da
absorpsiyon spektrumunun yiliksek enerjiye (maviye) kaymasina neden olur. Bunun
nedeni polar ¢oziiciilerin molekiiliin elektronik yapisi iizerindeki etkisidir. Bu etki, polar
¢oziiciilerin molekiil igindeki yiizeyler arasindaki yiik transferini etkilemesi ve bu nedenle
elektronik gecisleri degistirmesiyle olusur. Apolar solventlerin, absorpsiyon spektrumunu
diisiik enerjiye (kirmiziya) kaydiran bir etkisi olabilir. Bu etki, polar ¢oziiciilere benzer
sekilde, molekiiler yapidaki farkli gruplarin veya konumlarin polaritesinden ziyade,
molekiiller arasindaki etkilesimlerden kaynaklanir. Apolar solventler, molekiiller
arasindaki hidrofobik etkilesimleri artirarak, bir bilesigin absorpsiyon spektrumunu
kirmiziya kaydirabilir. Bu hidrofobik etkilesimler, molekiiller arasinda enerji transferini
etkileyerek, elektronik gecislerin enerjisini azaltabilir ve bu da absorpsiyon

spektrumunun kirmiziya dogru kaymasina neden olur.

0

o) N
/\OH N=——— / \ \/ N /\
Etanol Asetonitril DMSO DMF DCM
0.654 0.460 0.444 0.386 0.309

Lo o O

Kloroform Etil asetat THF 1,4-Dioksan Toluen
0.259 0.228 0.207 0.164 0.099

Sekil 3.6. BODIPY bilesiklerinin farkli solventlerdeki absorpsiyon spektrumlarini

alirken kullanilan solventlerin polariteleri.
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Sekil 3.7. Fenil-distiren-BODIPY bilesiginin (1m) farkli solventlerdeki absorpsiyon

spektrumu.
1.0 1 Asetonitril
Kloroform
——DCM
0.8 - Dioksan
® — DMF
° —— DMSO
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o — THF
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% . ¥ Toluen TEI_:
pd : (g_
024\
0.0 : T . T . ; . T -
300 400 500 600 700 800

Dalgaboyu {nm)
Sekil 3.8. Dimetilamino-distiren-BODIPY bilesiginin (2m) farkli solventlerdeki

absorpsiyon spektrumu.
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Sekil 3.9. Difenilamino-distiren-BODIPY bilesiginin (3m) farkli solventlerdeki

absorpsiyon spektrumu.

1.0 Asetonitril
Kloroform
——DCM
0.8 - Dioksan
® —— DMF
° —— DMSO
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§ 0.6 1 Etanol
o — THF
= Toluen
£ 0.4
!c—) T!-IF DMSO
Z \
024\
00 T T T T T | T 1 T
300 400 500 600 700 800

Dalgaboyu {nm)
Sekil 3.10. Karbazol-distiren-BODIPY bilesiginin (4m) farkli solventlerdeki

absorpsiyon spektrumu.
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Farkli solventlerdeki absorpsiyon spektrumu incelendiginde, fenil-distiren-BODIPY
bilesiginin (1m) en polar solvent olan etanolde absorpsiyonu 529 nm ve en apolar solvent
olan toluende absorpsiyonu 535 nm’dir ve aralarinda 6 nm fark vardir. Dimetilamino-
distiren-BODIPY bilesiginin (2m) etanolde absorpsiyonu 528 nm ve toliiende
absorpsiyonu 533 nm’dir ve aralarinda 5 nm fark vardir. Difenilamino-distiren-BODIPY
bilesiginin (3m) etanolde absorpsiyonu 527 nm ve toliiende absorpsiyonu 533 nm’dir ve
aralarinda 6 nm fark vardir. Karbazol-distiren-BODIPY bilesiginin (4m) etanolde
absorpsiyonu 532 nm ve toluende absorpsiyonu 537 nm’dir ve aralarinda 5 nm fark
vardir. Mezo pozisyonundan N,N-dimetilamino, N,N-difenilamino ve karbazol gibi donor
gruplarin ilave edilmesi polar-apolar solvent etkisini degistirmemis ve fenil-distiren-
BODIPY bilesiginin absorpsiyon 6zelliklerine benzer o6zellikler sergilenmistir. Farkli
solventlere gore detayli UV-goriiniir degerleri Sekil 3.21-3.24°te verilmistir.

Agregasyon Ol¢iimii, UV-goriiniir spektroskopisi kullanilarak molekdillerin yigilma
davranigin1  belirleme islemidir. Bir¢ok organik bilesigin, oOzellikle de aromatik
bilesiklerin, belirli bir konsantrasyonun iizerinde ¢ozelti veya film halinde birikme
egilimleri vardir. Bu birikme davranigi, molekiiller arasindaki cekirdeklenme veya
hidrofobik  etkilesimlerden = kaynaklanir. ~ Agregasyon, bilesigin  absorpsiyon
spektrumunun genislemesine veya kaymasina neden olabilir. BODIPY bilesiklerinde
cesitli agregasyon tipleri vardir. Dimer, oligomer ve ag seklinde birikmeler meydana
gelebilir ve bu birikmelerin sebebi n-r etkilesimleri, hidrojen baglar1 ve van der Waals
kuvvetleri olabilmektedir. Makro halkali organik bilesiklerde H- ve J- tipi agregasyon
goriilmekte ve bu meydana gelen agregasyon molekiillerin absorpsiyon 6zelliklerini

degistirmektedir [125].

FF
H- Dimer J- Dimer

Sekil 3.11. Dimer BODIPY bilesiklerinde goriilen agregasyon tipleri.
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Sekil 3.12. Fenil-distiren-BODIPY bilesiginin (1m) DMSO, THF ve Toluen igerisinde
farkli konsantrasyonlardaki (1-10 uM) absorpsiyon spektrumu ve Lambert-Beer grafigi.
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Sekil 3.13. Dimetilamino-distiren-BODIPY bilesiginin (2m) DMSO, THF ve Toluen

igerisinde farkli konsantrasyonlardaki (1-10 uM) absorpsiyon spektrumu ve Lambert-

Beer grafigi.
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Sekil 3.14. Difenilamino-distiren-BODIPY bilesiginin (3m) DMSO, THF ve Toluen

icerisinde farkli konsantrasyonlardaki (1-10 uM) absorpsiyon spektrumu ve Lambert-

Beer grafigi.
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Sekil 3.15. Karbazol-distiren-BODIPY bilesiginin (4m) DMSO, THF ve Toluen
icerisinde farkli konsantrasyonlardaki (1-10 uM) absorpsiyon spektrumu ve Lambert-

Beer grafigi.

Stiren-BODIPY tiirevlerinin agregasyon ¢alismalar1 10 farkli konsantrasyonda (1-10 uM)
ve polar (DSMO), orta polar (THF) ve apolar (Toluen) {i¢ solventte incelenmistir. Fenil-
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distiren-BODIPY (1m), dimetilamino-distiren-BODIPY (2m), difenilamino-distiren-
BODIPY (3m) ve karbazol-distiren-BODIPY (4m) bilesiklerinin agregasyon
Olctimlerinde bu dort bilesigin de molekiiller arasi etkilesim yapma egilimleri yiiksek
olmasma ragmen herhangi bir birikme goriilmemis ve spektrumlari Lambert-Beer
yasasina (A = ecl, burada A, absorbans; &, molar absorpsiyon katsayisi; ¢, molar

konsantrasyonu; 1, 15181n gectigi yol uzunlugu) uygun olarak dl¢tilmiistiir.

3.1.2.2. Floresans spektroskopisi ol¢iimleri

Floresans spektroskopisi, bir maddenin floresans (emisyon, eksitasyon gibi) 6zelliklerini
inceleyen bir tekniktir. Distiren-BODIPY bilesiklerinin (1Im-4m) emisyon ve eksitasyon
spektrumlar1 1x10° M konsantrasyonda solvent ortaminda c¢alisilmistir. Ayni zamanda
hazirlanan BODIPY monomer ve polimer ince filmlerin de emisyon oOlgiimleri
gerceklestirilmistir. Baslangic BODIPY tiirevleri (1a-4a) 480 nm’den uyarilmus,
dibromo- BODIPY tiirevleri (1b-4b) 500 nm’den uyarilmis ve distiren-BODIPY tiirevleri
(Im-4m) ise 520 nm’den uyarilmistir. Ayrica film emisyonlar1 da 520 nm’den
uyarilmistir.

Fenil-BODIPY tiirevlerinin DCM igerisinde alinan emisyonlar1 degerlendirildiginde,
beta konumlardan siibstitiientsiz fenil-BODIPY (1a) bilesiginin emisyon tepe noktas1 511
nm olarak 6l¢ililmiistiir. Fenil-dibromo-BODIPY (1b) bilesiginin emisyonu ise 543 nm
olarak Olclilmiistiir. BODIPY’nin B konumlarindan bagli olan brom atomlari
elektronegatif atom olmalarindan kaynakli m baglarimin polarizasyonunu artirmig ve
molekiildeki elektron yogunlugunu azaltarak 32 nm uzun dalga boyuna kaymaya sebep
olmustur. Fenil-distiren-BODIPY (1m) bilesiginin emisyon tepe noktas1 564 nm olarak
Ol¢iilmiistiir. Bromlu tiirevine gore emisyon tepe noktasinin 21 nm daha kirmiziya
kaymasinin sebebi stiren grubunun BODIPY molekiiliindeki konjugasyonu artirmasidir.
Konjugasyon arttig1 icin molekiiliin n elektronlarmin dagilimi degismektedir. Stiren
grubu, BODIPY molekiilii {iizerindeki elektron yogunlugunu artirmistir ve =
elektronlarinin daha kolay hareket etmesine izin verebilir. Bu, emisyon spektrumunun
kirmiziya kaymasina sebep olmustur. Ayrica stiren grubunun BODIPY molekiiliine ilave
edilmesi, yapinin konformasyonunu etkileyebilir. Stiren grubu, molekiiliin
diizlemselligini  artirabilir veya konformasyonel degisikliklere yol agabilir.
Konformasyonel degisiklikler, molekiiliin enerji seviyelerinde ve uyarilmis durum

yapisinda degisikliklere sebep olabilir, bu durum da emisyon spektrumunda kaymalara
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neden olur.

Fenil-distiren-BODIPY (1m) bilesiginin ince filminin emisyon tepe noktast 739 nm
olarak oOl¢iilmiistiir. Capraz bagli fenil-BODIPY polimerinin (1p) ince filminin emisyon
tepe noktasi ise 571 nm olarak ol¢iilmiistiir. 168 nm’lik mega Stokes kaymasinin sebebi,
makro halkali fenil-distiren-BODIPY (1m) bilesiginin domino taslari gibi yan yana
gelerek ve birbirlerini molekiiller arasi etkilesimlerle tutarak belirli bir diizende cam
ylizeyde dizilmeleridir. Sirasiyla Tian ve arkadaslari ve Cherumukkil ve arkadaglari,
yaptiklar1 c¢alismalarda bu teoriyi kanitlamiglardir ve fenil-distiren-BODIPY (1m)
bilesiginin sonuclari ile korelasyon igerisindedir [126, 127]. Polimerlesme sonucunda bu

dizilim bozusmus ve emisyon maviye kaymistir.

Sekil 3.16. Kristal fenil-distiren-BODIPY (1m) bilesiginin kat1 halde kristal paketindeki

domino taslar1 seklindeki dizilimi ve birbirleri arasindaki etkilesimi.

Polimerlesme gerceklesmesiyle fenil-distiren-BODIPY (1m) bilesigi tek basina siddetli
emisyona sahip olsa da tiyol-en klik reaksiyonu sonucu polimerlesmesiyle, PETMP
tizerindeki karbonil ve siilfiir gruplar1 sebebiyle molekiiller arasindaki etkilesimler daha
da artmistir. Bu etkilesimler, BODIPY molekiillerinin enerji transferi siireclerine dahil
olmasina ve emisyon siddetinin artmasina neden olmaktadir. Bunun yani sira polimer
matrisi, BODIPY molekiillerinin kimyasal ¢evresini degistirerek floresans 6zelliklerini
etkilemistir. Tiyol-en klik reaksiyonu sonucu olusan polimer yapisi, BODIPY
bilesiklerini bir ¢ergeve i¢inde tutarak molekiillerin hem rijit kalmasin1 hem de ¢evresel
faktorlere karsi daha dayamikli olmalarmi saglamaktadir. Bu durum emisyon
verimliliginin artmasina katkida bulunmustur. Ilaveten monomerdeki domino etkisini de

yok ederek emisyonun maviye kaymasina sebep olmustur.
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Fenil-distiren-BODIPY (1m) bilesiginin toliien igerisinde alindan emisyon, eksitasyon ve
absorpsiyon spektrumu incelendiginde tepe noktalari absorpsiyon i¢in 535 nm’de,
eksitasyon i¢in 535 nm’de ve emisyon i¢in 565 nm’de Slgiilmiistiir ve Stokes kaymasi ise
992 cm™ (30 nm)’dir. Absorpsiyon ve eksitasyon olayi, elektronlarin enerji seviyelerinde
meydana gelen degisiklikler (enerji seviyelerinde yiikselme) oldugu i¢in spektrum olarak
benzerlik gostermektedir. Fenil-distiren-BODIPY (1m) bilesigi i¢in absorpsiyon ve

eksitasyon spektrumlari birbirinin ayna goriintiistidiir.
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Sekil 3.17. A) Fenil-BODIPY tiirevlerinin (1a, 1b, 1m) diklorometan icerisindeki
emisyon spektrumu (1a i¢in Aem= 480 nm; 1b i¢in Aem= 500 nm; 1m i¢in Aem= 520 nm).
B) Fenil-distiren-BODIPY bilesigi (1m) ve g¢apraz bagli polimerinin (1p) cam film
yiizeyinin emisyon spektrumu (1m i¢in Aem= 520 nm; 1p i¢in Aem= 520 nm). D) Fenil-
distiren-BODIPY bilesiginin (1m) toluen icerisindeki emisyon-eksitasyon-absorpsiyon

karsilagtirmali spektrumu.
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Dimetilamino-BODIPY  tiirevlerinin DCM  igerisinde  almman  emisyonlari
degerlendirildiginde, beta konumlardan siibstitiientsiz dimetilamino-BODIPY (2a)
bilesiginin emisyon tepe noktast 516 nm olarak Ol¢lilmiistiir. Dimetilamino-dibromo-
BODIPY (2b) bilesiginin emisyonu ise 549 nm olarak oOl¢iilmiistiir. Dimetilamino-
distiren-BODIPY (2m) bilesiginin emisyon tepe noktast 570 nm olarak ol¢iilmiistiir.
Dimetilamino-distiren-BODIPY (2m) bilesiginin ince filminin emisyon tepe noktasi 567
nm olarak Olciilmiistiir. Capraz bagli dimetilamino-BODIPY polimerinin (2p) ince
filminin emisyon tepe noktasi ise 586 nm olarak Sl¢iilmistiir. 1m’de meydana gelen
floresans olaymin aksine 2m ve 2p bilesiklerinin emisyon siddetleri olduk¢a diismiistiir.
Bu durum, mezo pozisyondaki fenil halkasina para konumdan dondr bir grup olan N,/N-
dimetilamino grubunun ilave edilmesiyle kovalent bagli donér-akseptor (D-A) iki
floroforun etkilesimi sonucu meydana gelen fotoindiiklenmis elektron transferi (PET)
sebebiyle emisyon soniimlenmesi olayidir.

Dimetilamino-distiren-BODIPY (2m) bilesiginin toliien igerisinde alindan emisyon,
eksitasyon ve absorpsiyon spektrumu incelendiginde tepe noktalart absorpsiyon i¢in 533
nm’de, eksitasyon i¢in 534 nm’de ve emisyon i¢in 561 nm’de Olciilmiistiir ve Stokes
kaymas1 ise 936 cm™ (28 nm)’dir. Dimetilamino-distiren-BODIPY (2m) bilesigi icin

absorpsiyon ve eksitasyon spektrumlari birbirinin ayna goriintiistidiir.
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Sekil 3.18. A) D1met11am1n0 BODIPY tiirevlerinin (2a, 2b, 2m) DCM icerisindeki
emisyon spektrumu (2a i¢in Aem= 480 nm; 2b i¢in Aem= 500 nm; 2m i¢in Aem= 520 nm).
B) Dimetilamino-distiren-BODIPY (2m) bilesigi ve ¢apraz bagli polimerinin (2p) cam
film yiizeyinin emisyon spektrumu (2m i¢in Aem= 520 nm; 2p i¢in Aem= 520 nm). D)
Dimetilamino-distiren-BODIPY (2m) bilesiginin toluen igerisindeki emisyon-

eksitasyon-absorpsiyon karsilastirmali spektrumu.

Difenilamino-BODIPY  tiirevlerinin DCM  igerisinde  alman  emisyonlar
degerlendirildiginde, beta konumlardan siibstitiientsiz difenilamino-BODIPY (3a)
bilesiginin emisyon tepe noktast 513 nm olarak Olgiilmiistiir. Difenilamino-dibromo-
BODIPY (3b) bilesiginin emisyonu ise 544 nm olarak o6l¢iilmiistiir. Difenilamino-
distiren-BODIPY (3m) bilesiginin emisyon tepe noktast 563 nm olarak olclilmiistiir.
Difenilamino-distiren-BODIPY (3m) bilesiginin ince filminin emisyon tepe noktas1 597
nm olarak Ol¢iilmiistiir. Capraz bagli difenilamino-BODIPY (3p) polimerinin ince
filminin emisyon tepe noktasi ise 559 nm olarak 6l¢iilmiistiir. Fenil-BODIPY bilesiginde

meydana gelen floresans olaymin aksine 3m ve 3p bilesiklerinin emisyon siddetleri
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oldukga diismiistiir. Bu durum, mezo pozisyondaki fenil halkasina para konumdan donor
bir grup olan N,N-difenilamino grubunun ilave edilmesiyle kovalent bagli donor-akseptor
(D-A) iki floroforun etkilesimi sonucu meydana gelen fotoindiiklenmis elektron transferi
(PET) sebebiyle emisyon soniimlenmesi olayidir.

Difenilamino-distiren-BODIPY (3m) bilesiginin toluen igerisinde alindan emisyon,
eksitasyon ve absorpsiyon spektrumu incelendiginde tepe noktalar1 absorpsiyon i¢in 533
nm’de, eksitasyon i¢in 534 nm’de ve emisyon i¢in 563 nm’de Slgiilmiistiir ve Stokes
kaymas1 ise 1000 cm™ (30 nm)’dir. Difenilamino-distiren-BODIPY (3m) bilesigi icin

absorpsiyon ve eksitasyon spektrumlari birbirinin ayna goriintiisiidiir.
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Sekil 3.19. A) Difenilamino-BODIPY tiirevlerinin (3a, 3b, 3m) diklorometan
icerisindeki emisyon spektrumu (3a i¢in Aem= 480 nm; 3b i¢in Aem= 500 nm; 3m i¢in Aem=
520 nm). B) Difenilamino-distiren-BODIPY bilesigi (3m) ve ¢apraz bagli polimerinin
(3p) cam film yiizeyinin emisyon spektrumu (3m i¢in Aem= 520 nm; 3p i¢in Aem= 520
nm). D) Difenilamino-distiren-BODIPY bilesiginin (3m) toluen igerisindeki emisyon-

eksitasyon-absorpsiyon karsilagtirmali spektrumu.
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Sekil 3.20. A) Karbazol-BODIPY tiirevlerinin (4a, 4b, 4m) diklorometan igerisindeki
emisyon spektrumu (4a icin Aem= 480 nm; 4b i¢in Aem= 500 nm; 4m i¢in Aem= 520 nm).
B) Karbazol-distiren-BODIPY bilesigi (4m) ve ¢apraz bagli polimerinin (4p) cam film
ylizeyinin emisyon spektrumu (4m i¢in Aem= 520 nm; 4p i¢in Aem= 520 nm). D) Karbazol-
distiren-BODIPY bilesiginin (4m) toluen icerisindeki emisyon-eksitasyon-absorpsiyon

karsilagtirmali spektrumu.

Karbazol-BODIPY tiirevlerinin DCM igerisinde alinan emisyonlar1 degerlendirildiginde,
beta konumlardan siibstitiientsiz karbazol-BODIPY (4a) bilesiginin emisyon tepe noktasi
513 nm olarak Sl¢lilmistiir. Karbazol-dibromo-BODIPY (4b) bilesiginin emisyonu ise
542 nm olarak dl¢lilmiistiir. Karbazol-distiren-BODIPY (4m) bilesiginin emisyon tepe
noktast 567 nm olarak Olclilmiistiir. Karbazol-distiren-BODIPY (4m) bilesiginin ince
filminin emisyon tepe noktast 582 nm olarak Ol¢iilmiistiir. Capraz bagli karbazol-
BODIPY (4p) polimerinin ince filminin emisyon tepe noktasi ise 607 nm olarak
Ol¢iilmiistiir. Fenil-BODIPY bilesiginde meydana gelen floresans olaymnin benzeri

sekilde emisyon siddetleri yliksektir. N,N-Dimetilamino ve difenilamino gruplarim
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tastyan BODIPY ’lerde gozlemlenen PET etkisi, karbazol grubunun yiiksek oksidasyon
potansiyeli ve diizlemsel yapis1 nedeniyle Karbazol-distiren-BODIPY (4m) bilesiginde

gbozlenmemistir.
—— Etanol
1000 - —— Asetonitril
——DMSO
—— DMF
800 DCM
—— Kloroform
5 — Etil Asetat
;o 600 —— THF
@ —— Dioksan
o
o Toluen
400 -
Toluen 7‘ DS
g ' l
0 - T T — . T '
550 600 650 700 750 800
Dalgaboyu (nm)
Aabs . Stokes Kaymasi
Solvent
(nm) (nm) nm cm’!
FEtanol 529 561 32 1078
Asetonitril 528 560 32 1028
Dimetilsiilfoksit 534 569 35 1152
N, N-Dimetilformamid 534 567 33 1090
Diklorometan 533 563 30 1000
Kloroform 534 564 30 996
Etil asetat 531 561 30 1007
Tetrahidrofuran 533 564 31 1031
1,4-Dioksan 533 563 30 1000
Toluen 535 565 30 992

Sekil 3.21. Fenil-distiren-BODIPY (1m) bilesiginin farkli solventlerdeki emisyon

spektrumu ve absorpsiyon, emisyon verileri.
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—— Etanol
1000 + Asetonitril
——DMSO
—— DMF
800 - -DCM
—— Kloroform
S —— Etil Asetat
© 600 ——THF
@ ——— Dioksan
]
o —— Toluen
400
Toluen THF DMSO
200
0 T T
650 700 800
Dalgaboyu (nm)
Aubs . Stokes Kaymasi
Solvent
(nm) (nm) nm cm’!
Etanol 528 560 32 1082
Asetonitril 526 561 35 1186
Dimetilsiilfoksit 532 563 31 1035
N,N-Dimetilformamid 531 562 31 1039
Diklorometan 530 571 41 1355
Kloroform 532 565 33 1098
Etil Asetat 527 560 33 1118
Tetrahidrofuran 530 564 34 1137
1,4-Dioksan 531 561 30 1007
Toluen 533 561 28 936

Sekil 3.22. Dimetilamino-distiren-BODIPY (2m) bilesiginin farkli solventlerdeki

emisyon spektrumu ve absorpsiyon, emisyon verileri.
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700 - —— Etanol o
| —— Asetonitril
——DMSO
600 - DMF
l DCM
500 Kloroform
5 - —— Etil Asetat
8 400 - =T
ko] ] ——— Dioksan
S —— Toluen
o 300+
E Toluen HF DSO
200 - ’
100 -
0-- T T T T T T
550 600 650 700 750 800
Dalgaboyu (nm)
Aubs. n. Stokes Kaymasi
Solvent
(nm) (nm) nm cm’!
Etanol 529 563 34 1142
Asetonitril 527 561 34 1150
Dimetilsiilfoksit 533 565 32 1063
N,N-Dimetilformamid 531 562 31 1039
Diklorometan 531 562 31 1039
Kloroform 532 564 32 1066
Etil Asetat 529 561 32 1078
Tetrahidrofuran 530 563 33 1106
1,4-Dioksan 531 562 31 1039
Toluen 533 563 30 1000

Sekil 3.23. Difenilamino-distiren-BODIPY (3m) bilesiginin farkli solventlerdeki

emisyon spektrumu ve absorpsiyon, emisyon verileri.
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Siddet (a.u.)

—— Etanol
—— Asetonitril
—DMSO
DMF
DCM
Kloroform
—— Etil Asetat
—THF
—— Dioksan
—— Toluen

Toluen THF

DMSO

— S—

9

600

650

700

750 800
Dalgaboyu (nm)

Ao aen Stokes Kaymasi
Solvent

(nm) (nm) nm cm’!
Etanol 532 565 33 1098
Asetonitril 530 564 34 1137
Dimetilsiilfoksit 536 570 34 1113
N,N-Dimetilformamid 535 568 33 1086
Diklorometan 535 567 32 1055
Kloroform 536 568 32 1051
Etil Asetat 532 565 33 1098
Tetrahidrofuran 534 566 32 1059
1,4-Dioksan 534 566 32 1059
Toluen 537 566 29 954

Sekil 3.24. Karbazol-distiren-BODIPY (4m) bilesiginin farkli solventlerdeki emisyon

spektrumu ve absorpsiyon, emisyon verileri.

Karbazol-distiren-BODIPY (4m) bilesiginin toluen igerisinde alindan emisyon,
eksitasyon ve absorpsiyon spektrumu incelendiginde tepe noktalar1 absorpsiyon igin 537
nm’de, eksitasyon i¢in 537 nm’de ve emisyon i¢in 566 nm’de Ol¢iilmiistiir ve Stokes

kaymasi ise 954 cm™ (30 nm)’dir. Karbazol-distiren-BODIPY (4m) bilesigi igin
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absorpsiyon ve eksitasyon spektrumlari birbirinin ayna goriintiisiidiir.

Fotoindiiklenmis elektron transferi, bir uyarilmis elektronun donérden akseptore transfer
edildigi bir uyarilmis hal elektron transferi siirecidir. PET, bir molekiiliin uyarilmis
elektronunun bagka bir molekiile transfer edilmesiyle gerceklesir. Bu molekiillerden biri,
donor olarak adlandirilir ve uyarilmis elektronu yaymak igin yiiksek bir enerji seviyesine
sahiptir. Diger molekiil ise akseptor olarak adlandirilir ve uyarilmig elektronu yakalamak
i¢in diisiik enerji seviyesine sahiptir.

N,N-Dimetilamino ve difenilamino dondr grubu igeren distiren-BODIPY bilesiklerinin
(2m, 3m) fotoindiiklenmis elektron transferi (PET) islemi, 3D floresans teknigi
kullanilarak gosterilmistir. PET mekanizmasinda dimetilamino ve difenilamino donor
gruplarinin HOMO enerji seviyeleri, akseptor BODIPY bilesiginin HOMO enerji
seviyesinden daha ytiksektir. Bu, elektronlarin BODIPY'nin LUMO yériingesinden donor
gruplarin HOMO yoériingelerine kolaylikla gegebilecegi anlamina gelmektedir. Polar
olmayan toluen, BODIPY bilesiginin bant araligini genisleterek elektronlarin HOMOQO'dan
LUMO'ya gecisini zorlastirir. Toluen BODIPY ile etkilesime girmediginden PET
gozlemlenmemigtir. Diger yandan THF ve DMSO, BODIPY'nin bant araligini
daraltmistir. THF ve DMSO solventlerinin aprotik olmalarinin yan sira, elektronlarin
hareketini kolaylastiran BODIPY ile etkilesime girerek elektronlarin HOMO'dan
LUMO'ya geg¢isini kolaylastirmaktadir.
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Sekil 3.25. Fenil-distiren-BODIPY (1m) bilesiginin toluen, THF ve DMSO’daki 3D

floresans ve enerji transfer mekanizmasi.
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Sekil 3.26. Dimetilamino-distiren-BODIPY (2m) bilesiginin toliien, THF ve DMSO’daki

3D floresans ve enerji transfer mekanizmasi.
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Sekil 3.27. Difenilamino-distiren-BODIPY (3m) bilesiginin toliien, THF ve DMSO’daki

3D floresans ve enerji transfer mekanizmasi.
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Sekil 3.28. Karbazol-distiren-BODIPY (4m) bilesiginin toluen, THF ve DMSO’daki 3D

Ener

floresans ve enerji transfer mekanizmasi.

3.1.2.3. Floresans kuantum verimi (®r) ve floresans émrii (Tr)

Floresans kuantum verimi (®r), bir florofor molekiil tarafindan emilen fotonlarin ne
kadarinin floresans ile geri yayildigmmi Olgen bir Olgiittiir. Yani, florofor molekiil
tarafindan emilen fotonlarin bir kismi, florofor molekiiliin uyarilmis seviyesine enerji
olarak aktarilir ve florofor molekiil daha sonra bu enerjiyi tekrar 151k olarak yayarak bu
enerjinin bir kismini geri kazanir. Floresans kuantum verimi, bu geri yayilma siirecinde
kaybedilen enerjinin miktarina baghdir ve genellikle birim zamanda emilen foton sayisi

ile geri yayilan foton sayis1 arasindaki oran olarak ifade edilir. Yiiksek bir floresans
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kuantum verimi, daha az enerjinin kaybedildigini ve daha yiiksek bir hassasiyetle
floresans ol¢iimleri yapilabilecegini gostermektedir.

Sentezlenen distiren-BODIPY (1m-4m) bilesiklerinin floresans emisyonlar1 polar, orta
polar ve apolar solventler olan DMSO, THF ve Toluen igerisinde dlgiilmiistiir. distiren-
BODIPY (1m-4m) bilesiklerinin ve Rhodamin 6G (®r = 0.95 etanol igerisinde) [128]
referans bilesiginin Ol¢iilen emisyonlar1 kullanilarak elde edilen floresans kuantum
verimleri (Or), asagidaki denklem aracilifiyla karsilastirmali yontemle belirlenmistir.

FXAR6G XT]Z

Py = P Frec X AX M3
D : Ornek maddenin floresans kuantum verimi
PREG : Rhodamin 6G bilesiginin floresans kuantum verimi
F : Ornek maddenin floresans emisyon egrisinin altinda kalan alan
Frec : Rhodamin 6G bilesiginin floresans emisyon egrisinin altinda kalan alan
A : Ornek maddenin eksitasyon dalga boyunda goreceli absorbansi
Arec : Rhodamin 6G bilesiginin eksitasyon dalga boyunda goreceli absorbansi
n? : Ornek madde i¢in kullamilan ¢dziiciiniin kirilma indisi
n?zaa : Rhodamin 6G bilesigi i¢in kullanilan ¢6ziiciiniin kirilma indisi

Solventlerin emisyon siddetine etkisi, solventlerin ¢dziinen molekiil {izerindeki
etkilere bagli olarak degismektedir. Solvent ¢esitliligine bagli olarak hem emisyon siddeti
hem de floresans kuantum verimi farklilik géstermektedir. Genel olarak polar ¢oziiciiler,
¢Oziinen bilesigin emisyon siddetini azaltmaktadir. Bunun sebebi polar coziiciilerin
¢oziinen molekiiliin temel durumda enerji kaybina neden olabilecek radyatif olmayan
gecisleri kolaylastirmasiyla agiklanmaktadir. Dolayisiyla, emisyon siddeti polar
coziiclilerde azalirken, apolar ¢oziiclilerde artmaktadir. Bir diger sebep ise, hidrojen bagi
olusumudur. Molekiiller arasi etkilesimler emisyon siddetini etkilemektedir. Solventin
BODIPY molekiilii ile hidrojen bagi olusturdugu durumlarda, hidrojen bagindan
etkilenen ¢ozilinen molekiiliin emisyon siddeti ve dolayisiyla floresans kuantum verimi

diismektedir.
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Apolar solvent Polar solvent
Toluen DMSO

Floresans aktif Floresans aktif

EtOH
MeCN
DMF
Dioksan
Kloroform
DCM
Aseton
EtOAc
Toluen
THF
DMSO

bilesiginin floresans davranisinin gosterimi.
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Apolar solvent Polar solvent
Toluen DMSO

S
I

Q

eVe

Floresans aktif Floresans pasif

EtOH
MeCN
DMF
Dioksan
Kloroform
DCM
Aseton
z EtOAc i
Toluen
THF
DMSO

Sekil 3.30. Polar ve apolar solventlerde ¢6ziinen florofor difenilamino-distiren-BODIPY

(3m) bilesiginin floresans davranisinin gosterimi.

Istniml1 k¢ ve 151n1ms1z kn stiregleri, bir floroforun floresans 6zelliklerini etkileyen 6nemli

parametrelerdir ve asagidaki esitliklere gore hesaplanir.

D
23
(1 - Pp)
knr - .

Istnimli 4y, bir florofor tarafindan absorplanan enerjinin 151k olarak yayilma hizini ifade
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ederken, 1s1n1msiz knr, floroforun uyarilmis durumdan, temel duruma gelmeden once
kaybedilen enerji hizini ifade eder.

Distiren-BODIPY (1m-4m) bilesiklerinin apolar bir solvent olan toluende emisyon
siddetleri oldukca yliksektir ve bdylelikle tiim bilesikler i¢in floresans kuantum verimi
yiiksektir. N,N-Dimetilamino (2m) ve difenilamino (3m) birimi igeren BODIPY
bilesiklerinin floresans kuantum verimi, foto indiiklenmis enerji transferi sebebiyle
toliiende de emisyon siddetleri fenil (1m) ve karbazol (4m) birimi iceren BODIPY
tiirevlerine gore daha disiiktiir. 1m ve 4m bilesikleri i¢in orta polariteye sahip THF
icerisindeki floresans kuantum verimleri toliilen degerine yakin gelirken 2m ve 3m i¢in
emisyon soniimlenmesinden kaynakli floresans kuantum verimi oldukg¢a diismiistiir.
Polar DMSO i¢in ise, 1m ve 4m bilesiklerinde yine floresans kuantum verimi diismiis
fakat emisyon siddeti azalmasina ragmen herhangi bir emisyon soOniimlenmesi
gozlemlenmemistir. 2m ve 3m bilesiklerinde ise DMSO igerisinde emisyon
sontimlenmesi  gozlemlenmis ve floresans kuantum verimleri olduk¢a diisiik

hesaplanmaistir. Tablo 2°de tiim veriler detaylica verilmistir.

Tablo 2. Distiren-BODIPY (1m-4m) bilesiklerinin toluen, DMSO ve THF igerisindeki

floresans kuantum verimleri (®r).

Coziicii Lo ke knr
(107 s1) (107 s
Toluen 0.72 0.23 0.07
1m THF 0.75 0.18 0.06
DMSO 0.59 0.14 0.10
Toluen 0.57 0.15 0.11
2m THF 0.03 0.01 0.24
DMSO 0.02 0.01 0.23
Toluen 0.65 0.17 0.09
3m THF 0.10 0.02 0.21
DMSO 0.03 0.01 0.21
Toluen 0.73 0.18 0.07
4m THF 0.62 0.15 0.09
DMSO 0.36 0.08 0.15
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Floresans 6mrti, uyarilmis durumdaki bir molekiiliin uyarilmis durumdan temel duruma
geri donme siiresini ifade eder. Yani bir molekiil, uyarilmig bir duruma gectiginde, belirli
bir silire boyunca uyarilmis hali siirdiiriir ve bu siirenin sonunda temel duruma geri doner.
Bu siire, floresans omrii olarak adlandirilir. Floresans omrii ile floresans kuantum verimi
arasindaki ters oranti su sekilde agiklanir: Eger bir molekiil uyarilmis durumda daha uzun
stire kalirsa yani uzun bir floresans dmriine sahipse, daha fazla zamani vardir ve uyarilmis
enerjiyi radyatif olmayan gecislerle kaybedebilir. Bu durumda, floresansta 1s1k olarak geri
yayilan enerji miktar1 azalir ve floresans kuantum verimi diiger. Diger taraftan, eger bir
molekiil uyarilmis durumda daha kisa siire kalirsa yani kisa bir floresans dmriine sahipse,
uyarilmig enerjiyi daha verimli bir sekilde floresansta 1sik olarak geri yayma egilimi
gosterir. Bu durumda, floresans kuantum verimi artar. Polar solvent olan DMSO’da
floresans omrii artarken apolar solvent olan toliiende floresans émrii azalmistir ve tiim
sonuglar birbiri ile korelasyon igerisindedir. Dimetilamino ve difenilamino birimleri
iceren BODIPY tiirevleri polar ve orta polar solventlerde emisyon soniimlenmesine
maruz kalmalarina ragmen yani PET mekanizmasi goriilmesine ragmen floresans

omriinde herhangi bir azalma meydana gelmemistir.

Coziicii Ty (ns)

Toluen 3.86 + 0.0053

THF 4.18 + 0.0058

80 9 100 110 120 130 DMSO  4.23 £ 0.0057

Zaman (ns)

Sekil 3.31. Fenil-distiren-BODIPY (1m) bilesiginin THF, DMSO ve toluen icerisindeki
floresans omiirleri (THF i¢in Aem= 569 nm, Aex= 390 nm; DMSO i¢in Aem= 570 nm, Aex=
390 nm; Toluen i¢in Aem= 570 nm, Aex= 390 nm).
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Tr (ns)

3.93+£0.0146

4.01 £0.0051

80 9 100 110 120 130 DMSO  4.21 £0.0076

Zaman (ns)

Sekil 3.32. Dimetilamino-distiren-BODIPY (2m) bilesiginin THF, DMSO ve toluen
icerisindeki floresans omiirleri (THF i¢in Aem= 566 nm, Aex= 390 nm; DMSO igin Aem=
572 nm, Aex= 390 nm; Toluen i¢in Aem= 567 nm, Aex= 390 nm).

Coziicii Ty (ns)

Toluen  3.89+0.0052

THF 436+ 0.0119

80 9 100 110 120 130 DMSO  4.69 + 0.0056

Zaman (ns)

Sekil 3.33. Difenilamino-distiren-BODIPY (3m) bilesiginin THF, DMSO ve toluen
igerisindeki floresans omiirleri (THF igin Aem= 565 nm, Aex= 390 nm; DMSO igin Aem=
571 nm, Aex= 390 nm; Toluen i¢in Aem= 576 nm, Aex= 390 nm).
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Cozicii Tr (ns)

Toluen  4.11 +0.0060

THF 4.17 £0.0056

80 90 100 10 120 130 DMSO  4.34 + 0.0054

Zaman (ns)

Sekil 3.34. Karbazol-distiren-BODIPY (4m) bilesiginin THF, DMSO ve toluen
igerisindeki floresans omiirleri (THF i¢in Aem= 567 nm, Aex= 390 nm; DMSO igin Aem=
572 nm, Aex= 390 nm; Toluen i¢in Aem= 574 nm, Aex= 390 nm).

3.1.3. Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (DFT) hesaplamalari

Yogunluk Fonksiyonel Teorisi, elektronik yap1 ve molekiiler 6zelliklerin hesaplanmasi
icin kullanilan bir teorik kimya yontemidir. DFT, elektronlarin hareketiyle ilgili
Schrodinger denklemini ¢6zmek yerine elektron yogunlugunu temel alir. Yogunluk
Fonksiyonel Teorisi’nin temel prensibi, elektron yogunlugunun enerji fonksiyonelinin
varyasyonel hesaplamasi ile bulunmasidir. Bu, elektronik durumun enerji minimumunda
olmasini saglar. DFT, elektronik yapinin yani sira elektron dagilimi, molekiiler reaktivite,
spektroskopik Ozellikler ve kimyasal reaksiyonlar gibi bir¢ok fiziksel ve kimyasal
0zelligin hesaplanmasinda kullanmaktadir.

Distiren-BODIPY (1m-4m) bilesiklerinin ve ¢apraz bagli polimerlerinin (1p-4p)
molekiiler yapilarin1 ve kimyasal 6zelliklerini arastirmak i¢in DFT [129] kullanilmistir.
Incelenen molekiillerin molekiiler yapilar1 Gaussianl6 [130] ile optimize edilmis ve
IQMol v2.14.0 (http://igmol.org/) ile gorsellestirilmistir. B3LYP fonksiyonelleri [131-
133] 6-31G(d,p) temel seti ile DFT i¢in kullanilmigtir. Molekiiler geometrileri optimize
edilmis yapilarin gercek minimum halleri frekans hesaplamasiyla dogrulanmistir.
Hesaplanan UV-goriiniir spektrumunu elde etmek ve elektronik gegisleri incelemek i¢in
B3LYP/6-31G(d,p) teori seviyesinde TD-DFT hesaplama yontemi kullanilmistir [134].
Coziicli etkileri, Gaussianl6'da uygulandigi gibi temel durumda Polarize Edilebilir

Stireklilik Modeli (PCM) [135, 136] kullanilarak arastirilmistir. Yogunluk fonksiyonel
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teorisi hesaplamalar1 sonucu fiziksel ve kimyasal parametrelerin hesaplama
formiilasyonu agagidaki gibidir:

» Band boslugu (Egap) = Enomo — Erumo
Iyonizasyon Potansiyeli (IP) = |—Egomol [137]

Elektron Afinitesi (EA) = |—Eymol [137]

Elektronegatiflik () = @ [138]

Kimyasal sertlik (1) = “="2 [139-141]

vV V V VYV VY

Yumusaklik (o) = % [139-141]

2
> Elektrofilik Indeks (w) = ;‘—n [142]

Dipol moment birimi Debye’dir. (D). Polarizlenebilirlik birimi ise Hartree’dir (a.u.).
Elektronik enerjisi, HOMO ve LUMO enerjileri, band boslugu, elektron afinitesi,
iyonlagsma potansiyeli, kimyasal sertlik, elektronegatiflik ve elektrofilik indeks birimleri
Elektron Volt’tur (eV). Yumusaklik birimi ise 1/Elektron Volt’tur (eV)).

DFT'deki elektronik enerji, bir sistemdeki elektronlarin enerjisini temsil eder. Elektronik
enerji, sistemdeki elektronlarin kinetik enerjisi (hareket enerjisi) ve potansiyel enerjisi
toplamidir. Fenil-distiren-BODIPY (Im) igin -45897 eV, dimetilamino-distiren-
BODIPY (2m) i¢in -49542 eV, difenilamin-distiren-BODIPY (3m) i¢in -59978 eV ve
karbazol-distiren-BODIPY (4m) i¢in -59945 eV’dir. Molekiil sistemi olarak en cok
elektron sayisina sahip bilesik Difenilamino-distiren-BODIPY (3m)’dir ve elektronik
enerjisi en yiiksektir. Fenil-distiren-BODIPY (1m) ise en az elektron sayisina sahiptir ve
en diisiik elektronik enerjiye sahiptir. Dort monomerin bir araya gelmesiyle hesaplanan
capraz bagli polimerlerin (1p-4p) elektronik enerjileri ise, yine sistemin elektron sayisi
ile dogru orantili sekildedir.

Dipol moment, bir molekiil i¢indeki pozitif ve negatif yiliklerin dagilimi arasindaki farki
tanimlar. Polar molekiiller, pozitif ve negatif ylikler arasinda farklilik oldugundan dipol
momenti sifirdan farkli bir degere sahiptir. Simetrik molekiillerde ise dipol moment
genellikle sifirdir. Dipol moment degerleri 1m i¢in 4.28, 2m i¢in 7.22, 3m i¢in 5.21 ve
4m i¢in 2.75 debye olarak Sl¢iilmiistiir. Bu degerlere gore polaritesi en yliksek yap1 N,N-
dimetilamino birimi iceren distiren-BODIPY (2m)’dir. Polaritesi en diisiik yap1 ise

karbazol birimi i¢eren distiren-BODIPY (4m)’dir.
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Sekil 3.35. Fenil-distiren-BODIPY (1m) bilesiginin ve ¢apraz bagli polimerinin (1p)

optimize edilmis geometrisi.

Fenil-distiren-BODIPY bilesiginin (1m) optimize geometrisi incelendiginde, mezo
konumdan bagli fenil halkas1 BODIPY iskeletine 81.29° agiyla konumlanmistir. Beta
konumlardan bagli stiren gruplar1 ise BODIPY iskeletine 52.67° agiyla ve birbirlerine zit

sekilde konumlanmistir. F-B—F atomlar1 arasindaki a¢1 110.59° ve. B-F bagmnin
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uzunlugu 1.394 A’diir. N-B-F atomlari arasindaki a¢1 110.39° ve N-B bagimn uzunlugu
1.558 A’diir. Terminal alken gruplar1 (C=C) ise fenil halkalarma paralel olmakla birlikte
bag uzunlugu 1.338 A’diir. Polimerlesme sonucu ¢apraz baglayict PETMP uzun zincir
dallar igermesinden kaynakl rijit bir polimer geometrisi beklenmemektedir fakat poroz
bir yapt da meydana gelebilir. Polimerlesme siireci tamamen dogal bir siire¢ olup kontrol
edilememektedir. 1p i¢in tiyol-en klik reaksiyonu sonucu alken bag agildiktan sonra C—
C baginm uzunlugu 1.538 A’iken C—S baginin uzunlugu 1.838 A’diir.
Fenil-distiren-BODIPY (1m) bilesiginin elektron dagiliminda mezo pozisyonundaki fenil
halkasiin hafif elektron salicit 6zelliginden dolay1 elektron yogunlugunun BODIPY
iskeleti iizerinde oldugu gorilmektedir. Merkezdeki bor atomuna bagli florlar en
elektronegatif atomlardir. Elektron delokalizasyonundan dolayr stiren gruplari da
elektronegatif kisimlara dahildir ve en yogun elektron delokalizasyonu pirol
halkalarindadir. Mezo pozisyonundaki fenil halkasi ise elektronlarini BODIPY’e
bagisladigindan dolay1 elektropozitiftir.

Sekil 3.36. Fenil-distiren-BODIPY bilesiginin (1m) elektron yogunlugu haritasi. (Renk

skalas1 m: 8", w: &°, m: &).
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Sekil 3.37. Dimetilamino-distiren-BODIPY (2m) bilesiginin ve ¢apraz bagli polimerinin

(2p) optimize edilmis geometrisi.

Dimetilamino-distiren-BODIPY bilesiginin (2m) optimize geometrisi incelendiginde,
mezo konumdan bagli fenil halkast BODIPY iskeletine 76.48° agiyla konumlanmistir.
Dimetilamino grubu fenil halkasina 8.33° a¢iyla konumlanmistir. Beta konumlardan baglh

stiren gruplart ise BODIPY iskeletine 51.66° agiyla ve birbirlerine zit sekilde
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konumlanmigtir. Dimetilamino grubuna ait olan C—-N—C atomlar1 arasindaki a¢1 118.69°
ve C-N baginin uzunlugu 1.453 A’diir. F-B-F atomlar1 arasindaki a¢1 110.49° ve. B-F
baginm uzunlugu 1.394 A’diir. N-B—F atomlar arasindaki a¢1 110.45° ve N-B baginin
uzunlugu 1.557 A’diir. Terminal alken gruplar1 (C=C) ise fenil halkalarina paralel
olmakla birlikte bag uzunlugu 1.338 A’diir. 2p i¢in tiyol-en klik reaksiyonu sonucu alken
bag1 agildiktan sonra C—C bagmin uzunlugu 1.538 A’iken C—S bagmin uzunlugu 1.839
A’ diir.

X
Ja’

Sekil 3.38. Dimetilamino-distiren-BODIPY bilesiginin (2m) elektron yogunlugu haritasi.
(Renk skalas1 m: §*, wm: &°, m: &).

Dimetilamino-distiren-BODIPY  (2m) bilesiginin  elektron dagiliminda mezo
pozisyonundaki  4-(N,N-dimetilamino)fenil grubunun kuvvetli elektron salici
ozelliginden dolayr elektron yogunlugunun BODIPY iskeleti {izerinde oldugu
goriilmektedir. Merkezdeki bor atomuna bagli florlar en elektronegatif atomlardir.
Elektron delokalizasyonundan dolay1 stiren gruplari da elektronegatif kisimlara dahildir
ve en yogun elektron delokalizasyonu pirol halkalarindadir. Mezo pozisyonundaki 4-
(N,N-dimetilamino)fenil dondr grubu ise elektronlarini BODIPY’e bagisladigindan
dolay1 elektropozitiftir.
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3m

Sekil 3.39. Difenilamino-distiren-BODIPY (3m) bilesiginin ve ¢apraz bagl polimerinin

(3p) optimize edilmis geometrisi.
Difenilamino-distiren-BODIPY bilesiginin (3m) optimize geometrisi incelendiginde,

mezo konumdan bagli fenil halkas1t BODIPY iskeletine 90.80° acgiyla konumlanmastir.

Dimetilamino grubu fenil halkasina 36.36° aciyla konumlanmistir. Beta konumlardan
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bagl stiren gruplari ise BODIPY iskeletine 54.50° aciyla ve birbirlerine zit sekilde
konumlanmigtir. Difenilamino grubuna ait olan C—N—C atomlar1 arasindaki a¢1 119.31°
ve C-N bagmin uzunlugu 1.425 A’diir. iki fenil halkasi birbirine 75.52° agiyla
konumlanmaktadir. F-B—F atomlar1 arasindaki a¢1 110.57° ve. B-F bagmin uzunlugu
1.396 A’diir. N-B-F atomlar1 arasindaki a¢1 110.06° ve N-B baginin uzunlugu 1.557
A’diir. Terminal alken gruplar1 (C=C) ise fenil halkalarina paralel olmakla birlikte bag
uzunlugu 1.339 A’diir. 3p i¢in tiyol-en klik reaksiyonu sonucu alken bag agildiktan sonra

C—C bagmin uzunlugu 1.540 A’iken C—S baginin uzunlugu 1.836 A’diir.

d>

Sekil 3.40. Difenilamino-distiren-BODIPY bilesiginin (3m) elektron yogunlugu haritasi.
(Renk skalas1 m: 8, w: &°, m: &).

Difenilamino-distiren-BODIPY  (3m) bilesiginin  elektron dagiliminda mezo
pozisyonundaki 4-(N, N-difenilamino)fenil grubunun elektron salic1 6zelliginden dolay:
elektron yogunlugunun BODIPY iskeleti iizerinde oldugu goriilmektedir. Stiren gruplari
ve pirol gruplart elektron delokalizasyonuna dahildir. 4-(N,N-difenilamino)fenil donor
grubu ise elektronlarini akseptor BODIPY’e bagislamaktadir fakat azota bagli iki benzen
halkast da konjuge oldugundan dolay1 elektron delokalizasyonuna katilmaktadir.

Difenilamino grubu, dimetilamino grubuna gore daha az dondr 6zellik sergilemistir.
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Sekil 3.41. Karbazol-distiren-BODIPY (4m) bilesiginin ve ¢apraz bagli polimerinin (4p)

optimize edilmis geometrisi.

Karbazol-distiren-BODIPY bilesiginin (4m) optimize geometrisi incelendiginde, mezo
konumdan bagli fenil halkas1 BODIPY iskeletine 80.47° a¢tyla konumlanmistir. Karbazol
grubu fenil halkasina 46.93° aciyla konumlanmistir. Beta konumlardan bagli stiren

gruplar1 ise BODIPY iskeletine 52.42° agiyla ve birbirlerine zit sekilde konumlanmustir.

143



Karbazol grubuna ait olan C-N-C atomlar1 arasindaki a¢1 108.35° ve C—N baginin
uzunlugu 1.402 A’diir. F-B—F atomlar1 arasindaki a¢1 110.64° ve. B-F bagimn uzunlugu
1.393 A’diir. N-B—F atomlar1 arasindaki a¢1 110.39° ve N-B baginin uzunlugu 1.558
A’diir. Terminal alken gruplar1 (C=C) ise fenil halkalaria paralel olmakla birlikte bag
uzunlugu 1.339 A’diir. 4p i¢in tiyol-en klik reaksiyonu sonucu alken bag: acildiktan sonra

C—C baginin uzunlugu 1.537 A’iken C—S bagmin uzunlugu 1.838 A’diir.

Sekil 3.42. Karbazol-distiren-BODIPY bilesiginin (4m) elektron yogunlugu haritasi.
(Renk skalas1 m: §*, wm: &°, m: &).

Karbazol-distiren-BODIPY (4m) bilesiginin elektron dagiliminda mezo pozisyonundaki
4-(karbazol)fenil grubunun elektron salic1 6zelliginden dolayr elektron yogunlugunun
BODIPY iskeleti lizerinde oldugu goriilmektedir. Stiren gruplar1 ve pirol gruplar
elektron delokalizasyonuna dahildir. 4-(Karbazol)fenil dondr grubu ise elektronlarini bir
miktar akseptor BODIPY e bagislamaktadir fakat azota bagli iki benzen halkasi da
konjuge oldugundan dolay1 elektron delokalizasyonuna katilmaktadir. Iki benzen grubu
arasindaki metilen kopriisii konjugasyonun siddetini artirmistir. Karbazol grubu,
difenilamino ve dimetilamino grubuna gore daha az dondr 6zellik sergilemistir. Dondr

gruplar ve BODIPY ¢ekirdegi arasindaki benzen baglayicisi ise tlimiinde notrdiir.
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HOMO (En Yiiksek Dolu Molekiiler Orbital) enerji seviyesi ve LUMO (En Diisiik Bos
Molekiiler Orbital) enerji seviyesi arasindaki enerji farkina band boslugu denir. Band
boslugu, elektronlarin HOMO enerji seviyesinden LUMO enerji seviyesine ne kadar
kolay transfer edilebileceginin bir Olgiisiidir. BODIPY bilesiklerinin DFT
hesaplamalartyla HOMO-LUMO enerji seviyeleri, degerleri hesaplanmis ve elektronlarin
bulunma olasiligini belirten elektron bulutlar1 gorsellestirilmistir.
Fenil-distiren-BODIPY bilesiginin (Im) hesaplanan molekiiler orbital degerleri
incelendiginde, HOMO-1 orbitalleri BODIPY merkezinden stiren gruplarina dogru
dagilmaktadir ve degeri -5.87 eV’dir. HOMO orbitalleri BODIPY merkezi yogunluklu
olarak yine stiren gruplarina dogru dagilmistir ve degeri -5.26 eV’dir. LUMO orbitalleri
yalnizca BODIPY merkezinde konumlanmis ve degeri -2.44 eV dir. LUMO+1 orbitalleri
ise hafifce merkezden baslayarak yogun sekilde stiren gruplari lizerinde konumlanmistir
ve degeri -0.98 eV dir. Fenil grubu bu doért 6nemli orbital i¢in mezo pozisyonundaki fenil
halkasinin bir dahili ve etkisi bulunmamaktadir.

Bir molekiiliin band boslugunun dar olmasi, elektronlarin HOMO seviyesinden LUMO
seviyesine ge¢mesi i¢in daha az enerjiye ihtiya¢c duymasi anlamina gelmektedir. Band
boslugunun genis olmasinda ise tam tersi sekilde, elektronlarin bir iist enerji seviyesine
gecmek i¢in daha fazla enerjiye ihtiyagc duymasi anlamina gelmektedir. Dar band
bosluguna sahip malzemeler yari iletken 6zellik sergileyebilir. Dar band bosluguna sahip
molekiiller opto-elektronik uygulamalar i¢in tercih edilen malzemelerdir. Genis band
bosluguna sahip maddeler daha yalitkan Ozellik gostermektedirler. Fenil-distiren-
BODIPY bilesiginin (1m) hesaplanan band boslugu 2.82 eV, elektrokimyasal band
boslugu 1.95 eV ve optik band boslugu 2.16 eV’dir. Dort adet fenil-BODIPY
monomerinden elde edilen ¢apraz bagli polimerin (1p) hesaplanan molekiiler orbital
degerleri incelendiginde, HOMO-1, HOMO, LUMO ve LUMO+1 elektronlar1t BODIPY
merkezindedir ve bu en temel orbitallere PETMP grubu cok fazla etki etmemistir.
HOMO-1 degeri -5.20 eV, HOMO degeri -5.19 eV, LUMO degeri -2.40 eV ve LUMO+1
degeri -2.38 eV’dir. 1p polimerinin hesaplanan band boslugu 2.79 eV, elektrokimyasal
band boslugu 2.21 eV ve optik band boslugu 2.06 eV dir.
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Sekil 3.43. Fenil-distiren-BODIPY (1m) ve capraz bagli polimerinin (1p) yogunluk

fonksiyonel teorisi kullanilarak hesaplanan molekiiler orbitalleri.
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Tablo 3. Fenil-distiren-BODIPY (1m) ve capraz bagli polimerinin (1p) bilesiklerinin

DFT ile hesaplanan kimyasal verileri.

. Bilesikler
Kimyasal Ozellikler Birim
1m 1p
Elektronik Enerji (E) eV -45896.64 -261395.13
Dipol Moment (p) D 4.28 N/A
Polarizlenebilirlik (o) a.u. 504.58 N/A
LUMO+1 (ELumo+1) eV -0.98 -2.38
LUMO (Erumo) eV -2.44 -2.40
HOMO (Enomo) eV -5.26 -5.19
HOMO-1 (Enomo-1) eV -5.87 -5.20
Band Boslugu (Egap) eV 2.82 2.79
Iyonlagma Potansiyeli (IP) eV 5.26 5.19
Elektron Afinitesi (EA) eV 2.44 2.40
Elektronegatiflik () eV 3.85 3.80
Kimyasal Sertlik (1) eV 1.41 1.20
Yumusaklik (o) eV 0.36 0.42
Elektrofilik Indeks (w) eV 5.26 6.02
2l 7 (1m) | (1p)
o5 | L24 /
3.0
S35 ) 352 347/
) 1 Eg2.82 By 2.79
=-4.0
e ]
W45 Eg: 1.95 E,: 2.21
5.0 _ 526 /.
t 547/
5.3 ] L
-6.0
DFT Deneysel DFT Deneysel

Sekil 3.44. Fenil-distiren-BODIPY (1m) ve ¢apraz bagli polimerinin (1p) hesaplanan ve

deneysel band bosluklar1 kiyaslamasi ve molekiil orbital diyagrama.
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Sekil 3.45. Fenil-distiren-BODIPY (1m) bilesiginin diklorometan icerisindeki teorik ve

deneysel absorpsiyon spektrumu ve elektronik gecisleri.
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Dimetilamino-distiren-BODIPY bilesiginin (2m) hesaplanan molekiiler orbital degerleri
incelendiginde, HOMO-1 elektronlar1 fenil-distiren-BODIPY bilesiginin (I1m) aksine
mezo konumdaki donodr 4-(N,N-dimetilamino)fenil {izerinde konumlanmistir ve degeri -
5.44 eV’°dir. HOMO elektronlar1t BODIPY merkezli stiren gruplarina dogrudur ve -5.13
eV’dir. LUMO elektronlart BODIPY merkezindedir ve -2.29 eV’dir. LUMO+1 seviyesi
elektronlart ise stiren gruplar tizerindedir ve -0.91 eV’dir. HOMO-1’den LUMO+1’e
dogru orbitallerde siral1 ylik transferi goriilmekte ve enerji transferini kanitlamaktadir.
Hesaplanan band boslugu 2.84 eV, elektrokimyasal band boslugu 2.04 eV ve optik band
boslugu 2.20 eV’dir’dir. Mezo pozisyonundan donor N,N-dimetilamino grubun ilave
edilmesi band bosluguna biiyiik oranda etki etmemistir. Dort adet dimetilamino-BODIPY
monomerinden elde edilen capraz bagli polimerin (2p) hesaplanan molekiiler orbital
degerleri incelendiginde, HOMO-1, HOMO, LUMO ve LUMO+1 elektronlar1t BODIPY
merkezindedir ve bu en temel orbitallere PETMP grubu ¢ok fazla etki etmemistir.
HOMO-1 degeri -5.14 eV, HOMO degeri -5.12 eV, LUMO degeri -2.38 eV ve LUMO+1
degeri -2.34 eV’dir. 2p polimerinin hesaplanan band boslugu 2.74 eV, elektrokimyasal
band boslugu 2.02 eV ve optik band boslugu 2.10 eV dir.
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-5.44 eV -5.14¢eV

Sekil 3.46. Dimetilamino-distiren-BODIPY (2m) ve capraz bagli polimerinin (2p)
yogunluk fonksiyonel teorisi kullanilarak hesaplanan optimize geometri ve molekiiler

orbitalleri.
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Tablo 4. Dimetilamino-distiren-BODIPY (2m) ve capraz bagli polimerinin (2p)

bilesiklerinin DFT ile hesaplanan kimyasal verileri.

. Bilesikler
Kimyasal Ozellikler Birim
2m 2p
Elektronik Enerji (E) eV -49542.28 -275978.13
Dipol Moment (p) D 7.22 N/A
Polarizlenebilirlik (o) a.u. 549.503684 N/A
LUMO+1 (ELumo+1) eV -0.91 -2.34
LUMO (ELUMO) eV -2.29 -2.38
HOMO (Enomo) eV -5.13 -5.12
HOMO-1 (Enomo-1) eV -5.44 -5.14
Band Boslugu (Ecar) eV 2.84 2.74
Iyonlagma Potansiyeli (IP) eV 5.13 5.14
Elektron Afinitesi (EA) eV 2.29 2.38
Elektronegatiflik () eV 3.71 3.76
Kimyasal Sertlik (1) eV 1.42 1.38
Yumusaklik (o) eV 0.35 0.36
Elektrofilik Indeks (w) eV 4.85 5.12
20 (2m) ; (2p)
2 m E
-2.5
-3.0- :
= ' : 337
> -3.5 1 i 23.60 7
.ﬂ:’, | E 284 Ey2.74 2/
N | |
L5 E, 1.97
4.5 _ Eg: 2002
50 567,
: /534 /
-5.51
-6.0
DFT Deneysel DFT Deneysel

Sekil 3.47. Dimetilamino-distiren-BODIPY (2m) ve capraz bagli polimerinin (2p)

hesaplanan ve deneysel band bosluklar1 kiyaslamasi ve molekiil orbital diyagrama.

151



Deneysel

394 nm

Dalgaboyu (nm)

HOMO-3 > LUMO (90%) §
HOMO-1 = LUMO (7%)  §

480 nm
HOMO-1 = LUMO (92%)
HOMO-3 = LUMO (7%)

553 nm
HOMO = LUMO (99%)

319 nm

HOMO-1 = LUMO+1 (85%)
HOMO-1 = LUMO+2 (3%)
HOMO = LUMO+2 (6%)

_ _ Hesapsal
I ; : T T T T T
300 400 500 600 700 800
Dalgaboyu (nm)
HOMO-3 HOMO-1
LUMO LUMO+1 LUMO+2

Sekil 3.48. Dimetilamino-distiren-BODIPY (2m) bilesiginin diklorometan icerisindeki

teorik ve deneysel absorpsiyon spektrumu ve elektronik gecisleri.
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Difenilamino-distiren-BODIPY bilesiginin (3m) hesaplanan molekiiler orbital degerleri
incelendiginde, HOMO-1 elektronlari mezo konumdaki dondr 4-(NV,N-difenilamino)fenil
tizerinde konumlanmistir ve degeri -5.25 eV’dir. HOMO enerji seviyesinde elektronlar
BODIPY merkezli stiren gruplarina dogrudur ve -5.23 eV’dir. LUMO enerji seviyesinde
BODIPY merkezindedir ve -2.38 eV’dir. LUMO+1°de ise elektronlar stiren gruplari
tizerindedir ve -0.97 eV’dir. HOMO-1’den LUMO+1 e dogru orbitallerde sirali yiik
transferi goriilmekte ve enerji transferini kanitlamaktadir. Hesaplanan band boslugu 2.85
eV, elektrokimyasal band boslugu 1.88 eV ve optik band boslugu 2.15 eV’dir’dir. Mezo
pozisyonundan donor N,N-difenilamino grubun ilave edilmesi band bosluguna biiytlik
oranda etki etmemistir. Dort adet difenilamino-BODIPY monomerinden elde edilen
capraz bagli polimerin (3p) hesaplanan molekiiler orbital degerleri incelendiginde,
HOMO-1, HOMO, LUMO ve LUMO+1 seviyelerinde elektronlar BODIPY
merkezindedir ve bu en temel orbitallere PETMP grubu ¢ok fazla etki etmemistir.
HOMO-1 degeri -5.14 eV, HOMO degeri -5.12 eV, LUMO degeri -2.38 eV ve LUMO+1
degeri -2.34 eV’dir. 3p polimerinin hesaplanan band boslugu 2.74 eV, elektrokimyasal
band boslugu 1.94 eV ve optik band boslugu 2.05 eV dir.
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Sekil 3.49. Difenilamino-distiren-BODIPY (3m) ve capraz bagli polimerinin (3p)
yogunluk fonksiyonel teorisi kullanilarak hesaplanan optimize geometri ve molekiiler

orbitalleri.
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Tablo 5. Difenilamino-distiren-BODIPY (3m) ve c¢apraz bagli polimerinin (3p)

bilesiklerinin DFT ile hesaplanan kimyasal verileri.

. Bilesikler
Kimyasal Ozellikler Birim
3m 3p
Elektronik Enerji (E) eV -59977.53 -317718.93
Dipol Moment (p) D 5.21 N/A
Polarizlenebilirlik (o) a.u. 654.35 N/A
LUMO+1 (ELumo+1) eV -0.97 -2.34
LUMO (Erumo) eV -2.38 -2.38
HOMO (Enomo) eV -5.23 -5.12
HOMO-1 (Enomo-1) eV -5.25 -5.14
Band Boslugu (Ecar) eV 2.85 2.74
Iyonlasma Potansiyeli (IP) eV 5.23 5.12
Elektron Afinitesi (EA) eV 2.38 2.38
Elektronegatiflik () eV 3.81 3.93
Kimyasal Sertlik (1) eV 1.43 1.37
Yumusaklik (o) eV 0.35 0.37
Elektrofilik Indeks (o) eV 5.08 5.64
204 (3m) ; (3p)
-2.5
3.0 ;
e~ ] t 344
2757 E:274 3777
=~ 1| E;285 g 274 |
T -4.0
TR E, 1.88
4.5
_ Ey 1.94
5.0 :
#33
-6.0
DFT Deneysel DFT Deneysel

Sekil 3.50. Difenilamino-distiren-BODIPY (3m) ve c¢apraz bagli polimerinin (3p)

hesaplanan ve deneysel band bosluklar1 kiyaslamasi ve molekiil orbital diyagramu.
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Sekil 3.51. Difenilamino-distiren-BODIPY (3m) bilesiginin diklorometan igerisindeki

teorik ve deneysel absorpsiyon spektrumu ve elektronik gecisleri.
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Karbazol-distiren-BODIPY bilesiginin (4m) hesaplanan molekiiler orbital degerleri
incelendiginde, HOMO-1 enerji seviyesinde elektronlar mezo konumdaki dondr
karbazolfenil tlizerinde konumlanmistir ve degeri -5.56 eV’dir. HOMO elektronlar
BODIPY merkezli stiren gruplarina dogrudur ve -5.34 eV’dir. LUMO elektronlari
BODIPY merkezindedir ve -2.54 eV’dir. LUMO+1 seviyesi elektronlar1 ise stiren
gruplart tizerindedir ve -1.03 eV’dir. HOMO-1’den LUMO+1 e dogru orbitallerde sirali
yiik transferi goriilmekte ve enerji transferini kanitlamaktadir. Hesaplanan band boslugu
2.80 eV, elektrokimyasal band boslugu 2.03 eV ve optik band boslugu 2.18 eV’ dir’dir.
Mezo pozisyonundan dondr karbazol grubun ilave edilmesi band bosluguna biiyiik oranda
etki etmemistir. Dort adet karbazol-BODIPY monomerinden elde edilen ¢apraz bagh
polimerin (4p) hesaplanan molekiiler orbital degerleri incelendiginde, HOMO-1, HOMO,
LUMO ve LUMO+1 elektronlar1 BODIPY merkezindedir ve bu en temel orbitallere
PETMP grubu ¢ok fazla etki etmemistir. HOMO-1 degeri -5.34 eV, HOMO degeri -5.32
eV, LUMO degeri -2.54 eV ve LUMO+1 degeri -2.53 eV’ dir. 4p polimerinin hesaplanan
band boslugu 2.78 eV, elektrokimyasal band boslugu 1.85 eV ve optik band boslugu 2.11
eV dir.
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Sekil 3.52. Karbazol-distiren-BODIPY (4m) ve capraz bagli polimerinin (4p) yogunluk

fonksiyonel teorisi kullanilarak hesaplanan optimize geometri ve molekiiler orbitalleri.
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Tablo 6. Karbazol-distiren-BODIPY (4m) ve ¢apraz bagli polimerinin (4p) bilesiklerinin

DFT ile hesaplanan kimyasal verileri.

. Bilesikler
Kimyasal Ozellikler Birim
4m 4p
Elektronik Enerji (E) eV -59945.41 -317590.70
Dipol Moment (p) D 2.75 N/A
Polarizlenebilirlik (o) a.u. 655.07 N/A
LUMO+1 (ELumo+1) eV -1.03 -2.53
LUMO (Erumo) eV -2.54 -2.54
HOMO (Enomo) eV -5.34 -5.32
HOMO-1 (Enomo-1) eV -5.56 -5.34
Band Boslugu (Ecar) eV 2.80 2.78
Iyonlagma Potansiyeli (IP) eV 5.34 5.32
Elektron Afinitesi (EA) eV 2.54 2.54
Elektronegatiflik () eV 3.94 3.93
Kimyasal Sertlik (1) eV 1.40 1.39
Yumusaklik (o) eV 0.36 0.36
Elektrofilik Indeks (w) eV 5.54 5.56
28 (4m) : (4p)
2.5-
o] || |
g% (3T
i_m E,:2.80 E, 278 ‘
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Sekil 3.53. Karbazol-distiren-BODIPY (4m) ve ¢apraz bagli polimerinin (4p) hesaplanan

ve deneysel band bosluklari kiyaslamas1 ve molekiil orbital diyagrama.
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Sekil 3.54. Karbazol-distiren-BODIPY (4m) bilesiginin diklorometan igerisindeki teorik

ve deneysel absorpsiyon spektrumu ve elektronik gegisleri.
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3.1.4. Elektrokimyasal 6l¢iimler

Elektrokimyasal caligma tinitesi (potansiyostat-galvanostat) kullanilarak sentezlenen
BODIPY tiirevli molekiillerin ¢6zelti fazinda uygulanan potansiyel karsisinda molekiilde
meydana gelen yiikseltgenme ve indirgenmelerin, hangi potansiyelde ve hangi
mekanizma ile gerceklestigi belirlenmistir. Bu analizler vasitasi ile elde edilen veriler
kullanilarak, sentezlenen bilesiklerin temel hal enerji seviyeleri (HOMO), uyarilmis hal
enerji seviyeleri (LUMO) ve buna bagl olarak elektrokimyasal bant boslugu (Eg)
degerleri ferrosen (Erc) standart molekiiliinlin verilerinin referans olarak formiile

eklenmesi ile hesaplanmistir [143].

Enomo = -e(Eyiik — Erc) + (4.8 eV)
Erumo = -e(Eind — Erc) + (-4.8 eV)

Molekiillerin absorpsiyon spektrumlarinin en diisiik enerjili bandinin onset degerinden
faydalanilarak ¢apraz bagli BODIPY polimerine ait optik band boslugu (Eg)
hesaplanabilmektedir [144].

Eg = 1241/7\40115
Elektrokimyasal ¢aligma hiicresinde, referans elektrot olarak Giimiis tel (Ag), yardimci
elektrot olarak platin tel, calisma elektrotu olarak ¢ozelti fazinda cams1 karbon elektrot

kullanilmistir. Tiim ¢alismalarda destek elektrolit olarak, diklorometanda ¢6ziilmiis 0.10

M tetrabiitilamonyumhekzaflorofosfat (TBAPFe) ¢ozeltisi kullanilmistir.
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Sekil 3.55. Elektrokimyasal 6l¢iim hiicresi.

Fenil-distiren-BODIPY (1m) bilesiginin dongiisel voltametri spektrumunda, ¢ekirdek
yapisindaki konjuge BODIPY stiren kismi nedeniyle yaklasik 1.25 V'de tersinir
oksidasyon gozlenmistir. Ayrica -1.10 V civarinda BODIPY merkezinde tersinir
indirgenme gozlenmistir. Dongiisel voltametri sonucuna gore fenil-distiren-BODIPY
(1m) bilesiginin hem anodik hem de katodik bdlgelerde tam yiikseltgenme-indirgenme
davranig1 diferansiyel puls voltametrisi ile de dogrulanmistir. Diger yandan, ¢apraz bagh
fenil-BODIPY polimerinin (1p), elektron cekici karbonil kisimlar1 iceren tiyol bazl
capraz baglayici nedeniyle hem yilikseltgenme hem de indirgeme dalgalar yiiksek
potansiyele kaydi. Bu sonuglara gore fenil-distiren-BODIPY (1m) bilesigi igin
yiikseltgenme ve indirgeme baglangic potansiyelinden hesaplanan HOMO enerji seviyesi
-5.47 eV, LUMO enerji seviyesi -3.52 eV, bant boslugu (E,) 1.95 eV olarak bulunmustur.
Capraz bagl fenil-BODIPY polimerinin (1p) LUMO pozisyonu ¢ok fazla degismezken
(ELumo = -3.47 eV), yiikseltgenme potansiyeli daha yiiksek bir potansiyele kaydikca
HOMO pozisyonu énemli dlgiide azalmistir (Enomo = -5.68 eV). Buna gore, gapraz
baglanma sonucu elektrokimyasal bant araligi 1.95'ten 2.21 eV'ye genislemistir.

Donor  gruplar iceren  stiren-BODIPY  bilesiklerinin ~ (2m-4m)  dongiisel
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voltamogramlarinda anodik taramaya bakildiginda konjuge ana zincirin yaninda ug¢ grup
olarak yapida bulunan N,N-dimetilamino, N,N-difenilamino ve karbazol dondr
gruplarinin ¢oklu yiikseltgenmesi gozlenmistir. Difenilamino ve karbazol gruplarinin
ekstra fenil konjugasyonu katkisindan dolay1 difenilamino-distiren-BODIPY (3m) ve
karbazol-distiren-BODIPY (3m) bilesiklerinin yilikseltgenme potansiyeli difenilamino-
distiren-BODIPY (2m) bilesigine gore kismen azalmistir. Diger yandan katodik taramaya
bakildiginda BODIPY grubunun indirgenmesi -1.20 V civarinda tersinir bir sekilde
gozlenmistir. Dimetilamino-distiren-BODIPY (2m) bilesigi icin HOMO enerji seviyesi -
5.34 eV, LUMO enerji seviyesi -3.37 eV, bant boslugu (Eg) 1.97 eV olarak bulunmustur.
Difenilamino-distiren-BODIPY (3m) bilesigi i¢in HOMO enerji seviyesi -5.32 eV,
LUMO enerji seviyesi -3.44 eV, bant boslugu (Eg) 1.88 eV olarak bulunmugtur. Karbazol-
distiren-BODIPY (4m) bilesigi icin HOMO enerji seviyesi -5.47 eV, LUMO enerji
seviyesi -3.43 eV, bant boslugu (E;) 2.03 eV olarak bulunmustur.

Capraz baglanma sonucunda terminal vinil grubunun kirilmas: ve buna bagli olarak
konjugasyonun sinirlanmasindan dolayr 2p-4p capraz bagli BODIPY polimerleri
distiren-BODIPY (2m-4m) bilesikleri ile kiyaslandiginda oksidasyon potansiyelinin
yiikselmesi sonucunda hem HOMO hem de LUMO pozisyonu bir miktar yiiksek enerjiye
kaymistir. Capraz bagli dimetilamino-BODIPY (2p) polimeri i¢in icin HOMO enerji
seviyesi -5.62 eV, LUMO enerji seviyesi -3.60 eV, bant boslugu (Eg) 2.02 eV olarak
bulunmustur. Capraz bagl difenilamino-BODIPY (3p) polimeri i¢in icin HOMO enerji
seviyesi -5.71 eV, LUMO enerji seviyesi -3.77 eV, bant boslugu (Eg) 1.94 eV olarak
bulunmustur. Capraz bagl karbazol-BODIPY (4p) polimeri i¢in igin HOMO enerji
seviyesi -5.94 eV, LUMO enerji seviyesi -3.87 eV, bant boslugu (Eg) 2.07 eV olarak
bulunmustur. Distiren-BODIPY bilesiklerinin dongiisel voltamogramlar: (1m-4m),
baslangic BODIPY (1a-4a) ve dibromo-BODIPY (1b-4b) bilesikleriyle kiyaslandiginda
donor stiren grubu, voltamogrami bariz sekilde etkilemistir. Baslangic BODIPY (1a-4a)
bilesiklerinde BODIPY merkezinde tersinir indirgenme gozlenmistir. Stiren-BODIPY
bilesiklerine gore daha diisiik enerjide indirgenme gozlenmistir. Yapiya brom atomu
eklenmesiyle hem ylikseltgenme hem de indirgenme yiiksek enerjiye kaymis, agir atom
etkisiyle 6zellikle LUMO enerji seviyesi siddetli kaymis ve band boslugu daralmistir.
Stiren-BODIPY ’de, bromlu tiirevlerinde oldugu gibi artan konjugasyon ve stirenin donor

etkisi sebebiyle band boslugu baslangic-BODIPY ’lere kiyasla daralmistir.
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Tiim elektrokimyasal veriler, optik ve teorik band bosluklariyla kiyaslandiginda oldukca
uyumludur. Sonu¢ olarak yapida dondr gruplarin degistirilmesiyle yapilan
modifikasyonlar, sentezlenen yapilardaki HOMO ve LUMO pozisyonlar1 kolaylikla
ayarlanabilmesi olanagi saglamistir. Ayrica ¢apraz bagli BODIPY polimerlerinin ideal
ambipolar davranis sergiledigi sonucuna dayanarak, optoelektronik uygulamalar icin

kullanilabilecegini kanitlamaktadir.
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Sekil 3.56. Distiren-BODIPY (1m-4m) ve ¢apraz bagli polimerinin (1p-4p) kat1 hal UV-

Goriiniir spektrumlarindan hesaplanmis optik band bosluklari.
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Sekil 3.57. 100 mV/s giimiis (Ag) tel tarama hizinda 0.1 M DCM/TBAPFs elektrolit
cozeltisinde fenil-distiren-BODIPY (1m) ve capraz bagli polimerinin (1p) dongiisel

voltametri (CV) ve diferansiyel puls voltametrisi (DPV) voltamogramlari.
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2p -5.62 -3.60 2.02 -5.12 -2.38 2,74 2.16

Sekil 3.58. 100 mV/s giimiis (Ag) tel tarama hizinda 0.1 M DCM/TBAPFs elektrolit

cozeltisinde dimetilamino-distiren-BODIPY (2m) ve capraz bagli polimerinin (2p)

dongiisel voltametri (CV) ve diferansiyel puls voltametrisi (DPV) voltamogramlari.
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3m -5.32 -3.44 1.88 -5.23 -2.38 2.85 2.11
3p -5.71 -3.77 1.94 -5.12 -2.38 2.74 2.13

Sekil 3.59. 100 mV/s giimiis (Ag) tel tarama hizinda 0.1 M DCM/TBAPFs elektrolit
cozeltisinde difenilamino-distiren-BODIPY (3m) ve capraz bagli polimerinin (3p)

dongiisel voltametri (CV) ve diferansiyel puls voltametrisi (DPV) voltamogramlari.
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4p -5.94 -3.87 2.07 -5.32 -2.54 2.78 2.16

Sekil 3.60. 100 mV/s giimiis (Ag) tel tarama hizinda 0.1 M DCM/TBAPFs elektrolit

cozeltisinde karbazol-distiren-BODIPY (4m) ve capraz bagli polimerinin (4p) dongiisel

voltametri (CV) ve diferansiyel puls voltametrisi (DPV) voltamogramlari.
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3.1.5. Toz X-Isim1 Kirinim (p-XRD) analizleri

Stiren-BODIPY bilesikleri (1m-4m) ve capraz bagli BODIPY polimerlerinin (1p-4p)
yapisal analizi i¢in toz X-Isin1 kirinim (XRD) teknigi kullanilmistir. Monomer stiren-
BODIPY bilesiklerinin XRD spektrumlarinda, kristalin yapilara ait kirinim tepe noktalar1
gozlendi ve tek kristal XRD kristal bilgi dosyasindan elde edilen modellenmis
spektrumlarla kiyaslandiginda deneysel ve modellenmis spektrumlarin uyum igerisinde
oldugu goriildi.

Kristal BODIPY ’lerin XRD paternleri, 5-30° (20) araliginda belirgin ve siddetli kirinim
tepe noktalar1 gosterdi. Bu durum, numunelerin tek kristal oldugunu gostermektedir.
Polimerlesme sonucu kristalin malzemelerin ¢apraz baglayicinin esnek ozelliginden
dolay1 amorf bir yapiya doniistiigii, tiim monomerlerin polimerlesme siirecine katilarak
polimer yapisinda herhangi bir mikrokristal monomer kalmadigi ve spektrumlarda

kristalin yapilara ait olan herhangi bir kirinim tepe noktasi belirmedigi gozlenmistir.
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Sekil 3.61. Fenil-distiren-BODIPY (1m), dimetilamino-distiren-BODIPY (2m) ve

karbazol-distiren-BODIPY bilesiginin (4m) deneysel ve simiile edilmis toz X-1s1n1

kirinim modelleri.
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Sekil 3.62. Stiren-BODIPY tiirevlerinin (1m-4m) ve ¢apraz bagli polimerlerinin (1p-4p)

toz X-1s1n1 kirmnim modelleri.
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3.1.6. X-Isim1 Fotoelektron (XPS) analizleri

X-Isin1 Fotoelektron spektroskopisi (XPS), numunelerin atom ve bag oOzelliklerini
incelemek i¢in kullanilan bir analiz teknigidir. XPS, X-1sinlarinin bir numune ylizeyine
gonderilmesiyle elektronlarin koparilmasini saglayarak calisir. Kopan elektronlarin
enerjileri, malzemenin kimyasal baglar1 ve bilesenleri hakkinda bilgi vermektedir.
Karbon-siilfiir (C—S) ve karbonil (C=0) baglar1, capraz bagli BODIPY polimerlerinde
(Im-4m) bulunan ancak stiren-BODIPY monomerlerinde (1m-4m) bulunmayan
baglardir. Bu baglar X-151n1 Fotoelektron spektroskopisi yontemi kullanilarak arastirildi.
Monomer ve polimerlerin XPS spektrumlar1 arka arkaya incelendiginde tiyol-en klik
reaksiyonu sonrasinda O1ls ve S2p sinyallerinin varlig1 ile polimerizasyonun gerceklestigi
kanitlanmistir (Sekil 3.63-70). Capraz bagli BODIPY polimerlerinin (1p-4p) XPS
spektrumlarinda, Bls i¢in 19.8, Cls i¢in 284.5, Fl1s i¢in 685.2, N1s i¢in 401.2, Ols i¢in
531.8, S2s igin 227.9 ve S2p icin 163.9 eV baglanma enerjilerine sahip sinyaller
belirlendi. Polimerler i¢in kismi spektrumun ayrintili analizi, Ols i¢in 531.8 eV’de C=0,
ve 533.4 eV’de O—C-O baglarini gosterir. Cls i¢gin 284,3 eV’de C—C/C—H, 285.1 eV’de
C—-N ve 288.7 eV’de O—C-O baglarini gosterir. S2p i¢in 163.3 eV’de S2p23 C-S—C,
164.5 eV’de S2p13 C—S—C, 166-170 eV araliginda oksitlenmis kiikiirt baglarin1 gosterir.
Bl'lerin, F1'lerin ve N1'lerin kismi spektrumlar1 destekleyici bilgilerde verilmistir. Tim

bu XPS analizleri polimerizasyonun beklenen yonde gergeklestigini gosterdi.
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Sekil 3.63. Fenil-distiren-BODIPY bilesiginin (Im) XPS genel spektrumu ve yiiksek

¢Oziiniirliiklii Bls, Fl1s, N1s ve Cls tepe noktalari.

172



—1p
O1s Cis
35
8
2>
‘@
e
2
=
F1s
MW"‘NMMMW N1s S2p Si2p
WWM""\] N
800 700 600 500 400 300 200 100 0
Binding Energy (eV)
Deneysel S2p O1s < Deneysel
—— Fitlenmis ‘ \ —— Fitlenmig
—— 82p,,3 C-5-C 'R 0-C-0
T |7 S2py CS-C I C=0
8 |—Cs80,.C %,
E —C-80,-C g
° o
(723 [}
172 170 168 166 164 162 160 158 536 534 532 530 528
Baglanma Enerijisi {eV) Bagdlanma Enerijisi (eV)
Ci1s . = Deneysel Nis Deneysel
— Fitlenmis — Fitlenmis
—C-C/C-H ——C-N-C
—~ ——C-N -~ C=N-C
o | =
5 &
© @
h= k=]
o =)
(773 (5]
- e S s éﬁ? e ; ors, P 5
290 288 286 284 282 280 408 406 404 402 400 398 396 394
Baglanma Enerjisi (eV) Baglanma Enerjisi (V)
Fis o v Deneysel Bis i = Deneysel
O ——F-B PN — Fitlenmis
‘ —B-F
e - ——B-N
3 3
L a
° @
i k=)
h=s 2
(773 (53
R G K p :
694 692 690 683 686 684 682 680 194 193 192 191 180 189 188
Baglanma Enerjisi (eV) Baglanma Enerijisi (eV)

Sekil 3.64. Capraz bagli fenil BODIPY polimerinin (1p) XPS genel spektrumu ve yiiksek
¢Oziiniirliiklii S2p, Ols, Bls, Fls, N1s ve Cls tepe noktalari.
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Sekil 3.65. Dimetilamino-distiren-BODIPY bilesiginin (2m) XPS genel spektrumu ve
yiiksek ¢oziintirliiklii Bls, F1s, N1s ve Cls tepe noktalari.
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Sekil 3.66. Capraz bagl dimetilamino BODIPY polimerinin (2p) XPS genel spektrumu
ve yliksek ¢oziiniirlikli S2p, Ols, Bls, Fl1s, N1s ve Cls tepe noktalari.
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Sekil 3.67. Difenilamino-distiren-BODIPY bilesiginin (3m) XPS genel spektrumu ve
yiiksek ¢oziintirliiklii Bls, F1s, N1s ve Cls tepe noktalari.
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Sekil 3.68. Capraz bagli difenilamino BODIPY polimerinin (3p) XPS genel spektrumu
ve yliksek ¢oziiniirlikli S2p, Ols, Bls, Fl1s, N1s ve Cls tepe noktalari.
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Sekil 3.69. Karbazol-distiren-BODIPY bilesiginin (4m) XPS genel spektrumu ve yiiksek
¢Oziiniirliiklii Bls, Fl1s, N1s ve Cls tepe noktalari.
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Sekil 3.70. Capraz baglh karbazol BODIPY polimerinin (4p) XPS genel spektrumu ve
yiiksek ¢oziintirliikli S2p, Ols, Bls, Fls, N1s ve Cls tepe noktalari.
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3.1.7. Yiizey analizi

3.1.7.1. Atomik Kuvvet Mikroskopisi (AFM) analizleri

Atomik Kuvvet Mikroskopisi (AFM), ylizeyleri atomik seviyede yiiksek ¢oziiniirliikte
gorintiillemek i¢in kullanilan bir yontemdir. BODIPY tiirevlerinin monomer ve
polimerlerinin film yilizeyindeki davranislarini mikro veya nano 6l¢ekte goriintiillemek
amactyla bir karakterizasyon metodu olarak kullanilmistir. Topografya goriintiisi,
maddenin film yilizeyinde nasil sekillendigini gosterirken faz goriintiisii ylizeyin foton
yansimasl, sagilmasi veya emilmesi gibi optik 6zelliklerini géstermektedir.

Genellikle kristalin molekiiller amorf molekiillere kiyasla daha piiriizsiiz yilizeyler
olusturmaktadir. Stiren-BODIPY bilesiklerinin (1m-4m) piiriizsliz yiizeyleri, makro
halkali BODIPY bilesiginin BODIPY ¢ekirdeginin cam ylizeyindeki diizlemsel ve
kristalin yapisindan kaynaklanmaktadir. Kristalin BODIPY monomerleri, molekiiller
aras1 etkilesimler sebebiyle cam yilizeyde daha diizgiin ve piriizsiiz sekilde
konumlanmiglardir. Stiren grubunun alt birimi olan vinil grubu, hidrojen bagi, van der
Waals etkilesimleri veya dipol-dipol etkilesimleri gibi molekiiller aras1 kovalent olmayan
etkilesimler vermektedir. Bunun yaninda, aktif vinil grubu nedeniyle molekiillerin
agregasyon yatkinlig1 olusmus ve boylece film yiizeyinde bazi tiimsek veya cukur gibi
kusurlar gozlenmistir. Piiskiirtme yontemiyle film yiizeyini olustururken solventlerin ve
havanin uzaklagmasi sonucunda bosluk (¢ukur) kusurlar1 da olugsmustur. Capraz bagl
BODIPY polimerlerinin (1p-4p) filmlerinin AFM goriintiisii incelendiginde film
yiizeylerinde topaklanmalarin meydana geldigi ve daha piriizli (tirtikl) yiizeyler
olustugu gozlenmistir. Bu piiriizliiliigiin sebebi BODIPY ’lerin ¢apraz baglayici sayesinde
sik1 sekilde bir arada durmalar1 ve rastgele meydana gelen birbiri i¢ine gecmis ¢apraz
bagli polimer zincirleridir. Ayrica capraz baglarin rastgele dagilimi nedeniyle film
yiizeyinde yer alan polimerler farkli sertlikte ve yogunlukta olabilirken polimerlegsme
poroz veya diiz zincir seklinde de ilerlemektedir. Yiizeydeki parcali polimerlerin icerdigi
monomer sayilari da degisiklik gostermektedir. Monomer ve polimerlerin AFM
topografya, faz ve 3D goriintiileri Sekil 3.71-74 araliinda gosterilmistir. AFM’de
puirtizliilik ve kalinlik, ylizey 6zelliklerini tanimlayan parametrelerdir. Piiriizliiliik degeri,
cam ylizeye kaplanan malzemenin diizglinliigii hakkinda bilgi verir. Kalinlik degeri ise,
cam yiizeye kaplanan malzemenin kalinligini belirtmektedir. 1m monomerinin RMS

pirtizliiliik degeri (Rq) 7.34 nm, kalinlik degeri (h) 24.37 nm olarak belirlenmistir. 1p
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polimerinin RMS piriizlilik degeri (Rq) 4.29 nm, kalinlik degeri (h) 25.68 nm olarak
belirlenmistir. 2m monomerinin RMS piiriizliilik degeri (Rq) 3.50 nm, kalinlik degeri (h)
16.82 nm olarak belirlenmistir. 2p polimerinin RMS piirtizliiliik degeri (Rq) 11.57 nm,
kalinlik degeri (h) 39.60 nm olarak belirlenmistir. 3m monomerinin RMS piiriizliiliikk
degeri (Rq) 3.88 nm, kalinlik degeri (h) 17.34 nm olarak belirlenmistir. 3p polimerinin
RMS piiriizliiliik degeri (Rq) 9.76 nm, kalinlik degeri (h) 36.22 nm olarak belirlenmistir.
4m monomerinin RMS piiriizliiliik degeri (Rq) 9.46 nm, kalinlik degeri (h) 48.20 nm
olarak belirlenmistir. 4p polimerinin RMS piiriizliiliik degeri (Rq) 1.61 nm, kalinlik
degeri (h) 9.93 nm olarak belirlenmistir.

Temas acisi, stvinin ince film yiizeyine temas ettiginde maddenin &zelliine gore
olusturdugu aciya denir. Bu durum, maddenin hidrofilik veya hidrofobik oldugu
konusunda fikir vermektedir. Dis yiizeyde veya nemli ortamlarda kullanilan
malzemelerin temas agis1 Ozellikleri 6nem arz etmektedir. Eger su molekiilii ince film
yiizeyinde 0° ile 90° arasinda bir agiya sahipse yiizeyin hidrofilik oldugu ve su damlasinin
genis sekilde yayildigini gostermektedir. Eger su molekiilii ince film yiizeyinde 90° ile
180° arasinda bir aciya sahipse ylizeyin hidrofobik oldugu ve su damlasinin dar veya daha
az sekilde yayilldigimi gostermektedir. Monomer BODIPY bilesikleri (1m-4m)
polimerlerine (1p-4p) gore daha hidrofilik yapidadir. Fenil-distiren-BODIPY bilesigine
gore (1m) mezo pozisyonundan dondr alt birimleri, stiren-BODIPY bilesiklerine (2m-
4m) beklenenin aksine hidrofobik 6zellik kazandirmistir ¢linkii suyla hidrojen bag:
yapabilecek bir¢ok fonksiyonel grup olmasina karsin su damlasi ¢ok fazla yayilmamaistir.
Polimerlesme sonucunda ise, yine tiim bilesiklerin film yiizeylerinin hidrofobikligi
artmistir. En dramatik artis 87.33 dereceden 104.08 dereceye seklinde dimetilamino-
BODIPY polimerinde (2p) gozlenmistir. Hidrofobik filmler suya karsi dayamiklilik
bakimindan istenen ve avantajl bir 6zelliktir. Polimer kimyasinda genelde hidrofobik
ozellik kazandirmak icin uzun zincirli veya apolar malzemeler kullanilmaktadir fakat
BODIPY molekiilleriyle herhangi bir zincir grubu kullanmadan hidrofobik filmler elde

etmek avantajli bir durumdur.

181



Topografya

80.0 nm

1m 0.0

Temas Acisi
0=77.16°

Topografya
24.7 nm

1p

0.0

Temas Acisi
{ v O = 80.35°

Sekil 3.71. Fenil-distiren-BODIPY (1m) bilesiginin ve ¢apraz bagli polimerinin (1p)
atomik kuvvet mikroskobu (AFM) topografya, faz ve 3D goriintiileri.
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Sekil 3.72. Dimetilamino-distiren-BODIPY (2m) bilesiginin ve ¢apraz bagli polimerinin
(2p) atomik kuvvet mikroskobu (AFM) topografya, faz ve 3D goriintiileri.
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Sekil 3.73. Difenilamino-distiren-BODIPY (3m) bilesiginin ve ¢apraz bagli polimerinin
(3p) atomik kuvvet mikroskobu (AFM) topografya, faz ve 3D goriintiileri.
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Sekil 3.74. Karbazol-distiren-BODIPY (4m) bilesiginin ve ¢apraz bagl polimerinin (4p)
atomik kuvvet mikroskobu (AFM) topografya, faz ve 3D goriintiileri.
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3.1.7.2. Taramal Elektron Mikroskobu (SEM) ve Enerji Dagitic1 X-Isim1 (EDX)
analizleri

Taramali1 Elektron Mikroskobu (SEM) analizi, AFM’de oldugu gibi yiiksek ¢oziintirliiklii
ylizey goriintiisii elde etmek amaciyla kullanilan bir yiizey karakterizasyon teknigidir. Bu
analiz teknigi sayesinde yiizeyin morfolojisi, topografisi ve molekiillerin nano/mikro
diizeydeki ylizey dizilimleri gozlemlenir. Enerji Dagitici X-Ray (EDX) analizi ise
malzemelerin elementel olarak bilesenlerini belirlemek amaciyla kullanilmaktadir.
Stiren-BODIPY monomerlerinin (1m-4m) ve ¢apraz bagli polimerlerinin (1p-4p) SEM
goriintlileri diklorometan igerisinde piiskiirtme yontemi kullanilarak alinmustir.

SEM grafikleri incelendiginde, monomerlerin ¢esitli kristal alanlara sahip oldugunu
gostermektedir. Capraz baglama sonucunda, esnek tetratiyol bazli ¢apraz baglayicinin
yaptya girmesiyle bu kristal alanlarinin kiigiildiigi gozlendi. Ayrica EDX analizi
spektrumlarinda monomerler i¢in karbon (C), azot (N), bor (B) ve flor (F) elementleri
gozlenmistir. Polimerlerde ise monomerlere ilaveten ¢apraz baglayicinin yapisindaki
oksijen (O) ve kiikiirt (S) atomlarinin gozlendigi belirlenmistir.

Fenil-distiren-BODIPY (1m) ve karbazol-distiren-BODIPY (4m) monomerleri siddetli
ve belirgin kristal paketleri gézlenmistir. Karbazol grubunun n-n etkilesime yatkinligi
daha fazla olmasi sebebiyle kristal paketleri daha siki1 ve i¢ ice sekilde gozlemlenmistir.
Bu monomerler ¢apraz baglayici ile polimerlestirildiginde ise amorf yiizeyler olustugu ve
kristalinitenin azaldigr goriilmektedir. Kristallenmeye yatkinligi daha az olan
dimetilamino-distiren-BODIPY (2m) ve difenilamino-distiren-BODIPY (3m) bilesikleri
daha piiriizsiiz ve c¢atlakli yiizeyler olusturmus ve ylizeye malzeme piiskiirtiildiikten sonra
diklorometanin buharlagsmasi sonucu nano 6lgekte delikli peynir morfolojisi olusmustur.
Polimerlesme sonucu ise amorf ylizeyler olusmus ve hem 2p hem de 3p polimerlerinde
belirgin nano 6lgekli birikmeler gézlemlenmistir. 4p polimerinde ise mikro diizeyde
poroz bir yap1 gozlenmistir. Tiim SEM goriintiileri ve EDX spektrumlar1 incelendiginde
monomerlerin ve polimerlerinin ylizey morfolojileri birbirlerinden farkli diizeyde ve

beklendigi sekilde korelasyon icerisindedir.
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Sekil 3.75. Fenil-distiren-BODIPY (1m) ve ¢apraz bagli polimerinin (1p) ince filmlerinin
Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) goriintiisii ve Enerji Dagitici X-Isim1 (EDX)

spektrumu.
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Sekil 3.76. Dimetilamino-distiren-BODIPY (2m) ve ¢apraz bagli polimerinin (2p) ince
filmlerinin Taramali1 Elektron Mikroskobu (SEM) goriintiisii ve Enerji Dagitict X-Isin1
(EDX) spektrumu.
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Sekil 3.77. Difenilamino-distiren-BODIPY (3m) ve ¢apraz bagli polimerinin (3p) ince
filmlerinin Taramali1 Elektron Mikroskobu (SEM) goriintiisii ve Enerji Dagitict X-Isin1
(EDX) spektrumu.
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Sekil 3.78. Karbazol-distiren-BODIPY (4m) ve capraz bagli polimerinin (4p) ince

filmlerinin Taramali1 Elektron Mikroskobu (SEM) goriintiisii ve Enerji Dagitict X-Isin1
(EDX) spektrumu.
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3.1.7.3. Ge¢irimli Elektron Mikroskobu (TEM) analizleri

Stiren-BODIPY monomerlerinin (1m-4m) ve ¢apraz bagli polimerlerinin (1p-4p)
morfolojilerini ve numunelerin sekil, boyut ve dagilimlarim1 belirlemek i¢in Gegirimli
Elektron Mikroskobu (TEM) analizi kullanilmistir. Gri renk BODIPY lerin daha az
yogun bulundugu bolgeleri temsil ederken siyah renk, BODIPY lerin daha yogun ve
agregasyona veya aglomerasyona ugradigi bolgelerdir. Monomerlerin tiim aktif
katmanlar1 farkli alan boyutlarina sahip homojen ve ince nanoyapilar sergilemistir. Fenil-
distiren-BODIPY (1m) bilesiginin TEM goriintiisiinde monomerin radyal igne tipi kristal
yapilar goriilmektedir. Capraz bagli polimerlesme sonucunda ise BODIPY ’lerin ayrik ve
hacimli zincirler olusturmasi sebebiyle kiiresel yapida goriilmektedir. N,N-dimetilamino-
distiren-BODIPY (2m), N,N-difenilamino-distiren-BODIPY (3m) ve karbazol-distiren-
BODIPY (4m) bilesiklerinin TEM goriintiilerinde monomerler agregasyon yaparak
bulutsu goriintiiler olusturmus ve yer yer inter-agregasyon veya intra-agregasyonlar
gozlenmistir. Capraz bagli polimerlerinde ise yine ayrik ve hacimli zincirler olusturmasi
sebebiyle kiiresel yapida goriilmektedir. Monomer ve polimer TEM morfolojileri
arasindaki belirgin fark ve SEM goriintiileriyle olan uyum, polimerlesmenin sorunsuz
gerceklestiginin gostergesidir. Tiim bilesiklerin TEM goriintiileri Sekil 3.79-81 araliginda

verilmistir.
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Sekil 3.79. Fenil-distiren-BODIPY (1m) bilesiginin ve c¢apraz bagli polimerinin (1p)
Gegirimli Elektron Mikroskobu (TEM) goriintiisii.
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Sekil 3.80. Dimetilamino-distiren-BODIPY (2m) bilesiginin ve ¢apraz bagli polimerinin
(2p) Gegirimli Elektron Mikroskobu (TEM) goriintiisii.
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Sekil 3.81. Difenilamino-distiren-BODIPY (3m) bilesiginin ve ¢apraz bagli polimerinin
(3p) Geg¢irimli Elektron Mikroskobu (TEM) goriintiisii.
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Sekil 3.82. Karbazol-distiren-BODIPY (4m) bilesiginin ve ¢apraz bagli polimerinin (4p)
Gegirimli Elektron Mikroskobu (TEM) goriintiisti.
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3.1.7.4. Isik Mikroskobu analizleri
Stiren-BODIPY monomerlerinin (1m-4m) ve ¢apraz bagli polimerlerinin (1p-4p) yilizey

morfolojilerini ve numunelerin ince film yiizeyindeki dagilimlarini gézlemlemek i¢in 151k

mikroskobu kullanilarak 50x, 200 ve 400x biiylitme ile kesitler alinmistir (Sekil 3.83-86).
1m 1p

% 5, d L 1 A +

Sekil 3.83. Fenil-distiren-BODIPY (1m) ve ¢apraz bagli polimerinin (1p) ince filmlerinin
100x, 200x, 400x biiyiitme ile 151k mikroskobu altinda goriintiilenen kesitleri.
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2m 2p

Sekil 3.84. Dimetilamino-distiren-BODIPY (2m) ve ¢apraz bagli polimerinin (2p) ince

filmlerinin 100x, 200x, 400x biiyiitme ile 151k mikroskobu altinda goriintiilenen kesitleri.
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3m 3p

Sekil 3.85. Difenilamino-distiren-BODIPY (3m) ve ¢apraz bagli polimerinin (3p) ince

filmlerinin 100x, 200x, 400x biiyiitme ile 151k mikroskobu altinda goriintiilenen kesitleri.
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4m 4p

Sekil 3.86. Karbazol-distiren-BODIPY (4m) ve capraz bagli polimerinin (4p) ince

filmlerinin 100x, 200x, 400x biiyiitme ile 151k mikroskobu altinda goriintiilenen kesitleri.

Tiim monomer ve polimerlerin mikroskop kesitleri incelendiginde, monomerlerin solvent
ve nem etkisiyle poroz yapilar olusturdugu, capraz bagli polimerlerin ise, cam yiizeyde
daha diizlemsel ve siki yapismis bir goriintiisii oldugu gozlemlenmistir. Mikroskop

goriintlileriyle monomer-gapraz bagl polimer farki acik sekilde gozlemlenmektedir.
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3.1.8. Termogravimetrik (TGA) ve Diferansiyel Taramal Kalorimetri (DSC)
analizleri

TGA analizi dakikada 10 derece artigla 25-800 derece aralifinda azot atmosferi altinda
alinmistir. Fenil-distiren-BODIPY bilesiginin (1m) termogrami incelendiginde iki tane
dramatik kiitle kayb1 yasanmistir. Birinci kiitle kayb1 121 °C’den 314 °C’ye kadar %8'lik
kiitle kaybidir ve terminal alken gruplarmin kopmasiyla meydana gelmektedir. ikinci
kiitle kayb1 368 °C’den 498 °C’ye kadar %37’lik kiitle kaybidir ve BODIPY ’nin beta
konumlarindaki karbonlara bagli alkensiz benzen halkalarinin kopmasiyla meydana
gelmektedir. En siddetli bozunma ise 445 °C’de gozlenmistir. 800 °C’de fenil-distiren-
BODIPY molekiiliiniin %48.54 kalintisinin bulunmasi bu bilesigin olduk¢a kararli bir
yaptya sahip oldugunun gostergesidir. Capraz bagli polimerinin (1p) termogrami
incelendiginde ise li¢ tane kiitle kayb1 gdzlenmistir. Birinci bozunma 91 °C’den 263
°C’ye kadardir ve %18’lik kiitle kaybidir. Ikinci bozunma 263 °C’den 529 °C’ye kadardir
ve %42’lik kiitle kaybidir. Ugiincii bozunma 529 °C’den 722 °C’ye kadardir ve %13’liik
kiitle kaybidir. En siddetli bozunma ise 222 °C’de gozlenmistir. Monomere kiyasla
polimerde ii¢ asamali kiitle kaybinin olmasinin sebebi, meydana gelen dayaniksiz diisiik
molekiil agirlikli polimer zincirleri ve polimer Orgiisiiniin icerisindeki polimerizasyona
katilmamis monomerlerdir. 800 °C’de %?24.01 kalintinin bulunmas1 monomere kiyasla
polimerin kararsiz bir yap1 oldugunun gostergesidir.
N,N-Dimetilamino-distiren-BODIPY bilesiginin (2m) termogrami incelendiginde iki
tane kiitle kayb1 yasanmustir. Birinci kiitle kayb1 133 °C’den 298 °C’ye kadar %5'lik kiitle
kaybidir ve terminal alken gruplarinin kopmasiyla meydana gelmektedir. Ikinci kiitle
kayb1 374 °C’den 646 °C’ye kadar %41’lik kiitle kaybidir ve BODIPY nin beta
konumlarindaki karbonlara bagli alkensiz benzen halkalarinin kopmasiyla meydana
gelmektedir. En siddetli bozunma ise 448 °C’de gdzlenmistir. 800 °C’de N,N-
dimetilamino-distiren-BODIPY molekiiliiniin %52.83 kalintisinin bulunmasi bu bilesigin
oldukga kararl1 bir yapiya sahip oldugunun gostergesidir. Capraz bagli polimerinin (2p)
termogrami incelendiginde ise bir tane kiitle kayb1 gozlenmistir ve bozunma 190 °C’den
652 °C’ye kadardir ve %74’lik kiitle kaybidir. En siddetli bozunma ise 326 °C’de
gbzlenmistir. 800 °C’de %22.32 kalintinin bulunmasi monomere kiyasla polimerin

kararsiz bir yap1 oldugunun gdéstergesidir.
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N,N-Difenilamino-distiren-BODIPY bilesiginin (3m) termogrami incelendiginde iki tane
kiitle kayb1 yasanmistir. Birinci kiitle kayb1 127 °C’den 272 °C’ye kadar %4'lik kiitle
kaybidir ve terminal alken gruplarinin kopmasiyla meydana gelmektedir. Ikinci kiitle
kayb1 398 °C’den 629 °C’ye kadar %46’lik kiitle kaybidir ve BODIPY nin beta
konumlarindaki karbonlara bagli alkensiz benzen halkalarinin kopmasiyla meydana
gelmektedir. En siddetli bozunma ise 439 °C’de gozlenmistir. 800 °C’de N,N-
difenilamino-distiren-BODIPY molekiiliiniin %47.78 kalintisinin bulunmasi bu bilesigin
oldukca kararli bir yapiya sahip oldugunun gostergesidir. Capraz bagli polimerinin (3p)
termogrami incelendiginde ise bir tane kiitle kayb1 gézlenmistir ve bozunma 194 °C’den
603 °C’ye kadardir ve %66’lik kiitle kaybidir. En siddetli bozunma ise 437 °C’de
gozlenmistir. 800 °C’de %28.23 kalintinin bulunmasi monomere kiyasla polimerin
kararsiz bir yap1 oldugunun gostergesidir.

Karbazol-distiren-BODIPY bilesiginin (4m) termogrami incelendiginde iki tane kiitle
kayb1 yaganmis ve bozunma ¢ok erken baslamistir. Birinci kiitle kayb1 61 °C’den 300
°C’ye kadar %24'lik kiitle kaybidir ve karbazol grubu ile terminal alken gruplarinin
kopmasiyla meydana gelmektedir. Ikinci kiitle kayb1 370 °C’den 676 °C’ye kadar
%32’lik kiitle kaybidir ve BODIPY ’nin beta konumlarindaki karbonlara bagli alkensiz
benzen halkalarinin kopmasiyla meydana gelmektedir. En siddetli bozunma ise 451 °C’de
gozlenmistir. 800 °C’de Karbazol-distiren-BODIPY molekiiliiniin %41.31 kalintisinin
bulunmasi bu bilesigin polimerlere gore kararli bir yapiya sahip oldugunun gostergesidir.
Capraz bagli polimerinin (4p) termogrami incelendiginde ise bir tane kiitle kaybi
gozlenmistir ve bozunma hizli sekilde bagslayarak 198 °C’den 634 °C’ye kadardir ve
%68’lik kiitle kaybidir. En siddetli bozunma ise 441 °C’de gozlenmistir. 800 °C’de
%25.56 kalintinin bulunmas1 monomere kiyasla polimerin kararsiz bir yap1 oldugunun
gostergesidir.

Sonu¢ olarak 800°C’de monomerlerde ortalama %50 kalinti varken, polimerlerde
ortalama %25 kalinti vardir. Bu durum polimerler toz halindeyken capraz baglayici
dolayisiyla meydana gelen polimerlerin esnek yapisindan kaynaklanmaktadir.
Monomerler ise genellikle birbirine benzer termal davranislar sergilemis, mezo
konumundan dondr alt gruplarmin ilave edilmesi termal kararliligi biiyilk oranda
degistirmemis fakat dondr karbazol alt grubunun BODIPY ile konjuge halindeyken

termal kararlilig1 diisiirdiigli gozlemlenmistir.
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DSC spektrumlar incelendiginde hem monomerler (1m-4m) hem de polimerler (1p-4p)
icin camst gegis sicakliklari (Tg) 67-88 °C aralifindadir ve kristalin ve amorf malzemeler

i¢cin hem 1sitmada hem de sogutmada herhangi bir kristalinite piki gézlemlenmemistir.
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1p 88 181 227 98 222 387 24.01

Sekil 3.87. Fenil-distiren-BODIPY (1m) ve c¢apraz baglh polimerinin (1p)
termogravimetrik (TGA) ve 1sitmali sogutmali diferansiyel taramali kalorimetri (DSC)

analizi.
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TGA DSC
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2m 84 367 444 435 448 464 52.83
2p 83 215 308 228 326 393 22.32

Sekil 3.88. Dimetilamino-distiren-BODIPY (2m) ve capraz bagli polimerinin (2p)
termogravimetrik (TGA) ve 1sitmali sogutmali diferansiyel taramali kalorimetri (DSC)

analizi.
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3m 71 234 429 420 439 453 47.78
3p 74 113 301 240 437 459 28.23

Sekil 3.89. Difenilamino-distiren-BODIPY (3m) ve capraz bagli polimerinin (3p)

termogravimetrik (TGA) ve 1sitmali sogutmali diferansiyel taramali kalorimetri (DSC)

analizi.
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4m 78 229 141 429 451 473 41.31
4p 76 115 306 283 441 556 25.56

Sekil 3.90. Karbazol-distiren-BODIPY (4m) ve ¢apraz bagli polimerinin (4p)
termogravimetrik (TGA) ve 1sitmali sogutmali diferansiyel taramali kalorimetri (DSC)

analizi.
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3.1.9. Fotobozunma ¢alismalari

Fotobozunma, 15181n malzemeler iizerinde meydana getirdigi siirecin adidir. Yiiksek
enerjili UV 1siklarinin baglar1 pargalayici etkisi mevcuttur. Dis yilizeylerde kullanilacak
yani gilines 1s1gma maruz kalacak malzemelerin fotobozunma verimini ve 1518a
dayanimini 6nceden bilmek cihaz yapimai siirecinde oldukga faydali olacaktir.
Stiren-BODIPY tiirevleri (1m-4m) ve capraz bagli polimerlerinin (1p-4p) ince
filmlerinin fotobozunma deneyleri yiizeyden 5 cm uzaklikta 100W 365 nm 1s1k
kullanilarak test edilmistir. 80 dakika boyunca UV 1s18a maruz birakilan ince filmlerden
stiren-BODIPY tiirevleri (Im-4m) c¢apraz bagl tiirevlerine gore daha dayaniksiz
davraniglar sergilemistir. Capraz bagli polimerler kararli morfolojilerinden dolay1 1518a
kars1 daha dayaniklidir. Fotobozunma degerleri monomer filmlerde 1m i¢in %13, 2m i¢in
%43, 3m i¢in %46 ve 4m i¢in %91'dir. Capraz bagli polimer ince filmlerde 1p i¢in %33,
2p icin %09, 3p icin %29 ve 4p icin %22'dir. Capraz bagli polimer ince filmlerinin 1518a
kars1 dayanikli olmasi, optik-elektronik cihazlarda yar iletken olarak kullanimini cazip

hale getirmekte, giines paneli ve tabela uygulamalarinda kullanilabilme fikrini

desteklemektedir.
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Sekil 3.91. Fenil-distiren-BODIPY (1m) bilesiginin 366 nm 100W UV g1k altindaki

fotobozunmasi.
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Sekil 3.92. Fenil-polimer-BODIPY (1p) bilesiginin 366 nm 100W UV 1sik altindaki

fotobozunmasi.
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Sekil 3.93. Dimetilamino-distiren-BODIPY (2m) bilesiginin 366 nm 100W UV 151k

altindaki fotobozunmasi.
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Sekil 3.94. Dimetilamino-polimer-BODIPY (2p) bilesiginin 366 nm 100W UV 151k

altindaki fotobozunmasi.
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Sekil 3.95. Difenilamino-distiren-BODIPY (3m) bilesiginin 366 nm 100W UV 151k

altindaki fotobozunmasi.
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Sekil 3.96. Difenilamino-polimer-BODIPY (3p) bilesiginin 366 nm 100W UV 151k

altindaki fotobozunmasi.
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Sekil 3.97. Karbazol-distiren-BODIPY (4m) bilesiginin 366 nm 100W UV 1s1k altindaki

fotobozunmasi.
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Sekil 3.98. Karbazol-polimer-BODIPY (4p) bilesiginin 366 nm 100W UV 1s1k altindaki

fotobozunmasi.
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Sekil 3.99. Distiren-BODIPY (1m-4m) bilesiklerinin ve ¢apraz bagl polimerlerinin (1p-

4p) 100W UV 151k altindaki fotobozunma egim grafigi.
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3.1.10. Fotodesenleme calismalari

Stiren-BODIPY tiirevlerinin (1m-4m) c¢apraz bagli polimerlerinin fotodesenleme
calismalari cam yiizeyde gergeklestirilmistir. Kloroform igerisinde ¢oziinmiis olan ¢apraz
baglayici ve stiren-BODIPY karisimi1 donel kaplama metoduyla cam yiizeye kaplandi.
Daha sonra cam filmin {izerine desenli maske yerlestirildi ve 366 nm UV 1s18a maruz
birakildi. UV 11k géren kisimlarda tiyol-en klik reaksiyonu gerceklesti ve maskedeki
desen cam yiizeydeki polimerlesme dolayisiyla ¢oziinmez bir halde kaldi. Daha sonra
polimerlesmeyen kisimlardan arimmak i¢in cam yiizey kloroform ile yikandi (Sekil

3.100).
1. rg
i
ﬁ:,;;-ﬁ!._/ﬁng

= Py <L
e

Donel kaplama islemi

Y &

ITO/Cam BODIPY ve ¢apraz L “ Desenli maske ve ~ ~ N Desenlenmis ¢apraz bagh
baglayici kaplanmis , 366 nm UVisik ile W BODIPY polimeri
ince film e -7 reaksiyon agamasi g iceren ince film

Sekil 3.100. Fotodesenleme iglemi ile cam ylizeyde polimerlestirilme siireci.
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Giin 15181nda UV sik altinda

Fenil stiren BODIPY (1m)

i
I -
i

Sekil 3.101. Fenil-distiren-BODIPY (1m) ve ¢apraz bagl polimerinin (1p) 366 nm UV

151k altindaki ve giin 15181ndaki ince film goriintiileri.

Giin 15131nda UV isik altinda

Sekil 3.102. Fenil-polimer-BODIPY (1p) bilesiginin UV 151k altinda maske kullanilarak

elde edilen desenli filmleri.
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Giin 15181nda UV 151k altinda

Dimetilamino stiren BODIPY (2m)

Dimetilamino polimer BODIPY (2p)

Sekil 3.103. Dimetilamino-distiren-BODIPY (2m) ve ¢apraz bagli polimerinin (2p) 366
nm UV 151k altindaki ve giin 1s18indaki ince film goriintiileri.

Giin 15131nda UV 151k altinda

TeoeeesrraoeeR
24 A 2 2 A EREER YT T

Soeeeesereeenec
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Sekil 3.104. Dimetilamino-polimer-BODIPY (2p) bilesiginin UV 1s1k altinda maske

kullanilarak elde edilen desenli filmleri.
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Giin 151Z1nda UV sik altinda

Difenilamino stiren BODIPY (3m)

Difenilamino polimer BODIPY (3p)

Sekil 3.105. Difenilamino-distiren-BODIPY (3m) ve ¢apraz bagli polimerinin (3p) 366

nm UV 151k altindaki ve giin 1s18indaki ince film goriintiileri.

Giin 15131nda UV sik altinda

Sekil 3.106. Difenilamino-polimer-BODIPY (3p) bilesiginin UV 11k altinda maske

kullanilarak elde edilen desenli filmleri.

214



Giin 15181nda UV sik altinda

Karbazol stiren BODIPY (4m)

Karbazol polimer BODIPY (4p)

Sekil 3.107. Karbazol-distiren-BODIPY (4m) ve ¢apraz bagli polimerinin (4p) 366 nm
UV 151k altindaki ve giin 15181indaki ince film goriintiileri.

Giin 15131nda UV 151k altinda

Sekil 3.108. Karbazol-distiren-BODIPY (4m) bilesiginin UV 151k altinda maske

kullanilarak elde edilen desenli filmleri.
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Fenil-distiren-BODIPY bilesiginden (1m) florofor bir ¢apraz bagli BODIPY polimeri
(1p) elde edilmistir. BODIPY bilesiginin mezo konumuna dondr gruplar ilave
edilmesiyle, enerji transferi sebebiyle floresans soniimlenmesi meydana gelmistir. Elde
edilen polimerlerde ise emisyonu hafif olan monomerlerin (2m, 3m ve 4m) ¢apraz bagl
polimerlerinin (2p, 3p ve 4p) emisyonu tamamen sOnlimlenmistir. Fotodesenleme
sirecinde kullanilan maskelerin desenleri, tim stiren-BODIPY bilesiklerinin

polimerlesme siireglerinde en ince ayrintisina kadar cam yiizeyde elde edilmistir.

3.2. Tartisma

Bu tez ¢alismasinda, dort adet mezo konumdan fenil, 4-(N,N-dimetilamino)fenil, 4-(N,N-
difenilamino)fenil ve 4-(karbazol)fenil subgruplart iceren BODIPY bilesikleri
sentezlenmistir. Allilik bromlama reaksiyonu ile N-bromosiiksinimid kullanilarak bu
bilesikler beta konumlarindan bromlanmistir. Suzuki-Miyaura ¢apraz eslesme reaksiyonu
ile 4-vinilfenilboronik asit kullanilarak dibromo-BODIPY bilesiklerinden 6zgiin distiren-
BODIPY bilesikleri sentezlenmis ve yapilari FT-IR, UV-gériiniir, fotoliiminesans, 'H,
B¢, F, "B-NMR, tek kristal X-Ray kirinimi, TGA, DSC ve HRMS/MALDI-TOF kiitle
spektrometrisi gibi analiz metotlar1 kullanilarak aydinlatilmistir.

BODIPY bilesiklerinin FT-IR spektrumlarinda baslangi¢, bromlu ve stiren BODIPY
tiirevlerinde 3501-3026 ¢cm™'"’de aromatik C—H, 2956-2846 cm™'’de alifatik C—H, 1635-
1592 cm™"’de C=N, 1465-1450 cm™"’de B-N, 1374-1345 cm™’de B-F ve 1276-1228 cm
’de C—N pikleri gézlenmistir.
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Sekil 3.109. Fenil-BODIPY tiirevlerinin FT-IR spektrumundaki karakteristik piklerinin
kiyasi.

NMR spektrumunda beta (2. ve 6.) konumundaki protonlar yaklasik 5.58 ppm
civarlarinda sinyal vermektedir. 1, 3, 5 ve 7. pozisyondaki pirol metilleri 2.50 ve 1.30
ppm civarlarinda 6 protonluk iki adet singlet pik vermektedir. BODIPY ler beta
konumlarindan bromlandiginda 5.58 ppm civarindaki sinyal kaybolmaktadir. Dibromo-
BODIPY bilesiklerine paladyum katalizli Suzuki-Miyaura reaksiyonu ile stiren grubu
ilave edildiginde vinil grubunun terminal protonlar1 i¢in 5.70 ve 5.20 ppm civarlarinda
iki adet dublet sinyal gozlenmistir. Vinil grubunun diger iki protonlar: i¢in 6.60 ppm
civarlarida dubletin dubleti pik gézlenmistir. Orijinal bilesikler icin "TH-NMR analizleri,
BC-NMR, "B-NMR ve ?F-NMR analizleri ile desteklenmis, entegrasyonlar ve sinyaller
BODIPY yapilari ile uyum igerisindedir.
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Sekil 3.110. Fenil-BODIPY (1a, 1b ve 1m) bilesiklerinin siibstitiiente gére 'H-NMR

sinyallerinin degisimi.

MALDI-TOF kiitle spektrumlarinda distiren-BODIPY bilegiklerinin iyonlagmasi, [M]"
veya [M-F]" seklinde ve iyon/yiik dengesi tam olarak uyusmaktadir.

Distiren-BODIPY bilesiklerinin molekiiler yapisi, 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) bilesiklerinin tek kristal

X-Ray analizleri ile desteklenmis ve kesin olarak kanitlanmistir.
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Kristal sistemi Monoklinik

Uzay grubu C2e

Kristal sistemi Triklinik
Uzay grubu P-1

Kristal sistemi Triklinik
Uzay grubu P-1

Sekil 3.111. Tek kristal X-Isin1 kirinim analizi sonucu fenil-distiren-BODIPY (1m),
dimetilamino-distiren-BODIPY (1m) ve karbazol-distiren-BODIPY (4m) bilesiklerinin

ti¢ boyutlu yapilari.

BODIPY monomerlerinin UV-Goriiniir spektrumlarinda, baslangic BODIPY ’lerinin
absorpsiyon tepe noktast 500 nm civarlarindadir. Mezo pozisyonundan yapiya dondr
gruplarin ilavesi absorpsiyonda biiyiik oranda bir kaymaya sebep olmamistir. Baslangic
BODIPY’ler1 beta konumlarindan bromlandiginda absorpsiyonu yaklasik 30 nm

kirmiziya kaymistir. Yapiya stiren gruplarinin ilavesiyle elektron dondr vinil grubundan
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kaynakli absorpsiyon yaklasik 5 nm daha kirmiziya kaymistir. Distiren-BODIPY
bilesiklerinin ¢ozeltideki ve ince filmdeki absorpsiyon spektrumlart arasinda
agregasyondan ve molekiillerin kati faz diziliminden dolay1r kirmiziya kaymalar
gorilmistir. Capraz bagli BODIPY polimerlerinin UV-Goriinlir spektrumlarinda
distiren-BODIPY monomerlerine gore tiyol gruplari dolayisiyla maviye kaymalar
gozlenmistir. Polimerizasyon dolayisiyla cam yiizeyde hacimli polimer zincirleri olusmus

ve bu durum absorpsiyon bantlarinin genislemesine sebep olmustur.
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Sekil 3.112. BODIPY bilesiklerinin UV-Goriiniir spektrumlari.

BODIPY monomerlerinin floresans spektrumlarinda, baslangi¢ bilesiklerinin emisyon
tepe noktalar1 510-515 nm araligindadir. Dibromo-BODIPY bilesiklerinin emisyon tepe
noktalar1 540-545 nm araligindadir ve ortalama 15-20 nm Stokes kaymas1 gozlenmistir.
Distiren-BODIPY tiirevlerinde ise, emisyon tepe noktasit 564-567 nm araligindadir ve
ortalama 30 nm Stokes kaymas1 gozlenmistir. Distiren-BODIPY bilesiklerinin ince film

emisyonlarinda, ¢ozeltidekilerine kiyasla yine kirmiziya kaymalar gozlenmistir. Fenil-
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distiren-BODIPY bilesiginde molekiil diziliminden (domino tipi n-xt istiflenme) kaynakli
mega Stokes kaymast gozlenmis, dimetilamino ve difenilamino gruplari i¢eren distiren-
BODIPY bilesiklerinde ise PET kaynakli emisyon soniimlenmesi gozlenmistir. Bu iki
bilesik HCI ile titre edildiginde PET kirilmis ve tekrar 1s1ma yapmislardir. Bilesiklerin
apolar solventlerde emisyonlar1 daha siddetli, polar solventlerde ise daha diisiiktiir. Ayni
sekilde distiren-BODIPY bilesiklerinin floresans kuantum verimleri ve floresans
Omiirleri polar solventlerde diisiik, apolar solventlerde yiiksektir. Capraz bagli BODIPY
polimerlerinin floresans spektrumlarinda ise fenil-BODIPY polimeri haricinde
dimetilamino, difenilamino ve karbazol donor gruplari tastyan BODIPY polimerlerinde
molekiil i¢i enerji transferi (ICT) dolayisiyla emisyon soniimlenmesi gozlenmistir.
Dimetilamino ve difenilamino gruplar igeren polimerlere kiyasla karbazol grubu iceren
BODIPY polimeri nispeten emisyona sahiptir ve tepe noktas1 600 nm’dir. Fenil-distiren-
BODIPY bilesiginde ise tiyol-en klik reaksiyonundan sonra emisyon daha da
siddetlenmistir. Fenil-BODIPY polimerinin emisyon tepe noktasi, monomerinin aksine

575 nm’dir.
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Sekil 3.113. BODIPY bilesiklerinin emisyon spektrumlari.
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Tablo 7. BODIPY bilesiklerinin absorpsiyon ve emisyon tepe noktalari.

Bilesik  Tiir Aabsorpsiyon (NM) Aemisyon (NM) Stokes kaymasi
(1a) DCM 501 511 10
(1b) DCM 528 542 14
(1m) DCM 533 564 31
(1m) Ince film 572 739 167
(1p) Ince film 539 571 32
(2a) DCM 501 516 15
(2b) DCM 528 549 21
(2m) DCM 530 570 40
(2m) Ince film 544 567 23
(2p) Ince film 537 586 49
(3a) DCM 501 513 12
(3b) DCM 528 544 16
(3m) DCM 531 563 32
(3m) Ince film 543 597 54
(3p) Ince film 537 566 29
(4a) DCM 502 513 11
(4b) DCM 530 542 12
(4m) DCM 535 567 32
(4m) Ince film 545 581 36
(4p) Ince film 540 607 67
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Sekil 3.114. Dimetilamino-distiren-BODIPY (2m) bilesiginin floresans emisyon ve 3D

PET olgtimleri.
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Yiizeyde tiyol-en klik reaksiyonu sonucu elde edilen polimerlerin karakterizasyonu igin
kullanilan FT-IR analizinde monomer BODIPY bilesiklerine benzer sekilde aromatik C—
H, alifatik C—-H, C=N, C=C, B-N, B-F ve C-N pikleri gozlenmis, ilaveten ¢apraz
baglayici iizerindeki C=0 (karbonil) 1730 cm-1’de gozlenmistir. Ayn1 zamanda PETMP

capraz baglayicisinin 2568 cm-1’deki —SH piki BODIPY polimerlerinde gézlenmemistir.
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Sekil 3.115. PETMP, fenil-distiren-BODIPY (1m) ve fenil-polimer-BODIPY (1p)
bilesiklerinin FT-IR spektrumundaki karakteristik piklerinin kiyasi.

Toz XRD analizinde, distiren-BODIPY monomerlerinin kristalinite pikleri 5-30° (20)
araliginda gozlenmistir. Polimerlesmeden sonra amorf yapilar elde edilmis ve ¢apraz
bagli BODIPY polimerlerinin XRD spektrumlarinda herhangi bir pik gozlenmemistir.

Polimerlerin karakterizasyonunda daha garanti bir yontem olan XPS analizinde, azot
(N1s), flor (F1s) ve bor (Bls) i¢cin monomer ve polimerlerde ayni pikler gdzlenmistir.
Capraz bagli polimerlerin karbon (Cls) spektrumunda ekstra O—C=O (ester) piki
gozlenirken distiren-BODIPY monomerlerinin spektrumunda gézlenmemistir. Ayriyeten
polimerlerin oksijen (Ols) ve kiikiirt (S2p) spektrumlarinda piklerin gdzlenmesi,

polimerizasyonun sorunsuz ger¢eklestigini gostermektedir.
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Sekil 3.116. Karbazol-distiren-BODIPY (4m) ve karbazol-polimer-BODIPY (4p)
bilesiklerinin karsilastirmali XPS spektrumu.

Yiizey karakterizasyonu i¢in ince filmlerin AFM analizlerinde, distiren-BODIPY
monomerlerinde kristalinite, agregasyon ve molekiiller aras1 etkilesimden kaynakli daha
diizgiin ve piiriizsiiz ylizeyler elde edilirken, capraz bagli BODIPY polimerlerinde ise
zincir kivrilmast, i¢ ice gegme, birikme ve hacimli amorf yapidan kaynakli daha piiriizlii
yiizeyler elde edilmistir. Polimerizasyon sonrasi hidrofobikliginin belirgin sekilde arttigi
goriilmiistiir. SEM ve TEM goriintiilerinde monomer ve ¢apraz bagli polimerlerin
yiizeylerinin farklilig1 belirgin sekilde goriilmektedir. Distiren-BODIPY bilesikleri
kristalin yapidayken capraz bagli BODIPY polimerleri yiizeye daha siki yapigsmis ve
topaklanmalar olusturmustur. Yakin optik mikroskop goriintiileri, SEM ve TEM

goriintlilerini desteklemektedir.
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Sekil 3.117. Dimetilamino-distiren-BODIPY (2m) ve dimetilamino-polimer-BODIPY
(2p) bilesiklerinin ylizey analizlerinin (SEM, TEM, AMF, temas acis1, optik mikroskop)

kiyaslamasi.

Distiren-BODIPY bilesiklerinin termogravimetrik analizinde yapilarin olduk¢a kararli
oldugu, 800 °C’de bile BODIPY’lerin ortalama %40 oraninda saglam kaldig:
goriilmektedir. Capraz bagli polimerlerde ise esnek zincirli ¢apraz baglayict dolayisiyla
yapida kopmalar meydana gelmis, oligomerler olusmus ve monomerlere kiyasla 1siya
daha dayaniksiz hale geldikleri goriilmiistiir.

Distiren-BODIPY bilesikleri, TGA analizinin aksine 1518a ve aside karsi oldukca
hassastir. 80 dakikalik 100W 366 nm 1518a maruz kaldiklarinda biiyiilk oranda
bozunduklar1 goriilmiistiir. Monomerlerin aksine ¢apraz bagli BODIPY polimerleri 6rgii
ve poroz yapisi nedeniyle oldukca kararli kalmis ve az bir miktarda bozunmaya

ugramislardir.
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Sekil 3.118. Distiren-BODIPY bilesiklerinin termal (TGA), 151k (fotokararlilik) ve asit

dayaniklilig1 test sonuglari.

DFT analizinde distiren-BODIPY bilesiklerinin HOMO ve LUMO pozisyonu BODIPY
cekirdegidir fakat stiren gruplari da orbitallere katki saglamaktadir. LUMO+1’de ise
elektron bulutlar1 sadece stiren gruplar {izerinde konumlanmakta ve bipolar (simetrik)
davranmaktadir. HOMO-1 elektronlari, yalnizca fenil-distiren-BODIPY de stiren
gruplart ve BODIPY merkezine konumlanirken, diger BODIPY bilesiklerinde donor
dimetilamino, difenilamino ve karbazol gruplari {izerinde konumlanmaktadir. Boylece
donorden akseptore yiik transferi s6z konusu olmaktadir. Capraz bagli BODIPY
polimerlerinde ise HOMO-1, HOMO, LUMO ve LUMO+I1 temel enerji seviyelerinde
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elektronlar BODIPY birimleri iizerinde konumlanmaktadir ve capraz baglayicinin
orbitallere katkist bulunmamaktadir. Boylece monomerlerin hem optik (absorpsiyon)
hem de elektrokimyasal (HOMO-LUMO enerji seviyeleri ve band boslugu) 6zellikleri,
capraz bali polimerlerinde de benzer sekilde olmaktadir. Bu durum, optik-elektronik
uygulamalarda kullanilabilir ¢6ziinmez yar1 iletken malzemelerin 6zelliklerini istenen
dogrultuda ayarlayabilme olanagi sunmaktadir.

Fenil-BODIPY bilesiginin 2.09 eV olan band boslugu, dibromlu tiirevinde halojen
etkisinden dolay1 1.92 eV’ye daralmistir. Dondr stiren grubu igeren BODIPY tiirevinde
ise band boslugu hafif artmistir. Hem dondr hem de akseptor etkisinde band booslugu
daralmigtir. Capraz bagl polimerizasyondan sonra karbonil ve tiyol bilesiklerinin yapiya
eklenmesi ve bozulan konjugasyondan kaynakli band boslugu genislemistir. Distiren-
BODIPY tiirevlerinde ise ilk yiikseltgenme basamaginda biiyiik degisimler olmamus,
HOMO-LUMO enerji seviyeleri birbirlerine benzer degerlerde Olclilmiis ve

hesaplanmustir.
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Sekil 3.119. Fenil-BODIPY (1a, 1b ve 1m) bilesiklerinin teorik ve deneysel enerji

seviyelerinin kiyasi.

228



-1.0 1
2.0
1e
<3048
o i
T 4.0
f
(in} J
=)
503
] ==
-6.0 1
7.0 4
oY 7
L P R
o
o
J
.
-1.0 4
2.0 1
[E
=208 \
= l 2. 2746V LT/ 581/
 -4.0 -
i 221 eV
& 1a s 2.02¢V
504 %
i ==
-6.0 4
7.0 4

£/ =DFT ile hesaplanan degerler Z_/ =Flektrokimyasal degerler
Sekil 3.120. Distiren-BODIPY (1m-4m) bilesiklerinin ve c¢apraz bagli BODIPY
P g

polimerlerinin (1p-4p) teorik ve deneysel enerji seviyelerinin kiyasi.
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Elektrokimyasal olarak dongiisel voltamogramlarinda, distiren-BODIPY (1m-4m)
bilesikleri tersinir indirgenme davranisi sergilemislerdir. Yiikseltgenme basamaginda ise,
fenil-distiren-BODIPY (1m) bilesigi tersinir yiikseltgenme davranis1 sergilerken,
difenilamino-distiren-BODIPY (3m) bilesigi ise yari tersinir ylikseltgenme davranisi
sergilemistir. Dimetilamino-distiren-BODIPY (2m), ve karbazol-distiren-BODIPY (4m)
bilesikleri tersinmez yiikseltgenme davranisi sergilemistir. Capraz bagli polimer
tiirevlerinin voltamogramlarinda ise hem ylikseltgenme basamaginda hem de indirgenme
basamaginda tersinmez davranig gozlemlenmis ve bozulan konjugasyonla tiyol grubu

etkisiyle hem yiikseltgenme hem de indirgenme potansiyelleri yiikksek enerjiye dogru

kaymistir.
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Sekil 3.121. Distiren-BODIPY (1m-4m) bilesiklerinin ve capraz baghh BODIPY

polimerlerinin (1p-4p) dongiisel voltamogramlari kiyaslamasi.

Distiren-BODIPY bilesiklerinin fotodesenleme isleminde maskelerdeki desenler yiiksek
kalitede ince filme kaplanmistir. Fenil-distiren-BODIPY bilesiginden elde edilen desenli
filmler floresans verirken, dimetilamino, difenilamino ve karbazol BODIPY ¢apraz baglh
polimerlerinden elde edilen desenli filmlerde floresans gozlenmemistir. Desenli film
olustururken yapilan optimizasyon c¢alismalarinda desenli filmlerin kalinligr ve
¢cOziinlirliigli tabanca ile plskiirtme, damlatma veya donel kaplama metotlariyla
ayarlanabilmektedir. Bazi durumlarda monomer ve gapraz baglayici orani stokiyometrik
olarak ayarlanamayip bir grubun fazla olmasiyla kusurlu desenler ve filmler elde
edilmektedir. Capraz baglayicinin fazla olmasi durumunda tiyol gruplarindan kaynakli
yiizey olduk¢a viskoz ve yapiskan hale gelmekte ve tiyol-en klik reaksiyonunu

engellemektedir. Eger monomer fazla olup ¢apraz baglayici az olursa solventle yikama
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yapildiginda polimerizasyona katilmayan monomerler film yiizeyinden c¢oziinerek

uzaklagmakta ve desenler kusurlu olmaktadir.
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Sekil 3.122. Capraz bagli BODIPY polimerleriyle olusturulmus ince filmlerin kalinlik-

incelik optimizasyon ¢aligmalari.
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Sekil 3.123. Aynm1 maske kullanilarak elde edilmis farkli capraz bagli BODIPY

polimerleri iceren desenli ince filmler.
Ters maskeleme metoduyla yiizeyde hibrit desenleme de yapilmaktadir. Boylelikle hibrit

desenli filmler elde edilerek uygulamaya yonelik ince film miihendisligi yapilabilmekte

ve ayn1 anda iletken-yar1 iletken-yalitkan yiizeyler elde edilebilmektedir.
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Sekil 3.125. Desenlenmis bir filmin yaklastirilmis 151k mikroskobu goriintiisii.
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4. SONUCLAR

Bu tez calismasinda dort farkli mezo grup igeren distiren-BODIPY monomerleri
sentezlendi ve ince bir film ylizeyinde radikal bazli tiyol-en klik reaksiyonu kullanilarak
capraz bagli BODIPY polimerleri olusturuldu. Bu yontem hizli, etkili ve uygun
maliyetlidir ve elde edilen malzemeler umut verici optik-elektrokimyasal 6zelliklere ve
yiizey morfolojisine sahiptir. ince filmlerin absorpsiyon spektrumlari tiyol gruplarindan
dolay1r maviye kayarken dondr grup igeren polimerlerin emisyonlar1 PET dolayisiyla
azaldi. Elektrokimyasal bant aralig1, bozulmus konjugasyon nedeniyle genisledi. AFM ve
XRD goriintiilerinde uzun zincirli baglayici nedeniyle diizliik ve kristallik azalmis ve
puriizli amorf film yiizeyleri olusmustur. Hedeflenen desenlerin film yiizeyine
uygulanmasi i¢in fotodesenleme caligmalar1 da yapildi ve desenler yiiksek ¢oziiniirliikle
film yiizeyine aktarildi. Desenli ince filmler yakin kizilotesi (NIR) elektrokromik
cihazlar, mikroelektronikler, LED'ler, sensdrler ve giines panelleri gibi uygulamalarda

kullanilabilir.
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Sentezlenen 6zgiin bilesiklerin kimyasal yapilar

Sekli Ad

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-

O / 3ada-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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Abstract: We demonstrate a BODIPY-based small molecule
photopatterned surface by thiol-ene click chemistry at room
temperature utilizing only 366 nm UV light. The resulting
cross-linked polymer exhibits porous surfaces according to
AFM and TEM results. A dramatic blue shift occurred in
absorption spectra and the photoluminescence was also

intensified as a result of crosslinking. Optical and electro-
chemical results are compatible with the DFT calculations.
The obtained results prove that the photopatterned BODIPY-
based material can be easily and inexpensively applied in
multilayer optoelectronic devices.

Introduction

Crosslinkable polymers have been very popular since the 1970s
thanks to their many outstanding properties such as high
stability and multi-layer film processing and one of the most
important reactions used to produce crosslinked polymers is
the thiol-ene click reaction.”’ The most optimal homogeneous
network topologies generated from these systems are cross-
linked polymers with extremely low polymerization shrinkage
stress. The overall simplicity, stability, and mechanism of the
photoactive thiol-ene click reaction arrangement is a control-
lable homogeneous polymer network with significantly simpli-
fied reaction kinetics and resistance to oxygen inhibition.?' The
reaction procedure eliminates some of the disadvantages like
requirements of high temperature and metal catalysis associ-
ated with traditional light-triggered polymer reaction systems.
Recently, these distinct advantages have made the focus on
extensive new research and practical applications of the photo-
active thiol-ene click reaction.”! Further, photopatterning is a
novel and popular modeling technique that involves selectively
exposing a photosensitive polymer to light through a mask,
leaving a latent image in the polymer that may be selectively
dissolved to enable patterned access to an underlying
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substrate.” Photopatterning via thiol-ene click reaction can be
used to form polymer thin films.”! The crosslinking reaction is
carried out simply and easily under mild conditions and under
UV light. It has been revealed that the cross-linked films which
are obtained with the help of a thiol-ene click have several
advantages compared to other cross-linked polymer films, such
as the absence of high-temperature requirements and the
absence of unwanted by-products.”

It has been observed that there were/have been many
studies on the stability of cross-linked thin films produced with
electroactive polymers such as thiophene and fluorene, espe-
cially in optoelectronic applications such as OLED, OFET,
electrochromic, photovoltaic.” Carter et al. used thiol-ene click
chemistry for the first time to produce crosslink polyfluorene
thin films using 4-phenylthenyl end groups.™ It has also been
shown that these cross-linked films are completely suitable for
the fabrication of polymeric light-emitting diodes. At the same
time, the photo masking (photopatterning) process was also
applied to PLED devices obtained from cross-linked polymer
films, and thiol-ene chemistry could also be used for photo
masking. The electrical and optical properties of two-compo-
nent combinations of electron and hole transfer materials were
used in single and double-layer organic light-emitting diodes
were investigated by Davis et al. (2011).¥ Photo effect pattern-
ing on the surface was carried out by the Reynolds and Krebs
research groups employing a 1 mm’ mask on a polymer
containing acrylate side groups. It is stressed that the technique
utilized in the study is particularly effective for signboards.”

BODIPY (4,4-difluoro-4-bora-3a,4a-diaza-s-indacene) as a
synthetic dye exhibits effective fluorescence, and provides high
fluorescence quantum efficiency values, it has high molar
absorption coefficients and exhibits unique photophysical
properties such as thermal and photostability."” These proper-
ties of BODIPY dyes allow them to show high-intensity light
emission and be used as electron transfer agents in various
applications."” BODIPY dyes have the potential to be a scaffold
or building block in complex polymer structures in addition to
being a high-specification chromophore/fluorophore with their
unique arrangement of substituent groups kept at fixed

© 2022 Wiley-VCH GmbH
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A new method for synthesizing cross-linked

4,4-difluoro-4-bora-3a,4a-diaza-s-indacenes (BODIPYs) using a radical-based

thiol-ene click reaction is developed. This method is simple, effi

cost-effective, and it produces polymers with unique optical, electrochemical,
and surface morphology properties. Significant blue shifts in absorption and

photoinduced electron transfer in emissions are observed in the cross-linked
BODIPY thin films. Cross-linking also leads to the restriction of conjugation,

which results in the breakage of the terminal vinyl group, an increase in the

oxidation potential, and a slight upshift in the HOMO position.

electrochemical band gap is widened from 1.88 to 1.94 eV for polymer bearing
N, N-dimethylamino-BODIPY and from 1.97 to 2.02 eV for polymer bearing
N,N-diphenylamino-BODIPY moieties. Monomer thin films form planar
surfaces due to crystallinity, while amorphous cross-linked BODIPY polymers

form more rough surfaces. Additionally, photopatterning on the

successfully performed using different patterned masks. This new method for

synthesizing cross-linked BODIPYs has the potential to be used

applications, including organic electronics, bioimaging, and photocatalysis.

1. Introduction

Cross-linked polymers are a versatile class of materials with a
wide range of applications. They are widely used in elastomers,
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composite materials, and optical and elec-
tronic devices.!' In cross-linked polymers,
targeted properties such as softness, hard-
ness, electrical conductivity, biocompatibil-
ity, light resistance, and thermal stability
vary depending on the type of cross-linker
and the monomer used. Recently, the thiol-
ene click reaction, which is a simple, inex-
pensive, and fast technique, has become an
ideal covalent cross-linking polymerization
technique.l’ Side reaction problems en-
countered in classical polymerization were
largely overcome by UV-light-mediated
thiol-ene click reaction. The simplicity of
the thiol-ene click reaction has opened
up a new field for researchers in surface
polymerization and has made a significant
contribution to the rapid development of
thin-film technologies.I’’ Photopatterning
is a technique that is used to create patterns
on the film surface in the presence of
activating light, and the type of materials
used in photopatterning processes should
be application-dependent. Patterned films can be obtained by a
very simple method as a result of crosslinking under light.I*]
Cross-linked polymers, carbon dots, organic azo dyes, and inor-
ganic metal complexes are materials that can be used in photopat-
terning processes.’!

4,4-difluoro-4-bora-3a,4a-diaza-s-indacene (BODIPY) dyes are
very attractive materials due to their excellent Stokes shifts, nar-
row absorption bands, sharp emissions, high fluorescence quan-
tum yields, and excellent chemical and photo-stabilities.*] These
properties of BODIPYs allow them to show high-intensity light
emission and to be used as electron transfer agents in optoelec-
tronic applications.”] BODIPY dyes are actively involved in many
applications as biochemical labeling agents and light harvesters
such as organic light-emitting diode (OLED)-photovoltaics. BOD-
[PY has a wide range of substituents and derivatives due to the
derivatization of aldehyde and pyrrole. In addition to molecules
with conjugated structures containing BODIPY, conjugated
polymers with BODIPY skeleton structures in the repeated unit
are also present in the literature.®! One of the main ways to
develop low bandgap conjugated molecules and polymers is
the donor-acceptor (DA) approach. This approach is extremely
important in controlling the electronic structure of conjugated
molecules for electronic device applications, especially elec-
trochromics and photovoltaics.”! BODIPY compounds absorb
and emit at wavelengths shorter than 600 nm when they are not
modified. If the absorption band can be raised above 600 nm,

cient, and

As a result, the

film surface is

in a variety of

© 2023 The Authors. Macromolecular Rapid Communications published by Wiley-VCH GmbH
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