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OZET

YENI TiP BODIPY ICEREN ILETKEN POLIMER-NANOPARTIKUL,

NANOKOMPOZIT FILMLERIN SENTEZI, KARAKTERIZASYONU,

ELEKTROKIMYASAL VE ANTIBAKTERIYEL OZELLIKLERININ
INCELENMESI

KILAVUZ, Esra
Nigde Omer Halisdemir Universitesi
Fen Bilimleri Enstitusu

Kimya Ana Bilim Dali

Danisman : Prof. Dr. Ersen TURAC

Ocak 2021, 91 sayfa

Bu calismada, BODIPY igeren yeni elektroaktif M1, M2, M3 ve M4 ligandlarin1 ve bu
monomerlerden dort farkli BODIPY/ ZnO bazli P(M1-co-EDOT)/ZnO, P(M2-co-
EDOT)/ZnO, P(M3-co-EDOT)/ZnO ve P(M4-co- EDOT)/ZnO nanokompozit
kopolimer malzemeleri donglsel voltametri teknigi kullanilarak sentezlendik.
Elekrokimyasal analiz sonuglari, P(M1-co-EDOT)/ZnO, P(M2-co-EDOT)/ZnO, P(M3-
co-EDOT)/Zn0O ve P(M4-co-EDOT)/ZnO’nun sirasiyla 1,56, 2,51, 1,18 ve 1,12 eV'da
elektronik band bosluklarina sahip oldugunu gostermektedir. Sentezlenen bilesikler
Raman, 'H ve ®C NMR, FT-IR ve EDX spektroskopileri ile karakterize edildi.
Sentezlenen bilesiklerin optik 6zellikleri UV-Vis, yizey morfolojileri SEM ve AFM
kullanilarak, arastirildi.  Sentezlenen monomerlerden M1 ve M2 kopolimer
nanokompozit filmlerden P(M1-co-EDOT)/ZnO ve P(M2-co-EDOT)/ZnO’nun
antibakteriyel etkileri arastirilmistir. M1, M2, P(M1-co-EDOT)/ZnO ve P(M2-co-
EDOT)/Zn0O inhibisyon zonlar1 Gram negatif bakterilere kars1 26,00, 16,34, 28,8, 18,1
mm araliginda ve Gram pozitif bakterilere kars1 sirasiyla 22,44, 15, 28, 24 ve 17,7
mm’dir.

Anhtar sozcukler: BODIPY, iletken polimerler, elektrokimya, déngusel voltametri, nanokompozit
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SUMMARY

SYNTHESIS, CHARACTERIZATION, INVESTIGATION OF
ELECTROCHEMICAL AND ANTIBACTERIAL PROPERTIES OF CONDUCTING
POLYMER-NANOPARTICLES, NANOCOMPOSITE FILMS CONTAINING A
NEW TYPE OF BODIPY

KILAVUZ, Esra
Nigde Omer Halisdemir University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry

Supervisor : Prof. Dr. Ersen TURAC

January 2021, 91 pages

In this study, new electroactive ligands M1, M2, M3 and M4 containing BODIPY and
four different BODIPY / ZnO-based P (M1-co-EDQOT) / ZnO, P (M2-co-EDOT) / ZnO,
P (M3- co-EDOT) / ZnO and P (M4-co-EDOT) / ZnO nanocomposite copolymer
materials were synthesized using cyclic voltammetry technique. Electrochemical
analysis results, P (M1-co-EDQOT) / ZnO, P (M2-co-EDOT) / ZnO, P (M3-co-EDOT) /
ZnO and P (M4-co-EDOT) / ZnO respectively It shows that it has electronic band gaps
at 1.56, 2.51, 1.18 and 1.12 eV. The synthesized compounds were characterized by
Raman, 1H and 13C NMR, FT-IR and EDX spectroscopy. Optical properties of
synthesized compounds were investigated by using UV-Vis, surface morphologies SEM
and AFM. Antibacterial effects of P (M1-co-EDQOT) / ZnO and P (M2-co-EDQOT) / ZnO
from the synthesized monomers M1 and M2 copolymer nanocomposite films were
investigated. M1, M2, P (M1-co-EDQOT) / ZnO and P (M2-co-EDOT) / ZnO inhibition
zones against Gram negative bacteria in the range of 26.00, 16.34, 28.8, 18.1 mm and

Gram against positive bacteria 22.44, 15, 28, 24 and 17.7 mm, respectively.

Keywords: BODIPY, conductive polymer, electrochemistry, cyclic voltammetry, nanocomposite
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ON sOz

Tez ¢alismamizda yeni tip BODIPY iceren iletken polimer- nanokompozit kopolimer
filmler sentezlenerek bunlarin karakterizasyon calismalar1 yapilmistir ve antibakteriyel
etkileri arastinnlmistir. Sentezlenen yeni tip BODIPY igeren iletken polimer-
nanokompozit filmlerin fiziksel, optik, mekanik o6zellikleri iyilestirilerek giines 15181
paneli, sensorler, transistorler, diotlar, enzim elektrotlar1 ve kullanilmasiin gelisimine

katkida bulunmasi1 amag¢lanmaktadir.

Doktora tez c¢alismamin ydritilmesi esnasinda, calismalarima yon veren ve
yardimlarin1 esirgemeyen danigman hocam saymn Prof. Dr. Ersen TURAC a, doktora
calismam siiresince her konuda destek olan ve yol gosteren Tez izleme Komitesi
Uyeleri; Prof. Dr. Ertugrul SAHMETLIOGLU’na, Prof. Dr. Emel BAYOL’a,
sentezlenen fimlerin antibakteriyel 6zelliklerini inceleyen ve yorumlayan Tip Fakiiltesi

Dr. Ogr. Uyesi Sedef ILK e tesekkiirlerimi sunarim.

Doktora calismalarimda laboratuvar olanaklarimi kullanmama izin veren Nigde Omer
Halisdemir Universitesi Fen Edebiyat Fakiltesi Kimya Bolimi o6gretim iiyeleri Prof.
Dr. Emel BAYOL’a ve Prof. Dr. Orhan GEZICI’ye tesekkiir ederim.

Calismalarim sirasinda ve her konuda yardimlarmi esirgemeyen Nigde Omer
Halisdemir Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii 6gretim iiyesi Dog. Dr.
Yavuz SURME’ye ve Hatay Mustafa Universitesi Kimya Boliimii Ogretim Uyesi Dog.
Dr. Ersen GOKTURK e tesekkiir ederim. Bu tezin hazirlanmasi esnasinda sik sik
yardimlarina basvurdugum arkadaslarim Ogr. GoOr. Nebi YELEGEN’e, Ogr. Gor.
Zeynep NALVURAN’a, ayrica doktora ¢alismam siiresince gostermis olduklar1 destek

ve tiim fedakarliklarindan dolay1 aileme tesekkiir ederim.

Calismanmi FEB 2018/12-BAGEP no’lu proje ile destekleyen Nigde Omer Halisdemir

Universitesi Bilimsel Arastirma Projeleri Birimine tesekkiir ederim.
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BOLUM I

GIRIS

1.1 Amag ve Kapsam

Bu tezin 6zglin taraflar1 ve amaci asagida maddeler halinde verilmistir;

» Nano yapili malzemeler Uzerine yapilan c¢aligmalar son on yildir giderek
artmaktadir. Bunun en temel nedeni nano malzemelerin elektronik, manyetik,
fotonik, yapisal ve mekanik 6zelliklerinin bu boyutlara inildiginde degismesidir.
Nano malzemeler degisen bu 6zelliklerinden faydalanilarak pek ¢ok uygulama
alam bulmustur. Ulkemizin ve 6zellikle iiniversitemizin bu konuda yetkinliginin
artmasi, sonraki asamalarda teknolojik Urin elde etme veya farkli sanayi
uygulamalarda kullamimi amaglanmistir.  Bu  eksiklikler g6z  ©6nlnde
bulunduruldugunda literatiirde benzeri sentezlenmemis BODIPY/NC calismasi
yapilmustir.

> lletken Polimerlerin hem metaller gibi iletken olmalar1 ve hem de kolay
islenebilir, diigiik maliyetli ve istege gore tiirevlendirilebilir olmalar1 nedeniyle
yenilikg¢i teknoloji alanlarinda etkin yer sahibi olmuslardir. Yeni nesil teknolojik
malzemelerde (organik giines pilleri, sliperkapasitorler, havacilik ve savunma
sanayi) de glin gectikce 6nemli ve etkin bir yer edinen iletken polimerlerin amag
dogrultusunda modifiye edilmesi amacglanmigtir. Tez kapsaminda iletken
polimerlerin metal nanopargaciklarla kompozit haline getirilerek hem fiziksel
hem de kimyasal 6zelliklerinin iyilestirilmesi hedeflenmistir.

> lletken polimer sentezinde kimyasal, piroliz, enzimatik ve elektrokimyasal
olmak (zere ¢esitli yontemler bulunmaktadir. Calisma kapsaminda iletken
polimer sentezinde siklikla oncelikli olarak tercih edilen ve daha az kimyasal
atik olusturan elektrokimyasal yontem kullanilarak bu alandaki  smirh
caligmalara katkida bulunulmustur. Elektrokimyasal sentez tekniginin
secilmesinde bir diger onemli faktor, iletken malzemelerin elektrokimyasal
ozelliklerinin belirlenmesinde kullanilabilmesidir ve bu 6zellikler malzemenin

kullanim alanina gore muhakkak arastirmasi gereken parametrelerdir.



» Yeni tip iletken kopolimer filmlerin literatiire kazandirilmasit ve hem iilkemiz
hem de Gniversitemiz adina yetkin bir calisma yapilmasi amaglanmis ve
uygulanmistir. Elde edilen filmlerin floresans kuantum verimleri hesaplanmis ve
antibakteriyel etkileri arastirllmistir. Nitekim tiim diinyanin yasamakta oldugu
Covid-19 salgin1 Ozellikle tibbi ekipmalarda sitirilazyonun 6nemini bir daha
hatirlatmistir.

» Sentezlenen malzemeler tibbi siteril kabin ve kendi kendini temizleyen cam gibi

alanlarda kullanim vaad etmektedir.

1.2 Tletken Polimerlerin Tarihgesi

Polimerler ilk kullanildiklarinda yalitkan, elektriksel iletkenlikleri zayif malzemeler
olarak bilinmekteydi. Ancak 1977°de Hideki Shirakawa ve arkadaslarmin yapmis
olduklart calismalarla polimerlerin de iletken olabilecegi kanitlanmis oldu. Metallere
kiyasla hafif olmalari, islenebilme kolayligi, esnek yapilari, diisiik yogunluklu olmalari,
korozyona kars1 direngli olmalari, maliyetlerinin diisiik olusu, mikroorganizmalara ve
bakterilere karst mukavemetleri, kullanim amacina uygun bicimde termal ve mekanik
Ozelliklere sahip olarak sentezlenebilmeleri nedeniyle son yiizyilin en populer

malzemesi olmuslardir (Caglar, 2016).

Iletken polimerler alaninda yapilan ilk ¢alismalar poliasetilen (PAc) iizerine yapilmustir.
1974 yilinda Hideki Shirakawa, Zigler-Natta katalizorii kullanarak yeterince iletken
olmayan giimiis renginde PAc filmler hazirlamislardir. 1977 yilinda ise Hideki
Shirakawa, Alan J. Heeger ve Alan G. MacDiarmid calismay1 daha da ilerleterek bu
filmlerin iyot, klor ve flor buharinda yiikseltgendiginde, iletkenligin 109 kat arttigini ve
dolayisiyla, poliasetilenin neredeyse bir metal gibi iletken olabilecegini gdstermislerdir.
Shirakawa, Hegeer ve MacDiarmid bu buluslarindan dolayr 2000 yili Nobel Kimya
Odiilii’nii almislardir (Shirakawa vd. 1977; Shirakawa 2001; MacDiarmid 2001; Heeger
2001; Chiang vd. 1977; Freund ve Deore 2007).

Poliasetilen filmleri kullanilarak yapilan c¢alismalarda en yiksek iletkenlige sahip
poliasetilen filmin iyot ile doplanmas1 sonucu elde edildigini bulmuslardir. Ancak iyot
ile doplama sonucu yiiksek iletkenlik elde edilmesine ragmen bu filmlerin neme ve

oksijene kars1 yeterince dayanikli olmadigini gézlemlemislerdir. Bu nedenle de yapilan



caligmalarda oksitlenmeye dayanikli olan halkali yapiya sahip iletken polimerlerin

kullanilmasinin 6nem kazandigimi vurgulamislardir (Freund ve Deore 2007)

Literatiirde doplama isleminin daha ¢ok yalitkan bir polimeri iletken hale getirmek igin
uygulanan bir teknik oldugundan bahsedilmistir. Doplama islemi yapilmadan iletkenlige
sahip polimerlerin bulundugu séylenmistir. Polimerlerin iletken olabilmesi i¢in polimer
yapisindaki elektronlarin  yerinden ayrilabilecegi (oksitlenme) veya elektronlar
agirlayabilecegi (indirgenme) konjuge cift baglara sahip olmalar1 gerektigine
deginilmistir. Malzemelerin elektronik yapisini en iyi agiklayan teori, band teorisi
olarak adlandirilmigtir (Freund ve Deore 2007). Bu teoriye gbre, malzeme kendi
molekiler elektronik seviyelerinin (st (ste binmesiyle elektronik bandlar
olusturmaktadirlar. Diger bir ifadeyle, degerlik elektronlarinin Ust Uste binmesiyle
degerlik bandi olusurken bu bandin yukarisinda bulunan elektronik seviyelerin
birlesmesiyle iletkenlik bandi olugmaktadir. Bu iki band arasindaki bosluga elektronik
band boslugu adi verilmektedir. Band boslugu Kkiglkse, elektronlar, 1sil olarak,
titresimsel bir etki ile veya 1sin ile uyarildiklarinda degerlik bandindan iletkenlik
bandina gegebilirler, bu durumda elektronlar hareketlidir ve polimer yar1 iletken olarak
ifade edilmektedir. Gunumuzde oldukga ilgi g6ren bu iletken polimerlerin;
poliasetilenler (PAc), polianilinler (PANI), politiyofenler (PTh), polipiroller (PPy),
polikarbazoller (PCarb), poli(3,4-etilendioksitiyofen)ler (PEDOT), poli(p-fenilen)ler
(PPP), poli(p-fenilen vinilen)ler (PPV) gibi polimerler olduklari belirtilmistir (Turag,
2010) (Sekil 1.1).

Iletken polimerler, genellikle monomerin  kimyasal veya elektrokimyasal
yukseltgenmesi yoluyla sentezlenmiglerdir (Freund ve Deore 2007). Kimyasal
polimerizasyonda yiikseltgeyici olarak amonyum peroksidisiilfat, demir (III) iyonlari,
permanganat, bikromat veya hidrojen peroksit gibi giiglii katalizorler kullanilmaktadir.
Bu katalizorler yikseltgeyici gorevi gorurler, ¢ozeltideki monomerleri yikseltger ve
katyon radikalleri olustururlar. Bu katyon radikallerin, diger monomerlerle veya dimer,
trimer gibi tiirler ile reaksiyona girerek oligomerler (molekiil agirliklar1 genellikle on
binden fazla) veya polimer olusturduklarini vurgulamiglardir (Zeybek, 2010). Kimyasal
sentezin  avantaji, Urinin fazla miktarda sentezlenebilmesidir.  Kimyasal
polimerizasyonun dezavantajlari ise; ylikseltgeyici ¢esitliliginin az olmasindan dolay1

polimerin sinirh ¢esitlilikte katkilanabilmesi ve yikseltgeyicinin, kontrolsiiz olarak



reaksiyona girip polimeri asir1 yiikseltgemesidir. Polimerin iletkenliginde ve molekiil
agirh@inda katkilama maddesi ve seviyesi oldukca etkili oldugundan bahsedilmistir
(Freund ve Deore 2007).

Elektrokimyasal polimerizasyonun avantaji, elektrolit i¢inde ¢6ziinen tuz dopant gorevi
gorur ve reaksiyon esnasinda, katkilama ve polimer olusumu es zamanli olarak
meydana gelir. Elektrokimyasal yikseltgenmede, sistemin elektrokimyasal potansiyeli
veya akim istege gore ayarlanarak polimerizasyon hizi, katkilanma derecesi ve filmin
kalinlig1 kontrol edilebilir oldugu sdylenmistir (Freund ve Deore 2007). Bunun yani sira
elektrokimyasal yontem tirlerin elektriksel &zelliklerinin gdzlemlenmesinde ve
elektrokimyasal analitik  verilerin  hesaplanmasinda  kullanilmaktadir.  Iletken
polimerlerin kullanim alanlart Enomo, ELumo, Eg Ve pik potansiyelleri gibi 6zelliklerin
incelenmesini gerekli kilmaktadir. Elektrokimyasal sentez yontemi bu verileri sentezle

es zamanl1 olarak saglamaktadir.

Iletken polimerler; yar1 iletken polimere metal parcaciklarmin katilmasiyla veya
polimerin iginde uygun bir tuz c¢ozulip iyonik iletkenlikten yararlanilrak da
hazirlanabilmektedirler. Polimere metal parcaciklarinin katilmasiyla metal faz {izerinden
iletkenlik saglanmisg olur. Bu yodntemlerde iletkenlik saglanirken polimerin kendisi
iletkenlige katilmadigini, polimerin sadece iletkenligi saglayan pargaciklar igin

baglayici faz olarak rol aldigini sdylemislerdir (Yilmaz, 2008).

1
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Sekil 1.1. Yaygin olarak kullanilan iletken polimerlerin kimyasal yapilari



Son zamanlarda iletken polimerler elektronik uygulamalar igin Onerilen materyaller
olarak dikkat ¢ekmektedirler. Ozellikle iletken polimerler kadar m-konjuge oligomerler
de organik bazli transistorler, entegre devreler (Mert vd., 2020), fotovoltaik aletler
(Turac vd., 2013) ve organik bazli 151k yayan diyotlarin (Ak vd., 2008) yapiminda
onemli rol oynarlar. Kat1 hal lazerlerindeki kullanimlar ise gelismeye devam etmektedir
(Algt vd., 2013). Giiniimiizde polimer kokenli 151k yayan diyot yapilarinin gelisimi ve
elektrikli araglara siiperkapasitor ihtiyaci yiiksek teknoloji sirketlerinin ve akademik

enstitulerinin kurulmasina yol agmistir (Jiang vd., 2020).

Korozyon
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Fotovoltaik _ |
Cihazlar Elektronik
—. cihazlar
@ Iletken
DEnelrji Polimerlerin
epolama
£ Kullanim Katalizorler
Alanlan
Biyomedikal | A
Uygul
ygulamar ) Siper
Kapasitorler
Sensorler
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Sekil 1.2. iletken polimerlerin kullanim alanlar

fletken polimerlerin sentezinde potansiyostatik (sabit potansiyel), galvanostatik (sabit
akim) ve potansiyodinamik (potansiyel tarama yani dongusel voltametri) yontemler
dahil olmak tizere farkli elektrokimyasal teknikler kullanilabildiginden bahsetmislerdir
(Sadki vd., 2000). Dongusel voltametri, genellikle iletken polimer filmleri karakterize
etmek ic¢in kullanilmaktadir. DOngusel voltametri gibi potansiyodinamik teknikler,

elektrot yiizeyine uygulanan tekrarlayan ticgen potansiyel dalga bicimine karsilik



gelmektedir. Bu, elektron transferinin tersine gevrilebilirligini incelemek icin tercih
edilen yontemlerdendir. Ciinkii oksidasyon ve indirgeme, bir akim-potansiyel diyagrami
seklinde izlenebilmektedir (Levi vd., 1997). Bu yontem, esas olarak polimerizasyon
reaksiyonunun erken asamalarinda yer alan redoks islemleri hakkinda niteliksel bilgi
elde etmek ve polimer filmin elektro-cokeltme sonrasi elektrokimyasal davranisini
incelemek icin kullanilmaktadir. Bu ara tirler (radikal katyonlar), polimerizasyon
mekanizmasinin anlasilmasi i¢in son derece 6nemlidir (Andrieux vd., 1991). Elektrik
iletkenliginin, iletken polimer filminde oksidasyon (p-katkilama) veya indirgenme (n-
katkilama) ve ardindan sirasiyla anyonik veya katyonik tiirlerin reaksiyona katilmasiyla
elde edildigini vurgulamislardir (Doblhofer, 1998). Konjuge polimer omurgasindaki ¢ift
bag degisiminden dolayi, katkilama (zerinde olusan yukli turlerin, karbon zinciri
boyunca hareket edebildigini (yer degistirme), elektron tasinmasina izin verildigini ve
bdylece elektronik olarak iletken bir malzeme iiretilebildigini sOylemislerdir (Lyons,
1997). Bu tez ¢alismasinda da PNC (polimer nanokompozit) filmlerin elde edilmesinde
nanokompozit dretimi icin elverisli bir teknik olan potansiyodinamik ydntemi
kullanilmustir (Sadki vd., 2000).

Iletken polimerlerin elektrokimyasal olarak hazirlanmasi 1968’e kadar uzanmaktadir.
Elektrokimyasal yontem ilk kez, yiikseltgeyici bir gerilim uygulanarak pirol’lin siilfiirik
asitle muamele edilmesi sonucunda platin bir elektrotta “pirol siyahinin” birikmesiyle

uygulanmistir (Dall’Olio, 1968).

Iletken polimerlerin kullanim alanlar1 (Sekil 1.2) asagidaki gibi 6zetlenebilir:

o Antistatik kaplama malzemeleri

o Korozyon inhibitorleri, transistorler, sensorler

o Bilgisayarlar igin elektromanyetik koruyucular “Smart Windows”
o Isik sagan diyotlar (LED, OLED)

o Alan etkili transistorler (FET)

o Fotovoltaik hicreler, stiper kapasitorler

o Cep telefonlar1 ve mini formattaki elektronik ekranlarda

o Elektrokromik cihazlar, iyon segici elektrotlarin yapimi

o Radar algilama sistemleri



o Cok disiik akimlar Gretmeleri ve ¢ok uzun émurli olmalart nedeniyle kalp

pillerinde elektrot olarak kullanilirlar

1.3 Dongusel Voltametri

Dongusel voltametri (CV) elektrokimyasal reaksiyonlar hakkinda nitel bilgi elde etmek
icin kullanilan en yaygin tekniktir. Dongilsel voltametri sonug¢larimin  guci
termodinamik ve redoks proseslerindeki, heterojenik elektron transfer reaksiyonlari,
kimyasal reaksiyon ciftleri ve adsorpsiyon prosesleri hakkinda 6nemli bilgileri
saglamasindan kaynaklanmaktadir. Dongisel voltametri ¢ogunlukla elektroanalitik

calismalarda kullanilmaktadir (Wang vd., 2006).
Dongusel voltametri, c¢gen potansiyel dalga formunda, potansiyelin bir c¢alisma

elektrotunda (karistirilmayan ¢Ozeltide) dogrusal olarak taramasindan meydana
gelmektedir (Sekil 1.3).

-Déngii 1-

Ebitis]

Potansiyel AAA
Ters yonlii
tarajna

Ebaslangu;—

ileri yonlii Arahtarlama
tarama potansiyeli

Zaman

Sekil 1.3. Dongusel voltametride potansiyel-zaman uyarim sinyalleri

Sekil 1.4.te geri dongusel bir redoks ciftinin bir potansiyel dongusi sirasindaki
beklenen karsilig1r gosterilmistir. Baglangigta sadece oksitlenmis O'nun mevcut oldugu
varsayllmaktadir. Bu nedenle, ilk yar1 dongii i¢in, herhangi bir azalmanin olmadig: bir
degerden baslayarak negatif giden bir potansiyel taramasi se¢ilmektedir. Redoks islemi
icin uygulanan potansiyel karakteristik E, katodik akim zirveye ulasana kadar artmaya
baslar. Indirgeme isleminin gerceklestigi potansiyel bdlgeyi gectikten sonra, potansiyel
taramanin yoni tersine cevrilir. Ters tarama sirasinda, R molekilleri (ileri yarim

dongude dretilir ve yuzeyin yakininda birikir), anodik zirve ile sonuglanan O noktasina



yeniden okside olur. Elektrot yiizeyi yakinindaki diflizyon tabakasinin olusmasiyla
CV’de karakteristik pik olugsmaktadir.

O——=R

Katodik

ileri tarama -0.3

Akim (pA)

Geri tarama

o::J—R

Anodik

Gerilim (V)

Sekil 1.4. Tersinir O + ne” R redoks isleminin tipik dongusel voltametrisi
1.3.1 Tersinir sistemler
Tersinir sistemler icin pik akimi Randles-Sevcik esitligi Denklem (1.1)
1,=(2.69x10°)n%2ACDY2y Y2 (1.1)

n= Elektron sayis1

A=Elektrot alan1 (cm?)
C=Konsantrasyon (M)
D= Difiizyon katsayis1

v= potansiyel tarama hiz1 (V/s)

Buna gore, akim direkt olarak konsantrasyonla orantilidir ve tarama hizinin karekokii ile
artar. Tarama hizina bu tiir bir bagimlilik, kiitle tagima tarafindan kontrol edilen elektrot

reaksiyonunun gostergesidir. Geri-Ileri pik akimlar1 oran1 (ip/i,®) basit bir tersinir cift



icin tetkik yoludur ve tersinir bir sistemde bu oran 1°dir. Ozet olarak Randles-Sevcik
esitligi elektrokimyasal bir polimerizayonun sadece derisim ve diflizyana degil ayni

zamanda tarama hizina da bagl oldugunu gostermektedir.

Potansiyel eksendeki (Ep) pikin konumu redoks prosesin formal potansiyeli ile

alakalidir. Tersinir bir ¢ift icin formal potansiyel Ep?* ve E arasinda merkezlenir:

E%= (Ep® + Ep°)/2 (1.2)
Pik potansiyelleri arasindaki dagilim (tersinir bir sistem i¢in) asagidaki esitlik ile verilir:
AEy= Ep? - E;°= 0.059/n V (1.3)

Pik dagilimi transfer olan elektron sayisini belirlemede kullanilabilir ve bu Nernst
dagilimi davramis1 icgin bir kriterdir. Hem Kkatodik katodik hem de anodik pik
potansiyelleri tarama hizina baghdir. Yar1 pik potansiyelinden (Ep2) polarografik yari

pik potansiyeline (E12) iliski kurmak mimkiin:
Epr= E12 +0.028/n V (1.4)
Ozetlenecek olursa tesinir bir sistemde;

Ep ¥ -Ep 2 =59/n mV veya Ep-Epp= 57/n mV tur
Ep tarama hizindan etkilenmez.
ip? / ip%= 1dir ve bu oran tarama hiziyla degismez.

ip/V'?, tarama hizindan etkilenmez.

YV V V V V

Voltammogram sekli tarama hizindan etkilenmez.

1.3.2 Tersinmez ve yari-tersinir sistemler

Tersinmez bir proses icin (bunlar agir elektron transferiyledir), bireysel piklerin boyutu
kigultalur ve genis Olcude birbirlerinden ayrilirlar (Sekil 1.5, egri A). Tamamiyle
tersinmez bir sistem tarama hiziyla pik potansiyelinin kaymasi vasitasiyla karakterize

edilmektedir.



E — E

Sekil 1.5. Tersinmez (a) ve yar1 tersinir (b) redoks proseslerinin dongiisel
voltammogramlar1

Yar tersinir bir sistem i¢in akim hem yiik transferi hem de kiitle tasinmasi vasitasiyla
kontrol edilmektedir. Bastanbasa, yar1 tersinir bir sistemin dongiisel voltammogrami
daha fazla uzamistir ve tersinir sisteme karsi pik potansiyellerinde daha genis bir
yayilma sergilediginden bahsedilmistir (Guindilis vd., 1998). Yari-tersinir bir sistem

icin:

> ip/v 2 tarama hizina bagh degildir.
ip /i, K= 1dir. (= 0.5 ise)

> Ep “tarama hiz1 ile degisir. Bu degisme genellikle tarama hizinmn artmas: ile

A\

negatif degerlere kayma yonundedir.
> Ep ¥ -Ep @ fark: diisiik tarama hizlarinda 59/n’e yaklasir. Yiiksek tarama
hizlarinda bu degerden daha biylktur ve tarama hizi ile artar.

» Tarama hiz1 arttik¢a pik genislemesi olur (Kagar 2010).

Elektrot yiizeyinde elektron aktarim hizi kiitle aktarim hizindan biiyiik olan tersinir
tepkimelerde Nernst esitligi (1.1) gegerliyken, elektron aktarim hizinin yeteri kadar
blyuk olmadig1 tersinmez tepkimelerde bu esitlik gegerli degildir. Elektrokimyada,
Nernst esitligi, bir elektrokimyasal reaksiyonun (yarim hilcre veya tam hicre
reaksiyonu) indirgeme ve yukseltgenme.potansiyellerini, indirgenme geciren kimyasal
tirlerin standart elektrot potansiyeli, sicakligi ve aktiviteleri (genellikle
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konsantrasyonlarla yaklasik olarak hesaplanir) ile iligskilendiren bir denklemdir.

Denklemi formile eden Alman fizikgi Walther Nernst'en adin1 almustir.

Ereda = E° — RT [nQr = E°  — RT Inareal oox
re 7F red 7F

Ered: ilgilenilen sicakliktaki yar1 hiicre indirgeme potansiyelidir,
E° req: standart yar1 hiicre azaltma potansiyeli,

R: evrensel gaz sabitidir: R = 8.31446261815324 J K™ mol ™"
T: Kelvin cinsinden sicakliktir,

z: hiicre reaksiyonunda veya yari reaksiyonda aktarilan elektron sayisidir,

(1.5)

F: Faraday sabitidir, elektron molii basina diisen coulomb sayisi: F = 96485,332123 C

mol~!,

Qr, hiicre reaksiyonunun reaksiyon bolumudur ve

a, ilgili tirler icin kimyasal aktivitedir, burada ared, indirgenmis formun aktivitesidir ve

aox, oksitlenmis formun aktivitesidir.

Anodik pikin gozlenmedigi reaksiyonlar tersinmez sistem olarak nitelendirilmektedir.

Ancak anodik pikin gozlenmedigi her durum, elektron aktarim basamaginin tersinmez

oldugu anlamina gelmemektedir. Ornegin, elektron diflizyonunun gok hizli oldugu bir

tepkimede olusan iirliniin hizlica bagka bir maddeye doniistiigli durumda ters tarama

sirasinda  yikseltgenme piki gozlenmeyebilir (Aydar, 2019). Doénglsel voltametri

yontemi ile bir reaksiyonun tersinmez oldugu asagidaki kosullari saglamasi ile tespit

edilmektedir:

» Anodik pik gozlenmez (Ters tarama piki).

A\

ipk , U 15 ile dogru orantili olarak degisir.

> Ep¢ degeri, 25 °C’ de tarama hizindaki her 10 birimlik artista 30/0c N, mV kadar

kayar.

» Ep-Epiz =48/0c N mV’ dur. (ac: elektron transfer katsayisi, ng: aktarilan elektron

say1st)

Dongiisel voltametri teknigi ile elektrokimyasal olarak aktif ve iletken polimer filmin

hazirlanmasi daha kolaydir. Hazirlanan film dogrudan elektrot yiizeyinde birikir ve elde
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edilen film de batarya veya sensorlerde islem gormeden kullanilabilir. Reaksiyon
sonrasinda saflastirma islemine ihtiya¢ duyulmamaktadir. Homojen bir film elde
edilebilir. Kimyasal yontemlerle aktivasyonu mimkun olmayan monomerler (ketonlar,
aldehitler vb.) elektrot potansiyeli ile kolayca aktiflestirilebilir. Ayrica filmin kalinligi,
morfolojisi ve iletkenligi uygulanan potansiyel, polimerizasyon siresi ve
elektrokimyasal tarama hiziyla kontrol edilebilir oldugu yapilan ¢alismalarda
ispatlanmistir (Mortimer vd., 2006; Skotheim ve Reynolds, 2006).

Gunumuzde elektropolimerizasyonun g elektrot konfiglrasyonu (galisma, karsit ve
referans elektrotlar) kullanilarak monomer, uygun bir ¢oziicii ve elektrolit iceren bir
cozelti icerisinde gerceklestirilir (Guimard vd., 2007). Uclii elektrot sistemi semasi
Sekil 1.6.’da gosterilmistir. Cozeltiden akim gegirildiginde pozitif yikli c¢alisma
elektrotunda veya anotta elektrodepozisyon meydana gelir. Calisma elektrotu
yizeyindeki monomerler diger monomerler ya da radikal katyonlar1 ile reaksiyona
girmek icin radikal katyonlarini olusturmak Uzere oksidasyona ugrar ve elektrot
yuzeyinde c¢6zinmeyen polimer zincirleri olustururlar. Elektrokimyasal bir
polimerizasyonda, istenen anyonik doping tuzunu igeren uygun bir ¢ozicl iginde
cozilen monomer, bir anodik potansiyelin uygulanmasiyla (oksidasyon) elektrotun
yuzeyinde oksitlenir. Solvent ve elektrolit secimi, elektrokimyada 6zellikle 6nemlidir
clinkd hem solvent hem de elektrolit, monomerin oksidasyon potansiyelinde kararl
olmali ve iyonik olarak iletken bir ortam saglamalidir. ilk oksidasyonun bir sonucu
olarak, monomerin radikal katyonu olusur ve oligomerik {irtinler ve ardindan polimeri
olusturmak i¢in soliisyonda bulunan diger monomerlerle reaksiyona girer. Polimerdeki
uzatilmig konjugasyon, monomer ile karsilastirildiginda oksidasyon potansiyelinin
diismesine neden olur. Anyon, filmin elektriksel notiirliigiinii saglamak i¢in polimere
dahil edilir ve reaksiyonun sonunda, anotta kontrol edilebilir kalinlikta bir polimerik
film olusturulur. Anot, platin, altin, camsi karbon ,kalay veya indiyum-kalay oksit (ITO)

kaplamal1 cam gibi cesitli malzemelerden yapilabilmektedir.
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Potansiyostat
Referans Elektrod /
(Ag Tel)
Karsit Elektrod
Galigma Elektrodu (Pt tel)
(Pt levha/ITO)

Sekil 1.6. Dongiisel voltametride iletken polimer sentezinde kullanilan {i¢li elektrot
sistemi semasi

Iletken polimerlerin anodik elektrokimyasal polimerizasyonu (Chandrasekhar, 1999),
klasik bir radikalik polimerizasyon basamaklarini izler ve bu basamaklar asagidaki

gibidir:

1) Baslama: Baslama basamaginda, monomerin yukseltgenmesiyle radikal katyonu
olusur ve monomer aktif hale gelir.

2) Ilerleme: Biiyiime basamaginda aktif monomer baska bir monomer ile iki protonun
eliminasyonu sonucu dimer olusturur. Olusan dimer benzer sekilde katyon radikali
olusturarak baska bir monomerle birlesip trimer olusturur. Basamaklarin tekrarlanmasi
ile oligomer ve polimer olusur.

3) Sonlanma: Bitirme basamagi, elektrot ¢cevresindeki reaktif radikal tiirlerin bitmesiyle

zincir bitylime isleminin sonlanmasidir.

Elektropolimerizasyon mekanizmasi, bugiline kadar dnerilen birbirinden farkli bir dizi
mekanizma oldugu i¢in tartismali bir konudur. Tez ¢alismamizda polimerizasyonun
ilerledigi elektroaktif grubun pirol olmasindan dolay1 burada pirol’iin elekrokimyasal
polimerizasyon mekanizmasi Uzerinde durulmustur. Diaz ve arkadaglar1 tarafindan

tanimlanan mekanizma literatiirde en sik karsilagilan mekanizmadir (Diaz vd., 1983).
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Bu mekanizma, elektron transferi (E) ile baslar, ardindan bir dizi kimyasal reaksiyon
(C) ve elektron transfer reaksiyonu gelir. Bu mekanizma asagidaki asamali

reaksiyonlarla agiklanabilir:

» Adim 1: Bu adim, R™ (1) katyon radikalini olusturmak igin elektrot yiizeyinde
monomer R'nin oksidasyonunu ifade eder. Bu katyonun cesitli rezonans
formlar1 Sekil 1.5.te gosterilmektedir. Monomer, R™'ya oksitlendiginden,
elektron transfer reaksiyonu, elektrot yuzeyindeki c¢ozelti icinde R'nin
diflizyonundan daha hizlidir. Sonug¢ olarak, uygulanan potansiyelde, elektrot
yakinindaki monomerik molekdller kendilerini oksitlenmis durumda R™
bulurlar. Bu, R'nin elektrota dogru surekli difuzyonu ile korunan yiksek
konsantrasyonda R™ ile sonuglanir. R™ nispeten kararli oldugunda, ¢ozelti i¢ine
yayilabilir ve diisiik molekiiler agirliklara sahip ¢oziiniir tirtinler olusturmak igin
reaksiyona girebilir. R™ ¢ok kararsiz oldugunda ise, ¢oziicii veya anyon ile
elektrot yakininda hizla reaksiyona girerek diisiik molekiiler agirlikli ¢oziintir
urtinler olusturabildigi belirtilmistir(Street, 1986).

» Adim 2: a-konumunda daha biiyiik bir eslesmemis elektron yogunluguna sahip
olan bu radikal katyon R**, rezonans formu 3 araciliiyla dimerlesir. Iki radikal
arasindaki baglanti, a pozisyonlar1 arasinda bir bag olusumu ve dihidromer
dikatyon 5’in olusumu ile sonuglandigini vurgulamislardir (Krounbi vd., 1983).

> Adim 3: Iki proton kayb1 aromatik dimer 6'y1 olusturur (stabilizasyon adimi).

» Adim 4: Polimerizasyon reaksiyonu, dimer 6'nin (Sekil 1.6’.ya bakiniz) katyon
radikali 7'ye oksidasyonunu takip eder. Eslestirilmemis elektron artik iki halka
Uzerinde yer degistirdigi igin, 6'min oksidasyon potansiyeli monomerin
oksidasyon potansiyelinden daha diistiktiir. Dimer 6 bu nedenle monomerin
oksidasyon potansiyeli olan uygulanan potansiyelde daha kolay oksitlenir. 5-5'
pozisyonlar1 esit derecede en reaktif alanlardir ve rezonans formu 9’un diger
formlara gore baskin oldugu belirtilmistir (Pfluger vd., 1984).

» Adim 5: Rezonans formu 9, notr trimer 12'yi vermek (zere trimer dikatyonu
11’1 olusturmak icin bir monomer radikal katyonu 3 ile 5 veya 5
pozisyonlarindan reaksiyona girer.

» Admm 6: 12'nin elektro-oksidasyonu, radikal katyon 13'l verir.
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Sekil 1.7. Diaz tarafindan onerilen piroliin elektropolimerizasyon mekanizmasi adim 1-
5
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Sekil 1.8. Diaz tarafindan onerilen piroliin Elektropolimerizasyon mekanizmasi adim 6-
7

» Adim 7: Trimer 5-5' (a-pozisyonu) ve 3-3” B (B pozisyonu) pozisyonlari, 3

pozisyonlar1 sterik olarak erisilemez olsa bile asagidaki oligomerlerle eslesme
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reaksiyonlarma girebilir. Zincir uzunlugu ne kadar uzun olursa, olusan f-

baglarinin sayisi o kadar yiiksek olacagi belirtilmistir (Pfluger vd., 1983).

Genel polimerizasyon reaksiyonu, Sekil 1.7.’de sunulan mekanizma ile 6zetlenmistir.

o

X
X=NH, NR, NAr, S, Se

np+

« (] \\
\ / X n \ / + (2n+2)H* +(2n+2+np)e”

Sekil 1.9. Elektroaktif bir monomerin elektropolimerizasyon mekanizmasinin genel
gOsterimi

Bu mekanizmanin bu reaksiyonu temsil eden en iyi mekanizma olduguna inanilmasinin
birka¢ nedeni vardir. ilk olarak, bu mekanizma, n-tipi bir radikalin varligim gdsteren
EPR (Elektron Paramanyetik Rezonans) gozlemleri ile uyumludur. Ek olarak, bu
mekanizma ile gosterilen a-konumundan H'in eliminasyonu, polimerizasyon sirasinda
cozeltinin pH'inda gozlemlenen diisiis ile uyumludur. Bu mekanizma, pirol igin 2.25-
2.33 olarak belirlenen reaksiyon sirasinda tliketilen elektron sayisi ile de uyumludur. Bu
gozlem, film buylmesi sirasinda hiz belirleme adiminin elektrota dogru monomer

diflizyonu degil, bir birlestirme islemi oldugunu gostermektedir (Genies vd., 1983).

1.4 Polimer Nanokompozitler

Nanokompozitler, fazlardan en az birinin nano araliktaki (10-100 nm) boyutlari
gosterdigi gok fazli malzemelerdir. Gunlmizde nanokompozit malzemeler, farkli

muhendislik uygulamalarinda kullanilmak igin uygun alternatifler olarak ortaya

cikmaktadir (Twardowski, 2007). Bu yeni nesil malzemeler 21. yiizyilin malzemeleri
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olarak da isimlendirilmektedirler. Nanokompozit malzemeler, dagilmis matrislerine ve
daginik faz malzemelerine gore siniflandirilabilir. Nanokompozitlerin siniflandiriimasi

Sekil 1.10.'da gosterilmistir (Pandey vd., 2017; Jacob vd., 2005; Lofrano vd., 2016).

Farkli nanokompozitler arasinda, polimer esasli nanokompozit (PNC'ler), mevcut
arastirma ve gelistirmenin 6nemli bir alani haline gelmistir. PNC'ler, film olusturma
yetenegi, boyutsal degiskenlik ve etkinlestirilmis islevler gibi birgok avantajli 6zellige
sahiptir. Polimerlerin, nano parcacik (NP)'lerin kontrol edilebilir katkilamasini ana
matrise yonlendirmek igin yararli oldugu kanitlanmistir. NP'lerin polimer esash
kompozitleri, NP'lerin zengin nanoyapi cesitlerine polimerler vasitasi ile kolayca
entegre olmalarina izin verir (Klinkova vd., 2013; Choueiri vd., 2018; Kumar vd.,
2017). Ilging bir sekilde, karistk polimerik bir matris ve NP yap1 katkili davranisi,
asagidaki yonlerden, saf polimerik sistemlerden onemli 6l¢iide farkli olabilir: Kinetik,
NP'lerin nispeten diisiik hareketliligi, yavas gevsemesi Ve gicli parcaciklar arasi
etkilesimler (6rnegin van der Waals kuvveti) nedeniyle hibrit sistemin katkilanma
stirecinde daha kritik bir rol oynamaktadir (David vd., 2015).

Gegtigimiz yillarda, hibrit malzemeler Gretmek icin iki veya daha fazla islevsel
bilesenin tek bir sisteme dahil edilmesi i¢in yogun ¢abalar harcanmaktadir (Sacanna vd.,
2011; Grzelczak vd., 2013). NP'ler polimerlere entegre edildiginde, bu bilesenler
arasindaki kombinasyon sinerjik etki ortaya ¢ikarabilmektedir. Bu da hibrit
materyallerin yeni ve gelismis fiziksel veya kimyasal Ozelliklere (mekanik, optik,
elektronik ve manyetik 0Ozellikler, uyaranlara yanit verme ve islenebilirlik) sahip
olmasini saglamaktadir (Li vd, 2009). Bu 6zelliklerin genellikle tek basina bilesenlerden
elde edilemeyecegini belirtmek gerekir. Ornegin, hibrit malzemelerde birlestirilmis
bitisik metal NP'ler arasindaki plazmonik baglanti, onlar1 optik dalga kilavuzu, enerji,
sensOr ve nanotip gibi uygulamalar i¢in ¢ekici hale getirirmistir (Fan vd., 2017; Huang
vd., 2015). Manyetik NP'lerin hibrit malzemelerdeki kiimelenmesi, manyetik rezonans
goriintiilemede kontrast madde olarak kullanilmak iizere sinyal yogunlugunu 6nemli
Ol¢iide artirabildigini vurgulamislardir (Colfen vd., 2017; Li vd., 2020). Partikil boyutu
15181 sacilmasint direkt etkileyen bir parametredir. Giines koruyucularda polimer
icerisine nano Killer eklenerek gorunur bdlge 1sigin1 gegiren fakat mor oOtesi 15181
bloklayan bir sistem elde edilebilmektedir. Bagka bir 6rnek olarak kemik etkileyici bir

dogal nanokompozittir. Kemik, kollajen (biyolojik polimer) doku matrisinde dagilmis

18



kalsiyum hidroksiapatit kristallerini icermektedir. Bu da kemige sertlik ve

dayanikliligin1 kazandiran ana unsurdur.

Ticari anlamda nanokompozit uygulamasi ilk kez Japonya’da Toyota’nin merkez
aragtirma laboratuvarinda  gerceklestirilmistir. ~ Gelistirilen naylon 6 polimer
nanokompozit halen ambalaj filmi iiretiminde ve Toyota motorlarinin atesleme zaman

ayarlayicist yapiminda kullanilmaktadir (Zanetti vd., 2000).

[ Nanokompozitler l

‘ Metal bazh ‘ l Palimer bazh J

‘ ‘f \‘ e 1 \‘
J AN A5 J\ J’

Sekil 1.10. Nanokompozitlerin faz bilesenlerine gore siniflandirilmasi

A

Polimer nanokompozitlerin hazirlanmasinda ¢ok sayida yontem kullanilmistir. Farkli
yontemlerin  kisa bir 0Ozeti ve nanokompozitlerin hazirlanmasina  yOnelik
karsilastirmalar1  Cizelge 1.1.'de verilmistir (Pandey vd., 2017). Ancak, istenen
ozelliklere sahip nanokompozit elde etmek i¢in dogru hazirlama tekniginin tasarlanmasi

cok dnemlidir. Nanokompozit sentez yontemleri su sekilde 6zetlenebilir:

1.  Polimerizasyon metodu olarak isimlendirilir. Naylon-6 esasli polimer/kil
nanokompoziti hazirlamak igin kullanilan ilk yontemdir. Monomer ¢Ozeltisi
icinde bulunan kil mineralleri arasina nufiiz eden monomer uygun baslatici ile
polimerlestirilir.

2. Coziicii metodu: Bu yontemde nanopartikiil ve polimer ayri uygun cozeltilerde

¢oziiliip karigtirilir.
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Eriyik araya katilma metodu: Eriyik halde bulunan polimer i¢irsine nanoparcacik
eklenir. Hedeflenen {iriinlin en iyi sekilde elde edilmesi sicakligin yavas yavas
distiriilmesine (tavlama) ve karistirma hizina baghdir (Akcay, 2006).

Sol-gel Islemi: Sol-gel ydntemi son zamanlarda popiilerlik kazanmis, kimyasal
sensorlerin, optik cihazlarin, fonksiyonalize kaplamalarin, hatta biyosensorlerin
gelistirilmesinde uygulanmaya baslanmistir. Proseste, koloidal stspansiyonun
olusumu yoluyla inorganik matrislerin iiretimi ve bir grup jeli olusturmak icin
soliin jellesmesi ve kurutma sonrasi bu jelin xerogel (kuru jel) sekline
doniligmesini igerir.

Egirme: Elektro egirme yonteminde polimer/nanoparcacik ¢ozeltisi bir igne ucuna
uygulanan gerilim vasitasiyla ¢ekilir. Nanolif Gretiminde sik¢a kullanilan bir
tekniktir.

Elektrokimyasal yontem: Iletken polimer sentezinde kullanilan temel tekniktir.

Tez kapsaminda donglsel voltametri teknigi ile sentezledigimiz polimer

nanokompozitlerin sentez adimlar1 asagida verilmistir.

Cizelge 1.1. Nanokompozitlerin hazirlanmasinda kullanilan farkli yontemlerin kisa bir

Ozeti ve karsilastirmalari

Metot Avantajlari Dezavantajlari Ornekler Referanslar
Cozelti Dokimii Olceklendirilebilir Safsizlik PMMA TiO, Fuvd., 2015;
nanotup Surudzi¢ vd.,
2016
Eriyik Birlestirme | Ekonomik, esnek Aglomerasyon Yiksek Enerji Sunvd., 2015
formulasyon,
Araya Ekleme Yapinin organize Dagilma Giiclendirilmis Shawky vd.,
edilmesi Polilaktid (PLA) 2010
Nanokompozitler
In situ Sivi1 faz tretilmesi, Pahali, zaman Karbon nanotup/ Rahmat vd.,
polimerizasyon ¢cokelme olmamasi alici polimer kompozit 2011
Sol-gel Uyumluluk ve Yiksek reaktivite | Polietilen-okten Hussain vd.,
benzersiz 6zellikleri elastomer 2006
Egirme Iyi ara yiizey Pahali Etilenvinil asetat/ Shukla vd.,
etkilesimi grafen oksit 2016
(EVA/GO)
Faz Dagiliml Sinerjetik etkilerin Kontrolstiz Karbon nonotuip/ Dong vd.,
Sentez islevsellestirilmesi formiilasyon sellloz 2015; David
vd., 2015
Elektrokimyasal Ilimh sentez kosullar1 | Reaksiyonlarin Iletken polimerler - | Li vd., 2009
Ydéntem calisan elektrot CNT/ metal
yuzeyi ile sinirl nanopartikiil
olmasi
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1.5 BODIPY (Bor Diflorir Boyalar1 ) Cekirdegi

4,4-difloro-4-bora-3a,4a-diaza-s-indacene ¢ekirdegine (BODIPY) dayali bu bilesikler,
genellikle gorinlr aralikta 1$181 emen boyalardir ve yiksek kuantum verimli

floresandirlar.

BODIPY ve tiirevleri, ilk olarak sahip olduklar1 yiiksek floresans 6zelliklerinden dolay1
biyomolekillerin goérintilenmesinde ajan olarak kullanilmaya baslanmistir. 1968
yilinda Treibs ve Kreuzer tarafindan kesfedilen BODIPY bilesikleri son yillarda
oldukea ilgi ¢ekici bilesikler haline gelmistir (Triebs ve Kreuzer., 1968). Sekil 1.11.’de
Treibs ve Kreuzer tarafindan gergeklestirilen bor dipirin boyasimmin ilk sentezi
gorilmektedir. 2014-2019 yillar1 arasinda BODIPY tlrevli bilesiklere ait 352 adet
patent bulunurken, 2019 Scopus verilerine gore yaklasik 3000 makale yaymlanmistir
(Sadak, 2014).

BODIPY bilesiklerinin yiiksek absorpsiyon katsayisi, yliksek floresans kuantum verimi,
kimyasal kararlilik 6zelliklerine sahip oldugu bilinmektedir. Bu bilesiklerin absorpsiyon
ve emisyon Ozellikleri BODIPY ¢ekirdeginin mezo, a ve f konumlarinda (Sekil 1.12.)

gerceklestirilecek modifikasyonlarla degistirilebilmektedir (Alford vd., 2009).

Ac,O 1,H" S5 N\ Ac,O ==
N~ BF3EO N NH Nx/ BF;Et,0 N.
H H
1 2

F
3 4

Sekil 1.11.Treibs ve Kreuzer tarafindan gergeklestirilen bor dipirin boyasinin ilk sentezi

Bu boyalarin absorbans ve emisyon profilleri nispeten keskin olma egilimindedir ve
Stokes kaymalar1 hafiftir. Ylkstzdlrler ve karakteristikleri ¢ogunlukla solvent
polaritesinden bagimsizdir. Kompleksler fizyolojik pH araliginda kararhdir, yalnizca
kuvvetli asidik ve bazik kosullarda bozunmaktadirlar (Haugland, 2005). Bu istenilen
Ozellikler, biyolojik sistemlerde, uygun sensorlerin Uretiminde ve yeni materyallerde

kullanilmast i¢in diisiik toksisite 6zelligi avantaji saglamaktadir (Loudet vd., 2007).
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Sekil 1.12. Dipirometen ve bor dipirin’in yapist ve IUPAC numaralandirmasi

1.5.1 BODIPY sentez yontemleri

Pirollerle asit klortir veya anhidritlerin tepkimesinden

Borondipirometan cekirdegine yonelik iki farkli sentetik yaklasim vardir ve her ikisi de
porfirin esasli sentez yollarina dayanmaktadir. Aldehitlerin (9) pirol (8) ile asit katalizli
kondenzasyonu, dipirometanlarin (10) sentezlenmesinde siklikla kullanilan bir metotdur
(Sekil 1.13.). Bu reaksiyonlar normalde polimerizasyonu onlemek icin ¢oziicli olarak

pirol i¢inde gergeklestirilir.

[0] BF;.Et,0
base

8 9 10 1
Sekil 1.13. Aromatik aldehitlerin pirol ile kondenzasyonundan BODIPY sentezi
Biraz farkli bir yol, pirol’iin (8) bir agilyum esdegeri (13) ile kondenzasyonu reaksiyonu
ile gerceklesir (Sekil 1.14.). Ara agilpirol (14), bir dipirrin (16) olusturmak i¢in fazla

miktarda pirol ile asidik kosullar altinda reaksiyona girebildiginden, genellikle izole

edilemez. Acilyum esdegeri bir asit klorr, bir anhidrit veya bir ortoester olabilir. Bu
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yaklagimda, asimetrik dipirinlerin sentezi i¢in izole edilmis bir agilpirol (14) asidik
kondenzasyonla ikinci bir pirol (15) ile birlestirilebilir. Yine, fazla miktarda baz ve bor

triflorur eterat (BF3.Et20) uygulanmasi1 BODIPY boyasini (17) verir.

1\ O\/( BFELO /"N
. A— (-0 2= m m
17I

H

o TZ

13 1

S

with X = Cl, Br, OOCR
or 13 =RC(OR'"),

Sekil 1.14. BODIPY boyalar1 olusturmak igin bir agilpirol’iin baska bir pirol ile asit
katalizli kondenzasyonu

Agillenmis bir piroliin kondenzasyonuna ilging bir alternatif Burgess ve arkadaslari
tarafindan rapor edilmistir (Wu vd., 2008). Ikinci pirol esdegerinin her zaman gerekli
olmadigi ve fosfor oksiklorurin (POCI3) pirol-2-karbaldehit ile (18) dogrudan
kondenzasyon verebildigi de rapor edilmektedir. Bu kondenzasyon i¢in One siiriilen
mekanizma, bir karbonun yok olmasi gerektigi ger¢egine dayanmaktadir ve
muhtemelen bunu karbon monoksit seklinde yapmaktadir (Sekil 1.15.). Fosfor
oksiklorir, aldehit oksijeni bulundurarak, ikinci bir pirol aldehit (18) tarafindan
saldirtya ugrayan klorlanmis azafulven (19) ile sonuglanir. Bir kloriir anyonunun takip
eden niikleofilik saldiris1 ve ardindan kararsiz ara iirlinlin ayrigmasi, bir dipirin (22)
verir. Bu mekanizma yalnizca 5 konumunda aldehitleri olan piroller kullanildiginda
miimkiindiir, ancak tek adimda gergeklesen reaksiyonundan kaynakli olarak verimleri

diisiik ve ekstra saflagtirma gerektirirler.
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Sekil 1.15. BODIPY eldesinde pirol’iin POCl3 katalizli dekarboksilatli kondenzasyonu
icin 6nerilen mekanizma

Ana BODIPY sisteminin (27), ii¢ farkli grubun ayni anda bulgularinin rapor edildigi bir
senteze literatirde 2009 yilinda rastlanmaktadir (Yakubovskyi vd., 2009), (Sekil 1.16.).

Slbstitle edilmemis BODIPY boyasinin (27) sentezlenmesinde Kkarsilasilan
problemlerin, -40 °C'nin Uzerindeki sicakliklara getirildiginde ayrisan ara dipirrin 24'iin
kararsizlig1 ile ilgili oldugu 6ne siirtilmistiir (Shah vd., 1993; Rao vd., 1999). Bununla
birlikte, bu yaklasimi Tram ve digerleri de izlemistir. Reaksiyonlart -78 °C'de
gerceklestirerek % 5-10 verimle bilesigi sentezlemeyi basarmislardir (Burgess vd.,
2007; Burgess vd., 2008; Li vd., 2006). Schmitt ve arkadaslari, pirol-2-karbaldehit (26)
ve pirolden trifloroasetik asit (CF3 CO, H) katalizorii esliginde McDonald tipi dipirin
sentezini bildirmislerdir. (Schmitt vd., 2009). Bir baska yaklasim Pefia-Cabrera'dan
gelmistir ve tiyometil substitie BODIPY boyasini (28) indirgemislerdir. Sbstitue
edilmemis boya 27, suda% 90'lik bir floresan kuantum verimliligi ile rapor edilmistir

(Schmitt vd., 2009).
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Sekil 1.16. Stbstitle edilmemis BODIPY sentezi
1.6 Onceki Calismalar

Iletken polimerlerin ilging dzellikleri sadece kimya alaninda degil fizik ve malzeme
bilimi gibi diger alanlarda da calisan pek ¢ok bilim adamininda dikkatini ¢ekmistir.
lletken polimerlerin kullanildig: alanlar arasinda elektrokromik cihazlarm tasarlanmasi
ve elektrokromik &zelliklerin incelenme konusu ilk siralar1 alir. Bu baglamda

elektrokromik cihazlar ile ilgili yapilan ¢alismalar;

Algt vd., (2013) yapmus olduklari calismada, BODIPY organik boyasini tasiyan
terthienil sistemine dayali yeni bir hibrit malzemenin tasarimi, sentezini ve
elektropolimerizasyonunu  rapor etmislerdir.  Sentezlenen elektrokromik  film,
notrallestirildiginde mor renk ve oksitlendiginde gok mavisi renk gostermektedir. Bu
filmin optik band boslugu 1,71 eV olarak bulunmustur. Ayrica, polimere -0,5 V ile 1,6
V  arasinda  gerilim  uygulandiginda  gegirgenlikte ~ Onemli  degisiklikler
gbzlemlemislerdir. Terthienil sisteminin ¢evresinde BODIPY biriminin varligi, sistemin
hem oksidasyon potansiyeli hem de band boslugu lizerinde pek etkili olmasa da, mevcut
caligmanin sonuglari, elde edilen polimer PETEB filminin oldukga farkli elektrokromik
davraniglar  sergiledigini agikca  gostermistir. Emsal terthienyl sistemi ile
karsilagtirildiginda polimerin  spektroskopik ve elektrokimyasal o6zellikleri, P1'in

elektrokromik uygulamalar igin umut verici oldugunu gostermislerdir (Algi vd., 2013).
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Sekil 1.17. Algi vd. 2013 tarihli BODIPY c¢ekirdegi iceren elektrokromik iletken
polimer sentezi ¢alismalari

Yine Algt ve arkadaslarinin (2009) Organic electronics dergisinde yayinlanan
makalelerinde donor olarak BODIPY boyasina ve akseptdr olarak EDOT birimlerini
iceren bir dondr-akseptor tipi iletken polimeri elektrokimyasal olarak sentezlemislerdir.
Yapilan calisma sonucunda yar1 iletken bir polimer elde edilmistir. BODIPY ve EDOT
birimlerinin benzersiz kombinasyonu ile 1,33 eV diisiik band araligina sahip ambipolar
(n- ve p-doping islemleri) bir malzeme sagladigini belirtmislerdir. Ayrica, polimer film,
p-katkilama {izerine elektrokromik davramis sergilemis: agik mordan (nétr) indigoya
(oksitlenmis) bir renk degisimi gozlediklerini belirtmislerdir. Yapilan ¢alisma BODIPY
tinitesinin dogrudan ana zincire dahil edildigi organik -konjuge bir malzemedeki p — n
baglantisinin ilk 6rnegidir. BODIPY'mm ilgi ¢ekici dzelliklerinin ve zengin kimyasinin
cok sayida uygulanabilir kombinasyon olusturmak i¢in gii¢lendirilebilecegi gercegi goz
Ontine alindiginda, bu malzemeler fotovoltaiklerde, LED'lerde, ¢ift kutuplu alan etkili
transistorlerde, p-n birlesiminde ve benzerleri gibi bir¢cok yeni uygulamalarda

kullanilabilme potansiyeline sahip oldugunu vurgulamislardir (Algi vd., 2009).

electrochemical
N T
polymerization

FF

Sekil 1.18. Algi vd., 2009°daki BODIPY {initesinin dogrudan ana zincire dahil edildigi
iletken polimer sentezi
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Tuncer vd. (2013) ¢calismalarinda elektrokimyasal bir yolla ¢inko siilfiir (ZnS)/polianilin
(PANI) kompozit filmler dretmisler ve Ozelliklerini arastirmiglardir. Elde edilen
malzemenin elektrokimyasal davranisin1 arastirmak icin  dongusel voltametri
kullanilmistir. ZnS nanopartikiillerini Poliol yontemi kullanilarak etilen glikol i¢erisinde
sentezlemislerdir. PANI — ZnS kompozit filmlerin sentezi, destek elektrolit olarak NaCl
(10! M), monomer olarak anilin (1072 M) ve ZnS igeren bir elektrolitik soliisyonda CV
yontemi ile gerceklestirilmistir. PPy-ZnS kompozit filmin iletkenligi ve band boslugu
sirasiyla 3,8 x 1072 S cm™ ve 2,64 eV olarak bulunmustur (Tuncer vd., 2013).

Ayni1 grubun 2015°de yaptiklar1 bir diger ¢alismada ise polipirol-¢inko sulfur (PPy-ZnS)
ve poli(3,4-etilendioksitiyofen)-cinko  sulfir (PEDOT-ZnS) kompozit filmler
sentezlemis ve Karakterize edilmistir. PPy-ZnS ve PEDOT-ZnS kompozit filmlerin
sentezi, elektrolitik ¢ozelti i¢inde dagilan ZnS nanopartikiillerinin varliginda pirol ve
3,4-etilendioksitiyofenin elektropolimerizasyonu ile gerceklestirilmistir ( Turag vd.,
2015).

Kilavuz vd. ( 2017) Arabian Journal of Chemistry dergisinde yayinlanan ¢alismalarinda
fosfor, silan ve karbazol iceren poli(azometin) tirevlerini ¢ok asamali olarak
sentezlemis ve farkli fotofiziksel, elektrokimyasal ve termal davraniglarini
incelemislerdir. Bilesiklerin elektrokimyasal 0Ozellikleri dongisel voltametri (CV)
teknigi ile incelenmistir. Floresans ol¢limleri, fotokimyasal davranislar1 fotoliiminesans
(PL) analizi ile arastirilmis ve yiiksek kuantum verime sahip (%17) bir azometin tiirevi
elde etmiglerdir. Si atomlar1 igeren P-Si-CHA’nin 320, 370, 400, 490 nm'de
uyarildiginda sadece beyaz 151k yaydigini ve maksimum % 4,6 kuantum verimine sahip
oldugunu; PP-CHA ’nin, sirastyla 320, 440, 480 nm dalgaboylarinda uyarildiginda mavi,
beyaz ve yesil olmak (izere U¢ farkli renk yayilimi gosterdigini raporlamislardir
(Kilavuz vd., 2017).
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Sekil 1.19. Si atomu iceren elektroktomik polimer ve PL davranisi

Popere vd. bes yeni BODIPY-dondr =-konjuge alternatif kopolimeri basariyla
tasarlamis, sentezlemis Vve Kkarakterize etmislerdir. Polimerlerin  HOMO enerji
seviyelerinin, karsilik gelen monomerlerin iyonizsasyon potansiyel (IP) degerleri ile
dogrusal olarak olgeklenirken, polimerlerin LUMO enerji seviyelerinin oldukga
degismez kaldiginmi fark etmislerdir. Bunun olduk¢a 6nemli oldugunu, ¢iinkii bu durum
LUMO enerji seviyelerini etkilemeden BODIPY esasli konjuge polimerlerin HOMO
enerji seviyelerinin segici olarak ayarlanabilmesini sagladigini ifade etmislerdir. Bu
nedenle, genis absorpsiyon spektrumlari, diisiik optik band aralig1 ve yogun absorpsiyon

profili bu polimerleri organik fotovoltaik cihazlar (OPV) gibi uygulamalar igin Ustlin
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potansiyel adaylar haline getirmislerdir. BODIPY esasli polimerlerle bdylesi bir

sistematik yapi-0zellik degisimi literaturde ilk kez bu ¢aligsma ile rapor edilmistir.

0/\(\/\
nm:‘?(m'éguéun / =
- o ) (=47 =)
2

m

p(BODIPY-alt-Donor)

Solution” Thin films”
Polymer Eoxonset’ [V Eiiomo” [€V]  Eredonse’ [Vl Eitimo” [eV]  Eoxonset’ V] Eiiomo” [eV]  Eredonse [V Eftimo” [eV]
p(BODIPY-alt-FL) 0.83 —5.34 —1.16 —3.40 0.95 —5.66 —1.28 —343
p(BODIPY-alt-CBz) 0.73 -5.29 -1.03 -3.53 0.70 —5.41 —-1.32 -3.39
p(BODIPY-a/t-BT) 0.64 -5.20 —1.00 —3.56 0.61 —5.32 -1.21 —3.50
p(BODIPY-alt-CPDT) 0.53 -5.09 -1.02 —3.54 0.62 —5.33 -1.26 —-3.45
p(BODIPY-alt-DTP) 0.32 —4.88 -1.07 —3.49 0.31 —5.02 -1.29 —3.42

Sekil 1.20. Popere vd.’nin LUMO seviyesi olduk¢a sabit BODIPY igeren iletken
polimerleri sentezi ve elektrokimyasal 6zellikleri

Economopoulos vd. (2013) BODIPY kromofor pargasina dayanan optoelektronik
uygulamalar i¢in diisiik band aralikli bes yeni polimer sentezlemislerdir. Sentezlenen
polimerler, ¢ogu organik cozicl icerisinde ¢ozinebilmekte ve 1,7-2,0 eV arasinda
degisen optik band boslugu sergilemektedir. Calismada temsili bir BODIPY tlrevinin

ise fotovoltaik 6zellikleri incelenmistir (Economopoulos vd., 2013)
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Tl et BYE P Pat™ B Ewomo ~ E* Emo B

Compounds (nm) (nm) (eV) (nm) (nm) v) (eV) v) (eV) (eV)

2 499 — — -— -

3 525 2.25 - —_ 0.74 5.61 -1.76 3.41 2.20
PB 580 577 1.97 603 690, 740 —1.63 3.77

PBT 568 577 1.87 659 696 0.74 5.63 -1.54 3.58 2.05
PBTT 560 576 1.81 679 716 1.06, 0.68 5.66 -1.50 3.76 1.90
PBE 604 592 1.73 688 735 0.95, 0.63 (0.49) 5.61 =1.55 3.79 1.82
PBTBT 552 573 1.79 674 720 1.06, 0.73 5.67 -1.70, —1.51 3.81 1.86

Sekil 1.21. Economopoulos vd.’ nin elektrokimyasal yontemle sentezledigi kopolimerler
ve elektrokimyasal 6zellikleri

Biyiklioglu ve Keles., (2017) yayinladiklar1 ¢alismada, polimerlestirilebilir 4-morfolin-
4-il-benzil ve 4-(dimetilamino)-1-naftil gruplar tasiyan yeni bir 4,4-difloro-4-bora-
3a,4a-diaza-s-indasen (BODIPY) boyalar1 serisini ilk kez sentezlemisler ve 4-
(dimetilamino)-1-naftaldehit  ve  4-morfolin-4-ilbenzaldehit ile  Knoevenagel
kondenzasyonu reaksiyonunu kullanarak fonksiyonlastirmiglardir. Bordipirometen
boyalarinin elektrokimyasal karakterizasyonu voltametrik dl¢iimler ile yapilmistir. 4-

morfolin-4-il-benzil ve 4- (dimetilamino) -1-naftil gruplar1 iceren BODIPY boyalar 1,
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2, 3 ve 4 katodik potansiyel taramalar1 sirasinda yaygimn indirgeme reaksiyonlari
verirken, BODIPY boyalarnn1 1, 2, 3 ve 4’lin c¢alisma elektrotu Uzerinde

elektropolimerlestirildigi sonucuna varilmistir.

4-morfolin-4-il-benzil ve 4-(dimetilamino)-1-naftil gruplar1 tasiyan BODIPY boyalari 1,
2, 3 ve 4, anodik potansiyel taramasi sirasinda farkli redoks tepkileri gostermislerdir. 4-
morfolin-4-il-benzil ve 4-(dimetilamino)-1-naftil gruplar1 iceren BODIPY boyalari 1, 2,
3 ve 4 katodik potansiyel taramalar1 sirasinda yaygin indirgeme reaksiyonlar1 verirken,

BODIPY boyalari 1, 2, 3 ve 4 galisma elektrotu tzerinde elektropolimerlestirilmisdir.

Sekil 1.22. Sentezlenen monomerlerin elektropolimerizasyon voltammogramlari
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Cizelge 1.2. Sentezlenen polimerlerin elektrokimyasal dzellikleri

BODIPY dyes Polymerization Waves Reductions
1 “E1jp 1.43°(0.94)° -1.27
AE, (mV) - 95
7) *E1p 1.55%(1.05)¢ -0.62 -1.09
AE, (mV) - 58 75
3 “E1p 1.46%(1.15) -1.26
PAE, (mV) - 88
4 *E1p 1.275(1.02) 112 -1.28
PAE, (mV) = 105 101

Sentezlenen BODIPY boyalart (1), (2), (4) ve bilinen BODIPY boyasint (3)
elektrokimyasal olarak CV (dongusel voltametri) ve SWV (kare dalga voltametri)
teknikleriyle karakterize etmislerdir. Yarim dalga tepe potansiyelleri (E 1), tepe
potansiyel ayrimlar1 (AEp) dahil olmak Uzere temel redoks parametreleri, dongusel
voltametri ve kare dalga voltametri yanitlarini analiz ederek belirlemisler ve Cizelge

1.2.’de listelemislerdir.

Tao vd., (2019) Dye and Pigments dergisinde vyaymladiklar1 ¢alismalarinda
Knoevenagel reaksiyonuna gore farkli sayida stiril birimi igeren bes BODIPY tiirevi
tasarlanmis ve sentezlemislerdir. Bu boyalarin fotofiziksel ve elektrokimyasal
oOzelliklerini UV-Vis spektroskopisi, floresans spektroskopisi ve dongusel voltametri ile
aragtirmiglardir. Boyalarin ilk indirgeme ve ilk oksidasyon potansiyelleri (HOMO-
LUMO boslugu) 2,45 ve 1,62 V araliginda degiskenlik gosterdigini gozlemlemislerdir.
Sentezlenen bilesiklerin  floresans kuantum verimleri temel elektrokimyasal

parametreleri Sekil 1.23. ve Cizelge 1.3.’de dzetlenmistir.
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Sekil 1.23. Sentezlenen polimerlerin kimyasal yapisi

Cizelge 1.3. Sentezlenen polimerlerin elektrokimyasal ve optik dzellikleri

Aabs[nm] Ao [nm] D Ox 1st Redist  H-Lgap
1 502 512 0.93 1.21 -124 2.45
2 570 587 0.76 0.92 -1.14 2.06
3 643 662 0.39 0.78 -1.02 1.80
4 663 681 0.29 0.79 -0.92 171
5 688 709 0.28 0.80 -0.82 1.62
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BOLUM 11

MATERYAL VE METOD

2.1 Materyal

2.1.1 Kullamilan kimyasal malzemeler

Calismada kullanilan bitin kimyasal maddeler analitik safliktadir. Fenotiyazin,
naftaldehit, 4-hidroksi benzaldehit, tiyofen-3-karbaldehit, bortrifloroeterat (BFs.Et,0),
trietilamin (EtsN), fosfooksi Kklortir (POCIs), 2,3-Dikloro-5,6-disiyano-1,4-benzokinon
(DDQ), 2,3,5,6-tetrakloro-1,4-benzokinon (p-kloroanil), N,N"-Dimetilformamit (DMF),
potasyum tert-butoksit (K*(CH3);CO~), Potasyum karbonat (K>COj3), sodyum
bikarbonat (NaHCOs3), lityum perklorat (LiClIO4), pirol, asetonitril (ACN),
tetrahidrofuran (THF), Aliminyum oksit (Al.Oz) kimyasallar1 Merck (Darmstad,
Germany) ve Sigma-Aldrich (Steinheim, Germany) firmalarindan temin edilmistir. Pirol

alumina kolondan gegirilip saflastirilarak kullanilmustir.

2.1.2 Kullanilan cihazlar

Niikleer manyetik rezonans (*H ve *C NMR ) spektrumlar1 Erciyes Universitesi
Teknolojik Arastirma Merkezinde bulunan Bruker 400 MHz’ lik NMR cihaz
kullanilarak alindi. Co6zlcl olarak dotero dimetil silfoksit (DMSO-de) ve doétero

kloroform (CDCIs), standart olarakta tetrametilsilan kullanildu.

FT-IR spektrumlar1 Nigde Omer Halisdemir Universitesi Merkezi Arastirma
Laboratuvarinda bulunan Bruker Vertex 70 ATR (Attenuated total reflection ) cihazi ile

alindi.
Dongusel voltametri calismast Nigde Omer Halisdemir Universitesi Fen Edebiyat

Fakiiltesi Kimya Bo6limi Polimer Kimyast Arastirma Laboratuvarinda bulunan CH

Instruments 600B cihazi ile yapildi.
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Spektrokimyasal dzellikler Nigde Omer Halisdemir Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi
Kimya BOlumi Polimer Kimyasi Arastirma Laboratuvarinda bulunan Shimadzu

MultiSpec 1501 spektrometresi ile incelendi.

Elde edilen filmlerin yiizey inceleme calismalar1 Nigde Omer Halisdemir Universitesi
Merkezi Arastirma Laboratuvarinda bulunan Zeiss Evo 40 marka model elektron

mikroskobu ve Atomik Kuvvet Mikroskobu(AFM) Bruker Innova ile yapildi.

ZnO nanopartikiillerin varligi Nigde Omer Halisdemir Universitesi Merkezi Arastirma
Laboratuvarinda bulunan RAMAN Renishaw Invia cihazi ve Ametek EDAX (Energy
Dispersive X-Ray Analysis) cihazi ile ispatlandi.

Kuantum Verimleri Nigde Omer Halisdemir Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya
Bolim( Analitik Kimya Laboratuvarinda bulunan Hitachi F-7100 FL marka model

floresans spektroskopisi 6l¢iimlerinden hesaplandi.

Elektrokimyasal polimerizasyonda; ¢ elektrotlu bir hiicre kullanildi. Pt levha ve
indiyum tin oksit kapli cam (ITO) calisma elektrotu olarak, Pt tel karsit elektrot olarak

ve Ag tel pseudo referans elektrotu olarak kullanildi.

2.2 Metod

2.1.2 Pirol’iin saflastirilmasi

Pirol bes iiyeli heterosiklik aromatik bir bilesiktir. Oda kosullarinda renksiz bir siv1 iken
hava ile oksitlendiginde rengi koyulasarak kahverengi olmaktadir. Tekrar saf pirol’ii
elde etmek i¢in aliimina ile doldurulmus kolon kullanilmistir. Kolondan kahverengi ve

pembe polimerlesmis kisimlar elimine edilerek agik sar1 renkte pirol elde edilmistir.

2.1.3 5,5-difloro-10-(tiyofen-3-il)-5H-dipirol[1,2-c:2",1'-f][1,3,2]diazaborinin-4-ium-
5-uide (M1) sentezi

100 mL’lik ¢ift boyunlu balona tiyofen-3-karbaldehit (335 mg, 1.5 mmol) konuldu.

Uzerine 50 mL kuru THF eklendi ve ¢oziinmesi saglandi. Ortamdan 20 dakika boyunca
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N2 gaz1 gecirilerek inert ortam yaratildi. 20 dakika sonra ortama pirol (200 mg, 3 mmol)
eklendi. Bes dakika karistiktan sonra TFA (iic damla) eklendi ve baslangic maddesi
bitene kadar (2 giin) oda sicakliginda N> gazi altinda karigmaya birakildi. Baslangi¢
maddesinin bitip bitmedigi ince tabaka kromotografisi (ITK) ile kontrol edildi.
Baslangi¢c maddesi bittiginde DDQ (284 mg 1.25 mmol) 20 mL kuru THF de ¢oziilerek
damlatma hunisine aktarilip yavas yavas reaksiyon ortamina ilave edildi. ilaveden 30
dakika sonra kuru EtsN (3.63 g, 5 mL, 35 mmol) ve ardindan BF3z.Et2O (3.45 g, 3 mL,
24 mmol) eklendi. Bir gece boyunca oda sicakliginda karistiktan sonra ¢oziicii diistik
basing altinda uzaklastirildi. Kolon kromomotografisi 1:1 hekzan/diklorometan
hareketli fazinda gerceklestirildi. Visnegtiriigii renginde monomer elde edildi. Sekil

2.4.’te M1 BODIPY monomerinin sentez semasi gosterilmistir.

2.1.4 5,5-difloro-10-(4-hidroksifenil)-5H-dipirol[1,2-c:2",1'f] [1,3,2]diazaborinin-4—
ium-5-uide (M2)

100 mL’lik ¢ift boyunlu balona benzaldehit (3.92 g, 0.032 mol) alindi. Uzerine 50 mL
kuru THF eklendi ve ortamdan 20 dakika boyunca N2 gazi gegirildi. Pirol (200 mg, 3
mmol) eklendi. Bes dakika karistiktan sonra TFA (li¢ damla) eklendi ve baslangic
maddesi bitene kadar (2 giin) oda sicakliginda N2 gazi altinda karigmaya birakildi.
Baslangic maddesinin bitip bitmedigi ince tabaka kromotografisi (ITK) ile kontrol
edildi. Basglangi¢ maddesi bittiginde DDQ (284 mg, 1.25 mmol) 20 mL kuru THF’de
cozllerek damlatma hunisine aktarilip yavas yavas reaksiyon ortamina ilave edildi.
Ilaveden 30 dakika sonra kuru EtsN (3,63 g, 5 mL, 35 mmol) ve ardindan BF3.Et,O
(3,45 g, 3 mL, 24 mmol) eklendi. Bir gece boyunca oda sicakliginda karistirdiktan sonra
cozlicl  disik basing altinda uzaklastirildi.  Kolon  kromomotografisi  1:1
hekzan/diklorometan hareketli fazinda gergeklestirildi. Yesil renkli monomer elde

edildi. Sekil 2.4.’te M2 BODIPY monomerinin sentez semasi gosterilmistir.
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2.1.5 5,5-difloro-10-(naftalen-2-il)-5H-dipirol[1,2-c:2",1'-f][1,3,2]diazaborinin-4-
ium-5-uide (M3)

Vilsmeier—haack metodu ile naftalin’in formillenmesi

Vilsmeier-Haack reaksiyonu, elektronca zengin aromatik bir halkayr DMF kullanarak,
bir asit klorur ve sulu ¢ozelti kullanarak bir aril aldehitine doniistiirmek igin kullanilan
organik bir reaksiyondur. Mekanizma, "Vilsmeier reaktifi" olarak bilinen bir iminyum
tuzu olusturmak Uzere DMF'nin asit klorir ile reaksiyonuyla baslar (Sekil 2.1.).
Elektronca zengin aromatik halka daha sonra aromatiklik kaybiyla iminyum iyonuna
saldirir. Bir deprotonasyon adimi ile aromatiklik geri olusur ve onu bagka bir iminyum
ara maddesi olusturmak iizere bir kloriir iyonu serbest birakir. Daha sonra sulu ortamda,

aril aldehit son riinline dontistiigii rapor edilmistir (Vilsmeier vd., 1927).

N H = \_-"'l!ﬁ-\ | -bl.1 o
.. i . bt (o T T
o 0" O / 0, O o (o S cu’p o
e - S L X - ¥
“a s e’ o o’ el Vilsmader reagent
Q"N

Sekil 2.1. Vilsmeier Reaktifinin olusum mekanizmasi

Naftalin (7,63 ¢, 14,3 mmol) 14 mL kuru DMF icerisinde ¢ozuldi ve reaksiyon
karisimi, 0 °C’de tutularak 3 mL DMF igerisinde ¢6ziilmiis fosfor oksiklortr (1,6 mL,
17,7 mmol), reaksiyon karisimina 4 saat icerisinde damla damla ilave edildi. Reaksiyon
48 saat geri sogutucu altinda sitild1 (Sekil 2.2.). Daha sonra, oda sicakligina kadar
sogutulduktan sonra 90 mL sulu sodyum asetat ¢ozeltisi (agirlik¢a % 40) ilave edildi ve
elde edilen iki fazli reaksiyon karisimi 3 saat karistirildi. Sulu tabaka birkac kez az
miktarda dietil eterle ekstrakte edildi. Birlestirilen organik fraksiyonlar, susuz sodyum
siilfat ile kurutuldu ve ¢6ziicli, vakumla uzaklastirildi. Olusan madde silika jel tizerinde

kromatografiye tabi tutuldu (n-hekzan / dietil eter 25: 1).
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Sekil 2.2. Naftalin’in Vilsmeier reaksiyonu ile formillenmesi

M3 monomerinin sentezlenmesi

100 mL’lik ¢ift boyunlu balona naftaldehit (3,92 g, 0,032 mol) alindi. Uzerine 50 mL
kuru THF eklendi ve ortamdan 20 dakika boyunca N2 gazi gegirildi. Inert ortam
saglandiktan sonra pirol (200 mg, 3 mmol) eklendi. Bes dakika karistirdiktan sonra TFA
(iic damla) eklendi ve baslangi¢c maddesi bitene kadar (2 giin) oda sicakliginda N2 gazi
altinda karigmaya birakildi. Baglangic maddesinin bitip bitmedigi ince tabaka
kromotografisi (ITK) ile kontrol edildi. Baslangic maddesi bittiginde p-kloroanilin (284
mg, 1,25 mmol) 20 mL kuru THF’de ¢ozililerek damlatma hunisine aktarilip yavas
yavas reaksiyon ortamina ilave edildi. 30 dakika sonra karisima kuru EtsN (3,63 g, 5
mL, 35 mmol) ve ardindan BF3.Et2O (3,45 g, 3 mL, 24 mmol) eklendi. Bir gece
boyunca oda sicakliginda karistirdiktan sonra ¢oziicii diisiik basing altinda uzaklastirildi.
Kolon kromomotografisi 1:1 hekzan/diklorometan hareketli fazinda gergeklestirildi.
Lacivert renkli monomer elde edildi. Sekil 2.4.te M3 BODIPY monomerinin sentez

semas1 gosterilmistir.

2.1.6 5,5-difloro-10-(10-hekzil-10,10a-dihidro-4aH-fenotiyazin-2-il)-5H-dipirol[1,2-
c:2',1'-f][1,3,2]diazaborinin-4-ium-5-uide (M4)

N-hekzil-10h-fenotiyazinin sentezlenmesi

10H-Fenotiyazin (9,00 g, 45,2 mmol) ve potasyum tert-butoksit (5,73 g, 51,1 mmol),
100 mL kuru THF igerisinde ¢oziildii ve 70 dakika oda sicakliginda karistirildi. Daha
sonra elde edilen koyu kahverengi ¢ozeltiye 1-bromohekzan (31,9 g, 76,4 mmol) ilave
edildi ve karisim 18 saat geri sogutucuda 1sitildi. Oda sicakligina kadar sogutulduktan
sonra reaksiyon karisimi, birka¢ kez THF ile yikandi. Cozliculer, vakumla uzaklastirildi
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ve ham drln sar1 yag halinde 21,81 g (% 90) silikajel (n-hekzan) Uzerinde

kromatografiye tabi tutuldu.

Vilsmeier—haack metodu ile N-hekzil-10h-fenotivazin ’in formillenmesi

Elde edilen 10-hekzil -10H-fenotiyazin (7,63 g, 14,3 mmol) 14 mL kuru DMF
icerisinde ¢Ozuldu ve reaksiyon karisimi, 0 °C’de tutularak 3 mL DMF icerisinde
¢Oziilmiis fosfor oksikloriir (1,6 mL, 17,7 mmol) reaksiyon karigimina 4 saat i¢erisinde
damla damla ilave edildi. Reaksiyon 48 saat geri sogutucuda reflux edildi (Sekil 2.3).
Daha sonra, oda sicakligina kadar sogutulduktan sonra 90 mL sodyum asetat ¢ozeltisi
(agirlikga % 40) ilave edildi ve elde edilen iki fazli reaksiyon karisimi 3 saat karistirildi.
Sulu tabaka birka¢ kez az miktarda dietil eterle ekstrakte edildi. Birlestirilen organik
fraksiyonlar, susuz sodyum siilfat ile kurutuldu ve ¢oziicii vakumla ugurulup ayrildi.

Olusan madde silika jel tizerinde kromatografiye tabi tutuldu (n-hekzan/dietil eter 25:1).

E (s
0
1 Bromo hekzan N /
KOC(CH:): POC|3
THF, 70°C, 24 h OWF, ¢
s

10H- Fenotiyazin N-hekzil-10H-Fenotiyazin N-helzil-10H-fenotiyazin 3-

karbaldehit

Sekil 2.3. Fenotiyazinin alkillenmesi ve Vilsmeier reaksiyonu ile formillenmesi

M4 monomerinin sentezlenmesi

100 mL’lik ¢ift boyunlu balona N-hekzil-10H-fenotiyazin 3-karbaldehit (3,92 g, 0,032
mol) alind1. Uzerine 50 mL kuru THF eklendi ve ortamdan 20 dakika boyunca N2 gazi
gecirildi. Karigima inert ortam saglanmasinin ardindan pirol (200 mg, 3 mmol) eklendi.
Bes dakika karistirdiktan sonra TFA (li¢ damla) eklendi ve baslangic maddesi bitene
kadar (2 gin) oda sicakliginda N gazi altinda karismaya birakildi. Baslangig
maddesinin bitip bitmedigi ince tabaka kromotografisi (ITK) ile kontrol edildi.
Baslangi¢ maddesi bittiginde p-kloroanilin (284 mg 1,25 mmol) 20 mL kuru THF de
cozllerek damlatma hunisine aktarilip yavas yavas reaksiyon ortamina ilave edildi.
Ilaveden 30 dakika sonra kuru EtsN (3,63 g, 5 mL, 35 mmol) ve ardindan BFs.Et;0
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(3,45 g, 3 mL, 24 mmol) eklendi. Bir gece boyunca oda sicakliginda karistiktan sonra

cozlcu disik basing altinda

uzaklagtirildu.

Kolon kromomotografisi  1:1

hekzan/diklorometan hareketli fazinda gergeklestirildi. Mor renkli monomer elde edildi.

Sekil 2.4.’te M4 BODIPY monomerinin sentez semasi gosterilmistir.

S H
iy /

50

?@o

DTFA
2)DD
3)EL3N
4)BF3.E120

DTFA
2)DDQ g
3)EGN

4)BFLELO

1TFA
Z)P-('hlorganilino
3)EGN

4)BF:.Et,0

HTFA
ZZI‘-('hB)_rgnilinc
J)EGN

4)BF.Et,O

Sekil 2.2. M1, M2, M3 ve M4 BODIPY monomerlerinin sentez semasi
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2.3 Monomerlerin Redoks Davramislarinin Arastirilmasi

Redoks davraniglarinin belirlenmesi i¢in monomerlerin n-tipi ve p-tipi katkilanmasi ile
voltammogramlar1 alinarak indirgenme ve yukseltgenme potansiyelleri belirlendi.
Calismada li¢ elektrotlu bir elektroliz hiicresi kullanildi. ITO kapli cam veya Pt levha
calisma elektrotu olarak, Pt tel karsit elektrot olarak ve Ag tel pseudo referans elektrotu
olarak kullanildi. 0.01 M monomer ve 0.1 M LiClO4 asetonitril (ACN) elektrolit
cozeltisi icerisinde ¢ozuldl. (-2)-0 eV ve 0-(+2) eV araliklarinda 0,5 eV/s tarama

hizinda voltammogramlar alindi.

2.3.1 Elektrokimyasal yontemle kopolimer kompozit filmlerin sentezi

Monomerlerin elektropolimerizasyonu; referans elektrot olarak Ag tel, karsit elektrot
olarak platin tel ve calisma elektrotu olarak iletken ve transparan indiyum kalay oksit
(ITO) kaplhi (ylzey direnci 70-100 ohm) cam ylzeyin/Pt levhanin kullanildigi (g
elektrotlu elektrokimyasal bir hicre igerisinde, elektrolit olarak 20 mL 0,1 M LiClO4
kullanilarak bulk elektroliz yontemiyle gerceklestirildi. Kaplamalarda 2,0 eV’luk
elektriksel potansiyel degeri uygulandi. Monomerlerin yikseltgenme potansiyel
degerlerinin Uzerinde yiksek bir potansiyelde kaplama yapilmasinin nedeni yizey
plirtizliiligiiniin artirilmasi i¢indir (Zhu vd., 2014). Ayrica yliksek potansiyelde polimer
kaplamanin filmde herhangi bir deformasyona neden olup olmadigini belirlemek tlizere

diger tum kosullar ayni tutularak 1,6 eV potansiyel degeriyle de ayni filmler kaplandi.

M1, M2, M3, M4 ve EDOT monomerleri kullanilarak elektrokopolimerizasyon
yontemiyle ¢esitli kopolimer sentezleri gergeklestirildi. Kopolimerlerin sentezinde her
bir monomerden 5x10* mol kullamldi. Reaksiyonlar 20 mL, 0,1 M’lik LiClOs /ACN
elektrolit ¢ozeltilerinde gergeklestirildi (Sekil 2.5.). 1 uLL ZnO nanopartikiiller elektrolit
cozeltisine eklendi. Manyetik karistiric1 yardimiyla ¢ozelti igerisinde homojen dagilmasi
saglandi. Tim tepkimeler oda sicakliginda, ITO/Pt levha calisma elektrotu, Pt tel karsit
elektrot ve Ag tel referans elektrotun kullanildig1 ticlii elektrot sistemiyle bulk elektroliz

yontemi kullanilarak, 2,0 eV potansiyel uygulanarak gerceklestirildi.
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Sekil 2.3. Elektrokimyasal yontemle P(M1-co-EDOT)/Zn0O (a), P(M2-co-EDOT)/ZnO

(b), P(M3-co-EDOT)/Zn0O (c) ve P(M4-co-EDOT)/ZnO (d) kopolimer kompozit
filmlerin sentez semasi
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BOLUM 111

BULGULAR VE TARTISMA

3.1 Kimyasal Yap1 Karakterizasyonu

Sekil 3.1. (a)’da fenotiyazinin alkilleme ve formilleme reaksiyonlarinin basar1 ile
gergeklestigi goriillmektedir. 2924 cm™ civarinda gozlenen orta siddetli hekzil zincirine
ait alkil hidrojenleri gozlenmektedir. Sar1 renkle renklendirilmis N-hekzil-10H-
fenotiyazin-3-karbaldehit FT-IR spektrumunda 1775 cm™ ve 3328 cm™ de siras1 ile
karakteristik karbonil ve aldehit protonu egilmeleri agik¢a gozlenmektedir.

Benzer sekilde Sekil 3.1. (b)’de goriildiigii iizere 1673 cm™’de siddetli C=O gerilmesi

naftelin’in formillenmesi reaksiyonunun basar1 ile gergeklestigini ispatlamaktadir.

Sekil 3.2. (a)’da Tiyofen-3-karbaldehit, pirol, M1 ve P(M1-co-EDOT)/ZnO’de ait
karsilagtirmali bir FT-IR spektrumu goriilmektedir. Spektrum incelendiginde, 3392 cm™
de pirol amin grubuna ait N-H hidrojen gerilmesinin kaybolmasi, 1631 cm™ de tiyofen-
3-karbaldehite ait karbonil karbonu gerilmesinin kaybolmasit ve M1’e ait spektrumda
1500 cm civarinda olusan orta siddetli -N-BF2 gerilmesi, 1600 cm™ civarindaki -N=C-
imin gerilmeleri BODIPY igeren monomerin basari ile sentezlendigini gostermektedir.
P(M1-co-EDOT)/ZnO’¢ ait yesil renkli FT-IR spektrumu ile monomere ait kahverenkli
M1 spektrumlar karsilastirildiginda piklerin yayvanlastigi gozlenmektedir. Bu bilindigi

Uzere polimerlesmenin ardindan siklikla gézlenen bir durumdur.

Sekil 3.2. (b)’de aynmi karsilagtirmalar M2 ve P(M2-co-EDOT)/ZnO i¢in yapilmistir.
Sekil 3.2. b’de digerlerinden farkli olarak dikkat ceken 3500 cm? de 4-
hidroksibenzaldehite ait olan —OH yayvan pikinin polimerde kaybolmasidir. Bu durum

polimerlesmenin hidroksil grubu Gizerinden de yiiriidiigiiniin bir gostergesidir.

Sekil 3.3. (¢) Pirol, naftaldehit ve M3 ve (b) N-hekzil-10H-fenotiyazin-3-karbaldehit ve
M4’lin karsilagtirmali FT-IR Spektrumlart goriilmektedir. Benzer fonksiyonel gruplar
benzer  davramiglar  gOstermektedir.  Spektrumlar  reaksiyonlarin  basarisini

ispatlamaktadir.
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Sekil 3.1. Fenotiyazin, N-hekzil fenotiyazin ve N-hekzil-3-fenotiyazin karbaldehit (a)
ve Naftalin ve naftaldehite ait (b) karsilastirmali FT-IR spektrumlari
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Sekil 3.2. Tiyofen-3-karbaldehit, pirol, M1 ve P(M1-co-EDOT)/ZnO (a) ve Pirol, 4-
hidroksi benzaldehit, M2 ve P(M2-co-EDOT)/ZnO ‘nun (b) karsilastirmali FT-IR
Spektrumlari

FT-IR spektrumlart Kkollektif olarak incelendiginde sentezlenen tim monomerlerde
aldehit pikinin kaybolup BODIPY ¢ekirdegine ait —C=N- pikinin olustugu
gorilmektedir. Ayn1 fonksiyonel gruplarin ayni davranigi gostermesi reaksiyonlarin

basarili gerceklestiginin bir kanitidir.
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Sekil 3.3. Pirol, naftaldehit ve M3 (c) ve N-hekzil-10H-fenotiyazin-3-karbaldehit ve
M4’iin (d) karsilagtirmali FT-IR Spektrumlari

3.1.1 'H ve 3C NMR analiz sonuclar:

Sekil 3.1 (a) M1’e ait *H-NMR, (b) M2’ye ait *H-NMR, (c) M1’e ait 3C-NMR ve (d)
M2’ye ait *C-NMR spektrumlar goriilmektedir.

M1’in 'H-NMR spektrumu *H NMR (400 MHz, CDCls): 7,32 (s, 1H), 7,17 (s, 1H), 6,98

(dd, 2H), 7,00 (d, 1H), 6,83 (d, 1H), 6,50 (d, 1H), 5,91 (dd, 2H). 3C NMR (100 MHz,
CDCls): 144, 136, 135, 130, 125, 120, 115, 114, 113, 106.
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M2’ye ait NMR spektrumlari; *H NMR (400 MHz, DMSO-ds): 10,4 (s, OH), 7,19 (d,
8,42 Hz, 2H), 7.09 (d, 34 8,59 Hz, 2H), 5,71 (s, 2H), 5,26 (s, 2H). 3C NMR (100 MHz,
DMSO-ds) 8: 161, 143, 134, 133, 131, 129, 124, 119, 118, 116, 115, 107, 106.

M3’e ait NMR spektrumlar1 *H NMR (400 MHz, CDCls) &: 7,80 (t, J = 8,2 Hz, 1H),
7,44 (d, J =5,9 Hz, 1H), 7,15 (d, 1H), 6,34 (s, 1H), 6,25 (s, 1H), 6,09 (s, 1H), 6,00 (d, J
= 15,1 Hz, 2H), 5,74 (dd, 3H), 5,34 (d, J = 15,0 Hz, 1H), 4,99 (d, 3H), 4,84 (dd, 1H).
13C NMR (100 MHz, DMSO-d6) &: 161, 156, 143, 134, 134, 133, 131, 129, 124, 119,
117,116, 115, 107, 106.
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Sekil 3.5. M1°¢ ait 'H-NMR (a), M2’ye ait tH-NMR (b), M1’e ait *C-NMR (c) ve
M2’ye ait (d) 3C-NMR spektrumlari
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Sekil 3.6. M3 e ait *H-NMR (a), M4’e ait tH-NMR (b), M3’e ait *C-NMR (c) ve M4’¢
ait (d) 3C-NMR spektrumlari

M4’¢ ait NMR spektrumlar: *H NMR (400 MHz, CDCls) &: 8,19 (s, 1H), 7,83 (d, 1H),
7,67 (dd, 2H), 7,52 (dd, 2H), 7,41, 7,35, 7,04, 7,00, 5,32, 2,54, 2,52, 2,36, 2,34, 2,29,
2,25, 2,23, 2,21, 2,19, 2,06, 1,89, 1,87, 1,46, 1,45, 1,27 (s, 3H). C NMR (100 MHz,
CDCls): 10, 48, 108, 121, 125, 127, 130, 131, 133, 138, 140,141, 143, 144, 145, 147,
148, 150, 200

'H ve C NMR spektrumlar1 sentezlenen bilesiklerin yapilarini dogrulamaktadir.
Hazirlanan kopolimer kompozit filmlerin ¢oziintirliikleri ¢ok diisiik oldugundan NMR
analizleri gergeklestirilememistir.

3.1.2 Optik ozellikler

3.1.2.1 UV-Vis spektrumlari

Sentezlenen bilesiklerden temsili olarak M1, M2, P(M1-co-EDOT)/ZnO ve P(M2-co-

EDOT)/ZnO’nun UV-Vis spektrumlart incelenmistir.  TUm bilesikler Kloroform
icerisinde 0,75 mg/mL, 0,375 mg/mL, 1,875.10" mg/mL, 9,375.102 mg/mL ve
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4,6875.102 mg/mL derisimlerinde ¢oziilmiistiir. Sekil 3.7 (a) M1’e, (b) M2’ye, ()
P(M1-co-EDOT)/ZnO’ya ve (d) P(M2-co-EDOT)/ZnO’ya ait derisime bagli Uv-Vis
spektrumlar1 gosterilmektedir. Sentezlenen tim monomerler ve kopolimerler igin
derisime bagli UV-Vis spektrumlar1 kloroformda o6l¢iilmiistiir. Sonuclar, organik
molekdllerin tipik 1 — n* ve n — =n* elektronik gegislerinin UV bolgesinde
bulundugunu goéstermektedir. M1 (Sekil 3.7. (a)) 280 nm’deki pik tiyofen grubuna iat n-
n* (E2 bandi) gegisine aittir. Aromatik hidrokarbonlarin ultraviyole spektrumlari, © —
n* gecisinden kaynaklanan ii¢ band ile taninir. Ornegin, benzen 184 nm de kuvvetli,
204 nm de zayif (bu banda E2 bandi denir), ve 256 nm de daha zayif (bu banda da B
band1 denir) ii¢ absorpsiyon bandi ile taninir (Skoog ve West, 1981). Monomerlerin ve
kopolimer kompozitlerin (Amax) maksimum absorbans dalga boylari: AML, = 310 nm,
452 nm, 471 nm, 507 nm, 679 mn. AM?yax = 420 nm, 471 nm, 498 nm, 598 nm. A" M1-Co-
EDOT/Z10) \ox = 424 nm, 477 nm, 499 nm. ), P M2-CoEDOT/Zn0) o, = 334 nm, 412 nm, 492

nm, 571 nm.

Sentezlenen bilesiklerin  UV-Vis spektrumlarma goére, kopolimer P(M1-co-
EDOT)/ZnO'nun absorpsiyon bandlar1 MZ1'inkinden daha genistir (Sekil 3.8 (a)).
Kirmiziya kayma, farkli boyutlu polimer zincirlerinin ve konjuge sistemlerin varligina
baglanir. M2 ve P(M2-co-EDOT)/ZnO'nun UV-Vis spektrumlart da karsilastirildiginda,
M2nin n — =* gegisine ait R bandi 498 nm'de goralur (Sekil 3.7. (b)).
Polimerizasyondan sonra R bandinin énemli 6lgiide ortadan kayboldugu goriilmektedir
(Sekil 3.7 (d)). Bu durum polimerizasyonun -OH fonksiyonel grubu Uzerinden
ilerledigine dair bir ipucu verir. M1 ve M2 i¢in artan konsantrasyonlarda M2 i¢in daha
farkli olan 600 nm civarinda yeni bir absorpsiyon bandi gozlendi. Bunun nedeni, kritik
konsantrasyonun asilmasi nedeniyle molekiiller arasi gegislerin olas1 olusumudur. Ek
olarak her iki monomerde de uzun-dalga boyu band1 bir seri keskin pik icerir; bu durum
molekiildeki titresim gegislerinin temel elektronik gecislerin iistiine binmesinden olur

(Besergil, 2016)
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Sekil 3.7. M1’e (a), M2’ye (b), P(M1-co-EDOT)/ZnO’ya (c) ve P(M2-co-
EDOT)/Zn0O’ya ait (d) derisime bagli Uv-Vis spektrumlari

Optik band aralig1 degerleri (E°"g) denklem (3.1) 'e gore hesaplanmustir.
EOPg: 1242/ Nonset (31)

honset, elektronik gecisin bagladigi diisiik enerji sogurma dalga boyunu tanimlar.
Monomerlerin hesaplanan baslangic dalga boyu, karsilik gelen BODIPY bazlhi
monomerlerden daha diisiik enerji dalga boylarina sahiptir: AMignset = 515 nm, AMZgnser =

523 nm, }\’P(Ml—CO—EDOT/ZnO) onset = 535 nm, }\’P(MZ—CO—EDOT/ZHO) onset = 625 nm.

Ayrica, Cizelge 3.1°de gosterilen asagidaki band bosluklari elde edilmistir: (E®P m1) =
2,35 eV ve E?°} pmi-coenomyzn) = 2,11 eV, (E%g m2) = 2,37eV ve E%y pmz-co-e00T)200) =
2,00 eV. Elde edilen polimerler, yiiksek HOMO seviyelerine sahip polikonjuge yapilar
nedeniyle karsilik gelen monomerlerine kiyasla daha diisiikk band bosluklarina sahiptir.
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Sekil 3.8. M1 ve P(M1-co-EDOT)/ZnO’nun (a) ve M2 ve P(M2-co-EDOT)/ZnO’nun
(b) karsilastirmali Uv-Vis spektrumlari

Cizelge 3.1. Monomerlerin ve kopolimer nanokompozit filmlerin optik 6zellikleri

. Uv-Vis Pl
BlleSlk }\'max }"onset Egop }\'ex xem }Vmax Iem (1)
M1 310, 452, 515 2,35 364 500 | 528 520 | 0,075
471, 507
418, 475, 523 2,37 430 450 | 515 819 | 0,046
M2 507
P(M1-co- 424, 477, 499 535 2,11 364 384 | 408, 434, | 2400 | 0,033
EDOT)/ZnO 515
P(M2-co- 334, 412, 492, 635 2,00 364 384 | 521,658 | 1800 | 0,03
EDOT)/ZnO 571

3.1.2.2 Floresans spektrumlari

Kloroform igerisinde M1, M2, P(M1-co-EDOT)/ZnO ve P(M2-co-EDOT)/ZnO’nun
floresans spektrumlari incelendi. Tiim bilesikler kloroform icersinde 0,75 mg/mL, 0,375
mg/mL, 1,875.10 mg/mL, 9,375.102 mg/mL ve 4,6875.102 mg/mL derisimlerinde
¢cozlilmistir. Optimal konsantrasyonlar1 belirlemek igin farkli konsantrasyonlarda
Olctimler gergeklestirildi (Sekil 3.9. (a), (b), (c) ve (d)). Polimer nanokompozitler film
kaplamalar olarak firetildiginden, floresans spektrumlari konsantrasyona bagli olarak
6lcilmedi. Konsantrasyonun emisyon spektrumlarinin hem yogunlugu hem de dalga
boyu Gzerindeki etkisi Sekil 3.9. (a) ve (b)de gosterilmistir. Daha ylksek
konsantrasyonlarda daha belirgin olan, sirasiyla 520 ve 527 nm'de ortaya ¢ikan M1 ve
M2 zirveleri, monomerlerin turkuaz-yesil bir 1s1k yaydigin1 gosterir. Emisyon bandinin
yogunlugu artan konsantrasyonla artmaktadir. B band: iizerindeki hipokromik etki, artan
konsantrasyondan kaynaklanan m-yigmli yapilar nedeniyle olusur. Ote yandan, artan
konsantrasyon Q bandi Uzerinde hiperkromik etki yaratmistir. Bu 6zellik, ylksek

konsantrasyonlu ¢ozeltideki molekiller aras1 kovalent olmayan n-n etkilesimlerinin
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artmasina baglanabilir (Kilavuz ve Kaya,. 2015; Kaya vd., 2017). Ek olarak, molekiiller
arast monomer-¢ozicl etkilesimi monomer-monomer etkilesimlerinden daha zayif
oldugunda y1g1lma meydana gelir. Bu nedenle, molekiiller arasi n — n* gecis ve n — p
konjugasyonu, Q bandinda emisyon bandinda bir artisa neden olur. Ek olarak,
sentezlenen tim bilesiklerin floresan tepe yogunluklart en yiksek 0.75 mg/L
konsantrasyonunda gozlenmistir. M1, M2, P(M1l-co-EDOT) ZnO ve P(M2-co-
EDOT)/ZnO floresans spektrumlari, hem yiiksek hem de diisiik konsantrasyonlarda
birbirine c¢ok benzer. Sekil 3.9. (c) ve (d)’de, monomerlerin ve polimerlerin
karsilagtirmali floresans spektrumlart gosterilmistir. Emisyon spektrumlari, P(M1-co-
EDOT)/ZnO ve P(M2-co-EDOT)/ZnO'nun sirasiyla turkuaz ve mor 1siklar yaydigimi

gostermektedir.

Floresans spektroskopisinde Jablonski diyagrami, bir molekiiliin uyarilmis elektronunu
(S1) ve temel durumuna (S0) geri donmesini gdsteren bir diyagramdir (Sariogullari vd.,
2019). Floresans kuantum verimi (®f), emilen fotonlarin, S1 ve SO seviyeleri arasindaki

enerji boslugu olan floresans yoluyla yayilan fotonlara oraninin bir élgtstdur.

A
o w1 073 mpmil G
- —1 0375 mpnl ] 2075 mgml
g e w1 0978 mgp'ml S ™ M2 0378 mgini.
? bl —1 9375102 mpl - ——2_ 0173 myinl,
uEJ o —_L07.102 myel S e —2 5375902 mpwl
o M 2343902 mpinl —2_4 075903 mpwi
e i —3 2344103 el
X 1
y L
a - o o s b o e we e - e ne
Dalgaboyu (nm) Dalgaboyu (nm)
2%00
* P(M1-co-EDOT)/ZnO 2000 +P(M2-co-EDOT)/ZnO
2000 ~m
z § 1500 o M2
S 1%00 °
° >
> . 1000
a:' 1000 a:
a0 500 f\\
o 0 Q‘-v SR ——
c J8s 4 as4 534 ses 634 o a4 o o4
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Sekil 3.9. M1’e (a), M2’ye ait derisime bagli (b), M1ve P(M1-co-EDOT)/ZnO’ya (¢) ve
M2 ve P(M2-co-EDOT)/ZnO’nun (d) karsilastirmali floresans spektrumlari
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Floresans kuantum verimleri (®f) karsilastirmali yontemle hesaplandi (Durmus vd.,
2017) (Denklem (3.2)).

F.Agtq.n?
Or = Or (Std)Lz (3.2)

Fstq-A.ng g

Denklem (3.2) 'de, F ve Fsqg numunenin ve standardin floresans emisyon egrilerinin
altindaki alanlardir. A ve Ast, numunenin ve standardin uyarma dalga boylarindaki UV-
Vis absorbanslaridir. n ve nsy, sirastyla numune ve standart icin kullanilan ¢ozucdlerin
kirilma indisleridir. Floresein PL standart olarak kullanilmistir. @& M!: 0,075, @ M2
0,046, @ ML-co-EDOTVZNO. ( (33 @ P(M2-c0-EDOT)/200: (g 03 (Cizelge 3.1).

3.1.3 BODIPY/ ZnO nanokompozit kopolimer filmlerin morfolojik ve kimyasal

ozelliklerinin incelenmesi

Sentezlenen tim kopolimer nanokompozit filmlerin AFM-Raman ve SEM-EDX
kombine sistemlerle ylzey morfolojileri ve kimyasal Ozellikleri incelenmistir ve
sonuglarin birbirini destekledigi goriilmiistiir. Yiizey morfolojisi incelemeleri organik
giines pillerinde, siiperkapasitorlerde ve elektrokromik cihazlarda gecis zamanini ve
redoks kabiliyetini etkiledigi icin 6énemli bir parametredir (Hou vd., 2018). Yuzey
piirtizliligiinde olusan g0zenekler redoksa katilan elektronlarin hareket olanagini

arttirmaktadir (Bingdl vd., 2017)

Sekil 3.2. (a)’da P(M1-co-EDOT)/ZnO’¢ ait 10.0 K blyutmede alinmis SEM gorintusi
(b) P(M1-co-EDOT)/ZnO’te ait 20 um’ye 20 pm alanda taranmis AFM 2D goriintusu,
(c) P(M2-co-EDOT)/ZnO’te ait 10.0 K biyitmede alinmis SEM goriintisu ve (d)
P(M2-co-EDOT)/ZnO’te ait 20 um’ye 20 pm alanda taranmig AFM 2D gorintusi
gorilmektedir. Kopolimer nanokompozit filmlerin SEM ylzey goruntuleri ile AFM
yuzey taramalar1 birbirleriyle sasirtict derece benzemektedir. AFM verilerinden
kaplama kalinliklarinin sirasi ile P(M1-co-EDOT)/ZnO igin 311 nm ve P(M2-co-
EDOT)/ZnO igin 512 nm oldugu ve filmin homojen bir sekilde olustugu
anlasilmaktadir. P(M1-co-EDOT)/ZnO ve P(M2-co-EDOT)/ZnO’ e ait ylzey
purtzltlikleri siras1 ile Ra = 84 nm ve 150 nm, Rq= 106 nm ve 120 nm olarak

bulunmustur.
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Sekil 3.10. P(M1-co-EDOT)/ZnO’¢ ait 10.0K biiyiitmede alinmig SEM goriintiisii (a),
P(M1-co-EDOT)/ZnO’te ait 20 pm’ye 20 um alanda taranmis AFM 2D goriintiisii (b),
P(M2-co-EDOT)/ZnO’te ait 10.0K biiyiitmede alinmigs SEM goriintiisii (¢) ve P(M2-co-
EDOT)/ZnO’te ait 20 um’ye 20 um alanda taranmig AFM 2D goruntisi (d)

Sekil 3.11.°de P(M3-co-EDOT)’a ait 20 pm’ye 20 pm alanda taranmis AFM 3D yiizey
gorintist (a), P(M3-co-EDOT)’a ait 10.0K biiyiitmede alinmig SEM goriintiisii (b),
P(M2-co-EDOT)/ZnO’e ait 20 pm’ye 20 um alanda taranmis AFM 3D goriintiisii (¢) ve
P(M3-co-EDOT)/ZnO’e ait 10.0K blyltmede alinmis SEM gorlntisu  (d)
goriilmektedir. ZnO nanopartikiillerin yiizey piiriizliiliigiine etkisini arastirmak i¢in M3
monomerinin hem kopolimer hem de kopolimer kompozit filminin SEM ve AFM
goruntdleri alinmistir.  AFM sonuglarina gére P(M3-co-EDOT) ve P(M3-co-
EDOT)/ZnO’nun sirasi ile yiizey piiriizliiliikleri Ra = 90 nm ve 166 nm, Rq= 114 nm ve
213 nm ve kaplama kalinliklart 437 nm ve 834 nm olarak hesaplanmistir. Buna gore

ZnO nanopartikillerinin yizey piirtizlilligiini arttirdigi soylenebilir.
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Sekil 3.11. P(M3-co-EDOT)’te ait 20 um’ye 20 um alanda taranmig AFM 3D yiizey

goruntasi (a), P(M3-co-EDOT)’te ait 10.0K biiylitmede alinmis SEM gériintiisii (b ),

P(M2-co-EDOT)/ZnO’te ait 20 um’ye 20 um alanda taranmig AFM 3D goruntlsu (c)
ve P(M3-co-EDOT)/ZnO’te ait 10.0K biyltmede alinmis SEM goéruntusi (d)

Sekil 3.12°de (a) P(M4-co-EDOT)/ZnO’e ait 5.0K biiyiitmede alinmig SEM goriintiisii
ve (b) P(M4-co-EDOT)/ZnO’¢ ait 20 um’ye 20 um alanda taranmig AFM 3D goriintiisii
gosterilmigtir.  AFM  sonuglarmma goére P(M4-co-EDOT)/ZnO’in ylzey purizlik
degerleri Ra = 51 nm, Rq= 36 nm ve kaplama kalinlig1 407.7 nm olarak hesaplanmuistir.
Yiizey pirtizliiliik degeri en diisiik kopolimer kompozit film P(M4-co-EDOT)/ZnO’ya
aittir. Bu durum hekzil slbstitiie fenotiyazin tasiyan hacimce biyik ve siterik etki
olusturan bir grubun varligina baglanabilir. ZnO nanopartikilleri kopolimer film

yuzeyindeki bosluklara yerleserek film piiriizliiligiinii azaltmistir.
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Sekil 3.12. P(M4-co-EDOT)/ZnQO’¢ ait 5.0K biiyiitmede alinmis SEM goriintiisii (a) ve
P(M4-co-EDOT)/ZnO’e ait 20 um’ye 20 pm alanda taranmis AFM 3D gorintusi (b)

Kopolimer nanokompozit filmlerin Raman ve EDX analizleri, sirasiyla Sekil 3.3’te
P(M1-co-EDOT)/ZnO’e ait EDX spektrumu (a) ve P(M2-co-EDOT)/ZnO’te ait EDX
spektrumu (b), Sekil 3.4’te P(M3-co-EDOT)/ZnO’e ait EDX spektrumu (a) ve P(M4-
c0o-EDOT)/ZnO’e ait EDX spektrumu (b), Sekil 3.5’te (a) P(M1-co-EDOT)/ZnO’¢e ait
Raman spektrumu ve (b) P(M2-co-EDOT)/ZnO’e ait Raman spektrumu ve Sekil 3.6’da
P(M3-co-EDOT)/ZnO’e ait Raman spektrumu (a) ve P(M4-co-EDOT)/ZnO’¢ ait
Raman spektrumu (b) gorulmektedir ve sonuclar birbirini desteklemektedir. Tim EDX
sonuglari, C, S, N, Zn ve O'in Ko 1s1malarina ait pikleri gosterir. Spektrumda siddetli Pt
piki, Pt elektrot yiizeyinden kaynaklanmaktadir. Hem Pt pik siddetinin fazlaligi hem de
ZnO nanopartikillerinin  kantitatif miktarda kullanimi, ZnO tepe yogunlugunu

distirmiistiir.
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Sekil 3.13. P(M1-co-EDOT)/ZnO’te ait EDX spektrumu (a) ve P(M2-co-
EDOT)/ZnO’te ait EDX spektrumu (b)

IR inaktif bilesiklerin en iyi tayin edildigi yontemlerden olan Raman spektroskopisinde
ZnO Raman kaymalar1 agik¢a gorulmektedir (Sekil 3.15. (a) P(M1-co-EDOT)/ZnO’te
ait Raman spektrumu ve (b) P(M2-co-EDOT)/ZnO’te ait Raman spektrumu ve Sekil
3.16 (a) P(M3-co-EDOT)/ZnO’te ait Raman spektrumu ve (b) P(M4-co-EDOT)/ZnO’te
ait Raman spektrumu). Fonksiyonel gruplarin ayni olmasindan dolayr temsili olarak
P(M1-co-EDQOT)/ZnO'in Raman kaymalar1 agiklanmistir. P(M1-co-EDOT)/ZnO'nun
Raman spektrumu, 1567 cm™ (asym CC), 1532 cm™ (asym CC), 1432 cm™ (sym CC),
1365 cm™ (CC), 1260 cm™ (CC halka aras1) karbon ¢ift bagi bandlarmni gosterir (Moraes
vd.,2018; Alex vd., 1991 ve Toledo vd., 2015). Aromatik bilesikler i¢in, C-H ve -OH
gerilmeleri, Sekil 3.15.'te goriildiigii gibi genellikle ~2850-3000 cm™! ve ~2700-3800
cm! bolgesinde gdézlemlenir. BODIPY'de C=N+ ¢ekirdek gerilme titresimleri 1876 cm
’de rapor edilmistir (Trindade vd., 2018; Gopal vd., 2019). Tim Raman
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spektrumlarinda benzer sekilde, ZnO nanopartikiilleri ile iligkili Raman kaymalar1 100-
400 cm™tde gozlenmistir (Hou vd., 2018; .Bingdl vd., 2017) Aym malzemenin FT-IR
spektrumlarinda, bu pikler parmak izi bolgesine karsilik gelir ve bu durum ZnO’in
belirlenmesini zorlagtirir. Bu noktada Raman spektrumu eser ve inorganik elementlerin
kolay tespitini saglar. ZnO vurtzitinin kristal yapist altigendir ve merkezde dort atom
(O-Zn-Zn-0) igerir (Hui vd., 2020). DOort iiyeli bu kristal kafes biriminin 3n sayisi (n:
Uye sayis1), 12 kafes titresiminin meydana geldigi anlamima gelir. Bu titresim
hareketlerinden dokuzu akustik titresimlerdir ve bunlardan Uc¢l optik titresimlerdir
(Silva vd., 2020). Bu titresimlerden E2 olarak adlandirilan en yiiksek titresim seviyesi

430 cm™ Raman kaymasinda gozlenmistir.

P(M3-co-EDOT)/ZnO

Q.00 100 200 300 400 500 600 700 8.00 900

o 0 0O (8]
@
P(M4-co-EDOT)/ZnO

Sekil 3.14. P(M3-co-EDOT)/Zn0O’te ait EDX spektrumu (a) ve P(M4-co-
EDOT)/ZnO’te ait EDX spektrumu (b)
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Sekil 3.15. P(M1-co-EDOT)/ZnO’te ait Raman spektrumu (a) ve P(M2-co-
EDOT)/ZnO’te ait Raman spektrumu (b)
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Sekil 3.16. P(M3-co-EDOT)/ZnO’te ait Raman spektrumu (a) ve P(M4-co-
EDOT)/ZnO’te ait Raman spektrumu (b)

3.1.4 Antibakteriyel aktivite

Calisma kapsaminda sentezlenen BODIPY igeren Orneklerin antibakteriyel aktivitesi
insan patojeni bakteriler olan Gram negatif Escherichia coli (E. coli) ATCC 25922 ve
Gram pozitif Staphylococcus aureus (S. aureus) iizerinde incelenmistir. Karsilagtirma
icin, sentezlenmis  nanokompozitlerin  (P(M1-co-EDOT)/ZnO ve P(M2-co-
EDOT)/ZnO'nun dort konsantrasyonlu (0,25, 0,5, 1,00 ve 2,5 mg/mL) antibakteriyel
etkileri ile dort (0,25, 0,5, 1,00 ve 2,5 mg/mL) monomerleri (M1 ve M2)
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degerlendirilmistir. Calisma kapsaminda 37 °C’de 24 saat boyunca kiiltiir ortaminda
birakilan ve ii¢ tekrarli olarak Luria bertoni (LB) s1v1 besiyerinde pasajlanan bakterilerin
kiiltir bulaniklign McFarland 0,5’e (10® cfu/mL) gore ayarlanmustir. LB-agar kati
besiyerinin Uzerine bakteri stspansiyonundan 100 pL eklendi ve bakteriler steril
ekivyon cubuk ile homojen sekilde besiyeri iizerinde dagitildi. Hazirlanan petrilere
steril diskler (¢cap: 6 mm) yerlestirildi ve disklerin {izerine etanolde ¢oziilmiis M1 ve M2
(3 mg/mL) 6rneklerinden 20 pL eklendi. Kontrol olarak, 6rnekler i¢in kullanilan ¢oziicii
etanol kullanildi. Daha sonra petriler inkiibasyon i¢in 37 °C’de 24 saat etiivde birakildi.
Inkiibasyon sonucu disklerin etrafinda olusan temiz zon (mm) &l¢iildii (Kaya vd., 2018).
Hazirlanan nanokompozitlerin gram negatif ve gram pozitif bakterilerde aktiviteye
sahip olup olmadigimi belirledik. Nanokompozitlerin ve monomerlerin antibakteriyel
aktivitesi disk difuzyon yontemi ile belirlenmistir. Sonuclara gére (Sekil 3.17. ve
Fotograf 3.1.), P(M1-co-EDOT)/ZnO ve P(M2-co-EDOT)/ZnO, test edilen tim
konsantrasyonlarda bakteriyel blylmeyi monomerlerinden daha iyi inhibe ettigi
goruldd. Hem monomerler hem de nanokompozitler, tim konsantrasyonlarda gram
negatif (E. coli) daha sonra gram pozitif (S. aureus) bakterilere karsi etki gostermistir.
MTU1’in, gram pozitif ve gram negatif bakterilere karsi M2'den daha fazla antibakteriyel
aktiviteye sahip oldugu goriilmiistiir. Sadece ¢oziicli iceren numuneler, bakterilere karsi
onemli inhibisyon boélgesi gostermemistir. Monomerlerle karsilagtirildiginda kopolimer
nanokompozit filmler; bunlarin arasinda P(M1-co-EDOT)/ZnO, P(M2-co-EDOT)/ZnO
ile karsilastirildiginda P(M1-co-EDOT)/ZnO 6nemli 6l¢tide daha yiiksek inhibisyon
bolgesi gostermistir. Nanokompozitler P(M1-co-EDOT)/ZnO ve P(M2-co-EDQOT)/ZnO
yiizeyindeki gruplarin bakteri hiicre zar1 yapisini bozarak bakteri 6liimiine neden oldugu
sOylenebilir. Calismamiz, BODIPY/ZnO bazli materyallerin antibakteriyel 6zelliklerini
tespit etmeye yonelik bir 6n ¢aligmadir. Bu sonuclar, biyofonksiyonel elektrokimyasal
materyaller olarak elde edilen nanokompozitlerin gelecekteki ¢aligmalar1 i¢in umut vaat

etmektedir.
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Sekil 3.17. M1, M2, P(M1-co-EDQOT)/ZnO ve P(M2-co-EDOT)/ZnO’nun derisime

bagli inhibisyon alanlar
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Fotograf 3.1. M1, M2, P(M1-co-EDOT)/ZnO ve P(M2-co-EDOT)/ZnO’nun derigsime
bagli inhibisyon alanlar1 gorseli

3.2 BODIPY/ZnO Nanokompozit Kopolimer Filmlerin Elektrokimyasal

Karakterizasyonu

Elektroaktif dort monomerin dongusel voltammogrami, donglsel voltametri teknigi
kullanilarak ti¢ elektrotlu bir elektroliz hiicresi igerisinde (ACN)-LiClO4 ¢ozlicu-destek
elektrolit ¢ifti varliginda, 0,5 V/s tarama hizinda ve -1,6 +1,6 eV ve -2,0 +2,0 eV

potansiyel araliginda taranmas ile elde edildi.
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Sekil 3.18. M1'in dongusel voltammogrami
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Sekil 3.19. M1, EDOT ve M1-co-EDOT un karsilagtirmali dongiisel voltammogramlari
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Sekil 3.20. P(M1-co-EDOT) ve P(M1-co-EDOT)/Zn0O’in 10 dongii dongiisel
voltammogramlari

Monomerin ve kopolimer nanokompozit film tirevlerinin elektrokimyasal 6zelliklerini
degerlendirmek ve elektrokimyasal enerji bandi bosluklarinin belirlenmesinde 6nemli
olan iyonizasyon potansiyelini (IP), elektron afinitesini (EA), Ep-doping, Ep-dedoping, E
ox.onset E red.onset, HOMO, LUMO gibi degerlerini tahmin etmek igin dongusel
voltametrik (CV) 6l¢timleri yapildi. Sekil 3.26.-38.’de, malzemelerin asama asama saf
monomer, saf EDOT, EDOT eklenmis monomer ve ZnO nanopartikil eklenmis
kopolimer hallerinin dongiisel voltammogramlar1 goriilemektedir. Dongiisel voltametri,
iletken polimer filmleri karakterize etmek icin siklikla kullanilan bir tekniktir. Bu,
elektron transferinin tersine gevrilebilirligini incelemek i¢in tercih edilen bir yontemdir
cunki oksidasyon ve indirgeme, bir akim-potansiyel diyagrami seklinde
izlenebilmektedir (Sun vd., 2016; Tao vd., 2019, Soylemez vd., 2019, Machado vd.,
2019). Dongusel voltammogramlar monomer (M), kopolimer EDOT (M-co-EDOT) i¢in
ZnO nanopartikal kopolimer film P(M-co-EDOT)/ZnO olarak kaydedilmistir. Yarim
dalga tepe potansiyelleri (Ei.), tepe potansiyel ayrimlari (AEp) dahil temel redoks

parametreleri belirlenmistir.
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Sekil 3.21. M2'nin dongusel voltammogrami
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Sekil 3.22. M2, EDOT ve M2-co-EDOT un karsilastirmali dongiisel voltammogramlari
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Sekil 3.23. P(M2-co-EDOT) ve P(M2-co-EDOT)/ZnO’in 10 dongiilii karsilagtirmali
dongusel voltammogramlari

Katodik yondeki pik tepe potansiyelleri BODIPY boyalar1 M1, M2, M3, M4, P(M1-co-
EDOT)ZnO, P(M2-co-EDOT)ZnO, P(M3-co-EDOT)ZnO, P(M4-co-EDOT)ZnO igin
sirast ile, -0,5619, -0,5675, 0,7840, 0,9227 , -0,8235, 1,018 ve 0,8336 eV; anodik ydnde
sirastyla -0,7607, -0,7266, -0,1691, -0,3824, 0,2859, -0,125, -0,5744 ve -1,1787 eV dir.
Ayni kosullar altinda alinan CV 6lgiimiinde EDOT i¢in rediiksiyon ve oksidasyon tepe
potansiyelleri sirasiyla -0,3467 eV, -1,170 eV'dir.

BODIPY boyalart M1, M2, M3, M4, P(M1-co-EDOT)ZnO, P(M2-co-EDOT)ZnO,
P(M3-co-EDOT)ZnO, P(M4-co-EDOT)ZnO igin sirasi ile, E12 degerleri, 0,7298, 0,18, -
0,5461, 0,4837, 0,6, -0,6298, -0,6523 ve 0,23 eV’dir. BODIPY cekirdekleri radikal
anyon olusumuna karsilik gelmesi gereken yari cevrilebilir bir indirgeme dalgasi
gostermistir. (Cizelge 3.2.) (Soylemez vd., 2019,; Levi vd., 1997). ilk indirgeme ve ilk
oksidasyon sureclerinin her ikisi de, sekiz bilesigin tumi icin anyon radikalleri ve
katyon radikalleri olusturmak igin BODIPY merkezli elektron transferidir, ikinci
elektron transferi bazi bilesiklerde tersinmezdir (He vd., 2019). EDOT eklenmesinden
once bilesik M1, bir tersinir oksidasyona (-0.5619) sahipken, EDOT ilavesiyle bu
tersinir pik kaybolmustur. M3 icin ayni kosullarda EDOT eklenmesiyle 0,2864’de bir
oksidasyon ve -0,5104 eV’da bir rediksiyon ¢ifti olusmustur. M4 i¢in bu durum anodik
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ve katodik pik potansiyellerinin bir miktar kaymasi ile sonuclanmistir. EDOT katk1
maddesi ve ZnO nanopartikiiliiniin kullanilmasindan 6nce, bilesik M4 iki tersinmez
baslangi¢ indirgemesine (E12 = -0,499 eV; -1,18) ve iki tersinmez oksidasyona (E1 = -
1,31 eV; -0,901) sahip iken, EDOT ilavesi ile -0,41 eV ve 0,085 eV’da tersinir bir ¢irf
elektron hareketi kazandigi Sekil 3.28-29.'da agik¢a gorilmektedir. Beklendigi gibi,
M1, M2, M3 ve M4'Un elektrokimyasal aktiviteleri benzerdir ¢unki tum monomerler
ayni aktif birimlere sahiptir. Monomerler, redoks aktif bilesikler olmalarina ragmen,
dongiisel voltammogramlardan da goriildiigii gibi polimerizasyon gerceklesmemistir.
Literatlirde bilindigi gibi, elektrot ylizeyinde polimerizasyon meydana geldik¢e akim
artar (Turac vd., 2012; Turac vd., 2015; Cihaner ve Algt, 2009). Ardisik ¢evrimlerde
pik yogunluklarinda artis olmasina ragmen, tum homopolimerin elektrot yiizeyine
yapisma kabiliyetinin olmamasi nedeniyle elektrot yiizeyinde kaplama yapilamamustir.
Bu durum kararsiz radikal katyonlardan kaynaklaniyor olabilir (Beyazyildirim vd.,
2006). Elektrolit ¢ozeltisine EDOT ilavesi ile elektrot ylizeyinde sirasi ile +0,2 eV
oksidasyon ve -0,4 eV rediksiyon, 0,6891 eV oksidasyon ve -0,4691 eV reduksiyon ve
0,3791 eV oksidasyon ve -0,5051 eV rediksiyon piklerine sahip elektroaktif
kopolimerler P(M1-co-EDOT), P(M3-co-EDOT), P(M4-co-EDOT) olusmaya
baglamistir (Sekil 3.21, 3.24, 3.27 ve 3.30). Bu voltammogram ve sirali gevrimler
arasindaki artis, hem saf monomerlerden, hem P(M-co-EDOT)/ZnO kopolimer
nanokompozitlerden hem de saf PEDOT'tan tamamen farkli ¢ikmustir. (Sekil 3.21, 3.24,
3.27 ve 3.30). Benzer sekilde, ZnO nanopartikiillerinin eklenmesi nedeniyle yeni ve
farkli indirgeme-oksidasyon zirveleri olusmustur (Sekil 3.21, 3.24, 3.27 ve 3.30,
Cizelge 3.2 ve 3.3).
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Sekil 3.24. M3’iin donglisel voltammogrami
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Sekil 3.25. M3, EDOT ve P(M3-co-EDOT) un karsilastirmali dongiisel
voltammogramlari
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Sekil 3.26. P(M3-co-EDOT) ve P(M3-co-EDOT)/ZnO’in 10 dongiilii karsilastirmali
dongusel voltammogramlari

B fon On DD U GO B Do e |

Bilesiklerin iyonlagma potansiyeli (IP), elektron afinitesi (EA), HOMO ve LUMO
enerji seviyeri elektrokimyasal enerji band bosluklar1 (EY'), agagidaki denklemler
Jiteratiirde oldugu gibi, sirastyla (3.3), (3.4), (3.5), (3.6) ve (3.7) kullanilarak hesaplandi
(Kaya vd., 2019; Kilavuz ve Kaya, 2015; Soylemez vd., 2019) ve elde edilen sonuglar
da Cizelge 3.2 ve 3.3'de 6zetlenmistir.

Eip = —(Eoxonset— 0.39) — 4.80 (3.3)
Eea = —(Ered.onset — 0.39) — 4.80 (3.4)
Enomo = —(4.7 + E™ jnset) €V (3.5)
ELumo = —(4.7 + E™neer) €V (3.6)
E®Vq = ELumo-Eromo (3.7)
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Sekil 3.27. M4’iin dongusel voltammogrami1
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Sekil 3.28. M4, EDOT ve M4-co-EDOT un karsilastirmali dongtisel voltammogramlari
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Sekil 3.29. P(M4-co-EDOT) ve P(M4-co-EDOT)/ZnO’nun 10 dongiilii dongiisel
voltammogramlari

Monomerler ve kompozitler icin HOMO ve LUMO enerji seviyeleri su sekilde

bulunmustur:

EM! Lomo = 3,24 eV, EM! | ymo = -5,2705 eV ve E PML-co-EDOTYZnO |\ 0 = .3 2963 eV, E
P(M1-co-EDOTYZNO |10 = 5811 eV, E M? homo = -3,2877 eV, E M? Lumo = 5,95 eV ve E pviz-

C-EDOTYZNO |~ — 39963 eV, E PM2-co-EDOTY Zn0 '~ 5811 oy EM3 10 = 5,0291

EDOT)/ZnO
eV, E ™ Lumo = -4,117 eV ve E PM30EDOIZ0 o0 = 51496 eV, E M3

LUMO = 4114 eV ve E™ vowo = 3,7914 eV, E ™ Luwo = -5,0893 eV ve E P4
EDOTYZn0 om0 = 5,548 eV, E PM4coEDOTVZNO 0 = 44243 eV. Malzemelerin

elektrokimyasal band araligi degerleri literatirde (Kilavuz ve Kaya, 2015) bildirildigi
gibi (3.7) denklemi kullanilarak hesaplanmustir.

Monomerlerin ve kopolimer nanokompozitlerin elektrokimyasal band araliklar1 (E¢Vg)
asagidaki gibi bulunmustur: E%Vg m1 = 2,025 eV ve EVy ppmi-co-eD0T)ZN) = 1,56 €V, ECYy
M2 = 2,67 eV ve EXYy poviz-co-epomyzno) = 2,51 €V, E<Yy w3 = -1,2043 eV ve E<Y; pma-co-
EpoTyzn) = -1,1792 eV ve E®VYg ma = 1,2976 eV ve E®Vy p(ma-coEDOTYIZN) = -1,1237 €V
Cizelge 3.2'de ve 3.3’de gosterilmektedir.
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Cizelge 3.2. M1, M2, P(M1-co-EDOT)/Zn0O ve P(M2-co-EDOT)/ZnO kopolimer
filmlerin elektrokimyasal ve spektroelektrokimyasal 6zelliklerinin 6zeti

M1 M2 P(M1-co-EDOT)/ZnO P(M2-co-EDOT)/ZnO
Ep-doping (V) 0,590 0,2530 0,3170 -0,6434, -1,4012

Ep-dedoping (V) 1,4592 1,4481 0,9967 -0,7607
En-doping (V) -1,0031, -1,4626 | -0,9220 -0,8192 1,111

En-dedoping (V) -1,144,-0,7245 -1,3926 -0,3315 0,9886

HOMO (eV) 3,2404 -3,2877 -4,311 -3,2963
LUMO (eV) 5,2705 5,95 5,868 5,811

E ox..onset (V) -1,4596 -1,4123 -0,389 -1,4037
Ered. onset (V) 0,5705 1.2501 1,168 1,11
E*, (eV) 2,025 2,67 1,56 2,51
E,7(EV) 2,35 2,37 2,11 2,00

Ei. 0,7298 0,6 0,15 -0,6298

AE -1,3069 -0,1113 1,2 -1,015
Toc/Toa 1,3375 1,58 0,85 0,87
Eea -10,11 -5,66 5,578 5,52

= -2,95 2,99 -4,021 -3,006

Cizelge 3.3. M3, M4, P(M3-co-EDOT)/Zn0O ve P(M4-co-EDOT)/ZnO kopolimer
filmlerin elektrokimyasal ve spektroelektrokimyasal 6zelliklerinin 6zeti

M3 M4 P(M3-co-EDOT)/ZnO P(M4-co-EDOT)/ZnO
Ep-doping (V) 0,3856 - 0,4427 0,8197
Ep-dedoping (V) | 1,5664 - 1,2533 1,4880
En-doping (V) -0,5947 -0,3824 | -0,2827 -0,3323
En-dedoping (V) | -1,0933 -0,9157 | -0,4677 0,6453
HOMO (eV) | 5,0291 3,7914 5,1496 5,548
LUMO (eV) -4,1117 5,0893 41114 4,4243
E ox..onset (V) 0,3291 -0,9083 | 0,4-496 0,8480
Ered. onset (V) -0,5883 -0,3893 | -0,2757 1,2
ES, (eV) -1.2043 1,2976 -1.1792 -1,1237
B/ -0.5461 -0,6523 | 0.4837 0,23
AEP (0,2589;0,3728) -0,58 (-0,0176) 0,4486
Toc/Tpa 0,66 1,48 0,47 1,03
Eea -2.6969 -3,82 -3.7247 3,21
Ep -3.9012 -4,83 -4.9039 5,258

a: Eaz degeri

b: AEszpa'Epc

c: Epa CV dongustndeki ilk pik
d: Epc CV dongusundeki ilk pik
Eip : Iyonizasyon Potansiyeli
Eea :Elektron Tlgisi

Bu dort Grin serisinin elektrokimyasal band araliklar1 da karsilastirilmistir.

Nanokompozit kopolimer film P(M4-co-EDOT)/ZnO band boslugunun tim
nanokompozit kopolimerlerde oldugu gibi 2,0 eV'den (1,1237 eV) daha az oldugu ve

diger sentezlenmis monomerler ve kopolimer arasinda en diisiik band araligina sahip
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oldugu bulunmustur. Nitekim literatiir, organik bazli giines pillerinin elektrokimyasal
band bosluklarinin 2,0 eV'den az olmas1 gerektigini bildirmektedir (Colladet vd., 2007;
Liao vd., 2018). Bu sonug, ZnO nanopartikillerinin eklenmesinde artan iletkenlik ve
yilizey puriizliliigii ile agiklanabilir (Roquet vd., 2004; Bingdl vd., 2018). Sonuglar,
BODIPY bazli nanokompozit kopolimer filmlerin heterofonksiyonlu giines pillerinde
etkili bir sekilde kullanilabilecegini gostermektedir (Duvva vd., 2015;Liao vd., 2018;
Alex vd., 1991).
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BOLUM 1V

SONUCLAR

Bu tez calismasi kapsaminda ilk olarak, dort adet BODIPY boyasi monomeri Onciil
aldehitlerden yola c¢ikilarak sentezlenmistir. Fenotiyazinkarbaldehit ve naftaldehit
Vilsmeier  reaksiyonu  (zerinden elde edilmistir. ~ Monomerlerin  yapisal
karakterizasyonu, 'H-NMR, *C-NMR ve FT-IR spektrumlar1 kullanilarak
aydinlatilmistir. Elde edilen nanokompozit kopolimer filmleri, elektrokimyasal
polimerizasyon teknigi kullanilarak Pt elektrot ylizeyine +2,0 V -2,0 eV’luk poltansiyel
uygulanarak basariyla sentezlenmistir. Bu kompozitlerin kimyasal ve fiziksel 6zellikleri
FT-IR, Raman, EDX spektroskopileri; elektrokimyasal, optik ve morfolojik 6zellikleri
dongusel voltametri, SEM ve AFM teknikleri kullanilarak incelenmistir. M1, M2,
P(M1-co-EDQOT)/Zn0O, P(M2-co-EDOT)/Zn0O, P(M3-co-EDOT)/Zn0O ve P(M4-co-

EDOT)/ZnO ‘nun basar1 ile sentezlendigi ispatlanmistir. Yapilan literatir
arastirmasinda benzer yapida BODIPY boyasi i¢eren nanokompozit kopolimerlere

rastlanmamuistir.

Konsantrasyonun sentezlenen monomerlerin ve kompozitlerin optik ozellikleri
uzerindeki etkisi arastirnlmistir. Konsantrasyon arttik¢a, floresans spektrumlarinda
kirmiziya kayma gozlenmistir. Elde edilen monomer ve kompozit kopolimerlerden M1,
M2, P(M1-co-EDOT)/ZnO ve (M2-co-EDOT)/ZnO'nun floresans kuantum verimleri
(dr) hesaplanmistir. Bu monomer ve kopolimer nanokompozitlerin derisime bagh
antibakteriyel etkileri Genitamisin antibiyotigi referansina karsi bakilmistir. En etkili
antibakteriyel aktivite, hem monomerler hem de kopolimerler i¢in 2,5 mg/mL konsantre
cozeltilerde maksimum zon ¢apina sahiptir. Ayn1 konsantrasyondaki (2,5 mg/mL) M1,
M2, P(M1-co-EDOT)/ZnO ve P(M2-co-EDOT)/ZnO inhibisyon zonlart 26,00 mm,
16,34 mm, 28,8 mm aralifinda ve Gram negatif bakterilere kars1 18,1 mm ve Gram
pozitif bakterilere kars1 sirasiyla 22,44 mm, 15,28 mm, 24 mm ve 17,7 mm. Sentezlenen
monomerler (M1 ve M2) ve bunlarin nanokompozit kopolimer filmleri (P(M1-co-
EDOT)/ZnO ve P(M2-co-EDOT)/Zn0O), antibakteriyel uygulamalar igin yeni

biyofonksiyonel malzeme olarak kullanilabilir.
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P(M1-co-EDOT)/Zn0O, P(M2-co-EDOT)/Zn0O, P(M3-co-EDOT)/ZnO ve P(M4-co-
EDOT)/ZnO'nun AFM kullanilarak sirasiyla ortalama parizlilukleri (Ra) 84, 150, 90,
166 nm, ortalama karekok puruzlulikleri (Rq) 106, 120, 114, 21 nm ve kaplama
kalinliklar1 311, 512, 437, 834 nm olarak hesaplanmistir. Yiizey morfolojisi ayrica SEM

goruntaleri ile de incelenerek destekleyici veriler elde edilmistir.

Monomerlerin hem seri hem de tek dongii voltammogramlar1 saf PEDOT ve elde edilen
nanokompozitlerden tamamen farkli oldugu i¢in sentezin basarili oldugu kanitlanmistir.
Benzer seckilde, ZnO nanopartikullerinin eklenmesi nedeniyle yeni indirgeme-
oksidasyon zirveleri ortaya ¢ikmustir. Optik band araliklar1 P(M1-co-EDOT)/ZnO0O,
P(M2-co-EDOT)/ZnO0 igin UV-Vis spektroskopisi ve elektrokimyasal band araliklari da
P(M1-co-EDQOT)/Zn0O, P(M2-co-EDOT)/Zn0O, P(M3-co-EDOT)/Zn0O ve P(M4-co-

EDOT)/ZnO nanokompozitleri i¢cin CV kullanilarak hesaplanmistir. Elde edilen
nanokompozit kopolimer filmlerin band araliklar1 2,0 eV’nin altinda bulunmustur. Bu
durum sentezlenen bilesiklerin organik giines pilleri alaninda kullanilmas: igin mit

vaad etmektedir.

P(M1-co-EDQOT)/ZnO, P(M2-co-EDOT)/Zn0O, P(M3-co-EDOT)/ZnO ve P(M4-co-
EDOT)/ZnO nanokompozit kopolimer filmlerin C, S, N, Zn ve O iyonlarmin varhg
EDX haritalama ydntemi ile gosterilmistir. Ozellikle ZnO nanopartikiillerinin varlig

Raman teknigi ile ispatlanmustir.

Bu calisma, Nigde Omer Halisdemir Universitesi tarafindan Hibe FEB 2018/12-
BAGEP kapsaminda desteklenmistir.
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