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OZET

DONOR-AKSEPTOR TiPi YENi TUR DENDRIMERIK
MOLEKULLERIN SENTEZi VE BAZI OZELLIKLERININ
INCELENMESI

Emre SEFER
Canakkale Onsekiz Mart Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dal1 Yiiksek Lisans Tezi
Danigman: Prof. Dr. Eyiip OZDEMIR
01/07/2010, 70

Bu calismada fluoren-karbazol’den olusan ¢ekirdek etrafinda son grup olarak
yer alacak perilen tetrakarboksi diimit ve naftalimit ile dendrimerik molekiiller
sentezlenmistir. UV-Vis, FT-IR, 'H-NMR teknikleri yapisal karakterizasyon icin
kullanilirken molekiil agirlign MALDI TOF-MS ile belirlenmistir. Opto-elektronik
teknolojilere uygulanabilmesi i¢in en yiiksek enerjili dolu molekiil orbital ( HOMO), en
diisiik enerjili bos molekiil orbital ( LUMO) enerji seviyeleri, buna bagli olarak
elektrokimyasal (E,’) ve optik bant boslugu (E.) degerleri sirasiyla dongiisel voltametri
(CV) ve UV-Vis absorbsiyon spekroskopi oOlglimlerinin sonuglar1 kullanilarak
hesaplanmistir. Ayrica dendrimerlerin emisyon Ol¢iimleri alinmis ve biitiin bu bilgilerle

elektron transfer mekanizmalar1 belirlenmistir.

Anahtar sozciikler: Donor-Akseptor dendrimerler, Floren, Karbazol, perilen

viii



ABSTRACT

SYNTHESIS OF DONOR-ACCEPTOR TYPE NEW DEDNRIMERIC
MOLECULES AND INVESTIGATION SOME PROPERTIES

Emre SEFER
(Canakkale Onsekiz Mart University
Graduate School of Science and Engineering
Chair for Chemistry Thesis of Master of Science
Advisor: Prof. Dr. Eyiip OZDEMIR
01/07/ 2010, 70

In this study, two types of dendrimers were synthesized which have fluorene-
carbazole as a core, perylenetetracarboxidiimide and 1,8-Naphthalimide chromopores as a
periphery groups. While UV-Vis, FT-IR, '"H-NMR techniques were used for structural
chracterization and the molecular weight were determined by MALDI TOF-MS. To put
into use for fotovoltaic technologies, the highest occupied molecular orbital (HOMO), the
lowest unoccupied molecular orbital (LUMO) energy levels, electrochemical (Eg’) and
optical (E,) band gap values were calculated by using the result of cyclic voltammetry

(CV) and UV-Vis absorption spectroscopy measurements respectively.

Keywords: Donor-Acceptor dendrimers, fluorene, carbazole, perylene.
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BOLUM 1- GIRiS Emre SEFER

BOLUM 1
GIRIS

Insanoglu yasamin basindan beri ihtiyaglarmi karsilamak igin madde, arag, gereg
ve enerji arayisi icerisindedir. Insanoglunun ihtiyaglar1 dogrultusunda bilim de bu yénde
hizla ilerlemektedir. Kimya bilimi 18. yiizyildan itibaren diger teknolojik gelismelere
paralel olarak biiyiik bir gelisme gostermistir. Toplumun gereksinimleri kargilayacak olan
molekiiller dogada c¢esitli canlilar tarafindan iiretilmekte ve kullanilmaktadir. Ancak
bunlarin miktarlar1 bu glinkii toplum ihtiyacini karsilayacak miktarda degildir. Bu alanda
dogadaki maddeler ve oOzellikleri dikkate alinarak ihtiyaca ve kullanima ydnelik
malzemelerin {liretimi  ve kullanirma sunulmast dogrultusunda c¢esitli c¢alismalar
yapilmaktadir. Yirminci yiizyilin ilk ¢eyreginden beri polimer bilimi artan bir ilgi ve
gelisim igerisindedir ve olduk¢a genis bir kullanim alanina sahiptir (Ranby, 1993).
Polimerik malzemeler konusunda en biiyiikk atilim, onlarin iletken malzeme olarak

kullanilabileceginin bulunmasiyla yapilmigtir (Shirakawa ve ark., 1977).

Son donemlerde enerji ihtiyaci diinya tizerinde gittik¢e artmakta ve eldeki rezervler
de giderek tlikenmektedir. Bununla beraber ¢evre kirliligi de ayni ivme ile artis
gostermektedir. Son zamanlardaki en biiyiik etkisi kiiresel 1sinma ile kendini gostermekte
bununla birlikte diinyanin buzul yapisi, yeryiizii sekilleri ve iklim yapis1 degismektedir. Bu
nedenle yeni ve temiz enerji arayisi i¢ine girilmistir; bunun da ancak yenilenebilir enerji
kaynaklarindan karsilanabilecegi diisiiniilmekte ve bu yondeki ¢aligmalar yogun bir

sekilde siirdiiriilmektedir.

Yenilenebilir enerji, giines, riizgar jeotermal gibi enerji kaynaklarindan elde edilen
enerji i¢in kullanilan bir kavramdir. Cevresel olarak dost olan bu kaynaklar, komiir, niikleer
enerji, dogal gaz ve fueloil gibi klasik elektrik liretim kaynaklarina ¢ok iyi alternatiftirler.
Giliniimlizde diinyada en ¢ok komiirden elektrik iiretilmektedir. Komiir ucuz bir enerji
kaynag1 olmasina ragmen, ¢evreye ¢ok zarar vermektedir. Kiikiirt dioksit ve azot oksit

iceren atik gazlar su ile birleserek asit yagmurlari ve kiiresel 1sinmaya neden olurlar.

Yiiksek miktarda verim alinabilecek enerji kaynaklarinin basinda giines enerjisi
gelmektedir. Giines enerjisi termal veya fotovoltaik olarak enerji sekline doniistiiriiliir.
Termal uygulamada genelde giinesten gelen 1sinlar su 1sitmasi igin kullanilir. Fotovoltaik

sistemlerde ise, fotovoltaik hiicreler gilines 1sinlarimi elektrik enerjisine ¢evirirler.
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Fotovoltaik hiicreler bilesimlerini olusturan materyaller bakimindan organik ve anorganik

hiicreler olma tizere ikiye ayrilirlar.

Fotovoltaik etki ilk kez 1839 yilinda Fransiz fizik¢i Alexandre Edmond Becquerel
tarafindan kesfedilmigtir. Daha sonra 1877°de Fotovoltaik olayin tanimlanmasiyla
selenyum elektrotun, 15181 tutarak akim trettigi gozlemlenmistir ( Adams ve Day, 1876).
Bu hiicrelerden elde edilen verimler oldukea diisiik oldugu i¢in verim artirma c¢aligmalari
baslamistir. 1941 yilinda p-n tipi hiicreler denenmistir (Ohl, 1941). Daha sonra 1950’lerde
%4,5 verim ile enerji dontlisiimii saglayabilen ilk silisyum tabanli hiicreler liretilmistir (
Chapin ve ark., 1954). Bunu takip eden yillarda gelistirilen teknoloji ve iiriinlerle verim %

24’ler civarina ¢ikilabilmistir.

Anorganik hiicreler yiliksek vakumda ve sicaklikta ¢alisabilmektedirler. Ancak aktif
tabakasinin ¢ok dar bir aralikta absorbsiyon yapmasina ragmen anorganik hiicrelere oranla
daha diisiik iiretim maliyetine sahip olmasi organik hiicrelerin biiyiikk 6nem kazanmasini
saglamigtir. Bu konuda ilk etkili ¢alisma 1991 yilinda O’Reagen ve Gratzel tarafindan
organik boya esasl TiO, giines pilleridir (O’Reagen ve Gratzel, 1991). Bu pillerde verimim
%11 civarinda olmast bunlar1 anorganik hiicrelere Onemli bir alternatif haline
getirmektedir. Sonug olarak enerji iiretiminde giines enerjisi ideal yollardan biridir. Clinkii

Fotovoltaik hiicreler sera gazi salmayan, toksik olmayan, bakimi kolay teknolojilerdir.
1.1. iletken Polimerler

Polimerler, ilk kez kullanimlarindan bu yana elektriksel yalitkanligi iyi maddeler
olarak bilinirler ve bu 6zelliklerinden dolay1 elektriksel yalitkanligin arandigi kablolarin
kaplanmas1 gibi alanlarda 6nemli kullanim yerleri bulmuslardir. Kolay islenmeleri,
esneklikleri, estetik goriintiileri, hafiflikleri ve kimyasal acidan inert olmalar1 diger bazi
tistiin 6zellikleridir. Konjuge bag diizenindeki bir polimerin ( 6rnegin poliasetilen) iyotla
doplanarak = elektronlar1 iizerinden elektrigi iletebilecegi ilk kez 1970’li yillarda A.J.
Heeger, A.G. MacDiarmit ve H. Shirakawa tarafindan bulunmus ve yaptiklar
calismalardan dolay1 2000 yilinda Nobel 6diiliine layik goriilmiislerdir (Heeger ve ark.,
1977). Bu tarihten sonra iletken polimerler organik polimerlerin yeni bir siifim
olusturarak, elektriksel iletkenlik kabiliyetlerinden dolay1 teknolojik ve bilimsel alanda

biiytik bir ilgi ile karsilanmiglardir.

Iletken polimerlerin en 6nemli kullanim alanlarindan birisi de foto elektronik

uygulamalaridir. Bir polimerin foto elektronik teknolojiye uygulanabilmesi i¢in temel hal
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(HOMO) ile uyarilmis hal (LUMO) enerji diizeylerinin ve dolayisiyla bu diizeyler
arasindaki enerji farkinin (Eg) bilinmesi gerekir. Konjuge bir sistemde m elektronlar
delokalize olarak iletkenligi saglamaktadir ve yeterince zincir uzunluguna sahip dogrusal
bir polimer zincirinde, temel hal (HOMO) ile uyarilmis hal (LUMO) arasindaki enerji farki
cok kiiciik degerlere ulasabilmektedir (Benigni, 2005) .

Diistik bant bosluguna sahip donodr-akseptdr polimerler, kiigiik bir potansiyel
aralifinda c¢ok cesitli elektronik hallere (-p tipi veya —n tipi) ulasma kabiliyetlerinden
dolayr Onemlidirler. Gii¢li dondr bir molekiilin HOMO enerji diizeyinin yiiksek,
akseptoriin ise LUMO enerji diizeyinin diisiik olmasi istenir. Dondr ve akseptor gruplar
iceren bir molekiil sentezlendiginde, olusan yeni HOMO enerji diizeyi, donér molekiiliin
HOMO diizeyine, LUMO enerji diizeyi de akseptor molekiilin LUMO diizeyine yakin
olur. Elde edilen dondr-akseptor molekiilin  HOMO/LUMO boslugu daha diisiik olur.
Yani gii¢lii bir dondriin, giiclii bir akseptorle kombine edilmesi ile bant boslugu daha diisiik
olan konjiige polimerler elde etmek miimkiindiir (Mullekom, 2001). Bu tiir polimerler

elektrokromikler, fotovoltaikler ve polimerik 151k yayan diyotlar (PLED) da kullanilirlar.

HOMO-LUMO enerji seviyesinin istenilen diizeye getirebilmek i¢in etkili elektron
transferi yapabilen yeni organik molekiillerin sentezi hiz kazanmistir. Molekiillerin
elektron verici-alic1 gruplart arasinda enerji veya elektron transferinin yaninda foto aktif
olan maddenin bir redoks aktif madde ile elektron aligverisi yapabilme Ozelligi de

uygulamalar agisindan 6nemli bir parametredir (Balzani, 2001).

Dogada 1siktan fotosentez yoluyla enerji elde edebilen bitki ve bakteri tiirleri
bulunmaktadir. Dogal fotosentetik sistemlerde gdrev alan genis yiizey alanina sahip ¢ok
sayida klorofil molekiilii bir reaksiyon merkezi etrafinda toplanip, kimyasal enerjiyi
absorblayarak enerjinin elektron transferi gergeklesmeden pigmentler arasinda absorbsiyon
ve emisyon yardimiyla bir reaksiyon merkezine tagir ve elektron transfer reaksiyonlari
baslar ( miillen ve ark., 2002). Fotosentez, anten molekiillerin 15181 absorblamasiyla baslar.
Reaksiyon merkezinden elektron tagima sistemine (ETS) gecen enerji, burada her
kademede redoks potansiyelleri en uygun olan bilesenler birbiri ile reaksiyona girer ve
boylelikle 151k enerjisi kimyasal enerjiye déniistiiriiliir. Ilgingtir ki, bu olay fotovoltaik
sistemlerde 151k enerjisinin elektrik enerjisine doniistliriilmesi diisiincesine kaynak olmustur

( Balzani 1997; Wasielewski 2010).
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Sekil 1.1 Fotosontezin Z semas.

Bu amagla gelistirilen sistemlerde, elektron verici (p tipi) ve elektron alic1 (n-tipi)
yart iletken maddeler kullanilir. Bu sistemlerde en dnemli olay elektron verici ve alici
gruplarin temas yiizeyleri arasinda olusacak olan elektron transferi mekanizmasidir.
Organik temelli fotovoltaik bir sistem, ilk olarak Tang tarafindan gelistirilmistir (Tang
1986). Bu sistemde, bakir fitalosiyanin (p- tipi) ve perilentetrakarbosilik asit tlirevi (n-tipi)
metal bir elektrot tizerine kaplanmistir. En iist tabaka saydam bir metal elektrotla
kaplanarak 15181in boya tabakasina ulagsmasi saglanmistir. Bu tip sistemler iizerine siiren
calismalarin ardindan boya karigimlari iceren kompozit foto sensor tabakanin yaninda
elektron verici malzeme olarak polimer yapilarin kullanimina geg¢ilmistir (Yu, 1995; Halls,
1995). Sekil 1.2’de karisim boya tabakasi igeren bir organik giines pilinin semasini

vermektedir.
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Sekil 1.2. Organik giines pillerinin sematik gosterimi.

Tamamen organik tabakalar igeren giines pillerinde verimler %3- 5 araligindadir
(Shaheen 2001; Schilinsky 2002; Wienk 2003). Ote yandan O’Reagan ve arkadaslari
tarafindan gelistirilen ve bir metal yar1 iletken ile sensor bir boya tabakasindan olusan
giines pili sistemleri de tamamen organiklere oranla daha yiiksek verimler verdiginden ayr1
bir arastirma konusu olarak ¢alisilmistir (O’Reagan, 1991). Sekil 1.3’te boya sensorlii hibrit
giines pilinin basit sematik gosterimi verilmistir. Sistem seffaf bir elektrot, n-tipi yari
iletken bir metal oksit (SnO,, TiO, gibi yar iletkenler), sensor boya, redoks cifti saglayan
bir elektrolit ve metal bir elektrottan olugmaktadir. Elektron akis yonii sensor boyadan yari

iletken metal oksit tizerine gergeklesir.
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Sekil 1.3. Boya sensorlii hibrit giines pillerinin sematik gésterimi.
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Polimerlerin yiiksek iletkenlik gostermesi onlarin kullanigh oldugu anlamina
gelmez. Bu yiizden giiniimiizdeki ¢alismalar kontrolii bir sekilde elektronun bir bolgeden
digerine tasiyabilen, ayn1 zamanda esnek, 1siya ve 1s18a karst dayanikli iletken polimer ve

buna benzer makro molekiillerin sentezi tizerine devam etmektedir.

Fonksiyonel dendrimerlerin en biiylik 6zelliklerinden bir tanesi 15181 belli bir dalga
boyunda absorplamalar1 ve kontrollii bir sekilde disar1 yaymalaridir. Burada genelde
dondr grup 15181 absorplar ve akseptor kromofor grup {lizerine enerji olarak iletir ve bu
molekiiliin genelde liiminesans etkisini artirir. Bu sebepten dolay1 organik boya merkezli
dendrimerler multi fonksiyonel 151k yayan materyal olarak davranabilirler. Kontrolli bir
sekilde tek merkezli biiyiime gerceklestiginden dolay1 diiz zincirli donor-akseptoér tipi
polimerlere gore bant boslugunun daha kolay ayarlanabilmesi ve buna bagli olarak elektron
transfer mekanizmasinin kontrol edilebilmesinden 6tiirii bu tiir materyallere karst biiylik
tistiinliik tagimaktadir. Bu nedenlerden dolayr son zamanlarda giines 1s181mnin 151k toplayan
(light harvesting) materyallerde fotokimyasal doniisiimii iizerine olduk¢a fazla calisma

yapilmaktadir ( Balzani ve ark., 2003; Webber, 1990; Wasielewski, 2004).

Sentezlenen donér-akseptor tipi dendrimerik molekiiller, farkli uygulamalar icin
(OLED, organik giines pili, elektro kromik materyal) biiyiik 6nem tasimaktadir (Burn,
1990). Dendrimerin merkezindeki ve dis ¢evresindeki siibstitlientin karakteri (elektron alan
veya elektron veren), bant boslugunu, morfolojisini, elektron ve enerji transfer
mekanizmasin1 biiyiik Olgiide etkiler. Dendrimerler de reaksiyonlar basamak basamak
ilerlediginden dolay1 tiim bu bahsedilen o6zelliklerin kontrolii, diiz zincirli polimerlere
oranla daha kolaydir ve buda biiyiik bir avantajdir. Dondr-akseptor tipi dendrimerik
molekiiller tim bu yararh 6zellikleri tasiyacaklarindan dolayi, calisma prensibi kontrolli
elektron transfer mekanizmalarina dayanan opto-elektronik teknolojilerin tiim alanlarinda

kullanilabilecegi diistiniilmektedir.
1.2.1letkenlik:

Elektrik akimi ya elektronik ya da iyonik olarak iletilir. Elektrik akiminin
elektronlarla iletilmesine elektronik (metalik) iletkenlik; iyonlar yardimiyla iletilmesine
elektrolitik iletkenlik adi verilir. iletkenligin birimi S cm™ dir. Bant teorisi bir katidaki
elektronlarin davraniglarint ve dolu bant ( degerlik bandi) ile bos bant ( iletim bandi)
arasindaki enerji farkini tanimlar. Bu enerjinin biiyiikliigiine gore elektronlar dolu banttan
bos banda gecebilmektedir. Elektronlarin bu hareketi iletkenligi meydana getirir. Teori

elektriksel direng ve optik absorbsiyon gibi bir¢ok olay1 agiklamada biiyiik kolaylik saglar.

6
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Bu teoride es atomlar birbirlerini etkilemeyecek kadar uzak mesafelerde ise,
elektronik enerji diizeylerinin birbirlerinin aynist olacagi bilinmektedir. Pauli prensibine
gore atomlar birbirlerine yaklagsmaya basladiklarinda aralarinda bir etkilesim s6z konusu
olur. Atomun elektronik diizenlenmeleri gbz oniine alindiginda ayni kuantum sayilarina
sahip iki elektron bulunamaz ise, madde i¢indeki elektronlardan da ayni kuantum sayilarina
sahip iki elektron bulunamaz. Bu nedenden dolay1 atomlar birbirlerine yaklastik¢a enerji

diizeylerinde yarilmalar meydana gelecektir.

25

Eneri
7,

Sekil 1.4 Alt1 atomdan olusan bir katida 2S diizeyindeki yarilmalar (r, atomlar arasi

mesafe).

Atomlar aras1 mesafenin r = ry oldugu degerde, 6rnegin Sekil 1.4°te 2s enerji diizeylerinin
alt ve st sinirlar sabit kabul edilirse, bu sinirlar arasina katiya ilave edilecek her bir atom
icin bir enerji ¢izgisi ¢izilirse esit aralikli olarak ¢izilen bu ¢izgiler birbirlerine o kadar
yaklasir ki; artik gozlerimizle ¢izgileri ayirt edemez hale geliriz.

Bu sekilde enerji diizeylerinin bir biitlinmiis gibi bir araya toplandigi bu duruma
enerji bandi denir. Bu bantlarda elektronlarin bulunabilecegi ve bulunamayacagi bolgeler
vardir. Bir tanesi elektronlarin bulunabilecegi izinli enerji bantlari, digeri bunlar arasinda

kalan, elektronlarin bulunamayacagi yasak enerji bantlaridir (sekil 1.5).
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Sekil 1.5 Bir katida yasak ve izinli enerji bantlari.

Bantlar elektronlarla doldurulurken, elektronlar, her bir enerji diizeyinde iki
elektron bulunacak sekilde, bandin en altindan itibaren yerlesmeye baslar. Igeride kalan
bantlar tamamen dolu halde bulunurlar.

Valens bandi, atomlardaki dis kabuk elektronlarinin bulundugu banttir. Atomlarin
valens elektronlar1 kimyasal olaylarda nasil 6nemli rol oynuyorsa, katilarin valens band1 da
fiziksel olaylarda 6nemli rol oynar. Bu bant katiya bagl olarak kismen dolu veya tamamen
dolu olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Ornegin, son ydriingesinde 1 tane s elektronu olan
sodyum atomunu (sodyumun elektron yerlesimi: 1s* 2s* 2p® 3s') ele alalm. Na
atomlarindan meydana gelen kati1 ortamda 3s bandi, 3s elektronlar tarafindan tamamen
doldurulmayacaktir ¢iinkii; her enerji diizeyinde iki elektron bulunacagindan, valens bandi
ancak yartya kadar dolacaktir. Demek oluyor ki, bu katida valens bandi alttan itibaren
yarisina kadar dolu, {ist yarisi ise bostur. Silisyum (Si) atomlarindan meydana gelmis katida
ise, valens bandinin tamamen dolu oldugunu goriiyoruz. Katilarda valens bandin
yukarisinda ve bazen de valens bantla kismen Ortiisen bos bir bant daha vardir. Elektronlar
geldiklerinde yerlesebilecekleri enerji diizeyleri olan bu bos banda iletim bandi diyoruz. Bu
bant, ad1 lizerinde, elektriksel iletimde ¢ok dnemli rol oynamaktadir. Metallerin iletkenligi
elektronik iletkenliktir ve bu iletkenlik bant teorisi yardimi ile agiklanabilir. Bu teoride esas
olan maddelerdeki dolu bant (degerlik elektronlarinin bulundugu bant) ile bos bant
arasindaki enerji farkidir. Bu enerjinin biiyiikliigiine gore elektronlar dolu banttan bos banta

gecebilmektedirler. Elektronlarin bu hareketi maddede iletkenligi meydana getirir (Zor,
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1991). Elektronlarin dolu banttan bos banta ge¢ebilme durumlarina gore maddeler yalitkan,

yari-iletken ve iletken 6zelligi gosterirler (sekil 1.6).

]
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Sekil 1.6. Bir katidaki degerlik ve iletkenlik banlari.

Bu teoride, en diisiik enerjili bos banda iletim band: (IB) ve en yiiksek enerjili dolu
banda da degerlik bandi (DB) denir. Bu bantlar arasindaki enerji farki, bant boslugu (E,)
adr verilen degeri verir (Reynolds ve ark., 1998). Buna gore bir materyalin iletkenligi,
kismen dolu olan degerlik bandi ile iletim bandi arasindaki boslugun az veya sifira yakin
olmasina baglidir.

Iletkenlerde bu bosluk hemen hemen sifirdir. Yalitkanlarda, degerlik band: ile
iletkenlik bandi arasindaki enerji farki (bant boslugu) elektronlarin gegisine olanak
vermeyecek Ol¢iide biiyliktiir ve bu nedenle elektriksel iletkenlik s6z konusu degildir. Yari-
iletkenlerde ise, degerlik bandi ile iletkenlik bandi arasindaki enerji farki, elektronlarin
gecebilecegi Olglidedir (1 — 4 eV arasinda). Bu enerji, goriinlir bolgedeki 1simanin
enerjisine kars1 gelir (Blasse ve Grabmaier, 1994). Bu nedenle bu tiir materyaller genellikle

renklidir. Sekil 2.2°de bazit maddelerin S m™ olarak iletkenlik degerleri verilmistir.
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Sekil 1.7. Bakirdan Kuvarsa kadar olan materyaller ile iletken polimerlerin iletkenliklerinin

karsilagtirilmasi.

1.3. Donor-Akseptor Tipi Molekiillerin Optik Absorbsiyon ve Elektrokimyasal
Ozellikleri

Dogadaki tiim molekiiller, kizil 6tesi bolgeden (IR), mor 6tesi bolgeye (UV) kadar
olan 15181n belli bir bolgesiyle etkilesim halindedirler (Rohatgi, 1978). Bant boslugu
degerleri 0,5 eV dan 4 eV’a kadar degisen yari iletken konjuge polimerlerin ¢ogunlugu
goriinlir bolge 1s1gindan etkilenir. Isik yeterli bir enerjiyle molekiil tarafindan
absorblandiginda (Sekil 1.8 (a)) goriildiigii gibi bir elektron temel hal enerji bandindan
(HOMO) uyarilmis hal enerji bandina (LUMO) gecer.

Organik elektronik sistemlerde kullanilmas1 diisiiniilen molekiillerin i¢in en 6nemli
parametrelerden birisi, bu molekiillerin HOMO-LUMO enerji diizeylerinin belirlenmesidir
(Watkins, 1974). Bir elektronu HOMO’ dan LUMO seviyesine uyarmak i¢in gerekli olan
en diigiik enerji (en yliksek dalga boyuna sahip 151n), optik bant boslugu degerine (Eg’)
esittir. Iletken polimerde bant boslugunun artis1 ya da azalis1 absorbsiyon spektrumunda
mavi bolgeye ya da kirmiz1 bolgeye kaymalara neden olur. Uyarilmis hale gegen elektron
ise temel hale gecerken 1simali ya da 1simasiz olarak geri doner. Optik bant boslugu,
polimerin UV-absorbsiyon spektrumunda en diisiik enerjili gegise ¢izilen teget ile

belirlenir. Bu teget ve apsisin kesisimi molekiiliin optik bant boslugu (E) degerini verir.

10
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Sekil 1.8. (a) Molekiildeki temel hal enerji seviyesindeki elektronun 151k absorbsiyonu

sonucunda uyarilmis hal gecisi (b) bu gecis sirasinda meydana gelen absorbsiyon bandi.

Burada bulunan sonu¢ dalga boyunun bir fonksiyonu oldugundan nanometre (nm)
cinsinden 6lgiiliir. Bu 6lgiilen dalga boyunun nanometre degerini enerjiye doniistiirmek i¢in

Planck esitligi kullanilabilir.

E:hu:h—C
A

(1.1)

Bu esitlikte, E:enerji (J), h: Planck sabiti (6,626x107* Js), ¢: 15tk hizi (3x10° ms™),

ve Adalga boyunu (m) ifade eder. Bilindigi gibi leV, 1.602x10™"° J’e esittir ve
hesaplamalar bir ¢evrim esitligi ile yapildiginda asagidaki denklem bize bant boslugunun

eV cinsinden enerji degerini vermektedir.

1240.8
A(nm)

E(eV)=
(1.2)

Bu yontemle bant boslugu degeri belirlenebilmektedir fakat HOMO ve LUMO’nun
enerji olarak ayr1 ayr1 degerleri saptamamaktadir. iletken polimerlerin HOMO ve LUMO
seviyesi, dolayisiyla buna bagl olarak elektrokimyasal bant boslugu degerleri dongiisel
voltametri teknigi ile belirlenebilir. Bilindigi gibi dongiisel voltametri teknigi ile molekiiliin
ne kadar enerji ile yiikseltgenip indirgenebildigi belirlenir. Bu teknikle enerji bantlarinin
enerjilerinin belirlenebilmesi i¢in molekiilde yiikseltgenebilecek ve indirgenebilecek

gruplarm bulunmasi gerekir. Iletken polimer yiikseltgenirken HOMO pozisyonundan

11
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elektron vereceginden dongiisel voltamogramda gozlenen yiikseltgenme potansiyeli
degerinden HOMO seviyesinin enerjisi, indirgenirken ise LUMO pozisyonuna elektron
alacagindan dongiisel voltamogramda gozlenen indirgenme potansiyeli degerinden LUMO

seviyesinin enerjisi hesaplanabilir (Sekil 1.19).

i (
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g .............................................................................
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&@—0 e—® HOMO
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Sekil 1.9. Molekiilde meydana gelen yiikseltgenme ve indirgenmelerin sematik gosterimi.

HOMO-LUMO degerlerinin hesaplanmasinda Cowan ve ark. tarafindan onerilen

denklem kullanilabilir (Cowan ve Drisko, 1970).
ELumo = -e(Eon(ind.) - Eia(Fe) + 4.8)
EHOMO = -G(Eon(yﬁk.) - E]/Q(FC) + 48)

Burada; E,n(ind.) dongiisel voltamogramda molekiile ait indirgenme pikinin
baslangi¢ noktasinin potansiyel degeri, Eoy(yiik.) ise donglisel voltamogramda molekiile ait
yiikseltgenme pikinin baslangi¢ noktasinin potansiyel degerini verir. Bu degerlerin enerji
olarak karsiliklar1 Sekil 2.17°de gostermektedir. Fc ise standart olarak kullanilan ferrosen

bilesigine ait simgedir.

12
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Sekil 1.10. Molekiilde meydana gelen ylikseltgenme ve indirgenme potansiyellerinin enerji

tik olarak karsiliklari.
1.5.Enerji Transferi

Elektromanyetik radyasyonun molekiille etkilesebilmesi ig¢in elektromanyetik
radyasyonun elektrik alan vektorii ile molekiiliin dipol moment vektoriiniin Ortlismesi
gerekir. Bu etkilesim sonucunda bir absorpsiyon olay1 gergeklesir. Absorpsiyon, molekiiliin
temel elektronik enerji seviyesinde bulunan valens elektronlarinin, enerjisi temel hale gore
daha yiiksek olan uyarilmis elektronik enerji seviyesine transfer olmasi olayidir. Bu
uyarilmis enerji seviyeleri titresim enerji seviyelerine; titresim enerji seviyeleri de rotasyonel
enerji seviyelerine yarildigindan, bu uyarilma herhangi bir titresim ya da rotasyonel enerji
seviyesine olabilir. Foto fiziksel prosesler, uyarilmis haller arasinda veya temel hal ile
uyarilmig haller arasinda gergeklesen elektron transferleri olarak tanimlanir.

Elektromanyetik radyasyon absorpsiyonu sonucu uyarilmis hale gegen molekiiliin,
uyarilmis halden temel hale gecmesi i¢in takip edecegi iki yol vardir. Bunlardan birincisi
1s1masiz bir gecis olup, sistem uyarilma enerjisini ¢evresiyle etkilesmesi sonucu 1s1 seklinde
verir. Bu 1s1, ortamin sicaklifini arttiracak kadar olmayip sadece molekiillerin kinetik
enerjilerini arttirir. ikincisi ise uyarilma enerjisinin disariya 1s1ma seklinde verilmesi olarak
bilinen liiminesans olayidir. Liiminesans, temel halin ve uyarilmis halin elektronik yapisina
gore fliioresans ve fosforesans olarak gerceklesir. Fliioresans, singlet uyarilmis halden

singlet temel hale, fosforesans ise triplet uyarilmis halden singlet temel hale olan 1g1mali

13
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gecisleri temsil etmektedir. Molekiiliin elektromanyetik radyasyonu absorplamasi sonucu

olusacak foto fiziksel prosesler Sekil 1.11 de Jablonski diyagraminda gdsterilmistir.

8 Titregimsel enerji seviyeleri
n

M

I¢ déniigiim

w W
| 11

—

Ts
I¢ déniisiim

T,

Fosforesans

Sistem ici gecis
E

Enerji —»

Absorbsivon
b
Floresans

W
o
i}

Temel Hal

Sekil 1.11. Jablonski diyagraminda foto fiziksel olaylar.

Diyagramda; S, singlet temel hali; S; uyarilmis 1. singlet elektronik enerji
seviyesini; S, singlet ikinci uyarilmig hali ve T ise triplet uyarilmig hali temsil etmektedir.
Temel ve uyarilmig halde 0, 1, 2, 3,... ile tanimlanan ¢izgiler, titresimsel enerji seviyelerini
gostermektedir. Jablonski diyagraminda gosterilen basamaklar kisaca 6zetlenecek olursa:

Absorbsiyon, singlet temel halden (Sy) singlet uyarilmis herhangi bir hale (S;*)
veya (S;*) olan elektronik bir gegistir. Bu olay yaklastk 107° s gibi kisa bir zaman
diliminde gerceklesmektedir. Franck-Condon prensibine gore bu siire igerisinde ¢ekirdegin
yer degistirmesi Onemsenmeyecek kadar az oldugundan, molekiiliin temel halinin
geometrik yapisi yaklasik olarak ilk uyarilmis halin geometrik yapisiyla aynidir. Bu gecis
spektroskopik olarak miisaade edilen gecistir. Singlet temel halden triplet uyarilmis hale
elektronik gecis ise foto fiziksel olarak yasakli bir gecistir. Sistem triplet uyarilmis hale
ancak singlet uyarilmis halden gecis yapar. Buna gore yaygin olarak karsilasilan foto
fiziksel radyasyonlu prosesler sirasiyla sdyle agiklanabilir:

1-) Singlet-singlet absorpsiyonu: Singlet temel halden singlet uyarilmis hale
gecistir. Bu gecis spektroskopik olarak miisaade edilen bir elektronik gecis olup asagidaki

denklem ile ifade edilir.

14



BOLUM 1-GiRIiS Emre SEFER

S, T hy =S,
(1.3)

Deneysel olarak &(So—S;) seklinde karakterize edilmektedir. Burada &, molar
absorpsiyon katsayisi olup, bu gecisin giicli hakkinda fikir vermesi bakimindan énemlidir.
Singlet-Singlet absorpsiyonu 107" saniyelik bir zamanda gerceklesir.

2-) Singlet-Triplet Absorpsiyonu: Sistemin singlet temel halden uyarilmis triplet
hale gecisidir. Bu gegisin gerceklesmesi igin elektronun spin degistirmesi gerektiginden
spektroskopik olarak yasakli bir gegistir. Ger¢eklesme ihtimali ¢ok azdir ve asagidaki

denklem ile ifade edilir:

Set+ hy =—p T
(1.4)

3-) Fliioresans: Bu basamak miisaade edilen singlet-singlet emisyonudur. Singlet
uyarilmig (S1) halden singlet temel (So) hale geg¢istir. Fliioresans olay1 1simali bir elektronik

transfer olup asagidaki denklem ile ifade edilir:

Sy = S;+hv
(1.5)

Fliioresans olay1 yaklasik olarak 10 saniyelik bir zamanda gerceklesir. Bu 1simal
gecisin hiz sabiti ise kF seklinde verilir.

4-) Fosforesans: Yasaklanmis Triplet-Singlet emisyon basamagidir. Burada sistem
triplet uyarilmis (T;) halden singlet temel hale (Sy) gecerken elektron spin degistirir. Bu
nedenle elektron spini bakimindan yasaklanmis gegis olarak ifade edilmektedir. Bu gegis

de 1s1mal1 bir gecis oldugundan fosforesans olarak adlandirilir. Fosforesans olay1 asagidaki

denklem ile ifade edilir:

T1 — Sn +hv’
(1.6)
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Bu gecis miisaadesiz oldugundan diger foto fiziksel proseslere goére daha uzun
zaman biriminde gergeklesir. Bu zaman birimi 10™ ile 1 saniyelik zaman araligindadir ve
hiz sabiti kP ile verilir.

Flioresans enerji transferi iki molekiil arasinda meydana gelmekte olup, bu
molekiiller ayn1 veya farkli olabilirler. Fliioresans Enerji transferi uyarilmis haldeki donor
molekiiliinden (D) kimyasal 6zelligi farkli akseptér molekiiliine (A) elektronik uyarilma
enerjisinin transferidir. Bu durum Sekil 1.5’de sematik olarak gdosterilmistir. Enerji
transferi 151masiz ya da 1simali meydana gelmektedir.

Etkin bir enerji transferinin olabilmesi i¢in molekiillerin birbirleriyle etkilesmesi
gerekmektedir. Bu yiizden dondr ve akseptdr arasi mesafe oldukca onemlidir. Enerji
transferinin olabilmesi i¢in dondr ile akseptor arasindaki mesafe 10 nm’den daha kiigiik
olmas1 gerekmektedir. Bu tiir enerji transfer mekanizmasima Dexter tipi enerji transferi

denilmektedir ve Sekil 1.12°de verilmistir.

* %!
-0 — -0
S1|:)§/\E Sio

Su—f

Sonf Soa R Sop Soa 1

L]

Dexter - <10 A

Sekil 1.12. Dexter tipi enerji transfer mekanizmasi.

Ancak donor-akseptor arsindaki mesafe 10 nm’den biiylik ise absorbsiyonun
yaninda emisyonda goriiliir ve enerji transferi elektron transferi olmadan gergeklesir.

Donor-akseptor arasi enerji transferi:

D* +A » D +A*

(1.7)

seklindeki bir mekanizmayla ifade edilebilir. Enerji transferinin gergeklesebilmesi igin bir
diger Onemli parametre dondriin emisyon spektrumu ile akseptoriin absorbsiyon

spektrumunun kismen ortiismesi durumudur. Sekil 1.13
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S | Soa

H Sop t Soa |

Forster 10-100 A
Sekil 1.13. Forster tipi enerji transfer mekanizmasi.

A Enusyon Enugyon

Abgorbsiyon Absorbsiyon

A

Sekil 1.14. Forster enerji transfer mekanizmasi i¢in absorsiyon emisyon spektrumlarinin

ortlismesi.

Sekil 1.14°de dondr olan molekiil 1 ve akseptdr olan molekiil 2 nin absorpsiyonu ve
emisyon (fliloresans) spektrumlar1 verilmistir. Goriildiigii gibi dondriin emisyon spektrumu
ile akseptoriin absorpsiyon spektrumu kismen ortiismektedir. Bu ortiisme ne kadar fazla ise
enerji transferinin o kadar iyi olacagi anlamma gelmektedir. Ortiismenin biiyiikliigii
spektrumdaki ortiisen kismin alani hesaplanarak bulunur (Lakowicz, 1983).

Enerji transferinde; enerji transfer hiz1 ve enerji transfer verimliligi Forster kinetigine

gore incelenirse enerji transfer hiz (kt) formiilii asagidaki gibi verilmektedir:
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9000(In10)x~ @, ,[ FD(V]E‘A(V] g
1287°n*Nr'z,,

T =

0 V

(1.8)

ky =(r°Jx*n" A,)x8,71x107 5~
(1.9)

Forster enerji transfer hizi formiiliinde, integral kism1 dondr ile akseptor arasindaki
ortiisen kismin alaninmi ifade etmekte olup ikinci formiilde J sembolii ile verilmektedir.
Birinci formiilde ®p , ortamda akseptoriin bulunmadigi andaki dondriin kuantum verimi; r,
donér ile akseptor arasindaki uzakligi; K*, dondr ve akseptoriin gegis dipollerinin goreceli
olarak yonlemesini ifade eden bir faktor olup genelde 2/3 olarak alinir. Denklemdeki 1p ise
ortamda akseptor bulunmadigir durumda fliioresans dmrii; n, ortamin kirilma indisi; N ile
verilen simge Avagadro sayisini ifade etmektedir. Forster enerji transfer hizi agsagidaki gibi

de ifade edilebilmektedir:

(1.10)

Burada R, Forster mesafesidir. Forster mesafesi, enerji transferinin %50’sinin
meydana geldigi anda dondr ve akseptor arasindaki mesafe olarak tanimlanmaktadir. Ry

asagidaki denklemle belirtilmektedir:

/6

R, =9.79x10° k29,7 |
(1.11)
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Stern-Volmer denklemi esas alinarak da enerji transfer hiz sabiti belirlenebilir.

Buna gore denklem:

!
£ =14 K,[01=1+710]
(1.12)

seklinde ifade edilebilir (Sujan, 2005; El-Daly, 1999). Enerji transfer olaylarinda 6nemli
parametrelerden biri de enerji transfer verimliligidir. Enerji transfer verimliligi, dondriin
akseptore transfer ettigi foton oranidir (Lakowicz, 1983). Enerji transfer verimliligi enerji

transfer hizinin toplam deaktivasyon prosesleri hizlarinin toplamimin oranma esittir

(Lakowicz, 2002).

(1.13)

Bu denklemde kf, fliloresans azalma (decay) oranini, k’, ise diger tiim deaktivasyon
proseslerini tarif etmektedir. Enerji transfer verimliligi nispi kuantum verimleri, dondrli
ortamda akseptor oldugu ve olmadigi andaki fliioresans Omiirlerinden hesaplanabilir. Bu

denklemler asagidaki gibidir:

EFE=1-— T!JA
Tp
(1.14)
veya
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(1.15)

Bu denklemlerde I, ortamda akseptdr olmadigi andaki dalga boyu ile verilen

flioresans siddeti; Ip, ortamda akseptor oldugu andaki fliioresans siddetinin
maksimumudur. Tp ve Tpa ise sirastyla ortamda akseptor olmadigi andaki ve oldugu

andaki flioresans oOmriidiir (Lakowicz, 2002). Enerji transfer verimliligi Ry ve r

kullanilarak da hesaplanabilir.

E _ R I:(I‘l

T p6 6
Ry +1 (1.16)

Enerji transfer prosesleri, fotokimyasal sentezler, boya lazerlerinin enerjilerini
degistirmede, biyolojik molekiil ve florofor arasinda spesifik birlesme proseslerinde gerekli
biosensorlerin gelistirilmesinde (Pompa, 2003), biyolojik makro molekiillerin yapilarinda,
molekiiler dagilmada ya da mikro heterojen sistemlerin kimyasal birlesmelerinde,
biyomolekiillerin yap1 ve fonksiyonlar: hakkinda bilgi edinmede, yasayan organizmalarin
biyolojik aktivitelerinde gerekli fosfolipitlerde, proteinlerin yarigaplarini tahmin etmede,
biyolojik mebran kalinlig1 hesaplamada, proteinlerdeki kromoforik gruplar arasindaki
mesafelerin belirlenmesi gibi bircok alanda kullanilmaktadir (Hong, 2000; Sanchez, 1996;
Hueder, 2003 ).

1.6. Dendrimer Nedir?

Lineer polimerlerin diginda dallanmis makro molekiillerin sentezi de gittik¢e cazip
hale gelmektedir. Son 20 yilda yiliksek dallanmis yapili (hyperbranched) ve dendrimerler
bliyiikk gelisme gostermistir  (Froehling, 2001). Dallanmis polimerler genelde
polimerizasyon yoOntemlerine gore sentezlenmektedirler ve elde edilen molekiillerin
yapisinda tam bir diizenlilik s6z konusu degildir. Diger taraftan dendrimerler adim adim
sentezlenebilen biiylik molekiil agirlikli, yapis1 olduk¢a diizenli, kiiresel makro

molekiillerdir (Hawker, 1991; Kim, 1990).
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Dendrimerler merkezde bir ¢ekirdek, cevresinde kromofor gruplar ve bu gruplar
cekirdege baglayan genelde bos (spacer) grup olarak adlandirilan birimlerden olusmaktadir
(sekil 1.15). Bu materyallerin yiiksek dallanmis yapilar1 ve sahip olduklar1 son gruplar ve
bu gruplarin 6zellikleri dendrimerlerin fiziksel, kimyasal, ¢oziiniirliik, aktiflik ve kararlilik
Ozelliklerini belirlemektedir. Dendrimerler polimerler gibi biiyiilk molekiiller olmalarina
ragmen kolay sentezlenebilmekte ve karakterize edilebilmektedirler. Bir dendrimerde
hemen hemen biitiin molekiillerin sekilleri ve molekiil agirliklart ayni oldugundan lineer
polimerlerde ki polidisperslik problemi goriilmez ve tek cesit ve ideal molekiil kiitleli

molekiil olarak izole edilebilirler ( Scott, 2001).

Dendrimerlerin 6zellikleri ( ¢dziiniirliik, kimyasal aktiflik, cams1 gec¢is sicakligi,
optik ozellikler, vs. ) molekiil agirligr arttikca son gruplarin 6zelliklerine bagl olarak
kontrol altinda tutulabilir. Dendrimerlerde jenerasyon artikga yan grup sayist da
artmaktadir ancak lineer polimerlerde bu say1 sinirlidir. Bu 6zelliklerin bir arada bulunmasi
dendrimerlere ¢ok yonliiliik kazandirir. Cesitli kromofor gruplarin bir araya getirilmesiyle
cesitli amaglara yonelik {ic boyutlu molekiiller sentezlenebilir. Sahip olabildikleri bu
ozelliklerden dolay1r lineer polimerler ve dallanmis yapili polimerlerden farklidirlar.
Boylece biyomedikal ve endiistriyel alaninda kendilerine genis bir uygulama alam
bulabilmektedirler. Diiz zincirli tiirlerine gore dendrimerlerin ¢oziiniirliikklerinde Snemli
Olclide artis gozlenir (Wooley, 1994; Hawker, 1997) ve bu yan gruplarla kolaylikla
ayarlanabilir bir 6zelliktir ( Grayson, 2000) ve ayrica kendilerine 6zgii diisiik viskozite
gosterirler (Mourey, 1992). Polimerlere nazaran yiiksek jenerasyon tasarlanmig
dendrimerlerdeki belirgin bolgeler kapsiil seklinde ¢evrelenmistir ve dendrimerlerin
tastyict molekiil olarak gorev yapmalarii da saglar (Baars, 2001). Bu ozellikler ayni
zamanda dendrimerlerin 151k toplayabilme ve emisyon gibi 6zelliklerinin gelismesini saglar
(Adronov, 2000). Bunlar gibi daha birgok yeni uygulama alanlar1 {izerinde ¢alisilmaktadir

ve en popiilerlerinden bir tanesi de ilag salinim sistemleri ve gen transfer ajanlaridir.
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Sekil 1.15. a) ¢ok dalli (hyperbrached) molekiil, b) Dendrimer.

1.5.1. Dendrimerlerin Sentezi

1978 yilinda Vogtle’in basamakli olarak sentezledigi diisiik molekiil agirlikli
dallanmis aminler ilk dendrimerler olarak kabul edilebilir. Ancak bu molekiiller beklenen
ilgiyi gormemistir. 1980’lerin basinda ise Tomalia ve ekibi tarafindan dendrimer olarak
adlandirilan dallanmis molekiiller sentezlenmistir (Tomalia ve ark., 1984). Merkezinde
cekirdek olarak amonyaga 3 adet metil akrilatin bagli oldugu bir yap1 kullanilmig ve buna
altt adet etilen diamin grubu Micheal katilmasit ile dendrimerik bir  molekiil
sentezlenmistir. Bu sekilde molekiil agirligi  25000°nin  iizerinde olan kiiresel

poly(amidoamin) PAMAM dendrimerlerin sentezi miimkiin olmustur (sekil 1.16).

HzN HZ/N
Hz"'} NH O4NH HN o NH,
- NH
NH O ~ rNH
J NH
HoNA O> N AiNl’ NP2
2NN 4 O, NH
N o-NH 4 1
o ST o.NH ¢ 0O NHz
HaN o, O 2NN
‘ “NH N? {q’jH
Ho‘w\ o o PGH o NﬁNHZ
HaN- N~ Ny ’? j e
o B H o N ,ﬁ\ o Q N~ 0O
ol ™ o N~ N -
" H(},NN o Nka ,NH A HN~ g,
- N
HZN‘\‘NC')‘/\N o] i HN
J ) N™N~_NH,
|
HN*O Kj H;fo
- 5
H,N - L {
B HN'(D F\L‘ NH,
HoN Mo o
H N~ { HN-_ Ty NHy
~Ne—~—NT 0 { =0 NN
HoN™~7g 7 o HN !
O - HN k;O
HN e 4
o N HN.
HoN N o0 {
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OHN ‘NH
HoN 7 ! 2
NH» NH;

Sekil 1.16. Tomalia’nin 3. jenerasyon PAMAM dendrimeri.
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Bundan kisa bir siire sonra Newkome, 1993’te Vogtle sentezini gelistirerek tris
branched poliamid dendrimerlerin bir baska tiiri olan poly(propilen imin ) PPI
dendrimerler i¢in yeni c¢aligmalarin1 sunmustur. Bu iki ¢alismadan sonra dendrimerler

olduke¢a fazla dikkat ¢cekmistir.

1989-1990 yillarinda Hawker ve Frechet dendrimerlerde ikinci bir sentez metodu
olan convergent uygulamay1 ele almislardir. Bu metotlarin kullanilmaya baglanmasindan
sonra yiizlerce tiir dendrimer sentezlenmistir. Kusursuz bir yapida dendrimer sentezlemek
icin polimer molekiillerinde oldugu gibi monomerlerin bir defada bir araya eklenmesi

seklinde degil de adim adim sentez yapmak gerekir.

Dendrimerler i¢in bir ¢ok sentez metodu sdylenebilir ancak bunlardan sadece iki
tanesi genel olarak kullanilmaktadir ( sekil 1.17). Birincisi divergent metot yani merkezde
bulunan ¢ekirdekten baslanilip en sonda bulunan gruplara kadar olan biitiin yapiya aym

veya farkli kromofor gruplarin tabaka tabaka eklenmesiyle yapilmaktadir.

Cekirdegin ve yan  grup kromoforlarin aktif uclar1 arasinda gergeklesen
reaksiyonlardan olugmaktadir. Bu gruplar genelde bir ya da iki pasif grup igerirler. Boyle
gruplar genelde kontrolsiiz dallanmay1 onler. Sonraki basamaklarda bu pasif gruplar aktive
edilip yeni birimler eklenerek dallanma kontrollii bir sekilde devam ettirir. PAMAM
dendrimerler genelde bu yontem ile sentezlenmektedir ( sekil 1.16). Bu sekilde diizenli
olarak dallanmis yapinin artirilmasi yiliksek molekiil agirlikli dendrimerler sentezlenmesine

olanak saglar.

Dendrimerin sentezinde kullanilan monomerler genelde dendrimere oranla kiigiik
olduklarindan basit metotlarla reaksiyon sonunda iiriinden ayristirilabilir. Ancak dallanma
arttikca reaksiyon sayisida artacagi i¢in sonraki basamaklarda tamamlanmayan son grup
reaksiyonlart olabileceginden polidisperslik sorunu ortaya c¢ikabilmektedir. Divergent
metot biliyiilk molekiil agilikli ve kolay izole edilebilen iiriin iiretiminde olduk¢a kolaylik
saglamaktadir. Bu avantajlari nedeniyle endiistriyel iiretimde en ¢ok tercih edilen
yontemdir. Ornek olarak ASTRAMOL poly(propyleneimine) dendrimerleri DSM

tarafindan ticari olarak sentezlenmesi verilebilir ( Tomalia ve ark., 1990).

Ikinci yontem ise convergent (iraksak) metottur. ilk olarak Hawker ve Frechet
tarafindan 1990 yilinda kullanilmistir. (Hawker ve Frechet, 1990, 2001). Convergent
metodun ilk yontemden farki, dendrimerler c¢ekirdekten baslanip da disartya dogru

sentezlenmesidir. Once dendron olarak aldandirilan kiiciik birimler sentezlenir ve sonunda
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bunlar bir merkez etrafinda toplanarak dendrimer olusturulur. Ancak bu yontemle
sentezlenen dendrimerin dendronlardan izole edilmesi zordur. Bir 6nceki yontemde oldugu
gibi bir ¢ok teknik kullanilabilir ancak en ¢ok kullanilan teknik ise kolon kromotografisi
kullanilarak hedef iirlinlin saflastirilmasidir. Bu yontem daha ¢ok laboratuar ¢aligmalarinda
tercih edilir. Her iki yontemle hemen hemen protein ve niikleik asitlerle 6zdes yap1 ve

molekiil agirliginda makro molekiillerin sentezi yapilabilmektedir. ( Hodge, 1993).
Y\ ] e
P! ( TT
. , /

DIVERGENT ( IRAKSAK) METOD CONVERGENT ( YAKINSAK) METOD

Sekil 1.17. Divergent (1iraksak) ve convergent (yakinsak) metotla sentez gosterimi.

1.5.2. Isik Toplayan (Light Harvesting) Molekiiller

Dogal fotosentetik sistemlerde gilines 151811 toplamak i¢in oldukca genis yiizey
alanina sahip anten molekiilleri kullanir. Buradaki anten molekiiller, giines 1s181n1
absorblayarak tek bir reaksiyon merkezinde toplar. Son zamanlarda bu mekanizmanin
dendrimerler tarafinda da gerceklestirilebildigi goriilmiistiir. Bu tip dendrimerler c¢evre
gruplarda 15181 toplayan kromofor gruplar ve merkezde bu enerjinin bir arada toplandig1 bir
cekirdekten olusur. Bu sekilde sentezlenen yapilar 11k yayan diyotlar (LED), sinyal
yiikseltici, florosent sensorler, frekans doniistiiriiciiler, glines pili ve diger fotovoltaik

araclar i¢cin model bilesik olma 6zelligi tagimaktadir .

Gilinesten, giiniin aydinlik saatlerinde diinya iizerine 1smlar vasitasiyla biiylik

miktarda enerji akisi olmaktadir. Bu enerjiyi kullanima sunmak bizim fosil yakitlara olan
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baghligimiz1 azaltacaktir. Aslinda canlilarin kullandigi enerjinin biiylik bir bdoliimii
biyosferdeki fotosentetik canlilar tarafindan iiretilir. Bu organizmalar ATP iiretimi i¢in 151k
enerjisini kimyasal enerjiye ¢eviren mekanizmay1 biinyelerinde bulundurmaktadirlar. Son
zamanlarda fotosentetik canlilardaki anten sistemlere benzer yapilar gelistirip, giines 151g1n1

etkili bir sekilde enerjiye doniistiirme mekanizmalar tizerinde ¢alisilmaktadir.

Fotosentetik birimlerin  kristal yapilarinin yiiksek c¢oziintirliiklii X-ray verileri
merkezdeki bir reaksiyon merkezinin ¢ok sayida i1sik toplayan kompleksler tarafindan
cevrelendigini gostermektedir ( McDermott, 1995). LH1 kompleksi klorofil halkalarinin
dairesel olarak bir arada toplanmasiyla ve yapilarinda protein matrisi i¢inde serotenoyid
birimlerinin yerlesmesiyle olusan yapilarin reaksiyon merkezini c¢evrelemesi ile olusur
( Hu, 1998). LH2 ve LH3 gibi benzer halkali yapilar merkezden biraz daha uzak
bulunurlar. Bu kompleks yapilar bir anten gorevi gorerek sahip olduklar1 ve kapladiklari
genis ylizey alan1 yardimiyla giines 151811 absorbe ederler. Cok ilgi c¢ekici bir sekilde bir
LH molekiil tarafindan absorbe edilen foton onlarca klorofil arasinda etkili bir sekilde

taginarak reaksiyon merkezine iletilir (Hu, 1998) (sekil 1.18).

ET

RC

ET
LH2
LHI1

Sekil 1.18. Fotosentetik reaksiyonlarda gorev alan 1sik toplaya (light harvesting) anten
kompleksi.
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BOLUM 2
ONCEKI CALISMALAR

Isik toplayan araglarin sentezlenebilmesi i¢in dendrimerin yapisinda kullanilacak
kromofor gruplarin 151k absorblayabilme kapasitesine sahip olmalar1 gerekmektedir.
Bunlarin bir makro molekiil yapisinda kullanilmasiyla 1s1k toplama olayr her zaman
gerceklesmez c¢ilinkii absorplanan enerjinin elektron transferi olmadan bir reaksiyon
merkezine iletilebilmesi i¢in kromofor gruplarinin absorpsiyon ve emisyon bantlarinin
biiyiik dlclide oOrtiismesi gerekmektedir. Bu nedenle secilen cekirdegin ve yan gruplarin
absorpsiyon ve emisyon spektrumlarimin biiyiik oranda ortlismesi gerekmektedir ki etkili

bir enerji transferi saglanabilsin. Son 20 yilda dendrimer sentezi biiyiik bir hiz kazanmustir.

Hawker ve Frecth 1992 yilinda farkli dendronlardan olusan ilk parcali dendrimeri
sentezlemiglerdir (2.1). Bu c¢alismada poli(aril eter) bromiir ile poli(benzil ester) ‘in
reaksiyonuyla monomer elde edilmistir. Poli(benzil ester) karboksilik asit ile asimetrik bir
dendron elde edilmistir. Daha sonra bu dendronun reaksiyona katilacak uglarinin aktive
edilmesiyle, trisfenolik c¢ekirdek ile {i¢ adet ester-eter dendrik blogu igeren bir dendrimer

sentezlenmistir (Hawker, 1992).
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2.1)

Diger bir o6rnek Yamamoto ve c¢aligma grubu tarafindan sentezlenen blok
dendrimerdir (2.2). Grup daha onceleri bir¢ok poliazometin dendrimeri sentezlemis ve daha

sonra dendronlar dehidrasyon reaksiyonu ve TiCly katalizorligiinde  tetrakis(4-
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aminofenil)metan ¢ekirdegine baglamislardir. Bu tiir dendrimerler molekiil i¢i bosluklar
bakimindan onemlidirler. Esnek yapilartyla dendrimerler geri biikiilmeye neden olur ve
fenilazometin dendrimerlerde molekiil i¢indeki bosluk ortadan kaybolur (Yamamoto,

2006).

(2.2)

Yamamoto ve grubunun 2.3’te gosterilen calismasinda ise TiCly katalizorliiglinde
bir karbazol ve fenilazometin dendronlarinin birlestirilmesiyle asimetrik bir dendrimer
sentezlenmistir. Bu ¢alismada dendrimerin HOMO/LUMO enerji araliginin degistigi
gozlenmis ve bu blok dendrimerin 151k yayan diyotlarda (OLED) kullanilabilecegi

sonucuna ulagilmistir (' Yamamoto, 2004).

2.3)
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Bu verilen son {ii¢ Ornekte dendrimerler, farkli tip dendronlarin bir araya
getirilmesiyle elde edilen par¢ali dendrimerlerdir. Bu asimetrik dendrimer olarak
adlandirilir ve genellikle dis kisimlarinda birden fazla fonksiyonlu grup bulundururlar.
Farkli iki dendrondan olustuklarinda convergent yontemiyle sentezlenirler bunun nedeni
cekirdekten baglayarak basamak basamak bu tiir yapilar sentezlenmeye calisilirsa, ¢ok
fazla yan reaksiyon olusabileceginden istenilen diizeyde bir dendrimer elde edilemeyebilir.
Her dendron 6nce kendi i¢inde bagimsiz olarak elde edilir ve son asamada bir ¢ekirdek

etrafinda birlestirilir.

2.4°te ki calisma ise farkli fonksiyonlu gruplarin bir arada kullanilmasiyla elde
edilen dendrimerler {izerinedir. Bu dendrimerler blok dendrimerlerle benzerlik gosterirler.
Wooley ve grubu tarafindan sentezlenen dendrimerde, elektron ¢ekici grup p-siyanofenil ve
elektron salict grup 3,5-bis(benziloksi)fenil den olusmaktadir. Yapisindaki bu gruplarin ve
molekiiler yapinin verdigi etki sayesinde dendrimer, kuvvetli bir dipole sahiptir (Wooley,

1993).
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2.4)

2.5 ve 2.6’daki ornekler Serin ve calisma grubu tarafindan sentezlenen ve ii¢ farkl
kromofor grup igeren dendrimerik bir molekiilii géstermektedir. Bu yapida sahip oldugu
kromofor gruplarin 6zelliklerine bagli olarak basamakli enerji transferi ¢cok agik bir sekilde

goriilebilmektedir. Molekiiliin merkezindeki ¢ekirdekte perilen molekiilii enerji akseptorii
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olarak kullanilmistir. Dendrimerin ¢evresinde bulunan dort tane 1,8-naftalik anhidrit ve
sekiz tane kumarin molekiilii, enerji dondrii olarak kullanilmistir. Bu yapidaki molekiil
iizerine diisen UV 15181 kumarin molekiilleri tarafindan absorplanir daha sonra e transferi
olmadan emisyon olay1 ile naftilimit gruplarina iletir. Ayrica naftalik anhidrit molekiilleri
tarafindan absorplanan enerji aynt mekanizma ile c¢ekirdekte bulunan perilen akseptore
ulastirilmaktadir. Bu ¢aligmada kullanilan fonksiyonlu gruplarin absorpsiyon ve emisyon
spektrumlar biiyiik dlclide ¢akismaktadir. Bu sayede molekiil iginde %90 dan fazla enerji

transferi meydana gelmektedir.

Y o e 3 ¢ 2 I\ ¥ O
{ Y ¢ { = = ¥
N b N Y=, =t MN—,
H-""H_ % ul % Y F, ” \
— -N i i, b
i d Wl W d v~ v 1o/

Coumarin 2
Domor 1 (I21)
Abs Max = 350 nm
Em Max = 440 nm

Fluorol 7GA

Donor 2 (122)
Abs Max =415 nm
EFm Max =520 nm

Perylene Core
Acceptor (Ac)
Abs Max = 355 nm
Em Max =610 nm

(2.5)

2.6)

2.7°deki basamakli enerji transferine ait ¢alisma Weil ve arkadaslari tarafindan
naftalendikarboksi imit kromoforlarinin ve perilen monoimit gruplarinin bir terilen diimit
dendrimerinin iskeletine baglanmasiyla elde edilmistir. Burada enerji, Oncelikle naftalen
birimlerinden perilen birimlerine transfer edilir ve son olarak da terilen diimit ¢ekirdege
etkili bir bi¢imde aktarilir. Bu enerji basamaklar1 merkeze transfer ilerledik¢e enerji

transfer veriminin arttigin1 gosterse de her bir basamakta uyarim enerji kaybeder ve
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cekirdege ulastiginda dendrimerin g¢eperindeki kromofor gruplar tarafindan absorplanan
miktardan diisiik olur. Bu sekilde absorplanan enerjinin ¢ekirdege ulasan kismi ancak %75

civarindadir (Weil ve ark., 2002, 2004).

s
X1 - ( C-:]:l;ﬁ] 0
LD ) 0L, gro_ ey
120, 33 Q»] 0
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q ]
£
= (2.7)

Bir bagka calismada (2.8) Chen ve arkadaglar1 tarafindan g¢evre gruplarinda
karbazol dondr gruplari bulunan dondr-akseptor tipi 2 dendrimer sentezi
gerceklestirilmigtir. Karbazol gruplart tarafindan merkeze oldukca etkili yiik transferi
gerceklesmektedir. Oda kosullarinda dendrimerin foto liiminesansi igerdigi birimlerin
karakteristik emisyonlarin1  géstermektedir. Dendrimerlerden iiretilen malzemeler

doplanmadiklari halde oldukca etkili elektroliimiinesans performans gostermistir.
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G1 G2

(2.8)

2.9°daki ¢calismada Bauerle ve ekibi tarafindan sentezlenen elektro akseptor ¢ekirdek
iceren konjuge dendrimerlerin bir tiirii sentezlenmistir. Dendrimer 300-700 nm arasinda
genis bir absorpsiyon bandi gdstermektedir ve HOMO-LUMO bant boslugu 1.7-1.9 eV
ulasmaktadir. Elektron verici materyal dendrimer ve elektron akseptor PCqBM ile
hazirlanan bulk heterojen giines pili ikinci nesil dendrimerler i¢in 1.3% enerji doniistimii

elde edilmistir ( Bauerle, 2009).

2.9)

Qian ve grubu tarafindan yapilan ¢alismada (2.10) {i¢ farklit BODIPY florofor i¢eren
151k toplayan dendron sentezlenmistir. Dendron 300 -700 nm arasinda oldukg¢a kuvvetli

absorpsiyon gostermekte ve molekiil i¢i enerji transferi oldukea etkilidir. BODIPY igeren
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materyaller oldukca foto kararhidir ve yiiksek fliioresans verimi gdstermelerinden dolay1

florosecent sensor ve etiketleme reaktifi olarak kullanilir (Xuhong, 2008).

Energy
Transfer

>99%

{34
hy, Wy FI?EF'N"

(2.10)

Akkaya ve calisma grubu tarafindan yapilan calismada (2.11) ise tetraboron-

dipyrrin (BODIPY) iceren perylenediimid (PDI) dendrimer klik kimyasi yontemi ile

sentezlenmistir. Bu 151k toplayan dendrimer goriiniir bolge 15181n1n absorbsiyonu i¢in genis

bir alan saglamaktadir. Uyarilma ile toplanan enerji etkili bir sekilde c¢ekirdekte

toplanmaktadir. Bu yeni BODIPY- PDI bikromik anten sistemi benzer sistemlere nazaran

oldukca umut verici sekilde enerji transferi geceklestirmektedir (Akaya, 2006).

2.11)

2.12°deki calismada Aida ve caligma grubu, yapisinda donor olarak ¢inko igeren

porfirin molekiillerini akseptdr olarak kullanarak konik ve yildiz sekle sahip bir dendrimer

sentezlemiglerdir ( Choi ve ark., 2001). Yildiz seklindeki dendrimerlerde ki enerji transferi
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konik sekilde olanlara gore daha etkilidir. Bu tiir dendrimerlerde daha ¢ok enerji transfer

verimi bulunmustur.

(2.12)

2.13’deki calismada Mullen ve ¢alisma grubu polifenilen dendrimerlerdeki biitiin
perilen imit kromoforlar1 arasindaki enerji sigramasini incelemistir. Sentezlenen
dendrimerik molekiilde perilen imit donor, terilen imit ise akseptor grup olarak
kullanilmistir ve kromofor gruplar arasinda %95’e varan enerji transferi saglanmistir

(Maus ve ark., 2001; Gronheid ve ark., 2002).

(2.13)

Cremer ve arkadaglar1 fotovoltaik uygulamalar i¢in yildiz sekilli dondr-akseptor

perilen-oligo tiyofen tiirii bir dendrimer sentezlemislerdir (2.14). Trifenil amin ¢ekirdege,

33



BOLUM 2- ONCEKI CALISMALAR Emre SEFER

dondr olarak gorev yapacak oligo(3-hegziltiyofen) baglanmistir. Daha sonra perilen
monoimit birimleri akseptor olarak  oligo(3-hegziltiyofen)’nin uglarina baglanarak
dendrimerik bir molekiil elde edilmistir. Oligo(3-hegziltiyofen) birimlerinin zincirdeki
sayilartyla oynayarak dendrimerin HOMO-LUMO enerji diizeyleri diizenlenmistir. Bu

materyalden tiretilen giines pilinden %0.25 verim elde edilmistir.

(2.14)

Bojinov ve grubu tarafindan sentezlenen naftilim dendrimerlerinde (2.15 ve 2.16)
ise kromofor gruplarin absorbsiyon ve emisyon bantlarinin 151k toplama olay1 igin biiyiik
Olciide ortiistiigli goriilmistiir. Fliloresans Ol¢limlerinde emisyon siddetinin 37 kata kadar
arttig1 tespit edilmistir. Ancak molekiilde spacer grup olarak araya takilin birimlerdeki
amin gruplariin degerlik elektronlarinin molekiiler uyarilinca bu molekiilere transferi
sonucu yapida fliloresans soniimlemesinin oldugu goriilmiistiir. Bu durumu bertaraf etmek

icin ise spektrumlar asidik ortamda alinarak sonlimleme olay1 ¢alisiimistir (Bojinov, 2008).
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Fulloren, dendrimerlerde cekirdek olarak kullanilabilecek oldukga ilgi ¢ekici bir
molekiildiir. Foto fiziksel 6zelliklerinin kesfinden sonra fullorenin oligofenilenvinilen
birimleri (OPV) ile olusturulan yapilar {izerinde g¢alisilmistir (2.17). Dendrimerde OPV

birimlerinin fliloresansinda etkileyici bir bicimde soniimleme gergeklestigi gézlemlenmistir

( Accorsi, 2002).
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(2.17)
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Dendrimerlerin diger 6nemli Ozelliklerinden bir tanesi de iskelet sistemi i¢inde
iyonlara ve notral molekiillere tasiyicilik gorevi iistlenebilmesidir. Bu tiir dendrimerler,
15181 toplama ve 15181n frekansini degistirmek i¢in kullanilabilir. 2.18’de gosterilen Hahn ve
arkadaslar tarafindan sentezlenen dendrimer sekiz adet dansil, 24 adet dimetoksi benzen ve
32 adet naftalen grubunun hegzaamin c¢ekirdeginin etrafinda birlestirilmesiyle elde
edilmistir. Molekiiliin UV-Vis spektrumunda kromofor gruplarin absorbsiyon bantlar1 yer
almaktadir. Dimetoksi benzen ve naftalen gruplarindan dansil gruplarina %90 oraninda
enerji transferi gerceklesmektedir. Eger dendrimere eosin molekiilii baglanirsa dansil
birimlerinin fliioresans1 sOniimlenir ve eosin’in fliioresans hassasiyeti gozlenir. 64
kromofor gruptan elektronik enerji, eosin tarafindan %84 verimle toplanir. Molekiilde
enerji transferi rezonans, mekanizmasi iizerinden ilerlemektedir; ¢linkii donor-akseptor

birimlerin absorbsiyon ve emisyon spektrumlari biiyiik 6l¢iide drtiismektedir (Hahn, 2002).

= eosin (2 1 8)

Kwon ve arkadaslarn tarafindan elektron transfer materyali olarak difenil kuionil
yan gurup ve poly(fenilen vinilen) dendronun benzen etrafina baglanmasiyla elektron
akseptor ve 151k yayan konjuge 3 farkli dendrimer sentezlenmis (2.19) ve {iretilen diottan

%S5 verim elde edilmistir (Kwon, 2004).

36



BOLUM 2- ONCEKI CALISMALAR Emre SEFER
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(2.19)

Wang ve c¢alisma grubu tarafindan perilen tetrakarboksi diimit dendronu
sentezlenmistir (2.20). Melamin ¢ekirdek etrafina farkli sayida perilen tetrakarboksi diimit
baglanmasiyla 3 adet dendron sentezlenmistir. ilk iki yapida molekiil ici elektron transferi
gozlendiginden bu iki bilesigin fliioresansinda séniimleme gdzlemlenmistir. Ugiincii
yapinin absorpsiyon spektrumunda monomerin ve trimerin bantlar1 ilk iki bilesikte
gbzlemlenmis ancak dendrona ait emisyon bantlarinin da fliloresans spektrumda olustugu
goriilmistiir. Bu bantlar monomerler arasinda enerji transferinin oldugunu gostermektedir

(Wang, 2009).

(2.20)
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BOLUM 3
MATERYAL ve YONTEM
3.1. Kullanilan Malzemeler

Karbazol ve tetrabiitilamonyumhekzaflorofosfat (TBAPF¢) Aldrich firmasindan
temin edilmistir. Asetik anhidrit ( (CH3;CO),0),  Asetik asit (CH3;COOH), ve
reaksiyonlarda ¢oziicii olarak kullanilan N,N-dimetilformamit (DMF), metanol (MeOH),
kloroform (CHCIs), asetonitril (CH3CN), toluen ( CgHsCHj), tetrahidrofuran (THF),
glasiyel asetik asit (CH;COOH), diklorometan (DCM), etanol (EtOH), karbontetrakloriir
(CCly), siilfiirik asit (H2SO4), hidroklorik asit (HCI), aseton (CH3;COCH;3) Merck ;
Potasyum  hidroksit (KOH), bakir(Il)nitrathemipentahidrat (Cu(NO),x2,5 H,0), 18-
Crown-6 ve Paladyum/aktif karbon (Pd/C) (10% w/w) Fluka firmalarindan temin

edilmistir.
3.2. Denemelerde Kullanilan Analiz Yontemleri
3.2.1. Fourier Déniisiimlii Infrared spektroskopisi

Perkin Elmer Spektrum-One model spektrofotometresi (comii) yapilan
reaksiyonlarin takibi ic¢in kullanilmistir. Reaksiyonlar sonunda {iriinlerde beklenen

degisimler ( bag olusumu ve bag kaybolmasi) bu yontemle takip edilmistir.
3.2.2. '"H-NMR spektroskopisi

Bruker Avance DPX-400 model NMR (AU) cihazindan alian veriler sonucunda,
cikis bilesiklerinin ve sonug iiriinlerinin yapilar1 ayrintili olarak aydinlatilmistir. Olgiimler
CHCI;3-d (dotero-kloroform) veya DMSO-dg (dotero-dimetilsiilfoksit) ¢oziicii varliginda 25

C’de TMS (teterametil silan) i¢ standart kullanilmasiyla alinmistir.
3.2.3. Mor otesi-goriiniir bolge absorbsiyon spektroskopisi (UV-Vis)

Perkin Elmer Lambda 35 model UV-Vis spektrofotometresi (comii), sentezlenen
molekiillere ait ¢ozelti fazindaki absorbsiyon gecislerinin hangi dalga boyunda
gerceklestigi ve bu gecislere baglh olarak optik band boslugu’nun (Eg’) belirlenmesinde
kullanilmistir. Olgiimler 1 cm x 1 cm x 4 cm boyutunda kuartz kiivetlerde alinmis, ¢dziicii

olarak metanol (MeOH), kloroform (CHCIl;) veya DMF kullanilmustur.
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3.2.4. Elektrokimyasal calisma iinitesi

Biologic SP 50 model elektrokimyasal ¢alisma iinitesi (potansiyostat-galvanostat)
(comii) molekiillerin ¢ozelti fazinda uygulanan potansiyel karsisinda molekiilde meydana
gelen ylkseltgenme ve indirgenmelerin, hangi potansiyelde ve hangi mekanizma ile
gerceklestigini belirlemede kullanilmistir. Bu analizler vasitasiyla elde edilen veriler
kullanilarak sentezlenen bilesiklerin temel hal enerji seviyeleri (en yiiksek enerjili dolu
molekiil orbitali-HOMO), uyarilmis hal enerji seviyeleri (en diisiik enerjili bos molekiil
orbitali-LUMO) ve buna bagli olarak elektrokimyasal bant boslugu (E,) degerleri
hesaplanmistir. Elektrokimyasal ¢alisma hiicresinde, referans elektrot olarak Ag/AgCl,
yardimci elektrot olarak platin tel, ¢aligma elektrotu olarak ¢ozelti fazinda camsi karbon
elektrot kullanilmistir. Tiim ¢alismalarda destek elektrolit olarak asetonitril,
kloroform/asetonitril karigimi ya da molekiilin ¢6ziiniirliik durumuna gore sadece
kloroformda ¢oziilmiis 0,1 M tetrabiitilamonyumhekzaflorofosfat (TBAPFs) c¢ozeltisi
kullanilmistir. Olgiim aralig1 en genis ¢oziicii olmasindan dolay1 sentezlenen molekiiller
coziindiikleri takdirde asetonitril ilk tercih edilen ¢oziicli olmustur. Her dlgiimden Once
destek elektrolit, argon ile doyurulmustur. Voltametrik tarama hizlar1 deney kosuluna gore

25 mV/s ile 250 mV/sn arasinda degismistir.
3.3. Cekirdek ve Dendrimerlerin Sentezi ve Karakterizasyonu

Yapilan bu calismada kuvvetli elektro donor 6zellige sahip fuloren-karbazol ve
elektro akseptor oOzellige sahip perilen ve naftalen gruplarn iceren dendrimerler
sentezlenmistir. Bu molekiillerin sentezi ic¢in gerekli bir¢ok referans literatiirde
bulunmaktadir. Uygulanan sentetik prosediirler ve molekiillerin karakterizasyonlar1 bu
boliimde ayrintili bir sekilde verilmistir. Kirlangi¢ kanatli perilen-monoimit-monoanhidrit

sentezi i¢in asagidaki yontem takip edilmistir (Wasielewski ve ark., 2004).

3.3.1. N,N’-Bis(1-pentil-hegzil)-perilen-3,4:9,10-tetrakarboksidiimid Sentezi
(KIR-PDI)

3,4-9,10-Perilentetrakaboksanhidrit (PDA) (4) (3,92 g, 10 mmol) ve imidazol (2,0 g,
31 mmol) 50 ml piridin igerisine katild1 ve argon atmosferinde 120° C de 30 dakika geri
sogutucu altinda karistirildi. Daha sonra Undekanaminin (3,87 g , 31 mmol) 3 ml
piridindeki ¢ozeltisi damla damla ortama ilave edildi. Reaksiyon 8 saat siire ile 120 C de

kaynatildiktan sonra oda sicaklifina kadar sogutuldu. Karisim oda sicaklifina getirildikten
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sonra, 500 ml 3 M’lik HCl c¢ozeltisine dokiildii. Coken iirlin siiziildii ve pH 7 civarina
gelene kadar su ile yikandi. Kolon kromatografisi ile saflastirilan {irtin (silika jel, yiiriitiicti
faz: CHCl;), 80° C’de vakumlu etiivde kurutuldu ve saklama kabina alindi (kirmizi iiriin:

5.13 g; Verim: %78).

H4C Hb Hb
0 O O
N .
o

HyC Ha' Hb'Hb®

UV-Vis (Anax)(CHC3): 251, 263, 455, 487, 523; FT-IR (cm”): (C-H, aromatik)
3050; (C-H alifatik) 2952, 2924, 2857; (C=0O imit) 1700, 1658; (C=C aromatik) 1547,
1462. 'H-NMR (CHCl;-d): ppm, 8,71 (d, 4H, Ar-H,, ); 8,48 (d, 4H, Ar-Hy ); 5.2 (s, 2 H,
C-H alifatik); 2,3-0,8 (m, 44 H, C-H alifatik).

H3C CHgy o
0 0 K2C03 Cu tozu 0 0
+ Q P|r|d|n O’.
(o]
NH,

3.3.2.  N-(1-pentil-hegzil)-perilen-3,4-dikarboksianhidrid-9,10-dikarboksimid
Sentezi (KIR-PMI)

CHy

z

CH,

Tek boyunlu 100 ml hacimli bir reaksiyon balonunda, KIR-PDI (2,5 g; 4,01 mmol), KOH
(0,669¢g,11,94 mmol) ve 20 ml ter-biitanol karisimi 3 saat siire ile kaynatildi. Daha sonra
irin 2 N CH3;COOH c¢ozeltisi ile ¢oktiiriildii ve siiziilerek toplanan ham {iriin
ndtrallesinceye kadar bol su ile yikandiktan sonra kurutuldu. Elde edilen ham iiriin 1:10
AcOH-CH,Cl, karisimi ile kolondan saf bir sekilde elde edildi ve vakumlu etiivde 80° C de
kurutuldu ve bir sonraki basamakta kullanilmak {izere saklama kabina alind1 (koyu kirmizi

iiriin: 0,86 g ; Verim: %43).
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Ha Hb Hb Ha CHgy

0 OO O

O O N

o o
Ha'

Ha' Hb'Hb'

UV-Vis (Amax)(CHC;): 248, 271, 461, 496, 527 nm; FT-IR (cm™): (C-H, aromatik)
3061; (C-H alifatik) 2952, 2924, 2857; (C=0 anhidrit) 1770, 1725; (C=0 imit) 1700, 1658
(C=C aromatik) 1564, 1543. 'H-NMR (CHCl:-d): ppm, 8,73 (d, 4H, Ar-H,,); 8,50 (d,
4H, Ar-be’); 5,2 (s, 1 H, C-H alifatik); 2,4-0,8 (m, 44 H, C-H alifatik).

CH3 H3C
0] (@]
0 O KOH, ter -biitanol
—_— N
(o) o
CH; HsC

3.3.3. 2,7-bis(9-H-karbazol)-9,9-bis-N-Hegzilfluoren Sentezi (ES 1)

CH,

HsC

HC

ES-1 molekiiliiniin sentezi Promarak ve ark. tarafindan yapilan ¢aligmada rapor edilen
yonteme gore yapildi (Promara ve dig., 2007). 2,7-dibromo-9,9-bis-n-hegzilfluoren (1,00g,
2.03mmol), karbazol (0,8g, 4,82 mmol), bakir tozu ( 200mg, 3,56 mmol) ve potasyum
karbonat (1,13g, 8,20 mmol) argon atmosferi altinda taze destillenmis nitrobenzen
icerisinde 24 saat reflux edildi. Coziicliniin vakum altinda ugurulmasindan sonra 30 ml
amonyak ¢ozeltisi karigima ilave edildi ve 2 saat karigtirildi. 100 ml diklorometan ve 100
ml saf su ilave edildi.Organik faz ayrilarak su ile {i¢ kez yikand1 (2x100 ml) ve magnezyum
silfat ile kurutulup siiziildiikten sonra ¢o6ziicii kuruluga kadar uguruldu. Kati faz,

diklorometan ve hegzan karisiminda (1:4) saflastirild1 (Beyaz tiriin: 1,12g Verim: %82 ).
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CHy

UV-Vis (Amax)(CHC3): 294, 340 nm; FT-IR 3045, 2926, 1596, 1449, 1334 ve 1229
cm’'; "TH-NMR (CHCls-d): ppm, 8,24 (d, 4H, Ar-Hg, ); 8,03 (d, 2H, Ar-H..); 7,37 (t, 4H,
Ar-Hyr); 7,52 (t, 8H, Ar-Hee- Hag); 7,64 (d, 2H, Ar-Hyp ); 7,62 (d, 2H, Ar-Hy,); 1,15-1,4 (
m, 16 H, C-H alifatik); 2,05 (t, 4 H, C-H alifatik); 0,85 (t, 6 H, C-H alifatik).

Br O C Br C Cu, K2003
‘ * QN’ PhNO,, reflux
H
CH,
CH,

3.3.4. 2,7-bis(3,6-dinitro-9-H-karbazol)-9,9-bis-n-Hegzilfluoren Sentezi (ES2)

ES-2 ve ES-3 molekiillerinin sentezi Yang ve ark. tarafindan yapilan ¢alismada rapor
edilen yonteme gore yapildi (Yang ve dig., 2000). iki boyunlu bir balon icerisinde
Cu(NOs),.2,5 H>O (20 mmol), 15 ml asetik asit ve 30 ml asetik anhidrit karisimina oda
sicakliginda ilave edildi. Karisim 30 dakika karistirildi ve bu karisima ES-1 ( 1,00 g, 15
mmol) yavas yavas kati olarak ilave edildi. 5 dakika sonra karigima 10 ml asetik asit ilave
edildi. Karisim 1 saat daha karistirildiktan sonra 500 ml saf su icerisine dokiilerek {iriin
coktiiriildii. Stiziilen iiriin birka¢ defa saf su ile yikand1 ve 60°C de vakum altinda kurutuldu

(Sart iirtin 1,1 g, Verim: %86 ).
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HiC

CH,

UV-Vis (Amax)(CHC3): 294, 340 nm; FT-IR 3090, 2925, 2848, 1603, 1510, 1480,
1329 ve 1227 em™; 'TH-NMR (CHCls-d): ppm, 9,25 (s, 4H, Ar-Hg); 8,5 (d, 4H, Ar-He. );
7,5 (d, 4H, Ar-Haq ); 8,15 (d, 2H, Ar-H. ); 7,68 (d, 2H, Ar-Hyy ); 7,65 (s, 2H, Ar-Hy, ); 0,7-
1,3(t, 16 H, C-H alifatik); 2,15 (t, 4 H, C-H alifatik); 0,85 (t, 6 H, C-H alifatik).

t: t;

3.3.5. 2,7-bis(3,6-diamino-9-H-karbazol)-9,9-bis-n-Hegzilfluoren Sentezi (ES-3)

Iki boyunlu bir balona, ES-2 (1,0 g, 0,001 mmol) ve 100 ml EtOH katilarak 70 C’de
1 saat kaynatildi. Argon atmosferinde 1sitilan karigima, bu sicaklikta katalizor olarak Pd/C
dan (0,05 g) ilave edildi. Karisim 20 dakika kaynatildiktan sonra 20 ml EtOH ve 5 ml
N,H4OH’den olusan karigim, ortama damla damla ilave edildi. 24 saat kaynatilan karigim
sicak sicak siiziilerek kristallenmeye birakildi. Kristallenen iiriin siiziilerek alindi ve

vakumlu etiivde 35 C de kurutuldu ve saklama kabina alindi (Kahve renkli iiriin: 0,75g,

Verim: %388).
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HaC

CH.,

UV-Vis (Amax)(CHC3): 294, 340 nm ; FT- IR 3337 (-NH,) 2922, 2859, 1610, 1579,
1491, 1470, 1336 ve 1212 cm’™’; '"H-NMR (CHCls-d): ppm, 7,92 (d, 2H, Ar-H.. ); 7,57 (d,
2H, Ar-Hyp, ); 7,54 (s, 2H, Ar-H,, ); 7,4 (d, 4H, Ar-Hg); 7,23 (d, 4H, Ar-Hyq ); 6,8 (d, 4H,
Ar-He.); 0,8-1,25(t, 16 H, C-H alifatik); 1,95 (t, 4 H, C-H alifatik); 0,85 (t, 6 H, C-H
alifatik); 3,4 ( 2H, -NH,).

o :%‘ {

CH NOZ

3.3.6. Kirlangi¢c Kanath PMI Dendrimerin Sentezi (ES-4)

KIR-PMI (0,7 g, 4 mmol) ve imidazol (2,0 g, 31 mmol) 30 ml piridin igerisine
katild1 ve argon atmosferinde 120° C de 30 dakika geri sogutucu altinda karistirildi. Daha
sonra FK-2 (0,25 g , 1 mmol) bilesiginin 10 ml piridindeki ¢dzeltisi damla damla ortama
ilave edildi. Karistm 120° C de 4 saat reflux edildikten sonra oda sicakligmna kadar
sogutuldu, daha sonrada 500 ml 3 M lik HCI ¢ozeltisine dokiildii. Coken {irtin siiziildii ve
pH 7 civarina gelene kadar su ile yikandi. Kolon kromatografisi ile saflastirilan iiriin (silika
jel, yiiriitiicii faz: 1/10 MeOH/CHCls), 80 C de vakumlu etiivde kurutuldu ve saklama
kabina alind1 (Beyaz iirtin: 0,49 g; Verim: %67).
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UV-Vis (ma)(CHC3): 260, 327, 458, 490, 526 nm; FT-IT 3064, 2922,2851, 1697,
1656, 1586, 1484, 1348 ve 1234 cm’l; 'H-NMR (CHCls-d): ppm 8,0-8,7 (d,32 H, Ar-
Hoeriten); 7,1-7,8 (d, 24 H, C-H alifatik); 5,3 (m, 1 H, C-H alifatik); 0,8-4,5 ( t, 64 H, C-H
alifatik); 1,3 (t, 24 H, C-H alifatik) .

HiC

H4C

3.3.7 1,8-Naftalik Anhidrit Dendrimer Sentezi (ESS)

1,8-Naftalik anhidrid (0,28 g, 4 mmol) ve imidazol (2,0 g, 31 mmol) 30 ml piridin
icerisine katildi ve argon atmosferinde 120° C de 30 dakika geri sogutucu altinda
karistirildi. Daha sonra FK-2 (0,25 g, 1 mmol) bilesiginin 10 ml piridindeki ¢ozeltisi damla
damla ortama ilave edildi. Karisim 120° C de 4 saat reflux edildiktenn sonra oda sicakligina
kadar sogutuldu, daha sonrada 500 ml 3 M lik HCI c¢ozeltisine dokiildi. Coken iiriin
stiziildii ve pH 7 civarina gelene kadar su ile yikandi. Kolon kromatografisi ile saflagtirilan
iirlin (silika jel, yiiritiicti faz: 1/10 MeOH/CHCI3), 80 C de vakumlu etlivde kurutuldu ve
saklama kabina alind1 (Kahve renkli iiriin: 0,49 g; Verim: %67).

UV-Vis (Amax)(CHCI3): 294, 337 nm; FT-IR 3067, 2925, 2854, 1770, 1736, 1512,
1470, 1350 and 1008 cm™: "H-NMR (CHCls-d): ppm, 8,2-8,7 (d, 24 H, Ar-Hafatikanhidrit);
7,4-7,8 (d, 18 H, Ar-Hporen-car); 0,5-2,3 (t, 26 H, C-H alifatik).
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3.3.8 1,8-Naftalik Anhidrit Anilin Standart Bilesik Sentezi (Naft-Std)

1,8-Naftalik anhidrid bilesigi (0,25 g, 12 mmol) ve imidazol (2,0 g, 31 mmol) 30
ml piridin igerisine katildi ve argon atmosferinde 120° C de 30 dakika geri sogutucu altinda
karistirildi. Daha sonra anilin (0,11g , 12 mmol) 10 ml piridindeki ¢ozeltisi damla damla
ortama ilave edildi. Karisim 120° C de 4 saat reflux edildikten sonra oda sicakligma kadar
sogutuldu, daha sonrada 500 ml 3 M lik HCI ¢ozeltisine dokiildii. Coken iiriin siiziildii ve
pH 7 civarina gelene kadar su ile yikandi. Kolon kromatografisi ile saflastirilan iiriin (silika
jel, yiritiicii faz: 1/10 MeOH/CHCls), 80 C de vakumlu etiivde kurutuldu ve saklama
kabina alindi. (Kahve renkli iiriin: 0,25 g; Verim: %73).

UV-Vis (Anax)(CHC3): 336 nm; FT-IR (cm™): (C-H, aromatik) 3062; (C=0 imit) 1701,
1659; (C=C aromatik) 1583, 1491.
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BOLUM 4
ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA
4.1. ES Dendrimerlerinin ve Cikis Bilesiklerinin Yapisal Karakterizasyonu

Sentezlenen monomerler ve dendrimerik molekiillerin karakterizasyonu i¢in FT-IR,
'H NMR ve MALDI TOF-MS teknikleri kullanilmistir. Reaksiyon basamaklarmin takibi
FT-IR ile yapilmistir. ES tlirevlerinin FT-IR spektrumlart incelendiginde ( sekil 4.1)
Karbazol ve fulorenin birlesmesiyle olusan ES-1 ¢ekirdegine ait IR spektrumunda C-H
gerilme titresimleri 2922 ve 2848 cm™ de gozlenmektedir ayrica karbazole ait karakteristik
3412 cm’ deki N-H gerilme titresimi ¢ekirdegin spektrumunda goriilmemektedir. ES-1
bilesiginin nitrolanmasiyla elde edilen ES-2 bilesigine ait spektruma bakildiginda halkaya —
NO; grubunun katilmasiyla bu gruba ait simetrik ve asimetrik gerilme titresimleri 1510 ve
1329 cm™ de agikga goriilmektedir. S6z konusu olan bu bilesigin indirgenme iiriinii olana
ES-3 bilesignin FT-IR spektrumunda olusan —NH, grubuna ait karakteristik gerilme
titresimleri ise 3422 ve 3337 cm’™ de agikga goriilmektedir.

(2) ES-1

284,14

2922,22

C-H alifatik

%T

292392 26848,14

-NO3

1510,60

-NO3

132861

(c) ES-3

333,03

-NH;

2922,22

4000,0 3600 3200 2800 2400 2000 1300 1600 1400 1200 1000 200 6500
cm-1

Sekil 4.1. Dendrimerlerin sentezinde kullanilan ES-1, ES-2 ve ES-3 tiirevlerine ait FT-IR

spektrumlari.

Dendrimerde kullanilacak perilen tiirevlerinin spektrumlarina bakildiginda ( sekil
4.2), PDA bilesiginin undekan amin ile tepkimesinin iirlinii olan Kir-PDI bilesigine ait FT-
IR spektrumunda olusan imit baglarma ait titresimler 1700, 1658 cm™ de, ayrica yapiya

baglanan alkil gruplarina ait alifatik C-H titresimleri 2952, 2924 ve 2857 cm™’de agikca
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gozlenmektedir. Kir-PDI bilesiginin hidroliz tepkimesi iiriinii olan Kir-PMI bilesigine ait
olan ve 1770, 1725 cm™" de gozlenen titresimler, tepkime sonucu olusan anhidrit baginin iki
adet karbonil (C=0) grubuna aittir ve anhidrit ile imit baglarina ait titresimlerin
siddetlerinin yaklasik olarak esit olmasi reaksiyonun basariyla gerceklestiginin agikga

gostergesidir.

1_‘_‘_*_'_‘——-
(a) Kir-PDI

1700 69
C=0 imit

C-H alifatil

1658,74

0,71 (D) Kll‘—l:’T\.-[IZSIS 2857,14

2,38

170,63 170059 165%,74
o 172557 C=0 it
C-H alifatik 285714 C=0 anhidrit

2974,36
2952,38

40000 36‘[”] BZ;JEI ES‘DD 24;]] ED‘DD 18;]] 16‘EI|] 14;]] IZ‘EIIJ 1|];]|] EI]IIJ 6EI||]
cm-1
Sekil 4.2. Kirlangi¢ kanatli dendrimerlerin sentezinde kullanilan perilen tiirevlerine ait FT-

IR spektrumlari.

Diger taraftan, ES-3 bilesigi ile Kir-PMI arasinda gergeklesen reaksiyon sonunda
elde edilen iirtiniiniin FT-IR spektrumunda (Kir-FK-Dend), olusan asimetrik di-imid
yapisina bagli olarak, 1770 ve 1725 cm™ deki iki adet anhidrit titresimleri ve ES-3 tetra
aminli bilesige ait olan 3422 ve 3337 cm™ —NH, titresimleri kaybolmustur.

48



BOLUM 4-ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA Emre SEFER
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Sekil 4.3. ES-4’¢ ait FT-IR spektrumu.

ES-3 ile 1,8-naftalik anhidritin reaksiyonu sonucu elde edilen iirliniin FT-IR

! —NH; titresimlerinin

spektrumuna baktigimizda tetra amine ait 3422 ve 3337 cm’
dendrimerin FT-IR spektrumunda kayboldugu goriilmektedir. Ayrica 1,8-naftalik anhidritte
1769 ve 1734 cm™ imit titresimlerinin dendrimerin spektrumunda kaymalar1 ve ES

grubundan gelen 2922 ve 2855 cm™ C-H alifatik titresimleri agikca goriilebilmektedir.

(a) 1,8 Naftalik anhidrit

176415

(b) ES-5 173406
%T R

2855,55
922,22

170820

1665,73

4000,0 3600 3200 2200 2400 2000 1200 1600 1400 1200 1000 200 650,0
em-l

Sekil 4.4. 1,8-naftalik anhidrit ve ES-5’¢ ait FT-IR spektrumlari.

Reaksiyonlarin takibi icin FT-IR teknigi yeterli olsa da sentezlenen tiim
molekiillerin yapilarinm aydimlatiimasinda 'H-NMR spektrum verilerinden yararlanilmistir,
Cikis bilesiklerine ait 'H-NMR spektrumlari EK-1de tablo seklinde verilmistir. Sonug
iirinlerinden ES-4’iin  'H-NMR spektrumlarina bakildiginda (sekil 4.5) 7-8 ppm arasinda
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C-H floren karbazole ait pikler, 8,22-8,34 te C-H perilene ait pikler, 0,85-4,35 arasinda C-
H alifatik pikleri ve bilesiginin NMR spektrumuna bakildiginda molekiil sentezine dair en
biliyiik kanit tek bir ugtaki imit azotuna komsu olan toplam 1 adet proton ile perilen
halksina ait 8 adet proton’un kiyaslanmasi sonucunda integrasyon oranlarina gore

molekiiliin saf bir sekilde elde edildigi agiktir.

g/—f
i
L
g\_\"
- —2.60

2.24

123

C-H perilen
——

—=—822

X P o
o 7 : u
(W'e ! 3 ST
f I\ 1 .

(o]
— ]
<

o &gy g T T
Kimyasal Kavma (ppm)

Sekil 4.5. ES-4’¢ ait '"H-NMR spektrumu.

Ayrica dendrimerin karakterizasyonun da yapinin olustuguna dair en biiylik
kanitlardan biride Maldi TOF-MS spektrumudur (sekil 4.6). Spektruma baktigimizda
dendrimerin molekiil agirligin1 veren piki ¢ok rahatlikla goriilebilmektedir. Teorik olarak
hesaplanan Mw degeri 2835,414 iken deneysel olarak elde edilen deger 2835,96 olarak
bulunmustur. Spektruma bakildiginda yaklasik %5 civarinda safsizlik goriilmektedir. Bu
pik FK molekiiliine ti¢ adet Kir-PMI baglanmasiyla olusan dendrimerik molekiile ait piktir.
Iki molekiil arasinda fotokimyasal olarak bir fark olmadigindan &l¢iim alinirken safsizlik

g6z ard1 edilmistir.
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Sekil 4.6. ES-4’¢ ait Maldi Tof-Ms spektrumu.

0
3501.0

ES-5’in 'H-NMR spektrumuna bakildiginda (sekil 4.7) floren karbazol gruplarina ait

proton pikleri 7,4-7,8 ppm arasinda, naftalen gruplarina ait proton pikleri 8,2-8,7 ppm

arasinda ve alifatik C-H pikleri 0,5-2,3 ppm arasinda agikca goriilmektedir.
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H#
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Sekil 4.7.ES-5"¢ ait '"H-NMR spektrumu.
4.2. Sentezlenen Dendrimerlerin Optik ve Elektrokimyasal Ozellikleri

Bilesiklerin UV-Vis spektrumlari i¢in 6l¢timler, CHCI; i¢inde alinmistir (sekil 4.8).
Alinan 6lgiimler incelendiginde ES-1 molekiiliine ait absorbsiyon spektrumunda molekiile
ait absorbsiyon bantlar1 294 ve 340 nm de, Kir-PMI spektrumunda ise molekiile ait
karakteristik pikler de (455, 487, 522 nm) acik¢a goriilmektedir. Kir-PMI molekiiliiniin
tetraamino fuloren karbazol (ES-3) molekiiliine baglanmasi sonucunda, perilen-diimit
molekiillerine ait karakteristik piklerin (455, 487, 522 nm) tepe noktalarinin ¢ok fazla
degisime ugramadigi saptanmistir. Elektro-dondr karbazol grubunun, elektro-akseptor

perilen-imid grubuna baglanmasi pikleri yayvanlastirmistir.
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Sekil 4.8. ES-1, Kir-PMI ve ES-4’lin UV-Vis absorbsiyon spektrumlari.

UV-Vis absorbsiyon spektrumu bize dondr akseptor arasindaki elektron transferi
hakkinda fikir verse de asil sonu¢ Fliioresans Ol¢limleri sonucunda elde edilmistir (sekil
4.9). ES-1, Kir-PMI ve ES-4 molekiillerinin kloroform icerisindeki esit konsantrasyonda
hazirlanan c¢ozeltilerine ait fliloresans spektrumlarinda perilen-diimit molekiillerine ait
karakteristik emisyon bantlar1 agik¢a goriilmektedir (534 ve 575 nm). Molekiile karbazol
grubunun baglanmasit sonucunda emisyon bantlarinin tepe noktalarinin degisime

ugramadan meydana gelen soniimleme sekil 4.9°da agikca goriilmektedir.
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Sekil 4.9. Kir-PMI ve ES-4 molekiillerinin Fliioresans spektrumlari.

Bu veriler UV-Vis absorbsiyon spektrumu verileriyle karsilastirildiginda molekiil
icerisinde karbazol grubunun HOMO pozisyonundan, perilen-imit grubunun HOMO
pozisyonuna kuvvetli ve kararli bir elektron transferi oldugu goriilmektedir (sekil 4.10). Bu
veriler literatlirdeki perilen-karbazol tiirli dondr-akseptér molekiillere ait verilerle de

ortiismektedir (Lav ve ark., 2007; Bonnet ve ark., 2006; Koyuncu ve ark., 2009).

A
LUMO —~—
3X 1
N o
& ™, ]
3 1|~ —‘t—nomo
oMo Karbazol 1) Absorbsiyon
Perilen  (domor)  2) Molekiil ici elektron transferi
(akseptor) 3) Floresang séniimlenmesi

Sekil 4.10. Molekiil ici elektron transferi sonucu olusan fliioresans siddetinin soniimleme

mekanizmasi.
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Naft-Std ve ES-5’in UV-Vis spektrumlari esit konsantrasyonlu olarak CHCI; iginde
alimmugtir (sekil 4.11). ES-1 molekiiliine ait absorbsiyon spektrumu daha dnce sekil 4.8 de
verilmisti. Naft-Std molekiiliine ait absorbsiyon bandi 337 nm goriilmektedir. ES-5’¢ ait
absorbsiyon spektrumuna baktigimizda c¢ekirdekten ve naft-std den gelen absorbsiyon
bantlar1 293 ve 336 nm de acikg¢a goriilmektedir. ES-5’e ait UV-Vis spektrumu naft-std ve
cekirdegin spektrumu ile st iiste cakistirlldiginda her iki yapiya da ait olan sogurum

bantlarinin dendrimerik yapinin absorpsiyon spektrumunda yer aldigi goriilmektedir.

1.0 4
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] Naf STD
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N
c 05 %
o
a2 F Y
o
w
0
<
_
0.0 T

200 400 500
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Sekil 4.11. Naft-Std ve ES-5’¢e ait UV-Vis absorbsiyon spektrumlari.

ES-5’in fliioresans spektrumu da CHCl; igerinde alinmustir (Sekil 4.12). Molekiiliin

345 nm’de uyarilmasi sonucu ES-5’e ait emisyon bantlar1 spektrumda goriilmektedir.
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Sekil 4.12. ES-5’e ait UV-Floresans spektrumu.

4.3. Monomerlerin ve Dendrimerlerin Elektrokimyasal Karakterizasyonu

ES-1, Kir-PDI, Naft-Std, ES-4 ve ES-5’¢ ait elektrokimyasal ¢alismalarda destek
elektrolit olarak asetonitril/kloroform (1/1) karistminda ¢oziilmiis ve 0,1M
tetrabiitilamonyumhekzaflorfosfat (TBAPFg) c¢ozeltisi kullanilmistir.  Elektrokimyasal
calisma hiicresinde, referans elektrot olarak glimiis tel (Ag), yardimci elektrot olarak platin
tel (Pt), ¢alisma elektrotu olarak camsi karbon elektrot kullanilmistir. ES-1, KIR-PDI ve
ES-4’in dongiisel voltomogramlar1 sekil 4.14 (a)-(c)’de goriilmektedir. Standart ES-1 ve
KIR-PDI voltamogramlariyla kiyaslanarak dondr-akseptor tipi ES-4’tin  dongiisel
bakildiginda dondr grup olan Karbazol’e ait yiikseltgenme ve akseptor grup olan Perilen-
diimit’e ait karakteristik tersinir indirgenme pikleri acik¢a gézlenmektedir. Dondr-akseotor
ES-4 dendron olusumu sonunda ise (Sekil 4.14 (b)) HOMO seviyesini belirleyen
yiikseltgenme pikinin, olusan dendronun ana zincirinde meydana gelen elektron

transferinden  dolayr ES-1 ile kiyaslandiginda diisiik potansiyele kaydigi agikca
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gbzlenmektedir. Donor-akseptdr ES-5 dendron olusumu sonunda da yiikseltgenme ve

indirgenme piklerinde benzer etki gézlenmistir.

Molekiillerde meydana gelen elektrokimyasal  yiikseltgenme ve indirgenme

mekanizmasi agagidaki gibidir.

yiikseltgenme

anyon radikali

indirgenme

dianyonradikali

Sekil 4.13. Molekiilde meydana gelen elektrokimyasal ind. ve yiik. Mekanizmasi.
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Sekil 4.14. ES-1, Kir-PMI ve ES-4’{in dongiisel voltomogramlari.
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Sekil 4.15. ES-1, Naft-Std ve ES-5’in dongiisel voltomogramlari.

ES-4 ve ES-5’in elektrokimyasal karakterizasyonu sonucunda elde edilen veriler

1s1ginda bulunan sonuglar Cizelge 4.1 de verilmistir. Cizelgedeki degerler incelendiginde

ozellikle ES-4’lin elektrokimyasal bant boslugu degeriyle optik bant boslugu degerinin

uyusmadig1 acikca goézlenmektedir. ES-4 icin optikge aktif merkez (isikla uyarilarak

absorbsiyonun gerceklestigi merkez) perilen grubudur Karbazol grubunun molekiile

katilmasindan o6tiirii molekiilin HOMO seviyesi ylikselmistir. Elektrokimyasal olarak

indirgenme, LUMO seviyesini belirleyen perilen iizerinden, yiikseltgenme ise, HOMO

seviyesi belirleyen karbazol grubu iizerinden ger¢eklesmektedir. Dolayisiyla ES-4

molekiiliiniin optikce aktif merkezi ile elektrokimyasal olarak aktif merkezi birbirinden

farklidir. Degerler bu yilizden farkli ¢ikmistir. Bu da bize karbazol ve perilen grubu arasinda

uyarilmis basamakta kuvvetli bir dondr-akseptor etkilesimi oldugunun gostergesidir.
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Cizelge 4.1 ES-4 ve ES-5’e¢ ait indirgenme- yiikseltgenme pik potansiyelleri, HOMO-

LUMO enerji seviyeleri ve bant boslugu degerleri

Yiikseltgenen
Grup
indirgenen Grup
ve pik
ve pik potansiyeli | potansiyeli
V) V) E
o E,
Perilen, Naftalen Karbazol HOMO |LUMO e|ektrokimyasa| Optik
(C=0) (Halka) (eV) (eV) (eV) (eV)
Molekiil
1,43?
ES-1 -5,63 5028 iy A [—— 3,46
1,23
-0,59- -0,67* tersinir
-0,78 - -0,87°
KIR-PDI| = 7| s -6,12 X1 — 2,26
tersinir
-0,53°
Naf- -1,22 - -1,29? tersinir
------------------- -6,70 5 30 S —— 3,42
STD SHIL
-0,48 - -0,55% tersinir
1.35%
ES-4 -0,66 - -0,75 tersinir -5,64 -3.91 1,73 2,24
1,25
-0,48°
-1,19 - -1,26" tersinir 1,51°
ES-5 -5,67 -3,28 2,4 3,42
-L,11° 1,28°

a: pik potansiyeli, b: onset potansiyeli
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BOLUM 5
SONUCLAR VE ONERILER

I¢inde bulundugumuz yiiz y1l icinde toplumlarin enerji ihtiyaci giderek artmaktadir.
Caligmalar alternatif enerji kaynaklar1 iizerinde yogunlagsmaktadir. Bu enerji
kaynaklarindan bir taneside gilinlin biiyilk bir boliimiinde kullanima agik olan gilines
enerjisidir. Bu enerjiden cesitli yollarla faydalanabilinir ve bunlardan bir tanesi de foto
elektronik sistemlerdir. Bu sistemlerdeki ¢alisma prensibi foto sentetik reaksiyonlardaki
1518a bagh olarak geceklesen indirgenme yiikseltgenme tepkimeleri ile benzerlik
gostermektedir. Foto sentetik reaksiyonlardaki kimyasal enerji giines enerjisinden
karsilanir. Absorblanan enerji klorofil pigmentleri tarafindan bir reaksiyon merkezine
taginarak kimyasal enerji iretilir. Bu gorevi iistlenen molekiiller canlilardaki anten tipi
molekiillerdir. Dendrimerler de bu molekiillerin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerine benzer

sekilde sentezlenmeye calisilan makro molekiillerdir.

Dendrimerik molekiiller farkli uygulamalar i¢in (OLED, organik giines pili, elektro
kromik materyal) biliyiilk 6nem tasimaktadir. Dendrimerler bilindigi gibi biiylik molekiil
agirlikli, genis ylizey hacmine sahip ve sentezinin dogrusal polimerlere oranla daha iyi
kontrol altinda tutulabilmesi yoniinden olduk¢a fazla fonksiyona sahip olabilen
molekiillerdir. Sahip olduklari merkezindeki ve dis g¢evresindeki siibstitiientin karakteri
(elektron alan veya elektron veren), bant boslugunu, morfolojisini, ¢oziiniirligiini,
vizkozitesini, elektron ve enerji transfer mekanizmasi ve bunun gibi bircok 6zelligin

dendrimerik yapida bulunmasini ve bu 6zelliklerin kontrol edilmesini saglar.
Bu veriler goz 6niine alindiginda yapilan bu ¢alismada sonug olarak:

* Merkezde fuloren ve karbazol bulunan ve g¢evre grup olarak naftalimit ve Kir-PMI

iceren donor-akseptor ( ES-4, ES-5) tipi iki tiir molekiil sentezlenmistir.

« Sentezlenen tiim molekiillerin kimyasal yapilar1 ayrmtili bir sekilde FT-IR ve 'H-
NMR spektrumlarindan alinan verilerle aydilatilmistir.

*  Perilen dendrimerin molekiil agirhiklart MALDI TOF-MS ile belirlenmnistir.

* Sentezlenen monomer ve dendrimerlerin dongilisel voltametri Glgiimlerinden
faydalanilarak temel hal enerji seviyeleri (HOMO) ve uyarilmis hal enerji seviyeleri

(LUMO) hesaplanmugtir.
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* Molekiillerin UV-Vis absorbsiyon spektrumlarindan faydalanilarak optik bant
boslugu degerleri hesaplanmustir.

* Sentezlenen donor- akseptor tipi dendrimerlerin ve monomerlerin  UV-Vis
floresans ol¢iimleri alinmistir. Buradan elde edilen veriler, UV-Vis absorbsiyon ve
dongiisel voltametri teknigi ile elde edilen verilerle beraber degerlendirilip bu
molekiillerin elektron transfer mekanizmalar1 aydinlatilmistir. Sonug olarak, iki tiir

dendrimerinde de etkili elektron transferi yapabildikleri saptanmustir.

Sentezlenen bilesiklerde kontrolli bir sekilde tek merkezli biiylime
gerceklestiginden dolay1 diiz zincirli donor-akseptor tipi polimerlere gore bant boslugunun
daha kolay ayarlanabilmesi ve buna bagl olarak elektron transfer mekanizmasinin kontrol
edilebilmesinden otiirli bu tlir materyallere karsi biiyiik istiinlik tagimaktadir ve opto-

elektronik teknolojilerin tiim alanlarinda kullanilabilecegi diisiiniilmektedir.
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