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OZET

FENOTIiYAZIN BiRiMi iCEREN POLIMERLERIN SENTEZi VE
KARAKTERIZASYONU

Ruhiye Nilay TEZEL
Canakkale Onsekiz Mart Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dal1 Yiiksek Lisans Tezi
Danisman: Prof. Dr. Ismet KAYA
27/06/2016, 54

Bu tez ¢aligmasinda fenotiyazin birimi igeren alifatik ve aromatik kopriilii monomerler
sentezlendi ve oksidatif polimerizasyon araciligiyla karsilik gelen polimerlerine doniistiiriildi.
Sentezlenen monomer ve polimerlerin yapilart FT-IR, *H-NMR, **C-NMR spektral teknikleri
ile belirlendi. Monomer ve polimerlerin optik 6zellikleri UV-Vis ve floresans spektroskopisi
yontemleriyle belirlendi. Sentezlenen maddelerin elektrokimyasal 6zellikleri dongiisel
voltametri teknigi ile belirlendi. Dongiisel voltametri ve UV-Vis spektrumlar1 kullanilarak
monomer ve polimerlerin HOMO (En Yiiksek Enerjili Dolu Molekiil Orbitali), LUMO (En
Diisiik Enerjili Bos Molekiil Orbitali) enerji seviyeleri ile elektrokimyasal (Eq4’) ve optik (Eg)
band boslugu degerleri hesaplandi. Sentezlenen monomer ve polimerlerin termal 6zellikleri
TG-DTA ve DSC teknikleriyle arastirildi. Polimerlerin ortalama mol kiitlesi dagilimlart GPC
analizleriyle belirlendi. Ek olarak sentezlenen polimerlerin morfolojik o6zellikleri SEM
analizleri ile belirlendi. Sentezlenen bilesiklerin yapilarindaki farkli alifatik ve aromatik
gruplara bagh olarak fotofiziksel, elektrokimyasal, morfolojik ve 1sisal ozelliklerindeki

farkliliklar arastirildi.

Anahtar sozciikler: Fenotiyazin, Oksidatif Polimerizasyon, Polimerlerin Karakterizasyonu,

Floresans, Termal Analiz.
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ABSTRACT

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF POLYMERS CONTAINING
PHENOTHIAZINE UNIT

Ruhiye Nilay TEZEL
Canakkale Onsekiz Mart University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Master of Science Thesis in Chemistry
Advisor: Prof. Dr. Ismet KAYA
27/06/2016, 54

In this thesis, aliphatic and aromatic bridging monomers containing phenothiazine unit
were synthesized and converted into corresponding polymers via oxidative polymerization.
The structures of monomer and polymers were determined by FT-IR, *H-NMR, “C-NMR
spectral techniques. The optical properties of monomers and polymers were determined by
UV-Vis and fluorescence spectroscopy. Electrochemical properties of synthesized materials
were determined by cycling voltammetry (CV). HOMO (The High Occupied Molecular
Orbital), LUMO (The Lowest Unoccupied Molecular Orbital) energy levels and
electrochemical (Eg’) and optical band gaps (Eg) of monomer and polymers were calculated
by cyclic voltametry and UV-Vis spectrums. Thermal properties of the monomers and
polymers were investigated by using TG-DTA and DSC techniques. Polymer’s mol mass
distribution is determined with GPC analyses. In addition, morphological properties of
polymers were determined with SEM analyses. Difference on photophysical, electrochemical,
morphological and thermal properties of the synthesized polymers related to different

aliphatic and aromatic groups in the structure were investigated.

Key Words: Phenothiazine, Oxidative Polymerization, Characterization of Polymers,

Fluorescence, Thermal analysis.
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BOLUM 1
GIRIS

Fenotiyazin yapisinda azot (N) ve kiikiirt (S) atomlari bulunduran, elektronca
zengin li¢c halkali bir bilesiktir (Sekil 1.1). Acik sar1 renkli, toz halindeki bu bilesik ve
tiirevleri 151k ve oksijene karst duyarhdirlar ve ¢ogu organik ¢oziiciide kolaylikla

¢oziniirler (Golriz, 2013).

N
H
Sekil 1.1. Fenotiyazin bilesiginin kimyasal yapisi

Genel olarak diisiikk ve tersinir oksidasyon potansiyeline sahip olan fenotiyazin
tiirevlerinin kararl radikal katyon olusturma egilimleri yiiksektir (Hsieh, 2015). Bu durum
fenotiyazin molekiiliiniin geometrisi ile yakindan iligkilidir. Sekil 1.2.” de goriildigi iizere
fenotiyazin molekiilii N-S ekseni bakimindan acil1 bir yapiya sahiptir ve bu yap: ‘‘kelebek
yap1r’’ olarak adlandirilir. Bu acili yap1 yar1 aksiyel veya yar1 ekvatoryel konumdaki H
atomu ile N konumunda H atomunun ‘‘H-intra’’ veya ‘‘H-extra’’ olarak konumlanmasina
izin verir. Elektriksel 6zellikler bakimindan her iki konformasyon esit degildir. Benzen
halkalarinin n-delokalize sistemi ile N atomu {izerindeki eslesmemis elektron ¢iftinin daha
iyl Ortiisebilmesinden dolayr intra konformasyon tercih edilir. Bu nedenle siibstitiie
edilmemis fenotiyazin tiirevleri intra konformasyonu tercih ederken, N konumundaki
siibstitlientler sterik nedenlerden dolayr aromatik sistemi extra konformasyona
diizenlemeye zorlar. Bunun sonucunda N-siibstitiie fenotiyazinlerin oksidasyon
potansiyelleri m delokalize sistem igerisinde N atomunun eslesmemis elektron ¢iftinin
indirgen katkisindan dolayr artar. Fenotiyazinlerin yiikseltgenmis hali hemen hemen
diizlemsel bir yapi ile radikal katyon tiirlerinin olusumuna yol acar. Bu durumda N ve S
atomu aromatik karbon halkasinin 7 orbitali ile Ortiisebilir. Radikal katyon durumunda N
atomunda serbest elektron c¢ifti ¢ogunlukla lokalizedir ve elektron spin rezonans (ESR)
verilerine gore N merkezi bu durumda diizlemsel bir yap1 olusturur. Okside radikal katyon,
S atomunun serbest elektron ¢iftinde olusan oksidasyon ile dikatyon tiirlerine

yiikseltgenebilir (Golriz, 2013).
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Sekil 1.2. Oksidasyon durumunda fenotiyazinin konformasyonel geometrisi

Fenotiyazin tiirevlerinin diisiik oksidasyon potansiyeline sahip olup kararli radikal
katyonlar olusturma egilimleri ve elektron verici Ozelliklerinden dolayr elektronik
uygulamalar igin kullanilabilirlikleri yaygin olarak arastirllmaktadir. Bu baglamda
fenotiyazin birimleri igeren oligomer ve polimerler biiyilkk Onem tasimaktadirlar.
Homopolimerler olarak polifenotiyazinler i¢in iyot veya hidrojenle doplandiktan sonra
iletkenliklerinin 10°-107 S/cm araliginda oldugu gozlenmistir (Sekil 1.3., a,b,c). Tiyofen,
fluoren igeren fenotiyazin kopolimerleri polimerik 151k yayan diyotlarda (PLED) yayici
tabaka olarak kullanilirlar (Sekil 1.3. d,e). Cesitli fenotiyazin polimerlerinin lityum i1yon
pillerinde kullanilmasiyla daha hizli sarj olabilme 06zelliginin goriilmesiyle birlikte bu
bilesikler iimit vaad eden katot aktif materyaller olarak degerlendirilmektedir (Golriz,

2013).

Sekil 1.3. Konjuge fenotiyazin polimerleri



Temel halde molekiil i¢i yiik transferi (ICT), uyarilmis hal elektron transferi (PET)
ozelliklerinden dolay1 fenotiyazin ve tiirevleri organik 1s1k yayan diyotlar (OLED), asit-baz
boyalar ve pigmentler, yari iletkenler, kimyasal sensorler ve yakin IR boyalar olarak
kullanilirlar (Hsieh, 2015). Fenotiyazin tiirevlerinin organik giines pilleri (DSCs), kendini
yenileyen tek tabaka kaplamalar gibi cesitli uygulamalar icin redoks aktif kromoforlar ve
fotopolimerizasyonlar i¢in duyarlastirici olarak kullanilmalar1 da son yillarda yaygin olarak
arastirtlmaktadir (Hemgesberg, 2013).

Cesitli noroleptik ve antihistaminik ilaglarin yapisinda bulunan fenotiyazin ve
tiirevleri eczacilik alaninda da yaygin olarak kullanilmaktadir. Sekil 1.4.” de bazi ilaglarda
antihistaminik ve psikotrop ajanlar olarak kullanimlari yaygin olan bazi fenotiyazin
tiirevleri gosterildi (Golriz, 2013).
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Sekil 1.4. Ilag etken maddesi olarak kullanilan bazi fenotiyazin bilesikleri

a=Prometazin b=Kloropromazin c=Triflorpromazin

Fenotiyazin ve tlirevlerinin yukarida bahsedilen 6zellikleri goz Oniine alinarak
yapilan bu c¢alismada, fenotiyazin birimi i¢eren alifatik ve aromatik kopriilii monomerler
sentezlenip polimerlerine doniistiiriilerek, sentezlenen bilesiklerin  optik, termal,
elektrokimyasal, morfolojik &zellikleri incelenmistir. Elde edilen monomer ve polimerlerin
yapilar1 FT-IR, *H-NMR, *C-NMR yéntemleriyle aydinlatiip, TG-DTA, DSC, UV-Vis,
CV, GPC, floresans analizleri yapilarak karakterize edilmistir. SEM ile bilesiklerin

morfolojik 6zellikleri belirlenmistir.



BOLUM 2
ONCEKI CALISMALAR

2008 yilinda Franz ve arkadaslari gesitli heterohalkali bilesikleri koprii olarak
kullanarak difenotiyazin tlirevlerini Buchwald-Hartwig reaksiyonundan yararlanarak
sentezleyip elektronik 6zelliklerini incelemislerdir. Calismayla ilgili sentezlenen bilesikler
Sekil 2.1.’de ve bu bilesiklerin elektronik 6zellikleri Cizelge 2.1.’de gosterildi.

Bu c¢aligmada 8-10 ve 12-13 bilesiklerinin mavi-yesil emisyon ile zayif floresans
ozellik gosterdikleri ve koprii olarak floresans 6zellige sahip olmayan piridazin bilesiginin

kullanildigr 11 numarali bilesigin de siddetli bir emisyon gostermedigi rapor edilmistir
(Franz ve ark. 2008).
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Sekil 2.1. Difenotiyazin bilesiklerinin sentez semasi



Cizelge 2.1. Difenotiyazin bilesiklerinin elektronik 6zellikleri

Bilesik | Absorpsiyon | Emisyon | Stokes Kaymasi | E.”*{[mV] | E.”*[mV]
(Amax [NM]) | (e [nm]) (cm™)

8 259, 280, 477, 506 11500 761 -
308

9 251, 288, 516,552 10600 891 1276
333

10 253, 283, 517, 556 13000 736 1132
309

11 253,303 - - 851 1155

12 252, 304 443, 503 10300 608 954

13 256, 311 444,512 9600 640 1072

Lin ve arkadaslarinin yaptiklar bir ¢alismada (2015) ise 3-(N,N-difenilaminotiyofen)
(3PAT) ve 3-(10H-fenotiyazin-10-yl) (3PPT) tiyofen monomerleri kullanilarak oksidant
olarak FeCl; varliginda oksidatif birlesme reaksiyonu araciligiyla triaril amin tabanli
polimerler sentezlenmistir. 3PPT’nin 3PAT’den farki iki benzen halkasi arasinda kiik{irt
(S) atomuna sahip olmasidir. Bu fark dikkate alinarak elde edilen polimerlerin

elektrokimyasal 6zellikleri, termal kararliliklari arastirilmigtir. Polimerlerin sentez semasi

Sekil 2.2.’de verildi.
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Sekil 2.2. 3PAT ve 3PPT bilesiklerinin sentez ve oksidatif polimerizasyon semasi
5




Cizelge 2.2.°de gosterildigi iizere P3PAT ve P3PPT ig¢in ortalama molekiil
agirliklar1 (M ) sirastyla 4730 ve 3920 bulunmustur. Her iki polimer de 1.37 civarinda dar
bir polidisperslik indeksi (PDI) degerine sahiptir.

Cizelge 2.2. P3PAT ve P3PPT polimerlerinin molekiil agirliklar1 ve termal 6zellikleri

Polimer Kodu | Verim (%) My? PDI° Coziniirlik Kalintt
(g/mL) miktari
P3PAT 48 4700 1.38 0.5 75
P3PPT 85 3900 1.37 0.03 54

*Mw: Agirlik¢a ortalama mol kiitlesi (g mol™), °PDI: Polidisperslik indeks
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Sekil 2.3. P3PPT bilesiginin ¢esitli potansiyellerde spektroelektrokimyasal dl¢timleri

Sekil 2.3.’de goriildiigii tizere P3PPT filmi 0 V’da agik sar1 renklidir ve 385 nm’de
giiclii bir absorpsiyon gostermistir. Oksidasyon durumunda 385 nm’deki - gecisinden
kaynaklanan absorpsiyon piki azalirken 315 nm, 512 nm, 654 nm, 782 nm ve 885 nm’de
yeni absorpsiyon pikleri goriilmiistiir. Goriiniir bolgedeki pikler kademeli olarak artmustir.
Bunun sonucunda P3PPT filmi saridan kahverengiye dogru renk degisimi gostermistir. Bu
polimer icin optik gecirgenlik degisimi (AT) 315 nm’de %50 ve 512 nm’de %59 olarak

hesaplanmustir.
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Sekil 2.4. P3PAT bilesiginin ¢esitli potansiyellerde spektroelektrokimyasal dl¢timleri

Sekil 2.4.’de ise P3PAT filminin nétral durumda sar1 renkli oldugu ve 350 nm’de
giiclii bir absorpsiyon gosterdigi goriilmektedir. Oksidasyon durumunda 350 nm’deki pik
azalirken 439 nm, 631nm ve 780 nm’de yeni absorpsiyon pikleri goriilmiistiir. Bu bilesigin
oksidasyon durumunda goriiniir bolgedeki {li¢ pikin alisiimadik yollarla olustugu ve bu
durumun P3PPT bilesiginde meydana gelmedigi tespit edilmistir. Bu polimerin 631 nm’de
%77 ve 780 nm’de %84 degerleri ile yiiksek optik kontras (AT) gosterdigi belirtilmigtir
(Lin ve ark. 2015).

Jo ve grubu tarafindan 2015 yilinda yapilan c¢aligmada ise poli{10-[4-(N,N,N-
trimetilamonyum)biitil]-10H-fenotiyazin}bromiir =~ (PHPT) ve  poli{10-biitil-10H-
fenotiyazin-alt-10-[4-(N,N,N-trimetilamonyum)butyl]-10H-fenotiyazin}bromiir ~ (PcoPT)
olmak iizere iki adet konjuge polimer elektrolit sentezlenmistir. Bu ¢alismada fotovoltaik
ozellikler iizerine konjuge polimer elektrolitlerin ana zincirinin elektronik 6zellikleri ve
yan zincirin diizenleme etkisi arastirilmistir. Yapilardan goriildiigi tizere PcoPT yan
zincirde kuarterner amonyum tuzuna sahipken, PHPT fenotiyazin iizerindeki her yan
zincirde Kkuarterner amonyum tuzuna sahiptir. Hedef bilesiklerin sentezi i¢in uygulanan

yontem Sekil 2.5.” de gosterildi.
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Sekil 2.5. Konjuge polimer elektrolitlerin sentez semasi
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Sekil 2.6. Sentezlenen bilesiklerin UV-Vis spektrumlar1 ve CV voltamogramlari

Sekil 2.6.’daki grafiklerden goriildiigii iizere her iki bilesigin UV-Vis absorpsiyon
spektrumlart ve dongiisel voltamogramlar1 benzerdir. PHPT ve PcoPT icin HOMO
degerleri sirasiyla 5.02 ve 5.08 eV ve optik band bosluklari ise 2.90 ve 2.86 eV olarak
bulunmustur. UV-Vis spektrumuna gore PcoPT nin 300-350 nm’deki absorpsiyon bandi
PHPT ile karsilastirildiginda ¢ok az kirmiziya kaymistir. Ayrica bu calismada konjuge
polimer elektrotlarin yan zincirinin diziliminden dolay1r fotoaktif tabaka {izerinde

islanabilirlik  ve dipol momentleri her iki bilesik i¢in farklidir. PcoPT’nin
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1slanilabilirliginin daha yiiksek oldugu goriilmiistiir (Jo ve ark. 2015).

Vengaian ve arkadaslari tarafindan yapilan calismada (2015) ise Hg™ ve F
iyonlarina karsi secici floresans Ozellik gosteren fenotiyazin tabanli bir kemosensor
sentezlenmistir. Bu ¢alismada iiriiniin nanomolar konsantrasyonlarda Hg"?’nin tespitini
kolaylastirdigin1 ve sentez tasarimlarinin daha etkili ve daha yararli ¢ift kanalli problarin
gelisimine katkida bulunabilecegi belirtilmistir. Probun sentez semasi1 Sekil 2.7.’de ve
Hg+2 ile F" iyonlarina karsi duyarliliginin olast mekanizmasi Sekil 2.8.’de gosterildigi

gibidir.
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Sekil 2.7. Bilesigin sentez semasi

Sekil 2.8. Bilesigin Hg+2 ve F iyonlarina duyarliliginin mekanizmasi
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Sekil 2.9. Bilesige artan oranlarda Hg*? eklenmesiyle elde edilen UV-Vis spektrumu

Probun absorpsiyon spektrumunda 230, 326 ve 410 nm’de karakteristik pikler
goriilmiistiir. Artan oranlarda Hg ™ nin eklenmesi absorpsiyon siddetinde kademeli olarak
artisa yol agar ve bundan dolay1 prob Hg+2 icin bir sensor olarak kullanilabilir. 0-2 eq.
Hg*®nin iizerine eklenmesiyle probun 326 nm’deki absorpsiyon bandinda azalma
gozlenmistir. Ayrica 410 nm’deki pik 450 nm’ye kaymustir. Bu durum Hg*? ile prob

arasinda temel hal etkilesimlerinin varligini1 gostermektedir (Sekil 2.9.).
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Sekil 2.10. P1 bilesiginin ¢esitli metal iyonlarina karsi duyarliligi

Sekil 2.10.’da goriildiigii iizere diger metal iyonlar lizerinde prob oldukga se¢ici ve
duyarhidir. Probun diger metal iyonlartyla floresans ozellikleri arastirildiginda floresans
siddetinde yalnizca Hg+2 sonlimleme gosterir. Bu durum igsel yiik transferi (ICT) nedeniyle
olusabilir. N-hekzilfenotiyazin Hg*? ile tiyoiire birimi kompleks olusturdugunda giiclii
elektron verici gruptur; daha zayif elektron ¢ekme etkisi fenotiyazin grubundan tiyotire
birimine ICT siirecini engelleyecektir. Hg™* nin eklenmesiyle soniimlenen emisyon F

iyonlarinin eklenmesiyle yeniden artar (Sekil 2.11.). Bu 6zellikler nedeniyle probun Hg+2
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ve F iyonlarinin belirlenebilmesi ig¢in ‘‘on-0ff-on’’ tipi prob olarak kullanilabilecegini

belirtmislerdir (Vengaian ve ark. 2015).
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Sekil 2.11. Belirli oranlarda Hg+2 ve F eklenmesiyle elde edilen floresans siddetleri

Hsieh ve galisma grubu (2015) Suzuki eslesme reaksiyonuyla 3,7-diaril siibstitiie
10H-fenotiyazin tiirevlerini sentezleyip, optik 6zelliklerini arastirmislardir. Elde ettikleri
3,7-Bis(4-aminofenil)fenotiyazin bilesiginin bazik organik ¢o6ziiciilerde kirmizi floresans
emisyonu gosterirken, asidik sulu c¢ozeltilerde floresant organik nanopartikiil (FON)
olusturabildigini belirtmislerdir. Ayrica kontrol bilesik olarak, elektron ¢ekici nitro
grubunu kullanarak 3,7-Bis(4-nitrofenil)fenotiyazin bilesigini sentezleyip iki bilesik
arasindaki optiksel 6zellik farklarin1 gozlemlemislerdir. Hedeflenen bilesikleri sentezlemek

icin uygulanan yontem Sekil 2.12°de gosterildi.
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Sekil 2.12. Hedef bilesiklerin sentez semast
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Sekil 2.13. 1 ve 2 numarali bilesiklerin emisyon spektrumlar1 ve olusan nanopartikiillerin
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degerler {iizerine deprotonasyonun etkisi gosterilmistir. Cozeltilere asir1 miktar baz

eklendiginde (yaklasik 200 eq.) absorpsiyon degerlerinde biiyiik oranda kirmiziya kayma

Sekil 2.13.’de 1 ve 2 numaral bilesiklerin maksimum absorpsiyon degerleri ve bu
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gbzlenmistir. 1 numarali bilesigin DMSO’daki ¢ozeltisine NaOH, KOH ve tBuOK
cozeltileri eklendiginde 535 nm’de ekzitasyona karsilik 600 nm’de kirmizi emisyon bandi
gozlenmistir. NazPO,, KyCOsz gibi daha zayif bazlar kullanildiginda ise degisim
gbzlenmemistir. Daha belirgin kirmiziya kayma ise giiglii elektron ¢ekici nitrobenzen
grubu ile siibstitlie olan 2 numarali bilesikte NaOH, KOH, tBuOK, NazPO,;, K;COs;

bazlarinin kullanimlarinda gézlenmistir (Hsieh ve ark. 2015).

Salunke ve arkadaslar1 (2016) Suzuki coupling reaksiyonu ile 1,3,6,8-
tetrabromopiren bilesigi ve fenotiyazin molekiiliinii birlestirilerek elde ettikleri bilesigin
organik 151k yayan diyotlarda (OLED) yayic1 tabaka olarak kullanimini incelemislerdir. Bu
bilesik icin maksimum parlaklik 2116 cd m? ve gii¢ etkinligi 0.45 Im W™ olarak

bulunmustur. Bu bilesigin sentezi i¢in izlenen sentetik yol Sekil 2.14.’de verildi.
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Sekil 2.14. PY-PH bilesiginin sentez semasi
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Sekil 2.15. PY-PH bilesiginin AFM goriintiisii

Bu calismada sentezlenen bilesigin band boslugu 2.50 eV olarak bulundugu ve bu
degerin onceki ¢alismalarda rapor edilen naftalen siibstitiie (2.83 eV) ve tienotiyofen
stibstitliie (2.44) bilesiklerin band bosluklari ile uyumlu oldugu belirtilmistir. Bilesigin
AFM goriintiistine gore ince film iizerinde mikro yapili alanlarin tamamen kapladigi
bilesigin amorf yapida oldugunu belirtmislerdir. Ince film morfolojisinin elektronlarin ve
bosluklarin taginmasi1 bakimindan 1sik emisyonlart i¢in biiylik 6nem tasidigini rapor

etmislerdir (Salunke ve ark. 2016).

Golriz ve arkadaglan tarafindan 2015 yilinda yapilan bir ¢aligmada redoks aktif,
fenotiyazin birimi igeren polimerler sentezlenip, bir sarj edilebilir lityum iyon pilde katot
aktif materyal olarak kullanimlar1 arastirilmistir. Elde edilen tiriinlerin katot aktif materyal
olarak kullanilmasiyla yaklasik 3.7 V yiiksek hiicre voltaji elde etmislerdir ki bu deger
polimer tabanli sarj edilebilir pilde kullanimi i¢in imit vaad etmektedir. Bu polimerlerin
nitroksit tabanli polimer katotlara gdre hiicre potansiyelini yaklagik 0.2 V arttirdig:
gozlenmistir.

Fenotiyazin fonksiyonlu polimerler PVBPT ve PVPP bir baslatict olarak
azobisizobiitironitril AIBN (mol %1) kullanilarak, tetrahidrofuran (THF) veya anisol
¢ozlici ortaminda karsilik gelen monomerlerinden gelencksel radikal polimerizasyon
yoluyla sentezlenmistir (Golriz ve ark. 2015). Sentezlenen polimerlerin kimyasal yapisi
Sekil 2.16.” da gosterildi.
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Sekil 2.16. Fenotiyazin fonksiyonlu PVBT ve PVPP polimerlerinin kimyasal yapilar ve
fenotiyazin ile radikal katyon arasindaki redoks ¢ifti
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BOLUM 3
MATERYAL VE METOT

3.1. Materyaller

3.1.1. Kullanilan Kimyasallar

Fenotiyazin, 1,4-diiyotbenzen, 1,4-bis(brom metil)benzen, tetrakis (trifenilfosfin)
paladyum (0), sodyum hidriir (NaH) ve demir (III) kloriir (FeCl3) Sigma Aldrich
firmasindan; N-brom siiksinimit (NBS), 1,5-dibrompentan, 1,2-bis(2-kloretoksi)etan Alfa
Aesar ve 2-tiyofenboronik asit Acros firmalarindan temin edildi. GPC Olglimlerinde
kullanilan kromatografik safliktaki N,N-dimetilformamit (DMF) Fluka firmasindan temin
edilirken, diger tiim ¢oziiciiler yiiksek saflikta Merck firmasindan temin edildigi sekilde

kullanildi.

3.1.2. Kullamlan Cihazlar ve Ol¢iim Teknikleri

Sentez islemlerinin gerceklestirilmesi i¢in IKA ve HEIDOLPH markali manyetik
Karigtiricili 1siticilar, tartimlar icin AND GF600 markali elektronik terazi kullanildi. Cam
malzemeler ve kimyasal maddelerin kurutulmasi amaciyla ‘‘Memmert’’ marka etiiv ve
““J.P. Selecta’” markali vakum etiivii kullanildi.

Kolon kromatografisi silika jel (Merck, 60-200 mesh) kullanilarak yapildi. Ince
Tabaka Kromatografisi (ITK) Merck 0,2 mm silika jel 60 F254 Analitik Aliiminyum
Plakalar lizerinde gergeklestirildi.

Sentezlenen maddelerin yapisal karakterizasyonlari i¢in Fourier Transform Infrared
(FT-IR) Spektrometresi (Perkin Elmer FT-IR Spectrum one, ATR o6rnekleme aksesuarli)
ve Niikleer Manyetik Rezonans (NMR) Spektrofotometresi (JEOL ECX II 400 MHz)
kullanildi. *H ve *C-NMR analizlerinde ¢Oziicii olarak DMSO-dg kullanildi.

Sentezlenen maddelerin foto fiziksel 6zellikleri UV-vis spektroskopi (¢ift 1sin yollu
UV-vis Spektrofotometresi AnalitikJena Specord 210 Plus) ve floresans spektroskopi
(Shimadzu RF-5301PC spektroflorofotometre) cihazlari kullanilarak belirlendi. UV-vis
analizleri ¢ift 151n yollu spektrofotometre ve quartz kiivetler kullanilarak gerceklestirildi.
UV olgiimlerinde ¢oziicii olarak DMSO kullanildi. Floresans 6l¢timleri ise DMF iginde
farkli derisimlerde ¢ozeltiler hazirlanarak gergeklestirildi. Uyarim ve 1g1ma slit araligi 5 nm
olarak ayarlandu.

Viskotek marka GPC cihaziyla polimerlerin sayica ortalama mol kiitlesi (Mp),
agirlik¢a ortalama mol kiitlesi (My) ve polidisperslik indeksi (PDI) degerleri belirlendi.
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Sentezlenen monomer ve polimerlerin elektrokimyasal 6zelliklerini belirleyebilmek
icin CH Instruments 660 C Electrochemical Analyzer (CH Instruments, Texas, USA)
cihazi kullanilarak dongilisel voltamogramlar alindi. Caligma elektrodu olarak 2 mm
capinda platin ve camsi karbon elektrotlar, karsit elektrot olarak platin tel ve referans
elektrot olarak giimiis telin kullanildig: ii¢lii elektrot sistemi kullanilarak 6lgiimler yapildi.
Destek elektrolit olarak 0.1 M Tetrabiitilamonyumhekzaflorofosfat (TBAPFg) iceren
asetonitril (CH3CN) ¢6zeltisi kullanildi.

Sentezlenen monomer ve polimerlerin 1sisal  Ozellikleri Termogravimetri-
Diferansiyel Termal Analiz (TG-DTA Perkin Elmer Diamond Thermal Analys System)
kullanilarak belirlendi. Olgiimler sicaklik 20-1000°C arasinda, dakikada 10°C’lik 1sitma
hiz1 artisiyla, N, atmosferinde gergeklestirildi. Polimerlerin DSC &lglimleri ise aliiminyum
kapsiiller icerisinde Perkin Elmer Pyris Sapphire DSC cihaz1 kullanilarak 30-400°C
arasinda, dakikada 10°C’lik artisla, N, atmosferinde gerceklestirildi.

Polimerlerin yiizey goriintileri JEOL JSM-7100F markali Taramali Elektron
Mikroskobu (SEM) kullanilarak alindi. Numunelerin iletkenlik 6zelliklerini arttirmak icin
Quorum kaplama cihazinda 6nce 8x10" mbar/Pa vakum uygulanip, 10 mA voltaj
uygulanarak altin-paladyum (%80-20) kaplama islemi gerceklestirildi. 20kV voltaj
uygulanarak fotograflar ¢ekildi.

3.2. Yontem

Hedeflenen iiriinleri sentezlemek igin dort asamali sentez prosediirii uygulandi. ilk
asama fenotiyazin bilesiginin bromlanarak 3,7-dibromfenotiyazin (DBP) bilesiginin
sentezi, ikinci asama dibromlu bilesigin 2-tiyofen boronik asitle reaksiyonu, ii¢lincii asama
ise ikinci agamada elde edilen {iriiniin dihalojeniir bilesikleriyle reaksiyonu ve son olarak
FeCl; ile polimerizasyon yoluyla polimerlerin sentezidir. Sentez asamalari asagida

aciklandig: gibidir.

3.2.1. 3,7-Dibrom-10H-fenotiyazin Sentezi (1. Asama)

Buz banyosu igerisindeki 100 mL’lik iki boyunlu bir balona 10 mmol (1.99 g)
fenotiyazinin 20 mL THF’daki ¢ozeltisi koyuldu. Olusan sar1 renkli ¢ozeltiye 22 mmol
(3.91 g) NBS’in 45 mL THF’da ¢o6ziilerek hazirlanan ¢6zeltisi 1 saat siireyle damla damla
eklendi. Damlatma islemi bittikten sonra olusan koyu yesil renkli ¢ozelti oda sicakligina

getirildi ve 24 saat daha karnistirildi.  Coziiciiniin - doner  buharlastiriciyla
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uzaklagtirllmasindan sonra kalan kisim silikajel iizerinden (etilasetat/hekzan:1/8 v/v)

saflagtirildi. Agik yesil renkte iiriin elde edildi (Hsieh ve ark. 2015). (2.50 g Verim: %70)

S Br S Br
NBS
THF
N N
H H
Sekil 3.1. 3,7-Dibrom-10H-fenotiyazin bilesiginin sentezi

3.2.2. 3,7-Ditienil-10H-fenotiyazin Sentezi (2. Asama)

100 mL’lik bir balona alman 4 mmol (1.42 g) 3,7-Dibrom-10H-fenotiyazin,
kaynayan etoksietanol-su (40:4, 44mL) karisiminda ¢6ziildii. Olusan yesil renkli ¢ozeltiye
20 mmol (2.76 g) K,COj3 eklendi ve 130 °C’de yarim saat karistirildi. Daha sonra sirasiyla
11.2 mmol (1.43 g, 2.8 eq.) 2-tiyofenboronikasit ve katalizor olarak 0.06 mmol (70 mg)
[Pd(PPh)s]silave edilerek olusan karisim 2 saat 130 °C’de geri sogutucu altinda kaynatildu.
Iki saatin sonunda karisimin oda sicakligina sogumasi beklenerek, 50 mL saf su icerisine
dokiildii ve manyetik karistirict ile siirekli karistirilarak ¢oktiirme islemi gerceklestirildi.
Cokelek siiziiliip, etanol-aseton (1:1 v/v) ¢oziicii karisimi ile yikandiktan sonra elde edilen
agik sar1 renkli iiriin 40 °C’de vakum etiiviinde 6 saat kurutuldu (Hemgesberg ve ark.
2013). (1.16 g, Verim: %81)

\©: D/ cho3 Pd(PPh;), (X@ D/(j

Etoksietanol-su

Sekil 3.2. 3,7-Ditienil-10H-fenotiyazin bilesiginin sentez semasi

3.2.3. Dihalojeniir Bilesikleri ile Reaksiyon (3. Asama)

Iki boyunlu 50 mL’lik bir balonda 1 mmol (0.36 g ) 3,7-Ditienil-10H-fenotiyazin ve
6 mmol ( 0.24 g ) NaH 10 mL DMF igerisinde, oda sicakliginda ve argon atmosferinde
yarim saat karigtirildi. Yarim saat sonra 0.5 mmol dihalojeniir bilesiginin 5 mL DMF
igerisindeki ¢ozeltisi damla damla eklendi. Sicaklik 90 OC’ye ¢ikartild1 ve 16 saat refluks
edildi. Reaksiyon 16 saat sonunda sonlandirilarak oda sicakligina sogutuldu. Karistm 100
mL saf su icerisine dokiilerek ¢oktiirme islemi gergeklestirildi. Santrifiijlenerek elde edilen
iiriin hekzan-kloroform (1:1 v/v) ¢oziicii karigimiyla yikandi. Daha sonra iiriin vakum
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etiiviinde kurutuldu (Jo ve ark. 2015). Sekil 3.3.’de verilen dihalojenli bilesikler i¢in bu

islemler tekrarlandi.

B s 7\

S S
S 7\ N
S Dihalojeniirlii Bilesik - |
N NaH DMF R
H |
N

S S
\ / S \

R

Br” NN By 1—@—1
Br
a0~ oY B f‘@“’
v

Sekil 3.3. Dihalojeniir bilesikleri ile reaksiyon semast

Sentezlenen monomerlerin genel gosterimi Sekil 3.4.’de verilirken koprii olarak
kullanilan R grubuna bagli olarak elde edilen bilesiklerin adlandirilmalar1 ve kisaltilmis

adlar1 Cizelge 3.1.’de gosterildi.

] \ S 7\
S S
N
|
R
|
N
S S
\ 4 S \

Sekil 3.4. Sentezlenen monomerlerin genel gosterimi
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Cizelge 3.1. Sentezlenen monomerlerin adlandirilmasi ve kisaltilmig adlart

R Bilesigin Adlandirilmasi Kisaltilmis Ad
Br o~ Br 1,5-bis(3,7-di(tiyofen-2-yl)-10H- BDTPP
fenotiyazin-10-yl)pentan
a0 | 1,2-bis(2-(3,7-di(tiyofen-2-yl)-10H- BDTPEE
fenotiyazin-10-yl)etoksi)etan
IOI 1,4-bis(3,7-di(tiyofen-2-yl)-10H- BDTPB
fenotiyazin-10-yl)benzen
1,4-bis((3,7-di(tiyofen-2-yl)-10H- BDTPMB

: Br
Br

fenotiyazin-10-yl)metil)benzen

3.2.4. Polimerlerin Sentezi (4. Asama)

50 mL’lik bir balona argon atmosferi altinda 10 mL kloroform, 0.5 mmol ¢ikis

bilesigi ve 5 mmol (810 mg) FeCl; eklendi. Reaksiyon 48 saat oda sicakliginda karistirildi.

Reaksiyon karisimina su ilave edildi ve kloroformla ekstrakte edildi. Organik faz ayrildi ve

200 mL amonyum hidroksit ¢ozeltisi ile yarim saat karistirildi. Daha sonra 0.2 M 100 mL

etilen diamin tetra asetik asit (EDTA) ¢ozeltisi ve 100 mL saf su ile yikandi. Cozelti fazla

miktarda metanol igerisine dokiildii. Coken {riin santrifiijlenerek alindi (Aydin ve ark.

2013). Vakum etiiviinde 50 °C’de 12 saat kurutuldu. Bu islemler her bir ¢ikis bilesigini

karsilik gelen polimerine doniistiirmek i¢in tekrarlandi.

| s 7\
S
N
|
R
|
N
S
I/ S \N

FeCl;,

CHCI;4

%S
S

S
“'[)/@

Sekil 3.5. Polimerlerin sentez semasi
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BOLUM 4
ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

4.1. Sentezlenen Bilesiklerin Yap1 Analizleri

4.1.1. Sentezlenen Bilesiklerin FT-IR Spektrumlari

4.1.1.1. DBP ve DTP Bilesiklerinin FT-IR Spektrumlari

Sentezin ilk asamasi olan fenotiyazin bilesiginin bromlanmasi (DBP) ve daha sonra
bu iriiniin 2-tiyofenboronikasit ile reaksiyonu sonucu elde edilen iiriinlerin FT-IR

spektrumlar Sekil 4.1. ve Sekil 4.2.”de verildi.

Fenotiyazin

3337

% Gegirgenlik

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 400

Dalga sayisi [em)

Sekil 4.1. Fenotiyazin ve 3,7-Dibrom-10H-fenotiyazin (DBP) bilesiklerinin FT-IR

spektrumlari

Sekil 4.1.’de saf fenotiyazin bilesigi ve bromlanmis fenotiyazin bilesiklerinin FT-IR
spektrumlar karsilagtirildiginda her iki bilesik i¢in 3337 cm™de N-H gerilme titresimi
gdzlendi. Bromlanmus iirinde 649 cm™de C-Br bagina ait gerilme titresimi gozlenirken,
N-H gerilme titresiminin gozlenmesiyle Br atomunun N konumundan baglanmadigi
sonucuna varildi. 1592, 1566, 1441 cm™’de aromatik halkaya ait C=C gerilme titresimleri
gozlenirken, 1311 cm™ de C-N egilme titresimi ve 737 cm™’de fenotiyazin bilesigindeki
C-S bagina ait egilme titresimi gozlendi.

Sekil 4.2.°de DBP ve Br atomlarinin ayrilarak yerine tiyofen gruplarinin takilmis
oldugu bilesiklerin FT-IR spektrumlart verildi. 3,7-Ditienil-10H-fenotiyazin (DTP)
bilesiginde C-Br bagina ait gerilme titresimi gozlenmezken, 798 cm™de tiyofen gruplarma
ait C-S egilme titresimi gézlendi.
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Sekil 4.2. DBP ve DTP bilesiklerinin FT-IR spektrumlari

4.1.1.2. BDTPP ve P-BDTPP Bilesiklerinin FT-IR Spektrumlari

BDTPP

% Gegirgenlik

P-BDTPP

1090 C-C birlesmesi

4000

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 400
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Sekil 4.3. BDTPP ve P-BDTPP bilesiklerinin FT-IR spektrumlari

BDTPP bilesiginin FT-IR spektrumu incelendiginde 3337 cm ™ de goriilen N-H

gerilme titresiminin gézlenmemesi alkil grubunun N konumundan baglandigimi gosterdi.

3055 cm™de aromatik C-H gerilme titresimi gdzlenirken; 2855 ve 2930 cm™de alifatik

gruba ait C-H gerilme titresimleri gozlendi. 1470 ve 1592 cm ™ de aromatik halkaya ait

C=C gerilme titresimleri gozlendi. Fenotiyazin halkasindaki konjugasyon nedeniyle N-H

bagmi CH=N olarak gozlendigi band ise 1620 cm™ de goriildii.
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P-BDTPP bilesiginin FT-IR spektrumunda ise 3060 cm™*de aromatik C-H gerilme
titresimi gozlendi. 1472 ve 1595 cm™ de aromatik C=C gerilmesi ve 1623 cm™’de CH=N
gerilme titresimi gozlendi. Polimer olusumu sirasinda meydana gelen C-C bagma ait
gerilme piki 1090 cm™’de gozlendi. Spektrumdaki piklerin monomere kiyasla polikonjuge
yap1 nedeniyle daha yayvan oldugu gdzlendi. 2859 ve 2927 cm ™" de alifatik gruba ait C-H
gerilme titresimlerinin siddetinde aromatikligin artmasindan kaynaklanan bir azalma

gozlendi.

4.1.1.3. BDTPEE ve P-BDTPEE Bilesiklerinin FT-IR Spektrumlari
BDTPEE ve P-BDTPEE bilesiklerinin FT-IR spektrumlart Sekil 4.4.’de verildi.

___ BDTPEE
3095| ‘
3052 5932853
=
=
)
)¢
&
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|
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Sekil 4.4. BDTPEE ve P-BDTPEE bilesiklerinin FT-IR spektrumlari

BDTPEE bilesigine ait FT-IR spektrumu incelendiginde 3052 ve 3096 cm™’de
aromatik C-H gerilme titresimleri gozlenirken, 2923 ve 2853 cm™’de alifatik gruba ait C-H
gerilme titregimleri gozlendi. CH=N gerilme titresimi 1623 cm™de gozlendi. 1475 ve
1568 cm™*de aromatik halkaya ait C=C gerilme titresimleri gézlendi. —C-O-C- eter bagina
ait gerilme titresimi 1123 cm™ de gozlendi.

P-BDTPEE bilesiginin FT-IR spektrumunda 3055 ve 3098 cm™de aromatik C-H
gerilme titresimleri gozlenirken, alifatik gruba ait C-H gerilme titresimleri 2857 ve 2927
cm™de gozlendi. 1560 ve 1575 cm™de C=C gerilme titresimleri gdzlendi. Polimer
olusumu sirasinda meydana gelen C-C bagma ait gerilme piki 1070 cm™’de gézlendi.

Yapidaki polikonjugasyon nedeniyle spektrumdaki piklerin daha yiiksek enerjili bolgeye
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kaydig1 goriildii. 1626 cm™de CH=N gerilme titresimi gozlenirken —C-O-C- eter bagina

ait gerilme titresimi 1127 cm™*de gdzlendi.

4.1.1.4. BDTPB ve P-BDTPB Bilesiklerinin FT-IR Spektrumlari
BDTPB ve P-BDTPB bilesiklerinin FT-IR spektrumlar1 Sekil 4.5.’de verildi.

BDTPB
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| 1580
1621
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Sekil 4.5. BDTPB ve P-BDTPB bilesiklerinin FT-IR spektrumlari

BDTPB bilesiginin FT-IR spektrumunda aromatik C-H gerilme titresimi 3060 cm™
de gozlendi. Fenotiyazin halkasinin konjuge yapisindan olusan CH=N gerilme titresimi
1621 cm™de gozlenirken; 1496 ve 1580 cm™de aromatik halkaya ait C=C gerilme
titresimleri gézlendi. C-S bagina ait gerilme titresimi 804 cm™de gozlendi.

P-BDTPB bilesigine ait FT-IR spektrumu incelendiginde aromatik C-H gerilme
titresimi 3068 cm™ de gozlendi. Fenotiyazin halkasinin konjuge yapisindan olusan CH=N
gerilme titresimi 1631cm™ de gozlenirken; 1498 ve 1584 cm™’de aromatik halkaya ait
C=C gerilme titregsimleri gozlendi. Polimer olusumu sirasinda meydana gelen C-C bagina
ait gerilme titresimi 1075 cm™de, C-S bagina ait gerilme titresimi 807 cm™de gozlendi.

Polikonjuge yap1 nedeniyle monomere kiyasla daha yayvan pikler gézlendi.
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4.1.1.5. BDTPMB ve P-BDTPMB Bilesiklerinin FT-IR Spektrumlar:
BDTPMB ve P-BDTPMB bilesiklerinin FT-IR spektrumlari Sekil 4.6.’da verildi.

BDTPMB
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Sekil 4.6. BDTPMB ve P-BDTPMB bilesiklerinin FT-IR spektrumlari

BDTPMB bilesiginin FT-IR spektrumu incelendiginde aromatik C-H bagma ait
gerilme titresimi 3138 cm™’de gozlenirken, alifatik -CH,- pikleri 2852 ve 2923 cm™’de
gozlendi. Fenotiyazin halkasindaki konjugasyondan dolay1 olusan CH=N gerilme titresimi
1620 cm™de gozlenirken, aromatik halkaya ait C=C gerilme titresimi 1458 ve 1583 cm™
de goriildii. C-S bagmna ait gerilme titresimi 799 cm™de goriildii.

P-BDTPMB bilesigine ait FT-IR spektrumunda ise aromatik C-H bagina ait gerilme
titresimi 3140 cm™de gozlenirken, alifatik -CH,- pikleri beklenildigi gibi 2862 ve 2934
cm ™’ de gozlendi. Fenotiyazin halkasindaki konjugasyondan dolayi olusan CH=N gerilme
titresimi 1621 cm™’de gdzlenirken, aromatik halkaya ait C=C gerilme titresimi 1476 ve
1549 cm™ de goriildii. . Polimer olusumu sirasinda meydana gelen C-C bagma ait gerilme

piki 1085 cm™de ve C-S bagina ait gerilme titresimi 805 cm™de gozlendi.
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4.1.2. Sentezlenen Bilesiklerin "H-NMR ve "*C-NMR spektrumlari

4.1.2.1 DBP Bilesiginin ‘H-NMR ve *C-NMR Spektrumlari

3,7-Dibrom-10H-fenotiyazin (DBP) bilesiginin *H-NMR ve C-NMR spektrumlari
sirastyla Sekil 4.7.’de ve Sekil 4.8.”de verildi.
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Sekil 4.7. DBP bilesiginin 'H-NMR spektrumu

DBP bilesiginin *H-NMR spektrumuna gore fenotiyazin halkasinda N konumunda
bulunan hidrojen atomunun 8.85 ppm’de singlet olarak sinyal verdigi gézlendi. Boylelikle
bu bilesigin hem FT-IR hem de 'H-NMR spektrumlari Br atomunun N- konumundan
baglanmadigini1 gosterdi. Spektrum incelendiginde 6.59 ppm’de (2H, ikili), 7.11 ppm’de
(2H, tekli) aromatik protonlarin sinyalleri gézlenirken 7.14 ppm’de ise Hy, protonunun H,

protonu ile uzak grup etkilesiminden dolay1 dubletin dubletine yarildig1 gézlendi.

150 140 130 120 110 100
ppm

Sekil 4.8. DBP bilesiginin “*C-NMR spektrumu

DBP bilesiginin "*C-NMR spektrumu incelendiginde alt1 adet farkli karbon atomu
gozlendi. Aromatik halkanin karbon atomlarinin 113-141 ppm arasinda rezonans oldugu

gozlendi.
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4.1.2.2. DTP Bilesiginin 'H-NMR ve *C-NMR Spektrumlar
3,7-Ditienil-10H-fenotiyazin (DTP) bilesigine ait ‘H-NMR spektrumu Sekil 4.9. ve
B3C-NMR spektrumu Sekil 4.10°da verildi.
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1\ S I\
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Hy Hy
H
H. H.

6.77

T —7.13

-

I
S

ppm

Sekil 4.9. DTP bilesiginin *H-NMR spektrumu

DTP bilesiginin '"H-NMR spektrumuna gore fenotiyazin halkasindaki N
konumundaki hidrojen atomunun 8.96 ppm’de singlet olarak sinyal verdigi gozlendi.
Spektrum incelendiginde 7.49 ppm’de (2H, ikili), 7.42 ppm’de (2H, ikili), 7.33 ppm’de
(2H, tekli), 7.28 ppm’de (2H, ikili), 7.13 ppm’de (2H, {g¢lii) ve 6.75 ppm’de (2H, ikili)

proton sinyalleri gozlendi.
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Sekil 4.10. DTP bilesiginin *C-NMR spektrumu
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Bilesigin “*C-NMR spektrumunda ise 115-143 ppm arasinda rezonans olan on adet

farkli karbon atomu gozlendi.

4.1.2.3. BDTPEE ve P-BDTPEE Bilesiklerinin ‘H-NMR ve “C-NMR
Spektrumlari

BDTPEE bilesigine ait *H-NMR spektrumu Sekil 4.11. ve *C-NMR spektrumu
Sekil 4.12.”de verildi.

Bilesigin 'H-NMR spektrumuna gore fenotiyazin bilesiginin N konumundaki H
atomuna ait yaklasik 8.85 ppm’de singlet olarak gdzlenen sinyalin kayboldugu goriildii.
Buna ek olarak alifatik protonlara ait sinyallerin gozlenmesi hedeflenen bilesigin
olustugunu gosterdi. Spektrum incelendiginde 7.59 ppm’de (4H, ikili), 7.57 ppm’de (4H,
ikili), 7.41 ppm’de (4H, ikili), 7.33 ppm’de (4H, tekli), 7.26 ppm’de (4H, ikili) ve 7.16
ppm’de (4H, tglii) aromatik proton sinyalleri gézlendi. Alifatik protonlar ise 3.85 ppm’de
(4H, tglii), 3.54 ppm’de (4H, tiglii) ve 1.35 ppm’de (4H, iiclii) gézlendi.

BDTPEE bilesiginin BC-NMR spektumunda ise alifatik zincire ait karbon atomlari
58.80-69.90 ppm arasinda gozlenirken, aromatik halka karbon atomlarinin 118-146 ppm

arasinda rezonans oldugu gozlendi.
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Sekil 4.11. BDTPEE bilesiginin "H-NMR spektrumu
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Sekil 4.12. BDTPEE bilesiginin *C-NMR spektrumu

P-BDTPEE bilesigine ait *H-NMR spektrumu Sekil 4.13. ve *C-NMR spektrumu
Sekil 4.14.’da verildi.

Sekil 4.13.’de verilen *H-NMR spektrumuna gére BDTPEE bilesiginde Hg protonuna
ait 7.59 ppm’de ikili olarak gézlenen sinyalin kayboldugu ve 7.16 ppm’de iiglii olarak
gozlenen Hy protonuna ait sinyalin polimerin spektrumunda 7.30 ppm’de ikili olarak
gdzlendigi belirlendi. Polimerin *H-NMR spektrumunda aromatik protonlar 7.30-7.58 ppm
arasinda gozlenirken, alifatik protonlar 1.80-3.75 ppm arasinda gozlendi.

P-BDTPEE bilesigine ait **C-NMR spektrumunda ise 10 numarali karbon atomunun
siddetinde monomerine kiyasla belirgin oranda azalma gozlendi. Bu durum
polimerizasyonun agirlikli olarak Cig konumundan gergeklestigini gosterdi. Aromatik
halka karbon atomlar1 120- 148 ppm arasinda, alifatik zincire ait C atomlarinin ise 60-69

ppm arasinda rezonans olduklar1 gézlendi.
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4.1.2.4. BDTPMB ve P-BDTPMB Bilesiklerinin ‘H-NMR ve “C-NMR
Spektrumlari

BDTPMB bilesigine ait *H-NMR spektrumu Sekil 4.15. ve “*C-NMR spektrumu
Sekil 4.16°da verildi.

BDTPMB bilesiginin "H-NMR spektrumunda 7.60 ppm’de (4H, ikili), 7.57 ppm’de
(4H, ikili), 7.44 ppm’de (4H,tekli), 7.40 ppm’de (4H, ikili), 7.39 ppm’de (4H, tekli), 7.25
ppm’de (4H, ikili) ve 7.20 ppm’de (4H, tiglii) aromatik proton sinyalleri gézlendi. Alifatik
proton sinyali ise 3.71 ppm’de (4H, tekli) gézlendi.

7.8 7.6 7.4 7.2 7.0 4.5 4.0 3.5 3.0

Sekil 4.15. BDTPMB bilesiginin "H-NMR spektrumu

BDTPMB bilesigine ait **C-NMR spektrumunda ise 13 adet farkli karbon atomu
gbzlendi. Aromatik halka karbon atomlarinin 120-145 ppm arasinda rezonans olduklari,

alifatik karbon atomunun ise 53 ppm’de rezonans oldugu gozlendi.
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Sekil 4.16. BDTPMB bilesiginin BC-NMR spektrumu

P-BDTPMB bilesigine ait "H-NMR spektrumu Sekil 4.17. ve *C-NMR spektrumu
Sekil 4.18.’de verildi.

P-BDTPMB bilesigine ait "H-NMR spektrumu incelendiginde BDTPMB bilesiginin
'H-NMR spektrumunda goriilen 7.60 ppm’deki Hg protonuna ait sinyalin kayboldugu ve
7.20 ppm’de tg¢lii olarak gozlenen H¢ protonuna ait sinyalin polimerin spektrumunda 7.27
ppm’de ikili olarak gozlendigi belirlendi. Polimerin *H-NMR spektrumunda aromatik
protonlar 7.27-7.55 ppm arasinda gozlenirken, alifatik proton 3.74 ppm’de gozlendi.

P-BDTPMB bilesigine ait *C-NMR spektrumunda ise 10 numaral karbon atomunun
siddetinde monomerine kiyasla belirgin oranda azalma gozlendi. Bu durum
polimerizasyonun agirlikli olarak Cip konumundan gergeklestigini gosterdi. Aromatik
halka karbon atomlar1 120- 147 ppm arasinda rezonans olurken, alifatik karbon atomunun

54 ppm’de rezonans oldugu gozlendi.
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4.2. Termal Analizler

4.2.1. Sentezlenen Monomer ve Polimerlerin TG, DTG ve DTA Analizleri

Sentezlenen monomer ve polimerlerin 1sisal kararliliklart TG-DTA teknigi ile
belirlendi. Monomer ve polimerlerin %20 ve %50 Kkiitle kayiplarimin gerceklestigi
sicakliklart belirlemek i¢in TG egrisinden, ilk bozunma sicakliklar1 (To, ) Ve bozunma
basamak sayilarini belirlemek i¢in DTG egrisinden yararlanilarak hesaplama yapildi. DTG
egrilerinin pik degerleri maksimum bozunma hizina karsilik gelen sicakliklart (Tmax)
belirlemek i¢in kullanildi. Ekzotermik ve endotermik pikleri belirleyebilmek i¢in DTA

egrilerinden yararlanildi.

4.2.1.2. BDTPP ve P-BDTPP’in TG, DTG ve DTA Analizleri

BDTPP ve P-BDTPP bilesiklerine ait TG-DTG-DTA egrileri Sekil 4.19.” da verildi.

BDTPP’in TG egrisine gore ilk bozunma sicakhign 274°C, %20 ve %50 Kkiitle
kaybmin gdzlendigi sicakliklar sirasiyla 322°C ve 540 C olarak belirlendi. 1000°C’deki
kalint1 miktart %3 olarak hesaplandi. DTG egrisine gore iki basamakta bozundugu
belirlenen bu bilesigin maksimum bozunma sicakliklari Tpyax=301 C ve Tmaxz= 590 C
olarak hesaplandi. BDTPP’ m bozunmasi sirasinda DTA egrisinde 198 C’de endotermik,
590°C’ de ekzotermik piklerin varligi gozlendi.

P-BDTPP bilesiginin TG egrisine gore gozlenen ilk bozunma sicakligr 285°C, %20
ve %350 kiitle kaybmim gozlendigi sicakliklar sirasiyla 330°C ve 560°C olarak belirlendi.
1000°C’deki kalintt miktar1 % 16 olarak hesaplandi. Birden ¢ok omuz igeren DTG egrisine
gore bu bilesigin genel olarak ii¢ basamakta bozundugu goézlendi. Maksimum bozunma
sicakliklart Traxa=310 "C, Trmaxe= 391 'C Ve Taxs=880C olarak hesaplandi. DTA egrisinde
300°C ve 580 "C’de ekzotermik piklerin varlig1 gozlendi.
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Sekil 4.19. BDTPP ve P-BDTPP bilesiklerinin TG, DTG ve DTA egrileri

4.2.1.3. BDTPEE ve P-BDTPEE’mn TG, DTG ve DTA Analizleri

BDTPEE ve P-BDTPEE bilesiklerine ait TG-DTG-DTA egrileri Sekil 4.20.’de
verildi.

BDTPEE bilesiginin TG egrisine gore gozlenen ilk bozunma sicakligi 205°C, %20
ve %350 kiitle kaybmim gozlendigi sicakliklar sirasiyla 270°C ve 570°C olarak belirlendi.
1000°C’deki kalinti miktar1 %10 olarak hesaplandi. DTG egrisine gére bu bilesigin ii¢
basamakta bozundugu goézlendi. Maksimum bozunma sicakliklart Tmax1=261 OC, Tmaxe=

311 °C ve Tmax3a=583 °C olarak hesaplandi. DTA egrisinde 584 ‘C’de ekzotermik piklerin
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varligt gozlendi.

P-BDTPEE bilesiginin TG egrisine gore gdzlenen ilk bozunma sicaklign 210°C, %20
ve %50 kiitle kaybmin gozlendigi sicakliklar sirasiyla 370°C ve 690°C olarak belirlendi.
1000°C’deki kalint1 miktar1 %3 olarak hesaplandi. Birden ¢ok omuz igeren DTG egrisine
gore bu bilesigin genel olarak dort basamakta bozundugu gozlendi. Maksimum bozunma
sicakliklart Tmnaxi=290 C, Tmaxe= 351 'C, Tmaxe=602 Ve Tmaw= 915 C olarak hesaplandi.
DTA egrisinde 280°C, 410 'C, 620 'C *de ekzotermik piklerin varligi gozlendi.
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Sekil 4.20. BDTPEE ve P-BDTPEE bilesiklerinin TG, DTG ve DTA egrileri
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4.2.1.4. BDTPB ve P-BDTPB’1n TG, DTG ve DTA Analizleri

BDTPB ve P-BDTPB bilesiklerine ait TG-DTG-DTA egrileri Sekil 4.21.”de verildi.

BDTPB bilesiginin TG egrisine gore gdzlenen ilk bozunma sicakligi 214°C, %20 ve
%50 kiitle kaybmin gozlendigi sicakliklar sirasiyla 223°C ve 252°C olarak belirlendi.
1000°C’deki kalintt miktar1 %8 olarak hesaplandi. DTG egrisine gore bu bilesigin iki
basamakta bozundugu goézlendi. Maksimum bozunma sicakliklari sirasiyla Tpyax1=246 oC,
Tmaxe= 252 °C olarak hesaplandi.

P-BDTPB bilesiginin TG egrisine gore gozlenen ilk bozunma sicakligi 265°C, %20
ve %50 kiitle kaybinin gdzlendigi sicakliklar sirasiyla 287 C ve 310°C olarak belirlendi.
1000°C’deki kalinti miktar1 %38 olarak hesaplandi. DTG egrisine gore bu bilesigin iki
basamakta bozundugu goézlendi. Maksimum bozunma sicakliklar1 sirasiyla Tmax1:300°C,

Tmaxe= 410 “C olarak hesaplandi. DTA egrisinde 380 C’de ekzotermik pik gbzlendi.
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Sekil 4.21. BDTPB bilesiginin TG, DTG ve DTA egrileri
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Sekil 4.22. P-BDTPB bilesiginin TG, DTG ve DTA egrileri

4.2.1.4. BDTPMB ve P-BDTPMB’1in TG, DTG ve DTA Analizleri

BDTPMB ve P-BDTPMB bilesiklerine ait TG-DTG-DTA egrileri Sekil 4.23.°de
verildi.

BDTPMB bilesiginin TG egrisine gore gozlenen ilk bozunma sicakligr 280°C, %20
ve %350 kiitle kaybmim gozlendigi sicakliklar sirasiyla 274 C ve 296°C olarak belirlendi.
1000°C’deki kalintt miktar1 %18 olarak hesaplandi. DTG egrisine gore bu bilesigin tek
basamakta bozundugu goézlendi. Maksimum bozunma sicakligi sirasiyla Tmax1=320 ‘C
olarak hesaplandi. DTA egrisinde 322 "C ve 700 'C’de endotermik pikler gézlendi.

P-BDTPMB bilesiginin TG egrisine gore gozlenen ilk bozunma sicaklign 263°C,
%20 ve %50 kiitle kaybimin gozlendigi sicakliklar sirasiyla 356'C ve 420°C olarak
belirlendi. 1000°C’deki kalintt miktar1 %25 olarak hesaplandi. DTG egrisine gore bu
bilesigin ii¢ basamakta bozundugu goézlendi. Maksimum bozunma sicakliklar1 sirasiyla
Tmax1=288'C, Tmaxz= 364 'C Ve Taxs=483'C olarak hesaplandi. DTA egrisinde 305°C ve
580 ‘C’de ekzotermik pikler gozlendi.

38



o)
.m ] =
Ll
o]
g ——— (AM) HonoDIN %
S )
) = o 2
0 -~ N °g
' : ) =
=
[as]
=
(=
5
@ (S
0
© ]
T
S (=]
= S
o <
Eanunuununuunuunnnununnnuuu
[G]
T
(=]
Qo
(o]
=
[=) [=]
m % © < Q e
(%) 8y %
Qo o0 3 S
N : R
- — (IP/%) 1aan1 sy % o

Sicakhk (°C)

7.071

—— (AM) YonoHIA

-10
0
0

-40

-44.32

P-BDTPMB

600 800 1000
Sicaklik (°C)

400

200

10

100

[=}
D

[=] (=4
o <

(%) A8y %

20

0.08308

-0.4

% N <
S o o

—— (1P/%) naanL NINZY %

-2.0

-2.38

Sekil 4.23. BDTPMB ve P-BDTPMB bilesiklerinin TG, DTG ve DTA egrileri
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4.2.2. Sentezlenen Bilesiklerin DSC Analizleri

Sentezlenen polimerlerin camsi gegis sicakliklarinin (Tg) ve bu gegis esnasindaki 6z
1s1 degisiminin (ACP) belirlenmesi amaciyla alinan DSC termogramlar1 Sekil 4.24.°de,
DSC verileri ise Cizelge 4.1.”de verildi.

Polimerlerin ilk bozunma sicakliklar1 (Ton) ve camsi gecis sicakliklart (Tg)
karsilastirildiginda camsi gegis sicakliklarmin ilk bozunma sicakliginin altinda ¢iktigi
gorildii. Koprii olarak etoksi grubunun oldugu P-BDTPEE bilesiginin diiz karbon zinciri
iceren P-BDTPP bilesigine gore daha diisiik camsi gegis sicakligina sahip oldugu gézlendi.
Ayrica koprii olarak aromatik yapilarin kullanildign P-BDTPB ile P-BDTPMB
bilesiklerinde camsi1 gecis sicakliginin daha yiiksek oldugu gozlendi. Bu durumun nedeni
polimer ana zincirlerinde yer alan aromatik yapilarin zincire sertlik kazandirarak camsi

gegis sicakligimi yiikseltmesidir (Sagak M., 2012).
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Sekil 4.24. Sentezlenen polimerlerin DSC egrileri

Cizelge 4.1. Polimerlere ait DSC analiz sonuglar1

Bilesikler Ty (°C) ACp (J/g K)
P-BDTPP 135 0.268
P-BDTPEE 130 0.110
P-BDTPB 182 0.33
P-BDTPMB 165 0.014

Tg: yaumusama sicakligi, ACP: 6zis1 degisimi
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4.3. Sentezlenen Bilesiklerin Optik Ozelliklerinin Incelenmesi

4.3.1. Sentezlenen Bilesiklerin UV-Vis Ol¢iimleri

Sentezlenen monomer ve polimerlerin ¢akistirllmis normalize absorpsiyon
spektrumlart Sekil 4.25., Sekil 4.26., Sekil 4.27. ve Sekil 4.28.’de verildi. Agnset degerinin
hesaplanmasi i¢in maksimum dalga boyu ve absorpsiyon sirtinin daha iyi gézlenebilmesi
amactyla yapilan normalizasyon isleminde maksimum absorbans 1.0 olarak ayarlandi.

Elde edilen spektrumlara gére 280 nm’nin {lizerindeki absorpsiyon bandi genellikle
fenotiyazin halkasindaki S atomunun varhigindan kaynaklanan n—n* gecisi nedeniyle
olusur (Manju ve ark. 2012). 308-410 nm arasindaki absorpsiyon bandlar1 polimer
zincirindeki delokalize # — 7* gecisleri nedeniyle olusurken, 460-545 nm arasindaki
bandlar fenotiyazin ve tiyofen arasindaki yiik transfer durumunda lokalize gegisten
kaynaklanir (Yun ve ark. 2013).

Spektrumlar incelendiginde artan konjugasyondan dolayr monomerlere kiyasla
polimerlerin absorpsiyon sirtlarinin kirmizi bolgeye kaydigir gozlendi. Polimerlerde daha
yiiksek Amax degerleri gozlenirken, Eq degerlerinin monomerlere gére daha diisiik oldugu
goriildi. Polimerlerde fenotiyazin-tiyofen birimlerinin artisiyla konjuge polimer
uzunlugunun artmasindan dolay1 Eq degerinin azalmasina neden olur (Qui ve ark. 2007).

Elde edilen sonuglara gore en diisik Eq degeri fenil halkasmin koprii olarak
kullanildigt P-BDTPB bilesiginde gozlendi. Bunun nedeni diger bilesiklerle
kiyaslandiginda P-BDTPB bilesigindeki fenil halkasinin konjugasyonu artirmasidir.

Sentezlenen bilesiklere ait Amax, Aonset V€ Eg degerleri Cizelge 4.2.°de gosterildi.
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Sekil 4.25. BDTPP ve P-BDTPP bilesiklerinin UV-Vis spektrumlari
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Sekil 4.26. BDTPEE ve P-BDTPEE bilesiklerinin UV-Vis spektrumlari
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Sekil 4.27. BDTPB ve P-BDTPB bilesiklerinin UV-Vis spektrumlari
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Sekil 4.28. BDTPMB ve P-BDTPMB bilesiklerinin UV-Vis spektrumlari
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Cizelge 4.2. Monomer ve polimerlerine ait Amax, Aonset V€ Eg degerleri

Bilesikler Amaks (NM) honset (NM) Optik band boslugu (eV)
BDTPP 308, 358 370 3.35
P-BDTPP 330, 387, 473 513 2.42
BDTPEE 342 552 2.25
P-BDTPEE 335, 500 605 2.05
BDTPB 290, 372, 390, 410 521 2.38
P-BDTPB 327,412, 465 646 1.92
BDTPMB 295, 332, 374 583 2.13
P-BDTPMB 372, 390, 410, 545 627 1.98

4.3.2. Sentezlenen Bilesiklerin Floresans Ol¢iimleri

Sentezlenen monomer ve polimerlerin floresans dl¢iimlerini gergeklestirebilmek igin
¢oziicii olarak DMF kullanildi. Yapilan tiim analizlerde 1s1ma ve uyarim slit araligt 5 nm
olarak ayarlandi. Her madde i¢in floresans oOlgiimleri cesitli konsantrasyonlarda
Ol¢iilmesine ragmen, maksimum floresans oOzellik gosterdikleri konsantrasyonlardaki
veriler kullanilarak spektrumlar olusturuldu. Monomer ve polimerlere ait floresans
spektrumlar1 Sekil 4.29., Sekil 4.30., Sekil 4.31. ve Sekil 4.32.’de bu spektrumlardan elde
edilen sonugclar ise Cizelge 4.3.”de verildi.

Sekil 4.29. ve Sekil 4.30.’da verilen BDTPP ve BDTPEE bilesiklerinin monomer ve
polimerlerinin  ¢akistiritlmis  floresans spektrumlarina gore, BDTPEE bilesiginde
monomerine kiyasla polimerinde maksimum 1s1ma dalga boyunun 440 nm’den 505 nm’ye
kaymas1 konjugasyonun bu polimerde daha fazla oldugunu gosterdi. Ayrica BDTPEE
bilesiginde koprii olarak kullanilan etoksi gruplarindaki oksijen atomu iizerinde
ortaklanmamus elektron ciftleri floresansi artirma 6zelligine sahiptir. Bu nedenle BDTPEE
bilesiginin monomer ve polimerlerine ait floresans siddetlerinin, BDTPP bilesiginin
monomer ve polimerlerine gére daha yiiksek oldugu gozlendi.

P-BDTPEE bilesigi giin 15181 altinda sar1 renkli iken, 365 nm UV 15181 altinda turkuaz
renkli oldugu gozlendi. Ayrica bu bilesigin 350 nm’lik uyarim dalga boyu (mor 151k) ile

uyarildiginda sar1 1s1ma yaptig1 gozlendi.
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Sekil 4.29. BDTPP ve P-BDTPP bilesiklerinin floresans spektrumlari
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Sekil 4.30. BDTPEE ve P-BDTPEE bilesiklerinin floresans spektrumlari

Sekil 4.32’de verilen BDTPB ve BDTPMB bilesiklerinin monomer ve
polimerlerinin  gakistirllmis  floresans spektrumlarina gore, BDTPB bilesiginde
monomerine kiyasla polimerinde maksimum 1s1ma dalga boyunun 441 nm’den 510 nm’ye
kaymasi1 konjugasyonun bu polimerde daha fazla oldugunu gosterdi. P-BDTPB bilesiginde
koprii durumundaki fenil halkasinin konjugasyonu artirmasindan dolayr bu bilesigin
floresans siddetinin P-BDTPMB bilesigine gore daha yiiksek oldugu gozlendi.

P-BDTPB bilesiginin 440 nm’lik uyarim dalga boyu ile uyarildiginda ise 510
nm’de agik yesil renkli 151ma yaptig1 gozlendi.
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Sekil 4.31. BDTPB ve P-BDTPB bilesiklerinin floresans spektrumlari
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Sekil 4.32. BDTPMB ve P-BDTPMB bilesiklerinin floresans spektrumlari
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Cizelge 4.3. Sentezlenen monomer ve polimerlerin floresans analiz sonuglari

Bilesik Kodu Derisim e, blmax & ler
(mg/mL)
BDTPP 0.2 310 422 218
P-BDTPP 0.1 310 444 296
BDTPEE 0.1 300 440 374
P-BDTPEE 0.05 300 380, 400, 505 600
BDTPB 0.1 330 421 764
P-BDTPB 0.025 330 460, 510 956
BDTPMB 0.1 280 357 793
P-BDTPMB 0.05 280 360, 380, 400 770

*Uyarim dalga boyu, "Yayimim dalga boyu, *Yayimim siddeti

4.4. Sentezlenen Bilesiklerin Elektrokimyasal Ozelliklerin Incelenmesi

Sentezlenen monomer ve polimerlerin elektrokimyasal 6zelliklerini belirleyebilmek
icin Olgiilen dongiisel voltametri (CV) analiz sonuglar1 Sekil 4.33. - Sekil 4.36. arasinda
gosterildi. Elde edilen dongiisel voltammogramlardan sentezlenen maddelerin Enomo

ELumo enerji seviyeleri ile elektrokimyasal band boslugu (E’g) degerleri hesaplandi.

09...I...I...I...I...I...I...I...I...I...

0.6 760 mv 870 mV .

0.3 -
P-BDTPP

0.3

-0.6-

Akim/le-5A

-0.9-

-1.2]

—1.5-: 200mv 1532 mV
1.8
2.1

. X 2 |
2.0 -1.6 -1.2 -0.8 -0.4 0 0.4 0.8 1.2 1.6 2.0
Potansiyel (V)

Sekil 4.33. BDTPP ve P-BDTPP bilesiklerine ait dongiisel voltamogramlar
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Sekil 4.34. BDTPEE ve P-BDTPEE bilesiklerine ait dongiisel voltamogramlar
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Sekil 4.35. BDTPB ve P-BDTPB bilesiklerine ait dongiisel voltamogramlar
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Sekil 4.36. BDTPMB ve P-BDTPMB bilesiklerine ait dongiisel voltamogramlar

Elde edilen voltamogramlara gére BDTPP bilesigi disindaki biitiin bilesiklerde iki
adet yiikseltgenme ve indirgenme piki gozlendi. Pentan bilesiginin koprii olarak
kullanildigt BDTPP bilesiginde tiyofen biriminin yiikseltgenmesine ait pikin
gbzlenemesini sebebi, fenotiyazinin ylikseltgenmesinden sonra elektron yogunlugunun
ikinci bir oksidasyon i¢in yeterince yiiksek olmamasidir. Monomerlere kiyasla
polimerlerde yiikseltgenme pik potansiyellerinin diistiigii gozlendi. Bunun nedeni
polimerlerde tiyofen birimlerinin elektronca zengin olmasi nedeniyle, fenotiyazin
igerisinde daha yiiksek elektron yogunluguna neden olup yiikseltgenmeye karsi daha
duyarl yapmasidir (Hemgesberg ve ark. 2013).

Spektrumlardan hesaplanan Enomo , ELumo enerji seviyeleri ile elektrokimyasal
band boslugu (E'g) degerlerine gore, polimerlerin konjuge yapr nedeniyle monomerlere
gore daha diisiik band boslugu degerine sahip oldugu goriildii. Ayrica bu band boslugu
degerlerinin UV-Vis spektrumundan hesaplanan Eq degerleriyle birbirine yakin oldugu
gozlendi. Sentezlenen bilesiklere ait Enomo , ELumo enerji seviyeleri ile elektrokimyasal

band boslugu (E'g) degerleri Cizelge 4.4.’de verildi.
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Cizelge 4.4. Sentezlenen bilesiklerin elektrokimyasal analiz sonuglari

Bilesik Kodu Enomo ELumo Eq E,
BDTPP -5,26 -2,30 2,96 3,35
P-BDTPP -5,15 -2,87 2,28 2,42
BDTPEE -5,60 -3,39 2,21 2,25
P-BDTPEE -5,48 -3,56 1,92 2,05
BDTPB -5,44 -3,34 2,10 2,38
P-BDTPB -5,36 -3,56 1,80 1,92
BDTPMB -5,51 -3,43 2,08 2,13
P-BDTPMB -5,40 -3,50 1,90 1,98

4.5. Polimerlerin Yiizey Morfolojisi Goriintiileri

Sentezlenen polimerlerin yiizey morfolojisini incelemek i¢in yapilan SEM
analizlerinden elde edilen goriintiiler Sekil 4.37., Sekil 4.38., Sekil 4.39. ve Sekil 4.40.’da
verildi. SEM  goriintillerinden P-BDTPP bilesiginin  degisik boyutlarda yogun
partikiillerden olustugu gozlenirken, P-BDTPEE bilesiginin daha keskin yiizeylere sahip
oldugu goriildii. Koprii olarak benzen ve ksilen dibromiir bilesiklerinin kullanildigi P-
BDTPB ve P-BDTPMB bilesiklerinde tabakali yapilar gozlendi. Tabakalarin P-BDTPB
bilesiginde daha diizenli siralandig1 gozlenirken, diizenli yapinin P-BDTPMB bilesiginde

bozuldugu goriildii.

20.0kV LED SEM WD 10mm

Sekil 4.37. P-BDTPP bilesiginin SEM goriintiileri
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COMU 51012016
WD 10mm 15:29:10

— 100um COMU 51012016
x 100 10.0kV LED SEM WD 10mm 15:31:00] x 500

Sekil 4.38. P-BDTPEE bilesiginin SEM goriintiileri

Sekil 4.40. P-BDTPMB bilesiginin SEM goriintiileri
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4.6. Polimerlerin Ortalama Mol Kiitleleri

Sentezlenen polimerlerin ortalama mol kiitlelerinin belirlenmesi amaciyla yapilan jel
gecirgenlik kromatografisi (GPC) analiz sonuglar1 Cizelge 4.5.’de verildi. GPC analiz
sonuglarma gore polimerlerin diisitk PDI degerlerine sahip oldugu goriildii. Diisiik PDI
degeri polimerizasyonun segici olarak kontrol edildigini gosterir (Bilici ve ark. 2010).
Kesin bir sinir olmamakla birlikte mol kiitlesi 10000-20000 arasinda olan polimerler diisiik
polimerler olarak nitelendirilirler (Sagak, 2012). Bu baglamda sentezlenen polimerler
diisiik polimerler olarak nitelendirilebilirler.

Polimerlerin yapilarindaki tekrarlanan birimlerin hesaplanmasi sonucunda P-BDTPP
bilesiginin 15, P-BDTPEE bilesiginin 17, P-BDTPB bilesiginin 20 ve P-BDTPMB

bilesiginin 13 tekrarlanan birimden olustugu goriildii.

Cizelge 4.5. Sentezlenen polimerlerin GPC analiz sonuglari

Bilesikler Mn Mw PDI
P-BDTPP 9550 12240 1.28
P-BDTPEE 10850 14500 1.33
P-BDTPB 13050 16200 1.24
P-BDTPMB 8350 10600 1.27

Mn: Sayica ortalama mol kiitlesi (g mol™), Mw: Agirlikca ortalama mol kiitlesi (g mol™),
PDI: Polidisperslik indeks.
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BOLUM 5
SONUC VE ONERILER

Bu tez calismasinda koprii olarak dort farkli tiirde alifatik ve aromatik bilesikler
kullanilarak difenotiyazin monomerleri sentezlenip polimerlerine doniistiiriildii. Bu amagla
oncelikle fenotiyazin bilesiginin bromlanarak 3,7-dibromfenotiyazin (DBP) bilesiginin
sentezi, daha sonra dibromlu bilesigin 2-tiyofen boronik asitle reaksiyonu, iigiincii asama
dihalojeniir bilesikleriyle reaksiyonlar ve son olarak FeCls ile polimerizasyon islemleri
gerceklestirildi. Sentezlenen bilesiklerin yapilarini karakterize edebilmek igin 'H-NMR,
BC-NMR ve FT-IR teknikleri kullanildi. Bilesiklerin optiksel, elektrokimyasal, termal ve
morfolojik 6zellikleri belirlendi.

UV-Vis analizlerinden hesaplanan Eg (optik band boslugu) ve CV analizlerinden
hesaplanan E7g (elektrokimyasal band boslugu) degerlerinin polimerlerde polikonjuge yap1
nedeniyle monomerlere gore daha diisiik oldugu gozlendi. Bu iki yontemle hesaplanan
band bosluklarinin birbirleriyle uyumlu oldugu goriildii.

Floresans analizlerine gore genel olarak monomer ve polimerlerin floresans
siddetlerinin yiiksek oldugu gézlendi. P-BDTPEE bilesiginin 350 nm’lik uyarim dalga
boyu ile uyarildiginda sar1 1s1ma yaptig1 goriildii. Ayrica bu bilesigin giin 1518inda sar1
renkli iken UV lambasi altinda turkuaz renkte oldugu gozlendi.

GPC analiz sonuglarina gore polimerlerin diisiik polimer niteliginde oldugu ve
polidisperslik indekslerinin diisiik oldugu gozlendi.

Termal analiz sonuglarina gére sentezlenen polimerler arasinda 265 °C ilk bozunma
sicakligi ve %38 kalinti miktariyla P-BDTPB bilesiginin daha yiiksek oldugu gozlendi.
DSC analiz sonuglarina gore koprii olarak aromatik yapilarin kullanildigir P-BDTPB ve P-
BDTPMB bilesiklerinin, alifatik birimler iceren polimerler kiyasla daha yiiksek Ty
degerlerine sahip oldugu goriildii.

Polimerlerin SEM goriintiilerine gore koprii olarak aromatik birimlerin kullanildig
bilesiklerde tabakali yapilar gozlenirken, alifatik birimler igeren bilesiklerin keskin
yiizeylere sahip ve yogun partikiillerden olustugu gozlendi.

Elde edilen analiz sonuglarina goére sentezlenen polimerlerin farkli optiksel,
elektriksel ozelliklerine bagli olarak elektronik ve optoelektronik uygulamalarda

kullanilabilecegi ongoriilmektedir.
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Synthesis and Characterization of Polymers Containing Phenothiazine Unit

Ruhiye Nilay Tezel, ismet Kaya
Canakkale Onsekiz Mart University, Faculty of Sciences and Arts, Department of Chemistry, Polymer Analysis

Laboratory, 17020 Canakkale.
E-mail: nilaytezel@gmail.com

Phenothiazine is a kind of heterocyclic compounds which possess simultaneously a nitrogen atom with lone-pair
electrons and an electron-giving sulfur atom in the same six-member ring. Meanwhile, the skeleton structure of
phenothiazine shows a butterfly conformation in the ground state which can efficiently impede the intermolecular
aggregation. The additional electron-rich sulfur atom endows phenothiazine a stronger electron-donating ability
than common amine-type dyes, resulting in a wide application of phenothiazine in DSSCs as donor segments [1]. In
addition, due to hole conductivity of the phenothiazines and its ability reversibly form a stable radical cation,
polymer molecules containing phenothiazine units are also of great interest for electronic application. Polymers with
phenothiazine redox functionality are promising candidates as cathode active materials due to their electron
donating properties.

In this study aliphatic and aromatic bridging monomers containing phenothiazine unit were synthesized and convert
into corresponding polymers via oxidative polymerization. The structures of monomers and polymers were
confirmed FT-IR, *H-NMR, ZC-NMR, UV-Vis spectral techniques. The characterization was undertaken by GPC, TGA,
DSC, SEC, CV and fluorescence analyses. In addition, morphological properties of these compounds were determined
with SEM analyses.

Keywords: Phenothiazine, oxidative polymerization, characterization of polymers
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