T.C.
BINGOL UNIVERSITESI
FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU

YENIi MONO/Di-SUBSTITUE TETRAFENILETILEN TUREVLERININ
SENTEZIi VE FOTOFIiZiKSEL OZELLIiKLERININ iNCELENMESI

YUKSEK LiSANS TEZi

SEBIHA AKAR

KiMYA ANABILIiM DALI

TEZ DANISMANI
Dog. Dr. Sinan BAYINDIR

BINGOL-2025



A T.C.
BINGOL BINGOL UNIVERSITESI
UNIVERSITESI FEN BILIMLERI ENSTIiTUSU

YENi MONO/Di-SUBSTITUE TETRAFENILETILEN TUREVLERININ
SENTEZIi VE FOTOFIiZiKSEL OZELLIiKLERININ iINCELENMESI

Dog. Dr. Sinan BAYINDIR danismanliginda Sebiha AKAR tarafindan hazirlanan bu
caligma 23/01/2025 tarihinde asagidaki jiiri tarafindan Kimya Anabilim Dalinda Yiiksek

Lisans Tezi olarak oybirligi ile kabul edilmistir.

Bagskan : Prof. Dr. ikram ORAK Imza
Uye  :Dog. Dr. Sinan BAYINDIR Imza
Uye  :Dr. Ogr. Uyesi Ferruh LAFZI Imza

Yukaridaki sonug;

Enstiti Yonetim Kurulunun ........./ ......../ ............tarihve ...... [

nolu karar1 ile onaylanmistir.

Prof. Dr. Zafer SIAR
Enstitii Midiiri

Not: Bu tezde kullanilan 6zgiin ve baska kaynaklardan yapilan bildirislerin, gizelge, sekil ve fotograflarin
kaynak olarak kullanimi, 5846 say1l1 Fikir ve Sanat Eserleri Kanunundaki hiikiimlere tabidir.



ONSOZ

Calismalarimin her asmasinda, pratik ve teorik bilgilerini, tecriibelerini ve manevi
destegini benden esirgemeyen, tez calismasi siiresince beni daima dogru sekilde
yonlendiren, yardimlarini ve bilgi birikimini esirgemeyen, ¢alismalarin tamamlanmasi i¢in
gerekli destegi veren degerli danigmanim Sayin Dog. Dr. Sinan BAYINDIR a tesekkiirii

borg bilir, saygi ve siikranlarimi sunarim.

Yiiksek lisans programi siiresince laboratuvar galismalarimda destegini esirgemeyen Prof.
Dr. ikram ORAK, Dr. Ogr. Uyesi Ferruh Lafzi ve Dr. Abdullah Saleh Hussein HUSSEIN’e

tesekkiirlerimi sunarim.

Yiiksek Lisans egitimim boyunca destegini eksik etmeyen degerli arkadaslarim Evin

YIGIT ve Esra CECEN’e sevgilerimi ve tesekkiirlerimi sunarim.
Bu zamana kadar emeklerini ve dualarini esirgemeyen, aileme stikranlarimi sunarim.

Son olarak, sevgili oglum Sefa Yusuf AKAR ve her kosulda bana her zaman destek olan

kiymetli esim Medeni AKAR’a goniilden tesekkiirlerimi sunarim.

SEBIHA AKAR
Bingol 2025



ICINDEKILER

ONSOZ .ottt ettt bttt sttt i
ICINDEKILER .....ocuitiiiiitceceeie ettt ettt sttt en sttt en ettt s et i
SIMGELER VE KISALTMALAR LISTESI ....ccceoeviiiiiieiiceccee e i
SEKILLER LISTESI ...ooviiiieecctee ettt iv
TABLOLAR LISTEST ...couuiiiiiiiiiiise s vi
OZET oottt ettt sttt vii
ABSTRACT ..o Viil
1. GIRIS oottt ettt ettt ettt n e e 1
2. KAYNAK OZETLERI ...oviuiiiiiiiis et 8
2.2, CalISMANIN ATNACI....eiiiiiiiiieeiiiiiee e ecie e e e e s e e e e e e st e e e s st be e e e e sseeeeeassnaeeeessreneeaas 18
3. MATERYAL VE YONTEM .....cciiiiiiiieieietceeeete ettt 20
3.1 Genel YONIEMIET ....c..oeiiiiiiiiiie e 20
3.2 DBNBYIET ... 20
4. BULGULAR VE TARTISMA ...ttt 28
4.1. Mono/bis-siibstitiie TPE Tiirevlerinin Sentezi...........ccovvvvvererenenesenesiseeienienns 28
4.2. Mono-siibstitiie TPE Tiirevlerinin UV-Vis ve Floresans Calismalari ................... 29
4.3. Bis-siibstitiie TPE Tiirevlerinin UV-Vis ve Floresans Caligsmalart........................ 40
4.4. Elektriksel CaliSmalar ..........cocviiiiiiiiiiiiiiieiieeieceee e 48
4.5. Fotovoltaik CaliSmalar...........cccveiiieiiiiiiiiie i 51
5. SONUCLAR VE ONERILER ......c.cccsieteieieieeee e e et 55
KAYNAKLAR ottt b e bt st e e b bt e s be e besnee e 59
S I OSSPSR 72



SIMGELER VE KISALTMALAR LISTESI

TPE
GSH
AlE
AlEgens
TPS
Cu+2
Ag*
Hg+2
UV-vis
NMR
DMSO
HOMO
LUMO
OLED
ppm
EPA
WHO
Ka

pH
HEPES
DMF
THF

: Tetrafenietilen

: Glutatyon

: Toplanma kaynakli emisyon

: Toplanma kaynakli emisyon liiminojenleri
: Tetrafenilsiloller

: Bakir

. Glimiis

: Civa

: Ultraviyole-Goriiniir Spektrofotometri

: Niikleer Manyetik Rezonans

: Dimetil siilfoksit

. En yiiksek enerjili dolu molekiiler orbital
: En disiik enerjili bos molekiiler orbital

: Organik Isik yayan diyot

: Milyonda bir kisim (Part Per Million)

: Cevre Koruma Ajansi

: Diinya Saglik Teskilati

. Asitlik degeri

: Potansiyel Hidrojen

: 4-(2-Hidroksietil) piperazin-1-etan-siilfonik
: Dimetilformamid

: Tetrahidrofuran



SEKILLER LISTESI

Sekil 3.1. Cihazlarin sematik diyagrami ...ttt
Sekil 4.1. EtOH/HEPES tamponunda (v/v: 0,1/9,9) iyonlarin yoklugunda ve varliginda
Ph-TPE (A ve B) ve Np-TPE (A' ve B') problarinin UV-Vis ve floresans
] 0153 53 1011 01 F: 3 o L
Sekil 4.2. Farkli su orani karigimlarinda (Aexc = 370 nm) TPE'lerin AIE floresan tepkisi
(A), gubuk grafigi (B) ve CuCl; konsantrasyonunun artmasiyla Ph-TPE (C) ve
Np-TPE'nin (D) floresan yogunlugundaki degisim ..................cooeeien...

Sekil 4.3. CuCl; ile Ph-TPE (A) / Np-TPE (B)'nin Job’s Plot grafigi .....................
Sekil 4.4. Ph-TPE (A) ve Np-TPE'nin (B) floresan yogunlugunun geri doniisiimli
olarak degistirilmesi ve (C) "IMPLICATION" mantik kapisi. (D) Np-
TPE-Cu*'min floresan yogunlugunun GSH konsantrasyonunun
artmasiyla degiSmMest ........ovuiiiiiiiii

Sekil 4.5. Ph-TPE / Ph-TPE-Cu?* ve Np-TPE / Np-TPE-Cu?* bant araligi
BNEIJIICTT L ut ettt

Sekil 4.6. (A) Degisen H>O oranlarindaki TPE'lerin fotografik goriintiileri, (B) UV 15181
altinda iki dongii boyunca Cu®* ve GSH'nin déniisiimlii olarak eklenmesiyle
TPE'lerin renk degisimleri, (C) ortam veya UV 15181 altinda TPE'lerin ve TPE-

Cu?'nin kat1 hallerinin fotograflar1 ve (D) UV 15181 altinda iki déngii boyunca

Cu?" ve GSH'nin doniisiimlii olarak eklenmesiyle TPE'lerin test kagidindaki

renk degisimleri. I¢c sema: Onerilen etkilesim mekanizmasi .......................

Sekil 4.7. Suda iyonlarin yoklugunda ve varliginda BPh-TPE (A ve B) ve BRh-TPE (A'
ve B') UV-Vis ve floresan spektrumlart ............cooeiiiiiiiiiiiiniienne..

Sekil 4.8. BPh-TPE/BRh-TPE'nin farkli su orani karigimlarindaki (Aexc = 390 nm) AIE
floresan tepkisi (A) / gubuk grafigi (B), (C) BPh-TPE'nin CuCl; ile floresan

titrasyonu ve iyon konsantrasyonunun artmasiyla BPh-TPE (D) / BRh-

TPE'nin (E ve F) floresan yogunlugunun degigimi ............oovveveeennnnnne

Sekil 4.9. BRh-TPE (A) ve BPh-TPE (B) floresan yogunlugunun geri doniistimlii
olarak degistirilmesi ve (C) “IMPLICATION” mantik kapisi ..........

31

33
34

35

38

39

42

44



Sekil 4.10. (A) BPh-TPE'nin artan H>O oranlarinda renk degisimi, (B) UV 15181
altinda iki dongii boyunca Cu?* ve GSH'nin doniisiimlii olarak
eklenmesiyle BPh-TPE'in renk degisimleri, (C) UV 15181 altinda iki
dongii boyunca Cu?* ve GSH'nin doniisiimlii olarak eklenmesiyle
BPh-TPE'nin test kagidindaki renk degisimleri ..........................

Sekil 4.11. BRh-TPE'nin HgCl; ile *tH-NMR (400 MHz) titrasyon spektrumu ...

Sekil 4.12. BPh-TPE (A) / BRh-TPE (A") tiirevlerinin HOMO/LUMO orbital
enerji dagilimlar1 ve (B) TPE tabanli cihazlarin 3D-AFM morfolojisi
(DL-D3) .

Sekil 4.13. (A) Karanlhkta ve (B) 100 mW.cm™ altindaki cihazlarin akim
degerlerinin karsilastirtlmast ...

Sekil 4.14. -2 V'da ¢esitli aydinlatma yogunluklarindaki tiim SD'lerin log(Ipn) -
10g(P) Grafigi ...ovvenei i

46
47

50

51



TABLOLAR LiSTESI

Tablo 4.1. Baz1 Cu?* ve GSH segici kemosensorlerin karsilastirilmasi ..................
Tablo 4.2. Baz1 Cu?*, Hg?*, Ag* ve GSH segici kemosensorlerin karsilastirilmasi
Tablo 4.3. TPE'lerin DFT yontemleriyle hesaplanan bazi kimyasal parametreleri

Tablo 4.4. Karanlik ve aydinlatma yogunluklarinda SD'ler i¢in hesaplanan n, o,
®po, Rs, Rstve RB degerleri ..........ooviviviiiiiiiiiiiiiiiea,

Tablo 4.5. Cesitli aydinlatma yogunluklar altinda -2 V'daki tiim SD'ler i¢in bazi
algilama parametreleri ..........ocooviiiii i

Tablo 5.1. Iyonlarin varliginda problarin seciciligi ve kantitatif 6zellikleri .........

Tablo 5.2. Anyonlarin varliginda kompleksin seciciligi ve geri doniisimlii
anahtarlamast ...

Tablo 5.3. Farkli voltajlarda ve farkli aydinlatma yogunluklarinda g¢esitli

cihazlarin algilama parametreleri ...,

Vi

36

48

49

52

54
56

57



YENIi MONO/Di-SUBSTITUE TETRAFENILETILEN
Tt’IREYLERiNiN SENTEZIi VE FOTOFIiZiKSEL
OZELLIKLERININ INCELENMESI

OZET

Bu tez ¢alismasi, AIE fenomenini kullanmak {izere tasarlanmis bir dizi yeni mono/di-
substitiie tetrafenileten (TPE) bazli floresan probunu tanitmaktadir. Bu mono/di-substitiie-
TPE problari, iyon algilama ve optoelektronik cihazlardaki potansiyel uygulamalar i¢in
uygun hale getiren énemli fotofiziksel 6zellikler sergilemektedir. Ozellikle, problar Cu?*,
Hg?** ve Ag® iyonlari icin "turn-off" sensorleri olarak islev gorerek, maruziyet iizerine
floresan yogunlugunda onemli bir azalma goOstermektedir. Dahasi, bakir veya civa
iyonlarinin  varliginda glutatyon (GSH) i¢in "turn-on" sensdrleri olarak islev
gormektedirler. Bu dzelde, mono/di-substitiie TPE problarmin Cu?* (299-747 nM), Hg?*
(522 nM), Ag* (1,58 mM) ve GSH (457-544 nM) i¢in LOD degerleri belirlendi ve elde
edilen sonuglar problarin hassasiyeti vurgulandi. Pratik uygulamalarimi daha fazla
kesfetmek icin TPE tiirevleri filtre kagidinda ve gergek su drneklerinde gorsel tespit icin
kullanildi ve bu fenomeni dogrulayan oldukc¢a carpici sonuglar elde edildi. Ayrica,
TPE'lerin organik/inorganik heterojunction cihazlarina entegrasyonu da arastirildi ve
optoelektronik ve fotovoltaik cihazlarda potansiyel kullanim i¢in umut verici elektriksel
ozellikler ortaya cikarildi. Genel olarak, bu arastirma, AIE-aktif problarin repertuarini
genisleterek, algilama yetenekleri ve gercek diinya uygulamalar: i¢in potansiyelleri
hakkinda degerli bilgiler saglamaktadir.

Anahtar Kelimeler: Tetrafenietilen, Tetrafenietilen tiirevleri, Sensorler, Glutatyon(GSH),
Bakir, Civa, Giimiis.
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SYNTHESIS OF NEW MONO/DI-SUBSTITUTED
TETRAPHENYLETYLENE DERIVATIVES AND INVESTIGATION
OF PHOTOPHYSICAL PROPERTIES

ABSTRACT

This study introduces a series of novel mono/di-substituted tetraphenylethene (TPE)-based
fluorescent probes designed to exploit the AIE phenomenon. These TPE probes exhibit
notable photophysical properties, making them suitable for ion sensing and potential
applications in optoelectronic devices. Specifically, the probes act as "turn-off" sensors for
Cu?*, Hg?*, and Ag" ions, demonstrating a significant decrease in fluorescence intensity
upon exposure. Additionally, they function as "turn-on" sensors for glutathione (GSH) in
the presence of copper or mercury ions. The LODs values of mono/di-substituted TPEs for
Cu?* (from 299 nM to 747 nM), Hg?* (522 nM), Ag* (1.58 mM), and GSH (from 457 nM
to 544 nM) were determined, highlighting the sensitivity of these probes. To further explore
their practical applications, the TPE probes were employed for visual detection in filter
paper and real water samples. Furthermore, the integration of TPEs into organic/inorganic
heterojunction devices was investigated, revealing promising electrical properties for
potential use in optoelectronic and photovoltaic devices. Overall, this research expands the
repertoire of AlE-active probes, providing valuable insights into their sensing capabilities
and potential for real-world applications.

Keyword: Tetraphenethylene, Tetraphenethylene derivatives, Sensors, Glutathione
(GSH), Copper, Mercury, Silver.
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1. GIRIS

Kati, gaz, buhar ve s1vi fazdaki ¢esitli cevresel kirleticilerin hassas, se¢ici ve dogru tespiti,
cevre izleme, gida giivenligi, tibbi teshis, is giivenligi, toksik/tehlikeli kimyasal yonetimi
ve endiistriyel siire¢ yonetimi i¢in ¢cok 6nemli bir goreet al.ir (Pal et al. 2021). Ticari olarak
temin edilebilen sensorlerin ¢ogu, hedeflenen analiti reaksiyona sokabilen veya absorbe
edebilen aktif malzemeler olarak inorganik bazli yar1 iletkenler veya organik polimerler
kullanir. Bu islem sirasinda, iyi performans gdsteren bir sensor i¢cin bu malzemelerin
fotofiziksel, elektriksel veya mekanik ozelliklerindeki hizli degisiklikler oldukea ilgi
cekicidir (Kreno et al. 2012). Degisikliklerin derecesi genellikle analitlerin
konsantrasyonuna ve hem analitlerin hem de aktif malzemelerin elektron alma-verme
yetenegi, asitlik veya baziklik, gecirgenlik, hidrojen baglama yetenegi, elektrostatik
etkilesim gibi cesitli fiziksel ve kimyasal 6zelliklerine ve n - istiflenebilmesine baglidir
(Zhang et al. 2020). Bir dizi ¢evresel ve biyolojik numuneye yonelik yiliksek hassasiyet ve
yiiksek dogrulukla ultra eser diizey analitlerin tespiti, verimli bir sensor ve ticarilestirilmesi
icin genellikle gereklidir. Ayrica, ticari olarak temin edilebilen kimyasal sensorlerin
gelistirilmesi i¢in taginabilir, kullanimi kolay, hizli, ucuz ve son derece hassas cihazlarin
tasarimina da ihtiyag¢ vardir (Olorunyomi et al. 2021). Rhodanin iskeletide tagiyan organik
sensorlerde literatiirde 6nemli bir yer tutmaktadir (Bayindir 2019; Bayindir and Yararl
2019; Akram et al. 2020; Kim et al. 2022; Zhang et al. 2022). Diger taraftan, toplama
kaynakli emisyon (AIE) 6zelligi gosteren molekiiller, 6zellikle tetrafeniletilen (TPE), son
yillarda malzeme bilimleri alaninda yogun ilgi gormektedir. TPE'nin yiiksek floresans
kuantum verimi ve kolay islevsellestirilebilme 6zelligi, bu molekiilii organik elektronik
cihazlar i¢in cazip bir aday haline getirmistir. Literatiirde, TPE'nin OLED'ler, giines pilleri
ve biyosensorler gibi ¢esitli uygulamalarda kullanildigina dair bir¢ok ¢alisma
bulunmaktadir. TPE'nin molekiiler yapisi ve fotofiziksel ozellikleri, bu uygulamalardaki
bagarisini agiklamada 6nemli rol oynamaktadir (Mei et al. 2014; Zhang et al. 2014; Zhao
et al. 2015; Chen et al. 2015; Wang et al. 2017). Bu 6zelde, 151k, hayatin ve evrenin temel
yap1 taglarindan biri olarak, bilim ve teknolojideki 6nemi her gegen giin artmaktadir (Tang

et al. 2011). Bu baglamda, 151k yayan maddeler olan luminoforlar, giiniimiizde pek ¢ok



alanda kullamlmaktadir. Ozellikle organik luminoforlar, biyolojik goriintiileme, kimyasal
sensorler ve organik 151k yayan diyotlar gibi alanlarda potansiyel uygulamalariyla biiyiik
ilgi gormektedir (Li et al. 2009). Luminoforlarin gelisimi, sadece teknolojik yenilikleri
degil, ayn1 zamanda temel bilimsel anlayisimizi da derinlestirmektedir (Li et al. 2009).
Ancak, organik luminoforlarin pratik uygulamalarindaki en biiylik engel, seyreltik
cozeltilerde giliclii bir 151ma sergilemelerine ragmen, katt halde veya yiiksek
konsantrasyonlu ¢ozeltilerde emisyonlarinin azalmasi veya tamamen kaybolmasidir (Li et
al. 2003). Bu durum, molekiillerin bir araya gelerek agregatlar olusturmasi ve bu agregatlar
icindeki enerjinin radyasyonsuz yollarla kaybolmasiyla agiklanmaktadir (Li et al. 2009;
Toal et al. 2005). Uzun yillar boyunca, arastirmacilar bu agregasyon problemini ¢6zmek
icin farkl stratejiler gelistirmislerdir. Molekiillerin yapisinda degisiklikler yaparak, ¢oziicii
sistemlerini optimize ederek veya farkli katki maddeleri kullanarak agregasyonun
onlenmesi hedeflenmistir. Ancak, bu yontemler her zaman basarili olmamis ve bazi
durumlarda istenmeyen yan etkiler yaratmistir (Freeman et al. 2000; Hecht ve Frechet
2001; Li et al. 2009). Son yillarda ise, bu soruna farkli bir agidan yaklasilmistir.
Agregasyonu engellemek yerine, agregatlarin kendisini daha etkili bir emisyon kaynagi
haline getirmeye odaklanilmistir (Wang et al. 2000; Cherioux and Guyard 2001; Chan et
al. 2002; Li et al. 2003; Li et al. 2009; ). Bu yaklasim, agregasyondan kaynaklanan emisyon
(AIE) olarak adlandirilmaktadir (Mei et al. 2015). AIE o6zelligi gosteren molekiiller,
seyreltik ¢ozeltilerde zayif veya hi¢ emisyon gostermezken, agregat halinde gii¢lii bir 151ma
sergilerler. Bu durum, molekiillerin agregat i¢indeki hareketlerinin kisitlanmasi ve bdylece
radyasyonsuz enerji kayiplarinin azalmasiyla agiklanmaktadir. AIE fenomeninin kesfi,
organik luminoforlarin tasarim ve sentezi alaninda yeni bir ¢i1gir agmistir. AIE molekiilleri,
yiiksek kuantum verimi, uzun 6miirlii emisyon ve iyi fotostabilitesi gibi iistiin 6zelliklere
sahip olduklarindan, biyosensorler, organik 11k yayan diyotlar, goriintilleme ajanlari ve
diger bircok alanda potansiyel uygulamalara sahiptir. Ayrica, AIE molekiilleri,
nanomalzemelerin ylizeyinde veya i¢ yapisinda kullanilarak, bu malzemelerin optik
ozelliklerinin gelistirilmesinde de 6nemli bir rol oynamaktadir (Ren et al. 2005, Ren et al.
(2) 2005; Yin et al. 2006). Sonug olarak, AIE, organik luminoforlarin arastirma alaninda
son yillarda ortaya ¢ikan en 6nemli gelismelerden biridir. AIE molekiilleri, temel bilimsel
arastirmalar icin yeni bir platform sunmanin yani sira, teknolojik uygulamalarda da biiytik

bir potansiyel tasimaktadir. Gelecekte, AIE alanindaki ¢alismalarin daha da derinlesmesi



ve yeni AIE molekiillerinin gelistirilmesiyle, 1sikla etkilesimimizi ve teknolojimizi

sekillendirecek yeni uygulamalarin ortaya ¢ikmasi beklenmektedir (Sema 1).

J0 QO
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Sema 1

Sensorler, cevremizdeki fiziksel, kimyasal veya biyolojik degisimleri algilayip Slgen
teknolojik yapilarin biitiiniidiir. Bu kirleticiler arasinda kimyasal kirleticilerin tespiti
onemli bir yer tutmaktadir. Bu 6zelde; ¢evresel ve biyolojik sistemlerde metal iyonlarinin
varligi, canli saglhigi ve ekosistemler igin ciddi riskler tasimaktadir (Zhang et al. 2018).
Ozellikle bakir, giimiis ve civa gibi agir metaller, diisiik konsantrasyonlarda bile zararl
etkiler gosterebilir. Bu nedenle, bu iyonlarin hassas ve segici bir sekilde tespiti biiylik 6nem
tagimaktadir. TPE tabanli floresan sensorler, iyon tespiti alaninda son yillarda hizla gelisen
bir teknolojidir. Bu sensorler, iyonlarla etkilesime girdiginde floresans 6zelliklerindeki
degisimler sayesinde, ¢ok diisiik konsantrasyonlardaki iyonlari bile tespit edebilme
yetenegine sahiptir. Bu sayede, su, toprak ve biyolojik o6rneklerdeki iyon kirliligini
belirlemek i¢in kullanilabilecek hizli, glivenilir ve diisiik maliyetli bir yontem sunmaktadir
(Bayindir et al. 2016; Toprak et al. 2021; Hussein et al. 2023). Geleneksel yontemler,
genellikle karmagik ve pahali ekipmanlar gerektirmekte ve bu nedenle rutin analizlerde
kullanimi sinirhidir. TPE tabanli sensorler ise, basit bir okuma cihazi ile kullanilabilir ve
bu sayede tasinabilir ve kullanict dostu bir analiz sistemi olusturulabilir. Ayrica, TPE
tabanli sensorler, farkli iyon tilirlerine karsi yiiksek secicilik gdosterecek sekilde
tasarlanabilir. Bu sayede, karmasik matrislerde bile hedeflenen iyonu diger iyonlardan ayirt
etmek miimkiin hale gelir (Dinatele et al. 2006; Sikdar et al. 2018). TPE tabanli floresan
sensOrlerin avantajlar1 arasinda, yiiksek hassasiyet, secicilik, hizli yanit siiresi ve diisiik
maliyet gibi 6zellikler sayilabilir. Bu 6zellikler sayesinde, bu sensorler, ¢evresel izleme,
gida giivenligi, tibbi teshis ve biyolojik arastirmalar gibi birgok alanda potansiyel
uygulamalara sahiptir. Sonug olarak, TPE tabanl floresan sensorler, iyon tespiti alaninda

onemli bir gelisme olarak degerlendirilmektedir. Bu sensorlerin, ¢evresel kirlilik ve insan



saglig1 lizerindeki olumsuz etkileri azaltmak i¢in Onemli bir ara¢ oldugu soylenebilir.
Gelecekte, bu alandaki arastirmalarin daha da derinlesmesiyle, daha hassas, daha segici ve
daha genis bir uygulama alanina sahip yeni TPE tabanli sensorlerin gelistirilmesi

beklenmektedir (Kollur et al. 2021).

Bakir (Cu?*), insan viicudu i¢in hayati éneme sahip bir mineral olmasina ragmen, agiri
miktarlarda bulunmasi ciddi saglik sorunlarina yol agabilir. Viicuttaki enzimlerin ¢calismasi
i¢in gerekli olan bakir, ayn1 zamanda demirin emilimini kolaylastirir ve bagisiklik sistemini
destekler. Ancak, suda ¢oziindiigiinde bakir iyonlari, yiikksek konsantrasyonlarda sindirim
sistemi bozukluklarindan karaciger ve bobrek hasarina kadar uzanan ciddi saglik
sorunlarina neden olabilir (Zhang et al. 2018). Cevresel faktorler ve insan faaliyetleri
nedeniyle toprak, su ve canli organizmalardaki bakir seviyeleri artis gostermektedir. Bu
durum hem insan sagligi hem de ekosistemler i¢in 6nemli bir risk olusturmaktadir. WHO
ve EPA gibi kuruluslar, igme suyundaki bakir limitlerini (2-3 mg/L) belirleyerek halk
saglhigimi korumak amacindadir (Gorchev et al. 2004, 2008 and 2011; EPA 2020; Trevino
et al. 2023). Bu baglamda, son yillarda, bakir konsantrasyonlarinin dogru ve hassas bir
sekilde Olclilmesi i¢in yeni yontemler gelistirilmektedir. Bu yontemler, ¢evresel kirliligin
onlenmesi ve insan sagliginin korunmast i¢in biiyiik 6nem tagimaktadir (Zhang et al. 2018;
Bayindir et al. 2023). Ozetle, bakir, insan viicudu i¢in gerekli bir mineral olmasina ragmen,
miktar1 cok dnemlidir. Hem eksikligi hem de fazlalig1 saglik sorunlarina yol agabilir. Bu
nedenle, ¢evredeki bakir seviyelerinin diizenli olarak takip edilmesi ve gerekli dnlemlerin

alinmasi biiylik onem tagimaktadir.

Civa (Hg?"), ge¢misten giiniimiize kadar aynalarin sirlanmasindan tibbi uygulamalara
kadar genis bir alanda kullanilan, ancak sagliga zararl etkileri nedeniyle dikkatle takip
edilen bir elementtir. Ozellikle deri yoluyla viicuda kolayca emilen civa, bobreklerde DNA
hasarina yol acarak ciddi saglik sorunlarina neden olabilir. Kalp ve damar hastaliklar1 gibi
kronik rahatsizliklarin da tetikleyicisi olabilen civa, sinir sistemi iizerindeki olumsuz
etkileriyle de bilinir (Clarkson et al. 2006; Bjorkman et al. 2007). Cevre ve insan sagligi
icin ciddi bir tehdit olusturan civa, 6zellikle igme suyunda diisiik konsantrasyonlarda bile
zararh etkiler gosterebilir. Bu nedenle WHO ve EPA gibi kuruluslar, icme suyundaki civa
limitlerini oldukga diisiik seviyelerde (2 ppb’in altinda) belirlemislerdir (Bernard et al.
2000; Yu et al. 2006; WHO 2008). Civanin g¢evreye yayllmasiin 6nlenmesi ve insan



sagliginin korunmasi i¢in etkili ve hizli tespit yontemlerinin gelistirilmesi biiylik 6nem
tagimaktadir (Bayindir et al. 2023). Sonug olarak, civa, kullanim alanlarinin genis olmasina
ragmen, saglhiga olan olumsuz etkileri nedeniyle dikkatle takip edilmesi gereken bir
elementtir. Civa kirliligiyle miicadele etmek i¢in hem sanayi siire¢lerinde hem de giinliik
hayatta civa kullaniminin azaltilmasi, atiklarin giivenli bir sekilde bertaraf edilmesi ve

cevresel izleme ¢alismalarinin giiglendirilmesi gibi 6nlemler alinmalidir.

Giimiis (Ag*), antibakteriyel 6zellikleri ve elektriksel iletkenligi sayesinde yiizyillardir
cesitli endiistrilerde yaygin olarak kullanilmaktadir. Elektronik cihazlar, fotografeilik,
miicevherat ve tibbi uygulamalar gibi birgok alanda giimiise rastlamak miimkiindiir.
Ancak, giimiisiin bu kadar yaygin kullanimi, ¢evresel bir kirlilik sorununu da beraberinde
getirmistir (Chua et al. 2021). Endiistriyel faaliyetler ve insan kaynakli atiklar sonucu
giimiis, denizler, nehirler ve toprak gibi dogal ortamlara karigmaktadir. Bu durum, sucul
yasami tehdit ederken, insan saglig1 lizerinde de olumsuz etkiler yaratmaktadir. Glimiisiin
asirt miktarda viicuda alinmasi, karaciger ve bobrek hasari, cilt alerjileri, solunum sorunlari
ve hiicresel hasar gibi ciddi saglik sorunlarma yol agabilir (Rievaj et al. 2023). Ozetle,
giimiis, endiistriyel uygulamalardaki 6nemine ragmen, ¢evre ve insan sagligi icin 6nemli
bir tehdit olusturmaktadir (Kaur et al. 2014). Bu nedenle, giimiisiin ¢evresel dagilima,
biyolojik etkileri ve tespit yontemleri {lizerine yapilan arastirmalar, siirdiiriilebilir bir
gelecek i¢in biiylik onem tasimaktadir. Biitiin bu veriler 15181nda, giimiis, bakir ve civa gibi
agir metallerin ¢evresel ve insan sagligi lizerindeki olumsuz etkileri g6z oniine alindiginda,
bu metallerin su, toprak ve biyolojik drneklerde diisiik konsantrasyonlarda bile hassas bir
sekilde tespit edilebilmesi i¢in yeni ve gelismis analiz yontemlerine ihtiya¢ duyulmaktadir.
Bu yontemler, gevresel kirliligin 6nlenmesi, insan sagliginin korunmasi ve siirdiiriilebilir

bir gelecek i¢in 6nemli bir adimdir (Ramos et al. 2017; Bayindir et al. 2024A).

Glutatyon (GSH), canli hiicrelerde bulunan ve hiicresel sagligin korunmasinda hayati
oneme sahip bir antioksidandir. Bu kii¢iik molekiil, hiicresel bilesenleri oksidatif hasardan
koruyarak hiicre i¢i dengenin korunmasina yardimei olur (Umezawa et al. 2017; Zou et al.
2020). Glutatyon, glutamik asit, sistein ve glisin amino asitlerinden olusur ve
proteinlerdeki stilfidril gruplarini koruyarak hiicrenin hayati fonksiyonlarini siirdiirmesini
saglar (Wang et al. 2020; Tan et al. 2020). Hiicre i¢indeki glutatyon seviyeleri, hiicre tipine
ve fizyolojik duruma gore 0.5 ila 15 mM arasinda degisiklik gosterir (Han et al. 2017).



Anormal glutatyon seviyeleri, karaciger hastaliklari, norodejeneratif hastaliklar
(Alzheimer, Parkinson vb.), kalp hastaliklar1 ve diger bir¢cok saglik sorunuyla
iliskilendirilmistir. Bu nedenle, glutatyonun hiicre i¢i dengesini korumak i¢in hassas ve
se¢ici tespit yontemlerine ihtiya¢ duyulmaktadir (Cheng et al. 2008; Dong et al. 2017;
Zhang et al. 2023). Bununla birlikte, Glutatyon ve bakir arasinda 6énemli bir etkilesim
bulunmaktadir. Bakir iyonlari, glutatyonun oksidasyonunu katalize ederek onun
antioksidan 6zelliklerini zayiflatabilir. Ancak, ayn1 zamanda glutatyon, bakir iyonlarini
baglayarak toksisitelerini azaltabilir. Bu etkilesim, hiicre i¢i bakir homeostazinin
diizenlenmesinde 6nemli bir rol oynar (Bayindir et al. 2024A). Ozetle, glutatyon, hiicresel
sagligin korunmasinda kritik bir role sahip olan gii¢lii bir antioksidandir. Glutatyonun bakir
gibi metallerle olan etkilesimi, hiicre i¢ci dengenin korunmasi ve c¢esitli hastaliklarin
patofizyolojisi agisindan bilyiik 6nem tasir ( Li et al. 2020; Bayindir and Akar 2024A). Bu
nedenle, glutatyon ve bakir iyonlarinin hassas ve segici tespiti i¢in gelistirilen yeni
yontemler, biyomedikal aragtirmalar ve klinik uygulamalar i¢in énemli bir potansiyel

sunmaktadir.

En az sensorler kadar 6nemli diger bir konu ise alternatif ve daha c¢evreci yontem ve
teknolojiler iizerinden enerji ihtiyacinin karsilanmasidir. Bu baglamda, giines enerjisi,
glinlimiiziin artan enerji ihtiyacin1 karsilamak icin temiz ve siirdiiriilebilir bir alternatif
olarak One c¢ikmaktadir. Giines pilleri, glines 15181 dogrudan elektrik enerjisine
doniistiirerek bu ihtiyaci karsilayan dnemli bir teknolojidir. Ozellikle fosil yakitlarin sinirlt
olmas1 ve c¢evresel etkileri g6z Oniine alindiginda, giines enerjisi daha da degerli hale
gelmistir (Aydin et al. 2007). Bu 6zelde sik¢a kullanilan sistemler organik fotovoltaikler
(OPVs) olarak aldandirilirlar. PV teknolojisi ile ¢alisan giines hiicreleri, giines 1s18indaki
fotonlar elektronlara dontistiirerek elektrik enerjisi iiretir. Son yillarda, giines hiicrelerinde
kullanilan malzemelerin gelistirilmesi lizerine yogun c¢alismalar yapilmaktadir (Briitting,
2006). Bu ¢alismalarin odak noktasi, daha verimli, daha diisiik maliyetli ve ¢evre dostu
hiicreler gelistirmektir. Bu baglamda, organik yari iletkenler biiyiik bir ilgi gérmektedir.
Ozellikle, son yillarda, organik temelli yar1 iletkenler iizerinden Schottky diyotlar iizerine
artan bir ilgi vardir (Stallinga et al. 2002; Lee et al. 2017). Organik yari iletkenlerin, tiretim
kolayhigy, diisiik maliyet, esneklik ve ¢esitli uygulama alanlar1 gibi avantajlari, onlari glines
pilleri, organik 151k yayan diyotlar (OLED) ve organik alan etkili transistorler (OFET) gibi
birgok elektronik cihazda kullanilmak i¢in ideal hale getirmektedir (Klauk 2006). Bu



malzemeler, gelecek nesil ultra ince, genis alanli ve esnek elektronik cihazlarin
gelistirilmesinde 6nemli bir rol oynayacak potansiyele sahiptir. Organik yari iletkenlerin
kullannmiyla iiretilen glines pilleri, geleneksel silikon tabanli pillere gore daha diisiik
maliyetle tUretilebilmekte ve esnek yiizeylere uygulanabilmektedir. Bu 6zellik, glines
enerjisinin daha genis alanlarda ve farkli uygulamalarda kullanilmasini saglayarak
siirdiiriilebilir enerji hedeflerine ulagilmasina katki saglayacaktir. Ozetle, giines enerjisi ve
organik yari iletken teknolojileri, temiz ve siirdiiriilebilir bir gelecek i¢in umut vaat
etmektedir. Bu teknolojilerin daha da gelistirilmesiyle, enerji sorunlarina kalic1 ¢oziimler

iiretmek miimkiin hale gelecektir.



2. KAYNAK OZETLERI

TPE ve tiirevleri, organik elektronik, malzeme bilimi ve farmasétik alanlarda genis bir
uygulama potansiyeline sahip 6nemli bir bilesik sinifidir. Bu bilesiklerin sentezi i¢in ¢ok
cesitli yontemler gelistirilmis olup, bu yontemler genellikle merkez ¢ift baginin
olusturulmasina dayanmaktadir. Bu baglamda, TPE'nin sentezine yonelik ilk ¢aligmalar
1888 yilina kadar uzanmaktadir. Boissieu, difenilmetanin brom varliginda kuru
destilasyonu ile TPE'yi elde etmistir. Gliniimiizde ise TPE ve tlirevlerinin sentezi igin gok
daha cesitli ve verimli yontemler bulunmaktadir. Sema 2'de literatiirde gosterilen farkl
TPE sentez yollar1 sunulmustur. Bu yollarin ¢ogu, fonksiyonel TPE'lerin sentezi i¢in de
uygulanabilir hale getirilmistir. Knoevenagel-tipi kondenzasyon, TPE sentezinde siklikla
kullanilan bir yontemdir (Wang et al. 2010). Bu yontemde, difenilmetan bir baz ile
reaksiyona sokulduktan sonra benzofenon ile reaksiyona sokulur ve elde edilen tersiyer
alkol dehidrate edilerek TPE elde edilir (Sema 2). Bu yontemin avantajlari arasinda ytiksek
verim ve nispeten basitlik sayilabilir. McMurry reaksiyonu, iki keton molekiiliiniin
titanyum kloriir gibi bir indirgeyici reaktif varliginda birleserek alken olusturdugu bir
reaksiyondur (Schreivogel et al. 2006). Bu reaksiyon, simetrik ve asimetrik TPE'lerin
sentezinde kullanilabilir. McMurry reaksiyonunun avantajlar arasinda ytiksek secicilik ve
genis uygulama alani sayilabilir. Paladyum katalizli ¢ift arilasyon kenetlenme ve Heck
Reaksiyonu, aromatik bilesiklerin birlesereck TPE ve tiirevlerini olusturdugu
reaksiyonlardir (Nadri et al. 2009; Sanja et al. 2010). Bu reaksiyonlar, farkli siibstitiie
TPE'lerin sentezinde kullanilabilir. Bu yontemlerin avantajlar1 arasinda ytliksek verim ve
cesitlilik sayilabilir. TPE'nin sentezi i¢in kullanilan diger yoOntemler arasinda
selenobenzofenon ve difenildiazometanin reaksiyonu, difenildiklormetanin stokiyometrik
bakir(IT) kloriir ile reaksiyonu ve elektrokimyasal kenetlenme sayilabilir (Tezuka et al.
1990; Okuma et al. 2004: Lan et al. 2012). Bu yontemler, farkli yapidaki TPE'lerin
sentezinde kullanilabilir. Genel olarak bakildiginda, TPE ve tiirevlerinin sentezi i¢in ¢ok
cesitli yontemler bulunmaktadir. Bu yontemlerin se¢imi, hedeflenen iirliniin yapisina,
istenen verime ve kullanilan baslangic malzemelerine baghdir. Bu ¢alismada incelenen

yontemler, TPE ve tiirevlerinin sentezinde kullanilan en yaygin ve etkili yontemlerden



bazilaridir. Bu yontemlerin daha iyi anlasilmasi, yeni ve daha verimli TPE sentez

yontemlerinin gelistirilmesine katki saglayacaktir.
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Sema 2

TPE ana iskeletini sentezi ile alakali Sema 2’de verilen genel sentezlerine ek olarak TPE
iskeletinin tiirevledndirilmesi iizerine de olduk¢a yogun ilgi vardir. Bu baglamda, TPE
molekiilii, yapisindaki elektron zenginligi nedeniyle g¢esitli elektrofilik aromatik
slibstitlisyon reaksiyonlarina girme egilimindedir. Bromlama (Schultz et al. 2003),
iyotlama, nitrolama (Schreivogel et al. 2006) ve acilasyon (Wang et al. 2010) gibi
reaksiyonlar, TPE'nin aromatik halkalarina farkli gruplarin eklenmesini saglar ve bu sayede
yeni bilesikler elde edilebilir. Bu reaksiyonlarin verimi genellikle %50-60 araliginda
bulunmaktadir (Sema 3A). TPE'min merkezindeki c¢ift bag, ¢evresindeki hacimli fenil
gruplarindan dolay1 katalitik hidrojenasyon ile kolaylikla indirgenemez. Ancak, katalitik
iyot varhiginda hipofosfor6z asit kullanilarak tetrafeniletan (Sema 3B) bilesigine
indirgenmesi miimkiindiir (Fry et al. 2002). TPE ve elektron veren gruplarla siibstitiie

tiirevleri, hem aromatik halkalar1 hem de merkezdeki ¢ift bagi ile oksidasyona kars1 hassas
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ozellik gosterirler. Bu bilesikler, giiclii bir oksidant olan 2,3-dikloro-5,6-disiyano-p-
benzokinon (DDQ) kullanilarak dibenzo[g,p]lkrisen tiirevlerine doniistiiriilebilir (Sema
3C). Bu doniistim, metansiilfonik asit i¢ceren metilenkloriir gibi uygun bir ¢oziiciide
gerceklestirilir (Rathore et al. 2011). Ozetle, tetrafeniletilen ve tiirevleri, elektrofilik
aromatik stibstitiisyon, indirgeme ve oksidasyon gibi farkli reaksiyonlara girerek gesitli
yeni bilesiklerin sentezinde kullanilabilir. Bu bilesiklerin reaktifligi, yapilarindaki elektron
dagilimi1 ve gevresel etkilerle yakindan iligkilidir. TPE’nin yapisi incelendiginde, =-
konjugasyon sistemi, TPE ve tiirevlerine karakteristik optik 6zellikler kazandirir. Cozelti
ortaminda, TPE molekiillerinin merkezdeki C=C bagi ve fenil halkalar1 serbest¢e dondiigii
icin genellikle floresans gozlemlenmez. Ancak, kati hal veya agrega durumunda, molekiiler
hareketlerin kisitlanmasiyla birlikte Caken-Caren bag rotasyonu engellenir ve bu da
fotoliiminesansin ortaya ¢ikmasina neden olur (Hong et al. 2009). Bu durum, CH3CN/H20
(v/v:0.1/9.9) karisiminda yapilan deneylerde de gozlemlenmistir. Asetonitril i¢inde zay1f
bir floresans sinyali verirken, suyun eklenmesiyle floresans siddeti onemli dlglide artmis

ve emisyon maksimumunun yaklasik 470 nm'ye kaydigi gériilmiistiir (Cheng et al. 2008).

OO0 OO0 O
OO OO JORON

R=Br, I, NO, COPh R = H, Me, OMe, Br, Ph
A C

Sema 3

TPE ve tiirevlerinin ayarlanabilir AIE 6zellikleri, biyomedikal alanda yeni uygulama
alanlar1 sunmaktadir. Wang ve arkadaslar tarafindan gelistirilen TPE-OH temelli
nanopartikiiller, sulu ortamda giiclii bir floresans sergileyerek biyolojik goriintiileme i¢in
umut verici bir aday olmustur. Doxorubisin (DOX) gibi kanser ilaclar1 bu nanopartikiillere
yiiklenerek hedefli ila¢ tagima sistemleri olusturulmustur (Want et al. 2019). In vitro
caligmalar, bu nanopartikiillerin kanser hiicrelerine etkin bir sekilde alindigin1 ve DOX'un
cekirdekte birikerek antitlimor etkisini gésterdigini ortaya koymustur (Sema 4) (Wang et
al. 2010, 2020 and 2023).
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Sistein, homosistein ve glutatyon gibi biyolojik tiyoller, hiicresel siireclerde hayati 6neme
sahiptir (Finkelstein and Martin, 2000; Wood et al. 2003; Zhao et al. 2015). Sistein, protein
sentezi ve antioksidan savunma gibi bircok biyokimyasal reaksiyonda yer alir (Lipton et
al. 2002; Marino ve Gladysev, 2010; Zhao et al. 2015). Homosistein seviyelerindeki artis,
kardiyovaskiiler hastaliklar ve norodejeneratif hastaliklar gibi ciddi saglik sorunlariyla
iliskilendirilmistir. Bu nedenle, tiyolleri hassas ve secici bir sekilde tespit etmek icin yeni
floresan problarin gelistirilmesi O6nemlidir. Zhao ve arkadaglart (2015) tarafindan
gelistirilen tetrafeniletilen-aldehit tiirevi bir floresans prob, homosisteine karsi yiiksek
secicilik gostererek, saridan maviye dogru belirgin bir floresans renk degisimi
sergilemistir. Bu prob, biyolojik sistemlerde tiyol seviyelerinin izlenmesinde potansiyel bir
arag¢ olarak degerlendirilmektedir. Bu sayede, hastaliklarin daha erken teshis edilmesi ve

tedavi edilmesi mimkiin olabilir.
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TPE tiirevlerinde fenil halkalarinin heterosiklik halkalarla (6rnegin, karbazol,
dibenzofuran, dibenzotiyofen, piridin) yer degistirilmesiyle elde edilen analoglar, son
yillarda fotofiziksel Ozellikleri ve potansiyel uygulamalari agisindan yogun ilgi
gormektedir. Bu tiir bilesikler, genellikle zayif ¢6zelti emisyonu ve giiglii kat1 hal emisyonu
sergileyen AIE o6zelligi gosterirler (Zhao et al. 2015; Liu et al. 2014). Ozellikle karbazol
ve dibenzotiofen iceren TPE tiirevleri, yiiksek fotoliiminesans verimi ve iyi elektron tasima
ozellikleri sayesinde organik elektronik cihazlar, 6zellikle OLED'ler i¢in umut verici bir
aday olarak degerlendirilmektedir. OLED'lerde bu tiir bilesikler, elektrik enerjisini
dogrudan 1s13a doniistiirerek enerji verimliligini artirir ve daha parlak ekranlar elde

edilmesini saglar (Xie et al. 2014; Chang and Lu 2013; Garb and Pigge 2015) (Sema 6).

katot

N N N (_ )
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Son yillarda, TPE-temelli organiklerin fotofiziksel ve sensor 6zelliklerinin incelenmesine
artan bir ilgi vardir. Bu 6zelde, Toprak ve arkadaslar1 (2021), asetonitril-su karigimlarinda
secici olarak Cu?* ve Hg?* iyonlarini tespit edebilen bir TPE-TSC (Sema 7) floresan sensorii
basariyla gelistirdiler. Sensoriin performansi, ¢oziicii karisimindaki su oranina oldukca
bagimliydi. Sensor, sirasiyla %30-50 H.O ve %70-90 H:0 igeren CHs;CN/H20
karigimlarinda Cu?* ve Hg?* iyonlarina segici ve duyarli bir floresans yanit1 gésterdi, bu da
¢Oziicii ortaminin floresans tespitine etkisini vurguladi. Bu, sensorii ¢evresel ve biyolojik

orneklerdeki bu iyonlarin iz miktarlarini tespit etmek i¢in uygun hale getirir.

)
HoN.
2 N)J\NHZ
H
TSC

CH3CO3H (one drop)
EtOH, 1sI

TPE-CHO

M2+

Y

TPE-TSC
turn-off
Cu?* and Hg?*

Sema 7

Benzer diger bir ¢alisma yakin bir siire Once Bayindir et al. (2023) tarafindan
gergeklestirilmistir. Bayindir ve grubu, UV-vis ve floresans spektroskopisi kullanarak
analiz ettikleri yeni bir floresan ve kolorimetrik tiirev olan TES-TEP-TES'i sentezleyerek
TPE iizerine bir ¢caligma yiiriittiiler (Sema 8). Bu arastirma, AIE ¢alismalarini da igermekte
olup, TSC-TPE-TSC'in floresans yogunlugunun daha yiiksek su igerigi ile arttigini
gostermistir. Bulgular, probun musluk suyunda, damitik suda ve EtOH/H-O (v/v: 1/1, pH
7) iginde Hg?** veya Cu?* i¢in milkemmel segicilik ve duyarlilik gosterdigini ortaya koydu.
TSC TPE-TSC-Hg*, c¢oziicii sistemlerinde I" iyonlarina spesifik floresans yanitlari
sergiledi. Ayrica, Hg**, Cu*" ve I" tespiti i¢in musluk suyu, damitik su ve EtOH/H-O

coziiciilerinde etkili tespit sistemleri kuruldu. Ayrica sensorler igin filtre kagidi1 ve ¢oziicii
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iceisinde kolorimetrik ¢aligsmalarida yapilarak probun ger¢ek su numunelerinde civa, bakir

ve iyot iyonlarinin tespiti i¢in pratik bir sensor aday1 olabilecegini belirtmislerdir.

H
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Sema 8

Hussein ve arkadaslari, floresan ve kolorimetrik algilama i¢in tasarlanmis yeni bir BIS-
TPE tiirevi sentezleyerek genis bir yelpazede calistilar. (Sema 9) Cesitli ¢oziicii
sistemlerinde UV-vis ve floresan spektroskopisi kullanarak ¢ok ¢esitli iyonlarla
etkilesimlerini incelediler ve bu ¢alismalar neticesinde Bis-TPE probunun etanol ¢6ziiciisii
icerisinde Zn*? iyonlar icin etkili sensor yetenekleri gdsterdigini belirlediler. Sensor
adaylarinin yeniden kullanilabilirligi sensor adaylarmin pratik kullanilabilirliginin bir
dl¢iisiidiir. Bu baglamda ¢alismalarina ek olarak, Bis-TPE+Zn*2 kompleksinin iyonlarla
etkilesimlerini de incelemisler ve Bis-TPE+Zn*? kompleksinin hidroksit iyonlari
varliginda geri kazanilabilir oldugunu belirlemislerdir. Ayrica ardigsik denemeler neticesin
(off-on-off) stratejisini izleyen hidroksit iyonlarina 6zgiil floresan tepkileri sergilediler
(Hussein et al. 2023C). Boylelikle ¢inko iyonlarin belirlenmesi i¢in kullanilabilecek bir

sensOr adayini literatlire kazandirmis oldular.
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Sema 9

Genis aromatiklik 6zelligine sahip organik molekiiller, optik 6zelliklere sahip problar
tasarlarken onemlidir. Bu 6zelde, Irshad et al. (2024) milkemmel fotofiziksel 6zelliklere
sahip yeni bir tetrafeniletilen (TPE) bazli bir molekiil C-TPE-C probunu tasarlayarak, UV-
Vis ve floresans spektroskopisi kullanilarak solvatokromizm, agregasyon ve kati hal
calismalar1 da dahil olmak {izere probun optik 6zellikleri kapsamli ve derinlemesine
incelendiler. Ayrica, UV 365 nm lazer altindaki optik 6zelliklerini aragtiran ekip probun,
H20/DMF sisteminde igerisinde AIE ozellik sergiledigini belirlediler. Ayrica, probun
miikemmel emisyon 6zellikleri, insan serumu ve yapay idrar da dahil olmak tizere gercek
orneklerdeki antibiyotik metronidazol (MET) 'un olduk¢a secici tespiti icin
kullanilabilecegini rapor ettiler (Sema 10). Devaminda, MET'nin yerinde tespiti ic¢in
tagiabilir TLC ve kagit bazli seritler tasarlayarak bu fenomeni ilaveten, titrasyon NMR,
floresans, UV-Vis calismalar1 ve DFT ¢alismalart dahil olmak {izere spektroskopik
caligmalar yoluyla kapsamli bir sekilde inceleyerek her yoniiyle giliclii bir sensor aday1
rapor etiler. Irshad ve grubu bu ¢alismalrinda ayrica, taramal elektron mikroskopisi (SEM)
ile de probun MET algilamasini dogruladilar. Bu c¢alisma, DFT hesaplamalari,

termodinamik stabilite, indirgenmis yogunluk gradyan1 (RDGQG) analizi, molekiiler orbital



ve yiik transferi caligmalarinin yani sira molekiillerdeki atomlarin kuantum teorisinin
(QTAIM) analizini i¢ermektedir. Tiim calismalar, prob C-TPE-C ve MET arasinda

kovalent olmayan etkilesimlerin varligin1 desteklemistir.

:

o, OOOO
QO

O

Pd(PPh3), TBAB
K,CO3. toluen
24 h, 90°C

C-TPE-C N

0

Son zamanlarda gergeklestirilen calismalarda, UV-Vis spektral araliginda ¢alisan bazi TPE

Sema 10

temelli AlEjenler {izerine yapilan bir incelemede AlEjenlerin absorpsiyonunu ve
emisyonunu koyu kirmizi (DR) ve yakin kizilétesi (NIR) spektral bolgesine genisletmek
icin yapilan en son girisimlere odaklanmislar ve nihai hedef olarak bu kavramlari
liiminesan solar yogunlastiricilart  (LSCs) alanina genisletmek i¢in kilavuzlar
hazirlamiglardir (Tatsi et al. 2024). Bu amagla, arastirmacilar DR/NIR luminoforlari
kullanan LSC'lerde AIE yaklagiminin potansiyel avantajlarini, iki temel varlik temelinde
kisaca Ozetlemislerdir. Buna goére: NIR fotonlarmi doniistiren luminoforlar, UV-Vis
araligma gore daha biiyiik bir foton akisindan yararlanabilir, bu da daha yiiksek cihaz
verimliligi i¢in kullanilabilirler. Ayrica diger yandan, molekiil i¢i rotasyonun kisitlanmasi
(RIR) mekanizmalar1 yoluyla radyasyon dis1 rekombinasyonu artirmaktir. Ayrica, bu
0zelde LSC literatiiriinde dnerilen prototipik UV-vis AIEjen 6rnekleri (mavi arka plan) ve
potansiyel olarak DR/NIR'ye duyarli LSC'ler i¢in kullanilabilecek kimyasal platformlar
(kirmiz1 arka plan), Sekil 11'de gosterilmistir.
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TPE-temelli organik bilesiklerin OPV c¢alismalari iizerine iki ¢aligma yakin zamanlarda
grubunmuz tarafindan gerceklestirilmistir (Sevgili et al. 2019; Karabulut et al. 2021). Bu
caligmalarda, yesil bir yaklasimla yeni bola-amfifil tetrafenilene tiirevleri Bis(HCTA)-
TPE/Bis(HCOA)-TPE ile rodanin temelli Bis(Rh)-Ph/Bis(Rh)-TPE sentezlenmistir (Sema
12). Sentezlenen organik bilesikler, Al/organik katman/p-Si heterojunksiyon cihazlarinin
imalatinda ara katman olarak kullanilmigtir. Cihazlarin elektriksel ozellikleri, g¢esitli
aydinlatma kosullari altinda akim-gerilim (1-V) ve farkli sicakliklarda gegerli zaman (I-t)
Olciimleri ile incelenmistir. Ayrica, gegici fotoakim Ol¢limleri yapilarak foto yanit
davraniglart da belirlenmistir. Sonuglar, TPE-temelli organiklerin kabul edilebilir
elektriksel Ozellikler sergiledigini gostermistir. Diger bir sonug ise, iiretilen cihazlarin
optoelektronik ve fotovoltaik uygulamalarda kullanilabileceginin belirlenmesidir.
CHO-TPE-CHO

R
| |
N N

TPEs

L 909096

bis-slibstitiie TPEs
sentezi

iletken katman :
A :

Ohmic Contact
L J e

(. | * -

Sema 12
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2.2. Calismanin Amaci

Oldukga genis yelpazede ¢alisma sahasini biinyesinde barindiracak olan bu multidisipliner
tez ¢alismanin birinci hedefi ilgili mono/di-siibstitiie tetrafenietilen (TPES) tiirevlerinin
sentezi gergeklestirilmektir (Sema 13) (Sevgili et al. 2019; Karabulut et al. 2021; Toprak
et al. 2021). Bu baglamda, oncelikli olarak ¢ikis TPE tiirevleri TPE-CHO ve CHO-TPE-
CHO tiirevlerinin sentezi Sema 13A’da belirtilen sartlarda literatiir destekli olarak
gergeklestirilecektir. Daha sonrasinda ise TPE-CHO ve CHO-TPE-CHO tiirevleri ile
degisik dogaya sahip aril hidrazin tlirevlerinin reaksiyonlarindan ilgili hedef mono/di-

slibstitiie tetrafenietilen (TPES) tlirevlerinin sentezi gergeklestirilecektir (Sema 13B).

(A) mono/di-CHO-TPE tiirevlerinin sentezi

Br CHO
i O O O ( .
o
: O O C
(i) (1) n-BuLi, (2) p-TSA, Toluene (ii) (1) n-BuLi, (2) N-Formylpiperidine TPE-CHO
Br CHO
i O L)
’ ’ |
o O J O
OHC
(i) Zn, TiCly , THF, reflux; (ii) (1) n-BuLi, (2) N-Formylpiperidine CHO-TPE-CHO

/

(B) mono/di-siibstitlie-TPE tiirevlerinin sentezi

o O
i O
O ‘)LN,NHz
o N TPE-Ar
TPE-CHO 0
O/CHO EtOH / reflux O O/\

| 0
T A
OHC H N
CHO-TPE-CHO Ar-TPE-Ar

QO
Qo

Y
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Bu baglamda, bu tez kapsaminda elde edilmesi hedeflenen hedef molekiiller; mono/di-

stibstitiie tetrafenietilen (TPES) tlirevleri Sema 14’de verildigi gibidir.

Sema 14

Son yillarda TPE f{izerine sensor ¢alismalar1 gergeklestirilmektedir. Sinirli sayidaki bu
caligmalarin sayis1 her gegen yil artmaktadir. Bu baglamda, sentezi takiben ilk olarak bu
yeni mono/di-siibstitiie TPE tiirevlerinin sensor, AIE gibi fotofiziksel 6zellikleri UV-Vis
ve floresans Ol¢iimleri tizerinden kolorimetrik ve fotokimyasal yontemler kullanilarak
arastirilmasi hedeflenmektedir. Ayrica fotofiziksel 6zelliklerini belirlemek ve elde edilen
verileri desteklenmesi i¢in sentezlenen molekiillerin HOMO-LUMO seviyeleri de teorik
olarak hesaplanacaktir. Calismanin son asamasinda ise yeni mono/di-siibstitie TPE
tiirevlerinin organik ara katmanlar olarak kullanilmasi ile elde edilecek olan cihazlarin

fotovoltaik ¢alismalarinin gerceklestirilmesi olusturmaktadir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Genel Yontemler

Tiim kimyasallar, reaktifler ve ¢oziiciiler Sigma-Aldrich veya Merck'ten ticari olarak temin
edildi. Kiziltesi spektrumlar bir Mattson 1000 FT-IR spektrofotometresinde kaydedildi.
'H-NMR ve BC-NMR spektrumlar: bir 400 (100)-MHz Varian ve Bruker
spektrometresinde kaydedildi ve dahili standart olarak SiMes ile kimyasal kayma (8, ppm)
cinsinden raporlandi. *H NMR verileri su sekilde kaydedildi: kimyasal kayma (5, ppm),
cokluk (s: tekli, d: dublet, t: ti¢lii, q: dortlii, p: pentet, m: ¢oklu, bs: genis tekli, bd: genis
dublet, qd: yar1 dublet) ve Hz cinsinden kuplaj sabiti (s). Kolon kromatografisi silika jel 60
(230400 mesh ASTM) fizerinde gerceklestirildi. Reaksiyonun ilerlemesi ince tabaka
kromatografisi (TLC) (0,25 mm kalinliginda 6nceden kaplanmis silika plakalar: Merck
Fertigplatten Kieselgel (60 F254)) ile izlendi. Numunelerin UV-Vis absorpsiyon ve
floresan spektrumlari sirasiyla bir Shimadzu UV-3101PL UV-Vis-NIR spektrometresi ve
Perkin-Elmer (Model LS 55) Floresan Spektrofotometresi iizerinde kaydedildi.

3.2. Deneyler

2-(4-Bromofenil)eten-1,1,2-triil)tribenzen (3): n-Biitillityum (n-BuLi, 2.23 mL, 5.95
mmol, hekzan i¢inde) 0°C'de azot atmosferinde kuru THF'de (35 mL) karistirilmis bir
difenilmetan (2, 1.00 g, 5.95 mmol) ¢ozeltisine damla damla eklendi ve karisim 0°C'de 2
saat karistirildi. Bu karisima THF'de (15 mL) bir 4-bromobenzofenon (1, 1.30 g, 4.96
mmol) cozeltisi eklendi ve reaksiyon oda sicakliginda bir gece boyunca karistirild.
Reaksiyon tamamlandiktan sonra, karistm NH4Cl'nin sulu bir ¢ozeltisi eklenerek
sondiiriildii ve daha sonra karisim CH2Clz> (3x50 mL) ile ¢ikarildi. Organik katmanlar
birlestirildi ve susuz NaSOas lizerinde kurutuldu ve ¢oziicii buharlastirilarak ham alkol ara
maddesi elde edildi. Alkol ara maddesi toluende (30 mL) ¢6ziildii ve p-toluenstilfonik asit
(p-TSA, 250 mg) eklendi ve 16 saat geri akitildi. Karigim oda sicakligina sogutulduktan

sonra doner bir buharlastiricida buharlastirilarak ham bir kalint1 elde edildi ve bu kalint1
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heksanla silika jel kromatografisiyle saflastirilarak 3 (1.71 g, %83) beyaz kat1 olarak elde
edildi (Sema 15A).

'H NMR (400 MHz, CDCl3) § 6.89-6.93 (m, 2H, =CH, BB’ part of AA'BB’ system), 6.99-
7.08 (m, 6H, =CH), 7.09-7.16 (m, 9H, =CH), 7.21-7.25 (m, 2H, =CH, AA’ part of AA'BB’
system); 3C NMR (100 MHz, CDCls) § 120.7, 126.8, 126.9(2C), 127.9, 128.0, 128.1,
131.1, 131.5(3C), 133.2, 139.9, 141.8, 142.9, 143.4, 143.5, 143.6 (Ek 1).

4-(1,2,2-Trifenilvinil)benzaldehit (TPE-CHO): -78 °C'de 25 mL susuz THF'de karistirilan
3(500.0 mg, 1.22 mmol) ¢ozeltisine azot atmosferi altinda damla damla n-biitillityum (1.17
mL, 2.92 mmol, heksan i¢inde ) eklendi ve reaksiyon karigimi bu sicaklikta 2 saat
karistirildi. N-formilpiperidin (NFP, 206.0 mg, 1.83 mmol) tek par¢a halinde enjekte edildi.
(Cozelti oda sicakligina kademeli olarak 1sitildi ve gece boyunca karistirildi. Reaksiyon 50
mL 2 M HCI ¢ozeltisi eklenerek sondiiriildii. Organik tabaka ayrildi ve sulu tabaka dietil
eter (3x50 mL) ile ekstre edildi. Organik tabakalar birlestirildi ve susuz Na>SO4 tizerinde
kurutuldu. Coziicii diisiik basin¢ altinda uzaklastirildiktan sonra, kalinti, eluent olarak
petrol Et2O/EtOAc (99:1) kullanilarak silika jel kolon kromatografisi ile saflastirild1 ve
istenen tiriin TPE-CHO (355 mg, %81) sar1 bir kat1 olarak elde edildi (Sema 15B).

'H NMR (400 MHz, CDCl3) § 7.00-7.08 (m, 6H, =CH), 7.10-7.16 (m, 9H, =CH), 7.19-
7.23 (m, 2H, =CH, BB’ part of AA’'BB’ system), 7.61-7.65 (m, 2H, =CH, AA’ part of
AA'BB’ system), 9.91 (s, 1H, CHO); 3C NMR (100 MHz, CDCls) § 127.1(2C), 127.3,
128.0, 128.1(2C), 129.4, 131.5(2C), 132.2, 134.5, 140.0, 143.1, 143.2, 143.3 (2C), 150.8,
192.1, (Ek 2).

Br CHO
j O " g OO
2 A 2) NFP
Y B |
1) n-BulLi
Br  2)p-TSA, Toluene O O O O
3

1
TPE-CHO

Sema 15
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(E)-2-Hidroksi-N'-(4-(1,2,2-trifenilvinil)benziliden)benzohidrazid (Ph-TPE): TPE-CHO
(500.0 mg, 1.39 mmol) etanolde (15 mL) ¢6ziildii ve 2-hidroksibenzohidrazit (211.0 mg,
1.39 mmol) ile reaksiyona sokuldu. Reaksiyon karisimlari daha sonra gece boyunca
etanoliin kaynama sicakliginda altinda karistirildi ve oda sicakligina sogutuldu. Ham
tiriinler filtrelendi, etanolden yeniden kristallestiridi ve hedef iirtin Ph-TPE (584 mg, %85)

sar1 bir kat1 olarak velde edildi.

'H NMR (400 MHz, DMSO-d6) & 7.05 (m, 2H, =CH, B part of AB system), 6.93-7.00 (m,
8H, =CH), 7.11-7.16 (m, 9H, =CH), 7.43 (t, J = 8.1 Hz, 1H, =CH), 7.50 (m, 2H, =CH, A
part of AB system), 7.88 (d, J = 8.1 Hz, 1H, =CH), 8.35 (s, 1Hi N=CH), 11.83 (bs, 1H,
NH), 11.87 (bs, 1H, OH); **C NMR (100 MHz, DMSO-d6) & 116.31, 117.43, 119.43,
127.22 (3C), 127.28, 128.33, 128.43 (2C), 129.02, 131.12, 131.17, 131.19, 131.66, 132.70,
134.33, 140.48, 141.86, 143.26, 143.44 (2C), 145.76, 148.76, 159.51, 165.17; ESI-MS
CasH26N202 (m/z) [M]" = 494.20 (Ek 3).

(E)-3-hidroksi-N'-(4-(1,2,2-trifenilvinil)benziliden)-2-nafthohidrazid (Np-TPE): TPE-
CHO (500.0 mg, 1.39 mmol) etanolde (15 mL) ¢oziildii ve 3-hidroksi-2-naftohidrazit
(281.0 mg, 1.39 mmol) ile reaksiyona sokuldu. Reaksiyon karigimlari daha sonra gece
boyunca etanoliin kaynama sicakliginda altinda karistirildi ve oda sicakligina sogutuldu.
Ham iiriinler filtrelendi, etanolden yeniden kristallestiridi ve hedef tirtin Rh-TPE (544 mg,
%?72) sar1 bir kat1 olarak velde edildi.

IH NMR (400 MHz, DMSO-d6) & 6.98-7.01 (m, 6H, =CH), 7.06 (m, 2H, =CH, B part of
AB system), 7.11-7.16 (m, 10H, =CH), 7.32-7.38 (m, 2H, =CH), 7.52 (m, 2H, =CH, A part
of AB system), 7.76 (d, J = 8.2 Hz, 1H, =CH), 7.91 (d, J = 8.2 Hz, 1H, =CH), 8.36 (s, 1H,
=CH), 8.44 (s, 1H, N=CH), 11.33 (bs, 1H, NH), 11.97 (bs, 1H, OH); 3C NMR (100 MHz,
DMSO-d6) 5 111.07, 120.69, 124.28, 126.32, 127.17, 127.22 (3C), 127.28, 128.32 (2C),
128.42, 129.15, 130.74, 131.11, 131.16, 131.19 (2C), 131.66, 132.76, 136.34, 140.51,
141.88, 143.26, 143.45 (2C), 145.76, 148.63, 154.59, 164.21; ESI-MS CagHosN202 (m/z)
[M]* = 544.22 (Ek 4).

1,2-Bis(4-bromofenil)-1,2-difenileten (7): 4-Bromobenzofenon (6, 1.00 g, 3.30 mmol) ve
¢inko tozu (625.0 mg, 9.6 mmol) 250 mL'lik iki agizli yuvarlak tabanli bir balon
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kondansatoriine geri akis sicakliginda karistirildi. Reaksiyon karisimi vakum altinda
bosaltildi ve iic kez kuru azot pompalandi ve ardindan 30 mL kuru THF eklendi.
Sogutulmus reaksiyon karisimina bir siringa ile yavas¢a TiCls (0.42 mL, 3.83 mmol)
eklendi. Reaksiyon karisimi yavasga oda sicakligina isitildi ve 30 dakika karistirildi ve
ardindan reaksiyon karigimi geri akis sicakliginda 24 saat karistirildi. Reaksiyon karigimi
sulu KoCOs3 (%10) ¢ozeltisi ile sondiirtildi. Filtrelenen ham {irtin CH2Cl (3%30 mL) ile
ekstre edildi ve organik katmanlar birlestirilerek tuzlu su ile yikandi ve Na>SOs tlizerinde
kurutuldu. Coziicli diisiik basing altinda buharlastirildi ve ham {iriin eluant olarak petrol
eteri kullanilarak silika jel kolon kromatografisinde saflagtirildi. Hedef molekiil 7 (1.35 g,
%74) beyaz bir kati olarak izole edildi (Sema S16A).

IH NMR (400 MHz, CDCls) & 6.84-6.91 (m, 4H, =CH), 6.95-7.02 (m, 4H, =CH), 7.08-
7.17 (m, 5H, =CH), 7.18-7.28 (m, 5H, =CH); 1*C NMR (100 MHz, CDCls) § 120.7, 120.8,
126.9, 127.0, 127.8, 128.0, 130.9, 131.1, 131.22, 131.23, 132.90, 132.91, 140.3, 142.3,
142.4, 142.8, 142.9 (EK 5).

4,4'-(1,2-Difenil-1,2-etenilen)dibenzaldehit (CHO-TPE-CHO): Susuz THF'de (50 mL)
7'nin (1.00 g, 2.05 mmol) bir ¢ozeltisine -78 °C'de azot gazi altinda n-BuLi (heksan iginde
1.25 M, 2.05 mL, 5.1 mmol) eklendi. Karisim ayni sicaklikta 2 saat karistirildiktan sonra
N-formilpiperidin (690.0 mg, 6.1 mmol) tek parca halinde enjekte edildi. Reaksiyon
karisimi oda sicakligmma kademeli olarak 1sitildi ve oda sicakliginda gece boyunca
karistirildi. Reaksiyon, 2M sulu hidroklorik asit (100 mL) ¢ozeltisi eklenerek sondiiriildii.
Organik katman ayrildi ve sulu katman Et2O (3 % 30 mL) ile ekstre edildi. Organik
katmanlar birlestirildi ve NaSQOjs iizerinde kurutuldu. Coziicii azaltilmis basing altinda
uzaklastirildiktan sonra, kalinti, eluant olarak petrol eteri/etil asetat (9.9:0.1) kullanilarak
silika jel kolon kromatografisi ile saflastirildi ve istenen {iriin CHO-TPE-CHO (510 mg,
%064) sar1 bir kat1 olarak elde edildi (Sema S16B).

IH NMR (400 MHz, CDCl3) & 6.99-7.03 (m, 4H, =CH, 4H), 7.12-7.16 (m, 6H, =CH), 7.20
(d, J = 8.3 Hz, 4H, =CH), 7.64 (dd, J = 8.3 Hz, 4h, =CH), 9.91 (s, 2H, CHO); 13C NMR
(100 MHz, CDCl3) 8 127.5, 127.7, 128.2, 128.4, 129.4, 129.5, 131.40, 131.43, 132.10,
132.12, 134.8, 134.9, 141.9, 140.0, 142.4, 142.5, 149.8, 149.9, 191.9, 192.0 (EK 6).
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Sema 16

N ,N"'-((1E,1'E)-((1,2-difenileten-1,2-diil)bis(4,1-fenilen))bis(metaneililiden))bis(2-

hidroksibenzohidrazid) (BPh-TPE): 4,4'-(1,2-Difenileten-1,2-diil)dibenzaldehit (CHO-
TPE-CHO, 100.0 mg, 0.26 mmol) etanolde (10 mL) icerisinde ¢oziildii ve lizerine damla
damla 2-hidroksibenzohidrazit (4, 78.0 mg, 0.52 mmol) ¢0zeltisine kademeli olarak
eklendi. Reaksiyon, CH3COOH (bir damla) ile etanol oda sicakliginda bir gece karistirildi
ve TLC ile izlendi. Reaksiyon tamamlandiktan sonra, olusan sar1 iiriin etanolden yeniden
kristallestirildi, filtrelendi ve vakumda kurutuldu. Yeniden kristallestirmeden sonra, hedef

BPh-TPE (144 mg, %85), E veya Z izomerlerinin karigimlar olarak elde edildi.

IH NMR (400 MHz, DMSO-d6) § 6.96-7.16 (m, 16H, =CH), 7.43-7.52 (m, 8H, =CH), 7.88
(m, 2H, =CH), 8.36 (s, 2H, N=CH), 11.86 (bs, 4H, OH, NH); 2*C NMR (100 MHz, DMSO-
d6) 5 116.35, 117.78, 119.35, 127.22, 128.45, 128.54, 129.03, 131.24, 131.66, 132.88,
134.30, 141.32, 143.09, 145.54, 148.73, 159.61, 165.19 (Ek 7).

3,3'-(((1E,1'E)-((1,2-difenileten-1,2-diil)bis(4,1-fenilen))bis(metaneililiden))bis

(azanililiden))bis(2-tioksiotiazolidin-4-on) (BRh-TPE): 4,4'-(1,2-Difenileten-1,2-diil)
dibenzaldehit (CHO-TPE-CHO, 100.0 mg, 0.26 mmol) etanolde (10 mL) igerisinde
¢oziildii ve lizerine damla damla 3-amino-2-thioxothiazolidin-4-one (Rh-NH2, 76.3 mg,
0.52 mmol) ¢ozeltisine kademeli olarak eklendi. Reaksiyon, CH3COOH (bir damla) ile
etanol oda sicakliginda bir gece karistirildi ve TLC ile izlendi. Reaksiyon tamamlandiktan
sonra, olusan sar1 iirlin etanolden yeniden kristallestirildi, filtrelendi ve vakumda kurutuldu.
Yeniden kristallestirmeden sonra, hedef BRh-TPE (134 mg, %80), E veya Z izomerlerinin

karisimlar1 olarak elde edildi.

IH-NMR (400 MHz, DMSO-d6):  4.34 (s, 4H, CH;), 6.96-7.21 (m, 10H, =CH), 7.63-7.75
(m, 8H, =CH), 8.61 (s, 2H, N=CH); *C-NMR (100 MHz, DMSO-d6): 5 35.4, 127.8, 128.8,
129.2,130.7, 13.8, 131.4, 132.2, 141.8, 142.8, 148.5, 170.3, 171.0, 197.5 (EK 8).
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Mono/bis-substitiie-TPE'lerin UV-Vis ve floresan ¢alismalari: Mono/bis-substitiie-TPE
(1x102 M) ve iyonlarmn (1x102 M) c¢ozeltisi sirastyla EtOH ve H20'da hazirlandi.
Mono/bis-substitiie-TPE'lerin (10 uM) bir ¢dzeltisi bir kuvars hiicreye yerlestirildi ve UV-
Vis ve floresan spektrumlar1 suda kaydedildi. Iyonlarin ¢ozeltisinin (1 equivalent)
tanitilmasindan sonra, absorbans yogunlugundaki degisiklikler her seferinde oda

sicakliginda kaydedildi.

Mono/bis-substitiie-TPE'lerin CuCl> / HgCIl> / AgCl / GSH ile UV-Vis ve floresan
titrasyonu: Mono/bis-substitiie-TPE'lerin (1x102 M) ve CuCl, / HgCl, / AgCl / GSH'nin
(1x10°2 M) ¢ozeltisi sirastyla EtOH ve H20'da hazirlandi. Deneylerde kullanilan mono/bis-
substitiie-TPE'ler 10 pM konsantrasyonundaki ¢ozeltisi hazirlandi. UV-Vis ve floresan
titrasyon spektrumlari, su i¢cindeki momo/bis-substitiie TPE'lerin bu ¢ozeltisine karsilik
gelen CuCl> / HgCl> / AgCl / GSH konsantrasyonunun eklenmesiyle kaydedildi. Tutarli

degerler elde edilene kadar her titrasyon en az iki kez tekrarlanda.

Job's Plot ¢alismalari: Mono/bis-substitiie-TPE (1x10 M) ve CuCl, / HgCl2/ AgCl / GSH
(1x1072 M) ¢ozeltileri su icerisinde hazirlandi. Daha sonra, prob ¢dzeltilerinin 5.00, 4.50,
4.00, 3.50, 3.00, 2.50, 2.00, 1.50, 1.00, 0.50 ve 0,0 mL'si alinarak siselere aktarildi. Her bir
prob ¢ozeltisine 0.0, 0.50, 1.00, 1.50, 2.00, 2.50, 3.00, 3.50, 4.00, 4.50 ve 5 mL'si CuCl, /
HgCl> / AgCl / GSH ¢ozeltisi her bir sisenin toplan hacmi 5 mL olacak sekilde eklendi.
Siseler birkag saniye calkalandiktan sonra oda sicakliginda absorbans ve floresans
spektrumlar1 alindi. Tutarli degerler elde edilene kadar her titrasyon en az iki kez

tekrarlandi.

LOQ ve LOD degerlerini belirlenmesi: CuCly / HgCl> / AgCl / GSH igeren her ¢ozelti i¢in
floresan titrasyon 6l¢timleri alindi. CuClz / HgCl2 / AgCl / GSH igin tespit sinir1 floresan
titrasyonu temel alinarak hesaplandi. Bu amagla 3s/k (LOQ i¢in) ve 10s/k denklemleri
kullanildi. Burada s blankin standart sapmasidir, k floresan veya absorbans titrasyon

deneyindeki uyum ¢izgisinin egimidir. Detayl1 hesaplamalar ilgili grafiklerde mevcuttur.

Baglanma (Kq) Sabitinin Belirlenmesi: Baglanma sabiti floresan titrasyonu tizerinden
Benesi-Hildebrand denklemine gore hesaplandi. Baglanma Sabiti (Ka) asagida belirtilen
denkleme (3.1) gore hesaplandi:
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1 1 n 1
F_FO {Ka(Fmax_FO)[Mx+]n} Frnax—Fo

(3.1)

burada, Fo, metal/GHS iyonu yoklugunda reseptoriin floresansidir, F, eklenen metal/GSH
iyonu varliginda kaydedilen floresandir, Fmax, eklenen [M**] max varliginda floresandir ve
Ka, [M*T'nin [M?* V&2 *] oldugu iliski sabitidir. n, reseptdr ve metal iyonu igin baglanma
stiikiyometrisidir. Bu 6zelde, Kd, 1/Fo-F'nin 1/[M**]™ye kars1 ¢izdigi dogrunun egiminden

belirlenebilir.

pH olgiimii: Mono/bis-substitiie-TPE'lerin (10 uM, EtOH i¢inde) CuClz / HgCl> / AgCl (30
uM, H20O i¢inde) yoklugunda ve varliginda pratik uygulamasi i¢in farkli pH ortamlarinin
(2-12) etkisi incelenmistir. Bu amagla, on farkli tiipte bis-substitiie-TPE O6rnekleri
hazirlanmis ve suda ¢dziilmiis CuCl, / HgCl, / AgCl iyonlart eklenmistir. Orneklerin pH
degerleri HCI veya NaOH ¢ozeltisi eklenerek modiile edilmistir. Cozeltinin pH degerleri
bir pH metre ve/veya pH ¢ubugu ile izlenmistir.

Elektronik Ozellikler: HOMO ve LUMO enerjileri ortaminda elektronik ozellikler,
elektron afinitesi (EA), iyonlagsma potansiyeli (IP), kimyasal sertlik (1), kimyasal
yumusaklik (), elektronegatiflik (), kimyasal potansiyel (n), kiiresel elektrofilisite indeksi
(), maksimum yiik transfer indeksi (ANmax) asagidaki gibi tanimlanabilir; (Parr et al.
1878, 1984, 1999; Politzer et al. 1979; Chattaraj et al. 2003; Padmanabhan et al. 2007).

EA=—Eymo IP = —Eyomo
=1 _1
n= /2 (ELumo — Enomo) (= 7
X=- 1/2 (ELumo + Enomo) U=1/2 (ELumo + Enomo)
‘uZ ANmax= -
W= n
2n
_ 4(IP — EA) o =1
T (IP + EA)? °” IP-EA

Cihaz imalati: Fotodiyot iiretmek i¢in kalinlig1 525 mm ve 6zdirenci 1-10 Q.cm olan p-Si,
kimyasal temizleme islemine tabi tutuldu. Burada, p-Si sirasiyla aseton, izopropil alkol ve
tekrar deiyonize su iginde ultrasonik karistirict ile +30 °C'de 5 dakika temizlendi. Daha

sonra, p-Si, N2 gazi ile kurutuldu. Sonraki asamada, termal buharlastirma sisteminde p-
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Si'nin arka tarafinda Al omik kontakt olusturuldu. Bir arayiiz tabakasi olusturmak igin,
cikarilan TPE'ler, p-Si'nin 6n tarafinda dondiiriilerek 60 saniyede kaplandi. Daha sonra
wsiticida 80 °C’de 10 dakika bekletildi. Son asamada, termal buharlastirma sisteminde p-
Si'nin arayiiz tabakasiyla kaplanmis tarafinda 1 mm ¢apinda ve 1500 A kalmhiginda Au
dogrultucu kontaklari olusturuldu (Sekil 3.1).

I-V and C-V
measurements
software

—

Sekil 3.1. Cihazlarin sematik diyagrami
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Mono/bis-siibstitiie TPE Tiirevlerinin Sentezi

Tetrafenileten (TPE) bazli organik bilesiklerin sentezi, iyon sensorii ozellikleri ve
fotofiziksel 6zelliklerinin arastirilmasi son yillarda popiiler arastirma alanlar1 olmustur. Bu
baglamda, bu tez calismasinda, ¢ok adimli bir reaksiyon yolu kullanarak (Sema 1 ve S1)
dort yeni mono/di-siibstitiec TPE tiirevi, Ph-TPE, Np-TPE, BPh-TPE ve BRh-TPE
bilesiklerini sentezledik. Bu baglamda ilk olarak literatiirde belirtilen prosediirler
izerinden ¢ikis molekiilleri TPE-CHO ve CHO-TPE-CHO'yu sentezledik (Sema S1). Bu
0zelde detayli sentez yontemi material ve metod kisminda verilmistir. Ardindan, mono-
stibstitlie TPE tiirevleri Ph-TPE ve Np-TPE, ¢ikis bilesigi TPE-CHO'nun etanolde geri akis
sicakliginda sirastyla 2-hidroksibenzohidrazit (4, Ph-TPE igin) v 3-hidroksi-2-naftohidrazit
(5, Np-TPE igin) ile reaksiyonundan elde edilmistir (Sema 17). Daha sonra, bis-siibstitiie
TPE tiirevleri BPh-TPE ve BRh-TPE tiirevlerinin sentezi de benzer bir reaksiyon tizerinden
gerceklestirildi. Buna gore, etanol igerisindeki bir esdeger CHO-TPE-CHO'nun etanol
kaynama sicakliginda iki esdeger 2-hidroksibenzohidrazit (4) ile reaksiyona sokulmasiyla
BPh-TPE elde edilrken, BRh-TPE ise bir esdeger CHO-TPE-CHO'nun etanol kaynama
sicakliginda iki esdeger 3-amino-2-tioksothiazolidin-4-on (8, N-amino-rodamin, Rh-NH>)

ile reaksiyonundan elde edilmistir (Sema 18).

CHO H O
EtOH,
O O o OH  Ph-TPE
o) ‘
X

SAs ] ¢
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(0]
N-NH O HO
} 9, \N’Hy,/@
OH o I
4 (2 equiv) N O o)
EtOH, reflux, @H N O

CHO CH3COOH OH

S
S

\\<N—NH2

OHC-TPE-CHO o
8 (2 equiv)

EtOH, reflux,
CH;COOH

BRh-TPE

Sema 18

4.2. Mono-siibstitiie TPE Tiirevlerinin UV-Vis ve Floresans Calismalari

Mono-siibstitiiec TPE tiirevlerini sentezini takiben, MeOH, EtOH, DMSO, THF ve bunlarin
sulu karigimlart da dahil olmak iizere gesitli ¢oziicli sistemlerinde problarin ultraviyole-
goriiniir (UV-Vis) ve floresansini inceleyerek problarin gesitli iyonlarla etkilesimini
arastirildi (EK 9A). Bu deneylerde, Ph-TPE ve Np-TPE'nin ¢esitli metallerle (AI%*, Ag*,
Ca?*, Cd?*, Co?*, Cu?', Fe?*, Fe%", Hg?*, K*, Mg?*, Mn?*, Ni?*, Pb?* ve Zn?*, kloriir tuzlari)
ve anyonlarla ([BusN]F, [BusN]CI, [BusN]Br, [BusN]l, [BusN]JAcO, [BusN]JHSOs,
[BusN]CIO4, [BusN]CN, [BusN]SCN, [BusN]JH2PO4, [BusN]JOH) etkilesimleri se¢ilmis
¢oziicii sistemlerinde incelendi. Coziicli optimizasyonunun arastirilmasi susuz organik
coziciilerle baslandi. MeOH, THF ve DMSO'daki problar ile herhangi bir etkilesim
olmadig belirlendi. Ancak, EtOH'de Cu?" iyonlaria yanit olarak renksizden sariya dogru
bir renk doniisiimii olarak ortaya cikan dikkate deger spektral degisimler gbézlemlendi.
Benzer sekilde, sulu ¢ozeltilerde MeOH ve THF ig¢in hicbir etkilesim kaydedilmedi, ancak
DMSO ve EtOH'nin sulu ¢ozeltilerini igeren caligmalarda Cu?* iyonlariyla belirli bir
etkilesim ortaya ¢ikti. Ayrica, problarin saf su ve musluk suyundaki Cu?* iyonlariyla 6zel
olarak etkilesime girdigini belirlendi. Tiim bu sonuglara dayanarak, her iki probun da
EtOH, EtOH/H,0, DMSO/H-0, saf su ve gercek su orneklerindeki Cu?* iyonlariyla
etkilesime girdigi sonucuna varildi (Ek 9A). Coziicli sisteminin ilk seg¢iminden sonra,
problar i¢in optimum su oranini ve pH" belirlemek iizere optimizasyon calismalari

yiiriitiildii (Ek 9B). Su oranini belirleme ¢alismalari tiim iyonlar igin yiiriitiildii ve problarin



30

yalnizca bakir iyonlartyla etkilesime girdigi goriildii. Tiim su oranlarinda yakin etkilesim
degerleri gozlemlenirken, Ph-TPE ve Np-TPE i¢in en kararli ve etkili sonuglar
EtOH/H.O'da (v/v: 1/1-0.1/9.9) yiiriitiilen ¢alismalardan elde edildi. pH ¢aligsmalari, sensor
aday1 organik problar1 karakterize etmek i¢in ¢ok Snemlidir. Bu nedenle, optimum su
oraninin belirlenmesinin ardindan, pH c¢alismalart 2 ila 12 aralifinda yiiriitildi. pH
seviyeleri iizerine yapilan ¢aligmalar, TPE'ler ile bakir iyonlar1 arasindaki etkilesimin hem
asidik hem de bazik ortamlarda zayif oldugunu ortaya koydu. Buna karsilik, etkilesim pH
7'de ve HEPES tampon ortamlarinda gézlemlendi. Bununla birlikte, TPE'lerin absorbans
spektrumlar1 test edilen tim pH degerlerinde sabit kaldi. Optimizasyon caligsmalari
sonucunda, ger¢ek su ornekleriyle uyumluluk, degisen su oranlarina uyum saglama ve
tekrarlanabilir sonuglar gibi 6nemli avantajlarina ragmen, problarin simirli pH araligi bir
dezavantaj olarak degerlendirilebilir. Coziicli ve pH ¢alismalarinin ardindan, optimizasyon
calismalar1 EtOH/HEPES'te bakir iyonlarimin varliginda TPE'leri iceren zaman
caligmalariyla sonuclandirildi. Her iki probun da yaklasik iki dakika i¢inde maksimum
etkilesime ulastigi ve bu etkilesimi zaman iginde siirdiirdiigi bulundu (Ek 10A). Uzun
vadeli etkilesim caligmalarinda diger iyonlarla anlamli etkilesimin olmamasi, problarin
hem zaman hem de secicilik acisindan 6nemli avantajini vurgular. Verilerin detayli bir
incelemesi, ger¢ek su drneklerini igeren ¢alismalar haricinde, problar i¢in uygun ¢oziicii
sistemlerinin EtOH/HEPES veya HEPES ¢oziicii sistemleri oldugunu ortaya koymustur.
Ph-TPE ve Np-TPE'in farkli metaller ve anyonlarla etkilesimleri EEOH/HEPES (v/v:1/9)
icerisinde incelenmistir. Tim iyonlar i¢cin UV-Vis spektrumlari, her iyonun {i¢ esdegerinin
eklenmesinden yaklasik bes dakika sonra kaydedilmistir. Se¢ili ¢oziicli sistemlerinde
yapilan UV-Vis calismalari, Cu?* varhginda Ph-TPE/Np-TPE'nin emilim bandinda
342/350 nm'den 378/371 nm'ye diisiis oldugunu ortaya koymustur; bu da kirmiziya
kaymalara isaret etmektedir (Sekil 4.1A/1A"). Ek olarak, emilim caligmalarinda, bakir
iyonlart hari¢ diger anyonlar ve katyonlarla anlamli bir degisiklik gézlenmemistir. UV-Vis
deneyleri ve karakterizasyon c¢alismalarinin otesinde, problarin iyonlarla bireysel
etkilesimlerini ve ortaya ¢ikan spektral degisiklikleri anlamak ¢ok 6nemlidir, ¢linkii gercek
diinya 6rneklerinde tek bir iyonun bulunmasi olas1 degildir. Bu nedenle, Cu?* iyonlarinin
Ph-TPE ve Np-TPE problariyla baglanmasi iizerindeki diger iyonlarin etkisini aragtirmak
icin EtOH/HEPES'te rekabetci deneyler yiiriitiilmiistiir. Sonuglar, Cu?"'nin diger tiim
iyonlarla karigimiyla indiiklenen absorbans degisiminin, yalnizca bakirla indiiklenen

degisime benzer oldugunu ortaya koymustur (Ek 10B). Sonug olarak, test edilen iyonlarin
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hi¢biri, se¢ilen ¢oziicii sistemlerinde ve gergek su 6rneklerinde hem Ph-TPE hem de Np-
TPE'nin Cu?* ile etkilesimine miidahale etmemistir. UV-Vis spektroskopisine ek olarak,
problar Ph-TPE ve Np-TPE'nin katyon ve/veya anyon algilama yeteneklerini
degerlendirmek icin floresan spektroskopisi de kullanilmistir. Cesitli iyonlarla yapilan
floresan calismalari, Cu?* iyonlarma yanit olarak belirli bir spektral degisim ortaya koydu
ve bu da UV-Vis ¢aligmalarinin bulgularin1 dogruladi. UV-Vis spektroskopisine ek olarak,
floresan spektroskopisi de TPE'lerin katyon ve/veya anyon algilama yeteneklerini
degerlendirmek igin kullamldi. Cesitli iyonlarla yapilan floresan galismalari, Cu?*
iyonlarma yanit olarak belirli bir spektral degisim ortaya koydu ve bu da UV-Vis
caligmalarinin bulgularini dogruladi (Sekil 4.1B/4.1B").
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Sekil 4.1. EtOH/HEPES tamponunda (v/v: 0,1/9,9) iyonlarin yoklugunda ve varliginda Ph-TPE (A ve B) ve
Np-TPE (A" ve B") problarmin UV-Vis ve floresans spektrumlari

On floresan calismalarmin ardindan, Ph-TPE ve Np-TPE'nin EtOH/HEPES tamponunda
(v/v: 0.1/9.9) katyon ve/veya anyon algilama yeteneklerini degerlendirmek icin ayrintili
floresan caligmalar1 da gergeklestirildi. Ph-TPE ve Np-TPE'nin, sirasiyla 370 nm'de

uyarildiginda 493 nm ve 502 nm'de emisyon tepe noktalar1 gosterdigi belirlendi. Cesitli
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iyonlarin (Cu®* hari¢) eklenmesi minimal spektral kaymalara neden oldu. Ote yandan,
problarin Cu?* ile etkilesimleri énemli degisikliklere yol agti: her iki prob da azalmis
floresan yogunlugu gosterdi. Bu, segici "turn-off" floresan bakir iyon sensorii olarak
potansiyellerini gosterir. Cu®*'ya kars1 duyarlilik, suda floresan titrasyonlariyla (370 nm'de
uyarma) daha da degerlendirildi. ilging bir sekilde, floresan calismalar sirasiyla Ph-
TPE/Np-TPE ve civa/aliiminyum iyonlar1 arasinda zayif etkilesimler ortaya koydu. Bu
etkilesimler 30 dakikalik bir kulugka siiresinden sonra o6lgtildii. Np-TPE ile aliminyum
arasinda 6nemli bir degisiklik gostermezken, Ph-TPE’nin Civa iyonlariyla etkilesiminde
belirgin bir azalma gosterdi (Sekil 4.1B). Bu azalma zamanla sabit kaldi ve kiigiik bir
etkilesim olay1 oldugunu diisiindiirdii. UV-Vis analizini takip eden floresan ¢alismalari,
ligand-bakir etkilesimleri nedeniyle yogunlukta bir azalma oldugunu ortaya koydu ve bir
AIE arastirmasini tesvik etti (Sekil 4.2A, 4.2B ve Ek 11). Calismalar artan su oraninda
etanol igerisinde EtOH/HEPES igerisinde gergeklestirildi. Ancak, TPE'ler, foto-
indiiklenmis elektron transferi (PET) veya uyarilmis durum intramolekiiler proton transferi
(ESIPT) nedeniyle saf etanolde tam floresan séndiirme gosterdi. Ilging bir sekilde, suyun
kademeli olarak eklenmesi (%70 ile baslayarak) sondiirmeyi tersine ¢evirdi ve %100 suda
maksimum yogunluga ulasgti. Hafif bir kirmiziya kaymayla birlikte gelen bu 6nemli artis,
TPE'lerin AIE davranisini dogrular. PET'in artan agregasyon nedeniyle baskilanmasi
onerilen mekanizmadir. TPE'lerde azot ve hidroksil gruplarinin varligi, agregasyonun
bozdugu molekiil igindeki elektron transferini kolaylastirir. Bu nedenle, su ve TPE
dondrleri (hidroksil, imin veya amin) arasindaki hidrojen bagi etkilesimlerinin PET'i inhibe
ettigi ve AIE ile sonuglandigi diisiniilmektedir (Bayindir et al. 2023). Benzer AIE
davramsi, artan su icerigine sahip TPE-Cu?* komplekslerinde gozlemlendi, ancak
yogunluk artig1 ¢ok daha kiigiiktii ve bu da, komplekslerin degisen yapist nedeniyle
engellenen agregasyonu diisiindiirmektedir. Dahasi, hem Ph-TPE hem de Np-TPE'nin
floresan titrasyonlar1 artan bakir iyonlarinin varliginda gerceklestirildi (Ek 12). Her iki TPE
de artan CuCl konsantrasyonlariyla kademeli floresan sondiirme gosterdi ve sirasiyla 4
uM ve 7 uM seviyelerinde doyuma ulastilar. Titrasyon ¢alismalarinin ardindan, floresan
titrasyon verileri ve karsilik gelen denklemler (4.1 ve 4.2) kullanilarak TPE'ler i¢in LOD
ve LOQ degerleri belirlendi. Buna gore Ph-TPE/Np-TPE'nin LOD ve LOQ degerleri
sirasiyla 0,747/0,597 uM ve 2,26/1,81 uM olarak hesaplandi (Sekil 4.2C ve 4.2D).

LOD =3.3 x (SD / slope) (4.2
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LOQ =10 x (SD / slope) 4.2)
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Sekil 4.2. Farkli su oram1 karigimlarinda (Aexc = 370 nm) TPE'lerin AIE floresan tepkisi (A), ¢ubuk grafigi
(B) ve CuCl; konsantrasyonunun artmasiyla Ph-TPE (C) ve Np-TPE'nin (D) floresan yogunlugundaki
degisim

Baglanma sabiti (Kq) degerinin belirlenmesi, sensér adaylarinin degerlendirilmesinde
kritik 6neme sahiptir. Kq degerleri, 6ncelikle bakir ile organik problar Ph-TPE ve Np-TPE
arasindaki baglanma etkilesiminin stokiyometrisinin belirlenmesiyle hesaplanir. Deneysel
boliimde ayrintili olarak agiklandig1 gibi, Job's Plot deneyleri, Ph-TPE / Np-TPE ve Cu?*
arasindaki baglanma stokiyometrisini belirlemek icin yiiriitiilmiistiir. Cu?* ve Ph-TPE veya
Np-TPE'nin degisen molar oranlarini igeren karisimlarin absorbans yogunlugu oda
sicakliginda 6l¢iilmiistiir. Sonuglar, Ph-TPE ve Np-TPE'nin Cu?* ile 2:1 (L.M) kompleks
olusturdugunu ortaya koymustur (Sekil 4.3 ve Ek 13). Bu veriler 1s181nda, Cu?* igin Ph-
TPE ve Np-TPE'nin Kg degerleri, floresan titrasyon sonuglari ve Benesi-Hildebrand
denklemleri (4.3) kullanilarak belirlenmistir. Ph-TPE ve Np-TPE'nin Cu?* ile Kg degerleri
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sirastyla 2.46 x 105 M"Y2ve 1.78 x 10° MV2 olarak hesapland1 (Ek 14). Bu sonuglar, problar

ve bakir iyonlar1 arasinda nispeten giiclii bir baglanma afinitesi oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.3. CuCl; ile Ph-TPE (A) / Np-TPE (B)'nin Job’s Plot grafigi

Organik problar i¢in dikkat ¢ekici diger 6zellik ise, kemosensor adaylarinin degistirilebilir
veya geri dondiirtilebilir algilama 6zellikler gosterebilmesidir. Bu 6zelde tersine ¢evirme
calismalari, Ph-TPE ve Np-TPE'ye CuCl; ve GSH'nin doniisiimlii olarak eklenmesinin,
yaklagtk 500 nm'de emisyon yogunlugunda degistirilebilir bir agik/kapali (on/off)
degisimini indiikledigini gostermistir. Bu dikkat ¢ekici 6zellik, Ph-TPE ve Np-TPE'nin
sirastyla yaklasik on alt1 ve on ii¢ dongiiye kadar Cu®* ve GSH algilama icin kolayca
yeniden kullanilmasini saglar (Sekil 4.4A, 4.4B ve Ek 15). Ilging bir sekilde, daha fazla
GSH eklendik¢e floresan miktar1 azalir. Bu, TPE'ler ve bakir iyonlar1 arasindaki
etkilesimin GSH ve bakir iyonlar1 arasinda kararli bir komplekse yol actigini
gostermektedir. Dahasi, molekiiler bir mantik fonksiyonu olusturmak i¢in girdi olarak

bakir ve GSH'ye sahip problarin optik O6zellikleri kullanilmistir. Bir mantik kapist
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olusturmak igin, "agik/on" ve "kapali/off" floresan durumlarina sirasiyla "1" ve "0O"
degerlerini atadik. Bu atamaya dayanarak, giris verileri uyarlandiginda, Ph-TPE ve Np-
TPE kemosensdrleri Cu?* (Inl) ve GSH (In2) girislerinin yoklugunda "agik/on" durumda
kalirken, Cu?* (In1) problara eklendiginde, yaklasik 500 nm'de emisyon yogunlugunda bir
azalma gozlemlenir ve bu da "kapali/off" duruma karsilik gelen "0" ¢ikis mantigiyla
sonuglanir. Tersine, GSH (In2) TPEs-Cu?*'ya eklendiginde, yaklasik 500 nm'de emisyon
zirvesinde bir artis kaydedilir ve bu da "agik/on" duruma karsilik gelen "1" ¢1ikis mantigiyla
sonuglanir (Sekil 4.4C). GSH iyonlarinin TPEs-Cu?* kompleksiyle geri déniisiimlii
etkilesimi, bunlarin GSH sensorleri olarak potansiyellerini 6nermektedir. Bu nedenle,
TPEs-Cu?* kompleksinin GSH ile floresan titrasyon calismalar1 da gergeklestirildi. GSH
konsantrasyonu arttik¢ca, 498 nm'deki floresan tepe noktasi orantili olarak yiikseldi ve
yaklasik 5,0 uM'de doygunluga ulasti (Ek 16). Elde edilen titrasyon verileri ve ilgili
formiiller kullanilarak, GSH i¢in LOD ve LOQ degerleri sirasiyla 547 nM ve 1,65 uM
olarak hesapland1 (Sekil 4.4D). Bu diisiik LOD ve LOQ degerleri, kompleksin hassas ve

kesin GSH tespiti i¢in umut verici potansiyelini gostermektedir.
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Sekil 4.4. Ph-TPE (A) ve Np-TPE'nin (B) floresan yogunlugunun geri doniisiimlii olarak degistirilmesi ve
(C) "IMPLICATION" mantik kapisi. (D) Np-TPE-Cu?*'nin floresan yogunlugunun GSH konsantrasyonunun
artmastyla degismesi
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Ek olarak, etkilesim morfolojisi sensor calismalarinda 6nemli bir rol oynar. Mevcut
literatiire dayanarak, TPE'lerde bakir iyonlar1 igin ii¢ potansiyel baglanma yeri
tanimlanmustir: Schiff bazindaki N atomu, Ph/Np grubunun OH gruplar1 ve baglayicinin
NH ¢ekirdegi. *H-NMR spektroskopisi, kompleksin paramanyetizmasi nedeniyle TPE'ler
ve Cu?* iyonlar1 arasindaki etkilesimi incelemek igin uygun degildi. Bu nedenle, etkilesimi
analiz etmek icin FT-IR 6l¢iimleri kullanildi. FT-IR sepktrumlart TPE'ler ve TPE-Cu?* i¢in
alindi. Buna gore, TPE-Cu®* kompleksinin FT-IR spektrumlari, hidroksit ve/veya amin
gerilme titresimlerinin zayiflamasi veya ortadan kalkmasiyla onerilmistir. Hidroksit ve
amin tepelerinin bu kaymast ve zayiflamasi, hidroksit ve amin gruplarinin baglanma

stirecine dahil oldugunu ima etmektedir (Ek 17) (Toprak et al. 2021; Bayindir et al. 2023).

Ozetle bu tez ¢alismasinin ilk kisminda, yeni TPE'ler sulu ¢ozeltilerde bakir ve glutatyonun
acik-kapali-agik (on-0ff-on) kademeli taninmasini sergiledigi belirlendi. Fenil veya naftol
birimlerini birlestiren benzer yapilara sahip iki yeni bilesik olusturduk. Bu asama da ise,
bu sensorlerin performansi, 6zellikle Kq ve LOD degerleri agisindan daha dnce bildirilen
Cu?* ve GSH sensérleriyle karsilastirildi. Tablo 4.1'de sunulan sonuglar, bu ¢alismada
gelistirilen sensorlerin literatiirde bildirilenlere benzer performans sundugunu ve bunlari
bakir ve glutatyon algilama uygulamalar1 i¢cin umut verici adaylar haline getirdigini

gostermektedir.

Tablo 4.1. Bazi1 Cu®* ve GSH secici kemosensérlerin karsilastiriimas:

Lit. Iyonlar Baglanma Sabiti (Kq) LOD
Toprak et al. 2021 cu?* 3.0 x 108 M 15.7 uM
Bayindir etal. 2023 ~ Cu?*, Hg** 3.7 x 102 M1 2.42 uM
You et al. 2015 Cu?*, CN- 1.0 x 1010 M 900 nM
Murugan et al. 2016 ~ Cu®*, F 2.5 x 103 M1 250 nM
Chang et al. 2017 cu?* 5.9 x10*M* 1.60 uM
Kumar et al. 2017 Cu?* 2.8 x 10* M1 10.0 uM
Ramdass et al. 2015  Cu?* 1.1 x 103 M 7.60 uM
Li et al. 2016 cu?* 4.0 x 109 M? 1.50 uM
Huang et al. 2018 Cu?* 1.5 x 10° M 2.00 uM
Sharma et al. 2019 GSH ND 4.30 uM
Hou et al. 2015 GSH ND 30.0 nM
Xu et al. 2015 GSH ND 37.0 nM
Bu calisma Cu? 1.78 x 105 M2 597 nM
GSH ND 544 nM

Deneysel UV-Vis calismalarinin ardindan, TPE'lerin ve TPE-Cu?"'nin bant aralig1 enerjisi
(Eg) degerleri de deneysel olarak belirlendi (Sekil 4.5 ve EK 18). Bunu basarmak igin,
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emilim katsayisi (o) baslangigta (4.4) formiilii kullanilarak hesaplandi; burada d film
kalinligin1 ve T optik gegirgenlik yiizdesini temsil eder.

a=In(1-T)/d (4.4)

Daha sonra, TPE'ler ve TPE-Cu?* i¢in Eg, (hv)'nin foton enerjisini ve K'nin bir malzeme

sabitini temsil ettigi formiil (4.5) kullanilarak belirlendi (Bayindir et al. 2023)

ahv = K(hv-Eg)? (4.5)

Ayrica, Eq elektriksel iletkenlik ve kinetik kararlilik ile iligkilendirilebilir. Daha genis bir
HOMO-LUMO enerji araligina sahip organik bir molekiil daha yiiksek kimyasal sertlik ve
kararlilik sergilerken, daha dar bir HOMO-LUMO enerji araligina sahip bir molekiil daha
biiyiik kimyasal reaktivite gosterir. Bu baglamda, Ph-TPE / Ph-TPE-Cu?* ve Np-TPE / Np-
TPE-Cu?"nin deneysel Eq degerleri sirasiyla 3,18 / 2,72 eV ve 3,10 / 2,78 eV olarak
hesaplanmistir (Sekil 4.5). Ayrica, deneysel Eq degerlerine ve elde edilen absorbans
Olciimlerine dayanarak, TPE'lerin fotovoltaik uygulamalar i¢in umut vaat ettigi
sOylenebilir. AIE ve enerji bant araligi calismalarina ek olarak, floresan kuantum verimi
(D), standart orantili yontem kullanilarak belirlendi (Wong et al. 2020; Krishnan et al.
2024). TPE'lerin su igindeki kuantum verimini belirlemek i¢in, rodamin 101'in (R101)
etanol i¢indeki kuantum verimi (Aex = 500 nm, ®r = 1) olarak normalize edildi. Floresan
kuantum verimlerinin hesaplanmasi, asagida 6zetlenen genel denklem (4.6) kullanilarak

gergeklestirildi:

®s = DR (Ds/Dry (1-104% / 1-10") (ns /MRr)? (4.6)

Burada, ®s ve ®r, numunenin ve R101 referansinin (burada ®r = 1) kuantum verimliligini
sembolize eder. Ds ve Dr, diizeltilmis spektrumun entegre emisyon yogunlugunu temsil
ederken, As ve Ar, numune ve referans i¢in uyarim dalga boylarindaki emilim degerlerini
temsil eder. ns ve nr, numune ve referans i¢in kullanilan ¢oziiciilerin kirilma indislerini
belirtir. Bu baglamda, Ph-TPE ve Np-TPE'nin kuantum verimleri Aex = 370 nm'de
degerlendirildi ve sirasiyla 0,651 ve 0,325 elde edildi (Ek 19).
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Sekil 4.5. Ph-TPE / Ph-TPE-Cu?* ve Np-TPE / Np-TPE-Cu?* bant aralig1 enerjileri

Kolorimetrik ve filtre kagidi ¢caligmalari, sensor adaylarint degerlendirmek ve enstriimanl
Olciimleri tamamlamak igin yararli araglardir. Bu amagla, gercek su drnekleri kullanarak
sensor adayrmizi bu tekniklerle de arastirdik. Ilk olarak, AIE calismalari daha yiiksek su
igerigiyle TPE emisyonlarinin arttigini gosterdi. Bu AIE davranist muhtemelen TPE'lerin
niikleofilik azot (N) ve oksijen (O) gruplart nedeniyle suda parcalanmasiyla foto-
indiiklenmis elektron transferinin azalmasindan kaynaklanmaktadir (Sekil 4.6A) (Hussein
et al. 2023). Geri doniisimlii baglanma, sirasiyla floresanst sondiiren ve geri kazandiran
Cu?* ve GSH ilavelerinin doniisiimlii olarak yapilmastyla dogruland: (Sekil 4.6B). Acik
sar1 ve soluk turuncu katilar olan TPE 6rnekleri, muhtemelen bakirin TPE kisminin 7—m*
gecislerine miidahale etmesinin bir sonucu olarak TPE-Cu®* komplekslerinden farkli
emisyonlar sergiler (Sekil 4.6C) (Dou et al. 2023). Son olarak, TPE ¢ozeltilerine batirilmis
filtre kagid1 seritleri kullanarak pratik uygulamalari arastirdik. Bu seritlerin hem bakir hem
de GSH iceren ¢ozeltilere daldirilmasi, UV 15181 altinda hizli, goriiniir renk degisimlerine
yol act1 (Sekil 4.6D). Bu basit yontem, bakir ve GSH'yi gorsel olarak tespit etmek i¢in

kullanislt ve uygun fiyatli bir yol sunarak, bu analitler i¢in kullanici dostu on-off-on
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sensorler gelistirme konusunda TPE'lerin potansiyelini vurgular. Genel olarak, etkilesim
mekanizmasi ve suyun bu siirecteki 6nemi bu sekilde aciklanabilir. Yani, AIE tizerindeki
caligmalar, TPE'lerin suda bir araya toplandigini (kiimelendigini) ve bunun da 151k
yaymalarina (floresans) neden oldugunu gostermektedir. Ancak, bakir iyonlarinin
eklenmesi bu kiimelenmeyi bozar, TPE'lerin kiimelenmesini onler ve floresans
yogunlugunda bir azalmaya neden olur. flging bir sekilde, GSH tanitildiginda, bakir
iyonlarna baglanarak onlar1 etkili bir sekilde uzaklastirir. Bu, TPE'lerin su varliginda

tekrar kiimelenmesini saglar ve floresanslar1 geri yiiklenir (Sekil 4.6 i¢ sema).

(©)

+GSH

. . . Ph-TPE .
pEEE .

ght (365 nm) filtre kagidi (UV 151g1/ 365 nm)

+GSH

ic sema

turn-on turn-off

TPEs (H,0)
aggregasyon-on

Fluorescence @

N aggregasyon-off
)K/\)L \)\OH No fluorescence

(TPEs),Cu in water

2

Sekil 4.6. (A) Degisen H,O oranlarindaki TPE'lerin fotografik goriintiileri, (B) UV 15181 altinda iki dongii
boyunca Cu?* ve GSH'nin déniisiimlii olarak eklenmesiyle TPE'lerin renk degisimleri, (C) ortam veya UV
15181 altinda TPE'lerin ve TPE-Cu?*'nin kat1 hallerinin fotograflari ve (D) UV 15181 altinda iki dongii boyunca
Cu?* ve GSH'in déniisiimlii olarak eklenmesiyle TPE'lerin test kagidindaki renk degisimleri. i¢ sema:
Onerilen etkilesim mekanizmasi
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4.3. Bis-siibstitiie TPE Tiirevlerinin UV-Vis ve Floresans Calismalari

Mono-siibstitiie TPE tiirevlerinin sensor ¢alismalarini takiben, BPh-TPE ve BRh-TPE'nin
de algima morfolojisi benzer stratejiler tizerinden gerceklestirildi. Bu baglamda, oncelikli
olarak problarin MeOH, EtOH, DMSO, THF, bunlarin sulu karsiliklar1 ve su dahil olmak
iizere farkli ¢oziicii sistemlerinde UV-Vis ve floresan spektroskopisi yoluyla cesitli
iyonlarla etkilesimlerini arastirdik. Problar BPh-TPE ve BRh-TPE'nin bir dizi katyonla
(Ag*, AR, Ca?*, Cd?*, Co?, Cu?*, Fe?*, Fe*, Hg?*, K*, Mg?*, Mn2*, Ni%*, Pb%* ve Zn?*:
kloriir tuzlar1) ve anyonlarla ([BusN]F, [BusN]CIl, [BusN]Br, [BusN]I, [BusN]AcO,
[BusNJHSOs, [BusN]CIOs4, [BusN]CN, [BusN]SCN, [BusN]JH2POs, [BusN]JOH)
etkilesimleri secili ¢oziicii sistemlerinde arastirildi. Baslangicta, iyon tespiti i¢in en iyi
ortam1 bulmak amaciyla problari ¢esitli organik ¢oziiciilerde (su olmadan) test ettik. Bu saf
coziiciilerde problar ve iyonlar arasinda higbir etkilesim meydana gelmedi. Ancak, hem
BPh-TPE hem de BRh-TPE problari saf su ve musluk suyu dahil olmak {izere su bazli
¢ozeltilerde Cu?* ve Hg*'/Ag* iyonlariyla 6zel olarak etkilesime girmistir. Bu, her iki
probun da gercek su orneklerinde bu metal iyonlarini etkili bir sekilde tespit edebilecegini
gostermektedir. Coziicii sistem olarak su se¢ildiginden, problar BPh-TPE ve BRh-TPE'in
metal iyonlariyla etkilesimi i¢in ideal pH seviyesini de arastirdik. Genis bir aralig1 (pH 2-
12) test ettik ve problarin ¢ok asidik veya bazik ortamlarda bakir/civa/giimiis iyonlariyla
zayif bir sekilde etkilesime girdigini bulduk. Ancak, nétr pH 7'de ve HEPES tamponunda
1yi etkilesim meydana geldi. Sasirtic1 bir sekilde, pH'taki 2 ile 8 arasindaki degisiklikler
problan etkilemedi. Ancak, daha alkali kosullar altinda (pH 9-12) farkli davrandilar.
Gergek su oOrneklerinde c¢alismanin avantajlarina, ¢esitli su oranlarma ve iyl
tekrarlanabilirlige ragmen, optimum etkilesim i¢in simirli pH araligi bir dezavantajdir.
Coziicii ve pH optimizasyonunun ardindan, problar BPh-TPE ve BRh-TPE'nin HEPES
tamponundaki hedef iyonlarla (bakir, civa ve glimiis) ne kadar siireyle etkilesime girdigini
inceledik (Ek 20A-20C). Problarin maksimum etkilesime ulasmasi1 yalnizca yaklasik bes
dakika siirer ve bu etkilesim zamanla stabil kalir (Ek 20D-20F). Bu, baska bir 6nemli
avantajdir ¢linkii bu problar uzun vadeli ¢alismalarda bile diger iyonlarla minimum
etkilesim gostererek seciciliklerini vurgular. Son olarak, ayrintilt veri analizi, HEPES
tamponlu veya tamponsuz saf su ve gergek su 6rneklerinin, bu problar BPh-TPE ve BRh-
TPE'1 kullanarak bakir, civa ve glimiis iyonlarini tespit etmek igin en uygun ortamlar

oldugunu ortaya koymustur.
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Caligsma sartlarinin optimizasyonu takiben, her iyonun ii¢ esdegerinin eklenmesinden sonra
tim iyonlar i¢in UV-Vis spektrumlari yaklagsik bes dakika boyunca kaydedildi.
Gozlemledigimiz spektral degisiklikler BPh-TPE'nin bakirla etkilesime girdigini
dogruladi. Yani, Cu?* eklendiginde BPh-TPE'nin tepe absorbansi kirmiziya kayma ile 327
nm'den 335 nm'ye diistii (Sekil 4.7A). Benzer sekilde, yaklasik 290 nm'deki absorbans
tepesi azalirken, 350 nm'deki absorbans tepesi civa veya giimiis eklendiginde artt1 ve
sirastyla Hg?* igin 295 nm ve 355 nm'ye ve Ag* i¢in 295 nm ve 360 nm'ye kayd (Sekil
4.7A"). Ayrica, yukarida belirtilen belirli etkilesimler disinda diger metal iyonlar1 veya
yaygin anyonlarla 6nemli bir degisiklik gézlenmedi. UV-Vis spektroskopisine ek olarak,
BPh-TPE ve BRh-TPE'min floresan spektroskopisi kullanarak ¢esitli iyonlarla nasil
etkilesime girdigini de arastirdik (Sekil 4.7B/B'"). Bu teknik, Cu?*, Hg?* ve Ag" iyonlarina
kars1 6zel bir tepki gostererek UV-Vis ¢alismalarindan elde edilen bulgular1 dogruladi. Bu
ilk testlerin ardindan, bu problarin suda (HEPES tamponuyla veya tamponsuz) iyonlari ne
kadar 1iyi tespit edebilecegini degerlendirmek i¢in daha ayrintili ¢aligmalar yiirtittiik. 400
nm dalga boyuna sahip 1s1ga maruz birakildiginda, BPh-TPE ve BRh-TPE sirasiyla 510
nm ve 520 nm'de 151k yaydi. Cogu iyonun eklenmesinin bu yayilan 1s1k iizerinde ¢ok az
etkisi oldu. Ancak, énemli bir bulgu, Cu?* iyonlarnin BPh-TPE ile etkilesime girmesi ve
Hg?* veya Ag* iyonlarmin BRh-TPE ile etkilesime girmesi ve yayilan 1s181n yogunlugunda
onemli bir azalmaya neden olmasiydi. Bu, bu problarin, varliginda floresansi kapatarak
bakir, civa ve giimils iyonlar1 i¢in segici sensorler olarak hareket etme potansiyeline sahip
oldugunu gostermektedir. Tek tek iyonlarin problarla nasil etkilesime girdigini anlamak
onemlidir, ancak gercek diinyadaki su 6rnekleri genellikle birden fazla iyon igerir. Bu
nedenle, diger iyonlarin bakir, civa ve giimiislin tespitine miidahale edip etmeyecegini
gormek icin ek deneyler yiiriittiik. Bu rekabet¢i deneyler suda yapildi. Sonuglar cesaret
vericiydi: diger iyonlarin varligi, problarin Cu?*/Ag*'ya tepki verme seklini dnemli dlgiide
etkilemedi (Ek 21). Dahasi, iyot iyonlarinin varhigi, BRh-TPE spektrumuyla
karsilastirldiginda BRh-TPE+Hg?* kompleksinin spektrumunda farkli bir degisiklige
neden oldu. Iyot hari¢ diger tiim iyonlarda énemli bir degisiklik gozlenmedi. Bu, ne BPh-
TPE'nin ne de BRh-TPE'nin bakir veya giimiisle etkilesiminin, saf suda veya gercek
diinyadaki su 6rneklerinde bulunan diger iyonlar tarafindan engellenmedigi anlamina gelir.
Ote yandan, énemli bir biyolojik molekiil olan GSH ile yapilan tedavi, bakir ve civa

iyonlarinin problara baglanarak geri kazanilabilir kompleksler olusturdugunu ortaya
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koydu. lging bir sekilde, BRh-TPE-Ag* kompleksi GSH ile etkilesime girmedigi de
belirlendi.
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Sekil 4.7. Suda iyonlarin yoklugunda ve varliginda BPh-TPE (A ve B) ve BRh-TPE (A’ ve B") UV-Vis ve
floresan spektrumlari

[k galismalardan sonra gézlemlenen floresan yogunlugundaki diisiis nedeniyle daha fazla
arastirmaya ihtiya¢ duyuldu. Bu diislis, ligandlar ve iyonlar arasindaki etkilesimlerle
iliskilendirilebilir. Bunu arastirmak i¢in AIE davranisina baktik (Sekil 4.8A, 4.8B, Ek
22A). TPE'ler saf etanolde floresanlarim1 tamamen kaybettiler. Bu sondiirme etkisi
muhtemelen foto-indiiklenmis elektron transferi (PET) veya uyarilmis durum
intramolekiiler proton transferi (ESIPT) nedeniyledir. Ilging bir sekilde, suyun kademeli
olarak eklenmesi (%60 ve tizeri) floresansi geri getirdi ve %100 suda bir tepe noktasina
ulasti. Yogunluktaki bu 6nemli artig, kirmizi dalga boylarina dogru bir kayma ile birlikte
TPE'lerin AIE 6zelliklerini dogrulamaktadir. Onerilen mekanizma, suda daha giiglii
agregasyon nedeniyle PET'in baskilanmasini igerirken, TPE'lerdeki nitrojen ve hidroksil
gruplarinin varligi, agregasyon meydana geldiginde bozulan molekiil i¢inde elektron

transferine izin verdigini disiindiirmektedir. Bu nedenle, TPE'lerdeki su molekiilleri ile
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donor gruplari (hidroksil, imin veya amin) arasindaki hidrojen baginin PET'i engelledigine
ve AlE'ye yol actifina inanilmaktadir. Bu AIE davranisi, artan su igerigine sahip TPE-
M*/2* komplekslerinde de gozlemlendi, ancak yogunluktaki artis gok daha kiigiiktii ki bu,
komplekslerin degismis yapisinin etkili bir sekilde birlesme yeteneklerini sinirladigini
gostermektedir. AIE arastirmalarini tamamlayarak, floresan kuantum verimi (®), standart
orantili yontem kullanilarak hesaplandi. TPE'lerin sulu bir ortamda kuantum verimini
belirlemek i¢in, etanoldeki rodamin 101 (R101), 500 nm'lik bir uyarma dalga boyunda 1'lik
normalize kuantum verimine sahip bir referans standardi olarak kullanildi. Numunenin

(®@r) ve ligandin (®s) kuantum verimleri, agagidaki denklem (4.6) kullanilarak belirlendi:

Os =@y (Ds /Dr) (1'100Dr /1-10 ODs) (T]s /T]r)z (46)

Burada, Dr ve Ds sirastyla referans ve ligandin diizeltilmis floresan spektrum alanlarini
temsil eder. Referans ve ligand i¢in ¢oziiclilerin kirilma indisleri nr ve ms olarak
gosterilirken, ODr ve ODs referans ve ligandin uyarim dalga boyundaki optik
yogunluklarina karsilik gelir. Bu yontemi kullanarak, BPh-TPE ve BRh-TPE'nin kuantum
verimleri, 370 nm'de uyarildiginda sirasiyla 0,809 ve 0,736 olarak belirlendi (Ek 23).
Ardindan, bakir, civa ve giimiis iyonlariyla etkilesimlerini arastirmak i¢cin hem BPh-TPE
hem de BRh-TPE problar1 i¢in floresan titrasyon deneyleri gergeklestirildi. Metal
konsantrasyonu arttik¢a, her iki TPEnin floresan yogunlugu kademeli olarak azaldig:
(sondiigii) goriildii. Bu sondiirme her metal iyonu i¢in farkli seviyelerde bir platoya ulasti:
bakir igin 6 uM, civa igin 4 uM ve giimiis igin 4 uM (Sekil 4.8C, Ek 22B ve 22C). TPE'ler
icin LOD ve LOQ, floresan titrasyon verileri ve 6zel denklemler (1 ve 2) kullanilarak
belirlendi. BPh-TPE/Cu?" igin hesaplanan LOD ve LOQ degerleri sirasiyla 299 nM ve 907
nM'dir. Benzer sekilde, Hg2+/Ag+ iceren BRh-TPE i¢in ise degerler sirasiyla 0,522/1,58
uM ve 1,58/2,73 uM'dir (Sekil 4.8D-8F). Ayrica, BPh-TPE-Cu?* ve BRh-TPE-Hg?*
komplekslerinin GSH iyonlarina geri doniisiimlii olarak baglanma yetenegi, bunlarin GSH
sensorleri olarak yararli olabilecegini diisiindiirmektedir. Bunu arastirmak i¢in, artan GSH
konsantrasyonlariyla floresan titrasyon deneyleri de yiiriitiilmiistiir. Beklendigi gibi, 510
ve 520 nm'deki floresan yogunluklar1 artan GSH ile orantili olarak artmis ve yaklasik 4,0
uM'de bir platoya ulasmistir (EK 22D ve 22E). GSH'min LOD ve LOQ degerleri ise sirasiyla
831 nM ve 2,52 uM olarak hesaplanmistir (EK 22F). Bu LOD ve LOQ degerleri, bu
komplekslerin hassas ve dogru GSH tespiti i¢in yliksek potansiyelini gostermektedir. Bu
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problar1 sensor olarak daha ileri diizeyde degerlendirmek igin, Job's Plot deneyi yapildi.

Sonuglar problarin metal iyonlartyla 2:1 kompleks olusturdugunu gosterdi (Ek 24 ve 25).
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Sekil 4.8. BPh-TPE/BRh-TPE'in farkli su orani karisimlarindaki (Aexc = 390 nm) AIE floresan tepkisi (A)
/ ¢ubuk grafigi (B), (C) BPh-TPE'nin CuCl; ile floresan titrasyonu ve iyon konsantrasyonunun artmasiyla
BPh-TPE (D) / BRh-TPE'nin (E ve F) floresan yogunlugunun degisimi

Daha sonra, floresan titrasyon verilerini kullanarak, Cu?*, Hg?* ve Ag" i¢in Kqg degerlerinin
sirastyla 2.45 x 103 M2, 4,57 x 10> M2 ve 5.80 x 10?> M2 oldugu bulundu (Ek 26). Bu

yiiksek Kg degerleri, problar ile metal iyonlar1 arasinda nispeten giiglii bir baglanma
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afinitesi oldugunu gosterir ve bunlar1 metal iyon sensorleri i¢in umut verici adaylar haline
getirir. Bu organik problarin 6nemli bir avantaji, belirli analitlere yanit olarak floresansi
acip kapatma yetenekleridir. Deneyler, problara Cu?*/Hg?>" iyonlar1 ve ardindan GSH
eklenmesinin 510 ve 520 nm'deki floresansin tekrar tekrar agilip kapanmasina neden
oldugunu gostermistir. Ilging bir sekilde, bu geri doniisiim yalnizca Cu*/Hg?* ve GSH i¢in
ise yaramis, giimiis iyonlar1 i¢in ise yaramamuistir. Bu yeniden kullanilabilirlik, problarin
16 dongiiye kadar Cu?"/Hg?" ve GSH tespiti i¢in kullanilmasina olanak tanir (Sekil 4.9A,
4.9B ve Ek 27). Problarin bu benzersiz 6zelligi, molekiiler bir mantik kapist olusturma
potansiyellerini kesfetmemizi saglamistir. Bu mantik sisteminde, "agik/on" ve "kapali/off"
floresan durumlarina sirasiyla "1" ve "0" degerleri atandi. Metal iyonlar1 (Inl) veya GSH
(In2) mevcut olmadiginda, problar "agik-on" kaldi (¢ikis mantigr "1"). Ancak, metal
iyonlar1 (Inl) eklemek floresani "kapali/off" hale getirdi (¢ikis mantig1 "0"). Tersine, BPh-
TPE-Cu?" ve BRh-TPE-Hg?*"'ye GSH (In2) eklemek floresani "agik/on" hale getirdi (¢ikis
mantig1 "1"). Bu yant, "kapali/off" kalan (¢ikis mantig1 "0") GSH'li BRh-TPE-Ag" i¢in
g6zlenmedi (Sekil 4.9C).
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Sekil 4.9. BRh-TPE (A) ve BPh-TPE (B) floresan yogunlugunun geri doniigiimlii olarak degistirilmesi ve (C)
“IMPLICATION” mantik kapist
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Mono-siibstitiie-TPE tiirevlerine benzer sekilde, bis-siisbtitiie TPE tiirevleri icin de
kolorimetrik testler ve filtre kagidi analizleri gibi basit teknikler, sensoér adaylarini
degerlendirmek i¢in gelismis cihazlart etkili bir sekilde tamamlayabilir diislincesiyle bir
dizi deney gergeklestirildi. Bu yontemleri gergek su ornekleriyle birlikte kullanarak umut
vadeden sensér adaylarimizi analiz ettik. Ilging bir sekilde, BPh-TPE'nin floresan
yogunlugu, su icerigi arttikca artt1; bu, AIE olarak bilinen bir olgudur. Bu davranis, daha
onceden de belirtildigi gibi biiyiik olasilikla, BPh-TPE'nin yapisinda nitrojen (N), kiikdirt
(S) ve oksijen (O) gruplarinin bulunmasi nedeniyle suda dagildiginda (parcalandiginda)
elektron transferinin azalmasindan kaynaklanmaktadir (Sekil 4.10A). Ayrica, Cu?
iyonlarinin eklenmesi floresansi sondiiriirken, GSH eklenmesi onu geri kazandirarak geri
doniisiimlii baglanmay1 dogrulad: (Sekil 4.10B). Son olarak, filtre kagidi seritlerini BPh-
TPE ¢bzeltisine daldirarak pratik uygulamalar1 da arastirdi. Hem Cu?* iyonlari hem de
GSH igeren ¢ozeltilere daldirildiginda, bu seritler UV 15181 altinda hizli ve goriiniir renk
degisimleri gosterdi (Sekil 4.10C). Bu basit ve uygun fiyatli yontem, Cu?* iyonlarmi ve
GSH'yi tespit etmek i¢in kullanict dostu bir yol sunarak, BPh-TPE'nin "agik-kapali-agik /

on-off-on" sensorler gelistirme potansiyelini vurgulamaktadir.

(A) artan H,0 orani (B) iki dongii

e}
et

Sekil 4.10. (A) BPh-TPE'nin artan H,O oranlarinda renk degisimi, (B) UV 15181 altinda iki dongii boyunca
Cu?* ve GSH'nin doniisiimlii olarak eklenmesiyle BPh-TPE'nin renk degisimleri, (C) UV 15131 altinda iki
dongii boyunca Cu?* ve GSH'nin déniisiimlii olarak eklenmesiyle BPh-TPE'nin test kagidindaki renk
degisimleri

Etkilesim morfolojisi sensor ve transistor performansini 6nemli 6l¢iide etkiler. Literatiir,
TPE'ler i¢inde ii¢ olas1 baglanma yeri oldugunu 6ne siiriiyor: Schiff baz azotu, aril hidroksil

gruplar1 ve baglayict amin ¢ekirdegi. Bakir kompleksinin paramagnetik yapisi nedeniyle,
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!H-NMR spektroskopisi etkilesimi incelemede etkisizdi. Ote yandan, BRh-TPE'nin civa
iyonlartyla etkilesimi *H-NMR titrasyonu ile agiklandi. Buna gore, pik kaymalar1 ve yeni
piklerin olusumu da dahil olmak lizere 6nemli spektral degisiklikler, kararli bir kompleksin
olusumunu gosterdi. Bu degisiklikler, civa iyonlarinin BRh-TPE'nin rodanin halkasindaki
N ve S gruplartyla etkilesimine atfedildi. Ozellikle, rodanin halkasindaki CH2 protonlar
ve enamin (HC=N-) tepeleri, komplekslesme nedeniyle elektronik ortamda meydana gelen
bir degisiklikle tutarli olarak 6nemli kaymalar ve yeni tepe olusumu sergiledi (Sekil 4.11
ve Ek 28).

1 equiv. of HgCl;

y H
TPE-H !
H,
Dequey. af HgCl,

9.0 &5 B 15 o E5 6.1 55 LA 45 4.0
I [

Sekil 4.11. BRh-TPE'nin HgCl; ile *H-NMR (400 MHz) titrasyon spektrumu (DMSO-d6)

Son olarak, calismada elde edilen verilerin kullanilabilirligini gérmek i¢in, bu sensor
adaylarin1 daha dnce ayn1 hedefleri tespit etmek i¢in bildirilen digerleriyle karsilastirdik.
Sensorlerin tespit limiti i¢in hedefin ne kadar azina ihtiya¢ duyulduguna odaklandik. Tablo
4.2'de gosterilen sonuglar, bu sensér adaylarinin mevcut olanlara benzer performans
gosterdigini ve bunlar1 suda bakir, civa, glimiis ve glutatyonun tespiti i¢in timit verici hale

getirdigini géstermektedir.
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Tablo 4.2. Baz1 Cu?*, Hg?*, Ag* ve GSH segici kemosensérlerin karsilastiriimasi

Lit. Iyonlar LOD Lit. Iyonlar LOD
Bayindir et al. 2024 Hg? 0.41 uM  Sadeghi et al. 2023 Cu® 15.7 uM
Hg* 18.0 uM
Hussein et al. 20238 Cu?* 597 nM Bhuvanesh et al. 2018 Ag* 0.13 uM
GSH 544 nM
Toprak et al. 2021 Cu? 157 uyM | Tiimay 2021 Ag* 3.15 uM
Hg* 18.0 uM
Bayindir et al. 2023A  Cu?* 2.42 yM  Jiang et al. 2019 Ag* 2.26 uM
Hg?* 390 nM
Chang et al. 2017 Cu?* 1.60 uM : Gou etal. 2021 Ag* 3.91 uM
Kumar et al. 2017 Cu?* 10.0 uM | Sharmaetal. 2019 GSH 4.30 uM
Ramdass et al. 2015 ~ Cu?* 7.60 uM  Hou et al. 2015 GSH 30.0 nM
Lafzi et al. 2023 Hg?* 0.10 uM  Xuetal. 2015 GSH 37.0nM
Bu calisma Cu?* 289 nM Bu ¢alisma Ag+ 1.58 uM
Hg? 522 nM GSH 457 nM

4.4. Elektriksel Calismalar

Biitiin bu fotokimyasal ¢alismalar1 takiben bu asamada TPE tiirevlerinin hem deneysel
hemde teorik olarak enerli hesaplamalari yapildi. Bu veriler 1s1ginda tezin 6nemli diger bir
kismini1 olusturan fotovoltaik ¢alismalar 6zelinde elde edilen TPE tiirevleri kullanilarak ii¢
farkli cihaz (D1-D3) elde edildi. On deneysel ¢alismalar dzelinde, D1, D2 ve D3 igin elde
edilen enerji boslugu (band-gap, Eg) degerleri, ilgili formiiller (4 ve 5) iizerinde sirasiyla -
3,08 eV, -2,97 eV ve -2,98 eV olarak hesaplandi (EK 29). Bu 6zelde, daha yiiksek bir Eg'de
yansitildigr gibi daha genis bir HOMO-LUMO boslugu, artan kimyasal kararlilikla
iligkilendirilirken, daha dar bir bosluk daha fazla reaktivite anlamina gelir. Deneysel Eq
degerleri ve absorbans profilleri géz Oniline alindiginda, bu cihazlar fotovoltaik
uygulamalar i¢in potansiyel gostermektedir. Dahasi, TPE'lerin Eg degerleri teorik olarak
hesaplanmistir. Bu amagla, baslangigta TPE'lerin optimize edilmis geometrileri, en yliksek
dolu molekiiler orbital (HOMO) ve en diisiik bos molekiiler orbital (LUMO) enerjileri,
Hg* ve Cu?" ile olan kompleksleri ile birlikte, Yogunluk Fonksiyonel Teorisi'nde (DFT)
DFT-B3LYP yontemi kullanilarak belirlendi.60 LanL.2DZ baz seti Hg** ve Cu?" iyonlarina
uygulanirken, 6-311G(d,p) baz seti ana grup elementleri i¢in kullanild1 (Sekil 4.12A, Ek
30 ve 31) (Frisch et al 2013). Ayn1 seviyede zamana bagli DFT (TD-DFT) hesaplamalari,
karsilik gelen sinir molekiiler orbital (MO) sonuglarini iiretti. Gaz fazinda hesaplanan Eq
degerleri deneysel degerlerle tutarliydi. Kiigiik organik molekiiller olmalarina ragmen, bu

sonuclar TPE'lerin elektriksel ve fotofiziksel cihazlardaki potansiyel uygulamalar i¢in
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uygun elektronik 6zelliklere sahip oldugunu gostermektedir. Diisiik Eq degerleri ve UV-
Vis spektrumlarinda gozlenen absorbans, TPE'lerin bu uygulamalar i¢in umut verici
adaylar olabilecegini gostermektedir. TPE'lerin elektronik yapis1 hakkinda daha derin
bilgiler edinmek i¢in Eg, iyonlagsma potansiyeli (I), elektron afinitesi (A), sertlik (1),
yumusaklik (¢), elektronegatiflik (), kimyasal potansiyel (u), elektrofilisite indeksi (o),
niikleofilite indeksi (N), maksimum yiik transfer indeksi (ANmax) ve optik yumusaklik
(00) dahil olmak {izere ¢esitli kuantum kimyasal tanimlayicilar1 hesapladik (Tablo 4.3)
(Bayindir et al. 2023B) Domingo ve arkadaslari, organik bilesikleri elektrofilisitelerine
gore siniflandirmak i¢in bir elektrofilik indeks (®) dlgegi dnerdiler (Domingo et al. 2008).
Bu dlgege gore, o > 1,5 eV olan bilesikler giiclii elektrofiller, 0,8 < < 1,5 eV olanlar orta
elektrofiller ve @ < 0,8 eV olanlar zayif elektrofillerdir. Bu baglamda, ¢alismamizdaki
TPE'ler, 13,7902 eV ile 15,9012 eV arasinda degisen elektrofilik indeks degerleriyle kabul
edilebilir baglanma kapasiteleri sergilemektedir (Tablo 4.13, satir 13).

Tablo 4.3. TPE'lerin DFT yontemleriyle hesaplanan baz1 kimyasal parametreleri

BPh-TPE BPh-TPE/Cu(a) BPh-TPE/Cu(B) BRh-TPE BRh-TPE-Hg Ph-TPE Np-TPE

Erowmo -5.841 -9.011 -8.659 -5.776 -8.672 -5.716 -5.991
ELumo -2.668 -7.42 -8.373 -2.537 -7.791 -2.15 -1.806
AE 3.173 1.591 0.286 3.239 0.881 3.566 4.185

u -4.2545 -8.2155 -8.516 -4.1565 -8.2315 -3.933 -3.8985
¢ 0.6303 1.2571 6.9930 0.6175 2.2701 0.5609 0.4779
Go 0.3152 0.6285 3.4965 0.3087 1.1351 0.2804 0.2389
X 4.2545 8.2155 8.516 4.1565 8.2315 3.933 3.8985
EA 2.668 7.420 8.373 2.537 7.791 2.15 1.806
IP 5.841 9.011 8.659 5.776 8.672 5.716 5.991

n 1.5865 0.7955 0.143 1.6195 0.4405 1.783 2.0925
N 0.1753 0.0236 0.0039 0.1875 0.0130 0.2305 0.2754
ANax 2.6817 10.3275 59.5524 2.5665 18.6867 2.2058 1.8631
® 14.3584 26.8459 5.1853 13.9896 14.9236 13.7902 15.9012

Biitlin bu veriler 1s18inda, fotofiziksel Ozelliklerini arastirmak ve performanslarini
karakterize etmek i¢in TPE'lere dayali Schottky cihazlari D1-D3 iiretildi. NDI'lar p-Si
tizerine kaplandiktan sonra, alt tabaka ylizey morfolojileri, Sekil 4.12B'deki hem 2D hem
de 3D goriintiilerde goriilebilecegi gibi, atomik kuvvet mikroskobu (AFM) ile 40x40 nm
boyutlarinda tarandi. AFM sonuglar1 analiz edildiginde, D1, D2 ve D3'iin ortalama karekok
(RMS) piiriizliiliik degerleri: D1 i¢in 9,3 nm ve 11,4 nm, D2 i¢in 2,4 nm ve 5,4 nm ve D3
icin 0,23 nm ve 0,35 nm oldugu goriildii. Yiizey piirtizliliigii, cihazin 11k altindaki
performansini etkiler (Ek 32). Organik malzeme igin ¢oziicii se¢imi ve deneysel

optimizasyonlar, bu cihazlar i¢in piiriizliiliik degerlerini 6nemli 6lciide en aza indirir. Ince
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filmin kalinlig1 fotoakim, seri diren¢ ve yiik depolama gibi bazi elektriksel ozellikleri

etkiler ki bu cihazlardan iyi yiizey kaplamalar1 elde edildigi gorildi.
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(@)
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)
(@)
=
=)
a

-2.537 eV
AE =3.239 AE =0.881

-5.776 eV

RITYY YIS

1 tob8w83

Sekil 4.12. BPh-TPE (A) / BRh-TPE (A") tiirevlerinin HOMO/LUMO orbital enerji dagilimlar1 ve (B) TPE
tabanli cihazlarin 3D-AFM morfolojisi (D1-D3)
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4.5. Fotovoltaik Calismalar

Mono-di-siibstitiie NDI tiirevlerinin sentezi, fotokimyasal 6zellikleri ve bu tiirevleri igeren
cihazlarin yiizey morfolojisini analiz ettikten sonra cihazlarin bu asamada da fotodiyot
calismalar1 gerceklestirildi. Bu baglamda, Sekil 6, karanlikta ve 100 mW.cm?'nin altinda
D1, D2 ve D3 olan arayiiz katmanli cihazlarin grafiklerini gostermektedir. Sekil 4.13A'da
goriilebilecegi gibi, 6zellikle ters beslen bolgesinde (V<0), arayiiz katmanli cihazlarin akim
degerlerinde yaklasitk 100 kat artis vardir, ancak karanlik kosullarda ileri beslem
bolgesinde (V>0) ise fazla bir artis olmamistir. Bu oOlgiimlerde D2 ve D3'iin benzer
performansa sahip oldugu, D1'in ise digerlerine kiyasla daha zayif I-V degerlerine sahip
oldugu gorilmektedir. Bununla birlikte, Sekil 4.13B'de, tiim cihazlar aydinlatma
kosullarinda 1s18a tepki verdigi goriilmektedir. Cihazlarin I-V degerlerindeki degisim,
bunlarin 1s1k kaynagi altinda fotodiyot olarak kullanibilecegini géstermektedir. Ayrica, tim
cihazlar neredeyse iyi bir dogrultucu oranina (RB) sahiptir. Tablo 4.4’de D1, D2 ve D3’iin
karanlik kosullardaki RB degerleri ise sirasiyla 344, 3036 ve 775 oldugu goriilmektedir.

=)
T llIllllI T TTTITT

Current (A)

T IIIIIII| T IIIIIII| T IIIII|'|'|O T IIIIIII| T II|IIII|
T lIllIlll

107 1 1 P I I 1 L
-15 -1 0.5 0 0.5 1 15 2 2 -5 -1 0.5 0 05 1 L5
Voltage (V) Voltage (V)

Sekil 4.13. (A) Karanlkta ve (B) 100 mW.cm altindaki cihazlarin akim degerlerinin karsilastiriimasi

Schottky diyot ve fotovoltaik aygitlarin karakteristikleri Termiyonik Emisyon Teorisi
kullanilarak incelenir (Sevgili et al. 2019). Bu teoride, aygitin idealite faktorii (n), doyma

akimi (Io) ve bariyer yiiksekligi (®po) gibi ana elektriksel parametreler, (4.7-4.9)
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denklemleri ve aygitlarin I-V grafiginin dogrusal davranigina karsilik gelen bolgedeki

veriler kullanilarak belirlenir.

I = {AA*T2 exp (— :—TCDBO)} [exp (%) - 1] 4.7)
P =T in (4) (48)
n =i (awan) 9

burada A*, A, T, V, Rs sirastyla Richardson sabitini, cihazin alanini, Kelvin cinsinden
mutlak sicakligi, uygulanan voltaji ve cihazin seri direncini ifade eder. Karanlik ve
aydinlatma altindaki yogunluklarda cihazlar i¢in hesaplanan n, Ip ve ®go degerleri Tablo
4.4'de verilmistir. Bu tabloda goriildigii gibi, tim SD'ler i¢in n degerleri idealite
degerinden (=1) yiiksektir. Bu, ylizey durumu, arayiiz tabakasi, tiikkenim bolgesi genisligi
ve cihaz tiretim kusurlarindan kaynaklanabilir (Reddy 2014). Bu cihazlar arasinda D1
cihazi en iyi idealite faktoriine sahiptir. Tablo 4.4'de goriilebilecegi gibi, karanlikta organik
arayiiz tabakasina sahip cihazlar arasinda daha yiiksek ®go degeri D1'e aittir. Genel olarak,
cihazlarin seri (Rs) ve sont (RsH) olan direngleri vardir (Ek 33). Bu parametreler diyotun
ve fotodiyotun akim karakteristiklerini etkiler. Rs ileri beslemdeki direng, Rsy ise ters
beslemdeki direngtir. Hem Rs hem de Rsy degerleri Ohm Yasast (=dV/dI) kullanilarak
belirlenebilir (Sevgili et al. 2019). Ohm Yasast kullanilarak karanlikta ve 151k altinda
yogunluklarda +2V ve -2V'da hesaplanan Rs ve Rsn degerleri Tablo 4.4'de verilmistir. Rs,
omik kontak, arayiiz tabakasinin varligi ve tiikenim tabakasinin genisligi nedeniyle yiiksek

bir degere sahiptir (Nicollian et al. 1982).

Tablo 4.4. Karanlik ve aydinlatma yogunluklarinda SD'ler i¢in hesaplanan n, Io, ®go, Rs, Rsn ve RB degerleri

Power lo @y Rs (+2V) Rsu (-2 V)

Devices (MW.cm?) n (A) V) W) W) RB
Dark 183 16Ix10' 068 13944 4.8x10° 344.2

D1 100 103 123x10°5 0.5 4500 75653 16.8
02 Dark 22 9.08x10° 073 11857 3.6x107 3036.1
100 25 114x10°  0.67 3230 63758 19.7

o3 Dark 24 171x10° 0.7 21930 1.7x107 7751

100 4.07 2.26x10° 0.55 1596 64434 40.3
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Asagidaki denklem, fotoakim (Iph) ile fotoduyarliliga (4.10) karsilik gelen uygulanan
aydinlatma yogunlugu arasindaki iliskiyi ifade eder (Bube 1960; Canbay et al. 2021)

I, = aP™ (4.10)

burada Ipn, o, P ve m sirasiyla foto-iiretilmis akimi, o sabitini, aydinlatma yogunlugunu ve
bir Ussii ifade eder. m, log(Iph) - log(P) grafiginin egimine esittir (Sekil 4.14) ve P™nin
dogrusal (m<1) veya dogrusal olmayan (m>1) davranisa sahip olup olmadigini belirler.
D1, D2 ve D3 arayiiz katmanlarina sahip SD'ler i¢in m degerleri, -2V'da sirastyla 1.08, 0.85
ve 0.62 olarak hesaplanmistir (Sevgili 2021). Bu m sonuglari, tiim SD'lerin dogrusal
davranisa sahip oldugunu gostermektedir. Bu, bant aralifi icinde yerellestirilmis
durumlarm varhigini gésterir (Bube 1960; Al-Sehemi et al. 2024). Fotovoltaik cihazlarda,
m degeri (i51k yogunlugu ile fotovoltaik akim arasindaki iliskiyi ifade eden iis) genellikle
1'e yakindir, ancak bazi durumlarda 1'den biiyiik olabilir. Bu, cihazin ¢alisma kosullarina,
malzeme 6zelliklerine ve 151k tarafindan olusturulan tasiyici mekanizmalara baglidir. m
degeri 1'den biiyiik oldugunda, genellikle fotovoltaik hiicrede dogrusal olmayan tastyici
siireglerinin veya ¢ok fotonlu emilimin varhigimm gosterir. Ornegin, fotonlar tarafindan
iiretilen tasiyicilarin rekombinasyonu veya tuzaklama siirecleri mmm'nin 1'den biiyiik
olmasina yol acabilir. Ek olarak, eksiton ayrismasi, tuzak durumlar veya fotovoltaik

cihazin heterojen yapis1 da bu degeri etkileyebilir.

-10,2

-10,4_-

-10,6—- /A
-10,8—-

11,0
2 / /
-11,4-

11,6 - —D— D1

ﬂi\__\ﬂ

/

Log (i)

1 —~@—D2
11,8 1 ‘:' —~A-D3
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34 3,6 38 4,0 42 44 46 48
Log (P)

Sekil 4.14. -2 V'da gesitli aydinlatma yogunluklarindaki tiim SD'lerin log(Iph) - log(P) grafigi

Spektral duyarlilik (R), algilama (D*), giiriiltii esdeger giicli (NEP) ve spektral dis kuantum

verimliligi (EQE) gibi fotoduyarli ve fotoalgilama ozellikleri i¢in belirlenen bazi
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parametreler vardir. Bu parametreler sirasiyla denklemler (4.11-4.14) ile tanimlanir (Yigit
et al 2023; Seven et al. 2024).

Iipn—Idark
R = =Bt ~4arx
Pin A

D*=R |—2
2q lgark
NEP = ﬁ
D*
hc
EQE =R

(4.11)

(4.12)

(4.13)

(4.14)

burada A, h, ¢ ve | sirastyla SD'nin yiizey alanini, Planck sabitini, vakumdaki 1s1k hizini ve

dalga boyunu ifade eder. R, iiretilen fotoakimin aydinlatma yogunluklarina oranidir. D*,

gelen 15181 algilama yetenegidir. NEP, 1 Hz bant genisligi i¢inde bir sinyal-giiriiltii oran1

elde etmek igin gereken giris aydinlatma gilicii miktaridir. EQE, emilen foton basina

iiretilen elektron-delik cifti sayisidir. R, D*, NEP ve EQE degerleri Tablo 4.5'te cesitli

aydinlatmalar altinda -2 V'daki tim SD'ler i¢in hesaplanmistir. I-V OSlgiimlerine gore,

D2'nin fotovoltaik ve fotodedektor performanst D1 ve D3'ten daha iyi oldugu bulunmustur.

Tablo 4.5'te elde edilen verilere gore, NEP ve EQE degerleri fotodedektdr uygulamalari

icin uygun denebilir.

Tablo 4.5. Cesitli aydinlatma yogunluklari altinda -2 V'daki tiim SD'ler i¢in bazi1 algilama parametreleri

Power

R

D*

NEP

Cihazlar (MW.cm?) (A/W) (Jones) (W.Hz1?) EQE
30 3.12x10? 7.66x10° 1.16x10™1 10.64

40 3.32x10? 8.14x10° 1.09x101 11.31

D1 60 3.50x10? 8.57x10° 1.03x10 11.91
80 3.38x10? 8.28x10° 1.07x10™ 11.50

100 3.32x10? 8.13x10° 1.09x10™ 11.30

30 4.97x10? 3.31x10%° 2.68x10 16.92

40 5.58x10? 3.71x10% 2.39x101 19.00

D2 60 5.72x10? 3.81x10%° 2.33x101 19.48
80 5.25x107 3.50x10%° 2.53x10 17.90

100 3.99x10? 2.66x10%° 3.34x10™ 13.59

30 5.92x1072 2.70x10%° 3.28x10™t 20.16

40 6.39x107 2.92x10%0 3.03x10 21.77

D3 60 6.21x10? 2.83x10%° 3.12x101 21.15
80 5.15x10? 2.35x10%° 3.77x101 1753

100 3.94x10? 1.80x10%° 4.92x101 13.42
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Bu tez c¢alismasinda, TPE bazli yeni organik bilesiklerin sentezi ve karakterizasyonu
basariyla gergeklestirilmistir. Cok adimli bir sentez yolu izlenerek, farkli siibstitiientlere
sahip dort yeni TPE tiirevi elde edilmistir. Bu 6zelde, tez ¢aligmasinin ilk agamasinda,
literatiirde belirtilen prosediirler dogrultusunda TPE-CHO (Sema 15) ve CHO-TPE-CHO
(Sema 16) cikis bilesiklerini sentezledik. Ardindan, etanol ortaminda gercgeklestirilen
niikleofilik ilave reaksiyonlar1 ile dort yeni mono ve bis-siibstitiie TPE tiirevi elde ettik.
Ozellikle, TPE-CHO’nun sirasiyla 2-hidroksibenzohidrazit (4) ve 3-hidroksi-2-
naftohidrazit (5) ile reaksiyonu sonucu Ph-TPE ve Np-TPE tiirevleri; CHO-TPE-CHO nun
ise 2-hidroksibenzohidrazit (4) ve 3-amino-2-tioksothiazolidin-4-on (8) ile reaksiyonu
sonucu BPh-TPE ve BRh-TPE tiirevleri elde edildi. Bu sentez adimlart Sema 19°dA detayh

olarak sunulmustur.

TPE-CHO

O O Np-TPE BRh-TPE

mono-siibstitiie TPEs di-siibstitiie TPEs

Sema 19
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Daha sonra, yeni sentezlenen mono/di-siibstitic TPE tiirevlerinin g¢esitli iyonlarla
etkilesimi kapsamli bir sekilde arastirildi. Baglanma mekanizmasini agiklamak igin
kolorimetrik, UV-Vis/floresan spektroskopisi ve teorik hesaplamalar kullanildi. Segiciligi
ve hassasiyeti optimize etmek i¢in ¢oziicii sistemleri, pH, zaman ve sicaklik dahil olmak
tizere bir dizi ¢aligma kosulu arastirildi. Bu ¢alismalar neticesinde Ph-TPE/Np-TPE/BPh-
TPE ve BRh-TPE problarinin EtOH/H20 (v/v: 10/0 dan 0/10 kadar) sirasiyla Cu®* ve
Hg?*/Ag® iyonlarma karsi etki gosterdikleri belirlendi. Bu, mono/di-sibstitie TPE
tiirevlerinin gercek diinya uygulamalarinda bu metal iyonlar1 i¢in potansiyel birer sensor
aday1 oldugunu gostermektedir. Ozellikle, gdzlemlenen davranis, yan grup gesitliliginin
algilama mekanizmasi lizerindeki etkisini vurgulamaktadir. Ph-TPE, Np-TPE ve BPh-TPE
aren-ikameli hidrazin gruplarina sahipken, BRh-TPE hidrofilik heterosiklik halka
tiirevlerini igerir. Bu, TPE tiirevlerinin suda énemli dl¢iide agregat olusturdugunu ve bu
agregasyonun bakir, civa veya giimiis iyonlariyla etkilesime girdiginde bozuldugunu
gostermektedir. Kapsamli optimizasyon ve etkilesim kinetigi ¢alismalarindan sonra, UV-
Vis ve floresan spektroskopisi kullanarak kontrollii ¢evre kosullari altinda ¢esitli iyonlarla
problarin etkilesimlerini nitel gozlemlerin yani sira nicel olarak ta arastirdik. Bu baglamda,
nitel gozlemleri dogrulamak ve baglanma afinitelerini 6lgmek i¢in ayni kosullar altinda
titrasyon ve Job’s Plot deneyleri gerceklestirildi. Titrasyon ve Job’s Plot analizlerinden,
her TPE-metal etkilesimi i¢in LOD, LOQ ve Kg degerlerini hesapladik. Bu sonuglar, Cu2*
icin 299 nM ila 747 nM arasinda degisen LOD degerlerine sahip problarin saf su veya
gercek su orneklerinde bakir iyonlarmi tespit etmede etkili olabilecegini gostermektedir.
Benzer sekilde, diger iyonlar i¢in LOD degerlerinin Hg** i¢in 522 mM ve Ag" icin ise 1.58
uM olarak belirlendi ki bu degerler, Diinya Saglik Orgiitii (WHO) tarafindan suda bu
iyonlar icin belirlenen maksimum izin verilen seviyelerin altindadir ve bu da g¢evresel

izleme potansiyellerini gosterir (Tablo 5.1).

Tablo 5.1. Iyonlarm varliginda problarin segiciligi ve kantitatif dzellikleri

TPEs fyon LOD LOQ Ka (M2
Ph-TPE Cu? 747 0M 226 UM 246 x 10°
Np-TPE cu? 597 nM 1.81 uM 1.78 x 10°
BPh-TPE Cu?* 289 nM 907 nM 2.45 % 103
BRh-TPE Ag* 1.58 uM 273uM  5.80 x 102

Hg? 522 nM 1.58 uM 4.57 x 102
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Temel tespitin Otesinde, problarin karigik metal iyonlariyla gercek diinya senaryolarindaki
performansini da arastirdik. Caligmalar neticesinde diger iyonlarin (katyon veya anyon)
varligi metal iyon tespitini engellemedi (Tablo 5.2). Bununla birlikte biyolojik agidan
oldukca 6nemli bir molekiil olan GSH molekiilii prob-metal etkilesimini tersine ¢evirdi.
Ilging bir sekilde, bu etkilesimin geri ¢evrilebilirligi degisti. TPEs-Cu?* ve BRh-TPE-Hg?
kompleksleri GSH ile on alt1 (Ph-TPE-Cu?"), on ii¢ (Np-TPE-Cu?") ve on alt1 (BPh-TPE-
Cu?* ve BRh-TPE-Hg?*) cevrime kadar geri geri doniisiim gosterdi. Bu geri doniisimlii
baglanma sadece probun tekrar kullanilmasina izin vermekle kalmaz, ayn1 zamanda bu
komplekslerin GSH i¢in sensor olarak potansiyeli oldugunu da gosterir. Bu anyonlarla
yapilan titrasyon ¢aligsmalari hassas LOD ve LOQ degerleri lireterek GSH tespiti i¢in umut
vadettigini gostermistir (Table 5.2). Etkili bir sensor adayinin sahip olmasi gereken bir
diger ozellik ise ger¢ek numuneler {izerinde kullanilabilmesidir. Bu baglamda, gercek
numune potansiyellerini degerlendirmek i¢in problar hedef metal iyon tespiti i¢in gercek
su numuneleri de test edilmistir. Bu deneyler umut verici sonuglar iireterek problarin
karmasik matrislerde islev gorme yetenegini de gOstermistir. Dahasi, pratik
kullanilabilirligi  degerlendirmek i¢in filtre kagidinda kolorimetrik c¢alismalar
yuritiilmistir. Bu ¢calismalar problarin saha ¢aligmalarinda da kolayca uygulanabilecegine
dair giiclii kanitlar saglamistir. Son olarak, problar ve hedef iyonlar arasindaki baglanma
mekanizmalarin1 anlamak igin teorik hesaplamalar, FT-IR ve 'H-NMR spektroskopisi
kullanilmigtir. Elde edilen veriler, literatiirde bildirilen benzer sondaj iskeletlerine iliskin

gozlemlerle uyumlu olup, etkilesim siirecine iliskin degerli bilgiler sunmaktadir.

Tablo 5.2. Anyonlarin varhiginda kompleksin segiciligi ve geri doniigiimlii anahtarlamasi

TPE-M? iyon / biyolojik ajan Dongii sayis1 LOD LOQ
Ph-TPE + Cu?* GSH 16 547 nM 1.65 uM
Np-TPE + Cu? GSH 13 ND ND
BPh-TPE + Cu?* GSH 16 457 nM 1.45 uM
BRh-TPE + Hg?* GSH 16 ND ND

ND: not determined (belirlenmedi)

Genel olarak, bu tez ¢alismanin bu kisminda temel gevre kirleticilerini (Ag*, Hg?*, Cu?*)
ve ilgili konsantrasyon araliklarinda biyolojik ajan GSH'yi tespit etmek icin pratik ve hizl
organik problarin 6zellikleri ortaya konuldu. Bu baglamda, bu problar ger¢ek 6rneklerde
kayda deger sonuglar gostererek, hem cevresel hem de biyolojik sistemlerin izlenmesinde

potansiyel uygulamalarinin 6niinii agmaktadir
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Bu tez ¢alismasinda sentezlenen mono/di-siibstitiie TPE tiirevlerinin fotodiyotlar (PD'ler)
ad1 verilen 151k algilama cihazlarinda kullanimi da arastirilmistir. Tlging bir sekilde, TPE
tirevleri kullanilarak elde edilen cihazlardan kabul edilebilir iyi performanslar elde
edilmistir. Spektral duyarlilik (R), algilama (D*), giiriiltii esdeger giicii (NEP) ve spektral
dis kuantum verimliligi (EQE) gibi fotoduyarli ve fotoalgilama 6zellikleri i¢in belirlenen
bazi parametreler 6zelinde degerlendirildiginde, en iyi sonuglarin Np-TPE tiirevinden elde
edilen D2 igin elde edildigi belirlendi. Tablo 4.5'te ¢esitli aydinlatmalar altinda -2 V'daki
tiim SD'ler i¢in hesaplanmistir. I-V 6lglimlerine gore, D2'nin fotovoltaik ve fotodedektor
performansi D1 ve D3'ten daha iyi oldugu bulunmustur. Ayrica Tablo 4.5'te elde edilen
verilere gore, NEP ve EQE degerleri fotodedektor uygulamalari i¢in uygun oldugu
sOylenebilir. Diger taraftan, ideal fotodiyot genellikle yliksek duyarlilik, algilama, spektral
dis kuantum verimliligi ve diisiik giiriiltii esdeger giicli gostermek iizere tasarlanmistir. Bu
Ozelde, farkli voltajlarda ve farkli 151k yogunluklarinda cesitli cihazlarin algilama
parametreleri Tablo 5.3'te verilmistir. Bu c¢alismada kullanilan TPE'lerin algilama
parametre degerleri literatiire kiyasla kabul edilebilir diizeydedir. Sonug olarak, algilama
parametrelerini gelistirmek i¢in daha fazla arastirma ve g¢alisma gerektigi sonucuna

varilmistir.

Tablo 5.3. Farkli voltajlarda ve farkli aydinlatma yogunluklarinda gesitli cihazlarin algilama parametreleri

Lit Power R D NEP EQE

(mW.cm-?) (AIW) (Jones) (W.Hz1?) (%)

Hussaini et al. 2024 100 0.139 0.781x10% - 34.61

Kocyigit et al. 2022 100 0.02187 0.393x10% -

Li etal. 2024 - 0.04603 5.19x101 5.44x1013
Shin et al. 2019 - 76.1 16x101 7.82x102

D1 100 0.0332 8.13x10° 1.09x10°1 11.30

D2 100 0.0399 2.66x1010 3.34x101 13.59

D3 100 0.0394 1.80x1010 4.92x1011 13.42
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Ek 12. Ph-TPE (A) veya Np-TPE (B')'nin CuCl; ile floresan titrasyon spektrumlar1 ve EtOH-H,O'daki
(v/v:1/9) Cu?* konsantrasyonunun artmasiyla Ph-TPE (A') veya Np-TPE (B')'nin floresan yogunlugu

degisimi
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Ek 13. Ph-TPE (A) ve Np-TPE'nin (B) EtOH/H,0O'daki (v/v:1/9) Job’s plot absorbans spektrumlari
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Ek 14. Ph-TPE (A) veya Np-TPE (B)’nin ile Cu?* ile 1:2 iliski stokiyometrisine dayali Benesi—Hildebrand

grafigi
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Ek 15. EtOH-H,0'da (v/v:1/9) Cu?* ve GSH'nin alternatifli eklenmesiyle Ph-TPE (A) ve Np-TPE (B)’nin
floresan spektrumunun geri doniistimlii olarak degistirilmesi
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Ek 16. (A) GSH varliginda EtOH-H,O'da (v/v:1/9) Np-TPE-Cu?*'nin floresan titrasyon spektrumu ve (B)
EtOH-H.0'da (v/v:1/9) artan GSH konsantrasyonuyla Np-TPE-Cu?*'nin floresan yogunlugunun degisimi
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Ek 17. Mono-siibstitiie-TPE'ler ve TPE-Cu?*'nin FTIR spektrumlar
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Ek 18. (A) Ph-TPE / Ph-TPE-Cu?* ve (B) Np-TPE / Np-TPE-Cu?* bant aralig1 enerjilerinin ayritilar:
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Ek 19. Mono-siibstitiie-TPE'ler ve rodamin 101'in floresan kuantum verimi i¢in floresan spektrumlar
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——BPh-TPE inH,0 atpH 2
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Ek 20. (A-C) Farkli pH'larda (2-12) suda [CuCl;] / [HgCl:] / [AgCl] igeren bis-TPE'lerin absorbans
spektrumlari, pH %75 HCI veya NaOH ¢ozeltisi eklenerek modiile edildi. (D-F) 10 ila 60 dakika arasinda
suda bis-TPE'lere Cu?* / Hg?* / Ag* eklenmesinin absorbans profili
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Ek 21. Farkli iyonlar eklendiginde BPh-TPE-Cu?* (A ve B) ve BRh-TPE-Hg?* (C ve D)'nin absorbans ve
floresan spektrumlari
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Ek 22. (A) BRh-TPE'in farkli su orani karisimlarindaki AIE floresan tepkisi. (B) Hg?* ile BRh-TPE, (C)
Ag* ile BRh-TPE, (D) GSH ile BPh-TPE-Cu?* ve (E) GSH ile BRh-TPE-Hg?*'nin suda floresan titrasyon
spektrumlari. (F) Suda artan GSH konsantrasyonu ile BRh-TPE-Hg?*'nin floresan yogunlugunun degisimi
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Ek 23. Floresan kuantum verimi i¢in bis-TPE'ler ve rodamine 101'in floresan spektrumlari
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Ek 24. CuCl; ile BPh-TPE'in Job’s Plot absorbans ve floresan spektrumlari
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Ek 25. HgCl> / AgCl ile BRh-TPE'in Job’s Plot floresan spektrumlari
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Ek 26. Cu?* (A), Hg?* (B) ve Ag* (C) iyonlari ile bis-TPE'ler arasindaki 1:2 stokiyometrisine dayali Benesi—

Hildebrand grafikleri
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Ek 27. Cu?* / Hg? ve GSH'nin alternatif eklenmesiyle BPh-TPE (A) ve BRh-TPE'nin (B) floresan
spektrumunun geri doniisiimlii olarak degistirilmesi
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Ek 28. DMSO-d6'da HgCl; ile BRh-TPE'nin kismi *H-NMR (400 MHz) spektrumlarindaki degisim
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Ek 30. TPE'lerin optimize edilmig molekiiler geometrileri
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Ek 31. TPE'lerin HOMO/LUMO orbital dagilimlar
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Ek 32. D1, D2 ve D3'in 2D ve 3D AFM o6l¢timleri
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Ek 33. Bir diyot i¢in esdeger devre modeli



