YENI FULLEREN TUREVLI ORGANIK BILESIKLERIN SENTEZI

Zehra KOZAK

YUKSEK LISANS TEZi

YENILENEBILIR ENERJi VE
UYGULAMALARI ANABILIM DALI

AMASYA UNIVERSITESI
FEN BiLIMLERI ENSTITUSU

Arahk 2017
AMASYA



YUKSEK LiSANS TEZI ONAY SAYFASI

Amasya Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Miidiirliigii'ne;

Bu ¢aligma, jiirimiz tarafindan oy birligi/oy ¢oklugu ile Yenilenebilir Enerji ve

Uygulamalar1 Anabilim Dalinda Yiiksek Lisans tezi olarak kabul edilmistir.

22/12/2017
Tez Danismani : Dog. Dr. Melek GUL
Uye : Yrd. Dog. Dr. irem KULU
Uye : Yrd. Dog. Dr. Engin Ufuk ERGUL
ONAY

Bu tez Amasya Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Yonetim Kurulu Yiiksek Lisans

derecesini onamistir.

Prof. Dr. Mehmet KARA

Fen Bilimleri Enstitiisii Miidiiri



ii

TEZ BILDIiRIMI
Tez icindeki biitiin bilgilerin etik davranis ve akademik kurallar ¢ergevesinde elde
edilerek sunuldugunu, ayrica tez yazim kurallarina uygun olarak hazirlanan bu

caligmada bana ait olmayan her tiirlii ifade ve bilginin kaynagina eksiksiz atif
yapildigini bildiririm.

(imza)

Zehra KOZAK



YENI FULLEREN TUREVLI ORGANIK BILESIKLERIN SENTEZI
(Yiiksek Lisans Tezi)

Zehra KOZAK

AMASYA UNIVERSITESI
FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU
Arahk 2017

OZET

1985 yilinda kesfedilen ve 1990 yilindan itibaren kullanilmaya baslanilan
fullerenler yeni bir arastirma alam olarak cok ilgi ¢ekmektedir. Fullerenler
transistor ozelliklerinin yani sira giines hiicrelerinde de aktif olarak kullanilan
organik elektronik malzemelerdir. Organik elektronik malzemeler karbon bazh
polimerik ve/veya kiiciik molekiiller olarak tammmlanmaktadir. Bant arahigina
bagh olarak organik malzemenin islevinin degismesi, esnek-yumusak-
katlanabilir olmasi, ¢cevre dostu biyobozunurluk gibi ézellikleri nedeniyle artan
ilgiye sahip bir konudur. Bu tez ¢ahismasinda elektron akseptor ozelligi olan
fulleren molekiiliine azometin ylid katithmmyla pirolidin halkasi, 1,3-dipolar
siklokatilma tepkimesiyle baglanmistir. Fotofiziksel ve kimyasal ozellikleri
belirlenmis ve spektroskopik yontemler ile yapilar1 aydimlatilmistir. Tek
basamak ve tek —kap olarak gerceklestirilen bu tepkimenin secilmesindeki hedef
sadece elektronik ozelliklere katki saglamak degil aym1 zamanda de cevre dostu
bir yontem olmasidir. Elde edilen yapmnin giines pili uygulamas1 yapilmstir.
Dongiilii voltametri, UV-absorbsiyon ve floresans olciimleri ile band arahg:

belirlenmistir.

Teze konu olan ikinci grup calismada izoforan bilesiginin aldol tiirevleri
sentezlenmis ve yapilar1 spektroskopik yontemlerle aydinlatilmistir. HOMO-
LUMO enerjileri elektrokimyasal olarak dongiisel voltametrik o6l¢iimleri

alinarak elde edilmis ve hesapsal olarak Gaussian 09 program kullanilarak



hesapsal sonuglar ile deneysel sonuglar karsilastirilmastir. Fiziksel ve kimyasal
olarak yapilarin ozellikleri arastirilmistir. Elde edilen sonuclar literatiir de ki

benzer ¢calismalar ile karsilastirilmstir.
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ABSTRACT

The fullerenes discovered in 1985 and started to be used since 1990, which have
attracted much attention as a new research area. In addition to transistor
features of fullerenes, organic electronic materials are also actively used in solar
cells. Organic electronic materials are defined as carbon-based polymeric and /
or small molecules. Organic materials have growing interest due to their
properties such as changing of function depending on band gap, flexibility-soft-
foldability, and environmentally-friendly biodegradability. In our thesis study,
the pyrrolidine ring with the addition of azomethine ylide in the 1,3-dipolar
cycloaddition reaction, which was attached to the fullerene molecule as an
electron acceptor. Their photo-physical and chemical properties were
determined and their structures were clarified with spectroscopic methods. The
purpose of selecting this reaction which is single-step and single-pot, is not only
to contribute to the electronic features but also to be an environmentally
friendly method. The obtained structure was performed to solar cell
application. Bandwidth was determined cycle voltammetry, UV-absorption and

fluorescence spectrometry measurements.

In thesis topic of the second study group, the aldol derivatives of the isophorone
compound were synthesized and the structures were clarified by spectroscopic
methods. HOMO-LUMO energies were obtained by taking electrochemical
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cyclic voltammetry measurements and experimental results compared with
calculated results using the Gaussian 09 program. The transistor characteristics
were investigated by mixing with fullerene at different ratios. The properties of
physical and chemical structures have been investigated. The results obtained

were compared with similar studies in the literature.
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1 GIRIS

Yenilenebilir enerji, hem diinyada hem de iilkemizde 6ncelikli alanlar igerisinde yer
almaktadir. Giiniimiizde gelisen teknolojilerde, organik Ozellikte elektronik
malzemelerin ~ kullanimlar1  artmaktadir.  Organik  malzemelerin  inorganik
malzemelere oranla daha ince kaplanabilmeleri, liretim stireglerindeki kolaylik, 1s1 ve
1s18a karsi direngli olmalart organik elektronik malzemelerin ticari 6nemini hizla
arttirmistir. Optoelektronik olarak tanimlanan bu malzemelerin yenilenebilir enerji

kaynag1 olarak da siniflandirilmast miimkiindiir.

Fulleren; yiiksek optoelektronik oOzelliklere sahip ayni zamanda bir yiizeye
katkilandirildiginda yilizeyin hem elektriksel hem de optik 6zelliklerini degistiren
nano yapilardan olan organik bir bilesiktir. Fullereni kesfetmeleri nedeniyle 1996
yilinda Harold W. Kroto, Robert F. Curl ve Richard E. Smalley Nobel ddiiliine layik
goriilmiislerdir. Son on yil i¢inde fulleren tiirevli bilesiklerin tepkimeleri bilimsel
arastirma alanlarinda olduk¢a Onemli yer tutmaktadir. Hidrofobik o6zellikleri
nedeniyle fulleren zengin bir tepkime araliginda olmayip, tiirevlendirmede alternatif

yontemler kullanilmaktadir.

Izoforon ise hem optik dzellikleri hem de dayaniklilig1 sebebiyle motor yag bileseni
ve miirekkep olarak yaygin kullaniminin yani sira bilinen dogal gida katki
maddelerindendir. Kolay tiirevlendirilebilme ve maliyetlerinin diisiik olmasi

nedeniyle organik sentezlerde kullanimi yaygindir.

Bu tez caligmasi ile gelismekte olan yenilenebilir enerji kullanimi alaninda yapilan
caligmalara katki saglamak amaciyla, yeni organik bilesenlerin tiirevlendirilmesi
planlanmis ve fonksiyonel oOzelliklere sahip bu yapilarin farkli yontemler ile
sentezlenmesi  saglanmisgtir. Olusan yeni organik bilesiklerin yapisal ve
optoelektronik ozellikleri belirlenmistir. Malzeme olabilme 6zelligi hem yiizey

analizleri hem de spektroskopik analiz yontemleri ile incelenmistir.



2 GENEL BILGILER

2.1 Yenilenebilir Enerji

Yasadigimiz yiizyilda hayatimizin her alaninda ihtiya¢ duydugumuz teknoloji, enerji
olmaksizin disiiniilemez. Artan teknolojinin ve {iiretim sektoriiniin ihtiyaci olan
enerji ¢esitli yollar ile elde edilmektedir. Enerjinin elde edilme sekli ve elde edildigi
kaynaklar g6z Oniine alindiginda diinya yasamim1i Onemli Olgiide etkiledigi
goriilmektedir. Fosil yakit ile enerji elde etmekte oldugumuz sistemler yakin zamana
kadar en ¢ok tercih edilen sistemlerdi. Fosil yakitlarin sebep oldugu sera gazlar
sonucu diinyadaki kirlilik ve iklim degismeleri, fosil yakitlarin diinya
cografyasindaki adaletsiz dagilimi yeni enerji liretim sistemleri arayisina gecilmesine
sebep olmustur. Bu arayis sonucu gelistirilen yenilenebilir enerji kaynaklarindan
enerji liretimi daha yasanilabilir diinya i¢in 6nemli bir adim olmustur. Yenilenebilir
enerji kaynaklar1 daha yesil daha temiz daha adaletli bir enerji dagilimi ve
stirdiirtilebilir bir diinya saglamaktadir [Bayrag, 2009].

Baslica yenilenebilir enerji kaynaklart sunlardir;

e Riizgar enerjisi

e Hidrolik enerjisi
o Jeotermal enerjisi
e Biyokiitle enerjisi
e Hidrojen enerjisi
e Dalga enerjisi

o Gelgit enerjisi

e Glines enerjisi

Yenilenebilir enerji kaynaklari, kaynagindan dogrudan ya da dolayli yollar ile enerji
tiretmeye dayanan ¢esitli sistemler ile enerjiye doniistiiriilmektedirler. Bu sistemler

birgok temele dayanan c¢ok cesitli sistemlerdir ve siirekli gelismektedirler.



Sistemlerin verimliliginin arttirilmasi temiz enerji liretim kapasitesini arttiracaktir

[Bozkurt, 1980].

2.2 Giines Enerjisi

Insanlarin giinesten faydalanma ¢abalar1 insanlik tarihi kadar eskidir. Buna ragmen
teknolojik ve bilimsel agidan giinesten faydalanma konusunda ge¢ kalinmistir. Yakin
tarihe kadar komiir, petrol gibi yenilenemeyen enerji kaynaklarindan enerji liretimini
tercih eden insanoglu 1970°li yillarda agiga ¢ikan petrol krizi ile yenilenebilir enerji
kaynaklarma yonelmistir. Yeryiiziine diisen glines enerjisinin yaklasik olarak binde
biri ile bile tiim insanliin enerji ihtiyacinin karsilanabileceginin gézlemlenmesi ile
giines enerjisi lizerine ¢aligsmalar artmistir. Halen devam etmekte olan calismalarin
hangi oranlardaki verimlere ulasacagi, hangi sistemlerin ve kaynaklarin kullaniminda
yerini alacagi halen bilinmemektedir. Gelistirilen giines enerjisinden yararlanma
sistemlerinden birisi olan gilines pilleri dikkat cekmeye ve bu alanda yapilan yeni
arastirmalarin merkezi olmaya devam etmektedir. Gilines pilleri, gilines 15181
gerilime doniistiiren fotovoltaik sistemlerdir (PV). Basit olarak diisiinmek gerekirse

fotovoltaik olay elektrik enerjisinin 1s18a ¢evriminin tersidir [Kiirekei, 2009].

2.2.1 Fotovoltaik olay hakkinda tarihsel bilgi

1839'da Edmund Becquerel kurdugu elektrolit igine batirilan elektrotlardan olusan
tizeri kapakli sisteminde kapak agikken diizeneginin tizerine 151k diisiiriildiigli zaman
bunlar arasinda bir gerilim farki olustugunu gozlemlemesiyle fotovoltaik etkinin
enerji doniisiim sistemlerinde kullanilmasinin c¢aligmalar1 baglamistir. W.G. Adams
ve R.E. Day’in selenyum ile yaptiklar1 ¢alismalar sonucu 1877’11 yillarda katilarda
fotovoltaik olaym olusumu goézlemlenmis ve Schotty, Lange, Grondahl gibi bilim
insanlarinin bakir oksit ve selenyum ile yaptiklari ¢aligmalar ile fotovaltaik pil daha
da Oonem kazanmistir. Arastirma siirecinde arastirmacilar, 1954'de giic kaynagi
yapiminda fotovoltaik etkiyi kullanmaya baglamiglardir. RCA ve Bell Telephone
laboratuarlarindaki arastirma gruplart kadmiyum siilfir ve silisyum foto diyotlar

kullanarak P-tipi ve N-tipi yar1 iletkenlerden olusturulan P-N eklemi iizerine kurulu



hiicreler ile % 6 verime ulagsmiglardir. Daha sonralar silisyum P-N eklemi ile % 15,
hatta son yillarda % 21'e varan doniisim verimi elde edilmistir [Grétzel, 2005;

Fahrenbruch, 2012].

2.2.2 Fotovoltaik olay

Kat1 madde fizigi molekiilleri iletken, yari iletken ve yalitkan olarak siniflandirir. Bu
ozelliklerini belirlemek i¢in elektronik konfigiirasyonlarina bakilir. Degerlik
elektronlari, ¢ekirdekten en uzakta ve ¢ekirdege daha zayif bir etkilesimle baglidir.
Degerlik elektron sayis1 dortten fazla ise yalitkan, dortten kiigiik ise iletken olarak
tanimlanmaktadir. Atomlarda bulunan eksik elektron nedeniyle olusan bosluklar
uygun enerjideki fotonlarla doldurulmasi olay1 fotovoltaik olay olarak agiklanir. Bu
durumda valans ve iletim bandi {izerinde degisiklikler gerceklesir. Prensip olarak
Schrodinger denklemlerinden yararlanarak agiklanir. Ayni sekilde yari iletkenlerde
yapilarindaki degerlik elektronunu soygaz diizeyine getirmek i¢in sekize
tamamlamaya ¢alisirlar. Olusan valans ve degerlik bandi arasindaki bosluga
genellikle germanyum ve silisyum gibi atomlarin degerlik elektronlar ile ortak
kullanilir ve kararli hale gelerek kristalize bir yap1 kazanirlar. Bu katkilandirma
elektronik ozelliklerini belirler. Yar1 iletkenleri smiflandirmak iginde iletkenlik
bandinda bulunan elektron sayist ve valans bandindaki bosluk konsantrasyonu
kullanilir. Germanyum ve silisyuma yapilan pozitif katki P tipi negatif katki ise N
tipi olarak isimlendirilir. Ornegin; silisyum fosfor ile katkilandirildiginda son
yoriingesindeki 5 elektron ( 4») bulunduran fosfor kristale bir elektron aktarir ve N
tipi olarak adlandirilir. 3 A grubu aliiminyum ile katkilandirildiginda ise bir elektron
kristalden aktarilir ve alict anlaminda P tipi olarak isimlendirilir. P-N malzemeler bir
araya gelerek yari iletken 6zellige sahip eklemi olusturur. Bu durumda N tipinden P
tipine dogru bir akim olusur (Sekil 2.1.). Eklem bolgesi P ve N yiizeylerinde
kutuplar olusturur. Yapisal elektrik alan olusur. Giines pili 6zelligi i¢in burada
fotovoltaik dongiiniin saglanmasi gerekir. Eklem bdlgesinin {izerine bir 151k demeti
disiiriilerek elektron ve bosluk ¢ifti olusturulur ve elektriksel alan ile bu bolgeler

ayrilir.



Yari iletken maddelerde iletim ve valans band1 arasindaki enerji tagiyan bolge yasak
gecisli bolge olarak isimlendirilir. Bu bdlge enerjisine sahip foton tarafindan
uyarilirsa elektron iletkenlik bandina ¢ikabilir ve bosluk olusur (Sekil 2.2.). Giines
pillerine bu eklem bolgeleri pompa gorevi goriir [Fahrenbruch, 2012; Boyle, 2004].

FOTOMLAR

Alt Kantak |

Sekil 2.1. Genel PV sistemi
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Sekil 2.2. P-tipi ve N-tipi yar1 iletken igeren PV sistemi



2.2.3 Fotovoltaik teknolojileri

Fotovoltaik hiicreler kullanilan malzemeler ve yapim asamasi ¢esitliliginden dolay1
oldukca fazladir. Giines pili yapiminda kullanilan giiniimiizde bir diizineden fazla
madde ¢esidi bulunmakta ve ylizlerce madde tizerinde de ¢alisilmaktadir. Belli bash
giines pili cesitlerini aciklamak i¢in Oncelikle I. Nesil, II. Nesil ve III. Nesil giines

pilleri seklinde simiflandirma yapmak daha kolay olacaktir.

I. Nesil olarak adlandiracagimiz giines pilleri silisyum kristalinin yapisina gore ikiye
ayrilan ve silisyum oksit ile olusturulmus giines pilleridir. Giines pili malzemesi tek
bir silisyum kristali biiyiitiilerek elde edilmisse mono kristalin silisyum yari iletkenli
giines hiicresi olarak adlandirilir. Tek ve saf silisyum kristalini elde etmek oldukca
zor ve maliyetlidir ve bunun i¢in silisyum yart iletkeni igeren giines hiicresi
teknolojisi poli-kristal silisyum tizerinden gelismistir. Adindan da anlasildigi gibi
poli-kristal giines pilleri ¢okga silisyum kristali i¢eren yari iletken malzemeden

yapilmis giines pilleridir.

Il. nesil giines hiicreleri daha c¢ok diisiik maliyetli ince film teknolojisi ile iiretilen
glines hiicreleridir. Bu teknikteki giines pilleri absorbansi yiiksek ve mono-kristal
yapinin nerdeyse bes yiizde biri kadar incelikteki yapiya sahip malzemeler kullanilir.
Ince film teknolojisini kullanilan iletkene gore kendi iginde iice ayirmak miimkiindiir

(Sekil 2.3.).

a) Amorf silisyum (a-Si:H) giines pilleri iletken bir yilizeyin iizerine ¢oktiirme
yontemi ile elde edilirler ve bu piller kisa siirede bozunuma ugrarlar.

b) Bakir indiyum diselenoid giines pilleri diye genellenerek adlandirilabilen;
periyodik tablonun bir, {i¢ ve altinc1 gruptan elementlerinin bir araya gelmesi ile
sogurma katsayilar1 oldukea yliksek yar iletkenler elde edilebilir.

c) Ayrica bu yan iletkenlerin olusum elementleri ve oranlar1 degistirilerek yasak
enerji araliklar gilinesin spektrumu ile ideal bir sekilde uyusacak yari iletken elde

edilebilir.
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Sekil 2.3. Ince film II. nesil glines hiicrelerinin yapist

III. nesil giines hiicreleri ise kuantum kuyulu fotovoltaik hiicreler ve ¢ok eklemli

fotovoltaik hiicreler olarak adlandirabilecegimiz yeni nesil giines pilleridir.

Kuantum kuyulu (QWSC) fotovoltaik hiicrelerde, biiyiik bant aralifina sahip yari
iletken malzeme igerisinde sogurma 6zelligi yiiksek olan kiigiik bant araligina sahip
malzemenin ¢ok ince katmanlar halinde iiretilmesi ile elde edilir. Kiigiik bant
araligindan gecen fotoakimin artmasi ayrica ¢ikis geriliminin de azalmamasi
amaglanir. Kuantum kuyular P ve N katmanlarinin arasina yerlestirilerek pilin solar

spektrum uyumu arttirilir [Shah, 1999].

Cok eklemli fotovoltaik hiicreler igerisinde en yiiksek giines pili verimine sahip olan
hiicre tipi boya duyarlastirict ve organik polimerli yapilardir. Boya
duyarlilastiricilarda  boyanin  uyarilmasi  elektron aktarimini  izler. Boya
duyarlagtiricilarda organik boyalarin yani sira organik ligantlarla kompleksi yapilmis

rutenyum bilesikleri de kullanilir (Sekil 2.4.) [Johansson, 1993].

Organik giines pillerinin genel yapisi iki elektrot arasina yerlestirilmis dondr ve
akseptorden olusan iki katmanli tabaka seklindedir. Fotovoltajin olusmasi igin
uyarilma sonucunda donériin HOMO’su ile akseptoriin LUMO’su arasinda elektron

gecisleri olusmalidir.
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Sekil 1.4. Boya duyarlastiricili organik giines pili

Elektron gecislerinin sebep olacagr yiikk ayrimi ve bu ayrimin elektrotlara iletilmesi
ile bir elektrik alan olusarak fotoakim olusturmalidir. Organik malzemelerin
uyarilma Omiirleri kisa oldugu i¢in iletim mesafesi de kisadir.(<10nm) Organik pilin
verimini ve Omriini uzatmak i¢in son zamanlarda organik piller zenginlestirilmis
hetero-katkilandirma olarak hazirlanmaktadir (Sekil 2.5.). Bu metotta dondr ile
akseptorden olugsan bir karigim hazirlanarak akseptor-dondr temas yiizeyinin

arttirilmasi saglanmaktadir [Peumans, 2003].

elektrot 1 elektrot 1
(ITO, metal) (ITO, metal)
M] elektron donor
dagdinik heteroeklem |
elektron akseptor
elektrot 2 elektrot 2

(Al, Mg, Ca) (Al, Mg, Ca)

Sekil 2.5. Zenginlestirilmis hetero-katkilandirma ile olusturulmus giines hiicreleri




2.3 Fullerenler
2.3.1 Fullerenlerin tarihcesi

Elmas ve grafitten sonra karbonun {iglincii alatropu olarak kabul edilen fullerenler ilk
olarak 1985 yilinda kesfedilmislerdir. Richard Smalley, Robert Curl ve Harry Kroto
tarafindan inert bir gaz ortaminda grafitin buharlastirilip yogunlastirilmasi ile elde
edilen iiriinlerin kiitle spektrumu incelendiginde 60 ve 70 karbondan olusan kiimeler
daha bol olmak iizere ¢ift sayida karbon igeren birgok karbon kiimeleri
gozlemlenmistir (Sekil 2.6.) [Kroto, 1987].

:5:281 : 3 bt fere—edeer—t—— qkb

624 720 816 912 1008

Sekil 2.6. Karbon kurumunun kiitle spektrumu

Yildizlar arasi ortamin spektrumundaki kaynagi belirsiz sogurum bantlarinin
aciklanilabilmesi; aslinda fulleren tiirevlerine kesfine sebep olmustur. Kesfedilen
karbon kiimelerinin igleri bos kafes yapisinda olduklar1 goriilmiistiir. Fulleren diye
adlandirilan yapilar 1996 yilinda Kroto ve arkadagslarina Nobel Kimya o6diiliinii de

kazandirmistir.

1985 yilinda kesfedilen fullerenlerin yapilarinin ve 6zelliklerinin incelenmesi 1990
yilindan sonra gergeklestirilebilmistir. Ciinkii fulleren cesitlerinden biri olan Cgp’1n
makroskopik miktarda sentezlenmesi ve izolasyonu 1990 yilinda W. Kréitschmer ve
D. Huffman tarafindan yapilmistir. W. Kritschmer ve D. Huffman’in iki grafit
elektrot arasinda ark olusturarak sentezledigi fullerenler arasinda en fazla oranda elde

edilen Cgp yapisinin spektroskopik incelemeleri bu yillardan itibaren baslamis ve kisa
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zaman igerisinde fiziksel ve kimyasal birgok ozelligi belirlenmistir [Kratschmer,

1990].

2.3.2  Fulleren molekiillerinin elde edilme yontemleri

Fullerenlerin elde edilme yontemleri baslangic maddesine gore iki gruba ayrilabilir.

Hidrokarbonlardan Fulleren Eldesi

Bu yontemde baslangic maddesi olarak hidrokarbonlar kullanilir. Hidrokarbonlarin
firin, lazer ya da bagka bir yontemle 1sitilip hidrojenlerinin uzaklastirilmas: esasina
dayanan bir yontemdir. Bu yontemde hidrojeni uzaklasan hidrokarbon molekiilleri
biikiilerek kase seklindeki yapilara ve ardindan da kafes seklindeki fullerenlere

doniistirler.

Baslangic Maddesi Grafit Olan Fulleren Elde Edilme Y Ontemleri

Bu yontemlerde grafit asal gaz ortaminda ark, lazer ya da bagka bir yontemle
buharlagtirilir ve elde edilen buhar yogunlastirarak igerisindeki fullerenlerin
saflagtirilmasi esasina dayanir. Bu yontemde buharlastirma islemindeki farkliliklara

gore kendi i¢inde bese ayrilir.

Lazer Buharlastirma Yaparak Fulleren Eldesi Yontemi

Bu yontemde grafit disk orta siddetli bir lazer ile 1sinlanir 1s1nlanma esnasinda grafit
disk dondiiriilerek diskteki asimnmanin esit olmasi saglanir. Olusan buhar
yogunlastirilir ve saflastirilir fakat bu yontemle elde edilen fullerenlerin analiz i¢in
kullanilabilmesi i¢in bu sistemin hi¢ durmaksizin on yil calismasi gerekmektedir.
Ciinkii yontemin verimi ¢ok diisiiktiir. Bu nedenle de verimi yliksek yeni yontemler

gelistirilmistir (Sekil 2.7.).
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Lazer Yogunlasma
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Tiipii grafit
disk

Sekil 2.7. Lazer buharlastirma yontemi

Grafitin Rezistansli Isitilmasi ile Fulleren Eldesi Yontemi

Makroskopik miktarda fulleren iiretimi i¢in gelistirilmis olan ilk yontemdir. 1990
yilinda W. Kritschmer tarafindan gelistirilmistir. Sistem Helyum ile yikanir ve
doldurulur. Sonra gerilim uygulanarak grafit elektrotlardan gerilim ge¢mesi saglanir
ve ark olusturulur. Sicaklik 2500-3000 °C’ ye ulasir. Olusan fullerenler duman iginde

cam fanusun Ust kismina tasinir ve buradan alinarak saflastirilir (Sekil 2.8.).

Grafit
cgubuklar

_ Elektrotlar

Gaz Pompa
girisi

Sekil 2.8. Grafitin rezistansli 1sitilmasi semasi

Ark-Desarj Yontemi ile Fulleren Eldesi

Elektrik ark yontemi oldukca yaygin kullanilan bir yontemdir. W. Kréatschmer ve D.

Huffman tarafindan gelistirilen bu yontemde helyum ortaminda iki grafit arasinda
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elektrik arki olusturularak grafit buharlagtirlmakta ve buharin yogunlasmasi ile
karbon kurumu olusturulmaktadir. Bu yontem 1990 yilindan bu giline ciddi bir

degisime ugramadan gelmistir (Sekil 2.9.).

Reaksiyon Kabi
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Sekil 2.9. Ark-desarj yontemi semasi

Giines Isim Ureticileri

Bu yontem Smalley tarafindan 1991 yilinda gelistirilmistir. Giines 1sinlarinin
parabolik aynalarla toplanarak grafik elektrotun ucuna odaklanmasi esasina dayanir.
Bu elektrot pyreks tiip icerisine yerlestirilmistir ve sistemin 1s1 kaybin1 minimize
etmek i¢in grafit elektrot sarmal seklinde tungsten 1sitici igerisine koyulmustur (Sekil
2.10.). Ayrica sistem veriminin artmasi i¢in inert gaz ile doldurulur. Karbon buhari
pyreks tiipiin iist kisminda biriktirilir ve igerisinde bulunan fullerenler saflastirilir.

Sistemin verimi oldukga diistiktir.
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A: parabolik ayna

B: grafit
«—— E C:1attre

D: izole edilmis 1s1ticy

E: pyreks tip

Sekil 2.10. Giines 1g1n1 tireticileri semast

Yanma ile Alev Isinden Fulleren Eldesi

1991 yilinda gelistirilen bu yontem degisik oranlarda benzen/oksijen/argon ve
helyum igeren gaz ortamlarinda denenmistir. Burada elde edilen fulleren verimi
yontemin gaz ortamina baghdir. En iyi fullerenler ise helyum ortaminda elde
edilmistir. Ortamdaki gazin derisimi ve basinci dahi verimde etkin rol almaktadir
yine ortamdaki farkli gazlarn varhigi kirlilige sebep olmaktadir. Bu nedenle

yontemin verimi diisiiktiir [Curl, 1991].

2.3.3 Fullerenlerin cesitleri

Fullerenler yapilarinda farkli atom ya da elementin bulunup bulunmamasina gore,

bulunuyorsa da bulundugu konuma gore siniflandirilmaktadirlar.

Katkili Fullerenler

Molekiil yapisinda veya kristal orgiide karbon atomundan farkli elementlerin
atomlarin igeren fullerenler bu grupta incelenmektedir. Katkili fullerenler yabanci

atomun molekiildeki yerine gore ti¢ farkli sekilde adlandirilmaktadirlar (Sekil 2.11.).
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e Endohedral fullerenler

e Ekzohedral fullerenler

e Hetero fullerenler

Ekzohedral Fulleren

Hetero fulleren
Sekil 2.11. Katkili fulleren gesitleri

Katkisiz Fullerenler

Katkisiz fullerenler kafes yapisinda karbon atomundan baska hicbir atom
bulundurmayan fullerenlerdir. Omegin; Ce0, C72, Cs40, Cogp en kiigiik katkisiz fulleren

sadece 12 besgenden olusan Cy molekiiliidiir [Akman, 2013].
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2.3.4 Fullerenlerin genel 6zellikleri

Fullerenlerin genel ozelliklerini karbonun diger allatropu olan elmas ve grafitin
yapisal oOzellikleri ile karsilastirilmalidir. Fullerenlerin 6zellikleri incelenirken
fullerenler arasinda en kararli olmasi ile bilinen ve makroskopik dlgekte en fazla

tiretimi yapilabilen Cgp molekiiliiniin 6zellikleri incelenmistir.

Elmasta karbon atomlar1 diizglin dortytizlii yapidadir. Elmasta her bir karbon atomu
sp® hibritlesmesi yapmaktadir ve kristal yapisina bakildiginda kovalent bagl yiizey
merkezli kiibik yapiya ve 109° bag acisina sahip oldugu bilinmektedir. Ayrica
elmasta C-C bag uzunlugu 1,54 A ve yogunlugu 3,51g/cm?® ile karbon allotroplar

arasinda en fazla yogunluga sahiptir.

Grafit hekzagonal diizende yerlesmis katmanlar halinde karbon atomlarindan olusur.
Bu katmanlarin birbirine olan uzakliklar1 3,35 A’dur. Grafitte karbon atomlari sp2
hibritlesmesi yapmislardir ve bag agilar1 120°dir. Grafit iyi bir elektrik iletkenligine
sahiptir.

Fullerenlerden biri olan Cgp yapisina bakildiginda ise her bir karbon atomunun biri
cift olmak {lizere ii¢ tane bag yaptigi, bir Csg molekiiliiniin 30 tane ¢ift 60 tane tek
olmak iizere toplamda 90 tane bag yaptig1 goriilmektedir. X-1s1n1 kirinim sonuglarina
gore molekiiliin ¢apt 7,1 A; yaklasik olarak 1 nm olup bir insanin tirnagmin bir
saniyede uzadigi miktar kadardir. Molekiil ¢apr biiyiikk oldugundan kristal orgiide
molekiiller arasindaki mesafede oldukca biiyiiktiir. Dolayisiyla safsizlik molekiiller
arasindaki bosluklara kolaylikla girebilmekte ve Cgp saf kristal olarak biiylitiilmesini
zorlagtirmaktadir. 1991 yilinda Huffman Cg molekiiliiniin tek kristalinin
biiyiitiilmesini saglamistir, 6rgii yapisinin yiizey merkezli kiibik yap1 (fcc) oldugunu
hesaplamustir (6rgii sabiti=10,04 A). Cg kristalinin yogunlugu 1,7 g/cm?® olup elmas
ve grafitin yogunlugundan oldukga azdir.

Hidrostatik basing altinda Cgo yiiksek sikisabilirlige sahiptir. Bu yonii ile grafitin
altigenlerinin dik dogrultudaki sikisabilirligine benzemektedir. 20 GPa basinca kadar
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Ceo kristalinin yapisinda faz gecisi gézlemlenmemistir. Kristalin sikisabilirliginin

molekiil kafesleri birbirine temas etmeye basladiginda azaldig1 gézlemlenmistir.

Optik  sogurum ve direng Olglimleri Cgo molekiiliiniin  yalitkan oldugunu
gostermektedir. Fotoemisyon Ol¢iimlerine gore ise gaz fazindaki Ceo ile kat1 fazdaki
Ceo benzer spektrumlar vermektedir sonug olarak Cgy molekiiliiniin kati ve gaz

halindeki elektronik yapis1 aynidir.

Cso molekiiliiniin bant yapisi incelendiginde ise en diisiik bant araliginin 1,3 eV
oldugu hesaplanmigtir. Alkali metallerle katkilan Cg ise iletken hale gegmekte iletim
band1 yariya kadar dolana kadar iletkenligi artmakta ve yaridan itibaren tamamen
dolana kadar azalarak yalitkan hale gegmektedir. Rubidyum, Potasyum, Talyum gibi
elementlerle katlandirilmis Cgp kristalleri ise kritik sicakliklarda siiperiletkenlik

ozelligi gostermektedir.

Karbon allatroplarini karsilastirmaya devam edecek olursak fullerenler elmas ve
grafitten daha kararsizdirlar. Bu kararsiz yapilarinin sebebi ise kiiresel yapidaki kafes
gerginligidir. Fullerenlerin arasinda bu kafes yap1 gerginliginin en az oldugu fulleren

ise Cgg molekiiliidiir. Bunun iki sebebi vardir:

1- ki hekzagonun birlestigi 6-6 baglarmin bir pentagon ile hekzagonun birlestigi 5-6
baglarindan kisa olmasidir (Sekil 2.12.).
2- Cgo molekiiliiniin izole edilmis pentagon kuralina (IPR) uymasidir. Yani biitiin

pentagonlarin etrafi hekzagonlar ile ¢evrilmistir bu da gerginligi azaltmistir.

Sekil 2.12. Fulleren molekiiliiniin bag uzunluklari
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Fullerenlerin artan ¢api ile ¢oziiniirliikleri azalmaktadir. Cizelge 2.1. de gorildiigii
gibi aseton, eter ve alkolde hemen hemen hi¢ ¢oziinmezler. Fullerenlerin
¢Oziinlirlikleri mL ¢o6ziicide ¢6ziinen mg fulleren miktar1 seklinde ifade
edilmektedir. Fullerenlerden Cgp’1in bazi ¢6ziictilerdeki ¢oziiniirliigii Cizelge 2.1.” de
belirtilmistir [Diederich, 1999].

Cizelge 1.1. Cgp farkl polaritedeki ¢oziiciilerde ¢oziiniirligii

CcOZUCU Ceo Mmg/mL
n-pentan 0,005
n-hekzan 0,043
Siklohekzan 0,036
n-dekan 0,071
Karbondistilfit 7,9
Diklorometan 0,26
Kloroform 0,16
Tetraklorometan 0,32
Tetrahidroforan 0,000
Benzen 1,7
Toluen 2,8
Anisol 5,6
1,2-diklorobenzen 27
Aseton 0,001
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2.3.5 Fullerenlerin kullanim alanlari

Fullerenler; kozmetik, tip, astronomi, kimya, ila¢bilim, makine miihendisligi, fizik,
malzeme bilimi, insaat, optik ve enerji gibi bir¢ok alanda uygulama bulan bir
molekiildiir. Kafes yapisinin elverisli olmasi ve katkilanabilirliginin yani sira kiire
seklinde olmalart ve net dipol momentlerinin bulunmamasindan dolay1 bazi bilimsel
uygulamalarda yeri doldurulmayacak nitelikte malzeme gorevi iislenmektedir

fullerenler. Kisaca bazi uygulamalarina bakarsak;

- Kiiresel yapilar1 sayesinde iki ylizey arasinda ziplayabilmelerinden
faydalanarak nano-transistorler, hatta tek elektron transistorler yapmak veya
tek elektron akimi elde etmek dahi miimkiindiir.

- Hidrojen depolamada veya yiiksek enerjili pil yapiminda kullanilmaktadir.

- Iki ayr1 malzeme arasinda siirtinmeyi azalticic madde olarak ta
kullanilmaktadir.

- Tirevlendirilmis bir fullerenin HIV virlislinlin faaliyetlerini kisitladigi
gbzlemlenmis ve farmakolojik olarak kullanilmaktadir.

- Kozmetik olarak gelistirilen Cgp iceren kremlerin cilt altina yerlesmis zararh
UV 1simlarim ve kirli sigara dumani gibi yapilari cilt altindan ylizeye ¢ikardigi

ve cilt altina oksijen ile aktif karbon tagidig1 gozlemlenmistir.

Fullerenlerin en etkin kullanimlar1 fotovoltaik hiicre calismalaridir. Bu tez
calismasina konu olan ve literatiirde farkli tiirevleri iizerine yar1 iletken fonksiyonel

0zelligi arastirilan fulleren ¢alismalarina rastlanilmaktadir.

2.3.6  Fulleren molekiilii ile yapilan pv hiicre calismalari

Cso molekiiliiniin hem sinir orbitallerinin enerji diizeylerini kullanarak donor-
akseptor etkilesmesi saglayabilmekte ayni zamanda molekiiliin yar1 iletkenligi
kullanilarak PV hiicrelerdeki dipol olusumlarinin minimuma indirilmesi i¢in OLED

ve glines pillerinde kullanilir.
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Pirolidin tiirevli fullerenlerin, [6,6]- fenil-Cg;-biitirik asit metil ester (PCBM) gore
daha fazla akseptor ozelligine sahip oldugu ve fotovoltaik hiicre veriminin arttig

gbzlemlenmistir [Shi, 2016]. Sentez semasi1 Sekil 2.13. bulunmaktadir.

3 2 H
L Fe{Ciy)s i 0 E—
h | ~REHH, I
1743
2o -
R‘=H RVENTTRY Hlﬂnﬂﬁ:,
m I
R"'ﬁ“‘M"—H? c P
H 1'4a 60 I =" "MH
= R
2
aH
uFRP"_L‘N R1 _—.-.H1 '-'-\-Q"N"ﬁ"'ﬁl
R' = Ph Hz0 '
R? R.—'
Wi
R
{
1fﬂ~_ -H‘HR —-- @ MN—R*
‘EH1
'H'II

Sekil 2.13. Pirolidin tlirevli fullerenlerin sentem

Ladelta yaptig1 ¢calismada polimerik bir fulleren tiirevinin organik giines hiicrelerinde

N-tipi semikondiiktor dzelliklerini incelenmistir.

GHa GHs AIBN s GHs
CH=C * CH=C — " —|"CHy C——/—CHyC
c=0 (_I".__O tDlL.IErI C—D: c=0
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DMF c o c o klorobenzen C=0 C=0
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Sekil 2.14. Aziridin 1,3-dipolar siklo katilma semasi
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Reaksiyon semasinda AIBN radikal baslaticisi esliginde klor siibstitiie polimer (PCI)
sentezlenmistir (Sekil 2.14.). Azidasyonu saglanip 1,3-dipolar siklo katilma ile Cgg
molekiiliine baglanmistir. Elde edilen organik fotovoltaik materyalin enerji

diyagramu literatiirde siklikla kullanilan PCBM ile karsilastirilmistir [Ladelta, 2015].

dondr akseptor
26
~ 34 wmo !
v 3.8
~ 39 :
S Y I s
=
5 48
HOMO p3yT
5.4
PCso-2
60
PCBM
7] Cso

Sekil 2.15. Sentezlenen yeni bilesigin ticari bilesiklerle sinir orbital enerji
karsilastirmasi

Enerji diyagraminda goriildiigii gibi organik fotovoltaik PCgy materyalinin HOMO-
LUMO enerji aralifit PCBM materyalinin HOMO-LUMO enerji araliindan daha
digiiktiir (Sekil 2.15.) [ Ladelta, 2015].

Donor olarak kullanilan P3HT materyali ile akseptor olarak kullanilmasi hedeflenen
PCe materyali arasindaki enerji farkinin da P3HT ile PCBM arasindaki enerji

farkindan daha az oldugu goriilmektedir.

Ftalosiyanin ve Cgo; zenginlestirilmis hetero-katkilandirma seklinde tasarlanarak
fotovoltaik bir hiicrede ¢alismasi incelenmistir (Sekil 2.16.). Bu ¢alismanin sonunda
katot ile anot arasindaki enerji seviyelerinde Cgy materyalinin artis sagladigi

goriilmistiir [Ma, 2016].
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Sekil 2.16. Katkilandirilmis fulleren ile OLED dizayni

2.4 1,3-Dipolar Siklo Katilma Reaksiyonlari

Organik bilesiklerin tiirevlendirilebilmesi yeni sentezlere olanak saglanmasi
sebebiyle Onemlidir. Siklo katilma reaksiyonlar1 da organik bilesiklerin
tirevlendirilebilmesinde farkli 6nemli Ozelliklere sahiptir. Bunlardan biri
siklokatilma {irinii olan bir molekiiliin heteroatom icermesi ile molekiiliin 6nemli
fonksiyonel ozelliklerinin degistirilebiliyor olmasidir. Bu sentez yonteminin diger
onemli kilan 6zelligi ise bilesikte yeni stereomerkezlerin olusturulabilir olmasidir.
Siklokatilma reaksiyonlarina ilginin artmasinin bir diger sebebi de reaksiyonun

stereo-kimyasinin reaktantlar tarafindan kontrol edilebilir olmasidir (Sekil 2.17.).
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Sekil 2.17. Genel 1,3-dipolar siklo katilma reaksiyonu mekanizmasi
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1,3-dipol yapidaki bir bilesik a, b ve ¢ yapilari ile kisimlandirilir ve reaksiyonlar bu
kisimlar iizerinden yiiriir. Temelde ise 1,3-dipoller propalgil/allenil anyon tipi ve alil

anyon tipi olmak iizere ikiye ayrilirlar (Sekil 2.18.).

® c
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- P\ N
Oktet Yapi i e ay N c
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Sekil 2.18. 1,3-Dipollerin siniflandirilmasi

Dipol diizlemine dik dort elektrona sahip {i¢ adet parelel konumlu p; orbitalleri alil
anyon tipinin karakteristigidir ve dipoliin geometrisi kivrilmis sekildedir. Elektron
oktedini saglayan ti¢ merkezli iki farkli rezonansa yapisi olan, elektron sekstedine
sahip a ya da c iceren iki yap1 yazilabilir ve bu yapilarda merkez atom olan b azot,

oksijen veya kiikiirt olabilir.

Ortogonal diizlemde ekstra bir orbitale sahip olan propargil/allenil anyon tipi
dipollerde bu orbital rezonans yapisina ve dipoliin reaksiyonuna direkt olarak
katilmamaktadir. Bu sebeple propargil/allenil tipi dipoller lineerdir ve merkez atomu

azot ile kisithdir.

1,3-dipoller genisletilmis kabuga sahip molekiiller olarak bilinirler ve baglica IV, V
ve VI grubun ikinci sira elementlerinden olusurlar. Dipoliin merkez atomu karbon,
azot ve oksijen ile smurlt oldugu icin olast yapilar da sinirhidir (12 adet alil anyon ve

6 adet propargil/allenil anyon). Kiikiirt ve fosfor ayni grup elementlerin bir alt
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sirasinda yer almaktadirlar ve sadece asimetrik sentez 1,3-dipollerde kullanilabilirler.

(Sekil 2.19.)

Allil Anvon Tipi
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Sekil 2.19. Allil anyon ve propargil/allenil anyon tipleri

Dipolden 4 elektron ile alkenden 2 elektron igeren 1,3-dipolar katilma reaksiyonu
incelendiginde, Woodward-Hoffmann kuralina gore [ 45+ 25] termal olarak izinlidir
ve bu aklenin iki p, orbitali ile 1,3-dipoliin li¢ p, orbitalinin birlestigi anlamina
gelmektedir. Reaksiyonun mekanizmasi ¢ok fazla tartigmalara konu olmus ve 1,3-
dipolar siklo katilma reaksiyonunun stereospesifikliginin temelinin iizerine olan bu

tartismalar birlesik mekanizmanin kabulii {izerinde noktalanmustir (Sekil 2.20.).
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Sekil 2.20. 1,3-Dipolar siklo katilma reaksiyonlarindaki dipol ve alken arasindaki
FMO enerji siniflndirmasi

Ar=0C

Benzonitril oksit ile transdideuteroe etenin 1,3-dipolar siklo katilma reaksiyonu
sonucunda tek {iriin olarak transizoksazolin olusmustur. Reaksiyonda ara {iriin olussa
ve reaksiyon ara lriin iizerinden devam etmis olsaydi terminal bag 180° rotasyona
ugrayacaktir ve trans-cis izomerler birlikte olusacaktir ve ara iirlin igeren basamak
reaksiyonun stereospesifikligini bozacaktir. Huisgen, yaptigi ¢alismalarinda birlesik
1,3-dipolar siklo katilma reaksiyonun geg¢is konumu, substratlarin siir molekiiler
orbitalleri ile kontrol edildigini sdylemektedir. HOMOgyen ile LUMOgipo Ve
HOMOyipol ile LUMOgen birbiri ile etkilesebilmektedir. Sustman, 1,3-dipolar siklo
katilma reaksiyonlarini dipol ve alken arasindaki FMO relatif enerjileri lizerine temel

olarak ti¢ sekilde simiflandirmistir:

I. tipte; 1,3-dipolar siklo katilma reaksiyonlarinda baskin FMO girisimi, HOMOyipoI-
LUMOjjken arasindadir.

1. tipte; 1,3-dipolar siklo katilma reaksiyonlarinda dipol ve alkenin FMO enerjileri
benzer olup HOMO-LUMO girisimleri 6nemlidir.

I1l. tipte; 1,3-dipolar siklo katilma reaksiyonlarinda LUMOgips V& HOMOaien

arasindaki girisim baskindir.
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I. tipteki 1,3-dipolar siklo katilma reaksiyonlarinda substratlar azometin ilidler ve
azometin  iminler olabilirken, Il. tipteki substratlar nitronlar seklinde
smiflandirilabilinir [Tornee, 2002].

2.5 Epoksitler

Ug iiyeli halkali eter olarakta tanimlanabilen epoksitler, aklenlerin yiikseltgenmeleri
ile kolaylikla elde edilirler. Yiiksek gerginlige sahip ii¢ liyeli epoksit halkasi agilma
reaktivesinin yiiksek olmasi sebebi ile olduke¢a ilgi ¢ekmekte ve pek c¢ok reaktifle

halka ag¢ilmasi tepkimesi vermektedir.

2.5.1 Epoksitlerin elde edilme reaksiyonlari

Epoksit olusturmak i¢in kullanilan iki yontem vardir. Bu yontemlerden biri karbon-
karbon ¢ift bagindan halohidrin sentezi ve ardindan halohidrinden molekiil igi
Williamson Eter Sentezi yontemi ile epoksi halkasinin elde edilmesidir. Diger
yontem ise yine karbon-karbon ¢ift baginin peroksiasitlerle ve ya hidrojen peroksit

ile oksidasyonu sonucunda epoksit halkasinin elde edilmesidir (Katsuki, 1980].

2.5.2 Epoksitlerin reaksiyonlar:

Halka gerginliginden dolay1 kolayca halka agilma tepkimesi verebildigini
belirttigimiz epoksitler asit-baz katalizorliigiinde kolaylikla su ile hidroksilasyona
ugrarlar ve bunun sonucunda glikoller (1,2-dioller) elde edilirler. Su ile kolay
tepkime veren epoksitler ayn1 zamanda birgcok niikleofil ile de kolaylikla tepkime

vermektedirler [Santen, 1987].
2.6 Ddongiisel Voltametri (CV)
CV, onemli ve yaygin olarak kullanilan elektroanalitik bir yontemdir. Baslica;

oksidasyon, rediiksiyon reaksiyonlari, ara maddelerin tespiti ve reaksiyon

mekanizmasi1 ¢aligmalarindaki uygulamalarda kullanilir. Bu teknikte, uygulanan
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potansiyel ilk 6nce bir yonde ve daha sonra ters yonde siipiiriiliir ve her iki yonde de

olusan akimlar 6l¢iilerek grafige dokiiliir.

Bu teknik kullanilarak katodik tepe potansiyeli, anotik tepe potansiyeli, katodik tepe
akimi ve anodik tepe akimi belirlenebilir. Tipik bir dongiisel voltamogram Sekil

2.21. de gosterilmistir [Kissinger, 1983].

15,
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potansiyel (V, Ag/AgCl)

Sekil 2.21. Dongiisel voltamogram 6rnegi

CV egrisi, katodik pik (Epc) ve anotik pik (Epa) olarak adlandirilir. Epc ve Epa
isaretleri disinda esitse, elektrokimyasal siire¢ tersine g¢evrilebilir. Her iki prosese

karsilik gelen akimlar esittir.

Yalnizca katodik pik mevcutsa ve anodik tepe yoksa islem geri dondiiriilemez.
Tersine geri cevrilebilir islemde, islemden birine karsilik gelen akim diger islemin
yarisidir. Dolayisiyla, CV, islemi tersinir, geri dondiiriilemez veya kismen geri
cevrilebilir olup olmadigina karar vermek i¢in ¢ok kullanislidir. Bu teknik organik
reaksiyon mekanizmasindaki uygulamalarin sayisini bulmaktadir. Eczacilikta, CV
teknigi kullanilarak bir¢ok tibbi bilesik arastirilabilir. Cesitli ilaglarin etkinligi, CV
caligmalarina dayali yapilariyla ortaklasa olabilir [Gau, 2005].

Ters cevrilebilir bir ¢ift icin pik akim Randles-Sevcik denkleminden (25 "C'de) elde

edilir:
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i = (2.69x10°)n*2ACD*2"?

n = electron sayisi

A = Elektrot alani (cm?)

C = konsantrasyon (mol/cm?)

D = difiizyon katsayisi (cm?/s)
v = Olasi1 tarama hiz1 (V/s)

Voltametrik ol¢iimler {i¢ elektrottan olusan bir elektrokimyasal hiicre kullanilarak
gerceklestirilir Analit iceren bir ¢ozelti ve destek elektrolit olarak adlandirilan reaktif
olmayan bir elektrolit bulunur. Bu elektrod genel olarak platin, altin, giimiis, camsi
karbon, nikel veya paladyumdur ve redoks islemi bu elektrotta gerceklesir. ikinci
elektrot ise referans elektrottur ve uygulanan potansiyel bilinen yaygin referanslarla
karsilastirilmast i¢in kullanilir. Yaygin olarak kullanilan referans elektrotlar,
hidrojen, Ag / AgCl ve kalomel (Hg / Hg.Cl,) elektrotlaridir. Ugiincii elektrot,
genellikle platin tel olan kars1 elektrottur. Sadece sinyal kaynagindan elektronu diger

elektrotlara iletmek i¢in kullanilir (Sekil 2.22.).

Ureteg
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4’7 Elektrolit

Anot Katot

Sekil 2.22. Elektrokimyasal hiicre 6rnegi

'V', yiiksek empedanshi bir voltmetreyi gosterir ve 'A', calisma ve karsi1 elektrotlar
arasindaki akimi Olger. Cevrimsel bir voltametri deneyinde, referans elektrotunun
potansiyeli degistirilir ve ¢alisma elektronlari ile referans elektrotlar arasindaki akim

sliliir (Sekil 2.23.).
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to t t2 Zaman (t)
Sekil 2.23. Calisma elektroduna uygulanan tiggen dalga formu
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Potansiyel (V, Ag/AgCl)
Sekil 2.24. Tipik bir dongiisel voltamogram

Gerilim azaltildiginda, ters oksidasyon islemi olusur ve molekiiller baslangic

durumuna geri dondiiriiliir. Sekil 2.24., tipik bir siklik voltamogrami gostermektedir.
Iki elektron indirgeme islemi, elektron transferi islemi i¢in her iki tarafta da bir tepe
gozlenir. Redoks potansiyeli, bir maddenin voltamograminda bulunan anodik ve
katodik degerleri {izerinden hesaplanir. Ornegin, Sekil 2.25.'de gosterilen
voltamogramda bir elektronlu (E11/2) ve iki elektronlu (E212) redoks potansiyeli

esitlikte gosterildigi gibi hesaplanir [Bailey, 1985].

_ Ej, EF

ES+EY
ve ya Ez,1/2 ==

E1,1/2 =
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Alt simge 1/2, potansiyelin yaklagik olarak katodik ve anodik yari yiikseklikte elde
edildigini gosterir zirveleri ve dolayisiyla bazen yarim dalga potansiyeli olarak

adlandirilir.

o306 04 o2 00 02 04 06 03 -10
E(V)

Sekil 2.25. Iki elektronlu voltamogram &rnegi

Iki elektronlu voltamogram da Ef ve ES katodik dalga iizerindeki akim

maksimumunu ve Eff ve ES anodik dalga akimini gosterir.

Bu noktada azaltilmis ve oksitlenmis tiirler esittir ve konsantrasyon, toplu ¢ozeltide
bulunmayan elektrot tizerindeki belirli bir tiiriin konsantrasyonunu ifade eder. Sadece
bir elektron azalmasinin meydana geldigi durumlarda, katodik dalgada sadece bir
maksimum ve anodik dalgada da tek bir minimum deger gozlenir. Anodik ve katodik
dalgalar birbirine goére simetrik oldugunda, redoks islemi tersine c¢evrilebilir.
Simetrik degillerse, redoks tiirii kimyasal tepki gosterir ve geri donen sinyal

gdzlenmez. Olgiilen degerler her zaman referans elektrotuna gére ifade edilir.
2.7 Taramah Elektron Mikroskobu

Taramali elektron mikroskobumu anlamak i¢in oncelikle elektron mikroskobunu ele

alalim. Elektron mikroskobu goriintii olusturmak i¢in 1siktan daha c¢ok elektronlar
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kullanan bir mikroskop tiiriidiir. ilk elektron mikroskobu Knoll ve Ruska tarafindan
Almanya’da 1932-1935 yillar1 arasinda gelistirilmistir. Elektronlarin dalga boyu
1s18mkinden daha kisa oldugu igin elektron mikroskoplarinin ¢oziiniirliigii (2-20A)

aralig1 ¢cok daha 1yidir.

Elektron mikroskoplari Gegirimli (Transmission) Elektron Mikroskobu (TEM) ve
Taramali (Scanning) Elektron Mikroskobu (SEM) olmak tizere ikiye ayrilir. TEM
ornekleri 600 000 kez biiyiiterek i¢yapilarini goriintiiler [Oatley, 1966].

2.7.1 Taramal elektron mikroskobu ozellikleri

Yapist geregi insan gozii sinirh alan1 gorebilmektedir. Tarih boyunca insanoglunun
goriintli kapsamini genisletmek icin degisik teknolojiler gelistirilmistir. Bunlarin
kimi 15181in degisik kirinim ve yansimalarini kullanan mercek ve ayna iceren
yapilarken kimi de elektron mikroskoplari gibi daha farkli prensiplere dayanan

sistemler olmustur.

Yiiksek enerjili elektronlarin ¢ok kiigiik bir alana odaklanarak o alan yilizeyinin
taranmas1 prensibine dayanan ve 1930’lu yillarda Manfred von Ardenne tarafindan

gelistirilen taramal1 elektron mikroskoplar1 birgok alanda kullanilmaktadir.

Bir elektron demetindeki yiiksek voltaj ile hizlandirilmis olan elektronlar numune
tizerine odaklandirilarak ylizeye yakin numune atomlarinin elektron demeti ile
etkilesirler ve uygun dedektorler ile sinyaller toplanir. Sinyal giiclendiriciler ile
giiclendirilerek katot i1ginlari tiipiiniin ekranina aktarilir ve bu sayede taramali

elektron mikroskubunun goriintiisii elde edilir.
2.7.2 Calisma prensibi
Numunenin yiiksek enerjili elektron demeti tarafindan taranmasi ve tarama esnasinda

sacilan elektronlarin yakalanarak goriintii yiizeyine aktarilmasi prensibine dayanan

topografik bir analiz yontemi oldugunu soyleyebiliriz (Sekil 2.26.). Yontemin
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¢Oziiniirliigliniin  yiiksek olmast da bu elektron demetinin nm boyutunda
odaklanabilmesinden kaynaklanmaktadir. Taramali Elektron Mikroskobunu genel

anlamda ti¢ kisimda inceleyebiliriz;

e Numune Hiicresi,
e Optik Kolon,

e Gorintileme Sistemi

Elektron demeti " Elektron kaynag

e ANot

Manyetik lensler
- -
Totv scanner

Scanningcolss

Geriyansiyan

elektronlar P o
Ikincil elektron dedektéri

Stage Ornek

Sekil 2.26. Taramal1 elektron mikroskobu

Ornek haznesi, uygun sartlarda numunenin elektronlar ile etkilesiminin saglandig

kisimdir.

Optik kolon kismi daha ¢ok elektron demeti ile ilgili ara parcalar igermektedir ve en
Oonemlisi elektron demeti kaynagi olan elektron tabancasidir. Elektron tabancasindan
cikan yliksek gerilimin uygulandigi elektronlar anottan katota dogru hizlandirilirlar
ve anot plakasindan gegerek hareket eden elektron demetlerinin incelenmesi igin

mercek ve tarama bobinleri kullanilir. Elektro manyetik alan etkisi ile mercek
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sistemleri elektron demetinin sadece odaklanmasini saglamayip inceltme islemini de

vakum altinda gergeklestirir.

Gorilintli olusumu kisminda ise numune ile elektron demetinin karsilasmasi sonucu
olusan sa¢ilma elektronlari ve 1simalarini yakalayan dedektorler ile dedektorlerin
yakaladig1 sinyalleri artirarak ekrana transfer eden sinyal arttirict manyetik bobinler
bulunmaktadir [Panchakarla, 2009].

Elektron demeti

Numune ylzeyi

-

ikincil elektronlarin elde
edildigi hacim (D=100A)

Auger elektronlarinin elde
edildigi hacim (D=10A)

Gerisacilan elektronlarinelde =
edildigi hacim (D=1-2p)
X-1sinlarinin elde
edildigi hacim (D=5p)

Sekil 2.27. Auger elektronlari

2.7.3 Elektron demeti-numune etkilesimi ve sonuclari

Numune atomlarimin valans elektronlar1 ile yiliksek enerjili elektron demeti
karsilagtiklarinda elastik olmayan girisim yaparlar. Bu girisime sebep olan
elektronlara Auger elektronlar1 denir ve bu elektronlart incelemek i¢in kullanilan
spektroskopik yonteme de Auger spektroskopisi denir (Sekil 2.27.). Valans
elektronlar ile girisime sebep olan elektronlar etkilestiginde elektronlarin enerjisi

azalarak numune yiizeyine dogru toplanir yani yoriingeden atilirlar.
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Ikincil elektron adi verilen ve numunenin topografik goriintiisiinii olusturan bu
veriler sintilatorlerde toplanarak goriintiiye cevrilirler. X-1sinlar1 elastik olmayan

girisimler sonucu numunenin karakteristigi olarak karsimiza ¢ikar.

Elektron demeti numune ile etkilesmesi sonucunda elastik girisimler de ortaya ¢ikar.
Elastik girisimlerde numunenin ¢ekirdegi dolayisiyla ortaya ¢ikan c¢ekime bagl
olarak elektronlar diizlemden sapacak ve numune yiizeyinden geri sacilmaya
ugrayacaklardir. Ozel detektérler ile bu geri sagilan elektronlardan elde edilen veriler

kaydedilir ve bu elektron sayisi numunenin atom numarasi ile dogru orantilidir (Sekil
2.28.).

Isin Ekseni

. ';_‘

Gerisacilma elektronlar

Gerisagiima

oM [kincil elektronlar

Faraday kafesi (+200V)

elektron toplayici

Tarama / N . .

S \\‘ _ Aliminyumkaplama sintilatér (+12)
yapilanyer .
e
¥
ikincil elektron
toplayicilar Isik Fotokatod
yonlendirici

Sekil 2.28. Taramali elektron mikroskobunda sinyal alimi

2.8 Floresans-Fosforesans

Bir atom veya molekiilde elektronlar en diisiik enerji diizeylerine yerleserek temel
hale ulagmis olurlar. Elektronlarin daha yiliksek enerji diizeylerine yerlesmesi ise
uyartlmis hal olarak adlandirilir ve uyarima elektronlarin disaridan enerji
yiiklenmesi ile gerceklesir. Uyarilmis elektron veya molekiil kararsizdir ve kararlh

hale donme egilimindedir. Kararli hale donebilmek i¢in fazla enerjisini atmak
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zorundadir. Temel enerji diizeyine doniis sirasinda atilan enerji 151k emisyonu

seklinde gozlemlenir ve bu olay genel olarak liiminesans seklinde adlandirilir.

- Uyarilma enerjisinin bir kimyasal tepkimeden elde edilmesi ile olusan
liminesansa kimyasal 1g1ma anlamina gelen kemiliiminesans denilmektedir.

- Uyarilma enerjisinin bir elektrot tepkimesinden elde edilmesi ile olusan
liminesansa  ise  elektroliminesans  veya  elektro-kemiliiminesans
denilmektedir.

- Biyolojik sistemlerde gézlemlenen liminesans olay1 biyoliiminesans seklinde
adlandirilir.

- Uyarilma asamasi atom veya molekiiliin fotonlari absorplamasi ile ortaya

cikiyorsa ortaya ¢ikan 151k emisyonuna fotoliiminesans adi verilmektedir.
Fotoliiminesans iki farkli sekilde olugsmaktadir,

- Floresans

- Fosforesans

Floresans 1simnlandirma < 10 s sonrasinda uyarilmis olan sistem singlet halden temel
singlet hale ge¢is yaparak emisyon olayini olusturur. Fosforesans uzun siiren
emisyon sonrasinda uyarilmis triplet sistemden singlet temel hale gecis gerceklesir.
Floresans olay1 saniyenin 107°%-10° kati kadar siirerken, daha uzun siire devam eden

fosforesans olay ise saniyenin ortalama 10°°-10° kati kadardir [Cavar, 2005].
2.8.1 Uyarilms haller

Iki atom arasinda olusmus olan molekiiler bir bag, baglar1 olusturan elektronlarin
atomik orbitallerinin iist liste Ortiismesi ile olugsmaktadir ve molekiiler orbitaller adinm
almaktadir. Atomik orbitaller birisi bag orbitali(diisiik enerjili) ve diger anti bag
orbitalinden (yiiksek enerjili) olusur. Hund kuralina goére elektronlar diisiik enerjili

yani bag orbitallerine yerlesirler. Molekiiler orbitaller arasindaki elektronik enerji
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seviyeleri arasindaki gegcislere titresim enerji seviyeleri eslik eder. Bu sebeple

absorpsiyona bagli olarak titresim sinyalleri gézlenir.

Pauli diglama prensibine goére, bir orbitalde bulunan elektronlar zit spinli olmak
zorundadirlar. Bu sartlar1 saglayan spinler eslesmis sayilmaktadirlar ve diamanyetik
olarak adlandirilirlar. Molekiiler orbitallerde zit spinli elektronlardan olusan
diamanyetik hal temel singlet hal olarak adlandirilir. Serbest radikaller eslesmemis
elektrona sahip net manyetik momenti olan paramanyetik 6zelliktedirler ve temel

halleri singlet degil dublettir.

Molekiiler orbitallerde bulunan eslesmis elektronlar dis bir etki ile uyarildigi zaman
singlet veya triplet hal olusur. Uyarilmis singlet halde uyarilan elektron spinini
degistirmezken uyarilmis triplet halde spin degisir. Uyarilmis diizeyler ve temel
diizeyler arasinda gegislerde singlet-singlet gecisi olasiligi uyarilmis triplete gore
daha fazladir; hatta bu siire birka¢ saniye kadar uzayabilmektedir. Temel halden
uyarilmig triplet hale gegmek i¢in olusan absorpsiyon piklerinin siddeti singlet hale
gecisten daha kiiciiktlir. Fosforesans ise Jablonski diyagraminda goriildiigi gibi

sistemler aras1 geg¢is ile uyarilmis triplet halden temel singlet hale gecisi gosterir.

Singlet uyaridmis hal o Triplet uyardmss hlal
. . Titregimsel
e T
ST I/9d°““5“m - durulma Sistemler
' & T arast gecis
| ’ W
s, H
% s
‘ B R.-% 0 0
- B
: (1111
Absorpsiyon Floresans figdzzsi F:os:fo%es:an:s
2EEE
NN
P
o K
5 ‘\ Titregimsel —4—4—4—¥——
S ot N i —
A Y A S Fo

Sekil 2.29. Jablonski enerji diyagrami
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Jablonski enerji diyagraminda (Sekil 2.29.) goriildiigii tizere her bir olaya eslik eden
dalga boyu enerjiye bagl olarak ortaya ¢ikar ve absorpsiyon, floresans, fosforesans

gibi olaylara eslik eder.

Fosforesans olayi sistem-arasi gegis ile baslar. Enerji seviyeleri birbirine yakin olan
uyarilmis singlet diizeydeki zit spinli bir elektronun triplet uyarilmis diizeye enerji
farki az olmasi nedeniyle kolaylikla gecis yapar. Hacimli atomlarda bu gecisler
siklikla gozlenir. Cozeltiden kaynaklanan ¢oziinmiis molekiiler oksijen seviyesi de

bu gegisi arttirarak floresans olayini ters yonde etkiler [Zhang, 2014].



3  MATERYAL ve YONTEM

3.1 Kullamlan Kimyasal Maddeler

Cizelge 2.1. Deneysel calismalarda kullanilan kimyasallar

Madde ad1 Firma adi Katalog no
2-naftaldehit Sigma-aldrich 66-99-9
2-klorobenzaldehit Sigma-aldrich 89-98-5
4-bromobenzaldehit Sigma-aldrich 1122-91-4
4-klorobenzaldehit Sigma-aldrich 104-88-1
4-metiltiobenzaldehit Sigma-aldrich 3446-89-7
4-metoksibenzaldehit Sigma-aldrich 123-11-5
4-nitrobenzaldehit Sigma-aldrich 555-16-8
4-siyanobenzaldehit Sigma-aldrich 105-07-7
4-tertbiitilbenzaldehit Sigma-aldrich 939-97-9
8-hidroksi-2-kinolin Sigma-aldrich 145-10-06-6
karboksaldehit
Bakir iyodiir Sigma-aldrich 7681-65-4
Fulleren-Cgg Sigma-aldrich 99685
Fulleren-Cgg Tokyo chemical | 99685
industry (TCI)
Hidrojen peroksit Sigma-aldrich 7722-84-1
Isophorone Sigma-aldrich 78-59-1
Sarkozin Sigma-aldrich 107-97-1
Sodium azide Merck 26628
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3.2 Kullanilan Cihaz ve Yardimci Geregler

Bilesiklerin elde edilmesi i¢in ve kolondan ayirma islemleri sirasinda ¢oziiciilerin
uzaklagtirilmasinda, "Heldolph, Heizbad Hel-Vap" model doner buharlastirict
kullanildi.

Elde edilen saf maddelerin erime noktalar1 agik kapiler tiiplerle "Stuart” manuel

termometreli erime noktasi cihazinda tayin edildi.

Kolon kromatografisinde "Merck Silikajel 60" dolgu maddesi ve TLC igin fluoresans
indikatorlic Merck (F2s4)-105554 silikajel tabakalar ile "Camag"” (254/366 nm) UV

lamba kullanildi.

Infrared spektrumlari Amasya Universitesi Kimya Boliimiine ait "Perkin Elmer,
Fronrier FT-IR" spektrofotometresinde alindi.

UV spektrumlart Amasya Universitesi Kimya Béliimiine ait "Perkin Elmer, Lambada
35 UV-VIS" spektrofotometresinde alindi.

Floresans spektrumu &lgiimleri Amasya Universitesi Merkezi Arastirma

Laboratuvarinda "Agilent Cary Eclipse G9800A" cihazi ile yapildi.

Déngiisel ~ voltametri  dlgiimleri Amasya Universitesi Merkezi  Arastirma

Laboratuvarinda "Gamry Reference 3000" cihazi ile yapildu.

Gaz Kromatografisi-Kiitle Spektrometresi dlgiimleri Amasya Universitesi Merkezi
Arastirma Laboratuvarina ait "Agilent GC-MSD, 7890B GC/5977MSD " cihazi ile
yapildi.

Niikleer Manyetik Rezonans Spektrometresi dlgiimleri Giresun Universitesi Merkezi
Arastirma Laboratuvart Uygulama ve Arastirma merkezine ait "Bruker Biospin,
Avance 111 400 MHz" cihazi, Cankir1 Karatekin Universitesi Arastirma Merkezine ait

"Agilent, 600 MHz’lik frekansta, 14,1 Tesla alan giiciine sahip Premium Compact
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NMR" cihazi ve Yildiz Teknik Universitesi Molekiiler Biyoloji ve Genetik
Boliimiine ait olan "Bruker Avance Il 500 MHz Spektrometresi, 1,74 Tesla alan

giictinde Ultrashield Plus" cihazi ile alinmistir.

X-Ismnlar1 difraktometresi 6lciimlerini Sinop Universitesi Bilimsel ve Teknolojik
Arastirmalar Uygulama ve Arastirma Merkezine ait olan "Bruker/D8 QUEST" cihazi
ile yapilmustir.

Sivi Kromatografisi-Kiitle/Kiitle Spektrometresi (LC-MS/MS) oOl¢timleri Amasya
Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvarinda "AB Sciex, 3200 QTrap" cihazi ile
yapilmistir.
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4 DENEYSEL CALISMA ve BULGULAR
4.1 Genel Aldol Tiirevlerinin Reaksiyonlarinin Sentez Siireci (Bilesik 1-9)

iki boyunlu balonda oda sicakliginda 0,01 mmol aldehit 10 ml etonolde ¢dziinmesi
sagland1 ve 0,01 mmol izoforon eklendi. Izoforon ile aldehit homojen bir karisim
haline geldikten sonra metonelde hazirlanmis %10°luk NaOH ¢ozeltisi damla damla
ilave edildi. Tepkime oda sicakliginda 6 saat bekletildikten sonra buzlu su karisimina
dokiildii. Alt1 saatlik reaksiyon siiresince ¢okmeye baslayan katilar soguk suda
tamamen c¢oktirildii ve vakumlu siizme islemi ile ¢oziiclisiinden siiziilerek oda

sicakliginda kurumaya birakildi [Mojtahedi, 2008].

(E)-3-(4-bromostiril)-5,5-dimetilsikloheks-2-enon Bilesiginin Sentezi (Bilesik 1-
C16H17BI’O)Z

O
6 sa. EtOH ‘
= O
odasicakliginda O
Br

Bilesik 1

+

Acik sar1 renkli kati; e.n.102°C; R =0,56 (2:1:1, hekzan/etil asetat/toluen); verim
%77 [Mojtahedi, 2008]. IR (ATR): v=3042-2958 (aromatik =C-H gerilimleri), 2950-
2932 (alifatik C-H gerilimleri),1652 (C=0O gerilmesi), 1618,1576 (aromatik, C=C
gerilimi) 1486,1479 (alifatik diizlem i¢i C-H egilimleri), 1303,1283 (aromatik
diizlem i¢i C-H egilimleri), 956 ve 835 (1,4-Disubstitue aromatik halka, diizlem dis1
C-H egilimleri) cm ™. 'H NMR (400 MHz, CDCl3) & 7,42 (d, J = 8,6 Hz, 2H), 7,34
(d, J=8,5Hz, 2H), 6,91 (g, J = 16.2 Hz, 2H), 6,08 (s, 1H), 2,46 (s, 2H), 2,27 (s, 2H),
1,11 (s, 6H) ppm, *C NMR (151 MHz, CDCls) & 200,06, 154,22, 134,75, 134,49,
133,48, 130,13, 129,06, 128,90, 128,34, 127,46, 51,40, 39,02, 33,32, 28,48 ppm.
LCMS (El, 70 eV): m/z = 306 (M"), 207, (C¢H4Br), 141(CgH110%),73(CeHa").



41

95,
94
93]

1
-

91]

50]
%I gg)
88
§7
36|
85|
8

83
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 650

Sekil 4.1. Bilesik 1’in FTIR spektrumu
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Sekil 4.2. Bilesik 17in "H NMR spektrumu
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Abundance

1411
3200000
3000000
2800000
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3{!0{!03 3410 3771 4202 4792
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Sekil 4.3. Bilesik 1’in GCMS spektrumu

(E)-3-(4-klorostiril)-5,5-dimetilsikloheks-2-enon Bilesiginin Sentezi (Bilesik 2-
C16H17C|O):

6 sa. EtOH ‘
Z
odaswakhgmda O
Cl

Bilesik 2

Acik sar1 renkli kati; e.n.105°C; R =0,52 (2:1:1, hekzan/etil asetat/toluen); verim
%80. IR (ATR): v=3062-3017 (aromatik =C-H gerilimleri), 2950-2861 (alifatik C-H
gerilimleri), 1655(C=0 gerilmesi), 1611,1579 (aromatik, C=C gerilimi) 1487,1452
ve 1406 (alifatik diizlem ici C-H egilimleri), 1298-1236 (aromatik diizlem i¢i C-H
egilimleri), 826 ve 802 (1,4-Disubstitue aromatik halka, diizlem dis1 C-H egilimleri)

m . '"H NMR (400 MHz, CDCls) & 7,42 (d, J = 8,6 Hz, 2H), 7,34 (d, J = 8,5 Hz,
2H), 6,91 (q, J = 16,2 Hz, 2H), 6,08 (s, 1H), 2,46 (s, 2H), 2,27 (s, 2H), 1,11 (s, 6H)
ppm, °C NMR (151 MHz, CDCls) & 200,06, 154,22, 134,75, 134,49, 133,48, 130,13,
129,06, 128,90, 128,34, 127,46, 51,40, 39,02, 33,32, 28,48 ppm. GCMS(EI,70EV):



miz = 261 (M+1* 50), 260(M*80), 227(CisHisO* ,55), 125 (CgHi", 75),

115(CsHsCI",67).

Experimental details: Gauswiev

Chemical Formula

My

Crystal system, space group
Temperature(K)

a,b,c(A)

a,B,y(°)

V(A?)

Z

Radiation type

p(mm™)

Crystal size (mm)

Data collection
Diffractometer

Absorption correction

Tmin, Trmax

No of measured, independent and
Observed [I>20(1)] reflections
Rint

(sinf/A)max (A™)

Refinement

R[F*>26(F%)], Wr(F?), S
No, of reflections

No, of parameters

H-atom treatment
Apmaxs APmin (eA-g)

Ci6H16CIO

260,74

Triclinic, P1

296

6,1638 (9), 9,4790 (15), 12,764 (2)
88,812 (6), 84,727 (5), 73,132 (5)
710,64 (19)

2

Mo Ka

0,26

0,15x0,11x0,10

Bruker APEX-11 CCD
Multi-scan

0,677, 0,746

29210, 3566, 2000

0,060
0,670

0,048, 0,142, 1,05

3566

164

H-atom parameters constrained
0,18, -0,21

Computer programs: Bruker APEX2, Bruker SAINT, SHELXS97 (Sheldrick 2008),

SHELXL2014 (Sheldrick 2014), Bruker SHELXTL.

Hydrogen-bond geometry (A, °)
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D—HA D-H H-A D-A D-H--A

C16—H17---01' 0,93 2,50 3,220 (3) 134

Symmetry code: (i) —X—2, —y+2, —Z.

99,0
38,0

WT o4 5

000 535040 000 25040 20000 1500 10040 G50
cm-1

Sekil 4.5. Bilesik 2’nin FTIR spektrumu
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Sekil 4.6. Bilesik 2’nin a)'H NMR ve b)**C NMR spektrumu
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(E)-3-(4-(ter-biitil)stiril)-5,5-dimetilsikloheks-2-enon Bilesiginin Sentezi (Bilesik
3- CyoH260):

H o)

+ 6 sa. EtOH ‘
> F
odasicakliginda O

Bilesik 3

Acik sar1 renkli kat1; €.n.92°C; R¢=0.8 (2:1:1, hekzan/etil asetat/toluen); verim %78
IR (ATR): v= 3062-3017 (aromatik =C-H gerilimleri), 2950-2861 (alifatik C-H
gerilimleri),1655(C=0 gerilmesi), 1611,1579 (aromatik, C=C gerilimi) 1487,1452 ve
1406 (alifatik diizlem i¢i C-H egilimleri), 1298-1236 (aromatik diizlem i¢i C-H
egilimleri), 826 ve 802 (1,4-Disubstitue aromatik halka, diizlem dis1 C-H
egilimleri)em ™. *H NMR (400 MHz, CDCls) & 7,43 (m, 4H), 6,95 (dd, J = 43,7,
16,2 Hz, 2H), 6,09 (brs, 1H), 2,50 (s, 2H), 2,33 (s, 2H), 1,35 (s, 9H), 1,13 (s,
6H)ppm. *C NMR (101 MHz, CDCls) & 200,40, 155,14, 152,68, 133,38, 129,80,
128,94, 127,19, 126,90, 125,98, 51,58, 39,23, 34,92, 33,48, 31,33, 28,66 ppm.
GCMS(EI,70Ev): m/z= 282(M+1", 40), 282(M*, 90), 151(CyH140", 40),
134(CyoH14", 35).

100
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Sekil 4.7. Bilesik 3’iin FTIR spektrumu
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Sekil 4.8. Bilesik 3’iin *H NMR spektrumu
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Sekil 4.9. Bilesik 3’iin GCMS spektrumu
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(E)-3-(4-metoksisitiril)-5,5-dimetilsikloheks-2-enone Bilesiginin Sentezi (Bilesik
4-C17H200,):

)
Oy H
) c
+ 6 sa. EtOH ‘
> F
odasicakliginda O
OCH,

OCH,

Bilesik 4

Kirmizimsi sar1 renkli kati; e.n.64°C; R¢=0,5 (2:1:1, hekzan/etil asetat/toluen); verim
%80. IR (ATR): v=3035-3004 (aromatik =C-H gerilimleri), 2955-2834 (alifatik C-H
gerilimleri), 1658(C=0 gerilmesi), 1600,1510 (aromatik, C=C gerilimi) 1461,1441
ve 1423 (alifatik diizlem i¢i C-H egilimleri), 1244-1173 (aromatik diizlem i¢i C-H
egilimleri), 952, 828 (1,4-Disubstitue aromatik, diizlem dist C-H egilimleri) cm™.
GC-MS(EI,70Ev): m/z= 258(M*, 30), 256(M-1%, 45), 151(CyoH1,0%, 35),
108(C;HgO", 35).

103,

o
100]

95 |

50

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 630
chn”

Sekil 4.10. Bilesik 4’tin FTIR spektrumu
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Abundance
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Sekil 4.11. Bilesik 4’tin GCMS spektrumu

(E)-3-(2-klorostiril)-5,5-dimetilsikloheks-2-enon Bilesiginin Sentezi (Bilesik 5-
C15H17C|0):

O
Cl
+ Cl 6 sa. EtOH
> =
odasicakliginda O

Bilesik 5

Sar1 renkli kati; e.n.74°C; Ry=0.54 (2:1:1, hekzan/etil asetat/toluen); verim %76.

IR (ATR): v= 3062-3019 (aromatik =C-H gerilimleri), 2953-2884 (alifatik C-H
gerilimleri),1661(C=0 gerilmesi), 1614,1581 (aromatik, C=C gerilimi) 1466,1438
(alifatik diizlem i¢i C-H egilimleri), 1279-1246 (aromatik diizlem ici C-H egilimleri),
967 ve 752 (1,2-Disubstitue aromatik halka, diizlem dis1 C-H egilimleri) cm™. 'H
NMR (400 MHz, CDCls) 7,67 (dd, J = 7,3, 2,0 Hz, 1H), 7,45 — 7,37 (m, 1H), 7,33



50

— 7,21 (m, 2H), 6,90 (d, J = 16,2 Hz, 2H), 6,12 (s, 1H), 2,53 (s, 2H), 2,34 (s, 2H),
1,14 (s, 6H) ppm. GCMS(EIL,70Ev): m/z = 261 (M+1" , 50), 260(M", 80),
227(C16H180", 55), 125 (CgH1,", 75), 115(CsHsCI™, 67).

Experimental details

Chemical Formula

My

Crystal system, space group
Temperature(K)

a,b,c(A)

BC®)

V(A®

Z

Radiation type

pw(mm™)

Crystal size (mm)

Data collection
Diffractometer

Absorption correction

Tmin, Tmax

No of measured, independent and
Observed [I>20(1)] reflections
Rint

(sin/M)max (A™)

Refinement

R[F*>26(F%)], Wr(F?), S
No, of reflections

No, of parameters

H-atom treatment
Apmax, APmin (eA-g)

Ci6H15CIO
258,73
Monoclinic, P2:/n
296

5,7960 (5), 20,082 (2), 12,1977 (12)
99,575 (3)

1400,0 (2)

4

Mo Ka

0,26
0,15x0,13x0,10

Bruker APEX-11 CCD
Multi-scan

0,560, 0,746

38632, 3484, 2124

0,060
0,668

0,080, 0,323, 1,01

3484

163

H-atom parameters constrained
0,45, -0,43

Computer programs: Bruker APEX2, Bruker SAINT, SHELXS97 (Sheldrick 2008),
SHELXL2014 (Sheldrick 2014), Bruker SHELXTL.



Hydrogen-bond geometry (A, °)
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D-H---A D-H H-A D---A D-H---A
C10-H10---Cll 0,93 2,62 3,055(4) 109
C12-H12---O1li 0,93 2,59 3,483(5) 162

Symmetry code: (i) —x+1, =y, —z+1.

cn

Sekil 4.12. Bilesik 5'in ORTEP diyagrami
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Sekil 4.13. Bilesik 5'in FTIR spektrumu

1500

1000

6

LA

0



52

(E)-5,5-dimetil-3-(4-metiltiyo)stiril)sikloheks-2-enon Bilesiginin Sentezi (Bilesik
6-C17H2008)Z

o Os _H o

+ 6 sa. EtOH ‘
> F
odasicakliginda O
SCH;

Bilesik 6

SCH;4

Sar1 renkli katr; e.n.93°C; Ry =0,7 (2:1: , hekzan/etil asetat/toluen); verim %80. IR
(ATR): v= 3027-2990 (aromatik =C-H gerilimleri), 2945-2865 (alifatik C-H
gerilimleri), 1653(C=0 gerilmesi), 1611,1579 (aromatik, C=C gerilimi) 1492-1423
(alifatik diizlem i¢i C-H egilimleri), 1277,1246 (aromatik diizlem i¢i C-H egilimleri),
823 ve 801 (aromatik diizlem dist C-H egilimleri) cm™. *H NMR (500 MHz, CDCls)
8 7,47 (d, J = 8,4 Hz, 2H), 7,27 (d, J = 8,4 Hz, 2H), 6,96 (d, J = 24,4 Hz, 2H), 6,11
(s, 1H), 2,55 (s, 3H), 2,52 (s, 2H), 2,36 (s, 2H), 1,16 (s, 6H) ppm. **C NMR (126
MHz, CDCl3) & 200,27, 154,87, 140,26, 134,48, 132,70, 128,78, 127,66, 126,91,
126,90, 126,29, 51,48, 33,39, 28,58, 28,57, 15,42 ppm.
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Sekil 4.14. Bilesik 6'nin FTIR spektrumu
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Sekil 4.15. Bilesik 6'min a)'H, b)**C, c)APT spektrumu

(E)-5,5-dimetil-3-(4-nitrostiril)sikloloheks-2-enon Bilesiginin Sentezi (Bilesik 7-
C15H17N03):

(@) O\\C/H o
+ 6 sa. EtOH
> F
odasicakliginda O
NO, NO,

Bilesik 7

Kirmizimsi turuncu renkli kati; Rg= 0,6 (2:1:1, hekzan/etil asetat/toluen); verim %75
[Abaee, 2011]. IR (ATR): v= 3081-3023 (aromatik =C-H gerilimleri), 2954-2871
(alifatik C-H gerilimleri), 1651(C=0 gerilmesi), 1618-1514 (aromatik, C=C gerilimi)
1464-1379 (alifatik diizlem i¢i C-H egilimleri), 1340 (C-N gerilimi), 1299, 1282
(aromatik diizlem i¢i C-H egilimleri), 832 ve 681 (aromatik diizlem disi C-H

egilimleri) em™,
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Sekil 4.16. Bilesik 7'nin FTIR spektrumu

LA

0

(E)-4-(2-(5,5-dimetil-3-oksosikloheks-1-en-1-il)vinil)benzonitril Bilesiginin
Sentezi (Bilesik 8-C17H17NO):

)
+ 6 sa. EtOH ‘
» FZ
odasicakliginda O
CN

Bilesik 8

CN

Agik sar1 renkli kati; Ry =0,52 (2:1:1, hekzan/etil asetat/toluen); verim %78 [Chen,
2005]. IR (ATR): v=3087-3037 (aromatik =C-H gerilimleri), 2955-2864 (alifatik C-
H gerilimleri), 2223 (C-N gerilimi), 1651 (C=0 gerilmesi), 1620-1584 (aromatik,
C=C gerilimi), 1303-1248 (aromatik diizlem i¢i C-H egilimleri), 980 ve 845 (1,4-
disubstitue aromatik diizlem disi C-H egilimleri) cm™. *H NMR (500 MHz, CDCl5) &
7,70 (d, J = 8,4 Hz, 2H), 7,63 (d, J = 8,4 Hz, 2H), 7,04 (d, J = 5,5 Hz, 2H), 6,17 (s,
1H), 2,53 (s, 2H), 2,37 (s, 2H), 1,16 (s, 6H) ppm.*C NMR (126 MHz, CDCl3) &
200,19, 153,61, 140,42, 133,14, 132,72, 132,66, 127,64, 118,70, 112,02, 51,44,
51,42, 38,99, 33,44, 28,52 ppm.



1040
95 1 ﬂ\
20
83
30 1
73
.oT
T0 1
63
60 1
33
jl} ] T T T T T T 1
4000 3300 3000 2300 2000 1500 1000 630
cm*
Sekil 4.17. Bilesik 8'in FTIR spektrumu
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Sekil 4.18. Bilesik 8’in a)'H ve b)**C NMR spektrumu
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(E)-5,5-dimetil-3-(2-(naftalen-1-il)vinil)sikloheks-2-en-1-on Bilesiginin Sentezi
(Bilesik 9-C20H200):

0]

6 sa. EtOH O
F
odaswakhgmda O
Bilesik 9

Krem renkli kati; e.n.=142°C, verim %90. IR (ATR): v=3081-3027 (aromatik =C-H
gerilimleri), 2961-2864 (alifatik C-H gerilimleri), 1646 (C=0 gerilmesi), 1606, 1578
(aromatik, C=C gerilimi) 1455 (alifatik diizlem i¢i C-H egilimleri), 1278-1247
(aromatik diizlem i¢i C-H egilimleri), 957, 792 ve 768 (aromatik diizlem dig1 C-H
egilimleri) cm™. *H NMR (600 MHz, CDCls) & 8,15 (d, J = 8,3 Hz, 1H), 7,86 (dd, J
= 20,0, 8,0 Hz, 1H), 7,78 (d, J = 15,9 Hz, 1H), 7,74 (d, J = 6,9 Hz, 1H), 7,63 — 7,44
(m, 2H), 6,97 (d, J = 15,9 Hz, 1H), 6,97 (d, J = 15,9 Hz, 2H), 6,13 (s, 1H), 2,59 (s,
2H), 2,35 (s, 2H), 1,16 (s, 6H) ppm. **C NMR (151 MHz, CDCl3) & 200,19, 154,69,
133,72, 133,39, 132,37, 131,63, 131,24, 129,40, 128,83, 127,36, 126,52, 126,07,
125,63, 124,30, 123,20, 51,47, 39,25, 33,40, 28,58 ppm.
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Sekil 4.19. Bilesik 9’un FTIR spektrumu
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Sekil 4.20. Bilesik 9’un a)'H ve b)*3*C NMR spektrumu
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Chemical Formula

My

Crystal system, space group
Temperature(K)

a,b,c(A)

B(°)

V(A®

Z

Radiation type

M(mm'™)

Crystal size (mm)

Data collection
Diffractometer

Absorption correction

Tmin, Trmax

No of measured, independent and
Observed [I>20(1)] reflections
Rint

(sinf/A)max (A™)

Refinement

R[F*>26(F%)], Wr(F?), S
No, of reflections

No, of parameters

H-atom treatment
Apmax, APmin (eA-g)

C20H200

276,36
Monoclinic, P2:/n
296

7,490(8), 13,9353(15), 15,0557(14)
94,681(4)
1566,2(17)

4

Mo Ka

0,07

0,22 x 0,19 x 0,15

Bruker APEX-I1 CCD
Multi-scan

0,665, 0,736

27081, 2953, 2254

0,049
0,617

0,078, 0,267, 1,04

2953

191

H-atom parameters constrained
0,23,-0,17

Computer programs: Bruker APEX2, Bruker SAINT, SHELXS97 (Sheldrick 2008),
SHELXL2014 (Sheldrick 2014), Bruker SHELXTL.
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Sekil 4.21. Bilesik 9’un ORTEP diyagrami

4.1.1 Epoksidasyon

4.,4,6-trimetil-7-oksabisiklo[4.1.0]heptan-2-on Bilesiginin Eldesi;

0°C 25 ml metanolde 0,025 mol izoforanin ¢6ziinmesi saglandi. Cozeltiye %30’ luk
0,076 mol H,0, ile 10 ml metanolde hazirlanmis 6N NaOH c¢ozeltisi eklendi.
Reaksiyon 45 dakika buz banyosunda karismaya birakildi. 45 dakika sonrasinda
buzlu su karigimma dokiilerek 100 ml DCM ile ekstraksiyonu yapildi. Bilesik
kararsiz yapida oldugu i¢in spektroskopik yapi tayini yapilamadi. Tepkime TLC ile
kontrol edildi.

3-Hidroksi-3,5,5-trimetil-2-azidsikloheksanon Bilesiginin Eldesi (Bilesik 10-
CoH15N30):

1 mmol epoksit halkasi igeren bilesik 20 ml 1:1 oraninda asetonitril-su ¢oziicii
karisiminda ¢oziildii. Cozelti tizerine 3 mmol sodyum azid eklenerek 4,5 saat geri
sogutucu altinda reflux edildi. Reflux sonrasi ¢ozelti 150 ml(3x50) eter ile ektrakte

edildi ve hekzan: E.A (5:1) solventi ile kolonu yapildi.
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O
) 0
H,O

22 NaN3 N
45 dk. MeOH 6 sa. EtOH 3
—_— O -

. .. OH
o°c odasicakliginda

Bilesik 10

IR (ATR): v=3279 (O-H gerilimleri), 2956-2870 (alifatik C-H gerilimleri), 2112 (C-
sp-N gerilmesi), 1711 ve 1645 (C=0 gerilmesi), 1576,1479 (C=C gerilimi) 1466
(alifatik diizlem i¢i C-H egilimleri), 1365 (C-N gerilimi) cm™.
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Sekil 4.22. Bilesik 10’un FTIR spektrumu

4.1.2 Cgotiirevli bilesiklerin eldesi

0,055 mol sarkozin ve 0,011 mol bakir iyodiir toluende ¢oziildii ve tizerine 0,055 mol
bilesik 2, bilesik 3 ve izoforan eklendi ve ¢oziinmeleri saglandiktan sonra 30 ml

toluende ¢ozlinmiis Cgp damla damla reaksiyon ortamina eklenerek 24 saat 200°C’de
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reflux edildi. TLC ile iirlin olusumu kontrol edilerek, iirlinlin toluen: ACN (9:1)
¢oziiciisii ile kolon kromotografisi ile ayrilmasi saglandi.

Bilesik 11’in eldesi (C82H31N):

O,
Ny o -on.cul Hsog
\ HN 200 °C
H,C

Bilesik 11

IR (ATR): v= 3030 (aromatik =C-H gerilimleri), 2955-2884 (alifatik C-H
gerilimleri), 1653-1584 (aromatik, C=C gerilimi) 1482,1428 ve 1410 (alifatik
diizlem i¢i C-H egilimleri), 1365 (C-N gerilimi), 1278-1247 (aromatik diizlem i¢i C-
H egilimleri), 964 ve 837 (1,4-Disubstitue aromatik halka, diizlem dis1 C-H
egilimleri) cm-1. 'H NMR (500 MHz, CDCls) 6 7,39 — 7,30 (m, 4H), 6,86 (dd, J =
52,1, 16,2 Hz, 2H), 6,00 (s, 1H), 2,41 (s, 3H), 2,24 (s, 2H), 1,26 (s, 2H), 1,24 (s, 2H),
1,18 (s, 9H), 1,04 (s, 6H) ppm.
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Sekil 4.23. Bilesik 11’in FTIR spektrumu
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Sekil 4.24. Bilesik 11’in *H NMR spektrumu

izoforan tiirevli pirolidin eldesi (Bilesik 12-C7;H1gN):

Bilesik 12

IR (ATR): v= 3065-3026 (aromatik =C-H gerilimleri), 2952-2867 (alifatik C-H
gerilimleri), 1615,1579 (aromatik, C=C gerilimi) 1487,1457 ve 1405 (alifatik
diizlem i¢i C-H egilimleri), 1366 (C-N gerilimi), 1297-1244 (aromatik diizlem i¢i C-
H egilimleri), 829 ve 802 (1,4-Disubstitue aromatik halka, diizlem dis1 C-H
egilimleri) cm-1. *H NMR (500 MHz, CDCl3) & 5,81 (d, J = 1,3 Hz, 1H) 2,92 (s, 3H),
2,68 (s, 2H), 2,51 (s, 2H), 2,41 (s, 2H), 2,15 (s, 3H), 1,18(s, 6H) ppm. **C NMR (126
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MHz, CDClz) 6 160,43, 153,43, 147,00-120,00 (147,37, 146,27, 145,92, 143,11,
142,34, 141,89, 140,15, 139,42, 130,89, 129,43, 129,04, 128,69, 128,52, 128,23,
125,52, 125,28, 124,74, 122,38, Ceo ve alken karbonlar1), 83,84, 70,10, 50,80, 50,54,
44,99, 42,63, 41,51, 39,72, 30,56, 28,21, 24,73 ppm.
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Sekil 4.25. Bilesik 12°nin FTIR spektrumu
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Sekil 4.26. Bilesik 12°nin a)'H ve b)APT NMR spektrumlar:

4-Klorfenil tiirevli pirolidin bilesigi sentezi (Bilesik 13-C7gH»,CIN):

o)
" }OH +cul 24 sa. toluen
HN 200 °C
/
HsC

Bilesik 13

IR (ATR): v= 3065-3026 (aromatik =C-H gerilimleri), 2952-2867 (alifatik C-H
gerilimleri), 1615,1579 (aromatik, C=C gerilimi) 1487,1457 ve 1405 (alifatik
diizlem i¢i C-H egilimleri), 1366 (C-N gerilimi), 1297-1244 (aromatik diizlem i¢i C-
H egilimleri), 829 ve 802 (1,4-Disubstitue aromatik halka, diizlem disi C-H
egilimleri) cm™. *H NMR (500 MHz, CDCls) 8 7,36 (d, J=2,0 Hz, 2H), 7,34 (d,
J=3,2 Hz, 2H), 6,15 (d, J=16,3 Hz, 2H), 6,08 (s, 1H), 2,61 (s, 3H), 2,46 (s,2H), 2,23
(d, J=3,1 Hz, 2H), 2,21 (s, 2H), 1,25 (s, 6H) ppm.



67

e
a5 V_\m -
a0
5 b
a0
75
%T
70
6o
alA]
55
&0
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 650
cm?t
Sekil 4.27. Bilesik 13’{in FTIR spektrumu
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Sekil 4.28. Bilesik 13°iin *H NMR spektrumu
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Aziridin tiirevli C60 sentezi (Bilesik 14-CgoH15NO>):

Tepkime azot atmosferi altinda toluen igerisinde gerceklestirildi. 1 mmol izoforan
azid bilesigi 1,1 mmol sodyum(L)-askorbat, 0,01 mmol Cul, 0,6 mmol Cg geri
sogutucu altinda iki boyunlu balonda 24 saat boyunca karistirildi. TLC konrolii
sonrasi doygun tuzlu su ve etil asetat karisimi ile ekstraksiyonu yapilarak MgSO4
tizerinden kurutulup doner buharlastiricidda ¢oziiciisii  uzaklastirildi.  Kolon
kromotografisi ile ayrildi. Solvent sistemi olarak 9:1:1 toluen: etil asetat: asetonitril
kullanildi.

(0]
N3 24 sa. toluen
+ | + Cul + NaAscorbat ——— 3=
OH Rflx, N, atm

Bilesik 14

IR (ATR): v= 3498 (O-H gerilimi), 2956-2853 (alifatik C-H gerilimleri), 1725 (C=0
gerilmesi), 1459 ve 1428 (alifatik diizlem i¢i C-H egilimleri), 1364 (C-N gerilimi),
967 (aromatik diizlem dis1 C-H egilimleri)cm'l. 'H NMR (600 MHz, CDCls) & 4,74
(s, OH, 1H), 2,47 (dd, J= 26,0, 12,1, 2H), 2,34 - 2,16 (m,2H), 2,16 - 2,00 (m, 1H),
1,34 (s, 3H), 1,12 (s, 6H) ppm.
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Sekil 4.29. Bilesik 14’tin FTIR spektrumu
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Sekil 4.30. Bilesik 14’iin *H NMR spektrumu

4.2 Foto Fiziksel Ozelliklerin Belirlenmesi
4.2.1 Giines pili iiretilmesi

Uretilen giines pilinin 6lgiimleri "Kiethley 4200" cihazi ile yapildi ve asagida

belirtilen formiil ile giines pili verimi hesaplanda.

Jmax Vs JscVe
7’ — max "max — FF sc’oc
P
Dolgu Faktorii: FF Kisa devre akimi: lsc
Verim Giig: P (1000 W/m?)
Acik devre gerilimi: Vo Akim yogunlugu: J ( Alcm?)

PEDOT: PSS’nin hazirlanisi; (5:1) oraninda 2-propanol de PEDOT: PSS ¢oziiciisii

hazirlandi ve bir gece ultrasonik cihazinda karistirildi.
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P3HT: Bilesik 14’iin hazirlanmasi; 20 mg P3HT ile 20 mg Bilesik 14 alinarak 1 mL

diklorobenzen ¢oziiciisii i¢erisinde 24 saat 50°C de karistirilarak ¢oziinmesi saglandi.

Hazirlanmis olan PEDOT: PSS, ITO kapli yiizey iizerine 2000 rpm de 45 saniye
stireyle kaplandi ve 120°C de tavlandi. Tavlanan yiizey lizerine P3HT: Bilesik 14
¢ozeltisi 1500 rpm de 60 saniye siire ile kaplanarak 110°C de 10 dakika tavlandi.
Kaplanan yiizeyler iizerine yaklagik 100 nm olacak sekilde termal kaplama yontemi

ile aliiminyum kaplandi. Olusan yapinin sematigi Sekil 4.31.°de gortildiigi gibidir.

Al

P3HT: Bilesik-14

PEDOT:PSS

ITO

CAM

Sekil 4.31. Olusturulan giines pilinin tasarim semasi

Elde edilen giines pili "Kiethley 4200" cihazi ile metrekareye 100mW 151k diisecek
sekilde 6lgtim yapildi ve alinan sonuglar ile J-V grafigi olusturuldu (Sekil 4.32.);

8x10° {7 T T T T T

(=]
1

-8x107°

Current density (Alcm?’)

=— Dark
e Light

-2x10° o

: v . . .
-0,5 0,0 0,5 1,0
Voltage

Sekil 4.32. Giines pilinin J-V grafigi

Olgiimler sonucu elde edilen degerler;
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" FF Voc Jsc(A/m2) P(mwW/cm2)

0,212 0,197 640X10° 168,571X10° 100

422  Optik ozelliklerinin belirlenmesi

UV-vis spektrumlari:

UV-vis  Olglimleri  250-700 nm  araliginda QS  kiivetler  kullanilarak
gerceklestirilmistir. Ug farkli konsantrasyonda (10, 10, 107 M) bes farkl ¢ozeltide
gerceklestirilmistir. Polar protik metanol, polar aprotik DMF, asetonitril, toluen,
THF gibi farkh 6zellikte c¢oziiciiler se¢ilmistir. Solvatokromik etkinin aldol ve Cgp

tiirevleri tizerine etkisi arastirilmistir.

Floresans Spektrumlari:

Optik konsantrasyonlarin esitlendigi ¢6ziicii sistemi ile toluen igerisinde 6rneklerin
maksimum absorbsiyon yaptiklart dalga boyunda emisyonlar1 kaydedilmis aym
zamanda artan cksitisyon degerlerinde de floresans spektrumlart alinmistir
[Lakowicz, 1999]. Buradan elde edilen bilgiler kullanilarak Kuantum verimi ®y

hesaplanmistir. Bu hesaplamada asagidaki formiil kullanilmigtir [Du, 1998].

@y = g (I/1r).(ODR/OD).(n%/n%R) I= Numeneye Ait Floresans Siddeti integrali
®y= Kuantum Verimi Ir= Referansa Ait Floresans Siddeti integrali
Or= Referansin Kuantum Verimi n= Refraktif indeks

ODgr= Referansin Absorbansi OD= Numunenin Absorbansi

4.2.3 Elektrokimyasal 6zelliklerinin belirlenmesi

Elektrokimyasal olglimler sulu Ag/AgCl referans elektrod ve Pt karsit elektrot
kullanilarak yapilmistir. 10* M orto-diklorobenzen/asetonitril ile 0,1 M BusNPFe
elektrolit ¢ozeltisinde hazirlanan bilesiklerin farkli voltaj degerlerinde dongiisel

voltametrik analizleri alinmistir. Elde edilen diyagramlar i{izerinden yiikseltgenme ve
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indirgenme gerilimleri bulunmus ve bu degerler kullanilarak HOMO-LUMO

enerjileri ve enerji bosluklar1 hesaplanmaistir.

4.2.4 Film yiizey analizi

Film yiizey analizi i¢in SEM yontemi kullanilmistir. Olgiim igin sartlar; ¢oziicii

olarak THF kullanilmistir, film kalinligt 250 nm olacak sekilde numune yiizeyi

150°C tavlanmustir.

1]

Sekil 4.34. Bilesik 12 ait SEM goriintiis

Bl 3

U

Sekil 4.35. Bilesik 14 ait SEM goriintiisii
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4.2.5 Hesapsal calisma

Hesapsal ¢alismalar Gausian09 programi yardimiyla aldol tiirevli Bilesikler ve
Fulleren tiirevli bilesiklerin geometrik optimizasyonu yapildi. DFT/B3LYP ve 3-
21G(d,p) baz seti ile optimizasyonu saglanmistir [Frisch, 2009].

Fulleren ve aldol tiirevli ilgili bilesiklere ait HOMO-LUMO molekiiler orbital

gosterimi

Sekil 4.36. Fulleren ve aldol tiirevli bilesiklere ait HOMO-LUMO gosterimi



74

5 TARTISMA

Optoelektronik malzeme olarak organik bilesiklerin kullanilmasi; kolaylikla
tiirevlendirilebilmeleri esnek katlanabilir ve farkli film kalinliklarina ulasilmalari
sebebiyle tercih edilen bilesiklerdendir. Tez konusu olarak Cgp tiirevli bilesiklerin
sentezi gerceklestirildi. Ayrica oldukca biiylik konjugasyona sahip kiigiik organik

molekiillerin sentezide saglanarak organik elektronik 6zellikleri incelendi.

Kaynak verilerinden yola ¢ikarak izoforan ile substitue aromatik aldehit
bilesiklerinden stirenil sikloheksenon bilesikleri sentezlenmistir. Calismada izoforan
aldol tiirevlerinden Bilesik 1, 4-Br; Bilesik 2, 4-Cl; Bilesik 3, 4-tert-Butil; Bilesik 4,
4-OCHgs; Bilesik 5, 2-Cl; Bilesik 7, 4-NO; fenil tiirevleri ve Bilesik 9, 1-Naftil
tirevi literatiirdeki veriler 1s1¢inda tekrar sentezlenilmis ve spektroskopik
yontemlerle elde edilen sonuglar literatiir ile karsilastirilmistir. {lk defa Bilesik 6, 4-
SCHj fenil tiirevi ve Bilesik 8, 4-CN fenil tiirevleri sentezlenilmis ve yapilar1 X-ray,
NMR, LCMS/MS gibi spektroskopik yontemler ile aydinlatilmistir (Sekil 5.1.).

O @) H O
6 sa. EtOH
+ N >
L}S - odasicakliginda A S 1 x
X ~
AN
X: ﬁ—g{ BB,i%es_illg21 X: 4-SCH; Bilesik 6
- ilesi ) o
4-1Butyl  Bilesik 3 TV Bilesik 7
4-OCH; Bilesik 4 - Lest
2-Cl Bilesik 5 1-naftil Bilesik 9

Sekil 5.1. Sentezlenen izoforan aldolleri

Aldol tepkimesinde sodyum hidroksit baz olarak kullanildigi i¢in daha zayif asit
ozelligi gosteren ve sterik olarak daha az engelli konumda bulunan dien sistemine
bagli metil grubu hidrojeni uzaklagsmis ve aldol kondenzasyon tepkimesi
gerceklesmistir. Tepkime sonucunda olusan {iriin tek geometrik izomeri olan (E)

stereo yapisina sahiptir. Bu izomeri daha kararli {iriin olmast sebebiyle
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beklenmektedir ve hem NMR dan alinan bilgiler hem de X-ray sonuglar
dogrulamaktadir (Sekil 5.2.).

Tim bilesiklerin UV-vis spektrumlari, floresans olgtimleri, dongiisel voltametrik
analizleri yapilmistir. Bilesiklerin farkli ¢oziiclilerde solvatokromik etkisi
arastirtlmistir. Solvatokromik etki bir molekiiliin Lewis asit-baz derecesi, dipolarite,
dipol momenti ve polarlanabilirlik gibi ortama bagli etkilerin UV-vis spektrumunda
meydana getirdigi degisimdir. Bu ¢alismada polar-apolar, protik-aprotik, aromatik ve
aromatik olmayan ¢0ziicli sistemleri secilerek aldol iriinlerinin karakteristikleri
belirlendi. Tetrahidrofuran, toluen, asetonitril, metanol, N,N-dimetilformamit ile 25°

C sabit sicaklikta absorpsiyon spektrumlari kaydedilmistir.

< 0,8 —e—ACN

2 —=— MeOH
8 06 f%ﬁ DMF

2 04 TOLUEN
< 5& —x—THF

i

260 280 300 320 340 360 380 400
Dalga Boyu (nm)

Sekil 5.3. Cgo'in farkli ¢oziiciilerde UV-vis absorbsiyon spektrumlari
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Sekil 5.4. Toluen igerisinde Cgp tlirevlerinin UV-vis absorbsiyon spekturumu

Ceo tlirevli tepkimlerde elde edilen iig tiirev pirolidin halkasi igermekte ve azometin
ylide bilesiginin 1,3-dipolar siklo katilma tepkimesi sonucu olusturulmuslardir.
Ayrica izoforan enon sisteminin H,O, ile epoksidasyonu ve NaNs ile azidleme islemi
sonrasi1 1,3-dipolar siklo katilma ile azid molekiilii katilarak aziridin halkasina sahip
fulleren tiirevi sentezlenilmistir. Tepkime bir diizenlenme ile sonuglanmis oldugu

diisiiniilmektedir. Triazol halkasinin diizenlenerek aziridin halkasina doniistiigi

literatiirde yer almaktadir.

Bilesik 12
Bilesik 13

Bilesik 14
Sekil 5.5. Sentezlenen bilesiklerin semasi
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Literatiire organik elektronik malzemesi olma potansiyeline sahip dort yeni bilesik
ile katkida bulunulmustur. Bu bilesiklerin yapist spektroskopik analiz yontemleri ile
aydinlatilmistir. Bilesikleri optik 6zelliklerinin belirlenmesinde UV-vis spektrumlari,
floresans Ol¢timleri, dongiisel voltametrik analizleri yapilarak kuantum verimleri
enerji araliklart belirlenilmistir. Calismada analizler film tizerinden yapilamadigi i¢in
optoelektronik bir genelleme yapmamiz miimkiin olmamakla birlikte bulunan

degerler literatiirde benzer molekiillerle karsilastirilabilinir.

Cizelge 5.1. Sentezlenen bazi bilesiklerin farkli ¢oziiciilerdeki maksimum absorbansa
ait dalga boyu degerleri

Bilesik/nm | ACN DMF MeOH Toluen THF
Ceo 276-317 262-329 315-386 279-335 277-330
Bilesik 1 319 321 324 318 315
Bilesik 3 326 328 332 327 324
Bilesik 11 | 323 325 255-328 295-322 276-324
Bilesik 12 | 261-328 332 331 330 318
Bilesik 14 | 322 330 328 325 323

Solvatokromik etki ¢alismasi bes farkli ¢oziicii i¢in yapilmistir. Protik polar solvent
olan metanol de batokromik etki ve THF de hipsokromik etki gozlenmistir. Elde
edilen sonuclarda polar protik, polar aprotik, aromatik apolar seklinde maksimum
absorbans1 yaptig1 dalga boyu azalmistir ve daha yiiksek enerjili 1s1malar tespit

edilmistir.

Bilesiklerin optik konsantrasyonlar: belirlenerek maksimum absorbsiyon yaptiklar
dalga boyunda floresans goriintiileri alinmigtir. Maksimum absorbsiyonu yaptigi
dalga boyundan daha yiiksek dalga boylarinda uyarilarak floresans kayma tespit
edilmistir. Triptofan standardi kullanilarak kuantum verimleri hesaplanmstir.

Dongiisel voltametrik analiz ile elektrokimyasal 6zelligi belirlenmistir.
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Cizelge 3.2. Deneysel ve hesapsal degerlerin karsilastirilmasi

Bilesik Eox Erep HOMO | LUMO | HOMO+ | LUMO+
Bilesik 1 -0,892 | 2,183 -5,312 -2,137 | -6,0409 | -2,1573
Bilesik 2 1,381 1,979 -3,039 -2,441 | -6,1810 | -2,2316
Bilesik 3 1,166 1,545 -3,254 -2,875 | -5,8251 | -1,9325
Bilesik 5 0,44 0,628 -3,98 -3,792 | -6,1460 | -2,1288
Bilesik 6 0,951 1,170 -3,469 -3,25 -6,0978 | -2,1625
Bilesik 7 0,242 0,809 -4,178 -3,611 | -6,4880 | -2,4496
Bilesik 11 -0,808 | 0,546 -5,228 -3,874 | -5,8230 | -3,3990
Bilesik 12 1,307 1,614 -3,133 -2,806 | -5,8900 |-3,3385
Bilesik 13 0,257 0,382 -4,163 -4,038 |-6,0186 |-3,4191
Bilesik 14 -0,755 | 0,960 -5,175 -3,46 -9,4130 | -2,8972
Ceo -0,724 | 0,372 -5,144 -4,048 | -6,5095 | -3,5690

Cizelge 5.2. de dongiisel voltametrik analiz sonucu okunan oksidasyon ve
rediiksiyon gerilimleri kullanilarak HOMO-LUMO enerjileri hesaplanmistir. Ayrica;
bazi aldol tiirevleri (Bilesik1-9) i¢in Gaussian09 programi kullanilarak DFT/B3LYP
ve 3-21G(d,p) baz setleri yardimiyla geometrik optimizasyonu saglanmistir.
Hesapsal c¢alisma ile optimizasyonu yapilmis molekiillerin HOMOT-LUMO+
enerjileri ve enerji araliklar1 belirlenmistir. UV-vis spektrometre ile maksimum dalga
boyu tlizerinden (Eopt) CV Olglimleri ile yiikseltgenme (Eox) ve indirgenme
potansiyelleri(Erep) tlizerinden(HOMO-LUMO-Egap) deneysel olarak bulunan
HOMO-LUMO enerji araligi terorik ¢alisma sonuglari(Er--HOMO+1-LUMOy) ile
karsilagtirilmistir  (Cizelge 5.2.). Hesaplamali ¢alismalarda smir orbital enerji
degerleri gaz fazinda  hesaplanilmistir.  Cozelti ile UV~ galismasi

gerceklestirilmemistir.
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Elde edilen bilesiklerin teorik bant araligi deneysel yontemle uyum ig¢inde oldugu
goriilmistiir. Elektrokimyasal CV 6l¢limii ile alinan sonuglara gore elektronik bosluk
en biiylik degeri Bilesik 1 de go6zlenirken fulleren tiirevlerinde beklenildigi gibi
elektronik bosluk daha kiiciik degerlerdedir. Malzeme olarak kullanilabilecegini
gostermektedir. Ozellikle N-tipi kullammi HOMO enerji degerine bakilarak da

goriilmektedir.

Kuantum verimi; floresans spektrumu ve absorbans spektrumlari alinarak
hesaplanmistir. Bu hesaplamada maksimum absorbsiyonu yaptigir diisiik enerjili
dalga boyunda 1s1ma yapan bir standart literatiir verilerinden se¢ilmistir. Triptofan
molekiilii 280 nm de 1s1ma yaparak aldol ve diger tiirevlerin kuantum verimlerinin

hesaplanmasina olanak saglamistir.

Cizelge 5.3. Elde edilen degerlerden bant araliklarinin karsilastirilmasi

Bilesik Ecar EopT Er Bilesik Ecar | Eopt | ET

Bilesik 1 | 3,175 | 3,2513 | 3,8836 | Bilesik 11 | 1,354 | 3,375 | 2,4240

Bilesik 2 | 0,598 | 3,2259 | 3,9485 | Bilesik 12 | 0,327 2,5515
Bilesik 3 | 0,379 | 3,3387 |3,8926 | Bilesik 13 | 0,125 2,5995
Bilesik 5 | 0,188 | 3,2343 | 3,4370 | Bilesik 14 | 1,715 6,5158
Bilesik 6 | 0,219 | 3,2259 | 3,9354 | Ceo 1,096 | - 2,9405

Calismada ¢ozelti ortaminda kuantum verimleri (®y) hesaplanmis film veya kati
halde hesaplama yapilamamustir. Cozelti fazinda hesaplama sonucunda Cgp tiirevli
bilesiklerin yiliksek kuantum verimine sahip oldugu tespit edilmistir. Literatiirde
kullanilan Cgs-butirik asit metil ester (PCBM) ile karsilastirirsak HOMO enerji
seviyesi 4,49 eV LUMO enerji seviyesi 3,76 eV olarak verilmistir (Shen, 2011).




Cizelge 5.4. Sentezlenen bazi bilesiklerin kuantum verimleri
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Bilesik Dy Aem Bilesik Dy Aem

Bilesik 1 0,243 560,12 Bilesik 6 | 0,312 573,73
Bilesik 2 0,239 565,2 Bilesik 7 | 0,265 568,58
Bilesik 3 0,234 560,17 Bilesik 12 | 0,304 575,77
Bilesik 5 0,211 571,16 Bilesik11 | 0,339 570,84
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6 SONUC VE ONERILER

Fullerenler arasinda en kararli yapiya sahip olan Cg, tipta ilag tasiyici sistemlerde,
kimyada katalizor uygulamalarinda, malzeme miihendisliginde katkilandirilmis
malzemelerin ve metallerin 6zelliklerinin degistirilmesinde, kozmetikte giines
koruyucu kremlerde, diagnostikde biyosensor gibi bircok 6nemli uygulama alanina
sahip bir sinift olustururlar. Organik elektronik alaninda gilines hiicreleri ve OFET,
OLED gibi nanoteknolojik ve endiistriyel calismalarda fullerenler 6nemli rol
oynamaktadir. Optik sogurma Ozelliklerine bakildiginda yar1 iletken 6zellige sahip
olup genellikle n tipi 6zellik sergilemekte ve polimerik maddelerle katkilandirilarak

uygulama alanina gore 6zellikleri degistirilebilen anahtar bilesiklerdir.

Bu tiir aktif uygulama alanlarina sahip bilesikler sinifina katkida bulunmak ve optik-
elektronik 6zelliklerinin aydinlatilmasi ¢alismada amaglanmustir. Pirolidin, aziridin
tirevli fullerenlerin eldesi siklikla kullanilan bir yontemdir. 1,3-dipolar siklo katilma
tepkimeleriyle tiirevlendirilerek yeni dort farkli fulleren tiirevi sentezlenmistir. Bu
calismada amag fullerenin N-tipi 6zelligine; elektron vermek iizere konjuge, izoforan
tiirevli aldol tepkimesi tirlinleri ve epoksit tlirevi lizerinden azid katiliminin etkisinin

incelenmesidir.

Deneysel ¢aligmalar sonucu elde edilen yeni bilesiklerin ve literatiirde daha 6nce
yapilmis fakat optik Ozellikleri incelenmemis bilesiklerin; sentezi, yapi
karakterizasyonu, optik Ozellikleri ve teorik olarak en karali geometrileri
optimizasyonu yapilmistir. Caligma; sentezlenen molekiillerin  yapilarmin
aydnlatilmas1 bunlarin teorik yontemler ile karsilagtirilmasi ve uygulamada

kullanimin tespit edilmesi kapsaminda gerceklestirilmistir.

Sonu¢ olarak; organik elektronik Ozellik gosterme potansiyeli yiiksek fulleren
aziridin ve pirolidin tiirevli bilesikleri ve aldol bilesiklerinin aril substitue tiirevi
olmak {tizere yeni bilesikler sentezlenmistir. Bu yeni bilesiklerle literatiir de yer
almayr ve diger tiirevlerinde giines hiicrelerinin olusturulmast ve transistor

ozelliklerinin incelenmesinden sonra aktif olmalari durumunda organik elektronik



alaninda 6nemli olacaginin vurgulanmasi hedeflenmektedir.
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