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AKRIDIN ESASLI BAZI YENI BILESIKLERIN SENTEZi VE BOYA
DUYARLI GUNES HUCRELERINDE UYGULAMALARI

OZET

Akridinler, azot igeren heterosiklik bilesiklerin nemli bir sinifidir. Diizlemsel trisiklik
aromatik yapiya sahip akridin bilesikleri, pigment ve boyama ozelliklerine, iyi
derecede foto-kimyasal/fiziksel ve elektrokimyasal o&zelliklere sahiptir. Bu
ozelliklerinden dolayr akridinler ¢esitli kullanim alanlarina sahiptirler. Floresan
Ozelliginden dolayr yeni floresan problarin olusturulmasinda kullanilirlar. Bu
bilesikler yakinlarindaki biyolojik dokular tarafindan istenmeyen emilimi,
otofloresanst ve sacilmayr engellemek i¢in daha uzun dalga boylarinda 151k
yayabilirler. Ayn1 zamanda lazer boyalar i¢in aktif ortam olarak da kullanilmislardir.
Akridinlerin iridyum kompleksleri, OLED uygulamalarinda 1sik yayan malzemeler
olarak kullanilmistir. Bu bilgiler 15181nda bazi1 yeni akridin tiirevleri sentezlenerek boya
duyarh giines pillerinde (BDGP) duyarlastirici olarak ilk kez kullanilmiglardir.

BDGP’lerde kullanilacak olan boyalarin verimini arttirmak igin belli bir yapisal
dizilime sahip olmas1 gerekmektedir. Temel olarak, organik boyalarin tasarimi D-n-A
yapisina dayanir, bu yapida ilk kisim (D) verici grubu temsil ederken ikinci kisim (A)
alict grubunu temsil eder. Orta kisim (n-kdprii), D ve A arasinda konjuge bir baglayici
olarak D-m-A yap1 gergevesinde Onemli bir rol oynar. D-m-A yapisi, uyarilma
durumunda intra-molekiiler yiik transferini (ICT) kolaylastiran ve sentetik
yaklasilabilirligi olan yiiksek performansli organik duyarlastiricilarla karakterize
edilir. Son zamanlarda, farkli birgok caligma, D-n-A yapisina sahip malzemelerin
roliinii agiklamakta ve bu bilesiklerin organik giines pillerindeki 6nemini ortaya
koymaktadir. Yapilan yeni ¢caligmalarda D-n-A yapisindaki boyalara yardimci olarak
gorev alacak akseptorler ve yeni n-kdpriileri eklenmeye baglanmaistir. Bu yapilar ya D-
A-n-A ya da D-n-A-n-A formuna doniismektedir. Biitiin bu gelismelere ragmen
organik boyalarin tamami, giiglii molekiiler etkilesimler nedeniyle uzun siireli -
konjugasyonu ve nt-nt istiflenmesine egilimlidir ki bu da agregasyona yol agabilir. Bu,
absorpsiyon spektrumunun genislemesiyle 1s1k hasadi i¢in avantaj saglarken, mt-istifli
agregalar genellikle diistik giic doniisiim verimliligi (PCE) ile sonug¢lanan verimsiz
elektron enjeksiyonuna neden olur. Bu sorunu 6nlemek i¢in, boya molekiiliiniin donor
boliimlerini dallanmis alkoksi gruplariyla modifiye etmek etkili bir stratejidir, ancak
bazen hacimli siibstitiientlerin boya agregasyonunu tamamen bastiramayabilecegi
gbézlemlenmistir. Bu sorunu asmak i¢in, bir yardimci adsorban kullanmak pratik bir
yaklasimdir. Yardimeir adsorbanlar, boya biriktirmesini baskilayarak elektron
enjeksiyonunu 1iyilestirir ve yik rekombinasyonunu azaltir, bdylece hiicre
performansini artirir. Ayrica, boya ve yardimci adsorbanlarin birlesimi, yari iletken
yiizeyinde bosluklar1 engelleyerek tek basina boya tabakasina gére daha kompakt bir
tabaka olusmasini saglar. Bazi fosfonik asitler, organik bazlar, karboksilik asitler ve
asetilaseton gibi yardimc1 adsorbanlar, BDGP'lerin fotovoltaik performansini artirmak
icin etkili oldugu gosterilmistir. Dogal olarak doygun bir polisiklik molekiil olan
kenodeoksikolik asit (CDCA), bir karboksilik asit baglayic1 grubu igeren steroid
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yapisiyla en ¢ok yonlii ve popiiler yardimci adsorbanlardan biridir. CDCA, bir ila {i¢
hidroksil grubu ve esnek bir karboksilik asit zinciri igeren bilesiklerdir. Bu nedenle,
amfifilik ve kiral bilesiklerdir. Daha sonra fotovoltaik pillerde yar1 iletken malzemenin
yiizeyine de baglanabilecekleri kesfedilerek boya ile yari ieltken malzeme arasinda
olusabilen olumsuzluklarin ortadan kaldirilmasina yardimei olmustur.

Tez c¢alismasi kapsaminda D-n-A-n-A yapisinda sentezlenen boyalarda, donor olarak
hacimli alkoksi gruplar iceren trifenilamin, n-kdpriisii olarak ilk kez kullanilacak olan
akridin, yardimci akseptor olarak benzotiyadiazol (BIM25) ve benzotriazol (BIM26)
bilesikleri, yine n-kopriisii olarak fenil bilesigi ve akseptor olarak da siyano akrilik asit
bilesigi ilk kez sentezlendi.

Boya duyarl giines pillerinde duyarlastirici olarak kullanilan bir boyanin absorpladigi
1s1kla s6z konusu BDGP’nin enerji doniisiim verimliligi (EDV) genellikle paraleldir.
Bu dogrultuda ilgili boyanin goriiniir spektral bolgede genis absorpsiyon yapmasi
onemlidir. Bilindigi gibi goriiniir bolge 380-700 nm arasinda olup, BDGP’ nin etkili
bir sekilde calisabilmesi i¢in boyanin belirtilen bu aralikta absorpsiyon vermesi
gerekmektedir. Hatta boyanin bu goriiniir bolge araligin1 gegip yakin infrared
bolgesinde (NIR) absorpsiyon vermesi daha da iyi olabilir.

BDGP’lerde yari iletken malzeme olarak en yaygin TiO2 ve elektrolit olarak ise 1713’
redoks ¢ifti igeren iyodolit kullanilmaktadir. Bir boyanin BDGP’lerde etkili bir sekilde
calisabilmesi igin boyaya ait HOMO enerji seviyesinin elektrolitin Nernst
potansiyelinden (0,4 ¢V) daha pozitif olmas1 ve LUMO enerji seviyesininde TiO2 nin
iletim bandindan (-0,5 eV) daha negatif olmas1 gerelmektedir.

Calismada sentezlenen boyalar (BIM25 ve BIM26) ilk once optik olarak karakterize
edilmis ve sirasiyla 402 nm ve 422 nm’de absorpsiyon verdikleri belirlenmistir. Daha
sonra elektrokimyasal olarak karakterize edilerek herbir boya icin HOMO enerji
seviyeleri (BIM25 igin 0,96 ¢V, BIM26 i¢in 0,99 eV) ve LUMO enerji seviyeleri
(BIM25 igin -1,47 eV, BIM26 igin -1,46 €V) bulunmustur. Tiim bu sonuglar boyalarin
etkili bir sekilde 151k hasadi yapacagini ve hazirlanan BDGP’lerde yeterli elektron
enjeksiyonu ve boya rejenerasyonu olaylarin1 kolaylikla gerceklestirebilecegini
gostermistir.

TiO2 yiizeyine adsorbe olan boya miktar1 enerji doniisim verimliligini etkileyen
faktorlerden biridir. Bunun icin BIM25 ve BIM26 boyalarinin fotovoltaik
performanslarini incelemeye baslamadan 6nce uygun ¢oziicii arastirildi. Bu islemi
gergeklestirmek igin hazirlnan anotlar tetrahidrofuran (THF) ve dikolorometan (DCM)
icerisindeki boya ¢ozeltilerinde uygun siirelerde tutularak boya duyarli giines
pillerinin enerji doniisim verimliligi tespit edildi. Verimin fazla oldugu ¢oziicii
saptanip ¢alismaya devam edildi. Coziicii se¢imi i¢in transparan Ozellikli iki kath
(TSP/TSP) TiO; anotlar ¢oziicii igerisinde yarim saat bekletildi.

Coziiciiyii belirledikten sonra TiO2’nin yapisal 6zelliklerine gore iki farkli anot(pasta)
tipi hazirlandi. Anotlar 18-20 nm partikiil biiyiikliigiine sahip olan transparan 6zellikli
bir TiO2 (TSP/TSP) iki kat olacak sekilde uygulandi. Diger anot ise ilk katmani
transparan Ozellikli TiO2 ikinci katmam ise hem kiiciik partikiillii hemde biiyiik
partikiillii karisim olan difiize 6zellikli TiO2’nin (TSP/DSP) uygulanmasi ile elde
edildi. Her iki boya i¢in hazirlanan bu anotlar daha 6nceden belirlenmis olan THF
cozeltisi iginde belli siire bekletildi. Elde edilen enerji dontisiim verimliligi yliksek
gelen anot olan TSP/TSP fotoanotu ile ¢alismaya devam edildi.
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Uygun ¢0ziiclisiic ve uygun TiO2 pastalar1 se¢ilen BDGP’lerin ¢oziicii igerisinde
bekletilme siireleri belirlendi. Bu siire, yari iletken yilizeye adsorbe olan boya
miktarmin en fazla oldugu siire yani enerji doniisiim verimliliginin maksimum oldugu
stire belirlendi. BIM25 ve BIM26 boyasi i¢in secilen ¢oziicii THF, en uygun pasta
olarak da TSP/TSP ozellikli TiO. pastalar belirlendi. Enerji doniisiim verimlilikleri
BIM2S5 igin; 24 saat adsorpsiyon siiresi ile % 3,75, BIM26 i¢in 16 saat adsorpsiyon
stiresi ile % 4,56 oldugu saptandi.

Sentezlenen boyalarin biiyiik molekiiller olmasina ragmen TiO: yiizeyine tam olarak
diizgiin dizilim gostermemislerdir. Bu dizilimlerin diizglin olmas1 i¢in daha kii¢iik
molekiil yapisina sahip CDCA kullanildi. Her bir boya i¢in hazirlanan karigimlara
belirli konsantrasyonlarda CDCA eklenerek en iyi sonuca gore boyanin istiflenmesi
hakkinda yorum yapildi. BIM25 boyasi i¢in 0,1 mM, 0,3 mM ve 0,5 mM CDCA
denendi ve en iyi sonug 0,3 mM CDCA ile % 5,58 verim elde edildi. BIM26 boyasi
icin ise 0,1 mM ve 0,3 mM CDCA denenerek en iyi sonucun 0,1 mM CDCA
konsantrasyonunda olup % 5,53 enerji doniisiim verimliligi elde edildi. Sonuglarin
kiyaslanmasi ile daha az CDCA ile daha yiiksek verim veren boyanin agregasyonunun
yani isitiflenmesinin daha az oldugu sdylenebildi. Bu sonuglar dogrultusunda; BIM26
boyas1 BIM25 boyasina gore daha az agregasyona ugradigi gézlemlendi.

Bu bilesiklerin BDGP’lerde calisabildigini gostermek i¢in % enerji doniisiim verimi
(M), % foton akim doniisiim verimliligi (IPCE), doniisimlii voltametri (CV) ve
elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) teknikleri kullanilarak fotovoltaik
performanslar1 bulunmustur.
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SYNTHESIS OF SOME NEW ACRIDINE-BASED COMPOUNDS AND
APPLICATIONS IN DYE-SENSITIVE SOLAR CELL

SUMMARY

Acridines are an important class of nitrogen-containing heterocyclic compounds.
Acridine compounds with planar tricyclic aromatic structures possess pigment and
dyeing properties, as well as good photochemical/physical and electrochemical
characteristics. Due to these properties, acridines find various applications. They are
used in creating new fluorescent probes due to their fluorescent nature. These
compounds can emit light at longer wavelengths to prevent undesired absorption,
autofluorescence, and scattering by nearby biological tissues. Additionally, they have
been used as active environment for laser dyes. Iridium complexes of acridines have
been utilized as light-emitting materials in OLED applications. In light of this
information, certain new acridine derivatives have been synthesized and for the first
time applied as sensitizers in dye-sensitized solar cells (DSSCs).

In order to enhance the efficiency of dyes to be used in Dye-Sensitized Solar Cells
(DSSCs), they need to possess a specific structural sequence. Fundamentally, the
design of organic dyes is based on a D-r-A structure, where the first part (D) represents
the donor group, and the second part (A) represents the acceptor group. The middle
part (w-bridge) plays a crucial role as a conjugating linker between D and A within the
D-n-A framework, facilitating intramolecular charge transfer (ICT) upon excitation
and characterized by good synthetic accessibility and high-performance organic
sensitizers. Recently, numerous studies have elucidated the role of materials with a D-
©-A structure, highlighting the significance of these compounds in organic solar cells.
In recent studies, acceptors and new 7-bridges are being incorporated to assist the dyes
with D-m-A structures, resulting in transformations to either D-A-n-A or D-n-A-n-A
forms. Despite these advancements, due to strong molecular interactions, organic dyes
tend to exhibit prolonged m-conjugation and =m-m stacking, which can lead to
aggregation. While this expansion of the absorption spectrum can benefit light
harvesting, n-stacked aggregates often lead to inefficient electron injection, resulting
in low Power Conversion Efficiency (PCE). To overcome this issue, modifying the
donor portions of the dye molecule with branched alkoxy groups has proven to be an
effective strategy, although bulky substituents may not entirely suppress dye
aggregation.To address this concern, the use of a co-adsorbent is a practical approach.
Co-adsorbents improve electron injection by suppressing dye aggregation and reduce
charge recombination, thereby enhancing cell performance. Additionally, the
combination of dye and co-adsorbent prevents the formation of gaps on the
semiconductor surface, resulting in a more compact layer compared to the dye layer
alone. Some effective co-adsorbents for enhancing the photovoltaic performance of
DSSCs include phosphonic acids, organic bases, carboxylic acids, and acetylacetone.
Naturally occurring saturated polycyclic molecules like chenodeoxycholic acid
(CDCA), with a steroid structure containing a carboxylic acid binding group, have
proven to be versatile and popular co-adsorbents. CDCA compounds contain one to
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three hydroxyl groups and a flexible carboxylic acid chain. As a result, they are
amphiphilic and chiral compounds. Later, it was discovered that they could also attach
to the surface of the semiconductor material in photovoltaic cells, helping to eliminate
drawbacks that could occur between the dye and semiconductor material.

As part of the thesis study, dyes were synthesized in the D-n-A-n-A structure, where
tris(alkoxyphenyl)amine containing bulky alkoxy groups was utilized as the donor,
acridine was employed as the n-bridge for the first time, and benzothiadiazole (BIM25)
and benzotriazole (BIM26) compounds were introduced as co-acceptors. Additionally,
a phenyl compound was incorporated as the n-bridge and cyano acrylic acid compound
was synthesized as the acceptor, both for the first time.

In Dye-Sensitized Solar Cells (DSSCs), the most common semiconductor material is
TiO,, and the commonly used electrolyte contains the 1/13” redox couple. For a dye to
effectively function in DSSCs, the HOMO energy level of the dye needs to be more
positive than the Nernst potential of the electrolyte (0,4 eV), and the LUMO energy
level should be more negative than the conduction band of TiO2 (-0,5 eV).

The synthesized dyes (BIM25 and BIM26) in the study were initially optically
characterized, and it was determined that they exhibited absorption peaks at 402 nm
and 422 nm, respectively. Subsequently, they were electrochemically characterized,
revealing the HOMO energy levels for each dye (0,96 eV for BIM25, 0,99 eV for
BIM26) and LUMO energy levels ( -1,47 eV for BIM25, -1,46 eV for BIM26). All
these findings have demonstrated that the dyes will effectively engage in light
harvesting and can readily facilitate sufficient electron injection and dye regeneration
processes in the prepared Dye-Sensitized Solar Cells (DSSCs).

The amount of dye adsorbed onto the TiO> surface is one of the factors that affect the
power conversion efficiency. Therefore, before examining the photovoltaic
performance of BIM25 and BIM26 dyes, an appropriate solvent was investigated. To
carry out this process, the electrodes were immersed in dye solutions prepared in
tetrahydrofuran (THF) and dichloromethane (DCM) for specific durations, and the
power conversion efficiency of Dye-Sensitized Solar Cells (DSSCs) was determined.
The solvent with the highest efficiency was identified and used for further
experimentation. For solvent selection, transparent bilayer (TSP/TSP) TiO: electrodes
were immersed in the solvent for half an hour.

After determining the solvent, two different anode (substrate) types were prepared
based on the structural characteristics of TiO.. The anodes were applied onto a
transparent bilayer (TSP/TSP) TiO> with particle sizes of 18-20 nm. The second type
of anode was prepared by applying a layer of transparent bilayer (TSP/TSP) TiO: as
the first layer and a mixture of small and large particle-sized diffused TiO, (TSP/DSP)
as the second layer. Both types of anodes for each dye were immersed in the previously
determined THF solution for a specific duration. The anode with the higher achieved
power conversion efficiency, the TSP/TSP photoanode, was selected for further
experimentation.

The suitable solvent and appropriate TiO, pastes were chosen, and the immersion
durations of the selected Dye-Sensitized Solar Cells (DSSCs) in the solvent were
determined. This duration corresponds to the time at which the maximum amount of
dye is adsorbed onto the semiconductor surface, thus achieving the highest power
conversion efficiency. THF was identified as the solvent for both BIM25 and BIM26
dyes, with TSP/TSP-type TiO pastes selected. The power conversion efficiencies
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were found to be 3,75% for BIM25 with a 24-hour adsorption duration and 4,56% for
BIM26 with a 16-hour adsorption duration.

To demonstrate the functionality of these compounds in Dye-Sensitized Solar Cells
(DSSCs), their photovoltaic performance was assessed using various techniques,
including % power conversion efficiency (1), % incident photon-to-current conversion
efficiency (IPCE), cyclic voltammetry (CV), and electrochemical impedance
spectroscopy (EIS).
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1. GIRIS

Insanlar, giinliik yasantilarinda en ¢ok enerjiye ihtiyag duyarlar. Gelisen teknoloji,
sanayilesmedeki yenilikler enerjiye daha fazla ihtiya¢ duyuldugunu gostermistir.
Enerjinin ¢cogu komiir, dogal gaz ve petrol gibi fosil yakitlardan temin edilmektedir.
Ihtiyacin fazla olmasi, sinirli rezervlere sahip bu enerji kaynaklarinin tiikenmesi
endisesini de beraberinde getirdi. Bunun yani sira, bu yakitlarin kullanimi sera gazi
salmimminin ve iklim degisikliklerine sebep oldugu i¢in ¢evreye zararlar1 da gittikce
artmistir. Enerji icin kullanilan yakitlarin cevreye verdigi zararlar goz Onilinde
bulunduruldugunda  ¢evre dostu olan ve tekrar tekrar kullanilabilecek yani
yenilenebilir enerji kaynaklarina yonlendirmistir. Bunun en giizel ve en uygun 6rnegi
giines enerjisidir. Glines enerjisi, hem atig1 olmayan hem de en 6nemlisi tiikkenmeyen
bir enerji kaynagidir. Ornegin; giines enerjisini elektrik enerjisine doniistiirmek icin
kullanilan gilines panelleri veya fotovoltaik paneller ile yeryliziine ulasan gilines
1518101 % 0,1°nin kullanilmasi dahi diinyanin ihtiya¢ duydugu enerjiyi saglamaktadir
(Lee ve ark, 2015). Ticari olarak kullanilan fotovoltaik panellerin ¢ogu silisyum
esaslidir. Bu panellerin en fazla % 25 enerji doniisiim verimliligi kaydedilmistir.
Fotovoltaik panellerin enerji veriminin yiiksek olmasi yaninda toksik olmasi ve yiiksek

maliyetli olmasi bu panellerin kullanilmasini kisitlamistir (Wu ve ark, 2015).

Silisyum igerikli panellerin yerine 1991 yilinda ilk kez boya duyarli giines pilleri
(BDGP) gelistirilmistir (Gratzel ve ark, 1991). Bu pillerde rutenyum icerikli metal
boyalar (N719, N3 gibi) duyarlastirici olarak kullanilmis ve sentezlenmesinin zor
olmasimin yaninda BDGP i¢in uygun olmadigi belirlenmistir. Metal igerikli bu
boyalara alternatif olarak son yillarda metal icermeyen organik boyalar kullanilmaya
baslanmistir(Mishra ve ark, 2009). Bu boyalarin diisiik maliyetli olmasi, kolay
sentezlenerek elde edilmesi, yiiksek molar absorptiviteye sahip olmasi, ¢evre dostu
olmasi, optik o6zelliklerinin uyarlanabilmesi gibi avantajli 6zelliklerinden dolay:
BDGP’leri i¢in elverisli olmustur. Metal icermeyen organik boyalar genel olarak;
dondr (D) olarak gorev alan elektron verici bir grup, elektronun boya iginde hareket

etmesini saglayacak konjuge yapida bir n-kopriisii (n) ve elektronu alarak sisteme



gonderecek akseptor (A) gorevini alan D- n- A yapisina sahiptirler (Huang ve ark,
2016; Aeslan ve ark, 2020). Bu organik boyalarin en énemli kismi; molekiil i¢i yiik
transferini gerceklestiren ve molekiiliin absorpsiyon egilimini etkileyen aromatik n-
kopriisiidiir (Zhou ve ark, 2015). Bu = sistemleri, kaynasik ve elastik olmayan
diizlemsel aromatik veya heteroaromatik yapida organik molekiiller iizerine
yogunlastilar. Boya duyarli giines pillerinde; tiyofen ve tiirevleri, furan, antrasen,

kinolin, benzotiadiazol, floren gibi n-kopriileri kullanilmastir.

Tez calismasi kapsaminda D-n-A-n-A dondr olarak hacimli alkoksi gruplar igeren
trifenilamin, m-kopriisii olarak ilk kez kullanilacak olan akridin, yardimci akseptor
olarak benzotiyadiazol (BIM25) ve benzotriazol (BIM26) bilesikleri, yine n-kopriisii
olarak fenil bilesigi ve akseptor olarak da siyano akrilik asit bilesigi ilk kez sentezlendi.
Bu bilesikler BDGP’lerinde % enerji doniisiim verimi (1), % foton akim doniistim
verimliligi (IPCE), doniisiimlii voltametri (CV) ve elektrokimyasal empedans

spektroskopisi (EIS) teknikleri kullanilarak fotovoltaik performanslari bulunmustur.

1.1. Giines Pillerinin Tarihgesi

Diinyadaki enerji kaynaklarinin i¢inde stirdiiriilebilir ve yenilenebilir en temel enerji
kaynag1 giinestir. Giines 1s18indan faydalanilarak; basta 1s1 enerjisi olmak iizere

fotosentez enerjisi ve elektrik enerjisi gibi farkli enerji formlarina dontistiiriilebilir.

Giines 15181ndan elektrik enerjisi iireten gilines pilleri yenilenebilir, siirdiiriilebilir ve
temiz enerji kaynagi olarak kullanilan cihazlar arasinda yerini almistir (Yamaguchi,
2001). Ilk kez enerji iiretimi icin kullanilan giines pilleri 1954 yilinda silikon esasl
piller kullanilarak doéniisiim saglanmistir (Chapin ve ark, 1991). Bu silikon esash

pilden % 6 verimlilik elde edilmistir (Wiirfel, 2005). Sonrasinda yapilan ¢aligmalarda

% 20’ye kadar ulasan enerji verimliligi saglanmistir. Ancak silikon esash giines
pillerinin yiiksek maliyetli olmasi, kullanilan malzemelerin tedarik noktasindaki
sikintilar, cevreye ve canlilara verdigi zararlardan dolay1 sahip oldugu dezavantajlari
nedeniyle daha ucuz, daha ¢evreci ve daha kolay temin edilebilir boya duyarl giines

pilleri tiretilmistir.

Boya duyarl giines pilleri; Alman bilim adami olan Michael Gratzel, 1991 yilinda

Isvigre Federal Teknolojileri Enstitiisiinde nano kristal yapida olan TiO, yar1 iletken



malzemesi 2000 y1linda ise ince film TiO, kullanarak % 10 verim elde etmistir (Gratzel
ve ark, 1991; Gratzel, 2000).






2. AKRIDIN

Kimyasal olarak antrasenden elde edilen; dibenzopiridin, 2,3,5,6-dibenzopiridin ve
10-azaantrasen isimleriyle de bilinen, keskin kokusu olan akridinler heterosiklik
yapida aromatik bilesiklerdir (Sekil 2.1). 110 °C erime noktasi ve 346 °C kaynama
noktasi olan renksiz veya acik sar1 igneler seklinde kristallesir. Cilt ylizeyinde tahris

edici etkisi olan tuzlarmin ¢ozeltileri mavi floresans 6zelligi gosterir (Eicher ve ark,
1995).

8 9 1
7 AN 2
6 7 3
N
5 10 4

Sekil 2.1. Akridinin yapis1

Akridinin ilk olarak 1870 yilinda Almanya'da Carl Grabe ve Heinrich Caro tarafindan
komiir katranindan yiiksek kaynama noktali fraksiyonundan elde edilmistir (Mark,
2001). Akridinler; piridine benzer pKb’st 5.6 olan zayif bazik 6zellikte kararli bir
bilesiklerdir (Kumar ve ark, 2012). Akridin tiirevleri, benzersiz fiziksel ve kimyasal
ozellikler, biyolojik aktiviteler ve endiistriyel uygulamalar ile karakterize edilir
(Gensicka ve ark, 2017). On dokuzuncu yiizyilda, akridin tiirevleri zaten endiistriyel
olarak pigment ve boya olarak kullanilirken (Geddes, 2000), ilag endiistrisi icin daha
kritik olan akridin tiirevleri, anti-inmatuar (Chen ve ark, 2002), (Yartseva ve ark,
2003), antikanser (Gamage ve ark, 1999) antimikrobiyal (Kaya ve ark, 2011),
antitiiberkiiler (Aly ve ark, 2004), (Tripathi ve ark, 2006) antiparaziter (Julien ve ark,
2005), antisitma (Kumar ve ark, 2009), (Tomar ve ark, 2010), (Yu ve ark, 2012),
antiviral (Gupta ve ark, 2010), (Tonelli ve ark, 2011) ve fungisidal aktiviteler gibi
biyoaktiviteler sergilemistir (Srivastava ve ark, 2004). Akridin tiirevlerinin
asetilkolinesteraz inhibitorleri olarak etkili oldugu gosterilmistir (Arya ve ark, 2015).
Ayrica, akridinlerin boya 6zellikleri kullanilarak, biyomolekiillerin goriintiilenmesi

icin floresan malzemeler olarak ve lazer teknolojilerinde kullanilir (Niknam ve ark,

2009).



2.1. AKkridinin Sentez Yontemleri

Heterosiklik  yapidaki akridin  bilesikleri, dogal kaynaklarin  bircogunda
bulundugubilindigi i¢in akridin ve tiirevlerinin sentezi bir¢cok yildir tip biliminde ve
organik kimyada biiytik ilgi ¢ekmektedir (Demir, 2015). Kimyasal olarak akridin
antrasenden olusan bir alkaloit’dir (Eicher ve ark, 2003). Akridinlerin ve tiirevlerinin
sentezleri i¢in ¢esitli yontemler kullanilmaktadir. Kullanilan yontemler su sekilde
belirtilmistir (Kumar ve ark, 2012).

2.1.1. Ullman sentezi

Reaksiyon Fritz Ullman tarafindan kesfedilmistir (Ullman ve ark, 1901). Ullman
reaksiyonu aril halojentirler arasinda oldugu gibi, birincil aminin gii¢lii mineral asitleri
olan H2SO4/HCl asitlerinin varliginda bakir tarafindan aromatik aldehit veya aromatik
karboksilik asitler ile yogunlastirilmasi ve ardindan dehidrojenasyon ile akridinleri

olusturur (Yin ve ark, 2007; Nelson ve ark, 2004) (Sekil 2.2.).
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Sekil 2.2. Ullman sentezi



2.1.2. Bernthsen sentezi
Bernthsen sentezi, difenilaminin ¢inko kloriir varliginda karboksilik asit ile reaksiyona

girerek akridin olusumuyla sonuclanan reaksiyondur (Mann ve ark, 1936) (Sekil 2.3).

R
@ /@ RCOOH N
ZnCl O Z O
200-270°C N
difenilamin 9-substutie akridin

Sekil 2.3. Bernthensen sentezi

2.1.3. Friedlander sentezi

Admi Alman kimyager Paul Friedlinder'den alan sentez; antranilik asidin tuzu ile
siklohekza-2-enonun 120° C' de tepkime vermesi sonucunda 9-metilakridin elde edilir
(Bruce ve ark, 1974) (Sekil 2.4.).

CH;
L O 25-C0C
NH,CI % 58 N/
antranilik siklohekza- 9-metil akridin

asit tuzu 2-enon

Sekil 2.4. Friedlander sentezi

2.1.4. C-asetil difenilaminlerden akridin sentezi
Bu reaksiyonda asetil siibstituenti igeren difenilamin bilesigi I2/HI varliginda 1sitilarak

9-fenilakridin iiriinii elde edilir. (Vlassa ve ark, 1995) (Sekil 2.5.).

Ph
Q0 w-Crc
R —

N % 63 NZ

0~ “Ph
fenil-(6- 9-fenil akridin
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dienil)metanon

Sekil 2.5. Asetil difenilamin sentezi



2.2. Akridin Bilesiklerinin Reaksiyonlar:

2.2.1. Elektrofilik yer degistirme reaksiyonlari
Akridinin elektrofilik siibstiitisyonlar (nitrolama  gibi)  genellikle 2- ve 7-

konumlarindan gercekleserek disiibstitiisyon tirtinii olusur (Kumar ve ark, 2012) (Sekil

2.6.).
secL="Necoom
— o —
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akridin 2,7-dinitro akridin

Sekil 2.6. Akridinin nitrolanmasi

2.2.2. Niikleofilik yer degistirme reaksiyonlari
Akridin, niikleofillere kars1 degisken konumlarindan tepkimeverir. NaNH> ile sivi
amonyak i¢indeki reaksiyonu 9-aminoakridin tiriiniinii verirken, N,N-dimetilanilinde

ana {irlin olarak 9,9-biakridanil olusur (Kumar ve ark, 2012) (Sekil 2.7.)
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Sekil 2.7. Akridinin anilinlenmesi

2.2.3. Indirgenme reaksiyonlari
Akridinin Zn/HCI asidi ile indirgenerek 9,10-dihidroakridin {iriinii olusmasi ile
sonuclanirken, Pt/HCI ile indirgenmesinden ise akridindeki benzen halkalarinin

azalmasiyla sonuglanir (Kumar ve ark, 2012) (Sekil 2.8.).



FeC|3

9,10- d|h|dro akridin 1,2,3,4,5,6,7,8-
akridin oktahidro akridin

Sekil 2.8. Akridinin indirgenmesi

2.2.4. Yiikseltgenme reaksiyonlari
Akridin, asetik asit igerisinde dikromat tarafindan oksitlenerek akridon bilesigine
doniisiirken, alkali ortamda permanganat tarafindan parcalanarak kinolin-2,3-
dikarboksilik asit olusturur (Kumar ve ark, 2012) (Sekil 2.9.).

o]

Q055 T <o COL
AcOH Z H,0, NaOH ~

N ¢ N 2 N~ >COOH

10-akridin-9-on akridin kinolin-2,3-dikarboksilik

asit
Sekil 2.9. Akridinin yiikseltgenmesi

2.2.5. Halojenleme reaksiyonlari

Akridin  ve akridonun  benziltrietilamonyum  tribromiir =~ (BTEABT3),
benziltrietilamonyum  dikloroiyodat (BTEAICI2) ve  benziltrietilamonyum
tetrakloroiyodat (BTEAICIs) ile dogrudan segici halojenasyon tepkimesi verirler.
Akridinin  benziltrietilamonyum (BETA) polihalidleri ile mono- veya di-
halojenasyonlu tiirevleri elde edilir (Vlassa ve ark, 1995) (Sekil 2.10.).

ClO0 e
> . o
N X:Br,CI,H N/

akridin

X1 :H, X, : Br, CI
X1 X2 . Br, Cl

Sekil 2.10. Akridinin halojenlenmesi

2.3. Akridin Bilesiklerinin Biyolojik Uygulamalari

2.3.1. Akridinin DNA ile etkilesimleri

Akridin tiirevleri, DNA’daki baz ¢iftleri arasina girerek DNA ile etkilesebilir
(Peacocke ve ark, 1956). Akridinin DNA ile olan iligkisini absorpsiyon ve floresans
spektroskopisi kullanilarak degerlendirildi (Choudhury ve ark, 1995). DNA bazli

elektrokimyasal biyosensorler, DNA ile proteinler ve farkli ilaglar gibi diger



molekiiller arasindaki etkilesimlerin arastirilmasinda kullanilmistir (Diculescu ve ark,

2016).

2.3.2. AKkridin tiirevlerinin antiviral aktivitesi

Goodell ve arkadaslari bir grup akridin tiirevinin anti-herpes aktivitesini inceledi. Anti-
herpes aktiviteleri, topoizomeraz-II katalitik inhibisyonu ile iligkilidir. Ancak
topoizomeraz-II enzimini yavaslatmada aktivite gostermeyen bazi akridinler hala
antiherpes aktivitesine sahiptir. Akridin siibstitlientleri bu bilesiklerin elektrpnik veya
sterik 6zelliklerini etkileyerek farkli baglanma egilimlerine neden olurlar. C2 ve C3
pozisyonlarinda dietilamin iceren karboksamidler en yiiksek aktiviteye sahipti. C2 ve
C3 pozisyonlarinda karboksamid ve hacimli 9-amino gruplari i¢eren akridin tiirevleri,

herpes enfeksiyonlarini inhibe etti (Goodell ve ark, 2006).

2.3.3. Akridin tiirevlerinin antibakteriyel aktivitesi

Stewart adli bilim adami akridinin C9 konumunda karbamik ve tiokarbamik asit
esterleri, lire ve tiyolire siibstitlientleri ile akridin tiirevlerini sentezledi. Tiyoiire grubu
(I ve II) igeren bilesikler Staphylococcus aureus, Proteus vulgaris, Salmonella
pullorum, Salmonella typhimurium, Escherichia coli, Klebsiella pneumoniae ve
Diplococcus pneumoniae'ye karst antibakteriyel aktivite gostermistir. Ayrica tiyoiire
grubu igeren II nolu bilesik Proteus mirabilis, Streptococcus pyogenes ve Pasteurella

multocida'yt da inhibe etti (Sekil 2.11.) (Strewart, 1973).

R
il
C
s"'ﬁ SNH
X
=z
N
Compound R
I -CgHs

- -CH,CH;

Sekil 2.11. Antibakteriyel aktivite i¢in degerlendirilen C9'da tiyoiire siibstitiientli
akridin tiirevlerinin kimyasal yapilari. (Stewart, 1973)
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2.3.4. Akridin tiirevlerinin antitiimor aktivitesi

9-anilinoakridin tlirevlerinin anilin halkasi lizerinde elektron verici etkiye sahip olan
-OCH3s grubunun antitiimér giiciinii arttirdigini gostermis ve -CHs grubunun -OCHz3
ile degistirilmesinin 5-(9-akridinilamino) toluidinlerin sitotoksisitesini artirabilecegi

Onerilmistir (Stewart, 1973).

Tablo 2.1. Biyolojik olarak aktif baz1 akridin tiirevleri

Molekiil Biyolojik ozellik Kaynak
X
_ DNA ile etkilesimi Peacocke ve ark, 1956
H,N N NH,
NH,
O N e 2 Antiviral aktivite Goodell ve ark, 2006
N NH,
CeHs
A
A
Antibakteriyel aktivite Stewart ve ark, 1973

N
?\I/H Antitimor aktivite Gao ve ark, 2015
p
N OCH,

2.4. Paladyum Katalizorlii Baz1 Capraz Kenetlenme Reaksiyonlari

Giliniimilizde organometalik bilesiklerin kullanim alanlar1 giderek artmaktadir. Bunun
nedeni, klasik reaktifler ile sentezleri imkénsiz gibi goriinen bir c¢ok bilesigin
organometalik bilesiklerin kullanilmasi ile kolayca sentez edilebilmesidir. Bu da

sentetik organik kimyacilara ¢ok daha genis alanlar yaratmakta, daha kisa yontemler
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kullanilarak daha karmasik bilesiklerin elde edilmesine olanak saglamaktadir.
Organometalik bilesikler bilindigi gibi metal atomunun dogrudan karbon atomuna

bagl oldugu bilesiklerdir (organik reaksiyon mekanizmas1 KITABI).

Capraz kenetlenme reaksiyonlarinda metal katalizorlerin yardimiyla iki molekiili
birbiriyle birlestirir. Yaklasik kirk yil once elde edilen paladyum katalizorleri
vasitasiyla karbon-karbon ¢apraz kenetlenme reaksiyonlarini kesfederek 2010 yilinda
Nobel 6diiliinii almaya hak kazanan bilim insanlari; Heck, Negishi ve Suzuki’ye
verildi. Boylece capraz kenetlenme reaksiyonlart modern sentetik organik kimyanin
onemli bir unsur oldu. Bu reaksiyonlar periyodik tabloda d blogundaki birinci ve ikinci
periyotta bulunan biitiin elementler i¢in kullanilabilir olmasina ragmen en c¢ok
paladyum, nikel, demir ve bakir elementleri ile yapilir (Jaseer ve ark, 2011). Bazi

capraz kenetlenme reaksiyonlar1 Tablo 2.1.” da belirtilmistir.

Tablo 2.2. Metal katalizli baz1 ¢apraz kenetlenme reaksiyonlari

Reaksiyon Adi "ll?lfrgu Reaktant A Reaktant B Katalizor
Cadiot—Chodkiewicz _ RC=CX
Kenetlenmesi C-C R-C=CH(sp) (sp) cu
R.CuLi veya R-X
Corey—House Sentezi c-C RMgX (sp?) Cu
(sp®) (sp®)
Ar-MgBr Ar-X Pd
Kumada Kenetlenmesi C-C (sp?) (sp?) Ni
(sp) P Fe
Heck reaksiyonu C-C A(\sllgze)n é;g Eoll
Sonogashira Kenetlenmesi  C-C R((:;():H (SpF§)' >(<sp) 23
: : R-SnR R-X Pd
Stille ¢apraz kenetlenmesi C-C (sp) (sp?) 3(Sp) (sp? (sp?) Ni
. . R-B(OR R-X Pd
Suzuki reaksiyonu C-C (gpz) )e (sp%) (sp?) Ni
Murahashi kenetlenmesi C-C (s pF;)_I(‘S'pg) (F;p);) FP;J
Hiyama Kenetlenmesi c-C R(_S?ZT (spg-épz) Pd
Fukuyama Kenetlenmesi ~ C-C R(Sig) | RC(?FEZS)Et) iﬁl
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Tablo 2.2. Metal katalizli baz1 ¢apraz kenetlenme reaksiyonlart devami

Reaksiyon Adi ]?ﬁargii Reaktant A Reaktant B Katalizor
: . . R-H R'-H Cu
(L1) Capraz dehidrojenatif C-C 2 2
- Fe
kenetlenme (CDC (sp) (sp°) (sp) (sp?)
(€bO) (5p) (sP) Pd
ArO-MM _
c-0 ArNH, Arg;ff -
Ullmann tipi reaksiyon C-N RS-M \ Cu
N(H)AT,
C-S NC-M SR, CN)
(sp®) !
Chan-Lam kenetlenmesi ~ C-N Ar'B(CZ)R)Z Ar-|\|2H2 Cu
(Sp?) (sp9)
Buchwald-Hartwig C-N RoN-H (sp3) R-X (sp?) Pd

reaksiyonu

2.4.1. Paladyum Kkatalizorleri
[lk olarak Wollaston tarafindan 1803 yilinda kesfedilen paladyum katalizorleri organik
sentezlerde yer almaya basladi. Bu katalizorler karbon-karbon bagi ya da karbon-

heteroatom baginin olugsmasina yardimci olmaktadir (Lindh, 2010).

Son yillarda; bis (trisikloheksilfosfin) paladyum(0) ve bis(tri-butilfosfin)palladium(0)
gibi aktif fakat neme karsi hassas olan Pd(0) bilesikleri kullanilmaktadir. PdL> tipi
paladyum katalizorlerinin capraz kenetlenme reaksiyonlarinda kullanimi yaygin
degildir. Bu nedenle bu katalizérlerin yerine, ticari olarak daha kullanisli, kolaylikla
degisime ugrayabilen katalizorler tercih edilir. Paladyum katalizorlerinin kullanildigi
capraz kenetlenme reaksiyonlarinda, ¢ogunlukla katalizor olarak paladyum(ll)asetat
bilesigi kullanilir (Fraser, 2013).

2.4.2. Suzuki-Miyaura kenetlenme tepkimesi
Suzuki-Miyaura capraz kenetlenme reaksiyonlar1 organobor bilesikleri yani boronik
asit tiirevleri ile organik halojeniirler arasinda karbon-karbon(sp2-sp?) bagmin

olusmasi i¢in en 6nemli yontemdir (Sekil 2.11) (Soomro, 2009).

R R' R R'

Sekil 2.12. Suzuki-Miyaura reaksiyonu

Yontemlerin gelistirilmesi ve yeni katalizorler bu reaksiyonlarda ¢ok genis

uygulamalar yapabilir. Reaksiyon sadece aril grubu bilesiklerle sinirli degildir. Aril
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gruplarinin yaninda alkiller, alkeniller ve alkinilleri de icerir. Organoboranlar veya

boronat esterleri de boronik asit bilesikleri yerine kullanilabilir (Soomro, 2009).

2.4.3. Ullmann kenetlenme tepkimesi

Karbon-azot bagi olusturmak igin, aminler ve aril halojeniir arasinda gergeklestirilen
paladyum Katalizli Buchwald ve Hartwig reaksiyonu, laboratuvarda son zamanlarda
en etkili sekilde kullanilan aril amin elde etme metotlardan biridir. Bununla birlikte,
kenetleme reaksiyonlarinda kullanilan bakir metali, endiistriyel olarak arilaminlerin
eldesi icin hala tercih edilen bir yontemdir. Triarilaminler geleneksel yontemle;
katalizor olarak metal, alasim, Cu (I) veya Cu (II) tuzlarinin kullanilmasiyla, diaril
aminler ve aril iyodiirler Ullmann reaksiyonu ile iiretilir. Bu ydntemin en biiyiik
dezavantaji; diisiik yada orta diizeydeki reaksiyon verimidir. Sonrasinda ise yliksek

sicaklik, katalizor ¢esidine duyarliliktir (Soloducho ve ark, 2013).

Son zamanlarda, Ullmann tipi yontemin amidler, anilin, imidazoller ve azot igeren
heterosikliklerin N-arilasyonu i¢in daha ilimli oldugu kesfedilmistir (Sekil 2.20.).
Bakir(I) iyodiir varliginda ligand kullanilmadan, baz olarak potasyum tersiyer biitoksit
kullanilmasi, 135 °C'de aminasyon tepkimesi i¢in etkili bir ortam olusturur. Yiiksek
katalitik aktiviteye sahip olan selatlayici ligandlarin kullanilmasi durumunda, segici
olarak triarilamin tiirevlerinin olusum (% 95) verimi ise ¢ok daha yiiksektir (Patil ve
ark, 2004).

Cul, Toluen O\ @ @\ O
I+ NH, ——— N N
KOt-Bu n
. +
Ligand
Difenilamin

(DPA)
Trifenilamin
(TPA)

Sekil 2.13. Ullmann kenetlenme reaksiyonu

2.5. Boya Duyarh Giines Pilleri (BDGP)

Artan fosil yakit tiiketimi kiiresel 1sinmaya ve c¢evre kirliligine neden oldugu i¢in,
stirdiiriilebilir ve yenilenebilir enerji kaynaklarina daha fazla odaklanilmasini
saglamistir. Boyle biiyiik bir enerji kaynagi olarak gilines 1sinlarii kullanarak giines
pilleri (gozeleri/hiicreleri) birkag yeni enerji teknolojisi arasinda en umut verici

olanlaridir (Ooyama ve ark, 2009).
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Endiistri, yillar boyunca yiiksek verimli silisyum merkezli giines pilleriyle ilgilendi.
Gliniimiizde silisyum giines pillerinin bu teknolojilerle ilgili birgok problemi oldugu
bir gergektir. Var olan dezavantajlardan dolay:r bilim insanlar1 ve freticiler bu
silisyumlu giines pillerine alternatif olarak yeni uygulamalar bulmaya calistilar.
Alternatif uygulama; diisiik maliyeti ve istenilen performansa sahip olan boya duyarl

glines pilleridir (Dardaer ve ark, 2019).

Nanokristal yapidaki yari iletken malzeme olan TiO2 elektrotlarina adsorbe edilen
duyarlastiricilar sayesinde giinesten gelen 1sinlar1 elektrik enerjisine doniistiirme
verimliligi, diisiik maliyeti ve zararsiz olmast BDGP’lerine olan ilgiyi arttirmistir

(Ooyama ve ark, 2009).

2.5.1. BDGP’lerinin ¢alisma prensibi

BDGP’ler1 tipk: fotosentez olayinda oldugu gibi boya molekiilleri; 15181 absorplayip
pozitif ve negatif yiikler arasinda enerji iiretir (Sauvage ve ark, 2010). Boya duyarl
giines pilleri sisteminde var olan karsit elektrot, dis devreden gelen elektronlarin tekrar
redoks ¢iftlerini olugturmaya yarayan elektrolit ¢dzeltisine iletilmesini saglamaktir.
Genellikle igerisinde /I3~ iyonlar1 bulunan elektrolit ¢dzelti anot ve karsit elektrotun
arasina ilave edilir (Zhou ve ark, 2011). BDGP’ler i¢in yiizeyinde nano pargaciklar
iceren oksit tabaka ve elektrik iletkenligi saglayan yar1 iletken malzemeler 6nemlidir.
Bunlara 6rnek olarak ZnO, SnO-, TiO; verilebilir. iglerinden ise; uygun bant araligi,
diisiik maliyeti, kolay iiretimi, optik ve elektriksel 6zelliklerinin uygun olmasindan

dolayi en ¢ok tercih edilen malzeme TiO2’dir (Sayama ve ark, 1998).
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Sekil 2.14. BDGP’deki elektron aktarim mekanizmasi (Colodrero ve ark, 2010)
Tipik bir BDGP’i;
1) Anot: Flor katkili kalay oksit kaplanmis iletken bir cam (FTO)
2) Yari iletken malzeme: TiO2, ZnO, SnO: gibi
3) Duyarlastirict: Boya (Organik boyalar, porfirinler gibi)

4) Elektrolit: I'/13°
5) Katot: Platin kaplanmus flor katkili kalay oksit iletken cam (FTO)

olmak iizere bes bilesenden olusur (Zhou ve ark, 2011).

2.5.2. Boya/Duyarlastiric1 dizaym

Yiiksek derecede BDGP performanslar1  gosterebilen; indolin, porfirin,
triifenilamin,kumarin, polien, hemisiyanin, tiyofen, ftalosiyanin, heteropolisiklik,
ksanten, perilen, merosiyanin, katekol, polimerik, skuarini, siyanin boyalari ¢cok ¢esitli
duyarlastirict boya tasarlanmis ve gelistirilmistir (Fan ve ark, 2018, Ooyama ve ark,
2009).

Boya duyarli gilines gozelerinde kullanilacak boyalar asagida belirtilen 6zelliklere

sahip olmalidir (Faideci, 2017, Hagfeldt ve ark, 2010, Wu ve ark, 2008):

v Absorpsiyon spektrumunda goriiniir bolge ve yakin kizilotesi bolgesinin bir

kismin1 sergilemesi gerekmektedir.
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v Boyanin TiO> gibi yar1 iletken malzemelerin yiizeyine tutunabilecek -COOH,
-SO3H, -OH, -SCN gibi gruplar igermesi gerekmektedir.

v’ Tasarlanan boyalarin uyarilmig hal seviyelerinin (LUMO) kullanilan yar1
iletken malzemenin iletim bandindan daha iist seviyede olmas1 gerekmektedir.

v" Duyarlastiricinin temel hal enerji seviyeleri (HOMO) yari iletken malzemenin
degerlik bandindan daha diisiik olmalidir.

v' Duyarlastiricilarin - HOMO  seviyelerinin  kullanilan ~elektrolitin - redoks
potansiyel seviyesinden daha pozitif olmas1 gerekmektedir.

v' Yan sletken malzeme yiizeyinde istenmeyen boya yigilimlari (agregasyon)
BDGP’lerinde enerji doniisiim verimliligini olumsuz yonde etkiledigi icin
kaginilmasi gerek bir durumdur.

v Uyarilmis hal seviyesindeki elektronun elektrolite ve boyanmn temel hal
seviyesine kagmasini yani rekombinasyonu engelleyecek hacimli molekiil
gruplarini igermesi gerekmektedir.

v" Boyalar ayn1 zamanda termal, elektrokimyasal ve fotokaraliliga sahip olmasi

gerekmektedir.

Biitiin bu 6zellikler, BDGP'lerinde yeni ve verimli boyalar elde edebilmek ig¢in,
boyalarin sadece fotofiziksel ve elektrokimyasal 6zelliklerinin yan1 sira boyalarin
yariiletken ylizeyindeki davranislarinin ve diizenlenmesinin de kontrol edilebildigi

yeni molekiiler tasarimlara ihtiyag¢ bulunmaktadir (Ooyama ve ark, 2009).

Simdiye kadar sayisiz olarak gelistirilen organik duyarlastiricilar, kimyasal yapilari ile
bu boyalardan elde edilen BDGP’lerin fotovoltaik performanslar1 arasindaki iliskiler
arastirilmistir. Donor- © kopriisii-akseptor (D-n-A) sistemi igeren boyalar Sekil 2.13°
de gosterilen sablon gibidir (Ooyama ve ark, 2009). D-n-A boyalarinda genellikle D
olarak dialkil amin, trifenilamin veya difenil amin kisimlari, A olarak ise karboksilik
asit, siyano akrilik asit ya da rodanin-3-asetik asit gibi kisimlar bulunur. Karboksil
gruplari, yariiletken ylizeyine siki bir sekilde baglanarak ester yapisini olustururarak,

etkili bir sekilde elektron iletisimi saglarlar (Ooyama ve ark, 2011).
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Sekil 2.15. D-n-A organik boyalarin sistematik gdsterimi

D-n-A yapisina sahip duyarlastiricilarin foto-absorpsiyon 6zellikleri, molekiil i¢i yiik
transferi (ICT) dondrden akseptore dogrudur. Isik ile uyarilmis boyadan, akseptor
aracilifiyla yariiletkenin iletim bandma dogru yliksek oranda elektron transferi
gerceklestirilir. Sonug olarak, D-n-A yapisindaki boyalarin fizyolojik, elektrokimyasal
ve molekiil i¢i yiik transfer 6zellikleri, donériin kisminin elektron verebilme, akseptor
kisminin elektron kabul edebilme kapasitesine ve m kopriisiiniin  elektronik

ozelliklerine baglidir (Ooyama ve ark, 2009).
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

Flor katkili SnO; iletken cam (FTO, tabaka direnci 15 Q/sq), seffaf titanya macunu
(15-20 nm partikiiller i¢eren seffaf tabaka, T/SP), yansitici titanya macunu (15-20 nm
partikiiller i¢eren yansitic1 tabaka, D/SP ), platin pasta (Platisol T/SP), 2-siyano-3-(4-
(7-(5-(4- (difenilamino)fenil)-4-oktiltiyofen-2-il)benzo[c][1, 2,5] tiadiazol-4-il)fenil)
akrilik asit (RK1), sizdirmazlik filmi (Surlyn, Meltonix 1170—-60) ve asetonitril i¢inde
30 mM iyodiir/tri-iyodiir iceren redoks elektroliti (Iodolyte HI-30) ve asagidaki katki
maddeleri iyonik sivi Solaronix'ten satin alindi. 4-iyodofenol, 2-etilheksil bromiir,
potasyum karbonat (K>COg), 4-bromoanilin, bakir(I) iyodiir (Cul), 1,10-fenantrolin,
potasyum hidroksit (KOH), toluen, n-biitillityum, trimetilborat, hidroklorik asit (HCI),
etilasetoasetat, siilfiirik asit (H2SO4), tetrakis(trifenilfosfin)paladyum(0) (Pd(PPh3)a),
fosforil kloriir (POCIs), diklorometan (DCM), o-fenilendiamin, trietilamin (TEA),
tiyonil kloriir (SOClz), N-bromosiiksinimit (NBS), 4-formilbenzen boronik asit,
bis(pinocolato)diboron, [1,1'-bis(difenilfosfino)ferrosen]dikloropaladyum(Il)
(Pd(dppf)Cl2), potasyum asetat ( KOACc), 1,4-dioksan, sodyum borohidrit (NaBHa4),
kobalt kloriir hekzahidrat (CoCl,.6H20), asetik asit (AcOH), sodyum nitrit (NaNO>),
N,N-dimetilformamid (DMF), 1-iyodopropan, siyanoasetik asit, asetonitril (CH3CN),
piperidin, kenodeoksikolik asit (CDCA), dietilentriamin (DETA), tetrabiitilamonyum
hekzaflorofosfat (TBAPFs), tetrahidrofuran (THF), dimetil siilfoksit (DMSO), etanol
(EtOH), ferrosen/ferrosenyum (Fc/Fc*) ayrica Sigma-Aldrich'ten satin alindi.

Coziiciiler standart prosediirler kullanilarak saflastirildi.

3.2. Kullanilan Cihazlar ve Kimyasallar

Kimyasal bilesiklerin tartimimda KERN marka hassas terazi, 1sitma ve karigtirma
islemlerinde Heidolph marka 1siticili magnetik karistiricilar, solventlerin vakum
altinda uzaklastirilmasinda IKA marka doner buharlastirict evaporatér kullanildi.
Calisma siiresince sentezi gergeklestirilen ara iirlinler ve son iiriinlerin erime noktalari

Schorpp MPM-H1 cihazi ile tayin edildi. 'H NMR ve *C NMR analizleri VARIAN



Infinity Plus model 300 MHz NMR cihazi ve Agilent 600 MHz NMR cihaz ile
gerceklestirildi. FT-IR spektrumlari Perkin Elmer Spectrum Two cihazi ile, UV-Vis
spektrumlar1 ise Shimadzu UV 2600 ile kaydedildi. Bazi iriinlerin molekiil
agirliklarini bulmak i¢cin HRMS spektrumlart Waters SYNAPT MS cihazi ile LC-MS
analizleri ise Shimadzu LCMS 9030 cihaz1 kullanildi. Doniigiimlii voltamogram
olgtimleri i¢in potentiostat/galvanostat (PARSTAT 2273, Princeton Applied Research)
kullanildi.

Uriinlerin sentez, saflastirma ve analiz basamaklarinda kullanilanan solventler ve
gerekli kimyasal maddeler Sigma-Aldrich’ten temin edildi. Sentez, saflagtirma ve
analiz icin kullanilan solventler literatlirlerde belirtilen metotlar ile yeniden

saflastirildi.

3.3. Deneysel Calismalar
3.3.1. ((2-etilhekzil)oksi)-4-iyodobenzen (1) bilesiginin sentezi
I

2-etilhekzil bromir, K,COgj,
EtOH, refluks, 16 saat

OH

1
Sekil 3.1. ((2-etilhekzil)oksi)-4-iyodobenzen (1) bilesiginin sentezi

100 mL’lik reaksiyon balonundaki 2-etilhekzilbromiir (4,06 g, 20 mmol), 4-iyodofenol
(4,62 g, 21 mmol), potasyum karbonat (4,14 g, 30 mmol) ve 40 mL mutlak etil
alkolden ibaret karisim 16 saat yag banyosunda isitilarak refluks edildi. Reaksiyon
tamamlandiktan sonra ortamdaki etil alkol evaporatérde uzaklastirildi. Balonda kalan
yogun kisim etil asetat-su ile ekstrakte edildi. Organik kisma susuz sodyum siilfat
eklenerek kurutuldu ve daha sonra siiziildii. Coziicii evaporatorde uzaklastirildi. Ham

iirlinii saflastirmak i¢in kolon kromatografisi (SiO2; hekzan) kullanildi.
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3.3.2. 4-bromo-N,N-bis(4-((2-etilhekzil)oksi)fenil)anilin (2) bilesiginin sentezi
Br

4-bromoanilin, Cul, 1,10-fenantrolin,

KOH, toluen, refluks, 24 saat /@/N\Q\
(o) (o]

(o)

1 2
Sekil 3.2. 4-bromo-N,N-bis(4-((2-etilhekzil)oksi)fenil)anilin (2) bilesiginin sentezi

100 mL’lik iki boyunlu reaksiyon balonundaki 1-((2-etilhekzil)oksi)-4-iyodobenzen
(1) (4,15 g, 12,5 mmol), 4-bromoanilin (0,86 g, 5 mmol), bakir(I) iyodiir (0,095 g, 0,5
mmol), 1,10-fenantrolin (0,90 g, 0,5 mmol), potasyum hidroksit (4,49 g, 80,0 mmol)
ve 50 mL toluenden ibaret olan reaksiyon karisimi1 Dean-Stark aparati eklenen diizenek
kullanilarak 24 saat yag banyosunda refluks edildi. Reaksiyon tamamlandiktan sonra
ortamdaki toluen evaporatorde uzaklastirildi. Kalan yogun kisim tizerine 1N HCI
cozeltisi ilave edilditen sonra diklormetan ile ekstrakte edildi. Su ile yikanan organik
kisim ayrild1 ve sodyum siilfat ile kurutularak siiziildii ve ¢oziicii uzaklastirildi. Ham
iriinii saflagtirmak i¢in kolon kromatografisi (SiO2; hekzan:etil asetat (100:1))
kullanildi.

3.3.3. (4-(bis(4-((2-etilhekzil)oksi)fenil)amino)fenil)boronik asit (3) bilesiginin
sentezi

HO_.__OH
Br B

n-batillityum, THF, -78 °C, 1 saat,
trimetilborat, 25 °C, 12 saat,

N 2M HCI, 1 saat

QL ”

: : FOACN
?) 2 Kq\ ?) 3 Kq\
Sekil 3.3. (4-(bis(4-((2-etilhekzil)oksi)fenil)amino)fenil)boronik asit (3) bilesiginin

sentezi
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100 mL’lik iki boyunlu reaksiyon balonundaki 4-bromo-N,N-bis(4-((2-
etilhekzil)oksi)fenil)anilin (3) (3,48 g, 6,0 mmol) bilesigi 25 mL kuru THF igerisinde
¢ozlindiiriilerek igerisindeki gazlar vakumda uzaklastirildi. Karigim -78 °C’de azot
atmosferinde 15 dakika karistirildi. Uzerine 2,5 M n-biitilliyum (3,0 mL, 7,5 mmol)
damla damla ilave edilerek ayni sicaklikta 1 saat daha karistirildi. Karigim iizerine
damla damla trimetilborat (1,36 mL, 12,0 mmol) eklenerek oda sicakliginda 12 saat
reaksiyona devam edildi. Daha sonra karigima 50 mL 2 M HCI ¢ozeltisi eklendi ve 1
saat oda sicakliginda karistirildi. Reaksiyon tamamlandiktan sonra, etil asetatla
ekstrakte edildi ve su ile yikandi. Organik kisim ayrilarak Na>SOg ile kurutuldu ve

¢Oziicii evaporatorde uzaklastirildi.

3.3.4. bis(4-bromofenil)amin (4) bilesiginin sentezi
H
N
SO e O
0°C,6saat Br 4 Br
Sekil 3.4. bis(4-bromofenil)amin (4) bilesiginin sentezi

100 mL’lik bir balon igerisindeki difenilamin (3,38 g, 20,0 mmol), 20 mL DMF
igerisinde ¢oziindiiriilerek buz banyosu igerisine alindi. Ayr1 bir kap icerisinde 20 mL
DMF igerisinde ¢oziindiiriillen NBS (7,12 g, 40,0 mmol), damlatma hunisine koyularak
yaklagik yarim saat siiresince karisim iizerine damla damla ilave edildi. Ekleme islemi
tamamlandiktan sonra, reaksiyon buz banyosu icerisinde 6 saat karistirilarak
stirdiiriildii. Reaksiyon tamamlandiktan sonra karigim 300 mL su igerisine dokiildii.
Bir siire siddetli sekilde karistirildiktan sonra ¢oken kat1 krozeden siiziildii ve bol su

ile yikandi. Etiivde kurutularak istenen {iriin (4) elde edildi.

3.3.5. 2,7-dibromo-9-propilakridin (5) bilesiginin sentezi

H N
N N
ZnCl,, Butirik asit O O
ISR Ot DO Re
Br Br [

Mikrodalga
800 W, 10 dakika 5

4

Sekil 3.5. 2,7-dibromo-9-propilakridin (5) bilesiginin sentezi

25 mL’lik dibi diiz uzun boyunlu bir balon igerisine bis(4-bromofenil)amin (4) (1,64
g, 5,0 mmol), ZnCl> (1,36 g, 10,0 mmol) ve biitirik asit (2,30 mL, 25,0 mmol)
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koyularak mikrodalga ile 800 W 10 dakika reaksiyona devam edildi. Reaksiyon
tamamlandiktan sonra oda sicakligina getirilen karisim iizerine % 26’lik amonyum
hidroksit ¢ozeltisi eklenerek karigtir1ldi. Etil asetat-su ile ekstraksiyon islemi yapildi.
Organik kisim ayrildi, susuz Na2SQg ile kurutuldu ve ¢oziicii uzaklastirildi. Ham tirtin
kolon kromatografisi (SiO2; hekzan:etil asetat (100:3)) ile saflagtirilarak istenen {iriin
(5) elde edildi.

3.3.6. 4-(7-bromo-9-propilakridin-2-il)-N,N-bis(4-((2-etilhekzil)oksi)fenil)anilin
(6) bilesiginin sentezi

O N\ 3, K5CO3, % 5 mol Pd(PPhs) R = "\/\(\
Br Z Br Toluen:THF:Su, 18 saat, refluks
5

Sekil 3.6. 4-(7-bromo-9-propilakridin-2-il)-N,N-bis(4-((2-etilhekzil)oksi)fenil)anilin
(6) bilesiginin sentezi

100 mL’lik bir balon igerisindeki, 2,7-dibromo-9-propilakridin (5) (0,758 g, 2,0
mmol), (4-(bis(4-((2-etilhekzil)oksi)fenil)amino)fenil)boronik asit (3) (1,146 g, 2,10
mmol), K2COs3 (2,76 g, 20,0 mmol), % 5 mol Pd(PPhs)s (0,116 g, 0,1 mmol), 20 mL
toluen, 10 mL THF ve 10 mL sudan olusan karisimdaki ¢oziinmiis gazlar vakum ile
uzaklagtirildi. Reaksiyon karisimi 18 saat siiresince azot gazi (N2) atmosferi altinda
refluks edildi. Reaksiyon tamamlandiktan sonra ¢oziicii evaporatdrde uzaklastirildi.
Kalan kisim {iizerine etil asetat-su ile ekstraksiyon islemi yapild1 Birka¢ kez su ile
yikandiktan sonra organik kisim ayrildi, susuz Na2SOgs ile kurutuldu ve c¢oziicii
uzaklastirildi. Ham iriin kolon kromatografisi (SiO2; hekzan:etil asetat (20:1)) ile

saflastirilarak istenen iiriin (6) elde edildi.

3.3.7. benzo|c][1,2,5]tiyadiazol (7) bilesiginin sentezi

/S\
H,N  NH, NN

DCM, TEA, 0 °C, {j;
SOCl,, 5 saat, refluks

7

Sekil 3.7. benzo[c][1,2,5]tiyadiazol (7) bilesiginin sentezi
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500 mL’lik iki boyunlu igerisine o-fenilendiamin (7,0 g, 64,75 mmol), 200 mL
diklorometan ve trietilamin (36,1 mL, 259 mmol) koyularak o-fenilendiamin tamamen
coziiniinceye kadar karistirildi. Daha sonra reaksiyon balonu buz banyosu igerisine
alinarak iizerine damla damla tiyonil kloriir (9,4 mL, 129,5 mmol) eklendi ve karigim
5 saat siireyle refluks edildi. Reaksiyon tamamlandiktan sonra ¢dziicii evaporatorde
uzaklagtirildi. Kalan kisitm 500 mL su igerisine alinarak hidroklorik asit ile pH=1"¢
ayarlandi. Karigim {izerine diklorometan ile ekstraksiyon islemi yapildi. Birkag kez su
ile yikandiktan sonra organik kisim ayrildi, susuz Na>SOy ile kurutuldu ve ¢oziicli

uzaklagtirildi. Ham {iriin siiblimlestirme iglemi ile saflastirildi.

3.3.8. 4,7-dibromobenzo[c][1,2,5]tiyadiazol (8) bilesiginin sentezi

LS. N
N" N NN
\ /| NBS, H,SO,, 60 °C, 3 saat \S/
>  Br Br
7 8

Sekil 3.8. 4,7-dibromobenzo[c][1,2,5]tiyadiazol (8) bilesiginin sentezi

50 mL’lik bir balon igerisine benzo[c][1,2,5]tiyadiazol (7) (1.02 g, 7.36 mmol), NBS
(2.71 g, 15.2 mmol) ve 10 mL %98’lik H2SO4 koyularak 60 °C’de 3 saat siireyle yag
banyosunda 1sitildi. Reaksiyon tamamlandiktan sonra karigim 100 mL buzlu su
igerisine dokiilerek 30 dakika siddetli bir sekilde karistirildi. Coken kat1 siiziilerek bol

su ile yikand1 ve kurutuldu. Ham {iriin etil alkol ile kristallendirilerek saflastirildi.

3.3.9. 4-(7-bromobenzo[c][1,2,5]tiyadiazol-4-il)benzaldehit (9) bilesiginin sentezi

2N

/S\
NT N (a-formilfenil)boronik asit, K,COs, NN
% 5 mol Pd(PPhg), fo
Br Br Br
Toluen:THF:Su, 18 saat, refluks
8 9

Sekil 3.9. 4-(7-bromobenzo[c][1,2,5]tiyadiazol-4-il)benzaldehit (9) bilesiginin sentezi
100 mL’lik bir balon igerisindeki, 4,7-dibromobenzo[c][1,2,5]tiyadiazol (8) bilesigi
(1,176 g, 4,0 mmol), (4-formilfenil)boronik asit (0,600 g, 4,0 mmol), K.CO3 (2,76 g,
20,0 mmol), % 5 mol Pd(PPhs)4 (0,232 g, 0,2 mmol), 25 mL toluen, 25 mL THF ve 10
mL sudan olusan karisimdaki ¢6ziinmiis gazlar vakum ile uzaklastirildi. Reaksiyon

karigimi 18 saat siiresince azot gazi1 (N2) atmosferi altinda refluks edildi. Reaksiyon
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tamamlandiktan sonra ¢oziicli evaporatorde uzaklastirildi. Kalan kisim {izerine etil
asetat-su ile ekstraksiyon islemi yapildi. Birka¢ kez su ile yikandiktan sonra organik
kisim ayrildi, susuz NaSOg ile kurutuldu ve ¢dziicii uzaklastirildi. Ham iiriin kolon
kromatografisi (SiO2; hekzan:DCM (1:1)) ile saflastirilarak istenen triin (9) elde
edildi.

3.3.10. 4-(7-(4,4,5,5-tetrametil-1,3,2-dioksaborolan-2-il)benzo[c][1,2,5]tiyadiazol-
4-il)benzaldehit (10) bilesiginin sentezi

/S\
\ / b|s(p|nacolato)d|boron KOAc,
ol PO e ‘H
r
Dioksan, 18 saat, refluks y
9
Sekil 3.10. 4-(7-(4,4,5,5-tetrametil-1,3,2-dioksaborolan-2-

il)benzo[c][1,2,5]tiyadiazol-4-il)benzaldehit (10) bilesiginin sentezi

50 mL’lik bir balon icerisindeki 4-(7-bromobenzo|[c][1,2,5]tiyadiazol-4-il)benzaldehit
(9) (0,32 g, 1,0 mmol), bis(pinacolato)diboron (0,305 g, 1,2 mmol), KOAc (0,295 g,
3,0 mmol), % 5 mol Pd(dppf)Cl> (0,037 g, 0,05 mmol) ve 20 mL kuru dioksandan
olusan karisimdaki ¢oziinmiis gazlar vakum ile uzaklastirildi. Karigim azot atmosferi
altinda 18 saat refluks edildi. Reaksiyon tamamlandiktan sonra, etil asetat-su ile
ekstraksiyon islemi yapildi. Birkag¢ kez su ile yikandiktan sonra organik kisim ayrildi,
susuz NazSOz; ile kurutuldu ve ¢oziicii uzaklastirildi. Ham {irtin kolon kromatografisi

(SiO2; hekzan:etil asetat (1:2)) ile saflastirilarak istenen iiriin (10) elde edildi.

3.3.11. 3,6-dibromobenzen-1,2-diamin (11) bilesiginin sentezi

S
N, S H2N NH2
\I/ NaBH,, CoCl,.6H,0,
Br Br Br Br
EtOH, 4 saat, refluks
8 11

Sekil 3.11. 3,6-dibromobenzen-1,2-diamin (11) bilesiginin sentezi

250 mL’lik iki boyunlu bir balon igerisindeki 4,7-dibromobenzol[c][1,2,5]tiyadiazol
(8) (3,0 g, 10,21 mmol), NaBH4 (0,78 g, 20,62 mmol) ve kobalt(I) kloriir hekzahidrat
(0,245 g, 1,89 mmol) ve 120 mL etanolden olusan karisim 4 saat siireyle refluks edildi.
Reaksiyon tamamlandiktan sonra karisim oda sicakligina getirildi. Cozlinmeyen

siyahims1 kisim siiziilerek ayrildi. Siiziintii igerisindeki ¢oziicli evaporatdrde
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uzaklagtirildi. Kalan kisim iizerine diklorometan-su ile ekstraksiyon islemi yapildi.
Birkag kez su ile yikandiktan sonra organik kisim ayrildi, susuz Na>SOg ile kurutuldu.

Coziicli uzaklastirilarak istenen iiriin (18) elde edildi.

3.3.12. 4,7-dibromo-2H-benzo|[d][1,2,3]triazol (12) bilesiginin sentezi

H
IN\
H,N NH,
Asetik asit, NaNO,
Br Br > Br Br
0 °C, 30 dakika
1 12

Sekil 3.12. 4,7-dibromo-2H-benzo[d][1,2,3]triazol (12) bilesiginin sentezi

50 mL’lik bir balon igerisine alinan 3,6-dibromobenzen-1,2-diamin (11) (1,33 g, 5,0
mmol) bilesigi 10 mL asetik asit igerisinde ¢oziindiiriildii. Buz banyosu igerisine alinan
karigim iizerine 10 mL su igerisindeki NaNO: (0,38 g, 5,45 mmol) ¢ozeltisi damla
damla eklendi. Reaksiyon karigimi 30 dakika karigtirildi ve ardindan oda sicakligina
getirildi. Coken kat1 siiziildii ve bol su ile yikandi. Ham iiriin asetik asit icerisinde

kristallendirilerek istenen {iriin (12) elde edildi.

3.3.13. 4,7-dibromo-2-propil-2H-benzo[d][1,2,3]triazol (13) bilesiginin sentezi

. (\
N N
Nz \N N N
\N/ . \N/
DMF, K,CO3, 70 °C, 30 dakika
Br Br Br Br
iyodopropan, 70 °C, 2 saat

12 13
Sekil 3.13. 4,7-dibromo-2-propil-2H-benzo[d][1,2,3]triazol (13) bilesiginin sentezi

100 mL’lik bir balon igerisindeki 4,7-dibromo-2H-benzo[d][1,2,3]triazol (12) (1,385
g, 5,0 mmol), K>COs (1,382 g, 10,0 mmol) ve 25 mL DMF’den olusan karisimdaki
¢Oziinmiis gazlar vakum ile uzaklastirildi. Reaksiyon karigimi azot atmosferi altinda
ve 70 °C’de 30 dakika karistirildi. Daha sonra iyodopropan (1.02 g, 6.0 mmol)
eklenerek 70 °C’de 2 saat reaksiyona devam edildi. Reaksiyon tamamlandiktan sonra
200 mL 1 M HCl igerisine dokiilerek 1 saat karistirildi. Hekzan ile ekstraksiyon islemi
yapildi. Birkag kez su ile yikandiktan sonra organik kisim ayrildi, susuz Na>SOs ile
kurutuldu ve ¢oOziicii uzaklagtirlldi. Ham {iriin kolon kromatografisi (SiOg;

hekzan:DCM (5:1)) ile saflastirilarak istenen tiriin (13) elde edildi.
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3.3.14.  4-(7-bromo-2-propil-2H-benzo[d][1,2,3]triazol-4-il)benzaldehit  (14)
bilesiginin sentezi

a a

270N 770N

N, (4-formilfenil)boronik asit, K,CO3, Ny
% 5 mol Pd(PPhs), 0
oo -0
Toluen:THF:Su, 18 saat, refluks
13 14

Sekil 3.14. 4-(7-bromo-2-propil-2H-benzo[d][1,2,3]triazol-4-il)benzaldehit  (14)
bilesiginin sentezi

4,7-dibromobenzo[c][1,2,5]tiyadiazol ~ (8)  yerine,  4,7-dibromo-2-propil-2H-

benzo[d][1,2,3]triazol (13) (1,276 g, 4,0 mmol) kullanilarak 9 bilesiginin eldesindeki

yonteme gore reaksiyon gerceklestirildi. Ham {iriin kolon kromatografisi (SiOg;

hekzan:DCM (2:1)) ile saflagtirilarak istenen iiriin (14) elde edildi.

3.3.15. 4-(2-propil-7-(4,4,5,5-tetrametil-1,3,2-dioksaborolan-2-il)-2H-
benzo[d][1,2,3]triazol-4-il)benzaldehit (15) bilesiginin sentezi

(\

N

4

\ ;N bis(pinacolato)diboron, KOAc, '
' . O % 5 mol Pd(dppf)Cl; ,°
Br
Dioksan, 18 saat, refluks

14

Sekil 3.15. 4-(2-propil-7-(4,4,5,5-tetrametil-1,3,2-dioksaborolan-2-il)-2H-

benzo[d][1,2,3]triazol-4-il)benzaldehit (15) bilesiginin sentezi
4-(7-bromobenzo(c][1,2,5]tiyadiazol-4-il)benzaldehit  (9) yerine, 4-(7-bromo-2-
propil-2H-benzo[d][1,2,3]triazol-4-il)benzaldehit (14) (0,344 g, 1,0 mmol)
kullanilarak 10 bilesiginin eldesindeki yonteme gore reaksiyon gerceklestirildi. Ham
tiriin kolon kromatografisi (SiO2; hekzan:etil asetat (1:2)) ile saflastirilarak istenen
tirlin (15) elde edildi.
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3.3.16.  4-(7-(7-(4-(bis(4-((2-etilhekzil)oksi)fenil)amino)fenil)-9-propilakridin-2-
il)benzo[c][1,2,5]tiyadiazol-4-il)benzaldehit (16) bilesiginin sentezi

Sekil 3.16. 4-(7-(7-(4-(bis(4-((2-etilhekzil)oksi)fenil)amino)fenil)-9-propilakridin-2-
il)benzo[c][1,2,5]tiyadiazol-4-il)benzaldehit (16) bilesiginin sentezi
100 mL’lik bir balon igerisindeki, 4-(7-bromo-9-propilakridin-2-il)-N,N-bis(4-((2-
etilhekzil)oksi)fenil)anilin (6) (1,600 g, 2,0 mmol), 4-(7-(4,4,5,5-tetrametil-1,3,2-
dioksaborolan-2-il)benzo[c][1,2,5]tiyadiazol-4-il)benzaldehit (10) (0,769 g, 2,10
mmol), K2CO3 (2,76 g, 20,0 mmol), % 5 mol Pd(PPhs)4 (0,116 g, 0,1 mmol), 20 mL
toluen, 10 mL THF ve 10 mL sudan olusan karigimdaki ¢6ziinmiis gazlar vakum ile
uzaklastirildi. Reaksiyon karigimi 18 saat siiresince azot gazi (N2) atmosferi altinda
refluks edildi. Reaksiyon tamamlandiktan sonra ¢dziicli evaporatorde uzaklastirildi.
Kalan kisim {izerine etil asetat-su ile ekstraksiyon islemi yapildi Birkag kez su ile
yikandiktan sonra organik kisim ayrildi, susuz Na2SOs ile kurutuldu ve c¢oziicii
uzaklastirildi. Ham {irlin kolon kromatografisi (SiO2; hekzan:etil asetat (2:1)) ile

saflastirilarak istenen iriin (16) elde edildi.
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3.3.17.  4-(7-(7-(4-(bis(4-((2-etilhekzil)oksi)fenil)amino)fenil)-9-propilakridin-2-
il)-2-propil-2H-benzo[d][1,2,3]triazol-4-il)benzaldehit (17) bilesiginin
sentezi

Sekil 3.17. 4-(7-(7-(4-(bis(4-((2-etilhekzil)oksi)fenil)amino)fenil)-9-propilakridin-2-
il)-2-propil-2H-benzo[d][1,2,3]triazol-4-il)benzaldehit (17) bilesiginin
sentezi

4-(7-bromo-9-propilakridin-2-il)-N,N-bis(4-((2-etilhekzil)oksi)fenil)anilin (6) (1,600

g, 2,0 mmol) ve 4-(7-(4,4,5,5-tetrametil-1,3,2-dioksaborolan-2-

il)benzo[c][1,2,5]tiyadiazol-4-il)benzaldehit  (10) yerine 4-(2-propil-7-(4,4,5,5-

tetrametil-1,3,2-dioksaborolan-2-il)-2H-benzo[d][1,2,3]triazol-4-il)benzaldehit  (15)

(0,822 g, 2,10 mmol) kullanilarak 16 no’lu bilesigin eldesindeki yonteme gore

reaksiyon gerceklestirildi. Ham iiriin kolon kromatografisi (SiO2; hekzan:etil asetat

(1:1)) ile saflastirilarak istenen iiriin (17) elde edildi.

29



3.3.18. 3-(4-(7-(7-(4-(bis(4-((2-etilhekzil)oksi)fenil)amino)fenil)-9-propilakridin-
2-il)benzo[c][1,2,5]tiyadiazol-4-il)fenil)-2-siyanoakrilik  asit (BIM25)
bilesiginin sentezi

Sekil 3.18. 3-(4-(7-(7-(4-(bis(4-((2-etilhekzil)oksi)fenil)amino)fenil)-9-propilakridin-
2-il)benzo[c][1,2,5]tiyadiazol-4-il)fenil)-2-siyanoakrilik  asit (BIM25)
bilesiginin sentezi

4-(7-(7-(4-(bis(4-((2-etilhekzil)oksi)fenil)amino)fenil)-9-propilakridin-2-

il)benzo[c][1,2,5]tiyadiazol-4-il)benzaldehit (16) (0,959 g, 1,0 mmol), siyanoasetik

asit (0,255 g, 3,0 mmol) ve piperidinin (2-3 damla) THF (5 mL)-asetonitril (10 mL)

icerisindeki ¢Ozeltisi azot atmosferi altinda 12 saat siireyle refluks edildi. Reaksiyon

tamamlandiktan sonra, karistm 20 mL 1,0 M HCI ¢ozeltisi icerisine dokiildii ve 30

dakika karistirildi. Daha sonra etil asetat-su ile ekstraksiyon iglemi yapildi. Birkag kez

su ile yikandiktan sonra organik kisim ayrildi, susuz Na2SOj ile kurutuldu ve ¢oziicii
uzaklastirildi. Ham iiriin kolon kromatografisi (SiO2; DCM:metanol (10:1)) ile
saflagtirilarak istenen iiriin (BIM25) elde edildi.
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3.3.19. 3-(4-(7-(7-(4-(bis(4-((2-etilhekzil)oksi)fenil)amino)fenil)-9-propilakridin-
2-il)-2-propil-2H-benzo[d][1,2,3]triazol-4-il)fenil)- 2-siyanoakrilik asit (BIM26)

bilesiginin sentezi

s

L,
5

Sekil 3.19. 3-(4-(7-(7-(4-(bis(4-((2-etilhekzil)oksi)fenil)amino)fenil)-9-propilakridin-

2-il)-2-propil-2H-benzo[d][1,2,3]triazol-4-il)fenil)- 2-siyanoakrilik asit

(BIM26) bilesiginin sentezi
4-(7-(7-(4-(bis(4-((2-etilhekzil)oksi)fenil)amino)fenil)-9-propilakridin-2-
l)benzo[c][1,2,5]tiyadiazol-4-il)benzaldehit (16) bilesigi yerine, 4-(7-(7-(4-(bis(4-((2-
etilhekzil)oksi)fenil)amino)fenil)-9-propilakridin-2-il)-2-propil-2H-
benzo[d][1,2,3]triazol-4-il)benzaldehit (17) bilesigi (0,984 g, 1,0 mmol) kullanilarak,
BIM25 bilesiginin eldesindeki yonteme gore reaksiyon gergeklestirildi. Ham iiriin
kolon kromatografisi (SiO2; DCM:metanol (10:1)) ile saflastirilarak istenen {iriin
(BIM26) elde edildi.
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(i): 2-etilhekzil bromit, K,CO5, EtOH, riflaks, 16 h.; (ii): 4-bromoanilin, Cul, 1,10-fenantrolin, KOH, toluen, reilaks, 24 sa.;
(iii): n-butillityum, THF, -78 °C, 1 sa., trimetilborat, 25 °C, 12 sa., 2 M HCI, 1 sa; (vii): Etilasetoasetat, toluen, riflaks, 4
sa.; (viif): H,SO4, 120 °C, 90 dk.; (vi): 4, Pd(PPhj),, KoCO3, toluen:THF:su (2:1:1), riflaks, 18 sa.; (ix): POClIs, riflaks, 2
sa.; (x): DCM, TEA, 0 °C, SOCI,, riflaks, 5 sa.; (xi): NBS, H,SOy4, 60 °C, 3 sa.; (xii): 4-formilbenzen boronik asit,
Pd(PPhs)s, K,CO3, toluen:THF:su (2:1:1), riflaks, 18 sa.; (xiii): bis(pinokolat)diboron, Pd(dppf)Cl,, KOAc, 1,4-dioksan,
riflaks, 18 sa.; (xiv): NaBH,, CoCl,.6H,0, EtOH, riflaks, 4 h.; (xv): AcOH, 0 °C, NaNO,, su, 25 °C, 30 dk.; (xvi): DMF,
K,COs3, 70 °C, 30 dk., iyodopropan, 70 °C, 3 sa.; (vi): Pd(PPh3),, K,CO3, toluen:THF:su (2:1:1), riflaks, 18 sa.; (xvii):
siyanoasetik asit, asetonitril: THF (1:1), piperidin, riflaks, 12 sa.

Sekil 3.20. BIM25 ve BIM26 boyalarinin genel sentez semast

3.4. Kullanilan Teknikler

Shimadzu UV 2600 spektrofotometre cihazi ile ¢ozelti ve film formundaki boyalarin

absorpsiyon spektrumlar1 6l¢iildii. Ayrica belirli konsantrasyonlarda hazirlanan bes
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farkl1 boya ¢ozeltisi hazirlanip, absorpsiyon degerleri not edilerek bir kalibrasyon
grafigi c¢izilerek Lambert-Beer yasasina gore boyanin molar sogurma katsayisi
hesaplandi. PARSTAT 2273, Princeton  Applied Research  markal
potansiyostat/galvanostat cihazi ile boyalarin elektrokimyasal olarak dl¢timleri alindi.
DMSO igerisindeki 0,3 mM boya bilesigi ve 0,1 M TBABF4 elektrolitini igeren
cozeltilerinden, Pt tel (karsit elektrot), Pt disk (referans elektrot) ve camsi karbon
(calisma elektrotu) kullanilarak bir hiicre hazirlandi ve 0,100 V s? tarama hizinda
doniigiimlii voltametri olgtimleri alindi. F¢/Fc™’nin potansiyeline gore doniistimli

voltametri 6l¢limlerinden alinan pik potansiyelleri kalibre edildi.

3.5. BDGP’lerin Hazirlanmasi ve Karakterizasyonu

Boya duyarli giines pillerini olusturmak i¢in Oncelikle flor katkili SnO2 (FTO)
kaplanmig cam malzeme bir kesici yardimiyla (16 x 25 mm dlgiilerinde) kesilir. Bu
kiiclik pargalara ayrilan FTO’lar temizlenir. Bu temizliin amaci; cam malzemelerin
homojen yapida olmasini saglamaktir. Kesilen bu camlar bir behere dizelerek sirasiyla
0,1 M HCI, aseton ve izopropil alkol igerisinde sonikator cihaziyla ultrasonik islemle
her bir ¢ozeltide 10’ar dakika siire ile temizlendi. Ardindan deiyonize su ve etanol ile

yikandi, kurutuldu.

Kiigiik parcalara ayrilan FTO’lar kuruduktan sonra iletken ylizeyi ampermetre
yardimryla tespit edildi. Tletken kismin aktif yiizey alam 0.2826 cm? olacak sekilde ve
yaklasik 50 pm kalinli§ina sahip yapiskan bant (Scotch TM, 3M) uygulandi. Kii¢iik
boyutlardaki cam malzemeler, bant ile tiim yiizeyi kaplandiktan sonra daha dnceden
hazirlanan 40 mM’lik sulu TiCls ¢ozeltisi igerisinde 70 °C’de 30 dakika boyunca
bekletildi. Siire sonunda deiyonize su igerisine daldirilip durulanmas: saglandi.
Kuruduktan sonra 0.2826 cm?’lik aktif yiizey alani iizerine 15-20 nm pargacik
kalinligina sahip yar iletken malzeme olan TiO2 macunu (Solaronix Ti-Nanoxide
T/SP) cam baget kullanilarak doktor blade yontemiyle homojen olacak sekilde siiriiliip
(Zhang ve ark, 2012) bantlar dikkatli bir sekilde ¢ikarildi. Bu camlara bir 1sitici
yardimiyla tavlama islemi yapildi. TiO: ile kaplanmis camlar 1siticinin iizerine diizenli
araliklar dizildi. Belirli sicaklik artiglari ile 500 °C’ye ulasilinca bu sicaklikta 30 dakika
boyunca bekletildi. Bu asamada en Onemli husus; filmlerin ylizeyinde 1sitma
isleminden sonra bant kalintilarinin kalmamasina dikkat etmektir. Boylece bu

malzeme TiO2 kapli film (anot) haline gelmis oldu. Isitma isleminden sonra tamamen
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seffaf hale gelen TiO2 kaplanmis filmlerin oda sicakligina kadar kendiliginden
sogumas1 beklendi. Soguduktan sonra aktif ylizeyi zarar gormeyecek sekilde ilk
yapilan uygulamalar tekrarlanarak ¢ift katmanli TiO2 yani TSP/TSP filmleri elde dildi.
Tekrar soguyan filmler 70 °C’de 30 dakika siire boyunca 40 mM’lik sulu TiCly
cozeltisinde tekrar bekletildi, yikandi ve kurumaya birakildi. TiO2 kapli filmler
kuruduktan sonra ilk agsamada yapilan tavlama islemi (500 °C’de 30 dakika boyunca)
yeniden yapildi. Sonrasinda oda sicakliginda sogumaya birakilarak TiO2 filmi BDGP’
lerinde kullanima hazir hale getirildi. Bu tez calismasinda ayrica yine 15-20 nm
partikiil biiyiikliigiinde opak 6zellik gdsteren yani; gelen 1s181n bir bolimiinii yansitip
bir boliimiinli de absorplayan 6zellikte TiO2 kullanilarak TSP/TSP anotu yapilirken
uygulanan iglemler tekrarlanarak TSP/DSP 6zelligine sahip anotlar elde edildi.

BDGP’ lerinin kisimlarindan biri olan katot olarak adlandirilan karsit elektrot flor
katkili SnO2 (FTO) cam kullanildi. Anot hazirlanirken kullanilan ebatlarda kesildi.
Isiticint iizerinde, H2PtCle ¢ozeltisi (Platisol T, Solaronix) damlatilarak cam yiizeyinde
bosluklar olmayacak sekilde 6nce 50 °C’de sonra da 500 °C’de 30’ar dakikakizdirildi
ve platin (Pt) ile kaplanmis karsit elektrotlar hazirlandi. Daha sonra BDGP’lerinde elde
edilen fotoanot ve katotun arasinda olusabilecek kisa devreyi 6nlemek amaciyla 60 pum

kalinligindaki meltonix 1170-60, Solaronix marka bir polimer film tatbik edildi.

Boya duyarli giines pillerinde sentezlenen boyalardan 0,3 mM (BIM25-BIM26)
konsantrasyonunda iki farkli solventte (THF ve DCM) hazirlandi. Hazirlanan TiO;
kapli ince filmler 130 °C’de belli bir siire 1sitild1 ve hazirlanan boya ¢ozeltilerine
daldirildi. Oda sicakliginda belli siirelerde bekletildi. Boylece boya kaplanmis olan

TiO2 filmleri yani fotoanot olusturulmus oldu.

Katot ve fotoanot sandivig gibi aktif yiizeyleri birbirine bakacak sekilde birlestirildi ve
aralarina I”/13 igeren redoks ¢ozeltisi (Iyodolit HI-30, Solaronix) enjekte edildi. 96000,
Newport marka AM 1.5 giines aydmlatmali bir giines simiilatorii (100 mW cm™)
kullanilarak akim-voltaj (J-V) 6l¢iimleri alinarak grafikleri elde edildi. BIM25 ve
BIM26 boyalarinin solvent tiirleri, adsorpsiyon siireleri ve kullanilan TiO2 filmlerinin

turleri belirlendi.

Elde edilen grafiklerdeki parametreler kullanilarak enerji doniistim verimlilikleri (n)

hesaplandi. Bu hesaplamalar yapilirken;
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% n = [(VOCX]SCX FF) / Pin] x 100 (31)
FF = (VmaxX]max) / (VOCX]SC) (32)

Pmax = VmaxX]max (33)

Esitliklerde Voc; akimin sifir oldugu noktadaki potansiyel degeri ya da agik devre
voltajidir. Jsc; potansiyelin sifir oldugu noktadaki akim degeri ya da kisa devre akimini
gosterir. FF; doluluk oranini, Pin gelen 1s181n siddeti yani 100 mV/cm? ‘dir. Jmax
maksimum akimi Vmax iSe maksimum voltaji gosterir. Formiillerdeki voltajlarin birimi

volt (V), akimlarim birimi ise mA/cm?’ dir (Hou ve ark, 2015).

r 3

/' JSI’.‘
\

\ > Pmax

Jmlx

AKim Yogunlugu mA/cm?

“ym ax \ "'Toc

Potansivel (V)

A 4

Sekil 3.21. Tipik bir boya duyarli giines pilinin akim-voltaj (J-V) grafigi

Boya duyarli giines pillerinde, foton-akim verim orani (% IPCE) bir monokromatérden
(74004, Oriel) (300 nm ile 800 nm arasinda) gelen 1sin altinda alinan dogrusal taramali

voltamogramlar ile bulunur. % IPCE;

% IPCE = 1240 X [Jsc/ (Pmx V)] x 100 (3.4)

Esitligi ile hesaplanir. Esitlikteki A; 15181n dalga boyunun nm biriminden gosterimidir.
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4. DENEYSEL BULGULAR

4.1. Boya Duyarh Giines Pilleri I¢cin Sentezlenen Akridin Esash Organik Boyalar
ve Karakterizasyonu

4.1.1. ((2-etilhekzil)oksi)-4-iyodobenzen (1) bilesigi
|

1

3.2.1. deki metoda gore 1-((2-etilhekzil)oksi)-4-iyodobenzen (1) bilesigi sentezlendi.
Renksiz s1vi madde (5,97 g, % 90). *H NMR (300 MHz, CDCls) § 7.54 (d, J = 9.0 Hz,
2H), 6.68 (d, J = 9.0 Hz, 2H), 3.80 (d, J = 5.7 Hz, 2H), 1.79-1.64 (m, 1H), 1.55-1.25
(m, 8H), 0.98-0.82 (m, 6H). *C NMR (75 MHz, CDCls) & 159.46, 138.32, 117.16,
82.54, 70.76, 39.49, 30.69, 29.29, 24.03, 23.30, 14.38, 11.35. Sentezlenen bilesiZin
yapist; H NMR ve 3C NMR teknikleriyle aydinlatilarak ilgili spektrumlar sirasi ile;
EK 1 ve EK 2’de verilmistir.

4.1.2. 4-bromo-N,N-bis(4-((2-etilhekzil)oksi)fenil)anilin (2) bilesigi
Br

¢

T

o (0]
?) 2 Kq\
3.2.2. deki metoda gore 4-bromo-N,N-bis(4-((2-etilhekzil)oksi)fenil)anilin (2) bilesigi

sentezlendi. Acik sar1 yagimsi madde (6,93 g, % 64). *H NMR (300 MHz, CDCls) §
7.22 (d, J=8.5Hz, 2H), 7.01 (d, J = 8.6 Hz, 4H), 6.86-6.73 (m, 6H), 3.80 (d, J = 5.7



Hz, 4H), 1.82-1.60 (m, 2H), 1.54-1.21 (m, 16H), 1.00-0.80 (m, 12H). *3C NMR (75
MHz, CDCl3) & 156.11, 148.25, 140.48, 131.91, 126.80, 121.98, 115.53, 112.29,
70.89, 39.68, 30.77, 29.34, 24.09, 23.31, 14.36, 11.39. Sentezlenen bilesigin yapisal
karakterizasyonu; *H NMR ve 3C NMR teknikleriyle yapilarak ilgili spektrumlar
sirasi ile; EK 3, EK 4’te verilmistir.

4.1.3. (4-(bis(4-((2-etilhekzil)oksi)fenil)amino)fenil)boronik asit (3) bilesigi

HO___OH
B

Q

T

o (o}

?) 3 Kq\
3.2.3 deki metoda gore (4-(bis(4-((2-etilhekzil)oksi)fenil)amino)fenil)boronik asit (3)
bilesigi sentezlendi. Ham {iriin kolondan (Si02; hekzan:etil asetat (5:1)) saflastirildi ve
istenen {iriin (3) elde edildi. Renksiz yagims1 madde (1,99 g, % 61). *H NMR (300
MHz, CDCl3) 6 7.94 (d, J = 8.6 Hz, 2H), 7.11 (d, J = 8.9 Hz, 4H), 6.94 (d, J = 8.6 Hz,
2H), 6.86 (d, J = 8.9 Hz, 4H), 3.84 (d, J = 5.7 Hz, 2H), 1.81-1.64 (m, 2H), 1.57-1.22
(m, 16H), 0.99-0.84 (m, 12H). Sentezlenen bilesigin yapisal karakterizasyonu; H

NMR ve 3C NMR teknikleriyle yapilarak ilgili spektrumlar sirasi ile; EK 5’te

verilmistir.

4.1.4. bis(4-bromofenil)amin (4) bilesigi
Br

Br
4

3.2.4. deki metoda gore bis(4-bromofenil)amin (4) bilesigi elde edildi. Kirli beyaz kati
(6,40 g, % 98). *H NMR (300 MHz, CDCls) § 7.36 (d, J = 8.7 Hz, 4H), 6.92 (d, J = 8.7
Hz, 4H), 5.66 (s, 1H). *C NMR (75 MHz, CDCls) § 141.92, 132.54, 119.72, 113.60.
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Sentezlenen bilesigin yapisal karakterizasyonu; *H NMR ve 3C NMR teknikleriyle
yapilarak ilgili spektrumlar sirasi ile; EK 6, EK 7°de verilmistir.

4.1.5. 2,7-dibromo-9-propilakridin (5) bilesigi
Br

N’ N\

Q

Br

5
3.2.5. deki metoda gore 2,7-dibromo-9-propilakridin (5) bilesigi elde edildi. Agik sari
kat1 (0,78 g, % 41). *H NMR (300 MHz, CDCls) 6 8.30 (d, J = 2.0 Hz, 2H), 8.01 (d, J
= 9.2 Hz, 2H), 7.78 (dd, J = 8.8, 2.0 Hz, 2H), 3.39 (t, J = 7.2 Hz, 2H), 2.02-1.59 (m,
2H), 1.13 (t, J = 7.3 Hz, 3H). *C NMR (75 MHz, CDCls) § 147.16, 145.39, 133.83,
132.29, 126.50, 126.17, 120.84, 29.83, 24.82, 14.88. Sentezlenen bilesigin yapisal
karakterizasyonu; *H NMR ve 3C NMR teknikleriyle yapilarak ilgili spektrumlar
sirasi ile; EK 8, EK 9 ve EK 10’da verilmistir.

4.1.6. 4-(7-bromo-9-propilakridin-2-il)-N,N-bis(4-((2-etilhekzil)oksi)fenil)anilin

(6) bilesigi
.

QN avaY
v h—
/—\_g—o -

6

3.26. deki metoda gore  4-(7-bromo-9-propilakridin-2-il)-N,N-bis(4-((2-
etilhekzil)oksi)fenil)anilin bilesigi elde edildi. Yagimsi koyu turuncu (1,04 g, % 65).
'H NMR (300 MHz, CDCls) & 8.37 (s, 1H), 8.28 (s, 1H), 8.21 (d, ] = 9.0 Hz, 1H),
8.11-8.00 (m, 2H), 7.77 (dd, J = 9.2, 1.2 Hz, 1H), 7.57 (d, J = 8.3 Hz, 2H), 7.12 (d, J
= 8.4 Hz, 4H), 7.06 (d, J = 8.3 Hz, 2H), 6.87 (d, J = 8.5 Hz, 4H), 3.83 (d, J = 5.7 Hz,
4H), 3.61-3.48 (m, 2H), 1.97-1.80 (m, 2H), 1.79-1.66 (m, 2H), 1.57-1.26 (m, 16H),
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1.15 (t, J = 7.3 Hz, 3H), 1.04-0.86 (m, 12H). **C NMR (75 MHz, CDCls3) & 156.23,
149.12, 148.17, 146.87, 145.68, 140.45, 138.55, 133.07, 132.35, 131.83, 130.86,
130.48, 128.11, 127.16, 126.63, 126.40, 125.65, 120.39, 120.36, 120.04, 115.55,
70.86, 39.67, 30.76, 29.81, 29.35, 24.80, 24.08, 23.33, 14.99, 14.40, 11.41.
Sentezlenen bilesigin yapisal karakterizasyonu; 'H NMR ve 3C NMR teknikleriyle
yapilarak ilgili spektrumlar sirasi ile; EK 11, EK 12 ve EK 13’te verilmistir.

4.1.7. benzo[c][1,2,5]tiyadiazol (7) bilesigi

3.2.7. deki metoda gore benzo[c][1,2,5]tiyadiazol (7) bilesigi elde edildi. Beyaz kristal
(7,49 g, % 85). E.N.: 43-44 °C. *H NMR (300 MHz, CDCls3) & 7.79 (dd, J = 6.8, 3.2
Hz, 2H), 7.35 (dd, J = 6.7, 3.3 Hz, 2H) °C NMR (75 MHz, CDCls) § 154.59, 129.29,
121.59. Sentezlenen bilesigin yapisal karakterizasyonu; 'H NMR ve *C NMR
teknikleriyle yapilarak ilgili spektrumlar sirasi ile; EK 14, EK 15°te verilmistir.

4.1.8. 4,7-dibromobenzo[c][1,2,5]tiyadiazol (8) bilesigi
’S\
N N

\ /
BrO—Br

8

3.2.8. deki metoda gore 4,7-dibromobenzo[c][1,2,5]tiyadiazol (8) bilesigi elde edildi.
Beyaz kat1 (2,06 g, % 95). EXN.: 177-178 °C. *H NMR (300 MHz, CDCls3) § 7.70 (s,
2H).13C NMR (75 MHz, CDCls) & 153.14, 132.55, 114.11. Sentezlenen bilesigin
yapisal karakterizasyonu; *H NMR ve ®C NMR teknikleriyle yapilarak ilgili
spektrumlar sirasi ile; EK 16, EK 17°de verilmistir.
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4.1.9. 4-(7-bromobenzo[c][1,2,5]tiyadiazol-4-il)benzaldehit (9) bilesigi

3.2.9. deki metoda gore 4-(7-bromobenzo[c][1,2,5]tiyadiazol-4-il)benzaldehit (9)
bilesigi elde edildi. A¢ik sar1 kat1 (0,575 g, % 45). *H NMR (300 MHz, CDCls3) § 10.10
(s, 1H), 8.13-8.00 (m, 4H), 7.96 (d, J = 7.6 Hz, 1H), 7.65 (d, J = 7.6 Hz, 1H). °C
NMR (75 MHz, CDClz) & 192.04, 154.10, 152.96, 142.64, 136.25, 132.68, 132.41,
130.24, 129.98, 129.21, 114.89. Sentezlenen bilesigin yapisal karakterizasyonu; *H
NMR ve 3C NMR teknikleriyle yapilarak ilgili spektrumlar siras1 ile; EK 18, EK

19’da verilmistir.

4.1.10. 4-(7-(4,4,5,5-tetrametil-1,3,2-dioksaborolan-2-il)benzo[c][1,2,5]tiyadiazol-
4-il)benzaldehit (10) bilesigi

S.
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o
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3.210. deki metoda gore  4-(7-(4,4,55-tetrametil-1,3,2-dioksaborolan-2-
il)benzo[c][1,2,5]tiyadiazol-4-il)benzaldehit (10) bilesigi elde edildi. Yagimsi
kahverengi (0,293 g, % 80). *H NMR (300 MHz, CDCls) § 10.11 (s, 1H), 8.28 (d, J =
6.9 Hz, 1H), 8.14 (d, J = 8.2 Hz, 2H), 8.04 (d, J = 8.4 Hz, 2H), 7.77 (d, J = 7.0 Hz,
1H), 1.46 (s, 12H). Sentezlenen bilesigin yapisal karakterizasyonu; *H NMR ve 3C
NMR teknikleriyle yapilarak ilgili spektrumlar siras1 ile; EK 20, EK 21°de verilmistir.

4.1.11. 3,6-dibromobenzen-1,2-diamin (11) bilesigi
H,N  NH,
Br Br

11

3.2.11. deki metoda gore 3,6-dibromobenzen-1,2-diamin (11) bilesigi elde edildi. Gri
kat1 (2,42 g, % 89). ENN.: 93-94 °C. *H NMR (300 MHz, CDCls) & 6.85 (s, 2H), 3.89
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(s, 4H).13C NMR (75 MHz, CDCls3) § 133.93, 123.48, 109.90. Sentezlenen bilesigin
yapisal karakterizasyonu; 'H NMR ve ¥C NMR teknikleriyle yapilarak ilgili
spektrumlar sirasi ile; EK 22, EK 23’de verilmistir.

4.1.12. 4,7-dibromo-2H-benzo[d][1,2,3]triazol (12) bilesigi

H

.N.
N N

\ /
BrOBr

12

3.2.12. deki metoda gore 4,7-dibromo-2H-benzo[d][1,2,3]triazol (12) bilesigi elde
edildi. Bej kat1 (1,18 g, % 85). EN.: 257-258 °C. *H NMR (300 MHz, CDCls) § 7.71
(s, 1H). 3C NMR (75 MHz, CDCl3) & 153.17, 132.57, 114.13. Sentezlenen bilesigin
yapisal karakterizasyonu; 'H NMR ve ¥C NMR teknikleriyle yapilarak ilgili
spektrumlar sirasi ile; EK 24, EK 25’de verilmistir.

4.1.13. 4,7-dibromo-2-propil-2H-benzo[d][1,2,3]triazol (13) bilesigi

5

.N.
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\ 7
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3.2.13. deki metoda gore 4,7-dibromo-2-propil-2H-benzo[d][1,2,3]triazol (13) bilesigi
elde edildi. Yagims1 sar1 (1,15 g, % 72). *H NMR (300 MHz, CDCls) & 7.43 (s, 2H),
4.75 (t, J = 7.3 Hz, 2H), 2.30-2.01 (m, 2H), 0.99 (t, J = 7.4 Hz, 3H). *C NMR (75
MHz, CDCls) & 143.90, 129.77, 110.18, 59.13, 24.00, 11.33. Sentezlenen bilesigin
yapisal karakterizasyonu; 'H NMR ve ¥C NMR teknikleriyle yapilarak ilgili
spektrumlar sirasi ile; EK 26, EK 27 ve EK 28’de verilmistir.
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4.1.14.  4-(7-bromo-2-propil-2H-benzo[d][1,2,3]triazol-4-il)benzaldehit  (14)

bilesigi
.N.
N N
\ 1/
o)
s )Y

14

3.2.14. deki metoda gore 4-(7-bromo-2-propil-2H-benzo[d][1,2,3]triazol-4-
il)benzaldehit (14) bilesigi elde edildi. Acik sar1 kat1 (0,675 g, % 49). *H NMR (300
MHz, CDCls) 6 10.07 (s, 1H), 8.16 (d, J = 8.2 Hz, 2H), 8.00 (d, J = 8.5 Hz, 2H), 7.66
(dd,J=7.7,1.1 Hz, 1H), 7.48 (dd, J = 7.7, 1.1 Hz, 1H), 4.76 (t, J = 7.2 Hz, 2H), 2.40-
1.92 (m, 2H), 1.01 (t, J = 7.4 Hz, 3H). 3C NMR (75 MHz, CDCl3) § 192.12, 144.68,
142.76, 142.74, 135.92, 130.34, 129.46 (X2), 129.25, 125.84, 111.28, 58.95, 23.94,
11.37. Sentezlenen bilesigin yapisal karakterizasyonu; 'H NMR ve C NMR
teknikleriyle yapilarak ilgili spektrumlar sirasi ile; EK 29, EK 30 ve EK 31’de

verilmistir.

4.1.15. 4-(2-propil-7-(4,4,5,5-tetrametil-1,3,2-dioksaborolan-2-il)-2H-
benzo[d][1,2,3]triazol-4-il)benzaldehit (15) bilesiginin sentezi

N.
NN
o, o
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3.2.15. deki metoda gore 4-(2-propil-7-(4,4,5,5-tetrametil-1,3,2-dioksaborolan-2-il)-
2H-benzo[d][1,2,3]triazol-4-il)benzaldehit (15) bilesigi elde edildi. Yagimsi
kahverengi (0,325 g, % 83). *H NMR (300 MHz, CDCl3) § 10.08 (s, 1H), 8.24 (d, J =
7.2 Hz, 1H), 8.07-7.95 (m, 4H), 7.63 (d, J = 7.1 Hz, 1H), 4.77 (t, J = 7.3 Hz, 2H),
2.34-2.09 (m, 2H), 1.44 (s, 12H), 1.03 (t, J = 7.4 Hz, 3H). Sentezlenen bilesigin yapisal
karakterizasyonu; *H NMR ve 3C NMR teknikleriyle yapilarak ilgili spektrumlar

sirast ile; EK 32’de verilmistir.
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4.1.16. 4-(7-(7-(4-(bis(4-((2-etilhekzil)oksi)fenil)amino)fenil)-9-propilakridin-2-
il)benzo[c][1,2,5]tiyadiazol-4-il)benzaldehit (16) bilesigi

3.2.16. deki metoda gore 4-(7-(7-(4-(bis(4-((2-etilhekzil)oksi)fenil)amino)fenil)-9-
propilakridin-2-il)benzo[c][1,2,5]tiyadiazol-4-il)benzaldehit (16) bilesigi elde edildi.
Yagimsi koyu turuncu (0,75 g, % 78). *H NMR (300 MHz, CDCls) § 10.14 (s, 1H),
9.13 (s, 1H), 8.67 — 8.45 (m, 2H), 8.37 (s, 2H), 8.21 (d, J = 8.1 Hz, 2H), 8.15 - 8.03
(m, 4H), 7.97 (d, J = 7.4 Hz, 1H), 7.59 (d, J = 8.6 Hz, 2H), 7.13 (d, J = 8.8 Hz, 4H),
7.07 (d, J =8.6 Hz, 2H), 6.88 (d, J = 8.9 Hz, 4H), 3.84 (d, J = 5.7 Hz, 4H), 3.82 — 3.69
(m, 2H), 2.14 —1.93 (m, 2H), 1.86 — 1.65 (m, 2H), 1.60 — 1.27 (m, 16H), 1.20 (t, J =
7.0 Hz, 3H), 0.94 (t, J = 7.6 Hz, 12H). 3C NMR (75 MHz, CDCl3) § 192.03, 156.33,
154.30, 154.21, 149.55, 146.68, 140.75, 140.53, 140.49, 140.47, 140.42, 140.34,
139.45, 136.20, 130.37, 130.20, 130.12, 129.16, 128.14, 128.10, 127.37, 127.32,
127.26, 127.20, 125.88, 120.47, 120.34, 120.16, 115.79, 115.77, 115.74, 115.62,
70.98, 39.70, 30.79, 29.92, 29.35, 24.12, 24.07, 23.29, 15.04, 14.33, 11.38. LC-MS;
m/z: Ce3Hs7N4O3S™ [M+H]" i¢in hesaplanan 959,49339; bulunan: 959,49141.
Bilesigin, *H NMR, 3C NMR ve LC-MS spektrumlar sirasi ile; EK 33, EK 34 ve EK

35°de verilmistir.
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4.1.17.  4-(7-(7-(4-(bis(4-((2-etilhekzil)oksi)fenil)amino)fenil)-9-propilakridin-2-
il)-2-propil-2H-benzo[d][1,2,3]triazol-4-il)benzaldehit (17) bilesigi

3.2.17. deki metoda gore 4-(7-(7-(4-(bis(4-((2-etilhekzil)oksi)fenil)amino)fenil)-9-
propilakridin-2-il)-2-propil-2H-benzo[d][1,2,3]triazol-4-il)benzaldehit (17) bilesigi
elde edildi. Koyu turuncu kat1 (0,80 g, % 81). *H NMR (300 MHz, CDCls3) § 10.10 (s,
1H), 9.31 (s, 1H), 8.35 (d, J = 5.4 Hz, 3H), 8.30 (d, J = 8.2 Hz, 3H), 8.04 (d, J = 8.4
Hz, 3H), 7.87 (d, J = 7.5 Hz, 1H), 7.78 (d, J = 7.6 Hz, 1H), 7.60 (d, J = 8.7 Hz, 2H),
7.14 (d, J = 8.9 Hz, 4H), 7.08 (d, J = 8.7 Hz, 2H), 6.88 (d, J = 8.9 Hz, 4H), 4.84 (t, J
=7.1Hz, 2H), 3.85 (d, J =5.6 Hz, 4H), 3.78 — 3.66 (m, 2H), 2.39 — 2.17 (m, 2H), 2.11
—1.91 (m, 2H), 1.84 — 1.67 (m, 2H), 1.61 — 1.30 (m, 16H), 1.23 (t, J = 7.2 Hz, 3H),
1.09 (t, J = 7.4 Hz, 3H), 1.01 — 0.88 (m, 11H). 3C NMR (75 MHz, CDCls) § 192.09,
156.25, 149.07, 148.06, 143.89, 143.75, 140.56, 135.79, 133.54, 132.09, 130.97,
130.67, 130.63, 130.60, 130.37, 130.31, 130.24, 129.73, 129.30, 129.21, 128.84,
128.08, 128.04, 127.25, 127.13, 125.79, 125.57, 124.89, 120.55, 120.47, 115.69,
115.61, 71.00, 58.82, 39.72, 30.80, 29.48, 29.36, 24.19, 24.14, 23.92, 23.30, 15.13,
14.34, 11.51, 11.39. LC-MS; m/z: CesH7aNsO3s" [M+H]" i¢in hesaplanan 984,57917;
bulunan: 984,57792. Bilesigin, *H NMR, 3C NMR ve LC-MS spektrumlari sirasi ile;
EK 36, EK 37 ve EK 38’de verilmistir.
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4.1.18. 3-(4-(7-(7-(4-(bis(4-((2-etilhekzil)oksi)fenil)amino)fenil)-9-propilakridin-
2-il)benzo[c][1,2,5]tiyadiazol-4-il)fenil)-2-siyanoakrilik asit (BIM25) bilesigi

3.2.18. deki metoda gore 3-(4-(7-(7-(4-(bis(4-((2-etilhekzil)oksi)fenil)amino)fenil)-9-
propilakridin-2-il)benzo[c][1,2,5]tiyadiazol-4-il)fenil)-2-siyanoakrilik asit (BIM25)
bilesigi elde edildi. Yagims: turuncu-kirmiz1 (0,87 g, % 85). *H NMR (300 MHz,
CDCls) 6 8.58 — 8.25 (m, 1H), 8.18 — 8.05 (m, 1H), 8.05 — 7.93 (m, 1H), 7.84 — 7.59
(m, 5H), 7.60 — 7.36 (m, 7H), 7.18 — 6.99 (m, 6H), 6.87 (d, J = 8.4 Hz, 4H), 3.84 (d, J
= 5.3 Hz, 4H), 3.76 — 3.50 (m, 2H), 2.48 — 2.21 (m, 2H), 2.15 — 1.90 (m, 2H), 1.59 —
1.13 (m, 19H), 1.06 — 0.74 (m, 12H). 3C NMR (176 MHz, DMSO) § 163.16, 155.76,
155.64, 153.57, 153.56, 153.53, 153.40, 148.42, 147.85, 139.50, 137.02, 136.75,
130.49, 129.89, 129.67, 129.65, 129.23, 128.93, 128.65, 128.02, 127.98, 127.94,
127.13, 127.11, 126.97, 126.95, 126.62, 126.08, 125.11, 124.84, 124.68, 120.07,
119.34, 119.31, 115.57, 70.11, 38.73, 31.30, 29.95, 28.47, 23.33, 22.54, 22.10, 14.40,
13.98, 10.95. FT-IR (cm™): 3500-2800 (Karboksilli asit O-H), 2957 (Aromatik C-H),
2932-2867 (Alifatik C-H), 2217 (C=N), 1733 (C=0), 1599 (C=N), 1505 (C=C), 1240
(C-0). LC-MS; m/z: CesHesNsO2S™ [M+H]" igin hesaplanan 1026,49920; bulunan:
1026,74913. Bilesigin, FT-IR, *H NMR, *C NMR ve LC-MS spektrumlari sirast ile;
EK 39, EK 40 ve EK 41 ve EK 42’de verilmistir.
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4.1.19. 3-(4-(7-(7-(4-(bis(4-((2-etilhekzil)oksi)fenil)amino)fenil)-9-propilakridin-
2-il)-2-propil-2H-benzo[d][1,2,3]triazol-4-il)fenil)-2-siyanoakrilik asit (BIM26)
bilesigi

Q,
5

3.2.19. deki metoda gore 3-(4-(7-(7-(4-(bis(4-((2-etilhekzil)oksi)fenil)amino)fenil)-9-
propilakridin-2-il)-2-propil-2H-benzo[d][1,2,3]triazol-4-il)fenil)- 2-siyanoakrilik asit
(BIM26) bilesigi elde edildi. Turuncu-kirmizi kati (0,92 g, % 88). *H NMR (300 MHz,
CDClz) 6 9.60 — 9.43 (m, 1H), 9.26 — 9.01 (m, 2H), 8.81 — 8.63 (m, 1H), 8.52 — 8.40
(m, 3H), 8.36 — 8.15 (m, 3H), 8.16 — 7.95 (m, 2H), 7.70 — 7.47 (m, 3H), 7.14 (d, J =
9.0 Hz, 4H), 7.07 (d, J = 9.5 Hz, 2H), 6.89 (d, J = 8.7 Hz, 4H), 4.95 — 4.74 (m, 2H),
3.94 —3.73 (m, 6H), 2.36 — 2.21 (m, 2H), 2.19 — 1.96 (m, 2H), 1.56 — 1.20 (m, 21H),
1.13 — 1.02 (m, 3H), 1.00 — 0.88 (m, 12H). 33C NMR (176 MHz, DMSO) & 166.97,
155.63, 150.07, 148.39, 148.29, 147.63, 147.48, 142.93, 142.92, 142.79, 142.77,
139.69, 139.50, 138.82, 138.64, 137.00, 131.69, 131.54, 130.48, 129.09, 128.72,
128.67, 128.16, 127.95, 127.15, 127.11, 126.95, 126.76, 125.13, 125.09, 124.77,
119.97,119.31, 118.02, 115.55, 70.09, 58.06, 38.73, 29.95, 29.01, 28.47, 23.33, 22.54,
22.10, 18.66, 14.53, 13.98, 11.03, 10.95. FT-IR (cm™): 3500-2500 (Karboksilli asit O-
H), 2959 (Aromatik C-H), 2928-2868 (Alifatik C-H), 2221 (C=N), 1720 (C=0), 1596
(C=N), 1502 (C=C), 1235 (C-0O). LC-MS; m/z: CegH75sNsO4s" [M+H]" i¢in hesaplanan
1051,158498; bulunan: 1051,58590. Bilesigin, FT-IR, *H NMR, 3C NMR ve LC-MS
spektrumlari sirasi ile; EK 43, EK 44 ve EK 45 ve EK 46°de verilmistir.
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4.2. BDGP’ lerin Karakterizasyonu

4.2.1. Optik ve elektrokimyasal ozellikleri

Sentezlenen BIM25 ve BIM26 boyalarinin absorpsiyon spektrumlart boyalarin optik
ozelliklerini belirlemek i¢in UV spektrumlari belirlenen ¢éziicii (THF) i¢inde alindi ve
Tablo 4.1.” de sonuglar1 belirtildi. Boyalar 280 nm ile 500 nm arasinda birden fazla
absorpsiyon pikleri vermistir. Boya molekiilleri, ankor yani TiO; yiizeyine tutunma
islemini saglayan karboksilik asit igeren gruptan var olan H atomunu kaybederek TiO>
ile ester bagi olusturarak yiizeye tutunur. Fotoanotun absorpsiyon spektrumlarinda
gozlemlenen piklerdeki kirmizi bolgeye kayma boya ile TiO2 arasinda bir etkilesimin

gozlemledigini onayladi.
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Sekil 4.1. BIM25 bilesiginin (a) ve BIM26 bilesiginin (b) THF ve TiO: tizerindeki,
UV-vis absorpsiyon spektrumlari
BDGP’lerde boyanin en yiiksek enerjili dolu orbitalinde (HOMO) bulunan elektron,
giinesten gelen foton tarafindan uyarildiginda en diisiik enerjili bos orbitale (LUMO)
gecmektedir. Oradan TiO2’nin iletkenlik bandina aktarilir. Bu olaya elektron
enjeksiyonu adi verilir. Bu sirada boya, azalan elektronunu elektrolitteki I3 ‘ten redoks
cifti ile karsilagir, bu olaya boyanin rejenerasyonu denilmektedir. Bu olaylarin
meydana gelebilmesi igin sirasiyla LUMO enerji seviyesinin TiO2’nin iletkenlik

bandindan (normal hidrojen elektroda (NHE) gore -0,5 V) daha yliksek enerjide ve
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HOMO seviyesinden de elektrolitin Nernst potansiyelinden (NHE’ye gore 0,4 V) daha

diistik enerjide olmasi gerekir.

DMSO’da ¢oziiciisii iginde 0,3 mM BIM25 ve BIM26 boya bilesikleri, 0,1 M TBAPFg
iceren cozeltiden 15 dakika boyunca azot gazi gegirildikten sonra dontisimlii
voltamogramlari alindi. Optik ve elektrokimyasal olarak elde edilen veriler Tablo 4.1.”

de gosterilmigtir.

Akim Yogunlugu (WA cm2)

21 14 -0,7 0 0,7 1,4 2,1
Potansiyel/Ag/AgCI (V)

Sekil 4.2. 100 mV s tarama hizinda 0.1 M TBABF4 igeren DMSO icindeki BIM25
ve BIM26 boyalarin doniisiimlii voltamogramlart.

Tablo 4.1. Boyalarin fotofiziksel ve elektrokimyasal dzellikleri.

A ]
Aabs [nm]? Abas® - ~p Eoo® HOMO® LUMO®
Boya M [x10°MLemd)  [nm] (T[r'%]) vl [V V]

BIM25 302 (2,14), 337 (1,77), 402 (0,92) 510 474 2,43 0,96 -1,47
BIM26 358 (6,09), 387 (5,13), 422 (3,68) 507 421 2,45 0,99 -1,46

2 Amax. absorpsiyon maksimum dalga boyu; &: molar séniimleme katsayisi; Apss: bagslangic

apsorpsiyon dalga boyu

b Amax(TiOz): TiO; filmi iizerinde absorpsiyon maksimum dalga boyu.

¢ Eo.o: bant araligi, Eq o = 1240/\vas denklemi ile bulundu.

49 HOMO (vs. NHE) DMSO'daki boya ¢dzeltisinin oksidasyon potansiyelinden almmustir.

¢ LUMO (vs. NHE) , HOMO — Eg oile elde edilmistir.

Boya tiirlerinin tamami i¢in konsantrasyon arttigi zaman, ICT (molekil i¢i yiik

tarsnaferi) bandinin absorpsiyonu da artar. Bunu belirlemek i¢in THF ¢oziiciisii
kullanilarak konsantrasyona karsilik absorpsiyonundaki artig i¢cin UV spektrumundan

veriler elde edildi. Bu verileri elde edebilmek i¢in bes farkli konsantrasyonda ¢ozelti
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hazirlandi. Konsantrasyonlari ise;10 pM ’dan 80 uM ’a kadar BIM25 boyasi i¢in, 1
uM ’dan 8 uM ’a kadar BIM26 boyasi i¢in ayarlandi. Bu konsantrasyonlar Lambert-

Beer yasasina uygun olacak sekilde ayarlandi.

1,8

2
302 = 21441x R*=0.9876
BIM25 (a) 337 Eﬂwmi R® = 0.9876

405 nm y = 9199.6x R*=0.9874

-

Absorbans

3 0 90
Konsantrasyon (uM)

Absorbans
o
(<o)

) — 10 M

0.6 | —_— 20 uM

40 uMm

0,3 1 —— 60 uM

7 — 80 uMm

0 T T T T T T T T T
280 380 480 580 680 780

Dalgaboyu (nm)

358 nm y = 60979x R*=0.9994
387 nm y = 51343x R*=0.9994
422 nm y = 36863x R =0.9994

0 3 6 9
Konsantrasyon (ph)

—_— 1 uM
— 2 UM

0,1 4 4 pM
| - 6 uM
F& ahm
0 .__?#

280 380 480 580 680 780
Dalga boyu(nm)

Absorbans

Sekil 4.3. Cesitli konsantrasyonlarda THF icinde BIM25 ve BIM26 boyalarinin
absorpsiyon spektrumlari. Grafik i¢indeki kisim, konsantrasyona Kkarsi
absorpsiyon grafiklerini gosterir.

BIM25 ve BIM26 boyalarinin akim-voltaj grafikleri Sekil 4.4. ‘de belirtildi. 30 dakika
THF ve DCM ¢ozeltileri igerisinde boyalar TiO2 yiizeyine adsorbe edildi. Elde edilen
sonuclar Tablo 4.2.’de gosterildi.
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Sekil 4.4. Farkli solventlerde 0,5 saat boyunca BIM25 (a) ve BIM26 (b) boyalarinin
akim-voltaj grafikleri.

Tablo 4.2. Boyalarin farkli ¢oziiciilerde elde edilen fotovoltaik parametreleri.

Adsorpsiyon
. - e L Jsc Voc EDV
Boya TiO.tiiri Coziici siiresi MACm?) (V) FF (%)
(saat)

THE 174 0531 063 058

a ’ y ’ ’
BIM25 TSPITSP®* o 0.5 151 0518 060 047
THF 161 0643 065 0,67

a ] ’ ’ ’
BIM26  TSPITSP® o\ 0.5 091 0630 063 036

& TSP/TSP: 2 kat transparan TiO- anotu.
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BIM25 ve BIM26 boyalar1 THF ¢6ziiciisii igerisinde boyanin TiO2 yilizeyine tutunma
stireleri belirlendi. Elde edilen degerler Tablo 4.3 *de, akim-voltaj grafikleri ise Sekil
4.5.” de gosterildi.

12
— ()5 sa
i BIM25 — 3sa
10 - 7 sa
1 —_— 24 53
8 - — 26 sa

B

N

AKim yodunlugu {(mA cm-2)
[@)]

o
—
LY
S

0 0,2 0,4 0,6 0,8

Voltaj (V)
12
{ BIM26 _O-S sa
—_— sa
10 - 8 sa
— 16 sa
8 = 20sa

N
1

N
1

Akimyogdunlugu (mA cm?)
@)}

1(b) N

0 0,2 0,4 0,6 0,8
Voltaj (V)

o

Sekil 4.5. Farkli adsorpsiyon siireleri i¢in TSP/TSP TiO. fotoanotlardan elde edilen
BIM25 (a) ve BIM26 (b) boyalarinin akim-voltaj grafikleri.



Tablo 4.3. Boyalarin farkli adsorpsiyon siirelerinde elde edilen fotovoltaik
parametreler

tirt (saat) (mAcm™) (V) (%)

0,5 1,74 0531 063 0,58

3 2,82 0,541 062 0,95

BIM25 TSP/TSP  THF 7 6,36 0563 059 211
24 9,56 0,654 060 3,75

26 8,29 0545 062 2,80

0,5 1,61 0,643 065 0,67

2 4,12 0,737 063 191

BIM26 TSP/TSP  THF 8 8,31 0,754 0,63 3,95
16 9,72 0,733 064 456

20 8,08 0,727 064 3,76

BIM25 ve BIM26 boyalarinin THF ¢oziiciisii i¢erisinde farkli partikiil biiyiikliiklerine
sahip TiO. tiirlerinde belirlenen optimum tutunma siireleri belirlendi. Elde edilen

degerler Tablo 4.4 ’de belirtilmistir. Elde edilen akim-voltaj grafikleri Sekil 4.6°dadir.
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Sekil 4.6. TSP/TSP ve TSP/DSP TiO; fotoanotlarinda hassaslastirilmis BIM25 (a) ve
BIM26 (b) boyalarinin akim-voltaj grafikleri.

Tablo 4.4. Boyalarin farkli TiO2 anot tiplerindeki fotovoltaik parametreleri

Siire
. o e Jsc Voc EDV
Boya TiOxtiri Coziici szlslsg?)am (MA cm2) V) FF (%)
TSPITSP® 956 0654 060 375
BIM25  roppgpp THF 24 275 0562 056 087
TSP/TSP® 072 0733 064 456
BIM26  1oppgpp THF 16 184 0645 059 070

& TSP/TSP: Cift kat transparan TiO2 anot.
® TSP/DSP: Transparan TiO2/Opak TiO; anot.
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Boyalarin dizaynindan bahsederken sentezlenecek boyalarin iist iiste yigilmalarinin
yani agregasyona sebep olmalarinin istenmemesinden bahsedildi. BDGP’ lerinde
olusan bu agregasyon olay1, enerji doniisiim verimliligini etkileyen bir unsurdur. Bunu
engellenmek icin yardimci bir adsorban olan kenodeoksokolik asit (CDCA-
Chenodeoksikolik Aside) kullanilmaktadir. Yardimer adsorbanlarin en 6nemlisi olan
CDCA, TiOy yilizeyindeki yigilmalar1 dnleyerek, uyarilan elektronun sistemde verimli
bir sekilde hareket etmesini saglarken elektronun sistem siralamasi disinda hareket

etmesini engeller (Hou ve ar, 2015; Nguyen ve ark, 2017).

Sentezlenen BIM25 ve BIM26 boyalar1 hacimsel alkoksi gruplari igerse de yari iletken
yiizeyde yigilmalarin olup olmayacagi denendi. Bunun saptanmasi i¢in hazirlanan
boya soliisyonlarinin i¢in de belirli miktarlarda CDCA eklenip BDGP’ lerinde enerji
donlisim verimliliginin nasil degistigi gozlemlenmistir. Elde edilen sonuglara
bakildiginda her iki boyanin da CDCA’ ya tepki verdigi belli olmustur. Sonuglar Tablo
4.5’ da ve Sekil 4.7’ de gosterildi.
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Sekil 4.7. BIM25 (a) ve BIM26 (b) boyalarinin CDCA varliginda BDGP’ lerinin akim-
voltaj grafikleri.

Tablo 4.5. CDCA ile hassaslastirilan BDGP' lerin fotovoltaik parametreleri

Boya Jsc Voc EE EDV
(mA cm?) ) (%)

BIM25 9,56 0,654 0,60 3,75
BIM25+0,1 mM CDCA 10,83 0,653 0,61 4,31
BIM25+0,3 mM CDCA 12,41 0,703 0,64 5,58
BIM25+0,5 mM CDCA 10,70 0,701 0,62 4,65
BIM26 9,72 0,733 0,64 4,56
BIM26+0,1 mM CDCA 11,24 0,781 0,63 5,93
BIM26+0,3 mM CDCA 9,13 0,765 0,65 4,54
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Foton akim doniisiim verimi (IPCE) spektrumlart BDGP’ lerde Jsc degerleri arasindaki
farklilig1 dogrulamak i¢in, Sekil 4.8°de verilen grafiklerde belirtilmistir. Grafiklerde
ayn1 zamanda hem BIM25 hem de BIM26 boyalarinin akim degerlerindeki farklilik,
boyalarin agregasyon nedeniyle CDCA’ ya ihtiya¢ duyduklarini dogrulamistir.
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Sekil 4.8. BIM25, BIM25+0,1 mM CDCA ve BIM26, BIM26+0,3 mM CDCA
boyalarmin IPCE grafikleri.

Voc’ nin BDGP' lerle ara ylizeyde meydana gelen yiik rekombinasyonunu aydinlatmak
i¢in karanlik ortamda elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) deneylerinden

nyquist O6l¢limii yapildi. Nyquist grafiklerinde, diisiik frekans bolgesindeki kiiciik ve
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bliyiik yarim dairelerden olusuru. Bu dairelerden kiigiik olani, Pt karsit
elektrot/elektrolit (Rpt) direncine karsi gelirken biiyiik olan yarim daire ise
TiO2/boya/elektrolit arayiiziindeki yiikk rekombinasyon direncini (Rrec) temsil eder.
Rrec direnci dogrudan Voc degerleriyle orantili olarak artis gosterir. Elde edilen nyquist
grafiginde BIM26 + 0,3 mM CDCA (Rrec: 135 Q) boyasinin sahip oldugu 0,781 V
degerindeki potansiyelin, BIM25 + 0,1 mM CDCA (Rrec: 69 Q) boyasinin 0,703 V’luk
potansiyelinde biiyiik oldugu grafik tarafindan da dogrulanmis oldu.

70

— BIM25 + 0,1 mM CDCA

60 1 — BIM26 + 0,3 mM CDCA

an
o
]

-
o
1

0 1 1 1 1 1
0 3 60 90 120 150 180
Z'(Q)

Sekil 4.9. BIM25, BIM25+0,1 mM CDCA ve BIM26, BIM26+0,3 mM CDCA
boyalarinin IPCE grafikleri.
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5. SONUCLAR

Projede akridin n-kopriisii iceren D-n-A-n-A organik boyalar1 sentezlendi. Bu boyalar
ortam 151¢inda BGDP’lerinde uygulamalar1 incelenmistir. Yardimer akseptor olarak
benzotiadiazol (BIM25) veya N-propilbenzotriazol (BIM26), donor olarak hacimli
trifenilamin ve akseptor grubu olarak siyanoakrilik asit iceren iki yeni akridin bazl
boyalar tasarlanmis ve sentezlenmistir. Sentezlenen boyalar yapisal olarak *H NMR,
13C NMR ve Kiitle (HRMS ve LC-MS) spektroskopileriyle Kkarakterize edildi.
Dontiisiimlii voltametri (CV), UV-vis., ve FT-IR spektroskopisi teknikleriyle sirasiyla
teorik, elektrokimyasal ve optik karakterizasyonlar1 incelendi. Boyalar, BDGP’lerinde
denenerek akim-voltaj (J-V) grafiklerinde giines 15181 sartlar1 altinda (100 mW cm™)
simiilator kullanilmis, akim doniisiim verimine fotonun orani1 (IPCE) 6zellikleri yine
giines 15131 sartlar1 altinda (100 mW cm™ ) monokramatdr yardimiyla ¢alismalar
yapildi. Hem BIM25 hemde BIM26 boyalarinin kismen de olsa agregasyonu nedeniyle
CDCA adsorbanina ihtiya¢ duyuldugu saptanmistir. BIM25 boyasiyla tiretilen pilin,
9.56 mA cm™’ lik bir Jsc, 0.654 V' luk bir Voc ve 0.60'lik bir FF ile % 3.75 iken 0,3
mM CDCA ile 12,41 mA cm™ lik bir Jsc, 0,703 V' luk bir Voc ve 0,64' liik bir FF ile
% 5,58’ lik enerjidoniisiim verimliligi bulunmustur. BIM26 boyastyla tiretilen pilin,
9.72 mA cm lik bir Jsc, 0,733 V' luk bir Voc ve 0,64' liik bir FF ile % 4,56 iken 0,1
mM CDCA ile 11,24 mA cm™?’ lik bir Jsc, 0,781 V' luk bir Voc ve 0,63' lik bir FF ile

% 5,53’ liik enerji doniistim verimliligi bulunmustur.

D-n-A-7t-A yapisina sahip olan BIM25 ve BIM26 boyalarinin sekilsel gosterimi Sekil
5.1.” de gosterilmistir.



Sekil 5.1. D-n-A-7t-A yapisindaki boyalar
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EK 36: 17 bilesiginin *H NMR spektrumu (300 MHz, CDCls)
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EK 37: 17 bilesiginin 3C NMR (75 MHz, CDCls) spektrumu
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EK 38: 17 bilesiginin bilesiginin LC-MS spektrumu
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EK 39: BIM25 bilesiginin FT-IR spektrumu (cm™)
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EK 40: BIM25 bilesiginin H NMR spektrumu (300 MHz, CDCls)
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EK 41: BIM25 bilesiginin “°C NMR (176 MHz, DMSO-d6) spektrumu
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EK 42: BIM25 bilesiginin bilesiginin LC-MS spektrumu
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EK 44: BIM26 bilesiginin *H NMR spektrumu (300 MHz, CDCls)
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EK 45: BIM26 bilesiginin ~°C NMR (176 MHz, DMSO-d6) spektrumu
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EK 46: BIM26 bilesiginin *C NMR (176 MHz, DMSO-d6) spektrumu
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