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OZET

Bu tez calismasinda hem lityum iyon piller ig¢in katot aktif hem de boya
duyarhlastirilmig gilines pilleri igin elektrolit 6zelligi gosterebilecek kararli azot-oksit
radikalleri tasiyan yeni polifosfazenler sentezlendi. Bu amagla ilk olarak;
poli(dikloro)fosfazen,  hekzaklorosiklotrifosfazenin ~ (trimer)  halka  agilma
polimerizasyonu ile polimerlestirildi. Poli(dikloro)fosfazen {izerine 4-hidroksi
TEMPO’nun niikleofilik siibstitiisyonu ile radikalik azot-oksit grubu tasiyan polibis
(N-oksi-2,2,6,6-tetrametil-4-hidroksi)fosfazen (2), 4-hidroksi TEMPO ve dietilen
glikol monometil eterin siibstitiisyonu ile poli((N-oksi-2,2,6,6-tetrametil-4-hidroksi)-
ko-(metoksietoksietoksi))fosfazen (3), 4-hidroksi TEMPO ve trietilen glikol
monometil eterin siibstitiisyonu ile poli((N-oksi-2,2,6,6-tetrametil-4-hidroksi)-ko-
(metoksietoksietoksietoksi))fosfazen (4) polimerleri sentezlendi.

Kararl1 aromatik azot-oksit grubu tasiyan polifosfazenlerin sentezi i¢in 4-
bromfenol ve 3,5-dibromo fenol reaktifleri ile polidiklorofosfazenin niikleofilik
slibstitiisyonu reaksiyonu gergeklestirilerek polibis(4-bromofenoksi)fosfazen (5) ve
polibis(3,5-di-bromofenoksi)fosfazen (8) sentezlendi. Bu polimerlerin (5,8), biitil
lityum varliginda 2-metil-2-nitrosopropan ile reaksiyonu gergeklestirilerek hidroksil
amin tiirevleri sentezlenip, yiikseltgenme ajanlar1 ile radikalik azot-oksit igeren,
polibis (4-(N-tert-Butil-N-nitroksit)fenoksi) fosfazen (7) ve polibis (3,5-di-(N-tert-
Butil-N-nitroksit)fenoksi)fosfazen (10) polimerleri sentezlendi.

Bu polimerler uygun ydntemler ile saflastirildiktan sonra yapilari: *H, 3P NMR,
FT-IR spektroskopik teknikleriyle aydinlatildi. Termal ozelliklert DSC ve TGA

yontemleri ile elektrokimyasal 6zellikleri CV yontemi ile incelendi.

Anahtar Kelimeler: Kararh azot-oksit radikaller, Polifosfazen, Elektrolit.



SUMMARY

In this study, new polyphosphazenes were synthesized that carry stable nitrogen
oxide radicals which may show either characteristics of cathode active for li-ion
batteries or characteristics of an electrolyte for dye sensitized solar batteries. For this,
firstly poly(dichloro)phosphazene was polymerized with ring opening polymerization
of hexachlorocyclotriphosphazene (trimer). Polibis (N-oxy-2,2,6,6-tetramethyl-4-
hydroxy)phosphazene (2) was synthesized by nucleophilic substitution of 4-hydroxy
TEMPO on poli(dichloro)phosphazene which includes radicalic nitrogen-oxide group,
poly((N-oxy-2,2,6,6-tetramethyl-4-hydroxy)-co-(methoxyethoxyethoxy))
phosphazene (3) that was synthesized with substitution of 4-hydroxy TEMPO and
diethylene glycol monomethyl ether, poly (N-oxy-2,2,6,6-tetramethyl-4-hydroxy)-co-
(methoxyethoxyethoxyethoxy))phosphazene (4) that was synthesized with
substitution of 4-hydroxy TEMPO and triethylene glycol monomethyl ether onto
poly(dichloro)phosphazene.

For the synthesis of polyphosphazenes that carry stable aromatic nitrogen oxide
group, polybis(4-bromophenoxy)phosphazene (5) and polybis(3,5-
dibromophenoxy)phosphazene (8) were synthesized by carried out nucleophilic
substitution reaction of polydichlorophosphaze with 4-bromophenol and 3,5-
dibromophenol reactives. These polymers’ (5,8) hydroxylamine derivatives were
synthesized by the realization of their reaction with 2-methyl-2-nitrosopropane with
the existence of butyl lithium and their polybis (4-(N-tert-Butyl-N-nitroxide)phenoxy)
phosphazene (7) ve polybis (3,5-di-(N-tert-Butyl-N-nitroxide)phenoxy)phosphazene
(10) polymers that contains nitrogen oxide radical were synthesized with oxidizing
agents.

Next, these polymers were purified with appropriate methods. Their structures
were determined by using *H, 3P NMR and FT-IR spectroscopic techniques. DSC and
TGA techniques used for investigation of the thermal properties of polymers and CV
method was used to find out the electrochemical properties.

Key Words: Stable nitrogen-oxides radicals, Polyphosphazene, Electrolyte.
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1. GIRIS

Fosil yakitlara dayanan suan ki enerji ekonomisi, petrol kaynaklarina talepteki
stirekli artig, yenilenebilir olmayan kaynaklarin tilkenmesi ve ¢evreye vermis oldugu
zararli etkilerinden dolayi ciddi bir risktir.

Giliniimiizde kullanilan fosil yakit enerjisiyle alakali endiselendirici diger bir
durum ise son kirk yilda siirekli artan CO2 emisyonu ve sera gazi etkisidir. Ornegin,
1970-2005 yillar1 arasinda CO; seviyesi neredeyse iki katina ¢ikmis ve bu durum iklim

degisikliklerinin yani sira kiiresel 1sinma egiliminde degisime neden olmustur [1].

Fosil Yakit Yakilmasi ve Cimento Uretimindeki Kiiresel Karbon Emisyon Tahminleri

8000 - Cimento
7000 - Gaz

Karbonun Milyon Tonu

1850 1870 1890 1910 1930 1950 1970 1990 2010

Sekil 1.1: 1850-2010 yillar1 arasi fosil yakitlardan kaynaklanmig karbon emisyonu.

Bu nedenlerle artan enerji ihtiyacinin karsilanmasi, mevcut enerji kaynaklarinin
verimli kullanilmas1 ve ¢evre kirliliginin azaltilmasi bakimindan temiz ener;ji
kaynaklar1 ve enerji depolama sistemleri iizerine yapilan bilimsel arastirmalar son
yillarda biiylik hiz kazanmistir. Elektrik enerjisi yliksek verimle diger enerji ¢esitlerine
kolaylikla doniistiiriilebildiginden, elektrik enerjisinin depolanmasi, tasinmasi
konusundaki ¢aligmalar Volta pilinin icadindan giiniimiize kadar bir¢ok arastirmaya
konu olmustur ve olmaya da devam edecektir. Enerjinin verimli olarak depolanmasi
acisindan verimli batarya teknolojilerinin gelistirilmesi basta elektrikli otomobiller
olmak iizere bir¢ok alanda insan hayatin1 kolaylastirmaya yonelik uygulamalarda
yerini almaktadir.

CO; yayilimi ve buna bagl olarak sehirlerdeki hava kirliligi, i¢ten yanma

motorlu (ICE) tasitlarin, sifir emisyonlu elektrikli araglar (EV), emisyon kontrollii



hibrit elektrikli araglar (HEV) veya sarj edilebilir elektrik araglarla (PHEV)
degistirilmesiyle ¢oziilebilir. Bu yiizden yenilenebilir enerji kullanimina yatirim diinya
capinda artmakta ve bunlar igerisinde ise en ¢ok tercih edilen riizgar ve giines kaynakli
enerji tesisleri (REP) dikkat ¢gekmektedir. Bu kaynaklarin siirekli kullanilmasi, yliksek
verimde enerji depolama sistemleri gerektirmektedir. Gii¢ kaynaklarinin talep ettigi
enerji depolama ve dagitimi igin siiper kapasitorler ve bataryalar gibi elektrokimyasal
sistemlerin kullanilmasi, bu alanda 6nemli bir rol oynamaktadir [2]. REP’lerdeki
bataryalarin faydasi igerdikleri enerji verimi ve dmiirlerine dogrudan baghidir. Nitekim
enerji veriminin yiiksek degeri sayesinde lityum iyon bataryalarin, geleneksel
bataryalardan daha yiiksek enerji geri doniis faktorii saglamasi beklenmektedir [3].
REP’lere ek olarak, lityum iyon bataryalar da siirdiiriilebilir ulasim i¢in tercih edilen
glic kaynaklar1 olarak goriilebilir [4].

Elektrokimyasal batarya ile ICE’nin HEV’lerdeki sinerjik bilesiminde yakit
ekonomisine Kkatkilar1 ispatlanmis bdylece emisyon kontrolii i¢in saf benzinli
otomobillerden daha iistiin degilse bile benzer olumlu siiriis performanslarindaki kadar
yiiksek oranda yakittan yararlanma saglanmistir. Gergekten de sinerjik olarak ¢alisan
igten yanmali motor ve elektrik motoru igeren HEV’lerin, prototiplerinin iiretiminden

sonra ticari iiriine gegis beklenenden hizli gergeklesmistir [5].
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Sekil 1.2: HEV'lerin pazar gelisimi.



Giines enerjisi birgok yenilenebilir enerji formunun kaynagidir. Fotovoltaik
hiicrelerin bir¢ok tiirli olmasiyla beraber temel olarak giines isinlarindan gelen
fotonlarin 6zel yapili maddenin elektronlarini uyarmasi sonucu elektrik akimi eldesi
prensibine dayali olarak ¢alisir. Inorganik silikon tabanli fotovoltaik aygitlarin hem
hiicre hem de modiil olarak 6zel teknikler gerektiren iiretim siiregleri, yliksek maliyeti,
rijit yapisi gibi birgok dezavantaj1 vardir. Diisiik verimine ragmen, kolay iiretimi, basit
yapist ve ucuzlugu nedeniyle boya duyarlilastirilmis fotovoltaik hiicreler (DSSC),
giines enerjisinden elektrik enerjisi elde etmek i¢in kullanilan fotovoltaik hiicrelerin
tercih edilebilir bir sinifidir [6]. Nitekim DSSC’lerin mucidi olan Gratzel en son olarak
%21 laboratuvar 6lgekli verime ulagsmayi basarabilmistir [7]. Bu fotovoltaik hiicrelerin
pratik uygulama ve {iretim agisindan en biiyiik problemlerinden biri boya molekiilii ile
uyumsuz yiikseltgenme-indirgenme potansiyeline sahip sivi iyodiir/trityodiir
elektrolittir. Ayrica bu elektrolit koyu renginden dolay1 hiicre verimini diistirmekte ve
karsit elektrolitte korozyona neden olmaktadir.

Organik radikaller, ¢cok kisa yar1 omiirleri nedeniyle kararsiz (labil) olarak
disiiniiliir ve son derece reaktiftir. Fakat eslesmemis elektron etrafinda sterik koruma
ve eslesmemis elektronun rezonansa katilmasiyla yapilacak kimyasal modifikasyonlar
kararli radikallerin elde edilebilmesine olanak saglar [8]. Kararli radikallerin en 6nemli
ornegi, oksijen merkezli eslesmemis elektronu N-O bagindaki rezonans sayesinde
kararli hale getiren ve metil gruplart ile sterik olarak korunan 2,2,6,6-
tetrametilpiperidin-N-oksi (TEMPO) bilesigidir [9]. Azot oksit radikallerde
yiikseltgenme-indirgenme reaksiyonun ¢ok hizli ger¢eklesmesi nedeniyle lityum iyon
bataryalarda inorganik metal oksit yapili katot yerine organik katot malzemesi olarak
veya hem anot hem de katot malzemesi olarak dogrudan organik bataryalarin
yapiminda kullanilabilecegi gosterilmistir [10]. Bu radikallerin aktifligi ve
yiikseltgenme indirgenme potansiyeli azot oksit grubunun kimyasal g¢evresinin
degistirilmesi ile ayarlanabilmektedir [11]. Bu 6zellikleri nedeniyle, kararli azot oksit
radikalleri igeren bilesiklerin DSSC’ler igin uygun bir redoks ¢ifti olarak
kullanilabilecegi diisiiniilmiis ve ilk uygulamalar1 da Gratzel tarafindan yapilmistir
[12]. Fosfazen bilesiklerinin inorganik ana zincirleri, organik alternatiflerine gore (6rn;
poliasetilen) goriiniir bolge absorbsiyonu yapmazlar ve yalitkan 6zelliktedirler. Bu
nedenle de fotovoltaik hiicrelerde kullanim agisindan oldukca ilgi c¢ekici
molekiillerdir. Diger yandan lineer fosfazen tiirevlerinin (polifosfazenler) elde

edilmesi sirasinda organik alternatiflerinin sentezi i¢in kullanilan radikalik
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polimerizasyon yontemleri kullanilmaz ve polimerizasyon reaksiyonlarinin
mekanizmasi organik polimerlerinkinden farklidir. Fosfazen bilesikleri radikallere

kars1 oldukca dayaniklidir.

“Polifosfazenlerin basit yer degistirme reaksiyonlart ile termosetlerden elastomerlere,
suda ¢oziinen polimerlerden hidrofobik polimerlere kadar degisen, fiziksel ve kimyasal

ozellikleri siibstitiie edilen gruba gore ayarlanabilen birgok tiirevi kolaylikla
hazirlanabilir’ [13].

Ayrica, etilenglikol tiirevi polifosfazenlerin, lityum iyon bataryalarda polimer
elektrolit, yakit hiicrelerinde katalizér baglayici ve gaz difiizyon tabakasi olarak
kullanilmi oldukga biiyiik ilgi ¢ekmistir [14]. Diger yandan bu polimerlerin boya
duyarlilagtirilmis giines hiicrelerinde iyot/trityodiir redoks ¢iftini kararlastirict ve
giines hiicresinin  verimini artirict  etkisi  polifosfazenlerin ileri teknolojik
uygulamalarinda katkisi agisindan 6nemli bir gelismedir [15].

Bu tez calismasinda yeniden sarj edilebilir lityum iyon piller icin katot aktif
malzemesi ve/veya boya duyarlilastirilmis giines hiicreleri i¢in elektrolit olarak
kullanabilecek, kararli azot-oksit radikalleri tasiyan polifosfazenlerin hazirlamasi
amaglandi. Elde edilen polimerlerin yapilar1 P, 'H NMR ve FT-IR teknikleri ile
aydmlatildi. Termal ozellikleri DSC ve TGA yontemleriyle, elektrokimyasal
Ozellikleri ise CV yontemiyle incelendi. Ayrica radikal igeren polimerlerden uygun

olanlarin DSSC uygulamasi yapildi.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Kararh Organik Radikaller

Radikaller en az bir tane ortaklasmamis elektronu iceren ve ¢ok reaktif ya da
kararsiz tiirler olarak diisiiniilen molekiiller olarak tanimlanir. Radikallerin kararligina
gore; kararsiz, kalic1 ve kararli radikaller olmak iizere {ice ayrilir. Moses Gomberg
tarafindan 1900°’de sentezlenen ilk kararli radikalden beri bir¢ok farkli kararli
radikaller sentezlenmistir [16]-[17]. Bunlardan bazilari, trifenilmetil, fenalenil,
niroksit, verdazil, fenoksil, ditiyadiazolil radikalleridir. Organik radikaller temel bilim
acisindan sadece spin eslesmesi ve etkilesimlerinin incelendigi molekiiller olarak
goriilemez. Bu molekiiller katalizorler, sensorler, boya duyarlilastirilmis giines

hiicreleri gibi birgok pratik uygulamalar da kullanilmaktadir.

2.1.1. Organik Radikallerin Cesitleri

2.1.1.1. Trifenilmetil Radikali

Ik kararli organik radikal olan Trifenilmetil 1900 yilinda Moses Gomberg
tarafindan tesadiifen bulunmustur [16]. Radikalin karakterizasyonu, oksijen ile basit

reaksiyonu sonucunda perokside doniismesiyle kanitlanmistir.
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Sekil 2.1: Gomberg’in sentezledigi Trifenilmetil radikali ve oksijen ile reaksiyonu.

Gomberg, Trifenilmetil kloriirii Ag veya Zn metali ile muamele etmis ve daha
sonra peroksitle oksitleyerek renkli bir ¢ozelti saptamuistir.
Trifenilmetil radikali seyreltik oksijensiz ¢ozeltisinde dimeri ile denge halinde

bulunmaktadir ki bu da radikalin merkezdeki metil karbonunda sabit durmayip, orto



ve para pozisyonlara delokalize oldugunun kanitidir. Orto ve para hidrojenin
eslesmesinin meta hidrojenine gore daha biiyiik olmasi ESR ¢alismalart ile

desteklenmistir [18].
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Sekil 2.2: Trifenilmetil radikali ve dimeri arasindaki denge.

Trifenilmetil radikalini kararli yapabilmek i¢in ¢esitli orto ve para siibstitiie
tirevleri sentezlenmistir [19]-[20]. Radikal kararliligina siibstitiient etkisi,
radikallerinin dimerlerinin ayrismalarina ait denge sabitinin ESR spektroskopisi ile
belirlenerek Ol¢iilmiistiir. Neumann vd. kaptodatif etkili radikallerin, simetrik

disiibstitiie triarillerden biraz daha kararli oldugu sonucunu ¢ikarmistir [19].

2.1.1.2. Nitroksit Radikalleri

Kararli organik radikalin (trifenilmetil) bulunmasindan sonra, ilk organik
nitroksit radikali Piloty ve Schwerin tarafindan 1901 yilinda elde edilmistir [21].
Bundan yarim asir sonra, 1951 yilinda Holden vd. ESR spektroskopisi ile yapiy1
acikliga kavusturmustur [22]. Nitroksit radikallerinin bazi tiirevlerinin, hava, su ve
diger radikal reaksiyonlar agisindan yiiksek kararlilik gostermesi en ¢ok calisilan
kararli radikal sinifinda olmasina neden olmustur. 1959'da Lebedev vd., spin etiketleri
olarak en genis kullanilan radikal sinifi TEMPO tiirevlerinin gelistirilmesini baslatan
2,2,6,6-tetramethyl-4-piperidone-1-oxyl (4-oxo-TEMPO)'in sentezini basarmistir
[23]-[25].
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Sekil 2.3: Azot-oksit bilesikleri 6rnekleri.



Nitroksit radikallerindeki spin yogunlugu temelde azot ve oksijen atomlarimnin
tizerinde bulunur fakat oksijen atomu lizerinde biraz daha fazladir.

Nitronil nitroksitlerin kimyasi, delokalize olmus nitroksit radikallerinin
rezonansi, Ullman vd., tarafindan gelistirilmistir [26]. Ullman'in nitronil nitroksit
sentezi, aldehitlerin bishidroksilamin ile kondenzasyonunu takip eden kursun oksit
oksidasyonuyla ilerler. Nitroksitlerde ayni olarak nitronil nitroksitlerin spin yogunlugu
oksijen ve azot atomlarinin tizerinde bulunur ve 7 singly occupied molekiil orbitalde
(SOMO) diigtim diizleminin varligindan dolayi siibstitiie grup tizerinde de az miktarda
spin yogunlugu vardir. Nitronil nitroksitler kararli nitroksitler i¢in 6n kosulu saglar ve
boylece genis bir ¢esitlilikle siibstitiie gruplari igeren tiirevleri sentezlenebilir [27]-
[29].

OH (o]
I /
NHOH N ol N
+ RCHO ——>» R — >—R
NHOH N N
\ \
OH O-

Sekil 2.4: Ullman’in nitronil nitroksit sentezi.

Benzonitronil nitroksit ilk olarak Tamura vd., tarafindan 1997'de kristal olarak
izole edilmistir [30]-[31]. Nitronil nitroksitin bu sinifi kaynagmis halka {izerinde spin
delokalizasyonu gostermesine ve gli¢lii molekiiller arasi etkilesimler nedeniyle

diizlemsel yapiy1 benimsemesine ragmen, heniiz ¢ok fazla dikkat cekmemistir [32].
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Sekil 2.5: Benzonitronil nitroksit sentezi.

2.1.1.3. Fenoksil Radikalleri

Fenoksiller, radikallerin 6nemli bir siifidir. 1914'te [33], fenoksil radikali

Plummer tarafindan bulunmus olmasina ragmen yapinin varligi ESR ile 1960’larda



ispat edilmistir [34]. Fenoksil radikallerinin kararlilig1 orto ve para pozisyonlarinda
hacimli fonksiyonel gruplarinin siibstitiie edilmesiyle yapilabilir. Bu durum rezonans

formlar1 yazilarak anlasilabilir (Sekil 2.6).
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Sekil 2.6: Fenoksil radikalinin rezonans yapist.

Bilgisayarli caligmalar oksijen atomu iizerindeki spin yogunlugu orto ve para
konumundaki karbon atomlarindan biraz daha fazla oldugunu gostermistir [35]. Lahti
vd., para pozisyonunda elektronca zengin siibstitiientler, siibstitiie olmamis fenoksil
radikalleri kadar fazla spin yogunluguna sahip olabilecegini sdylemistir [36].

Coppinger radikali olarak da bilinen Galvinoksil radikali 1957'de
sentezlenmistir [37] ve son derece yiiksek kararliligt ve kendine has manyetik

ozelliklerinden dolay1 ¢ok 6zel bir ilgi gormektedir [38]-[39].

Sekil 2.7: Galvinoksil radikali.

Bu smifin diger ilging bir molekiili 1960 yilinda elde edilen Yang'in
biradikalidir [40]. Bu biradikal iglii temel halde bulunur. Neredeyse spin
yogunlugunun %50'si merkez karbona bagli ii¢ karbon atomuna dagilmistir. Boylece
Yang'in biradikali trimetilenmetanin delokalize tiirevi olarak siniflandirilabilir [41]-

[42].
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Sekil 2.8: Yang’in biradikali.

2.1.1.4. Hidrazil Radikali

Hidrazil radikalleri 1922’de Goldschmidt tarafindan bulunmustur [17]. Hidrazil
radikallerinin ¢ogu kalic1 radikaller sinifina girerken, sadece birkagi kararli olarak
bilinir. Hidrazil radikallerinin en kararli tiirevlerinden biri N,N’-Difenil-N’-
pikrilhidrazil’dir (DPPH). DPPH’nin asir1 kararlilig1 ve segici reaktivitesinden dolayi,
1- EPR spektroskopisi i¢in standart olarak, 2- polimer kimyasinda elektron tutucu
olarak, 3- antioksidantlarda indikator olarak oldukga sik kullanilir [43]-[44].

O,N

Sekil 2.9: N,N’-Difenil-N"-pikrilhidrazil radikali.



2.1.2. Organik Radikallerin Kullanim Alanlar:

Sekonder Y

\pn

Katalizor

Sekil 2.10: Organik radikallerin bazi uygulama alanlari.

Organik radikaller, essiz yapisal ve elektronik 6zelliklerinden dolay1r son 20
yi1lda hem temel hem de uygulama alanlarindan doaly1 aragtirmacilarin oldukga ilgisini
cekmistir [45]-[47]. Radikaller elektron alict veya verici ve redoks aktif merkez olarak
hareket edebilir. Organik malzemeler, kolay islenebilen, hafif, organik ¢oziiciilerde
¢ozlinen ve optik olarak seffaf olmasi beklenir. Organik radikaller, katalizorler [48]-
[49], organik alan etkili transistérler (OFETs) [50]-[52], sensorler [53], manyetik
iletken malzemeler [54], boya duyarlilastirilmis giines hiicreleri [55]-[56], kuantum
miknatislar1 [57] ve ikincil piller [58]-[59] gibi birgok uygulama alaninda kullanilir.
Avyrica ligand olarak kullanilip ge¢is metalleri ile metal-organik kompleksler olusturur
ve ferromanyetizm, ferrimanyetizm ya da anti-ferromanyetizma o6zellikleri
incelenmistir [60]-[61].

2.1.2.1.Lityum Iyon Piller

Pil, i¢ginde bulunan aktif malzemenin indirgenip-yiikseltgenmesi ile kimyasal
enerjiyi depolayan ve depolanan bu enerjiyi istenildiginde elektrik enerjisine

dontistiiren cihaz olarak tanimlanir. Basit olarak indirgenme reaksiyonun oldugu
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elektrot katot (pozitif elektrot), yiikseltgenme reaksiyonun oldugu elektrot anot
(negatif elektrot) ve elektrolitten olusur [62]. Pillerin gerek duyulan voltaj ve
kapasiteye ulasmasi i¢in seri veya paralel olarak birbirine baglanmasi sonucu
bataryalar elde edilir.

Piller ¢alisma prensibine gore birincil (1°, primer) ve ikincil (2°, sekonder)
olmak ftizere ikiye ayrilir. Birincil piller, tekrar sarj edilebilme &zelligine sahip
olmayan pillerdir, bir kez desarj olup sonra atilirlar. Ucuz ve hafiftirler. Ikincil piller,
tekrar sarj edilebilen pillerdir. Pil, kimyasal enerjiyi elektrik enerjisine doniistiirdiikten
sonra harici bir elektrik enerjisi uygulandiginda elektrokimyasal islem tersine zorlanir.
Pil desarj olurken, elektronlar anottan katoda dogru hareket eder ve anot yiikseltgenir,
sarj olurken ise tersi sekilde, elektronlar katottan anoda dogru akis gosterir ve

yiikseltgenme katotta gerceklesir.

Desarj E— Sarj
P W .
Anot Katot
7
@ /
° Desarj o o g
T 7
® ® : - . é
.Li+ o N %
oL Elektrolit ﬁ
LiPFs/EC+DEC /J
LixCs Li1xC00;

Sekil 2.11: Ikincil pillerde sarj-desarj gosterimi.

Birincil pillerin enerji yogunluklarinin yiiksek olmasi ve sarj tutma yeteneginin

daha gii¢lii olmasina ragmen ikincil piller tekrar sarj edilebilme 6zelliginin yani sira,
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yikksek gilic yogunlugu, yiiksek desarj hizi, diisiik sicakliklarda iyi performans
gosterme ozellikleri ile daha fazla uygulama alaninda kullanilmaktadir [63].

Enerji yogunlugu; desarj sirasindaki enerji miktarina denir. Enerji/kiitle
(Wh/Kg) veya enerji/hacim (Wh/L) birimleri ile ifade edilir. Teorik enerji yogunlugu
(Wh/Kg), pilin gerilimi kadar sistemin kapasitesi olarak tanimlanir. Halbuki pildeki
aktif olmayan elektrolit, akim tasiyicilari gibi bilesenler enerji yogunlugunun
azalmasina sebep olur [64]. Sekil 2.12°de bazi sarj edilebilir pillerin enerji yogunlugu
karsilastirilmasi verilmistir [65].

Gtli¢ yogunlugu; pile verilen veya pilden alinan enerjinin hizina denir, W ya da
kW ile gosterilir. Spesifik giic (W/Kg), pilin gerilimi ile desarj akimi (A/Kg) hizlar
carpimina esittir. Desarj hizi C-orani olarak da verilir. 1C, bir pilin kapasitesinin 1
saatte tamamen desarj edilmesini saglayan akimdir. 2C ise pilin kapasitesinin yarim
saatte tamamen desarj edilmesini saglayan akimdir [66].

1991 yilinda, Sony ve Asahi Kasei ilk ticari lityum iyon pilini piyasaya stirmiistiir. Bu
pilde, katot malzemesi olarak LiCoO. ve anot malzemesi olarak grafit kullanilmstir.
Lityum iyon piller, kursun asit, Ni/Cd, Ni/MH gibi sarj edilebilir pil tiirlerine gére
yiiksek pil potansiyeli ve alt1 kata kadar daha yiiksek bir enerji yogunluguna sahiptir.
Diisiik sicaklarda diger ikincil pillere gore daha verimli ¢aligirlar. Bagka bir avantaji
ise, kullanilmadig: siirede bosalma hizinin yavas olmasidir. Hicbir akim ¢ekilmeyen
lityum iyon piller ayda ortalama %35 bosalirken, diger ikincil piller ortalama %20-30
oraninda bosalirlar. Bu sebeplerden dolay: ticari tasinabilir elektronik pil pazarina

lityum iyon piller egemen olmustur [67].
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Sekil 2.12: Ikincil pillerin kiitlesel ve hacimsel enerji yogunluklar: karsilastirmast.

Lityum iyon piller; katot, anot, elektrolit ve separator olmak tizere dort ana
bilesenden olusmaktadir. En ¢ok kullanilan ticari negatif elektrot grafittir (LiCs).
Pozitif elektrotta ise genellikle ti¢ malzeme tercih edilir; bir tabakali oksit (6rnegin
LiCo0y), bir polianyon (6rnegin LiFePOas) veya bir spinel (6rnegin LiMn204). Lityum
metali (alkali metal) neme kars1 ¢ok duyarli oldugundan elektrolit se¢cimi 6nemlidir.
Diger ikincil pillerde kullanilan elektrolitler bu sistem i¢in uygun degildir. Genellikle
lityum tuzu (LiPFs, LiAsFs, LiClIO4 vb.) igeren organik karbonat ¢ozeltileri elektrolit
olarak kullanilir. Separator ise anot ile katot arasinda dogrudan elektronik etkilesimi
Onleyip elektrotlarin birbiri arasinda iyon transferini saglar. Organik elektrolitlerin
zayif iyonik iletkenligi oldugundan dolay1 separatér, lityum iyon pillerde daha ince ve
mekanik olarak daha gii¢lii olmalidir.

Lityum iyonlari, sarj/desarj esnasinda siirekli olarak katot ile anot arasinda gidip
gelmektedir. Sarj esnasinda lityum iyonlart katottan anoda dogru hareket ederken,
desarj sirasinda iyonlar tersi yonde hareket edip anottan katoda dogru ilerler.
Dolayisiyla klasik lityum iyon pillerde sarj ve desarj olaylarina eslik eden bir kiitle
transferi s6z konusudur. Bu durum pilin C kapasitesini sinirlar ve pil gereginden hizl
sarj veya desarj edildiginde asir1 olarak 1sinir.

Lityum iyon piller yiiksek sicakliklarda veya asir1 sarj edilmesi durumunda, sarj

edilmis katotlar oksijen gazi salinimi ile bozunabilir. Katotun bozulmamasi igin
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koruyucu bir devreye ihtiyag vardir ve elektrot materyalleri pahalidir. Tersinir iyon
degisimi yavas olmasiyla beraber kapasite kaybi yasanmaktadir. Lityum iyon
pillerindeki bu dezavantajlar1 giderebilmek igin yeni katot aktif yapilarin arastirma
gelistirme faaliyetleri biiyiik bir hizla devam etmektedir.

Sarj edilebilir lityum iyon pillerin inorganik katot aktif maddelerine alternatif bir
diger bir sinifi, iletken, redoks aktif ve kararli radikal polimerlerdir [68]. Nitroksit gibi
organik kararl radikalleri tasiyan polimerler nispeten yiiksek desarj gerilimi (4.3V vs
Li/Li+), akim1 ve gravimetrik kapasiteleri nedeniyle Li iyon bataryalar i¢in katot aday1
olarak oldukga ilgi ¢ekicidir [11]. Polimerik elektro-aktif maddeler sarj edilebilir
lityum iyon pillerde halen kullanilmakta olan inorganik malzemelere gore hafiflik,
ayarlanabilir redoks potansiyeli gosterebilmeleri, plastiklik nedeniyle mekanik
esneklik, ¢ok hizli elektrokimyasal reaksiyon vermeleri nedeniyle yiiksek gii¢

yogunlugu ve kolay islenebilme gibi birgok avantaja sahiptir [69].

2.1.2.2. Organik Radikal Piller

Degarj

n-tipi polimer

Sekil 2.13: Organik pilin radikal polimer katot elektrotu.

Organik radikallerin en ¢ok calisilan uygulamalarindan biride ikincil pillerde
hem katot hem de anot malzemesi olarak kullanilmasidir. Organik radikallerin {istiin
elektrokimyasal oOzelliklerinden dolay1 tekrar sarj edilebilir piller igin elektrot
malzemesi olarak onlar1 ideal bir aday yapar. Nitroksit ve fenoksil radikalleri sirasiyla
p-tipi ve n-tipi elektrot malzemesi olarak kullanilirken, nitronil nitroksit tiim organik
bataryalarin hazirlanabilmesi i¢in ambipolar malzeme olarak hizmet edebilir [70]. Son
zamanlarda Li-iyon pillerin istiin dongilisel kararligi ve sarj-desarj kapasitesinin
miikemmelligi ile organik radikal veya organik radikal polimer esashi piller ilgi ¢ekici

olmustur [71]-[73].
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Trifenilmetil, fenoksil, hidrazil gibi birgok kararl radikal tiir olmasina ragmen
kararl1 azot oksit radikaller birim molekiil basina tagidig1 elektron sayisinin veya diger
bir deyisle teorik kapasitesinin fazla olmasi ve radikalin dongitisel kararliligi nedeniyle
diger radikallere gore pil uygulamalarinda daha ¢ok tercih edilir. Bir radikal katot veya

anot malzemesinin teorik kapasitesi 1 esitligi kullanilarak hesaplanir. Teorik kapasite,

mAh 96485%XR
¢ ( g ) = Max3600 (2.1)

denklemiyle hesaplanir. Sekil 2.14'te bazi radikaller ve bu radikallerin teorik kapasite
grafigi verilmistir (11). Sekil 2.14'ten de anlasilacag {izere azot oksit radikalleri daha

yiiksek teorik kapasiteye sahiptir.

F-)

Voltaj/V

0 50 100 150 200
Ozgiil Kapasite/mAhg!

Sekil 2.14: Kararl1 azot-oksit radikali igeren organik polimerler ve bu polimerlerin
teorik kapasiteleri.
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2.1.2.3. Katalizorler

Nitroksit radikalleri, endiistriyel uygulamalarin pek ¢ok alkol yiikseltgeme
reaksiyonlarinda kimyasal/stereo seg¢ici organik katalizor oldugu bulunmustur.
Nitroksit kataliz reaksiyonlar1 primer alkollerin aldehit veya karboksilik asitlere,

sekonder alkollerin ketonlara yiikseltgenmesinde kullanilir [49].

H/R H/R
cat. TEMPO
>—OH + OClIT — >=o + CI + H,0
R R

Sekil 2.15: Alkollerin yiikseltgenmesi i¢in TEMPO katalizorii kullanima.

2.1.2.4. Boya Duyarhlastirilms Giines Pilleri

Giinesten gelen 15181 organik molekiil tabakasi ile absorbe eden ve dogrudan
elektrik enerjisine ¢eviren cihazlara giines pilleri veya fotovoltaik piller denir. Bu
acidan bakildiginda giines hiicreleri de yakit hiicreleri gibi ikincil piller olarak
siiflandirilabilir. Fotovoltaik hiicrelerin bir¢ok ¢esidi olmasina ragmen (silikon yar1
iletken, inorganik-organik hibrit, organik yar iletken, quantum dot vb.) temel olarak
giines 1sinlarindan gelen fotonlarin 6zel yapili maddenin elektronlarini uyarmasi
sonucu elektrik akimi eldesi prensibine dayali olarak calisir. Bu anlamda yiiksek
verimli fotovoltaik hiicreler; silikonun katkilanmasiyla elde edilen p- ve n-tipi yari
iletken tabakalar arasinda elektron akis1 ile calisan inorganik silikon tabanl
teknolojidir. Bu teknoloji ile tiretilen giines pillerinin hem hiicre hem de modiil olarak
0zel teknikler gerektiren iiretim siirecleri nedeniyle maliyeti yiliksek iken verim ~%40

civarina ulasmistir [74].
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n-tipi van iletken

p-tipi van iletken

alam diizenleyici

pozitif elektrot

Bir giines pilinin enine kesiti

Sekil 2.16: Silikon tipi fotovoltaik hiicre yapisi.

Organik fotovoltaik (OPV) teknolojisi alaninda bir¢ok arastirma yapilmasina
ragmen verim agisindan inorganik silikon tabanli fotovoltaik hiicre verimlerine
yaklasmak pek miimkiin olmamustir [75]. Giiniimiizde kullanilan inorganik silisyum
tabanl giines pilleri, inorganik yariiletkenlerin (Si, Ga, As v.b.) yiiksek vakumu, ¢esitli
fotolitografik islem basamaklari, yiiksek islem sicakliklari gerektirmesinden
kaynaklanan yiiksek {iretim maliyetine sahip olmasi, bu pillerin genis bir alanda
kullanilmasini engellemektedir. 1991 yilinda Gratzel ve O’Regan tarafindan ortaya
atilan boya duyarlilastirilmig giines hiicreleri (DSSC), bir bitkinin fotosentez
yapmasina benzer ¢aligma prensibiyle, kolay iiretimi ve ¢ok diisiik maliyeti gibi

avantajlariyla ilgi ¢ekici bir fotovoltaik hiicre ¢esidi olmustur [76].
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Sekil 2.17: Boya duyarlilagtirilmis fotovoltaik hiicre yapisi.

Tipik bir DSSC de 1518a duyarli boya molekiiliinden 151k uyarimi (Dye*) ile
koparilan elektronun TiO2‘in degerlik tabakasina girmesi saglanir (Sekil 2.17)
(TiO2+e’Dye*). Elektronunu kaybederek yiikseltgenen boya molekiilii (Dye*) ise
asetonitril ¢ozeltisinde dengede olan iyodiir/triiyodiir (1713°) redoks ¢iftinin I” bileseni
tarafindan indirgenirken dis devreden saglanan elektronlar da redoks ¢ifti ile temasta
olan karsit elektrot ile denge haline geri getirilir(Is-+2e'=3I"). Bu islem sirasinda I
anyonu ¢ozeltide diflizyon ile yiik tasiyici olarak rol almaktadir. Dolayisiyla DSSC’de
akim tiretimi i¢in TiO2-Dye ve redoks ¢ifti ara yliziindeki sarj ayrimi ve ¢6zeltinin sarj
tasima hiz1 olduk¢a 6nemlidir [6].

I"/13” redoks ¢iftinin TiO2 fermi enerji diizeyi ve Dye (~1V vs NHE) ile uyumsuz
redoks potansiyeli (~0.4V vs. NHE) (Sekil 2.18), halojenlere has 6zelliginden dolayi
karsit elektrotun korozyonuna sebep olmasi ve artan konsantrasyon ile boya
molekiiliinden daha yiiksek derecede goriiniir bolge absorbsiyonu gibi 6énemli bir¢ok

dezavantajlar1 vardir [77].
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Sekil 2.18: NHE elektroda karsi bazi yari iletken oksit molekiillerinin enerji seviye
araliklar1 ile elektrolitlerin redoks potansiyel grafigi.

Azot oksit radikallerinin bu teknolojide en biiyiik avantajlarindan biri 17/13
redoks ¢ifti ile 1s18a duyarli boya molekiilinin HOMO-LUMO enerji seviyeleri
arasindaki  potansiyel fark  uyumsuzlugunun kimyasal = modifikasyonla
degistirilebilmesidir (Sekil 2.18) [78]. Ayrica kararl azot oksit radikallerinin ¢ok hizl
indirgenme-yliikseltgenmeleri nedeniyle dis devreden karsit elektroda saglanan
elektronlarin, ¢ok hizli bir sekilde 1s18a duyarli boya molekiiliiniin rejenere etmesi de

sistem performansinin artirilmasi agisindan oldukga 6nemlidir (Sekil 2.19) [56].

E [V vs. Ag/agCl

Y Elektrot
L0 —_— Yiik vayilmasi reaksiyonu
LuMO

0+ X ¢ @ - ,. ._
I R < X X

10 HOMO
TIO ) Radikal Elektronun kendi
? Boya molekiiliiniin kendine degisim Kargit elektrot
Eir reaksiyonn

Sekil 2.19: Kararli N-O radikallerinin bir DSSC de elektron transfer mekanizmasi.

Bir DSSC’de kati, siv1 veya jel elektrolit kullanilabilir. S1v1 elektrolitler DSSC

calismasinda ¢oziicii kaybi ile ¢evre kirliligine sebep olur. Ayrica elektrolit
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konsantrasyonun azalmast calisma kinetigini olumsuz etkiler. Kati elektrolit
kullaniminda ise elektrotlar arasinda diizglin homojen bir temas saglanamamustir [79].
Jel elektrolit ise bu problemlere ¢oziim olabilecek tiirdiir. Jel elektrolitlerin
kullanilmasiyla hazirlanan DSSC’lerde verim daha fazla artmustir [80]. Etilenglikol
tirevi polifosfazenlerin (MEEP); lityum iyon bataryalarda polimer elektrolit, yakit
hiicrelerinde katalizor baglayici ve gaz difiizyon tabakasi olarak kullanilmistir [14].
Ayrica etilen glikol tiirevi fosfazen bilesiklerinin DSSC’lerde I7/1s” redoks ¢ifti ve
farkli nano yapili TiO2-Dye yiizeyleri arasinda sarj ayrimini saglamak icin ara yiiz
olarak [15] ve bu bilesiklerin baz1 karbonat bilesikleri ile jel elektrolit olarak
kullanilmistir [81].

Fosfazen bilesiklerinin inorganik ana zincirleri, organik alternatiflerine gore
(6rn; poliasetilen) goriiniir bolge absorbsiyonu yapmazlar ve yalitkan 6zelliktedirler.
Bu nedenle de fotovoltaik hiicrelerde kullanim agisindan oldukga ilgi ¢ekici
molekiillerdir. Diger yandan lineer fosfazen tiirevlerinin (polifosfazenler) elde
edilmesi sirasinda organik alternatiflerinin sentezi i¢in kullanilan radikalik
polimerizasyon yontemleri kullanilmaz ve polimerizasyon reaksiyonlarinin
mekanizmasi organik polimerlerinkinden farklidir. Fosfazen bilesiklerinin ana

zincirleri radikallere, oksidasyon ve indirgenmeye karsi olduk¢a dayaniklidir [14].

2.2. Polifosfazenler

1834 yilinda Rose, Wohler, Liebig tarafindan, amonyumkloriir (NH4Cl) ve
fosforpentakloriir (PCls) reaksiyonu sonucu Fosfazenlerin ilk bilesigi olan
hekzaklorosiklotrifosfazen sentezlenmistir [82]-[83]. Fakat bu bilesigin yapisi o
yillarda tam olarak aciklanamamustir. 19. Yiizyilin sonlarina dogru, Gerhardt, Laurent,
Gladstone- Holmes ve Wichelhaus, buhar yogunluk ol¢iimlerinden faydalanarak,
hekzaklorosiklotrifosfazeni (NPCl2)s izole etmis, yapisini aydinlatmis ve molekiil
agirligint bulmuslardir [84]-[85]. Halkali (NPCl2)s ve (NPCl2)s4 bilesiklerinin sentezi
1924’te Schenck ve Romer’in, NH4Cl ve PCls reaksiyonundan bu bilesikleri yiiksek

verimle elde etmesiyle giinlimiizde de kullanilmaya devam etmektedir [86].
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diklorobenzen

nNH,Cl + nPCls P » (NPCly), + 4nHCI

Sekil 2.20: Halkali fosfazenlerin sentezi.

Stokes, 1895-1898 yillar1 arasindaki ¢alismalariyla n=4-7 arasinda olan
fosfazenleri (NPCl)n saflastirmig, bunlarin halkali yapida olduklarmi ve
isitildiklarinda  elastomerik  polimerlere doniistiigiinii bulmustur. Bu malzeme

inorganik kauguk olarak da bilinmektedir. [87].

1 Cl
cl Cl ? I
! CI—P=N—P—ClI
PCls; + NH,Cl —3 0 | cl+ N N + (NPClh)sg,
Cl~p_ . pL I |
a’ N Ca ClI—P—N=P—Cl
Cl Cl

Sekil 2.21: (NPCI2)n (n=3-7) yapilari.

Polifosfazen molekiilii, birbirini takip eden fosfor ve azot atomlarindan olusur
ve her bir fosfor atomuna iki tane siibstitiie grup baglanmistir. Polifosfazen
molekiiliiniin molekiil agirligi genellikle yiiksektir, cogu Orneginde on bes bin

(n=15000) veya daha fazla tekrar eden birim bulunur.

+i=nk;

Sekil 2.22: Lineer polifosfazenlerin genel gosterimi.

Glinimiize kadar binlerce polifosfazen tiirevi sentezlenmis ve o&zellikleri
incelenmistir. Bu agidan polifosfazenler en fazla ve en ¢ok ¢esit inorganik-organik
polimer olarak siniflandirilabilir. Bu ¢esitliligin sebebi fosfazen iskeletine birgok farkli
grubun basit niikleofilik reaksiyonlarla baglanabilmesinden kaynaklanmaktadir.

Farkli yan gruplarin baglanmasiyla olusturulan 6zelliklerin araligi diger tiim
polimer sistemlerinden daha genistir. Bdylelikle, polifosfazenler, elastomer,

biyomalzeme, polimerik ilaglar, hidrojeller, siv1 kristal malzemeler, yanmaz lifler veya
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yart iletkenler olarak gesitlendirilebilir. Bu gesitlilik; 1-halka a¢ilma polimerizasyonu,
2- makro molekiillerin siibstitiisyon reaksiyonlar1 ve 3- kondenzasyon reaksiyonlart ile

polimerlestirme metotlar1 kullanilarak elde edilir [88].

2.2.1. Polifosfazenlerin Sentez Yontemleri

2.2.1.1. Halka Ac¢ilma Polimerizasyonu

Poli(organofosfazen) sentezi i¢in temel metot, reaktivitesi yiiksek polimerik
poli(dikloro)fosfazen ara {riinii ilizerinden gerceklestirilen makromolekiiler yer
degistirme reaksiyonu yoluyladir. Makromolekiil ara {irlini halka agilma
polimerizasyonu ile yapilir. Hekzaklorosiklotrifosfazen 230 ile 300 °C arasinda havasi
bosaltilmis cam bir tiip ya da reaktorde 1sitildigi zaman polimerlesir ve seffaf kauguk

elde edilir. Bu polimer poli(diklorofosfazen) olarak adlandirilir ve inorganik kauguk

olarak bilinir.
Cl\ /Cl 1
P
N® XN 250 °C |
1] 1 _Cl —_— P=N-l—
Cl\P ’P/ I n
c1r’ SN al Cl

Sekil 2.23: Trimerin halka agilma polimerizasyonu.

Bu polimerizasyon mekanizmasi i¢in tartismalar hala devam etmekle birlikte
polimerizasyon reaksiyonunun halkali yapmin 1sitilmasiyla fosfor-klor bagmin
iyonlagmasi sonucu fosfazenyum iyonu olusumuyla bagladigi goriisii yaygindir.
Iyonlasan tiir, iyonik bir baslatic1 gibi davranarak baska bir halkada bulunan azot
atomuna atak eder ve zincir biiylime reaksiyonunu baslatir. Ayrica eser miktarda su
varhigmin polimerizasyon hizim1 artirdign ve az miktarda nem veya protonik

reaktiflerin katalitik etki yaptig1 bilinmektedir [89].
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Sekil 2.24: Trimer iizerinde iyon olusumu.

Gelisigiizel kosullar altinda gergeklestirilen polimerizasyon reaksiyonlarinda
capraz bagl iirlinler olusur. Capraz bagli polimer organik solventlerde sadece siser,
¢oziinmez. 350°C’nin lizerinde termal bozunmaya belirgin bir direng gosterir.

Poli(diflorofosfazen) de, trimerin (N3P3sFs) halka agilma polimerizasyonu ile
elde edilebilir [90].

2.2.1.2. Makromolekiiler Siibstitiisyon

Organik yiiksek polimerler tizerine siibstitiisyon ¢alismalar1 post modifikasyon
olarak adlandirilir ve yan gruplarin diisiik reaktivitesinden dolayir siklikla hayal
kirikligina sebep olur. Bununla birlikte yiiksek reaktiviteye sahip P-Cl veya P-F
baginin makromolekiiler siibstitiisyon reaksiyonlar1 genellikle hizli ve basarilidir.
Boylece, ¢apraz bagli olmayan poli(diklorofosfazen), alkoksit, ariloksit veya aminlerin
cozeltileriyle muamele edildiginde kolayca halojen grubu yer degistirir. Organolityum
gibi reaktifler, poli(diflorofosfazen)deki flor atomlar ile alkil veya aril gruplariyla yer

degistirebilir, fakat bu durum zincir boliinmelerine sebep olur.
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Sekil 2.25: Poli(dikloro)fosfazen makromolekiiliiniin monolitik siibstitiisyon
reaksiyonlari.

Poli(diklorofosfazen) makromolekiiliinde bulunan yaklasik 30000 klor atomu

stibstitlisyon reaksiyonuyla yer degistirmesi ¢ok Onemli bir ozelliktir. Bu yer

degistirmede yan grup kopmasi kanitlanmamastir.

Makromolekiilde klor atomlar1 tek bir niikleofil ile yer degistirebilecegi

(monolitik) gibi farkli niikleofillerle de yer degistirebilir. Boylelikle farkli 6zellikte

cesitli polifosfazen tiirevleri hazirlanabilir.

1

C
|
—Fe=nis
Cl

OR

+r=ni;

NaOR OR'

-NaCl OR

NaOR |
—_— P=N
-NaCl _I_ I n
Cl
Et,NH
-HCI
l]lEtz
P=N
_l_ | _|_
Cl

NaOR' (|)R
a
-NaCl +1|)=N-I?
OR'
NEt,
NaOR —[—1|>=N ‘l?
Or
m
TEtz
=N
NHR

Sekil 2.26: Poli(dikloro)fosfazen makromolekiiliiniin fonksiyonlandirilmasi.
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Poli(diklorofosfazen) iizerinde 250°den fazla farkli reaktifle yan grup cesitliligi
elde edilmistir. Bu ¢esitlilikte lineer alkoksitler, floralkoksitler, aromatik ariloksitler,
aromatik azo bilesikleri, steroitler, aromatik ve alifatik aminler, amino asitler, ¢esitli
organometalik gruplar kullanilmistir. Dahas1 bu yan gruplarin birgogu da siibstitlisyon
reaksiyonundan sonra tekrar tiirevlendirilebilir.

Makromolekiiler siibstitiisyon reaksiyonlarma benzer olarak, halkali trimer
tirevindeki halojen gruplar1 organik veya organometalik gruplarla yer
degistirilmesinden hazirlanan halkali fosfazen tiirevleri polimerlestirilerek farkl
ozelliklerde polifosfazenler hazirlanabilir. Fakat bu durumda polimerizasyon

kosullariin yeniden belirlenmesine ihtiyag¢ vardir.

\P Fe F
N’ \\N 181 |
L [ —_— N—P—N=—=P—N=—P
\P\ $P\ | | | n
g7 N F F F F
NaOCH,CF;
-NaF
Fe CH,CF;
I
It
—I—N=P—N=P—N=P—l—
I I | 'n
b
|
CH,CF; CH,CF; CH,CF;

Sekil 2.27: Fonksiyonlandirilmig trimer halkasinin polimerizasyonu.

2.2.1.3. Kondenzasyon Reaksiyonlari

Fosforaniminin kondenzasyon polimerizasyon teknigi temel alinarak gelistirilen
alternatif metottur. Genel formiilleri, Me3SiN=PR3’dir ve R grubu halojen veya bir

organik grup olabilir.
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Sekil 2.28: Me3SiNPRs'ten kondenzasyon reaksiyonu ile polimer sentezi.

Bu prosesin dort farkli varyasyonu gelistirilmistir, bunlar;

¢ (da sicakliginda yasayan katyonik polimerizasyon,
e Yiiksek sicaklikta katalizorsiiz reaksiyon,
e Orta sicaklikta anyonik polimerizasyon,

e Azit bozunmasi yoluyla, seklindedir.

2.2.1.3.1. Yasayan Katyonik Polimerizasyon

Fosforaniminin oda kosullarinda, eser miktarda PCls’in ¢ozeltisi ya da susuz
ortamda ilavesi ile meydana getirilen yasayan polimerizasyon metodudur (Sekil 2.29).
Bu teknikle direk organofosfazenler elde edilebilmesine ragmen genellikle
makromolekiiler siibstitlisyon reaksiyonu i¢in poli(diklorofosfazen) sentezinde
kullanilir. Polimer zincirinin uzunlugu, monomerin baslatici ile orantisiyla kontrol
edilebildigi icin trimerin halka ac¢ilma polimerizasyonundan farklilik gosterir ve
molekiil agirh@ dagilimi dardir. Belki de en 6nemli avantaji telekelik polifosfazen
olusumudur. Organik telekelik polimer ile fosfazen-organik blok kopolimerini
fonksiyonlandirilmis son grup ile birbirine birlestirebilir. Bdylece polistiren,
poli(etilen oksit) ve hatta poli(dimetilsiloksan) ile polifosfazenin blok kopolimerleri

sentezlenebilmistir.
Baslama
) 2 PCls
Cl;P=NSiMe; —— > CL,P=N—PCl;" PCl{
-CISiMe,
ilerleme
1;,P=NSiM —_ — )
CLLP=N=PCl;" PCI h SiMes » CLP=(PCI2=N) —PCl;"* PCl,
-CISiMe,

Sekil 2.29: Yasayan katyonik polimerizasyon mekanizmasi.
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2.2.1.3.2. Termal Polimerizasyon

Ikinci yaklasim olarak, organofosforanimin molekiiliiniin sicaklikla uyarilip,

MesSiOCH,CF3 grubu ayrilarak polimerizasyonun baslamasini igerir (Sekil 2.30).

R R
| 151 |

Me;Si—N=P—0CH,CF; > —[—N=P—]—
I 'Me3SiOCH2CF3 | n
R' R'

Sekil 2.30: Organofosforanimin‘den polimer sentezi.

Bu metot makromolekiil siibstitlisyon basamagi olmadan direk olarak
poli(organofosfazen) olusmasini saglar. Poli(diklorofosfazen)’in siibstitiisyonu ile

sentezlenmesi zor olabilecek polimerler bu metot ile elde edilir.

2.2.1.3.3. Anyonik Polimerizasyon

Polifosfazenlerin sentezinde kullanilan {igiincii yaklasim ikinci yaklagimdan
faydalanilarak bulunmustur. Burada, yiiksek sicakliga ¢ikmak yerine BusNF gibi
anyonik bir baslatict yardimiyla diisiik sicaklarda yasayan bir polimer elde edilir. Bu

metot alkoksi siibstitiie fosfazen polimerlerinde kullanilir.

2.2.1.3.4. Azit Bozulmasi Yoluyla

Fosfinus azitten azotun ayrilmasini igeren bu metot diger kondenzasyon
metotlarindan tamamiyle farklidir. Bu monomerler, patlayict olduklar i¢in saf olarak
asla elde edilmemelidir fakat ¢ozelti igerisinde ¢ok dikkatli hazirlanip, kullanilirsa

poli(arilfosfazen) elde edilmesini saglar.

I
R,PCI + NaN; —» IRzPNsl —N> —I—N=II>—I—
-N, n

R

Sekil 2.31: Azit bozulmasi ile polifosfazen sentezi.
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2.2.2. Polifosfazenlerin Yapisal Ozellikleri

Polifosfazenlerin  ana iskeletin elektronik  yapist  giiniimiizde hala
tartisilmaktadir. Eger polifosfazen i¢in normal kovalent iskeleti varsayilirsa, ana
zincirdeki her bir azot atomundan tig, her bir fosfor atomundan bir tane elektron geldigi
hesaba katilmalidir. Bu molekiiliin bazlig1 ve koordinasyon yetenegi iskelet lizerindeki
azot atomunun ortaklagmamis elektron ¢iftinden kaynaklanmaktadir. Azot atomu
tizerinde kalan bir tane elektron ile fosfor atomu iizerindeki bir elektron da, azotun p-
orbitali ile fosforun d-orbitalinin st tiste gakigmasi ile w-Sistemi meydana gelir. Bu
baglarin serbest burulmasina izin verilirken, omurga baglarin1 giiglendirir. Buna ek
olarak d-p orbitallerinin oOrtiismesi P-N baglar1 arasinda dénmelere neden olurken
baglarin donme esigi, pn-pn ¢ift bag bulunduran organik polimerlere gore diisiik
oldugu deneysel 6lgiimlerle saptanmistir. Buna gore bu deger bag basina 0.1 kcal’den
azdir [91].

Polifosfazen yapisini aydinlatmak i¢in Craig ve Paddock tarafindan 1958 yilinda
fosforlarin dx; orbitalleri ile azot atomlarmin p; orbitallerinin fosfazenin halka
diizleminde ortiistiikklerini ve bu ortiisme sonucu dn-pn  sistemi meydana geldigi
onerilmistir [92]. Bundan 2 yil sonra Dewar tarafindan fosforun dx; ve dy; atomik
orbitallerinin ikisi birden azotun p; orbitalleri ile ortiiserek, ii¢ merkezli P-N-P
sistemini olusturduklarini ileri siirmiistiir. “Ada” modeli olarak bilinen, azot atomunun
sp? hibrit orbitallerinin, fosfor atomunun dyy Ve dxa-y2 orbitalleri ile drtiismesi sonucu
diizlem i¢inde & etkilesimlerinin olugmasi ile fosfazen yapisi agiklanmaya caligilmistir
[93]. Bu model, n baglarinin azot atomuna dogru kuvvetli bir sekilde polarize
oldugunu ve fosfor iizerindeki © elektron yogunlugunu diisiirdiigiinii gostermistir. Ada
modeli deneysel [94] ve teorik [95] ¢alismalar ile desteklenmistir. Doggett’in teorik
calismalar1 sonucu Craig ve Paddock’un delokalize modelinin ve Dewar’in iig¢
merkezli P-N-P modelinin temelde ayni oldugunu ancak parametre se¢cimlerinin ayni
olmadigin1 bildirmistir [96]. Sonug¢ olarak elektron delokalizasyonu organik
yapilardaki pr-pn etkilesiminde orbitallerin uygun simetride Ortiismesinden ileri
geldigi fakat fosfazen yapilarinda dn-pm sisteminde d-p atomik orbitalleri uygun
simetride oOrtiismediginden elektron delokalizasyonun yeterince saglanamadigi
sonucuna ulagilabilir. Bu model, polifosfazenlerin neden renkli olmadigmi ve

elektriksel olarak yalitkan oldugunu agiklamaktadir.
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2.2.3. Polifosfazenlerin Kullanim Alanlari

Inorganik polimerlerin énemli bir smifim polifosfazenler meydana getirir.
Polifosfazenlerin basit niikleofilik siibstitiisyon reaksiyonlariyla istenilen fiziksel ve
kimyasal ozellikler, siibstitiic edilen gruplarla ayarlanabilmektedir. Bundan dolay:

polifosfazenler bir¢ok uygulama alanina sahiptir. Bunlar genel olarak:

e Lityum iyon piller [97]

e Proton iletken membran [98]

e Boya duyarlilastirilmis giines pilleri [99]
e Biyomedikal uygulamalar [100]

e Optik malzemeler [101]

e Sivi kristal [102]

e Elektroliiminesans polimerler [103]

e {letken polimerler [104] olarak siralanabilir.
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3. MALZEME ve YONTEM

3.1. Laboratuvar Islemlerinde Kullanilan Maddeler

Tablo 3.1: Laboratuvar Islemlerinde Kullanilan Kimyasal Maddeler.

Adi Uretici Katalog No | Ozelligi

Firma
Phosphonitrilic chloride | S. Aldrich | 230286 Sentez i¢in, > 98,0 %
(trimer)
Tetrahydrofuran (THF) | Merck 1.08114 Sentez igin, > 99,0 %
1,4-Dioxane Merck 103132 Sentez i¢in, > 99,0 %
n-Hexane Merck 104368 Sentez icin, > 99,0 %
Ethanol Merck 100983 Sentez i¢in, > 99,0 %
Benzene S. Aldrich 401765 Sentez i¢in, > 99,0 %
Toluene S. Aldrich 244511 Sentez igin, > 99,0 %
Sodium hydride dry S. Aldrich 223441 Sentez i¢in, 60 %
4-Hydroxy TEMPO S. Aldrich 176141 Sentez i¢in, 97 %
Diethylene glycol S. Aldrich 579548 Sentez i¢in, > 99,0 %
monomethyl ether
Triethylene glycol S. Aldrich 317292 Sentez i¢in, 95 %
monomethyl ether
4-Bromophenol S. Aldrich B75808 Sentez i¢in, 99 %
3,5-Dibromophenol S. Aldrich 646105 Sentez i¢in, 97 %
tert-Butyllithium S. Aldrich 186198 Sentez igin
solution 1.7 M in
pentane
n- Butyllithium solution | S. Aldrich | 230707 Sentez i¢in
2.5 M in hexane
2-Methyl-2-nitroso S. Aldrich 180262 Sentez i¢in, > 98,0 %
propane dimer
Ammonium chloride Merck 101145 Sentez icin, > 99,0 %
Silver(l) oxide Alfa Aesar | 11407 Sentez igin, > 99,0 %
Lead(IV) oxide S. Aldrich 237140 Sentez i¢in, > 97,0 %
Potassium carbonate Merck 104924 Sentez i¢in, > 99,0 %
Dialysis membrane VWR 2004859-78 | Saflastirma (cut off: 2000)
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Acetonitrile S. Aldrich 271004 CV Analizi i¢in, >99,0 %
Silver nitrate S. Aldrich 209139 CV Analizi i¢in, 99,0 %
Tetra-n- Alfa Aesar | A17494 CV Analizi i¢in, 98,0
butylammonium

tetrafluoro borate

Titanium(1V) oxide S. Aldrich 637254 Giines hiicresi i¢in, 99,7 %
D149 Dye S. Aldrich 736015 Giines hiicresi igin, 98,0 %
D205 Dye S. Aldrich 745618 Giines hiicresi i¢in, 97,0 %
Z907 Dye S. Aldrich 703168 Giines hiicresi i¢in, 95,0 %
Chloroform-D1 Merck 1.03420 NMR Analizi igin, 99.0 %
DMSO0-Ds S. Aldrich 113364 NMR Analizi i¢in, 99.0 %
DO Merck 103428 NMR Analizi i¢in, 99.9 %

3.2. Laboratuvar Islemlerinde Kullanilan Cihazlar

Tablo 3.2: Yap1 Aydinlatma Calismalarinda Kullanilan Cihazlar.

Adr Modeli Bulundugu Yer
NMR Varian 500 MHz GTU
FT-IR Bio-Rad FTS 175C GTU
CcVv IVIUM-XR® GTU
DSC Mettler Toledo DSC822¢ | GTU
TGA Mettler Toledo TGA851 | GTU
ESR Bruker 9.8 GHz GTU
UV-Vis Oceanview GTU
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4. DENEYSEL KISIM

4.1. Genel Islemler

Polimerlerin sentezi ve kullanilan kimyasallarin havanin oksijeninden ve
neminden etkilenmemesi i¢in, argon atmosferinde altinda ve eldivenli kabin icerisinde
islemler yapildi.

Sentezlenen polimerler, ¢oktiirme ve diyaliz membran ayirma tekniklerinden
uygun olani kullanilarak saflastirildi.

Polimerlerin NMR o6l¢timlerinde ¢6ziicii olarak CDCls (dis standart olarak
HsPOys, i¢ standart olarak TMS), D.O, DMSO-D6 kullanildi.

4.1.1. Hekzaklorosiklotrifosfazen (Trimer)’in Saflastirilmasi

Hekzaklorosiklotrifosfazen reaksiyonlarda kullanilmadan once vakum
siiblimasyonu yontemi ile siiblimlestirildi. Elde edilen kristaller reaksiyonlarda
kullanilmak tizere kuru ve 151k gecirmeyen bir flakton igerisine alinarak desikator

igerisinde muhafaza edildi.
4.1.2. THF’nin Kurutulmasi

Sodyum teli c¢ekildikten sonra destillendi ve 300°C‘ye kadar kizdirilmis

molekiiler elek igerisine ilave edilerek kullanildi.
4.1.3. Halojen Testi

Poli(dikloro)fosfazenin niikleofilik siibstitiisyonlar1 sonucu elde edilen
polimerlerde halojen kalintisinin varhigmi belirlemek i¢in kullanildi. Bakir telin

tizerine aliman az miktarda polimerler, bek alevinde yakilmasiyla teshis edildi.
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4.1.4. Doniisiimlii Voltametri (CV) Yontemi

Doniistimlii voltametri (CV) dlglimlerinde ticlii elektrot sistemi kullanildi. Karsit
(counter) elektrot olarak; platin tel, referans elektrot olarak; asetonitril i¢inde 1 M
AgNO3 ¢ozeltisi ile hazirlanmis Ag/Ag*, ¢alisma elektrodu olarak ise Glassy karbon
elektrotlar kullanildi. Destek elektrolit olarak 0.1 M tetra-n-biitilamonyum-
tetrafloroborat [("Bu)sNBF4] ve ¢oziicii olarak elektrokimyasal saflikta asetonitril
kullanild:. Biitiin 6lgiimler 0.0 - 1.0 V araligin da 510 M (polimerik numuneler igin
5x10° M mol/monomer) derisimde, 50 mVs™ tarama hizinda alindi. CV grafikleri
hazirlanirken referans olarak kullanilan Ag/Ag” elektrot verileri NHE (normal

hidrojen elektrot) potansiyellerine doniistiiriilerek kullanildi.

4.2. Sentez Calismalari

4.2.1. Poli(diklorofosfazen) (1) Sentezi

C|>P<C| TI

N7 NN 250° C [ ]
c || | o >
~! |- L | J
Cl/ \Né \Cl C|1

Sekil 4.1: Poli(diklorofosfazen) sentezi.

Vakum siiblimasyonu metoduyla saf hale getirilen hekzaklorosiklotrifosfazen
(trimer), (5,7 g, 16,4 mmol) u¢ kisimlarindan biri daha onceden bek alevinde
kapatilmig pyreks tiipe (o=15 mm, £=120 mm) yerlestirildi. Tiipiin, havaya agik olan
kismina baglanan ii¢ yollu musluk ile igerisindeki hava bosaltildi (~1 mmHg) ve
vakum hatt1 kapatilarak tiip i¢indeki trimer énceden 150°C ye 1sitilan yag banyosunda
eritildikten sonra sogutularak kristallendirildi. Tiip Spektroskopik saflikta argon ile
dolduruldu. Tiip igerisinde kalan havay1 bosaltmak igin vakum-eritme-argon islemleri
tic defa tekrarland1 ve son olarak 30 dakika siireyle vakum uygulandi. Bu siire sonunda
vakum hatt1 kapatilmaksizin tiipiin agik ucu bek alevinde kapatildi. Kapali tiipteki

trimer Onceden 250°C ye 1sitilmig yag banyosuna alinarak mekanik karistiric
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vasitastyla karigtirildi. Tiip icerisindeki maddenin yeterli derecede viskoz hale gelmesi
ile polimerizasyon reaksiyonu tamamlandi (24-48 saat). Spektroskopik saflikta argon
gazi ile doldurulan eldivenli kabine alinan tiip, 500 mL tek boyunlu balon igerisine
konulan 250 mL kuru THF iizerine kirilarak 6-8 saat karistirildi. Polimer ¢ozeltisi
stizgec kagidindan siiziilerek cam pargaciklarindan ayrildi ve ham polimer ¢ozeltisi
400 mL hekzan tizerinde dokiilerek trimer ve diger oligomerik fosfazen tiirevlerinden
¢oktiiriilerek ayrildi. Coken polidiklorofosfazen 250 mL tek boyunlu balonda 100 mL
kuru THF igerisinde ¢oziildii. Bu c¢ozeltiden alman 0,5 mL Ornegin c¢oziiciisii
uzaklastirilarak, ¢ozelti icerisindeki polimer derisiminin hesaplanmasi igin kullanildi
(3.12 g/100 mL, %54,7).

4.2.2. Polibis (N-oksi-2,2,6,6-tetrametil-4-hidroksi)fosfazen (2)

Sentezi
o
]
N
i 1
—[—-P:N—]— + Nao N-0" — —[—-T:N—l—
I n n
Cl o
N
I
o

Sekil 4.2: Polibis (N-oksi-2,2,6,6-tetrametil-4-hidroksi)fosfazen (2) sentezi.

4-hidroksi TEMPO (3.01 g, 17.5 mmol ) ve NaH (0.72 g, 18 mmol ) 40 mL kuru
THF igerisinde 250 mL lik yuvarlak dipli tek boyunlu balonda 3 saat siire ile
etkilestirildi. Elde edilen sodyum 2,2,6,6-tetrametil-4-piperidinolat tizerine 30 mL
kuru THF'de ¢oziilen polidiklorofosfazen (1) (1 g, 8.6 mmol-monomer) eldivenli kabin
igerisinde argon atmosferi altinda ilave edildi. Reaksiyon karigimi eldivenli kabin
igerisinde oda sicakliginda 12 saat karistirildiktan sonra eldivenli kabinden ¢ikarilarak
12 saat THF ’nin kaynama noktasinda geri sogutucu altinda karigtirildi. Bu siire
sonunda oda sicakligima sogutulan reaksiyon karigiminin ¢oziiclisii  doner

buharlastiricida vakum uygulanarak uzaklastirildi ve 250 mL soguk saf su ile
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coktiiriilerek sakiz kivaminda ham polimer elde edildi. Polimer 100 mL saf su ve 100
mL n-Hekzan ile yikandiktan sonra saat cami lizerine alinarak vakum etiiviinde 60°C
‘de 48 saat kurutuldu ve polibis(N-0ksi-2,2,6,6-tetrametil-4-oksi)fosfazen turuncu-
kahverengi renkli kat1 olarak elde edildi (1.7g, %51).

4.2.3. Poli((N-oksi-2,2,6,6-tetrametil-4-hidroksi)-ko-
(metoksietoksietoksi))fosfazen (3) Sentezi

o

N
OH >L)<

Cl (0]

| NaH |
o+ opog ¢ X e oy

Cl o OMOt

Sekil 4.3: Poli((N-oksi-2,2,6,6-tetrametil-4-hidroksi)-ko-
(metoksietoksietoksi))fosfazen sentezi.

Poli((N-oksi-2,2,6,6-tetrametil-4-hidroksi)-ko-(metoksietoksietoksi)) fosfazen
reaktiflerin polidiklorofosfazen iizerine sirali siibstitliisyon reaksiyonu yontemi ile
sentezlendi. Bunun i¢in 6ncelikle 4-hidroksi TEMPO (2.15 g, 12 mmol) ve NaH ( 0.48
g, 12 mmol ) 25 mL kuru THF igerisinde 100 mL lik yuvarlak dipli tek boyunlu
balonda 1 saat siire ile etkilestirildi. Elde edilen sodyum 2,2,6,6-tetrametil-4-
piperidinolat iizerine 50 mL kuru THF'de ¢6ziilen polidiklorofosfazen (1.34 g, 12
mmol-monomer) eldivenli kabin igerisinde argon atmosferi altinda ilave edildi.
Reaksiyon karisimi oda sicakliginda 3 saat karistirildi. Dietilenglikolmonometil eter
(1.8 ml, 15 mmol ) ve NaH ( 0.6 g, 15 mmol ) 25 mL kuru THF igerisinde 100 mL lik
yuvarlak dipli tek boyunlu ayr1 bir balonda 1 saat siire ile etkilestirildi ve eldivenli
kabin igerisindeki reaksiyon karigimi iizerine ilave edilerek oda sicakliginda 12 saat
karistirildi ve eldivenli kabinden ¢ikarilan reaksiyon karistmi THF ’nin kaynama
noktasinda geri sogutucu altinda 72 saat karistirildi. Bu siire sonunda oda sicakligina
sogutulan reaksiyon karisiminin ¢oziiciisii doner buharlastiricida vakum uygulanarak
uzaklagtirildi. Sakiz kivamindaki ham polimer selilloz membran (cut off 2000Da)
igerisine alinarak once su ardindan etanole kars1 3 giin diyaliz edildi. Diyaliz membran
igerisindeki polimer ¢6zeltisi 250 mL yuvarlak dipli bir balona alinarak ¢oziiciisii

doner buharlastiricida vakum uygulanarak uzaklastirildi. Elde edilen polimer teflon
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petri kabi igerisine alinarak vakum etiiviinde 50°C de 2 giin kurutuldu ve poli((N-oksi-
2,2,6,6-tetrametil-4-hidroksi)-ko-(metoksietoksietoksi))fosfazen elde edildi (3.2 g,
%80).

4.2.4. Poli((N-oksi-2,2,6,6-tetrametil-4-hidroksi)-ko-
(metoksietoksietoksietoksi))fosfazen (4) Sentezi

on 3
ci 4G
I NaH o
—[—P:N—]—n- + HO\(/\oj?3 + ? I
| r AV
o o.é/\ot

Sekil 4.4: Poli((N-oksi-2,2,6,6-tetrametil-4-hidroksi)-ko-
(metoksietoksietoksietoksi))fosfazen sentezi.

Poli((N-oksi-2,2,6,6-tetrametil-4-hidroksi)-ko-(metoksietoksietoksietoksi))
fosfazen (5) reaktiflerin polidiklorofosfazen iizerine sirali siibstitiisyon reaksiyonu
yontemi ile sentezlendi. Bunun i¢in 6ncelikle 4-hidroksi TEMPO (2.15 g, 12 mmol )
ve NaH ( 0.48 g, 12 mmol ) 25 mL kuru THF igerisinde 100 mL lik yuvarlak dipli tek
boyunlu balonda 1 saat siire ile etkilestirildi. Elde edilen sodyum 2,2,6,6-tetrametil-4-
piperidinolat {izerine 50 mL kuru THF'de ¢oziilen polidiklorofosfazen (1.34 g, 12
mmol-monomer) ¢ozeltisi lizerine eldivenli kabin igerisinde argon atmosferi altinda
ilave edildi. Reaksiyon karisimi oda sicakliginda 3 saat  karistirildi.
Trietilenglikolmonometil eter (2,4 ml, 15 mmol) ve NaH ( 0.6 g, 15 mmol ) 25 mL
kuru THF igerisinde 100 mL lik yuvarlak dipli tek boyunlu ayr1 bir balonda 1 saat siire
ile etkilestirildi ve reaksiyon karisimi {izerine eldivenli kabin igerisinde argon
atmosferi altinda ilave edildi. Reaksiyon karisimi oda sicakliginda 12 saat
karigtirildiktan sonra eldivenli kabinden ¢ikarilarak 72 saat THF ’nin kaynama
noktasinda geri sogutucu altinda karistirildi. Bu silire sonunda oda sicakligina
sogutulan reaksiyon karisiminin ¢oziiciisii doner buharlastiricida vakum uygulanarak
uzaklastirildi. Elde edilen ham polimer, selilloz membran (cut off 2000Da) igerisine
alinarak once su ardindan etanole karsi 3 giin diyaliz edildi. Diyaliz membran
igerisindeki polimer ¢ozeltisi 250 mL yuvarlak dipli bir balona alinarak ¢oziiciisii
doner buharlastiricida vakum uygulanarak uzaklastirildi. Elde edilen polimer teflon

petri kabi igerisine alinarak vakum etiiviinde 60°C de 2 giin kurutuldu ve poli((N-oksi-
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2,2,6,6-tetrametil-4-hidroksi)-ko-(metoksietoksietoksietoksi))fosfazen elde edildi
(3.7g9, %81).

4.2.5. Polibis(4-bromofenoksi)fosfazen (5) Sentezi

Cl (0]
= TN R
P=—N + NaO Br — P=—N
I n | n

Cl 0

Sekil 4.5: Polibis(4-bromofenoksi)fosfazen sentezi.

4-bromofenol (4.73 g, 27 mmol ) ve NaH (1.08 g, 27 mmol ) 60 mL 1,4-dioksan
igerisinde 250 mL lik yuvarlik dipli tek boyunlu balonda 4 saat siire ile karistirildi.
Elde edilen 4-bromofenolat tizerine 75 mL kuru THF de ¢oziilen polidiklorofosfazen
(1,5 g, 13 mmol-monomer) eldivenli kabin igerisinde argon atmosferi altinda ilave
edildi. Reaksiyon karisimi eldivenli kabin icerisinde oda sicakliginda 24 saat
karistirildiktan sonra eldivenli kabinden c¢ikarilarak 7 giin 1,4-dioksan ’in kaynama
noktasinda geri sogutucu altinda karistirildi. Reaksiyon karisimi oda sicakligina
sogutuldu ve doner buharlastiricida vakum uygulanarak ~30 mL’ye konsantre edildi.
Elde edilen ham polimer lizerine 150 mL saf su eklenerek ¢oktiiriildii, iki defa 100 mL
etanol ile yikandi. 200 mL sicak THF ile ¢6ziilen polimer 200 mL ultra saf su ilave
edilerek tekrar ¢oktiiriildii. Beyaz renkli polimer saat cami iizerine alinarak vakum
etiiviinde 50°C ‘de 24 saat kurutuldu ve polibis(4-bromofenoksi)fosfazen elde edildi
(4.19 g, %83).
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4.2.6. Polibis(4-N-tert-butil-N-oksilaminofenoksi)fosfazen (6) Sentezi

Sekil 4.6: Polibis(4-N-tert-butil-N-oksilaminofenoksi)fosfazen sentezi.

Polibis(4-bromofenoksi) fosfazen (0,5 g, 1,3mmol) 30 mL kuru THF igerisinde,

Schlenk tiipiinde, argon atmosferi altinda ¢6ziindii. Sicaklik, sivi azot-aseton banyosu
ile -78°C ye indirilip, hekzan ¢6zeltisi igerindeki (2,5 M) n-BuLi (1,36 mL, 3,4 mmol)

ilave edilerek 1 saat boyunca bu sicaklikta ve 30 dakika oda sicakliginda karigtirildi.

Sicaklik tekrar -78°C ye indirilip 2-metil-2-nitrosopropanin (0,28 g, 3,224 mmol) 5

mL kuru THF igerisindeki ¢ozeltisi reaksiyon karigimina ilave edilip 90 dakika bu

sicaklikta karistirildiktan sonra, reaksiyon oda sicakligina getirilip 1 gece daha karigim

devam ettirildi. Reaksiyon karisimi doner buharlastirictda vakum uygulanarak

konsantre edildi. %10’luk amonyum kloriiriin sulu ¢6zeltisi ile daha sonra da 100 mL

ultra saf su ile yikanan polimer saat camu {izerine alinarak vakum etiiviinde 60°C de

12 saat kurutuldu ve polibis (4-(N-tert-Butil-N-oksilamino)fenoksi) fosfazen (3) elde

edildi (0,29 g, verim: %55).
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4.2.7. Polibis (4-(N-tert-Butil-N-nitroksit)fenoksi) fosfazen (7) Sentezi

X
Q o

ok = g
Q . Q

Sekil 4.7: Polibis (4-(N-tert-Butil-N-nitroksit)fenoksi) fosfazen sentezi.

O—-u—o

Polibis (4-(N-tert-Butil-N-oksilamino)fenoksi) fosfazen (100 mg) 50 mL benzen
icerisinde 100 mL lik yuvarlik dipli tek boyunlu balonda 24 saat siire ile ultrasonik
banyoda karistirildi. Reaksiyon karisimi tizerine KoCOs (0,68 g) ve Ag20 (1,14 g)
ilave edilerek 24 saat siire ile karigtirildi. Reaksiyon karisimi G4 filtresinden siiziiliip,
¢Oziliclisii doner buharlastiricida vakum uygulanarak uzaklastirildi ve polibis (4-(N-

tert-Butil-N-nitroksit)fenoksi) fosfazen sentezlendi (0.64 mg, verim: %64 ).

4.2.8. Polibis (3,5-dibromofenoksi)fosfazen (8) Sentezi

Br Br
Br
Cl (0]
I THF I _
P—/N + NaO —_— P—N
I n | n
Cl
Br o
Br Br

Sekil 4.8: Polibis (3,5-dibromofenoksi)fosfazen sentezi.
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3,5-dibromofenol (4.79 g, 19 mmol ) ve NaH (0.76 g, 19 mmol ) 75 mL THF
icerisinde 250 mL lik yuvarlik dipli tek boyunlu balonda 6 saat siire ile karistirildi.
Elde edilen 3,5-dibromofenolat {izerine 50 mL kuru THF de ¢6ziilen
polidiklorofosfazen (1 g, 8.62 mmol-monomer) eldivenli kabin igerisinde argon
atmosferi altinda ilave edildi. Reaksiyon karisimi eldivenli kabin igerisinde oda
sicakliginda 24 saat karistirildiktan sonra eldivenli kabinden ¢ikarilarak 7 giin THF
nin kaynama noktasinda geri sogutucu altinda karistirildi. Reaksiyon karisimi oda
sicakligina sogutularak ¢oziiclisii doner buharlastiricida kismen vakum uygulanarak
konsantre edildi ve tizerine 100 mL ultra saf su eklenerek ¢oktiiriildii. Elde edilen kati
polimer sirastyla 100 mL n-hekzan, 100 ml etanol ve 100 mL ultra saf su ilave edilip
yikanarak saat cami iizerine alinip vakum etiiviinde 50°C ‘de 24 saat kurutuldu ve

polibis(3,5-di-bromofenoksi)fosfazen elde edildi ( 3.49 g, verim: %78).

4.2.9. Polibis (3,5-di-(N-tert-Butil-N-oksilamino)fenoksi)fosfazen (9)
Sentezi

OH OH
I I

A - XNQNK

Br Br | |
OH OH

Sekil 4.9: Polibis (3,5-di-(N-tert-Butil-N-oksilamino)fenoksi) fosfazen sentezi.

Polibis (3,5-di-bromofenoksi) fosfazen (0,5 g, 0,92 mmol) 50 mL kuru THF
icerisinde, Schlenk tiipiinde argon atmosferi altinda ¢6ziindii. Reaksiyon karigimi tuz-
buz banyosu ile sogutularak, hekzan ¢ozeltisi igerindeki (1.7 M) t-BuLi (4,3 mL, 7,32

mmol) ilave edilerek 90 dakika karistirilarak oda sicakligina gelindi. Reaksiyon
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karigimi tekrar sogutularak 2-metil-2-nitrosopropanin (0,48 g, 2,74 mmol) 5 mL kuru
THF igerisindeki c¢ozeltisi reaksiyon karisimina ilave edilip 90 dakika sogukta
kanistirildiktan sonra, reaksiyon oda sicakligina getirilip 1 gece daha karisim devam
ettirildi. Reaksiyon karisimi doner buharlastiricida vakum uygulanarak konsantre
edildi. %10’luk amonyum kloriiriin sulu ¢ozeltisi ile daha sonra da 100 mL ultra saf
su ile yikanan polimer, saat cami iizerine alinarak vakum etiiviinde 60°C de 12 saat
kurutuldu ve polibis (3,5-di-(N-tert-Butil-N-oksilamino)fenoksi) fosfazen elde edildi
(0,23 g, verim: %43,6).

4.2.10. Polibis (3,5-di-(N-tert-Butil-N-nitroksit)fenoksi)fosfazen (10)

Sentezi
0
PbO,
P = N —_— P = N
| n Toluen n
0]

>Lﬁw< >Lﬁw<

Sekil 4.10: Polibis (3,5-di-(N-tert-Butil-N-nitroksit)fenoksi)fosfazen sentezi.

Polibis (3,5-di-(N-tert-Butil-N-oksilamino)fenoksi) fosfazen (100 mg, 0.17
mmol) 50 mL kloroform igerisinde 100 mL lik yuvarlik dipli tek boyunlu balonda,
tizerine PbO2 (0.42 g, 1.7 mmol) ilave edilerek 24 saat siire ile karistirildi. Reaksiyon
karisimi G4 filtresinden siiziildii ve ¢0Oziiciisii doner buharlastiricida vakum
uygulanarak uzaklastirilip, polibis (3,5-di-(N-tert-Butil-N-nitroksit)fenoksi) fosfazen

sentezlendi (60 mg, verim: %59).
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5. BULGULAR

5.1. Poli(dikloro)fosfazen (1) Yap1 Analizi

Polidiklorofosfazen polimerinin yapist 3P NMR verileriyle aydinlatild:.
Polidiklorofosfazen’in Sekil 5.1°de verilen, dis referans olarak H3PO4’iin kullanildig
THF+CDClI;s icerisinde alinan 3P NMR spektrumunda, lineer polimer zincirindeki
fosfor atomlar1 6=-17.6 ppm de tek pik olarak gézlenmektedir. Sirasiyla 6=-15.0 ve -
16.9 ppm de gozlenen pikler ¢ok liyeli halkali fosfazen tiirevleri ve oligomerik
fosfazen tiirevlerine aittir. *P NMR spektrumundaki piklerin integrasyon oranlar:
71.2:1.65:1 olup polidiklorofosfazen orani %96,4 tiir.
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(NPCI2) polymer 31P NMR(202MHz) in THF+CDCI3 298.1K
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Sekil 5.1: 1 polimerinin 3P NMR spektrumu.

5.2. Polibis (N-oksi-2,2,6,6-tetrametil-4-hidroksi)fosfazen (2)
Yapi1 Analizi

2 polimerinin yapist *H, 3P NMR teknikleri kullanilarak aydimnlatildi. Termal
ozellikleri DSC ve TGA, elektrokimyasal 6zelligi CV yontemleriyle incelendi. Ayrica
ESR teknigi ile polimerdeki radikal varlig: tespit edildi.
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Sekil 5.2°de verilen 2 polimerinin oda sicakliginda DMSO-Dg igerisinde alinan
'H NMR spektrumu incelendiginde; radikalik N-O grubundan dolay1 piperidinol
halkasina ait alifatik metil ve metilen protonlar1 6= 1.19-2.2 ppm araliginda yayvan
pikler olarak gozlenmektedir. 6= 2.50 ve 3.75 ppm’de gozlenen pikler ise NMR
¢oziiciisii igerisinde bulunan proton kalintist ve suya ait olup 3-4 ppm araliginda
beklenen oksijen atomunun bagli oldugu piperidin grubu —CH- protonlarini

baskilamaktadir.

3.75
2.50
2.03
1.75
1.42
1.19

v

6.50 6.00 5.50 5.00 4.50 4.00 3.50 3.00 2.50 2.00 150 1.00 0.50 0.00
ppm

ekil 5.2: 2 polimerinin 'H NMR spektrumu.
p p

Sekil 5.3’te verilen 2 polimerinin oda sicakliginda DMSO-Ds igerisinde alinan
$1p NMR spektrumu incelendiginde piperidinol grubunun siibstitiie oldugu polimer
zinciri izerindeki fosfor atomlar1 3= -0.98 ppm’de yayvan tek pik olarak gézlenmekte

ve oOnerilen yapiy1 desteklemektedir.
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Sekil 5.3: 2 polimerinin *'P NMR spektrumu.

2 polimerinin Sekil 5.4’de verilen FT-IR (ATR, cm™) spektrumunda v= 2973-
2933 cm™ alifatik C-H titresimlerine, v= 1363 cm™ N-O titresimlerine, v= 1177 cm™
P=N titresimlerine, v= 1015 cm™® C-O titresimlerine ait olup &nerilen yapiyr

desteklemektedir.
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Sekil 5.4: 2 polimerinin FT-IR spektrumu.
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2 polimerinin DSC analizinde camsi gegis sicakligi (Tg) mevcut Olgiim
araliginda (-40-150°C) tespit edilemedi. Sekil 5.5°te verilen TGA analizinde
252°C’den baslayarak tek basamakta bozundugu (Tq) ve 700°C de %30.1’inin

bozunmadan kaldig: tespit edildi.
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Sekil 5.5: 2 polimerinin TGA termogrami.

Sekil 5.6°da verilen 2 polimerinin CV grafigi incelendiginde NHE elektroda

gore sirasiyla 0.649 V ve 0.494V’da yiikseltgenme-indirgenme pikleri beklendigi gibi

geri dontisimlii olarak gozlenmektedir.

IfuA
o

w

L]

=1

E/V vs NHE

Sekil 5.6: 2 polimerinin (CV) grafigi.
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Sekil 5.7°de verilen, 2 polimerinin oda sicakliginda kati1 olarak alinan ESR
spektrumda, yaklasik 3470 G merkez alaninda gozlenen tekli pik azot oksit radikalinin
varligina isaret etmektedir. Tek pik olarak gézlenmesinin, polimerdeki yogun radikal
iceriginden kaynaklanmakta olup beklenen azot yarilmalarinin zarfin altinda

kalmasindan, yarilma sabitleri hesaplanamamustir.

T T T 2 T 2 T T T T T T 1
3420 3440 3460 3480 3500 3520 3540
Magnetic Field Strength (G)

Sekil 5.7: 2 polimerinin ESR spektrumu.

5.3. Poli((N-oksi-2,2,6,6-tetrametil-4-hidroksi)-ko-
(metoksietoksietoksi))fosfazen (3) Yap1 Analizi

3 polimerinin yapis1 *H, P NMR ve FT-IR teknikleri kullanilarak aydilatildi.
Termal 6zellikleri DSC ve TGA, elektrokimyasal 6zelligi CV yontemleriyle incelendi.
Ayrica ESR teknigi ile polimerdeki radikal varlig tespit edildi.

Sekil 5.8°de verilen 3 polimerinin oda sicakliginda CDCls igerisinde alinan ‘H
NMR  spektrumu incelendiginde; radikalik N-O grubundan dolayr piperidinol
halkasina ait alifatik metil ve metilen protonlari 3= 0.96 ve 1.37 ppm’de yayvan pikler
olarak gozlenmektedir. Etilenglikol grubuna ait pikler ise 6= 3.47-4.17 ppm araliginda
yavyan pik coklugu seklinde gézlenmektedir.
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ekil 5.8: 3 polimerinin 'H NMR spektrumu.
p p

Sekil 5.9°da verilen 3 polimerinin CDCls igerisinde alinan *'P NMR spektrumu
incelendiginde piperidinol ve etilenglikol gruplarinin siibstitiie oldugu polimer zinciri
tizerindeki fosfor atomlart &= -1.27, -8.08 ppm araliginda yayvan pikler olarak

gbzlenmekte ve Onerilen yapiy1 desteklemektedir.

—-1.27
—-6.74
—-8.08

,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,

Sekil 5.9: 3 polimerinin 3P NMR spektrumu.
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3 polimerinin Sekil 5.10°da verilen FT-IR (ATR, cm™) spektrumunda v= 2934-
2876 cm™ alifatik C-H titresimlerine, v= 1239 cm™ P=N titresimlerine, v= 1044 cm™

C-O titresimlerine ait olup 6nerilen yapiy1 desteklemektedir.
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Sekil 5.10: 3 polimerinin FT-IR spektrumu.

Elastomerik film yapisinda olan 3 polimerin DSC analizinde camsi gegis

sicakligr (Ty)

DSC cihazimizin mevcut konfiglirasyonu (intracooler) ile tespit

edilemedi. Sekil 5.11°de verilen TGA analizinde ise polimerin 238°C’den baslayarak

tek basamakta bozundugu (Tq) ve 700°C de %22.1° inin bozunmadan kaldig1 tespit

edildi.
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Sekil 5.11: 3 polimerinin TGA termogramu.

Sekil 5.12°de verilen 3 polimerinin CV grafigi incelendiginde NHE elektroda
gore sirastyla 0.755 V ve 0.658V’da yiikseltgenme-indirgenme pikleri geri dontisiimlii

olarak gozlenmektedir.

1fuA

-11 e ———
03 0.4 0.5 0,6 0.7 0.8 0,9 1 1,1
E/V vs NHE

Sekil 5.12: 3 polimerinin CV grafigi.

Sekil 5.13’te verilen, 3 polimerinin oda sicakliginda kati olarak aliman ESR
spektrumda, yaklasik 3250 G merkez alaninda g6zlenen tekli pik azot oksit radikalinin

varligina isaret etmektedir. Tek pik olarak gézlenmesinin, polimerdeki yogun radikal
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iceriginden kaynaklanmakta olup beklenen azot yarilmalarmin zarfin altinda

kalmasindan, yarilma sabitleri hesaplanamamustir.

I . T T T T T T T T 1
3000 3100 3200 3300 3400 3500
Magnetic Field Strength (G)

Sekil 5.13: 3 polimerinin ESR spektrumu.

5.4. Poli((N-oksi-2,2,6,6-tetrametil-4-hidroksi)-ko-
(metoksietoksietoksietoksi))fosfazen (4) Yap1 Analizi

4 polimerinin yapt aydinlatiimasinda H, 3P NMR ve FT-IR teknikleri
kullanildi. Termal 6zellikleri DSC ve TGA, elektrokimyasal 6zelligi CV yontemleriyle
incelendi. Ayrica ESR teknigi ile polimerdeki radikal varlig tespit edildi.

Sekil 5.14°de verilen 4 polimerinin oda sicakliginda CDCls igerisinde alman H
NMR spektrumu incelendiginde; radikalik N-O grubundan dolayr piperidinol
halkasina ait alifatik metil ve metilen protonlar1 6= 0.97 ve 1.38 ppm’de yayvan pikler
olarak gozlenmektedir. Etilenglikol grubuna ait pikler ise 6= 3.50-4.15 ppm araliginda
yayvan pik coklugu seklinde gézlenmektedir.

50



—7.26
—4.15
-3.74
~3.66
-3.50
138
—0.97

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0
ppm

ekil 5.14: olimerinin spektrumu.
kil 5.14: 4 poli inin 1TH NMR pek

Sekil 5.15°te verilen 4 polimerinin oda sicakliginda CDCls igerisinde aliman 3P
NMR spektrumu incelendiginde TEMPO ve trietilenglikolmonometil eter gruplarinin
stibstitiie oldugu polimer zinciri tizerindeki fosfor atomlar1 6= -8.19 ppm merkezli

yayvan pik coklugu olarak goézlenmekte ver 6nerilen yapiyr desteklemektedir.

—-6.43
—-8.19

R T T T T T T T T T T e TR T T T B
pbo 18 16 14 12 10 8 6 4 2 0 -2 -4 -6 -8 12 -16 -20 -24 -28
ppm

Sekil 5.15: 4 polimerinin 3P NMR spektrumu.
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Sekil 5.16°da verilen 4 polimerinin FT-IR (ATR, cm™) spektrumunda v= 2933-
2874 cm™ alifatik C-H titresimlerine, v= 1240 cm™ P=N titresimlerine ait olup dnerilen

yap1y1 desteklemektedir.
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Sekil 5.16: 4 polimerinin FT-IR spektrumu.

4 polimerinin DSC analizinde camsi gecis sicakligi (Tg) DSC cihazimizin
mevcut konfigiirasyonu (intracooler) ve oOlgtim araliginda (-40-150°C) tespit
edilemedi. Sekil 5.17°de verilen TGA analizinde ise polimerin, 208°C’den baslayarak
tek basamakta bozundugu (Tq) ve 700°C de %24.1° inin bozunmadan kaldig1 tespit
edildi.
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Sekil 5.17: 4 polimerinin TGA termogramu.

Sekil 5.18°de verilen 4 polimerinin CV grafigi incelendiginde NHE elektroda
gore sirastyla 0.822V ve 0.729V’da yiikseltgenme-indirgenme pikleri beklendigi gibi

geri dontisimlii olarak gozlenmektedir.

30
20
10
£l
-
-10
-20
-30 f—————————————— e ———————
0.3 0.4 0,5 0.6 0.7 0.8 0,9 1 11
E/V vs NHE

Sekil 5.18: 4 polimerinin CV grafigi.

Sekil 5.19°da verilen, 4 polimerinin oda sicaklifinda kati olarak alman ESR

spektrumda, yaklasik 3250 G merkez alaninda g6zlenen tekli pik azot oksit radikalinin
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varligina isaret etmektedir. Tek pik olarak gozlenmesinin, polimerdeki yogun radikal
iceriginden kaynaklanmakta olup beklenen azot yarilmalarinin zarfin altinda

kalmasindan, yarilma sabitleri hesaplanamamaistir.

I T T T T T T T T T 1
3000 3100 3200 3300 3400 3500
Magnetic Field Strength (G)

Sekil 5.19: 4 polimerinin ESR spektrumu.

5.5. Polibis(4-bromofenoksi)fosfazen (5) Yap1 Analizi

5 polimerinin yapis1 H, 1P NMR ve FT-IR teknikleri kullanilarak aydilatildi.
Termal 6zellikleri DSC ve TGA yontemleriyle incelendi.

Sekil 5.20°de verilen 5 polimerinin oda sicakliginda CDCls igerisinde alman H
NMR spektrumu incelendiginde; 6=6.5-6.8 ppm aralifinda aromatik protonlar

rezonansa gelmis olup onerilen yapiy1 desteklemektedir.
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Sekil 5.20: 5 polimerinin *H NMR spektrumu.

Sekil 5.21°de verilen 5 polimerinin oda sicakliginda CDCls icerisinde alinan 3'P

NMR spektrumunda 4-bromofenol gruplarinin siibstitiie oldugu lineer polimer

zincirindeki

fosfor atomlar1 [NP(OAr)2Jn 6=-20.01 ppm'de tek pik olarak

gozlenmektedir.

WM

-20.01]

25.0
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Sekil 5.21: 5 polimerinin 3P NMR spektrumu.
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Sekil 5.22°de verilen, 5 polimeri ile baslangig¢ bilesigi olan 4-bromofenoliin FT-
IR (ATR, cm?) spektrumlar karsilastiildiginda; v= 3330 cm™ goriilen O-H
titresimlerinin kayboldugu gézlenmektedir. Bu durum, reaktifin polimer tizerindeki ClI
atomlar1 ile yer degistirdigini desteklemektedir. v= 2923-2850 cm™ aromatik C-H
titresimlerine, v= 1582-1479-1397 cm™ aromatik C=C titresimlerine, v= 1189 cm?

P=N titresimlerine ait olup Onerilen yapiy1 desteklemektedir.
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Sekil 5.22: 5 polimerinin FT-IR spektrumu.

5 polimerinin DSC analizinde camsi gegis sicakligi (Tg) 116.7°C olarak bulundu.
Sekil 5.23’te verilen TGA analizinde ise polimerin iki basamakta bozundugu, ilk
bozunma baslangi¢ sicakliginin (Tq) 220°C ve 700°C de %32.3” sinin bozunmadan
kaldig1 tespit edildi.
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Sekil 5.23: 5 polimerinin TGA termogrami.

5.6. Polibis(4-N-tert-butil-N-oksilaminofenoksi)fosfazen (6)

Yapi Analizi

6 polimerinin ¢oziiniirliigiinde stkint1 yasanildig1 igin *H ve 3'P NMR teknikleri

kullanilamadi, polimerinin yapist FT-IR teknigi kullanilarak aydinlatildi. Termal

ozellikleri DSC ve TGA yontemleriyle incelendi.

Sekil 5.24’de verilen 6 polimerinin FT-IR (ATR, cm™) spektrumunda v= 3398
cm® hidroksil amin grubuna ait O-H titresimlerine, v= 3067-2961 cm™ alifatik ve
aromatik C-H titresimlerine, v= 1591, 1483, 1423 cm™ C=C titresimlerine, v= 1362

cm® C-N ve

desteklemektedir.

v= 1190 cm?® P=N titresimlerine ait olup &nerilen yapiy1
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Sekil 5.24: 6 polimerinin FT-IR spektrumu.

6 polimerinin DSC analizinde camsi gegis sicakligi (Tq) 134°C olarak bulundu.
Sekil 5.25°te verilen TGA analizinde ise polimerin {i¢ basamakta bozundugu, ilk
bozunma baslangi¢ sicakliginin (Tq) 139°C ve 700°C de %44.1° inin bozunmadan
kaldig1 tespit edildi.
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Sekil 5.25: 6 polimerinin TGA termogrami.
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5.7. Polibis (4-(N-tert-Butil-N-nitroksit)fenoksi) fosfazen (7)
Yap1 Analizi

7 polimerinin yapist *H, 3P NMR ve FT-IR teknikleri kullanilarak aydinlatildi.
Elektrokimyasal 6zelligi CV yontemiyle incelendi.

Sekil 5.26°da verilen 7 polimerinin oda sicakliginda CDCls icerisinde alman H
NMR spektrumu incelendiginde; 6=6.3-6.6 ppm araliginda aromatik protonlar, 1.27

ppm de alifatik protonlar rezonansa gelmis olup onerilen yapiy1 desteklemektedir.

—7.28
— 6.55
— 631
-1.27

Y A

A0 73 F.0 6.8 6.8 a5 5.0 4.5 4.0 35 30 18 1.0 i.8 1.0 0.5

Sekil 5.26: 7 polimerinin *H NMR spektrumu.

Sekil 5.27°de verilen 7 polimerinin oda sicakliginda CDCls igerisinde alinan 3!P
NMR spektrumunda 4-(N-tert-Butil-N-nitroksit)fenoksil gruplarmin siibstitiie oldugu
lineer polimer zincirindeki fosfor atomlari [NP(OAr)2]n 6=-19.46 ppm'de tek pik

olarak gbzlenmektedir.
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Sekil 5.27: 7 polimerinin 3P NMR spektrumu.

Sekil 5.28°de verilen 7 polimerinin FT-IR (ATR, cm™?) spektrumunda v= 3398
cm™ hidroksil amin grubuna ait O-H titresimlerinin yok oldugu, v=2979-2862 cm
alifatik ve aromatik C-H titresimlerine, v= 1591, 1537, 1484 cm™ C=C titresimlerine,
v= 1361 cm? N-O ve v= 1158 cm™ P=N titresimlerine ait olup Onerilen yapiy

desteklemektedir.
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Sekil 5.28: 7 polimerinin FT-IR spektrumu.
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Sekil 5.29°da 7 polimerinin CV grafigi incelendiginde normal hidrojen
elektroda (NHE) gore sirastyla -0.142 V ve -0.680 V’de yiikseltgenme-indirgenme

pikleri beklendigi gibi geri doniistimlii olarak gozlenmektedir.

5_
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<
3
_5_
z T T T U T T T T T U T U T T T T T !
-1,2 -1,0 -0,8 -0,6 -0,4 -0,2 0,0 0,2 0,4 0,6
E/V vs NHE

Sekil 5.29: 7 polimerinin CV grafigi.

Sekil 5.30’da verilen, 7 polimerinin oda sicakliginda THF igerisinde alinan ESR
spektrumunda, yaklasik 3460 G merkez alaninda gozlenen tiglii pik azot oksit
radikalinin varligina isaret etmektedir. Azot ¢ekirdeginin N (I=1) ¢iftlesmemis
elektronla asir1 ince yap1 etkilesmesinden dolay1 karakteristik ti¢lii pik gézlenmektedir.

Yarilma sabitleri g: 2,0083, an: 13,3 Gauss olarak hesaplanmistir.
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Sekil 5.30: 7 polimerinin ESR spektrumu.

5.8. Polibis (3,5-dibromofenoksi)fosfazen (8) Yap:1 Analizi

8 polimerinin ¢oziiniirliigiinde sikint1 yasamldig1 i¢in *H ve 3P NMR teknikleri
kullanilamadi, FT-IR teknigiyle yap1 desteklendi. Termal 6zellikleri DSC ve TGA
yontemleriyle incelendi.

Sekil 5.31°de verilen 8 polimerinin FT-IR (ATR, cm™) spektrumu
incelendiginde; v= 3077 cm™ aromatik C-H titresimlerine, v= 1566-1415-1397 cm*
aromatik C=C titresimlerine, v= 1205 cm™ P=N titresimlerine ait olup &nerilen yapiy1

desteklemektedir.
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Sekil 5.31: 8 polimerinin FT-IR spektrumu.

8 polimerin DSC analizinde camsi gegis sicakligi (Tg) 53°C olarak bulundu.
Sekil 5.32°de verilen TGA analizinde ise polimerin iki basamakta bozundugu, ilk
bozunma baslangi¢ sicakliginin (Tq) 454°C ve 700°C de %22.8” sinin bozunmadan
kaldig tespit edildi.
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Sekil 5.32: 8 polimerinin TGA termogrami.
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5.9. Polibis (3,5-di-(N-tert-Butil-N-oksilamino)fenoksi)
fosfazen (9) Yap1 Analizi

9 polimerinin yapisi *H, 3P NMR ve FT-IR teknikleri kullanilarak aydimlatildi.
Termal 6zellikleri DSC ve TGA yontemleriyle incelendi.

Sekil 5.33’te verilen 9 polimerinin oda sicakliginda CDCls igerisinde alman *H
NMR spektrumu incelendiginde; 6=6.5-7.8 ppm araliginda goriilen iki pik benzen
halkasindaki aromatik protonlara, 6=3.77 ppm de goriinen pik hidroksil grubunun
protonuna, 6=1.29 ppm de alifatik protonlara (6=1.50 ppm'deki pik ise NMR ¢oziiciisii

igerisinde bulunan suya) ait olup 6nerilen yapiy1 desteklemektedir.
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Sekil 5.33: 9 polimerinin *H NMR spektrumu.

Sekil 5.34°de verilen 9 polimerinin oda sicakliginda CDCls igerisinde alinan 3'P
NMR spektrumunda, polifenoksi gruplarinin siibstitiie oldugu lineer polimer
zincirindeki fosfor atomlari [NP(OAr)2Jn 6=-20.03 ppm'de tek pik olarak

gozlenmektedir.
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Sekil 5.34: 9 polimerinin 3P NMR spektrumu.

Sekil 5.35’te verilen 9 polimerinin FT-IR (ATR, cm™?) spektrumunda v= 3352
cmt hidroksil amin grubuna ait O-H titresimlerine, v=2961-2913 cm™ aromatik ve
alifatik C-H titresimlerine, v= 1590, 1514, 1483 cm™ C=C titresimlerine ve v= 1196

cm™ P=N titresimlerine ait olup 6nerilen yap1y1 desteklemektedir.

90 4
X
5
& 504
o
x
O
w
o
=
704
60 4
e B Y
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
DALGA SAYISI cm™!

Sekil 5.35: 9 polimerinin FT-IR spektrumu.
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9 polimerinin DSC analizinde camsi gegis sicakligi (Tq) 105°C olarak bulundu.
Sekil 5.36°da verilen TGA analizinde ise polimerin iki basamakta bozundugu, ilk
bozunma basglangi¢ sicakliginin (Tq) 230°C ve 700°C de %37’ sinin bozunmadan
kaldig: tespit edildi.
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Sekil 5.36: 9 polimerinin TGA termogramu.

5.10. Polibis (3,5-di-(N-tert-Butil-N-nitroksit)fenoksi)
fosfazen (10) Yap1 Analizi

10 polimerinin yapis1 *H, 1P NMR ve FT-IR teknikleri kullanilarak aydinlatilds.
Elektrokimyasal ozelligi CV yontemiyle incelendi. Sekil 5.37°de verilen 10
polimerinin oda sicakliginda CDCls igerisinde alinan 'H NMR spektrumu
incelendiginde; 6=6.52 ve 7.74 ppm de aromatik protonlar rezonansa gelmis oldugu
ve 8=1.30 ppm de goriilen alifatik protonlara (6=1.49 ppm'deki pik ise NMR ¢oziiciisii

icerisinde bulunan suya) ait olup onerilen yapiy1 desteklemektedir.
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Sekil 5.37: 10 polimerinin *H NMR spektrumu.

Sekil 5.38°de verilen polimerinin oda sicakliginda CDCls igerisinde alinan 3P
NMR spektrumunda polifenoksi gruplarinin siibstitiie oldugu lineer polimer
zincirindeki fosfor atomlart [NP(OAr)2Jn 6=-19.66 ppm'de tek pik olarak

gozlenmektedir.
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Sekil 5.38: 10 polimerinin 3P NMR spektrumu.
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Sekil 5. 39°da verilen 10 polimerinin FT-IR (ATR, cm™) spektrumunda v= 3064-
2972 cm alifatik ve aromatik C-H titresimlerine, v= 1592, 1504, 1480 cm™ C=C
titresimlerine, v= 1360 cm™ N-O ve v= 1195 cm™ P=N titresimlerine ait olup 6nerilen

yap1y1 desteklemektedir.
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Sekil 5.39: 10 polimerinin FT-IR spektrumu.

Sekil 5.40°da verilen 10 polimerinin CV grafigi incelendiginde normal hidrojen
elektroda (NHE) gore sirasiyla 0.585 V ve 0.432 V’de yiikseltgenme-indirgenme

pikleri beklendigi gibi geri doniisiimlii olarak gozlenmektedir.
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Sekil 5.40: 10 polimerinin CV grafigi.
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Sekil 5.41°de verilen, 10 polimerinin oda sicakliginda Toluen igerisinde alinan
ESR spektrumunda, yaklasik 3470 G merkez alaninda gozlenen iiglii pik azot oksit
radikalinin varligina isaret etmektedir. 10 polimerinin yapisinda bulunan iki serbest
azot-oksit radikali, birbirleriyle etkilesmedigi i¢in mono radikal o&zelligi

gostermektedir. Yarilma sabitleri g: 2,0074, an: 15,25 Gauss olarak hesaplanmustir.

I T T T T T T T T T T T 1
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Sekil 5.41: 10 polimerinin ESR spektrumu.
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6. SONUCLAR ve TARTISMALAR

Tez kapsami sonucunda kararli azot-oksit radikali igeren bes yeni polifosfazen
tirevi sentezlendi. Polimerlerin sentezinde poli(diklorofosfazen)’in niikleofilik
siibstitiisyon yontemi kullanildi. Sentezlenen polimerler, 3P, *H NMR ve FT-IR
teknikleriyle karakterize edildi. Termal 6zellikleri DSC ve TGA, elektrokimyasal
ozellikleri ise CV yontemleriyle incelendi. Radikal varligi ise ESR teknigi ile
desteklendi.

Kararli azot-oksit radikallerinin lityum iyon pillerde katot aktif malzeme ve
ozellikle giines hiicrelerinde I'/13” redoks ¢iftine alternatif olabilecegi diisiincesiyle bu
calismada hazirlanan polimerlerden DSSC cihazlar tiretildi. Bu amagcla ytiksek verim
sagladig1 bilinen Dye molekiilleri (D 149 Dye, D 205 Dye ve Z 907 Dye) ticari olarak
temin edildi. Sentezlenen polimerler, boya duyarlilastirilmis giines hiicreleri igin
elektrolit olarak kullanildi. 2, 7 ve 10 nolu polimerlerin kat1 oldugu, 3 ve 4 nolu
polimerlerin jelimsi oldugu saptandi. Boya duyarlilagtirilmis giines hiicrelerinde, kati
halde bulunan polimerlerlerden diizgiin homojen bir temasin saglanamamasi sebebiyle
2, 7 ve 10 nolu polimerleri literatiir yontemlerine gore hazirlanan [97] polibis(2-(2-
metoksietoksietoksi))fosfazen (MEEP) ile karistirilip, jel kivamina getirildi ve boylece
hazirlanan DSSC cihazlarin 6l¢timleri alindi.

Elde edilen polimerlerin CV d&lglimleri ile birlikte degerlendirildiginde 2, 3 ve 4
polimerlerinin DSSC cihazlar igin elektrolit olma potansiyeline sahip oldugu
goriilmektedir. Bu noktada redoks potansiyelleri NHE elektroda gore incelendiginde,
2 polimeri i¢in redoks potansiyeli (E12) 0.572 V, 3 polimeri i¢in 0.707 V, 4 polimeri
icin 0.776 V olarak dl¢lilmiistiir. 7 ve 10 polimerlerinin redoks potansiyelleri NHE
elektroda gore incelendiginde ise 7 polimeri i¢in -0,411 V, 10 polimeri i¢in -0.243 V
olarak Ol¢iilmiistiir. 7 ve 10 polimeri I/l ¢ifti ile karsilastirildiginda negatif bolgede
bir redoks potansiyeli gosterdiginden DSSC cihazlarda karsilasilan temel sorun olan
uyumsuz redoks potansiyeline cevap verme egiliminde degillerdir.

DSSC’lerde elektrolit olarak kullanilan 1/l3" redoks ¢ifti, goriiniir bolge
absorpsiyonu yaptigi i¢in giinesten gelen fotonlarin bir kismimi kullanip verimi
diislirecektir. DSSC’ler i¢in kullandigimiz bu polimerlerin  goriiniir bolge
absorpsiyonu yapmamalar1 énemli bir avantajdir. Ayrica D 149 Dye molekiiliinden

daha iyi verim elde edildigi i¢in calismamizda tercih edilmistir. Sekil 6.1
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incelendiginde I/l A=290 ve 360 nm’de iki absorpsiyona sahip iken, 2 ve 3
polimerleri yaklasik A= 240 nm’de absorpsiyonlar1 gézlenmistir. D 149 Dye molekiilii
ise A= 390 ve 531 nm’de iki absorpsiyona sahiptir.

Absorbans
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220 320 420 520 620 720
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Sekil 6.1: Elektrolitlerin UV spektrumu.

DSSC cihazlarin hazirlanmast:

e Ticari olarak temin edilen flor doplanmis kalay oksit (FTO) i¢eren camlar
ultrasonik banyo icerisinde sirastyla su ve izopropil alkol ile temizlenerek kurutuldu.

e Ticari olarak temin edilen TiOz (pargacik boyutu <25nm, anastase) 1 g alinarak
bir beher igerisinde 0.25 mL etanol ile pasta kivamina gelinceye kadar karistirildi (A).

e Elde edilen TiO2 pasta Doctor Blade yontemi ile FTO cam iizerine kaplanarak
(B) 500°C de 10 dakika tavlandi ve kendi kendine sogumaya birakildi (C).

e Eldeedilen TiO2 kapli FTO camlar, ticari olarak temin edilen D-149, D-205 ve
Z-907 boyalarmin daha 6nceden belirlenen molaritelerde hazirlanan ‘BuOH/asetonitril
cozeltileri igerisine daldirilarak 24 saat emdirildi (D) ve fazla boya molekiilleri etanol
ile yikanarak hazirlanan fotoelektrotlar oda sicakliginda kurumaya birakildi.

e Ticari olarak temin edilen ITO camlar {izerine iletken platin pastasi kaplanarak,
400°C de 10 dakika tavlandi ve kendi kendine sogumaya birakild: (F).

e Boyaemdirilmis TiO2 kapli foto elektrotlarin (-, negatif) 3 kenar1 karsit elektrot

(+, pozitif) ile elektrolit iizerinden temas etmemesi i¢in Teflon bant ile kapatildi ve
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- iyot trityodiir ve siv1 elektrolit iceren DSSC cihazlar; platin kaplanan ITO karsit
elektrotlar, foto elektrotlar {izerine bir kenarlarinda ~5mm ofset birakilarak
yerlestirildi ve kiskaglar yardimiyla sikistirildi. Elde edilen kuru hiicrelere agik
birakilan taraftan elektrolit ¢ozeltisi pastor pipet vasitasiyla ilave edilerek kapiler
etki ile biitiin hiicre icerisine homojen sekilde yayilmasi saglandi.

- jel kivaml elektrotlar ile hazirlanan DSSC cihazlar; foto elektrot {izerine viskoz
jel bir pastor pipet vasitasiyla hiicre disina tasmayacak miktarda ilave edilerek
platin kaplanan ITO karsit elektrotlar, foto elektrotlar iizerine bir kenarlarinda
~5mm ofset birakilarak yerlestirildi. Jel elektrolitin biitlin hiicreye homojen sekilde
dagilmasi icin hafifge bastirildi ve kiskaglar yardimiyla sikistirildi (E).

e Elde edilen hiicrelerin fotovoltaik 6zellikleri laboratuvarimizda bulunan
potansiyostat-galvanostat ile kontrol edilebilen modiile 151k kaynagi (solar simiilator,
100mW/cm2, 1.5AM) kullanilarak, a¢ik devre voltajlar1 (Voc), kisa devre akimlari
(Isc) ve akim yogunlugu (Jsc) verileri yine laboratuvarimizda bulunan Keithyley 2400
Source Meter ile 6lgiildii. Elde edilen verilerden dolum faktorii (FF) ve verim (n)

hesaplamalari;

__ Pmax(w)
T Isc(A)*Voc(V) (6.1)
Pmax[W] = Imp(A) x Vmp(V) (6.2)
11[%] _ Pmax[W]100 (6.3)

- 1,000(%)*Cell area(m?)

esitlikleri kullanilarak hesaplandi [105].
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Sekil 6.2: DSSC cihazlarinin hazirlanma basamaklari.

Tablo 6.1: DSSC i¢in kullanilan elektrolitler.

Cihaz Vo (V) Jsc (nA/cm?) FF Verim (%)
2 432 1280 0,3599 1,056
3 442 85 0,2588 0,134
4 290 345 0,3084 0,272

Elde edilen polimerler, boya duyarlilastirilmis giines hiicreleri cihazlari igin

kullanilan /I3 elektrolitine gore daha az verim elde edilmesine ragmen daha uzun

Omiirli olmasi dikkat ¢ekicidir.
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Sekil 6.3: 2, 3, 4 polimerlerinin elektrolit olarak kullanildigi DSSC cihazlarinin J/\V

grafigi.
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