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OZET

Bu tez ¢alismasinda, kimyasal oksidatif polimerizasyon metodu kullanilarak asit
stibstitiie polifosfazenler (PF) ile polianilin (PANI) kompozitleri hazirlandi.
Polianilin’in, mekanik ve ¢oziinlirlik 6zellikleri gelistirilerek iletkenlik 6zelliginin
korunabilmesi amaciyla farkli oranlarda PANI/PF kompozitleri ile ¢alisild1

Birinci basamakta poli(diklorofosfazen) ve 4-hidroksifenil dietilfosfonat
sentezlendi. Poli(diklorofosfazen)’in niikleofilik siibstitiisyon reaksiyonu ile polibis(4-
dietilfosfonatofenoksi)fosfazen ve  polibis(3-metilfenoksi)fosfazen  hazirland:.
Hazirlanan  bu  polimerler  hidroliz/siilfolama  yOontemleriyle  polibis(4-
fosfonikasitfenoksi)fosfazen ve polibis[siilfonikasit(3-metilfenoksi)]fosfazen
polimerlerine doniistiirildi.

Ikinci basamakta polibis(4-fosfonikasitfenoksi)fosfazen ve polibis[siilfonikasit-
(3-metilfenoksi)]fosfazen polimerleri ile farkli oranlarda anilin monomeri kullanilarak
her bir asit siibstitiie polimer i¢in ti¢ farkli kompozit elde edildi. Bu kompozitlerin
yapilar1 3P, 'H NMR (Niikleer Manyetik Rezonans), FT-IR (Fourier Déoniisiimlii
Kizilotesi) ve UV-Vis (Mor 6tesi ve Goriiniir bolge Absorpsiyon) spektroskopik
teknikleriyle aydmlatildi. Hazirlanan kompozitlerin termal davranislari, ylizey
ozellikleri, DC iletkenlik Ozellikleri ve elektrokimyasal 6zellikleri sirasiyla DSC
(Diferansiyel Taramali Kalorimetri) ve TGA (Termogravimetrik Analiz), taramali
elektron mikroskobu (SEM), 4-nokta prop akim/gerilim Olgiimii ve dongiisel
voltametri (CV) yontemleri ile incelendi.

Bu ¢aligma sonucunda; suda ¢dziinebilen, ince film haline gelerek yiizey iizerine
kaplanabilen, iletken 6zelikte PANI/PF kompozitleri (7a-c, 8a-c) hazirlandi. Elde
edilen bu malzemeler 6zelikle esnek ekran teknolojisi, organik 151k yayan diotlar
(OLED) ve elektronik devreler gibi bircok teknolojik uygulama alaninda

kullanilabilmesi miimkiindiir.

Anahtar Kelimeler: Tletken polimerler, Kompozit, Poli(diklorofosfazen)
Polianilin(PANI).



SUMMARY

In this study, polyphosphazene(PF) and polyaniline(PANI) composites were
synthesized, using chemical oxidative polymerization method. Different composition
ratio of PANI/PF were prepared to conserve the conductivity by improving the
mechanical and solubility properties of polyaniline.

First step poly(dichlorophosphazene) were prepared from the ring opening
polymerisation method of hexachlorocyclotriphosphazene and 4-hydoxyphenyl
diethylphosphanate were synthesized by catalytic Arbusov reaction of
triethylphosphite and 4-bromophenol with the aid of NiBr; as catalyst. Polybis(4-
ethylphosphanatephenoxy)phosphazene and polybis(3-methylphenoxy)-phosphazene
were prepared by nucleophilic reaction of corresponding reagent. The isolated
polymers are hydrolysed or sulfonated with appropriate reactions of polybis(4-
phosphonicacidphenoxy)phosphazene and polybis[sulfonicacid(3-methylphenoxy)]-
phosphazene.

In the second step, three different ratio composites were obtained for each acid
substituted polymer (polybis(4-phosphonicacidphenoxy)phosphazene, polybis-
[sulfonicacid(3-methylphenoxy)]phosphazene) by using different ratios of aniline
monomer. The composite structures are characterized by 3P, *H NMR, FT-IR and UV-
Vis spectroscopy. Thermal behaviour, surface morphology, DC conductivity and
electrochemical properties are investigated by DSC and TGA, scanning electron
microscope (SEM), four probe current/voltage measurement method and cyclic
voltammetry respectively.

The result of this study; water-soluble, thin film coatable on surface and
conductive PANI/PF composites (7a-c, 8a-c) were prepared. The synthesized
materials, can be used in many technological applications especially in flexible display

technology, organic light emitting diodes (OLED) and electronic circuits.

Key Words: Conductive polymers, Composite, Poly(dichlorophosphazene),
Polyaniline(PANI).
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1. GIRIS

Maddeler elektriksel iletkenlik 6zelliklerine gore smiflandirildiginda iletken,
yalitkan ve yar1 iletken olmak {izere ii¢ ana grupta incelenebilir ve elektrik enerjisinin
taginmasi, baska enerji tiirlerine dontiistiiriilmesinde kullanilabilir. Bu anlamda metalik
iletkenlik giinliik hayatimizda oldukga biiylik bir 6neme sahiptir. Gelisen teknoloji ve
artan enerji ihtiyaci elektriksel iletkenlik bakimindan iletken veya yar iletken yeni
malzemelerin gelistirilmesi ihtiyacin1 ortaya ¢ikarmaktadir. Elektriksel iletkenlik
saglayabilen polimerler sadece metalik iletkenlik derecesinde iyi iletken olmak
durumunda degildir. Ciinkii yar1 iletkenlik gosterebilen organik maddeler transistor,
sensor, elektrokromik ayna, radar kamuflaj, elektrostatik ambalaj malzemesi gibi bir
cok teknolojik uygulama alan1 agisindan oldukg¢a 6nemlidir.

Gilinlimiiz teknolojisinde yar1 iletken malzemeler genellikle silikon esasli olup
yiiksek saflikta silikon’un temiz odalarda 6zel iiretim yontemleri ile islenmesi sonucu
hazirlanir. Dolayisiyla maliyetleri yiiksektir. Bu duruma alternatif olarak gelistirilen
elektriksel iletken polimerlerin iiretim siiregleri kismen daha kolaydir. Bu anlamda
iletken polimerlerin en baslicalari; politiyofen (PT), polipirol (PPy), polianilin (PANI),
polifenilenvinilen (PPV) olarak siralanabilir. Bu polimerler igerisinde PANI nispeten
ucuz olmasi, hava ortaminda kararli olmasi, yiiksek elektriksel iletkenlige sahip olmasi
ve kolay sentezlenebilmesi bakimindan hem bilimsel ¢cevrelerce oldukga ¢ok ¢aligiimis
hem de teknolojik uygulamada yerini alabilmesi i¢in bir¢ok ¢alisma biiyiik bir hizla
devam etmektedir. Ayrica PANI, kimyasal ve elektrokimyasal olarak kolaylikla
sentezlenebilme, protonik asitlerle kolaylikla katkilanabilme ve ayrica oda
sicakliginda kimyasal olarak kararli olmalarindan dolay1 tercih edilen polimer
gruplarmmdan biridir. Yiiksek elektriksel iletkenlik saglayabilen bu polimerin ileri
teknoloji uygulamalarinda karsilasilan temel sorun ise diisiik mekanik 6zellikleri ile
organik ¢oOziiciilerde ve sudaki c¢oziiniirliklerinin diisik olmasi nedeniyle
islenebilmeleri i¢in yiiksek maliyetli sistemlere ihtiya¢ duyulmasidir. PANI
polimerlerinde iletkenlik konjugasyon ile saglandigimdan bu polimerler iizerine
¢coziinlirligli artrmak i¢in yapilan siibstitiisyonlar genellikle iletkenlikte azalmaya
neden olmakta veya sentetik anlamda baska problemlere neden olmakta dolayisiyla da
kullanigh 6zelligi kaybolmaktadir. Bu agidan bakildiginda PANI gibi yiiksek

elektriksel iletkenlik saglayabilen polimerlerin yeterli mekanik 6zelliklere sahip, kolay



islenebilir tiirlerinin  gelistirilmesi teknolojik uygulama swrasinda karsilasilan
problemlerin giderilmesi acisindan ¢ok onemlidir. iletken polimerlerin kolay
uygulanabilir olmast bakimindan hem mekanik Ozelliklerini gelistirmek hem de
¢coziinebilir hale getirilirken iletkenlik &zelliklerinin  korunabilmesi igin bu
polimerlerin baska organik polimerler ile kopolimerlestirilmesi veya yeterli mekanik
ozelliklere sahip oldugu bilinen polimerler ile kompozitlerinin hazirlanmasi, ¢oziime
yonelik bir yaklagim olarak diistiniilebilir.

Polifosfazenler inorganik polimerlerin 6nemli bir smifin1 olusturur. Ana
zincirlerinde birbirini takip eden P ve N atomlar1 bulunduran polifosfazenler
iizerindeki fosfor atomlar1 ile bircok reaktifin basit niikleofilik siibstitiisyon
reaksiyonlarindan termosetlerden elastomerlere, suda ¢o6zlinen polimerlerden
hidrofobik polimerlere kadar degisen, fiziksel ve kimyasal 6zellikleri siibstitiie edilen
gruba gore ayarlanabilen bir¢ok tiirevi kolaylikla hazirlanabilir [Allcock, 2003].
Bunun yaninda fenol ve etilenglikol tiirevi polifosfazenler yiiksek termal kararlilik,
oksidatif kosullara dayaniklilik, organik c¢oziiciilerde ¢Oziniirlik ve kolay film
olusturabilme 6zelligine sahip polimerler olarak siniflandirilabilir [Allcock, 2012].

Bu nedenle tez calismasinda termal ve oksidatif olarak kararli oldugu bilinen,
fiziksel ve kimyasal 6zellikleri siibstitiie edilen gruba ve siibstitiisyon derecesine gore
kolaylikla ayarlanabilen, inorganik polimerlerin 6nemli bir smifini olusturan
polifosfazenler ile polianilin (PANI) kompozitleri hazirlanarak, organik ¢dziiciilerden
¢Oziinebilen, kolaylikla film olusturabilen, iletken yeni kompozitler hazirlamasi
amaglandi. Elde edilen kompozitlerin yapilar1 standart spektroskopik teknikler (3!P,
'H NMR, FT-IR ve UV-Vis) ile aydmlatildi. Termal o6zellikleri DSC, TGA
yontemleriyle, elektrokimyasal 6zellikleri CV yontemiyle, yiizey 6zellikleri SEM
teknikleriyle ve iletkenlik 6zellikleri, 4-nokta prop akim/gerilim 6l¢iimii metodu ile

incelendi.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. iletken Polimerler

2.1.1. Tarihsel Gelisim

[letken polimerler arasinda bilinen en eski polimer polianilindir ve kesfi yaklagik
180 y1l 6ncesine dayanmaktadir. Polianilin ilk kez 1834 yilinda Runge tarafindan
anilin hidrat ve Cu(II) kloriir ile hazirlanmigtir [Runge, 1834]. Daha sonra 1840-1843
Fritzche tarafindan yapilan ¢alismalar, aromatik aminlerin asit varhiginda kimyasal
olarak yiikseltgenmesi sonucunda olusan iirlinlerinin analizi yapilmistir [Fritzsche,
1840], [Fritzsche, 1843]. 1862 yilinda Letherby yaptigi ¢alismalar, anilinin asit
ortaminda gergeklestirilen yiikseltgenme reaksiyonu sonucunda koyu mavi iiriin elde
etmistir [Letheby, 1862]. 19.yy boyunca anilinin kimyasal/elektrokimyasal olusumu
ile ilgili ¢caligmalara Runge, Fritzche ve Letherby tarafindan 6nciiliik edilmis, 6zellikle
endiistride boyama ve baski tirtinleri igin kullanilan anilinin yiikseltgenmesi sonucu
elde edilen (rengi yesil/ koyu mavi/ mor /siyah ) tiim iiriinler i¢in “Anilin Siyah1” terimi
kullanilmistir. Anilin siyahmin molekiil agirlig1 tam olarak bilinmeksizin, elementel
bilesiminde ¢esitli oligomerik yapilar bulundurdugu ve yiikseltgenme reaksiyonu
sonucunda “ emeraldine”, “nigraniline ” olarak iki formun olusabildigi ve bu formlarin
birbirine doniigebilir oldugu 19.yy ikinci yarisinda ortaya konmustur [ Noelting, 1889].
Willstatter ve Green detayli ¢alisma konusu sonucunda iki smif anilin siyahi
belirlenmistir: Asidik c¢ozeltilerde “yesilimsi” ve “yesilimsi-olmayan” olarak
smiflandirilmistir [Green and Woodhead, 1910]. 1862 yilinda da polianilinin
elektrokimyasal polimerizasyonu yapilmistir. Seyreltik H2SOs ¢ozeltisinde anilinin
elektrokimyasal olarak yiikseltgenmesiyle, platin elektrot {izerinde koyu kahverengi
bir ¢okelek seklinde polianilin elde edilmistir [Cowie, 1991].

20.yy baslarinda diger redoks formlar1 olan “leucoemeraldine”,
“protoemeraldine” ve “pernigraniline” bulunmustur [Green and Woodhead, 1910],
[Willstatter and Moore, 1907]. Bu yapilan arastirmalardan ¢ikarilan sonuglar ve
yorumlar kesin olmadig1 i¢in yillarca tartigma konusu olmustur. Jozefowicz ve ark.’in

1970’11 yillarda yaptig1 caligmalar ile polianilin’nin yapist hakkinda daha ayrintili



bilgiler elde edilmistir [Josefowicz et al., 1969]. Polianilinin mavi-yesil renginin
kesfinden 100 yil sonra ise MacDiarmid ve Travers tarafindan redoks formlari
arasindaki bu doniisii agiklanmigtir [MacDiarmid et al., 1985, 1987], [Travers et al.,
1985]. iletkenlik 6zelligi olan anorganik polimerin ilk drnegi polimerik kiikiirt nitriir
ise 1910 yilinda Burt tarafindan yapilan calismalar sonucunda kesfedilmistir.
Politiyazil olarak da adlandirilan polimer, metalik 6zelligi kanitlanan ilk polimer
olmasmin yaninda diisiik sicakliklarda stiper iletken 6zellik de gostermektedir [Labes
et al., 1997], [Allcock, 2011]. 1958 yilinda iletken polimerlerden poliasetilen, Natta
tarafindan kesfedilmistir. Elde edilen polimer kat1 toz formda, yar1 iletken (7x1071!-
7x103%S/m) ozellikle oldugu bulunmustur. 1967 yilinda Shirakawa tarafindan
poliasetilen sentezi tekrar denenmis ve islemler sirasinda yapilan deneysel bir hata
sonucunda giimiis renkli, ince film formda poliasetilen elde edilmistir. Elde edilen
polimer islem sirasinda halojene maruz kalmasindan dolay1 daha 6nce Natta tarafindan
elde edilen formuna gore iletkenligi 1000 kat artig1 goriilmiistiir [Shirakawa and Ikeda,
1971]. Daha sonraki ¢aligmalar sonucunda dopant ilave edilmeksizin elde edilen
poliasetilenin yar1 iletken 6zellikte glimiisi renkte ve ¢Ozlinmeyen yapida oldugu
dopant ilavesiyle iletkenliginin arttig1 ve renginin de altin rengine doniistiigi
gozlenmistir. 1977 yilinda MacDiarmid, Heeger ve Shirakawa tarafindan yapilan
calismalarda poliasetilenin c¢esitli dopantlar etkisiyle iletkenliginin arttirabildigi
kanitlanmistir. Cahsmalar iletkenligi yaklasik olarak 10° S /cm olan poliasetilenin
AgFs, NOPFg, |2 gibi dopantlarin etkisiyle 10°-500 S/cm kadar ulasabildigi
kanitlanmistir [Shirakawa et al., 1977], [Chiang et al., 1977]. MacDiarmid, Heeger ve
Shirakawa 2000 yilinda Nobel Kimya 6diiliinii “for the discovery and development of
conductive organic polymer” calismalar1 ile kazanmistir. Bu c¢aligmalar iletken

polimerlere olan ilgiliyi arttirmustr.

2.1.2. Sentez Yontemleri

Iletken polimerler; kimyasal, elektrokimyasal, fotokimyasal, emiilsiyon
polimerizasyonu, gaz fazi yontemi, metal bilesikleri ile yapilan polimerizasyon,
piroliz, kondenzasyon polimerizasyonu, Ziegler-natta katalizorlii gibi teknikler
kullanilarak sentezlenebilir [Cao et al., 1989]. Bu metodlardan en yaygin kullanilan

elektrokimyasal ve kimyasal polimerizasyon tiirleri Sekil 2.1°de 6zetlenmistir.



diistiniiliir. Bu polimerlerin iletkenlikleri dopant etkisiyle m elektron sayilarmni
degistirerek arttirilabilir [Dag, 2010].

Polimerin yiikseltgenme veya indirgenme yoluyla bir atom veya molekiille
etkilestirilmesi islemine “dop etme” , kullanilan molekiil ve atoma “dopant ”, olusan

yapiya “dop edilmis polimer” denir.
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Sekil 2.2: Dop edilmis polimerlerin iletkenlik degerleri.

Dopantlarin yapist iletken polimerlerin kararliliginda énemli rol oynar. Dop
edici maddeler (dopantlar) giiclii indirgen veya giiglii yiikseltgen maddelerdir. Sekil
2.2’de gosterilen tiirler, kolaylikla iyonlar olusturabilen inorganik tuzlar veya
bilesikler, notral molekiiller, organik dopantlar ve polimerik dopantlar olabilirler
[Mazeikene and Malinauskas, 2000]. Dop edilmis polimerlerin iletkenlik 6zelligi ,
Sekil 2.3’de gosterildigi lizere band teorisi ile agiklanabilmektedir. Band teorisine gore
yar1 dolu degerlik bandi, delokalize & sisteminden olusur. Delokalize sistemde enerji
boslugu bulundugundan, polimer (n-tipi, p-tipi) dopant yoluyla iletken hale
gelebilmektedir.

Polimerik sistemlerde iletkenlik polimer zincirinde yiikseltgenme veya
indirgenme ile degistirilir. Yikseltgen/indirgenler polimerik sistemde yer alirlar ve
ortamda bulunan kars1 iyonlar dopant olarak adlandirilirlar. Yiikseltgenme sonucunda
polimer zinciri lizerinde pozitif yiikler olustugu icin p-tipi dop olma gergeklesirken,
eger polimer zinciri indirgenirse, negatif yiikli zincirden dolayr n-tipi dop olma

goriilebilir.



enerji diizeyini kolaylikla gecerek iletkenlik bandina atlayabilirler. Boylece iletkenlik

serbest elektronlara gerek kalmaksizin saglanmis olur [Sacak 2004].

iletkkenlik band1
L 1
degerlik band — ]
nitral polimer polaron hipolaron
bipolaron band

Sekil 2.5: Spinsiz iletkenlik kavraminda gére polimerlerde iletkenlik olusumu.

Polimer zinciri diginda, bir polimerin yigin halinde elektriksel iletkenlik
gostermesi i¢in zincirler arasi da iletimin saglanmasi gerekir. Farkl polimer zincirleri
arasindaki elektron aktarimi, Sekil 2.6’de gosterilen hoping (atlatma) mekanizmasi ile

aciklanmaktadir [Sacak, 2004].
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Sekil 2.6: Polimer zincirleri arasinda iletkenlik gosterimi.

Iletken polimerler hem vyariiletken hemde iletken malzeme smifinda yer
aldiklarmdan iletkenlik degerleri farkli yontemlerle dlciilebilmektedir. Bu amagla en
cok bilinen iki yontem:

Iki nokta teknigi (two-probe): iki uglu teknikte elektrotlarin ve drnegin boyutlar:
onemlidir [Schroder, 1990]. Sekil 2.7°de gosterildigi tizere bu teknikte, 6rnegin direnci

ve iletkenligi arasindaki iligki esitlik (2.1) ile verilmektedir.



S.V34
112.1

(Ohm.cm) (2.1)

l12: 1 ve 2 nolu kontaklardan gegen sabit akim
- Vas: 3 ve 4 nolu kontaklar (problar) arasinda olusan gerilim,

A : 3 ve 4 nolu kontaklar1 arasindaki uzakliktr.

p: ohm cm cinsinden 6rnegin spesifik direncini gdstermektedir.
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Sekil 2.7: 1ki nokta teknigi.

Dort nokta teknigi (four probe): Sekil 2.8’de gosterilen teknikte, genellikle ince
film malzemelerin veya yariiletken maddelerin iletkenlik ve Ozdirenglerinin
Olciilmesinde kullanilir. Bu yonteme gore birbirinden belirli uzaklikta olan esit dort
ug, iletkenligi dl¢iilecek olan 6rnegin yiizeyine yerlestirilir ve alternatif /dogru akim
uygulanir. Uygulanan akim, iki nokta arasindaki 6rnek direng ile orantili olarak gerilim
diismesine neden olur ve igteki iki ug arasinda gerilim farki bulunur [Wenner, 1915].
Birbirinden esit uzaklikta (A) yerlesen dort temas sistemi kullanildiginda, 6rnegin

Ozdirenci esitlik (2.2) kullanilarak
p =G~ (Qcm.) (2.2)

- |7 A ve D isimli kontaklardan gecen akimi
- V: B ve C isimli kontaklar (problar) arasinda olusan gerilimi

- G: diizeltme faktorii ile hesaplanir.



2.1.4. Polianilin

2.1.4.1. Yap1 ve Ozellikler

Polianilin farkli benzonoid ve kinoid yapilar1 igceren 1000 veya daha fazla
tekrarlanan birimden olusan ana zinciri fenilen halkasi ve azot atomlarindan olusan
polimer sinifidir. Polianilinin temelde, Sekil 2.10’de gosterilen ii¢ yiikseltgenme
basamagi mevcuttur. MacDiarmid ve Travers tarafindan polianilinin redoks formlari
arasindaki doniistimii agiklanmistir [MacDiarmid et al., 1985, 1987], [Travers et al.,
1985]. Tekrarlanan birimde bulunan yiikseltgenmis ve indirgenmis formlara goére

polianilin;

e Tamamen yiikseltgenmis formuna “ pernigranilin”
e Tamamen indirgenmis formuna “lokomeraldin”

e Yari yariya yiikseltgenmis formu ise “emeraldin” olarak adlandirilir.

[ERSN RN

uuuuuuuuuu
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y = 1 Leucoemeraldine base

y = 0.5 Emeraldine base

y = 0 Pernigraniline base

Sekil 2.10: Polianilin genel yapis1 ve redoks formlari.

Polianilin farkli redoks formlar1 Sekil 2.11°de gosterildigi gibi yiikseltgenme ve
indirgenme etkisiyle kolaylikla birbirlerine doniigebilirler. Bu formlar oksidasyon ve
protonasyon derecesi degistiginden farkli 6zelikler gostermektedir. Degisken forma
gore iletkenlik, optik, manyetik 6zellikleri degistigi gibi buna benzer bir¢ok fiziksel
ozelliginde de farklilagma gozlenir. Polianilin yapisinda indirgenmis formlarin

iletkenligi 10® -10"% S/cm olarak degisir. Farkli formlar arasinda en yiiksek iletkenlik
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ise “emeraldin” formunda 10°-10 S/cm arasinda degistigi goriilmiistiir. Oksitlenmis

veya protonlanmis emeraldin hem proton hemde elektron iletkenligi gosterir.
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Sekil 2.11: Polianilinin redoks formlar1 arasindaki doniisiim mekanizmasi.

Polianilin yapisindaki diizenlenme polikonjugasyon sagladig1 gibi, ana yapida
zincir form ile beraber zigzag form olusumuna da yardimci olur. Yapida
polikonjugasyon, azot atomu iizerinde elektron c¢iftinden kaynaklanmaktadir ve bu
durum yiik tasinmasini saglar. Iletken polianilin polimer zincirleri % 95 fazla oranda
para konumda bas-kuyruk yapisinda anilin monomerlerinin birlesmesiyle olusmasina
ragmen polimerizasyon kosullarmin degismesine bagh olarak Sekil 2.12°de

gosterildigi gibi farkli monomer baglanmalar1 da gézlenmektedir.

— H H pa— pa— P
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Sekil 2.12: Polianilin polimer zincirinde monomer baglanma gesitleri.



Iletken polimerler arasinda Polianilin (PANI);

- Elektriksel, elektrokimyasal ve optik 6zelliklerini kontrol edilebilir olmas1

- Ucuz olmas1

- Hava ortaminda kararl olmasi

- Yiiksek elektriksel iletkenlige sahip olmasi

- Kimyasal ve elektrokimyasal olarak kolaylikla sentezlenebilme

- Protonik asitlerle kolaylikla katkilanabilme

- Oda sicakhiginda kimyasal olarak kararli olmasindan dolayr hem akademik

calismalarda hemde teknolojik uygulamalarda tercih edilir.

2.1.4.2. Polianilin Sentez yontemleri

Iletken polimerler birgok farkli metot ile sentezlenebilmektedir. Polianilin
sentezinde ise kullanilan en yaygin metot oksidatif polimerizasyon yontemidir.
Kimyasal ve elektrokimyasal olarak gergeklestirilebilen bu yontem, temelde asidik
ortam kosullarinda, kimyasal oksidant varliginda katyonik radikal form olusumu
saglanarak oksidatif monomer ile radikal formun baglanmasi ve iglemin tekrar etmesi
yoluyla polimer elde edilmesine dayanir. Oksidatif polimerizasyon yonteminin

avantajlari:

e Basit yapil

¢ Ucuz oksidant kullanimi

e Tek basamakli

¢ (da kosullarinda gerceklestirilebilir olmas1

e Yiiksek termal kararliliga sahip ve ¢6ziinebilen polimer elde edilebilmesidir.

Teknik olarak oksidatif polimerizasyonda monomer molekiilleri arasinda
kovalent bag olusur. Monomer birimleri arasinda c¢esitli baglanmalar goriilebilir. Bu
da monomer biriminin ¢esitliligine gore Sekil 2.13°de Ozetlendigi ilizere farkl

polimerizasyon iiriinlerini olusumuna neden olmaktadir.

13



Sekil 2.13: Polianilin polimerizasyonunda olas1 yan iriinleri.

Sekil 2.14’de gosterilen kimyasal yontemde, Sulu veya organik c¢ozeltide
¢Ozilinen ylikseltgen ve tuz varliginda monomerin yiikseltgenmesi ile kimyasal
polimerizasyon gerceklesir. Bu yontemle sentezlenen polianilinin fizikokimyasal
ozellikleri; kullanilan asidin tiiri ve derisimi, polimerlesme sicakligir ile

degisebilmektedir [Sayed and Salem, 2000].

4n @NHEH‘Q + 5 niMHyRE05
J}ﬁa = ®
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+2n HaA 4+ 5n H B0, + 5n(NH 80,

Sekil 2.14: Kimyasal oksidasyon metodu.

Polianilinin kimyasal sentezinde yiikseltgen olarak genellikle yiikseltgenme
potansiyeli 2.01V olan persiilfatlar kullanilir. Ancak yapilan deneysel ¢aligmalar
sonucunda, 1V veya daha diisiik potansiyele sahip yiikseltgenlerle de
polimerizasyonun  gergeklestigi  kanitlanmigtir ~ [Stejskal et al,, 2010].
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reaksiyon duruncaya kadar polimerlesme devam eder. Ancak, ¢6zelti icinde meydana

gelen polimerlerin, elektrot yilizeyi tamamen kaplanincaya kadar ¢ozelti icine

dagilmadigi kabul edilir. Elektrokimyasal sentezde;

Sabit akimli elektroliz (Galvonostatik)
Sabit potansiyel elektrolizi (Potansiyostatik)

Dontistimlii potansiyel tarama yontemi (CV) olmak tizere ii¢ yontem kullanilir.

Elektrokimyasal yontemin avantajlart:

Film kalinlig1 kontrolii

Homojen film hazirlayabilme olanagi
Polimerizasyon basamaklarinin kontrolii
Polimerizasyon hizinin belirlenebilmesi

Kimyasal yontem ile aktivasyonu miimkiin olmayan monomerleri

polimerlestirebilme

Olusan {iriiniin monomer, oksidant veya ¢dziicli karisimindan ayrilmasina gerek

olunmamasi

As1 kopolimer veya kopolimer sentezlenebilmesi olarak sayilabilir.

2.1.4.3. Polimerizasyon Mekanizmasi

Polianilinin olusumu temel anlamda anilinin yiikseltgenmesi reaksiyonudur ve

reaksiyonun ilk basamagi, anilin molekiillerinin yiikseltgenerek radikal katyon

olusturmasi1 seklinde baslar. Bu radikal katyonun olusumu, ortamm pH’indan

bagimsizdir. Ik basamakta anilin iizerindeki azot atomu elektron transferi ile radikal

katyon olusturur. Bu basamakta Sekil 2.16’de gosterildigi lizere farkli rezonans

yapilarda radikal olusumu da gdzlenebilmektedir.

NH

. + + + +
N NH, NH, NH, NH,
@—» éHéHé*—»é

Sekil 2.16: Anilinin rezonans yapilart.
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Ikinci basamakta asidik ortamda rezonans formlari ile radikal katyon arasinda
bas-kuyruk baglanmasi gozlenir. Aktif azot ucu fenil halkasma saldirir ve dimer yap1
olusur. Daha sonra olusan bu dimer formlar1 oksitlenir ve yeni baglanmalar saglanir.
Son basamakta radikal yapi, monomere veya radikal dimere baglanir ve bdylece
sirastyla trimer, tetramer yapi olusur. Basamaklar ilerledik¢e polimer zinciri biiyiir .
Polimerizasyon mekanizmasi Sekil 2.17°de gdsterilmistir.

Polianilin zinciri olusumunda farkli yapilar gdzlenebilir. Ikinci basamakta
rezonans formlar ile katyonik radikal baglanmasi bas-kuyruk yapisinin disinda olmasi
daha once Sekil 2.12°de gosterilen baglanmalarin goriilmesi de muhtemeldir. Ancak
yapida bulunan NH2 grubu elektron verici grup oldugundan baglanma orto ve para
konumuna yonlenmektedir. Genel kabullere bakilarak baglanmanin orto pozisyonunda
daha fazla olmasi beklenir ¢ilinkii fenil halkasinda tek para konum varken, iki orto
konumu vardir. Bu nedenle orto konumunda baglanma olasiliginm yiiksek olmasi
beklenir. Ancak orto konumundaki indiiktif ve sterik etki nedeniyle baglanmalar
yiiksek oranda para konumunda olur. Sonug¢ olarak diizenli polianilin zinciri elde
edilebilmektedir.

*e * *
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Sekil 2.17: Polianilin polimerizasyon mekanizmasi.
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2.1.5. Iletken Polimerlerin Uygulama Alanlari

iletken polimerler son yillarda en ¢ok ilgi géren arastirma konularmdan biri
olmustur. Metallerdeki elekriksel iletkenlige ve elektrokimyasal 0Ozelliklere,
polimerlerdeki mekanik giice ve kolay islenilebilirlige sahip olmalarindan; kimyasal
ve elektrokimyasal sentezin miimkiin olmasindan dolay1 ¢ok genis uygulama alanlar1

bulmuslardir. Genel olarak;

e Batarya ve ekranlar i¢in antistatik malzeme [Saraswathi et al., 1999 ], [Kawali
et al., 1990], [Santhanam and Gupta, 1993].

e Biyolojik malzemeler [Otero et al., 1993]

e Kapasitor [Elschner et al., 2011]

e Korozyon 6nleyici malzemeler [DeBerry, 1985]

e Organik 151k yayan diotlar [Kraft et al., 1998]

e Elektrokromik malzemeler [Gazard, 1986 ]

e Kimyasal/biyosensor [Gerard et al., 2002]

e Esnek ekran teknolojisi

e [la¢ salmim sistemleri [Zinger and Miller, 1984]

e Akilli pencereler [G-Carlberg et al., 1995] baslica kullanim alanlar1 arasinda

siralanabilir.

Yiiksek elektriksel iletkenlik saglayabilen bu polimerlerin ileri teknoloji
uygulamalarinda karsilasilan temel sorun ise diisiik mekanik ozellikleri ve
coziiniirliklerinin diisiik olmasi nedeniyle islenebilmeleri icin yiliksek maliyetli
sistemlere ihtiya¢ duyulmasidir. iletken polimerler arasinda polianilin (PANI), havaya
kars1 karalilik gostermesi, maliyetinin diisiik, yliksek elektriksel iletkenlige sahip,
elekterokimyasal/kimyasal olarak sentezlenebilir, protonik asitlerle kolaylikla
katkilanabilir olmas1 nedeniyle ¢esitli teknolojik uygulamalarda kullanilmaktadir [Joo
and Lee, 2000], [Dhawan et al., 2002]. Ancak diger konjuge polimerlere benzer olarak,
kuvvetli © konjuge sisteme sahip olmasi, zincirler arasinda olasi hidrojen bagi
etkilesimleri ve yiik delokalizasyon etkisinden dolay1 yeterli mekanik 6zelliklere sahip
degilken ayn1 zamanda ¢oziiniir 6zellik gostermemektedir [Pud et al., 2003]. PANI

ozelliklerini gelistirmek i¢in ¢esitli metotlar kullanmak miimkiindiir. Kovalent
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slibstitiisyon yoluyla halka siibstitiisyonu, N-alkilasyon ve fonksiyonel asitlerle

katkilanma en yaygin kullanilan yontemlerdir. Bilinen yontemler:

e Fonksiyonel asitler ile dop etme (katkilanma)

e Ana zincir lizerine polar fonksiyonel grup (uzun esnek alkil zincirleri)
slibstitliisyonu

e Termoplastik polimerler ile kompozit hazirlama (polimer blend-graft
kopolimerizasyonu)

e lletken polimer tiirevlerinin homopolimerizasyon yontemleri kullanilarak

mekanik 6zelliklerinin gelistirilmesi miimkiindiir.

[letkenlik konjugasyon ile saglandigindan polimer iizerine ¢dziiniirliigii artirmak
icin yapilan siibstitiisyonlar genellikle iletkenlikte azalmaya neden olmakta veya
sentetik anlamda baska problemlerle neden olmakta dolayisiyla da kullanigl 6zelligi
kaybolmaktadir. Bir diger yontem olan fonksiyonel asitlerle katkilama, ¢oziiniirligi
arttirmak i¢in kullanilan en yaygm yontemdir. PANI zincirinin dodesil siilfonik asit,
kamfor siilfonik asit, fosfonik asit esteri ve fosfonik asitle katkilanmas ile ilgili bircok
calisma mevcut oldugu gibi kimya endiistirisinde stilfonik asit ve fosfonik asitler ile
katkilanma yaygin olarak kullanilmaktadir [Saroop et al., 2002], [Levon et al., 1995],
[Athawale et al., 2002], [Kulkarni, 1993]. Bu yonteme ek olarak iletken polimerin
siilfonik yada fosfonik asit siibstitiie yalitkan polimerlerle katkilanarak elektiksel
olarak iletken kompozitler hazirlanirken, PANI zincirinin polimer matriks tizerindeki
asit gruplar ile protonlanmasi yoluyla islevselligi arttirilabilmektedir. Ancak siilfonik
asit gruplarinm, 100°C {izerinde desiilfonasyona ugradiklar1 bilinirken, fosfonik asitler
ucucu olmayan, termal olarak kararli ve kolay iyonize olan hidrojen igeren
yapidadirlar. Bu nedenle fosfonik asit siibstitiie polimer matriksler teknolojik
uygulamalar i¢in daha kullanisli malzemelerdir. Polimer matriks olarak ise
poliariloksifosfazenler, siibstitiisyon derecesinin kontrol edilebilir olmasi, yliksek
termal kararliliklari, oksidasyona karsi yliksek direng gdstermelerinden dolayr bu
alanda kullanilabilir polimer gruplarindandir. Tamamen fosfonik asitler ile siibstitiie
edilmis  poliariloksifosfazenler, dimetilformamit, dimetilsiilfoksit ve suda
¢oziinebildiklerinden mekanik 6zellikleri oldukca gelismistir. Tiim bu nedenlerden

dolay1 inorganik-organik polimer grubundan olan polifosfazenlerin, bu uygulamalarda
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kullanilmas1 miimkiindiir. Polifosfazenler ana zincirleri P ve N atomlarinin ardisik tek
ve ¢ift bag ile gosterildigi yapilardir. Ancak bu baglanma sekli, bilinen organik
polimerlerin pr-pnt sistemlerinden oldukga farklidir. Polifosfazen yapilar1 konjuge
sekilde gosterilmesine ragmen neden iletken olmadig1 ve elektronik yapist Boliim
2.2.2.1°de detayl olarak agiklanmistir. Polifosfazenler iistiin mekanik 6zellikleri ve
sentetik cesitliliklerinden dolay1 birgok teknolojik uygulamada kullanilirken iletken
polimerle ilgili calisgma mevcut degidir. Bu nedenle PANI/PF kompozitleri, fosfazen
kimyasi i¢in yenilik olusturacagi gibi, PANI uygulamalar1 i¢in de problemlere uygun

bir ¢dziim yolu olarak diisiiniilebilir.

2.2. Polifosfazenler

2.2.1. Tarihsel Gelisim

[k fosfazen bilesigi, 1834 yilinda Rose, Wohler, Liebig tarafindan elde edilen,
amonyumkloriir ve fosforpentakloriir arasindaki reaksiyon sonucunda olusan beyaz
renkli kristal formda bulunan ve organik ¢oziiciilerde ¢6ziinebilen, hekzaklorosiklo-
trifosfazendir [Liebig, 1834], [Rose, 1834]. Yapisi tam olarak aydinlatilamayan bu
bilesik ile ilgili ¢alismalar sonucunda 19.yy ortalarinda Gerhardt ve Laurent, bu
yapmnin kapali formiiliiniin NPCl, oldugunu agiklamuslardir [Gerhardt, 1846], [Lau
rent, 1850]. Takip eden yillarda Gladstone- Holmes ve Wichelhaus, yapmin buhar
yogunluk ol¢limlerine dayanarak, trimeri (NPCl.)3 izole etmis, yapisini agiklamis ve
mol kiitlesini bulmuslardir [Gladstone and Holmes, 1864], [Wichelhaus, 1870]. Daha
sonra 1930 yillarda Schenk ve Romer tarafindan gercgeklestirilen PCls ve amonyum
kloriir arasinda gergeklestirilen reaksiyon sonucu olusan (NPCly)s iiriiniin elde edilis
metodu uzun yillar hem akademik ¢aligmalarda hemde ticari olarak kullanilmistir
[Schenk and Romer, 1924].

Fosfazen polimerleriyle ilgili ilk ¢aliyma ise 1895-1898 yillar1 arasinda H.N
Stokes tarafindan gerceklestirilmistir. Sekil 2.18’de gosterilen ve Stokes tarafindan
gerceklestirilen ¢alismalarda, oncelikle (NPCl2)n (n=3-7) olabilen tiirlerini tanimlamis
ve halkal1 yapida bulunan klorofosfazenlerin isitilmasiyla olusan elastomerik malzeme

olarak bilinen inorganik kaucuga doniistiiglinii bulmustur. Stokes ayrica yliksek
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sicaklikta ve basing altinda inorganik kaugugun nasil bozunarak trimer ve tetramer

yapiya doniistigiinii agciklamistir [Stokes, 1895a, 1895b, 1896, 1897].

a ' Pol q
;;,,__{;C O b N—P— 1
NH N N R wb !‘ + (NPCly)g =
POl + o HC1 C'\I ||/a ct—.' Nz P C1
NHC1 © P P —Ne= P

Sekil 2.18: (NPCl2)n (n=3-7) yapilart.

1920-1930 yillar1 arasinda Meyer, Lotmar ve Pankow tarafindan yapilan
calismalar sonucunda inorganik kaucugun, X-wisinlar1 difraksiyonu deneyleri
sonucunda lineer polimerik zincirler icerdigini onerilmistir [Meyer et al., 1936]. 1948
yilinda ise Goldschmidt ve Dishon inorganik kauguk yapisindaki klor atomlar: ile
organik gruplarm yer degistirmeyi denemislerdir ancak bu polimerlerin bilinen
coziiciilerde ¢oziinmemesi ve atmosferdeki hidrolitik karasizligi nedeniyle sonug
almamamistir [Goldschmidt and Dishon, 1948]. Sekil 2.19’de gosterilen, Allcock,
Kugel ve Valan tarafindan 1960’11 yillarin ortalarinda yapilan galismalar sonucunda,
hekzaklorosiklotrifosfazen’ in halka agilma polimerizasyonu sirasinda, sicaklik/zaman
kontrolii ve halkali trimerin yiiksek saflig1 ile polimer doniisiimiiniin yaklasik % 70’e
ulagsmadan reaksiyonun sonlandirilmasiyla benzen, toluen veya tetrahidrafuran gibi
organik ¢oziiciilerde ¢oziinebilen yiiksek molekiil agirlikli lineer polimerler elde
edilmistir. Fakat bu polimerlerin daha yiliksek sicakliklara isitilmasi ¢apraz bagh
tiirevlerin olusumuna neden olabilmektedir [ Allcock and Kugel, 1965, 1966], [Allcock
et al., 1966].
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Sekil 2.19: Hekzaklorosiklotrifosfazen’ in halka acilma polimerizasyonu.
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Capraz bagli olmayan polidiklorofosfazenin sentezi polifosfazen kimyasinin
gelismesindeki en 6nemli ilk gelismedir. Polifosfazen yapisindaki P-Cl bagi, organik
polimerlerdeki C-C ve C-CI bagina gore niikleofilik ataklar i¢cin daha reaktiftir. Bu
ozellik cesitli stibstitiisyon reaksiyonlar1 kullanilarak farkli yapida ve oOzellikte
polimerin hazirlanabilmesini miimkiin kildigindan bu konuya olan ilgi artmustir.
Endiistri alanininda ise ozellikle ilag, iletisim, ulasim sektoriinde kullanilmustir.
2000’11 yillara gelindiginde ise polifosfazenlerle ilgili olarak 6000 den fazla yayin ve

patent ortaya atilmis ve farkli alanlarda bir¢cok bilim adami tarafindan ¢aligilmistir

2.2.2. Yapi ve Ozellikler

Genel anlamda bilinen polimerler, ya organik temelli veya yan gruplarinda
organik grup bulunduran yapilardir (polietilen, polistiren, naylon, poliimit).
Polifosfazenler ise bilinen polimerlerin aksine ana zincirinde inorganik birimler
bulundurabildikleri gibi yan gruplarinda organik, inorganik, organometalik birimler
bulundurabilirler. Bu 6zelliklerinden dolayr da inorganik-organik makromolekiil
grubunda yer alirlar [Mark et al., 1998]. Ana zincirlerinde birbirini takip eden P ve N
atomlar1 bulunduran polifosfazenler tizerindeki fosfor atomlar: ile bir¢ok reaktifin
basit niikleofilik siibstitiisyon reaksiyonlarmni kolaylikla verebilir. Bilinen cogu
polifosfazen sistemi Sekil 2.20°de gosterildigi gibi agik uglu zincir sistemler
seklindedir. Fiziksel ve kimyasal 6zellikleri stibstitiie edilen gruba gore ayarlanabilen
birgok tiirevi kolaylikla hazirlanabilir [ Allcock, 2012]. Sekil 2.21°de gosterildigi lizere
polifosfazenler, zincir lizerinde diizenlenmeleri ve olusan yap1 ¢esitlerine goére iKi

farkli gruba ayrilirlar.

Cl

n

Cl

Sekil 2.20: Lineer polifosfazenlerin genel gosterimi.

Polifosfazenler, ana zincire bagli klor atomlarinin iki veya ikiden farkli (R1, R2)
yan gruplar ile yer degistirmesiyle baglanan yan grubun ana zincir iizerinde
diizenlenme sekline gore; Sekil 2.22a), Sekil 2.22b) ve Sekil 2.22¢)’de gosterildigi gibi

rastgele, diizenli ve ikili-blok dagilim olmak iizere {i¢ farkli gruba ayrilirlar.
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Polifosfazenlerin, organik makromolekiiller ile farkli metotlar kullanilarak
olusturulan ikili-blok, ii¢lii-blok kopolimer ve tarak (comb) , yildiz ve dendrimerik
polimer yapilar Sekil 2.23’de gosterilmistir.

Sekil 2.24a)’da gosterilen siklolineer yapilar genellikle iki fonksiyonel yan grup
bulunduran halkali trimer/tetramer fosfazenlerinin, difonksiyonlu organik birimlerle
olan reaksiyonuyla elde edilir. Eger siklofosfazen molekiilii iki veya daha fazla reaktif
Klor atomu bulunduruyorsa, diamin/dialkoksitlerle reaksiyonu sonucunda Sekil
2.24b)’de gosterilen siklomatris yapi olarak bilinen {ic boyutlu yapilar elde edilir
[Allcock, 2003].
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Sekil 2.24: a) Siklolineer polimer, b) Siklomatris polimer.

2.2.2.1. Elektronik Yapi

Genel olarak fosfazen yapilari, fosfor ve azot atomlarinin ardigik baglanmalar1
ile o ve m bagh iskelet yapisma sahiptir. Tekrarlanan birimde her bir fosfor sp® hibriti
yaparken bu hibrit orbitalleri iizerindeki dort elektronunu diger atomlar ile ¢ bagi
yapmakta kullanir. Azot atomlart ise, sp? hibrit orbitallerinin ikisini fosfor atomlari ile
o bag1 yapmakta kullanirken diger sp? hibrit orbitalini iizerinde tutar. Fosforun d
orbitallerindeki bir elektron ile azotun sp? hibrit orbitali {izerindeki elektronlar m
baglarmni olusturur.

Bu konuyla ilgi olarak ilk ¢alisma Craig ve Paddock tarafindan gergeklestirilmis
ve sonucunda fosforlarn dxz orbitalleri ile azot atomlarmm pz orbitallerinin
fosfazenin halka diizleminde Ortiistiikklerini ve bu Ortiisme sonucu dm-pm  sistemi
olusturduklar1 6nerilmistir [Craig and Paddock, 1958]. Daha sonra Dewar tarafindan

onerilen teoride ise fosforun dxz ve dyz atomik orbitallerinin ikisi birden azotun pz
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orbitalleri ile ortiiserek, ii¢ merkezli P-N-P sistemini olusturduklari ileri stiriilmistiir.
Ayrica, azot atomunun sp? hibrit orbitallerinin, fosfor atomunun dxy ve dxz-y-
orbitalleri ile Ortligmesi sonucu diizlem i¢inde &t etkilesimlerinin olusmasi ile fosfazen
yapisinin “ada” modelinde oldugunu belirtmistir [Dewar et al., 1960]. Bu modele gore,
7 baglar1 azot atomuna dogru kuvvetli bir sekilde polarize olmus, bunun sonucu fosfor
tizerindeki « elektron yogunlugu diigsmiistiir. Bu model deneysel [Cameron et al., 1994]
ve teorik [Breza, 2000] calismalar ile desteklenmistir. Doggett ise teorik ¢alismalari
sonucu Craig ve Paddock’un delokalize modelinin ve Dewar’in ii¢ merkezli P-N-P
modelinin temelde ayni fakat parametre secimlerinin farkli oldugunu belirtmistir
[Doggett, 1972]. Sonug olarak organik yapilardaki pn-pz etkilesiminde orbitallerin
uygun simetride Ortiismesinden dolay1 elektron delokalizasyonu saglanir. Ancak
fosfazen yapilarinda dm-pm sisteminde d-p atomik orbitalleri uygun simetride
ortiismedigi icin elektron delokalizasyonu yeterince saglanamaz. dn-pn sistemi (island
model) polifosfazenlerin neden renksiz oldugunu ve elektriksel olarak yalitkan
ozelligini agiklamaktadir. Ayrica d-p atomik orbitallerinin ortiismesi P-N baglar1
arasinda donmelere sebep olur. Polifosfazen baglarin donme esigi, pn-prn ¢ift bag
bulunduran organik polimerlere gore olduke¢a diistiktiir. Deneysel dl¢iimlere gore bu

deger bag basma 0.1 kcal’ den azdir [Mark et al., 2005].

2.2.3. Sentez Yontemleri

Polifosfazenler cesitli yontemler kullanilarak farkli 6zellikte ve yapida elde
edilebilmektedir. Polifosfazen sentezinde en yaygin kullanilan yontemler Sekil 2.25

Ozetlenmistir Lineer polifosfazenler genel olarak:

e (NPCl)s’tin halka agilma reaksiyonu ve makromolekiillerin siibstitiisyonu
reaksiyonlar1

e Organofosforazidlerin (R.PN3) bozunma reaksiyonlari

e Kondenzasyon reaksiyonlar: ile poliorganofosfazelerin sentezi ve blok /graft
hibrit kopolimerleri igeren makromolekiillerin siibstitiisyonu reaksiyonlar1

e Organik grup bulunduran siklofosfazatrien’in halka agilma polimerizasyonu
makromolekiillerin siibstitliisyonu reaksiyonlari

e OCI>PN=PCl3 monomeri iizerinden kondenzasyon reaksiyonu
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e Organosiibstitiie  N-sililfosforanimin’in  (MesSIN-PR2CI)  organosiibstitiie
polimerler vermek {izere kondenzasyon polimerizasyonu
e Polifosfazen zincirlerinde var olan organik yan gruplar iizerinden yiiriitiilen

ikincil reaksiyonlar ile elde edilebilmektedir [Mark et al, 2005].
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Sekil 2.25: Polifosfazen sentez yontemleri.

¢ PCls ile NH3 Kondenzasyonu

Sekil 2.25a)’da gosterildigi gibi reaksiyon, fosforpentakloriir ile amonyak (veya
amonyum kloriir) arasindaki reaksiyon basamakli bir bigimde ilerler ve hidrojen
kloriir’in ortamdan elimine edilmesiyle monomer olusur. Lineer dimer, trimer,
tetramer olusarak reaksiyon ilerler [Allen et al., 1970]. Pratikte belirli bir zincir
uzunlugundan sonra zincirlerin daha fazla biiylimesi daha diisiik bir ihtimal
oldugundan bu metot diisitk molekiiler agirlikli poli(diklorofosfazen) eldesi i¢in

kullanilabilmektedir.

¢ OCI,PN=PCIz’ iin kondenzasyonu

Sekil 2.25b)’de gosterildigi gibi bu metotta, temel olarak monomer olan
OCI2PN=PCl3, PCls-amonyumsiilfat veya POClIz (fosforil kloriir)-amonyum kloriirden
elde edilir. 240-290°C atmosferik basmg altinda olusan monomer biriminden

POCI3(fosforil kloriir) ayrilmasiyla poli(diklorofosfazen) sentezlenebilir [De Jaeger et
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al., 1983], [De Jaeger and Potin, 1993], [De Jaeger, 2003], [ Helioui et al., 1982].
Maliyetinin diisiikk olmasimndan dolay1 oldukca avantajli bir yontem olmasina ragmen,
olusan iirliniin molekiil agirlik dagiliminin (Heterojenlik indeksi/polidispersite indeksi
HI/PDI= 4-12) genis bir aralikta yer alir. Genellikle diisiik molekiil agirlikli polimerler
elde edilmektedir.

e Hekzaklorosiklotrifosfazen’in Halka A¢ilma Polimerizasyonu

Hekzaklorosiklotrifosfazen, fosfor pentakloriir ile amonyum kloriiriin
klorobenzen gibi organik ¢oziiclideki reaksiyonuyla elde edilir. Bu bilesik dikkatlice
saflagtirilarak atmosferik korozyondan iyice izole edilir ve eriyik fazda 210-250 °C
araliginda polimerizasyona birakilir [Allcock, 1966a, 1966b]. Polimerlesme isleminde
halkali yapmin 1sitilmaya baslanmasiyla, P-CI bag: arasindaki iyonlasma sonucunda
fosfazenium iyonu olusur. Bu iyon katyonik baslatici olarak bir bagska (NPCl.)3
molekiilii lizerindeki azot atomuna saldirir. Baglanma sonucunda halka agilmasi
gerceklesir ve Sekil 2.26°da gosterildigi lizere katyonik mekanizma {izerinden zincir
biiyiimesi devam eder [Allcock and Turner 1993].

Makromolekiil siibstitiisyon reaksiyonlar1 polidiklorofosfazenlerin polimer ana
zincirine bagh klor atomlarmin farkl niikleofiller ile yer degistirmesiyle gerceklesen
reaksiyonlardir. Eger klor gruplar1 ile yer degistirecek grup kiiclik yapilar ise her bir
zincir boyunca biitiin halojen atomlarinin bu gruplar ile tamamen siibstitiisyonu
gercekleserek tek-siibstitiientli polimerler elde edilir. Fakat niikleofil dietilamin,
sodyum-2-feniloksit gibi biiyiikk gruplar ise sterik engelden dolay1 biitiin halojen
atomlarinin bu niikleofiller ile tamamen yer degistiremezler. Bu nedenle sterik engelli
gruplarm yer degistirebilmesi i¢in zorlu reaksiyon sartlar1 gerekmektedir. Bu gruplar
genellikle bir halojen atomunun yerine gegebilir, diger halojen atomlar1 kii¢iik ve daha
reaktif olan alkoksit veya amin gruplar1 ile yer degistirirler sonugta karisik siibstitiientli
polimerler elde edilir. Olusabilecek polimer tiirleri Sekil 2.27°de gosterilmistir.
Makromolekiiler siibstitlisyon reaksiyonlarinda ise iki veya daha fazla yan grupla
baglanma ile rastgele veya diizenli dagilim saglanabilir. Ancak ana zincir iizerine
baglanacak gruplarin konumlar1 kontrol edilemediginden genellikle karisik siibstitiie

polimerler elde edilir [Mark et al., 2005].
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Sekil 2.26: Halka agilma polimerizasyon mekanizmasi.
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Sekil 2.27: Polidiklorofosfazen’in niikleofilik reaksiyonlari.

¢ (Me3SiN=PCls3) Yasayan Katyonik Polimerizasyonu

Sekil 2.28’de gosterilen yontem, N-sililfosforanimin (MesSiN=PCls) monomeri,
az miktarda Lewis asidi baslatici varhiginda y1gin(bulk) veya ¢ozelti(so lution-phase)
polimerizasyonudur.Bu metotta elde edilen iriinler, olduk¢a dar molekiil agirlik
dagilimina (HI=1.2-1.8) sahip olurken, monomer/baslatict oraninin degismesine bagli
olarak polimerin molekiil agirlig1 kontrol edilebilir. Boylece organik polimerler yada
silikonlar ile polifosfazenin blok yada tarak (comb) kopolimer tiirevleri elde edilebilir
[Manners et al., 1995, 1996, 1997].
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Sekil 2.28: N-Sililfosforanimin’ in yasayan katyonik polimerizasyon
mekanizmasi.

2.2.4. Uygulama Alanlari

Polifosfazenler, inorganik polimerlerin 6nemli bir smifin1 olusturur. Bu
polimerlerin ana zinciri iizerindeki fosfor atomlar1 ile bir¢ok reaktifin basit niikleofilik
stibstitiisyon reaksiyonlarindan fiziksel ve kimyasal 6zellikleri siibstitlie edilen gruba
gore ayarlanabilen bir¢ok tiirevi kolaylikla hazirlanabilmektedir. Yiiksek termal
kararlililik, kuvvetli kimyasallara, asit/baz ve oksidasyona kars1 yiiksek direng, alev
geciktiricilik ve esnekliklerinden dolay1 yaygin kullanim alanlarina sahiptir. Genel

olarak kullanim alanlari;

e Organometalik kimya [Allcock et al., 1987], [Chandrasekhar and Thomas,
1993]

e Sivi kristal [Moriya et al., 1995], [Nakagawa et al., 1995]

e Fotokimya [Gleria et al., 1992], [Bortolus and Gleria, 1994a, 1994b, 1994c]
e Optik [Allcock et al., 1991]

e Seramik [Allcock, 1988], [Allcock et al., 1992]

e llac endiistrisi [Gresha et al., 2005]

e Pasif membran [McCaffrey et al., 1986], [Kajiwara and Kimura, 1994]
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e Proton iletken membran [Hacivelioglu vd., 2011]
e Katalizor [Allcock et al., 1983], [Bonsignore et al., 1991], [Valter et al., 1991]
e Biyolojik uygulamalar [Allcock, 1990] seklinde siralanabilir.

2.3. Konu ile ilgili cahsmalar

Islenebilir iletken polianilin hazirlanmas: igin bircok farkli yontem kullanilmasi

miimkiindiir. Bu konu ile ilgili yapilan ¢alismalar:

e Farkli oranlarda siilfolanmis polianilin tiirevlerinin hazirlanmasi

Polianilin zinciri iizerine siilfonik asit gruplarmin baglanmasina dayanan bu
metotta, baglanan asit gruplariyla basta ¢oziiniirliikk olmak {izere termal kararlilik ve
iletkenlik Ozelliklerinin 1iyilestirilmesi amaclanmistir. Ancak yapilan calismalar
sonucunda polianilin zincirinin siilfolanmasindan sonra, iletkenlik 6zelliginin azaldig:
goriilmiistiir. Bunun nedeni ise polianilin zincirindeki benzen halkasi iizerindeki
elektronlarm, negatif rezonansa sebep olan siilfonik asit gruplar1 tarafindan
cekilmesinden dolay1 halka iizerindeki elektron yogunlugunun azalmasina bagli olarak
iletkenlikte azalmaya sebep oldugu diistiniilmektedir [Atkinson et al., 2000], [Chan et
al., 1995].

Bu konuyla ilgili olarak Yue ve Epstein tarafindan yapilan ¢alismada emeraldin
baz formundaki polianilin, dumanl siilfirik asitle oda sartlarinda siilfolanmis ve % 50
stilfolanmis polianilin (SPANI) elde edilmistir. Hazirlanan polimerin ¢oziiniirliiglinde
artis gozlenirken (23 mg/ml), iletkenlik degeri 0.1 S/cm olarak bulunmustur. Ayrica
iletkenlik degerinin de pH degisiminden bagimsiz oldugu bulunmustur [Yue and
Epstein, 1990].

Daha sonra Wei ve Epstein %75 oraninda siilfolanmig polianilin elde edilmis,
¢oziiniirliik arttirilmustir (38 mg/ml). letkenlik degeri 1 S/cm olarak dlciilmiistiir [Wei

and Epstein, 1995].
e Termoplastik polimerle polianilin kompozitlerinin hazirlanmasi
Polianilinin islenebilirliginin saglanmasi i¢in gegerli olan en etkin metottur.

Bilinen diger yontemlere gore elde edilecek polimerin 6zelligini kontrol edilebilir
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olmasi, polimerizasyon yoOnteminin se¢imli gerceklesmesinden dolayr tercih
edilmektedir. Ahmad ve ark. tarafindan gerceklestirilen caligmada polianilin-
polidihidroksimetilsiloksan (PDMS) nanokompozitleri farkli oranlarinda soy
alkil(SA)-biitil melamin formaldehit (BMF) icinde dispers(dagilmig) olarak
hazirlanmis ve sonu¢ olarak 0,25-1wt% oraninda hazirlanan matriksin kompozit
icerisinde hidrojen bag olusumunu saglamasindan dolay1, kompozitin fizikokimyasal
ve termal Ozelliklerinde gelisme gozlenmistir. Hazirlanan polimerin korozyon
koruyucu malzeme olarak kullanilabilecegi vurgulanmistir [Ahmad et al., 2012]. Bir
diger caligmada polianilin—poli(2-metoksianilin-5-siilfonikasit) (PMAS)
nanokompozitleri oksidatif polimerizasyon yontemi ile Masdarolomoor ve ark.
tarafindan hazirlanmistir. Hazirlanan PANI-PMAS kompoziti her bir dimer
yapisindaki siilfonik asit nedeniyle suda ¢oziinebilir 6zellikte oldugu gosterilmistir

[Masdarolomoor et al., 2006].
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3. MALZEME ve YONTEM

3.1. Laboratuvar islemlerinde Kullanmilan Maddeler

Tablo 3.1: Laboratuvar islemlerinde Kullanilan Kimyasal Maddeler.

%65

Adi Uretici Firma |Katalog No | Ozelligi
Phosphonitrilic S.Aldrich 230286 Sentez i¢in, > 98.0 %
chloride (trimer)

Tetrahyrofuran (THF) | Merck 1.08114 Sentez i¢in, > 99.0 %
Ammonium persulfate |S.Aldrich A3678-25G | Sentez i¢in, > 99.0 %
Aniline S. Aldrich 242284-1L Sentez i¢in, > 99.0 %
Dialysis membrane VWR 2004859-78 | Saflastirma (cut Off:
2000)
n-Hexane Merck 104368 Sentez i¢in, > 99.0 %
Mesitylene S. Aldrich M7200- Sentez igin, > 99.0 %
500ML
Sodium hydride dry S.Aldrich 223441 Sentez i¢in, 60 %
N-methyl pirolidone Merck 806072.2500 | Sentez igin, > 99.0 %
2L
Chloroform-D1 Merck 1.03420 NMR Analizi i¢in, 99.0
%
DMSO-D6 S. Aldrich 113364 NMR Analizi i¢in, 99.0
%
D20 Merck 103428 NMR Analizi igin, 99.9
%
Bromotrimethylsilane | S.Aldrich 2857-97-8 Sentez igin, > 97.0 %
Sulfiric acid fuming | Merck 8014-95-7 Sentez igin, > 65.0 %
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3.2. Laboratuvar Islemlerinde Kullanilan Cihazlar

Tablo 3.2: Yap1 Aydinlatma Caligmalarinda Kullanilan Cihazlar.

Adi Modeli Bulundugu Yer

NMR Spektrometresi Varian 500 MHz GTU
FT-IR Bio-Rad FTS 175C GTU
Dongiisel Voltametri IVIUM-XR® GTU
DSC Mettler Toledo DSC822¢ GTU
TGA Mettler Toledo TGA851 GTU
Sinyal Jeneratorlii Giig MT-9701 GTU
kaynagi

SEM Philips XL 30 SFEG GTU
UV-VIS Oceanview GTU
XRD Rigaku Smartlab GTU
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

4.1. Genel Islemler

Polifosfazen ve tiirevlerinin sentezinde, kullanilan maddelerin havanin
oksijeninden ve neminden etkilenmesini 6nlemek amacryla kuru argon (inert ortam)
atmosferinde ve eldivenli kabin icerisinde ¢alisildi.

Sentezlenen bilesikler, ekstraksiyon, coktiirme, diyaliz membran ayirma
tekniklerinden uygun olanlar kullanilarak ayrilip saflastirildi.

Bilesiklerin 3P ve *H NMR &lciimlerinde ¢oziicii olarak CDCls (dis standart
olarak H3POQy, i¢ standart olarak TMS), D20, DMSO-D6 kullanildi.

4.1.1. Hekzaklorosiklotrifosfazatrien (Trimer)’in Saflastirilmasi

Hekzaklorosiklotrifosfazatrien (Trimer), vakum siiblimasyonu yontemi ile

Kristallendirilerek saflastirildiktan sonra reaksiyonlarda kullanildi.

4.1.2. Kuru THF Hazirlanmasi

Reaksiyonlar sirasinda ¢oziicii olarak kullanilan THF ’a H; gaz1 ¢ikisi sona erene

kadar NaH eklendi. Vakum altinda ve argon atmosferinde distillenerek kullanildi.

4.1.3. Iyon Degisim Kapasitesinin Bulunmasi

Elde edilen asit siibstitiie polimerler iizerinde ne kadar asit grubu oldugu yiiksek
elektriksel iletkenlige sahip as1 polimerleri ve kompozitlerin hazirlanmasi agisindan
onemlidir. Bu islem i¢in volumetrik titrasyon yontemi kullanildi. Bu amagla,
kurutulan polimerin bilinen miktar1 ~20mL 0.1N NaOH ¢ozeltisi igerisine alinarak
oda sicakliginda 12 saat karistirildi. Bu siire sonunda elde edilen karisim 0.1N ayarl
HCI ¢ozeltisi ile otomatik titrator kullanilarak geri titre edildi. Asit siibstitiisyon

derecesi (% A) esitliginden (4.1) yararlanilarak hesaplandi.

34



A = [(nB — nHCl)/ndry] * 100 (4.1)

- ng : Kor titrasyon i¢in kullanilan NaOH miktar1 (mol)
- NHer : Geri titrasyon i¢in kullanilan HCI miktar1 (mol)

- np : Kurutulmus polimer miktar1 (mol/monomer)

4.1.4. Polianilin Hazirlanmasi

10,9 mL anilin (120 mmol) 50 mL 1M HCI igerisinde sulu ¢ozeltisi hazirlanir.
Bir beher igerisinde 28.5 g (NH4)2S208 (125 mmol) 50 mL 1M HCI igerisinde
hazirlanan ¢ozeltisi anilin ¢ozeltisi lizerine oda sicaklifinda yavas yavas eklenir.
Ekleme srrasinda anilin ¢ozeltisinin renginde giderek koyulagma gdzlenirken,
reaksiyon sonucunda koyu yesil renkte heterojen ¢ozelti elde edilir. Yaklasik olarak 1
saat sonucunda elde edilen ¢ozelti Oncelikle siiziiliir. Kat1 kisim su ve etanol ile

yikandiktan sonra elde edilen kat1 vakum etiiviinde kurutulur.

4.1.5. Dongiisel Voltametri (CV) Yontemi

Bir indikator yada ¢alisma elektrodunun polarize oldugu sartlar altinda akimin,
uygulanan potansiyelin bir fonksiyonu olarak Ol¢iilmesinden faydalanarak, analit
hakkinda bilgi edinilen elektroanalitik metotlardan en yaygini dongiisel voltametri
(CV) teknigidir.

Doniistimlii voltametri tekniginde ¢alisma elektrodu, referans elektrodu, counter
(karsit) elektrot kullanilir. Referans elektrodu sabit potansiyel iiretirken, calisma
elektrodunun potansiyeli zamanla lineer olarak degisir. Counter elektrodu elektrigi
sinyal kaynagindan ¢aligma elektroduna aktarir. Elektrolitik ¢ozelti yilikseltgenme-
indirgenme sirasinda elektrotlara iyon saglar.

Yapilan c¢aligmalarda, ¢alisma elektrodu; Au elektrot, referans elektrodu;
Ag/Ag*, counter elektrot olarak Pt tel kullanild.
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4.2.2. 4-hidroksifenil dietilfosfonat (2) Sentezi

Br HO
. OEt
NIBI’2 |
+ P(OEt); >  omt
Mesitilen
OH | |
2 (o]

Sekil 4.2: 4-hidroksifenil dietilfosfonat sentezi.

100 mL iki boyunlu reaksiyon balonunda argon atmosferi altinda 10 mL 1,3,5-
trimetilbenzen (mesitilen) igerisinde, 4-bromfenol (10 g, 58 mmol, 1 eq) ve NiBr2 (1
g, 4.6 mmol, 0.08 eq) mesitilenin kaynama noktasina 1sitilarak 30 dakika karistirildi.
Trietilfosfit (14.4 g, 87 mmol, 1.5 eq) damlatma hunisi yardimiyla karigima ilave
edildi. Damlatma islemi tamamlandiktan sonra reaksiyon karisimi mesitilenin
kaynama noktasinda 2 saat karistirildi ve bu siire sonunda oda sicakligina sogutuldu.
Reaksiyon karigimi sinterli filtreden stiziilerek 50 mL dietileter igerisinde ¢6ziildii ve
%10’luk NaOH ¢ozeltisi ile {i¢ defa ekstrakte edildi. Sulu faz 100 mL dietileter ile iki
defa yikand1 ve konsantre hidroklorik asit (% 37) ile muamele edilerek tekrar 100 mL
dietileter ile ili¢ defa ekstrakte edildi. Eter fazlar1 birlestirilerek sodyum siilfat
lizerinden kurutuldu ve ham {riiniin ¢06ziiciisii doner buharlastiricida vakum
uygulanarak uzaklastirildi. 4-hidroksifenil dietilfosfonat yagimsi sivi olarak elde edildi
ve oda sicakliginda kristallendi (9.9 g, %74).

4.2.3. Polibis(4-dietilfosfonatofenoksi)fosfazen (3) Sentezi

OEt OEt
/

c HO o
Jr!,:N ., O - —
| ‘]: ﬁ—OEt Tetrahidrofuran(THF) ¢I)

cl o
OQP/@(

Sekil 4.3: Polibis(4-dietilfosfonatofenoksi)fosfazen sentezi.
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4-hidroksifenil dietilfosfonat (8.33 g, 36.2 mmol, 2.1 eq) ve NaH (1.45 g, 36.2
mmol, 2.1 eq) 50 mL kuru THF igerisinde 250 mL lik yuvarlak dipli tek boyunlu
balonda oda sicakliginda 3 saat siire ile etkilestirildi. FElde edilen 4-
(dietilfosfonat)fenoksi sodyum, 100 mL kuru THF de ¢oziilmiis polidiklorofosfazen
(29, 17.2 mmol/monomer, 1 eq) ¢ozeltisi lizerine eldivenli kabin igerisinde argon
atmosferi altinda ilave edildi. Reaksiyon karisimi eldivenli kabin igerisinde oda
sicakliginda 24 saat karistirildiktan sonra eldivenli kabinden ¢ikarilarak 5 giin THF’in
kaynama noktasinda geri sogutucu altinda karistirildi. Reaksiyon karisimi oda
sicakligina sogutulduktan sonra, doner buharlastiricida vakum uygulanarak ~50mL’ye
konsantre edildi ve 250 mL saf su ilave edilerek coktiiriildii. Elde edilen sakiz
kivamindaki ham polimer sirasiyla; 250 mL n-hekzan, su (500 mL), etanol (2*250 mL)
ve n-hekzan (100 mL) ile yikandiktan sonra vakum etiiviinde 60°C’ de 48 saat
kurutuldu ve polibis[4-(dietilfosfonat)fenoksi]fosfazen elde edildi (4.9 g, %56.5).

4.2.4. Polibis(3-metilfenoksi)fosfazen (4) Sentezi

Cl ;
NaH
f— + (THF)
n OH
Cl i

Sekil 4.4: Polibis(3-metilfenoksi)fosfazen sentezi.

v

{_

3-metilfenol (3.7 g, 34.5 mmol) ve NaH (1.4 g, 35 mmol) 30mL kuru THF
icerisinde 250 mL lik yuvarlak dipli tek boyunlu balonda 3 saat siire ile etkilestirildi.
Elde edilen sodyum 3-metilfenolat tizerine 95mL kuru THF’de ¢oziilen
polidiklorofosfazen (2 g, 17.2 mmol/monomer) eldivenli kabin igerisinde argon
atmosferi altinda ilave edildi. Reaksiyon karigimi eldivenli kabin igerisinde oda
sicakliginda 24 saat karistirildiktan sonra eldivenli kabinden ¢ikarilarak 4 giin THF’in

kaynama noktasinda geri sogutucu altinda karistirildi. Reaksiyon karigimi oda
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sicakligina sogutularak ¢oziiciisii doner buharlastiricidda vakum uygulanarak ~50mL
ye konsantre edildi ve 250mL saf su ilave edilerek c¢oktiiriildii. Elde edilen sakiz
kivamindaki ham polimer sirasiyla; 250 mL n-hekzan, su (500 mL), etanol (2*250 mL)
ve n-hekzan (100 mL) ile yikandiktan sonra vakum etiiviinde 60°C’ de 24 saat
kurutuldu ve polibis(3-metilfenoksi)fosfazen elde edildi (2.4 g, verim: %83).

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

: PO,Et, POH,
0’ :

o
] vesier (I
T e

(o] n o) n

H,0,P 5

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

Polibis(4-dietilfosfonatofenoksi)fosfazen tizerindeki dietilfosfonat gruplari
trimetilbromosilan (MesSiBr) varliginda fosfonik asit gruplarma hidroliz edildi.
Polibis[4-(dietilfosfonatofenoksi]fosfazen (2.57 g, 5.1 mmol/monomer, 1 eq) argon
atmosferi altinda 100mL iki boyunlu reaksiyon balonu igerisinde 20 mL diklorometan
(DCM) igerisinde 1 saat karistirilarak ¢oziildiikten sonra MesSiBr (6.26 g, 40.9 mmol,
8 eq) ilave edildi. Reaksiyon karisim1 oda sicakliginda 24 saat karistirildi ve bu siire
sonunda 10mL metanol ilave edilerek 3 saat oda sicakliginda karistirildi. Reaksiyon
karigimi 100 mL balona alinarak ¢oziiclisii doner buharlastiricida vakum uygulanarak
uzaklastirildi. Elde edilen ham polimer 50 mL n-hekzan ile li¢ defa yikandiktan sonra
vakum etiiviinde 60°C’de 2 giin kurutuldu ve polibis(4-fosfonikasitfenoksi)fosfazen
(5) elde edildi (1.96 g, % 98).
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4.2.6. Polibis[siilfonikasit(3-metilfenoksi)]fosfazen (6) Sentezi

HO,S

| N
Z
S04/H,S0, [ ?
+ —N > IT=N~]—
n Dikloretan(DCE) l o n

6

O—7u~0

Sekil 4.6: Polibis(3-metilfenoksi)fosfazen sentezi.

Polibis(3-metilfenoksi)fosfazen (1.73 g, 6.68 mmol/monomer) 250 mL iki
boyunlu yuvarlak dipli reaksiyon balonunda 50 mL dikloroetan (DCE) igerisinde
argon atmosferi altinda 1 saat karistirilarak ¢oziildi. Elde edilen polimer ¢ozeltisi
tizerine 10mL DCE igerisinde ¢oziilen dumanl siilfirik asit (0.8 mL, 13.36 mmol,
%35 serbest SO3) damlatma hunisi ile ilave edildi. Reaksiyon karigimi 24 saat
karigtirildiktan sonra ¢Oziiclisii  doner buharlastiricida  vakum  uygulanarak
uzaklastirildi. Elde edilen ham polimer sirastyla 50 mL %10 NaOH ¢ozeltisi ve 50 mL
%10 HCI ¢ozeltisi ile yikandiktan sonra diyaliz membran (cut off 2000 Da) igerisine
alinarak 500 mL saf su ile (saf su ilk iki yikamada her iki saatte bir sonra her 6-8 saatte
bir degistirildi) iki giin diyaliz edildi. Diyaliz membran icerisindeki polimer ¢ozeltisi
250 mL yuvarlak dipli bir balona alinarak ¢oziicilisii doner buharlastiricidda vakum
uygulanarak uzaklastirildi. Elde edilen ham polimer teflon petri {izerine alinarak
vakum etiivinde 60°C’de 2 gin kurutuldu ve polibis[siilfonikasit(3-

metilfenoksi)]fosfazen elde edildi (2.65g, verim %65.3).
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Sekil 4.10: 2 bilesiginin kiitle spektrumu.

Sekil 4.11°de verilen 4-hidroksifenil dietilfosfonat bilesiginin oda sicakliginda
CDCl; icerisinde alinan fosfor ile eslesmis *H NMR spektrumunda, 5= 6.99 ve 7.63
ppm’de goriilen dortlii pikler distibsitiie benzen halkasindaki aromatik protonlara aittir
(*JHarb=8.5HZ, 3Jnap = 13Hz, “Jue = 3.6Hz). 5= 4.09 ppm’de rezonansa gelen pik
alifatik metilen protonlarma ait olup metil protonlar1 ve fosfor atomu ile esleserek
(Xncna=7.1Hz, 3Juee = 14Hz) coklu pik seklinde gozlenmektedir. 5= 1.31 ppm’de
gozlenen iiglii pik alifatik metil protonlarma (2Jucna=7.1Hz) ve 5= 6.49 ppm’deki pik
ise —OH protonuna aittir. integrasyon oranlar1 siras1 ile 1:1:2:3:1 protona karsilik

gelmektedir.
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4-hydroxyphenyl diethyphosphonate 1H NMR in CDCI3 298.1K
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Sekil 4.11: 2 bilesiginin *H NMR spektrumu.
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Sekil 4.12°de verilen 2 bilesiginin dis referans olarak H3POs’iin kullanildig:
CDCl; igerisinde alman protonlar ile eslesmemis 3P NMR spektrumu incelendiginde

&= 20.8ppm’de [Ar-P(OEt).] grubundaki fosfor atomu tekli pik olarak gézlenmektedir.

20.829

4-hydroxyphenyl diethylphosphonate 1H[31P] in CDCI3 298.1K
I
CH,CH,0—P—0OCH,CH,
OH
T T T ' T T T T ' T T T T ' T T T T ' T T T T ' T T T T ' T T T T ' T T T T ' T T T T '
30.0 27.5 25.0 225 20.0 175 15.0 125

ppm

Sekil 4.12: 2 bilesiginin >*P NMR spektrumu.

4.3.3. Polibis(4-dietilfosfonatofenoksi)fosfazen (3) Yapi Analizi

3 polimerinin yapisi *H ve 3P NMR teknikleri kullanilarak aydimlatildi. Termal
ozellikleri DSC ve TGA teknikleri ile incelendi.

3 polimerin Sekil 4.13"de verilen oda sicakliginda CDCls igerisindeki *H NMR
spektrumu incelendiginde; 6= 6.92 ve 7.46 ppm’de aromatik protonlara, 6= 3.98 ppm’
de alifatik metilen protonlara ve = 1.18 ppm’de alifatik metil protonlarina ait yayvan
pikler gdzlenmektedir. Integrasyon oranlar1 sirasiyla, 2:2:4:6 protona karsihk

gelmektedir.
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Sekil 4.13: 3 polimerinin *H NMR spektrumu.

3 polimerinin Sekil 4.14°de verilen dis referans olarak HzPOs’tin kullanildig:

CDCl; igerisinde alinan protonlar ile eslesmemis **P NMR spektrumu incelendiginde;

ana polimer zinciri iizerindeki fosfor atomlar1 6= -21.2 ppm’de yayvan tek pik olarak

gozlenmektedir. 6= 17.30 ppm’de goézlenen yayvan tekli
grubundaki fosfor atomlarma ait olup integrasyon oranlari

atomuna karsilik gelmektedir

pik ise [Ar-P(OEt),]

sirasiyla 1 ve 2 fosfor

17.30

-21.20)

L’\._‘ e
I_'_I

N

N

o

— 7 T
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Sekil 4.14: 3 polimerinin 3P NMR spektrumu.
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4.3.4. Polibis(3-metilfenoksi)fosfazen (4) Yap1 Analizi

4 polimerinin yapis1 *H ve 3'P NMR teknikleri kullanilarak aydimlatildi. Termal
ozellikleri DSC ve TGA teknikleriyle incelendi. Sekil 4.17°de verilen 4 polimerinin
CDCl; igerisinde alman *H NMR spektrum incelendiginde; 6=6.6-7.2 ppm arahiginda
aromatik protonlar rezonansa gelerek coklu pik olarak gozlenmektedir. Alifatik metil
protonlar1 ise beklendigi gibi §=1.94 ppm’de rezonansa gelmistir. 'H NMR
spektrumunda aromatik/alifatik protonlarin integrasyon oranlar1 4:3 karsihik

gelmektedir.

7.26
6.75|
1.95

~~——6567

Sekil 4.17: 4 polimerinin *H NMR spektrumu.

Sekil 4.18’de verilen 4 polimerinin CDCl; igerisinde alman 3!P NMR
spektrumunda, 3-metilfenol gruplarinm siibstitiie oldugu lineer polimer zincirindeki

fosfor atomlar1 [NP(OAr).] 6=-20.31 ppm’de yayvan tek pik olarak gézlenmektedir.
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Sekil 4.22°de verilen 5 polimerinin dis referans olarak H3PO4’lin kullanildig1
oda sicakliginda DMSO-Dg icerisinde alinan protonlar ile eslesmemis 3P NMR
spektrumu incelendiginde; ana polimer zinciri {izerindeki fosfor atomlar1 6= -19.85
ppm’de yayvan tek pik olarak gézlenmektedir. 6= 12.91 ppm’ de gozlenen yayvan pik
ise aromatik benzen halkasina siibstitiie fosfonik asit gruplarindaki fosfor atomlarina

ait olup integrasyon oranlar1 sirasiyla 1 ve 2 fosfor atomuna karsilik gelmektedir.

12.91
-19.85|

L A

T
15.0 10.0 5.0 0.0 -5.0 -10.0 -15.0 -20.0 -25.0

Relelul

Sekil 4.22: 5 polimerinin 3P NMR spektrumu.

Sekil 4.23°de verilen 5 polimerinin DSC analizinde cam geg¢is sicakligi 111.5°C
olarak tespit edildi.

Is1 akigl (mW)

-15

0 50 100 111.5°C 150
Sicaklik ° C

Sekil 4.23: 5 polimerinin DSC termogrami.
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Sekil 4.25: 6 polimerinin *H NMR spektrumu.

Sekil 4.26’da verilen 6 polimerinin D20 igerisinde alman 3P NMR
spektrumunda, -OArSOsH gruplarmin siibstitiie oldugu lineer polimer zincirindeki

fosfor atomlar: [NP(OArSOszH).] 6=-20.01 ppm’de tek pik olarak gézlenmektedir.

-20.01

WM

LJNL LI LI BB LI B R L BB LA B L LB B LN B LB L B LB AL B LI N LB B LN B
25.0 20.0 15.0 10.0 5.0 0.0 -5.0 -10.0 -15.0 -20.0 -25.0
ppm

Sekil 4.26: 6 polimerinin®'P NMR spektrumu.
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4.3.7. PANI-PPA Kompozitlerinin (7a-c) Yap1 Analizi

Hazirlanan kompozitlerin yapist *H ve*'P NMR, UV-Vis, FT-IR, XRD
teknikleri kullanilarak aydinlatildi. Termal 6zellikleri DSC ve TGA, elektrokimyasal
ozellikleri dongiisel voltametri (CV) yontemiyle incelendi.

PANI-PPA kompozitlerinin D20 igerisinde alinan ve Sekil 4.29°da verilen *H
NMR spektrumlar1 incelendiginde 6=6.38-7.24 araliginda aromatik protonlara ait
pikler gézlenmektedir. Baslangic polimerinin D20 igerisinde alinan spektrumu ile
karsilastirildiginda 6= 6.50 ve 7.24 ppm merkezli polianilin polimer zinciri iizerindeki
aromatik protonlara ait yayvan piklerin olustugu gozlenmektedir. Kompozit olusumu
ile yap1 lizerinde aromatik bolgede, polianilin’e ait halka protonlarina bagh

farklilanma beklendiginden *H spektrumunu 6-8 ppm araliginda verildi.

LDPM

Sekil 4.29: PANI-PPA *H NMR spektrumlar1. a) 7a, b) 7b, c) 7c.

PANI-PPA kompozitlerinin D20 igerisinde alman Sekil 4.30°da verilen 3P
NMR spektrumlar: incelendiginde polimer zinciri lizerindeki fosfor atomlarinda bir
degisim olmadigindan polibis(4-fosfonikasitfenoksi)fosfazen polimerinin kimyasal
kayma degerleri (6=12.95 ve -19.95 ppm) ile benzer olarak 6=-20.75, -20.84 ve -20.72
ve 6=15.11, 15.40 ve 15.19 ppm’de rezonansa geldigi goriilmektedir.
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Sekil 4.30: PANI-PPA 3P NMR spektrumlart. a) 7a, b) 7b, c) 7c.

Sekil 4.31°de verilen PANI-PPA UV-Vis dl¢timleri i¢in; 7a-c kompozitlerinin
ve 5 polimerinin 200 ppm derisimde sulu ¢6zeltileri hazirlanirken aynmi derisimde
PANI’in N-metil pirolidon (NMP) igerisinde ¢ozeltisi hazirland1 ve Ol¢iimler 220-
1100 nm araliginda yapildi. Spektrum incelendiginde; 5 polimerinin A = 236 ve 258
nm de birbirini takip eden iki absorbsiyona sahip iken, PANI’in ise A =310 nm
benzenoid (B) ve A = 585 nm de kinoid (Q) band1 absorbsiyonlar1 gozlenmektedir.
PANI-PPA kompozitlerinde ise B band1 maksimum absorbansi A = 343 ve 427 nm de
birbirini takip eden iki omuz seklinde gozlenirken Q bandi maksimum absorbansi A =
780 nm de gézlenmektedir.Band gap (Eg) degeri Band Teorisine gore iletkenlik band1
ile degerlik bandi arasindaki enerji farki olarak tamimlanmaktadir. UV-Vis spektrumu
tizerinden Amax degerleri ile asagida verilen esitlikler (4.2) ve (4.3) kullanilarak optik

Eg degeri hesaplanabilmektir.

Eg=hxc/A 4.2)
- H(J):6.626x 103
- C(m/s): 3.0 x 108
- A (nm): xmax
Eg(opt) = 1239.95/A(nm) (4.3)
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Sekil 4.38: PANI- PSA 3P NMR spektrumlar1. a) 8a, b) 8b, c) 8c.

Sekil 4.39°de verilen PANI-PSA UV-Vis 6l¢timleri igin; 8a-c kompozitlerinin
ve 6 polimerinin 200 ppm derisimde sulu ¢ozeltileri hazirlanirken ayni derisimde
PANI’in NMP igerisinde ¢6zeltisi hazirlandi ve 220-1100 nm araliginda 6lgiildii.
PANI-PSA UV-Vis spektrumlari incelendiginde; 6 polimerinin A =236 ve 258 nm’de
birbirini takip eden iki absorbsiyona sahip iken, PANI’in ise A =310 nm (B) bandi1 ve
A= 585 nm’de (Q) band1 absorbsiyonlar1 gézlenmektedir. PANI -PSA kompozitlerinde
ise B band1 maksimum absorbansi A = 346 ve 403 nm’de birbirini takip eden iki omuz
seklinde gozlenirken Q band1 maksimum absorbansi A = 802 nm’de gézlenmektedir.

PANI-PSA kompozitleri igin enerji farki (Eg), verilen esitlik (4.3) kullanilarak
hesapland1 ve degerler Tablo 4.6’da verildi. 1.26-1.29 eV arasinda hesaplanan
degerlerin PANI i¢in hesaplanan degerle ve literatiir ile uyumlu oldugu [Stafstrom et

al., 1987] goriildii.
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5.4. PANI-Polifosfazen Kompozitlerinin UV-Vis Spektrum-
larinin Incelenmesi

PANI-Polifosfazen kompozitlerinin UV-Vis 6l¢iimlerinde kompozitlerin sulu
cozeltileri 200 ppm derisimde, 200-1100 nm araliginda calisildi. Sekil 4.31°de
gosterildigi lizere PPA polimeri A = 236 ve 258 nm’de birbirini takip eden iki
absorbsiyona sahip iken, PANI’nin ise A = 310 nm benzenoid (B) ve A = 585 nm de
kinoid (Q) bandi absorbsiyonlar1 gézlenmektedir. PANI-PPA kompozitlerinde ise
maksimum absorbans A = 343 ve 427 nm de birbirini takip eden iki omuz seklinde B
bandina ait n-n* gegisine ait pikler gdzlenirken, Q bandina ait maksimum absorbansi
A = 780 nm olan genis pik godzlenmektedir. UV-Vis spektrumlarinda, kompozit
olusumuna bagli olarak maksimum absorbans degerlerinde kirmiziya kayma
gozlenirken, polianilin oraninin artisi ile 7a-c kompozitlerinin absorbans siddetinde
artis gozlendi.

Sekil 5.9°de verilen 7¢c kompozitinin 1M NHs ile muamele edilerek alinan UV-
Vis spektrumlar1 incelendiginde; kompozit tizerine sulu NH3 ¢6zeltisi ilavesine bagl
olarak ortamda olusan OH™ iyonu nedeniyle PPA ile PANI arasindaki etkilesiminin
bozulmasiyla, benzonoid veya kinoid halkasinda indirgenme gozlenmesi olasidir Bu
nedenle her NHjs ilavesiyle emeraldin—lokoemeraldin forma doniisiime bagl olarak
¢ozelti renginde yesil—>mavi degisim goézlenirken, dalga boyunda maviye kayma
goriildii (A = 780-556nm). Asir1 NH3 ilavesinde ise tamamen lokoemeraldin forma
doniistimiiniin gergeklestigi, olusan mor renkli ¢6zeltiden ve absorbans degerinin B
band1 bolgesinde A = 556 nm kadar diismesiyle dogrulanmaktadir.

Olusan mor renkli ¢ozelti tizerine 1M HCI ¢ozeltisi ilave edilerek (H1/H2/H3)
alman UV-Vis Olglimlerinde kompozit ¢ozeltisinde asit ilavesi ile ylikseltgenme
etkisine bagli olarak mor—yesil renge doniisiim gozlenirken, maksimum absorbans
degeri A = 720 nm’de gozlenmektedir. Ancak asir1 HCI ilavesine ragmen PPA
polimerinin PANI {iizerindeki dopant seviyesinde maksimum absorbans degerine
ulagilamadi. Kompozit iizerine eklenen asit ve baz ilavesine bagli olarak olusan renk

degisimi ve PANI tizerindeki dopant degisimi Sekil 5.7 ve Sekil 5.10°da verildi.

74



KAYNAKLAR

Ahmad S., Riaz U., Kashif M., Khan M. S., (2012), “Development of polyaniline
polydimethylsiloxane adduct nanoparticle dispersedbutylated melamine formaldehyde
cured soy alkyd”, Journal of Applied Polymer Science, 124, 365-72.

Allcock H. R., Kugel R. L., (1965), “Synthesis of High Polymeric Alkoxy- and
Aryloxyphosphonitriles”, Journal of American Chemical Society, 87, 4216-4217.

Allcock H. R., Kugel R. L., Valan K. J., (1966), “Phosphonitrilic Compounds. VI.
High Molecular Weight Poly(alkoxy- and aryloxyphosphazenes)”, Inorganic
Chemistry, 5, 1709-1715.

Allcock H. R., Kugel R. L., (1966), “Phosphonitrilic Compounds. V1I. High Molecular
Weight Poly(diaminophosphazenes)”, Inorganic Chemistry, 5, 1716-1718.

Allcock H.R.,( 2012), “Polyphosphazene elastomers, gels, and other soft materials”,
Soft Matter, 8, 75217532

Allcock H. R., (2003), “Chemistry and Applications of Polyphosphazenes”, 978-0-
471-44371-1, Wiley-Interscience.

Allcock H. R., Turner M.L., (1993), “Ring expansion and polymerization of
transannular bridged cyclotriphosphazenes and their spirocyclic analogs”,
Macromolecules, 26, 3-10.

Allcock H. R., (2011), “Introduction to Materials Chemistry”, 978-0-470-29333-1
John Wiley & Sons.

Allcock H. R., (1990), “Polyphosphazenes as New Biomedical and Bioactive
Materials, Chapter in Biodegradable Polymers as Drug Delivery Systems”, M. Chasin
and R. Langer Editors, Marcel Dekker.

Allcock H. R., Dembek A. A., Kim C., Devine R. L. S., Shi Y., Steier W. H., Spangler
C. W., (1991), “Second-order nonlinear optical poly(organophosphazenes): synthesis
and nonlinear optical characterization”, Macromolecules, 24, 1000.

Allcock H. R., Lavin K. D., Tollefson N. M. Evans T. L., (1983), ‘“Phosphine-linked
phosphazenes as carrier molecules for transition-metal complexes”, Organometallics,
2, 267.

Allcock H. R., (1988), “Encyclopedia of Polymer Science and Engineering”, N. M.
Mark, C. G. Bikales, G. Overberger, J. I. Kroschwitz, Editors, Wiley & Sons Inc.

Allcock H. R., Welker M. F., Parvez, M., (1992), “Synthesis and structure of

borazinyl-substituted small-molecule and high polymeric phosphazenes: ceramic
precursors”, Chemical Material, 4, 296.

78


http://books.google.com/books?id=CnnbJG7f7dwC&pg=PT131

Allcock H. R., Desorcie J. L., Riding, G. H.,(1987), “The organometallic chemistry of
phosphazenes”, Polyhedron, 6, 119.

Allen G., Lewis C. J., Todd S. M., (1970), “Polyphosphazenes: Part 1 synthesis”,
Polymer, 11, 31-43.

Akhtar M., Weakliem H. A., Paiste R. M., Gaughan K., (1988), ‘“Polyaniline thin film
electrochromic devices”, Synthetic Metals, 26, 203-208.

Athawale A. A., Kulkarni M.V., Chabukswar V. V., (2002) “Studies on chemically
synthesized soluble acrylic acid doped polyaniline”, Materials Chemistry and Physics
73, 106-10.

Atkinson S., Chan H. S. O., Neuendorf A. J, Ong T. T., Young D. J., (2000),
“Synthesis of the water-soluble, electrically conducting poly(5-aminonaphthalene-2-
sulfonic acid)”, Chemistry Letters, 3, 276-7.

Bonsignore L., Corda L., Maccioni E., Podda G., Gleria M., (1991), “Synthesis and
Catalytic activity of new polimeric Phosphazenes”, Gazzetta Chimica Italiana, 121,
341.

Breza M., (2000), “The electronic structure of planar phosphazene rings”, Polyhedron,
19, 389-397.

Boudreaux D. S., Chance R. R., Wolf J. F., Shacklette L.W., Bre'das J. L., Themans
B., Andre J. M., Silbey R., (1986), “Theoretical studies on polyaniline”, The Journal
of Chemical Physics, 85, 4584.

Bortolus P., Gleria M., (1994a), ‘“Photochemistry and photophysics of
poly(organophosphazenes) and related compounds: A review. |. Monomolecular
processes”, Journal of Inorganic and Organometallic Polymers and Materials, 4, 1.

Bortolus P., Gleria M., (1994b), “Photochemistry and photophysics of
poly(organophosphazenes) and related compounds: A review. Il. Bimolecular
reactions”, Journal of Inorganic and Organometallic Polymers and Materials, 4, 95.

Bortolus P., Gleria, M., (1994c), “Photochemistry and photophysics of
poly(organophosphazenes) and related compounds: A review. Ill. Applicative
aspects”, Journal of Inorganic and Organometallic Polymers and Materials, 4, 205.

Cameron T. S., Borecka B., Kwiatkowski W., (1994), “Observed and Theoretical
Deformation Density Studies of the Aziridinyl, Benzene, and Phosphazene Rings in
the Crystal Structure of the Benzene Solvate of Hexaaziridinylcyclotriphosphazene”,
Journal of American Chemical Society, 116, 1211-12109.

Cao Y., Andreatta A., Heeger A. J., Smith P., (1989), “Influence of chemical
Polymerization on the properties of polyaniline”, Polymer, 30, 2305-2311.

79



ChanH.S.O.,,HoP.K.H,NgS.C.,, TanB. T. G., Tan K. L., (1995), “A new water-
soluble, self-doping conducting polyaniline from poly(o-aminobenzylphosphonic
acid) and its sodium salts: synthesisand sharacterization”, Journal of the American
Chemical Society, 117, 8517-23.

Chandrasekhar V., Thomas K. R., (1993), “Coordination and organometallic
chemistry of cyclophosphazenes and polyphosphazenes”, Applied Organometallic
Chemistry, 7, 1.

Chiang C. K., Fincher C. R., Park Y. W., Heeger A. J., Shirakawa H., Louis E. J., Gau
S. C., MacDiarmid A. G., (1977), “Electrical Conductivity in Doped Polyacetylene”,
Physical Review Letters, 39, 1098.

Craig D. P., Paddock, N. L., (1958), “Novel type of aromaticity”, Nature, 181, 1052-
1053.

Cowie J. M. G., (1991), “Polymers: Chemistry and Physics of Modern Materials”, 2nd
Edition, Chapman and Hall.

Dag. U., (2010), “Sodyumhipoklorit ile Iletken Polianilinin Sentezi ve
Karakterizasyonu”, Yiiksek Lisans Tezi, Ankara Universitesi.

Dhawan S. K., Singh N., Venkatachalam S., (2002), “Shielding behaviour of
conducting polymer-coated fabrics in X-band, W-band and radio frequency range”,
Synthetic Metals, 129, 261-267.

DeBerry D. W., (1985), “Modification of the electrochemical and corrosion behavior
of stainless steels with an electroactive coating”, Journal of The Electrochemical
Society, 132(5), 1022-6.

De Jaeger R., Helioui M., Puskaric E., (1983), “Novel polychlorophosphazenes and
process for their preparation”, U.S. Patent 4, 377, 558.

De Jaeger R., Potin Ph., (1993), “Phosphorus, Sulfur, Silicon, Relat. Elem”, Taylor &
Francis, 76, 483.

De Jaeger R., (2003), “In Phosphazenes: A Worldwide Insight Chapter 27,
9781590334232, NOVA Science Publishers.

Dewar M. J. S., Lucken E. A. C., Whitehead M. A., (1960), “The structure of the
phosphonitrilic halid”, Journal of the Chemical Society, 5, 2423-2429.

Doggett G., (1972), “n-Bonding in cyclic phosphonitrilic compounds”, Journal of the
Chemical Society Faraday Transactions, 2, 2075-2080.

Elschner A., Kirchmeyer S., Lovenich W., Merker U., Reuter K., (2011), “PEDOT

Principles and Applications of an Intrinsically Conductive Polymer”, 978-1-4200-
6911-2, CRC-Press-Taylor&Francis.

80



Fritzsche J., (1840), "Ueber das Anilin, ein neues Zersetzungsproduct des Indigo",
Journal fur praktische Chemie, 20, 454.

Fritzsche J., (1843), “Vorlaufige Notiz {iber einige neue Korper aus der Indigoreihe”,
Journal fur praktische Chemie, 28, 202.

Gazard M., (1986), “Handbook of Conducting Polymers”, 0824700503, Marcel
Dekker.

Gerard M., Chaubey A., Malhotra B. D., (2002), “Application of conducting polymers
to biosensors”, Biosensors & Bioelectronics, 17, 345-359

Gerhardt C., (1846), “Considérations sur les Equivalents de Quelques Corps Simples
et Composés”, Annales de Chimie et de Physique, 18, 3, 188.

Gladstone J. H., Holmes J. D., (1864), “On chlorophosphures of nitrogen, and its
products of decomposition”, Journal of the Chemical Society, 17, 225.

Gleria M., Bortolus P., Flamigni L., Minto F., (1992), “Inorganic and Organometallic
Polymers with Special Properties”, Nato ASI Series E: Applied Sciences, 206, 375.

Green A. G., Woodhead A. E., (1910), “Aniline-black and allied compounds. Part 17,
Journal of the Chemical Society Transactions, 97, 2388-2403.

Greisha Y. E., Benderb J. D., Lakshmic S., Browna P. W., Allcock H. R., Laurencinc
C. T. (2005), “Low temperature formation of hydroxyapatitepoly(alkyl
oxybenzoate)phosphazene composites for biomedical applications”, Biomaterials, 26,
1-9.

Goldschmidt F., Dishon B., (1948), “Polymeric phosphonitrilic esters: A new type of
inorganic-organic plastics”, Journal of Polymer Science, 3, 481-486.

G-Carlberg J. C., Andersson M. R., Booth C.,Azens A., Granovist C. G., (1995),
“Tuning the bandgap for polymeric smart windows and displays”, Electrochimica
Acta, 40, 2233-2235.

Hacivelioglu F., Ozden S., Celik S. U., Yesilot S., Kili¢ A., Bozkurt A., (2011), “Azole
substituted polyphosphazenes as nonhumidified proton conducting membranes”,
Journal of Material Chemistry, 21, 1020-1027.

Helioui M., De Jaeger R., Puskaric E., Heubel J., (1982), “Nouvelle préparation de
polychlorophosphazénes linéaires”, Makromolekulare Chemie, 183, 1137.

Joo J,, Lee C. Y., (2000), “High frequency electromagnetic interference shielding
response of mixtures and multilayer films based on conducting polymers”, Journal of

Applied Physics, 88, 513.

Jozefowicz M., Yu L. T., Perichon J., Buvet R., (1969), “Propriétés Nouvelles des
Polymeéres Semiconducteurs”, Journal of Polymer Science Part C.22, 1187-1195.

81



Kajiwara M., Kimura T., (1994), “Oxygen Gas Permeability and the Mechanical
Properties of Poly(n-butylamino)(di-n-hexylamino)phosphazene Membranes”, ACS
Symposium Series, 572, 268-278.

Kawai T., Kuwabara T., Wang S., Yoshino, K., (1990), “Secondary battery
characteristics of poly(3-alkylthiophene)”, Japanese Journal of Applied Physics, 29,
602—605.

Kraft A., Grimsdale A. C., Holmes A. B., (1998), “Electroluminescent Conjugated
Polymers-Seeing Polymers in a New Light”, Angewandte Chemie, 37, 402-428.

Kulkarni V. G., Campbell J. C., Mathew W. R,. (1993), “Transparent conductive
coatings”, Synthetic Metals, 57, 3780-3785.

Labes M. M., Love P., Nichols L. F., (1979), “Polysulfur Nitride-a Metallic,
Superconducting Polymer”, Chemical Reviews, 79, 1-15.

Laurent A., (1850), “Sur diverses combinaisons organiques”, Comptes rendus de
I'Académie des sciences, 31, 349-356.

Letheby H., (1862), “On the production of a blue substance by the electrolysis of
sulphate of aniline”, Journal of the Chemical Society, 15, 161-163.

Levon K., Ho K. H., Zheng W. Y., Karna T., Taka T., Osterholm J. E., (1995),
”Thermal doping of polyaniline with dodecylbenzene sulfonic-acid without auxiliary
solvents”, Polymer, 36, 2733-8.

Liebig J., (1834), “Nachtrag der Redaction”, Annalen der Chemie, 11, 139-150.

Libert J., Bre'das J. L., Epstein A. J., (1995), “Theoretical-study of p-type and n-type
Doping of the Leucoemeraldine Base form of Polyaniline - Evolution of the Geometric
and Electronic-structure”, Physical Review B51, 5711-5724.

MacDiarmid A. G., Chiang J. C., Richter A. F., Epstein A. J., (1987), “Polyaniline:
Anew concept in conducting polymers”, Synthetic Metals, 18, 285-290.

MacDiarmid A. G., Chiang J. C., Halpern M., Huang W. S., Mu S. L., Somasiri N. L.
D.,Wu W., Yaniger S. I., (1985), “Polyaniline-interconversion of Metallic and
Insulating Forms”, Molecular Crystals and Liquid Crystals, 121, 173-180.

Manners I., Honeyman C. H., Morrissey C. T., Allcock H. R., (1995), “Ambient
Temperature Synthesis of Poly(dichlorophosphazene) with Molecular Weight
Control”, Journal of the Chemical Society, 117, 7035.

Manners 1., Allcock H. R., Crane C. A., Morrissey C. T., Nelson J. M., Reeves S. D.,
Honeyman, C. H., (1996), “Living Cationic Polymerization of Phosphoranimines as
an Ambient Temperature Route to Polyphosphazenes with Controlled Molecular
Weights”, Macromolecules, 29, 7740-7747.

82


https://en.wikipedia.org/wiki/Chemical_Reviews

Manners I., Allcock, H. R., Nelson J. M., Reeves S. D., Honeyman C. H., (1997),
“Ambient-Temperature Direct Synthesis of Poly(organophosphazenes) via the
“Living” Cationic Polymerization of Organo-Substituted Phosphoranimines”,
Macromolecules, 30, 50-56.

Mark J. E., Allcock H. R., West R., (2005), “Inorganic Polymers”, 2st Edition,
Prestice-Hall, Engle-wood Cliffs.

Mark J. E., Allcock H. R., West R., (1998), “Inorganic Polymers”, 2st Edition,
Prestice-Hall, Engle-wood Cliffs.

Masdarolomoor F, Innis P. C., Ashraf S., Kaner R. B., Wallace G. G., (2006),
“Nanocomposites ~ of  polyaniline/poly(2-methoxyaniline-5-sulfonic  acid)”,
Macromolecular Rapid Communications, 27, 1995-2000.

Mazeikene R., Malinauskas A., (2000), “Doping of polyaniline by some redox active
organic anions”, European Polymer Journal, 36, 1347-1353.

McCaffrey R. R., McAtee R. E., Grey A. E., Allen C. A, Cummings D. G,
Appelhans.A. D., (1986), “Synthesis, Casting, and Diffusion Testing of
Poly(Bis(Trifluoroethoxy)Phosphazene) Membranes”, Journal of Membrane Science,
28, 47.

Meyer K. H., Lotmar W., Pankow G. W., (1936), “Sur le chlorure de poly-
phosphornitrile, caoutchouc inorganique”, Helvetica Chimica Acta, 19, 930-948.

Moriya K., Mizusaki H., Kato M., Yano S., Kajiwara, M., (1995), “Liquid-crystalline
Phase-transitions  in  Hexakis(4-(4'-heptyloxy)biphenoxy)cyclotriphosphazene”,
Liquid Crystals, 18, 5, 795-800.

Nakagawa S., Moriya K., Yano S., Kajiwara, M., (1995), “Ferroelectric Liquid-
Crystalline Phase-transition of (s)-hexakis(4-(4'-(6-methyl)octyloxy)biphenoxy)-
cyclotriphosphazene”, Liquid Crystals,18, 6, 919-921.

Noelting E., (1889), “Scientific and Industrial History of Aniline Black”, 1141002167,
Matheson& Co.

Otero T. F., Rodriguez J., Angulo E., Santamaria C., (1993), “Artificial muscles from
bilayer structures”, Synthetic metals, 57, 3713-3717.

Pouget J. P., Jozefowicz M. E., Epstein A. J., Tang X., MacDiarmid A. G., (1991), “X-
ray structure of polyaniline”, Macromolecules, 24, 779—789.

Pud A., Ogurtsov N., Korzhenko A., Shapoval G., (2003), “Some aspects of
preparation methods and properties of polyaniline blends and composites with organic
polymers”, Progress in Polymer Science, 28, 12, 1701-1753.

Rose H., (1834), “Ueber eine Verbindung des Phosphors mit dem Stickstoff”, Annalen
der Chemie, 11, 129-139.

83



Runge F. F., (1834), “Ueber einige Produkte der Steinkohlendestillation (On some
products of coal distillation)”, Annalen der Physik und Chemie, 107, 65.

Sacak M., (2004), “Polimer Kimyas1”, 423-441, Gazi Biiro Kitabevi.

Santhanam K. S. V., Gupta N., (1993) “Conducting polymer batteries: Present and
future”, Trends in Polymer Science, 1, 284.

Saraswathi R., Gerard M., Malhotra B., (1999), “Characteristics of aqueous
polycarbazole batteries”, Journal of Applied Polymer Science, 74, 145.

Saroop M., Ghosh A. K., Mathur G. N., (2003) “Polyaniline based
conductivepolymers-an overview”, International Journal of Plastics Technology, 7,
41-61.

Sayed W. M., Salem T. A., (2000), "Preparation of Polyaniline and Studying Its
Electrical Conductivity", Journal of Applied Polymer Science, 5, 76,000-0000.

Schenk R., Romer G., (1924), “Uber die Phosphornitrilchloride und ihre Umsetzungen
(I.)” Chemische Berichte 57B, 8, 1343-1355.

Schroder D.K., (1990), “Semiconductor Material and Device Characterization”,
9780471739067, Wiley.

Shirakawa H., Ikeda S. (1971), “Electrochemical properties of polyaniline”, Polymer
Journal, 2, 31.

Shirakawa H., Louis E. J., MacDiarmid A. G., Chiang C. K., Heeger A. J., (1977),
“Synthesis of electrically conducting organic polymers: halogen derivatives of
polyacetylene, (CH)x”, Journal of the Chemical Society-Chemical Communications,
16, 578-580.

Stafstrom S., Brédas J. L., Epstein A. J.,, Woo H. S., Tanner D. B., Huang W. S.,
MacDiarmid A. G., (1987), “Polaron lattice in highly conducting polyaniline:
Theoretical and optical studies”, Physical Review Letters, 59, 1464.

Stejskal J., Sapurina 1., Trchova M., (2010), “Polyaniline nanostructures and the role
of aniline oligomers in their formation”, Progress in Polymer Science, 35, 12, 1420.

Stokes H. N., (1895a), “On the chloronitrides of phosphorus”, American Chemical
Society, 17, 275.

Stokes H. N., (1895b), “Ueber Chlorphosphorstickstoff und zwei seiner homologen
Verbindungen”, Chemische Berichte, 28, 437.

Stokes H. N., (1896), “On Trimetaphosphimic acid and its decomposition products”,
Journal of American Chemical Society, 18, 8, 629.

Stokes H. N., (1897), “Chloronitrides of phosphorus”, Journal of American Chemical
Society, 19, 782.

84



Trchova M., Stejskal J., (2011), “Polyaniline: The infrared spectroscopy of conducting
polymer nanotubes”, Pure and Applied Chemistry, 83, 10, 1803-1817.

Travers J. P., Chroboczek J., Devreux F., Genoud F., Nechtschein M., Syed A., Genies
E. M., Tsintavis C., (1985), “Transport and Magnetic-Resonance Studies of
Polyaniline”, Molecular Crystals and Liquid Crystals, 121, 195.

Valdes L. B., (1954), “Resistivity measurements on germanium for transistors”,
Proceedings of the Institute of Radio Engineers, 42, 420-427.

Valter B., Masar B., Janout V., Hrudkova H., Cefelin P., Tur D. R., Vinogradova C.
V., (1991), “Polymers with sulfiniyl and oxyethylene constitutional units as catalysts

of nucleophilic-substitution reaction”, Makromolekulare Chemie, 7, 192, 1549-1554.

Wei X., Epstein A. J., (1995); “Synthesis of highly sulfonated polyaniline”, Synthetic
Metals”, 74, 123-5.

Wenner F., (1915), “A method of measuring earth resistivity”, Bull of Bureo of
Standards, 12, 469-478.

Wichelhaus H., (1870), “Ueber Chlorphosphorstickstoff’, Berichte der Deutschen
Chemischen Gesellschaft, 3,163-166.

Willstatter R., Moore C. W., (1907), “Uber Anilinschwarz. I”” Berichte der Deutschen
Chemischen Gesellschaft, 40, 2665-2689.

Yue J, Epstein A.J., (1990), “Synthesis of self-doped conducting polyaniline”, Journal
of the American Chemical Society, 112, 2800-1.

Zinger B., Miller L.L., (1984), “Timed release of chemicals from polypyrrole films”,
Journal of American Chemical Society, 106, 6861-6863.

85



OZGECMIS

Nazmiye Kilig 1988 yilinda Afyon Sandikli’ da dogdu. Ilkokulu Kenan Evren
Hkégretim Okulu’nda bitirdikten sonra, liseyi Marmaris Sabanci Lisesi’nde
tamamladi. 2007 Ankara Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya Boliimiinde lisans
Ogrenimine bagladi. 2007-2012 yillar1 arasinda lisans Ogrenimine Ankara
Universitesi’nde tamamladiktan sonra 2012 yilinda Gebze Teknik Universitesi Fen

Bilimleri Enstitiisii Kimya Anabilim Dalinda yiiksek lisans egitimine basladi.

86





