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OZET

ILETKEN POLIMER ASILANMIS POLIFOSFAZENLERIN
SENTEZI VE KARAKTERIZASYONU

Elif Biisra CELEBI

Kimya Anabilim Dali
Doktora Tezi

Tez Danismani: Prof. Dr. Nebahat DEMIRHAN
Es Danisman: Dog. Dr. Ferda HACIVELIOGLU

Maddeler elektriksel iletkenlik 6zelliklerine gore siniflandirildiginda iletken, yalitkan ve
yar1 iletken olmak iizere ii¢ ana grupta incelenebilir. Gelisen teknoloji ve artan enerji
ihtiyaci elektriksel iletkenlik bakimindan iletken veya yari iletken yeni malzemelerin
gelistirilmesi zorunlulugunu ortaya cikarmaktadir. Ornegin; bir giines pilinde veya
OLED’de elektrot malzemesi 15181 gecirirken ayni zamanda elektriksel olarak iletken
olmalidir. Tletken polimerlerin iletkenlikleri, yar1 iletken ile metalik iletkenlik arasinda
degismektedir. Yar1 iletken polimerler transistdr, sensor, elektrokromik ayna, radar
kamuflaj, elektrostatik ambalaj malzemesi gibi bircok teknolojik uygulama alani
agisindan oldukga 6nemlidir.

Gilinlimiiz teknolojisinde yar1 iletken malzemeler genellikle silikon esasli olup yiiksek
saflikta silikon’un temiz odalarda 6zel iiretim yontemleri ile islenmesi sonucu hazirlanir
ve maliyetleri yiiksektir. Inorganik silikona alternatif olarak gelistirilen iletken
polimerlerin iiretim prosesleri ise kismen daha kolaydir. Teknolojik uygulamaya sahip
iletken polimerlerin en baslicalari; poli(3,4-etilendioksitiyofen) (PEDOT), polipirol
(PPy) ve polianilin (PANI) olarak siralanabilir. PEDOT, PPy ve PANI nispeten ucuz,
havada kararli, elektriksel iletkenliklerinin genis bir aralikta ayarlanabilir olmasi ve kolay
sentezlenebilmeleri bakimindan hem bilimsel ¢evrelerce oldukga ¢ok ¢alisilmis hem de
teknolojik uygulamada yerini alabilmesi i¢in bir¢cok g¢alisma biiyiik bir hizla devam
etmektedir. Elektriksel iletken bu polimerlerin ileri teknoloji uygulamalarinda
karsilagilan temel sorun ise, ¢oziintirliiklerinin diisiik olmasindan dolay1 ¢oziiciilerden,
termoset olduklar1 i¢in de sicaklikla islenebilmeleri miimkiin olmadig1 i¢in yiiksek
maliyetli sistemlere ihtiya¢ duyulmasidir. Bu agidan bakildiginda PEDOT, PPy ve PANI
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gibi iletken polimerlerin yeterli mekanik 6zelliklere sahip, kolay islenebilir tiirevlerinin
gelistirilmesi teknolojik uygulama problemlerinin giderilmesi agisindan ¢ok énemlidir.

Bu tez kapsaminda termal ve oksidatif olarak kararli oldugu bilinen, fiziksel ve kimyasal
Ozellikleri siibstitiie edilen gruba gore kolaylikla ayarlanabilen, inorganik polimerlerin
onemli bir sinifin1 olusturan siilfonik ve fosfonik asit siibstitiie polifosfazenler {izerine
tiyofen ve pirol gruplart siibstitiie edilerek iletken polimer monomeri tasiyan yeni
polifosfazenler sentezlendi. Bu yeni polimerlerin sulu ¢ozeltileri tizerine 3,4-
etilendioksitiyofen (EDOT) ve pirol monomerleri degisik oranlarda ilave edilerek
kimyasal oksidasyon yontemi ile polimerizasyonlar1 gergeklestirildi. Boylelikle PEDOT
ve PPy asilanmis, kendi kendini katkilayan yeni iletken polifosfazen tiirevleri hazirlandi.
Elde edilen polimerler saflastirildiktan sonra yapilar1 spektroskopik teknikler ile
aydinlatildi, termal, elektrokimyasal, yiizey ve iletkenlik &zellikleri incelendi.

Anahtar Kelimeler: Graft Polimer, PEDOT, Polipirol, Polifosfazen, iletken polimer
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ABSTRACT

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF CONDUCTING
POLYMER GRAFTED POLYPHOSPHAZENES

Elif Biisra CELEBI

Department of Chemistry
PhD. Thesis

Adviser: Prof. Dr. Nebahat DEMIRHAN
Co-Adviser: Dog. Dr. Ferda HACIVELIOGLU

Substances can be classified in three main groups according to their electrical
conductivity; conductor, insulator and semiconductor. Evolving technology and
increasing energy demand forces industry to develop new materials that have metallic or
semiconducting properties for application. For example, in a solar cell or in an OLED
electrode material must be electrically conductive while providing sufficient light
transparency. Electrical conductivity of polymers can find applications to process such as
transistors, sensors, electrochromic mirrors, radar camouflage, electrostatic packaging
materials.

Today's silicon-based semiconductor technology requires high-purity silicon, special
production methods in clean rooms to process successful devices. Therefore, the
processing of silicon-based devices is not easy and cheap. As an alternative to this
technology the materials developed based on conducting polymers is relatively easy.
PEDOT, PPy and PANI are the most attractive and studied types of the conducting
polymers due to the stability, high electrical conductivity and easy preparation
procedures. Regarding both the scientific community and industry a lot of work take place
in the technological applications and continues at a great pace. The main problems
encountered in high-tech applications of PEDOT, PPy and PANI are insolubility or
infusibility and low mechanical properties. Several attempts have been considered to
increase solubility and thus make them process-able. In this respect, development of new
types of PEDOT, PPy and PANI polymers that can provide sufficient mechanical
properties, solubility, electrical conductivity are very important to overcome the problems

XViii



encountered during the processing and thus technological applications.

Polyphosphazenes are an important class of inorganic polymers that are known to be
thermally and oxidatively stable and the physical and chemical properties of the polymers
can be fine-tuned according to the substituted group. The scope of this thesis is to
constitute the superior properties of polyphosphazenes with 3,4-ethylenedioxythiophen
(EDOT) and pyrrole. The thiophene, pyrrole and acid (sulfonic and phosphonic acid)
group bearing novel polyphosphazenes are synthesized and then polymerised via
chemical oxidation to yield PEDOT and PPy grafted polyphosphazenes. After
purification of the obtained polymers, structures of these novel polymers characterised
by spectroscopic techniques. Thermal, electrochemical, surface and conductivity
properties of the new polymers are investigated.

Keywords: Graft polymer, PEDOT, Polypyrrole, Polyphosphazene, Conductive polymer
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BOLUM 1

GIRIiS
1.1 Literatiir Ozeti

Ik polimerik iletkenlik 1963 yilinda Weiss ve arkadaslariin polipirol (PPy) iizerinde
yaptig1 arastirmalarda ortaya konulmustur [1]. Bununla birlikte 1977 yilinda Shirakawa
ve grubunun halojen buharina tutulan poliasetilenin (PA) iletken 6zellik gosterdigini
tesadiifen kesfetmesine kadar genellikle organik polimerler elektriksel izolatorler olarak
diisiiniilmiis ve uygulamalar1 da daha c¢ok bu Ozellikleri iizerine yogunlagmistir [2].
Polimerlerin iletken 6zellik gosterdiginin kesfi oldukc¢a biiyiik ilgi uyandirmis ve 2000
NOBEL Kimya Odiilii iletken polimerler iizerinde yaptiklar1 ¢alismalardan dolayr A.J.
Heeger, A. MacDiarmid ve H. Shirakawa tarafindan paylasilmistir [3]. Polianilin (PANI),
Polipirol (PPy) ve Poli(3,4-etilendioksitiyofen) (PEDOT) diger iletken polimerlere gére
daha kararli olduklarindan en ¢ok calisilan iletken polimerlerdir. Bu polimerlerde
iletkenlik basit bir anlatimla; konjugasyon ile sisteme delokalize olmus elektronlarin
polimer zinciri boyunca hareket edebilmeleri ile, sisteme elektron ilavesi (n-doping) veya
sistemdeki elektronlarin uzaklastirilmasi (p-doping) ile sistemin yapisina, dopant tiiriine
ve miktarina bagli olarak elektriksel iletkenlik veya yari iletkenlik 6zellik gostermeleri

seklinde agiklanabilir [4].

Elektriksel iletken polimerlerin kesfedilmesiyle birlikte gelisen teknoloji bu polimerlerin
metallik veya yari iletkenler yerine kullanilabilme, korozyona dayanikli olmalari,
metallerde olmayan optik 6zellikleri gibi birgok avantajlar1 birlikte getirmis ve elektronik
uygulamalarinda iletken polimerler iizerinde yapilan ¢alismalar son yillarda olduk¢a hiz
kazanmistir [5]. Iletken polimerlerin ileri teknolojik uygulamalarinda karsilasilan en
biiylik problemlerden biri ¢oziiniirliikklerinin az olmasi ve genellikle termoset 6zellikte

olduklarindan 1s1l igleme tabi tutularak islenmelerinin termoplastik polimerlere gore ¢ok
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daha zor olmasidir [6]. PANI, PEDOT ve PPy polimerlerinin uzun alkil zinciri siibstitiie
tiirevleri ¢Oziiniir veya ¢oziiciilerde dagilabilir olmalarina ragmen, stibstitiie edilen alkil
gruplart iletkenlikte azalmaya, kararliligin azalmasina ve sentez problemlerine neden
olmaktadir [7-9]. PANI iizerine etilenglikol siisbtitiisyonu yiiksek iletkenlik ve polar
coziiciilerde ¢oziiniirliik saglamakla birlikte yiiksek iletkenlik i¢in organik stilfonik asit
tiirevlerinin dopant olarak ilave edilmesi ve mekanik 6zelliklerin gelistirilebilmesi igin
baska polimerler ile blend edilmesi gerekmektedir [10]. Nitekim, PT tiirevi olan poli(3,4-
etilendioksitiyofen) ile polistirensiilfonik asit’in (PEDOT:PSS) kompozitlerinin suda
dagitilarak (dispers) elde edilen filmlerinin gilines pili, elektrokromik pencereler gibi bir

cok teknolojik uygulamada kullanilabilmesi konusunda ¢alismalar yapilmaktadir [11].

Iletken polimerlerin kolay uygulanabilir olmasi bakimindan hem mekanik 6zelliklerini
gelistirmek hem de ¢oziinebilir hale getirilirken iletkenlik 6zelliklerinin korunabilmesi
icin bu polimerlerin baska organik polimerler ile kopolimerlestirilmesi veya yeterli
mekanik 6zelliklere sahip oldugu bilinen polimerler iizerine asilanmasi, ¢dziime yonelik
bir yaklagim olarak diistiniilebilir [12], [13]. PPy asilanmis polistiren (PS) kopolimerleri
elektrokimyasal yontemle sentezlenerek iletkenligi 0.4-50 S/cm olarak tespit edilmis ve
iletkenligin PPy graft edilen monomer birimi oranina bagli olarak degistigi gosterilmistir
[12]. PPy veya poli(3-alkilpirol) asilanmig polimetilmetrakrilat (PMMA) kimyasal
oksidasyon yontemi ile sentezlenmistir ve iletkenliklerinin 10 S/cm seviyesinde oldugu
gorlilmiistir [14]. PMMA {izerindeki pirol ve tiyofen gruplarinin elektrokimyasal
polimerizasyonu ile elde edilen PT ve PPy asilanmis PMMA tiirevleri konusunda yapilan
caligmalarda elde edilen polimerlerin p-toluensiilfonik asit (PTSA) veya
tetrabiitilamonyumtetrafuloroborat (TBAFB) ile dop edilmis kompozitlerinin 10 S/cm
civarinda iletkenlik gosterdigi tespit edilmistir [13], [15], [16]. Bu ¢alismalarda PT ve
PPy, PMMA veya PS {izerine sentetik anlamda basaril1 bir sekilde agilanmasina ragmen
monomer doniistim orani ve iletkenlik diisiik olmakla birlikte sisteme bir dopant ilavesi
gereklidir. PANI asilanmis polistirensiilfonik asit (PSSA) polimerlerinin igsel olarak
elektriksel iletkenlik gosterdigi, fakat yeterli mekanik o6zellikte olmadigindan
perfluorosiilfonik asit (PFSA) membran ile desteklenmis kompozit polimerlerin organik
elektronik  uygulamalarinda desik  enjeksiyon/ekstraksiyon tabakalar1  olarak
kullanilabilecegi gosterilmistir [17]. OLED, elektrokromik aygitlar, sensorler ve giines
pilleri gibi teknolojik aygitlarin yapiminda kullanililabilecek, kolay islenebilen, yiliksek

iletkenlik, termal ve oksidatif kararlilik ve 151k spektrumunun genis bir bandinda yiiksek



151k gecirebilme 6zelligine sahip polimerlerin aragtirma ve gelistirme ¢alismalar1 biiyiik

bir ilgi ve hizla devam etmektedir [18].

Polifosfazenler inorganik polimerlerin 6nemli bir smifin1 olusturur [19]. Ana
zincirlerinde birbirini takip eden P ve N atomlar1 bulunduran polifosfazenler tizerindeki
fosfor atomlar1 ile bircok reaktifin basit niikleofilik siibstitiisyon reaksiyonlarindan
termosetlerden elastomerlere, suda ¢oziinen polimerlerden hidrofobik polimerlere kadar
degisen, fiziksel ve kimyasal 6zellikleri siibstitiie edilen gruba gore ayarlanabilen bir¢ok
tiirevi kolaylikla hazirlanabilir [20]. Bunun yaninda fenol ve etilenglikol tiirevi
polifosfazenler yiiksek termal kararlilik, oksidatif kosullara dayaniklilik, organik
coziiciilerde c¢ozlniirlik ve kolay film olusturabilme ozelligine sahip miikkemmel
polimerler olarak smiflandirilabilir [21]. Polifosfazenler’in elektriksel iletkenlikleri
lizerine yapilan literatiire girmis bir ¢calisma yoktur. Bununla birlikte etilenglikol tiirevi
polifosfazenlerin (MEEP) lityum iyon bataryalarda polimer elektrolit, yakit hiicrelerinde
katalizor baglayici ve gaz difiizyon tabakasi, giines pillerinde elektrolit olarak kullanimi
konusunda birgok ¢alisma biiyiik ilgi uyandirmistir [20], [22], [23]. Siilfonik ve fosfonik
asit siibstitlie poliariloksifosfazenlerin yakit hiicrelerinde polimer elektrolit membran
olarak kullanimi alaninda yapilan c¢aligmalar, mevcut PFSA (Nafion, Aciplex, Dow
membran vb.) gore cok diisiik yakit gecirgenligi, yiiksek termal kararlilig1 ve iy1 proton
iletkenlik 6zelliklerinden dolay1 alternatif membranlar olarak gelistirilmesi ve yiiksek
sicaklikta c¢aligabilen polimer elektrolit membran yakit hiicrelerinde (PEMFC)
kullanilabilecek olmasi bakimindan biiyiik bir ilgi ve hizla devam etmektedir [24-26].

1.2 Tezin Amaci

Elektriksel iletken polimerlerin ileri teknolojik ve katma degeri yiiksek cihazlarin
yapiminda kullanimi konusunda arastirma gelistirme faaliyetleri biiyiik bir hizla devam
etmektedir. Bu tip iletken malzemeler metalik iletken veya yari iletken inorganik
malzemelere gore bir¢ok dnemli avantajlar saglamaktadir. Bu tez kapsaminda, elektriksel
olarak iletken oldugu bilinen fakat yeterli mekanik ve ¢ozlniirlik Ozellikleri
gosteremediklerinden dolayi, giines pili (Solar Cell, SC), organik 151k yayan diyot
(Organic Light Emitting Diode, OLED), elektro kromik ayna (ECM), organik ince film
transistor (Organic Thin Film Transistor, OTFT) ve siiper kapasitor gibi bir¢ok ileri
teknoloji alaninda kullanilmalarinda problemlerle karsilasilan PEDOT ve polipirol

polimerlerinin polifosfazen zinciri {izerine asilanmasiyla; ¢oziinebilen, ¢ozeltiden film
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olusturabilen ve elektriksel iletkenlige sahip yeni polimerlerin sentezi, yiizey, termal,

elektrokimyasal ve iletkenlik 6zelliklerinin incelenmesi amaglandi.

Teze konu olan iletken polimerler ile asidik grup siibstitiie polifosfazenler konusunda ilk
caligmalar bu tez ile literatiire kazandirildi. Polifosfazenlerin sentez yontemleri organik
polimerlerin sentez yontemlerinden farklilik gosterdigi i¢in iletken polimer agilanmis
polifosfazen tiirevlerinin sentezlenebilmesi i¢in yeni sentetik stratejilerin de gelistirildigi
bu tezden elde edilen sonuglar, bu alanda yapilacak bilimsel aragtirmalara 1s1k tutacaktir.
Tez kapsaminda elde edilen yeni iletken polimerler, ¢6ziiniir olduklarindan katma degeri
yiiksek cihazlar yapiminda kullanilabilecegi diisliniilmektedir. Bu cihazlarin tasarimi ve
yapimi ise ayr1 bir arastirma konusudur. Dolayisiyla bu tezden elde edilen polimerlerin

kullanildig1 yeni bilimsel ¢aligsmalarin ortaya ¢ikacagi diigiiniilmektedir.

Bu tez kapsaminda sentezlenen polimerler; yiiksek termal kararlilifa sahip, yiizey
ozellikleri secilen gruba gore ayarlanabilen, ¢dzeltiden ince filmleri hazirlanabilen ve
organik polimerlere gore iyi mekanik ozellikler gosterdigi bilinen polifosfazenlerin iistiin
ozelliklerinin PEDOT ve PPy iletken polimerlerinin ¢oziintirliik, iletkenlik, yilizey ve
mekanik 6zelliklerini gelistirmek igin kullanilmasi temeline dayanmaktadir. Sentezlenen
polimerlerin PEDOT ve PPy asilanmis tiirevlerinin termal, yilizey, elektrokimyasal ve

elektriksel iletkenlik 6zellikleri de tez kapsaminda arastirildi.

1.3 Hipotez

OLED, ECM, OTFT, SC gibi bir¢ok ileri teknolojik ve katma degeri yliksek cihazin
yapiminda kullanilan iletken polimerlerin ¢oziiniir ve 1s1 ile islenebilir olmamasi,
teknolojik olarak kullanimini kisitlamakta ve bu tiir cthazlarin maliyetini artirmaktadir.
Iletken polimerlerin, bu tiir teknolojik cihazlar basta olmak iizere bircok alanda yaygin
olarak kullanilabilmesi i¢in ¢oziiniir veya termal olarak islenebilir hale getirilmesi
gereklidir. Literatiirde bu amag i¢in genellikle iletken polimerler yalitkan bir polimer ile
harmanlanarak kullanilmaktadir. Ancak bu islemde yiiksek iletken polimer oraninda, faz
ayrimi sorunlari ortaya ¢ikmakta ve uygulama agisindan yeterli 6zellikte malzemeler elde
edilememektedir. Bu durumda sorunun ¢oziimii igin, iletken polimerlerin baska
polimerler iizerine asilanmasi iyi bir ¢6ziim olabilir. Literatiirde iletken polimer asilanmig
organik polimerler i¢in yalnizca birkac¢ calisma bulunmakta ve hazirlanan malzemeler

zorlu sentez yontemleri ile elde edilmektedir. Dolayisiyla iletken polimer asilanmis yeni



kopolimerlerin kolaylikla sentezlenebilmesi ve amaca uygun iletken malzemelerin
hazirlanabilmesi icin secilen ana polimerin saglamasi gereken ¢esitli 6zellikler vardir.
Bunlardan bazilari; 1) iyi ¢oziiniirliik, ii) iletken polimerin kolay asilanabilmesine izin
vermesi, iii) yeterli miktarda dopant grubu saglayabilmesi, iv) termal ve oksidatif
kosullara dayanikli olmasi, v) goriiniir bolgede 151k gegirebilmesi ve vi) fiziksel
Ozelliklerinin iletken polimere gore ince-ayar (fine-tune) edilebilmesi olarak sayilabilir.
Polifosfazenler, bu 6zelliklerin hepsini karsilamanin yaninda sentez yontemi olarak da
organik polimerlerden ayrilir. Organik polimerlerde genellikle istenen monomer
sentezlendikten sonra secilen polimerizasyon yontemi ile polimer elde edilir. Diger
yandan polifosfazenler, genel olarak hekzaklorosiklofosfazenin halka agilma
polimerizasyonu sonucu elde edilen polidiklorofosfazen (PDCF) polimeri {izerindeki klor
atomlarinin istenen Ozelligi tasiyan fonksiyonel grup ile niikleofilik yer degistirme
reaksiyonu yoluyla sentezlenir. Iletken polimerler ise, genellikle kuvvetli oksidatif sartlar
altinda sentezlenir ve bu reaksiyonlar sirasinda ana polimer omurgasi reaksiyona
girmemeli veya bozunmamalidir. Dolayisiyla, polifosfazenler iizerine iletken polimer
asilamak veya polifosfazen omurgasi iizerinde iletken polimer as1 kollar1 insa etmek
sentetik agidan organik polimerlere gére hem daha kolay hem de yan reaksiyonlarin
olusumunu 6nlemek agisindan daha avantajlidir. Boylelikle, iletken polimerlerin ileri

teknolojik cihazlarin kullanimindaki engellerden biri ortadan kaldirilabilir.



BOLUM 2

GENEL BIiLGi

2.1 Konjuge iletken Polimerler

2.1.1 Konjuge Polimerlerin Ana Aileleri

Genellikle metallerin elektronik, manyetik, elektriksel ve optik o6zelliklerine sahip
polimerik malzemeler, iletken polimerler olarak adlandirilir. 1977'de MacDiarmid ve
arkadasglar tarafindan kesfedilen poliasetilen, Brz, l2 veya AsFs ile katkilanmasi yoluyla
metal iletkenligi kazanabildiginden, iletken polimerler bir¢ok arastirmaci i¢in oncelikli
bir arastirma alan1 olmustur. Bu aragtirmalarda, poli(p-fenilen) (PPP) [27], politiyofen
(PT) [28], polipirol (PPy) [29], polianilin (PANI) [30], [31] gibi birgok aromatik konjuge
polimerler incelenmistir. iletken polimer alaninda yapilan ¢alismalar, bu polimerlerin
endiistriyel gelisimini desteklemis ve kimya, fizik ve malzeme bilimi konularinda temel
bir diizeyde bilgi birikiminin olugsmasinm1 saglamistir. Diger yandan kimyasal yapisi
geregi, iyon veya proton tasityan yani elektrolit 6zellikli polimerler de iletken polimer
olarak diistliniiliir. Ancak bu polimerler elektrik akimi iletimini iyon veya proton tagmimi
sonucu sagladiklari igin genellikle bu konu kapsaminda degerlendirilmez. iletken
polimerlerden kasit zincir iizerinde elektron akisini, yani elektrik akimini elektron

tasinimi yoluyla saglayan, konjuge polimerlerdir.

Giiniimiizde, Bayer tarafindan ticari olarak {iretilen poli(3,4-etilendioksitiyofen)
(PEDOT) [32-35] gibi yukarida verilen ana konjuge polimer yapilarindan tiiretilen birgok
konjuge iletken polimer sentezlenmistir (Sekil 2.1). PEDOT yiiksek iletkenlik (300
S/cm), film haline getirilebilme, seffaflik ve oksitlenmis durumda yiiksek kararlilik gibi
birtakim esSiz 6zellikler gosterir [33-36]. PEDOT, nétr durumda koyu mavi olmasina

karsin oksitlenmis halinde agik gokyiizii mavisi rengindedir ve bu nedenle elektrokromik
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cihazlar i¢in miikemmel bir materyaldir. Konjuge polimerler alanindaki bir diger gelisme,
Friend ve arkadaslari tarafindan, 1990'da katkilanmamis durumdaki poli(p-
fenilenvinilen)’in (PPV) elektroliiminesans 0zelliginin kesfedilmesidir [37]. Bu
polimerden hazirlanan elektroliiminesan diyotlar, yesil renkte bir emisyon yapmaktaydi.
Bu gelisme 1991'de, poli(9,9'-di-n-hekzilfluoren)’den ilk mavi 1s1tk yayan PLED'in
tiretimini sagladi [38]. Poliasetilen sentezi, toluen veya n-hekzadekan igerisinde ¢6ziinen
bir Ziegler-Natta katalizorii iizerinden asetilen buhar1 gegirerek yapilir [39]. Ancak
reaksiyon ortami oksijen ve nemden iyi bir sekilde korunmalidir. Ciinkii, elde edilen
polimer havada hizla bozunur. Bununla birlikte, iyot-katkili poliasetilenin molekiil
agirligr ve zincir biiyiikliigii havaya acik ortam kosullarinda bir giinden az bir siirede
baslangi¢ degerinin yarisina kadar diiser [40]. Poliasetilenin kararsizliginin aksine,
polipirol ve polianilin hava ortaminda kararli filmler vermek iizere elektrokimyasal
yontemle sentezlenebilir [29], [41], [42]. Diger yandan, polianilin ve polipirol yine kararli
ve toz formunda FeClz ve (NH4)2S:0g gibi yiikseltgeyiciler kullanilarak kimyasal
oksidasyon yontemi ile sulu ¢6zelti igerisinde sentezlenebilir [43-45]. Dolayisiyla hem
polianilin hem de polipirol, poliasetilene gore nispeten yiiksek iletkenlige sahiptir ve
havada karalidir. Son yillarda iletken polimerler konusundaki arastirmalar, poliasetilen
yerine daha gelismis bir kararlilik sunan poli(3,4-etilendioksitiyofen) (PEDOT) gibi

yakin zamanda sentezlenmis elektroaktif polimerler iizerine yogunlagmistir.
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Sekil 2.1 Genel konjuge iletken polimer yapilari
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2.1.2 Konjuge Polimerlerin Elektronik Yapisi

Konjuge polimerlerin ¢ogu, elektronlarin polimer iskeleti boyunca delokalizasyona
girmesine izin veren diizenli sekilde siralanmis ardisik tekli ve ¢iftli baglardan olusur.
Elektronik delokalizasyona yol agan & orbitallerinin siralanmasi sistemin geometrisinden
etkilenir. Bu 7 bagh polimer sistemi diizlemsel bir yapida oldugunda maksimum
konjugasyon, diizlemsellikten sapma olmas1 durumunda ise, konjiigasyonun azalmasina
neden olur. Bu sistemlerin elektronik yapisi, molekiiler orbitallerin farkli seviyelerine,
Ozellikle HOMO ve LUMO degerlerine baglidir. HOMO, en yiiksek enerjili dolu molekiil
orbitali ve LUMO, en diisiik enerjili bos molekiiler orbital enerji seviyelerini temsil eder.
Bu enerji farki, basit molekiillerde n-n * gecisine ve konjuge polimerlerde bant araligina
(Eb) karsilik gelir. Konjiige bir polimerin HOMO ve LUMO seviyeleri, konjugasyon
derecesine yani monomer tnitelerinin sayisina baghdir. Tekrarlayan birim sayisi
yeterince yliksek oldugunda, HOMO ve LUMO enerji seviyeleri, degerlik band1 (VB) ve
iletim bandi (CB) olmak iizere iki gruba ayrilabilir (Sekil 2.2).
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Sekil 2.2 Artan konjugasyon ile bant boglugunun sematik gosterimi
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Tiim HOMO grubu birlikte degerlik bandini1 (VB) ve tiim LUMO iletim bandi (CB)
olusturmak tizere birlesir, bu iki seviye arasindaki enerji farki bant araligi veya yasak bant
olarak adlandirilir. Konjuge polimerlerin opto-elektronik &zelliklerini belirleyen Eb
(enerji boslugu) degeri ile karakterize edilir. Bu, kat1 haldeki (film) polimerin UV-vis
spektrumundaki maksimum dalga boyundaki absorpsiyonundan tespit edilebilir. Bu
enerji boslugu ayn1 zamanda iyonlasma enerjisi (IE; HOMO'dan bir elektron koparmak
icin gereken enerji) ve elektron ilgisi (El: LUMO’ya bir elektron yerlestirmek igin
gereken enerji) arasindaki fark olarak da tanimlanabilir. Bu modele gére, bir malzemenin
elektronik yapisi ve dolayisiyla izolatorler ile yariiletkenler arasinda bir ayrim yapmak

miimkiindiir. Buna gore;

a) icsel yart iletkenlerin 0.2 eV ile 3.0 eV arasinda degisen yasak bir bandi vardir.
Yk tagtyicilar: termal (T = 0 °C), optik veya elektriksel uyarima maruz birakilmadiginda,
degerlik bandi tamamiyla doldurulur ve iletkenlik bandi bostur.

b) Yalitkanlar yari iletkenlerinkine benzer bant yapilarina sahiptir, ancak bir elektronun
degerlik bandindan iletim bandina gegisini saglamak i¢in bant aralig1 ¢ok yiiksektir (4
eV'den yiiksek).

Konjuge polimerler yalitkanlar ve yaruletkenler arasindaki smirda bulunmaktadir

(Cizelge 2.1).

Cizelge 2.1 Konjuge polimerlerin iletkenlik sinirlar

Konjuge Polimer Bant Boslugu (eV)
trans-poliasetilen (PA) 1.4-1.5 [46], [47]
Politiyofen (PT) 2.0-2.1 [48], [49]
Poli(p-fenilen) (PPP) 2.7 [50]
Poli(p-fenilenvinilen) (PPV) 2.5 [51]

Polipirol (PPy) 3.2 [52]
Poli(3,4-etilendioksitiyofen) (PEDOT) 1.6 [53], [54]

Notr iletken polimerlerin konjuge yapisi, dogal olarak iki elektronik asir1 duruma sahip
olmalarini saglar. Bunlardan ilki; termodinamik kararlilik agisindan esdeger ve dejenere
edilmis temel yapisi olan bir sistemdir. Dejenere rezonans durumuna sahip tek iletken

polimer trans-polisetilendir (Sekil 2.3).



>

Sekil 2.3 Trans poliasetilenin dejenere formlar1 ve bagil enerji grafigi
Diger durum ise; enerji farki olan, iki rezonans formundan ortaya cikar ve dejenere
olmayan temel yapilari olan bir sistemdir. Konjiige polimerlerin ¢ogunlugu iki rezonans

formu sunar; benzenoid ve kinoid formlari. Bu iki form, enerji bakimindan esdeger

degildir ve kinoid yapisi daha yiiksek enerjiye sahiptir (Sekil 2.4).

/
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Sekil 2.4 Polianalinin rezonans yapilar1 ve bagil enerji grafigi
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2.1.3 iletken Polimerlerin Katkilanmasi

Polimerlerin optik 6zelliklerini metallerin iletkenlik 6zellikleri ile birlestirebilmek igin,
katkilama (doping) olarak bilinen bir islemle yari iletken bir polimer yapis1 yiiklii hale
getirilebilir. Bu islem, donér (n tipi doping) veya akseptor (p tipi doping) safsizliklarin
polimer igerisine girmesi ile gerceklesen yiikseltgenme veya indirgenme
reaksiyonlarindan olusur. Bununla birlikte, iletken polimerlerin aksine, inorganik yari
iletkenlerin (Si, Ge, Ga, As vb.) her zaman geri dondiiriilebilir ve kolay kontrol edilebilen
bir katkilama prosesine izin vermedigini belirtmek, iletken polimerlerin bu anlamda daha
avantajli malzemeler olmasi acisindan onemlidir. Ornegin; p tipi (veya n tipi) bir
kimyasal doping durumunda, nétr konjuge polimer, bir oksidant (veya indirgeyici ajan)
etkisi ile bir poli katyon (veya poli anyon) haline doniistiiriiliir. Ayni1 zamanda, asagidaki
orneklerde gosterildigi gibi, sistem yiik dengesini saglamak icin bir karsit iyon ile

kompleks tuz olusturur.

Katkilama islemi sirasinda konjuge polimer tlizerindeki tekli ve ciftli baglarin ardisik
siralamasi yerel olarak degiserek sarj tastyicilarin zincir tizerinde konumlanmasi saglanir.
Boylelikle yasaklanmig bantta veya diger bir deyisle HOMO ile LUMO arasindaki enerji
boslugu bolgesinde, bos orbitaller (elektron bosluklari, radikal katyonlar, desikler) veya
yar1 dolu yeni lokal orbitaller olusur. Bu sekilde olusan yeni durum, polimerik zincirin
temel durumunun dejenere olup olmadigina gore iki kategoride siniflandirilabilir.

p-tipi katkilama: (m-polimer), + 3/2ny (I2) — [(z-polimer)®™ (I3)y]n

N-tipi katkilama: (n-polimer), + [Na*(CioHs) ]y — [(Na®)y(m-polimer)¥]n + y (C1oHs)°
Soliton, kimya agisindan, pozitif, negatif veya notr radikal benzeri bir alan ve iki "yar1-
sonsuz” konjuge zinciri ayiran basit konjuge poliasetilen sisteminde konformasyonel
"carpikliga" karsilik gelir. Soliton, konjuge polimer zinciri i¢inde hareket halindedir ve

poliasetilendeki yiik tastyicilarin solitonlar oldugu diisiiniilmektedir (Sekil 2.5).

trans-poliasetilenin dejenere olmus temel durumlari enerji olarak birbirinden farkli
olmadig i¢in, katkilama sirasinda olusan yiikler kolayca ayrilir. Bir soliton olarak
adlandirilan yiik tasiyici, dejenerasyon sonucu nispeten kararlidir ve polimer zinciri
tizerinde boyle bir kusur olusturarak sarj tasimak icin gereken enerji nispeten azdir.
Hesaplamalar, solitonlarin 15 karbon atomu tizerinde delokalize oldugunu gostermektedir

[56].
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Sekil 2.5 Trans poliasetilendeki yiik tastyicilar

H
=

Diger durum ise, polaronlar ve bipolaronlardir. iletken bir polimerin yiikseltgenme veya
indirgenmesi ile olusan radikal iyonlara (pozitif veya negatif) polaron denir. Konjuge yap1
tizerinde olusturulan bu kusura eslik eden yiik, yalnizca polimer zinciri boyunca degil,
ayni1 zamanda, ziplama (hopping) mekanizmasi ile komsu polimer zincirine de taginabilir.
Dolayisiyla bu radikal iyonlar, bagimsiz bir tiir olarak tanimlanir. Polaron tirii yiik
tastyicilarin, genellikle politiyofen gibi halkali monomer birimlerinden olusan konjuge
polimerlerde mevcut olmasi beklenir (Sekil 2.6). Diger yandan, bdyle bir konjuge
polimerden ikinci bir elektronun ¢ikarilmasi (veya katilmasinin), bipolaron adi verilen,
eslesmemis elektronsuz bir dikatyonik (veya anyonik) tiir olusumuna neden oldugu

distindiliir.

notr - -
+€ \ -

polaron E +e” \ -e”

Wi

bipolaron

Lokal sarj bolgeleri

Sekil 2.6 Notr, polaron ve bipolaron formunda politiyofen yapilar

Bipolaronlar, radikal dogalarindan dolay: iki polaronun dimerizasyonu ile de olusabilir.

Etkilesimleri en aza indirmek i¢in bir bipolaron igindeki iki iyonun birbirinden izole
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olmasi gerekir. Bu konuda yapilan son ¢alismalar, bipolaron tiirii bir sarj tasiyiciyi
stabilize etmek igin en az bes halkaya ihtiya¢ duyuldugunu gostermektedir [56], [57].
Konjuge polimerin yiikseltgenmesi veya indirgenmesinin kimyasal veya elektrokimyasal
yollarla saglanmas1 ile nétr, polaronik ve bipolaronik tiirlerin birbirlerine doniistimii
miimkiindiir. PANI ve PPy gibi bazik atomlara sahip konjuge polimerlerin kimyasal
katkilanma mekanizmasi daha karmasiktir [58], [59]. Ornegin, PANI’nin 16koemeraldin
formu, radikal katyon (polaron) olusumunu saglayacak sekilde yiikseltgen katkilanirken,
emeraldin baz formu, asit veya baz ile protonlanarak emeraldin tuz (bipolaron) formunu

verebilir. Ayrica emeraldin tuzunda dahili yiikiin yeniden dagitilmasi da polaron formunu

verir (Sekil 2.7).
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Sekil 2.7 Notr, polaron ve bipolaron formunda polianilin yapilari

Sonug olarak, bu polimerler i¢inde yiik tasiyicilar (Soliton, Polaron, Bipolaron) elektron
yani elektrik akimi tasimimini saglar. Yiiksek katkilama orani ile, polaronik ve/veya
bipolaronik durumlarin c¢esitliligi olusur ve bdylece yiikler polimerik zincir boyunca

olusan kusurlu bolgeler sayesinde serbestge hareket edebilir.
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2.1.4 Konjuge Polimerlerin Elektriksel fletkenlikleri

Konjuge polimerlerin iletkenligi tipik olarak metallerin iletkenliginden yaklasik on kat
diisiik olmasina ragmen, bu malzemelerin iletken ve yalitkan formlar1 arasinda kolaylikla
gecis saglanabilmesi bir¢ok benzersiz uygulama alanlarinin ortaya ¢ikmasina yol
acmustir. Elektriksel iletkenlik (), 6z direncin (p) matematiksel olarak tersidir. Herhangi
bir maddenin elektriksel iletkenligi, o0 maddeden yapilmis cismin bilinen hacimdeki
direncinin (R) 6lgiilmesiyle belirlenir. Ornegin; L uzunlugunda ve A kesit alanli bir
cismin iletkenligi;

s=1/p=L/(R-A) 2.1)

esitliginden hesaplanabilir.

Tipik olarak, konjuge polimerlerin elektriksel iletkenligi S/cm (Siemens/cm) cinsinden
verilir. Film halinde ve pelletlerde, c degerini 6l¢mek i¢in hem iki hem de dort nokta prop
teknikleri kullamlir [60]. Bazi konjuge polimerler, 10° S/cm gibi yiiksek iletkenlik
degerine ulasabilir. Konjuge polimerler igin elde edilen bu degerler; izlenen sentetik
yonteme, tiretim teknigine ve dl¢lim yontemine bagli olarak degisir. Konjuge polimerler
tipik olarak kismen kristal haldedir [61-63]. Ancak amorf konjuge polimerler de
mevcuttur [64-66]. Dolayisiyla, konjuge polimerlerin kristalin yapilarindaki bozulma
(disorder) elektriksel iletkenliklerinde onemli bir rol oynar ve iletkenlik metal-izolator
gecisinden kaynaklanir [67]. Diger yandan, bilinen konjuge polimerler igerisinde en
yiiksek iletkenlige sahip olan polianilinin iletkenligi sicakliga baglidir [68]. Dolayisiyla
elektriksel iletkenlik, polimer omurgasinda delokalize yiiklerin yanisira, elektronlarin
bozulma kaynakli lokalizasyonu ile sinirlandirilir. Bazi iletken polimerlerin nétr ve ¢esitli

katkilama ajanlartyla elde edilen iletkenlikleri Sekil 2.8'de verilmistir.
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Sekil 2.8 Maddelerin elektriksel iletkenlik degerlerine gore siniflandiriimasi

Yukaridaki bilgilerden anlasilacag: iizere; iletken polimerlerin nispeten pahali, islenme
siirecleri zor olan inorganik yari-iletken malzemelere alternatif bir kaynak oldugu agiktir.
Ayrica konjuge iletken polimerlerin ilging opto-elektronik 6zelliklerinden dolayz,
elektroliiminesans cihazlar, sarj edilebilir piller, sensorler, elektrokromik pencereler,
fotovoltaik cihazlar, fotodiyotlar gibi birgok yiiksek teknoloji tiriinii cihazin yapimi i¢in
miikemmel malzemelerdir. Iletken polimerler arasinda; polianilin, polipirol ve poli(3,4-
etilendioksitiyofen) nispeten yiiksek iletkenlige ve havada makul derecede kararliliga
sahiptir. Dolayisiyla, son yillarda aragtirmalar, bu ii¢ iletken polimer {izerinde daha fazla

yogunlagmustir.

2.2 Polipirol

Iletken polimerler arasinda polipirol (PPy), yiiksek elektrik iletkenligi ve havada kararli
olusu nedeniyle ilgi cekmektedir. ilk polipirol 1916'da hidrojen peroksit varliginda
piroliin kimyasal oksidasyonu ile hazirlanarak literatiire girmistir [69]. Organik ¢oziiciiler
icinde ¢oziinmeyen bu {iriin "pirol siyah1" olarak adlandirilmis ve amorf, siyah bir toz
halinde elde edilmistir. Polipiroliin (PPy) diger konjuge polimerlere gére avantajlarindan

biri, pirol monomerinin diisiik oksidasyon potansiyelidir.
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Ayrica pirol, anilin ve bazi diger iletken polimerlerde oldugu gibi bozundugunda toksik
maddeler agiga ¢ikarmaz [70]. PPy, sarj edilebilir piller ve sliperkapasitorler i¢in elektrot
ve kati elektrolit, elektromanyetik kalkanlar, sensorler, korozyona karst koruyucu
malzemeler, aktiiatorler, elektrokromik cihazlar veya membranlar gibi bir¢cok elektronik
cihazin yapiminda kullanilir. Polipirol, hem elektrokimyasal hem de kimyasal oksidasyon

polimerizasyonu ile kolaylikla sentezlenebilir.

2.2.1 Elektrokimyasal Sentez

PPy'nin ilk elektrokimyasal sentezi Dall'Olio tarafindan 1968 yilinda platin elektrotlar
tizerinde iletkenligi 7.5 S/cm olan ince PPy filmler hazirlanmas: ile gergeklestirilmistir
[71]. Kanazawa ve Diaz basta olmak iizere daha sonraki arastirmalarda 100 S/cm
iletkenlik degerine sahip olan PPy ince filmlerinin elektrokimyasal olarak iiretilmesi
saglanmigtir [29], [72], [73]. Elektrokimyasal polimerizasyon mekanizmasi ii¢ farkli
rezonans hibriti bulunan bir pirol radikal katyonunun olusumu ile baslar [74], [75]. Bu
radikal katyon rezonans hallerinden herhangi biri daha sonra ikinci bir pirol monomeri
veya radikal katyon ile dimer olusturur. Bu dimerik ara iiriin yiikseltgenerek daha sonra
diger monomerik, oligomerik veya polimerik tiirlerle reaksiyona girerek polimerizasyon

gergeklesir (Sekil 2.9).
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Sekil 2.9 Piroliin elektrokimyasal polimerizasyon mekanizmasi

Reaksiyonun baglangicinda, polimerizasyon ancak monomerin yiikseltgenmesi i¢in

yeterince yliksek bir oksidasyon potansiyeli ile miimkiindiir. Diger yandan, sonraki
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basamaklarda oligomerik radikal katyonlar1 arasinda kenetlenme olasilig1 daha ytiksektir.
Ciinkii; dimer, trimer ve oligomerler, monomere gore yik dagilimini daha kolay
saglayabilir ve daha kolay yiikseltgenebilir [74], [75]. Sonug olarak, PPy her zaman notr
halinden ziyade ylikseltgenmis formda elde edilir. Diger pirol tiirevleri ve tiyofenler igin

de benzer bir mekanizma onerilmistir [76], [77].

Elektrokimyasal olarak sentezlenen PPy filmlerinin  6zellikleri;  monomer
konsantrasyonu, karsit iyonun [78] ve elektrotlarin [79] tiirli, akim yogunlugu ve ¢oziicii

gibi faktorlere baglidir [80-82].

2.2.2 Kimyasal Sentez

Konjuge polimerlerin elektrokimyasal sentezi nétr pH'da, genis bir karsit iyon yelpazesi
ve reaksiyonun oksitlenme potansiyeli iizerinde iyi bir kontrolle gergeklestirilsede bu
teknik, kullanilan elektrodun geometrik alani ile sinirlidir. Daha biiylik miktarlarda
konjuge polimer sentezlemek i¢in kimyasal sentez gereklidir. Bu tiir sentezlerin ilki,
piroliin asidik ortamda hidrojen peroksit ile yiikseltgenmesi ile gergeklestirilmistir [69].
Ne yazik ki, o zamanlarda bu tiir polimerlerin iletkenlik 6zelligi bilinmedigi i¢in
iletkenlik Olctimleri yapilmamistir. 1970'lerde Cristofini ve arkadaglarinin yaptigi
calismalarin ardindan sadece 1980'lerin basinda PPy'min kimyasal sentezi yeniden
incelenmeye baglanmistir [83]. Son yirmi yilda optimize edilen sentez kosullari sayesinde
10% S/cm diizeyinde iletkenlik gdsteren PPy tozlarmin kimyasal olarak hazirlanmasi
mimkiin hale gelmistir. PPy'nin kimyasal olarak sentezlenebilecegi en Onemli iki
yontem, ¢ozeltiden [84] veya kimyasal buhar birikimi (CVD) metodudur [85-88]. CVD
yonteminde, pirol ve yiikseltgen reaktifi iceren ¢ozelti veya reaktifin kendisi kat1 olarak

reaktor i¢ine konarak pirol buharinin polimerlesmesi saglanir.

Bununla birlikte, polipiroliin ¢ozelti igerisindeki kimyasal polimerizasyonu ¢ok daha
yaygindir. Piroliin kimyasal polimerizasyonu icin genis yelpazede ylikseltgenler
arastirilmis ve Fe®* ile Cu?* tuzlarmin 6zellikle etkili oldugu bulunmustur [44], [45], [83],
[89-92]. Daha az yaygin olmakla birlikte, amonyum peroksidistilfat (APS) (NH4)2S20s
gibi yiikseltgenlerin kullanimi da miimkiindiir [93], [94]. Bununla birlikte, persiilfat
yukarida belirtilen metal tuzlarindan daha kuvvetli bir yiikseltgen oldugundan [95], PPy
omurgasinin asirt oksidasyonunun yani sira daha hizli polimerizasyon oranlar1 saglamis

fakat iletkenlikte azalma oldugu goriilmiistiir [96], [97]. Ancak, persiilfat kullanilan
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kimyasal polimerizasyonun kinetigi ve mekanizmasi ¢ok ayrintili olarak incelenmemistir.
Diger yandan Fe?*, Fe** veya Cu?* gecis metali tuzlar ile H2O; sistemi kullanilarak da
polipirol sentezi gerceklestirilmistir. Buradaki avantaj, yalnizca az miktarda gegis

metalinin gerekli olmasidir [98], [99].

Genies ve arkadaslari, FeCls kullanarak suda gerceklestirilen pirol polimerizasyon
mekanizmasinin elektrokimyasal polimerizasyon i¢in dnerilenle benzer sekilde oldugunu
gostermistir [77]. Bu mekanizma Bjorklund tarafindan, UV-Vis spektroskopisi
kullanilarak kimyasal oksidasyon ile sentezlenen PPy kolloidlerinin olusumunu izlerken
gozlemlenmis [96] ve daha sonra Wei tarafindan teyit edilmistir [100].
Elektropolimerizasyonda oldugu gibi kimyasal polimerizasyon, pirol monomerinin
radikal katyonuna yiikseltgenmesi ile baglar ve bunu takiben bipirol ara maddesi ve daha

sonra diger monomer, dimer, oligomerik veya polimerik radikal katyonlar1 ile reaksiyona

girerek polipirol olusur (Sekil 2.10).
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Sekil 2.10 PPy kimyasal polimerizasyon mekanizmasi

Stokiyometrik FeCls/pirol oran1 2.33/1 iken teorik olarak nihai polimerin %33'lik bir
katkilanma seviyesine ulasacagi diisiiniilmektedir [70]. FeClz sadece bir elektron
alabildiginden, bir mol nétr ve katkilanmamis PPy tiretmek i¢in iki mol gerekir, artan

0.33 mol Fe3* tuzu, polimerin katkilanmasi igin kullanilir.

Oksidatif polimerizasyon ile ilgili problemlerin baginda, muhtemel yan reaksiyonlarin
bollugu bulunmaktadir. Basit ve siibstitiie edilmemis bu tiir heterohalkalarin oksidasyonu;
az ¢oOziinen, zayif islenebilen malzemelerin eldesi ile sonuclanir. Bu nedenle heterohalka
iistline siibstitlisyon yapmak tipik olarak bu polimerlerin ¢oziiniirlik ve yapisal

ozelliklerini gelistirmek icin kullanilir. Cogu zaman, polimerizasyonu gergeklestirmek
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icin gereken kuvvetli oksidatif sartlar asir1 oksidasyona ve bozunmaya neden olur.
Heterohalkada heteroatoma komsu olan karbon atomu elektronca zengin oldugu igin,
baglanmanin bu atomda gergeklesme olasilig1 yiiksek iken, rezonans hibritlerin hemen
hemen esit katkisi nedeniyle diger karbonlarda da baglanma gercekleserek diizensiz
polimer omurgalar1 olusabilir (Sekil 2.11). Dolayisiyla, kenetlenme yani zincir biiytiimesi
genel olarak heterohalkanin 2. ve 5. konumlarindan (o, o-kenetlenmesi) gergeklesir.
Bununla birlikte az bir miktar a,  veya B, B-kenetlenmeleri de heterohalkanin 3. ve 4.
konumlarindan olur. Bu kenetlenme tiirlerinin karisik olarak gerceklesmesi konjuge
zincir tizerinde daha biiylik burkulma agilarina, dolayisiyla konjiigasyonun azalmasina
neden olur ve elekriksel iletkenlik diiser. Ayrica, bir halka iizerinde ikiden fazla
kenetlenme de olusabilir ve boylece capraz bagli polimerler elde edilir. Polimerizasyon
sirasinda B konumlarina baglanma, heterohalkanin 3. ve 4. pozisyonlarini dnceden
kapatarak onlenebilir. Bu pozisyonlara 3,4-etilendioksitiyofende oldugu gibi simetrik

stibstitlisyon yapilarak bolgesel diizensizlik (regioirregularity) énlenebilir.
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Sekil 2.11 Pirol’iin oksidatif polimerizasyonu sirasindaki muhtemel kenetlenme tiirleri
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2.2.3 Yap1 ve Kararhhk

Gardini tarafindan yapilan aragtirmada, polipiroliin asidik KMnOg ile muamele edilmesi
sonucunda temel bozunma {iriinii olarak a, o' pirol dikarboksilik asit olustugu
gozlenmistir. Bu nedenle, PPy'nin esas olarak a, o' bagh pirol kenetlenmelerinden
olustugu ileri stirilmistir [101]. Bununla birlikte, PPy ve benzeri polimerlerin XPS
caligmalarinda Cls c¢ekirdek ¢izgi spektrumu incelendiginde pirol halkalarinin {igte
birinin aslinda a, B-bagli oldugu goriilmiistiir [102]. Monomer olarak 3,4-dimetilpirol
kullanildiginda a, B-kenetlenmelerinin engellendigi ve daha diizenli bir Cls piki elde
edildigi gorilmistiir. PPy’nin XPS c¢alismalarindan elde edilen ¢ekirdek ¢izgi
spektrumunda N1s piki analiz edildiginde, yiiksek katkilanma seviyelerinde bir N* tiirti
de dahil olmak iizere ¢esitli azot tiirlerinin mevcut oldugu bulunmustur [102], [103]. Bu
sonuclar goz oniine alindiginda, Sekil 2.10'da PPy i¢in gosterilen yapinin aslinda
polimerin ideal yapisi oldugunu séylemek daha dogru olacaktir. PPy’nin yapisinin
saptanmasi i¢in diger mikroanalitik veriler de kullanilabilir. Ciinkii, PPy i¢in C ve H
degerleri ¢ogu zaman beklenenin tizerindedir [44], [101], [104]. Diaz ve arkadaslar1, PPy

omurgast boyunca karbonil karsit iyon pargalarinim varligin1 6nermistir [105].

Daha once de belirtildigi gibi, katkili ve iletken PPy havada nispeten kararlidir. Bir
konjuge polimerdeki oksidatif bozunmayi izlemek igin en basit ve hassas yol, diizenli
olarak iletkenligini 6lgmektir. Ornegin; poliasetilenin iletkenligi 80 °C'de havada 1 saat
icinde yar1 yartya azalirken, ayni iletkenlik bozulmasi p-toluensiilfonat katkili PPy i¢in
yaklasik bir haftadir [106]. Ayrica, poliasetilenin esasinda kararsiz oldugu ve hava
olmadan bile iletkenligin zamanla azald1§1 gdzlenmistir. Ote yandan PPy, su ve oksijenin
yoklugunda iletkenligini korur ve bu nedenle kararli olarak kabul edilebilir. Samuelson
ve Druy, p-toluensiilfonat katkili PPy iizerinde hizlandirilmis yaglandirma testleri
gerceklestirmistir. Elde edilen kinetik veriler, havaya acik ¢evre kosullarinda iletkenligin
i¢ yilda bir yariya inecegini gostermistir [107]. Bu tahmini deger, Lascelles tarafindan
yapilan uzun siireli ¢evre ve sicaklik yaslandirma testleriyle nispeten iyi bir uyum
sergilemektedir [108]. Yapilan ¢alismalar hem daha yiiksek iletkenlik hem de daha iyi
kararlilik sagladigi i¢in, aromatik siilfonat anyonlarin en uygun katkilama ajani oldugunu
gostermistir [109]. Aromatik siilfonat anyonlarinin sagladigi bu etkinligin aslinda,
dopantin aromatik ve dolayisiyla diizlemsel o6zelliklerinden kaynaklandigi, polimer
omurgasinda anizotropi ve diizenliligin artmasinin elektriksel iletkenligi kolaylastirdigi

bulunmustur [110].
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2.3 Polianilin

PPy’de oldugu gibi polianilin (PANI); kolay sentezi, iyi iletkenlik ve iletkenlik
kararliligimma sahip olmasi ve ilging redoks ozellikleri sergilemesi nedeniyle en ¢ok
caligilan iletken polimerlerden biridir. Polianilin, katkilama islemi ile 6zel uygulamalara
uyarlanabilen énemli bir konjuge polimer 6rnegidir. Iletkenlik ozellikleri 1980'lerin
basinda yeniden kesfedildiginden, polianilin; hafif pil elektrotlari [111], elektromanyetik
kalkan [112], [113] ve korozyon onleyici kaplamalar gibi birgok uygulama igin
kullanilmaktadir [114], [115]. Bununla birlikte, PPy sadece iletken formunda konsantre

asit i¢inde ¢oziiniir ve dolayisiyla zayif islenebilirlik dezavantajina sahiptir.

2.3.1. Elektrokimyasal Sentez

Anilinin elektrokimyasal polimerizasyonu ile ilgili ilk arastirmalar, PANI'nin asidik
ortamda uygulanan bir potansiyel altinda sentezlenebilecegini gdstermistir [116-118].
Ancak bu deneyler, elektroda zayif yapisma ve elektroliz hiicresinde toz halindeki
kalintilarla sonuglanmistir. Daha sonra yapilan iyilestirmelerle, serbest duran filmler
halinde elektrottan kolaylikla ¢ikarilabilen PANI filmleriyle sonuglanmistir [119-121].
Tipik elektrokimyasal sentezler, polimerizasyon ortami olarak seyreltilmis HCl veya
H2SO4 kullanilarak gerceklestirilmistir. PANI'nin ilging bir 6zelligi, kimyasal ¢evresine
bagli olarak iletken halden yalitkan hale kolaylikla gegirilebilmesidir. Elektrokimyasal
olarak sentezlenen PANI filmleri, uygulanan potansiyel degistirilerek bu durumlar
arasinda dolastirilabilir. Hazirlama kosullarina ve PANI'nin nihai oksidasyon durumuna
bagli olarak iletkenlik degerlerinin 108-102 S/cm araliginda degisebildigi gozlenmistir
[120], [121].

Anilinin elektrokimyasal polimerizasyon mekanizmasina iliskin ilk aragtirmalar
Yasui tarafindan 1935 yilinda gergeklestirilmis [122] ve polimerizasyonun bir p-
aminodifenilamin ara tiir tizerinden ilerledigi onerilmistir. Diger yandan Mohilner ve
arkadaslari, polimerizasyonun baslangic ve hiz belirleme basamaginin, anilin
monomerindeki azot atomunun protonlanmasi ve bunu takiben bir anilin radikal katyon
tiirtinii olusturmak iizere yiikseltgendigini 6nermistir [123]. Breitenbach ve Heckner, bu
radikal katyon tiiriiniin bir nitrenyum katyonu [(CsHsNH")'] oldugunu ve baska bir anilin
monomeriyle reaksiyona girerek dimerik p-aminodifenilamin olusturdugunu &ne
stirmiistiir [124-127]. Genies ve arkadaslar1 da, hiz belirleme basamaginin aslinda bu

dimerin olusum basamagi oldugunu séylemistir [124].
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2.3.2. Kimyasal Sentez

fletken PANT iiretmek iizere anilinin polimerizasyonunu gergeklestirmek igin cok cesitli
kimyasal yiikselgeyiciler kullanilmigtir. Potasyum dikromat [128], potasyum iyodat
[129], hidrojen peroksit [130], potasyum veya bakir perklorat [131] ve en yaygin olarak
amonyum persiilfat gibi bir¢ok yiikseltgen bunlardan bazilaridir [132-134]. Eger oksidant
konsantrasyonu ¢ok yiiksek ise, asir1 oksidasyon ve bozunma olabilir [128], [135].
Ornegin amonyum persiilfat durumunda; Armes ve Miller, baslangi¢ aninda ~1.25'lik bir
persiilfat/anilin molar oraninin altinda ortaya ¢ikan PANI'nin iletkenligi ve oksidasyon
derecesinin sabit oldugunu agikca gostermistir. Bununla birlikte, daha yiiksek
oksidant/monomer molar oranlarinda, PANI'nin asir1 oksidasyonunda bir artis ve es

zamanli olarak iletkenlikte azalma gozlenmistir [136].

2.3.3. Yapi ve Kararhhk

Green and Woodhead’in yaklasik yilizy1l 6nce sentezledigi 'anilin siyahi'nin, aromatik
halka {izerindeki para konumundan bas-kuyruk kenetlenmesine sahip sekiz anilin
biriminden olusan oktamer oldugu O©ne strilmistir [137], [138]. Bu ana tiire,
lokoemeraldin ad1 verilmis ve oktamerdeki azot atomlarinin olas1 oksidasyon durumlarini
kapsayan dort yeni yap1 Onerilmistir (Sekil 2.12). Lokoemeraldin tamamen indirgenmis
formdur ve ana zincirdeki azot atomlar1 sekonder amindir. Bu aminlerin 2,4,6 veya 8'inin
imin gruplarina yiikseltgenmesi sirasiyla; protoemeraldin, emeraldin, nigranilin ve

pernigranilin formlarinin olusumu ile sonuglanir.

Lokoemeraldin

Protoemeraldin

OO OO O+ OO

Emeraldin

OO OO OO

Nigranilin

Pernigranilin

Sekil 2.12 Anilin siyahmin farkl yiikseltgenme basamaklari
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PANI'nin hem tamamen okside olmus (pernigranilin) hem de tamamen indirgenmis
(I6koemeraldin) formlar1 elektriksel iletken degildir. Etkili iletimin gergeklesmesi igin,
polimer omurgasi protonlanmig olmasinin yani sira yar1 oksitlenmis emeraldin formunda
olmalidir (Sekil 2.13). Polimer emeraldin (emeraldin baz) formundayken, oksitlenmis
imin azotlari, iletken emeraldin tuzu elde etmek i¢in asitler tarafindan kolaylikla

protonlanabilir.

Cl

Sekil 2.13 PANI’nin protonlanmis iletken emeraldin baz formu

1.2 M HCI iginde amonyum persiilfat kullanilarak sentezlenen PANI, dogrudan
iletken emeraldin tuz formunu vermek tizere dopant anyonu kloriir olan koyu yesil bir
cokelek olarak elde edilmistir. Katkil1 iletken PANI'nin XPS ¢alismalari, polimerde ii¢
azot tirtiniin varh@mi dogrulamistir [139-141]. Nls c¢ekirdek ¢izgi spektrumu
incelendiginde, 398, 399 ve 401 eV merkezli ii¢ pikin sirasiyla imin, amin ve

protonlanmig imin azot tiirlerine ait oldugunu gostermektedir.

PANDI’nin iletim mekanizmasi iizerinde su buharinin rolii oldugu one siiriilmiistiir.
MacDiarmid ve arkadaglar1 oda sicakliginda kloriir katkili PANI'nin iletkenliginin su
buhar1 varliginda iki kat artabilecegini gostermistir [142]. Neoh ve arkadaslari, kloriir
katkili PANI'nin 100 °C’nin iizerine 1sitildiginda iletkenlikteki gozle goriiliir azalmanin
yalnizca adsorbe edilen suyun kaybina bagli olmadigini ortaya koymustur [143].
PANI'nin termal kararliligit Kulkarni ve arkadaslari tarafindan arastirilmis ve iletken
olmayan emeraldin baz formunun oldukg¢a yiiksek termal kararliliga sahip oldugu ve 420
°C'nin ustiine 1sitildiginda belirgin bir agirlik kaybi sergiledigi goriilmiistiir [144].
Nitekim PANTI'nin katkili iletken formunun termal kararlilig1 biraz daha diisiiktiir ve karsit
iyonun tiiriine bagh olarak 200 °C’nin iizerinde dnemli bir agirlik kaybi gostermistir.
PPy'ye benzer sekilde sicaklikla iletkenlik iizerindeki azalma etkisi, karsit iyonun tiiriine
baglidir ve kararliik CH3SO3z™ > H204 > CI sirasinda azalmaktadir. Ne yazik ki,
bozundugunda toksik benzidin tiirli iirlinler ortaya ¢iktigi i¢cin bircok endiistriyel ve

akademik grup, polianilin kimyasi iizerindeki arastirmalarini sinirlandirmistir [145].
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2.4 Poli (3,4-etilendioksitiyofen) (PEDOT)

Poli(3,4-etilendioksitiyofen) (PEDOT), nispeten yeni bir iletken polimerdir.
Bayer arastirma laboratuvarlarindaki bilim adamlar1 tarafindan 1980'lerin sonlarinda
AGFA ile birlikte gelistirilen PEDOT, Sekil 2.14'te gosterilen yapiya sahiptir [34], [145].
Bu polimer ilk basta, politiyofen ve ilgili iletken polimerlerin ¢oziinmezligine 6nemli
Olgiide katkida bulundugu diisiiniilen istenmeyen a, o'- ve a, B- kenetlenmelerini
engelleyerek, ¢oziiniir iletken bir polimer elde etmek tizere gelistirilmistir. Ancak, 3,4-
etilendioksitiyofen (EDOT) monomerinin geleneksel kimyasal veya elektrokimyasal
polimerizasyonu da ¢ozlinmeyen bir iletken polimer vermektedir. Bununla birlikte,
yaklasik 3.2 eV'lik bir bant araligina sahip ve siyah renkte olan PPy'nin aksine, PEDOT'un
bant aralig1 yaklasik 1.4-1.5 eV'dir [146], [147]. PEDOT filmleri; katkilama, oksidasyon
ve film kalinligimin derecesine bagli olarak gokylizii mavisi tonuyla neredeyse seffaf
goriiniimden, yogun mavi-siyaha kadar degisim gostermektedir [11]. Sonug¢ olarak
PEDOT f{izerine yapilan aragtirmalarin ¢cogu, disiik renkli anti-statik kaplamalarda ve
elektrokromik cihazlarda kullanimina odaklanmustir [34], [145], [148-152].

-+
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Sekil 2.14 PEDOT yapisi
2.4.1 Elektrokimyasal Sentez

EDOT'un elektrokimyasal polimerizasyonu ilk olarak, Jonas ve arkadaslari tarafindan
1992'de incelenmistir. Bu c¢alismada EDOT, su veya sulu asetonitril igerisinde
elektropolimerize edilerek 200 S/cm'ye kadar iletkenlik gosteren seffaf olmayan filmler
elde edilmistir [34], [36], [148]. Ozellikle daha yiiksek iletkenlik, sudan ziyade asetonitril
icinde elde edilmistir. Inganis ve arkadaslar1 elektrokimyasal yontemle, 210 S/cm gibi
yiiksek iletkenlikte perklorat katkilit PEDOT iireten benzer ¢alismalar yapmustir [147].
EDOT'u polimerlestirmede karsilasilan zorluklardan biri, suda diisiik ¢oziiniirligi
dolayistyla asetonitril kullanmaktir. Bununla birlikte, bu konu Sakmeche ve arkadaslari
tarafindan incelenmistir. EDOT'un sulu sodyum dodesil siilfat (SDS) ¢ozeltilerinde

elektropolimerize olabilecegini, olusan EDOT misel ¢6zeltisinin  EDOT'un
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¢oziniirliigiine yardimei olurken oksitlenme potansiyelini diistirdiigiinii de iddia etmistir.
Ayrica, bu sekilde elektrokimyasal olarak hazirlanan PEDOT filmlerinin aslinda
asetonitril icindeki benzer filmlerden daha piiriizsiiz oldugu iddia edilmistir. Bununla
birlikte, bunu destekleyen hi¢cbir SEM kanitina rastlanmamistir. Wernet ve arkadaslari,
EDOT'un, termoplastik davranis sergileyen miikemmel mekanik o6zelliklere sahip
PEDOT filmleri iiretmek tizere polielektrolit ¢ozeltilerinden elektrokimyasal olarak
polimerize olabilecegini gdstermistir [153]. Ozellikle siilfatlanmis poli(B-hidroksieter) ve
siilfatlanmis poli(biitadien) gibi polianyonlar katki maddeleri olarak kullanildiginda, 390
S/cm’ye kadar yiiksek iletkenlik elde edildigini gostermistir. Ancak benzer termoplastik
davranig, perklorat veya tosilat anyonlart gibi kii¢iik molekiilli katki maddeleri

kullanilarak elde edilememistir.

2.4.2 Kimyasal Sentez

EDOT'un kimyasal polimerizasyonu, pirolii polimerize etmek i¢in kullanilan
yiikseltgenler ve benzer yontemler kullanilarak gergeklestirilebilir. Bu alanda yapilan ilk
calismalar asetonitril i¢inde gergeklestirilmis ve yiikseltgeyici olarak ¢esitli demir tuzlari
kullanilmustir [34], [147], [148], [152]. Bu polimerizasyonlardan, tipik iletkenlikleri 5-10
S/cm olan ve bilinen ¢oziiciiler i¢inde ¢oziinmeyen koyu mavi tozlar elde edilmistir.
Corradi ve Armes, EDOT'un sinirh ¢oziiniirliigline ragmen, FeCls'ti kullanarak polimerize
olabilecegini gostermistir [154]. Oda sicakliginda teorik ~2.33 oksidant/monomer molar
orani kullanilmasimin nispeten diisik PEDOT verimine ve yaklasik 4 S/cm iletkenlik
degerine neden oldugu bulunmustur. Verim, tepkime sicakliini arttirarak dnemli dlciide
arturilabilir. Ancak bu, muhtemelen asir1 oksitlenmeye bagli olarak iletkenlikte azalmaya
neden olmustur. PEDOT’un kimyasal sentezinde Seryum tuzlarimin kullanimi da
aragtirtlmig, ancak sentezlenen PEDOT'un agirlikga %20'ye kadar tanimlanamayan
yanmaz Seryum kalintis1 ile kontamine oldugu tespit edilmistir. Daha yakin zamanlarda
Kudoh ve arkadaglari, anodik bir yiizey aktif madde kullanarak bir emdiilsiyon
polimerizasyonu gergeklestirmis ve EDOT'un suda diisiik ¢oziiniirliigliniin iistesinden
gelinebilecegini gostermistir [155]. Sodyum alkilnaftalinsiilfonat ile stabilize edilmis bir
EDOT emiilsiyonuna Fe(Ill) tuzlar ilave edilerek, PEDOT, yiizey aktifsiz olarak
gerceklestirilen kontrol tepkimelerinde verilen siirelerden daha kisa siirede ve daha

yiiksek verimle elde edilebilmistir. Dahasi, siirfaktan varliginda sentezlenen PEDOT,
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yiizey aktif madde yoklugunda hazirlanana gore iki kat daha yiiksek (100 S/cm) iletkenlik

gostermistir.

PEDOT i¢in bilinen kimyasal polimerizasyon yontemleri, ¢éziinmeyen toz formunda
maddeler tretir. Bununla birlikte De Leeuw ve arkadaslari, EDOT’un Fe(OTs)s ve
imidazol ile birlikte n-butanol i¢cinde 300 S/cm’ye kadar yiiksek iletkenlige sahip PEDOT
filmleri verebilen yeni bir polimerizasyon yontemini gelistirmistir [156]. Ayrica bu
yontemle elde edilen film 110 °C'de 5 dakika isitildiktan sonra oldukga iletken ve
¢oziinmeyen bir PEDOT filmi vermistir. imidazol bir bazdir ve oda sicakliginda
polimerizasyonu inhibe eder. Dolayisiyla bu yontem, termal olarak indiiklenmis

polimerizasyon ile yiizey kaplama uygulamalar i¢in idealdir.

Kirchmeyer ve c¢alisma grubu, EDOT'un oksidatif polimerizasyonunun ayrintili
mekanizmasini1 Onererek polimerizasyon hizini ve stokiyometriyi tam olarak acgiklayan
bir dizi kinetik parametre elde etmistir (Sekil 2.15) [157]. Reaksiyonun yavas, yani hiz
belirleme basamagi, EDOT un radikal katyona oksidasyonu (reaksiyon hiz sabiti; ki=
0.16 L/mol.saat) ve ardindan serbest radikallerin dimerizasyonu (ko= 109 L/mol.saat) ile
baslar. Oligomerlerin u¢ gruplarinin oksidasyonu, dimerlerden baslayarak, monomer
oksidasyonundan (tiim zincir uzunluklar i¢in k3= 3.000 L/mol.saat) daha hizlidir ve iki
radikal katyonik u¢ grubunun rekombinasyonundan sonra ayni oligomerin olugsmasina yol
acar. En sonunda oligomerler veya polimer, kalan yiikseltgen ile katkilanir. Sekil 2.15'te,
katkilamanin ilk basamag ve yiiksek iletken diamanyetik bipolaron durumunun ortasinda
paramanyetik polaron durumu gosterilmektedir. Bu durumda olusan yiik, sarj dengeleyici

karsit iyonla dengelenir.
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Sekil 2.15 PEDOT polimerizasyon mekanizmasi



Yakin zamanda yapilan bir ¢alismada, sulu PEDOT mikro dispersiyonlarinin oksidatif
sentezi i¢in bir zincir bilylime mekanizmasi dnerilmistir [158]. Asitlik, reaksiyon hizini
onemli 6l¢iide arttirmaktadir. Reaksiyonda protonlarin etkisi, daha hassas bir sekilde ele
alinmasi gereken Ozelliklere sahiptir. Protik asitler ve ¢esitli Lewis asitleri, EDOT'un
daha fazla oksidasyon veya reaksiyona girmeden karsilik gelen dimerik ve trimerik
bilesiklere denge reaksiyonunu katalizler (Sekil 2.16) [159]. BFs, AICls, TiCls, SnCls,
SbCls gibi etkili katalizorlerin kullanilmasi, stereoizomerik tiglii bilesiklerin agirlik¢a
yaklasik %5-15'inin eslik ettigi agirlikca %25- 50 araliginda dimer verir. Baz1 giiclii
protik asitlerle de benzer sonuglar elde edilmis, 6zellikle trifloro asetik asit ve siilfiirik
asitin bu anlamda ¢ok etkili oldugu bulunmustur. EDOT-dimer, kloranil veya 2,3-dikloro-
4,5-disiyano-1,4-benzokinon  gibi  kinonlar  kullanilarak  kolayca  bis-(3,4-
etilendioksitiyofen)’e (BEDOT) oksitlenebilir [160].

0} 0O

Sekil 2.16 EDOT ’un dimer ve trimerlesme reaksiyonu iiriinleri

2.4.3 Yap1 ve Kararhhk

PEDOT"un yap1s1 hakkinda nispeten az sayida ¢aligsma yapilmistir. Cozeltiden hazirlanan
polimer filmlerinin kombine SEM ve X-1sin1 kirmimi ¢alismasinda amorf, fibriler bir
yapiya sahip olduklart gosterilmistir [161]. PEDOT yapisinin yar1 ampirik modellemesi
Granstrom ve Inganés tarafindan gergeklestirilmistir [162]. Bu incelemelerde, beklenen
sekilde monomer birimleri komsu alkoksi siibstitiientleri arasindaki sterik engeli en aza
indirgemek i¢in "bag-bas" kenetlenmesi seklinde oldugu goriilmiistiir. Inganés, XPS ve
UPS fotoelektron spektroskopi ¢alismalarinda, hesaplanan ve 6l¢iilen elektronik yapilar

arasinda iyi bir uyum oldugunu gostermistir [163]. Polimer ylikseltgenerek katkili formu
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elde edildiginde XPS spektrumundaki Cls ¢ekirdek ¢izgi spektrumunun genisledigi
gosterilmistir. Ayrica Ols ve S2p c¢ekirdek ¢izgi spektrumlari da kullanilan katki
maddesine gore degisen (OTs™ ve PSS) ek analitik bilgiler vermektedir.

PEDOT'un en dikkat ¢eken ozelligi, muhtemelen havadaki kararlihigidir [36], [150],
[161]. Bu kararlilik oncelikle 3,4-disiibstitiie tiyofen halkasina atfedilebilir. PPy gibi
diger heterosiklik iletken polimerlerde bu pozisyonlar; havanin oksidasyonuna, karbonil
olusumuna ve dolayistyla daha diisiik iletkenliklere neden olur. PEDOT'da bu bozulma

meydana gelemez. Ayrica o, B- kenetlenmeleri ve ¢apraz baglanma engellenir (Sekil
2.17).
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Sekil 2.17 EDOT un oksidatif polimerizasyonu sirasindaki kenetlenme tiirleri

Pei ve arkadaslar1 elektrokimyasal olarak hazirlanmis perklorat katkili PEDOT filmleri
tizerinde kararlilik ¢alismalari yapmistir [147]. 110 °C'de 60 saat sonra iletkenlikte
belirgin bir degisim olmadigini tespit etmis ve PEDOT karsilastirma ¢alismalarinda PT
ve PPy'den daha iyi performans gostermistir. Benzer sonuglar, yiiksek sicakliklarda
tosilat katkili PEDOT ince filmler {izerinde yapilan hizlandirilmis yaglandirma testlerinde
Rannou ve Nechtschein tarafindan elde edimistir [164]. Jonas ve Heywang, 100 °C'de
doymus su buhari ile PEDOT ve PPy’nin kararliligint incelemistir [149]. Bu kosullar
altinda 24 saat boyunca PEDOT'un iletkenliginde herhangi bir degisiklik olmazken,
PPy’nin ilektenligi birkag kat azalmistir. Winter ve arkadaslari tarafindan gergeklestirilen
ilging bir XPS ve X-iginlar1 kenar yapi spektroskopisi (XANES) caligmasinda, FeCly
katkilt PEDOT’un 150 °C'ye 1sitilmasi ile yapisinda meydana gelen degisiklikler
incelenmistir [165]. Oste, tiyofen halkasinin 3,4-siibstitiic edilmesinin PEDOT'u
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oksidasyona karsi daha dayanikli hale getirsede, diger oksidatif yan reaksiyonlarin
iletkenligi azaltabilecegini gostermistir. Hava sartlarinda 1sitma yapildiginda, PEDOT un
siilfiir atomlar1 yiikseltgenmis ve bazi durumlarda tamamen polimerden ayrilmistir.
Ayrica kovalent C-Cl baglarinin olusumu i¢in kanitlar bulunmustur, bu da dopant
tiirlerinin  parcalanmasint ve daha fazla polimer bozunumunun olustugunu

distindiirmektedir.

Molekiiler 6zelliklerinden dolay1 katkili PEDOT, genellikle organik ¢oziicli iginde hemen
hemen ¢oziinmez. Bu ¢éziinmezlik, uzun siire bu polimerlerin iyi karakterizasyonuyla
yapilari ve 6zellikleri arasindaki iliskilerin kurulmasi gibi 6nemli bir engel olusturmustur.
Ayrica, konjuge polimerlerin islenmesindeki zorluklar hala genis ¢apli kullanimini ve
genel gelisimini engellemektedir. Bu dezavantajin istesinden gelmek igin bir¢ok
arastirma grubu, alkil gruplar1 [166-168], poli(etilenoksit) [169] gibi esnek yan zincirleri,
stilffonatlar [170], [171] gibi polar fonksiyonel gruplari, kuaterner amin tuzlari veya diger
yalitkan polimerler ile kati polimer filmine katilarak konjuge polimerlerin
¢ozlinirliklerini gelistirmistir [172], [173]. Polimerlerin karisimlari ve kompozitler,

bireysel bilesenlerden elde edilemeyen bazi ilging 6zelliklerin kombinasyonlarini sunar.

Konjuge polimerlerin islenebilirligini kolaylastirmak i¢in bir bagka yol, bu doktora
calismasinin da konusunu olusturan ¢oziinebilir yalitkan polimerler iizerine asilanmis
kopolimer formunda polimerler sentezlemektir. Bu durumda segilecek olan yalitkan
polimer birtakim ozelliklere sahip olmalidir. Yani segilen yalitkan polimer; iyi bir
¢oziinlirliige, yiiksek termal kararlilik ve oksidasyon kararliligina, yiiksek saydamliga ve
ayn1 zamanda PEDOT zincirinde olusan yiik dengesini saglayacak gruplara sahip iken
PEDOT, ana zincir tizerinde kolaylikla sentezlenebilmelidir. Polifosfazenler; sentetik
cesitlilik, yliksek termal ve oksidatif kararlilik gibi 6zellikleri nedeniyle yukaridaki

gereksinimleri karsilayabilecek polimer tiirlerinden biridir.

2.5 Polifosfazenler

Polifosfazenler, en biiyiik inorganik makromolekiil ailesini olusturur. Simdiye kadar
sadece sentetik organik makromolekiiller i¢in bilinen cesitli fiziksel ve kimyasal
ozellikler gosteren binin iizerinde farkli polifosfazen sentezlenmistir. Polifosfazenler, ana
zincirde birbirini takip eden fosfor ve azot atomlarindan ve her bir fosfora bagli iki yan

gruptan olusur. Yan gruplar organik organometalik veya inorganik birimler olabilir. Her
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makromolekiil tipik olarak 100-15.000 arasi tekrarlayan birim igerirken ortalama molekiil
agirligt baghh olan gruba goére 2-10 MDa. arasinda degisebilir. Polifosfazen
omurgasindaki baglanma yapisi, bir dizi alternatif tek ve ¢ift bag olarak gosterilir (Sekil
2.18). Ancak, bu gosterim yanilticidir. Yapisal 6l¢iimler, zincirdeki tiim baglarin esit veya
neredeyse esit uzunlukta oldugunu, ancak organik doymamis bilesiklerde bulunan

konjugasyonun polifosfazenlerde olmadigini géstermektedir.
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Sekil 2.18 Polifosfazenlerin genel molekiil yapisi
2.5.1 Polifosfazenlerin Tarihsel Ge¢misi

Sentezlenen ilk fosfazen bilesigi, amonyumkloriir ve fosforpentakloriir arasindaki
reaksiyon sonucunda, 1834 yilinda Liebig [174] ve Rose [175] tarafindan elde edilen
hekzaklorosiklotrifosfazendir. Ancak, kristallendirildiginde organik solventlerde
¢oziinen bu bilesigin yapisimmi 0 zamanlarda tam olarak agiklayamamiglardir.
Ondokuzuncu yiizyilin sonlarina dogru Gerhardt [176], Laurent [177], Gladstone-
Holmes [178] ve Wichelhaus [179] trimeri (NPCI,)s izole ederek yapisini agiklamis ve
mol kiitlesini bulmuslardir. Stokes, 1895-1898 yillar1 arasinda yaptigi calismalarda,
N3P3Cls (Sekil 2.19a) ve NsP4Clg (Sekil 2.19b) halkali yapilarin1 6nermis ve ayrica
(NPCl2)n yapisindaki bu bilesiklerden n=4, 5, 6 ve 7 bilesiklerini ayirmistir [180-183].

Cl /c1 Cl Cl
P Cl—P=N—P—Cl
NH, N Xy | Il
PCl; + veya —»cl\” | Cl N N 4+ (NPClys....
NHgcr HE IO ¢P< Cl—IPl—N—II’—Cl
Cl/ N Cl1 | _|

Cl Cl

Sekil 2.19 Halkali fosfazen bilesikleri a) trimer ve b) tetramer yapisi

Bu tiirlerin polimerik formu ilk kez Stokes tarafindan hazirlanmistir. 1897 yilinda Stokes
hekzaklorosiklotrifosfazen bilesiginin 1sitildiginda ¢oziinmeyen, hidrolitik olarak
kararsiz ve “inorganik kauguk” olarak isimlendirilen elastomerik polimerlere

doniistiiglinii bulmustur [183]. Ayn1 zamanda elde ettigi bu inorganik kaugugu tekrar
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1sittiginda trimer veya tetramere doniistiiglinii (depolimerizasyon) gostermistir. Capraz
bag iceren bu polimer daha sonraki reaksiyonlarda kullanilamamistir. Hidrolitik olarak
kararsiz olan ve solventlerde sisen fakat ¢oziinmeyen g¢apraz bagli bu materyallerin
gelistirilmesi; ¢dziinebilen ve ¢apraz bagli olmayan formlarinin sentezine kadar beklemek

zorunda kalmuistir.

Meyer, Lotmar ve Pankow 1936 yilinda X-iginlar1 difraksiyonu deneyleri ile bu
materyalin tekrar eden -P=N- {initeleri iceren lineer polimerik zincirler oldugunu
onermistir [184]. Fakat bu polimerlerin bilinen solventlerde ¢oziinmemesi ve

atmosferdeki hidrolitik karasizlig1 bu materyallere olan ilgiyi azaltmistir.

Allcock, Kugel ve Valan 1960’ 11 yillarin ortalarinda yaptiklari ¢alismalarla su sonuglara
ulagsmustir [185-187];

) Inorganik elastomerin hidrolitik kararsizhigi fosfor-klor baglarinin yiiksek
reaktivitesini gosterir. Bu reaktiviteden, yararlanilarak klor atomlariyla organik gruplar
yer degistirebilir ve bdylece hidrolitik kararli tiirevleri elde edilebilir. Ornegin; suya kars1
tepkisiz organometalik bilesikler ile klor atomlari yer degistirirse polimer hidrolize
dayanikli ya da istemsiz hale getirilebilir. Bu sekilde halojenik polimere istenen 6zellikler
yer degistirme reaksiyonu ile verilebilir ve organik polimerler gibi genis bir alanda
kullanim1 saglanabilir. Fakat bu materyalin solventlerdeki ¢oziinmezligi nedeniyle

slibstitiisyon tamamlanamamagtir.

i) Coziinmezlik ve sisme ¢apraz bagli polimerlerin bir 6zelligidir. Bu yiizden
capraz bagli olmayan polimerlerin hazirlanmasina ihtiya¢ vardir. Sicaklik ve zamanin
kontrolii, halkali trimerin yliksek safligi ve polimer doniisiimiiniin yaklasik %70’e
ulagsmadan reaksiyonun sonlandirilmasiyla benzen, toluen veya tetrahidrofuran gibi
organik solventlerde ¢o6ziinebilen yiiksek lineer polimerler elde edilmistir. Fakat bu
polimerlerin daha yiiksek sicakliklara 1sitilmasi ¢apraz bagli tiirevlerin olusumuna neden

olabilmektedir (Sekil 2.20).

Cl Cl
\P/ Cl Cl Cl1
g TS N | RV A A W
Cl\” ll)/ 1 W N—Il’ e — —
Cl/ \Né \Cl cl, Cl'Xx % n
n=15.000 cagraz bag

Sekil 2.20 Capraz bagli polihalojenofosfazen olusumu
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Capraz bagli olmayan poli(diklorofosfazen) uygun bir ¢oziiciide ¢oziindiigiinde, iyi bir
makromolekiiler reaktif olarak davranmaktadir. Alkol veya fenollerin sodyum tuzlari gibi
organik niikleofiller ile veya primer ve sekonder aminlerle muamele edilerek, klor

atomlarinin tamami polimer zinciri boyunca organik birimlerle yer degistirebilmektedir.

i) Farkli yan gruplarin varligr ile tiiretilmis polimerler ise, hidrolitik kararlilik ve
bircok kullanigh 6zellikler saglar. Bu polimerlerin 1sitma ve yiiksek enerjili 1s1inlara karsi
kararli oldugu bulunmustur. Capraz bagli olmayan polidiklorofosfazenin sentezi
polifosfazen kimyasindaki en Onemli gelismedir. Fosfor-klor baglarinin organik
polimerlerdeki karbon hidrojen veya karbon klor baglarina gore niikleofilik ataklar igin

daha reaktif olmas1 bu polimerlerin 6nemini arttirmistir.

2.5.2 Lineer Poliorganofosfazenlerin Elde Edilis Yontemleri
Lineer poliorganofosfazenler farkli yontemlerle sentezlenebilir.

Halka A¢ilma Polimerizasyonu: Hekzaklorosiklotrifosfazen endiistriyel 6lgekte, fosfor
pentakloriir ile amonyum kloriiriin klorobenzen gibi organik bir ¢oziictideki
reaksiyonuyla elde edilir. Bu bilesik dikkatlice saflagtirilir. Atmosferik korozyondan iyice
izole edilir ve eriyik fazda 210-250 °C araliginda havadan izole bir sekilde
polimerizasyon gergeklestirilir [185-188].

Polimerlesmenin fosfordan klor atomunun ayrilmasi ve bunu takip eden katyonik zincir

biiytimesi seklinde gergeklestigi diisiiniilmektedir (Sekil 2.21).

ca a Cl

\/ N
XXy A Ny
C'\IU ll,/C‘ ’ Cl\ll,l P ll,/Cl
a” SN a a” Sz a
a. a
\P/ a  a
/7 N\ _a a a P—N ( CI_ Cl
N\ //P+ \P\ / P/ \P/
7~ —_— =
/P\—N Tl \N \\ // \N/ \N Cr
c a P—N
a «a ~Np i /\ Cl\lll, P+/Cl
a a” N Na a d a” v Na

Sekil 2.21 Trimerin halka agilma polimerizasyon mekanizmasi
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Dolayistyla burada iki nokta ¢ok énemlidir. Birincisi, polimerlesme isleminin baglamasi
icin yapidan ayrilacak olan halojen atomlarinin halkada bulunmasi gerekmektedir. Bu
nedenle bir, iki veya {i¢ organik yan grup iceren halkali bilesikler kolaylikla
polimerlesebilirken, alti organik yan grubun bulundugu trimer bilesiklerinin, halka
gerginligi nedeniyle inorganik yapisi kararsiz hale gelmedik¢e polimerlesemedikleri
belirlenmistir. Halkadaki gerginlige karbon, siilfiir gibi heteroelementlerin veya trans-

anniiler organik veya organometalik yan gruplarin yapida bulunmasi neden olmaktadir
[189], [190].

Birgok spiro-siklotrifosfazen bilesiginin 1sitildiginda polimerlesmeye karsi direng
gosterdigi bilinmekle birlikte, eger halka agilmasi gergeklesirse, ¢apraz bag igermeyen

polimerlerin olustugu saptanmistir [191].

Makromolekiiler Yer Degistirme Reaksiyonlar:: Polidiklorofosfazen benzen, toluen ya da
THF igersinde, niikleofiller ile hizla reaksiyona girebilmektedir (Sekil 2.22). Biitiin
halojen atomlarmin organik gruplarla yer degistirmesi gerekmektedir. Ciinkii; yapida
kalan klor veya flor atomlar1 polimerin kararsiz olmasina neden olmaktadir. Bu demektir

ki, 15000 tekrarlanan birimden meydana gelen bir polimer i¢in 30000 halojen atomu yer

(|)R NHR'
N=1|> P==N
Cl Cl NHR' n
\/

degistirmelidir.

N/ XN ZRONa 2NaCl
\1|>| Il, P
a” WP N\ %\ ‘{ +
N=P
n=15.000
gc\a
Me;SiN= PC]3 RONa -NaCl

OR
R' NH2 |
P—N P=—N
1!JHR' n

Sekil 2.22 Polidiklorofosfazenin makromolekiiler siibstitiisyonu

Eger klor atomlariyla yer degistirecek grup trifloroetoksit, n-propiloksit veya

metoksietoksietanol’{in sodyum tuzu gibi kii¢lik yapilar ise, her bir zincir boyunca biitiin
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halojen atomlarinin bu gruplar ile tamamen siibstitiisyonu miimkiindiir. Fakat gelen
niikleofil dietilamin, sodyum-2-feniloksit gibi biiyiikk gruplar ise, sterik engelden dolay1
biitlin halojen atomlarinin bu niikleofiller ile tamamen yer degistiremedikleri
belirlenmistir. Bu gruplar genellikle bir halojen atomunun yerine gegebilir, diger halojen
atomlar: kii¢iik ve daha reaktif olan alkoksit veya amin gruplari ile yer degistirir ve

sonucta karisik siibstitiientli polimerler elde edilir [191].

Poliflorofosfazenler, organometalik bilesikler veya Grignard reaktifleri gibi giiclii
niikleofiller ile fosfor atomu iizerinden yer degistirme reaksiyonlar1 verebilirler. Ornegin;
poli[bis(fenil)fosfazen] sentezlenirken, poli(diklorofosfazen) kullanildiginda
organometalik bilesikler, poli(diklorofosfazen) bilesigindeki fosfor azot (PN) baglarinin
kirilmasina sebep olur ve polimerlesme derecesi diiser. Bu nedenle poli(diklorofosfazen)
kullanilabilmesine ragmen bu reaksiyon i¢in daha cok poli(diflorofosfazen) tercih
edilmektedir. Flor atomlarmin elektronegatifligi fazla oldugu icin, fosfora bagli azot
atomlarindaki elektronlar1 kendisine ¢ekerek olusan elektron boslugunu giderir. Fosfor
ile azot arasindaki bag kuvvetlenir. Dolayisiyla organometalik bilesik, bagi kiramaz ve

polimerlesme derecesi yiiksek olan polimerler elde edilir [192-194].

Florlu fosfazen polimerleri, fosfazen polimerleri igerisinde olduk¢a Onemli yer
tutmaktadir. Poli(diflorofosfazen) bilesigi poli(diklorofosfazen)’e benzer sekilde
hekzaflorofosfazenin termal polimerizasyonu ile elde edilebilmektedir.

PCls ile Amonyagin Kondenzasyonu: Fosforpentakloriir ile amonyak (veya amonyum
kloriir) arasindaki reaksiyon basamakli bir bicimde ilerler ve hidrojen kloriir’iin ortamdan
elimine edilmesiyle monomer olusur. Lineer dimer, trimer, tetramer olusarak reaksiyon
ilerler (Sekil 2.23). Dimer olusumundan sonra reaksiyonun herhangi bir basamaginda
halkali klorofosfazen vermek iizere halkalasma reaksiyonu meydana gelebilir. Pratikte
belirli bir zincir uzunlugundan sonra zincirlerin daha fazla biiylimesi daha diisiik bir
ihtimaldir. Bu proses nispeten daha diisiik molekiiler agirlikli poli(diklorofosfazen) eldesi
i¢in kullanilabilmektedir [195-198].
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veya NH,Cl
2PCly —» PCI, + PCly = 4"o C1,p=NH  Monomer
o -HCl -PCl4
®YC\A"C‘6
® © NH
[CP=N PCl;] [PCl] ——» CI;P=N-PCl,=NH Dimer
Q
®YC\A"C“‘

© NH :
[CP=N -PCL,=N -PC13]® PClg” ——2» CI,P=N -PCL,=N -PCl,=NH Trimer

lu

Sekil 2.23 PCls ile NH3 kondenzasyonu

OCI2PN=PCl3’iin kondenzasyonu: De Jaeger ve arkadaslart OCI2PN=PClz monomerinin
polimerizasyonu lizerine kapsamli ¢caligmalar yliriitmiistiir [199-202]. Farkli yontemlerle
hazirladiklari monomerden 240-290 °C arasinda ve atmosferik basingta fosforilkloriir
(POCl3) ayrilmasi ile poli(diklorofosfazen) hazirlamistir (Sekil 2.24). Bu metodun
avantaj1 diisiik maliyeti, dezavantaji ise molekiiler agirlik dagiliminin genis olmasi ve
trimerden elde edilenlere gore daha diisik molekiill agirliginda polimerler

sentezlenmesidir. Yine de bu proses ticari olarak kullanilmaktadir.

POCI,

PCI (9504 O=P—N=PCl; ————> |
» O=P—N= N=—P
> -HCI | ’_POCIL |
Cl a "
\
W
pcl, — oS

Sekil 2.24 OCI,PN=PCl3’iin kondenzasyonu ile PDCF olusumu

N-Sililfosforanimin’in ~ (Me3sSIN=PCIl3)  Polimerizasyonu:  Poli(diklorofosfazen)
sentezlemek tizere, Allcock ve arkadaslar tarafindan gelistirilen en yeni kondenzasyon
reaksiyonu; N-Sililfosforanimin monomerinin oda sicakliginda, baslatic1 olarak ¢ok az
miktarda lewis asitlerinin kullanildig1 y1gin (bulk) veya ¢ozelti polimerizasyonudur [203-
206]. Bu proses ¢ok dar molekiil agirlik dagilimina sahip polimerlerin sentezine olanak

saglarken, molekiiler agirligin kontrolii de monomer/baslatici oranini degistirerek kontrol
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edilebilmektedir. Bu proses ayrica polifosfazenlerin organik polimerler veya silikonlar ile
blok ve tarak kopolimerlerin sentezine olanak saglamaktadir. Fakat maliyetinin yiiksek

olmasi ticari diizeyde tiretimini engellemektedir.

Bu monomer ¢ farkli yontemle sentezlenebilmekle birlikte, polimerizasyon

mekanizmasi aynidir (Sekil 2.25).

cl
_ PCly |
Cl;P=NSiMe; ——> N=—P
-Me;SiCl
25°C a "

LiN(SiMe3)2
Sekil 2.25 MesSiN=PCls sentezi ve polimerizasyon mekanizmasi

Bu yontemle elde edilen polimerin yasayan (living) katyonik zincir sonlari, fonsiyonel
bir yan grup iceren fosforanimin eklenmesiyle sonlandirilabilir veya yasayan katyonik

zincirler blok, graft ve tarak kopolimerlerin eldesinde kullanilabilir.

Organik Siibstitiie Fosforaniminlerin Kondenzasyon Polimerizasyonu: Y asayan katyonik
polimerizasyon  poli(organofosfazen)’lerin  dogrudan  sentezinde  kullanilabilir.
MesSiN=PCI;R veya Me3SiN=PCIR; gibi N-sililfosforaniminler lewis asit baslaticisi
varhiginda, (NPCIR)n ve (NPR2), tiirii polimerler elde edilebilir [203], [205], [207], [208].
Her bir fosfor atomunda bir klor ve bir organik grup bulunduran polimerler (NPCIR),

organik niikleofiller ile tamamen organo-siibstitiie tiirevlere doniistiiriilebilir.

Ik organofosfaranimin polimerizasyonu 1977°de Flindt, Rose ve Marsmann tarafindan
yapilmistir [209], [210]. Trifloroetoksi siibstitiie monomer, Me3SiN=P(OCH,CF3)3, 200
°C’ de yapidan MesSIOCH2CF3 ayrilmasi  ile [NP(OCH2CF3)2]n  polimerini
olusturmustur. Bu proses daha sonra Matyjaszewski ve arkadaslar1 tarafindan, anyonik
baslatict olarak BusNF kullanarak ayni monomer ile daha yiiksek molekiil agirlikli

polimerlerin sentezi gelistirilmistir [211-213].

Wisian-Neilson, Neilson ve ardaslar1 bir¢ok trifloroetoksi siibstitie  N-

sililfosforaniminleri, 200 °C’de kapali bir sistemde 1sitarak yiiksek polimerlere
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doniistiirmistiir (Sekil 2.26) [214-217]. Bu dontisiimlerin belki de en 6nemlisi (NPMe2)n,
(NPEt2)n, (NPPr2)n ve 6zellikle de (NPMePh), dir. Clinkii, bu poliorganofosfazenlerin

(NPCI2)n veya (NPF2)n’in makromolekiiler siibstitiisyonu ile hazirlanmasi zor veya

imkansizdir.
1) n-BulLi
Me;siy,NH D2 BUL e si),NPCI,
2) PCl,
MgBr
R R
Brz . _I
(Me;Si),NPR, —————> Me;SiN=P—Br
- Me;SiBr |
R
|
| o
| -Me;SiOCH,CF, l |
R D

Sekil 2.26 Siibstitiie fosforaniminlerin kondenzasyon polimerizasyonu
2.5.3 Polifosfazen Tiirleri

Lineer polifosfazenler en c¢ok bilinen polifosfazen yapist olmakla birlikte, farkh
polifosfazen yapilar1 da mevcuttur. Yiiksek molekiil agirlikl klasik lineer polifosfazenler
daha cok halka acilma polimerizasyonu ve onu takiben makromolekiiler siibstitiisyon
reaksiyonlar1 ile hazirlanmaktadir [185-187], [218]. Son zamanlarda bu metoda yasayan
katyonik kondenzasyon reaksiyonlar1 da eklenmistir [203-208], [218-236]. Bu metod
organik makromolekiiller ile di-blok, tri-blok, tarak (comb), yildiz ve dendritik yapilarin
sentezine olanak saglamistir. Organik ana zincirli siklofosfazen halkalarini tagiyan tarak
yapilarini; katilma polimerizasyonunun disinda halka ac¢ilma metatez polimerizasyonu
(ROMP) teknikleri [237-248] ve azid kenetlenme reaksiyonlari ile de hazirlamak
miimkiindiir [249-251]. Buna ek olarak fosfazen halkalarinin organik baglayici gruplar
tarafindan siklolineer veya siklomatris materyallere doniistiiriildiigii polimerler de

bilinmektedir (Sekil 2.27) [252], [253].
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Sekil 2.27 Cesitli fosfazen polimer tiirleri
2.5.4 Fosfazen-Organik Hibrit Polimerler

Fosfazenler ile klasik organik polimerlerin veya poliorganosiloksanlarin spesifik
Ozelliklerinin birlestirilmesi i¢in bircok sentetik yontem mevcuttur [254]. Hibrit
polimerler, maliyeti diisiirme gibi avantajlarin yaninda materyale; alev geciktirme,
hidrofobiklik, biyolojik ajanlarin baglanmasini kolaylastirma gibi bir¢ok ozellik de

kazandirabilir.

Blok Kopolimerler: N-sililfosforanimin monomerlerinin, PCls gibi bir katyonik baslatici
varliginda polimerizasyonu sonucu olusan makromolekiiller, reaksiyon sonucunda aktif
u¢ gruplar icerdiginden c¢esitli fonksiyonel gruplarla reaksiyon verebilmektedir.
Ornegin; allil son gruplu fosforanimin bilesikleri, hem yasayan katyonik polimer igin bir
sonlandirici, hem de baska bir monomerin polimerizasyonuna imkan verebilen aktif bir

baslatici olarak kullanilabilir. Sonlandiricilar ve baslaticilar MesSiN=PR2R' genel
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formiiline sahip olup, R, trifloroetoksi gibi reaktif olmayan organik grup ve R'ise
fonksiyonellik tagiyan bir birimdir. Fonksiyonel grup; vinil, allil, norbornenil gruplar
veya fosfazeni diger bir makromolekiile birlestirebilecek bagska monomer {initeler
olabilmektedir (Sekil 2.28) [220], [222], [226], [228].

OCH,CF; OCH;CF ?CﬂzCFs
MczslN=ll’—Br MeﬁiN:Fl'—NH ‘O’Br Me35“=f"NH-CHzCH=CH;
l.!)(jH 4CF3 -.!,';1:,|-13(:F3 OCH,CF5
OCHLEs OCH,CFs OCH,CFs
Me;SiN:IP—NH _@_CHZCHE Me;SiN=P—0-Norbornene MeySiN=P—0-R-Organic or siloxane polymer
OCH,CF3 OCH,CF; OCH,CF3

Sekil 2.28 Aktif ug gruplar igeren polifosfazen polimerleri

Polifosfazen zincirindeki klor atomlari polimerin zincir sonlandirma basamagindan 6nce
reaktif olmayan organik gruplarla yer degistirmelidir. Ayrica, baslatict PCls’in monomere
olan oranina bagli olarak sonlanmamis polifosfazenler yasayan bir veya iki zincir ucuna
sahip olabilir. Boylece sonlanma proseslerinde bir veya her iki ucu reaktif olan polimer
zinciri ile farkli bir polimer uygun bir baglanma ile diblok veya triblok kopolimerleri

olusturabilir (Sekil 2.29).

CH;CF;
wanrrrssseenaereeNH;  + Bre- SiM
Organik Polimer r-N € HBr
OCH,CF,
| PClg
MWWWNH—F:NSMEJ, =
Orzanik Polim - Me,SiCl
oTmer OCH,CF, ;
OCH,CF,
1 . Cl;P=NSiMe,
sannaaansnaaannnasNH = P=N-PCL=N-PCl," PCl ———=

: Poli |
Organik Polimer OCH,CF,
?CH;C’F;

WNH-{"N—E&#{N—M;}.=}‘M{ PCIl
Organik Polimer OCH,CF,

Sekil 2.29 Organik-Polifosfazen blok kopolimer sentezi
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Ayrica, secilen baslatici molekiiller, organik bir polimerin zincir sonu ile birlesir ve

polidiklorofosfazen zincilerini biiyiitmede bir makrobaslatici olarak da kullanilabilir.

Hidrofobik ve hidrofilik bloklar gibi fark: 6zellikte segmentler igeren blok kopolimerler,
faz ayirma kat1 sistemleri (phase-separated solid systems) olusturabilir veya sulu ortamda
misel veya vezikiil (kese) olarak kullanilabilir. Her polimer blogunun uzunlugu kontrol

edilerek, bu sistemler vasitasiyla gesitli 6zellikler saglanabilir.

Tarak ve Graft (Asy) Kopolimerler: Tarak veya graft kopolimerler, polifosfazen
zincirlerinin sonuna kovalent olarak baglanmis vinil, allil veya norbornenil gruplarinin
polimerizasyonu ile elde edilebilir [240]. Bu gruplardan herhangi birini igeren bir
fosforanimin tarafindan yasayan polifosfazen zincirinin sonlandirilmasiyla bu islem
basarilabilir. Tarak kopolimerler fonksiyonel gruplarin halka agilma polimerizasyonu
(ROMP) veya serbest radikal polimerizasyonundan iiretilebilir (Sekil 2.30). Organik
monomerler ile kopolimerizasyon asi kopolimerleri de verebilir. Polifosfazen asili
organik polimerler veya organik polimer asili polifosfazenler, her iki tiirdeki polimer

karisiminin fotolizi veya radyolizi ile de elde edilebilir [255].

, ROMP é
I
(o on) (ofon)
N n I
i [r n
“0'3'3“ RO = CFyCH,0 RO-P-OR
- OR m

" RO-P-OR
I

RO-P-OR \
OR RU—r—UR
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Sekil 2.30 Polifosfazen as1 kopolimerler
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2.5.5 Polifosfazenlerin Kullanim Alanlari

Polifosfazenlerde sadece birka¢ farkli ana zincir sekli bulunmasina ragmen, sentez
yontemine bagli olarak, yan gruplarin g¢esitlendirilebilmesi ve bunun sonucunda farkl
ozelliklere sahip polimerlerin elde edilebilmesi malzeme bilimi basta olmak iizere birgok
teknolojik uygulama agisindan 6nemlidir. Bu sekilde polimere; elastomerlerden camlara,
suda ¢oziinebilir polimerlerden hidrofobik polimerlere, bioinert materyallerden bioaktif
materyallere ve metal-katyon tasiyan membranlardan proton iletken membranlara kadar
cesitli dzellikler kazandirilabilmektedir [195], [257], [258].

Izolatér olarak kullamimi: Bu tiir polimerler kiigiik hacimli metoksi, etoksi, propiloksi,
biitoksi ve metoksietoksi gibi esnek organik yan gruplar igerir. Polimer zincirinin bu
gruplarla karisik siibstitiie edilmesiyle zincir i¢i dliizenlenme artirilmakta daha ¢ok serbest
hacim saglanmakta ve makromolekiiler diizenlenmeye yardimci olunmaktadir.
Hazirlanmalarinda genellikle aktif u¢ gruplu organik eterlerin sodyum tuzu karisimlarinin
polidiklorofosfazen ile siibstitiisyon reaksiyonu kullanilmaktadir. Bu polimerlere ¢ok
diistik sicakliklarda bile esnek olmalar1 hidrokarbon tiirii ¢oziiciilere, yaglara, hidrolitik
stvilara karsit dayanikliliklar1 ve yanmazliklarindan dolayr otomotiv uygulamalarinda

oldukea sik rastlanmaktadir.

Biyomedikal madde olarak kullanimi: Farkli organik gruplarin polifosfazen zincirine
yerlestirilmesiyle istenilen biyomedikal 6zellige sahip malzemeler yapilabilmektedir.
Fluoroalkoksi ve ariloksi tiirevleri hayvanlar lizerinde yapay organ olarak denenmis ve
herhangi bir uyumsuzluga rastlanmamustir. Anti-timor aktiviteye sahip en iyi bilinen
bilesik cis-[Pt(NH3).Cl>] kompleksidir ve suda kolaylikla ¢oziinebilmektedir. Her ilacin
oldugu gibi bu ilacin da yan etkileri olup, bobreklere zarar vermektedir. Birtakim
calismalar ile bu zararli yonii ortadan kaldirilmaya ¢alisiimaktadir. Buradaki amonyak
kompleksinin, bir fosfazen polimeri iizerine takilarak (poli[bis(metilamino)fosfazen])
calismalar1 yapilmistir [259]. PtCl» ile koordinasyon bilesigi vermis halde, bu kompleksin
anti-timor etki gosterdigi saptanmustir. Polifosfazenlerin biyomedikal madde olarak
kullanilan diger anorganik polimerlere gore iistiin taraflarindan biri de viicut sivilarinda
(pH=7.5) hidroliz sonucu viicut ic¢in zehirli olmayan kiiciik molekiillere
parcalanmalaridir. Etanol, amonyak ve fosforik asit gibi par¢alanma {iriinleri

metabolizasyon veya bosaltim yoluyla uzaklastirilir.
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Tekstil ipleri veya fiber uygulamalarinda: lyi tekstil fiberleri veya film formundaki
polimerler oda sicakliginin altindaki bir camsi gecis sicakligi, mikrokristalinite,
dayaniklilik, seffaflik gibi ozellikleri ile iiretime uygun olmalidir. Polifosfazenlerin
karigik siibstitiie edilmis tiirleri kristalin 6zellik gostermesine ragmen, tek tip siibstitiie
polifosfazenler mikrokristalinite O6zelligi gosterirler (-OCH2CF3, -OPh). Bu tiir

polifosfazenlerin ¢ogu film veya fiber formunda iiretime olduk¢a uygundur.

Iyon Iletken Membran Olarak Kullanimi: Iyon iletken polimerler, enerji depolama (sarj
edilebilir bataryalar), enerji iiretme (yakit hiicresi membranlar1 ve giines pilleri) ve
kondansatorlerde kullanilmaktadir. Ilgi duyulan iki tip iyonik iletken polifosfazen vardir.
Bunlardan birincisi; lityum triflat veya lityum perklorat gibi alkali metal tuzlarini ¢ézen
ve bir elektriksel potansiyel altinda lityum tasinimina izin veren polimerlerdir. ikincisi
ise, proton tasiyabilme 6zelligine sahip oynak hidrojen atomu bulunduran, siilfonik veya
fosfonik asit gibi asidik fonksiyonel gruplar1 igeren polifosfazen tiirevleridir [24], [26],
[260]. Bu polimerlerde iyonik iletkenlik, membran boyunca protonlarin bir asit
tinitesinden digerine sigramasi veya diflizyonu ile gerceklesir. Birinci tip polimerler sarj
edilebilir lityum bataryalarda elektrolit olarak kullanilirken, ikinci tip polimerler proton

iletken membran olarak, yakit hiicrelerinin 6nemli bir bilesenini olusturur.

Degisik polifosfazen tiirevleri, enerji depolamada [261-285] ve enerji liretim
uygulamalarinda da kullanilmistir [279-287]. Bu ¢alismalarin merkezinde bulunan lineer
yiiksek polimer [NP(OCH2CH20CH2CH20CH3)]n (MEEP), lityum triflat gibi birgok
alkali metal tuzlar1 icin miikemmel bir ¢oziiciidiir. Esnek yan zinciri ve yan grup
tizerindeki eterik baglari ile bu sakizimsi polimer Li* iyonlarini tasiyabilmektedir. Bu
polimerler poli(etilenoksit) gibi genel standartlardan daha iyi elektrolittir. Fakat iyonik
iletkenlikleri ticari lityum bataryalarda kullanilan yanici organik sivi elektrolitlerden on
kat daha diisiiktiir. MEEP, 10°-10* S/cm araliginda iletkenligi ile lityum iyon iletken
membran olarak kullanilabilir olmasina ragmen; ¢ok kiiciik miktarlarda propilen karbonat
gibi solventler eklendiginde iletkenliginin 10 S/cm’e kadar yiikselebildigi goriilmiistiir.
Primer lityum deniz suyu bataryalarinda (lithium—seawater primary batteries)
polifosfazenlerin kat1 polimer eletrolit olarak dizayni ve sentezi lizerine caligmalar
yapilmustir. Boyle bir elektrolit, lityum iyonlarimi lityum anottan deniz suyuna tasirken;
metalik lityum anot ile reaksiyon vermek iizere suyun karsi yonde difiizyonunu da
onlemelidir. Bu amacla Allcock H. R. ve arkadaslar1 tarak modeli polinorbornen/fosfazen

hibrit polimerler iizerine ¢aligmalar yiiriitmiislerdir.
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BOLUM 3

DENEYSEL CALISMA

3.1 Kullamilan Kimyasallar Maddeler

Deneyler sirasinda kullanilan kimyasal maddeler, Cizelge 3.1°de verildi.

Cizelge 3.1 Laboratuvar islemlerinde kullanilan kimyasal maddeler

Madde Ad1 Uretici Firma | Katalog No | Ozelligi
Fosfonitrilik kloriir Alfa-Aesar A18986 Sentez igin, > %98.0
(trimer)

4-bromfenol Sigma-Aldrich |B75808 Sentez i¢in, %99
Trietilfosfit Alfa-Aesar L00339 Sentez igin, %98.0
1,3,5-trimetilbenzen Alfa-Aesar Al11323 Sentez i¢in, %98.0+
2-fenoksietanol Sigma-Aldrich | 77699 Sentez i¢in, > %99
3-metilfenol Aldrich 380547 Sentez igin > %96.0
4-hidroksibenzensﬁlfonik TCI P0104 Sentez icin, %85
EjlI'Srlitetil ortoformat Alfa-Aesar A13587.AP |Sente i¢in. %98
Trimetilbromosilan Alfa-Aesar Al15334 Sentez icin, %97.0
(MesSiBr)

EDOT Sigma-Aldrich |483028 Sentez i¢in, %97
Pirol Sigma-Aldrich 131709 Sentez i¢in, %98
Amonyumpersiilfat Sigma-Aldrich 215589 Sentez i¢in, %98
4-(tiyofen-3-il)fenol Sigma-Aldrich 650072 Sentez i¢in, %97
4-(1H-pirol-1-il)fenol Acros 10496943 Sentez i¢in, %97
Hidroklorik asit Merck 100314 %37

Dumanl siilfiirik asit Sigma-Aldrich 270113 (%65 serbest SO3)
H2SO04 J.T.Baker 5374 (%95-97)
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Cizelge 3.1 Laboratuvar islemlerinde kullanilan kimyasal maddeler (devami)

Madde Adi Uretici Firma | Katalog No | Ozelligi

NiBr2 Alfa-Aesar 53115 Sentez i¢in
Dietileter Merck 100926 %99.5
Diklorometan Merck 106049 Ekstra saf, > %99.0
Dikloroetan (DCE) Fluka 03540 Sentez i¢in
n-Hekzan Merck 104368 Ekstra saf, > %95.0
Tetrahidrofuran Merck 822306 Sentez i¢in > %99.0
N,N-dimetilformamit Merck 102375 Sentez i¢in
Dimetilsiilfoksit (DMSO) |Sigma-Aldrich |472301 Sentez i¢in, %99
Metanol Merck 106035 Sentez i¢in, %99
Etanol Merck 100983 Analiz igin, %99
KOH Merck 105032 Sentez igin

NaOH Merck 106498 Sentez i¢in
Silikajel Merck 107734 0.063-0.200 mm
Silikajel Merck 109385 0.040- 0.063 mm
Sodyum hidriir Merck 814552 Sentez i¢in, %60
Sodyum siilfat Merck 106649 Susuz, min %99.0
CDCls Merck 13420 NMR i¢in, %99.0
D20 Merck 103428 NMR i¢in, %99.9
DMSO-de Merck 103424 NMR igin

Diyaliz Membran Spectra-Por 132109 MWCO, 2kDa.

3.2 Kullanilan Cihazlar

Deneyler sirasinda kullanilan cihazlar, Cizelge 3.2°de verildi.

Cizelge 3.2 Laboratuvar islemlerinde kullanilan cihazlar

Adi Modeli Bulundugu Yer
Epme Noktas1 Tayin Stuart SMP3 (:;epze Teknlk
Cihazi Universitesi
Infrared Gebze Teknik
Spektrofotometresi Bruker Alpha-P Universitesi
Kiitle Spektrometresi | Bruker Maldi-TOFF erze T.e'('?'k
Universitesi
_ Gebze Teknik
NMR Spektrometresi | Bruker 500 MHz Universitesi
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Cizelge 3.2 Laboratuvar islemlerinde kullanilan cihazlar (devami)

Adi Modeli Bulundugu Yer
UV-Vis Ocean Optics Cjepze Tekmk
Universitesi
cV lvium-XR® Gebze Teknik
Universitesi
Spin Coater SPS 150 Cjepze Tekmk
Universitesi
LCR metre Hioki-IM3566 erze T.e'“?'k
Universitesi
DSC Metler Toledo DSC 822°¢ erze T.e'“?'k
Universitesi
TGA Metler Toledo DSC 851 Gebze Teknik
Universitesi
XRD Rigaku Smartlab erze Tekmk
Universitesi
SEM Philips XL 30 SFEG Gepgo cknik
Universitesi
TEM JEOL-2100F Sabanci Universitesi

3.3 Genel islemler

4.3.1 Hekzaklorosiklotrifosfazatrien (Trimer) Saflastirilmasi

Hekzaklorosiklotrifosfazatrien ~ (Trimer) hekzanda fraksiyonlu  kristallendirme
yontemiyle kristallendirildi. Elde edilen kristal trimer, vakum siiblimasyon diizenegine

konularak yaklasik %60°1 stiblimlestirilerek saflastirildi ve reaksiyonlarda kullanild.

3.3.2 Poli(3,4-etilendioksitiyofen) Hazirlanmasi

Poli(3,4-etilendioksitiyofen) literatiir bilgilerine benzer sekilde sentezlendi [286]. 250
mL yuvarlak dipli reaksiyon balonunda; 200 mL, 0.31 mol.L™* amonyumpersiilfatin sulu
cozeltisine, 4.25 g 3,4-etilendioksitiyofen damla damla ilave edildi. Reaksiyon karigimi
3 giin karistirildi. Reaksiyonun rengi saridan yesile daha sonra ise, maviden siyaha dogru
degisti. Olusan iiriin filtrelendi ve oksidantin fazlasini uzaklastirmak i¢in su ile yikandi.
Reaksiyona girmeyen monomer ve oligomerlerin fazlasini uzaklastirmak i¢in 20 mL
metanol, 3 mL aseton ile iki defa yikandi. Elde edilen polimer vakum etiiviinde 50 °C’de
24 saat kurutuldu.
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3.3.3 Polipirol Hazirlanmasi

Polipirol literatiir bilgilerine benzer sekilde sentezlendi [287]. Oncelikle sar1 renkli pirol
stogu vakum distilasyonu ile 65 °C’de distillenerek renksiz, saf pirol elde edildi. 250 mL
yuvarlak dipli reaksiyon balonunda, 10.0 mL pirol (144 mmol) 50 mL 1M HCI igerisine
ilave edildi ve 20 dakika oda sicakliginda karistirildi. Bir beher igerisinde 50 mL
deiyonize su igerisinde 34.2 g APS (150 mmol) ¢oziilerek pirol ¢ozeltisi iizerine oda
sicakliginda argon atmosferi altinda yavas yavas eklendi. Ekleme sirasinda pirol
¢oOzeltisinin renginde giderek koyulasma gozlenirken, reaksiyon sonucunda siyah renkte
heterojen ¢ozelti elde edildi. Reaksiyon karisimi 24 saat karistirildiktan sonra polipirol
(PPy) ¢ozeltiden siiziilerek ayrildi ve siiziintii su ve etanol ile ii¢ defa yikandi. Elde edilen

siyah kati toz vakum etiiviinde 50 °C’de 24 saat kurutuldu.

3.3.4 iyon Degistirme Kapasitesinin Olciilmesi

Elde edilen asit siibstitiie polimerler {lizerinde nekadar asit grubu oldugu yiiksek
elektriksel iletkenlige sahip asi polimerleri ve kompozitlerin hazirlanmasi agisindan
onemlidir. Bu islem i¢in volumetrik titrasyon yontemi kullanildi. Bu amagcla, kurutulan
polimerin bilinen miktar1 0. 1N NaOH ¢ozeltisi i¢erisine alinarak oda sicakliginda 12 saat
karistirildi. Bu siire sonunda elde edilen ¢ozeltideki fazla NaOH, 0.1N ayarli HCI ile
otomatik titratér kullanilarak geri titre edildi. Asit siibstitiisyon derecesi (%A) (3.1)

esitliginden yararlanilarak hesaplanda.
A = [(nB — nHCI)/ndry] * 100 (3.1)

nB : Kor titrasyon i¢in kullanilan NaOH miktar1 (mol)
nHCI : Geri titrasyon i¢in kullanilan HCI miktar1 (mol)

ndry : Kurutulmus polimer miktar1 (mol/monomer)

3.3.5 Dongiisel Voltametri (CV) Yontemi

Dongiisel voltametri Ol¢timlerinde ii¢ elektrotlu elektrokimyasal hiicrede, calisma
elektrodu olarak glassy karbon, referans elektrot olarak Ag/Ag* (1M KCI) ve karsit
elektrot olarak Pt tel kullanildi. Elde edilen polimerler ve kompozitler, asit gruplari

tasidig1 ve iyonik 6zellik gdsterdiginden ilave bir destek elektrolit kullanilmadi.
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3.3.6 Spin Kaplama Yéntemi ile ince Film Hazirlanmasi

Tez kapsaminda hazirlanan polifosfazen igerikli iletken polimerlerin spin kaplama
yontemi ile ince filmleri hazirlandi. Bunun igin Oncelikle %2 (w/w) sulu g¢ozeltisi
hazirlanan polimer 2 mL siringa icerisine alinarak 40 um gozenekli filtreden siiziildii. 24
mm*24 mm ebadindaki lamel spin kaplama cihazi igerisine yerlestirildi. Spin kaplama
cihazi1 100 rpm’den baslayarak 3000 rmp’e 10 dakika icerisinde ¢ikacak sekilde
programlandiktan sonra filtre edilen iletken polimer ¢ozeltisinden alinan 500 puL 6rnek
mikropipet vasitasiyla cihaz igerisindeki lamel lizerine damlatildi. Bu siire sonunda elde
edilen film vakum etiiviinde kurutulduktan sonra ayn1 islem tekrar edilerek polifosfazen

icerikli iletken polimerlerin ince filmleri hazirlandi.

3.3.7 iletkenlik Ol¢iimii

Tez kapsaminda elde edilen iletken polimerlerden hidrolik press ile 10 Ton/cm? basing
altinda hazirlanan 13 mm ¢apli pelletlerin DC elektriksel direngleri Hioki IM3566 model
LCR metre cihaz1 ile Novocontrol BDS-1200 numune tutucu igerisinde iki nokta prop
teknigi kullanilarak Ol¢iildii. Elde edilen direng degerleri (3.2) esitligi kullanilarak
iletkenlik hesaplandi.

oc =7?4/(RxA) (3.2)
o = iletkenlik (S/cm)

R= 6l¢iilen direng ()

£ = pellet kalinlig1 (cm)

A= pellet alan1 (1.3273 cm?)

Tez kapsaminda elde edilen polimerler dielektrik 6zellige de sahip oldugundan frekansa
bagl elektriksel iletkenlikleri AC impedans spektroskopi yontemi ile de incelendi. DC
iletkenlik 6l¢iimii i¢in hazirlanan pelletlerin dielektrik 6zellikeri paralel plaka kapasitor
metodu ile 4Hz-8MHz arasinda Olgiildii. Polimerlerin frekansa bagli AC iletkenlik
degerleri (3.3) esitligi kullanilarak hesaplandi.

cac (0) = € (®) otand (3.3)
oac (0)= AC iletkenlik

o= 2xf, agisal frekans

tand = kayip faktorii

¢ = dielektrik gegirgenlik (*8.852E10** F/cm)
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3.4 Sentez Calismalar:

3.4.1 Poli(diklorofosfazen) (1) Sentezi

C l\P/C 1 ] ]

N |
Cl\” |/Cl 250°C_, N=1|)——
Cl/P\Né P\c1 i a |,

Sekil 3.1 Poli(diklorofosfazen) sentezi

Polidiklorofosfazen literatiir verilerine gore sentezlendi [26]. Vakum siiblimasyonu
yontemiyle saflastirilan hekzaklorosiklotrifosfazatrien (5.7 g, 16.4 mmol) bir ucu daha
onceden bek alevinde kapatilmis pyreks tiipe (¢=15 mm, {=120 mm) konuldu. Tiipiin agik
ucuna baglanan ii¢ yollu musluk ile tiip igerisindeki hava bosaltildi (~1 mmHg). Vakum
hatt1 kapatilarak tiip i¢indeki hekzaklorosiklotrifosfazatrien (trimer) onceden 120 °C’ye
isitilan  yag banyosunda eritildikten sonra sogutularak kristallendirildi ve tiipe
spektroskopik saflikta argon dolduruldu. Tiip igerisinde kalan havayi bosaltmak icin
vakum-eritme-argon islemleri ti¢ defa tekrarlandi ve son olarak 35-40 dakika siireyle
vakum uygulandi. Bu siire sonunda vakum hatt1 kapatilmaksizin tiipiin ag¢ik ucu bek
alevinde kapatildi. Kapali tiipteki trimer 6nceden 250 °C’ye 1sitilmig yag banyosuna
almarak mekanik karistiric1 vasitasiyla karistirildi. 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 2-3 saat karistirildi.
Polimer ¢ozeltisi slizge¢ kagidindan siiziilerek cam parcaciklarindan ayrildi ve ham
polimer ¢ozeltisi 400 mL hekzan tizerine dokiilerek trimer ve diger oligomerik fosfazen
tirevlerinden ¢oktiiriilerek ayrildi. Coken polidiklorofosfazen 250 mL tek boyunlu
balonda 150 mL kuru THF igerisinde ¢oziildii. Bu ¢ozeltiden alinan 5 mL 6rnegin
¢Oziiciisii uzaklastirilarak, ¢ozelti icerisindeki polimer konsantrasyonunun hesaplanmasi

icin kullanildi. Verim: 3.12 g/150 mL (%54.7).
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3.4.2 4-hidroksifenil dietilfosfonat (2) Sentezi

Br NiBr, HO
Mesitilen OEt
+ P(OEt) — |
eflaks —
OH P—OKEt

(0]

Sekil 3.2 4-hidroksifenil dietilfosfonat sentezi

4-hidroksifenil dietilfosfonat bilesigi literatiir bilgilerine gore sentezlendi [26]. 100 mL
iki boyunlu reaksiyon balonunda argon atmosferi altinda 10 mL 1,3,5-trimetilbenzen
(mesitilen) icerisinde, 4-bromfenol (10 g, 58 mmol, 1 eq) ve NiBr2 (1 g, 4.6 mmol, 0.08
eq) mesitilenin kaynama noktasia isitildi ve bu sicaklikta 30 dakika karistirildi.
Trietilfosfit (14.4 g, 87 mmol, 1.5 eq) damlatma hunisi yardimiyla karisima ilave edildi.
Damlatma islemi tamamlandiktan sonra reaksiyon karisimi mesitilenin kaynama
noktasinda 2 saat karistirildi ve bu siire sonunda oda sicakligina sogutuldu. Reaksiyon
karisimi sinterli filtreden stiziilerek S0mL dietileter i¢erisinde ¢oziildii ve %10’luk NaOH
cozeltisi ile lic defa ekstrakte edildi. Sulu faz 100mL dietileter ile iki defa yikandi ve
konsantre hidroklorik asit (%37) ile muamele edilerek tekrar 100 mL dietileter ile ii¢ defa
ekstrakte edildi. Eter fazlar birlestirilerek sodyum siilfat iizerinden kurutuldu ve ham
Uriiniin  ¢oziiclisi  doner buharlastiricida  vakum uygulanarak uzaklastirildi.  4-
hidroksifenil dietilfosfonat yagimsi siv1 olarak elde edildi ve oda sicakliginda kristallendi.

Verim: 9.9 g (%74).

3.4.3 Etil 4-hidroksibenzensiilfonat (3) Sentezi

HO;S HO
Reflaks
\©\ + CH(OEY);
OH

Sekil 3.3 Etil 4-hidroksibenzensiilfonat sentezi

=0

72}

— OCH,CH,

o

Etil 4-hidroksibenzensiilfonat literatiir bilgilerine gore sentezlendi [260]. 4-
hidroksibenzensiilfonik asit hidrat (35.4 g, 172.4 mmol, leq) argon atmosferi altinda,
yuvarlak dipli tek boyunlu 250 mLlik bir balonda trietilortoformat (70 mL, 411.9 mmol,
2.39eq) icerisinde ¢oziildii. Kirmizi sarap rengini alan reaksiyon karisimi oda sicakliginda
12 saat karigtirildiktan sonra geri sogutucu altinda 60 °C’ye 1sitilarak yan {iriin olarak

olusan etilformat reaksiyon balonuna baglanan yatay damitma diizenegi ile reaksiyon
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karisimindan 45-46 °C’de distillenerek uzaklastirildi. Reaksiyon balonu igerisine tekrar
trietilortoformat (35 mL, 205.9 mmol,1.2eq) ilave edildi ve olusan etil format es zamanl
olarak 45 dakika boyunca distillendi. Daha sonra distilasyon sistemine tuzakli vakum
pompasi baglanarak trietilformatin fazlasi ve olusan diger ugucu bilesikler distillenerek
viskoz, bal kivaminda ham iirlin karisimi elde edildi. Reaksiyon karisimi oda sicakligina
sogutuldu ve olusan etil 4-hidroksibenzensiilfonat (3) sabit faz olarak silikajel (230-400
mesh), hareketli faz olarak Hekzan/THF sisteminin (3:1) kullanildigi kolon
kromotografisi teknigi ile ayrildi. Etil 4-hidroksibenzensiilfonat (3) yagimsi siv1 olarak
elde edildi ve oda sicakliginda kendiliginden kristallendi (30.4 g, verim: %87, e.n: 79-80
°C).

3.4.4 Poli[4-(tiyofen-3-il)fenoksi][4-oksibenzendietilfosfonat]fosfazen (4) Sentezi

S
¥ EtO~P?O
Q OEt
S
Tl 1 Nao—©—</;| 0 0
| [ E| I } I
P—N P:N)—(-P:N
I | X | 1-x]n
o n 2 Na0—©—PO(OEt)2 D 0
Et C EtO,
P

O\
P
o

/s ‘OEt O" ‘oLt

Sekil 3.4 Poli[4-(tiyofen-3-il)fenoksi][4-oksibenzendietilfosfonat]fosfazen sentezi

4-(tiyofen-3-il)fenol ve 4-hidroksibenzendietilfosfonat siisbtitiie polifosfazen bilesigi
polidiklorofosfazen {izerine reaktiflerin sirali siibstitiisyon yontemiyle sentezlendi.
Bunun igin 6ncelikle; 4-(tiyofen-3-il)fenol (0.022 g, 0.12 mmol, 0.02eq) ve NaH (0.005
g, 0.12 mmol, 0.02eq) 10 mL kuru THF igerisinde 100 mL’lik yuvarlak dipli tek boyunlu
balonda 1 saat siire ile etkilestirildi. Elde edilen fenoltiyofenin sodyum tuzu iizerine 95
mL kuru THF’de ¢6ziilen polidiklorofosfazen (0.7 g, 6 mmol/monomer, 1eq) eldivenli
kabin igerisinde argon atmosferi altinda ilave edildi. Reaksiyon karisimi eldivenli kabin
igerisinde oda sicakliginda 24 saat karistirildi. Daha sonra 4-hidroksibenzendietilfosfonat
(3.05 g, 13.28 mmol, 2.2eq) ve NaH (0.53 g, 13.28 mmol, 2.2eq) 30 mL kuru THF
icerisinde 100 mL'lik yuvarlak dipli tek boyunlu balonda 1 saat siire ile
etkilestirilmesinden elde edilen 4-oksibenzendietilfosfonat sodyum tuzu reaksiyon

karigimina ilave edildi. Reaksiyon karigimi eldivenli kabinde 24 saat karistirildiktan sonra
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eldivenli kabinden ¢ikarilarak 5 giin THF’in kaynama noktasinda geri sogutucu altinda
karistirildi. Reaksiyon karisimi oda sicakligina sogutularak doner buharlastiricida vakum
altinda ~50 mL’ye konsantre edildi. Elde edilen sakiz kivamindaki ham polimer
reaksiyona girmeden kalan 4-hidroksibenzendietilfosfonati uzaklastirmak i¢in 100 ml
dietileter ile yikandiktan sonra 50 mL seyreltik HCI ile muamele edilerek ¢oktiiriildii ve
100 ml su ile iki defa yikandi. Ham polimer saat cami iizerine alinarak vakum etiiviinde
60 °C’de 24 saat kurutuldu ve poli[4-(tiyofen-3-il)fenoksi][4-
oksibenzendietilfosfonat]fosfazen (4) elde edildi (2.31 g, %76.1).

3.4.5 Poli[4-(tiyofen-3-il)fenoksi][4-oksibenzenfosfonik asit]fosfazen (5) Sentezi
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Sekil 3.5 Poli[4-(tiyofen-3-il)fenoksi][4-oksibenzenfosfonik asit]fosfazen sentezi

Poli[4-(tiyofen-3-il)fenoksi][4-oksibenzendietilfosfonat]fosfazen (4) polimeri tizerindeki
dietilfosfonat gruplar1 trimetilbromosilan (MesSiBr) varliginda fosfonik asit gruplarina
hidroliz edildi. Poli[4-(tiyofen-3-il)fenoksi][4-oksibenzendietilfosfonat]fosfazen (1.7 g,
3.38 mmol) 20 ml diklorometan (DCM) igerisinde ¢oziildii ve tizerine MesSiBr (4.27 g,
27 mmol) ilave edildi. Reaksiyon karigimi 24 saat oda sicakliginda karigtirildiktan sonra
25 ml metanol ilave edilerek 6 saat oda sicakliginda karistirildi. Bu siire sonunda
reaksiyon karigiminin ¢oziiciisii doner buharlastiricida vakum uygulanarak uzaklastirildi.
Ham polimer 100 mL seyreltik HCI ile ¢oktiiriilerek, 100 mL etanol ile 2 defa yikandi,
vakum etiivinde 60 °C’de 48 saat kurutuldu ve poli[4-(tiyofen-3-il)fenoksi][4-
oksibenzenfosfonik asit]fosfazen (5) elde edildi (1.22 g, %92.4).
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3.4.6 Poli[4-oksibenzenfosfonik asit]fosfazen—-g—PEDOT (6a-d) Sentezi
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Sekil 3.6 Poli[4-oksibenzenfosfonik asit]fosfazen—g-PEDOT sentezi

Poli[4-(tiyofen-3-il)fenoksi][4-oksibenzenfosfonik  asit]fosfazen (5) tek boyunlu
yuvarlak dipli reaksiyon balonunda 20 mL saf su igerisinde argon atmosferi altinda 30 dk
karistirilarak ¢oziildii. Elde edilen polimer ¢6zeltisine karsilik gelen miktarda EDOT ilave
edildi. Reaksiyon oda sicakliginda 30 dakika karigtirildiktan sonra, EDOT monomeri ile
esdeger miktarda amonyum persiilfatin 5 mL saf su igerisindeki ¢ozeltisi ilave edildi ve
1 giin oda sicakliginda karistirildi. Olusan mavi renkli ham {iriin diyaliz membran (cut
off. 2000Da) icerisine alinarak 6nce su ardindan da etanole kars1 2 giin diyaliz edildi ve
¢Oziiciisii doner buharlastiricida uzaklastirildiktan sonra vakum etiiviinde 50 °C’de 24
saat kurutuldu. Farkli oranlarda hazirlanan poli[4-oksibenzenfosfonik asit]fosfazen—g—
PEDOT 6a-d kopolimerleri i¢in kullanilan stokiyometrik reaktif miktarlari Cizelge 3.3’de

verildi.

Cizelge 3.3 6a-d polimerlerinin hazirlanmasinda kullanilan reaktif oranlar

Polimer | Polimer/EDOT Polimer EDOT (NH4)2S20s %Verim
(mol/mol) (9) (mg) (mg)

6a 1:.0.5 0.1 18.2 29.2 87

6b 1:1 0.1 36.4 58.4 90

6C 1:1.5 0.1 54.6 87.5 84

6d 1:2 0.1 72.7 116.7 93
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3.4.7 Poli[4-(tiyofen-3-il)fenoksi][2-fenoksietoksi]fosfazen (7) Sentezi

5 o
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Sekil 3.7 Poli[4-(tiyofen-3-il)fenoksi][2-fenoksietoksi]fosfazen sentezi

4-(tiyofen-3-il)fenol ve 2-fenoksietanol siisbtitiie polifosfazen bilesigi, reaktiflerin
polidiklorofosfazen {izerine sirali siibstitiisyon reaksiyonu ile sentezlendi. Bunun igin
oncelikle; 4-(tiyofen-3-il)fenol (0.1 g, 0.56 mmol, 0.02eq) ve NaH (0.02 g, 0.56 mmol,
0.02eq) 20 mL kuru THF igerisinde 100 mL'lik yuvarlak dipli tek boyunlu balonda 1 saat
stire ile etkilestirildi. Elde edilen tiyofenfenoksi sodyum tuzu, 95 mL kuru THF’de
¢oziilen polidiklorofosfazen (3.2 g, 28 mmol/monomer, leq) iizerine eldivenli kabin
icerisinde argon atmosferi altinda ilave edildi. Reaksiyon karisimi eldivenli kabin
icerisinde oda sicakliginda 24 saat karigtirildi. Daha sonra fenoksietanol (11.42 g, 84
mmol, 3eq) ve NaH (3.31 g, 84 mmol, 3eq) 50 mL kuru THF igerisinde 100 mL'lik
yuvarlak dipli tek boyunlu balonda 1 saat siire ile etkilestirilmesinden elde edilen
fenoksietanoliin sodyum tuzu reaksiyon karigimina ilave edildi. Reaksiyon karigimi
eldivenli kabinde 24 saat karistirildiktan sonra eldivenli kabinden ¢ikarilarak 5 giin
THF’in kaynama noktasinda geri sogutucu altinda karistirildi. Reaksiyon karigimi oda
sicakligina sogutularak ¢oziiciisii doner buharlastiricida vakum uygulanarak ~30mL ye
konsantre edildi. Elde edilen ham polimer 100 mL etanol ile yikandiktan sonra 50 mL
seyreltik HCI ile ¢oktiiriildii. Saat cami {lizerine alinan ham polimer vakum etiiviinde 50
°C’de 24 saat kurutuldu ve poli[4-(tiyofen-3-il)fenoksi][2-fenoksietoksi]fosfazen (7) elde
edildi (6.8 g, %77.3).
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3.4.8 Poli[4-(tiyofen-3-il)fenoksi][(2-fenoksietoksi)siilfonik asit]fosfazen (8) Sentezi
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Sekil 3.8 Poli[4-(tiyofen-3-il)fenoksi][(2-fenoksietoksi)siilfonik asit]fosfazen sentezi

Poli[4-(tiyofen-3-il)fenoksi][2-fenoksietoksi]fosfazen (7) (2.5 g, 7.84 mmol/monomer,
leq) 250 mL'lik iki boyunlu yuvarlak dipli reaksiyon balonunda 100 mL dikloroetan
(DCE) igerisinde argon atmosferi altinda 1 saat karistirilarak ¢oziildii. Elde edilen polimer
¢ozeltisi tlizerine 10 mL DCE igerisinde ¢oziilen dumanl siilfiirik asit (4.04 g, 15.68
mmol, 2eq, %65 serbest SO3) damlatma hunisi ile ilave edildi. Reaksiyon karisimi 24 saat
karistirildiktan sonra ¢oziiclisti doner buharlastiricida vakum uygulanarak uzaklastirildi.
Elde edilen ham polimer sirasiyla 50 mL %10 NaOH c¢ozeltisi ve 50 mL %10 HCI
¢ozeltisi ile yikandiktan sonra diyaliz membran (cut off 2000Da) igerisine alinarak 500
mL saf su ile (saf su ilk iki yikamada her iki saatte bir sonra her 6-8 saatte bir degistirildi)
iki glin diyaliz edildi. Diyaliz membran icerisindeki polimer ¢ozeltisi bir balona alinarak
¢Oziiciisii doner buharlastiricida vakum uygulanarak uzaklastirildi. Elde edilen ham
polimer saat camina alinarak vakum etiiviinde 60 °C’de 4 giin kurutuldu ve poli[4-
(tiyofen-3-il)fenoksi][(2-fenoksietoksi)siilfonik asit] fosfazen (8) elde edildi (2.65 g,
%70.6).

3.4.9 Poli[(2-fenoksietoksi)siilfonik asit]fosfazen-g-PEDOT (9a-d) Sentezi

ER )

PEDOT
P_N-)—(-P_N-)—l- —EDOT o -I—(-P_N-)—(-P_N

Sekil 3.9 Poli[(2-fenoksietoksi)siilfonik asit]fosfazen-g-PEDOT sentezi
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Poli[4-(tiyofen-3-il)fenoksi][(2-fenoksietoksi)siilfonikasit]fosfazen (8) (0.1 g) tek
boyunlu yuvarlak dipli reaksiyon balonunda 20 mL saf su igerisinde argon atmosferi
altinda 30 dk kanistirilarak ¢oziildii. Elde edilen polimer ¢ozeltisine karsilik gelen
miktarda EDOT monomeri ilave edildi. Reaksiyon oda sicakliginda 10 dakika
kanistirildiktan sonra, EDOT ile esdeger miktarda amonyum persiilfatin 5 mL saf su
icerisindeki ¢ozeltisi ilave edildi ve 1 giin oda sicakliginda karistirildi. Koyu mavi renkli
¢ozelti olusumundan sonra reaksiyon sonlandirildi. Olusan poli[(2-fenoksietoksi)siilfonik
asit]fosfazen-g-PEDOT (9) diyaliz membran (cut off 2000Da) igerisine alinarak dnce su
ardindan da etanole karst 2 giin diyaliz edildi ve c¢oziiciisii doner buharlastiricida
uzaklagtirildiktan sonra vakum etiiviinde 50 °C’de 24 saat kurutuldu. Farkli oranlarda

EDOT miktariyla hazirlanan 9a-d polimerleri i¢in kullanilan stokiyometrik reaktif

miktarlar Cizelge 3.4’de verildi.

Cizelge 3.4 9a-d polimerlerinin hazirlanmasinda kullanilan reaktif oranlari

Polimer | Polimer/EDOT | Polimer (g) | EDOT (NH4)2520s %Verim
(mg) (mg)

9a 1:05 0.1 14.8 23.8 88

9b 1:1 0.1 29.7 47.6 91

9c 1:1.5 0.1 44.5 71.5 89

ad 1:2 0.1 59.4 95.3 90

3.4.10 Poli[4-(tiyofen-3-il)fenoksi][3-metilfenoksi]fosfazen (10) Sentezi
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Sekil 3.10 Poli[4-(tiyofen-3-il)fenoksi][3-metilfenoksi]fosfazen sentezi

4-(tiyofen-3-il)fenol ve 3-metilfenoksi siisbtitiie polifosfazen bilesigi, reaktiflerin

polidiklorofosfazen iizerine sirali siibstitiisyon reaksiyonu ile sentezlendi. Bunun ig¢in

oncelikle; 4-(tiyofen-3-il)fenol (0.026 g, 0.14 mmol, 0.02eq) ve NaH (0.006 g, 0.14
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mmol, 0.02eq) 30 mL kuru THF igerisinde 100 mL’lik yuvarlak dipli tek boyunlu balonda
1 saat siire ile etkilestirildi. Elde edilen fenoltiyofenin sodyum tuzu iizerine 95 mL kuru
THF de ¢oziilen polidiklorofosfazen (0.825 g, 7.11 mmol/monomer, 1eq) eldivenli kabin
icerisinde argon atmosferi altinda ilave edildi. Reaksiyon karisimi eldivenli kabin
igerisinde oda sicakliginda 24 saat karistirildi. Daha sonra 3-metilfenol (2.3 g, 21.33
mmol, 3eq) ve NaH (0.85 g, 21.33 mmol, 3eq) 30 mL kuru THF igerisinde 100 mL’lik
yuvarlak dipli tek boyunlu balonda 1 saat siire ile etkilestirilmesinden elde edilen 3-
metilfenoliin sodyum tuzu reaksiyon karigimina ilave edildi. Reaksiyon karisimi eldivenli
kabinde 24 saat karistirildiktan sonra eldivenli kabinden ¢ikarilarak 5 giin THF’in
kaynama noktasinda geri sogutucu altinda karistirildi. Reaksiyon karigimi oda sicakligina
sogutularak ¢oziiclisii doner buharlastiricida vakum uygulanarak ~50 mL'ye konsantre
edildi. Elde edilen ham polimer ¢ozeltisi sirasiyla; reaksiyona girmeden kalan fazla 3-
metilfenolii uzaklagtirmak i¢in 100 mL etanol ile yikandiktan sonra 50 mL seyreltik HCI1
ile birkag¢ kez muamele edilerek ¢oktiirtildii ve saat cami iizerine alinarak vakum etiiviinde
50 °C’de 24 saat kurutuldu ve poli[4-(tiyofen-3-il)fenoksi][3-metilfenoksi]fosfazen (10)
elde edildi (1.73 g, %94).

3.4.11 Poli[4-(tiyofen-3-il)fenoksi][(3-metilfenoksi)siilfonik asit]fosfazen (11)

Sentezi
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Sekil 3.11 Poli[4-(tiyofen-3-il)fenoksi][(3-metilfenoksi)siilfonik asit]fosfazen sentezi

Poli[4-(tiyofen-3-il)fenoksi][3-metilfenoksi]fosfazen (10) (1.5 g, 5.79 mmol/monomer)
250 mL’lik iki boyunlu yuvarlak dipli reaksiyon balonunda 120 mL dikloroetan (DCE)
icerisinde argon atmosferi altinda 1 saat karistirilarak ¢oziildii. Elde edilen polimer
¢ozeltisi tlizerine 30 mL DCE igerisinde ¢oziilen dumanli siilfiirik asit (5.95 g, 11.58
mmol, 2eq, %65 serbest SO3) damlatma hunisi ile ilave edildi. Reaksiyon karisimi 24 saat

karistirildiktan sonra ¢oziiclisii doner buharlastiricida vakum uygulanarak uzaklastirildi.
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Elde edilen ham polimer sirasiyla 50 mL %10 NaOH c¢ozeltisi ve 50 mL %10 HCI
cozeltisi ile yikandiktan sonra diyaliz membran (cut off 2000Da) icerisine 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 igerisindeki polimer ¢ozeltisi bir balona alinarak
¢Oziiciisii doner buharlastiricida vakum uygulanarak uzaklastirildi. Elde edilen ham
polimer saat camina alinarak vakum etliviinde 50 °C’de 1 giin kurutuldu ve poli[4-
(tiyofen-3-il)fenoksi][(3-metilfenoksi)siilfonik asit]fosfazen (11) elde edildi (1.91 g,
%79).

3.4.12 Poli[(3-metilfenoksi)siilfonik asit]fosfazen-g-PEDOT (12a-d) Sentezi
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Sekil 3.12 Poli[(3-metilfenoksi)siilfonik asit]fosfazen-g-PEDOT sentezi

Poli[4-(tiyofen-3-il)fenoksi][(3-metilfenoksi)siilfonik asit]fosfazen (11) tek boyunlu
yuvarlak dipli reaksiyon balonunda 20 mL saf su i¢erisinde argon atmosferi altinda 30 dk
karistirilarak ¢oziildii. Elde edilen polimer ¢ozeltisine karsilik gelen miktarda EDOT
monomeri ilave edildi. Reaksiyon oda sicakliginda 30 dakika karistirildiktan sonra,
EDOT monomeri ile esdeger miktarda amonyum persiilfatin 5 mL saf su icerisindeki
coOzeltisi ilave edildi ve 1 giin oda sicakliginda karistirildi. Koyu mavi renkli ¢ozelti
olusumundan sonra reaksiyon sonlandirildi. Olusan poli[(3-metilfenoksi)siilfonik
asit]fosfazen-g-PEDOT (12) diyaliz membran (cut off 2000Da) igerisine alinarak dnce su
ardindan da etanole karst 2 giin diyaliz edildi ve c¢oziiciisii doner buharlastiricida
uzaklastirildiktan sonra vakum etiiviinde 50 °C’de 24 saat kurutuldu. Farkli oranlarda
EDOT kullanilarak hazirlanan 12a-d polimerleri i¢in kullanilan stokiyometrik reaktif

miktarlar1 Cizelge 3.5’de verildi.
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Cizelge 3.5 12a-d polimerlerinin hazirlanmasinda kullanilan reaktif oranlari

Polimer | Polimer/EDOT | Polimer | EDOT (NH4)2S20s %Verim
(9) (mg) (mg)

12a 1:0.5 0.1 17.0 27.2 79

12b 1:1 0.1 34.0 54.5 83

12c 1:15 0.1 51.0 81.6 81

12d 1:2 0.1 68.0 108.9 85

3.4.13 Poli[4-(tiyofen-3-il)fenoksi][4-oksibenzensiilfonik asit]fosfazen (13) Sentezi
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Sekil 3.13 Poli[4-(tiyofen-3-il)fenoksi][4-oksibenzensiilfonik asit]fosfazen sentezi

4-(tiyofen-3-il)fenol ve 4-hidroksibenzensiilfonik asit siisbtitiie polifosfazen bilesigi
polidiklorofosfazen ile reaktiflerin sirali siibstitiisyonu ve ardindan siilfonik asit esterinin
bazik hidrolizi ile sentezlendi. Bunun i¢in 6ncelikle; 4-(tiyofen-3-il)fenol (0.03 g, 0.16
mmol, 0.02eq) ve NaH (0.007 g, 0.16 mmol, 0.02eq) 10 mL kuru THF igerisinde 100
mL’lik yuvarlak dipli tek boyunlu balonda 1 saat siire ile etkilestirildi. Elde edilen
tiyofenfenoksi sodyum tuzu, 100 mL kuru THF de ¢oziilen polidiklorofosfazen (0.95 g,
8.2 mmol, leq) iizerine eldivenli kabin igerisinde argon atmosferi altinda ilave edildi.
Reaksiyon karisimi eldivenli kabin igerisinde oda sicakliginda 24 saat karistirildi. Daha
sonra etil 4-hidroksibenzensiilfonat (3.8 g, 18.8 mmol, 2.3eq) ve NaH (0.75 g, 18.8 mmol,
2.3eq) 50 mL kuru THF igerisinde 100 mL" lik yuvarlak dipli tek boyunlu balonda 1 saat
stire ile etkilestirilmesinden elde edilen sodyum fenolat tuzu reaksiyon karigimina ilave
edildi. Reaksiyon karisimi 24 saat karistirildiktan sonra eldivenli kabinden ¢ikarilarak 2
giin THF’in kaynama noktasinda geri sogutucu altinda karistirildi. Reaksiyon karigimi
oda sicakligina sogutularak iizerine, 22 mL 2M NaOH metanol ¢6zeltisi ilave edilerek
siilfonat esterinin hidrolizi i¢in bir gece reflaks edildi. Bu siire sonunda reaksiyon
karigiminin ¢dziiciisii doner buharlagtiricida vakum uygulanarak uzaklastirildi. Polimerin

sodyum siilfonat tuzu, 88 mL %10’luk sulu H2SO4 ¢ozeltisi ilave edilerek serbest asit
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formuna doniistiiriildii. Ham polimer diyaliz membran (cut off 2000Da) igerisine alinarak
once su ardindan da etanole kars1 2 giin diyaliz edildi ve ¢oziiciisii doner buharlastiricida
uzaklastirildiktan sonra vakum etiiviinde 50 °C’de 1 giin kurutuldu ve poli[4-(tiyofen-3-
il)fenoksi][4-oksibenzensiilfonik asit]fosfazen (13) elde edildi (2.57, %80).

3.4.14 Poli[4-oksibenzensiilfonik asit]fosfazen-g-PEDOT (14a-d) Sentezi
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Sekil 3.14 Poli[4-oksibenzensiilfonik asit]fosfazen-g-PEDOT sentezi

Poli[4-(tiyofen-3-il)fenoksi][4-oksibenzensiilfonik asit]fosfazen (13) tek boyunlu
yuvarlak dipli reaksiyon balonunda 20 mL saf su i¢erisinde argon atmosferi altinda 30 dk
karistirilarak ¢oziildii. Elde edilen polimer ¢ozeltisine karsilik gelen miktarda EDOT ilave
edildi. Reaksiyon oda sicakliginda 30 dakika karigtirildiktan sonra, EDOT monomeri ile
esdeger miktarda amonyum persiilfatin 5 mL saf su igerisindeki ¢ozeltisi ilave edildi ve
1 giin oda sicakliginda karistirildi. Koyu mavi renkli ¢ozelti olusumundan sonra reaksiyon
sonlandirildi. Olusan poli[4-oksibenzensiilfonik asit]fosfazen-g-PEDOT (14) diyaliz
membran (cut off 2000Da) icerisine alinarak 6nce su ardindan da etanole kars1 2 giin
diyaliz edildi ve ¢6ziiciisii doner buharlastiricida uzaklastirildiktan sonra vakum etiiviinde
50 °C’de 24 saat kurutuldu. Farkli oranlarda EDOT ile hazirlanan 14a-d polimerleri igin

kullanilan stokiyometrik reaktif miktarlar1 Cizelge 3.6’da verildi.

Cizelge 3.6 14a-d polimerlerinin hazirlanmasinda kullanilan reaktif oranlari

Polimer | Polimer/EDOT | Polimer EDOT (NH4)2S208 | %Verim
(9) (mg) (mg)

14a 1:.0.5 0.1 18.2 29.2 79

14b 1:1 0.1 36.4 58.4 83

14c 1:1.5 0.1 54.6 87.5 81

14d 1:2 0.1 72.7 116.7 85
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3.4.15 Poli[4-(1H-pirol-1-il)fenoksi][4-oksibenzendietilfosfonat]fosfazen (15)
Sentezi
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Sekil 3.15 Poli[4-(1H-pirol-1-il)fenoksi][4-oksibenzendietilfosfonat]fosfazen sentezi

4-(1H-pirol-1-il)fenol ve 4-hidroksibenzendietilfosfonat siisbtitiie polifosfazen bilesigi
polidiklorofosfazen ile fenolpirol ve fenolfosfonik asit esterinin sirali siibstitiisyon
reaksiyonu ile sentezlendi. 4-(1H-pirol-1-il)fenol (0.019 g, 0.12 mmol, 0.02eq) ve NaH
(0.005 g, 0.12 mmol, 0.02eq) 30 mL kuru THF igerisinde 100 mL’lik yuvarlak dipli tek
boyunlu balonda 1 saat siire ile etkilestirildi. Elde edilen pirol fenolat sodyum tuzu, 100
mL kuru THF de ¢6ziilen polidiklorofosfazen (0.67 g, 5.78 mmol-monomer, 1leq) lizerine
eldivenli kabin igerisinde argon atmosferi altinda ilave edildi. Reaksiyon karigimi
eldivenli kabin icerisinde oda sicakliginda 24 saat karistirlldi. Daha sonra, 4-
hidroksibenzendietilfosfonat (2.92 g, 12.7 mmol, 2.2eq) ve NaH (0.51 g, 12.7 mmol,
2.2eq) 30 mL kuru THF igerisinde 100 mL'lik yuvarlak dipli tek boyunlu balonda 1 saat
stire ile etkilestirilmesinden elde edilen sodyum fenolat tuzu reaksiyon karigimina ilave
edildi. Reaksiyon karisimi eldivenli kabinde 24 saat karistirildiktan sonra eldivenli
kabinden ¢ikarilarak 5 giin THF ’in kaynama noktasinda geri sogutucu altinda karistirildi.
Reaksiyon karisimi oda sicakligina sogutularak c¢oziiciisii doner buharlastiricida vakum
uygulanarak ~50 mL’ye konsantre edildi. Elde edilen sakiz kivamindaki ham polimer
sirasiyla; reaksiyona girmeden kalan fazla fenolfosfonik asit esterini uzaklastirmak i¢in
100 mL dietileter ile yikandiktan sonra 50 mL seyreltik HCl ile birka¢ kez muamele edilip
¢Oktiiriildii. Saat camu iizerine alinarak vakum etiiviinde 60 °C’de 24 saat kurutuldu ve
poli[4-(1H-pirol-1-il)fenoksi][4-oksibenzendietilfosfonat]fosfazen (15) elde edildi (2.69
g, %92.8).
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3.4.16 Poli[4-(1H-pirol-1-il)fenoksi][4-oksibenzenfosfonik asit]fosfazen (16) Sentezi
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Sekil 3.16 Poli[4-(1H-pirol-1-il)fenoksi][4-oksibenzenfosfonik asit]fosfazen sentezi

Poli[4-(1H-pirol-1-il)fenoksi][4-oksibenzendietilfosfonat]fosfazen (15)
trimetiloromosilan (MesSiBr) varliginda fosfonik asit tiirevine hidroliz edildi. Poli[4-
(1H-pirol-1-il)fenoksi][4-oksibenzendietilfosfonat]fosfazen (2.5 g, 4.97

mmol/monomer) 50 ml diklorometan (DCM) igerisinde ¢6ziildii ve MesSiBr (6.28 g,
39.76 mmol) ilave edildi. Elde edilen reaksiyon karisimi 24 saat oda sicakliginda
karistirildiktan sonra 25 mL metanol ilave edilerek 6 saat oda sicakliginda karistirildi. Bu
siire sonunda reaksiyon karisiminin ¢oziiciisii doner buharlastiricida kismen vakum
uygulanarak uzaklastirildi. Ham polimer 100 mL seyreltik HCI ile ¢oktiiriilerek, 100 mL
etanol ile 2 defa yikandi, vakum etiiviinde 50 °C’de 24 saat kurutuldu ve poli[4-(1H-pirol-
1-il)fenoksi][4-oksibenzenfosfonik asit]fosfazen (16) elde edildi (1.46 g, %75.3).

3.4.17 Poli[4-oksibenzenfosfonik asit]fosfazen-g-polipirol (17a-d) Sentezi
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Sekil 3.17 Poli[4-oksibenzenfosfonik asit]fosfazen-g-polipirol sentezi

Poli[4-(1H-pirol-1-il)fenoksi][4-oksibenzenfosfonik asit]fosfazen (16) tek boyunlu
yuvarlak dipli reaksiyon balonunda 20 mL saf su i¢erisinde argon atmosferi altinda 30 dk

karigtirilarak ¢6ziildii. Elde edilen polimer ¢ozeltisine karsilik gelen miktarda pirol
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monomeri ilave edildi. Reaksiyon oda sicakliginda 30 dakika karistirildiktan sonra, pirol
monomeri ile esdeger miktarda amonyum persiilfatin 5 mL saf su igerisindeki ¢ozeltisi
ilave edildi ve 1 giin oda sicakliginda karigtirtldi. Siyah renkli ¢6zelti olusumundan sonra
reaksiyon sonlandirildi. Olusan poli[4-oksibenzenfosfonik asit]fosfazen-g-polipirol (17)
diyaliz membran (cut off. 2000Da) igerisine alinarak dnce su ardindan da etanole karsi 2
giin diyaliz edildi ve ¢oziiclisii doner buharlastiricida uzaklastirildiktan sonra vakum
etiviinde 50°C’de 24 saat kurutuldu. Farkli oranlarda pirol kullanilarak hazirlanan 17a-d

polimerleri i¢in kullanilan stokiyometrik reaktif miktarlar1 Cizelge 3.7’de verildi.

Cizelge 3.7 17a-d polimerlerinin hazirlanmasinda kullanilan reaktif oranlari

Polimer | Polimer/Pirol | Polimer (g) | Pirol (mg) | (NH4)2S20s (mg) | %Verim
17a 1:0.5 0.1 8.6 29.2 72
17b 11 0.1 17.2 58.4 78
17c 1:15 0.1 25.7 87.6 76
17d 1:2 0.1 35.5 116.7 82

3.4.18 Poli[4-(1H-pirol-1-il)fenoksi][2-fenoksietoksi]fosfazen (18) Sentezi
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Sekil 3.18 Poli[4-(1H-pirol-1-il)fenoksi][2-fenoksietoksi]fosfazen sentezi

4-(1H-pirol-1-il)fenol ~ ve  2-fenoksietanol  siisbtitie  polifosfazen  bilesigi
polidiklorofosfazen ile reaktiflerin sirali siibstitiisyonu yontemiyle sentezlendi. 4-(1H-
pirol-1-il)fenol (0.068 g, 0.41 mmol, 0.02eq) ve NaH (0.017 g, 0.41 mmol, 0.02eq) 10
mL kuru THF igerisinde 100 mL'lik yuvarlak dipli tek boyunlu balonda 1 saat siire ile
etkilestirildi. Elde edilen pirolfenoliin sodyum tuzu, 100 mL kuru THF’de ¢oziilen
polidiklorofosfazen (2.4 g, 20.7 mmol/monomer, 1eq) iizerine eldivenli kabin igerisinde
argon atmosferi altinda ilave edildi. Reaksiyon karisimi eldivenli kabin igerisinde oda

sicakliginda 24 saat karistirildi. Daha sonra 2-fenoksietanol (8.57 g, 62.1 mmol, 3eq) ve
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NaH (2.48 g, 62.1 mmol, 3eq) 30 mL kuru THF igerisinde 100 mL'lik yuvarlak dipli tek
boyunlu balonda 1 saat siire ile etkilestirilmesinden elde edilen fenoksietanoliin sodyum
tuzu reaksiyon karigimina ilave edildi. Reaksiyon karisimi eldivenli kabinde 24 saat
karistirildiktan sonra eldivenli kabinden ¢ikarilarak 5 giin THF’in kaynama noktasinda
geri sogutucu altinda karistirildi. Reaksiyon karigimi oda sicakligina sogutularak
¢Oziiclisii doner buharlastiricida vakum uygulanarak ~50 mL’ye konsantre edildi. Elde
edilen sakiz kivamindaki ham polimer sirasiyla; reaksiyona girmeden kalan fazla
fenoksietanolli uzaklastirmak i¢in 100 mL etanol ile yikandiktan sonra 50 mL seyreltik
HCl ile ¢oktiiriildii. 100 mL saf su ile yikanan polimer saat cami {lizerine alinarak vakum
etivinde 60 °C’de 24 saat kurutuldu ve poli[4-(1H-pirol-1-il)fenoksi][2-
fenoksietoksi]fosfazen (18) elde edildi (2.95 g, %44.7).

3.4.19 Poli[4-(1H-pirol-1-il)fenoksi][(2-fenoksietoksi)siilfonik asit]fosfazen (19)

Sentezi
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Sekil 3.19 Poli[4-(1H-pirol-1-il)fenoksi][(2-fenoksietoksi)siilfonik asit]fosfazen sentezi

Poli[4-(1H-pirol-1-il)fenoksi][2-fenoksietoksi]fosfazen (19) (25 g, 7.84
mmol/monomer) 250 mL’lik iki boyunlu yuvarlak dipli reaksiyon balonunda 120 mL
dikloroetan (DCE) igerisinde argon atmosferi altinda 1 saat karistirilarak ¢oziildii. Elde
edilen polimer ¢ozeltisi lizerine 30 mL DCE igerisinde ¢oziilen dumanls siilfiirik asit (4.04
0, 15.7 mmol, 2eq, %65 serbest SO3) damlatma hunisi ile ilave edildi. Reaksiyon karigimi
24 saat karistirildiktan sonra ¢oziiciisii doner buharlastiricida vakum altinda uzaklastirildi.
Elde edilen ham polimer sirastyla 50 mL %10 NaOH c¢ozeltisi ve 50 mL %10 HCl
cozeltisi ile yikandiktan sonra diyaliz membran (cut off 2000Da) igerisine alinarak 500
mL saf su ile (saf su ilk iki yikamada her iki saatte bir sonra her 6-8 saatte bir degistirildi)
2 giin diyaliz edildi. Diyaliz membran igerisindeki polimer ¢6zeltisi bir balona alinarak

¢oziiciisii doner buharlagtiricida vakum uygulanarak uzaklastirildi. Elde edilen ham
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polimer saat camina alinarak vakum etiiviinde 50 °C’de 1 giin kurutuldu ve poli[4-(1H-

pirol-1-il)fenoksi][(2-fenoksietoksi)siilfonik asit]fosfazen (22) elde edildi (1.5 g, %40).

3.4.20 Poli[(2-fenoksietoksi)siilfonik asit]fosfazen-g-polipirol (20a-d) Sentezi
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Sekil 3.20 Poli[(2-fenoksietoksi)siilfonik asit]fosfazen-g-polipirol sentezi

Poli[4-(1H-pirol-1-il)fenoksi][(2-fenoksietoksi)siilfonik asit]fosfazen (19) tek boyunlu
yuvarlak dipli reaksiyon balonunda 20 mL saf su igerisinde argon atmosferi altinda 30 dk
karigtirilarak ¢ozildii. Elde edilen polimer ¢ozeltisine karsilik gelen miktarda pirol
monomeri ilave edildi. Reaksiyon oda sicakliginda 30 dakika karistirildiktan sonra, pirol
monomeri ile esdeger miktarda amonyum persiilfatin 5 mL saf su igerisindeki ¢ozeltisi
ilave edildi ve 1 giin oda sicakliginda karistirildi. Siyah renkli ¢ozelti olusumundan sonra
reaksiyon sonlandirildi. Elde edilen reaksiyon karisimi diyaliz membran (cut off 2000Da)
icerisine alinarak 6nce su ardindan da etanole kars1 2 giin diyaliz edildi ve ¢oziiciisii doner
buharlastiricida uzaklastirildiktan sonra vakum etiiviinde 50 °C’de 24 saat kurutuldu.
Farkli oranlarda hazirlanan 20a-d polimerleri i¢in kullanilan stokiyometrik reaktif

miktarlar1 Cizelge 3.8’da verildi.

Cizelge 3.8 20a-d polimerlerinin hazirlanmasinda kullanilan reaktif oranlari

Polimer | Polimer/Pirol | Polimer (g) | Pirol (mg) | (NH4)2S20s(mg) | %Verim
20a 1:0.5 0.1 7.0 23.8 77
20b 1:1 0.1 14.0 47.6 75
20c 1:1.5 0.1 21.0 715 79
20d 1:2 0.1 28.0 95.3 84
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3.4.21 Poli[4-(1H-pirol-1-il)fenoksi][3-metilfenoksi]fosfazen (21) Sentezi
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Sekil 3.21 Poli[4-(1H-pirol-1-il)fenoksi][3-metilfenoksi]fosfazen sentezi

n

4-(1H-pirol-1-il)fenol ve 3-metilfenol siisbtitiie polifosfazen bilesigi polidiklorofosfazen
ile reaktiflerin sirali siibstitiisyonu yontemiyle sentezlendi. 4-(1H-pirol-1-il)fenol (0.019
g, 0.12 mmol, 0.02eq) ve NaH (0.005 g, 0.12 mmol, 0.02eq) 30 mL kuru THF igerisinde
100 mL'lik yuvarlak dipli tek boyunlu balonda 1 saat siire ile etkilestirildi. Elde edilen
pirol fenoliin sodyum tuzu, 100 mL kuru THF’de ¢6ziilen polidiklorofosfazen (0.67 g,
5.78 mmol/monomer, 1eq) iizerine eldivenli kabin igerisinde argon atmosferi altinda ilave
edildi. Reaksiyon karisimi eldivenli kabin icerisinde oda sicakliginda 24 saat karistirildi.
Daha sonra 3-metilfenol (1.87, 17.3 mmol, 3eq) ve NaH (0.69 g, 17.3 mmol, 3eq) 30 mL
kuru THF igerisinde 100 mL’lik yuvarlak dipli tek boyunlu balonda 1 saat siire ile
etkilestirilmesinden elde edilen metilfenoliin sodyum tuzu reaksiyon karigimina ilave
edildi. Reaksiyon karisimi eldivenli kabinde 24 saat karistirildiktan sonra eldivenli
kabinden ¢ikarilarak 5 giin THF ’in kaynama noktasinda geri sogutucu altinda karistirildi.
Reaksiyon karigimi oda sicakligina sogutularak ¢oziiciisii doner buharlastiricida kismen
vakum uygulanarak ~50 mL’ye konsantre edildi. Elde edilen ham polimer ¢ozeltisi
sirastyla; reaksiyona girmeden kalan fazla fenoksietanolii uzaklagtirmak icin 100 mL
etanol ile yikandiktan sonra 50 mL seyreltik HCl ile ¢oktiiriildii. 100 mL saf su ile yikanan
polimer saat cami iizerine alinarak vakum etiiviinde 60 °C’de 24 saat kurutuldu ve poli[4-
(1H-pirol-1-il)fenoksi][3-metilfenoksi]fosfazen (21) elde edildi (1.41 g, %94).

67



3.4.22 Poli[4-(1H-pirol-1-il)fenoksi][(3-metilfenoksi)siilfonik asit]fosfazen (22)
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Sekil 3.22 Poli[4-(1H-pirol-1-il)fenoksi][(3-metilfenoksi)siilfonik asit]fosfazen sentezi

Poli[4-(1H-pirol-1-il)fenoksi][3-metilfenoksi]fosfazen (21) (1.2 g, 4.63 mmol/monomer)
250 mL’lik iki boyunlu yuvarlak dipli reaksiyon balonunda 120 mL dikloroetan (DCE)
icerisinde argon atmosferi altinda 1 saat karistirilarak ¢oziildii. Elde edilen polimer
¢ozeltisi lizerine 30 mL DCE igerisinde ¢oziilen dumanli siilfiirik asit (0.24 g, 9.27 mmol,
%65 serbest SO3) damlatma hunisi ile ilave edildi. Reaksiyon karisimi 24 saat
karistirildiktan sonra ¢oziiciisii doner buharlastiricida kismen vakum uygulanarak
uzaklastirildi. Elde edilen ham polimer sirastyla 50 mL %10 NaOH ¢d6zeltisi ve 50 mL
%10 HCI ¢ozeltisi ile yikandiktan sonra diyaliz membran (cut off 2000Da) igerisine
alinarak 500 mL saf su ile (saf su ilk iki yitkamada her iki saatte bir sonra her 6-8 saatte
bir degistirildi) iki giin diyaliz edildi. Diyaliz membran igerisindeki polimer ¢ozeltisi bir
balona alinarak ¢oziiciisii doner buharlastiricida vakum uygulanarak uzaklastirildi. Elde
edilen ham polimer saat camina alinarak vakum etiiviinde 50 °C’de 1 giin kurutuldu ve
poli[4-(1H-pirol-1-il)fenoksi][(3-metilfenoksi)siilfonik asit]fosfazen (22) elde edildi
(1.17 g, %60).
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3.4.23 Poli[(3-metilfenoksi)siilfonik asit]fosfazen-g-polipirol (23a-d) Sentezi

H; CH; CH; CH;3
Sekil 3.23 Poli[(3-metilfenoksi)stilfonik asit]fosfazen-g-polipirol sentezi

Poli[4-(1H-pirol-1-il)fenoksi][(3-metilfenoksi)siilfonik asit]fosfazen (22) tek boyunlu
yuvarlak dipli reaksiyon balonunda 20 mL saf su i¢erisinde argon atmosferi altinda 30 dk
karistirilarak ¢oziildii. Elde edilen polimer ¢6zeltisine karsilik gelen miktarda pirol ilave
edildi. Reaksiyon oda sicakliginda 30 dakika karistirildiktan sonra, pirol monomeri ile
esdeger miktarda amonyum persiilfatin 5 mL saf su igerisindeki ¢ozeltisi ilave edildi ve
1 giin oda sicakliginda karistirildi. Siyah renkli ¢ozelti olusumundan sonra reaksiyon
sonlandirildi. Elde edilen reaksiyon karisimi diyaliz membran (cut off 2000Da) igerisine
alinarak Once su ardindan etanole karsi 2 giin diyaliz edildi ve ¢dziiclisii doner
buharlastiricida uzaklastirildiktan sonra vakum etiiviinde 50 °C’de 24 saat kurutuldu.
Farkli oranlarda pirol kullanilarak hazirlanan 23a-d polimerleri igin stokiyometrik reaktif

miktarlar1 Cizelge 3.9°da verildi.

Cizelge 3.9 23a-d polimerlerinin hazirlanmasinda kullanilan reaktif oranlari

Polimer | Polimer/Pirol | Polimer (g) | Pirol (mg) | (NH4)2S20s(mg) | %Verim
23a 1:0.5 0.1 8.0 27.2 64
23b 1:1 0.1 16.0 54.4 68
23c 1:15 0.1 24.0 81.6 66
23d 1:2 0.1 32.0 108.8 72
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3.4.24 Poli[4-(1H-pirol-1-il)fenoksi][4-oksibenzensiilfonik asit]fosfazen (24) Sentezi
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Sekil 3.24 Poli[4-(1H-pirol-1-il)fenoksi][4-oksibenzensiilfonik asit]fosfazen sentezi

4-(1H-pirol-1-il)fenol ve 4-hidroksibenzensiilfonik asit siisbtitiic polifosfazen bilesigi
polidiklorofosfazen ile reaktiflerin sirali siibstitiisyonu ve ardindan siilfonik asit esterinin
bazik hidrolizi ile sentezlendi. Bunun i¢in 6ncelikle; 4-(1H-pirol-1-il)fenol (0.027 g, 0.16
mmol, 0.02eq) ve NaH (0.007 g, 0.16 mmol, 0.02eq) 10 mL kuru THF igerisinde 100
mL'lik yuvarlak dipli tek boyunlu balonda 1 saat siire ile etkilestirildi. Elde edilen
tiyofenfenoksi sodyum tuzu, 100 mL kuru THF de ¢oziilen polidiklorofosfazen (0.95 g,
8.2 mmol, leq) lizerine eldivenli kabin icerisinde argon atmosferi altinda ilave edildi.
Reaksiyon karisimi eldivenli kabin igerisinde oda sicakliginda 24 saat karistirildi. Daha
sonra etil 4-hidroksibenzensiilfonat (3.8 g, 18.8 mmol, 2.3eq) ve NaH (0.75 g, 18.8 mmol,
2.3eq) 50 mL kuru THF igerisinde 100 mL’lik yuvarlak dipli tek boyunlu balonda 1 saat
stire ile etkilestirilmesinden elde edilen sodyum fenolat tuzu reaksiyon karisimina ilave
edildi. Reaksiyon karigimi 24 saat karistirildiktan sonra eldivenli kabinden ¢ikarilarak 2
giin THF’in kaynama noktasinda geri sogutucu altinda karistirildi. Reaksiyon karigimi
oda sicakligina sogutularak iizerine, 22 mL 2M NaOH metanol ¢6zeltisi ilave edilerek
siilfonat esterinin hidrolizi i¢in bir gece reflaks edildi. Bu siire sonunda reaksiyon
karigiminin ¢dziiciisii doner buharlagtiricida vakum uygulanarak uzaklastirildi. Polimerin
sodyum siilfonat tuzu, 88 mL %10’luk sulu H2SO4 ¢ozeltisi ilave edilerek serbest asit
formuna doniistiiriildii. Ham polimer diyaliz membran (cut off 2000Da) igerisine alinarak
once su ardindan da etanole kars1 2 giin diyaliz edildi ve ¢6ziiciisli doner buharlastiricida
uzaklastirildiktan sonra vakum etiiviinde 50 °C’de 1 giin kurutuldu ve poli[4-(1H-pirol-
1-il)fenoksi][4-oksibenzensiilfonik asit]fosfazen (24) elde edildi (2.24 g, %70).
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3.4.25 Poli[4-oksibenzensiilfonik asit]fosfazen-g-polipirol (25a-d) Sentezi
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Sekil 3.25 Poli[4-oksibenzensiilfonik asit]fosfazen-g-polipirol sentezi

Poli[4-(1H-pirol-1-il)fenoksi][4-oksibenzensiilfonik asit]fosfazen (24) tek boyunlu

yuvarlak dipli reaksiyon balonunda 20 mL saf su i¢erisinde argon atmosferi altinda 30 dk

karistirilarak ¢oziildii. Elde edilen polimer ¢ozeltisine karsilik gelen miktarda pirol ilave

edildi. Reaksiyon oda sicakliginda 30 dakika karistirildiktan sonra, pirol monomeri ile

esdeger miktarda amonyum persiilfatin 5 mL saf su igerisindeki ¢ozeltisi ilave edildi ve

1 giin oda sicakliginda karistirildi. Siyah renkli ¢6zelti olusumundan sonra reaksiyon

sonlandirildi. Olusan poli[4-oksibenzensiilfonik asit]fosfazen-g-polipirol (25) diyaliz

membran (cut off 2000Da) igerisine alinarak 6nce su ardindan da etanole kars1 2 giin

diyaliz edildi ve ¢6ziiciisii doner buharlastiricida uzaklastirildiktan sonra vakum etiiviinde

50 °C’de 24 saat kurutuldu. Farkli oranlarda pirol kullanilarak hazirlanan 25a-d

polimerleri i¢in stokiyometrik reaktif miktarlar1 Cizelge 3.10°da verildi.

Cizelge 3.10 25a-d polimerlerinin hazirlanmasinda kullanilan reaktif oranlar

Polimer | Polimer/Pirol | Polimer (g) | Pirol (mg) | (NH4)2S208(mg) | %Verim
14a 1:0.5 0.1 8.6 29.2 79
14b 1:1 0.1 17.2 58.4 83
1l4c 1:1.5 0.1 25.8 87.6 81
14d 1:2 0.1 34.4 116.8 85
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3.5 Yap1 Aydinlatma Calismalari

3.5.1 Poli(diklorofosfazen) (1) Yap1 Analizi

Polidiklorofosfazen polimerinin yapist 3P NMR ile aydinlatildi (Sekil 3.26).
Polidiklorofosfazen’in dis referans olarak H3sPO4’iin kullanildigt THF+CDCls igerisinde

alinan 3P NMR spektrumunda, lineer polimer zincirindeki fosfor atomlar1 8= -17.6

ppm’de tek pik olarak gézlenmektedir.

—17.61

20 16 12 8 6 4 2 0 -2 -6 =10 -14 -18 =22 -26
ppm

Sekil 3.26 1 polimerinin 3P NMR spektrumu
3.5.2 4-hidroksifenil dietilfosfonat (2) Yap1 Analizi

4-hidroksifenil dietilfosfonat bilesiginin yapisi kiitle spektrometresi, *H ve 3P NMR ile

aydinlatildi.
MALDI yontemi ile 2,5-dihidroksibenzoikasit (DHB) matriksi kullanilarak pozitif iyon
modunda alinan kiitle spektrumunda, molekiiler iyon piki [M*] 230.09 m/z beklenen

(230.20) deger ile uyum igerisindedir (Sekil 3.27).
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Sekil 3.27 2 bilesiginin kiitle spektrumu

4-hidroksifenil dietilfosfonat bilesiginin oda sicakliginda CDCls igerisinde alinan fosfor
ile eslesmis *H NMR spektrumunda, 8= 6.99 ve 7.63 ppm’de goriilen dortlii pikler
disiibsitiie benzen halkasindaki aromatik protonlara aittir (2Janb= 8.5 Hz, 3Jnap = 13 Hz,
#Jbp = 3.6 Hz). = 4.09 ppm’de rezonansa gelen pik alifatik metilen protonlarina ait olup
metil protonlar1 ve fosfor atomu ile esleserek (*JrcHa= 7.1 Hz, 3Juece = 14 Hz) coklu pik
seklinde gozlenmektedir. 6= 1.31 ppm’de gozlenen iiclii pik alifatik metil protonlarina
(Inecna= 7.1 Hz) ve 8= 6.49 ppm’deki pik ise ~OH protonuna aittir. integrasyon oranlar
sirast ile 1:1:2:3:1 protona karsilik gelmektedir (Sekil 3.28).
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Sekil 3.28 2 bilesiginin *H NMR spektrumu
2 bilesiginin dis referans olarak H3PO4’iin kullanildigi CDCls igerisinde alinan protonlar
ile eslesmemis P NMR spektrumu incelendiginde 8= 20.8 ppm’de [Ar-P(OEt);]
grubundaki fosfor atomu tekli pik olarak gozlenmektedir (Sekil 3.29).

20.829

4-hydroxyphenyl diethylphosphonate 1H[31P] in CDCI3 298.1K

il
CH,CH,0—P—O0CH,CH,

OH

Sekil 3.29 2 bilesiginin 3P NMR spektrumu
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3.5.3 Etil 4-hidroksibenzensiilfonat (3) Yap1 Analizi

Etil 4-hidroksibenzensiilfonat bilesiginin yapisi kiitle spektrometresi, *H ve 3C NMR ile
aydinlatildi.

MALDI yontemi ile 2,5-dihidroksibenzoikasit (DHB) matriksi kullanilarak pozitif iyon
modunda alinan kiitle spektrumunda, molekiiler iyon piki [(M-+H)*] 202.58 m/z beklenen
(202.20) deger ile uyum igerisindedir (Sekil 3.30).

450

202.586

400

350

300

250

200

Siddet (a.u)

150

100
50

0|----|----|----|----|----|----|--
160 185 210 235 260 285 310 m/z

Sekil 3.30 3 bilesiginin kiitle spektrumu

Etil 4-hidroksibenzensiilfonat bilesiginin oda sicakliginda CDCls igerisinde alinan *H
NMR spektrumunda, 6=6.9-7.8 ppm araliginda aromatik protonlar ikili pikler olarak
rezonansa gelmis olup, para di-siibstitiie benzen yapisini desteklemektedir. 6=4.1 ppm’de
gozlenen dortlii pik (-CH2) metilen protonlarina, 6=1.3 ppm’de gozlenen iiglii pik metil
protonlarina ait olup yapiy1 desteklemektedir. Ayrica, 6=6.3 ppm’de gdzlenen yayvan pik
fenol halkasina bagl -OH grubuna aittir (Sekil 3.31).

3 bilesiginin CDCls igerisinde alman **C NMR spektrumunda, §=130.6 ppm ve §=116.5
ppm’de disiibstitiie benzen halkasindaki siibstitiie olmamis karbon atomlarina, 6=161.4
ve 6=127.2 ppm’de sirasiyla oksijen (C-O) ve kiikiirt (C-S) bagli ipso karbon atomlarina,
8=67.4 ppm’de (-SO3CH2CH3) metilen karbonuna ve 6=15.0 ppm’de metil karbon
atomuna ait pikler gozlenmektedir (Sekil 3.32).
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Sekil 3.32 3 bilesiginin 3C NMR spektrumu
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3.5.4 Poli[4-(tiyofen-3-il)fenoksi][4-oksibenzendietilfosfonat]fosfazen (4) Yapi

Analizi

Poli[4-(tiyofen-3-il)fenoksi][4-oksibenzendietilfosfonat]fosfazen (4) polimerinin oda
sicakliginda CDCls icerisinde alinan fosfor ile eslesmis 'H NMR spektrumu
incelendiginde; 6= 6.7-7.5 ppm’de aromatik protonlar, 6= 3.5-5.0 ppm’de etil grubu
tizerindeki alifatik metilen protonlar1 ve 6= 1.2 ppm’de ise metil protonlarina ait yayvan
pikler gozlenmektedir (Sekil 3.33).

4 polimerinin CDCls igerisinde alman protonlar ile eslesmemis 3P NMR spektrumu
incelendiginde; 6=-21.0 ppm’de gozlenen yayvan pik polimer ana zincirindeki
fenoksitiyofen ve fenoksifosfonat [NP(OAr)(OAr")] grubu tagiyan fosfor atomlarina aittir.
Bu fosfor atomlarina temel olarak fenol gruplari bagli oldugundan benzer kimyasal
cevreye sahiptirler ve ayni frekansta rezonansa geldikleri goriilmektedir. 6= 17.3 ppm’de
gozlenen pik polimer zincirine siibstitiie olan fenolfosfonat [NP(OPhPR2R")2] grubundaki
fosfor atomlarina aittir. Integrasyon oranlar1 yaklasik 2:1 olup polimerin reaktifler ile

stibstitlie kopolimerik yapida oldugunu desteklemektedir (Sekil 3.34).

~-7.42
~7.26
-6.77
-4.15
~3.99
-1.17

35 80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 3.0 25 2.0 1.5 1.0 05
Ppm

Sekil 3.33 4 polimerinin *H NMR spektrumu
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Sekil 3.34 4 polimerinin *'P NMR spektrumu

3.5.5 Poli[4-(tiyofen-3-il)fenoksi][4-oksibenzenfosfonik asit]fosfazen (5) Yapi

Analizi

Poli[4-(tiyofen-3-il)fenoksi][4-oksibenzenfosfonik  asit]fosfazen  polimerinin  oda
sicakliginda D20 igerisinde alman *H NMR spektrumu incelendiginde; 8= 6.2-7.7 ppm
araliginda aromatik protonlar yayvan pikler olarak gézlenmektedir. Baslangi¢ bilesiginin
'H NMR spektrumu (Sekil 3.33) ile kiyaslandiginda spektrumun alifatik bolgesinde etil
grubuna ait piklerin kayboldugu gézlenmektedir (Sekil 3.35).
Poli[4-(tiyofen-3-il)fenoksi][4-oksibenzenfosfonik  asit]fosfazen  bilesiginin D20
icerisinde alinan 3C NMR spektrumu incelendiginde; 8=132.2 ppm ve 8=120.2 ppm’de
disiibstitiie benzen halkasindaki siibstitiie olmamis karbon atomlarina, 6=153.0 ve
8=127.5 ppm’de sirasiyla oksijen (C-O) ve fosfor (C-P) ve bagli ipso karbon atomlarina
ait pikler gozlenmektedir (Sekil 3.36).
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Sekil 3.35 5 polimerinin *H NMR spektrumu
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Sekil 3.36 5 polimerinin 3C NMR spektrumu
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3.5.6 Poli[4-oksibenzenfosfonik asit]fosfazen—-g—PEDOT (6a-d) Yap1 Analizi

6a-d polimerlerinin FT-IR (ATR, cm™) spektrumunda PEDOT ve polifosfazen
zincirlerine ait karakteristik pikler gézlenmektedir. v= 3450 cm™ -OH titresimlerine, v=
2800-3000 cm™ C-H titresimlerine, v=1602, 1577, 1480 cm™ C=C titresimlerine ve
v=1206 cm™ P=N titresimlerine ait olup &nerilen yapiy1 desteklemektedir (Sekil 3.37).

)

— 6a

6b
—_—6C
— 6d

v 1 v 1 v 1 v 1 v 1 v 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Dalga sayisi (cm™)

Sekil 3.37 6a-d polimerlerinin FT-IR spektrumlari

Farkli oranlarda EDOT monomeri ile hazirlanan 6a-d asi polimerlerinden drnek olarak
6d polimerinin D20 igerisinde alinan *H NMR spektrumu incelendiginde; 8= 6.3-7.5
ppm aralifinda aromatik protonlar yayvan pikler seklinde gdzlenmektedir. Bununla
birlikte 6=3.3-4.4 ppm araliginda gézlenen pik ¢okluklar1 yapida bulunan alifatik CH>
gruplarina ait olup, PEDOT’un ana polimer zincirine dahil olduguna isaret etmektedir

(Sekil 3.38).

6a-d polimerlerinin D0 igerisinde alan 3'P NMR spektrumlari birbirinin yaklasik ayni
ve baslangi¢ polimeri olan 5 polimerinin kimyasal kaymasi ile benzer frekansta
gozlenmektedir. Ornek olarak 6d polimerinin D20 igerisinde alman 3P NMR spektrumu
Sekil 3.39°da verilmistir. Bu serideki biitiin polimerlere ait 6a-d 3P ve *H NMR sonuglar
Cizelge 3.11°de verildi.
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Sekil 3.39 6d polimerinin *'P NMR spektrumu
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Cizelge 3.11 6a-d polimerlerinin kimyasal kayma verileri

Polimer 3lp (d) 1H (8)

5 -20.4 (P=N, br, s), 6.4-7.3 (ArH, br, m)
14.7 (-POsH, br, s)

6a -20.3 (P=N, br, s), 6.3-7.5 (ArH, br, m)
14.9 (-POsH, br, s) 3.4-4.4 (CH2, br, m)

6b -20.6 (P=N, br, s), 6.3-7.5 (ArH, br, m)
14.8(-POsH, br, s) 3.4-4.4 (CH2, br, m)

6c -20.5 (P=N, br, s), 6.3-7.5 (ArH, br, m)
14.8 (-POsH, br, s) 3.4-4.4 (CH2, br, m)

64 -20.5 (P=N, br, s), 6.3-7.5 (ArH, br, m)
14.9 (-POsH, br, s) 3.4-4.4 (CH2, br, m)

6a-d polimerlerinin UV-Vis olgtimleri igin; 200 ppm derisimde sulu ¢o6zeltileri
hazirlanirken PEDOT’un DMSO igerisinde doygun ¢dzeltisi hazirland1 ve siiziildii. 220-
1100 nm araliginda yapilan 6l¢iimlerde 5 polimeri lizerindeki aromatik gruplarin m-r*
gecislerine ait A = 258 ve 293 nm’de iki absorpsiyon bandi gozlenirken, PEDOT’un
A=270 nm’de m-n* ve A=520 nm’de polaron-bipolaron ge¢islerine ait absorpsiyonu
gozlenmektedir [288], [289]. 6a-d polimerlerinde ise PEDOT un n-polaron gegislerine ait
maksimum absorbansi ~300 nm kirmiziya kayarak A = 820 nm’de gozlenmektedir. 6a-d
polimerlerinde artan PEDOT miktari ile hem 7m-n* hem de polaron-bipolaron bandi

absorpsiyon siddetinde beklendigi gibi artma gozlenmektedir (Sekil 3.40).

Absorbans

220 420 620 820 1020
Dalga Boyu (nm)

Sekil 3.40 6a-d polimerlerinin su igerisindeki absorpsiyon spektrumlari
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6a-d polimerlerinin dongiisel voltametri grafikleri incelendiginde 0.88 V’da bir
yiikseltgenme ve 0.76 V’da bir indirgenme piki goriilmektedir. Bu pikler, PEDOT zinciri
tizerinde bulunan polaron-bipolaron doéniisiimlerinden [289] kaynaklanmakta olup,

indirgenme-ylikseltgenme olaylar1 geri doniistimlidiir (Sekil 3.41).

1.5 1
1 4
0.5 A
< -
=
=
0 4
-0.5 -
G C
'1 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
0.4 0.6 0.8 1 1.2 1.4

E/V
Sekil 3.41 6a-d polimerlerinin CV grafikleri

6a-d polimerlerinin DC ve AC iletkenlik 6zellikleri paralel plaka kapasitor yontemi ile
(iki nokta prop) incelendi. Bu polimerlerden 6d’nin farkli sicakliklarda oSlgiilen AC
iletkenlik grafigi Sekil 3.42°de verildi. Grafikten goriilecegi tlizere 90 °C’ye kadar
iletkenligin artan sicaklikla arttig1 ve bu sicakliktan sonra sarj tastyicilarin termal doyuma
ulagmasi nedeniyle diistiigii gozlenmektedir. 6a-d polimerlerinin oda sicakliinda dl¢iilen

DC iletkenliklerinin artan iletken polimer miktart ile arttigi goriilmektedir (Sekil 3.43).
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Sekil 3.42 6d polimerinin frekansa bagli AC iletkenlik grafigi
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Sekil 3.43 Artan PEDOT miktari ile degisen DC iletkenlik grafigi
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6a-d polimerlerinin Sekil 3.44’deki TGA termogramlart incelendiginde; bozunma
sicakliklarmin 315.2 °C (6a), 277.4 °C (6b), 309.6 °C (6¢c) ve 313.5 °C (6d) oldugu ve
700 °C’ de sirastyla % 44.8, % 40.4, % 41.1, % 45.1°inin bozunmadan kaldig1 gézlendi.

100
80

60 -

% Kutle

40

20 -

0 ] r+rrr gt rrrr , . r  nr r U rrrr/meerrrUUrrr..1r 1«
25 125 225 325 425 525 625
Sicaklik (°C)

Sekil 3.44 6a-d polimerlerinin TGA termogramlari

PEDOT’un XRD difraktogrami incelendiginde 26= 5.1 ve 26.4° de yayvan pikler
gozlenmektedir [289]. Diger yandan 6a-d polimerlerinde ise 20= 22° merkezli oldukca
yayvan pik gozlenmekte ve elde edilen polimerlerin amorf karakterli oldugu

goriilmektedir (Sekil 3.45).
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Sekil 3.45 6a-d polimerlerinin XRD difraktogramlari

6a-d polimerlerinin SEM-TEM mikro fotograflart incelendiginde farkli bilesimlerde
homojen yapida oldugu, bilesimdeki PEDOT oraninin artisina bagl olarak yiizey
gozenekliliginin arttig séylenebilir (Sekil 3.46 a-d). Bununla birlikte TEM fotograflar
farkl1 bilesimlere ragmen benzer morfolojiye sahip oldugundan Ornek olarak 6a
polimerinin mikro fotograflari incelendiginde homojen film yapida oldugu gortilmektedir

(Sekil 3.46 e-f).
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Sekil 3.46 a)6a, b)6b, c)6c, d)6d polimerlerinin SEM ve 6a polimerinin €)200nm,
£)50nm TEM mikro fotograflari

3.5.7 Poli[4-(tiyofen-3-il)fenoksi][2-fenoksietoksi]fosfazen (7) Yap1 Analizi

Poli[4-(tiyofen-3-il)fenoksi][2-fenoksietoksi]fosfazen (7) polimerinin oda sicakliginda
CDCl; igerisinde alman *H NMR spektrumu incelendiginde; 8= 6.5-7.1 ppm araliginda
benzen halkasindaki aromatik protonlar, 6= 3.8 ve 4.3 ppm’de ise dietilenoksi grubu
tizerindeki alifatik metilen protonlarina ait yayvan pikler gozlenmektedir. Aromatik

protonlarin, alifatik protonlara orani 5:4 olup onerilen yapiyr desteklemektedir (Sekil

3.47).
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Sekil 3.48 7 polimerinin 3P NMR spektrumu
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7 polimerinin CDCls icerisinde alinan protonlar ile eslesmemis 3P NMR spektrumu
incelendiginde; &= -7.5 ppm’de gozlenen pik fenoksi etanol gruplarinin bagl oldugu
polimer ana zincirindeki fosfor atomlarina aittir. 4-(tiyofen-3-il)fenoksi gruplarinin bagh
oldugu fosfor atomlar1 polimer zincirinde gorece az oldugundan, NMR spektrumunda bu

tiir fosfor atomlarina ait pikler gozlenememektedir (Sekil 3.48).

3.5.8 Poli[4-(tiyofen-3-il)fenoksi][(2-fenoksietoksi)siilfonik asit]fosfazen (8) Yapi

Analizi

Poli[4-(tiyofen-3-il)fenoksi][siilfonikasit(2-fenoksietoksi)]fosfazen (8) polimerinin oda
sicakliginda D20 igerisinde alman *H NMR spektrumu incelendiginde; 6= 6.5-8.3 ppm
araliginda aromatik protonlar, 6= 3.9-4.7 ppm aralifinda ise fenoksietanol grubu
iizerindeki alifatik metilen protonlarina ait yayvan pikler gézlenmektedir. integrasyon
oranlar1 4:4 (aromatik/alifatik) protona karsilik gelmekte ve polimerin %98 oraninda
(4/4.09*%100) siilfonik asit siibstitiic oldugunu (IEC Ol¢iimiinden hesaplanan, %97)
desteklemektedir (Sekil 3.49).
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+7.89
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] 40#

Sekil 3.49 8 polimerinin *H NMR spektrumu
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8 polimerinin D0 igerisinde alman 3C NMR spektrumu incelendiginde; 8=113-135
ppm araliginda farkli konumlardan siibstitiie olmus benzen halkasi karbon atomlarina,
0=157.3 ppm’de oksijen atomunun bagli oldugu ipso karbon atomuna, 6=65.7 ve 6=68.6
ppm’de alifatik metilen karbonlarina ait pikler gézlenmektedir (Sekil 3.50).

o O nm [=} - 00
0 © @ N a © ©
N OV ™M 0 L0
n MmmMmaA L © ©
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L65 155 145 135 125 115 105 75 70 65 60 55 50 45 40 3t
ppm

Sekil 3.50 8 polimerinin 3C NMR spektrumu
3.5.9 Poli[(2-fenoksietoksi)siilfonik asit]fosfazen-g-PEDOT (9a-d) Yap1 Analizi

9a-d polimerlerinin FT-IR (ATR, cm™) spektrumunda; v= 3450 cm™ -OH titresimlerine,
v= 2800-3100 cm™ C-H titresimlerine, v=1602, 1577, 1480 cm™ C=C titresimlerine,
v=1337 cm™, 1137 cm™ ve v=1084 cm™ karakteristik S=O titresimlerine, v=1172 cm™

P=N titresimlerine ait olup Onerilen yapiy1 desteklemektedir (Sekil 3.51).
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Sekil 3.51 9a-d polimerlerinin FT-IR spektrumlari

Farkli oranlarda EDOT monomeri ile hazirlanan 9a-d polimerlerinden 6rnek olarak 9d
polimerinin D20 igerisinde alman *H NMR spektrumu incelendiginde; = 6.4-8.2 ppm
araliginda aromatik protonlar, 6= 3.8-4.5 ppm araliginda ise, alifatik protonlara ait
yayvan pikler gézlenmektedir. Bu spektrum baslangig polimeri 8’in *H NMR spektrumu

ile kiyaslandiginda; 6=3.9 ve 4.4 ppm merkezli yeni piklerin olustugu gézlenmektedir

(Sekil 3.52).
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Sekil 3.52 9d polimerinin *H NMR spektrumu
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Sekil 3.53 9d polimerinin *3C NMR spektrumu
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9d polimerinin D20 igerisinde alinan 3C NMR spektrumu, baslangi¢ polimeri 8 ile
kiyaslandiginda aromatik bolgede benzer pikler gozlenirken, alifatik bolgede ise 6=
6=60.0 ve 71.0 ppm merkezli iki yeni pik olustugu gozlenmektedir (Sekil 3.53). Bu
serideki biitiin polimerlere ait 9a-d 3'P ve 'H NMR sonuglar1 Cizelge 3.12°de verildi.

Cizelge 3.12 9a-d polimerlerinin kimyasal kayma verileri

Polimer | 3P ( 3) *H (3)

: TSENDLY | 5oy 7(Chcte b m)
9%a -6.6 (P=N, br, s) ggji((érﬂickgzm ?J’r, m)
9b -6.7 (P=N, br, s) gjgiiiié/éﬁ’ckﬁf z;r, m)
9c -6.7 (P=N, br, s) 238424(?CriHﬂth)2rﬂrzn)br m)
» o o 6.4-8.2 (ArH, br, m),

3.8-4.5 (-CH>CHo>-, br, m)

9a-d polimerlerinin UV-Vis olgtimleri igin; 200 ppm derisimde sulu ¢o6zeltileri
hazirlanirken PEDOT’un DMSO igerisinde doygun ¢dzeltisi hazirland1 ve siiziildii. 220-
1100 nm araliginda yapilan dlgiimlerde 8 polimeri lizerindeki aromatik gruplarin w-m*
gecislerine ait A = 258 ve 293 nm’de iki absorpsiyon bandi gozlenirken, PEDOT un
2=270 nm de n-n* ve A=520 nm’de bipolaron absorpsiyonlari gozlenmektedir [288],
[289]. 9a-d polimerlerinde ise PEDOT un bipolaron gegislerine ait maksimum absorbansi
~300 nm kirmiziya kayarak A = 820 nm’de gozlenmektedir. 9a-d polimerlerinde artan
PEDOT miktar1 ile hem n-n* hem de bipolaron band1 absorpsiyon siddetinde beklendigi
gibi artma gozlenmektedir (Sekil 3.54).
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Sekil 3.54 9a-d polimerlerinin su igerisindeki absorpsiyon spektrumlari

9a-d polimerlerinin dongiisel voltametri grafikleri incelendiginde 0.85 V’da bir
yiikseltgenme ve 0.73 V’da bir indirgenme piki goriilmektedir. Bu pikler, PEDOT zinciri
tizerinde bulunan polaron-bipolaron doniisiimlerinden kaynaklanmakta olup [289],

indirgenme-ytikseltgenme olaylar1 geri dontistimlidiir (Sekil 3.55).

1 -
0.5 -
2 o-
>
-0.5 - e Oy
e O C
-1 +-—rr-r-r-r--r-r-—r—r-r-—Tr—T—r—1r
0.4 0.6 0.8 1 1.2 1.4

E/V
Sekil 3.55 9a-d polimerlerinin CV grafikleri
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Sekil 3.56 9d polimerinin frekansa baglt AC iletkenlik grafigi
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Sekil 3.57 Artan PEDOT miktari ile degisen DC iletkenlik grafigi

9a-d polimerlerinin DC ve AC iletkenlik 6zellikleri paralel plaka kapasitor yontemi ile
(iki nokta prop) incelendi. 9d’nin farkli sicakliklarda olgiilen AC iletkenlik grafigi Sekil
3.56°da verildi. Grafikten goriilecegi iizere iletkenlik 100 °C’ye kadar artan sicaklikla
artmaktadir. 9a-d polimerlerinin oda sicakliginda olciilen artan PEDOT miktaria karst

iletkenlik grafiginde; iletkenligin belli bir PEDOT miktarina kadar arttig1 ve

azaldig1 goriilmektedir (Sekil 3.57).
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9a-d polimerlerinin Sekil 3.58’deki TGA termogramlar1 incelendiginde; bozunma
sicakliklarmin 298.3 °C (9a), 293.5 °C (9b), 277.1°C (9c) ve 253.4 °C (9d) oldugu ve 700
°C’ de sirasiyla % 45.2, % 38.7, % 43.8, % 40.5’inin bozunmadan kaldig1 gozlendi.
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Sekil 3.58 9a-d polimerlerinin TGA termogramlari

PEDOT’un XRD difraktogrami incelendiginde 26= 5.1 ve 26.4° de yayvan pikler
gozlenmektedir [289]. Diger yandan 9a-d polimerlerinde ise 20= 22° merkezli oldukca
yayvan bir pik gozlenmekte ve elde edilen polimerlerin amorf karakterli oldugu
goriilmektedir (Sekil 3.59).

—PEDOT

Siddet

2 12 22 20 (°) 32 42

Sekil 3.59 9a-d polimerlerinin XRD difraktogramlari
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9a-d polimerlerinin SEM-TEM mikro fotograflari incelendiginde farkli bilesimlerde
homojen yapida oldugu, bilesimdeki PEDOT oranmin artisina bagl olarak yiizeyde,
gozenekli yap1 olusumu goriildiigii sdylenebilir (Sekil 3.60 a-d). Bununla birlikte TEM
mikrofotograflart farkli bilesimlere ragmen benzer morfolojiye sahip oldugundan 6rnek
olarak 9a polimerinin mikro fotograflar1 incelendiginde homojen film yapida oldugu
goriilmektedir (Sekil 3.60 e-f).

c) b)

AccV SpotMagn Det WD p———— 1um AccV SpotMagn Det WD p———— 1um
500kV30 20000x SE 90 GIU 500kv30 20000x SE 87 GTU

AceV SpotMagn  Det WD ————— 1pm
500kv 30 20000x SE 90 'GIU

R RN

Sekil 3.60 a)9a, b)9b, ¢)9c, d) 9d polimerlerinin SEM ve 9a polimerinin €)500nm,
£)200nm TEM mikro fotograflar
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3.5.10 Poli[4-(tiyofen-3-il)fenoksi][3-metilfenoksi]fosfazen (10) Yap1 Analizi

Poli[4-(tiyofen-3-il)fenoksi][3-metilfenoksi]fosfazen (10) polimerinin oda sicakliginda
CDCls igerisinde alinan *H NMR spektrumu incelendiginde; 8= 6.4-7.0 ppm araliginda
distibstitiite benzen yapisini destekleyen aromatik protonlar, 6= 1.86 ppm’de ise metil
protonlarina ait pikler gézlenmektedir. Aromatik/alifatik proton integrasyon orani 4:3
protona karsilik gelmekte ve onerilen polimer formiilasyonunu desteklemektedir (Sekil

3.61).

-7.26
J 6.74
- 6.62
\6.57

1.86

L.

80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 1.0 0.
ppm

4.00-

.
1 3.0&L‘

Sekil 3.61 10 polimerinin *H NMR spektrumu

10 polimerinin CDCIs igerisinde alman 3P NMR spektrumunda lineer polimer
zincirindeki fosfor atomlart [NP(OAr)2] 6=-20.21 ppm’de yayvan tek pik olarak
gozlenmektedir (Sekil 3.62).
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Sekil 3.62 10 polimerinin *'P NMR spektrumu

3.5.11 Poli[4-(tiyofen-3-il)fenoksi][(3-metilfenoksi)siilfonik asit]fosfazen (11) Yapi

Analizi

Poli[4-(tiyofen-3-il)fenoksi][(3-metilfenoksi)siilfonikasit]fosfazen (11) polimerinin oda
sicakliginda D0 igerisinde alman *H NMR spektrumu incelendiginde; 5= 5.9-7.6 ppm
araliginda aromatik protonlar, 6= 1.6 ve 1.9 ppm’de aromatik halkaya bagli metil
protonlarina ait yayvan pikler gozlenmektedir. 3-metilfenol halkasi {izerine siilfo
grubunun farkli pozisyonlardan (2-, 3’- veya 4-) siibstitiie olmasindan dolay1 farkli
Kimyasal ¢evreye sahip metil protonlar: iki farkli yayvan pik olarak gbzlenmektedir.
Alifatik protonlarin aromatik protonlara orani 3/3.08 olup, polimer zinciri tizerindeki

aromatik protonlarin %97 oraninda siilfonik asit stibstitiie oldugunu (IEC ile bulunan

%98) desteklemektedir (Sekil 3.63).
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Sekil 3.63 11 polimerinin *H NMR spektrumu

0v'6T -

12424

90 LTT/
64'0CT ~
8T'ETT
€E'STT ~
SH'8TT

6T LET
ST'8ET —
0S'6ET/

8C'0ST —
€ETST -

1(

20 15

25

35 30

40

130 120 110
ppm

140

150

Sekil 3.64 11 polimerinin *3C NMR spektrumu
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11 polimerinin D20 igerisinde alinan *C NMR spektrumu incelendiginde; 8=116-140
ppm araliginda farkli konumlardan siibstitiie olmus benzen halkasi karbon atomlarina,
0=152.3 ppm’de oksijen atomunun bagli oldugu ipso karbon atomuna, 6=20.4 ve 6=19.4
ppm’de siilfo grubunun benzen halkasina farkli konumlarindan siibistitiie olmas1 sonucu

farkli kimyasal gevreye sahip metil karbonlarina ait pikler gozlenmektedir (Sekil 3.64).

3.5.12 Poli[(3-metilfenoksi)siilfonik asit]fosfazen-g-PEDOT (12a-d) Yap1 Analizi

12a-d polimerlerinin FT-IR (ATR, cm™) spektrumunda; v= 3450 cm™ -OH titresimlerine,
v= 2800-3100 cm™ C-H titresimlerine, v=1602, 1577, 1480 cm™ C=C titresimlerine,
v=1337, 1137 cm™, 1084 cm™ karakteristik S=O titresimlerine, v=1221 cm™ P=N
titresimlerine ait olup onerilen yapiy1 desteklemektedir (Sekil 3.65).

—12d

v T v T v T v T v T v T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Dalga sayisi (cm™)

Sekil 3.65 12a-d polimerlerinin FT-IR spektrumlari

Farkli oranlarda EDOT monomeri ile hazirlanan 12a-d polimerlerinden 6rnek olarak 12d
polimerinin D20 igerisinde alman *H NMR spektrumu incelendiginde; 5= 6.0-7.6 ppm
araliginda aromatik protonlar, 6= 1.6 ve 1.9 ppm’de aromatik halkaya bagli metil
protonlarina ait yayvan pikler gozlenmektedir. Bununla birlikte 6= 3.4-4.4 ppm

araliginda PEDOT’a ait metilen protonlarindan kaynaklanan pik ¢oklugunun olustugu

gozlenmektedir (Sekil 3.66).
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Sekil 3.66 12d polimerinin *H NMR spektrumu
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Sekil 3.67 12d polimerinin **C NMR spektrumu

12d polimerinin D20 igerisinde alman *C NMR spektrumu, baslangi¢ polimeri 11 ile
kiyaslandiginda aromatik bolgede benzer pikler gozlenirken, yapiya katilan PEDOT tan
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dolayi alifatik bolgede 6=64.7 ppm merkezli yayvan pik olustugu goézlenmektedir (Sekil
3.67). Bu serideki biitiin polimerlere ait 12a-d 3P ve *H NMR sonuglar1 Cizelge 3.13’de

verildi.

Cizelge 3.13 12a-d polimerlerinin kimyasal kayma verileri

Polimer 3P (1 §) H(3)

5.9-7.6 (ArH, br, m),

1.6, 1.9 (-CHs, br, m)
6.4-7.8 (ArH, br, m)

12a -19.9 (P=N, br, s) 1.6, 1.9 (-CHs, br, m)
3.4-4.4 (-CH,CHo>-, br, m)
6.4-7.8 (ArH, br, m)

12b -20.0 (P=N, br, s) 1.6, 1.9 (-CHs, br, m)
3.4-4.4 (-CH,CHo>-, br, m)
6.4-7.8 (ArH, br, m)

12¢ -20.1 (P=N, br, s) 1.6, 1.9 (-CHs, br, m)
3.4-4.4 (-CH,CHo>-, br, m)
6.3-7.8 (ArH, br, m)

1.6, 1.9 (-CHs, br, m)
3.4-4.4 (-CH,CHo>-, br, m)

11 -20.0 (P=N, br, s)

124 -20.1 (P=N, br, s)

12a-d polimerlerinin UV-Vis o6l¢timleri igin; 200 ppm derisimde sulu ¢ozeltileri
hazirlanirken PEDOT’un DMSO igerisinde doygun ¢6zeltisi hazirland1 ve siiziildii. 220-
1100 nm araliginda yapilan dl¢limlerde 11 polimeri iizerindeki aromatik gruplarin n-*
gecislerine ait A = 258 ve 293 nm’de iki absorpsiyon bandi gozlenirken, PEDOT un
A=270 nm’de n-n* ve A=520 nm’de polaron-bipolaron geg¢islerine ait absorpsiyonu
gozlenmektedir [288], [289]. 12a-d polimerlerinde ise PEDOT’un polaron-bipolaron
gecislerine ait maksimum absorbansi ~260 nm kirmiziya kayarak A = 780 nm’de
gozlenmektedir. 12a-d polimerlerinde artan PEDOT miktar1 ile hem n-n* hem de =n-

polaron bandi absorpsiyon siddetinde beklendigi gibi artma gbézlenmektedir (Sekil 3.68).
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Sekil 3.68 12a-d polimerlerinin su igerisindeki absorpsiyon spektrumlari
12a-d polimerlerinin dongiisel voltametri grafikleri incelendiginde 0.60 V’da bir
yiikseltgenme ve 0.47 V’da bir indirgenme piki goriilmektedir. Bu pikler, PEDOT zinciri

tizerinde bulunan polaron-bipolaron doniisiimlerinden kaynaklanmakta olup [289],

indirgenme-yiikseltgenme olaylari geri doniistimlidiir (Sekil 3.69).

0.5 A

-1 v v v v L} v v v v L} v v v v L} v v v v L} v v v v 1

0.1 0.3 0.5 0.7 0.9 1.1
E/V

Sekil 3.69 12a-d as1 polimerlerinin CV grafikleri
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Sekil 3.70 12d polimerinin frekansa bagli AC iletkenlik grafigi
1.0E-3 -
1.0E-4 -
1.0E'5 T T T T T T T T T T T T T T T
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PEDOT Orani

Sekil 3.71 Artan PEDOT miktari ile degisen DC iletkenlik grafigi
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12a-d polimerlerinin DC ve AC iletkenlik 6zellikleri paralel plaka kapasitor yontemi ile
(iki nokta prop) incelendi. Bu polimerlerden 12d’nin farkli sicakliklarda 6lgiilen AC
iletkenlik grafigi incelendiginde; 80 °C’ye kadar iletkenligin artan sicaklikla arttig1 ve bu
sicakliktan sonra sarj tasiyicilarin termal doyuma ulasmasi nedeniyle iletkenligin azaldigi
gozlenmektedir (Sekil 3.70). 12a-d polimerlerinin oda sicakliginda 6lgiilen artan PEDOT
miktarina karsi ¢izilen DC iletkenlik grafiginde; iletkenligin belli bir PEDOT miktarina
kadar arttig1 ve daha sonra azaldig goriilmektedir (Sekil 3.71).

12a-d polimerlerinin Sekil 3.72’deki TGA termogramlar1 incelendiginde; bozunma
sicakliklarinin (Td1o) sirastyla 293.2 °C, 255.4 °C, 283.8 °C ve 252.9 °C oldugu ve 700
°C’de sirastyla % 44.8, % 38.4, % 39.6, % 46.1’inin bozunmadan kaldig1 gézlendi.
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Sekil 3.72 12a-d polimerlerinin TGA termogramlari

PEDOT’un XRD difraktogrami incelendiginde 26= 5.1 ve 26.4° de yayvan pikler
gozlenmektedir [289]. Diger yandan 12a-d polimerlerinde ise, 26= 22° merkezli oldukca
yayvan pik gozlenmekte ve elde edilen polimerlerin amorf karakterli oldugu

goriilmektedir (Sekil 3.73).
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Sekil 3.73 12a-d polimerlerinin XRD difraktogramlar:

12a-d polimerlerinin SEM mikro fotograflart incelendiginde farkli bilesimlerde homojen
yapida oldugu, bilesimdeki PEDOT oraninin artisina bagl olarak yiizeyde, gozenekli yap1
olusumu goriildiigi sdylenebilir (Sekil 3.74 a-d).

» (o) % s
AccV' SpotMagn Det WD ——= | 1um o Acc( ‘SpotMagn Qe: WD o e
500KV 30 20000x SE 89 GTU K 30 20000 sws aT LA ]

c)

AccV SpotMagn Det WD |——— 1m Am:V spuIMagn Det WDq—{ ‘1ym
500kV 30 20000x SE-.88 GIU "* 5ka30 20000x SE 89 GTU ) '

Sekil 3.74 a)12a, b)12b, ¢)12c, d)12d polimerlerinin SEM mikro fotograflari
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3.5.13 Poli[4-(tiyofen-3-il)fenoksi][4-oksibenzensiilfonik asit]fosfazen (13) Yapi

Analizi

Poli[4-(tiyofen-3-il)fenoksi][(4-hidroksibenzen)siilfonik asit]fosfazen (13) polimerinin
oda sicakliginda D20 igerisinde alinan *H NMR spektrumu incelendiginde; 8= 6.3-7.8
ppm araliginda aromatik protonlara ait yayvan pikler gézlenmektedir (Sekil 3.75).

N (-]
& i
N (-]
| |
f
8.2 7.6 7.0 6.4 5.8 4.0 3.4 2.8 2.2
ppm

Sekil 3.75 13 polimerinin *H NMR spektrumu

13 polimerinin D20 igerisinde alinan 3P NMR spektrumunda, fenol gruplarinin siibstitiie
oldugu lineer polimer zincirindeki fosfor atomlar1 [NP(OAr)2] 6=-19.98 ppm’de yayvan
tek pik olarak gozlenmektedir (Sekil 3.76).
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Sekil 3.76 13 polimerinin *'P NMR spektrumu
3.5.14 Poli[4-oksibenzensiilfonik asit]fosfazen-g-PEDOT (14a-d) Yap1 Analizi

14a-d polimerlerinin FT-IR (ATR, cm™) spektrumunda; v= 3450 cm™ -OH titresimlerine,
v=2860-3105 cm™ C-H titresimlerine, v=1590, 1490 cm™ C=C titresimlerine, v=1365
cmt ve 1040 cm* karakteristik S=O titresimlerine, v=1190 cm™ P=N titresimlerine ait

olup dnerilen yapiy1 desteklemektedir (Sekil 3.77).
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Sekil 3.77 14a-d polimerlerinin FT-IR spektrumlari
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Sekil 3.78 14d polimerinin *H NMR spektrumu

Farkli oranlarda EDOT monomeri ile hazirlanan 14a-d polimerlerinden 6rnek olarak 14d
polimerinin D20 igerisinde alman *H NMR spektrumu incelendiginde; 5= 6.3-7.8 ppm
araliginda aromatik protonlara ait yayvan pikler gozlenmektedir. Bununla birlikte 6= 3.4-
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4.4 ppm aralifinda gozlenen pik ¢okluklari metilen gruplarina ait olup, PEDOT un ana
polimer zincirine dahil olduguna isaret etmektedir (Sekil 3.78).

14d polimerinin D20 igerisinde alman *C NMR spektrumu incelendiginde temel olarak
aromatik bolgede disiibstitlie benzen yapisina ait karbon atomlarina ait pikler
gozlenmektedir. Ancak, yapiya katilan PEDOT ’tan dolayi alifatik bélgede 6= 56-68 ppm
araliginda pikler olustugu gozlenmektedir (Sekil 3.79). Bu serideki biitiin polimerlere ait

31p ve TH NMR sonuglar1 Cizelge 3.14’de verildi.
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N .

175 155 135 115 95 80 65 50
ppm

Sekil 3.79 14d polimerinin **C NMR spektrumu

Cizelge 3.14 14a-d polimerlerinin kimyasal kayma verileri

Polimer 31p ( §) 'H(3)

13 -20.0 (P=N, br, s) 6.3-7.8 (ArH, br, m),
] _ 6.4-7.8 (ArH, br, m)

14a 19.8 (P=N, br, s) 3.4-4.4 (-CH2CHo-, br, m)
_ 6.4-7.8 (ArH, br, m)

14b -19.9 (P=N, br, s) 3.4-4.4 (-CH,CH_-, br, m)
_ 6.4-7.8 (ArH, br, m)

14c -20.0 (B=N, br, s) 3.4-4.4 (-CH2CHo-, br, m)
14d -20.1 (P=N, br, s), 6.3-7.8 (ArH, br, m)

3.4-4.4 (-CH2CH.-, br, m)

111



14a-d polimerlerinin UV-Vis o6l¢timleri igin; 200 ppm derisimde sulu ¢ozeltileri
hazirlanirken PEDOT un DMSO igerisinde doygun ¢6zeltisi hazirland1 ve siiziildii. 220-
1100 nm araliginda yapilan dl¢timlerde 13 polimeri iizerindeki aromatik gruplarin n-m*
gecislerine ait A = 258 ve 293 nm’de iki absorpsiyon bandi gozlenirken, PEDOT’ un
A=270 nm’de n-m* ve A=520 nm’de polaron-bipolaron gecislerine ait absorpsiyonu
gozlenmektedir [288], [289]. 14a-d polimerlerinde ise PEDOT’un polaron-bipolaron
gecislerine ait maksimum absorbansi ~260 nm kirmiziya kayarak A = 780 nm’de
gozlenmektedir. 14a-d polimerlerinde artan PEDOT miktar1 ile hem n-n* hem de =-

polaron bandi absorpsiyon siddetinde beklendigi gibi artma gozlenmektedir (Sekil 3.80).

2.5

1.5

Absorbans

0.5

220 420 620 820 1020
Dalga Boyu (nm)

Sekil 3.80 14a-d polimerlerinin su igerisindeki absorpsiyon spektrumlari

14a-d polimerlerinin dongiisel voltametri grafikleri incelendiginde 0.3 V’da bir
yiikseltgenme ve -0.2 V’da bir indirgenme piki goriilmektedir. Bu pikler, PEDOT zinciri
tizerinde bulunan polaron-bipolaron doniisiimlerinden kaynaklanmakta olup [289],

indirgenme-yiikseltgenme olaylar geri donistimlidir (Sekil 3.81).
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Sekil 3.81 14a-d as1 polimerlerinin CV grafikleri
14a-d polimerlerinin DC ve AC iletkenlik 6zellikleri paralel plaka kapasitor yontemi ile
(iki nokta prop) incelendi. Bu polimerlerden 14d’nin farkli sicakliklarda olgiilen AC
iletkenlik grafigi incelendiginde artan sicaklikla iletkenligin arttig1 gézlenmektedir (Sekil

3.82). 14a-d polimerlerinin oda sicakliginda 6lgiilen DC iletkenliklerinin artan iletken

polimer miktari ile arttig1 goriilmektedir (Sekil 3.83).
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Sekil 3.82 14d polimerinin frekansa bagli AC iletkenlik grafigi
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Sekil 3.83 Artan PEDOT miktari ile degisen DC iletkenlik grafigi

14a-d polimerlerinin Sekil 3.84’deki TGA termogramlari incelendiginde; bozunma
sicakliklarinin (Td1o) sirasiyla 316 °C, 306 °C, 292 °C ve 269 °C oldugu ve 700 °C’de
strastyla % 50.6, % 47.5, % 45.2, % 38.1’inin bozunmadan kaldig1 gézlendi.
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Sekil 3.84 14a-d polimerlerinin TGA termogramlari

PEDOT’un XRD difraktogrami incelendiginde 20= 5.1 ve 26.4° de yayvan pikler
gozlenmektedir [289]. Diger yandan 14a-d polimerlerinde ise, 206= 22° merkezli oldukga

yayvan pik gozlenmekte ve elde edilen polimerlerin amorf karakterli oldugu
goriilmektedir (Sekil 3.85).

Siddet

5 15 25 20(°) 35 45

Sekil 3.85 14a-d polimerlerinin XRD difraktogramlari
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14a-d polimerlerinin SEM mikro fotograflar1 incelendiginde farkli bilesimlerde homojen
yapida oldugu, bilesimdeki PEDOT oraninin artigina bagl olarak yiizeyde, gozenekli yap1
olusumu goriildiigi séylenebilir (Sekil 3.86 a-d).

AccV SpotMagn Det WD |——+ 1um AccV SpotMagn Det WD |—— ] 1um
15.0kV 30 20000x SE 64 GTU 150KV 3.0 20000x SE 70 GTU

c) d)

AccV SpotMagn Det WD |—— ] 1Tum AccV SpotMagn Det WD |——— 4+ 1um
150KV 30 20000x SE 67 GTU 150KV 30 20000x SE 6.7 GTU

Sekil 3.86 a)14a, b)14b, c)14c, d)14d polimerlerinin SEM mikro fotograflar

3.5.15 Poli[4-(1H-pirol-1-il)fenoksi][4-(dietilfosfonato)fenoksi]fosfazen (15) Yapr
Analizi

Poli[4-(1H-pirol-1-il)fenoksi][4-(dietilfosfonato)fenoksi]fosfazen  bilesiginin  oda
sicakliginda CDCls igerisinde alman *H NMR spektrumu incelendiginde; 8= 6.5-7.7 ppm
araliginda aromatik protonlar, 6= 3.8-4.2 ppm’de dietilfosfonat grubu iizerindeki metilen
protonlar1 ve 8= 1.2 ppm’de ise, metil protonlarina ait yayvan pikler gézlenmektedir
(Sekil 3.87). Poli[4-(1H-pirol-1-il)fenoksi][4-(dietilfosfonato)fenoksi]fosfazen
bilesiginin CDCls igerisinde alan 3P NMR spektrumu incelendiginde; 5= -20.9 ppm’de

gbzlenen yayvan pik polimer ana zincirine siibstitiie olmus fenol grubu tasiyan fosfor
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atomlarina aittir. 6= 17.3 ppm’de gozlenen pik polimer zincirine siibstitiie olan
dietilfosfonat grubundaki fosfor atomlarina aittir. Integrasyon oranlar sirastyla 1:2 olup

polimerin reaktifler ile siibstitiie oldugunu desteklemektedir (Sekil 3.88).

—7.40
—6.73
3.99
~3.92
-1.17

A _
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Sekil 3.87 15 polimerinin *H NMR spektrumu

—17.26
—-20.96

\
26|
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pm

Sekil 3.88 15 polimerinin *'P NMR spektrumu
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3.5.16 Poli[4-(1H-pirol-1-il)fenoksi][4-(fosfonik asit)fenoksi]fosfazen (16) Yapi

Analizi

Poli[4-(1H-pirol-1-il)fenoksi][4-(fosfonikasit)fenoksi]fosfazen (16) polimerinin oda
sicakliginda D20 igerisinde alman *H NMR spektrumu incelendiginde; 8= 6.2-7.7 ppm
araliginda aromatik protonlar (6= 4.8 ppm’de gbzlenen pik NMR ¢oziiciisii igindeki H20,
6= 3.43 ppm ve o= 0.78 ppm’deki pikler diyaliz sonrasinda kalan etanole aittir)
gozlenmektedir (Sekil 3.89).

-8.49
—8.22
-7.72
-7.08

6.47
-3.43
-0.78

UJL oo

90 85 80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 3.0 25 20 15 1.0 05
ppm

Sekil 3.89 16 polimerinin *H NMR spektrumu

Poli[4-(1H-pirol-1-il)fenoksi][4-(fosfonikasit)fenoksi]fosfazen (16) bilesiginin D20
icerisinde alman 3C NMR spektrumu incelendiginde; §=132.0 ppm ve §=120.1 ppm’de
distibstitiie benzen halkasindaki siibstitiie olmamis karbon atomlarina, 6=153.0 ve
6=127.5 ppm’de sirasiyla oksijen (C-O) ve fosfor (C-P) ve bagli ipso karbon atomlarina
ait pikler gézlenmektedir (Sekil 3.90).
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Sekil 3.90 16 polimerinin *3C NMR spektrumu
3.5.17 Poli[4-oksibenzenfosfonik asit]fosfazen-g-polipirol (17a-d) Yapi Analizi

17a-d polimerlerinin FT-IR (ATR, cm™) spektrumunda spektrumunda polipirol ve
polifosfazen zincirine ait karakteristik pikler gézlenmektedir. v=3200-3400 cm™ -NH ve
-OH titresimlerine, v=2800-3000 cm™ C-H titresimlerine, v=1602, 1577, 1480 cm™ C=C
titresimlerine ve v=1206 cm® P=N titresimlerine ait olup Onerilen yapiy1

desteklemektedir (Sekil 3.91).
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Sekil 3.91 17a-d polimerlerinin FT-IR spektrumlari

Farkli oranlarda pirol monomeri ile hazirlanan 17a-d polimerlerinden 6rnek olarak 17d
polimerinin D20 igerisinde alman *H NMR spektrumu incelendiginde; 8= 6.2-7.6 ppm
araliginda aromatik protonlar yayvan pikler seklinde gézlenmektedir. Bununla birlikte
pirol aromatik halkasinin ana zincir iizerinde polimerizasyonu nedeniyle 6= 7.20 ppm

merkezli yayvan bir pik ¢oklugunun olustugu gézlenmektedir (Sekil 3.92).

17d polimerinin D20 igerisinde alman **C NMR spektrumu incelendiginde; 6=132.2 ppm
ve 0=120.2 ppm’de disiibstitiie benzen halkasindaki siibstitlie olmamis karbon
atomlarina, 6=153.0 ve 6=127.5 ppm’de sirasiyla oksijen (C-O) ve fosfor (C-P) ve bagl
ipso karbon atomlarina ait pikler gézlenmektedir. Ayrica, yapiya katilan polipirolden
dolayr aromatik bolgede 6= 140.7 ve 146.7 ppm merkezli yeni piklerin olustugu
gozlenmektedir (Sekil 3.93). Bu serideki biitiin polimerlere ait 3P ve 'H NMR sonuglari
Cizelge 3.15°de verildi.
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Sekil 3.92 17d polimerinin *H NMR spektrumu
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Sekil 3.93 17d polimerinin **C NMR spektrumu
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Cizelge 3.15 17a-d polimerlerinin kimyasal kayma verileri

Polimer 31p ( §) H(5)

16 -20.9 (P=N, br, s), 6.2-7.7 (ArH, br, m)
15.8 (-PO3H, br, s)

17a -20.4 (P=N, br, s), 6.2-7.6 (ArH, br, m)
14.7 (-POsH, br, s)

17b -20.6 (P=N, br, s), 6.2-7.6 (ArH, br, m)
14.8 (-POsH, br, s)

17¢ -20.5 (P=N, br, s), 6.2-7.6 (ArH, br, m)
15.0 (-POsH, br, s)
-20.13 (P=N, br, s),

17d 15.1 (-POsH. br, s) 6.2-7.6 (ArH, br, m)

17a-d polimerlerinin UV-Vis Ol¢timleri igin; 200 ppm derisimde sulu ¢o6zeltileri
hazirland1. 220-1100 nm araliginda yapilan dl¢iimlerde 16 polimeri lizerindeki aromatik
gruplarin n-n* gecislerine ait A = 258 ve 293 nm’de iki absorpsiyon bandi gdzlenirken,
17a-d polimerlerinde ise, PPy polimerinin bipolaron bandi maksimum absorbans A = 800
nm’de gozlenmektedir [290]. 17a-d polimerlerinde artan PPy miktari ile hem n-n* hem

de polaron-bipolaron bandi absorpsiyon siddetinde artma gozlenmektedir (Sekil 3.94).
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Sekil 3.94 17a-d polimerlerinin su igerisindeki absorpsiyon spektrumlari

17a-d polimerlerinin dongiisel voltametri grafikleri incelendiginde 0.88 V’da bir

yiikseltgenme ve 0.73 V’da bir indirgenme piki goriilmektedir. Bu pikler, PPy zinciri
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tizerinde bulunan polaron-bipolaron doniisiimlerinden kaynaklanmakta olup, indirgenme-

yiikseltgenme olaylart geri doniisiimliidiir (Sekil 3.95).

0.8
0.6
0.4
0.2
< o
=
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-0.4
0 w—17b
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—17d
-0-8 L] L L L L L] L L L L L] L L L L L] L L L L L]
0.4 0.6 0.8 1 1.2

E/V
Sekil 3.95 17a-d polimerlerinin CV grafikleri

17a-d polimerlerinin DC ve AC iletkenlik 6zellikleri paralel plaka kapasitor yontemi ile
(iki nokta prop) incelendi. Bu polimerlerden 17d’nin farkli sicakliklarda 6lgiilen AC
iletkenlik grafigi incelendiginde artan sicaklikla iletkenligin arttig1 gozlenmektedir (Sekil
3.96). 17a-d polimerlerinin oda sicakliginda 6lgiilen artan polipirol miktarina karsi ¢izilen
DC iletkenlik grafiginde; iletkenligin belli bir PPy miktarina kadar arttig1 ve daha sonra
azaldig1 goriilmektedir (Sekil 3.97).
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Sekil 3.96 17d polimerinin frekansa bagli AC iletkenlik grafigi
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Sekil 3.97 Artan PPy miktar1 ile degisen DC iletkenlik grafigi

17a-d polimerlerinin Sekil 3.98’deki TGA termogramlari incelendiginde; bozunma
sicakliklarmin (Tdi) 276.6 °C, 240.4 °C, 272.4 °C ve 229.4 °C oldugu ve 700 °C’de
strastyla % 44.5, % 43.2, % 55.5, % 52.8’inin bozunmadan kaldig1 gézlendi.
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Sekil 3.98 17a-d polimerlerinin TGA termogramlari

Polipiroliin XRD difraktogrami incelendiginde 26= 24° de yayvan pikler gozlenmektedir
[291]. Bu durum elde edilen polimerin genellikle amorf 6zellikte oldugunu, kismen ise
kristalin bolgeler icerdigini gostermektedir. Diger yandan 17a-d polimerlerinde ise, 26=
22° merkezli olduk¢a yayvan bir pik gozlenmekte ve elde edilen polimerlerin amorf
karakterli oldugu goriilmektedir (Sekil 3.99).
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Sekil 3.99 17a-d polimerlerinin XRD difraktogramlari
17a-d polimerlerinin SEM-TEM mikro fotograflari incelendiginde farkli bilesimlerde
homojen yapida oldugu, bilesimdeki PPy oranmin artisina bagli olarak yiizeyde,
gozenekli yap1 olusumu goriildiigi sdylenebilir (Sekil 3.100 a-d). Bununla birlikte TEM
fotograflari farkli bilesimlere ragmen benzer morfolojiye sahip oldugundan 6rnek olarak
17a polimerinin mikro fotograflar1 incelendiginde homojen film yapida oldugu

goriilmektedir (Sekil 3.100 e-f).,
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Sekil 3.100 a)17a, b)17b, c)17c, d)17d polimerlerinin SEM ve 17a polimerinin
€)200nm, f)100nm TEM mikro fotograflari

3.5.18 Poli[4-(1H-pirol-1-il)fenoksi][2-fenoksietoksi]fosfazen (18) Yap1 Analizi

Poli[4-(1H-pirol-1-il)fenoksi][2-fenoksietoksi]fosfazen bilesiginin oda sicakliginda
CDCls igerisinde alinan *H NMR spektrumu incelendiginde; 8= 6.4-7.2 ppm araliginda
fenol halkasi tizerindeki aromatik protonlar, 6= 3.8 ve 4.3 ppm’de dietilenoksi grubu

tizerindeki alifatik metilen protonlarina ait yayvan pikler gézlenmektedir (Sekil 3.101).

18 polimerinin CDCls igerisinde alinan protonlar ile eslesmemis 3P NMR spektrumu

incelendiginde; 6=-7.5 ppm’deki pik [NP(OR):] gruplarmin bagh oldugu polimer ana
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zincirindeki fosfor atomlarina ait olup polimer zincirinin reaktiflerle siibstitiie oldugunu

desteklemektedir (Sekil 3.102).
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kil 3.101 18 polimerinin *H NMR spek
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Sekil 3.102 18 polimerinin 3P NMR spektrumu
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3.5.19 Poli[4-(1H-pirol-1-il)fenoksi][(2-fenoksietoksi)siilfonik asit]fosfazen (19)
Yap1 Analizi

19 polimerinin oda sicakhginda DO icerisinde alman 'H NMR spektrumu
incelendiginde; 6= 6.6-8.4 ppm araliginda aromatik protonlar, 6= 3.9-4.8 ppm araliginda
fenoksietanol grubu {izerindeki alifatik metilen protonlarmma ait yayvan pikler
gozlenmektedir. Integrasyon oranlar1 sirastyla 4:4 (aromatik/alifatik) protona karsilik

gelmekte ve yapiyr desteklemektedir (Sekil 3.103).
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Sekil 3.103 19 polimerinin *H NMR spektrumu

19 polimerinin D20 igerisinde alinan *C NMR spektrumu incelendiginde; 8=113-135
ppm araliginda farkli konumlardan siibstitiie olmus benzen halkasi karbon atomlarina,
6=157.2 ppm’de oksijen atomunun bagli oldugu ipso karbon atomuna, 6=65.8 ve 6=67.9
ppm’de alifatik metilen karbonlarina ait pikler gozlenmektedir (Sekil 3.104).
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Sekil 3.104 19 polimerinin **C NMR spektrumu

3.5.20 Poli[(2-fenoksietoksi)siilfonik asit]fosfazen-g-polipirol (20a-d) Yap1 Analizi

20a-d polimerlerinin FT-IR (ATR, cm™) spektrumunda; v= 3200-3400 cm™ -NH ve -OH
titresimlerine, v= 2800-3100 cm™ C-H titresimlerine, v=1602, 1577, 1480 cm™ C=C
titresimlerine, v=1337, 1137, 1084 cm™ Kkarakteristik S=O titresimlerine, v=1158 cm™

P=N titresimlerine ait olup Onerilen yapiy1 desteklemektedir (Sekil 3.105).
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Sekil 3.105 20a-d polimerlerinin FT-IR spektrumlari

Farkli oranlarda pirol monomeri ile hazirlanan 20a-d polimerlerinden 6rnek olarak 20d
polimerinin D20 igerisinde alman *H NMR spektrumu incelendiginde; 8= 6.7-8.2 ppm
araliginda aromatik protonlar, 8= 4.2 ve 4.5 ppm’de fenoksietanol grubu iizerindeki
metilen protonlara ait yayvan pikler gozlenmektedir. Ayrica, yap1 lizerinde piroliin
polimerize olmasi nedeniyle = 6.87 ppm’de yayvan bir pik olustugu gézlenmektedir
(Sekil 3.106).

20d polimerinin D20 igerisinde alinan 3C NMR spektrumu, baslangi¢ polimeri 19 ile
kiyaslandiginda alifatik bolgede benzer pikler gozlenirken, aromatik bolgede ise 6=
130.5, 127.1 ve 120.5 ppm merkezli yeni piklerin olustugu goézlenmektedir (Sekil
3.107). Bu serideki biitiin polimerlere (20a-d) ait 3P ve 'H NMR sonuglar1 Cizelge
3.16’da verildi.
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Sekil 3.106 20d polimerinin *H NMR spektrumu
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Sekil 3.107 20d polimerinin *3C NMR spektrumu
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Cizelge 3.16 20a-d polimerlerinin kimyasal kayma verileri

Polimer | 3P () H(8)

19 0.7,-1.9,-3.1,-7.1 (P=N, br, m) Z:g"%(ﬁ‘ éﬁzgﬂin ) br, m)
20a -2.7,6.8 (P=N, br, m) giizﬁt((Acr:HuzguT) br, m)
200 | -27,-69 B=N, br,m) .1, 44 (CH.CLr b, m)
20c -2.7,-6.9 (P=N, br, m) ggié((Acr:HuzguT) br, m)
20d -2.7,-7.0 (=N, br, m) gizas%HuzgrﬂT) br, m)

20a-d polimerlerinin UV-Vis ol¢timleri igin; 200 ppm derisimde sulu ¢o6zeltileri
hazirlandi. 220-1100 nm araliginda yapilan 6l¢iimlerde 19 polimeri tizerindeki aromatik
gruplarin w-* gecislerine ait A = 258 ve 293 nm’de iki absorpsiyon bandi gozlenirken,
20a-d polimerlerinde ise maksimum absorbans A = 920 nm’ de gbézlenmektedir [290].
20a-d polimerlerinde artan PPy miktari ile hem 7-n* hem de polaron-bipolaron bandi

absorpsiyon siddetinde artma gozlenmektedir (Sekil 3.108).

2.5 1

Absorbans

220 420 620 820 1020
Dalga Boyu (nm)

Sekil 3.108 20a-d polimerlerinin su igerisindeki absorpsiyon spektrumlari
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20a-d polimerlerinin dongiisel voltametri grafikleri incelendiginde 0.88 V’da bir
yiikseltgenme ve 0.73 V’da bir indirgenme piki goriilmektedir. Bu pikler, PPy zinciri
tizerinde bulunan polaron-bipolaron doniisiimlerinden kaynaklanmakta olup, indirgenme-

yiikseltgenme olaylar1 geri doniistimliidiir (Sekil 3.109).

1 -
0.5 -
EN
0 -
e—20a
05 - =2 0b
2 0C
| 2 0d
'1 T T T T T T T T T T T T T T T T T T
04 0.6 0.8 1 1.2

E/V
Sekil 3.109 20a-d as1 polimerlerinin CV grafikleri
20a-d polimerlerinin DC ve AC iletkenlik 6zellikleri paralel plaka kapasitor yontemi ile
(iki nokta prop) incelendi. Bu polimerlerden 20d’nin farkli sicakliklarda olgiilen AC
iletkenlik grafigi incelediginde; iletkenligin artan sicaklikla arttig1 gézlenmektedir (Sekil

3.110). 20a-d polimerlerinin oda sicakliginda 6l¢iilen DC iletkenliklerinin artan iletken
polimer miktar1 ile arttig1 goriilmektedir (Sekil 3.111).
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Sekil 3.110 20d polimerinin frekansa bagli AC iletkenlik grafigi
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Sekil 3.111 Artan PPy miktari ile degisen DC iletkenlik grafigi
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20a-d polimerlerinin Sekil 3.112°deki TGA termogramlari incelendiginde; bozunma

sicakliklarin 292.5 °C, 264.5 °C, 259.5 °C ve 265.5 °C oldugu ve 700 °C’de sirasiyla
% 44.5, % 47.7, % 48.7, % 57.3 liniin bozunmadan kaldig1 gozlendi.
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25 125 225 325 425 525 625
Sicaklik (°C)

Sekil 3.112 20a-d polimerlerinin TGA termogramlar1

siddet

2 12 22 20 (°) 32 42

Sekil 3.113 20a-d polimerlerinin XRD difraktogramlari

Polipiroliin XRD difraktogrami incelendiginde 20=24° de yayvan pikler gozlenmektedir

[291]. Bu durum elde edilen polimerin genellikle amorf 6zellikte oldugunu, kismen de
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kristalin bolgeler igerdigini gostermektedir. Diger yandan 20a-d polimerlerinde ise,
20=22° merkezli olduk¢a yayvan bir pik gozlenmekte ve elde edilen polimerlerin amorf

karakterli oldugu goriilmektedir (Sekil 3.113).

20a-d polimerlerinin SEM-TEM mikro fotograflari incelendiginde farkli bilesimlerde
homojen yapida oldugu, bilesimdeki PPy oraninin artisina bagli olarak yiizeyde,
gozenekli yap1 olusumu goriildiigi soylenebilir (Sekil 3.114 a-d). Bununla birlikte TEM
fotograflar1 farkli bilesimlere ragmen benzer morfolojiye sahip oldugundan 6rnek olarak
20a polimerinin TEM mikro fotograflari incelendiginde homojen film yapida oldugu
goriilmektedir (Sekil 3.114 e-f).

o ~

AccV. SpotMagn Det WD, |————— 1m
500KV 30 20000x SE 84 GTU

. - P - Y e T -
e ioputhagh = Go " Det WO ~—————— 1 pim
L TSROKY 30N 2 3 : ¢ - 00x :SE.~84. + GTU 3 :

e)

Sekil 3.114 a)20a, b)20b, ¢)20c, d)20d polimerlerinin SEM ve 20a polimerinin
€)200nm, £)100nm TEM mikro fotograflari
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3.5.21 Poli[4-(1H-pirol-1-il)fenoksi][3-metilfenoksi]fosfazen (21) Yap1 Analizi

Poli[4-(1H-pirol-1-il)fenoksi][3-metilfenoksi]fosfazen bilesiginin oda sicakliginda
CDCl3 (CHCls, 8=7.26 ppm) icerisinde alman H NMR spektrumu incelendiginde; 8=
1.86 ppm’ de metil protonlari, 6= 6.2-7.0 ppm araliginda ise aromatik protonlar yayvan
pikler olarak gozlenmektedir. Integrasyon oranlar1 sirasiyla 3:4 protona karsilik gelmekte

ve Onerilen polimer formiilasyonunu desteklemektedir (Sekil 3.115).

o SN o
N  NOuwA ®
N © oo L]
I Ve I
}T{ »T<
e e
< 0

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 0.5
pPpm

Sekil 3.115 21 polimerinin *H NMR spektrumu

21 polimerinin CDCls igerisinde alinan *'P NMR spektrumunda, beklendigi gibi aromatik
fenol gruplarinin siibstitiie oldugu lineer polimer zincirindeki fosfor atomlar: [NP(OAr)2]

6=-20.2 ppm’de yayvan tek pik olarak gézlenmektedir (Sekil 3.116).
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—=-20.20

24 20 16 12 8 6 4 2 0 -4 8  -12 -18 -24
ppm

Sekil 3.116 21 polimerinin *!P NMR spektrumu

3.5.22 Poli[4-(1H-pirol-1-il)fenoksi][(3-metilfenoksi)siilfonik asit]fosfazen (22) Yap1

Analizi

Poli[4-(1H-pirol-1-il)fenoksi]|[siilfonikasit(3-metilfenoksi)]fosfazen (22) polimerinin
oda sicakliginda D0 igerisinde alinan *H NMR spektrumu incelendiginde; 5= 6.0-7.6
ppm araliginda aromatik protonlar, 5= 1.9 ve 1.6 ppm’de aromatik halkaya bagli metil
protonlarma ait yayvan pikler gozlenmektedir. 3-metilfenol halkasi iizerine siilfo
grubunun farkli pozisyonlardan (2-, 3’- veya 4-) siibstitiie olmasindan dolay1 farkli
kimyasal cevreye sahip metil protonlar iki farkli yayvan pik olarak gdzlenmektedir.
Integrasyon oranlar1 (alifatik/aromatik) 3/3.13 olup, polimer zincirinin %96 oraninda
stilfonik asit siibstitiie oldugunu (IEC ile bulunan siifolanma orani1 %97) ve Onerilen

polimer formiilasyonunu desteklemektedir (Sekil 3.117).

22 polimerinin D0 igerisinde alman *C NMR spektrumu incelendiginde; 8=116-140
ppm araliginda farkli konumlardan siibstitiie olmus benzen halkasi karbon atomlarina,
6=152.1 ppm’de oksijen atomunun bagli oldugu ipso karbon atomuna, 6=20.2 ve 6=19.5
ppm’de siilfo grubunun benzen halkasina farkli konumlarindan siibistitiie olmas1 sonucu

farkli kimyasal ¢evreye sahip metil karbonlarina ait pikler gézlenmektedir (Sekil 3.118).
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Sekil 3.117 22 polimerinin *H NMR spektrumu
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Sekil 3.118 22 polimerinin **C NMR spektrumu
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3.5.23 Poli[(3-metilfenoksi)siilfonik asit]fosfazen-g-polipirol (23a-d) Yap: Analizi

23a-d polimerlerinin FT-IR (ATR, cm™) spektrumunda; v= 3200-3400 cm™ -NH ve -OH
titresimlerine, v= 2800-3100 cm™ C-H titresimlerine, v=v1602, 1577, 1480 cm™ C=C
titresimlerine, v=v1337, 1137, 1084 cm™ karakteristik S=O titresimlerine, v= 1221 cm™
P=N titresimlerine ait olup 6nerilen yapiy1 desteklemektedir (Sekil 3.119).

[ AN AN ]

— PPy
— 22
—_— 23a
23b
—_—23C
—23d

v 1 v 1 v 1 v 1 v 1 v 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Dalga sayisi (cm™)

Sekil 3.119 23a-d polimerlerinin FT-IR spektrumlari

Farkli oranlarda pirol monomeri ile hazirlanan 23a-d polimerlerinden 6rnek olarak 23d
polimerinin D20 igerisinde alinan 'H NMR spektrumu incelendiginde; 6= 6.0-7.6 ppm
araliginda aromatik protonlar, 8= 1.9 ve 2.1 ppm’de aromatik halkaya bagli metil
protonlarina ait yayvan pikler gézlenmektedir. Bununla birlikte pirol aromatik halkasinin
ana zincir iizerinde polimerizasyonu nedeniyle 6= 6.8-7.0 ppm araliginda pik

¢oklugunun olustugu gozlenmektedir (Sekil 3.120).

23a-d polimerinin D20 igerisinde alinan *3C NMR spektrumu, baslangi¢ polimeri 22 ile
kiyaslandiginda alifatik bolgede benzer pikler gbzlenirken, yapiya katilan polipirolden
dolayr aromatik bolgede 6= 139.5, 130.3, 120.8 ve 113.4 ppm merkezli yeni piklerin
olustugu gozlenmektedir (Sekil 3.121). Bu serideki biitiin polimerlere ait 23a-d 3P ve H
NMR sonuglar1 Cizelge 3.17’de verildi.
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Sekil 3.120 23d polimerinin *H NMR spektrumu
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Sekil 3.121 23d polimerinin *C NMR spektrumu
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Cizelge 3.17 23a-d polimerlerinin kimyasal kayma verileri

Polimer 1P (1§) H(d)

6.0-7.6 (ArH, br, m),
1.6, 1.9 (-CHs, br, m)

6.1-7.7 (ArH, br, m)

22 -20.2 (P=N, br, s)

23a -19.8 (P=N, br, s) 1.8, 2.0 (-CHs, br, s)

6.1-7.7 (ArH, br, m
23b -19.9 (P=N, br, s) 1.9 2.1((-CH3 br s))
e 20,0 (P=N, br. 5 6.2-7.8 (ArH, br, m)

1.9, 2.1 (-CHs, br, s)

-20.0 (P=N, br, s), 6.0-7.7 (ArH, br, m)
1.9,2.1 (-CHg, br, s)

23d

23a-d polimerlerinin UV-Vis ol¢limleri igin; 200 ppm derisimde sulu ¢o6zeltileri
hazirlandi. 220-1100 nm aralifinda yapilan dl¢timlerde 22 polimeri iizerindeki aromatik
gruplarin n-n* gegislerine ait A = 258 ve 293 nm’de iki absorpsiyon bandi gozlenirken,
23a-d polimerlerinde ise, maksimum absorbans A = 920 nm’de gozlenmektedir [290].
23a-d polimerlerinde artan PPy miktari ile hem n-n* hem de polaron-bipolaron bandi

absorpsiyon siddetinde artma gozlenmektedir (Sekil 3.122).

Absorbans

220 420 620 820 1020

Dalga Boyu (nm)

Sekil 3.122 23a-d polimerlerinin su igerisindeki absorpsiyon spektrumlari
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23a-d polimerlerinin dongiisel voltametri grafikleri incelendiginde 0.88 V’da bir
yiikseltgenme ve 0.73 V’da bir indirgenme piki goriilmektedir. Bu pikler, PPy zinciri
tizerinde bulunan polaron-bipolaron doniistimlerinden kaynaklanmakta olup, indirgenme-

yiikseltgenme olaylar1 geri donistimliidiir (Sekil 3.123).

0.7
0.5

0.3

I/uA

0.4 0.6 0.8 1 1.2
E/V

Sekil 3.123 23a-d polimerlerinin CV grafikleri
23a-d polimerlerinin DC ve AC iletkenlik 6zellikleri paralel plaka kapasitor yontemi ile
(iki nokta prop) incelendi. Bu polimerlerden 23d’nin farkli sicakliklarda olgiilen AC
iletkenlik grafigi incelendiginde, iletkenligin artan sicaklikla arttigi gozlenmektedir

(Sekil 3.124). 23a-d polimerlerinin oda sicakliginda 6lgiilen DC iletkenliklerinin artan
iletken polimer miktari ile arttig1 goriilmektedir (Sekil 3.125).
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Sekil 3.124 23d polimerinin frekansa bagli AC iletkenlik grafigi
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Sekil 3.125 Artan PPy miktari ile degisen DC iletkenlik grafigi
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23a-d polimerlerinin Sekil 3.126°daki TGA termogramlari incelendiginde; bozunma

sicakliklarmin sirasiyla 289.0 °C, 245.1 °C, 257.5 °C ve 265.5 °C oldugu ve 700 °C’de
strastyla % 41.5, % 39.9, % 42.9, % 52.7’sinin bozunmadan kaldig1 gézlendi.
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Sekil 3.126 23a-d polimerlerinin TGA termogramlari

Siddet

2
26 (°)
Sekil 3.127 23a-d polimerlerinin XRD difraktogramlari
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Polipiroliin XRD difraktogrami incelendiginde 26= 24° de yayvan pikler gézlenmektedir
[291]. Bu durum elde edilen polimerin genellikle amorf &zellikte oldugunu, kismen ise
kristalin bolgeler icerdigini gostermektedir. Diger yandan 23a-d polimerlerinde ise 26=
22° merkezli olduk¢a yayvan bir pik gozlenmekte ve elde edilen polimerlerin amorf
karakterli oldugu goriilmektedir (Sekil 3.127).

23a-d polimerlerinin SEM mikro fotograflar1 incelendiginde farkli bilesimlerde homojen
yapida oldugu, bilesimdeki PPy oraninin artisina bagl olarak yilizeyde, gozenekli yap1
olusumu goriildiigii sdylenebilir (Sekil 3.128 a-d).

AccN SpotMagn et WD ———{ 1 pm K SRBeV SpotMagn - Dot W
500kV:30 20000x SE 85 GTU ) SRSk 20 Ao g a6y
i i

M T

5 : ¥k .
AccVe SpotMagn ‘DetéWD f—————| 1sm AceV“Spot Magn, 08k WD :
500kV 30 20000x SE 86 GTU w,  5D0kV3a ZMX SE "8.1. GTY
. i ¥ S

Sekil 3.128 a)23a, b)23b, ¢)23c, d)23d polimerlerinin SEM mikro fotograflar

3.5.24 Poli[4-(1H-pirol-1-il)fenoksi][4-oksibenzensiilfonik asit]fosfazen (24) Yapi

Analizi

Poli[4-(1H-pirol-1-il)fenoksi][4-oksibenzensiilfonik asit]fosfazen (24) polimerinin oda
sicakliginda D20 igerisinde alman *H NMR spektrumu incelendiginde; 8= 6.2-7.6 ppm
araliginda aromatik protonlara ait yayvan pikler gozlenmektedir (Sekil 3.129).

24 polimerinin D0 igerisinde alinan 3C NMR spektrumu incelendiginde aromatik
bolgede disiibstitie benzen yapisim1 destekleyen karbon atomlarma ait pikler

gozlenmektedir. Spektrumda 6=127.2 ve 120.5 ppm’de disiibstitiie benzen halkasindaki
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stibstitiic olmamis karbon atomlarina, 6=152.2 ve 139.0 ppm’de sirasiyla oksijen (C-O)

ve kiikiirt (C-S) bagh ipso karbon atomlarina ait pikler gézlenmektedir (Sekil 3.130).

—7.26
—6.46

.5 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10 0.5
ppm

85 80 75 70 6

Sekil 3.129 24 polimerinin *H NMR spektrumu

—152.19
—139.03
—127.16
—120.46

155 140 125 110 95 8 75 65 55 45 35 25 15
ppm

Sekil 3.130 24 polimerinin *C NMR spektrumu
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24 polimerinin D20 icerisinde alinan 3P NMR spektrumunda, 4-oksibenzensiilfonik asit
gruplarinin siibstitiie oldugu lineer polimer zincirindeki fosfor atomlar: [NP(OAr),] 6=-

20.17 ppm’de yayvan tek pik olarak gézlenmektedir (Sekil 3.131).

—=-20.17

25 20 15 10 5 0 -5 -10 -15 -20 -25 -3(
ppm

Sekil 3.131 24 polimerinin 3P NMR spektrumu
3.5.25 Poli[4-oksibenzensiilfonik asit]fosfazen-g-polipirol (25a-d) Yapi Analizi

25a-d polimerlerinin FT-IR (ATR, cm™) spektrumunda; v= 3200-3400 cm™ -NH ve -OH
titresimlerine, v= 2800-3100 cm™ C-H titresimlerine, v= 1602, 1577, 1480 cm™ C=C
titresimlerine, v= 1337, 1137, 1084 cm™ Kkarakteristik S=O titresimlerine, v= 1160 cm™

P=N titresimlerine ait olup Onerilen yapiy1 desteklemektedir (Sekil 3.132).
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Sekil 3.132 25a-d polimerlerinin FT-IR spektrumlari

Farkli oranlarda pirol monomeri ile hazirlanan 25a-d polimerlerinden 6rnek olarak 25d
polimerinin D20 icerisinde alinan 'H NMR spektrumu incelendiginde; 8= 6.0-7.7 ppm
araliginda aromatik protonlara ait pikler gozlenmektedir. Bununla birlikte pirol aromatik
halkasinin ana zincir lizerinde polimerizasyonu nedeniyle 8= 6.8-7.0 ppm araliginda pik

¢oklugunun olustugu gézlenmektedir (Sekil 3.133).

25a-d polimerlerinin D20 igerisinde alinan 3P NMR spektrumlari birbirinin yaklasik
aynt ve baslangic polimeri olan 24’tin kimyasal kaymasi ile benzer frekansta
gozlenmektedir (Sekil 3.134). Bu serideki biitiin polimerlere ait 25a-d *!P ve 'H NMR

sonuclar1 Cizelge 3.18’de verildi.
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Sekil 3.133 25d polimerinin *H NMR spektrumu
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Sekil 3.134 25d polimerinin 3P NMR spektrumu
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Cizelge 3.18 25a-d polimerlerinin kimyasal kayma verileri

Polimer 31P (1 3) H(38)

24 -20.2 (P=N, br, s) 6.2-7.6 (ArH, br, m),
25a -19.9 (P=N, br, s) 6.0-7.8 (ArH, br, m)
25b -19.9 (P=N, br, s) 6.1-7.8 (ArH, br, m)
25¢ -20.0 (P=N, br, s) 6.0-7.7 (ArH, br, m)
25d -20.0 (P=N, br, s) 6.0-7.7 (ArH, br, m)

25a-d polimerlerinin UV-Vis ol¢limleri igin; 200 ppm derisimde sulu ¢ozeltileri
hazirlandi. 220-1100 nm araliginda yapilan 6lgtimlerde 24 polimeri tizerindeki aromatik
gruplarin n-* gecislerine ait A = 258 ve 293 nm’de iki absorpsiyon bandi gozlenirken,
25a-d polimerlerinde ise, maksimum absorbans A = 920 nm’de gozlenmektedir [290].
25a-d polimerlerinde artan PPy miktari ile hem n-n* hem de polaron-bipolaron bandi

absorpsiyon siddetinde artma gozlenmektedir (Sekil 3.135).

—25a
——25b
—25¢C
—25d

Absorbans

220 420 620 820 1020
Dalga Boyu (nm)

Sekil 3.135 25a-d polimerlerinin su igerisindeki absorpsiyon spektrumlari
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25a-d polimerlerinin dongiisel voltametri grafikleri incelendiginde 0.75 ve 0.23 V’da
ardisik iki yiikseltgenme, 0.66 ve -0.1 V’da ardigik iki indirgenme piki goriilmektedir.
Bu pikler, PPy zinciri {izerinde bulunan polaron-bipolaron doniistimlerinden
kaynaklanmakta olup, indirgenme-yiikseltgenme olaylar1 geri dontstimlidir (Sekil
3.136).

2.5
1.5
0.5
0
-0.5 =253
—2
» 5b
w25
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e—125d
22 r

-0.6 -0.2 0.2 0.6 1

N

=

I/nA

E/V
Sekil 3.136 25a-d polimerlerinin CV grafikleri

25a-d polimerlerinin DC ve AC iletkenlik 6zellikleri paralel plaka kapasitor yontemi ile
(iki nokta prop) incelendi. Bu polimerlerden 25d’nin farkli sicakliklarda 6lgiilen AC
iletkenlik grafigi incelendiginde, iletkenligin artan sicaklikla arttigi gézlenmektedir
(Sekil 3.137). 25a-d polimerlerinin oda sicakliginda Ol¢iilen artan polipirol miktarina
kars1 ¢izilen DC iletkenlik grafiginde; iletkenligin belli bir PPy miktarina kadar arttig1 ve
daha sonra azaldig1 goriilmektedir (Sekil 3.138).
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Sekil 3.138 Artan PPy miktari ile degisen DC iletkenlik grafigi

154



25a-d polimerlerinin Sekil 3.139’daki TGA termogramlar incelendiginde; bozunma
sicakliklarmin sirasiyla 274.4 °C, 272.3 °C, 302.8 °C ve 271.7 °C oldugu ve 700 °C’de
strastyla % 43.6, % 38.2, % 45.5, % 15.4’tinlin bozunmadan kaldig1 gézlendi.
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Sekil 3.139 25a-d polimerlerinin TGA termogramlari
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Sekil 3.140 25a-d as1 polimerlerinin XRD difraktogramlari
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Polipiroliin XRD difraktogrami incelendiginde 26= 24° de yayvan pikler gézlenmektedir
[291]. Bu durum elde edilen polimerin genellikle amorf &zellikte oldugunu, kismen ise
kristalin bolgeler igerdigini gostermektedir. Diger yandan 25a-d polimerlerinde ise, 26=
22° merkezli olduk¢a yayvan bir pik gozlenmekte ve elde edilen polimerlerin amorf

karakterli oldugu goriilmektedir (Sekil 3.140).

25a-d polimerlerinin SEM mikro fotograflar1 incelendiginde farkli bilesimlerde homojen
yapida oldugu, bilesimdeki PPy oraninin artisina baglh olarak yiizeyde, gézenekli yap1
olusumu goriildiigii sdylenebilir (Sekil 3.141 a-d).
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Sekil 3.141 a)25a, b)25b, ¢)25c, d)25d polimerlerinin SEM mikro fotograflari
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BOLUM 4

SONUC ve ONERILER

Tez konusu olan iletken polimerler veya diger bir deyisle n-konjuge polimerler optik,
elektrik, elektronik ve ozellikle sensor uygulamalarinda kullanilmaktadir. m-konjuge
polimerler yapilar1 geregi yliksek yogunluklu m-baglari icerir ve bu nedenle de dis bir
yiikseltgen veya indirgen varliginda neredeyse metalik seviyede iletkenlik gosterir. Diger
yandan, herhangi bir dis etken veya dopant yok iken bu polimerler genellikle yari iletken
veya yalitkandir. Yapilarindaki yiiksek yogunluklu konjuge ¢iftbaglardan dolay1 iletken
polimerler su veya organik c¢oziiciilerin ¢cogunda ¢oziinmezken, yapilarindaki w-m
etkilesimlerinden dolay1 da termoset 6zellik gosterirler. Iletken polimerleri ¢oziiniir hale
getirmek i¢in bu polimerler tizerine uzun alkil zinciri siibstitiisyonlari, bu polimerleri
¢Oziiniir hale getirirken iletkenliklerinin azalmasina neden olmaktadir. Bununla birlikte,
iletken polimerler lizerine kolay iyonlasabilen asit grubu tasiyan ve organik ¢oziiciilerde
¢oziinebilen polimerler ilave edildiginde, karsit iyon ve katkilama ajan1 olarak davrandig:
icin 1islenebilir iletken polimer kompozisyonlar1 hazirlanabilir. Ancak, kompozit
malzemelerde karsilasilan en biiyiik problemlerden biri, farkli oranlardaki bilesenlerin
kovalent etkilesimi olmadig1 i¢in konjuge polimerin yiikseltgenme-indirgenme prosesi
sirasinda yapidan ayrilmasi ve kararliligin diismesidir. Ayrica, kompozit yapilarda
bilesenlerden biri belirli bir limitin iizerinde kullanildiginda yapidan ayrilabilir.
Dolayisiyla iletken kompozitlerin hazirlanmasinda belirli bir bilesimin {izerine
cikilamamakta, cikildigi hallerde de ¢dziiniirliik dzelligi yitirilmektedir. Ornegin, film
haline getirildiginde ~800 S/cm iletkenlige sahip PEDOT/PSS kompoziti sulu
dispersiyon seklinde ticari olarak mevcut olup PEDOT/PSS oran1 agirlik¢a 1/2.5°tir. Bu
oranin lzerinde suda c¢oziinebillir veya dispersiyonu hazirlanabilen PEDOT:PSS

kompoziti heniiz ticari olarak mevcut degildir. Diger yandan kompozit igerisindeki PSS
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miktar1 (PEDOT ig¢in ¢oziicii oldugu da diisiiniilebilir) arttik¢a iletkenlik azalmaktadir
[292].

Iletken polimerler, diger organik polimerler iizerine asilanabilir ve elde edilen yeni
polimer PEDOT:PSS i¢in yukarida verdigimiz orandan daha fazla miktarda iletken
polimer igerirken ayn1 zamanda ¢oziinebilir. Fakat, organik polimerler {izerine iletken
polimerlerin asilanmasi daha zahmetli sentez asamalar1 gerektirmektedir [293, 294].
Dolayisiyla iletken polimerlerin diger polimerler iizerine asilanmasi yerine

kompozitlerinin hazirlanmasi daha ¢ok tercih edilmektedir [295].

Teze konu olan polifosfazenler, ana zincirinde birbirini takip eden P ve N atomlar
bulunduran inorganik polimerlerin 6nemli bir sinifin1 olusturmaktadir. Polifosfazenlerin
yapisi konjuge tek-¢ift bag olarak gdsterilmesine ragmen, iletken polimerlerde goriilen
klasik m-m etkilesimi yoktur. Dolayisiyla polifosfazenler iletken degil yalitkandirlar.
Diger yandan polifosfazenler genellikle hidrolitik olarak kararsiz  olan
polidiklorofosfazen bilesiginin alkol, fenol veya aminler ile gerceklestirilen
makromolekiiler niikleofilik siibstitiisyonu ile sentezlenirler. Bu inorganik polimerlerin
fiziksel ve kimyasal ozellikleri, segilen gruba gore degisiklik gosterir ve ayarlanabilir.
Inorganik ana zincirinden dolay1; termal, oksidatif ve kimyasal olarak kararl
polifosfazenler, elastomerlerden termosetlere kadar bircok yeni malzeme
gelistirilmesinde  kullanilabilir. Literatiirde polifosfazen-iletken polimer asilanmig
caligmalarin tarihine bakildiginda tamamen polipirol asilanmis polifosfazenlerin ilk
olarak 1987 yilinda Haddon ve grubu tarafindan sentezlendigi goriilmektedir [296].
Ancak, diyazn edilen polimer yapisinda teknik bir hata vardir. Ciink{i; lineer polifosfazen
zinciri tamamen pirol gruplariyla siibstitiie edilmis ve pirol gruplar elektrokimyasal
olarak polimerize edilerek, iletken olmasina ragmen capraz bagl bir malzeme elde
edilmistir (Sekil 4.1). Ancak Haddon ¢aligmasinda elde ettigi polimerin ¢oziliniirliigiinden
ve capraz bagli olmasindan bahsetmek yerine, iletken oldugundan ve mekanik

Ozelliklerinden bahsetmistir.
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Sekil 4.1 Polibis(pirolil)fosfazen ve elektropolimerizasyonu sonucu elde edilmesi
muhtemel iletken polimer.

Yani, Haddon o zamanda polifosfazenlerin iistiin 6zellikleri ile iletken polimerlerin
ozelliklerini birlestirmeyi diisiinmiis ancak o zamanin sartlar1 altinda bazi sentetik
yetersizlikler nedeniyle basarili ve ses getiren bir calisma ortaya koyamamistir. Bu
konuda devam c¢aligma H.R. Allcock ve grubu tarafindan yapilmis; pirol, furan ve tiyofen
gruplariin alifatik amino veya alkoksi gruplar1 tizerinden polifosfazen zinciri lizerine
siibstitlie edilerek kimyasal oksidasyon yontemi ile iletken polimer sentezi
gergeklestirilmistir [297]. Ancak, Haddon ile ayni mantiksal hata Allcock ve grubu
tarafindan da yapilmis, karsit iyon 6zelligi gosterebilecek ikinci tiir bir grup polifosfazen
zinciri lizerine siibstitiie edilmek soyle dursun, polimer iizerindeki furan, pirol ve tiyofen
gruplar1 kendi kendilerine oksidasyona ugratilmistir. Boylelikle mekanik ve iletkenlik
ozellikleri gelistirilmis konjuge polimer gruplar1 tasiyan polifosfazenler literatiire
kazandirilmis ancak giliniimiiz teknolojisinde 6nemli bir yere sahip olan iletken

polimerlerin iglenebilirlik 6zelligi gelistirilememistir.

Bu tezde polifosfazenlerin iistiin termal, fiziksel, kimyasal ve mekanik 6zelliklerinden
faydalanarak, iletken polimerlerin ¢oziiniirlik ve iletkenlik 6zelliklerinin gelistirilmesi
hedeflenmistir. Bu amaca uygun olarak, PEDOT ve PPy asilanmis yeni polifosfazenleri
sentezleyebilmek icin, pirol ve tiyofen igeren fenolik gruplar c¢apraz baglanmay1 da
onlemek amaciyla ~%1 oraninda olacak sekilde polifosfazen zinciri {izerine siibstitiie
edildi. Daha sonra asilanacak olan iletken polimer i¢in ¢oziiniirliigli saglayici, karsit iyon
ve katkilayici olarak gorev yapacak olan fosfonik veya siilfonik asit gruplar1 polifosfazen
zinciri lizerine siibstitiie edilerek yeni polifosfazen tiirevleri sentezlendi. Bu 6n polimerler
tasidiklar1 gruba gore (tiyofen, pirol) farkli miktarda iletken polimer monomeri (EDOT,
pirol) ilave edilerek, kimyasal oksidasyon yontemi ile ¢oziinebilen ve iletken ozellikte

yeni kopolimerler sentezlendi.
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lletkenlik ve ¢oziiniirliik dzelliklerini optimize etmek igin, polifosfazen/PEDOT veya PPy
stokiyometrik orant 1/0.5’ten baslayarak 1/2°ye kadar degistirildi. Elde edilen
polimerlerin termal 6zellikleri kiyaslandiginda, genellikle her iki seri i¢in de (PEDOT ve
PPy) artan iletken polimer miktar1 ile termal kararliligin azaldigr gézlenmektedir. Bu
durumda termal kararliligin artis1 beklendigi gibi artan polifosfazen miktari ile orantilidir.
Diger yandan her ne kadar plifosfazen ana zinciri termal olarak kararli olsa da elde edilen
polimerlerin termal kararliligi, bagh olan grubun termal kararlilig: ile iligkilidir. Bu
yonden bakildiginda, her bir iletken polimer serisi i¢in en yliksek iletken polimer miktari
bulunan kopolimerlerin TGA grafikleri 6nemli hale gelmektedir (Sekil 4.2). Her iki seri
icin de kendi aralarinda bir kiyaslama yapildiginda fosfonik asit siibtitiie tiirlerin (6d, 17d)
termal kararliliginin daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Diger yandan, tez kapsaminda
gelistirilen ve kovalent koruma yontemi ile siilfolanarak hazirlanan 4-oksibenzensiilfonik
asit siibstitiie fosfazen tiirevlerinin (14d, 25d) termal kararliliginin, sonradan siilfolanmis
tiirlere gore daha yiiksek oldugu soylenebilir. Beklendigi gibi, 3-metilfenol siibstitiie
tiirler (12d, 23d), siilfolanmis fenoksietanol siibstitiie (9d, 20d) tiirlere gore termal olarak
daha kararli oldugu s6ylenebilir. Bu egilimin temel sebebi ise, 2-fenoksi etanol grubunda
bulunan alifatik ara baglant1 pargasinin termal kararliliginin aromatik halkaya gére daha

diistik olmasi olabilir.
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Sekil 4.2 Degisen asit siibstitiie gruba gore PEDOT ve PPy asilanmis polimerlerin TGA
termogramlari

Fosfonik asit siibstitiie polifosfazenlerin (6a-d, 17a-d), stilfonik asit siibstitiie tiirlere gore
beklenen yiiksek termal kararliginina ragmen genel olarak ayn1 stokiyometrik oranda her
iki seride de iletkenlikleri siilfonik asit siibstitiie tiirlerden diistiktiir (Sekil 4.3). Bu durum

fosfonik asitin siilfonik aside gore daha diisiik asidik karakterinden kaynaklanmaktadir.
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Buna ragmen, 25d polimerinin iletkenligi ayni1 stokiyometrik orandaki 17d polimerinin
iletkenliginden diisiiktiir. DC iletkenlik grafigi incelendiginde en yiiksek iletkenligin
PEDOT asilanmis 4-oksibenzensiilfonik asit siibstitiie polifosfazen tiirevi oldugu
gorilmektedir. Her iki seride de 1:1.5 stokiyometriye kadar artan iletken polimer miktari
ile iletkenlik artmaktadir. Diger yandan, 9d, 12d ve 25d polimerlerinde 1/2
stokiyometrisinde yani en yiiksek iletken polimer miktarinda olmasina ragmen iletkenlik
daha diistik stokiyometrideki analoguna gore daha diisiiktiir. Bu durumun temel sebebi
iletken polimer miktar1 artmasina ragmen, artan iletken polimer miktarini yeterince
katkilayacak miktarda ayni grubun bulunmamasi olarak gosterilebilir. Clinkii, konjuge
polimerlerde iletkenlik yalnizca sarj tasiyict miktara degil ayn1 zamanda mevcut olan

sarj tastyicilarin mobilitesine de baghdir.
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Sekil 4.3 Degisen asit siibstitiie gruba gore PEDOT ve PPy asilanmis polimerlerin DC
iletkenlik grafikleri

Tez kapsaminda hazirlanan polimerlerin UV-Vis spektrumlar1 incelendiginde artan
iletken polimer miktar1 ile iletkenlik bandinda g6zlenen maksimum absorbans siddetinin
arttig1 gézlenmektedir. Diger yandan maksimum stokiyometride her iki seri i¢in asit tiirii
veya siibstitiisyonunun maksimum absorbans iizerine etkisi irdelendiginde fosfonik asit
siibstitiie tiirlerin genel olarak daha diisiik dalgaboyunda veya daha diisiik siddette
absorbsiyon yaptigi gozlenmektedir (Sekil 4.4). Diger yandan, PEDOT igeren
polimerlerin ¢6ziiniirliigiinin PPy igeren polimerlere gore daha iyi oldugu UV-Vis

spektrumlarindan anlasilmaktadir.
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Sekil 4.4 PEDOT ve PPy asilanmig polimerlerin UV-Vis spektrumlari

Sonu¢ olarak, PEDOT ve polipirol asilanmis asit siibstitiie polifosfazen tiirevleri ilk
olarak bu tez kapsaminda sentezlendi. Elde edilen polimerlerin yapilar1 spektroskopik
yontemlerle aydinlatilarak; iletkenlik, yiizey ve termal 6zellikleri incelendi. Elde edilen
iletken polimer asilanmis polifosfazenlerin; su, DMF, DMSO gibi c¢oziiciilerde
¢oziinebildigi tespit edilirken, sulu ¢ozeltilerinden ince filmleri hazirlandi. Elde edilen
filmlerde artan iletken polimer miktar ile yilizey gozenekliliginin arttig1 tespit edildi.
PEDOT ve PPy asilanmis polifosfazen tiirevlerinin iletkenliklerinin ticari PEDOT:PSS
kompozitine gore daha diisiik oldugu tespit edildi. Ancak, bu tez bu alanda yapilan ilk
calisma oldugu i¢in elde edilen verilerin polifosfazen/iletken polimer alaninda yapilacak
yeni caligmalara 11k tutacagi diisiiniilmektedir. Dolayisiyla bu tezden elde edilen
sonuclar ytiksek iletkenlik saglayabilen yeni hibrit polimerlerin sentezine 151k tutacaktir.
Diger yandan bu tez kapsaminda hazirlanan PEDOT asilanmis, sonradan siilfolanmis 3-
metilfenol siibstitiie polifosfazenlerin (12a-d) giines hiicrelerinde desik enjeksiyon
tabakas1 (HIL) olarak kullanilabilecegi diisiiniildii. Bu amacla Bordeaux Universitesi IMS
laboratuvarlarinda yapilan 6n ¢alismalarda ticari PEDOT:PSS ile ayn1 verim degerlerine
(%5-8) ulasildi. Ancak, ticari olarak mevcut PEDOT:PSS’in; viskozite, pH ve iletkenlik
gibi 6zellikleri giines hiicresi uygulamalari i¢in optimize edilmisken, bu tezde hazirlanan
PEDOT asilanmis fosfazenlerin bu tiir 6zelliklerinin optimize edilmesi ayr1 bir ¢alisma

konusudur.
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