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OZET

ANA ZINCIRINDE PIROL VE KARBAZOL GRUPLARI iICEREN iMIiN
POLIMERLERIN SENTEZIi VE BAZI OZELLIKLERIN iNCELENMESI

Ozde DENIZ IS
Canakkale Onsekiz Mart Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dali Yiiksek Lisans Tezi
Danigman: Prof. Dr. Eyiip OZDEMIR
24 Temmuz 20009, 86 s.

Ana Zincirinde Pirol ve Karbazol Gruplar1 iceren Imin Polimerlerin Sentezi ve Baz1
Ozelliklerin Incelenmesi

Bu ¢alismada imin bagiyla baglanmis pirol-karbazol-pirol monomerleri 4 adimda
sentezlenmistir. Bu monomerler hem FeCl; varliinda kimyasal olarak hem de
elektrokimyasal olarak oksidatif yontemle polimerlestirilmislerdir. UV-Vis, FT-IR, 'H ve
3C NMR teknikleri yapisal karakterizasyon ic¢in kullanirken, sayica ortalama molekiil
agirhigr (My), agirlikca ortalama molekiil agirligi (My) ve molekiil agirlik dagilimlar (PDI)
biiyilikliikce agirlik kromatografisi (SEC) ile belirlenmistir. Bu polimerlerin 1sisal
kararliliklarina termogravimetrik analiz (TGA) yoluyla karar verilmistir. En yiiksek dolu
molekiil orbital (HOMO), en diisiik bos molekiil orbital (LUMO) enerji seviyeleri, buna
bagl olarak elektrokimyasal (Ey’) ve optik bant boslugu (Eg) degerleri sirastyla dongiisel
voltametri (CV) ve UV-Vis absorpsiyon spektroskopi dl¢iimlerinin sonuglari kullanilarak
hesaplanmistir. Spektroelektrokimyasal dl¢limler degisen voltaj altinda iletken polimerlerin
optik oOzelliklerindeki degismelere karsi Olclilmiistiir. Uygulanan potansiyel ile turuncu
renkten mavi renge doniisiim olmustur. Polimerlerin iletkenlikleri 4 nokta prob teknigi ile

tayin edimistir. Iletkenligin iyot ile doplamayla arttig1 gdzlenmistir.

Anahtar sozciikler: Iletken Polimerler, Karbazol, Pirol



ABSTRACT

SYNTHESIS OF IMINE POLYMERS CONTAINING CARBAZOLE AND
PYRROLE UNITS AND INVESTIGATION OF SOME PROPERTIES

Ozde DENIZ IS
Canakkale Onsekiz Mart University
Graduate School of Science and Engineering
Chair for Chemistry Thesis of Master of Science
Advisor: Prof. Dr. Eyiip OZDEMIR
24 July 2009, 86 p.

Synthesis of Imine Polymers Containing Carbazole and Pyrrole Units and Investigation of
Some Properties

In this study, pyrrole-carbazole-pyrrole monomers coupled imine bond were
synthesized in four steps. These monomers were polymerized by both chemically oxidative
in the presence of FeCls and electrochemically oxidative process. While UV-Vis, FT-IR,
'H- and *C NMR techniques were used for the structural characterization, the number-
average molecular weight (M,), weight-average molecular weight (M,,) and polydispersity
index (PDI) values were determined by size exclusion chromatography (SEC). Thermal
stabilities of these polymers were determined via thermogravimetric analysis (TGA). The
highest occupied molecular orbital (HOMO), the lowest unoccupied molecular orbital
(LUMO) energy levels, electrochemical (Ey”) and optical (Eg) band gap values were
calculated by using the results of cyclic voltammetry (CV) and UV-Vis absorption
spectroscopy measurements, respectively. Spectroelectrochemical measurements were
carried out against the changes in the optical properties of conducting polymers upon
voltage changed. Also the orange color of film changed to blue color with applied
potential. Conductivity of these polymers were determined by using four point probe

techniques. The conductivities were observed to be increased by iodine doping.

Keywords: Conductive Polymers, Carbazole, Pyrrole.
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BOLUM 1- GIRiS Ozde DENIZ iS
BOLUM 1
GIRIS

Polimerler, uzun zincirli molekiiller olup makromolekiil olarak da bilinmektedirler.

Monomer denen ¢ok sayida daha basit birimlerin birbirine eklenmesiyle olusan polimerler
organik veya inorganik yapida olabilirler. Polietilen, polistiren, seliiloz, linyit, proteinler
veya niikleik asitler organik polimerlere 6rnek olarak verilirken elmas, kuartz gibi bazi
polimerler de inorganik polimerlere 6rnek olarak verilebilirler.

Eski cagda insanoglu farkina varmasa da her zaman polimerik malzemeler insan
yasaminin bir par¢asi olmustur ve insanoglu bu tiir malzemeleri gelistirme teknikleri
lizerine caligmuistir. Ornegin hayvan postlarmin islenerek giyecek olarak kullanilmasi,
bitkilerden boya ve tutkal {iretimi gibi bircok siire¢ insan hayatina dogal yollardan
girmistir. Organik kimyanin ge¢misi 1700°1i yillara dayanmasina ragmen, polimer bilimi
son 80 yildan beri bilinmektedir. Polimerik malzemelerin gelisimi dort evreye
dayanmaktadir (Ranby, 1993). 1950’lere kadar gelisen birinci jenerasyon ticari polimerler
olarak da bilinen polistiren, polivinilkloriir (PVC), poliakrilatlar, polimetakrilatlar, ilk
sentetik fiberler, alifatik poliamitler vb. gibi basit plastiklerdir. 1950-1965 arasinda
gerceklesen ikinci evrede yiiksek yogunluklu polietilen, izotaktik polipropilen,
polikarbonatlar ve dogrusal poliester fiberler ve filmler gibi 6zelligi gelistirilmis yapi
malzemeleri kesfedilmistir. Bu malzemeler birinci evredeki malzemelere nazaran daha
yiiksek yumusama sicakligima ve mekanik dayanima sahiptirler. 1965°den sonraki
donemde kesfedilen polimerik malzemeler ise karmasik kimyasal yapida yiiksek mekanik
dayanima sahip, cok yliksek fiziksel ve kimyasal kararliligi olan ve ticari olarak da
yasamimiza girmis teflon, yapay kaucuk ve epoksi recineleridir.

Polimerik malzemeler konusunda en biiyiik atilm 4. kusak polimerler olarak
bilinen polimerlerin iletken malzeme olarak kullanilabileceginin bulunmasiyla atilmistir.
Polimerler, eskiden beri yalitkan olarak kullanilan malzemeler olarak bilinirdi. Yillardir
elektrik tellerini polimerik malzemelerle yani plastiklerle sararak elektrik akimindan
korunmak i¢in kullandigimiz malzemelerin, elektrik akimini iletebileceginin bulunusu

stiphesiz bir¢ok bilim adami tarafindan yiizyilin en biiyiik kesfi olarak goriilmektedir.
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BOLUM 1- GIRiS Ozde DENIZ iS

1.1. iletken Polimerler

Polimerler, ilk kullanimlarindan bu yana elektriksel yalitkanligi iyi olan maddeler
olarak bilinirler ve bu 6zelliklerinden dolay1 elektriksel yalitkanligin arandigi kablolarin
kiliflanmas1 gibi alanlarda onemli kullanim yerleri bulmuslardir. Kolay islenmeleri,
esneklikleri, estetik goriintiileri, hafiflikleri ve kimyasal acidan inert olmalar1 diger bazi
istiin ozellikleridir.

Metaller, elektriksel iletkenligi yiiksek, tistiin mekaniksel 6zelliklere sahip bir baska
madde grubunu olusturur. Ancak metaller polimerlerden agirdirlar, pahalidirlar ve
polimerler gibi kolayca sekillenmezler. Korozyon olay1r da metaller i¢in énemli bir bagka
sorundur.

Metallerin elektriksel iletkenlik ve mekaniksel oOzelliklerini, polimerlerin
ozellikleriyle birlestirerek bir tek malzemede toplayabilmek her zaman ilgi c¢eken bir
aragtirma konusu olmustur. Bu amagla yapilan ilk yaklagimlar, polimerlerin uygun iletken
maddelerle karigimlarinin hazirlanmasina yoneliktir. Denenen yollardan birisi polimerlere
metal tozlar1 gibi parcaciklarin katilmasi ve iletkenligin polimer 6rgiisiine katilan metal faz
tizerinden saglanmasi olmustur. Polimer igerisinde uygun bir tuz ¢oziip iyonik iletkenlikten
yararlanmak bir baska yaklagimdir. Bu iki yontem polimerlere ancak belli diizeyde
iletkenlik kazandirir. Bu yaklagimlarla hazirlanan sistemlerin iletkenlik degeri metallere
gore ¢ok diisiik diizeyde kalir.

Yukarida deginilen iki yaklasimda da polimer yalitkanlik 6zelligini korur ve yalniz
iletkenligi saglayan diger bilesen icin tasiyict faz islevi yapar. Bir polimerin kendisinin
dogrudan elektrigi elektronlar {izerinden iletebilecegi, ilk kez, poliasetilen iizerine yapilan
calismalarla anlasilmistir.

Poliasetilen, uzun yillardir bilinen ve normalde siyah toz halinde iletken olmayan bir
polimerdir. H. Shirakawa, 1974 te, Zeigler-Natta katalizorti kullanilarak metalik goriintiide
ancak yeterince iletken olmayan giimiis renginde poliasetilen filmler hazirlamistir. 1977
yilinda Shirakawa, A.J. Hegeer ve A.G. MacDiarmid sozii edilen poliasetilen filmlerin
iyot, flor veya klor buharina tutularak yiikseltgendiginden iletkenligin 10° kat artarak 10°
S/m diizeyine ¢iktigim1 gozlemislerdir. Bu deger, yalitkan karakterli teflonun
iletkenligi olan 10" S/cm den ¢ok yiiksektir ve giimiis, bakir gibi metallerin iletkenligi
olan 10° S/cm diizeyine yakindir. Shirakawa, Hegeer ve MacDiarmid bu ¢alismalarindan

dolay1 2000 y1l1 kimya Nobel 6diiliinii almiglardir (Sagak, 2002).
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BOLUM 1- GIRiS (Ozde DENIZ iS

Giiniimiizde polipirol, polianilin, politiyofen, polifuran, poli (N-vinil karbazol) gibi
cok sayida polimerin iletken oldugu bilinmekte; bazilarinin toz, siispansiyon, film veya
levhalar halinde ticari tiretimi yapilmaktadir. Ana bileseni polipirol olan lifler, polipirol ve
polianilin kapli karbon tuzlari, polipirol kapli lifler diger ticari iiriinlere 6rneklerdir. iletken
polimerler igerisinde polipirol ve polianilinin 6zel bir yeri vardir ve bu iki polimer organik
metal olarak adlandirilir.

Son yillarda iletken polimerler, polimer kimyasinin 6nemli ve yeni bir arastirma
konusudur. Bu nedenle iletken polimerlere yonelik arastirmalarin gelisimine bagl olarak
doplama ve dop etme (doplama), dopant, andoplama veya andop etme (undoplama),
hoping (hopping) gibi yeni kavramlar kullanilmaya baglanmistir.

1.2. Tletkenlik

Elektrik akimi elektronik veya iyonik olarak iletilir. Elektrik akiminin elektronlar
yardimiyla iletilmesine elektronik (metalik) iletkenlik, iyonlar yardimiyla iletilmesine
elektrolitik iletkenlik denilmektedir. Iletkenligin birimi S/cm dir. Iletkenligin sayisal
degerlerine gbére maddeler yalitkan, yar1 iletken ve iletken (metal) olarak
siniflandirilabilirler. Sekil 1.1°de bu simiflamaya goére bazi malzemelerin S/m olarak

iletkenlik degerleri verilmistir.

‘-\._H Konjuge Polimerler
walitkanlar van iletkenler iletkeriler
i.-':*n | o |t11 ¢ . ml | . 1c|1 B |4 H‘Ir - |. 10 I.. 10 |
10 10 10 10 10 10 10
Detkenlik ' ! ! ' |
& o g g a 5 &
g 5 = :ﬁ 5 'g mé
w2 5] iy
g
oL
]

Sekil 1.1. Bakirdan kuvarsa kadar olan materyaller ile iletken polimerlerin iletkenliklerinin

karsilastirilmasi.

Metallerin iletkenligi elektronik iletkenliktir ve bu iletkenlik bant teorisi yardim ile
aciklanmaktadir. Bu teoride esas olan dolu bant (degerlik elektronlarinin bulundugu bant)
ile bos bant (iletim band1) arasindaki enerji farkidir. Bu enerji farkinin biiyiikliigline gore

elektronlar dolu banttan bos banda gecebilmektedirler. Elektronlarin bu hareketi, maddede
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iletkenligi meydana getirir. Elektronlarin dolu banttan bos banda gecebilme durumlarina

gore maddeler yalitkan, yari-iletken ve iletken 6zelligi gosterirler (Sekil 1.2).

iB
. iB
1B
R I ke
DB DB DB
Tletken Yari-iletken Yalitkan

(a) ) (<)
Sekil 1.2. a) iletken b) yari-iletken ve c¢) yalitkan i¢in bant yapisi.

Bu teoride, en diisiik enerjili bos bant iletim bandi (IB) ve en yiiksek enerjili dolu
bant da degerlik band1 (DB) olarak isimlendirilir. Bu bantlar arasindaki enerji farki bant
boslugu (Eg) degerini verir (Reynolds ve Skotheim, 1998). Buna gore bir materyalin
iletkenligi, kismen dolu olan degerlik bandi ile bos iletim bandi arasindaki boslugun az
veya sifira yakin olmasina baghdir. Iletkenlerde bu bosluk hemen hemen sifirdir.
Yalitkanlarda, degerlik bandi ile iletim bandi arasindaki enerji farki (bant boslugu)
biiyiiktiir. Bu fark elektron gecisini engelleyecek Olciidedir. Bundan dolayr elektriksel
iletkenlik s6z konusu degildir. Yari-iletkenlerde ise, degerlik bandi ile iletim bandi
arasindaki enerji farki elektronlarin gecebilecegi ol¢iide olan 1 — 4 eV arasindadir. Bu
enerji, gorlinlir bolgedeki 1s1manin enerjisine kars1 gelir (Blasse ve Grabmaier, 1994), bu
nedenle bu tiir malzemeler genellikle renklidir.

Biitiin iletken polimerlerin polimer zinciri boyunca konjuge cift baglar (konjuge n-
sistemi) icerdigi saptanmistir. Ancak polimerik malzemenin iletkenlik gosterebilmesi igin

sadece konjugasyon yeterli degildir. Konjugasyona ek olarak, elektronca zengin ya da fakir
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yiik tagtyicilarinin polimere ilave edilmesi gerekir. Bu islem daha sonra bahsedilecek olan
doplama islemi ile yapilir.

Konjuge polimerlerin bant yapisi, © orbitallerinin zincir boyunca tekrarlanmasi ile
olusur ve konjugasyon arttikga HOMO ve LUMO seviyeleri arasindaki enerji farklari

azalacagindan iletkenlik de artar. Bu durum, sekil 1.3’de gosterilmektedir.

Etilen Biitadien Olktatetraen Poliasetilen
— . \,_ \.\
N
— m*(LUMO) — —
— n*(LUMO) — o (LI
- wAUMO)Y | [re wumoy
o
= _ & (HOMO)
= — R(HOMO) — 7 (HOMO)
— n (HOMO) — —

Sekil 1.3. Iletken polimerlerde konjiigasyonun bant bosluguna etkisi.

1.3. fletken Polimerlerin Yapisal Ozellikleri

Biitiin konjuge polimerlerin yapisi ayni ozellige sahiptir. Polimer ana iskeleti
boyunca her atom, polimer zincirindeki atomlar1 bir arada tutan ¢ baglarindan daha zayif
olan m bag ile baglhdir. Polisilanlar bunlarin disinda kalan dikkate deger istisna polimerler
olup, bunlar tek-bagl © sistemleri boyunca konjuge olmuslardir. Bu konjuge sistemlerde n
baglar1 biitiin atomlar boyunca delokalize olabilirler.

C-C tek baglari, konjuge bir sistemin pargasi olarak oda sicakliginda bile kendi
etrafinda donebilirler. Gaz fazi hesaplamalar1 bir tek bagin donme potansiyelinin yaklagik
olarak poliasetilende 6 kcal/mol ve politiyofende 3 kcal/mol oldugunu gostermektedir
(Bredas ve Heeger, 1990). Bir konjuge olmus zincirde en diisiik optiksel absorbans enerjisi
tipik olarak bir m = n* gecisinden meydana gelir. Bir polimerde konjuge ¢ift baglar ne
kadar ¢ok ise bu absorpsiyonun enerjisi o kadar diisiik olacaktir. Sonugta, zincirin
biikiilmesi konjugasyon miktarini azaltacak ve enerji miktarini artirarak, bu absorpsiyonda
mavi kaymaya neden olacaktir (Rughooputh ve ark., 1987; Inganas ve ark., 1988; Yoshino
ve ark., 1988).
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1.4. iletkenlik Mekanizmasi
1.4.1. Yiik tasiyicilar

Konjiige polimerlerin iletkenlik mekanizmasinin temeli, konjiige polimer zinciri
tizerindeki yiiklerin hareketine dayanir. Yiik tastyicilar, ya pozitif (p-tipi) ya da negatif (n-
tipi) olmak tizere sirasiyla polimerin yiikseltgenip indirgenmesini saglarlar. n-tipi ve p-tipi
tagtyicilar ayni islevi gérmesine ragmen, asagida politiyofenin p-tipi tasiyicilarla
yiikseltgenmesi a¢iklanmistir.

Politiyofen; aromatik ve quidoinal yap1 olmak iizere iki mezomerik yapiya sahiptir
(Chance ve ark., 1984). Politiyofende yiikseltgenmeye bagli olarak yapisal degisiklikler
olusur (Sekil 1.4 A) (Janssen ve ark., 1998). Politiyofen polimer zinciri yiikseltgendiginde
(p-tipi doplama) (Sekil 1.4 B), elektronun degerlik bandindan uzaklagmasi ile bir radikal
katyon olugsur. Polaron olarak isimlendirilen bu radikal katyon, yapidaki birka¢ birim
tizerinde kismen delokalize olur (Sekil 1.4 C). Elektronédtralligin siirdiiriilmesi igin,
polimer i¢ine karsit iyonlar difuze olur. Polimer zinciri {lizerinde ikinci bir polaronun
meydana gelmesi ile bipolaron olusarak (Sekil 1.4 D) polimerin yiikseltgenmesi devam
eder. Bipolaronlarin ¢ogalmasi ile enerji diizeyleri {ist iiste Ortiiserek, polimerin bant
boslugunu daraltirlar. Benzer durum polimer indirgendiginde de (n-tipi doplama)
gerceklesir ancak burada enerji diizeyleri, iletkenlik bandinin altindadir (Baudouin ve ark.,
1989). Hem polaronlar hem de bipolaronlar, bir elektrik alanda polimer zinciri boyunca

hareket edebilirler ve bu nedenle elektriksel iletkenlik saglanir.
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hipolaron
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Sekil 1.4. Uygun bir yiikseltgeyici madde ile doplama sonucu politiyofende gerceklesen
yapisal degisiklikler.

1.4.2. Doplama

Bir konjlige polimerin elektriksel iletkenligi, yalitkan veya yar1 iletkenlik
degerlerinden (10 — 10° S cm™), metalik iletkenlik degerlerine (1 - 10* S cm™) kadar
arttirtlabilir. Polimerin elektriksel iletkenliginin arttirilmasi, doplama olarak da bilinen bir
safsizligin zincire katilmasi ile gergeklesir. Yani, bir indirgenden polimere veya bir
polimerden yiikseltgene elektron ilavesi (redoks yontemi) sonucu doplama islemi
gerceklesir (MacDiarmid ve Heeger, 1979; Kanatzidis, 1990). Doplama islemi, genellikle
polimer zincirinin kimyasal yapisin1 degistirmeyen, tersinir bir islemdir (Sekil 1.5). Tletken
polimerler ya kimyasal ya da elektrokimyasal yolla doplanirlar. Kimyasal yolla doplama,
uygun bir yiikseltgen veya indirgenin polimerlesme reaksiyonu sonucu meydana gelir.
Elektrokimyasal yolla doplama ise polimer filminin bir ¢dzelti iginde, uygun potansiyele

taranmast ile yapilir (MacDiarmid, 2001).
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Sekil 1.5. Heterohalkali bilesiklerin tersinir doplama islemi.

Bipolaron

Kimyasal doplama ya AsFs, PF; veya |, gibi gazlarin reaksiyonu ile ya da FeCls’ iin
sulu ¢ozeltisi i¢inde gerceklestirilir. Bu tiir doplama p-doplama veya n-doplama seklinde
olabilir. p-doplamaya 6rnek olarak bir polimerin I, ile yiikseltgenmesi:

(poli), +3/2 nx (I)——= [(poli)™(Iy),],
n-doplamaya ise bir polimerin tetrahidrofuran ¢dzeltisi icinde sodyum naftalid (Na*Npt)

ile doplanmasi,
{:pg]j‘)n + [Na*(Npt) ]| —————= ]_{Nﬂ*')x{pﬂ]i'}'x]“ +nx fNPt)n

ornek verilebilir.

Bu 6rneklerde poli, bir m-konjlige polimeri; n, mer sayisini ve x, polimer zincirinden
karsit iyonlara transfer olan yiik miktarini géstermektedir.

Doplama diizeyinin ayarlanmasi ile polimerin doplanmamis (yalitkan veya yari-
iletken) hali ile tamamen doplanmis (yiiksek iletken) hali arasindaki ara haller de

kolaylikla gozlenebilir (Sekil 1.6).
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Sekil 1.6. a) doplanmamis b) az doplanmis ve ¢) cok doplanmas iletken polimerlere ait bant

modelleri.

Elektrokimyasal doplama, doplama yonteminin kontrol edilmesi i¢in en uygun
yoldur. Elektrokimyasal doplama isleminde, elektrot, konjiige polimerden elektron alir
veya polimere elektron verir ve aynit zamanda yiik dengesi igin, elektrolit igindeki karsit
iyonlar da polimer zincirine difiize olurlar (MacDiarmid ve Heeger, 1979).

Elektrokimyasal doplama da p- ve n- doplama sekillerinde yapilabilir.

p-doplamaya,
(poh),+ ny [Li"(BF,)(sol'n)] ———— [(poli) W{BF{]},]rﬁ n yLi(elec'd)
n-doplamaya,
(poli),+ ny Li(elec'd) ———m [{Li‘}y{pm]j y¥],, + ny [LiY(BE)] (sol'n)
ornekleri verilebilir. Burada sol’n, ¢ozelti ve elek’d, elektrodu simgelemektedir.
Sekil 1.7 de iletken polimerlerin iletkenlik araliklar1 ve diger malzemelerle
kiyaslanmalar1 gosterilmistir. Doplama ile meydana gelen ¢esitli degisikliklerin bliytikligu,

elektrokimyasal doplama isleminde uygulanan potansiyel ile kontrol edilebilir (Nalwa,

1997).
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Sekil 1.7. Baz iletken, yari-iletken ve yalitkanlarin iletkenlik degerleri.

1.4.3. Sicrama (Hopping)

lletken polimerlerin, iletkenlik mekanizmasini anlamak ve karakterize etmek uzun
zaman almustir. Iletkenligin agiklanmasinin  zor olmasmin en biiyiikk nedeni, yiik
tasiyicilarinin hareketidir. Doplama isleminde potansiyel yiik tasiyicilart meydana gelir
ancak onlarin iletkenlige katki saglamasi i¢in hareketli olmalar1 zorunludur.

Elektriksel yiiklerin zincir boyunca hareketi, ya zincir i¢i (ayni zincir boyunca)
taginma (Sekil 1.8 A) ya da bir zincirden digerine sigrama yolu ile tasinma (zincirler arasi)
seklinde olabilir (Sekil 1.8 B). Zincir i¢i tasinma polimerin konjiigasyon derecesine bagl
iken, zincirler arasi tasinma polimer zincirlerinin birbirine yakin olmasina baghdir.
[letkenlik, sadece zincir boyunca yiik tasmnmasinin bir sonucu degildir, ayn1 zamanda, ayni

zincirin konjiige kisimlar1 arasinda elektronlarin sigramasi ile de meydana gelir (Sekil 1.8

C).
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\

Sekil 1.8. lletken polimerlerde yiik tastyicilarin transferi (A: Zincir iizerinde yiikiin
taginmast B: Zincir arasinda yiikiin tasinmasi1 C: Partikiiller arasi yiikiin

taginmasi).

Bu nedenle, yiiklerin tiim hareketleri, zincir i¢i, zincirler arast ve partikiil arasi
hareketler olarak siralanabilir. Polimer ag1 i¢indeki hareketlilik bu {i¢ parametreden olusur.
Yani, hareket, p, ve buna bagli iletkenlik, hem mikroskobik (zincir i¢i ve zincirler arasi) ve
hem de makroskopik (partikiil i¢1) degerlerle belirlenir.

Iletkenlik mekanizmasmi aciklayan cesitli sigrama modelleri ortaya konmustur.

Bunlardan Mott sigrama modelinde amorf yariiletkenlerin elektriksel iletkenligi,

o= og exp [-(TS/T)I

formiilii ile verilmektedir. Burada, o, ve T, sabitler ve y bir say1 (1/4<y<1/2) y1 ifade
etmektedir.
1.5. iletken Polimerlerin Sentez Yontemleri

lletken polimerlerin sentezinde en onemli nokta yapidaki m-elektron konjiigasyonunun
arttirilmasidir. Iletken polimerler, kimyasal ya da elektrokimyasal yontemlerle elde
edilebilirler. Kimyasal olarak, katilma polimerizasyonu veya kondenzasyon
polimerizasyonu ile yalitkan olarak elde edilen polimerler, kimyasal veya elektrokimyasal
islemlerle doplanarak iletken hale getirilirler. Elektrokimyasal yontemde ise, polimerler,

yiikseltgenmis hallerinde, iletken olarak elde edilir. Bu yontemin kimyasal yonteme gore
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istiinliigii polimer filmlerinin kalinlik ve morfolojisinin kontrol edilebilmesidir (Kossmehl
ve Schopf, 1997).

1.5.1. Kimyasal Polimerizasyon

Iletken polimerler, yani doplanmaya bagl olarak iletken 6zellik gdsteren polimerler,
iki yontem ile sentezlenebilirler: (1) FeCls veya diger gecis metal kloriirleri varliginda
monomerin yiikseltgenmesi (2) 2,5-dihaloheterohalkali bilesiklerin nikel katalizli Grignard
baglanmasi ile gergeklestirilir (McCullough, 1998).

Katilma polimerizasyonu, polimerizasyon ortaminda serbest radikal veya iyonlarin
olusturulmasi ile baslar ve zincir biiylimesi yine bu radikal veya iyonlar iizerinden devam
eder. Baglaticilar ise polimerizasyon ortamindaki bir yiikseltgeyici ajan tarafindan
(genellikle FeClj) tretilir. Sekil 1.9’da piroliin, FeCls ile polimerlestirilmesine iliskin

reaksiyon denklemi verilmistir ([FeCls:Pirol] molar oran1=2:3) (Teasdale ve ark., 2003).

Cr | + 7TFeCly + 6 HCI

%
7 FeCly + 3 N »
H

Sekil 1.9. Piroliin FeCls varliginda oksidatif kimyasal polimerizasyonu.

Politiyofenin, kontrolli kimyasal sentezi, metal Kkatalizli baglanma 2,5-
dibromotiyofen ile yapilir (Sekil 1.10). Dibromotiyofen, THF i¢cinde Mg ile aktive edilir ve
aktive edilmis tiyofen birimleri bir metal kompleks katalizorliigiinde (6rnegin Ni(bipy)Cly),
2 ya da 5 konumlarindan birbirlerine katilarak, polimerizasyon gerceklestilir. Bu yontemin
en bliylik avantaj1 politiyofenin kondenzasyon reaksiyonu sonunda istenmeyen 2,3’ ve 2,4’
baglanmalar1 olmadan elde edilmesidir. Bu yontemde, capraz bag orami diisiik ve
heterojenlik indeksi (My/M;) 1’ e yakin oldugundan, hem ¢oziiniirligii yliksek hem de
kararli polimerler elde edilebilir (Malinauskas, 2001).

oA e e A I Mooy, (Y Y
n

Sekil 1.10. Tiyofenin metal katalizli kimyasal polimerizasyonu.
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fletken polimerlerin sentezlenmesinde kullanilan kimyasal yontemler, diisiik maliyet,
hiz ve elektrotlardan ileri gelen sinirlamalardan bagimsiz olma gibi bazi avantajlara sahip
olsalar da, bu yontemlerin dogasindan ileri gelen bazi1 dezavantajlar1 vardir. Ciinkii polimer
yiikseltgenmis halinde notral haline gore daha serttir ve yiikseltgenmis haldeki polimer
zincirleri polimerizasyonun orta sathasinda c¢okerek sorun yaratabilirler. Ayrica bu tiir
polimerizasyonda giiglii yiikseltgeyici ajanlarin kullanilmasindan otiirii asir1 yiikkseltgenme
ve diizensiz zincir istiflenmesi meydana gelebilir (Shacklette ve ark., 1982).

1.5.2 Elektrokimyasal Polimerizasyon

Elektrokimyasal polimerizasyonda, polimerizasyonu bagslatacak aktif tiirler,
elektrotlar iizerinde ilerleyen tepkimelerden saglanir. Pirol, tiyofen, anilin, furan gibi
monomerler veya bunlarin ko-monomerleri elektrokimyasal yontemle polimerlesmeye
yatkindirlar.

Elektrokimyasal polimerizasyon, genellikle elektrot yiizeyinde elekroaktif polimer
filmleri hazirlanarak yapilir. Bu yontemde; kullanilan hiicre i¢inde iiclii elektrot (calisma,
referans ve yardimci elektrotlar) sistemi, monomer ¢ozeltisi ve elektrolit bulunur (Sekil
1.11).

Elektrotlar
svdumer Referans | Calisma
1(’Pt tel) [(AZAZCD (Pt i C)

Farkl ti
Jekiror yazeyleri

L_“_‘_L ’
Gézenekli tabaka &

Sekil 1.11. Elektrokimyasal hiicre.

Elektrokimyasal polimerizasyon genelde sabit potansiyel veya sabit akim altinda
yapilir. Laboratuar ¢alismalarinda elektroliz hiicresi denilen iizerinde -elektrotlarin

yerlestirilebilecegi uygun yerlerin bulundugu iki bolmeli cam kaplar kullanilir. Sabit
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potansiyel elektrolizinde ©nce monomerin doniisiimli  voltamogrami  alinarak
yiikseltgenme veya indirgenme potansiyeli belirlenir, elektrokimyasal polimerizasyon bu
potansiyelde uygulanir. Coziicii ve destek elektrolit gibi polimerizasyon ortaminda bulunan
maddelerin, uygulanan potansiyelde elektroaktif olmamasi gerekir. Bu kosullarda
polimerizasyon dogrudan monomerin anot veya katotta verecegi tepkimeler iizerinden
kontrollii bir sekilde baslar.

Poli(heterohalkalilar)dan tiyofenin elektrokimyasal polimerizasyonu, asagida

gosterildigi gibi anodik veya katodik yol ile yapilabilir (Sekil 1.12).

5

nBT/Q\Br iﬁ— ,@9_ +2 Br

Sekil 1.12. Politiyofenin elektrokimyasal yolla sentezi.

Elektroindirgenme yonteminin en biiyiik dezavantaji, polimerin yalitkan formunda
elde edilmesidir ki bu durum, elektrodun pasiflesmesine yol agar ve polimer filminin
elektrot ylizeyinde birikerek kalinlagmasini sinirlar (Reynolds ve ark., 2006).

Pirol, tiyofen, furan gibi heteroatom iceren aromatik bilesiklerin elektrokimyasal
polimerizasyonu, tekrarlanan anodik taramalar ile kolaylikla yiikseltgenerek bir ITO/cam
calisma elektrodu yiizeyine elektroaktif polimer filmi seklinde kaplanarak olustugu
gozlenmistir (Wagner ve ark., 2002). Heterosiklik monomerlerin elektrokimyasal olarak
polimerizasyonlarinin hazirlanmasi, monomerlerin oksidasyon potansiyellerine baghdir.
Wagner ve arkadaglarinin yaptigi ¢alismada tiyofen-imin tiirevlerinin yiiksek yiikseltgenme
potansiyeline (= 1,6 eV) sahip olmalarindan dolayi tiyofen veya pirol gibi bir ko-monomer
varhiginda polimerlesebildigi; pirol-imin bilesiklerinin ise diisiik bir yiikseltgenme
potansiyeline (Ag/Ag® elektroda karsi =~ 0,8 eV) sahip olduklarindan elektrokimyasal
yontemle herhangi bir ko-monomere ihtiyag duymadan kolayca polimerlesebildikleri
anlasilmstir.

Elektroyiikseltgenme ile sentezlenmis polimerler, genellikle, kimyasal veya

elektroindirgenme yolu ile sentezlenmis polimerlere gore daha iyi ozellikler gosterirler.
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Yiikseltgenme elektropolimerizasyonu yoOnteminin avantajlar1 arasinda (Roncali, 1992;
Chan ve Ng, 1998):
Q) Yiiksek elektro-aktiflige sahip iletken polimerlerin, bir elektrot yiizeyinde kolayca
olusturulmasi,
(i)  Uygulanan potansiyel, polimerlesme zamani ve tarama hizi yardimiyla film
kalinlig1, morfolojisi ve iletkenliginin kolayca kontrol edilebilmesi,
(iii) Polimerizasyon yonteminin ve elektrokimyasal/spektroskopik tekniklerle iletken
polimerlerin 6zelliklerinin incelenmesinin “’in situ’’ yolla yapilmasina olanak saglamasi
gosterilebilir.
Iletken polimerlerin elektrokimyasal ve kimyasal olarak sentezlenmesindeki avantaj

ve dezavantajlar ¢izelge 1.1 de verilmektedir (Guimarda ve ark., 2007).

28



BOLUM 1- GIRiS (Ozde DENIZ iS

Cizelge 1.1. Elektrokimyasal ve kimyasal polimerizasyonun avantaj ve dezavantajlari

Polimerizasyon Y ontemi Avantajlari Dezavantajlari

Kimyasal polimerizasyon Biiyiik miktarlarda polimer | Direk ince film yiizeyine
sentezi miimkiindiir. sentezi miimkiin degildir.
Polimer tizerine modifiye Sentez prosediirii karisik ve

gruplar takmak miimkiindiir. | safsizliklardan kurtulmak

zordur.
Elektrokimyasal Direk ince film olarak Elektrot ylizeyinden
Polimerizasyon sentezi mimkiindiir. temizlemek zordur.
Sentez prosediirii basit ve Elde edilen polimer miktar1
kolaydir. cok diisiik diizeydedir.
Hem polimer sentezi hem Polimer molekiilii tizerinde
de doplama islemi sentez modifikasyon yapmak
sirasinda gergeklesir. miimkiin degildir.

Uygulanan potansiyel,
polimerlesme zamani ve
tarama hiz1 yardimiyla film
kalinlig1, morfolojisi ve
iletkenligi kolayca kontrol
edilebilir.

1.6. Iletken Polimerlerin Optik Absorbsiyon ve Elektrokimyasal Ozellikleri

Dogadaki tiim molekiiller, kizil 6tesi bolgeden (IR) mor 6tesi bolgeye (UV) kadar
olan 15181 belli bir bolgesiyle etkilesim halindedirler (Rohatgi, 1978). Band boslugu
degerleri 0,5 eV dan 4 eV a kadar degisen yar iletken konjuge polimerlerin ¢ogunlugu
goriinlir bolge 1s1gindan etkilenir. Isik yeterli bir enerji ile molekiil tarafindan
absorblandiginda bir elektron, temel hal enerji bandindan (HOMO) uyarilmis hal enerji
bandina (LUMO) geger (Sekil 1.13a).

Organik elektronik sistemlerde kullanilmasi diisiiniilen molekiiller i¢in en 6nemli
parametrelerden birisi bu molekiillerin HOMO-LUMO enerji diizeylerinin belirlenmesidir
(Watkins, 1974). Bir elektronu HOMO diizeyinden LUMO diizeyine uyarmak i¢in gerekli
olan en diisiik enerji (en yiiksek dalga boyuna sahip 151n) optik band boslugu degerine (Eg)
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esittir. Iletken polimerde bant boslugunun artisi ya da azalisi, sirasiyla absorbsiyon
spektrumunda mavi bolgeye ya da kirmizi bolgeye kaymalara neden olur. Uyarilmis hale
gecen elektron ise temel hale gegerken 1s1mali ya da 1s1masiz olarak geri doner. Optik band
boslugu, polimerin UV-absorbsiyon spektrumunda en diisiik enerjili gecise ¢izilen teget ile
belirlenir ve bu teget ve apsisin kesisimi molekiiliin optik band boslugu (Eg) degerini verir

(Sekil 1.13b).

M

(b A E:nm]

Sekil 1.13. (a) Molekiildeki temel hal enerji seviyesindeki elektronun 151k absorbsiyonu
sonucunda uyarilmis hale gecisi (b) bu gecis sirasinda meydana gelen

absorbsiyon bandi.

Burada bulunan sonug, nanometre (nm) cinsinden bulundugundan bu degeri enerjiye
dontistiirmek icin asagidaki Planck esitligi kullanilir:

_he
A

Bu esitlikte, E:enerji (J), h: Planck sabiti (6,626)(10'34 Js), ¢ 151k hizi (3x10° ms™) ve
A:dalga boyunu (m) ifade eder. Bilindigi gibi 1eV, 1,602x10™° J diir. Hesaplamalar bir

E=ho

cevrim esitligi ile yapildiginda asagidaki denklem bize band boslugunun eV cinsinden

enerji degerini vermektedir.
_1240,8
~ Anm)

E(eV)

Bu yontemle optik band boslugu degeri (Eq) belirlenebilmektedir fakat HOMO ve
LUMO enerji diizeyleri ayr1 ayr1 belirlenememektedir. iletken polimerlerin HOMO ve

LUMO seviyesi, dolayisiyla buna bagli olarak elektrokimyasal band boslugu degerleri
30



BOLUM 1- GIRiS (Ozde DENIZ iS

(Eg’) dongiisel voltametri teknigi ile belirlenebilir. Bilindigi gibi dongiisel voltametri
teknigi ile molekiiliin ne kadar enerji ile yiikseltgenip indirgenebildigi belirlenir. Bu
teknikle HOMO ve LUMO seviyelerinin enerji diizeylerinin belirlenebilmesi igin
molekiilde yiikseltgenebilecek ve indirgenebilecek gruplarin bulunmasi gerekir. iletken
polimer yiikseltgenirken HOMO pozisyonundan elektron vereceginden otlirii dongiisel
voltamogramda goézlenen ylikseltgenme potansiyelinin enerji olarak degerinden HOMO
seviyesinin enerjisi hesaplanabilirken, indirgenirken LUMO pozisyonuna elektron
alacagindan otiirti dongiisel voltamogramda gozlenen indirgenme potansiyeli degerinden

LUMO seviyesinin enerjisi hesaplanabilir (Sekil 1.14).

: ? AE
o I
B—E & B HOMO
e LUMO
- AE
E .............................................................................
(5
E&—D —&—@®—— HOMO
yiikseltgenme indirgenme

Sekil 1.14. Molekiilde meydana gelen ylikseltgenme ve indirgenmelerin sematik gosterimi.

HOMO-LUMO degerlerinin hesaplanmasinda Cowan ve arkadaslar1 tarafindan

Onerilen asagidaki denklem kullanilabilir (Cowan ve Drisko, 1970):

ELumo = -€ (Eon(ind.) - E12(Fc) + 4,8)
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Enomo = -€ (Eon(ylik.) - E1p(Fc) + 4,8)

Bu denklemde E,n(ind.) dongiisel voltamogramda molekiile ait indirgenme pikinin

baslangi¢ noktasinin potansiyel degerini; Eqn(yiik.) ise donglisel voltamogramda molekiile
ait ylikseltgenme pikinin baslangic noktasinin potansiyel degerini vermektedir. Bu
degerlerin enerji olarak karsiliklar1 Sekil 1.15°de gosterilmektedir. Formiildeki Fc ise

standart olarak kullanilan ferrosen bilesigine ait simgedir.

E[eV] E..(ind.)

A > | [A]
HOMO /' TRE vk )

N

¥

E[V]

Sekil 1.15. Molekiilde meydana gelen ylikseltgenme ve indirgenme potansiyellerinin enerji

olarak karsiliklart.

1.7. iletken Polimerlerin Uygulama Alanlar:

Poliasetilenin metalik iletkenlik 6zelligi gostermesine ragmen hava ile temas
ettiginde, cabucak oksitlenmesi ve kararli olmamasi, kullanimini1 engellemistir. Bundan
dolay1 arastirmalar, atmosfer sartlarinda bozulup degismeyen, oksitlenmeyen, islenebilir
yeni iletken polimerler iizerine kaymistir. Su anda birkag iletken polimer endiistriyel
anlamda uygulama alanina sahiptir. Ancak ileride iletken polimerlerin daha birgok
teknolojik gelismede hayatimiza kolaylik saglayacagi kesin gibi goriiniiyor. Poli(tiyofen)
tiirevleri alan-tesirli transistor yapiminda kullanilabilecek umut vaat eden iletken
polimerlerdendir. Poli(pirol) “stealth” adli radara gériinmeyen ucaklarin dis yiizeylerinin
kaplamasinda kullanilmak iizere test edilmistir. ileride miimkiin gériilen baslica uygulama

alanlarindan bazilari ise; siiperkapasitor ve elektrolitik tipi kapasitér yapimidir. Ayrica bazi
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iletken polimerlerin elektrokronik 6zellikleri, bu polimerlerin, yazin giines 15181 altinda
kararan “akilli pencereler”’de kullanimina imkan saglamaktadir.

1977 yilinda dop edilmis poliasetilenin metallerdekine yakin bir iletkenlik gosterdigi
tespit edildikten sonra, iletken polimer bilimi, bircok dalda hizla gelismeye baslamistir.
Son olarak, yiliksek saflikta polimerler sentezlendikge, yar1 iletken polimerler elektronik
devrelerin yapiminda kullanilmaya baslandi. Bu elektronik devrelerin arasinda;
transistorler, alan etkili transistorler (FET), fotodiyotlar ve LED’ler bulunmaktadir.
Ozellikle polimerik LED’ler, diisiik maliyet ve hizli iiretimlerinden dolayr endiistriyel
alanda c¢ok cazip karakteristik Ozellikler gostermektedir. Askeri sahada ve wuzay
teknolojisinde kullanilan araglarin hafif olmasi ¢ok 6nemlidir. Eger elektronik devreler ve
bataryalar polimerlerden yapilabilirse, kullanilan bu araglarin agirligi yaklasik %90
nispetinde azalacaktir. Belki de ileride motor bloklart aliiminyumdan, birgok aksami sert
plastikten ve elektrik devreleri iletken polimerlerden yapilan otomobilimizi, sirtimiza alip
kolayca tasiyabilecegiz.

lletken polimerler konusunda, diinyanmn dort bir yaminda bilim adamlari hem
deneysel hem de teorik ¢aligmalarini siirdiirmektedirler. Iletken polimerler, endiistriyel
acidan, heniiz ¢ok onemli uygulama alanlar1 bulamamis olmalarina ragmen, akademik
cevrelerde bu konu iizerinde ¢alisan bilim adamlarinin sayisi, sentetik fiberler ve plastik
konular1 iizerine ¢alisanlardan daha fazladir. Hatta bu konuda her yil binlerce makale
yayinlanmaktadir. Gelecegin diinyasinda iletken polimerler, belki de c¢ok oOnemli bir
konuma sahip olacaktir.

Elektriksel, elektrokimyasal ve optik Ozelliklerinden dolayr politiyofen (PTh) ve
polipirol (PPy) gibi © -konjuge polimerler, aktif bir arastirma konusu olmustur (Skotheim
ve ark., 1997). Ancak sert © -konjuge bag iskeleti ve kuvvetli etkilesimlerden dolay1 halka
yapist degisiklige ugramamis heterosiklik organik iletken polimerlerin tamami organik
solventlerde ¢oziinmeyebilirler. Tiyofenin 3 pozisyonundaki hidrojeninin baska gruplarla
yer degistirmesi ile ¢oziiniirliik, islenebilirlik ve elektrik iletkenligi 6zelliklerinin degistigi
gbzlenmistir. Diger taraftan poli(etilen oksit) (PEO), diiz zincirli, dallanmis ve ¢apraz bagh
polimer elektrolitlerin sentezinde temel bilesen olarak kullanilir (Takeoka ve ark., 1993).
Bu tip polimerlerin mekanik 6zelliklerini gelistirmek igin, oligo (etilen oksit) yan zinciri

tasiyan poli(p-fenilen) ler sentezlenmistir. Oligo(etilen oksit) yan gruplu bazi poli(p-fenilen
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vinilen) ler 151k yayici elektrokimyasal pillerde (LEEC) kullanilabilir (Huang ve ark.,
2000).

Ayrica, PEO gibi segmentlerle fonksiyonlandirilan poliflorenler, 151k yayan diyot
(LED) olarak sentezlenmistir (Yang ve ark., 1996; Stephan ve ark., 2000).

Iletken polimerlerin en énemli uygulama alanlarindan birisi doldurulabilir pillerdir.
Bunun yaninda bu malzemelerin elektronikte ve elektrokimyasal ¢alismalarda onemli
uygulamalari ortaya ¢ikarilmistir. Poliasetilenin elektrokimyasal yontemlerle hem anyonik
hem de katyonik olarak katkilanabileceginin bulunmasi ile doldurulabilir pillerde elektrot
malzemesi olarak kullanimi gergeklestirilmistir. Kursun, asitli akii ile karsilastirildiginda
poliasetilen pilinin ¢ok hafif ve daha yiiksek enerji yogunluguna sahip oldugu anlagilmistir.
Ancak poliasetilen pilinin hava oksijeni ile bozundugu ve termal kararliliginin katkilama
ile azaldig1 saptanmustir. Doldurulabilir piller i¢in elektrot malzemesi olarak polipirol,
politiyofen ve polianilin havada daha kararli olduklarindan, poliasetilene gore tercih
edilmektedirler. Polipirolden yapilmis doldurulabilen pil Almanya’da BASF firmasi
tarafindan imal edilmis olup halen denenmektedir.

Iletken polimerlerin diger bir uygulama alan1 da elektrokatalizdir. Polipirol ile kapl
altin  mikroelektrotlarla kimyasal transistdriin yapimi1 gerceklestirilmistir. Iletken
polimerlerle modifiye edilmis elektrotlar, katalizor ozelligi gosterdikleri igin
elektrokatalizor olarak da kullanilmaktadir. Polipirol iginde tutuklanmis ftalosiyanin
anyonunun, oksijenin elektro indirgenmesini katalizledigi kanitlanmistir (Trautwein ve
Jung, 1988). Iletken polimerlerin iletkenlik degerleri katkilanmayla orantili olarak yalitkan
ve metalik degerler arasinda degistirilebildiginden, bunlarin agma-kapama ve hafiza
elemani olarak elektrooptik uygulamalarda kullanilmalar1 da miimkiin olmaktadir. iletken
polimerler fotoelektrokimyasal hiicrelerde elektrot malzemesi olarak kullanilabilmektedir.
Ornegin elektrokimyasal olarak hazirlanmis politiyofen giines 15181 ile aydinlatildiginda
onemli miktarda fotoakimin olustugu gézlenmistir. Ayrica fotoelektrokimyasal hiicrelerde
kullanilan yan iletken elektrotlar veya tozlar iletken polimerlerle kaplandiginda istenmeyen
fotokorozyon olaymin 6nlendigi bulunmustur.

Buna ek olarak iletken polimerlerin biinyesine ilave edilebilecek bir grupla goriiniir
bolgede 15181 absorblayan bir boyar madde yardimi ile elektrot tepkimesi olusmakta ve

giines enerjisi ile daha verimli bir bigimde hidrojen gazi iiretilebilmektedir. Bu tiir bir
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uygulamada polipirolle kapli nTiO; iizerine anyon halinde ilave edilen florosein yardimiyla
fotokatalitik yoldan hidrojen olusumu gergeklestirilmistir (Yildiz ve ark., 1986).

Ayrica iletken polimerler nem sensorii, gaz sensorii ve radyasyon dedektorii olarak
da kullanilmaktadir. Bu tlir sensdr uygulamalari polimerlerin iletkenlik degerlerinin
ortamdaki nem miktari, radyasyon miktari ve NO, NOy, CO kismi basing¢lartyla degismesi
esasimna dayanmaktadir. Bazi ilaglarin elektriksel sinyaller uygulanarak mikrodozajlar
diizeyinde belli zaman araliklarinda ve istenilen bir hizda bir ylizeyden belli bir ortama
salinmasi, modern tip uygulamalarinda énemlidir.

1.8. Iletken Olarak Kullanilan Baz1 Polimerler

1.8.1. Poliasetilen

Poliasetilen ilk arastirilan iletken polimerdir ve degisik yollarla sentezlenebilir. Natta
1958 yilinda, kendisinin de gelistirilmesinde énemli katkilar1 oldugu, bugiin Ziegler-Natta
katalizorleri olarak bilinen katalizorleri, poliasetilen sentezinde kullanilmisgtir.
Polimerizasyonu  Ti[O(C4Ho)]4/Al(C,Hs)s  katalizér — sistemiyle hekzan  igerisinde
gerceklestirilmis ve olduk¢a kristalin, ¢éziinmez, erimez, siyah toz halinde poliasetilen
elde edilmistir.

Shirakawa, 1970 1i yillarin basinda ayni katalizorii kullanarak farkli bir uygulamayla
poliasetilen filmler hazirlamistir. Shirakawa yonteminde polimerizasyon katalizor
bilesenleri olan Ti[O(C4Hg)]4 Ve Al(C,Hs); karisimi az miktarda toluen igerisine konduktan
sonra, 20 °C de 45 dakika kadar karistirilir ve -78 °C e sogutulur. Kap bosaltilir ve sonra
icerisine asetilen gazi gonderilir. Polimerizasyon, kabin i¢ ylizeyinde film halinde kalan

katalizor lizerinde ilerleyerek bakir renkli cis-poliasetilen olusur.

cis- poliasetilen
Yukaridaki islermler, n-hekzadekan kullanilarak uygulanirsa olusan iiriin, glimiis
rengindeki trans-poliasetilendir.
D N e
trans- poliasetilen
Saf poliasetilenin (dop edilmemis) iletkenligi diisiiktiir. Cis- poliasetilen iletkenligi
10 S/cm dir ve trans yapida bu deger 10 S/cm diizeyine ¢ikar. Bu iletkenlik degerleri,

yalitkan ve yari-iletken maddelerin iletkenlik sinirlar1 igerisindedir (Sacak,2002).
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1.8.2. Polianilin

Polianilin, anilin siyah1 veya emeraldin adlarinda yapisi tam olarak aydinlatilamamais
bir madde olarak yaklasik 100 yildir bilinmektedir. Cogu iletken polimer gibi polianilini de
kimyasal ya da elektrokimyasal yolla sentezlemek olasidir.

Anilinin asidik sulu ¢ozeltilerdeki yiiksletgenme potansiyeli 1,0 volt dolaymndadir.
Bu potansiyelde yapilacak elektroliz sirasinda, anot olarak kullanilan elektrotun yiizeyi
yesil renkli polianilinle kaplanir. Ancak bu kaplama polipirolde oldugu gibi iyi bir film
halinde alinamaz, kazindigi zaman toz halinde dokiliir. Elektroliz sirasinda ¢ozeltide de
toz halinde polianilin olusur. -0,2 V ve 0,8 V arasinda yapilacak ¢ok taramali elektrolizle
elde edilir.

Polianilinin kimyasal polimerizasyonunda dopant olarak hidroklorik asit, nitrik asit,
stilfiirik asit, okzalik asit, p-toluen siilfonik asit gibi degisik asitler; yiikseltgen olarak ise
demir (III) kloriir, hidrojen peroksit, potasyum bikromat, potasyum permanganat gibi
kimyasallar kullanilir. Polianilin erimez ve ¢6ziinmez karakterdedir (Sacak, 2002).

1.8.3. Politiyofen

Politiyofen, tiyofenden hem kimyasal hem de elektrokimyasal yontemle sentezlenen
bir diger iletken polimerdir. Ancak, iletkenligi diger iletken polimerlere gore daha diisiiktiir

(10'3 - 10 S/cm) ve atmosfer kosullarinda kararsizdir (Sagak, 2002).

/oA

S

n

Politiyofen

1.8.4. Poli (p-fenilen)

Poli(p-fenilen) yogun delokalize w-elektronlari tasidigi igin iletken polimer
hazirlanmasi1 agisindan her zaman ilgi ¢ekmistir. Poli(p-fenilen) sentez yontemlerinden
birisi, benzenin Kovacik yontemiyle polimerizasyonudur. Katalizor olarak AICI; ve CuCl,
kullanilir (Sagak, 2002).
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Cully, A1CI4
n O
_n HCI L )

henzen poli(p_fenilen)

1.8.5. Poli(p-fenilen siilfiir)

Daha 6nce vurgulandigi gibi genelde iletken polimerler erimez ve ¢oziinmezler. Poli
(p-fenilen siilfiir) ¢oziinebilen bir iletken polimerdir. Camsi gegis sicakligi 85 oC, erime
noktasi 280 °C dir. Difenil eter, klorbenzen gibi ¢oziiciilerde ¢ozliniir.

Sentez  yollarindan  birisi 1,4-diklorbenzen = ve  sodyum  siilfiirlin
polikondenzasyonudur. Polimerizasyon N-metil pirolidon gibi polar bir organik ¢oziiciide
200- 300 °C dolayinda ytirtitiiliir (Sagak, 2002).

HCI@CI +  HNagd —— ﬂ{@fs% +2N3C1
n

1,4-diklorobenzen sodyum siilfiir poli(p-fenilen siilfiir)

1.8.6. Pirol iceren Polimerler

Son zamanlarda ¢aligilan iletken polimerler arasinda polipirol, digerlerine gore 1lgi
cekmektedir. Bunun nedeni; pirolun kolayca yiikseltgenmesi ve suda c¢oziinmesidir.
Bundan dolay1 polipirol c¢evreye karsi kararli, iyi redoks ozellikleri gosteren ve yiiksek
elektriksel iletkenlik verme gibi avantajlar igerir (Wise ve ark., 1998; Rodrigez ve ark.,
1997; Simonet ve Raultberthelot, 1991). Bu 6zelliklerinden dolay: polipirol, piller, siiper
kapasitor, elektrokimyasal biosensor, iletken tekstil ve fabrika iirlinleri, EMI koruyucu,
antistatik kaplama ve ilag¢ teslim sistemlerinde kullanilir (Panero ve ark., 1993). Polipiroliin
bir bagka 6zelligi elektropolimerizasyon yoluyla kolayca elde edilmesidir.

Bilinen tiim iletken polimerlerden polipirol, iletkenligi ve homo ya da kopolimer
olusturabilme uygunlugundan dolay1 en sik kullanilan polimerdir. Fakat sert ve kirilgan

yapist potansiyel uygulamalar i¢in kullanimini sinirlandirmaktadir (Sezer ve ark., 2004).
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Heterosiklik monomerler ile piroliin kopolimerizasyonu elektrokimyasal oksidasyon
yontemiyle kolaylikla yapilabilir.

Piroliin elektrokimyasal polimerizasyonunda, baslama basamaginda monomerin
yiikseltgenmesiyle radikal katyon olusur. Bir ¢ift radikal katyondan dimer olustuktan
sonra, proton uzaklagarak bipirol meydana gelir. Protonun uzaklagma basamagindan sonra
bipirol tekrar yiikseltgenir ve diger yiikseltgenmis segmentle birlesir. Protonun
uzaklagsmasi ve tekrar yiikseltgenmeden sonra islem oligomer olusumuyla devam eder ve
sonunda polipirol meydana gelir (Zahradnik, 1971).

Genelde polipiroliin 1sisal kararlilig1 ve iletkenligi, polimerizasyon kosullarina (pirol
ve dopantin konsantrasyonu, uygulanan voltaj, ¢dziicii, sicaklik ve dopant tiirii) biiyiik
Olglide baglidir (Motheo ve ark., 1998; Sakkopoulos ve ark., 1998). Son zamanlarda
polipiroliin protonik asitlerle doplanmasiyla ilgili arastirmalarda hidroklorik asit ve
stilfonik asit iletkenlik ve kararliliktan dolay1 en iyi dopant olarak bulunmustur (Shen ve
Wan, 1998; Lee ve ark., 2000a). HCI ile doplanmis polipirol filmini karsilastirdigimizda
stilfonik asit ile doplanmis polipiroliin termal kararlilig1 daha ytiksektir (Oh ve ark., 2003).

1.8.7. Poliiminler

I1-konjuge polimerlerin bir sinifi da poliazometin ya da Schiff baz1 polimerleri olarak
da bilinen aromatik poliiminlerdir. Onceki senelerde aromatik poliiminlerin arastirilma
nedenleri organik ¢oziiciiler i¢inde ¢oziinmemeleridir. Bu ylizden arastirmalarda fiziksel
Ozellikleri ve molekiiler yapilari tam belirtilememektedir. Bunun yani sira, aromatik
poliiminlerin spin kaplama, film olusturma, NMR spektroskopisi gibi tekniklerle organik
coziicilerde  coziinebilmesini  kolaylastiran  ¢oziinlir  koordinasyon kompleksleri
bulunmustur (Yang ve Jenekhe, 1991).

Poliiminler ilk kez 1923 de Adam ve arkadaslari tarafindan tereftaldehit ile o-
anisidin ve benzidinin polikondenzasyon reaksiyonlari sonucu sentezlenmistir (Adams ve
ark., 1923). 1938°de Steinkopf ve arkadaslari, hidrazin ile izoftaldehit ve tereftaldehiti
reaksiyona sokmuglardir. Reaksiyon ¢oziicli kullanilmadan reaktiflerin erime noktasindaki
sicakliklarda yapilmistir ayrica elde edilen polimerler de herhangi bir solventte
¢Oziinmedikleri ve erimedikleri i¢in kullanim alan1 bulamamigslardir (Steinkopf ve Eger,
1938; Steinkopf ve ark., 1939). 1950’ler boyunca Marvel ve arkadaslar1 hidrazin ya da o-
fenilendiamin ile cesitli aromatik dialdehit bilesiklerinin, benzen, asetik asit ve

dimetilasetamit gibi ¢oziiciiler i¢erisinde polikondenzasyon reaksiyonlarini yapmaya
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calismislar; fakat bu ¢ozelti polimerizasyonunda, iiriin reaksiyon ortaminda ¢ok hizli bir
sekilde ¢oktigii ve cok diisiik molekiil agirlikli maddeler elde edildigi i¢in basaril
olunmamistir (Marvel ve ark., 1950; Marvel ve Tarkoy, 1957; Marvel ve Bonsignore,
1959). D’ Alelio ve arkadaglarinin sentezledigi aromatik poliiminlerle sistematik ¢alismalar
sonucu 1960 lar boyunca ve 1970 lerin basinda en biiyiik ilgiyi termal olarak kararl
poliiminlerin ugaklarda kullanimi gérmiistiir (D’Alelio ve ark., 1967; D’Alelio ve ark.,
1968; D’Alelio, 1969).

Bu polimerler sadece yiiksek performansli fiber, termal kararlilik ve yiiksek gerilimli
film olusturan polimerler olarak degil, yar1 iletken 6zelligi ile umut verici elektronik
maddeler olarak kullanilma agisindan da ilgi ¢ekmislerdir. Genelde diaminler ile
dialdehitlerin kat1 hal ya da ¢6zelti polikondenzasyonuyla sentezlenir. Bundan baska furan
(Chundury ve Szmant, 1983; Patel ve Patel, 1983), tiyofen (Imai ve ark., 1984), 1,3,4-
thiadiazole (Saegusa ve ark., 1992a) ve 1,3,4-oksodiazol (Saegusa ve ark., 1992b) iceren
poliazometinler de sentezlenmistir. Bu polimerler olduk¢a aromatik ve ana zincirinde uzun
konjuge yapili heterosiklik sistemlerdir.

1.8.8. N-Vinil Karbazol iceren Polimerler

Bu tiir polimerlerin dikkate alinmasi ilk defa poli (N-vinil karbazol) lerin
fotoiletkenliginin bulunmasiyla baslamistir (Hoegl, 1965). Bu ¢aligmada uygun elektron
alicilarla duyarli hale getirilen PVK nin elektrofotografcilik gibi pratik uygulamalarda
yeterli seviyede fotoiletkenlik gosterebilecegi bulunmustur. Bunun sonucu olarak ilk defa
IBM, 1970 yilinda fotokopi makinalarinda 2.,4,7-trinitrofloren (TNF) ile PVK nin yiik
transfer kompleksinin bir organik fotoiletken olarak kullanmistir. Fotoiletken, 13 pm lik
tek tabakali bir aletti. Bu uygulamadan sonra c¢ok sayida karbazol igeren polimerler
tanimlanmis ve bunlarin patentleri alinmistir.

Karbazol igeren polimerlerin ilgi ¢ekmelerinin nedeni bunlarin 151k yayan diot
(Burroughes ve ark., 1990) ve organik fotorefraktif madde (Meerholz ve ark., 1994) olarak
kullanilmalaridir. Bu uygulamalar disinda fotovoltaik olarak da kullanilmaktadir (Wang G.
ve ark., 2000).

Karbazol igeren polimerler, asagidaki nedenlerden dolay1 fotoiletken ve yiik tasiyici
malzeme olarak hep ilgi ¢cekmistir.

1. Karbazil gruplar kolaylikla kararli radikal katyonlar olusturabilir.
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2. Baz1 karbazol iceren bilesikler oldukca yiiksek yiik tasiyict hareketlilik
gosterirler.

3. Karbazol halkalarina kolaylikla bagka gruplar katilabilir.

4. Karbazol iceren bilesikler oldukca yiiksek termal ve fotokimyasal kararlilik
gosterirler.

5. Karbazol, komiir katraninin destilasyonuyla elde edilen ucuz bir
hammaddedir.

NVK, 65° C de eriyen, beyaz kristal bir maddedir. Pek ¢ok aromatik, klorlu ve polar
organik ¢oziiclilerde ¢Oziiniir. Deri tlizerinde ciddi tahribatlar yapabileceginden dikkatli
olarak kullanilmalidir. Diger aromatik aminler gibi kansorejen bir maddedir (Klimisch ve
Kieczka, 1983). Baslangic maddesi olarak kok komiiriiniin destilasyonuyla elde edilebilir.
NVK nin endiistriyel eldesi 1.1 de goriildiigii gibi karbazoliin alkali metal hidroksit
varliginda asetilen ile vinilleme reaksiyonuyla gerceklestirilir (Reppe, 1957; Davidge,
1959 a). Tepkime biraz yliksek basingta ve kaynama noktasi oldukca yiiksek olan sivilarda
yapilir.

H I!3{‘=ti‘li
|

N ! N
i NaOH
+ HC=CH g _——= (1.1)

Komiir katranindan elde edilen NVK, antrasen gibi aromatik safsizliklar yaninda
kiikiirt bilesikleri de igerebilir. Bundan dolay: bilimsel amaglar i¢in ¢ok saf NVK ve PVK
siklohekzanon (1.2a) ve fenilhidrazinden (1.2b) hazirlanabilir (Davidge, 1959 a; Rogers ve
Corson, 1947).

O NH—NH> H H
I
¢ !
P —
! Raney-Ni (1.2)
(a) (b)
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1.9. PVK nin Elde Edilme Yontemleri

PVK; serbest radikal, katyonik, yiik transfer ve kati1 hal polimerizasyonuyla elde
edilebilir.

1.9.1. Serbest Radikal Polimerizasyonuyla PVK Eldesi

NVK y1 polimerlestirmek i¢cin AIBN veya peroksit gibi serbest radikal baglaticilar
kullanilabilir. NVK nin termal kiitle polimerizasyonu miimkiindiir (Davidge, 1959 b) fakat
tekraralanabilen sonuglar elde etmek miimiin degildir. Ayrica saf monomere gore renkli
tiriinler elde edilir. Yiiksek molekiil agirliklt renksiz polimerler, NVK’nin AIBN ile
baslatilan kiitle polimerizasyonuyla elde edilebilir (Ellinger, 1965). Yapilan bir ¢caligmada
diisiik sicaklikta 2,2’-azobis(2,4-dimetlvaleronitril) ile olduk¢a yiiksek molekiil agirlikli
PVK elde edilmistir (Lyoo, 2001). Bu calismada elde edilen polimerin agirlik¢a ortalama
molekiil agirligi 3 230 000 ve heterojenlik indisi 2,4 bulunmustur. Kiitle polimerizasyonu
yaninda PVK, serbest radikal polimerizasyonuyla c¢ozeltide (Lee ve ark., 2000b),
¢oktiirmeyle (Lyoo ve ark., 2000), siispansiyonla (Biswas ve Roy, 1993; Obloj-Muzaj ve
ark., 1996) veya fotopolimerizasyonla (Solomon ve ark., 1964) elde edilebilir. NVK, iKi
fazli bir sistemde siispansiyon polimerizasyonuyla polimerlestirilmis ve iletkenligi 10 S
cm * olan bir polimer elde edilmistir (Biswas ve Roy, 1993).

1.9.2. Katyonik Polimerizasyon ile PVK Eldesi

Bazik yapiya sahip olan NVK, protonik asitler, Lewis asitleri, metal tuzlar1 ve
organik katyon tuzlar1 gibi katyonik bagslaticilarla katyonik olarak polimerlestirilebilir. Bu
bilesiklerin ¢ogu, NVK gibi elektronca zengin monomerlere karsi elektron alici olarak
davrandiklarindan baslama tepkimesi i¢in hem katilma hem de elektron transfer sekilleri
g6z Oniine alinmalidir. Ancak NVK’nin oldukga reaktif olmasi nedeniyle bu iki baslama
isleminden hangisinin oldugunu ayirt etmek zordur. NVK’nin katyonik polimerizasyonu
hem termal hem de fotokimyasal olarak baslatilabilir (Atmaca ve ark., 2000). NVK,
hidroklorik asit (Solomon, 1964), perklorik asit (Jones, 1963) ve birkag Bronsted asitleri
ile polimerlestirilebilir (Biswas, 1976). NVK’nin niikleofil olarak davranmasi nedeniyle
oldukca zayif karboksilli asitler bile polimerizasyona neden olabilirler (Gandini ve Plesch,
1966). Diklormetan iginde —70° C de BF; ile NVK’nin katyonik polimerizasyonunda
monomer ve ¢oziicliniin oldukca saf olma durumunda yiiksek verimle yiiksek molekiil
agirlikli polimer elde edilmistir. NVK’nin katyonik polimerizasyonunda AsCl; (Biswas ve
Chakravarty, 1973), metal nitratlar (Tazuke ve ark., 1967; Kawamura ve
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Matsuzaki, 1981) ve sodyumtetrakloraurat (Tazuke ve ark., 1968) baslatici olarak
kullanilmistir. Grazulevicius ve arkadaslar1 (2003)’na gore, Li ve arkadaslar1 tarafindan
NVK iin 1-siyano-2-(p-metoksifenil)siklopropankarboksilat ile katyonik polimerizasyonu

yapilmistir (Li ve ark., 1992). Polimerizasyon mekanizmasi 1.3 de gdsterilmektedir.

CN
CH:0— )——‘/—\< — CH:0 ™
COOEt COOE:

Iyot ile baslatilan NVK’'min katyonik polimerizasyonunda canli polimer elde

(1.3)

PYK

edilebilir (Higashimura ve ark., 1980; Higashimura ve ark., 1983). Bu calisma diisiik
sicaklikta tetrabiitilamonyum iyodiir kullanilarak diklorometan ¢oziiclisiinde yapilmistir.
Polimerin molekiil kiitlesi, reaksiyon sirasinda monomer doniisiimii ile lineer olarak arttig
bulunmustur. Bagka bir calismada ise diklormetan toluen karisiminda hidrojen iyodiir
kullanarak NVK’nin canli polimerizayonu yapilmisdir (Sawamato ve ark., 1987).

1.9.3. Yiik Transfer Polimerizasyonu ile PVK Eldesi

1963 yilinda Labes (Labes ve ark., 1963) ve Ellinger (Ellinger, 1963) tarafindan
NVK’nmn elektron akseptdor molekiilleri yaninda kendiliginden polimerlesebilecegi
bulunmustur. Safsizliklar ve yan reaksiyonlar nedeniyle, bu polimerizasyon tiirii ¢ok fazla
anlagilamamistir. NVK/TCNE sistemi bu konuda yapilan ¢alismaya 6rnek olarak verilebilir

(Gotoh ve ark., 1986; Abdelkader ve ark., 1987). Bu reaksiyon 1.4 de verilmistir.

42



BOLUM 1- GIRiS Ozde DENIZ iS

CH,=CH
| NC CN

N . :C=C: _— CT-complex

~

CN CN CNCN

NC—(IL—%L—CN NC_&_&_CN CNCN
HC—CH HqC—%H MeOH_ C—A—CH—.—C H—OCH:;

lN\-’K
CNCN

GC—C—PCHa—CH ]

P ‘

Kararli tuz olan tris-p-brom fenil aminyum hekzaklorantimonat ile NVK’nin

—r‘)@

Z

polimerizasyonu da yiik transfer baglaticisiyla olustugu gosterilmistir (Ledwith ve
Sherrington, 1972).

1.9.4. Kat1 Hal Polimerizasyonu ile PVK Eldesi

Bir monomerin kati hal polimerizasyonu, tek kristalli polimer elde etmek i¢in dikkate
deger bir yaklagimdir. Redoks sistemleri (Matsuda ve ark., 1968), halojen buharlar1 (Myers
ve Christman, 1968; Tsui ve ark., 1966), katyonik katalizorler (Higashimura ve ark., 1970)
ve yiiksek enerjili 1sinlar ile baglatilan kristal halde NVK’nin polimerizasyonunu gdsteren
makaleler yayilanmigtir.

1.10. PVK nin Ozellikleri

Karbazol gruplarmin kiitlesel yapist nedeniyle, PVK da esas zincir ve yan gruplarin
hareketleri sinirli kalmaktadir. Zincirler sik1 ve camsi gegis sicakligi 227° C olup bu deger
vinil polimerleri i¢in bilinen en yiiksek degerdir. En az 300 °c ye kadar kararliliga sahiptir
(Davidge, 1959Db; Pielichowski, 1972; Barrales-Rienda, 1975). PVK, benzen, toluen,

kloroform ve karbontetrakloriir gibi pek ¢ok organik ¢oziiclide ¢oziiniir. PVK’nin fiziksel
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ve kimyasal ozelliklerini gelistirmek icin ¢esitli yontemler uygulanmaktadir (Pearson ve
Stolka, 1981).

PVK’nin ince filmlerinin ve seyreltik c¢ozeltilerinin UV absorbsiyon spektrumlari
benzerlik gosterir. Johnson tarafindan polimerdeki elektronik gecislerin kapsamli
analizinde w -n* elektronik gegislerine kars1 gelen 4 ayr1 bant 345, 295, 262 ve 237 nm de
gbzlenmistir (Johnson, 1974).

PVK, spektrumun sadece UV bolgesinde absorbsiyon yaptigi i¢in goriiniir bolgede
fotoiletkenlik gostermesi baska bir bilesen icin gereklidir. Bu amacla en c¢ok galigilan
dopantlardan bir tanesi TNF dir. Hem dondr PVK hem de akseptér TNF sadece kisa dalga
boylu bolgede absorbe edeceginden, yiik transfer absorbsiyon bandlart 700 nm ye dogru
genisler (Pearson ve Stolka, 1981). TNF veya diger elektron aksptorlerin ilavesiyle
goriinlir bolgede sadece fotoiletkenlik gozlenmez, yiik tasiyicilarin karakteri de degisir.
Daha once belirtildigi gibi PVK’da yiik tasiyicilar bosluklardir. TNF ilavesiyle diger yiik
tasiyicilar, ornegin elektronlar gozlenir. Akseptor derigimi arttik¢a, bosluk hareketliligi
azalirken, elektron hareketliligi artmaktadir.

PVK’nin uygun bir maddeyle doplanmasi, iletkenligini ticari organik fotoiletkenlerin
seviyesine ¢ikarmaktadir.

PVK kolaylikla p-tipi yar1 iletken haline donistiiriilebilir. Kimyasal veya
elektrokimyasal yontemlerle polimer filmlerinin yiikseltgenmesi, radikal katyonlar
olusturur, filmler renkli hale gelir ve iletken yap1 kazanirlar (Block ve ark., 1977; Compton
ve ark., 1986). Iletkenlik, yiikseltgenme derecesinin bir fonksiyonudur. Elektrokimyasal
anodik oksidasyon karbozil gruplarinin % 50 sini doniistiiriir ve iletkenlik 6x10™* S cm™ e
artar. Iletkenligi arttirmanin diger ydntemlerinden bir tanesi de molekiiler doplamadir

(Barbaszewski ve ark., 1986).
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BOLUM 2
ONCEKIi CALISMALAR
2.1. PVK’nin Kimyasal Modifikasyonlar ile Ilgili Cahsmalar

PVK’nim yeni kullanim alanlarin1 bulmak i¢in farkli kimyasal yontemlerle PVK’nin
yapisi iizerinde modifiye islemleri yapilmistir. NVK, stiren, vinilasetat, divinilbenzen, alkil
metakrilat ve N-vinil pirolidon ile kopolimerlestirilmistir (Stolka ve Pai, 1978;
Pielichowski ve ark., 1985; Pielichowski ve ark., 1988; Kolarz ve ark., 1991). Elde edilen
kopolimerlerin, PVK dan daha az iletkenlik gosterdigi bulunmustur. Ancak Gaintseva ve
arkadaglar1 tarafindan PVK’ya az miktarda organosilikon vinil birimlerinin ilavesiyle
fotoiletkenligini azaltmadigi buna karsilik polimerin mekanik 6zelliklerini artirdig
bulunmustur (Gaintseva ve ark., 1991). Sikloorganik vinil bilesikleri ile NVK’nin
kopolimerizasyonuyla poli(NVK-ko-trimetilvinilsilan), poli(NVK-ko-
metilvinildietoksisilan), poli(NVK-ko-viniltrietoksisilan) gibi koplimerler elde edilmis ve
TNF veya pirilyum tuzlan ile doplandiginda bu kopolimerlerin PVK’ya gore daha
fotoduyarli olduklart bulunmustur (Gaintseva ve ark., 1991).

PVK’nin kimyasal modifikasyonuyla fotoiletkenlik o6zellikleri artan kopolimerler
elde edilebilir. Modifiye olmamig PVK’ya gore 2.1 de goriilen poli(N-Vinilkarbazol-3,6-
diftalimit) daha fazla fotoiletkenlik gostermistir (Biswas ve Das, 1982).

—ECIH—CHﬂ—n

0 N 0
Q.1
N N

O

PVK, bakir ftaliosiyanin-4,4’,5,5’-tetraasitkloriir ile Friedel Crafts reaksiyonuyla
modifiye edildiginde, polimer 2.2°nin PVK’ya kovalent baglanmis %5 mol CuPc(COOH);
igerdigi bulunmustur (Chen ve ark., 1993a; Chen ve ark., 1993b).
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O
/N
(2.2)
A
|
= _—— -
N—C u—N/
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NN
n/{n +m)=0.05
HOOC COOH

Ayni ¢alisma grubu, CuPcNO; i¢eren NVK-akrilamit kopolimerlerini elde etmisler
ve bu tiir kopolimerlerin daha 1y1 fotoiletkenlik gosterdigini bulmuslardir (Chen ve ark.,
1995).

Bagka bir calismada asit-baz katalizli bir tepkimeyle PVK nin fullerenle olan
kopolimerinden bahsedilmektedir (Thomas, 1994; Chen ve ark., 1996a; Chen ve ark.,
1996b; Chen ve ark., 1996c). Thomas, AICl; varliginda Cg veya karigiminda
(Ce0 :Crp, 1:1) PVK’nin modifikasyonu yapildiginda ¢odziinen ve ¢oziinmeyen fraksiyonlar

elde etmistir. Elde edilen maddenin yapisi basitce 2.3 de goriilmektedir.

—:—(i‘,H—CHzi
N

-
O (2.3)

PVK’nin asit — baz fulleranasyonunda fulleranin polimerin esas zincirinde bulundugu

HCgp

2.4 de gozlenmistir.
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C
-EECH;—(_TH “*x & CHQ—&m
N

T*|~J 2.4)

2.2. Karbazol Grubu Bulunduran Diger Polimerler

Karbazol grubu ve polimer zinciri arasindaki alkilen grubu ile PVK’nin homolog
serileri  (2.5), ELAICI-y TiCls Kkatalizorii ile Ziegler Natta polimerizasyonu ile
hazirlanmistir (Heller ve ark., 1964).

—FCH,—CH -
{A“.Hg}m
rlsI (2.5)

m=3.4

Poli(N-etil-2-vinilkarbazol (2.6a) serbest radikal polimerizasyonu ile hazirlanirken
poli(N-etil-3-vinilkarbazol)  (2.6b)  Bortrifloriir ~ baslaticist  yaninda  katyonik
polimerizasyonla hazirlanmistir (Limburg ve Williams, 1973). Bu 2. izomer bilesigi PVK
dan daha fazla yiik tasidig1 bulunurken, 3. izomerinki daha diisiik bulunmustur (Williams
ve ark., 1975).

— CH,—CH— —FCH,—CH—}

: N-C2Hs : N,C‘Hg—(?H—CzHS
© o

(a) (b) (c)

(2.6)
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Karbozol grubu igeren polistiren tiirevleri de calisilmistir (Cho ve ark., 2001,
Kanbara ve ark., 2000). Ornegin poli(4-(9-karbozil)metilstiren) in sentetik yolla

hazirlanmasi 2.7 de goriilmektedir.

H.C=CH —ef'll_a—ﬁl—)—
n

H @
N
| . . (2.7
CHa CH,
! [

-45 veya -78°C de baslatici olarak potasyum naftalin  kullanilarak 4-(9-

H.C=CH

karbozil)metilstiren monomerinin molekiil agirligi 8500-30000 araliginda kontrollii
anyonik polimerizasyonu yapilmistir. Elde edilen polimerin cams1 gegis sicakligi 159-175
°C bulunmustur. -45 °C de elde edilen polimerin molekiil agirlik dagilimi, -78 °C de
sentezlenen polimerlerinkinden daha biiyiik bulumustur.

Yapisindaki karbazol gruplarinin farkli uzunluktaki alkil gruplariyla ayrildig
poliakrilatlar, serbest radikal polimerizasyonuyla elde edilmistir (Hu ve ark., 1988).
Akrilat monomerleri, o-(bromalkil) karbazollerden ve sodyum akrilatlardan faz transfer

kataliz reaksiyonuyla 2.8 de gosterildigi gibi hazirlanmustir.

Br

v -
N N
Br—tCH: )yr—Br HyC=CHCOOMNa
—_— »
TBAB
28)
Ha( =(|II _F{.H:_(.Hq?
:I‘='U =)
) [AIBN] = 2,3.4,56,3
| - TBAE=
(o H" ‘m (il +? Im Tetrabittilasnonyarbeonin

ATBN= Azobisisobiitivonityl

Serbest radikal polimerizasyonu yontemi kullanilarak metakrilat monomeriyle

poli(2-(N-karbazolil)etil metakrilat) (2.9 a), (2.9 b), (2.9 ¢), (2.9 d) kopolimerleri elde
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edilmistir (Keyanpour-Rad ve ark., 1978). Bu polimerlerin fotofiziksel 6zellikleri ve PVK
ile karsilagtirilmas1 Ledwith tarafindan yapilmistir (Ledwith ve ark., 1981).

CH; CHj CH; CHj
—ECHE—(IZ—]— -ﬁCHg—cL—j— -{—CHE—JTﬂ_ _HHQ_&+
=0 " J_T=0 " (Ij=0 n é-=0n

s 5 +

L
N—C:Hs ©

Strohriegl (Strohriegl, 1990), karbazole bagli poliakrilat ve polimetakrilatlarin

sentezini 2.10 de goriilen 2 farkli metotla karsilastirmistir.

f('lh—(‘n }n
=i
— b
'{.IH'Pm
HAO="R |

|l|'||~i1n fa)

R = H, CHy &
m=235611
T_ :1’:: - (2.10)

S-Borabicyclo]3.3.1|nonan
NalH, HCL

H«{C=CH
(CH i m-2

_%__
®

I-!-(':{I'H
{CHzIm-2
i
Br

—-—

g,
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Bu polimerler serbest radikal polimerizasyonu yoluyla elde edilmistir. Toluenin

¢Oziicii, AIBN nin baglatici olarak kullanildigi polimerizasyonlarda elde edilen
polimerlerin molekiil agirliklarinin oldukca diisiik ve molekiil agirhigi dagilimlariin
olduk¢a biiylik oldugu goriilmiistir. Bunun nedeni bu polimerlerin ¢6ziiciide ¢ok az
¢oziinmeleridir. Buna karsilik M,=50000-70000, M,= 100000-150000 olan yiiksek
molekiil agirlikli polimetakrilatlar, w-hidroksialkil karbazoller ile
poli(metil)akriloilkloriiriin tepkimesiyle elde edilmistir.

Minns ve Gaudiana tarafindan yapilan baska bir ¢alismada, bromlanmis veya
iyotlanmig karbazol halkalar1 igceren yiikksek molekiil agirliklt polimetakrilatlar ve
poliakrilatlar elde edilmistir (Minns ve Gaudiana, 1992). Bu polimerlerin kirilma indisleri
olduk¢a biiyiik olup optik cihazlarda kullanilmaktadirlar. Fotorefraktif malzemelerde
kullanilmak {izere c¢ok fonksiyonlu poli(karbazolilalkilmetakrilatlar)in sentezi de
yapilmustir. Ornegin -78 °C de Et;Zn yaminda (metilmetakroil)potasyum kullamlarak
metakrilat monomerinin  anyonik polimerizasyonuyla poli(2-(3-nitrokarbazolil)etil
metakrilat) elde edilmistir (Cho ve Lee, 2001). Elde edilen polimerin molekiil agirlig:
kontrol edilebilmis ve molekiil agirligi dagilimi diisiik bulunmustur. Baslatict olarak 2,2°-
azobisbiitironitril kullanilarak metakrilat monomerlerinin radikalik polimerizasyonuyla
2.11 deki azokarbazol gruplari igeren polimerler elde edilmistir (Ho ve ark., 1996; Barret

ve ark., 1998).

CH;
i 11—{:':371
C=0
[JJ
{LLI]:]m m=2-10
! (2.11)
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Tamura ve arkadaslar1 2.12 deki goriildiigii gibi karbazol ve trisiyanovinilkarbazol
yan gruplar1 igeren polimetakrilat ve poliakrilatlar sentezlemislerdir (Tamura ve ark., 1992;
Kippelen ve ark., 1993). 5-(N-karbozil)pentil metakrilat ve akrilat, AIBN baslaticisi
kullanilarak polimerlestirilmistir. Elde edilen polimer, tetrasiyanovinilat elde edilmek igin

tetrasiyanoetilen ile reaksiyona sokulmus ve bunlarin optik 6zellikleri arastirilmistir.

R R
E{—(n—(ﬁ— J/ —[—Hl—tl—]-:|
b= L[—I] n
J;
u Ha) 1&. s (2.12)
H, CH;

Oligomer (M,, 1000 den 1500 e) epoksi monomerleriyle anyonik oligomerizasyon
yoluyla elde edilir (Akhmedov ve ark., 1990). Karbazolden baslayan ve oligomer

olusumuyla sonlanan sentez semasi1 2.13 deki gibidir.

M H n_h]amh\ drin H: I\()I |
ii 20

“”"J ﬁ

('“H_l H—CH: —0~—CH —CH—0—}—H
“n

0O iy

(b)

Karbazol igeren oligosiloksanlar, fototermoplastik recording i¢in kullanilmaktadir
(Kunitskaya ve ark., 1993). Karbazol igeren hem dogrusal hem de ¢ok dallanmig
oligosiloksan gruplar1 hazirlanmaktadir. Dogrusal oligomerler (2.14b) piridin igeren
diklorometan  iginde  3-(9-karbazolil)propandiol-1,2  ile  metilfenildiklorosilanin
polikondenzasyon reaksiyonuyla elde edilmistir (Kunitskaya ve ark., 1993). Cok dallanmis

oligosiloksanlar ¢ok basamakli yontemle hazirlanmistir. Esas olarak feniltriklorosilan,
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silisyumtetrakloriir ve germanyumtetrakloriir kullanilmigtir (Kunitskaya ve ark., 1993).
2.15 de gorildiigi gibi 3 ve 4 dalli oligomerler elde edilmistir. 2.15 de dalgali ¢izgi olarak
gosterilen her dal, 2.14b de karbazol iceren dogrusal oligosiloksanlarin parcgasiyla eslesir.
Dogrusal oligosiloksanin molekiil agirligi 1800, ¢ok dallanmis oligomerlerinki 4000 ila
5500 arasindadir.

R
HO—CH—CH,—OH “H—C e
| 2 R _Po—{l.u CH,-0 Lllﬂ;-

CH | ) 4
TL ’ + CI—?i—C] CH,Ch ‘f“z CqHs
R = CHs, CgHs
(a) ) (b)
Cf,[ls—Sin i R N mzem (2.15)
(@ (b) (©)

Moud ve arkadaslar tarafindan karbazol igeren siklik oligosiloksan sentezlenmistir
(Moud ve ark., 1993). Platinyum katalizorliiglinde oligosiklometilhidrosiloksan ile ®-
(karbazol-9-il)alk-1-en arasinda hidrosilasyon reaksiyonuyla hazirlanmustir.

Natansohn ve arkadaglar1 tarafindan 1,2-trans-bis(9H-karbazol-9-il)siklobiitan
(DCZB) ve gesitli sayida metilen gruplu ara halka i¢eren poliiminler (2.16), alifatik diamin
ve trans-1,2-bis(3-formil-9-karbazol)siklobiitandan sentezlenmistir (Natansohn ve ark.,
1992). TNF ve tetrasiyanoetilen ile poliaminin yiik transfer kompleksleri (2.16) hem
¢ozelti icinde hem de kat1 halde analiz edilmistir. Hem TNF hem de tetrasiyanoetilen ile
yik transfer komplekslerinden olusan bu poliiminlerin hareket serbestligi vardir
(Natansohn ve ark., 1993). Poliiminlerin hol hareketliligi polivinilkloriirkinden fazladir

(Grazulevicius ve ark., 2003).
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owe)

L/

==CH

CH=N—(CH—N=

(2.16)

Shim ve Ahn hem elektron alan hem de elektron veren kisimlara sahip
fotoliiminesans polimer sentezlemislerdir (Ahn ve Shim, 2001). Karbazol iceren polimer
(2.17) ve ana zincirdeki oktoflorobifenil birimleri Witting kondenzasyon polimerizasyonu
yontemiyle hazirlanmistir. Elde edilen polimer klorofom, 1,2-dikloroetan ve siklohekzanon

gibi organik ¢oziiciiler i¢inde iyi ¢Oziinir.

oHonl] -

Genel organik ¢oziiciilerde iyi ¢Oziiniirliikk gosteren ve fotoiletken olan poliazometin
(2.18), N-(3-izopentil)-3,6-diformilkarbazol ve 4-(4-(bis(2-
aminoetil)amino)fenilazo)nitrobenzenin polikondenzasyonuyla hazirlanmistir (Suh ve

Shim, 2000).
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(2.18)

n

NO,

2.3. Karbazol I¢ceren Konjuge Polimerler

Ana zincirinde karbazol i¢eren m konjuge polimerler 2.19 da goriildiigii gibi poli(N-
alkil-3,6-karbazol) diir (Aboulkassim ve ark., 1993; Welinghoff ve ark., 1984; Siove ve
Belorgery, 1993; Siove ve ark., 1989). Poli(N-alkil-3,6-karbazol), 3,6-dibrom-N-
alkilkarbazol {in Ni katalizli dehalojenasyon polikondenzasyonuyla elde edilmektedir.
Polimerler (2.19) tetrahidrofuran ve kloroform gibi organik ¢oziiciilerde c¢oziiniirler.
Ortalama molekiil agirliklart 1300-8600 araligindadir. Poli(N-alkil-3,6-karbazol) iin
hazirlanmasinda yeni sentez yontemi gelistirilmektedir (lraqi ve Wataru, 2001). Yeni
sentez yontemi 9-alkil-3,6-dihalokarbazol (halojen=Br, I) m Grignard tiirevlerinin
paladyum katalizli ¢apraz baglasim polimerizasyonuna dayanmaktadir. Elde edilen poli(N-
alkil-3,6-karbazol) iin molekiil agirligi 84200 olarak ifade edilmektedir (Zhang ve ark.,
2002).

(2.19)

— - n
F= etil; n-tiitil, n-olktil; M-dodesil, n-olktadesil
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2.20 de gosterildigi gibi poli(3,9-karbazol) (2.20b), 3-iyodo-9-karbazol (2.20a) iin

Ullmann baglama polikondenzasyonuyla hazirlanmaktadir (Grigalvicius ve ark., 2002).
Polimerin (2.20b) sayica ortalama molekiil agirligi 2400, molekil agirlik dagilimi
(polydispersity katsayist) 2,24, camsi gecis sicakligi ise 157 °C dir. Polimer genel organik

coziiciilerde ¢oziiniir; fakat film olusturma 6zelligi oldukga zayiftir.

H

@ @ (LLK-;(O;
18 crow-6

(a)

3,6-diiyodokarbazoliin Ullmann baglama reaksiyonu poli(6-iyodokarbazol-3,9-diil) i
vermistir. ICl ya da NOPFs ile doplamadan sonra iletkenlik 1 S cm™ olmustur
(Wellinghoff ve ark., 1984).

Son zamanlarda N-alkil-2,7-karbazoliin konjuge polimer ve kopolimer tiirevleri
calisiimaktadir (Morin ve Leclerc 2001; Zotti ve ark., 2002; Morin ve ark., 2002; Morin ve
Leclerc, 2002). Homopolimerler NiCly, 2,2 - bipiridin, ¢inko, trifenilfosfin varliginda,
baglangic maddesi olarak N-alkil-2,7-dihalojenkarbazol kullanilarak indirgeyici Yamamoto
reaksiyonu yardimiyla sentezlenmistir. Degisik konjuge kopolimerler N-alkil-2,7-
diiyodo(dibromo) karbazol ve diboranik fonksiyonlu aromatik birimler arasinda Suzuki
esleme reaksiyonuyla hazirlanmistir. Bu polimerlerin sayica ortalama molekiil agirhig:
yaklagik 5000 civarinda, molekiil agirligi dagilimi 1,4 diir. Poli(N-oktil-2,7-karbazol) iin
seyreltik ¢ozeltisi ya da ince filmi 380-390 nm civarlarinda maksimum absorpsiyon
gosterir. Bu maksimum absorpsiyon poli(N-alkil-3,6-karbazol) (300-320 nm) e gore
belirgin olarak kirmiziya kayar (318, 327, 328) ve bu kayma daha fazla konjuge yapiyla
iligkili olabilir. Poli(alkil-2,7-karbazol) den tilireyen 151k yayan diotlar da sentezlenmistir
(Morin ve ark., 2002). 424-432 nm araligindaki mavi bolgede excimer serbest
elektroliiminesans gozlenmistir. Poli[N-(2-etilhekzil)-2,7-karbazol] yayici maddesini

iceren cihaz 10 V’da 372 cd/m? liiminesansa ulagmustir.
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Poli(9-hekzil-3,6-karbazolenetinilen) (2.21c), 3,6-diiyodo-9-hekzilkarbazol (2.21a)
ve 3,6-dietinil-9-hekzil-karbazol (2.21b) iin paladyum Katalizli polikondenzasyonuyla

hazirlanmistir (Beginn ve ark., 1994).

CgHya ‘i\bl K
|
I ” I HO==C ®) C=CII @11
{.-(JII:

|
PACH.PPhy N
1 LE{_] H
(c) n

Poli(3,6-dibutadinil-9-tetradesilkarbazol) (2.22), 3,6-dietinil-9-tetradesilkarbazoliin
bakir kloriir katalizli polimerizasyonuyla hazirlanmistir (Maryama ve ark., 1999). Molekiil
agirligl ve agirlikca ortalama molekiil agirligi sirasiyla 5100 ve 21200 diir. Bu polimer
elektroliiminesans cihazinin igindeki bosluk transfer tabakasinin hazirlanmasinda
kullanilir. Molekiil agirligt 16600 olan 9-fenilkarbazol etinilen tiirevleri son zamanlarda

ortaya ¢ikarilmistir (Zhu ve Moore, 2000a; Zhu ve Moore, 2000b).

s

cwel ¢

CHACH;):CH;

=

[
=
[
E—

Ana zincirinde karbazol iceren m konjuge polimerler (2.23) Horhold's
laboratuarlarinda sentezlenmektedir (Horhold ve ark., 1986; Horhold ve ark., 1977).
Poli(9-metilkarbazolen-3,6-diil-1,2-difenilvinilen) (2.23), krom (1) asetat ile 3,6-bis(a,0-
diklorobenzil)-9-metilkarbazol iin dehalojenasyon polikondenzasyonuyla hazirlanmistir.
Bu polimerin sayica ortalama molekiil agirligi 10500 diir. Kararli hal 1si1l iletkenlik

Olctimleri polimerin (2.23) fotoiletken oldugunu goéstermektedir.
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foach:
@

Poli(p-fenilenvinilen)  (Burroughes ve ark.,, 1990) dayali cihazlarda

elektroliminesans gozlendikten sonra pek c¢ok farkli poli(p-fenilenvinilen) tiirevleri
poli(fenilenvinilen-alt-N-hekzilkarbazolvinilen) (Jin ve ark., 2001), poli(N-etilhekzil-3,6-
karbazolvinilen-alt-2,5-bis(trimetilsilil)-p-fenilenvinilen (2.24) ya da poli(N-etilhekzil-3,6-
karbazolvinilen-alt-2-metoksi-5-(2-etilhekziloksi)-fenilenvinilen) (Ahn ve ark., 2000) gibi
poli(p-fenilenvinilen) ile iliskili komonomerleri igeren organik 151k yayan diot

uygulamalari i¢in sentezlenmistir.

2.24)

Siyano grubu gibi elektron alan kisimlar iceren benzer yapidaki kopolimerler de elde
edilmistir (Boucard, 2001; Kim ve ark., 2001). Ornegin bdyle bir kopolimer (2.25¢) N,N'-
dioktilbikarbazil-3,3’-dikarboksaldehit (2.25a) ve m-fenilendiasetonitril (2.25b) in
Knoevenagel polikondenzasyonuyla hazirlanmigtir. Sayica ortalama molekiil agirlig

25000 olan kopolimer tetrahidrofuran i¢inde tamamen ¢6ziilebilmektedir.

Ql w5
N

! [

OHC O O ‘ . .
Qwe® w0
M fa) (1]

Cally (bt (2.25)

Buy™OH
—
THF MeOH
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Bipolar polimerler (genellikle oksadiazol kismi) elektroliiminesans uygulamalar1 igin
elde edilmistir (Song ve ark., 1999; Shim ve ark., 2000). Witting kondenzasyon

polimerizasyonuyla elde edilen bipolar © konjuge polimerlere 6rnek olarak 2.26 verilebilir.

0 N ' (2.26)
(2 \

Karbazol grubu igeren birkag mn-konjuge polimer elde edilmistir. Siibstitiie
poliasetilen, poli(N-2-propinilkarbazol) (2.27), Ti(OBu)4/Et3Al baslaticisiyla hazirlanmistir
(Kminek, 1989). Polimer (2.27) tetrahidrofuran, nitrobenzen, kloroform ya da p-
diklorobenzen gibi c¢oziiclilerde kismen ¢oziiniir. Ti(OBu)/EtsAl baslaticisinin aksine,
WClg ve MoCls ortamli katalizorle 3-(N-karbazol)-1-propin polimerizasyonu higbir
¢oziiclide ¢oziinmeyen yiiksek verimde sar1 polimer verir (Nakano ve ark., 1995). Polimer

(2.27) fotoiletkenlik gosterir (Kalvoda ve ark., 1990; Cimrova ve Nespurek, 1993).

HH:E?,;

00

Fenil ve O9-fenilkarbazol siibstitiienti iceren poliasetilen (2.28) TaCls—BusSn
katalizorii kullanilarak 1-(p-N-karbazolfenil)-2-fenilasetilenden hazirlanmistir (Sun ve ark.,
2000). Polimer (2.28) in sicakliga karst olduke¢a kararlt oldugu bulunmus, kiitle kaybinin
basladig ilk sicaklik 470 OC olarak gozlenmistir. Toluen, tetrahidrofuran, kloroform gibi
genel organik ¢oziiclilerde ¢6ziinmektedir. Agirlikga ortalama molekiil agirlig 1.10° nin

uzerindedir.
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Karbazol igeren m-konjuge kopolimerler (2.29) 2-(6-karbazol-9-ilhekzil)fenil-1,4-
bis(trifloromethan siilfonat) ve 2,5-bis(tribiitilstanil)tiyofenin Stille eslesme reaksiyonuyla
palladyum katalizorliigiinde sentezlenmistir (Bao ve ark., 1995). Bu polimer fotorefraktif
polimerlerin en oOnemli 2 ozelligi olan yiik tasiyicilari ve yiik hareketliliginin

fotorejenerasyonu arastirma amaci olarak sentezlenmistir.

Macit ve arkadaslar1 tarafindan karbazol, elektropolimerizasyon yoluyla
asetonitril/tetrabiitilamonyum tetrafloroborat (TBATFB) ¢oziicii-elektrot ¢ifti kullanilarak
polimerlestirilmistir. Yapilan calismada polimer miktarinin monomer konsantrasyonu,
sicaklik ve potansiyel ile arttig1 sonucuna varilmistir. Maksimum polimer miktarma 15 saat
elektroliz ile ulasilmistir. Polikarbazol Orneklerinin iletkenligi farkli kosullarda elde

edilmis ve 10°-10 S/cm olarak bulunmustur (Macit ve ark., 2004).
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BOLUM 3
MATERYAL VE YONTEM
3. 1. Kullanilan Malzemeler
Karbazol, 2-pirolkarboksaldehit, 1-bromodekan, 1-bromoetan,

tetrabiitilamonyumhekzaflorofosfat (TBAPFg) Aldrich firmasindan temin edilmistir.
Hidrozinyum hidroksit (N,HsOH), asetik anhidrit ((CH3CO),0), asetik asit (CH3COOH)
ve reaksiyonlarda ¢oziicii olarak kullanilan N,N-dimetilformamit (DMF), metanol
(MeOH), kloroform (CHCIj3), asetonitril (CH3CN), toluen (C¢HsCHg), tetrahidrofuran
(THF), glasiyel asetik asit (CH3COOH), benzen (CgHs), diklorometan (CH,CI,), etanol
(EtOH), karbontetrakloriir (CCly), stilflirik asit (H,SOy), hidroklorik asit (HCI), aseton
(CH3COCH3) Merck; Potasyum hidroksit (KOH), bakir(II)nitrathemipentahidrat (Cu
(NO3), x 2,5 H,0), 18-Crown-6 ve paladyum/aktif karbon (Pd/C) (10% w/w) Fluka
firmalarindan temin edilmistir.

3. 2. Denemelerde Kullanilan Analiz Yontemleri

3.2. 1. Fourier Déniisiimlii infrared Spektroskopisi (FT-IR)

Perkin Elmer Spektrum-One model spektrofotometresi yapilan reaksiyonlarin takibi
i¢cin kullanilmistir. Reaksiyon sonucunda olusan iiriinlere bagli olarak molekiiliin yapisinda
meydana gelen degisiklikler (yeni bag olusumu ve baglarin kaybolmasi) bu yontemle
kolaylikla belirlenmistir.

3.2. 2.*H-NMR ve *C-NMR Spektroskopisi

Bruker Avance DPX-400 model NMR cihazindan alinan veriler sonucunda, ¢ikis
bilesiklerinin ve sonug {iriinlerinin yapilar1 ayrmtili olarak aydmlatilmistir. Olgiimler
CHCIs-d (dotero-kloroform) veya DMSO-ds (dotero-dimetilsiilfoksit) ¢oziicli varliginda 25
°C’de TMS (tetrametil silan) i¢ standart kullanilmasiyla alinmistir.

3. 2. 3. Termogravimetrik Analiz (TGA)

Perkin Emler Diamond termal analiz sistemi kullanilarak yapilan o6l¢timlerde
molekiillerin sicakliga karst kiitle kayiplar1 belirlenmistir. Yapilan Olgiimler, azot
atmosferinde, 20-1000 °C arasinda, sicakligin dakikada 10 °C arttirilmasi ile yapilmistir.
TGA egrisinden yararlanilarak molekiillerin maksimum kiitle kayiplarinin hangi

sicakliklarda gergeklestigi (WmaxT), ilk olarak hangi sicaklikta bozunmaya basladiklar
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(Ton), %20 kiitle kaybmin (Ty) ve %50 kiitle kaybmin (Tsp) hangi sicakliklarda

gerceklestigi gibi molekiillerin sicakliga karsi davraniglari ile ilgili bir¢ok veri tespit
edilmistir.

3. 2. 4. Biiyiikliikce Ayirma Kromatografisi (SEC)

Sulu HPLC sistemi kullanilarak, polimerlerin sayica ortalama molekiil agirligi (M),
agirlikga ortalama molekiil agrligi (M) ve buna bagli olarak molekiil agirhik dagilimi
(PDI) degerleri belirlenmistir. SEC analizleri i¢in, 500, 103, 104, 10° ve 100 A serilerinde
baglanan 5 Styragel-HR GPC kolonu, yiiriitiicii faz olarak 1 mL/dk akis hizinda THF, 510
HPLC pompasi, 670 nm 151k kaynagi ile baglanmis 250 ¢ift refraktometre/viskozimetre
(Viscotek) ve 712 ornek islemci kullanilmigtir. Molekiil agirligt ve molekiil agirlik
dagilimi, kalibrasyon egrileri ve Viscotek TriSEC GPC yazilimi kullanilarak tayin
edilmistir. Tiim 6l¢iimler oda sicakliginda gerceklestirilmistir.

3. 2. 5. Mor-Goriiniir Bolge Absorbsiyon Spektroskopisi (UV-Vis)

PG Instruments Ltd. T80+ UV-Vis spektrofotometresi, sentezlenen molekiillere ait
cozelti fazindaki absorbsiyon gecislerinin hangi dalga boyunda gergeklestigi ve bu
gecislere bagli olarak optik band boslugunun (Eq) belirlenmesinde kullamlmistir. Olgiimler
l cm x 1 cm x 4 cm boyutunda kuartz kiivetlerde alinmis, ¢oziicii olarak ise metanol
(MeOH), kloroform (CHCI3) veya DMF kullanilmustir.

3. 2. 6. Elektrokimyasal Calisma Unitesi

CH Instruments 660 B model elektrokimyasal c¢alisma iinitesi (potansiyostat-
galvanostat) molekiillerin ¢o6zelti fazinda uygulanan potansiyel karsisinda molekiilde
meydana gelen yiikseltgenme ve indirgenmelerin hangi potansiyelde ve hangi mekanizma
ile gergeklestigini belirlemede kullanilmigtir. Bu analizler vasitasiyla elde edilen veriler
kullanilarak sentezlenen bilesiklerin temel hal enerji seviyeleri (en yiiksek enerjili dolu
molekiil orbitali-HOMO), uyarilmis hal enerji seviyeleri (en diisiik enerjili bos molekiil
orbitali-LUMO) ve buna bagli olarak elektrokimyasal bant boslugu (E4) degerleri
hesaplanmistir. Elektrokimyasal ¢alisma hiicresinde, referans elektrot olarak Ag/AgCl,
yardimci elektrot olarak platin tel, ¢calisma elektrotu olarak ¢ozelti fazinda camsi karbon
elektrot kullanilmistir. Tiim ¢alismalarda destek elektrolit olarak asetonitrilde ¢oziilmiis 0,1
M tetrabiitilamonyumhekzaflorofosfat (TBAPFg) ¢ozeltisi kullanilmistir. Her 6l¢limden
once destek elektrolit argon ile doyurulmustur. Voltametrik tarama hizlar1 deney kosuluna

gore 25 mV/sn ile 250 mV/sn arasinda degigmistir.
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Elektrokimyasal polimerizasyon calismalarinda calisma elektrotu olarak Pt disk
kullanilarak polimerizasyon sartlar1 belirlenmis ve Pt disk yerine, ITO kaph seffaf cam
kullanilmasiyla anodik bolgede ard arda tarama sonucunda polimer film elde edilmistir.

3. 2. 7. Potansiyostat-“Diyot Array” Dedektorlii UV-Vis Spektrofotometre
Sistemi

Analytic Jena Speedcord S600, model “diyot-array” dedektorliic UV-Vis
spektrofotometresinin ¢ok hizli (saniyede 10 ile 12 Olgiime kadar) ve giin 1s18indan
etkilenmeden, agik ortamda Olglim alabilme gibi bazi dstiin ozellikleri vardir. Bu
Ozelliklerinden dolay1 elektropolimerizasyon sonucunda elde edilen polimerik fimlere
uygulanan potansiyele bagli olarak, notral ve yiikseltgenmis formdaki absorbsiyon
bandlarindaki degisimler anlik olarak gozlenebilmistir (spektroelektrokimyasal ¢aligmalar).

Spektroelektrokimyasal hiicre, UV-Vis absorbsiyon kiiveti (kuvarts) igerisine
calisma elektrotu olarak iizerine elektropolimerizasyon yoluyla iletken polimer kaplanmis
ITO/cam film, yardimci elektrot olarak platin tel ve referans elektrot olarak giimiis tel
kullanilmastyla hazirlanmistir. Hiicrede destek elektrolit olarak, asetonitrilde ¢oziilmiis 0,1
M tetrabiitilamonyumhekzaflorfosfat (TBAPFg) cozeltisi kullanilmistir. Potansiyostata
baglanan hiicre UV-Vis spektrofotometresinin 11k yoluna yerlestirilmistir (Sekil 3.1).
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(@) (c)

' Tsik

Sekil 3.1. Spektroelektrokimyasal hiicre (a) iletken polimer kapli ITO/cam ¢alisma

elektrotu (b) giimiis tel referans elektrot (c) platin tel yardimci elektrot.

3. 3. Iletken Polimerlerin Sentezi ve Karakterizasyonu

Yapilmis olan bu c¢alismada, kuvvetli dondr Ozellik gosteren pirol ve karbazol
molekiilleri iceren imin koprilii orjinal tiirevler sentezlenmistir. 9-N-Alkilkarbazol (9-
NAK), 3,6-dinitro-9-N-alkilkarbazol (3,6-DN-9-NAK) ve 3,6-diamino-9-N-alkilkarbazol
(3,6-DA-9-NAK) sentezi ile ilgili literatiirde bir¢ok referans olmasina karsin, bu ¢alismada
elde edilen bilesiklerin sentezi i¢in farkli reaktifler kullanilarak veya reaksiyon sartlari
degistirilerek degisik bir sentez yontemi uygulanmistir (Beginn ve ark., 1994; Watanabe ve
ark., 2001; Yang ve ark., 2000). Uygulanan deneysel yontemler asagida ayrintili bir sekilde
verilmistir.

3. 3. 1. 9-N-AIKkil Karbazol Bilesiklerinin Sentezi (9-NAK)

3 boyunlu bir balonda 20 mL toluen igerisinde karbazol (10 mmol), KOH (15 mmol)
ve faz transfer katalizorii olarak 18-Crown-6 (10 mg) karistirilarak 30 dakika kaynatildi. 1-
bromoalkanlarin (1-bromoetan, 1-bromodekan) (15 mmol) 10 mL toluen igerisindeki
cozeltisi bu reaksiyon karigimina damla damla ilave edildi. 6 saat boyunca kaynatilan
karisim oda sicakligina sogutuldu, 150 mL etanol eklenip, doner buharlastirict yardim ile
¢Oziiciiniin tamami ucuruldu. Ham {iriin, metanolden kristallendirilerek vakumlu

desikatorde kurutuldu. Verim: 9-N-etil-karb: 88%; 9-N-desil-karb: 54%.
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UV-Vis (Amax) (MeOH): 242, 267, 302 nm. FT-IR (cm™): (C—H aromatik) 3048; (C-
H alifatik) 2911, 2845; (C=C fenil) 1593, 1484, 1451; 'H-NMR (CHCls-d): & ppm, 8.16
(s, (d, 2H, Ar-H,.") ; 7.65 (d, 2H, Ar-Hgq ); 7.55 (t, 2H, Ar-Hy, ); 7.28 (s, 2H, Heo'); 4.38 (t,
2H, -N-CH,-); 1.94-1.27 (C-H alifatik; N-desil-karb icin), 0.92 (d, 3H, R-CH3) [Ek 1.1].
BC-NMR (CHCls-d): & ppm, 141, (C1); 108, (C2); 126, (C3); 117, (C4); 119, (C5); 123,
(C6); 44, (N-CHy); 34-21, (N-CH,-(CH2)n); 14, (CH-CH3) [Ek 1.2]

CH;

3. 3. 2. 3,6-Dinitro-9H-N-AlKkil Karbazoliin Sentezi

2 boyunlu balonda oda sicakliginda, Cu(NO3), X 2,5 H,0 (20 mmol), 15 mL asetik
asit ve 30 mL asetik anhidritten olusan karisima ilave edildi. 10 dakikalik karigtirma
isleminden sonra N-alkil karbazol (18 mmol) karisima yavas yavas kat1 halde ilave edildi.
5 dakika sonra reaksiyon karigimima 10 mL daha asetik asit ilave edilerek, 45 dakika daha
karistirma islemine devam edildi. Reaksiyon sonunda karisim 500 mL buzlu suya
dokiilerek, iiriin ¢oktiiriildii. Siiziilen {iriin, 3 defa 300 mL suyla yikandiktan sonra 60°C de
vakumlu etiivde kurtuldu. Verim: 3,6-dinitro-N-etil-karb: 94%; 3,6-dinitro-N-desil-karb:
78%.

UV-Vis (Amax) (MeOH): 230, 265, 292 ve 365 nm. FT-IR (cm™): (C-H aromatik)
3090-3063; (C-H alifatik) 2920, 2850; (-NO,), 1512, 1312; (C=C fenil) 1601, 1473, 436;
'H-NMR (CHCl5-d): 8 ppm, 9.18 (s, 2H, Ar-Hc) ; 8.59 (d, 2H, Ar-Hyy ); 7.61 (d, 2H, Ar-
Haa ); 4.41 (t, 2H, -N-CH,-); 1.94-1.22 (C-H alifatik; N-desil-karb i¢in), 0.92 (d, 3H, R-
CHs) [Ek 1.3]. C-NMR (CHCls-d): & ppm, 147, (C1); 109, (C2); 127, (C3); 144, (C4);
116, (C5); 124, (C6); 43, (N-CHy); 34-21, (N-CH3-(CH>),); 14, (-CH,-CHs) [Ek 1.4].
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CH;

3. 3. 3. 3,6-Diamino-9H-N-AlKkil Karbazoliin Sentezi

3 boyunlu bir balona argon atmosferi altinda oda sicakliginda, 200 mL etanol
igerisine 3,6-dinitro-N-alkilkarbazol ve Pd/C (%10, w/w), (0,01 g) ilave edildi. 10 dakika
kaynatilan karisima 10 mL hidrozinyum hidroksit (N,HsOH) damla damla ilave edildi. 24
saat boyunca kaynatilan karisim sogutularak slizge¢ kagidindan siiziildii. Etanol, doner
buharlastiric1 ile uzaklastirilip, ham iirlin 2 defa toluenden kristallendirildi ve vakumlu
etiivde 50°C de kurutuldu. Verim: 3,6-diamino-N-etil-karb: 68%; 3,6-diamino-N-desil-
karb: 58%.

UV-Vis (Amax) (MeOH): 232, 273, 288 ve 317 nm. FT-IR (cm™): (-NH,) 3387,3291
(C—H aromatik) 3049,3018; (C-H alifatik) 2918, 2849; (C=C fenil) 1579, 1496, 1474; 'H-
NMR (CHCls-d): & ppm, 7.41 (s, 2H, Ar-H.) ; 6.89 (d, 2H, Ar-Hyp ); 7.18 (d, 2H, Ar-
Haa ); 4.38 (t, 2H, -N-CH,-); 3.71 (yayvan, 2H, -NH,); 1.96-1.21 (C-H alifatik; N-desil-
karb i¢in); 0.92 (d, 3H, R-CHj3) [Ek 1.5]. *C-NMR (CHCls-d): 8 ppm, 147, (C1); 109,
(C2); 127, (C3); 144, (C4); 116, (C5); 124, (C6); 43, (N-CH,); 34-21, (N-CH,-(CH>),); 14,
(CH2-CHj3) [EK 1.6].
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3.3.4. 9-Alkil-N,N’-bis[1H-pirol-2-ilmetilen]-9H-Karbazol-3,6-Diaminin Sentezi
3 boyunlu bir balonda 20 mL metanol igerisinde, 2-pirolkarboksaldehit (20 mmol) ve

3,6-diamino-9H-N-alkil karbazol (10 mmol) ilave edilerek 3 saat boyunca kaynatildi.
Karigimin sogutulmasi ile ¢oken iiriin siizge¢ kagidindan siiziildii. Ham {irlin n-heptandan
kristallendirilerek, vakumlu desikatorde kurutuldu. Verim: PK-1: %76; PK-2: %72

UV-Vis (Amax) (CHCI3): 252, 284, 312 ve 352 nm. FT-IR (cm™): (N-H amin) 3432;
(C-H aromatik) 3068, 3022; (C-H alifatik) 2916, 2850; (-CH=N-, imin) 1620; (C=C fenil)
1605, 1578, 1423. *H-NMR (CHCl3-d): & ppm, 8.48, (s, 2H, -CH=N-); 6.72, (d, 2H, Ar-
H..); 6.93, (d, 2H, Ar-Hc); 7.42 (d, 2H, Ar-Hg'); 6.33, (t, 2H, Ar-Hyy); 7.99, (d, 2H,
Haa'); 7.42 (t, 2H, Hee) 4.33 (t, 2H, -N-CH,-), 1.96-1.30 (C-H alifatik; N-desil-karb i¢in),
1.38 (t, 3H, R-CH3; N-etil-karb i¢in), 1.00 (t, 3H, R-CHg; N-desil-karb icin) [Ek 1.8]. *3C-
NMR (CHClz-d): & ppm, 148 (-CH=N-), 124, (C1); 110, (C2); 120, (C3); 131, (C4); 144,
(C5); 116, (C6); 109, (C7); 140, (C8); 112, (C9); 123, (C10); 43, (N-CH,); 34-21, (N-
CHa-(CHy)y); 14, (CH2-CH3) [Ek 1.7; 1.9].

HxN HY
|
ol .
He' N7 H,
Hy
By

Hy H
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2;/ He

H. P _ 6

3%\?4”,#*

Hy H Bl

Hy™ g

H,

n =1 (PK-1), 9 (PK-2).
3.3.5. 9-Desil-N,N’-bis[1H-pirol-2-ilmetilen]-9H-Karbazol-3,6-Diaminin
Kimyasal Polimerizasyonu
3 boyunlu bir balona argon atmosferi altinda 50 mL kuru CHCl3 ve susuz FeCl; (0,4
g, 2,5 mmol) ilave edilerek oda sicakliginda hizlica karistirildi. Reaksiyon karigimina
damla damla imin monomerinin (5 mmol) 20 mL kuru CHCI; daki ¢ozeltisi ilave edildi.
Bu karisim 24 saat boyunca oda sicakliginda karistirildi. Reaksiyon sonunda ortama

sirastyla 50 mL CHClI;3 ve 200 mL metanol ilave edilerek {iriin ¢oktiiriildi ve siiziildii. Ham
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trin 100 mL metanol igerisindeki %1’ lik N,HsOH igerisine ilave edilerek 12 saat
boyunca karistirilmaya devam edildi. Siiziilen iiriin 3 kez 20 mL metanol ile yikanarak
70°C de vakumlu etiivde kurutuldu. Verim: Poli-PK-2: %55.

UV-Vis (Amax) (CHCI3): 243, 288 ve 356 nm. FT-IR (cm™): (C—H aromatik) 3058;
(C-H alifatik) 2916, 2845; (-CH=N-, imin), 1608; (N-H gerilme) 3357; (C=C fenil) 1577,
1527, 1484. 'H-NMR (CHCls-d): & ppm, 8,55 (s, 2H, -CH=N-); 7,90-6.70 (m, 10H, C-H
aromatik), 4.19 (br, 2H, -N-CH,-), 1,86-1,10 (C-H alifatik; N-desil-karb i¢in), 0.90 (d, 3H,
R-CH3). ®*C-NMR (CHCls-d): & ppm, 154, (-CH=N-); 144-112, (C, aromatik); 45, (N-
CHy); 36-19, (N-CH,-(CHa)n); 14, (CH2-CHs) [Ek 1.10].

NO
O e
ORI O (b) O
9 ! ;
"\' R R
H

N \ (C)l NH,
X H
Q ‘N o O )

(a) R-Br, 18-Crown-6, KOH, toluen, 110 °C, 10 s refluks, (b) Cu(NOs3), x 2,5 H,0, asetik
asit-asetik anhidrid, 1 s, r.t. (c) Pd/C, NoH,OH, EtOH, 24 s refluks (d) MeOH, 3 s refluks,
(e) FeClz, CHCI3, 48 s t.

Sekil 3.2. PK polimerlerininin sentezinde uygulanan sentetik yol.
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3.3.6. 9-Etil-N,N’-bis[1H-pirol-2-ilmetilen]-9H-Karbazol-3,6-Diaminin

Elektrokimyasal Polimerizasyonu

Yapilan denemede, PK-1 monomeri (2 x 102 M) ve pirol (2 x 10° M),
NaClO4/LiClO4 (0,1 M) destek elektrolit ¢ozeltisinde ¢oziildiikten sonra, 100 mV/s tarama
hizinda, -0,5 V - +1,5 V potansiyel araliginda ard arda taranarak, Pt ve ITO/cam elektrot

yiizeyine elektrokimyasal olarak kaplanmistir (Sekil 3.3).

Sekil 3.3. 9-etil-N,N’-bis[1H-pirol-2-ilmetilen]-9H-karbazol-3,6-diaminin pirol ile

elektropolimerizasyonu.
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BOLUM 4
ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

4.1. PK Polimerlerinin ve Cikis Bilesiklerinin Yapisal Karakterizasyonu

Sentezlenen tiim bilesiklerin yapisal karakterizasyonunda FT-IR, 'H ve *C-NMR
teknikleri kullanilmistir. Reaksiyonlar sonunda olusan ve/veya kaybolan baglar
gozleyebildigimiz FT-IR teknigi reaksiyon takibi i¢in ideal bir yontemdir. 9-NAK
tirevlerinin FT-IR spektrumlarina bakildiginda (sekil 4.1a), alifatik C-H gerilme
titregsimleri 2916 ve 2850 cm™de gozlenmektedir. N-H grubunun alkil gruplar ile
siibstitiie edilmesi sonucunda bu gruba ait karakteristik 3412 cm™ deki N-H bandi
kaybolmustur. Bundan sonraki asamada 3,6-DN-9-NAK tiirevlerine ait FT-IR
spektrumlarina bakildiginda halkaya -NO; grubunun katilmasiyla bu gruba ait simetrik ve
asimetrik gerilme titresimleri 1512 ve 1312 cm™ de agikca gdzlenmektedir.
Dinitrokarbazol tiirevlerinin indirgenmesiyle olusan diaminokarbazol tiirevlerine bagh
olarak meydana gelen -NH, grubuna ait karakteristik titresimler 3387 ve 3291 cm™ de
acikca gozlenmektedir. Sentezlenen diaminokarbazol tiirevlerinin 2-pirolkarboksaldehit ile
reaksiyonundan meydana gelen bilesiklerdeki imin (-C=N-) baginin gerilme titresimleri
1620 cm™ de gozlenmektedir ve -NH; bagma ait karakteristik titresimler kaybolmus ve
baglanan pirol grubuna ait karakteristik -NH gerilme titresimi 3433 cm™ de gozlenmistir
(sekil 4.1b). Elde edilen imin kopriilii pirol-karbazol monomerinin FeCl; ile kimyasal
polimerizasyon iirliniiniin FT-IR spektrumunda (sekil 4.1b), polimerizasyona bagli olarak
tiim pikler yayvanlasmis ve bir miktar da kaymustir. Ornegin -NH bagina ait gerilme
titresimi 3433 cm™ den, 3357 cm™ ye kaymus; imin bagma ait titresim ise 1620 cm™ den

1608 cm™ e kaymustir. Bu da yapimin polimerlestigine dair bir kamit olarak sdylenebilir.
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Sekil 4.1a. (a) Karbazol (b) 9-NAK (c) 3,6-DN-9-NAK (d) 3,6-DA-9-NAK bilesiklerine
ait FT-IR spektrumlari.
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Sekil 4.1b. (a) PK-2 ve (b) Poli-PK-2’ye ait FT-IR spektrumlari.
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Reaksiyonlarin takibi icin FT-IR teknigi yeterli olsa da sentezlenen tiim molekiillerin
yapilarimin  aydmnlatilmasinda  'H-NMR ve '*C-NMR  spektrum  verilerinden
faydalanilmistir. Cikis bilesiklerine ait 'H-NMR ve BC-NMR spektrumlar1 EK-1"de tablo
seklinde verilmistir. Sonu¢ irinlerinden PK-1 ve PK-2’nin ‘H-NMR spektrumuna
bakildiginda sadece farkli alkil gruplarina sahip oldugundan tim aromatik bolgede benzer
titresimler gozlenmistir. Her iki yap1 i¢in benzer pikler gdzlenmistir. Her iki yapinin
sentezinde son basamak reaksiyonunda olusan imin (-CH=N-) bagina ait 8,48 ppm’de
gozlenen karakteristik tekli sinyal monomerin basariyla sentezlendigine dair en biiyiik
kanittir. Her iki PK monomerlerindeki aromatik protonlara ait sinyaller 7,99-6,33 ppm
arasinda gozlenmistir. Azotun elektronegatif atom olmasindan dolayi, bagli olan —CH,
grubuna ait sinyal diger alifatik protonlara ait sinyallerden daha asag: alanda (yiiksek ppm
degerinde) triplet olarak gozlenmistir (4,33 ppm). Alifatik ug grup olan —CHj3 grubuna ait
sinyal ise PK-1 molekiiliinde 1,44 ppm de gozlenirken PK-2 molekiiliinde —CH3 grubuna
ait protonlar elektronegatif atom etkisinden uzak oldugu i¢in 0,93 ppm de gozlenmistir
(sekil 4.2a). Polimerizasyon (Poli-PK-2) sonunda tiim protonlara ait sinyaller genislemis ve
bir miktar da kaymustir (Sekil 4.2b). Bulunan sonuglar *C-NMR verileriyle beraber
degerlendirildiginde, tim monomer ve polimerlerin basariyla sentezlendigi

kanitlanmaktadir.
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Sekil 4.2a. PK-2"ye ait ‘H-NMR Spektrumu.
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Sekil 4.2b. Poli-PK-2 ‘ye ait ‘H-NMR Spektrumu.

Kimyasal polimerizasyon yontemiyle sentezlenen PK-2 polimerinin molekiil agirlig
tayini biiyiliklik¢e ayirma kromatografisi (SEC) yontemi kullanilarak yapilmistir. SEC
analizinden elde edilen kromotogramdan faydalanarak elde edilen polimerlerin sayica
ortalama molekiil agirligi (M), agirlikca ortalama molekiil agirligi (My,) ve heterojenlik
indeksi (PDI) degerleri hesaplanmistir. Elde edilen sonuglara gore, bu polimerin dar bir
molekiil agirhigina sahip tek fragsiyondan meydana geldigi, sayica ortalama molekiil
agirhginin 37149 g/mol, agirlik¢a ortalama molekiil agirligt 46274 g/mol ve buna bagh
olarak heterojenlik indeksi degeri de 1,24 gibi dar bir molekiil agirlig1 dagilimina sahip
oldugu ve yaklasik 75-80 tekrarlanan birimden meydana geldigi saptanmustir.

Elektrokimyasal polimerizasyonla sentezlenen Poli-PK-1 bilesigi Pt elektrot
yiizeyine -0,5 V - +1,5 V potansiyel araliginda ard arda taranarak elektrokimyasal olarak

kaplanmistir (sekil 4.3).
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Sekil 4.3. PK-1 polimerinin elektrokimyasal polimerizasyonu.

Polimer zincirinin uzamasi sonucunda, ana zincirde olusan di-pirol gruplarina ait
tersinir piklerin her ikisinin siddeti de anodik taramanin tekrarlanmasi ile artmistir.
Polimerizasyon sonucunda konjugasyonun uzamasindan dolay1 bu pikler yayvanlasmis ve
bir miktar da diisiik potansiyele kaymistir. Aynmi sartlarda calisma elektrodu olarak 1TO
kullanilmastyla polimer, seffaf ITO yiizeyine kaplanarak, polimer film olusturulmustur.

4.2. Sentezlenen Polimerlerin Optik ve Elektrokimyasal Ozellikleri

Bilesiklerin UV-Vis spektrumlari i¢in Olgtimler, sivi CHCl;3 i¢indeki ¢ozeltilerinde
alimmistir (sekil 4.4). PK monomer ve polimerlerine ait elektronik absorpsiyon ve optik
bant boslugu degerleri ¢izelge 4.1 de gosterilmistir. PK monomer ve polimerlerinin elde
edilen spektrumlarinda, pirol, karbazol ve imin gruplardaki n—n ve n—n* gegislerine

ait coklu absorpsiyon pikleri goriilmustiir. Sekil 4.4 A daki maksimum absorpsiyon pik
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degerlerine bakildiginda, PK-1 ve PK-2 ye ait pikler fotoaktif gruplarin ayni olmasindan
dolay1 sadece 1-2 nm lik farkliliklarla gézlenmistir. Sekil 4.4 B de goriildiigii gibi polimer
(Poli-PK-2) bandi monomer (PK-2) bandina gére 20 nm’ lik bir kirmiz1 bolgeye kayma
gostermistir. Bu kayma ayni zamanda polimere ait absorpsiyon bandinin karakteristik bir
sekilde yayvanlagmasindan dolay1 bant boslugu degerine daha biiyiik oranda yansimistir.
PK-2’ ye ait maksimum absorpsiyon piki 352 nm’de gdzlenmis ve optik bant boslugu
degeri (Eq) 2,83 eV olarak bulunmustur. PK-2 nin oksidatif polimerizasyon {iriinii olan
Poli-PK-2 ye bakildiginda maksimum absorpsiyon bandi 372 nm’de gozlenirken bant
boslugu degeri 2,55 eV olarak hesaplanmistir. PK-2 ve Poli-PK-2 nin elektrokimyasal ve
optik bant boslugu degerleri kiyaslandiginda birbiri ile uyusmadiklar1 goriilmektedir
(cizelge 4.1). Bu da sentezlenen molekiillerin donor-akseptor etkilesiminden dolay:

elektroaktif ve fotoaktif merkezlerin birbirinden bagimsiz davrandigini gostermektedir.
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Sekil 4.4 A. PK-1 (a) ve PK-2 (b) UV-Vis absorpsiyon spektrumu.
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Sekil 4.4 B. PK-2 ve poli-PK-2 UV-Vis absorbsiyon spektrumu [(a) PK-2’nin CHCl3’deki
¢ozeltisi (b) poli-PK-2’nin CHCl3’deki ¢ozeltisi]

PK monomer ve polimerlerinin elektrokimyasal ozellikleri dongiisel voltametri
teknigi ile incelenmis ve sekil 4.5°de PK-2 ve poli-PK-2’ye ait CV voltamogrami
gosterilmistir. CV oOlgiimleri oda sicakliginda CH3CN ¢ozeltisi iginde alinmis ve destek

elektrolit olarak 0,1 M TBAPF¢ kullanilmistir.
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Sekil 4.5. PK-2 (a) ve poli-PK-2"nin (b) dongiisel voltamogrami, (tarama hizi1 100 mV/s, Ag-
AgCI referans elektrot).

Katodik tarama bolgesinde, PK-2 ve poli-PK-2 bilesikleri, imin baginin (-CH=N-)
indirgenmesinden kaynaklanan bir adet tersinmez indirgenme piki gostermislerdir.
Bilesigin indirgenme potansiyeli degerleri molekiil i¢i ve molekiiller arasi elektron

transferine bagli oldugu icin, polimerizasyon sonunda imine ait indirgenme piki
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yayvanlagmis ve daha yiiksek potansiyele kaymistir. Bu sebepten dolayr PK-2 monomerine
ait indirgenme piki -1,98 V da gozlenirken poli-PK-2 bilesigine ait pik -1,84 V da
gozlenmistir. Bilesiklerinin elektrokimyasal olarak indirgenmesi sonucunda meydana gelen

reaksiyon asagida gosterilmektedir.

B ’/_\ i
W M
L +1 e . =
UE_Q karb —— UE—N—HEHJ

Anodik tarama bolgesinde tiim PK bilesikleri iki yari1 tersinir yiiksetgenme piki
vermistir. PK-2 bilesigindeki pirol grubuna ait yiikseltgenme piki +1,01 V’ da ve karbazol
grubuna ait ylikseltgenme piki +1,51 V’ da gostermistir. Ayn1 zamanda PK-1 bilesigi de
benzer yiikseltgenme pikleri vermislerdir. PK-2 nin FeCls ile oksidatif polimerizasyon
tirtinii olan poli-PK-2 nin ana zincirindeki pirol gruplariin bipirol gruplarina doniismesi
sonucunda meydana gelen polikonjuge bag diizeninden dolay1 1,01 V daki ylikseltgenme
piki yayvanlasarak 0,81 V’a diismistiir, buna karsilik karbazol grubunun oksidasyon
potansiyeli ¢cok fazla degisime ugramamistir. Elektrokimyasal yiikseltgenme reaksiyonu

mekanizmasi asagida gosterilmektedir.
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Elektrokimyasal ve optik dl¢limler sonucunda cizelge 4.1° deki degerler elde edilmis
ve elde edilen iletken polimerlerin HOMO-LUMO enerji seviyelerinin ve band boslugu
degerlerinin fotoelektronik sistemlerde bosluk aktarrm malzemesi (HTM) olarak

kullanilabilmeleri i¢in uygun oldugu saptanmustir.

Cizelge 4.1. PK-2 monomer ve polimerlerinin HOMO ve LUMO enerji seviyeleri ve optik

band (Eg) boslugu degerleri

Indirgenen grup  Yiikseltgenen grup

ve ve
pik potansiyeli pik potansiyeli H L (Eg)
(V) V) o u (Eg) Optik
) M M Elektrokimyasal ~ band
o Pirol Karbazol
-HC=N-(imin) o o band boslugu  boslugu
S (Halka) (Halka)
Bilesik €v) (eV) (V) (eV)
PK-2 -1.98 +1.01 +1.51 -5.28 -2.67 2.61 2.83
Poli-PK-2 -1.84 +0.81 +1.50 -4.98 -2.81 2.17 2.55
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4.3. Sentezlenen Polimerlerin  Spektroelektrokimyasal = Davramslan,
Elektrokromik Ozellikleri

Iletken polimerler elektropolimerizasyon sonucunda seffaf ITO/cam yiizeyine ince
film olusturarak kaplanabilirler ve bu filmlere disaridan voltaj uygulandiginda polimerin
optik Ozelliklerinde meydana gelen degisime bagli olarak (spektroelektrokimyasal
Olctimler) filmin renginde degisimler meydana gelir. Bu olaya elektrokromizm denir. PK-1
polimer filme -0,6 V ila +1,6 V araliginda uygulanan potansiyel ile polimerin
yiikseltgenmesi ve buna bagl olarak yapisinda meydana gelen radikal katyonlar (polaron)
sonucunda UV-Vis absorbsiyon spektrumunda 380 nm band1 azalmis ve 950 nm de yayvan
bir band olusarak siddeti de uygulanan voltaja bagli olarak artmisir. Sekil 4.6’dan da

goriildiigli gibi uygulanan voltaja bagli olarak filmin rengi turuncudan maviye donmiistiir.

Absorbans (a.u.)

I 3 1 3t 1 ? 1 7 1 ? 1 ! 1
400 500 600 700 800 900 1000
Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.6. Poli-PK-1 filme ait spektroelektrokimyasal 6lgiimler.

Polimer filmin elektrokromik degisim sirasinda kararliligini ve performansini
belirlemek amaciyla filme 10 ar sn boyunca sirasiyla -0,6 V ve +1,6 V uygulanmis ve bu
potansiyel degisimleri sirasinda 950 nm deki absorbsiyon siddetlerinin degisimi anlik

olarak kaydedilmistir (sekil 4.7). Bu yontem (iki basamakli kronoamperometri) ile polimer
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filmin uygulanan potansiyel ile renk degisim zamani 4,3 sn (turuncudan maviye) iken
indirgenme renk degisim zamani1 (maviden turuncuya) 5 sn nin iizerinde hesaplanmustir. iki
potansiyel arasindaki % gecirgenlik degisimi ise %10,5 olarak belirlenmistir. Bu sonuglara

gore elde edilen polimerlerin elektrokromik malzemelerde kullanilabilecegi saptanmustir.

0.6V
80
78
76
%T
74
79
70 \J h +1.6V

10 20 30 40 50 60 70 30 99 b=
Zaman (8)

Sekil 4.7. ITO/Cam yiizeyindeki Poli-PK-1 filme ait kronoamperometrik ¢alisma.

4.4. Sentezlenen Polimerlerin letkenlik Ol¢iimleri
Elektrokimyasal yolla direkt olarak ITO/cam yiizeyine sentezlenmis Poli-PK-1
bilesigi ile kimyasal yontemle sentezlenmis ve ITO/cam ylizeyine ‘dondiirme ile kaplama’
yontemiyle kaplanmis Poli-PK-2 bilesiginin iletkenlik 6l¢timleri elektrometre vasitasiyla 4
nokta prob teknigi kullanilarak yapilmistir. Her iki film i1yot buharina maruz birakilarak
giinliik olarak iletkenlik degisimleri takip edilmistir. Elektrokimyasal polimerizasyon
sirasinda piroliin komonomer olarak kullanilmasi ve bu islem sirasinda ortamdaki perklorat
(CIOy) iyonlarinin kismen de olsa dopant olarak polimer yilizeyine tutunmasi sonucunda
Poli-PK-1’in baslangig iletkenlik degeri, Poli-PK-2’den yaklasik olarak 10 kat daha yiiksek
bulunmustur. Etil grubunun desil grubuna gore sterik etkisinin daha diisiik olmasindan
dolay1 Poli-PK-1 bilesigi yaklasik 2 giin sonunda maksimum iletkenlik degerine
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ulasmasmma ragmen Poli-PK-2 icin bu islem 4 giin slirmistir. Poli-PK-1
bilesigininiletkenlik degeri sonucta 107 S/cm den 10 S/cm’ye, Poli-PK-2 i¢in ise 10®

S/cm den 10 S/cm’ye kadar degistigi goriilmiistiir. Poli-PK-1 ve Poli-PK-2 bilesiklerinin

iletkenliklerinin zamana bagli olarak artis1 sekil 4.8 de verilmistir.

1077

Ietkenlik (S/cm)

107 . . . . . . . .
0 24 48 72 96 120 144 168 192

Doplama Zamam (saat)

Sekil 4.8. Poli PK-1 ve Poli PK-2 igin iletkenligin zamana karsi ¢izilen grafigi.

PK-1 (4.1) ve PK-2 (4.2) ’nin iletkenlik mekanizmalar1 asagida goriilmektedir.
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4.5. Sentezlenen Polimerlerin Termal Bozunma Verileri
Sentezlenen PK-2 monomer ve polimerinin TGA kromotogramlar1 sekil 4.9°da verilmistir.
TGA’dan elde edilen veriler sonucunda ilk kiitle kaybinin gozlendigi sicaklik (Top),
maksimum bozunma sicakligt (Tmax), %20 kiitle kaybinin gozlendigi sicaklik ve %50 kiitle

kaybinin gozlendigi sicaklik degerleri hesaplanmistir. Buna gore Poli-PK-2 230 °C’ye
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kadar kararli olup 900 °C’de %51,7 lik bir kalint1 birakmistir ve olduk¢a kararli oldugu

saptanmistir. Elde edilen sonuglar ¢izelge 4.2°de verilmistir.

100
90 1

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
Stcaklik (C)

Sekil 4.9. PK-2 monomer (a) ve Poli-PK-2 polimerine (b) ait TGA termogramlari.

Cizelge 4.2. PK monomer ve polimerlerine ait termal bozunma verileri

TGA
Bilesik % 900°C’deki
’ “Ton "Tmax ©20%  ‘50% R
kalint1 miktar1
PK-2 272 290 - 455 344 431 26,7
Poli-PK-2 230 340 - 472 422 > 900 51,7

a: ilk bozunma sicakligi, b: maksimum kiitle kayiplarinin gézlendigi sicaklik degerleri, c:

%20 kiitle kaybinin gézlendigi sicaklik, d: %50 kiitle kaybinin gozlendigi sicaklik
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BOLUM 5
SONUCLAR VE ONERILER

Ana zincirinde pirol ve karbazol gruplari igeren imin monomerleri 4 basamakta
sentezlenmis ve hem kimyasal hemde elektrokimyasal yontemle polimerlestirilmistir.
Sentezlenen tiim molekiillerin reaksiyon takibi FT-IR teknigiyle adim adim kontrol
edilmistir. FT-IR verilerinden elde edilen sonuglara bakildiginda, polimerizasyon sirasinda
piklerin beklenildigi gibi yayvanlastig1 goriilmiistiir. Bu, yapiin polimerlestigine dair bir
kanit olarak sdylenebilir.

Yapi tayininde diger bir yol olan 'H-NMR ve **C-NMR verilerinden de
yararlanilmigtir. *"H-NMR  spektrumunda oncelikle PK-1 ve PK-2 monomerlerinin yapi
tayini yapilmig ve imin (-CH=N-) bagma ait 8,48 ppm’de goézlenen karakteristik tekli
sinyal, monomerin basariyla sentezlendigine dair en biiyiik kanit olmustur. Alifatik u¢ grup
olan —CHj; grubuna ait sinyal PK-1 molekiiliinde 1,44 ppm de gozlenirken, PK-2
molekiilinde —CH3 grubuna ait protonlar elektronegatif atom etkisinden uzak oldugu i¢in
0,93 ppm de gozlenmistir. Polimerde ise sonunda tiim protonlara ait sinyaller genislemis ve
bir miktar da kaymugtir.

Biiyiikliikce ayirma kromatografisi (SEC) molekiilleri tanecik boyutuna gore
ayristiran bir kromatografik yontemdir. SEC ile polimerlerin sayica ortalama molekiil
agirhigr (M,), agirlikga ortalama molekiil agirhg (M,,) ve heterojenlik indeksi (PDI)
degerleri hesaplanmigtir. Polimerin dar bir molekiil agirligina sahip ve heterojenlik
indeksinin 1,24 oldugu bulunmustur.

Pirol-imin bilesiklerinin diisiik bir yiikseltgenme potansiyeline (Ag/Ag” elektroda
karst ~ 0,8 eV) sahip olup, elektrokimyasal yontemle herhangi bir ko-monomer
gereksinimi olmadan kolayca polimerlestigi bilinmektedir. PK-1’in elektrokimyasal olarak
polimerlestirilmesi i¢in yapilan denemede bu sekilde polimerlesme basarili olmasina
ragmen elde edilen polimerik film herhangi bir elektrokromik etki gOstermemistir. Bu
sebepten dolay1 pirol elektropolimerizasyonda komonomer olarak kullanilmis ve bu
sekilde elektrokromik polimerik film elde edilmistir.

UV-Vis absorbsiyon spektroskopisi ile momomer ve polimerin maksimum
absorpsiyon ve obtik bant boslugu degerleri belirlenmistir. PK-2 ve Poli-PK-2 nin
elektrokimyasal ve optik bant boslugu degerleri kiyaslandiginda birbiri ile uyusmadiklari

goriilmektedir (¢izelge 4.1). Bu da sentezlenen molekiillerin donor-akseptor etkilesiminden
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dolayr elektroaktif ve fotoaktif merkezlerin birbirinden bagimsiz davrandigini
gostermektedir.

Sentezlenen monomer ve polimerlerin, temel hal enerji seviyeleri (HOMO),
uyarilmis hal enerji seviyeleri (LUMO) buna bagli olarak elektrokimyasal bant boslugu
(Eg’) degeri dongiisel voltametri (CV) teknigi ile belirlenmistir. Bilesiklerde imin
indirgenen; pirol ve karbazol yiikseltgenen kisimdir. Elde edilen iletken polimerlerin
HOMO-LUMO enerji seviyelerinin ve band boslugu degerlerinin fotoelektronik
sistemlerde bosluk aktarim malzemesi (HTM) olarak kullanilabilmeleri i¢in uygun oldugu
saptanmistir.

Sentezlenen polimerlerin iletkenlikleri dort nokta prob teknigi ile dl¢iilmiistiir. Iyot
ile doplama yapilarak iletkenlikler arttirilmaya ¢alisilmistir. Doplama igleminde, iyotun,
polimer zinciri tizerindeki pirol ve karbazoldeki azot atomuna koordine olmasi sonucunda,
polimer zinciri iizerinde polaron ve bipolaron yapilar meydana getirerek, polimerin temel
hal enerji seviyesini (HOMO) yiikseltmekte, dolayisiyla polimerin bant boslugu degerini
diistirerek polimeri daha fazla iletken hale getirmektedir.

Sentezlenen monomer ve polimerlerin TGA Glglimlerinden faydalanilarak 1siya karsi
dayanimlar1 ve kiitle kayiplar1 belirlenmistir. Kiitle degisimleri sicakligin fonksiyonu
olarak tespit edilmistir. Beklenildigi gibi polimerik iiriinlerin monomerik iiriinlere gore

daha kararli olduklar1 saptanmustir.
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EKLER: Sentezlenen ¢ikis bilesiklerine ait *H ve **C-NMR spektrumlari
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