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OZET

Elektriksel iletken polimerler; pek c¢ok alanda aktif olarak uygulama alani
bulmalarindan ve bir¢ok alanda da umut vaadedici 6zellikte olmalarindan dolayi
oldukca fazla ilgi goren bir arastirma alam olmuslardir. Bu amagla bu tez
caligmasinda, kimyasal oksidatif polimerizasyon teknigi kullanilarak asit siibstitiie
hekzaklorosiklotri fosfazen ile polianilin (PANI) kompozitleri hazirlandi. Bu
calismayla PANI’nin mekanik ve c¢oziiniirlik o6zellikleri gelistirildi. Iletkenlik
Ozelligi korunarak, gelistirilmis Ozellikleri ile farkli oranlarda PANI/Fosfazen
kompozitleri hazirlandi.

Ilk etapta etil-4-hidroksibenzensiilfonat ve 4-hidroksifenil dietilfosfonat
sentezlendi. Hekzaklorosiklotrifosfazenin niikleofilik siibstitiisyon reaksiyonu ile
hekzakis (4-dietilfosfonatofenoksi) siklotrifosfazen ve hekza(etil-4-
oksibenzensiilfonat) siklotrifosfazen hazirlandi. Hazirlanan bu bilesikler hidroliz
edilerek dopant olarak kullanilmak {izere hekzakis (4-oksibenzenfosfonik asit)
siklotrifosfazen ve hekza (4-oksibenzenstilfonik asit) siklotrifosfazen bilesikleri elde
edildi.

Ikinci basamakta hekzakis (4-oksibenzenfosfonik asit) siklotrifosfazen ve
hekza (4-oksibenzensiilfonik asit) siklotrifosfazen bilesikleri ile farkli oranlarda
anilinin kullanimi ile her bir asit siibstitiie polimer i¢in dort farkli kompozit elde
edildi. Bu kompozitlerin yapilar1 *'P, '"H NMR, FT-IR ve UV-Vis spektroskopik
teknikleriyle aydinlatildi. Hazirlanan kompozitlerin termal davranislar, yilizey
ozellikleri, iletkenlik 6zellikleri ve elektrokimyasal dzellikleri incelendi.

Bu c¢alisma sonucunda; suda ¢Oziinebilen, ince film haline getirilerek
elektriktronik cihazlarda yiizeylere kaplanabilecek iletken PANI/Fosfazen
kompozitleri hazirlandi. Elde edilen bu malzemelerin optik elektronik, sensor vb.

birgok teknolojik cihazin yapiminda kullanilabilecegi diisiiniilmektedir.

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



SUMMARY

Electrically conductive polymers have become a field of research that has
attracted considerable attention due to the fact that many areas actively find their
application area and many areas are promising. For this purpose, in this thesis,
polyaniline  (PANI)  composites were prepared by  acid-substituted
hexachlorocyclotriphosphazene using chemical oxidative polymerisation technique.
Different composition ratio of PANI/Phosphazene were prepared to conserve the
conductivity by improving the mechanical and solubility properties of polyaniline.

Firstly, ethyl 4-hydroxybenzenesulfonate and 4-hydroxifenil diethylfosfonate
were synthesized. Hexa (ethyl4-oxybenzenesulfonate) cyclotriphosphazene and
hexakis  (4-diethylfosfonatofenoxi) cyclotriphosphazene were prepared by
nucleophilic reaction. These prepared compounds were obtained by hydrolysis to
hexakis (4-oxybenzenesphosphonic acid) cyclotriphososphazene and hexa (4-
oxybenzenesulfonic acid) cyclotriphosphazene compounds for use as a dopant.

Four different ratio composites were prepared for each acid substituted
phosphazene hexa (4-oxybenzenesulfonic acid) cyclotriphosphazene, hexakis (4-
oxibenzenphosphonic acid) cyclotriphosphazene by using different proportions of
aniline monomer in second step. The structures of these composites are characterized
by *'P, *H NMR, FT-IR and UV-Vis spectroscopy. These properties of prepared
composites are investigated the thermal behaviors, surface properties, conductivity
properties and electrochemical properties

The result of this study; PANI/Phosphazene composites were prepared as
water-soluble, thin film coatable on surface. These materials can be used especially
in many technological applications such as optics and electronics.

Key Words: Conductive polymers, Composite, Phosphazene,
Polyaniline(PANI).
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TESEKKUR

Bu konuyu yiiksek lisans tezi olarak dneren, ¢alismalarimda bana dncii olan ve
calismalarim boyunca her tiirli destek ve ilgisini gordiigim, degerli bilgi ve
tecriibeleriyle bana rehberlik eden damisman hocam, sayin Dog¢. Dr. Ferda
HACIVELIOGLU’na en icten sayg1 ve tesekkiirlerimi sunarim.

Deneysel ¢aligmalarim boyunca yardimini esirgemeyen, beraber yol aldigim ve
birlikte hareket ettigim, okul i¢i ve disinda her tiirlii manevi destegini omuzlarimda
hissettigim kiymetli dostum Giil Tugba Coskun’a tesekkiir ederim.

Tez galismam boyunca hem laboratuvarda deneysel ¢alismalarimda, hem tez
yazim asamsinda, hemde okul disinda biitiin samimiyetiyle ilgi ve yardimini
esirgemeyen, degerli dostum Sedat KUCUKKOYLU’ye tesekkiir ederim

Tez galismam boyunca hem laboratuvarda deneysel g¢alismalarimda, okul
icinde ve disinda samimiyetle ilgi ve yardimini esirgemeyen, manevi olarak destek
veren, degerli dostum Erdem KUMAS’a tesekkiir ederim

Laboratuardaki deneysel calismalarim siiresince samimiyetiyle, ilgi ve
yardimlarint esirgemeyen degerli arkadaslarim Nazmiye KILIC ve EIlif Biisra
CELEBI’ ye tesekkiir ederim.

Her zaman yanimda olan ilgisini ve anlayisin1 esirgemeyen, destegini her an
hissetigim ve bugiinlere gelmemde biiyiilk emegi olan sevgili aileme tiim kalbimle

tesekkiir ederim.
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1. GIRIS

Teknolojideki hizli gelismeler, farkli fiziksel, kimyasal ve mekanik 6zelliklere
sahip, sentezi kolay, ucuz ve olduk¢a genis uygulama alani bulunan yeni
materyallerin {retilmesine olan ihtiyaci arttirmistir. Polimerik madde veya
malzemeler, hafiflik, korozyon dayanimi, kolay islenebilirlik, esneklik gibi
Ozelliklerinden dolay1 teknolojik gelismelerin ihtiya¢ duydugu iiriinlerin yapiminda
siklikla kullanilan ana materyallerdendir.

Polimerler genellikle yalitkan malzemeler olarak bilindikleri halde, iletken
polimerler yapilarinda elektronlarin taginabilmesi ic¢in ardisik tekli ve ¢iftli baglar
icerdiklerinden dolay1 elektriksel iletkenlik 6zelligine sahiptir. Degerlik ve iletkenlik
bandlar1 arasindaki bant boslugu (enerji farki) seviyesine gore biitiin malzemeler
kabaca dort gruba ayrilabilirler. Bunlar; yalitkanlar (o <107 Scm™, band aralig:
genellikle >3 ¢eV), yan iletkenler (10”* <o <10 Scm™, kiigiik bant araligy),
metal/iletkenler (o> 10° Scm™, ¢ok kiigiik bant araligi ya da bant araligi yok) ve
stiper iletkenlerdir [1].

Elektriksel olarak iletken polimerler alaninda &zellikle son on yil igerisinde
biiyiik gelismeler saglanmig ve bu alana olan ilgi oldukga artmistir. Bu polimerler;
sensorler, iyon degistirici membranlar, korozyona kars1 koruma ve sarj edilebilir
piller, yar1 iletken ¢ipler, antistatik kaplamalar, diiz televizyon ekrant gibi pek ¢ok
teknolojik cihazin yapiminda genis kullanim alani bulmustur. Bununla birlikte, bu
polimerlerin  ¢Oziiniirliiklerinin olduk¢a diisiik ve termal olarak islenemez
oluslarindan dolay1 teknolojik uygulama alanlarindaki yaygin kullanimlari sinirhdir.

Giintimiizde polipirol, polianilin, politiyofen, polifuran, poli (N-vinil karbazol)
gibi ¢ok sayida polimerin iletkenlik ozellikleri arastirilmis ve cesitli formlarda
uretimleri gergeklestirilmistir. Hazirlanmalar1 sirasinda polimerik materyallere veya
bazi sentetik organik maddelere farkli maddeler dahil edilerek, inorganik metal veya
yar1 iletkenlerin Ozelliklerinin kazandirilabilmesi amaglanmigtir. Ayni1 zamanda
dogalar1 geregi sahip olamadiklar1 baz1 6zelliklere de sahip olabilmeleri icin ¢esitli
katkilama caligsmalar1 da gerceklestirilmistir.

Fosfazenler, organik ¢oziiciilerde ¢oziinmelerinden dolayr organik, P=N ana
yapisindan dolayr anorganik ozellik gosteren kimyasal bilesiklerin olusturdugu

onemli bir bilesik smifidir. Fosfazen tiirevlerinin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri;



lizerine baglanan anorganik, organik ve organometalik yan gruplarin yapilarina baglh
olarak degismektedir. Ornegin, bir fosfazen tiirevinde yan gruplar degistikge tiirev,
sivi kristal, gaz sensor, faz transfer katalizorii ozelligi, dogrusal olmayan optik
karakter ve biyomedikal madde olarak kullanilabilme 6zelligi kazanmaktadir.
Fosfazenlerle gerceklestirilen calismalar incelendiginde; termal olarak kararh
oluglari, elektrofilik ve niikleofilik siibstitiisyon reaksiyonlar1 ile kolay olarak
hazirlanabilmeleri ve iirlinlerdeki kimyasal ve oksidatif kararliliklardan dolay1
bilimsel ve teknolojik alanlarda olduk¢a fazla kullanilmislardir. Halkali fosfazen
bilesikleri fosfazen ailesinde 6zel bir 6neme sahiptir. Hekzaklorosiklotrifosfazen
bilesigi yiiksek polimerik reaksiyon kosullarinin belirlenmesi ve elde edilen {iriiniin
kolaylikla saflastirilabilmesi gibi 0Ozellikleri nedeniyle model bilesik olarak
kullanilirlar [2].

Bu tez calismasinda termal ve oksidatif olarak kararli, fiziksel ve kimyasal
Ozellikleri stibstitiie edilen gruba ve derecesine gore kolaylikla uyarlanabilen,
inorganik molekiillerin onemli bir smifini olusturan trimer
(hekzaklorosiklotrifosfazen) ile polianilin (PANI) kompozitleri hazirlanarak, organik
coziiclilerde ¢oziinebilen, kolaylikla film olusturabilen ve iletken yeni kompozitlerin
hazirlanmas1 amacglandi. Elde edilen kompozit maddelerin yapilar1 standart
spektroskopik teknikler C'P, *H NMR, FT-IR ve UV-Vis) ile aydinlatildi. Termal
ozellikleri DSC, TGA yontemleriyle, elektrokimyasal 6zellikleri CV yontemiyle,
yiizey Ozellikleri SEM teknikleriyle ve iletkenlik 6zellikleri incelendi.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Tletken Polimerler

2.1.1. Gelisimi ve Tarihgesi

Polimerler, monomer olarak adlandirilan ¢ok sayida kiigiik molekiillerden
olusan, yiiksek molekiil agirlikli makromolekiillerdir ve ayni tiir tekrarlayan
zincirlerle baglanirlar. Polimer sinifi; kokleri ve 6zellikleri bakimindan birbirlerinden
oldukga farkli, ¢ok sayida molekiil icerir. Bu simif igerisinde yer alan sentetik
polimerler birbirlerinden farkli kimyasal, fiziksel ve mekanik 6zellik sergilerler. Bu
alandaki aragtirmalarda en dikkat ¢ekici olgulardan biri iletken polimerlerin
iiretilmesidir. Iyi elektrik iletken kati fikrinin aksine, 1970 yilinda iyi elektrik
iletebilme 6zelligi ile bir polimer serisi ortaya ¢ikarilmistir.

Tarihi olarak gelisimlerine bakilacak olursa; bu alandaki ilk ¢alisma Runge’nin
1834°de anilini yiikseltgeme c¢alismasidir [3]. Doplanmis PANI’nin elektrokimyasal
sentezi ilk kez H. Letheby tarafindan 1862 yilinda rapor edilmis olsada [4], elde
edilen malzemenin kimyasal olarak kompozisyonu ve iletkenligi kesfedilemeden
kalmistir. Diistik molekiiler agirlikli Py oligomerlerinin ilk kimyasal oksidatif sentezi
1888’de gerceklestirilmistir [5] ve elektrokimyasal olarak aktif PPy kimyasal sentezi
1916 yilina kadar uzanmistir [6]. 1963 yilinda kimyasal sentez ile iiretilen PPy’ nin
elektriksel iletkenliginin kesfi (~1 Scm™) [7] ve 1964’te poliasetilenin (PA) kesfine
kadar, yinede, organik polimerler uzun bir siire genellikle dielektrik olarak goz
ontinde bulundurulmuslardir [8]. Pt tel tizerine PPy filmin ilk elektrokimyasal sentezi
(~8 cm™) 1968 yilinda rapor edilmistir [9]. Polikiikiirtnitriir (Politiyazil) (SN)x
1970°de diisiik sicaklikta siiper iletkenlik 6zelligi ile ortaya ¢ikmistir [10]. 1977’de
H. Shakirawa, Alan G., Mac Diarmid ve Alan J. Heeger iyot doplanmis PA’ni (~10°
Scm™) yiiksek elektriksel iletkenlik 6zelligine sahip olarak sentezleyip biiyiik bir ilgi
kazanmislardir [11]. PA’nin oksidatif katkilama (doping) ile yiiksek iletkenlige sahip
olabildigi goriilmiis ve iletkenligin 11 kat arttigi, hemen hemen metalik davranis
gosterdigi gozlenmistir. Bu bilim adamlar1 ‘Iletken polimerlerin kesfi ve

gelistirilmesi’ tizerine 2000 yilinda Nobel bilim &diiliine layik goriilmiislerdir.



fletken polimerlerin arastirilmasindaki en 6nemli basamak dopant anyon
degisimi ve PPy filmlerin gevresel olarak daha kararli elektrokimyasal sentezinin
bagimsiz olarak gergeklestirilebilmesidir. O zamandan beri optik, manyetik, kontrol
edilebilir hidrofobiklik, mekanik, ve iyonik Ozellikler gibi karakteristik 6zellikler

ortaya ¢ikarilmis ve iletken polimer alani hizlica gelismistir.
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Sekil 2.1: Yaygin Iletken Polimerler.

Bu konjuge polimer smifinda yer alan PANI yaklagik 180 yillik bir gecmise
sahiptir. Runge tarafindan anilinin oksidasyonu ile hazirlanan PANI, bilinen en eski
organik polimerlerdendir [3]. Fritczche [12] PANI’yi ‘anilin siyahi’ olarak
adlandirmis ve kimyasal oksidasyon ile elde edilen bu {iriiniin analizlerini yapmaistir.
Bu caligmalar1 Nietskinin caligmalar1 takip etmistir. Letheby, sulu siilflirik asit
¢ozeltisi icerisinde platin elektrot lizerinde anilinin oksidasyonu ile koyu kahverengi
¢okelek seklinde son iiriin olarak PANTI’yi elde etmistir [4]. Anilinin sulu hidroklorik
asit ¢ozeltisi igerisindeki oksidasyonu boyunca benzer gézlemler yapmustir. Green
1907-1911 yillar arasinda anilinin kimyasal oksidasyonu ile elde edilen {iriiniin para
pozisyonunda kinon iminin dogrusal bir oktomerik yapisini Onermistir [13].
Oktamerin temeli oksidasyonun dort farkli halini sergileyen lokdmeraldin olup

bunlar; protoemeraldin, emeraldin, nigranilinin ve pernigranilinindir. 1935’te Yasui



bir karbon elektrotta anilinin anyonik oksidasyonu i¢in bir reaksiyon semast
Onermistir [14]. 1960’larin sonunda oksidasyon veya protonasyon ile polianilinin
iletken bir forma doniisebildigi gozlenmesine ragmen [15] bu kesif yaklasik 20 yil
boyunca ileri tasinamamustir. Travers (1985) ve Huang (1986) 1980’nin ortalarinda
organik iletken polimer olarak PANI’yi tekrar raporlamislar ve arastirmalarin ¢ogu
elektronik enerji depolama, kataliz, kimyasal algilayici ve elektrokromik cihazlarda

potansiyel uygulamalarda kullanmak iizere bu alana yonelmistir.
2.1.2. Kimyasal Yap ve iletkenlik Mekanizmasi

Polimerlerde elektriksel iletkenlik genel olarak iki farkli kategoride ifade edilir.
Bunlar; yalitkan bir polimer matrisine iletken parcaciklar (altin, giimiis, grafit vb.)
eklenmesiyle polimer kompozitler elde edilerek iletkenligin saglanmasi (ECP) ve
kendiliginden iletkenlik 6zelligine sahip olan polimerlerin gergeklestirdigi elektriksel
iletkenlik (ICP) seklinde kategorize edilir. Burada ki iletkenlik polimer omurgasinin
sahip oldugu 06zel bir yapidan kaynaklanmaktadir. Bu polimerler ayrica sentetik
metaller olarak da adlandirilirlar. Bu tez galismasi da elektriksel iletkenlik 6zelligine

sahip olan polimerlerden PANTI’yi kapsamaktadir.
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Sekil 2.2: Tletken Polimerde Konjuge Yapi.

Genel olarak iletken polimerler birbirlerini takip eden tek ve cift baglardan
olustuklar1 i¢in konjuge bir omurgaya sahiptirler ve bu nedenle konjuge polimerler
olarak da bilinirler. Sahip olduklar1 bu konjuge sistemden dolay1 iletken polimerler
birbirleriyle benzerlik gosterirken, yine sahip olduklar1 bu konjuge yapilar ile diger
polimerlerden ayrilir. Polimerlerin elektronik iletkenlik gdsterebilmeleri i¢in uygun

alanlarinin bulunmasi1 gerekmektedir ve iletken polimerler bu kosulu konjuge baglar



yardimiyla saglar. Her bir bag kuvvetli bir kimyasal bag olan (o) sigma bagini, ek
olarak da her cift bag daha zayif ve daha az lokalize olabilen pi (7) baglarini igerir.
Birbirinin istline binen =n-baglar1 dizisinde p-orbitalleri elektronlarin kolaylikla
delokalize olmasina izin verir ve atomlar arasinda hareket serbestligi saglar. Bu
baglar yapidaki biitiin atomlar iizerine kolayca delokalize olabilir ve elektriksel
iletim saglanir. Ayrica PANI yapisinda, konjugasyona sadece karbonun p, orbitalleri
degil, ayn1 zamanda azotun pz orbitalleri de katilir. PANI emeraldin baz formunda
‘amin ve imin’ azotlar1 konjuge omurgaya dahil olur [16]. Bunlara ragmen sadece
konjugasyon bir polimerdeki iletkenligi arttirmak i¢in yeterli degildir.

Polimer yapilarindaki iletkenlik degerini arttirabilmek amaciyla cesitli
gruplarin dopant olarak kullanim1 miimkiindiir [17]. Polimerde elektriksel iletkenligi
arttirmak igin polimer zincirindeki elektronlara ekleme (n-doping ile rediiksiyon)
veya ¢ikarma (p-doping ile oksidasyon) yapilir [18-20]. Protonik doping (katkilama)
polimer omurgasina bagli elektronlarin  sayisi, doping islemi sirasinda

degismediginden redoks dopingten farklidir [20-21].
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Sekil 2.3: Konjuge Polimerlerde Katkilama ile iletkenlik.

Dopant, polimer 6rgiisii tizerinden bir elektron kopararak art1 yiik ve radikal bir
karbon atomu olusturur. Olusan radikalin yanindaki ¢ift bagin bu yone dogru
acilmasiyla radikal diger yone dogru hareket eder. Cift baglar agildik¢a zincir
tizerinde pozitif yiikk olusur. Polimerin iletkenliginin artirilmasinda, dopant miktari

oldukca dnemlidir ve dopantin konsantrasyonu arttik¢a iletkenlik artar.



Sekil 2.4: Polimer Zinciri Uzerinde Yiikiin Hareketliligi.

Polimer zincirine eklenen veya cikarilan elektronlar ile, polaron ya da
bipolaron yiik tasiyicilar1 ile veya sistem igerisinde art1 yiiklii bosluklarin olugmasi
ile elektron tasnmasi gerceklesir. Iletken bir polimere elektrik potansiyeli
uygulandiginda polaronlar veya bipolaronlar polimer omurgasi iizerinde harekete

baslarlar ve polimer igerisinden yiikiin ge¢isine izin verilir [22].
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Sekil 2.5: Asit ile Emeraldin Bazinin Katkilama Prosesi ve Yapisi.

Dopantlar malzeme igerisinde elektron ve bosluklarin (hole) sayisini arttirir.
Bir elektron eksikliginin oldugu konuma bir bosluk denir. Burayr komsu konumdan
gelen bir elektron doldurdugunda yeni bir desik olugsmus olur ve bu olayin boyle
devam etmesiyle elektronlar uzun mesafelerce taginir. Katkilama isleminden sonra
konjuge polimerlerin iletkenligi biiylikliigliniin birkac¢ kati kadar artar. Bu islemle
metallerin iletkenligine yakin iletkenlik gozlenir. Doplanmis konjuge iletken
polimerler yiiksek elektriksel iletkenlikleri, diisiik fiyat ve mekanik o6zelliklerin

uyarlanabilirlikleri ile cogu uygulamalarda kolaylikla kullanilabilir.
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Sekil 2.6: Elektron Bosluk Ciftinin Olusmasi.

Dopantin neden oldugu islenebilirlik kesfi, PANI arastirmasinda 6nemli bir
adim olmustur. Geg¢mis yillarda, iletken PANI, direngsiz bir materyal olarak
kategorize edilip, giiclii asitler, N-metilpirolidon (NMP) veya sec¢ilen aminlerde
sadece emeraldin baz formunda ¢oziinebilir olarak kabul edilmistir. Y. Cao ve ark.
fonksiyonellestirilmis protonik asitlerin PANI'yi katkilamak i¢in kullanilabilecegini
fark ettiginde, kompleks apolar veya polar ¢oziiciiler iginde ¢oziinebilir hale
gelmistir. [23-25].

Gelistirilmis ¢oziiniirliige ek olarak, PANI filmin mekanik 6zellikleri ayrica
plastiklestirici  katki maddeler1 kullanilarak  gelistirilebilir. Bu tip katki
maddelerinden biri siilfoftalik asit diesterleridir [26-27]. I-ftalik asit esterleri bilinen
endiistriyel plastiklestiricilerdir ve bu yapiya bir siilfonik asit grubu eklenirse
plastiklestirici etkiye ilaveten katki maddeleri olarak islev gorebilirler. Ayrica
PAND’nin katkilanmasi ile iletkenlik lizerinde de ciddi oranda degisimler gozlenir.
Ornegin; m-kresol da ¢oziinerek kamfor siilfonik ile katkilanan PANI’nin metalik
ozellik gosterdigi bilinmektedir. M-kresol ile etkilesime giren PANI siilfonik asit ile
hidrojen bagi olusturur. Boylece PANI de bulunan konjugasyon uzunlugunun
artmasina neden olur ve iletkenlik artar. Ayrica PANI’nin 2-akriloamido-2-metil-1-
propanstilfonik asit ile katkilanmasi sonucunda olduk¢a yiiksek iletkenlik degerine
sahip oldugu gortilmistiir [28].

Bant teorisi malzemelerin iletkenlik mekanizmasi ve elektronik yapisini
aciklamak amaciyla kullanilir. Bu teoriye goére malzemeler; dolu ve bos enerji

seviyelerine bagli olarak metaller, yar1 iletkenler ve yalitkanlar olarak



siiflandirilmaktadir. Kati halde bulunan maddedeki atomlarin atomik orbitalleri
komsu atomik orbitallerle c¢akisarak molekiiler orbitalleri olusturur. Bu orbitaller
birbirine yaklastirildiklarinda araliksiz enerji bantlarmi meydana getirirler. En
yiiksek dolu orbital (HOMO) degerlik bandi ve en diisiik bos orbital (LUMO)
iletkenlik bandlar1 meydana gelir. Bu iki bant arasinda olusan enerji farkina band
aralig1 (EQ) denir ve nétral konjuge polimerlerde n-n* gegisinin gergeklestigi bolgeye
denk gelir. Polimerin degerlik ve iletkenlik bandlar1 arasindaki band araligi monomer
birimlerinin en diisiik enerjileri ile ilgilidir ve monomer orbitalleri arasindaki
ortismeden band genislemesi ile sonuglanir [29]. Band araligini gegmek icin gerekli
olan enerjiye band esik enerjisi denir ve maddelerin iletkenlikleri agisindan

gruplandirilmasinda band esik enerjisinin biiyiikliigii olduk¢a 6nemlidir.
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Sekil 2.7: Bant Teorisinin Sematik Gdsterimi.
Konjuge polimerlerin iletkenligi bant boslugunun minimize edilmesi ile

maksimum olur. Konjuge polimerlerin bant yapisi tekrarlayan birimlerdeki -

orbitallerinin etkilesmesinden tiiretilmistir [30].
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2.1.3. Iletken Polimerlerin Sentezi ve Uygulama Alanlari

fletken polimerlerin sentezi ii¢c asamada gerceklesmektedir. Bunlar; baslama,
biiyiime ve sonlanma basamaklaridir. Baglama adiminda monomer yiikseltgenir ve
radikal katyonunu olusturur. Monomer Kkatyonlar1 bir araya gelerek zincirin
biiyiimesine neden olur ve bu basamak biliylime (¢ogalma) basamagi olarak
tanimlanir. Sonlanma basamagi ise biiylime basamaginda olusan zincir iizerindeki
aktif merkezlerin biraraya gelmesi ile gerceklesir.

Kimyasal olarak sentezi gerc¢eklestirilmis bir polimerin yapisi; sicaklik,
kullanilan ¢oziicli konsantrasyonu, monomerin konsantrasyonu, baslatic1 ve ¢oziicii
konsantrasyonuna bagli olarak degismektedir.

fletken polimerlerin sentezi; en yaygm olarak kimyasal ve elektrokimyasal
yontemlerle gergeklestirilmektedir [31].

Kimyasal sentezde monomer ¢o6zeltisi bir oksitleyici ajanla (demir kloriir,
amonyum persiilfat) karistirilir. Bu islem sirasinda polimer; film, toz veya yigin
seklinde ¢oziinmez yapilar olarak ¢okerler [32]. Kimyasal oksidatif polimerizasyon
reaksiyonun renk degisimi ile takip edilebilir ve renk genellikle baslangicta
renksizken zamanla mavi veya kouu bir renk olarak gozlenir. Bu da polimerlesmenin
gerceklestiginin bir gostergesidir.

lletken polimerlerin kimyasal olarak sentezi kondenzasyon veya katilma
polimerizasyonu yollariyla gergeklestirilir. Kimyasal polimerizasyonun en biiyiik
avantaj1 biitiin iletken polimerlerin sentezini gerceklestirmede kullanilabilir bir
yontem olmasidir. Cogu modifiye monomerler ile pek ¢ok yeni iletken polimerler
kimyasal  polimerizasyon  kullanilarak  sentezlenebilir. =~ Dezavantaji  ise
elektrokimyasal yontemle sentezlenen iletken polimerlerden ¢ok daha diisiik
iletkenlik gostermeleridir. Sentezlenen polimerin iletkenligi karistirma orani,
sicaklik, zaman, reaktiflerin bagil miktarlari, oksidantlar, ¢oziicli se¢cimi ve saflig ile

degisebilir.
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Sekil 2.8 : Elektrokimyasal Polimerizasyon Ydnteminin Sematik Gosterimi.

Yukarida iletken polimerlerin elektrokimyasal yontemle sentezinin
gerceklestirildigi  diizenek gosterilmektedir. Donlistimlii voltametri ile destek
elektrolit ve Ttclii elektrolit sisteminin bulundugu bir hiicrede elektrokimyasal
polimerizasyon gergeklestirilir. Bu yontem de calisma elektrodu ile karsilastirma
elektrodu arasmna uygulanan gerilime karsi iki elektrot arasindan gecen akim
Ol¢iilmektedir [33]. Calisma elektrodu olarak civa, altin, platin ve palladyum gibi
elektrotlar siklikla kullanilmaktadir. Elektrokimyasal polimerizasyon sonucunda
polimerin film seklinde sentezi gerceklesir ve olusan bu filmlere; elektrot sistemi,
doping ajani, ¢oziicii, sicaklik, zaman ve yiikiin miktarina bagli olarak degisik
ozelliikler kazandirilabilir. Iletken polimerlerin kompozit, elektro-spin ve hidrojel
olusturma gibi islemleri de bulunmaktadir.

Elektrokimyasal yontem; kolay olusu, polimerizasyonun hizli ger¢eklesmesi,
saflagtirilmaya gerek duyulmamasi, polimerizasyon reaksiyonunun oda sicakliginda
gerceklesiyor olmasi gibi pek ¢ok sebep nedeniyle kimyasal polimerizasyon ve diger
polimerizasyon yontemlerine iistiinliik saglar.

lletken polimerler, c¢ok farkli sentez yontemleriyle hazirlanabilemeleri,
metallere yakin veya benzer 6zellik gosterebilmeleri ve kolay islenebilirliklerinden
dolay1 pek ¢ok uygulama alaninda kendilerine yer bulmuslardir.

lletken polimerlerin gonderilen biitiin 1s1nlar1 emebilme 6zelliklerinden dolay:
radar dalgalarina karsi goriinmez cihazlarin yapiminda siklikla kullanilirlar. Aym
zamanda PANI, korozyona kars1 koruma alaninda da siklikla kullanilan materyaldir

[34].
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Cevresel olarak kararli olan konjuge iletken polimerler, piller i¢in elektrot
malzemesi olarak kullanilirlar. Hafif, ucuz, sivi ve kati elektrolitlere uyumluluk
goterebilme ve sarj edilebilirlik O6zelliklerinden dolayr yine pillerde elektrolit
malzemesi olarak siklikla tercih edilmislerdir. Ayni zamanda polimerik belleklerde
endiistride oldukga fazla tercih edilmektedir [35-36].

Iletken polimerlerin katkilanabilirlik &zelliklerinin ortaya ¢ikmast ile pek gok
uygulama alaninda yeni konseptler ortaya ¢ikmistir ve bunlardan biride sensorlerdir.
Kimyasal kararliliklari, elektriksel iletkenliklerinin metalinkine yakin oluslarindan ve
farkli 6zelliklerde sentezlenebilir olmalarindan dolayi gesitli sensoér yapimlarinda
cogunlukla tercih edilirken, antijenler [37], glukoz [38] veya DNA [39] gibi biyolojik
kisimlarin ve karbondioksit gazi [40], trinitrotoluen buhari [41], ve nemin [42]
izlenmesi ve algilanmasinda kullanilirlar.

Ayn1 zamanda iletken polimerler akilli pencerelerin yapiminda ve membran
teknolojisinde de oldukca fazla tercih edilen malzemeler olarak bilinmektedirler.
Iletken polimerler ayrica doku ve yapay kas alaninda da umut verici elektroaktif

polimerler olarak kabul edilmektedir.
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2.2. Polianilin

PANI, metallerin elektriksel iletkenligini ve polimerin kimyasal ve mekanik
Ozelliklerini tasiyan, son yillarda bu o6zelliklerinden dolay1 bilim diinyas1 tarafindan
olduk¢a fazla ilgi goéren iletken polimerlerden biridir. Sentetik metaller olarak da
bilinen bu iletken polimer, ilk kez 1834 yilinda Runge tarafindan kesfedilmis [3] ve
Fritche tarafindan ‘anilin siyahi’ olarak adlandirilmistir [4]. 19. yilizyil baslarinda
yapilan sistematik incelemelerde, Green ve Woodhead PANTI’ye ait yiikseltgenme
hallerini ve anilinin oktamerik yapisini énermislerdir [14]. Ozellikle emeraldin tuz
formu igin elektrik iletkenliginin kesfedilmesi, bu polimere olan ilgiyi arttirmistir.

PANI vyinelenen birimlerinde anilin monomeri bulunduran ve omurgasi
tizerinde indirgen ve yiikseltgen gruplar igceren bir yapiya sahiptir. Oksidasyon
seviyesine bagli olarak cesitli formlarda sentezi miimkiindiir. PANI temelde ii¢ farkl
yiikseltgenme basamagina sahip olup bu yiikseltgenme basamaklarindan bazilarinda
PANI yalitkan formdadir. Bu formlar I6komeraldin ve pernigralinin olarak
adlandirilir. Bunlardan baska emeraldin, protoemraldin ve nigralinin olarak

tanimlanan ara basamaklar da mevcuttur [43].

k! !
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Sekil 2.9: PANI Molekiil Yapisi.

X

Sekil 2.9°da verilen yap1 incelendiginde; y=1 oldugunda olusan yap1 tamamen
indirgenmis formdur ve l6komeraldin olarak adlandirilir. Yar1 okside olmus hali
(y=0,5) emeraldin olarak adlandirilirken, tam okside hali (y=0) pernigralinin
formudur. Lokomeraldin hari¢ biitiin formlar1 protonlamis halde bulunmaktadir.
Protonlanmanin olmadigi durumlar baz formu olarak bilinmektedir ve bu form
iletken degildir. Protonlanma sonucunda olusan yap1 ise tuz formu olarak adlandirilir
ve bu form iletken 6zellige sahiptir. Emeraldin yiiksek iletkenlige sahip olan PANI
formu olarak bilinirken, pernigralinin elektriksel iletkenlik 6zelligi bulundurmayan
PANI formudur.
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Sekil 2.10: PANI'nin Oksidasyon Halleri.

PANI, —N- heteroatomunun dogrudan polimerizasyonda yer almasi ve
emeraldin  formunun N- ve -S heteroatomlarindan daha biiyiik bir alanda
konjugasyona katilmasi nedeniyle polipirol ve politiyofen gibi polimerlere iistiinliik
saglar. Asit ve baz muamelesi ile baz ve tuz formuna kolaylikla doéniisebilir. Bu
tersinir redoks ve pH anahtarlama 6zelligi ile sentezin ucuzlugu ve kolayligi, yiiksek
cevre kararliliklar1 gibi Ozellikleri nedeniyle, PANI en c¢ok calisilan iletken
polimerlerden biri olmustur [44].

2.2.1. PANI Ozellikleri

PANI diger elektro aktif polimerler gibi elektriksel, kimyasal ve mekanik
ozelliklere sahiptir. Ayrica sahip oldugu muhtesem optik ve kromik 6zelliklerle diger
elektro aktif polimerlerden ayrilir.

PANI p-tipi katkilama islemine ugrayarak elektro aktif polimerler arasinda
benzersiz bir elektronik iletkenlik mekanizmasina sahip olur. Bu mekanizma, diger
p-katkili polimerlerin karbonyum iyonundan ziyade bir azot bazli tuz olusturmasina

neden olur. PANI'nin benzersiz Ozelliklerinin ¢ogu, polimerin A-B seklindeki
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konformasyonunun dogasindan kaynaklanmaktadir. Diger iletken polimerlerin gogu
A-A tipindedir. B olarak ifade edilen bilesen konjugasyona da dahil olan -N hetero
atamudur. Bu nedenle PANI iletkenligi polimerin oksidasyon haline ve protonasyon
derecesine baglidir.

PANI, bir dizi oksidasyon hallerinde var olabilir. Katkilanmis yiiksek
iletkenlige sahip form emeraldin olarak adlandirilir. Amin (-NH-) ve imin (=NH-)
bolgeleri PANI de esit olarak bulunur. Imin bolgeleri, HA asitleri tarafindan
bipolaran (dikatyon tuzu) formuna protonlanir [45-46]. Bununla birlikte,
polisemikinon radikal katyon tuzu olan delokalize polaronun olusturulmasi igin

yeniden diizenlemeye ugrar.
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Rezonans Formm
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Sekil 2.11: Katkilama ile Emeraldin Baz Formunun Iletken Tuz Formuna
Donitismesi.
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PANI emeraldin tuzunun iletkenligi sicaklifa ve neme, dolayisiyla polimerin
su igerigine baglidir. Genelde fonksiyonel gruplar iletkenligi azaltirken, anilin ve
fonksiyonlandirilmis anilin arasinda kopolimer olusumu ara iletkenlige sahip polimer
eldesi ile sonuglanir [47]. Reaksiyon kosullar1 ve polimer morfolojisi de elekriksel
iletkenligi etkiler. Ayrica PAND’nin iletkenligi ¢Oziicliye maruz kalmasiyla da
degisir. Bu ikinci doplama olarak adlandirilir. Coziicii polimer konformasyonunda
degisime sebep olur ve dolayisiyla iletkenligin degismesine neden olur [48].

Iletkenligin degismesine bircok parametre neden olurken en onemlisi proton
katkilama seviyesidir [49]. PANI protonlarla %50 oranda katkilandiginda maksimum
iletkenlik olusur ve sekil 2.11°de verilen polaron katman yapisini verir. Bu kosullar
altinda iletkenlik mekanizmasi, diger polimerler i¢in tanimlanan mekanizmayla
benzerdir ve polaron hali ile orta bosluklu bantlar1 olusturmak iizere ortiisiirler.
Elektronlar, ortam sicakliginda daha diisiik enerjili dolu olmayan bantlara termal
olarak yiikseltilir [50].

PANI mekanik o6zellikleri, elektrokimyasal olarak hazirlanmis ve ¢oziicliye
maruz kalmis olan yapilarda farklilik gosterir. Elekrokimyasal olarak polimerlesmis
olan emeraldin tuzu yiiksek oranda gozeneklidir ve sonu¢ olarak diisiik mekanik
ozellige sahiptir. Serbest filmler, elektrokimyasal olarak hazirlanabilir, ama zayif
mekanik 6zellikleri kullanislarini sinirlar. Bunun aksine, ¢ozelti igerisinde hazirlanan
polimer daha az gozeneklidir ve serbest filmler ve elyaflar olarak yaygin olarak
kullanilir. PANI yapis1 ve morfolojisinin PANI mekanik 6zellikleri lizerine etkisi

biiyiiktiir [50].

2.2.2. Sentez Metotlar: ve Reaksiyon Mekanizmalari

Anilin genellikle kimyasal bir yiikseltgeyici varliginda dogrudan yiikseltgenme
ile veya degisik elektrot yiizeyleri {izerinde elektrokimyasal olarak
polimerizasyonuyla elde edilebilirler. Kimyasal sentezin kolay gergeklestirilebilir
olmasma ragmen yiikseltgenin asiris1 ve ¢ozeltinin iyonik siddetinin yiiksekligi,
cozelti pH’1, tepkime siiresi ve sicaklik PANI sentezini dogrudan etkileyen
faktorlerdendir.

Elektrokimyasal polimerizasyon anilinin asidik sulu ¢ozelti igerisindeki
polimerizasyonudur. Asidik ¢ozeltinin saglamis oldugu disiik pH, monomerin

¢oziinilir hale getirilebilmesi ve PANI’nin tek iletken formu olan emeraldin tuzunun
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sentezlenebilmesi igin gereklidir. PANI i¢in gerekli olan asirt oksidasyon potansiyeli,
monomer oksidasyonu i¢in gerekli olan degere oldukca yakin olmasi nedeniyle
elektrokimyasal polimerizasyon sirasinda genellikle sabit potansiyel veya
potansiyodinamik teknikler kullanilir ancak; asir1 oksidasyonun tam dogasi

bilinmemektedir.
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Sekil 2.12: PANI Elektrokimyasal Polimerizasyon Mekanizmasi.

Genellikle anilinin elektropolimerizasyonu i¢in kabul edilen mekanizma sekil
2.12°de gosterilen E (EC)n prosesidir [51]. Elektrot yiizeyi iizerindeki oksidasyon ile
anilinin radikal katyonunun olusumu, oran belirleme asamasi olarak kabul edilir.
Bunu N- ve para bi¢imli radikallerin birlesmesi ve iki protonun uzaklastirilmasi

izlemektedir. Sonra anilinin elektrot ylizeyi boyunca oksidasyonu ile dimer olusumu
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(oligomer) ve buna bagh olarak zincir biiyiimesi gergeklesir. Olusan polimer
cozeltide mevcut asit (HA) ile doplanir (4. adim). PANI zincirinin biiyiimesi kendi
kendine katalizlenme ile devam eder, daha fazla polimer ¢oker ve polimer olusum
orani yiikselir [52].

Elektropolimerizasyonda genellikle Pt elektrot kullanilirken demir, bakir, altin
ve paslanmaz ¢elik, camsi karbon ve indiyum kalay oksit gibi elektrotlarda
kullanilmaktadir. Baz1 uygulamalarda, ozellikle korozyona karsi koruma alaninda
aktif substrata PANI’nin elektro polimerizasyonu ilgi ¢ekici hale gelmistir. Lacroix
ve arkadaglari, ilk olarak yumusak ¢eligi cok ince bir PPy katmani ile kaplayip
tizerine PANI elektrokaplama yaparak korozyona karsi dayanikli madde
sentezlemeyi bagsarmiglardir [53].

Anilinin elektropolimerizasyonu genellikle kuvvetli asitlerde gerceklestirilir.
Anilin monomeri sadece asidik kosullar altinda suda ¢6ziiniirdiir. PANI iletken
formu polimerin protonasyon ve oksidasyon ile katkilanmasi ile sadece asidik
kosullarda olusur. Bununla birlikte, giiclii asitler igerisinde bile kullanilan anyon,
elde edilen PANI’nin 6zelliklerinde belirgin bir etkiye sahiptir. Oksi asitlerden elde
edilen PANTI'ler siinger benzeri bir yapiya sahiptir [54].

PANI’nin kimyasal polimerizasyonu gerceklestirilirken oksitleyici kuvvet
¢ozeltideki kimyasal oksidantla saglanir. En ¢ok kullanilan kimyasal oksidant
amonyum peroksi distilfattir [APS, (NH4),S,0s]. Yiikseltgen tuzun gorevi ortamda
bulunan iiriinlerle bag olusturmadan anilin molekiiliinden proton koparmaktir. PANI
de (A") dopant anyonlar1 olarak HSO,/SO4* birlesmesine yol acar ve HA iiriin
olarak meydana gelir. Asidik kosullarda (pH < 3) genellikle suda anilinin
¢Oziinebilirligine yardimci olabilmek i¢in gereklidir ve istenmeyen dallanmis
tirtinlerin olugsmasma engel olur [55]. (NH4)2S;Og /Anilin molar orani1 genellikle
S,0%, anyonunun iki elektronlu bir oksitleyici olmasindan dolayi 1:2 olarak
kullanilir. Polimerizasyon boyunca her anilin monomerinden ikiden fazla elektron

uzaklastirildig goriilmiistiir.
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Sekil 2.13: PANI Kimyasal Polimerizasyon Mekanizmasi.
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Kimyasal ve elektrokimyasal olarak olusturulmus PANI filmler
karsilastirildiklarinda yapt PANI zinciri boyunca farkli yapi1 ve konformasyon
ozelliklerine sahip olduklart goriilmistiir [56].

Sekil 2.13’de verilen klasik kimyasal polimerizasyon yollart incelendiginde
tipik olarak yigin tozlar seklinde emeraldin tuzlarmin ¢oktiigi gortilmustiir. 1989
yilinda MacDiarmid ve Epstein polimerizasyon karisimina gesitli malzemelerin ilave
edilmesi ile PANI'nin film seklinde de ¢oktiiriilebileceklerini belirtmislerdir [57].
Standart kimyasal polimerizasyon boyunca, ince bir tabaka seklinde siklikla ¢cokme
oldugu gozlenmistir ve yigin kalinti toz seklinde cam reaksiyon kaplarinin
duvarlarmma yesil emeraldin tuzu seklinde fazla oranda yapistigi gozlenmistir.
Polimerizasyon kosullarimin dikkatli bir sekilde ayarlanmasi ile, reaksiyon
konsantrasyonu/orani ve substrat yiizeyi modifikasyonu, polimer ¢okeltisinin aksine
yiizey ¢okeltisini en iist diizeye ¢ikarabilmektedir [58]. Bu teknik gelistirilerek cam
ve plastik gibi yalitkan yiizeylerin yam sira lif ve kumaslar iizerinde de PANI
filmlerin kullanim1 gelistirilebilir.

Anilin yapisinda bulunan bir veya daha fazla hidrojen bir alkoksi, alkil yada
amino grubu ile siibstitiisyonu gerceklestirilerek siibstitie PANI sentezi

gerceklestirilir.
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PANI’nin organik ¢oziiciilerde ¢oziiniirliiklerinin diisiik olmasi sahip olduklari
en bliylik dezavantajdir. PANI organik ¢oziilerde ¢oziinmez veya ¢ok az ¢dziiniirken,
DMSO igerisinde ki c¢oOziiniirligli oldukca yiiksektir. PANI’nin ¢oziintirligiint
arttirabilmek amaciyla alkil ve siilfonik asit gruplar1 gibi baz1 gruplar siibstitiisyon
reaksiyonlar1 ile dahil edilir ve siibstitiie PANI yapist olusturularak polimer organik
coziiciilerde ¢oziiniir hale getirilir. Stbtitlie PANI siibstitiisyona ugramamig PANI
yapisina gore c¢oziiniirliiklerinin gelistirildigi ancak iletkenliklerinin azaltildig1

gorilmistir.

1O+ oo

{¥=R, OR})

Sekil 2.14: Siibstitiie PANI'nin Sematik Gosterimi.

Buna ek olarak, PANI protonlanmis tiirleri ayrica, pozitif yiikli PANI
zincirleriyle yakindan ilintili karsi-anyonlara sahiptir. Elektrokimyasal veya kimyasal
islemle olusan PANI, agirlikli olarak para bag-kuyruk kenetlenmelerine sahip
dogrusal zincirler verdigi gozlenmistir. Yukarida incelendigi gibi dogrusal yapidaki

degisiklikler, benzen halkasindaki siibstitiisyonlarla ortaya atilmistir [56].
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Sekil 2.15: Siilfolanmis PANI’nin Kimyasal Yapisi.
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2.3. Fosfazenler

Fosfazenler organik c¢oziiciilerde c¢oziindiikleri igin organik, P=N grubu
bulundurmalar1 sebebiyle anorganik karakter tasiyan yapilardir. Bu bilesikler
hakkindaki arastirmalar 1950°1i yillarda yogunlasmis olsada, ilk ¢alismalar 19. yy.
baslarinda gergeklestirilmistir. ilk fosfazen bilesigi Liebig ve Wohler tarafindan 1834
yilinda, amonyumkloriir ve fosforpentakloriiriin uygun kosullarda ger¢eklesen
reaksiyonu ile sentezlenmistir [59]. Ancak kristal formda olan bu bilesigin yapisini
aydinlatilamamustir. Gerhardt ve Laurent [60-61], Gladstone ve Holmes [62-63], 19.
yy'm sonlarinda fosfazen bilesigiyle ilgili ¢alismalarini genisleterek (NPCl,)3
yapisint izole etmislerdir. Bu bilesigin yapisin1 karakterize ederek molekiiler
agirligini belirlemislerdir. Yine ayni yiizyil igerisinde Gladstone, Besson, Couldridge
ve Stokesun calismalar1 ile klorofosfazenlerin hidrolitik, ammonolitik ve termal
davraniglar1 hakkinda ipuglar1 ortaya konulmustur. H.N. Stokes’un gerceklestirdigi
caligmalar sonucunda hekzaklorosiklotrifosfazenin (trimer) halkali yapisini 6nermis
ve (NPClI;)n yapisindaki bu bilesiklerden n=3-7 arasindaki bilesiklerini sentezlemeyi
basarmustir [64-65].

Schenk ve Romer’in giiniimiiz fosfazen sentez ve iiretim asamalarinda da
kullanilan yontemi 1924 yilinda olusturulmustur. Bu reaksiyonun klorofosfazen

sentezi i¢in en uygun yol oldugu belirlenmistir [66].

diklorbenzen
nNH,C] + nPCl; » (NPCl,), + 4nHCI
120-150 °C

Sekil 2.16: Fosfazen Bilesiginin Reaksiyon Semasi.

1950-1960 yillar1 arasinda halofosfazenlerde; halojenin yer degistirme
reaksiyon teknikleri gelistirilerek organofosfazenlerin genis bir aralikta sentezi
miimkiin kilmmigstir. Bu  bilesiklerin yapist X-1sin1 kirinimi, NMR  ve diger
spektroskopik tekniklerle arastirilmistir. Arastirmalar molekiiler geometri ve fosfor-
azot baglarinin dogasinin arastirilmasi olmak {izere iki alana dogru yonelmistir. X-
1sin1 kirmimi yapisal ¢alismanin temelini olusturmaktadir. Bu teknikle, fosfazen
bilesikleri incelenmis ve tek kristal yap1 incelemeleri (NPR;)3.g arasindaki fosfazen

bilesiklerinin halkali yapida olduklari goriilmiistiir. Diger yandan uzun zincirli
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fosfazen bilesiginin ise kauguk bir malzeme oldugu gozlenmistir. Organik aromatik
tiirlerin aksine halkanin orta derece de biiziilmiis oldugu yapilan arastirmalarla ortaya

konmustur [67].

b)

Sekil 2.17: a) N3P3Clg ve b) N4P4Clg X Isin1 Kirinimi Yo6ntemi ile Belirlenen Yapisi.

X-Isinlar1 ve elektron difraksiyon calismalari hekzakoloro siklotrifosfazen
yapisinda alternatif P ve N atomlarina sahip hekzagonal halka yapis1 ile diizlemsel
oldugunu gostermektedir. 2005 yilinda Chaplin tarafindan gergeklestirilen fosfazen
yapisinda bulunan baglarin bir dizi analizi P-N baginin taniminda negatif
hiperkonjugasyonun 6nemli rol oynadigint dogrulamistir. Molekiilde bulunan bu
etkilesimler 6*py and o*pyx orbitalleri ile diizlem i¢i ve diizlem dis1 azot orbitallerinin
etkilesime girmesi ile gergeklestigi ifade edilmistir. Ancak iyonik baglanmanin
baskin baglanma 06zelligi olarak goriilmekte oldugu ve P-N yiik transferinin P-N
bagma 6nemli iyonik karakter kattig1 ifade edilmektedir. Simetrik olmayan negatif
hiper-konjugatif bag katkilarinin P-N bagimnin karakterini degistirdigi vurgulanmustir.
Aromatik olabilme sartlarinin bazilarmin saglandigi ve bu sebeple de anorganik

benzen aday1 olarak goriilebilecegi ifade edilmistir [68].
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Sekil 2.18: N3P3Clg (Trimer) Yapisinin Rezonans Gosterimi.

Fosfor azot tekli bag1 1,77-1,78A bolgesinde oldugu varsayilirken, halkali ve
polifosfozendeki P-N bag uzunlugu 1,47-1,62 A arasindadir ve tekli baga gore kayda
deger bir kisalma oldugunu gézlenmektedir [69-70]. En kisa iskelet baglar1 yiiksek
elektronegatif siibstitiientlerle iliskilidir. Bu bag kisalmasi iskeletteki pi bagi
etkilesimlerini ifade etmektedir. Siibtitiientler simetrik olarak halkanin etrafina
yerlestirildiginde tiim azot-fosfor baglarinin esit oldugu ve tek bag karakterine sahip
oldugu gozlenmektedir. Degisen kisa ve uzun baglarda ayrilma olmaksizin, ¢ ve 6-n
baglar1 notral sistemde gozlenir [71]. Fosfozenlerde daha kisa fosfor-azot sigma
baglar1 daha giiclii ve kimyasal olarak daha kararhidir. Genellikle fosfor atomu
iizerindeki elektronlar sp® hibridi yaparken her azot atomu halka diizleminde yalniz
bir ¢ift sp2 hibrit yapisini olusturur.

Cogu halkali ya da polimerik fosfazenlerde zincir ya da halka P-N-P agist
yaklastk 120 derece olup polimerizasyon derecesine ve halka biiyiikliigiine
bakilmaksizin bu deger ayni olarak kalmaktadir. Boylece bu agi, halka gerilme
etkilesimleri ile belirlenmez ve bu agisal biikiilmezlik halkali dimerik fosfazenin
varhigimi imkansiz kilar (CI-P-Cl, RO-P-OR, RNH-P-NHR, vb.) [72].

Siklofosfazenler, igerdikleri ¢coklu aktif P-halojen baglar1 nedeniyle bir¢cok yeni
tip bilesigin sentezinde kullanilan inorganik bir bilesik grubudur. Siklofosfazen
kimyasini zenginlestiren en Onemli neden; bu bilesiklerin ¢esitli organik ya da
anorganik gruplarla stibstitiisyon tepkimeleri verebilmeleri ve baglanan gruplarin
Ozelliklerine gore degisik fiziksel ve kimyasal 6zellikler kazanabilmeleridir. Degisik
ozellikli ileri teknolojik malzemelere giin gectikce artan ihtiya¢ nedeniyle yeni
fosfazen tiirevlerinin sentezi ve uygulama alanlarmin belirlenmesine yonelik
caligmalarda halkali fosfazen bilesikleri iizerine yapilan model bilesik ¢aligmalar
oldukga 6nemlidir. Fosfazenler siibstitiie olan gruplarin 6zelliklerine bagl olarak sivi
kristal, secici gaz gecirgen madde, gaz sensor, faz transfer katalizor ve yanmaya

dayanikli malzeme gibi pek cok alanda arastirma ve uygulama alan1 bulabilmistir.
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Ayn1 zamanda yiiksek molekiil agirligina sahip polimer sentezinde, siklolineer veya
siklomatriks bilesiklerde, kemoterapik tedavide antikanser araglari, bocek zehiri ve
giibre, boya ve katalizér destek maddeleri olarak da kullanima sahiptirler. Ote
yandan membran, hibrit malzemeler, proton iletken membran teknolojisi ve
biyosensor calismalarinda oldukca fazla tercih edilmektedirler. Fozfazenler ayrica,
yiiksek termal kararliliklari, kuvvetli kimyasallara, asit/baz ve oksidasyona yanmaya,
radyasyona kars1i gosterdikleri yiiksek direng, alev geciktiricilikleri ve
esnekliklerinden dolay1 daha birgok alanda kullanim alanina sahiptirler [73-74].
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3. MALZEME ve YONTEM

3.1. Laboratuvar Islemlerinde Kullanilan Maddeler

Tablo 3.1: Laboratuvar islemlerinde Kullanilan Kimyasal Maddeler.

Adi Uretici Firma | Katalog No | Ozelligi

Hekzaklorosiklotri | S. Aldrich 230286 Sentez i¢in, > 98.0 %

fosfazen (Trimer)

THF Merck 1.08114 Sentez igin, > 99.0 %

APS S. Aldrich A3678 Sentez i¢in, > 99.0 %

Anilin S. Aldrich 242284 Sentez i¢in, > 99.0 %

n-Hekzan Merck 104368 Sentez i¢in, > 99.0 %

Mestilen S. Aldrich M7200 Sentez igin, > 99.0 %

Sodyum Hidriir S. Aldrich 223441 Sentez i¢in, 60 %

N-metil pirolidon | Merck 806072.2500 | Sentez i¢in, > 99.0 %

CDCl; Merck 1.03420 NMR Analizi igin,
99.0 %

DMSO-d6 S. Aldrich 113364 NMR Analizi igin,
99.0 %

DO Merck 103428 NMR Analizi igin,
99.9 %

Bromo metal silan | S. Aldrich 2857-97-8 Sentez i¢in, > 97.0 %

Siilfiirik asit 65 % | Merck 8014-95-7 Sentez i¢in, > 65.0 %
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3.2. Laboratuvar islemlerinde Kullanilan Cihazlar

Tablo 3.2: Yap1 Aydinlatma Calismalarinda Kullanilan Cihazlar.

Adi Modeli Bulundugu Yer
NMR Spektrometresi | Varian 500 MHz GTU
FT-IR Perkin Elmer GTU
Déngiisel Voltametri | IVIUM-XR® GTU
DSC Mettler Toledo GTU
DSC822°
TGA Mettler Toledo GTU
TGA851
SEM Philips XL 30 SFEG | GTU
UV-VIS Ocean Optics MAYA | GTU

2000
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

4.1. Genel Islemler

Sentezler sirasinda, kullanilan maddelerin oksijen ve nemden etkilenmemeleri
icin reaksiyonlar kuru argon (inert ortam) atmosferinde gergeklestirildi.

Sentezi gerceklestirilen bilesikler, ekstraksiyon, ¢oktiirme vb. gibi ayirma
tekniklerinden faydalanilarak saflagtirildi.

Bilesiklerin karakterizasyonu sirasinda 1p ve 'H NMR Olctimleri i¢in ¢oziicli

olarak CDCl3, D,0O, DMSO-d6 kullanildi.
4.1.1. Hekzaklorosiklotrifosfazatrien (Trimer)’in Saflastirilmasi

Hekzaklorosiklotrifosfazatrien vakum siiblimasyonu ile kristallendirilerek
saflastirildi. Saflastirilan trimerin nem ve 1s1ga maruz kalmamasi i¢in uygun ortamda

saklandi.
4.1.2. Kuru THF Hazirlanmasi

Reaksiyonlarda ¢oziicii olarak kullanilan THF’a H, gazi ¢ikis1 durana kadar
NaH eklendi ve vakum uygulanarak argon atmosferi altinda distillendikten sonra
kullanildi.

4.1.3.Polianilin Hazirlanmasi

10,9 mL anilin (120 mmol) 50 mL 1M hidroklorik asit (HCI) yardimu ile
¢ozilir. Hazirlanan ¢ozelti ve 28,5 g (NH4)2S20s (125 mmol) bir beher igerisine
almir. Ekleme gerceklesirken, anilinin ¢ozelti igerisindeki renginin giderek
koyulastigi gozlenir. Reaksiyonun sonunda koyu yesil renkli heterojen bir ¢ozelti
elde edilir. Reaksiyon karisimi 1 saat sonra siiziiliir. Elde edilen kati kisim, dnce su

ve daha sonra etanol ile yikanir. Vakum etliviinde kurutulur.
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4.1.4. Dongiisel Voltametri (CV) Yontemi

Bir calisma elektrodunun polarize oldugu sartlarda akimin, uygulanan
potansiyelin  bir fonksiyonu olarak Olglilmesinden faydalanarak, analitin
elektrokimyasal o0zelligi hakkinda bilgi edinmek amaciyla kullanilan metoda
dongiisel voltametri (CV) teknigi denir. Dongiisel voltametri teknigi elektrokimyasal
teknikler i¢inde en yaygin kullanilan tekniktir.

CV yonteminde; c¢alisma, referans elektrodu ve karsit elektrot kullanilir.
Olgiimler sirasinda, calisma elektrodu; Au elektrot, referans elektrodu olarak Ag/Ag”

ve karsit elektrot olarak Pt tel kullanildi.
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4.2. SENTEZ CALISMALARI

4.2.1. 4-hidroksifenil dietilfosfonat (1) Sentezi

(HO HO
+ PH(OEt), NiBr,

Mesitilen
Br POsEtz

Sekil 4.1: 1 Bilesiginin Sentezi.

Yuvarlak dipli tek boyunlu bir balonun igerisine mesitilen (10 mL), 4-
bromofenol (10 g, 58 mmol) ve Ni,Br (1g, 4,6 mmol) alinarak mesitilenin kaynama
noktasina kadar (160-180°C) argon atmosferi altinda 1 saat karistirildiktan sonra
damlatma hunisi ile trietilfosfit (14,4 g, 87 mmol) reaksiyon karisima ilave edildi.
Reaksiyon balonu ayni sicaklikta 24 saat argon atmosferi altinda karigtirilmaya
devam edildi. Bu siire sonunda reaksiyon balonu oda sicakligina kadar sogutuldu ve
reaksiyon karigimi filtrelenerek tuzlarindan arindirildi. Elde elden reaksiyon karigimi
50 mL dietileterde ¢oziildii ve %10'luk NaOH c¢ozeltisi ile iki kez ekstrakte edildi.
Sulu faz iki kez 50 mL dietileterle yikandi ve su faz1 % 32°lik HCI ile asitlendirildi.
Asitlendirme igleminden sonra iki kez 100 mL dietileter ile ektraksiyon islemi
gerceklestirildi. Organik fazlar birlestirilerek Na,SO4 tizerinden kurutuldu. Coziicii
doner buharlagtiricida vakum altinda uzaklastirildi. Elde edilen yagimsi sivi, oda
sicakliginda kristallendirildi ve 4-hidroksifenil dietilfosfanat kristal kati olarak elde
edildi (e.n: 98 °C, 10,13 g, % 76) [75].
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4.2.2. Hekzakis (4-dietilfosfonatofenoksi) siklotrifosfazen (2) Sentezi

Et,0;P PO,Et,
(0
a ~p _a Et,O4P /\P/\ PO,EL,
N7 N NaH \©\ N7 N /©/
1 4+ adl Il _ci S (O | ” _0
P Px P\ THF e P\ PN
Cl N Cl (0) N (6)
Et,0;P PO;Et,
2
\ J

Sekil 4.2: 2 Bilesiginin Sentezi.

100 mL'lik yuvarlak dipli tek boyunlu bir balonun igerisine 4-hidroksifenil
dietilfosfonat (4,10 g, 17,86 mmol,) ve sodyumbhidriir (NaH) (0,45 g, 17,86 mmol)
alinarak 50 mL kuru THF igerisinde oda sicakliginda 2 saat karistirildi. Elde edilen
4-(dietilfosfonat) fenoksi sodyum, 50 mL kuru THF igerisinde ¢0ziilen
hekzaklorosiklotrifosfazenin (1 g, 2,87 mmol) bulundugu reaksiyon balonuna argon
atmosferi altinda ilave edildi. Reaksiyon karigimi 7 giin THF’in kaynama noktasinda
geri sogutucu altinda karistirlmaya devam edildi. Bu siire sonunda reaksiyon
karigim1 oda sicakligina gelene kadar sogutuldu ve G4 filtre ile tuzlarindan
arindirildi. Coziiciisti doner buharlastiricida vakum altinda uzaklastirildi ve kalint1 50
mL etilasetat igerisinde ¢oziildii. Sirasiyla % 10’luk NaOH ¢ozeltisi ve saf su ile iki
kez ekstrakte edildi ve Na,SO, tizerinden kurutuldu. Vakum altinda ¢oziiciisii
uzaklastirildiktan sonra elde edilen renksiz yagimsi sivi oda sicakliginda

kristallendirildi ve 2 bilesigi elde edildi (e.n: 50 °C, 3,51 g, % 82) [75].
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4.2.3. Hekzakis (4-oksibenzenfosfonik asit) siklotrifosfazen (3)
Sentezi

4 N\
H,O;P PO;H,
o O
H,0,P \P/\ PO;H,
e Ly T
€ 1br
2 2 O\1l> IP _o
DCM NS
O/ \N/ \O
H,O0;P : "PO;H,
g 3 J

Sekil 4.3: 3 Bilesiginin Sentezi.

Hekzakis (4-dietilfosfonatofenoksi) siklotrifosfazen (2) (0,25g, 0,16 mmol)
yuvarlak dipli tek boyunlu bir balon igerisine alinarak argon atmosferi altinda
diklorometan (2 mL) igerisinde ¢0ziildii. Reaksiyon karigimi {izerine
bromotrimetilsilan (0,52 mL, 3,97 mmol) ilave edildi ve ¢ozelti 24 saat argon
atmosferi altinda oda sicakliginda karistirildi. Bu siire sonunda reaksiyon balonuna
metanol (2 mL) ilave edildi ve 3 saat oda sicakliginda karistirilmaya devam edildi.
Coziiclisii doner buharlastiricida vakum altinda uzaklastirildi ve olusan ham f{iriin
vakum etiivii igerisinde 50 °C'de 24 saat kurutuldu. Beyaz kati toz formunda (4-
oksibenzen fosfonik asit) siklotrifosfazen bilesigi elde edildi (0,19 g, % 100) [75].
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4.2.4. Etil-4-Hidroksibenzensiilfonat (4) Sentezi

OH OEt
I
S—O O=—=S—0

+ CH(OHCHy); ——>

OH OH

Sekil 4.4: 4 Bilesiginin Sentezi.

4-hidroksibenzenstilfonik asit hidrat (35,4 g, 172,4 mmol) yuvarlak dipli tek
boyunlu bir balonda argon atmosferi altinda trietil ortoformat (70 mL, 411,9 mmol)
igerisinde ¢oziildii ve 12 saat oda sicakliginda karistirildi. Kirmizi sarap rengini
aldiktan sonra geri sogutucu altinda trietil ortoformatin kaynama noktasina kadar
(146 °C) 1s1t1ldi1. Reaksiyon balonu iizerine yatay damitma diizenegi baglanarak yan
tirlin olarak olusan etil format distile edildi. Reaksiyon karigimina trietil ortoformat
(35 mL, 205,9 mmol) ilave edildi ve olusan etil format es zamanl olarak distillendi.
Olusan ham iriin oda sicakligina kadar sogutuldu. Reaksiyona girmeden kalan 4-
hidroksibenzensiilfonik asit silika dolgulu 3:1 THF/Hekzan sistemli kolon
kromotografisi yardimi ile ana {rinden ayrildi. Kalinti oda sicakliginda
kristallendirilerek etil-4-hidroksibenzensiilfonat bilesigi elde edildi (e.n: 80°C 30,4 g,
% 87) [2].
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4.2.5. Hekza-(etil 4-oksibenzensiilfonat) siklotrifosfazen (5) Sentezi

EtO;S : : SO,Et
Cl\P/Cl EtO;S O\ /O SOsEt
P
NOOSN Nm \Q NNy
4 + Cl\P| I|)/Cl THF O\IU I|)/O
Z A

a” >N a o~ >N Do
EtO,S’ : : “SO,Et
|\ 5 /

Sekil 4.5: 5 Bilesiginin Sentezi.

4 bilesigi (7,8 g, 38,5 mmol) 50 mL kuru THF igerisinde argon atmosferi
altinda tek boyunlu yuvarlak dipli bir balon igerisinde ¢6ziildiikten sonra reaksiyon
balonuna NaH (1,54 g, 38,5 mmol) ilave edilerek karistirilmaya devam edildi.
Hekzaklorosiklotrifozfazen (N3P3Clg) (1,92 g, 5,5 mmol) tek boyunlu bir balonda 20
mL kuru THF igerisinde ¢6ziildii ve reaksiyon balonuna ilave edildi. Reaksiyon
karisimi 12 saat oda sicakliginda argon atmosferi altinda karistirildi. Geri sogutucu
altinda THF in kaynama noktasinda (65 °C) 48 saat karistirllmaya devam edildi. Bu
stire sonunda reaksiyon balonu oda sicakligina sogutuldu ve G4 filtreden siiziildii.
Coziicli doner buharlastirict ile vakum altinda uzaklastirildiktan sonra ham karisim
50 mL dietileter icerisinde ¢oziildii. 50 mL saf su ile iki defa ekstraksiyon islemi
gerceklestirildi ve eter faz1 Na,SO, tizerinden kurutuldu. Coziicii vakum altinda
uzaklagtirildi. Yagimsi madde oda sicakliginda THF/Etanol (2:1) sisteminde
kristallendirilerek hekza-(etil 4-oksibenzensiilfonat) siklotrifosfazen (5) bilesigi elde
edildi (e.n: 135 °C, 5.24 g, % 70,8) [2].
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4.2.6. Hekza (4-oksibenzensiilfonik asit) siklotrifosfazen (6) Sentezi

( HO,S : : SOH )
o_ O SO;H
NaOH/Metanol HO,S : P<
> NT N
Su/H,SO, o |l | O
~ P _ P/
o P NZ ~N o
HO;S~ /\: 6 : “SO;H

. J

Sekil 4.6: 6 Bilesiginin Sentezi.

250 mL’lik yuvarlak dipli tek boyunlu bir balon igerisinde 5 bilesigi (2 g, 14,9
mmol) 80 mL diklorometan ile ¢oziildii. NaOH'in metanol igerisindeki 2M 10
mL'lik ¢ozeltisi reaksiyon karisimina ilave edildi ve 24 saat argon atmosferi altinda
oda sicakliginda karistirildi. Reaksiyon karisimi 25 mL %210 luk H,SO, ile
asitlendirildi ve 1 saat oda sicakliginda karistirilmaya devam edildi. Coziicii déner
buharlastiricida vakum altinda uzaklastirildi. Elde edilen ham kati iiriin metanol
icerisinde ¢Oziildii. Reaksiyon karisimi siiziilerek ¢oziiclisii doner buharlastiricida
vakum altinda uzaklastirildi. Beyaz kati {irin vakum etiiviinde 40 °C’de 24 saat
kurutuldu ve hekza (4-oksi-benzensiilfonik asit) siklotrifosfazen bilesigi elde edildi
(e.n: 286 °C, 1,59 g, % 91) [2].
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4.2.7. PANI/Hekza-(4-oksi-benzensiilfonik asit) fosfazen (7a-d)
Kompozitlerinin Sentezi

( HO,S SOH )
HO;S o_ O SO;H
/P\
NH, N~ N N
6 = ol 10 H
= n
(NH),8,04 o N2 N
HO,S : : "SO;H
Ta-d
N\ J

Sekil 4.7: 7a-d Kompozitlerinin Sentezi.

Yuvarlak dipli tek boyunlu bir balon igerisine siilfonik asit siibstitiie fosfazen
(6) bilesigi 10 mL su igerisinde ¢oziindiikten sonra karsilik gelen stokiyometrik
miktarda anilin ¢ozelti igerisine ilave edildi. Reaksiyon karisimi oda sicakliginda 30
dakika karistirildiktan sonra anilin ile esdeger miktarda monyum peroksi disiilfat
(APS) reaksiyon balonuna ilave edildi ve 24 saat oda sicakliginda karistirildi.
Karistirma islemi tamamlandiktan sonra reaksiyon balonuna aseton ilave edilerek
PANI ile olusturulan kompozitler filtre kagidi ile siiziilerek reaksiyon karisimindan
ayirildi. Elde edilen koyu yesil renkli kati iiriin vakum etiiviinde 50 °C sicaklikta 24
saat kurutuldu. Farkli oranlarda hazirlanan PANI-Fosfazen kompozitleri igin

kullanilan stokiyometrik reaktif miktarlar1 Tablo 4.1.’de verilmistir.

Tablo 4.1: Sabit Miktarda 6 Bilesigine Kars1 Kullanilan Reaktif Oranlari.

Kompozit APS (mmol) | Anilin (mmol) | 6 (mmol)
7a 0,29 0,29 0,57
7b 0,57 0,57 0,57
7c 1,7 1,7 0,57
7d 35 35 0,57

36



4.2.8. PANI/Hekza(4-fosfonikasitfenoksi) fosfazen Kompozitlerinin
(8a-d) Sentezi

( 2\
H203P\ PO3H2
o O
H,0,P Nl PO;H,
Z N
N N
s 1B o .
; g ood ko |
- X
(NHy),S404 QO/ SN No : n
H203P PO3H2
8a-d
. J/

Sekil 4.8: 8a-d Kompozitlerinin Sentezi.

Yuvarlak dipli tek boyunlu bir balon igerisine fosfonik asit siibstitiie fosfazen
(3) bilesigi 10 mL su igerisinde ¢oziindiikten sonra karsilik gelen stokiyometrik
miktarda anilin ¢ozelti igerisine ilave edildi. Reaksiyon karisimi oda sicakliginda 30
dakika karistirildiktan sonra anilin ile esdeger miktarda APS reaksiyon balonuna
ilave edildi ve 24 saat oda sicakliginda karigtirildi. Karistirma islemi tamamlandiktan
sonra reaksiyon balonuna aseton ilave edilerek PANI ile olusturulan kompozitler
filtre kagidi ile siiziilerek reaksiyon karigimindan ayirildi. Elde edilen koyu yesil
renkli kati tirtin vakum etiiviinde 50 °C sicaklikta 24 saat kurutuldu. Farkli oranlarda
hazirlanan PANI-Fosfazen kompozitleri i¢in kullanilan stokiyometrik reaktif

miktarlar1 Tablo 4.2.’de verilmistir.

Tablo 4.2: Sabit Miktarda 3 Bilesigine Kars1 Kullanilan Reaktif Oranlari.

Kompozit | APS (mmol) | Anilin (mmol) | 3 (mmol)
8a 0,085 0,085 0,17
8b 0,17 0,17 0,17
8c 0,51 0,51 0,17
8d 1,02 1,02 0,17
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4.3. Yapisal Ozellikleri Belirlenme Calismalari

4.3.1. 4-hidroksifenil dietilfosfonat (1) bilesiginin Yap1 Analizi

4-hidroksidifenil dietilfosfonat (1) bilesiginin yapisi; 3P, *H NMR, FT-IR ve
kiitle spektrometresi yontemleriyle incelendi.

Sekil 4.9’da verilen MALDI yo6ntemi ile pozitif iyon modunda alinan kiitle
spektrumunda; molekiiler iyon piki [(M+H)'] 231,05 m/z’dir.

Intens. [a.u.]
231.059

800+

‘IDD—: l

—53.059

—279.071

i
] h |
)Mo ey "mwaw#mw.’lllu"w‘rﬂnﬂﬁ'ﬁ»'a-w\h'mlM‘MMJMLWHMMRW»WM.‘«WWW

T T
200 220 240 280 280 300 320 340

miz

Sekil 4.9: 1 Bilesiginin Kiitle Spektrumu.
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Sekil 4.10: 1 Bilesiginin FT-IR Spektrumu.

Sekil 4.10°da verilen FT-IR (ATR, cm™) spektrumu incelendiginde; v=3020

cm™ ve 2980 cm™*de sirasiyla aromatik ve alifatik C-H titresimlerine, v=1250 cm’

Lde P=0 titregsimine, v=1019 cm™ P-O titresimine ve v=1583 cm™ ve 1494 cm™

aromatik C=C gerilme titresimine ait oldugu diisiiniilmektedir.

Sekil 4.11°de verilen 1 bilesiginin CDCIj igerisinde alinmis olan 'H NMR

spektrumu incelendiginde (ArH) protonlar1 6=7.5 ppm ve 6=6,9 ppm de ikili, alifatik

metilen (-CH>-) protonlar1 beklendigi gibi ¢oklu pik grubu olarak 6=4.1 ppm ve metil

protonlar1 (-CH3) 6=1.32 ppm degerinde iiglii olarak gozlenmektedir. 6=5.5 ppm
degerinde goézlenen pik fenol halkasina bagli olan -OH grubu [HO-Ar-P(OEt);]

protonuna aittir. Integrasyon degerleri sirastyla 1:1:2:3 olup spektrum &nerilen yapiyi

desteklemektedir.
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Sekil 4.11: 1 Bilesiginin *H NMR Spektrumu.
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Sekil 4.12: 1 Bilesiginin >*P NMR Spektrumu.
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Sekil 4.12°de verilen ve CDClj3 igerisinde alinmis olan dis referans olarak
H3PO,’lin kullanildig1 protonlar ile eslesmemis P NMR spektrumu incelendiginde
yapida bulunan [Ar-P(OEt),] fosfor atomuna ait pik 6=20,8 ppm’de tekli pik olarak

gozlenmektedir.

Sekil 4.13’de verilen CDCl; icerisinde almmigs *C NMR spektrumu
incelendiginde $=16,2 ppm -CH; 6=62,2 ppm —CH, , 8=115,9 ppm C=C-OH,
6=117,3 ppm C=C-P, 6=133,7 ppm C=C-P, 6=161,6 C=C—OH yapilarinda bulunan

C atomlarina ait pikler olup spektrum yapiy1 desteklemektedir.

% N ® o g
w, 3= (Q_G\G:_? -] o
— o) ~ g - -
K-} o — D o N=]
— — — =) —
I I |~ I I

170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 1(
ppm

Sekil 4.13: 2 Bilesiginin *C NMR Spektrumu.

4.3.2. Hekzakis (4-dietilfosfonatofenoksi) siklotrifosfazen (2) Yapr
Analizi

Hekzakis (4-dietilfosfonatofenoksi) fosfazen bilesiginin yapisi *H' **P NMR ve
FT-IR teknikleri kullanilarak aydinlatildi.

Sekil 4.14’de verilen 2 bilesigine ait FT-IR (ATR, cm™) spektrumu
incelendiginde; v=1605 cm™ ve 1509 cm™ aromatik C=C gerilme titresimine, v=1289
cm? P=0 ve 1014 cm™ P-O gerilme titresimine ait oldugu diisiiniilmektedir.

Fosfazen yapisinin iiriine dahil olmasiyla P=N gerilme titresimi ve (NP-O) egilme
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titresimleri ortaya ¢ikmus olup sirasiyla v=1289 cm™ ve v=959 cm™’de gdzlendigi

distiniilmektedir.
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Sekil 4.14: 2 Bilesiginin FT-IR Spektrumu.

2 bilesiginin CDCl; igerisinde alinan 'H NMR spektrumu incelendiginde (Sekil
4.14) aromatik fenol (Ar-H) protonlar1 6=7.6 ve 8=7.0 ppm degerlerinde ikili pikler
olarak rezonansa gelmis olup, para-di siibstitiie benzen yapisini desteklemektedir.
Metilen (-CH») protonlart 6=4.1 ppm de ¢oklu pik, metil (-CH3) protonlart 6=1.3
ppm degerinde beklendigi gibi iiclii pik olarak gdzlenmektedir. Integrasyon degerleri

sirasiyla 2:2:4:6 olup yapiy1 desteklemektedir.
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Sekil 4.15: 2 Bilesiginin "H NMR Spektrumu.
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Sekil 4.16: 2 Bilesiginin *'P NMR Spektrumu.
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Sekil 4.16°da verilen 2 bilesigine ait CDCl3 igerisinde alinmis olan P NMR
spektrumu incelendiginde fosfazen halkasina ait [(N3P3)-Ar-POsEt,] fosfor
atomlarina ait pik 6=7,26 ppm de tekli, yan gruplarda bulunan [(N3P3)-OAr-PO3Et;]
fosfor atomlarina ait pik ©6=17,42 ppm’de beklendigi gibi tekli pik olarak

gbzlenmekte olup yapiy1 desteklemektedir.

4.3.3. Hekzakis (4-oksibenzenfosfonik asit) siklotrifosfazen (3) Yapi
Analizi

(4-fosfonikasitfenoksi) fosfazen (3) bilesiginin yapist *H' P NMR ve FT-IR
teknikleri kullanilarak aydinlatildi.

Sekil 4.17°de verilen 3 bilesigine ait FT-IR (ATR, cm™) spektrumu
incelendiginde; v=2200-2450 cm™ (PO-H) gerilme titresimine, v=1597 ve v=1494 v
! aromatik (C=C) titresimlerine, v=1202 cm™ P=N titresimlerine, v=1163 cm™ (P=0)

ve v=945 cm™ (NP-O) antisimetrik egilme titresimlerine ait oldugu diisiiniilmektedir.

100 -

80 +

60 +

40 +

% Gegirgenlik

20 +

0 -
3950 3650 3350 3050 2750 2450 2150 1850 1550 1250 950 650

Dalga Boyu, v!

Sekil 4.17: 3 Bilesiginin FT-IR Spektrumu.
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Sekil 4.18: 1 Bilesiginin *P NMR Spektrumu.

Sekil 4.18’de verilen 3 bilesigine ait CDCl; igerisinde almnmis olan P NMR
spektrumu incelendiginde fosfazen halkasinda bulunan [(NsP3)-Ar-POzH,] fosfor
atomlarina ait pik 6=8,4 ppm’de tekli, fosfazen halkasina bagli yan gruplarda
bulunan [(N3P3)-OAr-POsEt;] fosfor atomlarina ait rezonans, 6=15,5 ppm’de
beklendigi gibi tekli pik olarak gozlenmekte olup yapiyr desteklemektedir.
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Sekil 4.19: 3 Bilesiginin 'H NMR Spektrumu.

Sekil 4.19’da verilen 3 bilesigine ait D,O igerisinde alinmis 'H NMR
spektrumu incelendiginde (ArH) protonlar1 6=7,4 ve 6=6,8 ppm’de ¢oklu pik grubu
olarak gozlenmektedir. Integrasyon degerleri 1:1 olup yapiy1 desteklemektedir.

4.3.4. Etil-4-Hidroksibenzensiilfonat (4) Yap1 Analizi

Etil-4-Hidroksibenzensiilfonat (4) bilesiginin yapis1 ‘H' *P NMR ve FT-IR
teknikleri kullanilarak aydinlatildi.

Etil-4-Hidroksibenzen siilfonat i¢in alinmis sekil 5.11°de verilen FT-IR (ATR,
cm™) spektrumu incelendiginde; v=3408 cm™ fenol halkasina bagli —OH
tiresimlerine, v=3188 cm™ ve 3100 cm™ aromatik —C-H titresimlerine, v=2990 cm™
ve 2913 cm™’de alifatik C-H gerilme titresimlerine ait oldugu dislintilmektedir.
v=1587 cm™ ve 1502 cm™ gerilme titresimlerinde aromatik C=C, v=1150 cm™ -S=0
gerilme titregimi, v=1002 cm™ -S-O gerilme titresimlerinin  gozlendigi

distiniilmektedir.
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Sekil 4.20: 4 Bilesiginin FT-IR Spektrumu.

Sekil 4.21°de CDCl; igerisinde alman 4 bilesiginin *H NMR spektrumu
incelendiginde &=7,7 ve 6=6,9 ppm degerlerinde aromatik protonlar ikili pikler
olarak rezonansa gelmis olup, para di-siibstitiie benzen yapisin1 desteklemektedir.
6=4.1 ppm de gozlenen (-CH,) metilen protonlarina ait pik dortli, alifatik metil
gruplarina ait pik 6=1.3 ppm degerinde iiclii olarak gozlenmektedir. 6=6,32 ppm’de
fenol halkasina bagli -OH grubuna ait pik yayvan tekli pik olarak gbézlenmektedir.
Spektrum yapiy1 desteklemekte olup literatiirle uyum icerisindedir.
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Sekil 4.21: 4 Bilesiginin *H NMR Spektrumu.

Sekil 4.22°de verilen etil 4-hidroksibenzen siilfonat (4) bilesiginin CDCl;
icerisinde alinmis olan *C NMR spektrumu incelendiginde 6=130,14 ppm ve
0=116,16 ppm degerinde (ArCH) yapisindaki karbon atomlarina ait pikler, 6=126,07
ppm degerinde ise kiikiirt atomumuna bagli oldugu ipso karbon (C-S) atomuna ait
pik gozlenmektedir. 6=67,26 ppm de (-SO3CH,CH3) metil karbonuna ait pik,
6=14,60 ppm degerinde metilenin karbon atomuna ait pik, 6=160,68 ppm ipso C-O
karbon atomuna ait pik gozlenmektedir. Spektrum yapiyr desteklemekte olup

literatiirle uyum igerisindedir.
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Sekil 4.22: 4 bilesiginin *C NMR Spektrumu.

4.3.5. Hekza (etil 4-oksibenzensiilfonat) siklotrifosfazen (5) Yapi
Analizi

Hekza-(etil 4-oksibenzensiilfonat) siklofosfazen bilesiginin yapi analizi *H' *'P
NMR ve FT-IR teknikleri kullanilarak aydinlatilmis olup Onerilen yapiyi
desteklemektedir.

Sekil 4.23’de verilen 5 bilesigine ait FT-IR (ATR, cm™) spektrumu
incelendiginde; v=3079 cm™ aromatik C-H gerilme titresimlerine, v=2932 cm? ve
v=2859 cm™ alifatik C-H gerilme titresimlerine, v=1595 cm? ve v=1491 cm*
aromatik C=C gerilme titresimlerine, v=1161 cm™ S=0, v=1006 cm™ S-O gerilme
titresimlerine ait oldugu diisiiniilmektedir. Yapiya fosfazen grubunun dahil olmasiyla
olugsan P=N gerilme titresimi v=1106 cm™ gozlenirken, P-O-C antisimetrik titresimi

v=917 cm™’de gozlenmekte olup Snerilen yapiy1 desteklemektedir.
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Sekil 4.23: 5 Bilesiginin FT-IR Spektrumu.

Sekil 4.24°de verilen 5 bilesigine ait CDClj3 igerisinde alinmis olan protonlar ile

eslesmemis P NMR spektrumu incelendiginde; 6=7,36 ppm degerinde fosfazen

yapisina ait fosfor atomu tekli pik olarak gozlenmektedir.
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Sekil 4.25: 5 Bilesiginin "H NMR Spektrumu.
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Sekil 4.25’de 5 bilesigine ait CDCls igerisinde alinmis olan ‘H NMR
spektrumu incelendiginde 6=7,88 ve 6=7,11 ppm de (ArH) aromatik protonlarina ait
pikler ikili, metilen (-CH>) proton pikleri 6=4,22 ppm’de dortlii, metil (-CHs) proton
pikleri 6=1,36 ppm de ii¢lii olarak gézlenmektedir.

5 bilesiginin yapist tek kristal X-isinlar1 kirmimi yontemi ile de aydinlatildi.
THF: Etanol (2:1) sisteminden elde edilen kristaller mikroskop altinda segilerek ii¢
eksenli tek kristal X-1sinlar1 kirimin cihazinda Mo kapali tiip X-1s1n1 (Ko, A=1.71073
A) kaynagi ile analiz edildi. Bu bilesigin tek kristal X-15m1 kirinimindan elde edilen
veriler tablo 4.3’de ve yapisi sekil 4.26’da verildi.

Sekil 4.26: 5 Bilesiginin tek kristal X-1sin1 Kirinimi ile Coziilen Yapist.
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Tablo 4.3: 5 Bilesiginin Yap1 Aydinlatma ve Kristal Data Verileri.

Empirical formula CugHs54N3024P3S6
Formula weight 1342.21
Temperature/K 173.15 (2)
Crystal system Monoclinic
Space group P2,/c

Unit cell Parameters/a , b, ¢ (A)

14.9225(2), 13.0558(2), 30.1455(5)

o, B,y /° 90, 97.7219(16), 90
Volume/A® 5819.85(16)

VA 4

Density calc. g/cm® 1.532

w/mm™ 0.402

F(000) 2784.0

Crystal size/mm?®

0.14x0.13 x 0.1

Radiation MoKa(A=0.71073 A)
20 range for data collection/® 6.092 to 54.966
Completeness 0.999

Index ranges

-19<h<19/-16< k<16/-37< 1<39

Reflections collected

38617

Independent reflections

13195 [Rin = 0.0213]

Data/restraints/parameters

13195/0/931

Goodness-of-fit on F?

1.009

Final R indexes [[>=2c(I)]

R1=0.0563, wR2 =0.1467

Final R indexes [all data]

R1=0.0654, wR2 = 0.1541

Largest diff. peak/hole / e A

1.19/-0.95
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4.3.6. Hekza-(4-oksi-benzensiilfonik asit) siklotrifosfazen (6) Yapi
Analizi

Hekza-(4-oksibenzensiilfonik asit) siklofosfazen bilesiginin yap1 analizi *H' 3P
NMR ve FT-IR teknikleri kullanilarak aydinlatilmis olup Onerilen yapiy1
desteklemektedir.

6 bilesigine ait sekil 4.27°de verilen FT-IR (ATR, cm™) spektrumu
incelendiginde; fenol halkasina bagli -OH gerilme titresimine v=3439 cm™, aromatik
C=C gerilme titresimi v=1594 cm™ ve v=1493 cm™’de gozlendigi diisiiniilmektedir.
v=1160 cm™ [NP(OArSOsH),] S=0 titresimine ve v=1126 cm™ P-N titresimlerine

ait oldugu diistiniilmektedir.
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Sekil 4.27: 6 Bilesiginin FT-IR Spektrumu.
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Sekil 4.28: 6 Bilesiginin "H NMR Spektrumu.

Sekil 4.28°de verilen 6 bilesigine ait 'H NMR spektrumu incelendiginde

6=7,70 ve 06=6,88 ppm de (ArH) grubuna ait proton pikleri ikili olarak

gozlenmektedir. Spektrumdan ester grubunun hidroliz reaksiyonunun gergeklestigi

gbzlenmektedir. Spektrum yapiy1 desteklemekte olup literatiirle uyum igerisindedir.

Sekil 4.29°da 6 bilesigine ait D,0O igerisinde alinmis olan %p NMR spektrumu

incelendiginde [NP(OArSOsH),] tam olarak substitiic olmus fosfazen bilesigindeki

fosfor atomuna ait pik 5=8,75 ppm degerinde tekli olarak gézlenmektedir.
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Sekil 4.29: 6 bilesiginin 3P NMR Spektrumu.

4.3.7. PANI/Hekza-(4-oksi-benzensiilfonik asit) siklofosfazen (7a-d)
Yapi Analizi

Siilfonik asit substitiie fosfazen ile PANI’nin olusturdugu kompozitlerin
yapilart FT-IR, lH, 81p NMR, UV-Vis teknikleri ile aydinlatildi. Termal 6zellikleri
DSC ve TGA yontemleri ile ve elektrokimyasal 6zellikleri ise dongiisel voltametri
(CV) yontemi ile aydinlatildi. Iletkenlik 6zellikleri DC-akim/gerilim 6lgme

yontemleri ile incelendi.
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Sekil 4.30:7a-d Kompozitlerinin FT-IR Spektrumu.

Sekil 4.30’da verilen asit siibstitiie siklofosfazen/PANI kompozitlerine ait FT-
IR (ATR, cm™) spektrumlarinda; v=1481 cm™ C=C ve N=N titresimlerine, v=1276
cm? C-N titresimlerine, v=1204 cm! P=N titresimlerine, v=1100 cm karakteristik
asit siibstitlie fosfazen ile dop edilmis PANI yapisinda bulunan C-N titresimlerine ait
oldugu distliniilmektedir.

Sekil 4.31°de verilen PANI ile siilfonik asit siibstitiie siklofosfazenden
hazirlanan kompozitlerin DMSO-d6 igerisinde alinmis olan "H NMR spektrumlari
incelendiginde 6=7,61 ve 6=6,72 ppm degerinde gozlenen ikili piklerin siilfonik asit
substitiie fosfazen bilesigine ait oldugu gozlenirken, 6=7,17 ppm degerindeki pik
grubunun PAND’ye ait oldugu gozlenmektedir. Kompozitlerdeki anilin miktari
arttikca PANI’ye ait olan piklerin daha belirgin hale geldigi gozlenirken en fazla
PANI iceren kompozitte pikler i¢ ige gegerek yayvan tek pik seklinde
gozlenmektedir. Baslangic maddesi olan hekza-(4-oksi-benzensiilfonik asit)
siklofosfazen (6) (sekil 4.28) ile kiyaslandiginda aromatik bdlgeye ait pik
degerlerinin 8=7,7 ve 6=6,8 ppm de dublet olarak ikili gézlenirken, kompozitlerde
PANI zincirine ait proton piklerinin olustugu gézlenmektedir. Spektrumlar literatiirle

uyum igerisinde olup Onerilen yapiy1 desteklemektedir.
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Sekil 4.31:7a-d Kompozitlerinin *H NMR Spektrumu.

Sekil 4.32°de verilen DMSO-d6 igerisinde alinan kompozitlere ait 7(a-d) *'P
NMR spektrumlar1 incelendiginde 6=8,68 ppm’de kompozit yap1 igerisinde
hekzaklorosiklotrifosfazen halkasinda bulunan fosfor atomu tekli pik olarak
gozlenmektedir. Baglangic maddesi olan hekza-(4-oksi-benzensiilfonik  asit)
siklofosfazen (6) bilesiginin DMSO-d6 igerisinde alinmus olan *'P NMR spektrumu
(sekil 4.29) ile karsilastirildiginda hekzaklorosiklotrifosfazen yapisindaki fosfora ait
pik 8=8,75 ppm degerinde gozlenmektedir. Fosfazen yapisinin tam olarak siibstitiie
oldugu ve farklanmis bir fosfor atomunun olmadigi gozlenmektedir. Spektrumlar

onerilen yapiy1 desteklemektedir.
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Sekil 4.32:7a-d Kompozitlerinin **P NMR Spektrumu.

Sekil 4.33’de siilfonik asit siibstitiie trimer ile hazirlanmig PANI kompozitlerin
su igerisinde alinmisg olan UV-Vis spektrumlari verilmistir. 7a-d kompozitleri, asit
stibstitlie fosfazen ve PANI’ye ait Ol¢limler konsantrasyonlart 400 ppm olarak
ayarlandiktan sonra alindi. PANI'ye ait UV-Vis spektrumu; N-metil pirolidon
(NMP) igerisinde hazirlanarak gerceklestirildi. Spektrum 6l¢iim araligi 220-1070 nm
araligina ayarlandi. Asit substitiie fosfazene ait iki absorbsiyon gozlenmekte olup,
bunlar A = 234 nm ve A = 265 nm olarak 0l¢iildii. PANI ye ait absorpsiyon degerleri
A =310 nm benzenoid (B) ve A = 590 nm de kinoid (Q) band1 olarak gézlenmektedir.
Kompozitlerde ise bu deger A = 270 ve 460 nm de birbirini takip eden iki omuz
seklinde B bandi maksimum absorbans degerleri gozlemlenirken, Q bandi
maksimum absorbansi A = 924 nm de gézlenmektedir. Band Teorisine gére band gap
(Eg); iletkenlik bandi ile degerlik bandi arasindaki enerji farki olarak ifade
edilmektedir. Amax degerleri ve verilen esitlikler (4.2) ve (4.3) kullanilarak optik Eg

degeri hesaplanabilmektir.
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Sekil 4.33:7a-d Kompozitlerinin UV-Vis Spektrumlari.

Eg=h=xc/A (4.2)
- H(J):6.626x 10
- C(mfs): 3.0 x 10°
= A (l’lm). )\,max
Eg(opt) = 1239.95/A(nm) 4.3)

Tablo 4.4:7a-d Kompozitlerine ait bant boslugu (Eg).

7a 847,57 1,46

7b 866,6 1,43

7c 890,4 1,38

7d 924,3 1,34

721 1.72




PANI-Siilfonik asit siibstitiie fosfazenlerin kompozitleri i¢in band boslugu
(Eg), verilen esitlik (4.3) kullanilarak hesaplanmustir. 1,34-1,46 eV arasinda

hesaplanan degerlerin PANI i¢in hesaplanan degerlerle ve literatiir ile uyum

igerisinde oldugu gozlendi [76].

Is1 Akist mW

T T T T T T 1
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Sekil 4.34: 7a-d Kompozitlerinin DSC Termogrami.

Sekil 4.34’de verilen kompozitlere ait DSC termogramlari incelendiginde

camsi gegis sicakliklar1 (Tg) sirasiyla 7(a-d); 49,9 °C, 50,2 °C, 57,3 °C, 72,6 °C
olarak gozlenmektedir.
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Sekil 4.35: 7a-d Kompozitlerinin TGA Termogrami.

Siilfonik asit siibstitiie Fosfazen/PANI kompozitler i¢in verilen TGA
termogramlar1 incelendiginde 7(a-d) kompozitlerinde ilk bozunma sicakliklari
sirasiyla; 241,5 °C, 249,5 °C, 360 °C, 373 °C iken polianilinin ise 210 °C’de
bozunmaya basladig1 goriilmektedir. 700 °C’de bozunmada kalan madde miktarlar
ise sirastyla % 52, % 55, % 60, % 67 olarak gbzlenmektedir.

7(a-d) kompozitleri ve PANI'ye ait dongiisel voltametri grafigi Sekil 4.27°de
verilmistir. Olgiimler -2-1.0 V aralik degerinde 400 ppm derisimde alinmustir.
Tarama hiz1 100 mVs™ olarak ayarlanmustir. Polianilin ait Slgiim degerleri 0,2-0,9 V
degerinde alinmis olup l6koemeraldin, emeraldin, pernigranilin formlarina ait pikler
strastyla gézlenmistir. Kompozitlerde olusan maksimum yiikseltgenme potansiyeline

ait pikler emeraldin formuna yakin bélgede olusmaktadir.
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Sekil 4.36:7a-d Kompozitlerinin CV Grafikleri.

4.3.8. PANI/Hekza(4-fosfonikasitfenoksi) fosfazen Kompozitlerinin
(8a-d) Yap1 Analizi

Fosfonik asit substitiie fosfazenler ile polianilinin olusturdugu kompozitlerin
yapilar1 FT-IR, *H, *'P NMR, UV-Vis teknikleri ile aydinlatildi. Termal dzellikleri
DSC ve TGA yontemleri ile ve elektrokimyasal 6zellikleri ise dongiisel voltametri
(CV) yontemi ile aydnlatildi. iletkenlik &zellikleri DC-akim/gerilim 6lgme

yontemleri ile incelendi.
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Sekil 4.37: 8a-d Kompozitlerinin FT-IR Spektrumu.

Sekil 4.37” de verilen asit siibstitiie fosfazen/PANI kompozitlerin FT-IR (ATR,
cm™) spektrumlarinda P=N gerilme titresimleri v=1210 cm™, aromatik C=C v=1550
cm'l, C=N gerilme titresimleri v=1440 cm™de gbzlenmektedir. v=1300 cm® C-N
gerilme titresimleri, v=1150 cm™ P=0 gerilme titresimleri, v=970 cm™’de ki gerilim
titresimi P-O-C ve dop edilmis PANI yapisinda bulunan karakterize C-N gerilim

titresimi v=1127 cm™" de gozlendigi diisiiniilmektedir.
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Sekil 4.38: 8a-d Kompozitlerinin *H NMR Spektrumlari.

Sekil 4.38’de verilen PANI ile fosfonik asit siibstitiie siklotrifosfazenden
hazirlanan kompozitlerin DMSO-d6 igerisinde alinmig olan 'H NMR spektrumu
incelendiginde, 6=6,9 ve 6=7,4 ppm degerinde gbzlenen ¢oklu pik grubunun fosfonik
asit siibstitiie fosfazenin aromatik bdolgesindeki proton rezonanlarina ait oldugu
gozlenmektedir. 6=7,0-7,17 ppm’de PANI yapisinda bulunan aromatik bdlge
protonlarina ait pikler oldugu ve kompozitlerdeki anilin miktari arttikga PANI’ye ait
olan piklerin yayvan tekli pikler seklinde oldugu gozlenmektedir. Baslangi¢ maddesi
olan 3 bilesigine ait '"H NMR spektrumu (sekil 4.19) ile kiyaslandiginda aromatik
bolgeye ait piklerin 6=7,0 ve 8=6,3 ppm de ikili pik seklinde gozlemlendigi ve
kompozitlerde PANI zincirine ait proton piklerinin olustugu gozlenmekte ve

spektrumlar énerilen yapry1 desteklemektedir.
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Sekil 4.39: 8a-d Kompozitlerinin *'P NMR Spektrumu.

DMSO-d6 igerisinde alinmig olan fosfonik asit substitiie PANI kompozitlerinin
protonlar ile eslesmemis $'p NMR spektrumu sekil 4.39°da verilmistir. Spektrumda
fosfazen ve fosfonik asit yapilarinda bulunan fosfor atomlarina ait pikler tekli olarak

sirasiyla 6=13,2 ve 8,8 ppm’de gozlenmektedir.

66



0 —— PANI
=
E
o | —>
¥ 6 -
< 5 —
_12 7 50 .

0 50 100 150
SICAKLIK °C

Sekil 4.40: 8a-d Kompozitlerinin DSC Termogrami.

Fosfonik asit stibstitiie Fosfazen/PANI kompozitlerine ait DSC termogramlari
(Sekil 4.40)’da verilmistir. 8a-d kompozitlerinin Tg degerleri sirasiyla; 42,1 °C, 49,6
°C, 54,9 °C, 59,6 °C’dir.

Sekil 4.41°de verilen PANI ve 8(a-d) kompozitlerinin TGA termogramlari
incelendiginde; sirasiyla bozunma sicakliklart PANI de 210 °C, kompozitler de ise
sirastyla; 216 °C, 230 °C, 289 °C, 320 °C olarak belirlenmistir. 650 °C sicaklik
degerinde sirasiyla % 40,1, % 38,9, % 54,3, % 56,2 bozunmadan kalan madde

miktarlardir.
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Sekil 4.41: 8a-d Kompozitlerinin TGA Termogrami.
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Sekil 4.42: 8a-d Kompozitlerinin UV-Vis Grafikleri.
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Tablo 4.5: 8a-d Kompozitlerine ait band boslugu (Eg).

Polimer

8a
8b
8c
8d

PANI kompozitleri i¢in band aralik degeri (Eg), verilen denklem (4.3)
kullanilarak hesaplanan degerler Tablo 4.5°de verildi. Eg degerleri 1,48-1,63 eV
arasinda olup literatiir ile uyum igerisindedir [76].

Sekil 4.42°de fosfonik asit siibstitiie trimer ile hazirlanmig PANI kompozitlerin
su icerisinde alinan UV-Vis spektrumlari verilmistir. 8a-d kompozitleri, asit siibstitiie
fosfazen ve PANTI’ye ait 6l¢iimler konsantrasyonlar1 400 ppm olarak ayarlandiktan
sonra alindi. PANI'ye ait dl¢iim; N-metil pirolidon (NMP) icerisinde hazirlanarak
gerceklestirildi. Spektrum Ol¢iim araligi 220-1070 nm degerine ayarlandi. Asit
substitlie fosfazene ait iki absorbsiyon gézlenmekte olup, bunlar A = 340 nm ve A =
425 nm olarak ol¢iildii. PANT ye ait absorpsiyon degerleri A =310 nm benzenoid (B)
ve A = 590 nm de kinoid (Q) bandi olarak gézlenmektedir. Kompozitlerde ise bu
deger A = 340 ve 425 nm de birbirini takip eden iki omuz seklinde B bandi
maksimum absorbans degerleri gézlemlenirken, Q bandi maksimum absorbansi A =

837,6 nm’de gézlenmektedir.
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Sekil 4.43: 8a-d Kompozitlerinin CV Grafikleri.

Fosfonik asit substitiic kompozitlerin dongiisel voltametri (CV)6lgiimlerine ait
grafikler yukarida verilmistir. Olgiimler 0,5 V ve 1,0 V araliginda konsantrasyon 400
ppm degerine ayarlanarak, 100 mVs™ tarama hizinda yapildi. Polianiline ait 6lgiim
degerleri 0,2-0,9 V degerinde alinmis olup l6koemeraldin, emeraldin, pernigranilin

formlarina ait pikler sirastyla gozlenmistir.
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5. SONUCLAR

5.1. Asit Suibstitiie Fosfazenlerin Termal Kararhihga Etkisi

Asit slibstitiie fosfazenler ile hazirlanan PANI kompozitlerin termal
kararlhiliklart TGA termogramu ile 25-700 °C sicaklik araliginda 10 °C/dk 1sitma hiz1
ile oOlgiildii. Kompozitlere ait sekil 4.35 ve 4.41°de verilen termogramlar
incelendiginde kompozitlerdeki PANI miktarinin artmasiyla birlikte termal olarak
kararli hale geldigi ve bozunmadan kalan madde miktarlarinin da arttigi gézlendi.
Kompozitlerin belli bir sicaklik degerine kadar bozunmadan kaldigi ve belirli
sicaklik degerinden sonrada bozunmadan kalan madde miktarinin kompozitlerdeki
PANI miktarina bagli olarak degistigi gozlendi. Siilfonik ve fosfonik asit siibstitiie
PANI kompozitlerde artan PANI miktarina bagli olarak bozunmadan kalan madde
miktariin da arttig1 gozlendi. Kompozitlerde PANI ile asit siibstitiie fosfazenin
etkilesimleri farkli oranlarda farklandigi i¢in bozunmadan kalan madde miktarida
degismektedir. Siilfonik asit siibstitiie kompozitlerde etkilesim daha fazla olmasi
nedeniyle, kompozitlerde ki bozunma sicakliklar1 daha yiiksektir. Fosfonik asit
stibstitlie kompozitlerde ise termal kararlilik yiiksek olmasima ragmen bozunma
sicaklik degerleri fosfonik asit siibstitiie kompozitlerde daha diisiik kalmistir. Tg
degeri kompozitlerdeki siilfonik asitin siibstitliisyon derecesiyle de yakindan ilgilidir.
Siilfonik asit siibstitlisyon derecesi arttik¢a zincirler arasinda ki etkilesimlerin giicii
de artacaktir. Zincirler arasinda ki etkilesimin artmasiyla birimler arasindaki serbest
hacim azalacagindan Tg degeri artacaktir. Kompozitlerin termal kararliliklar ile
ilgili elde edilen sonuglar Tablo 5.1° de 6zetlenmis olup; PANI<7a<7b<7c<7d ve
PANI«8a«8b«8c«8d seklinde siralanmustir.
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Tablo 5.1: Asit Substitiie Polimerlerin Termal Kararliliklari.

Kompozit Td(°C) % Kalan Kompozit Td(°C) % Kalan

PANI 210 °C % 23,9 PANI 210 °C % 23,9
7a 2415 °C % 55 8a 216 °C % 40,1
7b 249,5 °C % 52 8b 230 °C % 38,9
/c 360 °C % 60 8c 259 °C % 54,3
7d 373 °C % 67 8d 320 °C % 56,2

Stilfonik asit substitiiec PANI kompozitler i¢in verilen TGA termogramlari
incelendiginde 7(a-d) kompozitlerinde sirasiyla; 241,5 °C, 249,5 °C, 360 °C, 373 °C
PANTI'ye ait 210 °C’de bozunmaya basladigi ve 650 °C‘de % 55, % 52, % 60, % 67
bozunmada kalan madde miktar1 olarak gézlemlenmistir.

Yukarida verilen PANI ve 8(a-d) kompozitlerinin TGA termogramlari
incelendiginde; sirasiyla bozunma sicakliklart PANI de 210 °C, kompozitler de ise
strastyla;216 °C, 230 °C, 289 °C, 320 °C olarak belirlenmistir. 650 °C sicaklik
degerinde sirasiyla % 40,1, % 38,9, % 54,3, % 56,2 bozunmadan kalan madde

miktarlardir.

5.2. PANI-Asit Siibstitiie Fosfazen Kompozitlerin iletkenlik
Ozelliklerinin Incelenmesi

PANI/Fosfazen kompozitlerin DC iletkenlik o6zellikleri asagidaki tabloda
Ozetlenmistir.

Asit siibstitute  kompozitlere ait DC iletkenlik 06zellikleri incelendiginde;
kompozitlerde degisen PANI ve fosfazen miktarina bagl olarak iletkenligin degistigi
gozlendi. Siilfonik ve fosfanik asit siibstitiite kompozitlerde en fazla iletkenlige 7d ve
8d kompozitlerinin sahip oldugu goézlendi. En fazla PANI i¢eren kompozitler olarak

7d ve 8d’de olg¢iilen iletkenlik en yliksek seviyededir.
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Sekil 5.1: 7a-d Kompozitlerinin iletkenlik Grafikleri.
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Sekil 5.2: 8a-d Kompozitlerine ait iletkenlik Grafikleri.
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7d kompozitine ait sicaklikla dlciilen iletkenlik degerleri ile olusturulan grafik
Sekil 5.3’de verilmistir. 30-100 °C sicaklik araliginda iletkenlik o6l¢iimi
gerceklestirilmis olup grafik incelendiginde; 70 °C’ye kadar 1sitildiginda kompozite
ait iletkenligin arttigini, sonraki sicakliklarda ise dopant olarak kullanilan bilesigin

yapidan ayrilmasi ile iletkenligin diistiigli gozlenmektedir.
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Sekil 5.3: 7d Kompoziti Iletkenliginin Sicaklikla Degisim Grafigi.

5.3. PANI-Asit Siibstitiie Fosfazen Kompozitlerin UV-Vis
Spektrumlarinin Incelenmesi

Asit siibstitlie trimer ile hazirlanmis PANI kompozitlerin UV-Vis 6l¢limleri
sulu ¢ozeltileri hazirlanarak alindi. Konsantrasyonlar1 400 ppm olarak ayarlanmig
olup, 220-1070 nm dalga boyunda c¢alisildi. Sekil 4.33’de verilen grafik
incelendiginde siilfonik asit siibstitiie fosfazen yapisina ait iki absorbsiyon arka
arkaya gozlenmekte olup, bunlar A = 234 nm ve A = 265 nm’dir. Fosfonik asit
stibstitiie fosfazene ait sekil 4.33” de verilen grafik incelendiginde; birbirini takip
eden iki omuz seklinde absorbsiyon gozlenmekte olup, bunlar A = 230 nm ve A = 261
nm olarak 6l¢iildii. PANI’ye ait 6l¢iimde maksimum absorbans degerlri, A = 310 nm

benzenoid (B) ve A = 585 nm de kinoid (Q) band1 olarak gozlenmekte olup fosfonik
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asit ve siilfonik asit siibstitiie kompozitlerde maksimum Q bandi absorbans degerleri,
A = 837,6 nm ve A = 924 nm dalga boyunda gozlendi. UV-Vis spektrumlarinda,
kompozitlere bagli olarak Ol¢iilen maksimum absorbans degerlerinde kirmiziya
kayma gozlenirken, PANI oranindaki artis ile (1:0.5, 1:1, 1:3, 1:6) kompozitlerin
maksimum absorbans siddetinde artig gézlendi.

Sekil 5.4 ve 5.5’de verilen grafikler kompozitlerin sirasiyla NH; ve HCI ile
muameleleri sonucunda elde edilen Olgiimleri gostermektedir. Spektrumlar
incelendiginde ortama 5 M NH3 0,1 uL ilavesi ile asit siibstitiie fosfazen ve PANI
arasinda ki etkilesim zayiflayarak her NHj ilavesinde anilin form degistirerek
¢oOzeltisinin rengini mora doniistiirdii. Gozlenen maksimum absorbans degerinde
azalma gozlendi. Kompozit 6rneklerinin {izerine NH3 ¢ozeltisinden sonra 5 M 0,1uL
HCl ¢ozeltisinin eklenmesiyle ortamda (+) yilik artarak PANI ve asit siibstitiie
fosfazen arasindaki etkilesimin artmasi sonucu maksimum absorbans degerinde artis

gozlendi ve PANI form degistirerek kompozit ¢ozeltisinin renginin yesile donmesine

neden oldu.
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Sekil 5.4: 7d Kompozitinin UV-Vis Spektrumun NHz ve HCI Ilavesi ile Degisimi.

Sekil 5.4’de verilen 7d kompozitinin NH3 ve HCI ile muamelesi sonucu
gozlenen absorbans degerinde sirasiyla azalma ve artma gozlendi. 7d kompozitine
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5M 0,1pL NHs ilavesi ile yesil renkteki ¢ozelti mavi renge doniistii ve gozlenen
maksimum absorbans degerinde azalma gozlenerek hipsokromik kayma meydana
geldi (A =425—368 nm).

Sekil 4.42’de verilen fosfonik asit siibstitiie fosfazenle olusturulan
kompozitlerin sirastyla 5 M 0,1 L. NH3 ve HCI ile muameleleri sonucu 6l¢iilen UV-
Vis spektrumlart verilmistir. NHz ilavesiyle maksimum absorbans degerinde diigme
gozlenirken, HCl muamelesi ile gozlenen absorbans degerinde artis goézlendi
(350—446 nm) ve ¢ozelti rengi anilinin form degistirmesi ile maviden yesile
dondiigii gozlendi. Bunun sebebi PANI ve asit siibstitie madde arasindaki

etkilesimin artmasindan kaynaklanmakta olup btokromik kayma meydana geldi.
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Sekil 5.5: 8d Kompozitinin UV-Vis Spektrumun NH;z ve HCl ilavesi ile Degisimi.
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°.4. PANI-Asit Siibstitiie Fosfazen Kompozitlerin Camsi
Gecis Sicakhigr Uzerine Etkisi

PANI Tg(°C) degerine sahip degildir.

Kompozit Tg(°C) Kompozit Tg(°C)
7a 49,9 °C 8a 42,1 °C
7b 50 °C 8b 49 °C
7c 57,3°C 8c 94,9 °C
7d 72,6 °C 8d 59,6 °C

Tablo 5.2: PANI ve Kompozitlere ait DSC Verileri.

Tablo 5.3’de PANI ve kompozitlerin DSC termogramlarina ait veriler
verilmistir. Sekil 4.34 ve 4.40°da verilen PANI ile hazirlanmis kompozitlere ait DSC
termogramlar1 incelendiginde artan PANI oranina bagli olarak kompozitlerde Tg
degerinde artis gozlendi. PANI termoset 6zellik gdsteren bir polimer oldugu i¢in Tg
degerine sahip degildir. DSC termogramlar1 incelendiginde PANI/Fosfazen
kompozitlerinin olusumu ile diisiik sicakliklarda islenebilen formda yapilarin elde

edildigi gozlendi.

77



5.5. PANI-Asit Siibstitiie Fosfazen Kompozitlerin Yiizey
Ozelliklerinin Incelenmesi

Sekil 5.6: 7a-d Kompozitlerinin Sem Mikro Fotograflari.

Siilfonik asit stibstitiie fosfazenlerle olusturulan PANI kompozitlerin yiizey
ozelliklerinin incelenmesi amaciyla SEM goriintiileri alinmigtir. PANI oranmnin az
bulundugu 7a kompoziti incelendiginde yap1 daha lif seklinde gézlemlenirken, PANI
miktar1 arttikca gozenek sayisinin arttig1 ve yapinin daha siingerimsi bir hal aldig

gozlenmektedir.
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Sekil 5.7: 8a-d Kompozitlerinin Sem Mikro Fotograflar.

Fosfonik asit siibstitie PANI kompozitlerin ylizey ozellikleri SEM mikro
fotograflariyla incelenmistir. Artan PANI miktaina bagli olarak kompozit yapilarinin
stingerimse bir hal aldiklar1 gozlenmistir. Siilfonik asit siibstitiie kompozitler ile
karsilagtirildiklarinda igerdikleri PANI miktariyla dogru orantili olarak yapinin

gozenekliliginin arttig1 ve siingerlesme oldugu gozlenmektedir.
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