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OZET

Iletken polimerler gegmisten giiniimiize kadar pek cok alanda kullaniimaya
baslayan materyaller olmasi nedeniyle her gegen giin daha fazla ilgi ¢ekmektedir.
Metallere gore daha hafif olmalari, korozyona karst1 dayanikli olmalart ve
uyarlanabilirliklerinden dolayi iletken polimer sentezlenmistir.

Dopant 6zellikli fosfazen bilesikleri hazirlamak i¢in 6ncelikle halkali fosfazen
tizerine baglanabilecek Ozellikte siilfonik asit ve fosfonik asit grubu tasiyan yan
gruplar hazirlandi. 11k olarak etil-4-hidroksibenzensiilfonat ve 4-hidroksifenil
dietilfosfonat sentezlendi. Hekzaklorotrisiklofosfazen’in niikleofilik siibstitiisyon
reaksiyonu ile 2,2,4,4,6-pentakis(4-dietilfosfonatofenoksi)-6-(4-(tiyofen-3-il))fenoksi
siklotrifosfazen ve 2,2,4,4,6-pentakis(4-etilsiilfonatofenoksi)-6-(4-(tiyofen-3-
il))fenoksi siklotrifosfazen sentezlendi. Hazirlanan bu bilesikler dopant olarak
kullanilmak i¢in hidroliz yontemiyle 2,2,4,4,6-pentakis(4-fosfonikasitfenoksi)-6-(4-
(tiyofen-3-il))fenoksi siklotrifosfazen ve 2,2,4,4,6-pentakis(4-siilfonikasitfenoksi)-6-
(4-(tiyofen-3-il))fenoksi siklotrifosfazen bilesikleri olusturuldu.

ikinci basamakta 2,2,4,4,6-pentakis(4-fosfonikasitfenoksi)-6-(4-(tiyofen-3-
ifenoksi)fosfazen ve  2,2,4,4,6-pentakis(4-siilfonikasitfenoksi)-6-(4-(tiyofen-3-
il))fenoksifosfazen bilesikleriyle 3,4-etilendioksitiyofen bilesigiyle 4 farkli oranda
polimer olusturuldu. 3,4-etilendioksitiyofen; iletken durumda optik seffaflik, yiiksek
stabilite, orta bant aralig1 ve diisiik redoks potansiyeline sahip olmasindan dolayi tercih
edildi.

Polimerlerin yapis1 3P, 'H NMR (Niikleer Manyetik Rezonans), FT-IR (Fourier
Déniisiimlii Kiziltesi) ve UV-Vis (Mor Otesi ve Goriiniir Bélge Absorpsiyon)
spektroskopik teknikleriyle incelendi. Elde edilen polimerlerin yiizey 6zellikleri,
termal Ozellikleri, elektrokimyasal 6zellikleri ve iletkenlik 6zellikleri incelendi.

Bu c¢alismalar sonucunda, suda ¢oziinebilen, iletkenlik o6zelligi goésteren ve
termal kararhliga sahip PEDOT/fosfazen kopolimerleri sentezlenmistir. Pek ¢ok
ylizeye kaplanabilme 6zelligine sahip olan bu polimerler diisiiniildiigiinde uygulama

alanlar1 ve kullanilabirligi oldukc¢a degerlidir.

Anahtar Kelimeler: Tletken Polimerler, Kopolimer, Fosfazen,
Polietilendioksitiyofen (PEDOT).



SUMMARY

Conductive polymers have attracted more and more attention since they have
been used in many fields from past to present. Conductive polymer has been
synthesized because of it is lighter than metals, resistant to corrosion and can be
synthesized with desired properties.

In order to prepare phosphazene compounds with dopant properties, firstly side
groups bearing sulfonic acid and phosphonic acid group that can be bonded to cyclic
phosphazene were prepared. Firstly, ethyl 4-hydroxybenzenesulfonate and 4-
hydroxyfenil diethylfosfonate were synthesized. 2,2,4,4,6-pentakis(4-hydroxifenil
diethylfosfonate)-6-(4-(thiophen-3-yl))-cyclotriphosphazene and 2,2,4,4,6-
pentakis(ethyl 4-oxybenzenesulfonate)-6-(4- (thiophen-3-yl))-cyclotriphosphazene
were prepared by nucleophilic reaction. These prepared compounds were obtained by
hydrolysis 2,2,4,4,6-pentakis(4-hydroxifenil diethylfosfonic acid)-6-(4- (thiophen-3-
yl))-cyclotriphosphazene and 2,2,4,4,6-pentakis(ethyl 4-oxybenzenesulfonic acid)-6-
(4-(thiophen-3-yl))-cyclotriphosphazene compounds for use as a dopant.

Four different ratio copolymers were prepared for each acid substituted
2,2,4,4,6-pentakis(ethyl 4-oxybenzenesulfonic acid)-6-(4-(thiophen-3-yl))-
cyclotriphosphazene and 2,2,4,4,6-pentakis(4-hydroxyfenil diethylfosfonic acid)-6-
(4-(thiophen-3-yl))-cyclotriphosphazene by using different proportions of 3,4-
ethylenedioxythiophene monomer in second step. 3,4-ethylenedioxythiophene; It is
preferred due to its optical conductivity in the conductive state, high stability, medium
band gap and low redox potential. The structures of these polymers are characterized
by 3P, 'H NMR, FT-IR and UV-Vis spectroscopy. The surface properties, thermal
properties, electrochemical properties and conductivity properties of the polymers
obtained were examined.

The result of these studies; PEDOT/Phosphazene copolymers which are water
soluble, conductive and thermally stable are synthesized. These polymers, which can

be coated on many surfaces, have a wide range of applications.

Key Words: Conductive polymers, Copolymer, Phosphazene,
Polyethylenedioxythiophene (PEDOT).
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1. GIRIS

Iletken polimerler elektrokimyanm biiyiik bir alanmi olusturmaktadir. ilk
elektrokimyasal polimerizasyon metodu 1900 yilinda Szarvasy tarafindan yapilmistir
[1]. Daha sonra bu galismayla alakali bir ¢aligma daha yapilmadi. 1947 yilinda
Rambold metilmetakrilatin elektrokimyasal polimerizasyonunu doktora tezinde ele
alana kadar onemli bir ¢alisma da yapilmadi. Bu c¢alismayla beraber 1950-1970
seneleri arasinda bircok onemli calisma yapilmaya baslandi. Iletken polimerlerin 6n
plana ¢ikmasi Chiang’mm poliasetilenin iletkenligini dopantlarla arttirmaya
basarmasiyla oldu [2].

Polimerler genelde yalitkan malzemeler olarak bilinirler, fakatiletken polimerler
konjuge yapiya sahip olmanin verdigi avantaj sayesinde zincirleri boyunca elektronlar1
tastyabilirler. Degerlik ve iletkenlik bantlar arasindaki enerji seviyeleri maddelerin
iletkenlik seviyelerini belirler ve bu seviyeye gore malzemeler dort ana gruba
ayrilirlar. Yaltkan maddeler (bant boslugu > 3 Ev, <107 Scm!), yan iletken
maddeler (bant boslugu > 3 Ev, 104 < o < 10 Scm!), metal/iletkenler (bant boslugu
cok kiiciik veya hi¢ yok, 6>103% Scm1) ve siiper iletkenler maddelerdir [3].

Iletken polimer terimini ilk kez Mac Diarmid kullanmustir. Polimer igindeki
elektronlarm iletkenlige katkida bulunmasindan bahsederek ‘sentetik metaller’ adi
altinda bir bilim dalmi ortaya koymustur. Iletken polimerlerin yapisindaki karbon
atomlar1 sp? hibritlesmesi yapmaktadir. Iletkenligin en temel sebeplerinden olan
konjuge yapida baglar tek ¢ift olarak siralanir bu siralama lokalize olmus sigma (c) ve
az lokalize olmus pi (m) baglandir. m baglarindaki elektronlar kuvvetli bir bag
olusturmadig1 i¢in kolayca yerlerinden ayrilir ve bu sayede elektrik iletkenligi saglanir.
Tek basina konjugasyon bir polimere iletkenlik saglamaya yetmeyebilir. Bir metali
diisiindligiimiizde iletkenligi saglayan metalin i¢indeki serbest halde hareket eden
elektronlardir. Bu elektronlar metallere yiiksek iletkenlik &zelligi katarlar. Fakat
polimerlerde iletkenligin saglanmasi i¢in gerekli olan konjuge yapi1 haricinde bir de bu
konjuge yapiya izin verecek bir orbital diizeni gereklidir. Iste tam bu noktadakiihtiyaci
polimer zinciri boyunca 7w orbitallerin ortiismesiyle saglanir.

[letken polimerler giiniimiizde pek ¢ok alanda kullaniimaktadir. Bu polimerler;
korozif etkiyi engelleme, sarj edilebilir piller, ¢ip {iretimleri, iyon degistiren

membranlar, sensorler ve saglik alaninda kullanilmaktadir. Bunun yaninda ¢éziinme



problemleri ve termal bakimdan islenmelerinin zor olmasi kullanim alanlarini
kisitlamaktadr.

Politiyofen, polifuran, polipirol, poli(N-vinil karbazol) gibi polimerlerin
iletkenlik ozelliklerinde 6nemli gelismeler saglanmustir ve ¢esitli sekil ve formlarda
tiretimi yapilmaktadir. Hazirlanis1 sirasinda sentetik organik maddeler veya polimerik
materyallere bazi maddeler eklenerek yar iletken veya inorganik metal 6zellikleri
kazandirilmaya calisilmigtir. Yapilari geregi sahip olmadiklari bazi &zelliklerde
eklenmeye calisilmugtir.

Fosfazen bilesikleri yapilarinda -P=N- baglar1 bulunan diisiik molekiil agirlikli
oligomerlerden yiiksek molekiil agirlikli polimerlere kadar bircok bilesigi kapsayan
diiz zincirli ve halkal yapidaki bilesiklerdir. Fosfazenin en iyi bilinen {iyeleri olarak
hekzaklorosiklotrifosfazen (N3P3Cle, trimer) ve oktaklorosiklotetrafosfazen (N4P4Cis,
tetramer) bilesikleridir. Bu fosfazenlerin disinda bes, alt1, yedi ve daha fazla sayida -
P=N birimi i¢eren halkali yapida fosfazen bilesikleri de bulunmaktadir [4].

Fosfazen bilesikleriyle ilgili ¢alismalar 19. yiizyillarm sonlarina dogru halkal
fosfazenlerin sentezlenmesiyle baslamis olsa da ensStriimental anlamdaki tekniklerin
gelismesiyle beraber 1950 yilindan itibaren genis anlamda calistlmistir [5].
Siklofosfazen bilesikleri organik ¢oziicillerde ¢oziinerek organik, -P=N grubu
bulundurmalari nedeniyle anorganik karakterde olup, organik ve anorganik kimya
arasinda kalan hibrit bilesiklerdir. Fosfazen bilesiklerinin sagladigi en 6nemli 6zellik
Fosfor atomuna kolay sekilde pek ¢ok fonksiyonel grubun baglanabilmesi ve baglanan
gruba gore ¢esitli uygulama alanlarinda kullanilabilen maddeler elde edilmesidir.

Bu tez ¢ahismasinda oksidatif ve termal olarak kararh, fiziksel ve kimyasal
Ozellikleri siibstitiie edilen gruba ve derecesine gore kolaylikla uyarlanabilen,
inorganik molekiillerin onemli bir pargasini olugturan trimer
(hekzaklorosiklotrifosfazen) ile Poli (3,4-etilendioksitiyofen) (PEDOT) kopolimerleri
hazirlanarak, organik ¢oziiciilerde ¢6ziinebilen, kolaylikla film olusturabilen ve iletken
yeni kopolimerlerin hazirlanmast amaglandi. Elde edilen kopolimerlerin yapilari
spektroskopik teknikler (3P, 'H NMR, FT-IR ve UV-Vis) ile aydinlatildi. Termal
kararhiliklart DSC, TGA yontemleriyle, elektrokimyasal davranislart CV yontemiyle,
yiizey ozellikleri SEM teknigi ve iletkenlik 6zellikleri incelendi.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. iletken Polimerler

2.1.1. Gelisimive Tarihcesi

Iletken polimerler; polimerlerin  mekaniksel ve kimyasal o6zelliklerini
metallerin elektriksel iletkenligiyle birlestirerek,yar1 iletkenler ile metaller arasinda
iletkenlige sahip olan polimer ¢esitlerine verilen addir.

Iletkenlik elektronlarin serbest halde hareket etmesiyle meydana gelir. Bunun
gergeklesmesi i¢in elektronlarin belli bir enerji seviyesinde olmalart gerekir. Her enerji
diizeyinin belli bir elektron alabilme kabiliyeti vardir. Yalitkan malzemelerde bu enerji
diizeyleri tam dolu veya tam bostur. Fakat metallerde enerji diizeyleri tam bos veya
dolu olmadig i¢in iletkenlik 6zelligi gdsterirler.

Iletken polimer hakkindaki c¢alismalar 1950°1i yillarda baslanustir. Oda
sicakligindaki iletkenlikleri 10° S/cm olan yari iletken polimerler 1950-1960
yillarinda tretilmistir. Giinlimiize kadar pek ¢ok yol katedilen iletken polimerler,
Shirakawa’nmn gelistirdigi yontem ile 108 kat daha fazla iletkenli§e sahip olmuslardir
[6]. Diaz’in 1979 yilinda pirolii elektrokimyasal yontemle yiikseltgeyerek polipirol
sentezlemesi iletkenlik adma atilmis en onemli adimdir. Polipirolii anot lizerinde
tiretmistir. Uretilen bu film tabakas1 100 S/cm gibi iyi bir iletkenlik gostermistir. Bu
calismaya benzer olarak, politiyofenin anot iizerinde elektro yiikseltgenme yontemiyle
tretilmistir [7].

[letken polimerler elektrigi dagitan veya iletebilen polimerlerdir. Temel olarak
iki ana baghk altinda toplanabilen iletken polimerlerden birincisi; metal tabakalar,
karbon siyah1 ve metal fiberler gibi maddelerle birlestirilen polimerlerdir. Digeri ise
kendi kimyasal yapilar1 geregi elektrigi zincirleri boyunca aktarabilen yani
kendiliginden iletken (KiP) polimerlerdir [8]. Iletken polimerlerin diger polimerlerden
en biiylik farki; polimer zincirinin konjuge yapida olmasidir. Bu yapi; tek ¢ift olarak
birbirini takip eden baglar sayesinde elektrigi iletebilmektedir [9]. Baz1 konjuge
yapidaki polimerlerin yapist sekil 2.1°de gosterilmistir.



Konjugasyon yiiksek oranda iletkenlik i¢in tek basina yeterli degildir. Konjuge
yapidaki iletken polimerler katkilama islemi sayesinde daha yiiksek iletkenlik
degerlerine ulasirlar. Katkilama islemi sayesinde polimerin yapisindan elektron
alinarak veya elektron eklenerek art1 veya eksi yiik fazlahgiyla polaron, bipolaron gibi

formlari olusur [10].
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Sekil 2.1: Baz1 Konjuge Polimerlerin Yapist.

Politiyofen ilk olarak 1883’te Meyer tarafindan siilfirik asit katalizorliigiinde
kimyasal olarak sentezlenmistir [11]. Polimerlerin iletkenlik 6zellikleri bu tarihlerde
bilinmedigi i¢in {izerinde pek durulmamustir. Fakat poliasetilenin iletken 6zellige sahip
oldugunun belirlenmesi ve poli piroliin sentezlenmesiyle [12] tiyofen ve furan gibi
bilesiklerin de elektropolimerlesmeleri 6nem kazandi.

Politiyofen bilesigi ve tiirevleri, yiiksek elektrik iletkenligi, termal
kararliliklari, temel hali ve doplanmis hallerindeki kararliliklarimdan dolay1 en ¢ok
calisilan iletken polimerlerden bir tanesidir [13]. Alkil siibstitiientli ve diger siibstitiie

gruplara sahip tiyofenlerle alakali gectigimiz 15 yilda calismalar yapilmaktadir.



Politiyofenler sahip oldugu bu 6zelliklerden dolay1 elektrokromik cihaz, sensorler, 151k
yayan diyot (led) ve elektrot materyali gibi uygulamalarda kullanilmigtir [14].

Konjuge yapidaki iletken polimerlerin sentezinde dikkat edilmesi gereken en
onemli konu n-elektron konjugasyonundaki artigi saglamaktir. Politiyofen polimerini
elde etmenin iki farkli yolu vardir.

Politiyofenlerin sentezi i¢in;

o Elektrokimyasal polimerizasyon [13].

¢ Kimyasal polimerizasyon

-FeCl3 ve diger gecis metallerinin kloriirleri esliginde monomerler yiikseltgenerek
oksidatif polimerizasyon [15].
-2,5-dihaloalkiltiyofenlerinlerin metal  katalizli ~ Grignard  baglanmasiyla
gerceklestirilen kondenzasyon polimerizasyonu.

Katilma polimerizasyonu ve kondenzasyon polimerizasyonu ile elde edilen
yalitkan haldeki polimerler elektrokimyasal veya kimyasal doplama islemleriyle

iletken hale getirilebilirler.



2.1.2. Kimyasal Yapive Iletkenlik Mekanizmasi

Bir maddenin iletken olmast i¢in maddenin yapisindaki taneciklerin
elektronlar1 kolay sekilde birbirlerine aktarmalari gerekmektedir [16]. Elektronlarm
bulundugu en yiiksek enerji band1olan degerlik band1ile elektronlarin bulunmadigi en

bos enerji band1 olan iletkenlik band1arasindaki bosluga band aralig1 (band gap) denir.

Genis bant araligi - -

Dar bant araligi

Enerji Araliksiz

artiyor

Yalitkan Yari iletken Metal
. iletkenlik bandindaki enerji seviyesi

Degerlik bandindaki enerji seviyesi

Sekil 2.2: Yalitkan, Yar Iletken ve Iletkenlerin Bant Modelleri.

Iletken polimerlerin en biiyiik 6zelligi ana zincirleri boyunca konjuge ¢ift baga
baglarin art arda gelmesiyle elektrigi iletmeleridir. Konjuge sistemlerde karbon
atomlari1 birbirine baglayan baglar tek ve cift olacak sekilde ardigik bir diizende
giderler. Polimer zincirindeki her bir bag lokalize olmus sigma (o) bagi igerir. Ayrica
her ¢ift bag da daha az lokalize olmus pi bagmi (m) i¢erir. Tek basina konjugasyon, bir
polimeri iletken yapmak i¢in yeterli olmayacaktir. Baska bir deyisle tam dolu olan
orbitaller elektrigi iletemezler, yiik eklenmeli veya yiik ¢ikartilmalidir. Bu islemi
katkilama ile yapabiliriz [17]. Doplama yapilan polimerin orbitallerinde bosluklar
veya ekstra elektronlarin oldugu bosluklar ac¢ilir. Bu bosluk komsu pozisyondan

transfer olan elektronla doldugu esnada komsu pozisyondaki orbitalde de bir bosluk



olusur bu igslem pes pese devam ederek siirer. Bu islem esnasinda elektron polimer
zinciri boyunca taginmis olur ve polimere iletkenlik 6zelligi kazanir.

Yalitkan maddelerde band boshugu 4 eV’tan biiyiiktiir ve olduk¢a genistir.
Metallerde iletkenlik kismi olarak dolu olan degerlik bandindan veya iletkenlik
bandlarindan ya da sifira ¢ok yakin olan band araligindan gergeklesir. Metallerde
elektronlar zayif bir elektrik alanla bile hareket edebilirler. Bu durum elektronlarin
taginmasi i¢in idealdir. Iletken polimerleri band aralig1 anlammda yari iletken grubuna

dahildir. Bazi iletken polimerler i¢in bant araliklart Tablo 2.1 de verilmistir.

Tablo 2.1. Bazi Iletken Polimerlerin Bant Araliklari.

POLIMER BANT GENISLiGI, Eg/eV

Polianilin 2.3
Polipirol 2.2
Politiyofen 1.8-20
Poli(3-metil)tiyofen 1.9
Poli(3,4-etilendioksitiyofen) 15
Poli-parafenilen 2.2

Iletken polimerlerin Kkatkilandiginda soliton, polaron ve bipolaron olarak iic
farkli ¢esitte konjugasyon bozuklugu olusturabilirler. Politiyofen, polianilin ve PPy
gibi iletken yapidaki polimerlerde de polaron ve bipolaron olmak iizere iki farkli enerji
seviyesine ait yapilart bulunmaktadrr [18]. iki polaron olusturmak bipolaron
olusturmaktan daha fazla enerjili oldugu i¢in polaronlar bipolaron vermek icin
birlesirler [19]. Katkilama islemi devam ederse bipolaron bantlart olusur.
Poliparafenilen ve poliasetilende ise bunlara ek olarak soliton bulunmaktadir.
Politiyofen ve PPy gibi dejenere olmayan temel haldeki konjuge polimerlerde soliton
olusmaz. Solitonlar nétr, negatif ve pozitif olmak iizere ii¢ ¢esit yiike sahiptir. Soliton
en onemli ve baskin yiik depolama tiiriidiir [19]. Yiikseltgenmis polimerlerden ikinci
elektron c¢ikarilirsa, bagmmsiz bir polaron olusur ya da ¢ikarilan elektron birinci

polaronun eslesmemis elektronu ise bipolaron olusur (Sekil 2.3).



Undoped

Sekil 2.3: PEDOT’un Soliton, Polaron ve Bipolaron Y apilari.

Sekil 2.4’te iletken polimerler, metaller, yari iletkenler ve yalitkanlarin

iletkenlikleri kiyaslanmustir.
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Sekil 2.4: iletken Polimerlerin iletkenliklerinin Metal, Yar Iletken ve Y alitkanlarla
Karsilastirilmasi.

Kendi orgiisti igerisindeki elektronlarla yeterli miktarda elektriksel iletkenligi
saglayan polimerler i¢in iletken polimer kavramu kullanilmaktadir [20]. Iletken
polimeri sentezlemek igin kimyasal veya elektrokimyasal polimerizasyon yaygin
olarak kullanilmaktadir [21]. Polimerlerin elektrik iletkenlik gdsterebilmesi igin
polimer Orglisii igerisinde elektronlarin zincir boyunca tasmmasmi saglayan uygun
yerlerin bulunmasi gerekir. Bu kosulu ana zincirde konjuge ¢ift baglari bulunan

polimerler saglar [20]. Sekil 2.5’te konjuge yapidaki Poliasetilen gdsterilmistir.




Sekil 2.5: Konjuge Yapidaki Poliasetilen.

Sicaklik iletkenligi etkileyen bir faktordiir. Sicakligin degismesi termal bir etki
olusturur, bu da iletkenlik bandma gegen elektron sayisini etkilemektedir. Sicaklik
yalitkan ve yar iletken malzemelerin iletkenligini dogru orantili olarak arttirmaktadir.
Metallerde ise bu etki tam tersi olmaktadir yani sicaklik metallerin iletkenligini azaltir.

[letken polimerde iletkenlik sicakhkla artmaktadhr.

iletkenlik

iletken polimerler
(poliasetilen)

Sicakhk

Sekil 2.6: Metaller ve iletken Polimerlerde Iletkenligin Sicaklikla Degisimi.
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Polimerler, {ist {iste binen sp? oritalleri sayesinde olusan ve kararh yapidaki ¢
baglarma sahiptirler. Her ¢ift bag giiclii bir ¢ ve buna ek olarak zayif yapidakin bagina
sahiptir.

Konjuge yapidaki polimerler, iki nedenle iyi iletkenlik gosterirler. Birincisi,
tekrarlayan her yapi bir redox bolgesidir ve bu bolgelerdeki dopantlar sayesinde
elektronik yapida yiik tastyan bir form olusur. Ikincisi, yiik tagtyan bu formlarin komsu
birimlerden ¢ekilmesiyle zincir boyunca delokalizasyon olusur, olusan bu
delokalizasyon da yiik tagimmmasma neden olur [22].

Poliasetilen, zincir boyunca iyi bir elektriksel iletime sahiptir, fakat bu iletim
zincire dik yonde zayiflar. Poliasetilen filmlere ¢ekme ile yonlendirilip anizotropik
Ozelligi arttirilirsa, iletkenliginin 100 kat arttig1 goriilmistiir [20]. Elektrigi, elektronik
olarak ileten polipirol, poliasetilen ve polianilin gibi polimerlerde iletkenlik
mekanizmasi tam olarak aydinlatilamamistir. Bakir ve metal tellere gore daha hafif
olan poliasetilen lifleri elektriksel devrelerde kullanmak miimkiindiir. Ayrica yakit
hiicreleri ve bataryalarda hafif yapili olan poliasetilenin kullanilmasi uygundur.

[letken polimerlerde, iletkenligin sadece konjugasyon ve delokalize olmus cift
bagh zincirler sayesinde olusmadigi, polimer zincirinde elektronik yiikiin hareketini
aciklayan ve atlama (hopping) olarak adlandirilan bir faktoriin oldugu da belirtilmistir
[23]. Bir polimerin yigin halinde elektriksel iletkenlik gosterebilmesi igin zincirler
arasinda dailetimin saglanmasi gerekir. Iletkenlik siireci katkilama ve zincirler arasi
elektron iletimi olmak {izere iki 6nemli mekanizma ile agiklanmaktadir. Hoping olay1
basit¢e zincir iginde, zincirler arasinda ve parcaciklar arasinda yiiklerin hareketidir
(Sekil 2.7). Zincir igerisinde yiik iletimi, tek bir zincir i¢erisindeki elektron iletimi olup
etkinligi konjugasyona baghdir. Ote yandan, zincirler arasi yiik iletimi; zincir igi
hareket, bir zincirden diger bir zincire gegis, bir polimer yigmmdan diger bir polimer
yigmina gecis olarak tammmlanir. Ozetle, hareketlilik ve buna bagli olarak iletkenlik;
makroskopik (distaki parcaciklar) ve mikroskopik (zincir i¢i-zincirler arasi) diizeyde
belirlenir [24].
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Sekil 2.7: Hoping Olaymm Gésterimi. a) Zincir Uzerinde Yiikiin Tasmmasi, b) Zin-
cirler Arasinda Yiikiin Tasinmasi, ¢) Partikiiller Arasinda Yiikiin Tasmmasi.

2.1.3. Tletken Polimerlerin Sentezi ve Uygulama Alanlan

[letken polimerlerin sentezi, tipki polimerlerin sentezi gibi baglama, biiyiime
ve sonlanma basamaklarmi igerir. Baglama basamagi, monomerin yiikseltgenmesiyle
radikal katyonun olusmasmni icermektedir. Biiylime basamagi, monomer katyonlarmm
ciftlenme reaksiyonu ile zincir, zincir lzerindeki reaktif merkezlerde de zincir
biiyiimesi ile gergeklesmektedir. Sonlanma reaksiyonu ise monomer radikallerinin ve
zincirler tizerindeki aktif merkezlerin ciftlesmesi ile gerceklesir.

Kimyasal polimerizasyon yontemi ile iletken polimer sentezinde, monomer
uygun coziiciide ¢oziiliir, katalizor esliginde bir ylikseltgeme veya indirgeme araci
(asit, baz veya tuz) kullanilarak polimerlestirilir. Kimyasal polimerizasyon yonteminin
fazla miktarda ve diisiik maliyetle iiriin elde etmek gibi avantajlar1 vardir. Ancak
yiikseltgenme basamagini kontrol edememek ve elde edilen {irlinlin safsizliklar
icermesi gibi dezavantajlar1 da bulunmaktadir. Ayrica kuvvetli yiikseltgenlerin
kullanilmas1 durumunda asir1 yiikseltgenme sebebiyle polimerin pargalanmasina
neden olabilmektedir. Kimyasal yontemde, kullanilan doping maddesi ve katalizoriin
elde edilecek iletken polimerin elektriksel iletkenligi tiizerinde Onemli etkisi

bulunmaktadir.
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Elektrokimyasal polimerizasyonun en Onemli avantaji, reaksiyon hizinin ve
doping yoOnteminin kontrol edilebilmesidir. Bunlarm yani sira, basit, segici,
tekrarlanabilir bir metottur ve film kalinliginin, mol kiitlesinin kontrolii kolaydir.
Dezavantaji ise bu metotla elde edilen polimerlerin ¢oziilemeyen polimerler olmasidir.
Elektrokimyasal  reaksiyon, destek elektrolit  ¢ozetisindeki ~ monomerin
yiikseltgenmesiyle meydana gelir. Dig potansiyel uygulanmasiyla, reaktif radikal
katyon iiretilir. 11k yiikseltgenme basamagindan sonra polimerin olusmasi icin iKi
yontem bulunmaktadir. Birincisi, monomerin radikal katyonu, ndtral monomerle
dimer olusturmak icin birlesebilir. Ikincisi ise, iki radikal katyonu birleserek dimer
olusturabilir ve dimer tekrar yiikseltgenerek elektroaktif polimer olusmasini baslatir.
Iletken polimerlerin sentezi, en yaygm olarak kimyasal ve elektrokimyasal
yontemlerle gerceklestirilmektedir [25]. Elektrokimyasal polimerizasyonun sematik

gosterimi sekil 2.8’de gosterilmistir.

Calisma elektrot

/

Referans elektrot

Karsi elektrot

; Elektrolit ¢cozeltisi

Sekil 2.8: Elektrokimyasal Polimerizasyon Y onteminin Sematik Gosterimi.

Elektrokimyasal yontemle baslatilmis katilma polimerizasyonunda, aktif
tiirlerden biri katyon, anyon ya da serbest radikal vermek tizere elektrot yiizeyinde
reaksiyona girer. Elektrot yiizeyinde baslatilan polimerlesme reaksiyonu, ¢ozelti
icerisinde devam eder ve genellikle elektrot yiizeyi yalitkan bir polimer tabakasi

cokeltisiyle kaplanarak, reaksiyon sonlanana kadar polimerlesme devam eder. Ancak,
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¢ozelti i¢inde meydana gelen polimerlerin, elektrot ylizeyi tamamen kaplanincaya
kadar ¢ozelti igine dagilmadigi kabul edilir. Anodik aktif aromatik monomerlerden
pirol  ve tiyofenin  polimerlestirilmesinde, =~ monomer  katyon radikale
yukseltgenmektedir. Meydana gelen rezonans yapi, radikalin kararliligmi artirr.
Monomer radikalleri, dimeri olusturur; olusan dimerin yiikseltgenme potansiyeli
monomerin yiikseltgenme potansiyeline gore daha diisik oldugundan dimer biiyiir,
stirekli katilmalarla pasiflesme olmadan polimerlesme meydana gelir. Bu polimerler
elektrot iizerine birikir. Diger polimerlesme tiirlerinden farkli olarak polimerin mol
kiitlesi elektrot iizerinde birikme ile belirlenmez. Iletken polimerler asagidaki

tekniklerle sentezlenebilirler:

¢ Kimyasal polimerlesme

¢ Elektrokimyasal polimerlesme

e Fotokimyasal polimerlesme

o Metal bilesikleri ile yapilan polimerlesme
¢ Emiilsiyon polimerlesmesi

e Kati-hal polimerlesmesi

e Plazma polimerlesmesi

e Piroliz

[letken polimerlerin sentezinde kullanilan monomer, sonugcta olusan polimerin
yapisinda korunabilen aromatik ve c¢oklu konjuge baga sahiptir. Asetilenin
polimerizasyonunda konjuge etilen igeren polietilen olusmaktadir. Benzenin
polimerlesmesinde ise birbirine kovalent bagl aromatik zincirli poli(p-fenilen) olusur.
Bu sekilde elde edilen polimerlerin yapisinda © konjugasyonu ¢ok énemlidir.

Kimyasal yontemde, monomer uygun bir ¢oziiciide ¢oziiliir, indirgenme veya
yiikseltgenme yapan kimyasal bir madde ile etkileserek polimerlesmesi saglanir. Bu
yontemin dezavantaji yiikseltgenme basamagmin kontrol edilememesi ve yan
trlinlerin olusmasidir. Kimyasal polimerizasyonun avantaji ise uygun maliyetle
istenilen miktarda {riin elde edilmesidir. Kimyasal polimerlesmede kullanilan
dopantin ve katalizoriin elde edilen polimerin iletkenligine pek etkisi yoktur [26].
Toshima tarafindan sentezlenen poli(p-fenilen)’in sentezinde dopant olarak CuCly,

katalizor olarak ise AICl3 kullanilmistir. Yapilan Olgtimlerde polimer elektriksel
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iletkenlik gostermemistir. Fakat dopant olarak AsFs ve Li gibi maddeler
kullanildiginda ise 0.3 S.cm™1-500 S.cm! arasinda bir iletkenlik degeri yakalanmustir.
Konjuge yapidaki polimerlerin hepsi kimyasal yontemle sentezlenebilmektedir. Diger
bir ¢alismada, ¢oziicli olarak metanol, dopant olarak 2,5 M FeClz kullanilarak polimer
sentezlenmis, yapilan 6lgiimde polimerin iletkenligi 190 S.cm™ oldugu goriilmiistiir
[27].

Piroliz, iletken organik maddelerin sentezinde kullanilan en eski metottur. Uzun
bir aromatik yap1 olusturmak igin 1s1 verilir, bu sayede polimerden azot, oksijen ve
halojenler uzaklastirilir, bu islem esnasinda meydana gelen degismeler polimer
zincirindeki karbon atomlar1 boyunca devam eder. Bu sayede yiik hareketliligi olusur
ve yiik tagima gorevi yapan serbest radikallerin sayisi artar. Is1ile olusan radikaller
konjuge yapida siirekli olarak bulunurlar. Polimer hidroliz {iriinii, piroliz sartlarini
iceren kararli polimerin sekli ve dogasina bagh olarak film, lif veya toz seklinde
olabilmektedir [28].

Kondenzasyon polimerleri polifonksiyonel monomerlerin birleserek biiylimesi
esnasinda yapisindan hidroklorik asit veya su gibi kiiciik molekiil agirlikli maddelerin
cikmasiyla olusur. Bu polimerlesmede monomerlerin polifonksiyonel olmasi en temel
kosuldur. Yapisinda COOH, OH ve NH2 fonsiyonel gruplardan en az iki tanesini i¢eren
monomerler amidlesme, esterlesme gibi reaksiyonlarla yapisindan kii¢iik molekiiller
¢ikararak kondenzasyon polimeri olustururlar. Poliparafenilen (PPP) kondenzasyon
polimerlesmesi ile elde edilmistir. Bu polimerlesme reaksyonu sonucu olusan
polimerin yinelenen birimi, monomerleri i¢eren atomlardan yoksundur. PPP’nin
iletkenligi uygun dopantlarile 10 den 102 ye kadar arttinlabilmistir [27].

Emiilsiyon polimerizasyonunda birbiriyle karigmayan iki ayri faz soz
konusudur. Dagitict faz ve monomer iceren reaksiyon ortamu Dbirbiriyle
karigmamaktadir. Emiilsiyon yapict maddelerin yardimiyla monomer dagitma fazi
icerisinde kararl sekilde tutulur. Emiilsiyon polimerizasyonunda emilsiiyon olarak
cogunlukla su kullanilmaktadir. Baglatici suda ¢oziinen ve serbest radikal olusturma
ozelligine sahip bir maddedir. Emiilsiyon yapici, hidrofil ve hidrofob gruplar i¢eren
aktif bir maddedir. Monomerin biiyiik kismi monomer damlalar1 halinde dagilirken
kiigiik bir kismi1 da misellerin igerisine girer. Polimer tanecikleri, damlaciklardan
difiize olan monomerler tarafindan beslenir. Polimer biiylirken monomerler kiiciiliir.
Monomer damlaciklarnin tiikenmesi polimerlesmenin  %50’sinde baslar, diger

monomer damlaciklar1 ise dogrudan polimer taneciklerinin yapisinda bulunur. Bu
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yontemle deiletken polimerler sentezlemek miimkiindiir. Polimerlesme genelde %100
oraninda gerceklesir.

Gaz faz1 polimerizasyonu, fotokimyasal olarak monomer buhariyla baglar.
Biiytimekte olan polimer yliksek molekiil agirhiginda sahip oldugu i¢in ugucu degildir
ve bir sis olusturur. Buhar fazindaki monomerler ise sis halinde olan polimere
difiizlenir. Bu islem esnasinda yalitkan bir polimer matrisi, yiikseltgen bir madde ve
sicakliga maruz birakilan monomer, buhar fazinda polimerlestirilerek ¢oktiiriilmekte
ve iletken polimer sentezi gergeklestirilmektedir.

Arayiizey polimerizasyonunda, farkli iki faz olusturulur. Olusturulan bu fazlarin
arasinda polimer sentezi gergeklestirilmektedir. Bir asit ¢6zeltisi ve tuzdan hazirlanan
polar bir faz ile, toluen, benzen gibi ¢oziiciilerle monomerin karistirilmasiyla olusan
apolar faz arasinda iletkenlik Ozelligine sahip olan polimerlerin sentezi
gerceklestirilmektedir.

[letken polimer pek ¢ok agidan kararli olmalari ve kolay fonksiyonlandiriimalari
konusunda yasanan gelismelerle birlikte basta akademik ¢aligmalar ve sanayi alaninda
olmak iizere bircok sektdrde ilgi gérmiistiir. Yapilar1 geregi sahip olduklart kimyasal
ve elektrokimyasal ozellikleriyle pek ¢ok alanda kullanilmaktadirlar. Iletken

polimerlerin kullanildig1 baslica alanlar sunlardir:

¢ PH sensorlerinde

e Elektronik aletlerde

e Korozyon inhibitorii olarak

¢ Biyosensorlerde

e Gaz sensorlerinde

e Fotoelektrokimyasal hiicrelerde

¢ Pil yapimimda

e Elektrokromik aletlerde

e Iyon segici elektrotlarda

PH sensorlerinde; ¢ elektrotlu sistemlerde iletken polimer ¢ozeltileri pH

sensOrii olarak kullanilabilmektedir [29]. Polipirol-polivinilsiilfonikasit (PPy/PVS)
gibi polimer tuzlari ve PPy/PVS-PAn/Cl kompozit ¢ozeltilerinin iletkenlik &zellikleri
Olctilmiistiir. Bazik ve asidik ortamlarda direng, iletkenlik ve akim oOzellikleri

incelenen polimerlerde pH sensorii olarak iletken polimerler kullanilabilmektedir [30].
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[letken polimerler, transistor, diyot gibi elektronik aletlerin temel pargalarmin
tiretiminde kullanilmaktadir. Sekil 2.9’da Isik sacan diyot’un yapisi gosterilmistir.
Polimerlerde gerceklesen indirgenme ve yiikseltgenme reaksiyonlart sonucu olugan

kimyasal sinyaller elektrik sinyallere doniistiiriilerek anlamli hale getirilmektedir [31].
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Sekil 2.9: Isik Sagan Diyotlar.

Polimerlerin korozyondan koruma etkisi, yiizeyde bir ortii olusturmasiyla
aciklanir. Bu goriis iletken olmayan polimerler i¢in dogrudur. Fakat iletken polimerler
icin bu durum daha farklidir. Yiizeyde olusan ortii ilk goriinen koruma etkisini belirler.
Ancak bu kapatma etkisine ek olarak bir de anodik koruma etkisi gereklidir. letken
polimerlerin redoks potansiyeli ¢ogu teknik metalin redoks potansiyelinden daha
pozitiftir. Bu durumdan dolay1 polimerler metallerin yiikseltgenmesine neden olurlar.
Metal iyonlarinin hidroksit olusturarak ¢okelti olusturmasiyla porlar tikanir. Ciplak
metal yiizeyinde ¢okelecek bu tiir korozyon {iriinleri yeterince koruyucu olmadigi
halde, porlar i¢indeki g¢okeltiler polimerin tutma etkisi ile yiizeyi bloke eder ve
korozyona kars1 koruma etkisini artirir [32].

Iletken polimerler birgok sensér uygulamasinda kullaniimaktadir. Iletken
polimerler biyolojik c¢ozeltilerin pH’sindaki degisimlere verdigi cevaplara gore
iletkenligi  degismisti. Bu da iletken polimerlerin  biyosensér amach

kullanilabileceklerini gosterir [33].
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Giines enerjisinin  kimyasal veya elektrik enerjisine  dOniistiiriilmesi
fotoelektrokimyasal hiicreler tarafindan saglanabilmektedir. Bu doniisiim diisik
maliyetli ve basit olmasindan dolay1 ilgi ¢ekici bir hale gelmistir. Fakat hiicrelerde
kullanilmakta olan iletken materyallerin band bosluklar1 dar oldugu i¢in fotokimyasal
direnci azdr. Diisiik stabilitedeki bu fotoanotlarin korunmasi i¢in elektrotlarin yiizeyi
PPy ve PAnN gibi iletken polimerlerle kaplanarak fotokimyasal bozunmalar en az
seviyeye indirilmistir. Bagka bir caligmada PPy ile kaplanan platin filmin daha kararl1

ve dayanikl hale geldigi gortilmistiir [34].

2.2. Poli (3,4-etilendioksitiyofen) (PEDOT)

Poli(3,4-etilendioksitiyofen) (PEDOT) en iyi bilinen © konjuge yapisindaki
polimerlerden biridir [35]. PEDOT yiiksek iletkenlik ve miikemmel derecede
kararliliga sahip olmasi nedeniyle son yillarda ilgi ¢ekmis ve olduke¢a ¢ok caligilmistir.
PEDOT 1980’lerin sonlarmma dogru Bayer AG laboratuvarlarinda sentezlenmistir.
PEDOT tabakalar1 300 S/cm gibi yiiksek bir iletkenlik degerine sahip olmasmin yani
sira oksitlenmis formunun doplanmasiyla da olaganiistii kararhilikta ve seffaf bir
formda olusmustur [36][37]. Coziinme problemi ise 1991 yilinda polistirensiilfonat
varhiginda EDOT’n polimerizasyonuyla asilmustir [38].

PEDOT, monomeri olan 3,4-etilendioksitiyofen (EDOT)’'m
elektropolimerizasyonu ile elde edilebilmektedir (Sekil 2.10). PEDOT’in
elektrokimyasal sentezi ve EDOT’mn elektropolimerizasyonu iizerine yapilan
calismalarm  ¢ogu genellikle sulu c¢ozeltiler veya organik ¢ozeltilerde
gerceklestirilmisti. PEDOT’ 1n elektrokimyasal sentezi sirasinda kullanilan elektrot,
coziicli, destek elektrot, uygulanan elektropolimerizasyonu gibi kosullar PEDOT

filmlerinin gosterecegi dzellige etki etmektedir.
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Sekil 2.10: PEDOT Yapisi.

3,4-etilendioksitiyofen =~ (EDOT)’in  elektrokimyasal ve  kimyasal
polimerizasyonuyla suda ¢6ziinmeyen iletken bir polimer elde edilmektedir. Elde
edilen bu polimer 1.4-1.5 eV band arahigma sahiptir [39]. PEDOT, film derecesi,
oksidasyon ve katkilama derecesine bagli olarak mavi-siyah renkten agik mavi renge

kadar renk degisimleri géstermektedir.

2.2.1 Elektrokimyasal Sentez

Etilendioksitiyofen (EDOT)’in elektrokimyasal polimerizasyonunu ilk defa
Jonas ve arkadaslari 1992 yilinla incelemistir. Su veya asetonitrilin sulu ¢ozeltisi
icerisinde elektrokimyasal polimerizasyon yontemiyle elde edilen polimer 200
S/em’ye varan iletkenlik degeri gostermistir [40]. Asetonitril igerisinde yapilan
calismalar ¢ok daha yiiksek iletkenlige sahip polimerler olusturmustur. Ingelas ve
arkadaglarmin elektrokimyasal yontem ile perklorat katkili polietilendioksitiyofen
(PEDOT) sentezlemis ve sentezlenen bu polimer 210 S/cm gibi daha yiiksek iletkenlik
degeri gostermistir [41]. EDOT’u polimerlestirmede karsilasilan en biiyiik problem
suda diisik ¢Oziiniirliige sahip olmasidir, bu problem asetonitril ile asilmstir.
Coziinme problemi Sakmeche ve arkadaglan tarafindan ele alimmistir. EDOT’un
sodyum dodesil siilfat (SDS) ‘i sulu ¢ozeltisi i¢inde elektropolimerize olabildigini,
olusan ¢ozeltinin EDOT un ¢6ziiniirliigline olumlu yonde etki ettigini ve oksitlenmeye
kars1 diren¢ kazandirdigini 6ne slirmiistiir. Buna ek olarak olusan PEDOT’un da
asetonitril icinde sentezlenen PEDOT’a gore daha piirlizsiiz oldugunu sdylemistir.
Wernet ve arkadaslar1 ise EDOT’un termoplastik 6zellik sergileyen ve ¢ok iyi mekanik

ozellige sahip PEDOT sentezlemek icin polielektrolit ¢ozeltiler kullanilarak
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elektrokimyasal polimerizasyon kullanilabilecegini  gostermistir [42]. PEDOT,
stilffatlanmis ~ poli(biitadien) ve silfatlanmis poli(B-hidroksieter) gibi katki
maddeleriyle 390 S/cm’ye kadar iletkenlik 6zelligi gostermistir. Bu 6zellik tosilat ve
perklorat gibi katki maddeleriyle elde edilememistir.

2.2.2 Kimyasal Sentez

EDOT’un kimyasal polimerizasyonuyla ilgili yapilan ilk ¢aliymalar asetonitril
icinde gerceklesmis ve yiikseltgeyici olarak bir takim demir tuzlari kullanilmustir [43].
Bu teknik ile iletkenligi 5-10 S/cm olarak 6lgiilen ve bilinen ¢o6ziiciilerde ¢oziinmeyen
koyu mavi renkli tozlar elde edilmistir. Armes ve Corradiise EDOT un ¢oziiniirligii
diistik olmasmna ragmen Demir(I1I)kloriir (FeCls) ile polimerize edilebilecegini ortaya
koymustur. Monomer basina diisen oksidant oranmmn < 2.33  oldugu
polimerizasyonlarda PEDOT veriminin diisiik oldugu ve iletkenlik degerinin 4 S/cm
civarinda oldugu goriilmiistiir. Sicakhigm arttirilmast verimi arttirmustir fakat fazla
oksitlenmeye baglh olarak iletkenlik olumsuz yonde etkilenmistir. Seryum tuzlariyla
gerceklestirilen kimyasal polimerizasyonda ise PEDOT un agirlikca 1/5’1 oraninda
tanimlanamayan yiiksek termal kararliliga sahip seryum kalintilar tespit edilmistir ve
bu kalintilar PEDOT ile kontamine halde oldugu gozlemlenmistir. Kudoh ve
arkadaslari, anodik karakterli yilizey aktif bir madde kullanmis ve emiilsiyon
polimerizasyonu gergeklestirmistir. Bu c¢alismayla EDOT un ¢6ziinme gii¢liigiiniin
agsilabilecegini gostermislerdir [44]. EDOT, alkilnaftalinsiilfonat ve Fe(I1l) tuzlar ile
emiilsiyon polimerizasyonuna girdiginde yiizey aktif madde olmadan, daha yiiksek
verim ve daha kisa siirede elde edilebilmistir. Siirfaktan kullanilanarak sentezlenen
PEDOT, yiizey aktif madde olmadan sentezlenen polimere gore yaklasik iki kat daha
fazla iletkenlik degeri (100 S/cm) gdstermistir.

PEDOT sentezlemek i¢in kullanilan kimyasal polimerizasyon metodlari, toz
formuna sahip ¢6ziinmeyen yapidaki maddelerdir. De leeuw ve arkadaglari, EDOT un
imidazol ve Fe(OTs)s ile birlikte n-biitanol igerindeki polimerizasyonu sonucu 300
S/cm gibi bir iletkenlik degerine sahip PEDOT filmleri elde etmislerdir [45]. Bu metot
ile elde edilen polimerler 5 dakika boyunca 110 °C’ye maruz birakildiklarimda

¢Oziinmeyen ve 1iyi iletkenlik degerine sahip PEDOT filmleri olusmustur.
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Sekil 2.11’de  EDOT’un demir(lll)tosilat ile oksidatif polimerizasyon

mekanizmas1 gosterilmistir.
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Sekil 2.11: EDOT’un Demir(I1D)tosilat ile Oksidatif Polimerizasyon Mekanizmasi.

Kircmeyer ve arkadaglari, EDOT’un oksidatif polimerizasyonunun detayli
mekanizmasini 6nermis, polimerizasyonun hizi ve stokiyometrik oranlar1 hakkinda
bazi kinetik degerler elde etmistir [46]. Polimerizasyonun sirasiyla, EDOT un radikal
katyona doniisiimil, serbest radikal dimerizasyonu ve son olarak da oligomerlerin ug
gruplarmin oksidasyonu olarak belirlemisti. Bu mekanizmanin hizlar sirasiyla
0,16L/mol.saat, 109 L/mol.saat ve 3,000 L/mol.saat olarak belirlemistir. Anlasilacagi
tizere reaksiyonun hizin1 belirleyen basamak EDOT’un radikal katyonu

oksidasyonudur. PEDOT’un polimerizasyon mekanizmasi sekil 2.12’de gosterilmistir.
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Sekil 2.12: PEDOT Polimerizasyon Mekanizmast.

2.2.3 Yapive Kararhhk

PEDOT’un yapist hakkinda yeteri kadar calisma yapildigini sdylenemez.
Hazirlanan polimer filmlerinin X-1sin1 kirmmm ve SEM ¢alismalarinda amorf ve
fibriler bir yapiya sahip oldugu goriilmektedir [47]. Inganas ve Granstrom PEDOT un
yart ampirik olan modellemesini yapmuglardir [48]. Bu caligmalarda, monomer
gruplar1 kendisine komsu yapidaki alkoksi siibstitiientleri ile arasindaki sterik engeli
minimum diizeye indirgemek i¢cin “’bag-bas’’ kenetlenmesi gergeklestirmektedirler.
Yapilan XPS ve UPS fotoelektron spektroskopisi g¢alismalarinda teorik olarak
hesaplanan ve deneysel olarak alman sonuglarin birbiriyle uyum icerisinde oldugu
goriilmiistiir [49].

PEDOT un pek ¢ok ozelligi vardir fakat bunlardan en dikkat c¢ekici olani
havadaki kararliligidir [50]. Bu kararliigin temel nedeni 3,4-disiibstitiie yapidaki
tiyofen haklas1 denilebilir. PPy gibi heterosiklik polimerlerde karbonil olusumu ve
havanin oksidasyonuyla beraber iletkenlikte dusiisler meydana gelmektedir.
PEDOT’da bu sekilde bir durum soz konusu degildir. Buna ek olarak o, f-
kenetlenmeleri ile ¢apraz baglanma engellenmektedir (Sekil 2.13). EDOT’un oksidatif

polimerizasyonu ile sadece a-o kenetlenmeleri miimkiin olmaktadr.
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Sekil 2.13: EDOTun Oksidatif Polimerizasyonuyla Olusan Kenetlenme Tiirleri.

Pei ve arkadaglari elektrokimyasal yontem ile hazirlanan PEDOT filmleri
tizerinde kararlilk calismasi gerceklestirmislerdir [41]. 60 saat siireyle 110 °C
sicakhiga maruz birakilan PEDOT’un iletkenlik degerinde kayda deger bir gelisme
olmadigimi goérmiislerdir. Ayni testlere maruz birakilan PPy ve PT’nin PEDOT’a gore
daha kotii performans gosterdigi goriilmiistiir. Rannou ve Nechtschein tosilat katkili
PEDOT filmleriyle hizli yaslandirma testleri yapmuslardir [51]. Jonas ve Heywang ise
ayni testi 100 °C doymus haldeki su buhartyla yapmiglar ve PEDOT ile PPy’nin
kararlhliklar1 tizerinde durmuslardir [43]. Yapilan ¢alismalarda 24 saat boyunca 100
°C’ye maruz birakilan polimerlerden PEDOT un iletkenliginde bir degisme meydana
gelmemistir ancak PPy’nin iletkenlik degerinde birka¢ kat azalma gdriilmiistiir. Oste,
tiyofen halkasmin 3,4-siibstitiie edilmesiyle PEDOT un oksidasyona kars1 dayanikli
hale getirdigini fakat diger yan gruplarin oksidatif reaksiyonlarla iletkenligin
azalabilecegini gdstermistir. Hava kosullarinda 1sitma yapildigmda PEDOT un siilfiir

atomu ylikseltgenmis hale gelmis, bazen de polimerden biitiiniliyle ayrilmistir.



2.3. PEDOT’un Organik Esash Giines Piline Uygulamasi

Giines enerjisi yenilenebilir enerji kaynaklarmin en onemlilerinden birisidir
[52]. Fotovoltaik paneller yardimiyla gilines enerjisi dogrudan elektrik enerjisine
dontstiirilebilmektedir [53]. Organik esash polimer giines pilleri; diisiik maliyet, hafif
ve esnek olmalariyla genis uygulama alanma sahiptirler. Polimer yapili giines
pillerinin inorganik ve fosil yakitlara alternatif olarak gdsterilmesinin en 6nemli sebebi
polimer teknolojisinde yasanan gelismelerdir. 1986 yilinda ilk kez Tang ve arkadaslart
tarafindan iiretilen heteroeklem giines pilinden elde edilen verim % 1 [54] iken bu oran
giiniimiizde boya esasli giines pilleri i¢in % 12’lere [55], bulk heteroeklem polimer
giines pillerinde ise %16 seviyelerine varmustir [56]. Organik esash giines pillerinden
bahsedildiginde, organik yapilarin iletkenlik 6zellikleriyle gergeklestirdigi konjuge
polimerler, pigmentler, boyalar ve daha genis kapsamli materyallerin kullanildig:
giines pilleri akla gelmektedir. Polimer giines pillerinin verimi gegmisten giiniimiize
stirekli olarak gelisme gostermektedir. Bu durumun temel sebebi polimerlerin
iletkenlik 6zelliklerinin farkli katkilayici materyaller yardimiyla arttirilmasidir. Ayrica
pilin icindeki materyallerin mimarisi ve katman tiirine gore de iletkenlik
degismektedir. Bu sebeplerden dolay1 organik giines pilleri zamanla inorganik giines
pillerinin yerini alacag1 diisiiniilmektedir. PEDOT polimerinin farkli katkilayicilarla
organik esasl giines pili hazirlanmasinda kullanildig1 ¢alismalar yapilmistir. 1984
yilinda ilk organik esasli giines pili olarak politiyofen kullanilmistir. Polimerlerin saf
halde bulunmasi iletkenlik acisindan dezavantaj olusturmaktadir, bundan dolay1
iletkenligi iist seviyelere ¢ikartmak amaciyla yapilan hol ve elektron enjeksiyonlariyla,
yani n-tipi ve p-tipi katkilayici polimerler kullanilmistir. PSS gibi polimerik yapilar

materyallere eklenerek indirgenme-yiikseltgenme seviyeleri ayarlanabilmektedir.
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Organik esaslh giines pilleri sekil 2.14’te goriindiigl gibi heteroeklem yapinin
diginda tek katmana da sahip olabilmektedirler. Bu tipteki piller, heteroeklem pillerde
gerceklesen bosluk transfer mekanizmasi ve ziplama yoluyla elektron transferi

mekanizmasi ayni sekilde gerceklesmektedir.

Fi
Alttag - Cam
Wakum sevivesi
.- Y.
o HOMO (or VB)
Dondr Akseptor
Foto Anot Foto katot

Sekil 2.14: Bir Giines Pilinde Enerji Seviyeleri ve Fotoaktif Tabakadaki
Donor/Akseptor Ara Yiizeyi I¢in Fotondan Gelen Enerji Gosterimi.
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2.4. Fosfazenler

Rose, Wohler ve Liebig 1834 yilinda fosforpentakloriir (PCls) ve
amonyumkloriir (NH4Cl) reaksiyonuyla fosfazen ailesinin ilk bilesigi olan
hekzaklorosiklotrifosfazeni sentezlemislerdir [57]. Bilesigin yapisi o zamanlarda
aciklanamamigtir. Lauren, Gerhardt, Gladstone-Holmes ve Wichelhaus 19. yiizyilin
sonlarina dogru buhar yogunluk 6lclimleriyle hekzaklorosiklotrifosfazeni izole etmeyi
bagsarmis ve molekiiliin yapisini aydinlatarak molekiil agirligini bulmustur. Halkal
yapidaki N3P3Cls ve N4P4Clg bilesiklerinin sentezlenmesi Schenck ve Romer
tarafindan 1924 yilinda gerceklesmistir. PCls ve NH4Cl reaksiyonundan yiiksek bir
verimle elde edilen fosfazen eldesi giiniimiizde de yogun olarak kullanilmaktadir [58].

Fosfazen bilesiginin reaksiyon semasi sekil 2.15°te gosterilmistir.

diklorbenzen
nNH,Cl1 + nPCl4 » (NPCl,), + 4nHCI

120-150 °C

Sekil 2.15: Fosfazen Bilesiginin Reaksiyon Semasi.

Stokes 1895-1898 yillari arasinda yaptigi ¢alismalarla n=4-7 sayilar1 arasinda
olan fosfazen bilesiklerini (NPCl2)n saflastirmay1 basarmis, halkali yapida olduklarini
ve 1stya maruz birakildiklarinda elastomerik yapidaki polimerlere doniistiiklerini
bulmustur (Sekil 2.16). Bu madde gilinimizde inorganik kauguk olarak
adlandirilmaktadir [59].

cl cl B ¢l
h% cl ||= N II’H cl
P —P=N—PH-
NZ N I
NH,Cl + PCly —> | | — INI rIJH T (NPCl)sg s
P
1= X7 ' \Cl cl—p—N=P—cl
(o] (of | |
cl cl

Sekil 2.16: (NPCl2)n (n=3-7) Yapilar.

Bu tiir polimerik form ilk defa Stokes tarafindan elde edilmistir. Stokes ayrica

elde edilen bu inorganik kauguklarin 1sitildiginda trimer veya tetramere geri
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doniistiiglinii gostermistir. Yapisinda c¢apraz bag bulunan bu polimer bir sonraki
reaksiyonlarda kullanilamamustir. 1lk zamanlarmda 1siya karst dayaniksiz ve
solventlerle sisen ve ¢oziinmeyen bu polimerler, ¢oziinme 6zelligi gosteren ve ¢apraz
bag icermeyen formlarm elde edilmesine kadar beklemek durumunda kalmistir.
Allcock ve arkadaglart 1965 yilinda poli(diklorofosfazen) bilesigini sentezlemistir
[60].

Sentezlenen halkali yapidaki fosfazenlerin kullanim alanlarinin genis oldugunu
gbren bilim insanlari;; daha verimli sentez metotlar1 lizerinde ¢alistilar. Schenck ve
romer 1924 yilinda, giinimiizde de kullanim1 devam eden sentez metodunu bilim
insanlarma sunmustur. Meyer ve arkadaslari 1936 yilinda X-1sin1 kirmimmetre
yontemiyle bilesigin yapisii aydmlatmiglardir. Halkali yapidaki fosfazenlerin sentez
metotlartyla alakali yasanan gelismelerle birlikte, bu halkali yapilarin dont
koordinasyon ve +5 yiikseltgenme basamagina sahip tetrahedral yapidaki fosforatomu

icerdigi goriillmustiir.

2.4.1 Fosfazenlerin Siiflandirilmasi

Fosfazenler; diiz zincirli, halkali ve polimerik olarak {i¢ ana yapida

olabilmektedirler (Sekil 2.17).

FOSFAZENLERIN SINIFLANDIRILMASI

DUZ ZiNCiRLi HALKALI POLiMERIiK
FOSFAZENLER FOSFAZENLER FOSFAZENLER
Cl Cl
CH; \P/ Cl
Cl—P—N=—P—CH; NZ N 5 N
Lol . |
I H x>
3 cI—, Ny~ el & n
Cl Cl
n= 15000

Sekil 2.17: Fosfazenlerin Smiflandiriimasi.
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2.4.2 Fosfazenlerin Elektronik yapisi
2.4.2.1Diiz Zincirli Fosfazenlerin Yapisi

Diiz zincirli fosfazenlerin rezonans formulii sekil 2.18’de gosterilmistir.

Q) _O _
T|J (IZI ol ‘Iié |?| (n |o|e cl
| | | —O]
CHP-N=p—Cl— C1—P=H-P=(C1 —— Cl—p=H=P—C1 CHp<—HN—
| I T' I a ? H T rb - Ilt-'jc|
Ci (u] c a Cl Ci Cl Ci

Sekil 2.18: Diiz Zincirli Fosfazenler i¢in Rezonans Formiilleri.

Fosfazenlerde P=N c¢ift bagi, azot atomundaki px orbitali ile fosfor atomunun dz

orbitalinin iist iiste ortlismesiyle olusmaktadir [61] (Sekil 2.19).

dr
pm

Sekil 2.19: Fosfor Atomunun dz ve Azot atomunun pr Orbitallerinin Gosterimi.

2.4.1.2 Halkah Fosfazenlerin Yapisi

Halkali yapidaki fosfazenlerde tipki benzen halkasindaki elektron
delokalizasyonuna benzer durum vardir. Fakat elektronlarin delokalizasyonu benzen
halkasindaki gibi devamli olarak delokalize olmadig: icin siklofosfazenler aromatik
sayilmazlar. Ama kismen de olsa sahip oldugu bu delokalizasyon, halkali fosfazenlere

, lineer fosfazenlere gore daha kararli bir yap1 olusturur [62].
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Fosfazen bilesiginin rezonans formlart incelendiginde azot atomunun
elektronlart fosfor atomunun bos d orbitallerine yerlesmektedir. Bu durumdan dolay1
halkali yapidaki m baglar1 atomlar arasi1 elektronegativite farkini olusturur. Azotatomu
lizerine polarize olan elektronlar sonucunda fosfor atomundaki elektron yogunlugu

azalir (Sekil 2.20).

x\p/x X X X\P/X X\/)E
WS NN NN NP SN
X X o X X X~ X X X
X/%\N /%\X X’/F’“‘\N’;H :X )(/H:*-N/H :X X/_%\‘:;N:?H(x
.0’_ .o ETs +
(a) (b) (c) (d)

Sekil 2.20: Trimerik Fosfazen Bilesiginin Rezonans Formiilleri.

Siklotrifosfazen diizlemseldir, Huckel kuralina uymaktadir fakat w orbitalleri
halkanin bulundugu diizleme dik degildir ve siklotrifosfazen niikleofilik reaksiyon
verme egilimindedir. Trimer halkas1 aromatik degildir. Sadece elektronlarin delokalize
olabildigi bir halkadir. Trimer halkasinda olusan dx ve pr orbital Grtiismesi sekil
2.21°dedir.

—
s e
e

Sekil 2.21: Trimer Halkasmdaki dn-pr Ortiismesi.

Trimer halkasindaki orbitaller uygun simetriyle 6rtiismez. Bu nedenle elektron
delokalizasyonunda kesintiler meydana gelir. Ciinkii halkalasma olusurken
orbitallerdeki (+) ve (-) uglar ortiisiir. Bu sayede negatif bindirme olusur. Fakat bu

bindirme yap1y1 daha kararl hale getirir.
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3. MALZEME ve YONTEM

3.1. Laboratuvar Islemlerinde Kullanilan Maddeler

Tablo 3.1: Laboratuvar Islemlerinde Kullanilan Kimyasal Maddeler.

Ad Uretici Firma | Katalog No Ozelligi
Hekzaklorosiklotri | S. Aldrich 230286 Sentez icin, >98.0 %
fosfazen (Trimer)
THF Merck 1.08114 Sentez igin, > 99.0 %
APS S. Aldrich A3678 Sentez igin, >99.0 %
EDOT S. Aldrich 483028 Sentez i¢in, >97.0 %
n-Hekzan Merck 104368 Sentez i¢in, > 99.0 %
Mestilen S. Aldrich M7200 Sentez i¢in, > 99.0 %
Sodyum Hidriir S. Aldrich 223441 Sentez i¢in, 60 %
N-metil pirolidon | Merck 806072.2500 Sentez igin, > 99.0 %
CDCIs Merck 1.03420 NMR Analizi i¢in,
99.0 %
DMSO-d6 S. Aldrich 113364 NMR Analizi i¢in,
99.0 %
D20 Merck 103428 NMR Analizi i¢in,
99.9 %
Bromometilsilan 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 Aydmlatma Calismalarinda Kullanilan Cihazlar.

2000Qpro

Ad Modeli Bulundugu Yer
NMR Spektrometresi Varian 500 MHz GTU
FT-IR Perkin Elmer GTU
Déngiisel Voltametri IVIUM-XR® GTU
TGA Mettler Toledo GTU
TGAS851
SEM Philips XL 30 SFEG GTU
UV-VIS Ocean Optics MAYA | GTU
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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 gergeklestirilen bilesikler, ¢Oktiirme ekstraksiyon vb. gibi ayirma
tekniklerinden faydalanilarak saflastirildi.

Bilesiklerin karakterizasyonu sirasinda 3P ve 'H NMR oél¢iimleri igin ¢oziicii
olarak CDClIs, D20, DMSO-d6 kullanildi.

4.1.1. Hekzaklorosiklotrifosfazatrien (Trimer)’in Saflastiriimasi

Hekzaklorosiklotrifosfazatrien vakum siiblimasyonu yontemiyle saflastirildi.

Saflastirilan trimerin nem ve 1s18a maruz kalmamasi i¢in uygun ortamda muhafaza
edildi.

4.1.2. Kuru THF Hazirlanmasi

Reaksiyonlarda ¢oziicii olarak kullanilan THF’a hidrojen gazi ¢ikist durana
kadar NaH eklendi ve vakum uygulanarak argon atmostferi altinda distillendikten sonra

kullanild1.

4.1.3. Poli(3,4-etilendioksitiyofen) Hazirlanmasi

Poli(3,4-etilendioksitiyofen) literatiir yontemine gore sentezlenmistir [63]. 500
mL yuvarlak dipli reaksiyon balonuna; 400 mL, 0.62 mol.L amonyumpersiilfatin sulu
¢ozeltisinin lizerine 8.5 g 3,4-etilendioksitiyofen ilavesi damla damla gerceklestirildi.
Reaksiyon ii¢ giin siireyle karistirildi. Reaksiyonun rengi ilk 6nce saridan yesile,
ardindan maviden siyaha dogru degisim gosterdi. Olusan iiriin siiziildii ve su ile

yikandi. Polimerlesmeye katilmayan monomer ve oligomerleri iiriinden uzaklastirmak
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amactyla 40 mL ve 5 mL aseton ile iki defa yikandi. Elde edilen polimer vakum
etliviinde 50 °C’de 24 saat kurutuldu.

4.1.4. Dongiisel Voltametri (CV) Yontemi

Dontistimlii voltametri (CV) oOlgtimlerinde {iclii elektrot sistemi kullanilda.
Caligma elektrot olarak glassy karbon, referans elektrot olarak Ag/Ag* (1M KCI),
karsit elektrot olarak da Pt tel kullanildi. Elde edilen polimerler asit gruplar igerdigi
ve iyonik 6zellikte olduklar i¢in ilave olarak destek elektrot kullanilmadi.

4.1.5. 4-hidroksifenil dietilfosfonat (1) Sentezi

HO

X NlBl'2

| 4+ PH(OEt);
Mes1tllen

Z PO;Et,

Br

Sekil 4.1: 1 Bilesiginin Sentezi.

Yuvarlak dipli tek boyunlu 100 mL’lik bir balonun igerisine 10 mL mesitilen,
10 g bromo fenol (58 mmol) ve 1 g NiBr2 (4.6 mmol) eklendi, argon atmosferi altinda
mesitilenin kaynama noktast olan (160-180 °C) sicakhiga kadar 1 saat siireyle
kanstirildi. Daha sonra damlatma hunisi yardimyla 14.4 g trietilfosit (87 mmol) damla
damla reaksiyon ortamma ilave edildi. Reaksiyon ayni ortamda 24 saat boyunca
karigtirlmaya devam edildi. Reaksiyon sonlandirilmadan 6nce oda sicakligmma kadar
sogutuldu ve adi siizge¢ yardimiyla tuzlarindan arindirildi. Reaksiyon karigimi 50 mL
dietileterde ¢oziildii ve %10’luk NaOH ¢o6zeltisi ile iki defa ekstraksiyon islemi
yapild1. Sulu faz 50 mL dietileter ile iki defa yikand1ve %37’lik HCl ile asitlendirildi.
100 mL dietileter ile tekrardan ekstraksiyon yapildi. Organik fazlar birlestirildi ve
Na2S0Os ile suyu alind1. Doner buharlastirict ile vakum altinda ¢oziiciisii uzaklastirildi.
Y agmmsi bir sivi elde edildi, bu sivi oda sicakhiginda kristallendirildi ve 4-hidroksifenil
dietilfosfanat kati olarak elde edildi (e.n: 98 °C, 10.10 g, % 76) [64].
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4.1.6. Etil-4-Hidroksibenzensiilfonat (5) Sentezi

OH OEt
O—/—S—0 Q=—S O
4+ CH(OHC,Hy), -
OH OH
5

Sekil 4.5: 5 Bilesiginin Sentezi.

Yuvarlak dipli tek boyunlu 100 mL’lik balonun igerisine 4-
hidroksibenzensiilfonik asit hidrat (17.7 g, 86.2 mmol) eklendi, trietil ortoformat ( 35
mL, 206 mmol) igerisinde ¢oziildii ve argon atmosferi altinda 12 saat boyunca oda
sicakhginda karigtirildi. Reaksiyon karisimi kirmizi rengini aldiktan sonra geri
sogutucu sistemiyle beraber 146 °C’ye kadar sitildi. Yan {irlin olarak olusan etil
format yatay damitma diizenegi ile distile edildi. Reaksiyon karigimina trietil
ortoformat (17.5 mL, 103 mmol) ilavesi yapildi ve ayni anda etil format
distillenmesine devam edildi. Olusan iriin oda sicakligina kadar sogutuldu.
Reaksiyona girmeden kalan asir1 4-hidroksibenzensiilfonik asit, 3:1 THF/Hekzan
sistemli silika dolgulu kolon kromotografisi ile ana iirlinden uzaklastirildi. Ana {irtin
oda sicakliginda etil-4-hidroksibenzensiilfonat bilesigi elde edildi (e.n: 80 °C, 15.1 g
%86) [65].
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4.2. SENTEZ CALISMALARI

4.2.1.2,2,4,4,6-pentakloro-6-(4-(tiyofen-3-il)fenoksi)siklotrifosfazen
(2) Sentezi

S
T\
S Cl\ /c1 C'\P P
P Z
T/ \lN NaH o T/ |N o
+ a a ~ ~
AN e P, P.
CI/P\N/P\CI o a” \N/ \C'
2
OH

Sekil 4.2: 2 Bilesiginin Sentezi.

100 mL’lik yuvarlak dipli tek boyunlu balona 4-(tiyofen-3-il)fenol (3.8 g, 21.57
mmol), sodyum hidriir (NaH) (0.51 g, 21.57 mmol) alindi ve 50 mL kuru THF
icerisinde 1 saat kanstirildi. Daha sonra 20 mL THF igerisinde ¢oziinen
hekzaklorosiklotrifosfazen (5.00 g, 14.38 mmol)’e damlatma hunisi yardimiyla argon
atmosferi altinda damla damla eklendi. Reaksiyon odakosullarinda ve argon atmosferi
altinda 1 giin siireyle karistirildi. Bu siire sonunda reaksiyon karisimi G4 filtre ile
stizillerek tuzlarindan aynldi. Coziici doner buharlastirict ile vakum altinda
uzaklastirild1 ve elde edilen kalint1 etilasetat ile ¢6ziildii. Daha sonra %10’luk NaOH
cozeltisi ve saf su ile ekstraksiyon islemi gergeklestirildi ve Na2SOjg iizerinden
stiziilerek kurutuldu. Reaksiyondan olusan yan iiriinler silika dolgulu 3:1 hekzan/DCM
sistemli kolon kromotografisi yardimi ile ana iiriinden ayrild1 2,2,4,4,6-pentakloro-6-
(4-(tiyofen-3-il)fenoksi)siklotrifosfazen bilesigi elde edildi (5.04 g, %72).
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4.2.2.2,2,4,4,6-pentakis(4-dietilfosfonatofenoksi)-6-(4-(tiyofen-3-
ifenoksi)siklotrifosfazen (3) Sentezi

PO,Et, 0, O
N P/O Et,0;P \p/\ PO;Et,
2N NTZ N
a N N NaH I Il
+ \1!\ III’/CI THF O\P\ p”’
a” N7 Na o S N
f o a
Et,0;P PO,Et,

—_
[\
W

Sekil 4.3: 3 Bilesiginin Sentezi.

100 mL’lik yuvarlak dipli tek boyunlu balona 4-hidroksifenil dietilfosfonat
(11.33 g, 49.24 mmol), sodyum hidriir (NaH) (1.18 g, 49.24 mmol) alindi ve 50 mL
kuru THF igerisinde 1 saat karistirildi. Daha sonra 30 mL THF igerisinde ¢Oziilen
2,2,4,4,6-pentakloro-6-(4-(tiyofen-3-il)fenoksi)siklotrifosfazen (4.0 g, 8.20 mmol)
damlatma hunisi yardimiyla reaksiyon ortamina argon atmosferi altinda damla damla
eklendi. Reaksiyon karisimi 3 giin THF’in kaynama noktasinda geri sogutucu altinda
karistirildi. Bu siire sonunda reaksiyon karisimi G4 filtre ile tuzlarindan arindirild.
Coziicii doner buharlastirict ile vakum altinda uzaklastirildi ve elde edilen kalinti
etilasetat ile ¢oziildii. Daha sonra %10’luk NaOH ¢ozeltisi ve saf su ile ekstraksiyon
islemi gergeklestirildi ve Na2SO4 suyundan arindirildi. Coziicli vakum altinda doner
buharlastiric1 ile uzaklastirildi ve agik sartya yakin renkte yagimsi sivi elde edildi (

8.11 g, %68).
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4.2.3.2,2,4,4,6-pentakis(4-oksibenzenfosfonik asit)-6-(4-(tiyofen-3-
il)fenoksi)siklotrifosfazen (4) Sentezi

S
ll )
H,0,P 7
O O
H,0;P /\p/\ PO;H,
Me;SiBr \©\ NN /©

> DCM O\II’\ I1I>/ ©

o” v N\,
H,0;P @PO3H2

4

Sekil 4.4: 4 Bilesiginin Sentezi.

2,2,4,4,6-pentakis(4-dietilfosfonatofenoksi)-6-(4-(tiyofen-3-
il)fenoksi)siklotrifosfazen (3) (1.00 g, 0.68 mmol) yuvarlak dipli tek boyunlu balonun
icerisine alind1 ve argon atmosferi altinda 10 mL diklorometan icerinde ¢oziildii.
Reaksiyon karigimi 15 dakika boyunca karistirild1 ve tizerine bromotrimetilsilan (2.13
mL, 16.32 mmol) eklendi ve 24 saat boyunca argon atmosferi altinda oda sicakliginda
karigtirlmaya devam edildi. Daha sonra 2 mL metanol eklendi ve reaksiyon ayni
kosullarda 2 saat daha karistirldi. Reaksiyon karisimindaki ¢oziicii, doner
buharlastiricida vakum altinda uzaklastirildi. Olusan {iriin vakum etiiviinde 45 °C’de 1
giin boyunca kurutuldu. Olusan gri-beyaz renk karigiminda ve kat1 formda 2,2,4,4,6-
pentakis(4-oksibenzenfosfonik  asit)-6-(4-(tiyofen-3-il)fenoksi)siklotrifosfazen  (4)
bilesigi elde edildi (4.03 g, %100) [64].
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4.2.4.2,2,4,4,6-pentakis(etil 4-oksibenzensiilfonat)-6-(4-(tiyofen-3-
i)fenoksi) siklotrifosfazen (6) Sentezi

o O
aQ /0 EtO;S \P/ SO;Et
/P\ N// \N
N N NaH I 1
a | 1l a —_— o 0]
DN DALY
Cl N cl : 0 N 0
2 EtO;S 6 : “SO,4Et

Sekil 4.6: 6 Bilesiginin Sentezi.

5 bilesigi (6.7 g, 33.0 mmol) 50 mL kuru THF iginde argon atmosferinde tek
boyunlu yuvarlak dipli balon i¢erinde ¢6ziiliir, ardindan reaksiyon ortamma NaH (1.3
g, 33 mmol) ilave edilir ve karistirmaya devam edilir. 2 bilesigi (2.7 g, 5.5 mmol) tek
boyunlu bir balonda 30 mL kuru THF igerisinde c¢oziildii ve reaksiyon ortamina
eklendi. Reaksiyon karigimi 2 saat boyunca oda sicakhiginda argon atmosferi altinda
kanstirilmaya devam edildi. Reaksiyon karigimi daha sonra THF’in kaynama
noktasinda (65 °C) 72 saat boyunca karistirrlmaya devam edildi. Reaksiyon
tamamlandiktan sonra balon oda sicakhiginda sogumaya birakildi ve G4 filtreden
stiztildii. Coziicii donerbuharlastirici ile vakum altindauzaklastirildiktan sonra karisim
60 mL dietileter igerisinde ¢oziildii. 50 mL saf su ile iki defa ekstraksiyon iglemi
yapildi, eter fazmin suyu Na2SOg ile uzaklastirildi. Coziicli vakum altinda doner
bubharlastiric1 ile uzaklastirilarak 2,2,4,4,6-pentakis(etil 4-oksibenzensiilfonat)-6-(4-
(tiyofen-3-il)fenoksi) siklotrifosfazen (6) bilesigi elde edildi ( 4.93 g, % 68.2) [65].
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4.2.5.2,2,4,4,6-pentakis(4-oksibenzensiilfonik asit)-6-(4-(tiyofen-3-
il)fenoksi) siklotrifosfazen (7) Sentezi

S
“r (C
o, O
HO,S \P’\ SO;H
NaOH/Metanol \©\ NZ N /©/
6 > ol |1I>’O
Su/H,SO, O/P%N/ No
HO;S’ : @so H
3 7 3

Sekil 4.7: 7 Bilesiginin Sentezi.

250 mL’lik yuvarlak dipli tek boyunlu balon igerisine 6 bilesigi (2 g, 1.52 mmol)
konuldu ve 100 mL diklorometan ile ¢ozildii. NaOH’mn metanol igerisinde
¢oziinmesiyle elde edilen 2M’lik ¢ozeltisinden 10 mL reaksiyon ortamina ilave edildi.
Reaksiyon argon atmosferi altinda 24 saat boyunca oda sicakhiginda karistirildi.
Reaksiyon ortamma 25 mL %10’luk H2SO4 eklenerek asitlendirme islemi
gerceklestirildi ve oda sicakliginda 1 saat karnistirildi. Coziicli vakum altinda doner
buharlastiric1 ile uzaklastirildi. Elde edilen iirlin metanol ile ¢ozildi ve G4 filtre
yardimiyla siiziild{i, ¢6ziicli kismi doner buharlastirict ile vakum altinda uzaklastirildi.
Elde edilen gri-beyaz karisimi renkteki tirlin vakum etiiviinde kurutuldu ve 2,2,4,4,6-
pentakis(4-oksibenzensiilfonik asit)-6-(4-(tiyofen-3-il)fenoksi) siklotrifosfazen
bilesigi elde edildi(e.n: 132 °C 1.60 g, %90) [65].
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4.2.6. Pentakis(4-oksibenzenfosfonik asit)(4-tiyofen-3-
il)fenoksisiklofosfazen-poli(3,4-etilendioksi)tiyofen (8a-d)
Kopolimerlerinin Sentezi

o_ O
H,0;P \p’\ PO;H
T 37 O
0\I|’ |1|>/0
X
o~ \N/ \O (0) N
H,0;P PO;H, H,05P PO;H,
4 8a-d

Sekil 4.8: 8a-d Kopolimerlerinin Sentezi.

Yuvarlak dipli tek boyunlu 50mL bir balonun igerisine 4 bilesigi 10 mL su
icerisinde ¢Oziildii ve 4 bilesigine karsilik gelecek stokiyometrik oranda (Tablo 4.1)
3,4-etilendioksitiyofen (EDOT) c¢ozeltisi ilave edildi. Reaksiyon karisimi oda
kosullarinda 45 dakika kanstirildiktan sonra EDOT ile ayni stokiyometrik oranda
amonyum persiilfat 5 mL saf su i¢cinde ¢ozlinmiis ¢ozeltisi ilave edildi. Reaksiyon 24
saat boyunca oda sicaklifinda ve argon atmosferinde karistirildi. Koyu mavi renkli
¢ozelti olusumundan sonra reaksiyon sonlandirildi. Sentezlenen 8a-d kopolimerleri
diyaliz membran (cut off 2000 Da) igerisine alinarak 6nce su ardindan da etanole karsi
2 giin boyunca diyaliz edildi ve c¢oziiciisii doner buharlastiricidda vakum altinda
uzaklastirildi. Elde edilen polimer 50 °C’de 1 giin boyunca kurutuldu. Farkli oranlarda
EDOT ile hazirlanan 8a-d polimerleri i¢in kullanilan stokiyometrik reaktif miktarlari
tablo 4.1°de verildi.

Tablo 4.1: Sabit Miktarda 4 Bilesigine Kars1 Kullanilan Reaktif Oranlari.

Kopolimer | APS (mmol) EDOT 4 (mmol)
(mmol)
8a 0.43 0.43 0.43
8b 0.86 0.86 0.43
8c 1.29 1.29 0.43
8d 2.15 2.15 0.43

40



4.2.7. Pentakis(4-oksibenzensiilfonik asit)(4-tiyofen-3-
ifenoksisiklofosfazen-poli(3,4-etilendioksi)tiyofen (9a-d)
Kopolimerlerinin Sentezi.
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Sekil 4.9: 9a-d Kopolimerlerinin Sentezi.

Yuvarlak dipli tek boyunlu 50 mL bir balonun igerisine 7 bilesigi 10 mL su
icerisinde ¢Oziildii ve 7 bilesigine karsilik gelecek stokiyometrik oranda (Tablo 4.2)
3,4-etilendioksitiyofen (EDOT) c¢ozeltisi ilave edildi. Reaksiyon karisimi oda
kosullarinda 45 dakika kanstirildiktan sonra EDOT ile ayni stokiyometrik oranda
amonyum persiilfatin 5 mL saf su i¢inde ¢ozlinmiis ¢ozeltisi ilave edildi. Reaksiyon
24 saat boyunca oda sicakliginda ve argon atmosferinde karistirildi. Koyu mavi renkli
¢ozelti olusumundan sonra reaksiyon sonlandirildi. Sentezlenen 9a-d kopolimerleri
diyaliz membran (cut off 2000Da) igerisine alinarak dnce su ardindan da etanole karsi
2 giin boyunca diyaliz edildi ve c¢oziiciisii doner buharlastiricidda vakum altinda
uzaklastirildi. Elde edilen polimer 50 °C’de 1 giin boyunca kurutuldu. Farkli oranlarda
EDOT ile hazirlanan 9a-d polimerleri i¢in kullanilan stokiyometrik reaktif miktarlar1
Cizelge 4.2°de verildi.

Tablo 4.2: Sabit Miktarda 7 Bilesigine Kars1 Kullanilan Reaktif Oranlari.

Kopolimer APS (mmol) | EDOT (mmol) | 7 (mmol)
9a 0.43 0.43 0.43
9b 0.86 0.86 0.43
9c 1.29 1.29 0.43
ad 2.15 2.15 0.43

41



4.3. Yapisal Ozellikleri Belirleme Calismalari
4.3.1. 4-hidroksifenil dietilfosfonat (1) bilesiginin Yap1 Analizi

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

Sekil 4.10°’da verilen MALDI yontemi ile pozitif iyon modunda alman kiitle
spektrumunda; molekiiler iyon piki [(M+H)*] 231,05 m/z’dir ve yapiy1 destekler
niteliktedir.
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Sekil 4.10: 1 Bilesiginin Kiitle Spektrumu.
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Sekil 4.11: 1 Bilesiginin FT-IR Spektrumu.

Sekil 4.11°de verilen FT-IR (ATR, v ) spektrumu incelendiginde; 3020 cm™ ve
2989 cm°de sirastyla aromatik ve alifatik C-H titresimlerine, 1580 cm™® ve 1510 cnm
Laromatik C=C gerilme titresimlerine, 1285 cm1’de P=0 titresimine, 1014 cm1P-O

titresimine ait oldugu distiniilmektedir ve 6nerilen yapiy1 destekler niteliktedir.
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Sekil 4.12: 1 Bilesiginin 3P NMR Spektrumu.

Sekil 4.12°de verilen ve CDCls igerisinde alinmis olan dis referans olarak

H3PO4’iin kullanildig1 protonlar ile eslesmemis 3P NMR spektrumu incelendiginde

yapida bulunan [Ar-P(OEt)2] fosfor atomuna ait pik 6=20,8 ppm’de tekli pik olarak

gozlenmekte olup yapiy1 desteklemektedir.

Sekil 4.13’te verilen 1 bilesiginin CDCl3 igerisinde almmis olan 'H NMR

spektrumu incelendiginde (ArH) protonlari 6=7.5 ppm ve 6=6.9 ppm de ikili, alifatik

metilen (-CH2) protonlar1 beklendigi tizere ¢oklu pik grubu olarak 6=4.1 ppm ve metil

protonlari (-CH3) 6=1.32 ppm degerinde iiglii olarak goézlenmektedir. 8=5.5 ppm
degerinde gozlenen pik fenol halkasmma bagl olan -OH grubu [HO-Ar-P(OEt)2]

protonuna aittir. integrasyon degerleri sirasiyla 1:1:2:3 olup spektrum énerilen yapiy1

desteklemektedir.
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Sekil 4.13: 1 Bilesiginin *H NMR Spektrumu.

4.3.2.2,2,4,4,6-pentakloro-6-(4-(tiyofen-3-il)fenoksi)siklotrifosfazen
(2) Yap1 Analizi

2,2,4,4,6-pentakloro-6-(4-(tiyofen-3-il)fenoksi)siklotrifosfazen (2) bilesiginin

yapist 3P, 'H, NMR, FT-IR ve kiitle spektrometresi spektroskopisi ydntemleri

kullanilarak aydmlatidmistir.

Sekil 4.14°te verilen MALDI yontemi ile pozitif iyon modunda alman kiitle

spektrumunda; molekiiler iyon piki [(M+H)*] 473,12 m/z’dir ve yapiy1 destekler

niteliktedir.
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Sekil 4.14: 2 Bilesiginin Kiitle Spektrumu.

Sekil 4.15’te verilen 2 bilesiginin FT-IR (ATR, v, cm?) spektrumu
incelendiginde; 1496-1601 cm™ aromatik C-C titresimlerine, 1183 cm® P=N
titresimlerine, 970 cmt (N=P-O)egilme titresimi ait olup, yap1y1 destekler niteliktedir.
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Sekil 4.15: 2 Bilesiginin FT-IR Spektrumu.
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Sekil 4.16: 2 Bilesiginin 3P NMR Spektrumu.

Sekil 4.16’da CDCls igerisinde ¢dziinen 2 bilesiginin 3P NMR spektrumu
incelendiginde; fosfazen halkasi tizerinde 4-(tiyofen-3-il)fenol’iin siibstitiie oldugu
fosforatomu 6=12.33, 12.68 ve 12.92 ppm’de, CI atomlarinin siibstitiie oldugu fosfor
atomlar1 ise 6=22.35 ve 22.64 ppm’de rezonansa gelmistir ve yapiy1 destekler
niteliktedir.

Sekil 4.17°de CDClIz igerisinde ¢oziinen 2 bilesiginin *H NMR spektrumu
incelendiginde; 06=7.31 ve 7.65 ppm degerleri arasinda aromatik protonlar

goriilmektedir. Swrastyla 2:1:1:1:2 integrayonuna sahiptir ve Onerilen yapiyla uyum

icindedir.
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Sekil 4.17: 2 Bilesiginin 'H NMR Spektrumu.

4.3.3. 2,2,4,4,6-pentakis(4-dietilfosfonatofenoksi)-6-(4-(tiyofen-3-
il)fenoksi)siklotrifosfazen (3) Yapi1 Analizi

2,2,4,4,6-pentakis(4-dietilfosfonatofenoksi)-6-(4-(tiyofen-3-
il)fenoksi)siklotrifosfazen (3) bilesiginin yapist 3P, *H, NMR, FT-IR ve kiitle
spektrometresi spektroskopisi yontemleri kullanilarak aydinlatilmistir.

Sekil 4.18’de verilen MALDI yontemi ile pozitif iyon modunda alinan kiitle
spektrumunda molekiiler iyon piki [(M+H*)] 1455.392 m/z beklenen deger (1455.27
m/z) ile uyum igerisindedir.
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Sekil 4.18: 3 Bilesiginin Kiitle Spektrumu.

Sekil 4.19°da verilen 3 bilesiginin FT-IR (ATR, v, cml) spektrumu
incelendiginde; 2945 cm alifatik C-H titresimlerine, 1502-1602 cm™* aromatik C-H
titresimlerine, 1162 cm™ P=N titresimlerine, 940 cm™ (NP-O) titresimlerine ait olup,

yapiy1 destekler niteliktedir.
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Sekil 4.19: 3 Bilesiginin FT-IR Spektrumu.
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Sekil 4.20°de verilen CDCIz igerisinde ¢dziinen 3 bilesiginin eslesmemis 3P
NMR spektrumu incelendiginde; 8=7.74 ppm’de fosfazen halkasindaki fosforatomlari
rezonansa gelmistir. [Ar-P(OEt)2] grubunun bagh oldugu fosfor atomlart 6=17.51
ppm’de rezonansa gelmistir. 6=17.63 ppm’de bir miktar [Ar-P(OEt)2] hidrolize
ugradigi i¢in rezonansa gelmis, 3:5 integrasyon oranina sahip olup Onerilen yapiyla

uyum igerisindedir.
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Sekil 4.20: 3 Bilesiginin 3P NMR Spektrumu.

Sekil 4.21’de CDCls igerisinde ¢oziinen 3 bilesiginin 'H NMR spektrumu
incelendiginde; 6=6.81-7.76 ppm araliginda aromatik protonlar (ArH) rezonansa
gelerek c¢oklu pik olusturmustur. 8=4.11 ppm’de alifatik metilen (-CH2) protonlar
¢oklu pik olusturmus, 6=1.31 ppm’de ise alifatik metil (-CH3) protonlar1 rezonansa

gelerek coklu pik olusturmustur ve onerilen yapiyla uyum i¢indedir.

50



1.34
1.32
1.31

/
\

80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 1.0 05

Sekil 4.21: 3 Bilesiginin *H NMR Spektrumu.

4.3.4. 2,2,4,4,6-pentakis(4-oksibenzenfosfonik asit)-6-(4-(tiyofen-3-
ifenoksi)siklotrifosfazen) (4) Yapi1 Analizi

2,2,4,4,6-pentakis(4-oksibenzenfosfonik asit)-6-(4-(tiyofen-3-il)fenoksi)
siklotrifosfazen) (4) bilesiginin yapis1 3P, 1H, NMR, FT-IR ve kiitle spektrometresi
spektroskopisi yontemleri kullanilarak aydmlatilmistir.

Sekil 4.22°de verilen MALDI yontemi ile pozitif iyon modunda alinan kiitle
spektrumunda, molekiiler iyon piki [(M+H)*] 1175.44 m/z beklenen (1175.59 m/z)

deger ile uyum igerisinde olup Onerilen yapiy1 desteklemektedir.
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Sekil 4.22: 4 Bilesiginin Kiitle Spektrumu.

Sekil 4.23’te verilen 4 bilesiginin FT-IR (ATR, v, cm?) spektrumu

incelendiginde; 3337 cm? -OH titresimlerine,

1494-1592 cm! aromatik C-H

titresimlerine, 1163 cm™? P=N titresimlerine, 940 cm™* (NP-O) titresimlerine ait olup

yapiy1 destekler niteliktedir.
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Sekil 4.24: 4 Bilesiginin 3P NMR Spektrumu.
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Sekil 4.24°de verilen DMSO-Dg igerisinde ¢oziinen 4 bilesiginin eslesmemis 3P
NMR spektrumu incelendiginde; 6=8.60 ppm’de [NP-(OAr)2] grubundaki fosfor
atomlar1 rezonansa gelmistir. [Ar-P(OH)2] grubundaki fosfor atomlarnn 8=14.84
ppm’de rezonansa gelmistir ve sirastyla 3:5 integrasyon oranina sahip olup Onerilen

yaptyla uyum icerisindedir.
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Sekil 4.25: 4 Bilesiginin *H NMR Spektrumu.

Sekil 4.25°de verilen DMSO-Ds igerisinde ¢oziinen 4 bilesiginin 'H NMR
spektrumu incelendiginde $=6.96-7.57 ppm araliginda aromatik protonlar rezonansa
gelerek c¢oklu pik olusturmustur. 6=7.64-7.69 ppm araliginda tiyofen halkasmndaki
protonlar rezonansa gelmistir ve sirastyla 12:12:3 integrasyonuna sahip olup onerilen

yapiyla uyum igerisindedir.
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4.3.5. Etil-4-Hidroksibenzensiilfonat (5) Yap1 Analizi

Etil-4-Hidroksibenzensiilfonat (5) bilesiginin yapist 'H: 31P NMR ve FT-IR
teknikleri kullanilarak aydmlatildi.

Etil-4-Hidroksibenzen siilfonat (5) bilesiginin sekil 4.26’daverilen FT-IR (ATR,
cmt) spektrumu incelendiginde; v=3405 cm? fenol halkasmdaki —OH tiresimlerine,
v=3185 cm-! ve 3098 cm! aromatik —C-H titresimlerine, v=2992 cm-tve 2915 cm’de
alifatik C-H gerilme titresimlerini gdstermektedir. v=1585cmt ve 1501 cm! gerilme
titresimlerinde aromatik C=C, v=1150 cm! -S=0 gerilme titresimi, v=1005 cm! -S-O

gerilme titresimlerini gostermektedir ve yapiyla uyum igerisindedir.

100
80 1
.'EGO b
c
] OCH.CH,
g CH,
S
(q.-r O—5—0
(240 e
R
-C=C N
20 1 \I/S (o]
OH 'S=O
0 -
3950 3650 3350 3050 2750 2450 2150 1850 1550 1250 950 650
Dalga Sayisi, v !

Sekil 4.26: 5 Bilesiginin FT-IR Spektrumu.
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Sekil 4.27°de CDCIls igerisinde alman 5 bilesiginin *H NMR spektrumu
incelendiginde 0=7.78 ve 6=6.95 ppm degerlerinde aromatik protonlar ikili pikler

olarak rezonansa gelmis olup, para di-siibstitiie benzen yapismi desteklemektedir.
6=4.1 ppm’de gozlenen (-CH2) metilen protonlarina ait pik dortlii, alifatik metil
gruplarina ait pik 6=1.32 ppm degerinde liglii olarak gbzlenmektedir. 6=5.92 ppm’de
fenol halkasina bagh -OH grubuna ait pik yayvan tekli pik olarak gézlenmektedir.

Spektrum yapiy1 desteklemekte olup literatiirle uyum icerisindedir.
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Sekil 4.27: 5 Bilesiginin 'H NMR Spektrumu.
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4.3.6. 2,2,4,4,6-pentakis(etil 4-oksibenzensiilfonat)-6-(4-(tiyofen-3-
il)fenoksi) siklotrifosfazen (6) Yapi Analizi

2,2,4,4,6-pentakis(etil-4-oksibenzensiilfonat)-6-(4-(tiyofen-3-il)fenoksi)
siklotrifosfazen (6) bilesiginin yapist *H' 1P NMR ve FT-IR teknikleri kullanilarak
aydmlatildi.

Sekil 4.28°de verilen 6 bilesigine ait FT-IR (ATR, cm) spektrumu
incelendiginde; v=3105 c¢cm! aromatik C-H gerilme titresimlerine, v=2960 cm-! ve
v=2887 cmr!alifatik C-H gerilme titresimlerine, v=1589 cm ve v=1487 cm!aromatik
C=C gerilme titresimlerine, v=1093cm! S=0,v=1005 cm1 S-O gerilme titresimlerine
ait oldugu diistiniilmektedir. Yapiya fosfazen grubunun dahil olmasiyla olusan P=N

gerilme titresimi v=1152 cm'! de gdzlenmekte olup onerilen yapiyr desteklemektedir.
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Sekil 4.28: 6 Bilesiginin FT-IR Spektrumu.

Sekil 4.29°da CDCls igerisinde alman 6 bilesiginin 3P NMR spektrumu
incelendiginde 6=7.80 ppm’de fosfazen halkasina ait olan P atomlar1 tek pik olarak

rezonansa gelmis olup yapiy1 desteklemektedir.
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Sekil 4.29: 6 Bilesiginin 3P NMR Spektrumu.
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Sekil 4.30: 6 Bilesiginin *H NMR Spektrumu.
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Sekil 4.30°da; CDCI3 igerisinde ¢oziinen 6 bilesiginin *H NMR spektrumu
incelendiginde; 6=6.81-7.76 ppm araliginda aromatik protonlar rezonansa gelerek
coklu pik olusturmustur. =4.09 ppm’de alifatik metilen protonlari, 6=1.32 ppm’de ise
alifatik metil protonlar1 rezonansa gelmistir ve siilfonik asit esterlerinin tam olarak

slibstitiie oldugu goriilmektedir. Spektrum nerilen yapiyla uyum igindedir.

4.3.7.2,2,4,4,6-pentakis(4-oksi-benzensiilfonik asit)-6-(4-(tiyofen-3-
il)fenoksi) siklotrifosfazen (7) Yap1 Analizi

2,2,4,4,6-pentakis(4-oksi-benzensiilfonik asit)-6-(4-(tiyofen-3-il)fenoksi)
siklotrifosfazen (7) bilesiginin yapisi *H' 31P NMR ve FT-IR teknikleri kullanilarak
aydinlatild1.

Sekil 4.31’de verilen 7 bilesiginin FT-IR (ATR, v, cml) spektrumu
incelendiginde; 3382 c¢cm? -OH titresimlerine, 1494-1590 cm aromatik C-H
titresimlerine, 1169 cm™! P=N titresimlerine, 1093 cm'? S=0 titresimlerine ait olup

yapty1 destekler niteliktedir.
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Sekil 4.31: 7 Bilesiginin FT-IR Spektrumu.
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Sekil 4.32’de CDCIz igerisinde alinan 6 bilesiginin 3P NMR spektrumu
incelendiginde 6=7.83 ppm’de fosfazen halkasina ait olan P atomlan tek pik olarak

rezonansa gelmis olup yapiy1 desteklemektedir.
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Sekil 4.32: 7 Bilesiginin 3P NMR Spektrumu.
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Sekil 4.33: 7 Bilesiginin 'H NMR Spektrumu.

Sekil 4.33’te verilen DMSO-ds igerisinde ¢oziinen 7 bilesiginin 'H NMR
spektrumu incelendiginde 6=6.93-7.57 ppm araliginda aromatik protonlar rezonansa
gelerek coklu pik olusturmustur. 8=7.64-7.69 ppm aralifinda tiyofen halkasindaki

protonlar rezonansa gelmistir ve dnerilen yapiyla uyum igerisindedir.

4.3.8.PEDOT/2,2,4,4,6-pentakis(4-oksibenzenfosfonik asit)-6-(4-
(tiyofen-3-il)fenoksi)siklotrifosfazen) (8a-d) Yapi Analizi

Fosfonik asit ve 4-(tiyofen-3-il)fenol siibstitiie fosfazen ile PEDOT’un
olusturdugu kopolimerlerin yapilann FT-IR, IH, 3P NMR, UV-Vis teknikleri ile
aydmlatildi. Termal ozellikleri TGA yoOntemiyle, elektrokimyasal ozellikleri ise
dongiisel voltametri (CV) yontemi ile incelendi. iletkenlik 6zellikleri DC-akim/gerilim

Olegme yontemleri ile incelendi.
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Sekil 4.34te  verilen fosfonik asit siibstitiie siklofosfazen/PEDOT

kopolimerlerin FT-IR (ATR, cm1) spektrumlarinda; v=3217 cm! fosfonik asitlerdeki
-OH titresimlerini, v=1603 cm* ve v=1405 cm! aromatik C-C gerilme titresimlerini,
v=1164 cm? gerilme titresimi asit siibstitiie fosfazenlerdeki P=N baglarni
gostermektedir ve yapiy1 destekler niteliktedir.
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Sekil 4.34: 8a-d Kopolimerlerinin FT-IR Spektrumu.
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Sekil 4.35: 8a-d Kopolimerlerinin 3P NMR Spektrumu.

Sekil 4.35°’te DMSO-ds igerisinde ¢oziinen fosfonik asit siibstitiie siklofosfazen
ve PEDOT ile hazirlanan kopolimerlerin 3P NMR spektrumu incelendiginde; fosfazen

halkas1 tizerindeki fosfor atomlart 6=8.45 ppm’de tek pik olarak gdzlenmektedir.
6=15.20 ve 14.87 ppm’de fosfonik asit gruplarindaki fosfor atomlarina ait olup

Onerilen yapiy1 desteklemektedir.
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Sekil 4.36: 8a-d Kopolimerlerinin *H NMR Spektrumu.

Sekil 4.36’da  DMSO-ds igerisinde ¢oziinen fosfonik asit siibstitiie
siklofosfazen ve PEDOT ile hazirlanan kopolimerlerin 'H NMR spektrumu
incelendiginde; 6=6.91-7.69 ppm araliginda aromatik protonlar, 6=4.03-4.34 ppm
araliginda PEDOT’un metilen protonlar1 rezonansa gelmistir. 6=7.02-7.13 ve 7.23
ppm’deki 3’li pik polimerlestirme swrasinda kullanilan APS’den gelmektedir.

Spektrumlar literatiirle uyum igerisinde olup onerilen yapiy1 desteklemektedir.
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Sekil 4.37: 8a-d Polimerlerinin UV-Vis Spektrumlari.

8a-d polimerlerinin UV-Vis 6lgtimleri i¢in; 200 ppm derisimde sulu ¢ozeltileri
hazirlanirken PEDOT un DMSO igerisinde doygun ¢6zeltisi hazirland1 ve siiziildii.
220-1100 nm arahiginda yapilan 6l¢limlerde PEDOT un A=272 nm’de n-n* ve A=522
nm’de polaron-bipolaron gegislerine ait absorpsiyonu gozlenmektedir [68]. 8a-d
polimerlerinde ise PEDOT un polaron-bipolaron gecislerine ait maksimum absorbansi
~239 nm kirmiziya kayarak A =760 nm’de gbzlenmektedir. 8a-d polimerlerinde artan
PEDOT miktart ile hem =n-n* hem de m-polaron bandi absorpsiyon siddetinde
beklendigi gibi artma gozlenmektedir (Sekil 4.37).
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Sekil 4.38: 8a-d Polimerlerinin CV Grafikleri.

8a-d polimerlerinin dongiisel voltametri grafikleri incelendiginde; ortalama
olarak 0.15 V’da bir yiikseltgenme ve -0.03 V’dabir indirgenme piki goriilmektedir.
Bu pikler, PEDOT zinciri tiizerinde bulunan polaron-bipolaron doniisiimlerinden
kaynaklanmakta olup [66], indirgenme-yiikseltgenme olaylar1 geri doniistimliidiir
(Sekil 4.38).
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Sekil 4.39: 8a-d Kopolimerlerinin TGA Termogramu.

Sekil 4.39’da verilen PEDOT ve 8a-d kopolimerlerinin TGA termogramlari
incelendiginde; sirasiyla bozunma sicakliklart PEDOT igin 255 °C, kopolimerler ise
ilk basamag1 246 °C, ikinci basamagi ise sirastyla; 368 °C, 357 °C, 355 °C, 346 °C
olan iki bozunma sicakligi goriilmiistiir. 700 °C sicaklik degerinde sirastyla % 58.8, %

58.2, % 56.5, % 52.9 bozunmadan kalan madde miktarlandir.
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4.3.9. PEDOT/2,2,4,4,6-pentakis(4-oksi-benzensiilfonik asit)-6-(4-
(tiyofen-3-il)fenoksi)siklotrifosfazen) (9a-d) Yapi Analizi

Siilfonik asit ve 4-(tiyofen-3-il)fenol siibstitiie fosfazen ile PEDOT’un
olusturdugu kopolimerlerin yapilart FT-IR, 'H, 31P NMR, UV-Vis teknikleri ile
aydmlatildi. Termal ozellikleri DSC ve TGA yontemleri ile ve elektrokimyasal

ozellikleri ise déngiisel voltametri (CV) yontemi ile incelendi. Iletkenlik dzellikleri

DC-akim/gerilim 6lgme yontemleri ile incelendi.
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Sekil 4.40: 9a-d Kopolimerlerinin FT-IR Spektrumu.

Sekil 4.40°da verilen siilfonik asit siibstitiie  siklofosfazen/PEDOT
kopolimerlerinin FT-IR (ATR, cm™) spektrumlarinda; v=1152 cm! gerilme titresimi
asit siibstitiie fosfazenlerdeki P=N baglarmni, v=1420 cm!ve v=1605 cm! aromatik C-
C gerilme titresimlerini, v=3225 cm® fosfonik asitlerdeki -OH titresimlerini

gostermektedir ve yapiy1 destekler niteliktedir.
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Sekil 4.41: 9a-d Kopolimerlerinin 3P NMR Spektrumu.

Sekil 4.41’de  DMSO-de igerisinde ¢oziinen silfonik asit siibstitiie
siklofosfazen ve PEDOT ile hazirlanan kopolimerlerin (9a-d) 3P NMR spektrumu
incelendiginde; fosfazen halkasi {lizerindeki fosfor atomlar1 6=8.63 ppm’de tek pik
olarak gozlenmektedir. Spektrumlar literatiirle uyum igerisinde olup Onerilen yapiy1

desteklemektedir.
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Sekil 4.42: 9a-d Kopolimerlerinin *H NMR Spektrumu.

Sekil 4.42°de DMSO-ds igerisinde ¢6zilinen siilfonik asit siibstitiie siklofosfazen
ve PEDOT ile hazirlanan kopolimerlerin (9a-d) 'H NMR spektrumu incelendiginde;
0=6.91-7.69 ppm araliginda aromatik protonlar, 6=4.00-4.34 ppm araliginda
PEDOT’un metilen protonlari rezonansa gelmistir. 6=7.01-7.11 ve 7.21 ppm’deki 3’lii
pik polimerlestirme sirasinda kullanilan APS’den gelmektedir. Spektrumlar literatiirle

uyum igerisinde olup Onerilen yapiy1 desteklemektedir.
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Sekil 4.43: 9a-d Polimerlerinin UV-Vis Spektrumlari.

9a-d polimerlerinin UV-Vis 6lgtimleri i¢in; 200 ppm derisimde sulu ¢ozeltileri
hazirlanirken PEDOT’un DMSO igerisinde doygun ¢ozeltisi hazirland1 ve siiziild{i.
220-1100 nm araliginda yapilan dlgiimlerde PEDOT un A=272 nm’de n-n* ve A=522
nm’de polaron-bipolaron gegislerine ait absorpsiyonu gozlenmektedir [66]. 9a-d
polimerlerinde ise PEDOT un polaron-bipolaron gegislerine ait maksimum absorbansi
~221 nm kirmiziya kayarak A =740 nm’de gozlenmektedir. 9a-d polimerlerinde artan
PEDOT miktari ile A=785 nm’de doplanmadan kalan bir miktar PEDOT goriilmektedir
ve hem n-n* hem de m-polaron band1 absorpsiyon siddetinde beklendigi gibi artma
gozlenmektedir (Sekil 4.43).
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Sekil 4.44: 9a-d Polimerlerinin CV Grafikleri.

9a-d polimerlerinin dongiisel voltametri grafikleri incelendiginde ortalama
olarak 0.1 V’da bir yiikseltgenme ve -0.1 V’da bir indirgenme piki goriilmektedir. Bu
pikler, PEDOT zinciri iizerinde bulunan polaron-bipolaron doniisiimlerinden
kaynaklanmakta olup [66], indirgenme-yiikseltgenme olaylart geri doniistimliidiir
(Sekil 4.44).
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Sekil 4.45: 9a-d Kopolimerlerinin TGA Termogramu.

Sekil 4.45’te verilen PEDOT ve 9a-d kopolimerlerinin TGA termogramlar1
incelendiginde; sirasiyla bozunma sicakliklart PEDOT igin 255 °C, kopolimerler ise
ilk basamagi 210 °C, ikinci basamagi ise sirastyla; 489 °C, 492 °C, 495 °C, 501 °C
olan iki bozunma sicaklig1 goriilmiistiir. 700 °C sicaklik degerinde sirastyla % 56.3, %
56.2, % 52.4, % 36.7 bozunmadan kalan madde miktarlaridir.
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5. SONUCLAR

5.1. PEDOT-Asit Siibstitiie Fosfazen Kopolimerlerinin
Iletkenlik Ozelliklerinin Incelenmesi

PEDOT/fosfazen kopolimerlerinin  DC iletkenlikleri asagidaki tabloda
verilmistir.

Asit stibstiiie fosfazenler ve PEDOT ile hazirlanan kopolimerlere ait olan DC
iletkenlik grafikleri incelendiginde; degisen PEDOT oranmna bagh olarak iletkenlik
degerlerinde de degisimler goézlenmistir. Fosfonik asit siibstitiie fosfazenlerle
hazirlanan kopolimerler incelendiginde; en fazla iletkenlige sahip olan 8d polimeri
oldugu goriilmiistiir. Siilfonik asit siibstitiie fosfazenlerle hazirlanan kopolimerler
incelendiginde; en fazla iletkenlige sahip olan 9d polimeri oldugu goriilmiistiir. Bu
degerler bize PEDOT oranmm artmastyla iletkenlik degerinin de arttigini

gostermektedir.
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Sekil 5.1: 8a-d Kopolimerlerin Iletkenlik Grafigi.
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Sekil 5.2: 9a-d Kopolimerlerin Iletkenlik Grafigi.

Sekil 5.3’te 8d kopolimerine ait sicakhiga bagh iletkenlik grafigi
incelendiginde; 25-90 °C sicakliklart arasinda iletkenlik Olglimii  yapilmisti.
Polimerlerin 90 °C’ye kadar isitilmasiyla beraber iletkenliklerinin arttigi goriilmiistiir.

Ozellikle 60 °C’den sonraki sicaklik artiglarinda polimerin iletkenlik degerinin daha

fazla oldugu gozlendi.
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Sekil 5.3: 8d Kopolimerinin Sicakliga Bagh iletkenlik Grafigi.
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5.2. PEDOT-Asit Siibstitiie Fosfazen Kopolimerlerin Yiizey
Ozelliklerinin Incelenmesi

Fosfonik asit siibstitiie fosfazen bilesigi ve PEDOT ile olusturulan
kopolimerlerin yiizey o6zellikleri SEM teknigi kullanilarak incelenmistir. PEDOT
oraninin az oldugu polimerler daha piiriizlii ve gézenekli yapidadir; ancak PEDOT
oraninin artmastyla beraber kopolimerin yiizeyinde daha piiriizsiiz ve film gibi bir yap1
Olusmustur. Bu veriler bize PEDOT oraninin fazla oldugu kopolimerin yiizey

uygulanabilirliklerinin daha iyi oldugu sonucunu vermektedir.

Sekil 5.4: 8a-d Kopolimerlerinin Sem Mikro Fotograflari.
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Sekil 5.5: 9a-d Kopolimerlerinin Sem Mikro Fotograflari.

Siilfonik asit siibstitiie fosfazen bilesigi ve PEDOT ile olusturulan
kopolimerlerin yiizey 6zellikleri SEM teknigi kullanilarak incelendi. PEDOT oraninin
az oldugu polimerler daha piiriizlii ve gozenekli yapidadir; fakat PEDOT oraninin
artmastyla beraber kopolimerin yiizeyinde daha piiriizsiiz ve lifli bir yap1 olustugu
gozlenmektedir. Bu veriler bize PEDOT oranmm artmasiyla kopolimerin yiizey

uygulanabilirliklerinin dahaiyi oldugu sonucunu vermektedir.
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5.3. Asit Siibstitiie Fosfazenlerin Termal Kararhhga Etkisi

Asit siibstitlie fosfazenler ve PEDOT ile hazirlanan kopolimerlerin termal
kararliliklart TGA termogrami ile 25 °C’den 700 °C’ye kadar 10 °C/dk 1sitma hiziyla
olgiildii. Sekil 4.39 ve sekil 4.45’te TGA termogramlan incelendiginde PEDOT
oraninin artmastyla kopolimerin termal anlamda daha kararsiz hale geldigi ve
bozunmadan kalan madde miktar1 azald1g1 gézlendi. Kopolimerlerin belli bir sicakliga
kadar bozunmadan kaldig1 goriilmiistiir. Tablo 5.1°de 700 °C’ye kadar isitilan 8a-d ve

9a-d kopolimerlerin bozunmadan kalan madde miktarlar verilmistir.

Tablo 5.1: Asit Siibstitiie Kopolimerlerin Termal Kararliliklari.

Kopolimer % Kalan Kopolimer % Kalan
PEDOT % 5.24 PEDOT % 5.24
8a % 58.8 9a % 56.3
8b % 58.2 9 % 56.2
8c % 56.5 9c %52.4
8d % 52.9 9d % 36.7
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