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ABSTRACT

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF CONDUCTIVE POLYMER
POLY(p-PHENYLENEVINYLENE) DERIVATIVES AND INVESTIGATION
OF THEIR VARIOUS PROPERTIES

OZER, Ahmet

Ph.D. in Chemistry
Supervisor: Prof. Dr. Hiiseyin ZENGIN
December 2023
319 pages

A modified Gilch polymerization method, with optimized synthesis procedures were
utilized to prepare poly(p-phenylenevinylene) (PPV) derivatives of differing
symmetric and asymmetric alkoxyl substituents. Structural characterizations of the
compounds were carried out by FT-IR, NMR, LC-MS, UV-Vis, photoluminescence
spectroscopy and elemental analyses. 'H and '*C NMR and FT-IR spectra confirmed
the structures of these polymers."H NMR spectra of the symmetric PPV polymers
gave aliphatic protons in region o 0.84-4.15 ppm and aromatic protons in region &
7.15-7.19 ppm. The symmetric polymers had number-average molecular weights and
weight-average molecular weights of 12,780-22,230 and 35,150-79,770. The SEM
photographs of all the PPV polymers showed that these polymers formed solid,
uniform and homogeneous films. The HCl-doped films of the symmetric and
asymmetric PPV polymers gave electrical conductivities in ranges 0.1847-0.4585
Sem™ and 0.1518-0.3502 Scm™!, respectively. The emission energy values for the
calculated band gaps were in the ranges of 2.16-2.12 eV and 2.17-2.13 eV for the
symmetric and asymmetric polymers, respectively. The thermal behavior and heat
changes of the all PPV polymers were monitored by TGA and DSC. The symmetric
and asymmetric PPV polymers showed enthalpies 220.41-599.98 J/g and 245.97-
515.24 J/g and entropies 0.567-1.754 J/g°C and 0.736-1.435 J/g°C, respectively.

Keywords: Gilch polymerization; PPV derivatives; NMR; FTIR; LC-MS; GPC,;
SEM; TGA; DSC; UV-Vis; Conductivity; Optical properties; Photophysical



OZET

ILETKEN POLIMER POLI(p-FENILENVINILEN) TUREVLERININ
SENTEZi VE KARAKTERIZASYONU VE CESITLI OZELLIKLERININ
ARASTIRILMASI

OZER, Ahmet

Doktora Tezi, Kimya
Danisman: Prof. Dr. Hiiseyin ZENGIN
Aralik 2023
319 Sayfa

Farkli simetrik ve asimetrik alkoksil gruplari bagli poli(p-fenilenvinilen) (PPV)
tiirevlerini hazirlamak i¢in optimize edilmis sentez prosediirleriyle modifiye edilmis
bir Gilch polimerizasyon yontemi kullanildi. Bilesiklerin yapisal karakterizasyonlari
FT-IR, NMR, LC-MS, UV-Vis, fotoliiminesans spektroskopisi ve element analizleri
ile gerceklestirildi. 'H ve '3*C NMR ve FT-IR spektrumlari bu polimerlerin yapilarimi
dogrulamistir. Simetrik PPV polimerlerinin 'H NMR spektrumlar alifatik protonlart
0 0.84-4.15 ppm bolgesinde ve aromatik protonlart & 7.15-7.19 ppm bolgesinde
verdi. Simetrik polimerlerin sayica-ortalama molekiil agirliklar: ve kiitlece-ortalama
molekiil agirliklar1 12,780-22,230 ve 35,150-79,770 degerlerine sahipdi. Tiim PPV
polimerlerinin SEM fotograflari, bu polimerlerin kati, diizgiin ve homojen filmler
olusturdugunu gostermistir. Simetrik ve asimetrik PPV polimerlerinin HCl-katkili
filmleri sirastyla 0.1847-0.4585 Scm™ ve 0.1518-0.3502 Scm™' araliklarinda
elektriksel iletkenlikler verdi. Hesaplanan band araliklar1 i¢in emisyon enerjisi
degerleri simetrik ve asimetrik polimerler i¢in sirastyla 2,16-2,12 eV ve 2,17-2,13 eV
araligindaydi. Tiim PPV polimerlerinin termal davranislari ve 1s1 degisimleri TGA ve
DSC ile izlenmistir. Simetrik ve asimetrik PPV polimerleri sirasiyla 220,41-599,98
J/g ve 245,97-515,24 J/g entalpi degerleri ve 0,567-1,754 J/g°C ve 0,736-1,435 J/g°C

entropi degerlerini gosterdi.

Anahtar Kelimeler: Gilch polimerizasyonu; PPV tiirevleri; NMR; FTIR; LC-MS;
GPC; SEM; TGA; DSC; UV-Vis; Iletkenlik; Optik 6zellikler; Fotofizik
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BOLUM 1
GIRIS
1.1 Cahsma Kapsaminda Genel Bilgiler

Polimer, monomer olarak tanimlanan, ¢ok sayida kii¢iik mol kiitleli molekiillerin,
polimerlesme tepkimesi sonucu kimyasal baglarla olusturduklari yiiksek mol kiitleli,
uzun zincirli yapilar olarak tanimlanir. Polimerler, metallerle karsilastirildiginda,
karakteristik olarak metallerden daha hafif ve maliyet acisindan daha ucuz oldugu,
kolaylikla sekilllendirilebildikleri gibi 6zelliklere sahip olduklari, ama bunun yaninda
iletken ozellik gostermedikleri digiiniiliiyordu. Metaller ise agir, islenmesi zor ve
pahali olmakla birlikte, yiiksek iletkenlik degerlerine sahip maddeler olarak
bilinmektedir. Giiniimiizde, polimerler ile metallerin sahip olduklar1 avantajh
Ozellikleri kullanilarak iletkenlik 6zelligi tasiyan polimerlerin elde edilmesi ve
endiistiride kullanmi gerceklestirilmistir. Bunun sonucunda polimerlerin uygulama

alanlar1 oldukga genislemis ve yeni sentez yontemleri gelistirilmistir.

Gilintimiizdeki anlayisa uygun iletken polimerlerin 1970’lerin sonunda kesfedilmesi
ve teknolijide uygulama alam1 bulabilme olasiligi, iletken polimerler ile ilgili
arastirmalart yeni bir mecraya siiriiklemistir [1]. Bunun sonucunda arastirmacilar
daha Onceden inorganik yariiletkenlerin kullanildigi alanlarda, bunlara alternatif
malzemeler elde etmek i¢in organik bazli yari iletkenlerin sentezine yonelmislerdir
[2]. Poliasetilen, polifenilen sulfid, polipirol, polianilin, politiyofen, poli(para-
fenilen), poli(p-fenilenvinilen) gibi polimerler sentezlenen organik yariiletken
malzemelerin en onemli temsilcileridir. Bu polimerik malzemeler hafif olmalari,
ucuz ve kolay sentezlenebilmeleri gibi Ozelliklerinden dolayr yogun ilgi
gormislerdir. Bununla birlikte, bu malzemelerin iletkenlik ve valans bandlarinin
arasindaki enerji boslugunun yiliksek olmasi, ¢Oziiniirliiklerinin az olmasi veya
islenmesindeki zorluklar gibi dezavantajlar1 da vardir. Bu dezavantajlar hem
polimerin ana zincirinde hem de sentez metodlarinda yapilan modifikasyonlarla
astlmigtir. Oldukca genis bir kullanim alanmma sahip olan iletken polimerlerin

ozelliklerini gelistirebilmek amaciyla, son yillarda bircok g¢aligma yapilmakta ve



yapilan bu calismalarda polimerlere ait yapisal, fiziksel, elektriksel ve optik
Ozelliklerinin gelistirilmesi hedeflenmistir. Giinlimiizde endiistride tiretim amach
kullanilan iletken polimerlerin sayis1 ¢ok fazla olmamakla birlikte, teknolojide
yasanan ilerlemelerle, bu alandaki arastirmalarin daha da 6nem kazanacagi ve bu

polimerlerin uygulama alanlarinin genisleyecegi sdylenebilir.

fletken polimerlerin en 6nemli temsilcilerinden bir tanesi poli(p-fenilenvinilen)
(PPV) ve tiirevleridir. PPV’nin elektroliimisans 0zellik gosterdigi belirlendikten
sonra Organik Isik Yayan Diyotlar (OLED) ve Organik Giines Pillerinin (OSC)
tasariminda kullanilmaya baglanmistir [2-6]. Bunun sonucunda bu polimer ile ilgili
yapilan arastirmalar yogunluk kazanmistir. Bu arastirmalarin temel amaci PPV ana
zincirine esnek gruplar baglanarak ¢oziinebilir PPV tiirevleri sentezlemektir [7-10].
Bu ¢alismalar sonucunda elde edilen polimerlerin analizinde, polimerin ana zincirine
baglanan grubun yapisina gore farkli elektriksel ve optiksel ozellikler gosterdigi de
anlagilmistir [11-24]. Bu durumun ortaya ¢ikmasiyla, arastirmalar PPV tiirevlerinin
mekaniksel, elektriksel ve optiksel oOzelliklerinin gelistirilmesi dogrultusunda
ilerlemistir. PPV tiirevlerinin sentezinde farkli yontemler kullanilmakla beraber en

cok kullanilanlardan biri Gilch polimerlesmesidir [25-27].
1.2 Calismanin Onemi ve Amaci

PPV polimeri ve tlirevleri iizerine son yillarda oldukca fazla calisma yapilmistir.
Yapilan bu caligmalarda temel ama¢ bu polimerlerin ¢oziiniirliikleri ve bununla
baglantili olarak uygulama alanlarinda kullanilabilirligini iyilestirmektir. Ozellikle
uzun zincirli yani yiiksek mol kiitleli polimerler sentezlenip, bunlarin elektronik
cihazlarda daha iyi verimle kullanilmasi hedeflenmektedir. Bunun yaninda termal
olarak kararli polimerlerin sentezlenmesi de 6nemli hedeflerdendir. PPV polimerinin
en Oonemli uygulama alanlarindan biri olan elektronik cihaz iiretiminde etkin bir
sekilde kullanilmasi i¢in yiiksek saflikta ve yapisal olarak hatasiz polimerler
sentezlenmeye c¢alisiimaktadir. Bu nedenle polimerlerin yapisinda miimkiin oldugu
kadar az defektle sentezler gerceklestirilmeye gayret edilmektedir. Bunun i¢in yeni
polimerlesme teknikleri kullanilmakta ya da var olan ydntemler {izerinde birtakim
modifikasyonlar yapilmaktadir. Bu c¢alismada PPV polimerinin farkli alkoksi
gruplariyla substitute edilmis tiirevleri, modifiye edilmis Gilch polimerlesmesi

yontemiyle sentezlenmistir. Ayrica monomer sentezi i¢in Williamson eter sentezi ve



Blanc reaksiyonu kullanilmistir. Bu calismada polimerlesme tepkimesi 0 °C de
baslatilmig olup, 25 °C de 20 saat siireyle devam ettirilmistir. Ayrica katalizator gibi
irlinlin safsizlik oranimi etkileyen bilesikler kullanilmamistir. Gilch polimerlesmesi
bu acidan bircok yontemden daha avantajlidir. Gilch yontemine gore sentezlenen
PPV tiirevleri sahip oldugu {iistiin 6zelliklerinin yaninda, elde edilen polimerlerde
bazi yapisal defektler bulunabilmektedir [28,29]. Bu defektler, polimerin kullanildig1
alanlarda verimliligini olumsuz etkilemesi ve wuzun Omiirli olmamasini
saglamaktadir. Bunun disinda polimerlesme tepkimesi esnasinda jellesme sorunun
ortaya ¢ikmasi da elde edilen polimerin kalitesini diisiirmektedir. Bu tez ¢aligmasinda
yapilan sentezlerde tepkime kosullarinin degistirilmesiyle elde edilen {iriiniin daha

kaliteli olmas1 hedeflenmistir.

Sentezlenen biitiin maddeler Ultraviyole Spektroskopisi (UV-Vis), Fourier
Doniistimlii Kiz1l6tesi Spektroskopisi (FTIR), Fotoliiminesans spektroskopisi (FL),
Niikleer Manyetik Rezonans Spektroskopisi (NMR) yontemleri ile karakterize
edilmistir. Elde edilen maddelerin elemental analiz yontemiyle karbon ve hidrojen
oranlar1 belirlenmis olup, erime noktalar1 da tayin edilmistir. Kiitle spektroskopisi
(LC-MS) yontemiyle monomer sentezinin ¢ikis maddeleri ve monomerler karakterize
edilmistir. Ayrica sentezlenen polimerlerden elde edilen ince filmler, Taramali
Elektron Mikroskobu (SEM) ile incelenmistir. Polimerlerin ortalama molekiil
agrliklar1 Jel Gegirgenlik Kromatografisi (GPC) ile tayin edilmistir. Elde edilen
polimerlerin termal kararliliklar1 da Termogravimetrik Analiz (TGA) ve Diferansiyel
Taramali Kalorimetre (DSC) yoOntemiyle incelenmistir. Sentezlenen polimerlerin

iletkenlikleri Dort-Nokta Problu elektriksel iletkenlik seti ile 6l¢iilmiistiir.

Bu tez kapsaminda organik elektronik alaninda kullanilabilecek daha iyi ¢oziintirliik
kapasitesi, film olusturma, sentez kolayligi ve maliyeti agisindan avantajli olmasi
gibi birtakim ozellikleri gelistirilmis yeni PPV tiirevi iletken polimerlerin
sentezlenmesi diisliniilmiistiir. Bu ¢alismanin 6nemi literatiire yeni monomerler ve
PPV tiirevi polimerler kazandirilarak, sentezlenen polimerlerin optik, termal ve

elektriksel 6zelliklerinin kullanim amac1 dogrultusunda incelenmesidir.

Bu calismanin temel amaci ise zincir uzunlugu ve saflik orani yiiksek, organik
¢oOziiciilerde daha 1yi bir ¢oziiniirliige sahip, sentez sonunda verim agisindan yiiksek,

daha uzun Omiirlii yani termal agidan kararli polimerler sentezlemektir. Bunun i¢in



PPV polimerinin ana zincirine bagli esnek alkoksi gruplarindan yararlanarak,
¢oziinebilir PPV tiirevi polimerlerin sentezi hedeflenmistir. Hem simetrik hem de
asimetrik PPV tiirevleri sentezlenerek, elde edilen polimerlerin ana zincirine baglh
gruplarin, polimerin optik, morfolojik ve termal o6zellikleri {izerine etkisi
arastirilmistir. Elde edilen verilere gore farkli simetrik ve asimetrik yan gruplara
sahip polimerlerin elektriksel, spektroskopik ve morfolojik 6zellikleri incelenmistir.
Bu veriler 1s18inda, bu polimerlerin, diyotlar ve giines pilleri gibi elektronik
cihazlarda kullanim agisindan ¢ok Onemli potansiyele sahip spektroskopik ve

elektriksel 6zellikleri not edilmistir.
1.3 Tezin Boliimleri

Bu tez giris, teorik bilgiler, materyal ve deneysel ¢alismalar, ayr1 boliimlerde olmak
tizere simetrik ve asimetrik PPV tiirevlerinin yapisal ¢alismalarinin aydinlatilmasi,
degerlendirilmesi, yorumlanmasi, tartisilmasi ve sonug¢ ve Oneriler boliimleri olmak

lizere alt1 ana boliimden meydana gelmektedir.

Giris boliimiinde, calisma 1ile ilgili genel bigiler verildikten sonra, ¢alismanin 6nemi
ve amagclar1 hakkinda agiklamalar verilmistir. Ayrica ¢alismada kullanilan teknik ve

yontemler ile ilgili 6n bilgiler sunulmustur.

Teorik bilgiler boliimiinde, tezin ilgi alanina dair temel kavramlar hakkinda bilgiler
verilmis ve literatiir taramalar1 yapilmis olup, daha 6nceki yapilan ¢aligmalar ile ilgili

konular hakkinda agiklamalar yapilmistir.

Materyal ve deneysel caligmalar boliimiinde, calismada kullanilan kimyasallar,
kullanilan karakterizasyon teknikleri hakkinda bilgiler verilmis olup, deneysel

calismalarin yapilisi ayrintili olarak anlatilmastir.

Dordiincii ve besinci boliimlerde, sirasiyla simetrik ve asimetrik PPV tlirevlerinin
karakterizasyonunda kullanilan spektroskopik, kromatografik ve mikroskopik
yontemlerle elde edilen analiz sonuclar1 verilmistir. Elde edilen veriler yorumlanip,

literatiirdeki verilerle karsilastirilip, degerlendirmeleri ve tartismalar1 yapilmistir.

Altinc1  boliim olan sonu¢ ve Oneriler boliimiinde, calismanin genel bir
degerlendirmesi yapilarak, elde edilen ©Onemli sonuglar Ozetlenmistir. Ayrica,

gelecekte yapilacak calisma konulari 6nerilmistir.



BOLUM 2
GENEL LITERATUR BILGILERI
2.1 Illetken Polimerlerin Yapisal Tanimi ve Tarihsel Siireci

Tarihsel olarak ilk sentezlenen polimerik malzemeler yalitkan olma o&zellikleri
dogrultusunda kullanilmislardir. Ozellikle kolay sentezlenebilmeleri, esnek yapilari
ve geri doniisiime uygun olmalar1 gibi 6zellikler polimerleri daha da cazip kilmistir.
Polimer kimyas1 bilimi ilerledik¢ce bu maddelerin bilinen 6zelliklerinin yaninda farkli
kullanim alanlar1 i¢in uygunlugu da arastirilmistir. Bazi polimerlerin iletken 6zellik
gosterdigi belirlendikten sonra polimer biliminde yeni bir sayfa agilmistir [1]. Tletken
polimer kavramindan, kendisine ait elektronlarla (elektronik) yeterli seviyede
elektriksel iletkenlik gosteren polimerik malzemeler anlasilmaktadir. Bu tiir
polimerlerin iletkenlik degerleri, metaller ve yalitkan maddelerin iletkenlik
verilerinin arasinda bir degere sahip olduklarindan yar1 iletkenler olarak
smniflandirilmaktadir. Ancak metallerin ve yar1 iletkenlerin dogal yapisinda
bulunmayan bazi malzeme ozellikleri, iletken polimerlerde bulundugundan ve bu
polimerlerin ana zinciri karbon ve hidrojen atomlarindan meydana geldiginden
iletken polimerler i¢in yapay metal veya organometal kavramlari da kullanilmaktadir.
Bu tiir polimerlerin iletkenliklerinde inorganik yariiletkenlerde oldugu gibi katkilama
(doping) yoluyla &nemli oranda artis oldugu anlasilmistir. iletken polimerler
konusundaki arastirmalar 1950°li yillarda ivme kazanmistir. Ozellikle 1950-1960
yillar1 arasinda iletkenlik deerleri oda sicakliginda 10 S/cm olan yar iletken
polimerler sentezlenmistir. 1970’lerin sonunda, gliniimiizdeki tanima uygun iletken
polimerlerin sentezi gerceklestirilmistir. Shirakawa tarafindan, 1970 li yillarda
poliasetilenin yariiletken 6zellik gosterdigi kesfedildikten sonra polimerlere yonelik
yeni bir uygulama alan1 dogmus oldu [1]. Poliasetilenin ana zincirinde konjuge cift
baglarin bulunmasi daha sonraki g¢aligmalar i¢in referans olmustur. Bir polimerin
iletken o6zellik gosterebilmesi i¢in temel sart, ana zinciri boyunca konjiige ¢ift bag

sistemine sahip olmasidir. Konjuge ¢ift bag sisteminde polimer zincirinde buluna
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karbon atomlar1 arasindaki baglar tek ve ¢ift olarak siralanmaktadir. Bu sistemde
lokalize olmus “sigma” (o) ve az lokalize olmus “pi” (w) baglar1 bulunmaktadir. Bu
bilgi 1s18inda uygun monomerler kullanilarak bir¢ok iletken polimerin sentezi

gergeklestirilmistir.

Diiz zincirli bir polimer olan poliasetilenin, hava ile temas ettiginde kararsiz yapi
gostermesi ve islenebilme zorlugu gibi dezavantajlart bulunmaktadir [1]. Yapisinda
aromatik halka bulunan iletken polimerlerin sentezi ile bu polimerlerin daha kararl
yapiya sahip oldugu gorilmiistiir. Dolayisiyla aromatik halkali iletken polimerler,
farkli uygulama alanlar1 i¢in daha ¢ok dikkat ¢ekmis ve arastirilmistir. Gliniimiizde,
kimyasal ve elektrokimyasal metotlarla kolayca sentezlenebilen ve c¢evresel
kararliligt daha iyi olan, polipirol (PPy), politiyofen (PT), polianilin (PANI),
polifuran, polifloren, poli(p-fenilen) ve poli(p-fenilenvinilen) gibi polimerlerin
iletken 6zellik gosterdigi tespit edilmis olup; bunlarin endiistriyel olarak {iretimi toz,
siispansiyon, film veya levha gibi farkli formlarda gerceklestirilmektedir [30,31]. Bu
tip yart iletken polimerler poliasetilenden daha fazla iletkenlige sahip degildir ancak
¢cozlinebilir ve daha kararli bir yapiya sahip olmalarindan dolay1 teknolojide
uygulama alanlart bulmuslardir. iletken polimerlerle ilgili en son yapilan
calismalarda bu polimerlerin, mekanik o6zelliklerinin gelistirilmesi, islenebilme
kolayliklarinin ve termal kararliliklarinin saglanmasi, iletkenlik degerlerinin optime
edilmesi, fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin kullanim alanina gore iyilestirilebilmesi
ongoriilmektedir. Bunun i¢in sentez yollarinda yapilan modifikasyonlar ya da bu
polimerlerin bagska maddelerle kompozitleri elde edilerek bu polimerlerin 6zellikleri

gelistirilmektedir [32].

Iletken polimerlerin gelecekte olabilecek, bazi uygulama alanlari siiperkapasitdr ve
elektrolitik tipi kapasitor iiretimidir. Ayrica giines 15181 altinda kararan "akilli
pencereler"in iiretiminde, elektrokromik O6zellik tasiyan bazi iletken polimerler
kullanilmaktadir. Bunun disinda, sentezlenen polimerlerin saflik orani arttikca, bu tiir
polimerlerin elektronik devrelerin yapiminda kullanilmaya baglanmistir. Bu
elektronik devreler; cesitli transistorler, FET'ler, fotodiyotlar ve LED'lerdir [33-35].
Maliyet agisindan diisilk ve iiretimlerinin seri bir sekilde olabilmesi imkanindan
dolay1, 6zellikle polimerik LED'ler, endiistriyel anlamda oldukga cazip karakteristik

ozellikler tasimaktadirlar.



Tablo 2.1 de iletken polimerlerden bazilarmin kimyasal yapilari ve isimleri

verilmistir.

Tablo 2.1 Iletken polimerlerden bazilarmin kimyasal yapilari ve isimleri

Polimerin Ad1 Polimerin Kimyasal Yapisi
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Bir¢ok iilkede bilim adamlari, iletken polimerler konusunda, yogun olarak hem
deneysel, hem de teorik c¢alismalarim1 siirdiirmektedirler. Gelecekte bu tiir
polimerlerin, gilindelik hayatimizin bir¢ok alaninda karsimiza ¢ikacagini simdiden

Ongorebiliriz.
2.2  Polimerlerde iletkenlik Teorisi

Polimerlerin ana zincirlerinde genellikle karbon atomlar1 bulunur. Yalitkan 6zellik
gosteren polimerler, ana zincirlerinde bulunan karbon atomlarinin tekli bag yapmasi
sonucunda diizgilin dort yiizlii (tetrahedral) geometride birlesmesiyle olusmaktadirlar.
Bu polimerlerde karbon atomlari arasindaki tekli baglari uyarmak igin oldukga
yiiksek enerji gerekmektedir. Bunun sebebi bu polimerlerin olduk¢a genis bir band
araligina sahip olmasi ve dolayistyla uyarilma icin 7-10 eV arasinda enerjiye ihtiyac
duymasidir. Bundan dolayi, yalitkan olarak simiflandirilmaktadirlar. Yari iletken
polimerlerde ise, karbon atomuna ait ii¢ degerlik elektronu 120°’lik agiyla diizlemsel
lic ¢ bag1 yaparken, dordiincii degerlik elektronu diizleme dik olarak yerlesmektedir.
Ana zincirde bulunan karbon atomlarinin diizleme dik yerlesen orbitallerin bitisik iki
tanesi, Ortiiserek m baglarini olusturmaktadir. Bu durumda n bagi, enerjisi azalip,
kararli hale gecen polimer molekiilleri iizerinde delokalizasyona neden olur [36].
Bunun sonucunda ise, degerlik ve iletkenlik bandlari birbirine yakinlagirken,
aralarindaki enerji boslugu azalmaktadir. Béylece band boslugunun 1,5-3,0 eV olan

degeri, inorganik yari iletkenlerin degerlerine yaklasmaktadir [37].

Maddeler iletkenlikleri agisindan siniflandirildiginda iletken, yariiletken ve yalitkan
olmak {izere ii¢ gruba ayrilirlar. lletken polimerler sahip olduklar iletkenlik degerleri
bakimindan yariiletkenler grubuna dahil edilirler. Baz1 maddelerin oda sicakligindaki
iletkenlik degerleri Sekil 2.1 de verilmistir. Sekilden de anlasilacagi gibi iletken
polimerlerin iletkenligi 10°-10% S/cm degerleri arasinda degismektedir. Band teorisi,
iletken maddelerin elektriksel iletkenligini agiklamada kullanilan yaklasimlardandir.

Bu yaklasim polimerlerin iletkenligini agiklamak i¢in de kullanilabilir.
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Sekil 2.1 Bazi maddelerin oda sicakligindaki iletkenlik degerleri [30]
2.2.1 Band Teorisi

Band teorisi, katilarin elektronik yapisini en iyi aciklayan teorilerden bir tanesidir
[38]. Yan iletken polimerlerin iletkenlik mekanizmasini agiklamak i¢in de band
teorisinden yararlanilabilir [33]. Band teorisine gore iki hidrojen atomunun bir araya
gelmesiyle, iki atomlu hidrojen molekiilii (H2) olugsmaktadir, bunun sonucunda da iki
tane molekiil yoriingesi meydana gelmektedir. Bdylece olusan molekiil
yoriingelerinden birinin enerji seviyesi 1s yOriingesinin enerji seviyesinden yiiksek,
digeri ise diisiiktlir. Olusan yeni molekiiliin iki elektronun bulundugu diisiik enerjili
molekiil yoriingesine, bag enerji diizeyi ve elektron bulunmayan yiiksek enerjili
molekiil yoriingesine, antibag enerji diizeyi adi verilir. Bag enerji diizeyindeki
elektronlar, disaridan verilen enerjiyle, daha yiiksek enerjili antibag enerji seviyesine
ulasabilirler. Benzer durum polimer i¢in de diisiiniilebilir. Ornegin bir polimerin sp?
hibritlesmesi yapmis olan bir karbon atomundan yola ¢ikacak olursak, iki tane
karbon atomunun biraraya gelmesiyle (6rnegin etilen molekiilii), karbonun sahip
oldugu p, atom orbitali bag ve antibag olmak iizere iki tane molekiil orbitaline
ayrisir. Diigiik enerjiye sahip bag orbitali m-baginin iki elektronunu da igerir. Diger
yandan yiiksek enerjili antibag orbitali bos kalir. Bunun sonucunda en yiiksek dolu
molekiiler orbital (HOMO) ve en diisik bos molekiiler orbital (LUMO)
olugmaktadir. Daha fazla etilen molekiiliiniin biraraya gelmesiyle molekiil biiytikligi
artar ve bu orbitallerin genislemesine neden olmaktadir. Bir noktadan sonra orbital
enerji diizeyleri arasindaki fark azalir, boylelikle valans (degerlik) bandi ve iletkenlik
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bandi olusmaktadir [7]. Yapisinda m bagi bulunan bilesiklerin molekiiler orbital

diyagrami Sekil 2.2 de gosterilmistir.

VS T Y YANEp v A

—77 LUMO)

Enerji |

7 LUMO)

7 LUMO) 7 LUMO)

7. HOMO) . |m HOMO)

—— 7t HOMO) ¢t HOMO)

Sekil 2.2 Yapisinda t bagi bulunan bilesiklerin molekiiler orbital diyagrami

Band araligi, iletkenlik ve degerlik bandi arasindaki bosluk olarak tanimlanir. Bu
boslugun asilmasi i¢in alinmasi gereken enerji ise band esik enerjisi olarak
tanimlanir. Maddelerin yalitkan, yari-iletken ve iletken seklinde sinfilandirilmast
band esik enerjisi degerlerine gore belirlenmektedir [32]. Yalitkan, iletken ve yari

iletken maddelerin band aralig1 Sekil 2.3 te gosterilmistir.
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etkenlik
Elektron Dagilinu

Yasak Bolge
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il
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Sekil 2.3 Yalitkan, iletken ve yar1 iletken maddelerde band araligi

[letken maddelerde serbest elektronlarin valans bandindan ve iletkenlik bandina
gecisi oldukeca kolaydir. Ciinkii band araligt olduk¢a kiigliktiir. Yariiletken
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malzemelerde valans bandinda bulunan elektronlar 1s1 veya 151k enerjisiyle uyarilarak
band araligini asip iletkenlik bandina gecerler. Yalitkanlarda band aralig1 bu gegcise
izin vermeyecek kadar biiyliik oldugundan elektriksel iletkenlik gostermezler.
Geleneksel polimerler genis band araligina sahip olduklarindan yalitkandirlar. Ama
iletken polimerler ana zincirlerindeki konjuge n-bag: sisteminden dolay1 daha kiiciik
band araligina sahip olduklarindan yariiletken sinifina dahil edilirler. Bu tiir
polimerlerin band araligini, yani iletkenlik degerine etki eden baz1 faktdrler vardir.

Bunlar doplama orani, dopant tiirii, sentez metodu gibi faktorlerdir [39].
2.2.2 iletkenlik ve Polimerlerde Doplama Islemi

Band teorisi bir polimerin iletkenligini agiklamakta yeterli degildir. Bunun i¢in bu tiir
polimerlerde, inorganik yariiletkenlerde de kullanilan bir yontem olan doplama
islemi uygulanir. Iletken polimerlerin genel 6zelliginin ana zinciri boyunca konjuge
cift bag sistemine sahip olmas1 gerektigi daha once anlatilmisti. Ancak konjuge cift
bag sistemi, polimerik bir malzemeyi iletken yapmak i¢in yeterli olmayabilir.
Konjuge © bag1 sistemine sahip olan bir polimerin iletkenligini yiikseltmek i¢in bu
polimerin uygun bir kimyasal ile indirgenme veya yiikseltgenme tepkimesi
vermelidir. Bu islem sonunda polimer indirgenir ya da yiikseltgenir. Uygulanan bu
yonteme “doplama” (doping) adi verilir [40]. Bu islemde kullanilan kimyasal
maddeler ise “dopant” olarak tanimlanmaktadir. Dopantlarin genel 6zelligi giiclii
indirgen veya yiikseltgen maddeler olmalaridir. Bunlar etkin bir sekilde pozitif ya da
negatif iyon olusturabilecek inorganik tuzlar, nétral molekiiller, organik ve polimerik
maddelerdir [41]. Dopantlarin gérevi polimerin yiikseltgenmesi veya ingirgenmesini
saglamaktir. Bunun sonucunda polimer zinciri iizerinde, iletkenligin asil kaynagi
olan yiik tastyicilarinin sayisi arttirilir. Polimerin ytikseltgenmesi, degerlik bandindan
bir elektronun uzaklastirilmasiyla gerceklesir. Boylece polimer zincirinde bir pozitif
yiik olusturulur. Indirgenme islemi ise polimerin iletkenlik bandina elektron
verilmesi sonucu polimer zincirinde negatif ylik olugmasiyla gergeklestirilir [42].
Polimerlerin indirgenmesi ve yiikseltgenmesi, kimyasal veya elektrokimyasal
yontemlerle miimkiin olmaktadir. Polimerik malzeme ytlikseltgenme islemine tabi
tutuldugunda p-tiirii doping, indirgenme islemine tabi tutuldugunda ise n-tiirli doping

olarak isimlendirilmektedir [41]. Polimerin doplanmasi sirasinda kullanilan dopantin
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miktar1 ve tiirli, polimerin iletkenlik degerlerini etkiler. Sekil 2.4 de poliasetilen

polimerinin doplanmis hali verilmistir.
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Sekil 2.4 Poliasetilen polimerinin doplanmis hali

Doplanma isemine tabi tutulmamis konjuge polimerlerin, band araligi 1 eV’dan daha
bityiik degerlere sahiptir. Bunlarin oda sicakligindaki iletkenlik degerleri 10 S/cm
den daha kiigiiktiir. Bu nedenle yariiletkenler sinifina dahil edilirler. Ancak, doplama
islemiyle iletkenlikleri biiyiikk oranlarda artmaktadir. Poliasetilenden elde edilen
filmlerin halojen (CI, Br, I) buhan ile yiikseltgendikten sonra, iletkenliklerinin 10°
kat daha arttig1 tespit edilmistir [1]. Bundan dolay1 doping islemi, konjuge n bagina
sahip bir polimerin iletkenligini anlamli bir sekilde arttirmak i¢in mutlaka

uygulanmasi gereken bir tepkimedir.

Doplama islemi i¢in ii¢ yontem kullanilmaktadir. Bu yontemler; elektrokimyasal
doplama, gaz faz1 doplamas1 ve nitrosil ya da Lewis asitleri bilesikleri yardimiyla

yapilan ¢ozelti doping islemidir.

Elektrokimyasal doplama yonteminde, elektrik akimi yardimiyla polimer
yukseltgenir veya indirgenir ve karsit iyon elektrik alani ile elektrolit ¢ézeltisinden
ortama gegirilmektedir. Elektron ¢ekici kimyasallar yoluyla doplama i¢in yani
polimerin yiikseltgenmesini saglamak icin uygulanan voltaj pozitif potansiyelde
olmalidir. Yiikseltgenmis polimer zincirinde daha fazla pozitif ylik olusturmak

amaciyla verilen voltajin yetmedigi durumlarda elektrokimyasal doplama ydntemi
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verimli olmamaktadir. Bu islem 6zellikle oldukg¢a fazla sayida doping iyonu iceren

maddeler i¢in uygulanabilme potansiyeline sahiptir.

Polimerlerde doplama isiemi i¢in kullanilan bir diger yontem Lewis asitleriyle
dopingdir. Ornegin, bir lewis asidi olan FeCl; kullamlabilir. Bu doplama
yonteminde, polimer zincirindeki pozitif yiikler i¢in FeCl* iyonlar1 karsit iyon olarak
kullanilmaktadir. Tepkimenin dengesi FeCls ile saglanmaktadir. Bunun i¢in hidrat ya

da anhidrat ferroklorit kimyasallar1 islev gorebilir.

Gaz-faz1 doplamasinda, polimerler gaz fazindaki dopantlarla etkilesime girerler. Bu
durum, olusan yiiklerin iletilmesinde kullanilan bir adimdir. Bu yontemde, 1> i¢in, I3
ve Is” iyonlar1 dop etme isleminde kullanilmaktadir. Doping islemine tabi tutulan
polimerin iletkenligi, kullanilan gaz basincina ve tepkime siiresine gore
degismektedir. Gaz-fazi doplama isleminde, BF3, AsFs ve SbFs gibi farkh
bilesiklerde dopant olarak kullanilmis ve iyi sonuglar ortaya c¢iktigi goriilmiistiir.
Nitrosil bilesikleri kullanilmasiyla da doplama yapilabilmektedir. Bu doplama islemi,
polimerdeki bir elektronun NO™ katyonu tarafindan gekilmesiyle yapilir. Burada
negatif karsit elektron olarak molekiiliin anyonik kismi davranir ve gaz NO
¢ozeltiden uzaklasir [43]. Bazi doplanmis iletken polimerler ve iletkenlik verileri
Tablo 2.2 de gosterilmistir. Tablo 2.2 deki degerlerden de anlasilacag: gibi doplama
islemi sonucunda polimerin iletkenligi 6nemli derecede artar. Yari iletken 6zellik
gosteren polimerler, doplama islemi sonucunda metallere benzer sekilde bir
iletkenlik gostermektedirler. Polimerin ana zincirinde bulunan yiiklerin, zincir
boyunca delokalize olmasi iletkenlik artisinin en 6dnemli sebebidir. Polimer zinciri
yiikseltgendikten sonra pozitif yiiklenir ve bu durum zincir boyunca yiik taginiminin
(elektron hareketi) iletkenligi arttiracak sekilde olmasii saglamaktadir. Doplama
isleminden sonra polimer zincirinde olusan negatif yiiklii iyonlar, polimer zincirleri
arasinda ylk taginmasini saglamaktadirlar. Kullanilan dopantlar doplama islemi
esnasinda polimer molekiilleri ile yer degistirmez, ama elektronlarin enerji

kabuklarindan geg¢islerine olanak saglarlar [41].
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Tablo 2.2 Doplanmis bazi iletken polimerler ve iletkenlik degerleri

Polimer Yapist Doping Metodu etkenliZi (S/cm)
Fimyasal : 5
Pohasetilen = Elektrokimyasal 500-1.5%10

Polifenilen Fimyasal 500

Poli(femlen silfin) —@s ;‘_ Eaimyasal 1

Polipuol , f( ) Elektrokimyasal 600

M

Politiyofen | :\, N Elektrokimyasal 100

5

he n

2.2.3 Polaron-Bipolaron Olusumu

Konjuge polimerlerin ana zincirinde bulunan ¢ift bag, ylikseltgenme veya ingirgenme
sonucunda parcalanir. Bu par¢alanma sonucunda polimer zincirinde negatif ya da
pozitif ylike sahip radikal olusmaktadir. Olusan bu radikal katyon ve anyona polaron
ad1 verilir. Bunlar polimer zinciri lizerinde delokalize olup, hareketli ve kararh
haldedirler [38]. Doplamada kullanilan dopantlar, polimer zinciri iizerine yerleserek
pozitif veya negatif yiikii nétralize ederler. Bipolaron olusumu, iki polaronun
birlesmesi ya da yapidan ikinci elektronun uzaklastirilmasi olasiligina gore
gerceklesmektedir [44]. Birinci olasilikta, iki polaronun yapisinda bulunan iki radikal
birleserek bipolaron olusturabilirler. ikinci olasilikta ise, ikinci elektronun
uzaklastirilmasiyla bipolaron olarak gosterilen dikatyon olusur. Sekil 2.5 te

poliasetilen zinciri iizerinde olusan polaron ve bipolaron gosterilmektedir.
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Sekil 2.5 Poliasetilen zinciri lizerinde polaron ve bipolaron olusumu

Poliasetilenin n-tiirii doplama isleminde polimer zincirine verilen elektronun band
boslugunda bulunan bir ara enerji diizeyine yerlesmesiyle, poloran denilen radikal-
anyon olusmaktadir. Polaronun bulundugu band boslugundaki bolgede, m-baginin
elektronlarinin yaninda, disaridan verilmis olan elektron da bulunmaktadir. Diger bir
elektronun verilmesi sonucunda olusan dianyonik yapt bipolaron olarak
adlandirilmaktadir. Bipolaron c¢iftlesmemis elektron igermezken, polaronlar
ciftlesmemis elektronlar icermektedirler. Sonug olarak band boslugunda bulunan
elektronlar, iletkenlik bandina rahatlikla gegebilmektedirler. Boylece polimerler,
serbest elektronlara ihtiya¢ duymadan iletken 6zellik gosterir.

Bir polimerin yiiksek iletkenlik gdsterebilmesi i¢in polimer zinciri lizerinde bulunan
yiiklerin olduk¢a hareketli olmas1 gerekir. Polaron ve bipolaronlarin polimer zinciri
boyunca hareketliligi, kars1 iyonlarin hareket kabiliyetine baghdir. Karst iyonlar
doplama ile polimer zincirine eklendiginden, doplama derecesi yiiksek olmalidir.
Boylece yeterli miktarda karsi iyon bulunacagindan, pozitif veya negatif yiiklerin
zincir boyunca akiskanligi saglanir [32]. Polimerin yiikseltgenme veya indirgenme

seviyesi arttikca polimerin iletkenligi de artar [45].
2.2.4 Atlama (Hopping) Olay:

Doplama islemi ile konjuge m-bagi sistemine sahip bir polimer zincirinin iletkenligi
aciklanabilmektedir. Bir polimerin biitlin olarak elektriksel iletkenlik gosterebilmesi
icin polimerin zincirleri arasinda yiik aktariminin gerceklesmesi gerekmektedir.
Doplama sonucunda polimer zincirinde olusan pozitif veya negatif ytiklerin zincirler

arasinda nasil aktarildig1 atlama olay1 ile agiklanmaktadir.
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Atlama (hopping); polimer zincirleri arasinda yiik aktarimin1 ve molekiiller arasinda
yik tastyicilarin transferinin gergeklesmesiyle agiklanabilir [46]. Bir polimerde
zincirler arasi etkilesim gerceklestiginde, zincirlerden birinde bulunan yiiklii soliton,
kendisine en yakin zincirde bulunan nétral solitonla etkilesime girmektedir. Boylece
solitonun elektronu, etkilesime girdigi zincirde bulunan kusurlu yere atlamaktadir
[32]. Hopping kuralina gore yiik tastyicilarinin polimer zincirinde hareket etmesi,
molekiiller arasinda, zincirler arasinda ve bloklar arasinda olmak tlizere ii¢ farkli
sekilde gergeklesir. Bu polimer zincirleri aras1 yiik atlamasi (hopping) olay1 Sekil 2.6

da gosterilmistir.

Iz

Sekil 2.6 Polimer zincirleri aras1 yiik atlamasi (hopping) olay1

Sekil 2.6 da goriildigii gibi pozitif yiiklii soliton, karsi iyonu (I3") tarafindan
cevrelenmis olarak bulunmaktadir. Diger yandan nétral solitonlar ise rahatlikla
hareket edebilme kabiliyetine sahiptir. PA ana zincirindeki var olan diizensizlik,
zincirler arasinda yiik transferini kolaylastirir. Etkin tasiyici transferinin, zincirler
aras1 geciste onemli rol oynamaktadir. PA 6rnegi {izerinde diisiiniilecek olunursa,
sonlu bir zincir oldugu varsayilirsa, yiiklii bir solitonun diger zincire atlamasi s6z
konusu olamaz. Solitonun diger zincire atlamasiyla, bag uzunlugunun yeniden
diizenlenmesi gerekmektedir. Bunun i¢in gerekli enerji olduk¢a yiiksek oldugundan,
soliton teorisi sonlu zincirlerde hopping olayini a¢iklamak i¢in uygun olmamaktadir.
Ama bipolaronlarin sonlu zincir iizerinden bagka bir zincire atlayabilecekleri yapilan
incelemelerde tespit edilmistir [45]. Sekil 2.7 de poliasetilen zincirleri arasindaki yiik

aktarimi ve bunun sonucunda zincirde olusan bipolaron goriilmektedir.
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Sekil 2.7 Poliasetilen yapisinda zincirler arasi gecisin sematik gosterimi
2.3 lletken Polimer Sentezi

fletken polimerlerin eldesinde, genel olarak alti ydntemden yararlanilmaktadir.
Bunlar; elektrokimyasal polimerizasyon, kimyasal polimerizasyon, piroliz,
fotokimyasal yontemi, gaz faz1 yontemi ve katalizorlerin kullanildig1 polimerizasyon
yontemleridir. Bu polimerlesme yoOntemlerinden en ¢ok tercih edilenleri
elektrokimyasal ve kimyasal polimerlesme metodlaridir. Bu iki yontemde 6ne ¢ikan
farkliliklar elde edilen iirliniin fiziksel gorlntiisiidiir. Elektrokimyasal yontemle
sentezlenen polimerlerden daha ince filmler elde edilirken, kimyasal yontemle
tiretilen polimerler daha ¢ok toz halinde ya da film kalinlig1 yiiksek olan iiriinler elde

edilmektedir.
2.3.1 Kimyasal Polimerizasyon

Kimyasal polimerizasyon yonteminde, ¢dzeltisi hazirlanan monomerin, indirgen ya
da yiikseltgen bir madde ile katalizor varliginda tepkimeye girmesiyle polimerlesme
gerceklestirilir.  Bu yontemde olusan {riindeki safsizliklar, yiikseltgenme
basamaginin kontrol edilememesi ve sentezin biraz daha karmasik olmasi gibi
dezavantajlart bulunmaktadir. Kimyasal polimerizasyon yonteminde endiistriyel
Olcekte ve diisilk maliyetli sentez yapmak miimkiindiir. Ayrica konjuge cift bag

sistemine sahip biitiin polimerlerin bu yontemle sentezlenebilmesi gibi bir avantaji da
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vardir. Kimyasal yontemde kullanilan dopantin ve katalizoriin elde edilen polimerin
iletkenligini etkiledigi anlasilmistir [47]. Sekil 2.8 de kimyasal polimerlesme

yonteminin semasi verilmistir.

X

X
n &\ /7 + 2nFeCl; ——» \ / + 2nFeCl, + 2n HCI

(X=NH, S)

Sekil 2.8 Herhangi bir iletken polimerin kimyasal polimerlesme ile ilgili sentez
semasi

2.3.2 Elektrokimyasal Polimerizasyon

Elektrokimyasal polimerizasyon, iletken polimer sentezinde en ¢ok kullanilan
yontemlerden biridir. Bu yontemde, ¢oziici ya da destek elektrolitle birlikte
polimerlesme hiicresine yerlestirilen monomerden, elektrik akim1 yardimiyla, ¢ozelti
ortaminda veya elektrot ylizeyinde polimer elde edilir. Polimerlesmenin
gerceklestirildigi  hiicre, c¢ogunlukla calisma, karsi ve referans elektrodundan
meydana gelen bir ortamdir. Elektrokimyasal polimerlesme, destek elektrolit
¢Ozetisindeki monomerin yiikseltgenmesiyle baslatilir [48]. Sekil 2.9 da polipirol

polimerinin elektrokimyasal polimerlesme yontemi ile sentezi gosterilmistir.
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Sekil 2.9 Polipiroliin elektrokimyasal polimerlesme yontemi ile sentezi

Burada dikkat edilmesi gereken nokta, monomerin disinda hiicre igerisinde bulunan
diger bilesenlerin yiikseltgenme veya indirgenme tepkimesi vermemesidir. Dig
potansiyel uygulandiktan sonra olusan radikal anyon veya radikal katyon, ortamda
bulunan diger monomerlerle tepkimeye girerek polimer zincirinin biiylimesini saglar.
Elektrokimyasal polimerlesmede uygulanan potansiyel veya akima bagl olarak,
polimerlesmenin baglangi¢ ve bitis basamaklar1 kontrol edilebilmektedir. Bunun
disinda sentezin kolay olmasi, elde edilen polimerin daha saf olmasi, sentez ile es
zamanl doping isleminin de yapilmasi ve ince polimer filmlerinin elde edilmesi gibi
onemli avantajlart vardir. Bu yontemin dezavantaji ise sentezlenen polimer filmin

elektrot lizerinden uzaklastirma giicliigiidiir.
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2.4 PPV Polimerinin Genel Ozellikleri

1968 de Wessling tarafindan sentezlenen poli(p-fenilenvinilen) (PPV) nin molekiil
formiilii (CgHe)n dir [49]. Ana zincirinde herhangi bir yan grup bulunmayan PPV
polimeri sari-kat1 bir formda olup, yapisindaki aromatik halkadan dolay1 herhangi bir
organik c¢oziiciide ¢Oziinmez ve bunun sonucunda bunlardan belli uygulama
alanlarinda  kullanilmasini  saglayacak ince filmler elde etmek miimkiin

olmamaktadir. Sekil 2.10 da PPV polimerinin kimyasal yapis1 gosterilmektedir.

AN

Sekil 2.10 PPV polimerinin kimyasal yapisi

1990 yilinda PPV de elektroliiminesans 6zellik kesfedildikten sonra bu polimer ile
ilgili aragtirmalar yogunluk kazanmistir [2]. Bu aragtirmalarin temel amaci polimere
cozinlirliik ve islenebilme ozellikleri kazandirmakti. Bu problem polimerin ana
zincirine alkoksi ve alkil gruplar1 gibi esnek yapilar eklenince giderilmistir.
Gilintimiizde PPV deki aromatik halkaya veya vinilik gruba farkli elekton g¢ekici ya
da elektron verici gruplar eklenerek genis bir spektrumda PPV tiirevleri elde
edilmistir [50-58]. Poli(p-fenilenvinilen) tiirevlerinden {iretilen ince filmlerin
kalitesinin iyi olmasi, fotoliiminesans (PL) ve elektroliiminesans (EL) kuantum
verimlerinin yiisekligi, polimerin ana zincirine baghh gruplarin tasarimlarinin
degistirilmesiyle ile renk 0zelliginin ayarlanabilmesine olanak saglamasi gibi
avantajlarindan dolay1 iletken polimerler sinifinin en 6nemli iiyelerinden biridir.
Bundan dolayi, ¢oziiniirliigii yiiksek, ince filmlere islenebilme ve termal kararlilik
ozelliklerine sahip iletken PPV polimeri tiirevlerinin sentezlenmesi ile ilgili projeler
son yilllarda 6nem kazanmakta ve bu konudaki arastirmalar devam etmektedir. Sekil

2.11 de baz1 PPV tiirevlerinin kimyasal yapilar1 ve isimleri verilmistir.
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Sekil 2.11 Bazi PPV tiirevlerinin kimyasal yapisi ve isimleri a) Poli[1,4-fenilen-1-
propil vinilen] b) Poli[1,4-fenilen-1,2-difloro vinilen] ¢) Poli[2,5-bis(2'-
etilheksil)-1,4-fenilenvinilen] d) Poli[2,3-di(2'-etilheksiloksi)-1,4-
fenilenvinilen] e) Poli[ 1,4-fenilen-1,2-difenilvinilen]

2.4.1 Poli(p-fenilenvinilen) Polimerinin Mekaniksel Ozellikleri

Yap: itibariyle sert-katt bir polimer olan PPV, ¢oziiniirliik 6zelligi olmayan bir
makromolekiildiir. Bu 6zelliginden dolay1 PPV polimerinden ince film elde edilmesi
miimkiin degildir. Bu da PPV’nin endiistriyel anlamda farkli uygulama alanlarinda
kullanilmasii zorlastirir. Bu sorunlar, momomerin yapisinda gerceklestirilen
modifikasyonlarla agilmistir. Bunun i¢in monomerde bulunan aromatik halkaya, alkil
ya da alkoksi gibi uzun ve esnek yapili yan gruplarin eklenmistir. Bunun sonucunda
bu iletken polimerden, daha iyi bir ¢oziiniirliige sahip olmakla birlikte, islenebilir ve
kararlilig1 yiiksek olan PPV tiirevleri sentezlenmistir.

Bu PPV tiirevleri igerisinde en c¢ok bilineni ve iizerinde yogun bir sekilde

arastirmalar yapilani, poli[2-metoksi-5-(2’-etilheksiloksi)-1,4-fenilenvinilen] (MEH-
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PPV) polimeridir [8]. Sekil 2.12 de verilen MEH-PPV polimerinin kimyasal yapis,
iki tane alkoksi yan grup igermekte olup, bir¢ok organik ¢oziiciide ¢oziinebilmekte ve

cesitli uygulama alanlarina sahiptir.

OCH,

/

RO

R- ./\E\/\CHa

CHj3

=

Sekil 2.12 MEH-PPV polimerinin kimyasal yapisi
2.4.2 Poli(p-fenilenvinilen) Polimerinin Optik Ozellikleri

Poli(p-fenilenvinilen) polimerinin, 1990 yilinda elektroliiminesans ozellige sahip
oldugu kesfedilmesiyle organik elektronik alaninda cazip bir arastirma konusu
olmustur [2]. Bu 06zelliginden dolayi, PPV polimeri ve tlirevleri, ileri teknoloji
tirtinlerin tasariminda kullanilabilme potansiyeli tagimaktadir. Bunun disinda, bu
potansiyeli, bu polimerlerden elde edilen filmlerin kalitesinin iyi olmas1 ve molekiiler
acidan tasarimlarmin  kolayca yapilmasiyla, farkli renklerde emisyona sahip
tiirevlerinin sentezindeki basarilara borgludur. Bu polimerler, bundan dolay1 6zellikle
ileri teknoloji iiriinlerin gelistirilmesinde gelecek vaat etmektedir. Ornegin esnek
LED’ler gibi elektronik aletlerin tasariminda, iyi mekanik 6zellik ve iistiin termal
dayaniklilik gOstermeleri sayesinde, kullanimlar1 yayginlasmaktadir. Poli(p-
fenilenvinilen) polimerinin ©6nemli avantajlarinin yaninda, dezavantaj olarak
¢Oziinlirliigliniin olmamasidir. Bu problem, polimer zincirindeki benzen halkasina,
¢oziiniirliigii saglayacak gruplarin eklenmesiyle giderilmistir. Ozellikle alkoksi ve
alkil gibi ¢Oziiniirligii yiiksek esnek gruplar iceren monomerlerden sentezlenen
polimerlerin islenebilirligi kolaylasmistir [15,16]. Boylece PPV tiirevleri denilen
malzeme tiirli de ortaya cikmistir. Polimerin ana zincirindeki benzen halkasina
eklenen gruplarin polimerin ¢ozlinilirliiglinii arttirmasinin yaninda, optik ve elektonik
davraniglarinda da degisiklige neden oldugu goriilmiistiir [7]. Bazt PPV polimeri
tiirevlerinin isimleri ve emisyon dalga boylar1 Tablo 2.3 de gdsterilmistir.
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Tablo 2.3 PPV tiirevlerinden bazilarinin isimleri ve emisyon dalga boylari

PPV polimeri tiirevleri Amax (nmM)

CgH17

5

513
CgHi7
Poli[2,5-bis(2'-etilheksil)-1,4-fenilenvinilen]
OCgH17
AN
583
n
OCgH17
Poli[2,5-di(2'-etilheksiloksi)-1,4-fenilenvinilen]
OCHj
X
550
Poli[1-metoksi-1,4-fenilenvinilen]
OCgH47
505

Poli[2,3-di(2'-etilheksiloksi)-1,4-fenilenvinilen]

Parlak sar1 renkli olan PPV, Floresans spektroskopisi analizinde maksimum emisyon
dalgaboyunu 551 nm olarak vermektedir [2]. Polimerdeki benzen halkasina alkoksi

gruplar1 bagl oldugunda, polimerin emisyon dalga boyunun 583 nm ye yiikseldigi
23



goriilmiistiir [11]. Alkil gruplart bagli oldugunda ise polimerin emisyon dalga
boyunun 513 nm ye kaydig1 goriilmektedir [9]. Yapilan analizlerde, meydana gelen
degisikliklerin sadece polimerin emisyon dalga boyunda olmadigini, aym sekilde
polimere ait HOMO-LUMO enerji diizeyleri arasinda da goriildiigii anlagilmaktadir.
Yani band araliginin enerjisi de degismektedir. Sonug olarak polimerin elektronik
ozellikleri de yan gruplarin baglanmasindan etkilenmektedir. Poli(p-fenilenvinilen)
polimerinin molekiil tasariminda bu degisikliklerin miimkiin olmasi, bu polimerin

tiirevlerinin arastirilmasini ve 6zelliklerinin gelistirilmesini 6nemli kilmaktadir.
2.4.3 Poli(p-fenilenvinilen) Polimerinin Termal Ozellikleri

PPV ve tiirevleri ana zincirlerinde bulunan aromatik halkalardan dolay1 yiiksek bir
termal kararliliga sahiptir. Ornegin poliasetilenin bozunma sicakligi 200 °C iken,
PPV 500 °C’de bozunmaya baslamaktadir [59]. Bununla birlikte substitiiye
edilmemis PPV nin termal kararliligi alkoksi ya da alkil gruplar ile substitiiye
edilmis PPV tiirevlerinden daha yiiksektir. Daha 6ncede belirtildigi gibi PPV nin
¢Oziiniirliik sorununu ortadan kaldirmak i¢in ana zincire alkoksi ya da alkil gruplar
gibi esnek yapilar baglanmaktadir. Bu baglanan gruplar ayni zamanda polimerin
daha diisiik bir camsi1 gegis sicakligina (Tg) sahip olmasina neden olmaktadir.
Baglanan grubun igerdigi karbon sayisi arttikca polimerin camsi gecis sicakligi da

azalir.
2.5 PPV Sentez Yontemleri

PPV basamakli ve zincir polimerlesmesi yoOntemleriyle sentezlenebilmektedir.
Basamakli polimerlesme yontemlerinden en onemlileri sunlardir; Heck kupplung,
Suzuki polikondenzasyonu, Halka agilmasi metatez polimerizasyonu (ROMP),
asiklik dien metatez polimerizasyonu (ADMET) dur [60-68]. Bu basamakl
polimerlesme reaksiyonlarinda metal katalizorler kullanilmaktadir. Polimerde
katalizor artiklarmin ve polimerlesme derecesinin diisiik olmasi bu yontemlerin en
blyiikk dezavantajidir [69]. Zincir polimerlesmesi yontemlerine ise Wessling
yontemi, siilfinil/sulfonil yontemi ve Gilch yontemleri 6rnek verilebilir [25, 70-72].
Bu yontemlerde monomerde bulunan yan gruplardan dolay1 direk ¢oziinebilir PPV

tirevleri sentezlenebilir.
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2.5.1 Heck Kupplung

Bu yontemde PPV polimeri, divinilbenzen ile aromatik dihalojentirlerin reaksiyonu
sonucunda olusur [60-62], ya da bir p-halojen stiren monomer olarak kullanilabilir.
Heck Kupplung yonteminde palladyum (Pd) katalizorii ve baz varliginda,
polimerlesme reaksiyonu gerceklestirilir. Sekil 2.13 te Heck yontemiyle PPV sentezi

verilmistir.
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Sekil 2.13 Heck yontemiyle PPV sentezi

Heck Kupplung yonteminde monomerdeki aromatik halkaya yan gruplarin bagh
olmasi1 herhangi bir sorun teskil etmez. Bundan dolay1 ¢oziinebilir PPV tiirevleri bu
yontemlede sentezlenebilir. Polimerlesme sonucunda elde edilen polimerler,
genellikle trans izomeri olmakla birlikte, ¢ok az miktarda da yan diirlinlerden
olusmaktadir [73]. Bu yontemde 6zellikle PPV kopolimerlerinin sentezi daha kolay
gerceklestirilmesiyle birlikte, sentez sirasinda karsilagilan bazi zorluklara ragmen

PPV homo polimerlerinin sentezlenmesi de miimkiindiir [74].
2.5.2 Suzuki Polikondenzasyonu

PPV Suzuki polikondenzasyon yontemiyle ilk defa 1997 yilinda sentezlendi [63]. Bu
reaksiyonda 1,4-fenildiboronik asit ve E-1,2-dibromethen, palladyum katalizorii
varliginda tepkimeye girerek PPV sentezi gerceklestirilir. Bu yontemde de polimer
ana zincirine yan gruplar baglanarak ¢oziiniirliik arttirilabilir. Sekil 2.14 de Suzuki

polikondenzasyonu yontemiyle PPV sentezi gosterilmistir.
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Sekil 2.14 Suzuki polikondenzasyonu yontemiyle PPV sentezi

Suzuki polikondenzasyonu yonteminin dezavantaji elde edilen iirlinde katalizor
artiklarinin  bulunmasidir. Bununla birlikte polimerizasyon derecesinin goreceli

olarak iyi olmasi bu yontemi uygulanabilir kilmaktadir.
2.5.3 Halka Ac¢ilmasi1 Metatez Polimerizasyonu (ROMP)

PPV sentezi, Halka Agilmas1 Metatez Polimerizasyonu (ROMP) yontemiyle farkli
iki yolla gergeklestirilebilir. Bunlardan birinde katalizér yardimiyla ¢ikis maddesi
olarak bir [2.2]parasiklofan 1,9-dien tlirevi kullanilarak, direk PPV sentezi
gerceklestirilir [66]. Elde edilen iirlin ardisik E ve Z izomeri gosterir. Sekil 2.15 de
Halka Acilmasi Metatez Polimerizasyonu (ROMP) yontemiyle PPV sentezi

verilmigtir.
R
R [ Kat ]
—_—
R
R R= -Alkoxy

Sekil 2.15 Halka agilmas1 metatez polimerizasyonu (ROMP) yontemiyle PPV sentezi

Ikinci yolda ise doymamus bir bisiklik bilesik, 6rnegin Bisiklo[2.2.2]okta-4,7-dien-
1,2-diol kullanilarak molibden katalizorii esliginde dnciil bir polimer elde edilir. Bu
polimer sicaklik ya da bir yiikseltgen kimyasal araciligiyla istenen son iiriin PPV’e
dontstiiriiliir [67]. Bu yontemde elde edilen polimer E izomeri gosterir. Sekil 2.16 da
Halka Ac¢ilmast Metatez Polimerizasyonu (ROMP) yonteminde onciil polimer ile

PPV sentezi goriilmektedir.
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Sekil 2.16 Halka acgilmasi metatez polimerizasyonu (ROMP) yonteminde onciil
polimer ile PPV sentezi

Kullanilan yontemden bagimsiz olarak Halka A¢ilmasi Metatez Polimerizasyonunda

diisiik polidispersiteye sahip polimerler sentezlenebilir [66,67]. Elde edilen

polimerlerin polimerlesme derecesinin yiiksek olmasiyla beraber, iiriinde katalizor

artiklarinin bulunmasi 6nemli bir dezavantajdir.
2.5.4 Asiklik Dien Metatez polimerizasyonu (ADMET)

Asiklik Dien Metatez polimerizasyonu, polikondenzasyon reaksiyonu olup kimyasal
denge prensibine gore gerceklesmektedir. Biitiin kimyasal denge reaksiyonlarinda
oldugu gibi burda da iirlinlin yiiksek verimde olmasi, yani polimerlesme derecesi
yiiksek polimer eldesi i¢in reaksiyonun iiriinler yoniinde ilerlemesi saglanmalidir.
Bunun i¢in 1,4-divinilbenzol monomeri, katalizér esliginde reaksiyona girerek PPV
polimeri sentezlenir. Burda ethen molekiili monomerden koparilarak sentez
gerceklestirilir. Sekil 2.17 de Asiklik Dien Metatez polimerizasyonu (ADMET)
yontemiyle PPV sentezi gosterilmistir [75].

Sekil 2.17 Asiklik dien metatez polimerizasyonu (ADMET) yontemiyle PPV sentezi

Bu yontemde de en biiyiik sorun olusan iiriinde katalizor artiklarinin bulunmasidir.
Bu dejavantajli durum bu yontemle elde edilen polimerlerin islenmesinde sorun

teskil etmektedir.
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2.5.5 Wessling Yontemi

PPV ilk olarak 1964 yilinda Wessling tarafindan sentezlenmistir [49]. Bu yontemde
¢ikis maddesi olarak benzildimetilsiilfonyum kloriir kullanilarak bir baz yardimiyla
(NaOH) PPV sentezi gergeklestirilir. Burada once bir polielektrolit olan Onciil
polimer sentezlenir. Daha sonra bu 6nciil polimer 250 °C de vakum altinda 1sitilarak
hedeflenen iiriin olan PPV sentezi gergeklestirilir [70]. Bu yontemin dezavantaji
polimerde kiikiirt ve halojen artiklarinin kalmasidir [76]. Sekil 2.18 de Wesling

yontemiyle PPV sentezi verilmistir.

L)

cr§
Cl e
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3\3 Baz A
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Sekil 2.18 Wesling yontemiyle PPV sentezi
2.5.6 Siilfinil/Siilfonil Yontemi

Bu yontemde aromatik halkasia siilfonil ya da siilfinil grubu igeren asimetrik
monomerler kullanilir. Bu gruplar aromatik halkada para pozisyonunda bulunur.
Diger tarafta ise baz ilavesi ile kopartilacak grup olarak metilhalojen grubu bulunur.
Burda da baz ilavesi ile metilhalojeniir grubu koparilarak 6nciil polimer elde edilir
[72]. Bu onciil polimer daha sonra termik yontemle PPV’e doniistiirtiliir. Sekil 2.19

da Siilfinil/stilfonil yontemiyle PPV sentezi verilmistir.

Sekil 2.19 Siilfinil/stilfonil yontemiyle PPV sentezi
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Bu yontemin avantaji elde edilen polimerin saflagtirma isleminin daha kolay
olmasidir. Bunun yaninda Onciil polimerden termik yolla siilfinil veya siilfonil

grubunun tam olarak uzaklastirilamamasi gibi dezavantajlar1 da vardir [77,78].
2.5.7 Gilch Polimerlesmesi

Coziinebilir PPV tiirevi eldesinde ¢ok sik kullanilan yontemlerden biri Gilch
polimerlesmesidir [25]. Bu yoOntemin Onemli avantaji farkli sicakliklarda ve
derisimlerde polimerlesme tepkimelerinin miimkiin olmasidir. Bu polimerlesme
tepkimesi, monomerin yapisinda bulunan 1,4-bisbrom/kloro-metil benzenlerinin
eliminasyonu ile gerceklesir. Sentezlenen PPV tiirevlerinin  endiistriyel
uygulamalarda kullanilabilmesi i¢in organik c¢oziiciilerde ¢oziinebilir olmasi
gerekmektedir. Bu nedenle Alkoksi-, alkil-, aril- ve silil- gruplarim1 yapisinda
bulunduran monomerler kullanilarak PPV tiirevlerinin ¢oziinebilir olmas1 saglanir.
Gilch polimerlesmesi yontemiyle elde edilen PPV tiirevleri ¢ogunlukla endiistride
Organik Giines Pillerinin ve OLED lerin iiretiminde 6nemli rol oynamaktadir [71].

Sekil 2.20 de Gilch polimerlesmesinin tepkimesi goriilmektedir.

R

Sekil 2.20 Gilch polimerizasyonunun sentez semasi
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Gilch polimerlesmesi iic adimda gerceklesir. i1k basamakta diger yontemlerdeki gibi
HX’in monomer ayrilmasi admmdir. Ikinci adimda polimer zincirinin biiyiime
asamasidir. Bu basamakta polimerlesmenin serbest radikalik ya da anyonik
polimerlesme mekanizmasi1 {izerinden gerceklestigi diisiiniilmektedir. zincirin
bliyimesi asamasinin, hem serbest radikalik hem de anyonik polimerlesme
mekanizmasina gore ayni anda gerceklestigi sdylenebilir. Sonlanma basamaginda ise
olusan polimerden HX’in uzaklastirilmasi ile polimerlesme tepkimesi sonlanir.

Gilch polimelesmesinde katalizor kullanilmadigindan saflik orani yiiksek polimerler
elde edilmektedir. Bunun sonucu olarak bu polimerlerden kaliteli ince filmler
olusturulmaktadir. Ayrica sentez asamasindaki maliyetler de uygun olmaktadir.
Gilch polimerlesmesinin bir diger avantaji da tepkime parametrelerinin

degistirilmesiyle polimerin molekiil agirliginin kontrol edilebilmesidir.
2.6 PPV Polimerinin Uygulama Alanlar1

PPV ve tiirevleri istiin mekaniksel, elektriksel, optiksel ve termal Ozelliklerinden
dolay1 bircok alanda kullanim alanlar1 bulmaktadir. Bu polimerler, 6zellikle farkli
dalga boylarinda emisyon oOzelliklerine sahip olduklarindan organik 151k yayan
diyotlarin tiretiminde 6énemli bir polimerik malzemedir. Bunun diginda organik giines

pillerinde, sensorlerde, transistorlerde, nanofiberlerde uygulama alanlar1 bulmaktadir.
2.6.1 Organik Isik Yayan Diyot (OLED)

Tang ve VanSlyke tarafindan 1987 yilinda, tris(quinolin-8-olato)aluminum(III)
(Alq3) kullanilarak ilk Organik Isik Yayan Diyotlar (OLED) iiretilmistir [79]. Kisa
bir siire sonra 1989 yilinda Friend tarafindan, poli(p-fenilenvinilen) polimerinde
elektroliminesans kesfedildikten sonra OLED’lerde polimerik malzemelerin
kullanilmasina yonelik ¢alismalar hiz kazanmistir [2]. PPV polimerinin ana zincirine
baglanan substitiientlerin etkisiyle bu polimerin ¢ozilinilirliigi arttirilmis ve ince
filmlerin elde edilmesi saglanmistir. Braun ve Heeger, 1991 yilinda poli[2-metoksi-
5-(2’-etilhekziloksi)-1,4-fenilenvinilen] (MEH-PPV) kullanarak, ITO/MEH-PPV/Ca
seklinde tasarlanan, %1°lik bir kuantum verimiyle ¢alisan kirmizi-turuncu 151k yayan
OLED iiretmislerdir [3].

Kii¢iik organik molekiiller kullanilarak yapilan OLED’lerin iiretiminde, vakumda
buhar biriktirme yontemleri uygulanmaktadir. Bu yontemlerde molekiiller
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buharlastirildiktan sonra yogunlastirma yoluyla elektrot yiizeyinde ince film elde
edilir. Ince film eldesinde buharlastirma isleminden dolay1 yiiksek sicaklik
gereksinimi  ve vakuma ihtiyag duyulmasi gibi nedenlerden dolayr kiiciik
molekiillerden iiretilen OLED cihazlar1 ekonomik olarak avantajli degildir. Bu
asamada maliyet agisindan daha uygun olan polimerler, kii¢iik molekiillere alternatif
olmaktadirlar. Polimerler daha basit ve ekonomik olarak ucuz yontemlerle ince
filmlere doniistiiriilebilirler. Bu ydntemlerden en bilineni donerek buharlastirma
yontemidir. Bu yontemde uygun bir ¢oziiclide ¢ozeltisi hazirlanan polimer, damlatma
yoluyla donen bir ylizeye aktarilir ve donme hizinin etkisiyle zaten diisiik kaynama
sicakligina sahip ¢0Oziicii buharlasir, bunun sonucunda polimer donen yiizeyin
tizerinde film olarak kalir. Bu yontemle film olusturma, vakumda buhar biriktirme
yontemine gére hem daha basit hem de daha az maliyetlidir. Polimerlerin biiytik
ekranli televizyonlar ya da dev 1sikli panolarda kullanilmaya baslanmasiyla, bu
tiriinler daha ekonmik olarak piyasaya sunulmaktadir. Ucuz liretim disinda, polimerik
malzemelerin islenmesindeki avantajlar sebebiyle, ¢ok biiyiik ylizeyli cihazlarda
kolayca iiretilebilmektedir. Biikiilebilir cihazlarin {retiminde de, polimerik
malzemelerin esneklik o6zelligi onemli islev gormektedir. Cok fonksiyonlu
polimerler, birden fazla aktif grup igerebilirler, bu &zelliklerinden dolayi, katman

olarak daha sade cihazlar tiretilebilir. Sekil 2.21 de OLED semas1 verilmistir.

OLED Structure

Cathode

Substrate

Sekil 2.21 OLED semasi

Sekil 2.21 de gosterildigi gibi OLED ekranlar, ince bir tabakadan olusmaktadir.

OLED'lere voltaj uygulandiginda, katot tabakasinda bulunan negatif yiiklenmis
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elektronlar organik polimer tabakalar i¢cinde harekete gecerek pozitif yiiklii anot
tabakasina ulasirlar. Pozitif yiiklii elektron delikler iletken maddeyi igeren tabakaya
dogru siralanirlar. Bu pozitif yiiklii delikler elektronlarla rekombinasyona girmek
icin organik tabakaya atlarlar ve elektroliiminesans 151k yayimini saglarlar. Organik
tabakay1 olusturan polimerin 6zelligi, yayilan 1s18in rengini belirler. Diisiik enerji
tiketimi, goriis agisinin genisligi, olduk¢a ince olmasi, daha net ve parlak

olmasindan dolay1 OLED ekranlar tercih edilmektedir.
2.6.2 Organik Giines Pili (OSC)

Orgaik giines pilleri, yar1 iletken organik maddelerden iiretilen ve yiizeylerine gelen
giines 1smlarmi sogurup elektrik enerjisine ¢eviren cihazlardir. Daha onceleri
inorganik maddelerin kullanildig1 giines pilleri yaygin olarak tretilmekteydi. Daha
ucuz iretilme olanagindan dolayi, son yillarda organik giines hiicreleri tercih
edilmektedir. Konjuge yapili polimerlerin iletkenlik o6zellik gosterebildigi
kesfedildikten sonra, bu polimerler organik giines pili iiretiminde énemli uygulama
alam bulmuslardir. Iletken 6zellik gdsteren, yiiksek mol kiitleli polimerler, ihtiyag
duyulan o6zellikler dogrultusunda kolay bir sekilde dizayn edilebilmeleri, uygun
maliyetleri ve ¢Oziniir olmalar1 sayesinde farkli ylizeylere uygulanabilme
kapasiteleri gibi avantajlari da olmasi sebebiyle verimi yiiksek giines pillerinin
tiretiminde tercih edilen malzemelerdir. Sekil 2.22 de Organik Giines Pili’nin semast

verilmigtir.

Ag

P3HT:PCBM or
P30OT:PCBM

Ll

Sekil 2.22 Organik giines pili’nin semasi

32



Bu alanda en ¢ok kulanilan polimerik malzemeler, PPV polimeri tiirevlerinden olan
poli[2-metoksi-5-(3,7-dimetiloktiloksi)-1,4-fenilenvinilen] (MDMO-PPV) ve poli[2-
metoksi-5-(2’-etilhekziloksi)-1,4-fenilenvinilen] (MEH-PPV) dir. Organik giines
pilinde kullanilan organik polimer tabaka, giines 15181n1 sogurmasiyla elektron ve hol
(bosluk) ciftleri olusturmaktadir. Yiiklerin ayrigsmasiyla elektronlar katota, bosluklar

ise anota hareket etmektedirler. Bunu sonucunda akim ve voltaj tiretilmektedir.
2.6.3 Sensorler

Glinlimiizde insan yagaminin kalitesinin arttirllmasi ve bununla birlikte doganin
korunmasi birinci oncelik oldugundan, basing, nem ve sicaklik degisimlerinin
takibinde yeni teknojilerden yararlanarak kaliteli sensorlerin tiretimi ve kullanimi
gerekmektedir. Bundan dolay1 bu alanda, modern teknolojinin iirlinii olan iletken
polimerlerin sensodr olarak kullanilmas1 fikri cazip gelmektedir. Ornegin pH
degisikliginin sensdrler tarfindan tespiti, medikal, biyolojik ve bazi ¢evresel
faaliyetler i¢in olduk¢a dnemlidir. Bunun i¢in, PPV tabanli, pH degisimine hassas
olan bir fotokondiiktor arastirmasi tasarlanmistir. Bu arastirmada, ince bir PPV filmi
kullanilarak, pH degisimi fotoakim degisiminden yararlanilarak tespit edilmektedir
[80]. Diger bir PPV tiirevi ise gazlara karsi duyarli bir sensor olarak
kullanilmaktadir. PPV tiirevi kullanilarak tasarlanan gaz sensensorii cihazi, NO>
gazina karst CO, NO ve SO; gibi gazlara gore duyarlilik gostermektedir. Elektrik
akiminda ger¢eklesen degisimin, ortamda bulunan NO; derisimi ile dogru orantili
oldugu farkedilmistir [81]. Fenilen oksit grubu igeren, PPV tabanli blok
kopolimerleri kullanilarak iiretilen sensorlerin, dietil eter, etanol ve toluen gibi

organik bilesiklerin buharlarlarini tespit edebilmektedir [82].
2.6.4 Nanofiberler

PPV polimerinden elde edilen nanolifler, elektro-spinning metoduyla 6nciil PPV nin
alkol ile hazirlanan ¢ozeltisinden iiretilirler. Polimerin hazirlanan alkollii ¢ozeltisinin,
elektrikle yiliklenmis igne yardimiyla akist gerceklesir ve bunun sonucunda ¢ozelti
damlaciklarmin gerilmesi saglanmaktadir. Onciil PPV malzemesine tahminen 10
kV’luk akim uygulanmasiyla 180 °C’de 2 saat tavlama islemi uygulandiktan sonra,
PPV polimerinin nanofiberleri olusur. Olusturulan nanofiberlerin morfolojik
yapisinin, SEM ve fluoresans mikroskopisi metodlar ile karakterizasyonu yapilabilir
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[83]. PPV polimerinden iiretilen nanofiberler yiiksek yiizey gerilimine ve yiiksek
floresans siddetine sahip malzemelerdir. Bu nanolifler farkli band araliklarinda yer

almakta ve elektronik cihazlarda uygulama imkani bulmaktadirlar.
2.7 Poli(p-fenilenvinilen) Polimerinin Tiirevleri icin Monomer Sentezi

Bu tez calismasinda kullanilan monomerler Williamson eter sentezi ve Blanc

reaksiyonu ile iki adimda sentezlenmistir.
2.7.1 Williamson Eter Sentezi

Williamson eter sentezi simetrik ve asimetrik eterlerin laboratuvarda elde
edilmesinde en ¢ok kullanilan yontemdir [84]. Bu yontemde eter sentezi iki adimda
yiiriimektedir. ilk adimda herhangi bir alkol, uygun bir ¢6ziicii kullanilarak, bir alkali
metal (Na, K) ile alkoksitler sentezlenir. Sonraki basamakta ise elde edilen alkoksit
ile bir alkilhalojeniiriin (R-Br, R-CI gibi) Sx* yer degistirme reaksiyonu sonucunda
hedeflenen eter elde edilir. Sekil 2.23 de Williamson eter sentezinin mekanizmasi

verilmistir.

OH 0 K 0
\/Br \/
+ K —m8 _—
112 H, -KBr

Sekil 2.23 Williamson eter sentezinin mekanizmasi
2.7.2 Blanc reaksiyonu

Blanc reaksiyonu aromatik halkalarin klorometillendirmesinde kullanilan klasik bir
reaksiyondur [85]. Bu reaksiyon sonucunda elektrofilik aromatik substitiisyon
tepkimesi ile aromatik halkaya klormetil (-CH2CI) grubu baglanir. Sekil 2.24 Blanc

reaksiyonunun tepkimesi verilmistir.

ZnCl, cl
 —

HCl
CH,0

Sekil 2.24 Blanc reaksiyonunun tepkimesi
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2.7.3 Gilch Yontemiyle PPV Sentezinde Monomer Derisimi

Gilch yontemine gore PPV sentezinde en Onemli sorunlardan bir tanesi,
polimerlesme reaksiyonu sirasinda jellesmenin meydana gelmesidir. Bu sorun elde
edilen polimerin karakterizasyonunda ve bunun sonucunda uygulama alanlarinda
kullanilmasini1 zorlastirmaktadir. Bu sorun, reaksiyon sirasinda karigimin verimli bir
sekilde karistirilmasiyla giderilebilir. Bunun yaninda monomer derisiminin uygun
sekilde ayarlanmasiyla da bu sorun giderilebilir. Bu ¢alismada da monomer derigimi
0,01-0,015 M araliginda olacak sekilde hesaplanmistir. Daha yliksek derisimlerde

jellesme sorununun ortaya ¢iktig1 tespit edilmistir.
2.8 PPV polimerinin Coziiniirliik 6zellikleri

PPV polimeri, ana zincirinde bulunan aromatik halkadan dolay1 organik ¢oziiciilerde
¢oziinebilir bir polimer degildir. Bu problem PPV sentezinde kullanilacak olan
monomerlerde bulunan aromatik halkaya ayni uzunlukta iki alkoksi veya alkil grubu
(simetrik) ya da farkli uzunlukta iki alkoksi veya alkil grubunun (asimetrik)
baglanmasiyla giderilmistir. Ayn1 alkoksi veya alkil gruplar1 kullanildiginda sentez
asamasinda olusacak olan yan friinlerin olusma olasiliginin daha diisiik oldugu,
yapilan spektroskopik analizlerde tespit edilmistir. Yani polimerde safsizlik oranin
azaldigi, bunun da polimerin analizinde kolaylik sagladigi goriilmiistiir. Alkoksi ve
alkil gruplarinin polimerin ¢ozinilrliigiinii arttirmasinin yani sira, elektron verici
gruplar oldugundan emisyon dalga boyunu portakal kirmizisi-yesil rengine
kaydirmaktadir. Elektron g¢ekici olan siyano, flor gibi gruplar monomerdeki aromatik
halkaya baglandiginda polimerin THF, kloroform gibi konvensiyonel organik
coziiciilerde c¢oziinmedigi goriilmektedir. Bu sorunda elektron ¢ekici gruplarin
aromatik halkaya degil de, vinilik ¢ift baga baglanmasiyla giderilmistir. Boylece
polimerin emisyon dalga boyunda maviye kaymasi da saglanmistir. Sonu¢ olarak
polimer zincirine baglanacak gruplarin yapisi ve hangi pozisyonda baglandigi hem
polimerin ¢oziintirliigiini hem de yaydigi 1s18in dalga boyunu degistirmektedir.
Polimerin ¢oziinilir olmasiyla, bu polimerlerden ince film elde etmek de miimkiin
olmustur. Bu da bu polimerlerin hedeflenen uygulama alanlarinda kullanimini

kolaylastirmaktadir.
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BOLUM 3
MATERYAL VE METOT
3.1 Materyal

Hidrokinon, 4-metoksifenol, 1-brompropan, 1-brombiitan, 1-brompentan, 1-
bromheptan, 1-bromoktan, hidrobromik asit (%30), paraformaldehit, glasiyel asetik
asit, potasyum hidroksit, potasyum-tert-butanolat, metanol, etanol, n-hekzan,
tetrahidrofuran (THF), dimetil siilfoksit (DMSO), kloroform ve etil asetat Aldrich ve

Merck firmalarindan satin alinmistir.
3.2 Tez Cahsmasinda Kullanilan Cihazlar

Bu ¢alismada,

Stuart Melting Point SMP30 cihazi,

ThermoScientific Flash 2000 CHNS Organik Elementel Analyzer cihazi,
PG Instruments Ltd T80" UV/VIS spektrofotometre cihazi,
PerkinElmer Spectrum 100 FT-IR Spektrometre cihazi,

PerkinElmer LS55 Model Luminesens Spektrometre cihazi,

STA7300 HITACHI cihaz,

Refraktifindeks (RI) ve UV dedektore sahip Agilent 1200 GPC cihazi,
JEOL/EO Marka JSM-6390 Model Taramali1 Elektron Mikroskop,
BrukerAvance 400 MHz spektrometre cihazi,

Signatone Pro4 Dért-Nokta Problu Elektriksel Iletkenlik Seti,

AB SCIEX 3200 Qtrap LC/MSMS cihazi ve

Metler Toledo Stare System DSC1 cihazi kullanilmigtir.

3.3 Simetrik PPV Tiirevleri Hazirlamak icin Yapilan Sentezler

Simetrik PPV tiirevlerinin sentezi i¢in baslangic maddesi olarak hidrokinon
kullanilarak Williamson eter sentezi ile monomerlerin sentezi i¢in kullanilacak olan
eter bilesikleri sentezlenmistir. Ilk basamakta elde edilen ara iiriinler kullanilarak da,
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Blanc reaksiyonu yontemiyle hedeflenen monomerler sentezlenmistir. Son
basamakta ise elde edilen monomerlerden modifiye edilmis Gilch polimerlesmesiyle

PPV tiirevleri elde edilmistir. Sekil 3.1 de bu basamaklarin genel reaksiyon semasi

verilmistir.
OH OR OR
R-Br, KOH % 30 HBr, (CH,0), :
r
- T
DMSO0, 80°C CH;COOH, 70°C g,
OH OR OR
=3 | 0
@ E ?
e} o
A ~
a
R;: CH3(CHy), -
R,: CH,(CH,), - B
2 CH3(CH,), ~ o

R3 . CH3(CH2)4 -

R4I CH3(CH2)6 = \ \
Rs: CH;3(CHy); - |

Sekil 3.1 Simetrik PPV tiirevleri sentezinin genel semast
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3.3.1 1,4-Bis(Propoksi)Benzen’in Sentezi (BPrB, 2)

0]

Ji
2

Sekil 3.2 1,4-Bis(propoksi)benzen’in kimyasal yapisi

Magnetik karistirict iizerinde bulunan 250 mL’lik {i¢ boyunlu bir reaksiyon balonuna
hidrokinon (12 g, 108,9 mmol) tartilip konuldu ve {izerine dimetil siilfoksit (DMSO)
(150 mL) eklenip ¢o6ziildii. Bu ¢ozeltinin iizerine potasyum hidroksit (KOH) (55,03
g, 980,1 mmol) tartilip eklendi ve bir miktar daha DMSO ilave edildi. Reaksiyon
balonundaki bu karisima 1-brompropan (39,71 mL, 435,6 mmol) eklendi. Bu karisim
80 °C’ye ayarlanmis yag banyosunda, 19 saat boyunca karistirilarak 1sitildi. TLC ile
reaksiyon takip edildi. Reaksiyon karisimi 1sitma ve karigtirma iglemlerinden sonra
sogumaya birakildi. Reaksiyon karigimi sogutulduktan sonra iizerine saf su (150 mL)
eklenerek reaksiyon sonlandirildi. Daha sonra etil asetat (3x100 mL) ile ekstrakte
edildi. Organik ekstrat sirastyla saf su (2x150 mL) ve brine ¢ozeltisi (150 mL) ile
yikandi. Biitiin bu islemlerden sonra etil asetat organik ekstrattan rotari evaporator ile
uzaklastirildi. Geriye kalan ham madde soguk metanol ile kristallendirildi. Elde
edilen maddenin beyaz renkli, kristalik yapida oldugu goriildii. Verim %71; en 43-45
°C; UV-Vis (CHCI3) Amax: 292 nm; FTIR (ATR): 3082, 3045, 2957 (C-H, aromatik
halka), 2938, 2917, 2871, 2852 (C-H, alifatik, alkan), 1508, 1466 (C=C, C-C,
aromatik halka), 1458, 1417 (-CH-, alifatik, alkan), 1394, 1381 (-CH3, alifatik,
alkan), 1208, 1033 (C-O-C, asimetrik ve simetrik); 'H (400 MHz, CDCI3) & (ppm):
1.01-1.05 (t, J=6.6 Hz, 2(CH3-), 6H), 1.62-1.95 (m, 2(-CH>-), 4H), 3.85-3.88 (t,
J=6.0 Hz, 2(-CH,-0O-), 4H), 6.83 (s, 4(=CH-), aromatik, 4H); '*C NMR (100 MHz,
CDCI;) 6 (ppm): 10.5 (2(CH3z—), 2C), 22.7 (2(-CH2-), 2C), 70.2 (2(-CH>—0O-), 20C),
115.5 (4(=CH-), aromatik, 4C), 153.3 (2(=C-0O-), aromatik, 2C); MS (EI) m/z 195
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(IM+17%, 100), 45 (50), 57 (22), 65 (36), 111 (81), 163 (18), 195 (100); Anal. Hesap
C12Hi1302: C, 74.19, H, 9.34. Bulunan: C, 74.09, H, 9.31.

3.3.2 1,4-Bis(Biitoksi)Benzen’in Sentezi (BBB, 3)

3)
Sekil 3.3 1,4-Bis(biitoksi)benzen’in kimyasal yapisi

Bu bilesigin sentezi i¢in hidrokinon (11 g, 90,90 mmol) ve 1-brombiitan (43,11 mL,
399,6 mmol) kullanilip, yukardaki ayni yontem (3.3.1) uygulanarak beyaz renkli,

kristalik yapidaki iiriin elde edilmis ve spektroskopik sonuglari agagida verilmistir;

Verim %72; en 39-42 °C; UV-Vis (CHCI3) Amax: 292 nm; FTIR (ATR): 3080, 3046,
2955 (C-H, aromatik halka), 2938, 2917, 2873, 2851 (C-H, alifatik, alkan), 1509,
1466 (C=C, C-C, aromatik halka), 1456, 1418 (-CH»-, alifatik, alkan), 1394, 1381 (-
CH;, alifatik, alkan), 1209, 1033 (C-O-C, asimetrik ve simetrik); 'H (400 MHz,
CDCI;) & (ppm): 0.97-1.00 (t, J/=7.0 Hz, 2(CH3-), 6H), 1.49-1.79 (m, 4(—CH2-), 8H),
3.90-3.93 (t, J=6.0 Hz, 2(-CH>—O-), 4H), 6.83 (s, 4(=CH-), aromatik, 4H); ’C
NMR (100 MHz, CDCI3) 8 (ppm): 13.9 (2(CH3-), 2C), 19.3 (2(-CH2-), 2C), 31.5
(2(-CH2-), 2C), 68.3 (2(-CH2-0O-), 2C), 115.4 (4(=CH-), aromatik, 4C), 153.2
(2(=C-0-), aromatik, 2C); MS (EI) m/z 223 ([M+1], 100), 57 (21), 65 (48), 111
(100), 149 (28), 167 (21), 223 (28); Anal. Hesap Ci4H202: C, 75.63, H, 9.97.
Bulunan: C, 75.61, H, 9.95.
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3.3.3 1,4-Bis(Pentoksi)Benzen’in Sentezi (BPenB, 4)

“4)
Sekil 3.4 1,4-Bis(pentoksi)benzen’in kimyasal yapist

Bu bilesigin sentezi i¢in hidrokinon (10 g, 90,81 mmol) ve 1-brompentan (44,97 mL,
363,27 mmol) kullanilip, yukardaki ayni yontem (3.3.1) uygulanarak beyaz renkli,

kristalik yapidaki iiriin elde edilmis ve spektroskopik sonuglari agagida verilmistir;

Verim %79,5; en 37-39 °C; UV-Vis (CHCI3) Amax: 292; nm; FTIR (ATR): 3082,
3046, 2956 (C-H, aromatik halka), 2935, 2918, 2870, 2850 (C-H, alifatik, alkan),
1507, 1468 (C=C, C-C, aromatik halka), 1458, 1419 (-CH-, alifatik, alkan), 1392,
1380 (-CHs, alifatik, alkan), 1206, 1035 (C-O-C, asimetrik ve simetrik); 'H NMR
(400 MHz, CDCI3) 8 (ppm): 0.93-0.96 (t, J=6.6 Hz, 2(CH3-), 6H), 1.40-1.81 (m, 6(—
CHz-), 12H), 3.89-3.93 (t, J=6.6 Hz, 2(—CH>-0O-), 4H), 6.84 (s, 4(=CH-), aromatik,
4H); '3C NMR (100 MHz, CDCl3) § (ppm): 14.1 (2(CH3-), 2C), 22.5 (2(-CHy-),
20), 28.3 (2(-CH2-), 2C), 29.1 (2(-CH2-), 2C), 68.6 (2(-CH2-O-), 2C), 1154
(4(=CH-), aromatik, 4C), 153.2 (2(=C-O-), aromatik, 2C); MS (EI) m/z 251
([M+17", 100), 43 (22), 65 (25), 99 (56), 111 (100), 181 (24), 251 (37); Anal. Hesap
Ci6H2602: C, 76.75, H, 10.47. Bulunan: C, 76.75, H, 10.45.
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3.3.4 1,4-Bis(Heptoksi)Benzen’in Sentezi (BHB, 5)

b Vo

(C))
Sekil 3.5 1,4-Bis(heptoksi)benzen’in kimyasal yapisi

Bu bilesigin sentezi i¢in hidrokinon (8 g, 72,65 mmol) ve 1-bromheptan (45,70 mL,
290,61 mmol) kullanilip, yukardaki ayni yontem (3.3.1) uygulanarak beyaz renkli,

kristalik yapidaki iiriin elde edilmis ve spektroskopik sonuclar1 agagida verilmistir;

Verim %83; en 53-56 °C; UV-Vis (CHCI3) Amax: 294 nm; FTIR (ATR): 3081, 3044,
2954 (C-H, aromatik halka), 2938, 2916, 2872, 2850 (C-H, alifatik, alkan), 1509,
1468 (C=C, C-C, aromatik halka), 1455, 1416 (-CH»-, alifatik, alkan), 1394, 1380 (-
CH;, alifatik, alkan), 1207, 1033 (C-O-C, asimetrik ve simetrik); 'H NMR (400
MHz, CDCI3) 6 (ppm): 0.89-0.93 (t, /=6.4 Hz, 2(CH3-), 6H) 1.33-1.79 (m, 10(—
CHz>-), 20H), 3.89-3.92 (t, J/=6.4 Hz, 2(—CH>-0O-), 4H), 6.83 (s, 4(=CH-), aromatik,
4H); 3C NMR (100 MHz, CDCI3) & (ppm): 14.1 (2(CH3-), 2C), 22.6 (2(-CHx-),
2C), 26.1 (2(-CHz>-), 2C), 29.1 (2(-CH2-), 2C), 29.4 (2(—CH2-), 2C), 31.8 (2(—CH2—
), 2C), 68.7 (2(-CH,—0O-), 2C), 115.4 (4(=CH-), aromatik, 4C), 153.2 (2(=C-0O-),
aromatik, 2C); MS (EI) m/z 307 ([M+1]", 100), 57 (33), 65 (10), 93 (6), 111 (100),
209 (8), 307 (16); Anal. Hesap C20H3402: C, 78.38, H, 11.18. Bulunan: C, 77.63, H,
11.15.

41



3.3.5 1,4-Bis(Oktoksi)Benzen’in Sentezi (BOB, 6)

(6)
Sekil 3.6 1,4-Bis(oktoksi)benzen’in kimyasal yapisi

Bu bilesigin sentezi i¢in hidrokinon (7,5 g, 68,11 mmol) ve 1-bromoktan (47,40 mL,
272,45 mmol) kullanilip, yukardaki ayni yontem (3.3.1) uygulanarak beyaz renkli,

kristalik yapidaki iiriin elde edilmis ve spektroskopik sonuclar1 agagida verilmistir;

Verim %380,6; en 49-51 °C; UV-Vis (CHCI3) Amax: 294 nm; FTIR (ATR): 3080,
3045, 2955 (C-H, aromatik halka), 2937, 2917, 2871, 2851 (C-H, alifatik, alkan),
1508, 1467 (C=C, C-C, aromatik halka), 1456, 1417 (-CH»-, alifatik, alkan), 1393,
1381 (-CHs, alifatik, alkan, 1208, 1034 (C-O-C, asimetrik ve simetrik); 'H NMR
(400 MHz, CDCl3) & (ppm): 0.88-0.91 (t, /=6.4 Hz, 2(CHs-), 6H), 1.29-1.78 (m,
12(-CHz2-), 24H), 3.89-3.92 (t, J/=6.4 Hz, 2(-CH>-O-), 4H), 6.83 (s, 4(=CH-),
aromatik, 4H); *C NMR (100 MHz, CDCls) § (ppm): 14.1 (2(CHs-), 2C), 22.7 (2(~
CHz-), 20), 26.1 (2(-CHz2-), 2C), 29.3 (4(—-CHz>-), 4C), 29.4 (2(-CHz2-), 2C), 31.8
(2(-CHz2-), 2C), 68.7 (2(-CH2-0O-), 2C), 115.4 (4(=CH-), aromatik, 4C), 153.2
(2(=C-0O-), aromatik, 2C); MS (EI) m/z 335 ([M+1]", 100), 57 (45), 65 (29), 71 (19),
111 (100), 223 (16), 335 (27); Anal. Hesap C22H3302: C, 78.99, H, 11.45. Bulunan:
C, 78.78, H, 11.30.
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3.3.6 1,4-Bis(Brommetil)-2,5-Bis(Propoksi)Benzen’in Sentezi (BBrPrB, 7)

S

@)

Br
Br

0]

J

(7)
Sekil 3.7 1,4-Bis(brommetil)-2,5-bis(propoksi)benzen’in kimyasal yapisi

Magnetik karistirict tizerine konulan 500 mL’lik {i¢ boyunlu bir reaksiyon balonuna
1,4-bis(propoksi)benzen (10 g, 50,47 mmol) ve paraformaldehit (7,5791 g, 252,4
mmol) konulup iizerine asetik asit (100 mL) eklendi. Hazirlanan bu karisima asetik
asit i¢ine konulmus olan % 30’luk hidrobromik asit (25,1379 mL, 126,2 mmol)
yavag¢a damlatildi. Damlatma islemi bittikten sonra karisgim 70 °C ye 1sitildi
Reaksiyon 70 °C de 4 saat boyunca devam ettirildi. TLC ile reaksiyon takip edildi.
Karistmin renginin acik sartya dondiglii goriildii. Reaksiyon karigimi  yag
banyosundan ¢ikarilarak sogumaya birakildi. Oda sicakligina sogutulan karigima
kloroform eklenerek seyreltildi. Daha sonra karisim saf su (2x50 mL) ile ekstrakte
edildi. Organik kisim sodyum bikarbonat (50 mL) ile ekstrakte edildi ve organik
kisimdan rotari evaporator ile kloroform uzaklastirildi. Geriye kalan beyaz renkli kati
maddenin saflastirilmasi i¢in n-hekzanda kristallendirme yapildi. Verim % 45; en 93-
96 °C; UV-Vis (CHCI3) Amax: 324 nm; FTIR (ATR): 3075, 3035, 2956 (C-H,
aromatik halka), 2937, 2918, 2867, 2852 (C-H, alifatik, alkan), 1508, 1468 (C=C, C-
C, aromatik halka), 1456, 1412 (-CH»-, alifatik, alkan), 1394, 1381 (-CH3, alifatik,
alkan), 1209, 1034 (C-O-C, asimetrik ve simetrik), 687 (C-Br, alifatik, alkan); 'H
NMR (400 MHz, CDCIls) 6 (ppm): 1.06-1.09 (t, /=7.2 Hz, 2(CH3-), 6H), 1.80-1.89
(m, 2(-CH>-), 4H), 3.94-3.97 (t, J=6 Hz, 2(-CH>-0O-), 4H), 4.54 (s, 2(—CH2-Br),
4H), 6.86 (s, 2(=CH-), aromatik, 2H); '*C NMR (100 MHz, CDCls) § (ppm): 10.7
(2(CH3-), 2C), 22.8 (2(—CH2-), 2C), 28.8 (2(—CH2>-Br), 2C), 70.5 (2(-CH>—0O-),
2C), 114.7 (2(=CH-), aromatik, 2C), 127.6 (2(=C-), aromatik, 2C), 150.7 (2(=C-O—
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), aromatik, 2C); MS (EI) m/z 381 ([M+1], 100), 72 (31), 99 (100), 137 (62), 167
(44), 251 (44), 381 (88); Anal. Hesap Ci14H2002Br2: C, 44.24, H, 5.30. Bulunan: C,
45.43, H, 5.34.

3.3.7 1,4-Bis(Brommetil)-2,5-Bis(Biitoksi)Benzen’in Sentezi (BBrBBB, 8)

Br
Br

®)
Sekil 3.8 1,4-Bis(brommetil)-2,5-bis(biitoksi)benzen’in kimyasal yapist

Bu monomer sentezi i¢in 1,4-bis(biitoksi)benzen (10 g, 44,6 mmol) ve % 30’luk
hidrobromikasit (22,23 mL, 111,6 mmol) kullanilarak yukardaki ayni yontem (3.3.6)
uygulanarak beyaz renkli kat1 yapidaki {iriin elde edilmis ve spektroskopik sonuglar

asagida verilmistir;

Verim % 52; en 103-105 °C; UV-Vis (CHCI3) Amax: 324 nm; FTIR (ATR): 3076,
3034, 2955 (C-H, aromatik halka), 2938, 2917, 2866, 2851 (C-H, alifatik, alkan),
1507, 1468 (C=C, C-C, aromatik halka), 1455, 1412 (-CH-, alifatik, alkan), 1395,
1381 (-CHa, alifatik, alkan), 1207, 1034 (C-O-C, asimetrik ve simetrik), 688 (C-Br,
alifatik, alkan); '"H NMR (400 MHz, CDCls) § (ppm): 0.97-1.00 (t, J=6.8 Hz, 2(CH3—
), 6H), 1.52-1.79 (m, 4(—CH>-), 8H), 4.00-3.97 (t, J/=5.8 Hz 2(-CH>-0O-), 4H), 4.54
(s, 2(-CH>-Br), 4H), 6.87 (s, 2(=CH-), aromatik, 2H); '*C NMR (100 MHz, CDCI;)
d (ppm): 13.9 (2(CHs-), 2C), 19.3 (2(-CH2-), 2C), 28.8 (2(-CH2-Br), 2C), 31.4 (2(—
CH»>-), 2C), 68.7 (2(-CH>—0O-), 2C), 114.7 (2(=CH-), aromatik, 2C), 127.5 (2(=C-),
aromatik, 2C), 150.7 (2(=C-O-), aromatik, 2C); MS (EI) m/z 409 ([M+1]", 100), 57
(40), 72 (40), 99 (88), 107 (44), 135 (28), 409 (100); Anal. Hesap Ci6H2402Br2: C,

47.08, H, 5.93. Bulunan: C, 49.04, H, 5.97.
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3.3.8 1,4-Bis(Brommetil)-2,5-Bis(Pentoksi)Benzen’in Sentezi (BBrBPenB, 9)

Br

)
Sekil 3.9 1,4-Bis(brommetil)-2,5-bis(pentoksi)benzen’in kimyasal yapisi

Bu monomer sentezi igin 1,4-bis(pentoksi)benzen (12 g, 48 mmol) ve % 30’luk
hidrobromikasit (23,9 mL, 120 mmol) kullanilarak yukardaki ayni yontem (3.3.6)
uygulanarak beyaz renkli kat1 yapidaki iirlin elde edilmis ve spektroskopik sonuglari

asagida verilmistir;

Verim % 61; en 82-85 °C; UV-Vis (CHCI3) Amax: 326 nm; FTIR (ATR): 3074, 3033,
2955 (C-H, aromatik halka), 2936, 2918, 2868, 2850 (C-H, alifatik, alkan), 1509,
1466 (C=C, C-C, aromatik halka), 1457, 1410 (-CH»-, alifatik, alkan), 1393, 1381 (-
CH3, alifatik, alkan), 1209, 1032 (C-O-C, asimetrik ve simetrik), 689 (C-Br, alifatik,
alkan); "H NMR (400 MHz, CDCls) & (ppm): 0.93-0.96 (t, J=7.0 Hz, 2(CH3-), 6H),
1.38-1.84 (m, 6(—CH>-), 12H), 3.97-4.00 (t, J/=6.4 Hz, 2(—CH>—0-), 4H), 4.53 (s, 2(—
CH>-Br), 4H), 6.86 (s, 2(=CH-), aromatik, 2H); '3*C NMR (100 MHz, CDCls) &
(ppm): 14.1 (2(CH3-), 2C), 22.4 (2(-CHz-), 2C), 28.3 (2(—-CH2-), 2C), 28.8 (2(—
CH>-Br), 2C), 29.0 (2(-CHz-), 2C), 69.0 (2(-CH2-0O-), 2C), 114.7 (2(=CH-),
aromatik, 2C), 127.5 (2(=C-), aromatik, 2C), 150.7 (2(=C-O-), aromatik, 2C); MS
(ET) m/z 437 ([M+1]", 100), 57 (41), 99 (100), 107 (58), 135 (50), 137 (41), 437
(75); Anal. Hesap Ci1sH2302Br2: C, 49.56, H, 6.47. Bulunan: C, 51.38, H, 6.52.
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3.3.9 1,4-Bis(Brommetil)-2,5-Bis(Heptoksi)Benzen’in Sentezi (BBrBHB, 10)

Br
Br

(10)
Sekil 3.10 1,4-Bis(brommetil)-2,5-bis(heptoksi)benzen’in kimyasal yapisi

Bu monomer sentezi i¢in 1,4-bis(heptoksi)benzen (12 g, 39,2 mmol) ve % 30’luk
hidrobromikasit (19,52 mL, 97,97 mmol) kullanilarak yukardaki ayni yontem (3.3.6)
uygulanarak beyaz renkli kat1 yapidaki iirlin elde edilmis ve spektroskopik sonuglari

asagida verilmistir;

Verim % 65; en 83-86 °C; UV-Vis (CHCI3) Amax: 328 nm; FTIR (ATR): 3076, 3033,
2957 (C-H, aromatik halka), 2938, 2916, 2868, 2852 (C-H, alifatik, alkan), 1509,
1468 (C=C, C-C, aromatik halka), 1455, 1412 (-CH»-, alifatik, alkan), 1393, 1381 (-
CH;, alifatik, alkan), 1207, 1033 (C-O-C, asimetrik ve simetrik), 687 (C-Br, alifatik,
alkan); "H NMR (400 MHz, CDCls) § (ppm): 0.87-0.90 (t, J=6.4 Hz, 2(CHs-), 6H),
1.32-1.85 (m, 10(—CHz-), 20H), 3.97-3.99 (t, J=6.2 Hz, 2(—CH>—0O-), 4H), 4.53 (s,
2(-~CH,-Br), 4H), 6.85 (s, 2(=CH-), aromatik, 2H); 3C NMR (100 MHz, CDCl;) §
(ppm): 14.1 (2(CHs-), 2C), 22.6 (2(—CHz>-), 2C), 28.7 (2(-CHz-), 2C), 29.1 2(—
CH:>-Br), 20), 29.4 (4(—CH2-), 4C), 31.8 (2(—-CH2-), 2C), 69.1 (2(-CH2>—-0O-), 2C),
114.7 (2(=CH-), aromatik, 2C), 127.6 (2(=C-), aromatik, 2C), 150.7 (2(=C-0O-),
aromatik, 2C); MS (EI) m/z 493 ([M+1]", 100), 57 (100), 99 (90), 107 (60), 149 (60),
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327 (50), 493 (50); Anal. Hesap C22H360:Br2: C, 53.67, H, 7.37. Bulunan: C, 54.98,
H, 7.39.

3.3.10 1,4-Bis(Brommetil)-2,5-Bis(Oktoksi)Benzen’in Sentezi (BBrBOB, 11)

Br
Br

a1
Sekil 3.11 1,4-Bis(brommetil)-2,5-bis(oktoksi)benzen’in kimyasal yapisi

Bu monomer sentezi i¢in 1,4-bis(oktoksi)benzen (12 g, 35,9 mmol) ve % 30’luk
hidrobromikasit (17,89 mL, 89,8 mmol) kullanilarak yukardaki ayni yontem (3.3.6)
uygulanarak beyaz renkli kat1 yapidaki {iriin elde edilmis ve spektroskopik sonuglar

asagida verilmistir;

Verim % 71; en 76-78 °C; UV-Vis (CHCI3) Amax: 328 nm; FTIR (ATR): 3075, 3034,
2956 (C-H, aromatik halka), 2937, 2917, 2867, 2851 (C-H, alifatik, alkan), 1508,
1467 (C=C, C-C, aromatik halka), 1456, 1411 (-CH»-, alifatik, alkan), 1394, 1382 (-
CHs, alifatik, alkan), 1208, 1034 (C-O-C, asimetrik ve simetrik), 688 (C-Br, alifatik,
alkan); "H NMR (400 MHz, CDCls) & (ppm): 0.87-0.91 (t, J=6.8 Hz, 2(CH3-), 6H),
1.29-1.84 (m, 12(-CH>-), 24H), 3.97-3.99 (t, J=6.4 Hz, 2(—CH>-0O-), 4H), 4.53 (s,
2(—~CH,-Br), 4H), 6.85 (s, 2(=CH-), aromatik, 2H); '3C NMR (100 MHz, CDCl;) &
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(ppm): 14.1 (2(CHs-), 2C), 22.7 (2(-CHz-), 2C), 26.1 (2(-CH2-), 2C), 28.8 (2(—
CH:>-Br), 2C), 29.2 (4(-CHz-), 4C), 29.3 (2(-CHz-), 2C), 31.8 (2(-CHz2-), 2C), 69.0
(2(-CH2-0-), 2C), 114.7 (2(=CH-), aromatik, 2C "), 127.5 (2(=C-), aromatik, 2C),
150.7 (2(=C-0O-), aromatik, 2C); MS (EI) m/z 520 ([M]", 100), 41 (25), 45 (75), 267
(7), 474 (100), 519 (13), 520 (16); Anal. Hesap C24H40O2Br2: C, 55.39, H, 7.75.
Bulunan: C, 57.82, H, 7.97.

3.3.11 Poli|2,5-Bis(Propoksi)-1,4-Fenilenvinilen]’in Sentezi (PPV-S-Pr, 12)

~
- _
| N XA
P Z
Y 4
12)

Sekil 3.12 Poli[2,5-bis(propoksi)-1,4-fenilenvinilen]’in kimyasal yapis1

Manyetik karistirict iizerinde bulunan ti¢ boyunlu 500 mL’lik bir reaksiyon balonuna
1,4-bis(brommetil)-2,5-bis(propoksi)benzen (1,25 g, 3,25 mmol) konuldu. Reaksiyon
balonu {i¢ defa azot gazi ile doldurulup bosaltildi. Daha sonra reaksiyon balonuna
suyu uzaklastirllmis tetrahidrofuran (230 mL) eklenip monomerin ¢6ziilmesi
sagland1 ve c¢ozelti 0 °C ye ayarlanmis buz banyosunda 30 dakika bekletildi.
Potasyum-fert-butanolat (1,45 g, 13,00 mmol) ¢dzeltisi, potasyum-tert-butanolat’in
THF (13 mL) i¢inde ¢oziilmesiyle hazirlandi. Hazirlanan bu ¢ozelti bir siringayla,
hizla karistirilan monomer ¢ozeltisine septum yardimiyla enjekte edilip polimerlesme
tepkimesi baslatildi. Tepkime baslatildiktan hemen sonra c¢ozelti portakal sarisi
rengini ald1 ve bir kag¢ dakika i¢inde ¢6zeltinin rengi kirmiziya dondii. Reaksiyon 20
saat siireyle oda sicakliginda devam ettirildi. Reaksiyon sonunda tepkime karisimi bir
behere alindi ve yavasca damlatilan metanol ile polimer ¢oktiiriildii. Elde edilen
polimer reaksiyon karisimindan siiziildii ve bir gece boyunca vakum altinda
kurutuldu. Verim %37; UV-Vis (CHCI3) Amax: 472 nm; FTIR (ATR): 3088, 3056,
2952 (C-H, aromatik halka), 2920, 2864, 2849, 2737 (C-H, alifatik, alkan), 1506,
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1466 (C=C, C-C, aromatik halka), 1455, 1421 (-CH»-, alifatik, alkan), 1386, 1353 (-
CHas, alifatik, alkan), 1203, 1034 (C-O-C, asimetrik ve simetrik), 962 (trans-HC=CH-
, alifatik, alken); "H-NMR (400 MHz, CDCl3) § ppm: 1.11-1.14 (t, J/=7.2 Hz, 2(CH3—
), 6H), 1.53-1.59 (m, 2(—CHz-), 4H), 3.98-4.08 (m, 2(—CH>—O-), 4H), 5.68 (s, (—
C=CH-), terminal, vinilik, 1H), 7.17 (s, 2(=CH-), aromatik, 2H), 7.51 (s, (-CH=C-),
internal, vinilik, 1H); '3C NMR (100 MHz, CDCls) & (ppm): 10.8 (2(CH3-), 2C),
22.9 (2(-CH>-), 2C), 71.2 (2(-CH2—0-), 2C), 110.9 (2(=CH-), aromatik, 2C), 114.6
(2(—C=), aromatik, 2C), 123.4 ((=C-), terminal, vinilik, 1C), 127.6 ((—C=), internal,
vinilik, 1C), 151.1 (2(=C-0O-), quaternary, aromatik, 2C); Anal. Hesap C14Hi302: C,
77.03, H, 8.31. Bulunan: C, 65.12, H, 6.99.

3.3.12 Poli|2,5-Bis(Biitoksi)-1,4-Fenilenvinilen]’in Sentezi (PPV-S-B, 13)

il p .
N %
A
L _O Jn
13)

Sekil 3.13 Poli[2,5-bis(biitoksi)-1,4-fenilenvinilen]’in kimyasal yapis1

Bu polimer sentezi i¢in 1,4-bis(brommetil)-2,5-bis(biitoksi)benzen (1,5 g, 3,65
mmol) ve potasyum-fert-butanolat (1,64 g, 14,63 mmol) kullanilarak yukardaki ayni
yontem (3.3.11) uygulanarak kirmizi renkli kati yapidaki {iriin elde edilmis ve

spektroskopik sonuclar1 asagida verilmistir;

Verim %43; UV-Vis (CHCI3) Amax: 474 nm; FTIR (ATR): 3088, 3054, 2951 (C-H,
aromatik halka), 2918, 2864, 2847, 2736 (C-H, alifatik, alkan), 1507, 1465 (C=C, C-
C, aromatik halka), 1453, 1420 (-CH»-, alifatik, alkan), 1386, 1353 (-CH3, alifatik,
alkan), 1203, 1034 (C-O-C, asimetrik ve simetrik), 965 (trans-HC=CH-, alifatik,
alken); '"H-NMR (400 MHz, CDCl3) § ppm: 0.88-0.92 (t, /=7.0 Hz, 2(CHs-), 6H),
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1.52-2.11 (m, 4(—CH2-), 8H), 4.09-4.13 (m, 2(-CH>-0O-), 4H), 5.68 (s, (—C=CH-),
terminal, vinilik, 1H), 7.18 (s, 2(=CH-), aromatik, 2H), 7.31 (s, (-CH=C-), internal,
vinilik, 1H); *C NMR (100 MHz, CDCIl3) & (ppm): 13.3 (2(CH3-), 2C), 22.0 (2(-
CH>-), 2C), 28.9 (2(-CH2>-), 2C), 70.0 (2(-CH2-O-), 2C), 1109 (2(=CH-),
aromatik, 2C), 114.6 (2(—C=), aromatik, 2C), 123.4 ((=C-), terminal, vinilik, 1C),
127.6 ((—C=), internal, vinilik, 1C), 151.1 (2(=C-O-), quaternary, aromatik, 2C);
Anal. Hesap CisH220,: C, 78.01, H, 9.00. Bulunan: C, 76.49, H, 8.88.

3.3.13 Poli[2,5-Bis(Pentoksi)-1,4-Fenilenvinilen]’in Sentezi (PPV-S-Pen, 14)
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Sekil 3.14 Poli[2,5-bis(pentoksi)-1,4-fenilenvinilen]’in kimyasal yapisi

Bu polimer sentezi i¢in 1,4-bis(brommetil)-2,5-bis(pentoksi)benzen (1,25 g, 2,87
mmol) ve potasyum-fert-butanolat (1,29 g, 11,48 mmol) kullanilarak yukardaki ayni
yontem (3.3.11) uygulanarak kirmizi renkli kati yapidaki {iriin elde edilmis ve

spektroskopik sonuclar1 asagida verilmistir;

Verim %48; UV-Vis (CHCI3) Amax: 478 nm; FTIR (ATR): 3087, 3054, 2950 (C-H,
aromatik halka), 2920, 2862, 2850, 2735 (C-H, alifatik, alkan), 1507, 1463 (C=C, C-
C, aromatik halka), 1453, 1422 (-CH»-, alifatik, alkan), 1389, 1351 (-CH3, alifatik,
alkan), 1204, 1035 (C-O-C, asimetrik ve simetrik), 966 (trans-HC=CH-, alifatik,
alken); 'H NMR (400 MHz, CDCI3) & (ppm): 0.90-0.96 (m, 2(CHs-), 6H), 1.41-1.93
(m, 6(—CH2-), 12H), 4.01-4.13 (m, 2(—~CH2—-O-), 4H), 5.66 (s, (—-C=CH-), terminal,
vinilik, 1H), 7.18 (s, 2(=CH-), aromatik, 2H), 7.50 (s, (-CH=C-), internal, vinilik,
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1H); *C NMR (100 MHz, CDCl3) & (ppm): 14.1 (2(CH3-), 2C), 22.5 (2(~CH2-),
2C), 28.5 (2(-CHz-), 2C), 29.2 (2(-CHz-), 20), 69.5 (2(-CH2-O-), 2C), 110.5
(2(=CH-), aromatik, 2C), 113.6 (2(=C-), aromatik, 2C), 121.1 ((=C-), terminal,
vinilik, 1C), 127.1 ((-C=), internal, vinilik, 1C), 150.9 (2(=C-0O-), quaternary,
aromatik, 2C); Anal. Hesap CisH2602: C, 78.79, H, 9.55. Bulunan: C, 76.24, H, 9.26.

3.3.14 Poli|2,5-Bis(Heptoksi)-1,4-Fenilenvinilen]’in Sentezi (PPV-S-H, 15)
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Sekil 3.15 Poli[2,5-bis(heptoksi)-1,4-fenilenvinilen]’in kimyasal yapisi

Bu polimer sentezi igin 1,4-bis(brommetil)-2,5-bis(heptoksi)benzen (1,25 g, 2,54
mmol) ve potasyum-fert-butanolat (1,14 g, 10,16 mmol) kullanilarak yukardaki ayni
yontem (3.3.11) uygulanarak kirmizi renkli kati yapidaki iirin elde edilmis ve

spektroskopik sonuclar1 asagida verilmistir;

Verim %58; UV-Vis (CHCI3) Amax: 482 nm; FTIR (ATR): 3089, 3056, 2952 (C-H,
aromatik halka), 2918, 2863, 2848, 2737 (C-H, alifatik, alkan), 1505, 1466 (C=C, C-
C, aromatik halka), 1455, 1421 (-CH»-, alifatik, alkan), 1388, 1352 (-CH3, alifatik,
alkan), 1203, 1034 (C-O-C, asimetrik ve simetrik), 965 (trans-HC=CH-, alifatik,
alken); 'H-NMR (400 MHz, CDCl3) § ppm: 0.87-0.94 (m, 2(CH3-), 6H), 1.32-1.92
(m, 10(-CH2-), 20H), 4.04-4.15 (m, 2(-CH-O-), 4H), 5.68 (s, (-C=CH-),
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terrminal, vinilik, 1H), 7.19 (s, 2(=CH-), aromatik, 2H), 7.52 (s, (-CH=C-), internal,
vinilik, 1H); *C NMR (100 MHz, CDCI3) § (ppm): 14.4 (2(CHs-), 2C), 22.4 (2(-
CH»-), 20), 27.3 (2(-CHz-), 2C), 30.3 (2(-CHz—)2, 4C), 32.1 (2(—CH2-), 2C), 69.6
(2(-CH2-0-), 2C), 110.3 (2(=CH-), aromatik, 2C), 113.4 (2(—C=), aromatik, 2C),
121.0 ((=C-), terminal, vinilik, 1C), 127.1 ((-C=), internal, vinilik, 1C), 150.4
(2(=C-0-), quaternary, aromatik, 2C); Anal. Hesap C22H3402: C, 79.95, H, 10.37.
Bulunan: C, 78.50, H, 10.16.

3.3.15 Poli[2,5-Bis(Oktoksi)-1,4-Fenilenvinilen]’in Sentezi (PPV-S-0O, 16)

(16)
Sekil 3.16 Poli[2,5-bis(oktoksi)-1,4-fenilenvinilen]’in kimyasal yapis1

Bu polimer sentezi i¢in 1,4-bis(brommetil)-2,5-bis(oktoksi)benzen (1,5 g, 2,87
mmol) ve potasyum-fert-butanolat (1,29 g, 11,48 mmol) kullanilarak yukardaki ayni
yontem (3.3.11) uygulanarak kirmizi renkli kati yapidaki {iriin elde edilmis ve

spektroskopik sonuclari asagida verilmistir;

Verim %69; UV-Vis (CHCI3) Amax: 488 nm; FTIR (ATR): 3088, 3055, 2951 (C-H,
aromatik halka), 2919, 2864, 2849, 2736 (C-H, alifatik, alkan), 1506, 1465 (C=C, C-

52



C, aromatik halka), 1454, 1420 (-CH»-, alifatik, alkan), 1387, 1353 (-CH3s, alifatik,
alkan), 1202, 1033 (C-O-C, asimetrik ve simetrik), 964 (trans-HC=CH-, alifatik,
alken); '"H NMR (400 MHz, CDCls) & (ppm); 0.84-0.87 (t, J=6.4 Hz, 2(CH3-), 6H),
1.26-1.79 (m, 12(-CH>-), 24H), 3.99-4.08 (m, 2(—CH2-0O-), 4H), 5.65 (s, (—C=CH-
), terminal, vinilik, 1H), 6.98 (s, 2(=CH-), aromatik, 2H), 7.49 (s, (-CH=C-),
internal, vinilik, 1H); '*C NMR (100 MHz, CDCl3) & (ppm): 14.5 (2(CHs-), 2C),
22.3 (2(-CH2>-), 2C), 27.4 (2(—CH2-), 2C), 30.3 (2(-CHz2-)3, 6C), 32.2 (2(-CHz>-),
2C), 70.5 (2(-CH2-0-), 2C), 110.2 (2(=CH-), aromatik, 2C), 113.3 (2(-C=),
aromatik, 2C), 121.0 ((=C-), terminal, vinilik, 1C), 127.0 ((—-C=), internal, vinilik,
1C), 150.1 (2(=C—0O-), quaternary, aromatik, 2C); Anal. Hesap C24H3302: C, 80.39,
H, 10.68. Bulunan: C, 78.78, H, 10.53.

3.4 Asimetrik PPV Tiirevleri Hazirlamak i¢cin Yapilan Sentezler

Asimetrik PPV tiirevlerinin sentezi i¢in baglangic maddesi olarak 4-metoksi fenol
kullanilarak Williamson eter sentezi ile monomerlerin sentezi i¢in gerekli olan eter
bilesikleri sentezlenmistir. Daha sonra elde edilen ara firiinler kullanilarak, Blanc
reaksiyonu yontemiyle polimer sentezi i¢in hedeflenen monomerler sentezlenmistir.
Son adimda ise elde edilen monomerlerden modifiye edilmis Gilch
polimerlesmesiyle asimetrik PPV tiirevleri elde edilmistir. Sekil 3.17 de bu

basamaklarin genel reaksiyon semasi verilmistir.

OH OR OR
R-Br, KOH % 30 HBr, (CH,0), Br
DMSO, 80°C CH;COOH, 70°C  Br

OCHg OCHjs OCHj;

a7 % g

R;: CH3(CHy),- e
R,: CH;3(CHy);- OR
R;: CH5(CH,)4- “
R,: CH3(CH,)s-
Rs: CH3(CH,)7-
OCHs

Sekil 3.17 Asimetrik PPV tiirevleri sentezinin genel semasi
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3.4.1 1-Propoksi-4-Metoksi Benzen’in Sentezi (MPrB, 18)

O/

0]

J

(18)
Sekil 3.18 1-Propoksi-4-metoksi benzen’in kimyasal yapisi

Magnetik karistiricr iizerinde bulunan 500 mL lik {i¢ boyunlu bir reaksiyon balonuna
4-metoksifenol (12 g, 96 mmol) tartilip konuldu ve tizerine DMSO (150 mL) eklenip
¢oziildii. Bu ¢ozeltinin iizerine KOH (48,81 g, 864 mmol) tartilip eklendi ve bu
karigim 2 saat oda sicakliginda karistirildi. Reaksiyon balonundaki bu karigima 1-
brompropan (35,23 mL, 384 mmol) eklendi. Bu karisim yag banyosunda bir gece
boyunca 80 °C sicaklikta, azot atmosferi altinda karistirtlarak 1sitildi. TLC ile
reaksiyon takip edildi. Reaksiyon karisimi 1sitma ve karigtirma islemlerinden sonra
sogumaya birakildi. Reaksiyon karigimi sogutulduktan sonra tizerine saf su (150 mL)
eklenerek reaksiyon sonlandirildi. Daha sonra etil asetat (3x100 mL) ile ekstrakte
edildi. Organik ekstrat sirasiyla saf su ve brine ¢ozeltisi ile yikandi. Biitiin bu
islemlerden sonra etil asetat organik ekstrattan rotari evaporator ile uzaklastirildi.
Geriye ham madde olarak sar1 renkli sivi madde kaldi. Verim %72; UV-Vis (CHCls)
Amax: 292 nm; FTIR (ATR): 3087, 3042, 3010, 2953 (C-H, aromatik halka), 2933,
2922, 2872, 2853 (C-H, alifatik, alkan), 1640, 1509, 1464 (C=C, C-C, aromatik
halka), 1439, 1414 (-CH»-, alifatik, alkan), 1394, 1381 (-CHs, alifatik, alkan), 1225,
1033 (C-O-C, asimetrik ve simetrik); 'H NMR (400 MHz, CDCI3) § (ppm): 1.04-
1.08 (t, /=7.0 Hz, (CH3-), 3H), 1.78-1.81 (m, (-CH2-), 2H), 3.74 (s, (CH3-0O-),
metoksi, 3H), 3.84-3.87 (t, J/=6.2 Hz, (-CH-O-), 2H), 6.85 (s, 4(=CH-), aromatik,
4H); 3C NMR (100 MHz, CDCls) & (ppm): 10.5 ((CH3-), 1C), 22.8 ((-CH2-), 1C),
55.4 ((CH3—0O-), metoksi, 1C), 69.9 ((—CH2-0O-), 1C), 114.5 (2(=CH-), aromatik,
2C), 115.3 (2(=CH-), aromatik, 2C), 153.4 ((=C-O—-CH>-), aromatik, 1C), 153.8
((=C-O—CHs), aromatik, 1C); MS (EI) m/z 167 ([M+1]", 100), 59 (41), 81 (24), 109
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(35), 125 (35), 151 (41), 167 (100); Anal. Hesap CioH1402: C, 72.26, H, 8.49.
Bulunan: C, 59.77, H, 6.75.

3.4.2 1-Biitoksi-4-Metoksi Benzen’in Sentezi (MBB, 19)

O/

19)
Sekil 3.19 1-Biitoksi-4-metoksi benzen’in kimyasal yapist

Bu bilesigin sentezi i¢in 4-metoksifenol (12 g, 96 mmol) ve 1-brombiitan (41,71 mL,
384 mmol) kullanilarak yukardaki ayni1 yontem (3.4.1) uygulanarak sar1 renkli sivi

yapidaki tiriin elde edilmis ve spektroskopik sonuglart agsagida verilmistir;

Verim %68; UV-Vis (CHCI3) Amax: 292 nm; FTIR (ATR): 3088, 3041, 3009, 2954
(C-H, aromatik halka), 2934, 2921, 2872, 2853 (C-H, alifatik, alkan), 1642, 1508,
1465 (C=C, C-C, aromatik halka), 1441, 1412 (-CHa-, alifatik, alkan), 1393, 1384 (-
CHs, alifatik, alkan), 1225, 1034 (C-O-C, asimetrik ve simetrik); 'H NMR (400
MHz, CDCI3) 6 (ppm): 1.00-1.04 (t, /=7.2 Hz, (CH3—-), 3H), 1.45-1.77 (m, 2(-CHz>-),
4H), 3.74 (s, (CH3—0O-), metoksi, 3H), 3.88-3.91 (t, /=6.2 Hz, (-CH>—-O-), 2H), 6.85
(s, 4(=CH-), aromatik, 4H); '*C NMR (100 MHz, CDCl3) § (ppm): 13.9 ((CH3-),
1C), 19.3 (-CH2-), 1C), 31.6 ((—CHz-), 1C), 55.3 ((CH3—O-), metoksi, 1C), 68.1 ((—
CH>-O-), 10C), 114.5 (2(=CH-), aromatik, 2C), 115.3 (2(=CH-), aromatik, 2C),
153.4 (=C—O-CHy-), aromatik, 1C), 153.8 ((=C—O—CH3), aromatik, 1C); MS (EI)
m/z 181 ([M+1]", 100), 73 (19), 77 (29), 107 (100), 137 (16), 166 (16), 181 (87);
Anal. Hesap C11H1602: C, 73.30, H, 8.95. Bulunan: C, 70.14, H, 8.30.
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3.4.3 1-Pentoksi-4-Metoksi Benzen’in Sentezi (MPenB, 20)

O/

(20)
Sekil 3.20 1-Pentoksi-4-metoksi benzen’in kimyasal yapisi

Bu bilesigin sentezi i¢in 4-metoksifenol (10 g, 80,55 mmol) ve 1-brompentan (40
mL, 322,21 mmol) kullanilarak yukardaki ayni yontem (3.4.1) uygulanarak sari

renkli s1v1 yapidaki iiriin elde edilmis ve spektroskopik sonuglari asagida verilmistir;

Verim %65; UV-Vis (CHCI3) Amax: 292 nm; FTIR (ATR): 3086, 3041, 3008, 2952
(C-H, aromatik halka), 2934, 2919, 2870, 2856 (C-H, alifatik, alkan), 1642, 1509,
1463 (C=C, C-C, aromatik halka), 1439, 1413 (-CH»-, alifatik, alkan), 1392, 1383 (-
CH;, alifatik, alkan), 1226, 1031 (C-O-C, asimetrik ve simetrik); 'H NMR (400
MHz, CDCI3) & (ppm): 0.91-0.94 (t, J/=7.2 Hz, (CH3-), 3H), 1.34-1.83 (m, 3(-CH>-),
6H), 3.74 (s, (CH3—0O-), metoksi, 3H), 3.87-3.90 (t, /=6 Hz, (-CH>—-O-), 2H), 6.82
(s, 4(=CH-), aromatik, 4H); '3C NMR (100 MHz, CDCl3) § (ppm): 13.9 ((CH3-),
1C), 22.5 ((-CH2-), 1C), 28.3 ((-CH2-), 1C), 29.6 ((-CH2-), 1C), 55.4 ((CH3—O-),
metoksi, 1C), 68.5 (-CH—-0O-), 1C), 114.5 (2(=CH-), aromatik, 2C), 115.3 (2(=CH-
), aromatik, 2C), 153.4 ((=C-O-CH>-), aromatik, 1C), 153.7 ((=C-O-CHa),
aromatik, 1C); MS (EI) m/z 195 ([M+1]%, 100), 45 (48), 57 (100), 110 (33), 125 (61),
163 (33), 195 (15); Anal. Hesap C12Hi1502: C, 74.10, H, 9.34. Bulunan: C, 62.79, H,
7.74.
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3.4.4 1-Heptoksi-4-Metoksi Benzen’in Sentezi (MHB, 21)

O/

o))
Sekil 3.21 1-Heptoksi-4-metoksi benzen’in kimyasal yapisi

Bu bilesigin sentezi i¢in 4-metoksifenol (10 g, 80,55 mmol) ve 1-bromheptan (50,67
mL, 322,21 mmol) kullanilarak yukardaki ayni yontem (3.4.1) uygulanarak beyaz

renkli kat1 yapidaki iiriin elde edilmis ve spektroskopik sonuclari agagida verilmistir;

Verim %70; en 34-35 °C; UV-Vis (CHCI3) Amax: 294 nm; FTIR (ATR): 3089, 3043,
3010, 2954 (C-H, aromatik halka), 2932, 2921, 2873, 2854 (C-H, alifatik, alkan),
1641, 1509, 1463 (C=C, C-C, aromatik halka), 1441, 1415 (-CH»-, alifatik, alkan),
1393, 1381 (-CHj3, alifatik, alkan), 1227, 1034 (C-O-C, asimetrik ve simetrik); 'H
NMR (400 MHz, CDCI3) 8 (ppm): 0.91-0.94 (t, J=7.2, (CH3—), 3H), 1.34-1.78 (m,
5(-CHz-), 10H), 3.78 (s, (CH3—0O-), metoksi, 3H), 3.91-3.94 (t, J=5.8, (-CH>-O-),
2H), 6.86 (s, 4(=CH-), aromatik, 4H); '*C NMR (100 MHz, CDCls) § (ppm): 14.1
((CHs-), 1C), 22.6 ((—CH2-), 1C), 26.1 ((—-CH2-), 1C), 29.1 ((CH2-), 1C), 29.4 ((—
CHz-), 1C), 31.8 ((—CH2-), 1C), 55.7 ((CH3—0O-), metoksi, 1C), 68.7 ((-CH2—O-),
1C), 114.6 (2(=CH-), aromatik, 2C), 115.5 (2(=CH-), aromatik, 2C), 153.4 ((=C-O-
CH>-), aromatik, 1C), 153.7 ((=C—O—-CHs), aromatik, 1C); MS (EI) m/z 223
([M+17", 100), 57 (62), 65 (37), 125 (68), 149 (100), 177 (25), 223 (56); Anal. Hesap
C14H2202: C, 75.63, H, 9.97. Bulunan: C, 80.57, H, 10.20.
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3.4.5 1-Oktoksi-4-Metoksi Benzen’in Sentezi (MOB, 22)

O/

(22)
Sekil 3.22 1-Oktoksi-4-metoksi benzen’in kimyasal yapisi

Bu bilesigin sentezi i¢in 4-metoksifenol (10 g, 80,55 mmol) ve 1-bromoktan (56,06
mL, 322,21 mmol) kullanilarak yukardaki ayni yontem (3.4.1) uygulanarak beyaz

renkli kat1 yapidaki iiriin elde edilmis ve spektroskopik sonuclari agagida verilmistir;

Verim %75; en 29-31 °C; UV-Vis (CHCI3) Amax: 294 nm; FTIR (ATR): 3088, 3042,
3009, 2953 (C-H, aromatik halka), 2933, 2920, 2872, 2855 (C-H, alifatik, alkan),
1640, 1508, 1464 (C=C, C-C, aromatik halka), 1440, 1414 (-CH»-, alifatik, alkan),
1394, 1382 (-CHas, alifatik, alkan), 1228, 1033 (C-O-C, asimetrik ve simetrik); 'H
NMR (400 MHz, CDCI3) & (ppm): 0.93-0.96 (t, J/=7.4, (CH3—), 3H), 1.21-1.87 (m,
6(—CHz-), 12H), 3.76 (s, (CH3—O-), metoksi, 3H), 3.89-3.92 (t, J/=6.0, (—CH>-O-),
2H), 6.85 (s, 4(=CH-), aromatik, 4H); '*C NMR (100 MHz, CDCls) § (ppm): 14.1
((CH3-), 1C), 22.8 ((-CH2-), 1C), 26.2 ((-CH2-), 1C), 26.4 ((-CHz2-), 1C), 29.4 ((—
CHz-), 1C), 29.5 ((-CHz2-), 1C), 31.9 ((-CH2-), 1C), 55.4 ((CH3—O-), metoksi, 1C),
68.5 (-CH2-0O-), 1C), 114.5 (2(=CH-), aromatik, 2C), 115.3 (2(=CH-), aromatik,
2C), 153.4 ((=C—O—CH>-), aromatik, 1C), 153.8 ((=C—O-CH3), aromatik, 1C); MS
(ET) m/z 237 ([M+1]", 100), 57 (53), 79 (27), 107 (100), 149 (20), 181 (27), 237
(60); Anal. Hesap Ci5H2402: C, 76.23, H, 10.24. Bulunan: C, 78.44, H, 10.74.

58



3.4.6 1,4-Bis(Brommetil)-2-Metoksi-5-Propoksi Benzen’in Sentezi (BBrMPrB,
23)

Br
Br

0]

J

(23)
Sekil 3.23 1,4-Bis(brommetil)-2-metoksi-5-propoksi benzen’in kimyasal yapisi

Magnetik karistirict tizerine konulan 500 mL lik {i¢ boyunlu bir reaksiyon balonuna
1-propoksi-4-metoksi benzen (10 g, 60,2 mmol) ve paraformaldehit (9,0375 g, 301
mmol) konulup iizerine asetik asit (100 mL) eklendi. Hazirlanan bu karisima asetik
asit i¢cine konulmus olan %30’luk hidrobromik asit (35,97 mL, 180,6 mmol) yavas¢a
damlatildi. Damlatma iglemi bittikten sonra karisim 70 °C ye 1sitildi. Bu islem 4 saat
boyunca devam ettirildi. Reaksiyon karisim1 yag banyosundan ¢ikarilarak sogumaya
birakildi. Oda sicakligina sogutulan karisima kloroform eklenerek seyreltildi. Daha
sonra karigim saf su (2x50 mL) ile ekstrakte edildi. Organik kisim sodyum
bikarbonat ile ekstrakte edildi ve organik kisimdan rotari evaporator ile kloroform
uzaklastirildi. Geriye kalan maddenin saflastirilmasi i¢in n-hekzanda kristallendirme
yapildi. Kristallendirme islemi sonucunda beyaz renkli kat1 bir madde elde edildi.
Verim %74; en 99-101 °C; UV-Vis (CHCI3) Amax: 322 nm; FTIR (ATR): 3094, 3013,
3050, 2955 (C-H, aromatik halka), 2936, 2925, 2872, 2852 (C-H, alifatik, alkan),
1510, 1462 (C=C, C-C, aromatik halka), 1449, 1432, 1408 (-CH»-, alifatik, alkan),
1394, 1382 (-CHas, alifatik, alkan), 1205, 1023 (C-O-C, asimetrik ve simetrik), 676
(C-Br, alifatik, alkan); '"H NMR (400 MHz, CDCI3) § (ppm): 1.00-1.04 (t, J=7.4 Hz,
(CH3-), 3H), 1.78-1.84 (m, (—CH>-), 2H), 3.80 (s, (CH3—O-), metoksi, 3H), 3.92-
3.95 (t, /=6.0 Hz, (-CH>-0O-), 2H), 4.49 (s, 2(-CH2>-Br), 4H), 6.81 (s, (=CH-),
aromatik, 1H), 6.86 (s, (=CH-), aromatik, 1H); '*C NMR (100 MHz, CDCls) §
(ppm): 10.7 ((CH3-), 1C), 22.7 ((-CH2-), 1C), 28.7 (2(-CH>-Br), 2C), 56.3 ((CH3—
0-), metoksi, 1C), 70.6 ((-CH—-O-), 1C), 113.8 ((=CH-), aromatik, 1C), 114.8
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((=CH-), aromatik, 1C), 127.4 ((=C-), aromatik, 1C), 127.6 ((=C-), aromatik, 1C),
150.8 ((=C—O—CH»>-), aromatik, 1C), 151.2 ((=C—O—CH3), aromatik, 1C); MS (EI)
m/z 353 ([M+1]", 100), 72 (60), 91 (50), 99 (35), 151 (30), 295 (30), 353 (100);
Anal. Hesap C12H1602Br2: C, 40.94, H, 4.58. Bulunan: C, 42.72, H, 4.65.

3.4.7 1,4-Bis(Brommetil)-2-Metoksi-5-Biitoksi Benzen’in Sentezi (BBrMBB, 24)

O/

Br
Br

(24)
Sekil 3.24 1,4-Bis(brommetil)-2-metoksi-5-biitoksi benzen’in kimyasal yapisi

Bu monomerin sentezi i¢in 1-biitoksi-4-metoksi benzen (10 g, 55,6 mmol) ve
%30’luk hidrobromik asit (33,2 mL, 166,7 mmol) kullanilarak yukardaki ayni
yontem (3.4.6) uygulanarak beyaz renkli kati yapidaki iirlin elde edilmis ve

spektroskopik sonuclar1 asagida verilmistir;

Verim %78; en 97-100 °C; UV-Vis (CHCI3) Amax: 322 nm; FTIR (ATR): 3094, 3014,
3050, 2956 (C-H, aromatik halka), 2937, 2924, 2873, 2852 (C-H, alifatik, alkan),
1512, 1462 (C=C, C-C, aromatik halka), 1448, 1433, 1408 (-CH»-, alifatik, alkan),
1394, 1383 (-CHas, alifatik, alkan), 1204, 1024 (C-O-C, asimetrik ve simetrik), 677
(C-Br, alifatik, alkan); '"H NMR (400 MHz, CDCl3) § (ppm): 0.96-0.99 (t, J=7.2 Hz,
(CH3-), 3H), 1.50-1.83 (m, 2(—CHz-), 4H), 3.87 (s, (CH3—0O-), metoksi, 3H), 3.97-
3.99 (t, J=6.0 Hz, (—CH2-0O-), 2H), 4.53 (s, (-CH2>-Br), 2H), 4.54 (s, (-CH2-Br),
2H), 6.85 (s, (=CH-), aromatik, 1H), 6.88 (s, (=CH-), aromatik, 1H); '*C NMR (100
MHz, CDCI3) & (ppm): 13.9 ((CH3-), 1C), 19.3 ((-CH2-), 1C), 28.6 ((-CH>-Br),
1C), 28.7 (-CH2>—Br), 1C), 31.4 ((-CHz2-), 1C), 56.3 ((CH3—0O-), metoksi, 1C), 68.8
((-CH-0O-), 1C), 113.8 ((=CH-), aromatik, 1C), 114.8 ((=CH-), aromatik, 1C),
127.4 ((=C-), aromatik, 1C), 127.6 ((=C-), aromatik, 1C), 150.8 ((=C-O-CHz-),
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aromatik, 1C), 151.1 (=C—O—CH3), aromatik, 1C); MS (EI) m/z 367 ([M+1]", 100),
57 (75), 72 (66), 99 (83), 149 (50), 237 (75), 367 (100); Anal. Hesap Ci3Hi3O2Br2:
C, 42.65, H, 4.96. Bulunan: C, 44.97, H, 5.

3.4.8 1,4-Bis(Brommetil)-2-Metoksi-5-Pentoksi Benzen’in Sentezi (BBrMPenB,
25)

Br
Br

(25)
Sekil 3.25 1,4-Bis(brommetil)-2-metoksi-5-pentoksi benzen’in kimyasal yapisi

Bu monomerin sentezi i¢in 1-pentoksi-4-metoksi benzen (10 g, 50,4 mmol) ve
%30’luk hidrobromik asit (30,17 mL, 151,4 mmol) kullanilarak yukardaki aym
yontem (3.4.6) uygulanarak beyaz renkli kati yapidaki iiriin elde edilmis ve

spektroskopik sonuglari asagida verilmistir;

Verim %75; en 101-103 °C; UV-Vis (CHCI3) Amax: 322 nm; FTIR (ATR): 3092,
3012, 3047, 2957 (C-H, aromatik halka), 2937, 2925, 2874, 2850 (C-H, alifatik,
alkan), 1509, 1460 (C=C, C-C, aromatik halka), 1445, 1430, 1406 (-CH»-, alifatik,
alkan), 1395, 1381 (-CHj3, alifatik, alkan), 1204, 1022 (C-O-C, asimetrik ve
simetrik), 675 (C-Br, alifatik, alkan); 'H NMR (400 MHz, CDCls) § (ppm): 0.94-
0.96 (t, /=5.8 Hz, (CH3—), 3H), 1.39-1.84 (m, 6H, 3(—~CHz-), 6H), 3.86 (s, (CH3-0O-),
metoksi, 3H), 3.97-4.00 (t, J/=5.8 Hz, (-CH>—0O-), 2H), 4.53 (s, (-CH>-Br), 2H), 4.54
(s, (<CH,-Br), 2H), 6.87 (s, 2(=CH-), aromatik, 2H); '*C NMR (100 MHz, CDCl3) §
(ppm): 14.1 ((CH3—-), 1C), 22.4 ((—CH2-), 1C), 28.3 ((—CH2-), 1C), 28.6 ((—-CH2—Br),
1C), 28.7 ((-CH2>-Br), 1C), 29.0 ((—CHz—-), 1C), 56.2 ((CH3—0O-), metoksi, 1C), 69.0
((CH>-0O-), 1C), 113.7 ((<CH-), aromatik, 1C), 114.8 ((=CH-), aromatik, 1C),

127.4 ((=C-), aromatik, 1C), 127.6 ((=C-), aromatik, 1C), 150.8 ((=C-O-CH2-),
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aromatik, 1C), 151.1 (=C—O—CH3), aromatik, 1C); MS (EI) m/z 381 ([M+1]", 100),
57 (56), 77 (56), 99 (94), 151 (75), 251 (75), 381 (100); Anal. Hesap Ci14H2002Br2:
C, 44.24, H, 5.30. Bulunan: C, 45.28, H, 5.26.

3.4.9 1,4-Bis(Brommetil)-2-Metoksi-5-Heptoksi Benzen’in Sentezi (BBrMHB,
26)

Br
Br

(26)
Sekil 3.26 1,4-Bis(brommetil)-2-metoksi-5-heptoksi benzen’in kimyasal yapisi

Bu monomerin sentezi i¢in 1-heptoksi-4-metoksi benzen (8 g, 36 mmol) ve %30’luk
hidrobromik asit (21,5139 mL, 108 mmol) kullanilarak yukardaki ayni yontem
(3.4.6) uygulanarak beyaz renkli kat1 yapidaki {irlin elde edilmis ve spektroskopik

sonuclar1 agagida verilmistir;

Verim %72; en 84-85 °C; UV-Vis (CHCI3) Amax: 324 nm; FTIR (ATR): 3094, 3014,
3048, 2954 (C-H, aromatik halka), 2937, 2922, 2873, 2852 (C-H, alifatik, alkan),
1511, 1462 (C=C, C-C, aromatik halka), 1448, 1433, 1408 (-CH»-, alifatik, alkan),
1394, 1381 (-CHas, alifatik, alkan), 1204, 1024 (C-O-C, asimetrik ve simetrik), 673
(C-Br, alifatik, alkan); '"H NMR (400 MHz, CDCI3) § (ppm): 0.89-0.92 (t, J=6.8 Hz,
(CH3-), 3H), 1.32-1.85 (m, 5(-CH»>-), 10H), 3.86 (s, (CH3—O-), metoksi, 3H), 3.97-
4.01 (t, J/=6.2 Hz, (-CH>-O-), 2H), 4.52 (s, (-CH>—Br), 2H), 4.54 (s, (-CH>-Br),
2H), 6.86 (s, 2(=CH-), aromatik, 2H); 3C NMR (100 MHz, CDCl;) & (ppm): 14.1
((CHs-), 10), 22.6 ((-CHz2-), 10), 26.1 ((-CHz2-), 1C), 28.6 ((-CH2-Br), 10), 28.7
((—CH2>-Br), 10), 29.0 ((-CHz2-), 1C), 29.3 ((—CH2-), 1C), 31.8 ((-CH2-), 1C), 56.3

((CH3—0-), metoksi, 1C), 68.1 ((-CH—-O-), 1C), 113.8 ((=CH-), aromatik, 1C),
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114.8 ((=CH-), aromatik, 1C), 127.4 ((=C-), aromatik, 1C), 127.6 ((=C-), aromatik,
1C), 150.9 ((=C-O—-CHz>—-), aromatik, 1C), 151.1 ((=C-O—CH3), aromatik, 1C); MS
(EI) m/z 409 (IM+1]7, 100), 57 (49), 91 (40), 99 (84), 121 (44), 151 (37), 409 (100);
Anal. Hesap Ci1sH240:Br2: C, 47.08, H, 5.93. Bulunan: C, 52.95, H, 6.19.

3.4.10 1.,4-Bis(Brommetil)-2-Metoksi-5-Oktoksi Benzen’in Sentezi (BBrMOB,
27)

Br
Br

27)
Sekil 3.27 1,4-Bis(brommetil)-2-metoksi-5-oktoksi benzen’in kimyasal yapist

Bu monomerin sentezi i¢in 1-oktoksi-4-metoksi benzen (9 g, 38,1 mmol) ve %30’ luk
hidrobromik asit (22,77 ml, 114,3 mmol) kullanilarak yukardaki ayni yontem (3.4.6)
uygulanarak beyaz renkli kat1 yapidaki {iriin elde edilmis ve spektroskopik sonuglar

asagida verilmistir;

Verim %78; en 77-80 °C; UV-Vis (CHCI3) Amax: 324 nm; FTIR (ATR): 3093, 3013,
3049, 2955 (C-H, aromatik halka), 2936, 2923, 2872, 2851 (C-H, alifatik, alkan),
1510, 1461 (C=C, C-C, aromatik halka), 1447, 1432, 1407 (-CH»-, alifatik, alkan),
1393, 1382 (-CHas, alifatik, alkan), 1203, 1023 (C-O-C, asimetrik ve simetrik), 672
(C-Br, alifatik, alkan); 'H NMR (400 MHz, CDCl3) § (ppm): 0.87-0.91 (t, J=7.0,
(CH3-), 3H), 1.15-1.89 (m, 6(—CH>-), 12H), 3.86 (s, (CH3—O-), metoksi, 3H), 3.97-
3.99 (t, J=5.4 Hz, (CH-0O-), 2H), 4.53 (s, (—CH2>-Br), 2H), 4.74 (s, (-CH2-Br),
2H), 6.87 (s, 2(=CH-), aromatik, 2H); '*C NMR (100 MHz, CDCls) § (ppm): 14.1
((CH3-), 1C), 22.7 ((-CH2-), 1C), 26.1 ((-CHz-), 1C), 28.6 (2(-CH>—Br), 2C), 29.2
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(2(-CHz2-), 2C), 29.3 ((-CHz2-), 1C), 31.8 ((-CHz2-), 1C), 56.3 ((CH3—0O-), metoksi,
1C), 69.1 (-CH>—0O-), 1C), 113.8 ((=CH-), aromatik, 1C), 114.8 ((=CH-), aromatik,
1C), 127.4 ((=C-), aromatik, 1C), 127.6 ((=C-), aromatik, 1C), 150.9 ((=C—O—CH»>—
), aromatik, 1C), 151.2 ((=C-O-CHj3), aromatik, 1C); MS (EI) m/z 423 ([M+1]",
100), 57 (37), 91 (55), 99 (100), 121 (40), 151 (63), 423 (40); Anal. Hesap
C17H2602Brs: C, 48.36, H, 6.21. Bulunan: C, 52.97, H, 6.68.

3.4.11 Poli[2-Metoksi-5-Propoksi-1,4-Fenilenvinilen]’in Sentezi (PPV-As-Pr, 28)

O/
N %
)_/O Jn
(28)

Sekil 3.28 Poli[2-metoksi-5-propoksi-1,4-fenilenvinilen]’in kimyasal yapisi

Manyetik karistirict  lizerindeki {i¢ boyunlu bir reaksiyon balonuna 1.,4-
bis(brommetil)-2-metoksi-5-propoksi benzen (1,25 g, 3,55 mmol) konuldu.
Reaksiyon balonu ii¢ defa azot gazi ile doldurulup bosaltildi. Daha sonra reaksiyon
balonuna suyu uzaklastirilmis tetrahidrofuran (355 mL) eklenip monomerin
¢ozlilmesi sagland1 ve ¢ozelti 0 °C ye ayarlanmis buz banyosunda 30 dakika
bekletildi. Potasyum-zert-butanolat (1,59 g, 14,20 mmol) ¢ozeltisi, potasyum-zert-
butanolat’in  THF i¢inde ¢oziilmesiyle hazirlandi. Hazirlanan bu c¢ozelti bir
siringayla, hizla karigtirilan monomer ¢ozeltisine septum yardimiyla enjekte edilip
polimerlesme tepkimesi baslatildi. Tepkime baglatildiktan hemen sonra c¢ozelti
portakal saris1 rengini aldi1 ve bir ka¢ dakika i¢inde ¢6zeltinin rengi kirmiziya dondii.
Reaksiyona 20 saat siireyle oda sicakliginda devam ettirildi. Reaksiyon sonunda
tepkime karigimi bir behere alindi ve yavagca damlatilan metanol ile polimer
coktiiriildii. Elde edilen polimer reaksiyon karisimindan siiziildii ve bir gece boyunca
vakum altinda kurutuldu. Verim %40; UV-Vis (CHCI3) Amax: 470 nm; FTIR (ATR):
3085, 3052, 2950 (C-H, aromatik halka), 2926, 2854, 2847, 2823 (C-H, alifatik,
alkan), 1503, 1466 (C=C, C-C, aromatik halka), 1455, 1414 (-CH;-, alifatik, alkan),
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1389, 1348 (-CHas, alifatik, alkan), 1203, 1036 (C-O-C, asimetrik ve simetrik), 969
(trans-HC=CH-, alifatik, alken); '"H NMR (400 MHz, CDCls) § (ppm): 0.90-1.03 (m,
(CH3-), 3H), 1.79-1.91 (m, (-CH>-), 2H), 3.92 (s, (CH3—O-), metoksi, 3H), 4.03-
4.09 (m, (-CH>—O-), 2H), 6.61 (s,(—C=CH-), terminal, vinilik, 1H), 7.20 (s, 2(=CH-
) aromatik, 2H), 7.50 (s,(-CH=C-), internal, vinilik, 1H); '*C NMR (100 MHz,
CDCI) 6 (ppm): 14.2 ((CH3-), 1C), 23.4 ((-CHz2-), 1C), 56.2 ((CH3—0O-), metoksi,
1C), 69.7 ((CH>-O-), 1C), 109.1 (2(=CH-), aromatik, 2C), 110.9 (2(-C=),
aromatik, 2C), 123.4 (=C—, terminal, vinilik, 1C), 127.5 (—C=, internal, vinilik, 1C),
151.6 (2(=C—0O-), quaternary, aromatik, 2C); Anal. Hesap Ci2H1402: C, 75.76, H,
7.42. Bulunan: C, 74.59, H, 7.14.

3.4.12 Poli|2-Metoksi-5-Biitoksi-1,4-Fenilenvinilen]’in Sentezi (PPV-As-B, 29)

O/
N %
A
o) Jn
(29)

Sekil 3.29 Poli[2-metoksi-5-biitoksi-1,4-fenilenvinilen]’in kimyasal yapisi

Bu polimerin sentezi i¢in 1,4-bis(brommetil)-2-metoksi-5-biitoksi benzen (1,25 g,
3,39 mmol) ve potasyum-tert-butanolat (1,52 g, 13,56 mmol) kullanilarak yukardaki
ayni yontem (3.4.11) uygulanarak kirmizi renkli kat1 yapidaki iiriin elde edilmis ve

spektroskopik sonuglari asagida verilmistir;

Verim %37; UV-Vis (CHCI3) Amax: 472 nm; FTIR (ATR): 3085, 3053, 2949 (C-H,
aromatik halka), 2924, 2853, 2846, 2825 (C-H, alifatik, alkan), 1502, 1465 (C=C, C-
C, aromatik halka), 1453, 1413 (-CH»-, alifatik, alkan), 1387, 1348 (-CH3, alifatik,
alkan), 1204, 1035 (C-O-C, asimetrik ve simetrik), 968 (trans-HC=CH-, alifatik,
alken); '"H NMR (400 MHz, CDCls) & (ppm): 0.99-1.03 (t, J=7.0 Hz, (CH3-), 3H),
1.53-1.88 (m, 2(—~CH>-), 4H), 3.94 (s, (CH3—O-), metoksi, 3H), 4.02-4.09 (m, (—

CH»-O-), 2H)), 6.61 (s,(-C=CH-), terminal, vinilik, 1H), 7.20 (s, 2(=CH-),
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aromatik, 2H), 7.50 (s,(-CH=C-), internal, vinilik, 1H); '*C NMR (100 MHz,
CDCI) & (ppm): 14.2 ((CH3-), 1C), 22.9 (<(CH2-), 1C), 32.7 ((—CH2-), 1C), 56.2
((CH3—0-), metoksi, 1C), 69.4 ((—-CH>—O-), 1C), 109.1 (2(=CH-), aromatik, 2C),
110.8 (2(—C=), aromatik, 2C), 123.1 ((=C-), terminal, vinilik, 1C), 127.4 ((-C=),
internal, vinilik, 1C), 151.5 (2(=C-O-), quaternary, aromatik, 2C); Anal. Hesap
Ci13Hi1602: C, 76.44, H, 7.9. Bulunan: C, 74.28, H, 7.59.

3.4.13 Poli|2-Metoksi-5-Pentoksi-1,4-Fenilenvinilen]’in Sentezi (PPV-As-Pen,

30)
O/
%
P
(30)

Sekil 3.30 Poli[2-metoksi-5-pentoksi-1,4-fenilenvinilen]’in kimyasal yapisi

Bu polimerin sentezi i¢in 1,4-bis(brommetil)-2-metoksi-5-pentoksi benzen (1,5 g,
3,92 mmol) ve potasyum-tert-butanolat (1,75 g, 15,67 mmol) kullanilarak yukardaki
ayn1 yontem (3.4.11) uygulanarak kirmizi renkli kat1 yapidaki iiriin elde edilmis ve

spektroskopik sonuclar1 asagida verilmistir;

Verim %52; UV-Vis (CHCI3) Amax: 474 nm; FTIR (ATR): 3083, 3052, 2949 (C-H,
aromatik halka), 2921, 2853, 2845, 2824 (C-H, alifatik, alkan), 1498, 1463 (C=C, C-
C, aromatik halka), 1452, 1410 (-CH»-, alifatik, alkan), 1384, 1346 (-CH3, alifatik,
alkan), 1202, 1032 (C-O-C, asimetrik ve simetrik), 967 (trans-HC=CH-, alifatik,
alken); "H NMR (400 MHz, CDCl3) & (ppm): 0.89-1.04 (m, (CH3-), 3H), 1.44-1.90
(m, 3(-CHz-), 6H), 3.96 (s, (CH3—0O-), metoksi, 3H), 4.02-4.23 (m, (-CH>—O-), 2H),
6.62 (s,(—~C=CH-), terminal, vinilik, 1H), 7.20 (s, 2(=CH-), aromatik, 2H), 7.52 (s,(—
CH=C-), internal, vinilik, 1H); '*C NMR (100 MHz, CDCl;3) § (ppm): 14.2 ((CH3-),
1C), 22.9 ((-CH2-), 1C), 29.4 ((—CH2-), 1C), 31.7 ((—CH2-) 1C), 56.2 ((CH3-0O-),
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metoksi, 1C), 69.4 (HCH>-O-), 1C), 109.1 (2(=CH-), aromatik, 2C), 110.7 (2(-C=),
aromatik, 2C), 123.1 ((=C-), terminal, vinilik, 1C), 127.3 ((—-C=), internal, vinilik,
1C), 151.4 (2(=C-0O-), quaternary, aromatik, 2C); Anal. Hesap Ci14H1302: C, 77.03,
H, 8.31. Bulunan: C, 74.61, H, 7.93.

3.4.14 Poli|2-Metoksi-5-Heptoksi-1,4-Fenilenvinilen]’in Sentezi (PPV-As-H, 31)

O/
N
A
L O Jn
31

Sekil 3.31 Poli[2-metoksi-5-heptoksi-1,4-fenilenvinilen]’in kimyasal yapisi

Bu polimerin sentezi icin 1,4-bis(brommetil)-2-metoksi-5-heptoksi benzen (1,5 g,
3,65 mmol) ve potasyum-tert-butanolat (1,64 g, 14,60 mmol) kullanilarak yukardaki
ayni yontem (3.4.11) uygulanarak kirmizi renkli kat1 yapidaki iirlin elde edilmis ve

spektroskopik sonuglari asagida verilmistir;

Verim %45; UV-Vis (CHCI3) Amax: 478 nm; FTIR (ATR): 3085, 3053, 2949 (C-H,
aromatik halka), 2923, 2855, 2845, 2824 (C-H, alifatik, alkan), 1501, 1463 (C=C, C-
C, aromatik halka), 1452, 1410 (-CH»-, alifatik, alkan), 1384, 1346 (-CH3s, alifatik,
alkan), 1202, 1034 (C-O-C, asimetrik ve simetrik), 966 (trans-HC=CH-, alifatik,
alken); 'H NMR (400 MHz, CDCI3) § (ppm): 0.89-1.05 (m, (CH3-), 3H), 1.12-2.00
(m, 5(-CH2-), 10H), 3.95 (s, (CH3—0O-), metoksi, 3H), 4.03-4.16 (m, (—-CH>-O-),
2H), 6.63 (s,(—C=CH-), terminal, vinilik, 1H), 7.19 (s, 2(=CH-), aromatik, 2H), 7.52
(s,(-CH=C-), internal, vinilik, 1H); 3*C NMR (100 MHz, CDCls) § (ppm): 14.2 (
(CH3-), 1C), 22.7 ((-CH2-), 1C), 26.3 ((-CH2-), 1C), 29.3 ((-CH2-), 1C), 29.7 ((—
CHz-), 1C), 31.9 ((-CH2-), 1C), 56.3 ((CH3—0O-), metoksi, 1C), 69.6 ((-CH2—0O-),
1C), 108.9 (2(=CH-), aromatik, 2C), 110.7 (2(—C=), aromatik, 2C), 123.1 ((=C-),
67



terminal, vinilik, 1C), 127.2 ((-C=), internal, vinilik, 1C), 151.2 (2(=C-O-),
quaternary, aromatik, 2C); Anal. Hesap Ci¢H220,: C, 78.01, H, 9.00. Bulunan: C,
76.36, H, 8.85.

3.4.15 Poli[2-Metoksi-5-Oktoksi-1,4-Fenilenvinilen]’in Sentezi (PPV-As-O, 32)

o/
N %
e
- 0 Jn
(32)

Sekil 3.32 Poli[2-metoksi-5-oktoksi-1,4-fenilenvinilen]’in kimyasal yapisi

Bu polimerin sentezi i¢in 1,4-bis(brommetil)-2-metoksi-5-oktoksi benzen (1,5 g,
3,53 mmol) ve potasyum-tert-butanolat (1,58 g, 14,12 mmol) kullanilarak yukardaki
ayn1 yontem (3.4.11) uygulanarak kirmizi renkli kat1 yapidaki iiriin elde edilmis ve

spektroskopik sonuglari asagida verilmistir;

Verim %57; UV-Vis (CHCI3) Amax: 482 nm; FTIR (ATR): 3084, 3052, 2948 (C-H,
aromatik halka), 2922, 2854, 2844, 2823 (C-H, alifatik, alkan), 1499, 1462 (C=C, C-
C, aromatik halka), 1451, 1411 (-CH»-, alifatik, alkan), 1385, 1347 (-CH3, alifatik,
alkan), 1201, 1033 (C-O-C, asimetrik ve simetrik), 965 (trans-HC=CH-, alifatik,
alken); "H NMR (400 MHz, CDCl3)/5 (ppm): 0.86-1.07 (m, (CH3-), 3H), 1.44-2.17
(m, 6(-CH2-), 12H), 4.12 (s, (CH3—0O-), metoksi, 3H), 4.33-4.44 (m, (—-CH>-O-),
2H), 6.64 (s,(—C=CH-), terminal, vinilik, 1H), 7.18 (s, 2(=CH-), aromatik, 2H),
7.52 (s, (-CH=C-), internal, vinilik, 1H); '*C NMR (100 MHz, CDCI3) & (ppm): 14.3
((CHs-), 10), 22.7 ((-CH2-), 10), 26.3 ((-CH2>—-), 1C), 27.8 ((-CH2-), 1C), 29.3 ((—
CH>-), 10), 29.7 ((—CHz2-), 1C), 31.9 ((-CH2-), 1C), 56.5 ((CH3—O-), metoksi, 1C),
69.8 ((-CH>—0O-), 1C), 108.6 (2(=CH-), aromatik, 2C), 110.5 (2(-C=), aromatik,
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2C), 123.1 ((=C-), terminal, vinilik, 1C), 127.1 ((-C=), internal, vinilik, 1C), 151.0
(2(=C-0-), quaternary, aromatik, 2C); Anal. Hesap Ci7H2402: C, 78.42, H, 9.29.
Bulunan: C, 76.68, H, 9.13.

3.5 Sentezlenen Maddelerin Erime Noktasi1 Tayini

Sentezlenen maddelerin erime noktalarinin tespitlerinde Stuart Melting Point SMP30
cihaz1 cihazi kullanilmistir. Erime noktasi tayini i¢in sentezlenen numulerden bir
miktar alinarak, bir kilcal mikro tiipe aktarildi. Mikro tiip Stuart Melting Point
SMP30 cihazinin 6l¢iim hiicresine konularak, sicaklik kademeli olarak ytikseltildi.

Numunenin erimeye basladig1 andaki sicaklik kaydedilerek veriler alinmistir.
3.6 Elementel Analiz Ol¢iimii

Sentezlenen biitiin maddelerin elementel analizi, Thermo Scientific Flash 2000
CHNS Organik Elementel Analiz cihazi ile yapilmistir. Sentezlenen bilesiklerin

karbon (C) ve hidrojen (H) oranlar1 hesaplanmastir.
3.7 UV-VIS Spektroskopisi Ol¢iimleri

UV-Vis spektrumlarinin  olgiimleri i¢in PG Instruments Ltd T80" UV/VIS
spektrofotometre cihazi kullanilmis ve 190-1100 nm dalga boyu araliginda
spektrumlar alinmistir. Numunelerin derisimleri, CHCI; ¢dziiciisiinde 2.0x107 mg/L
olarak hazirlanmistir. Olgiimler 1 cm optik uzunlugunda kuvars kiivet kullanilarak

alinmustir.
3.8 Fotoluminesans Olgiimleri

Sentezlenen bilesiklerin floresans 6zelliklerini analiz etmek i¢in bir PerkinElmer
LS50B Model Liiminesans Spektrometresi kullanilmistir. Numuneler, 1 cm'lik bir
kuvars hiicre kullanilarak, spektrofotometrik dereceli CHCI3 ¢dziiciisiinde
hazirlanmistir. Sentezlenen ara bilesikler, monomerler ve polimerler, farkli numune
derisimleri kullanilarak simetrik monomerler 313 nm de, simetrik polimerler 459 nm
de, asimetrik monomerler 311 nm de ve asimetrik polimerler 457 nm de uyarild1.
Fotoliiminesans kuantum verimi hesaplamalar1 i¢in standart 9,10-difenilantrasen

kullaniimistir [86,87].
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3.9 FT-IR Analizi

Sentezlenen bilesiklerin FT-IR spektral verilerinin alinmasi i¢in Gladia ATR
Ornekleme iinitesi ile donatilmis PerkinElmer 100 FT-IR Spektrometresi
kullanilmistir.  Olciimler 1 cm’! ¢oziiniirliikte ve on alti kez taranarak oda

sicakliginda yapilmaistir.
3.10 NMR Analizi

Sentezlenen maddelerin NMR spektrumlari, BrukerAvance 400 MHz spektrometre
cihazi kullanilarak elde edilmistir. '"H ve '*C NMR spektrumlari, drneklerden 20 mg

aliarak CDCI3 ¢oziiciisii igerisinde hazirlanarak alinmistir.
3.11 LC-MS/MS Analizi

Sentezlenen hidrokinon tiirevi bilesiklerin ve monomerlerin kiitle spektral verileri,
bir AB SCIEX 3200 Qtrap LC-MS/MS Sistem Modeli kullanilarak elde edildi. Tim
bilesikler metanol igerisinde ve 200 ppb derisimde ¢oziildii. Bilesikler elektron sprey

iyonizasyon yontemi (ESI probu) kullanilarak iyonize edilmistir.
3.12 TGA Olgiimleri

Sentezlenen PPV polimerlerinin termal davraniglart ve kiitle kayiplar1 azot gazi
ortaminda, 10 °C/dk 1sitma hizi ile STA7300 HITACHI cihaz1 kullanilarak
gerceklestirilmistir. Analizde seramik malzemeden yapilmis numune kaplar

kulanilmagtir.
3.13 DSC Olgiimleri

Sentezlenen PPV polimerlerinin 1s1 degisimleri, sivi azot sogutma aksesuariyla
donatilmis Metler Toledo Stare System DSCI1 kullanilarak izlenmistir. Gerekli

sicaklik ve entalpi kalibrasyonlari i¢in indiyum kullanilmistir.
3.14 GPC Analizi

Sentezlenen polimerlerin, ortalama molekiil agirliklarinin  saptanmasi  i¢in
refraktifindeks (RI) ve UV dedektore sahip Agilent 1200 GPC cihazi kullanilmastir.
GPC’de siiriikleyici faz olarak, HPLC tiirii THF 1 mL/dak akis hizinda kullanilmastir.
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THF nin stabilizasyonu i¢in BHT (2,6-di-t-biitil-4-metil fenol, Fluka) kullanilmistir.

Kalibrasyon i¢in standart olarak polimetilmetaakrilat polimeri kullanilmistir.
3.15 Polimer Cozeltilerinin Hazirlanmasi

Sentezlenen biitiin polimerlerden 0,16 g alinarak, 6 mL kloroform igerisinde
¢ozeltileri hazirlanmistir. Hazirlanan bu ¢ozeltilerden hava kabarciklarint gidermek
ve homojen, diizgiin bir ¢dzelti elde etmek icin 25 °C'de 90 dk siireyle sonikasyon
islemine tabi tutuldu. Sekil 3.33 de sentezlenen PPV tiirevlerinden bazilarinin

cozeltilerinin fotograflar1 verilmistir.

Sekil 3.33 Sentezlenen PPV tiirevlerinden bazilarinin ¢ozeltilerinin fotograflar

3.16 Polimer Filmlerin Olusturulmasi ve Doplama Islemi

PPV polimerlerinin ¢ozeltileri, 0.45 um Pall Model acrodisc siringa filtreleriyle
stiziilme islemine tabi tutularak film olusturma islemi i¢in uygun hale getirilmistir.
Daha sonra herbir ¢ozeltiden, damlatma yontemiyle mikroskobik cam slaytlara
aktarilarak, PPV polimerlerinin filmleri olusturulmustur. Hazirlanan filmler 22 saat
siireyle 0,9 M HCI i¢cinde doplama islemine tabi tutuldu. Daha sonra doplanmig
filmler metanol ile yikanarak 65 °C de 22 saat siireyle vakumda kurutuldu. Sekil 3.34
de sentezlenen PPV tiirevlerinden ornek olarak bazilarinin ince filmlerinin
fotograflar1 gosterilmistir. Hazirlanan biitin PPV polimerlerinin filmleri SEM

analizinde ve iletkenlik tayininde kullanilmigtir.
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Sekil 3.34 Sentezlenen PPV tiirevlerinden bazilarinin ince filmlerinin fotograflari
3.17 Hazirlanan Filmlerin Iletkenlik Degerlerinin Belirlenmesi

Elde edilen PPV polimeri filmlerinin elektriksel iletkenlik Ol¢timleri icin ASTM
F84'ln dort noktali prob Olgiim sistemi kullanilmistir. Numunelerin elektriksel
iletkenlik olciimleri sadece ortam sicakhiginda (25 °C) yapilmustir. iletkenlik
Ol¢iimleri, iki dis proba (simetrik polimerler i¢in 0.12-1.2 pA araliginda ve 0.00048-
0.08967 mV c¢alisma bolgesinde, asimetrik polimerler i¢in ise 0.13-1.13 pA ve
0.00049-0.08679 mV c¢alisma bolgesinde) bir akimin uygulanmasi sonucunda, iki i¢
prob arasinda ortaya cikan voltajin ol¢iilmesiyle, gereceklestirilmistir. Elektriksel

iletkenlik hesaplamalar1 agagidaki bagintiya (3.1) gore yapilmistir [88].
p=—=—7 "W —— (3.1)

Bagntida; ¥ = iletkenlik degerini (S/cm), { = akim degerini (mA), © = dzdireng

(Qcm), Vo= potansiyel farki degerini (mV), W = film kalinligin1 (cm) ifade

etmektedir.
3.18 SEM Olgiimleri

Sentezlenen PPV polimerlerden elde edilen filmlerin yiizey morfolojisi incelemeleri
ve yan kesit kalinliklarinin belirlenmesi i¢in taramali elektron mikroskobu (SEM)
kullanilmistir. Polimer filmlerin SEM mikrograflari, 15 kV voltaj hizlandirmal
JEOL/EO marka JSM-6390 model SEM cihazi ile alinmistir.
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BOLUM 4
SIMETRIK PPV TUREVLERI
4.1 Simetrik PPV Tiirevlerinin Sentezleri ve Yapisal Calismalari

Bu calismada farkli simetrik alkoksi yan zincirlere sahip simetrik PPV polimerlerinin
(12-16) sentezi i¢in modifiye edilmis Gilch polimerizasyon yontemi kullanilmigtir
[8,25,89,90]. Bu polimer serisi, aromatik halkaya bagli karbon zinciri uzunluklarinin
kiigiik propoksi grubundan uzun oktoksi karbon zincirine kadar degistirilmesiyle
gelistirilmistir. Sentezler i¢in baslangigta, hidrokinondan (1) yola c¢ikarak,
Williamson eter sentezi yontemiyle 1,4-bis(alkoksi)benzen bilesikleri (2-6)
sentezlenmistir [8,91]. Daha sonra ara iirlin maddesi olarak 1,4-bis(alkoksi)benzen
bilesikleri  kullanilarak, Blanc reaksiyonu yontemiyle, ilgili bilesiklerin
bromometilasyonuyla, 1,4-bis(brommetil)-2,5-bis(alkoksi)benzen monomerleri (7-
11) sentezlenmistir [89]. Son olarak, farkli yan gruplar bulunduran ve simetrik
Ozelliklere sahip 1,4-bis(brommetil)-2,5-bis(alkoksi)benzen monomerlerinden,
poli[2,5-bis(alkoksi)-1,4-fenilenvinilen] polimerlerini (12-16) sentezlemek ig¢in
modifiye edilmis bir Gilch polimerizasyon reaksiyonu kullanilmistir. Simetrik PPV
tirevlerinin sentezinde, ilk adimda elde edilen 1,4-bis(alkoksi)benzen bilesiklerinin
tepkime verimleri karsilastirildiginda, 1,4-bis(heptoksi)benzen’in (5) en yliksek
verimle elde edildigi gorilmiistir. Bu bilesiklerin tepkime verimleri 1,4-
bis(propoksi)benzen (2), 1,4-bis(biitoksi)benzen (3), 1,4-bis(pentoksi)benzen (4),
1,4-bis(heptoksi)benzen (5), sirasina gore alkoksi grubunun zincir uzunlugu arttikca
kademeli olarak arttig1 belirlenmistir. Bununla birlikte, sekiz karbonlu oktoksi
grubunu iceren 1,4-bis(oktoksi)benzen (6) bilesigi i¢in zincir uzunlugunun artmastyla
birlikte verimde diisiis gozlemlenmistir. Bu durum oktoksi grubunun elektronik ve
sterik etkisinden dolayr meydana gelmis olabilir [91]. Ikinci adimda sentezlenen
monomerlerin tepkime verimleri karsilagtirlldiginda ise 1,4-bis(brommetil)-2,5-
bis(propoksi)benzen (7), 1,4-bis(brommetil)-2,5-bis(biitoksi)benzen (8), 1,4-
bis(brommetil)-2,5-bis(pentoksi)benzen 9), 1,4-bis(brommetil)-2,5-
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bis(heptoksi)benzen (10), 1,4-bis(brommetil)-2,5-bis(oktoksi)benzen (11) sirasina
gore arttig1 goriilmiistiir. Bu bilesiklerdeki alkoksi gruplarmin zincir uzunlugu farkl
olmasia ragmen molekiil yapilar1 benzerdir. Bu tez calismasi kapsaminda sentezi
hedeflenen simetrik PPV tiirevlerinin elektriksel 6zellikleri, polimerlerin ana
zincirinde bulunan aromatik halkaya bagli yan gruplarin zincir uzunluguna, kimyasal
yapisina ve bu gruplarin aromatik halkaya hangi pozisyonda bagli olduguna gore

degismektedir.

Uciincii adimda ise polimerlesme tepkimesinde baslatict olarak potasyum tert-
biitoksit (PTB) kullanilmistir. PTB bir ¢esit giiclii bazdir ve reaksiyonda ¢ok aktiftir.
Hem reaksiyon sicakligi hem de alkali derisimi PPV'lerin polimerizasyonu iizerinde
onemli etkiye sahiptir [91]. Polimerlesme tepkimesi baslatilmadan 6nce monomer
cozeltisi 0 °C deki buz banyosunda bekletilmistir. Polimerlesmenin baslatilmasiyla,
tepkime oda sicakliginda (25 °C) devam ettirilmistir.  Polimerizasyon
reaksiyonlarinin tamamlanmasiyla, bu yontemde en biiylik sorunlardan biri olan
jellesmenin kayboldugu gdzlenmistir. Bu basamakta polimerler iyi verimlerle (%37-
69) elde edildi, 6zellikle poli[2,5-bis(oktoksi)-1,4-fenilenvinilen] (16) polimerinin en
yiiksek verimle sentezlendigi belirlenmistir. Elde edilen polimerlerin oda
sicakliginda tetrahidrofuran (THF) ve kloroformda iyi ¢6ziindiigii gdzlemlenmistir.
Bununla birlikte kisa yan zincir uzunluguna sahip poli[2,5-bis(propoksi)-1,4-
fenilenvinilen] (12) polimeri, diger dort polimere (13-16) gore 6nemli dlgiide daha az
¢ozlnlirliik gostermistir. Bu durum polimerin ana zinciri lizerinde bulunan yan
gruplarin zincir uzunlugunun polimerin ¢6ziiniirliigiinii olumlu yonde etkiledigini
gostermektedir. Farkli yan gruplara sahip simetrik dialkoksi bilesikleri (2-6),
dialkoksi ~ monomerler  (7-11) ve  poli[2,5-bis(alkoksi)-1,4-fenilenvinilen]

polimerlerinin (12-16) sentezi i¢in reaksiyon diyagrami Sekil 4.1 de verilmistir.
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OH

OR OR
KOH, R-Br HBr, HO(CH,0) H
—_— '
DMSO0, 80 °C CH;COOH, 70 °C  Br
OR OR
2 R=C;3H, 7 R=C;3H;
3 R= l’l-C4H9 8 R= n-C4H9
4 R= I’Z-CSH“ 9 R= n-CsHll
5 R= n'C7H15 10 R= I’l-C7H15
6 R= l’l-C8H17 11 R= n-C8H17

Br C4H90K
—_— >
THF, 25 °C
- OR

12 R=C;H,
13 R= n-C4H9
14 R= n—CSHH
15§ R= n'C7H15
16 R= n-C8H17

OR

Sekil 4.1 Simetrik poli[2,5-bis(alkoksi)-1,4-fenilenvinilen] polimerlerinin sentez semast
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Sentezlenen bilesikler farkli spektroskopik, mikroskopik ve kromatografik
yontemlerle analiz edilmistir. Elde edilen bilesiklerin yap1 tayininde FT-IR, NMR,
LC-MC ve elementel analiz yontemleri kullanilmis olup, termal 6zellikleri TGA ve
DSC yontemleri, optik oOzellikleri ise UV-Vis ve fotoliimisans spektroskopisi
yontemleri ile incelenmistir. Polimerlerin ortalama molekiil agirliklar1 GPC
yontemiyle belirlenmistir. Polimerlerden elde edilen ince filmlerin morfolojisi SEM
yontemiyle incelenmis olup, iletkenlikleri ise dort nokta prob Olgiim sistemi ile
belirlenmistir. Elde edilen sonuglar, literatiirdeki verilerle karsilastirilarak
degerlendirmeler yapilmistir. Sentezlenen biitiin maddelerin fiziksel 6zelliklerinden

bazilar1 ise Tablo 4.1 de toplu halde sunulmustur.

Tablo 4.1 Sentezlenen biitiin maddelerin bazi fiziksel 6zellikleri

Bilesi Verim | R.T E.N Uriin Fiziksel
(%) (°O) (°O) rengi hali
BPrB (2) 71 80 43-45 Beyaz Kat1
BBB (3) 72 80 39-42 Beyaz Kati
BPenB (4) 79,5 80 37-39 Beyaz Kati
BHB (5) 83 80 53-56 Beyaz Kati
BOB (6) 80,6 80 49-51 Beyaz Kat1
BBrBPrB (7) 45 70 93-96 Beyaz Kati
BBrBBB (8) 52 70 103-105 Beyaz Kati
BBrBPenB (9) 61 70 82-85 Beyaz Kati
BBrBHB (10) 65 70 83-86 Beyaz Kati
BBrBOB (11) 71 70 76-78 Beyaz Kati
PPV-S-Pr (12) 37 25 _ Kirmizi Kati
PPV-S-B (13) 43 25 _ Kirmizi Kati
PPV-S-Pen (14) 48 25 _ Kirmizi Kati
PPV-S-H (15) 58 25 _ Kirmiz1 Kati
PPV-S-O (16) 69 25 _ Kirmiz1 Kati
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4.2 Sentezlenen Simetrik Bilesiklerin Kiitle Spektrumlari (LC-MS)

Hidrokinon bilesiginin (1) ve sentezlenen tiirevleri (2-6) ile simetrik dialkoksi
monomerlerinin (7-11) alinan kiitle spektrumlarindaki veriler, bu maddelerin
kimyasal yapilarin1 aydinlatacak sekilde, molekiiliin beklenen mol kiitlesi
degerlerini, ayrilma franksiyonlarim1 ve yiizde dagilimlarini net olarak vermistir.
Asagida Ornek olarak Sekil 4.2 de 1,4-bis(biitoksi)benzen (3) ara iirliniiniin ve Sekil
4.3 te 1,4-bis(brommetil)-2,5-bis(biitoksi)benzen (8) monomerinin kiitle spektrumlari
gosterilmistir. Hidrokinon (1) ve tiirevleri olan 1,4-bis(propoksi)benzen (2), 1,4-
bis(pentoksi)benzen (4), 1,4-bis(heptoksi)benzen (5), 1,4-bis(oktoksi)benzen (6), ve
simetrik dialkoksi monomerleri 1,4-bis(brommetil)-2,5-bis(propoksi)benzen (7), 1,4-
bis(brommetil)-2,5-bis(pentoksi)benzen 9), 1,4-bis(brommetil)-2,5-
bis(heptoksi)benzen (10), 1,4-bis(brommetil)-2,5-bis(oktoksi)benzen’in (11) kiitle

spektrumlari ise sirastyla Ek 1-9 da gosterilmistir.
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4.3 Sentezlenen Simetrik Bilesiklerin NMR Analizi

Hidrokinon (1), sentezlenen ara iiriinler (2-6), monomerler (7-11) ve simetrik PPV
polimerlerin (12-16) 'H NMR ve '*C NMR spektrumlari alinarak bilesiklerin analizi
yapilmistir. Elde edilen verilerin, bilesiklerin kimyasal yapilarina uyumlu oldugu ve

buna gore bilesiklerin sentezinin gerceklestigi belirlenmistir.

Sentezlenen ara bilesiklerin (2-6) 'H NMR spektrumlarinda, § 0.88-3.93 ppm
bolgesinde alifatik protonlarin, o 6.83-6.84 ppm bdlgesinde aromatik protonlarin pik
verdigi gozlemlenmistir. Ornek olarak bilesik 1,4-bis(oktoksi)benzen’in (6) 'H NMR
spektrumu Sekil 4.4 de verilmistir. Bu spektrumdan, oktoksi grubunda bulunan
alifatik protonlar (CHs—) 6 0.88-0.91 ppm, komsu alifatik protonlar (—-CH>—) o 1.29-
1.78 ppm ve (—CH>—O-) grubundaki alifatik protonlar ise & 3.89-3.92 ppm de pik
verdigi anlagilmistir. Benzen halkasindaki aromatik protonlarda & 6.83 ppm de pik
vermistir. Bu bilesiklerin '*C NMR spektrumlarinda ise alifatik karbonlarmn & 10.5-
70.2 ppm bolgesinde, aromatik karbonlarin ise & 115.4-153.3 ppm bolgesinde pik
verdigi gozlemlenmistir. Ornek olarak bilesik 1,4-bis(oktoksi)benzen’in (6) '*C
NMR spektrumu Sekil 4.5 te verilmistir. Bu bilesigin °C NMR spektrumu
incelendiginde, oktoksi grubunda bulunan alifatik karbonlarin (CH3—) 6 14.1 ppm de,
komsu alifatik karbonlarin (—CHy—) 6 22.7-31.8 ppm de ve (~CH>—O-) grubundaki
alifatik karbonlarin 6 68.7 ppm de pik verdigi goriilmiistiir. Aromatik karbonlarin 6
115.4-153.2 ppm bolgesinde pikleri belirlenmistir. Bulunan sonuglarin bilesiklerin
kimyasal yapisiyla uyumlu oldugu gozlenmistir. Ticari olarak temin edilen
Hidrokinon (1) ve diger ara (drlinler 1,4-bis(propoksi)benzen (2), 1,4-
bis(biitoksi)benzen (3), 1,4-bis(pentoksi)benzen (4) ve 1,4-bis(heptoksi)benzen’in
(5); 'H NMR ve *C NMR spektrumlar1 Ek 10-19 de gosterilmis olup,

spektrumlardaki pikler materyal ve metot boliimiinde detayli olarak verilmistir.

Sentezlenen monomerlerin (7-11) 'H NMR spektrumlarinda, alifatik protonlarm &
0.87-4.54 ppm bolgesinde, aromatik protonlarin ise & 6.85-6.87 ppm bolgesine pik
verdigi gdzlemlenmistir. Ornek olarak 1,4-bis(brommetil)-2,5-bis(oktoksi)benzen’in
(11) '"H NMR spektrumu Sekil 4.6 da verilmistir. Bu spektrumda, bilesikte bulunan
alkoksi grubundaki alifatik protonlar (CH3—) & 0.87-0.91 ppm de, komsu alifatik

protonlar (—CHz—) 6 1.29-1.84 ppm de, (—-CH>—O-) grubundaki alifatik protonlar 6
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3.97-3.99 ppm de ve (-CH>—Br) grubundaki alifatik protonlar ise 6 4.53 ppm de pik
vermistir. Benzen halkasindaki aromatik protonlar ise 6 6.85 ppm de pik vermistir.
Monomerlerin '*C NMR spektrumlarinda ise alifatik karbonlarm & 10.7-70.5 ppm
bolgesinde, aromatik karbonlarin ise & 114.7-150.7 ppm boélgesinde pik verdigi
goriilmiistiir. Ornek olarak 1,4-bis(brommetil)-2,5-bis(oktoksi)benzen’in (11) 3C
NMR spektrumu Sekil 4.7 de verilmistir. Bu bilesigin '°C NMR spektrumunda,
alifatik karbonlarin (CHs-) pikleri & 14.1 ppm de gozlenirken, komsu alifatik
karbonlar (-CHz-) 6 22.7-31.8 ppm de pik vermistir. (—CH>—Br) grubundaki alifatik
karbonun 6 28.8 ppm ve (-OCH»-) grubundaki alifatik karbon ise & 69.0 ppm de pik
verdigi gozlenmistir. Aromatik karbonlarin ise & 114.7-150.7 ppm de pik verdigi
belirlenmistir. Monomerler i¢in vinilik hidrojenler ve vinilik karbonlar i¢in higbir pik
gbzlenmemistir. Bu, bromometilasyon reaksiyonunun basariyla gergeklestirildiginin
actkk  bir  gdstergesidir. Diger = monomerler, 1,4-bis(brommetil)-2,5-
bis(propoksi)benzen (7), 1,4-bis(brommetil)-2,5-bis(biitoksi)benzen (8), 1,4-
bis(brommetil)-2,5-bis(pentoksi)benzen 9) ve 1,4-bis(brommetil)-2,5-
bis(heptoksi)benzen’in (10); 'H NMR ve 3C NMR spektrumlar1 Ek 20-27 de
gosterilmigtir. Bu spektrumlarin verileri materyal ve metot boliimiinde detayli bir

sekilde verilmistir.

Simetrik PPV polimerlerinin "H NMR spektrumlari incelendiginde, § 0.84-4.15 ppm
bolgesinde alifatik protonlarm ve 6 6.98-7.19 ppm bolgesinde ise aromatik
protonlarin pik verdigi goézlemlenmistir. Terminal ve internal vinilik protonlari
sirastyla & 5.65-5.68 ppm ve § 7.31-7.51 ppm bolgelerinde gozlenmistir. Ornek
olarak poli[2,5-bis(oktoksi)-1,4-fenilenvinilen]’in (16) '"H NMR spektrumu Sekil 4.8
de verilmistir. Bu spektrumda oktoksi grubunda bulunan alifatik protonlarin (CHzs-)
pikleri 6 0.84-0.87 ppm de gozlenirken, & 1.26-1.79 ppm bdlgesindeki pikler komsu
alifatik protonlara (-CH»-) aittir. Polimerin yapisinda bulunan (—CH>-O-)
grubundaki alifatik protonlar ise o 3.99-4.08 ppm de multiplet pik vermistir.
Spektrumda & 5.65 ppm deki singlet pik vinilik grubun terminal protonunu temsil
ederken, & 7.49 ppm deki singlet pik ise vinilik grubun internal protonunu temsil
eder. Aromatik protonlar ise & 6.98 ppm de singlet pik vermistir. Simetrik

polimerlerin '*C NMR spektrumlarinda, alifatik karbonlarm § 10.7-70.5 ppm
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bolgesinde, aromatik karbonlarin ise & 114.7-151.1 ppm bdlgesinde pik verdigi
goriilmiistiir. Terminal vinilik ve internal vinilik karbonlarmn ise sirasiyla & 121.0-
127.6, ve & 127.0-127.6 ppm bélgelerinde pik verdigi belirlenmistir. *C NMR
spektrumlarinda, simetri nedeniyle veya tesadiifi olarak, bilesiklerdeki baz1 karbon
sinyallerinin tamamen ayni sinyallere sahip oldugu kaydedilmistir. Proton bagh
bulunmayan karbonlar, proton bagli olanlara gdére daha yiiksek pik degerlerine
sahiptir. Ornek olarak poli[2,5-bis(oktoksi)-1,4-fenilenvinilen]’in (16) '*C NMR
spektrumu Sekil 4.9 da verilmistir. Bu polimerde oktoksi yan zincirinde bulunan
alifatik karbon (CHs3-) 6 14.5 ppm de gozlenirken, komsu alifatik karbonlar (-CHz-) 6
22.3-32.2 ppm bolgesinde pik vermistir. Polimerin yapisinda bulunan (-OCHb»-)
grubundaki alifatik karbon & 70.5 ppm'de gézlenmistir. Spektrumda & 110.2 ve 113.3
ppm deki pikler ise aromatik karbonlari temsil eder. Vinilik grubun terminal ve
internal karbonlar1 sirastyla 8 121.0 ve § 127.0 ppm de pik vermistir. Iki aromatik
quaternary karbon ise & 150.1 ppm de pik vermistir. Elde edilen sonuglarin
polimerlerin kimyasal yapisiyla uyumlu oldugu belirlenmistir. Diger simetrik PPV
polimerler poli[2,5-bis(propoksi)-1,4-fenilenvinilen] (12), poli[2,5-bis(biitoksi)-1,4-
fenilenvinilen] (13), poli[2,5-bis(pentoksi)-1,4-fenilenvinilen] (14), poli[2,5-
bis(heptoksi)-1,4-fenilenvinilen]’in (15); 'H NMR ve *C NMR spektrumlari Ek 28-
35 de gosterilmistir. Bu spektrumlarin verileri materyal ve metot bdliimiinde detayli

bir sekilde verilmistir.
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4.4 Simetrik PPV Tiirevlerinin GPC Analizi

Simetrik PPV polimerlerinin ortalama molekiil agirliklarinin belirlenmesi i¢in
refraktifindeks (RI) ve UV dedektore sahip Agilent 1200 GPC cihazi kullanilmistir.
GPC’de siiriikleyici faz olarak THF ¢oziiciisii ve kalibrasyon i¢in standart olarak

polimetilmetaakrilat polimeri kullanilmistir.

Simetrik PPV polimerleri i¢in GPC cihaz1 kullanilarak belirlenen sayica ortalama
molekiil agirhklarmin (A7), 12,780-22,230 araliginda oldugu bulunmustur.
Polimerlerin, polidispersite  indekslerinin (PDI) 2,61-3,59 araliginda ve

polimerizasyon derecesinin (DP,) ise 39-68 araliginda oldugu tespit edilmistir.

Agirlikga ortalama molekiil agirliklart (37 .. ) ve z-ortalama molekiil agirliklar: ( Az
) ise swrastyla 35,150-79,770 ve 41,300-91,020 araliginda oldugu bulunmustur.
Asagida Tablo 4.2 de tiim simetrik dialkoksi polimerlerin elde edilen GPC sonuglari
Ozetlenmistir. Bu sonuclar literatiirde bildirilen bu tiir polimerlerin degerleriyle
tutarhidir [8,29]. Asagida Ornek olarak Sekil 4.10 da poli[2,5-bis(pentoksi)-1,4-
fenilenvinilen]’in (14) GPC eliisyon grafigi verilmistir. Diger polimerler, poli[2,5-
bis(propoksi)-1,4-fenilenvinilen] (12), poli[2,5-bis(biitoksi)-1,4-fenilenvinilen] (13),
poli[2,5-bis(heptoksi)-1,4-fenilenvinilen]  (15) ve  poli[2,5-bis(oktoksi)-1,4-
fenilenvinilen]’in (16) GPC eliisyon grafikleri Ek 36-39 da gdsterilmistir.

Tablo 4.2 Simetrik PPV polimerlerin 6l¢iilen GPC verileri

Polimerler | C atomlarinm sayisi’ | A, | DP, | M. Mz | PDI
PPV-S-Pr (12) 3 12,780 | 58 | 35,150 | 41,300 | 2,75
PPV-S-B (13) 4 15,650 | 63 |[40,890|47,310 | 2,61
PPV-S-Pen (14) 5 18,370 | 67 [ 56,560 | 65,180 | 3,08
PPV-S-H (15) 7 22,230 | 68 |[79,770 | 91,020 | 3,59
PPV-S-0-(16) 8 14,200 | 39 (45,050 (52,400 | 3,17

*: Aromatik halkaya bagli olan alkoksi grubundaki karbon (C) atomlarinin sayist
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Sekil 4.10 Poli[2,5-bis(pentoksi)-1,4-fenilenvinilen]’in (14) GPC eliisyon grafigi

4.5 Simetrik Bilesiklerin Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektroskopisi (FT-
IR) Analizi

Bu boliimdeki FT-IR analizinde, ilk olarak hidrokinon bilesiginin (1) ve sentezlenen
tiirevlerinin (2-6) elde edilen FT-IR spektrumlart incelenmistir. Daha sonra
sentezlenen monomerler (7-11) ve son olarak simetrik PPV polimerlerin (12-16) FT-

IR spektrumlarindan alinan veriler degerlendirilmistir.

Hidrokinon (1) ve tlirevlerinin (2-6) FT-IR spektrumlar1 Sekil 4.11 de verilmistir. Bu
spektrumlar karsilastirildiginda, hidrokinon tiirevlerinde biitiin piklerin siddetlerinin
degistigini ve daha keskin oldugu goriilmiistiir. Hidrokinon tiirevlerinde, hidrokinon
spektrumuna kiyasla bazi1 piklerin kaybolmasi ve yeni piklerin ortaya g¢ikmasi
reaksiyonlarin basarili oldugunu gostermistir. Sekil 4.11 de Hidrokinon bilesiginin
(1) FT-IR spektrumundan goriilebilecegi gibi hidrokinonun kimyasal yapisina uygun
piklerin tamami gozlemlenmistir. Bu piklerin degerleri, hidrokinonun kimyasal
yapisini aydinlatmak amaciyla analiz edilebilir. Hidrokinon (1), FT-IR’de farkli
onemli bolgeler gdstermektedir. O-H titresimleri genellikle 3600-3000 cm™! arasinda
Olctliir [92]. Bu ¢alismada hidrokinonun (1) alinan spektrumunda, O-H genis band
gerilmesi, 3520-3020 cm™ arasindaki bolgede gdzlenmistir. Burada hidrokinon

bilesiginin (1) absorbans1 gii¢lii veya orta siddette olmakla birlikte zayif omuz pikleri
90



de goriilmiistiir. 3227 ile 3153 cm™! arasinda giiglii absorbans pikleri yer alir, omuzlar
ise 3374 cm™ ve 3298 cm™ de bulunur. Spektrumda 3227 ve 3153 cm™! deki giiglii
pikler, hidrokinonun hidroksil grubundaki O-H gerilmesinin farklt modlarina aittir.
O-H baglarinin diizlem ici egilme titresimi 1370-1220 cm™ araliginda meydana
gelmistir. O-H baglarimin giiglii ve orta diizlem i¢i egilme titresimleri yaklagik 1352
ve 1258 cm™! de beklenen aralikta bulunmustur. Ayni sekilde O-H baglarinin diizlem
dis1 egilme titresimleri 910-710 cm™ de gdzlenmistir [93]. Bu ¢alismada ticari olarak
alman hidrokinon bilesiginin (1), O-H baglarinin gii¢lii diizlem dis1 egilme
titresimleri yaklasik 825 ve 756 cm™' de goriildii ve bu da yine beklenen aralikta

bulunmustur.

Benzen ve tiirevleri olan aromatik organik bilesikler i¢in C-H gerilme titresimleri
3100-3000 cm’!' arasindaki bolgede goriilmektedir [94,95]. Bu bolge C-H gerilme
titresimlerinin taninmasi i¢in karakteristik bolgedir. Bu ¢alismada hidrokinon’un (1)
aromatik halkalar1 3103-3003 cm™ arahiginda C-H gerilme titresimlerine sahip
oldugu bulunmustur. Hidrokinonun bu bolgedeki absorbansi zayif olmakla birlikte,
3076 ve 3029 cm’! de gdzlemlenebilir. Spektrumda 3076 ve 3029 cm! de giiclii ve
orta siddetteki pikler hidrokinonun aromatik halkasindaki C-H gerilme titresimlerine
aittir. Titresimlerin tamami beklenen bdlgenin ortasinda gozlendi. Bu goriis, bu
gerilmelerin atom yer degistirmelerinden etkilenmedigini acik¢a gostermektedir.
Normalde aromatik bilesikler i¢in en gii¢lii absorpsiyonlar, C-H diizlem i¢i egilme
titresimleri 1300-1000 cm™! araliginda ve diizlem dis1 egilme titresimleri ise 1000-
750 cm™! bolgesinde meydana gelir [96,97]. Bu calismada aromatik halkalardaki C-H
baglarinin spesifik olarak 1302-1002 cm™ arasindaki bolge diizlem ici egilmeye,
1001-751 cm™ arasindaki bolge ise diizlem dis1 egilmeye aittir. Hidrokinon (1) i¢in
ana absorpsiyon bandlar1 1241, 1188, 1095, 1008, 700 ve 663 cm™ de yer almakta
olup bazi zay1f bandlar da goriilebilmektedir. Hidrokinonun (1) FT-IR spektrumunda,
aromatik halkalar i¢in orta, giiclii ve zayif C-H diizlem i¢i egilme titresimleri,
yaklagik 1241, 1188, 1095 ve 1008 cm™' de bulunmustur. Aromatik halkadaki orta ve
zayif C-H diizlem dis1 egilme titresimler, yaklasik 700 ve 663 cm™! de gdzlenmistir.
Spektrumda 1214-1154 cm™! arasindaki bdlge C-O baglarinin asimetrik gerilmesine
aittir. Yaklasik 1206 cm™ deki giiclii pik, C-O baglarinin asimetrik gerilme

titresimlerinden kaynaklanmaktadir.
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Benzen ve tilirevlerinin FT-IR spektrumunda halka gerilme titresimleri ¢ok onemli
olup, aromatik halkanin karakteristik ozelligidir. Yarim daire gerilmesi olarak
bilinen, C=C ve C-C gerilme titresimleri genellikle 1650-1430 cm™ bolgesinde
meydana gelir. Ozellikle benzen tiirevlerinde 1650-1500 cm™ [98] ve 1500-1430 cm™
' [99] bolgeleri arasindaki bandlar genellikle sirasiyla C=C ve C-C gerilme
titresimlerine aittir. Bu calismada, ozellikle 1658-1498 cm™ arasindaki bdlge C=C
gerilme titresimlerini ve 1498-1438 cm! arasindaki bdlge ise aromatik halkadaki C-
C gerilme titresimlerini gostermektedir. Aromatik halkadaki C=C ve C-C gerilme
titresimleri sirasiyla 1514 cm™! ve 1468 cm™ de giiclii siddette gézlenmistir. Bilesik
hidrokinon (1) spektrumunda, 655-405 cm™ bolgesi, aromatik halkadaki C-C-C
baglarinin diizlem ici ve diizlem dis1 egilme titresimine aittir. C-C-C diizlem igi ve
diizlem dis1 egilme titresimleri sirastyla 606 ve 515 cm™ de giiglii, 409 cm™ de orta
siddette goriilmistiir. Hidrokinonun (1), FT-IR spektrumunda gozlemlenen biitiin

piklerin degerleri Tablo 4.3 de sunulmustur.
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Tablo 4.3 Hidrokinon (1) i¢in FT-IR verileri

Dalga sayisinin
Bag veya Bilesik tiirii referansi (cm™)
[100]

Gozlemlenen dalga
sayisi (cm™)

3520-3020
3600-3000 (Gerilme) | (Gerilme) o
3374, 3298, 3227, g8

Siddet

3153
1350-1200 (Egilme)
O-H (Bilesik ve Bag) | diizlem i¢i egilme 1370-1220 (Egilme)
1352, 1258 &0

900-700 (Egilme)
diizlem dis1 egilme 910-710 (Egilme)

825, 756 Z-Z
3100-3000 (Gerilme) ?égfiiﬁ’§3
3076, 3029 g-0

1300-1000 (Egilme)

C-H (Aromatik halka) | diizlem ici egilme 1302-1002 (Egilme)

1241, 1188, 1095, | 2887
1008

1000750 (Egilme) 1501 751 (Egilme)

diizlem dis1 egilme 700, 663 0-Z
: 1658-1498
C=C (Aromatik halka) | 162071300 (Gerilme) | 0 i)
1514 &
: 1498-1438
C-C (Aromatik halka) | 1200-1430 (Gerilme) | 0 )
1468 g
C-C-C (Aromatik 65"0—400 (Egllme.)' 655-405 (Egilme)
Diizlem i¢i ve diizlem | 606, 515, 409 g-g-0
halka) . o
dis1 egilme titresimi
(ligf)mleirslﬁ 1214-1154
C-O (Bag) . (Asimetrik gerilme) g
gerilme) 1206

g: guclQ, o: orta, z: zayif

Hidrokinon tiirevlerinin (2-6) FT-IR spektrumlarindan goriilebilecegi gibi (Sekil
4.11, 2-6) bu bilesiklerin kimyasal yapilarina uygun piklerin hepsi gozlemlenmistir.
Bu piklerin degerleri, hidrokinon tiirevlerinin (2-6) kimyasal yapilarn ile ilgili

acgiklamalarda kullanilabilir.
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Asagida hidrokinon tlirevlerinden 1,4-bis(oktoksi)benzen (6) bilesiginin FT-IR
spektrumundan elde edilen piklerin verileri yorumlanmigtir. Bu yorumlar genelde

biitiin hirdokinon tiirevleri i¢in kullanilmastir.

Hidrokinonun (1) hidroksil grubundaki O-H gerilmesinin farkli modlarina ait 3227
ve 3153 ecm™ 'deki giiglii pikler, tiim hidrokinon tiirevleri (2-6) i¢in kaybolmustur. Bu
piklerin kaybolmasi, hidrokinonun hidroksil gruplariin kayboldugunu ve basarili bir
alkilasyon reaksiyonu sonucunda yeni C-O-C baginin olustugunu gostermistir.
Ayrica, C-O-C baglarina sahip tiim hidrokinon tiirevleri i¢in yaklasik 1208 ve 1034
cm’! de ortaya ¢ikan gii¢lii yeni pikler, hidrokinon tiirevlerinde (2-6) sirastyla C-O-C
asimetrik ve simetrik bag gerilmesini gostermistir. Bu yeni piklerin ortaya ¢ikmasi,
alkilasyon reaksiyonlarinin basariyla gerceklestirildigi ve yeni C-O-C bagi

olusumunun ek kanitlar1 olarak yorumlanabilir.

3005-2845 cm™! arasindaki bolge, alifatik alkan zincirlerinde C-H gerilme titresimleri
bolgesidir. 2937, 2917, 2871 ve 2851 cm™ de goriilen giiglii pikler, hidrokinon
tiirevlerinin alifatik alkil zincirlerindeki C-H gerilme titresimlerinin farkli modlarina
isaret etmektedir. Bu piklerin 2937, 2917, 2871 ve 2851 cm™! deki siddetleri, para-
pozisyonlarinda aromatik halka yapisina propil grubundan baslanarak oktil grubuna
kadar karbon zinciri eklenmesinden itibaren kademeli olarak artmistir. Yaklasik
1456 ve 1417 cm™ deki giiglii ve zayif pikler alifatik alkil (-CH>-) zincirlerindeki C-
H egilme moduna aittir. Yaklasik 1393 ve 1381 cm™' deki giiclii ve orta pikler alifatik
alkil (-CH3) zincirlerindeki C-H egilme moduna aittir. Bu yeni piklerin ortaya

cikmasi, alkilasyon reaksiyonlarinin basariyla gerceklestiginin ek kanitlar1 olarak
kabul edilebilir.

Aromatik halkalardaki C-H gerilme titresimleri, 3104-2904 cm™! araligindaki bolgede
goriilmektedir. Hidrokinon tiirevlerinin (2-6) bu bdolgedeki absorpsiyonu yaklasik
3080, 3045 ve 2955 cm™ de zayif ve giiclii pikler ile gdzlemlenmistir. 1300 ile 700
cm! arahigindaki bolge, aromatik halkalardaki C-H baglarmin diizlem igi ve diizlem
dis1 egilme bdlgesine aittir. Spesifik olarak, 1305-1005 cm™! arasindaki bdlge diizlem
i¢i egilmeye ve 1005-715 cm’' bolgesi ise aromatik halkalardaki C-H baglarmin
diizlem dis1 egilmesine aittir. Hidrokinon tlirevleri (2-6) icin ana absorpsiyon

bandlar1 1262, 1226, 1041, 1003, 906, 858, 838, 728 ve 719 cm™ de goriilmektedir.
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1262, 1226 ve 1041 cm! de goriilen giiclii ve orta sidetteki pikler aromatik
halkalardaki C-H diizlem i¢i egilme modlarindan kaynaklanmaktadir. Yaklasik 1003,
906, 858, 838, 728 ve 719 cm! de bulunan orta ve giiclii pikler ise aromatik
halkadaki C-H diizlem dis1 egilme modlarindan dolay1 gézlenmektedir.

1650 ile 1430 cm™ arasindaki bolge aromatik halka gerilmesidir. Spesifik olarak
1654-1494 cm™! bolgesi C=C gerilme titresimlerine ve 1494-1436 cm™ bolgeside C-
C gerilme titresimlerine ait olan bdlgelerdir. 1508 cm™ de bulunan giiglii pik
aromatik halkadaki C=C gerilme titresimlerine ait piktir. Yaklasik 1467 cm™ deki
gliclii mod, hidrokinon tiirevlerinin (2-6) aromatik halkalarindaki C-C gerilme

titresimleri ile iliskilidir.

652-402 cm! arasindaki bdlge, hidrokinon tiirevlerinin (2-6) aromatik halkalarindaki
C-C-C baglarmin diizlem i¢i ve diizlem dis1 egilme titresimlerine aittir. Yaklasik 544,
511, 491, 453 ve 409 cm™ deki giiclii, orta ve zayif absorpsiyon modlar1, hidrokinon
tirevlerinin (2-6) aromatik halka yapilarindaki C-C-C baglarinin diizlem ici ve
diizlem dis1 egilme titresimlerine ait olabilir. Diger hidrokinon tiirevlerinin (2-5) FT-
IR spektrumlarinda tiim bu agiklanan piklere benzer sekilde pikler olusmustur.
Bunlarin acgiklamasi da benzer sekilde yapilabilir. Asagida 6rnek olarak, Tablo 4.4 de
1,4-bis(oktoksi)benzen (6) bilesiginin i¢in FT-IR verileri toplu olarak gosterilmistir.
Diger hidrokinon tiirevleri; 1,4-bis(propoksi)benzen (2), 1,4-bis(biitoksi)benzen (3),
1,4-bis(pentoksi)benzen (4) ve 1,4-bis(heptoksi)benzen’in (5) elde edilen
spektrumlarindaki veriler bu tez ¢caligmasinin materyal ve metot boliimiinde ayrintili

olarak verilmistir.
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Tablo 4.4 1,4-Bis(oktoksi)benzen (6) icin FT-IR verileri

Dalga sayisinin

Gozlemlenen dalga

- o e -1 .
Bag Tiirii referansi (cm™) sayisi (cm™) Siddet
[100]
. 3104-2904 (Gerilme)
3100-2900 (Gerilme) 3080, 3045, 2955 779
1305-1005 (Egilme)
1300-1000 (Egilme) | 1202 1220, 1159,
C-H (Aromatik halka) | diizlem igi egilme Ha7, 1105, 1063, | o-0-z-z-
“lee 1041 7-7-g
1005-715 (Egilme)
L. 1003, 945, 906, 872, | g-z-0-z-
21?1212: ';0((1)1 (igfg‘rfg 858, 838, 759, 728,| g-o-
B eg 719 z-g-g
3005-2845 (Gerilme)
C-H (Alifatik, Alkan) 3000-2850 (Gerilme) 2937, 2917, 2871, | g-g-g-g
2851
C=C (Aromatik halka) 1650-1500 (Gerilme) }28;1-1494 (Gerilme) g
C-C (Aromatik halka) 1500-1430 (Gerilme) 132471-1436 (Gerilme) g
650-400 (Egilme) 652-402 (Egilme)
C-C-C (Aromatik | diizlem i¢i egilme ve | 544, 511, 491, 453, | g-z-0-0-
halka) dizlem dis1 egilme | 409 z
titresimi
-CH,- (Alifatik, Alkan) | 1465 (Egilme) 1456, 1417 g-z
-CHj3 (Alifatik, Alkan) | 1450, 1375 (Egilme) 1393, 1381 g-0
1200-1150 1215-1155
(Asimetrik bag | 1208
C-O-C (Asimetrik ve | gerilme) &
simetrik bag gerilme)
1150-950 (Simetrik | 1155-956
bag gerilme) 1034 g

g: guclQ, o: orta, z: zayif

Simetrik monomerlerin FT-IR spektrumlar1 Sekil 4.12 de gosterilmistir. Hidrokinon

tirevleri  (2-6) ve

simetrik  monomerlerin

(7-11) FT-IR

spektrumlari

karsilastirildiginda, bazi piklerin siddetinin degistigini, yani simetrik monomerler

icin baz1 piklerin siddetinin arttigin1 ve hidrokinon tiirevlerine (2-6) kiyasla daha
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keskin hale geldigi goriilmiistiir. Ayrica, Blanck reaksiyonu ile simetrik
monomerlerin olugmasi {izerine yeni pikler ortaya c¢ikmis ve baz1 pikler
kaybolmustur, bu da tiim reaksiyonlarin basarili bir sekilde gerceklestirildigini
gostermektedir. Ayrica, simetrik monomerlerin kimyasal yapilarini belirten biitiin
pikler  goriilmiistir. Bu  piklerin  yorumlanmasi,  1,4-bis(brommetil)-2,5-
bis(oktoksi)benzen (11) monomerinin FT-IR spektrumundan alinan verileri 6zelinde,
biitlin simetrik monomerlerin kimyasal yapilarini aydinlatmak i¢in asagidaki gibi

yapilabilir.

Biitiin simetrik monomerlerin spektrumlari incelendiginde, gézlenen en ¢arpici fark,
yaklasik 688 cm de ortaya c¢ikan ve C-Br bagi gerilme titresimlerinin giiglii
oldugunu gosteren yeni bir piktir. Spektrumlarda goriilen 688 cm deki pik,
brommetilasyon reaksiyonunun basariyla gerceklestigini ve sonugta simetrik

monomerlerin olustugunu gostermistir.

Bu caligmada, 3102-2902 cm™ bolgesi, aromatik halkalardaki C-H gerilme
titresimlerine aittir. Simetrik monomerlerin bu bolgedeki absorpsiyonu yaklagik
3075, 3034 ve 2956 cm™! de zayif ve giiclii pikler ile gézlemlenmistir. 1300-700 cm’!
araligindaki bolge, aromatik halkalardaki C-H baglariin diizlem i¢i ve diizlem dis1
egilme bolgesine aittir. Spesifik olarak, 1306-1006 cm™ arasindaki bélge diizlem igi
egilmeye ve 1006-710 cm™! bodlgesi ise aromatik halkalardaki C-H baglarmin diizlem
dis1 egilmesine aittir. Simetrik monomerler i¢in ana absorpsiyon bandlar1 1262, 1226,
1042, 1003, 906, 858, 839, 728 ve 719 cm™' de bulunmaktadir. 1262, 1226 ve 1042
cm’! de goriilen giiclii ve orta siddetteki pikler aromatik halkalardaki C-H diizlem igi
egilme modlarindan kaynaklanmaktadir. Yaklasik 1003, 906, 858, 839, 728 ve 719
cm’!' de goriilen pikler aromatik halkadaki C-H diizlem dis1 egilme modlarindan

kaynaklanmaktadir.

3006-2846 cm™! arasindaki bolge, alifatik alkan zincirlerinde C-H gerilme titresimleri
bolgesidir. 2937, 2917, 2867 ve 2851 cm’! de gériilen giiclii pikler, simetrik dialkoksi
monomerlerin alifatik alkil zincirlerindeki C-H gerilme titresimlerinin farkl
modlarina isaret etmektedir. Bu piklerin 2937, 2917, 2867 ve 2851 cm™ deki
siddetleri, simetrik monomerlerin aromatik halka yapisina para-pozisyonlarinda

propoksi grubundan baslanarak oktoksi grubuna kadar karbon zinciri eklenmesinden
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itibaren kademeli olarak artmistir. Yaklasik 1456 ve 1411 cm™! deki giiclii ve zayif
pikler alifatik alkil (-CHz-) zincirlerindeki C-H egilme moduna aittir. Yaklasik 1394
ve 1382 cm’! de goriilen giiclii ve orta siddetteki pikler, simetrik monomerlerin

alifatik alkil (-CH3) zincirlerindeki C-H egilmesine aittir.

1650 ile 1430 cm™ arasindaki bolge, aromatik halka gerilmesidir. Bu ¢alismada
ozellikle 1655-1495 cm™ bolgesi C=C gerilme titresimlerine ve 1495-1437 cm™
bolgesi ise C-C gerilme titresimlerine aittir. 1508 cm™ deki giiclii pik aromatik
halkadaki C=C gerilme titresimlerine aittir. 1467 cm™ de gériilen giiclii pik, simetrik

monomerlerin aromatik halkalarindaki C-C gerilme titresimleri ile iligkilidir.

1216 ile 957 cm™! arasindaki bolge, simetrik monomerlerdeki C-O-C asimetrik ve
simetrik bag gerilmesidir, Ozellikle simetrik monomerlerdeki C-O-C baglarinin
asimetrik gerilmesi 1216-1156 cm™ bélgesinde ve simetrik gerilmesi ise 1156-957
cm’! bolgesinde pik vermektedir. Yaklasik 1208 ve 1034 cm™ de ortaya ¢ikan giiclii

pikler, simetrik monomerlerin C-O-C asimetrik ve simetrik bag gerilmesidir.

653-403 cm’! arasidaki bolge, simetrik monomerlerin aromatik halkalarindaki C-C-
C baglarinin diizlem i¢i ve diizlem dis1 egilme titresimlerine aittir. Yaklagik 544, 511,
491, 454 ve 409 cm’ deki giiclii, orta ve zayif absorpsiyon modlari, simetrik
monomerlerin aromatik halkasindaki C-C-C baglarinin diizlem i¢i ve diizlem dist
egilme titresimlerine ait olabilir. Diger simetrik monomerlerin (7-10) FT-IR
spektrumlar1 da tiim bu acgiklanan piklere yakin degerler gdstermistir ve bunlarin
yorumlar1 da aynmi sekilde yapilabilir. Asagida 6rnek olarak, Tablo 4.5 de 1,4-
bis(brommetil)-2,5-bis(oktoksi)benzen (11) monomeri i¢in FT-IR spektrumunda
gozlenen biitiin piklerin verileri gosterilmistir. Diger simetrik monomerler; 1,4-
bis(brommetil)-2,5-bis(propoksi)benzen (7), 1,4-bis(brommetil)-2,5-
bis(biitoksi)benzen (8), 1,4-bis(brommetil)-2,5-bis(pentoksi)benzen (9) ve 1,4-
bis(brommetil)-2,5-bis(heptoksi)benzen’in (10) elde edilen spektrumlarindaki veriler

bu tez ¢aligmasinin materyal ve metot boliimiinde ayrintili olarak verilmistir.
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Tablo 4.5 1,4-Bis(brommetil)-2,5-bis(oktoksi)benzen (11) i¢in FT-IR verileri

Dalga sayisinin

Gozlemlenen dalga

Bag tiirii referansi (cm™) sayis1 (cm™) Siddet
[100]
3102-2902 (Gerilme)
3075, 3034, 2956 _—
3100-2900 (Gerilme) &
1306-1006 (Egilme)
1262, 1226, 1159, 0-0-7-7
. 1300-1000 (Egilme) 1127, 1105, 1063, | = =7
C-H (Aromatik halka) diizlem ici egilme 1042 z-7-g
1000-700 (Egilme) 1006-710 (Egilme) o
diizlem dis1 egilme 1003, 945, 906, 872, & o
858, 839, 803, 759,| 57
728,719 &
3006-2846 (Gerilme)
C-H (Alifatik, Alkan) 3000-2850 (Gerilme) | 2937, 2917, 2867, | g-g-g-g
2851
C=C (Aromatik halka) 1650-1500 (Gerilme) 12(5)2-1495 (Gerilme) g
C-C (Aromatik halka) 1500-1430 (Gerilme) 1324437 (Gerilme) g
- 653-403 (Egilme)
C-C-C (Aromatik | 820-400 (Egilme) 544, 511, 491, 454, | g-z-o-
diizlem i¢i ve diizlem
halka) . o 409 0-Z
dis1 egilme titresimi
-CHo»- (Alifatik, Alkan) | 1465 (Egilme) 1456, 1411 gz
-CHj3 (Alifatik, Alkan) | 1450, 1375 (Egilme) 1394, 1382 g-0
1200-1150 1216-1156
(Asimetrik bag 1208
C-O-C (Asimetrik ve | gerilmesi) &
simetrik bag gerilmesi)
1150-950 (Simetrik | 1156-957
bag gerilmesi) 1034 &
692-517 (Gerilme)
C-Br (Alifatik, Alkan) | 690-515 (Gerilme) 688 g

g: gliclQ, o: orta, z: zayiIf
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Simetrik polimerlerin (12-16) FT-IR spektrumlar1 Sekil 4.13 de verilmistir. Simetrik
monomerler ve simetrik polimerlerin spektrumlar1 karsilastirildiginda, bazi piklerin
siddetinin degistigi, yani simetrik polimerler i¢in bazi piklerin siddeti artarken ve
daha keskin hale gelirken, bazi piklerin siddetinin azaldig1 ve simetrik dialkoksi
monomerlerinkine  kiyasla daha genis hale geldigi gorilmistir. FT-IR
spektrumlarinda daha genis piklerin gozlemlenmesi, regid yapilart ve uzun konjuge
zincirleri nedeniyle c¢ogu durumda polimerler i¢in yaygindir. Ayrica, simetrik
polimerlerin FT-IR spektrumlarinda, yeni piklerin ortaya ¢ikmasi ve bazi piklerin
kaybolmasi, tiim polimerizasyon reaksiyonlarinin Gilch yontemiyle basarili bir
sekilde gergeklestirildigini gostermektedir. Spektrumlarda, simetrik dialkoksi
polimerlerin kimyasal yapilarin1 agiklamada kullanilabilecek  piklerin tamami
goriilmiistiir. Bu pikler, poli[2,5-bis(oktoksi)-1,4-fenilenvinilen] (16) polimerinin
FT-IR spektrumundan alinan verileri 6zelinde, biitiin simetrik dialkoksi polimerlerin

kimyasal yapilarin1 aydinlatmak i¢in agsagidaki gibi yorumlanabilir.

Simetrik monomerlerdeki (7-11) C-Br bag gerilme titresimlerine ait 688 cm™ 'deki
giiclii pik tiim simetrik polimerler (12-16) i¢in kaybolmustur. Bu pikin kaybolmasi,
simetrik monomerlerin Br atomlarinin elimine edildigini ve polimerizasyon
reaksiyonlart sonucunda yeni alifatik alken (-HC=CH-) ¢ift bagmin olustugunu
gostermistir. Monomer ve polimer spektrumlart incelendiginde, gdzlenen en ¢arpici
fark, tiim simetrik polimerler i¢in yaklasik 964 cm™ de ortaya ¢ikan ve alifatik alken
(s, trans-HC=CH-) baginin diizlem dis1 egilme modunu gdsteren yeni bir pikin ortaya
¢ikmasidir. Bu yeni pikin ortaya ¢ikmasi, Gilch polimerizasyon reaksiyonlarinin
basartyla gerceklesti§ini ve sonucta simetrik polimerlerin olustugunu gostermistir.
Bu calismada 3106-2906 cm™ arasindaki bdlge aromatik halkalardaki C-H gerilme
titresimleri bolgesine aittir. Simetrik polimerlerin bu bolgedeki absorpsiyonu
yaklasik 3088, 3055 ve 2951 cm™! de zayif, orta ve giiclii pikler ile gdzlemlenebilir.
1300 ile 700 cm™ araligindaki bdlge, aromatik halkadaki C-H baglarinin diizlem ici
ve diizlem dis1 egilme bolgesini gostermektedir. Bu ¢alismada, 1304-1004 cm’!
araligindaki bolge aromatik halkalardaki C-H baglarinin diizlem igi egilmesine ve
1004-720 cm™! arasindaki bolge ise diizlem dis1 egilmesine aittir. Simetrik polimerler
i¢in ana absorpsiyon bandlar1 1253, 1049, 1019, 850 ve 722 cm™' de bulunmaktadur.
1253, 1049 ve 1019 cm™ de goriilen giiclii pikler aromatik halkalardaki C-H diizlem
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ici egilmelerden kaynaklanmaktadir. Yaklasik 850 ve 722 cm™ de gériilen giiglii
pikler, simetrik polimerlerin aromatik halkadaki C-H diizlem dis1 egilme

modlarindan kaynaklanmaktadir.

3001-2730 cm™! arasindaki bolge alifatik alkan zincirlerinde C-H gerilme titresimleri
bolgesine aittir. Simetrik polimerlerin alifatik alkil zincirlerindeki C-H gerilme
titresimlerini gosteren giiclii ve zayif pikler 2919, 2864, 2849 ve 2736 cm™ de
goriilmektedir. Bu piklerin 2919, 2864, 2849 ve 2736 cm™! deki siddeti, polimerlerin
ana zincirinde bulunan aromatik halka yapisina para-pozisyonlarinda propoksi
grubundan baslanarak oktoksi grubuna kadar karbon zinciri eklenmesinden itibaren
kademeli olarak artmistir. Yaklasik 1454 ve 1420 cm™ deki giiglii pikler alifatik alkil
(-CHb»-) zincirlerindeki C-H egilme moduna aittir. Simetrik polimerlerin alifatik alkil
(-CHs) zincirlerindeki C-H egilme moduna ait olan gii¢lii pikler, yaklagik 1387 ve

1353 cm™! de gozlenmektedir.

1653 ile 1435 cm™ arasindaki bolge aromatik halka gerilmesidir. Ozellikle 1653-
1493 cm™ bolgesi C=C gerilme titresimleri ve 1493-1435 cm™ bélgesi ise C-C
gerilme titresimlerini gdstermektedir. 1506 cm™ deki giiclii pik aromatik halkadaki
C=C gerilme titresimlerine aittir. Yaklasik 1465 cm™ de goriilen giiglii pik, simetrik

polimerlerin aromatik halkalarindaki C-C gerilme titresimleri ile iligkilidir.

1212 ile 955 cm' arasindaki bélge, simetrik polimerlerde C-O-C asimetrik ve
simetrik bag gerilmesidir, 6zellikle simetrik polimerlerde C-O-C baglarinin asimetrik
gerilmesi 1212-1152 cm™ bolgesinde ve simetrik gerilmesi ise 1152-955 cm’!
bolgesinde pik vermektedir. Yaklasik 1202 ve 1033 cm™!' de ortaya ¢ikan giiclii

pikler, simetrik polimerlerde, C-O-C asimetrik ve simetrik bag gerilmesidir.

699-408 cm™! arasindaki bolge, simetrik polimerlerin aromatik halkalarindaki C-C-C
baglarinin diizlem ici ve diizlem dis1 egilme titresimlerine aittir. Yaklasik 697 ve 472
cm’! deki giiclii ve orta siddetteki absorbans modlari, simetrik polimerlerin aromatik
halka yapilarindaki C-C-C baglarinin diizlem i¢i ve diizlem dis1 egilme titresimlerine
ait olabilir. Diger simetrik polimerlerin (12-15) FT-IR spektrumlarinda tim bu
aciklanan piklere benzer sekilde pikler olusmustur ve aciklamalar1 da benzer sekilde
yapilabilir. Simetrik polimer poli[2,5-bis(oktoksi)-1,4-fenilenvinilen] (16) i¢in FT-IR
spektrumunda gozlenen piklerinin verileri Tablo 4.6 da 6zetlenmistir. Diger simetrik

103



polimerler; poli[2,5-bis(propoksi)-1,4-fenilenvinilen] (12), poli[2,5-bis(blittoksi)-1,4-
fenilenvinilen] (13), poli[2,5-bis(pentoksi)-1,4-fenilenvinilen] (14) ve poli[2,5-
bis(heptoksi)-1,4-fenilenvinilen]’in (15) elde edilen spektrumlarindaki veriler bu tez

caligmasinin materyal ve metot boliimiinde ayrintili olarak verilmistir.
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Sekil 4.13 Simetrik polimerlerin (12-16) FT-IR spektrumlari
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Tablo 4.6 Poli[2,5-bis(oktoksi)-1,4-fenilenvinilen] (16) i¢in FT-IR verileri

Dalga sayisinin

Gozlemlenen dalga

“ gee _es 1 .
Bag tiirii referf[lilgz) ](cm ) sayis (cm™) Siddet
3100-2900 (Gerilme) 3106-2906 (Gerilme)
3088, 3055, 2951 Z-0-g
. 1300-1000 (Egilme) 1304-1004 (Egilme)
C-H (Aromatik halka) | 4101 iei egilme 1253,1049, 1019 -g-g-
1000-700 (Egilme) 1004-720 (Egilme) g-g
diizlem dis1 egilme 850, 722
3001-2730 (Gerilme)
C-H (Alifatik, Alkan) 3000-2850 (Gerilme) 2919, 2864, 2849, | g-g-g-z
2736
C=C (Aromatik halka) 1650-1500 (Gerilme) 12(5)2-1493 (Gerilme) g
C-C (Aromatik halka) 1500-1430 (Gerilme) 1222-1435 (Gerilme) g
C-C-C W I 6?0-400 '(ngllme)" 699-408 (Egilme)
diizlem ici ve diizlem | 697,472 g-0
halka) .. -
dis1 egilme titresimi
-CH»- (Alifatik, Alkan) | 1465 (Egilme) 1454, 1420 g-g
-CH3 (Alifatik, Alkan) | 1450, 1375 (Egilme) 1387, 1353 g-g
1200-1150 1212-1152
(Asimetrik bag | 1202
C-O-C (asimetrik ve | gerilmesi) g
simetrik bag gerilmesi)
1150-950 (Simetrik | 1152-955
bag gerilmesi) 1033 &
990-800 (Egilme) 991-801 (Egilme)
trans-HC=CH- diizlem dis1 egilme 964
(Alifatik, Alken) &

g: guclQ, o: orta, z: zayif
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Asagida Sekil 4.14 de Hidrokinon (1), 1,4-bis(oktoksi)benzen (6), 1,4-
bis(brommetil)-2,5-bis(oktoksi)benzen (11) ve poli[2,5-bis(oktoksi)-1,4-
fenilenvinilen]’in (16) FT-IR spektrumlarmin karsilastirilmas: gosterilmistir. Bu
bilesiklerin FT-IR spektrumlarmin karsilastirilmasi, bazi piklerin siddetlerinin nasil
degistigini, yani baz1 piklerin siddeti artarken ve daha keskin hale gelirken, bazi
piklerin siddetinin azaldigin1 ve daha genis hale geldigini gérme ve analiz etme
firsat1 vermektedir. Ayrica, kaybolan ve ortaya ¢ikan yeni pikler net bir sekilde

gortilebilir.
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Sekil 4.14 Hidrokinon (1), 1,4-bis(oktoksi)benzen (6), 1,4-bis(brommetil)-2,5-
bis(oktoksi)benzen (11) ve poli[2,5-bis(oktoksi)-1,4-fenilenvinilen]’in
(16) FT-IR spektrumlarinin karsilastiriimasi
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4.6 Simetrik PPV Polimerlerinden Uretilen Filmlerin Iletkenlik Ol¢iimleri

Tletkenlik 6l¢iimii sirasinda dis taraftaki iki proba akim uygulanmis (0,12-1,2 pA) ve
i¢ taraftaki iki prob arasindaki gerilim Olciilmiistiir. iletkenligi olciilen polimer
filmlerinin ¢alisma araligr (0.00048-0.08967 mV) bdlgesinde ohmik oldugu
goriilmiistiir. HCl asit ile doyurulmus (doplanmig) poli[2,5-bis(propoksi)-1,4-
fenilenvinilen] (12) polimeri filminin ve poli[2,5-bis(oktoksi)-1,4-fenilenvinilen]
(16) polimeri filminin 6zdirengleri (resistivite) sirastyla 5,41367405 ve 2,18094792
Qcm olarak oOl¢iilmiistiir. Bu verilere gore yapilan hesaplamalarda  poli[2,5-
bis(propoksi)-1,4-fenilenvinilen] (12) polimerinin iletkenlik degeri 0,184717437
Sem™! ve poli[2,5-bis(oktoksi)-1,4-fenilenvinilen] (16) polimerinin ise 0,458516221
Scm! iletkenlik degeri gosterdigi belirlenmistir. Bu iletkenlik 6l¢iim sonuglari daha
once yapilan ve literatiirlerde belirtilen bu tiir PPV polimerlerinin elektriksel
iletkenlik degerleri ile benzerlikler gostermektedir [56,101-104]. Oda sicakligindaki
direngleri g6z oniinde bulunduruldugunda poli[2,5-bis(oktoksi)-1,4-fenilenvinilen]
(16) polimer filminin direncinin, poli[2,5-bis(propoksi)-1,4-fenilenvinilen] (12)
polimer filminin direncinden yaklasik iki buguk kat daha az deger gosterdigi
bulunmustur. Iletkenlik degerindeki bu artisin nedeni, polimer yan grubu zincir
uzunlugunun artmastyla polimer zincirleri iizerindeki konjugasyonun kararliliginin
artmast veya polimer zincirlerinin agilarak sindiyo taktik bir yapiya yaklagmasi
sonucu elektronlarin veya yiikiin polimer zincirleri boyunca delokalizasyonunun
daha rahat olmasmndan kaynaklaniyor olabilir. ilaveten, bu polimer zincirleri
tizerindeki konjugasyonun kararliliginin artmasi veya polimer zincirlerinin agilarak
sindiyo taktik bir yapiya yaklagmasi polimer ana zincir iskelet yapisi ile dopant
maddesi arasinda daha kolay yiik transferi meydana gelmesine neden olabilir. HCl ile
doplanmig simetrik polimerlerin fimleri igin iletkenlik, 6zdireng ve film kalinlig

degerleri Tablo 4.7 de verilmistir.
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Tablo 4.7 Uretilen simetrik polimer filmlerinin dlgiilen iletkenliklerinin ve film
kalinliklariin degerleri

sayisl
PPV-S-Pr (12) 3 0,184717437 | 5,41367405 9
PPV-S-B (13) 4 0,237977276 | 4,20208187 10
PPV-S-Pen (14) 5 0,309641332 | 3,22954300 11
PPV-S-H (15) 7 0,389685271 | 2,56617345 11
PPV-S-O (16) 8 0,458516221 | 2,18094792 12

*: Aromatik halkaya bagli olan alkoksi grubundaki karbon (C) atomlarinin sayist

Simetrik polimerlerin filmlerinin iletkenlikleri ve 6zdirengleri polimer yan grubu
zincir uzunlugu artisina gore grafikleri hazirlanmis ve Sekil 4.15 ve Sekil 4.16 da
verilmistir. Sekil 4.15 de goriildiigii gibi simetrik polimerleri filmlerinin iletkenlikleri
polimer yan grubu zincir uzunlugunun artmasiyla Onemli derecede bir artis
gostermistir. Simetrik polimerleri filmlerin iletkenliklerindeki bu yiikselmenin
meydana gelmesinin nedeni polimer yan grubu zincir uzunlugunun artmasiyla
polimerlerin ¢dzlinliniirliigiinde 6nemli bir artis olmakta ve sonugta daha kaliteli
filmlerin ve film ylizeylerinde mikro ¢atlaklarin olugsmamasindan kaynaklaniyor
olabilir. Polimer yan grubu zincir uzunlugunun artmasiyla bu tiir polimerlerin
¢ozlniirliigiinde 6nemli bir artis meydana geldigi daha dnceki ¢aligmalarda rapor
edilmistir  [29,91]. Simetrik polimerlerin  filmlerinin SEM  migrograflari
incelendiginde kisa yan grubu zincir uzunluguna sahip olan polimer filmler
igerisindeki kiimelesmeler veya mikro ¢atlaklar net olarak goriilmektedir (Sekil 4.17
ve 4.18). Bu SEM analiz sonuglar1 ise 1yi kalitede olmayan mikrofilmlerin
olusumunu gostermektedir. Diger yandan, yan grubu zincir uzunlugu arttikca
morfolojik ve iletkenlik agisindan daha kaliteli filmler olustugu gozlenmistir. Benzeri

yorumlari Sekil 4.16 da 6zdirenclerdeki degisimi veren grafik i¢in de kullanabiliriz.
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Sekil 4.15 Simetrik PPV polimerlerin (12-16) filmlerinin iletkenlikleri
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Sekil 4.16 Simetrik PPV polimerleri (12-16) filmlerin 6zdirengleri
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4.7 Simetrik PPV Polimerleri Filmlerinin Morfolojik Calismalar:

Simetrik PPV polimerlerinden (12-16) hazirlanan filmlerin  ylizeylerinin
morfolojilerini gosteren fotograflar1 degisik magnefikasyonlarda alinarak ayrintili bir
sekilde arastirilmistir. Kloroform (CHCls) ¢oziiciisiinde hazirlanan simetrik dialkoksi
PPV polimerleri (12-16) filmlerinin yiizeyindeki morfolojik ozellikleri gosteren

mikrograflar Sekil 4.17-4.26 da verilmistir.

Poli[2,5-bis(propoksi)-1,4-fenilenvinilen] (12) polimerinin SEM migroflarindan
goriildiigi gibi bu polimerden iiretilen filmin kati, diizgiin ve homojen yapida oldugu
goriilmektedir (Sekil 4.17, a ve b). Bu durum ¢oziicii ile polimer molekiilleri arasinda
olumlu etkilesimler gergeklestigini ve orta kalitede filmler olustugunu
gostermektedir. Bu sonucla birlikte, poli[2,5-bis(propoksi)-1,4-fenilenvinilen] (12)
polimeri filminin baz1 bolgelerinde safsizliklarin bulunmasi nedeniyle kiigiik
defektler olusturduklar1 gozlenmistir (Sekil 4.18, a). Poli[2,5-bis(propoksi)-1,4-
fenilenvinilen] (12) polimeri filmlerinin yilizey morfolojilerinde farkedilen 6nemli bir
ozelligi, filmlerde ¢ok zayif kristalik yapilarin da meydana geldiginin goriilmesidir
(Sekil 4.18, b). Ayrica, bu filmlerin yilizeylerinin baz1 kisimlarinda ise mikrogatlaklar

oldugu goriilmektedir (Sekil 4.18, b).

Poli[2,5-bis(biitoksi)-1,4-fenilenvinilen] (13) polimerinin SEM migroflarindan
goriildiigii gibi bu polimerden elde edilen filmin kati, diizgiin ve homojen yapida
oldugu goriilmektedir (Sekil 4.19, a ve b). Bu sonug ¢oziicii ile polimer molekiilleri
arasinda olumlu etkilesimler gerceklestigini ve orta kalitede filmler olustugunu
gostermektedir. Bununla birlikte, poli[2,5-bis(biitoksi)-1,4-fenilenvinilen] (13)
polimeri filmlerin bazi bdlgelerinde safsizliklarin bulunmasi nedeniyle kiigiik
defektler olusturduklart gozlenmistir (Sekil 4.20, a). Poli[2,5-bis(biitoksi)-1,4-
fenilenvinilen] (13) polimeri filmlerinin yiizey morfolojilerinde farkedilen 6nemli bir
ozelligi, filmlerde cok zayif kristalik yapilarin meydana geldiginin goriilmesidir
(Sekil 4.20, b). Ayrica, bu filmlerin yiizeylerinin baz1 kisimlarinda ise
mikrocatlaklar, kirik ve ayrilma seklinde defektler oldugu goriilmektedir (Sekil 4.20,
b).

Poli[2,5-bis(pentoksi)-1,4-fenilenvinilen] (14) polimerinin SEM migroflarindan

goriildiigii gibi bu polimerden elde edilen filmin kati, diizgiin ve homojen yapida
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oldugu goriilmektedir (Sekil 4.21, a ve b). ). Bu sonug ¢6ziicii ile polimer molekiilleri
arasinda olumlu etkilesimler gerceklestigini ve iyi kalitede filmler olustugunu
gostermektedir. Bununla birlikte, poli[2,5-bis(pentoksi)-1,4-fenilenvinilen] (14)
polimeri filmlerin bazi boélgelerinde safsizliklarin bulunmasi nedeniyle kiiciik
defektler olusturduklart gozlenmistir (Sekil 4.22, a). Poli[2,5-bis(pentoksi)-1,4-
fenilenvinilen] (14) polimeri filmlerinin yiizey morfolojilerinde farkedilen 6nemli bir
ozelligi, cok iyi kristalik yapilarin, filmlerin baz1 kisimlarinda, meydana geldiginin

goriilmesidir (Sekil 4.22, b).

Poli[2,5-bis(heptoksi)-1,4-fenilenvinilen] (15) polimerinin SEM migroflarindan
goriildiigii gibi bu polimerden elde edilen filmin kati, diizgiin ve homojen yapida
oldugu goriilmektedir (Sekil 4.23, a ve b). Bu sonug ¢oziicii ile polimer molekiilleri
arasinda olumlu etkilesimler gerceklestigini ve 1iyi kalitede filmler olustugunu
gostermektedir. Bununla birlikte, poli[2,5-bis(heptoksi)-1,4-fenilenvinilen] (15)
polimeri filmlerinin baz1 bolgelerinde safsizliklarin bulunmasi nedeniyle kiiciik
defektler olusturduklart goézlenmistir (Sekil 4.24, a). Poli[2,5-bis(heptoksi)-1,4-
fenilenvinilen] (15) polimeri filmlerinin yiizey morfolojilerinde farkedilen 6nemli bir
ozelligi, filmlerde cok zayif kristalik yapilarin meydana geldiginin goriilmesidir

(Sekil 4.24, b).

Poli[2,5-bis(oktoksi)-1,4-fenilenvinilen] (16) polimerinin SEM migroflarindan
goriildiigli gibi bu polimerden elde edilen filmin kati, diizgiin ve homojen yapida
oldugu goriilmektedir (Sekil 4.25, a ve b). Bu sonug ¢oziicii ile polimer molekiilleri
arasinda olumlu etkilesimler gerceklestigini ve iyi kalitede filmler olustugunu
gostermektedir. Bununla birlikte, poli[2,5-bis(oktoksi)-1,4-fenilenvinilen] (16)
polimeri filmlerin bazi bolgelerinde safsizliklarin bulunmasi nedeniyle kiiciik
defektler olusturduklart gozlenmistir (Sekil 4.26, a). Poli[2,5-bis(oktoksi)-1,4-
fenilenvinilen] (16) polimeri filmlerinin yiizey morfolojilerinde farkedilen 6nemli bir
ozelligi, filmlerde ¢ok zayif kristalik yapilarin meydana geldiginin goriilmesidir

(Sekil 4.26, b).
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(b)
Sekil 4.17 Poli[2,5-bis(propoksi)-1,4-fenilenvinilen] (12) filmlerin yiizey SEM
fotograflar
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(b)

Sekil 4.18 Poli[2,5-bis(propoksi)-1,4-fenilenvinilen] (12) filmlerin yiizey SEM
fotograflar
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(b)

Sekil 4.19 Poli[2,5-bis(biitoksi)-1,4-fenilenvinilen] (13) filmlerin ylizey SEM
fotograflar
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(b)

Sekil 4.20 Poli[2,5-bis(biitoksi)-1,4-fenilenvinilen] (13) filmlerin ylizey SEM
fotograflar
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(b)

Sekil 4.21 Poli[2,5-bis(pentoksi)-1,4-fenilenvinilen] (14) filmlerin ylizey SEM
fotograflar

116



(b)

Sekil 4.22 Poli[2,5-bis(pentoksi)-1,4-fenilenvinilen] (14) filmlerin yilizey SEM
fotograflar
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(b)

Sekil 4.23 Poli[2,5-bis(heptoksi)-1,4-fenilenvinilen] (15) filmlerin yilizey SEM
fotograflar
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(b)

Sekil 4.24 Poli[2,5-bis(heptoksi)-1,4-fenilenvinilen] (15) filmlerin ylizey SEM
fotograflar
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(b)

Sekil 4.25 Poli[2,5-bis(oktoksi)-1,4-fenilenvinilen] (16) filmlerin ylizey SEM
fotograflar
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(b)

Sekil 4.26 Poli[2,5-bis(oktoksi)-1,4-fenilenvinilen] (16) filmlerin ylizey SEM
fotograflar
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4.7.1 Simetrik PPV Polimerleri Filmlerinin Yan-Kesit (Cross-section)

Incelemeleri

Bu tez calismasinda simetrik PPV polimerleri (12-16) filmleri kloroform (CHCI3)
¢Oziiciisiinde hazirlanmistir. Hazirlanan simetrik PPV polimerleri filmlerinin yan-
kesitleri (cross-section) bir taramali elektron mikroskobu (SEM) kullanarak
incelenmistir. Hazirlanan tim filmlerin kalinhiklari, filmlerin yan-kesitleri
mikrograflarinin  dl¢iilmesinden faydalanarak belirlenmistir. Tayin edilen bu
ortalama film kalinliklar1 ise iletkenlik degerlerinin hesaplanmasinda kullanilmstir.

Olgiilen biitiin filmlerin kalinliklar1 Tablo 4.7 de gosterilmistir.

Poli[2,5-bis(propoksi)-1,4-fenilenvinilen] (12) polimeri filmlerinin yan-kesitlerini
gosteren fotografik ornegi Sekil 4.27 (a) da, ve bu yan-kesit fotografinin yiiksek
¢oOziiniirliikte elde edilmis goriintiisii ise Sekil 4.27 (b) de verilmistir. SEM
goriintiileri, poli[2,5-bis(propoksi)-1,4-fenilenvinilen] (12) polimeri filmlerinin yan-
kesitleri yogunlugunun ve homojenliginin orta derecede oldugu, mat goriiniime ve
hafif gozenekli bir morfolojiye sahip oldugunu gostermistir. Bu durum ¢oziicii ile
polimer molekiilleri arasinda orta kalitede filmlerle sonuglanan uygun etkilesimler

oldugunu gostermektedir.

Poli[2,5-bis(biitoksi)-1,4-fenilenvinilen] (13) polimeri filmlerinin yan-kesitlerini
gosteren fotografik ornegi Sekil 4.28 (a) da, ve bu yan-kesit fotografinin yiiksek
¢oOziiniirliikte elde edilmis goriintiisii ise Sekil 4.28 (b) de verilmistir. SEM
goriintiileri, poli[2,5-bis(biitoksi)-1,4-fenilenvinilen] (13) polimeri filmlerinin yan-
kesitleri yogunlugunun ve homojenliginin 1yi derecede oldugu, seffaf bir goriiniime
ve keskin bir morfolojiye sahip oldugunu gostermistir. Bu durum ¢oziicii ile polimer
molekiilleri arasinda iyi kalitede filmlerle sonug¢lanan uygun etkilesimler oldugunu

gostermektedir.

Poli[2,5-bis(pentoksi)-1,4-fenilenvinilen] (14) polimeri filmlerinin yan-kesitlerini
gosteren fotografik ornegi Sekil 4.29 (a) da, ve bu yan-kesit fotografinin yiiksek
¢cOziintirlikte elde edilmis gorintiisii ise Sekil 4.29 (b) de verilmistir. SEM
goriintiileri, poli[2,5-bis(pentoksi)-1,4-fenilenvinilen] (14) polimeri filmlerinin yan-
kesitleri yogunlugunun ve homojenliginin iyi derecede oldugu, seffaf bir goriiniime

ve keskin bir morfolojiye sahip oldugunu gostermistir. Bu durum ¢oziicii ile polimer
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molekiilleri arasinda uygun etkilesimler oldugunu ve iyi kaliteyle sonuglanan filmler

elde edildigini gostermektedir.

Poli[2,5-bis(heptoksi)-1,4-fenilenvinilen] (15) polimeri filmlerinin yan-kesitlerini
gosteren fotografik ornedi Sekil 4.30 (a) da, ve bu yan-kesit fotografinin yiiksek
¢cOziinlirliikte elde edilmis gorintiisii ise Sekil 4.30 (b) de verilmistir. SEM
goriintiileri, poli[2,5-bis(heptoksi)-1,4-fenilenvinilen] (15) polimeri filmlerinin yan-
kesitleri yogunlugunun ve homojenliginin iyi derecede oldugu, seffaf bir goriiniime
ve keskin bir morfolojiye sahip oldugunu gostermistir. Bu durum ¢oziicii ile polimer
molekiilleri arasinda uygun etkilesimler oldugunu ve iyi kaliteyle sonuglanan filmler

elde edildigini gostermektedir.

Poli[2,5-bis(oktoksi)-1,4-fenilenvinilen] (16) polimeri filmlerinin yan-kesitlerini
gosteren fotografik ornegi Sekil 4.31 (a) da, ve bu yan-kesit fotografinin yiiksek
¢oOziiniirliikte elde edilmis gorintiisii ise Sekil 4.31 (b) de verilmistir. SEM
goriintiileri, poli[2,5-bis(oktoksi)-1,4-fenilenvinilen] (16) polimeri filmlerinin yan-
kesitleri yogunlugunun ve homojenliginin orta derecede oldugu, mat goriiniime ve
hafif gézenekli bir morfolojiye sahip oldugunu gostermistir. Bu durum ¢oziicii ile
polimer molekiilleri arasinda orta kalitede filmlerle sonuglanan uygun etkilesimler

oldugunu gostermektedir.
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(b)

Sekil 4.27 Poli[2,5-bis(propoksi)-1,4-fenilenvinilen] (12) filmlerin yan kalinlik SEM
fotograflar
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(b)

Sekil 4.28 Poli[2,5-bis(biitoksi)-1,4-fenilenvinilen] (13) filmlerin yan kalinlhik SEM
fotograflar
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(b)

Sekil 4.29 Poli[2,5-bis(pentoksi)-1,4-fenilenvinilen] (14) filmlerin yan kalinlik SEM
fotograflar
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(b)

Sekil 4.30 Poli[2,5-bis(heptoksi)-1,4-fenilenvinilen] (15) filmlerin yan kalinlik SEM
fotograflar
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(b)

Sekil 4.31 Poli[2,5-bis(oktoksi)-1,4-fenilenvinilen] (16) filmlerin yan kalinlhik SEM
fotograflar
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4.8 Sentezlenen Simetrik Bilesiklerin Ultraviyole ve Goriiniir Bolge

Spektrofotometre (UV-Vis) Ol¢iimleri

Hidrokinon (1) ve sentezlenen tiirevlerinin (2-6) UV-Vis spektrumlari
spektrofotometrik dereceli kloroform (CHCI3) ¢o6ziiciisiinde incelenmistir. Bu

bilesiklerin UV-Vis spektrumlar1 Sekil 4.32 de gosterilmektedir.

Absorbans

O T T L T T T
260 280 300 320 340 360 380 400
Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.32 Hidrokinon (1) ve tiirevlerinin (2-6) UV-Vis spektrumlari

Polarite indeksi 2,7 olan kloroform (CHCI3) ¢oziiciisiinde, hidrokinon bilesigi i¢in
290 nm de bir absorpsiyon gozlenmistir. Ayrica, hidrokinon bilesigi i¢in yaklasik
270, 280 ve 300 nm de omuz pikleri de ortaya ¢ikmistir. Spektrumda, 290 nm de
goriilen absorbans hidrokinon bilesiginin benzenoid halkasindaki n-nt* gegisine aittir.
Dolayisiyla, hidrokinon bilesiginin CHCl; ¢oziiciisiinde gozlenen tek pikin varligi,
hidrokinon yapisinda tek tip halkanin, yani benzenoid halkanin varliginin
gostergesidir. Sekil 4.32 deki spektrumda gozlenen maksimum dalga boylart (Amax),
1,4-bis(propoksi)benzen (2) icin 292 nm, 1,4-bis(biitoksi)benzen (3) i¢in 292 nm,
1,4-bis(pentoksi)benzen (4) i¢in 292 nm, 1,4-bis(heptoksi)benzen (5) i¢in 294 nm ve

1,4-bis(oktoksi)benzen (6) i¢cin 294 nm olan absorpsiyon bandlar1 nedeniyle
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hidrokinon tiirevlerinin ¢ok benzer yapida oldugu goriilmektedir. Spektrumlarda,
gbzlenen ana absorpsiyon pikleri, hidrokinon tiirevlerinin (2-6) benzenoid
halkalarindaki n-n* gecisiyle tanimlanir. Ornegin, hidrokinon tiirevleri, 1,4-
bis(heptoksi)benzen (5) ve 1,4-bis(oktoksi)benzen (6) 294 nm de goriilen ana pikin
disinda, takriben 272, 286 ve 304 nm de gozlenen omuz pikleri géstermislerdir. Tiim
hidrokinon tiirevlerinin  spektrumlarindan, hidrokinon bilesiginin  hidroksil
grubundaki hidrojen atomlarmin alkil gruplariyla yer degistirmesi ve simetrik 1,4-
bis(alkoksi)benzen molekiillerinin olusmasi sonucunda ©-n* gecis pikinin siddetinin,
saf hidrokinon bilesigininkine kiyasla arttig1 goriilebilir. Sonu¢ olarak hidrokinon
tiirevlerinin daha fazla elektron verici gruba sahip olmasi ve elektron verici grubun
bu molekiillerin © elektronlarinin daha kolay gecisine izin vermesi, tiim hidrokinon
tiirevlerinin (2-6) maksimum absorpsiyon siddetinde belirgin bir artis saglamistir.
Maksimum absorpsiyon siddetindeki bu artis, hidrokinon tiirevleri arasinda azda olsa
farklilik gostermistir. Bunun nedeni hidrokinon tiirevlerinin farkli alkoksi gruplar
icermesidir. Daha uzun alkil veya alkoksi gruplar1 daha iyi elektron verici gruplar
olarak hareket etmistir. Yani oktil grubu baglanan hidrokinon tiirevinin (6)
maksimum absorpsiyon siddetindeki artis, propil grubu baglanan hidrokinon tiirevine
(2) gore daha fazla olmustur. Ayrica, tiim hidrokinon tiirevlerinin maksimum
absorpsiyon dalga boyu, hidrokinon bilesiginin maksimum absorpsiyon dalga boyuna
(290 nm) kiyasla hafif¢ce daha yliksek absorpsiyon dalga boylarmma kaymistir. Bu
durum Sekil 4.32 de goriilmektedir. Bu sonuglar, hidrokinon tiirevleri sentezinin
basarili oldugunu, yani elektron verici gruba sahip simetrik 1,4-bis(alkoksi)benzen
yapisindaki molekiillerin elde edildigini gostermistir. Hidrokinon tiirevlerindeki
elektron verici grup, n-n* gegis piki arasindaki band boslugunu daraltmis ve elektron
gecisi daha az enerjiyle gerceklesebilmistir. Hidrokinon ve tiirevlerinin UV-Vis
spektrumlarindan elde edilen veriler Tablo 4.8 de gosterilmistir. Elde edilen biitiin
hidrokinon tiirevlerinin molar absorptivite katsayis1 degerleri, hidrokinon
bilesigininkine kiyasla artmistir. Bu artisin nedeni, hidrokinon tiirevleri olan simetrik
1,4-bis(alkoksi)benzen bilesiklerinin elektron verici gruba sahip olmasi ve bdylece
daha fazla elektron verici grubun bu molekiillerin w elektronlarmin daha kolay
gecisine izin vermesidir. Ancak, molar absorptivite katsayis1 degerlerindeki bu

degisim hidrokinon tiirevleri arasinda az olmustur. Molar absorptivite katsayisi
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degerlerindeki artis, hidrokinon tiirevlerine baglanan alkil grubunun karbon sayisina

gore degismistir.

Tablo 4.8 Hidrokinon (1) ve tiirevlerinin (2-6) UV-Vis verileri

Bilesik g (L mol! cm™) Amax Abs (nm) In Abs
1 3,32x10% 290 0,664
2 4,72x10* 292 0,943
3 5,20x10* 292 1,039
4 5,77x10% 292 1,154
5 6,47x10* 294 1,293
6 7,32x10% 294 1,464

Amax Abs: maksimum absorbsiyon dalga boyu, In Abs: maksimum absorpsiyon siddeti, €: molar
absorptivite katsayisi, numune derisimleri: 2.0x10™> mol/L

Bu calismada, hidrokinon tiirevlerinin benzenoid halkasinin orto pozisyonlarina alkil
bromiirlerin eklenmesiyle sentezlenen bir dizi simetrik monomer sentezlenmistir.
Sentezlenen simetrik monomerlerin (7-11) UV-Vis spektrumlar1 spektrofotometrik
dereceli kloroform (CHCI3) c¢oziiciisiinde incelenmistir. Simetrik monomerler
serisinin UV-Vis spektrumlar1 Sekil 4.33 te gosterilmistir. Aromatik bilesikler,
siibstitiientlerin absorpsiyon dalga boylarini ve siddetlerini etkileyebildigi birincil ve
ikincil bandlar olmak tiizere iki absorpsiyon bandi verir [105]. Polarite indeksi 2,7
olan kloroform (CHCI3) ¢oziiciisiinde, 1,4-bis(brommetil)-2,5-bis(propoksi)benzen
(7) monomeri i¢in, 324 nm de goriilen gii¢lii absorpsiyon piki disinda, 272 nm de
zay1f bir absorbsiyon piki ve yaklasik 312 ve 340 nm de iki omuz piki gozlenmistir.
Spektrumlarda, sirastyla 324 nm ve 272 nm de goriilen giiglii ve zayif absorpsiyon
bandlari, 1,4-bis(brommetil)-2,5-bis(propoksi)benzen’in (7) benzenoid halkasindaki
n-n* gecisine aittir. Dolayisiyla, 1,4-bis(brommetil)-2,5-bis(propoksi)benzen’in (7)
CHCI; ¢oziictisiinde gozlenen tek giiclii pikin varligi, bu monomerin yapisinda tek
tip halkanin, zayif pikin varlig1 ise aromatik halkaya bagl siibstitiientlerin varliginin
kanitidir. Ayrica, 1,4-bis(brommetil)-2,5-bis(propoksi)benzen’in (7) spektrumundan,
hidrokinon bilesigi (1) ve tiirevine (2) kiyasla, monomer sentezinin gerceklesmesinin

bir sonucu olarak n-nt* gegis piki siddetinin yiikseldigi gozlemlenebilir. Bu yiikseligin
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sebebi, hidrokinon tiirevlerinin benzenoid halkasinin orto pozisyonlarma alkil
bromiirlerin (metil bromiirler) eklenmesiyle sentezlenen monomerlerin, daha fazla
elektron ¢eken gruplara sahip olmasidir. Bununla birlikte, monomerler yapilarinda,
elektron veren grup olarak alkoksi gruplarini da igeriler. Bromalkil (brommetil)
gruplart yapmin genel stabilitesini bozan bu kararsizligi dengeleyerek enerjiyi
diistiriir, yani elektron veren gruplar bu simetrik monomerlerin nt elektronlarinin daha
kolay gecisine izin verir ve monomerin maksimum absorpsiyon siddetinde belirgin
bir artis saglar. Maksimum absorpsiyon siddetindeki bu artis diger monomerler
arasinda da gozlenmistir. Daha uzun alkil veya akoksi gruplarina sahip
monomerlerde bu artis daha fazladir. 1,4-bis(brommetil)-2,5-bis(propoksi)benzen (7)
(324 nm) monomerinin maksimum absorpsiyon dalga boyu, hidrokinon bilesigi (1)
(290 nm) ve tiirevinin (2) (292 nm) maksimum absorpsiyon dalga boyuna kiyasla
daha yiiksek maksimum absorpsiyon dalga boyuna kaymistir. Bu durum Sekil 4.32
ve Sekil 4.33 te acgik¢a goriilebilir. Sonug olarak monomer yapisinda brommetil ve
alkoksi gruplarinin bulunmasi, yapinin genel kararliligini artirir, dolayisiyla enerjiyi
diisiiriir, yani n-n* gegis piki arasindaki band araligini azaltir ve boylece absorpsiyon
dalga boyunu artirir. 1,4-bis(bromometil)-2,5-bis(oktoksi)benzen (11) monomerinin
spektrumunda, 328 nm de goriilen giiclii ana pike ilaveten 272 nm de zayif bir
absorpsiyon piki ve yaklasik 316 ve 344 nm de iki omuz piki ortaya ¢ikmuistir.
Simetrik monomerlerin (7-11) spektrumlar1 karsilastirildiginda, monomerin
yapisinda bulunan alkoksi gruplar1 propoksiden oktoksi grubuna dogru farklilastik¢a
n-nt* gegis piki siddetinin artti1 ve daha yiiksek absorpsiyon dalga boylarina (324 ten
328 nm ye) kaydig1 goriilebilir ¢linkli daha uzun alkil veya alkoksi gruplart daha iyi

elektron verici gruplar olarak hareket etmistir.

Hidrokinon tiirevlerinin benzenoid halkasinin orto pozisyonlarina alkil bromiirlerin
eklenmesiyle sentezlenen bir dizi simetrik monomerlerin UV-Vis degerleri Tablo 4.9
da verilmistir. Sentezlenenen biitlin simetrik monomerlerin molar absorptivite
katsayis1 degerleri, hidrokinon bilesigi ve tlirevlerininkine kiyasla artmistir. Bu
artisin nedeni, monomerlerin daha fazla elektron ¢ekici gruplara sahip olmasidir.
Bununla birlikte, monomerde bulunan alkoksi gruplar1 yapiya elektron verir ve
boylece bu molekiillerin m elektronlarinin daha kolay ge¢isine izin verir. Bunun

sonucunda simetrik monomerlerin molar absorpsiyon kapasitelerinde anlamli bir
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artis olur. Molar absorptivite katsayis1 degerlerindeki bu artig simetrik monomerler
arasinda da degiskendir, ¢linkii monomerde bulunan alkoksi grubu uzadik¢a molar

absorpsiyon kapasiteleri artmistir.

1.5

Absorbans
X
N

0.5 A

N

260 280 300 320 340 360 380 400
Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.33 Sentezlenen simetrik 1,4-bis(brommetil)-2,5-bis(alkoksi)benzen
monomerlerinin (7-11) UV-Vis spektrumlari

Tablo 4.9 Simetrik 1,4-bis(brommetil)-2,5-bis(alkoksi)benzen monomer serisinin (7-
11) UV-Vis verileri

Bilesik g (L mol! cm™) Amax Abs (nm) In Abs
7 3,82x10* 324 0,763
8 4,86x10* 324 0,972
9 5,91x10* 326 1,181
10 7,03x10* 328 1,406
11 8,42x10* 328 1,684

Amax Abs: maksimum absorbsiyon dalga boyu, In Abs: maksimum absorpsiyon siddeti, €: molar
absorptivite katsayisi, numune derisimleri: 2.0x10”> mol/L
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Bu ¢alismada, alkoksi siibstitiie monomerlerden en popiiler sentez yollarindan biri
olan Gilch polimerizasyon yontemiyle, bir dizi simetrik, yiiksek molekiil agirlikli
poli(p-fenilenvinilen) (PPV) polimerleri sentezlenmistir. Sentezlenen simetrik
polimer serilerinin UV-Vis spektrumlar1 spektrofotometrik dereceli kloroform
(CHCI3) ¢oziiciisiinde incelenmistir. Simetrik polimer (12-16) serilerinin UV-Vis

spektrumlart Sekil 4.34 te gosterilmistir.

1.5

Absorbans

0.5

0 T T T T T T \\ I
260 300 340 380 420 460 500 540 580 620

Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.34 Simetrik poli(2,5-bis(alkoksi)-1,4-fenilenvinilen) (12-16) polimerlerin
UV-Vis spektrumlari
Polarite indeksi 2,7 olan kloroform (CHCl3) ¢dziiciisiinde, poli[2,5-bis(propoksi)-1,4-
fenilenvinilen] (12) polimeri i¢in 472 nm de giiclii bir absorpsiyon piki goriilmiistiir.
Ayrica, poli[2,5-bis(propoksi)-1,4-fenilenvinilen] (12) polimeri i¢in, 472 nm de
goriilen gliclii pik disinda, 272 nm de zay1f bir absorpsiyon piki ve yaklasik 330, 444
ve 500 nm de {i¢ omuz piki gézlenmistir. Spektrumlarda, 472 nm ve 272 nm deki
giiclii ve zayif absorpsiyon pikleri, poli[2,5-bis(propoksi)-1,4-fenilenvinilen] (12)
polimerinin fenilenvinilen yapisindaki bir n-n* gecisine aittir. Dolayisiyla, poli[2,5-

bis(propoksi)-1,4-fenilenvinilen] (12) polimerinin spektrumunda gézlenen tek giiclii
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absorpsiyon pikinin varligi, bu polimerin yapisinda tek tip fenilen halkasi ve vinilen

yapisinin varliginin gostergesidir.

Ayrica, tim simetrik polimerlerin spektrumlarindan, 1,4-bis(brommetil)-2,5-
bis(alkoksi)benzen monomerlerine (7-11) kiyasla, simetrik poli[2,5-bis(alkoksi)-1,4-
fenilenvinilen) polimerlerin (12-16) n-n* gecis pikinin siddetinin arttig1 goriilebilir.
Bu artisin sebebi, Gilch polimerizasyonu ile konjuge m bagi sistemine ve alkoksi
elektron verici gruplara sahip simetrik poli(2,5-bis(alkoksi)-1,4-fenilenvinilen) (12-
16) polimerlerin olusmasi ile © elektronlarinin gecisine daha kolay izin vermesidir.
Bunun sonucunda bu simetrik polimerlerin maksimum absorpsiyon siddetinde
belirgin bir artis gerceklesmistir. Maksimum absorpsiyon siddetindeki bu artig
simetrik polimerler arasinda da farklilasmistir. Ciinkii bu polimerler farkli uzunlukta

alkoksi yan gruplara sahiptir.

Ornegin, 1,4-bis(brommetil)-2,5-bis(propoksi)benzen (7) monomerinin maksimum
absorpsiyon dalga boyuna (324 nm) kiyasla, poli(2,5-bis(propoksi)-1,4-
fenilenvinilen) (12) simetrik polimerinin maksimum absorpsiyon dalga boyu (472
nm) daha yiiksek absorpsiyon dalga boylarina kaymistir. Bu kaymalar Sekil 4.33 ve
Sekil 4.34 te net olarak goriilebilir. Bu sonuclar, Gilch polimerizasyon ydntemiyle
sentezlenen, konjuge m bagi sistemine ve alkoksi elektron verici gruplara sahip
simetrik polimerlerin elde edildigini gostermistir. Yiiksek oranda konjuge m bagi
sistemine sahip polimerde, artan konjuge © bag1 sisteminin n-n* gecis piki arasindaki
band boslugunu daralttig1 ve elektron gecisinin daha az enerjiyle gerceklesebildigi ve

bdylece absorpsiyon dalga boyunun arttig1 iyi bilinen bir olgudur.

Poli[2,5-bis(oktoksi)-1,4-fenilenvinilen] (16) simetrik polimerinin spektrumunda,
488 nm de gozlenen giiclii pike ilaveten 272 nm de zayif bir absorpsiyon piki ve
yaklagik 332, 462 ve 512 nm de {ic omuz piki ortaya ¢ikmistir. Tiim simetrik
polimerlerin spektrumlar1 karsilastirildiginda, polimerin ana zincirine bagli yan
alkoksi grubunun karbon sayisi arttikca, polimere ait n-n* gecis pikinin siddetinin
arttig1 ve absorpsiyon dalga boyunun, daha yiiksek absorpsiyon dalga boylarina (472
den 488 nm ye) kaydig1 goriilebilir. Cilinkii daha uzun alkoksi yan gruplar1 daha iyi
elektron verici gruplar olarak hareket etmistir. Buna ek olarak, simetrik polimer

zincirlerinde artan  bag1 konjugasyonu da absorpsiyon dalga boyundaki artis1 giiclii
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bir sekilde etkileyebilir. Gilch polimerizasyon yontemiyle sentezlenen simetrik

polimerler i¢in UV-Vis verileri Tablo 4.10 da 6zetlenmistir.

Tablo 4.10 Simetrik poli(2,5-bis(alkoksi)-1,4-fenilenvinilen) (12-16) polimerlerinin
UV-Vis verileri

Polimer g (L mol! cm™) Amax Abs (nm) In Abs
12 5,47x10% 472 1,094
13 6,16x10* 474 1,231
14 7,31x10* 478 1,461
15 8,66x10% 482 1,732
16 9,99x10* 488 1,997

Amax Abs: maksimum absorbsiyon dalga boyu, In Abs: maksimum absorpsiyon siddeti, €: molar
absorptivite katsayisi, numune derisimleri :1.23x102 mg/mL

Tiim simetrik polimerlerin molar absorptivite katsayisi degerleri monomerlerinkine
(Tablo 4.9) kiyasla artmistir. Bu artisin nedeni, sentezlenen polimerlerin, konjuge n
bag sistemine ve alkoksi elektron verici gruplara sahip olmasidir. Bu durum simetrik
polimerlerin, w elektronlarinin daha kolay gecisine yol acar ve tiim simetrik
polimerlerin molar absorpsiyon kapasitelerinde belirgin bir artigsa sebep olur. Molar
absorptivite katsayisi degerlerinde goriilen bu artis, simetrik polimerler arasinda da
farklilasmistir. Ciinkii bu polimerler farkli uzunlukta alkoksi yan gruplara sahiptir.
Yani sentezlenen bu polimer serisinde, en uzun alkoksi yan grubuna sahip olan

polimerin molar absorptivite katsayisinin degeri de en yiiksektir.

4.9 Sentezlenen Simetrik Bilesiklerin Fotoliiminesans Spektrometresi (PL)

Analizleri

Baslangi¢ bilesigi ve sentezlenen simetrik monomerlerin optik 6zellikleri,
elektroliiminesans cihazlarda olasi kullanimlar i¢in incelenmistir. Hidrokinon (1) igin
absorpsiyon ve fotoliiminesans spektrumlari incelendi ve hidrokinon tiirevlerinin
benzenoid halkasinin orto pozisyonlarina alkil bromiirlerin eklenmesiyle sentezlenen
simetrik monomerlerin (7-11) hazirlanan ¢ozeltileri 313 nm de uyarilmistir. Dikkat
ceken onemli bir 6zellik, baslangic bilesigi hidrokinon ve simetrik monomerlerin,

UV 1s18mma maruz birakildiklarinda, hidrokinonun zayif emisyon vermesi, ancak
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simetrik monomerlerin siddetli bir emisyon gostermis olmasidir. Baslangi¢ bilesigi
hidrokinon ve simetrik monomerlerinin CHCI3 ¢o6ziiciisiindeki fotoliiminesans

spektrumlar1 Sekil 4.35 de gosterilmistir.
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Sekil 4.35 Hidrokinon (1) ve sentezlenen simetrik 1,4-bis(brommetil)-2,5-
bis(alkoksi)benzen = monomerlerinin ~ (7-11) CHCl;  i¢indeki
fotoliiminesans spektrumlari; 6rnekler 313 nm de uyarilmistir

Spektrumlar incelendiginde, baslangic bilesigi hidrokinon (1) i¢in 391 nm de

maksimum liiminesans siddetinin zayif oldugu gézlenmis ve yart maksimumdaki tam

dalga boyu genisligi 89 nm olarak bulunmustur. Bilesik hidrokinon (1) igin,
fotoliiminesans kuantum veriminin %18, uyarilmis-durum degerinin ise 1,68 ns
oldugu belirlenmistir. 1,4-Bis(brommetil)-2,5-bis(propoksi)benzen (7) simetrik
monomerinin gozlenen maksimum liiminesans siddetinin 434 nm ve yar
maksimumdaki tam genigliginin ise 86 nm oldugu 6l¢iilmiistiir. 1,4-Bis(brommetil)-
2,5-bis(propoksi)benzen (7) icin, %23 fotoliiminesans kuantum verimi ve uyarilmis-
hal degeri 2,13 ns olarak ol¢iilmiistiir. Sentezlenen simetrik 1,4-bis(brommetil)-2,5-
bis(alkoksi)benzen monomerlerinin (7-11) fotoliiminesans piklerinin siddeti ve
kuantum verimleri, daha yiiksek molekiil agirlikli kimyasal yapilarin olusmasinin bir
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sonucu olarak oncli bilesik hidrokinonun (1) degerlerine goére Onemli Olgiide
artmigtir. Bu artisin nedeni, hidrokinon tiirevlerin benzenoid halkasinin orto
pozisyonlarina alkil bromtirlerin (metil bromiirler) eklenmesiyle sentezlenen simetrik
monomerlerin, daha fazla elektron ¢ekici gruplara sahip olmasidir. Bununla birlikte,
monomerin yapisinda bulunan alkoksi gruplar1 da elektron verici 6zellik gosterirler.
Bromalkil (brommetil) gruplari1 bu kararsizligi dengeleyerek yapinin genel
kararliligini artirir, dolayisiyla enerjiyi diisiiriir, yani simetrik monomerlerin aromatik
halkasinin para-konumlarina elektronca zengin grup baglanmasi ana pikin siddetinin
artisina sebep olmustur ve bunun sonucunda daha yiiksek emisyon dalga boylarina
kaymasina neden olmustur. Yiiksek kuantum verimi, daha yiiksek molekiil agirligina
sahip  kimyasal  yapilardaki  kapsamli  m-elektron  delokalizasyonundan
kaynaklanmaktadir. Bu nedenle, bilesigin floresans emisyon siddeti, kimyasal
bilesiklerin artan molekiil agirligr ile veya simetrik 1,4-bis(brommetil)-2,5-
bis(alkoksi)benzen monomerlerinin alkoksi gruplarinda (OR) daha iyi rezonans
kararlilig1 olusumu ile artar; daha i1yi rezonans kararliligi, elektron delokalizasyonunu
ve/veya  simetrik  1,4-bis(brommetil)-2,5-bis(alkoksi)benzen = monomerlerinin
uyarilmig durumundan enerji transferini artirir. Bu durum, simetrik 1,4-
bis(brommetil)-2,5-bis(alkoksi)benzen monomerlerinin uyarilmisg halinin
radyasyonsuz gegcisinde azalmaya ve floresans emisyonunda artisa neden olmaktadir.
Bu maksimum fotoliiminesans siddeti ve kuantum verimi artist ve daha yiiksek
emisyon dalga boylarina kayma simetrik monomerler arasinda da goézlenmistir.
Ciinkii bu monomerlerin halkali yapilarina farkli uzunlukta elektron verici alkoksi
gruplar1 baghdir. Alkoksi gruplarmin karbon sayisi arttikca elektron verici 6zelligi

artmaktadir.

Hidrokinon (1) ve simetrik 1,4-bis(brommetil)-2,5-bis(alkoksi)benzen monomerleri

(7-11) i¢in fotoliiminesans degerleri Tablo 4.11 de verilmistir.
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Tablo 4.11 Hidrokinon (1) ve simetrik 1,4-bis(brommetil)-2,5-bis(alkoksi)benzen
monomerleri (7-11) i¢in fotoliiminesans degerleri

o e (I)f Tf Vss
Bilesik | Amax Ex (nm) | In EX | Amax Em (nm) | In Em ©%) | (s) | (em™)
1 289 327 391 322 18 | 1,68 | 4386
(236;254;301) (363;422;457)
7 323 430 434 423 23 | 2,13 | 4775
(282;302;335) (386;451;488)
3 324 470 437 461 25 | 2,30 | 4861
(284;304;338) (387;453;490)
9 325 516 441 505 27 | 2,48 | 4988
(286;305;343) (389;457;493)
10 326 556 444 543 28 | 2,63 | 5074
(287;306;346) (390;461;496)
11 327 S 449 582 30 | 2,79 | 5246
(289;307;349) (391;463;501)

Amax Ex: maksimum eksatasyon dalgaboyu; In Ex: maksimum eksatasyon siddeti;
Amax Em: maksimum emisyon dalgaboyu; In Em: maksimum emisyon siddeti;
or : kuantum verimi; 7 : uyarilmig-hal 6mrii; vs: Stoke kaymasi.

Ornegin Tablo 4.11 den goriildiigii gibi, 1,4-bis(brommetil)-2,5-bis(oktoksi)benzen
simetrik monomeri (11) icin emisyon maksimumu (Amax) 449 nm de ve Stoke
kaymast (14) ~5246 cm™ (122 nm) iken hidrokinon (1) i¢in emisyon maksimumunun
(Amax) 391 nm ve Stoke kaymasi degerinin (14) ~4386 cm™ (102 nm) oldugu
bulunmustur. Hidrokinon bilesigi ile kiyaslandiginda, simetrik monomerlerde
goriilen Stoke kayma degerleri, baslangi¢ durumundan emisyon durumuna hizli bir
gevsemeyi gosterebilir ve ayn1 zamanda onemli bir kirmiziya kayma ile 1s1k yayan
molekil i¢i enerji transferinden de kaynaklanabilir. Uyarilmis molekiiliin yapisal
gevsemesini yansitan bu bilylik Stoke kaymasi, molekiiler yapinin uyarilma
nedeniyle degisiklige ugradigim1 gostermektedir. Ayrica, simetrik monomerlerin
Stoke kayma degerleri, simetrik monomerlerin yapisiyla iliskili olduklarindan
benzerdir. Baslangic bilesigi hidrokinon (1) (89 nm) ve 1,4-bis(brommetil)-2,5-
bis(propoksi)benzen (7) (86 nm) simetrik monomeri i¢in yart maksimumdaki tam
dalga boyu genislikleri benzerdir, diger simetrik monomerlerin degerleri de baslangic

bilesigi hidrokinondan daha diisiiktiir.
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Ayrica, hidrokinon (1) ve simetrik 1,4-bis(brommetil)-2,5-bis(alkoksi)benzen
monomerlerinin (7-11) floresans davranis1 farkli uyarilma dalga boylarinda
incelenmistir. Hidrokinon (1) ve simetrik 1,4-bis(brommetil)-2,5-bis(alkoksi)benzen
monomerlerinin (7-11) floresans davranisinin uyarilma dalga boyuna bagli olmadig1
bulunmustur, bu da emisyonun Kasha'nin uyarma dalga boyu bagimsizligr kurali
dogrultusunda ilk elektronik durumun en diisiik titresim seviyesinden ger¢eklestigini
dogrulamaktadir [106]. Ornek olarak, 1,4-bis(brommetil)-2,5-bis(oktoksi)benzen
simetrik monomerinin (11) CHCI3 ¢o6ziciisii i¢inde farkli dalga boylarindaki

uyarilmis emisyon spektrumlari Sekil 4.36 da gosterilmistir.
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Sekil 4.36 1,4-bis(brommetil)-2,5-bis(oktoksi)benzen simetrik monomerinin (11)
CHCI; (¢ = 1x10° M) c¢oziiciisii i¢indeki farkli dalga boylarmdaki
uyarilmis emisyon spektrumlari

Fotoliiminesans, yar1 iletkenlerin ve molekiillerin optik ve elektronik 6zelliklerinin

karakterizasyonu icin yaygin olarak kullanilan etkili bir tekniktir. Yeni sentezlenen

alkoksi siibstitiie poli(p-fenilenvinilen) (PPV) polimerlerin fotofiziksel ozellikleri,
organik elektronik ve biyogoriintiilemede potansiyel uygulamalar igin arastirilabilir.

Uyarma ve emisyon spektrumlari, 459 nm de uyarilan alkoksi siibstitiie simetrik

poli(p-fenilenvinilen) polimer (12-16) ¢bzeltileri i¢in incelenmistir.
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Dikkat ¢ceken 6nemli bir 6zellik, simetrik poli(p-fenilenevinilen) polimerlerin (12-16)
UV 1s18ima maruz birakildiginda siddetli bir emisyon gdstermesiydi. Bu simetrik

polimerlerin CHCI3 ¢oziiciisiindeki fotoliiminesans spektrumlart Sekil 4.37 de

gosterilmistir.
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Sekil 4.37 Simetrik poli[2,5-bis(alkoksi)-1,4-fenilenvinilen] polimerlerinin (12-16)
CHCI; igindeki fotoliiminesans spektrumlari; ornekler 459 nm de
uyarilmisgtir

Bu spektrumlardan anlasilacagi {izere simetrik poli[2,5-bis(propoksi)-1,4-

fenilenvinilen] (12) polimerinin gozlenen maksimum liiminesans siddetinin 574 nm

ve yarl maksimumdaki tam genisliginin ise 69 nm oldugu bulunmustur. Poli[2,5-
bis(propoksi)-1,4-fenilenvinilen] (12) polimeri ig¢in fotoliiminesans kuantum
veriminin %32 ve uyarilmis-hal degeri 3,01 ns oldugu belirlenmistir. Poli[2,5-
bis(oktoksi)-1,4-fenilenvinilen] (16) polimerinin gdézlenen maksimum liiminesans
siddetinin 586 nm ve yar1t maksimumdaki tam genisliginin ise 84 nm oldugu
bulunmustur. Ayrica bu polimer (16) i¢in, fotoliiminesans kuantum veriminin %39

ve uyarilmig-hal degerinin 3,61 ns oldugu belirlenmistir.
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Biitiin simetrik polimerlerin fotoliiminesans spektrumlar1 karsilastirildiginda (Sekil
4.37), sentezlenen simetrik polimerlerin (12-16) piklerinin siddetinin ve kuantum
verimlerinin 6nemli 6l¢iide arttig1 ve alkoksi yan grubu propoksiden oktoksi grubuna
dogru arttikca daha yiiksek emisyon dalga boylarina (574 ten 586 nm ye) kaydigi
goriilebilir, ¢linkii daha uzun alkoksi gruplar1 daha iyi elektron verici gruplar olarak
hareket etmistir. Bu polimerlerin benzen halkalarinin para-konumundaki yerlere
elektronca zengin gruplarin baglanmasi, ana piklerin siddetinde bir artis saglamis ve
daha yiiksek emisyon dalga boylarina kaymalarina neden olmustur. Ayrica, simetrik
polimer zincirlerindeki artan konjuge w sistemi de emisyon dalga boyundaki artisi
gliclii bir sekilde etkileyebilir. Yiiksek kuantum verimi, uzun simetrik polimer
zincirlerindeki kapsamli m-elektron delokalizasyonundan kaynaklanmaktadir. Bu
nedenle, simetrik polimerin floresans emisyon siddeti, daha uzun simetrik polimer
zincirlerinde oldugu gibi m baglarinin artmasiyla artar; daha uzun konjuge m sistemi,
elektron delokalizasyonunu ve/veya polimerlerin uyarilmis halinden enerji transferini
artirir. Bu da polimerlerin uyarilmis halinin radyasyonsuz gecisinde azalmaya ve

floresans emisyonunda artisa sebep olmaktadir.

Gilch  polimerizasyon yontemi ile sentezlenen poli[2,5-bis(alkoksi)-1,4-
fenilenvinilen] (12-16) polimerleri i¢in fotoliiminesans verileri Tablo 4.12 de
Ozetlenmistir. ~ Biitin =~ simetrik  polimerlerin ~ fotoliiminesans  degerleri
monomerlerinkine kiyasla artmistir. Bu artigin nedeni, Gilch polimerizasyon yontemi
ile sentezlenen simetrik polimerlerin uzun konjuge m bagi sistemine ve alkoksi
elektron verici gruplara sahip olmasidir. Polimerdeki halkali yapiya elektron veren
alkoksi gruplarinin yani sira polimer zincirlerindeki yiiksek konjuge m bagi sistemi
veya artan 1 bagi konjugasyonu bu simetrik polimerlerin r elektronlarinin daha kolay
gecisine yol acar ve sonu¢ olarak tiim simetrik polimerlerin fotoliiminesansinda
onemli bir artis gerceklesmektedir. Ayrica, fotoliiminesans degerlerindeki bu artig
simetrik polimerler arasinda da gdzlenmistir, ¢linkii polimer ana zincirine bagh
alkoksi yan grup zinciri uzadik¢a simetrik polimerlerin fotoliiminesansinda artis

olmustur.
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Tablo 4.12 Poli[2,5-bis(alkoksi)-1,4-fenilenvinilen] (12-16) simetrik polimerlerinin
fotoliimiinesans verileri

. (I)f Tf Vss
Polimer | Amax Ex (nm) | In EX | Amax Em (nm) | In Em @) | (ms) | (em)
12 469 647 574 640 32 | 3,01 | 4517
(404;431;495) (528;595;631)
13 471 690 577 682 34 | 3,17 | 4560
(405;432;497) (529;599;633)
14 473 732 580 723 36 | 3,32 | 4603
(406;433;498) (530;602;636)
15 475 775 583 764 37 | 3,47 | 4646
(407;434;502) (532;605;639)
16 477 819 586 806 39 | 3,61 | 4687
(409;435;505) (533;609;642)

Amax Ex: maksimum eksatasyon dalgaboyu; In Ex: maksimum eksatasyon siddeti;
Amax Em: maksimum emisyon dalgaboyu; In Em: maksimum emisyon siddeti;
or : kuantum verimi; T : uyarilmig-hal dmrii; vg: Stoke kaymasi

Ornek olarak poli[2,5-bis(oktoksi)-1,4-fenilenvinilen] (16) simetrik polimeri igin
Tablo 4.12 deki verilerden goriilebilecegi gibi, emisyon maksimumu (Amax) 586 nm
de ve Stoke kaymasi (145) ~4687 cm™ (109 nm) iken, bu polimerin monomeri (11)
(Amax) 449 nm ve Stoke kaymasi (Vi) ~5246 cm™ (122 nm) degerlerine sahiptir
(Tablo 4.11). Simetrik polimerler i¢in monomerlere kiyasla kiigiikk Stoke kaymasi
degerleri, dipol moment gibi elektronik 6zelliklerin, temel ve uyarilmis durumdaki
degisimlerinin kii¢iik olmasina baglanmistir. Bu kii¢lik Stoke kaymasinin, uyarilmis
molekiiliin yapisal gevsemesini yansitmamasi, molekiiler yapmin uyarilma
sonucunda degismedigini gostermektedir. Ayrica, simetrik polimerlerin Stoke
kaymasi degerleri, simetrik polimerlerin yapisiyla iliskili olduklarindan yakin
degerler gostermektedir. Ek olarak, 1,4-bis(brommetil)-2,5-bis(propoksi)benzen (7)
(86 nm) monomeri ve poli[2,5-bis(propoksi)-1,4-fenilenvinilen] simetrik polimeri
(69 nm) i¢in yar1 maksimumdaki tam dalga boyu genislikleri benzer degildir, diger

simetrik polimerlerin degerleri de monomerlerinkinden daha diisiiktiir.

Poli[2,5-bis(alkoksi)-1,4-fenilenvinilen] polimerlerinin (12-16) floresans davranisi da
farkli uyarilma dalga boylarinda incelenmistir. Simetrik PPV polimerlerin (12-16)

floresans davranisinin uyarilma dalga boyuna bagli olmadigr bulunmustur, bu da
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emisyonun Kasha'nin uyarilma dalga boyu bagimsizligi kurali dogrultusunda ilk
elektronik durumun en diisiik titresim seviyesinden gerceklestigini kanitlamaktadir
[106]. Ornek olarak, poli[2,5-bis(oktoksi)-1,4-fenilenvinilen] (16) simetrik
polimerinin CHCIl3 iginde farkli uyarilma dalga boylarindaki emisyon spektrumlari

Sekil 4.38 de sunulmustur.

800 A Uyarma Dalgaboylari
700 - — 443 nm
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600 — 459 nm
—_ — 467 NM
ﬁ 500 A —— 475 nm
o 400 -
i
Y> 300 A

200 -

100 A

0
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Sekil 4.38 Poli[2,5-bis(oktoksi)-1,4-fenilenvinilen] (16) simetrik polimerinin CHCI3
iginde (¢ = 1x10° M) farkli uyarilma dalga boylarindaki emisyon
spektrumlari

4.10 Sentezlenen Simetrik Monomer ve Polimerlerin Termogravimetrik Analiz

(TGA) Olgiimleri

Bu c¢alismada sentezlenen simetrik dialkoksi monomerleri ve simetrik dialkoksi
polimerlerinin termal 6zellikleri Termogravimetrik Analiz (TGA) cihaz1 kullanilarak
incelenmistir. Bu bilesiklerin (%) kiitle kayb1 degerleri, 30-900 °C araliginda 6l¢iim
yapilarak belirlenmistir. Simetrik dialkoksi monomerleri ve simetrik dialkoksi
polimerlerinin termogravimetrik egrilerini gosteren grafikler toplu halde Sekil 4.39

da sunulmustur.
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Sekil 4.39 Simetrik dialkoksi monomerleri (7-11) ve polimerlerinin (12-16)
termogravimetrik egrileri
Simetrik  dialkoksi monomerleri ve simetrik  dialkoksi  polimerlerinin
termogravimetrik egrileri termal davranislari bakimidan kiyaslandiginda asagidaki
yorum ve degerlendirmeler yapilabilir. Sekil 4.39 da goriildigi gibi, simetrik
dialkoksi monomerlerinin termogramlar1 (termogramlar 7-11) i¢in baslangic
bozunma sicakligt 164 °C civarinda iken simetrik dialkoksi polimerlerinin
termogramlarinda (termogramlar 12-16) gbzlenen baslangi¢ bozunma sicakligr 375
°C dolaymdadir. Simetrik dialkoksi monomerlerinin kiitle kayiplar1 biiyiikk oranda
180-470 °C arasinda gergeklesirken, simetrik dialkoksi polimerleri i¢in kiitle
kayiplart c¢ogunlukla 390-505 °C arasinda gergeklesmistir. Simetrik dialkoksi
monomerleri i¢in 180-470 °C arasinda gergeklesen kiitle kayiplari ¢ogunlukla
simetrik dialkoksi monomerlerinin kimyasal yapilarinin dekompoze olmasi sonucu
olusan CH4, -CH3, =CH,, -OCH3, CH3Br, HBr, Brz, Oz, H> gibi kimyasal yapilarin

yanmast sonucunda uzaklagsmalarindan kaynaklandigi sOylenebilir. Simetrik
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dialkoksi polimerleri i¢in 390-505 °C sicakliklar1 arasinda gerceklesen kiitle
kayiplar1 ise biliylik oranda simetrik dialkoksi polimer zincirlerinde ger¢eklesen
ayrisma nedeniyle olusan oligomerik ve monomerik kalintilar ile birlikte CHa4, -CH3,
=CHa, -OCH3, O, H» gibi kimyasal yapilarin yanmasi sonucunda uzaklasmalarindan
ileri geldigi tahmin edilmektedir. Ayrica, simetrik dialkoksi monomerleri i¢in kiitle
kayiplar1 180-310 °C ve 360-470 °C araliklarinda olmak iizere iki kademede yogun
bir sekilde meydana gelirken, simetrik dialkoksi polimerleri i¢in kiitle kayiplar1 390-
505 °C araliginda tek asamada meydana gelmistir. Bunun nedeninin simetrik
dialkoksi monomerleri i¢in birinci kademede alifatik alkoksi zincirleri ile alifatik
brommetil yan gruplarinin, ikinci kademede ise daha kararli olan aromatik halkanin
bozunmasi1 sonucu meydana geldigi tahmin edilmektedir. Simetrik dialkoksi
polimerlerinin uzun konjuge zincir yapilarina ve kararli aromatik halkalara sahip
oldugundan dolay1 polimerlerin kat1 yapilarinin bozunmasinin tek asamada meydana
geldigi diistiniilmektedir. Simetrik dialkoksi monomerleri ve simetrik dialkoksi
polimerlerinin karsilastirilmasi sonucu simetrik dialkoksi polimerlerinin simetrik
dialkoksi monomerlerinden daha yiiksek termal kararliliklara sahip olduklarin

acikca gostermistir.

Simetrik dialkoksi monomerlerinin kiitle kayiplari genis bir sicaklik bdlgesinde
yavagea gerceklestiginden, Sekil 4.39 da goriildigl gibi diisiis araliklar1 genis olan
termogramlar vermistir. Simetrik dialkoksi polimerlerinde ise kiitle kayiplarinin
olduk¢a dar bir sicaklik bolgesinde hizlica gergeklesmis ve sonucta ani diisiis
sergileyen termogramlar olusturmustur. Simetrik dialkoksi monomerlerinin
(termogramlar 7-11) ilgili termogramlarinin tiirev grafikleri incelendiginde, simetrik
dialkoksi monomerleri i¢in yaklasik olarak 240 °C ve 396 °C de kiitle kayiplarinin
gerceklestigi goriilmiis ve maksimum kiitle kaybmin 240 °C dolayinda oldugu
gozlenmistir. Simetrik dialkoksi polimerlerinde ise yaklagik olarak sadece 429 °C de
kiitle kayiplarinin gerceklestigi goriilmiis ve maksimum kiitle kaybinin 429 °C
dolayinda oldugu go6zlenmistir. Termogramlarda goézlenen 50-150 °C sicaklik
bolgesinde olusan kiitle kayiplarinin nedeni simetrik dialkoksi monomerleri ve
simetrik  dialkoksi  polimerlerdeki  uzaklastirilamamis su  molekiillerinin
bulunmasindan ileri geldigi degerlendirilmektedir. Simetrik dialkoksi monomerleri

kendi aralarinda karsilagtirlldiginda ise alifatik alkoksi yan zincir gruplarinin
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uzamasiyla simetrik dialkoksi monomerlerinin termal kararliliklarinin azaldig: agikca
gbzlenmigstir. Simetrik dialkoksi monomerlerinin (termogramlar 7-11) 1ilgili
termogramlarindan  goriilebildigi gibi, O6l¢iim sonucunda simetrik dialkoksi
monomerlerinin geriye kalan kiitle miktarlar1 sirasiyla 17,59; 14,48; 11,23; 8,10 ve
4,66% oldugu gozlenmistir. Benzer sekilde simetrik dialkoksi polimerleri kendi
aralarinda karsilastirildiginda ise alifatik alkoksi yan zincir gruplarinin uzamasiyla
simetrik dialkoksi polimerlerinin termal kararliliklarinin azaldig1 agik¢a gozlenmistir.
Simetrik dialkoksi polimerlerinin (termogramlar 12-16) ilgili termogramlarindan
goriilebildigi gibi, 6l¢lim sonucunda simetrik dialkoksi polimerleri i¢in sirasiyla

42,52;36,93; 31,46; 26,40 ve 21,54% geriye kalan kiitle miktarlar1 gdzlenmistir.

4.11 Sentezlenen Simetrik Polimerlerinin Diferansiyel Tarama Kalorimetrisi

(DSC) Olgiimleri

Bu calismada sentezlenen simetrik dialkoksi PPV polimerlerinin 1s1 degisimlerinin
siireci azot atmosferi ortaminda DSC cihazi kullanilarak izlenmistir. DSC verileri,
30-600 °C arasinda ve 10 °C/dk 1sitma hizinda Slgiimler yapilarak elde edilmistir.
Simetrik dialkoksi PPV polimerlerinin DSC taramalar1 Sekil 4.40 da karsilagtirmali
olarak gosterilmistir. Sekil 4.40 da kolayca goriilebilecegi gibi, polimerlerin DSC
grafiklerinde (a) ve (b) icin cok net olmayan, ancak (c), (d) ve (e) icin
gozlemlenebilen erime sicakliklari 304-334 °C araliginda gdzlemlenmistir. Bu
durum, bu polimerlerin diisiik kristallik yilizdesine sahip oldugunu gdstermektedir.
Bu polimerler i¢in camsi gecis sicakliklar: (Tg) 67-108 °C araliginda gozlenmistir.
Bu sonuglar, daha uzun esnek alkil veya alkoksi siibstitiientleri igeren PPV
tiirevlerinin diisiik Tg veya diisiik morfolojik stabiliteye sahip oldugunu gostermistir.
Bu polimerler i¢in baslangi¢ sicakliklar1 342-389 °C araliginda gozlenmistir. DSC
grafikleri ekzotermik pikler ortaya c¢ikarmis ve karsilik gelen pik ekzoterm
sicakliklart  403-409 °C araliginda gozlenmistir. Simetrik dialkoksi PPV
polimerlerinin entalpi degerleri 220,41-599,98 J/g araliginda, entropi degerleri ise
0,567-1,754 J/g °C araliginda bulunmustur. Bu sonuglara goére simetrik PPV
tiirevlerinin yapisindaki esnek alkil veya alkoksi zincir uzunluklari arttik¢a entalpi ve
entropi degerlerinin arttig1 gozlenmistir. Simetrik dialkoksi polimerlerin (12-16)

hesaplanan DSC verileri toplu halde Tablo 4.13 te verilmistir.
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Sekil 4.40 Simetrik dialkoksi PPV polimerlerinin DSC grafikleri; (a) poli[2,5-
bis(propoksi)-1,4-fenilenvinilen] (12), (b) poli[2,5-bis(biitoksi)-1,4-
fenilenvinilen] (13), (¢) poli[2,5-bis(pentoksi)-1,4-fenilenvinilen] (14),
(d) poli[2,5-bis(heptoksi)-1,4-fenilenvinilen] (15), (e) poli[2,5-
bis(oktoksi)-1,4-fenilenvinilen] (16)

Tablo 4.13 Simetrik dialkoksi polimerlerin (12-16) hesaplanan DSC verileri

Polimer | Tz (°C) | Te (°C) | To (°C) | Tmax (°C) | AHp (J/g) | ASp(J/g°C)
12 108 306 389 409 220,41 0,567
13 101 310 375 403 269,57 0,719
14 89 334 362 405 318,86 0,881
15 74 328 350 407 419,73 1,199
16 67 304 342 408 599,98 1,754

T, = Cams1 gegcis sicakligt; Te = Erime sicakligi; Ty, = Baglangic sicakligt; Tmax = Maksimum pik
sicakligi; AHp = Polimer entalpisi; AS, = Polimer entropisi
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BOLUM 5
ASIMETRIK PPV TUREVLERI

5.1 Asimetrik PPV Tiirevlerinin Sentezleri ve Yapisal Calismalar:

Farkl1 asimetrik alkoksi yan zincir uzunluklarina sahip bir dizi poli(p-fenilenvinilen)
tirevi (28-32), modifiye edilmis Gilch polimerizasyon yontemi kullanilarak
sentezlenmistir [8,25,89,90]. Bu polimer serisi, aromatik halkaya bagli bulunan
alkoksi gruplarindan metoksi grubunun sabit kalmasiyla, diger alkoksi grubundaki
karbon zinciri uzunlugunun kii¢iik propoksi grubundan baslanarak, daha biiyiik
karbon zinciri uzunluguna sahip oktoksi grubuna kadar degistirilmesiyle elde
edilmistir. Bu polimerlerin sentezinde, ilk 6nce baslangi¢ maddesi olarak ticari
olarak temin edilebilen 4-metoksifenol (17) kullanilarak, 1-alkoksi-4-metoksi benzen
bilesikleri (18-22) sentezlenmistir [8,91]. Daha sonra, 1,4-bis(brommetil)-2-metoksi-
5-alkoksi benzen monomerleri (23-27), karsilik gelen 1-alkoksi-4-metoksi benzen
bilesiklerinin bromometilasyonu yoluyla sentezlenmistir [89]. Son adimda ise 1,4-
bis(brommetil)-2-metoksi-5-alkoksi benzen monomerleri, potasyum fert-biitoksit
(PTB) esliginde, modifiye edilmis Gilch yontemiyle asimetrik poli[2-metoksi-5-
alkoksi-1,4-fenilenvinilen] polimerleri (28-32) sentezlenmistir [8,25,89,90].

Daha once de belirtildigi gibi bu asimetrik PPV tilirevleri serisi, polimerin ana
zincirinde metoksi grubunun sabit olarak kalmasi ve diger alkoksi grubunun artan
zincir uzunlugu ile olusturulmustur. Metoksi grubu, elektron veren bir grup olarak
bilinir ve bu nedenle orto ve para yonlendirme yapar, boylece asimetrik {irlinlerin
verimlerinde, diger alkoksi grubunun zincir uzunlugu sirasina gore ardisik artiglar
gozlenir. Sentezlenen bilesiklerin verimi karsilastirildiginda, 1-alkoksi-4-metoksi
benzen ara iriinleri arasinda en yiiksek verime, 1-oktoksi-4-metoksi benzen (22),
monomerlerde 1,4-bis(brommetil)-2-metoksi-5-oktoksi benzen (27) ve polimerlerde
ise poli[2-metoksi-5-oktoksi-1,4-fenilenvinilen]’in (32) sahip oldugu goriilmiistiir.
Bununla birlikte, zincir uzunlugundaki sekiz karbondan daha fazla artisin, olasi
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elektronik etkiler ve sterik engeller nedeniyle verimde diislislere yol actig1 rapor
edilmistir [89]. Gilch yoOntemiyle, PPV polimerlerinin sentez tepkimelerinde,
reaksiyon sicakligi ve ortamdaki alkali derisimi 6nemli rol oynar. Bu ¢alismada
polimerlesme tepkimesi 0 °C de baslatilip, daha sonra 25 °C de oda sicakliginda
devam ettirilmistir. Baslatic1 olarak giiclii bir aktif baz olarak bilinen potasyum tert-
biitoksit (PTB) kullanilmigtir. Potasyum fert-biitoksit’in THF ¢oziiciisii igerisinde
¢Ozeltisi hazirlandiktan sonra reaksiyon ortamina ilave edilerek polimerlesme
tepkimesi baslatilmistir. Tepkime sonunda sentezlenen polimerlerin verimlerinin
kabul edilebilir diizeyde (%37-57) oldugu sdylenebilir. Elde edilen polimerlerin oda
sicakliginda THF ve kloroformda iyi ¢oziindiigli gézlemlenmistir. Bununla birlikte
kisa bir propoksi yan zincirine sahip olan poli(2-metoksi-5-propoksi-1,4-
fenilenvinilen) (28) polimeri, daha uzun yan zincirlere sahip diger dort polimere (29-
32) kiyasla onemli 6lgiide daha az ¢ozlindiigli goriilmiistiir. Sentezlenen biitlin ara
tiriinler, monomerler ve poli[2-metoksi-5-alkoksi-1,4-fenilenvinilen] polimerlerinin

reaksiyon semasi1 Sekil 5.1 de gdsterilmistir.

Sentezlenen bilesikler farkli spektroskopik, mikroskobik ve kromatografik
yontemlerle analiz edilmistir. Elde edilen bilesiklerin yapi tayininde FT-IR, NMR,
LC-MC ve elementel analiz yontemleri kullanilmis olup, termal 6zellikleri TGA ve
DSC yontemleri, optiksel oOzellikleri UV-Vis ve fotoliimisans spektroskopisi
yontemleri ile incelenmistir. Polimerlerin ortalama molekiil agirliklart GPC
yontemiyle belirlenmistir. Polimerlerden elde edilen ince filmlerin morfolojisi SEM
yontemiyle incelenmis olup, iletkenlikleri ise dort nokta prob ol¢iim sistemi ile
belirlenmigstir. Elde edilen sonuglar, literatiirdeki verilerle karsilastirilarak
degerlendirmeler yapilmistir. Sentezlenen biitiin bilesiklerin bazi fiziksel 6zellikleri

ise Tablo 5.1 de toplu halde verilmistir.
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OCHg OCH, OCH,4 r  OCH; 7
KOH, R-Br HBr , HO(CH,0),H Br C.HL.OK X
— > > R
DMSO, 80 °C CH3COOH, 70 °C  Br THE. 25 °C A
OH OR OR - OR -
19 R = n-C,H, 24 R =n-CH, 29 R = n-C,H,
20 R= n-C5H11 25 R= n-CSH“ 30 R = n-CSHll
21 R= n-C7H15 26 R= n'C7H15 31 R= n-C7H15
22 R= I’l-CSH17 27 R= n—CgH” 32 R= n—C8H17

Sekil 5.1 Asimetrik poli[2-metoksi-5-alkoksi-1,4-fenilenvinilen)] polimerlerinin sentez semasi
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Tablo 5.1 Sentezlenen biitiin bilesiklerin baz fiziksel 6zellikleri

Bilesik V(i;l;n R.T (°C) | E.N (°C) | Uriin rengi | Fiziksel hali
o
MPrB (18) 72 80 _ Sar1 Sivi
MBB (19) 68 80 - Sar1 Sivi
MPenB (20) 65 80 _ Sar1 Siv1
MHB (21) 70 80 34-35 Beyaz Kat1
MOB (22) 75 80 29-31 Beyaz Kat1
BBrMPrB (23) 74 70 99-101 Beyaz Kat1
BBrMBB (24) 78 70 97-100 Beyaz Kati
BBrMPenB (25) 75 70 101-103 Beyaz Kati
BBrMHB (26) 72 70 84-85 Beyaz Kati
BBrMOB (27) 78 70 77-80 Beyaz Kati
PPV-As-Pr (28) 40 25 _ Kirmizi Kati
PPV-As-B (29) 37 25 _ Kirmizi Kati
PPV-As-Pen (30) 52 25 _ Kirmizi Kati
PPV-As-H (31) 45 25 _ Kirmizi Kati
PPV-As-O (32) 57 25 _ Kirmiz1 Kati

5.2 Sentezlenen Asimetrik Bilesiklerin Kiitle Spektrumlar1 (LC-MS)

Bilesik 4-metoksifenol (17) ve sentezlenen tiirevleri (18-22) ve asimetrik
monomerlerinin (23-27), metanol ¢oziiciisii igerisinde 200 ppb derisimde ¢ozeltileri
hazirlandiktan sonra MS spektrumlar1 alinmistir. Alinan kiitle spektrumlarindaki
veriler, bu maddelerin kimyasal yapilarini aydinlatacak sekilde, molekiiliin beklenen
mol kiitlesi degerlerini, ayrilma franksiyonlarim1 ve yiizde dagilimlarini net olarak
vermistir. Asagida oOrnek olarak 1-propoksi-4-metoksi benzen (18), 1,4-
bis(brommetil)-2-metoksi-5-propoksi benzen’in (23) kiitle spektrumu sirastyla Sekil
5.2 ve Sekil 5.3 de gosterilmistir. 4-Metoksifenol (17) ve tiirevleri olan, 1-biitoksi-4-
metoksi benzen (19), I-pentoksi-4-metoksi benzen, (20) 1-heptoksi-4-metoksi

152



benzen (21), 1-oktoksi-4-metoksi benzen (22), ve asimetrik monomerler 1,4-
bis(brommetil)-2-metoksi-5-biitoksi benzen (24), 1,4-bis(brommetil)-2-metoksi-5-
pentoksi benzen (25), 1,4-bis(brommetil)-2-metoksi-5-heptoksi benzen (26) ve 1,4-
bis(brommetil)-2-metoksi-5-oktoksi benzen’in (27) kiitle spektrumlar1 sirasiyla Ek

40-48 de gosterilmistir.
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5.3 Sentezlenen Asimetrik Bilesiklerin NMR Analizi

Ticari olarak temin edilen 4-metoksifenol (17), sentezlenen ara iirlinler (18-22),
monomerler (23-27) ve asimetrik PPV polimerlerin (28-32) 'H NMR ve '*C NMR
spektrumlar1 alinarak bilesiklerin analizi yapilmistir. Elde edilen verilerin,
bilesiklerin kimyasal yapilarina uyumlu oldugu ve buna gore bilesiklerin sentezinin

gerceklestigi belirlenmistir.

Sentezlenen asimetrik ara iriinlerin (18-22) 'H NMR spektrumlarinda, alifatik
protonlarin, 8 0.91-3.94 ppm boélgesinde, aromatik protonlarin ise 6 6.82-6.86 ppm
bolgesinde pik verdigi gozlenmistir. Ornek olarak 1-heptoksi-4-metoksi benzen’in
(21) '"H NMR spektrumu Sekil 5.4 de verilmistir. Bu spektrumda, heptoksi grubunda
bulunan alifatik protonlar (CH3—) 6 0.91-0.94 ppm, komsu alifatik protonlar (—CH>-)
0 1.34-1.78 ppm, metoksi (CH3—O—) grubundaki alifatik protonlar 6 3.78 ppm ve (—
CH>-0O-) grubundaki alifatik protonlar ise 6 3.91-3.94 ppm bolgesinde pik verdigi
goriilmiistiir. Benzen halkasindaki aromatik protonlarda & 6.86 ppm de pik verdigi
gozlenmistir. Bu bilesiklerin 3*C NMR spektrumlarinda ise alifatik karbonlarmn §
10.5-69.9 ppm boélgesinde, aromatik karbonlarin ise & 114.5-153.8 ppm bolgesinde
pik verdigi gdzlemlenmistir. Ornek olarak 1-heptoksi-4-metoksi benzen’in (21) *C
NMR spektrumu Sekil 5.5 de verilmistir. Bu bilesigin *C NMR spektrumu
incelendiginde, heptoksi grubundaki alifatik karbonun (CHz—) 6 14.1 ppm, komsu
alifatik karbonlarm (—CHz—), & 22.6-31.8 ppm, metoksi (CH3—O-) grubundaki
alifatik karbonun & 55.7 ppm ve (-CH>—O-) grubundaki alifatik karbonun 6 68.7
ppm de pik verdigi belirlenmistir. Bilesigin yapisinda bulunan aromatik karbonlar ise
0 114.6-153.7 ppm bdolgesinde pik vermislerdir. Bulunan sonuglarin bilesiklerin
kimyasal yapisiyla uyumlu oldugu goézlenmistir. Ticari olarak temin edilen 4-
metoksifenol (17) ve sentezlenen diger ara bilesikler 1-propoksi-4-metoksi benzen
(18), 1-biitoksi-4-metoksi benzen (19), 1-pentoksi-4-metoksi benzen (20), ve 1-
oktoksi-4-metoksi benzen’in (22); 'H NMR ve *C NMR spektrumlar1 Ek 49-58 de
verilmis olup, spektrumlardaki pikler materyal ve metod boéliimiinde ayrintili bir

sekilde yazilmistir.

Sentezlenen monomerlerin (23-27) 'H NMR spektrumlarinda, alifatik protonlarin §

0.87-4.74 ppm bolgesinde, aromatik protonlarin ise 6 6.81-6.88 ppm bolgesine pik
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verdigi gozlemlenmistir. Ornek olarak 1,4-bis(brommetil)-2-metoksi-5-heptoksi
benzen’in (26) '"H NMR spektrumu Sekil 5.6 da verilmistir. Bu spektrumda, bilesikte
bulunan heptoksi grubundaki alifatik protonlar (CH3—) 6 0.89-0.92 ppm de, komsu
alifatik protonlar (—CH>—) & 1.32-1.85 ppm de, metoksi (CH3—O-) grubundaki
alifatik protonlar 6 3.86 ppm de, (—-CH>—O-) grubundaki alifatik protonlar 6 3.97-
4.01 ppm de ve (—CH2—-Br) grubundaki alifatik protonlar ise & 4.52-4.54 ppm de pik
vermistir. Benzen halkasindaki aromatik protonlar ise 6 6.86 ppm de pik vermistir.
Monomerlerin '*C NMR spektrumlarinda ise alifatik karbonlarin § 10.7-70.6 ppm
bolgesinde, aromatik karbonlarin ise & 113.7-151.2 ppm boélgesinde pik verdigi
goriilmiistiir. Ornek olarak 1,4-bis(brommetil)-2-metoksi-5-heptoksi benzen’in (26)
BBC NMR spektrumu Sekil 5.7 de verilmistir. Bu bilesigin *C NMR spektrumunda,
heptoksi grubundaki alifatik karbonun (CHz-) 6 14.1 ppm de pik verdigi gozlenirken,
komsu alifatik karbonlarin (-CHz-) & 22.6-31.8 ppm bdlgesinde pik verdigi
goriilmiistiir. (~CH>—Br) grubundaki alifatik karbonlarin ise & 28.6-28.7 ppm
bolgesinde pik verdigi gozlenmistir. Metoksi (CH3—O-) grubundaki alifatik karbonun
0 56.3 ppm ve (—CH>—O-) grubundaki alifatik karbonun & 69.1 ppm de pik verdigi
belirlenmistir. Aromatik karbonlarin ise & 113.8-151.1 ppm bdlgesinde pik verdigi
goriilmiistiir. Monomerler i¢in vinilik hidrojenler ve vinilik karbonlar i¢in hicbir pik
gozlenmemistir. Bu  sonuglar bromometilasyon reaksiyonlarinin  basariyla
gerceklestirildigini gostermektedir.  Sentezlenen  diger monomerler 1,4-
bis(brommetil)-2-metoksi-5-propoksi benzen (23), 1,4-bis(brommetil)-2-metoksi-5-
biitoksi benzen (24), 1,4-bis(brommetil)-2-metoksi-5-pentoksi benzen (25), 1,4-
bis(brommetil)-2-metoksi-5-oktoksi benzen’in (27); 'H NMR ve C NMR
spektrumlar1 Ek 59-66 de verilmistir. Bu spektrumlarin verileri materyal ve metod

boliimiinde ayrintili bir sekilde verilmistir.

Asimetrik PPV polimerlerinin 'H NMR spektrumlari incelendiginde, & 0.86-4.44
ppm bolgesinde alifatik protonlarin ve 6 7.19-7.20 ppm bolgesinde aromatik
protonlarin pik verdigi gozlemlenmistir. Terminal ve internal vinilik protonlarin
pikleri sirasiyla & 6.61-6.63 ppm ve & 7.43-7.52 ppm bolgelerinde gdzlenmistir.
Ornek olarak poli(2-metoksi-5-heptoksi-1,4-fenilenvinilen)’in  (31), 'H NMR

spektrumu Sekil 5.8 de verilmistir. Bu spektrumda heptoksi grubunda bulunan
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alifatik protonlar (CHs3-) & 0.89-1.05 ppm de gozlenirken, & 1.12-2.00 ppm deki
pikler komsu alifatik protonlar1 (-CHz-) temsil eder. Metoksi (CH3—O—-) grubundaki
alifatik protonlar & 3.95 ppm de singlet pik vermistir. Spektrumda (—CH>—O-)
grubundaki alifatik protonlar ise & 4.03-4.16 ppm de multiplet pik vermistir.
Spektrumda & 6.63 ppm deki singlet pik vinilik grubun terminal protonunu temsil
ederken, 6 7.52 ppm deki singlet pik ise vinilik grubun internal protonunu temsil
eder. Aromatik protonlar ise 6 7.19 ppm de singlet pik vermistir. Asimetrik
polimerlerin '3*C NMR spektrumlarinda, beklendigi gibi alifatik karbonlarmn & 14.2-
69.8 ppm bolgesinde, aromatik karbonlarin ise & 108.9-151.6 ppm bdlgesinde pik
verdigi goriilmistiir. Terminal vinilik ve internal vinilik karbonlarin ise sirasiyla 6
123.1-123.4 ve 6 127.1-127.5 ppm bolgelerinde pik verdigi belirlenmistir. Proton
bagli bulunmayan karbonlar, proton bagh olanlara gore daha yiiksek pik degerlerine
sahiptir. Ornek olarak poli[2-metoksi-5-heptoksi-1,4-fenilenvinilen]’in (31) '3C
NMR spektrumu Sekil 5.9 da verilmistir. Bu polimerde heptoksi yan zincirinde
bulunan alifatik kabon (CHz-) 6 14.2 ppm de gozlenirken, komsu alifatik karbonlar (-
CH»-) 6 22.7-31.9 ppm de pik vermistir. Metoksi (CH3—O-) grubundaki alifatik
karbon 6 56.3 ppm de gozlenmistir. (-OCH»-) grubundaki alifatik karbon 6 69.6 ppm
de pik vermistir. Spektrumda & 108.9 ve 110.7 ppm deki pikler ise aromatik
karbonlar1 temsil eder. Vinilik grubun terminal ve internal karbonlar1 sirasiyla o
123.1 ve 127.2 ppm de gdzlenmistir. Iki aromatik quaternary karbon ise 8 151.2 ppm
de pik vermistir. Elde edilen verilerin polimerlerin kimyasal yapisiyla uyumlu oldugu
belirlenmistir. Sentezlenen diger asimetrik PPV tiirevi polimerler poli[2-metoksi-5-
propoksi-1,4-fenilenvinilen] (28), poli[2-metoksi-5-biitoksi-1,4-fenilenvinilen] (29),
poli[2-metoksi-5-pentoksi-1,4-fenilenvinilen] (30), poli[2-metoksi-5-oktoksi-1,4-
fenilenvinilen]’in (32); 'H NMR ve '3C NMR spektrumlari Ek 67-74 de
gosterilmistir. Bu spektrumlarin verileri materyal ve metod bdliimiinde ayrintili bir

sekilde verilmistir.
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5.4 Asimetrik PPV Tiirevlerinin GPC Analizi

Asimetrik PPV tiirevlerinin ortalama molekiil agirliklarinin  belirlenmesi igin
refraktifindeks (RI) ve UV dedektore sahip Agilent 1200 GPC cihaz1 kullanilmistir.
GPC’de siiriikleyici faz olarak THF ¢d6ziiclisii ve kalibrasyon i¢in standart olarak
polimetilmetaakrilat polimeri kullanilmistir. Asimetrik PPV polimerleri i¢in GPC ile
belirlenen sayica ortalama molekiil agirliklarnm (A7,), 10,180-16,250 araliginda.

agirlikca ortalama molekiil agirhiklarmin (A7.) 33,230-65,800 araliginda ve z-

ortalama molekiil agirliklarmin (Mz) ise 39,750-76,670 araliginda oldugu
bulunmustur. Polimerlerin, polimerizasyon derecesinin ( DP,) 43-66 araliginda ve
polidispersite indekslerinin (PDI) ise 2,89-4,05 araliginda oldugu tespit edilmistir.
Asagida Tablo 5.2 de tiim asimetrik PPV tiirevlerinin elde edilen GPC sonuglari
Ozetlenmistir. Elde edilen sonuglar literatirde bu tiir polimerlerin bildirilen
degerleriyle uyumludur [8,29]. Asagida 6rnek olarak Sekil 5.10 da poli[2-metoksi-5-
pentoksi-1,4-fenilenvinilen]’in  (30) GPC eliisyon grafigi verilmistir. Diger
polimerler, poli[2-metoksi-5-propoksi-1,4-fenilenvinilen] (28), poli[2-metoksi-5-
biitoksi-1,4-fenilenvinilen] (29), poli[2-metoksi-5-heptoksi-1,4-fenilenvinilen] (31)
ve poli[2-metoksi-5-oktoksi-1,4-fenilenvinilen]’in (32) GPC eliisyon grafikleri Ek
75-78 de gosterilmistir.

Tablo 5.2 Asimetrik PPV tiirevlerinin 6lgiilen GPC verileri

. C atomlarmin _ _ _ _
Polimerler * M, DP., M. Mz PDI
sayis1
PPV-As-Pr (28) 3 10,180 53 33,230 | 39,750 | 3,26
PPV-As-B- (29) 4 12,850 62 37,150 | 45,200 | 2,89
PPV-As-Pen (30) 5 14,290 65 49,940 | 60,900 [ 3,50
PPV-As-H (31) 7 16,250 66 65,800 | 76,670 | 4,05
PPV-As-O (32) 8 11,400 43 38,100 | 43,850 | 3,34

*: Aromatik halkaya bagl olan alkoksi grubundaki karbon (C) atomlarinin sayisi

165



RID1 A, Refractive Index Signal (SBS\PPVA5PEN.D)
nRIY

600§

500§

400¢

300€

200¢

1004

-1004

-2004

T T T T T T T T
25 5 7.5 10 12.5 15 17.5 20 mi

Sekil 5.10 Poli[2-metoksi-5-pentoksi-1,4-fenilenvinilen]’in (30) GPC eliisyon grafigi

5.5 Asimetrik Bilesiklerin Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektroskopisi

(FTIR) Analizi

Bu calismada 4-metoksifenol (17) bilesigi ve sentezlenen tiirevlerinin (18-22) FT-IR
analizleri yapilmis ve spektrumlart Sekil 5.11 de gosterilmistir. 4-Metoksifenol (17)
ve tilirevlerinin (18-22) spektrumlarmin karsilastirilmasi sonucu, biitiin 6nemli
piklerin siddetinin fark edilir oranda degisime ugradigini, 4-metoksifenol tiirevi
bilesiklerin pik siddetlerinde artis goriildiigii ve 4-metoksifenol bilesigine ait olan
piklere gore keskinlestigi anlasilmistir. Ayrica, Williamson eter sentezi ile 4-
metoksifenol tiirevlerinin olusmasi lizerine yeni pikler ortaya ¢ikmis ve bazi pikler
kaybolmustur, bu da tiim reaksiyonlarin basarili bir sekilde gerceklestirildigini
gostermektedir. 4-Metoksifenol (17) bilesiginin FT-IR spektrumundan goriilebilecegi
gibi, 4-metoksifenoliin kimyasal yapisina uygun biitiin pikler goriilmiistiir. Bu
piklerin degerleri, 4-metoksifenoliin kimyasal yapisin1 aydinlatmak amaciyla

yorumlanabilir. 4-Metoksifenol bilesigi FT-IR'de farkli 6nemli bolgelere sahiptir.

O-H titresimleri genellikle 3600-3000 cm™ arasinda 6lgiiliir [92]. Bu calismada,
3530-3030 cm’! arasindaki bdlge 4-metoksifenol (17) bilesigi icin O-H genis band
gerilme bolgesidir. 4-Metoksifenol (17) bilesiginin bu bolgedeki absorbansi orta
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veya giiclii siddette olmakla beraber, zayif omuz pikleri ile birlikte goriilmiistiir. Ana
absorpsiyon pikleri 3385 ile 3342 cm! de, omuzlar ise 3503 cm™ ve 3432 cm™ de
yer almaktadir. Spektrumda 3385 ve 3342 cm™! deki giiglii pikler 4-metoksifenoliin
hidroksil grubundaki O-H gerilmesinin farkli modlarina aittir. O-H baglarinin
diizlem ici egilme titresimi 1360-1210 cm™ araliinda meydana gelmistir. O-H
baglarinin orta ve giiclii diizlem i¢i egilme titresimleri beklenen aralikta yaklasik
1299 ve 1274 cm’! de bulunur. Ayni sekilde, O-H baglarinin diizlem dis1 egilme
titresimleri 905-705 cm™' de gdzlenmistir [93]. Eldeki molekiilde, O-H baglarmnin
giiclii diizlem dis1 egilme titresimleri yaklasik 821 ve 805 cm™ de gdzlenmistir ve bu

da beklenen aralikta bulunmustur.

Benzen ve tiirevleri olan aromatik organik bilesikler i¢in C-H gerilme titresimleri
3100-3000 cm™' bolgesinde goriilmektedir [94,95]. Bu calismada, 4-metoksifenol
molekiiliiniin aromatik halkalar;, 3101-2801 cm™! bélgesinde C-H gerilme
titresimlerine sahiptir. 4-Metoksifenol’iin bu bdlgedeki absorpsiyonu 3033, 3013 ve
2951 cm! de gdzlemlenebilir. 4-Metoksifenoliin aromatik halkasindaki C-H gerilme
titresimlerine ait 3033, 3013 ve 2951 cm! de giiglii ii¢ pik gozlenmistir. Gerilme
titresimlerinin tamami beklenen bdlgenin ortasinda gézlenmektedir. Bu goriis, bu

gerilmelerin atomlarin yer degistirmelerinden etkilenmedigini acik¢a gdstermektedir.

Normalde, aromatik bilesikler i¢in en gii¢lii absorpsiyonlar, sirastyla C-H diizlem igi
ve diizlem dis1 egilme titresimleri nedeniyle 1300-1000 cm™ ve 1000-750 cm!
bolgelerinde meydana gelir [96,97]. Bu calismada, ozellikle 1301-1001 cm!
arasmdaki bolge diizlem igi egilmeye ve 1001-630 cm™ bdlgesi ise aromatik
halkalardaki C-H baglarinin diizlem dis1 egilmesine aittir. 4-Metoksifenol bilesigi
i¢in ana absorpsiyon bandlar1 1178, 1166, 1148, 1123, 1101, 1006, 731 ve 640 cm’!
de bulunmaktadir. 4-Metoksifenoliin FT-IR spektrumunda aromatik halka i¢in gii¢li,
orta ve zayif C-H diizlem i¢i egilme titresimleri yaklagik 1178, 1166, 1148, 1123,
1101 ve 1006 cm™ de bulunmustur. Aromatik halka yapisi igin giilii ve zay:if C-H
diizlem dis1 egilme titresimleri yaklasik 731 ve 640 cm™ de gozlenmistir. 3000-2850
cm’! arahgindaki bolge, alifatik alkan zincirlerindeki C-H gerilme titresimleri
bolgesine aittir. Bu ¢alismada 3001-2825 cm™ bdlgesi, 4-metoksifenol bilesiginin
alifatik alkil (-CH3) zincirlerindeki C-H gerilme titresimlerini gdstermektedir.
Spektrumda 2834 cm! de gozlenen giiclii pik, C-H gerilme titresimlerini
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gostermektedir. Yaklagik 1370 cm™ 'deki giiclii pik ise 4-metoksifenol bilesiginin
alifatik alkil (-CH3) zincirlerindeki C-H egilme moduna aittir.

Halka gerilme titresimleri benzen ve tiirevlerinin spektrumunda ¢ok Onemlidir ve
aromatik halkanin karakteristik 6zelligidir. Yarim daire gerilmesi olarak bilinen C=C
ve C-C halka gerilme titresimleri genellikle 1650-1430 cm™ bolgesinde meydana
gelir. Ozellikle, benzen tiirevlerinde 1650-1500 cm™ [98] ve 1500-1430 cm™ [99]
bolgeleri arasindaki bandlar genellikle sirasiyla C=C ve C-C gerilme titresimlerini

gostermektedir. Bu calismada, 1652-1431 cm™

arasindaki bolge aromatik halka
gerilmesidir, dzellikle, C=C gerilme titresimleri 1652-1492 cm™! bélgesinde ve C-C
gerilme titresimleri ise 1492-1431 cm™ bolgesinde temsil edilmektedir. Aromatik
halkadaki C=C gerilme titresimi 1633, 1607 ve 1505 cm™ de zayif, orta ve giiclii
siddette gdzlenmistir. Aromatik halkadaki C-C gerilme titresimi ise yaklasik 1441

cm’! de giiclii siddette bulunmustur.

1227 ile 952 cm™! arasindaki bolge 4-metoksifenol bilesigindeki, C-O-C asimetrik ve
simetrik bag gerilmesidir, 6zellikle, 4-metoksifenol bilesigindeki C-O-C baglarinin
asimetrik gerilmesi 1227-1157 cm™ bélgesinde ve simetrik gerilmesi ise 1157-952
cm’! bolgesinde bulunur. Yaklasik 1223 ve 1030 cm™ de ortaya ¢ikan giiclii pikler, 4-

metoksifenol bilesiginde sirasiyla C-O-C asimetrik ve simetrik bag gerilmesidir.

Aromatik halkadaki C-C-C baglarinin diizlem i¢i ve diizlem dis1 egilme titresimleri
651-401 cm™ bolgesinde goriilmektedir. Eldeki bilesikte, C-C-C diizlem igi ve
diizlem dis1 egilme titresimleri sirastyla 529, 509 cm™ ve 438 cm™! de giiclii ve orta
siddette goriilmiistiir. 4-Metoksifenol (17) i¢in tiim gozlenen piklerin FT-IR verileri
Tablo 5.3 de Ozetlenmistir.
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Tablo 5.3 4-Metoksifenol (17) i¢in FT-IR verileri

Dalga sayisinin

Gozlemlenen dalga

- . . o e -1 .
Bag veya Bilesik tiirii referz[lil(s):) ](cm ) sayisi (cm™) Siddet
) 3530-3030 (Gerilme)
3600-3000 (Gerilme) 3503, 3432, 3385, e
3342 &8
O-H (Bilesik ve Bag) 23212:}}1210? él?iilge) 1360-1210 (Egilme) |
yeve bag Hzem it cg 1299, 1274 g
WIS s gt |
vee 821, 805 £
3100-3000 (Gerilme) 3101-2801 (Gerilme)
3033, 3013, 2951 g-g-g
1300-1000 (Egilme) 1301-1001 (Egilme)
C-H (Aromatik halka) | diizlem i¢i egilme 1178, 1166, 1148, | g-g-o-z-
1123, 1101, 1006 g-z
1000-750 (Egilme) 1001-630 (Egilme) g-z
diizlem dis1 egilme 731, 640
3001-2825 (Gerilme)
C-H (Alifatik, Alkan) 3000-2850 (Gerilme) 2834 g
_ . 1650-1500 (Gerilme) 1652-1492 (Gerilme)
C=C (Aromatik halka) 1633, 1607, 1505 2-0-g
C-C (Aromatik halka) 1500-1430 (Gerilme) }j?ﬁ— 1431 (Gerilme) o
C-C-C (Aromatik 6?0-400 .(E.gllme)" 651-401 (Egilme)
diizlem i¢i ve diizlem | 529, 509, 438 g2-g-0
halka) o o
dis1 egilme titresimi
-CH3 (Alifatik, Alkan) | 1450, 1375 (Egilme) 1370 g
1200-1150 1227-1157
(Asimetrik bag | 1223
C-O-C (Asimetrik ve | gerilmesi) g
simetrik bag gerilmesi)
1150-950 (Simetrik | 1157-952
bag gerilmesi) 1030 &

g: gliclQ, o: orta, z: zayiIf
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4-Metoksifenol bilesigi tlirevlerinin (18-22, Sekil 5.11) FT-IR spektrumlarindan
goriilebilecegi gibi, 4-metoksifenol tiirevi bilesiklerin kimyasal yapilarma uygun
piklerin tamami goriilmiistiir. Asagida 4-metoksifenol tiirevlerinden 1-oktoksi-4-
metoksi benzen (22) bilesiginin FT-IR spektrumundan elde edilen piklerin verileri
yorumlanmistir. Bu yorumlar genelde biitlin 4-metoksifenol tiirevleri ig¢in

kullanilmaistir.

4-Metoksifenoliin (17) hidroksil grubundaki O-H gerilmesinin farkli modlarma ait
3385 ve 3342 cm™ deki giiclii pikler, tiim 4-metoksifenol tiirevleri (18-22) icin
kaybolmustur. Bu piklerin kaybolmasi, 4-metoksifenoliin hidroksil grubunun
kayboldugunu ve basarili bir alkilasyon reaksiyonu sonucunda yeni bir C-O baginin
olustugunu gostermistir. Ayrica, C-O-C baglarina sahip tiim 4-metoksifenol tiirevleri
icin yaklasik 1228 ve 1033 cm’! de ortaya cikan giiclii yeni pikler, 4-metoksifenol
tirevlerinde sirastyla C-O-C asimetrik ve simetrik bag gerilmesini gdstermistir.
Ortaya ¢ikan bu yeni pikler, alkilasyon tepkimelerinin basariyla gerceklestirildigi

yeni bir C-O bag1 olusumunun ek kanitlar1 olarak yorumlanabilir.

3003-2843 cm! bolgesi, alifatik alkan zincirlerinde C-H gerilme titresimlerine aittir.
2933, 2920, 2872 ve 2855 cm™! de gdzlenen giiclii pikler, 4-metoksifenol tiirevlerinin
alifatik alkil zincirlerindeki C-H gerilme titresimlerinin farkli modlarini
gostermektedir. Bu piklerin 2933, 2920, 2872 ve 2855 cm™ deki siddetleri,
monomerlerdeki aromatik halka yapisinin para-pozisyonlarinda propil grubundan
baslanarak, oktil grubuna kadar karbon zinciri eklenmesinden itibaren kademeli
olarak artmistir. Yaklasik 1440 ve 1414 cm™ deki giiclii ve zayif pikler alifatik alkil
(-CH»)- zincirlerindeki C-H egilme modunu gostermektedir. Yaklasik 1394 ve 1382
cm’! deki giiclii ve orta siddetteki pikler alifatik alkil zincirlerindeki (-CH3) C-H

egilme moduna aittir.

Aromatik halkalardaki C-H gerilme titresimleri bolgesi, 3107-2907 cm™ araliginda
goriilmektedir. 4-Metoksifenol tiirevlerinin bu bolgedeki absorpsiyonu yaklasik
3088, 3042, 3009 ve 2953 cm™! de zayif, orta ve giiclii pikler ile gézlemlenebilir.
1300-700 cm™ bolgesi, aromatik halkalarda bulunan C-H baglarinin diizlem igi ve
diizlem dis1 egilmesine aittir. Ozellikle, 1307-1007 cm™' arasindaki bdlge diizlem ici

egilmeye ve 1007-716 cm™! bolgesi ise aromatik halkalardaki C-H baglarinin diizlem
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dis1 egilmesine aittir. 4-Metoksifenol tiirevleri i¢in ana absorpsiyon bandlar1 1291,
1178, 1112, 1000, 942, 825, 739 ve 720 cm™ de bulunmaktadir. 1291, 1178 ve 1112

cm’!

de gozlenen giiglii pikler aromatik halkalardaki C-H diizlem ici egilme
modlarindan kaynaklanmaktadir. Yaklasik 1000, 942, 825, 739 ve 720 cm™ de
gbzlenen orta ve giiglii siddetteki piklerin aromatik halkalardaki C-H diizlem dist

egilme modlarini gostermektedir.

1650 ile 1430 cm™! arasindaki bolge aromatik halka gerilmesidir, bu ¢alismada, C=C
gerilme titresimleri 1656-1496 cm™! bélgesinde ve C-C gerilme titresimleri ise 1496-
1434 cm! bolgesinde bulunmaktadir. 1640 ve 1508 cm™! deki zayif ve giiclii pikler
aromatik halkadaki C=C gerilme titresimlerini isaret etmektedir. 1464 cm! de
gbzlenen giiclii pik, 4-metoksifenol tiirevlerinin aromatik halkalarindaki C-C gerilme

titresimleriyle iliskilidir.

654-404 cm™ arasindaki bolge, 4-metoksifenol tiirevlerinin aromatik halkalaridaki
C-C-C baglarmin diizlem ici ve diizlem dis1 egilme titresimlerine aittir. Yaklasik 569,
531, 494, 445 ve 424 cm’! deki giiclii, orta ve zayif absorpsiyon modlar1 4-
metoksifenol tlirevlerinin aromatik halka yapilarindaki C-C-C baglarinin diizlem igi
ve diizlem dis1 egilme titresimlerine ait olabilir. Diger 4-metoksifenol tiirevi
bilesiklerin (18-21) FT-IR spektrumlar1 da biitiin bu tanimlanan piklere yakin
degerler vermistir ve bunlarin yorumlar1 da ayni sekilde yapilabilir. Asagida 6rnek
olarak, 4-metoksifenol tiirevlerinden 1-oktoksi-4-metoksi benzen’in (22) i¢in FT-IR
verilert Tablo 5.4 de Ozetlenmistir. Diger 4-metoksifenol tiirevleri; 1-propoksi-4-
metoksi benzen (18), 1-biitoksi-4-metoksi benzen (19), 1-pentoksi-4-metoksi benzen
(20) ve 1-heptoksi-4-metoksi benzen’in (21) elde edilen spektrumlarindaki veriler bu

tez ¢alismasinin materyal ve metot boliimiinde ayrintili olarak verilmistir.
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Tablo 5.4 1-Oktoksi-4-metoksi benzen’in (22) i¢in tiim FT-IR verileri

Dalga sayisinin ..
Bag tiirii referansi (cm™) Gozlemlenen _cllalga Siddet
sayisi (cm™)
[100]
3107-2907
] : (Gerilme)
3100-2900 (Gerilme) 3088, 3042, 3009, | z-z-0-g
2953
C-H (Aromatik halka) (liégf)e-riloi(();(i) e(gEi%rllll?e) 1307-1007 (Egilme) | g-z-g-2-
1291, 1260, 1178, z-g
1160, 1128, 1112
éggﬁ ';0((1)1 (Fffﬁfg 1007-716 (Egilme) | g-o-g-
3 CE 1000, 942, 825, 757, | z-g-g
739, 720
3003-2843
C-H (Alifatik, Alkan) | 3000-2850 (Gerilme) | (Gerilme) s
2933, 2920, 2872, | EEEE
2855
. 1656-1496
C=C (Aromatik halka) o0-1500fenimg) (Gerilme)
1640, 1508 i
. 1496-1434
C-C (Aromatik halka) | 12001430 (Gerilme) |50 oo
1464 &
.. 654-404 (Egilme)
C-C-C  (Aromatik | 0400 (BEIIme) 560 531 "404 445, | z-go-
diizlem i¢i ve diizlem
halka) oy o 424 z-Z
dis1 egilme titresimi
-CH»- (Alifatik, Alkan) | 1465 (Egilme) 1440, 1414 gz
_CH; (Alifatik, Alkan) | 1450, 1375 (Egilme) | 1394, 1382 g-0
1200-1150 1238-1158
(Asimetrik bag | 1228
C-O-C (Asimetrik ve | gerilmesi) g
simetrik bag gerilmesi)
1150-950  (Simetrik | 1158-954
bag gerilmesi) 1033 &

g: gliclQ, o: orta, z: zayiIf

Asimetrik monomerlerin FT-IR spektrumlart Sekil 5.12 de gosterilmistir. 4-

Metoksifenol tiirevleri (18-22) ve asimetrik monomerleri (23-27) spektrumlarinin
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karsilastirilmasi, bazi piklerin siddettinin degistigini, yani asimetrik monomerler igin
bazi piklerin siddetinin arttigin1 ve 4-metoksifenol tiirevlerine kiyasla daha keskin
hale geldigini gostermistir. Ayrica, brommetilasyon reaksiyonu ile asimetrik
monomerlerin olusmasi iizerine yeni pikler ortaya c¢ikmis ve baz1 pikler
kaybolmustur, bu da tiim reaksiyonlarin basarili bir sekilde gergeklestirildigini
gostermektedir. Ayrica, asimetrik monomerlerin kimyasal yapilarindan beklenen
piklerin tamami goriilmiistiir. Bu piklerin verileri, 1,4-bis(brommetil)-2-metoksi-5-
oktoksi benzen (27) monomerinin, FT-IR spektrumundan alinan verileri 6zelinde,
biitiin asimetrik monomerlerin kimyasal yapilarini aydinlatmak i¢in asagidaki gibi

yorumlanabilir.

Spektrumlar incelendiginde, gbzlenen en carpici fark, tiim asimetrik monomerler igin
yaklasik 672 cm! de ortaya ¢ikan ve C-Br bagmin gerilme titresimlerini gosteren
yeni giiclii bir pikin ortaya ¢ikmasidir. Gozlenen bu yeni pik, brommetilasyon
tepkimelerinin basariyla gerceklestigini ve sonugta asimetrik monomerlerin
olustugunu gdstermistir. 3108-2908 cm™! bolgesi, aromatik halkalardaki C-H gerilme
titresimlerine aittir. Asimetrik monomerlerin bu bolgedeki absorpsiyonu yaklasik
3093, 3013, 3049 ve 2955 cm! de zayif ve giiclii pikler ile gdzlemlenebilir.
Aromatik halkalardaki C-H baglarinin diizlem i¢i ve diizlem dis1 egilme modlari
1300-700 cm! arahigindaki bolgede goriilmektedir. Bu ¢alismada, 1308-1008 cm™!
arasindaki bolge diizlem ici egilmeye ve 1008-705 cm™ bolgesi ise aromatik
halkalardaki C-H baglarinin diizlem dis1 egilmesine aittir. Asimetrik monomerler i¢in
ana absorpsiyon bandlar1 1315, 1229, 1179, 1107, 1050, 883, 871 ve 717 cm™! de
bulunmaktadir. 1315, 1229, 1179, 1107 ve 1050 cm™ deki gii¢lii pikler aromatik
halkalardaki C-H diizlem i¢i egilme modlarindan kaynaklanmaktadir. 883, 871 ve
717 cm™ de gdzlenen orta ve giiglii pikler ise aromatik halkalardaki C-H diizlem dist

egilme modlarindan kaynaklanmaktadir.

3004-2844 cm™' bolgesi, alifatik alkan zincirlerindeki C-H gerilme titresimlerine
aittir. 2936, 2923, 2872 ve 2851 cm’! de gdzlenen giiclii siddetteki pikler, asimetrik
monomerlerin alifatik alkil zincirlerindeki C-H gerilme titresimlerinin farkl
modlarini gostermektedir. Bu piklerin 2936, 2923, 2872 ve 2851 cm! deki siddetleri,
asimetrik monomerlerin aromatik halka yapisinin para-pozisyonuna propoksi
grubundan oktoksi grubuna kadar karbon zinciri eklenmesinden itibaren kademeli
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olarak artmistir. Yaklasik 1447, 1432 ve 1407 cm™ deki orta ve giiglii pikler alifatik
alkil (-CHz-) zincirlerindeki C-H egilme modunu gostermektedir. Yaklasik 1393 ve
1382 cm! de gozlenen giiclii ve orta siddetteki piklerin varligi, asimetrik
monomerlerin  alifatik alkil (-CH3) zincirlerindeki C-H egilme modunu

gostermektedir.

1650 ile 1430 cm™! arasindaki bolge, aromatik halka gerilmesine aittir. Bu ¢alismada
C=C gerilme titresimleri 1657-1497 cm™ bélgesine ve C-C gerilme titresimleri ise
1497-1432 cm™! bélgesine aittir. 1510 cm™ deki giiclii pik aromatik halkadaki C=C
gerilme titresimini isaret etmektedir. 1461 cm de gozlenen giiclii pik, asimetrik

monomerlerin aromatik halkalarindaki C-C gerilme titresimleri ile iligkilidir.

1213 ile 951 cm™ arasindaki bolge, asimetrik monomerlerdeki C-O-C asimetrik ve
simetrik bag gerilmesidir, 6zellikle C-O-C baglarinin asimetrik gerilmesi 1213-1153
cm’! bolgesinde ve simetrik gerilmesi ise 1153-951 cm! bolgesinde goriilmektedir.
Yaklagtk 1203 ve 1023 cm™ de ortaya ¢ikan giiclii piklerin varligi, asimetrik

monomerlerin C-O-C asimetrik ve simetrik bag gerilmesine aittir.

656-406 cm™! arasindaki bolge, asimetrik monomerlerin aromatik halkalarindaki C-
C-C baglarmin diizlem i¢i ve diizlem dist egilme titresimlerine aittir. Yaklasik 611,
546 ve 452 cm’! de goriillen zayif ve giiclii absorpsiyon modlari, asimetrik
monomerlerin aromatik halkalarindaki C-C-C baglariin diizlem i¢i ve diizlem dis1
egilme titresimlerine ait olabilir. Diger asimetrik monomerlerin (23-26) FT-IR
spektrumlarinda tiim bu aciklanan piklere benzer sekilde pikler olusmustur ve
bunlarin agiklamalar1 da benzer sekilde yapilabilir. Asagida 6rnek olarak, asimetrik
monomerlerden 1,4-bis(brommetil)-2-metoksi-5-oktoksibenzen (27) icin FT-IR
verileri Tablo 5.5 de Ozetlenmistir. Diger monomerler; 1,4-bis(brommetil)-2-
metoksi-5-propoksi benzen (23), 1,4-bis(brommetil)-2-metoksi-5-biitoksi benzen
(24), 1,4-bis(brommetil)-2-metoksi-5-pentoksi benzen (25) ve 1,4-bis(brommetil)-2-
metoksi-5-heptoksi benzen’in (26) elde edilen spektrumlarindaki veriler bu tez

caligmasinin materyal ve metot boliimiinde ayrintili olarak verilmistir.
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Tablo 5.5 1,4-bis(brommetil)-2-metoksi-5-oktoksi benzen’in (27) FT-IR verileri

Dalga sayisinin

Gozlemlenen dalga

“ gee _es -1 .
Bag tiirii referz[lilgz) ](cm ) sayisi (cm™) Siddet
3108-2908 (Gerilme)
3100-2900 (Gerilme) 3093, 3013, 3049, i
2955 &
1300-1000 (Egilme) 1308-1008 (Egilme) ooz
C-H (Aromatik halka) | diizlem ici egilme 1315, 1229, 1179, | &8
1149, 1107, 1050 &t
.. - Z-7-0-
1000-700 (Egilme) 1008-705 (Egilme) g
diizlem dis1 egilme 958, 912, 883, 871, &
834, 769, 717 g
3004-2844 (Gerilme)
C-H (Alifatik, Alkan) 3000-2850 (Gerilme) 2936, 2923, 2872, | g-g-g-g
2851
C=C (Aromatik halka) 1650-1500 (Gerilme) 12%4497 (Gerilme) o
C-C (Aromatik halka) 1500-1430 (Gerilme) 1321—1432 (Gerilme) o
.. | 650-400 (Egilme) 656-406 (Egilme)
}(fal(f(a(): (Aromatik | yizlem ici ve diizlem | 611,546, 452 .
dis1 egilme titresimi &8
-CH»- (Alifatik, Alkan) | 1465 (Egilme) 1447, 1432, 1407 0-0-g
-CHj3 (Alifatik, Alkan) | 1450, 1375 (Egilme) 1393, 1382 g-0
1200-1150 1213-1153
(Asimetrik bag | 1203
C-O-C (Asimetrik ve | gerilmesi) &
simetrik bag gerilmesi)
1150-950 (Simetrik | 1153-951
bag gerilmesi) 1023 £
691-516 (Gerilme)
C-Br (Alifatik, Alkan) | 690-515 (Gerilme) 672 g

g: guclQ, o: orta, z: zayif
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Asimetrik polimerlerin FT-IR spektrumlar1 Sekil 5.13 de gosterilmistir. Asimetrik
monomerler ve polimerlerin spektrumlarinin karsilagtirilmasi, bazi piklerin siddetinin
degistigini, yani asimetrik polimerler i¢in bazi piklerin siddeti artarken ve daha
keskin hale gelirken, asimetrik polimerler i¢in bazi piklerin siddetinin azaldigini ve
asimetrik monomerlerinkine kiyasla daha genis hale geldigini gostermistir. FT-IR
spektrumlarinda daha genis piklerin gozlemlenmesi, regid yapilar1 ve uzun konjuge
zincirleri nedeniyle polimerler i¢in yaygindir. Ayrica, Gilch polimerizasyon
reaksiyonlar1 ile asimetrik polimerlerin olusmasi iizerine yeni pikler ortaya ¢ikmis ve
baz1 pikler kaybolmustur, bu da tiim polimerizasyon reaksiyonlarmin basarili bir
sekilde gerceklestirildigini gostermektedir. Ayrica, asimetrik polimerlerin kimyasal
yapilarii agiklamada yardimci olacak biitlin 6nemli pikler spektrumlarda ortaya
cikmistir. Bu piklerin verileri, poli[2-metoksi-5-oktoksi-1,4-fenilenvinilen] (32)
polimerinin FT-IR spektrumundan alinan verileri o6zelinde, biitiin asimetrik

polimerlerin kimyasal yapilarin1 aydinlatmak i¢in asagidaki gibi yorumlanabilir.

Asimetrik monomerlerdeki (23-27) C-Br bag gerilme titresimlerine ait 672 cm™ deki
giiclii pik, tiim asimetrik polimerler (27-32) i¢in kaybolmustur. Bu pikin kaybolmasi,
asimetrik monomerlerin Br atomlarinin elimine edildigini ve basarili Gilch
polimerizasyon reaksiyonlar1 sonucunda yeni alifatik alken (-HC=CH-) ¢ift baginin

olustugunu gostermistir.

Biitiin asimetrik polimerler i¢in FT-IR spektrumumlarinda, gozlenen en ¢arpici fark,
yaklasik 965 cm™ de ortaya cikan ve alifatik alken (s, trans-HC=CH-) baginin
diizlem dis1 egilme modunu gosteren yeni bir gii¢lii pikin olugmasidir. Gézlenen bu
yeni pikin varligi, Gilch polimerizasyonu tepkimelerinin basariyla gerceklestigini ve

sonug olarak asimetrik polimerlerin olustugunu gostermistir.

3105-2905 cm™ bolgesi aromatik halkalardaki C-H gerilme titresimlerini
gostermektedir. Asimetrik polimerlerin bu bolgedeki absorpsiyonu yaklasik 3084,
3052 ve 2948 cm™ de zayif, orta ve giiclii pikler ile gdzlemlenebilir. 1300-700 cm!
bolgesi, aromatik halkalardaki C-H baglarinin diizlem i¢i ve diizlem dis1 egilme
modlarini gostermektedir. Bu ¢alismada, 1303-1003 cm™ arasindaki bélge diizlem igi
egilmeye ve 1003-717 cm™! bolgesi ise aromatik halkalardaki C-H baglarinin diizlem

dis1 egilmesine aittir. Asimetrik polimerler i¢in ana absorpsiyon bandlar1 1250, 1050,

178



1016, 851 ve 721 cm™ de bulunur. Yaklasik 1250, 1050 ve 1016 cm™ deki giiclii
pikler aromatik halkalardaki C-H diizlem i¢i egilme modlarindan kaynaklanmaktadir.
851 ve 721 cm™ de gozlenen gii¢lii ve orta siddetteki piklerin varligi, asimetrik
polimerlerin aromatik halka yapilarindaki C-H diizlem dis1 egilme modlarindan

kaynaklanmaktadir.

3002-2820 cm™ bolgesi, alifatik alkan zincirlerindeki C-H gerilme titresimlerine
aittir. 2922, 2854, 2844 ve 2823 cm™ de goriilen giiclii piklerin varhigi, asimetrik
polimerlerin alifatik alkil zincirlerindeki C-H gerilme titresimlerinin farkli modlarini
gostermektedir. Bu piklerin 2922, 2854, 2844 ve 2823 cm™ deki siddetleri, asimetrik
polimerlerin ana zincirinde bulunan aromatik halkanin para-pozisyonuna propoksi
grubundan baglanarak oktoksi grubuna kadar karbon zinciri eklenmesinden itibaren
kademeli olarak artmustir. Yaklagik 1451 ve 1411 em™ deki giiclii pikler alifatik alkil
(-CH»-) zincirlerindeki C-H egilme modunu isaret etmektedir. Yaklasik 1385 ve
1347 cm! de ortaya ¢ikan giiclii siddtteki pikler, asimetrik polimerlerin alifatik alkil

(-CH3) zincirlerindeki C-H egilme modunu gostermektedir.

1651 ile 1433 cm™! arasindaki bolge aromatik halkanin gerilmesini gosterir, 6zellikle
aromatik halkadaki C=C gerilme titresimleri 1651-1491 cm bélgesinde ve C-C
gerilme titresimleri ise 1491-1433 ¢cm™ bolgesinde bulunur. Spektrumda 1499 cm!
deki giiclii pik aromatik halkadaki C=C gerilme titresimlerini gostermektedir. 1462
cm! de gozlenen giiclii pik ise asimetrik polimerlerin aromatik halkalarindaki C-C

gerilme titresimleri ile iliskilidir.

1211 ila 953 cm’! arasindaki bolge, asimetrik polimerlerde C-O-C asimetrik ve

simetrik bag gerilmesidir, 6zellikle 1211-1151 cm’!

bolgesi C-O-C baglarinin
asimetrik  gerilmesini ve 1151-953 cm™ bélgesi ise simetrik gerilmesini
gostermektedir. Yaklasik 1201 ve 1033 cm™! de ortaya ¢ikan giiglii pikler, asimetrik

polimerlerde C-O-C asimetrik ve simetrik bag gerilmeleridir.

697-407 cm™! arasindaki bolge, asimetrik polimerlerin aromatik halkalarindaki C-C-
C baglarinin diizlem i¢i ve diizlem dis1 egilme titresimlerine aittir. Yaklasik 693 ve
474 cm™ deki giiclii ve orta siddetteki absorpsiyon modlari, asimetrik polimerlerin
aromatik halka yapilarindaki C-C-C baglarmin diizlem i¢i ve diizlem dis1 egilme

titresimlerine ait olabilir. Diger asimetrik polimerlerin (28-31) FT-IR
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spektrumlarinda tiim bu agiklanan piklere benzer sekilde pikler olusmustur ve
aciklamalar1 da benzer sekilde yapilabilir. Asagida Ornek olarak, asimetrik
polimerlerden poli[2-metoksi-5-oktoksi-1,4-fenilenvinilen] (32) icin FT-IR verileri
Tablo 5.6 da oOzetlenmistir. Diger polimerler; poli[2-metoksi-5-propoksi-1,4-
fenilenvinilen] (28), poli[2-metoksi-5-biitoksi-1,4-fenilenvinilen] (29), poli[2-
metoksi-5-pentoksi-1,4-fenilenvinilen] (30) ve poli[2-metoksi-5-heptoksi-1,4-
fenilenvinilen]’in (31) elde edilen spektrumlarindaki veriler bu tez g¢alismasinin

materyal ve metot boliimiinde ayrintili olarak verilmistir.
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=
€
2
©
= v 31
L 100 -
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Sekil 5.13 Asimetrik polimerlerin (28-32) FT-IR spektrumlari

180



Tablo 5.6 Poli[2-metoksi-5-oktoksi-1,4-fenilenvinilen] (32) i¢in FT-IR verileri

Dalga sayisinin

Gozlemlenen dalga

“ gee _es -1 .
Bag tiirii referz[lil(s)z) ](cm ) sayisi (cm™) Siddet
3100-2900 (Gerilme) 3105-2905 (Gerilme)
3084, 3052, 2948
Z-0-g
1300-1000 (Egilme)
C-H (Aromatik halka) | diizlem i¢i egilme 1303-1003 (Egilme)
1250, 1050, 1016
g2-2-g
1000-700 (Egilme) 1003-717 (Egilme) o
diizlem dist egilme 851,721 &
3002-2820 (Gerilme)
C-H (Alifatik, Alkan) 3000-2850 (Gerilme) 2922, 2854, 2844, | g-g-g-g
2823
C=C (Aromatik halka) 1650-1500 (Gerilme) } 23;—1491 (Gerilme) g
C-C (Aromatik halka) 1500-1430 (Gerilme) }jzé—l433 (Gerilme) g
C-C-C TRtk 6?0—400 .(ngllme)" 697-407 (Egilme)
diizlem i¢i ve diizlem | 693, 474 g-0
halka) oy .
dis1 egilme titresimi
-CH»- (Alifatik, Alkan) | 1465 (Egilme) 1451, 1411 g-g
-CHj3 (Alifatik, Alkan) | 1450, 1375 (Egilme) 1385, 1347 g-g
1200-1150 1211-1151
(Asimetrik bag | 1201
C-O-C (Asimetrik ve | gerilmesi) &
simetrik bag gerilmesi)
1150-950 (Simetrik | 1151-953
bag gerilmesi) 1033 &
992-802 (Egilme)
trans-HC=CH- 990-800 (Egilme) 965 o

(Alifatik, Alken)

diizlem dis1 egilme

g: guclQ, o: orta, z: zayif
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Asagida, 4-metoksifenol (17) ve bir tiirevi 1-oktoksi-4-metoksi benzen’nin (22) ile

bir asimetrik monomer olan 1,4-bis(brommetil)-2-metoksi-5-oktoksi benzen (27) ve

asimetrik polimer poli[2-metoksi-5-oktoksi-1,4-fenilenvinilen]’nin (32) FT-IR

spektrumlarinin  karsilagtirllmast  Sekil 5.14 de gosterilmistir. Bu FT-IR

spektrumlarinin karsilastirilmasi, bazi piklerin siddetinin nasil degistigini, yani bazi

piklerin siddeti artarken ve daha keskin hale gelirken, bazi piklerin siddetinin

azaldigin1 ve daha genis hale geldigini gérme ve analiz etme firsat1 vermistir. Ayrica,

kaybolan ve ortaya ¢ikan yeni pikler net bir sekilde goriilebilir.

% Transmittans

Sekil
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5.14 4-Metoksifenol (17), 1-oktoksi-4-metoksi benzen (22), 1,4-

bis(brommetil)-2-metoksi-5-oktoksi benzen (27) ve poli[2-metoksi-5-
oktoksi-1,4-fenilenvinilen]’nin ~ (32)  FT-IR  spektrumlarinin
karsilastirilmasi
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5.6 Asimetrik PPV Polimerlerinden Uretilen Filmlerin iletkenlik Olciimleri

Bu calismada sentezlenen asimetrik PPV tiirevi polimerlerin filmlerinin iletkenlik
Ol¢iimii sirasinda dig taraftaki iki proba akim uygulanmis (0,13-1,3 pA) ve ic
taraftaki iki prob arasindaki gerilim ol¢iilmiistiir. Iletkenligi &lgiilen polimer
filmlerinin ¢alisma araligr (0.00049-0.08679 mV) bdlgesinde ohmik oldugu
goriilmiistir. HCl ile doyurulmus (doplanmis) poli[2-metoksi-5-propoksi-1,4-
fenilenvinilen] (28) polimeri filminin ve poli[2-metoksi-5-oktoksi-1,4-fenilenvinilen]
(32) polimeri filminin 6zdirengleri (resistivite) sirasiyla 6,58715831 ve 2,85539064
Qcm olarak 6l¢iilmiistiir. Bu verilere gore yapilan hesaplamalarda poli[2-metoksi-5-
propoksi-1,4-fenilenvinilen] (28) polimerinin iletkenlik degeri 0,151810530 Scm™ ve
poli[2-metoksi-5-oktoksi-1,4-fenilenvinilen] (32) polimerinin ise 0,350214778 Scm’!
iletkenlik degeri gosterdigi belirlenmistir. Bu iletkenlik 6l¢iim sonuglar1 daha 6nce
yapilan ve literatiirlerde belirtilen bu tiir PPV polimerleri elektriksel iletkenlik
degerleri ile uyum i¢indedir [56,101-104]. Oda sicakligindaki direngleri goz ontlinde
bulunduruldugunda  poli[2-metoksi-5-oktoksi-1,4-fenilenvinilen] (32) polimeri
filminin direnci, poli[2-metoksi-5-propoksi-1,4-fenilenvinilen] (28) polimer filminin
direncinden yaklasik iki bucuk kat daha az deger gosterdigi bulunmustur. Iletkenlik
degerindeki bu artigin nedeni, polimer yan grubu zincir uzunlugunun artmasiyla
polimer zincirleri tizerindeki konjugasyonun kararliliginin artmasi veya polimer
zincirlerinin agilarak sindiyo taktik bir yapiya yaklasmasi sonucu elektronlarin veya
yiikiin polimer zincirleri boyunca delokalizasyonunun daha rahat olmasindan
kaynaklaniyor olabilir. Ilaveten, bu polimer zincirleri iizerindeki konjugasyonun
kararliliginin artmasi veya polimer zincirlerinin agilarak sindiyo taktik bir yapiya
yaklasmasi polimer ana zincir iskelet yapisi ile dopant maddesi arasinda daha kolay
yik transferi meydana gelmesine neden olabilir. HCl ile doplanmis asimetrik
polimerlerin fimleri icin iletkenlik, 6zdireng ve film kalinlig1 degerleri Tablo 5.7 de

verilmistir.
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Tablo 5.7 Hazirlanan asimetrik PPV polimerleri filmlerin 6lgiilen iletkenliklerinin ve
film kalinliklarinin degerleri

sayisl
PPV-As-Pr (28) 3 0,151810530 | 6,58715831 7
PPV-As-B (29) 4 0,191714526 | 5,21608882 8
PPV-As-Pen (30) 5 0,248520487 | 4,02381312 9
PPV-As-H (31) 7 0,295889425 | 3,37964088 9
PPV-As-O (32) 8 0,350214778 | 2,85539064 10

*: Aromatik halkaya bagl olan alkoksi grubundaki karbon (C) atomlarinin sayisi

Asimetrik polimerlerin filmlerinin iletkenlikleri ve 6zdirengleri polimer yan grubu
zincir uzunlugu artisina gore grafikleri hazirlanmis ve Sekil 5.15 ve Sekil 5.16 da
verilmistir. Sekil 5.15 de gorildugi gibi asimetrik polimerleri filmlerinin
iletkenlikleri polimer yan grubu zincir uzunlugunun artmasiyla énemli derecede bir
artis  gostermistir. Asimetrik polimerlerin filmlerinin iletkenliklerindeki bu
yiikselmenin meydana gelmesinin nedeni polimer yan grubu zincir uzunlugunun
artmastyla polimerlerin ¢ézlinliniirligiinde 6énemli bir artis olmakta ve sonugta daha
kaliteli filmlerin ve film ylizeylerinde mikro catlaklarin olusmamasindan
kaynaklaniyor olabilir. Polimer yan grubu zincir uzunlugunun artmasiyla bu tiir
polimerlerin ¢Oziiniirliiglinde Onemli bir artiy meydana geldigi daha Onceki
caligmalarda rapor edilmistir [29,91]. Asimetrik polimerlerin filmlerinin SEM
migrograflar1 incelendiginde kisa yan grubu zincir uzunluguna sahip olan polimer
filmler igerisindeki kiimelesmeler veya mikro catlaklar agik¢a goriilmektedir (Sekil
5.17 ve 5.18). Bu SEM analiz sonuglar1 ise daha zayif nitelikte mikrofilmlerin
olustugunu agiklamaktadir. Diger yandan, yan grubu zincir uzunlugu arttik¢ca sonugta
morfolojik ve iletkenlik acisindan daha kaliteli filmler olustugu gézlenmistir Benzeri

yorumlari Sekil 5.16 da 6zdirenglerdeki degisimi veren grafik i¢in de kullanabiliriz.
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5.7 Asimetrik PPV Polimerleri Filmlerinin Morfolojik Calismalar:

Morfolojik ¢alismalar i¢in asimetrik PPV polimerlerin filmleri kloroform (CHCI3)
coziiciisiinde hazirlanmistir. Hazirlanan bu filmlerin yiizeylerinin morfolojilerini
gosteren fotograflar1 degisik magnefikasyonlarda alinarak ayrintili bir sekilde
arastiritlmistir. Asimetrik PPV polimerleri filmlerin morfolojileriyle ilgili fotograflar

Sekil 5.17-5.26 da gosterilmistir.

Poli[2-metoksi-5-propoksi-1,4-fenilenvinilen] (28) polimerinden alinan SEM
fotograflarindan goriilebilecegi gibi bu polimerden iiretilen filmin kati, diizglin ve
homojen yapida oldugu anlasilmaktadir (Sekil 5.17, a ve b). Bu morfolojik veriler
¢oziicli ile polimer molekiilleri arasinda olumlu etkilesimler gerceklestigini ve orta
kalitede filmler olustugunu ifade etmektedir. Diger yandan, poli[2-metoksi-5-
propoksi-1,4-fenilenvinilen] (28) polimeri filmlerinin baz1 bolgelerinde safsizliklarin
bulunmasi nedeniyle kiigiik defektler olusturduklart gozlenmistir (Sekil 5.18, a).
Ayrica, poli[2-metoksi-5-propoksi-1,4-fenilenvinilen] (28) polimeri filmlerin ylizey
morfolojileri dikkatli bir sekilde incelendiginde, filmlerde zay1f kristalik yapilarin da
meydana geldiginin goriilmesidir (Sekil 5.18, b).

Poli[2-metoksi-5-biitoksi-1,4-fenilenvinilen] (29) polimerinden aliman SEM
fotograflarindan, bu polimerden {iretilen filmin kati, diizgiin ve homojen yapida
oldugu anlagilmaktadir (Sekil 5.19, a ve b). Elde edilen morfolojik veriler, ¢oziicii ile
polimer molekiilleri arasinda uygun etkilesmeler gergeklestigini ve orta kalitede
filmler olustugunu ifade etmektedir. Diger yandan, poli[2-metoksi-5-biitoksi-1,4-
fenilenvinilen] (29) polimeri filmlerin bazi bolgelerinde safsizliklarin bulunmasi
nedeniyle kiiciik defektler olusturduklar1 gozlenmistir (Sekil 5.20, a). Ayrica, poli[2-
metoksi-5-biitoksi-1,4-fenilenvinilen] (29) polimeri filmlerin yiizey morfolojileri
dikkatli bir sekilde incelendiginde, ¢ok iyi kristalik yapilarin, filmlerin bazi
kisimlarinda olustugu goriilmektedir (Sekil 5.20, b).

Poli[2-metoksi-5-pentoksi-1,4-fenilenvinilen] (30) polimerinden alman SEM
fotograflarindan goriilebilecegi gibi bu polimerden iiretilen filmin kati, diizgiin ve
homojen yapida oldugu anlasilmaktadir (Sekil 5.21, a ve b). Bu morfolojik veriler
¢ozlicii ve polimer molekiilleri arasinda uygun etkilesmeler gerceklestigini ve iyi

nitelikte filmler olustugunu ifade etmektedir. Diger yandan, poli[2-metoksi-5-
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pentoksi-1,4-fenilenvinilen] (30) polimeri filmlerin baz1 bdlgelerinde safsizliklarin
bulunmasi nedeniyle kiigiikk defektler olusturduklart gozlenmistir (Sekil 5.22, a).
Ayrica, poli[2-metoksi-5-pentoksi-1,4-fenilenvinilen] (30) polimeri filmlerin yiizey
morfolojileri dikkatli bir sekilde incelendiginde, ¢ok iyi kristalik yapilarin, filmlerin

bazi kisimlarinda olustugunun goriilmesidir (Sekil 5.22, b).

Poli[2-metoksi-5-heptoksi-1,4-fenilenvinilen] (31) polimerinden alinan SEM
fotograflarindan goriilebilecegi gibi bu polimerden iiretilen filmin kati, diizgiin ve
homojen yapida oldugu anlasilmaktadir (Sekil 5.23, a ve b). Bu morfolojik veriler
¢Oziicii ile polimer molekiilleri arasinda olumlu etkilesmeler gergeklestigini ve
kalitesi iyi olan filmler olustugunu ifade etmektedir. Diger yandan, poli[2-metoksi-5-
heptoksi-1,4-fenilenvinilen] (31) polimeri filmlerin bazi bdlgelerinde safsizliklarin
bulunmas1 nedeniyle kiigiik defektler olusturduklar1 gozlenmistir (Sekil 5.24, a).
Ayrica, poli[2-metoksi-5-heptoksi-1,4-fenilenvinilen] (31) polimeri filmlerin yiizey
morfolojileri dikkatli bir sekilde incelendiginde, polimerin filmlerin bazi
bolgelerinde cok zayif kristalik yapilarin meydana geldigi rahatlikla goriilmektedir
(Sekil 5.24, b).

Poli[2-metoksi-5-oktoksi-1,4-fenilenvinilen] (32) polimerinden alman SEM
migroflarindan, bu polimerden iiretilen filmin kati, diizgiin ve homojen yapida
oldugu anlasilmaktadir (Sekil 5.25, a ve b). Bu morfolojik veriler ¢6ziicii ile polimer
molekiilleri arasinda uygun etkilesmeler gergeklestigini ve niteligi iyi olan filmler
olustugunu ifade etmektedir. Diger yandan, poli[2-metoksi-5-oktoksi-1,4-
fenilenvinilen] (32) polimeri filmlerin bazi bolgelerinde safsizliklarin bulunmasi
nedeniyle kiiciik defektler olusturduklar1 gozlenmistir (Sekil 5.26, a). Ayrica, poli[2-
metoksi-5-oktoksi-1,4-fenilenvinilen] (32) polimeri filmlerin ylizey morfolojileri
dikkatli bir sekilde incelendiginde, polimerik filmlerin bazi bodlgelerinde ¢ok zayif
kristalik yapilarin meydana geldigi rahatlikla goriilmektedir (Sekil 5.26, b).
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(b)

Sekil 5.17 Poli[2-metoksi-5-propoksi-1,4-fenilenvinilen] (28) filmlerin yiizey SEM
fotograflar
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(b)

Sekil 5.18 Poli[2-metoksi-5-propoksi-1,4-fenilenvinilen] (28) filmlerin yiizey SEM
fotograflar
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(b)

Sekil 5.19 Poli[2-metoksi-5-biitoksi-1,4-fenilenvinilen] (29) filmlerin yiizey SEM
fotograflar
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(b)

Sekil 5.20 Poli[2-metoksi-5-biitoksi-1,4-fenilenvinilen] (29) filmlerin yiizey SEM
fotograflar
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(b)

Sekil 5.21 Poli[2-metoksi-5-pentoksi-1,4-fenilenvinilen] (30) filmlerin ylizey SEM
fotograflar
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(b)

Sekil 5.22 Poli[2-metoksi-5-pentoksi-1,4-fenilenvinilen] (30) filmlerin yiizey SEM
fotograflar
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(b)

Sekil 5.23 Poli[2-metoksi-5-heptoksi-1,4-fenilenvinilen] (31) filmlerin ylizey SEM
fotograflar
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(b)

Sekil 5.24 Poli[2-metoksi-5-heptoksi-1,4-fenilenvinilen] (31) filmlerin ylizey SEM
fotograflar
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(b)

Sekil 5.25 Poli[2-metoksi-5-oktoksi-1,4-fenilenvinilen] (32) filmlerin yiizey SEM
fotograflar

196



(b)

Sekil 5.26 Poli[2-metoksi-5-oktoksi-1,4-fenilenvinilen] (32) filmlerin yiizey SEM
fotograflar
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5.7.1 Asimetrik PPV Polimerleri Filmlerinin Yan-Kesit (Cross-section)

Incelemeleri

Bu tez ¢aligmasinda asimetrik PPV polimerlerin (28-32) filmleri kloroform (CHCI5)
¢Oziiciisiinde hazirlanmis ve yan-kesitleri (cross-section) SEM cihazi kullanilarak
incelenmistir. Hazirlanan tiim  filmlerin  kalinhiklari, alman yan-kesitleri
fotograflarindan 6l¢iim yapilarak ortalama bir deger olarak belirlenmistir. Tayin
edilen bu ortalama film kalinliklar1 ise iletkenlik verilerinin hesaplanmasinda

kullanilmistir. Olgiilen film kalinlik degerleri Tablo 5.7 de gdsterilmistir.

Sekil 5.27 (a) poli[2-metoksi-5-propoksi-1,4-fenilenvinilen] (28) filmlerinin yan-
kesitlerini gdsteren fotografik 6rnegini, Sekil 5.27 (b) ise bu yan-kesit fotografinin
yiiksek ¢oziiniirliikte elde edilmis goriintiisiinii vermektedir. SEM resimleri poli[2-
metoksi-5-propoksi-1,4-fenilenvinilen] (28) polimeri filmlerindeki yan-kesitleri
yogunlugu ve homojenliginin zayif derecede oldugu, bazi bolgelerinde defektlerin
bulundugu ve gozenekli bir morfolojiye sahip oldugunu gostermistir. Bu morfolojik
veriler ¢6ziicli ve polimer molekiilleri arasinda uygun etkilesmeler ger¢eklesmedigini

ve kalitesi zayif olan filmlerin olustugunu ifade etmektedir.

Sekil 5.28 (a) poli[2-metoksi-5-biitoksi-1,4-fenilenvinilen] (29) filmlerinin yan-
kesitlerini gosteren fotografik ornegini, Sekil 5.28 (b) ise bu yan-kesit fotografinin
yiiksek c¢oziiniirliikte elde edilmis goriintiisiinii vermektedir. SEM goriintiileri poli[2-
metoksi-5-biitoksi-1,4-fenilenvinilen] (29) polimeri filmlerinin  yan-kesitleri
yogunlugu ve homojenliginin orta derecede oldugu, mat goriiniime ve biraz
gozenekli bir morfolojiye sahip oldugunu gostermistir. Elde edilen morfolojik veriler
¢oziicii ile polimer molekiilleri arasinda uygun etkilesmeler gergeklestigini ve orta

kalitede filmlerin olustugunu ifade etmektedir.

Sekil 5.29 (a) poli[2-metoksi-5-pentoksi-1,4-fenilenvinilen] (30) filmlerinin yan-
kesitlerini gdsteren fotografik 6rnegini, Sekil 5.29 (b) ise bu yan-kesit fotografinin
yuksek coziiniirliikte elde edilmis goriintiisiinii vermektedir. SEM resimleri poli[2-
metoksi-5-pentoksi-1,4-fenilenvinilen] (30) polimeri filmlerinin yan-kesitleri
yogunlugu ve homojenliginin iyi derecede oldugu, saydam goriiniime ve keskin bir

morfolojiye sahip oldugunu gostermistir. Elde edilen morfolojik veriler ¢oziicii ile
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polimer molekiilleri arasinda uygun etkilesmeler gergeklestigini ve iyi kalitede

filmlerin olustugunu ifade etmektedir.

Sekil 5.30 (a) poli[2-metoksi-5-heptoksi-1,4-fenilenvinilen] (31) filmlerinin yan-
kesitlerini gosteren fotografik ornegini, Sekil 5.30 (b) ise bu yan-kesit fotografinin
yuksek coziiniirliikte elde edilmis goriintiisiinii vermektedir. SEM resimleri poli[2-
metoksi-5-heptoksi-1,4-fenilenvinilen] (31) polimeri filmlerinin yan-kesitleri
yogunlugu ve homojenliginin orta derecede oldugu, mat goriiniime ve biraz
gozenekli bir morfolojiye sahip oldugunu géstermistir. Bu morfolojik veriler ¢oziicii
ile polimer molekiilleri arasinda olumlu etkilesmeler gergeklestigini ve orta kalitede

filmlerin olustugunu ifade etmektedir.

Sekil 5.31 (a) poli[2-metoksi-5-oktoksi-1,4-fenilenvinilen] (32) filmlerinin yan-
kesitlerini gosteren fotografik drnegini, Sekil 5.31 (b) ise bu yan-kesit fotografinin
yiiksek ¢oziiniirliikte elde edilmis goriintiisiinii vermektedir. SEM goriintiileri poli[2-
metoksi-5-oktoksi-1,4-fenilenvinilen] (32) polimeri filmlerinin  yan-kesitleri
yogunlugu ve homojenliginin iyi derecede oldugu, saydam goriiniime ve keskin bir
morfolojiye sahip oldugunu gostermistir. Bu morfolojik veriler ¢oziicii ile polimer
molekiilleri arasinda uygun etkilesmeler gerceklestigini ve iyi kalitede filmlerin

olustugunu ifade etmektedir.
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(b)

Sekil 5.27 Poli[2-metoksi-5-propoksi-1,4-fenilenvinilen] (28) filmlerin yan kalinlik
SEM fotograflar
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(b)

Sekil 5.28 Poli[2-metoksi-5-biitoksi-1,4-fenilenvinilen] (29) filmlerin yan kalinlik
SEM fotograflar
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(b)

Sekil 5.29 Poli[2-metoksi-5-pentoksi-1,4-fenilenvinilen] (30) filmlerin yan kalinlik
SEM fotograflar
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(b)

Sekil 5.30 Poli[2-metoksi-5-heptoksi-1,4-fenilenvinilen] (31) filmlerin yan kalinlik
SEM fotograflari
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(b)

Sekil 5.31 Poli[2-metoksi-5-oktoksi-1,4-fenilenvinilen] (32) filmlerin yan kalinlik
SEM fotograflar
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5.8 Sentezlenen Asimetrik Bilesiklerin Ultraviyole ve Goriiniir Bolge

Spektrofotometre (UV-Vis) Ol¢iimleri

4-Metoksifenol bilesigi (17) ve sentezlenen tiirevlerinin (18-22) UV-Vis
spektrumlar1  spektrofotometrik dereceli kloroform (CHCI3) ¢oziiciisii iginde
incelenmistir. 4-Metoksifenol ve tiirevi bilesiklerin UV-Vis spektrumlar1 Sekil 5.32

de verilmistir.

1.5

Absorbans

260 280 300 320 340 360 380 400
Dalgaboyu (nm)

Sekil 5.32 4-Metoksifenol (17) ve tiirevlerinin (18-22) UV-Vis spektrumlari

Polarite indeksi 2,7 olan kloroform (CHCI3) ¢oziiciisiinde, 4-metoksifenol bilesigi
i¢in 292 nm de bir absorpsiyon gozlenmistir. Ayrica, 4-metoksifenol bilesigi igin 292
nm de gozlenen ana pik disinda, 272, 282 ve 302 nm de omuz pikleri ortaya
cikmistir. Spektrumda, 292 nm de goriilen absorpsiyon, 4-metoksifenol bilesiginin
benzenoid halkasindaki bir =w-n* gecisine aittir. Dolayisiyla 4-metoksifenol
bilesiginin CHCI3 ¢oziiclisiinde gozlenen tek pikin varligi, 4-metoksifenol yapisinda
tek tip halkanin, yani benzenoid halkanin varliginin gostergesidir. Sekil 5.32 deki
gozlenen maksimum dalga boylarindan (Amax) 4-metoksifenol tiirevlerinin ¢ok benzer

yapida oldugu goriilmektedir. Ornegin 1-oktoksi-4-metoksi benzen’in (22)
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spektrumunda, 294 nm de goézlenen absorpsiyon, bu 4-metoksifenol tiirevinin
benzenoid halkasindaki bir m-n* gegisiyle aciklanmaktadir. Ayrica, 1-oktoksi-4-
metoksi benzen’in (22) spektrumunda 294 nm de ortaya ¢ikan ana pik disinda, 274,
284 ve 304 nm de omuz pikleri gézlenmistir. Ayn1 agiklamalar diger 4-metoksifenol
tiirevleri (18-21) i¢in de yapilabilir. Tiim 4-metoksifenol tiirevlerinin (18-22)
spektrumlarindan m-m* gecis pikinin siddetinin, hidroksil grubundaki hidrojen
atomlarinin alkil gruplanyla yer degistirmesi ve asimetrik 1-alkoksi-4-metoksi
benzen molekiillerinin olugsmasi sonucunda, saf 4-metoksifenol (17) bilesigine
kiyasla arttig1 goriilebilir. Bu artisin nedeni, hidrojen atomlarimin alkil gruplariyla yer
degistirmesi ve 4-metoksifenol tlirevlerinin olusumu sonucunda daha fazla elektron
verici gruba sahip asimetrik 1-alkoksi-4-metoksi benzen yapisal molekiillerinin elde
edilmesi ve bdylece daha fazla elektron verici (alkoksi) grubun bu molekiillerin 7
elektronlarinin gecisine daha kolay izin vermesidir. Sonu¢ olarak bu durum tiim 4-
metoksifenol tiirevlerinin (18-22) maksimum absorpsiyon siddetinde onemli bir artis
saglamigtir. Maksimum absorpsiyon siddetindeki bu artis 4-metoksifenol tiirevleri
arasinda da cok az olmasmma ragmen gozlemlenmistir. Ciinkii 4-metoksifenol
tirevleri farkli uzunlukta alkoksi gruplarina sahiptir. Alkoksi gruplarinin karbon
sayist arttik¢a, daha iyi elektron verici gruplar olarak hareket etmistir. Ayrica, tiim 4-
metoksifenol tlirevlerinin maksimum absorpsiyon dalga boylari, 4-metoksifenol
bilesiginin maksimum absorpsiyon dalga boyuna kiyasla hafifce daha yiiksek
absorpsiyon dalga boylarina kaymistir. Bu durum Sekil 5.32 de agikca goriilebilir.
Bu sonuglar, 4-metoksifenol tiirevlerinin sentezinin gerceklestigini ve daha fazla
elektron verici gruba sahip asimetrik 1-alkoksi-4-metoksi benzen yapisindaki
molekiillerin elde edildigini gostermistir. 4-metoksifenol tiirevlerinde daha fazla
elektron verici grubun olmasi n-nt* gecis piki arasindaki band boslugunu daraltmis ve

bununn sonucu olarak elektron gecisi daha az enerjiyle gerceklesebilmistir.

4-metoksifenol (17) ve tiirevi bilesiklerinin (18-22) UV-Vis spektrumlarindan alinan
degerler Tablo 5.8 de verilmistir. 4-Metoksifenol tiirevi bilesiklerin molar
absorptivite katsayisi degerleri 4-metoksifenol bilesigine kiyasla artmistir. Bu artisin
nedeni, hidrojen atomlarmin alkil gruplariyla yer degistirmesi ve 4-metoksifenol
tirevlerinin (18-22) eldesiyle daha fazla elektron verici gruba sahip asimetrik 1-

alkoksi-4-metoksi benzen yapisindaki molekiillerin elde edilmesi ve bdylece daha
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fazla elektron verici grubun bu molekiillerin nt elektronlarinin daha kolay gegisine
izin vermesidir. Sonu¢ olarak, 4-metoksifenol tiirevlerinin molar absorpsiyon

kapasitelerinde fark edilir bir artis gergeklesmistir.

Tablo 5.8 4-metoksifenol bilesigi (17) ve tiirevleri (18-22) i¢cin UV-Vis verileri

Bilesik g (L mol! cm™) Amax Abs (nm) In Abs
17 2,82x10* 292 0,563
18 3,84x10% 292 0,768
19 4,49x10* 292 0,898
20 5,16x10* 292 1,032
21 5,96x10% 294 1,191
22 6,81x10* 294 1,362

Amax Abs: maksimum absorbsiyon dalga boyu, In Abs: maksimum absorpsiyon siddeti, €: molar
absorptivite katsayisi, numune derisimleri : 2.0x10" mol/L

Bu calismada, 4-metoksifenol tiirevlerinin benzenoid halkasinin orto pozisyonlarina
alkil bromiirlerin eklenmesiyle bir dizi asimetrik monomer sentezlenmistir.
Sentezlenen asimetrik monomerlerin (23-27) UV-Vis spektrumlar1 spektrofotometrik
dereceli kloroform (CHCI3) ¢oziiciisiinde incelenmistir. Asimetrik monomer

serilerinin UV-Vis spektrumlar1 Sekil 5.33 de gdsterilmistir.
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Sekil 5.33 Sentezlenen asimetrik 1,4-bis(brommetil)-2-metoksi-5-alkoksi benzen
(23-27) monomerlerinin UV-Vis spektrumlari
Aromatik bilesikler, siibstitiientlerin absorpsiyon dalga boylarmi1 ve siddetlerini
etkileyebildigi birincil ve ikincil bandlar olmak iizere iki absorpsiyon bandi verir
[105]. Polarite indeksi 2,7 olan kloroform (CHCI3) ¢oziiciisiinde, 1,4-bis(brommetil)-
2-metoksi-5-propoksi benzen (23) monomeri icin 322 nm de giiclii bir absorpsiyon
piki disinda, 272 nm de zayif bir absorpsiyon piki ve yaklasik 306 ve 336 nm de iki
omuz piki gozlenmistir. Spektrumda goriilen, 322 nm deki giiclii absorpsiyon piki ve
272 nm de gozlenen zay1f absorpsiyon piki 1,4-bis(brommetil)-2-metoksi-5-propoksi
benzen’in (23) benzenoid halkasindaki bir w-n* gecisine aittir. Dolayisiyla, 1,4-
bis(brommetil)-2-metoksi-5-propoksi benzen’in CHClz ¢oziiciisiinde gosterdigi tek
giicli pikin varligi, bu monomerin yapisinda tek tip halkanm, yani benzenoid
halkanin varligiin gostergesidir. Spektrumda 272 nm de gdzlenen zayif absorpsiyon

piki ise monomerin aromatik halkasina bagl siibstitiientlerin varliginin kanitidir.

Ayrica, 1,4-bis(brommetil)-2-metoksi-5-propoksi benzen’in (23) spektrumundan, 4-
metoksifenol bilesigi (17) ve tirevine (18) kiyasla, monomer sentezinin

gerceklesmesinin sonucu olarak monomerin mt-nt* gecis piki siddetinde artis gozlenir.
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Bu artisin  sebebi, 4-metoksifenol tlirevlerinin benzenoid halkasinin orto
pozisyonlarma alkil bromiirlerin (metil bromiirler) eklenmesiyle sentezlenen
asimetrik monomer olusumunun, daha fazla elektron ¢eken gruplara sahip olmasidir.
Bununla birlikte, monomer yapisinda bulunan alkoksi gruplar1 yapiya elektron
verirler. Bromalkil (brommetil) gruplart yapinin genel kararliligini bozan bu
kararsizlig1 dengeleyerek enerjiyi diisiiriir, yani daha fazla elektron veren gruplar bu
asimetrik monomerlerin © elektronlarinin daha kolay gecisine izin verir ve asimetrik
monomerin maksimum absorpsiyon siddetinde, 4-metoksifenol tiirevlerine gore,
onemli bir artisa neden olur. Bu maksimum absorpsiyon siddetindeki artig asimetrik
monomerler arasinda da goriilmiistiir, yani alkoksi gruplarinin karbon sayisi arttik¢a

elektron verme Ozellikleri artmaktadir.

Ayrica,  1,4-bis(brommetil)-2-metoksi-5-propoksi ~ (23)  benzen  asimetrik
monomerinin maksimum absorpsiyon dalga boyu (322 nm), 4-metoksifenol bilesigi
(17) (292 nm) ve tiirevinin (18) (292 nm) maksimum absorpsiyon dalga boyuna
kiyasla daha yiiksek absorpsiyon dalga boylarina kaymistir. Bu durum Sekil 5.32 ve
Sekil 5.33 de acikga goriilebilir. Sonug olarak monomer yapisinda brommetil ve
alkoksi gruplarinin bulunmasi, yapinin genel kararliligini artirir, dolayistyla enerjiyi
diisiiriir, yani n-n* gecis piki arasindaki band araligini azaltir ve bdylece maksimum

absorpsiyon dalga boyunu artirir.

1,4-bis(brommetil)-2-metoksi-5-oktoksi benzen (27) asimetrik monomerinin
spektrumundan goriilebilecegi gibi, 324 nm de gdzlenen giiglii pike ilaveten 272 nm
de zayif bir absorpsiyon piki ve yaklasik 312 ve 340 nm de iki omuz piki ortaya
cikarmistir. Tiim asimetrik monomerlerin (23-27) spektrumlar karsilastirildiginda n-
" gecis piki siddetinin arttig1 ve alkoksi grubu propoksiden oktoksi grubuna dogru
gittikce daha yiiksek absorpsiyon dalga boylarina (322 den 324 nm ye) kaydigi
goriilebilir, ¢linkii daha uzun alkil veya alkoksi zincirleri daha iyi elektron verici

gruplar olarak hareket etmistir.

4-Metoksifenol tiirevlerinin benzenoid halkasinin orto pozisyonlarina alkil
bromiirlerin eklenmesiyle sentezlenen bir dizi asimetrik monomer i¢in UV-Vis

verileri Tablo 5.9 da 6zetlenmistir.
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Tablo 5.9 Asimetrik 1,4-bis(brommetil)-2-metoksi-5-alkoksi benzen (23-27)
monomerlerinin UV-Vis verileri

Bilesik g (L mol! cm™) Amax Abs (nm) In Abs
23 3,33x10* 322 0,666
24 4,34x10* 322 0,868
25 5,47x10% 322 1,094
26 6,67x10* 324 1,333
27 7,91x10* 324 1,582

Amax Abs: maksimum absorbsiyon dalga boyu, In Abs: maksimum absorpsiyon siddeti, €: molar
absorptivite katsayisi, numune derisimleri : 2.0x10"> mol/L

Tablo 5.9 da goriildiigii gibi, tiim asimetrik monomerlerin (23-27) molar absorptivite
katsayis1 degerleri 4-metoksifenol (17) ve tiirevlerine (18-22) kiyasla artmistir. Bu
artisin nedeni, 4-metoksifenol tlirevlerinin benzenoid halkasinin orto pozisyonlarina
alkil bromiirlerin (metil bromiirler) eklenmesiyle sentezlenen asimetrik
monomerlerin daha fazla elektron ¢eken gruplardan olusmasidir. Bununla birlikte,
alkoksi gruplar1 yapiya elektron vermekte ve bdylece daha fazla elektron verici
gruplar bu molekiillerin 7 elektronlarinin daha kolay gegisine izin vererek tiim
asimetrik monomerlerin molar absorpsiyon kapasitelerinde artig saglamistir. Ayrica,
molar absorpsiyon katsayis1 degerlerinin bu artis1 asimetrik monomerler arasinda da
gdzlenmistir, ¢linkii alkoksi zincirleri uzadik¢a daha iyi elektron verici gruplar olarak
hareket etmis ve bdylece asimetrik monomerlerin molar absorpsiyon kapasiteleri

artmigtir.

Bu calismada, asimetrik monomerlerden, en ¢ok kullanilan sentez yollarindan biri
olan Gilch polimerizasyon yontemiyle, bir dizi asimetrik, yiiksek molekiil agirlikli
alkoksi siibstitiie poli(p-fenilenvinilen) (PPV) tiirevi polimerler sentezlenmistir.
Sentezlenen asimetrik polimer serilerinin UV-Vis spektrumlart spektrofotometrik
dereceli kloroform (CHCI3) ¢oziiciisiinde incelenmistir. Asimetrik polimer (28-32)

serilerinin UV-Vis spektrumlar1 Sekil 5.34 te gosterilmistir.
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Sekil 5.34 Asimetrik poli[2-metoksi-5-alkoksi-1,4-fenilenvinilen] polimer serilerinin
(28-32) UV-Vis spektrumlari
Polarite indeksi 2,7 olan kloroform (CHCI3) ¢oziiciisiinde, poli[2-metoksi-5-
propoksi-1,4-fenilenvinilen] (28) asimetrik polimeri i¢in 470 nm de gozlenen giiclii
bir absorpsiyon goriilmiistiir. Ayrica, poli[2-metoksi-5-propoksi-1,4-fenilenvinilen]
asimetrik polimeri i¢in 470 nm de goriilen bu giiclii pikin disinda, 260 nm de zayif
bir absorpsiyon piki ve yaklasik 316, 436 ve 498 nm de iic omuz piki gézlenmistir.
Spektrumlarda goriilen, 470 nm deki gii¢lii absorpsiyon piki ve 260 nm de gozlenen
zayif absorpsiyon piki poli[2-metoksi-5-propoksi-1,4-fenilenvinilen] asimetrik
polimerin fenilenvinilen yapisindaki bir m-n* gecisine aittir. Dolayisiyla, poli[2-
metoksi-5-propoksi--1,4-fenilenvinilen) (28) asimetrik  polimerinin, CHCl;s
¢oziiciistinde, gozlenen tek gliglii pikin varligi, bu asimetrik polimer yapisinda tek tip
fenilen halkasi ve vinilen yapisinin varhi@inin gostergesidir. Tiim asimetrik
polimerlerin  spektrumlarindan, 1,4-bis(brommetil)-2-metoksi-5-alkoksi benzen
monomerlerine  (18-22)  kiyasla, asimetrik  poli[2-metoksi-5-alkoksi-1,4-
fenilenvinilen] polimerlerin (28-32) n-n* ge¢is piki siddetindeki artis farkedilebilir.
Bu artisin sebebi, Gilch polimerizasyonu ile poli[2-metoksi-5-alkoksi-1,4-
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fenilenvinilen] (28-32) polimerlerin sentezlenmesi sonucunda, polimerin yapisinda
bulunan konjuge m bagi sistemi ve elektron verici alkoksi gruplarin nt elektronlarinin
gecisine daha kolay izin vermesidir. Bu da asimetrik polimerlerin maksimum
absorpsiyon siddetinde kayda deger bir artis saglamistir. Maksimum absorpsiyon
siddetindeki bu artis asimetrik polimerler arasinda da farklilasmistir. Ciinkii bu

polimerler farkli uzunlukta alkoksi yan gruplara sahiptir.

Ornegin, 1,4-bis(brommetil)-2-propoksi-5-metoksi benzen (18) monomerinin
maksimum absorpsiyon dalga boyuna (322 nm) kiyasla, poli[2-metoksi-5-propoksi-
1,4-fenilenvinilen) (28) asimetrik polimerinin maksimum absorpsiyon dalga boyu
(470 nm) daha yiiksek absorpsiyon dalga boylarina kaymistir. Bu sonug Sekil 5.33 ve
Sekil 5.34 te net olarak goriilebilir. Bu sonuclar, Gilch polimerizasyon ydntemiyle
sentezlenen, konjuge m bagi sistemine ve alkoksi elektron verici gruplara sahip
asimetrik polimerlerin elde edildigini gostermistir. Yiiksek oranda konjuge m bagi
sistemine sahip polimerde, artan konjuge © bag1 sisteminin nt-nt* gecis pikine ait band
araligin azalttig1 ve elektronlarin gecisinin daha az enerjiyle gerceklesebildigi ve

bdylece absorpsiyon dalga boyunun arttig1 iyi bilinen bir olgudur.

Poli[2-metoksi-5-oktoksi-1,4-fenilenvinilen] (32) asimetrik polimerinin spektrumu
incelendiginde, 482 nm de ortaya c¢ikan giiclii pikin disinda, 260 nm de zayif bir
absorpsiyon piki ve yaklasik 320, 450 ve 510 nm de ii¢ omuz piki gdzlenmistir. Tiim
asimetrik polimerlerin spektrumlari karsilastirildiginda, polimerin ana zincirine bagh
yan alkoksi grubunun karbon sayisi arttikga, polimere ait m-n* gecis pikinin
siddetinin arttig1 ve absorpsiyon dalga boyunun, daha yiiksek absorpsiyon dalga
boylarma (470 den 482 nm ye) kaydig1 goriilebilir. Ciinkii daha uzun alkoksi yan
gruplar1 daha iyi elektron verici gruplar olarak hareket etmistir. Buna ek olarak,
asimetrik polimer zincirlerinde artan m bagi konjugasyonuda absorpsiyon dalga
boyundaki artis1 giiglii bir sekilde etkileyebilir. Gilch polimerizasyon yontemiyle

sentezlenen asimetrik polimerler i¢in UV-Vis verileri Tablo 5.10 da 6zetlenmistir.
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Tablo 5.10 Asimetrik  poli[2-metoksi-5-alkoksi-1,4-fenilenvinilen]  (28-32)
polimerlerinin UV-Vis verileri

Polimer g (L mol! cm™) Amax Abs (nm) In Abs
28 4.47x10* 470 0,893
29 5,39x10% 472 1,078
30 6,35x10* 474 1,269
31 7,56x10% 478 1,512
32 9,12x10% 482 1,823

Amax Abs: maksimum absorbsiyon dalga boyu, In Abs: maksimum absorpsiyon siddeti, : molar
absorptivite katsayisi, numune derigimleri : 1.23x102 mg/mL

Tablo 5.10 daki verilerden anlasilacagi gibi tiim asimetrik polimerlerin molar
absorptivite katsayis1 degerleri, monomerlerinkine (Tablo 5.9) kiyasla artmistir. Bu
artisin nedeni, sentezlenen polimerlerin, konjuge m bag: sistemine ve elektron verici
alkoksi gruplara sahip olmasidir. Bu durum asimetrik polimerlerin nt elektronlarinin
daha kolay gegcisine yol acar ve tiim asimetrik polimerlerin molar absorpsiyon
kapasitelerinde artis gerceklesir. Ayrica, bu artis, asimetrik polimerler arasinda da
farkli oranlarda olmustur. Ciinkii bu polimerler farkli uzunlukta alkoksi yan gruplara
sahiptir. Yani sentezlenen bu polimer serisinde, en uzun alkoksi yan grubuna sahip

olan polimerin molar absorptivite katsayisinin degeri de en yiiksektir.

5.9 Sentezlenen Asimetrik Bilesiklerin Fotoliiminesans Spektrometresi (PL)

Analizleri

Baglangic malzemesinin ve sentezlenen asimetrik monomerlerin foto-optik
ozellikleri, fotolliminesans tabanli cihazlarda ve tibbi goriintiilemede olasi
kullanimlar icin incelenmistir. 4-Metoksifenol (17) icin uyarma ve emisyon
spektrumlar1 calisilmis ve 4-metoksifenol tiirevlerinin benzenoid halkasinin orto
pozisyonlarina alkil bromiirlerin eklenmesiyle sentezlenen asimetrik monomerlerin

(23-27) CHCIs i¢inde hazirlanmis ¢ézeltileri 311 nm de uyarilmastir.

Dikkat ¢eken onemli bir ozellik, UV 1s18ina maruz birakildiklarinda baslangic
maddesi 4-metoksifenoliin (17) zayif emisyon gostermesi, ancak asimetrik

monomerlerin (23-27) siddetli bir emisyon vermesidir. Baslangic maddesi 4-
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metoksifenol (17) ve asimetrik monomerlerin (23-27) kloroform ¢oziiciistindeki

fotoliiminesans spektrumlar1 Sekil 5.35 de gosterilmistir.
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Sekil 5.35 4-Metoksifenol (17) ve sentezlenen asimetrik 1,4-bis(brommetil)-2-
metoksi-5-alkoksi benzen monomerlerinin (23-27) CHCIz igindeki
fotoliiminesans spektrumlari; 6rnekler 311 nm de uyarilmistir

Sekil 5.35 de goriildiigl gibi baslangic bilesigi 4-metoksifenol (17) i¢in maksimum

liminesans siddeti 394 nm dalga boyunda zayif nitelikte gozlenmis ve yar

maksimumdaki tam genisligi ise 92 nm bulunmustur. 4-Metoksifenol (17) bilesigi

%19 luk bir fotoliiminesans kuantum verimi ve 1,77 ns uyarilmis hal émrii degerini

gostermistir.  Ornegin  1,4-bis(brommetil)-2-metoksi-5-propoksi  benzen (23)

asimetrik monomerinin spektrumunda gdzlenen maksimum liiminesans siddeti 432

nm ve yart maksimumdaki tam genisligi 88 nm oldugu belirlenmistir. 1,4-

Bis(brommetil)-2-metoksi-5-propoksi  benzen (23) asimetrik monomerinin

fotoliiminesans kuantum verimi %22 ve uyarilmis hal 6mrii ise 2,05 ns degerini

vermistir. Sentezlenen asimetrik 1,4-bis(brommetil)-2-metoksi-5-alkoksi benzen
asimetrik monomerlerinin (23-27) fotoliiminesans piklerinin siddeti ve kuantum
verimleri, daha yiiksek molekiil agirlikli kimyasal yapilarin olugsmasinin bir sonucu
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olarak, baglangic bilesigi 4-metoksifenol (17) ile karsilastirildiginda énemli 6l¢iide
artmistir. Bu artisin nedeni, 4-metoksifenol (17) tlirevlerinin benzenoid halkasinin
orto pozisyonlarma alkil bromiirlerin (metil bromiirler) eklenmesiyle sentezlenen
asimetrik monomer olusumunun, daha fazla elektron ¢eken gruplara sahip olmasidir.
Bununla birlikte, monomerlerdeki alkoksi gruplar1 yapiya elektron vermektedir.
Bromalkil (brommetil) gruplari, yapmin genel kararliligini bozan bu kararsizligi
dengeleyerek enerjiyi diisliriir, yani asimetrik monomerlerin yapisinda bulunan
aromatik halkanin para-konumundaki karbonlara elektronca zengin grup baglanmasi,
ana pikin siddetinde artis saglamis ve ve bu pik daha yiiksek emisyon dalga boylarina
kaymistir. Yiiksek kuantum verimi, daha yiliksek molekiill agirlikli kimyasal
yapilardaki yogun m-elektron delokalizasyonundan kaynaklanmaktadir. Bu nedenle,
bilesigin liiminesans emisyon siddeti, kimyasal bilesiklerin artan molekiil agirlig: ile
veya  asimetrik  1,4-bis(brommetil)-2-metoksi-5-alkoksi  benzen  (23-27)
monomerlerinin alkoksi gruplarinda (OR) daha iyi rezonans stabilizasyonu olusumu
ile artar; daha iyi rezonans stabilizasyonu, elektron delokalizasyonunu ve/veya
asimetrik 1,4-bis(brommetil)-2-metoksi-5-alkoksi benzen monomerlerinin uyarilmis
halinden enerji transferini artirir. Bu, asimetrik 1,4-bis(brommetil)-2-metoksi-5-
alkoksi benzen monomerlerinin (23-27) uyarilmis halinin radyasyonsuz gecisinde
azalmaya ve liiminesans emisyonunda artisa neden olur. Bu maksimum
fotoliiminesans siddeti ve kuantum verimi artis1 ve daha yliksek emisyon dalga
boylarina kayma, asimetrik monomerler arasinda da gozlenmistir. Cilinkii bu
monomerlerin halkali yapilarina farkli uzunlukta elektron verici alkoksi gruplari
baghdir. Alkoksi gruplarmin karbon sayis1 arttikga elektron verici 6zelligi

artmaktadir.

4-Metoksifenol (17) ve asimetrik 1,4-bis(brommetil)-2-metoksi-5-alkoksi benzen
monomerleri (23-27) i¢in fotoliiminesans degerleri Tablo 5.11 de verilmistir 4-
Metoksifenol (17) ve asimetrik 1,4-bis(brommetil)-2-metoksi-5-alkoksi benzen
monomerleri (23-27) i¢in Stoke kaymast (vy) degerleri de Tablo 5.11 de

gosterilmistir.
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Tablo 5.11 4-Metoksifenol (17) ve asimetrik 1,4-bis(brommetil)-2-metoksi-5-alkoksi
benzen monomerleri (23-27) icin fotoliiminesans verileri

oy ¢f Tf Vss
Bilesik | Amax Ex (nm) | In EX | Apax Em (nm) | In Em ©) | @) | em)
17 291 346 394 341 19 1,77 | 4429
(239;257;301) (342;417;449)
23 321 411 432 404 22 | 2,05 | 4773
(265;285;332) (391;452;489)
24 322 452 435 443 24 | 2,22 | 4859
(267;286;334) (392;457;496)
’5 323 492 438 481 25 2,38 | 4945
(269;287;336) (393;459;503)
2 324 535 443 522 27 | 2,55 | 5117
(271;288;338) (395;463;506)
27 325 579 446 564 29 | 2,72 | 5203
(272;289;340) (398;469;511)

Amax Ex: maksimum eksatasyon dalgaboyu; In Ex: maksimum eksatasyon siddeti;
Amax Em: maksimum emisyon dalgaboyu; In Em: maksimum emisyon siddeti;
or : kuantum verimi; 7 : uyarilmis-hal 6mrii; vs: Stoke kaymasi

Omek olarak Tablo 5.11 de, 1,4-bis(bromometil)-2-metoksi-5-oktoksi benzen
asimetrik monomeri (27) igin fotoliiminesans degerlerine bakacak olursak, emisyon
maksimumu (Amax) 446 nm ve Stoke kaymasi (14) ~5203 cm™ (121 nm) iken, 4-
metoksifenol (17) i¢in emisyon maksimumu (Amax) 394 nm ve Stoke kaymasi (vis)
~4429 c¢cm? (103 nm) dir. Baslangic materyali 4-metoksifenol (17) ile
karsilastirildiginda asimetrik monomerler icin biiyiikk Stoke kaymasi degerleri,
baslangi¢ durumundan emisyon durumuna hizli bir gevsemeyi gosterebilir, ayrica
molekiil i¢i enerji transferinden de kaynaklanabilir, yani molekiiliin bir kismi1 15181
emerek dondr gorevi goriirken, molekiiliin diger kismi1 6nemli bir kirmiziya kayma
ile 151k yayan alict gorevi goriir. Bu biiylik Stoke kaymasi, uyarilmis molekiiliin
yapisal gevsemesini yansitmasiyla birlikte uyarilma tiizerine molekiiler yapinin
degisiklige ugradigini gostermektedir. Asimetrik monomerlerin Stoke kaymasi
degerleri, monomerlerin yapisiyla iliskili olduklarindan benzerdir. Baslangi¢ bilesigi
4-metoksifenol (17) (92 nm) ve asimetrik 1,4-bis(brommetil)-2-metoksi-5-propoksi
benzen monomerinin (23) (88 nm) yar1t maksimumdaki tam dalga boyu genislikleri
benzerdir, diger asimetrik monomerlerin degerleri de baslangi¢ maddesi 4-

metoksifenoliin (17) degerine gore daha diistiktiir.
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Ayrica, 4-metoksifenol (17) ve asimetrik 1,4-bis(brommetil)-2-metoksi-5-alkoksi
benzen monomerlerinin (23-27) floresans davranisi farkli uyarilma dalga boylarinda
incelenmistir. 4-Metoksifenol (17) ve asimetrik 1,4-bis(brommetil)-2-metoksi-5-
alkoksi benzen monomerlerinin (23-27) liiminesans davranisinin uyarma dalga
boyuyla iligkili olmadigr bulunmustur, bu da emisyonun Kasha'nin uyarma dalga
boyu bagimsizligi kurali dogrultusunda ilk elektronik durumun en diisiik titresim
seviyesinden gergeklestigini kamitlamaktadir [106]. Omek olarak, asimetrik 1,4-
bis(brommetil)-2-metoksi-5-oktoksi benzen monomerinin (27), kloroform igindeki

farkli dalga boylarindaki uyarilmig emisyon spektrumlar1 Sekil 5.36 da gdsterilmistir.

600 A Uyarma Dalgaboylari
— 295 nm
500 - —— 303 nm
—311nm
g 400 - —319 nm
. — 327 nm
B 300 A
9
p)
200 A
100 A
0 .

280 340 400 460 520 580 640
Dalgaboyu (nm)

Sekil 5.36 1,4-Bis(brommetil)-2-metoksi-5-oktoksi benzen asimetrik monomerinin
(27) CHCIs (¢ = 1x107 M) ¢oziiciisii igindeki farkli dalga boylarindaki
uyarilmig emisyon spektrumlari

Fotoliiminesans, bir maddenin foton formundaki elektromanyetik radyasyonu emdigi

ve daha sonra fotonlar1 yeniden yaydigi bir siirectir. Sentezlenen yeni alkoksi

siibstitiie  asimetrik  poli[2-metoksi-5-alkoksi-1,4-fenilenvinilen]  polimerlerin
fotofiziksel 6zellikleri, polimer elektronigi ve biyogoriintiileme teknolojilerinde olas1

kullanimlar1  i¢in  arastirilabilir. ~ Asimetrik  poli[2-metoksi-5-alkoksi-1,4-
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fenilenvinilen] polimerlerin (28-32) CHCI; igindeki ¢ozeltileri, 457 nm de uyarilmis
olup uyarilma ve emisyon spektrumlart incelenmistir. Asimetrik poli[2-metoksi-5-
alkoksi-1,4-fenilenvinilen] polimerlerinin (28-32) UV 1s1gma tabi tutulduklarinda
siddetli bir emisyon sergilemesi ayirt edici onemli bir Ozelliktir. Bu asimetrik
polimerlerin kloroform iginde alinan fotoliiminesans spektrumlart Sekil 5.37 de

gosterilmistir.

800 1 Ex of32 Em. of 32
Ex. of 31 w Em. of 31
700 1 Ex of 30 Em. of 30
Ex. of 29 Em. of 29

600 1 Em. of 28

Siddet (k.b.)
N w N ()]
o o o o
o o o o

100 A

Dalgaboyu (nm)

Sekil 5.37 Asimetrik poli[2-metoksi-5-alkoksi-1,4-fenilenvinilen] polimerlerinin (28-
32) CHCI; i¢indeki fotoliiminesans spektrumlari; ornekler 457 nm de
uyarilmigtir

Bu spektrumlardan goriildiigii gibi poli[2-metoksi-5-propoksi-1,4-fenilenvinilen]

(28) polimerinin spektrumunda gozlenen maksimum liiminesans siddeti 571 nm ve

yart maksimumdaki tam genisliginin ise 51 nm oldugu belirlenmistir. Ayrica poli[2-

metoksi-5-propoksi-1,4-fenilenvinilen] (28) polimeri i¢in, fotoliiminesans kuantum
verimininn %31 ve uyarilmig-hal omrii degerinin 2,94 ns oldugu belirlenmistir.

Poli(2-metoki-5-oktoksi-1,4-fenilenvinilen) (32) asimetrik polimeri i¢in ise gézlenen

maksimum liiminesans siddetinin 579 nm ve yar1 maksimumdaki tam genisliginin 75
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nm oldugu bulunmustur. Bu asimetrik polimerin (32), fotoliiminesans kuantum

veriminin %38 ve uyarilmis-hal dmrii degerinin ise 3,53 ns oldugu belirlenmistir.

Tiim asimetrik polimerlerin fotoliiminesans spektrumlar1 karsilagtirildiginda,
sentezlenen asimetrik polimerlerin (28-32) piklerinin siddetinin ve kuantum
verimlerinin, polimerin ana zicirindeki aromatik halkaya bagli bulunan alkoksi yan
grubu, propoksi grubundan oktoksi grubuna dogru arttikca daha yiiksek emisyon
dalga boylarina (571 ten 579 nm ye) kaydigi goriilebilir. Ciinkii daha uzun alkoksi
gruplar1 daha iyi elektron verici gruplar olarak hareket etmistir. Benzen halkalarinin
para-konumundaki kisimlara elektronca zengin gruplarin baglanmasi, ana piklerin
siddetinde bir artig saglamis ve daha yiiksek emisyon dalga boylarina kaymalarina
sebep olmustur. Ayrica, asimetrik polimer zincirlerindeki konjuge  bag1 sistemi de
emisyon dalga boyundaki artis1 giiclii bir sekilde etkileyebilir. Yiiksek kuantum
verimi, daha wuzun asimetrik polimer zincirlerindeki kapsamli =-elektron
delokalizasyonundan kaynaklanmaktadir. Bu nedenle, asimetrik polimerin floresans
emisyon siddeti, daha uzun asimetrik polimer zincirlerinde oldugu gibi artan =
baglar1 ile artar; daha uzun konjuge m bagi sistemi, elektron delokalizasyonuna
ve/veya polimerlerin uyarilmis durumundan enerji transferine izin verir. Bu da
polimerlerin uyarilmis halinin radyasyonsuz gecisinde azalmaya ve liiminesans

emisyonunda artiga neden olmaktadir.

Sentezlenen asimetrik polimerler i¢in fotoliiminesans verileri Tablo 5.12 de
Ozetlenmistir. Tiim asimetrik polimerlerin fotoliiminesans degerleri monomerlere
kiyasla artmistir. Bu artisin nedeni, Gilch polimerizasyon yontemiyle sentezlenen
asimetrik polimerlerin yiiksek oranda konjuge m bagi sistemine sahip olmasi ve
elektron verici alkoksi gruplara sahip olmasidir. Polimerdeki halkali yapiya elektron
veren alkoksi gruplarinin yani sira polimer zincirlerindeki konjuge m bagi sistemi
veya artan m bagi konjugasyonu bu asimetrik polimerlerin ©t elektronlarinin daha
kolay geg¢isine yol acar ve tlim asimetrik polimerlerin fotoliiminesansinda énemli bir

artisa neden olur.

Asimetrik  poli[2-metoksi-5-alkoksi-1,4-fenilenvinilen] polimerleri (28-32) i¢in
fotoliiminesans degerleri Tablo 5.12 de verilmistir. Sentezi gergeklestirilen bu

asimetrik polimerlerin fotoliiminesans ozellikleri, ¢ok sayida optik tabanli cihazin
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tasariminda kullanilabilir. Bu asimetrik polimerler (28-32) icin Stoke kaymas1 (vis)

degerleri de Tablo 5.12 de gosterilmistir.

Tablo 5.12 Asimetrik poli[2-metoksi-5-alkoksi-1,4-fenilenvinilen] polimerler (28-
32) igin fotoliiminesans verileri

. (I)f f Vss
Polimer | Ama Ex (nm) | In EX | Amax Em (nm) | In Em @) | (s) | (em™)

28 467 626 571 621 31 | 2,94 | 4472
(406;441;485) (499;583;621)

29 468 671 573 664 33 | 3,10 | 4515
(407;443;486) (501;588;625)

30 469 712 575 703 35 | 3,25 | 4558
(407;446;488) (502;591;627)

31 470 753 577 742 36 | 3,39 | 4601
(408;448:489) (504;595:629)

32 471 796 579 783 38 | 3,53 | 4644
(409;450;491) (505;598:632)

Amax Ex: maksimum eksatasyon dalgaboyu; In Ex: maksimum eksatasyon siddeti;

Amax Em: maksimum emisyon dalgaboyu; In Em: maksimum emisyon siddeti;

¢r : kuantum verimi; t; : uyarilmis-hal mrii; vs: Stoke kaymast

Tablo 5.12 den goriildiigi gibi asimetrik poli[2-metoksi-5-oktoksi-1,4-fenilenvinilen]
(32) polimeri i¢in emisyon maksimumu (Amax) 579 nm ve Stoke kaymasi (vi5) ~4644
cm’! (108 nm) iken, bu polimerin monomerine (22) ait (Amax) degeri 446 nm ve Stoke
kaymasi ise (Vss)~5203 cm™! (121 nm) olarak 6l¢iilmiistiir (Tablo 5.11). Monomerlere
kiyasla, asimetrik polimerler i¢in goriilen kiiciik Stoke kaymasi degerleri, dipol
moment, temel ve uyarilmis haldeki elektronik 6zelliklerin degisikliklerinde ihmal
edilebilir diizeyde olmasmna baglanmistir. Bu kiiciik Stoke kaymasi, uyarilmis
molekiiliin yapisal olarak gevsemedigini ve molekiiler yapinin uyarilma sonucunda
degismedigini gostermektedir. Ayrica, asimetrik polimerlerin Stoke kaymasi

degerleri, asimetrik polimerlerin yapisiyla iliskili olduklarindan benzerdir.

Asimetrik  poli[2-metoksi-5-alkoksi-1,4-fenilenvinilen]  polimerlerin  (28-32)
liiminesans davranig1 farkli uyarilma dalga boylarinda incelenmistir. Bu asimetrik
polimerlerinin (28-32) liiminesans davraniginin uyarma dalga boyuna bagli olmadig1
bulunmustur, bu durum emisyonun Kasha'nin uyarma dalga boyu bagimsizligi kurali

dogrultusunda ilk elektronik durumun en diisiik titresim seviyesinden gergeklestigini
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kanitlamaktadir [106]. Ornek olarak, poli[2-metoksi-5-oktoksi-1,4-fenilenvinilen]
(32) asimetrik polimerinin kloroform i¢indeki ¢esitli dalga boylarindaki uyarilma

emisyon spektrumlar1 Sekil 5.38 de gosterilmistir.

800 - Uyarma Dalgaboylari
700 - — 441 nm
— 449 nm
600 - —— 457 nm
— — 465 nm
—— 473 nm

400 460 520 580 640 700 760
Dalgaboyu (nm)

Sekil 5.38 Poli[2-metoksi-5-oktoksi-1,4-fenilenvinilen] (32) asimetrik polimerinin
CHCl; iginde (¢ = 1x107 M) farkl1 dalga boylarindaki uyarilma emisyon
spektrumlari

5.10 Sentezlenen Asimetrik Monomer ve Polimerlerin Termal Ggravimetrik

Analiz (TGA) Olgiimleri

Bu calismada sentezlenen asimetrik monomerlerin ve asimetrik polimerlerinin termal
Ozellikleri Termogravimetrik Analiz (TGA) cihazi kullanilarak incelenmistir. Bu
bilesiklerin (%) kiitle kaybi degerleri, 35-905 °C araliginda Olglim yapilarak
belirlenmistir. Asimetrik monomerleri ve asimetrik polimerlerin termogravimetrik

egrilerini gosteren grafikler toplu halde Sekil 5.39 da sunulmustur.
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Sekil 5.39 Asimetrik monomerler (23-27) ve polimerlerin (28-32) termogravimetrik
egrileri
Asimetrik monomerlerin ve asimetrik polimerlerin termogravimetrik egrileri, termal
davraniglart bakimindan kiyaslandiginda asagidaki yorum ve degerlendirmeleri
yapabiliriz. Sekil 5.39 da goriildiigii gibi, asimetrik monomerlerin termogramlari
(termogramlar 23-27) i¢in baglangic bozunma sicaklifi 169 °C civarinda iken
asimetrik polimerlerinin termogramlarinda (termogramlar 28-32) gozlenen baglangic
bozunma sicakligi 380 °C dolayindadir. Asimetrik monomerlerin kiitle kayiplari
biiyiik oranda 185-475 °C arasinda gergeklesirken, asimetrik polimerlerin kiitle
kayiplar1 ise ¢ogunlukla 396-512 °C arasinda gerceklesmistir. Asimetrik
monomerleri i¢in 185-475 °C arasinda gergeklesen kiitle kayiplart c¢ogunlukla
asimetrik monomerlerinin kimyasal yapilarinin dekompoze olmasi sonucu olusan
CHa, -CH3, =CHa, -OCH3, CH3Br, HBr, Br2, Oz, H> gibi kimyasal yapilarin yanmasi
sonucunda uzaklagmalarindan kaynaklandig1 sdylenebilir. Asimetrik polimerleri igin

396-512 °C sicaklik araliginda gergeklesen kiitle kayiplar1 ise daha ¢ok asimetrik
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polimer zincirlerinde gerceklesen ayrisma sonucunda ortaya ¢ikan oligomerik ve
monomerik kalintilar ile CHa4, -CH3, =CH», -OCH3, O», H> gibi kimyasal yapilarin
yanarak uzaklasmasindan kaynaklandigi tahmin edilmektedir. Ayrica, asimetrik
monomerler i¢in kiitle kayiplar1 185-315 °C ve 365-475 °C araliklarinda olmak iizere
iki kademede yogun bir sekilde meydana gelirken, asimetrik polimerler icin kiitle
kayiplar1 396-512 °C araliginda tek asamada meydana gelmistir. Bunun nedeninin
asimetrik monomerleri i¢in birinci kademede alifatik alkoksi zincirleri ile alifatik
brommetil yan gruplarinin, ikinci kademede ise daha kararli olan aromatik halkanin
bozunmasi sonucu meydana geldigi tahmin edilmektedir. Asimetrik polimerlerinin
uzun konjuge zincir yapilarina ve kararli aromatik halkalara sahip oldugundan dolay1
polimerlerin kati yapilarinin  bozunmasinin tek asamada meydana geldigi

diistiniilmektedir.

Asimetrik monomer ve polimerlerin karsilastirilmasi sonucu asimetrik polimerlerin
asimetrik monomerlerden daha yiiksek termal kararliliklara sahip olduklar1 agikca
goriilmiistiir. Ayrica, asimetrik monomerlerin kiitle kayiplari genis bir sicaklik
bolgesinde yavasca gergeklestiginden, Sekil 5.39 da goriildigl gibi distis araliklar
genis olan termogramlar vermistir. Asimetrik polimerlerin kiitle kayiplar1 ise oldukca
dar bir sicaklik bolgesinde hizlica gergeklesmis ve sonugta ani diisiis sergileyen
termogramlar olusmustur. Asimetrik monomerlerin (termogramlar 23-27) ilgili
termogramlarinin tiirev grafikleri incelendiginde, asimetrik monomerleri i¢in
yaklasik olarak 242 °C ve 400 °C de kiitle kayiplarinin gerceklestigi goriilmiis ve
maksimum kiitle kaybinin 242 °C dolaymnda oldugu gozlenmistir. Asimetrik
polimerlerin ise yaklasik olarak sadece 431 °C de kiitle kayiplarinin gerceklestigi
goriilmiis ve maksimum kiitle kaybinin 431 °C dolayinda oldugu gozlenmistir.
Termogramlarda gozlenen 55-155 °C sicaklik bolgesinde olusan kiitle kayiplarinin
nedeni asimetrik monomer ve polimerlerdeki uzaklastirilmamis su molekiillerinin

bulunmasindan ileri geldigi degerlendirilmektedir.

Asimetrik monomerleri kendi aralarinda karsilastirildiginda ise alifatik alkoksi yan

zincir gruplarinin uzamasiyla asimetrik monomerlerinin termal kararliliklarinin

azaldig1 agikca gozlenmistir. Asimetrik monomerlerin (termogramlar 23-27) ilgili

termogramlarindan goriilebildigi gibi, 6l¢iim sonucunda, asimetrik monomerlerin

geriye kalan kiitle miktarlar sirasiyla 21,14; 17,85; 14,64; 12,26 ve 9,93% oldugu
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gbozlenmistir.  Benzer  sekilde  asimetrik  polimerler kendi aralarinda
karsilagtirildiginda ise alifatik alkoksi yan zincir gruplarinin uzamasiyla asimetrik
polimerlerin termal kararliliklarinin azaldig1 agikga gozlenmistir. Asimetrik
polimerlerin (termogramlar 28-32) ilgili termogramlarinda rahatca goriilebildigi gibi,
Ol¢iim sonucunda, asimetrik polimerlerin geriye kalan kiitle miktarlar1 sirasiyla

43,68; 38,40; 34,20; 28,86 ve 24,77% oldugu gozlenmistir.

5.11 Sentezlenen Asimetrik PPV Polimerlerin Diferansiyel Tarama

Kalorimetrisi (DSC) Analizleri

Sentezlenen asimetrik PPV polimerlerinin 1s1 degisim siireci, azotun saflagtirma gazi
olarak kullanildigi DSC cihaz1 ile takip edilmistir. DSC o6l¢timleri 30-600 °C
arasinda 10 °C/dak 1sitma hizinda gerceklestirilmistir. Asimetrik PPV polimerlerin
DSC grafikleri Sekil 5.40 da karsilastirmali olarak verilmistir. Polimerlerin DSC
grafikleri i¢in ¢ok net olmayan erime sicakliklari 205-245 °C arahiginda fark
edilmistir. Bu sonug, bu polimerlerin ¢ok diisiik kristallik ylizdesine sahip oldugunu
gostermektedir. Bu polimerlerin DSC grafikleri camsi gegis sicakliklarinin (Tg) 76-
113 °C arasinda oldugunu ortaya koymustur. Bu sonuglara gore, daha uzun esnek
alkil veya alkoksi siibstitiientleri iceren PPV tiirevleri diisiik Tg veya diisiik
morfolojik kararlilik gostermistir. DSC grafikleri, bu polimerler i¢in ekzotermik
pikler ve karsilik gelen baslangi¢ sicakliklarinin 334-359 °C arasinda ve pik

ekzoterm sicakliklarinin 409-415 °C arasinda oldugunu gostermistir.

Asimetrik PPV polimerlerinin entalpileri 245,97-515,24 J/g ve entropileri 0,736-
1,435 J/g °C arasinda degismistir. Bu sonuglar, asimetrik PPV tiirevlerinin
yapisindaki esnek alkil veya alkoksi zincir uzunluklar arttik¢a entalpi ve entropi
degerlerinin azaldigin1 gostermistir. Asimetrik polimerlerin (28-32) hesaplanan DSC

verileri Tablo 5.13 te verilmistir.
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Sekil 5.40 Asimetrik PPV polimerlerinin DSC grafikleri; (a) poli[2-metoksi-5-

propoksi-1,4-fenilenvinilen] (28), (b) poli[2-metoksi-5-biitoksi-1 4-
fenilenvinilen] (29), (c¢) poli[2-metoksi-5-pentoksi-1,4-fenilenvinilen]
(30), (d) poli[2-metoksi-5-heptoksi-1,4-fenilenvinilen] (31), (e) poli[2-
metoksi-5-oktoksi-1,4-fenilenvinilen] (32)

Tablo 5.13 Asimetrik polimerlerin (28-32) hesaplanan DSC verileri

Polimer | T¢ (°C) | Te (°C) | Tb (°C) | Tmax (°C) [ AH, (/g) | AS, (3/g °C)
28 113 245 359 412 515,24 1,435
29 104 239 353 411 445 81 1,263
30 95 234 349 410 385,23 1,104
31 82 216 341 415 315,98 0,927
32 76 205 334 409 245,97 0,736

T, = Cams1 gegis sicakligi; T = Erime sicakligi; Ty, = Baslangi¢ sicakligi; Tmax Maksimum pik
sicaklig1; AH, = Polimer entalpisi; AS, = Polimer entropisi
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BOLUM 6
SONUC VE ONERILER

6.1 Simetrik Bilesiklerin Sentezi ve Karakterizasyonunda Elde Edilen

Sonuclar

Simetrik bilesiklerin sentezinde, hidrokinon (1) bilesiginden yola ¢ikarak Williamson
eter senteziyle ara iriinler (2-6) elde edilmistir. Daha sonra bu ara iriinler
kullanilarak, Blanc reaksiyonuyla simetrik dialkoksi monomerler (7-11)
sentezlenmistir. Son olarak monomerlerden, modifiye edilmis Gilch polimerizasyonu
yontemiyle hedeflenen simetrik polimerler (12-16) sentezlenmistir. Bu tez
kapsaminda sentezlenen simetrik polimerlerin (12-16) kimyasal yapisi, bu
polimerlerin ana zincirlerinde bulunan aromatik halkanin para pozisyonlarina ayni
alkoksi grubunun (propoksi, biitoksi, pentoksi, heptoksi ve oktoksi) baglanmasiyla

tasarlanmistir.

Ara friinler (2-6) ve simetrik monomerlerin (7-11) kiitle spektrumlar1 (MS), bu

bilesiklerin kimyasal yapilarina uyumlu sonuglar vermistir.

Ara iriinlerin (2-6) FT-IR spektrumlarinda kimyasal yapilarinda bulunan C-O-C
bagina ait yeni piklerin olustugu gozlenmistir. Simetrik monomerlerin (7-11) FT-IR
spektrumlarinda, C-Br bagmna ait pikin ortaya c¢iktig1 gorlilmistiir. Simetrik
polimerlerin (12-16) FT-IR spektrumlarinda ise bu g¢alismadaki monomerler i¢in
karakteristik olan C-Br bagima ait pikin kayboldugu ve alifatik alken (-HC=CH-)

bagina ait yeni bir pik gbzlenmistir.

NMR spektrumlari, biitiin bilesiklerin kimyasal yapilarina uyumlu pikler vermistir.
Ara tirlinler (2-6) icin 6zellikle (—CH>—O-) grubunda bulunan proton ve karbonlara
ait pikler hem '"H NMR hem de '*C NMR spektrumunda gézlenmistir. Monomerler
(7-11) i¢in (—CH>—Br-) grubuna ait proton ve karbonun pikleri de aynm sekilde
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spektumlarda ortaya ¢ikmustir. Simetrik polimerlerin (12-16) 'H NMR ve *C NMR

spektrumlart ise vinilik proton ve karbonlara ait pikleri vermistir.

Polimerlerde, igerdigi farkli uzunluklardaki zincirlerden dolayi, sabit bir molekiil
agirhigi yerine, ortalama molekiil agirliklar1 hesaplanir. Elde edilen simetrik
polimerlerin (12-16) belirlenen sayica ortalama molekiil agirliklarinin (a7 ,,),

12,780-22,230, agirlikga ortalama molekiil agirliklarinin (az..) 35,150-79,770 ve z-
ortalama molekiil agirliklari (Mz) ise 41,300-91,020 arahiginda oldugu

bulunmustur.
6.2 Simetrik Polimerlerin Filmlerinin Ozellikleri ve iletkenlik Sonuglar

Simetrik dialkoksi polimer filmlerinin SEM fotograflar1 kati, diizgiin ve homojen
filmler ortaya ¢ikarmistir. Bu sonugclar, polimer ve ¢oziicii molekiilleri arasindaki

uyumlu etkilesimlerin iyi kalitede filmler verdigini ortaya koymustur.

Simetrik polimerlerin (12-16) filmlerinin iletkenlikleri, polimer ana zinciri {izerinde
bulunan alkoksi grubunun karbon sayisinin artmasiyla onemli derecede bir artig

gostermistir.
6.3 Simetrik Bilesiklerin Optik Ozellikleri ile Tlgili Elde Edilen Sonuclar

Tim ara {irlinlerin (2-6) UV-Vis spektrumlarindan n-n* gegis pikinin siddetinin,
hidrokinon (1) bilesigininkine kiyasla arttigi goriilmiistiir. Sentezlenen simetrik
monomerlerin (7-11) UV-Vis spektrumlarinda, bu bilesiklerin sentezlendigi ilgili ara
uriine kiyasla m-m* gecis piki siddetinin arttifi ve absorpsiyon dalga boyunun
beklenildigi gibi daha yiiksek dalga boylarina (324-328 nm) kaydig1 gozlenmistir.
Simetrik polimerlerin UV-Vis spektrumlarinda, absorpsiyon dalga boyunun konjuge
n bagi sistemi nedeniyle daha yiiksek dalga boylarina (472-488 nm) kaydigi

gOriilmiistiir.

Fotoliiminesans spektrofotometresi ile yapilan incelemelerde, hidrokinona (1) gore
simetrik monomerlerin (7-11) daha siddetli bir emisyona ve daha yiiksek maksimum
emisyon dalga boyuna sahip oldugu gbézlenmistir. Ayrica simetrik monomerlerin (7-
11) kuantum verimlerinin de hidrokinona (1) gore onemli oranda artis gosterdigi

bulunmustur. Simetrik polimerlerin (12-16) fotoliiminesans spektrumlari, bu
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polimerlerin konjuge m bagi sisteminden dolayr emisyon siddetinin, maksimum
emisyon dalga boyunun ve kuantum verimlerinin, monomerlere kiyasla onemli

Olclide artt1g1 gorilmiistiir.

6.4 Sentezlenen Simetrik Polimerlerin Termal davramslan ile Ilgili Elde

Edilen Sonuclar

Elde edilen sonucglara gore beklenildigi gibi polimerlerin termal kararliliginin
monomerlerden daha iyi oldugu goriilmistiir. Biitiin bilesiklerin termogramlari
simetrik polimerlerin (12-16) onset bozunma sicakliginin, simetrik monomerlere (7-
11) gore daha yiiksek degerler gostermistir. Ayrica, simetrik monomerlerin (7-11)
kiitle kayiplar1 iki basamakta gergeklesirken, polimerlerde (12-16) tek asamada
meydana gelmistir. Polimerlerin termogramlar1 karsilastirildiginda ise daha kisa yan
alkoksi gruplarina sahip olan polimerlerin termal kararlilignin daha yiiksek oldugu

gozlenmistir.

Simetrik polimerlerin (12-16) erime sicakliklari, poli[2,5-bis(propoksi)-1,4-
fenilenvinilen] (12) ve poli[2,5-bis(biitoksi)-1,4-fenilenvinilen] (13) polimerleri i¢in
cok net olmamakla beraber, 304-334 °C araliginda gozlenmistir. Simetrik
polimerlerde (12-16) daha uzun alkoksi yan grubuna sahip polimerlerin daha diisiik
Tg degerlerine sahip oldugu goriilmiistiir. Bunun disinda elde edilen diger veriler
degerlendirildignde yapisinda daha uzun esnek alkoksi gruplar1 bulunduran simetrik

polimerlerin entalpi ve entropi degerlerinin artti1 goriilmiistiir.

6.5 Sentezlenen Asimetrik Bilesiklerin Sentezi ve Yapr Tayininde Elde Edilen

Sonuglar

4-Metoksifenolden (17) kullanilarak Williamson eter senteziyle ara {iriinler (18-22)
elde edilmistir. Ikinci asamada ara iiriinlerden yola ¢ikilarak asimetrik monomerler
(18-22) ve son asamada bu monomerlerden Gilch polimerizasyonu yoOntemiyle
asimetrik PPV tiirevi polimerler (28-32) sentezlenmistir. Asimetrik polimerlerin (28-
32) kimyasal yapisi, aromatik halkanin para pozisyonlarindan birine metoksi grubu,
diger para pozisyonuna ise farkli alkoksi gruplar1 (propoksi, biitoksi, pentoksi,

heptoksi ve oktoksi) baglanarak tasarlanmistir.
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Alinan kiitle spektrumlar1 (MS), ticari olarak temin edilen 4-metoksifenol (17), elde
edilen biitliin asimetrik ara irlinler (18-22) ve asimetrik monomerlerin (23-27),

kimyasal yapilarin1 dogrulamistir.

Ara bilesiklerin (18-22) FT-IR spektrumlarinda, 4-metoksifenol (17) bilesigindeki
hidroksil grubuna ait pikin kayboldugu ve C-O-C bagina ait yeni bir pik gortilmiistiir.
Asimetrik monomerlerin (23-27) FT-IR spektrumlari, bu bilesiklerin yapisinda
bulunan C-Br bagina ait pikin varliginm1 géstermistir. Asimetrik polimerlerin (28-32)
FT-IR spektrumlarinda ise bu polimerlerin alifatik alken (-HC=CH-) grubuna ait yeni

bir pik gdzlenmistir.

Biitiin asimetrik bilesiklerin NMR spektrumlari beklenen pikleri vermistir. Ozellikle
ara uriinler (18-22) i¢in, baslangic maddesinden farkli olarak, (—CH>—O-) grubunda
bulunan proton ve karbonlara ait pikler hem 'H NMR hem de '*C NMR
spektrumunda gozlenmistir. Monomerler (23-27) i¢in ise (—CH>—Br—) grubuna pikler
spektumlarda ortaya ¢ikmistir. Vinilik proton ve karbonlara ait piklerin, asimetrik

polimerlerin (28-32) hem '"H NMR hem de '*C NMR spektrumunda gozlenmistir.

Sentezlenen asimetrik polimerlerin (28-32) belirlenen sayica ortalama molekiil

agirliklariin (A7, ) 10,180-16,250, agirlikca ortalama molekiil agirliklarinin (a7 .. )
33,230-65,800 ve z-ortalama molekiil agirliklari (]\_4 z) ise 39,750-76,670 araliginda

oldugu bulunmustur.

6.6 Sentezlenen Asimetrik Polimerlerin Filmlerinin Ozellikleri ve iletkenlik

Sonuglari

Asimetrik polimer (28-32) filmlerinin SEM fotograflar1 saglam, diizgiin ve homojen
filmler ortaya c¢ikarmistir. Daha kisa yan alkoksi gruplaruna sahip olan poli[2-
metoksi-5-propoksi-1,4-fenilenvinilen] (28) ve  poli[2-metoksi-5-biitoksi-1,4-
fenilenvinilen] (29) polimerlerinin filmlerinin diger polimerlere gore orta kalitede
film olusturduklar1 gdzlenmistir. Ayrica polimer filmlerinde goriilen bazi kiiciik

defektler safsizliklardan kaynaklanmis olabilir.

Asimetrik polimerlerin (28-32) filmlerinin iletkenlikleri, polimer ana zinciri tizerinde
bulunan alkoksi grubunun karbon sayisinin artmasiyla 6nemli derecede bir artig
gostermistir. Ornek olarak poli[2-metoksi-5-propoksi-1,4-fenilenvinilen]’in  (28)
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iletkenlik  degeri  0,151810530 S/em  ve  poli[2-metoksi-5-oktoksi-1,4-
fenilenvinilen]’in (32) iletkenlik degeri ise 0,350214778 S/cm olarak bulunmustur.

Film olusturma ozellikleri ve iletkenlikleri karsilastirildiginda ayni sekilde elde
edilen filmler ve iletkenlik degerlerinden simetrik polimerlerin daha iyi sonuglar

verdigi anlasilmistir.

6.7 Sentezlenen Asimetrik Bilesiklerin Optik Ozellikleri ile ilgili Elde Edilen

Sonuclar

UV-Vis spektrumlarindan, 4-metoksifenol (17) bilesigininkine kiyasla tiim ara
triinlerin (18-22), n-n* gecis piki siddetinin arttig1 gortilmistiir. Sentezlenen
asimetrik monomerlerin (23-27) UV-Vis spektrumlari, n-n* gecis piki siddetinin
arttigini ve absorpsiyon dalga boyunun beklenildigi gibi daha yiiksek dalga boylarina
(322-324 nm) kaydigim1 gostermistir. Asimetrik polimerlerin (28-32) UV-Vis
spektrumlarinda, polimer zincirlerinde bulunan konjuge m bag1 sistemi nedeniyle, n-
n* gecis piki siddetinin arttigi ve absorpsiyon dalga boyunun, daha yiiksek
absorpsiyon dalga boylarina (470 den 482 nm ye) kaydigi goriilmiistiir.

Fotoliiminesans spektroftometresi spektrumlarinda, asimetrik monomerlerin (23-28),
4-metoksifenole (17) gore daha siddetli bir emisyona ve daha yiiksek maksimum
emisyon dalga boyuna sahip oldugu gozlenmistir. Asimetrik monomerlerin (23-28)
kuantum verimlerinde de artis oldugu bulunmustur. Asimetrik polimerlerin (28-32)
fotoliiminesans spektrumlari ise bu polimerlerin emisyon siddetinin (571 den 579 nm
ye) ve kuantum verimlerinin, monomerlere kiyasla Onemli Ol¢lide arttigi

gorilmiistiir.

Sonu¢  olarak  1,4-bis(brommetil)-2-metoksi-5-alkoksi ~ benzen  asimetrik
monomerlerinin  (23-27) 432-446 nm araliginda yogun mavi fotoliiminesans
sergiledigi, poli[2-metoksi-5-alkoksi-1,4-fenilenvinilen] asimetrik polimerlerinin
(28-32) ise 571-579 nm araliginda yogun yesilimsi-sar1 fotoliiminesans sergiledigi

bulunmustur.

Her iki polimer serisinin UV-Vis spektrumlar1 karsilastirildiginda, maksimum
absorpsiyon dalga boylarinin (Amax) simetrik polimerler i¢in 472-488 nm araliinda,

asimetrik polimerler icin ise 470-482 nm araliginda oldugu goriilmistir. Bu
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verilerden simetrik polimerlerin maksimum absorpsiyon dalga boylariin asimetrik
polimerlere gore daha yiiksek dalga boylarina kaydigi goriilmiistiir. Bunun nedeni

simetrik polimerlerin ana zincirinde ayni1 alkoksi grubunu bulundurmasi olabilir.

Bu polimer serilerinin fotoliiminesans spektrumlar1 incelendiginde, simetrik
polimerler i¢in maksimum emisyon dalga boyunun 574-586 nm, asimetrik polimerler
icin ise 571-579 nm aralifinda oldugu goriilmistiir. Ayrica kuantum verimlerinin
simetrik polimerler i¢in 32-39 %, asimetrik polimerler i¢in 31-38 % araliginda
oldugu bulunmustur. Bu verilerden simetrik polimerlerin optiksel O6zelliklerinin

beklenildigi gibi daha iyi sonuglar verdigi goriilmiistiir.

6.8 Sentezlenen Asimetrik Polimerlerin Termal davramslan ile ilgili Elde

Edilen Sonuglar

Asimetrik monomerler (23-27) ve polimerlerin (28-32) termal davanislarinin
kargilastirmalari, asimetrik polimerlerin, asimetrik monomerlerden daha yiiksek
termal kararliliga sahip oldugunu gostermistir. Ayrica, asimetrik monomerler (23-27)
icin kiitle kayiplar1 genis sicaklik araliklarinda iki asamada meydana gelmistir.
Bununla birlikte, asimetrik polimerler (28-32) icin kiitle kayiplar1 daha dar sicaklik
araliklarinda tek asamada meydana gelmistir. Asimetrik polimerlerin (28-32)
termogramlar1 karsilastirildiginda ise daha kisa yan alkoksi grupalarina sahip olan

polimerlerin termal kararliliginin daha ytiksek oldugu gozlenmistir.

Asimetrik polimerlerin (28-32) DSC grafiklerinden, bu polimerler i¢in ¢ok net
olmayan erime sicakliklar1 205-245 °C araliginda fark edilmistir. Daha uzun ve
esnek alkoksi yan grubuna sahip asimetrik polimerlerin daha diisiikk Tg degerlerine
sahip oldugu goriilmiistiir. Bunun disinda asimetrik polimerlerinin (28-32) entalpileri

245,97-515,24 J/g ve entropileri 0,736-1,435 J/g °C arasinda degismistir.

Termal davraniglar yoniinden bakildiginda ise asimetrik polimerlerin daha kararh
oldugu sonucuna varilmistir. Ozellikle asimetrik polimerlerin alkoksi gruplarindan
biri olan olan metoksi grubundan dolay1 simetrik polimerlere gore daha iyi termal

kararlilik gdstermistir.
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Biitlin bu sonuglarin 1s181nda, simetrik ve asimetrik polimerlerin optik ve
fotoliiminesans Ozellikleri ve termal kararliliklari, elektroliiminesans cihazlar ve tibbi

tarama teknolojileri i¢in biiylik bir potansiyele isaret edebilir.
6.9 Gelecekte Yapilabilecek Cahsmalar icin Oneriler

e Bu polimerlerin fotofiziksel 0Ozellikleri organik ve biyogoriintiilemede
potansiyel uygulamalar i¢in arastirilabilir.

e Bu polimerlerden {retilen filmlerin antimikrobiyal aktivite c¢alismalari
yapilabilir.

e Farkli ¢oziiciilerde hazirlanan polimer ¢ozeltilerinin ¢oziiniirliik 6zellikleri
incelenebilir.

e Elde edilen bu polimerlerin viskozite 6zellikleri incelenebilir.

e Ayica sentezlenen bu homopolimerlerin kopolimerleri sentezlenip farkl
uygulama alanlar1 i¢in 6zellikleri arastirilabilir.

e Bu polimerlerin kompozitleri hazirlanip film olusturma ve iletkenlik
ozellikleri incelenebilir.

e Elde edilen bu polimerlerin mekanik 6zellikleri farkli testlerle arastirilabilir.
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