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OZET

Fotoiletken ve iletken polimerler ¢ok onemli elektriksel ve optik 6zelliklere sahiptir,
goriintii kaydetme  sistemleri, elektroliiminans gdosterge, sarj edilebilir piller,
fotovoltaik cihazlar, goriintiileme sistemleri, kimyasal sensorler ve antielektrostatik
filmlerde kullanilirlar. Ancak bu yeni materyallerin endiistride kullaniminda mekanik
ozelliklerinin zayif, ¢oziiniirliiklerinin az olmasi gibi nedenlerden dolayr cesitli
zorluklar yaganmaktadir.

Bu tip polimerlerin daha iyi mekanik ve islenebilme 6zelliklerine sahip olmasi igin
uygulanan iki genel proses bulunur.

1- Kimyasal modifikasyon: Polimerin ya da monomerin kimyasal
modifikasyonu ile mekanik 6zelliklerin iyilestirilmesi veya iletken polimer ile
mekanik o6zellikleri iyi olan polimer karigiminin kullanilmasi ( 6rnek olarak
kopolimerlesme),

2- Plastik, cam, metal gibi maddelerin iletken polimerler ile ince bir tabaka
halinde kaplanmasi,

Bu calismada, kimyasal modifikasyon kullanilarak, ¢6ziiniir, iletken, fotoiletken ve
floresans 6zelligine sahip kopolimerler N-Vinilkarbazol ve ¢esitli silikon tegomerler
kullanilarak, kimyasal ve olarak sentezlenmistir.

cre | g
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Pratikte bu tarz kopolimerlerin sentezi zor ve olduk¢a zahmetlidir. Ancak bu
caligmada, son derece basit bir yontem, redoks polimerizasyonu kullanilmis ve
sadece CAN/NVCz oranlan degistirilerek ve ¢ok az miktarda silikon tegomer



kullanilarak, iletken, fotoiletken ve floresans oOzelligi gosteren NVCz-Silikon
tegomer kopolimerlerinin sentezi basariyla gerceklestirilmistir. N-Vinilkarbazolun
polimerizasyonu literatiirde uzun yillardir bilinmektedir. CAN/ N-vinilkarbazol oran1
0.2 den kiigiik oldugunda polimerlesme vinil iizerinden ilerlemekte ve beyaz yalitkan
polimerler ele gegmektedir. Ce(IV) / N-vinilkarbazol orani artirilinca polimerlesme
hem vinil hem halka iizerinden yiiriiyerek yesil iletken kopolimer elde edilmektedir.
Ayrica yapiya giren az miktardaki Silikon tegomer sayesinde, polimerin endiistriyel
oneme sahip Ozellikleri korunarak, hatta arttirilarak (floresans ozellik) mekanik
Ozellikleri (ylizey gerilimi, su tutmama, elastisite, yiizeye tutunma vb.)
tyilestirilmistir.

Sonu¢ olarak c¢alismadaki en O6nemli noktalardan biri ise, hem iletken hem de
yalitkan PVCz kopolimerinin floresans 6zelliginin arttirilmis olmasi ve az miktarda
silikon tegomerin yapiya girmesi ile kopolimerin mekanik &zelliklerinin
iyilestirilmis olmasidir.

Sentezlenen kopolimerlerin iletkenlikleri, floresans ozellikleri, ¢oziiniirliikleri,
verimleri, viskoziteleri ve karakterleri, monomer, oksidant ve silikon tegomer cesit
ve konsantrasyonlarina gére karsilastirilmastir.



SYNTHESIS OF N-VINYLCARBAZOLE / SILICON TEGOMER
COPOLYMERS

SUMMARY

Photoconductive and conductive polymers have important electrical and optical
properties and they are used in image recording systems, electroluminesence
displays, rechargable batteries, photovoltaic instruments, image storing systems,
chemical sensors and antielectrostatic films. However, because of their solubility
problems and poor mechanical properties, there are some difficulties in the industrial
use and characterization of these materials.

There are two main processes for this type of polymers in order to improve their
mechanical and processing properties.

1) Chemical Modification: Improving the chemical properties of the polymer or
the monomer by chemical modification or using a mixture of the conductive
polymer and a polymer that has good mechanical properties (ex.,
copolymerization)

2) Coating plastics, glass, metals, etc. by conductive polymers as a thin film.

In this study, by using chemical modification (copolymerization) soluble conductive
and photoconductive polymers that have flouresence property are synthesized by
chemical methods by using N-vinylcarbazole and different silicon tegomers.

T 4 1
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Practically, synthesis of such copolymers are difficult, but in this study, a very
simple method, redox polymerization is used and only by changing CAN/NVCz
molar ratios and by using little amount of silicon tegomer, conductive,
photoconductive NVVCz/silicon tegomer copolymers that have flouresence properties

Xi



are synthesized successfully. Polymerization of NVCz is known in literature for
years. If CAN /NVCz molar ratio is smaller than 0.2, polymerization ocurs through
the vinyl groups and a white insulator polymer (which has flouresence property) is
formed. If this ratio is greater than 0.2, polymerization occurs through both the vinyl
groups and and the aromatic rings of NVCz, and a conductive green polymer is
formed. So, by using little amount of silicon tegomer the properties of the polymer
which have industrial importance are kept ( in fact flouresence property is increased),
and the mechanical properties (surface tension, water resistance, elasticity, etc.) are
improved.

As a result, one of the most important points in this study is the increased flouresence
property of the both insulator and the conductive PVVCz kopolymer, and the improved
mechanical properties by the insertion of the silicon tegomer to the
structure.Conductivity and flouresence properties, solubilities, yields, viscosities and
the characters of the synthesized copolymers are investigated via the monomer,
oxidant and silicon tegomer type and concentration.

xii



1. GIRIS VE AMAC

Fotoiletken ve iletken polimerler cok dnemli elektriksel ve optik 6zelliklere sahiptir
ve goriintii depolama sistemleri, elektroliiminans gosterge, sarj edilebilir piller,
fotovoltaik cihazlar, goriintiileme sistemleri, kimyasal sensorler ve antielektrostatik
filmlerde kullanilirlar. Ancak bu yeni materyallerin endiistride kullaniminda mekanik
ozelliklerinin zayif , ¢oziiniirliiklerinin az olmasi gibi nedenlerle gesitli zorluklar

yasanmaktadir.

Genel olarak iletken polimerler, polimer ana zincirinde delokalize olmus
n-elektronlar1 bulundururlar. Notr veya doplanmamis halde polimerler, ya yalitkandir
ya da yari iletkendir. Polimerler, doplanarak ya da oksidasyon veya indirgenme
reaksiyonlartyla delokalize yiik tasiyicilarin olusmasiyla iletken hale gelirler.
Fotoiletken polimerler, iletken polimerlerden farkli olarak delokalize olmus yiik
tasiyicilarina sahip degildirler, bu tasiyicilar 15181n etkisiyle meydana gelir. Boylece

karanlikta yalitkan olan polimer, 15181n etkisiyle iletken hale gelir.

[lk iletken ve fotoiletken polimerlerin ¢dziiniirliik ve mekanik 6zellikleri ok zayft.
Bu tip polimerlerin pratik olarak kullanilabilmeleri i¢in mekanik ve elektriksel
Ozelliklerinin milkemmel olmasi, islenebilmesi i¢in eriyebilmesi ve ¢oziiniir olmasi
gereklidir. Bu polimerler delokalize konjuge m-elektron yapilari igerdiginden, bu
yapilar, polimer ana zincirinin relatif olarak daha rigid olmasina ve polimerin
islenmesini ve ¢ozlinmesini engelleyen giiclii zincirler aras1 etkilesim olusmasina

sebep olur.

Bu tip polimerlerin daha iyi mekanik ve islenebilme 6zelliklerine sahip olmasi i¢in

uygulanan ki genel proses bulunur.

1- Kimyasal modifikasyon: Polimerin ya da monomerin kimyasal modifikasyonu ile
mekanik 6zelliklerin iyilestirilmesi veya iletken polimer ile mekanik o6zellikleri iyi

olan polimerin karisiminin kullanilmasi ( 6rnek olarak kopolimerlesme),



2- Plastik, cam, metal gibi maddelerin iletken polimerler ile ince bir tabaka halinde

kaplanmast,

Ancak ikinci metodun uygulanmasi i¢in dahi polimerin belirli bir diizeyde

¢ozinirlige ve iyi mekanik 6zelliklere sahip olmasi gerekmektedir.

Son yillarda bu tip polimerlerin mekanik ozelliklerinin gelistirilmesi igin ¢esitli
kimyasal modifikasyon metotlar1 uygulanmistir, ancak bu polimerin mekanik
ozellikleri yaninda elektriksel 6zelliklerini de degistirebilmektedir. Burada asil amag
polimerin elektriksel ve floresans o6zelliklerini miimkiin oldugunca koruyarak

mekanik 6zelliklerini iyilestirebilmektir.

PVCz, kirilgan ve mekanik &zellikleri zayif bir polimerdir. Ik defa 1940’11 yillarda
Almanya ve Amerika’da ticari olarak liretilmig, 1957’li yillarda da fotoiletkenlik
ozellikleri kesfedilmistir. Yari iletken ve fotoiletken olarak {izerinde en ¢ok calisilan
polimerdir. Ancak PVCz’un endiistriyel uygulamalarinin dniindeki temel engel zayif

mekanik ozelliklere sahip olmasidir.

Calismamizdaki temel ama¢ PVCz’un miikemmel elektriksel ve fotoelektiriksel
ozelliklerinin korunarak, mekanik 6zelliklerinin iyilestirilmesidir. Bu amagla NVCz
monomeri silikon tegomerler ile  Ce(IV) redoks sistemi ile polimerlestirilmistir.
NVCz, CAN ve silikon tegomer oranlart degistirilerek kopolimerler sentezlenmis,
bunun yaninda da elektriksel ve floresans 6zellikleri miimkiin oldugunca korunarak,
mekanik Ozelliklerin (ylizey gerilimi, su tutmama, elastisite vb.) gelistirilmesi

amaclanmustir.

Pratikte bu tarz kopolimerlerin sentezi zor ve olduk¢a zahmetlidir. Ancak bu
calismada, kopolimerler basit ve kolay bir metotla sentezlenmis ve CAN/NVCz

oranlar degistirilerek, istenilen 6zellikte kopolimerler elde edilmistir.



2. TEORIK KISIM

2.1 Polimerlerin Genel Tanimi

Basit Kimyasal birimlerin biraraya gelmesiyle olusan biiyilk molekiillere polimer
denir. Monomerler polimer molekiiliinii olusturmak {izere birbirine baglanan kiigiik

molekillerdir.

Polimer sadece tek ¢esit monomerden meydana geliyorsa “ homopolimer” veya iki
veya daha fazla monomerden meydana geliyorsa “kopolimer” olarak adlandirilir. Bu

siniflandirma Sekil 2.1 de verilmistir.

1- Rastgele kopolimer 4- Capraz Bagli Kopolimer

~w AABAAABABBAABBBA~Mww»
v AAAAAAAAAAAAAAAAA mnnne
3 3
2- Alternatif Kopolimer B B
B B
~ ABABABABABABABAB»ww B B
B B
3- Blok Kopolimer ; g
~w AAAAAAAAAAAAAAAA A
~ AABBBAABBBAABBB ~ww 28
: B
4- Graft Kopolimer B
ww AAAAAAAAAAAAAAAAA aannr §B

W W w ow
W w ow

Sekil 2.1 Kopolimerlerin siniflandirilmasi



2.2. Polimerizasyon Reaksiyonlarinin Simiflandirilmasi

2.2.1. Katilma Polimerizasyonu

Doymamis monomerlerin katilma polimerlesmesi ile yiiksek molekiil agirlikli

polimerler, zincir biiyiime mekanizmasi ile olusur.

Zincir biliylime polimerizasyonu sirasinda, yiiksek molekiil agirlikli polimer
polimerizasyonun ilk zamanlarinda olusur ve polimerizasyon verimi ya da polimere

donilisen monomer yiizdesi zamanla yavas yavas artar.

Zincir biiyiime reaksiyonunda, zincir biiylimesinin baslamasi i¢in serbest radikal
baslaticilarina ihtiya¢ vardir. Bu serbest radikal R* hizli bir gsekilde monomere
baglanarak monomerik radikal meydana getirir. Bu yeni aktif monomer baska bir
monomere baglanir ve polimerlesme devam eder. Bu biiylime, sonlanma meydana

gelene kadar devam eder.

I*+ M — IM*

IM* + M — IMM* Baslama
I-M)* + M — [-(M)-M* Ilerleme
I-(M)n* + M* — Inaktif Polimer Sonlanma
Baglaticilar:

a) Radikal: Org. Peroksitler, Azo bilesikleri, Redoks Tepkimeleri ve persiilfatlar
b) Katyonik: Mineral Asitler(HCI), Lewis asitler(BF3)
c) Anyonik: K+NH2, R-MgX+

Zincir biiyime polimerlesmesinde baslatict her zaman zincirin sonunda yer alirken,
kondenzasyon polimerizasyonunda katalize ihtiya¢ vardir ve katalizor polimer

zincirinin bir pargast olmaz.



2.2.2. Kondenzasyon Polimerizasyonu

Kondenzasyon polimerleri iki molekiiliin rastgele reaksiyonu sonucu olusur. Tipik
olarak; kondenzasyon polimerimerizasyonu sirasinda kiiciik bir molekiil aciga cikar.
Kondenzasyon polimerimerizasyonu sirasinda molekiil agirligi yavasca artar ve
yiiksek molekiil agirlikli polimer elde edilmesi i¢in uzun zamana ihtiya¢ duyulur.
Reaksiyonun herhangi bir asamasinda, hesaplanabilir dagilimda tiim molekiiler tiirler

ortamda bulunur ve monomer reaksiyonun basinda tiikenir.

HOCHCH.OH + HOOC@COOH —>HOCH2CHZOOC~©>—COOH + H0
ndefa
— > H—OCH;CH,O0C— CO—OH+ nHO
n

(2.1)

2.3. Monomerler

2.3.1. N-Vinilkarbazol

N-vinil karbazol beyaz kristal halde bir maddedir ve erime noktasi 65 ° C dir. Bir¢ok
aromatik, klorlu ve polar organik c¢oziiciilerde ¢6ziiniir. N-vinilkarbazol ile
calisilirken dikkatli olunmalidir. Insanlarda ve test hayvanlarinda ciddi deri tahrisleri
rapor edilmistir. Madde farelerde 0,05g/ kg oldiiriicii olmaktadir [1]. Monomerin
kanserojen olmasi1 konusundaki bilgiler yetersizdir, ancak N-vinil karbazol aromatik

aminler grubuna iyedir ve bu grubun birgok {yesinin kansorejen oldugu
bilnmektedir [2].

2.3.2. Silikon Tegomer H-Si 2111 :

T.H. Goldschimit A.G. iirlinlidiir. Molekiil agirligi; 950 = 80 , yogunlugu 20 °C’de

yaklasik 0.957 g/cm® olan sarims1 , kendine 6zgii kokusu olan sivi bir maddedir.



2.3.3. Silikon Tegomer H-Si 2311 :

T.H. Goldschimit A.G. iirtintidiir. Molekiil agirligi; 2650 + 250 , yogunlugu 20 ‘C’de
yaklasik 1 g/cm® civarinda olan sarimsi , kendine 6zgii kokusu olan sivi bir

maddedir.
2.3.4. Silikon Tegomer E-Si 2130 :

T.H. Goldschimit A.G. iirlintidiir. Molekiil agirligi; 950 + 80 , yogunlugu 20 °C’de

yaklasik 0.957 g/cm® olan sarims1 , kendine 6zgii kokusu olan sivi bir maddedir.

CH | Chs
HO— (CHo)s— i —O-1-Si— (CHy)—OH
H-Si 2111 CHjs CHs
n n=9-11
C|:H3 (|3H3
E-Si 2130 HoN—(CHy)4 ?i —0 ?i—(CHz)4— NH;
CHjs CHjs
n n=9-11
C|:H3 C|:H3
HO—(CHy)i— $i —O--Si— (CH;)—OH
H- Si 2311 CHs CHs
n n =30-36

(2.2)

2.4. Poli ( N-Vinilkarbazol)

PVCz camsi, kirilgan bir maddedir. 1940’ I1 yillarda Almanya ve Amerika da
ozellikle yiiksek sicaklik dielektirik kapasitorii olarak kullanilmak {izere, ticari

olarak tretilmistir. 1957 yilinda fotoelektronik 6zelliginin kesfedilmesi endiistrinin



cok ilgisini ¢ekmis ve bu ilging 6zelliginden dolay1 endiistride ¢ok genis uygulama
alant bulmustur. Aslinda bu gercek, 1970 yilinda IBM sirketinin fotokopi
makinalarinda  PVCz bazli ilk ticari, organik, polimerik fotoiletken olarak
kullanmasiyla anlasilmistir. Karbazol grubunun hacminden ve polimeri ana zincire
baglayan C-N bagi etrafindaki yasakli doniis polimerin yapisal ve fiziksel
ozelliklerinin en biiyiik belirleyicisidir. Polimer zinciri rigiddir ve ¢ubuk seklindedir.
Kat1 halde polimer, zincirdeki stereo diizenden ziyade karbazol grubundan dolayi
parakristal yapilar olusturur. Bu durum diger vinil polimerlerinde gézlenmez. PVCz’
un camsi gegis sicakligi 227° C dir, ve bu deger bilinen vinil polimerleri iginde en
yiiksek olandir. Polimer mitkemmel termal kararliliga sahiptir, ancak bu 6zellik hi¢
bir zaman etkin olarak kullanilamamistir, ¢linkii polimer asir1 derecede kirilgandir.
Mekanik ve islenebilme 6zelliklerini, gelistirme ¢abalari ( plastizasyon, oryantasyon

ve kopolimerizasyon) bu dezavantajin agilmasini saglamistir.

PVCz’ in en ilgi ¢eken Ozellikleri fotofiziksel, fotoiletkenlik ve uygun elektron
akseptor molekiillerle yiik transfer kompleksleri olusturabilmesidir. PVCz ‘un
spektroskopik davranisi ( absorpsiyon, emisyon ve enerji transfer 6zellikleri) ayrintili
olarak kat1 ve c¢ozelti halde calisilmistir. PVCz iki karakteristik uyarilmis hal
emisyonu veren tek vinil aromatik polimerdir. Bu durum polimerin ¢ok 06zel
yapisinin ve interkromoforik etkisinin bir yansimasidir. Polimer iizerindeki
fotoiletkenlik ¢aligmalar1 fotogenerasyon mekanizmasinin ve organik, polimerik
katilar icerisindeki elektronik yiik tasiyicisinin tasiniminin anlasilmasina 6nemli
katki saglamistir. PVCz bazli materyaller iizerinde en ¢ok ¢alisilan ve en 1yi anlasilan
polimerik yari iletken ve fotoiletkenlerdir. NVCz ‘un homojen kataliz sistemleri,
toluen igerisinde  CoCl,-quinoline/pyridine-ZnEt,  tarafindan  stereodiizenli
polimerizasyonu, Biswas ve Mishra [3,4] tarafindan tanimlanmigtir. Buradan elde

edilen PVCz metil etil ketonda (MEK) kismi olarak ¢oziinmektedir.

Karbazol ve tiirevlerinden oksidatif polimerizasyonla elde edilen polimerlerin
iletkenlikleri kontrol edilebilmekte ve elektropolimerizasyondan daha genis aralikta

¢Oziiniirliik ve iletkenlik 6zellikleri elde edilebilmektedir [5].



2.5. Karbazol Tiirevlerinin Polimerlesme Metotlar:

PVCz siradisi elektriksel ve fotoelektriksel 6zelliklere sahip oldugundan iizerinde
yillardir birgok calisma yapilmistir. Yapilan ilk caligmalarda; dielektrik 6zellikleri
tizerinde odaklanilmistir. Ancak sonraki ¢alismalarda elektrofotografik o6zellikleri
lizerine  yogunlasgilmistir ve bu Ozellik ticari olarak fotoreseptorlerde
kullanilmaktadir. PVCz siradist dielektriksel davranisi, yliksek camsi gegcis
sicaklig1(227 °C), ilgi cekici morfolojik ve c¢ozelti Ozellikleri biraraya gelerek
PVCz’1i ilgi ¢ekici bir polimer haline getirmistir. Ancak endiistriyel uygulamarlarda
en bilyiik dezavantaj polimerin kirilgan yapisi ve yiizeye tutunma &zelliklerinin zayif
olmasidir. NVCz radikalik ve katyonik polimersmede ¢ok reaktif olan monomerdir,
¢linkii Karbazol halkasindaki azotda bulunan bag yapmamis elektron ¢ifti, elektronu

az olan yerleri kararl hale getirebilmektedir.

2.5.1. Serbest Radikal Polimerlesmesi

Serbest radikal polimerlesmesi, azo bilesikleri ve peroksitler gibi dispersiyon ve

slispansiyonlarda serbest radikal {ireten sistemlerle gergeklestirilir.

Bevington ve Dyball 60°C benzen igerisinde AIBN veya BPO baslaticilarim
kullanarak PVCz’ i polimerlestirmis ve ug¢ gruplar {izerinde calismiglardir [23].
AIBN ile olusan polimer ortalama 1.35 baslatici/molekiil oranina sahiptir. BPO ile
olusan polimer monomerin konsantrasyonu 0.08 mol/L den biiyiikk oldugunda
beklenmedik sekilde diisiik molekiil agirligina sahiptir ve baglatici/molekiil orani
2’dir. Ayrica bu proses sirasinda az da olsa basit serbest radikal polimerlesme

oldugunu gosteren yiiksek molekiil agirlikli polimerler de olugsmustur.

Mekanizmayr anlamanin en iyi yolu stiren ile polimerlesmedir. DMF gibi bazik
solventlerde katyonik makenizma {izerinden polimerlesme oldugu ileri siiriilmektedir
[24].

Alkilmetakrilat ile kopolimerizasyonda solventlere gore reaktiflik oranlar

degismektedir [25].



2.5.2. Katyonik Polimerizasyon

NVCz kuvvetli bazik monomerdir ve klasik katyonik baslaticilarla (protonik asitler,

Lewis asitleri ve karbokatyonlarla) hizli katyonik polimerlesebilmektedir [26,27].

NVCz’un serbest radikal polimerlesmesinde diger vinil monomerleri ( metil-vinil
eter, N-vinilpirolidon) ile benzer davranislar sergiler, fakat diger elektronca zengin
monomerlerden  farkli  olarak NVCz en zayif baslaticilarla  dahi

polimerlesebilmektedir [28].

Boweher ve arkadaglar1 [29], NVCz’un hekzakloroantimonat ve tropilyumperklorat
ile katyonik polimerizasyonunu ¢alismislardir. iki baslatici ile baslatilan polimerlerin
ozellikleri ¢cok benzerdir. Perklorat katalizorle olusan polimerin molekiil agirlig
diger katalizorle olusan polimerin molekiil agirligi arasinda ¢ok az fark vardir ve
farkli sicaklik degisimi gosterir. iki katalizérden de olusan polimerlerin molekiil
agirliklar1 bilgisi homojen katyonik sistemlerin karakteristik 6zelligi olan transfer

reaksiyonunun agik bir kanitidir.

Ledwith ve Sherrington [30], NVCz polimerlesmesindeki tek ilerleme dikatyonunun,
kararli katyon radikal tris(p-bromofenil)aminyum hekzakloroantimonat oldugunu
rapor etmislerdir. Bu dikatyonlu sistem cok ilgi ¢ekici ve dnemlidir, ancak burada
onemli bir soru vardir; relatif olarak ni¢in daha fazla miktarda katalizor
kullanilmalidir ki 10000 civarinda molekiil agirlikli polimer elde edilsin. Ledwith

[31] bunu sebebinin rekabetgi siklodimerizasyon oldugunu séylemistir.

NVCz’un ¢esitli  asidik  reaktifler kullanilarak  gerceklestirilen  katyonik
polimerlesmesi hakkinda birgok bilgi bulunmaktadir [32]. Pielichowski [33]
NVCz’un HF, HCI, HBr ve HI ile polimerlesmesini tanimlamigtir [34].

2.5.3. Anyonik Polimerizasyon

NVCz’un metalik sodyum, -S-, n-BuLi ile polimerlesmesi basarisizdir [35]. ESR ve
UV-Vis spektrumlara gore radikal anyon sadece diisiik sicakliklarda karalidir ve ne
dimerlesmekte ne de polimerlesmektedir, fakat stirenin polimerlesmesini

baslatmaktadir ve yiiksek sicakliklarda etilen ve karbazole parcalanmaktadir.



Mulvaney NVCz’un RoCuLi (Lityum-di-n-butilbakir(Il)) ile polimerlesebilecegini

gostermis ve mekanizmasinin koordinasyonlu anyonik oldugunu ileri stirmistiir [36].

Ledwith ve arkadaslar1 [37] ve Pearson ve arkadaslari [38] benzer monomerlerin
N2VCz, N3VCz ve N4VCz’un hem katilma hemde elektron transfer baslaticilarla
polimerlesebilecegi gosterdi. Bu sistemler tipik yasayan polimerlerdir, yiiksek
molekiil agirligma (Mw=10°%) sahiptirler ve molekiil agirhg dagilimi dardir

(Mwd<1.4). Bu polimerler AB ve ABA tipi blok kopolimerlerdir. ( Stiren ile).

2.5.4. Yiik Transfer Polimerizasyonu

Labes [39] ve Ellinger [40], birbirlerinden ayri olarak 1963 yilinda NVCz gibi
elektron  verici  monomerlerin, elektron alict  molekiiller  varliginda
polimerlesebilecegini rapor ettiklerinden beri elektron alici-verici etkilesimi (yiik

transfer etkilesimi) igeren polimerlesme reaksiyonlari ilgi cekmektedir.

Oncelikle kloroanil, TCEN, halojenler, maleikanhidrit, asetonitril ve fumaronitril
gibi elektron alici molekiillerle tesvik edilmesi ile yiik transfer kompleksi (CTC)

olusur ve bunu takiben elektron transferi baslatict maddeleri olusturur.

Labes [39] ‘e gore radikal katyon monomer (NVCz)™ tek elektronlu oksidasyonla
olusur. Ellinger [40,41] kismi elektron transferi gerektiren mezomerik polarizasyon

mekanizmasini tercih eder.

NVCz’un termal veya fotokimyasal olarak baglatilmis yiik transfer polimerizasyonu
hakkinda ¢ok miktarda yaymm Ellinger ve Labes’in ilk ¢aligmalarindan beri
bulunmaktadir. Fakat bu c¢alismalarin bircogunun mekanizmasi tam olarak
aydinlatilamamistir. Ciinkii, safsizlik ve alternatif reaksiyon yollar1 dikkate
alimmamistir. Mikawa ve arkadaslar1 [42] ve Stille [43] oncelikle ¢ok saf kloroanil
veya TCN varliginda polimerlesmenin olmadigimi gosteren ilk bilim adamlari
olmuslardir. Fakat benzen igerisindeki yliksek safliktaki kloroanil ile NVCz’un yavas
polimerlesmesi gozlenmistir. Polar ortamda, nitrobenzende, polimerlesme daha

hizlidir [44].

Zay1f elektron alicilar ile polimerlesmenin baglamasi i¢in termal aktivasyona ihtiyag¢

duyulmaktadir. Bircok durumda karanlikta ve oda kosullarinda polimerlesme
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olmamaktadir. Bu gibi sistemler fotoaktivasyon ile polimerlestirilebilir. Yiik transfer
kompleksinin uyarilmig hali ya temel haldeki kompleksin direk uyarilmasiyla ya da
uyarilmis hal elektron verici (veya alic1) ile temel hal elektron alicit (verici)

arasindaki kontrollii difiizyon ile saglanir.

+ — (D+A—)* — Dsol” + Asor

2.5.5. Ziegler-Natta Polimerizasyonu

[k ¢alismalar [45, 46], NVCz’un stereodiizenli kristal yapida polimer iiretmek iizere
konvensiyonel Z/N katalizor sisteminin kullanilarak polimerlesmesini sorguluyordu.
Katyonik polimerlesmede NVCz’un yiiksek reaktivitesi, bu prosesin reaksiyonu
etkisi altina aldigimi akla getirmektedir ve koordinasyonlu Z/N mekanizmasinin
gerektigini belirtmektedir [47]. Serbest radikal, katyonik ve Z/N sistemlerinden elde

edilmis polimerler aslinda ataktiktir ve amorf yapidadir.

2.5.6. Siklodimerizasyon

NVCz’un 1,2- Dikarbazil-siklobiitan siklodimerizasyonu elektrokimyasal olarak
(anodik) [48] , termal (metal oksidant) [49], fotokimyasal [50] ve radiolitik teknik
[51] ile basarilmistir. Bir¢ok agidan siklodimerlesme NVCz’un serbest radikalik

polimerizasyonu ve katyonik polimerlesmesi ile birlikte yiiriir.

2.5.7. Kat1 Hal Polimerizasyonu

Kristal haldeki NVCz’un yiiksek enerjili radyasyondan [52-54],  katyonik
katalizérden [55], halojen buhariyla [56] ve redakt sistemlerle [57] baslatilan kat1 hal
polimerlesmesini tanimlayan birka¢ ¢alisma bulunmaktadir. Kinetik ¢alismalara ve
molekiil agirhigr analizlerine dayanan serbest radikalik ve katyonik mekanizmalar
one siirtilmiistiir. NVCz’un kat1 hal polimerlesmesi stereodiizenli ve yiiksek molekiil

agirlikli polimerler elde edilmesi agisindan 6nemlidir.
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2.5.8. Suda Polimerizasyon

Bu konuda monomerin suda ¢éziinme problemi oldugundan dolayr ¢aligma yoktur
ancak su bilinmektedir ki su igeren ortamlarda iletken polimerlerin sentezinde bir
artis sozkonusudur [58]. Bunun yaninda ortamda polimer bulunuyorsa, iletken
polimer dispersiyon polimerlesmesi ile elde edilebilir [59]. PVCz su-toluen karisimi
icerisinde FeCls katalizorligiinde polimerlesebilmektedir ve elde edilen iiriin klasik

metodlarla elde edilen polimerlere goére daha iletken olmaktadir.

2.6. Poli(N-Vinilkarbazol)’un Floresans Ozellikleri

Uyarilmig haldeki atom ya da molekiil kararsizdir. Temel hale donmek ister. Temel
diizeye gegiste fazla enerjisinin tamamin1 veya bir kismini 151k olarak atabilir. Buna
Liiminesans denir. Uyarilma enerjisi kimyasal reaksiyondan aliniyorsa
Kemiliiminesans, elektrot tepkimesinden aliniyorsa Elektroliiminesans, fotonlarin

absorplanmasiyla aliniyorsa Fotoliiminesans olarak isimlendirilir.

Liminesansin Ui¢ farkli sekli bulunmaktadir, floresans, fosforesans ve ekzimer
emisyonu. Ayrica floresansin E-tipi ve P-tipi gecikmis floresans olmak tizere iki tiirii

daha bulunmaktadir.

Floresans: Uyarilmis bir singlet sistemden temel haldeki singlet bir sisteme gegis

sirasinda yayilan 1s18a floresans denir.

1So+ hvy — 1S7, (uyarilma)

1S — 1Sy + hvy (floresans)

Fosforesans: Uyarilmis bir triplet sistemden temel haldeki singlet bir sisteme gegis

sirasinda yayilan 1s18a fosforesans denir.
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1So+hvr — 'S (uyarilma)

x

1S5 — °T (sistemler aras1 gecis)

*

3" 1S, + hvs  (fosforesans)

Floresans olay1, sistemi uyaran 1smma ortadan kalkinca 10 ve 107 saniye kadar

siirerken , fosforesans 105-10? saniye kadar devam eder.

Ekzimer Emisyonu: Derisik bir ¢ozeltide uyarilmis singlet molekiil ile temel haldeki
bir molekiiliin ¢arpismast sonucu uyarilmig bir dimer (ekzimer) olusabilir.
Liiminesans bu uyarilmis dimerden kaynaklaniyorsa, bu olaya Ekzimer Emisyonu

denir. Bu olayda yayilan 15181n dalga boyu floresans dalga boylarindan daha uzundur.

1So + hvy — 1S° (uyarilma)

1S +15, — 15% (ekzimer olusumu)

15", — 1Sp+ 1Sp+hvs  (ekzimer emisyonu)

Floresanst artiran etkiler . Diizlemsellik, donmenin engellenmis olmasi,

konjugasyon, halka sayisinin artmasi.

Son yillarda polimerlerin fotofiziksel 6zellikleri hakkinda bir¢ok ¢alisma yapilmistir.
Bu polimerler igerisinde PVCz en ¢ok ¢alisilan polimerdir. Aromatik gruplarin bagl
oldugu vinil polimerleri ¢ozelti halde [60,61] ve kat1 halde [62,63] ekzimer floresans
sergilemektedir. PVCz’un ilk ekzimer floresans1 Klopffer tarafindan rapor edilmistir
[63], ve bir¢ok bilim adam1 bu polimerin siradis1 floresans davranisini agiklamak i¢in
calismalar yapmislardir. PVCz’un ¢ozelti ve kati haldeki floresans spektrumu

genistir ve belirli bir yapist yoktur.

Daha sonraki caligmalar [61-66] PVCz’un floresans spektrumunun 380 ve 420
nm’ler olmak {izere iki bilesenden meydana geldigini gostermistir. 380 nm’deki

emisyon normal karbazol emisyonudur, 420 nm’deki emisyon ise intra-zincir
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ekzimerden kaynaklanmaktadir. Itaya ve arkadaslari [67] karbazol gruplarinin
cakigsmasiyla ekzimer olustugunu destekleyen cesitli ¢alismalar yaptilar ve iki tiir

ekzimer, yiiksek ve diisiik enerjili, olabilecegini savundular.

Bu caligmalarin bulgular1 son yillardaki ekzimer olusumunun kinetigi ile ilgili
calismalarla desteklenmistir. Bu c¢alismalar sonucunda yiiksek enerjili ekzimerin
uyarilmadan hemen sonra olustugu, diisiik enerjili ekzimerin ise daha sonra direk

olarak ya da yiiksek enerjili ekzimerlerin doniismesi ile olustugu bulundu [68].

Johnson, floresans spektrumun molekiil agirligina bagh oldugunu géstermistir [61].
Polimerin molekiil agirligi arttikga floresans kaybolmaktadir. Bunun sebebi, iki
triplet uyarilmis molekiiliin tesadiifen karsilasma olasiliginin artmasindan dolayidir

¢linkii bu tiir uyarilmis molekiiller birbirlerinin floresans 6zelliklerini yok ederler

[69,70].

PVCz floresans spektrumu polimerin taktisitesinden de etkilenmektedir. Itaya ve
arkadaslar1 [67], sindiyotaktik¢e zengin olan polimerin daha fazla yiliksek enerjili
ekzimer olusturdugunu bulmustur. Daha sonra bu Ledwith [71] ve arkadaslar

tarafindan da dogrulanmgtir.

PVCz’un floresans1 bazi temel haldeki molekiiller tarafindan azaltilmaktadir
(DMTF) [67,72,73]. Alternatif ve random kopolimerlerin floresans ozellikleri
tizerinde ¢alisilmistir. Ttoyo ve arkadaslari tarafindan yapilan ¢alismalarda NVCz’un
(1:1) fumaronitril, dietilfumarat ve dietilmaleat ile yapmis oldugu kopolimerlerde
ekzimer emisyonu gozlenmemis ancak random kopoimerlerde ekzimer emisyonun

olusmast i¢in kritik NVCz uzunlugunun gerekli oldugu tespit edilmistir [74].

Cesitli karbazol iceren polimerlerin ve kopolimerlerin floresans 6zellikleri PVCz’un
floresans Ozelliklerinin daha iyi anlagilmasi1 ve mekanik 6zelliklerinin gelistirilmesi

i¢in ¢alisilmistir.

Karbazol halkasina halojen siibstitiientler eklenmesi, PVCz un emisyon 6zelliklerini
onemli Olciide degistirmektedir. Cozelti halde PVCzX, (X = CI, Br, 1) 77 K’de
MeTHF icerisinde fosforesans gozlenmistir ancak oda kosullarinda gézlenmemistir.
Kat1 film halde ise 420 ve 380 nm’lerde PVCz’un floresansina ¢ok benzer ekzimer

floresans gbzlenmistir [66,75].
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Diger bir yaklasim da, esnek bilesenlerin karbazol ve polimer zinciri arasina
sokulmasidir. Ornek olarak poli(2-(N-Karbazil)-etil vinil eter) de oldugu gibi polimer
(-O-CH2CH2-N---) fonksiyonu ile ana zincire baglandiginda, olusan polimer [67] 360

nm ve 380 nm’de floresans bandlarina sahipti.

2.7. Poli(N-Vinilkarbazol)’un Mekanik Ozellikleri

PVCz ¢ok kirilgan bir yapiya ve vinil polimerlerinden siradisi olarak yiiksek termal
kararliliga sahiptir. Cams1 gecis sicakligi > 200°C dir ve bilinen vinil polimerleri
icinde en yiiksek olandir. 300°C sicakliklara kadar dekompoze olmaz ve yumusama
sicakligi 150°C civarindadir. [76]. Miikemmel termal kararliliga sahip olmasina

ragmen ¢ok kirilgan olmasi endiistriyel kullaniminda zorluklara neden olmaktadir.

PVCz © un camsi gegis sicakligi 150-248 °C arasinda degistigi bilinmektedir [77-79].
Rapor edilen en yiiksek camsi gecis sicakligi 248°C’ dir ve katyonik polimerlesmeyle
elde edilen firiine aittir [79]. Bu polimerin her nasilsa serbest radikalik olarak
hazirlanan polimerden daha fazla izotaktik oldugu ve yiiksek camsi gegis sicaklig

buna baglanmaktadir.

Serbest radikalik tekniklerle hazirlanmig, saflastirilmis polimerlerin  molekiil
agirhigi(Mn) 3 500- 1 200 000 arasinda degismektedir, camsi gegis sicakligt M ile

dogru orantilidir.
Tg =Tgs - K/ Mn

Formiildeki K zincir ucundaki serbest hacimle iligkilidir. Camsi gegis sicakligi relatif
olarak molekiil agirlig1 dagilimindan bagimsizdir, fakat safsizliklara karsi son derece

hassastir.
PVCz’ iin intrinsik vizkozite — molekiil agirlig: iliskisi, benzende 25°C’ de:
[n] = 3,05x10* (cm®/gr) M®%8

seklindedir[80]. Bunun disinda THF, kloroform, hekzanon, tetrakloroetan,

bromobenzen,klorobenzen gibi ¢oziiciiler icinde bagintilar belirlenmistir[81,82].
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2.8. PVCz’ nin Degredasyonu ve Kararhihg

PVCz, vinil tiirevi yliksek camst gecis sicakligina sahip olan bir polimer olmasindan
dolay1 yiiksek isleme sicakliklar1 (250 °C) gerektirmektedir[83] ve UV 15181, oksijen
gibi fotoelektrik uygulamalarinda degrede olmasi beklenmektedir. Geg¢miste,
PVCz’un termal, radyasyon degredasyonu, oksidasyonu ve ozonlanmasi hakkinda

cok az ¢alisma yapilmistir.

Polimerlerin dekompozisyonu direk veya dolayli proseslerle olur. Direk
dekompozisyon ana zincirde diizensiz baglar oldugunda veya kromoforlar oldugunda
meydana gelir [84]. Birinci basamak baslama reaksiyonudur, radikal baslaticilardan,
oksitlenme f{iriinlerinden ve sensitizerlerden etkilenir. Ikinci basamak ilerleme
asamasidir ve oksijenin diflizyonundan ve varligindan etkilenir. Uglincii basamak

polimerde dallanmaya ve ¢arpraz baglanmaya neden olur.

Asili grubun oksidasyonu da miimkiindiir. Vinil polimerlerde tersiyer hidrojene
saldirtyla ve bazi durumlarda direk olarak asili gruba saldir1 ile baslar [85].
Genellikle aromatik gruplar kinonlara okside olurlar ve daha sonra alkol olusturmak

tizere ilerki reaksiyonlara girerler [86].

Termal, oksidatif ve cevresel degredasyon testleri ticari ve fraksiyonlu PVCz
materyalleri {izerinde ambiyans, sicaklik ve zaman fonksiyonu olarak
gerceklestirilmektedir [87]. Diisiik molekiil agirlikli numuneler havada ve argonda
180°C, 280°C ve 330°C deki degredasyona en direncli olan polimerlerdir. Yiiksek
molekiil agirligina sahip PVCz’ler % 5 safsizlik igeren ticari PVCz’den daha iyi
performans sergilemektedir. Safsizliklar degredasyonu baglatmakta ve degredasyon
reaksiyonlarin1 hizlandirarak renksiz ¢arpraz bagli matriksler olustururlar. Argon ve
havadaki degredasyonlarda gézlemlenen farkliliklar oksijenden kaynaklanmakta ve
bu ilerleme reaksiyonunu hizlandirmakta, ¢arpraz baglara ve dallanmalara neden

olmaktadir.

Isleme sicakligni 250°C civarinda oldugundan bu sirada bazi bozunmalarin olusmasi
beklenir, ancak PVCz yiiksek termal kararlilik gostermektedir. 300°C altindaki
sicakliklarda bozunmadig tespit edilmistir [83,88]. Daha sonraki ¢aligmalarda bunu
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desteklemektedir[88,89]. Polimerin 18 saat 260°C de vakumda 1sitilmasinda % 0,2,
300°C ise %1 agirlik kayb1 olmus ve polimerin rengi degismemistir [89].

Fosforlanmigs PVCz’un termal degredasyonu termogravite olarak c¢alisilmistir.
Baslangi¢ degredasyon sicakligi modifiye edilmemis PVCz’e gore daha diisiiktiir. Bu

fosforlu numunelerin daha az kararli oldugunun bir gostergesidir [90].

NVCz varliginda piroliin demir klorit ile baslatilan polimerizasyonu g¢alisilmistir.
Baslangi¢c dekompozisyon sicakligi PPy (210°C) < P(Py-NVCz) (225°C) < PVCz
(255°C) olarak bulunmustur. PPy’nin DSC taramasi sonuglari1 benzer bulunmustur,
ancak pikler daha az keskindir. DSC taramasindan anlasildig1 tizere, bu sistemlerde

250-520 °C araliginda ana yap1 degredasyonu meydana gelmektedir [91].

2.9. Elektriksel Ozellikler

2.9.1. Polimerin Tletkenligi

PVCz kosullara bagli olarak yalitkan ve fotoiletken olarak kullanilmaya uygundur.
Polimer ayrica ilgi ¢ekici p- tipi yart iletkenlik ozellikleride sergilemektedir.
Polimerin kimyasal [92] ve elektrokimyasal [93] oksidasyonuyla radikal katyon
merkezi olusmakta ve film renklenerek iletken olmaktadir. Iletkenlik katyonik
radikallere doniisen karbazol gruplarinin mol oranina baghdir. Film havada yiiksek
direce sahiptir. Ornek olarak 6.65x10° Scm™ iletkenlige sahip numune agik havada

alt1 ay dayaniklidir.

PVCz ve diger organik fotoiletkenlerin iletkenligi 1518a maruz kaldiklarinda artar ve
bu uzun siire devam eder. Bu devaml iletkenlik olarak tanimlanir ve sicaklifa ve
polimerin yapisina bagli olarak kararlidir fakat kalici degildir. Is1 veya 1sik ile

ortadan kalkabilir.

Trikloroasetikasit ile doplanmig PVCz: o-Dinitrobenzen sistemin siirekli iletkenligi
incelendi ve bu sisteme 151k tutuldugunda iletkenligin arttig1 ayrica 151k kesildiginde

de uzun siire iletken kaldig1 gozlenmistir [94].
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Uzun 6miirli kalic iletkenligin, asidik proton ile uyarilmis elektro verici-alic1 veya
alici-verici  kompleksi arasinda olusacak komplekslesmeye bagli  oldugu

bulunmustur.

D(PVCz) + A (0-DNB) < [ D* A]

HB(Asit) < H' + B

[DA] “+H" < [H"A™] + D™

Kalic1 fotoiletkenligin bozulmast [ H* A ™] elektron alict ve D™ boslugunun

kompleks ile tersinir bimolekiiler reaksiyona baglanmistir.

[H"A™] + D™ — DA + H' + Enerji

Kalici iletkenlik halinin kararlilig1 bir¢ok faktdre baghdir :

e Radikal anyonun (A™) nin protona kars1 ilgisi
e Aktiflesme enerjisini ve ters prosesin hizini etkileyen sterik faktorler
e Asit anyon ( BY) nin radikal katyon (D™) a olan ilgisi

e B ve A™ arasindaki relatif siddet

2.9.2. Fotoiletkenlik

PVCz’un fotoiletkenliginin kesfi [95] ile birlikte fotoelektriksel olarak aktif
materyallerin gelisimi hizlanmistir ve sonug olarak bu tiir materyallerin ticari
kullaniminm1 da artirmistir. PVCz organik, polimerik fotoiletkendir. Fakat karanlikta
etkili bir yalitkandir. UV 15182 maruz kaldiginda iletken hale gelmektedir yani

pozitif yiiklerin ve bosluklarin (hole) tasinmasini destekler.

Polimerin yapisina 1s18a duyarli boyalarin yada elektron alict maddelerin
katilmasiyla iletkenlik goriiniir ve yakin IR alana kaydirilabilir. Fotoiletkenlik,

radyasyon absorbsiyonu sonucu malzeme boyunca elektroda taginimin olmasini
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saglayacak serbest yiik tastyicilarin (elektron-hole) olusturulmasi esasina dayanir

[96]. Bu yiik tastyicilarin olusturulmasi ve hareketi uygulanan elektrik alana baglhdir.

Dopantlarin mevcudiyeti, fotoiletkenkligi arttirir [97], genellikle bunlar elektron
alicidir. Bunlarin en 6nemlisi 2,4,7- trinitrofluoren (TNF) dir. PVCz: TNF sistemi

fotoreceiver olarak elektrofotografide pratik 6neme sahiptir [98].

Yalniz hole ile fotoiletken hale gelen doplanmig PVCz aksine PVCz: TNF
kompleksinde fotoiletkenlik hem hole hemde elektronlar ile saglanmaktadir, bu

amipolar olarak adlandirilmaktadir [99].

Elektron alict boyalar iletken olarak kullanilirlar [98,100]. En ¢ok kullanilanlar
siyanin,metin ve azo boyalaridir. NVCz polikarbonatlarin ve azo boyalariin

molekiiller arasi yiik transfer komplekslerinin foto iletkenligi ile yiiksek fotoakim

elde edilmektedir [101].

PVCz c¢esitli  kopolimerlerininde fotoiletkenligi incelenmistir[102]. Polimerin
floresans spektrumlar1 fotoiletkenlik hakkinda fikir vermektedir. Bu nedenle
kopolimerin bilesimi ile fotoiletkenligi arasindaki bagmnti florimetrik ydntemle
incelenmis ve blok kopolimerlerin, alternatif kopolimerlere gore daha yiiksek
fotoiletkenlige sahip oldugu gozlenmistir. Poli(N- metil-3-hidroksimetil karbazil
akrilat-ko-akriloil-3- hidroksipropil 3,5 dinitrobenzoatin): TNF kompleksinin
fotoiletkenligi PVCz : TNF kompleksi ile karsilastirmali olarak incelenmistir[103].
Kopolimer i¢in PVCz gore daha az fotoiletkenlik gozlenmesine ragmen IR
bolgesinde iletkenlige sahip olmasi, IR sensorii olarak kullanilma olasiligimi

arttirmaktadir.

NVCz’ iin fotoiletkenligi iyi ince filmlerin hazirlanmasiyla ilgilir. Son yillarda film
hazirlamak i¢in yeni ve kuru metotlar gelistirilmistir [104]. Bunlardan biri plazma -
CVD metodudur [104]. Fakat tiim parametrelerin kontrolii nedeniyle uygulanmasi

zordur.

2.9.3. Dielektrik Ozelligi

PVCz dielektrik uygulamalari i¢in en ¢ok ilgi ¢eken polimerdir, ¢iinkii dielektrik

sabiti ve loss faktorii cok genis sicaklik ve frekans araliginda sabittir. Ayrica yiizey
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direng degerleri yiiksektir (>10* ohm). PVCz’ iin elektriksel 6zellikleri Cornish
[105] ve Klopffer [106] tarafindan calisilmigtir. Nort ve arkadaslart [62,63] 25°C
toluendeki ¢ozeltilerinin dielektrik &zelliklerini dlgmiistiir. Olgiimlere gore polimer
rigid ¢cubuk ve random coil yapidadir. Diisiik molekiil agirlikli polimer rigid ¢ubuk
yapida iken yiliksek molekiil agirlikli( Mw> 50 000) polimer random coil yapidadir.

2.10. Kopolimerler

2.10.1. Rastgele Kopolimerler

PVCz’ {in mekanik ozelliklerini gelistirmek iizere bazt monomerlerle kopolimerleri
yapilmigtir. Ornegin stiren, vinil asetat ve vinilpirolidon gibi monomerle yapilan
kopolimerlerde mekanik ve termal 6zelliklerinde iyilesme gozlenirken fotoiletkenlik
degismemistir. Kloroanil gibi elektron alici monomerlerle kopolimerizasyon sonucu
goriinlir bolgede fotoiletkenlik gozlenmistir [107]. Kopolimerlerin ¢ogu serbest

radikal ile hazirlanmaktadir.

2.10.2 Blok ve Graft Kopolimerler

NVCz anyonik olarak polimerlesmediginden bilinen anyonik yontemlerle blok ve
graft kopolimer elde etmek miimkiin olmamaktadir. N2VCZ ve N3VCz monomerleri
ile 6rnegin stiren ile yasayan anyonik polimerizasyonu sonucu hem AB hemde ABA
blok kopolimerleri elde edilmistir [108] .

NVCz’ iin etil vinil eter ve isobutil vinil eter ile blok kopolimerleri sentezlenmistir
[109]. Ayrica karbenyum iyon merkezleri kullanilarak PVC ile NVCz’iin katyonik
graft kopolimerizasyonu yapilmistir [110].

2.10.3. Alternatif Kopolimerler

NVCz dietil fumarat, fumaro nitril, akrilik asit ve 4-fenil-1,2-etilendikarboksilat gibi
elektron alict monomerler varliginda altarnatif kopolimerler olusturur[111-113].

Ancak alternatif kopolimerlerde fotoaktivite gdzlenmemistir.
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2.11. Cesitli Uygulamalar

PVCz bazli materyaller temel olarak elektrofotorafide, organik fotoiletken olarak
kullanilmaktadir. Literatiirde diger uygulamalardan da bahsedilmektedir ancak
bunlar ticari olarak ¢ok fazla yaygin degildir. Kullanim alanlarindan birkagi asagida

stralanmustir.

2.11.1. Elektrofotografi

Son yillardaki ¢alismalarda PVCz, uygun 1518a hassas madde ile tastyic1 polimer
matrisinde (6rnegin polikarbonat), tasiman molekiiliin (triarilamin) molekiiler

¢ozeltisinden olusan aktif transport matrisinin yerini almay1 basarmistir [114].

2.11.2. Mikrolitografi

Mikrografite monomer, poli(2,3-dikloro-1-propil akrilat) gibi X-ray absorbe eden
polimerde ¢oziinlir ve radyasyonla baglatilan katyonik, serbest radikal
polimerizasyon ve graft yontemiyle polimerin yapisina sokulur. Daha sonra
uygulanan termal islemle reaksiyona girmeyen monomer uzaklastirilir, N-
Vinilkarbazol sistemi, oksijen plazmaya yiiksek direngli oldugu i¢in secilmektedir ve
tavlama tasiyict polimere gore yirmi kat yavag olmaktadir [115]. PVCz: TNF sistemi

dogrudan iyon-1sin-yazici (ion-beam-writting) sistemlerinde kullanilmaktadir.

2.11.3. Gii¢ Kaynaklari

Elektrokimyasal olarak oksitlenen PVCz, lityum bazli yeniden doldurulabilir pillerde
pozitif elektrot olarak kullanilmaktadir [116].

2.11.4. Elektrokromik Uygulamalar

Optik olarak gegirgen elektrot {izerinde biriktirilen PVCz filmi, elektroyiikseltgenme
ile elektrokromik cihazlarda kullanilabilir hale gelmektedir [116].
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2.11.5. Fotoelektrik Cihazlar

TNF ile doplanmis ince PVCz filmi ve elektrokimyasal olarak yiikseltgenmis
polimer, fotovoltaik aletlerde kullanilmaktadir [117].

2.11.6. Goriintii Depolama Sistemleri

PVCz: TNF : leuco boya filmlerinde olusan -elektrostatik dublikasyon son
zamanlarda tanimlanmustir [118]. Kumada ve arkadaslart [119] ¢ift tabakada
ferroelektrik (FE) — PVCz : TNF yapisinda sivi toner sistemleri kullanilarak
gelistirilen uzun Omiirli  gorilintii olusturmuslardir. Hassasiyet, goriintii kararlilig
ve kalite problemlerinin {istesinden gelindiginde kullanimi daha pratik hale

gelecektir.

2.11.7. Fototermoplastik Goriintiileme

Direkt optik kabartmalarin termoplastik organik fotoiletkenler {izerine kaydedilmesi
tanimlanmistir [120,121], ve teknoloji gortintiilleme cihazlarinda, “ add-on- image”
mikrofiglerde ve “ instant” mikrofilmlerde kullanilmaktadir. Tek tabakali cihaz son
zamanlarda tanimlanmistir [122,123] ve bunun temelinde NVCz’ {in akrilat,
metaakrilat ve stirenlerle olusturulan kopolimerleri vardir. PVCz bazli fotoiletkenler
ayrica halografik kaydedicilerde, goriintii yogunlastiricilarda ve optik tampon

depolayici cihazlarda kullanilmaktadir [124,125].

2.11.8. Fotovoltaik Cihazlar

Diisiik maliyetli, fabrikasyon tiretime uygun, genis uygulama alanli ve giines enerjisi
¢evrimi i¢in fotovoltaik hiicreler gelistirilmesi ¢ok ilgi ¢ekicidir. PVCz bazli organik
polimer sistemler {izerinde ¢alisilmistir. Fotovoltaik hiicrelerin ¢evirme verimlerinin

tahmini i¢in PVCz : TNF (1:1) sistemi yapilmistir [126].

2.11.9. Yeni Goriintiileme Sistemleri

Glimiis icermeyen fotograf prosesleri i¢cin Yamada, Garland ve Bruck tarafindan

NVCz polimerizasyonuna dayanan bir proses gelistirilmistir [127].
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NVCz ve CBrs jelatin matriks i¢ine mikro pargaciklar halinde dagitilmis ve goriintii
halindeki goOriinlir 1518a maruz birakildiginda polimerlesme baglamis ve renksiz
PVCz olusmustur. Daha sonra ortamin tiimii 1518a maruz birakilmis ve daha sonra
film daha yogun beyaz 1sikla ve 1siyla muamele edildiginde reaksiyona girmemis
NVCz ler renkli iiriin meydana getirirler. Herhangi bir alanda olusturulan renk
yogunlugu baslangicta goriintiiden kaynaklanan polimerizasyonla ters orantilidir. Bu

proses banyoya, kimyasala ihtiyag duymaz ve direk olarak pozitif goriintii olusturur.

Hasegawa ve arkadaslar1 yukaridaki sisteme benzer NVCz : CBrs emiilsiiyonuna
bagl 1s18a duyarh kagittan bahsetmislerdir. Bu kagit yiiksek hizli faks cihazlarinda
ve CRT yazicilarda kullanilabilecektir [128].
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3. DENEYSEL KISIM

3.1. KULLANILAN KIMYASAL MADDELER

N-Vinilkarbazol (NVCz) . Aldrich
Acetonitril : Merck

Seryum amonyum Nitrat (CAN) : Merck

Dimetilformamid (DMF) : Merck
Aseton : Merck
Toluen : Merck
Silikon Tegomer (2111) : T.H. Goldschimit
Silikon Tegomer (2130) : T.H. Goldschimit
Silikon Tegomer (2311) : T.H. Goldschimit
Dimetilsiilfoksit (DMSO) : Merck
Diklorometan (DCM) : Merck

Kullanilan tiim kimyasallar yiliksek saflikta olup, ayrica bir saflandirma

yapilmamistir. Tiim ¢ozeltiler her deney Oncesi taze olarak hazirlanmigtir.

3.2. KULLANILAN TEKNiKLER VE ALETLER

3.2.1. FT-IR Spektrofotometresi

Uriinlerin FT-IR spektrumlar;, KBr disk kullanilarak, Jasco FT-IR-5300 model
cihazda kaydedilmistir.

3.2.2. DSC Termogramlari

DSC termogramlari i¢in Perkin-Elmer DSC-6 cihazi kullanilmistir. Isitma, azot

atmosferi altinda, 10 °C/ dakika hizla gerceklestirilmistir.
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3.2.3. Elektriksel iletkenlik

Uriinlerin elektriksel iletkenliklerinin 6lgiimii icin 10 ton basing kullanilarak ince
peletler hazirlanmistir. Tipik 6rnek biiytikliikleri 13 mm’dir ve kalinliklar 0.30 mm
ve 0.80 mm’dir. iletkenlik dl¢iimleri Dort Prob Teknigi ( Four Probe Technique )

kullanilarak asagidaki denklemden hesaplanmistir :

c=V1*1(In2/ndn)

V, volt cinsinden potansiyel ; I amper cinsinden akim ; dn ise 6rnegin cm cinsinden
kalinligidir.
3.2.4. Viskozite Olciimleri

Viskozite 6lgtimleri, 37 °C’de Ubbe-Lohde Viskozimetresi ile yapilmistir.

3.2.5. UV-Vis Spektrofotometresi

Polimerlerin UV-Visible spektrumlari, Shimadzu 164 A Spektrofotometresi ile
kaydedilmistir.

3.2.6. NMR Spektrofotometresi

Uriinlerin H-NMR spektrumlari, I.T.U." de, Bruker (250 MHz) cihazda, DMSO-ds

kullanilarak alinmistir.

3.2.7. Floresans Spektrofotometresi
Polimerlerin floresans spektrumlari, Perkin Elmer LS 50 Spektrofotometresi ile

kaydedilmistir.
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3.3. N-VINILKARBAZOL/ SIiLIKON TEGOMER KOPOLIMERLERININ
SENTEZI

3.3.1. Kimyasal Polimerizasyon

N-Vinilkarbazol, Silikon Tegomer ve CAN ayr1 ayr1 asetonitril igerisinde ¢dziiniir,
daha sonra CAN c¢oOzeltisi, N-Vinilkarbazol ve Silikon Tegomer c¢ozeltileri
karigimina, 30 dakikada damla damla ilave edilir ve karisim 30 dakika daha oda
kosullarinda karisir. Eger CAN/ NVCz molar oran1 0.2 den kiiciik ise, beyaz ve
yalitkan polimer olusur. Bu polimerizasyonun vinil grubu {lizerinden ger¢eklestigini
gosterir. Eger, CAN/ NVCz molar oran1 0.2 den biiyiik ise koyu yesil renkli ve
iletken polimer olusur ki bu da polimerizasyonun hem vinil grubu hem de aromatik

halkalar tizerinden gergeklestigini gosterir.

Bir saat karigtiktan sonra olusan polimer siiziiliir ve buna “ Cokelti I (pptl) ” denir.
Siizlintlinlin suya dokiilmesiyle elde edilen ¢okeltiye ise “ Cokelti II (ppt II) ” denir.

Ancak ppt II ler polimer olmaigindan dikkate alinmamustir.

Polimerizasyonlar ~manyetik  kanistirier  ile 25 °C’de (oda  kosullarn)
gerceklestirilmistir ve tiim deneylerde reaksiyon hacmi 60 ml’dir. Deney sirasinda

kullanilan konsantrasyonlar Tablo 3.1 de verilmistir.
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4. SONUCLAR VE TARTISMA

Bu c¢alismada, ¢0Oziniir, iletken, fotoiletken ve floresans 06zelligine sahip
N-Vinilkarbazol — Silikon tegomer kopolimerleri sentezlenmistir. Polimerizasyon,
kimyasal olarak gerceklestirilmistir. NVCz farkli silikon tegomerler ile Ce(lV)

varliginda polimerlestirilmistir.

Sonu¢ triinlerin iletkenlikleri, floresans Ozellikleri, ¢Ozunurlikleri, verimleri,
viskoziteleri ve karakterleri, monomer, oksidant ve silikon tegomer cesit ve

konsantrasyonlarina gore karsilastirilmistir.

Fotoiletken ve iletken polimerler ¢ok 6nemli elektriksel ve optik 6zelliklere sahiptir.
Ayrica, potansiyel olarak goriintii kaydedici sistemler, elektroliiminesans gosterge,
sarj edilebilir piller, fotovoltaik cihazlar, goriintiileme sistemleri, kimyasal sensorler,
antielektrostatik filmler vb. gibi bircok kullanim alanlarina sahiptirler. Ancak bu
materyallerin ~ endiistriyel  kullanirminda  mekanik  ozelliklerinin  zayif,
¢Oziiniirliiklerinin az olmasi gibi nedenlerle ¢esitli zorluklar yaganmaktadir. PVCz de
bu konuda tizerinde en ¢ok ¢aligma yapilan polimerlerden biridir. Bu tip polimerlerin
daha 1yi mekanik ve islenebilme 0Ozelliklerine sahip olmasi i¢in kullanilan
proseslerden biri kimyasal modifikasyondur. Kopolimerlesme de kimyasal

modifikasyon yontemlerinden biridir.

Bu calismada, PVCz’un elektriksel ve florasans ozellikleri korunarak, farkli silikon
tegomerler ile kopolimerleri sentezlenmistir. Pratikte bu tarz kopolimerlerin sentezi
zor ve oldukga zahmetlidir. Ancak bu ¢alismada, son derece basit bir yontem, redoks
polimerizasyonu kullanilmistir ve sadece CAN/ NVCz oranlar1 degistirilerek ve ¢ok
az miktarda silikon tegomer kullanilarak, iletken, fotoiletken ve floresans ozelligi
gosteren ~ NVCz/Silikon  tegomer  kopolimerlerinin  sentezi  basariyla

gerceklestirilmistir. Boylece az miktardaki Silikon tegomer sayesinde, polimerin

27



endiistriyel dneme sahip 6zellikleri korunarak, mekanik 6zellikleri (yiizey gerilimi,

su tutmama, elastisite, yilizeye tutunma vb. ) iyilestirilmistir.

4.1. KIMYASAL POLIMERIZASYON

NVCz ve farkli Silikon tegomerler, Seryum amonyum nitrat (CAN) varliginda

kimyasal olarak polimerlestirilmistir.

CAN/NVCz oranlart istenen polimer 6zelligine gore degistirilmistir. CAN/NVCz
molar orant 0.2 den kiiciikse beyaz, yalitkan NVCz-Silikon tegomer kopolimeri ele
geg¢mektedir. Polimerizasyon vinil grubu iizerinden yiirimektedir. Eger oran 0.2 den
biiyiik ise (= 0.5-4) , polimerizasyon hem vinil grubu hem de karbazol halkasi
tizerinden yiirimektedir ve yesil renkli, ¢Oziniir iletken kopolimerler elde
edilmektedir. H-Si 2111 (hidroksil sonlu), H-Si 2311 (hidroksil sonlu), ve E-Si 2130
( amin sonlu) gibi degisik Silikon tegomerler kullanilmistir. Homopoimerler ise

kopolimerler ile ayn1 kosullarda, silikon tegomer olmaksizin sentezlenmistir.

41.1. ncan/nnvez Orammin  0.2°den  Kiiciik Oldugu  Kopolimerlerin

Incelenmesi

Polimerizasyon vinil grubu iizerindn yiirimektedir. H-Si 2111, H-Si 2311 ve E-Si
2130 silikon tegomerler kullanilmistir. Elde edilen kopolimerler beyaz renkli ve
yalitkandir. Kullanilan NVCz, silikon tegomer, CAN konsantrasyonlar1 , verimler ve
¢Oziiniirliikler Tablo 4.1° de verilmistir. NVCz (monomer), hekzanda (alifatik
hidrokarbon) kolayca c¢oéziinmektedir, PVCz ise ¢oziinmemektedir. Bu nedenle
sentezlenen tiim kopolimerler, yapiya girmemis monomerden gelecek etkileri yok
etmek amaciyla, hekzanla yikanarak saflastirilmistir. Saflandirma sonrasi ¢okelti 1I°
lerin biiyiik bir kisminin monomer ve oligomerlerden olustugu tespit edilmistir. Bu
durum ¢okelti II’lerin *H-NMR spektrumlarinda da kolayca gériinmektedir. FT-IR
spektrumlarinda ise silikona ait band goriinmemektedir. Cokelti II’ lere ait FT-IR ve
'H-NMR ve floresans spektrumlari Ek F’de verilmistir. Bu nedenlerden dolay:

¢Okelti II’ler ele alinmamustir.

28



Tablo 4.1 ncan / Nnvez Oranin 0,2 den Kiigiik Oldugu Deneyler

" ! v oy
: [NVCZ] [TEGOMER]  [CAN]  [NVCZ] ASETON - DME
1(2111) 0.05 0.03 0004 0,077 g"err‘lj:diE'e - -
3 (2111) 0.05 0.03 0.012 0.2 Mzggfni'ﬁ - -
16 (2111) |  0.05 003 0008 015 MZZ‘;;Z? - -
gséi)“) 0.05 0,03 0008 0,15 MZ‘;SE}EE - -
18 (2111) 0.05 0,002 0,008 0,15 0,184 0,2 18
19 (2111) 0.05 0,002 0,004 0,077 0,231 0,2 15
20 (2111) 0.05 0,002 0,012 0,23 0,214 0,2 12
21 (2311) 0.05 0,002 0,008 0,15 0,375 0,1 16
22 (2130) 0.05 0,002 0,008 0,15 0,230 0,1 14
23(2130) 0,05 0,003 0,008 0,15 0,218 0.3 12
14 Blank 005 - 0,004 0,077 0,177 01 08

4.1.1.1. Spektral Analizler

NVCz, PVCz homopolimeri ve 18 No’lu deney sonucu sentezlenmis olan

kopolimerin FT-IR spektrumlari sirasiyla Sekil 4.1 de verilmistir.

NVCz’un polimerizasyonu sonrasi beyaz PVCz ‘un FT-IR spektrumunda,
monomerin vinil grubuna ait 860 ve 960 cm™ bandlar1 goriilmemektedir. Bu
polimerizasyonun vinil grubu tizerinden yiiriidiigiinti desteklemektedir. Ayn1 sekikde
bu bolgedeki bandlarin yoklugu beyaz NVCz / Silikon tegomer kopolimerinin de
benzer vinil polimerizasyonu gosterdigini kanitlamaktadir. Ayrica 800 cm™ de
goriilen Si-CH3 bandi ve 1030 cm™ de net olarak goriinen karakteristik ¢ift disli Si-

O band1, silikon tegomerin yapiya girdigini agik¢a gostermektedir.

Sentezlenen diger kopolimerlere ait FT-IR spektrumlarinda da durum benzerdir ve

bu spektrumlar Ek A’ da verilmistir.

29



Al 4 LA |

0.3

4000.0 3000.0 2000.0 1500.0 1000.0 500.0
1/cm

0.8

1 A
%T | / m[\[
0.6 /f /\A/WMV N[l N/\ﬂ
o4l el f/ /

1" U ;
0.2

40000  3000.0 | 2000.0 1500.0  1000.0 750.0 500.0

1/cm

g
A Y|
RV

4000.0 3000.0 2000.0 1500.0 1000.0 500.0
1/cm

Sekil 4.1 Sirastyla NVCz, PVCz ve 18 nolu deneyin FT-IR Spektrumlari
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PVCz homopolimeri ve 18 No’lu deney sonucu elde edilen kopolimerin *H-NMR
spektrumlar1 ise Sekil 4.4 ve Sekil 4.5 de verilmistir. Kopolimerin H-NMR
spektrumrumuna  bakildiginda, 0.04 ppm ve 2 ppm arasindaki pikler silikon
tegomerin —CHgz grubu protonlar1 ve PVCz’un vinil grubunun —-CH ve —CH:
protonlarina aittir. 6.6 - 8 ppm arasindaki pikler ise karbazol halkalarindaki aromatik

-CH protonlarina aittir.

L£14-1

54419
51193
50525
49876

PPM

5.98904
5.05026
3.36991
3.29862

2
2
2

2.08758

, , , ; e S
1.0 10.0 9.0 B.0 7.0 6.0 5.0 4.0 3.0 2.0 1.0 0.0
PPM

Sekil 4.2 Homopolimer PVCz’ iin *H-NMR Spektrumu
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C18-1 [DMSO]

PPM
7.08015
3.44631
336777
138455
2.50495
.03532

1

Sekil 4.3 18 nolu deneyin *H-NMR Spektrumu

4.1.1.2. Viskozite Ol¢iimleri

CAN varliginda sentezlenen, beyaz yalitkan homopolimerin viskozitesi toluen
igerisinde, 37°C’de , Ubbe-Lohde viskozimetresi ile dl¢lilmiistiir. Bu Ol¢limlere ait

degerler Tablo 4.2°de verilmistir.

Tablo 4.2 PVCz’ iin Toluen i¢indeki akis siireleri

Konsantrasyon (g/ml) Akis Siiresi ( saniye)
0 72,85
0,01052 78,41
0,00526 74,71
0,00421 73,64
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Homopolimer PVCz’un molekiil agirligi , Mark-Houwink esitliginden yaralanilarak

hesaplanmustir.

[n] =K. M* (37°C, Toluen i¢in K = 7.62x10™* cm®/gr , o= 0.50)

Homopolimerin molekiil agirlig1 bu esitlikten 527175 gr/mol olarak bulunmustur.

Daha sonra homopolimer DMF igerisinde ¢oziinmiis ve nr degeri bulunmustur.
(DMF, 37°C). Sentezlenen diger kopolimerlerin de DMF c¢ozeltisi i¢inde, ayni
kosullarda akis siireleri tespit edilmistir. DMF, homopolimer ve ayni oranlarla
sentezlenmis kopolimerin akis siireleri sirasiyla 89.78, 90.61 ve 91.97 saniyedir.
Silikon tegomer ile sentezlenen kopolimerlerin akis siiresinde bir artig goriinmektedir
ki bu da silikon tegomerin yapiya girdigini gostermektedir. Silikon tegomer az da

olsa molekiil agirligini arttirmastir.

4.1.1.3. Termal Analizler

PVCz homopolimer ve 18 No’lu deney sonucu elde edilen NVCz/silikon tegomer
kopolimerinin DSC termogramlar1 sirasiyla Sekil 4.4°de verilmistir. ( Termogramlar

numuneler wsitilip sogutulduktan sonra tekrar isitilarak elde edilmistir.)
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Sekil 4.4 Sirastyla PVCz ve 18 nolu Deneyin DSC Termogramlari
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Bilindigi gibi vinil grubu iizerinden polimerlesen PVCz yaklasgik 227°C’de Tg
gosterir. Bu calismada CAN varliginda sentezlenen homopolimerin Tg ° si ise
yaklasik 173°C goriinmektedir. Kopolimerlerinkine bakildiginda ise Tg yaklasik
130°C civarlarinda goriilmektedir. Tg degerindeki bu diisiis silikon tegomerin yapiya

girdigini gdstermekte, yani kopolimerlesmenin oldugunu desteklemektedir.

Sentezlenen diger kopolimerlere ait DSC termogramlart Ek B’de verilmistir ve

hepsinde Tg degerindeki diisiis goriilmektedir.

4.1.1.4. Floresans Spektrumlar:

Bilindigi gibi PVCz homopolimeri floresans 0Ozelligine sahiptir ve bu nedenle
fotoiletkendir. Bu calismada, PVCz’un floresans 6zelligini arttiran NVCz/silikon
tegomer kopolimerleri sentezlenmis, bdylece hem floresans 6zelligi gosteren hem de

mekanik ozellikleri oldukg¢a iyilestirilmis kopolimerler elde edilmistir.

NVCz, PVCz homopolimeri ve 18 No’lu deney sonucu elde edilen kopolimerin
floresans spektrumlar1 sirasiyla Sekil 4.5 de verilmistir. Tim kopolimerlere ait
floresans spektrumlarinda da benzer durum sézkonusudur ve bu spektrumlar Ek C’de
verilmistir. (Monomerden gelecek etkileri yok etmek amaciyla tim homopolimer ve

kopolimerler hekzan ile yikanarak saflastirilmis ve monomerden arindirtlmistir.)
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Sekil 4.5 NVCz, PVCz ve 18 nolu Deneyin Floresans Spektrumlari
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Floresans spektrumlarina bakildiginda NVCz igin floresans siddeti 24,6 iken
homopolimerde siddet 6,77 dir. Kopolimere bakildiginda floresans siddetinin 7,46
oldugu goriilmektedir. Bu durum floresans 0zelliginin kopolimerde azalmadig:

aksine arttigin1 gostermektedir.

Kopolimerler CAN ve silikon tegomer cinsine gore incelenmistir. CAN

konsantrasyonu arttik¢a floresans 6zelligin arttig1 goriilmektedir. (Tablo 4.3)

Tablo 4.3 Artan CAN Konsantrasyonuna Gére Floresans Ozellik

Deney No [CAN] Floresans Siddeti
19 0,004 7,2
18 0,008 7,5

Silikon tegomer cinsine gore incelendiginde en yiiksek floresans ozellik H-Si 2111

ile elde edilmistir. Degerler Tablo 4.4 de goriilmektedir.

Tablo 4.4 Degisen Silikon Tegomer Cinsine Gére Floresans Ozellik

Deney No Tegomer Cinsi Floresans Siddeti
21 2311 7,2
18 2111 7,5

Boylece PVCz iin floresans 6zelligi arttirilmis ve silikon tegomer sayesinde mekanik
Ozellikleri oldukga iyilestirilmistir. Ayrica kopolimerlerin sentezi oldukg¢a basit bir

yontemle gergeklestirilmistir.

4.1.1.5. UV-Vis Analizleri

Sentezlenen NVCz/silikon tegomer kopolimerlerinin ¢oziiniirliikk avantaji sayesinde,
DMF igerisinde UV-Vis analizleri gerceklestirilmistir. PVCz homopolimeri ve

silikon tegomerler ile elde edilen kopolimerlerin absorbans degerleri asagida
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verilmigtir (Tablo 4.5). silikon tegomerle elde edilen kopolimerlerin absorbans

degerlerinde diisiis goriilmektedir, bu da kopolimerizasyonu desteklemektedir.

Tablo 4.5 UV Absorbans Degerleri

Deney No Madde Cinsi Absorbans Siddeti
- monomer 2,4
14 (Blank) | homopolimer 1,6
18 kopolimer 1,1

Artan CAN konsantrasyonuna gore incelendiginde, UV absorbansinin degigsmedigi
goriilmektedir (19 ve 20 nolu deneyler). Silikon tegomer cinsine gore incelendiginde
ise, H-Si 2111 igin absorbsiyon degeri 1.1 iken, H-Si 2311 igin 1,3 diir. Bu da H-Si
2111 in yapiya daha ¢ok girdigini gostermektedir. Bu floresans Olgiimleriyle de
ortismektedir. Tiim koplimerler, homopolimerler ve silikon tegomerlere ait UV-Vis

spektrumlar1 Ek D’de verilmistir.

4.1.1.6. E-Si 2130 Tegomer ile Yapilan Cahsmalarin Incelenmesi

Tim spektrum ve analizler Ek E de verilmistir ve yapilan deneyler Tablo 4.1 de

goriinmektedir.

IR spektrumunda Si-CHs; ve Si-O banlarma ait karakteristik bandlar (800 cm™ve
1030 cm™) gériinmemektedir. Spektrum homopolimerinki ile benzerdir, bu da
NVCz’iin silikon tegomer yapiya girmeksizin, vinil grubu tizerinden polimerlestigini
gostermektedir. Silikon miktari iki katina ¢ikarildiginda da Si-CHs ve Si-O banlarina
ait karakteristik bandlar gozlenmemistir. 1H-NMR spektrumunda yine silikon

tegomere ait protonlar goriilmemektedir.

Floresans oOlglimlerine bakildiginda homopolimer igin siddet 6.77 iken E-Si 2130
kullanilarak elde iirtinde siddet 6.49 olup degerler yaklasik olrak aynidir. Diger
silikon tegomerlerde ise artis goriilmiistiir (H-Si 2111 : 7.4, H-Si 2311 : 7.16).
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DSC termogramlarina bakildiginda yaklasik 173° C de Tg gozlenmektedir ve bu da

bizim sentezledigimiz homopolimerin Tg si ile aynidir.

Tim bu degerlendirmeler sonucu silikon tegomerin yapiya girmedigi yani

kopolimerizasyonun ger¢eklesmedigi anlasilmaktadir.

41.2. ncan/nnvez Oranmin 0.2°den  Biiyiik Oldugu Kopolimerlerin
Incelenmesi

Polimerizasyon hem vinil grubu hem de karbazoldeki aromatik halkalar iizerinden
yuriimektedir. Ncan/Nnvez orant =~ 0.5 - 4 civarinda tutulmustur. Elde edilen
kopolimerler yesil renklidir ve iletkendir. Kullanilan NVCz, silikon tegomer, CAN
konsantrasyonlari, iletkenlikler, verimler ve ¢oziiniirliikkler Tablo 4.6 de verilmistir.
Tim kopolimerler ve homopolimerler hekzan ile yikanarak saflandirilmig, boylece

monomer fazlasi uzaklastirilmistir.

Tablo 4.6 n CAN/ n NVCz Oranin 0,2 den Biiyiik Oldugu Deneyler

DENEY TEGOMER  [CAN] [CAN]/  ILETKENLIK VERIM COZUNURLUK
NO : INVCZ] [2111] [NVCZ] Scm? )] (g/100ml)
ASETON DMF
2 0.05 0.03 0.03 0,6 - Madde - -
Ele
geemedi
4 0.05 0.003 0.05 0,96 2x107 0.310 0,7 0,9
5 0.05 0.02 0.05 0,96 1x107 0.196 0,01 0,1
6 0.05 0.002 0.05 0,96 1,0x106 0.510 0,2 0,4
7 0.05 0.002 0.10 19 4,5x10® 0.967 0,6 1
8 0.05 0.002 0.075 1,44 2,5x10 0.901 0,4 1
9 0.15 0,002 0.05 0,33 6,6x106 1.335 0,6 2
10 0.05 0,002 0.2 3,84 7,1x10® 2,349 0,4 1
11 0.05 0,0002 0,05 0,96 Silikon 0,568 0,4 1,2
girmedi
12 0,075 0,002 0,05 0,67 3,3x10°® 0,571 0,6 2
13 0,10 0,002 0,05 0,5 3,8x10° 0,653 1 2
15 0,075 - 0,05 0,67 5,0x106 0,503 0,3 1
blank
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4.1.2.1. Spektral Analizler

Tiim kopolimerlerin FT-IR spektrumlarinda vinil grubuna ait 860 cm™ ve 960 cm
bandlar1 gériilmemektedir. Bu polimerizasyonun hem karbazol hem de vinil grubu
lizerinden yiiriidiigiinii desteklemektedir. 1030 cm™ de Si-O bagina ait karakteristik
cift disli band ve 800 cm™ de ise Si-CH3 bagina ait band net olarak goriilmektedir.

Bu da silikon tegomerin yapiya girdigini kanitlamaktadir. Tiim FT-IR spektrumlari

Ek A da verilmistir.
0.8 ) *.'
o i
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Sekil 4.6 Iletken Homopolimer(15) ve Iletken Kopolimerin(12) FT-IR Spektrumlari
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Sekil 4.7 ve 4.8 de sirasiyla yalitkan ve iletken PVCz homopolimerlerine ait H-
NMR spektrumlar1 goriilmektedir. Polimerizasyon halka {izerinden de yiiriidiigiinde

(iletken kopolimerde) yaklasik 7.9 ppm deki dublet kaybolmaktadir.

£14-1

o[m
<lo|
)
0|
4O
oo

791699
7.88387
746904

61312
5.98904
5.05026
3.36991
329862

PPM

6

Sekil 4.7 Yalitkan Homopolimer PVCz’ iin *H-NMR Spektrumu
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Sekil 4.8 Iletken Homopolimer PVCz’ iin *H-NMR Spektrumu
P p

'H-NMR spektrumlarina bakildiginda 0.04 ppm ve 2 ppm arasindaki pikler silikon
tegomerin —CH3z grubu protonlart ve PVCz’ iin vinil grubunun —-CH, -CH:
protonlarina aittir. 6.6-8 ppm arasindaki pikler karbazol halkalarinin aromatik —CH

protonlarina aittir (Sekil 4.9).
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"’ 12-1 [DMSO]

PPM
8.12814
8.09686
7.87874
2
6.87870
6.61330
6.39114
5.99168

Sekil 4.9 iletken Kopolimerin (12) *H-NMR Spektrumu

4.1.2.2. Viskozite Ol¢iimleri

Homopolimer (PVCz) ve iletken kopolimerlerin DMF igerisinde 37° C de akis
stireleri tespit edilmigti. DMF, homopolimer ve ayni oranlarla sentezlenmis
kopolimerin akis stireleri sirastyla 89.78, 90.29 ve 91.81 saniyedir. Silikon tegomer
ile sentezlenen kopolimerlerin akis siiresinde bir artis gériinmektedir ki bu da silikon
tegomerin yapiya girdigini gostermektedir. Silikon tegomer az da olsa molekiil

agirhigini arttirmastir.

4.1.2.3. Termal Analizler

Sentezlenen iletken NVCz/silikon tegomer kopolimerlerinin DSC termogramlari Ek
B’de verilmistir. Bilindigi Ttizere iletken polimerler Tg gostermemektedirler.

Sentezlenen iletken kopolimerlerde de literatiire uygun olarak Tg gdzlenmemektedir.
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4.1.2.4. UV-Vis Analizleri

Elde edilen kopolimerler, DMF igerisinde ¢ozinmis ve UV-Vis analizleri
gergeklestirilmistir. Tiim iletken kopolimerlere ait UV-Vis spektrumlart Ek D’ de
verilmistir. Homopolimer i¢in absorbans degeri 1.4 iken, aymi kosuldaki
kopolimerde (12 nolu deney) bu deger 1.18’¢ diismiistiir. Sentezlenen diger
kopolimerlerde de diisiis goriilmektedir. Bu da kopolimerizasyonun gergeklestigini

desteklemektedir.

4.1.2.5. Floresans Spektrumlari

fletken tiim kopolimerlerin floresans spektrumlar1 Ek C de verilmistir. fletken PVCz
homopolimeri i¢in floresans siddeti 3.10 iken tiim kopolimerlerde bu degerin

yaklasik 4.0 a ¢iktig1 goriilmektedir.

Sonug olarak kopolimerlerin iletken homopolimere gore floresans 6zelligi artmistir
ancak yalitkan kopolimerlerle karsilastirildiginda floresans degerleri daha diistiktiir

(Yalitkan kopolimerlerin floresans siddeti 7 civarindadir). Silikon tegomer sayesinde
homopolimere gore mekanik ozellikleri iyilestirilmis, daha yliksek floresans 6zellige

sahip ¢oziiniir, iletken kopolimerler sentezlenmistir.

4.1.2.6. iletkenlik Olciimleri

PVCz homopolimeri ve de NVCz/silikon tegomer kopolimerlerine ait iletkenlik
degerleri Tablo 4.6’de goriilmektedir. Sonuglara bakildiginda, homopolimerin
iletkenligi 5x10° Scm® iken ayni oranlara sahip kopolimerin iletkenligi 3,3x107®
Scm? dir. Silikon tegomerin yapiya girmesiyle iletkenlikte az bir diisiis
goriilmektedir (15 ve 12 nolu deneyler).
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Seryum Amonyum Nitrat (CAN) Konsantrasyonunun Rolii

CAN konsantrasyonunun verim ve iletkenlik {izerine etkisi incelenmistir. CAN
konsantrasyonunun, polimerizasyon iizerindeki etkisini belirlmek amaciyla silikon
tegomer ve NVCz konsantrasyonlari sabit tutulmus ve CAN konsantrasyonlari
0,075-0,2 M aras1 degistirilmistir. Kopolimerde CAN konsantrasyonu arttik¢a verim
ve iletkenlik artmaktadir. Bu sonug silikon tegomer ile NVCz’un CAN tarafindan
kopolimerizasyonunun, CAN konsantrasyonuna gore hem vinil hem de karbazol

tizerinden yiirtidiigiiniin bir kanitidir.

CAN- iILETKENLIK

8,0E-06

7,0E-06 A 7,1E-06
6,0E-06 -
5,0E-06 -

4,0E-06 -1

ILETKENLIK

3,0E-06 -
2,0E-06 -

1,0E-06 -+

0,0E+00

o 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25

CAN- VERIM

2,349

VERIM

1 4 0,967

0,5 -~ 0,51

o 0,05 0,1 0,15 0.2 0,25
[CAN]

Sekil 4.10 [CAN] Artisina Gore Iletkenlik ve Verimin Degisimi
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Silikon Tegomer Konsantrasyonunun Rolii

Monomer ve CAN konsantrasyonlar1 sabit tutulurken, silikon tegomer
konsantrasyonu 0,001775-0,00355 aras1 degistirilmistir. Silikon tegomerin artmasi

ile iletkenlik ve verim diismektedir.

tegomer- iletkenlik

1,2E-06

1,0E-06 - 1,0E-06

8,0E-07 A

6,0E-07 -

iletkenlik

4,0E-07 A

2,0E-07 -
1,0E-Q7

O,0E+00

T T T
o 0,005 0,01 0,015 0,02

[tegomer]

tegomer-verim

verim
(e}
W
1
R

0,2 - 0,196

(] T T T
(o] 0,005 0,01 0,015 0,02

[tegomer]

Sekil 4.11 [Silikon Tegomer] Artisina Gore Iletkenlik ve Verimin Degisimi
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NVCz Konsantrasyonunun Rolii

Silikon tegomer ve CAN konsantrasyonu sabit tutularak NV Cz konsantrasyonu 0,05-
0,15 M aras1 degistirilmistir. NVCz konsantrasyonu artmasiyla verim ve iletkenlik
artmustir. (Sekil 4.12).

NVCz- iletkenlik

7,0E-06
6,0E-06
5,0E-06
4,0E-06
3,0E-06
2,0E-06
1,0E-06
0,0E+00 T T T

0 0,05 0,1 0,15 0,2

[NVCZ]

6,6E-06

iletkenlik

[NVCz]- VERIM

1,6

1.4 1,335

1,2 A

0,8 -
06 - 7% 0653

VERIM

0,4 A
0,2 A

0 0,05 0,1 0,15 0,2
[NVCz]

Sekil 4.12 [NVCz] Artisina Gore Iletkenlik ve Verim Degisimi
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4.2. MEKANIZMA

4.3.1. Beyaz Yahtkan, Kimyasal Metod

1) Baslama:

N N N

|
ICH=CH2 IQH—(;HZ (;H—(;Hz
2 (NVCz2)y —— (NVCz),”" *267, _(NVCz,— (Dimer)
\ |
CH—CH; CH—CH,
CH; |CH CH; |CH
N Ce(IV) N
HoC—(CHJnt Si—O0- SI—(CHnCHy  ———=  HoC—(CHy)ot Si—O0-5i— (CHyJnCH
- Ce(lll
OH CHs | CHg OH feeih o CHy | CHs OH
n n

(2) Tlerleme

—(NVC2-NVCz + ce(lv) —> —(NVCz)—lNVC+z + Ce(lll)
m-

—(NVC2—NVCz . —NVC2-NVCz o _(NVC)—
m1 m-1 m+n
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(3) Sonlanma

—(NVCz)m—lNVCz + Ce(lV) —>—(ch2)—1ch+2 € 5 —(NVCz)—lNVCz
n- m-

CH; | CHs
—INVEZ-NVCz -+ HC—(CH)m %i—o %’i—(CHZ)m$H
OH CHy | CH, OH
n
CHs CHs
HZ?—(CHZ)m %i—o %i—(CHZ)m—CltH—(NVCz)m—
OH CH3 CH3 OH

n

—(ch:z)—lecE + Ce(lV) ——» —(NVC2—NVCz + ceqiy+ H'
m m
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4.3.2. Yesil Tletken, Kimyasal Metod

Baslama, ilerleme, ve sonlanma agamalar1 beyaz yalitkan polimerle aynidir. Beyaz
yalitkan kopolimer olustuktan sonra ortamdaki Ce(IV)’lin fazlasi polimerlesmenin

karbazol halkasi {izerinden devam etmesini saglar ve yesil iletken polimer ¢oker.

Ce(IV) (kimyasal) - H
K “+ + d
> N N

|
— (CH— CHp)r— (Si)m— —(ICH— CH)— (Si Jm— —((IZH—CHz)n— (Si)m—

— (CH-CHy)— (Sim—

|
OH* N
L
N ' N
| |

— (CH— CH)mr— (Si)m— — (CH— CHp)r— (Si)m—

l-Ze‘
— (CH-CHp)— (Sidm—
|

|
— (CH— CHp)— (Si)m—

(4.2)

50



5. SONUCLAR

Coziinebilir, iletken ve floresans oOzelligine sahip NVCz/silikon tegomer

kopolimerleri, ilk kez oksidatif metodlla sentezlenmistir.

Sentez sirasinda, yalnizca NVCz, CAN ve Silikon Tegomer mol oranlar
degistirilerek istenen 6zellikte polimer eldesi basarilmigtir. Calismadaki en 6nemli
noktalardan biri ise hem iletken hem de yalitkan PVCz’ iin floresans ozelliginin
arttirilmis olmasi1 ve az miktarda silikon tegomerin yapiya girmesi ile kopolimerin

mekanik ozelliklerinin oldukga iyilestirilmis olmasidir.

Coziiniirligii az olan PVCz polimeri, yapiya silikon baglanmasi ile DMF ve aseton
icerisindeki ¢oziiniirliigii artmustir. Iletkenlikteki hafif diisiis ve floresans

ozelligindeki artiglar yapiya silikon tegomerin girdigini kanitlamaktadir.

FT-IR, 'H-NMR spektrumlari, Floresans ve UV-Vis &lgiimleri silikon tegomerin
yapiya girdigini kanitlamaktadir. DSC 6l¢iimlerinde yalitkan kopolimerlerde Tg nin

varlig1 ve homopolimere gore diisiik olmasi kopolimerizasyonu desteklemektedir.
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EK A FT-IR SPEKTRUMLARI
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Sekil A.1 19, 20, 21 nolu Deneylerin FT-IR Spektrumlari
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EK B DSC TERMOGRAMLARI
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Sekil B.1 18 ve 20 nolu Deneylerin DSC Termogramlari
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64



a0 30 100 10 1200 130 140 150 180 170 180 180 200 M0 220 2300 20 250 76D

70

°C

1ef. temperature

ref. temoerature
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EK C FLORESANS SPEKTRUMLARI
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EK D UV- VIS SPEKTRUMLARI
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Sekil D.1 2111, 2130 ve 2311 Silikon Tegomerlerin UV Spektrumlari
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Sekil D.2 NVCz, 12 ve 15 nolu Deneylerin UV Spektrumlari

69



+2.58A ﬁ\

B.504
TA/DIV LD
L
+8 .806A4 ey ' . N NN
2868.8 188 ,.8(HH DIV, > S8e.a
+2.50A
8.5008
CAasDIV.> '
+0.080848 | . .
288 .8 1 .0 HM DIV, > BBBHE
+2.50A "
8.5060 o
asbIv.)
! |
{
‘—.j |
+0.00A e - . "
200 .0 186.8¢NN/DIY.) 868 .0

Sekil D.3 14, 18 ve 20 nolu Deneylerin UV Spektrumlari
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EK E E-Si 2130 TEGOMERLI CALISMALARA AIT ANALIZLER
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Sekil E.1 22 nolu Deneyin FT-IR ve *H-NMR Spektrumlar1
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Sekil E.2 22 nolu Deneyin UV ve Floresans Spektrumlari
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EK F COKELTI I AiT FTIR ve NMR SPEKTRUMLARI
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Sekil F.1 1-2 ve 12-2 ( ppt 1) nolu deneylerin *H-NMR Spektrumlari
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Sekil F.2 1-2, 2-2 ve 3-2 ( ppt 1) nolu deneylerin FT-IR Spektrumlari
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Sekil F.3 4-2, 5-2 ve 6-2 ( ppt I1) nolu deneylerin FT-IR Spektrumlari
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Sekil F.4 7-2, 8-2 ve 9-2 ( ppt 1) nolu deneylerin FT-IR Spektrumlari
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Sekil F.5 11-2, 12-2 ve 13-2 ( ppt 1) nolu deneylerin FT-IR Spektrumlari
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Sekil F.6 18-2, 19-2 ve 10-2 ( ppt I1) nolu deneylerin FT-IR Spektrumlari
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