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ÖZET 
 

 

 

Yarı iletken polimerler ailesine ait olan poli fenilen vinilen (PPV), ışık yayan 

cihazlarda (örneğin; ışık yayan diodlar (LED), fotovoltaik cihazlar) emisyon malzemesi 

olarak kullanımı yakın zamanda önem kazanmıştır.  Bu amaçla Gilch polimerizasyon 

yöntemi ile poli[2-metoksi-5-(3′,7′-dimetiloktiloksi)-1,4-fenilenvinilen] (MDMO-PPV) 

polimerinin sentezlenmesi gerçekleştirilmiştir. Çözücü cinsi ve polimerizasyon 

sıcaklığının sentezlenen MDMO-PPV üzerine etkisi araştırılmıştır. Bunun için çözücü 

olarak 1,4-dioksan ve tetrahidrofuran (THF) kullanılmıştır. 1,4-dioksan ile yapılan 

polimerizasyon işleminde sıcaklık 98 
o
C, 80

 o
C, 60

 o
C ve 40

 o
C olarak değiştirilmiştir. 

THF ile yapılan polimerizasyon işleminde ise sıcaklık 60
 o

C, 40
 o

C ve 25
 o

C olarak 

değiştirilmiştir. Bu koşullarda sentezlenen polimerlerin organik çözücülerde (THF, 

kloroform) kolayca çözünebildiği görülmüştür. Bu özelliği sayesinde endüstride kolayca 

işlenebilmektedir. Ayrıca çalışılan koşulların etkileri 
1
H-NMR, UV-Vis ve GPC 

analizleriyle incelenmiştir. Elde edilen sonuçlara göre polimerizasyon veriminin 

sıcaklık ve çözücü cinsi ile değişmediği görülmüştür. 98 
o
C’de 1,4-dioksan ile ve 25 

o
C’de THF ile sentezlenen polimerlerin absorbans pikleri sırasıyla 511 nm ve 531 nm 

olarak bulunmuştur. GPC analiz sonuçlarından yararlanılarak polimerlerin ağırlıkça 

ortalama molekül ağırlıkları (Mw) 50000-82000 g/mol arasında, sayıca ortalama 

molekül ağırlıkları (Mn) 48000-75000 g/mol arasında, polidispersite indeksleri (PID) ise 

1,03-1,08 arasında bulunmuştur. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Anahtar Kelimeler: Gilch polimerizasyonu, yarı iletken polimerler, PPV, MDMO-PPV 
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SUMMARY 

 

 

Semi conducting polymers, especially those of the poly phenylenevinylene 

(PPV) family are promising candidates as emission material in light emitting devices 

such as LEDs and photovoltaic devices.  In the present study, poly[2-methoxy-5-(3′,7′-

dimethyloctyloxy)-1,4-phenylenevinylene] (MDMO-PPV) samples were synthesized at 

98 
o
C, 80 

o
C, 60 

o
C, 40 

o
C by anhydrous 1,4-dioxane and at 60 

o
C, 40

 o
C, 25 

o
C by 

tetrahydrofuran (THF) via Gilch polymerization procedure. The polymer samples were 

found to be fully soluble in common organic solvents (THF, chloroform). Hence they 

are easy to process in industry.  Effect of the polymerization temperature and 

polymerization solvent were examined. In order to understand these effects 
1
H-NMR, 

UV-Vis and GPC analyses were studied. According to the results, polymerization yield 

doesn’t change significantly with changing of temperature and solvent type under the 

same reaction conditions. Moreover, the absorption peaks of the polymers synthesized 

by 1,4-dioxan at 98 
o
C and by THF at 25 

o
C were found as 511 nm and 531 nm, 

respectively. The weight-average molecular weights (Mw) and number-average 

molecular weights (Mn) of the polymers were 50000-82000 and 48000-75000 

respectively with a polydispersity index (PDI) of 1.03-1.08, as determined by GPC. 
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1. GİRİŞ 

 

 

 

 Günümüzde kaynakları her geçen gün azalmakta olan doğal materyallere 

alternatif olan polimerler yaygın bir uygulama alanına sahiptirler.  Polimerlerin işlenme 

kolaylığı, mekanik davranışları, esnek yapılara ve düşük yoğunluğa sahip olmaları 

önemli avantajlarıdır. 

Son yıllara kadar bilinen organik polimerlerin hepsinin oda sıcaklığında 10
-10 

S/cm veya daha az iletkenliğe sahip yalıtkanlar olduğu bilinmekteydi.  Bu 

özelliklerinden dolayı polimerler elektriksel açıdan yalıtkan malzeme olarak 

kullanılmışlardır.  Polimerlerin de iletken karaktere sahip olabileceğini ilk kez 

poliasetilen ile ilgili çalışmalarda anlaşılmıştır (Şahmetlioğlu vd., 2007). 

  İletken polimerlerin sentezi ve karakterizasyonu yüksek teknoloji 

malzemelerinin tasarımında büyük bir öneme sahiptir. Bu polimerler elektronik 

devrelerde, gaz sensörlerinde, fotovoltaik cihazlarda, diot yapımında, ve pillerde 

kullanılmaktadır. Ayrıca iletken polimer sınıfına ait olan polifenilen vinilen (PPV) 

esaslı ilk polimerik ışık yayan diodların (PLED) bildirilmesinden bu yana bu 

polimerlere olan ilgi hızla gelişen bir alan olmuştur. 

PPV ve türevleri iyi film oluşturma özellikleri ile yüksek fotolüminesans (PL) ve 

elektrolüminesans (EL) kuantum verimlerinin yanı sıra, moleküler yapı tasarımları ile 

ayarlanabilir renk özelliği göstermelerinden dolayı yüksek teknoloji polimerlerinin 

gelecek vaad eden önemli bir sınıfıdır. Ayrıca iyi mekanik özellik ve üstün kimyasal ve 

ısısal dayanıklılık göstermeleri de esnek LED’ler gibi elektronik cihazların üretimine 

olanak sağlar. 

PPV’in kendisi sert bir yapıya sahiptir ve yapısı gereği çözünmezdir, bu da 

malzemelerin birçok uygulama alanı için gerekli olan ince filmlere işlenebilirliğini 

imkânsız kılar. Sonuç olarak, iyileştirilmiş çözünürlük, işlenebilirlik ve dayanıklılık 

özelliklerine sahip iyi tanımlanmış iletken polimerlerin hazırlanması ile ilgili çalışmalar 

son zamanlarda büyük önem kazanmıştır (Çolak, 2010). 
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 Yapılan bu çalışmalarda alkoksi, alkil ve aril yan gruplarını içeren monomerler 

kullanılarak çözünebilir ve işlenebilir PPV türevleri çeşitli yötemler ile sentezlenmiştir. 

Bu yöntemlerden en çok kullanılanı Gilch polimerizasyon yöntemidir. Gilch 

polimerizasyon yöntemi ile reaksiyon sıcaklığı ve süresi, çözücü miktarı ve tipi ayrıca 

başlatıcı miktarı gibi parametreler değiştirilerek üretilen polimerin molekül ağırlığı 

kontrol edilebilmektedir (Johansson et al., 2001).  Bu yöntemin kullanılmasıyla üretilen 

polimerlerden elde edilen PLED’ler düşük voltajda yüksek parlaklık, parlaklık 

verimliliği, iyi film oluşturma ve endüstride kolay işlenilebilme gibi üstün özelliklere 

sahiptir (H. Becker et al., 1999). 

Bu doğrultuda amacımız yüksek molekül ağırlığına sahip, endüstride işlenmesi 

sırasında kullanılmakta olan tetrahidrofuran (THF),  kloroform, toluen gibi solventlerde 

kolayca çözünebilen ve olabildiğince saf MDMO PPV maddesini Gilch polimerizasyon 

yöntemi ile elde etmektir. 

 Üretilen polimerlerin yapısı ve özellikleri H-NMR (Hidrojen Nükleer Magnetik 

Resonans Spektroskopi), GPC (Jel Permasyon Kromotografi) ve UV-Vis (Kızıl Ötesi 

Görünür Spektrofotometre) analizleri yapılarak incelenmiştir. 

 

 

    

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

http://en.wikipedia.org/wiki/Nuclear_magnetic_resonance
http://en.wikipedia.org/wiki/Nuclear_magnetic_resonance
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2. KURAMSAL TEMELLER 

 

 

2.1. Polimerler 

 Polimerler, çok sayıda molekülün kimyasal bağlarla düzenli bir şekilde 

bağlanarak oluşturdukları yüksek mol kütleli bileşiklerdir. 

 

 

 

Şekil 2.1 Polimer örneği 

 

 Polimerlerin, bakteri vs gibi faktörlerle parçalanmamak gibi olumsuz yönlerine 

rağmen, bir de iyi özellikleri vardır: Elektriğe karşı yalıtkandırlar. Hatta elektrik tellerini 

kısa devrelerden korumak için, kablolar polimerlerle kaplanarak kullanılırlar. Polimer 

kullanımının sebebi, yalıtkan olmalarının yanı sıra, esneme özelliğine de sahip 

olmalarıdır. Ancak Alan J. Heeger, Alan G. MacDiarmid ve Hideki Shirakawa adlı 

bilimadamları yaptıkları buluşla bir polimerin (poliasetilen) hemen hemen bir metal 

kadar iletken hâle getirilebileceğini keşfettiler (Şekil 2.2). Bu keşiflerinden ve daha 

sonra bu konuda yaptıkları çalışmalardan dolayı 2000 yılı Kimya Nobel Ödülünü 

kazanmıştırlar (Aydın, 2007). 

 

 

 

Şekil 2.2 Poliasetilen 
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2.1.1. İletken polimerler 

 İletken polimerler metaller ve yalıtkanlar arası bir iletkenliğe sahip 

polimerlerdir.  Metaller ve yarı iletkenlerde doğal olarak var olmayan bazı malzeme 

özellikleri iletken polimerlerle kazanıldığı için iletken polimerler genellikle sentetik 

metal veya organik metal olarak da isimlendirilmektedir. Polimerler, ilk 

kullanımlarından bu yana elektriksel yalıtkanlığı iyi maddeler olarak bilinirler ve bu 

özelliklerinden dolayı elektriksel yalıtkanlığın arandığı kabloların kılıflanması gibi 

alanlarda önemli kullanım yerleri bulmuşlardır. Kolay işlenmeleri, esneklikleri, estetik 

görüntüleri, hafiflikleri ve kimyasal açıdan inert olmaları diğer üstün özellikleridir. 

 İletken polimerleri, diğer polimerlerden ayıran temel özellik, sırayla değişen tek 

ve çift bağlardan oluşan konjuge zincir yapısına sahip olmaları ve yapılarındaki uzun 

konjuge çift bağlı zincirler nedeniyle iletkenlik özelliğine sahiptirler. Dolayısıyla sadece 

konjuge olmuş polimerler elektriği iletebilir. Bu polimerler çok önceleri değişik 

metotlarla sentezlenmişler fakat iletkenliklerinin farkına varılamadığı için 

önemsenmemiştir (Aydın, 2007). 

 İlk kez, poliasetilen üzerine yapılan çalışmalarla, bir polimerin kendisinin 

doğrudan elektriği elektronlar üzerinden iletebileceği anlaşılmıştır. Shirakawa 

sentezlediği poliasetilenin iletkenliğini katkılama (doplama) yolu ile büyük ölçüde 

arttırarak, iletken polimerlerin dikkat çekmesinde önemli bir araştırma olmuştur (İto and 

Shirakawa, 1974; Shirakawa et al., 1977).  

 İletken konjuge polimerler ailesine ait; PPV, polifenilen (PP), polifenilen etilen 

(PPE), polithienil vinilen, polipridil vinilen (PPyV), poli-3-hekzil tiofen ve poli-9,9-

dihekzil fluoren polimerler örnek olarak verilebilir. Bu polimerlerin temel yapıları Şekil 

2.3.’de gösterilmiştir (Çolak, 2010). 
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Şekil 2.3. İletken konjuge polimerlerin bazı türevleri 

 Günümüzde polipirol, polianilin, politiyofen, polifuran, poli(N-vinil karbazol) 

gibi çok sayıda polimerin iletken olduğu bilinmekte; bunların toz,  film veya levhalar 

halinde ticari üretimi yapılmaktadır (Aydın, 2007).  

 

2.1.2. Polimerlerde elektronik iletkenlik 

 İletken polimerler katı hallerinde elektriği elektronik iletkenlik mekanizmasıyla 

ileten makro moleküller oluşturmaktadır. Bu tip iletkenlik gösteren polimerlerin, 

elektronların polimer zinciri boyunca göç etmesine ve zincirden zincire atlamasına 

olanak sağlayabildiği belirtilmektedir. Polimerlerdeki elektronik iletkenlik, metaller 

veya metalik yarı iletkenlerdeki elektronik iletkenliğe benzer davranış gösterir.  
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Bu tür iletkenlik polifenilen vinilen, polisülfür nitril veya poliasetilendeki gibi 

yapısında düzenli konjügasyon ve çift bağları bulunduran polimerlerde görülmektedir 

(Şahmetlioğlu vd., 2007). 

 

2.1.2.1. Bant teorisi 

 İletken, yalıtkan, yarıiletken ve polimerlerde elektronik iletkenliğinin 

mekanizması “bant teorisi” ile açıklanmaktadır.  

 Bant teorisine göre aralarında kimyasal bağ oluşan iki atomun atom yörüngeleri 

kaynaşarak, aynı sayıda molekül yörüngesi oluşturur.  Örneğin, iki H atomundaki 1s 

yörüngeleri kaynaşarak iki tane molekül yörüngesi oluşmaktadır.  Yeni molekül 

yörüngelerinden birinin enerji düzeyi 1s yörüngesinin enerji düzeyinden düşük, diğeri 

ise yüksektir.  Enerji düzeyi düşük olan molekül yörüngesine bağ yörüngesi, yüksek 

olan molekül yörüngesine antibağ yörüngesi adı verilir.  2H atomuna ait olan 2e¯, 

enerjisi düşük olan molekül bağ yörüngesine geçer ve böylece enerji bakımından daha 

uygun H
2 

molekülü oluşur. 

Polimer moleküllerinde atom sayısının çok fazla olması bağ ve antibağ 

orbitallerinin sayısını arttırmaktadır.  Bunun sonucu olarak da fazla sayıda molekül 

orbitalleri oluşmaktadır.  Bu bağ orbitallerinin çakışması sonucu oluşan banda değerlik 

(valans) bandı denir.  Aynı şekilde çok fazla sayıdaki antibağ orbitallerinin çakışması ile 

de iletme bandı oluşmaktadır (Şekil 2.4.).  Bu iki band birbirinden band aralığı olarak 

bilinen bir enerji aralığı ile ayrılmaktadır. 

 

Metallerdeki elektronların metal hacmi içinde serbest olarak hareket ettikleri 

kabul edilir. Şekil 2.5.’de de görüldüğü gibi metallerde değerlik bandı, boş olan iletme 

bandı ile üst üste gelmiştir. Elektriksel iletkenlik en düşük iletme bandı içindeki 

elektronların hareketi ile sağlanır. Değerlik bandındaki elektronların boş iletme bandına 

geçebilmesi için enerjiye ihtiyaç yoktur. 
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Şekil 2.4. Polimer molekülünde bağ ve antibağ orbitallerinin oluşumu 

 

 Yalıtkanlarda değerlik bandı dolu, iletme bandı boştur ve birbirinden belli 

büyüklükte enerji aralığı ile ayrılmıştır. İletme bandına elektronların geçişi ancak yeterli 

enerji sağlandığında elektron akışı ile mümkün olacaktır. Bu nedenle yalıtkanların 

iletkenlikleri çok düşüktür. 

 

 

Şekil 2.5. Yalıtkan, yarı iletken ve metal katılarıınn enerji seviyelerinin gösterimi 
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 Yarı iletkenlerde ise, yalıtkanlardakine benzer şekilde değerlik bandı dolu, 

iletme bandı boştur.  Değerlik bandı ile iletme bandı arasındaki enerji aralığı ısıtmayla 

verilecek enerji ile aşılabilecek kadar küçüktür.  Bu yolla iletme bandına geçen 

elektronların bıraktıkları boşluklar bu bantta kalan elektronların bir elektrik alanı 

etkisinde hareket edebilmelerine olanak sağlamaktadır (Şahmetlioğlu vd., 2007). 

 

2.1.2.2. Yalıtkanlar 

 Elektriksel iletkenlik, değerlik bandı, iletme bandı veya band aralığı içinde yer 

alan yeni enerji seviyelerindeki çiftleşmemiş elektronların varlığı ile ilişkilidir.  

 

 Yapıda yer alan çiftleşmemiş elektronlar ısı veya ışık etkisi ile aktifleştirildikten 

sonra değerlik bandının en üst seviyesinden iletme bandının en düşük seviyesine 

atlayarak geçebilirler.  İşte yalıtkan materyallerde, bu band aralıkları elektronların 

sıçramasını engelleyecek büyüklüktedir (Şahmetlioğlu vd., 2007). 

 

2.1.2.3. Yarı iletkenler 

 Yalıtkanlara göre daha dar band aralığına sahip materyallerdir. Yarı iletkenler 

10
-7 

- 10
2 

S/cm değerleri arasında iletkenlik gösterirler.  İletme iki yolla 

oluşturulabilecek çiftleşmemiş elektronlar yardımıyla sağlanır.  

 

 Birincisi, eğer band aralığı küçükse değerlik bandının en yüksek enerji 

seviyelerinden iletme bandının en düşük seviyelerine elektronların atlaması için gerekli 

enerji ısı veya ışık etkisi ile sağlanacaktır.  İletme bandına atlayan elektron burada 

serbestçe hareket edecektir ve zincir boyunca pozitif yüklü elektroda doğru göç ederek 

akım taşıyıcı görevini yapacaktır.  

 

 İkincisi ise, yarıiletken polimerlerin elektriksel iletkenliğinin bir dış kaynak 

yardımıyla ortama elektronların eklenmesi veya uzaklaştırılması ile mümkündür.  

Elektronların eklenmesi polimerin elektrokimyasal hücrede indirgenmesi ile veya 

elektron veren küçük moleküllerin ilavesi ile gerçekleştirilebilir.  
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Polimerin elektrokimyasal yükseltgenmesi ile veya elektron alıcı maddelerle 

polimerin muamele edilmesi ile polimer molekülünden elektron uzaklaştırılabilir.  Bu 

işlemler ile yük taşıyıcıların sayısı arttırılabildiği gibi eklenen elektronların band aralığı 

içinde yeni enerji seviyeleri işgal etmesiyle band aralığı seviyesi düşürülür 

(Şahmetlioğlu vd., 2007). 

 

2.1.2.4. İletkenler 

 Metaller, boş iletme bandı ve kısmen dolu değerlik bandına sahip materyallerdir. 

Metaller komşu atomlarla kovalent bağ yapmayan, çiftleşmemiş elektron bulunduran 

birçok metalik atom içerir. Değerlik bandının en düşük seviyelerinde bulunan 

elektronlar kolayca aynı bandın dolu olmayan en yüksek enerji seviyelerine geçebilirler. 

Burada elektronların bir enerji seviyesi bulmak için band aralığını geçmelerine gerek 

yoktur.  

 

 Böylece, metalik iletkenler değerlik bandında, elektronlardan daha fazla enerji 

seviyelerine sahiptirler. Yarıiletkenler ve yalıtkanlar ise, enerji seviyeleri kadar elektron 

içermektedirler. Bu durum, metalleri yalıtkanlar ve yarıiletkenlerden ayıran önemli bir 

özelliktir (Şahmetlioğlu vd., 2007). 

   

2.2. Poli Fenilen Vinilen  

 Poli fenilen vinilenin molekül formülü (C8H6)n olup Şekil 2.6’da gösterilmiştir. 

PPV, sarı-katı formda bulunmaktadır. Yüksek kalitede, kristal-ince film halinde elde 

edilebilen iletken polimerlerin başında PPV gelmektedir. Yüksek saflıkta ve yüksek 

molekül ağırlığına sahip PPV’ler uygun koşullar altında kolaylıkla 

sentezlenebilmektedir. PPV yapısı gereği organik çözücülerde çözünemez.  Fakat 

alkoksi, alkil ve aril yan grupları polimerin yapısına eklendiğinde organik çözücülerde 

çözünebilme özelliği kazanmaktadır. Böylelikle işlenebilirliği kolaylaşmaktadır 

(Skotheim et al., 1997).  Bir kısmı Çizelge 2.1.’de gösterilen PPV ve türevleri, 

polimerik ışık yayıcı diodlar, fotovoltaik cihazlar, polimer alan etkili transistörler 
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(PFET) olarak kullanımı, yüksek luminesans özellikleri ve benzersiz yük taşıma 

özelliklerinden dolayı ilgi görmüştür (Müllen and Scherf, 2006).  

 PPV polimeri UV-Visible spektrofotometresinde parlak sarı renk band 

aralığında (maksimum dalga boyu 400-420 nm) görülmektedir.  

 

 

Şekil 2.6. Poli fenilen vinilen (PPV) 

  

 Elektro parlayan (elektroluminesans) olarak bilinen bu iletken polimerlere 

elektrik alan uygulandığında ışık yayarlar.  Bu özelliğinden dolayı  bu polimerler 

akademik ve endüstri alanlarında elektro optik uygulamalarında potansiyel malzeme 

olarak kullanımı önem kazanmıştır (Akcelrud, 2003). 

 

 Elektroluminesans konjuge polimerler ilk defa Holmes, Friend ve arkadaşları 

tarafından tanıtılmıştır (Burroughes et al., 1990; Kraft et al. 2000).  Bu polimerler 

arasında en çok ilgi gören ve araştırılan PPV grupları olmuştur.  
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Çizelge 2.1. PPV türevleri 

 

                                   POLİMERLER  

  

Dendritic PPV BB-PPV 

Poly(2,5-bis-(N-methyl-N-hexylamino)phenylene vinylene) BAMH-PPV 

Poly(2,5-bis-(3,7’-dimethyl-octyloxy)-1,4-phenylene vinylene)  BDMO-PPV 

Phenyl substituted PPVs BDMP-PPV 

BDP-PPV 

Poly(2,5-bis-(2’-ethylhexyloxy)-1,4-phenylene vinylene) BEH-PPV 

Poly(2-butyl-5-(2’-ethyl-hexyl)-1,4-phenylene vinylene) BuEH-PPV 

Poly(2,5-bis-(octoxy)-1,4-phenylene vinylene) C8-PPV   

Cyano substituted PPV CN-PPV 

Poly(2,5-dimethoxy-1,4-phenylene vinylene) DMeO-PPV 

Poly(2-dimethyloctylsilyl-p-phenylene vinylene) DMOS-PPV 

Poly(2-phenyl-3-phenyl-4-(3,7’-dimethyloctyloxy)-1,4-phenylene 

vinylene) 

DPO-PPV 

Poly(2,3-diphenylphenylene vinylene) DP-PPV 

Poly(1,6-hexanedioxyl-4-phenylene-1,2-ethenylene-(2,5-dicyano-1,4- 

phenylene)-1,2-ethenylene-1,4-phenylene) 

HCN-PPV 

Poly(1-methoxy-4-cyclohexylethyloxy-2,5-phenylene vinylene) MCHE-PPV 

Poly(2-methoxy-5-(3’,7’-dimethyloctyloxy)-1,4-phenylene vinylene) MDMO-PPV 

Poly(2-methoxy-5-(n-hexadecyloxy)-1,4-phenylene vinylene) MH-PPV 

Poly(2-methoxy-5-sulfopropoxy)-1,4-phenylene vinylene) MPS-PPV 

Poly(2,5-diphenylene-1,3,4-oxadiazolyle-4,4’-vinylene) O-PPV 

Poly(2-methoxy-5-triethoxymethoxy)-1,4-phenylene vinylene) PEO-PPV 

Poly(2-phenoxy-1,4-phenylene vinylene) PO-PPV 

Poly((1’,4’-bis-(thienyl-vinyl))-2-methoxy-5-(2’-ethylhexyloxy) 

-1,4-phenylene vinylene 

PTVMEH-

PPV 
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PPV türevlerinden biri olan MDMO-PPV’nin yan grubu 3,7-dimetiloktiloksi-1 

olup molekül yapısı Şekil 2.7.’de gösterilmiştir. MDMO-PPV literatürde yer alan diğer 

PPV türevleriyle yakın elektriksel özelliğe sahip olmasına rağmen çok dallı yapısından 

dolayı çözünebilirliği ve film oluşturma özelliği daha fazladır (Spreitzer et al., 1998). 

 

 

 

Şekil 2.7. MDMO-PPV 

 

2.3. PPV’nin Özellikleri 

2.3.1. Mekanik özellikleri 

 Katı bir yapıya sahip olan ana bileşik PPV organik çözücülerde çözünemeyen bir 

polimerdir. PPV’nin bu özelliği ince film halinde elde edilmesini engeller. Bu da 

PPV’nin endüstriyel uygulamalarda işlenmesini zorlaştırır.  Bu sorunlar, uzun ve esnek 

yapılı alkil ya da alkoksi gibi yan grupların monomer yapısında kullanılması ile 

çözümlenmiştir.  Sonuç olarak bu konjuge polimerler üzerine büyük bir çalışma 

sonucunda işlenebilir, kararlılığı ve çözünürlüğü yüksek PPV materyalleri 

sentezlenmiştir (Braun and Heeger, 1991).  

 

 PPV türevleri içerisinde en çok incelenen poli[2-metoksi-5-(2’-etilhekziloksil)-

1,4-fenilen vinilen] (MEH-PPV) (Şekil 2.8.); alkoksi yan grubu barındırıp, birçok 

organik çözücü içerisinde çözünebilmekte ve ayrıca çeşitli uygulama alanlarına sahiptir 

(Arnautov et al., 2004). 
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Şekil 2.8. MEH-PPV  

 

2.3.2. Termal özellikleri 

 PPV diğer iletken polimerler ile karşılaştırıldığında daha yüksek kararlılığa 

sahiptir.  Bu polimerlerin termal bozunma sıcaklıkları Çizelge 2.2.’de verilmiştir. 

 

Çizelge 2.2. Bazı iletken konjuge polimerlerin bozunma sıcaklıkları  

Polimer Tg, 
o
C (Termal Bozunma sıcaklığı) 

Poli(asetilen) 

Poli(ksilen) 

Poli(fenilen) 

Poli(fenilen vinilen) 

200 

420 

450 

500 

 

 

 PPV için ilk bozunma sıcaklığının başladığı sıcaklık 500 
o
C’dir (Gedelian et al., 

2007).  500-600 
o
C sıcaklık aralığında bozunmanın başlamasıyla birlikte toluen ve 

ksilen bileşenleri kütle spektrometresi ile tespit edilmiştir (Qu et al., 2007). 

 

 PPV, 800 
o
C üzerinde grafite dönüştürülebilir (Ohnishi, et al., 1986).  PPV’nin 

pirolizi 3000 
o
C’de gerçekleştiğinde, bu durum polimerin elektriksel iletkenliğini 

yüksek oranda etkiler.  Kükürt trioksit ile takviye edildiğinde iletkenliği 10
5 

Scm
-1 

olan 
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polimerin iletkenliği nötr grafit ile karşılaştırılabilir.  PPV’nin 1700 
o
C’de piroliz işlemi 

yapıldığında 0,26x10
3
 Scm

-1 
iletkenliğine sahip olduğu bildirilmiştir (Jin et al., 1993). 

 

2.3.3. Elektriksel özellikleri 

 Elektronik uygulamalarda polimer tamamen konjuge yapı sergilemesi gerekir. 

Fakat pratikte, doymuş safsızlıklardan dolayı makromoleküllerin konjugasyonu 

tamamen gerçekleşemez.  

 Yapısal safsızlıklar ve kimyasal safsızlıklar PPV materyalinde rastlanılan 

safsızlıklardır.  Kristalografik safsızlıklar, grain sınırları, zincir sonu ve oksidatif 

safsızlıklar yapısal safsızlıklar olarak bilinir.  Kimyasal safsızlıklar ise polimerin 

sentezlenmesi sırasında oluşur (Nguyen, 2006). 

 

2.3.4. Optik özellikleri 

 Parlak sarı renkli PPV, UV-Vis spektroskopisinde okunan maksimum emisyon 

dalga boyu 520-551 nm’dir (Burroughes et al., 1990).  Bu polimerler elektroluminesans 

cihazlarında ışık yayıcı diodlar olarak kullanılmasının yanı sıra holetransporting 

materyali olarak da kullanılmaktadır (Kim et al., 2006). 

 

 Sarı renk band aralığında olan PPV’nin dialkoksi yan grubunu içermesi 

durumunda polimerin band aralığı turuncuya kaymaktadır.  PPV’nin yapısındaki 2’-

etilheksiloksil yan grubunun 3’,7’-dimetiloktiloksi grubu ile yer değiştirmesi sonucunda 

ise band aralığı kırmızıya kayar (MDMO-PPV).  PPV, 2,5-bis(kolestanoksi) yan 

grubunu içerdiğinde band aralığı sarı-turuncu bölgede bulunur.  PPV’nin farklı yan 

gruplarını içermesi ile çeşitli renk aralığında polimerler elde edilebilir.  Örneğin, 

poli(1,4-fenilen-1,2-difenivinilen) materyalinin yan grubu vinil olup,  polimer yeşil renk 

band aralığındadır (Şekil 2.9.) (Kim et al.,1996; Spreitzer et al., 1998; Johansson et al., 

2000).  
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Şekil 2.9. Farklı renk band aralığında sahip PPV yapıları 

 

Sarı-yeşil 

Turuncu-

kırmızı Turuncu-

sarı 

Yeşil 
Mavi 

Sar

ı 

Koyu 

mavi 
Mav

i 

R:H; sarı R:Me; mavi 

Kırmız

ı 
Yeşil 

Mav

i 
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2.4. PPV Sentezleme Yöntemleri 

 PPV homo ve kopolimerlerinin sentezlenmesi için kullanılan yöntemler aşağıda 

belirtilmiştir (Kraft et al., 1998).  

 

 Termo konversiyonu (Wessling-Zimmerman yöntemi) 

 Kimyasal buhar depozisyonu (CVD) 

 Halka açılması metatez polimerizasyonu (ROMP) 

 Gilch polikondenzasyonu 

 Klorin prekursör yöntemi (CPR) 

 İyonik olmayan yöntem (Değiştirilmiş Gilch yöntemi) 

 Knoevenagel polikondenzasyonu 

 Heck coupling  

 Witting (Horner) kondenzasyonu 

 Diğer yöntemler 

 

2.4.1. Termo konversiyonu (Wessling-Zimmerman Yöntemi) 

 1960’lı yılların başında Wessling ve Zimmerman tarafından geliştirilmiş olan ve 

en çok kullanılan yöntemlerden biridir. PPV herhangi bir çözücüde çözünemediğinden 

ve işlenmesi zor olduğundan bu yöntemde, ön işlemlerden geçirilmesi gerekmektedir. 

Bunun için öncelikle ham PPV sülfonyum ile ön işleme tabi tutularak metanol 

içerisinde çözünebilir bir yapı haline dönüştürülür. Metanol içerisinde çözünen polimer 

spin-coater cihazında, yüksek sıcaklıkta hidrojen halid (halojen tuzu) ve 

tetrahidrotiyofen bileşenlerinin uzaklaştırılması ile yüksek kalitede ince film halinde 

PPV elde edilir (Şekil 2.10.) (Wessling and Zimmerman, 1968). 
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Şekil 2.10. Wessling zimmerman yöntemi ile PPV Sentezi 

 

 Uygun koşullar altında üretilen bu PPV’ler PLED üretimi için kullanılabilir. 

Öncül polimerde klorid yerine bromid türevlerinin olması durumunda konversiyon 

sıcaklığı 100 
o
C’dir. Bu durumda üretilen PLED’ler esnek yapıdadırlar (Beerden  et al., 

1992). 

 Öncül madde polimerinin düşük stabilite ve yan ürün merkaptan oldukça kötü 

koku çıkmasından dolayı, asidik kataliz altında metoksi grubu sülfonyum grubunun 

yerine geçerek bu sorunlar giderilebilir. Ama metoksi grubunun kullanılması 

durumunda PPV’nin elde edilme koşulları zorlaşır (HCl gazı 220 
o
C’de kullanılması 

gerekir) (Burn et al., 1992). Diğer bir yandan elde edilen PPV gelişmiş fotofiziksel 

özellik gösterir (Halliday et al., 1993.)  

 

2.4.2. Kimyasal buhar depozisyonu (CVD) 

 İnce film halinde PPV eldesi için uygulanan diğer bir sentetik metod dikloro-

para[2.2]siklofan ya da dikloro-p-ksilenin kimyasal buhar depozisyon yöntemidir 

(Iwatsuki et al., 1991; Staring et al., 1994). Bu yöntem ile üniform ve ince filmler elde 

edilebilir (Vaeth and Jenson, 1999).  Fakat gerekli olan sıcaklık 500-700 
o
C’dir.  Bu 

yüzden elde edilen polimerin safsızlığı yükselebilir. Bu zorlu proses koşulları ve 

halojenlerin polimerden zor uzaklaştırılması sebebiyle çok düşük performanslı 

PLED’ler elde edilir (Şekil 2.11.) (Vaeth and Jenson, 1997).   
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Şekil 2.11. Kimyasal buhar deposizyon yöntemi ile PPV sentezi 

 

2.4.3. Halka açılması metatez polimerizasyonu (ROMP) 

 CVD yönteminde karşılaşılan zorlu koşullar halka açılması metatez 

polimerizasyon yönteminde katalizör kullanılarak (örneğin; molibden karben katalizörü) 

daha uygun proses koşulları sağlanmıştır.  Parasiklofanın  ve bisiklo oktadienin ROMP 

reaksiyonları sonucunda düşük polidispersiteye sahip çözünebilir öncül PPV’ler 

oluşmaktadır.  Parasiklofandan oluşan öncül polimerin cis, bisiklo oktadienden oluşan 

öncül polimerin cis/trans yapıları olmasına rağmen bu polimer yapılarının tümü çok 

yüksek sıcaklık gerektirmeden, asit/baz katalizörleri eşliğinde trans yapılara 

dönüştürülmüştür (Şekil 2.12).  Fakat ROMP öncül polimerlerinin film oluşturma 

özellikleri istenilen düzeyde olmadığından, son ürün olarak elde edilen PPV filmi 

üniform bir yapıya sahip olamamaktadır (Miao and Bazan, 1994; Conticello et al. 

1992). 

 

  

Şekil.2.12. Halka açılması metatez polimerizasyon yöntemi ile PPV sentezi 
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2.4.4. Gilch polimerizasyonu 

 PPV türevlerinin sentezinde en çok tercih edilen  yöntem Gilch tarafından 

bulunmuştur (Gilch and Wheelwright, 1966).  Bu yöntem sayesinde düşük sıcaklıklarda 

dahi sentezleme işlemi gerçekleştirilebilir. Monomerin yapısındaki 1,4-bis kloro/bromo-

metil benzenlerinin ayrılması yolu ile tepkime meydana gelir.  Cihaz uygulamaları için 

sentezlenen PPV materyalinin organik çözücülerde çözünebilir olması gerekmektedir.  

Aksi halde bu polimer herhangi bir uygulama için kullanılamaz.  Alkil-, alkoksi-, silil- 

ve aril- yapılarını içeren monomerleri kullanarak PPV’nin organik çözücülerde 

çözünebilirliği sağlanır (Wiesecke and Rehahn, 2003; Hsieh et al., 1997, Neef and 

Ferraris, 2000; Ferraris and Neef, 2002). 

 

 Şekil 2.13.’de gösterilen Gilch polimerizasyon mekanizması üzerine çalışmalar 

hala sürmektedir.  

 

 İlk adım diğer prekursör yöntemlerle aynı olan HCl’in monomerlerden 

uzaklaştırılması aşamasıdır (Şekil 2.13., adım 1).  

 

 İkinci adım polimerizasyon olayının kendisidir (Şekil 2.13., adım 2). Bu adımda 

serbest radikal mekanizması ya da anyonik polimerizasyon gerçekleşmektedir. Hatta bu 

iki mekanizmanın polimerizasyon koşullarına göre aynı anda gerçekleştiği 

öngörülebilir.  

 

 Üçüncü ve son adım ise polimerden HCl’nin uzaklaştırılmasıdır (Şekil 2.13., 

adım 3).  Bu reaksiyonlar sırasında polimer zinciri üzerinde tolane bizbenzil (TBB) 

safsızlığı oluşur.  TBB miktarı çok düşük olmasına rağmen (<1-3%) bu safsızlığın 

polimer LED performansı üzerine büyük etkisi olduğu görülmüştür (Becker et al., 

1999). 
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Şekil 2.13. Gilch Polimerizasyon Mekanizması 

 

 Gilch polimerizasyon yöntemiyle reaksiyon sıcaklığı, reaksiyon süresi, 

monomerin konsantrasyonu, başlatıcı miktarı ve çözücü tipi parametreleri değiştilerek 

polimerin molekül ağırlığı (50.000-100.000) kontrol edilebilir.  Yüksek molekül 

ağırlıklı ve trans-çift bağ içeriği yüksek PPV materyali bu yöntemle kolaylıkla 

sentezlenebilir (Johansson et al., 2001).  

 

2.4.5. Klorin prekürsor yöntemi (CPR) 

 Gilch polimerizyon yöntemi üzerine yapılan önemli bir değişiklik 1990 yılında 

Swatos ve Gordon tarafından geliştirilmiştir.  Klasik Gilch metodunda molce monomer 

başlatıcı oranı sırasıyla 1’e 4 iken, bu yöntemde ise bu oran 1’e 1’dir.  Bu sayede 
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polimerizasyon işlemi öncül polimerlerin oluşmasıyla son bulmaktadır.  Elde edilen 

polimerlerin çözünebilirliği yüksektir ve ayrıca spin coated metoduyla yüksek kaliteli 

film halinde elde edilebilirler. Ardından 230 – 280 
o
C’de termal tavlama işlemi 

yapılarak polimerden hidrojen klorid uzaklaştırılır ve bunun sonucunda PPV üretim 

veriminin yüksek olduğu gözlenmiştir (Swatos and Gordon III, 1993). 

 

2.4.6. İyonik olmayan yöntem 

 CPR yöntemine benzeyen, Gilch polimerizasyon yaklaşımının bir diğer uzantısı 

Vanderzande ve arkadaşları tarafından bulunmuştur.  Monomerde yer alan klorin 

atomlarının, alkil sülfinil [BuS(O)] gruplarıyla yer değiştirmesi sonucu oluşan öncül 

polimerde klorin atomlarına rastlanılmaz.  Alkil sülfinil grubu, monomerin  ~110 
o
C’de 

bir kaç saat ısıtılması sonucunda iyonik olmayan proses ile monomerden uzaklaştırılır.  

Bu yöntem, oluşan PPV içerisindeki halojen miktarının düşük olması sebebiyle çekici 

gelmektedir. Fakat oluşan polimerin EL verimliliği Gilch polimerizasyonundan elde 

edilen polimerin EL verimliliğine göre çok düşüktür. Bunun sebebi ise proses sırasında 

oluşan PPV yapısındaki safsızlıklar olarak düşünülmektedir (Lutsen et al., 1999).  

 

2.4.7. Knoevenagel polikondenzasyonu 

 PPV türevlerinin sentezlenmesinde kullanılan en eski yöntemlerden biri olan 

Knoevenagel polikondenzasyonunda metilen aktif bileşeni ile aldehit grubunun 

reaksiyonu gerçekleşmektedir (Lenz and Handlovitis, 1960).  Bu polimerizasyon 

yönteminde katalizör olarak kuvvetli baz olan potasyum tert-bütoksit yerine rutenyum 

bazlı RuH2(PPh3)4/dppe katalizörü kullanılır. Bu sayede zorlu reaksiyon koşulları ılımlı 

hale dönüşmektedir (Şekil 2.14.) (Liao and Wang, 2004).  
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Şekil 2.14. Knoevenagel polikondenzasyon yöntemi ile PPV sentezi 

 

2.4.8. Heck coupling  

 PPV polimer zinciri, divinilbenzen ile aromatik dihalojenürlerin Heck coupling 

yöntemiyle reaksiyonu sonucunda oluşur. Yukarıda bahsedilen diğer yöntemlerin 

aksine, Heck coupling yöntemimde Pd içerikli bir katalizör kullanılmasıyla reaksiyon 

koşulları ılımlı hale getirilir. Polimerizasyon sonucu oluşan polimerin çoğunluğu trans 

geometrik yapıda olup, çok az bir kısmıda yan yapılardan oluşur ( Hilberer et al., 1995). 

 Bu yöntemde PPV homo polimerlerinin sentezlenmesi sırasında bazı zorluklarla 

karşılaşılmasına rağmen çok çeşitli PPV kopolimerlerini sentezlemek mümkündür 

(Greiner and Heitz, 1988).  

 

2.4.9. Witting (Horner) kondenzasyonu 

 Tereftal aldehitler ve ksilendifosfonyum tuzlarının Witting-Horner 

kondenzasyonu yöntemi ile reaksiyonu sonucunda komşu fenilen grupları içeren PPV 

kopolimerleri elde edilir (Şekil 2.15.) (McDonald and Campbell, 1960). 

 

 

Şekil 2.15. Wittig-Horner kondenzasyonu yöntemi ile PPV sentezi 
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2.4.10 Diğer yöntemler 

 Doymuş öncül polimerin dehidrojenasyon yöntemine dayalı tamamen farklı bir 

yol Francois ve arkadaşları tarafından bulunmuştur.  Bu yöntem siklo hegzadien ile 

stirenin anyonik kopolimerizasyon tepkimesiyle başlar.  Ardından kloranil ile 

oksidasyon tepkimesine sokularak fenil bazlı PPV materyali elde edilir (Şekil 2.16.) 

(Francois et al., 1999).    

 

 

Şekil 2.16. Dehidrojenasyon yöntemi ile fenil-PPV Sentezi 

 Akcelrud ve arkadaşları a,a,a’,a’-tetrabromo ksilen öncül maddesinin civa 

elektrotu kullanarak Et4NBr/DMF elektrolit çözeltisi içerisinde kontrollü potansiyel 

elektroliz metoduyla asetoksi-PPV materyalini sentezlemiştirler (Şekil 2.17.) (Aguiar et 

al., 2002). Fakat sadece bu polimerin UV-Vis ve fluoresans spektrum analizleri 

yapılmıştır. 

 

 

Şekil 2.17. Elektro indirgeme yöntemi ile asetoksi-PPV sentezi 
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2.5. PPV’de Yapı-Özellik İlişkisi 

 Elektrolüminesans polimerler bir çok cihazın üretiminde ana bileşen olarak 

kullanılmaktadır.  Üretim sırasında bu polimerlerin iyi elektriksel ve optik kararlılık, 

emisyon renginin yüksek verimi ve şiddeti dikkate alınmalıdır.  Polimerin yapısı elde 

edilen son ürünün özelliklerini ve performansını etkilediği gibi yukarıda belirtilen tüm 

bu özellikleri üretilen cihazda bir arada toplamak bilim adamları için aşılması gereken 

büyük bir sorundur.  

 Konjuge polimer zincirinin uzunluğu ve polimer yapısındaki yan gruplar 

PPV’nin verimini ve emisyon rengini etkiler (Çolak, 2010).  

 

2.5.1. Yan grupların PPV emisyon rengi üzerine etkisi 

 Yan grupların ana zincire eklenmesi ile polimere çözünebilirlik ve işlenebilirlik 

özelliklerini arttırmasının yanı sıra polimerin optik, elektrik ve iletkenlik özelliklerini de 

büyük ölçüde etkiler (Egbe et al., 2002; Egbe et al, 2003; Ding et al., 2004).  

 

 Uygun yan gruplarının seçilmesiyle PPV’nin emisyon rengi mavi, yeşil ve 

kırmızı renge ayarlanabilir. 

 

 Daha önce de belirtildiği gibi parlak sarı renkli PPV polimeri yan grup 

barındırmayıp, maksimum emisyon dalga boyu UV-Vis spektrofotometrede sarı-yeşil 

bölgede 520 nm ve 551 nm olarak görülmüştür (Burroughes et al., 1990). 

 

 Örneğin; fenilen halkasına alkoksi yan grubu eklendğinde emisyon dalga boyu 

kırmızı bölgeye kayar. Ayrıca yan grubun boyutu ve pozisyonu lüminesans verimliliği 

için önemlidir (Doi et al., 1993).  Yan grupların PPV emisyon rengi üzerine etkisine 

dair bazı örnekler Çizelge 2.3.’de gösterilmiştir. 

 

 

 

 



25 

 

Çizelge 2.3. Yan grupların PPV emisyon rengi üzerine etkisi 

 

  

Yan grubun büyüklüğü arttıkça polimerin iletkenliği azalmakta, bu yüzden 

elektrolüminesans verimliliği düşmektedir.  Alkil, aril veya silil yan grupları emisyon 

bandını kırmızı bölgeye kaydırmaz, her zaman yeşil bölgede bulunur.  Eğer vinilen 

üzerindeki yan gruplar yığın bir halde ise maksimum emisyon bandı mavi band 
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aralığına kayar.  Fakat bu yan gruplar yığın halde değil ise renk bandı üzerinde hiç bir 

etki yaratmaz (Andersson et al., 1997; Vestweber et al.,1992; Kim et al., 1996).  

 

2.5.2. PPV’nin emisyon rengine konjugasyon derecesinin etkisi 

 Konjuge polimer içerisindeki kromoforun (pigment) konjuge uzunluğu, 

polimerin  emisyon rengini etkiler.  Ayrıca fenilen yapılarının orto, meta veya para 

pozisyonları polimer konjugasyonunu etkiler. 

 

 Bütün para-fenilen polimerinin maksimum emisyon dalga boyu 550 nm iken 

meta-fenilen polimerinin maksimum emisyon dalga boyu 490 nm’dir.  Polimer orto-

fenilen yapısında ise emisyon band aralığı mavi bölgededir ve maksimum emisyon 

dalga boyu 500 nm’dir.  Bu durum daha çok polimer yapısının kıvrımlığından 

kaynaklıdır (Ahn et al., 1999). 

 

Çizelge 2.4. PPV’nin emisyon rengine, fenilen yapısına bağlı meta, orto ve para 

pozisyonlarınn etkisi 
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Polimer zincirindeki konjuge olmayan yapılar, polimer konjugasyon uzunluğunu 

ve emisyon rengini etkiler.  Konjuge olmayan yapıların düşük seviyeleri polimerin EL 

verimliliğini arttırırken, yüksek seviyeleri ise yük transferini ve verimliliğini azaltır. 

(Padmanaban and Ramakrishnan, 2000; Carter et al., 1997; Burn et al., 1992). 

 

2.5.3. PPV’nin emisyonu üzerine fenil grubunun etkisi 

 Bir fenilen grubu, “oligofenilen” (örneğin; pentafenilen) grubu ile yer 

değiştirdiğinde emisyon band aralığı mavi bölgeye, heterosikl ile yer değiştirdiğinde ise 

kırmızı bölgeye kayar (Remmers et al., 1996; Baigent et al., 1995).   Fenilen grubu 1,4-

naftalin veya 9,10-antrasen ile yer değiştirdiğinde emisyon band aralığı kırmızı bölgeye, 

2,6-naftalin ve 3,6-fenantren ile yer değiştirdiğinde ise açık mavi bölgeye kayar (Mülher 

et al., 2001; Onoda et al., 1995; Van Der Borght et al., 1998; Miao and Bazan, 1994).  

 

Çizelge 2.5. PPV’nin emisyon rengine “fenil” gruplarının etkisi 
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 Sonuç olarak; polimerin yaydığı ışığın rengi bant aralığına, bant aralığı ise 

polimerin yapısına bağlıdır.  Bu nedenle polimer yapısında yapılan herhangi bir 

müdahale polimerin band aralığını değiştirir.  Aynı zamanda polimerin emisyon rengi 

de değişir (Çolak, 2010).  

 

2.6. PPV’nin Kullanım Alanları 

 PPV’ler üstün elektrokimyasal özelliklerinden dolayı çok değişik alanlarda 

kullanılabilmektedir. Işık yayan diod, sensör, fotovoltaik cihaz, nanofiber ve nanotüp 

olarak kullanım alanları bulunmaktadır. 

 

2.6.1. LED cihazlar 

  LED cihazlar, inorganik maddelerden elde edilerek 1960’lı yılların başında 

ticari olarak önem kazanmıştır.  Düşük molekül ağırlığına sahip elektroluminans 

organik materyallerin LED cihazı olarak kullanımı başlarda başarılı olamamıştır.  

Bunun başlıca sebepleri ise organik maddelerden elde edilen LED’lerin düşük 

verimlilik ve kısa yaşam ömrüne sahip olmasıdır.  Morfolojik yapı ve elektronik 

özelliklerinin dışında küçük organik moleküllerin emisyon rengi, polarite ve cihaz 

içerisindeki konum gibi mikro ortam özelliklerinden de etkilenirler.  Kromofor bir 

polimer zincirine bağlı olduğu zaman hareketliliği sınırlanır ve böylece emisyon rengi; 

kromoforun yapısı, polimerdeki konumu ve dağılımı gibi polimerin yapısal özelliklerine 

bağımlı hale gelir.  Bir polimerin, yapısında değişiklikler yaparak emisyon renk ayarı 

yapılabilir.  Böylece organik LED’lerin morfolojik yapısı ve emisyon renk ayarının 

geliştirilebilmesi için ışık yayan polimerler kullanılmaya başlandı.  

 1990 yılında Cambridge grubu tarafından PPV’nin  polimer bazlı LED’lerde ışık 

yayan bileşen olarak kullanılmasıyla birlikte bir çok araştırma bu konu üzerine 

yapılmıştır (Burroughes et al. 1990).  

 

 Elektrolüminesans polimerlerin LED cihazlarda kullanılmasının başlıca 

avantajları şunlardır; 
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 Çok farklı yapısal özelliklerde sentezlenebildiğinden farklı dalga boylarında 

renkler elde edilebilir. 

 Düşük voltajda çalışırlar, 

 Hafiftirler, 

 Darbelere karşı dayanıklıdırlar, 

 Geniş ekranlarda kullanılabilirler, 

 Diğer inorganik LED’lere göre çok daha az toksik madde içerirler, 

 Esnektirler ve kolayca katlanabilirler (Gustafsson et al., 1992).  

 

LED cihazının temel yapısı Şekil 2.18.’da gösterilmiştir.    

  

             Negatif elektrot (katot) 

 

   

            Polimer 

                pozitif elektrot  

                           (anot) 

 

 

          Şeffaf Cam 

 

               Işık 

 

Şekil 2.18. LED cihazının temel yapısı 

  

 Cihazın ana bileşenleri; şeffaf bir cam yüzeyi, şeffaf bir anot, ışık yayan polimer 

ve metalik bir katottur.  Anot, şeffaf cam üzerine kaplanmış olup, kalınlığı 15 nm 

civarındadır.  Polimerin yaydığı ışığın üzerinden geçmesine izin verir ve genellikle  

indiyum tin oksit (ITO) kullanılır.  Katot olarak ise Ca ya da Mg gibi metaller kullanılır. 

Daha dengeli ve stabil bir LED cihazı için Ag katot olarak kullanılır.  

 

 Polimer, anot üzerine çözelti halinde enjekte edildikten sonra spin coating 

yöntemi ile yaklaşık kalınlığı 100 nm olacak şekilde ayarlanır.  Katot materyali ise 

vakum altında polimer film tabakası üzerine yerleştirilir (Cao, 2001).  
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2.6.2. Sensörler 

 Günümüzde insan ve çevrenin korunması her şeyden önemli olduğu için, 

sıcaklık, basınç, nem ve kimyasal maddeler gibi fiziksel ve kimyasal değişiklikleri 

ölçmek için yeni ve gelişmiş sensörlere ihtiyaç duyulmaktadır. Bu nedenle, iletken 

polimerlerin sensör olarak kullanımı son yıllarda büyük ilgi çekmektedir. 

 Medikal, biyolojik ve bazı çevresel uygulamalar için, sensörler tarafından pH 

değişikliğinin tespit edilebilmesi büyük bir önem taşımaktadır.  PPV bazlı, pH’a duyarlı 

bir fotokondüktör çalışması yapılmıştır.  Bu çalışmada pH değişimi fotoakım 

değişiminden yararlanılarak tespit edilmektedir (Pistor et al., 2007). 

 

 Başka bir PPV türü ise gaz sensörü olarak kullanılmıştır. PPV’den üretilen cihaz 

NO2 gazına CO, NH3 ve SO2  gazları arasından seçicilik göstermiştir.  Elektrik 

akımındaki değişim, ortamdaki NO2 konsantrasyonu ile doğru orantılı olduğu 

gözlenmiştir (Babudri et al., 2002). 

 

 Aseton, etil asetat, dietil eter, asetik asit, metanol, etanol, hekzan ve toluen gibi 

organik bileşenlerin buharlarları, fenilen oksit grubuna sahip PPV bazlı blok 

kopolimerleri kullanılarak elde edilen cihazlar sayesinde tespit edilebilir (Peres and 

Gruber, 2007).  

  

2.6.3. Fotovoltaik cihazlar 

 

 Fotovoltaik hücrelerin ilk ortaya çıkışı 1950’li yılların başında inorganik 

materyallerin kullanılması ile gerçekleşmiştir.  Fotovoltaik cihazlar sayesinde güneş 

ışınları doğrudan elektrik enerjisine dönüştürülür (Salafsky, 2005).  

 

 Fotovoltaik cihazların rejeneratif ve fotosentetik olmak üzere iki tipi 

bulunmaktadır (Andriessen, 2005). Organik maddelerden yapılan fotovoltaik hücreler 

rejeneratif tipe örnektirler. Özellikle PPV bazlı konjuge polimerler fotovoltaik cihaz 

yapımında son zamanlarda büyük ilgi görmüştür.  Organik güneş hücreleri inorganik 

güneş hücreleri ile karşılaştırıldığında; hafiflik, esneklik ve düşük üretim maliyeti gibi 

avantajlara sahiptir.  Fakat, enerji dönüşüm verimliliği ve uzun süreli kararlılık hala 
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pratik uygulamalar için geliştirilmesi gereken noktalardır (Brabec et al., 2001).  Daha 

yüksek camsı geçiş sıcaklığına sahip malzemelerin kullanılmasıyla daha kararlı 

fotovoltaik hücreler elde edilir.  Spin coating yöntemi ile elde edilen fotovoltaik 

cihazların veriminde kullanılan solvent çeşidinin büyük bir etkisi vardır (Bertho et al. 

2007).  Ayrıca bu cihazlar atmosferdeki oksijen ve neme karşı çok duyarlıdır (Dennler 

et al., 2006).  

 

2.6.4. Nanofiberler 

 PPV nanofiberler elektro-spinning yöntemiyle öncül PPV’nin alkollü 

çözeltisinden elde edilir.  Çözelti elektrik yüklü bir iğne ile akışı sağlanır ve böylece 

çözelti damlacıkları gerilir.  Öncül PPV materyaline yaklaşık 10 kV’luk bir gerilim 

uygulandıktan sonra 180 
o
C’de 2 saat tavlama işlemine tabii tutulup, PPV fiberleri elde 

edilir.  Fiberlerin morfolojisi, kullanılan poli vinil alkol (PVA) ve öncül PPV oranı ile 

kontrol edilip, SEM ve fluoresans mikroskopi yöntemleri ile karakterize edilebilir 

(Zhang et al., 2007 a; Zhang et al. 2008 b). 

 

 PPV materyalinden elde edilen nanofiberler yüksek fluoresans şiddetine ve 

yüksek yüzey gerilimine sahiptir.  Bu nanofiberler yeşil, sarı ve mavi band aralığında 

yer alıp, optik ve elektronik cihazlar için kullanım alanı oluştururlar (Zhao et al., 2007).  

 

2.6.5. Nanotüpler 

 PPV nanotüpler iyi elektrik ve ısı iletkenliği ve yüksek mekanik dayanım 

sergilerler. Nanotüpler genellikle elektron tabancaları ve televizyon ekranlarında 

kullanılır. Ayrıca altın nano partüküllere sahip nanotüpler ışık yayan cihazlarda 

kullanılır (Kim et al., 2003). 
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2.7.  Yarı İletken Polimerlere Ait Literatür Çalışmaları 

 Literatürde yarı iletken polimerlerin sentezlenmesi ve işlenmesi üzerine pek çok 

çalışma bulunmakla birlikte bu çalışmalardan yapılan çalışmaya yön verici ve daha iyi 

anlaşılmasına yardımcı olabileceği düşünülen literatür çalışmalarına aşağıda yer 

verilmiştir: 

  

 Becker ve arkadaşları Gilch polimerizasyon yöntemiyle üretilen MDMO-

PPV’nin mikro yapısı NMR teknikleri kullanılarak araştırmışlardır.  Sadece bir tane 

büyük polimerizasyon safsızlığı keşfedilmiştir.  %1,5-2,2 arasında tolane-bisbenzil 

safsızlığı polimerin içerisinde rastlanılmıştır. Ayrıca %0,2 civarında eter bazlı grupların 

varlığı tespit edilmiştir. Diğer yapısal elementlere (cis çift bağ, dallanmış yapılar) 

rastlanılmamıştır.  TBB safsızlığının polimer LED performansı üzerine büyük etkisinin 

olduğu düşünülmüştür  (Becker et al., 1999).  

 

 Becker ve arkadaşlarının yaptıkları diğer bir araştırmada MDMO-PPV 

polimerinin NMR’da karakterizasyonu ve elektro optik özelliklerini incelemişlerdir.  

Karakterizasyon işlemi sonucunda polimerin içerisindeki saflığını bozan TBB’nin %1,5 

ile %2.2 arasında olduğu bulunmuştur. LED ekranlarda safsızlık oranları 

karşılaştırıldığında % 3 TBB içeren polimerik maddenin, % 6 TBB içeren polimerik 

maddeye göre yaşam ömrünün 30 kat daha fazla olduğu bulunmuştur (Becker et al., 

2001). 

 

 Anuragudom ve arkadaşları; Gilch Polimerizasyon metodu ile yüksek molekül 

ağırlığına sahip poli(9,9-dialkilfloren-2,7-vinilen) (PFV) polimerinin sentezini 

yapmıştır.  PFV’nin yapısı ve optik özellikleri GPC, NMR spektroskopisi, UV-Vis 

spektroskopisi ve fluorescence spektroskopisi ile karakterizasyonu yapılmıştır. UV-Vis 

absorsiyon spektrumundan max = 414 nm olduğu bulunmuştur.  PFV, max emisyonu = 

453 nm’de yeşil ışınım sergilemektedir.  Aynı şekilde; PFV örneğinin fotoluminens 

spektrumundan  max emisyonu = 505 nm olarak bildirilmiştir (Anuragudom et al., 

2006). 
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 Tan ve arkadaşları; poli(2-metoksi-5-oktiloksi-1,4-fenilen vinilen) (PMO-PPV) 

ışık yayan konjuge polimerini elektrospinning yöntemini kullanarak nanofiber olarak 

üretmişlerdir.  Bu nanofiber polimerlerin çapı 70 nm ile 200 nm arasında değişmektedir.  

Ayrıca bu polimerlerin parlak ve güçlü kırmızı ışık saçtığı belirtilmiştir (Tan et al., 

2008).  

 Mo ve arkadaşları; MEH-PPV üretiminde ortamda su bulunması durumunda jel 

oluşumunun arttığı, PPV’nin çözünürlüğünün azaldığı bu yüzden üretilen PLED’lerin 

performansında azalma olduğu sonucuna varmıştır.  Susuz koşullar altında PPV’nin 

üretilmesi durumunda ise elde edilen PPV’lerin kuantum veriminin %2’den daha fazla 

arttığı bildirilmiştir (Mo et al., 2002). 

 

 Johansson ve arkadaşları; Gilch polimerizasyon yönteminyle reaksiyon sıcaklığı, 

reaksiyon süresi, çözücü tipi, ortamın pH’ı ve monomerin konsantrasyonu gibi 

parametreleri değiştirerek polimerin molekül ağırlığının (50.000-100.000) kolaylıkla 

kontrol edilebileceğini bildirilmiştir (Johansson et al., 2001). 

 

 Friend ve arkadaşları; PPV’den ürettikleri PLED’lerin yüksek parlaklılığa sahip 

olduğunu belirtmişlerdir. PLED’lere uygulanan 10-40 Volt arasındaki gerilimlerde, 

PLED’lerin 5x10
6 

cd/m
2
 parlaklığa ve EL verimlerinin ise 2.8 cd/A gibi yüksek bir 

değere ulaştıklarını bildirmişlerdir.  Ancak fonksiyonel grup barındırmadan üretilen bu 

PPV’lerin film oluşturma özellikleri çok düşük olduğu bildirilmiştir (Tessler et al., 

1998). 
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3. MATERYAL  VE METOT 

 

 

 

3.1. Deneysel Çalışmalarda Kullanılan Kimyasallar ve Cihazlar 

 

 MDMO PPV materyalinin üretimi için kullanılan kimyasal maddeler ve cihazlar 

Bilimsel Araştırmalar Projesi kapsamında temin edilmiştir.  

 

 Kullanılan Kimyasal ve Sarf Maddeler 

 

 2,5-bis(klorometil)-1-(3,7-dimetiloktiloksi)-4-metoksibenzen 

 1,4-dioksan 

 Potasyum tert bütoksit 

 Metanol 

 Tetrahidrofuran 

 Azot gazı   

 3 boyunlu cam reaktör 

 Reflaks kondensör  

 Ayırma hunisi 

 

 Kullanılan Cihazlar 

 

 Mekanik karıştırıcı motoru ve teflon pervane 

 Sıcaklık kontrollü yağ banyosu  

 Etüv 

 Vakumlu etüv 

 Çeker ocak 

 Hassas terazi 
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3.2. Karakterizasyon  Çalışmaları 

 

 

3.2.1. UV-Vis spektrofotometre analizi 

 

 UV absorbans spektrumları Eskişehir Osmangazi Üniversitesi Mühendislik ve 

Mimarlık Fakültesi Kimya Mühendisliği laboratuarında bulunan Aquamate UV-Vis 

Spektrofotometre cihazı kullanılarak elde edilmiştir. Çözücü olarak THF kullanılıp, 

çözeltinin konsantrasyonu 10 ppm olarak hazırlanmıştır. Bu analiz için quartz camdan 

yapılmış küvetler kullanılmıştır. 

 

 

3.2.2. 
1
H-NMR analizi 

 
 1

H-NMR spektrumları Anadolu Üniversitesi Bitki İlaç ve Bilimsel Araştırmalar 

Merkezinde Bruker 500MHz NMR cihazı kullanılarak elde edilmiştir.  Çözücü olarak 

dötero kloroform (CDCl3) kullanılmıştır. 

 

3.2.3. GPC analizi 

 

 Eskişehir Osmangazi Üniversitesi Mühendislik ve Mimarlık Fakültesi Kimya 

Mühendisliği laboratuarında bulunan Shimadzu marka GPC cihazıyla analizler 

gerçekleştirilmiştir. Kolon olarak PLgel 3 µm MIXED-E (300 mm x 7,5 mm) 

kullanılmıştır.  Fırın sıcaklığı 40 
o
C, akış hızı ise 1 ml/dk olarak ayarlanmıştır. 

Polimerler THF içerisinde çözünmüştür ve filtre işleminin ardından sisteme enjekte 

edilmiştir. 

 Sentezlenen polimerlerin ağırlıkça ortalama molekül ağırlığı (Mw), sayıca 

ortalama molekül ağırlığı (Mn) ve polidispersite indeksini (PID) bulmak için; molekül 

ağırlıkları (Mp) bilinen standart numunelerin alıkonma zamanına karşı log(Mp) grafiği 

çizilmiştir ve kalibrasyon doğrusu oluşturulmuştur. Standart numunelerin Mp, alıkonma 

zamanı ve hesaplanan log(Mp) değerleri Çizelge 3.1’de verilmiştir.  
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Çizelge 3.1. Standart numunelerin alıkonma zamanları ve molekül ağırlıkları 

Standart Numune Alıkonma zamanı (dk) Mp (g/mol) log(Mp) 

1 10,131 38640 4,59 

2 10,525 24600 4,39 

3 10,939 16500 4,22 

4 11,529 10110 4,00 

5 12,111 6180 3,79 

6 12,769 3790 3,58 

 7 13,21 2900 3,46 

8 13,828 1930 3,29 

9 14,721 970 2,99 

10 15,31 580 2,76 

 

 

 Ön çalışmalar sonucu standart numunlerden elde edilen veriler yardımıyla 

çizilen kalibrasyon doğrusu Şekil 3.1’de verilmiştir. 

 

 

 

Şekil 3.1. Standart numunelerin kalibrasyon doğrusu 

 

 

y = -0,3393x + 7,9509 
R² = 0,996 
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3.3. Deneysel Sistemin Kurulması 

 Deneysel çalışmalar kapsamında gerekli olan kimyasal madde ve cihazların 

temin edilmesinin ardından deney düzeneği çeker ocak içerisine kurulmuştur  

Kullanılan deney düzeneği Şekil 3.2.’de gösterilmiştir. 

Yağ Banyosu; polimerizasyon işleminin gerçekleşebilmesi için gerekli olan 

tepkime sıcaklığını sağlamaktadır. Maksimum kapasitesi 4 L olan ve 20-180 
o
C sıcaklık 

aralığında çalışabilen yağ banyosu aynı zamanda su banyosu olarak da kullanılabilme 

özelliğine sahiptir.  

Mekanik Karıştırıcı Sistemi; motordan ve teflon karıştırıcıdan oluşmaktadır. 50-

1000 rpm karıştırma hızları arasında kullanılabilen bu karıştırıcı sistem, polimerleşme 

sırasında homojen bir ortam oluşturma amacıyla kullanılmaktadır.  

 

 

Şekil 3.2. Deney düzeneği  

(a:yağ banyosu, b:mekanik karıştırıcı sistemi, c:cam reaktör, d:kondenser, e:ayırma 

hunisi) 
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Cam Reaktör; polimerizasyon işleminin gerçekleştiği üç boyunlu reaktör 550 
o
C 

sıcaklığa kadar dayanabilmektedir. 

Kondenser; polimerizasyon sırasında buharlaşan çözücünün ısısını suya 

verdikten sonra tekrar sıvı hale geçtiği bölümdür. 

Ayırma Hunisi; normal koşullarda ayırma işlemlerinde kullanılan ayırma hunisi, 

bu sistemde kimyasal çözeltilerin cam reaktöre kolaylıkla beslenebilmesi için 

kullanılmaktadır.  

 

3.4. Poli[2-metoksi-5-(3′,7′-dimetiloktiloksi)-1,4-fenilenvinilen]’nin Sentezlenmesi 

 Gilch polimerizasyon yöntemi ile yarı iletken Poli[2-metoksi-5-(3′,7′-

dimetiloktiloksi)-1,4-fenilenvinilen] polimerinin sentezlenmesi işlemine geçilmiştir.  

Sentezleme sırasında polimerizasyon sıcaklığı (98 
o
C, 80 

o
C, 60 

o
C, 40 

o
C ve 25 

o
C ) ve 

çözücü cinsi (1,4-dioksan ve THF) değiştirilmiştir. Her bir çalışmadaki MDMO-PPV 

polimerinin Gilch polimerizasyon yöntemi ile sentezlenmesi prosüdürü aşağıdaki 

basamaklardan oluşmaktadır: 

 

 * 500 mL’lik  üç boyunlu cam reaktör ve diğer cam malzemeler etüvde 

kurutulup, sentezleme işlemini gerçekleştirilmesinde kullanılan tüm malzemeler (cam 

reaktör, mekanik karıştırıcı, reflaks kondensör, termometre ve ayırma hunisi) azot gazı 

kullanılarak içerdikleri oksijen uzaklaştırılmıştır.  

 

 * Reaktöre 82 mL çözücü (1,4-dioksan, THF) ilave edilip, çözücü 15 dakika 

boyunca azot gazı ile yıkanmıştır. Böylelikle polimerizyon işlemi azot gazı ortamında 

gerçekleştirilmiştir. 

 

 * Reaktör yağ banyosu yardımıyla ısıtılan polimerizasyon sıcaklığına (98 
o
C, 80 

o
C, 60 

o
C, 40 

o
C ya da 25 

o
C ) ayarlanmıştır. 

 

 * 0,5 gram 2,5-bis(klorometil)-1-(3,7-dimetiloktiloksi)-4-metoksibenzen 

monomeri 0,5 mL çözücü ile durulandıktan sonra reaktöre ilave edilmiştir. 
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* 0,405 gram potasyum tert bütoksit 3,75 mL çözücü içerisinde çözülüp, 

başlatıcı olarak reaktöre 5 dk boyunca damla damla ilave edilmiştir.  Bu ekleme 

sırasında renksiz olan çözeltinin rengi sarı/turuncu rengine dönmüştür. Bu hali Şekil 

3.3.’de gösterilmiştir.  Ayrıca çözeltinin viskozitesinde ani bir artış gözlenmiştir. 

 

 

 

Şekil 3.3. Polimerizyon işleminin ilk aşamasındaki renk değişimi 

 

 * Ekleme tamamlandıktan sonra karışım 5 dk daha karıştırılmıştır. 

 

 * 0,31 gram potasyum tert bütoksit 2,75 mL çözücü içerisinde çözülüp, reaktöre 

1 dk boyunca damla damla ilave edilmiştir.  1,4-dioksan çözücüsü için çözelti 2 saat, 

THF çözücüsü için çözelti 24 saat boyunca uygulan polimerizasyon sıcaklığında 

karıştırılmıştır. 

 

 * Daha sonra reaktör oda sıcaklığında soğumaya bırakılmıştır. 

 

 * Bir sonraki aşamada oluşan çözelti, iyi bir şekilde karıştırılan 90 mL su 

içerisine boşaltılıp, 10 dakika karıştırılmıştır. 
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 * 7,5 mL metanol çözeltiye eklendikten sonra polimer çökelmiştir. Çökelen 

polimer süzülüp filtre edildikten sonra, 7,5 mL metanol ile yıkanıp (Şekil 3.4.a), düşük 

basınçta oda sıcaklığında vakumlu etüvde kurutulmuştur. Bu işlem sonucunda elde 

edilen kırmızı fiber halindeki ham polimerin ilk tartımları yapılmıştır (Şekil 3.4.b). 

 

      

Şekil 3.4. (a) Metanol ile yıkanan polimer, (b) Kırmızı fiber halindeki polimer 

 

 * Daha sonra elde edilen ham polimer ısıtıcı manyetik karıştırıcı yardımıyla 60 

o
C’de 40 ml THF içerisinde çözülerek saflaştırılmıştır (Şekil 3.5.). 

 

 

Şekil 3.5. THF içerisinde saflaştırılan MDMO-PPV 

a

) 

b) 
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 * Oluşan çözelti 40 
o
C’ye soğutulup 45 ml metanol çözeltiye damla damla ilave 

edilerek polimerin çökelmesi sağlanmıştır (Şekil 3.6.) ve ardından filtre edilerek 

süzülmüştür. 

 

 

 

Şekil 3.6. MDMO-PPV’nin çözeltiden ayrılması 

 

 * Polimer 7,5 mL metanol ile yıkandıktan sonra düşük basınçta oda sıcaklığında 

kurutulmuştur. 

 

 * Yukarıdaki saflaştırma prosedürü 35 mL THF ve 35 mL metanol kullanılarak 

bir kez daha tekrar edilmiştir. 

 

 * Koyu turuncu-kırmızı fiber halinde elde edilen MDMO-PPV’nin son tartımları 

yapılmıştır.  
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4. ARAŞTIRMA BULGULARI VE TARTIŞMA 

 

4.1.Polimerizasyon Sıcaklığının ve Çözücünün MDMO-PPV Üretim Verimine 

Etkisi 

 Polimerizasyon sıcaklığının değiştirilmesiyle sentezlenen MDMO-PPV 

numunelerinin tartımları alınıp, verim değerleri Eşitlik 4.1.’e göre hesaplanmıştır.  

Sıcaklığın üretim verimi üzerine etkisinin araştırılmasının ardından çözücü değiştirilip 

aynı işlemler bu çözücü için de uygulanmıştır. Elde edilen sonuçlar Çizelge 4.1.’de 

verilmiştir.   

 

   
     

      
                 (4.1) 

 

 Burada; m1 polimerin miktarı (g), m2 ise monomerin miktarını (g) ifade 

etmektedir. 

 

Çizelge 4.1. MDMO-PPV üretim verimi 

 Sıcaklık (oC) Çözücü cinsi Monomer (g) Polimer (g) % Verim 

PPV1 98 1,4-dioksan 0,509 0,169 33,2 

PPV2 80 1,4-dioksan 0,690 0,216 31,3 

PPV3 60 1,4-dioksan 0,500 0,165 33,0 

PPV4 40 1,4-dioksan 0,620 0,198 31,9 

PPV5 60 THF 0,500 0,159 31,8 

PPV6 40 THF 0,520 0,162 31,2 

PPV7 25 THF 0,530 0,172 32,5 

 

 Çizelge 4.1.’deki sonuçlara göre; 1,4-dioksan ve THF çözücüleri ile yapılan 

sentezleme işleminde polimerizasyon sıcaklığının elde edilen polimer verimini çok fazla 

etkilemediği görülmüştür.  1,4-dioksan çözücüsü için maksimum verim 98 
o
C’de 

%33,2, THF çözücüsü için ise maksimum verim 25 
o
C ‘de % 32,5 olarak bulunmuştur. 

 

 

4.2.Karakterizasyon Sonuçları 



43 

 

 

4.2.1. UV-Vis spektrofotometre analiz sonuçları 

 

 THF içerisinde çözülerek homojen olarak hazırlanan 2 farklı MDMO-PPV 

çözeltisinin UV-Vis spektrofotometresinde elde edilen absorbans spektrumları Şekil 

4.1. ve Şekil 4.2.’de verilmiştir.  İlk yapılan analiz için kullanılan MDMO-PPV 1,4-

dioksan çözücüsü ile sentezlenmiş olup diğer polimer ise THF çözücüsü kullanılarak 

sentezlenmiştir.  

 

 

 

Şekil 4.1. PPV
1
’in

  
UV-Vis absorbans spektrumu  

 

 98
o
C’de 1,4-dioksan çözücüsü kullanılarak Gilch polimerizasyon yöntemiyle 

sentezlenen MDMO-PPV polimerinin max = 511 nm olarak bulunmuştur. PPV yapısı 

gereği sarı renkli bir polimerdir. Bu yapıya alkoksi yan grubunun eklenmesi ile 

polimerin rengi yapıdaki alkoksi miktarı ile orantılı şekilde kırmızı renge doğru 

kaymaktadır. Elde edilen sonuca göre polimerin yapısında alkoksi yan grubunun olduğu 

açıkça bellidir ve bu yüzden polimerin rengi koyu turuncu - kırmızıdır.  



44 

 

 

Şekil 4.2. PPV
7
’nin UV-Vis absorbans spektrumu  

 

 25
o
C’de THF çözücüsü kullanılarak Gilch polimerizasyon yöntemiyle 

sentezlenen MDMO-PPV polimerinin max = 531 nm olarak bulunmuştur. Elde edilen 

bu sonuca göre polimer yapısında alkoksi grubunun yüksek yoğunluğu dikkat 

çekmektedir. Çünkü bulunan maksimum dalga boyu, koyu kırmızı renge karşılık 

gelmektedir. 

 

4.2.2. 
1
H-NMR analiz sonuçları 

 

 98 
o
C, 80 

o
C, 60 

o
C ve 40 

o
C sıcaklığında 1,4-dioksan çözücüsü kullanılarak 

üretilen MDMO-PPV numunelerinin 
1
H-NMR spektrumları sırasıyla Şekil 4.3.-Şekil 

4.6.’da verilmiştir.  
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Şekil 4.3. PPV
1
’in H-NMR spektrumu 

 

 

Şekil 4.4. PPV
2
’nin H-NMR spektrumu 
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Şekil 4.5. PPV
3
’ün H-NMR spektrumu 

 

 

 

Şekil 4.6. PPV
4
’ün H-NMR spektrumu 
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 Elde edilen sonuçlara göre Şekil 4.3., Şekil 4.4., Şekil 4.5., ve Şekil 4.6. için 

genel bir açıklama yapacak olursak:  0,7-2,2 ppm ve 4 ppm’deki pikler polimerin 

yapısında bulunan alkoksi zincirlerini temsil etmektedir.  7-7,2 ppm arasındaki daha 

küçük sinyallerin varlığı farklı yapısal elementlere karşılık gelmektedir.  Bu pikler 

fenilen bağlarına aittir.  7,5 ppm’deki sinyal ise vinilik bağları temsil etmektedir. CDCl3 

sinyali ise 7.28 ppm’de tespit edilmiştir. Ayrıca sentezlenen polimerlerin yapısında cis 

çift bağ ve dallanmış yapı gibi safsızlııklara rastlanılmamıştır.  

  Gilch polimerizasyon yöntemiyle üretilen PPV’lerin H-NMR spektrumlarında 

2,9 ppm’de genellikle tolane bisbenzil (TBB) safsızlığı ile karşılaşılmasına rağmen 

bizim yaptığımız çalışmalarda bu safsızlık ile karşılaşılmamıştır.  Bunun sebebi 

kullanılan monomerin yüksek saflığı ve üretilen polimere uygulanan birden çok 

saflaştırma işlemi olabileceği düşünülmektedir.  

 Sadece Şekil 4.1.’de tespit edilen 4,8 ppm’deki bulunan küçük sinyal kloro metil 

bileşeni olup, monomerin yapısında bulunan HCl’in %100 uzaklaştırılamadığının bir 

göstergesidir. 

 60
 o

C, 40
 o

C ve 25 
o
C

 
 sıcaklığında THF çözücüsü kullanılarak üretilen MDMO-

PPV numunelerinin H-NMR spektrumları sırasıyla Şekil 4.7., Şekil 4.8. ve Şekil 4.9.’da 

gösterilmiştir. 
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 Şekil 

Şekil 4.7. PPV
5
’in H-NMR spektrumu 

 

 Şekil 

Şekil 4.8. PPV
6
’nın H-NMR spektrumu 
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Şekil 4.9. PPV
7
’nin H-NMR spektrumu 

 

Elde edilen sonuçlara göre Şekil 4.7., Şekil 4.8., ve Şekil 4.9., için genel bir 

açıklama yapacak olursak:  0,7-2,2 ppm arasındaki ve 4 ppm’deki pikler polimerin 

yapısında bulunan alkoksi zincirlerini temsil etmektedir.  7-7,2 ppm arasındaki daha 

küçük sinyallerin varlığı farklı yapısal elementlere karşılık gelmektedir.  Bu pikler 

fenilen bağlarına aittir.  7,5 ppm’deki sinyal ise vinilik bağları temsil etmektedir.  

CDCl3 sinyali ise 7.28 ppm’de tespit edilmiştir. Ayrıca sentezlenen polimerlerin 

yapısında safsızlık olarak bilinen cis çift bağ, kloro metil ve dallanmış yapılara 

rastlanılmamıştır. 

 25 
o
C’de THF çözücüsü ile sentezlenen MDMO-PPV’nin Şekil 4.7’de 

görüldüğü üzere 2,9 ppm’de TBB safsızlığına rastlanılmamıştır. Fakat 40 
o
C ve 60 

o
C’de THF ile sentezlenen MDMO-PPV’lerde TBB safsızlıkları görülmüştür.  Şekil 

4.8.’de görüldüğü üzere TBB safsızlığı 2,7 ppm ve 3 ppm’de olmak üzere ikiye (Şekil 

4.10.) ayrılmıştır. Şekil 4.9.’da ise TBB safsızlığı 2,9 ppm’de görülmüştür.  Bu, 

polimerin ana zinciri üzerinde alifatik ve konjuge olmayan yapıların olduğunu 

göstermektedir. 
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Şekil 4.10. a) Konjuge PPV,  b) TBB içeren konjuge olmayan PPV 

 

4.2.3. GPC analiz sonuçları  

Sentezlenen polimerlerin GPC analizleri yapılmıştır ve her bir polimer için GPC 

pikleri elde edilmiştir. Oluşan pikler eşit parçalar halinde bölünerek alıkonma zamanları 

ve bu zamana karşılık gelen pik yüksekliği (h) okunmuştur. Alıkonma zamanlarından 

yararlanılarak elde edilen kalibrasyon denklemi yardımı ile Mp değerleri hesaplanmıştır.   

Mw, Mn ve PID değerlerinin hesaplanabilmesi için h/Mp ve h*Mp değerleri 

hesaplanmıştır. Mw değerleri Eşitlik 4.1, Mn değerleri Eşitlik 4.2 ve PID değerleri ise 

Eşitlik 4.3’e göre hesaplanmıştır. PPV
5
 için örnek bir hesaplama yapılmıştır ve elde 

edilen GPC sonuçları Çizelge 4.2’de verilmiştir. Ayrıca oluşan PPV
5
’in GPC piki Şekil 

4.11’de gösterilmiştir. 

Mw =  
       

  
     (4.1) 

Mn =  
  

  
 

  
 
      (4.2) 

PID =  
  

  
      (4.3) 
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Şekil 4.11. PPV
5
’in GPC analizi sonucu oluşan piki 

 

Çizelge 4.2. PPV
5
’in GPC analiz sonuç ve hesaplamaları 

Alıkonma süresi (dk) h Mp h/Mp h*Mp 

9 2 78813 0,00003 157627 

9,2 56 67409 0,00083 3774922 

9,4 158 57655 0,00274 9109553 

9,6 226 49312 0,00458 11144701 

9,8 149 42177 0,00353 6284435 

10 46 36074 0,00128 1659426 

10,2 4 30854 0,00013 123418 

     

 
∑h = 641 

 
∑(h/Mp) = 0,01312 ∑(h*Mp) = 32254084 

 

 

Mw = 
       

  
 = 

        

   
 = 50318 

 

Mn =  
  

  
 

  
 
 = 

   

       
 = 48868 

  

PID = 
  

  
 = 

     

      
 = 1,03   

 

Sentezlenen MDMO-PPV’lerin Mw değerleri 50000-82000 arasında, Mn 

değerleri 49000-76000 arasında, PID değerleri ise 1,03-1,08 arasında bulunmuştur.   
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Elde edilen GPC sonuçlarına göre Gilch polimerizasyon yöntemi ile sentezlenen 

polimerlerin yüksek molekül ağırlığına sahip oldukları gözlenmiştir. Yüksek molekül 

ağırlığına sahip bu polimerler düşük molekül ağırlığına sahip (5000-20000) polimerlere 

göre PLED uygulamalarında daha gelişmiş elektro optik özellik (düşük voltajda 

çalışma, parlaklık verimliliği) sergilemektedirler (Becker et al., 2001).  Mw değeri 

arttıkça polimer bağları arasındaki kuvvet artarken organik çözücülerde çözünebilirliği 

azalmaktadır.  Bu doğrultuda PPV
7 

dışındaki diğer polimerler oda sıcaklığında THF 

içerisinde çözünebilirken, PPV
7
’nin tamamen çözünebilmesi için çözücü sıcaklığının ve 

karıştırma hızının arttırılması gerekmiştir.  Elde edilen düşük PID değerlerine göre 

polimerin moleküler dağılımının üniform olduğu tespit edilmiştir. PPV
5
 için elde eilen 

GPC hesaplamaları diğer polimerler için de uygulanmıştır ve her birinin Mw, Mn ve PID 

değerleri Çizelge 4.3’te verilmiştir. 

 

Çizelge 4.3. Sentezlenen polimerlerin Mw, Mn ve PID değerleri 

Mw Mn PID 

PPV
1
 53510 51666 1,04 

PPV
2
 62777 58939 1,07 

PPV
3
 55263 53292 1,04 

PPV
4
 58671 55364 1,06 

PPV
5
 50318 48868 1,03 

PPV
6
 56466 53750 1,05 

PPV
7
 82225 75840 1,08 
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5. SONUÇLAR VE ÖNERİLER 

 

 

 Bu çalışmada, Gilch polimerizasyon yöntemi ile MDMO-PPV polimeri 

sentezlenmiştir.  Polimerizasyon işlemi üzerine etkili olabileceğini düşündüğümüz 

sıcaklık ve çözücü cinsi parametreleri araştırılmıştır.  Bu parametre etkilerinin daha iyi 

anlaşılabilmesi için UV-Vis, 
1
H-NMR ve GPC analizleri yapılmıştır ve aşağıdaki 

sonuçlar elde edilmiştir. 

 

 1,4-dioksan ve THF çözücüleri ile yapılan sentezleme işleminde polimerizasyon 

sıcaklığının elde edilen polimer verimini çok fazla etkilemediği görülmüştür.    

1,4-dioksan çözücüsü için maksimum verim 98 
o
C’de %33,2, THF çözücüsü için 

ise maksimum verim 25 
o
C ‘de %32,5 olarak bulunmuştur. Ancak 1,4-dioksan 

ile yapılan sentezleme işlemi 2 saat sürerken, THF ile yapılan işlem ise 24 saat 

sürmektedir. Enerji kaybının önlenmesi ve zamanın iyi değerlendirilmesi 

açısından çözücü olarak 1,4-dioksanın kullanılması daha uygundur. 

 

 Sentezlenen polimerlerin absorbans spektrumlarının bulunması amacıyla UV-

Vis analizi yapılmıştır. Buna göre MDMO-PPV polimerlerinin absorbans 

değerleri 510 ± 20 nm olarak bulunmuştur ve en çok yeşil ışığı absorpladığı 

tespit edilmiştir.  Yeşil ışığı maksimum absorplayan renk ise kırmızı renktir. 

 

 Polimer yapısını ve safsızlıkları araştırmak için H-NMR analizi yapılmıştır. 1,4-

dioksan çözücüsü ile sentezlenen MDMO-PPV’lerin yapısında H-NMR analizi 

ile TBB safsızlığı tespit edilemezken, C-NMR analizi ile bu safsızlıkları görmek 

mümkün olabilir.  Buna karşın THF ile 40 ve 60 
o
C’de sentezlenen MDMO-

PPV’lerin yapısındaki TBB safsızlığı H-NMR analizinde dahi tespit edilmiştir. 

Bu safsızlığın polimerin konjuge yapısını bozduğu bilinmektedir. 
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 Sentezlenen MDMO-PPV’lerin yüksek molekül ağırlığına sahip oldukları 

bulunmuştur.  Polimerlerin Mw değerleri 50000-82000 arasında, Mn değerleri 

49000-76000 arasında, PID değerleri ise 1,03-1,08 arasında hesaplanmıştır.  

Düşük PID değerlerine göre ise, polimerlerin moleküler dağılımının üniform 

olduğu, yani polimer zincirlerinin aynı boyutta olduğu anlaşılmıştır. 

Yapılan bu çalışmalar sonucunda elde edilen polimerlerden diğer mühendislik 

dallarının yardımı ile PLED cihazlarının üretimi gerçekleştirilebilir.  Kırmızı ışık yayan 

MDMO-PPV’nin dışında yeşil ve mavi ışık yayan PPV türevlerinin üretilmesi 

mümkündür.  Kırmızı, yeşil ve mavi renk saçan bu polimerlerin birleştirilmesi ile PLED 

cihazlarda diğer ara renkler de elde edilebilir.  Bunun dışında MDMO-PPV’nin 

fotovoltaik cihazlarda kullanımı gün geçtikçe artmaktadır. 

Gilch polimerizasyon yöntemiyle PPV türevlerinin endüstriyel ölçekte üretimi 

için monomer sentezi, reaksiyon kontrolü, polimerin saflık oranı ve yeniden 

sentezlenebilirlik gibi temel sorunların aşılması gerekmektedir.  Polimer reaksiyonunun 

kontrolü, yeniden sentezlenebilirlik ve kalitesinde tutarlılık sağlayabilmek için 

bilgisayar kontrollü sistemlerin kullanılması gerekmektedir. Sentezleme ve saflaştırma 

işlemlerinin birbirinden ayrılması ile daha yüksek saflıkta polimerler elde edilebilir.   
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