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OZET

Bu calismada, stiren ve vinilbenzil kloriir monomerleri kullanilarak kontrollii
bir polimerlesme yontemi olan nitroksi ortamli radikalik polimerizasyon (NMP)
yontemi ile kloriir yan gruplarina sahip stiren kopolimerleri, benzoil peroksit (BPO)
radikal ve 2,2,6,6-tetrametil-1-piperidiniloksi (TEMPOQO) koradikali kullanilarak
sentezlendi. Elde edilen polimerlerin kloriir yan gruplart sodyum azid ile
dimetilformamid (DMF) ortaminda azid gruplarina donistiiriildii. Son adimda ise
azid fonksiyonel yan gruplarina sahip stiren polimerleri bakir(I)-katalizli azid alkin
siklokatilma (CuAAC) “klik” kimyasi teknigi kullanilarak, i) ferrosen, ii) tiyofen, iii)
fulleren-Ceo, iv) 3,4-etilendioksitiyofen (EDOT) gruplari ile fonksiyonlandirilarak
dort farkli fonksiyonel elektroaktif kopolimer hazirlandi. Sentezlenen kopolimerlerin
elektroegirme yontemi ile nanofiber yapilart elde edildi. Yiizey ve yapisal
karakterizasyonlar taramali elektron mikroskopisi (SEM) ile gézlemlendi.

Kopolimerlerin ve ara bilesiklerin kimyasal yapilar1 *H NMR, *C NMR ve FT-
IR spektroskopisi yontemleri ile aydinlatildi. Polimerlerin ortalama molekiil
agirliklart jel gecirgenlik kromatografisi ile belirlendi (GPC). Kopolimerlerin termal
Ozellikleri diferansiyal taramali kalorimetre (DSC) ve Termal gravimetrik analiz
(TGA) cihazlar ile aydinlatildu.

Sentezlenen EDOT fonksiyonel stiren kopolimeri (PS-EDOT), kapi izolatorii
olarak iist kapi alt kontak organik alan etkili transistorlerinin (OFET) (ITO/P3HT/PS-
EDOT/PEDOT:PSS) iiretiminde kullamildi. Uretilen OFET aygitimin azalan kanal
uzunluklarina bagl olarak, alan etkili mobilite (urer), ve agma-kapama akim orani
(lagma/kapama) gibi transistér parametreleri sirasiyla, 0.82-1.14 cm?/Vs ve 3.12x10° —
1.45x10 araliginda tespit edildi.

Anahtar Kelimeler: Stiren, Ferrosen, Tiyofen, Fulleren-Ceo, EDOT, OFET.



SUMMARY

In this work, chloride-functional styrene copolymer were synthesized via
nitroxy-mediated stable free radical polymerization (NMP) of styrene and 4-
vinylbenzyl chloride as monomers using benzoyl peroxide (BPO) as the radical
initiator and 2,2,6,6-tetramethyl-1-piperidinyloxy (TEMPO) as the co-radical. Then,
chloride side-groups was converted into azide by reacting with sodium azide in
dimethylformamide (DMF), yielding azide-functional styrene copolymer. After these
steps, ferrocene, thiophene, fullerene-Ceso, EDOT functional styrene copolymers were
prepared via copper(l)-catalyzed azide alkyne cycloaddition (CuAAC) click
chemistry technique using azide-functional styrene copolymer. The synthesized
copolymers were employed for electrospun nanofiber mats. Morphological and
structural characterizations of the nanofibers were performed via scanning electron
microscope (SEM).

The chemical structure of the small molecule compounds and polymers were
investigated via *H NMR, 3C NMR and FT-IR spectroscopic methods. Average
molecular weights of the polymers were measured via gel permeation
chromatography (GPC). Thermal properties of the polymers were studied via
differential scanning calorimetry (DSC) and thermogravimetric analysis (TGA).

The synthesized EDOT functional copolymer (PS-EDOT) was used in the
production of Top Gate Bottom Contact organic field effect transistor (OFET)
(ITO/P3HT/PS-EDOT/PEDOT:PSS) as gate insulator. The channel length-dependent
lonott Values of the transparent PS-EDOT OFETs varied between 3.12x10° and
1.45x10%, while the urer values of the PS-EDOT OFETSs varied between 0.82 and

1.14 cm?/Vs with decreasing the channel length.

Key Words: Styrene, Ferrocene, Thiophene, Fullerene-Ceo, EDOT, OFET.
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1. GIRIS

Gegtigimiz son ¢eyrekte bilim ve teknolojideki ilerlemelere paralel olarak,
nanomateryallerin hazirlanmasinin ve karaterizasyonunun yani sira fonksiyonel
uygulamalar1 alaninda biiyiik ilerlemelere ve gelismelere tanik olunmustur. Onemli
bir nanomalzeme sinifi olarak, nanofiberler olduk¢a kiiciik caplarindan dolay1 yiiksek
ylizey alanma sahiptirler. Bu essiz Ozelliklerin yani sira polimerlerin ¢ok farkl
fonksiyonel gruplara sahip olabilmelerinden ve pek c¢ok farkli materyal ile
katkilanabilmelerinden dolayr nanofiberler, istiin Ozelliklere sahip malzemeler
gerektiren bir¢ok alanda uygulama potansiyeline sahiptir.

Nanofiberlerin hazirlanmasi i¢in pek ¢ok yontem gelistirilmis olmakla birlikte,
elektroegirme yontemi bliylik dlcekte kesintisiz nanofiberlerin hazirlanmasina ve
fiber ¢apmin nanometreden mikrometreye kadar ayarlanabilmesine imkan
tamimasindan dolayr umut verici bir yontem olarak degerlendirilmektedir.
Elektroegirme yonteminin temelleri 1882°de Lord Rayleigh’in bir damlanin yiizey
gerilimini yenmek icin ne kadar elektriksel yiikiin gerektigini arastirdigi caligmaya
kadar gitmektedir. 1900’li yillarin  baslarinda eriyik bal mumuna elektrik
verildiginde kat1 fiberlerin olustugu bilinmekteydi. Plastik malzemelerin
elektroegirmesi tizerinde ilk 6nemli patent 1934 yilinda Anton Formhals tarafindan
alimmugtir. Bu ¢aligmalara ragmen elektroegirme yontemi uzun bir siire ticari onem
kazanmamustir. 1970 yilinda Simm ve arkadaslar1 1 um’den daha kiigiik ¢apa sahip
fiberlerin iiretimini basard1 ve yontemini patentledi. Buna karsilik, akademisyenlerin
bu alana ilgisi 1990’11 yillarda Reneker’in grubunun ¢aligmalari ile artmaya basladi.
Elektroegirme ile ilgili akademik caligmalarindaki patlama ise son bes yilda
gerceklesmistir. Bu yontem biitiin  ¢ozilinebilir veya eriyebilir polimerlere
uygulanabilmektedir. Elektroegirme yontemi ilk bakista basit bir yontem olarak
goriilebilmekle birlikte oldukga ¢etrefilli bir siiregtir ve dikkatle ele alinmasi gereken
birgok molekiiler, siire¢sel ve teknik parametreye baghdir. Elektroegirme yonteminin
en biiylik avantaj1 kendi basina fiber olusturmayacak pek ¢ok malzeme, hatta viriis,
bakteri ve hiicreler gibi ¢ok hassas biyolojik nesneler bile, bu yontem ile
nanofiberlerde tutuklanabilmektedir. Elektroegrilmis nanofiberler sahip olduklari
fonksiyonel gruplara bagli olarak pek ¢ok farkli alanda kullanilabilmektedir. Bununla

birlikte nanofiberlerin ¢ap kalinliklari onlarin verimligini oldukca etkilemektedir.

1



Nanofiberler ne kadar ince ve defektsiz olurlarsa nanofiberlerin etkinligi o Ol¢iide

fazla olacaktir.
1.1. Tezin Amaci, Katkisi ve Icerigi

Amorf polistiren 15181 gegiren, biikiilmeye direngli, yiliksek elektriksel dirence
ve diistik dielektrik kayba sahip bir malzemedir ve paketleme, yalitim, filtrasyon gibi
bir¢ok uygulamada en ¢ok kullanilan ticari polimerlerden biridir. Elektroegirme
yontemi ile polistiren nanofiberlerin hazirlanmasi iizerinde bir¢ok caligsma yapilmistir
ve elde edilen elektroegirilmis polistiren nanofiberler tagidiklar1 fonksiyonel gruplara
bagl olmak {izere doku miihendisligi, filtrasyon, iyon degisimi, enzim tutuklanmasi,
sensorler, katalizor tutuklanmasi ve kompozit malzemeler gibi bir¢ok alanda
kullanilabilmektedir.

Tez calismast dort bolimden olugmaktadir. Her boliimde farkli fonksiyonel
gruplar iceren stiren polimerleri sentezlenmis ve elektroegirme yontemi ile bu

polimerlerin nanofiberleri hazirlanmistir. Bu polimerler:

Yan grubunda ferrosen igeren stiren polimeri

Yan grubunda tiyofen iceren stiren polimeri

Yan grubunda fulleren-Ceo i¢eren stiren polimeri

Yan grubunda etilendioksitiyofen igeren stiren polimeri

olarak siralanmistir. Ayrica etilendioksitiyofen igeren stiren polimerinin film
ozelliklerinden  faydalanilarak  organik  alan  transistorii  (ITO/P3HT/PS-
EDOT/PEDOT:PSS) iiretilmistir.

Tez kapsaminda sentezlenen kiigiik yapili bilesiklerin ve polimerlerin kimyasal
yapilar1 'H NMR, BC NMR ve FT-IR spektroskopik yontemleri ile aydinlatildi.
Polimerlerin ortalama molekiil agirliklari ise jel gegirgenlik kromatografisi (GPC) ile
tespit edildi. Hazirlanan nanofiberlerin morfolojik ve yapisal karakterizasyonlari
taramali elektron mikroskobu (SEM) teknigi ile gerceklestirildi. Sentezlenen
polimerlerin termal o&zellikleri diferansiyel taramali kalorimetre (DSC) ve
termogravimetrik analiz (TGA) ile incelendi. Uretilen transistorlerin elektriksel
ozellikleri keithley 2612B SMU ve Novocontrol Alpha-A analizori ile belirlendi.



2. NANOFIBERLER

Endiistride ekstriizyon (extrusion) yontemiyle iiretilen konvansiyonel sentetik
fiberler (lifler) ile pamuk, yiin veya ipek gibi biyolojik kaynakli fiberlerin caplar
karakteristik olarak birkag¢ mikrometre (mikrofiberler) ve tizeri (10-100 pum) gapa
sahiptirler [1]. Nanofiberlerin ¢aplar1 ise birka¢ nanometre ile 100-150 nm arasinda
olabilmektedir. Nanofiberlerin ¢aplarinin bu kadar diisiik olmas1 yiizey alanlarinin
hacimlerine oranlarinin konvansiyonel fiberlerinkine gore neredeyse 1000 kat fazla
olmasina yol agmaktadir. Bu nedenle, nanofiberler siradan polimer fiberlerine gore
iistiin fiziksel (sertlik, gerilme mukavemeti vb.) ve kimyasal (birim yilizeyde bulunan
fonksiyonel grup sayisi) oOzelliklere sahip olurlar [2]. Bu istiin o6zellikler,
nanofiberlerin pek ¢ok 6nemli uygulamada kullanim alani bulmasini saglamigtir. Son
yillarda, nanofiberlerin eldesinde ¢ekme (drawing) [3-5], Kalip sentez (template
synthesis) [6-8], faz ayrimi (phase separation) [9, 10], kendiliginden diizenlenme
(self-assembly) [11, 12] ve elektroegirme (electrospinning) [13-15] gibi pek ¢ok
yontem kullanilmistir. Cekme yontemi ile birer birer ¢ok uzun tek nanofiberler elde
edilebilir. Buna karsilik, bu yontem gerek 6zel ekipmanlar gerektirmesi, gerekse
yalnizca c¢ekme esnasinda uygulanan germe kuvvetine dayanabilen viskoelastik
materyaller iizerinde uygulanabilmesinden dolay1 pratik bir yontem degildir [2].
Kalip yontemi ile nanofiber eldesinde nano Olgekte porlara sahip 6zel membranlar
kullanilir. Bu yontemin en onemli 6zelligi ise iletken polimerler, metaller ve
yariiletkenlerin nanometre Olgekte tiibiilleri (tubules) ve fiberlerinin elde
edilebilmesidir. Buna karsilik, bu yontemle biiyiik 6l¢ekte siirekli nanofiberler elde
edilememektedir. Faz ayrimi yonteminde polimer oOrnekleri uygun c¢oziiciilerde
¢oziiliir, jellestirilir, farkli bir ¢6ziicii kullanilarak ekstrakte edilir, dondurulur ve son
olarak nano-porlu kopiigiimsii bir iiriin vermek tizere kurutulur. Bu siireg, kati
polimerik malzemeyi nano-porlu kopiik haline getirmek igin nispeten uzun bir siire
gerektirmektedir.  Kendiliginden  diizenlenme  (Self-assemble)  yonteminde,
kendiliginden diizenlenebilme 6zelligine sahip polimerlerin istenen motiflerde ve
Orlintiilerde diizenlenmeleri zaman almaktadir ve siirekli nanofiberlerin eldesinde
pratik bir yontem degildir. Buna karsilik, elektroegirme metodu biiylik Olcekte
stirekli nanofiberlerin hazirlanmasinda oldukca basit, kullanigh ve etkili bir yontem

olarak kabul edilmektedir [16-18].



Elektroegirme, elektrostatik egirme olarak da bilinir. Bu yontemin bilimsel
temelleri Lord Rayleigh’in 1882°de bir damlanin yiizey gerilimini yenmek ic¢in ne
kadar elektriksel yiikiin gerektigini arastirdigi calismaya kadar gitmektedir [19].

Plastik malzemelerin elektroegirmesi tizerinde ilk 6nemli patent 1934 yilinda
Anton Formbhals tarafindan alinmistir [20]. Bu ¢alismalara ragmen prosediir uzun bir
siire ticari 6nem kazanmamistir. 1970 yilinda Simm ve arkadaslar1 1 um’den daha
kiiglik ¢apa sahip fiberlerin tiretimini patentlemistir. [21]. Elektroegrilmis fiberlerin
ilk ticari uygulamalar filtre uygulamalaridir. [19]. Akademisyenlerin bu alana ilgisi
1990’11 yillarda Reneker’in grubunun ¢alismalari ile artmaya baslamistir [22].

Tipik bir elektroegirme diizeneginde polimer ¢ozeltisi veya eriyigi i¢ capt 100
um civarinda bulunan ince bir kapiler uctan topraklanmis metal bir yilizeye dogru
puskirtiliir (Sekil 1). Bu esnada, kapiler uca 100-500 kVm-1 arasinda yiiksek bir
elektrik alan uygulanir ve kapiler ug bir elektrot olarak davranir [23-25]. Kapiler
uctan karsi elektrota olan mesafe laboratuar sistemlerinde 10-25 cm araligindadir.
Elektroegirme siirecinde uygulanan akim birka¢ nanoamperden mikroamper
seviyelerine kadar degisebilir. Elektroegirilmis fiberlerin iizerinde toplanacagi
substrat genel olarak kars1 elektrot ile kontak halindedir. Kapiler ugtan piiskiirtiilen
elektrik yukli c¢cozelti jeti karsi elektrota dogru ivmelenir, toplayici substrata
varmadan Once ¢oziicli buharlagarak jet katilasir ve uygulanan parametrelere bagh
olarak capi birka¢ nanometreden 10 um’ye kadar degisebilen kesintisiz fiberlerin
olusumuna sebep olur [26-28]. Bu fiberler yiiksek poroziteye ve yliksek yiizey alana
sahip kecemsi ve Orgilisiiz (nonwoven) yapilar olusturur. Elektrotlarin dikey
diizenekte “yukaridan asagiya” olmasi siire¢ agisindan onemsiz olmakla birlikte,
prensip olarak elektroegirme “asagidan yukariya” veya yatay olarak gerceklestirilir
Elektroegirme yontemi biiylik 6lgekli fiber iiretimine imkan tanimasi ve eseksenli
(coaxial)  elektroegirme  gibi  konvansiyonel  elektroegirmenin  degisik
varyasyonlarinin uygulanabilir olmasindan dolay1 olduk¢a avantajli bir yontemdir.
Bunun yaninda, elektroegirme yontemi farkli uygulamalara yonelik farkli
fonksiyonel gruplara sahip malzemeleri bir araya getirebilmek i¢in farkli diizenekler
olusturulmasina uygundur.

Elektroegirme yontemi ile pek ¢ok dogal ve sentetik polimerlerin nanofiberleri
hazirlanmistir. Bunlarin arasinda, akrilat [29] ve metakrilat polimerleri [30, 31],

vinilik polimerler [32, 33], polistiren (PS) [34], poliamit (PA) [35, 36], poliiiretan



(PU) [37, 38], poliesterler [39-41], polibenzimidazol [42], polikarbonat [43],
polietilenglikol [44,45], polianilin [46], dogal polimerler [25, 47-50] ve onlar1 i¢eren
kompozitler [51,52] sayilabilir. Ayrica, ¢esitli nanomateryaller, pigmentler ve
fonksiyonel gruplar iceren pek ¢cok malzeme polimer ¢dzeltisine katilarak kompozit
nanofiberlerin iiretiminde kullanilmislardir [53].

Bir¢ok parametre polimer c¢ozeltilerinin elektroegirme ile nanofiberlere
doniistimiinii etkileyebilir. Bunlarin arasinda, a) viskozite, elastisite, iletkenlik ve
ylizey gerilimi gibi ¢dzelti parametreleri, b) kapiler tiip i¢indeki hidrostatik basing,
kapiler ucuna uygulanan elektrik potansiyeli ve kapiler ug¢ ile toplayici elektrot
arasindaki mesafe gibi deney diizenegi ile ilgili parametreler, c) ¢ozelti sicakligi,
elektroegirme kabinindeki nem ve hava hizi gibi ¢evresel parametreler sayilabilir
[54].

Birgok arastirmact farkli polimerlerin elektroegrilmelerini incelemislerdir.
Fong ve arkadaslar1 polietilenoksit’in (PEO) sulu c¢ozeltisinin elektroegirme
calismalarinda diisiik viskozite degerlerinde (32-289 centipoise) fiberlerin boncuklu
yapida olduklarini, viskozite 1250 centipoise degerine ¢ikarildiginda boncuklarin
kayboldugunu ve viskozite arttikca fiberlerin kalmhiginin arttigini gézlemlediler.
Ayni calismalarinda elektrik yiikii yogunlugunun fiber karakteristikleri tizerindeki
etkisini incelemek icin sabit konsantrasyondaki PEO c¢ozeltilerine farkli miktarlarda
NaCl eklediler. NaCl eklenmesi ile piiskiirtiilen ¢ozelti (jet) tarafindan tasinan net
yik yogunlugu artmis ve ¢ozeltisinin direncinin diismesi ile daha uniform
nanofiberlerin elde edildigi goriildi. Daha sonra da PEO’in elektroegirme
calismalarin1 su-etanol karisiminda yaptilar. Cozeltilerdeki etanol orani arttikga
¢oOzeltinin yiizey geriliminin diistiigli ve daha homojen ve kalin fiberlerin elde
edildigi goriildii [55].

Deitzel, PEO polimeri ile yaptig1 elektroegirme ¢alismasinda 5.5 kV gerilim
uygulandiginda boncuksu kusurlar icermeyen nanofiberlerin elde edildigini, voltaj 7
kV’a ¢ikarildiginda boncuklu fiberlerin olustugunu rapor ettiler. Ayni calismada, 400
kDa molekiiler kiitleye sahip PEO polimerinin %4-10 (w/w) araliginda ¢dzeltilerini
hazirladilar. Bu ¢ozeltilerin viskoziteleri 1-20 poise, ylizey gerilimleri de 55-35
dyne/cm arasinda degisiyordu. Cozelti konsantrasyonlart %4 (w/w)’iin altina
diistiigiinde elektroegirme islemi sonucunda nanofiber ve damlacik karigimi elde

edildi. Konsantrasyon %10 (w/w)un iizerine ¢iktiginda ise yiiksek viskoziteden



dolay1 elektroegirme islemi engellendi. Ayrica, Deitzel bu c¢alismada fiber

kalinliginin ¢6zelti konsantrasyonu ile dogru orantili olarak degistigini gosterdi [S6].

2.1. Nanofiber Uretim Yontemleri

2.1.1. Cekme Yontemi

Cekme isleminde, SiO2 yiizeyine milimetrik boyutta polimer ¢dzeltisi
damlatilir [57] ve ¢oziiciinin buharlasmasina izin verilir. Buharlasmadan sonra
konsantrasyonu artan damlacigin igerisine daldirilan kapiler 100 pm/s hiz ile ¢ekilir.
Bu Sekilde olusan fiberler bagka bir yiizeye biriktirilir ve bu islem istenilen miktar
fiber elde edilene kadar tekrar edilir (Sekil 2.1) [57]. Basit bir islem bu yontem, her
bir fiber i¢in ayr1 ayri yapilmasi sebebiyle sadece laboratuvar kosullarinda sinirh

kullanima sahiptir. Elde edilen fiberler 60 nm ile 500 mm arasindadir.

CekmeT

Demir/Silika gubuk

Yaklasma yénii

1 [N

Sekil 2.1: Cekme yontemi ile nanofiberlerin hazirlanisi.
2.1.2. Kahp Sentez Yontemi

Kalip sentez yonteminde polimerler, tek diize gozeneklere sahip olan
membranlardan gegirilerek mikro ve nano boyutta nanofiberler elde edilebilir (Sekil
2.2. ve Sekil 2.3.) [58,59]. Bu yontemin belli baslt avantajlart;

e Boyutlarin kontrol edilebilmesi,

e Sentezlerinin kolay olmasidir.



Sekil 2.2: Anodik Aliiminyum oksit kalib1 (AAO).

Sekil 2.3: @) SnO2 nanofiberlerinin yukardan, b) degisik ¢oziiniirliikte, ¢) yandan ve
d) yiiksek ¢oziintirliikklii SEM goriintiileri.

2.1.3. Faz-Ayrimi Yontemi

Bu yontem wuzun yillardir goézenekli malzemelerin hazirlanmasinda
kullanilmaktadir. Islem 3 ana basamaktan olusur (Sekil 2.4.) [60].
i) Polimerin ¢oziilmesi
i) Jel olusumu

iii)  Cozict ekstraksiyonu

Islemin basamaklar1 Sekil 2.4’de [60] gdsterilmektedir. Faz ayirimi basit bir

prosediirdiir.



Cozicl Faz ayrimi Nancfiberler

Sekil 2.4: Faz ayrimi yontemi.

2.1.4. Kendiliginden Birlesme

Kendiliginden birlesme (Self assembly) yonteminde, atom veya molekiiller ici
kuvvetler ile bir araya gelen kiiciik molekiiller merkezli olarak kendiliginden
dizilirler (Sekil 2.5) [61].

Sekil 2.5: Kendinden birlesme yontemi.

2.1.5. Elektroegirme Yontemi

Elektroegirme yontemi, sivi formunda polimer ¢ozeltisine elektrik alani
uygulanmasi ile nanometre boyutunda fiber olusturulmasina imkan saglayan modern
ve etkin bir metottur (Tablo 2.1) [62].



Tablo 2.1. Farkli tiirdeki nanofiber yontemlerinin karsilastirilmasi.

Yontem Ticari tiretim Farkli Avantajlari Dezavantajlari
boyutlarda
iiretim
Cekme X X Az bir ekipman ile Siirekli proseslerin
gerceklestirilebilmesi imkansiz olusu.
Kendiliginden X £% Kiigiik boyutlarda Kompleks proses

birl nanofiber eldesi

irlesme

Faz-aynrm X X Az bir ekipman ile Sadece sinirlt

gerceklestirilebilmesi. | sayida polimerlerle
Mekaniksel galigilabilmesi
ozelliklerin polimer
¢Ozeltisinin
konsantrasyonunu
degistirilerek kontrol

edilebilir olmas1

Kalip sentez x v Farkli caplarda _
fiberler farkli

yontemi kaliplarla elde
edilebilir.
Elektroegirme V4 v Ucuz. Uzun siirekli Proses esnasinda
nanofiberler elde olusan kararsiz jet
edilebilir yapisl.

Nanofiberler, elektroegirme yontemi ile viskoelastik ¢ozeltinin tek eksenli
gerilimi ile elde edilmektedirler. Geleneksel kuru-egirme (dry-spinning) ve ¢ozelti
ortaminda egirme (melt-spinning) yontemlerinden farkli olarak, elektroegirme
prosesi elektrostatik kuvvetlerin parametreleri ile tanimlanir. Tipik elektroegirme
diizegi Sekil 2.6’da goriilmektedir [63]. Elektroegirme diizenegi; pompa, igerisinde
polimer ¢ozeltisi bulunan siringa, yliksek voltaj kaynagi ve metal toplayici olarak 4

temel bilesenden olusmaktadir [63].




Cozelti

|

{ Yiiksek Voltaj
[ ! Kaynagi

éLdﬁ Elektroegirme jeti

Toplayici

Sekil 2.6. Elektroegirme diizenegi.

Elektroegirme islemi metal ignenin igerisindeki polimer ¢dzeltisinin elektrik ile
yiiklenmesi ile baslar. Elektrik ile yiiklenen polimer damlasinda bir diizensizlik
meydana getirir. Ayn1 zamanda yiiklerin karsilikli birbirlerini itmeleri bir kuvvet
olusturur bu da yiize gerilimine neden olur. Sonug olarak polimer ¢dzeltisi elektrik
alan1 yoniinde bir akis meydana getirir. Elektrik akiminin biraz daha yiikselmesi kiire
seklinde damlacik olusturur ve ilerleyen sathada koni olusumuna (Taylor konisi)

sebebiyet verir. Bu koniden olusan ince jetler metal toplayicida birikir.

2.2. Elektroegirmenin Modellenmesi

Elektroegirme prosesi, akiskanlar dinamiginin bir konusudur. Bu sebeple
nanofiberlerin &zelliklerini, geometrisini, seri tiretim potansiyelini kontrol etmek,
elektroegirme isleminin milimetre ¢apindaki kapilerin igerisindeki polimer-¢ozelti
akiskaninin degisiminin nasil oldugunu belirlemek gerekmektedir. Elektrostatik
kuvvetler akiskanin yilizey gerilimini yendigi zaman, elektrik ile yiiklenmis akiskan
kapilerin ucunda toplayiciya dogru bir jet olusturur. Bu islem {i¢ ana kistmdan

olusmaktadir [64];

i) Jet baglamasi ve jetin diiz bir hat boyunca uzamasi,
i) Jetin spin atarak kararsiz bir Sekilde biiyiimesi, jetin dallanmas1 ve/ ya da jetin
yarilmasi,

iii)  Jetin nanofiber olarak solvent buharlagmasi neticesinde katilasmasi.
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2.2.1. Jet Baslamasi

Elektroegirilmis jet akiskanlarinin temel prensipleri Taylor tarafindan
gelistirilmistir [65-67]. Taylor arastirmalar1 neticesinde sivilarin elektrostatik alan
altinda 1iletken tiipler olusturabildigini kanitlamistir. Bu iletken tiiplerin artisi ile
diizlemsel yapidaki akiskanin yiizey egriligi konik Sekil alarak diizgiin jetler bu
elipsden meydana gelmektedir [68]. Taylor’a gore elektrik alani altinda viskoz sivi
damlaciklarindan iyi liflerin olusumu elektriksel kuvvetler ile uyarilmis sivi
yiizeyinin maksimum diizensizliginden ileri gelmekte ve ¢=49,3° aciyla olusan koni
elektriksel alanda dengede olan viskoz akiskanlar varliginda olusmaktadir (Taylor
konisi) [68].

Elektroegirme isleminde jet’in baslamasi elektrostatik alanin kuvvetiyle

iliskilidir. Bu iligki ifade edecen kritik voltaja (Vc) bagl denklem:

H? 2L
V2= 4—(ln— — 1.5) (0.117R.y)

2\ R
(2.1)
,  H?[ 2L
V2 = 4L—2(ln? 4 1.5) (0.117R.y)

Burada;

Ve: Kritik voltaj (KV);

H: Kapiler ve toplayici aras1 mesefa (cm);

L: R yarigapli kapilerin uzunlugu (cm);

y: Yiizey gerilimini belirtmektedir (dyn.cm™).

Daha sonra Hendrick, hava ortaminda yar1 kiiresel ve iletken damlalarin

minimum sprey potansiyellerini i¢eren denklemi ileri siirdii [70].

v = 300,/ 20mry (2.2)

e I: jet yaricapi

e y: Yiizey gerilimini belirtmektedir (dyn.cm™)
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2.2.2. Jet incelmesi

Elektroegirme prosesinde olusan jetin incelmesi hala tam olarak
aydinlatilamamistir. Fakat son c¢alismalara gore kararsiz akigkan hali bu halde
olusmaktadir. Geleneksel bakis acis ile, elektrikle yiiklenmis jet akigkani hareket
halindeyken ve fiberler doniis halinde iken, radyal yiik itmesi, genisleme olarak
bilinen (splaying) proseste ¢oklu yar jetlerin iginde yarilmalara sebep olmaktadir.
Fakat net fiber boyutu temel olarak tamamlayici jetlerin gelisimiyle olugsmaktadir.

Son c¢alismalar jet capmin mikrometre boyutundan nanometre boyutuna
diistiriilmesi, dis merkezli ya da kamc¢ilama kararsizligi (whipping instability) ile
meydana gelmektedir. Shin ve c¢alisma arkadaslar1 PEO (polietilen oksit) jetinin
elektroegirmesini asimtotik genisleme teknigi kullanarak bozulma miktarinin
oraninin katlar1 seklinde elektrohidrodinamik denklemler kullanarak arastirdilar.
Denklemlerin ¢6éziimlenmesinden sonra {i¢ tiir kararsizlik oldugunu kesfettiler.

Bunlar

i) Jet merkezine asimetrik olan Rayleigh kararsizligi,
i)  Eksenel simetrik kararsizlik,
iii)  Eksenel olmayan egilme kuvvetleriyle olusan kararsizlik bu da kamgilama

kararsizligi (whipping instability) seklinde tanimlanir.

Degismeyen diger biitiin parametreleri géz 6nilinde bulundurarak, elektrik alan
kuvveti kararsizlik ile orantili olacaktir. Alan diisik oldugu zaman Rayleigh
kararsizlig1, yiliksek oldugunda ise kamc¢ilama kararsizligi (whipping instability)
meydana gelir [71]. Birincil jetin olusumunda deneysel olarak gozlenen “ters koni”
kamg¢ilama kararsizhi@inin  (whipping instability) neden oldugu c¢oklu jetlerin
yarilmalari ile olustuklar: diisiiniilmektedir.

Akiskan jet capiyla alakali olarak polimer ¢ozeltisinin viskozitesi arttikga, Spin
yapan damlacik, yari kiireselden yapidan konik yapiya gegis sergiler. Baumgarten’in

elde ettigi kiiresel damlanin ¢ap1 (ro) ile bagimli denklem;

_ 4em,

ro (2.3)

~ kmop
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&: gecirgenlik (coulombs.Vt.cm™)

m,: Kiitle akis hiz1 (g.s?)

k: katsay1s1
o Elektriksel iletkenlik (Amp.V1.cm™)

2.2.3. Jet Katilasmasi

Yarin ve ¢alisma arkadaslar1 [72], birincil jet’in higbir dallanma ve yarilma
olmadig: farz edilerek buharlasma ve katilasmadan dolay:1 akiskan jetin hacim ve
kiitle degisimini kullanarak bir boyutlu bir denklem gelistirmislerdir. Bahsi gecen
denklem kullanilarak baslangi¢ akigskan jetin agirlikca %6’lik degerini ve diger
proses parametrelerini kullanarak kuru fiberin kesitsel ¢apinin, baslangi¢ akiskan

jetin capinin 1.31x107 kat1 oldugunu tespit ettiler [72].

2.3. Elektroegirme Yontemini Etkileyen Parametreler

Elektroegirme yoOntemini etkileyen faktorler; elektroegirme parametreleri,
¢ozelti parametreleri ve gevresel parametreler olarak ii¢ ana baslik altinda incelenir.
Elektroegirme parametreleri; uygulanan elektrik alan, igne ucu ve toplayic
arasindaki mesafe, akis hizi ve igne ¢ap1 olarak siiflandirilir. Cozelti parametreleri;
solvent, polimer konsantrasyonu, viskozite ve ¢ozelti iletkenligi degerlerini igerir.
Cevresel parametreler ise; bagil nem ve sicaklik olarak tanimlanir. Belirtilen biitiin

parametreler diizgiin ve boncuksuz fiber olusumunda direkt olarak etkilidir.

2.3.1. Uygulanan Voltaj

Metal igne yoluyla ¢ozeltinin icerisine yiiksek voltaj kaynagindan uygulanan
akimin akigi1 kritik voltajda taylor konisinin olusumuna (Sekil 2.7) ve dolayisiyla
kusursuz fiber olusumuna ve neden olur [73]. Bu kritik voltaj, polimerden polimere
degismektedir. Uygulanan voltajdaki artig ile daha kiigiik ¢aptaki nanofiberlerin
olugmasi polimer jet i¢indeki yiik itmeleri ile polimer ¢ozeltisinin uzamasi seklinde
yorumlanir [74]. Kritik voltajin disinda uygulanan artis, boncuklu ve kusurlu

nanofiber yapilara neden olur. Uygulanan voltajdaki artisla boncuklu
13



nanofiberlerdeki boncuk ve ¢aptaki artiglar Taylor konisinin azalmasina ve ayni akis

hizinda jet hizinin artisina yorumlanmaktadir.

+ T+ 44
Fo+ bt

*

Sekil 2.7: Artan elektrik alanina bagh (c>b>a) polivinilpirolidon polimer
¢oOzeltisine ait damlanin ii¢ farkli dezenformasyon durumunu gostermektedir.

2.3.2. Akis Hizinin EtKkisi

Elektroegirme prosesinde igne ucundaki polimer c¢ozeltinin akis hizi
elektroegirilmis nanofiberlerin morfolojisini belirlemektedir. Tek tip boncuksuz
elektroegirilmis nanofiberler polimer ¢ozeltisinin kritik akis hizi ayarlanarak elde
edilebilir. Belirtilen kritik deger polimer ¢ozeltisine bagl olarak degisiklik
gostermektedir. Kritik noktanin iizerindeki akis hizinin artigi, boncuklu yapilarin
olusumuna neden olabilmektedir. Polistiren ¢ozeltisi kullanilarak  yapilan
elektroegirme isleminde akis hizi 0.1 mL/dk olarak uygulandiginda boncuklu
nanofiber yapilar, 0.07 mL/dk’ya diisiiriildiigiinde ise boncuksuz nanofiber yapilar
elde edilmektedir. Kritik degerin tizerinde akis hiz1 arttirildiginda jet’in igerisindeki
¢oziiciiniin ugmasi zorlasacagindan, gézenek boyutu, fiber ¢ap1 ve boncuk boyutu
artmaktadir [74]. Akis hizindaki artma ve azalma nanofiber ¢apini ve yapisini
etkilediginden, minimum akis hiz1 jet olusumu esnasinda igne ucundan ayrilan
polimer ¢ozeltisinin igerisindeki ¢dziiciiniin ugmasi i¢in dengenin korunmasi tercih
edilmektedir [75]. Bu durum, kararli jet konisinin olusmasina bazen de gerileyen jet

(receded jet)’in (Sekil 2.8) [76,77] olusmasina sebebiyet vermektedir. Gerileyen
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jetler kararli degillerdir ve elektroegirme islemi esnasinda bazen koni jetide

olusturarak stirekli degisim halindedirler.

onijet™ Gerileyen jet Yani-kiresel
WBTe ¢
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Sekil 2.8: Artan akis hizina bagl olarak olusan jetlerin yapilart.

Artan akis hizina bagli olarak boncuklu ve ribbon yapilarinin olusumu metalik
toplayict ve igne ucu arasindaki ¢6zeltinin buharlasmamasindan kaynaklanmaktadir.
Ayrica, ayni etki artan akis hiziyla nanofiberlerin ¢aplarindaki artis iginde
sOylenebilir [78]. Nanofiber yap1 olusumunda kusurlara neden olan diger bir etkide
ylzey yiikk yogunlugudur. Yiizey yik yogunlugundaki herhangi bir degisiklik
nanofiberin morfolojisini etkileyebilmektedir. Ozellikle elektrik akimi ve akis hiz1
nanofiber olusumunda birbiriyle dogrudan iliskilidir. Yiizey yiikk yogunlugundaki
azalma, toplayiciya dogru yonlenen elektroegirilmis nanofiberlerin birlesmesini

saglamaktadir [79].

2.3.3. Polimer Konsantrasyonu ve Cozelti Viskozitesi

Elektroegirme islemi, yiikli jet’in tek eksenli olarak gerilmesine
dayanmaktadir. Yiikli jet’in gerilmesi polimer ¢ozelti konsantrasyonunun
degisimiyle etkilenmektedir. Polimer c¢o6zelti konsantrasyonu diisiik oldugunda
uygulanan elektrik alan1 ve yiizey gerilimi, toplayiciya gitmeden polimer jet’inin
birbirine dolagsmasina ve pargalanmasina neden olarak boncuklu nanofiberler
olugsmaktadir [80]. Polimer ¢ozeltisinin konsantrasyonu arttirildiginda viskozitede
artacagindan, polimer zincirleri arasindaki zincir dolagsmalarida artacaktir. Bu zincir
dolagmalar yiizey gerilim esigini astiginda tekdiize boncuksuz nanofiber yapilar elde
edilebilmektedir (Sekil 2.9) [81]. Ayrica kritik degerin (boncuksuz nanofiber
yapilarin olustugu deger) disinda konsantrasyonun arttirilmasi ignenin ucundaki akisi

engelleyerek kusurlu ve boncuklu nanofiber olusumuna neden olur [82].
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Sekil 2.9: Viskozite artigina bagli olarak nanofiberlerin yiizey morfolojisi
degisimleri.

2.3.4. Cozelti iletkenligi

Cozelti iletkenligi, nanofiber c¢apmin kontrolinde ve Taylor konisinin
olusumunda 6nemli bir yere sahiptir. Cozelti iletkenliginin diisiik oldugu durumlarda
damlanin yiizeyi elektrik ile yiiklenemeyeceginden nanofiber iiretimi icin gerekli
Taylor konisi olusmayacaktir. Cozeltinin iletkenligi kritik degere ulastiginda ise
Taylor konisinin olusumu i¢in gerekli yiik miktarna ulasilacagindan ¢aplar1 diisiik
nanofiberler elde edilecektir. [83].

Elektroegirme iglemi, dis elektrik alanindan kaynaklanan kuvvet ve akiskanin
yiizeyindeki yiikler arasindaki kolomb kuvvetine baghidir. Fakat agirlikli olarak
Taylor konisinin olusumu uygulanan dis elektrik akimi ile olusan ylizey yiiklerinin
elektrostatik kuvveti ile olusmaktadir. Ideal dielektrik polimer ¢dzeltisi akiskanin
tizerinde hareket edecek kadar yiike sahip olmamakla birlikte uygulanan elektrik
alan1 ile olusan elektrostatik kuvvet taylor konisinin olusumu ve elektroegirme
isleminin baglamasi i¢in yeterli degildir. Bu yiizden, iletken polimer ¢6zeltisinin
kullanim1 akiskanin yiizeyindeki serbest yiiklerin akis1 ve Taylor konisinin olusumu
icin gereklidir. Polimer c¢ozeltisinin iletkenligi ¢ozeltiye tuz eklenerek kontrol

edilebilir. Cozeltiye tuz eklenmesi elektroegirme islemini iki Sekilde etkiler. Bunlar;

e Polimer ¢ozeltisindeki iyonlar: arttirarak uygulanan elektrik akimi ile olusan ve
akiskanin yiizey yiik yogunlugunu arttirir.
e Polimer ¢o6zeltisinin iletkenligini arttirarak akiskanin yiizeyi boyunca tegetsel

(tangential) elektrik alaninda azalmaya neden olur.

Tegetsel elektrik alan1 ¢ozeltinin iletkenliginin artmasiyla azaldiginda

akigkanin ylizeyi boyunca olusan elektrostatik kuvvet yok olur. Bunun sonucunda
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Taylor konisinin olusumunu negatif olarak etkilenir. Kulomb ve elektrostatik
kuvvetler diiz jetin uzamasina dogrudan etki ederler. Ayrica, diiz jetin boyu ve
kamgilama (whipping) jet bolgesi olusan nanofiber’in ¢api iizerine énemli bir etkiye
sahiptir. Yiizey yiiklerinden dolayr kam¢ilama bolgesindeki gerilme akigskan jetin
nano boyutta olusmasmna sebebiyet verir. Yapilan c¢alismalarda tuz katilarak
hazirlanan polimer ¢ozeltilerinden elde edilen nanofiberler tuz katilmayanlara gore

diizgiin, boncuksuz ve daha diisiik ¢aplarda olduklar1 gézlemlenmistir [84].

2.3.5. Céziicii Etkisi

Coziicii se¢imi diizgiin ve boncuksuz nanofiber eldesi i¢in dnemli faktorlerden
birisidir. Genellikle diisik kaynama noktali ¢dziiciilerin kullanilmasi ¢oziiciiniin
nanofiber iizerinden kolayca buharlasmasina neden oldugundan igne ucunda
polimerin kurumasinada neden olabilir. Benzer olarak yiiksek kaynama noktali
¢oziicliler kullanildiginda nanofiber jetler ucgus esnasinda kuruyamayacagindan
toplayicida boncuklu fiber yapilar gozlemlenecektir [85]. Bu ylizden elektroegirme
isleminde polimerler ¢oziiclide tamamen c¢oOziinmeli ve c¢Oziicii orta seviyede
kaynama noktasina sahip olmalidir.

Coziiciilerin uguculuklarinin yaninda iletkenlik ve dipol momenti 6nemli
parametrelerdendir. Bu yiizden etil asetat, dimetilformamid, tetrahidrofuran, metil
etil keton ve 1,2-dikloroetan daha iyi iletkenlik ve dipol momenti sergilediklerinden

polistiren polimerinin elektroegirme prosesi i¢in kullanilmaktadir [86].

2.3.6. Nem ve Sicaklik Etkisi

Elektroegirme ve ¢oziicii parametrelerinin yaninda bagil nem ve sicaklik gibi
cevresel faktorlerin nanofiberlerin ¢apimi ve ylizey morfolojisini etkiledigi tespit
edilmistir [87]. Nem yiikli yiikli jet’in katilasma siirecinde nanofiberin ¢apina
dogrudan etki etmektedir. Polivinil alkol i¢in yapilan arastirmalarda nem %4 ten
%50’e arttirildiginda nanofiber ¢apinin 667 nm’den 161 nm’ye distigi
gbzlemlenmistir [88].

Nem ayrica ikili ¢oziicii karisimlarinin kullanildigi proseslerde goézenekli

yapilarin eldesinde 6nemli rol oynar. 8:2 (DCM:DMF) oraninda hazirlanan PMMA
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cozeltisinde yliksek oranda gozenekli nanofiberlerin eldesi farkli buharlagsma
hizlarindan kaynaklanir. Daha ugucu olan DCM, DMF’ye gore daha hizh
buharlagacagindan bu solventler soguma etkisine neden olur ve su damlaciklari fiber
tizerinde birikerek DMF ile fiber’in i¢ ve dis ylizeyinde homojen bir karisim
olusturarak buharlagma sonunda gozekli yapilar elde edilir [89].

Sicaklik, nanofiber ortalama c¢apma temel olarak iki farkli Sekilde etki
etmektedir. Artan sicaklik ¢Oziiciiniin buharlasma hizim1 arttirarak ¢6zeltinin
viskozitesini diisiiriir. Coziicliniin buharlasmasindaki bu artis ve viskozitedeki diisiis

nanofiberin ¢apini azaltmaktadir. [90].

2.4. FElektroegrilmis Nanofiber Yapilarin Uygulama
Alanlar

Nanomalzemeler ¢esitli iler1 teknoloji uygulamalar i¢in makroyapilarin
temelini olusturmaktadir [91]. Elektroegirme teknolojisi kullanilarak iiretilen
nanofiberler, biomedikal, g¢evre miihendisligi, nanosensor, elektronik/optik ve

koruyucu elbise gibi uygulamalarinda kapsamli olarak kullanilmaktadir.
2.4.1. Doku Miihendisligi

Nanofiberler, yapay dokular, deri, kollojen, dis, kikirdak ve kemik tiretimi gibi
biyomedikal alanlarda kullanilmaktadir. Doku miihendisliginde, biyouyumlu ve
biyobozunur fibréz yapilar sahip olduklar1 dogal yapilari ile hedef hiicre/doku
Ozellikleri sagladiklarindan geleneksel yapilara gore istiinlik saglamaktadir. Bu
ylizden elektroegirilmis nanofiberler doku miihendisliginde her gegen giin 6nem
kazanmaktadir [92]. Fibréz yapilar, iyilestirilmis hiicre-hiicre ve hiicre-matriks
etkilesimi sergilemektedir [93]. Son ¢alismalarda biyouyumlu ve biyobozunur 6zellik
gosteren hiyaluronik asid, aljinat, kollojen, ipek, fibrinojen, kitosan, nisasta, gibi
dogal polimerler doku mithendisliginde siklikla kullanilmaktadir [94,95,96]. Yapilan
son c¢alismalarda sentetik bir polimer olan poli(laktik asid-ko-glikolik asid)
elektroegirmeye uygun olusu, biyobozunur ve modifikasyona acik olusu nedeniyle
sentetik polimer olarak kullanilmaya baslanmistir [97]. Bir baska polimerik fiber

olan ipek protein’i kemik morfojenik protein 2 (BMP-2) ve hidroksiapatit
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nanopartikiilleri (NHAP) ile karigtirilarak doku miihendisliginde kullanilmaktadir
[98].

2.4.2. Tla¢ Salimim Sistemleri

[lag salimim sistemleri eczacilik alaninda biiyiik bir arastirma potansiyeline
sahiptir. Tedavi isleminde kullanilacak kii¢lik boyuttaki ilag, uygun bir malzeme ile
kaplanarak sindirilmesini ve hedef bdlgenin absorplama etkinligini arttirmaktadir.
Elektroegirilmis nanofiber kullanilarak direkt hedefe yonelik ilag salinim sistemleri
gelistirilmesi, ilacin ve tastyicinin yiizey alaninda meydana gelen artis ile ilacin
¢Oziinme hizindaki artiga dayanmaktadir. Nanofiberler kullanilarak ilag¢ salinim
sistemlerinin gelistirilmesi adina birgok ¢alistirmalar gerceklestirilmistir [99].

Giliniimlize kadar, antikanser ajanlari, proteinler, antibiyotikler, ribontikleik
asid (RNA), deoksiriboniikleik asid (DNA) ve bircok ilag elektroegirilmis
nanofiberlere yiiklenerek ¢aligsmalar yiiriitilmistiir [100].

Literatiirde, polisiilfon (PSU) yiizeyine polimetakrilik asit (PMMA) asilanmis
elektroegirilmis nanofiber iizerine EDC/NHS katalizorliigiinde bovin serum
albiimin’in kovalent olarak immobilizasyonu saglanmigtir (Sekil 2.10) [101].
Elektroegirilmis nanofiber’in igine ve ylizeyine ilacin ¢ok degisik metotlarla
tutunmas1 adeta nano-tastyici olarak kullanilmasi bu metotun popiiler olmasina
sebebiyet vermektedir. Kullanilan biitin bu metotlar, yoOnetilebilen ilag salinim
kinetikleri ile hedef bolgede ilacin siirdiiriilebilirlik ve kontrol saglamada yardimci
olmaktadir. Elektroegirme yontemi ile kontrollii ve siirdiiriilebilir ilag salinim1 tedavi

etkinliginin toksisitenin diistiiglinii gdstermistir.

COOH
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Sekil 2.10: BSA proteininin polisiilfon nanofiberleri {izerine immobilizasyonu.
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Bu yontem ile birden fazla ilag elektroegirilmis nanofiberin icine entegre
edilebilir.  Metodun bircok avantaji bulunmasindan dolay1r arastirmacilar
elektroegirilmis biyobozunur ve biyobozunmuyan polimerlerin ilag salinim sistemleri
lizerine etkilerini incelemistir [102]. Ozellikle biinyesinde ilag tasiyan biyobozunur
polikaprolakton (PCL) ve biyobozunmuyan poliiiretan (PU) polimerleri
kullanmuglardir. Fakat, Kenaway ve c¢alisma arkadaslari PCL ve PU’mn mekanik
dayanimin artisindan bagka ilag salimim hizlar1 arasinda bir farklilik tespit
edememislerdir [103]. Ila¢ salinim sistemleri iizerine bir diger ¢alismada, polilaktik
asit, poli(etilen-ko-vinil asetat) ve 50:50 oranindaki karigim igeren nanofiberlerin ilag
salinim hizlar1 ticari ilag salimim sistemleri ile karsilastirilarak elektroegirilmis
nanofiberler in daha iyi performans sergiledigi tespit edilmistir [104]. Diger bir
calismada Yang ve arkadaslar1 PVA/jelatin kompozit nanofiber yapilarini ahududu
keton’unun ilag salmim sistemleri i¢in gelistirilmistir. Elektroegirilmis bu
nanofiberler baslangigta ilag saliniminda hizh bir yiikselis sergiledikten sonra kararli
bir diizeye gelmistir. Bu caligmaya gore ahududu keton’unun ila¢ salimim hizinin,
PVA/jelatin karisim orani, glutaraldehit buharmmin capraz baglanma zamani ve
yiiklenen ilacin miktar1 olarak ii¢ farkli parametre ile etkilendigi tespit edilmistir

[105].
2.4.3. Enzim Immobilizasyonu

[lag salinim sistemleri igin kullanilan tasiyici sistem, kullanilan materyalin
biyouyumluguna, kararliligina, hidrofobik ya da hidrofilik davranisina baglidir [106].
Enzim immobilizasyon matrikslerinin hazirlanmasi i¢in jel matriksleri, gézenekli
pargaciklar ve gozenekli membranlar kullanilmaktadir [107]. Bunlar arasindan essiz
Ozelliklere sahip nanofiberler enzimlerin immobilizasyonu i¢in kullanilabilir.

a-kimotripsin, elektroegirilmis polistiren nanofiberleri iizerine immobilize
edildiginde enzimin hidrolitik aktivitesinin % 65 arttig1 tespit edilmistir [108]. Ipek
kullanilarak tretilen nanofiberler ile yapilan diger bir immobilizasyonda, o-
kimotripsin aktivitesinin 24 saat boyunca %90 korundugu bulunmustur [109]. Lipaz
enziminin poli(akrilonitril-ko-maleik asit) kullanilarak yapilan immozilizasyonda,
nanofibere immobilize lipaz’in bosluklu membran’a yapilan immobilizasyondan

birkag¢ kat daha fazla aktivitesinin yiiksek oldugu tespit edilmistir [110].
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Ikili elektroegirme teknigi enzimlerin immobilizasyonunu arttirmak igin bilim
adamlar1 tarafindan gelistirilmistir. Fosfolipitlerin yan gruplarindan faydalanilarak
elektroegirilmis 90 nm  boyutundaki poli[akrilonitril-ko-(2-metakriloiloksietil
fosforilkolin)] (PANCMPC) nanofiberleri yiiksek immobilizasyon kapasitesi ve
arttirilmig biyouyumluluk gostermistir (Sekil 2.11) [111].
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Sekil 2. 11: Lipaz enziminin immobilizasyonu i¢in fosfolipid ile modifiye
edilmis nanofiberlerin tiretimi.

2.4.4. Yara Ortii Malzemeleri

Yaralanmalarda tedavi prosediirii, bir takim zor siiregleri takip etmektedir.
Yara Ortii malzemeleri, yarali bolgeyi korumasi i¢in akintinin giderilmesi, dis
goriiniimiin iyilestirilmesi ve mikroorganizmalarin inhibisyonunda o6nemli rol
oynamaktadir. Geleneksel yara ortii malzemelerinin hazirlanmasi ¢aligsmalar1 insanlik
tarihinin ilk zamanlarina dayanmaktadir. Yaralar mikrobiyal biiyiime i¢in elverisli bir
ortam sagladigindan, ideal bir yara ortiisiinde aranan temel nitelikler yeteri kadar
nem igermesi ve antibiyotige direngli bakterilere karsi korunakli olmasidir [112]. Bu
nedenle, elektrospinning teknigi kullanilarak hazirlanan yara ortiileri, geleneksel
yontemler kullanilarak hazirlanan ortiilere Kiyasla ¢ok sayida avantaj saglamaktadir
[113]. Elektroegirilmis nanofiberler, gdzenekli yapilari, sahip olduklar1 yiiksek yiizey
alanlart nedeniyle hizli hiicre aktivasyonu ile fibroblastik hiicrelerin uyarilmasini
saglamaktadir. Nanofiberler sahip oldugu bu 6zelliklerden dolay1, kosmetik alanlarda

cilt bakim1 i¢in igerisine ¢esitli katki maddeleri ilave edilerek kullanilabilir [114,
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115]. Bu yapilar, deri tabakasindaki sitokinler ve kollojen gibi zarar goérmiis
dokularin tamiri i¢in hiicreleri uyararak hiicre dis1 salgilarin artmasina neden olurlar
[116]. Bu nedenle elektroegirme yontemi kollojen gibi malzemeler kullanilarak
gerceklestirilmektedir [117].

Powell ve calisma arkadaslari, dondurarak kurutma ve elektroegirme
yontemleri ile kollojen nanofiberler elde etmislerdir [118]. Elde edilen veriler
1s1g¢inda  elektroegirilmis nanofiber yapilarin daha iyi hiicresel organizasyon
sergiledikleri tespit edilmis, tip 1 kollojen ve laminin ile muamele edildiklerinde ise
daha az sitotoksisite gostermislerdir [119]. Benzer ¢alismalar kitosan, tip 1 kollojen
ve PEO gibi biyouyumlu polimerlerin katkilanip gluteraldehit ile ¢capraz baglanmasi
ile gergeklestirilmistir. Elde edilen nanofiberler igin yapilan sitotoksisite
deneylerinde kitin ve Kkitosan, antibakteriyel 6zellik gosteren glikozaminoglikan
yapisiyla benzer oldugundan herhangi bir sitotoksisiteye rastlanilmamistir [120].
PEO, kitosan ve Triton X-100 igeren kitosan nanofiberleri biyouyumlu davranis
sergilediklerinden insandaki osteoblastik hiicrelerin  birbirine tutunmalarini
kolaylagtirmaktadir [121].

Poliiiretan yliksek oksijen gegirgenligi, sitotoksisitesinin olmamasi nedeniyle
yara Ortlilerinde siklikla kullanilmaktadir. Poliliretan nanofiber yapilar toksik
olmadiklarindan nanofiber iizerinde hiicrelerin biiyiimelerine dogal bir ortam
olusturmaktadir [122]. Poliiiretan nanofiber yapilar, yara tedavilerinde siklikla
kullanilan itrakonazol ve ketanserin gibi ilaglarin yapi icerisine emdirilmesine imkan
sagladigindan genis kullanim alanina sahiptirler [123].

Kumbar ve g¢alisma arkadaglar1 tarafindan yapilan ¢alismada farkli ¢aplarda
tiretilen poli(laktik-ko-glikolik asit) (PLGA) elektroegirilmis nanofiber yapilar deri
tedavisinde kullanilmistir. PLGA nanofiber yiizeyinde biiyliyen fibroblastik hiicre
kiiltliriiniin morfolojisi incelendiginde, nanofiber yapiin biyouyumlu oldugu ve en
elverigli yapmin 350-1100 nm araligindaki c¢apa sahip nanofiberler oldugu
gozlemlenmistir [124].

2.4.5. Antibakteriyel Uygulamalar

Antibakteriyel etkiye sahip hibrit elektroegirilmis nanofiberler genis kullanim

potansiyeline sahiptir. Poliakrilonitril/giimiis (PAN/Ag) kompozit nanofiber yapilar
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sahip olduklar1 antimikrobiyal etkiden dolayr Gram-pozitif (Bacillus cereus) ve
Gram-negatif (Escherichia coli) bakterilerinin biiyimelerini inhibe etmektedir.
Antimikrobiyal etkiye sahip amidoksim ilact PAN nanofiberler iizerine immobilize
edildiginde olusan yap1 E. Coli ve Staphylococcus aureus bakterilerini tamamen
oldiirmektedir. Bu bakterilerin oldiiriilmelerinin arkasindaki ana mekanizmasi
amidoksim’in bakterilerin yasamalar1 igin gerekli olan Mg?* ve Ca?* iyonlarina
baglanma yetenegi ile yakindan iliskilidir. Bu metallerin membrana bakteri
hiicrelerinden ziyade amidoksim ile baglanmas1 dengeyi bozarak bakterilerin normal
islevlerini yerine getirmesi engellemekte ve bakterilerin 6liimii ile sonu¢lanmaktadir.
Yapilan ¢alismada ayni etki, giimiis nitrat (AgNOs) ¢ozeltisine daldirilmig PAN

nanofiber yapisi i¢inde gozlemlenmistir [125].

2.4.6. Makyaj Malzemeleri

Topikal kremler, losyonlar veya merhemler olarak uygulanan mevcut cilt
bakim maskeleri, uygulandigi burun ve gozler gibi viicudun hassas bolgelerine goc
etmesi daha muhtemel olan toz veya sivi spreyleri igerebilir. Elektroegirilmis
nanofiberler, cilt iyilestirici, cilt temizligi veya ¢esitli katki maddeleri ile veya katki
maddesi olmaksizin terapati ve tibbi tedavi i¢in kozmetik cilt bakim maskesi olarak
denenmistir [126]. Nanofiberler kozmetik cilt bakim iriinii olarak ¢ok kiiciik
bosluklar ve yiiksek ylizey alanina sahip olmalar1 nedeniyle kullanilan katk1
maddelerinin deriye transfer oranini1 hizlandirmasi kozmetik cilt maskesinin, deriye
iyilesme veya bakim saglamak i¢in hafifce ve agrisiz olarak ve dogrudan cildin {i¢

boyutlu topografyasina uygulanabilir.

2.4.7. Koruyucu Elbise Uygulamalarinda

Askeri ve savunma alaninda kullanilan koruyucu kiyafetler, ¢ogunlukla hayatta
kalabilirligi, taarruz etkinliginin siirdiiriilebilirligini artirmaya yonelik ug¢ hava
kosullarina, balistik bolgelere ve NBK (niikleer, biyolojik ve kimyasal) savasa karsi
miicadele etmeye yardimci olmasi beklenmektedir [127]. Baris zamaninda, solunum
ve deri yoluyla absorbe olan sarin, soman, tabun ve hardal gaz1 gibi kimyasal savas

silahlarina karsi belirli islevleri olan solunum aparati ve koruyucu giysiler,
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catismalarda savasanlar ve terdrist saldirilardaki sivil toplumlar i¢in 6zel bir endise
haline gelmektedir. Aktif komiir iceren mevcut koruyucu giysiler, su gegirgenligi,
giyim egyasina ekstra agirlik yiiklemesi agisindan sinirlamalari mevcuttur. Bu
nedenle, hava ve su buhari gegiren, hicbir ¢oziiclide ¢oziinmeyen ve sinir gazlari ve
diger oliimciil kimyasal maddelerle oldukga reaktif olan hafif ve nefes alabilen bir
kumas’a ihtiya¢ duyulmaktadir. Nanofiber kumaslar, biiyiik yilizey alanlarina sahip
olduklar1 i¢in, kimyasal maddelerin nétralize edilmesine ve ayni1 zamanda hava ve su
buharina karsi gecirgen ozelliklerine sahiptir [128]. Elektroegirilmis nanofiberler,
piiriizlii ve ¢ok kiigiik gézenek boyutuna sahip olduklarindan, aerosol formundaki

kimyasal zararli maddelerin penetrasyonuna iyi direng saglamaktadirlar [129].

2.4.8. Elektronik ve Optik Alanlarda

Iletken nanofiberler, Schottky eklemleri, sensorler ve aktiiatorler gibi kiigiik
elektronik cihazlarin imalatinda kullanilmaktadir. Elektrokimyasal reaksiyon orant,
elektrot’un yiizey alani ile dogru orantili oldugundan, iletken nanofiber membranlar,
ylksek performansh pil iiretiminde gozenekli elektrot olarak kullanimi i¢in oldukga
uygundur [130]. iletken (elektriksel, iyonik ve fotoelektriksel kosulu ile) membranlar
elektrostatik dagilim, korozyona karsi koruma, elektromanyetik kalkanlama ve
fotovoltaik cihazlar gibi potansiyel uygulama alanlarina sahiptir [131].
Elektroegirilmis nanofiberler, mat ve seffaf haller arasinda elektrik altinda gegis
gosterebilen sivi kristal optik kapilarin gelistirilmesinde kullanilmaktadir [132].

Polianilin (PANI), iletken polimerler arasinda, yiiksek kapasitans, kimyasal
kararlilik ve ¢ok sayida redoks gecisine sahip olmasi nedeniyle tercih edilen
malzemeler arasindadir [133]. Polianilin’in bu o&zelliklerinden dolay1 literatiirde,
elektroegirilmis PANI nanofiber elektrotlar [134], ¢ boyutlu gozenekli
PANTI/poliakrilonitril g¢ekirdek-kabuklar [135] ve esnek PANI/karbonize poliimid
igceren bir¢ok kapsamli ¢alisma yapilmistir [136].

2.4.9. Sensor Uygulamalarinda

Elektroegirilmis nanofiberler, yiiksek yiizey alanina sahip olduklarindan sensor

tiretiminde biiylik bir potansiyele sahiptir. Literatiirde, poli(laktik-ko-glikolik asit)
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(PLGA) elektroegirilmis nanofiberler, yeni kimyasal sensorlerin gelistirilmesi igin
kullanilmaktadir [137]. Floresans 6zellige sahip elektroegirilmis nanofiberler sensor
uygulamalarinda potansiyel uygulamaya sahiptirler [138]. DNT, civa iyonlar1 (Hg
(11)) ve demir iyonlar1 (Fe (III))’nin tespiti igin kullanilan elektroegirilmis nanofiber
yapili sensorlerin hassasiyeti, gelencksel film yapili sensérlerden ¢ok daha yiiksek
oldugunu tespit edilmistir. Cesitli endiistrilerde potansiyel uygulamalara sahip
olmasindan dolayi, seramik, metal, karbon ve polimer gibi farkli malzemeler,
nanogubuklar ve nanotiipler’in iretiminde kullanilmaktadir. Bu yiizden
elektroegirme teknigi nanogubuk ve nanotiiplerin iiretiminde bir sablon olarak
kullanilarak nanotiip malzemeleri nanofiber {izerine kaplanabilir ve daha sonra 1sisal
degradasyon ya da solvent ekstraksiyonu ile nanogubuklar/nanotiipler elde edilebilir
[139]. Nanorodlari/nanotiiplerin hazirlanmas: i¢in kullanilan nanofiber kalip,
kaplama esnasinda kararli olmali ve nanogubuklara/nanotiiplere zarar vermeden
bozunabilir olmalidir.

T1bbi teshis, diyabet yonetimi, biyoproses, gida endiistrileri ve ¢evresel gézlem
alanlarindaki genis uygulama alanlarindan dolay1 son derece hassas ve secici glikoz
sensorlerinin ~ gelistirilmesine 6nem verilmektedir. Diyabet, kandaki glikoz
seviyesinin 126 mg/dL veya daha yiiksek (Amerikan Diabet Kurumu'na gore normal
seviyede <100 mg/dL) artmasina neden olan kiiresel olarak yaygin bir metabolik
hastalik olarak kabul edilir [140]. Biyosensorler i¢in ¢alisma, 1960'lara dek Clark ve
Lyons ve ardindan 1967'de Updike ve Hicks tarafindan yapilan ilk enzim temelli
glikoz sensorii caligmalarina dayanmaktadir [141,142]. Bu ¢alismalar glikoz oksidaz
(GOx) katalizli glikoz oksidasyonu reaksiyonunda giderilen oksijen miktariyla ilgili
giiclii deliller saglamistir. Sonug olarak, optik ve elektrokimyasal sensorler de dahil
olmak iizere ¢esitli glikoz sensor tiplerini inceleyen kapsamli arastirmalar yapilmistir
[143,144,145]. Genellikle glikoz sensorleri, GOx-temelli algilama (enzimatik glikoz
algilama) ve enzimatik olmayan glukoz algilama olarak iki kisimda incelenmektedir.
Bu sensorlerin tiretimi igin, enzimlerin uygun bir matrikste immobilize edilmeleri
kritik Oneme sahiptir. Bununla birlikte, belirtilen sensorlerin {iretimi igin
immobilizasyon siireci son derece karmasik prosediirleri igerir ve enzim
kararliliginda 6nemli derecede azalmalar gozlemlenir. Buna ek olarak, bu enzimlerin
algilama yetenekleri, dogalar1 geregi Ol¢iimler sirasinda pH ve sicaklik

degisimlerinden direkt olarak etkilenmektedir. Literatiirdeki ¢esitli ¢alismalar, farkli
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morfolojilere sahip nanotellerin, nanomisellerin, nanofiberlerin ve ¢i¢cek benzeri
nano-yapilarin glikozun tespitinde daha iyi performans gosterdigi kanitlanmistir
[146,147]. Genis ylizey alani, esneklik ve gozenekli yapt nedeniyle, biyosensor, su
aritma vb. alanlarda elektroegirilmis nanofiber ve kompozitler basarili bir Sekilde
kullanim potansiyeline sahip olmustur [148,149]. Yiizey alani/hacim oraninin yiiksek
olusu, nanofiberlerin yiiksek gézenek yapisi, yiizeye baglanan enzim miktarini
arttirtp, substratlarin diflizyon direncini azalttigindan, enzimlerin immobilizasyonu

icin nanofiberleri cazip kilmaktadir [150].

2.4.10. Filtrasyon Uygulamalarinda

Cesitli sanayilerin iiretim siireclerinde kullanilmakta olan agir metaller ¢cevreye
salindiklarinda, igme sularina karisabilmekte ve dolayisiyla insan sagligma ve
cevreye ciddi zarar vermektedir [151]. igme sularindan metal iyonlarinin ayrilmasi
ciddi bir sorun oldugundan bu alanda bir¢ok arastirma gerceklestirilmektedir. Cesitli
metal iyonlar1 arasinda, kanserojen etkisinden dolay1, krom (Cr) en toksik agir metal
olarak kabul edilmektedir. Elektroegirilmis nanofiberlerin, kontamine sudaki agir
metal iyonlarinin filtrelenmesinde, konvansiyonel materyallerin aksine, essiz
ylizey/boy orani ve birbirine bagli gozenekli yapilarindan dolay: filtrelemede yiiksek
verimlilige sahiptirler. Pristin polimerler, fonksiyonlu polimerler ve polimer
kompozitler, Cr (IV)’iin temizlenmesi i¢in biiylik kapasiteye sahiptirler. Taha ve
calisma arkadaslari, metal iyonu ve polimer etkilesim mekanizmasi elektrostatik olan
amin fonksiyonlu seliiloz asetat/silis nanofiberleri kullanarak 19.45 mg/g Cr (IV)
miktarinda giderim elde etmislerdir [152]. Amin fonksiyonlu seliiloz asetat/silis’den
baska PAN/demir(IlIl) kloriir (FeCls), kromun (IV)’un giderimini 110 mg/g’a
arttirarak, daha az zararli oldugu diistiniilen Cr (IV) ' Cr (III)' e doniistiirerek iki
farkli avantaj saglamistir. Literatiirde kitosan nanofiber kullanilarak elektrostatik
etkilesime dayali Cr (VI), bakir (IT) ve kursunun (II) giderilmesi i¢in kullanilmstir.
Yapilan galigmalarda kitosan kullanilarak ¢ok yiiksek miktarda kursun (Pb) (263.15
mg/g) ve bakir (Cu) (485.44 mg/g) giderilmistir [153]. Aliabadi ve arkadaslari,
kitosan / PEO kompozit nanofiber kullanarak Cu (I1), Pb (II), nikel (Ni (1)) ve
kadmiyumun (Cd (1)) uzaklastirilmasini incelemis ve kitosan/PEO kompozit
nanofiberler i¢in 229.2 mg/g Cu, 249.9 mg/g Ni, 195.1 mg/g Pb ve 196.6 mg/g Cd
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giderimlerini elde etmistir [154]. Homaeigohar ve arkadaslari suyun filtrasyonu i¢in
polietilen tereftalat (PET) alt tabaka ile desteklenen polietersiilfon (PES)
elektroegirilmis nanofiber membranlar1 kullanmislardir. Elde ettikleri sonuglara gore
PES elektroegirilmis nanofiber membranlar, saf su i¢in yiiksek bir gecirgenlik
sergilerken, gecirgenlik besleme basincindaki artis ile yavas yavas azalmistir. 1
um’den biiyiik pargaciklar, diisiik basing ve yiiksek aki ile bir saat iginde
uzaklastirilirken 1 um’den kiigiik pargaciklar i¢in islem basarisiz olmustur [155].
Poliakrilonitril polimerinin nitril gruplari amidoksim gruplarina doniistiiriilerek elde
edilen nanofiberlerde, her iki metal iyonunun PAN-amidoksime kimyasal olarak
baglanmas1 sonucunda Cu (II) ve Pb (Il) i¢in yiiksek giderim verimleri elde

edilmistir [156].

2.4.11. Tuzsuzlastirma Uygulamalarinda

Artan igme suyu taleplerini karsilamak i¢in, tuz igerigi yiiksek suyun
saflagtirilmasi igin ¢esitli teknikler gelistirilmistir. Bu teknikler, membran distilasyon
(MD), elektrodiyaliz (ED), soguk tuzsuzlastirma (FD) ve ters osmoz (RO)’dur.
Verimli akis1 ve ekonomik olmasi sebebiyle, elektroegirilmis membranlar tuzlu
suyun saflastirilmasi i¢in en etkili yontem olarak diisiiniilmektedir. Su aritiminda
elektroegirilmis nanofiber membranlarin kullanilmas1 Ramakrishna grubu tarafindan
aragtirllmistir ve membranlarin dort haftaya kadar stabil kaldigi tespit edilmistir
[157,158]. Ayrica, kil nanopargaciklari ve poliviniliden floriir (PVDF) ile elde edilen
karisimin elektroegirilmesi ile elde edilen membran’in dogrudan temasli membran
distilasyon (DCMD) prosesinde kullanilmasi ile %99.95 tuz tutunumu saglanarak
[159], elektroegirilmis  nanofiber = membranlarin, geleneksel  distilasyon

membranlarina alternatif olabilecegi kanitlanmstir.
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3. KONTROLLU RADIKALIK
POLIMERIZASYON

3.1. Nitroksit Ortamh Radikalik Polimerizasyon (NMP)

Bu polimerizasyon yonteminin gelistirilmesinin ilk temeli, 1980'lerin
baglangicina kadar uzanmaktadir. Metilmetakrilat’in serbest radikal polimerizasyonu
sirasinda, TEMPO gibi nitroksit bilesiklerinin radikal tutucu o&zelligine sahip
olduklar1 kesfedilmistir [160]. Bu ¢alismadan 10 yil sonra George 130°C’de TEMPO
varliginda iyi tanimlanmis polistiren polimerini sentezlemistir [159]. Kisa siire sonra
Hawker, kontrollii radikal polimerizasyonu i¢cin TEMPO'ya dayanan tek molekiillii
bir baslatic1 sentezini sundu [162,163]. O giinden bu yana, tepkime kosullarini
optimize etmek, kullanilan monomer sayisini arttirmak ve polimerizasyon iizerindeki
kontrolii siirekli arttirmak i¢in birgok farkli baslatici bilesik sentezlenmistir. Nitroksit
ortamli yasayan polimerizasyonunun anahtar kinetik ozelligi, tiim kontrolli
polimerizasyon sistemlerinde oldugu gibi israrci radikal etki (persistent radical)
olarak adlandirilan 6zel bir kinetik isleyisin davranigidir [164,165].

Polimerizasyonun baslangi¢ asamalarinda, 1 nolu baslaticinin ayrigmasindan
olusan baglatici radikaller (2)’in kii¢iikk bir kismi, radikal-radikal birlesmesi (4)
sonucu sonlanma reaksiyonu meydana getirir (Sekil 3.1). Polimerizasyon ilk
asamalarda, reaksiyondaki difiize olan radikaller, ortamin viskoz olmayis1 ve
radikallerin birbirine uzak olmasi nedeniyle kolay yiirimektedir. Bununla birlikte,
wsrarci radikal (3), birlesme reaksiyonuna girmemesi nedeniyle, baslatici radikale (2)
gore toplam konsantrasyonunda kiiglik bir artis meydana gelir. Israrci radikal’in (3)
artan konsantrasyonu kendinin olusumunu sinirlandirmasi, uyku halindeki zincir
ucunun (5) daha verimli bir Sekilde olusmasina ve radikal-radikal birlesmesinin

miktarinda azalmaya yol agmaktadir.
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Sekil 3.1: Nitroksit ortamli polimerizasyonun genel mekanizmasi.

3.2. Nitroksit Ortamli Polimerizasyon Icin Uyumlu
Baslaticilar

Nitroksit ortamli radikalik polimerizasyonu, kullanilan baslaticilara gore iki
sinifa ayrilmaktadir. ik smif, “bimolekiiler” sistem olan 2,2'-azobisizobutironitril
(AIBN) veya benzoil peroksit (BPO) gibi geleneksel bir serbest radikal baslatici
madde ile TEMPO’nun kullanilmasidir [161]. Ikinci simifta, "monomolekiiler bir
sistem” olan alkoksiamin ayrigsarak hem baslatici radikal hem de nitroksit radikali
tiretmektir [166, 167].

3.3. Bimolekiiler Sistemler

George ve calisma arkadaslari, 1993 yilinda 1.3:1 molar oraninda 130 °C'de
benzoil peroksit ve kararli bir nitroksit (TEMPO) igeren baslatici bir sistemde, stiren
tirevlerinin y1gin (bulk) polimerizasyonlarin1 denemislerdir [161]. Alkoksiamindeki
C-O bag yiiksek sicakliklarda kararsiz hale gelerek nitroksit radikalini olusturur.
Meydana gelen nitroksit radikali de polimerizasyonda medyator olarak davranig
sergileyerek yiiksek molekiil agirlikli ve diisiik polidispersiye sahip materyaller elde
edilir. Yasayan bir polimerizasyon igin tipik olarak doniisiim ile molekiiler agirhigin

lineer bir artis1 gdzlenmistir.
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3.4. Monomolekiiler Sistemler

Solomon, Rizzardo ve Moad, ilk kez alkoksiaminlerdeki C-O bagmin 100
°C'de kararsiz oldugunu ve bir nitroksit radikalini tiretmek i¢in tersinir homolitik
boliinmeye ugrayabilecegini gosterdi. Fakat yapilan ilk ¢aligmalarda kotii molekiiler
kiitle dagilimina sahip diisiik molekiil agirlikli metilmetakrilat (MMA) polimerleri
elde ettiler [158].

3.5. Nitroksit Tiirevleri

Nitroksitlerin medyator olarak radikalik polimerizasyonda kullanim amaci
serbest radikalik baslama mekanizmasinda olusan karbon merkezli serbest
radikallerin etkin bir Sekilde tuzaklanarak kontrol altina alinmasidir. Nitroksit
ortaml1 radikalik polimerizasyonda radikal tutucu olarak kullanilan standart malzeme
TEMPO ((2,2,6,6-Tetrametilpiperidin-1-il)oksil) molekiilidiir. Bununla birlikte,
TEMPO'nun medyator olarak yasayan serbest radikalik polimerizasyonunda
kullaniminda [161], uzun tepkime siirelerinde (24-72 saat) yiiksek polimerizasyon
sicakliklarina ¢ikma ihtiyacini karsilayamamasi (125-145 °C) ve birgok Onemli

monomer tiirli ile uyumsuzluk gostermesi gibi belli bagh dezavantajlari mevcuttur.
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Sekil 3.2: Nitroksit ortaml1 polimerizasyonda kullanilan nitroksit tiirevleri.

TEMPO (1) sisteminin eksikliklerinin tistesinden gelmek i¢in modifiye birgok
TEMPO benzeri nitroksit tiirevi sentezlenmistir (Sekil 3.2). XEROX grubu,
akrilatlarin yiiksek sicakliklarda (145-155 °C) 1.40 ve 1.67 polidispersite araliginda
polimerize olmalarina imkan saglayan 4-0kso-TEMPO’yu (2) sentezlemistir [166].

Polimerizasyon verimi kamforsiilfonik asit [169] veya asetik anhidrit [170] gibi katk1
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maddeleri ile arttirilabilir, fakat elde edilen sonuglar nitroksit medyator kullanilarak
gerceklestirilen polimerizasyonlarin diger canli polimerizasyon tekniklerine istiin bir
rakip olmasimi saglayacak kadar yeterli degildir. Gelistirilmis nitroksitlerin
tasarimindaki en 6nemli gelisme, TEMPO'ya yapisal benzerlik tasimayan alisiklik
nitrositlerin  kullanilmasidir. "Ikinci nesil" baslaticilar (3,4), stiren monomer
monomerleriyle yapilan polimerizasyonlarda, kisa reaksiyon siiresi, diisiik
sicakliklara inebilme ve daha diisiik molar kiitle dagilimlarinin elde edilmesine izin
vererek zincir uglarindaki degredasyonu azalmistir [171,172].

TEMPO temelli polimerizasyonlar gercekte yasayan (living) sistemler degildir
[173,174]. Bu sistemlerde hala yiiksek sicakliktaki stiren otomatik polimerizasyonu
ve nitroksit bozunmasi gibi istenmeyen yan reaksiyonlar mevcuttur. Biiyiiyen radikal
zincirlerin konsantrasyonu ve reaktivitesi azaldiginda, istenmeyen yan reaksiyonlar
olugsmakta ve bu yiizden sonlanma reaksiyonlari meydana gelmektedir. Kontrollii
polimerizasyon, yasayan, yasayan/kontrollii (living/controlled), psddo-yasayan
(pseudo-living), tersinir deaktivasyona sahip yasayan polimerizasyon tiirleri ve diger
polimerizasyon terimleri literatiirde mevcuttur. Bu yiizden, yasayan polimerizasyon
terimi, zincir transferinin Onemsiz oldugu tersinmez sonlanmanin olustugu

durumlarda kullanilmalidir.

3.6. Nitroksit Ortamh Polimerizasyonun (NMP) Uygulama
Alanlari

NMP polimerizasyonu temel olarak stiren ve fonksiyonel tiirevleriyle sinirlidir
[175]. Hawker ve arkadaslar1 akrilatlar, 3-dienler ve akrilonitril bazli monomerler
gibi ¢ok g¢esitli monomer tiirlerinin, tek molekiilli yeni baslaticilart kullanarak
molekiil agirliginin ve polidispersitesinin en disiik 1.1 seviyesinde kontrol
edilmesiyle polimerize olabilecegini bildirmelerine ragmen sunduklar1 bazi sonuglar
tartismal1 ve tekrar edilememektedir [176,177].

Nitroksit tiirevleri, nitroksit ortamli radikal polimerizasyonunun basarisinda
veya basarisizliginda hayati bir rol oynamaktadir ve bu polimerizasyonun kapsamini
genisletmenin anahtar1 daha etkin nitroksitler tasarlamaktir [176]. Bu baslaticilarin
cok yonlii yapisi, genis bir monomer yelpazesine sahip rastgele ve blok kopolimer

yapilariin kontrol etmek icin elverisli olmalidir. Birden fazla fonksiyonel gruba
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sahip baslaticilarin  kullanimi, yildiz, asi, dallanmig, hibrid dendritik dogrusal

polimerler gibi kompleks makromolekiiler mimarinin sentezine izin vermelidir [178].
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4. “KLIK” (CLICK) KIMYASI

Kontrollii polimerizasyon ile baslayan polimer sentez siireci, polimerlerin,
gruplarin ya da yan zincir grubunun fonksiyonlandirilmasini takip eder. Yasayan
polimerizasyonda her gecen giin artan yenilik ve gelismeler, polimerizasyondan
sonra polimerlerin ve oligomerlerin uygun fonksiyonlandirilmalar1 igin yeni
yontemlere duyulan ihtiyaci arttirmistir [179]. Sharpless, 2001'de, olduk¢a verimli,
substrat ve c¢oziiciiden etkilenmeden baglama yonteminin gerekliliklerini yerine
getirmek igin, yeterince yiiksek bir termodinamik entalpi’ye (en az 20 kcal/mol)
sahip, fonksiyonlandirma yontemini (“klik” kimyas1) gelistirdi [180].

Sahip oldugu yiiksek termodinamik nedeniyle diisiik enerji gerektirmesi, sahip
oldugu yiiksek kantitatif verim ve yan {riin olusturmamasi, bu reaksiyonun "tikla"

(“click”) reaksiyonu olarak adlandirilmasina neden olmustur.
4.1. Azid-alkin Siklokatilma

Bulundugu 2001 yilindan beri malzeme biliminde “Tikla” kimyasinin birgok
cesitli mekanizmalar1 kullanildi [179]. Sharpless ve arkadaslar1 kullanarak azid ve
alkin arasinda [3+2] siklokatilma reaksiyonu gergeklestirerek 1,2,3-triazol halkasini
olusturdular (Sekil 4.1).

Azid-Alkin Siklokatiima

Azid Alkin 1,2,3,triazol

Sekil 4.1: Azid-Alkin Siklokatilma reaksiyonu.

Bununla birlikte, bu reaksiyon, hem 1,4- hem de 1,5-regioizomer {iiriinlerini
meydana getirmesi, reaksiyonun yiiksek sicaklik olusturmasi ve yiiksek aktivasyon
enerjisinden Otiirii genellikle yetersiz kalmaktadir [180]. 2002'de, Sharples ve
Mendal birbirinden bagimsiz olarak yaptiklari ¢alismada, oda sicakliginda azid ve
terminal alkin arasinda, bakir (1) katalizorliigiinde, 1,3-dipolar azid-alkin siklokatilma

(CuAAC) reaksiyonu  gergeklestirilerek, segici  olarak  1,4-regioizomeri
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sentezlemislerdir [181,182]. Yan iiriinlerin olmamasi ve reaksiyon hizinin alkin ve
azid konsantrasyonuna goreceli olarak bagimsiz olusu, bir¢ok fonksiyonel grup ile

calisilmasina izin vermektedir.
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5. ILETKEN POLIMERLER

Iletken polimerler, m elektronlariin delokalizasyonu ile elektrigi ileten
polimerlerdir. Bu bilesikler hem metalik iletkenlik hemde yar iletken karekteristigi
gosterebilirler [183,184]. Iletken polimerler yalitkan polimerler gibi organik
polimerlerdir. Elektriksel 6zellikleri, organik sentez yoOntemleri ve gelismis
dispersiyon teknikleri kullanilarak ayarlanabilir. Nanomalzemeler bigiminde
sentezlenen iletken polimerlerin o6zellikleri, bulk o6zelliklerinden 6nemli Glgiide
farklilik sergiler. Iletken polimerlerin nanoyapilari, elektrokromik gériintiileme
aygitlari, fotovoltaik aygitlar ve biyosensor gibi bir¢ok yeni teknolojik aygitin

temelini olusturmaktadir.

5.1. Poliasetilen

Poliasetilen (PA), 70'lerde elektrigi ileten, (C2H2)n gibi tekrarlanan birime
sahip ilk polimer olarak Shirakawa tarafindan yanlislikla sentezlenmistir [185]. Bu
kesif, "sentetik metaller" olarak bilinen yeni iletken polimerlerin kesfi i¢in, kimya,
fizik, malzeme bilimi ve miihendisligi ile biyomedikal miithendisligi gibi yeni ve ¢ok
disiplinli genis yelpazeye sahip yeni ¢alismalarinin gelisimini tetiklemistir [186].
Iletken polimer'lerin en ¢ok calisilanlarindan biri olan poliasetilen, cis veya trans
konfigiirasyonunda, tekli ve ¢iftli karbon-karbon baglarinin degisen en basit iletken

polimer yapisina sahiptir (Sekil 5.1).

Trans Cis
H H H H H H H H
NN 1 =\ = '=
H H H H " L H H H Hn

Sekil 5.1: Poliasetilen’in cis ve trans yapilari.
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5.2. Tiyofen

Heterosiklik bir monomer olan tiyofen 2,5 pozisyonundan polimerize
oldugunda iletken 6zellik gostermektedir (Sekil 5.2).

Tiyofen Politiyofen

Q_,, /S\

n

Sekil 5.2: Tiyofen monomerinin 2,5 pozisyonu lizerinden polimerizasyonu.

Politiyofen, poliasetilen’e  gore fonksiyonlandirilmaya daha elverisli
oldugundan islenebilirlik i¢in yapisal degisiklikleri miimkiin kilmaktadir. Tiyofen
monomerleri i¢in en yaygin kullanilan polimerizasyon, kimyasal ve elektrokimyasal
olarak  gergeklestirilen  oksidatif ~ polimerizasyondur.  Kimyasal  oksidatif
polimerizasyon, reaksiyonlarin yumusak kosullarda hizli ve basit olmasi ve
polimerlerin diisiik maliyetle yiiksek Olgeklerde iiretilmesine olanak sagladigindan
tercih edilmektedir [187]. Tiyofenin oksidatif polimerizasyon mekanizmasinin, bir
rezonansla dengelenmis radikal katyonu olusturmak i¢in monomerin bir elektron
oksidasyonunu igerdigi disiiniilmektedir. Bu oksidasyon, dikatyonik dimer
olusturmak {iizere baska bir elektron kaybeden bir radikal katyon ile dimer
olusturmak igin baslangi¢ maddesinin bir molekiilii ile ¢iftlesebilir veya radikal
katyon, bir dikatyonik dimer olusturmak iizere bir baska radikal katyonuyla
ciftlesebilir. Dikatyonik dimer daha sonra notr dimer olusturmak i¢in iki proton

kaybeder ve polimerizasyon boyunca kadar ayni islem tekrarlanir (Sekil 5.3) [188].

€ - =
(A A e LD
H™ g7 ~H H™ g7 TH  H~g# TH HT g
: s
radikal-monomer — H
e birlesmesi S
H s H ™ R Ng" Sy CA .
l‘er
/@\ D\ radikal-radikal H
. + : birlesmesi - s
H————m
H &7 H H” g HA, —H
+ + S
T H\—

o

Polimer <— <— <— [y S H

&/

Sekil 5.3: Tiyofen monomerinin oksidatif polimerizasyon mekanizmasi.
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Temel polimerizasyon mekanizmasi hem kimyasal hem de elektrokimyasal
polimerizasyon i¢in aynidir, fakat elektrokimyasal polimerizasyon ig¢in difiizyon,
tarama orant, elektrot 6zellikleri, vb. gibi ek faktorler mevcuttur. Tiyofen’in oksidatif
polimerizasyonu, agirlikli olarak 2- ve 5- pozisyonlar1 (o, a-baglanmasi) yoluyla
gergeklesir, ancak az bir miktar 3- ve 4- pozisyon yoluyla gercekleserek a, B ve B, B-
birlesmeleri  olugmaktadir. Olusan istenmeyen bu reaksiyonlar polimerde

konjugasyonun azalmasina ve kotii elektronik o6zelliklere sebebiyet vermektedir

(Sekil 5.4) [189].
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Sekil 5.4: Tiyofen’in oksidatif polimerizasyonunda olusan birlesme iirtinleri.

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

Poli(3,4-etilendioksitiyofen) (PEDOT), yiiksek kararlilik, orta derecede bant
aralig1r ve diisiik redoks potansiyeline sahip olmasindan dolay1 camlarin antistatik
olarak kaplanmasi, organik 151k yayan diyot ekranlar, nanofiber elektrotlar, giines
pilleri, elektrolitik kondansatorlerde katot materyali, renk degistirme Ozelliklere
sahip tekstil lifleri vb. uygulamalarda kullanim potansiyeline sahiptir [190,191,192].
EDOT monomerinin polimerizasyonu sirasinda heterohalkadaki 3 ve 4 konumlari

fonksiyonellendirildigi i¢in yanlizca a-o birlesmesi gergeklesir (Sekil 5.5).
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Sekil 5.5:EDOT monomerinin oksidatif polimerizasyonunda olusan birlesme
tiriinleri.
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6. FULLEREN Cso KARBON NANOYAPILAR

1990 yilinda fulleren Ceo'in gram bazinda hazirlanmasindan bu yana, bir¢ok
kimyasal olarak modifiye edilmis fullerenler sentezlenmis ve manyetik [191], siiper
iletken [194], elektrokimyasal [195] ve fotofiziksel [196] 6zellikler rapor edilmistir
[197]. Fullerene olan bu kesintisiz ilgi, bu karbon nanoyapilarinin biyolojik
uygulamalarda [198] ve 6zellikle de malzeme bilimlerinde oldugu kadar nanobilim
ve nanoteknolojinin ortaya c¢iktigi alanlarda da sahip olabilecek bir¢cok olasiligin
arastirilmasma izin vermistir  [199]. Fullerenlerin ve polimer kimyasinin
kombinasyonu, yeni fulleren esasli mimarileri elde etmek igin dogal makro
molekiillerin yani sira yapay makromolekiillerin sentezi ve incelenmesine iligkin tiim
bilgilerin yer aldig1 yeni bir disiplinler aras1 alandir. Ceo'in benzersiz 6zelliklerinin iyi
bilinen polimerlerin 6zellikleri ile kombinasyonu, genellikle kimyagerlerin kombine

Ozelliklere sahip yeni malzemeler tiretmelerine izin vermektedir.

Sekil 6.1: Fullerene Ceso molekiiliiniin yapist

Fullerene karbon atomlari, sp? hibridlesmis olup molekiil i¢inde sunulan
onemli ac1 gerilimlerinden sorumludur. Ceo alt1 elektrona kadar geri doniistimlii
olarak indirgenebilme kapasitesine sahiptir. Lokalize n-elektron sisteminden dolay1
stiper aromatiklik 6zelligi gostermez. Fullerenler son derece gii¢lii molekiillerdir ve
biiyiik baskilara direnebilirler 3000 atm’ye maruz kaldiklarinda bile orijinal hallerine
geri donebilmektedirler. Teorik hesaplamalar, tek bir Ceo molekiiliiniin %75'ine
sikistirlldiginda 668 GPa'lik etkili bir “hacim modiiliine” sahip oldugunu ortaya
koymaktadir [200]. Fullerenler, sahip olduklar yiiksek dokme modiilleri (442 GPa)
nedeniyle elmas ve ¢elikten daha sert 6zellik gostermektedirler. Bu nedenle, 15.000
mil/saat hizla paslanmaz ¢elik’e karsi yapilan garpigsma testinde garpismadan sonra

Sekillerini koruduklar1 belirlenmistir.
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/. DENEYSEL KISIM

7.1. Kullamlan Kimyasal Maddeler Ve Cihazlar

Tez ¢alismasinda kullanilan kimyasallar ve 6zellikleri Tablo 7.1°de verilmistir.

Tablo 7.1: Sentez, Ayirma ve Saflastirma Islemlerinde Kullanilan Kimyasallar.

Adi Marka CAS numarasi
Tetrahidrofuran Sigma-Aldrich 109-99-9
Metanol Sigma-Aldrich 67-56-1
Diklorometan Sigma-Aldrich 75-09-2
Kloroform Sigma-Aldrich 67-66-3
Stiren Sigma-Aldrich 100-42-5
4-vinilbenzil kloriir Sigma-Aldrich 1592-20-7
Sodyum azide (NaNs) Merck 26628-22-8
Trietilamin Sigma-Aldrich 121-44-8
PMDETA (N,N,N’,N" ,N"- Merck 3030-47-5
pentametildietilentriamin)

CuBr Sigma-Aldrich 7787-70-4
Magnezyum siilfat Sigma-Aldrich 7487-88-9
N,N-Dimetilformamid (DMF) | Merck 68-12-2
Sodyum klortir Merck 7647-14-5
2,2,6,6-Tetrametil-1- Alfa-Aesar 2564-83-2
piperidiniloksi (TEMPO)

Benzoil peroksit (BPO) Merck 94-36-0
Kalsiyum klortir Merck 10043-52-4
Sodyum (Na) Sigma-Aldrich 7440-23-5
Propargil alkol Sigma-Aldrich 107-19-7
Propargil bromiir Sigma-Aldrich 106-96-7
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Tablo 7.1: Devam

N-(3-Dimetilaminopropil)-N'- | Sigma 25952-53-8
etilkarbodiimid hidrokloriir

(EDC)

4-(Dimetilamino)pridin Sigma-Aldrich 1122-58-3
(DMAP)

Hidroksimetil EDOT Aldrich 146796-02-3
Fulleren Ceo Alfa-Aesar 99685-96-8
Etinilferrosen Aldrich 1271-47-2
3-Tiyofenasetik asit Alfa-Aesar 6964-21-2
Sodyum hidriir Alfa-Aesar 7646-69-7
Silika jel Merck 7631-86-9
Dietil eter Sigma-Aldrich 60-29-7
Notral alimiina Merck 1344-28-1
Benzofenon Merck 119-61-9
1,2-diklorobenzen Merck 95-50-1
Poly(3-hekziltiyofen) Aldrich 156074-98-5
PEDOT:PSS PH 1000 Heraeus Clevios 155090-83-8
PEDOT:PSS CPP 105D Heraeus Clevios 155090-83-8

Tablo 7.2: Karakterizasyon g¢alismalarinda kullanilan cihazlar.

Ad1

Modeli

NMR Spektrometresi

Varian UNITY INOVA
500MHz NMR

Kiitle Spektrometresi

Bruker

UV-vis spektrometresi

Shimadzu 2101UV

FT-IR Perkin—Elmer Paragon 1000
GPC Agilent 1100

DSC-TGA Sistemi Mettler Toledo

SEM Philips XL 30 SFEG

SEM FEI Quanta 200 FEG
Elektrospin Cihazi Mavi Teknik, (NE-1000

Model Siringa Pompast,
Spellman V6D30P30RS Giig
Kaynagy).
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7.2. Genel islemler

Gergeklestirilen biitiin reaksiyonlar havadaki nem ve oksijenin etkilerinden
korunmak icin argon atmosferi altinda gergeklestirildi. Reaksiyonlarda kullanilan

cam malzemeler bek alevinde kurutularak i¢erinden argon gegirilerek sogutuldu.
7.2.1. Stiren ve 4-Vinilbenzil Kloriir monomerlerinin kurutulmasi

Stiren ve 4-vinilbenzil kloriir monomerleri argon atmosferi altinda nétral Al2Os3

dolu kolondan gegirilerek kurutuldu.
7.2.2. Kuru Tetrahidrofuran (THF) Hazirlanis1

THF, argon atmosferi altinda sodyum metali ve benzofenon varliginda bir gece

karistirildi. Daha sonra vakum altinda distile edildi.
7.2.3. Sentezlenen Polimerlerin Kurutulmasi

Sentezlenen polimerler methanol’de c¢oktiiriildiikten sonra kagit filtreden

stiziildii. Daha sonra 35 C ’de 24 saat vakum etiiviinde kurumaya birakildi.

7.2.4 Monomer Doniisiimlerinin Gravimetrik Olarak Belirlenmesi

Sentezlenen stiren kopolimerlerinin ortalama molekiil agirliklar1 Jel gegirgenlik
kromatografisi (GPC) ile belirlendi. Kopolimerlerin polidispersite degerleri 1.16 ve
1.26 araliginda bulundu. GPC 6lgiimlerinden elde edilen ortalama molekiil agirliklari
fonksiyonel olmayan polistiren kalibrasyon standartlar1 kullanilarak gergeklestirildi.
Fonksiyonel stiren kopolimerlerinin  (P1-P6) hidrodinamik hacimleri polimer
standartlarinin hidrodinamik hacimlerinden farkli olacagindan, GPC 6l¢iim degerleri
'H-NMR spektroskopisi kullanilarak elde edilen ortalama molekiil agirlik degerlerine
gore daha diisiik kesinlige sahiptir. Fonksiyonel stiren kopolimerlerinin *H-NMR

spektrumlarinda uzun polimer zincir sinyalleri ile benzoil peroksit (BPO), TEMPO
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radikal ve koradikal sinyallerinin st {ste ¢akismasi; BPO ve TEMPO’nun
sinyallerin ~ kaybolmasi  veya zayiflamasmna neden oldugundan  stiren
kopolimerlerindeki monomer oranlar1 (a/b) aromatik fenil proton sinyalleri (CsHs ve
CeHs-CH2-) benzene halkasina bagli metilen protonlarinni integral oranlar

(a/b)*MW:stiren) + MW kior ya da azid) denklemi kullanilarak hesaplandi [201].

7.3. Calismanin Amaci

Tez calismast;

e Farkli elektroaktif fonksiyonel gruplar iceren stiren Kopolimerlerinin
sentezlenmesi,

e Sentezlenen liriinlerin karakterizasyonu,

e Elektroegirme yontemi ile bu polimerlerin nanofiberlerinin hazirlanmasi ve
ylizey karekterizasyonlarinin gergeklestirilmesi,

e EDOT fonksiyonel stiren kopolimerinin kullanilarak organik alan transistorii

(OFET) iiretilmesi ve elektriksel karekterizasyonlariin gergeklestirilmesi,
olarak dort boliimden olusmaktadir.
Tez calismasi kapsaminda sentezlenen kopolimerler;

¢ Yan grubunda ferrosen igeren stiren kopolimeri (P3),
e Yan grubunda tiyofen igeren stiren kopolimeri (P4),
e Yan grubunda fulleren-Ceo igeren stiren kopolimeri (P5).

¢ Yan grubunda etilendioksitiyofen (EDOT) igeren stiren kopolimeri (P6),

olarak dort kopolimerden olusmaktadir.

Bu tez calismasinda sentezlenen, kloriir fonksiyonel, azid fonksiyonel ve

elektroaktif polimerler asagidaki gibi kodlanmistir (Tablo 7.3).
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Tablo 7.3: Sentezlenen kopolimerler i¢in kullanilan kodlamalar.

Yan Grup Klorlu Polimer Azidli Polimer Fonksiyonel
Polimer
Ferrosen Pl-a P2-a P3
Tiyofen P1-b P2-b P4
Fullerene-Ceo P1-c P2-c P5
EDOT P1-d P2-d P6 ya da PS-EDOT

Polimerlerin hazirlanmasinda, Nitroksi ortamli polimerizasyon ydntemi
kullanilmustir (Sekil 7.1). Fonksiyonel stiren polimerlerindeki klor gruplari, NaNs
varhiginda, azid (-Ns) grubuna (Sekil 8.2) doniistiiriilerek 1,3-dipolar siklokatilma
reaksiyonu ile ferrosen, tiyofen, fulleren-Ceo ve EDOT fonksiyonel polistiren

kopolimerleri literatiire gore elde edilmistir [201, 202, 203, 204].

@* ooy
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Sekil 7.1: Kloriir fonksiyonel polistiren kopolimeri sentezi (P1).

b NaN3 DMF Q . O_I\b
80°C m n
oot
N3
P2

Sekil 7.2: Azid fonksiyonel stiren kopolimerinin sentezi (P2).

Farkli fonksiyonel gruplara sahip stiren polimerlerinin elektroegirme yontemi
ile nanofiberleri elde edilmistir. Homojen ve boncuksuz nanofiber eldesi i¢in, DMF,
kloroform, diklorometan gibi farkli solvent ve solvent karigimlari kullanilmstir.

Ayrica, ¢0ziicii tiirli, uygulanan voltaj ve toplayict mesafesi optimize edilmistir.
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7.4. Ferrosen Yan Gruplarima Sahip Stiren Kopolimerinin
Sentezi (P3)

Ferrosen fonksiyonel gruplarina sahip stiren polimeri (P3) li¢c asamal1 bir sentez
prosediirii ile sentezlendi (Sekil 7.3). Birinci asamada, stiren ve 4-vinilbenzil kloriir
monomerleri kullanilarak nitroksi ortamli polimerlesme yontemi ile Kkloriir
fonksiyonel yan gruplarina sahip stiren polimeri (P1-a) hazirlandi. ikinci asamada
Pl-a polimeri dimetil formamit (DMF) c¢oziiciisiinde sodyum azid (NaNs) ile
etkilestirilerek azid yan gruplarina sahip stiren polimeri (P2-a) elde edildi. Son
basamakta, P2-a polimerinin azid gruplar1 ve 1-etinilpirenin asetilen grubu arasindaki
Cu(l)-katalizli 1,3-dipolar halka katilmasi reaksiyonu (“tikla” reaksiyonu) ile

ferrosen yan gruplarina sahip stiren polimeri (P3) sentezlendi.

7.4.1. Kloriir Yan Gruplarma Sahip Stiren Kopolimerinin (P1-a)
Sentezi

Stiren (14.44 g, 0.138 mol), 4-vinilbenzil kloriir (2.11 g, 13.87 mmol) ve
2,2,6,6-tetrametil-1-piperidiniloksi (TEMPO, 0,0464 g, 0.297 mmol) inert argon
atmosferi altinda yuvarlak dipli bir reaksiyon balonunda yaklasik 10 dakika siireyle
degaze edildi. Daha sonra, BPO (0.024g, 0,099 mmol) eklendi ve reaksiyon karigimi
sicakligr 120 °C’ye ayarlanmis yag banyosunda 24 saat siireyle karigtirildi. Elde
edilen ham tiriin 30 mL diklorometan (DCM) iginde ¢oziildii, soguk metanolde
coktiiriildii ve G4 sinterli filtre ile siiziilerek safsizliklardan uzaklastirildi. Siiziilen
{iriin 35 °C'de vakum altinda 2 giin siireyle kurutuldu. Elde edilen P1-a'nin yapis1 *H
NMR ve FT-IR spektroskopisi incelemelerinden elde edilen bilgiler ile aydinlatildi.
Ayrica polimerin ortalama molekiil agirliginin belirlenmesi i¢in jel gecirgenlik
kromatografisi (GPC) kullanildi.

Verim: 11.084 g (% 66.6). Mnepc: 42000 g/mol; Mw/Mn: 1.4. FT-IR (cm™):
3027-3063 (aromatik CH gerilmesi); 2848-2921(alifatik CH gerilmesi); *H-NMR:
(500 MHz, CDCls, 3, ppm): 6.46-7.09 (CsHa4 ve CeHs); 4.51 (CeHaCH2CI); 1.42-2.04
(polimer iskeleti) [201].
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7.4.2. Azid Yan Gruplarima Sahip Stiren Kopolimerinin (P2-a)
Sentezi

Pl-a (4.5 g, 0.45 mmol CI igerir) ve NaNs (2.98 g, 9.1mol) 50 mL DMF’te
inert argon atmosferi altinda ¢6ziildii. Reaksiyon karisimi 80 °C yag banyosunda 48
saat stlireyle karigtirildi.  Reaksiyon karisgimimin = ¢oziiciisii  (DMF)  doner
buharlastiricida indirgenmis basingta uzaklastirildi. Elde edilen ham tiriin DCM (200
ml) ile ayirma hunisine aktarildi ve su (2x100 mL) ile yikandi. Toplanan organik
fazlar MgSOs tlizerinde kurutuldu. DCM doéner buharlastiricida uzaklastirilarak
¢ozelti 30 mL’ye deristirildi ve iiriin soguk metanolde ¢oktiiriildii. P2-a G4 sinterli
filtre ile siiziilerek ayrildi ve 35 °C'de vakum altinda 2 giin siireyle kurutuldu. Elde
edilen P2-a’nin yapist *H NMR ve FT-IR spektroskopisi incelemelerinden elde
edilen bilgiler ile aydinlatildi. Ayrica polimerin ortalama molekiil agirhigt GPC ile
belirlendi.

Verim: 7.76 g (% 77.6). Mngcpc: 42400 g/mol; Mw/Mn: 1.38. FT-IR (cm™):
3027-3063 (aromatik CH gerilmesi); 2848-2921 (alifatik CH gerilmesi); 2095 (N3).
'H-NMR: (500 MHz, CDCls, 8, ppm): 6.46-7.09 (CeHa ve CsHs); 4.22 (CeHsCHa—
N3); 1.42-2.04 (polimer iskeleti) [201].

7.4.3. Ferrosen Yan Gruplarmma Sahip Stiren Kopolimerinin (P3)
Sentezi

P2-a(3 g, 0.325 mmol Ns igerir) ve 1-etinilpiren (0.716 g, 3.25 mmol)
50 mL DMF i¢inde inert argon atmosferi altinda ¢oziildii. Pentametil dietilentriamin
(PMDETA, 1.30 g, 7.5 mmol) ve bakir(I) bromiir (1.07 g, 7.5 mmol) argon atmosferi
altinda ilave edildi. Reaksiyon karigimi oda sicakliginda 48 saat siireyle karigtirildi.
Reaksiyonun tamamlanmasindan sonra, ¢oziicii (DMF) doner buharlastiricida
indirgenmis basingta uzaklastirildi. Elde edilen ham tirtiin DCM (150 mL) ile ayirma
hunisine aktarildi ve su (2x100 mL) ile yikandi. Toplanan organik faz MgSO4
tizerinde kurutuldu. DCM doner buharlastiricida uzaklastirilarak ¢ozelti 30 mL’ye
deristirildi ve {irin soguk metanolde ¢oktiirtildii. P3 sinterli filtre (G4) ile siiziilerek
ayrildi ve 35 °C'de vakum altinda 2 giin siireyle kurutuldu. Elde edilen P3’iin yapis1
'H NMR ve FT-IR spektroskopisi incelemelerinden elde edilen bilgiler ile

aydinlatildi. Ayrica polimerin ortalama molekiil agirlig1 i¢in GPC teknigi kullanildi.
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Verim: 3.2 g (% 80). Mncrc: 43200 g/mol; Mw/Mn: 1.42. FT-IR (cm™): 3027-
3063 (aromatik CH gerilmesi); 2848-2921(alifatik CH gerilmesi). 'H-NMR: (500
MHz, CDCls, 3, ppm): 6.46—7.09 (CeéHa ve CeHs); 5.39 (CeHsCH2—Fc); 1.42-2.04

(polimer iskeleti) .

\\ PMDETA
CuBr
DMF
P2-a + Fe lela kimyas1"
Etinilferrosen

Fe

O

P3

Sekil 7.3: Ferrosen fonksiyonel stiren polimerinin sentezi.

7.4.4. Ferrosen Yan Gruplarima Sahip Stiren Kopolimerinin (P3)
Elektroegrilmesi

Elektroegirme islemi oda sicakliginda ve %50 nem igeren kapali bir Plexiglas
kutuda gergeklestirildi. Ferrosen yan gruplarina sahip stiren polimerinin (P3)
elektroegrilmesi, homojen polimer ¢ozeltileri elde etmek i¢in farkli ¢oziicii sistemleri
denendi. Elde edilen homojen ¢ozelti, 1 mL’lik siringaya (0,4 mm.’lik igne ucu)
dolduruldu, pompa yardimiyla (NE-1000 Single Syringe Pump) 1mL/saat akis hizi
ile akmasi saglandi ve igneye 17kV’luk giic kaynagi (spellman V6D30P30RS) ile
voltaj uygulanarak 15 cm uzakliktaki lizerinde aliiminyum folyo sarilmis toplayicinin

tizerinde elektroegirilmis P3 nanofiberlerin toplanmasina ¢aligildu.

7.5. Tiyofen Yan Gruplarmma Sahip Stiren Kopolimerinin
Sentezi (P4)

Tiyofen fonksiyonel polistiren kopolimeri (P4) dort basamakli sentetik
prosediir ile sentezlendi. 11k basamakta, alkin-tiyofen bilesigi (1), 3-tiyofenasetik asit
ve propargil alkol arasinda karbodiimid aktivasyonu ile kondenzasyon reaksiyonu
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gerceklestirildi (Sekil 7.4).  ikinci basamakta, stiren ve 4-vinilbenzil kloriir
monomerleri kullanilarak nitroksi ortamli polimerlesme yontemi ile Kkloriir
fonksiyonel stiren polimeri (P1-b) hazirlandi. tiglincii asamada P1-b polimeri dimetil
formamit (DMF) ¢oziiclisiinde sodyum azid (NaNs) ile etkilestirilerek azid yan
gruplarina sahip stiren polimeri (P2-b) elde edildi. Son basamakta, P2-b polimerinin
azid gruplar1 ve prop-2-in-1-il 2-(tiyofen-3-il)asetat (Alkin-tiyofen)’in asetilen grubu
arasindaki Cu(I)-katalizli 1,3-dipolar halka katilmas1 reaksiyonu (“tikla” reaksiyonu)
ile tiyofen yan gruplarina sahip stiren polimeri (P4) literatiire benzer Sekilde
sentezlendi (Sekil 7.4) [201].

4
OH EDC-HCI (
0

0 4  DMAP

;g + HO/ DCM 0

3 Propargil alkol =
S

3-Tiyofenasetik asit
1

Sekil 7.4. prop-2-in-1-il 2-(tiyofen-3-il)asetat (1) bilesiginin sentezi

7.5.1. Prop-2-in-1-il 2-(tiyofen-3-il)asetat Bilesiginin Sentezi (1)

Prop-2-in-1-il ~ 2-(tiyofen-3-il)asetat bilesigi literatiire benzer sekilde
sentezlendi [202]. 1.0 g 3-tiyofen asetik asit (7.03 mmol) 20 mL kuru DCM’de
¢oziildi. 20 ml DCM’de ¢oziilen 0.78 g propargil alkol (14.06 mmol, 0.83 mL), 1.35
g EDC.HCI (7.03 mmol), 0.29 g (0.58 mmol) dimetilaminopiridin (DMAP)
karistmma 30 dakikada kontrollii bir sekilde damlatildi. Karisim gece boyu
karistirildi. Daha sonra solventler evaporatérde uguruldu. 50 mL diklorometan ve
100 mL su ile ekstrakte edildi. MgSOa ile kurutuldu. Elde edilen ham iiriin silika
kolon (diklorometane (DCM)) sisteminde saflagtirildi. Verim: %91. FT-IR (cm™!):
3285, 3105, 2130, 1254, 1107, 1097, 834 and 764. *H-NMR (500 MHz, CDCls, §):
7.29-7.05 (m, 3H, C4HsS), 4.72 (m, 2H, CH=CCH2), 3.71 (d, 2H, CH2—C4HsS), and
2.48 (s, 1H, CH=CCHy); EI-MS: m/e = 180.
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7.5.2. Kloriir Yan Gruplarina Sahip Stiren Kopolimeri Sentezi (P1-
b)

Stiren (10.72 g, 0.103 mol), 4-vinilbenzil kloriir (1.58 g, 10.40 mmol) ve
2,2,6,6-tetrametil-1-piperidiniloksi (TEMPO, 0.0349 g, 0.223 mmol) inert argon
atmosferi altinda yuvarlak dipli bir reaksiyon balonunda yaklagik 10 dakika siireyle
degaze edildi. Daha sonra, BPO (0.018 g, 0.073 mmol) eklendi ve reaksiyon karigimi
sicaklignt 120 °C’ye ayarlanmis yag banyosunda 24 saat siireyle karistirildi. Elde
edilen ham iriin 30 ml diklorometan (DCM) iginde ¢oziildi, soguk metanolde
coktiiriildii ve G4 sinterli filtre ile siiziilerek safsizliklardan uzaklagtirildi. Siiziilen
{iriin 35 °C'de vakum altinda 2 giin siireyle kurutuldu. Elde edilen P1-b'nin yapis1 ‘H
NMR ve FT-IR spektroskopisi incelemelerinden elde edilen bilgiler ile aydinlatildi.
Ayrica polimerin ortalama molekiil agirliginin belirlenmesi i¢in jel gecirgenlik
kromatografisi (GPC) kullanildi.

Verim: % 66.6. Mncec: 72300 g/mol; Mw/Mn: 1.26. FT-IR (cm™): 3027-3063
(aromatik CH gerilmesi); 2848-2921(alifatik CH gerilmesi); (-CH2—Cl’deki C-H
egilmesi); 841 (p-disubstiite benzen halkasindaki (=C—H egilmesi); 755 ve 696 (p-
monosubstiite benzen halkasindaki (=C—H egilmesi). *H-NMR: (500 MHz, CDCls, 3,
ppm): 6.46-7.09 (CeHa ve CeHs); 4.51 (CeHaCH2Cl); 1.42-2.04 (polimer iskeleti).

7.5.3. Azid Yan Gruplarma Sahip Stiren Kopolimerinin Sentezi (P2-
b)

P1-b (5 g, 0.4584 mmol Cl igerir) ve NaNs (2.98 g, 45.83 mol) 50 mL DMF’te
inert argon atmosferi altinda ¢oziildii. Reaksiyon karisimi 80 °C yag banyosunda 48
saat stireyle karistirlldi. Reaksiyon karisiminin = ¢oziiciisii  (DMF)  doner
buharlastiricida indirgenmis basingta uzaklastirildi. Elde edilen ham tiriin DCM (100
mL) ile ayirma hunisine aktarildi ve su (2x100 mL) ile yikandi. Toplanan organik
fazlar M@SOs tizerinde kurutuldu. DCM doner buharlastiricida uzaklastirilarak
¢ozelti 10 mL’ye deristirildi ve iiriin soguk metanolde ¢oktiiriildii. P2-b G4 sinterli
filtre ile stiziilerek ayrildi ve 35 °C'de vakum altinda 2 giin siireyle kurutuldu. Elde
edilen P2-b’nin yapis1 *H NMR ve FT-IR spektroskopisi incelemelerinden elde
edilen bilgiler ile aydinlatildi. Ayrica polimerin ortalama molekiil agirligi GPC ile

belirlendi.
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Verim: %80). Mncpc:72320 g/mol; Mw/Mn: 1.25. FT-IR (cm™): 3027-3063
(aromatik CH gerilmesi); 2848-2921 (alifatik CH gerilmesi); 2095 (N3). *H-NMR:
(500 MHz, CDCls, &, ppm): 6.46-7.09 (CeH4 ve CeHs); 4.22 (CeHaCH2—N3); 1.42—
2.04 (polimer iskeleti) [201].

7.5.4. Tiyofen Yan Gruplarmma Sahip Stiren Kopolimerinin (P4)
Sentezi

P2-b (1.45g, 1.213 mmol Ns igerir) ve asetil fonksiyonel tiyofen bilesigi (1)
(0.2842 g, 1.577 mmol) 50 mL DMF iginde inert argon atmosferi altinda ¢oziildii.
Pentametil dietilentriamin (PMDETA, 0.76 ml g, 3.64 mmol) ve bakir(I) bromiir
(52.2 mg, 3.64 mmol) argon atmosferi altinda ilave edildi. Reaksiyon karisimi oda
sicakliginda gece boyu karistirildi. Reaksiyonun tamamlanmasindan sonra, ¢dziicii
(DMF) doner buharlastiricida indirgenmis basingta uzaklastirildi. Elde edilen ham
triin DCM (150 ml) ile ayirma hunisine aktarildi ve su (2x100 mL) ile yikandi.
Toplanan organik faz MgSOs iizerinde kurutuldu. DCM doner buharlastiricida
uzaklagtirilarak ¢ozelti 30 mL’ye deristirildi ve {liriin soguk metanolde ¢oktiiriildi. P4
sinterli filtre (G4) ile siiziilerek ayrildi ve 35 °C'de vakum altinda 2 giin siireyle
kurutuldu. Elde edilen P4’nin yapis1 FT-IR spektroskopisi incelemelerinden elde
edilen bilgiler ile aydinlatildi. Ayrica polimerin ortalama molekiil agirligi igin GPC
teknigi kullanildi.

Verim: % 80. Magpc: 72850 g/mol; Mw/Mn: 1.25. FT-IR (cm™!): 2986-3124
(aromatik CH gerilmesi), 2819-2985 (alifatik CH gerilmesi), and 1738 (karbonil
gerilmesi) [201, 202].
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Sekil 7.5: Tiyofen yan gruplarina sahip stiren kopolimerinin sentezi.
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7.5.5. Tiyofen Yan Gruplarmma Sahip Stiren Kopolimerinin (P4)
Elektroegrilmesi

P4’ polimerine ait elektroegirme islemi oda sicakliginda ve %50 nem iceren
kapali bir Plexiglas kutuda gergeklestirildi. Tiyofen yan gruplarina sahip stiren
polimerinin (P4) elektroegrilmesi, homojen polimer ¢ozeltileri elde etmek igin farkli
¢oziicii sistemlerinde denendi. Elde edilen homojen ¢ozelti, 1 mL’lik siringaya (0,4
mm.’lik igne ucu) dolduruldu, pompa yardimiyla (NE-1000 Single Syringe Pump)
ImL/saat akis hiz1 ile akmas1 saglandi ve igneye 17kV’luk gii¢ kaynagi (spellman
V6D30P30RS) ile voltaj uygulanarak 15 cm uzakliktaki {izerinde aliiminyum folyo
sartlmig toplayicinin iizerinde elektroegirilmis P4 nanofiberlerin toplanmasina

calisildi.

7.6.  Fulleren-Ceo Yan  Gruplarina Sahip Stiren
Kopolimerinin Sentezi (P5)

Fulleren-Ceo fonksiyonel polistiren kopolimeri (P5) ii¢ basamakli sentetik
prosediir ile literatiire gore sentezlendi [202]. Birinci basamakta, stiren ve 4-
vinilbenzil kloriir monomerleri kullanilarak nitroksi ortamli polimerlesme yontemi
ile kloriir fonksiyonel stiren polimeri (P1-C) hazirlandi. tgilincii asamada P1-c
polimeri dimetil formamit (DMF) ¢oziiclisinde sodyum azidiir (NaNs) ile
etkilestirilerek azid yan gruplarina sahip stiren polimeri (P2-c) elde edildi. Son
basamakta, P2-c polimerinin azid gruplar1 ile fulleren-Ceo arasindaki reaksiyon
sonucunda fulleren-Ceo yan gruplarina sahip stiren polimerleri (P5) sentezlendi (Sekil
7.6).

7.6.1. Kloriir Yan Gruplarina Sahip Stiren Kopolimeri Sentezi (P1-
c)

Stiren (10.67 g, 0.10 mol), 4-vinilbenzil kloriir (0.24 g, 1.60 mmol) ve 2,2,6,6-
tetrametil-1-piperidiniloksi (TEMPO, 0.12 g, 0.80 mmol) inert argon atmosferi
altinda yuvarlak dipli bir reaksiyon balonunda yaklasik 10 dakika siireyle degaze
edildi. Daha sonra, BPO (0.06 g, 0.30 mmol) eklendi ve reaksiyon karigimi 120
°C’ye ayarlanmis yag banyosunda 48 saat siireyle karistirildi. Elde edilen ham {iriin 5

ml diklorometan (DCM) iginde ¢6ziildii, soguk metanolde ¢oktiiriildii ve G4 sinterli
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filtre ile siiziilerek safsizliklardan uzaklastirildi. Siiziilen iiriin 35 °C'de vakum
altinda 2 giin siireyle kurutuldu. Elde edilen P1-c 'nin yapist *H NMR ve FT-IR
spektroskopisi incelemelerinden elde edilen bilgiler ile aydinlatildi. Ayrica polimerin
ortalama molekiil agirliginin belirlenmesi igin jel gegirgenlik kromatografisi (GPC)
kullanildi.

Verim: 5.82 g (%53). Macrc: 12360 g/mol; Mw/Mn: 1.16. FT-IR (cm™): 3027-
3063 (aromatik CH gerilmesi); 2848-2921(alifatik CH gerilmesi); (-CH2>—C1’deki C—
H egilmesi); 841 (p-disubstiite benzen halkasindaki (=C—H egilmesi); 755 ve 696 (p-
monosubstiite benzen halkasindaki (=C—H egilmesi). *H-NMR: (500 MHz, CDCls, 3,
ppm): 6.46-7.09 (CeHs ve CeHs); 4.51 (CeHsCH2Cl); 1.42-2.04 (polimer iskeleti)
[201].

7.6.2. Azid Yan Gruplarma Sahip Kopolimerinin Sentezi (P2-c)

P1l-c (5.50 g, 0.78 mmol CI igerir) ve NaNs (0.40 g, 6.22 mmol) 50 mL
DMF’te inert argon atmosferi altinda ¢oziildii. Reaksiyon karisimi 80 °C yag
banyosunda 48 saat siireyle karistirildi. Reaksiyon karigimimin ¢oziiciisii (DMF)
doner buharlastiricida indirgenmis basingta uzaklastirildi. Elde edilen ham f{iriin
DCM (100 ml) ile ayirma hunisine aktarildi ve su (2x100 ml) ile yikandi. Toplanan
organik fazlar MgSOs iizerinde kurutulduu. DCM doner buharlastiricida
uzaklastirilarak ¢ozelti 10 mL’ye deristirildi ve iirliin soguk metanolde ¢oktiirtildii.
P2-c G4 sinterli filtre ile siiziilerek ayrildi ve 35 °C'de vakum altinda 2 giin siireyle
kurutuldu. Elde edilen P2-c ’'nin yapist 'H NMR ve FT-IR spektroskopisi
incelemelerinden elde edilen bilgiler ile aydinlatildi. Ayrica polimerin ortalama
molekiil agirligi GPC ile belirlendi.

Verim: 5.125 g (%93). Mn,cprc:12690 g/mol; Mw/Mn: 1.20. FT-IR (cm™): 3027—
3063 (aromatik CH gerilmesi); 2848-2921 (alifatik CH gerilmesi); 2095 (Ns). ‘H-
NMR: (500 MHz, CDCls, 8, ppm): 6.46—7.09 (CeHa ve CeHs); 4.22 (CeHaCH2—N3);
1.42-2.04 (polimer iskeleti) [201].
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7.6.3. Fulleren-Cgo Yan Gruplarma Sahip P5 Kopolimerinin Sentezi

Fulleren fonksiyonel stiren kopolimeri literatiire goére sentezlendi [203].
Fulleren-Ceo (0.34 g, 0.47 mmol) 100mL yuvarlak dipli ii¢ boyunlu bir reaksiyon
balonunda 15 mL 1,2-diklorobenzen'de ¢oziilerek inert argon atmosferi altinda
karistirildi. Su sogutmali geri sogutucu altinda sicaklik 135 °C'ye ¢ikarildi. Daha
sonra P2-c (2.50 g, 0.24 mmol) 35 mL 1,2-diklorobenzen’de ¢6ziindii ve fulleren Ceo
cOzeltisine 2 saat siireyle damlatilarak eklendi. Polimer ¢d6zeltisinin eklenmesi
tamamlandiktan sonra reaksiyon karisimi 30 dakika karistirildi Reaksiyon siireci FT-
IR ile izlendi. Reaksiyon karigimi bir boyunlu balona aktarilarak 1,2-diklorobenzen
doner buharlastiricida (10 mbar, 65-70 °C) uzaklastirildi. Reaksiyon karisimina THF
eklendi ve karisim noétral aliimina kolondan gegirilerek reaksiyona girmeyen fulleren-
Ceo fazlasi uzaklastirildi. Daha sonra THF doner buharlastiricida uzaklastirilarak
¢ozelti 10 mL’ye deristirildi ve iiriin soguk metanolde ¢oktiiriildi. P5 G4 sinterli
filtre ile siiziilerek ayrildi ve 35 °C'de vakum altinda 2 giin siireyle kurutuldu. Elde
edilen P5’in yapis1 3C NMR ve FT-IR spektroskopisi incelemelerinden elde edilen
bilgiler ile aydinlatildi. Ayrica polimerin ortalama molekiil agirligit GPC ile
belirlendi.

Verim: 2.36 g (% 83). Mn,cpc:19400 g/mol; Mw/Mn: 1.22. FT-IR (cm™): 3027—
3063 (aromatik CH gerilmesi); 2848-2921 (alifatik CH gerilmesi); *C-NMR: (125
MHz, CDCls, 8, ppm): 143.1 (fulleren karbonlart)
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Sekil 7.6: Fulleren-Ceo yan gruplarina sahip stiren kopolimeri sentezi (P5).
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7.6.4. Fulleren-Ceo Yan Gruplarmna Sahip PS5 Kopolimerinin
Elektroegrilmesi

Elektroegirme islemi oda sicakliginda ve %50 nem igeren kapali bir Plexiglas
kutuda gergeklestirildi. Fulleren yan gruplarina sahip stiren polimerinin (P5)
elektroegrilmesi, homojen polimer ¢ozeltileri elde etmek i¢in farkli ¢oziicii sistemleri
denendi. Elde edilen homojen ¢o6zelti, 1 ml’lik siringaya (0.4 mm.’lik igne ucu)
dolduruldu, pompa yardimiyla (NE-1000 Single Syringe Pump) 0.5 mL/saat akis hiz1
ile akmasi saglandi ve igneye 17.5 kV’luk gii¢c kaynagi (spellman V6D30P30RS) ile
voltaj uygulanarak 10 cm uzakliktaki iizerinde aliiminyum folyo sarilmis toplayicinin

tizerinde elektroegirilmis P5 nanofiberlerin toplanmasina ¢alisildi.

7.7. EDOT Yan Gruplarmna Sahip Stiren Kopolimerinin
Sentezi (P6)

EDOT fonksiyonel polistiren kopolimeri (P6) dort basamakli sentetik prosediir
ile sentezlendi. Ilk basamakta, asetilen fonksiyonel EDOT (Propargiloksimetil-
EDOT (Pr-EDQOT)) bilesigi (2), (4-hidroksimetil)-EDOT ve propargil bromiir ile
literatiire gore sentezlendi (Sekil 7.7). ikinci basamakta, stiren ve 4-vinilbenzil kloriir
monomerleri kullanilarak nitroksi ortamli polimerlesme yontemi ile kloriir
fonksiyonel stiren polimeri (P1-d) hazirlandi. tiglincii asamada P1-d polimeri dimetil
formamit (DMF) ¢oziiclisiinde sodyum azid (NaNs) ile etkilestirilerek azid yan
gruplarina sahip stiren polimeri (P2-d) elde edildi. Son basamakta, P2-d polimerinin
azid gruplart ve Pr-EDOT’in asetilen grubu arasindaki Cu(I)-katalizli 1,3-dipolar
halka katilmasi reaksiyonu (“tikla” reaksiyonu) ile EDOT yan gruplarina sahip stiren
polimeri (P6) sentezlendi (Sekil 7.8).

7.7.1. Propargiloksimetil-EDOT (Pr-EDOT)) Bilesiginin Sentezi (2)

Propargiloksimetil-EDOT bilesigi literatiire gore sentezlendi [204].0.5 g of (4-
hidroksimetil)-EDOT (5.8 mmol) 10 mL kuru THF’de ¢oziildii. 167 mg sodyum
hidriir (NaH) (8.6 mmol, 1.5 eq) 0 °C’de ilave edildi. 1034 mg propargil bromiir
(8.68 mmol, 1.5 eq) damlatma hunisi ile 30 dakikada kontrollii bir Sekilde reaksiyon

karisima eklendi. Karisim gece boyu karistirildi. Daha sonra 10 mL metanol ilave

54



edilerek kullanilan solventler evaporatorde uguruldu. Elde edilen ham f{iriin silika
kolon (diklorometane (DCM)) sisteminde saflastirildi.

Verim: 720 mg (59%). FT-IR (cm™): 3282, 3116, 2119.H-NMR (500 MHz,
CDCls, 6 ): 6.34 (AB-sistem, Jas = 3.5 Hz, 2H), 4.21- 4.4 (m, 4H), 4.00-4.11 (m,
1H), 3.60-3.90 (m, 2H), 2.47 (t, J= 2.3 Hz); EI-MS: m/e = 210.
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Sekil 7.7: Asetilen fonksiyonel Pr-EDOT bilesiginin sentezi (2).

7.7.2. Kloriir Yan Gruplarina Sahip Stiren Kopolimeri Sentezi (P1-
d)

Stiren (7.22 g, 69 mmol), 4-vinilbenzil kloriir (1.06 g, 6.93 mmol) ve 2,2,6,6-
tetrametil-1-piperidiniloksi (TEMPO) (0,0232 g, 0.149 mmol) inert argon atmosferi
altinda yuvarlak dipli bir reaksiyon balonunda yaklasik 10 dakika siireyle degaze
edildi. Daha sonra, BPO (0.012g, 0,049 mmol) eklendi ve reaksiyon karigimi 120
°C’ye ayarlanmig yag banyosunda 48 saat siireyle karistirildi. Elde edilen ham {iriin 5
mL diklorometan (DCM) i¢inde ¢6ziildii, soguk metanolde ¢oktiiriildii ve G4 sinterli
filtre ile siiziilerek safsizliklardan uzaklastirildi. Siiziilen irtin 35 °C'de vakum
altinda 2 giin siireyle kurutuldu. Elde edilen P1-d 'nin yapis1 *H NMR ve FT-IR
spektroskopisi incelemelerinden elde edilen bilgiler ile aydinlatildi. Ayrica polimerin
ortalama molekiil agirhigimin belirlenmesi igin jel gegirgenlik kromatografisi (GPC)
kullanildi.

Verim: %66. Macpc: 72300 g/mol; Mw/Mn: 1.26. FT-IR (cm™): 3027-3063
(aromatik CH gerilmesi); 2848-2921(alifatik CH gerilmesi); (-CH2—Cl’deki C-H
egilmesi); 841 (p-disubstiite benzen halkasindaki (=C—H egilmesi); 755 ve 696 (p-
monosubstiite benzen halkasindaki (=C—H egilmesi). *H-NMR: (500 MHz, CDCls, §,
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ppm): 6.46-7.09 (CeHs ve CeHs); 4.51 (CeHsCH2Cl); 1.42-2.04 (polimer iskeleti)
[201].

7.7.3. Azid Yan Gruplarmma Sahip Kopolimerinin Sentezi (P2-d)

P1-d (5 g, 0.4584 mmol Cl igerir) ve NaNs (2.98 g, 45.83 mol) 50 mL DMF’te
inert argon atmosferi altinda ¢oziildii. Reaksiyon karisimi 80 °C yag banyosunda 48
saat stireyle kanistirildi. Reaksiyon karisiminin = ¢oziiciisii  (DMF)  doner
buharlastiricida indirgenmis basingta uzaklastirildi. Elde edilen ham tiriin DCM (100
mL) ile ayirma hunisine aktarildi ve su (2x100 mL) ile yikandi. Toplanan organik
fazlar MgSOs iizerinde kurutuldu. DCM doéner buharlastiricida uzaklastirilarak
¢ozelti 10 mL’ye deristirildi ve {irtin soguk metanolde ¢oktiiriildi. P2-d G4 sinterli
filtre ile siiziilerek ayrildi ve 35 °C'de vakum altinda 2 giin siireyle kurutuldu. Elde
edilen P2-d’nin yapis1 *H NMR ve FT-IR spektroskopisi incelemelerinden elde
edilen bilgiler ile aydinlatildi. Ayrica polimerin ortalama molekiil agirhigt GPC ile
belirlendi.

Verim: %80). Mncpc:72320 g/mol; Mw/Mn: 1.25. FT-IR (cm™): 3027-3063
(aromatik CH gerilmesi); 2848-2921 (alifatik CH gerilmesi); 2095 (Ns). *H-NMR:
(500 MHz, CDCls, 8, ppm): 6.46-7.09 (CeHs ve CeHs); 4.22 (CeHaCH2—N3); 1.42—
2.04 (polimer iskeleti) [201].

7.74. EDOT Yan Gruplarmma Sahip Stiren Kopolimerinin (P6)
Sentezi

P2-d (1.45g, 1.213 mmol Ns igerir), propargiloksimetil-EDOT (Pr-EDOT)
bilesigi (2) (0.3471 g, 1.577 mmol) 50 mL DMF ig¢inde inert argon atmosferi altinda
¢ozildi. Pentametil dietilentriamin (PMDETA, 0.76 ml g, 3.64 mmol) ve bakir(l)
bromiir (52.2 mg, 3.64 mmol) argon atmosferi altinda ilave edildi. Reaksiyon
karistmi oda sicakliginda gece boyu karistirildi. Reaksiyonun tamamlanmasindan
sonra, ¢oziicli (DMF) doner buharlastiricida indirgenmis basingta uzaklastirildi. Elde
edilen ham iiriin DCM (150 mL) ile ayirma hunisine aktarildi ve su (2x100 mL) ile
yikandi. Toplanan organik faz MgSOs iizerinde kurutuldu. DCM doéner
buharlastiricidda uzaklastirilarak ¢ozelti 30 mL’ye deristirildi ve iiriin soguk

metanolde ¢oktiiriildi. P6 sinterli filtre (G4) ile siiziilerek ayrildi ve 35 °C'de vakum
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altinda 2 giin siireyle kurutuldu. Elde edilen P6’nin yapist FT-IR spektroskopisi
incelemelerinden elde edilen bilgiler ile aydinlatildi. Ayrica polimerin ortalama
molekiil agirlig icin GPC teknigi kullanildi.

Verim: % 80. Mncpc: 72900 g/mol; Mw/Mn: 1.27. FT-IR (cm™!): 2986-3124
(aromatik CH gerilmesi), 2819—2985 (alifatik CH gerilmesi).

F’NIDETA
CuBr @)\ b
DMF
P2-d + Z—S KI|k Kimyasi

O

5
!
s
Sekil 7.8: EDOT Yan Gruplarina Sahip Stiren Polimerinin (P6) Sentezi.

7.75. EDOT Yan Gruplarina Sahip P6 Kopolimerinin
Elektroegrilmesi

Elektroegirme islemi oda sicakliginda ve %50 nem igeren kapali bir Plexiglas
kutuda gergeklestirildi. Fulleren yan gruplarina sahip stiren polimerinin (P6)
elektroegrilmesi, homojen polimer ¢ozeltileri elde etmek igin farkli ¢oziicii sistemleri
denendi. Elde edilen homojen ¢dzelti, 1 ml’lik siringaya (0,4 mm.’lik igne ucu)
dolduruldu, pompa yardimiyla (NE-1000 Single Syringe Pump) 1mL/saat akis hiz1
ile akmasi saglandi ve igneye 17kV’luk gii¢ kaynagi (spellman V6D30P30RS) ile
voltaj uygulanarak 15 cm uzakliktaki iizerinde aliminyum folyo sarilmis toplayicinin

tizerinde elektroegirilmis P6 nanofiberlerin toplanmasina ¢aligildi.
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7.7.6. EDOT Yan Gruplarina Sahip Stiren Kopolimerinin (PS-
EDOT) PEDOT: PSS Kapi Elektrodu ile Seffaf Organik Alan Etkili
Transistor (OFET) Hazirlanmasinda Kullanilmasi

Bu ¢alismada, hem polistiren (PS) hem de EDOT gruplarini bir kap: dielektrik
olarak birlestirmeyi ve bu yeni organik dielektrik malzemeyi kullanarak polimerik
kap1 elektrotlu seffaf bir organik alan transistorii (OFET) dretildi. Farkli kanal
uzunlugundaki seffaf OFETler, 6nceden olusturulmus OFET substrat {izerine poli (3-
hekziltiyofen) (P3HT), PS-EDOT kopolimeri ve PEDOT: PSS ile spin kaplama
yontemi kullanilarak imal edildi. OFET cihazlariin elektriksel karakterizasyonlari,
cikis ve transfer akim-voltaj (I-V) karakteristikleri toplam karanlikta ve hava
ortaminda gergeklestirildi. Cihazlarin esik voltaji (Vn), alan etkili mobilite (urer) ve
akim agma/kapama orani (Iagmakapama) gibi ana parametreler, kapasitans-frekans (C-f)
grafiginden hesaplandi.

PEDOT:PSS PH 1000 ¢ozeltisi ile DMF ¢oziiciisiiniin hacimce 95:5 karisimi
hazirlanarak gece boyu 300 rpm’de karistirilarak yiiksek iletkenlik icin homojen
¢ozeltisi hazirlandi. Daha sonra PH 1000 ve PEDOT:PSS CPP 105D c¢ozeltileri
hacimce 1:1 oraninda hazirlanarak iletken PEDOT:PSS kompozit karisim elde edildi.

ITO camlar, organik alan etkili transistor iiretiminde kaynak-savak kontaklari
olarak kullanildi. PEDOT:PSS kompozit formiilasyonu, PS-EDOT polimeri ile
OFET’lerin iiretimi i¢in kap1 elektrodu olarak kullanildi. 1TO substratlar, ultrasonik
banyoda sirasiyla aseton, etanol ve izopropil alkol ile temizlendi ve azot tabancasi ile
kurutuldu. Inert bir ortamda klorobenzende 8 mg/mL konsantrasyonda hazirlanan
P3HT, spin kaplama ile 3000 rpm'de 60 saniyede ITO iizerine spin kaplama ile
kaplandi. Daha sonra 150 °C’de 60 sn siire ile tavlandi. Kapi elektrodu olarak
PEDOT:PSS kompozit karisimi yalitkan olarak kullanilan PS-EDOT polimeri film
tabakasinin tizerine 1000 rpm hizda 30 sn siirede kaplandi.

Uretilen transistérdeki PEDOT:PSS kompozit karisimindaki DMSO’nun
uzaklastirilmas1 i¢in vakum uygulandi. Uretilen transistorlerin akim voltaj
karakteristikleri 0 dan -60 V a kadar 5 V luk kapi-kaynak voltaji (Ves) adimlariyla
ve 0 dan -50 V a kadar savak-kaynak (Vbs) voltaji taramasi ile keithley 2612B SMU
kullanilarak incelendi. Kapasitans-frekans (C-f) 6l¢iimleri ise Novocontrol Alpha-A

analizoru ile belirlendi.
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8. BULGULAR VE TARTISMA

8.1. Ferrosen Yan Gruplarina Sahip Stiren Kopolimerinin
Karakterizasyonu (P3)

Sentezlenen kopolimerlerin (P1-a, P2-a, P3) kimyasal yapilar1 FT-IR ve ‘H-
NMR spektral analizleri ile aydinlatildi. P1-a, P2-a ve P3 kopolimerlerine ait FT-IR
spektrumlari (Sekil 8.1) incelendiginde 2848-2921 cm™ araliginda bulunan piklerin
alifatik CH gerilmelerinden kaynaklandig1 goriilmektedir. Aromatik CH gerilme
sinyalleri ise 3027-3063 cm™ arasinda gozlemlenmektedir. P2-a polimerinin FT-IR
spektrumunda 2095 cm™’de goriilen pik kopolimerin yapisinda azid gruplarinin
varligina isaret etmektedir. P3 polimerinin FT-IR spelktrumunda azid sinyalinin
tamamen kaybolmasi P2-a polimerinin azid gruplan ile I-etinilferrosen arasinda
gerceklesen 1,3-dipolar halka katilmasi reaksiyonun basarili  bir sekilde
gerceklestirildigini gostermektedir.

a) Aromatik C-HW
W N,

b)

Gecgirgenlik (%)
(3]

P1-a

P2-a
P3

I T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Dalga sayisi (cm™)

Sekil 8.1: a) P1-a, b) P2-a, c¢) P3 fonksiyonel stiren kopolimerlerine ait FT-IR
spektrumlari.

P1-a, P2-a ve P3 polimerlerine ait oda sicakliginda CDCl3’te alinan *H-NMR

spektrumlart (Sekil 8.2) incelendiginde 1.42-2.04 ppm arasinda bulunan piklerin
59



polimer iskeletinde bulunan protonlara ait oldugu goriilmektedir. Polimerlerin yan
gruplarinda bulunan fenil gruplarindaki aromatik CH protonlar1 ise 6.46-7.09
arasinda sinyal vermektedir. P1-a polimerinin *H NMR spektrumunda 4.51 ppm’de
gozlemlenen pik 4-vinilbenzil kloriir tekrar eden yapilarindaki benzen grubuna
komsu Ha metilen protonlarina ait oldugu goriilmektedir. P1-a polimerinin sodyum
azid ile reaksiyonu sonucunda bu pik P2-a polimerinin *H-NMR spektrumunda 4.22
ppm’e kaymustir. P2-a polimerinin azid gruplarn ile etinilferrosen arasindaki 1,3-
dipolar halka katilmasi sonucunda Ha protonunun *H-NMR sinyali 5.52 ppm’e
kaymustir. Bunlara ek olarak, P3 polimerindeki ferrosen grubundaki aromatik CH
protonlarma ait *H-NMR pikleri 4.07 ve 4.71 ppmler arasinda goriilmektedir. Elde
edilen bu veriler, P1-a, P2-a ve P3 polimerlerinin basarili bir Sekilde sentezlendigini
gostermektedir (Sekil 8.2).

Pl-a, P2-a ve P3 kopolimerlerine ait termal gegisler diferansiyel taramali
kalorimetre (DSC) deneyleri ile incelendi ve ilgili termogramlar Sekil 8.3’te
goriilmektedir. Kloriir yan gruplarina sahip P1-a polimerinin cams1 gegis sicakligi
(Tg) 106 °C olarak olgiildii. Kloriir gruplarinin azid gruplarina doniistimii sonucunda
P2-a polimerinin Tg’si 102 °C’ye distii. 1,2-dipolar halka katilma reaksiyonu
sonucunda ferrosen gruplarinin polimere baglanmasi sonucunda P3 polimerinin
Tg’sinin 120 °C’ye yiikseldigi goriildii. Bu durum, ferrosen’in karakteristik sert (rijit)
aromatik yapisinin polimerin esnekligini azaltmasina atfedildi.

P1-a, P2-a ve P3 kopolimerlerinin termal karakliliklar1 temogravimetrik analiz
(TGA) deneyleri ile belirlendi ve ilgili termogramlar Sekil 8.4’te goriilmektedir.
TGA termogramlart incelendiginde, kopolimerlerin ilk bozunma ve maksimum
bozunma sicakliklarinin birbirine oldukga yakin oldugu goriilmektedir. Kloriir (P1-a)
ve azid (P2-a) yan gruplarina sahip polimerlerin 685 °C’ de °C’de kalan kiitlelerinin
(char yield) birbirine yakin oldugu (% 4.2 ve % 3.41), ve rigit ferrosen gruplarinin
P3’lin char yield’ 11 6nemli 6l¢iide (% 19.44) artirdig tespit edildi.
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a)

b)

ppm

Sekil 8.2: a) P1-a, b) P2-a ve c) P3 kopolimerlerine ait oda sicakliginda,
CDCls’te alinan *H-NMR spektrumlars.



Is1 akisi
}

T T T T T T T T v T :
40 60 80 100 120 140 160
Sicaklik (°C)

Sekil 8.3: a) P1-a, b) P2-a ve c) P3 kopolimerlerine ait DSC termogramlari.
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Sekil 8.4: a) P1-a, b) P2-a ve c) P3 polimerlerine ait TGA termogramlari.

P3 kopolimerinin DMF/DCM (7/1, v/v) ¢oziicii sisteminde %10’luk
konsantrasyonda hazirlanan ¢d6zeltisinin elektroegilmesi ile kismen boncuklu
nanofiber yapi1 elde edildi (Sekil 8.5-a). Coziicii sitemindeki DCM orani arttirilarak
(DMF/DCM, 8/2, v/v) ayn1 konsantrasyonda hazirlanan polimer ¢dzeltisinin elektro
egrilmesi sonucunda boncuklu yapiin azalarak nispeten homojen nanofiberlerin
olustugu gorildii (Sekil 8.5-b). DMF/DCM (7/3, v/v) ¢oziicii siSteminde ayni
konsantrasyonda hazirlanan polimer c¢ozeltisinin elektroegirme deneyinde daha
homojen ve daha az boncuklu yapilar elde edildi (Sekil 8.5-c). Bundan dolayi,
¢oziicii sistemindeki DCM orani biraz daha arttirilarak (DMF/DCM, 7/5, v/v) ayni

konsantrasyonda (%10) hazirlanan polimer ¢ozeltisi kullanildi. Elde edilen
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elektroegirilmis nanofiberlerinin SEM goériintiisiinde boncuklu yapinin tamamen

kayboldugu ve homojen nanofiberlerin olustugu goriildi (Sekil 8.5-d,e,f).

P 20m

L

AeoY ‘Spnt‘Magn Dt WE- W A0 um X =Ty Acc.V»SpotMagn  Det WD
15.0kv 30 ZOQUX SE/ 89M.GTU ab - & Ve \ 15,0 KV 3.0 -10000x SE 89 GTU

Sekil 8.5: Ferrosen yan gruplarina sahip stiren polimerin (P3) a) DMF/DCM’de
(7/1), b) DMF/DCM’de (8/2) c) DMF/DCM’de (7/3) ve d), ), f) DMF/DCM’de
(7/5) hazirlanan %10’luk ¢ozeltileri kullanilarak tiretilen elektroegirilmis
nanofiberlerin SEM mikrografikleri.
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8.2. Tiyofen Yan Gruplarmma Sahip Stiren Kopolimerinin
Karakterizasyonu (P4)

Sentezlenen alkin-tiyofen (1) ve kopolimerlerin (P1-b, P2-b, P3) kimyasal
yapilar1 FT-IR ve H-NMR spektral analizleri ile aydmlatildi. Alkin-tiyofen
bilesigine (1) ait FT-IR spektrumu (Sekil 8.6a) incelendiginde, 3285 cm™ ve 1734
cm?® pikler sirastyla asetilenik C-H ve karbonil gruplarma ait olduklar

goriilmektedir.
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Sekil 8.6: a) Alkin-tiyofen (1), b) P1-b, c) P2-b, d) P4 fonksiyonel stiren
kopolimerlerine ait FT-IR spektrumlari.

Sentezlenen P1-b, P2-b ve P4 kopolimerlerine ait FT-IR spektrumlari (Sekil
8.6-b,c,d) incelendiginde 2848-2921 cm™ araliginda bulunan piklerin alifatik CH
gerilmelerinden kaynaklandigi goriilmektedir. Aromatik CH gerilme sinyalleri ise
3027-3063 cm! arasinda gozlemlenmektedir. P2-b polimerinin FT-IR spektrumunda
2095 cm™’de goriilen pik kopolimerin yapisinda azid gruplarmin varhiina isaret
etmektedir. P4 polimerinin ve alkin-tiyofen bilesiginin FT-IR spektrumunda azid

sinyalinin ve 3285 cm™’deki asetilen gerilmesinin tamamen kaybolmasi P2-b
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polimerinin azid gruplar ile alkin-tiyofen arasinda gergeklesen 1,3-dipolar halka

katilmasi reaksiyonun basarili bir sekilde gergeklestirildigini gostermektedir.

a)
CHCI; P,
b)
c)
| ' | ' | ' | ' | T |
10 8 6 4 2 0

ppm

Sekil 8.7: P1-b, b) P2-b ve c) P4 kopolimerlerine ait oda sicakliginda,
CDCls’te alinan *H-NMR spektrumlar.
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Prop-2-in-1-il  2-(tiyofen-3-il)asetat  (alkin-tiyofen) bilesinin *H-NMR
spektrumunda ug asetilen protonu 6.3 Hz J eslesme sabiti ile 2.48 ppm’de, tiyofen
halkasina ait protonlar ise 7.29-7.05 ppm araliginda tespit edilmistir. P1-b, P2-b ve
P4 polimerlerine ait oda sicakliginda CDCls’te alinan *H-NMR spektrumlar (Sekil
8.7) incelendiginde 1.42-2.04 ppm arasinda bulunan piklerin polimer iskeletinde
bulunan protonlara ait oldugu goriilmektedir. Polimerlerin yan gruplarinda bulunan
fenil gruplarindaki aromatik CH protonlar1 ise 6.46-7.09 arasinda sinyal vermektedir.
P1-b polimerinin *H NMR spektrumunda 4.51 ppm’de gdzlemlenen pik’in 4-
vinilbenzil kloriirdeki tekrar eden benzen grubuna komsu Ha metilen protonlarina ait
oldugu goriilmektedir. P1-b polimerinin sodyum azid ile reaksiyonu sonucunda bu
pik P2-b polimerinin 'H-NMR spektrumunda 4.22 ppm’e kaymustir. P2-b
polimerinin azid gruplan ile alkin-tiyofen (1) arasindaki 1,3-dipolar halka katilmasi
sonucunda Ha protonunun *H-NMR sinyali 5.52 ppm’e kaymustir. Bunlara ek olarak,
P4 polimerinin protonlarina ait *H-NMR pikleri (i, g, h, e, f) 3.6 ve 7.3 ppm arasinda
goriilmektedir. Elde edilen bu veriler, P1-a, P2-a ve P4 polimerlerinin basarili bir

Sekilde sentezlendigini gostermektedir.
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Sekil 8.8: a) P1-b, b) P2-b ve c) P4 kopolimerlerine ait DSC termogramlari.

P1-b, P2-b ve P4 kopolimerlerine ait termal gegisler diferansiyel taramali

kalorimetre (DSC) deneyleri ile incelendi ve ilgili termogramlar Sekil 8.8te
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goriilmektedir. Kloriir yan gruplarina sahip P1-b polimerinin camsi gegis sicakligi
(Tg) 106 °C olarak 6lgiildii. Kloriir gruplarinin azid gruplaria déniisiimii sonucunda
P2-b polimerinin Tg’si 102 °C’ye diistii. 1,2-dipolar halka katilma reaksiyonu
sonucunda tiyofen gruplarimin polimere baglanmasi sonucunda P4 polimerinin
Ty’ sinin ~115 °C’ye yiikseldigi goriildii. Bu durum, tiyofen’in karakteristik aromatik

yapisinin polimerin esnekligini azaltmasina ve serbest hacmin azalmasina atfedildi.
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Sekil 8.9: a) P1-b, b) P2-b ve ¢) P4 kopolimerlerine ait TGA termogramlari.

P1-b, P2-b ve P4 kopolimerlerinin termal karakliliklar1 temogravimetrik analiz
(TGA) deneyleri ile belirlendi ve ilgili termogramlar Sekil 8.9°da goriilmektedir.
TGA termogramlar1 incelendiginde, kopolimerlerin ilk bozunma ve maksimum
bozunma sicakliklarinin birbirine olduk¢a yakin oldugu goriilmektedir. Klor (P1-b)
ve azid (P2-b) yan gruplarina sahip polimerlerin 700 °C’de kalan kiitlelerinin (char
yield) birbirine yakin oldugu (%4.29 ve %2.36), ve tiyofen gruplarinin P4’{in char
yield’ i1 6nemli 6l¢iide (%1.53) azalttigi tespit edildi.
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Sekil 8.10: Tiyofen yan gruplarina sahip stiren polimerin (P3) a) DMF/ CHCls’de
(7/1), b) DMF/ CHCls’de (7/2) ¢) DMF/ CHClz’de (7/3) ve d) DMF/ CHCI3’de (7/5)
hazirlanan %11°luk ¢ozeltileri kullanilarak iiretilen elektroegirilmis nanofiberlerin
SEM mikrografikleri.

P4 kopolimerinin (DMF/CHCIs, 7/1, v/v) ¢o6ziicii sisteminde %11’ luk
konsantrasyonda hazirlanan ¢ozeltisinin elektroegrilmesi ile boncuklu nanofiber yap1
elde edildi (Sekil 8.10-a). Coziicii sitemindeki Kloroform (CHCIs) orani arttirilarak
(DMF/ CHCls, 7/2, v/v) ayni konsantrasyonda hazirlanan polimer ¢6zeltisinin elektro
egrilmesi sonucunda boncuklu yapmin azalarak nispeten homojen nanofiberlerin
olustugu goriildii (Sekil 8.10-b). DMF/CHCIs (7/3, v/v) ¢oziicli sisteminde ayni
konsantrasyonda hazirlanan polimer ¢dzeltisinin elektroegirme deneyinde daha
homojen ve hemen hemen boncuklu yapilarin tamamen kayboldugu gozlendi (Sekil

8.10-c). Bundan dolay1, ¢oziicli sistemindeki CHCls orani biraz daha arttirilarak
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(DMF/DCM, 7/5, v/v) ayni konsantrasyonda (%11) hazirlanan polimer ¢ozeltisi
kullanildi. Elde edilen elektroegirilmis nanofiberlerinin SEM goriintiisiinde boncuklu

yapinin tamamen kayboldugu ve homojen nanofiberlerin olustugu goriildii (Sekil

8.10-d,e,f).

8.3. Fulleren-Ceo  Yan Gruplarina Sahip  Stiren
Kopolimerinin Karakterizasyonu (P5)

Sentezlenen kopolimerlerin (P1-c, P2-c, P5) kimyasal yapilart FT-IR, H-
NMR ve *C-NMR spektral analizleri ile aydilatildi. P1-c, P2-c ve P5 polimerlerine
ait FT-IR spektrumlar1 (Sekil 8.11) incelendiginde 2845-2920 cm™ araliginda
bulunan piklerin alifatik CH gerilmelerinden kaynaklandig1 goriilmektedir. Aromatik
CH gerilme sinyalleri ise 3026-3060 cm™® arasinda gozlemlenmistir. P2-c
polimerinin FT-IR spektrumunda 2095 cm™’de goriilen pik polimerin yapisinda azid
gruplarinin varhigina isaret etmektedir. P5 polimerinin FT-IR spektrumunda azid
sinyalinin tamamen kaybolmasi P2-c polimerinin azid gruplan ile fullerene-Ceo

arasindaki reaksiyonun basarili bir Sekilde gerceklestirildigini gostermektedir.
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Sekil 8.11: a) P1-c, b) P2-c, c) P5 fonksiyonel stiren kopolimerlerine ait FT-IR
spektrumlari.

P1-c ve P2-c polimerlerine ait oda sicakliginda CDCls’te alinan 'H NMR
spektrumlart (Sekil 8.12) incelendiginde 1.2-2.1 ppm arasinda bulunan piklerin
polimer iskeletinde bulunan protonlara ait oldugu goriilmektedir. Polimerlerin yan
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gruplarinda bulunan fenil gruplarindaki aromatik CH protonlar1 ise 6.2-7.3 arasinda
sinyal vermektedir. P1-c polimerinin 'H NMR spektrumunda 4.53 ppm’de
gbzlemlenen pik 4-vinilbenzil kloriir tekrar eden yapilarindaki benzen grubuna
komsu Hbp metilen protonlarina ait oldugu goriilmektedir. P1-c polimerinin sodyum
azid ile reaksiyonu sonucunda bu pik P2-c polimerinin *H NMR spektrumunda 4.22
ppm’e kaymustir. Elde edilen bu veriler, P1-c ve P2-c polimerlerinin basarili bir

Sekilde sentezlendigini géstermektedir.
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Sekil 8.12: P1-c ve P2-¢ 'nin oda sicakliginda CDCls’te alian *H NMR
spektrumu
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Sekil 8.13: P5'nin oda sicakliginda CDCl3’te alman **C NMR spektrumu.

P5'ye ait 3C NMR spektrumu (Sekil 8.13) incelendiginde; 143.1'de fulleren-
Ceo 'a ait C pikleri goriilmektedir. Elde edilen bu veriler, P5 polimerinin basarili bir

Sekilde sentezlendigini géstermektedir.
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Sekil 8.14: a) P1-c, b) P2-c ve c) P5 kopolimerlerine ait DSC termogramlari.

P1l-c, P2-c ve P5 kopolimerlerine ait termal gegisler ile ilgili termogramlar
Sekil 8.14°te goriilmektedir. Kloriir yan gruplarina sahip P1-C polimerinin camsi
gecis sicaklhigr (Tg) 104.9 °C olarak olgiildi. Kloriir gruplarmin azid gruplarina
doniisimii sonucunda P2-c polimerinin Tg’si 108.7 °C olarak olgtildi. Fulleren

gruplarinin kopolimere baglanmasi sonucunda P5 polimerin Tg’sinin 130.7 °C’ye
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yiikseldigi goriildii. Bu durum, fulleren gruplarmin karakteristik rijit yapisinin

polimerin esnekligini azaltmasina baglanmistir.
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Sekil 8.15: a) P1-c, b) P2-c ve c) P5 kopolimerlerine ait TGA termogramlari.

Pl-c, P2-c ve P5 polimerlerinin termal karakliliklar1 (Sekil 8.15)
incelendiginde, polimerlerin ilk bozunma ve maksimum bozunma sicakliklarinin
birbirine olduk¢a yakin oldugu goriilmektedir. Klortir (P1-c) ve azid (P2-c) yan
gruplarina sahip polimerlerin 700 °C’de kalan kiitlelerinin (char yield) birbirine
yakin oldugu, fulleren gruplarinin P5’nin char yield’ i1 biiyliik miktarda (%17.93)
artirdig tespit edildi.

P5 kopolimeri i¢in elektroegirme islemi DCM/DMF (3/2-v/v) karisimi
kullanilarak baglandi. Bunun i¢in, %10 (w/v) polimer konsantrasyonunda hazirlanan
homojen P5 ¢ozeltisi, 1 mL’lik siringaya (0,4 mm.’lik igne ucu) dolduruldu ve
pompa yardimiyla 0.5 mL/saat akis hiz1 ile akmas1 saglanarak ve 10 cm uzakliktaki
tizerinde aliiminyum folyo sarilmis toplayiciya 17.5kV’luk voltaj uygulanarak
toplanmaya calisildi. Sekil 8.16'de de goriildiigii gibi, boncuk yapilari elde edildi.
Ayni ¢ozelti sistemi kullanilarak polimer konsantrasyonu %15'e (w/v) ¢ikarildi fakat,
morfolojide degisiklik olmadi ve boncuklu yapilar goriildii (Sekil 8.16-b).
Konsantrasyonun %?20'ye (w/v) ¢iktigi durumda ise elektroegirme islemi, igne
ucundaki asir1 donmadan dolay1 gergeklestirilemedi. Bu nedenle, ¢6ziicli sisteminin
DCM/DMF (1/1-v/v) olacak Sekilde degistirilmesine karar verildi. ilk olarak, P5
polimerleri DCM/DMF (1/1-v/v) sistemi iginde yeterli viskoziteyi saglayacak
Sekilde ¢6ziinmeye calisildi ve %30'luk (w/v) polimer konsantrasyonunda ilk
deneme yapildi. Yukarida belirtilen Sekilde elektroegirme sistemine yiiklenen ¢ozelti

yine yukarda belirtilen parametereler kullanilarak egrilmeye calisilmistir, ancak lifler
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boncuklu yapilar ile birlikte elde edildi (Sekil 8.16). Boncuksuz nanolifler iiretmek
icin konsantrasyon bu sefer %40'a (w/v) ¢ikarild1 ve boncuk yogunlugunda azalma
goriildi (Sekil 8.16). Polimer konsantrasyonu arttik¢a boncuk yapisinin azalmasi,
polimer sollisyonlar1 ic¢in beklenen bir sonugtur. Ciinkii yiiksek polimer
konsantrasyonu, polimer zincirlerinin birbirinin i¢ine daha c¢ok ge¢mesine sebep
olmakta ve bu da yiiksek soliisyon viskozitesi saglamaktadir ve polimer jeti tamamen
cekilerek, boncuk yap1 6nlenmektedir, boncuksuz nanolifler elde edilmektedir. Bu
nedenle, P5 polimerlerinin konsantrasyonu daha da yiikseltilerek %45'e (w/v)
cikarilmistir ve boncuk yapilar1 yok denecek kadar az bir yogunluga getirildi (Sekil
8.16). Boncuk yapisindan tamamen kurtulmak i¢in konsantrasyonun %48'e (w/v)
cikarildigr durumda ise, elektroegirme islemi sirasinda asir1 vizkositeden kaynakli
zorluk yasanmis, igne ucunda donma ve c¢ok diisiikk verimde liflerin toplandig
goriilmistiir. Sonug olarak, P5 kopolimerin, optimum morfoloji ve verimde
toplanabilecegi sistem; DCM/DMF (1/1-v/v) ¢ozeltisi ve %45 (w/v) konsantrasyon

olarak belirlenmistir.

Sekil 8.16: Fulleren-Ceo yan gruplarina sahip P5 kopolimerinin a) DCM/DMF'te
(3/2) %10 (w/v), b) DCM/DMF'te (3/2) %15 (w/v), c) DCM/DMF'te (1/1) %30 (w/v), d)
DCM/DMF'te (1/1) %40 (w/v) ve e) DCM/DMF'te (1/1) %45 (w/v) konsantrasyonda
hazirlanmis SEM mikrografikleri.
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8.4. EDOT Yan Gruplarina Sahip Stiren Kopolimerinin
Karakterizasyonu (P6)

Sentezlenen propargil-EDOT (Pr-EDOT) (2) ve kopolimerlerin (2, P1-d, P2-d,
P6) kimyasal yapilar1 FT-IR ve 'H-NMR spektral analizleri ile aydimlatildi. Pr-
EDOT bilesigine (2) ait FT-IR spektrumu (Sekil 8.17c) incelendiginde 3282 cm™,
3116 cm™ ve 2119 cm™*’daki pikler, sirastyla asetilenik C-H, aromatik C—H, ve C-C
ticlii bag gerilmeleridir. Sentezlenen P1-d, P2-d ve P6 kopolimerlerine ait FT-IR
spektrumlar1 (Sekil 8.17-a,b,d) incelendiginde 2848-2921 cm™ araliginda bulunan
piklerin alifatik CH gerilmelerinden kaynaklandigi goriilmektedir. Aromatik C-H
gerilme sinyalleri ise 3027-3063 cm™ arasinda gdzlemlenmektedir. P2-d polimerinin
FT-IR spektrumunda 2095 cm™’de gorillen pik kopolimerin yapisinda azid
gruplarinin varligina isaret etmektedir. P6 polimerinin ve Pr-EDOT bilesiginin FT-
IR spektrumunda 3282 cm™’deki asetilen gerilmesinin ve azid sinyalinin tamamen
kaybolmasi1 P2-d polimerinin azid gruplari ile Pr-EDOT arasinda gerceklesen 1,3-
dipolar halka katilmasi reaksiyonun basarili bir Sekilde gergeklestigini
gostermektedir.

Propargiloksimetil-EDOT (Pr-EDOT) bilesinin *H-NMR spektrumunda ug
asetilen protonu 2.3 Hz J eslesme sabiti ile 2.47 ppm’de, tiyofen halkasina ait
protonlar ise 3.5 Hz J eslesme sabiti ile 6.34 ppm’de tespit edilmistir. P1-d, P2-d ve
P6 kopolimerlerine ait oda sicakliginda CDCls’te alinan H-NMR spektrumlar
(Sekil 8.18-a,b,c) incelendiginde 1.42-2.04 ppm arasinda bulunan piklerin polimer
iskeletinde bulunan protonlara ait oldugu goriilmektedir. Polimerlerin yan
gruplarinda bulunan fenil gruplarindaki aromatik CH protonlar1 ise 6.46-7.09
arasinda sinyal vermektedir. P1-d polimerinin *H NMR spektrumunda 4.51 ppm’de
gozlemlenen pik’in 4-vinilbenzil kloriirdeki tekrar eden benzen grubuna komsu Ha
metilen protonlarina ait oldugu goriilmektedir. P1-d polimerinin sodyum azid ile
reaksiyonu sonucunda bu pik P2-d kopolimerinin *H-NMR spektrumunda 4.22
ppm’e kaymistir. P2-d kopolimerinin azid gruplar ile Pr-EDOT (1) arasindaki 1,3-
dipolar halka katilmasi sonucunda Ha protonunun H-NMR sinyali 5.36 ppm’e
kaymistir. P6 kopolimerinin yan grubundaki EDOT grubundaki protonlara ait ‘H-
NMR pikleri (e, d, h ve f) 3.6 ve 4.8 ppm arasinda goriilmektedir. Elde edilen bu
veriler, P1-d, P2-d ve P6 polimerlerinin basarili bir Sekilde sentezlendigini

gostermektedir.
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Sekil 8.17: a) P1-d, b) P2-d, c) Pr-EDOT, c) P6 bilesik ve fonksiyonel stiren

kopolimerlerine ait FT-IR spektrumlari.
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ppm

Sekil 8.18: P1-d, b) P2-d ve c) P6 kopolimerlerine ait oda sicakliginda,
CDCls’te alinan *H-NMR spektrumlar.
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Sekil 8.19: a) P1-d, b) P2-d ve ¢) P6 kopolimerlerine ait DSC termogramlari.

P1-d, P2-d ve P6 kopolimerlerine ait termal gegisler diferansiyel taramali
kalorimetre (DSC) deneyleri ile incelendi ve ilgili termogramlar Sekil 8.19’te
goriilmektedir. Kloriir yan gruplarina sahip P1-d polimerinin camsi gegis sicakligi
(Tg) ~104 °C olarak olgiildi. Kloriir gruplarmin azid gruplarina dontsiimi
sonucunda P2-b polimerinin Tg’si ~102 °C’ye distii. 1,2-dipolar halka katilma
reaksiyonu sonucunda tiyofen gruplarinin polimere baglanmasi sonucunda P6
polimerinin  Tg’sinin ~111 °C’ye yiikseldigi gorildi. Bu durum, EDOT’un
karakteristik aromatik yapisinin polimerin esnekligini azaltmasina ve serbest hacmin

azalmasina atfedildi.
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Sekil 8.20: a) P1-d, b) P2-d ve c¢) P6 kopolimerlerine ait TGA termogramlart.
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P1-d P2-d ve P6 kopolimerlerinin termal karakliliklari temogravimetrik analiz
(TGA) deneyleri ile belirlendi ve ilgili termogramlar Sekil 8.20’de gériilmektedir.
TGA termogramlar1 incelendiginde, kopolimerlerin ilk bozunma ve maksimum
bozunma sicakliklarinin birbirine olduk¢a yakin oldugu goriilmektedir. Klor (P1-d)
ve azid (P2-d) yan gruplarina sahip polimerlerin 700 °C’de kalan kiitlelerinin (char
yield) birbirine yakin oldugu (%4.29 ve %2.36), ve tiyofen gruplarinin P6’{in char
yield’in1 6nemli olgiide (%1.79) azalttigi tespit edildi.

P6 kopolimerinin (DMF/ CHCIs, 7/1, v/v) ¢oziiclii sisteminde %11 luk
konsantrasyonda hazirlanan ¢ozeltisinin elektroegrilmesi ile boncuklu nanofiber yap1
elde edildi (Sekil 8.21-a). Coziicii sitemindeki Kloroform (CHCls) orani arttirilarak
(DMF/ CHCls, 7/2, v/v) ayni konsantrasyonda hazirlanan polimer ¢6zeltisinin elektro
egrilmesi sonucunda boncuklu yapimin azalarak nispeten homojen nanofiberlerin
olustugu gorildii (Sekil 8.21-b). DMF/DCM (7/3, v/v) ¢oziicii siteminde ayni
konsantrasyonda hazirlanan polimer c¢ozeltisinin elektroegirme deneyinde daha
homojen ve hemen hemen boncuksuz yapilar elde edildi (Sekil 8.21-c). Bundan
dolayi, ¢oziicii sistemindeki CHCls orani biraz daha arttirilarak (DMF/DCM, 7/5,
v/v) ayn1 konsantrasyonda (%]11) hazirlanan polimer ¢6zeltisi kullanildi. Elde edilen
elektroegirilmis nanofiberlerinin SEM goriintiisiinde boncuklu yapimin tamamen

kayboldugu ve homojen nanofiberlerin olustugu goriildii (Sekil 8.21-d,e,f).
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Sekil 8.21: EDOT yan gruplarina sahip stiren kopolimerin (P6) a) DMF/ CHCls’de
(7/1), b) DMF/ CHCls’de (7/2) c) DMF/ CHCl3’de (7/3) ve d), e), f) DMF/ CHCl3’de
(7/5) hazirlanan %]11°luk ¢ozeltileri kullanilarak iiretilen elektroegirilmis
nanofiberlerin SEM mikrografikleri.
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8.5. EDOT Yan Gruplarima Sahip Stiren Kopolimerinin (P6)
PEDOT: PSS Kap1 Elektrodu ile Seffaf Organik Alan Etkili
Transistor (OFET)’iin Karakterizasyonu

P6 OFET aygitinin (Sekil 8.22) cikis karakteristikleri, oda sicakliginda
Keithley 2612B SMU cihazi ile bilgisayar kontroliinde 6lgiildi (Sekil 8.21). P6 kap1
yalitkani ile iretilen OFET aygitinda, polimerdeki EDOT fonksiyonalitesinden
dolay1, -50 V kaynak-savak degisimi bosluk (hole) mobilitesinin artisindan sorumlu

olan molekiillerin yass1 yonlenmesinden dolay1 iyi bir doygunluk rejimi sergiledi.

=== PEDOT:PSS (kapi elektrod)
= P6 (yalitkan)

Savak (ITO)

s P3HT (Organik yariiletken) Kapi (ITO)

Kaynak (ITO)

Sekil 8.22: ITO/P3HT/P6/PEDOT:PSS yapili OFET aygit yapisi.

Kanal uzunlugu artis1 daha diisiik kanal iletkenligine sebep oldugundan kanal
uzunlugu arttik¢a, kaynak (source) ve savak (drain) arasindaki akimin maksimum
seviyesi azaldi. OFET aygitlarinda, arayliz durumlarinin  karakteristik
parametrelerine  olan etkileri, genellikle, araylizeylerde yiik tastyicisinin
tuzaklanmasindan kaynaklanmaktadir. P6 kopolimerindeki EDOT gruplari, PEDOT:
PSS ve P6 kap1 izolatdrii arasindaki yassi yonlenme yogunlugu kapi izolatorii ve kapi

kontag1 arasinda uyumluluk sagladigindan sikisan yiiklerin sayisin1 azaltmaktadir.
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Sekil 8.23: OFET aygitinin ¢ikis karakteristiklerinin kanal uzunlugu (L) ile
degisimi

OFET'lerin performans parametreleri, 50 um'den 200 um’ye kadar farkli kanal
uzunluklar1 ve EDOT fonksiyonel izolator kullanilarak modiile edilebilir. Bu yiizden,
PEDOT: PSS/P6'da yiik aktarimini diizenleyen kapi izolatorii ve kompozit polimer
kapr elektrot arasindaki uyumluluk i¢in P6 kopolimeri kullanilarak tiretilen OFET
cihaz1 0 V ile -60 V arasinda 5 V'luk artislarla oldukga kararli bir hal davranisi
gosterdi (Sekil 8.23).

P6 polimerinin dielektrik sabiti ve kapasitansi, cihazin mobilitesinin tespiti igin
10 Hz ve 10 MHz arasindaki frekansa karsilik kapasitans 6l¢iilerek sirasiyla ~15 F/m
ve 90 pF/cm? olarak bulundu (Sekil 8.24).

Kapasitif etkiye dayali iiretilen organik aygitlarda dielektrik malzemenin
kapasitans1 mobilitenin hesaplanmasi i¢in énem tagimakta ve bu aygitlarda diisiik
frekanslara tekabiil eden statik kapasitans mobilitenin hesaplanmast ig¢in

kullamlmaktadir. Ulkemizde 50 Hz’lik frekans degeri kullamildigindan fiiretilen
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OFET aygitinin mobilitesi bu frekansa gore Keithley 2612B SMU cihazi ile
karakterize edilmistir (Sekil 8.25). Uretilen aygit, yiiksek agma-kapama akimi
(lagmarkapama) sartlarinda, yiiksek verimlilik ve performans ile ¢alisabilmektedir. Alan

etkili mobilite (urer) asagidaki denkleme gore hesaplanabilmektedir (8.1).

Savak akiminin maksimum degeri (Ips):

Ips = [:uFET (%)] (Vas = Vrn)? (8.1)

Denklemde kullanilan W, L, ve Ci degerleri, sirasiyla kanal genisligi, kanal

uzunlugu ve yalitkan tabakanin kapasitans degeri olarak tanimlanmaistir.
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Sekil 8.24: P6 izolatoriiniin efektif kapasitans-frekans grafigi.
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Sekil 8.25: P6 izolatoriiniin kapasitans-voltaj grafigi.

Degisik kanal uzunluklarinda, P6 dielektrik malzemesi ile iiretilen OFET aygiti
icin -50 V savak-kaynak (Vbs) voltaji uygulanarak elde edilen yari logaritmik savak

akimi-kap1 voltaji1 (Ips vs. Ves) grafigi Sekil 8.26’te goriilmektedir.

10°
=50V Kanal uzunlugu {L)

—=— 50 um
—e— 75um
10” | ——100 pm
[ ——150 um
—+— 200 um

s (A)

10° |

10-7|....|....|....|....|

Vs (V)

Sekil 8.26: Kanal uzunluguna gore yari-logaritmik savak akimi-kap1 voltajinin
(Ibs vs. Ves) degisim grafigi.
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Sekil 8.27: Kanal uzunluguna gore savak akimi-kap1 voltajinin (Ips vs. Vas)
degisim grafigi.

Degisik kanal uzunluklarinda, P6 dielektrik malzemesi ile iiretilen OFET aygiti
i¢cin -50 V savak-kaynak (Vbs) voltaji uygulanarak elde edilen (Ios)Y? vs. Ves grafigi
Sekil 8.27°de goriilmektedir. P6 dielektrik malzemesi ile elde edilen OFET aygitina
ait ana parametreler (Ips)Y? vs. Vs grafigi kullamlarak elde edildi. Esik voltaji (VTh)
ayrica grafikteki egrilerin ekstrapolasyonu ile bulunabilmektedir.

Uretilen OFET aygitimin mobilite degeri asagidaki denklem kullanilarak

hesaplanabilir:

o= (ﬂ) (8.2)

a degeri, grafik egrisinin sag aksis’inin fitlenmesinden elde edilmistir (Sekil
8.27).

Ag¢ma/ kapama orant (lagmakapama), her kanalin transfer karakteristiklerinden
elde edilen maksimum a¢gma akiminda (lbs) ve minimum agma akimindaki (Ips)

oranindan elde edilmistir.
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Sekil 8.28: Kanal uzunluguna bagli agma/kapama akim oranlarinin degisim
grafigi.

OFET aygitinin agma/kapama akim oranit (lagmakapama) lbs—Ves grafiginden
hesaplanmistir (Sekil 8.28). Grafikten goriildiigii gibi lagmaskapama degerlerinin kanal
uzunlugunun artisina bagl olarak azalmasi kaynak-savak kanalina kayan yiiklerin
daha fazla tuzaklanmasi ve P6/PEDOT:PSS ara yiizeyindeki safsizliklardan
kaynaklanmaktadir.
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Sekil 8.29: Kanal uzunluklariin mobilite(urer) ve esik voltajina etkisi ( V).

Kanal uzunluguna bagli mobilite ve esik voltaji denklem 8.2°den

hesaplanmistir. Grafikten gortldigi (Sekil 8.29) gibi alan etkili mobilite kanal
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uzunlugu artisi ile 1.15’ten 0.8 cm?/V.s’e azalmustir. Ayn1 Sekilde esik voltaji (Vrh)

kanal uzunlugu artis1 ile -0.5’den -1.9 V’a potansiyel artis1 gézlemlenmistir. Elde

edilen biitiin elektriksel parametreler Tablo 8.1°de goriilmektedir.

Tablo 8.1: OFET aygiti i¢in elde edilen elektriksel parametreler.

Mobilite Esik -
Kanal Uzunlugu (um) 2 Voltaj1 | agmarkapama

(cm</Vs)

(VTh)

50 1.15 -0.5 1.45x10*
75 1.06 -1.08 1.26x10!
100 0.96 -1.44 7.8x10°
150 0.85 -1.85 6.6x10°
200 0.8 -1.9 3.12x10°
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9. SONUCLAR

Bu tez calismasinda, dort farkli elektroaktif fonskiyonel gruplar tagiyan stiren
kopolimerleri nitroksit ortamli polimerizasyon yontemi ile sentezlendi ve
elektroegirme yontemi ile nanofiberleri iiretildi. Elde edilen nanofiberlerin yiizey
morfolojileri taramal1 elektron mikroskobu ile belirlendi.

[lk kisimda ferrosen fonksiyonel stiren kopolimeri (P3) sentezlendi ve
elektroegirilmis nanofiberlerin {iretiminde kullanildi. Farkli ¢6ziicii sistemleri
ferrosen fonksiyonel stiren kopolimerinin elektroegirilmesi igin kullanildi. P3
kopolimerinin DMF/DCM (7/1, viv), (DMF/DCM, 8/2, viv), DMF/DCM (7/3, viv)
ve (DMF/DCM, 7/5, vIV) ¢oziicii sistemlerinde %10’luk konsantrasyonda hazirlanan
cozeltilerin elektroegirilme islemlemleri gerceklestirildi. Hazirlanan polimer
cozeltilerin elektroegirilmesi ile elde edilen nanoyapilarin SEM gériintiilerinde DCM
oraninin artist ile boncuklu yapilarin azalarak homojen nanofiberlerin olustugu tespit
edildi.

Ikinci kisimda tiyofen fonksiyonel stiren kopolimeri (P4) sentezlendi ve
elektroegirilmis nanofiberlerin {iiretiminde kullanildi. Farkli ¢oziicii sistemleri
ferrosen fonksiyonel stiren kopolimerinin elektroegirilmesi i¢in kullanildi. P3
kopolimerinin DMF/CHCIs (7/1, viv), DMF/CHCIs (7/2, viv), DMF/ CHCIs (7/3,
v/v) ve DMF/CHCIs (7/5, v/v) c¢oziicii sistemlerinde %11°lik konsantrasyonda
hazirlanan ¢ozeltilerin elektroegirilme islemlemleri gergeklestirildi. Hazirlanan
polimer c¢ozeltilerin elektroegirilmesi ile elde edilen nanoyapilarin SEM
goriintiilerinde CHCIs oraninin artis1 ile boncuklu yapilarin azalarak homojen
nanofiberlerin olustugu tespit edildi.

Ucgiincii kistimda, fulleren-Cgo fonksiyonel stiren kopolimeri (P5) sentezlendi ve
elektroegirilmis  nanofiberlerin  iiretiminde kullanmildi P5 kopolimeri igin
elektroegirme islemi DCM/DMF (3/2, v/v) karistmi kullanilarak baslandi. Bunun
igin, %10 (w/v) ve %15'e (w/v) polimer konsantrasyonunda hazirlanan homojen P5
cozeltileri kullanild1 ve morfolojide degisiklik olmayarak boncuklu yapilar goriildii.
Konsantrasyonun %20'ye (w/v) c¢iktig1 durumda ise elektroegirme islemi, igne
ucundaki asir1 donmadan dolay1 gerceklestirilemedi. Bu nedenle, ¢oziicii sisteminin
DCM/DMF (1/1, vIv) olacak sekilde degistirilmesine karar verildi. Ilk olarak, P5
polimerleri DCM/DMF (1/1, v/v) sistemi iginde yeterli viskoziteyi saglayacak
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Sekilde ¢oziinmeye c¢alisildi ve %30'luk (w/v) polimer konsantrasyonunda deneme
yapildi. Yiiksek polimer ¢dzelti konsantrasyonu, polimer zincirlerinin birbirinin igine
daha ¢ok gegmesine sebep olacagindan ve viskoziteyi arttiracagindan boncuksuz
nanofiber iiretmek igin konsantrasyon bu sefer %40'a (w/v) ¢ikarildi ve boncuk
yogunlugunda azalma goriildii. Bu nedenle, P5 polimerlerinin konsantrasyonu daha
da yiikseltilerek %45'e (w/v) ¢ikarildi. Boncuk yapilar1 yok denecek kadar az bir
yogunluga getirildi. Boncuk yapisindan tamamen kurtulmak i¢in konsantrasyonun
%48'e (w/v) ¢ikarildig1 durumda ise, elektroegirme islemi sirasinda asir1 vizkositeden
kaynakl1 zorluk yasandi. Igne ucunda donma ve ¢ok diisiik verimde nanofiberlerin
toplandig1 goriilldii Sonug olarak, P5 kopolimerin, optimum morfoloji ve verimde
toplanabilecegi sistem; DCM/DMF (1/1-v/v) ¢ozeltisi ve %45 (w/v) konsantrasyon
olarak belirlendi.

Son kisimda EDOT fonksiyonel stiren kopolimeri (P6) sentezlendi.
Sentezlenen P6 elektroegirilmis nanofiberlerin tiretiminde kullanildi. Farkli ¢6ziicii
sistemleri ferrosen fonksiyonel stiren kopolimerinin elektroegirilmesi i¢in kullanildi.
P3 kopolimerinin DMF/CHClIs (7/1, viv), DMF/CHCIs (7/2, viv), DMF/ CHCls (7/3,
viv) ve DMF/CHCIs (7/5, viv) ¢ozicii sistemlerinde %11°lik konsantrasyonda
hazirlanan c¢ozeltilerin elektroegirilme islemlemleri gergeklestirildi. Hazirlanan
polimer c¢ozeltilerin elektroegirilmesi ile elde edilen nanoyapilarin SEM
goriintiilerinde CHCls oraninin artis1 ile boncuklu yapilarin azalarak homojen
nanofiberlerin olustugu tespit edildi. Sentezlenen P6 kopolimeri, dielektrik film
ozelliklerinden dolay1 kap1 izolatorii olarak iist kap1 alt kontak organik alan etkili
transistorlerinin (OFET) (ITO/P3HT/PS-EDOT/PEDOT:PSS) iiretiminde kullanildi.
Uretilen OFET aygitinin azalan kanal uzunluklarma baglh olarak, alan etkili mobilite
(ureT), agma-kapama akim orani (lagmakapama) V€ €sik voltaji (Vh) gibi performans
parametreleri elektriksel karakterizasyonlar ile tespit edildi. Yapilan ¢alisma
sayesinde daha Once literatiirde bulunmayan bir malzeme ilk kez sentezlenmis ve

elde edilen cihaz performanslari ile birlikte literatiire biiyiik bir katki saglanmistir.
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