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OZET

ATRP / HALKA ACILMA BIiR ARADA YONTEMIYLE
POLIMERIK YAG ASiDi GRAFT KOPOLIMERLERIN SENTEZI,
KARAKTERIZASYONU VE ORGANIK ELEKTRONIK CIHAZ
UYGULAMALARI

Murat GUREL

Diizce Universitesi
Lisansiistii Egitim Enstitiisli, Kimya Anabilim Dali
Doktora Tezi
Danisman: Dog. Dr. Abdulkadir ALLI

Aralik 2023, 105 sayfa

Bu calismada, poli[(linoleik asit)-g-(stiren)-g-(e-kaprolakton)] (PLina-g-PSt-g-PCL)
graft kopolimerlerinin sentezlenmesi ve bu graft kopolimerlerin organik alan etkili
transistoric  (OFET) olarak cihaz uygulamalarinda kullanilmast amaglanmistir.
Calismada polimerik linoleik asit baslatict olarak kullanilarak tek adimli (one-pot)
reaksiyon yontemi ile poli[(linoleik asit)-g-(stiren)-g-(e-kaprolakton)] (PLina-g-PSt-g-
PCL) graft kopolimerleri sentezlenmistir. Tek adimli (one-pot) reaksiyon yontemi
polimerik linoleik asit igerisinde bulunan hidroksil gruplari, e-kaprolaktonun halka
acilma polimerizasyonuyla ve linoleik asit igerisindeki brom uglari stirenin atom
transfer radikal polimerizasyonunun tek adimda birlestirilmesiyle gergeklestirilmistir.
Daha sonra; poli(linoleik asit), 1/1, 1/5, 1/10 ve 1/20) oranlarinda bromlama yapilarak
PLina-g-PSt-g-PCL graft kopolimerleri makrobaslatic1 olarak kullanilmistir. Graft
kopolimerler iizerinde stiren monomerinin konsantrasyonu artirilarak graft kopolimerler
tizerindeki etkisi incelenmistir. Elde edilen graft kopolimerlerin kimyasal
karakterizasyonlar1; proton niikleer manyetik rezonans spektroskopisi (‘H NMR), Jel
gecirgenlik kromatografisi (GPC), fourier doniisiimlii kizilotesi spektroskopisi (FT-IR),
termogravimetrik analiz (TGA) ve diferansiyel taramali kalorimetre (DSC) teknikleri
kullanilarak yapilmistir. PLina-g-PSt-g-PCL graft kopolimerlerini izolator tabaka olarak
kullanmak amaciyla OFET firetimi gerceklestirilmistir. Aktif katman olarak Poli(3-
heksiltiyofen) (P3HT) kullanilmistir. Onceden sekillendirilmis OFET alt tabakalari
kaynaklama/desarj elektrotlart olarak kullanilmigtir. Kapasitans ol¢limii i¢in ayni
yontem kullanilarak ITO/P3HT/PLina-g-PSt-g-PCL/Al yapis1 hazirlanmistir. Cikis ve
aktarim akim gerilim Ozelliklerini elde etmek i¢in OFET cihazlarmin elektriksel
karakterizasyonlar1 karanlikta ve hava atmosferinde gergeklestirilmistir. Kapasitans-
frekans grafiginden, esik gerilimi (Vtn), alan etkisi hareketlili§i ve acik/kapali akim
orant (lonifr) gibi cihazlarin temel 6zellikleri elde edilmistir. Stiren konsantrasyonuna
bagl olarak tretilen OFET cihazlarindaki temel elektriksel parametreler detayli bir
sekilde incelenmistir. Uretilen PLina-g-PSt-g-PCL OFET'lerinin diisiik ¥, olaganiistii
hareketlilik ve Ionotrdegerleri gibi pozitif cihaz 6zellikleri sergiledigi gézlemlenmistir.

Anahtar Sozciikler: Linoleik asit; Stiren; e-kaprolakton; ATRP; ROP; One-pot; OFET.
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SYNTHESIS, CHARACTERIZATION AND ORGANIC ELECTRONIC
DEVICE APPLICATIONS OF POLYMERIC FATTY ACID GRAFT
COPOLYMERS VIA THE ATRP / RING OPENING COPOLYMER METHOD
IN ONE-POT.

Murat GUREL
Diizce University
Graduate School, Department of Chemistry
Doctoral Thesis
Supervisor: Assoc. Dr. Abdulkadir ALLI

December 2023, 105 pages

In this study, poly[(linoleic acid)-g-(styrene)-g-(e-caprolactone)] (PLina-g-PSt-g-PCL)
graft copolymers were synthesized and these graft copolymers were used as organic
field effect transistors (OFET) for use in device applications. In the study, poly[(linoleic
acid)-g-(styrene)-g-(e-caprolactone)] (PLina-g-PSt-g-PCL) graft copolymers was
synthesized by one-pot reaction method using polymeric linoleic acid as the initiator.
With a one-pot reaction method, the hydroxyl groups in polymeric linoleic acid were
combined by ring-opening polymerization of e-caprolactone and the bromine ends in
linoleic acid were combined by atom transfer radical polymerization of styrene in one
step. Later; PLina-g-PSt-g-PCL graft copolymers were used as macroinitiators by
bromination at the ratios of poly(linoleic acid), 1/1, 1/5, 1/10 and 1/20). By increasing
the concentration of styrene monomer on graft copolymers, its effect on graft
copolymers was examined. Chemical characterizations of the obtained graft
copolymers; It was performed using proton nuclear magnetic resonance spectroscopy
('H NMR), gel permeation chromatography (GPC), fourier transform infrared
spectroscopy (FT-IR), thermogravimetric analysis (TGA) and differential scanning
calorimetry (DSC) techniques. OFET production was carried out in order to use PLina-
g-PSt-g-PCL graft copolymers as an insulator layer. Poly(3-hexylthiophene) (P3HT)
was used as the active layer. Preformed OFET substrates were used as source/discharge
electrodes. For capacitance measurement, the ITO/P3HT/PLina-g-PSt-g-PCL/Al
structure was prepared using the same method. Electrical characterizations of OFET
devices were carried out in the dark and in an air atmosphere to obtain the output and
transfer current voltage characteristics. From the capacitance-frequency graph, the basic
characteristics of the devices such as threshold voltage (Vm), field effect mobility and
on/off current ratio (/ono) Were obtained. Basic electrical parameters in OFET devices
produced depending on styrene concentration have been examined in detail. The
fabricated PLina-g-PSt-g-PCL OFETs were observed to exhibit positive device
properties such as low Vz, outstanding mobility, and .5 values.

Keywords: ATRP-ROP, e-caprolactone, Linoleic acid, OFET, One-pot, Styrene;;
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Diizce University
Graduate School, Department of Chemistry
Doctoral Thesis
Supervisor: Assist. Dr. Abdulkadir ALLI

December 2023, 105 pages
1. INTRODUCTION

Graft copolymers have gained attention in electronics for their unique functionality and
the ability to incorporate functional monomers. They have potential in flexible sensors,
transparent sensors, OFETs, diodes, and insulation materials. In OFET devices, gate
insulators with reduced thickness or enhanced dielectric strength are desirable for lower
operating voltages. Polystyrene, known for its excellent inorganic dielectric properties,
is commonly used in OFETs due to device stability, low hysteresis, and effective charge
transfer. Graft copolymers have attracted considerable attention in electronic
applications due to their unique characteristics and the ability to customize their
structure for specific functionalities, thereby enhancing the performance and stability of
OFET devices Natural polymers derived from fatty acids and plant oils have emerged as
sustainable alternatives to materials with limited resources. These renewable sources
offer advantages such as abundance, biodegradability, and reduced environmental
impact. Researchers are actively exploring the use of fatty acids and plant oils as natural
polymers, aiming to develop innovative and environmentally friendly solutions for

various applications, including electronic devices.

The synthesis of block/graft copolymers by incorporating functional monomers into
plant oils and fatty acids offers advantages such as a unique structure, large surface area,
mechanical flexibility, and compatibility with diverse flexible substrates like glass,
paper, and plastics. These copolymers present a cost-effective and simplified production
process, opening up new avenues for their application in various fields. One of the
common methods for synthesizing plant oil/fatty acid polymers is the autooxidation of

polyunsaturated oils or fatty acids. However, recent advances have demonstrated the
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efficacy of a one-pot approach for the synthesis of block or graft copolymers, which
offers significant advantages over other frequently used methods. Our research group
has conducted investigations into the synthesis of polymers derived from vegetable fatty
acids using a one-pot approach, and we have successfully reported on the outcomes.
Specifically, we have synthesized graft copolymers of poly[(linoleic acid)-g-(styrene)-
g-(e-caprolactone)] (PLina-g-PSt-g-PCL) through a one-pot method that combines free
radical polymerization and ring-opening polymerization (ROP). In this study, the
objective was to examine the electrical properties of Au/n-Si diodes that were fabricated
with and without these graft copolymers. By comparing the key electrical characteristics
of these diodes, valuable insights could be obtained regarding the influence of the graft

copolymers on the performance of the diodes.

The utilization of these graft copolymers presents an opportunity to explore their
potential application in electronic devices and evaluate their influence on the electrical
behavior of diode structures. By fabricating diodes incorporating these graft
copolymers, it becomes possible to conduct detailed investigations into their electrical
characteristics and assess their suitability for various electronic applications. This
comprehensive overview establishes a foundation for further research into the electrical
properties and potential uses of poly(linolenic acid) -g-poly(caprolactone)-g-poly(tert-

butyl acrylate) graft copolymers in diode-based electronic devices.

This study explores the use of an atom transfer radical polymerized fatty acid polymer
using ring-opening polymerization (ROP) as a macroinitiator in a one-pot synthesis. The
emphasis is on solvent-free poly[(linoleic acid)-g-(styrene)-g-(-caprolactone)] (PLina-g-
PSt-g-PCL) graft copolymer production employing the fatty acid polymer
macroinitiator generated by ATRP-ROP.

The fabrication of PLina-g-PSt-g-PCL graft copolymers as gate insulators is achieved
through the solvent-free one-pot (ATRP-ROP) technique. This approach combines the
advantages of ATRP (atom transfer radical polymerization) and ROP (ring-opening
polymerization) to enable the controlled and efficient synthesis of copolymers in a
single step. The structures of the resulting copolymers are characterized using analytical
techniques such as proton nuclear magnetic resonance (‘"H NMR) and Fourier transform
infrared (FT-IR) spectroscopy, allowing for the identification and confirmation of their

chemical structures.
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2. MATERIAL AND METHODS

In our previous work, we developed a method to obtain bromine-functionalized
polymeric linoleic acid (PLina-Br), which serves as a valuable precursor in various
applications. The synthesis of PLina-Br commenced with linoleic acid, a
polyunsaturated fatty acid, which underwent a 90-day air exposure under sunlight at
room temperature. This autoxidation process led to the formation of polymeric linoleic
acid (PLina) with a remarkable quantitative yield. The resulting PLina exhibited a molar
mass of 1060 Da (b = 2.27), highlighting the successful conversion of linoleic acid into
the desired polymer.

To introduce hydroxyl groups into the PLina structure, diethanolamine was employed,
facilitating a straightforward production of hydroxy-functionalized PLina. Building
upon this achievement, the hydroxy-functionalized PLina was further modified through
bromination using 2-bromopropionyl bromide. By conducting an esterification reaction
of the hydroxyl function in PLina with 2-bromopropionyl bromide in the presence of
Et3N, PLina-Br was synthesized, thereby incorporating a bromide functional group into
the PLina backbone. The resulting PLina-Br exhibited an average molecular weight

(Mn) of 920 Da, as determined by size-exclusion chromatography (SEC) analysis.
2.1. Synthesis of PLina-g-PSt-g-PCL

To synthesize the graft copolymer, a controlled polymerization process was conducted
under an inert atmosphere. CuCl (0.11 g) and tin (II) 2-ethyl hexanoate catalyst (0.01 g)
were added to a heated Schlenk flask. The monomer components, PLina-Br and e-CL in
a 1:1 ratio, along with varying amounts of St monomer, were introduced. PMDETA
(0.68 mL) was added under an argon gas environment to facilitate the polymerization
process. The reaction mixture was heated at 110 °C for 24 hours in a closed system.
After completion, the polymer mixture was dissolved in CHCI3, precipitated in cold
methanol, and the resulting graft copolymer was collected and dried for 24 hours at 40

°C in a vacuum oven.

2.2. Synthesis and Characterization of OFET Devices Incorporating PLina-g-PSt-
2-PCL Graft Copolymer

OFET devices were fabricated using PLina-g-PSt-g-PCL copolymer. Prepatterned 1TO
substrates from Ossila were used as source/drain electrodes, and high-purity Al metal

(99.999%) was used as the gate electrode. ITO substrates with increased channel
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spacing underwent a cleaning process involving alkaline solutions and dichlorobenzene.
Acetone and ethanol were used to purge the substrates, followed by drying in an inert
gas environment to prevent moisture contamination. For the active layer, a 0.8%
solution of P3HT in chloroform was prepared. Spin coating was performed at 1800 rpm
for 30 seconds to coat the source/drain electrodes. The P3HT thin film was annealed at

150°C for 60 seconds to remove residual chloroform.

A 3% solution of PLina-g-PSt-g-PCL in methyl ethyl ketone (MEK) was prepared as
the insulating material. The copolymer solution was deposited onto the active layer by
spinning at 1800 rpm for 60 seconds. Subsequently, the film was heated on a hotplate at

120°C for 60 seconds to promote film formation and enhance adhesion.

Lastly, the gate electrode composed of Al metal was fabricated using the physical vapor
deposition method, with a thickness of approximately 20 nm. The deposition process
lasted for 5 minutes under a pressure of 3 x 10° Torr. All electrical tests were conducted
at room temperature and in the dark after manufacturing the OFET device, using a
Keithley 2612B SMU instrument and an OFET test board. To examine the electrical
performance of the OFET device, the output characteristics were evaluated by varying
the gate-source voltage (Vgs) from 10 to -30 V and the drain-source voltage (Vps) from
0 to -40 V. In addition, a GW Instek 8105 LCR meter was utilized to perform
capacitance-frequency (Ci-f) and capacitance-voltage (C;-V) measurements on the

ITO/P3HT/PLina-g-PSt-g-PCL/Al structure.

3. RESULTS AND DISCUSSIONS

In our research, we explored the potential of chemical grafting techniques as a powerful
tool for generating novel materials with enhanced physical and chemical properties. By
grafting polymer side-chains onto specific junction sites of the macromolecular
backbone, we synthesized graft copolymers, which are a significant class of
macromolecular architectures. These copolymers find diverse applications, including
the development of super-soft elastomers, photonics, drug delivery systems,
electronics, and biomedicine. They offer a wide range of possibilities for creating
innovative materials with tailored functionalities to meet various technological and
biomedical demands. There are three primary synthetic methods commonly employed
for attaching pendant polymer chains to the macromolecular backbone: grafting-onto,

grafting-through, and grafting-from. Among these methods, the grafting-from approach
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has shown distinct advantages over the others. It is the preferred choice due to its ability
to achieve higher grafting density and film thickness. Moreover, this strategy provides

flexibility in utilizing different monomers and reaction conditions.

The findings highlight the significant potential of the grafting-from method in
producing well-defined graft copolymers and demonstrate its success in their synthesis.
As a result, the utilization of PLina-g-PSt-g-PCL graft copolymers in various
applications, particularly in the field of (OFETs), becomes feasible due to their

excellent fabrication capabilities.
4. CONCLUSION AND OUTLOOK

In conclusion, this work concentrated on the one-pot (ATRP-ROP) synthesis and
performance assessment of PLina-g-PSt-g-PCL graft copolymers as a gate insulator
under solvent-free circumstances. The polymerization reaction was adjusted by altering
the initiator and monomer concentrations, and the effects of various St (styrene)

concentrations were examined.

The findings demonstrated that increasing levels of St improved the conversion of
monomers, demonstrating effective copolymer formation. The St concentration was
then adjusted while analyzing the performance metrics of OFET devices. At a gate-
source bias of 40 V (Vgs), it was found that the saturation current (Ipsmax) of the
OFETs rose with increasing St content, peaking at roughly 27 A for devices with 100%
St and 3.5 A for devices with 6.25% St.

At a frequency of 100 Hz, the gate dielectric capacitance of the OFET devices was
found to range between 13 and 22 pF cm?2 per unit area. It is noteworthy that increasing
the St additive from 6.25% to 100% at 100 Hz led to a approximately 70% increase in
capacitance value. Additionally, higher concentrations of St demonstrated an upwar
trend in the devices' mobility. This increase in mobility can be attributed to the creation

of St-induced dipoles or improved electrical orientation.

Furthermore, the ITO/P3HT/PLina-g-PSt-g-PCL/Al structure exhibited compatibility,
leading to the accumulation of charge-carrying particles near the interface dependent on
the gate voltage, while an unaffected "bulk" layer formed elsewhere. The concentration
of St monomer in the samples modified the affinity of the gate dielectric polymers for
organic traps, resulting in enhanced charge transfer at the dielectric-semiconductor

interface and improved electrical performance of the OFETs.
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1. GIRIS

Polimerik malzemelerin elektronik uygulamalari, graft kopolimerlerin, benzersiz
islevselligi ve yapisina eklenen fonksiyonel monomerlerle kapsamli bir sekilde
arastirllmistir [1-3]. Graft kopolimerler [4]; sensorler, organik alan etkili transistor
(OFET) cihazlan, ¢esitli diyot tiirleri ve elektromanyetik koruma veya yalitim gibi
cesitli esnek ve seffaf elektro-optik alanlarda uygulamalar bulabilirler [5-8].

OFET'lerde dielektrik malzemeler olarak kullanilan graft kopolimerler; yiiksek derecede
rijit ozellik gostermeli, diisiik tuzaga diisme seviyelerine sahip olmalari, esnek bir
yapiya sahip olmalari, yiiksek kimyasal stabiliteye sahip olmalari, islenmelerinin kolay
olmast ve biiylik yiizeylere uygulanabilen miikemmel yalitkan ozellikte olmalari
gerekmektedir. Bu, dielektrik tabakanin OFET'lerin ¢alisma gerilimi ve esik gerilimini

belirlemesi durumundan kaynaklanmaktadir.

Anahtarlama zamani, dielektrik malzemenin yiiksek hareketlilik ve genis yalitkan
polimer oranina baghdir [8-10]. Diisiik ¢calisma gerilimine sahip cihazlar {iretmek igin,
kap1 yalitkanlar1 olarak daha kii¢lik dielektrik tabaka kalinligina veya yiiksek dielektrik
giicline sahip malzemeler tercih edilmelidir [11, 12]. Polistiren, OFET uygulamalarinda
yiiksek inorganik dielektrik malzeme olarak yaygin olarak kullanilmaktadir, ¢linkii hem
miikemmel cihaz stabilitesi (6rnegin, kapi-bias gerilimli giivenilirlik ve O6nemsiz

histerezis) hem de yliksek sarj tasima saglayabilir [13-15].

Son yillarda, kisith petrol kaynaklar1 ve ¢evre sorunlari, polimer iizerine ¢alisan bilim
adamlarinin kimya ve plastik endiistrisi ile birlikte c¢esitli teknolojik alanlar igin

yenilenebilir kaynaklar1 kullanmalarina neden oldu [12-16, 17].

Bu baglamda, bitkisel yaglar/yag asitleri iceren polimerler dogal polimerler olarak
siiflandirilir ve sinirh kaynakli malzemelere alternatif olarak son yillarda popiiler hale
gelmistir. Bitkisel yaglara/yag asitlerine fonksiyonel monomerler ekleyerek sentezlenen
blok/graft kopolimerler [18, 19], esnek, daha basit ve daha ucuz bir iiretim siirecine
sahiptir [20]. Yapilar1 nedeniyle, biiyiik yiizey alanina, mekanik esneklige ve cam, kagit,
plastik gibi cesitli esnek alt tabakalara yiiksek uyumluluga sahiptirler ve yeni uygulama

alanlar1 i¢cin umut vaad etmektedirler.
Bitkisel yag/yag asidi polimerlerinin sentezi i¢in en yaygin yol, ¢oklu doymamis
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yag/yag asidinin otooksidasyonudur. Son yillarda, blok veya graft kopolimerlerin
sentezi i¢in etkili bir yontem olan tek adim (one-pot) (ayn1 anda birden fazla reaksiyon
ile polimerlestirme bir arada) yaklasimin diger siklikla kullanilan yontemlere gore
onemli avantajlar1 bulunmaktadir. Calisma grubumuz tarafindan bitkisel yag asidi
tabanli polimerler elde etmek i¢in tek tek adim (one-pot) prosesiyle ilgili ¢alismalar

bildirilmistir [3, 23, 24].

Ik olarak, poli[(linoleik asit)-g-(stiren)-g-(g-kaprolakton)] (PLina-g-PSt-g-PCL) graft
kopolimerleri [22] serbest radikal polimerizasyonu ve halka agilma polimerizasyonu
(ROP, HAP) yontemiyle tek adimda sentezlendi [23]. Bu kopolimerlerin Pseudomonas
lipaz varliginda enzimatik bozunma o6zellikleri arastirilmigtir. Bu sekilde, graft
kopolimerler tek kapta yontemiyle sentezlenmis ve literatiirde ilk kez rapor edilmistir

[23, 25].

Diger ¢calismamizda ise, polimerik linolenik asitten peroksit gruplarina sahip ana zinciri
olan g-kaprolaktonun HAP'nu ile tert-butil akrilatin serbest radikal polimerizasyonunun
birlestirilmesiyle poli(linolenik asit)-g-poli(e-kaprolakton)-g-poli(tert-butil akrilat) graft
kopolimerleri sentezlendi. Bu graft kopolimerlerin kullanildig1 ve kullanilmadig1 Au/n-

Si diyotlar tiretildi ve bu diyotlarin temel elektriksel 6zellikleri karsilastirildi [24].

Graft kopolimerler, fonksiyonel yan gruplar1 olan yalitkan polimerler olarak dikkate
alindiginda, genis alan islenebilirligi, kimyasal diren¢ ve esneklik gibi ¢ekici 6zellikleri
nedeniyle bir kapi dielektrigi i¢in umut verici malzemelerdir [26, 27]. Kararli, diisiik
voltajli, yiiksek alan etkisi hareketliligine sahip OFET'lerin iiretimi i¢in yeni kapi
dielektrik malzemelerinin sentezlenmesi ve gelistirilmesi Onemlidir. Sonug¢ olarak,
blok/graft kopolimerlerin sentezinde basarili bir sekilde kullanilan tek adimh
polimerizasyon yontemi, diger yontemlere gore daha avantajli oldugu incelenmistir. ki
veya daha fazla donilisiim asamasini ayni anda kullanabilme yetenegi, homopolimerlerin

olusumuna neden olan yan reaksiyonlar1 azalmaktadir[23, 24, 28, 29].

Bu amagla, bu calismada ilk kez HAP ile atom transfer radikal polimerizasyonu (ATRP)
kullanilarak iiretilen bir yag asidi polimeri, bir one-pot sentezinde kullanilmak iizere bir
makrobaglatici olarak incelenmistir. ATR-HAP ile iiretilen yag asidi polimeri
makrobaglatic1 kullanarak PLina-g-PSt-g-PCL graft kopolimerleri, yapilarinda bulunan
fonksiyonel monomerler sayesinde optik Ozellikler, diisik yapigsma ozellikleri ve

nispeten yiiksek dielektrik dayanimi gibi miikemmel yalitkan o6zellikleri dikkate



aliarak ¢0ziiciisiiz bir ortamda sentezlenmistir.

Bu calismanin odak noktasi, polimerizasyonun ¢oziicli igermeyen bir ortamda
gergeklestirilerek, tiretilen polimerlerin OFET'lerde meydana getirdigi problemleri en
aza indirgemek ve bu sayede OFET cihazlarinin performansimi artirmaktir. Bu
baglamda oncelikle, PLina-g-PSt-g-PCL graft kopolimerleri, ¢oziicii igermeyen bir
ortamda bir tek kap (ATRP-ROP) yontemi kullanilarak elde edilmis ve bir kapi
yalitkan1 olarak kullanilmigtir. ATRP ve ROP bir arada kullanilarak, kopolimer
sentezinin kontrollii tek adimda elde edilmesini sagladi [28, 29]. Graft kopolimer
yapilarm karakterize etmek igin 'H-NMR ve Fourier transform kizildtesi (FT-IR)
spektroskopileri kullanildi. Daha sonra, yiiksek iletkenlige sahip saydam bir elektrot ve
PEDOT:PSS’in kap1 elektrodu olarak kullanildigi onceden desenlenmis bir OFET

tabaninda {ist kap1 alt baglant1 organik bir transistor olusturuldu [30].



2. POLIMERLER UZERINE LITARATUR BILGILERI

Polimerler, giinlimiizde ilk olarak kimya ve malzeme bilimlerinde 6n planda olmakla
birlikte cesitli alanlarda Onemli bir arastirma alanini olusturan biiyiik molekiiler
bilesiklerdir. Ilk olarak polimer kimyasi {izerinde, Alman kimyaci Hermann
Staudinger'in 1920'lerde polimerlerin yapisini agiklamasi ile giintimiize kadar 6nemli bir
ilerleme kaydetmistir. Staudinger, polimerlerin tekrar eden birimlerden (monomerler)
olustugunu ve molekiiler diizeyde uzun zincirler seklinde diizenlendigini gdstermistir.
Bu kesif, polimer kimyasinin temelini olusturmustur [31]. Bu bilesikler, dogal
kaynaklardan elde edilen dogal polimerlerin yani sira sentetik yollarla iiretilen sentetik
polimerler olmak iizere genis bir yelpazede bulunur. Polimerler [32], tekrarlayan yap1
birimlerinden olusan uzun zincirler halinde diizenlenmis molekiillerdir. Bu yap1
birimleri, monomer ad1 verilen kiigiik molekiillerin polimerizasyon siireciyle birleserek
polimer zincirlerini olusturmasindan kaynaklanir [33]. Polimerlerin yapisinin ve
diizenlenmesinin ¢esitliligi, polimerlerin fiziksel, kimyasal ve mekanik 6zelliklerini
belirler [34-37]. Bu nedenle, polimerlerin sentezi ve kontrolii, arastirmacilar tarafindan
istenen Ozelliklere sahip malzemelerin elde edilmesinde biiyiik 6neme sahiptir [38].
Polimerlerin 6zelliklerini degistirmek icin sentetik siireclerde farklt monomerlerin ve
katalizorlerin kullanimi, polimer zincirlerinin uzunlugunu, dallanmay1 ve ¢apraz baglar
kontrol etmeyi miimkiin kilar. Polimerlerin yaygin bir uygulama alani plastiklerdir.
Plastikler, polimerlerin Ozelliklerinden kaynaklanan avantajlar1 kullanarak kolayca
sekillendirilebilir ve dayaniklilik, esneklik ve diislik agirlik gibi 6zellikler sunar [39-44].
Bu nedenle, plastikler otomotiv endiistrisinden ambalaj malzemelerine, tibbi cihazlardan

elektronik bilesenlere kadar bir¢ok alanda genis bir kullanim alanina sahiptir.

Polimerlerin uygulama alanlar1 sadece plastiklerle sinirli degildir. Elastomerler [45],
yumusak ve elastik polimer malzemelerdir ve genellikle lastiklerde, contalarda ve
kauguk iirtinlerinde kullanilir. Lifler, tekstil endiistrisinde kullanilan polimer bazh
malzemelerdir ve dayaniklilik, esneklik ve lifler arasindaki baglarin diizenliligi gibi
ozelliklere bagli olarak farkli 6zellikler sunabilirler. Polimerler ayrica ilag salinim
sistemlerinde, elektronik cihazlarda, fotonige yonelik malzemelerde ve biyomedikal

alanlarda da giderek artan bir sekilde kullanilmaktadir.



Polimerlerin sentezi, cesitli yontemler ve tekniklerle gergeklestirilebilir. Kimyasal
polimerizasyon, monomerlerin kimyasal reaksiyonlar yoluyla polimer zincirlerini

olusturmasini igerir.

2.1. POLIMER REAKSIYON TURLERI

Polimerizasyon siirecinin ger¢eklesmesi i¢in her bir monomer birimi, polimer zincirini
olusturmak i¢in en az iki veya daha fazla monomer birimi ile kimyasal baglar olusturma
yetenegine sahip olmalidir. Polimerizasyon siirecine aktif olarak katilabilmek igin

monomer birimleri en az iki fonksiyonel gruba sahip olmalidir [46-47].

Monomerlerin farkliliklari, polimerizasyon siirecini etkiler. Polimerin yapist ve
ozellikleri, kimyasal, mekanik ve fiziksel 6zelliklerine baglidir. Bu nedenle, polimerin

nihai 6zelliklerini belirlemek i¢in monomer se¢imi son derece 6nemlidir.
Genelde polimerizasyon siirecinde iki yol izlenir. Bu yontemler;
1-Kondenzasyon (Basamakli) Polimerizasyon [48],

2-Zincir (Katilma) Polimerizasyonu [49].

Kondenzasyon (basamakli) polimerizasyon, iki veya daha fazla farkli molekiil arasinda
su veya bagka bir kii¢iik molekiiliin aciga ¢ikmasiyla gergeklesen bir polimerizasyon
siirecidir. Zincir polimerizasyonunda, monomer molekiilleri dogrudan birbirlerine
baglanarak makromolekiiler zincir olustururlar. Bu siiregte, zincirin olusumunu baslatan
bir iyon (anyon veya katyon) veya ciftlenmemis bir elektron iceren serbest radikal adi
verilen aktif bir ara {liriin bulunabilir. Bu tip polimerizasyonda, etilen, stiren, vinil kloriir

gibi doymamis baglar iceren vinil monomerlerinin polimerizasyonu gergeklesebilir.

2.1.1. (HAP) Halka Acilma Polimerizasyonu

Halkal1 bilesikler, amitler (kaprolaktam), esterler (kaprolakton) ve eterler gibi, anyonik
ve katyonik baglayicilar kullanarak halkalarimin agilmasi ile baglanir ve (HAP)[50],
cesitli halkali monomerler halkali ester, halkali amitler, halkali eterler, halkal1 asetaller,
halkali aminler [51], ve siloksanlar ile polimerlestirilebilirler. (HAP) reaksiyonun
gerceklesebilmesinde termodinamik ve kinetik faktorler 6nemli oranda rol oynarlar.
Yonteme Halka Acilma Polimerizasyonu (HAP) adi verilir. Son zamanlarda HAP,
bircok farkli monomere uygulanmis ve biiyiik ilgi uyandirmistir. Diger halkal

monomerler, metatez katalizorsliz halka agilma veya radikalik halka agilma [52] gibi
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yontemler kullanilarak polimerize edilir. Halka a¢ilma polimerizasyonunda monomer
molekiilleri katilma polimerizasyonunda oldugu gibi tek tek zincirlere katilirlar. Ayni
sekilde katilma polimerizasyonuna benzer durumda polimerizasyon ortaminda yalniz
aktif zincirler ve monomer molekiiller arasinda reaksiyon gerceklesir ve monomer

yapisindan iki biiylik molekiil tepkimeye giremez.

HAP ile katilma polimerizasyonu bu o6zelliginden dolayr benzerlik gostermektedir.
Fakat bu iki yontem arasinda farkliliklar oldugundan ayrilmaktadir. Ayristig1 noktalar

asagidaki sekilde sirlanabilir [53-55]:

a) Katilma polimerizasyonunda polimerlesen monomerlerin yapilart ¢ift baglar
icerirken, halka acilmasi polimerizasyonunda yer alan monomerlerin ¢ift baga

sahip olma zorunlulugu yoktur.

b) Katilma Polimerizasyonunda polimerizasyonun erken asamalarinda yiiksek
molekiil agirlikli polimerler {iiretilirken, halka acilmasi polimerizasyonunda
basamak biiylitme polimerizasyonunda oldugu gibi yiiksek molekiil agirlikli

polimerler iiretim siirecinin son asamalarinda elde edilir.

¢) Katilma polimerizasyonunda denge reaksiyonlar1 s6z konusu degilken bazi
halka agilma polimerizasyonlarinda sistem denge reaksiyonlar1 {izerinden

devam eder [56].
2.1.1.1. HAP Mekanizmasi

Farkli yapilarda ki halkali bilesikler halka acilma polimerizasyon tepkimelerinde
yapilarinda farkli fonksiyonel grup teskil etmelerinden dolayr ¢esitli mekanizmalar

tizerinden polimerlesebilirler.

Halkal1 bilesiklerin bazilar1 katalizér icermeyen HAP veya Radikalik halka agilma gibi

yontemlerle polimerlesse de HAP anyonik veya katyonik mekanizmay1 izler [57-60].

O
| O M'
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Sekil 2.1. Anyonik polimerizasyon mekanizmasi.
Anyonik mekanizma [61] da katalizoriin direk etki etmesiyle halka agilmasi olustugu
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kabul edilir. Bu etkilesim iyonik ug¢ grup ile farkli bir monomer reaksiyona girer ve

monomer katilmasi benzer basamaklarla ilerler.
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Sekil 2.2. Katyonik polimerizasyon mekanizmasi.

HAP mekanizmalarinin ¢ogunda, hangi reaksiyon mekanizmasi {izerinden
polimerizasyonun gercgeklestigi belirlenemez. Anyonik polimerizasyonda alkali
metaller, metal alkil gibi giicli proton asitleri kullanilirken, katyonik katilma
polimerizasyonunda Lewis asit gibi giicli proton asitleri halka acilma

polimerizasyonunu baglatabilir. [62].

Substrat halka a¢ilma mekanizmasinda bir metal oksit baglaticiya baglanabilen ilk adim

olarak diistiniilmektedir (Sekil 2.2).

2.1.2. (Kondenzasyon) Basamakh Polimerizasyonu

Kondensasyon polimerizasyonu veya diger adiyla da bilinen basamakli polimerizasyon,
iki veya daha fazla molekiiliin birleserek basit bir yap1 olusturdugu bir kimyasal
tepkimedir. Bu tiir tepkimeler genellikle su, alkol, halojen asidi ve amonyak gibi yan
tirtinler olusturur. Kondensasyon polimerizasyonunda, tepkimeye katilan bilesenler iki
reaktif bolgeye sahiptir. Her bilesen kendiliginden aktif hale gelir ve yiiksek molekiil
agirlikli bir polimer olusturana kadar bir dizi reaksiyon gegirir. iki veya daha fazla
fonksiyonel grubu olan molekiiller, kondensasyon reaksiyonlariyla bir araya gelerek
daha biiyiik molekiiller olustururlar. -NH> [63], -COOH, -OH tiirii fonksiyonel gruplar
[64] tasiyan molekiiller arasinda gozlenir. Kopolimerler, farkli kimyasal yapiya sahip iki
veya daha fazla monomerin birlesmesiyle olusan polimerlerdir. Kopolimerizasyon
stirecinde, farkli konsantrasyonlarda birden fazla monomer eklenerek monomerlerin
kimyasal o©zelliklerinden yararlanilabilir [65]. Bu, farkli kimyasal yapiya sahip
monomerlerin tek bir polimer icinde birlestirilmesine olanak tanir. Monomerlerin
kimyasal oOzelliklerinden faydalanarak, kopolimerizasyon polimerlerin o6zelliklerini

gelistirerek ve genis bir uygulama alanina sahip olmasini saglar [66].
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Sekil 2.3. Kondezasyon polimerizasyon mekanizmasi.
2.1.3. Katilma Polimerizasyonu

Katilma polimerizasyonu i¢in en ideal bilesikler doymamis yapida olan alken
bilesikleridir (CH>=CHR). Yapilarinda c¢ift bag bulunduran bilesikler n baglarina
sahiptirler ve kendine 6zgli 6zellik barindirdigindan serbest radikal baslaticilar ya da
iyonik baglaticilarla kolayca etkileserek polimerlesmeyi saglayacak aktif merkezler
olustururlar. Ayrica, katilma (biiylime) polimerizasyonunda [67] biiyiime tepkimeleri
her zaman aktif merkez ve monomer arasinda gergeklesir. Polimerizasyonun erken
asamalarinda yiiksek molekiiler agirliga sahip polimerler olusur ve tepkime siiresince
ortamda yalnizca yliksek molekiiler agirliga sahip polimerler ve monomerler bulunur.
Zincir biliyiimesi [68], aktif merkezleri nétralize eden sonlanma tepkimeleriyle
bitirilebilir. Katilma polimerizasyonunda baslama, biiylime ve sonlanma basamaklari,
diger zincir tepkimelerinde oldugugu gibi ayni sirada gergeklesir. monomerin kimyasal
yap1 karakteri baglatici se¢imi ile yakindan iligkilidir. Baslaticinin etkisi altinda, © bagi

homolitik veya heterolitik béliinmeye gidebilir [69].
2.1.4. (SRP) Serbest Radikal Polimerizasyonu

Serbest radikal polimerizasyonu, zincir tepkimeleri iizerinden ilerleyen ve reaksiyon
icin gerekli olan serbest radikal gruplarin olusmasi ile baglayan katilma
polimerizasyonun bir tiiriidiir [70]. Bu polimerlesme reaksiyonunda monomerlerin
katildig1 aktif merkezler serbest radikal karakterindedir. Aktif merkez uglar (serbest
radikaller) ciftlesmemis elektronlara sahip reaksiyona yatkin, ara {riindiir. Kimyasal
maddeler ya da fiziksel tesirler kullanilarak olusturulabilir. SRP’ da baslatic1 olarak 1s1
yoluyla, 151n (UV) ve redoks reaksiyonu sonucu pargalanarak olusan serbest radikal
kullanilir. Bu baglatic1 gruplar genel olarak organik peroksit ya da hidrojen peroksitler,
organometalik bilesikler, azo bilesikler, redoks baslaticilar1 kullanilir. SRP’ nunda
baslama, biiylime, sonlanma ve transfer tepkimeleri SRP’nun da ger¢eklesen

basamaklaridir. [71].



2.1.5. (ATRP) Atom Transfer Radikal Polimerizasyonu

Polimer bilimi alanindaki aragtirmacilarin en biiyiik hedefi, istenilen sekilde
diizenlenebilen fonksiyonel gruplara sahip, belirgin kimyasal yapilar1 ve molekiiler
mimarileri olan polimerler olusturmaktir. Bu ideal, polimer zincirinin kontrol edilebilir
bir sekilde biiylimesini saglayan canli polimerizasyon sistemlerinin kullanilmasiyla
kismen gergeklestirilebilir. (ATRP), yasayan kontrollii radikal polimerlesme
mekanizmalarindan bir 6rnektir [72]. Kompleks polimer yapilarinin olusturulmasina
olanak tanidigi i¢in ATRP, diger kontrollii radikal polimerlesme tekniklerinden farklilik
gosterir. Belirli metal katalizor bilesikleri kullanilarak farkli tiirde monomerler, uzayan
polimer zincirine eklenerek yeni kopolimerler olusturulabilir. Katalizorler, atom transfer
denge pozisyonunu [73] ve aktif ile dinlenen tiirler arasindaki dinamik denge

yonlendirilmesini belirlemede ATRP i¢in hayati 6neme sahiptir.

Sicaklik gibi reaksiyon parametrelerinin kontroliiyle, yasayan polimerlesme siireci
kolaylikla durdurulabilir ve yeniden baglatilabilir. Atom transfer radikal polimerlesmesi
(ATRP) yonteminde, polimerizasyon hizi [74] yiiksek sicakliklarla artar ¢ilinkii hem
radikal ¢ogalma sabiti hem de atom transfer denge sabiti yiikselir. Genellikle, katalizor
cozlnlirliigli  yliksek sicakliklarda artma egilimindedir. Bununla birlikte, yiiksek
sicakliklar ~ ayn1  zamanda  katalizoriin ~ bozunmasini da  hizlandirabilecegi
unutulmamalidir. ATRP mekanizmasi [75], eski kontrollii polimerlesme tekniklerinin
aksine, c¢esitli monomer tiirlerinin basarili bir sekilde polimerlestirilmesini saglar.
ATRP'de kullanilan monomerler arasinda akrilonitril, stirenler [76], akrilatlar,
metakrilatlar [77], akrilamitler ve metakrilamitler [78] gibi, gelismekte olan radikalleri

stabilize edebilen siibstitiientlere sahip 6rnekler yer alir.

ATRP’deki genel reaksiyon semasi sekil 2.4’te gosterilmistir.

Jff:ﬂu
R-X + M"Y/Ligand «—= R: +  X-M™ -Y/Ligand
‘ffdmkl
k, ki
Monomer Sonlanma

Sekil 2.4.ATRP reaksiyonunun genel mekanizmast.



2.1.5.1. ATRP Mekanizmasi

Baslama Basamag
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Cogalma Genisleme Basamag

Py-X + Mt Lpe— » X-MMUL, + 0P,

P, —r " P,

Sonlandirma Basamag

P, +#P,— > Kombinasyon veya orantisizhik

Sekil 2.5.ATRP reaksiyon basamak semasi.

Atom transfer radikal polimerizasyonu (ATRP) [79], en uyumlu kontrol edilebilir
radikal polimerizasyon tekniklerinden biri olarak kabul edilmektedir. Bu ydntemde,
daha diisiik oksidasyon seviyesine sahip bir metal kompleksi (Mt"/Ly), ligandlarla (L,)
koordine edilir ve bir alkil halojenle (Ri-X) reaksiyona girer. Bu reaksiyon, ATRPnin
geri doniisiimlii halojen atomu soyutlama asamasinda bir radikal (Pne) ve daha yiiksek
oksidasyon seviyesine sahip bir metal kompleksi (¢Mt™"1/Ln, ka) olusumuna yol agar.
Polimer zinciri, bu radikal monomer birimlerini (kp) ekledik¢e biiyiir. Sekil 2.5, daha
yiiksek oksidasyon seviyesine sahip metalin yayilimi durdurdugunda, daha diisiik
oksidasyon seviyesine sahip metalin (kd) olusumunu gostermektedir [80].

Atom transfer radikal polimerizasyonu (ATRP), hizli baslatma ve deaktivasyon
stirecleri sayesinde molekiil agirliginin etkin bir sekilde kontrol edilmesini saglar. Bu
kontrol, tiim polimer zincirlerinin yaklasik olarak ayni zamanda gelismeye baslamasini
ve diistik bir aktif tiir konsantrasyonunun korunmasini saglar. Bununla birlikte, yayilma
zincirlerine gore sonlandirma adimlarinin tamamen ortadan kaldirilmasi miimkiin
degildir, ¢iinkii sonlandirilmis zincirler daha azdir [81]. Bu siireci katalizlemek i¢in
cesitli metal/ligand sistemleri basariyla kullanilmistir, bu da stiren, metakrilatlar ve
akrilonitrilin genis bir monomer araligindan polimerlestirilmesini miimkiin kilmistir.
Atom transfer radikal polimerizasyonunda (ATRP), monomerlere igsel birinci
dereceden bagimlilik, Cu(I) [82] tarafindan baslatic1 ve aktivator olarak digsal birinci
dereceden bagimlilik ve deaktivator olarak XCu(Il) iizerinde negatif birinci dereceden
bagimlilik goriiliir. Reaksiyonun 06zel kinetigi, aktivatoriin ve deaktivatoriin

cozlnlirliigli, aralarindaki olas1 etkilesimler ve bu maddelerin yapilart ve
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reaktivitelerinde, tepkime ortaminin konsantrasyonu ve bilesimi baglaminda meydana
gelen degisiklikler gibi cesitli faktorlerden etkilenir. Bu faktorler arasinda,
deaktivasyonun goreceli hiz1 gibi degisim dinamikleri, 6zellikle ATRP'de kritik bir rol
oynar. Tipik bir redoks baglatma siirecinde, deaktivasyon siireci yayilma siirecinden
daha yavas oldugunda geleneksel ve kontrolsiiz radikal polimerizasyon gergeklesir.
Ancak ATRP'de doniisiim arttik¢a, deaktivasyon hiz sabiti (kd) ve deaktivatdriin
konsantrasyonu ([XCu(Il)]) azalir, bu da daha diisiik polidispersiteler (PDI) ile
sonuglanir. Ancak, baslatict ([RX]°) konsantrasyonu ve yayilma hiz sabiti (kp) arttikca
bunlar artar [83].

2.1.5.2. ATRP’ de Kullanilan Monomerler

ATRP teknigi genis bir monomer yelpazesinin polimerizasyonunu miimkiin kilar.
Yaygin olarak kullanilan monomerler akrilamid, akrilatlar, stiren, metil metakrilat ve
vinil piridin gibi 6rnekler bulunur. Her bir monomer, ATRP tarafindan o monomere
ozgii belirli kosullar altinda polimerizasyona tabi tutulur. Onemli bir nokta, katalizor
dahil olmak {izere her bir monomerin, aym kosullar altinda atom transfer denge

sabitinin farklilik gosterebilecegidir.

ATRP'nin yavas ilerlemesi, denge sabitinin kii¢iik oldugunun gostergesidir. Bunun
aksine, biiyiik bir denge sabiti, ¢ok sayida radikal olusumuna bagli olarak asir1
sonlanmaya neden olur ve reaksiyonu engelleyen yiiksek derecede oksitlenmis metal
komplekslerinin asir1 miktarda olugsmasmna sebep olur. Cogu monomer yan
reaksiyonlara tabi olabilir, ancak uygun kosullar altinda ATRP'de kullanilabilirler.
ATRP'de kullanilan bir monomer i¢in, fenil ve karbonil gibi uygun atom transfer denge

sabitine sahip yan gruplara sahip olmas1 6énemlidir.

ATRP’de radikal polimerizasyon hizi her bir monomer icin benzersiz oldugundan,
kontrolii saglamak icin her ATRP mekanizmasi ic¢in yayilma radikallerinin
konsantrasyonu ve deaktivasyon hizi ayarlanmalidir. Tepkimenin genel denge durumu,
radikal (monomer) ve reaksiyona katilacak tiirlerin yanm1 sira eklenen geg¢is metali

katalizoriiniin miktar1 ve reaktivitesine baglidir.

Sekil 2.6’da ATRP’de monomer olarak kullanilan bazi yapilar gosterilmektedir [84].
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Sekil 2.6. ATRP nundaki baz1 monomerlerin gosterimi.

2.1.5.3. ATRP’ nunda Kullanilan Baslaticilar

ATRP'nin reaksiyonu tam gerceklestirilmesi i¢in etkili bir baslatict unsur gereklidir.
Kullanilacak baslatici reaksiyona girecek en uygun monomer olmali, baslama hiz
sabitinin ¢ogalma hiz sabitine esit veya daha biiyiilk olmasini ve istenmeyen yan
reaksiyonlara neden olmamasint saglamalidir. ATRP, farkli fonksiyonel gruplara sahip
cesitli baslaticilar kullanir. Bu baslaticilar arasinda alkil halojentirler (RX) yaygin olarak
kullanilan ve ATRP'de temsil edici nitelikte olan baslaticilardir. Polimer zincirlerinin
ayni anda biliylimesini saglamak i¢in baslatma adimi hizinin ¢ogalma adimi hizindan
yiiksek olmast onemlidir. Segilen baslaticinin herhangi olumsuz etkisi olmamasi son
derece onemlidir. Ayrica, ATRP, baslaticinin polaritesi, sterik engellemesi ve redoks

Ozellikleri gibi ¢esitli faktorlerden etkilenir.

Tersiyer alkil halojeniirler (RX), sekonder alkil ve primer alkil halojeniir yapilarina
gore daha etkili baglaticilardir. Etil 2-bromo isobutirat ve etil 2-bromo propiyonat gibi
monomerler ATRP'de basarili bir sekilde polimerize edilebilir. ATRP'de baslatici olarak
kullanilan alkil halojeniirler genellikle alkil zincirlerine bagli bromiir veya kloriir
gruplarini igerir. Iyot bazli baslaticilar kullanilarak stirenlerin ve akrilatlarin
polimerizasyonu tiizerine yaymlanmis makaleler bulunmaktadir. H-F bagi, giiclii ve
reaktif olmayan yapist nedeniyle ATRP'de kullanilmaz. Ayrica, CCl4 ve CHCIz gibi
coklu halojen atomu igeren bilesiklerin yani sira, N-X, S-X ve O-X gibi zayif hidrojen
bagh bilesikler de baslatici olarak kullanilabilir. Makromolekiiller kullanildiginda, blok
kopolimerler (zincir sonlarinda halojen gruplariyla) ve graft kopolimerler (zincir
boyunca halojen gruplariyla) sentezlenebilir.

Yasayan (canli) bir polimerizasyonda, baslaticinin ilk konsantrasyonu, teorik molekiil

agirhig1 veya polimerizasyon derecesi (DP) lizerinde etkili olur.
DP =[MO] / [Baslatic1] x Doniisiim (2.14)

Polimerizasyon hizi, baslaticinin konsantrasyonuyla birinci dereceden orantihidir. lyi
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tanimlanmis molekiiler agirliklara sahip polimer elde etmek i¢in, X halojen atomu ile
biliyliyen zincir radikalleri arasinda hizli ve segici bir transferin gerceklesmesi
gerekmektedir. Onceki calismalar, molekiiler agirlik kontrolii agisindan klor veya
bromin gibi X halojen gruplarinin en uygun oldugunu gdstermistir. Iyot, bakir tabanl
atom transfer radikal polimerizasyonunda akrilatlarin polimerizasyonunda iyi sonuglar
verirken, floriir, asir1 giliglii C-F baginin homolitik kopmasin1 engellemesi nedeniyle
baglatici olarak kullanilmamaktadir. Ayrica, akrilatlar ve stirenlerin basarili bir sekilde
polimerizasyonu, tiyosiyanatlar ve tiyokarbamatlar gibi belirli pdsedo halojenler
kullanilarak gerceklestirilmistir. Atom transfer radikal polimerizasyonunda (ATRP)
optimal baglatma i¢in hem niceliksel hem de hizl1 baslatma kinetigi saglayan yetkin bir
baglatict kullanilmas1 gerekmektedir. ATRP alaninda, a-karbon konumunda aril
karbonil veya allil gruplar1 gibi aktif siibstitiientlere sahip alkil halojenler, uygun
baslaticilar olarak kullanilabilir. Alkil halojenlerin yani sira, siilfonat halojenleri de
cesitli ATRP sistemlerinde ATRP basalticis1 [85] olarak kullanilabilir. Elde edilen
ATRP’deki polimerler bu 6zelligi kullanarak, bu polimerler, zincir uzatma siireglerinde
makro -baglaticilar olarak kullanilabilir ve zincir uglarinda aktif halojen atomlarinin
varligindan yararlanilarak diblok, triblok ve graft kopolimerlerin basarili bir sekilde

sentezlenmesi saglanabilir.

BASLATICILAR MONOMERLER
Br
1-bromo-1-fenil etan Stiren
HsC cl
1-chloro-1-fenil etan Stiren
o]
HaC s Etil-2-bromo izobutirat Metilmetakrilat
07 CH;,
Br
CHj;
(0]
CHs e Etil-2-bromo propiyonat Metilmetakrilat ve diger akrilatlar
3
Br
1]
HaC@ >—Cl p-toluen sulfonil kloriir Metilmetakrilat
@]

Sekil 2.7. ATRP’deki basalatict momomer yapilari.
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2.1.5.4. ATRP’ de Kullanilan Katalizorler

ATRP'nin belki de en 6nemli bileseni katalizatordiir. Aktif ve uyuyan tiirler arasindaki
degisimin kinetigini ve atom transfer dengesinin konumunu kontrol ettikleri icin ATRP
icin hayati 6neme sahiptir. Bir metal kompleksi, etkili bir ATRP katalizorii olarak islev
gdrebilmesi i¢in bircok kosulu saglamalidir. 11k kosul olarak, metal merkezinin en az iki
kolayca erisilebilir oksidasyon durumuna sahip olmas1 gerekmektedir. Ikincisi, metal
merkezinin (sdzde) halojene oldukca yakin olmas1 gerekmektedir. Ugiincii olarak, metal
etrafindaki koordinasyon kiiresinin oksidasyonla genisleyerek secici bir halojene yer
acabilmesi gerekmektedir. Dordiincii olarak, ligand ve (s6zde) halojen arasinda nispeten

saglam bir metal kompleksi olusmalidir.

Katalizorler, ATRP'de atom transfer dengesini saglamaktan sorumlu olduklar1 igin
onemlidir. Bu sebeple, atom ATRP’de reaksiyon temelini katalizrler alir. Bir gegis
metal katalizoriiniin etkili olabilmesi i¢in birka¢ kosulun karsilanmasi gerekmektedir.
En sik kullanilan metal katalizérler Bakir (Cu), Demir (Fe) ve Rutenyum (Ru) olarak
siralayabiliriz. Bunlara ek olarak Nikel (Ni1), Kobalt (Co), Paladyum (Pd), Renyum (Re),
Rodyum (Rh) gibi gecis metalleri de katalizor olarak kullanilabilmektedir.

2.1.5.5. ATRP’ de Kullanilan Céziiciiler

ATRP, y1gm, ¢ozelti veya heterojen sistemlerde (emiilsiyon veya siispansiyon gibi)
kullanilabilir. Baslaticinin ve olusan polimerlerin kendi monomerlerinde ¢6ziinmedigi
sistemlerde 6zellikle ¢oziicii kullanilir. Ayn1 zamanda diisiik polidispersiteli polimerler
elde etmek i¢in ¢oziicli kullanimi gereklidir. Cesitli monomerler i¢in benzen, kloroform,
dimetilformamid, toluen, tetrahidrofuran, difenil eter, etil asetat aseton, etilen karbonat,
su ve cesitli alkoller gibi farkl ¢oziiciiler ATRP'de kullanilir. Ancak, genellikle benzen,
toluen ve difenil Eter gibi apolar ¢oziiciilerde polimerizasyon gerceklestirilir. Clinkii
kullanilan ¢éziiciiniin polaritesi reaksiyon hizini biiyiik 6lciide etkiler. Iyonik islemlere
kiyasla, radikal polimerizasyon ¢dzgen etkilerine daha az duyarlidir. Bununla birlikte,
¢oziicii katalizoriin yapis1 ve reaktivitesi iizerinde énemli bir etkiye sahiptir. Ornegin,
etilen karbonat gibi polar katilarin 6nemli etkilere sahip oldugu belirlenmistir. Ayrica,
dimetilformamid CuBr/bpy sistemlerini homojenlestirebilir. Bazi katilar, belirli
cozlinme mekanizmalar1 araciligiyla katalizriin yapisini ve reaktivitesini giiglii bir

sekilde etkileyebilecegi ongoriilmektedir.
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Coziicli olarak su hidrofilik veya hidrofobik ortamlarda kullanilabilir. Uygun katalizér
secildigi durumda da her iki durumdaki reaksiyonlarda kullanilabilir. Aktive-deaktive
edici monomerlerin bol miktarda bulundugu ve polimerizasyon siirecinin oldugu uygun

konsantrasyonlarda olmalidir [86].
2.1.5.6. ATRP’ de Sicaklik ve Reaksiyon Stiresi

ATRP' de uygun reaksiyon siiresi ve sicaklik degerleri, monomer cesitliligi, farkl
katalizor ve hedeflenen molekiil agirligi géz oniinde bulundurularak belirlenmelidir.
Genel olarak, reaksiyon sicakliginin artirilmast ATRP' yi hizlandirir ¢iinkii radikal
iletim hiz sabiti ve atom transfer dengesi sabiti iyilesir. Yiiksek sicakliklarda katalizoriin
¢cozlnlirliigl artar. Ancak yiiksek sicakliklar, zincir transferi ve katalizor bozunmasi gibi
yan reaksiyonlara yol agabilir, bu da yiiksek sicakligin dezavantajlaridir. Yiiksek
monomer doniisiimii i¢in reaksiyon siiresinin uzatilmasi, blok kopolimer sentezinde

makrobaglaticinin u¢ gruplarinin kaybedilmesine neden olabilir [87].
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3. ORGANIK ALAN ETKIiLi TRANSISTORLER (OFET)

3.1. OFET’LERIN TEMEL CALISMA PRENSIBI

OFET’ler paralel tabakalardan olusan kapasitor seklinde tasarlanmis ii¢ kutuplu

cihazlardir. Alan etkili transistorler genelde ii¢ temel unsurdan olugmaktadir:

Birincisi kap1 olarak adlandirilan ve kullanilan elektrottur. Diger elektrotlardan (kaynak
ve savak) ve yari iletken tabakadan dielektrik tabaka kullanilarak ayrilmistir. Kaynak-
savak elektrotlar1 n tipi veya p tipi yan iletken kullanimi araciligi ile birbirinden
ayrilmistir. Bu islem kanal uzunlugu (L) ve genisligi (W) belirlenmis bir geometri
kullanilarak gerceklestirilir. Kap1 elektrot tabakasindaki gerilimin kontrol edilmesi
sonucunda diger tabakalardaki yikler uyarilabilirler. Bu yiikler kaynak ile savak
elektrotlar1 arasina gerilim uygulanmasi ile kaynak elektrotundan enjekte edilerek, yari
iletken tabakada olusan iletken kanaldan ilerleyerek savak elektrotu tarafindan tekrar
toplanirlar. OFET“ler kalin tabakalardan olusabilmektedir. Kalin tabakalar cihazin
caligmasinda dezavantaj yaratabilecek durumlar olusturabilir. Bu sebeble cam gibi
alttaglarin tizerine OFET’lerin iiretimi, ince tabakalar olusturularak gerceklestirilir.
Tabakalarin olusturulma sekline gore dort farkli OFET [88] yapist mevcuttur.
OFET’lerin ¢alisma prensibleri, tasiyicit yogunlugunun ayarlanmasi {izerine tasarlanan
metal-yalitkan-yariiletken (MIS) yapilara dayanmaktadir. Inorganik tabanli transistorler
birka¢ farkli modda calismasina karsin, OFET’ler genellikle toplanma (accumulation)
modunda calisirlar. Bu kisimda p-tipi aktif tabakali OFET’lerin toplanma modunda

calismasi lizerine durulacaktir.

Sekil 3.1 (a)’da goriildiigii gibi p-tipi kanal yapisina sahip OFET’te savak ve kapi
elektrotuna negatif gerilim uygulanir ve kaynak topraklanir. Savak kontagina negatif
gerilim uygulanmasi ile kaynak elektrotundan aktif tabakaya desiklerin enjeksiyonu
gerceklesir. Daha sonra yariiletken/yalitkan ara yiizeyinde negatif kapi gerilimin
uygulanmasi ile yalitkan boyunca bu tasiyicilar toplanir. Yariiletken/yalitkan ara
ylizeyinde toplanan desikler kaynak ve savak arasinda bir iletim kanali olusturur. Daha
sonra kaynak ve savak arasinda olusan elektrik alan sayesinde bu tasiyicilar savak
elektrotuna dogru siiriiklenirler. Toplanma bdlgesinde olusan tasiyict yogunlugu
uygulanan kap1 gerilimi (Vgs) ve yalitkanin birim alan basina diisen kapasitansi (C;) ile

orantilidir. Unutulmamasi1 gereken onemli bir nokta, toplanma tabakasindaki biitiin
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yiiklerin hareketli olmadig1 ve bu tasiyicilardan bir kisminin transistérde akima katki
sagladigidir. Yariiletken/yalitkan ara yiizeyine yakin bolgede bulunan kirlilikler ve
kusurlardan dolay1 bu tasiyicilarin da bir kismi tuzaklanacaktir. Kanal boyunca akim
olusmadan oOnce derin tuzaklarin doldurulmasi gerekmektedir. Sonucta, belirli bir
negatif Vgs voltaji uygulanip yariiletken/yalitkan ara yiizeyinde kanalin olusturulmasi
gerekir ki, bu gerilime Esik Voltaji (Vm) denilmektedir. Sabit bir Vgs (|[Vas>| Vi |)
gerilimi altinda, kaynak-akac (/ps) akimi Vps tarafindan kontrol edilmektedir. Sekil 3.1
(b)’de gosterildigi gibi toplanma bolgesindeki yiiklerin lineer yogunluk gradyenti

kaynak ve akag arasinda olugmaktadir.

OFET’lerde, inorganik yalitkan tabakalar yiliksek dielektrik katsayisina sahiptir [89] ve
baslica Si02, Al2O3, SiNx gibi malzemeler kullanilir. Polimerlerden olusturulan yalitkan
tabakalarda PMMA  (Poli(metilmetakrilat)), PVP  (Poli(vinilfenol)), PVA
(Poli(vinilalkol)) gibi malzemeler tercih edilebilir. Bu yalitkan tabakalarin 6zelliklerine
bakilarak cesitli transistorler iiretilebilir. Yapisina ve istenen ozelliklere bagli olarak

tasarlanabilmektedir.

Kapt elektrodu olarak kullanilan metal malzeme gibi iletken polimerlerde
kullanilabilirken savak-kaynak elektrodu olarak genellikle yariiletken tabaka ile ohmik
kontakt yapacak bir metal malzeme de kullanilabilir. OFET’ler genellikle kap1
elektrotlarinin konumu, {ist kontak ve alt kontak olmak {izere iki farkli yapida iiretilir.
Alt kontak olarak Silisyum’un (Si) kullanilabilir ve asagida klasik OFET yapisi
gosterilmistir [90].

Yariletken

Kaynak Savak

Yalitkan a) Ust Kontak
Kam
Alt Tabaka

Yariiletlcen

Kaynak Savak
Yahtkan
Kam
Alt Tabaka

b) Alt Kontak

Sekil 3.1. Alttas olarak Si’un kullanildig: tipik bir OFET in sematik yapist a) {ist kontak
b) alt kontak

p tipi ve n tipi yar1 iletken malzemeler kaynak, savak elektrotlarinda iki farkli malzeme

olarak birbirinden ayrilir [91].



.

L

Source < — Drain
YARILETKEN TABAKA -_. \

YALITKAN TABAKA
- | Gate

Vo

Sekil 3.2.0rganik alan etkili transistoriin yapisi.

OFET’lerin karakterizasyon siirecinde, kaynak elektrodu topraklanirken, kap1 ve savak
elektrotlarina voltaj uygulanir. Kaynaktan savaka dogru akan akim, kapi elektrotuna
uygulanan voltajla  kontrol edilir. Kap1 elektrotuna herhangi bir voltaj
uygulanmadiginda, kaynaktan savak elektrotuna ¢ok az bir akim geger. Bu akima sizint1
akimi denir. Bu akimin degeri, savak voltajinin (V) kanal direncine (Ry) orani olarak

hesaplanir [92-95].

Kap1 elektrotuna herhangi bir voltaj uygulanmadiginda (V=0), yap1 icerisindeki
organik yariiletken katmaninda herhangi bir katkilandirma olay1 veya yiik tasiyicisi
tiretimi olugmaz. Dolayisiyla, yiik tastyicilart olugsmaz. Kapi elektrotuna negatif bir
voltaj uygulandiginda (V6<0), organik yariiletken/yalitkan yiizeyinde pozitif yiikler
indiiklenir (p-tipi iletken kanal olusumu). Eger, kaynak ve savak elektrotlarinin Fermi
seviyeleri, organik yariiletken malzemenin en yiliksek dolu molekiiler orbital (HOMO)
seviyesiyle uyumlu ise, uygulanan voltaj, kaynak ve savak elektrotlar1 arasinda pozitif
yiiklerden olusan bir iletken kanal olusturur.

Kap1 elektrotuna pozitif bir voltaj uygulandiginda (V¢>0), organik yariiletken/yalitkan
ylizeyinde negatif yiikler indiiklenir (n-tipi iletken kanal olusumu). Kaynak ve savak
elektrotlarinin Fermi seviyeleri, organik yariiletken malzemenin en diisiik dolu olmayan
molekiiler orbital (LUMO) seviyesiyle uyumlu ise, uygulanan voltaj kaynak ve savak

elektrotlar1 arasinda negatif yiiklerden olusan bir iletken kanal olusturur.

Organik vyariiletken malzemeler, pozitif veya negatif yik tasiyicilarini tasima
kapasitelerine gore p-tipi veya n-tipi yariiletkenler olarak siniflandirilirlar. Baz1 organik
yariiletken malzemeler, hem elektron hem de bosluk tasima 6zellikleri gosterebilirler.
Bu tiir malzemelerden olusturulan transistorler, ambipolar transistorler olarak

adlandirilir [96-97].
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Sekil 3.3. OFET calisma prensibi; kap1 elektrotuna uygulanan gerilimin sematik
gosterimi [98].

3.2. OFET iCIN KULLANILAN BAZI URETIM GEOMETRILERI

Farkli elektriksel karakteristikler; OFET’lerde kullanilan yariiletken malzemenin
ozellikleri ve cihazin igerisinde bulunan kapi yalitkan tabakasi tarafindan saglanan
cesitli transistor yapilarindan kaynaklanabilir. Asagidaki geometriler, farkli transistor

tasarim yapilarini gostermektedir [99].

() ()

Sekil 3.4. OFET'lerde farkli tipteki tasarimlarin sematik gosterimi.
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OFET ‘te bilinen baglica transistor yapilar1 asagida belirtilmistir.
a. Ust yiizey kontak/alt katman kapi (top contact/bottom gate) (TC/BG)
b. Alt katman kontak/alt katman kap1 (bottom contact/bottom gate) (BC/BG)
c. Alt katman kontak/iist yiizey kap1 (bottom contact/top gate) (BC/TQG)

o,

. Ust yiizey kontak/iist yiizey kap1 (top contact/top gate) (TC/TG)

Sekil 3.4°te gosterilen geometrik OFET [100-102] yapilarindan; {ist ylizey kontak ve alt
katman kap1 (top contact-bottom gate) (TCBG) olarak tasarlanmis biitlinlesmis devre,
kullanicilar arasinda en ¢ok tercih edilen yapidir (Sekil 3.4 (a)). Genis uygulama alani,
ince film transistorlerden esinlenerek olusturulan yiiksek kaliteli yalitkan tabakanin
gelistirilmesi ve altta bulunan kapi yalitkan malzeme tarafindan olusturulan elektrik
alaninin kontrol edilmesi sayesinde gerceklesmektedir. Transistorlerde, kanal boyu (L)
0zel golgelendirmeli maskeleme yontemi kullanilarak mikrometre (um) mertebesinde
Ozellestirilebilir. Bununla birlikte, Sekil 3.4 (c)’deki alt kontak yapilarinda kanal
boyunun daha kii¢iik bir degeri fotolitografi veya baski yontemleriyle saglanir. Farkli
transistor yapilari, yiik enjekte edilen elektrotlarin konumu ve bu elektrotlarla iligkili
olan kap1 elektrotunun konumuna bagli olarak ortaya ¢ikar. BCBG diizeninde, yiikler
yariiletken/yalitkan arayiiziinde dogrudan birikir ve bdylece kanallar olusur. BCBG
diizeninde, etkin alanin ¢ok kii¢iik olmasi nedeni ile kanala yiik enjeksiyonlandiginda
kontak direnci biiylik olmasi 6nemli dezavantajidir. Ancak diger geometrik yapilar,
ornegin TCBG ve BCBQG, iletken kanali yariiletken tabakadan ayirir. Sonug olarak,
ylkler iletken kanala erismeden once sadece birka¢ nanometre kalinligindaki yariiletken
tabakay1 gegcmek zorundadir. Transistor yapilar1 arasindaki bir diger farklilik ise, farkli
morfolojilere sahip yilizeylerde olusan yalitkan/ yariiletken ve elektrot/ yariiletken

arayiizlerinden kaynaklanan tuzak seviyelerinin miktaridir.

3.3. OFET URETIMI iCiN KULLANILAN YONTEMLER

OFET iiretiminde [103-106] ¢esitli metotlar uygulanmaktadir. OFET iiretim tekniklerini
fiziksel kaplama, kimyasal kaplama, elektropolimerizasyon, altlik ve yalitkan se¢im

metodu yontemleri olarak ¢esitlendirebiliriz.
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Fiziksel kaplama yontemleri;
¢ Fiziksel Buhar Biriktirme Yo6ntemi
+* Reaktif Buharlastirma Yo6ntemi
¢ Sputtering Yontemi seklinde siralayabiliriz.

Kimyasal kaplama yontemleri;

X/

s Sol-Jel Yontemi

* Anodizasyon YoOntemi

+ Kimyasal Buhar Birikimi Yontemi
* Elektrokaplama Yontemi

** Termophoresis Yontemi

3.3.1. Dondiirerek Kaplama Yontemi

Dondiirerek kaplama yontemi, son yillarda ince film uygulamalarinda en sik kullanilan
ve kullanim acisindan en yaygin olan bir yontemdir. Genel kullanimi, organik veya
inorganik malzemelerin benzer 6zellikte olan yapilarin1 kaplama yapmak ve diiz bir
ylizeyde parcaciklt maddeyi yaymak icin kullanilir. Bu kaplama isleminde temel kural,
alt tabakanin merkezi ilizerine homojen bir ¢ozeltinin damla damla kaplanmasini ve
alttasin ¢ozeltiye bagli olarak hizli bir sekilde dondiiriilmesini igerir. Merkezkag kuvveti
prensibine dayanarak, ¢0zeltinin ¢ogunun zamana bagl alt tabakanin kenarlarina
yayilmasi ile alt tabaka ylizeyinde malzemenin ince film olarak olusmasina sebebiyet
olacaktir. Yiizeyde olusan film kalinhigi ve diger ozellikler ¢ozelti iginde bulunan
malzemenin yapisina ve donme islemi parametrelerine (viskozite, dondiirme hizi, kati
ylizdesi, yilizey gerilmesi vb.) bagli olacaktir. Donen {iinitenin alt kisminda, ornek
tutturma tertibatinin altinda bir vakum kanali vardir ve bu vakum, istenmeyen rasgele
salinimi minimize ederek sistemin bir parcast haline gelir. Son dénme hizi, ivme ve
vakum gibi faktorler kaplanan filmin 6zelliklerini etkiler. Dondiirerek kaplamadaki en
onemli faktorlerden bir tanesi yinelenebilirliktir. Dondiirerek kaplama islemindeki
parametrelerdeki 6nemsiz degisiklikler, kaplanan filmde etkili degisikliklere neden olur.
Cozeltinin ylizeye dagiliminin en yaygin iki metodu statik ve dinamik dagilimdir. Statik
dagilim, statik durumdaki alt tabakanin merkezinin yaninda veya iizerinde kiigiik bir s1v1

birikintisinin basit bir sekilde biiylimesidir. Bu, sivinin viskozitesine ve kaplanan alt
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tabakanin boyutuna bagli olarak 1 cc ’den 10 cc araligina kadar degisebilir. Dinamik
dagilim ise alt katmanin diisiik hizda dondiigli andaki dagilim islemidir. Dondiirerek

kaplama iinitesinin ¢aligma prensibi Sekil 3.5°te verilmistir.

- - CCC
Cozelt Déndiirerck Cozeltinin
damlatma yayma buharlasmas

Sekil 3.5. Dondiirerek kaplama yontem teknigi sematik gosterimi.
3.3.2. Fiziksel Buhar Biriktirme Yontemi

Vakum buhar kaplama yonteminde, vakum 1sitma prensibi ilkesine dayanarak metalik
olmayan (plastik, cam, seramik) veya metalik bir alt yilizey tabaka {izerine metal
ozellikte ya da kimyasal 6zellikteki malzeme katmaninin ince film olarak kaplanmasi
amaciyla kullanilan bir tekniktir. Bu siiregte kati malzeme, ¢ok diisiik basinglarda
kaplanacak ylizeyde farkli atom katmanlar1 arasinda veya molekiil katmanlarin arasinda
kaplanmasi stirecinde gergeklesir. Vakum buhar kaplama islemleri birka¢ nanometreden
binlerce nanometre araliginda kalinliga sahip film kalinliklarmin olusturulmasinda
kullanilir. Vakumda buharlastirarak kaplama genellikle 1,33x107° mbar ile 1,33x107°

mbar araliginda meydana gelir.

Kullanilacak malzemenin buharlastirilmasi, tungsten pota denilen bobininin iginde
meydana gelir. Tungsten metali iyi bir 6zdirence (52,8x10™ Q.m) sahip olmasindan ve
yliksek erime noktasina (3380°C) sahip olmasindan dolay1 secilmektedir. Potaya yliksek
akim gecisi uygulanarak sicakligin, kullanilacak olan malzemenin buharlagmasi igin
gerekli olan noktaya kadar yilikselmesi saglanir. Kaplama olacak malzemenin
buharlagsma siireci sonucundaki buhar vakum iginde iiretilir ve yine vakum iginde
yayilir. Kaplama olacak malzeme, bir kaynakta atomlara veya atom gruplarina (molekiil
pargalarina, gruplara) ayrilir. Uygulanan buhar, vakum ¢evresinde yayilir ve kaplanacak
alt yiizeyin alt tarafinda yogunlasir. Vakum buhar kaplama cihaz gosterimi Sekil 3.6’da

verilmistir.
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NVBJ1-300TH

Sekil 3.6. Fiziksel Buhar Biriktirme Cihaz Gosterimi

3.4.ORGANIK ALAN ETKIiLi TRANSISTORUN PERFORMANS
KARAKTERISTIKLERI

OFET performans karakteristikleri, farkli parametrelere gore tanimlanir.

3.4.1. Elektriksel 6lciim Icin kullamlan baz1 karakteristik parametreler

OFET'in elektriksel karakterizasyonu, kaynak-savak elektrotlar1 arasindaki gerilime
bagl olarak hesaplama igin farkli gerilimler kullanilarak kapi elektroduna (Vgs) gore
kaynak kacak elektrotlar1 arasindaki akimin (/ps) 6l¢iilmesine dayanir. Burada iki egri
tanimlayabiliriz. Bunlardan biri (sabit Vps) transfer egrisi Ips= f(Ves), digeri ise farkl

kapi elektrot gerilimleri (Vgs) i¢in olan Ips=f(Vps) ¢ikis egrisidir.
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Sekil 3.7.0FET in ¢ikis karakteristikleri.
3.4.2. Mobilite

Mobilite, kullanilacak bir malzemedeki tasiyict hizi ile ilgilidir ve uygulanan elektrik
alan1 ve hareketlilik birimi cm? (Vs) ! cinsindendir. Mikroskobik olarak incelendiginde,
tasiyicilar, hizla ve ¢ok sayida tasiyicida meydana gelen elektrik alanin uyguladigi
kuvvet nedeniyle hizlanir. Makroskopik olarak gézlemlendiginde ise, tastyict hizi kati

malzemelerde viskoz bir akis islemidir.

OFET!' lerde, yiik tasiyicilar, bir yalitim katmani boyunca bir kap1 elektrodu tarafindan
indiiklenir. Kaynak ve bosaltma kontag1 arasina bir voltaj Vps uygulanmasi, kanalda bir
akimin ortaya ¢ikmasina neden olur. Literatiirde hareketlilik, mevcut deger ve diger
OFET parametreleri kullanilarak deneysel verilerden (OFET c¢ikis ve transfer egrileri)
cikarilabilir. OFET' in doygunluk siteminde tipik olarak hareketlilik asagida verilen

denklemdeki gibi tanimlanir:

dIDS,sat L 1
ave WCiVg=Vrhn

usat = 3.1)

Dogrusal rejimde mobilite, kaynak ve savak elektrotlari arasindaki aktif kanal boyunca
neredeyse tek tip bir ylik tasiyici konsantrasyonu meydana getirir. Transistoriin yiik

haraketliligini elde etmek i¢in doyum boélgesi akiminin kap1 voltajina gore tlirevinin
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alinmas1 gerekmektedir. Lineer rejimin mobilitesi ulin kiiglik bir Vps savak voltaj1 igin

Ips’nin Vgs’ye karst egimi olan transkondiiktans ile hesaplanabilir

3.4.3. Esik Voltaj1

Esik voltaji Vg, devrelerin diizgiin ¢aligmasini saglamak i¢in transistoriin ¢alismaya
basladig1 ve iletken kanalin olustugu minimum kap1 voltaj degeridir. Transistor; bu
gerilim degerinin altindaki kap1 gerilimlerinde ¢alismaz. Esik voltaji terimi genellikle,
OFET!' lerde birikimin baslangicinda akimin akmaya basladig1 kap1 voltajini1 belirtmek
icin kullanilir. Esik voltaji belirlenirken, bir \/zs- Vs egrisinin dogrusal kismi, Ves

eksenindeki kesigme ile hesaplanir.

OFET’lerin esik voltajlart ¢esitli etkilerden farkli sonuclar verebilir ve kullanilan yar1
iletken ve dielektrige biiyiik Ol¢iide baglidir. Safsizliklar, arayiiz durumlar1 ve sarj
tuzaklar1 esik voltajinin farkli ¢ikmasina veya diizgiin c¢alismamasinda etkili

faktorlerdir. Esik voltaji1 egrilerine asagidaki sekil 3.8 drnek verilebilir.

io(mA) [{mA}
y =l vl i
L =K.V -v;] [ B fegsbV
o
II| ."‘l a5y
T O—Q g — VogndV
G &g
0 Vo=
-V, * G.J:: v
0 B GE 0 :

Sekil 3.8. Ips- Vs transfer karakteristiginden V'7;'nin ekstrapolasyonu.

Transfer karakteristiginin alindig1 Ips-Ves ¢ikis karakteristigini gosterir.

3.4.4. Kap1 s1zintisi

OFET cihaz iiretiminde kap1 kagag1 yoksa bias kosullar1 uygun a degerine ulastiginda
kap1 akimi sifir amperdir. (/s = 0 A). Eksik kap1 dielektrik, iletken ylizeyleri, transistor
gecis hacimleri, yar iletken modelleme veya kapi akiminin kagagina bagl olarak yari
iletkenler ve bircok devrenin performansi. Geometri nedenleri. Muhtemelen dyledir bu
durumda Transistdriin verimini olumsuz etkiler. ideal bir OFET'te kapi kagagi

olmadigindan, Ip = -Is. En basit kagak 6l¢timleri, Vgs= 0 olan Vgs araliginda yapilir,

Ip+Is+1c=0 (3.2)
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3.4.5. Esik gerilimi alt1 egimi

Organik bir ince film transistoriin agilma hizi, ¢cok 6nemli bir parametre olan esik alti
salinim degeri tarafindan belirlenir Denklem 3.3. Bir transistoriin ¢ikis akiminin agma-
kapama durumu (¥/on), logaritmik olarak artan agma-kapama oranina bagh olan alt esik
salmim degerini hesaplamak icin kullanilir. Esik salinim degeri, bir transistoriin
verimliligini/verimsizligini belirlemek i¢in kullanilir ve bu, c¢esitli yalitkanlar {izerine
kaplanmis organik yar1 iletken malzemeler altindaki 6zellikleri incelenerek daha fazla
degerlendirilebilir. Alt esik salinim degeri incelenerek benzer kosullarda hazirlanan
transistorlerin performans Ozelliklerini karsilagtirmak miimkiindiir. Kaliteli bir
transistor, miimkiin oldugu kadar diisiik bir esik salinim degerine sahiptir. Organik yar1
iletken/yalitkan yiizeyinde yiiksek esik alt1 salinim degerlerinin varligi istenmeyen egri
kaymalarina yol acarak ileri ve geri 6l¢iim degerlerinin taranmasi sirasinda histerezis
egrisinin bozulmasina neden olabilir. Genel olarak alt esik salinim degeri, arayiiz
tuzaklari, yiizey morfolojisi, transistor yapisi, liretim ve dl¢iim kosullar1 ve transistorii
olusturan malzemelerde tuzagin varligi ile belirlenir. Esik gerilimi alti egimi (SS),
transistoriin aktif hale gelmesinden once, esigin altinda 6lgiilen Vgs'ye karsi log ID'nin
ters egimi olan maksimum egimle ilgili bir terimdir. Bu terim alt esik yayilimini
kutlamak i¢in kullanilir. SS, kanalda bulunan yiik gemileri tlizerindeki alan yollarini
30'dan fazla gosterir. Arayiizeydeki tuzaklarin degerlendirmeleriyle birlikte SS degeri

de artar.

__0Vgsdx

55 == og1ds)

(3.3)

Bir transistoriin salimim hizi, esik gerilim alti egimi tarafindan belirlenir. Iyi bir
transistor, daha kiigiik bir degerle tanimlanir ve V/dec birimi cinsinden ifade edilir
("dec", Ips'in 10 kat arttigin1 gosterir). Bunun alternatif olarak, baz1 malzemelerde veya
delik ve elektron tasima yar1 iletken karisimlarinda ikinci bir birikim bolgesine ve iki

kutuplu davranisa karsilik gelebilir.

3.4.6. Histerisis etkisi

OFET’lerde histeresis egrisi, savak ve kaynak elektrotlar1 arasindaki akimin (/ps), kap1
elektrotuna uygulanan gerilim (Vgs) ile degisimiyle elde edilen transfer 6zelliklerini

gosteren dongiisel bir egridir. Kullanilan yari iletkenin n-tipi veya p-tipi olmasina baglh
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olarak farkli bir histeresis egrisi olusur. n-tipi organik alan etkili transistorlerin
karakterizasyonu i¢in standart ol¢im teknikleri bulunmaktadir. Bu standartlara gore,
ileri ve geri yonlii kap1 gerilimlerinin siipiiriilmesi ve elde edilen verilerin analizi,

organik alan etkili transistorlerin parametrelerini yanlis hesaplamaktan kaginmak ig¢in

Oonemlidir.
(a) (b)
_,——.3 : -IIII |III E If IIII| | Il.
'-:-' I'l '\-;-' |II I|I III I|II
g ' g [
J J

Sekil 3.9.(a) p-kanal OFET igin, (b) n-kanal OFET i¢in histerisis etkisinin (loglds —
VGs) gosterimi.

Histeris tlizerine yapilan aragtirmalara gore, kaynak-savak akimimin kaynak-savak
gerilimine kars1 c¢iktisi, esik gerilimi, It durumundan /,, durumuna gerilimin
siptiriilmesi veya siipiirme geriliminin baslangic ve bitis noktalar1 hakkinda bilgi
veremez. Histerisis Ol¢iimlerinde, kapi gerilimi esdeger adimlarla esik geriliminden
baslayarak arttirilir. Olgiim sirasinda kapr geriliminin (Vgs) isareti degistirilmez. Bu
Olclim yontemi, organik alan etkili transistorlerin karakterizasyonu ig¢in histerise
etkisinden bagimsiz olarak miikemmel bir ydntem sunar. Olgiim igin smirl bir siire
boyunca gerilim uygulanir. Uygulanan bu gerilimle kaynak-savak arasindaki akim (/ps)
Ol¢iilir. Her gerilim artigindan sonra ayni prosediir tekrarlanir. Bu yontemle, organik

alan etkili transistorlere ait mobilite gibi belirli parametrelere erisilebilir.

3.4.7. Alan-etkili yiik hareketliligi

Organik yariiletkenlerin karakterizasyonunda hareketlilik (1) cok 6nemli bir faktordiir.
Giines pilleri, OLED'ler ve OFET'ler gibi elektriksel aygitlarin islevselligi i¢in hayati
bir rol oynar. OFET'in kanali etkin hale geldikten sonra, yiik tasiyicilar1 kaynak
elektrodundan yariiletken kanali boyunca akarak akag¢ elektroduna ulasir. Bu hareketin

etkinligi ve hizi, cihazin alan etkili hareketliligi (¢, cm?/Vs birimiyle) olarak genellikle
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ifade edilir. Bir yiik tasiyicisinin bir elektrik alanindaki siiriklenme hizi, o elektrik

alanindaki yiik hareketliligi ile iligkilidir.

Yiik hareketliligi,

§= % (3.4)

Denklem ile ifade edilir. Elde edilen transistoriin I-J ozellikleri deneysel verilere

bakilarak belirlenebilir. u i¢in Ips, Vs ile orantilidir. Dogrusal bolgedeki mobility

denklemi Llin

L OJIps
i GS

(3.5)

Denklemi ile hesaplanabilir. Doyum bdlgesindeki mobilite, psat, Vgs’ye bagli olarak
degismektedir. Doyum bolgesindeki yiik hareketliligi degeri denklemi ile hesaplanabilir.

2L (8Ips
Msae = CL_W(TGS) (3.6)

3.4.8. Acma kapama (on/off) orani

OFET’ lerdeki diger 6nemli bir parametrede transistoriin transfer karakteristiginden elde
edilen agma/kapama (on/off) degeridir. Alan etkili transistoriin; (Zon/l,5) agik durumdaki
(on state) savak akiminin kapali durumdaki (off state) savak akimina orani kullanilarak
tespit edilir. Bu oran transistor (on state/off state) karakteristigine sahip olmasi

gerektiginden dolay1 yiiksek bir degerde olmasi istenmektedir.

Organik yariiletken malzemenin iletkenligine, transistdriin mobilite degerine, gate
yalitkanin kapasitans degerlerine bagli olarak, kaynak ve savak elektrotlarindaki kontak

direncinin etkisi thmal edildiginde bu deger genel olarak degismektedir.

Organik yar iletken tabakadaki olmasi I, degerinin az olmasi tabakada ki kirlilik
degerinin diisiik gelmesinden dolayidir.
Belirli bir kap1 gerilimi i¢in doygunluk bolgesinde ulasilan en yiiksek akim, on-akimi

(lon) olarak temsil edilir. Z,»/Io orani, OFET'in anahtarlama yeteneklerini gosteren ve
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hem "Ag¢ik" hem de "Kapali" sinyallerini verebilme kapasitesini ifade eden bir 6lgiittiir.
Dolayistyla, organik alan etkili bir transistorde, /,; degerini minimuma indirgemek ve

Ion degerini maksimuma ¢ikarmak istenilen 6zellikler arasindadir.

3.4.9. Gegis Iletkenlik Degeri

Gegis iletkenlik degeri (g), sabit bir Vp voltajindaki Ips-Ves egrisinin degisim orani
olarak hesaplanir ve bu deger transistoriin mobilite degerine bagli olarak degisim

gosterir. Asagidaki denklem yardimiyla gegis iletkenlik degeri hesaplanir. Gegis

iletkenlik degeri;
_ Alps
g Bps (3.7)

Bu parametre alan etkili transistoriin kazang katsayisi olarak tanimlanir. Organik alan
etkili transistorlerde kullanilan yiiksek mobilite degerine sahip organik yariiletkenlerde
bu deger artmaktadir. Kaliteli bir alan etkili transistorde bu degerin yliksek olmasi

istenir.

29



4. DENEYSEL CALISMALAR

4.1. CALISMA KAPSAMINDA KULLANILAN MADDELER

Linoleik asit (cis-9, cis-12-oktadekadienoik asit olarak bilinir), Fluka (Steinheim,
Almanya) tarafindan saglandi ve alindig1 gibi kullanildi. e-Kaprolakton (e-CL), Alfa
Easer (Almanya) tarafindan temin edildi ve anhidrous kalsiyum hidriir (CaH>) tizerinde
oda sicakliginda 24 saat kurutulduktan sonra azaltilmis basing altinda fraksiyonel olarak
damitildiktan sonra kullanima hazir hale getirildi. Stiren (St), Aldrich (Almanya)
tarafindan saglandi ve kullanmadan 6nce %10'luk sulu NaOH c¢ozeltisi ile yikama,
anhidrous CaCl, iizerinde bir gece kurutma ve diisiik basing altinda CaH» iizerinde
damitma yoluyla tamamen saflastirildi. Daha o6nce belirtildigi gibi, PLina, linoleik
asidin oksidasyonuyla sentezlendi [30]. Pentametildietilentriamin (PMDETA), kalay(II)
2-etil heksanoat (Sn(Oct)2), dietanolamin ve 2-bromopropiyonil bromiir, Sigma-Aldrich
(Almanya) tarafindan saglandi. Bakir(I) kloriir (CuCl; >98%, Sigma-Aldrich, Almanya),
buzlu asetik asitte karistirilarak bir gece boyunca saflastirildi. Analitik kalitedeki
tetrahidrofuran (THF), kloroform (CHCIl3), diklorometan (CH2Cl>), metanol (CH30OH)
ve petrol eteri Merck (Almanya) tarafindan satin alind1 ve damitilmaya gerek olmadan

kullanildi.

4.2. KULLANILAN CIHAZLAR

Tez kapsaminda elde edilen graft kopolimerlerin karakterizasyonlar1 Diizce Universitesi
Merkezi Arastirma Laboratuvari (DUBIT), kimya béliimiinde bulunan cihazlarla ve
Giresun Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvar: Uygulama ve Arastirma Merkezi
(GRUMLAB), yapilmustir. Olgiimlerin yapildig: bu cihazlar asagida belirtilmistir.

4.2.1. Manyetik Karistirici

Modeli IKARCT olan 1siticili, magnetik karistiricilardan faydalanildi. Buna bagh
termostat kontrol {initesi de bulunmaktadir.

4.2.2. Vakumlu etiiv

Polimerlerin kurutabilmesi amaciyla markasi Niive, modeli EV 018 olan vakumlu

etlivden faydalanildi. Basinc1 760 mmHg’ye indirmek amaciyla markast GAST, modeli
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0523-V3-G2IDX olan vakum pompasindan faydalanildi.

4.2.3. (FT-IR) Fourier Transformlu Infrared Spektrofotometresi

Bu caligmada IR Prestige 21 model FTIR ve Shimadzu FTIR Spektrometre 100
kullanilarak FT-IR ve FT-IR (zayiflatilmis toplam yansima spektroskopisi) spektrumlari
topland1. Dalga boyu genisligi 600-4000 cm™ ara higinda almmustir.

4.2.4. (NMR) Niikleer Manyetik Rezonans Spektrofotometresi

Graft kopolimerlerin 'H NMR spektrumlar1 Giresun Universitesi Merkezi Arastirma
Laboratuvar1 Uygulama ve Arastirma Merkezi’nde ki (GRUMLAB) Bruker Avance 111
400 MHz NMR cihaz1 ile elde edilmis ve Olglimlerde ¢dziicii olarak CDCls

kullanilmistir.
4.2.5. (DSC) Diferansiyel Taramah Kalorimetre

DSC &l¢iimlerinde Diizce Universitesi Bilimsel ve Teknolojik Arastirmalar Uygulama
ve Arastirma Merkezi (DUBIT) Laboratuvarindaki polimetlerin termal analizi igin
nitrojen altinda bir Shimadzu diferansiyel taramali kalorimetri (DSC) DSC 60 serisi

sistemi kullanildi.

4.2.6. (TGA) Termal Gravimetrik Analiz

Diizce Universitesi Bilimsel ve Teknolojik Arastirmalar Uygulama ve Arastirma
Merkezi (DUBIT) Laboratuvarindaki markas1 Shimadzu DTG 60H-DSC 60 modeli
TGA ol¢iimlerinde faydalanilmis olup, Orneklerin 1s1 etkisi ile bozunma ve kiitle

kayiplari, 20-600 °C sicaklik degerlerinde gozlenmistir.

4.2.7. (GPC) Jel Geg¢irgenlik Kromotografisi

GPC analizleri igin elde edilen polimerlerin Diizce Universitesi Kimya Boliimii Polimer
Arastirma Laboratuvarindaki EcoSEC HLC-8320 GPC sistemi kullanilmistir. GPC
cihaz Olgtimlerinde THF, 40 °C'de akis hiz1 0.6 mL/dak'lik, UV (254 nm), RI detektorii
ve 25 PSt standartlar1 (1.26 kDa, 4.92 kDa, 9.92 kDa, 30.3 kDa, 60.45 kDa, 170.8 kDa
ve 299.4 kDa) kullanildi. GPC cihaziyla polimerlerin molekiil agirligi o6l¢iimii
yapilmistir.
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4.2.8. Keithley 2612b Akim-Gerilim Kaynagi

Diizce Universitesi Fizik Arastirma laboratuvarinda bulunan Keithley 2612b cihazi

Elektriksel testler i¢in kullanilmustir.

4.2.9. Fiziksel Buhar Biriktirme Cihazi

Diizce Universitesi Fizik Arastirma laboratuvarinda bulunan Fiziksel Buhar Biriktirme
Cihazi (Nanovak Belljarr NVBJ 300TH Termal Buharlastiric1 (PVD)) Metal kontaklarin

kaplanmasinda kullanilmastir.

4.2.10. Dondiirerek Kaplama

Diizce Universitesi Fizik Arastirma laboratuvarinda bulunan kendi tasarimimiz olan
Dondiirerek Kaplama (Spin Coater) Cihazi yariiletken ve yalitkan tiim ¢ozeltilerin ITO

ylizeyine kaplanmasinda kullanilmistir.

4.3. DENEYLERIN YAPILISI

4.3.1. Laboratuvar Kosullarinda Linoleik Asit Otooksidasyonu

Otookside yag asidi elde etmek i¢in, 15 g linoleik yag asidi, 24 cm ¢apina sahip cam
petri kabina konulup oda sicaklifinda 90 giin boyunca giines 1s1g1ina maruz birakildi. 90
giin sonunda, cam petri ylizeyin de polimer jel film tabakasi seklinde olusan viskoz bir
stv1 elde edildi. Olusan polimerik yag asidi oda sicaklifina 1 giin boyunca kloroform
icinde ¢oziiliip, filtre kdgidindan siiziildii. Siiziilen kisim evaparatdr de ucuruldu. Elde
edilen viskoz s1v1 25 °C’ de vakumlu etiivde 5 saat boyunca kurutuldu. Elde edilen
polimerik otookside yag asidi deneysel calismalarda kullanilmak iizere buzdolabinda +4

'C’de muhafaza edildi.

4.3.2. Polimerik Linoleik Asitin Hidroksilasyonu

Hidroksillenmis yag asiti eldesi i¢in 50 g yag asidi ve 50 ml dietanol amin 250 ml cam
bir balon icerisine konularak 90 ‘C’lik yag banyosunda 24 saat siireyle reaksiyon
gergeklestirildi. Elde edilen tiriine 25 mL aseton eklenerek ¢6ziinmesi saglandi, ¢6ziinen
tiriin siiziildi ve 200 ml petrol eteri eklenerek ¢oktiiriildii. Hidroksillenmis yag asidi 24
saat boyunca vakumlu etiivde oda sicakliginda kurutuldu. Elde edilen hidroksillenmis
yag asidi deneysel calismalarda kullanilmak {izere buzdolabinda +4 °C’de muhafaza

edildi.
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4.3.3. Graft Kopolimerlerin Saflastirilmasi

Graft kopolimerlerin elde edilmesi sirasinda ortamda polimerizasyon kosullarina bagli olarak
farkli biiyiikliiklerde zincirler i¢eren safsizliklar bulunur. Bu nedenle graft kopolimerler
fraksiyonlu ¢oktiirme yardimi ile iglerindeki safsizliklar uzaklastirilabilir. Polimerlesme
sirasinda olusan safsizliklar1 kolon kromotografisi ile de uzaklastirilabilir. Bunun igin polimer
cozeltileri kloroformda ¢oziilerek silika jel kolonundan gegcirilerek safsizliklar uzaklastirildiktan

sonra {lizerine damla damla metanol damlatildi ve biiyiik polimer molekiilleri elde edilmis oldu.

4.3.4. Polimerik Linoleik Asitin Bromlanmasi

Hidroksillenmis polimerik yag asidinin bromlama reaksiyonu; Belirlenen miktarlarda
hidroksillemis yag asidi (PLina-OH), diklorometan (CH2Cl2), trietilamin (TEA) 500
mL’lik balon icerisinde magnetik karistirici 0 °C de su-buz banyosuna konuldu ve
lizerine damla damla 2-bromopropiyonil bromiir ve diklorometan (CH>Cl,) ilavesi ile
reaksiyonun 0 °C de ekleme islemi bitene kadar devam edildi. Daha sonra bu karisim
oda sicakliginda bir glin boyunca karistirildi. Bir giin karistiktan sonra saflagtirma islemi
icin, elde edilen karistma soguk dietileter ilavesiyle TEA tuzlarmi c¢oktiiriilmesi
saglandi. Coktiiriilen TEA tuzlar1 siizme islemiyle ayrildi. Siiziintiideki dietileter
evaporatorde uzaklastirildi. Kalan madde kloroformda ¢oziiliip ve saf suyla yikandi,
yikama islemi yapildiktan sonra madde i¢indeki suyu uzaklagtirmak i¢in sodyum siilfat
(Na2S04) eklenip 1 saat karistirild1 ve igindeki sodyum siilfat tuzunlarin1 uzaklagtirmak
icin siiziildii, stiziintiideki kloroform evaporatér yardimiyla uzaklastirildi. Elde edilen
iirline petrol eteri ilave edildi, petrol eteri dekante edilerek ortamdan ayrildi ve iiriin
icindeki petrol eteri evaporatérde ucuruldu daha sonra oda sicakliginda vakumlu etiivde
elde edilen polimerler kurutuldu. PLina-OH ile 2-bromopropiyonil bromiir arasinda;

1/1, 1/5, 1/10, 1/20 mol oranlarinda bromlama islemi gergeklestirildi.

4.3.4.1. Hidroksillenmis Yag Asidinin 2-Bromopropiyonil Bromiir Ile 1:1 Oraminda

Sentezi

Hidroksillenmis yag asidi (50 g) tartilarak 500 ml balona alind1 ve iizerine 40 mL
CHxCly eklenerek seyreltildi. Seyreltilmis olan ¢o6zelti su-buz banyosuna alinarak
tizerine 7,74 mL trietilamin eklendi. Cozelti lizerine damlalikli kondenser kullanilarak
40 ml CH:Cly’da ¢6ziinmiis 5,82 mL 2-bromopropiyonil bromiir 90 dakika boyunca
damla damla eklendi. Ekleme islemi bittikten sonra ¢ozelti oda sicakligina alinarak agzi

kapatilarak 24 saat siireyle reaksiyona birakildi. Bir giin kanistiktan sonra kolon
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kromatografisi ile saflastirma iglemi yapildi. Elde edilen graft kopolimer yeniden
coktlirme islemi yapildiktan sonra PLina-g-PSt-g-PCL beyaz toz halde elde edildi. Daha

sonra OFET cihaz uygulamalarinda kullanilmak iizere oda kosullarinda saklanmistir.
Hidroksillenmis Yag Asidinin 2-Bromopropiyonil Bromiir ile 1:5 Oraninda Sentezi

Hidroksillemis yag asidi (50 g) tartilarak 500 mL balona alind1 ve iizerine 40 mLCH2Cl»
eklenerek seyreltildi. Seyreltilmis olan ¢dzelti buz banyosuna alinarak iizerine 38,72 mL
trietilamin eklendi. Cozelti lizerine damlalikli kondenser kullanilarak 40 mL CH»Cl,>’da
¢Oziinmiis 29,10 mL 2-bromopropiyonil bromiir 90 dakika boyunca damla damla
eklendi. Ekleme islemi bittikten sonra ¢ozelti oda sicakligina alinarak agzi kapatilarak
24 saat siireyle reaksiyona birakildi. Bir giin karistiktan sonra kolon kromatografisi ile
saflagtirma islemi yapildi. Elde edilen graft kopolimer yeniden c¢oktiirme islemi
yapildiktan sonra PLina-g-PSt-g-PCL beyaz toz halde elde edildi. Daha sonra OFET

cihaz uygulamalarinda kullanilmak iizere oda kosullarinda saklanmistir.

4.3.4.2. Hidroksillenmis Yag Asidinin 2-Bromopropiyonil Bromiir Ile 1:10 Oraminda

Sentezi

Hidroksillemis yag asidi (50g) tartilarak 500 mL balona alind1 ve iizerine 40 mL CH>Cl»
eklenerek seyreltildi. Seyreltilmis olan ¢6zelti buz banyosuna alinarak iizerine 77,4 mL
trietilamin eklendi. Cozelti lizerine damlalikli kondenser kullanilarak 40 mL CH>Cl,’da
¢Oziinmiis 58,2 mL 2-bromopropiyonil bromiir 90 dakika boyunca damla damla eklendi.
Ekleme islemi bittikten sonra ¢ozelti oda sicaklifina alinarak agzi kapatilarak 24 saat
siireyle reaksiyona birakildi. Bir giin karigtiktan sonra kolon kromatografisi ile
saflagtirma islemi yapildi. Elde edilen graft kopolimer yeniden ¢o6ktiirme islemi
yapildiktan sonra PLina-g-PSt-g-PCL beyaz toz halde elde edildi. Daha sonra OFET

cihaz uygulamalarinda kullanilmak iizere oda kosullarinda saklanmustir.

4.3.4.3. Hidroksillenmis Yag Asidinin 2-Bromopropiyonil Bromiir Ile 1:20 Oraninda

Sentezi

Hidroksillemis yag asidi (50 g) tartilarak 500 ml balona alind1 ve iizerine 40 mL CH2Cl»
eklenerek seyreltildi. Seyreltilmis olan ¢6zelti buz banyosuna alinarak {izerine 154,8 ml
trietilamin eklendi. Cozelti lizerine damlalikli kondenser kullanilarak 40 ml CH>Cl,>’da
¢cozlinmiis 116,4 mL 2-bromopropiyonil bromiir 90 dakika boyunca damla damla
eklendi. Ekleme islemi bittikten sonra ¢ozelti oda sicakligina alinarak agzi kapatilarak

24 saat stireyle reaksiyona birakildi. Bir glin karistiktan sonra kolon kromatografisi ile
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saflagtirma islemi yapildi. Elde edilen graft kopolimer yeniden ¢o6ktiirme islemi
yapildiktan sonra PLina-g-PSt-g-PCL beyaz toz halde elde edildi. Daha sonra OFET

cihaz uygulamalarinda kullanilmak iizere oda kosullarinda saklanmastir.

4.3.5. ATRP ve Halka Acilma Polimerizasyonu ile PLina-g-PSt-g-PCL Graft

Kopolimerlerin Sentezi

Uc bloklu graft kopolimerler tek basamakta (one-pot) ATRP/HAP ydntemiyle
sentezlenmistir. Bu yontemde, PLina-Br yapisinda bulunan Brom uglari bir vinil
monomerini polimerlestirirken ayn1 anda PLina’nin —OH gruplarinin e-kaprolakton ile
halka acilma Polimerizasyonu vermesiyle ger¢ceklesmektedir. Boylece PLina-g-PSt-g-
PCL graft kopolimeri sentezlenmistir. Polimerizasyon siiresi, baglatict konsantrasyonu
ve monomer konsantrasyonu gibi temel parametreler incelenmistir. PLina-OH ile 2-
bromopropiyonil bromiir arasinda; 1/1, 1/5, 1/10, 1/20 mol oranlarinda bromlama islemi
ile PLina-Br, PLina-5Br, PLina-10Br ve PLina-20Br 4 yeni makro baslatict elde
edilmistir. Bu 4 yeni makro baslaticinin Atom Transfer Radikal Polimerizasyonu
(ATRP) ve Halka Acilma Polimerizasyonuyla (HAP) sentezlenen PLina-g-PSty-g-PCL
graft kopolimerleri {izerine etkisi arastirilmistir. Elde edilen graft kopolimerlerin

karakterizasyonlar1 i¢in GPC, FT-IR, '"H NMR, DSC ve TGA teknikleri kullanilmistir.

4.3.5.1. ATRP/Halka Ag¢ilma Polimerizasyonu (One-pot) Yontemiyle Elde Edilen Graft

Kopolimerizasyon Uzerine Stiren Oramn Etkisi

Silenk tiipli once bek alevinde isitilarak nem wuzaklastirildi ve [kalay(Il) 2-etil
heksanoat)/e-CL: 1/100] ve [PLina-Br]:[CuCl]:[PMDETA]:[1]:[1]:[3] mol oranlarinda
CuCl, kalay (II) 2-etil hekzanoat katalizorii ilave edildi. Uzerine 1.00 g PLina-Br, 1,43
mL e-kaprolakton (e-CL) monomeri ve 0,76, 1,54, 3,08, 6,15 ve 12,30 mL miktarlarinda
stiren ayr1 ayri silenk tiipline eklendi ve son olarak argon gazi altinda PMDETA
ilavesiyle, 110 °C’ye ayarlanmis yag banyosuna yerlestirilip atmosfere kapali bir sekilde
24 saat polimerizasyonun gergeklesmesi saglandi. Elde edilen polimer karigimi
kloroform (CHCls)’da c¢oziilerek soguk metanolde ¢oktiiriildi. Elde edilen graft

kopolimer 40 °C’lik vakumlu etiivde 24 saat kurumaya birakildi.

4.3.5.2. One-Pot Yontemiyle Elde Edilen Graft Kopolimerizasyon Uzerine e-CL Oramn
Etkisi

Silenk tiipii 6nce bek alevinde 1sitilarak nem wuzaklastirildi ve [kalay(II)-etil

heksanoat)/e-CL: 1/100] ve [PLina-Br]:[CuCl]:[PMDETA]:[1]:[1]:[3] mol oranlarinda
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CuCl kalay (II) 2-etil hekzanoat katalizorii ilave edildi. Uzerine 1.00 g PLina-Br, 1,54
mL stiren monomeri 0,72, 1,44, 2,86, 5,72, 11,44 mL miktarlarinda e-kaprolakton (e-
CL) ayn1 ayn silenk tiipiine eklendi ve son olarak argon gazi altinda PMDETA
ilavesiyle, 110 °C’ ye ayarlanmis yag banyosuna yerlestirilip atmosfere kapali bir
sekilde 24 saat polimerizasyonun gerceklesmesi saglandi. Elde edilen polimer karigimi
kloroform (CHCls)’da c¢oziilerek soguk metanolde ¢oktiiriildii. Elde edilen graft

kopolimer 40 °C’lik vakumlu etiivde 24 saat kurumaya birakildi.

4.3.5.3. One-Pot Yontemiyle Elde Edilen Graft Kopolimerizasyon Uzerine PLina-Br
Oranin Etkisi

Silenk tiipii 6nce bek alevinde 1sitilarak nem wuzaklastirildi ve [kalay(II)-etil
heksanoat)/e-CL: 1/100] ve [PLina-Br]:[CuCl]:[PMDETA]:[1]:[1]:[3] mol oranlarinda
CuCl, kalay (II) 2-etil hekzanoat katalizorii ilave edildi. Uzerine 1.44 mL s-kaprolakton
(e-CL), 1.54 mL stiren monomeri ve 0,25, 0,50, 1,00 ve 1,50 g miktarlarinda PLina-Br
ayr1 ayn silenk tiipiine eklendi ve son olarak argon gazi altinda PMDETA ilavesiyle,
110 °C’ ye ayarlanmis yag banyosuna yerlestirilip atmosfere kapali bir sekilde 24 saat
polimerizasyonun gerceklesmesi saglandi. Elde edilen polimer karigimi kloroform
(CHCIz)’da ¢oziilerek soguk metanolde ¢oktiiriildii. Elde edilen graft kopolimer 40

°C’lik vakumlu etiivde 24 saat kurumaya birakildi.

4.3.5.4. One-Pot Yontemiyle Elde Edilen Graft Kopolimerizasyon Uzerine Zamanin
Etkisi

Silenk tiipii 6nce bek alevinde 1sitilarak nem wuzaklastirildi ve [kalay(II)-etil
heksanoat)/e-CL: 1/100] ve [PLina-Br]:[CuCl]:[PMDETA]:[1]:[1]:[3] mol oranlarinda
CuCl, kalay (II) 2-etil hekzanoat katalizorii ilave edildi. Uzerine 1.44 mL s-kaprolakton
(e-CL), 1,54 mL stiren ve 1.00 g PLina-Br ayr1 ayr silenk tiipline eklendi ve son olarak
argon gazi altinda PMDETA ilavesiyle, 110 °C’ye ayarlanmis yag banyosuna
yerlestirilip atmosfere kapali bir sekilde 1, 3, 5, 8, 12, 18 ve 24 saat’te polimerizasyonun
gerceklesmesi saglandi. Elde edilen polimer karisimi kloroform (CHCls)’da ¢oziilerek
soguk metanolde ¢oktiiriildii. Elde edilen graft kopolimer 40 °C’lik vakumlu etiivde 24

saat kurumaya birakildi.
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4.4. SENTEZLENEN POLIMERLERIN OFET UYGULAMALARI

4.4.1. ATRP/Halka A¢ilma Polimerizasyonu (One-pot) Teknigiyle Sentezelenen 3
Bloklu Graft Kopolimerlerin OFET Uretimi

PLina-g-PSt-g-PCL kopolimeri ile OFET cihazlarinin hazirlanmasinda, kaynak/savak
elektrotu olarak Ossila firmasindan satin alinan 6nceden sekillendirilmis indiyum kalay
oksit (ITO) substratlar1 ve kap1 elektrotu olarak yiiksek saflikta Al metal (%99,999)
kullanildi. Kanal araligi arttirilmis ITO substratlarinin yiizeyleri temizlendi. Bunun igin,
ITO substratlar1 6nce alkalik ¢ozeltilerde, ardindan diklorobenzen iginde yikandi. ITO
substratlar1 daha sonra sirasiyla aseton ve etanol ile temizlenerek nemin dnlenmesi i¢in
inert gaz ortaminda kurutuldu. Daha sonra, %0,8 konsantrasyonda poli(3-heksiltiyofen)
(P3HT)/kloroform ¢o6zeltisi, 6nceden kaliplanmis tabanlar ilizerinde aktif bir tabaka
olusturmak i¢in hazirlandi. Bir spin kaplama sistemi kullanilarak kaynak/desarj
elektrotlar1 kaplandi ve 1800 rpm'de 30 saniye dondiiriildi. P3HT ince filminin
kloroformun uzaklastirilmasi i¢in 150 °C'de 60 saniye boyunca sicak plakada 1s1l islem
uygulandi. Yalitkan malzeme olarak %3 PLina-g-PSt-g-PCL /metil etil keton ¢ozeltisi
hazirlandi. PLina-g-PSt-g-PCL graft kopolimeri, yalitkan bir malzeme olarak 1800
rpm'de 60 saniye boyunca aktif tabakanin {izerine kaplandi. OFET cihazinin
hazirlanmasindan sonra, tiim elektriksel testler OFET test kart1 izerinden, 1s1ksiz ve oda
sicakliginda Keithley 2612B SMU cihaz1 kullanilarak gerceklestirildi. Cihazin ¢ikis
ozellikleri, sematik olarak gosterilen Sekil. 4.1(a) ile kapi-kaynak voltaj1 (Vgs) -10 ile -
30 V ve savak-kaynak voltaji (Vps) 0 ile -40 V araliginda OFET cihazinin elektriksel
analizi i¢in belirlendi. Ayrica, Ci-f ve Ci-V analizi, Sekil 4.1(b) de gosterildigi, GW
Instek 8105 LCR ile birlikte Keithley 2400 (£200 V) DC voltaj kaynag1 kullanilarak
ITO/P3HT/PLina-g-PSt-g-PCL/Al yapisi i¢in gerceklestirildi.
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(a)

Channel A Channel B
—Vg— =—=\pg—

Al Metal
Al Metal

1TO SUBSTRATE

a——
IT0 SUBSTRATE

Sekil 4.1. Elektriksel karakterizasyon i¢in deneysel kurulumun sematik gdsterimi: (a)
OFET test dl¢iim sistemi; (b) empedans l¢limii sistemi.
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5. BULGULAR VE TARTISMA

5.1. FONKSIYONLANDIRILMIS LINOLEIK ASIiT’IN KARAKTERIZASYONU

Bu tez caligmasinda belirli miktardaki linoleik yag asiti havanin oksijeni ile otookside
edilerek polimerik otookside yag asitleri elde edildi. Bu otookside yag asidi dietonol
amin ile hidroksilayon reasiyonu ugratilarak hidroksillenmis polimerik yag asidi elde
edildi. Elde edilen bu hidroksillenmis yag asidi 2-bromopropiyonil bromiir ile
reaksiyona sokularak bromlanmis yag asiti elde edildi. Bu elde edilen polimerik
bromlanmis yag asidi ATRP ve HAP polimerizasyonunda makro baglatici olarak
kullanildi. Fonksiyonlandirilmis linoleik yag asidinin yapisal karakterizasyonlar1 FT-IR,
'"H NMR ve Elementel Analiz ile incelendi. Elde edilen graft kopolimerlerin termal
ozellikleri DSC ve TGA teknikleri ile analiz ediledi. Elde edilen graft kopolimerlerin
molekiil agirliklart GPC yontemiyle incelendi. Fonksiyonlandirilmis yag asidi
yapilarinin ve elde edilen graft kopolimerlerin yapisal karakterizasyon gosterimi

sirastyla (sekil 5.1), (sekil 5.2) ve (sekil 5.3°te) gosterilmistir.

Cizelge 5.1 PLina, PLina-OH ve PLina-Br molekiil agirliklar1 ve elemental analiz

sonugclari.
Kod Dontistim Misec Mysec Mw/My Elm. Analiz, (wt%)
(Wt%) (kDa)  (kDa) C H N 0]
PLina 99 1.06 241 227 37.12 7.04 - 55.84
PLina-OH 80 0.81 0.89 1.10 5520 9.70  6.10 29.00
PLina-Br 88 0.92 1.22 1.33 4730 800 520 39.50

Tez kapsaminda, linoleik asidin laboratuvar kosullar1 altinda otooksidasyonu,
hidroksilasyonu ve bromlanmasi yapildi. Cizelge 5.1°de molekiil agirliklart ve
elemental analiz sonuglar1 verilmistir. Otooksidasyon sonucunda, linoleik asidin GPC
sonuglara gore molekiil agirhigi (Mn) 1.060 (kDa) (D: 2,27), hidroksilasyon sonucuna
gore molekiil agirligr 0.810 (kDa) (D: 1,10) ve bromlanmis polimerik yag asidinin ise
molakiil agirligt 0.922 (kDa) (b: 1.33) olarak belirlenmistir. Sekil 5.1°de

fonksiyonellendirilmis yag asdinin GPC diyagramlar1 gosterilmektedir.
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Sekil 5.1. Fonksiyonlandirilmis yag asidinin GPC diyagramlari.

Otooksidasyon sonunda olusan polidoymamis yag asitlerine ait karakteristik pikler, 'H-
NMR spektrumunda belirgin sekilde gozlenmektedir. Otooksidasyonla elde edilen
polidoymamis yag asitlerinde, -CH2O- metoksit gruplart 6= 3.3-3.7 ppm kimyasal
kayma araliginda belirgin pikler verdigi goriilmektedir. Bu pikler, hava ve giines 15181
altinda oksitlenme sonucunda ortaya ¢ikan yapisal degisiklikleri yansitmaktadir. Ayrica,
yag asitlerinin vinil protonlar1 6= 5.8-6.4 ppm araliginda yer alirken, -CH.-COOH
gruplarina ait protonlar ise 5= 2.3 ppm'de belirgin pikler olarak gdzlenmektedir. 'H-
NMR spektrumu analizi sonucunda, otoksidasyon siireciyle meydana gelen
polidoymamis yag asitlerindeki yapisal degisiklikleri ve farkli proton gruplarinin

varliginmi agiklamaktadir.

Otookside polimerik linoleik yag asit’in (PLina) FT-IR spektrumunda gozlenen epoksit
gruplarinmn 800 cm™' de, hidroperoksit gruplarinin 3320 cm’deki pikleri
otoksidasyonun gergeklestigini gostermektedir. PLina’ya ait 2980 cm™ de absorpsiyon
bantlarina ait pik, 1740 cm™ de ester gruplarinin karbonilleri ve 1150 cm™ de eter

gruplarina ait pikler goriilmektedir.

Dietanolamin ile reaksiyon sonucunda sentezlenen hidroksillenmis polimerik linoleik
yag asitleri elde edilmistir. Bu hidroksillenmis yag asitleri, 'H-NMR, GPC, FT-IR ve
elementel analizler kullanilarak karakterize edilmistir. Otooksidasyon sonucu elde

edilen yag asit polimerlerinin hidroksillenmesi reaksiyon kosullar1 ve karakterizasyon
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yontemleri ayrintili olarak incelenmistir.

Polimerlerin hidroksillenmesi, dietanolamin ile reaksiyon sonucunda peroksit ve epoksit
gruplarinin acilmasiyla gergeklestirilmistir. Dietanolamin, yag asidini parcalayarak en
fazla iki yag asidi tekrarlayan birime doniistiirmiistii. Bu nedenle, hidroksillenmis
polimerik linoleik asidin molekiil agirlig: kiictilmiistiir. Polimerik otookside yag asidinin

FT-IR spektrumunda asagidaki bantlar gézlenmistir.

Hidroperoksit gruplarina ait bant, 3460 cm™'de gozlenmekte iken dietanol amin
kullanilarak hidroksillenmis yag asit polimerinin FT-IR spektrumuna ait bantlar, 3290
cm™'de (-OH, -NH,, -NH) gruplar1, 1600 cm™!'de (-C=0) amid grubuna bagli karbonil
ve 1042 cm™'de (-C-O) bagina ait bant goriilmektedir. Polimerik linolik asite bagl ester
karbonil pikleri 1740 cm™'de gdzlenen pik ve 1154 cm™ ve 1092 cm'de goriilen C-O

bantlar1 kaybolmustur.

Otookside linoleik asit ve hidroksillenmis linoleik asidin '"H-NMR sonuglar1 asagida
goriilmektedir. Otooksidasyonla olusmus polidoymamis yag asitlerinin —CH2-O- oksit
gruplari, 0= 3.3-3.7 ppm kimyasal kayma araliginda goézlenmektedir. Yag asitlerinin
vinil protonlar1 6= 5.5-6.4 ppm araliginda bulunurken, -CH>-COOH gruplarina ait
protonlar 6= 2.3 ppm'de gozlenmektedir. Hidroksillenmis yag asit polimerinin (-N-CH»-
CH»-OH) gruplar1 6= 2.7 ppm'de, (-C-O-) gruplar1 6= 4.0 ppm'de ve (-C-OH) gruplari
ise 0= 3.4- 6= 3.7 ppm araliginda goriilmektedir. 6= 3.9-4.1 ppm'de ise CH>O(OC-)-
CHO(OC-)-CH20(0OC-) ait pik kaybolmustur.

Bromlu polimerik linoleik asit (PLina-Br)

2-bromopropiyonil bromiiriiniin hidroksil grup igeren bir¢ok polimer (monomer ve
makromonomer mikro boncuklar, formaldehit recinesi, agaroz palmitatt ve
polisakkaritler) modifikasyonunda kullanildigi bildirilmistir [55-60]. Bu nedenle, bu
calismada PLina'y1 bromlama amaciyla 2-bromopropiyonil bromiir kullanilmistir.
Bromo-fonksiyonel polimerik linoleik asidin (PLina-Br) hazirlanmasi, PLina'nin
hidroksil fonksiyonunun 2-bromopropiyonil bromiiriin varliginda Et;N'nin bulundugu
kosullarda esterlestirilmesiyle gerceklestirilmistir ve bu birime bir bromiir fonksiyonu
kazandirilmistir (Sekil 5.1). Sekil 5.2'de, PLina-Br'nin GPC analizi, ortalama molekiil
agirliklarinda miitevazi bir degisiklik gosterir ve dl¢lilen Mn degeri 920 Da'dir (Cizelge
5.1).
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PLina-Br'nin kimyasal yapisim degerlendirmek i¢in '"H NMR ve FT-IR ile yapilan
spektrometrik karakterizasyon da kullanilmistir. PLina-Br'nin '"H NMR spektrumu,
protonlarin 6= 4.35-4.40 ppm (-CH-Br) ve = 1.40-1.45 ppm CO-CH(CH3)-Br rezonans
sinyallerini gostermektedir (Sekil 5.2). 2-bromopropiyonil bromiir ile indiiklenen PLina-

Br'nin FT-IR spektrumu, 1620 cm™'de yeni bantlar icermektedir (ester karbonil grubu,
Sekil 5.3).
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Sekil 5.2.Polimerik linoleik asidin (PLina) 'H-NMR spektrumu, (a) polimerik linoleik
asit, (b) Dietanolamin hidroksile edilmis yag polimerik linoleik asit.
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Sekil 5.3. 2-bromopropriyonil bromiirle bromlanmis polimerik linoleik asidin 'H-NMR
spektrumu.
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Sekil 5.4. Polimerik linoleik asit (PLina) FT-IR spektrumu (a) polimerik linoleik asit,
(b) Dietanolamin hidroksile edilmis yag polimerik linoleik asit, (¢) 2-bromopropiyonil
bromiirle bromlanmis polimerik linoleik asit.
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5.2. GRAFT KOPOLIMERLERIN YAPISAL KARAKTERIZASYONU

Bu tez ¢alismasinda, ilk defa polimerik linoleik yag asidi ATRP-HAP polimerizasyonun
da makro baglatic1 olarak kullanilmistir. ATRP ve HAP polimerizasyon teknikleri tek
bir basamakta gergeklestirilmistir. Boylece ilk kez bu yontem kullanilarak PLina-g-PSt-
g-PCL gibi graft kopolimerleri basarili bir sekilde elde edilmistir. Bu yaklagim, ilag
salinim sistemleri, elektronik ve biyomedikal gibi bir¢ok uygulama alaninda kullanilan
onemli bir aragtir. PLina-g-PSt-g-PCL graft kopolimerinin sentezine ait temsili

reaksiyon semasi Sekil 5.5°te gosterilmistir.

styrene  ¢-caprolactone

A
CuCUPMDETA, Sn(Oct),
110 °C, in bulk

{ ,
g ng o frry

PLina-Br PLina-g-PSt-g-PCL \5//

Sekil 5.5. PLina-g-PSt-g-PCL graft kopolimerinin temsili sentez mekanizmasinin
gdsterimi.
5.2.1. PLina-Br Makro Baslatici Kullanarak Graft Kopolimerlerinin Sentezi ve

Karakterizasyonu

Tez kapsaminda, ATRP-HAP makrobaglaticis1 PLina-Br, bir lakton ve bir vinil
monomerin tek adimda islenmesinde basariyla kullanilmistir. PLina-Br, &-CL
monomerinin HAP'nu ve St monomerinin ATRP'nu aymi anda baglatabilen hem
hidroksil gruplarina hem de bromin gruplarma sahiptir. CuCI/PMDETA'nin ATRP
katalizorii ve kalay (II) 2-etil hekzanoatin halka agilma katalizorii varliginda, e-CL
monomerinin HAP'nu ve St monomerinin ATRP'nu ayn1 anda gerceklestirilerek PLina-

g-PSt-g-PCL  graft kopolimerleri elde edilmistir. PLina-g-PSt-g-PCL  graft
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kopolimerleri, PLina-Br makrobaslaticis1 kullanilarak baglatilan St monomer ve &-CL
monomer kombinasyonundan tretilmistir. Tek basamakta ayni kapta ATRP ve HAP
reaksiyonlari, PLina-Br  makrobaglaticisinin ~ kullanimiyla ~ Stiren  monomer
konsantrasyonlarinin degistirilerek kopolimerizasyon iizerindeki etkilerini aragtirmak

icin kullanilmigtir. Deneysel kosullar ve sonuglar Cizelge 5.2'de verilmistir.

St monomer miktarindaki artisa karst graft kopolimer {iizerindeki polimerizasyon
kosullarinin etkisi arastirildi. PLina-g-PSt-g-PCL graft kopolimerlerin PLina-Br ve e-
CL monomerinin miktarlarini sabit tutarak St monomerinin miktar1 degistirildi. Cizelge
5.2'de goriildiigii gibi, polimer donilisiim miktarinin St monomer miktarindaki artigla

birlikte arttig1 gdzlemlenmistir.

Cizelge 5.2 St monomer miktariin graft kopolimerizasyonu iizerindeki etkileri.

St Verim PLina PSt PCL Musec  Mwskic

Polimerler* (mL) (Wt%)" (Wt%)° (Wt%)° (wt%)° (kDa) (kDa) D

PLina-g-PStl-g-PCL 076 31 350 948 170 450 772 173
PLina-g-PS©2-g-PCL  1.54 44 274 960 120 878 1455 1.5
PLina-g-PS3-g-PCL  3.08 50 224 968 092 804 1274  1.58
PLina-g-PStd-g-PCL  6.15 53 116 980 040 1440 2135 148
PLina-g-PSt5-g-PCL 1230 78 110 985 050 1258 1667 132

*Katalizor: [(Kalay(Il) etil hekzonoat)/monomer: 1/100]; [PLina-Br]: 1.00 g; [e-CL]: 1.43 mL; [PLina-
Br]:[CuCI]:[PMDETA]=[1]:[1]:[3] at 110 °C, 24 h.
bpolimer doniisiim denge denklemi: don. (wt%)= {polimer yiizdesi (g)/[PLina-Br (g)+ St (g)+&-CL

()]} < 100.
¢'H NMR dan hesaplanan deger.

Elde edilen PLina-g-PSt-g-PCL graft kopolimerinin kimyasal yapis1 hem FT-IR hem de
"H NMR spektroskopisi ile dogruland1. Sekil 5.6'daki PLina-g-PSt-g-PCL polimerinin
"H NMR spektrumlarina iliskin olarak, 5= 0.98 ppm'deki CH3 pikleri metil protonlarina
baglandi. Linoleik asidin PLina-Br'den gelen metil protonlar1 (-CHz3) sinyalleri 6= 0.98-
0= 0.95 ppm’de ve polistirene ait aromatik benzen halkas1 protonlar1 (—C¢Hs) sinyalleri
0= 6.22-7.23 ppm’de ayrica, 6= 4.07 ppm'deki polikaprolaktona ait metilen proton (-
CH»-0O) sinyali belirgin bir sekilde goriilmektedir. Ayrica, PSt zincirinde metil ve
metilen protonlara iligkin sinyaller 6= 2.04-1.13 ppm arasinda ortaya ¢ikti. PLina, PCL
ve PSt graft kopolimerde mol yiizdelerini belitlemek icin 'H NMR kullanildi. 'H
NMR'daki hesaplamaya gore PLina'daki metil protonlarin (6= 0.98 ppm) pik alanini,
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polistiren i¢indeki aromatik benzen halkast protonlarini (6= 6.22-7.23 ppm) pik alanini
ve poli(e-kaprolakton) pikindeki metilen protonlarin (CH20) pik alanin1 (Cizelge 5.2°de

verildigi gibi) hesaplamayi igerir.

Lina
© a—PLina-g-PSt1-g-PCL R1mR2
b = PLina-g-PSt2-g-PCL R,=CsH,
¢ —PLina-g-PSt3-g-PCL R,=(CH,);COOH
H—CH— d —— PLina-g-PSt4-g-PCL
n e PLina-g-PSt5-g-PCL

N N

PCLA 0 /

1
ppm g 7 6 5 4 3 2 1

e

Sekil 5.6. ATRP ve HAP ile sentezlenen PLina-g-PSt-g-PCL graft kopolimerinde St
miktarmin etkisini gsteren 'H NMR spektrumlart: (a) PLina-g-PSt1-g-PCL, (b) PLina-
g-PSt2-g-PCL, (c) PLina-g-PSt3-g-PCL, (d) PLina-g-PSt4-g-PCL ve (e) PLina-g-PSt5-

g-PCL.

PLina-g-PSt-g-PCL  graft kopolimerlerinin elde edilmesinde Stiren monomer
konsantrasyonu degistirilerek sabit tutulan PLina makrobaslatic1 ve e-CL monomeri ile
FT-IR spektrumlar incelendi. Sekil 5.7'deki PLina-g-PSt-g-PCL graft kopolimerlerinin
FT-IR spektrumlari, alifatik CH bantlar1 i¢in 3024 ve 2922 cm™!, C=0 bantlar1 igin 1734
cm! ve C-O-C bantlari i¢in 1180 cm™! tipik bantlar1 gdstermektedir. PSt'nin absorpsiyon
bantlari, PLina-g-PSt-g-PCL graft kopolimerlerinin benzen halkasinin C=C gerilmeleri
i¢in 1492-1452 cm’!, CH; gerilmeleri igin 2922 cm™ ve CH gerilmeleri igin 3024cm™'de
goriilmektedir. Stiren orami arttik¢a, PCL'nin ester gruplarinin karbonil pikinin ve
PLina'nin HC-O absorpsiyon bantlarinin yogunlugunun azaldigi gézlemlenmistir (Sekil

5.7).
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Sekil 5.7. ATRP ve HAP ile sentezlenen PLina-g-PSt-g-PCL greft kopolimerinde
stirenin etkisini gésteren FT-IR spektrumlari: (a) PLina-g-PSt1-g-PCL, (b) PLina-g-
PSt2-g-PCL, (c) PLina-g-PSt3-g-PCL, (d) PLina-g-PSt4-g-PCL ve (e) PLina-g-PSt5-g-
PCL.

PLina-g-PSt-g-PCL polimerlerinin sayisal ortalama molekiil agirligt (Mn), agirlik
ortalama molekiil agirligi (Mw) ve dispersitesi (D, Mw/Mn) GPC 6l¢limii ile arastirildi.
PLina-g-PSt1-g-PCL polimerinin Mn degeri 4.50 kDa, PLina-g-PSt2-g-PCL'nin Mn
degeri 8.78 kDa, PLina-g-PSt3-g-PCL'nin Mn degeri 8.04 kDa ve PLina-g-PSt4-g-
PCL'nin Mn degeri 14.40 kDa olarak tespit edildi. Ayrica, PLina-g-PSt-g-PCL i¢in D
degerleri 1.32 ile 1,73 arasinda bulundu. GPC izlerinde simetrik pikler gozlendi ve bu,
St veya PCL homopolimerizasyonunun ger¢eklesmedigini gosterdi. Ayrica, PLina-Br
makrobaglatict molekiil agirlik degerleri, PLina-g-PSt-g-PCL graft kopolimerlerinin
molekiil agirlig1 degerlerinden ¢ok daha diistiktiir. Bu sonuglar, hazirlanan PLina-Br'nin
ATRP ve ROP i¢in aym anda kullamilabilecegini gostermektedir. Ornegin, graft
kopolimerlerin tek pik GPC goriintiileri Sekil 5.8'de gosterilmistir.
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Sekil 5.8. GPC gortintiileri (a) PLina-Br, (b) PLina-g-PSt1-g-PCL, (¢) PLina-g-PSt2-g-
PCL, (d) PLina-g-PSt3-g-PCL, (e) PLina-g-PSt4-g-PCL ve (f) PLina-g-PSt5-g-PCL'y1
gostermektedir.

PLina-g-PSt-g-PCL graft kopolimerin termal kararliligi ve termal faz gegis sicakligi
(Tg), sirastyla TGA ve DSC deneyleri ile belirlenmistir. Ilgili termogram egrileri Sekil
5.9 ve 5.10'da gosterilmis ve ilgili veriler Cizelge 5.3’te 6zetlenmistir. Sekil 5.9, farkl
St monomer oranlar1 igeren elde edilen graft kopolimerlerin ikinci 1sitma islemi altinda
tipik DSC egrilerini  gostermektedir. DSC verileri, PLina-g-PSt-g-PCL  graft

kopolimerlerinin Tg'sinin St monomer yiizdesindeki artigla arttigini ortaya koymustur.
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Sekil 5.9. PLina-g-PSt-g-PCL graft kopolimerinde St'nin etkisini gosteren DSC egrileri:
(a) PLina-g-PSt1-g-PCL, (b) PLina-g-PSt2-g-PCL, (c¢) PLina-g-PSt3-g-PCL, (d) PLina-
g-PSt4-g-PCL ve (e) PLina-g-PSt5-g-PCL

100 | === a—— PLina-g-PSt1-g-PCL
b——PLina-g-PSt2-g-PCL
¢ —— PLina-g-PSt3--PCL

30 d——PLina-g-PSt4-g-PCL
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Sekil 5.10. PLina-g-PSt-g-PCL kopolimerlerinin farkli mol oranlarindaki St iceren TGA
egrileri.
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Cizelge 5.3 PLina-g-PSt-g-PCL tiirevlerinde St monomerinin artmasi ile termal
stabilitesi ve Tg gegcisleri.

Kararhhk
. o a 0, b (¢] (4
Polimerler Tg ( C) Tonset ( C) Tmax ( C) Verimi (0/0)1

PLina-g-PStl-g-PCL

98.5 303.5 419.5 1.46
PLina-g-PSt2-g-PCL 101.1 304.8 420.1 1.54
PLina-g-PSt3-g-PCL 102.9 343.0 420.4 1.65
PLina-g-PSt4-g-PCL 103.1 347.1 422.7 1.62
PLina-g-PSt5-g-PCL 106.0 337.9 419.1 1.72

aTg, zirve cam gegis sicakligi DSC deneylerinde ikinci 1sinma isleminde elde edilmistir.
"Tonset, TGA deneylerindeki graft kopolimerlerin baslangic bozunma sicakligini belirtir.
‘Tmax, agirlik kaybinin maksimum hizina karsilik gelen sicakligi belirtir.

dkararl1 kalma yiizdesi (Char yield), TGA deneylerinde 700 °C'de kiil verimini belirtir.

PLina-g-PSt-g-PCL graft kopolimerinin termal stabilitesi ve termal faz gecis sicakligi
(Tg), sirastyla TGA ve DSC deneyleriyle belirlenmistir. Ilgili termal gegis verileri Sekil
5.9 ve 5.10'da gosterilmekte ve ilgili veriler Cizelge 5.3°te 6zetlenmektedir. Sekil 5.9,
farkli oranlarda St monomer iceren elde edilen graft kopolimerlerinin tipik DSC
egrilerini ikinci 1sinma iglemi altinda gostermektedir. DSC verileri, PLina-g-PSt-g-PCL
graft kopolimerlerinin Tg'sinin St monomer ylizdesinin artmasiyla arttigini ortaya
koymustur. Graft kopolimerlerin yiizde agirlik-sicaklik egrileri Sekil 5.10'da gosterilmis
ve bunlarin baslangi¢ (Tonset) Ve maksimum (Tmax) termal bozunma sicakliklar ve
yanma kalintis1 ilgili Cizelge 5.3’te Ozetlenmistir. Tmax, Tonset V€ yanma kalintisi,
sirastyla agirlik kaybinin maksimum hizina karsilik gelen sicaklik, graft polimerlerin

baslangi¢ bozunma sicaklig1 ve TGA'da kalan kiitlenin yiizdesidir.

Sekil 5.10 ve Cizelge 5.3 incelendiginde, graft polimerlerin kararl kalma yiizdesi (char
yield) ve Tmax degerlerinde onemli bir degisiklik gézlenmedi, ancak Tonser degerlerinde

St monomer oraninin belirli bir noktasindan sonra artigla 6nemli bir artis tespit edildi.

e-CL monomer miktarindaki artisa karst graft kopolimer {izerindeki polimerizasyon
kosullarinin etkisi arastirildi. PLina-g-PSt-g-PCL graft kopolimerlerin PLina-Br ve St

monomer miktar1 sabit tutarak &-CL monomer miktar1 degistirildi. Cizelge 5.4'te
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goriildiigii gibi, polimer donilisiim miktarinin e-CL monomer miktar1 artirildiginda ters

oranda azaldig1 gozlemlenmistir.

Cizelge 5.4 ¢-CL miktarinin graft kopolimerizasyonu lizerindeki etkiler.

e-CL Verim  PLina PSt PCL My sEC Muw,sec
Polimerler®

(mL) Wt%)?  (Wt%)© Wt%)¢  (wt%)* (kDa) (kDa)
PLina-g-PSt-g-

0.72 54 1.73 94.38 3.89 5.78 7.89 1.36
PCL1
PLina-g-PSt-g-

1.44 47 5.69 71.33 22.98 8.70 14.62 1.68
PCL2
PLina-g-PSt-g-

2.86 44 5.45 39.18 55.37 7.31 11.98 1.64
PCL3
PLina-g-PSt-g-

5.72 45 5.25 33.95 60.80 5.10 9.88 1.94
PCL4
PLina-g-PSt-g-

11.44 40 1.04 242 96.54 6.26 9.97 1.59
PCL5

aKatalizor: [(Kalay(IT) etil hekzonoat)/monomer: 1/100]; [PLina-Br]: 1.00 g; [e-CL]: 1.43 mL; [PLina-
Br]:[CuCl]:[PMDETA]=[1]:[1]:[3] at 110 °C, 24 h.
Ppolimer doniisiim denge denklemi: don. (wt%)= {polimer yiizdesi (g)/[PLina-Br (g)+ St (g) +&-CL

(g)]} x100.
“'H NMR dan hesaplanan deger.

e-CL monomer miktarindaki artisa karst1 PLina-g-PSt-g-PCL graft kopolimerinin
kimyasal yapist hem FT-IR hem de 'H NMR spektroskopisi ile dogrulandi. Sekil
5.11°deki PLina-g-PSt-g-PCL polimerinin 'H NMR spektrumlarina iliskin olarak, 6=
0.97 ppm'deki CHjs pikleri metil protonlarina baglandi. Linoleik asidin PLina-Br'den
gelen metil protonlar1 (-CH3) sinyalleri 6= 0.97-0.95 ppm’de ve polistirene ait aromatik
benzen halkas1 protonlar1 (—=C¢Hs) sinyalleri &= 6.27-7.24 ppm’de ayrica, o= 4.12
ppm'deki polikaprolaktona ait metilen proton (-CH2-O) sinyali belirgin bir sekilde
goriilmektedir. Ayrica, PSt zincirinde metil ve metilen protonlara iliskin sinyaller 6=
2.18-1.15 ppm arasinda ortaya c¢ikti. PLina, PCL ve PSt graft kopolimerde mol
yiizdelerini belirlemek icin 'H NMR kullanildi. '"H NMR'daki hesaplamaya gore
PLina'daki metil protonlarin (6= 0.97 ppm) pik alanini, polistiren i¢indeki aromatik
benzen halkasi protonlarmi (6= 6.27-7.24 ppm) pik alanmmi ve poli(e-kaprolakton)
pikindeki metilen protonlarin (CH20) pik alanimi (Cizelge 5.4’te verildigi gibi)

hesaplamay1 igerir.
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Sekil 5.11. ATRP ve HAP ile sentezlenen PLina-g-PSt-g-PCL graft kopolimerinde ¢-
CL miktarmin etkisini gdsteren 'H NMR spektrumlari: (a) PLina-g-PSt-g-PCL1, (b)
PLina-g-PSt-g-PCL2, (c) PLina-g-PSt-g-PCL3, (d) PLina-g-PSt-g-PCL4 ve (e) PLina-
g-PSt-g-PCLS.

PLina-g-PSt-g-PCL graft kopolimerlerinin elde edilmesinde ¢-CL monomerinin orani
degistirilerek sabit tutulan PLina ve PSt monomerleri ile FT-IR spektrumlar1 incelendi.
Sekil 5.12°deki PLina-g-PSt-g-PCL graft kopolimerlerinin FT-IR spektrumlari, alifatik
CH bantlar1 icin 3016 ve 2908 cm™', C=0 bantlar1 i¢in 1744 cm™ ve COC bantlar1 icin
1044 cm! tipik bantlar1 gdstermektedir. PSt'nin absorpsiyon bantlari, PLina-g-PSt-g-
PCL graft kopolimerlerinin benzen halkasinin C=C gerilmeleri i¢in 1405-1430 cm™,
CH: gerilmeleri icin 2896 cm™ ve CH gerilmeleri icin 3024 cm™'de goriilmektedir.
Stiren orani arttikga, PCL'nin ester gruplarinin karbonil pikinin ve PLina'nin CH-O

absorpsiyon bantlarinin yogunlugunun azaldigi gozlemlenmistir (Sekil 5.12).
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Sekil 5.12. ATRP ve HAP ile sentezlenen PLina-g-PSt-g-PCL graft kopolimerinde
kaprolaktonun etkisini gosteren FT-IR spektrumlari: (a) PLina-g-PSt-g-PCL1, (b)
PLina-g-PSt-g-PCL2, (¢) PLina-g-PSt-g-PCL3, (d) PLina-g-PSt-g-PCL4 ve (e) PLina-
g-PSt-g-PCLS5.

PLina-g-PSt-g-PCL polimerlerinin sayisal ortalama molekiil agirligt (Mn), agirhik
ortalama molekiil agirhigi (Mw) ve dispersitesi (D, Mw/Mn) GPC 6l¢iimii ile arastirildi.
PLina-g-PSt-g-PCL1 polimerinin Mn degeri 5.78 kDa, PLina-g-PSt-g-PCL2'nin Mn
degeri 8.70 kDa, PLina-g-PSt-g-PCL3'iin Mn degeri 7.31 kDa, PLina-g-PSt-g-PCL4'lin
Mn degeri 5.10 kDa ve PLina-g-PSt-g-PCL5'in Mn degeri 6.26 kDa olarak tespit edildi.
Ayrica, PLina-g-PSt-g-PCL i¢in B degerleri 1.36 ile 1.59 arasinda bulundu. GPC
izlerinde simetrik pikler gozlendi ve bu, PSt veya PCL homopolimerizasyonunun
gerceklesmedigini gosterdi. Ayrica, PLina-Br makrobaglatici molekiil agirlik degerleri,
PLina-g-PSt-g-PCL graft kopolimerlerinin molekiil agirligi degerlerinden ¢ok daha
disiiktiir. Bu sonuglar, hazirlanan PLina-Br'nin ATRP ve HAP ic¢in ayni anda
kullanilabilecegini gdstermektedir. Ornegin, graft kopolimerlerin tek pik GPC

goriintiileri Sekil 5.13'te gdsterilmistir.
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Sekil 5.13. GPC goriintiileri (a) PLina-Br, (b) PLina-g-PSt-g-PCL1, (c) PLina-g-PSt-g-
PCL2, (d) PLina-g-PSt-g-PCL3, (e) PLina-g-PSt-g-PCL4 ve (f) PLina-g-PSt-g-PCL5"i
gostermektedir.

PLina-g-PSt-g-PCL graft kopolimerin termal kararliligi ve termal faz gecis sicakligi
(Tg), sirastyla TGA ve DSC &lciimleri ile belirlenmistir. Ilgili termogram egrileri Sekil
5.14 ve 5.15’te gosterilmis ve ilgili veriler Cizelge 5.5’te ozetlenmistir. Sekil 5.14’te,
farkli Lina-Br makrobaslatici oranlar1 igeren elde edilen graft kopolimerlerin ikinci
1sitma iglemi altinda tipik DSC egrilerini gostermektedir. DSC verileri, PLina-g-PSt-g-
PCL graft kopolimerlerinin Tg'sinin PLina-Br makrobaglatict monomer yiizdesindeki

artisla arttigini ortaya koymustur.
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Sekil 5.14. PLina-g-PSt-g-PCL graft kopolimerinde CL'nin etkisini gésteren DSC
egrileri: (a) PLina-g-PSt-g-PCLI1, (b) PLina-g-PSt-g-PCL2, (c) PLina-g-PSt-g-PCL3,
(d) PLina-g-PSt-g-PCL4 ve (e) PLina-g-PSt-g-PCLS5.
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Sekil 5.15. PLina-g-PSt-g-PCL kopolimerlerinin farkli mol oranlarindaki CL igeren
TGA egrileri.
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Cizelge 5.5 PLina-g-PSt-g-PCL tiirevlerinde e-CL monomerinin artmasi ile termal
stabilitesi ve Tg gegcisleri.

Polimerler Ty (CO) Tonset (°C)2 Tax (°C) Vf;ﬁfl(‘},}:‘)d
PLina-g-PSt-g-PCLI 66.98 298.40 43620 1.46
PLina-g-PSt-g-PCL2 65.60 300.12 466.57 1.55
PLina-g-PSt-g-PCL3 68.72 327.68 459.66 1.63
PLina-g-PSt-g-PCL4 66.10 346.23 46237 1.59
PLina-g-PSt-g-PCLS 68.54 317.91 42930 171

aTg, zirve cam gegis sicakligi DSC deneylerinde ikinci 1sinma isleminde elde edilmistir.

"Tonset, TGA deneylerindeki graft kopolimerlerin baslangic bozunma sicakligini belirtir.
‘Tmax, agirlik kaybinin maksimum hizina karsilik gelen sicakligi belirtir.

dkararli kalma yiizdesi (Char yield), TGA deneylerinde 700 °C'de kiil verimini belirtir.

PLina-g-PSt-g-PCL graft kopolimerinin termal stabilitesi ve termal faz gecis sicakligi
(Tg), sirastyla TGA ve DSC deneyleriyle belirlenmistir. Ilgili termal gegis verileri Sekil
5.14 ve 5.15°te gosterilmekte ve ilgili veriler Cizelge 5.6'da 6zetlenmektedir. Sekil 5.14,
farkli oranlarda e-CL monomer iceren elde edilen graft kopolimerlerinin tipik DSC
egrilerini ikinci 1sinma iglemi altinda gostermektedir. DSC verileri, PLina-g-PSt-g-PCL
graft kopolimerlerinin Tg'sinin ¢-CL monomer yiizdesinin artmasiyla arttigini1 ortaya
koymustur. Graft kopolimerlerin ylizde agirlik-sicaklik egrileri Sekil 5.15°te gosterilmis
ve bunlarin baslangi¢ (Tonset) Ve maksimum (Tmax) termal bozunma sicakliklari ve
yanma kalintis1 ilgili Cizelge 5.5’te Ozetlenmistir. Tmax, Tonset V€ yanma kalintisi,
sirastyla agirlik kaybinin maksimum hizina karsilik gelen sicaklik, graft polimerlerin

baslangi¢ bozunma sicaklig1 ve TGA'da kalan kiitlenin yiizdesidir.

Sekil 5.15 ve Cizelge 5.5 incelendiginde, graft polimerlerin kararl kalma yiizdesi (char
yield) ve Tmax degerlerinde onemli bir degisiklik gézlenmedi, ancak Tonser degerlerinde

¢-CL monomer oraninin belirli bir noktasindan sonra artisla nemli bir artis tespit edildi.
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Cizelge 5.6 PLina-Br miktarinin graft kopolimerizasyonu {izerindeki etkiler.

PLina-Br Verim PLina PSt PCL Mn,sec Muw,sec
Polimerler

(2 Wt%)»  (Wt%)* (wt%)* (wWt%)* (kDa) (kDa)
PLinal-g-PSt-g-

0.25 38 245 96.15 1.50 8.37 11.07 1.32
PCL
PLina2-g-PSt-g-

0.50 45 3.02 92.94 1.20 5.93 8.70 1.47
PCL
PLina3-g-PSt-g-

1.00 44 3.05 90.45 0.92 7.16 16.45 2.30
PCL
PLina4-g-PSt-g-

1.50 51 3.10 89.00 0.40 3.25 5.42 1.67

PCL

*PLina-g-PSt2-g-PCL'in kinetik caligmasi yapilmistir. Katalizor: [(kalay(I) etil heksoat)/monomer:
1/100]; [PLina-Br]: 1.00 g; [e-CL]: 1.43 mL; [St]: 1.54 mL; [PLina-Br]:[CuCl]:[PMDETA]=[1]:[1]:[3]
110 °C'de.

Asagidaki denklem kullanilarak hesaplanmgtir:

Don. (wt%) = {polimer verimi (g)/[PLina-Br (g) + St (g) + e-CL (g)]} x 100.

PLina-Br makrobaslatic1 kullanarak elde edilen PLina-g-PSt-g-PCL graft kopolimerinin
kimyasal yapist hem FT-IR hem de 'H NMR spektroskopisi ile dogrulandi. Sekil
5.16'daki PLina-g-PSt-g-PCL polimerinin 'H NMR spektrumlarina iliskin olarak,
0= 0.98 ppm'deki CHj3 pikleri metil protonlarina baglandi. Linoleik asidin PLina-Br'den
gelen metil protonlar1 (-CH3) sinyalleri 6= 0.98-0.95 ppm’de ve polistirene ait aromatik
benzen halkas1 protonlar1 (—=C¢Hs) sinyalleri &= 6.30-7.28 ppm’de ayrica, o= 4.10
ppm'deki polikaprolaktona ait metilen proton (-CH2-O) sinyali belirgin bir sekilde
goriilmektedir. Ayrica, PSt zincirinde metil ve metilen protonlara iliskin sinyaller
0= 2.3-1.04 ppm arasinda ortaya ¢ikti. PLina, PCL ve PSt graft kopolimerde mol
yiizdelerini belirlemek icin 'H NMR kullanildi. '"H NMR'daki hesaplamaya gore
PLina'daki metil protonlarin (6= 0.98 ppm) pik alanini, polistiren i¢indeki aromatik
benzen halkasi protonlarmi (6= 6.30-7.28 ppm) pik alanimmi ve poli(e-kaprolakton)
pikindeki metilen protonlarin (CH2O) pik alanin1 (Cizelge 5.6'da verildigi gibi)

hesaplamay1 icerir.
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Sekil 5.16. ATRP ve HAP ile sentezlenen PLina-g-PSt-g-PCL graft kopolimerinde
PLina-Br miktarinin etkisini gdsteren '"H NMR spektrumlari: (a) PLinal-g-PSt-g-PCL,
(b) PLina2-g-PSt-g-PCL, (c) PLina3-g-PSt-g-PCL, (d) PLina4-g-PSt-g-PCL.

PLina-g-PSt-g-PCL  graft kopolimerlerinin elde edilmesinde PLina-Br orani
degistirilerek sabit tutulan e-CL ve PSt monomerleri ile FT-IR spektrumlari incelendi.
Sekil 5.17'deki PLina-g-PSt-g-PCL graft kopolimerlerinin FT-IR spektrumlari, alifatik
CH bantlari icin 3080 ve 2906 cm™', C=0 bantlar1 i¢in 1738 cm™ ve COC bantlar1 icin
1036 cm! tipik bantlar1 gdstermektedir. PSt'nin absorpsiyon bantlari, PLina-g-PSt-g-
PCL graft kopolimerlerinin benzen halkasinin C=C gerilmeleri igin 1403-1429 cm™,
CH: gerilmeleri i¢in 2906 cm™ ve CH gerilmeleri icin 3030 cm™'de goriilmektedir.
Stiren orani arttik¢a, PCL'nin ester gruplarinin karbonil pikinin ve PLina'nin CH-O

absorpsiyon bantlarinin yogunlugunun azaldig1 gozlemlenmistir (Sekil 5.17).
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Sekil 5.17. ATRP ve HAP ile sentezlenen PLina-g-PSt-g-PCL graft kopolimerinde
PLina-Br etkisini gosteren FT-IR spektrumlari: (a) PLinal-g-PSt-g-PCL, (b) PLina2-g-
PSt-g-PCL, (c¢) PLina3-g-PSt-g-PCL, (d) PLina4-g-PSt-g-PCL.

PLina-g-PSt-g-PCL polimerlerinin sayisal ortalama molekiil agirligt (Mn), agirlik
ortalama molekiil agirligi (Mw) ve dispersitesi (D, Mw/Mn) GPC 6l¢limii ile arastirildi.
PLinal-g-PSt-g-PCL polimerinin Mn degeri 8.37 kDa, PLina2-g-PSt-g-PCL'nin Mn
degeri 5.93 kDa, PLina3-g-PSt-g-PCL'nin Mn degeri 7.16 kDa, PLina4-g-PSt-g-
PCL'nin Mn degeri 3.25 kDa olarak tespit edildi. Ayrica, PLina-g-PSt-g-PCL i¢in D
degerleri 1.32 ile 1,67 arasinda bulundu. GPC izlerinde simetrik pikler gdzlendi ve bu,
St veya &-CL homopolimerizasyonunun gerceklesmedigini gosterdi. Ayrica, PLina-Br
makrobaglatict molekiil agirlik degerleri, PLina-g-PSt-g-PCL graft kopolimerlerinin
molekiil agirlig1 degerlerinden ¢ok daha diistiktiir. Bu sonuglar, hazirlanan PLina-Br'nin
ATRP ve HAP igin ayni anda kullamlabilecegini gostermektedir. Ornegin, graft
kopolimerlerin tek pik GPC goriintiileri Sekil 5.18'de gdsterilmistir
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Sekil 5.18. GPC goriintiileri (a) PLina-Br, (b) PLinal-g-PSt-g-PCL, (¢) PLina2-g-PSt-g-
PCL, (d) PLina3-g-PSt-g-PCL ve (e) PLina4-g-PSt-g-PCL.

PLina-g-PSt-g-PCL graft kopolimerin termal kararliligi ve termal faz gecis sicakligi
(Tg), sirastyla TGA ve DSC &lciimleri ile belirlenmistir. Ilgili termogram egrileri Sekil
5.19 ve 5.20'de gosterilmis ve ilgili veriler Cizelge 5.7'de 6zetlenmistir. Sekil 5.19°da
farkli PLina-Br makrobaglatic1 oranlari iceren elde edilen graft kopolimerlerin ikinci
1sitma islemi altinda tipik DSC egrilerini gostermektedir. DSC verileri, PLina-g-PSt-g-
PCL graft kopolimerlerinin Tg'sinin PLina-Br makrobaglatict monomer yiizdesindeki

artigla arttigini ortaya koymustur.
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Sekil 5.19. PLina-g-PSt-g-PCL graft kopolimerinde PLina-Br'iin etkisini gdsteren DSC
egrileri: (a) PLinal-g-PSt-g-PCL, (b) PLina2-g-PSt-g-PCL, (¢) PLina3-g-PSt-g-PCL,
(d) PLina4-g-PSt-g-PCL.
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Sekil 5.20. PLina-g-PSt-g-PCL kopolimerlerinin farkli mol oranlarindaki PLina-Br
iceren TGA egrileri.
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Cizelge 5.7 PLina-g-PSt-g-PCL tiirevlerinde PLina-Br makrobaslatici oran1 artmasi ile
termal stabilitesi ve Tg gecisleri.

Polimerler T, (°C)- Tonset (°C)2 Tmax (°C)¢ V‘Zfiﬁ:l(l(l,}(lf)d
PLinal-g-PSt-g-PCL 65.70 298.12 469.93 1.57
PLina2-g-PSt-g-PCL 66.27 295.69 448.63 1.52
PLina3-g-PSt-g-PCL 65.11 299.36 465.00 1.55
PLina4-g-PSt-g-PCL 65.04 277.61 449.33 1.63

PLina-g-PSt-g-PCL graft kopolimerinin termal stabilitesi ve termal faz gecis sicakligi
(Tg), sirastyla TGA ve DSC deneyleriyle belirlenmistir. Ilgili termal gegis verileri Sekil
5.19 ve 5.20'de gosterilmekte ve ilgili veriler Cizelge 5.7'da 6zetlenmektedir. Sekil 5.19,
farkli oranlarda PLina-Br makrobaslatici ile elde edilen graft kopolimerlerinin tipik
DSC egrilerini ikinci 1sinma islemi altinda gostermektedir. DSC verileri, PLina-g-PSt-g-
PCL graft kopolimerlerinin Tg'sinin PLina-Br makrobaslatic1 yiizdesinin artmasiyla
azaldigin1 ortaya koymustur. Graft kopolimerlerin yiizde agirlik-sicaklik egrileri Sekil
5.20'de gosterilmis ve bunlarin baslangi¢ (Tonset) ve maksimum (Tmax) termal bozunma
sicakliklar1 ve yanma kalintist ilgili Cizelge 5.7'de 6zetlenmistir. Tmax, Tonset V€ yanma
kalintis1, sirasiyla agirlik kaybimin maksimum hizina karsilik gelen sicaklik, graft

polimerlerin baglangi¢ bozunma sicakligi ve TGA'da kalan kiitlenin yiizdesidir.

Sekil 5.20 ve Cizelge 5.7 incelendiginde, graft polimerlerin kararl kalma yiizdesi (char
yield) ve Tmax degerlerinde onemli bir degisiklik gézlenmedi, ancak Tonser degerlerinde
PLina-Br makrobaslatici oraninin belirli bir noktasindan sonra artigla 6nemli bir azaldig1

tespit edildi.
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Cizelge 5.8 Polimerizasyon siiresinin graft kopolimerizasyonu tizerindeki etkileri.

Polimerler PLina-Br Verim Mh,sec Muw,sEc P
(mL) (Wt%)® (kDa) (kDa)
PLinaPSt2PCLT; 60 9 2.20 2.60 1.18
PLinaPSt2PCLT; 180 15 2.40 2.78 1.21
PLinaPSt2PCLTs 300 23 2.68 3.52 1.31
PLinaPSt2PCLTs 480 28 2.90 3.85 1.33
PLinaPSt2PCLT; 720 31 4.24 6.80 1.58
PLinaPSt2PCLTs 1080 37 4.35 7.34 1.68
PLinaPSt2PCLT24 1440 44 8.78 14.55 1.65

a) PLina-g-PSt2-g-PCL'in kinetik c¢aligmasi yapilmistir. Katalizor: [(kalay(II) etil heksoat)/monomer:
1/100]; [PLina-Br]: 1.00 g; [e-CL]: 1.43 mL; [St]: 1.54 mL; [PLina-Br]:[CuCl]:[PMDETA]=[1]:[1]:[3]

110 °C'de.

b) Asagidaki denklem kullanilarak hesaplanmistir:

Don. (wt%) = {polimer verimi (g)/[PLina-Br (g) + St (g) + &-CL (g)]} x 100.

PLina-g-PSt-g-PCL  graft

gosterilmektedir.

kopolimerlerinin

GPC  goriintiileri

Sekil 5.21°da

[mV] -
100.0004

50.000+

0.0004

4.000

6.000
Alkonma Zamani(dk)

1 8.000

v

Sekil 5.21. GPC goriintiileri (a) PLina-g-PSt-g-PCLT, (b) PLina-g-PSt-g-PCLT3, (c) )
PLina-g-PSt-g-PCLTs, (d) PLina-g-PSt-g-PCLT12, (e) PLina-g-PSt-g-PCLTis ve (f)
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PLina-Br ile baglatilan ATRP-HAP tek adimda gergeklestirilen polimerizasyonun St ve
e-CL icin kinetik grafigi Sekil 5.22'de gdsterilmistir.

0.70 ;
0.60 -
0.50
0.40 ;
0.301 .
0.20-
0.10] o

0.0

In([M]o/[M]y)

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
Polimerizasyon Zamani(dk)

Sekil 5.22. PLina-Br tarafindan baglatilan St ve -CL'nin ATRP-HAP'nu i¢in zamanin
bir fonksiyonu olarak In([M]0/[M]t) grafigi.

[M]o ve [M]; sirasiyla baslangic monomer konsantrasyonunu ve t zamanindan sonra
monomer konsantrasyonunu temsil eder. Tepkime karisiminin baglangic bilesimi

Cizelge 5.8'de verilmistir.

Dogrusal iligki, polimerizasyonun monomere gore birinci dereceden oldugunu ve aktif
tiir yogunlugunun reaksiyon boyunca sabit oldugunu gostermektedir. Bu, ATRP-
HAP'nun kontrollii serbest radikal polimerizasyonunun polimerizasyon kinetigini takip

ettigini dogrular.

5.2.2. PLina-5Br Makro Baslatici Kullanarak Graft Kopolimerlerin Sentezi ve

Karakterizasyonu

Cizelge 5.9 St miktarinin graft kopolimerizasyonu iizerindeki etkileri.

St Verim PLina PSt PCL Mn,s};c Mw,SEC

(mL) (Wt%)® (Wt%)° (Wt%)" (wt%)® (kDa) (kDa) ©

Polimerler®

PLina-g-PSt2-g-PCL  1.30 20 244 83.26 8.82 7.92 12.53  1.46
PLina-g-PSt3-g-PCL  2.60 43 2.23 95.68 2.36 1034 21.69 198
PLina-g-PSt4-g-PCL  5.20 73 3.51 95.12 .2.07 8.88 16.77  1.69

PLina-g-PSt5-g-PCL  10.38 76 1.82 96.85 1.08 10.67 21.78 1.67
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PLina-5Br makro baslatic1 kullanarak graft kopolimerlerin sentezi lizerinde St monomer
miktarindaki artiga karsi graft kopolimer iizerindeki polimerizasyon kosullarinin etkisi
arastirildi. PLina-g-PSt-g-PCL graft kopolimerlerin PLina-Br ve e-CL miktarlarini sabit
tutarak St miktar1 degistirildi. Cizelge 5.9'da goriildiigii gibi, polimer doniislim

miktarinin St miktarindaki artigla birlikte arttig1 gézlemlenmistir.

PLina-5Br makrobaglatict  kullanarak elde edilen PLina-g-PSt-g-PCL  graft
kopolimerinin kimyasal yapist hem FT-IR hem de 'H NMR spektroskopisi ile
dogruland1. Sekil 5.23’teki PLina-g-PSt-g-PCL polimerinin 'H NMR spektrumlarina
iligskin olarak, 6= 0.97 ppm'deki CH3 pikleri metil protonlarina baglandi. Linoleik asidin
PLina-Br'den gelen metil protonlart (-CHj3) sinyalleri 6= 0.97-0.95 ppm’de ve
polistirene ait aromatik benzen halkasi protonlar1 (—CeHs) sinyalleri 6= 6.27-7.23
ppm’de ayrica, 6= 4.04 ppm'deki polikaprolaktona ait metilen proton (-CH»-O) sinyali
belirgin bir sekilde goriilmektedir. Ayrica, PSt zincirinde metil ve metilen protonlara
iligkin sinyaller 6= 2.15-1.05 ppm arasinda ortaya ¢ikti. PLina, PCL ve PSt graft
kopolimerde mol yiizdelerini belirlemek icin 'H NMR kullanildi. 'H NMR'daki
hesaplamaya gore PLina'daki metil protonlarin (6=0.97 ppm) pik alanini, polistiren
icindeki aromatik benzen halkasi protonlarini (6.27- 6= 7.23 ppm) pik alanini ve poli(e-
kaprolakton) pikindeki metilen protonlarin (CH20) pik alanini (Cizelge 5.9'da verildigi

gibi) hesaplamay1 igerir.
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Sekil 5.23. ATRP ve HAP ile sentezlenen PLina-g-PSt-g-PCL graft kopolimerinde St
miktarinin etkisini gdsteren 'H NMR spektrumlari: (a) PLina-g-PSt2-g-PCL, (b) PLina-
g-PSt3-g-PCL, (¢) PLina-g-PSt4-g-PCL, (d) PLina-g-PSt5-g-PCL.

PLina-g-PSt-g-PCL graft kopolimerlerinin elde edilmesinde Lina-Br oran1 degistirilerek
sabit tutulan e-CL ve PSt monomerleri ile FT-IR spektrumlari incelendi. Sekil 5.24’teki
PLina-g-PSt-g-PCL graft kopolimerlerinin FT-IR spektrumlari, alifatik CH bantlar1 i¢in
3026 ve 2921 cm’!, C=0 bantlar1 i¢in 1735 cm™ ve C-O-C bantlari i¢in 1178 cm! tipik
bantlar1 gdstermektedir. PSt'nin absorpsiyon bantlari, PLina-g-PSt-g-PCL graft
kopolimerlerinin benzen halkasmnin C=C gerilmeleri igin 1490-1450 cm™, CH;
gerilmeleri igin 2921 cm™ ve C-H gerilmeleri igin 3026 cm™!'de goriilmektedir. Stiren
oran1 arttikca, PCL'nin ester gruplarinin karbonil pikinin ve PLina'nin CH-O

absorpsiyon bantlarinin yogunlugunun azaldigi gézlemlenmistir (Sekil 5.24).
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Sekil 5.24. ATRP ve HAP ile sentezlenen PLina-g-PSt-g-PCL graft kopolimerinde
stirenin etkisini gosteren FT-IR spektrumlari: (a) PLina-g-PSt2-g-PCL, (b) PLina-g-
PSt3-g-PCL, (c) PLina-g-PSt4-g-PCL, (d) PLina-g-PSt5-g-PCL.
PLina-g-PSt-g-PCL polimerlerinin sayisal ortalama molekiil agirligt (Mn), agirlik
ortalama molekiil agirhigi (Mw) ve dispersitesi (D, Mw/Mn) GPC 6l¢iimii ile arastirildi.
PLina-g-PSt2-g-PCL'nin Mn degeri 8.94 kDa, PLina-g-PSt3-g-PCL'nin Mn degeri
11.41 kDa ve PLina-g-PSt4-g-PCL'nin Mn degeri 7.25 kDa ve PLina-g-PSt5-g-PCL'nin
Mn degeri 11.74 kDa olarak tespit edildi. Ayrica, PLina-g-PSt-g-PCL i¢in D degerleri
1.78 ile 1.69 arasinda bulundu. GPC izlerinde simetrik pikler gozlendi ve bu, St veya &-
CL homopolimerizasyonunun  ger¢eklesmedigini  gosterdi.  Ayrica, PLina-Br
makrobaglatict molekiil agirlik degerleri, PLina-g-PSt-g-PCL graft kopolimerlerinin
molekiil agirlig1 degerlerinden ¢ok daha diistiktiir. Bu sonuglar, hazirlanan PLina-Br'nin

ATRP ve HAP i¢in ayn1 anda kullanilabilecegini gostermektedir.
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Sekil 5.25. GPC goriintiileri (a) PLina-Br, (b) PLina-g-PSt2-g-PCL, (c) PLina-g-PSt3-g-
PCL, (d) PLina-g-PSt4-g-PCL ve (e) PLina-g-PSt5-g-PCL'y1 gostermektedir.
PLina-g-PSt-g-PCL graft kopolimerin termal kararlilig1 ve termal faz gecis sicakligi
(Tg), sirastyla TGA ve DSC deneyleri ile belirlenmistir. Ilgili termogram egrileri Sekil
5.26 ve 5.27'de gosterilmis ve ilgili veriler Cizelge 'de 6zetlenmistir. Sekil 5.26, farkli St
monomer oranlar1 iceren elde edilen graft kopolimerlerin ikinci 1sitma islemi altinda
tipik DSC egrilerini gostermektedir. DSC verileri, PLina-g-PSt-g-PCL  graft

kopolimerlerinin Tg'sinin St monomer yiizdesindeki artigla arttigini ortaya koymustur.
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Sekil 5.26. PLina-g-PSt-g-PCL graft kopolimerinde St'nin etkisini gésteren DSC
egrileri: (a) PLina-g-PSt2-g-PCL, (b) PLina-g-PSt3-g-PCL, (c) PLina-g-PSt4-g-PCL,
(d) PLina-g-PSt5-g-PCL.
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Sekil 5.27. PLina-g-PSt-g-PCL kopolimerlerinin farkli mol oranlarindaki Stiren i¢eren
TGA egrileri.
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Cizelge 5.10 PLina-5Br makrobaslatict kullanilarak sentezlenen PLina-g-PSt-g-PCL
tiirevlerinde St makrobaslatic1 orani artmasi ile termal stabilitesi ve Tg gegisleri.

Polimerler T, (°C)- Tonset (CC)2 Tmax (CC)< Vlzsil;z;.l(l(l,;)k)d
PLina2-g-PSt-g-PCL 99.19 303.07 442 1.45
PLina3-g-PSt-g-PCL 101.03 313.46 443.57 1.42
PLina4-g-PSt-g-PCL 102.68 358.19 459.87 1.46
PLina5-g-PSt-g-PCL 103.35 341.12 458.76 1.54

PLina-g-PSt-g-PCL graft kopolimerinin termal stabilitesi ve termal faz gecis sicakligi
(Tg), sirastyla TGA ve DSC deneyleriyle belirlenmistir. Ilgili termal gegis verileri Sekil
5.26 ve 5.27'de gosterilmekte ve ilgili veriler Cizelge 5.10'da 6zetlenmektedir. Sekil
5.26, farkli oranlarda Stiren monomer igeren elde edilen graft kopolimerlerinin tipik
DSC egrilerini ikinci 1sinma islemi altinda gostermektedir. DSC verileri, PLina-g-PSt-g-
PCL graft kopolimerlerinin Tg'sinin Stiren monomer yiizdesinin artmasiyla arttigini
ortaya koymustur. Graft kopolimerlerin yiizde agirlik-sicaklik egrileri Sekil 5.27'de
gosterilmis ve bunlarin baslangic (Tonset) ve maksimum (Tmax) termal bozunma
sicakliklar1 ve yanma kalintis ilgili Cizelge 5.10'da 6zetlenmistir. Tmax, Tonset V€ yanma
kalintis1, sirasiyla agirlik kaybinin maksimum hizina karsilik gelen sicaklik, graft

polimerlerin baglangi¢ bozunma sicakligi ve TGA'da kalan kiitlenin yiizdesidir.

Sekil 5.27 ve Cizelge 5.10 incelendiginde, graft polimerlerin kararli kalma ytizdesi (char
yield) ve Tmax degerlerinde onemli bir degisiklik gézlenmedi, ancak Tonset degerlerinde

St monomer oraninin belirli bir noktasindan sonra artigla 6nemli bir artis tespit edildi.
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5.2.3. PLina-10Br Makro Baslatic1 Kullanarak Graft Kopolimerlerin Sentezi ve

Karakterizasyonu

Cizelge 5.11 PLina-10Br St miktarinin graft kopolimerizasyonu tlizerindeki etkileri.

Polimerler® St Verim PLina PSt PCL Mysec  Mw,sec P
(mL)  (Wt%)®  (wt%)°  (wt%)¢ (wt%)¢ (kDa)  (kDa)
PLina-g-PStl-g-PCL  0.54 15 1.25 93.01 5.73 5.22 8.70 1.67
PLina-g-PSt2-g-PCL 1.11 19 2.76 87.75 9.50 8.94 15.12 1.69
PLina-g-PSt3-g-PCL  2.20 41 2.14 96.20 1.70 11.41 25.65 2.24
PLina-g-PSt4-g-PCL  4.38 73 3.26 95.08 1.65 7.25 12.38 1.71
PLina-g-PSt5-g-PCL 8.78 89 1.40 97.87 0.73 11.74  21.00 1.78

PLina-10Br makro baglatic1 kullanarak graft kopolimerlerin sentezi {izerinde St
monomer miktarindaki artisa karst graft kopolimer {izerindeki polimerizasyon
kosullarinin etkisi arastirildi. PLina-g-PSt-g-PCL graft kopolimerlerin PLina-Br ve &-
CL miktarlarint sabit tutarak St miktar1 degistirildi. Cizelge 5.11'de gorildigi gibi,

polimer doniisiim miktarinin St miktarindaki artisla birlikte arttig1 gézlemlenmistir.

PLina-10Br makrobaslatici kullanarak elde edilen PLina-g-PSt-g-PCL  graft
kopolimerinin kimyasal yapisi hem FT-IR hem de 'H NMR spektroskopisi ile
dogrulandi. Sekil 5.28'deki PLina-g-PSt-g-PCL polimerinin 'H NMR spektrumlarina
iliskin olarak, 6= 0.98 ppm'deki CHj3 pikleri metil protonlarina baglandi. Linoleik asidin
PLina-Br'den gelen metil protonlar1 (-CH3) sinyalleri 6= 0.98-0.94 ppm’de ve
polistirene ait aromatik benzen halkasi protonlar1 (—~C¢Hs) sinyalleri 6= 6.28-7.25
ppm’de ayrica, 6= 4.06 ppm'deki polikaprolaktona ait metilen proton (-CH2-O) sinyali
belirgin bir sekilde goriilmektedir. Ayrica, PSt zincirinde metil ve metilen protonlara
iliskin sinyaller 6= 2.12-1.10 ppm arasinda ortaya ¢ikti. PLina, PCL ve PSt graft
kopolimerde mol yiizdelerini belirlemek icin 'H NMR kullamldi. 'H NMR'daki
hesaplamaya gore PLina'daki metil protonlarin (0.98 ppm) pik alanini, polistiren
icindeki aromatik benzen halkasi1 protonlarini (6= 6.28-7.25 ppm) pik alanin1 ve poli(e-
kaprolakton) pikindeki metilen protonlarin (CH20) pik alanin1 (Cizelge 5.11'de verildigi

gibi) hesaplamay igerir.
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Sekil 5.28. ATRP ve HAP ile sentezlenen PLina-g-PSt-g-PCL graft kopolimerinde St
miktarinin etkisini gdsteren 'H NMR spektrumlari: (a) PLina-g-PSt1-g-PCL, (b) PLina-
g-PSt2-g-PCL, (c) PLina-g-PSt3-g-PCL, (d) PLina-g-PSt4-g-PCL ve (e) PLina-g-PSt5-

g-PCL.

PLina-g-PSt-g-PCL graft kopolimerlerinin elde edilmesinde Lina-Br oran1 degistirilerek
sabit tutulan e-CL ve PSt monomerleri ile FT-IR spektrumlari incelendi. Sekil 5.29'deki
PLina-g-PSt-g-PCL graft kopolimerlerinin FT-IR spektrumlari, alifatik CH bantlar1 i¢in
3024 ve 2989 cm™!, C=0 bantlar1 i¢in 1734 cm™! ve COC bantlar1 igin 1180 cm™ tipik
bantlar1 gdstermektedir. PSt'nin absorpsiyon bantlari, PLina-g-PSt-g-PCL graft
kopolimerlerinin benzen halkasinin C=C gerilmeleri igin 1440-1452 cm’, CH»
gerilmeleri igin 2989 cm™ ve CH gerilmeleri icin 3024 cm™'de goriilmektedir. Stiren
orant artttkca, PCL'min ester gruplarinin karbonil pikinin ve PLina'nin CH-O

absorpsiyon bantlarinin yogunlugunun azaldig gozlemlenmistir (Sekil 5.29).
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Sekil 5.29. ATRP ve HAP ile sentezlenen PLina-g-PSt-g-PCL greft kopolimerinde
stirenin etkisini gésteren FT-IR spektrumlari: (a) PLina-g-PSt1-g-PCL, (b) PLina-g-
PSt2-g-PCL, (c) PLina-g-PSt3-g-PCL, (d) PLina-g-PSt4-g-PCL ve (e) PLina-g-PSt5-g-
PCL.

PLina-g-PSt-g-PCL polimerlerinin sayisal ortalama molekiil agirligt (Mn), agirlik
ortalama molekiil agirhigi (Mw) ve dispersitesi (D, Mw/Mn) GPC 6l¢iimii ile arastirildi.
PLina-g-PSt1-g-PCL polimerinin Mn degeri 8.37 kDa, PLina-g-PSt2-g-PCL'nin Mn
degeri 5.93 kDa, PLina-g-PSt3-g-PCL'nin Mn degeri 7.16 kDa, PLina-g-PSt4-g-
PCL'nin Mn degeri 3.25 kDa, PLina-g-PSt5-g-PCL'nin Mn degeri 3.25 kDa olarak
tespit edildi. Ayrica, PLina-g-PSt-g-PCL i¢in D degerleri 1.32 ile 1.67 arasinda
bulundu. GPC izlerinde simetrik pikler gozlendi ve bu, St veya &-CL
homopolimerizasyonunun ger¢eklesmedigini gosterdi. Ayrica, PLina-Br makrobaslatici
molekiil agirlik degerleri, PLina-g-PSt-g-PCL graft kopolimerlerinin molekiil agirlig
degerlerinden ¢ok daha diisiiktiir. Bu sonuglar, hazirlanan PLina-Br'nin ATRP ve HAP
i¢in ayn1 anda kullanilabilecegini gdstermektedir. Ornegin, graft kopolimerlerin tek pik

GPC goriintiileri Sekil 5.30'da gosterilmistir.

73



fmwv] ]
(&)
(b}
200.000- (c)
J - (d])
(e)
if)

100.000-

0.000- |

2000 4000 6000  8.000

Ahkonma Zamam (dk)

Sekil 5.30. GPC goriintiileri (a) PLina-Br, (b) PLina-g-PSt1-g-PCL, (¢) PLina-g-PSt2-g-
PCL, (d) PLina-g-PSt3-g-PCL, (e) PLina-g-PSt4-g-PCL ve (f) PLina-g-PSt5-g-PCL'yi
gostermektedir.

PLina-g-PSt-g-PCL graft kopolimerin termal kararliligi ve termal faz gecis sicakligi
(Tg), sirastyla TGA ve DSC &lciimleri ile belirlenmistir. ilgili termogram egrileri Sekil
5.31 ve 5.32'de gosterilmis ve ilgili veriler Cizelge 5.12'da 6zetlenmistir. Sekil 5.31°de,
farkli iceren elde edilen graft kopolimerlerin ikinci 1sitma islemi altinda tipik DSC
egrilerini gostermektedir. DSC verileri, PLina-g-PSt-g-PCL graft kopolimerlerinin

Tg'sinin St monomer oranlar1 yiizdesindeki artisla arttigini ortaya koymustur.
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Sekil 5.31. PLina-g-PSt-g-PCL graft kopolimerinde St'nin etkisini gésteren DSC
egrileri: (a) PLina-g-PSt1-g-PCL, (b) PLina-g-PSt2-g-PCL, (c¢) PLina-g-PSt3-g-PCL,
(d) PLina-g-PSt4-g-PCL ve (e) PLina-g-PSt5-g-PCL.
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Sekil 5.32. PLina-g-PSt-g-PCL kopolimerlerinin farkli mol oranlarindaki St igeren TGA
egrileri.
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Cizelge 5.12 PLina-g-PSt-g-PCL tiirevlerinde St monomerinin artmasi ile termal
stabilitesi ve Tg gegcisleri.

Polimerler T, (°C) Tonset (°C)2 Tmax (°C)E VI::;flfl(‘},}}f),,
PLina-g-PSt1-g-PCL 99.4 303.1 431.5 1.47
PLina-g-PSt2-g-PCL 102.2 305.7 438.4 1.53
PLina-g-PSt3-g-PCL 104.1 344.3 442.6 1.64
PLina-g-PSt4-g-PCL 103.7 345.9 444.9 1.62
PLina-g-PSt5-g-PCL 106.5 341.6 409.9 176

aTg, zirve cam gegis sicakligi DSC deneylerinde ikinci 1sinma isleminde elde edilmistir.
"Tonset, TGA deneylerindeki graft kopolimerlerin baslangic bozunma sicakligini belirtir.
‘Tmax, agirlik kaybinin maksimum hizina karsilik gelen sicakligi belirtir.

dkararli kalma yiizdesi (Char yield), TGA deneylerinde 700 °C'de kiil verimini belirtir.

PLina-g-PSt-g-PCL graft kopolimerinin termal stabilitesi ve termal faz gecis sicakligi
(Tg), sirastyla TGA ve DSC deneyleriyle belirlenmistir. Ilgili termal gegis verileri Sekil
5.31 ve 5.32'de gosterilmekte ve ilgili veriler Cizelge 5.12'de 6zetlenmektedir. Sekil 5.9,
farkli oranlarda St monomer iceren elde edilen graft kopolimerlerinin tipik DSC
egrilerini ikinci 1sinma iglemi altinda gostermektedir. DSC verileri, PLina-g-PSt-g-PCL
graft kopolimerlerinin Tg'sinin St monomer ylizdesinin artmasiyla arttigini ortaya
koymustur. Graft kopolimerlerin yiizde agirlik-sicaklik egrileri Sekil 5.32'de gosterilmis
ve bunlarin baglangi¢ (Tonset) ve maksimum (Tmax) termal bozunma sicakliklari ve
yanma kalintis1 ilgili Cizelge 5.12'de 6zetlenmistir. Tmax, Tonset V€ yanma kalintisi,
sirastyla agirlik kaybinin maksimum hizina karsilik gelen sicaklik, graft polimerlerin

baslangi¢ bozunma sicaklig1 ve TGA'da kalan kiitlenin yiizdesidir.

Sekil 5.32 ve Cizelge 5.12 incelendiginde, graft polimerlerin kararli kalma yiizdesi (char
yield) ve Tmax degerlerinde onemli bir degisiklik gézlenmedi, ancak Tonser degerlerinde

St monomer oraninin belirli bir noktasindan sonra artigla 6nemli bir artis tespit edildi.
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5.2.4. PLina-20Br Makro Baslatic1 Kullanarak Graft Kopolimerlerin Sentezi ve

Karakterizasyonu

Cizelge 5.13 PLina-20Br St miktarinin graft kopolimerizasyonu tlizerindeki etkileri.

St Verim PLina PSt PCL Musec Muysec

(mL) (Wt%)" (wWt%)¢ (Wt%)° (wt%)° (kDa) (kDa) b

Polimerler?

PLina-g-PSt2-g-PCL  1.02 15 3.58 94.10 232 1132 2299 2.03
PLina-g-PSt3-g-PCL  2.04 32 2.77 95.30 1.83 11.90 30.20 2.54
PLina-g-PSt4-g-PCL  4.06 70 2.88 95.60 1.62 1432 2952 2.06

PLina-g-PSt5-g-PCL  8.14 92 3.58 95.17 1.25 18.83 3290 1.75

PLina-20Br makro baglatict kullanarak graft kopolimerlerin sentezi iizerinde St
monomer miktarindaki artisa karsi graft kopolimer {izerindeki polimerizasyon
kosullarinin etkisi arastirildi. PLina-g-PSt-g-PCL graft kopolimerlerin PLina-Br ve e-
CL miktarlarin1 sabit tutarak St miktar1 degistirildi. Cizelge 5.13’te goriildiigii gibi,

polimer doniisiim miktarinin St miktarindaki artisla birlikte arttig1 gézlemlenmistir.

PLina-20Br makro baglatici kullanarak elde edilen PLina-g-PSt-g-PCL graft
kopolimerinin kimyasal yapist hem FT-IR hem de 'H NMR spektroskopisi ile
dogrulandi. Sekil 5.33’teki PLina-g-PSt-g-PCL polimerinin 'H NMR spektrumlarina
iligskin olarak, 6= 0.99 ppm'deki CHj3 pikleri metil protonlarina baglandi. Linoleik asidin
PLina-Br’ye gelen metil protonlar1 (-CHz3) sinyalleri 6= 0.99-0.95 ppm’de ve polistirene
ait aromatik benzen halkasi protonlar1 (—CsHs) sinyalleri 6= 6.24-7.23 ppm’de ayrica,
0= 4.05 ppm'deki polikaprolaktona ait metilen proton (-CH>-O) sinyali belirgin bir
sekilde goriilmektedir. Ayrica, PSt zincirinde metil ve metilen protonlara iliskin
sinyaller 6= 2.17-1.14 ppm arasinda ortaya ¢ikti. PLina, PCL ve PSt graft kopolimerde
mol yiizdelerini belirlemek icin 'H NMR kullanildi. 'H NMR'daki hesaplamaya gore
PLina'daki metil protonlarin (6= 0.99 ppm) pik alanini, polistiren i¢indeki aromatik
benzen halkasi protonlarmi (6= 6.24-7.23 ppm) pik alanimmi ve poli(e-kaprolakton)
pikindeki metilen protonlarin (CH20) pik alanim1 (Cizelge 5.13’te verildigi gibi)

hesaplamay1 igerir.
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Sekil 5.33. ATRP ve HAP ile sentezlenen PLina-g-PSt-g-PCL graft kopolimerinde St
miktarinin etkisini gdsteren 'H NMR spektrumlari: (a) PLina-g-PSt1-g-PCL, (b) PLina-
g-PSt2-g-PCL, (c) PLina-g-PSt3-g-PCL, (d) PLina-g-PSt4-g-PCL.

PLina-g-PSt-g-PCL graft kopolimerlerinin elde edilmesinde St monomeri orani
degistirilerek sabit tutulan e-CL ve PLina makrobaslatici ile FT-IR spektrumlari
incelendi. Sekil 5.34’teki PLina-g-PSt-g-PCL  graft kopolimerlerinin FT-IR
spektrumlari, alifatik CH bantlar1 igin 3023 ve 2990 cm™!, C=0 bantlar1 i¢in 1734 cm’!
ve COC bantlar1 icin 1181 cm™ tipik bantlar1 gdstermektedir. PSt'nin absorpsiyon
bantlari, PLina-g-PSt-g-PCL graft kopolimerlerinin benzen halkasinin C=C gerilmeleri
i¢in 1395-1410 cm™, CH, gerilmeleri i¢in 2990 cm™ ve CH gerilmeleri igin 3023 cm™
I'de goriilmektedir. Stiren orani arttikca, PCL'nin ester gruplarinin karbonil pikinin ve

PLina'nin CH-O absorpsiyon bantlarinin yogunlugunun azaldig1 gozlemlenmistir (Sekil
5.34).
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Sekil 5.34. ATRP ve HAP ile sentezlenen PLina-g-PSt-g-PCL greft kopolimerinde
stirenin etkisini gosteren FT-IR spektrumlari: (a) PLina-g-PSt1-g-PCL, (b) PLina-g-
PSt2-g-PCL, (c¢) PLina-g-PSt3-g-PCL, (d) PLina-g-PSt4-g-PCL.
PLina-g-PSt-g-PCL polimerlerinin sayisal ortalama molekiil agirligt (Mn), agirlik
ortalama molekiil agirhigi (Mw) ve dispersitesi (D, Mw/Mn) GPC 6l¢iimii ile arastirildi.
PLina-g-PSt1-g-PCL polimerinin Mn degeri 8.37 kDa, PLina-g-PSt2-g-PCL'nin Mn
degeri 5.93 kDa, PLina-g-PSt3-g-PCL'nin Mn degeri 7.16 kDa, PLina-g-PSt4-g-
PCL'nin Mn degeri 3.25 kDa, PLina-g-PSt5-g-PCL'nin Mn degeri 3.25 kDa olarak
tespit edildi. Ayrica, PLina-g-PSt-g-PCL i¢in D degerleri 1.32 ile 1.67 arasinda
bulundu. GPC izlerinde simetrik pikler gozlendi ve bu, St veya &-CL
homopolimerizasyonunun ger¢eklesmedigini gosterdi. Ayrica, PLina-Br makrobaslatici
molekiil agirlik degerleri, PLina-g-PSt-g-PCL graft kopolimerlerinin molekiil agirlig
degerlerinden ¢ok daha diisiiktiir. Bu sonuglar, hazirlanan PLina-Br'nin ATRP ve HAP
i¢in ayn1 anda kullanilabilecegini gostermektedir. Ornegin, graft kopolimerlerin tek pik

GPC goriintiileri Sekil 5.35°te gosterilmistir.
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Sekil 5.35. GPC goriintiileri (a) PLina-Br, (b) PLina-g-PSt1-g-PCL, (¢) PLina-g-PSt2-g-
PCL, (d) PLina-g-PSt3-g-PCL, (e) PLina-g-PSt4-g-PCL ve (f) PLina-g-PSt5-g-PCL'yi
gostermektedir.

PLina-g-PSt-g-PCL graft kopolimerin termal kararliligi ve termal faz gecis sicakligi
(Tg), sirastyla TGA ve DSC &lciimleri ile belirlenmistir. ilgili termogram egrileri Sekil
5.36 ve 5.37'de gosterilmis ve ilgili veriler Cizelge 5.14’te 6zetlenmistir. Sekil 5.36°de,
farkli iceren elde edilen graft kopolimerlerin ikinci 1sitma islemi altinda tipik DSC
egrilerini gostermektedir. DSC verileri, PLina-g-PSt-g-PCL graft kopolimerlerinin

Tg'sinin St monomer oranlar1 yiizdesindeki artisla arttigini ortaya koymustur.
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Sekil 5.36. PLina-g-PSt-g-PCL graft kopolimerinde St'nin etkisini gésteren DSC
egrileri: (a) PLina-g-PSt1-g-PCL, (b) PLina-g-PSt2-g-PCL, (c¢) PLina-g-PSt3-g-PCL,
(d) PLina-g-PSt4-g-PCL.
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Sekil 5.37. PLina-g-PSt-g-PCL kopolimerlerinin farkli mol oranlarindaki St igeren TGA
egrileri.
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Cizelge 5.14 PLina-g-PSt-g-PCL tiirevlerinde Stiren monomerinin artmast ile termal
stabilitesi ve Tg gegcisleri.

Polimerler Ty (°C)% Tonset (°C)2 Tmax (CC)¢ Vlzl?_lil;ﬁ:l(l(l,;l’(),_,
PLina-g-PSt2-g-PCL 72.1 301.5 411.4 1.42
PLina-g-PSt3-g-PCL 93.4 306.2 415.1 1.40
PLina-g-PSt4-g-PCL 100.6 305.4 412.3 1.49
PLina-g-PSt5-g-PCL 98.7 256.6 429.9 1.66

*Tg, zirve cam gegis sicakligt DSC deneylerinde ikinci 1sinma isleminde elde edilmistir.
"Tonset, TGA deneylerindeki graft kopolimerlerin baslangic bozunma sicakligini belirtir.
‘Tmax, agirlik kaybinin maksimum hizina karsilik gelen sicakligi belirtir.

dkararli kalma yiizdesi (Char yield), TGA deneylerinde 700 °C'de kiil verimini belirtir.

PLina-g-PSt-g-PCL graft kopolimerinin termal stabilitesi ve termal faz gecis sicakligi
(Tg), sirastyla TGA ve DSC deneyleriyle belirlenmistir. lgili termal gegis verileri Sekil
5.36 ve 5.37'de gosterilmekte ve ilgili veriler Cizelge 5.14’te 6zetlenmektedir. Sekil
5.36, farkli oranlarda St monomer iceren elde edilen graft kopolimerlerinin tipik DSC
egrilerini ikinci 1sinma iglemi altinda géstermektedir. DSC verileri, PLina-g-PSt-g-PCL
graft kopolimerlerinin Tg'sinin St monomer ylizdesinin artmasiyla arttigini ortaya
koymustur. Graft kopolimerlerin yiizde agirlik-sicaklik egrileri Sekil 5.37'de gosterilmis
ve bunlarin baslangi¢ (Tonset) Ve maksimum (Tmax) termal bozunma sicakliklar ve
yanma kalintis1 ilgili Cizelge 5.15’te Ozetlenmistir. Tmax, Tonset V€ yanma kalintisi,
sirastyla agirlik kaybinin maksimum hizina karsilik gelen sicaklik, graft polimerlerin

baslangi¢c bozunma sicakligi ve TGA'da kalan kiitlenin ylizdesidir.

Sekil 5.37 ve Cizelge 5.15 incelendiginde, graft polimerlerin kararli kalma ytizdesi (char
yield) ve Tmax degerlerinde onemli bir degisiklik gézlenmedi, ancak Tonser degerlerinde

St monomer oraninin belirli bir noktasindan sonra artmasiyla 6nemli bir artis tespit

edildi.

5.3. SENTEZLENEN GRAFT KOPOLIMERLERIN OFET CiHAZI OLARAK
KAPASITIF VE DIELEKTRIK OZELLIKLERI

Yiiksek kapasitans degerleri, kapt yalitkanlarinin OFET'lerin diisiik ¢alisma gerilim
araliginda kontrol edilebilmesine olanak tanir. Bu kapasitans degerleri ayn1 zamanda
OFET'lerin c¢alisma gerilim araligin1 dogrudan etkiler. Yeni kapi yalitkanina sahip

OFET cihazinin elektriksel empadans oOl¢timleri 50 Hz ile 1 MHz arasindaki
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frekanslarda (0 V'de) ve —40 ila 40 V arasindaki voltajlarda (50 Hz'de) yapild1 ve

kapasitans verileri agagidaki iliskiyi kullanarak belirlendi:

C=¢g, erg (5.1)
Yiiksek kapasitans degerleri, kap1 yalitkanlarinin OFET'lerin diisiik ¢alisma gerilim
araliginda kontrol edilmesini saglar. Bu kapasitans degerleri ayrica OFET'lerin ¢aligma
gerilim araligint dogrudan etkiler. Burada & vakumun permittivitesi, & goreceli
permittivite, A OFET cihazinin etkin kontak alani ve d kaynak/savak-kap1 baglantilart
arasindaki katmanlarin toplam kalinligidir. Yapilan olgtimlere gore, Sekil 5.38 (a) ve
(b), swrastyla frekans ve gerilimin OFET cihazlarinin etkin kapasitansini nasil
etkiledigini gosterir. OFET'ler, MOS ve MIS gibi organik elektronik cihazlarda yapi,
yalitkanin statik kapasitesine dayanmaktadir. Statik kapasite diisiik frekanslara karsilik
gelir. Ayrica, OFET'deki kapasitif etki, etkin kapasite (C;) olarak tanimlanan birim alan
basina diisen kapasitans degeri (C; = C/A4) dir.

OFET'lerde hareketlilik (mobilite) diisiik frekanslara karsilik gelen C; degerleri
kullanilarak hesaplanir. Farkli St oranlariyla graftlanan kopolimerler kullanilarak
hazirlanan kaplama tabakali OFET cihazinin C; verileri Cizelge 5.15°te verilmistir. Hem
Sekil 5.38 hem de Cizelge 5.15’ten goriilebilecegi gibi, C; degeri yaklasik 50 Hz'de 13
ila 22 pF cm? arasinda degismektedir. Ote yandan, Stiren monomer katkisinin
%6.25'ten  %100'e kadar artmasiyla Stiren monomerinin miikkemmel izalasyon
ozelliginden dolay1 C; degeri yaklasik %70 artmaktadir. Yag asiti ve e-CL diisiik
dielektrik ozellikleri veya bir baska deyisle yag asitlerinin yiliksek akim c¢ekme
0zelliginin yanisira St oranin artmasiyla yliksek dielektrik 6zelliklerinin de artmasi etkin
kapasitans1 veya yalitkanin tabakanin yiik depolama ve kutuplanma mekanizmasini
olumlu yonde etkilemektedir. Sekil 5.38 (a)'da C; verileri 50 Hz'den 1 MHz'e kadar
artan frekanslarla azalirken, Sekil 5.38 (b)'de C; verileri neredeyse hi¢ degismemektedir.
Sekil 5.38 (a)'daki yiiksek frekanslarda sapmalar, bu frekanslardaki AC sinyallerini
izlememenin bir sonucu olabilir. Ayrica, Sekil 5.38 (b)'deki sabit davranig, DC
sinyalinin AC sinyaline gore zay1f bir elektrik tetikleyicisi olmasi nedeniyle cihazdaki

dipollerin net bir yanit vermemesine baglanabilir.
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Sekil 5.38. (a) OFET cihazinin (50 Hz i¢in) frekansa bagl kapasitansi; (b) OFET
cihazinin gerilime bagli kapasitansi.

Cizelge 5.15 Farkli Stiren oranlarina sahip PLina-g-PSt-g-PCL graft kopolimer OFET
cihazlariin temel elektriksel parametreleri.

Stiren oram Vn, Esik voltaj (V)  Akim agma/kapama Ci (pF em™2)  urer, mobilite

(%) oram (Zon/ofr) (em?2V1s
6.25 11.64 2.43 x 10! 13 1.50 x 1073
12.5 -0.97 9.73 x 10! 14 3.03 x 107
25 —2.94 2.50 x 102 20 4.16 x 107
50 -3.14 4.45 x 10? 20 3.81 x 107
100 -5.25 1.02 x 10? 22 8.98 x 107

OFET cihazlarmin dielektrik parametreleri, permittivitenin ger¢ek ve hayali kisimlari
(€' ve €"), kayip tanjant1 (tano), elektriksel modiiliisiiniin ger¢ek ve hayali kisimlar1 (M’

ve M'") asagidaki denklemler kullanilarak belirlenir:

e el e (5.2)

tand = Eg—, (5.3)
. i _ , R g . g

M = c* =M +]M - (eM)2+(g')2 +_] (eN)2+(e')2 (54)
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OFET cihazlarinin polarizasyon mekanizmalarimin ve kalitesinin nasil olustugunu
anlamak i¢in Cole-Cole grafigi ve Argand diyagrami olarak bilinen &’'-¢" ve M'-M"
grafiklerinin incelenmesi gereklidir. Polarizasyon ve iletkenlik mekanizmalarim
aydinlatmak i¢in kullanilan Argand diyagrami, Cole-Cole diyagrami ve tan§ grafigi

Sekil 5.39 (a)- (¢)’de verilmistir.
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Sekil 5.39. PLina-g-PSt-g-PCL graft kopolimer kap1 yalitkantyla OFET cihazlari. (a)
Argand diyagramlari, (b) Cole-Cole diyagramlari, (c) kayip tanjanta bagl frekans
bagimlilig: ve (d) Esdeger devre diyagramlari.

Farklt St monomer oranlarinda kompleks elektrik modiilii Argand diyagramlar1 Sekil.
5.39 (a)’da gosterilmistir. Elektrik modilii formiilasyonu genellikle dielektrik
spektroskopisi hakkinda daha ayrintili bilgi edinmek i¢in kullanilir. Elektrik modiiliiniin
frekansa bagimli o6zellikleri, bu yapidaki dielektrik rahatlama mekanizmasi hakkinda
onemli bilgiler saglar. Elektrik modiilii, elektrik alanin rahatlamasina karsilik gelen
dielektrik permittivitenin tersidir ve elektriksel yer degistirme sabit kalirken bir
malzemedeki elektrik alanin rahatlamasina karsilik gelir. Sabit (M*=1/¢*) verileri, M*

formiiliine esdeger hale getirmek i¢in Denklem. 5.4 kullanilarak doniistiiriildi.
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Sekil 5.39 (a)’da argand diyagramlar1 bir adet tamamlanmamis ve bir adet de
tamamlanmis birer yarim daireden olusmaktadir. Tamamlanmis veya tamamlanmamis
yarim dairelerin tepe noktalari molekiillerin tam polarizasyona gectigi noktalardir. Bu
nokta aslinda dipollerin relaksasyon veya kutuplanma siirelerinin @.7=1 denkleminden
basit olarak hesapnabildigi yerdir (o=27f). Argand diyagramlarindaki karakateristik
davraniglart destekleyecek nitelikte Sekil 5.39 (b)’de de Cole-Cole davranislari
gozlenmistir. Grafikteki yarim daireli sekiller, malzemelerin kapasitif 6zelliklerinin yan1
sira tane sinirlarinin direncine karsilik gelir. Yani malzemedeki kapasitif 6zellige paralel
bir tane sinir direnci ortaya ¢ikmaktadir. Bu iki 6zellik birden malzeme i¢indeki tim
dipollerin kutuplanmaya basladigini ve bir tepe noktadan sonra cihazin seri direncinden
dolay1r kutuplanan dipollerin tekrar eski konumlarina donme egilimine girdigini
gostermektedir. Diger bir deyisle Cole-Cole diyagramlarindaki yarim daireler paralel
baglh bir direng ve kapasitore (C, ve R,) ilaveten bunlara seri baglanan bir direngten (Ry)
olusan tam bir RC devresi ile tasvir edilebilir. Tam bir RC devresi ise tamamlanmis bir
yarim dairenin tasviridir. Eger yarim daire tamamlanmamis bir durumda ise cihazin seri
diren¢ etkisi ortaya ¢ikmamis demektir ve sadece paralel bagli birer direng ve
kapasitorden olusan basit RC devresi ile tasvir edilen mekanizma vardir. Ayrica, ikinci
daireselde azalan yaricapli yaylar veya tamamlanmamig daireler, tane sinirinin iletim
mekanizmasma katkisinin  giderek azaldigini  gdstermektedir. Ozellikle yiiksek
frekanslarda gbzlenen yaricaph sekiller, baskin yariiletken ve arayiiz tabakasi etkileri
yerine ara ylizey durumlar1 ve yliklerinin katkisina karsilik gelir. Sekil 5.39 (a) ve (b)
birlikte incelendiginde yukaridaki agiklamalar 1518inda elde edilen cihazin elektriksel
kutuplanma veya relaksasyon mekanizmasini tasvir eden RC devresi ise Sekil 5.39

(d)’deki gibi verilebilir.

Tan & degerleri grafiklerden de goriilebilecegi gibi frekansa olduk¢a bagimlidir. Bu
davranig, metal ve yari iletken arasindaki yerellesmis araylizey durumlarma bagh
bozulmalara, yapidaki seri direncine ve pasivasyon tabakasinin kalinlii gibi bir¢ok
parametreye baglhidir. St katkisina bagli olarak neredeyse ayni frekans degerlerinde tan
é grafigi maksimum degere ulasir. Belirli bir frekansa kadar tan § degeri artar, ¢iinkii
indiiklenen yiikk ters alana uyum saglayamaz, bu da frekans arttikca elektriksel
salimimlarin azalmasina neden olur. Sadece bir tepe noktasi olan tand grafigi, polimer
segmentel hareketinin iyon iletim modu oldugunu gostermektedir. Sekil 5.39 (c)’deki

tano degerlerinde gerceklesen ve belirli frekansa kadar olan artis genellikle Sekil 5.39
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(a) ve (b)’deki yarim dairelerin maksimuma geldigi noktaya kadar olan frekansla
sonlanir. Bu frekans degerinden sonra tand degerleri tekrar azalmaya baslamaktadir.
Sekil 5.39 (a)’daki tand degerlerinin maksimuma geldikten sonra azalmaya dondiikleri
bu frekans degerlerine kritik frekans degerleri denir. Kritik frekans degerlerinde Sekil
5.39 (a) ve (b)’deki yarim dairelerin maksimum noktalarinin olustugunu sdylemek
miimkiindiir. Bu frekans degerine kadar malzemedeki tiim dipoller elektrik alan ile
orantili olacak bir hizda alan yoniinde yonlenmeye c¢alisirlar ve tam tepe noktada tiim
dipollerin alan yoniinde ydnlenmeleri tamamlanmis olur. Kritik frekanstan sonraki
yiiksek frekanslarda ise yonlenen dipoller tekrar ilk konumlarina dénme egiligiminde

olurlar.

5.4. OFET CIHAZLARININ CIKIS OZELLIiKLERI

PLina-g-PSt-g-PCL ile yapilan OFET ler 300 K'da bilgisayar kontrollii Keithley 2612B
SMU sistemi ile analiz edildi. St konsantrasyonunun %6.25 ila %100 arasinda
artmasiyla OFET cihazlariin ¢ikis karakteristiklerinde doyma rejiminin etkileri Sekil
5.40’ta gosterilmektedir. Cihazlardaki doyma rejiminin karakteristik parametreler
tizerindeki etkileri genellikle ara katmanlardaki yiik tasiyicilarin sikigmasi nedeniyle
meydana gelmesine ve tiim katmanlarin birbirleriyle uyumlu olmasina baghdir. Stiren
monomer konsantrasyonu arttikca daha miikemmel bir doyma rejimi ve daha az sizinti
akimi olusurken, daha diisiik Stiren monomer konsantrasyonunda ise arayiiz hatalarinin
neden oldugu kétii bir doyma rejimi olustugu gézlenmistir. Bu durum St orani ile yari
iletken yalitkan arayiizeyindeki kusurlarin ters orantisindan kaynaklanir. Baska bir
ifadeyle St orani arttik¢a araylizey hatalar1 St’nin miikemmel pasivizasyon 6zelliginden
dolay1 hizla kapanacak ve araylizey tuzaklarinin veya kusurularinin durumu azalacaktir.
Ayrica, OFET cihazlarinin farkli katmanlar ile yapilan modifikasyonlar ile mobilize
kanal yiikleri i¢in 6zellikle doyma rejimi iyilestirilebilir. Tiim katmanlar arasindaki
uyumsuzluklarin azaltilmasi sonucunda, yiik tasiyicilarimin sisteme kattigi bu yiikler,
modifiye edilen bir araylizeyde biriktiktikten sonra, kapi gerilimi tarafindan kontrol

edilmeyen "y1gin (bulk)" bir tabakada birikirler.

Olusturdugumuz OFET cihazinin akim voltaj karakteristikleri bilgisayar kontrollii
Keithley 2612B SMU sistemi ve Ossila OFET test stanti kullanilarak bilgisayar
kontrolii altinda 5V’luk adimlarda 10°dan -30V’a kadar Vgs akim voltaji ve 0’dan -
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40V’a kadar Vps siliplirme voltaji ile karanlikta ve atmosfer ortaminda incelendi. Farkli
Stiren monomer konsantrasyonlarina gore Vps’ye kars1 ¢izdirilen Ips grafigi olan ¢ikis
karakteristigi, PLina-g-PSt-g-PCL iceren OFET i¢in Sekil 5.40°ta gosterilmistir. Ips—Vps
cikis karakteristigine gore negatif kapit ve negatif kaynak-savak geriliminde
calismasindan dolayr cihazimizin bir p kanal alan etkili transistor oldugu
anlasilmaktadir. Stiren monomer konsantrasyonunun artmastyla pasivize olan tuzaklarin
artmasindan kaynakli olarak kanalda daha ¢ok elektronun birikmesi kaynak Savak
arasindan gecen akimin artmasina neden olur. Bu yiizden, PLina-g-PSt-g-PCL igeren
OFET cihaz1 artan negatif kap1 voltajlartyla netatif kaynak savak akimi arttigindan
dolay1 p kanaldir.
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Sekil 5.40. PLina-g-PSt-g-PCL graft kopolimer izolatére sahip OFET cihazinin ¢ikig
karakteristiklerinin St orani ile degigimi.

Cihazimiz kaynak-savak arasina bir gerilim uygulandiginda gilizel doyum karakteristigi
gostermektedir. Iyi doyum karakteristigi icin uygun kap1 geriliminde kanal i¢inde yiik
birikimi gerckelesmekte ve belirli bir limite kadar bu siirmektedir. Yiik birikimi
herhangi bir kap1 gerilimi i¢in maksimum limite ulastiginda kaynak-savak arasindaki
kanalda biriken yilikler doyum seviyesine ulasmis demektir. Bu durumda cihazin

kaynak-savak arasindaki gerilim artsa dahi akimindaki artis aymi lineerligi
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gostermeyecek ya da yilik birikiminin maksimuma ulagmasindan dolay:1 hareketli yiik

akimi istenilen dlgiide gerceklesmeyecek ve doyum davranisi sergileyecektir.

Stiren konsantrasyonuna dayali olarak iiretilen OFET cihazlarindaki temel elektriksel
parametreler ayrintili bir sekilde incelenmis ve arayiizey durumlarindaki tiim gelismeler,
stiren konsantrasyonuna dayali olarak iiretilen OFET cihazlarinin ¢ikis karakteristikleri
tizerinde iyi bir etkiye sahip olmustur. Farkli s tiren konsantrasyonlarina ve degisik
fonksiyonel gruplara sahip olan kapi dielektriklerinin kullanimi, ITO/P3HT/PLina-g-
PSt-g-PCL/Al yapisinda gosterilen P3HT ile kapi1 dielektrikleri arasinda uyum saglamak
icin kullanilabilir. OFET cihazlarindaki ytik tasima, kap1 dielektrigi ve p-tipi yar1 iletken
polimer tabaka arasindaki uyuma uygun olarak -40 V'ye kadar doyum davranisi

gostermektedir.

Sekil 5.40'a gore, kaynak-savak ongerilimi (Vps) 40 V'da %100 St iceren OFET
cihazlarinin maksimum doygunluk akimi (veya Ipsnax)) yaklasik 27 pA iken, %6.25
Stiren igeren OFET'in Ipsaax) degeri yaklasik 3.5 pA gibi goriinmektedir. Sonug olarak,
Stiren konsantrasyonu arttikga yariiletkenin/yalitkan arayiizeyindeki arayiizey
durumlarindan veya tuzaklardan kurtulan hareketli yiikler iletime katki saglayarak
kaynak ve savak arasindaki maksimum akimin seviyesini de artirmaktadirlar. St
oraninin artmasyla birlikte tiim arayiizeyler arasinda saglanan yiliksek pasivizasyon
sayesinde transistoriin iyi bir e ve verimlilik veya mobilite degeri agisindan da

kaydadeger bir cihaz performansina oldugu anlasilmaktadir.

OFET’lerin on/of oranlart igin yari-logaritmik transfer egrileri (/ps-Vas) ve karakteristik

transfer egrileri ((Ips)"?

-VGs), Sekil 5.41°de gosterilmistir. Farkli St oranlarina sahip
kap1 yalitkan malzemeleri ile elde edilen OFET cihazlarinin temel ozelliklerini
degerlendirmek i¢in doyum rejimindeki transfer karakteristikleri elde edilmistir. Sekil
541 (a)da goriildigl gibi, St oram1 minimumdan maksimuma dogru arttikca,
transistoriin akim agma/kapama orani yaklasik 50 kat artmakta ve buna karsilik Sekil
5.41 (b)'de esik geriliminde bir azalma gozlenmektedir. Yukarida da bahsedildigi gibi St
oranmin artmastyla birlikte transistoriin katmanlar1 arasindaki araylizey durumlarinin
enerjileri azalacak ve araylizey kusurlar1 veya tuzaklar1 da buna bagli olarak azalacaktir.
Boylelikle St orani arttikca transistoriin maksimum ¢ektigi akim degeri artacaktir. Bu

durum OFET’lerin agik-durum (on-state) akiminin yiikselmesine neden olacaktir. Ote

yandan OFET’lerde kullandigimiz yari1 iletken p-tipi ve bilinen bir yar iletken olan
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P3HT polimerinin oldukg¢a kararsiz olmasindan dolay:1 genellikle kapali-durum (off-
state) akimlar1 yiiksek ¢ikmaktadir. Bu ise istenmeyen ve performans agisindan kot bir
durumdur. Uretilen OFET’lerin kapali-durum akimlarina bakildiginda ise St oraninin

artmasiyla bu degerin de azaldigi ve OFET’leri daha hizli ¢alistyor hale getiridigi

anlagilmaktadir.
9
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Sekil 5.41. (a) PLina-g-PSt-g-PCL graft kopolimer kap1 dielektrikli OFET cihazlarinin
yar1 logaritmik Ips-Vs gizimleri, (b) karakteristik transfer egrileri ((Ips)"/>-Vas), stiren
oranina gore.

Yar1 iletken yiizeyindeki kusurlarin pasivize edilmesi ve bu yolla tuzak enerji
seviyelerinin azaltilmasi ise yari iletken ile yalitkan arasinda miikemmel bir uyum
saglanmasindan kaynaklanmaktadir. Bu uyum sayesinde yari iletken dis etkilerden daha
az etkilenecek ve kapali durum akim degerleri de buna bagli olarak azalacaktir. Soyle
ki; yan iletken ve yalitkan arasindaki uyumsuzluk yari iletkenin dis etkilere daha ¢ok
maruz kalmasina neden olacak ve bu dis etkiler cihaz kapali durumdayken bile
yariiletkenin sahip oldugu yiikleri harekete gegerecek ve burada kapali durumda bile bir
yiik hareketi s6z konusu oldugundan belirli bir seviyede akim degeri olusacaktir. Sekil
5.41 (a)’ya baktigimizda St oranin artmasiyla birlikte yari iletken ve yalitkan uyumunun
daha iyi saglandig1 ve kapali-durum akiminin azaldigi da agikga goriilmektdir. Bu
sebeplerden dolay1 agik-durum akim degerinin kapali-durum akim degerine orani yani
Lon/ofr St orani ile artmakta ve en yiiksek St degeri ile en diisiik St degeri i¢in bu deger 50

kat olarak ortaya ¢ikmaktadir.

Sekil 5.41 (b)’deki grafikte lineer kisimlarinin en iyi lineer fitlerinin x-ekseni kestigi

nokta ya da diger adiyla Vs eksenini kestigi nokta ise OFET’lerin V7, degerlerini
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verecektir. Bu fit egrisinin lineer denkleminden elde edilen egim ise OFET’lerin
mobilitesini belirlememize yardimei olcaktir. Sekil 5.41 (b)’den, Denklem (5.5) ve
Denklem (5.6)’dan yararlanilarak bir OFET cihazinin alan etkili hareketliligi (urer) ve

esik gerilimleri belirlenebilmektedir:

(IDS = MFET[(VZ_?)](VGS - VTh)Z) (5.5)

Burada W kanal genisligi ve L kanal uzunlugunu, u ytik tasiyici hareketliligini, C; kap1
yalitkaninin etkin kapasitesini ve a ise en iyl uyumlu ¢izginin egimini belirtmektedir.

Vesve Vy, sirastyla uygulanan kapi gerilimi ve esik gerilimidir.

Sekil 5.41'deki transfer egrileri (Ips-Vas) ve karakteristik transfer egrileri ((Ips)'-Vas)
yari-logaritmik olarak gosterilmistir. Yeni kapt malzemesiyle yapilmis OFET
cihazlarinin ana o6zelliklerini degerlendirmek i¢in farkli St oranlar1 kullanilarak doyma
rejimindeki transfer karakteristikleri elde edilmistir. Sekil 5.41(a)'da goriildiigii gibi, St
oran1 minimumdan maksimuma dogru arttik¢a, transistoriin akim agma/kapama orani
yaklagik 50 kat artmakta iken Sekil 5.41(b)'de tersine bir durum s6z konusudur ve esik
geriliminde bir azalma gozlenmektedir. OFET ’lerde istenmeyen bir diger durum ise esik
gerilimlerinin yiiksek olmasidir. Iyi bir OFET’in diisiik esik gerilimlerinde calismasi
beklenir. OFET lerde yiiksek 7,05 cihazin hizini belirlerken diisiik V7 ise cihazin diistik
giic tlikemine sebep olmaktadir. Sekil 5.41 (b)’den elde edilen Vz’lerde St oraninin
artmast ile cihazdaki Vpp’lerinde azaldigi goriilmektedir. Diisiik St oranlarinda
katmanlar arasinda araylizey enerjilerinin yliksekligi ve tuzak veya kusurlarin iyi
pasivize olamamasi ve sayisinin ¢oklugu bu tuzaklara yakalanan yiiklerin yeniden
rekombine olmasi i¢in yiiksek gerilim gerektireceginden dolay1 St oraninin azalmasi
Vs nin artmasina neden olacaktir. V7, nin yiiksek olmasinin bir diger olumsuz yonii ise
cithazin sizint1 akimlarinin artmasina neden olmasidir. St’nin miikemmel pasivizasyonu
sayesinde si1zint1 akimlar1 azalacak Vr, degerleri diisecek ve lonop degerleri de artacaktir.
Kisaca sdylemek gerekirse St oraninin artmasi tiim cihaz performansini olumlu yonde
etkilemektedir. Tiim fiziksel parametre degerleri, Sekil 5.41'deki transfer egrileri ve

diger egrilerden elde edilen degerler, her bir St orani i¢in Cizelge 5.15’te verilmistir.

Cizelge 5.15'e gore, en diisiik St oraninda esik gerilimi pozitif ve oldukga yiiksektir ki
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bu bir p-kanal OFET i¢in olumsuz bir durumdur. Normal kosullar altinda, p-kanal bir
cihaz i¢in daha az sizint1 akimi igin negatif bir esik gerilimi beklenir. Diger Stiren
konsantrasyonlarinda ise esik gerilim degeri negatif ve Stiren konsantrasyonu arttik¢a
yavasca artmistir. Daha yiiksek bir agma/kapama orani daha hizli ¢alisan bir OFET
anlamina gelirken, artan hareketlilik de ayni oranda yiikk verimliligini arttirir. Tam
olarak ifade etmek gerekirse, Cizelge 5.15 ve Sekil 5.41'a gore, PLina-g-PSt-g-PCL

OFET cihazlariin performansi Stiren konsantrasyonu artmasiyla artmstir.
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6. SONUCLAR

Tez kapsaminda, PLina-g-PSt-g-PCL graft kopolimerleri, tek kapta ATRP-HAP
polimerizasyonlar1 birarada kullanilarak ¢oziiciisiiz bir ortamda ayni anda PLina
makrobaslatici kullanilarak sentezlendi. Elde edilen graft kopolimerlerin polimerizasyon
reaksiyonu icin baslatict konsantrasyonlari ve monomer konsantrasyonlar1 belirli
ylizdelik oranlarda alindi ve polimerlesme {izerine degisikliklerin sonuglar1 incelendi.
Oncelikle Linoleik yag asidi giines ve hava yoluyla otookside edildi. Ardindan Linoleik
asit 1/1 oraninda dietanol amin ile 90 °C’de 24 saat reaksiyona tutularak sentezlendi.
PLina-OH ile 2-bromopropiyonil bromiir arasinda; 1/1, 1/5, 1/10, 1/20 mol oranlarinda
bromlama tepkimesiyle ile PLina-Br, PLina-5Br, PLina-10Br ve PLina-20Br 4 yeni
makro baslatici elde edildi.

Bu 4 yeni makro baglaticinin Atom Transfer Radikal Polimerizasyonu (ATRP) ve Halka
Acilma Polimerizasyonuyla (HAP) sentezlenen PLina-g-PSt-g-PCL graft kopolimerleri
tizerine etkisi arastirildi.

Ug bloklu PLina-g-PSt-g-PCL graft kopolimerler tek kapta ayn1 anda (ATRP-HAP) ile
coziiciisiiz ortamda ilk kez sentezlendi. Elde edilen graft kopolimerler iizerinde,
polimerizasyon siiresi, baglatict konsantrasyonu ve monomer konsantrasyonu gibi temel
parametreler incelendi. (ATRP-HAP) polimerizasyonlar1 ile ¢6ziiciisliz ortamda ayni
anda elde edilen, PLina-Br molekiil yapisinda bulunan -Br uglar1 bir vinil monomerini
polimerlestirdigi ayni anda PLina’nin —OH gruplariin ise e-kaprolakton ile halka
acilma polimerizasyonu vermesiyle gerceklestigi gozlemlendi.

PLina-Br makrobaslatici ile sirasiyla St monomer miktari, e-CL monomer miktari,
PLina-Br makrobaslatict miktar1 ve son olarak PLina-g-PSt-g-PCL graft kopolimerlerin
kinetik reaksiyonu yapildi ve kimyasal karakterizasyonu arastirildi.

Tez kapsaminda ilk seri olarak PLina-Br 1/1 oraninda sentezlenen makrobaslaticinin
tizerinden Once PLina-Br ve &-CL monomer miktarlar1 sabit tutulup St monomer
konsantrasyonu artirilarak degistirildi. ~ PLina-g-PSt-g-PCL graft kopolimerlerin
molekiil agirliklari, ilave edilen St monomer miktarmin artirilmasiyla arttigi gozlendi.
Boylece PLina-g-PSt-g-PCL ii¢ bloklu graft kopolimerlerin mol kiitlesi 4,5 kDa’dan
12.5 kDa (Mn) arasinda arttignt gozlemlendi. Tek kapta ayn1 anda ATRP-HAP
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sisteminde polimerlesme gergeklestigi ve daha biiyiik Mn yapili polimerler elde edildigi
goriildi.

Ikinci seride PLina-Br 1/1 oraninda sentezlenen makrobaslaticiyla, PLina-Br
makrobaglatici ve St monomer miktarlar1 sabit tutulup e-CL monomer konsantrasyonu
artirtlarak degistirildi. PLina-g-PSt-g-PCL graft kopolimerlerin molekiil agirliklari,
ilave edilen e-CL monomer miktarmin artirilmasiyla azaldigi gézlemlendi. Boylece
PLina-g-PSt-g-PCL ii¢ bloklu graft kopolimerlerin mol kiitlesi 8.5 kDa’dan 6.26 kDa
(Mn) arasinda azaldig1 gozlemlendi.

Ugiincii seride PLina-Br 1/1 oraninda sentezlenen graft kopolimerlerde ¢-CL ve St
monomer miktarlart sabit tutulup PLina-Br makrobaglatici miktar1 artirilarak
degistirildi. PLina-g-PSt-g-PCL graft kopolimerlerin molekiil agirliklari, ilave edilen
PLina-Br makrobaglatici miktarinin artirilmasiyla azaldigi gézlemlendi. Béylece PLina-
g-PSt-g-PCL ii¢ bloklu graft kopolimerlerin mol kiitlesi 8.35 kDa’dan 3.25 kDa (Mn)
arasinda azaldig1 gozlemlendi.

Dordiincii seride PLina-Br 1/5 oraninda sentezlenen graft kopolimerlerde PLina-Br
makrobaglatici ve e-CL monomer miktarlar1 sabit tutulup St monomer konsantrasyonu
artirtlarak degistirildi. PLina-g-PSt-g-PCL graft kopolimerlerin molekiil agirliklari,
ilave edilen St monomer miktarinin artirilmasiyla arttig1 gézlendi. Boylece PLina-g-PSt-
g-PCL ii¢ bloklu graft kopolimerlerin mol kiitlesi 5.02 kDa’dan 11.70 kDa (Mn)
arasinda arttig1 gézlemlendi. Tek kapta ayn1 anda ATRP-HAP sisteminde polimerlesme
gerceklestigi ve daha biiyiik Mn yapili polimerler elde edildigi goriildii.

Besinci seride PLina-Br 1/10 oraninda sentezlenen graft kopolimerlerde PLina-Br
makrobaglatici ve e-CL monomer miktarlar1 sabit tutulup St monomer konsantrasyonu
artirllarak degistirildi. PLina-g-PSt-g-PCL graft kopolimerlerin molekiil agirliklari,
ilave edilen St monomer miktarinin artirilmasiyla arttig1 gozlendi. Boylece PLina-g-PSt-
g-PCL ¢ bloklu graft kopolimerlerin mol kiitlesi 5.22 kDa’dan 11.74 kDa (Mn)
arasinda arttig1 gézlemlendi. Tek kapta ayn1 anda ATRP-HAP sisteminde polimerlesme
gergeklestigi ve daha biiyiikk Mn yapili polimerler elde edildigi goriildii.

Altinc1 seride PLina-Br 1/20 oraninda sentezlenen graft kopolimerlerde PLina-Br
makrobaslatict ve e-CL monomer miktarlar1 sabit tutulup St monomer konsantrasyonu
artirtlarak degistirildi. PLina-g-PSt-g-PCL graft kopolimerlerin molekiil agirliklari,
ilave edilen St monomer miktarinin artirilmasiyla arttig1 gozlendi. Boylece PLina-g-PSt-
g-PCL 1i¢ bloklu graft kopolimerlerin mol kiitlesi 11.32 kDa’dan 18.83 kDa (Mn)
arasinda arttig1 gézlemlendi. Tek kapta ayn1 anda ATRP-HAP sisteminde polimerlesme
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gerceklestigi ve daha biiyiik Mn yapili polimerler elde edildigi gorildi.

Polimerizasyon siiresinin (polimerizasyon kinetigi) graft kopolimerler {izerinde etkisi
incelendiginde, [M]o ve [M]: sirasiyla baslangic monomer konsantrasyonunu ve t
zamanindan sonra monomer konsantrasyonunu artmasi ile PLina-g-PSt-g-PCL ii¢
bloklu graft kopolimerlerin mol kiitlesi 1 saat siire sonunda 2.20 kDa’dan 24 saat siire
sonunda 8.78 kDa (Mn) arttig1 goriilmektedir. Zamanin artmasi ile graft kopolimerlerin
mol kiitlesinin dogru orantida arttif1 goriilmektedir. Dogrusal iligki, polimerizasyonun
monomere gore birinci dereceden oldugunu ve aktif tiir yogunlugunun reaksiyon
boyunca sabit oldugunu gostermektedir. ATRP-HAP polimerizasyonun ayni anda
gerceklestirilmesi  kontrollii serbest radikal polimerizasyonunun polimerizasyon
kinetigini takip ettigini dogrular oldugunu gostermektedir.

Elde edilen alt1 farkl1 serinin kimyasal karakterizasyonu '"H-NMR spektroskopisi, FT-IR
spektrometresi, GPC, DSC ve TGA teknikleri ile yapildi.

Tez kapsaminda OFET cihaz uygulamalarinda alt1 farkli seriden sadece PLina-Br 1/1
oraninda sentezlenen graft kopolimerlerde St monomeri konsantrasyonu degistirilerek
elde edilen graft kopolimerler iyi sonu¢ verdigi diger serilerin sonu¢ vermedigi
gozlemlendi. OFET'lerin performans parametreleri, frekans ve voltaj degistirilerek elde
edildi. 100% St ilave edilmis OFET cihazlarinin doygunluk akimi (veya Ipsaax)), 40 V
kapi-kaynak gerilimi (Vs) ile yaklasik 27 pA olarak goriiliirken, ayn1 Vgs'de 6.25% St
iceren OFET'in doygunluk akimi yaklasik 3.5 pA olarak goriildii. OFET cihazlarinin
kap1 dielektrik kapasitesi, 100 Hz'de yaklasik 13-22 pF ¢cm™ birim alan basina 6l¢iildii.
Kapasite degerinin, St ilavesinin %6,25'ten %100'e artmasiyla yaklasik %70 arttig1
gozlendi. Mobilite miktarinin St miktarinin artmasiyla arttig1 goriildii. Artan mobilite, St
ile artan elektriksel yonelim veya dipol olusumu ile iliskilendirilebilir.
ITO/P3HT/PLina-g-PSt-g-PCL/Al'da uyumsuzluklarin daha az olmasi nedeniyle, ylizey
kanalindaki tastyic1 pargaciklar, kap1 gerilimine bagl bir arayiizde birikirler. Arayiizden
uzakta, hareketli yiikler, kap1 geriliminden etkilenmeyen bir 'bulk' tabaka olusturur.
Numunelerdeki St monomer konsantrasyonunun artmasi, kapi dielektrik polimerlerini
organik tuzlar i¢cin daha pozitif hale getirdigi goriildii. Elektriksel karakterizasyon
sonuglari, PLina-g-PSt-g-PCL'nin OFET'ler i¢in bir yalitkan malzeme olarak basaril1 bir
sekilde performans gosterdigini ve St miktarinin artmasiyla dielektrik yariiletken

arayiiziinde yiik transferinin daha verimli hale geldigini gosterdi.
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