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Bu projenin gerekgesi proje yuritictstin tamamladigi Avrupa Birligi 7. Cerceve
Programi dahilindeki Marie Curie Uluslararasi Geri Dénlus Hibesi PCIG11-GA-2012-321692
sOzlesmesi ile imzalanan, “Scalable Manufacturing of Organic Nano Devices for Electronics
and Photonics (SMONDEP)” ve 114M213 numaral “Elektro-Optik Sistemler icin Koruyucu
Nano Kaplamalarin Gelistirilmesi” baslik  TUBITAK 1001 projelerinde gelistirilen gok
fonksiyonlu ince polimerik filmlerin kimyasal ve biyolojik sensér uygulamalarinda kullanimi igin
en uygun fonksiyonlandirma metodunun belirlenmesi olarak agiklanabilir.

Kuantum noktalar (QD), boya katkili nano tanecikler, nadir toprak bazl nano tanecikler
vb. parcaciklari kapsayan floresan nano tanecikler (NPs), son yillarda yapilan arastirma ve
gelistirme g¢alismalarinda 6nemli bir yere sahiptirler. Bunun nedeni floresan nano taneciklerin
parlak fliorigsima, ylksek fotonik kararllik ve esnek islenebilirlik gibi benzersiz kimyasal ve
optik dzelliklerine baglanabilir. Ancak 6zellikle pH, gesitli iyonlar, organik bilesikler, biyolojik
molekdller vb. yapilarin algilanmasi i¢in kimyasal ve biyolojik sensér uygulamalarinda nano
taneciklerin kimyasal ve optik 6zelliklerinin kullanilabilmesi icin bir alttasa ya da bagka bir
molekule baglanmalari gerekmektedir.

Bu calismada biyolojik ve kimyasal sensdr uygulamalari i¢in nano pargaciklarin
fonksiyonlandirilabilen ve ¢ozucu icermeyen Kimyasal Buhar Biriktirme (KBB) yontemi ile
uretilecek polimerlere baglanmasi icin polimerizasyon éncesi ve sonrasi fonksiyonlandirma
metotlarinin uygulanabilirligi arastiriimistir. Onerilen projede nano pargacik olarak kadmiyum
tellrdr (CdTe) kuantum noktalar kullaniimigtir. Floresan nano taneciklerin baglanacagi polimer
yap! i¢cin mekanik ve optik 6zelliklerinin oldukga iyi oldugu 6nceki ¢aligmalarda (Martin vd.,
2007; Bakker vd., 2007) belirlenmis olan ve KBB yontemi ile Uretime uygun olan
poli(glisidilmetakrilat) p(GMA) polimeri segilmistir.

Bu calismadaki amag¢ polimerizasyonu ve detayli karakterizasyonu daha &nceki
calismalarda yapilmis olan pGMA polimer ince filmlere floresan nano taneciklerin baglanma
isleminin detayll bir sekilde arastiriimasi ve sensor uygulamalari i¢in en uygun metodun
arastirlmasidir. Fonksiyonlandirma c¢alismasi ve denemelerinin detaylandiriimasi igin

malzeme ihtiyaci oldugundan TUBITAK 1002 hizli destek programi tercih edilmistir.
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OZET

Sensor Uygulamalan igin Polimerik Filmlerin Nano Tanecikler ile
Fonksiyonlandiriimasi

Fonksiyonel polimerik kaplamalar son zamanlarda, ayarlanabilir kimyasal ve optik
Ozellikleri ve dusuk sicakliklarda iglenebilirlikleri nedeniyle inorganik benzerlerine duguk
maliyetli alternatifler olarak sensor uygulamalarinda bulylk ilgi gérmuslerdir. Fonksiyonel
polimerik kaplamalar igin literattirde gesitli geleneksel islak islemler (¢ézicl igceren) ve buhar
fazi iglemleri kullaniimistir. Islak islemler malzeme uyumsuzlugu, 1slak islem kirlilikleri vb. gibi
uygulamalarini kisitlayan durumlardan zarar gérmektedir. Bir kimyasal buhar biriktirme
yontemi olarak, baslatiimig kimyasal buhar biriktirme (iCVD), nihai film 6zelliklerinin iyi kontrol
edilmesini saglayan disuk sicaklik ve daha disuk maliyet se¢cenedi sunmaktadir.

Bu calismada yapisinda farkh islevlere donusturilebilen asili epoksi grubu iceren
poli(glisidil metakrilat) pPGMA temel polimerik malzeme olarak segilmistir. Aminler, epoksitlerin
sudaki nukleofilik halka agma reaksiyonlarinda oldukga etkilidir. Bu nedenle, poli(dietilaminoetil
metakrilat) pPDEAEMA, amin grubu kaynagi olarak secilmistir. Bu ¢alismanin temel amaci,
biyolojik ve kimyasal sensér uygulamalari igin, iCVD ile Uretiimis pGMA ve pDEAEMA
kopolimer filmlerine segilmis kuantum nokta vb. floresan nanopargaciklarin baglanmasini
saglayan polimerizasyon dncesi ve sonrasi yontemlerin ve epoksi halka agma reaksiyonlarinin
uygulanabilirligini arastirmaktir. Bu ¢alismada yapilan tim karakterizasyon sonuglarina gore,
yuzey ve floresan nanopargaciklar arasinda daha fazla etkilesim saglandigindan, farkli sensér
uygulamalarinda kullaniimasi igin alifatik amin ile fonksiyonellestiriimis p(GMA-ko-DEAEMA)

kopolimer kaplamalarin etkili ve uygun oldugu gorulmugtar.
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ABSTRACT
Functionalization of Polymeric Films via Nano Particles for Sensor Applications

Functional polymeric coatings have recently attracted much attention in sensing
applications as low-cost alternatives to inorganic counterparts due to their tunable chemical
and optical properties and processability at low temperatures. A variety of conventional wet
processes and vapor phase processes have been used in literature for functional polymeric
coatings. Wet processes suffer from material incompatibility, wetting issues impurities etc. that
limit their application. As a subset of chemical vapor deposition, initiated chemical vapor
deposition (iCVD) provide a better low-cost, low-thermal budget alternative that also enables
fine control of final film properties.

In this study, poly(glycidyl methacrylate) pGMA was selected as primary polymeric
material because it contains pendant epoxy group in its structure that can be converted into
different functionalities. Amines are highly effective in the nucleophilic ring-opening reactions
of epoxides in water. Therefore, poly(diethylaminoethyl methacrylate) pPDEAEMA was selected
as amine group source. The main goal of this study is to investigate the applicability of pre-
and post-polymerization methods and epoxy ring opening reactions for binding of selected
fluorescent nanoparticles like quantum dots to iCVD fabricated pGMA and pDEAEMA
copolymers for biological and chemical sensor applications.

Based on findings of this study, aliphatic amine functionalized p(GMA-co-DEAEMA)
copolymer coatings were determined to be effective and appropriate for using in different
sensor applications because greater interaction between the surface and the florescent

nanoparticles can be achieved.

Vi
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1. GIRIS

Fotonik yari iletken teknolojisi ile kargilastirilabilecek yeni bir teknolojidir. Teknik
uygulamalardaki bir¢ok islev su anda yari iletken Urlnler tarafindan gergeklestiriimektedir,
fakat beklenti, fotonik cihazlarin mevcut yari iletken cihazlarin kismen yerini almasidir. Son
yirmi yilda, organik yari iletken ince filmler, cok yénluligu ve hazirlik kolayhdi nedeniyle diinya
¢apinda bilim insanlari arasinda yogun ilgi gérmustir ve bu da elektrikli ve elektronik cihazlar,
mekanik ve fiziksel sireclerde gesitli potansiyel uygulamalara yol agmistir (Liu 2008). Ozellikle
son yillarda, fotonik iglevsellikler algilama uygulamalarinda blylk ilgi gérmuistir ve
optoelektronik algilama cihazlari tam olarak bu galismanin konusudur. Bu baglamda, algilama
uygulamalarinda aktif yari iletkenler olarak organik malzemelerin kullaniimasiyla yapilan

arastirmalar, uygulamalari sayesinde hizli bir ilerleme ile sonuglanmistir.

1.1 Fonksiyonel Polimerik Kaplamalar

Sensorlerin geleneksel uygulama alanlari fiziksel ve kimyasal miktarlari test etmek,
tespit etmek ve Olgmektir. Teknoloji gelistikce sensérlerin uygulama alanlari artmis ve bu
sensorlerde kullanilan algilama malzemelerinin dugik maliyet, ylksek dayanikhlik ve
guvenilirlik gibi bazi gereksinimlerine neden olmaktadir (Harsanyi 2017). Son yillarda,
polimerik malzemeler sensér uygulamalarinda genis bir ilgi gérmistir ¢lnkd polimerler,
nispeten dusik maliyetli malzemeler olmalari, oldukg¢a basit imalat yontemleri olmasi, cesitli
substrat ylzeyinde birikme ve molekuller yapilarinin genis segeneginin bulunmasi gibi sensoér
teknolojileri icin birgcok avantaj saglamaktadir (Harsanyi 2017). Bu uygulamalar igin polimerik
malzemelerin 6nemli 6zellikler arasinda ytzey morfolojisi, kimyasal bilesim, ylzey enerjisi vb.
Ozellikleri  sayilabili.  Ancak genelde 06zel uygulamalar igin vyeterli kriterleri
saglayamamaktadirlar. Bu nedenle elektrik iletkenligi, gozeneklilik, yuzey puruzlaliga,
mekanik mukavemet ve optik gecirgenlik gibi bazi ayarlanabilir 6zelliklerin uygulamaya goére
kontrol edilmesi gereklidir. Yaygin olarak kullanilan bir¢ok polimerik malzeme bu spesifik
6zelliklere sahip degildir, bu nedenle polimerlerin ylizey modifikasyonu ile Uretilen fonksiyonel
polimerik kaplamalar, kendilerine spesifik 6zellikler kazandirmak igin énemli bir arastirma alani
olarak ortaya ¢ikmistir. Bu sekilde, polimerlerin ana &zelliklerine ek olarak, istenen &zellikler
eklenebilir ve bu amagla yeni malzemeler gelistirilebilir ve bu sensor uygulamalari i¢in son
derece 6nemlidir (Ghosh 2006).
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1.1.1 Epoksi Grubunun Halka Agma Reaksiyonu ile GMA’ nin islevsellestirilmesi

Literature gore, poli(Glisidil Metakrilat) (pGMA), diger polimerik malzemelerle
karsilastirildiginda c¢esitli uygulamalar icin arzu edilen bir kaplama malzemesi olarak
dusindlebilir ginkl birkag nikleofil ile halka agma reaksiyonlari yoluyla farkl islevselliklere
donustirilebilen epoksi grubuna sahiptir (Lee vd., 1996; Li vd., 2005; Sariipek ve Karaman,
2014). Ozellikle, capraz bagli pPGMA hem fiziksel hem de kimyasal olarak son derece direngli
bir malzemedir ve ylzey koruma amacl kullanilabilir. Ayrica, polimerik veya inorganik
yuzeylerin modifikasyonlari dahil olmak Uzere ¢esitli uygulamalarda kullanilma potansiyelini
arttiran primer amin, silfhidril veya hidroksil grubu gibi birgok farkli kimyasal grup, halka agma
reaksiyonu yoluyla pGMA'ya kovalent olarak baglanabilmektedir. Halka agma reaksiyonunun
hizi, kullanilan ndkleofilin tipine bagli olarak yiksek ve uygulanabilir olabilmektedir.

Literatiirde ylizey modifikasyonu igin birgok farkli yéntem kullanilmigtir. Ornegin, ince
film kaplama, yigin faz desorpsiyonu vb. igeren fiziko-kimyasal yontemler, mikromanipulasyon
ve puruzlendirme yontemleri dahil mekanik yontemler ve ayrica fiziksel adsorpsiyon, kimyasal
konjugasyon ve benzerlerini igceren biyolojik yontemler ylizey modifikasyon ydntemleri olarak
uygulanabilir (Hoffman 1996). ince film kaplama yéntemi, diger ylizey modifikasyon teknikleri
ile karsilastirildiginda polimer ylzeyleri Uzerinde farkli ylzey fonksiyonlarinin basarili bir
sekilde immobilizasyonunu sagladigi igin ve filmin substrata baglanma kabiliyetini diger
yontemlere gére daha gligli sundudu igin, ylzeylerin modifikasyonunda ¢ok yonli ve guglu bir
yontem olarak dikkat gekmektedir (Jaganathan vd. 2015). Genellikle 1slak ve kuru prosesler
olarak ayrilmis gesitli ince film kaplama yontemleri vardir. Grup transfer polimerizasyonu (GTP)
(Webster vd. 1983), nitroksit aracili polimerizasyon (NMP) (Grubbs vd. 2000), atom transfer
radikal polimerizasyonu (ATRP) (Krishnan ve Srinivasan 2003), ve ters ekleme-fragmantasyon
zincir transferi (RAFT) (Zhu vd. 2004), polimerizasyon reaksiyonlari sivi fazda ¢ozuculer ve
katalizorler kullanilarak gergeklestirilen i1slak proseslerdir ve bunlar akrilik veya metakrilik ince
polimer filmlerini sentezlemek igin kullaniimistir. Bununla birlikte, bu stregleri uygularken bazi
dezavantajlarla karsilasilabilinir, drnegin, Uretim sirelerinin uzatilmasina ek olarak, ¢éziculer
ve katalizorler de substrat malzemelerinin bozulmasi, kirliliklere neden olmak gibi uygulamalar
icin gok olumsuz etkiler dogurabilir (Li vd., 2005; Sariipek ve Karaman, 2014). Bu olumsuz
etkilerin Ustesinden gelmek igin, son yillarda polimerik ince filmler Gretmek amaciyla bir tir kuru
alternatif CVD yOntemi olan baglatiimis kimyasal buhar biriktirme (iCVD) olarak bilinen yeni bir
yontem geligtiriimistir (Gleason 2015). iCVD iglemi, disik enerji kullanimi ve daha yuksek
birikme orani agisindan diger CVD teknikleri arasinda ince polimer film kaplamalarinda
kullanilacak en uygun igslem olarak dusunulebilir. Karmasik 3D geometrili substratlar iCVD ile

yiksek homojenlikle kaplanabilir ve geleneksel islak iglemlerin aksine ¢oéziciden kaynakli
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olusan hasarlar gézlenmemektedir (Coclite vd., 2009; Gleason, 2015; Sariipek ve Karaman,
2014). iCVD yonteminde, monomer biriminin doymamig baglari, bir baglatici molekulin termal
olarak 200-400°C gibi dusuk ince tel sicakliklarinda ayrigmasi sirasinda Uretilen serbest
radikaller tarafindan polimerize olduklar alt tabaka ylzeyinde monomer radikalleri olusturmak
Uzere aktive edilir. Bu islem, hem buharda hem de kati fazda, herhangi bir ¢ézlcl veya islak
asama olmadan gercgeklesebilen serbest radikal polimerizasyonu olarak adlandirlir. iCVD
sistemindeki disik sicaklik kosullari kagit, polimer, membran vb. hassas malzemelerin
kaplanmasina olanak tanir. Bu nedenle, monomerlerin fonksiyonel gruplarinin yiksek bir
sekilde korundugu gézlenmistir (Coclite vd., 2009; Gleason, 2015; Aresta vd., 2012; Sariipek
ve Karaman, 2014).

Buna ek olarak, uretim maliyeti, diguk reaktor sicaklgi, 3 boyutlu geometrili yizeylerin
kaplanabilirligi, film kalinhdi ve mikroyapi kontrolu gibi parametreler dikkate alindiginda, iCVD
teknolgijisi ile fiziksel ve kimyasal koruma amagli ince polimerik film Gretimi mimkun kilinmigtir
(Lau ve Gleason 2007). iCVD tekniginin mekanizmasi dort genel adimda belirtilebilir (Lau ve
Gleason 2007):

1) Monomer ve baslaticinin reaksiyon bélmesine (buhar fazinda) taginimi.

2) Serbest radikalleri olusturmak icin (buhar fazinda) isitici teller ile (200-400°C) baslaticinin
ayrisimi.

3) Monomer molekdillerinin ve sogutulmus substrat ylzeyinde (buhardan ylzeye islem) agsama
2'de olugturulan serbest radikallerin adsorpsiyonu.

4) Substrat UGzerinde polimer ince film Uretmek igin baslatma, yayilma ve sonlandirma

asamalarini igceren serbest radikal polimerizasyon reaksiyonu (ylzey islemi).

1. Monomer ve baglatici akigi

B M

»
-
Isitimigteller —» @ o %@ o\ o o
4. Serbest radikal
2. Serbest radikal olugumu polimerizasyonu

(baglaticinin ayrigmasi)
: ¥ 11 | v

—» Sogutulmug
substrat yu zeyi

3. Serbest radikal ve monomerin
substrat yuzeyine adsorpsiyonu

Sekil 1. iCVD tekniginin genel mekanizmasi

pGMA kaplama, 6nceki galismada iCVD sistemi kullanilarak gergeklestirildi ve elde
edilen kaplamalar, birikimin verimli bir sekilde gergeklestirilip gerceklestiriimedigine karar
vermek igin analiz edildi. Analiz sonuglarina goére, yluzeyde tekdize kalinliga sahip ve istenen

kalinlikta kaplamalarin elde edildigi kanitlanmistir (100 nm ile 1 pm). Ayni zamanda,
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calismanin en 6nemli pargasi olan polimerin fiziksel ve mekanik Ozelliklerini test etmek igin
askeri standartlar (ABD Askeri Standart, MIL-F-48616) kullaniimis ve farkh kimyasallarda
¢ozunarlik, nem, suda sisme, tuz direnci ve yapisma gibi testlerden gectigi gérilmustar. Bu
sebeple, GMA 'nin mekanik dayanimi bu testlerle kanitlanmistir (Ozpirin ve Ebil 2018).

Spesifik organik gruplarla yapilan yizey modifikasyonu, istenen ylzeyin islevselligini
kontrol etmek igin blylk 6neme sahiptir. Organik fonksiyonel gruplar, floresan nanopargaciklar
gibi istenen molekdllerin, kimyasal olarak ylzeye yapismasina veya mikro ve
nanoparcaciklarin yuzeyine kovalent olarak baglanmasina olanak verir. Amin (-NH2),
karboksilik asit (-COOH), epoksi (-C2HsO), hidroksil (-OH) ve aldehid (-COH) yaygin
fonksiyonel gruplar arasindadir. Ozellikle, amin fonksiyonel ylizeyler, epoksi, aldehid, karbonil,
karboksilik asit, sulfonil klorir ve azot asit gibi spesifik fonksiyonel gruplarla reaksiyona
girebildikleri igin sens6r uygulamalarinda ¢ok ilgi gekici hale gelmistir (Xu ve Gleason, 2010;
Alf vd., 2010). Herhangi bir kimyasal fonksiyonel grup ile pGMA'ya istenen islevselligi
kazandirmak igin, pGMA yapisindaki epoksi grubu ile bir halka agma reaksiyonu
gerceklestiriimesi gerekir. Epoksitlerin halka agilma reaksiyonlari genellikle bir birincil amin,
sulfhidril veya hidroksil grubu tarafindan nukleofilik saldiri ile meydana gelir ve halka agiima
reaksiyon hizi kullanilan nukleofil tipine bagdl olarak yuksek ve uygulanabilir olmaktadir
(Baxamusa ve Gleason, 2009; Xu ve Gleason, 2010; Sariipek ve Karaman, 2014; Kimmins
vd., 2014). Ozellikle tgiincil aminler, sudaki epoksitlerin niikleofilik halka agilmasi igin etkili
katalizorlerdir ve Gglincil amin igeren kopolimer ince filmler, uygun kosullar altinda epoksi
grubunun nukleofilik halka agma reaksiyonlari i¢in oldukga reaktif olmuslardir (Wu ve Xia,
2005; Barbey ve Klok, 2010; Sariipek ve Karaman, 2014). Ayrica, dimetil amino etil metakrilat
(DMAEMA), dietil amino etil metakrilat (DEAEMA), diizopropil amino etil metakrilat (DIPAEMA)
ve morfolinoetil metakrilat (MEMA) iceren kopolimerlerin epoksi halka agma reaksiyonlarinda
oldukga etkili oldugu goérilmustir (Yu ve Lowe 2009). Buna ek olarak, 4-amino stirende (AS)
amin fonksiyonel ince film Uretiminde tercih edilen monomerler arasindadir (Xu ve Gleason
2010). Literatlr galismalar incelendiginde, tguncul amin grubu iceren DEAEMA ve epoksi
grubu iceren GMA kullanilarak yapilan epoksi halka agilma reaksiyonunda oldukga iyi sonuglar
elde edildigi gértlmustir (Barbey ve Klok, 2010; Sariipek ve Karaman, 2014). Bu nedenle, bu
calismada DEAEMA iCVD sisteminde kullaniimak Uzere segilmistir ve epoksi grubu igeren
GMA ile birlikte kullanilarak kombinasyon halinde epoksi halka agilma reaksiyonu
gerceklestirilmistir.

Diger tekniklerle karsilastinildiginda, o6zellikle ¢dzict kullanilan 1slak kimyada,
gOzuctlerin ve katalizérlerin neden oldugu safsizlik gibi bazi problemlerle karsilagiimaktadir.
Aslinda bu, 1slak kimya kullanilarak yapilan fonksiyonlandirma isleminin ana dezavantajidir.

Bu durumun Ustesinden gelmek icin, kompleks geometrilere sahip yuzeylerin kaplanabildigi,
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¢Ozucunun neden oldugu kayiplarin ortadan kaldirilabildigi ve ylksek homojenlige sahip
kaplamalarin Uretilebildigi 1slak sistemlere bir alternatif olan iCVD sistemi kullanilabilir.

Bu galismada, daha 6nce yapilmis literatlir galismalarina dayanarak (Wu ve Xia, 2005;
Lau ve Gleason, 2007; Sariipek ve Karaman, 2014), segilen substratlar Uzerinde Uretilen
polimer filmlerin yuzey fonksiyonellestirime iglemi, amin ve epoksi fonksiyonel gruplari
arasinda epoksi halka agma reaksiyonu ile gergeklestiriimis ve sensor uygulamalari i¢in uygun
olup olmadiklari gerekli karsilagstirmalar yapilarak arastiriimistir. Buna ek olarak, pGMA
polimerik ince filmlerin fonksiyonellestirimesi, sadece kaplamalarin ylzeyinde epoksi
grubunun halka agma reaksiyonu ile mimkindir. Calismanin ikinci kismi olarak, segilen
floresan nanopargaciklarin ince filmlere tutturulmasi, yizey fonksiyonlandirma iglemlerinden
sonra, istenen islevselligin ylzeye kazandirillip kazandirilamayacagina karar vermek icin bu
calismada gercgeklestirilmistir. Floresan nanopargaciklardan biri olan kuantum noktalar son
zamanlarda sensdr uygulamalarinda oldukga tercih edilmektedir. Ozellikle biyosensdr
uygulamalarinda kullanilan organik boyalar oldukga basarili sonuglar vermesine ragmen,
flonigildama bozulmasi ve distk kuantum verim gibi bazi problemlerle kargilagiimaktadir.
Kuantum noktalar, buyik absorpsiyon spektrumlari, dar emisyon spektrumlari, ylksek
kuantum verimleri, florigsildama bozulma direnci ve yuksek fotokimyasal kararlilik gibi olduk¢a
iyi fiziksel ve floresan 6zelliklerinden dolayi organik boyalarin kargilastigi bu ve diger birgok
sorunun Ustesinden gelebilir. Bu nedenle, kuantum noktalar hem biyolojik hem de kimyasal
sensor uygulamalarinda ¢ok tercih edilmektedir.

Bu calismada, gorunur 1g1k, immuno-etiketleme, in vivo goruntileme vb. uygulamalarda
en gok tercih edilen kuantum noktalar, CdSe ve CdTe bazli QD'lerdir. Ozellikle amin grubu ile
fonksiyonellestiriimis yuzeyler igin genellikle CdSe ve CdTe bazli QD'ler segilir giinki bu QD’ler
yapilarinda karboksilik asit grubu bulundurur ve bu grup sayesinde amin grubu ile
fonksiyonellestiriimis ylzeylere baglanma iglemi yapilan calismalarda oldukga basarili
bulunmustur (Medintz vd., 2005; Xu ve Gleason, 2010; Prabhakaran vd., 2012; McElroy vd.,
2014; Zhou vd., 2016). Bu nedenle, bu galismada, ZnCdTe QD'leri floresan nanopargacik
olarak secilmistir.

Elde edilen fonksiyonel kaplamalarin istenilen floresan nanopargaciklari tutma
kabiliyetlerini ve bunlarin sensor uygulamalarinda kullanim kolayliklarini incelemek amaciyla

bu calismada bazi analizler yapiimistir.

2. GEREG VE YONTEM

Bu boélimde iCVD sisteminde homopolimer pGMA ve pDEAEMA ile kopolimer p(GMA-

co-DEAMEA) kaplamalari Uretim deneyleri, epoksi halka agma reaksiyonlari ve floresan
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nanoparcaciklarin fonksiyonel ylzeylere tutturulmasi sureci baz literatir ¢alismalarina

dayandirilarak sirayla agiklanacaktir.

2.1 iCVD sisteminde Homo ve Kopolimer Biriktirme Deneyleri

ince polimerik filmlerin tretilmesi icin dzel yaptiriimis iCVD sistemi kullanilmigtir. iCVD
reaktdrinun alt kisminda bir sogutma bdlmesi yer alir ve reaktér tabani sicakhgi (substrat
sicakligi) bir sirkulatér kullanilarak -20 ila 50°C arasinda sabit tutulabilmektedir. Reaksiyon
odasina yerlestirilen bir isitici tel dizisi, baglaticinin ayrismasina neden olan termal enerijiyi
saglamak icin kullaniimis olup Nikrom telleri (% 80 Ni /% 20 Cr) substrat Gzerinden yaklasik 2
veya 3 cm yukarida tutulmaktadir. Segilen substrat malzemesi Gzerindeki polimerik ince filmler,
istenilen monomerler kullanilarak iCVD sistemi ile Gretilmistir. Epoksi monomeri olarak glisidil
metakrilat (GMA, Sigma-Aldrich,% 97) ve amin grubu monomeri olarak dietil amino etil
metakrilat (DEAEMA, Sigma-Aldrich,% 99) secilmistir. Tert-bltil peroksit (TBPO, Sigma-
Aldrich,% 98) baslatici olarak segilmis ve kolay karakterizasyon 6zelligi nedeniyle substrat
malzemesi olarak kristal silikon (c-Si) kullaniimistir.

Calismanin kaplama Uretim kisminda, homo pGMA, pDEAEMA ve kopolimer p(GMA-
co-DEAEMA) kaplama deneylerinde, monomer ve baslatici akis hizi, substrat ve ince tel
sicakliklari ve ayrica reaktdr basinci ve reaksiyon siresi, dizgln ve istenen kalinhkta

kaplamalar elde etmek igin belirli degerler kullanilarak ayarlandi.

2.2 Epoksi Halka Acma Reaksiyonlari

Bu calismada, floresan nanopargaciklari ylizeye baglamak igin gerekli olan epoksi
halka agma reaksiyonlari incelenmis ve daha 6nce Onerilen 3 yéntemden biri olan “Islak
yontem ile modifiyeli GMA eldesi” haricindeki sadece diger iki yonteme odaklaniimigtir. “Islak
yontem ile modifiyeli GMA eldesi” yontemi ¢ok pahali saflagtirma asamasi igermesinden bu
nedenden 6turl maliyetinin kargilanamamasindan ve ayrica alternatif bir yontemin olmamasi
durumundan dolayi bu galismada uygulanamamis fakat diger 2 yontemle gerekli sonuglar
alinarak karsilastirmalar yapiimis ve en etkili yontem secilmistir. Epoksi halka ag¢iima
reaksiyonlari ile ilgili literatlr calismalarinda gerekli incelemeler yapilmig ve ilgili calismalara
dayanilarak bu calismada asagidaki prosedurler uygulanmistir. Su ana kadar yéntem 1 (iCVD
ile Uretilmis kopolimer p(GMA-co-DEAEMA) kaplamasi kullanarak halka agma reaksiyonu) ve
yontem 2 (pGMA homopolimerinin halka agma reaksiyonu) denenmis ve gerekli yapisal

analizler ve optik karakterizasyonlar uygulanarak bu iki ydontem arasindan hangisinin sensor
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performansinin daha iyi oldugu belirlenmistir. Yapilan deneyler ve analiz sonuglari “Bulgular

ve Tartisma” béliminde ayrintili olarak agiklanmistir.

221 Yontem 1: Epoksi Halka Ag¢ma Reaksiyonu ile p(GMA-co-DEAEMA)

Fonksiyonellestiriimesi

Amin fonksiyonel vyuzeyler, spesifik fonksiyonel gruplarla reaksiyona girme
kabiliyetlerinden o6turi sensor uygulamalarinda molekillerin saptanmasinda oldukga
etkililerdir. Bu nedenle, amin ve epoksi grubu igeren polimerlerden olusan ince filmlerin
uretilmesi 6nemlidir. Referans galisma olarak temel alinan ¢alismada (Sariipek ve Karaman
2014), Gglncul amin grubu iceren DEAEMA monomeri iCVD sisteminde kullaniimak tzere
secilmis ve kopolimerizasyon gergeklestirmek icin GMA igeren epoksi grubu kullaniimistir. Elde
edilen ince film hem epoksi hem de amin grubunu igermesinden dolayi halka agma reaksiyonu
gerceklestirilebilmektedir. Sekil 2, iCVD sisteminde kopolimerizasyon yoluyla elde edilen

p(GMA-co-DEAEMA) ince film kaplamanin yapisini géstermektedir.
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Sekil 2. iCVD sisteminde p(GMA-co-DEAEMA) kopolimeri Uretimi

Literatir c¢alismasinda, epoksi halka ac¢ilma reaksiyonu igin, kaplamalar oda
sicakhginda 1M anilin sulu ¢ozeltisine batirilmis ve farkl surelerde (30 dakika, 1 saat, 2 saat
ve 4 saat) karistinimistir. Calismanin sonuglarina gore, kopolimer filmde Uglncul amin
islevselliginin varligi, modifikasyon reaksiyonlarinin hizini ve derecesini 6nemli ol¢ide
arttirmistir, 6zellikle 4 saatlik reaksiyon siresinden sonra, epoksi grubunun yok olmasi
incelendiginde donlisim degerine %76 oraninda ulasildigi gérilmustir (Sariipek ve Karaman
2014). Bu nedenle, bu galismaya dayanarak, p(GMA-co-DEAEMA) kopolimerizasyonu
gerceklestiriimis ve daha sonra reflektometre cihazinda filmlerin kalinhdi élgiimuistir. Bundan

sonra epoksi halka agcma reaksiyonu gerceklestirmek icin benzer prosedir uygulanmis ve
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reaksiyonun uygunlugu incelenmistir. Reaktifligi karsilastirmak igin aromatik amine (Aniline,
Sigma-Aldrich,% 99.5) ek olarak, kopolimer kaplamasinda fonksiyonlandirma iglemi igin ayrica
alifatik amin (Et3N, Sigma-Aldrich,% 99) foksiyonel grubu kullaniimistir ve bu prosedir
acisindan galismamizi literatir galismasindan ayiran énemli bir bélim olmustur. Alifatik amin
ile yapilan reaksiyon kosullari bir sonraki ydntemde acgikga belirtiimistir. Bundan sonra, literattr
calismasindan bir diger farklilik olarak istenen QD'lerin fonsiyonellestiriimis yuzeylere
baglanma islemi gergeklestirilmig ve iglemin sensor uygulamalari igin uygunlugunu belirlemek
icin gerekli analizler yapilmistir. Tim biriktirme deneyleri, epoksi halka agilma reaksiyonlari ve

analiz sonuglari, sonuglar ve tartisma bolimunde verilmigtir.

2.2.2 Yontem 2: Epoksi Halka A¢ma Reaksiyonu ile pGMA Homopolimerinin
Fonksiyonellestiriimesi

Epoksi halka agiima reaksiyonlarinin ikinci yéntemi olarak, bu ¢alismada homopolimer
pGMA ylzey fonksiyonellestiriimesi yapilmistir. Referans olarak temel alinan literatlr
calismasinda (Allmer vd. 1989), glisidil metakrilat (GMA) ve glisidil akrilat (GA) monomerlerinin
asllandigi dusuk yogunluklu polietilen (LDPE) kaplamanin ylzeyinin fonksiyonellestiriimesi
incelenmisdir. Epoksi halka agilma reaksiyonlari i¢in, monomerlerle asilanmig LDPE drnekleri
anilin ve propilamin ile reaksiyona sokulmustur. Sonuglara gére 6zellikle GA asilanmis LDPE
kaplama fonksiyonellestirmesi, 4 saat reaksiyon suresi boyunca yaklasik %96 epoksi grubunun
kayboldugunu ve amin grubu kaynagi olarak propilaminin kullanildigini gésterirken, anilin ile
reaksiyonu sonucunda epoksitlerin sadece %50'sinin 4 saat sonra kayboldugunu
gostermiglerdir (Allmer vd.1989).

Bizim galismamizda bu literatlir galismasindan bir fark olarak, iglevsellestirilecek ylizey
iCVD sisteminde c-Si substrati Gzerinde homopolimer pGMA kaplamasi olarak uretilmigstir ve

islem Sekil 3'te gosterilmistir.
<
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Sekil 3. iCVD sisteminde GMA monomerinden pGMA homopolimeri tretimi

Daha sonra 1. ydontemde oldugu gibi aromatik ve alifatik amin fonksiyonel gruplari kullanilarak
epoksi halka agma reaksiyonlari uygulanmistir. Alifatik amin reaksiyonu icin literatir

calismasindaki reaksiyon kosullari kullaniimigs ve 2M alifatik amin/ethanol ¢o6zeltisine
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homopolimer pGMA kaplamalari daldirilarak 60°C’de yaklasik 2 saat karigtirilarak
tutulmuslardir (Allmer vd. 1989). Ayni sekilde 1. ydntemde oldugu gibi QD'lerin
fonsiyonellestiriimis ylzeylere baglanma islemi gergeklestirimis ve islemin sensor
uygulamalari i¢cin uygunlugunu belirlemek icin gerekli analizler yapilmistir. Literatlr
calismalariyla karsilastinildiklarinda her iki ydntemde de uygulanan islem degisiklikleri agik¢a
goérilmekte ve bu gbéz 6éninde tutuldugunda, uygulanan islemler agisindan bu cgalismaya
O0zgunlik ve yenilik katildigr gorilmektedir. Tim deney ve analiz sonuglari, sonuglar ve

tartisma boliminde goésterilmigtir.

2.3 Fonksiyonel ince Filmlere QD Baglama islemi

Bu galismada senso6r uygulamalari igin oldukga 6nemli bir yere sahip olan QD baglama
islemi icin ZnCdTe QD'ler segilmistir. Baglama isleminde iCVD sisteminde c¢-Si Uzerinde
uretilen kaplamalar QD-su ¢ozeltisine daldiriimis ve yaklasik 2-3 saat boyunca 60°C'de
tutulmustur (Xu ve Gleason 2010). Kaplamalara baglanamayan kuantum noktalarini gidermek
icin, kaplamalar deiyonize su ile yikanip ve vakum altinda kurutulmustur. Xu ve Gleason
calismasinda, poliaminostiren (pAS) homopolimerini iCVD sisteminde Urettikten sonra bu
yuzeye CdSe QD baglama islemini gergeklestirmiglerdir. Calismalarinda floresan mikroskopi
ve fotoliminesans analizleri yapilmis ve sonuglar CdSe QD'lerinin film ylzeylerinde
bulundugunu agikga gostermistir. Bu aslinda kaplamanin énemli derecede reaktif amin
fonksiyonel grup yogunluguna sahip oldugunu dogrulamistir (Xu ve Gleason 2010 Xu ve
Gleason (2010). Bu sonuca gore, amin esasli fonksiyonel kaplama filmlerinin sensor

uygulamalarinda kullanim igin oldukga uygun filmler olarak kabul edilebilecegi sdylenebilir.

2.4 Karakterizasyonlar

Kaplama islemi iCVD sisteminde gergeklestirildikten sonra, kaplanmis ince filmlerin
kalinlik 6lgimu igin reflektometri cihazi (Mprobe-Vis20 sistemi) kullanildi. Bu sistemin spektral
arahgi 400-1100 nm'dir ve ayrica 6lgim kalinlik araligr 15nm-50um'dir. Kalinlik, kirinim indisi
ve ylzey plruzliligld TF Companion yazihimi ile hesaplanmistir. Polimerizasyonun verimli bir
sekilde gercgeklestirilip gerceklestirilemedigini, diger bir deyisle monomer birimlerinin serbest
radikal polimerizasyon reaksiyonuna tam olarak katihp katiimadigini arastirmak igin Perkin
Elmer-UATR Two Spektrometre kullanilarak Fourier dontsumlu kizilétesi spektroskopi (FTIR)
analizi yapilmistir. Kaplanmis silikon substratlarin FTIR spektrumlari 450-4000 cm™ tarama
araligi arasinda ve 4 cm™ ¢dzinirliikte toplanmistir. Temas agisi élgiimii, iCVD sistemi ile

uretiimis ve halka agma reaksiyonlari ile fonksiyonel hale getirilmis olan film yuzeylerinin
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islanabilirlik 6zelliklerini (hidrofiliklik ve hidrofobiklik) arastirmak igin yapilmigtir. Bu 6lgiim igin
Theta Optik Tansiyometre cihazi kullaniimis olup, test sivisi olarak saf su segilmis ve kaplama
yuzeylerine 5 pl su damlatilarak 1 dakika boyunca statik temas agisi dlgtimleri yapiimistir.

Filmlerin kimyasal bilesimi FTIR analizine ek olarak aslinda ilk basta X-ray
photoelectron spectroscopy (XPS) analizi yapilarak desteklenmesi amaglanmistir fakat izmir
Yiiksek Teknoloji Enstitiisti’'nde (IYTE) XPS cihazinda meydana gelmis olan arizanin proje
suresince giderilememis olmasi nedeniyle XPS analizi yapilamamistir. XPS analizini
yaptirabilmek igin disaridan hizmet alimi igin fiyat alinmis ancak buitgenin de yeterli olmadigi
gorilmastir. Bu durumdan o6turd XPS analizi yerine filmlerin kimyasal bilesimlerinin
arastiriimasi icin FTIR analizine ek olarak Energy-Dispersive X-ray Spektroskopi (EDX) analizi
yapilmasina karar verilmigtir. Bu analiz icin FEI QUANTA 250 FEG: EDX Dedektoru (Oxford
Aztec) kullanilmistir. ik olarak, iCVD sisteminde kaplanmis olan filmlerin yiizeylerinde
kimyasal elementlerin nispi yogunlugu incelenmis daha sonra epoksi halka agilma
reaksiyonlari sonrasi ve fonsiyonellestiriimis filmlere QD baglandiktan sonra gerekli
incelemeler yapiimistir.

Kaplamalarin ylzeyinde kuantum noktalarinin varligini arastirmak igin floresan
mikroskopi analizi yapiimis ve bu analiz i¢in ZEISS-OBSERVER Z1 cihazi kullaniimigtir.
Eksitasyon ve emisyon dalga boyu araliklari analizde ZnCdTe QD'leri icin sirasiyla 300-350
nm ve 500-550 nm olarak kullaniimigtir. Ayrica Floresan Spektrometre analizi igin FS5
Spektroflorometre Edinburgh Enstrimani kullaniimis olup, uyarma ve emisyon dalga boylari

sirasiyla 350 nm ve 575 nm olarak kullaniimistir.

3. BULGULAR VE TARTISMA

3.1 iCVD Sistemi ile pGMA, pDEAEMA Homopolimerleri ve p(GMA-co-DEAEMA)

Kopolimer Uretimi

Bu calismada, iCVD sistemi kullanilarak ylzeyde homojen ve istenilen kalinlikta
kaplama uretmek icin dncelikle homopolimer kaplama deneyleri belirli parametreler degistirilip
onlar digindakiler sabit tutularak gerceklestiriimistr. iCVD sisteminde, kaplamalar baslaticinin
monomere olan akis oranindan, Tsuwstrat, Tince tel V€ reaktor basincindan etkilenmektedir. Bu
nedenle literatlr galismalarindan kaliteli film kaplamalari elde etmek igin uygun kaplama kosul
degerleri secilmistir. Asagidaki tablolar, reflektometre cihazinda olgulen iCVD sisteminde

uretilmis olan pGMA ve pDEAEMA homopolimerinin ve bunlarin kopolimer kaplamalarinin
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sonuclarini gdstermektedir. Her deney icin uygun kaplama parametrelerini bulduktan sonra,
homo ve kopolimer kaplamalar igin bazi parametre etkileri de tartisilip tabloda belirtilmigtir.
pGMA homopolimeri igin istenen kaplamalari elde etmek amaciyla reaktor basincinin
etkisi incelenmis ve diger parametreler sabit tutulmustur. Sonuglara gore reaktdrun igindeki
basincin artmasiyla belirli bir aralikta kaplama kalinliginin arttigi gézlenmistir, ancak ¢ok duisuk
ve ylksek basinglarda reaktdér yan ylzeylerinde istenmeyen kaplama olugsmasi veya
yogunlagsma olmasi gibi durumlarla karsilasilabilinecedi goriimustir. pDEAEMA kaplama
deneylerinde zaman parametresi degistiriimis ve kaplamanin kalinligi Uzerindeki etkisi
gOzlenirken, diger parametreler sabit tutulmustur. Sonuglara gore, reaksiyon siresi arttiginda,

kaplama kalinliklarinin da beklenildigi gibi arttigi géralmastar.

Tablo 1. pGMA ve pDEAEMA homopolimer deney sonuglari

Monomer GMA DEAEMA
Baslatici TBPO TBPO
Fm (sccm) 1.5 1.5 1.5 1.2 1.2 1.2
F» (sccm) 1 1 1 0.8 0.8 0.8
Ts (°C) 35 35 35 35 35 35
T: (°C) 330 330 330 300 300 300
Basing
(mTorr) 250 300 350 250 250 250
Substrat c-Si c-Si c-Si c-Si c-Si c-Si
Zaman (dk) 30 30 30 20 30 60
Kalinhk (nm) 378+4 582+2 64015 11941 312+1 46045

Yine kopolimer p(GMA-co-DEAEMA) kaplamalarinin gergeklestiriimesi igin ilgili literatir
calismalari incelenmis ve parametreler esas alinarak kararlastiriimistir. Kopolimer kaplama

deney sonuglarindan bazilar Tablo 2'de verilmigtir.

Tablo 2. p(GMA-co-DEAEMA) kopolimer deney sonuglari

Monomer 1 GMA
Monomer 2 DEAEMA
Baslatici TBPO
Fm,1 (sccm) 1 1 1 1
Fm2 (sccm) 0.12 0.5 0.75 1
Fb (sccm) 0.65 0.65 0.65 0.65
Ts (°C) 35 35 35 35
T: (°C) 300 300 300 300
Basing (mTorr) 250 250 250 250
Substrat c-Si c-Si c-Si c-Si

11
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Zaman (dk) 30 30 30 30
Kalinhk (nm) 9543 39044 58015 14005

Bu kopolimerizasyon deneyinde, monomer akis hizinin etkisi incelenmis ve 6zellikle
DEAEMA akis hizlar 0.12'den 1 sccm'ye degisirken, diger parametreler sabit tutulmustur.
DEAEMA akis hizinin degistiriimesi kaplamadaki amin grubu konsantrasyonunun degismesine
yol acmakta ve bu da halka agma reaksiyonundaki kaplamalarin iglevselligini
etkileyebilmektedir. Tablolara bakildiginda pGMA kaplamasi i¢in basing degisimi, pPDEAEMA
kaplamasi igin zaman degisimi ve p(GMA-co-DEAEMA) kopolimer kaplamasi igin DEAEMA
monomerinin akis hizi degisiminin kaplamalar Gzerine etkisi diger degiskenler sabit tutularak
incelenmis ve sonug olarak tim bu degiskenlerin kaplamalara dodrudan etki ettigi ve 6zellikle
kaplama kalinhgi Gzerinde dnemli bir etkiye sahip olduklari gézlenmigtir. Ayrica elde edilen
sonuglar iCVD’de yapilan polimerizasyon reaksiyonlarinin basarili bir sekilde gergeklestigini

ve olduk¢a esdagilimh ylzeylere sahip olan kaplamalar Uretildigini gdostermektedir.

3.2 Fourier Doniisiimliu Kizilotesi Spektroskopi (FTIR) analizi

Homo ve kopolimer kaplamalar igin serbest radikal polimerizasyonunun c-Si
substratinin ylzeyinde dizgin bir sekilde gerceklesip gerceklesmedigine karar vermek ve
kaplama filmlerinin safligini géstermek icin pGMA, pDEAEMA homopolimer ve p(GMA-co-
DEAEMA) kopolimer filmler i¢cin FTIR analizi yapiimistir ve FTIR spektrumlari Sekil 4'te

verilmigtir.
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Sekil 4. a) pGMA, b) pDEAEMA, c) p(GMA-co-DEAEMA) filmlerinin FTIR spektrumlari. Yildiz

(*) epoksi grubu tepe noktalarini temsil eder.

iCVD sisteminde yapilan homo ve kopolimer kaplamalarinin FTIR spektrumlar Sekil
4’te gosterilmektedir. Bu spektrumlar incelendiginde hem homo hem de kopolimer kaplamalari
icin karakteristik metakrilat tepe noktalari agikga goérilmektedir. Bu noktalar 3000 ve 2800 cm’
' arasindaki belirgin karakteristik CH, ve CHj gruplarinin neden oldugu C-H simetrisi ve
asimetri gerilmesinden kaynakl ve 1730 cm™deki karbonil grubu (C = O) gerilme titresimi ile
iliskilidir (Gunzler ve Gremlich, 2002; Mao ve Gleason, 2004; Mao ve Gleason, 2006; Bakker,
2007; Barbey ve Klok, 2010; Karaman ve Cabuk, 2012; Sariipek ve Karaman, 2014;
Mohammed vd., 2014). Ayrica, iCVD sistemi ile Uretilen polimer spektrumlari sadece monomer
spektrumunda bulunan C=C baglari ile iliskili tepe noktalarini icermez (Karaman ve Cabuk,
2012; Sariipek ve Karaman, 2014; Mohammed vd., 2014). Ornegin, FTIR spectrumu
incelendiginde en énemli C=C baglar tepe noktasi 1640 cm'de pGMA'da gériilmedigi halde
sadece GMA monomer spektrumunda agikga gorilmektedir, bu durum kaplama deneyinden
sonra filmde higbir monomer biriminin bulunmadigini kanittamaktadir (Bakker vd. 2007). Buna
gore, yukaridaki spektrumlarda C=C ile iliskili herhangi bir karakteristik tepe noktasi olmamasi,
iCVD sistemindeki polimerizasyon reaksiyonlarinin  basariyla  gergeklestirildigini
gOstermektedir. pPGMA spektrumunda, epoksi grup gerilmesine ait olan 906, 846 ve 760 cm’
"deki karakteristik tepe noktalari homo pGMA ve p(GMA-0-DEAEMA) kopolimer kaplamasinda
acikca gorulurken (Gunzler ve Gremlich, 2002; Mao ve Gleason, 2004; Mao ve Gleason, 2006;
Mohammed vd., 2014) pDEAEMA homopolimer kaplamasinda goériimemistir bu da beklenen
bir durumdur. Ayrica, 2967, 2949 ve 2807 cm™'deki spesifik tepe noktalari farkh C-H
titresimlerine ve -N(C2Hs). fonksiyonel grubuna ait noktalardir (Barbey ve Klok, 2010; Karaman
ve Cabuk, 2012; Sariipek ve Karaman, 2014). Bu karakteristik noktalar sadece pDEAEMA
homo ve p(GMA-co-DEAEMA) kopolimer kaplamasinda gérilirken pGMA homopolimer
kaplamasinda beklenildigi Uzere goérdlmemistir. Sonu¢ olarak, 6zellikle kopolimer film
spektrumlari incelendiginde hem epoksi hem de Ugtincil amin gruplarinin karakteristik tepe
noktalari spektrumda istenildigi sekilde gdzlenmis ve kopolimer filmin hem GMA hem de

DEAEMA bilesenlerinin birlesimiyle olustugu kanitlanmigtir.

3.3 Temas Agisi Olgiimleri

ICVD sistemi kullanilarak tretilen homo ve kopolimer ince filmlerin ve epoksi halka
acma reaksiyonlari ile fonksiyonellestiriimis filmlerin ylzey 6zelliklerini incelemek igin temas

acisi 6lcimu yapilmis ve sonuglar asagida Sekil 5'te detayh olarak verilmistir.
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Sekil 5. (A) pGMA, (B) pDEAEMA, (C) p(GMA-co-DEAEMA) su temas agcilari (D ve E) p(GMA-
co-DEAEMA) sirasiyla anilin ve Et3N epoksi halka agma reaksiyonlari sonrasi su

temas acilari ve (F) pPGMA'in EtsN epoksi halka agilmasi sonrasi su temas agisi

Bu analizde, dlgimler 1 dakika boyunca alinmis ve bu sure zarfinda su damlaciginin
boyutundaki degisimler yukaridaki grafikte verilmistir. Literatirde pGMA ve pDEAEMA'nin
homo ve kopolimer filmlerinin temas agisi élgimleri ile ilgili daha énce yapilmis galismalar
incelendiginde, GMA’in DEAEMA gibi amin grubu iceren polimerlerden daha hidrofilik yapida
oldugu gorulmus ve yapilan bu analizde hem pGMA hem de pDEAEMA filmleri igin beklenen
sonuglar elde edilmigtir (Allmer vd., 1989; Sariipek ve Karaman, 2014). Sirasiyla 71.6 + 4° ve
81.7 £ 1° olarak elde edilen pGMA ve pDEAEMA homopolimerlerinin temas agisi sonuglari
literatlr gcalismalariyla bire bir 6rtismektedir. Kopolimer temas acisi dederleri, beklendigi gibi
homopolimer sonuglari arasinda, 77.1 + 0.7° olarak bulunmustur. iCVD’de Uretilmis kaplama
filmlerinin 6lgimlerine ek olarak, p(GMA-co-DEAEMA) kopolimeri ve pGMA homopolimer
kaplamalarina epoksi halka agma reaksiyonlari uygulandiktan sonra da gerekli temas agisi
analizi gergeklestiriimistir. Test edilen tim homo ve kopolimer filmler, fonksiyonel gruplarin
varligina bagl olarak oldukga farkli temas agisi degerleri vermistir.

Epoksi halka agma reaksiyonlarinda iki farkli fonksiyonel grup reaktif alifatik amin (EtsN)
ve daha az reaktif aromatik amin (anilin) kullanilmistir. Yukarida verilen grafikteki sonuglara

gore, fonksiyonellestirilmis kopolimer ylzeyin aromatik amin ile temas agisi degeri 94.1 + 0.65°
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olarak bulunurken, alifatik amin ile fonksiyonellestiriimis ylzey icin 81.5 + 0.65° degerine
ulagiimistir. Bu beklenen sonuglardandir ¢inkd, her iki amin fonksiyonel grubu da, disik ylzey
enerjili bilesenler olduklari i¢in kopolimer kaplamalarin su temas agisi degerini arttirmiglardir
(Bayramoglu vd., 2013; Sariipek ve Karaman, 2014; d’lschia ve Ruiz-Molina, 2018). Bu
sonucglarda kopolimerlerin epoksi halka ag¢ma reaksiyonunun basarilh bir gsekilde
gerceklestiginin bir kanitidir.

Bunun yani sira, anilin ile fonksiyonellestiriimis ylzey temas agisi degeri EtsN'den daha
yuksek bulunmustur, ¢inkl aromatik aminler gibi alifatik aminlerde de halkaya dogrudan
baglanan amino gruplari vardir ancak farkh olarak alifatik aminlerde reaksiyona girmemis amin
kuyrugunun varligi yuzey islanabilirligini baska bir deyisle hidrofilikligi arttirmaktadir, bu
nedenden dolayl anilin aksine EtsN ile daha disik temas acisi degerlerine ulasiimistir
(Bayramoglu vd., 2013; Shanmugharaj vd., 2013; d’lschia ve Ruiz-Molina, 2018). Bu
calismada, kopolimer kaplamalari igin hem alifatik hem de aromatik aminle fonksiyonellestirme
basarili bir sekilde gergeklestiriimis, pPGMA homopolimer kaplamasi igin ise sadece alifatik
amin ile fonksiyonellestirme islemi basarili bir sekilde yapilabilmistir, ¢inkid aromatik amin
fonksiyonellestirme isleminde kaplama ylzeyden ayrilmis, bu nedenle de anilin ile
fonksiyonellestiriimis pGMA homopolimer kaplama igin analiz uygulanamamigstir. Ayrica,
temas agi 6lgusu analizi igin EtsN fonksiyonel pGMA kaplama sonucu sekilde verilmigtir.

pGMA ylizeyinin sonucu incelendiginde EtsN ile yapilan fonsiyonellestirme isleminden
sonra temas agisi degerinin arttiyi gorilmis ve bu sonug fonksiyonellestirmenin dogru bir
sekilde gerceklestigini gostermektedir. Butliin temas agisi sonuglarina bakildiginda sonug
olarak, alifatik ve aromatik aminlerle epoksi halka agilma reaksiyonlarinin basariyla
gerceklestigi gorllmektedir. Sensér uygulamalarinda, uygulamaya bagh olarak yulzeyin
hidrofilik ya da hidrofobik olmasi ya da en azindan belirli bir seviyeye kadar kontrol edilebilir
olmasi gerekebilir. iCVD ile dUretilen kopolimer filmlerin ylzey enerjileri, kopolimer
kompozisyonuna bagh olarak degisiklik gostermektedir ve bu temas agisinin iCVD Uretim

surecinde monomer akis hizlarinin degistiriimesi ile kontrol edilebilmesini mimkun kilmaktadir.

3.4 Enerji Daginimh X-Isini Spektroskopi (EDX) Analizi

Bu calismada, iCVD sistemiyle kaplamalarin Uretiimesinin ardindan, epoksi halka
acillma reaksiyonlari dncesi ve sonrasinda ve QD baglama islemi sonrasinda filmlerde hangi
kimyasal elementlerin bulundugunu belirlemek i¢in Enerji Daginimli X-1gin1 Spektroskopi (EDX)
analizi yapiimig ve goreceli olarak kimyasal elementlerin varhdi bu analitik teknik ile

hesaplanmistir. Sonuglar asagidaki sekil ve tablolarda gosterilmigtir.
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Sekil 6. (a) pGMA, (b) pDEAEMA homopolimerleri ve (c) p(GMA-co-DEAEMA) kopolimerinin
EDX spektrumlari

Analiz sonuglari incelendiginde, pGMA homopolimer filminde nitrojen gézlenmemis,
yapisindaki amin grubuna bagh olarak beklenildigi gibi pPDEAEMA homopolimeri ve p(GMA-
co-DEAEMA) kopolimer kaplamalarinda ise varligi agik bir sekilde gdzlenmistir. Ayrica, oksijen
miktarinin azalmasi ve nitrojenin artmasi iCVD sisteminde kopolimerizasyon reaksiyonunun
basarili bir sekilde gergeklestiginin bir kanitidir (Allmer vd., 1989; Sariipek ve Karaman, 2014).
Bunun yanina, yukaridaki her spektrumda, oldukga ylksek bir pik gézlenmistir ve bu pik iCVD
sisteminde Uretilen polimer filmlerin substrati olarak kullanilan c-Si'den kaynaklanan ve
silisyuma (Si) aittir. Bu nedenle kimyasal elementlerin ylzdeleri, Si'nin ylzdesi g¢ikartilarak
hesaplanmis ve tablolarda bu formda gésterilmigtir.

Amin fonksiyonel gruplari ile gergeklestiriimis epoksi halka agma reaksiyonlari
sonrasinda ve fonksiyonellestiriimis yizeylere QD baglama islemi ardindan EDX analizi

tekrarlanmis ve sonuglari agagida Sekil 7'de verilmistir.
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Sekil 7. (a) p (GMA-co-DEAEMA) anilin, (b) p(GMA-co-DEAEMA) Et3N, (c) pGMA Et3N ile

epoksi halka agma reaksiyonu gergeklestiriimis kaplamalar, (d-f) ZnCdTe QD'In
baglandigi (a) (b) ve (c) kaplamalari.

Epoksi halka agma reaksiyonlarinin ardindan EDX analizi tekrarlanmis ve sonugclar
sekil a, b ve c'de gosterilmistir. Bu sonuglara gére, amin fonksiyonel gruplarinin yuzeylere
baglanmasi nedeniyle halka agcma reaksiyonu oncesindeki yuzeyler ile baglanma sonrasi
karsilagtirildiginda nitrojen oraninin arttigir ve oksijen elementinde de halka agma
reaksiyonundan dolay! bir artis oldugu gbézlenmistir. Buna goére epoksi halka agma
reaksiyonlarinin basaril bir sekilde gergeklestigi EDX analiz sonuglarina bakilarak séylenebilir.
Bunun yaninda kopolimer kaplamalarinda nitrojen elementinin pGMA homopolimer
kaplamasina oranla ¢gok daha fazla oldugu goériimis bu da epoksi halka agma reaksiyonlarinda
amin grubu igeren kopolimer kaplamasinin homopolimere goére daha reaktif oldugunu
gOstermektedir. QD baglama iglemi epoksi halka agma reaksiyonu ardindan gergeklestiriimis
ve sonrasinda EDX analizi tekrar edilmistir ve sonuglar sekil d, e ve fde gosterilmigstir. Bu
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sonuglara gére hem homo hem de kopolimer kaplama ytzeylerinde QD nanopargaciklarinin
tum ylzeye tutunmak yerine bolgesel tutunmalar gosterdigi goruimus ve bazi bolgelerde de
yigin halinde toplandiklari gézlenmistir. Bunun yani sira sonuglar gostermektedir ki hem homo
hem de kopolimer kaplamalarinda QD nanopargaciklarin yizeye tutunmasi gergeklesmis fakat
Ozellikle kopolimer kaplamalarinda daha basarih sonucglar elde edildigi ve literatir
calismalariyla karsilastirldiginda da beklenen sonucun alindigi gérilmastar (Yu ve Lowe,
2009; Sariipek ve Karaman, 2014).

3.5 Floresan Mikroskopi ve Spektrometre Analizi

Alifatik ve aromatik amin fonksiyonel gruplarinin reaktivitelerini  surdurip
surdurmediklerini ve istenen nanopargaciklarin fonsiyonellestirilmis ylizeye basarili bir sekilde
tutunup tutunamadiklarini belirlemek igin karboksilik asit ylzey gruplarina sahip ZnCdTe
kuantum noktalari kullanilarak gergeklestiriimis ve detaylari gere¢ ve yontem kisminda ayrintili
bir sekilde verilmis olan QD baglama islemi ardindan floresan mikroskopi ve spektrometre
analizleri gergeklestiriimistir. Calismanin bu kismi oldukga énemlidir, ginkl bu galismada ki
asil amag, farkl algilama uygulamalari igin kullanmak Gzere en etkili QD bagli kaplamalarin
olusturulmasini saglamaktir. ilk olarak yapilmig olan floresan mikroskopi analiz sonuglari Sekil
8’verilmistir.

Sekil 8de baglanmamis ylzeyler ile baglandiktan sonraki ylzeyler arasindaki farkhlik
kopolimer kaplamalarinda oldukga belirgin sekilde go6zlenirken homopolimer pGMA
kaplamasinda belli belirsiz olarak gozlenmektedir. Ozellikle alifatk amin (Et;N) ile
fonksiyonlandirilmis ylzeye QD nanopargaciklarin tutunmasi aromatik amin (anilin) ile
fonksiyonlandiriimig ylizeye gore daha fazla gergeklesmis bu da floresan mikroskopi resminde
oldukca net bir sekilde goérulmuastir. Bu sonuglara gore, alifatik amin (EtsN) foksiyonel
grubunun aromatik amin (anilin)’e gére reaktivitesinin daha fazla oldugu ve bu nedenle de QD
nanopargaciklarinin EtsN ile fonksiyonlandirimis ylzeye daha fazla tutundugu sonucuna
ulagilmaktadir. pGMA homopolimer kaplamasinin ise amin grubu igeren kopolimer
kaplamasina gére daha dusuk reaktiviteye sahip olmasi nedeniyle QD nanopargacik
tutuculugu oldukga zayif oldugu gorilmustir. Hem EDX hem de floresan mikroskopi analiz
sonuglari, p(GMA-co-DEAEMA) gibi amin grubu igeren kopolimer kaplamalarin sensoér
uygulamalarinda kullanim igin pPGMA homopolimer kaplamalarindan ¢ok daha etkili ve uygun

oldugunu gostermektedir.
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(a

)
(b)

Sekil 8. ZnCdTe QD nanopargaciklarinin tutundugu (a) anilin ile fonksiyonlandiriimis p(GMA-
co-DEAEMA), (b) EtsN ile fonksiyonlandinimis p(GMA-co-DEAEMA) ve (c) EtN ile

fonksiyonlandiriimis pGMA kaplamasinin floresan mikroskopi gérinttsdu. (a), (b) ve (c)

'nin sol Ust kdsesine yerlestirilen goruntiler, ylizeye bagli QD olmadigi arka planlari
temsil eder.
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Sekil 9. ZnCdTe QD baglh EtsN ile fonksiyonellestiriimis p(GMA-co-DEAEMA) kaplama

yuzeyinin floresan spektrometresi sonucu

Floresan mikroskopi analizi sonrasinda QD nanopargaciklarin ylzeydeki varliinin
incelenmesi amaciyla anilin ve EtsN ile fonksiyonellestiriimis kopolimer ve sadece Et:N ile
fonsiyonellestiriimis pPGMA kaplamasina Floresan Spektometre analizi uygulanmig fakat yeterli
sinyal sadece EtsN ile fonsiyonellestiriimis kopolimer kaplamasinda elde edildidi i¢in yukarida
sadece onun sonucuna yer verilmistir. Yukaridaki floresan spektrometre analiz sonucu
incelendiginde gorilluyor ki ZnCdTe QD nano pargaciklarinin ylizeye tutunmasi basarili bir
sekilde gerceklesmis ve yaklasik 570-575 nm civarinda dalga boyunda yayilim gerceklesmistir.
Bu deger literatlr calismalariyla karsilasgtiriildiginda CdTe QD’in degeriyle ayni oldugu
gorulmus ve sonuglarin dogrulugu desteklenmigtir. Yukaridaki sonuca gore, ylzeydeki
QD’lerin varligi, floresan gorintilerine ek olarak bu analiz ile desteklenmistir ve ayrica, alifatik
aminin (EtsN) ve yuzey islevselligi icin kopolimer film igeren aminin digerlerine oranla ylksek
reaktiviteye sahip oldugu kanitlanmistir. Bu galismada aslinda ylizey fonksiyonlandirilmasinin
yani sira hacimsel fonsiyonlandirma (bulk functionalization) yapilmasi ve bu iki yontem
arasinda sinyal/gurllti orani bazinda karsilastiriima yapilip hangi yontemin daha basarili
oldugunun belirlenmesi de amaglanmistir. Fakat hacimsel fonksiyonlandirma iglemi sonrasi
(monomerin fonksiyonladiriimasi) gereken saflastirma islemi igin Flash Kromatografi
sisteminin kullaniimasi gerekliligi ortaya ¢ikmistir. Bu sistemle yapilacak saflastirma igin
gereken karigim miktarinin (hacimsel) proje igin fazla olmasi ve hizmet alimi ile saflastirma
isleminin IYTE diginda yapiimasinin biitce acisindan vyiikksek olmasi, hacimsel

fonksiyonlandirma isleminin gergeklestirimemesine neden olmustur. Bu yontemin
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yapilmamasi nedeniyle yuzey fonsiyonlandirma yontemi ile arasinda bir karsilastirma yapiima
durumu ortadan kalkmisg bu nedenle de sinyal/gurilti orani bazinda yapilmasi planlanan
karsilastirma yapilamamistir.

Literatlr galismalarinda, birincil veya ikincil alifatik aminler reaksiyonlari sonucunda
tersiyer amin grubunun olusumuna neden olup bu gruplar da epoksitlerin polimerizasyon
reaksiyonunu katalizleyebilmektedirler. Bu nedenle birincil ve ikincil alifatik aminler epoksit
polimerizasyon reaksiyonlarinda kullaniimak igin tercih edilirler. Bunun aksine, birincil veya
ikincil aromatik aminlerin epoksitlerle reaksiyonlarinda olusan gruplarinin  epoksit
polimerizasyonunu katalize edemedigi gérdimustir ve bu epoksit reaksiyonlari i¢in oldukca
onemli bir noktadir. Buna ek olarak, ¢alismalar tgtincul aminlerin kendileri tarafindan epoksit
polimerizasyonlarini katalizleyebildiklerini ve kiirleme maddeleri olarak da kullanilabileceklerini
gOstermistir (Enikolopiyan 1976). Ayrica, Gglncil amin igeren kopolimer kaplamalar, amin
icermeyen kaplamalara kiyasla epoksit reaksiyonlarinin reaktivitesini arttirir ve bunun yaninda
alkoller de, epoksitin polimerizasyonunun yuksek reaksiyon hizinda gergeklesmesini
saglamaktalardir (Enikolopiyan, 1976; Barbey ve Klok, 2010; Sariipek ve Karaman, 2014).
Literatirde elde edilen tim bu bilgiler, bu ¢alismadan elde edilen sonuglar dikkate alinarak
degerlendiriimis ve halka agma reaksiyonlari hakkinda beklenen sonuglarin elde edildigi
gOralmustar.

Bu calismada, hem aromatik (anilin) hem de alifatik (EtsN) amin fonksiyonel gruplari ile
Uclncul amin iceren kopolimer kaplama kullanilarak epoksi halka agilma reaksiyonlari
basariyla gergeklestiriimisti. Beklendigi gibi, alifatik aminin epoksi halka agilma
reaksiyonlarindaki reaktivitesi aromatik olandan daha ylksek bulunmustur. Bu sonuglar
literatirden elde edilen bilgilerle dogrulanmistir. Buna ek olarak, amin kaynagi icermeyen
homopolimer kaplama epoksi halka agma reaksiyonlarinda kullaniimig ve aromatik amin
(anilin) ve alifatik amin (EtsN) ile katalize edilmistir. Anilin ile reaksiyonunda polimer filmin
subtstrat Gzerinden ayrilmasi nedeniyle herhangi bir analiz yapilamamistir. Bununla birlikte,
reaksiyon alifatik amin ile gergeklestirildiginde istenen sonuglar elde edilmigtir. Bu sonuglar
literatlrdeki sonuclar da desteklemistir. Bu sonuglara gore, epoksi halka agma reaksiyonlarini
amin fonksiyonel gruplariyla gergeklestirmek igin ya Gglncil amin igeren filmlerin ya da alkol
iceren reaksiyon ortaminin gerekli oldugu ve alifatik amin reaktivitesinin aromatik olanlara gére

daha yuUksek oldugu sdylenebilir.

4. SONUC

Fonksiyonel polimerik filmler sensér uygulamalarinda oldukga ilgi gérmektedir. Bu
calismada, iCVD polimerizasyon sureci ile uretilen polimerik filmlerinin fonksiyonellestiriimesi,

Onerilen 2 farkli epoksi halka agma reaksiyon ydntemi izlenerek gerceklestiriimistir. Bu
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calismanin temel amaci, epoksi halka agma reaksiyonu agisindan en etkili proseduiri
bulmaktir. Sensér uygulamalarinda arzu edilen durum epoksi donisimdnun, yizey ve floresan
nanopartikiller arasindaki etkilesimin de yiksek olmasidir.

FTIR analiz sonuglari, homo ve kopolimer kaplamalarin polimerizasyon
reaksiyonlarinin basarili bir sekilde gerceklestirildigini ve homojen ve istenen kaplama
filmlerinin iICVD sistemi yoluyla gergeklestirildigini dogrulamistir. Temas acisi sonuglari
incelendiginde, pPGMA ve pDEAEMA homopolimerlerinin temas agisi deg@erleri sirasiyla 71.6 +
4° ve 81.7 £ 1°, kopolimer degerleri beklendigi gibi homopolimer sonuglari arasinda 77.1 £ 0.7°
olarak bulunmustur.

Bu calismanin ikinci bdlimU olarak, epoksi halka acilma reaksiyonlar
gerceklestiriimistir. Raporda agiklanan referans c¢alismalarina dayanarak, baslangigta,
kopolimer kaplamanin halka agma reaksiyonlari gerceklestiriimis ve literatir calismasindan
farkh olarak, aromatik amin fonksiyonellestirmesinin yani sira alifatik amin fonksiyonellestiriimis
yuzeyler olusturulmus ve her ikisi icin ZnCdTe QD baglama islemi uygulanmistir. Daha sonra
halka agma reaksiyonunda hangisinin daha reaktif oldugunu bulmak igin bu iki amin
fonksiyonel grup igin sonuglar kargilastiriimistir. Ayrica, ikinci yéntemde, fonksiyonellestirilecek
yuzey, iCVD sisteminde c-Si substrati Gzerinde homopolimer pGMA kaplamasi olarak uretilmis
ve daha sonra epoksi halka agma reaksiyonu referans alinan literatlir galismasindaki gibi
uygulanmistir.

Bu calismada homopolimer pGMA kaplamanin kullaniimasi, hem ilk yéntemde
kopolimer kaplamasinin kullaniimasindan dolayr hem de ikinci yontemde iCVD kullanilarak
polimer kaplamasi Uretilmesiyle farklilik yaratmistir. Ayrica sonuglar, homo veya kopolimerin
hangisinin halka acma reaksiyonu icin daha uygun olduguna karar vermek uUzere birinci
yéntemle elde edilenlerle karsilastiriimigtir. Birinci ydntemde oldugu gibi, ikincisinde de halka
acma reaksiyonlarinda iki farkli amin fonksiyonel grubu kullaniimig, ancak aromatik amin
fonksiyonellestirmesi reaksiyon esnasinda kaplamalarin ylzeyden ayrilmasi ve gerekli
analizler yapilamamasi nedeniyle dogru bir sekilde gergeklestirilememistir. Bu nedenle sadece
alifatik amin fonksiyonellestirmesi ile yapilan ¢aligma basari ile sonuglanmistir. Bunun sonucu
olarak, ZnCdTe QD baglama islemi sadece alifatik amin ile fonsiyonellestiriimis homopolimer
pGMA ylzeylerine uygulanabilmistir. Referans alinan literatir galismalari ile
karsilastirildiginda farkli ydntemlerin uygulanmis olmasi ve ayrica kullanilan kimyasal ¢esitliligi
nedeniyle bu ¢alismanin oldukga yenilik¢gi oldugu goraimustar.

Bu calismada kullanilan analitik tekniklerin sonuglarina bakildidinda, sensoér
uygulamalari i¢cin en uygun ve etkili yéntemin, birinci yontem oldugu sonucuna varilmigtir,
¢Unkl Uguncil amin igeren kopolimer p(GMA-co-DEAEMA) ince filmlerin epoksi grubunun

nukleofilik halka a¢ma reaksiyonlarinda uygun kosullar altinda homopolimer pGMA
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kaplamasindan ¢ok daha reaktif ve etkili oldugu agikga gorilmustiir. Ozellikle temas agisi ve
EDX sonuglari incelendiginde, fonksiyonellestiriimis kopolimer ylzeylerinin analiz
sonuglarinda nitrojen varligi agikga gorulirken, fonksiyonellestiriimis pGMA kaplama
yuzeylerinde ¢ok daha az goézlenmigtir. Bunun yani sira, floresan mikroskopi gortntilerinde
fonsiyonellestiriimis kopolimer kaplamalar ve homopolimer kaplamalar karsilastirildiklarinda,
ZnCdTe QD’larin fonsiyonellestiriimis kopolimer kaplamalarda daha genis bir ylizey alaninda
bagladiklari géraimustar.

Tdm bunlara ek olarak, ilk ydntem igin analiz sonucglart kendi icinde
degerlendirildiginde, epoksi halka agma reaksiyonlari igin alifatik amin (EtsN) reaktivitesinin
aromatik amin (anilin) 'den ¢ok daha ylksek oldugu ve dolayisiyla QD'lerin alifatik amin ile
fonksiyonellestiriimis ylizeylere baglanma oraninin da daha yuksek oldugu agikga gorilmustar.
Floresan goérlntulerine ek olarak, yuzey fonksiyonellestirme isleminde ylksek reaktiviteye
sahip olmalarindan dolayi alifatik amin ve amin igeren kopolimer filmin gerekliligi floresan
spektrometre analizi ile de kanitlanmistir. Tim bu sonuglara goére, alifatik amin ile
fonksiyonellestiriimis  p(GMA-co-DEAEMA) kopolimer kaplamalarinin, farkh  sensor
uygulamalarinda kullaniimalarinin ylzey ve floresan nanopargaciklar arasinda digerlerine gore
daha fazla etkilesim elde edilmesinden dolayi uygun oldugu goérilmustir.

Bu calismaya ek olarak daha farkhh amin fonksiyonel gruplari ve farkli floresan
nanoparcaciklari denenerek yuzey etkilesimleri ve farkli sensor uygulamalari icin uygunluklari
arastinlabilir bu galisma yeni yontemlerin gelismesine katki saglayacaktir.

Bu kisa projenin giktilarina dayanarak 2020 Bahar déneminde yeni bir TUBITAK 1001
proje basvurusu yapilacak, gelistirilen yontem ile fonksiyonlandiriimis kopolimer ince-filmlerin

kullanimiyla kimyasal / biyolojik sensorlerin gelistiriimesi hedeflenecektir.
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