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OZET

POLIANILIN VE KLORO SULFOLANMIS POLIETILENDEN
TABAKALI KAPLAMA YOLU iLE INCE FILM OLUSTURULMASI VE
RADYASYONLA BASLATILAN iLETKENLIGIN INCELENMESI

BEGUM YARAR

Yuksek Lisans, Kimya Bolumu
Tez Danigmani: Prof. Dr. OLGUN GUVEN

Haziran 2013, 89 sayfa

Bu calismada, ITO kaplh PET yuzey Uzerinde polianilin-baz ve kloro sulfolanmis
polietilenden (KSPE) tabaka tabaka kaplama yontemi ile 10 ve 20 ¢ift tabaka
sayisinda ince filmler hazirlanmigtir. Filmlerin kalinhdi elipsometre ile élgulmuasttr

ve sirasiyla 12+2 nm, 291£3 nm kalinhiginda filmler elde edilmistir.

Hazirlanan 10 ve 20 cift tabakali filmler 100 kGy' e kadar farkli dozlarda
isinlanmistir. Isinlama ile kloro sulfolanmis polietilenden asidik gruplarin ayrilarak,
yalitkan formdaki polianilin bazi katkilamasi saglanmistir. Filmlerin elektriksel
iletkenlikleri dortli ug yontemi ile Olciimustur ve artan doz ile iletkenligin artigi
gOrulmustir. En belirgin iletkenlik artisi 50 kGy isinlanmis filmlerdedir. En dusuk
iletkenlik degeri (1sinlanmamis), 1x10® S/cm (10 cift tabakali film); en yiksek
iletkenlik degeri (100 kGy isinlanmis), 1,4x10™ S/cm (20 ift tabakall film) olarak

bulunmustur.

Tabaka tabaka hazirlanan filmlerin tamamen iletken (HCI buharina tutulmus),
tamamen yalitkan (NH3; buharina tutulmus) formlari ve 100 kGy i1sinlanmis filmin
UV-gorunur bolge spektrumlari ve iletkenlikleri karsilagtiriimigtir. Asit ile muamele
edilmis filmin iletkenligi (8x107°), 100 kGy isinlanmis film iletkenliginden (1,2 x107)

biraz yuksektir. Bu sonu¢ KSPE’nin radyasyon kimyasindan ileri gelmektedir. 100



kGy'de KSPE’den asidik gruplarin salimi durmakta ve polianilin zinciri Gzerinde
katkilanacak merkezler olmasina karsin katkilama durdugu icin iletkenlik artigi da

durmaktadir.

ilekenlik dlgiimlerinden elde edilen sonuglarin aydinlatiimasi igin UV-gériiniir bélge
ve X-isinlari fotoelektron spektroskopisi kullanilimigtir.  UV-gorunur  bolge
spektrumlarinda, artan doz ile polianilin baza ait olan 600 nm’deki bant siddetinde
azalma ve polianilinin iletken hale (emeraldin-tuz) gectigini goésteren 800 nm
civarindaki bant siddetinde artis goértlmustir. XPS c¢alismalari sonucunda,
Isinlama ile polianilin zincirindeki N*/N oraninda artig oldugu gérilmustir. Bu oran

100 kGy 1sinlanmis filmlerde 50 ve 75 kGy 1sinlanmis filmlere gore dusuktir.

Hazirlanan 10 ¢ift tabakal filmlerin elektrokimyasal davranisi dontsumlu
voltametri ile incelenmistir. Isinlanmamis filmin voltamograminda, polianilinin dort
farkh ylUkseltgenme basamagina ait pikler gorulmustar. Ayni pikler 100 kGy’ e
kadar farkli dozlarda isinlanmis tum filmlerde goralmustir ancak akim
yogunlugunda dusus vardir. Akim yogunlugunun dusus sebebi, 1sinlamanin
havada yapilmasindan kaynakli oksidasyon Urdnlerinin olusmasi ve KSPE’nin

radyasyon etkisi ile capraz baglanmasidir.

Tabaka tabaka hazirlanmis film, asit ile muamele edilerek tamamen iletken hale
getirilmis film ve 100 kGy isinlanmis tabaka tabaka hazirlanmis filmin, ¢ézeltiden
dokulmus saf polianilin ve kloro sulfolanmig polietilen filmler ile temas acilan ve
yuzey enerjileri karsilastirimistir PANi tabakasi kapl filmin asidik karakteri, saf
PANi filme gore daha yuksektir. Isinlanmis (100 kGy) ve asit ile muamele edilmis

filmlerin asidik karakterinde, PANi tabakasi kapl filme goére artis géralmustar.

Anahtar Kelimeler: Tabaka tabaka kaplama teknigi, iletken polimer, polianilin,
kloro sulfolanmig polietilen, radyasyon duyarli iletkenlik,

dortll ug yontemi

Danigsman: Prof. Dr. Olgun Guven, Hacettepe Universitesi, Kimya
Bolumu, Polimer Kimyasi Anabilim Dali



ABSTRACT

LAYER-BY-LAYER ASSEMBLY OF POLYANILINE AND
CHLOROSULPHONATED POLYETHYLENE AND INVESTIGATION
OF THEIR RADIATION INDUCED CONDUCTIVITY

BEGUM YARAR
Master of Science, Chemistry Department
Thesis Advisor: Prof. Dr. OLGUN GUVEN

June 2013, 89 pages

In this study, layer-by-layer assembled thin films were prepared with a number of
10 and 20 bilayers onto ITO coated PET surface with polyaniline-base and chloro
sulfonated polyethylene (CSPE). Thickness of the films were measured by
ellipsometer and obtained as 122 nm and 29+3 nm respectively. Prepared 10
and 20 bilayered films were irradiated with various doses up to 100 kGy. With
irradiation, acidic groups were removed from chloro sulfonated polyethylene in
order to provide insulated form of polyaniline-base doping. Electrical conductivity
of the films were measured by four-probe technique and it was investigated that
conductivity increased with an increase in dose. The most significant conductivity
increase was observed in 50 kGy irradiated films. The least conductivity value
(without radiation) was found to be as 1x10® S/cm (10 bilayer film), and the
highest conductivity value (100 kGy irradiated) was found to be as 1,4x10™ S/cm
(20 bilayer film).

UV-Visible spectra and conductivities of layer-by-layer assembled films that were
prepared in totally conductive (treated with HCI vapor), totally insulator (treated

with NH3 vapor) forms and 100 kGy irradiated were compared. The conductivity of

\



acid-treated film (8x10®) is slightly higher than the conductivity of 100 kGy
irradiated film (1,2 x10). This result is coming from the CSPE’s radiation
chemistry. At 100 kGy, the acid release was stopped and although there are
doping centers on polyaniline chain the conductivity was also stopped. In order to
enlighten the results obtained from conductivity measurements, UV-visible
spectroscopy and X-ray photoelectron spectroscopy were used. In UV-Visible
spectra, there is a reduction at the intensity of the polyaniline-base band at 600 nm
with an increase in dose and an increase in the intensity of the emeraldin-salt
band at 800 nm in which indicates that polyaniline becomes a conductor. Through
XPS studies, with irradiation an increase in N*/N ratio of the polyaniline chain was
observed. This ratio is relatively smaller for 100 kGy irradiated films, compared
with 50 and 75 kGy irradiated films.

Electrochemical behavior of 10 bilayered films were investigated with cyclic
voltammetry. In the voltammogram of the non-irradiated film, the peaks coming
from four different oxidation states of polyaniline were observed. After irradiation,
same peaks were observed up to 100 kGy irradiated film, but there were a decline
in the current density. The reason for the decline in current density was the
formation of oxidation products due to irradiation in air and cross-linking of CSPE

due to irradiation effect.

Contact angles and surface energies of layer-by-layer assembled film, acid-treated
totally conductor film and 100 kGy irradiated layer-by-layer assembled film were
compared with solution cast polyaniline and chloro sulfonated polyethylene films.
The acidic character of the PANi layer coated film is higher than the pure PANI
film. Irradiated (100 kGy) and acid-treated films have an increase at their acidic

character, compared to the PANi layer coated film.

Key Words:  Layer-by-layer assembly technique, conductive polymer,
polyaniline, chloro sulfonated polyethylene, radiation sensitive

conductivity, four-probe technique

Advisor: Prof. Dr. Olgun Gulven, Hacettepe University, Chemistry
Department, Polymer Chemistry Division
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1.GIRIS
Nano teknoloji ve nano malzemelerin tasarimi kimya, fizik ve malzeme bilimi
alanlarinda son zamanlarda Uzerinde en ¢ok c¢aligilan arastirma konularidir. Bu
nedenle, 6zellikle elektronik malzemelerin kaplamalarinda kullanilan ince filmlerin
olusturuimasinda nano malzemelerin tasarimindan yararlanilmaktadir. Tabaka
tabaka kaplama (TTK) teknigi nano boyutta kontrolli bir bicimde ince film
olusturulmasinda son 20 yildir en ¢ok kullanilan yontemdir. Bu yontem o6zellikle
polielektrolit bilesenlere sahip ince filmlerin hazirlanmasina olanak saglamaktadir.
Korozyon onleyici, 1$1g1 yansitmayan kaplamalar, biyosensorler, mikroreaktorler,

biyo uyumlu malzemeler gibi birgok alanda kullaniimaktadir [1].

TTK teknigi icin bircok kaplama mekanizmasi, substrat ve farkli sekilde ylzey
vardir. Bu teknik, zit yuklu tarlerin basit elektrostatik ¢ekimi diginda, kovalent
olmayan; hidrojen bagi, stereokomplekslesme, dipol etkilegimleri ve kovalent olan;
cit-cit (click) kimyasi, tiyol-en-kimyasi ve diger mekanizmalari igermektedir. Cok
cesitli molekuller, makromolekdller, nanopartikuller ve biyolojik turler; dendrimerler,
blok-kopolimer miseller, bakteriler, grafen, karbon nano tlpler bu teknikle

hazirlanan malzemelerin bilesiminde kullanilabilecek turlerdir.

iletken polimerler ile ince film olusturulmasi, yiksek iletkenlige sahip formlarinin
¢ozunmemesi, kolay kontrol edilememesi ve erimemesi gibi nedenlerden dolayi
¢ok zor bir islem olarak gortulmustur. Bu tur malzemelerin iletken hali ile ¢aligmak,
sonugta hazirlanan ince filmlerin kimyasal yolla yukseltgenmesini (doplanmasini)
Onlemek acgisindan c¢ok onemlidir [2]. Bu tur c¢ok tabakali ince filmler;
konjuge/konjuge olmayan poliiyonlar, konjuge/konjuge poliiyonlar ve oncul
polimer/konjuge poliiyonlar iceren polianyon/polikatyon kombinasyonu ile tabaka
tabaka olusturulurlar. Ayrica TTK tekniginde kullanilan konjuge polimerlerin ¢ok
yuksek molekll agirigina sahip olmasi gerekmemektedir. Bu yaklasim ¢ok
tabakall ince filmlerin kalinlik ve molekuler duzeyde mimari kontrolini saglamakla
birlikte basit ve tekrarlanabilirdir. iki farkli polimer cdzeltisine daldirilan yiikli
substrat bir ¢ift tabaka olusturur ve her tabaka olusumundan sonra ylzey yikama

¢Ozeltisi ile yikanir. Bu Ggli donglnun tekrari ile ince filmler olusturulur.

Elektriksel iletkenlige sahip polimerler arasinda polianilin; yuksek ¢evresel

kararhligi, kontrol edilebilir elektriksel iletkenligi, monomerinin ucuz olmasi, yuksek



verimi saglayabilmek icin polimerizasyon reaksiyonunun kontroli kolay olmasi,
mukemmel termal ve kimyasal kararlihgi ile son yillarda Uzerinde en ¢ok caligilan
iletken polimerdir. Polianilinin, G¢ farkli ylkseltgenme basamagi vardir. Bunlar;
|I6koemeraldin, emeraldin ve pernigralindir. Emeraldin tuzu halinde iken iletkenlige
sahiptir. Ancak emeraldin tuzu ¢O6zUnmez, baz halinde iken bir ¢ozucude
¢6zlinebilir. iletkenlik kazandirmak igin her konjuge iletken polimerde oldugu gibi
polianilinin de katkilanmasi gerekir. Polianilinin, indirgenme-ylkseltgenme yoluyla
ya da asit/baz kimyasi ile iletkenligi saglanir. Polianilinin kimyasal olarak
katkilanmasinin (doping) yani sira karisim ve kompozitlerinin iyonlastirici
radyasyonla isinlanmasiyla da ayni islemin gergeklestirilebilecegi birgok ¢alismada
kanitlanmigtir [3]. Polianilin ve klorlanmig polimer ciftleri ile yapilan ¢alismalarda
artan doz ile iletkenliklerinin arttigi gorulmustur. Ancak c¢ok yuksek dozlarda
polianilinin ana zincirinde katkilanacak (doping) merkezlerin sinirli sayida olmasi

ve yapida meydana gelen bozunmalardan dolayi iletkenlikte dists gozlenmistir.

Bu tez calismasi kapsaminda, ince film olusturulmasinda yeni bir teknik olan
tabaka tabaka kaplama ile polianilin ve kloro stlfolanmis polietilen tabakali film
ITO kaph PET yiizey Uzerinde olusturulmustur. Hazirlanan bu filmlerde artan
Isinlama dozu ile iletkenlik artigi incelenmistir. Kaplama iglemine baslamadan énce
substrat, ITO kaph PET yiizeylere uygulanan modifikasyonla pozitif yiiklii hale
getirilmistir. Polianilin ve asit salma 6zelligine sahip polimerlerin ince filmlerinde
iletkenlik kontrolu genel olarak kimyasal yolla gergeklestirimektedir. Bu ¢alismada
hicbir katkilayici (dopant) kullanilmadan sadece i1sinlama etkisi ile iletkenlik kontrol
edilmistir ve polianilinin yalitkan formu olan emeraldin bazi kullaniimistir. Film
kalinhgr nanometre mertebesinde elde edilmistir. Filmler 10 ve 20 cift tabakali
olarak hazirlanmistir. Hazirlanan filmlerin farkli dozlarda isinlanmasi ile meydana
gelen degigsiklikler ve 1ginlanmamis orneklerin yapilari UV-gorindr bolge ve XPS
spektroskopisi teknikleri ile incelenmis ayrica temas agisi olgumleri ile yuzey

enerjisi analizi yapiimigtir.



2. GENEL BILGI

2.1. Tabaka Tabaka Kaplama Teknigi (Layer-by-layer Assembly)

2.1.1. Tabaka Tabaka Kaplama (TTK) Tekniginin Ortaya Cikigi ve Geligimi
Nano yapili ¢ok tabakali filmlerin Uretiminde ilk olarak Langmuir-Blodgett (LB)
teknigi kullaniimigtir. Bu teknikte tek bir tabaka su yuzeyinde olusturuluyor [1] ve
olusturulan bu yuzey daha sonra kati destek Uzerine transfer ediliyordu [4,5]. 1960’
larin sonunda H.Kuhn ve arkadaglari, LB teknigini kullanarak nano boyutta organik
molekullerin ¢oklu kompozitlerinin (multicomposites) olusturulmasina o6nculik
etmistir [6]. Verici ve alici (donor/acceptor) boyalar ile farkli tabakali LB filmler
olusturulmasi, nano boyutta Forster enerji transferinin mesafeye bagimhhgini
dogrudan kanitlamasini saglamistir. Bu ¢alisma ile angstrom kesinliginde, her bir
molekuler tabakanin mekanik olarak birlesip ayrilmalarina yonelik ilk dogru
nanomanipulasyonu (nanomanipulation) yapiimigtir [7]. LB teknigi teorik olarak gok
duzenli olmasina ragmen, LB-birikmesi (deposition) icin molekuler bilesenleri
acgisindan kisitlamalar vardir. Bu nedenle tabaka tabaka kaplama (TTK) olarak
adlandirilan teknik, ¢ok tabakali filmlerin olusturulmasinda sinirsiz sayidaki tar
icerisinden segme olanagi taniyan ve nano olgekli cok materyalli malzemeler elde
edilmesine yonelik oldukca yeni bir yontemdir. Ayrica yuzey kaplama teknigi olarak

da degerlendiriimektedir.

20 yili agkin suredir TTK teknigi ylzey fonksiyonlandirma ve ince film olusturma
metodu olarak kullaniimaktadir. Bu teknik yuvarlak sekilli amfifillerle (bola-shaped
amphiphiles) baglamis [8], hizli bir sekilde polielektrolitlere [9] ve protein ya da
DNA iceren fonksiyonel makromolekullere [10,11,12] kadar kullanimi
genisletilmigtir. Nihayet 1994'te ¢ok tabakali filmlerin bilesimine, biyolojik
nanopartikuller [13] ve inorganik nanopartikuller [14,15], manyetik ve altin
nanopartikulleri eklenmistir. 1990’larin sonunda tabaka tabaka kaplama tekniginin
mimarisi ve hazirlanisi agikliga kavustuktan sonra duzlemsel olmayan yuzeylere
yani mikro partikillere uygulanabilecegi ilk olarak T.Mallouk tarafindan 1995’te
ortaya konmustur [16]. Bu konu birkac yil sonra H. Méhwald ve grubu tarafindan
genis bir sekilde arastinimistir [17,18]. Polielektrolitler ile c¢oklu tabakalar
nanopartikiller Uzerinde de olusturulabilmektedir. Bdylelikle tabaka tabaka

kaplama teknigi ¢ok kuglk ve g¢ok fonksiyonlu destek malzemeler Uzerine bile
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uygulanabilecek sekilde gelistiriimigtir [19,20]. Teknigin basitligi, polielektrolit gcok
tabakalar ve baglantili sistemler icin sinirsiz sayida bilesen olasihigindan dolayi
glinimuzde malzeme bilimi ve dogda bilimlerinde kullanimi yaygindir. Sadece 2010
yihinda bu konu ile ilgili 1000 civarinda makale yayinlanmigtir. Sekil 2.1’ de TTK
teknigi sematik olarak gosterilmistir. Sekil 2.1 A’ da pozitif yuklenmis substrattan
baglayarak adsorbsiyonun ilk iki basamagl sematik olarak gosterilmistir. Burada
elektrostatik etkilesimler oldugu icin her bir kaplama sirasinda zit yukler yuzeyde
adsorplanir. Sekil 2.1 B’ de cam yuzey Uzerinde, beher iginde biriktirme ile
olusturulan filmlerin sematik gosterimi bulunmaktadir. Burada 1. ve 3. Basamaklar
polianyon ve polikatyon adsorpsiyonunu, 2. ve 4. basamaklar yikama iglemini
gOstermektedir. Sekil 2.1 C’ de tabaka tabaka kaplama tekniginin a ve b sikkinda
gOsterilen polielektrolit tabakalarin daldirmal kaplama teknigi disinda yuzeye

sprey puskurtme ile de olugturulabilecegi gosterilmistir [1]

(") ,;; 1) Polianyon
j: 2) Yikama
B R &j B @ e ,/>
s . 2 3 4
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Sekil 2.1. Tabaka Tabaka Kaplama Tekniginin Sematik Gosterimleri A)
Adsorpsiyon basamaklari B) Beher i¢inde ylzeyde biriktirme C) Ylzeye spray
puskurtme

Bu teknik; polianyonlar ve polikatyonlar arasinda elektrostatik etkilesimler ve
kompleks olusumu ile polielektrolitlerin gok molekulll, ¢ok tabakali birlesmelerine
olanak saglar. Prensipte, adsorplanan molekdiller bir es ylkten fazlasini tasiyarak

ylzeyin tersinir yiklenmesine izin verir. Bu islemin iki 6nemli sonucu vardir: (i) es



miktarda yuklenmis molekullerin birbirini itmesi ile adsorpsiyon kendiliginden
gerceklesir ve tek bir tabaka ile sinirlanir, (i) zit yukli molekulin adsorbe
edilebilmesi ikinci basakta, ikinci tabakanin birinci tabaka Ustline gelmesini sadlar.
Bu acgiklamalar, maksimum sayida tabakanin yuzey Uzerinde birikmesi igin higbir
limit olmadigini gostermektedir ve 1000 uzerinde tabaka iceren filmler
hazirlanmistir [21,22].

Bu teknik birgok avantaji ile karakterize edilir:

(1) Hazirlama prosediirt basittir ve karmasik dizeneklere gerek yoktur.
(i) Cok cesitte suda ¢ozunebilen poliiyon kullanilabilmektedir.

(i)  Her bir tabaka belli molekuler kalinliga sahiptir.

(iv)  Herhangi bir yukli ylzey ile calismak mimkundur.

(v) Proses c¢ok kolay tekrarlanabilir.

(vi)  Gozucu olarak genellikle su kullanildidi i¢in gevre dostudur.

2.1.2.Tabaka Tabaka Kaplama Tekniginde Kullanilan Polielektrolitlerin
Ozellikleri

Polielektrolitler, ¢ok sayida iyonik ya da iyonlagabilen grup iceren yukllu
makromolekillerdir. Uygun kosullar altindaki ¢ozeltilerde, polielektrolitteki
iyonlagabilen gruplar ayrisarak poliiyon ve birgok kiguk iyon olusturur [23]. Bu
kUguk iyonlar zit yukludurler ve karsit iyonlar olarak adlandirilirlar. Polielektrolitler
sahip olduklari iyonik gruplara gére polikatyon ve polianyon olarak siniflandirilirlar.
Sekil 2.2’ de kendiliginden dizenlenen tabaka tabaka birlesmede kullanilan tipik
polianyon ve polikatyon dérnekleri gdsterilmistir. Ayrica, polielektrolitlerin 6zel bir
grubu olan poliamfolitler (polyampholytes) ise kovalent bagh anyonik ve katyonik
gruplar iceren makromolekullerdir. Bu 0Ozellik birgok proteinin yapisinda

bulunmaktadir.
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Sekil 2.2. TTK tekniginde kullanilan tipik polianyon ve polikatyonlar

Polielektrolitler sulu ortamda ayrisma derecesine goére, zayif ve gugli olarak
siniflandinlirlar.  Polistiren silfonat (PSS) ve polidiallimetilamonyum klortr
(PDADMAC) gibi guglu polielektrolitler sulu ¢ozeltilerinde tamamen iyonlasirlar ve
polimerin tekrarlanan birimlerine bagl guglu asidik ve bazik gruplarina gore toplam
pH 0 ve 14 arasindadir. Buna karsin, zayif polielektrolitlerin ( poliakrilik asit (PAA)
ve poliallilamin hidroklorir gibi) iyonlasma miktari tamamen c¢oézeltinin pH’ina
baghdir. Bunlar, belli pH araligina bagl olarak poliiyon-kargit iyon sistemini
olustururlar ve sirasi ile asit araliginda ayrismayan poliasit ya da alkalin araliginda

ayrismayan polibaz olarak kalirlar.

Esitlik 2.1’ de zayif polianyonlarin pH degerine iligkin esitlik verilmigstir [24].

pH = pK, +log(:—) (2.1)
= pKo + ApK + log(-—)

Bu esitlikte, a asidik gruplarin iyonlasma derecesi, pK, etkin ayrigma sabitinin
(effective dissociation constant) negatif logaritmasi ve pK, ise gercek ayrisma

sabitinin (intrinsic dissociation constant) negatif logaritmasidir. ApK, tek bir grubun



iyonlagmasinin standart serbest enerjisinin polielektrolit bolgeye katkisidir. Diger
bir deyisle ApK, polianyonda bulunan negatif yUkli gruplarin sayisina, n, gore
degisen elektrostatik serbest enerji (G.) dedisime baglhdir ve ayrisma sabitindeki

degisimi ifade eder [24].

0.4343 8G,

ApK = = (8n ))% (2.2)

Genel olarak, polianyonlar monomer halindeki asite (monomer acid) gore daha
yuksek pK, ve polikatyonlar monomer halindeki baza (monomer base) gére daha
dusuk pK, degerine sahiptir. Ayrica titrasyon egrileri kiguk mol kitleli benzerlerine
gbre daha genis olacaktir. Ornegin, asetik asitin pK, degeri 4.8 iken PAA gdriinen
pKa degeri yaklasik 5.8’tir ve ¢dzeltinin iyonik guctine bagh olarak daha yuksek
olabilmektedir [24].

Polielektrolitler, polimer zinciri boyunca yukli gruplarin kimyasal baglarla ve uzak
mesafede etkili elektrostatik etkilesimlerle  sinirlandiriimasindan  dolayi
beklenmedik fiziksel 6zellikler gosterebilirler. Cozeltide bu yuklerin birbirini itmesi
polimer zinciri boyunca, ana zincir ya da yan gruplarin yuklenmesi ile sonuglanir.
Genel olarak, c¢ozeltideki polimer molekilli gerilmeye zorlanir. Disuk molekdl
agirhkh tuzlarin, c¢ozelti iletkenligini arttirmasina ek olarak Debye perdeleme
(screening) uzunlugunu dustrmektedir. Bu durum yudklerin birbirini itmesine ve

polimerin yumak konformasyonuna gegmesine sebep olmaktadir [25].

Debye-Huckel teorisine gore, polielektrolitteki Coulomb alanlari Debye perdeleme

uzunlugu (Debye screening length) ( k) ile perdelenir.

kpT
K1 = (—g )05 (2.3)

4e’n

Bu esitlikte; ¢ dielektrik sabiti, kg Boltzmann sabiti, T sicaklik, e elektron yuku, n
iyonlarin derisimidir. Disik iyonik giigte, k' degeri biyiiktiir ve polielektrolit
zinciri, noétral polimerin  rastgele yumak formuna goére c¢ok daha uzanmis
konformasyondadir. Daha yiiksek iyonik giicte ise; k- degeri kiigliktiir, ayni yiikl{
birimlerin birbirini itmesinden dolayi polielektrolit zinciri kigullr ve rastgele yumak

konformasyonunu alir.



Yukarida bahsedilen ¢oOzeltinin pH ve iyonik gucu disinda; yuk yogunlugu,
iyonlarin dogasi, molekul agirligi, van der Waals etkilesimleri, hidrojen bagi ve
diger molekuller arasi etkilesimler gibi Coulomb etkilesimleri olmayan etkilesimler
de makromolekillerin konformasyonunu belirlemede c¢ok &nemli rol oynar.
Polielektrolitlerin  ¢ozelti davranigi yuzey uUzerinde adsorpsiyonundan da

etkilenebilmektedir.

2.1.3. Polielektrolit Coklu Tabakalarin Diiz Yiizeyler Uzerinde Olusturulmasi

Polielektrolit goklu tabakalarin yuklu yazeyler tzerinde olugturulmasi oldukca kolay
bir prosedurddr. Sekil 2.1° de de goruldugu gibi, eger pozitif yukli substrat
Uzerinde film olusumu baslarsa, ylzeyde birikecek ilk tabaka polianyon ¢dzeltisine
daldirilarak olusturulur. Genellikle, yiklenmis ylizeye sahip olan kati bir destek, zit
yukllu poliiyon ¢ozeltisine kisa bir stre daldirilir. Adsorpsiyon basamaklari tipik
olarak 1 dakika ve bir saat arasinda sonlandigi igin bu metot nispeten hizhdir.
Uygun kosullar altinda, stoikiometrik ytk sayilarindan daha fazla (substrata bagl)
adsorplanan polimerik malzeme, yuzey yukunun degistiginin bir gostergesidir.
Substrat polikatyon iceren ikinci ¢ozelti ile muamele edildiginde, ek bir polielektrolit
tabaka adsoplanir. Bu islem yuzey yukuana tekrar tersine donduarur. Polianyon ve
polikatyonlarin birbirini takip eden bu donguler ile adsorplanmasi sonucunda
basamak basamak blytyen polimer filmler olusur. Her bir polielektrolit ¢ozeltisine,
daldirma isleminden sonra ylkanarak adsorplanan fazla polimerler ylzeyden
uzaklastiriir. Ancak bu yuzeyden uzaklastirilan polimerler kuvvetli baglanmis

zincirler degildir [26].

2.1.3.1 Mekanizmasi

Polielektrolit cok tabakali filmlerin olusturulmasi fikri ¢cok basit olmasina ragmen
teorik aciklamasi her bir tabakanin Coulomb etkilesimlerinden dolayi oldukga
karmasgiktir. Polielektrolitlerin en basit adsorpsiyon teorisi ‘iyon-degisim’ modelidir
[27]. Adsorpsiyon sirasindaki entropik kazanimdan dolayl, adsorplanan
polielektrolit basarili bir sekilde kiguk iyonlarla yarisir ve ylzey yuklerini dengeler.
Asagidaki esitlikte yikli polimer segmentleri; Pol” ve Pol*, iyon gifti; ; Pol” Pol*, ve
M* ve A" tuz Karsit iyonlardir. Alt simge olan ‘m’ g¢ok tabakali ylizeyi ifade
etmektedir [28]

Pol M+(m) + Pol" A (m)qt_> Pol Pol* + M+(aq) + A (aq) (24)



Tuz iyonlarn radyoaktif olarak isaretlenir ise, bu iyonlarin polielektrolitler ile yer
degisimi yerinde gdzlenebilmektedir. lyon-degisimi modeli termodinamik dengeye
dayanmaktadir. Bu nedenle, adsorblanan polielektrolit miktari; polielektrolitlerin
yuk yogunluguna, yuzey yuk yogunluguna, iyonik gice ve pH degisimine baglidir.
Batun faktorler bu model ile agiklanmakta ve nitel olarak deneylerle
dogrulanmigtir. Ancak bazi Ozellikler basit iyon-degisim teorisi c¢ergevesinde
anlasilamamaktadir. Bunlar tersinmezlik ve asiri derecede olusumdur
(overcompensation). Bu sebeple, kinetik olarak gizlenmis denge modeli (kinetically
hindered equilibrium) Onerilmistir [29]. Adsorpsiyon iki basamakta ilerler; bunlar
baslangi¢c tasima-adsorpsiyonu (initial transport-adsorption) ve tekrar sekillenme
(reconformation) basamaklaridir. Eger tekrar sekillenme adsorpsiyondan daha
yavas ise, asirl olusum beklenir. Adsorpsiyon sirasinda, polielektrolit zincirleri
sadece bazi yuklu gruplan ile yuzeye baglanir ve komsusundaki yuzeyin yuklu
kisimlarina yerlesmesi igcin tekrar dizenlenme zamanina sahiptir. Daha sonra
kalan kisimlar diger polielektrolit zincirleri ile doldurulur. Baglanmig polimer
molekulleri buyuyen bir sekilde asin yuk olusturur. Elektrostatik bariyer, diger
polieletrolit zincirlerini iterek baglanmasini 6nler. Bu olay ‘tekrar dizenlenme’ dir.
Polielektrolit molekilleri, ylzey tarafindan elektrostatik olarak itilene kadar
adsorblanir. Ancak, bu durum bagh kisimlarin doygunluga ulastigi zamana kadar
degil, dogru denge ile uyumlu olana kadar gerceklesir.

ince filmlerin olusturulmasi sirasinda tabaka kalinligindaki degisim incelendiginde,
kullanilan substratin etkisine bagli olarak yuzeyde biriken ilk ve son tabaka
kalinliklarinin birbirinden farkh oldugu goérilmustir. Substrat, polielektrolit ¢oklu
tabakalardan daha sert ve yumusak oldugunda zincirlerin karigmasi mumkun
olmaz. Bu nedenle polielektrolit farkli miktarda adsorbe olur. Sonug olarak, bu
durum ilk birkag tabaka olusumu igin ¢ok tabakalarin kalinhginda dogrusal
olmayan buyumeye sebep olur. Baslangicta gergceklesen dogrusal olmayan
bldylimenin birgok drnegi gdzlenmistir. Her polianyon/polikatyon cifti i¢in kalinlik

artigl sabitlenene kadar birkag tabakanin adsorbe edilmesi gerekir [30].



2.1.3.2. Kontrol Faktorleri

Bu molekduler filmlerin bir 6zelligi ise makroskopik 6zelliklerin mikroskopik yapisi
tarafindan kontrol edilebilir olmasidir. Kendiliinden dizenlenen bu filmlerin
kalinliklari, genellikte sulu ortamdaki polilyon daldirma c¢ozeltilerine tuz eklenerek
arttirihr [31]. Cozelti icindeki polielektrolitlerin zincir konformasyonu tuz varligindan
siddetli bir sekilde etkilenir. Polielektrolit ¢ozeltilere tuz eklenmediginde zincir
neredeyse tamamen uzanmis, c¢ubuk konfigirasyonda mevcut oldugu gibi
polielektrolit zincirler icindeki benzer yukler birbirini iter. Ortama tuz ilave
edildiginde, karsit iyonlar bazi yukleri sararak (screen), polielektrolit zincirinin
rastgele yumak konfigirasyonuna katlanmasina izin verir.  Zincir, ¢ozeltideki
konfiglrasyonunu substrata adsorblandiginda korursa, ¢ok tabakali filmin yapisal
Ozellikleri tuz derisiminden kuvvetli bir gekilde etkilenecektir. Artan tuz
konsantrasyonu ile artan kalinlik, zincir yapisindaki degisim nedeni ile olusur, ayni
zamanda film ylzeyi ile polielektrolit arasindaki elektrostatik etkilesimin azalmasi
ile sonuglanir. Bu da yumaklagsma etkisine bagli olarak film kalinhigindaki belirgin
artisa karsi gelmektedir. Eklenen tuz ile polielektrolitlerin yuzeyde birikmesini
saglamak igin, polimer ile ylizey arasindaki etkilesime ek olarak genellikle kovalent
olmayan etkilesimlere (6rn; hidrofobiklik, dipolar etkilesimler), basvurulmasi
gerekmektedir. Polielektrolit cok tabakali ince filmlerin blyumeleri blylk oOlglide
polielektrolitlerin  yik yogunlugundan etkilenmektedir. Belli bir kritik yUk
yogunlugunun altinda, c¢oklu tabakalarin olusmadigi go6zlenmigtir. Birgok
calismada, yuklu ve yuksliz monomer birimleri iceren kopolimerlerin kullaniimasi
ile degisimli olarak biriktirilmis kuvvetli polielektrolit (PSS) c¢oklu katmanlarinin
eldesinde yuk yogunlugunun rolu incelenmigtir. [26, 32]. Kritik yuk yogunlugu
uzerinde adsorblanan miktarlarin yik yogunlugu ile duzenli olmadigi ve maksimum
ara deger gosterdigi bulunmustur. Ancak, ylzey yukunu telafi etmek icin azalan
yuk yogunlugu ile yizeye daha fazla molekul adsorblandigi gértulmustur. Kritik bir
yUk yogunlugunun altinda, iki durum ayirt edilebilir. (i) ¢ok dusuk polimer
yuklerinde, polimer molekulleri arasindaki etkilesimler ylizey komplekslesmesine
yol agmak icin ¢ok zayiftir, (ii) daha yuksek polimer yuklerinde, komplekslesme
olusur fakat belirli kopolimer zincirleri zayif olarak baglidir. Bir sonraki adsorbsiyon
adimlarinda, karsit yUkli polielektrolite maruz birakma zayif baglanmis kopolimer
zincirlerinin  uzaklasmasina sebep olur. Elektrostatik etkilesimlerden entalpik

kazanim kugUk oldugunda, zayif yukli malzemelerde oldugu gibi, kompleksin
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olusumunda entropik tercih géz 6nunde bulundurulur. Sebebi ise, kompleksler
icerisinde bulunan polielektrolitlerin bir yuzeyde bulunan c¢oklu tabakalara goére
daha fazla serbestlik derecesine sahip olmasidir. Kritik yik yogunlugu,
polielektrolitler arasinda H-badlari, hidrofobik ve yuk transferi gibi elektrostatik
olmayan etkilesimler mevcut ise degeri ¢ok dusuk olacaktir. Schoeler ve
arkadaslarinin yaptigi calismada [33], PAA'da c¢ok tabakali olusumu ve dusuk
miktarda yUkla akrilamid igeren kopolimerin ancak %8 oranindaki yUk
yogunluklarinda mumkun oldugu, bunun sebebinin ise ikincil etkilesimlere
(Hidrojen bagi) bagh oldugu agiklanmigtir. Ayrica, sadece H-bagi etkilesimleri
kullanarak yUksUz polimerler ile ¢oklu tabakalari olusturmak mimkutnddr. Bununla
beraber, PSS ve dialildimeti amonyum klorir (DADMAC) ve N-metil-N-
vinilasetamit (NMWA) ‘in kopolimerinden coklu tabakalarin olusumunda kararli
filmlerin olugturulabilmesi icin yuk yogunlugunun %75 ila %53 arasinda olmasi
gerekmektedir [34]. Zayif polielektrolit coklu tabakalarin, molekuler dizenlenmesi,
yapisi, ve kalinhgi daldirma ¢ozeltisinin pH degerine son derece duyarhdir. Bu
durum o6ncelikle zayif elektrolitin lineer yik yogunlugunun, polimerin pKa degerine
yakin olan degerlerdeki pH degisimi ile agiklanmaktadir [35]. Bu nedenle, daldirma
¢Ozeltisinin pH Indaki basit bir ayarlama yolu ile PAA ve PAH gibi zayif
elektrolitlerin lineer yik yogunlugunu sistematik olarak degistirmek mumkindur.
Ornegin PAA (pKa ~ 5), diisiik pH'da (<4) biriktirildiginde, kismen iyonlagsmis PAA
digumce zengin konformasyonlarda adsorplanir. Bunun tam tersi olarak, PAA
yuksek pH'da (>6) biriktirildiginde, tamamen yuklenmis moleklller ince, diz
katmanlar olusturmaktadir. Daldirma ¢ozeltisinin  pH’I sadece adsorplanan
polimerin iyonlagsma derecesinden degil yuzeye dnceden adsoblanan polimerden
de etkilenebilir.  Bu durum, molekiler dizenlenmenin dedistirilebilmesi igin
karmasik bir parametre olusturmaktadir. Shiratori ve Rubner [36] adsorblanan
polikatyonun veya polianyonun katman kalinhiginin basitce pH’ 1 kontrol ederek, 5
ile 80 “A arasinda degisebilecegini gostermiglerdir. Tamamen yukli zincir, hemen
hemen tam olarak yuklenmis kargit yuklu zincir ile birlegtirildiginde ¢ok kalin
tabakalar elde edilmigtir. PAA/PAH sistemi igin, tabakalarin bilesiminin, tabaka
nufuz etme (interpenetration) derecesinin ve yuzeyin islanabilirliginin ¢ozeltilerin
pH’ larini degistirerek kontrol edilebilecegi gosterilmigtir. Buna ek olarak, dnceden

bigcimlendiriimis PAA/PAH c¢oklu tabakalarinin pH-indiklenmis [37] veya tuz
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induklenmis [38] c¢ok tabakalardan nanoporoz filmlerin elde edilebilecegi

belirtilmigtir.

2.1.3.3. Polielektrolitlerin Adsorpsiyonu

Kati ylzeyle etkilesim halinde olan yUkli makromolekullerin fiziksel 6zellikleri
benzer yluzeye sahip yuksliz makromolekuillerden temel olarak farkhdir. Notral
polimerlerde, polielektrolit tabakalar elektrostatik etkilesimler tarafindan
baskilanmistir. YUukli polimer zincirleri arasindaki itme; polielektrolit molekuller
arasindaki elektrostatik etkilesimleri, yuzeyi, substratla etkilesimin kuvvetini ve
tabakalarin  fiziksel  ozelliklerini  etkilemektedir. YUzeye adsorbe olan
polielektrolitlerin (ve genelikle polimerler) konformasyonlari ¢ alt zincir bashgi
altinda isimlendirilir: Bunlar, substratla butin birimleri etkilesim halinde olan zincir
kismi, iki zinciri birlestiren ve ylzeyle etkilesimi olmayan diigim kismi, ve adsorbe

olmayan zincir sonlari kuyruk kismidir [39].

Polielektrolitler arasindaki elektrostatik etkilesimler ve zit yuklere sahip yuzey
adsorsiyonunda 6nemli rol oynamasina ragmen, adsorpsiyonda entalpiden ¢ok
entropi yuraticu kuvvettir [40]. Poliiyonlarin zit yuklu yuzeylerle komplekslesmesi
karg! iyonlarin ortaya ¢cikmasina neden olur ve sistemin entropisi artar. Entropi
artmasinin diger bir nedeni de ¢ozucu molekullerinin polimer-bagli iyon gruplarini
¢ozmesidir. YlUzey-karsl iyon ve polielektrolit-karsi iyon etkilesimleri, yuzey-
polielektrolit ve anyon-katyon etkilesimleri ile yer degistirdigi icin entalpi degisimi
dusuk olmaktadir.

Elektrostatik etkilesimlerin dneminden dolayi, polielektrolitlerin adsorpsiyonu, pH,
iyonik kuvvete bagli olan ylUzey ve polimer vyukleri gibi elektrostatik
parametrelerden c¢ok etkilenir. Zit yuk igeren ylzeye kuvvetli bir elektrolit
adsorplandiginda, zincirler arasindaki itme kuvvetlerinden dolay! ince tabakalar
olusur [41]. Ortama tuz eklenmesi ile adsorplanan miktarin artmasinin yaninda

adsorplanan tabaka da daha kalin olacaktir.

Zayif elektrolitler igin pH degdisimi, tuz eklenmesi, molekul agirigi ve elektrostatik
olmayan etkilesimlere bagl olarak adsorpsiyon karakteri degisir [42]. pH degeri
azaldikga, polielektrolitler Gzerindeki yukler azalacaktir. Bu durumda, zincir-zincir
arasindaki itme kuvvetleri daha az baskin hale gelecek ve adsorplanan miktar
artacaktir (Sekil 2.3).
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Sekil 2.3. Farkh yuklu yizey Gzerinde adsorplanan zayif polielektrolitlerin

konformasyonu (a) ylksek yik yogunlugunda ve (b) distk yuk yogunlugunda [42]

Egder ylUzey ve polianyon zit yuklere sahipse ve zincirlerle ylzey arasindaki
etkilesim c¢ok buyuk degilse, pK degerinin 1-1.5 birim altindaki pH degerlerinde
maksimum adsorpsiyon olur. Eger pH degeri ¢ok dusukse, polielektrolitlerdeki
elektrostatik yuk degeri duger [43]. Polielektrolit ve ylzey arasindaki elektrostatik

¢cekim kuvvetleri yok olur ve adsorplanan miktarda dusus gorulur.

Polielektrolitlerin adsorpsiyonu tuz etkisi ile artabilir (kuvvetli polielektrolitler) veya

azalabilir (dusuk yuk yogunlugu olan zayif polielektrolit).

Polielektrolit adsorpsiyonunun bir dnemli davranisi da asiri yuklemedir. Duzlemsel

yuzeyin yuku, zit yuklu polielektrolitlerin adsorpsiyonu nedeniyle degisebilmektedir.

2.1.4. Tabaka Tabaka KaplamaTekniginde Bilesenlerin Se¢imi

Tabaka tabaka kaplama teknigi ¢cogu zaman tek bir tabaka Uzerinde Onceden
tanimlanan tek ve belli bir tabakanin birikmesi iglemidir. Bu ozelligi ile kimyasal
tepkime diuzenine benzer. Farkl bilegikler ya da maddeler arasinda kimyasal
tepkime ile her bir sentez basamaginda belli bir verimle belli bir molekul
olusturulurken, tabaka tabaka kaplama tekniginde tek bir tur ya da karigim
adsorpsiyonu ile belli bir verimle, ongorulen tabaka sirasiyla yuzeyde birikme ve
¢ok tabakali filmlerin olusumu vardir. Molekll sentezinde birgok tepkime basamag
oldugu gibi tabaka tabaka kaplama tekniginde de birgok adsorpsiyon basamagi ile
cok tabakali filmler olusturulur. Ancak kimyasal sentez igin gerekli olan reaktifler
belli molekuller ile sinirliyken, tabaka tabaka kaplama tekniginde kullanilacak
malzemeler ¢ok ¢esitlidir ve sayilari oldukga fazladir. Sekil 2.4 ‘de klasik sentez ve

tabaka tabaka birikme arasindaki benzerlik gosterilmigtir.
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Klasik Sentez Tabaka Tabaka Birikme
Reaktif{ler) Yiizey
eatarmlar, Maolekiller)
Birzok reaksivan Birgok birikme
basamad basamadi
Uriin{ler) ) Gok Tabakal Filrn
toenellikle tek tlrler) (belli tabaka sirasi ile)

Sekil 2.4. Klasik sentez ve Tabaka Tabaka Birikme

Bugln c¢ok tabakali filmlerin olusturuimasinda genel olarak elektrostatik
etkilesimler kullaniimaktadir. Ancak bunun diginda bir¢ok etkilesim bulunmaktadir.
Bunlar, verici/alici etkilesimler, hidrojen kdprusu, adsorpsiyon/kurutma donguleri,
kovalent baglar, stereo kompleks olusumu ya da spesifik tanimlama olarak
siniflandinlabilir [1]. Filmi olusturacak bilesenler arasindaki etkilesimi test etmek
icin ilk olarak, kullanilan reaktiflerin her ikisini de ¢ézen ¢ozlcu ile ¢ozeltileri
hazirlanir. Bu g¢ozeltiler birbiri ile karistirildiginda ¢okme gergeklesiyor ise tabaka
tabaka kaplama teknidi igin uygundur. Ancak bu c¢ok basit bir testtir. Cokme
gerceklesmeyen bazi bilesenler icin de tabaka tabaka kaplama yapmak
mumkunddar.

Her bir tabakanin kesin yapisi ve sonugta hazirlanmis ¢ok tabakali filmin
Ozellikleri; derigim, adsorpsiyon zamani, iyonik kuvvet, pH ya da sicaklk gibi

parametrelerin kontroline baghdir.

2.1.5. Tekrarlanabilirlik ve Birikme Kosullari Segimi

Tek bir tabakanin en belirgin 6zelligi, kaplama yapilan ylzeyin dogasina ve
birikme kosullarina bagh olan kalinhgidir. Kaplama yapilan yuzeyle iligkili olarak
onemli kabul edilen parametreler, yuklenmis gruplarin dogasi ve yogunlugu,
bolgesel hareketlilikleri (polimerik ylUzey olmasi durumunda) ve vyuzey
partzltlogudar. Diger onemli parametreler ise ¢bzucl, adsorbe edilen tarlerin
derisimi, adsorpsiyon zamani, sicaklik, eklenen tuzun konsantrasyonu ve yapisi,
temizleme zamani, ortamdaki havanin nemliligi, kurutma, adsorpsiyon, daldirma

hizi ve benzeridir.
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Dogru birikme kosullarinin se¢imi kolay degildir. Cunklu deneysel kisitlamalar

arastirma ve uygulamasina gore farklihk gosterir. Hedef kalinhdi, hedef

purtzlilugla, hedef fonksiyonelligi gibi film parametrelerine karar verilmeli ve

optimize edilmis bir birikme (deposition) prosedurinin sonucu olmalidir.

Polielektrolit ¢gok tabakali filmlerin hazirlanmasinda kullanilan bazi yol gosterici
ilkeler [1]:

1)

2)

Daha uzun adsorpsiyon sureleri tekrarlanabilir sonuglar verilmesini sadlar.
Su bir gergektir ki, adsorpsiyon plato degerine adsorpsiyon slresi ve
adsorbe edilen bilesenlerin derisimine bagl olarak ulasilir. Adsorpsiyon
zamanini saniye skalasinda tekrarlayabilmek ¢ok zordur. Bu durum ozellikle
adsorpsiyon platosundan ¢ok uzaklasiimissa, blyuk ya da gelisigtizel sekilli
yuzeyler Uzerine kaplama yapilmissa gergeklesir. Adsorpsiyon zamanindaki
kUguk farkhliklar dahi adsorpsiyon baglangi¢ fazinda adsorplanmis kutlede
bayuk farkliliklara yol agar. Ancak adsorpsiyon zamanindaki daha buyuk
farklar adsorpsiyon platosuna yakin olan adsorplanan kuitlede yalnizca
kiguk farklihklara yol acgacaktir. Adsorpsiyon Kkinetikleri, kuvars kristal
mikroterazi (quartz crystal microbalance) ile takip edilebilir.

Temizleme c¢Ozeltisi hacmi, birikme c¢ozeltisinde istenmeyen kirlenmeleri
onlemek acisindan oldukga onemlidir. Bu durum oOzellikle daldirmali
kaplama teknigi ile hazirlanan ¢ok tabakali filmler icin gecerlidir. Temizleme
¢Ozeltisi hacmi dikkatli bir sekilde hesaplanmali ve istenmeyen Kkirlilikler
onlenmelidir. Substrat biriktirme ¢ozeltisine daldirip ¢ikarildiginda, birikme
cOzeltisi substrat ylzeyine tutunarak ince bir film olusturur. Bu ylzeye
tutunan filmin kalinhginin birkac mikron oldugu tahmin edilir. ilk yikama
cOzeltisinin seyreltme faktérli yapisan sivinin tahmini hacminin ilk yikama
¢Ozeltisi hacmine bolinmesi ile bulunur. Diger her bir yikama ¢ozeltisi igin
seyreltme faktori artacaktir. Yikama c¢ozeltilerinin  sayisi ve hacmi
seciminde tim seyreltme faktdrii en az 1:10° olmalidir. Aksi takdirde,
substrat yuzeyine tutunan sivi bir sonraki birikme ¢ozeltisinde kirlenmelere
sebep olacaktir. Ozellikle biiylk yiizey alanlarinda ve ¢ok sayida biriktirilmis
tabakalarda c¢apraz kirlenme ve adsorplanan molekullerin derigimlerinin

dususu dikkate alinmamaktadir.
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3) Tekrarlanabilirligi saglamasi i¢in kaplanacak yuzeyin fonksiyonel gruplarla
kaplanmasi 6nemli bir parametredir. Birgok tabaka tabaka kaplanmig film
tabaka sayisindan badimsiz olarak, fonksiyonel gruplarin yogunlugu ile
dogrusal buyume gosterir. Ancak bu duruma her zaman rastlanmaz.
Tabaka buyumesinin durmasi, genel olarak sadece birkag fonksiyonel grup
iceren molekul ya da objeler ile iligkilidir. Cok fazla sayida fonksiyonel grup
iceren molekuller (érnegin, yuksek polimerizasyon derecesi) i¢in bu tur
tercih edilmeyen dizenlenmelere tabaka blylumesi sirasinda daha az
rastlanir. Ancak tekrarlanabilir tabaka tabaka birlesmelerde sadece iki farkh

fonksiyonel grup igeren molekuller kullanihr.

Tabaka tabaka kaplama tekniginin iyi bir sekilde sonug¢ verebilmesi igin birikme
kosullarinin mumkun oldugunca sabit tutulmasi gerekir. Bu durum tekrarlanabilir
sonuglar alinmasini da saglayacaktir. Eger bu kosullar saglanirsa, o6rnegin 10

tabakali hazirlanmig filmlerin kalinhdi yaklasik %1 ‘i kadar deg@isim gosterir.

2.1.6. Tabaka Tabaka Kaplanmis Filmlere Sicaklik ve Nem Etkisi

Hazirlanan ¢ok tabakali filmlerin analiz sonuclarini kargilastirirken, sadece birikme
kosullarinin saglanmasi yeterli degildir. Bunun disinda olgumler sirasindaki diger
cevresel kosullarda onemlidir [44]. Sekil 2.5° de her bir birikme c¢ozeltisi 2M
sodyum klorur igeren, (PSS/PAH)s ¢ok tabakali film kalinh@ina élgimler sirasindaki
sicaklhlk ve nem etkisi gOsterilmistir. Sekil 2.5.(a)’da belli sicakliklarda film
kalinhgindaki farklilk tamamen filmdeki su igeriginin dedismesine baglidir, negatif
genlesme sabitine ise bagh degildir. Bu fark suyun filmden uzaklastirildigi yuksek
sicakliklarda belirginligini kaybetmistir. Sekil 2.5.(b)" de ise Sekil 2.5. a’daki grafigin
baslangic film kalinigina goére normalize edilmis hali verilmistir. Bodylece
sicaklikdaki ya da nemdeki ¢cok klguk farklar, filmlerin sisebilirliine bagh olarak

film kalinhginda %5-10’u kadar degisime sebep oldugu gosterilmistir.
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Sekil 2.5. (A) Sicaklik ve bagil nem etkisi ile ayni bilesimli (PSS/PAH) ¢oklu
tabakalarin film kalinh@i degisim grafigi (B) A’daki ile ayni sonuglar ancak

baslangictaki film kalinhidi ile normalize edilmis haldeki kalinlik degisim grafigi [44]

2.1.7.Tabaka Tabaka Kaplanmig Filmlerin ve Partikiillerin Uygulama Alanlari

Teknigin basit ve ¢gok amacli olmasindan dolayi ¢ok bilesenli filmlerin ve partikdl
kaplamalarin olasi bir cok uygulama alani arastiriimaktadir. Elektronik ve fotonik
malzemelerde konjuge polimerlerin, yari iletken nano partikullerin ve boyalarin ¢ok
bilesenli ince filmleri kullaniimaktadir. Isik yayan diyotlarda (LED) poliiyonlar,
konjuge polimerler [45] ya da yari iletken nanopartikullerin [46] ¢ok bilesenli ince
filmleri kullanilir. Son zamanlarda alan etkili transistorlerin (field effect transistors)
yapiminda katyonik ve anyonik ftalosiyanin turevlerinin [47] ¢ok tabakali filmleri
kullanilmaktadir. Ayrica, fotovoltaik cihazlar boyaya-duyarli giines pilleri, TiO, ve
bir polielektrolitin [48] tabaka tabaka kaplanmasi ile elde edilir. Cok tabakali olarak
hazirlanmis azo-polimerler ve kuguk boya molekulleri optik depolamada [49],

yuzey destekli optik aglarda (surface-relief gratings) [50] ve lineer olmayan optik
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cihazlarda [51] uygulamalara sahiptir. Proteinlerin birgogu suda ¢o6zunur ve
amfoteriktir. Bu nedenle ¢ok cesitteki proteinin organize olmasi ve hiyerarsik
olarak birlesmesinde elektrostatik adsorpsiyon olduk¢a uygundur. Bu sekilde
hazirlanmis filmlerin biyosensérler [52] ve enzim immobilizasyonu [53] gibi birgok
uygulama alani vardir. Belli kimyasal ve fiziksel 6zellige sahip, film bilesiminde yeri
kesin olarak belirlenmis inorganik partikiller ve levhalarin sayisiz potansiyel
uygulama alani vardir. Kil tabakalar ( montmorilonit [54] ve hektorit [15] ) organik-
inorganik kompozitlere dahil olmaktadir. Hibrit polimer-kil duzenlenmeleri
benzersiz mekanik, elektriksel ve gaz gecirgenlik 6zelliklere sahiptir. Sonug olarak,
bu tar filmler gaz gecirgen membranlarda kullaniimaktadir. Rubner ve grubu
PAH/PAA cok tabakali filmleri, metalik (Ag) ve yari iletken nano partikillerin (PbS)
[55] her ikisi iginde nanoreaktor olarak degerlendirilebilecegini bildirmiglerdir. Diger
potansiyel uygulama alanlari ise, ayirma membranlari [56], kromatografi kolonlari
[57], yuksek yuk yogunluklu piller [58] ve 15131 yansitmayan yuzeylerdir [59].
Polielektrolitlerin kullanildigi i¢i bos (hollow) kapsullerin potansiyel uygulamalari
ilac salimi ve mikroreaktorlerdir. Kuguk ilag molekulleri ya da proteinler bogluklu
kapsullerde depo edilebilir ve uygun kosullarda (pH, tuz ve yukseltgenme) salimi
gerceklesebilir [60].

2.1.8. Tabaka Tabaka Kaplanmis Cok Bilesenli Filmlerin Karakterizasyon
Yontemleri

2.1.8.1.UV-Gorunur Bolge Spektroskopisi

Renkli malzemelerde ve ¢ok bilesenli filmlerde tabaka olusumunun takibi igin UV-
Gorunur bolge spektroskopisi kullaniimaktadir. Sekil 2.6."da poli(stiren sulfonat)/
poli(allilamin) (PSS/PAH), filmlerine ait UV-Gorinlr bolge spektrumu verilmistir.
Sekil 2.6.(a) da c¢ok tabakali PSS/PAH filminin hazirlanigi sirasinda, farkh
adsorpsiyon dongusu sayisindaki spektrumlar verilmigstir [61]. Selkildeki k= 1,2,3,4
degerleri ¢ift tabaka sayisini belitmektedir. 195 nm ve 226 nm’ deki bant PSS’ nin
yapisindaki stirene ait aromatik kromofor gruplarina aittir. Sekil 2.6.(b)’ de PSS’nin
225 nm’deki bant absorbsiyonunun ylzeyde biriken tabaka sayisina karsi grafidi
verilmigtir. Grafikteki her bir tabakadaki absorbans artisi sabittir. Her bir tabakadaki
absorbans $ekil 2.6.(a) ya gore daha azdir. Clnku birikme ¢ozeltisindeki tuz
derisimi farkhdir. Bir gunlik biriktirme donglsu gergeklestigi icin 26 tabakadan

sonra dogrusal artistan hafif sapma vardir.
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Sekil 2.6. (A) (PSS/PAH), filmlerine ait UV-Goérunur bolge spektrumlari, (B) Artan
tabaka sayisina karsilik absorbans degerindeki artis grafigi [61]

2.1.8.2. Kalinhk Olgiimleri

Tabakalarin kalinhidi ve olusturulan ¢ok tabakali filmlerin kalinhginin dlgimu igin
elipsometre ya da X-isini refraktometresi kullaniimaktadir. Bu karakterizasyon
metotlari dogrudan kalinlik degerini verir. Ancak bu olgumlerin yapilabilmesi igin
birikmenin durdurulmasi gerekmektedir. Bunun digindaki birgok durumda

istenmedigi halde dlgumlerin kuru olarak yapilmasi gerekebilmektedir [1].

2.1.8.3. Diger Karakterizasyon Yontemleri

Bazi 6rnekler icin yerinde (in-situ) metotlar uygundur ve bu drneklerin kuru olmasi
mumkun degildir. Zaman ayiricihdina (time resolution) bagh olarak, bu metotlar
adsorpsiyon kinetiginin ve/veya cok tabakali tekrar dizenlenmenin takibinde
kullanilabilmektedir. Kuvars kristal mikroterazi (Sekil 2.7) ve zeta potansiyel
Olcimleri (Sekil 2.8) sonuglari disinda tipik yerinde metotlarda ylzey plazmon
spektroskopisi, OWLS (optical wave-guide lightmode spectroscopy), akis
hicrelerinin durgun noktasinda optik refraktometre, taramali agi refraktometresi
(SAR), yerinde elipsometri, yerinde AFM, ylzey kuvveti olgimleri, ATR-FTIR
spektroskopisi, X-isinlari ve noétron refraktometresi kullanilabilmektedir. Kuvars
kristal mikroterazi yeni bilesenlerin adsorpsiyon kinetigini incelemek ve
adsorpsiyon kosullarini optimize etmek i¢in uygundur. Sekil 2.7°de polistiren
sulfonat (PSS) ve poliallil amin (PAH) bilesenlerinin ard arda birikimine ait QCM
(quartz crystal microbalance) sonuglari gosterilmigtir. Burada goéruluyor ki,
adsorpsiyon kinetikleri kaplama baslangicinda oldukga hizlidir (her bir tabaka igin
yaklasik 1-2 dakika) ve her bir tabakanin kalinhdi kendiliginden sinirlanir. Yuzey

temizleme isleminden sonra gorulen bir desorpsiyon yoktur.
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Sekil 2.7. PSS ve PAH birikimi sirasinda, 4 adsorpsiyon basamaginin (4,5,6 ve 7.
tabaka sayilarinda) devamli (continuous) QCM (kuvars kristal mikroterazi)

diagrami [1]

Tabaka tabaka birlesmeye ait ilk calismalarda, elektrostatik olarak tabaka
olusturmak sadece bir duglnceydi ve polieletrolit kaplamanin yuzey potansiyel
sadece bazi boyutlarda tartigiliyordu. Bu sirada birgok Zeta potansiyeli dlgimleri
yayinlanmistir. Sekil 2.8’ de gdsterilen diagramin dlgimlerinde kuvars kapiler
kullaniimistir ve P.Shaaf, J.C.Voegel ,G. Decher ve gruplarinin ortak ¢alismasinin
sonucudur [62]. ilk tabakada polietilen imin (PEI), diger 5 biriktirme dénglsiinde
PSS ve PAH kullaniimigtir. Burada goruluyor ki, ¢oklu tabakalarin olusumu
tamamen elektrostatik cekme (yeni gelen tabaka) ve elektrostatik itme ( tek bir
tabaka ile sinirlanma) ile olustugunun bir kaniti degildir. Bu tir olgimler coklu

tabakalarin olusumunda, pozitif ve negatif yuklu bilesenlerin elektrostatik katkisini

gOstermektedir.
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Sekil 2.8. PAH/PSS ¢ok tabakali filmin olusumu sirasindaki zeta potansiyeli 6l¢im
grafigi [62]
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2.2. iletken Polimerler

iletken polimerler, metallerden kimyasal yapi ve bagd karakterleri ile diger
polimerlerden ise igerdikleri konjuge baglarin varhidi ile ayirt edilebilmektedir. Bu
polimerler kesfedilmeden 6nce, polimerler uzun yillar yalitkan malzemeler olarak
bilinmekteydi. 1980’ li yillarin basinda bazi polimerlerin yiksek iletken o6zellik
gOsterdigini rapor eden bir calismayla konjuge polimerlere olan ilgi oldukga
artmistir [63].

Son zamanlarda son derece yodun bir arastirma alani haline gelmesi ise, 1977
yilinda Heeger, MacDiarmid ve Shirakawa’ nin basit bir polikonjuge sistem olan
poliasetileni klor, brom veya iyot buhar kullanarak yukseltgediklerini ve
sentezlenen filmlerin iletkenliginin olduk¢a ylksek oldugunu aciklamasi ile
baslamigstir [64]. Bu sekilde, polimer zincirleri arasina iyonlarin yerlesmesi ile zincir
Uzerinde yuk tasiyicilarin olusturulmasi igslemine katkilama (doping) adi verilir [65].
Poliasetilenin katkili halinin iletkenligi 105 S/m olarak belirlenmis olup daha 6nceki
polimerlerden oldukca yuksek degerdedir. Sekil 2.9' da bazi iletken polimerlerin

yapisi gosterilmektedir.
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Sekil 2.9. Bazi iletken polimerlerin kimyasal yapilari.
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2.2.1. iletken Polimerlerde Katkilama (Doping) islemi

Bir polimere uygun yoOntemlerle elektron veriimesine veya elektron
uzaklastirimasina doplama veya katkilama denir. Polimerin iletkenligini
yukseltmek icin, yukseltgeyici/ indirgeyici substitientler kullanilarak katkilama
islemi yapilabilir [66]. Katkilama konjuge polimerin gaz ya da ¢ozelti fazinda olan
yuk transfer ajani (dopant) ile dogrudan muamelesi, ya da elektrokimyasal
indirgenme/ yuUkseltgenme ile gercgeklestirilebilir. Katkilayicilar ya da dopantlar,
kuvvetli indirgeyici ya da yukseltgeyici maddelerdir. Bunlar notral molekuller ve
bilesikler ya da inorganik tuzlar olabilirler. Bunlar kolaylikla iyonlar olusturabilen,
organik ya da polimerik dopantlardir. Dopantin yapisi ve o0ozellikleri, iletken
polimerin kararlihginda onemli rol oynar. Polimerler asagidaki tekniklerle
katkilanabilirler [66]:

1. Gaz fazinda katkilama,

N

. Cozelti ortaminda katkilama,

w

. Elektrokimyasal katkilama,

N

. Kendiliginden gergeklesen katkilama (self doping),

N

. Radyasyon ile baslatilan katkilama,

(9)]

. lyon degisimi ile katkilama.

ik Gc¢ teknik, kolay olusu ve ucuz maliyetinden dolay: digerlerine gére daha c¢ok
tercih edilmektedir. Gaz fazinda katkilama prosesinde, polimer vakum altinda
katkilayici (dopant) buharina maruz birakilir. Cozelti ortaminda katkilama ise,
¢ozucu varliginda gergeklesir ve katkilama drunlerinin hepsi kullanilan ¢ozucude
¢ozunmelidir. Radyasyon ile baslatilan katkilamada higbir dopant madde
kullaniimadan iletken polimer ile asit salabilme 6zelligine sahip farkl bir polimer
etkilestirilir. Diger polimer zinciri Uzerindeki yan gruplarin (katkilayici 6zellige
sahip) kopmasi ile iletken polimer zincirinin katkilanmasi gergeklesir. Kendiliginden
gerceklesen katkilamada, iletken polimere dogrudan kimyasal sentezle dopant
madde baglanir. Elektrokimyasal katkilamada ise, elektrolitik hicre icindeki
elektrotlarin biri ya da hepsinde iletken polimer, elektrolit ¢dzeltisi olarak dopant
gOzeltisi (iyonlarina ayrisabilen bilesikler) kullanilir. lyon degisimi ile katkilamada,
polimer ile ayni ¢dziclde ¢dzlinebilen bir tuz (ayristiginda anyon ya da katyon

dopant gibi davranacak) ilavesi ile iyon degisimi saglanir.
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2.3. Polianilin

iletken polimerler arasinda polianilin, uzun yillardan beri (izerinde en c¢ok arastirma
yapilan, fiziksel ve kimyasal Ozellikleri acisindan en ¢ok dikkat c¢eken
polimerlerden  birisi olmustur.  Polianilin; anilin  monomerinin  ucuzlugu,
polimerizasyon verimi, iletkenliginin ylksek, kimyasal kararliliginin mukemmel
olugu ve termal ozelliklerinin iyi olusu nedeniyle diger iletken polimerlere gore
daha yaygin kullaniimaktadir. Ayrica yalitkan formdaki PANi-bazin (emeraldin
bazi) katkilanarak iletken 0Ozellik gosteren PANi-tuza (emeraldin tuzu)
donugebilmesi ve Ozellikle yalhtkan formda degigsik organik ve inorganik
¢ozuculerde ¢ozunebilir olmasi gibi ozelliklerinden dolayi ilgi ¢ceken bir polimer
olmustur [67]. Polianilin; elektrik, elektronik ve diger endustri alanlarinda
kullaniimaktadir. Ozellikle sarj edilebilir pillerin yapiminda, polimer esasl elektronik
malzemelerde, korozyon Onleyici malzemeler, aktuatorler, elektrokromik
malzemeler ve sensor uygulamalarinda sik¢a kullaniimaktadir [68]. Polianilinin
yapisinda; tumayle indirgenmis benzenoid halkalarin tekrarlandigi I6komeraldin
turd; noétral veya kismen ylkseltgenmis ve kismen indirgenmis emeraldin tarda ve
tamamen yukseltgenmis pernigranilin turleri tek baslarina veya bu turlerin degisen
oranlarda karisimi halinde bulunmaktadir [69]. Polianilinin yukseltgenme
basamagina gore farkli formlari Sekil 2.10’ da gosterilmigtir. PANi elektrokimyasal
ve kimyasal olarak sentezlenebilmektedir. Elektrokimyasal metot ile
polimerizasyon sirasinda kontrol edilebilir fiziksel ve kimyasal 6zellikte PANiI

sentezlenedbilir.

23



OO0 2

Emeraldin Ban

I?Dv@ﬁ'gﬁi
Q—N N N N
" LE3

X- .

Emeraldin Tuzu(etlken)

Lolkomeraldin
H H H H
i I i I
LS -y
X- %—

Fmeraldin Tuzu (Tetken)

Yiikseltzenme Hali

100% K= O (e Pernigranilin Baz: ( PANLPNE )
50% @””‘@‘”*@'"{FN‘}H Emeraldin Baz1 ( PANLEB )
o 2 FO OO onef Lokoemeraldin Ban(PANLLEE )

Sekil 2.10. Polianilinin farkli formlari.

2.3.1. Polianilinin Kimyasal Yapisi ve Ozellikleri

iletken polimerlerin bircogunda iletkenlik yiiskeltgenme basamaginin bir sonucu
olarak ortaya cikmaktadir. Burada ndétral polimerin ana zincirinde bulunan 1T
baglarina katilan ya da ayrilan elektron sayisina bagh iletkenlikten
bahsedilmektedir. Oysa polianilinde iletkenlik iki farkli degiskenin ayni anda
bulunmasina baglidir. Bunlardan biri polimerin ylkseltgenme basamagi, digeri ise

polimerin ana zincirinde bulunan azot atomlarinin protonlanma derecesidir [70,71].
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2.3.1.1. Yukseltgenme Basamagi
Polianilin, degisik oranlarda indirgenmis amin ve yukseltgenmis imin gruplarindan

meydana gelmektedir.

e -
OO OO
Indirgenmis Amin Yiikseltgenmig imin

Sekil 2.11. Polianilinin indirgenmis ve yukseltgenmis formlari

Polimerin yukseltgenmis birimlerinin kesri (imin gruplarinin igerigi), (1-y) formula ile
veriimektedir. Bu esitlikte y, polimerin yukseltgenme seviyesine bagl olarak 1, 0.5
ve 0 degerini alabilir ve polimer ana zincirindeki amin gruplarini ifade eder. (1-y)=0
oldugunda, polimer yapisinda yukseltgenmis (imin grubu) herhangi bir grup yoktur.
Bu demektir ki, polimer zinciri Uzerinde yalnizca amin gruplari vardir ve polianilinin
bu formu ‘Ibkoemeraldin bazi’ olarak adlandiriimaktadir. Lékomeraldin bazi formu

acik sari renktedir.

H H H
7N \//\h.<>P.
—N N N

Sekil 2.12. Polianilinin I6koemeraldin bazi formu

Z—1L

Tamamen yukseltgenmis formunda ise, (1-y)=1 ‘dir ve ‘pernigranilin baz’ olarak

adlandiriimaktadir. Pernigranilin bazi formu agik mor renktedir.

)= = =

Sekil 2.13. Polianilinin pernigranilin bazi formu

Yar yukseltgenmis formunda, indirgenmis grup (amin) sayisi ile yukseltgenmis
(imin) sayisi birbirine esittir ve (1-y)=0.5" tir. Polianilinin bu yapisi ¢ok 6zel bir
Oneme sahiptir ve ‘emeraldin’ ylkseltgenme basamagi olarak adlandirilmaktadir.

Emeraldin-baz formu koyu mavi, protonlanmis emeraldin-tuz formu yesil renklidir.
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Sekil 2.14. Polianilinin emeraldin ylkseltgenme basamag

2.3.1.2. Asit-Baz Davraniglari

Polianilinin asitlik sabitinin belirlenmesi ¢alismalarinda, H,SO, iginde amonyum
persilfatla yukseltgenmesi sonucu elde edilen polianilinin, kuvvetli ve zayif asit
olmak Uzere iki asitlik fonksiyonu oldugu ortaya ¢ikmistir. Ayrica bu galigsmalarda,
bu iki asitlik 6zelliginin polimerizasyon sicakligina ve yukseltgeyici derigsimine bagli
olmadigi belirlenmistir. ki asitlik fonksiyonunun varh@, silfat ve klorir
komplekslerinin olusmasi ile kanitlanmistir. Ozellikle zayif asidik 6zelligi, anyonun
turine gore degismektedir. pK asitlik sabitinde meydana gelen degisikliklerin
polimer ve katkilayici (dopant) anyonlar arasinda meydana gelen elektrostatik

etkilesimlerden kaynaklandigi agiklanmistir [72].

MacDiarmid tarafindan yapilan [73] XPS c¢alismalarinda, protonik asitlerde
emeraldin bazinin protonlanmasinin azot atomlari Uzerinden gerceklestigi
belirtiimistir. Bu sonuca polimer zincirlerinde lokal geometrik degisiklerin olusmasi
ve elektronik yuklerin azot atomlari Uzerinde lokalize olmasinin neden oldugu

belirtilmistir.

2.3.1.3. Cozuniirliik

iletken polimerler icinde polianilin azda olsa ¢oziinebilen tek polimerdir. Polianilinin
bu kadar az ¢ozunurlige sahip olmasinin acgikliga kavusturulmasinda iki temel
nokta Uzerinde durulmaktadir. Bunlardan birincisi, gergekten ¢cézinmeyen kismin
yuksek molekul agirhgina sahip polimer kesri olup olmadigi, ikincisi ise

¢ozunmeyen bu kesrin gapraz bagli olup olmadigidir [74].

PANi-tuz formu genellikle bazi aminler ve hidrojen bagi iceren cozuicller
tarafindan azda olsa ¢o6zunebilmektedir. Pirolidon ve 3-propilamin gibi ¢dzlculerde
daha kolay ¢ozunebilmektedir [75]. Ayrica, polianilin tuz yapisinin DMF ve THF de
hic ¢c6zunmedigi ancak % 97’lik H,SO, ¢dzlcuslinde tamamen ¢ozundugu
belirtiimigtir. PANi- tuz (emeraldin-tuz) yapisi ¢ok az ¢ézunurlige sahip olmasina

karsin, PANi — baz (emeraldin-baz) formu bazi organik ve inorganik asitlerle ve
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¢ozuculerde ¢ok daha iyi ¢ozunurlige sahiptir. PANi-baz (emeraldin-baz) ile
yapilan ¢alismalar sonucunda, oda sicakliginda; % 80 sulu asetik asit, % 60 ve %
88 sulu formik asit, dimetil sllfoksit (DMSO), dimetil formamit, N-metilpirolidon
(NMP) ve tetrahidrofuran (THF) ¢6zlculerinde oldukga iyi ¢6zindigu belirtilmistir
[74,75].

2.3.2.Polianilinin Fiziksel Ozellileri

2.3.2.1. Morfoloji ve Yapi

PANi filmin elektrot Uzerindeki homojenligi ve tutunabilmesi (adherence)
uygulanan sentez yontemine baghdir. Diaz, [76] sabit potansiyel uygulayarak
yaptigi sentezde PANi filminin elektrot ylzeyine tutunmasinin daha zayif, buna
karsilik; potansiyel dongusu (potential cycling) uygulanarak yapilan sentezle elde
edilen PANi filmin tutunmasinin daha iyi oldugunu gostermistir. Kitani ve grubu
[77] Diaz'in gelistirdigi metodu kullanarak PANi’nin polimerizasyonunu
gercgeklestirirken, elektrot Uzerinde, baslangi¢cta ince ve homojen olan bir
tabakanin olustugunu ve sonrasinda amorf yapida toz polimerin olustugunu
dolayisi ile elektrot yuzeyinden kolayca ayrildigini belirtmistir. Ayad ve grubu [78]
PANi filmler ile yaptiklari calismalarda, 150 nm’ den daha kalin olan birikmelerde
homojen film elde edilmedigini gostermistir. Monomerin dogrudan elektrot Gizerinde
yukseltgenme ihtimali ilk tabakalarin olusmasindan sonra yukseltgenmesi
ihtimalinden daha buyuk oldugu igin ilk PANi tabakalarin daha yogun olacagi

sonucunu ¢ikarmiglardir.

Bu nedenle PANi zincirinin ¢ok sayida olasi kimyasal yapisi mevcuttur. Yapisinin
hem elektronik olarak uyariimasi ve indirgenmesi, hem de safsizliklardan dolayi
protonlanmasi  ve  protonlarinin  uzaklastirilmasindan  dolayr  molekuler
dizenlenmenin kesin olarak acgiklida kavusturulmasi ¢ok zordur. Notral ve
protanlanmis PANi’ de birbirine komsu konumda olan aromatik hidrojen atomlari

birbirlerini iter.

Langer [79] yapmis oldugu teorik yapi analizi sonucunda para-birlesme (para-
coupling) ile cis-cisoid, trans-cisoid ve trans-transoid yapilarin olustugunu
gOstermigtir. PANI, trans-transoid yapida bile olsa alti-Uyeli halkalarin kuvvetli
sterik engele sebep olacag! igin duzlemsel yapida olamayacagi sonucuna

varilmistir.
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Genel olarak, ister kimyasal ya da elektrokimyasal yolla sentezlensin polimerin
kimyasal yapisi ve fiziksel Ozellikleri tamamen sentez yontemine ve pH,
reaktantlarin ve urunlerin derisimlerine, yukseltgenme potansiyeli gibi kosullara
baghdir [80,81].

Notral PANiI'nin yukseltgenmesi sonucunda, indirgenmis halinin gergcek yapisi
bozularak kinonoid yapi olusturur ve yeni orbitaller ortaya ¢ikmaktadir. Ayrica,
spektroskopik calismalar sirasinda uyariimalar ve iyonlagsmalar meydana
gelmektedir. Bu durum verilerin yorumlanmasini guglestirmektedir. Yapi
analizlerinde (X-isinlari difraksiyonu gibi) karsilagilan en 6nemli sorun ise bu

polimerin amorf karakterli olmasidir.

Taramal elektron mikroskopu kullanilarak yapilan bir calismada katkilanmig
(doplanmig) amorf PANiP’ de bir termal gecis belirlenmis ve polimer icinde

yonlenmeler ile kismi kristalin bolgeler oldugu belirtilmistir [82].

2.3.2.2. Manyetik Ozellikleri

Landerich ve Tranayrd tarafindan yapilan elektron spin rezonans (ESR) deneyleri
PANi’'nin oldukga paramanyetik oldugunu ve degerinin 1019 ile 1023 spin/g
oldugunu gostermigtir. Polianilinin Pauli spini ilk olarak MacDiarmid ve Epstein’in
kimyasal yolla sentezledigi PANi'de gorulmustur [83]. Bu gbozlem ¢ok onemlidir
cunkl PANi’nin metalik karakterini ortaya koymaktadir [84]. Genius ve Lapkowski
[85] ESR deneyleri ile PANi’nin voltametrik dongusu boyunca iki polaron-bipolaron
bilesmesini agikga gdstermistir. Spin sayilari ileri ve geri voltametrik dongulerde
artar ve azalir, PANi'nin iki redoks dongusu arasindaki gecislerinde deger

neredeyse sifirdir.

2.3.2.3. lletkenlik Mekanizmasi

Polianilinin iletkenlik mekanizmasini agiklamak ic¢in yapilan ¢alismalar sonucunda,
PANi-tuz (emeraldin-tuz) ve PANi-baz (emeraldin-baz) seklinde pH’ ye duyarl iki
farkli kimyasal yapisinin oldugu gorilmasgtir. Bu polimerin iletken olan formunda
(emeraldin-tuz yapisi) iletkenlik, konjiuge m baglarinda bulunan m elektronlari

Uzerinden saglanmaktadir [86].

Whnek [87] yaptidi bir calismada elektrokimyasal yontemle hazirlanmis PANi icin
onerdigi iletkenlik mekanizmasinda, PANi'nin protonlanmasi esnasinda katyonlarin
gelisi glzel reaksiyonlarla yari kinon radikal-katyonlara (polaron) dontstiaguna ve
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gerceklesen bu reaksiyonlar sonucunda olugsan polaron yapilarin tum zincir

boyunca taginmasi sonucunda iletkenligin saglandigini belirtmistir.

MacDiarmid ve grubu yaptiklari galismada [83], ideal emeraldin-baz yapisinin 1:1
diamin ve diimin birimlerinin tekrarlanmasi ile elde edilen kopolimer oldugunu
belirtmis ve bu yapinin Bronsted asitleri ile etkilestiginde, imin grubunda bulunan
azot atomlari protonlanarak indirgenme-ylkseltgenme tepkimeleri ile radikal
katyonlari olusturduklari tespit edilmistir. Bu durum, diamin ve diprotone diimin
yapilarinin  kararsizligi olarak bilinmekte ve elektronik yapinin yeniden
dizenlenmesi ile semikinon radikal katyonlar olugturmaktadir. Boylece polaron
yap! ortaya c¢ikmaktadir. Bu agiklamalara gore, protonlanma derecesi ve bunun
sonucunda iletkenlik, protonlanma amaci igin kullanilan Bronsted asitlerinin pH
degisimi ile kontrol edilmektedir [88]. PANi ile etkilestirilen asitin pH’ si 4’ den
baylk olursa, emeraldin formundaki PANi protonlanmamistir (undoped) ve
yalitkan 6zellik gostermistir. Bunun sebebi, protonlanmamis imin azot atomlari ve
bagl oldugu kinonoit gruplarin, zincir boyunca ve zincirler arasinda gergeklesen
elektron iletimi i¢in engel olusturmasidir. pH 4’den dusik oldugunda ise iletken
olarak davranmaya basglar, 1’den duslUk olursa kinon diimin kisimlari tamamen

protone olur ve iletkenlik en yuksek degerine ulagir.

2.3.2.4. Termal Kararhlik

Polianilinin termal o6zellikleri, yapilan birgok arastirma sonucunda belirlenmeye
calisiimigtir. Bu c¢alismalar sonucunda, polianilinin 1sisal davranisinin diger
polimerlerden farkh oldugu gorilmustir. Polimerler icin genel isisal davranis;
camsi gegcis sicakligi (Tg), yumusama sicakldi, erime sicakhgi(yari-kristalin) ve
son olarak bozunma sicakligi seklinde olurken, polianilin i¢in erime sicakligindan
bahsedilemez. CuUnkli PANi, yumusama ya da erime sicaklidina ulagsmadan
bozunmaya baslamaktadir. Mohilner [89] elektrokimyasal olarak hazirlanan, amorf
PANi’nin 0 °C ve 300 °C arasinda kararli oldugunu ve yesilden mora renk degisimi
goruldugunu aciklamistir. Langer ve arkadaglari [79] ayni gozlemleri kimyasal
olarak hazirlanan PANI igin de dogrulamigtir.

2.3.3. Polianilinin Radyasyon Kimyasi
Polianilinin ve diger iletken polimerlerin yuksek enerjili radyasyonlarla etkilesimi
Uzerine yapilan caligmalar ¢ok azdir. Yapilan g¢alismalarin ¢ogu bu polimerlerin

kimyasal, fizikokimyasal ve elektronik Ozelliklerinin incelenmesine yodneliktir.
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iletken polimerlerin ve kompozitlerinin radyasyon kimyasi hakkinda acgikliga

kavusturulmamis birgcok husus vardir.

iletken polimerlerin radyasyon kimyasina yénelik ilk calismalardan biri de, Giiven
ve grubu tarafindan yapilan polipirole gama radyasyonun etkisinin arastiriimasidir.
[90]

Wolszcak ve digerleri [91,92], polianilin, polipirol ve politiyofenin kimyasal, fiziksel
ve iletkenlik Ozelliklerinde radyasyon etkisi ile meydana gelen degisiklikleri
incelemistir. Bu calismada, toz ve pelet halinde hazirladiklari ornekleri, vakum
altinda gama isinlari ve/veya elektron demeti ile 1ginlamislar ve O6rneklerde
meydana gelen iletkenlik degisimlerini incelemiglerdir. Pelet halindeki PANi-tuz’'un
iletkenliginin, artan doza bagh olarak (dislik doz bdlgesi) azaldigi belirtiimigtir.
Radyasyon etkisi ile iletkenlikte meydana gelen azalmanin, isinlama sonucunda
ortaya c¢ikan yapisal bozulmalardan kaynaklandidi belirtiimistir. Bu bozulmalarin,
Isinlamadan o6nce polimerin yapisinda bulunan yuk aktarim merkezlerinin
hareketliligini engelledigi ve bunun sonucu olarak da iletkenlikte azalmaya neden
oldugu belirtilmigtir. Wolszcak ve grubu ayni ¢alismada, gama isinlari ile isinlanan
polianilinin iletkenliinde meydana gelen belirgin azalmanin, emeraldin tuzu
halindeki polimer zincirleri arasinda radyasyon etkisi ile homojen olmayan ¢apraz
baglanmalardan kaynaklanabilecegini belirtmislerdir. Sonu¢ olarak, polimer
zincirleri arasinda gerceklesen gelisi guzel etkilesimlerden dolayi, ayni zincir
uzerinde olmasi gereken polaron (radikal iyon) gég¢unun engellenmesi ve buna

bagdli olarak iletkenligin belirgin bir sekilde azalmasi gergeklesmektedir.

Laranjeira ve grubu [93] cam ylzey Uzerine polianilin kaplanmis ince filmlerin
morfolojisine radyasyon etkisini incelemek icin AFM teknigini kullanmistir. AFM
sonuglari, emeraldin bazi formundaki PANi filmlerin, 1sinlama oncesi ve
sonrasinda, ylzeyinde belirgin bir degisim olmadigini géstermigtir. Ancak diger
yandan, globul boyutunda isinlama sonrasinda artis olmustur (1sinlanmamis
orneklerde 150+ 50 nm, 5 ve 10 kGy i1sinlanmis drneklerde sirasiyla; 205+ 22 nm,
316487 nm) ve bu davranigin polimer zincirindeki polaron yogunlugunun artigi ile
iligkili oldugu gorulmastir. Bu buyudkluk artisinin  polaronlarin  yuksek
yogunlugundan dolayr olusan Coulomb kuvvetinden kaynaklanabilecegini

belirtmiglerdir. Ayrica polimer molekullerinin konformasyonel degdisimi ya da

30



molekullerarasi g¢apraz baglanmanin da bu etkiye sebep olabilecegini
belirtmiglerdir.

Sevil ve digerleri tarafindan yapilan bir calismada [94], PANi/ PVC kompozit ve
karisgimlarina radyasyon etkisi incelenmistir. Bu calismada, isinlamadan once
yalitkan halde olan kompozit ve karigimlarin isinlama etkisi ile iletken hale gegctigi
ve iletkenlik degerinin artan 1sinlama dozu ile 6nemli dlgude arttigi gozlenmistir.
iletkenlik, artan doz ile 10° kat artarak 10®den 102 S/cm™ cikmistir. Bir baska
calismada, polianilin ile farkli oranlarda PVC, klorlanmis polipropilen (PPCI)
kompozitleri hazirlanmig, artan isinlama dozu (5-150 kGy araligi) ile PANi/PVC ve
PANIi/PPCI karigimlarinin direnglerinde azalma oldugu gorulmustar. Ayrica gama
iIsinlart ile 1ginlanmig karigimlar Gzerinde doz hizinin  belirgin  bir etkisi
gorulmemigtir. Ancak elektron demeti ile 1sinlanmis ornekler ile gama isinlari ile
Isinlanmis ornekler karsilastirildiginda direng de@erlerinde azda olsa farklilik

oldugu gorualmustar [95].

Bodug6z ve Gulven tarafindan yapilan bir baska calismada [96], farkli
kompozisyonda hazirlanmig olan klorlanmig polimerler ile polianilin karigimlarinin
radyasyonla baglatilan elektriksel iletkenligi incelenmistir. Bu ¢alisma sonucunda,
radyasyon ile baslatilan iletkenlik mekanizmasi agikliga kavusturulmus ve PANi-
baz ‘in ona eslik eden polimerin isinlama etkisi ile HCI vererek katkilandigi
(doplandigi) deneysel olcumler ile kanitlanmigtir. Sekil 2.15’ te PANI/PVC ve
PVDC (poliviniliden klortr karisimlarinin radyasyonla baglatilan iletkenligine ait

mekanizma gosterilmistir.
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Sekil 2.15. PANi/PVC ve PVDC karisimlarinin radyasyonla baslatilan iletkenlik

mekanizmasi [96]

Yukaridaki mekanizmada her iki polimerde de (PVC ve PVDC) radyasyon etkisi ile
HCI ayriimasi ve PANi-baz formunun  katkilanmasi  (doplanmasi)
gerceklesmektedir. Bu calismalar genisletilerek polianilin/poli(VDC-co-VACc)
(poli(viniliden klorur-ko-vinil asetat)’in farkh oranlardaki karisimlarinin radyasyonla
baglatilan iletkenligi, iletkenlik kontrold, film kalinliklari ve sicaklik etkisi
incelenmistir [97]. Filmler ®°Co-y kaynagi ile 800 kGy'ye kadar isinlanmistir.
iletkenligin, 10° S/cm’den 107 S/cm’e kadar ¢iktigi gdzlenmistir. 500 kGy’e kadar
iletkenlik artisi olurken daha ylksek dozlarda iletkenlikte disis gozlenmistir.
Ayrica ¢ok yuksek dozda isinlanan (800 kGy) saf polianilin-tuz formunun
iletkenliginde azalma oldugu goérulmustar. Ayni sonug karigim halindeki filmlerde
de go6zlenmis ve bu olayin sebebinin polianilin zincirinde katkilanabilecek
(doplanabilecek) merkezlerin sinirl sayida olmasi ve ev sahibi polimerin (host

polymer) radyolizi ile yapida bozulmalar olmasi ile agiklanmigtir.
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2.3.4. Tabaka Tabaka Kaplama Tekniginin Polianilinin igeren ince Filmlere
Uygulanmasi

lletken polimerler arasinda polianilin kontrol edilebilir 6zelliklerinden dolayi ince
film olusturmada en ¢ok kullanilan polimerdir. Rubner ve grubunun yapmis oldugu
bir calismada kismen katkilanmis (dopanmis) polianilin ve sulfolanmig polistiren
(PSS) tabaka tabaka kaplanmis ve 40-2000 A kalinlik araliginda filmler elde
edilmistir [98]. Deneyler PANi'nin kararh oldugu 2-7 pH araliginda yapilmistir .
Yuzeyde biriktirme zamani 2-15 dakika, yikama ¢ozeltisinde bekletme suresi ise
15 saniye olarak belirtilmigtir. UV-GorinUr bolge spektrumlarinda 630 nm merkezli
bantta artan absorpsiyon degerleri gorulmustur. Tek bir tabaka adsorpsiyonu igin
uygun zamanin en derisik ¢ozeltide yaklasik 5 dakika, en seyreltik (1x10™* M)
¢cOzeltide yaklasik 25 dakika oldugu belirtiimistir. PANi/PSS ¢ift tabakalarin
olusturulmasi sirasinda, artan PANi c¢oOzeltisi derisim ile adsorplanan PANI

miktarinin arttigi Sekil 2. 16’ da gosterilmistir.
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Sekil 2.16. PANi/PSS cift tabakalarin birikimi sirasinda farkh polianilin ¢ézeltisi

derisimlerinde adsorplanan PANi miktari ( daldirma slresi 5 dakikadir) [98]

Bir baska calismada PANi ve iyonik olan/olmayan, suda ¢6zinebilen ve hidrojen
bagi yapabilen polimerler; poli(vinil prolidon), poli(vinil alkol), poli(akrilik asit) ve
poli(etilen oksit) tabaka tabaka kaplanarak ince filmler olusturulmustur [99]. Sekil
217" de polianilinin kuvvetli eksitonik absorbsiyon bandi verdigi 630 nm dalga
boyunda, artan tabaka sayisi ile absorbans artisi gdsterilmistir. Bu grafikteki
dogrusal artig, her bir ¢ift tabakada ylzeyde adsorplanan polianilin miktarinin ayni

oldugunu gostermektedir ve tekrarlanabilirdir. Bir baska sonug ise, hidrojen bagi
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yapabilen polimerler ile hazirlanan ince filmlerin, elektrostatik etkilesimle
olusturulan ince filmlere gore daha kalin oldugudur. Rubner ve grubu yapmig
olduklari bu c¢alismalarla iletken bir polimer olan PANi ile farkh polimerlerin TTK

teknigi ile ince filmler olusturabilecegini kanitlamistir.
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Sekil 2.17. Polianilin/hidrojen bagi yapabilen polimerlere ait absorbans-tabaka

sayisi artis grafigi [99]
3. DENEYSEL KISIM

3.1. Kullanilan Malzemeler

Tabakalar olusturulurken, her c¢ift tabakada polianilin ve kloro stlfolanmis
polietilen (Aldrich) c¢ozeltileri kullaniimistir. Her iki polimeri ¢ézmek igin N,N dimetil
asetamit (Aldrich) kullaniimistir. Substrat olarak ITO kapli PET (Aldrich) yuzey
secilmis ylzeyi temizlemek icin kloroform/metanol (Aldrich) karisimi, hidrofilik
Ozellik kazandirmak icin amonyak (Aklar Kimya), son olarak pozitif yukli hale
getirmek igin toluen/N-[3-(Trimetoksilil)propil]-etilendiamin (Aldrich) kullaniimistir.
Tez cgalismasinda kullanilan polimerler ve formulleri Sekil 3.1°de, maddeler ve

kimyasallar Cizelge 3.1 de verilmistir.

Polianilin-Emeraldin Bazi Kloro Siilfolanmis Polietilen
" " = ( CH; c::-{.-)’| (CH_.- c-+)m -CH——CH
m soci],

Sekil 3.1. Kullanilan polimerlerin kimyasal formlleri
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Cizelge 3.1. Kullanilan Malzemelerin Adi ve igerigi

Bilesigin Adi Bilesigin igerigi

Polianilin-Emeraldin Bazi (Aldrich) Ortalama Molekul Agirhigi ~ 65.000

Ortalama Molekil Agirhgi ~ 195.000

Kloro Silfolanmig Polietilen (Aldrich)
Adirlikca % 1.1 S, % 43 Cl

Molekul agirligi: 87,12 g/mol
N,N Dimetil Asetamit (Aldrich) Saflik: 299.9%, pH: 12
Yogunluk: 0,937 g/ml 25 °C’ de

Molekul Agirhgi: 222.36 g/ mol
Saflik: 97%
Yogunluk: 1.028 g/mL 25 °C’de

N-[3-(Trimetoksilil)propil]-etilendiamin
(Aldrich)

Amonyak (Aklar Kimya) Kitlece %25'lik ¢ozelti

Molekul Agirhgi: 32.04 g/ mol
Metanol (Aldrich) Saflik: 299.9%
Yogunluk: 0.791 g/mL 25 °C’de

Yuzey Gerilimi: 60Q/ alan

ITO Kapl Pet (Aldrich
> ( ) Yiizeydeki ITO kalinligi: 1000 A°

Molekdl Agirhgi: 119.38 g/ mol
Kloroform (Aldrich) Saflik: 299.8%
Yogunlugu: 1.48 g/mL 25 °C’ de

3.2 YONTEM

3.2.1 PANi-KSPE Tabaka Tabaka Kaplanmis ince Filmlerin Hazirlanmasi
PANi-baz ve KSPE N,N-Dimetil Asetamit ¢ozucusuinde ¢ozunerek, derisimi 1mg/
mL  olan ¢ozeltileri hazirlanmistir. Cézinme igin oda sicakhdinda, 24 saat
manyetik karistiricida karigtirma ve 5 saat ultrasonik karigtiricida karistirma

yapiimistir. Cozeltiler filtre kagidi ile sGztUlmustar.

Kaplama yapilacak ylzeyin kaplama islemine hazirlanmasi icin ITO kaph
yuzeylere uygulanan yontem izlenmistir. ITO kaph PET ylzey 6ncelikle metanol/

kloroform ile yikanmistir. Bu islemin ardindan yuUzeyi hidrofilik yapmak igin sulu
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amonyak icerisinde 5 dakika bekletilmigtir. Son olarak yuzeyin pozitif yuklu hale
getirilmesi i¢in subtrat dnce toluen igerisinde 2 saat ardindan toluen i¢inde %5’lik
N-[3-(Trimetoksilil)propil]-etilendiamin  ¢bzeltisinde 24 saat bekletilmistir.
Hazirlanan filmler deiyonize su ile yikanmadan &nce sirasi ile toluen,

metanol/toluen, toluen iginde bekletilir.

Polimerlerin ¢ozinmesi ve substrat aktivasyonu tamamlandiktan sonra tabaka
tabaka kaplama islemine baglanmigstir. Substrat sirasi ile KSPE ¢o6zeltisi, PANi baz
¢ozeltisi, deiyonize su igine daldirilir. Daldirma suresi 5 dakikadir. Her daldirma
isleminden sonra filmler 10 dakika hava ortaminda bekletilerek kurutulmustur.
KSPE /PANi-baz ¢ozeltilerine daldiriimig filmlerde bir ¢ift tabaka olusur. Bu islemin
tekrarlanmasi ile 10 ve 20 cift tabakali filmler hazirlanmistir. Sekil 3.1 ‘de

PANI/KSPE ince tabakali filmlerin hazirlanigi sematik olarak gdsterilmistir.

P
-I=F-8Ca

Substrat(S) Substrat Aktif (S) Kpr n Pf«NI-F i
Aktivasyonu Cozeltisi ¢ ..~ = Cozeltisi

<

— - 41‘.

D

o

i *

Y

oA

7’

S/KSPE/PANI-B

Sekil 3.1. PANI/KSPE filmlerin tabaka tabaka hazirlanmasinin sematik gosterimi

Cift tabakalarin olusumu 6ncelikle UV-GOR Bodlge spektrofotometresi ile
incelenmigtir. Hazirlanan 10 ve 20 cift tabakali filmlerin 1ginlama dncesindeki
iletkenlikleri standart dért nokta yontemi ile élctiimistiir. Filmler daha sonra ®°Co-y
kaynagi ile 25, 50, 75 ve 100 kGy isinlamigtir. Isinlama ile PANi-bazin KSPE’den
asit kopmasi ile katkilanmasi saglanmigtir. Katkilama ile filmlerin iletkenlik artisi

yine standart dort nokta yontemi ile olgulmustur.
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3.3. Deneysel Olgiimler

3.3.1.iletkenlik Olgiimleri

10 ve 20 cift tabakali filmlerin i1sinlama 6ncesi ve sonrasindaki iletkenlikleri DC
(dogru akim) altinda ve standart dortlii ug teknigi kullanilarak incelenmistir. Ornek
yuzeye degen dort ugtan distaki ikisine akim verirken, igteki iki ugtan voltaj
okunmustur. Dortli ug (Kluwer) 6rnek ylzeyine ayni dogrultuda degmektedir ve
uclar arasindaki mesafe 1.0 mm’dir. Keithley 2410 marka gug¢ kaynagi, voltaj ve
akim kaynagi olarak kullaniimigtir. Elde edilen akim degerleri, voltaj degerlerine
kargi grafige gecirilmistir ve o6rneklerin direncleri |-V grafiginin egdiminden
hesaplanmigtir. Sekil 3.2° de deneysel dizenek ve dortli u¢ sematik olarak
gosterilmigtir. Sekil 3.3'de PANI/KSPE 10 cift tabakali filmin tipik bir 1-V grafigi

gOsterilmisgtir.

Dortll Ug Alam
/7
yd
Polimer \ | l
film o

<
', 7 7
-

Bilgisayar

Potansiyel Keithley Giic Kaynagi

(A)

(B)

Sekil 3.2. A) Olgiim diizeneginin sematik gosterimi B) Dortlii ucun sematik

gOsterimi
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Sekil 3.3. PANI/KSPE 10 c¢ift tabakali filmin tipik bir I-V grafigi

Dortlh ug ile yapilan élgiimlerde kullanilan genel forml, esitlik 3.1’ de verilmigtir.
Burada p, I-V grafiginin ediminden hesaplanan hacim direncidir. V uygulanan
direng degeridir birimi volttur, | olgulen akim degeridir birimi amperdir, s uclar
arasindaki uzunluktur birimi cm’dir ve k korelasyon faktorudur. Korelasyon faktoru,
Olcim yapilan malzemenin kalinliginin u¢ ayrimina (prob seperation) oranina

dayaldir.

V
pzlnizx7><s X k (3.1)

Cok ince filmlerin iletkenlik dlgimlerinde, filmin diren¢ degeri bulunurken esitlik 3.2
kullanilmaktadir. V uygulanan diren¢ degeridir birimi volttur, | olgtlen akim

degeridir birimi amperdir, t, film kalinligidir ve birimi cm’dir.

T V
’0=1n_2><7 Xt (3.2)

iletkenlik, o degeri esitlik 3.2 ile hesaplanmaktadir ve birimi S/cm’dir.

o=1/, (3.3)
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3.3.2. UV-Goruniir Bolge Spektroskopisi

Her bir ¢ift tabaka olusumu, 1sinlama 6ncesi ve sonrasinda filmde meydana gelen
degisimler UV-gorunur bdlge (Varian, Cary100) calismalari ile incelenmistir. Her
bir spektrum 330-800 nm dalga boyu arasinda, 1,000 nm ayiricilikla elde

edilmigtir.

3.3.3. X-Isinlari Fotoelektron Spektroskopisi (XPS)

Tabaka tabaka hazirlanan filmlerin ve ¢ozeltiden dokilen KSPE filmlerin 1ginlama
oncesi ve sonrasindaki analizi i¢cin “ Thermo Scientific Al K -—Alpha-
Monochoramated High- Performance” XPS spektrometresi kullanilmistir. Olgtimler
yaklasik 3x10® mBar vakum uygulanarak gerceklestiriimistir. Genel tarama igin
gegis enerjisi 150 eV ve detayli tarama igin 30 eV’ dur. Tum analizler 400 ym spot

boyutuna sahip X-isinlari ile yapiimistir.

3.3.4. Elipsometre Olgiimleri
Hazirlanan 10 ve 20 ¢ift tabakal filmlerin kalinliklarini élgmek igcin DRE, ELX-
20C/01R (Almanya) model elipsometre kullaniimistir. Kullanilan He-Ne lazerin

dalga boyu 532 nm’dir ve dlgimler 70 derecelik aci ile alinmistir.

3.3.5. Degme Acisi ve Yiizey Enerjisi Olgiimleri
Saf PANi ve KSPE filmlerin, tabaka tabaka kaplanmis filmlerin PANi ve KSPE
tabakalarinin temas acilarinin ve yuzey enerjilerinin karsilastiriimasi icin Kriss

DSA 100 model temas acisi 6lgim cihazi kullaniimistir.

3.3.6. Doniisiimlii Voltametre Olgiimleri

Doéndsumlli voltametre Olgimlerinde Autolab-PGSTAT100 model potansiyostat-
galvanostat kullaniimigtir. Taramalar -0,5V - +0,7 V araliginda ve 100 mV/s hizla
yapillmistir. Referans elektrot olarak, doygun kalomel elektrot, karsit elektrot
olarak, Pt spiral elektrot, calisma elektrodu olarak ise, ITO kapli PET ylizey
uzerine kaplanan 10 cift tabakali PANI/KSPE filmler kullaniimistir. Hucrede
kullanilan elektrolit ¢ézeltisi, sulu ortamda 0,1 M NaHSOQO, ‘tir (18Mohm).
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N, girigi

kargit ¢aligma
elektrot elektrodu
referans
J C elektrot
N ¢ikigt

Sekil 3.4. DonlusimIl voltametre dlgimlerinde kullanilan diizenek ve giris-gikislar

[Hacettepe Universitesi, Kimya Bolimu, Elektrokimya Laboratuvarlari]

3.3.7. Atomik Kuvvet Mikroskopisi (AFM)

PANi/KSPE ince tabakall filmlerin AFM goruntilerini elde etmek igcin Veeco
Multimode™ V taramal mikroskop (Veeco Metrology LLC, Santa Barbara, CA)
kullaniimistir. Analizler fodegeri 70-92 kHz olan Si tiplerle (Veeco, MPP-11100-
140), tiklama (tapping) yontemiyle oda sicakliginda yapilmistir. Yuzeyin farkh

noktalarindan goruntuler alinmistir.
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4. SONUGLAR ve TARTISMA

4.1. Isinlama Oncesi Karakterizasyon

4.1.1. UV- Goriinur Bolge Spektroskopisi

PANi bazin UV-gorunir bolge spektrumunda iki 6nemli bant gozlenmektedir. 340
nm civarindaki bant (kuvvetli), ana zincir Uzerinde bulunan benzenoid halka (CeHa-
NH) yapisinda gozlenen m — ™ gegislerini temsil eder [100]. 600 nm civarinda
g6zlenen bant en ylksek dolu enerji dizeylerinden ylk transfer gecisine karsilik
gelmektedir [101]. Bu nedenle, bu bant PANi-baz yapisinda kinoid yapilarin
varligini gostermektedir. PANi/PSS’nin tabaka tabaka kaplanmis filmlerinin UV-
gorunur bolge spektrumlarinda maksimum dalga boyunun 630 nm oldugu ve artan
cift tabaka sayisi ile dogrusal absorbans artisi oldugunu gorilmektedir [98]. Bu
calismada hazirlanan 10 ve 20 c¢ift tabakali filmlerin spektrumlarinda PANi-baz
formuna ait 350-400 nm araliginda ve 600 nm’de bantlar gérdimustir. 600 nm’
deki (maksimum absorbansin gértldigu dalga boyu) absorbans degerlerinde, hem
10 hem de 20 cift tabakal filmler igin her bir ¢ift tabaka olusumunu goésterecek
sekilde dogrusal artis gorulmustar. Polianilin Gzerindeki amin gruplari ve KSPE
‘nin yan gruplarindaki -SO,CI ve —CI'nin tabakalarin birikimi sirasinda birbiri ile
etkilesimi vardir. Tabakalarin birlesmesinde dipol-dipol etkilesimleri baskindir.
Sekil 4.1’ de 10 cift tabakali filmin olusumu sirasindaki ITO kapli ylzey Uzerinde
arka arkaya alinan spektrumlari, Sekil 4.2.’de 10 cift tabakali film igin maksimum
dalga boyunda (600 nm) tabaka sayisina karsi absorbans artis grafigi, Sekil 4.3’
de 20 cift tabakali filmin olusumu sirasindaki spektrumlari ve Sekil 4.4’ de 20 cift
tabakali film icin (600 nm) tabaka sayisina karsl absorbans artis grafigi verilmistir.
Her iki spektrumda en alttaki 1., Sekil 4.1.de en Ustteki 10. ve Sekil 4.3.” de 20. ¢ift
tabakaya karsilik gelmektedir.
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Sekil 4.1. ITO kaph PET yuzey ve 10 ¢ift tabakali film igin her bir ¢ift tabakanin

UV-gorunur bolge spektrumlari
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Cift Tabaka Sayisi

Sekil 4.2.

10 ¢ift tabakali film igin tabaka sayisinin artigi ile 600 nm dalga boyunda

absorbans degerindeki artis grafigi
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Sekil 4.3. 20 cift tabakali film i¢in her bir ¢ift tabakanin UV-gorinir bolge

spektrumliari
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Sekil 4.4. 20 cift tabakal film icin tabaka sayisinin artisi ile 600 nm dalga boyunda

absorbans degerindeki artis grafigi
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4.1.2. X-Isinlar Fotoelektron Spektroskopisi (XPS)

Hazirlanan 10 ve 20 cift tabakali filmlerin 1sinlama 6ncesinde kimyasal yapisinin
analizi i¢cin XPS kullaniimistir. C1s, N1s ve Cl2p piklerinin ylksek ¢ozunurlikte
analizleri degerlendirilmistir. Sekil 4.5 de en ust tabakasinin PANi ve KSPE

oldugu tabaka tabaka filmlerin ve saf KSPE filmin genel tarama spektrumlari
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Sekil 4.5. En Ust tabakasi PANi ve KSPE olan tabaka tabaka filmlerin ve saf

KSPE filmin genel tarama spektrumlari

Ayrintili taramada, farkli dozlarda isinlanmis 6rneklerle karsilastirma yapabilmek
icin C1s, N1s ve CI 2p pikleri incelenmigtir. Sekil 4.6’ da PANi tabaka kapli, KSPE
tabaka kapli ve saf KSPE filmin N ve Cl atomlari i¢in ayrintili spektrumlari Sekil
4.6’ da ve yuzdeleri Cizelge 4.1’ de verilmistir. Sekil 4.6’daki spektrumlarda 3 farkli

bdlge incelenmigtir:

1.390-410 eV’lik baglanma enerjisine sahip atomlarin izledigi bolgede azota ait
pikler ayrintili olarak gosterilmistir. Bu bolge azot atomunun N1s enerji seviyesine
ait [88] olup i1sinlama 6ncesinde iki pik gbzlenmektedir. Enerijisi yiiksek olan, -N*-

iyonuna, duguk olan ise -N- ndtral atomuna aittir.

2.190-210 eV’lik baglanma enerjisine sahip atomlarin izledigi bolgede klora ait

pikler ayrintili olarak gosterilmistir. Bu bdlge, Cl atomunun Cl 2p enerji seviyesine
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ait olup degisik siddette 2 spin dublet vermektedir. Klor atomuna ait bolgede 200

ev'lik enerjide gozlenen Cls; dublet, 201 eV’lik enerjide gozlenen C;/, dublettir.

3. 280-295 eV’lik baglanma enerjisine sahip atomlarin izledigi bélgede karbona ait
pikler ayrintili olarak gosterilmistir. Karbon atomunun C1s enerji seviyesine aittir ve
gOzlenen ana pik kullanilan her iki polimerin kimyasal yapisindaki farkh
baglanmalara bagh olarak PANi tabakada 3 ayri pikin (C-C~284 eV, C-N~286 eV,
C-N"~287 eV) KSPE tabaka ve filmde 2 ayri pikin (C-C~284 eV, C-S~286.5)
toplamindan ve ortusmesinden olusmaktadir. Karbona ait piklerin gergeklesen

kimyasal olaylarin aydinlatiimasina katkisi yoktur.
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Sekil 4.6 En Ust tabakasi PANi ve KSPE olan tabaka tabaka filmlerin ve saf KSPE

filmin C, N ve Cl atomlari igin ayrintili spektrumlari
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Cizelge 4.1. En Ust tabakasi PANi ve KSPE olan tabaka tabaka kaplanarak
hazirlanmis 10 c¢ift tabakali filmlerin ve saf KSPE filmin N ve CI| atomlarinin
yuzdeleri

N 1s(-N-) Cl 2p3p, Cl 2pyp2

B'E' 0, (0) (0) 0)

v % |BE.(eV)| % |BE.(eV)| % |BE.(eV)| %
PANi

399.65 | 92.3 | 40251 | 7.7 | 20001 | 66.1 | 201.44 | 33.9
Tabaka
KSPE 20025 | 63.3 | 201.85 | 36.7
Tabaka
KSPE 199.73 | 63.8 | 201.35 | 36.2
Film

4.1.3. iletkenlik Olgiimleri
10 ve 20 cift tabakal filmlerin 1sinlama Oncesi iletkenlikleri dortll ug teknigi

kullanilarak incelenmigtir. Filmlerin 1sinlama oncesi iletkenlik degerleri:
10 Cift tabakall PANiI/KSPE film: 1x10® S/cm
20 Cift tabakali PANi/KSPE film: 2x10”" S/cm

Kalinhgin iki katina ¢ikmasi ile iletkenlik 10 yaklasik kat artmistir. iletkenligin
kalinhk artigi ile artmasinin sebebi, tabaka tabaka filmlerin molekuler
duzenlenmelerinin kolaylasmasi ve PANi'de yuklerin tasinmasini kolaylastiran

molekdl i¢i ve molekuller arasi yuk atlamalarina olanak saglanmasidir.

Granholm ve arkadaslari [102] film kahnhiginin artisinin iletkenligi arttirdigini,
sebebinin ise zincir ici yuk atlamalar (intra-chain hopping) oldugunu belirtmigtir.
Film kalinliginin iletkenlige etkisini incelemis olan Bodugéz ve Guven [103],
P(VDC-CO-VAC)/PANi karisimlari ile yaptiklari g¢alismalarda 1sinlanmamis
filmlerde, 50-150 um kalinlik araliginda, kalinlik artisi ile iletkenligin arttigini ancak
150 pmden sonra iletkenlik degerinin degismedigini belirtmistir. P(VDC-CO-
VAc)nin mol orani 0.7 olan, P(VDC-CO-VAc)/PANi karigimlari i¢cin 150 pm
kalinhgindaki film iletkenligi (5x10° S/cm), 50 pym kalnligindaki film iletkenliginin
(4x10° S/cm) yaklasik 10 katidir.
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4.1.4. Dénlisiimlii Voltametri Olgiimleri

Donusumlt  voltamogramlarin - ayrintili  incelenmesi ile bir sistemin hangi
gerilimlerde ve ka¢ adimda indirgenip-ylkseltgenebilecegini, elektrokimyasal
acgidan tersinir olup olmadigini, elektrot tepkimesinin bir ¢ozelti tepkimesi olup

olmadigini ve olugan drunlerin kararli olup olmadiklarini anlamak mumkunddr.

10 cift tabakali filmin dénlsimli voltametrisinde, 3 farkli élcim yapilmistir. ilk
olarak higbir islem uygulanmadan 10 c¢ift tabakali filmin déndstimllG voltamogrami
alinmigtir. Sonrasinda sirasiyla, -0,5 V' de 5 dk indirgeyerek ve +0,7 V' de 1 dk
yikseltgeyerek voltamogramlari alinmistir. Olglimler sirasindaki tarama hizi
sabittir ve 100 mV/s’ dir. Sekil 4.8’ de, koyu yesil renkli (dlz ¢izgi) voltamogram
kaplama islemi uygulanmamis ITO kaph PET’e, kirmizi renkli olan voltamogram
higbir islem uygulanmamig 10 cift tabakali filme, yesil renkli olan voltamogram 5 dk
indirgenmis 10 c¢ift tabakali filme ve mavi renkli olan voltamogram 1 dk
yukseltgenmis 10 cift tabakali filme aittir. Polianilin doért farkli ylkseltgenme
basamagina sahiptir. Bunlar, emeraldin-tuz, pernigranilin ytkseltgenmis formlari,
|Iokoemeraldin, emeraldin-baz indirgenmis formlaridir [45]. PANi'nin dort

yukseltgenme basamiginin birbirine dénusim mekanizmasi Sekil 4.7°de verilmistir.
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Sekil 4.7. Polianilinin yukseltgenme basamaklari
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Tabaka tabaka kaplanmig filmlerin donusumli voltametre calismalarinda bu dort
yukseltgenme basamagina ait pikler belirgin bir gekilde gorulmustar. 10 cift
tabakali PANi/KSPE filmin voltamograminda Sekil 4.8° de a)emeraldin-bazin
I6koemeraldine indirgenmesi (~-0,125 V), b)pernigranilinin emeraldin-baza
indirgenmesi  (~0,400 V), c) |0koemeraldinin emeraldin-tuza yukseltgenmesi
(~0,375 V) d) emeraldin-tuzun pernigraniline yukseltgenmesine (~0,700 V) ait
piklerdir.  Sonug¢ olarak, 10 cift tabakali filmlerin indirgenme-ylkseltgenme
sirasinda elekroaktifligini kaybetmeden, doért farkh ylkseltgenme basamagina

donusebildigi donisumli voltametri dlgimleri ile agik bir sekilde goridimustuar.

-0.400%10%

-0.150%10%

0.100x10°%

| f (Adem2)

0.350%10°%

0.600x10° : . : T : . : . : . -
0.750 0.500 0.250 o -0.250 -0.500 -0.750

Eiv

Sekil 4.8. 10 cift tabakali filmin dondsumll voltamogrami

4.1.5. Elipsometri Olglimleri

Hazirlanan 10 ve 20 cift tabakal filmlerin kalinhklarini élgmek igin elipsometre
kullaniimistir. Elipsometre, 1s1din bir malzemeden geg¢mesi veya yansimasi
sirasinda kutuplanmasinda olusan degisikligi Olgcer. Kutuplanmada ki degisim
genlik orani W ve faz degisimi A ile ifade edilir. Elde edilen veriler, her bir
malzemenin optik 6zelliklerine ve odlgulen filmin kalinhgina baghdir. Kirllma indeksi,
absorpsiyon katsayisi ve film kalinhigi genel olarak parametrelerle ifade edilmis bir

model uygulanarak oélgtlmektedir. Bu ¢calismada, PET/ITO/Polimer/Hava dort fazlh
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model kullanilarak olgumler alinmigtir. Uygulanan modelde, her bir tabakanin Sekil
4.9.’da verilen kirilma indeksleri [104] kullanilarak kalinhklar olgilmustar. 10 gift
tabakali filmin kalinh@i: 12+2 nm, 20 cift tabakal filmin kalinhgi: 29+3nm olarak
bulunmustur. 20 cift tabakali film kalinhdi, 10 ¢ift tabakali film kalinhdinin 2 katina
yakindir. Rubner ve arkadaslari [98] seyreltik ¢ozeltide (0,0001 M), 5 dk daldirma
suresi ile tabaka tabaka kaplanmis PANi/PSS’nin film kalinligi dlgimlerinde tek bir
Gift tabakanin kalinhgini 12 A, 10 cift tabaka icin 12 nm olarak bulmustur. Bu
calismadaki, 10 ve 20 cift tabakali film kalinhklari ile uyumludur.

Model Kirlma indeksleri
| 1.0
| 1.5

ITO | 18

PET 2=l 15

Sekil 4.9. Kalinlik Olgiimiinde Kullanilan Model

4.1.6. Atomik Kuvvet Mikroskopisi (AFM)

Hicbir islem uygulanmamis ITO kapli PET yuzey ile metanol/ kloroform ile yikanip
ardindan sulu amonyak icerisinde bekletilip hidrofilik hale getirilen, son olarak
yuzeyin pozitif yukli hale getirilmesi igin dnce toluen igerisinde 2 saat ardindan
toluen icinde %5’lik TMS c¢ozeltisinde 24 saat bekletilen ITO kaplh PET yuzeyin
AFM goruntaleri karsilastinimistir. Sekil 4.10° da her iki yuzeyin G¢ boyutlu AFM
goruantileri (1uym x 1 ym alanda) verilmistir. Her iki ylzeyin purazltlik degeri
birbirine ¢ok yakindir. ITO kaph PET ylzeyin farkli noktalarindan alinan ortalama
yuzey puruzlalik degeri (roughness) 7,56 nm (A), pozitif yukli ylzeyin ortalama

purizltlik degeri (roughness): 7,6 nm (B) olarak bulunmustur.
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1.0 ym 1.0 ym
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Sekil 4.10. (A) ITO kaph PET yuzey (B) pozitif yukll yazeyin ¢ boyutlu AFM

goéruntuleri

4.2. Isinlama Sonrasi Karakterizasyon

4.2.1. UV- Goriinur Bolge Spektroskopisi

Tabaka tabaka kaplanmis 10 ve 20 ¢ift tabakali filmlerin sirasiyla 25, 50, 75 ve
100 kGy isinlanmasi ile kimyasal yapilarinda meydana gelen degisiklikler UV-
gorunur bolge spektroskopisi ile incelenmistir. Filmler yalnizca hava ortaminda

Isinlanmistir.

4.2.1.1. 25 kGy Isinlanmis Filmlerin UV- Goruiniir Bolge Spektroskopisi

PANi-baz ve klorlanmis polimerlerin karigimlari ile yapilan ¢alismada [103] UV-
gorunur bolge spektrumunda, igsinlanan orneklerde 635 nm’de goérulen bandin
kayboldugu ve PANi’nin polaron bandinin uyariimasindan dolayi 440 nm ve 800
nm’de iki bant olusumu oldugu gorulmustar. Ayrica artan isinlama dozu ile
iletkenlik degerinin artigina paralel olarak, bu iki bant siddetinde de artis
gOrulmustir. Hazirlanan 10 ve 20 ¢ift tabakali PANI/KSPE filmler 6ncelikle 25 kGy
isinlanmistir. Orneklerin hazirlaniimasi sirasinda UV-gériiniir bolge spektroskopisi
ile her bir ¢ift tabakanin birikimi takip edilmigtir. Daha sonra i1sinlama etkisi ile
degisimi incelenmigtir. Sekil 4.10 ve 4.11°de géruldagu gibi 10 ve 20 cift tabakal
filmlerin 25 kGy 1sinlanmasi ile spektrumlarinda belirgin  bir degisim

g6zlenmemigtir.
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Sekil 4.11. 25 kGy 1sinlamig 10 c¢ift tabakali PANI/KSPE filmin UV-gorunur bolge
Spektrumlari A) Isinlama oncesi 10 gift tabaka ve 25 kGy i1sinlama B) 10.gift
tabaka ve 25 kGy i1sinlama
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Sekil 4.12. 25 kGy 1sinlamis 20 cift tabakali PANI/KSPE filmin UV-goérunur boélge
spektrumlari A) Isinlama 6ncesi 20 cift tabaka ve 25 kGy i1sinlama B) 20.¢ift tabaka
ve 25 kGy 1sinlama

4.2.1.2. 50 kGy Isinlanmis Filmlerin UV- Goruiniir Bolge Spektroskopisi

50 kGy isinlanmis 10 cift tabakali PANI/KSPE filmin UV-gorinir bdlge
spektrumlari Sekil 4.13’ te verilmigtir. 10 ¢ift tabakal filmin spektrumlarinda, 600
nm’deki bant siddetinde bir azalma vardir ve 440 nm’deki bant siddetinde artma
g6zlenmeye baslamistir. 50 kGy i1sinlanmis 20 cift tabakali PANI/KSPE filmin UV-
gorunur bolge spektrumlari Sekil 4.14’ te verilmistir. 600 nm’deki bant siddeti
belirgin bir sekilde azalmistir ve 800 nm civarinda goérllen bant absorpsiyonu

artmaya baslamigtir.
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Sekil 4.13. 50 kGy 1sinlamis 10 cift tabakali PANiI/KSPE filmin UV-goérundr bolge
spektrumlari A) Isinlama oncesi 10 ¢ift tabaka ve 50 kGy i1sinlama B) 10.¢ift tabaka

ve 50 kGy 1sinlama
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Sekil 4.14. 50 kGy 1sinlamis 20 cift tabakali PANiI/KSPE filmin UV-goérundr bolge
spektrumlari A) Isinlama 6ncesi 20 cift tabaka ve 50 kGy 1sinlama B) 20.¢ift tabaka

4.2.1.3. 75 kGy Isinlanmis Filmlerin UV- Goruiniir Bolge Spektroskopisi

ve 50 kGy 1sinlama

75 kGy 1sinlanmis 10 ve 20 cift tabakali filmlerin UV-gorindr bolge spektrumlari
Sekil 4.15 ve 4.16 ‘da gosterilmistir. Sekil 4.15'te goraldugu gibi, 600 nm’deki bant
¢ok azalmistir ve 440 nm’deki banttaki absorbans artisi 50 kGy 1sinlanmig filme

gbre daha belirgindir. 20 ¢ift tabakali filmin UV-gorunur bdlge spektrumlarinda

(Sekil 4.16), 10 cift tabakali filmlerin spektrumlarina benzer bir sekilde 600 nm’deki

bant ¢ok azalmistir. 50 kGy isinlanmis 20 cift tabakali filmlerin spektrumlarindan

farkh olarak 440 nm’de bant olusumu goérulmektedir.
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Sekil 4.15. 75 kGy i1sinlamig 10 c¢ift tabakali PANI/KSPE filmin UV-gorunur bolge
spektrumlari A) Isinlama 6ncesi 10 cift tabaka ve 75 kGy i1sinlama B) 10.¢ift tabaka
ve 75 kGy 1sinlama
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Sekil 4.16. 75 kGy 1sinlamis 20 cift tabakali PANI/KSPE filmin UV-goérunur boélge
spektrumlari A) Isinlama Oncesi 20 gift tabaka ve 75 kGy i1sinlama B) 20.¢ift tabaka
ve 75 kGy 1sinlama

4.2.1.4. 100 kGy Igsinlanmig Filmlerin UV- Gorunur Bolge Spektroskopisi

Sekil 4.17 ve 4.18° de 100 kGy i1sinlanmis sirasi ile 10 ve 20 ¢ift tabakali filmlerin
UV-gorunur bolge spektrumlari verilmigtir. 100 kGy isinlanmis 10 ve 20 cift
tabakali filmlerin 600 nm’deki absorpsiyon piki kaybolmustur. 440 nm’de belirgin
absorbans artigi gérulmusttr. 800 nm civarindaki bant (iletkenligi ifade etmektedir)
50 ve 75 kGy isinlanan orneklere gbre daha belirgindir. 50 kGy 1sinlanmis
orneklerden itibaren UV-gortunur bodlge spektrumlarinda goérulen bu degisimler,
Isinlama etkisi ile KSPE’den ayrilan HCI, HSO3CI gruplarinin filmlerin bilesiminde
bulunan PANi-baz ile etkilesmesi sonucunda PANi-tuz yapisina donustugunu

gOstermektedir.
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Sekil 4.17. 100 kGy isinlamis 10 gift tabakali PANiI/KSPE filmin UV-gorunar bolge
spektrumlari A) Isinlama 6ncesi 10 cift tabaka ve 100 kGy i1sinlama B) 10.¢ift
tabaka ve 100 kGy i1sinlama
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Sekil 4.18. 100 kGy 1sinlamis 20 gift tabakali PANiI/KSPE filmin UV-goérunar bolge
spektrumlari A) Isinlama 6ncesi 20 cift tabaka ve 100 kGy i1sinlama B) 20.¢ift
tabaka ve 100 kGy i1sinlama

4.2.2. lsinlanmis, Tamamen indirgenmis ve Tamamen Yiikseltgenmis
Filmlerin Karsilagtiriimasi

10 cift tabakah filmin 100 kGy 1ginlanmasi ile tamamen yukseltgenmis (iletken),
tamamen indirgenmig (yahtkan) formlarini kargilastirmak icin UV-gorunur bolge
spektrumlar ve iletkenlikleri karsilastinimistir. Hazirlanan 10 cift tabakali filmi
tamamen yalitkan hale getirmek igin NH3; buharina tutulmusg, tamamen iletken hale
getirmek icin HCI buharina tutulmustur. Bu islem sirasinda hazirlanan filmlerde
maviden yesgile renk degisimi gordimustur. Sekil 4.19’ daki asit ile muamele edilen
film ve 10 cift tabakali filmin UV-Goérunir boélge spektrumlari karsilastiriidiginda,
600 nm’deki bandin yok oldugu, 440 nm'de ve 700-800 nm araliginda bant
olustugu gortlmektedir.
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Sekil 4.19. 100 kGy 1sinlamis 10 cift tabakali PANiI/KSPE filmin ve tamamen

indirgenmig/yUkseltgenmis formlarinin UV-gorunur bolge spektrumlari

Hazirlanan bu filmlerin iletkenlikleri birbiri ile karsilastirlmistir.  Olgiimler
sonucunda, baz ile muamele edilerek timulyle yalitkan hale getirilmis filmin
iletkenligi; 3x10™* S/cm, asit ile muamele edilmis tiimiyle iletken hale getirilmis
filmin iletkenligi; 8x1 0° S/cm, 100 kGy isinlanmis 10 ¢ift tabakali filmin iletkenligi,
1,2 x10®° S/cm, 10 cift tabakali film 1sinlama 6ncesi iletkenligi, 1x10® S/cm olarak
bulunmustur. Asit ile muamele ile yalitkan halde olan PANi-baz katkilaranarak
polaron (radikal katyon) yapilarin olusmasi saglanir. Elektronlarin zincir boyunca
delokalizasyonu ile iletken Ozellik kazanir. Isinlama ile KSPE'den HCI, HSO;CI
ayrilmasi ile PANi-baz katkilanir ve boylece iletkenlik saglanmaktadir. Asit ile
muamele edilmis fiim ile 100 kGy isinlanmis filmin iletkenligi 10° S/cm
mertebesindedir ancak 100 kGy isinlanmis filmin iletkenligi asit ile muamele
edilmis filme gére iletkenligi biraz disiktir. iletkenlik degerleri, 100 kGy I1sinlanmig
10 tabakali filmin polianilin tabakasinda katkilanmamis bazi merkezlerin

bulundugunu gostermektedir.
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4.2.3. X-Isinlari Fotoelektron Spektroskopisi (XPS)
Hazirlanan 10 ve 20 cift tabakali filmlerin isinlama sonrasinda kimyasal
yapisindaki degisimin analizi i¢cin XPS kullaniimistir. C1s, N1s ve CI2p piklerinin

yuksek ¢ozunurlukte analizleri degerlendirilmigtir.

4.2.3.1. 100 kGy Isinlanmig Saf KSPE Filmin X-lsinlari Fotoelektron
Spektroskopisi

Bu galismada ¢ozeltiden dokulen KSPE filmlerde, 1sinlama dncesi ve sonrasinda
Cl atomuna ait XPS spektrumlari incelenmigtir. KSPE filmin bilesimindeki CI
atomlari 2 farkli dublet piki vermektedir. 100 kGy isinlama sonrasinda KSPE
filmde iki dublet gdzlenmistir. 100 kGy 1sinlanmig KSPE filmin XPS’leri Sekil 4.20°

de verilmigtir.

Klora ait dubletlerden biri olan 201.0 eV’ de gorilen Cl2p3z,, C-Cl baglarinin
bozunmamis oldugunu dolayisiyla yapidan klor kopmasi olmadigini
gostermektedir ve 199.0 eV'de goérulen diger Cl2ps;, dublet iyonik CI* ye aittir.
Isinlanmis polianilin ve poli(vinil klortr)in kompozitlerinin XPS c¢alismalarinda
[105], 1sinlama ile PVC’den ayrilan gruplarin (HCI gibi) hemen komsusundaki PANI

tarafindan yakalanmasi ile iletkenligin saglandigi bulunmustur.
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Sekil 4.20. 100 kGy i1sinlanmis KSPE film icin A) genel tarama spektrumu ve B) ClI

ve C atomlari i¢in ayrintili tarama spektrumlari

4.2.3.1. 50 kGy Isinlanmis Filmlerin X-Iginlari Fotoelektron Spektroskopisi

50 kGy isinlanmis filmlerin XPS’leri Sekil 4.21’ de verilmistir. XPS c¢alismalarindan
elde edilen Cizelge 4.2’ deki degerlere gore 50 kGy isinlanmis filmin bilesimindeki
N*/N oraninda 1sinlanmamis filme goére artmistir ve 10 ve 20 ¢ift tabakali filmler
icin bu oranin birbirine ¢ok yakin oldugu gorulmagtir. Ayrica 1ginlanmamis
orneklerde goérilmemis olan CI" iyonuna ait iki pik (197 ve 199 eV civarinda)
gorulmustur. Isinlamaya baglh olarak gozlenen bu degismeler, radyasyon etkisi ile
KSPE’nin ortama verdigi HClI ve HSO3CIl'lin, PANi'deki azot atomlar tarafindan
tutularak iletkenligin saglandigini  gostermektedir. Polianilin/poli(vinil  klortr)
kompozitlerine radyasyon etkisinin etkisinin incelendigi c¢alismada [94], PANi-
baz/PVC kompozitlerinin N1s (295-305 eV) ve CI2p (195-205 eV) spektrumlari
incelenmigtir. PANi/PVC kompozitlerin bilesimindeki N* iyonunun miktarinda artan

doz ile artis gorulmustar ve CI” iyonuna ait pikler olusmustur.
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Sekil 4.21. 50 kG I 10 ve 20 cift tabakali PANI/KSPE filmler igin A)
genel tarama spektrumlari ve B) N, Cl ve C atomlari igin ayrintili tarama

spektrumliari

4.2.3.2. 75 kGy Isinlanmis Filmlerin X-Iginlari Fotoelektron Spektroskopisi

75 kGy 1sinlanmig orneklerde, 395-405 eV araliginda N1s enerji seviyesine ait iKi
pik gézlenmektedir. N1s piklerinden baglanma enerjisi yiiksek olan —N*- iyonuna,
disuk olan ise, -N- noétral atomuna aittir. 195-205 eV araliginda Cl 2p enerji
seviyesine ait iki spin dublet ve iyonik CI ‘ye ait 2 farkli pik gérilmektedir. 75 kGy
isinlanmig filmin bilesimindeki N*/N orani 10 ve 20 ¢ift tabakali filmler igin ayni

mertebededir ve 50 kGy i1sinlanmis filmlerdeki orana yakin oldugu goérulmustuar.
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Sekil 4.22. 75 kGy i1sinlanmis 10 ve 20 gift tabakali PANI/KSPE filmler igin A)
genel tarama spektrumlari ve B) N, Cl ve C atomlari i¢in ayrintili tarama

spektrumliari

4.2.3.3. 100 kGy Isinlanmig Filmlerin X-Iginlari Fotoelektron Spektroskopisi

100 kGy 1sinlanmis filmlerin XPS’leri Sekil 4.23’ te verilmigtir. 100 kGy isinlanmig
filmin bilesimindeki N*/N orani isinlanmamig 6rneklere gore yiiksektir. Ancak bu
oranda, 50 ve 75 kGy i1sinlanmis orneklere gore bir azalma goézlenmigtir. Ayrica
100 kGy 1sinlanmis 10 ve 20 cift tabakali filmlerin bilesimindeki CI" iyonlarinin
miktarinda da dusls gorulmektedir. Isinlamaya bagh olarak XPS c¢alismasinda
gorulen bu degisimler, KSPE’'den ayrilan HCI ve HSO3ClI gruplarinin PANi-bazdaki
azot atomlarina baglanarak iletkenligin saglandigini gostermektedir. Ancak, 100

kGy isinlama ile N*/N oranindaki azalma dolayli olarak KSPE’nin radyasyon
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A)

B)

kimyasindan ileri gelmektedir. 100 kGy ve daha ylksek dozlarda yapidan asidik

gruplarin ayriilmasi neredeyse durmaktadir ve cift bag sayisi sabit kalmaktadir

[106]. XPS yontemi ile elde edilen bu sonuglar, diger deneysel tekniklerle de

kanitlanmigtir.
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Sekil 4.23. 100 kGy i1sinlanmis 10 ve 20 gift tabakali PANi/KSPE filmler igin A)

genel tarama spektrumlari ve B) N, Cl ve C atomlari igin ayrintili tarama

spektrumliari
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Cizelge 4.2. Isinlama Oncesi ve sonrasinda yuzeydeki film bilesimindeki N ve ClI

atomlarinin yuzdeleri

N1s(-N-)

N1s(-N*-)

Cl2psp

Cl2pyp

Cr

Ccr

iletkenlik
(S/lcm)

PANi
Tabaka

KSPE
Tabaka

KSPE
Film

KSPE
Film

100 kGy

10 Cift
Tabaka
50 kGy

10 Cift
Tabaka
75 kGy

10 Cift
Tabaka
100 kGy

20 Cift
Tabaka
50 kGy

20 Cift
Tabaka
75 kGy

B.E.(eV)

399.65

399.30

399.58

399.33

399.68

399.24

%

92.3

52.4

59.0

66.2

59.0

55.3

B.E.(eV)

402.51

403.36

403.18

403.45

403.24

403.21

%

7.7

48.6

41.0

33.8

41.0

44.7

B.E.(eV)

200.01

200.25

199.73

199.68

199.76

199.87

199.67

199.63

199.69

%

66.1

63.3

63.80

64.6

52.1

60.3

54.8

59.3

B.E.(eV)

201.44

201.85

201.35

201.38

201.35

201.44

201.25

201.21

201.26

%

33.9

36.7

36.20

354

33.7

35.1

34.9

35.2

33.1

B.E.(eV)

197.18

197.10

197.04

197.01

197.11

%

0.9

S

0.5

2.2

2.2

B.E.(eV)

198.56

199.07

198.90

198.81

198.79

%

4.3

oI5

4.3

7.9

5.4

1x10°®

3x10°

9,3x10°®

1,2x10°

1,3x10°

8x10°

20 Gift

Tabaka
100 kGy

399:55

62.5

404.01

37.5

199.74

54.7

201.31

36.0

197.11

1.8

199.01

7.5

1,4x10*

4.2 4. iletkenlik Olgiimleri
Guven ve grubu, PANi/klorlanmis polimerlerin karisim ve kompozitleri ile yaptigi

calismalarda artan 1ginlama dozu ile iletkenlik artisi oldugunu gostermistir [3, 94,
95, 96, 97]. Ancak c¢ok ylksek dozlarda (500-800 kGy) iletkenlikte dusus
gorulmustir [97]. Bu calismada hazirlanan 10 ve 20 ¢ift tabakali PANiI/KSPE
filmler sirasi ile 25, 50, 75 ve 100 kGy isinlanmistir. Isinlama dozuna bagli
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iletkenlik degisimleri incelenmigtir. Sekil. 4.24’ de goruldugu gibi artan doz ile
iletkenlik her iki filmde de yaklasik 1000 kat artmistir. Bu artis en belirgin 50 kGy
iIsinlanmis orneklerde ortaya ¢cikmaktadir. Ancak 75-100 kGy araliginda iletkenlik
artisi gcok azdir. Filmlerin baglangigtaki yuksek iletkenlik artisinin sebebi radyasyon
etkisi ile PANi zinciri Uzerinde polaronlarin olusmasidir [103]. Ancak asit ile
muamele edilmis filmin iletkenligi (8x10° S/cm), 100 kGy isinlanmis (1,2 x107
S/cm) filmden biraz yuksektir. KSPE’ nin yapisinda kutlece % 43 Cl vardir. Bu oran
PANi zincirindeki azot atomlarinin katkilanmasi icin yeterlidir. Ancak KSPE’nin
radyasyon kimyasi Uzerine yapilan g¢alismalar sonucunda g¢apraz baglanmanin
baskin oldugu gorulmustar [107]. Ayrica bir baska ¢alismada, 100 kGy ve daha
yuksek dozlarda KSPE’den SO,Cl gruplarinin ayrilmasinin durdugu belirtilmistir
[106]. Bu nedenle PANi zinciri Uzerinde katkilanabilecek merkezler olmasina
ragmen ortamda katkilayacak tur bulunmadigdi igin iletkenlik artisi durmaktadir.
Ayrica bu durumun aydinlatiimasi i¢in 100 kGy 1ginlanmis film tekrar asit buharina
tutuldugunda iletkenlik (9,1x10° S/cm) artisi gdzlenmistir. Bunun yani sira,
polianilin yapisindaki aromatik halkalardan dolayi radyasyona karsi direnglidir,
fakat ana zincir Uzerinde bulunan azot atomlari bir¢ok farkli baglanmaya sahiptir.
Bu nedenle farkli degerlik orbitali ve iletkenlik orbitali vardir. Ornegin, =N cift bagl
azot atomu, -N tek bagli azot atomu, radikal katyon azot atomu, NH,*, HN"CI vb.
yapilar ¢ok kararli degildirler ve 1ginlama etkisi ile baska tepkimeler vererek
bozunabilirler [108]. Bu bozunmalarda iletkenlik artisinin durmasina sebep

olmaktadir.

Ayrica filmlerde isinlama etkisi ile renk degisimi gorGlmastir. Sekil 4.25'te
isinlanmamis filmlerde, PANi-baza ait mavi renkten 1sinlama etkisi ile PANi-tuz

formuna ait yesil renge gecis gorilmektedir.
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Sekil 4.24. Farkli dozlarda i1sinlanmis 10 ve 20 c¢ift tabakali PANiI/KSPE filmlerin
iletkenliginin degisim grafigi

(A) (B)

Sekil 4.25. PANI/KSPE tabaka tabaka hazirlanmig filmlerinin isinlama etkisi ile
renk degisimi A) 1Isinlanmamis 10 cift tabakali film B) 100 kGy 1sinlanmis 10 gift

tabakali film

4.2.5. Dénlisiimlii Voltametri Olgiimleri
Isinlama etkisi ile 10 cift  tabakali filmlerin elektro  aktifligi
(indirgenme/ylkseltgenme) davranigi dontisumli voltametre ile incelenmistir. Sekil

4.26’ da a) 10 cift tabakal filmin 1ginlama 6éncesi, b) 25 kGy i1sinlanmis, c) 50 kGy
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iIsinlanmig, d) 75 kGy 1sinlanmig, e) 100 kGy 1sinlanmis 10 ¢ift tabakali filmlerin
donusumlu voltamogramlari gosterilmistir. 10 ¢ift tabakali filmin artan doz ile pik
alanlari ve siddetlerinde belirgin azalma goéralmustir. Ancak Sekil 4.27°de
goraldugu gibi film 100 kGy 1sinlanmis olsa dahi elektroaktifligini korumaktadir ve
polianilinin doért farkli yukseltgenme basamagina ait pikler belirgin bir sekilde
gorulmektedir. Yuksek dozlarda filmin indirgenmesi/yukeltgenmesi sirasinda
ortamda bulunan H* iyonlarinin difiizlenmesi zorlastigi i¢in akim yogunlugunda
dusus vardir. KSPE'nin radyasyon kimyasi Uzerine yapilan g¢alismalarda ¢apraz
baglanmanin baskin oldugu goérulmastir [107]. Bagka bir ¢alismada, KSPE'nin
Isinlanmasiyla klorur ve klorosulfonik gruplarinin yapidan ayrilmasi ile hidroklorik
asit, sulfur dioksit ve ayni zamanda serbest makro radikaller ve C=C birimleri
olustugu belirtiimistir [106]. PANi tabakanin altindaki KSPE tabakasinin ylksek
dozda capraz baglanmasi, filmlerin hava ortaminda isinlanmasindan dolayi

oksitlenmenin gergeklesmis olmasi difizyonun zor olmasina sebep olabilmektedir.
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Sekil 4.26. 10 cift tabakal filmlerin 1sinlama sonrasi dénisimli voltamogramliari
a) 10 cift tabakal filmin isinlama éncesi, b) 25 kGy i1sinlanmis, ¢) 50 kGy
Isinlanmig, d) 75 kGy 1sinlanmis, e€) 100 kGy 1sinlanmis
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Sekil 4.27. 100 kGy 1sinlanmis 10 gift tabakali filmin dontsumlu voltamogrami

4.2.6. Degme Agisi ve Yiizey Enerjisi Olgiimleri

Yuzey enerjisi hesaplamalarinda asit-baz metoduna uyarlanmis Young esitligi
kullanilmigtir.  Young esitligi ile kati ylzeyinde duran sivi damlasinin faz
sinirlarindaki  yxs,¥s¢ Ve yks gibi ylzey enerji bilesenlerinin termodinamik
dengesi tanimlanir. Burada yx; , vs¢ Ve yks ile sivi (S), kati (K) ve sivinin doygun
buharindan (G) olusan ara yuzeylerin serbest enerji bilesenleri gosterilmektedir.
Ayrica, Young esitliginde fazlarin karsilikh dengede oldugunun kabul edilmesi
yaninda kati yuzeyindeki sivi damlasinin basinci () ihmal edilmigtir. yg; = ys

kabul edilerek, Young esitligi hem apolar hem de polar etkilegimleri kapsamig olur.

Ys¢ €OSO = ykc — Vks (4.1)

YIOP (1+ cos0) = 2(yE"vEY + vdvs +vers) (4.2)

Esitlik 4.1°de, ys;, kati-buhar ara yuzey enerijisini, yxs , kati-sivi ara yuzey enerjisi
Ve Yk SIvi-gaz ara yuzey enerjisini ifade etmektedir. Kullanilan asit-baz metoduna
gore, katinin ve onunla temas halinde olan sivi damlanin yuzey serbest enerijisinin
polar kismi elektron alici kisim, y* (Lewis asidi) ve elektron verici kisim, y~ (Lewis
bazi) olmak Uzere kisma ayriimistir. Esitlik 4.2’ de; y&", y5 ve y¢ sirasi ile apolar,
elektron verici ve elektron alici bilesenlerdir. y1°7 sivinin toplam ylizey enerjisini

belirtmektedir.
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Kullanilan metotta, dnce bir apolar sivi ile dlgilen degme agisinin kullaniimasi ile
katinin ¥V ylizey enerji bileseni hesaplanir [109]. Daha sonra diger iki polar sivi
ile 6lgtlen degme agcilarinin kullaniimasiyla da katinin diger yluzey eneriji bilesenleri
hesaplanir. Apolar sivi igin y& = ys = 0 ve ys= ¥ oldugundan “Es. 4.2"

asagidaki bicimde yazilir.
Ys(1+ cos 8)=2,/yV ytW (4.3)

Buradan y:" belirlenir ve daha sonraki esitliklerde kullanilir. Daha sonra esitlik
4.2' nin su ve diger bir sivi ile dlglilen degme agilari igin iki defa yazilmasiyla y;
ve yx Ylzey enerji bilesenleri belirlenir. y{ ve y; degerleri Es. 4.4 yada 4.5 de

kullanilarak Lewis asit-baz bileseni y#? hesaplanir.
Yicb=2 YKVs (4.4)

Eder yi < 0ve Jyy > 0ise Es. 4.4 asagidaki sekilde yeniden yazilir.

vt =2Jvivk (4.5)

Jy7in negatif olmasi, yiizey asidik karakterinin /yf°" ‘a negatif katki yaptigini

g6sterir. Katilarin toplam yiizey eneriisi y}°F ;

vl =y +yi® (4.6)

esitligi ile belirlenir. Elde edilen iV, v# , vk . v4% ve yk°f degerleri ortalama

olarak verilir.

Yizey enerjisi hesaplamalarinda kullanilan sivilarin y*W, y* ve y~ degerleri
bilinmesi gerekmektedir. Cizelge 4.3’ de deneylerde ve hesaplamalarda kullanilan
sivilarin

Y, vEV  vd  vs , v£® degerleri verilmistir.
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Cizelge 4.3. Degme acisi belirlemede kullanilan sivilarin 20°C'deki ylzey enerji
bilesenlerinin degerleri (mJ/m?) [109]

Sivi Vs ys¥ vs® vs Ys
APOLAR
Parafin 28,9 28,9 0,0 0,0 0,0
POLAR
Su 72,8 21,8 51,0 25,5 25,5
Etilen glikol
48,0 29,0 19,0 1,92 47,0

Bu calismada, en Ust ylzeyi PANi ve KSPE olan tabaka tabaka kaplanmig 10 cift
tabakali filmlerin ylzey enerijileri ve temas agilari, ¢cozeltiden dokuilen saf PANi-baz
ve KSPE filmler ile karsilastinimistir. Ayrica tabaka tabaka kaplanmis en Ust
yuzeyi PANi olan film ile 100 kGy i1sinlanmis 10 cift tabakali film ve asit (HCI)
buharina tutularak tamamen iletken hale getiriimis 10 ¢ift tabakah filmin temas

acllari ve yuzey enerjilerindeki karsilastiriimigtir.

Temas acilari Cizelge 4.4'de gosterilmistir. Her deger icin 7 kez élgim yapilmistir.
PANi tabakasi kapli film, KSPE tabakasi kapli film, saf PANi-baz film, saf KSPE
film, 100 kGy 1sinlanmis 10 ¢ift tabakali film ve tamamen iletken hale getirilmis 10
cift tabakali filmin icin polar bir sivi olan su ile dlgllen temas acilari sirasiyla; 83.2°
1+ 0.6°, 90.7° £ 0.1°, 83.0° £ 0.9°, 89.4° + 0.8°, 78.0° + 0.3° ve 75.1° £ 0.2° olarak
belirlenmistir. Saf PANi film ile PANi tabaka kapl film temas acisiI degerleri ve saf
KSPE film ve KSPE tabakasi kapl film igin temas agisi de@erleri neredeyse
aynidir. 100 kGy 1sinlanmis 10 c¢ift tabakali film, PANi tabakasi kapli filme goére
daha hidrofilik karakter géstermistir. KSPE’den i1sinlama ile ayrilan asidik gruplar
PANi tabaka ile etkileserek ylzeyin hidrofilik karakterini arttirmigtir. Sekil 4.28’de,
A) Polianilin tabaka kapli film B) KSPE tabakasi kapli film C) Asit ile muamele

edilmis 10 cift tabakali film igin temas agisi géruntuleri verilmistir.
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(A) (B)

(©)
Sekil 4.28. Filmlerin temas acisi goruntileri A) Polianilin tabaka kapl film (6

=83.2° £ 0.6°) B) KSPE tabakasi kapli film (6 = 90.7° £ 0.1°) C) Asit ile muamele
edilmis 10 cift tabakali film (6 =75.1° £ 0.2°)

Katinin apolar (y£") ylizey eneriji bilegeni, katinin toplam ylizey enerjisi igindeki
apolar etkilesimlerin katkisini gosterir. Ayrica bu bilesen, bir maddenin toplam
yuzey enerjisi icinde dnemli bir kismi olusturur. Tabaka tabaka kaplanmig filmlerin
ve i1sinlanmis 10 c¢ift tabakali filmin, ¢ozeltiden dokulmus saf filmlere gore apolar
Lifshitz-van der Waals bilesen (y&") degerlerinin daha yiiksek oldugu gézlenmistir.
PANi-baz ve KSPE tabakasi kapl filmlerin, saf PANi-baz ve KSPE filmlerin, 100
kGy 1sinlanmig10 cift tabakali filmin ve tamamen iletken hale getirilmis 10 cift
tabakall filmin sirasi ile elektron alici bilesenleri (y%) sirasiyla, 0.83, 2.44, 0.15,
3.47, 4.44, 10.56 ve elektron verici bilegenleri (yx) sirasiyla, 10.56, 2.70, 15.4,
3.03, 5.25, 7.42 olarak bulunmustur. Buna goére tabaka tabaka kaplanmig PANi/
KSPE filmin ( yj) bileseninde, saf filmlere gore artis oldugu icin daha asidik

karakterlidir. Ayrica, 100 kGy i1sinlanmis filmin ve tamamen iletken hale getirilmis
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10 cift tabakali filmin elektron alici bileseni ( y%), PANi tabakasi kapli filme gore
artis gostermistir. Bu nedenle daha asidik karakterlidir. Isinlama ile KSPE’den asit
gruplarinin ayrilarak PANi tabakasini katkilamasi yuzeyin asidik karakterini
arttirmaktadir. Toplam yuzey enerjisine, apolar Lifshitz-van der Waals bilesenin
(yi") katkisi, elektron verici yiizey enerji bileseninin (yj) ve elektron alic yiizey
enerji bilesenine (yx) gore daha yuksek degerde oldugu soylenebilir. Filmler icin
yuzey enerjisi bilesenleri Cizelge 4.5’ te verilmistir.

Cizelge 4.4. PANi, KSPE tabakasi kapl film ve saf PANi, KSPE filmlerin temas
acilari

Ornek Su Etilen Glikol Parafin
PANi Tabakasi 83.2° +0.6° 66.4° + 0.5° 52.2° +0.6°
Kaplh Film
KSPE Tabakas| 90.7° +0.1° 60.3° +0.7° 54.8° +0.2°
Kapli Film
Saf PANi-baz 83.0° +0.9° 75.2° +0.5° 59.1° + 0.4°
Film
Saf KSPE Film 89.4° + 0.8° 57.9° +0.6° 61.3°+£0.3°
100 kGy
Isinlanmig 10 Cift 78.0° £ 0.3° 38.2° + 0.4° 44.6° + 0.6°
Tabaka
Asit ile Muamele
Edilmis 10 Cift 75.1° £ 0.2° 37.5°+0.5° 46.2° £ 0.7°
Tabakali Film
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Cizelge 4.5. PANi, KSPE tabakasi kapl film ve saf PANi, KSPE filmlerin Yluzey
enerjisi bilesenleri (mJ/m?)

mj/m? iy Yi Yk vee vi°r

PANI
Tabakasi 17.83 0.83 10.56 5.92 23.75
Kapli Film

KSPE
Tabakasi 17.96 2.44 2.70 5.13 23.09
Kaplh Film

Saf PANi-

) 16.55 0.15 15.4 3.04 19.59
baz Film

Saf KSPE

. 15.84 3.47 3.03 6.49 22.38
Film

100 kGy
Isinlanmis
10 Cift
Tabaka

18.08 4.64 5.25 9.87 27.95

Asit ile
Muamele
Edilmis 10
Cift
Tabakall
Film

20.26 4.71 7.42 11.8 30.13

4.2.7. Atomik Kuvvet Mikroskopisi (AFM)

Atomik kuvvet mikroskopu analizi ile 10 cift tabakali film ile 100 kGy 1sinlanmis 10
cift tabakali filmin AFM gorintileri karsilastiriimistir. Sekil 4.29° de her iki ylzeyin
u¢ boyutlu AFM gérantuleri (1Tum x 1 ym alanda) verilmigtir. Ayrica her iki ylzeyin
purtzlulik degeri birbirine ¢ok yakindir. 10 cift tabakal film ylzeyinin farkh
noktalarindan alinan ortalama ylzey purtzlGlik degeri (roughness) (A), 61.4 nm
ve 10 cift tabakali filmin 1giInlama sonrasi ortalama purizltlik degeri (roughness):
63.7 nm olarak bulunmustur. Higbir islem uygulanmamis ITO kapli PET ylzeye

gore (7.56 nm) ylzeyin ortalama purGzlulik degerinde artis gérulmuastur.
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4.29. (A) 10 Cift tabakali PANiI/KSPE film (B) 10 ¢ift tabakali filmin 1sinlama

sonrasi yuzeyinin U¢ boyutlu AFM gorantaleri
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5. SONUGLAR

Bu gcalismada TTK teknigi ile polianilinin emeraldin baz ve dopant polimer olarak

kloro sulfolanmis polietilen kullanilarak ITO kapli PET yuzey Uzerinde farkh gift

tabaka sayisinda ince filmler olusturulmustur. Filmlerin isinlama oOncesi ve

sonrasindaki analiz sonuglari asagida verilmistir:

PANi-baz ve KSPE’nin N,N-dimetil asetamit ¢dziclslnde c¢ozinerek
hazirlanmis c¢ozeltileri kullanilarak ITO kaph PET vylzey Uzerinde TTK
teknigi ile 10 ve 20 cift tabakali ince filmler biriktirilmistir. Her bir cift
tabakanin ylzeyde birikimi UV-gorinur bolge spektroskopisi ile takip
edilmistir ve maksimum dalga boyunda (600 nm) artan cift tabaka sayisi ile
absorbans artisinin dogrusal oldugu gorulmustir. Filmlerin iletkenlikleri
dortlii ug teknigi ile dlciilerek 10 cift tabaka igin iletkenlik, 1x10® S/cm, 20
Gift tabaka igin iletkenlik, 2x10” S/cm olarak bulunmustur. Filmlerin kalinhg
elipsometre ile dlgulmustir ve 20 cift tabakali film kalinh@inin (29£3nm ) 10
cift tabakali film kalinliginin (12+2 nm) yaklasik iki kati oldugu bulunmustur.
Isinlama éncesinde 20 cift tabakali filmin iletkenlik degeri 10 cift tabakall
filmin 10 kati olarak bulunmustur. Artan isinlama dozu ile film iletkenligi
artmistir. En belirgin artis 50 kGy i1sinlanmis 6rneklerde gortlmastir. 75-
100 kGy aralhiginda iletkenlik birbirine ¢ok yakindir. 10 ¢ift tabakali film igin
en diisik iletkenlik degeri (1sinlanmamis), 1x10® S/cm; en yiiksek iletkenlik
degeri (100 kGy isinlanmis), 1,2x10° S/cm’dir. 20 cift tabakali film igin en
disiik iletkenlik degeri (isinlanmamis), 2x107" S/cm, en yiiksek iletkenlik
degeri (100 kGy i1sinlanmis), 1,4x10™ S/cm olarak bulunmustur.

Hazirlanan 10 c¢ift tabakali filmler NH3; ve HCI buharina tutularak tamamen
yalitkan ve iletken haldeki filmlerin iletkenlik ve UV-gorinir bolge
spektrumlari karsilastiriimigtir. Isinlanmig film ile HCI buharina tutulmus
filmin spektrumlari benzerdir. HCI buharina tutulmus filmin iletkenlik degeri,
100 kGy 1sinlanmis filmden daha yUksektir.

lletkenlik sonuglarini  dogrulamak igin ayrica spektroskopik dlclimler
yapilmistir. Isinlanmis filmlerin spektrumlarinda PANi-baza ait 600 nm’deki
bant siddeti azalmig ve yuksek dozlarda kaybolmustur. Buna ek olarak, 800

nm’deki bant siddeti artmistir. Filmlerin kimyasal bilesimini incelemek igin
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XPS analizi yapilmistir. Ayrintili taramalarda, isinlanmamis filmlere goére
isinlanmig filmlerde N*/N orani artmis ve CI iyonuna ait pikler olusmustur.
Donusumli voltametre ile filmlerin indirgenme ve ylkseltgenme davranisi
incelenmigtir. Isinlama oncesi alinan 10 c¢ift tabakali filmin voltamograminda
polianilinin doért farkh ylkseltgenme basamagi belirgin bir sekilde
gorulmustar. Isinlama sonrasinda, artan doz ile pik siddetleri azalmisgtir ve
akim yogunluklari dismustar. Yiksek dozlarda KSPE tabakasinin capraz
baglanarak, hidrojenin iyonunun difizlenmesini engellemesi bu duruma
sebep olabilmektedir.

PANi-baz ve KSPE tabakasi kapli filmlerin, saf PANi-baz ve KSPE filmlerin,
100 kGy 1sinlanmig 10 cift tabakali filmin ve tamamen iletken hale getirilmis
10 cift tabakali filmin temas acilari ve yulzey enerjileri karsilastiriimistir.
PANi tabakasi kaph filmin asidik karakteri, saf PANi filme goére daha
yuksektir. Isinlama sonrasinda (100 kGy) filmin asidik karakterinde, PANi
tabakasi kaph filme gore artis vardir. Isinlama ile KSPE’den ayrip PANI
tarafindan tutulan gruplar (HCI, HSO3Cl) vyuzeyin asidik karakterini
arttirmaktadir. Ayrica, tamamen iletken hale getirilmis 10 ¢ift tabakali filmin
asidik karakterinin, PANi tabakasi kapli filmin asidik karakterinden yuksek
oldugu gorulmustar.

Kaplama islemi yapilmadan 6nce ITO kapl PET ve pozitif yakli hale gelmis
yuzeyin, 1ginlama oOncesi ve sonrasindaki PANi/KSPE filmin ylzey
topografisi AFM ile incelenmigtir. PANi/KSPE filmin ortalama yuzey
parizlilik degerinin (61.4 nm), ITO kaph PET ylzeyin ortalama ylzey
puruzltluk degerine gore (7.56 nm) arttigi gértlmastir.

Hazirlanan filmler atmosfer ortaminda bekletilerek, belli zaman araliklari ile
iletkenlikleri Olgulmustur. Filmlerin 6 aya kadar kararl oldugu goralmustar.
Bu galismada, yalitkan halde olan polianilin emeraldin baz formunun dopant
polimer olan KSPE ile molekuler diuzeyde etkilesimi saglanarak tabaka
tabaka kaplanabilecedi gosterilmigtir. Yukarida siralanan sonuglar
gOsteriyor ki, tabaka tabaka kaplanmigs PANI/KSPE filmlerin iyonlastirici
radyasyon etkisi ile radyasyonla baslatilan iletkenligi dolayli olarak
saglanmistir. iletkenligin artisi, isinlama ile KSPE'den ayrilan asidik
gruplarin PANI zinciri tarafindan tutulmasi ile gergeklesmistir.
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