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ÖZET 

 

POLĠANĠLĠN VE KLORO SÜLFOLANMIġ POLĠETĠLENDEN 

TABAKALI KAPLAMA YOLU ĠLE ĠNCE FĠLM OLUġTURULMASI VE 

RADYASYONLA BAġLATILAN ĠLETKENLĠĞĠN ĠNCELENMESĠ 

 

BEGÜM YARAR 

Yüksek Lisans, Kimya Bölümü 

Tez DanıĢmanı: Prof. Dr. OLGUN GÜVEN 

Haziran 2013, 89 sayfa 

 

Bu çalıĢmada, ITO kaplı PET yüzey üzerinde polianilin-baz ve kloro sülfolanmıĢ 

polietilenden (KSPE) tabaka tabaka kaplama yöntemi ile 10 ve 20 çift tabaka 

sayısında ince filmler hazırlanmıĢtır. Filmlerin kalınlığı elipsometre ile ölçülmüĢtür 

ve sırasıyla 12±2 nm, 29±3 nm kalınlığında filmler elde edilmiĢtir.  

Hazırlanan 10 ve 20 çift tabakalı filmler 100 kGy‘ e kadar farklı dozlarda 

ıĢınlanmıĢtır. IĢınlama ile kloro sülfolanmıĢ polietilenden asidik grupların ayrılarak, 

yalıtkan formdaki polianilin bazı katkılaması sağlanmıĢtır. Filmlerin elektriksel 

iletkenlikleri dörtlü uç yöntemi ile ölçülmüĢtür ve artan doz ile iletkenliğin artığı 

görülmüĢtür. En belirgin iletkenlik artıĢı 50 kGy ıĢınlanmıĢ filmlerdedir. En düĢük 

iletkenlik değeri (ıĢınlanmamıĢ), 1x10-8 S/cm (10 çift tabakalı film); en yüksek 

iletkenlik değeri (100 kGy ıĢınlanmıĢ), 1,4x10-4 S/cm (20 çift tabakalı film) olarak 

bulunmuĢtur. 

Tabaka tabaka hazırlanan filmlerin tamamen iletken (HCl buharına tutulmuĢ), 

tamamen yalıtkan (NH3 buharına tutulmuĢ) formları ve 100 kGy ıĢınlanmıĢ filmin 

UV-görünür bölge spektrumları ve iletkenlikleri karĢılaĢtırılmıĢtır. Asit ile muamele 

edilmiĢ filmin iletkenliği (8x10-5), 100 kGy ıĢınlanmıĢ film iletkenliğinden (1,2 x10-5) 

biraz yüksektir. Bu sonuç KSPE‘nin radyasyon kimyasından ileri gelmektedir. 100 
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kGy‘de KSPE‘den asidik grupların salımı durmakta ve polianilin zinciri üzerinde 

katkılanacak merkezler olmasına karĢın katkılama durduğu için iletkenlik artıĢı da 

durmaktadır. 

Ġlekenlik ölçümlerinden elde edilen sonuçların aydınlatılması için UV-görünür bölge 

ve X-ıĢınları fotoelektron spektroskopisi kullanılmıĢtır. UV-görünür bölge 

spektrumlarında, artan doz ile polianilin baza ait olan 600 nm‘deki bant Ģiddetinde 

azalma ve polianilinin iletken hale (emeraldin-tuz) geçtiğini gösteren 800 nm 

civarındaki bant Ģiddetinde artıĢ görülmüĢtür. XPS çalıĢmaları sonucunda, 

ıĢınlama ile polianilin zincirindeki N+/N oranında artıĢ olduğu görülmüĢtür. Bu oran 

100 kGy ıĢınlanmıĢ filmlerde 50 ve 75 kGy ıĢınlanmıĢ filmlere göre düĢüktür.  

Hazırlanan 10 çift tabakalı filmlerin elektrokimyasal davranıĢı dönüĢümlü 

voltametri ile incelenmiĢtir. IĢınlanmamıĢ filmin voltamogramında, polianilinin dört 

farklı yükseltgenme basamağına ait pikler görülmüĢtür. Aynı pikler 100 kGy‘ e 

kadar farklı dozlarda ıĢınlanmıĢ tüm filmlerde görülmüĢtür ancak akım 

yoğunluğunda düĢüĢ vardır. Akım yoğunluğunun düĢüĢ sebebi, ıĢınlamanın 

havada yapılmasından kaynaklı oksidasyon ürünlerinin oluĢması ve KSPE‘nin 

radyasyon etkisi ile çapraz bağlanmasıdır. 

Tabaka tabaka hazırlanmıĢ film, asit ile muamele edilerek tamamen iletken hale 

getirilmiĢ film ve 100 kGy ıĢınlanmıĢ tabaka tabaka hazırlanmıĢ filmin, çözeltiden 

dökülmüĢ saf polianilin ve kloro sülfolanmıĢ polietilen filmler ile temas açıları ve 

yüzey enerjileri karĢılaĢtırılmıĢtır PANi tabakası kaplı filmin asidik karakteri, saf 

PANi filme göre daha yüksektir. IĢınlanmıĢ (100 kGy) ve asit ile muamele edilmiĢ 

filmlerin asidik karakterinde, PANi tabakası kaplı filme göre artıĢ görülmüĢtür.  

 

Anahtar Kelimeler:  Tabaka tabaka kaplama tekniği, iletken polimer, polianilin, 

kloro sülfolanmıĢ polietilen, radyasyon duyarlı iletkenlik, 

dörtlü uç yöntemi  

DanıĢman:  Prof. Dr. Olgun Güven, Hacettepe Üniversitesi, Kimya 

Bölümü, Polimer Kimyası Anabilim Dalı 
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ABSTRACT 

 

 

LAYER-BY-LAYER ASSEMBLY OF POLYANILINE AND 

CHLOROSULPHONATED POLYETHYLENE AND INVESTIGATION 

OF THEIR RADIATION INDUCED CONDUCTIVITY 

 

 

BEGÜM YARAR 

Master of Science, Chemistry Department 

Thesis Advisor: Prof. Dr. OLGUN GÜVEN 

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 12±2 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 1x10-8 S/cm (10 bilayer film), and the 

highest conductivity value (100 kGy irradiated) was found to be as 1,4x10-4 S/cm 

(20 bilayer film). 

UV-Visible spectra and conductivities of layer-by-layer assembled films that were 

prepared in totally conductive (treated with HCl vapor), totally insulator (treated 

with NH3 vapor) forms and 100 kGy irradiated were compared. The conductivity of 
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acid-treated film (8x10-5) is slightly higher than the conductivity of 100 kGy 

irradiated film (1,2 x10-5). 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 Güven, Hacettepe University, Chemistry 

Department, Polymer Chemistry Division   
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1.GĠRĠġ 

Nano teknoloji ve nano malzemelerin tasarımı kimya, fizik ve malzeme bilimi 

alanlarında son zamanlarda üzerinde en çok çalıĢılan araĢtırma konularıdır. Bu 

nedenle, özellikle elektronik malzemelerin kaplamalarında kullanılan ince filmlerin 

oluĢturulmasında nano malzemelerin tasarımından yararlanılmaktadır. Tabaka 

tabaka kaplama (TTK) tekniği nano boyutta kontrollü bir biçimde ince film 

oluĢturulmasında son 20 yıldır en çok kullanılan yöntemdir. Bu yöntem özellikle 

polielektrolit bileĢenlere sahip ince filmlerin hazırlanmasına olanak sağlamaktadır. 

Korozyon önleyici, ıĢığı yansıtmayan kaplamalar, biyosensörler, mikroreaktörler, 

biyo uyumlu malzemeler gibi birçok alanda kullanılmaktadır [1]. 

TTK tekniği için birçok kaplama mekanizması, substrat ve farklı Ģekilde yüzey 

vardır. Bu teknik, zıt yüklü türlerin basit elektrostatik çekimi dıĢında, kovalent 

olmayan; hidrojen bağı, stereokompleksleĢme, dipol etkileĢimleri ve kovalent olan; 

çıt-çıt (click) kimyası, tiyol-en-kimyası ve diğer mekanizmaları içermektedir. Çok 

çeĢitli moleküller, makromoleküller, nanopartiküller ve biyolojik türler; dendrimerler, 

blok-kopolimer miseller, bakteriler, grafen, karbon nano tüpler bu teknikle 

hazırlanan malzemelerin bileĢiminde kullanılabilecek türlerdir.  

Ġletken polimerler ile ince film oluĢturulması, yüksek iletkenliğe sahip formlarının 

çözünmemesi, kolay kontrol edilememesi ve erimemesi gibi nedenlerden dolayı 

çok zor bir iĢlem olarak görülmüĢtür. Bu tür malzemelerin iletken hali ile çalıĢmak, 

sonuçta hazırlanan ince filmlerin kimyasal yolla yükseltgenmesini (doplanmasını) 

önlemek açısından çok önemlidir [2]. Bu tür çok tabakalı ince filmler; 

konjuge/konjuge olmayan poliiyonlar, konjuge/konjuge poliiyonlar ve öncül 

polimer/konjuge poliiyonlar içeren polianyon/polikatyon kombinasyonu ile tabaka 

tabaka oluĢturulurlar. Ayrıca TTK tekniğinde kullanılan konjuge polimerlerin çok 

yüksek molekül ağırlığına sahip olması gerekmemektedir. Bu yaklaĢım çok 

tabakalı ince filmlerin kalınlık ve moleküler düzeyde mimari kontrolünü sağlamakla 

birlikte basit ve tekrarlanabilirdir. Ġki farklı polimer çözeltisine daldırılan yüklü 

substrat bir çift tabaka oluĢturur ve her tabaka oluĢumundan sonra yüzey yıkama 

çözeltisi ile yıkanır. Bu üçlü döngünün tekrarı ile ince filmler oluĢturulur.  

Elektriksel iletkenliğe sahip polimerler arasında polianilin; yüksek çevresel 

kararlılığı, kontrol edilebilir elektriksel iletkenliği, monomerinin ucuz olması, yüksek 
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verimi sağlayabilmek için polimerizasyon reaksiyonunun kontrolü kolay olması, 

mükemmel termal ve kimyasal kararlılığı ile son yıllarda üzerinde en çok çalıĢılan 

iletken polimerdir. Polianilinin, üç farklı yükseltgenme basamağı vardır. Bunlar; 

lökoemeraldin, emeraldin ve pernigralindir. Emeraldin tuzu halinde iken iletkenliğe 

sahiptir. Ancak emeraldin tuzu çözünmez, baz halinde iken bir çözücüde 

çözünebilir. Ġletkenlik kazandırmak için her konjuge iletken polimerde olduğu gibi 

polianilinin de katkılanması gerekir. Polianilinin, indirgenme-yükseltgenme yoluyla 

ya da asit/baz kimyası ile iletkenliği sağlanır. Polianilinin kimyasal olarak 

katkılanmasının (doping) yanı sıra karıĢım ve kompozitlerinin iyonlaĢtırıcı 

radyasyonla ıĢınlanmasıyla da aynı iĢlemin gerçekleĢtirilebileceği birçok çalıĢmada 

kanıtlanmıĢtır [3]. Polianilin ve klorlanmıĢ polimer çiftleri ile yapılan çalıĢmalarda 

artan doz ile iletkenliklerinin arttığı görülmüĢtür. Ancak çok yüksek dozlarda 

polianilinin ana zincirinde katkılanacak (doping) merkezlerin sınırlı sayıda olması 

ve yapıda meydana gelen bozunmalardan dolayı iletkenlikte düĢüĢ gözlenmiĢtir.  

Bu tez çalıĢması kapsamında, ince film oluĢturulmasında yeni bir teknik olan 

tabaka tabaka kaplama ile polianilin ve kloro sülfolanmıĢ polietilen tabakalı film 

ĠTO kaplı PET yüzey üzerinde oluĢturulmuĢtur. Hazırlanan bu filmlerde artan 

ıĢınlama dozu ile iletkenlik artıĢı incelenmiĢtir. Kaplama iĢlemine baĢlamadan önce 

substrat, ĠTO kaplı PET yüzeylere uygulanan modifikasyonla pozitif yüklü hale 

getirilmiĢtir. Polianilin ve asit salma özelliğine sahip polimerlerin ince filmlerinde 

iletkenlik kontrolü genel olarak kimyasal yolla gerçekleĢtirilmektedir. Bu çalıĢmada 

hiçbir katkılayıcı (dopant) kullanılmadan sadece ıĢınlama etkisi ile iletkenlik kontrol 

edilmiĢtir ve polianilinin yalıtkan formu olan emeraldin bazı kullanılmıĢtır. Film 

kalınlığı nanometre mertebesinde elde edilmiĢtir. Filmler 10 ve 20 çift tabakalı 

olarak hazırlanmıĢtır. Hazırlanan filmlerin farklı dozlarda ıĢınlanması ile meydana 

gelen değiĢiklikler ve ıĢınlanmamıĢ örneklerin yapıları UV-görünür bölge ve XPS 

spektroskopisi teknikleri ile incelenmiĢ ayrıca temas açısı ölçümleri ile yüzey 

enerjisi analizi yapılmıĢtır.  
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2. GENEL BĠLGĠ 

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

2.1.1. Tabaka Tabaka Kaplama (TTK) Tekniğinin Ortaya ÇıkıĢı ve GeliĢimi 

Nano yapılı çok tabakalı filmlerin üretiminde ilk olarak Langmuir-Blodgett (LB) 

tekniği kullanılmıĢtır. Bu teknikte tek bir tabaka su yüzeyinde oluĢturuluyor [1]  ve 

oluĢturulan bu yüzey daha sonra katı destek üzerine transfer ediliyordu [4,5]. 1960‘ 

ların sonunda H.Kuhn ve arkadaĢları, LB tekniğini kullanarak nano boyutta organik 

moleküllerin çoklu kompozitlerinin (multicomposites) oluĢturulmasına öncülük 

etmiĢtir [6]. Verici ve alıcı (donor/acceptor) boyalar ile farklı tabakalı LB filmler 

oluĢturulması, nano boyutta Förster enerji transferinin mesafeye bağımlılığını 

doğrudan kanıtlamasını sağlamıĢtır. Bu çalıĢma ile angstrom kesinliğinde, her bir 

moleküler tabakanın mekanik olarak birleĢip ayrılmalarına yönelik ilk doğru 

nanomanipülasyonu (nanomanipulation) yapılmıĢtır [7]. LB tekniği teorik olarak çok 

düzenli olmasına rağmen, LB-birikmesi (deposition) için moleküler bileĢenleri 

açısından kısıtlamalar vardır. Bu nedenle tabaka tabaka kaplama (TTK) olarak 

adlandırılan teknik, çok tabakalı filmlerin oluĢturulmasında sınırsız sayıdaki tür 

içerisinden seçme olanağı tanıyan ve nano ölçekli çok materyalli malzemeler elde 

edilmesine yönelik oldukça yeni bir yöntemdir. Ayrıca yüzey kaplama tekniği olarak 

da değerlendirilmektedir.  

20 yılı aĢkın süredir TTK tekniği yüzey fonksiyonlandırma ve ince film oluĢturma 

metodu olarak kullanılmaktadır. Bu teknik yuvarlak Ģekilli amfifillerle (bola-shaped 

amphiphiles) baĢlamıĢ [8], hızlı bir Ģekilde polielektrolitlere [9] ve protein ya da 

DNA içeren fonksiyonel makromoleküllere [10,11,12] kadar kullanımı 

geniĢletilmiĢtir. Nihayet 1994‘te çok tabakalı filmlerin bileĢimine, biyolojik 

nanopartiküller [13] ve inorganik nanopartiküller [14,15], manyetik ve altın 

nanopartikülleri eklenmiĢtir. 1990‘ların sonunda tabaka tabaka kaplama tekniğinin 

mimarisi ve hazırlanıĢı açıklığa kavuĢtuktan sonra düzlemsel olmayan yüzeylere 

yani mikro partiküllere uygulanabileceği ilk olarak T.Mallouk tarafından 1995‘te 

ortaya konmuĢtur [16]. Bu konu birkaç yıl sonra H. Möhwald ve grubu tarafından 

geniĢ bir Ģekilde araĢtırılmıĢtır [17,18]. Polielektrolitler ile çoklu tabakalar 

nanopartiküller üzerinde de oluĢturulabilmektedir. Böylelikle tabaka tabaka 

kaplama tekniği çok küçük ve çok fonksiyonlu destek malzemeler üzerine bile 
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uygulanabilecek Ģekilde geliĢtirilmiĢtir [19,20]. Tekniğin basitliği, polielektrolit çok 

tabakalar ve bağlantılı sistemler için sınırsız sayıda bileĢen olasılığından dolayı 

günümüzde malzeme bilimi ve doğa bilimlerinde kullanımı yaygındır. Sadece 2010 

yılında bu konu ile ilgili 1000 civarında makale yayınlanmıĢtır. ġekil 2.1‘ de TTK 

tekniği Ģematik olarak gösterilmiĢtir. ġekil 2.1 A‘ da pozitif yüklenmiĢ substrattan 

baĢlayarak adsorbsiyonun ilk iki basamağı Ģematik olarak gösterilmiĢtir. Burada 

elektrostatik etkileĢimler olduğu için her bir kaplama sırasında zıt yükler yüzeyde 

adsorplanır. ġekil 2.1 B‘ de cam yüzey üzerinde, beher içinde biriktirme ile 

oluĢturulan filmlerin Ģematik gösterimi bulunmaktadır. Burada 1. ve 3. Basamaklar 

polianyon ve polikatyon adsorpsiyonunu, 2. ve 4. basamaklar yıkama iĢlemini 

göstermektedir. ġekil 2.1 C‘ de tabaka tabaka kaplama tekniğinin a ve b Ģıkkında 

gösterilen polielektrolit tabakaların daldırmalı kaplama tekniği dıĢında yüzeye 

sprey püskürtme ile de oluĢturulabileceği gösterilmiĢtir [1] 

                   

ġekil 2.1. Tabaka Tabaka Kaplama Tekniğinin ġematik Gösterimleri A) 

Adsorpsiyon basamakları B) Beher içinde yüzeyde biriktirme C) Yüzeye spray 

püskürtme  

Bu teknik; polianyonlar ve polikatyonlar arasında elektrostatik etkileĢimler ve 

kompleks oluĢumu ile polielektrolitlerin çok moleküllü, çok tabakalı birleĢmelerine 

olanak sağlar. Prensipte, adsorplanan moleküller bir eĢ yükten fazlasını taĢıyarak 

yüzeyin tersinir yüklenmesine izin verir. Bu iĢlemin iki önemli sonucu vardır: (i) eĢ 



5 
 

miktarda yüklenmiĢ moleküllerin birbirini itmesi ile adsorpsiyon kendiliğinden 

gerçekleĢir ve tek bir tabaka ile sınırlanır, (ii) zıt yüklü molekülün adsorbe 

edilebilmesi ikinci basakta, ikinci tabakanın birinci tabaka üstüne gelmesini sağlar. 

Bu açıklamalar, maksimum sayıda tabakanın yüzey üzerinde birikmesi için hiçbir 

limit olmadığını göstermektedir ve 1000 üzerinde tabaka içeren filmler 

hazırlanmıĢtır [21,22]. 

Bu teknik birçok avantajı ile karakterize edilir: 

(i) Hazırlama prosedürü basittir ve karmaĢık düzeneklere gerek yoktur. 

(ii) Çok çeĢitte suda çözünebilen poliiyon kullanılabilmektedir. 

(iii) Her bir tabaka belli moleküler kalınlığa sahiptir. 

(iv) Herhangi bir yüklü yüzey ile çalıĢmak mümkündür. 

(v) Proses çok kolay tekrarlanabilir. 

(vi) Çözücü olarak genellikle su kullanıldığı için çevre dostudur. 

2.1.2.Tabaka Tabaka Kaplama Tekniğinde Kullanılan Polielektrolitlerin 
Özellikleri 

Polielektrolitler, çok sayıda iyonik ya da iyonlaĢabilen grup içeren yüklü 

makromoleküllerdir. Uygun koĢullar altındaki çözeltilerde, polielektrolitteki 

iyonlaĢabilen gruplar ayrıĢarak poliiyon ve birçok küçük iyon oluĢturur [23]. Bu 

küçük iyonlar zıt yüklüdürler ve karĢıt iyonlar olarak adlandırılırlar. Polielektrolitler 

sahip oldukları iyonik gruplara göre polikatyon ve polianyon olarak sınıflandırılırlar. 

ġekil 2.2‘ de kendiliğinden düzenlenen tabaka tabaka birleĢmede kullanılan tipik 

polianyon ve polikatyon örnekleri gösterilmiĢtir. Ayrıca, polielektrolitlerin özel bir 

grubu olan poliamfolitler (polyampholytes) ise kovalent bağlı anyonik ve katyonik 

gruplar içeren makromoleküllerdir. Bu özellik birçok proteinin yapısında 

bulunmaktadır.  
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ġekil 2.2. TTK tekniğinde kullanılan tipik polianyon ve polikatyonlar 

Polielektrolitler sulu ortamda ayrıĢma derecesine göre, zayıf ve güçlü olarak 

sınıflandırılırlar. Polistiren sülfonat (PSS) ve polidiallilmetilamonyum klorür 

(PDADMAC)  gibi güçlü polielektrolitler sulu çözeltilerinde tamamen iyonlaĢırlar ve 

polimerin tekrarlanan birimlerine bağlı güçlü asidik ve bazik gruplarına göre toplam 

pH 0 ve 14 arasındadır. Buna karĢın, zayıf polielektrolitlerin ( poliakrilik asit (PAA) 

ve poliallilamin hidroklorür gibi) iyonlaĢma miktarı tamamen çözeltinin pH‘ına 

bağlıdır. Bunlar, belli pH aralığına bağlı olarak poliiyon-karĢıt iyon sistemini 

oluĢtururlar ve sırası ile asit aralığında ayrıĢmayan poliasit ya da alkalin aralığında 

ayrıĢmayan polibaz olarak kalırlar.  

EĢitlik 2.1‘ de zayıf polianyonların pH değerine iliĢkin eĢitlik verilmiĢtir [24]. 

                        pH = pKa + log(
α

1−α 
)                                                  (2.1)                                                                                                     

                              = pK0 + ∆pK + log(
α

1−α 
)                                            

Bu eĢitlikte, α asidik grupların iyonlaĢma derecesi, pKa etkin ayrıĢma sabitinin 

(effective dissociation constant) negatif logaritması ve pK0  ise gerçek ayrıĢma 

sabitinin (intrinsic dissociation constant) negatif logaritmasıdır. ∆pK, tek bir grubun 
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iyonlaĢmasının standart serbest enerjisinin polielektrolit bölgeye katkısıdır. Diğer 

bir deyiĢle ∆pK, polianyonda bulunan negatif yüklü grupların sayısına, n, göre 

değiĢen elektrostatik serbest enerji (Ge)  değiĢime bağlıdır ve ayrıĢma sabitindeki 

değiĢimi ifade eder [24]. 

                      ∆pK =
0.4343

𝑘𝑇
 (
δGe

δn 
)𝐾                                             (2.2)                                        

Genel olarak, polianyonlar monomer halindeki asite (monomer acid) göre daha 

yüksek pKa ve polikatyonlar monomer halindeki baza (monomer base) göre daha 

düĢük pKa değerine sahiptir. Ayrıca titrasyon eğrileri küçük mol kütleli benzerlerine 

göre daha geniĢ olacaktır. Örneğin, asetik asitin pKa değeri 4.8 iken PAA görünen 

pKa değeri yaklaĢık 5.8‘tir ve çözeltinin iyonik gücüne bağlı olarak daha yüksek 

olabilmektedir [24].  

Polielektrolitler, polimer zinciri boyunca yüklü grupların kimyasal bağlarla ve uzak 

mesafede etkili elektrostatik etkileĢimlerle sınırlandırılmasından dolayı 

beklenmedik fiziksel özellikler gösterebilirler. Çözeltide bu yüklerin birbirini itmesi 

polimer zinciri boyunca, ana zincir ya da yan grupların yüklenmesi ile sonuçlanır. 

Genel olarak, çözeltideki polimer molekülü gerilmeye zorlanır. DüĢük molekül 

ağırlıklı tuzların, çözelti iletkenliğini arttırmasına ek olarak Debye perdeleme 

(screening) uzunluğunu düĢürmektedir. Bu durum yüklerin birbirini itmesine ve 

polimerin yumak konformasyonuna geçmesine sebep olmaktadır [25].  

Debye-Hückel teorisine göre, polielektrolitteki Coulomb alanları Debye perdeleme 

uzunluğu (Debye screening length) ( κ−1) ile perdelenir.  

                                              𝐾−1 = (
𝜀𝑘𝐵 𝑇

4𝜋𝑒2𝑛
)0.5                          (2.3)                        

Bu eĢitlikte; ε dielektrik sabiti, kB Boltzmann sabiti, T sıcaklık, e elektron yükü, n 

iyonların deriĢimidir. DüĢük iyonik güçte, κ−1 değeri büyüktür ve polielektrolit 

zinciri, nötral polimerin rastgele yumak formuna göre çok daha uzanmıĢ 

konformasyondadır. Daha yüksek iyonik güçte ise; κ−1 değeri küçüktür, aynı yüklü 

birimlerin birbirini itmesinden dolayı polielektrolit zinciri küçülür ve rastgele yumak 

konformasyonunu alır.  
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Yukarıda bahsedilen çözeltinin pH ve iyonik gücü dıĢında; yük yoğunluğu, 

iyonların doğası, molekül ağırlığı, van der Waals etkileĢimleri, hidrojen bağı ve 

diğer moleküller arası etkileĢimler gibi Coulomb etkileĢimleri olmayan etkileĢimler 

de makromoleküllerin konformasyonunu belirlemede çok önemli rol oynar. 

Polielektrolitlerin çözelti davranıĢı yüzey üzerinde adsorpsiyonundan da 

etkilenebilmektedir.  

2.1.3. Polielektrolit Çoklu Tabakaların Düz Yüzeyler Üzerinde OluĢturulması 

Polielektrolit çoklu tabakaların yüklü yüzeyler üzerinde oluĢturulması oldukça kolay 

bir prosedürdür. ġekil 2.1‘ de de görüldüğü gibi, eğer pozitif yüklü substrat 

üzerinde film oluĢumu baĢlarsa, yüzeyde birikecek ilk tabaka polianyon çözeltisine 

daldırılarak oluĢturulur. Genellikle, yüklenmiĢ yüzeye sahip olan katı bir destek, zıt 

yüklü poliiyon çözeltisine kısa bir süre daldırılır. Adsorpsiyon basamakları tipik 

olarak 1 dakika ve bir saat arasında sonlandığı için bu metot nispeten hızlıdır. 

Uygun koĢullar altında, stoikiometrik yük sayılarından daha fazla (substrata bağlı) 

adsorplanan polimerik malzeme, yüzey yükünün değiĢtiğinin bir göstergesidir. 

Substrat polikatyon içeren ikinci çözelti ile muamele edildiğinde, ek bir polielektrolit 

tabaka adsoplanır. Bu iĢlem yüzey yükünü tekrar tersine döndürür. Polianyon ve 

polikatyonların birbirini takip eden bu döngüler ile adsorplanması sonucunda 

basamak basamak büyüyen polimer filmler oluĢur. Her bir polielektrolit çözeltisine, 

daldırma iĢleminden sonra yıkanarak adsorplanan fazla polimerler yüzeyden 

uzaklaĢtırılır. Ancak bu yüzeyden uzaklaĢtırılan polimerler kuvvetli bağlanmıĢ 

zincirler değildir [26].   

2.1.3.1 Mekanizması 

Polielektrolit çok tabakalı filmlerin oluĢturulması fikri çok basit olmasına rağmen 

teorik açıklaması her bir tabakanın Coulomb etkileĢimlerinden dolayı oldukça 

karmaĢıktır. Polielektrolitlerin en basit adsorpsiyon teorisi ‗iyon-değiĢim‘ modelidir 

[27]. Adsorpsiyon sırasındaki entropik kazanımdan dolayı, adsorplanan 

polielektrolit baĢarılı bir Ģekilde küçük iyonlarla yarıĢır ve yüzey yüklerini dengeler. 

AĢağıdaki eĢitlikte yüklü polimer segmentleri; Pol- ve Pol+, iyon çifti; ; Pol- Pol+, ve 

M+ ve A-  tuz karĢıt iyonlardır. Alt simge olan ‗m‘ çok tabakalı yüzeyi ifade 

etmektedir [28] 

 

Pol- M+
(m) + Pol+ A- 

(m)              Pol- Pol+ + M+
(aq)  +  A-  

(aq)                                        (2.4)     
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Tuz iyonları radyoaktif olarak iĢaretlenir ise, bu iyonların polielektrolitler ile yer 

değiĢimi yerinde gözlenebilmektedir. Ġyon-değiĢimi modeli termodinamik dengeye 

dayanmaktadır. Bu nedenle, adsorblanan polielektrolit miktarı; polielektrolitlerin 

yük yoğunluğuna, yüzey yük yoğunluğuna, iyonik güce ve pH değiĢimine bağlıdır. 

Bütün faktörler bu model ile açıklanmakta ve nitel olarak deneylerle 

doğrulanmıĢtır. Ancak bazı özellikler basit iyon-değiĢim teorisi çerçevesinde 

anlaĢılamamaktadır. Bunlar tersinmezlik ve aĢırı derecede oluĢumdur 

(overcompensation). Bu sebeple, kinetik olarak gizlenmiĢ denge modeli (kinetically 

hindered equilibrium) önerilmiĢtir [29]. Adsorpsiyon iki basamakta ilerler; bunlar 

baĢlangıç taĢıma-adsorpsiyonu (initial transport-adsorption) ve tekrar Ģekillenme 

(reconformation) basamaklarıdır. Eğer tekrar Ģekillenme adsorpsiyondan daha 

yavaĢ ise, aĢırı oluĢum beklenir. Adsorpsiyon sırasında, polielektrolit zincirleri 

sadece bazı yüklü grupları ile yüzeye bağlanır ve komĢusundaki yüzeyin yüklü 

kısımlarına yerleĢmesi için tekrar düzenlenme zamanına sahiptir. Daha sonra 

kalan kısımlar diğer polielektrolit zincirleri ile doldurulur. BağlanmıĢ polimer 

molekülleri büyüyen bir Ģekilde aĢırı yük oluĢturur. Elektrostatik bariyer, diğer 

polieletrolit zincirlerini iterek bağlanmasını önler. Bu olay ‗tekrar düzenlenme‘ dir. 

Polielektrolit molekülleri, yüzey tarafından elektrostatik olarak itilene kadar 

adsorblanır. Ancak, bu durum bağlı kısımların doygunluğa ulaĢtığı zamana kadar 

değil,  doğru denge ile uyumlu olana kadar gerçekleĢir. 

Ġnce filmlerin oluĢturulması sırasında tabaka kalınlığındaki değiĢim incelendiğinde, 

kullanılan substratın etkisine bağlı olarak yüzeyde biriken ilk ve son tabaka 

kalınlıklarının birbirinden farklı olduğu görülmüĢtür. Substrat, polielektrolit çoklu 

tabakalardan daha sert ve yumuĢak olduğunda zincirlerin karıĢması mümkün 

olmaz. Bu nedenle polielektrolit farklı miktarda adsorbe olur. Sonuç olarak, bu 

durum ilk birkaç tabaka oluĢumu için çok tabakaların kalınlığında doğrusal 

olmayan büyümeye sebep olur. BaĢlangıçta gerçekleĢen doğrusal olmayan 

büyümenin birçok örneği gözlenmiĢtir. Her polianyon/polikatyon çifti için kalınlık 

artıĢı sabitlenene kadar birkaç tabakanın adsorbe edilmesi gerekir [30].  
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2.1.3.2. Kontrol Faktörleri 

Bu moleküler filmlerin bir özelliği ise makroskopik özelliklerin mikroskopik yapısı 

tarafından kontrol edilebilir olmasıdır. Kendiliğinden düzenlenen bu filmlerin 

kalınlıkları, genellikte sulu ortamdaki poliiyon daldırma çözeltilerine tuz eklenerek 

arttırılır [31]. Çözelti içindeki polielektrolitlerin zincir konformasyonu tuz varlığından 

Ģiddetli bir Ģekilde etkilenir. Polielektrolit çözeltilere tuz eklenmediğinde zincir 

neredeyse tamamen uzanmıĢ, çubuk konfigürasyonda mevcut olduğu gibi 

polielektrolit zincirler içindeki benzer yükler birbirini iter.  Ortama tuz ilave 

edildiğinde, karĢıt iyonlar bazı yükleri sararak (screen), polielektrolit zincirinin 

rastgele yumak konfigürasyonuna katlanmasına izin verir.  Zincir, çözeltideki 

konfigürasyonunu substrata adsorblandığında korursa, çok tabakalı filmin yapısal 

özellikleri tuz deriĢiminden kuvvetli bir Ģekilde etkilenecektir.  Artan tuz 

konsantrasyonu ile artan kalınlık, zincir yapısındaki değiĢim nedeni ile oluĢur, aynı 

zamanda film yüzeyi ile polielektrolit arasındaki elektrostatik etkileĢimin azalması 

ile sonuçlanır. Bu da yumaklaĢma etkisine bağlı olarak film kalınlığındaki belirgin 

artıĢa karĢı gelmektedir. Eklenen tuz ile polielektrolitlerin yüzeyde birikmesini 

sağlamak için, polimer ile yüzey arasındaki etkileĢime ek olarak genellikle kovalent 

olmayan etkileĢimlere (örn; hidrofobiklik, dipolar etkileĢimler), baĢvurulması 

gerekmektedir. Polielektrolit çok tabakalı ince filmlerin büyümeleri büyük ölçüde 

polielektrolitlerin yük yoğunluğundan etkilenmektedir. Belli bir kritik yük 

yoğunluğunun altında, çoklu tabakaların oluĢmadığı gözlenmiĢtir. Birçok 

çalıĢmada, yüklü ve yüksüz monomer birimleri içeren kopolimerlerin kullanılması 

ile değiĢimli olarak biriktirilmiĢ kuvvetli polielektrolit (PSS) çoklu katmanlarının 

eldesinde yük yoğunluğunun rolü incelenmiĢtir. [26, 32]. Kritik yük yoğunluğu 

üzerinde adsorblanan miktarların yük yoğunluğu ile düzenli olmadığı ve maksimum 

ara değer gösterdiği bulunmuĢtur. Ancak, yüzey yükünü telafi etmek için azalan 

yük yoğunluğu ile yüzeye daha fazla molekül adsorblandığı görülmüĢtür. Kritik bir 

yük yoğunluğunun altında, iki durum ayırt edilebilir. (i) çok düĢük polimer 

yüklerinde, polimer molekülleri arasındaki etkileĢimler yüzey kompleksleĢmesine 

yol açmak için çok zayıftır, (ii) daha yüksek polimer yüklerinde, kompleksleĢme 

oluĢur fakat belirli kopolimer zincirleri zayıf olarak bağlıdır. Bir sonraki adsorbsiyon 

adımlarında, karĢıt yüklü polielektrolite maruz bırakma zayıf bağlanmıĢ kopolimer 

zincirlerinin uzaklaĢmasına sebep olur. Elektrostatik etkileĢimlerden entalpik 

kazanım küçük olduğunda, zayıf yüklü malzemelerde olduğu gibi, kompleksin 
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oluĢumunda entropik tercih göz önünde bulundurulur. Sebebi ise, kompleksler 

içerisinde bulunan polielektrolitlerin bir yüzeyde bulunan çoklu tabakalara göre 

daha fazla serbestlik derecesine sahip olmasıdır. Kritik yük yoğunluğu, 

polielektrolitler arasında H-bağları, hidrofobik ve yük transferi gibi elektrostatik 

olmayan etkileĢimler mevcut ise değeri çok düĢük olacaktır. Schoeler ve 

arkadaĢlarının yaptığı çalıĢmada [33], PAA‘da çok tabakalı oluĢumu ve düĢük 

miktarda yüklü akrilamid içeren kopolimerin ancak %8 oranındaki yük 

yoğunluklarında mümkün olduğu, bunun sebebinin ise ikincil etkileĢimlere 

(Hidrojen bağı) bağlı olduğu açıklanmıĢtır. Ayrıca, sadece H-bağı etkileĢimleri 

kullanarak yüksüz polimerler ile çoklu tabakaları oluĢturmak mümkündür.  Bununla 

beraber, PSS ve dialildimetil amonyum klorür (DADMAC) ve N-metil-N-

vinilasetamit (NMWA) ‗in kopolimerinden çoklu tabakaların oluĢumunda kararlı 

filmlerin oluĢturulabilmesi için yük yoğunluğunun %75 ila %53 arasında olması 

gerekmektedir [34]. Zayıf polielektrolit çoklu tabakaların, moleküler düzenlenmesi, 

yapısı, ve kalınlığı daldırma çözeltisinin pH değerine son derece duyarlıdır.  Bu 

durum öncelikle zayıf elektrolitin lineer yük yoğunluğunun, polimerin pKa değerine 

yakın olan değerlerdeki pH değiĢimi ile açıklanmaktadır [35]. Bu nedenle, daldırma 

çözeltisinin pH ındaki basit bir ayarlama yolu ile PAA ve PAH gibi zayıf 

elektrolitlerin lineer yük yoğunluğunu sistematik olarak değiĢtirmek mümkündür. 

Örneğin PAA (pKa ∼ 5), düĢük pH‘da (<4) biriktirildiğinde, kısmen iyonlaĢmıĢ PAA 

düğümce zengin konformasyonlarda adsorplanır. Bunun tam tersi olarak, PAA 

yüksek pH‘da (>6) biriktirildiğinde, tamamen yüklenmiĢ moleküller ince, düz 

katmanlar oluĢturmaktadır. Daldırma çözeltisinin pH‘ı sadece adsorplanan 

polimerin iyonlaĢma derecesinden değil yüzeye önceden adsoblanan polimerden 

de etkilenebilir.  Bu durum, moleküler düzenlenmenin değiĢtirilebilmesi için 

karmaĢık bir parametre oluĢturmaktadır. Shiratori ve Rubner [36] adsorblanan 

polikatyonun veya polianyonun katman kalınlığının basitçe pH‘ ı kontrol ederek, 5 

ile 80 ˚A arasında değiĢebileceğini göstermiĢlerdir. Tamamen yüklü zincir, hemen 

hemen tam olarak yüklenmiĢ karĢıt yüklü zincir ile birleĢtirildiğinde çok kalın 

tabakalar elde edilmiĢtir. PAA/PAH sistemi için, tabakaların bileĢiminin, tabaka 

nüfuz etme (interpenetration) derecesinin ve yüzeyin ıslanabilirliğinin çözeltilerin 

pH‘ larını değiĢtirerek kontrol edilebileceği gösterilmiĢtir. Buna ek olarak, önceden 

biçimlendirilmiĢ PAA/PAH çoklu tabakalarının pH-indüklenmiĢ [37] veya tuz 
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indüklenmiĢ [38] çok tabakalardan nanoporoz filmlerin elde edilebileceği 

belirtilmiĢtir. 

2.1.3.3. Polielektrolitlerin Adsorpsiyonu 

Katı yüzeyle etkileĢim halinde olan yüklü makromoleküllerin fiziksel özellikleri 

benzer yüzeye sahip yüksüz makromoleküllerden temel olarak farklıdır. Nötral 

polimerlerde, polielektrolit tabakalar elektrostatik etkileĢimler tarafından 

baskılanmıĢtır. Yüklü polimer zincirleri arasındaki itme; polielektrolit moleküller 

arasındaki elektrostatik etkileĢimleri, yüzeyi, substratla etkileĢimin kuvvetini ve 

tabakaların fiziksel özelliklerini etkilemektedir. Yüzeye adsorbe olan 

polielektrolitlerin (ve genelikle polimerler) konformasyonları üç alt zincir baĢlığı 

altında isimlendirilir: Bunlar, substratla bütün birimleri etkileĢim halinde olan zincir  

kısmı, iki zinciri birleĢtiren ve yüzeyle etkileĢimi olmayan düğüm kısmı, ve adsorbe 

olmayan zincir sonları kuyruk kısmıdır [39].  

Polielektrolitler arasındaki elektrostatik etkileĢimler ve zıt yüklere sahip yüzey 

adsorsiyonunda önemli rol oynamasına rağmen, adsorpsiyonda entalpiden çok 

entropi yürütücü kuvvettir [40]. Poliiyonların zıt yüklü yüzeylerle kompleksleĢmesi 

karĢı iyonların ortaya çıkmasına neden olur ve sistemin entropisi artar. Entropi 

artmasının diğer bir nedeni de çözücü moleküllerinin polimer-bağlı iyon gruplarını 

çözmesidir. Yüzey-karĢı iyon ve polielektrolit-karĢı iyon etkileĢimleri, yüzey-

polielektrolit ve anyon-katyon etkileĢimleri ile yer değiĢtirdiği için entalpi değiĢimi 

düĢük olmaktadır. 

Elektrostatik etkileĢimlerin öneminden dolayı, polielektrolitlerin adsorpsiyonu, pH, 

iyonik kuvvete bağlı olan yüzey ve polimer yükleri gibi elektrostatik 

parametrelerden çok etkilenir. Zıt yük içeren yüzeye kuvvetli bir elektrolit 

adsorplandığında, zincirler arasındaki itme kuvvetlerinden dolayı ince tabakalar 

oluĢur [41]. Ortama tuz eklenmesi ile adsorplanan miktarın artmasının yanında 

adsorplanan tabaka da daha kalın olacaktır. 

Zayıf elektrolitler için pH değiĢimi, tuz eklenmesi, molekül ağırlığı ve elektrostatik 

olmayan etkileĢimlere bağlı olarak adsorpsiyon karakteri değiĢir [42]. pH değeri 

azaldıkça, polielektrolitler üzerindeki yükler azalacaktır. Bu durumda, zincir-zincir 

arasındaki itme kuvvetleri daha az baskın hale gelecek ve adsorplanan miktar 

artacaktır (ġekil 2.3). 
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ġekil 2.3. Farklı yüklü yüzey üzerinde adsorplanan zayıf polielektrolitlerin 

konformasyonu (a) yüksek yük yoğunluğunda ve (b) düĢük yük yoğunluğunda [42]  

Eğer yüzey ve polianyon zıt yüklere sahipse ve zincirlerle yüzey arasındaki 

etkileĢim çok büyük değilse, pK değerinin 1-1.5 birim altındaki pH değerlerinde 

maksimum adsorpsiyon olur. Eğer pH değeri çok düĢükse, polielektrolitlerdeki 

elektrostatik yük değeri düĢer [43]. Polielektrolit ve yüzey arasındaki elektrostatik 

çekim kuvvetleri yok olur ve adsorplanan miktarda düĢüĢ görülür.  

Polielektrolitlerin adsorpsiyonu tuz etkisi ile artabilir (kuvvetli polielektrolitler) veya 

azalabilir (düĢük yük yoğunluğu olan zayıf polielektrolit).  

Polielektrolit adsorpsiyonunun bir önemli davranıĢı da aĢırı yüklemedir. Düzlemsel 

yüzeyin yükü, zıt yüklü polielektrolitlerin adsorpsiyonu nedeniyle değiĢebilmektedir.  

2.1.4. Tabaka Tabaka KaplamaTekniğinde BileĢenlerin Seçimi  

Tabaka tabaka kaplama tekniği çoğu zaman tek bir tabaka üzerinde önceden 

tanımlanan tek ve belli bir tabakanın birikmesi iĢlemidir. Bu özelliği ile kimyasal 

tepkime düzenine benzer. Farklı bileĢikler ya da maddeler arasında kimyasal 

tepkime ile her bir sentez basamağında belli bir verimle belli bir molekül 

oluĢturulurken, tabaka tabaka kaplama tekniğinde tek bir tür ya da karıĢım 

adsorpsiyonu ile belli bir verimle, öngörülen tabaka sırasıyla yüzeyde birikme ve 

çok tabakalı filmlerin oluĢumu vardır. Molekül sentezinde birçok tepkime basamağı 

olduğu gibi tabaka tabaka kaplama tekniğinde de birçok adsorpsiyon basamağı ile 

çok tabakalı filmler oluĢturulur. Ancak kimyasal sentez için gerekli olan reaktifler 

belli moleküller ile sınırlıyken, tabaka tabaka kaplama tekniğinde kullanılacak 

malzemeler çok çeĢitlidir ve sayıları oldukça fazladır. ġekil 2.4 ‗de klasik sentez ve 

tabaka tabaka birikme arasındaki benzerlik gösterilmiĢtir. 
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ġekil 2.4.  Klasik sentez ve Tabaka Tabaka Birikme 

Bugün çok tabakalı filmlerin oluĢturulmasında genel olarak elektrostatik 

etkileĢimler kullanılmaktadır. Ancak bunun dıĢında birçok etkileĢim bulunmaktadır. 

Bunlar, verici/alıcı etkileĢimler, hidrojen köprüsü, adsorpsiyon/kurutma döngüleri, 

kovalent bağlar, stereo kompleks oluĢumu ya da spesifik tanımlama olarak 

sınıflandırılabilir [1]. Filmi oluĢturacak bileĢenler arasındaki etkileĢimi test etmek 

için ilk olarak,  kullanılan reaktiflerin her ikisini de çözen çözücü ile çözeltileri 

hazırlanır. Bu çözeltiler birbiri ile karıĢtırıldığında çökme gerçekleĢiyor ise tabaka 

tabaka kaplama tekniği için uygundur. Ancak bu çok basit bir testtir. Çökme 

gerçekleĢmeyen bazı bileĢenler için de tabaka tabaka kaplama yapmak 

mümkündür. 

Her bir tabakanın kesin yapısı ve sonuçta hazırlanmıĢ çok tabakalı filmin 

özellikleri; deriĢim, adsorpsiyon zamanı, iyonik kuvvet, pH ya da sıcaklık gibi 

parametrelerin kontrolüne bağlıdır. 

2.1.5. Tekrarlanabilirlik ve Birikme KoĢulları Seçimi  

Tek bir tabakanın en belirgin özelliği, kaplama yapılan yüzeyin doğasına ve 

birikme koĢullarına bağlı olan kalınlığıdır. Kaplama yapılan yüzeyle iliĢkili olarak 

önemli kabul edilen parametreler, yüklenmiĢ grupların doğası ve yoğunluğu, 

bölgesel hareketlilikleri (polimerik yüzey olması durumunda) ve yüzey 

pürüzlülüğüdür. Diğer önemli parametreler ise çözücü, adsorbe edilen türlerin 

deriĢimi, adsorpsiyon zamanı, sıcaklık, eklenen tuzun konsantrasyonu ve yapısı, 

temizleme zamanı, ortamdaki havanın nemliliği, kurutma, adsorpsiyon, daldırma 

hızı ve benzeridir.  
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Doğru birikme koĢullarının seçimi kolay değildir. Çünkü deneysel kısıtlamalar 

araĢtırma ve uygulamasına göre farklılık gösterir. Hedef kalınlığı, hedef 

pürüzlülüğü, hedef fonksiyonelliği gibi film parametrelerine karar verilmeli ve 

optimize edilmiĢ bir birikme (deposition) prosedürünün sonucu olmalıdır. 

Polielektrolit çok tabakalı filmlerin hazırlanmasında kullanılan bazı yol gösterici 

ilkeler [1]: 

1) Daha uzun adsorpsiyon süreleri tekrarlanabilir sonuçlar verilmesini sağlar. 

ġu bir gerçektir ki, adsorpsiyon plato değerine adsorpsiyon süresi ve 

adsorbe edilen bileĢenlerin deriĢimine bağlı olarak ulaĢılır. Adsorpsiyon 

zamanını saniye skalasında tekrarlayabilmek çok zordur. Bu durum özellikle 

adsorpsiyon platosundan çok uzaklaĢılmıĢsa, büyük ya da geliĢigüzel Ģekilli 

yüzeyler üzerine kaplama yapılmıĢsa gerçekleĢir. Adsorpsiyon zamanındaki 

küçük farklılıklar dahi adsorpsiyon baĢlangıç fazında adsorplanmıĢ kütlede 

büyük farklılıklara yol açar. Ancak adsorpsiyon zamanındaki daha büyük 

farklar adsorpsiyon platosuna yakın olan adsorplanan kütlede yalnızca 

küçük farklılıklara yol açacaktır. Adsorpsiyon kinetikleri, kuvars kristal 

mikroterazi (quartz crystal microbalance) ile takip edilebilir. 

2) Temizleme çözeltisi hacmi, birikme çözeltisinde istenmeyen kirlenmeleri 

önlemek açısından oldukça önemlidir. Bu durum özellikle daldırmalı 

kaplama tekniği ile hazırlanan çok tabakalı filmler için geçerlidir. Temizleme 

çözeltisi hacmi dikkatli bir Ģekilde hesaplanmalı ve istenmeyen kirlilikler 

önlenmelidir. Substrat biriktirme çözeltisine daldırıp çıkarıldığında, birikme 

çözeltisi substrat yüzeyine tutunarak ince bir film oluĢturur. Bu yüzeye 

tutunan filmin kalınlığının birkaç mikron olduğu tahmin edilir. Ġlk yıkama 

çözeltisinin seyreltme faktörü yapıĢan sıvının tahmini hacminin ilk yıkama 

çözeltisi hacmine bölünmesi ile bulunur. Diğer her bir yıkama çözeltisi için 

seyreltme faktörü artacaktır. Yıkama çözeltilerinin sayısı ve hacmi 

seçiminde tüm seyreltme faktörü en az 1:106 olmalıdır. Aksi takdirde, 

substrat yüzeyine tutunan sıvı bir sonraki birikme çözeltisinde kirlenmelere 

sebep olacaktır. Özellikle büyük yüzey alanlarında ve çok sayıda biriktirilmiĢ 

tabakalarda çapraz kirlenme ve adsorplanan moleküllerin deriĢimlerinin 

düĢüĢü dikkate alınmamaktadır.  
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3) Tekrarlanabilirliği sağlaması için kaplanacak yüzeyin fonksiyonel gruplarla 

kaplanması önemli bir parametredir. Birçok tabaka tabaka kaplanmıĢ film 

tabaka sayısından bağımsız olarak, fonksiyonel grupların yoğunluğu ile 

doğrusal büyüme gösterir. Ancak bu duruma her zaman rastlanmaz. 

Tabaka büyümesinin durması, genel olarak sadece birkaç fonksiyonel grup 

içeren molekül ya da objeler ile iliĢkilidir. Çok fazla sayıda fonksiyonel grup 

içeren moleküller (örneğin, yüksek polimerizasyon derecesi) için bu tür 

tercih edilmeyen düzenlenmelere tabaka büyümesi sırasında daha az 

rastlanır. Ancak tekrarlanabilir tabaka tabaka birleĢmelerde sadece iki farklı 

fonksiyonel grup içeren moleküller kullanılır. 

Tabaka tabaka kaplama tekniğinin iyi bir Ģekilde sonuç verebilmesi için birikme 

koĢullarının mümkün olduğunca sabit tutulması gerekir. Bu durum tekrarlanabilir 

sonuçlar alınmasını da sağlayacaktır. Eğer bu koĢullar sağlanırsa, örneğin 10 

tabakalı hazırlanmıĢ filmlerin kalınlığı yaklaĢık %1 ‗i kadar değiĢim gösterir.  

2.1.6. Tabaka Tabaka KaplanmıĢ Filmlere Sıcaklık ve Nem Etkisi 

Hazırlanan çok tabakalı filmlerin analiz sonuçlarını karĢılaĢtırırken, sadece birikme 

koĢullarının sağlanması yeterli değildir. Bunun dıĢında ölçümler sırasındaki diğer 

çevresel koĢullarda önemlidir [44]. ġekil 2.5‗ de her bir birikme çözeltisi 2M 

sodyum klorür içeren, (PSS/PAH)8 çok tabakalı film kalınlığına ölçümler sırasındaki 

sıcaklık ve nem etkisi gösterilmiĢtir. ġekil 2.5.(a)‘da belli sıcaklıklarda film 

kalınlığındaki farklılık tamamen filmdeki su içeriğinin değiĢmesine bağlıdır, negatif 

genleĢme sabitine ise bağlı değildir. Bu fark suyun filmden uzaklaĢtırıldığı yüksek 

sıcaklıklarda belirginliğini kaybetmiĢtir. ġekil 2.5.(b)‘ de ise ġekil 2.5. a‘daki grafiğin 

baĢlangıç film kalınlığına göre normalize edilmiĢ hali verilmiĢtir. Böylece 

sıcaklıkdaki ya da nemdeki çok küçük farklar, filmlerin ĢiĢebilirliğine bağlı olarak 

film kalınlığında %5-10‘u kadar değiĢime sebep olduğu gösterilmiĢtir. 
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ġekil 2.5. (A) Sıcaklık ve bağıl nem etkisi ile aynı bileĢimli (PSS/PAH) çoklu 

tabakaların film kalınlığı değiĢim grafiği (B) A’daki ile aynı sonuçlar ancak 

baĢlangıçtaki film kalınlığı ile normalize edilmiĢ haldeki kalınlık değiĢim grafiği [44] 

2.1.7.Tabaka Tabaka KaplanmıĢ Filmlerin ve Partiküllerin Uygulama Alanları 

Tekniğin basit ve çok amaçlı olmasından dolayı çok bileĢenli filmlerin ve partikül 

kaplamaların olası bir çok uygulama alanı araĢtırılmaktadır. Elektronik ve fotonik 

malzemelerde konjuge polimerlerin, yarı iletken nano partiküllerin ve boyaların çok 

bileĢenli ince filmleri kullanılmaktadır. IĢık yayan diyotlarda (LED) poliiyonlar, 

konjuge polimerler [45] ya da yarı iletken nanopartiküllerin [46] çok bileĢenli ince 

filmleri kullanılır. Son zamanlarda alan etkili transistörlerin (field effect transistors) 

yapımında katyonik ve anyonik ftalosiyanin türevlerinin [47] çok tabakalı filmleri 

kullanılmaktadır. Ayrıca, fotovoltaik cihazlar boyaya-duyarlı güneĢ pilleri, TiO2 ve 

bir polielektrolitin [48] tabaka tabaka kaplanması ile elde edilir. Çok tabakalı olarak 

hazırlanmıĢ azo-polimerler ve küçük boya molekülleri optik depolamada [49], 

yüzey destekli optik ağlarda (surface-relief gratings) [50] ve lineer olmayan optik 
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cihazlarda [51] uygulamalara sahiptir. Proteinlerin birçoğu suda çözünür ve 

amfoteriktir. Bu nedenle çok çeĢitteki proteinin organize olması ve hiyerarĢik 

olarak birleĢmesinde elektrostatik adsorpsiyon oldukça uygundur. Bu Ģekilde 

hazırlanmıĢ filmlerin biyosensörler [52] ve enzim immobilizasyonu [53] gibi birçok 

uygulama alanı vardır. Belli kimyasal ve fiziksel özelliğe sahip, film bileĢiminde yeri 

kesin olarak belirlenmiĢ inorganik partiküller ve levhaların sayısız potansiyel 

uygulama alanı vardır. Kil tabakalar ( montmorilonit [54] ve hektorit [15] ) organik-

inorganik kompozitlere dahil olmaktadır. Hibrit polimer-kil düzenlenmeleri 

benzersiz mekanik, elektriksel ve gaz geçirgenlik özelliklere sahiptir. Sonuç olarak, 

bu tür filmler gaz geçirgen membranlarda kullanılmaktadır. Rubner ve grubu 

PAH/PAA çok tabakalı filmleri, metalik (Ag) ve yarı iletken nano partiküllerin (PbS) 

[55] her ikisi içinde nanoreaktör olarak değerlendirilebileceğini bildirmiĢlerdir. Diğer 

potansiyel uygulama alanları ise, ayırma membranları [56], kromatografi kolonları 

[57], yüksek yük yoğunluklu piller [58] ve ıĢığı yansıtmayan yüzeylerdir [59]. 

Polielektrolitlerin kullanıldığı içi boĢ (hollow) kapsüllerin potansiyel uygulamaları 

ilaç salımı ve mikroreaktörlerdir. Küçük ilaç molekülleri ya da proteinler boĢluklu 

kapsüllerde depo edilebilir ve uygun koĢullarda (pH, tuz ve yükseltgenme) salımı 

gerçekleĢebilir [60]. 

2.1.8. Tabaka Tabaka KaplanmıĢ Çok BileĢenli Filmlerin Karakterizasyon 
Yöntemleri 

2.1.8.1.UV-Görünür Bölge Spektroskopisi 

Renkli malzemelerde ve çok bileĢenli filmlerde tabaka oluĢumunun takibi için UV-

Görünür bölge spektroskopisi kullanılmaktadır. ġekil 2.6.‘da poli(stiren sülfonat)/ 

poli(allilamin) (PSS/PAH)n filmlerine ait UV-Görünür bölge spektrumu verilmiĢtir. 

ġekil 2.6.(a)‘ da çok tabakalı PSS/PAH filminin hazırlanıĢı sırasında, farklı 

adsorpsiyon döngüsü sayısındaki spektrumlar verilmiĢtir [61]. ġelkildeki k= 1,2,3,4 

değerleri çift tabaka sayısını belirtmektedir. 195 nm ve 226 nm‘ deki bant PSS‘ nin 

yapısındaki stirene ait aromatik kromofor gruplarına aittir. ġekil 2.6.(b)‘ de PSS‘nin 

225 nm‘deki bant absorbsiyonunun yüzeyde biriken tabaka sayısına karĢı grafiği 

verilmiĢtir. Grafikteki her bir tabakadaki absorbans artıĢı sabittir. Her bir tabakadaki 

absorbans ġekil 2.6.(a)‘ ya göre daha azdır. Çünkü birikme çözeltisindeki tuz 

deriĢimi farklıdır. Bir günlük biriktirme döngüsü gerçekleĢtiği için 26 tabakadan 

sonra doğrusal artıĢtan hafif sapma vardır. 
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ġekil 2.6. (A) (PSS/PAH)n filmlerine ait UV-Görünür bölge spektrumları,   (B) Artan 

tabaka sayısına karĢılık absorbans değerindeki artıĢ grafiği [61] 

2.1.8.2. Kalınlık Ölçümleri 

Tabakaların kalınlığı ve oluĢturulan çok tabakalı filmlerin kalınlığının ölçümü için 

elipsometre ya da X-ıĢını refraktometresi kullanılmaktadır. Bu karakterizasyon 

metotları doğrudan kalınlık değerini verir. Ancak bu ölçümlerin yapılabilmesi için 

birikmenin durdurulması gerekmektedir. Bunun dıĢındaki birçok durumda 

istenmediği halde ölçümlerin kuru olarak yapılması gerekebilmektedir [1]. 

2.1.8.3. Diğer Karakterizasyon Yöntemleri 

Bazı örnekler için yerinde (in-situ) metotlar uygundur ve bu örneklerin kuru olması 

mümkün değildir. Zaman ayırıcılığına (time resolution) bağlı olarak, bu metotlar 

adsorpsiyon kinetiğinin ve/veya çok tabakalı tekrar düzenlenmenin takibinde 

kullanılabilmektedir. Kuvars kristal mikroterazi (ġekil 2.7)  ve zeta potansiyeli 

ölçümleri (ġekil 2.8) sonuçları dıĢında tipik yerinde metotlarda yüzey plazmon 

spektroskopisi, OWLS (optical wave-guide lightmode spectroscopy), akıĢ 

hücrelerinin durgun noktasında optik refraktometre, taramalı açı refraktometresi 

(SAR), yerinde elipsometri, yerinde AFM, yüzey kuvveti ölçümleri, ATR-FTIR 

spektroskopisi, X-ıĢınları ve nötron refraktometresi kullanılabilmektedir. Kuvars 

kristal mikroterazi yeni bileĢenlerin adsorpsiyon kinetiğini incelemek ve 

adsorpsiyon koĢullarını optimize etmek için uygundur. ġekil 2.7‘de polistiren 

sulfonat (PSS) ve poliallil amin (PAH) bileĢenlerinin ard arda birikimine ait QCM 

(quartz crystal microbalance) sonuçları gösterilmiĢtir. Burada görülüyor ki, 

adsorpsiyon kinetikleri kaplama baĢlangıcında oldukça hızlıdır (her bir tabaka için 

yaklaĢık 1-2 dakika) ve her bir tabakanın kalınlığı kendiliğinden sınırlanır. Yüzey 

temizleme iĢleminden sonra görülen bir desorpsiyon yoktur.  
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ġekil 2.7. PSS ve PAH birikimi sırasında, 4 adsorpsiyon basamağının (4,5,6 ve 7. 

tabaka sayılarında) devamlı (continuous) QCM (kuvars kristal mikroterazi) 

diagramı [1]  

Tabaka tabaka birleĢmeye ait ilk çalıĢmalarda, elektrostatik olarak tabaka 

oluĢturmak sadece bir düĢünceydi ve polieletrolit kaplamanın yüzey potansiyeli 

sadece bazı boyutlarda tartıĢılıyordu. Bu sırada birçok Zeta potansiyeli ölçümleri 

yayınlanmıĢtır. ġekil 2.8‘ de gösterilen diagramın ölçümlerinde kuvars kapiler 

kullanılmıĢtır ve P.Shaaf, J.C.Voegel ,G. Decher ve gruplarının ortak çalıĢmasının 

sonucudur [62]. Ġlk tabakada polietilen imin (PEI), diğer 5 biriktirme döngüsünde 

PSS ve PAH kullanılmıĢtır. Burada görülüyor ki, çoklu tabakaların oluĢumu 

tamamen elektrostatik çekme (yeni gelen tabaka) ve elektrostatik itme ( tek bir 

tabaka ile sınırlanma) ile oluĢtuğunun bir kanıtı değildir. Bu tür ölçümler çoklu 

tabakaların oluĢumunda, pozitif ve negatif yüklü bileĢenlerin elektrostatik katkısını 

göstermektedir.  

           

ġekil 2.8. PAH/PSS çok tabakalı filmin oluĢumu sırasındaki zeta potansiyeli ölçüm 

grafiği [62] 
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2.2. Ġletken Polimerler 

Ġletken polimerler, metallerden kimyasal yapı ve bağ karakterleri ile diğer 

polimerlerden ise içerdikleri konjuge bağların varlığı ile ayırt edilebilmektedir. Bu 

polimerler keĢfedilmeden önce, polimerler uzun yıllar yalıtkan malzemeler olarak 

bilinmekteydi. 1980‘ li yılların baĢında bazı polimerlerin yüksek iletken özellik 

gösterdiğini rapor eden bir çalıĢmayla konjuge polimerlere olan ilgi oldukça 

artmıĢtır [63].  

Son zamanlarda son derece yoğun bir araĢtırma alanı haline gelmesi ise, 1977 

yılında Heeger, MacDiarmid ve Shirakawa‘ nın basit bir polikonjuge sistem olan 

poliasetileni klor, brom veya iyot buharı kullanarak yükseltgediklerini ve 

sentezlenen filmlerin iletkenliğinin oldukça yüksek olduğunu açıklaması ile 

baĢlamıĢtır [64]. Bu Ģekilde, polimer zincirleri arasına iyonların yerleĢmesi ile zincir 

üzerinde yük taĢıyıcıların oluĢturulması iĢlemine katkılama (doping) adı verilir [65]. 

Poliasetilenin katkılı halinin iletkenliği 105 S/m olarak belirlenmiĢ olup daha önceki 

polimerlerden oldukça yüksek değerdedir. ġekil 2.9‘ da bazı iletken polimerlerin 

yapısı gösterilmektedir. 

 

ġekil 2.9. Bazı iletken polimerlerin kimyasal yapıları. 
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2.2.1. Ġletken Polimerlerde Katkılama (Doping) ĠĢlemi  

Bir polimere uygun yöntemlerle elektron verilmesine veya elektron 

uzaklaĢtırılmasına doplama veya katkılama denir. Polimerin iletkenliğini 

yükseltmek için, yükseltgeyici/ indirgeyici sübstitüentler kullanılarak katkılama 

iĢlemi yapılabilir [66]. Katkılama konjuge polimerin gaz ya da çözelti fazında olan 

yük transfer ajanı (dopant) ile doğrudan muamelesi, ya da elektrokimyasal 

indirgenme/ yükseltgenme ile gerçekleĢtirilebilir. Katkılayıcılar ya da dopantlar, 

kuvvetli indirgeyici ya da yükseltgeyici maddelerdir. Bunlar nötral moleküller ve 

bileĢikler ya da inorganik tuzlar olabilirler. Bunlar kolaylıkla iyonlar oluĢturabilen, 

organik ya da polimerik dopantlardır. Dopantın yapısı ve özellikleri, iletken 

polimerin kararlılığında önemli rol oynar. Polimerler aĢağıdaki tekniklerle 

katkılanabilirler [66]:  

1. Gaz fazında katkılama,  

2. Çözelti ortamında katkılama,  

3. Elektrokimyasal katkılama, 

4. Kendiliğinden gerçekleĢen katkılama (self doping), 

4. Radyasyon ile baĢlatılan katkılama, 

5. Ġyon değiĢimi ile katkılama. 

Ġlk üç teknik, kolay oluĢu ve ucuz maliyetinden dolayı diğerlerine göre daha çok 

tercih edilmektedir. Gaz fazında katkılama prosesinde, polimer vakum altında 

katkılayıcı (dopant) buharına maruz bırakılır. Çözelti ortamında katkılama ise, 

çözücü varlığında gerçekleĢir ve katkılama ürünlerinin hepsi kullanılan çözücüde 

çözünmelidir. Radyasyon ile baĢlatılan katkılamada hiçbir dopant madde 

kullanılmadan iletken polimer ile asit salabilme özelliğine sahip farklı bir polimer 

etkileĢtirilir. Diğer polimer zinciri üzerindeki yan grupların (katkılayıcı özelliğe 

sahip) kopması ile iletken polimer zincirinin katkılanması gerçekleĢir. Kendiliğinden 

gerçekleĢen katkılamada, iletken polimere doğrudan kimyasal sentezle dopant 

madde bağlanır. Elektrokimyasal katkılamada ise, elektrolitik hücre içindeki 

elektrotların biri ya da hepsinde iletken polimer, elektrolit çözeltisi olarak dopant 

çözeltisi (iyonlarına ayrıĢabilen bileĢikler) kullanılır.  Ġyon değiĢimi ile katkılamada, 

polimer ile aynı çözücüde çözünebilen bir tuz (ayrıĢtığında anyon ya da katyon 

dopant gibi davranacak) ilavesi ile iyon değiĢimi sağlanır.  
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2.3. Polianilin 

Ġletken polimerler arasında polianilin, uzun yıllardan beri üzerinde en çok araĢtırma 

yapılan, fiziksel ve kimyasal özellikleri açısından en çok dikkat çeken 

polimerlerden birisi olmuĢtur. Polianilin; anilin monomerinin ucuzluğu, 

polimerizasyon verimi, iletkenliğinin yüksek, kimyasal kararlılığının mükemmel 

oluĢu ve termal özelliklerinin iyi oluĢu nedeniyle diğer iletken polimerlere göre 

daha yaygın kullanılmaktadır. Ayrıca yalıtkan formdaki PANi-bazın (emeraldin 

bazı) katkılanarak iletken özellik gösteren PANi-tuza (emeraldin tuzu) 

dönüĢebilmesi ve özellikle yalıtkan formda değiĢik organik ve inorganik 

çözücülerde çözünebilir olması gibi özelliklerinden dolayı ilgi çeken bir polimer 

olmuĢtur [67]. Polianilin; elektrik, elektronik ve diğer endüstri alanlarında 

kullanılmaktadır. Özellikle Ģarj edilebilir pillerin yapımında, polimer esaslı elektronik 

malzemelerde, korozyon önleyici malzemeler, aktüatörler, elektrokromik 

malzemeler ve sensör uygulamalarında sıkça kullanılmaktadır [68].  Polianilinin 

yapısında; tümüyle indirgenmiĢ benzenoid halkaların tekrarlandığı lökomeraldin 

türü; nötral veya kısmen yükseltgenmiĢ ve kısmen indirgenmiĢ emeraldin türü ve 

tamamen yükseltgenmiĢ pernigranilin türleri tek baĢlarına veya bu türlerin değiĢen 

oranlarda karıĢımı halinde bulunmaktadır [69]. Polianilinin yükseltgenme 

basamağına göre farklı formları ġekil 2.10‘ da gösterilmiĢtir. PANi elektrokimyasal 

ve kimyasal olarak sentezlenebilmektedir. Elektrokimyasal metot ile 

polimerizasyon sırasında kontrol edilebilir fiziksel ve kimyasal özellikte PANi 

sentezlenebilir. 
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ġekil 2.10. Polianilinin farklı formları. 

2.3.1. Polianilinin Kimyasal Yapısı ve Özellikleri 

Ġletken polimerlerin birçoğunda iletkenlik yüskeltgenme basamağının bir sonucu 

olarak ortaya çıkmaktadır. Burada nötral polimerin ana zincirinde bulunan π 

bağlarına katılan ya da ayrılan elektron sayısına bağlı iletkenlikten 

bahsedilmektedir. Oysa polianilinde iletkenlik iki farklı değiĢkenin aynı anda 

bulunmasına bağlıdır. Bunlardan biri polimerin yükseltgenme basamağı, diğeri ise 

polimerin ana zincirinde bulunan azot atomlarının protonlanma derecesidir [70,71]. 
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2.3.1.1. Yükseltgenme Basamağı 

Polianilin, değiĢik oranlarda indirgenmiĢ amin ve yükseltgenmiĢ imin gruplarından 

meydana gelmektedir. 

                        ĠndirgenmiĢ Amin                              YükseltgenmiĢ Ġmin  

ġekil 2.11. Polianilinin indirgenmiĢ ve yükseltgenmiĢ formları 

Polimerin yükseltgenmiĢ birimlerinin kesri (imin gruplarının içeriği), (1-y) formülü ile 

verilmektedir. Bu eĢitlikte y, polimerin yükseltgenme seviyesine bağlı olarak 1, 0.5 

ve 0 değerini alabilir ve polimer ana zincirindeki amin gruplarını ifade eder. (1-y)=0 

olduğunda, polimer yapısında yükseltgenmiĢ (imin grubu) herhangi bir grup yoktur. 

Bu demektir ki, polimer zinciri üzerinde yalnızca amin grupları vardır ve polianilinin 

bu formu ‗lökoemeraldin bazı‘ olarak adlandırılmaktadır. Lökomeraldin bazı formu 

açık sarı renktedir. 

 

ġekil 2.12. Polianilinin lökoemeraldin bazı formu 

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

adlandırılmaktadır. Pernigranilin bazı formu açık mor renktedir. 

 

ġekil 2.13. Polianilinin pernigranilin bazı formu 

Yarı yükseltgenmiĢ formunda, indirgenmiĢ grup (amin) sayısı ile yükseltgenmiĢ 

(imin) sayısı birbirine eĢittir ve (1-y)=0.5‘ tir. Polianilinin bu yapısı çok özel bir 

öneme sahiptir ve ‗emeraldin‘ yükseltgenme basamağı olarak adlandırılmaktadır. 

Emeraldin-baz formu koyu mavi, protonlanmıĢ emeraldin-tuz formu yeĢil renklidir.   
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ġekil 2.14. Polianilinin emeraldin yükseltgenme basamağı 

2.3.1.2. Asit-Baz DavranıĢları 

Polianilinin asitlik sabitinin belirlenmesi çalıĢmalarında, H2SO4 içinde amonyum 

persülfatla yükseltgenmesi sonucu elde edilen polianilinin, kuvvetli ve zayıf asit 

olmak üzere iki asitlik fonksiyonu olduğu ortaya çıkmıĢtır. Ayrıca bu çalıĢmalarda, 

bu iki asitlik özelliğinin polimerizasyon sıcaklığına ve yükseltgeyici deriĢimine bağlı 

olmadığı belirlenmiĢtir. Ġki asitlik fonksiyonunun varlığı, sülfat ve klorür 

komplekslerinin oluĢması ile kanıtlanmıĢtır. Özellikle zayıf asidik özelliği, anyonun 

türüne göre değiĢmektedir. pK asitlik sabitinde meydana gelen değiĢikliklerin 

polimer ve katkılayıcı (dopant) anyonlar arasında meydana gelen elektrostatik 

etkileĢimlerden kaynaklandığı açıklanmıĢtır [72]. 

MacDiarmid tarafından yapılan [73] XPS çalıĢmalarında, protonik asitlerde 

emeraldin bazının protonlanmasının azot atomları üzerinden gerçekleĢtiği 

belirtilmiĢtir. Bu sonuca polimer zincirlerinde lokal geometrik değiĢiklerin oluĢması 

ve elektronik yüklerin azot atomları üzerinde lokalize olmasının neden olduğu 

belirtilmiĢtir.  

2.3.1.3. Çözünürlük 

Ġletken polimerler içinde polianilin azda olsa çözünebilen tek polimerdir. Polianilinin 

bu kadar az çözünürlüğe sahip olmasının açıklığa kavuĢturulmasında iki temel 

nokta üzerinde durulmaktadır. Bunlardan birincisi, gerçekten çözünmeyen kısmın 

yüksek molekül ağırlığına sahip polimer kesri olup olmadığı, ikincisi ise 

çözünmeyen bu kesrin çapraz bağlı olup olmadığıdır [74]. 

PANi-tuz formu genellikle bazı aminler ve hidrojen bağı içeren çözücüler 

tarafından azda olsa çözünebilmektedir. Pirolidon ve 3-propilamin gibi çözücülerde 

daha kolay çözünebilmektedir [75]. Ayrıca, polianilin tuz yapısının DMF ve THF de 

hiç çözünmediği ancak % 97‘lik H2SO4 çözücüsünde tamamen çözündüğü 

belirtilmiĢtir. PANi- tuz (emeraldin-tuz) yapısı çok az çözünürlüğe sahip olmasına 

karĢın, PANi – baz (emeraldin-baz) formu bazı organik ve inorganik asitlerle ve 
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çözücülerde çok daha iyi çözünürlüğe sahiptir.  PANi-baz (emeraldin-baz) ile 

yapılan çalıĢmalar sonucunda, oda sıcaklığında; % 80 sulu asetik asit, % 60 ve % 

88 sulu formik asit, dimetil sülfoksit (DMSO), dimetil formamit, N-metilpirolidon 

(NMP) ve tetrahidrofuran (THF) çözücülerinde oldukça iyi çözündüğü belirtilmiĢtir 

[74,75]. 

2.3.2.Polianilinin Fiziksel Özellileri 

2.3.2.1. Morfoloji ve Yapı 

PANi filmin elektrot üzerindeki homojenliği ve tutunabilmesi (adherence) 

uygulanan sentez yöntemine bağlıdır. Diaz, [76] sabit potansiyel uygulayarak 

yaptığı sentezde PANi filminin elektrot yüzeyine tutunmasının daha zayıf, buna 

karĢılık; potansiyel döngüsü (potential cycling) uygulanarak yapılan sentezle elde 

edilen PANi filmin tutunmasının daha iyi olduğunu göstermiĢtir. Kitani ve grubu 

[77] Diaz‘ın geliĢtirdiği metodu kullanarak PANi‘nin polimerizasyonunu 

gerçekleĢtirirken, elektrot üzerinde, baĢlangıçta ince ve homojen olan bir 

tabakanın oluĢtuğunu ve sonrasında amorf yapıda toz polimerin oluĢtuğunu 

dolayısı ile elektrot yüzeyinden kolayca ayrıldığını belirtmiĢtir. Ayad ve grubu [78] 

PANi filmler ile yaptıkları çalıĢmalarda, 150 nm‘ den daha kalın olan birikmelerde 

homojen film elde edilmediğini göstermiĢtir. Monomerin doğrudan elektrot üzerinde 

yükseltgenme ihtimali ilk tabakaların oluĢmasından sonra yükseltgenmesi 

ihtimalinden daha büyük olduğu için ilk PANi tabakaların daha yoğun olacağı 

sonucunu çıkarmıĢlardır. 

Bu nedenle PANi zincirinin çok sayıda olası kimyasal yapısı mevcuttur. Yapısının 

hem elektronik olarak uyarılması ve indirgenmesi, hem de safsızlıklardan dolayı 

protonlanması ve protonlarının uzaklaĢtırılmasından dolayı moleküler 

düzenlenmenin kesin olarak açıklığa kavuĢturulması çok zordur. Nötral ve 

protanlanmıĢ PANi‘ de birbirine komĢu konumda olan aromatik hidrojen atomları 

birbirlerini iter.  

Langer [79] yapmıĢ olduğu teorik yapı analizi sonucunda para-birleĢme (para-

coupling) ile cis-cisoid, trans-cisoid ve trans-transoid yapıların oluĢtuğunu 

göstermiĢtir. PANi, trans-transoid yapıda bile olsa altı-üyeli halkaların kuvvetli 

sterik engele sebep olacağı için düzlemsel yapıda olamayacağı sonucuna 

varılmıĢtır. 
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Genel olarak, ister kimyasal ya da elektrokimyasal yolla sentezlensin polimerin 

kimyasal yapısı ve fiziksel özellikleri tamamen sentez yöntemine ve pH, 

reaktantların ve ürünlerin deriĢimlerine, yükseltgenme potansiyeli gibi koĢullara 

bağlıdır [80,81]. 

Nötral PANi‘nin yükseltgenmesi sonucunda, indirgenmiĢ halinin gerçek yapısı 

bozularak kinonoid yapı oluĢturur ve yeni orbitaller ortaya çıkmaktadır. Ayrıca, 

spektroskopik çalıĢmalar sırasında uyarılmalar ve iyonlaĢmalar meydana 

gelmektedir. Bu durum verilerin yorumlanmasını güçleĢtirmektedir. Yapı 

analizlerinde (X-ıĢınları difraksiyonu gibi) karĢılaĢılan en önemli sorun ise bu 

polimerin amorf karakterli olmasıdır.  

Taramalı elektron mikroskopu kullanılarak yapılan bir çalıĢmada katkılanmıĢ 

(doplanmıĢ) amorf PANi‘ de bir termal geçiĢ belirlenmiĢ ve polimer içinde 

yönlenmeler ile kısmi kristalin bölgeler olduğu belirtilmiĢtir [82]. 

2.3.2.2. Manyetik Özellikleri 

Landerich ve Tranayrd tarafından yapılan elektron spin rezonans (ESR) deneyleri 

PANi‘nin oldukça paramanyetik olduğunu ve değerinin 1019 ile 1023 spin/g 

olduğunu göstermiĢtir. Polianilinin Pauli spini ilk olarak MacDiarmid ve Epstein‘ın 

kimyasal yolla sentezlediği PANi‘de görülmüĢtür [83]. Bu gözlem çok önemlidir 

çünkü PANi‘nin metalik karakterini ortaya koymaktadır [84]. Genius ve Lapkowski 

[85] ESR deneyleri ile PANi‘nin voltametrik döngüsü boyunca iki polaron-bipolaron 

bileĢmesini açıkça göstermiĢtir. Spin sayıları ileri ve geri voltametrik döngülerde 

artar ve azalır, PANi‘nin iki redoks döngüsü arasındaki geçiĢlerinde değer 

neredeyse sıfırdır. 

2.3.2.3. Ġletkenlik Mekanizması 

Polianilinin iletkenlik mekanizmasını açıklamak için yapılan çalıĢmalar sonucunda, 

PANi-tuz (emeraldin-tuz) ve PANi-baz (emeraldin-baz) Ģeklinde pH‘ ye duyarlı iki 

farklı kimyasal yapısının olduğu görülmüĢtür. Bu polimerin iletken olan formunda 

(emeraldin-tuz yapısı) iletkenlik, konjüge 𝜋 bağlarında bulunan 𝜋 elektronları 

üzerinden sağlanmaktadır [86]. 

Wnek [87] yaptığı bir çalıĢmada elektrokimyasal yöntemle hazırlanmıĢ PANi için 

önerdiği iletkenlik mekanizmasında, PANi‘nin protonlanması esnasında katyonların 

geliĢi güzel reaksiyonlarla yarı kinon radikal-katyonlara (polaron) dönüĢtüğünü ve 
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gerçekleĢen bu reaksiyonlar sonucunda oluĢan polaron yapıların tüm zincir 

boyunca taĢınması sonucunda iletkenliğin sağlandığını belirtmiĢtir.  

MacDiarmid ve grubu yaptıkları çalıĢmada [83], ideal emeraldin-baz yapısının 1:1 

diamin ve diimin birimlerinin tekrarlanması ile elde edilen kopolimer olduğunu 

belirtmiĢ ve bu yapının Brönsted asitleri ile etkileĢtiğinde, imin grubunda bulunan 

azot atomları protonlanarak indirgenme-yükseltgenme tepkimeleri ile radikal 

katyonları oluĢturdukları tespit edilmiĢtir. Bu durum, diamin ve diprotone diimin 

yapılarının kararsızlığı olarak bilinmekte ve elektronik yapının yeniden 

düzenlenmesi ile semikinon radikal katyonlar oluĢturmaktadır. Böylece polaron 

yapı ortaya çıkmaktadır. Bu açıklamalara göre, protonlanma derecesi ve bunun 

sonucunda iletkenlik, protonlanma amacı için kullanılan Brönsted asitlerinin pH 

değiĢimi ile kontrol edilmektedir [88]. PANi ile etkileĢtirilen asitin pH‘ sı 4‘ den 

büyük olursa, emeraldin formundaki PANi protonlanmamıĢtır (undoped) ve 

yalıtkan özellik göstermiĢtir. Bunun sebebi, protonlanmamıĢ imin azot atomları ve 

bağlı olduğu kinonoit grupların, zincir boyunca ve zincirler arasında gerçekleĢen 

elektron iletimi için engel oluĢturmasıdır.  pH 4‘den düĢük olduğunda ise iletken 

olarak davranmaya baĢlar, 1‘den düĢük olursa kinon diimin kısımları tamamen 

protone olur ve iletkenlik en yüksek değerine ulaĢır.  

2.3.2.4. Termal Kararlılık 

Polianilinin termal özellikleri, yapılan birçok araĢtırma sonucunda belirlenmeye 

çalıĢılmıĢtır. Bu çalıĢmalar sonucunda, polianilinin ısısal davranıĢının diğer 

polimerlerden farklı olduğu görülmüĢtür. Polimerler için genel ısısal davranıĢ; 

camsı geçiĢ sıcaklığı (Tg), yumuĢama sıcaklığı, erime sıcaklığı(yarı-kristalin) ve 

son olarak bozunma sıcaklığı Ģeklinde olurken, polianilin için erime sıcaklığından 

bahsedilemez. Çünkü PANi, yumuĢama ya da erime sıcaklığına ulaĢmadan 

bozunmaya baĢlamaktadır. Mohilner [89] elektrokimyasal olarak hazırlanan, amorf 

PANi‘nin 0 ℃ ve 300 ℃ arasında kararlı olduğunu ve yeĢilden mora renk değiĢimi 

görüldüğünü açıklamıĢtır. Langer ve arkadaĢları [79] aynı gözlemleri kimyasal 

olarak hazırlanan PANi için de doğrulamıĢtır. 

2.3.3. Polianilinin Radyasyon Kimyası  

Polianilinin ve diğer iletken polimerlerin yüksek enerjili radyasyonlarla etkileĢimi 

üzerine yapılan çalıĢmalar çok azdır. Yapılan çalıĢmaların çoğu bu polimerlerin 

kimyasal, fizikokimyasal ve elektronik özelliklerinin incelenmesine yöneliktir. 
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Ġletken polimerlerin ve kompozitlerinin radyasyon kimyası hakkında açıklığa 

kavuĢturulmamıĢ birçok husus vardır. 

Ġletken polimerlerin radyasyon kimyasına yönelik ilk çalıĢmalardan biri de, Güven 

ve grubu tarafından yapılan polipirole gama radyasyonun etkisinin araĢtırılmasıdır. 

[90] 

Wolszcak ve diğerleri [91,92], polianilin, polipirol ve politiyofenin kimyasal, fiziksel 

ve iletkenlik özelliklerinde radyasyon etkisi ile meydana gelen değiĢiklikleri 

incelemiĢtir. Bu çalıĢmada, toz ve pelet halinde hazırladıkları örnekleri, vakum 

altında gama ıĢınları ve/veya elektron demeti ile ıĢınlamıĢlar ve örneklerde 

meydana gelen iletkenlik değiĢimlerini incelemiĢlerdir. Pelet halindeki PANi-tuz‘un 

iletkenliğinin, artan doza bağlı olarak (düĢük doz bölgesi) azaldığı belirtilmiĢtir. 

Radyasyon etkisi ile iletkenlikte meydana gelen azalmanın, ıĢınlama sonucunda 

ortaya çıkan yapısal bozulmalardan kaynaklandığı belirtilmiĢtir. Bu bozulmaların, 

ıĢınlamadan önce polimerin yapısında bulunan yük aktarım merkezlerinin 

hareketliliğini engellediği ve bunun sonucu olarak da iletkenlikte azalmaya neden 

olduğu belirtilmiĢtir. Wolszcak ve grubu aynı çalıĢmada, gama ıĢınları ile ıĢınlanan 

polianilinin iletkenliğinde meydana gelen belirgin azalmanın, emeraldin tuzu 

halindeki polimer zincirleri arasında radyasyon etkisi ile homojen olmayan çapraz 

bağlanmalardan kaynaklanabileceğini belirtmiĢlerdir. Sonuç olarak, polimer 

zincirleri arasında gerçekleĢen geliĢi güzel etkileĢimlerden dolayı, aynı zincir 

üzerinde olması gereken polaron (radikal iyon) göçünün engellenmesi ve buna 

bağlı olarak iletkenliğin belirgin bir Ģekilde azalması gerçekleĢmektedir. 

Laranjeira ve grubu [93] cam yüzey üzerine polianilin kaplanmıĢ ince filmlerin 

morfolojisine radyasyon etkisini incelemek için AFM tekniğini kullanmıĢtır. AFM 

sonuçları, emeraldin bazı formundaki PANi filmlerin, ıĢınlama öncesi ve 

sonrasında, yüzeyinde belirgin bir değiĢim olmadığını göstermiĢtir.  Ancak diğer 

yandan, globül boyutunda ıĢınlama sonrasında artıĢ olmuĢtur (ıĢınlanmamıĢ 

örneklerde 150± 50 nm, 5 ve 10 kGy ıĢınlanmıĢ örneklerde sırasıyla; 205± 22 nm, 

316±87 nm) ve bu davranıĢın polimer zincirindeki polaron yoğunluğunun artıĢı ile 

iliĢkili olduğu görülmüĢtür. Bu büyüklük artıĢının polaronların yüksek 

yoğunluğundan dolayı oluĢan Coulomb kuvvetinden kaynaklanabileceğini 

belirtmiĢlerdir. Ayrıca polimer moleküllerinin konformasyonel değiĢimi ya da 
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moleküllerarası çapraz bağlanmanın da bu etkiye sebep olabileceğini 

belirtmiĢlerdir.  

Sevil ve diğerleri tarafından yapılan bir çalıĢmada [94], PANi/ PVC kompozit ve 

karıĢımlarına radyasyon etkisi incelenmiĢtir. Bu çalıĢmada, ıĢınlamadan önce 

yalıtkan halde olan kompozit ve karıĢımların ıĢınlama etkisi ile iletken hale geçtiği 

ve iletkenlik değerinin artan ıĢınlama dozu ile önemli ölçüde arttığı gözlenmiĢtir. 

Ġletkenlik, artan doz ile 106 kat artarak 10-8‘den 10-2 S/cm-1 çıkmıĢtır. Bir baĢka 

çalıĢmada, polianilin ile farklı oranlarda PVC, klorlanmıĢ polipropilen (PPCl) 

kompozitleri hazırlanmıĢ, artan ıĢınlama dozu (5-150 kGy aralığı) ile PANi/PVC ve 

PANi/PPCl karıĢımlarının dirençlerinde azalma olduğu görülmüĢtür. Ayrıca gama 

ıĢınları ile ıĢınlanmıĢ karıĢımlar üzerinde doz hızının belirgin bir etkisi 

görülmemiĢtir. Ancak elektron demeti ile ıĢınlanmıĢ örnekler ile gama ıĢınları ile 

ıĢınlanmıĢ örnekler karĢılaĢtırıldığında direnç değerlerinde azda olsa farklılık 

olduğu görülmüĢtür [95]. 

Bodugöz ve Güven tarafından yapılan bir baĢka çalıĢmada [96], farklı 

kompozisyonda hazırlanmıĢ olan klorlanmıĢ polimerler ile polianilin karıĢımlarının 

radyasyonla baĢlatılan elektriksel iletkenliği incelenmiĢtir. Bu çalıĢma sonucunda, 

radyasyon ile baĢlatılan iletkenlik mekanizması açıklığa kavuĢturulmuĢ ve PANi-

baz ‗ın ona eĢlik eden polimerin ıĢınlama etkisi ile HCl vererek katkılandığı 

(doplandığı) deneysel ölçümler ile kanıtlanmıĢtır. ġekil 2.15‘ te PANi/PVC ve 

PVDC (poliviniliden klorür karıĢımlarının radyasyonla baĢlatılan iletkenliğine ait 

mekanizma gösterilmiĢtir. 
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ġekil 2.15. PANi/PVC ve PVDC karıĢımlarının radyasyonla baĢlatılan iletkenlik 

mekanizması [96] 

Yukarıdaki mekanizmada her iki polimerde de (PVC ve PVDC) radyasyon etkisi ile 

HCl ayrılması ve PANi-baz formunun katkılanması (doplanması) 

gerçekleĢmektedir. Bu çalıĢmalar geniĢletilerek polianilin/poli(VDC-co-VAc) 

(poli(viniliden klorür-ko-vinil asetat)‘ın farklı oranlardaki karıĢımlarının radyasyonla 

baĢlatılan iletkenliği, iletkenlik kontrolü, film kalınlıkları ve sıcaklık etkisi 

incelenmiĢtir [97]. Filmler 60Co-γ kaynağı ile 800 kGy‘ye kadar ıĢınlanmıĢtır. 

Ġletkenliğin, 10-9 S/cm‘den 10-1 S/cm‘e kadar çıktığı gözlenmiĢtir. 500 kGy‘e kadar 

iletkenlik artıĢı olurken daha yüksek dozlarda iletkenlikte düĢüĢ gözlenmiĢtir. 

Ayrıca çok yüksek dozda ıĢınlanan (800 kGy) saf polianilin-tuz formunun 

iletkenliğinde azalma olduğu görülmüĢtür. Aynı sonuç karıĢım halindeki filmlerde 

de gözlenmiĢ ve bu olayın sebebinin polianilin zincirinde katkılanabilecek 

(doplanabilecek) merkezlerin sınırlı sayıda olması ve ev sahibi polimerin (host 

polymer)  radyolizi ile yapıda bozulmalar olması ile açıklanmıĢtır.  
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2.3.4. Tabaka Tabaka Kaplama Tekniğinin Polianilinin Ġçeren Ġnce Filmlere 
Uygulanması 

Ġletken polimerler arasında polianilin kontrol edilebilir özelliklerinden dolayı ince 

film oluĢturmada en çok kullanılan polimerdir. Rubner ve grubunun yapmıĢ olduğu 

bir çalıĢmada kısmen katkılanmıĢ (dopanmıĢ) polianilin ve sülfolanmıĢ polistiren 

(PSS) tabaka tabaka kaplanmıĢ ve 40-2000 Å kalınlık aralığında filmler elde 

edilmiĢtir [98]. Deneyler PANi‘nin kararlı olduğu 2-7 pH aralığında yapılmıĢtır . 

Yüzeyde biriktirme zamanı 2-15 dakika, yıkama çözeltisinde bekletme süresi ise 

15 saniye olarak belirtilmiĢtir. UV-Görünür bölge spektrumlarında 630 nm merkezli 

bantta artan absorpsiyon değerleri görülmüĢtür. Tek bir tabaka adsorpsiyonu için 

uygun zamanın en deriĢik çözeltide yaklaĢık 5 dakika, en seyreltik (1x10-4 M) 

çözeltide yaklaĢık 25 dakika olduğu belirtilmiĢtir. PANi/PSS çift tabakaların 

oluĢturulması sırasında, artan PANi çözeltisi deriĢim ile adsorplanan PANi 

miktarının arttığı ġekil 2. 16‘ da gösterilmiĢtir. 

 

ġekil 2.16. PANi/PSS çift tabakaların birikimi sırasında farklı polianilin çözeltisi 

deriĢimlerinde adsorplanan PANi miktarı ( daldırma süresi 5 dakikadır) [98] 

Bir baĢka çalıĢmada PANi ve iyonik olan/olmayan, suda çözünebilen ve hidrojen 

bağı yapabilen polimerler; poli(vinil prolidon), poli(vinil alkol), poli(akrilik asit) ve 

poli(etilen oksit) tabaka tabaka kaplanarak ince filmler oluĢturulmuĢtur [99].  ġekil 

2.17‘ de polianilinin kuvvetli eksitonik absorbsiyon bandı verdiği 630 nm dalga 

boyunda, artan tabaka sayısı ile absorbans artıĢı gösterilmiĢtir. Bu grafikteki 

doğrusal artıĢ, her bir çift tabakada yüzeyde adsorplanan polianilin miktarının aynı 

olduğunu göstermektedir ve tekrarlanabilirdir. Bir baĢka sonuç ise, hidrojen bağı 
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yapabilen polimerler ile hazırlanan ince filmlerin, elektrostatik etkileĢimle 

oluĢturulan ince filmlere göre daha kalın olduğudur.  Rubner ve grubu yapmıĢ 

oldukları bu çalıĢmalarla iletken bir polimer olan PANi ile farklı polimerlerin TTK 

tekniği ile ince filmler oluĢturabileceğini kanıtlamıĢtır. 

 

ġekil 2.17. Polianilin/hidrojen bağı yapabilen polimerlere ait absorbans-tabaka 

sayısı artıĢ grafiği [99] 

3. DENEYSEL KISIM 

3.1. Kullanılan Malzemeler 

Tabakalar oluĢturulurken,  her çift tabakada polianilin ve kloro sülfolanmıĢ 

polietilen (Aldrich)  çözeltileri kullanılmıĢtır. Her iki polimeri çözmek için N,N dimetil 

asetamit (Aldrich) kullanılmıĢtır. Substrat olarak ITO kaplı PET (Aldrich)  yüzey 

seçilmiĢ yüzeyi temizlemek için kloroform/metanol (Aldrich)  karıĢımı, hidrofilik 

özellik kazandırmak için amonyak (Aklar Kimya), son olarak pozitif yüklü hale 

getirmek için toluen/N-[3-(Trimetoksilil)propil]-etilendiamin (Aldrich) kullanılmıĢtır. 

Tez çalıĢmasında kullanılan polimerler ve formülleri ġekil 3.1‘de, maddeler ve 

kimyasallar Çizelge 3.1 de verilmiĢtir. 

 

ġekil 3.1. Kullanılan polimerlerin kimyasal formülleri 
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Çizelge 3.1. Kullanılan Malzemelerin Adı ve Ġçeriği 

BileĢiğin Adı                BileĢiğin Ġçeriği 

Polianilin-Emeraldin Bazı (Aldrich) Ortalama Molekül Ağırlığı ~ 65.000 

Kloro SülfolanmıĢ Polietilen (Aldrich) 
Ortalama Molekül Ağırlığı ~ 195.000 

Ağırlıkça % 1.1 S , % 43 Cl 

N,N Dimetil Asetamit (Aldrich) 

Molekül ağırlığı: 87,12 g/mol 

Saflık: ≥99.9%, pH: 12 

Yoğunluk: 0,937 g/ml 25 °C‘ de 

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

Molekül Ağırlığı: 222.36 g/ mol 

Saflık: 97% 

Yoğunluk: 1.028 g/mL 25 °C‘de 

Amonyak (Aklar Kimya) Kütlece %25‘lik çözelti 

 

Metanol (Aldrich) 

 

Molekül Ağırlığı: 32.04 g/ mol 

Saflık: ≥99.9% 

Yoğunluk: 0.791 g/mL 25 °C‘de 

ITO Kaplı Pet (Aldrich) 
Yüzey Gerilimi: 60Ω/ alan 

Yüzeydeki ITO kalınlığı: 1000 A° 

Kloroform (Aldrich) 

Molekül Ağırlığı: 119.38 g/ mol 

Saflık: ≥99.8% 

Yoğunluğu: 1.48 g/mL 25 °C‘ de 

 

3.2 YÖNTEM 

3.2.1 PANi-KSPE Tabaka Tabaka KaplanmıĢ Ġnce Filmlerin Hazırlanması 

PANi-baz ve KSPE N,N-Dimetil Asetamit çözücüsünde çözünerek, deriĢimi  1mg/ 

mL  olan çözeltileri hazırlanmıĢtır. Çözünme için oda sıcaklığında, 24 saat 

manyetik karıĢtırıcıda karıĢtırma ve 5 saat ultrasonik karıĢtırıcıda karıĢtırma 

yapılmıĢtır. Çözeltiler filtre kağıdı ile süzülmüĢtür. 

Kaplama yapılacak yüzeyin kaplama iĢlemine hazırlanması için ITO kaplı 

yüzeylere uygulanan yöntem izlenmiĢtir. ITO kaplı PET yüzey öncelikle metanol/ 

kloroform ile yıkanmıĢtır. Bu iĢlemin ardından yüzeyi hidrofilik yapmak için sulu 
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amonyak içerisinde 5 dakika bekletilmiĢtir. Son olarak yüzeyin pozitif yüklü hale 

getirilmesi için subtrat önce toluen içerisinde 2 saat ardından toluen içinde %5‘lik 

N-[3-(Trimetoksilil)propil]-etilendiamin çözeltisinde 24 saat bekletilmiĢtir. 

Hazırlanan filmler deiyonize su ile yıkanmadan önce sırası ile toluen, 

metanol/toluen, toluen içinde bekletilir.   

Polimerlerin çözünmesi ve substrat aktivasyonu tamamlandıktan sonra tabaka 

tabaka kaplama iĢlemine baĢlanmıĢtır. Substrat sırası ile KSPE çözeltisi, PANi baz 

çözeltisi, deiyonize su içine daldırılır. Daldırma süresi 5 dakikadır. Her daldırma 

iĢleminden sonra filmler 10 dakika hava ortamında bekletilerek kurutulmuĢtur. 

KSPE /PANi-baz çözeltilerine daldırılmıĢ filmlerde bir çift tabaka oluĢur. Bu iĢlemin 

tekrarlanması ile 10 ve 20 çift tabakalı filmler hazırlanmıĢtır. ġekil 3.1 ‗de 

PANi/KSPE ince tabakalı filmlerin hazırlanıĢı Ģematik olarak gösterilmiĢtir.  

 

ġekil 3.1. PANi/KSPE filmlerin tabaka tabaka hazırlanmasının Ģematik gösterimi 

Çift tabakaların oluĢumu öncelikle UV-GÖR Bölge spektrofotometresi ile 

incelenmiĢtir.  Hazırlanan 10 ve 20 çift tabakalı filmlerin ıĢınlama öncesindeki 

iletkenlikleri standart dört nokta yöntemi ile ölçülmüĢtür. Filmler daha sonra 60Co-γ 

kaynağı ile 25, 50, 75 ve 100 kGy ıĢınlamıĢtır. IĢınlama ile PANi-bazın KSPE‘den 

asit kopması ile katkılanması sağlanmıĢtır. Katkılama ile filmlerin iletkenlik artıĢı 

yine standart dört nokta yöntemi ile ölçülmüĢtür. 
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3.3. Deneysel Ölçümler 

3.3.1.Ġletkenlik Ölçümleri 

10 ve 20 çift tabakalı filmlerin ıĢınlama öncesi ve sonrasındaki iletkenlikleri DC 

(doğru akım) altında ve standart dörtlü uç tekniği kullanılarak incelenmiĢtir. Örnek 

yüzeye değen dört uçtan dıĢtaki ikisine akım verirken, içteki iki uçtan voltaj 

okunmuĢtur. Dörtlü uç (Kluwer) örnek yüzeyine aynı doğrultuda değmektedir ve 

uçlar arasındaki mesafe 1.0 mm‘dir. Keithley 2410 marka güç kaynağı, voltaj ve 

akım kaynağı olarak kullanılmıĢtır. Elde edilen akım değerleri, voltaj değerlerine 

karĢı grafiğe geçirilmiĢtir ve örneklerin dirençleri I-V grafiğinin eğiminden 

hesaplanmıĢtır. ġekil 3.2‘ de deneysel düzenek ve dörtlü uç Ģematik olarak 

gösterilmiĢtir. ġekil 3.3‘de PANi/KSPE 10 çift tabakalı filmin tipik bir I-V grafiği 

gösterilmiĢtir. 

 

(A) 

                                                               

 

 

(B) 

ġekil 3.2. A) Ölçüm düzeneğinin Ģematik gösterimi B) Dörtlü ucun Ģematik 

gösterimi 
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ġekil 3.3.  PANi/KSPE 10 çift tabakalı filmin tipik bir I-V grafiği 

Dörtlü uç ile yapılan ölçümlerde kullanılan genel formül, eĢitlik 3.1‘ de verilmiĢtir. 

Burada 𝜌, I-V grafiğinin eğiminden hesaplanan hacim direncidir. V uygulanan 

direnç değeridir birimi volttur, I ölçülen akım değeridir birimi amperdir, s uçlar 

arasındaki uzunluktur birimi cm‘dir ve k korelasyon faktörüdür. Korelasyon faktörü, 

ölçüm yapılan malzemenin kalınlığının uç ayrımına (prob seperation) oranına 

dayalıdır. 

                                      𝜌 =
𝜋

𝑙𝑛2 
×
𝑉

𝐼
 × 𝑠 × 𝑘                                                 (3.1)    

Çok ince filmlerin iletkenlik ölçümlerinde, filmin direnç değeri bulunurken eĢitlik 3.2 

kullanılmaktadır. V uygulanan direnç değeridir birimi volttur, I ölçülen akım 

değeridir birimi amperdir, t, film kalınlığıdır ve birimi cm‘dir. 

                               𝜌 =
𝜋

𝑙𝑛2 
×
𝑉

𝐼
 × 𝑡                                                   (3.2)                                            

                                                                                                                                                        

Ġletkenlik, 𝜍 değeri eĢitlik 3.2 ile hesaplanmaktadır ve birimi S/cm‘dir.                                              

                                              𝜍 = 1
𝜌                                                       (3.3)                                                                                               
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3.3.2. UV-Görünür Bölge Spektroskopisi 

Her bir çift tabaka oluĢumu,  ıĢınlama öncesi ve sonrasında filmde meydana gelen 

değiĢimler UV-görünür bölge (Varian, Cary100) çalıĢmaları ile incelenmiĢtir. Her 

bir spektrum 330-800 nm dalga boyu arasında, 1,000 nm ayırıcılıkla elde 

edilmiĢtir. 

3.3.3. X-IĢınları Fotoelektron Spektroskopisi (XPS) 

Tabaka tabaka hazırlanan filmlerin ve çözeltiden dökülen KSPE filmlerin ıĢınlama 

öncesi ve sonrasındaki analizi için ‗‗ Thermo Scientific Al K –Alpha- 

Monochoramated High- Performance‘‘ XPS spektrometresi kullanılmıĢtır. Ölçümler 

yaklaĢık 3x10-8 mBar vakum uygulanarak gerçekleĢtirilmiĢtir. Genel tarama için 

geçiĢ enerjisi 150 eV ve detaylı tarama için 30 eV‘ dur. Tüm analizler 400 μm spot 

boyutuna sahip X-ıĢınları ile yapılmıĢtır. 

3.3.4. Elipsometre Ölçümleri  

Hazırlanan 10 ve 20 çift tabakalı filmlerin kalınlıklarını ölçmek için DRE, ELX-

20C/01R (Almanya) model elipsometre kullanılmıĢtır. Kullanılan He-Ne lazerin 

dalga boyu 532 nm‘dir ve ölçümler 70 derecelik açı ile alınmıĢtır. 

3.3.5. Değme Açısı ve Yüzey Enerjisi Ölçümleri 

Saf PANi ve KSPE filmlerin, tabaka tabaka kaplanmıĢ filmlerin PANi ve KSPE 

tabakalarının temas açılarının ve yüzey enerjilerinin karĢılaĢtırılması için Krüss 

DSA 100 model temas açısı ölçüm cihazı kullanılmıĢtır. 

3.3.6. DönüĢümlü Voltametre Ölçümleri 

DönüĢümlü voltametre ölçümlerinde Autolab-PGSTAT100 model potansiyostat-

galvanostat kullanılmıĢtır. Taramalar -0,5V - +0,7 V aralığında ve 100 mV/s hızla 

yapılmıĢtır. Referans elektrot olarak, doygun kalomel elektrot, karĢıt elektrot 

olarak, Pt spiral elektrot, çalıĢma elektrodu olarak ise, ĠTO kaplı PET yüzey 

üzerine kaplanan 10 çift tabakalı PANi/KSPE filmler kullanılmıĢtır. Hücrede 

kullanılan elektrolit çözeltisi, sulu ortamda 0,1 M NaHSO4 ‗tür (18Mohm).  
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ġekil 3.4. DönüĢümlü voltametre ölçümlerinde kullanılan düzenek ve giriĢ-çıkıĢlar 

[Hacettepe Üniversitesi, Kimya Bölümü, Elektrokimya Laboratuvarları] 

3.3.7. Atomik Kuvvet Mikroskopisi (AFM) 

PANi/KSPE ince tabakalı filmlerin AFM görüntülerini elde etmek için Veeco 

Multimode™ V taramalı mikroskop (Veeco Metrology LLC, Santa Barbara, CA) 

kullanılmıĢtır. Analizler f0 değeri 70-92 kHz olan Si tiplerle (Veeco, MPP-11100-

140), tıklama (tapping) yöntemiyle oda sıcaklığında yapılmıĢtır. Yüzeyin farklı 

noktalarından görüntüler alınmıĢtır. 
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4. SONUÇLAR ve TARTIġMA 

4.1. IĢınlama Öncesi Karakterizasyon 

4.1.1. UV- Görünür Bölge Spektroskopisi 

PANi bazın UV-görünür bölge spektrumunda iki önemli bant gözlenmektedir. 340 

nm civarındaki bant (kuvvetli), ana zincir üzerinde bulunan benzenoid halka (C6H4-

NH) yapısında gözlenen 𝜋 − 𝜋∗ geçiĢlerini temsil eder [100]. 600 nm civarında 

gözlenen bant en yüksek dolu enerji düzeylerinden yük transfer geçiĢine karĢılık 

gelmektedir [101]. Bu nedenle, bu bant PANi-baz yapısında kinoid yapıların 

varlığını göstermektedir. PANi/PSS‘nin tabaka tabaka kaplanmıĢ filmlerinin UV-

görünür bölge spektrumlarında maksimum dalga boyunun 630 nm olduğu ve artan 

çift tabaka sayısı ile doğrusal absorbans artıĢı olduğunu görülmektedir [98]. Bu 

çalıĢmada hazırlanan 10 ve 20 çift tabakalı filmlerin spektrumlarında PANi-baz 

formuna ait 350-400 nm aralığında ve 600 nm‘de bantlar görülmüĢtür. 600 nm‘ 

deki (maksimum absorbansın görüldüğü dalga boyu) absorbans değerlerinde, hem 

10 hem de 20 çift tabakalı filmler için her bir çift tabaka oluĢumunu gösterecek 

Ģekilde doğrusal artıĢ görülmüĢtür. Polianilin üzerindeki amin grupları ve KSPE 

‗nin yan gruplarındaki -SO2Cl ve –Cl‘nin tabakaların birikimi sırasında birbiri ile 

etkileĢimi vardır. Tabakaların birleĢmesinde dipol-dipol etkileĢimleri baskındır. 

ġekil 4.1‘ de 10 çift tabakalı filmin oluĢumu sırasındaki ITO kaplı yüzey üzerinde 

arka arkaya alınan spektrumları, ġekil 4.2.‘de 10 çift tabakalı film için maksimum 

dalga boyunda (600 nm) tabaka sayısına karĢı absorbans artıĢ grafiği, ġekil 4.3‘ 

de 20 çift tabakalı filmin oluĢumu sırasındaki spektrumları ve ġekil 4.4‘ de 20 çift 

tabakalı film için (600 nm) tabaka sayısına karĢı absorbans artıĢ grafiği verilmiĢtir. 

Her iki spektrumda en alttaki 1., ġekil 4.1.‘de en üstteki 10. ve ġekil 4.3.‘ de 20. çift 

tabakaya karĢılık gelmektedir. 
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ġekil 4.1. ITO kaplı PET yüzey ve 10 çift tabakalı film için her bir çift tabakanın 

UV-görünür bölge spektrumları 

 

ġekil 4.2. 10 çift tabakalı film için tabaka sayısının artıĢı ile 600 nm dalga boyunda 

absorbans değerindeki artıĢ grafiği 

0

0,1

0,2

0,3

0,4

0,5

0,6

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

6
0

0
 n

m
'd

ek
i A

b
so

rb
an

s

Çift Tabaka Sayısı



43 
 

 

ġekil 4.3. 20 çift tabakalı film için her bir çift tabakanın UV-görünür bölge 

spektrumları 

 

 

ġekil 4.4. 20 çift tabakalı film için tabaka sayısının artıĢı ile 600 nm dalga boyunda 

absorbans değerindeki artıĢ grafiği 
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4.1.2. X-IĢınları Fotoelektron Spektroskopisi (XPS)  

Hazırlanan 10 ve 20 çift tabakalı filmlerin ıĢınlama öncesinde kimyasal yapısının 

analizi için XPS kullanılmıĢtır. C1s, N1s ve Cl2p piklerinin yüksek çözünürlükte 

analizleri değerlendirilmiĢtir. ġekil 4.5‘ de en üst tabakasının PANi ve KSPE 

olduğu tabaka tabaka filmlerin ve saf KSPE filmin genel tarama spektrumları 

verilmiĢtir. 

 

ġekil 4.5. En üst tabakası PANi ve KSPE olan tabaka tabaka filmlerin ve saf 

KSPE filmin genel tarama spektrumları 

Ayrıntılı taramada, farklı dozlarda ıĢınlanmıĢ örneklerle karĢılaĢtırma yapabilmek 

için C1s, N1s ve Cl 2p pikleri incelenmiĢtir. ġekil 4.6‘ da PANi tabaka kaplı, KSPE 

tabaka kaplı ve saf KSPE filmin N ve Cl atomları için ayrıntılı spektrumları ġekil 

4.6‘ da ve yüzdeleri Çizelge 4.1‘ de verilmiĢtir. ġekil 4.6‘daki spektrumlarda 3 farklı 

bölge incelenmiĢtir: 

1.390-410 eV‘lik bağlanma enerjisine sahip atomların izlediği bölgede azota ait 

pikler ayrıntılı olarak gösterilmiĢtir. Bu bölge azot atomunun N1s enerji seviyesine 

ait [88] olup ıĢınlama öncesinde iki pik gözlenmektedir. Enerjisi yüksek olan, -N+- 

iyonuna, düĢük olan ise  -N- nötral atomuna aittir.   

2.190-210 eV‘lik bağlanma enerjisine sahip atomların izlediği bölgede klora ait 

pikler ayrıntılı olarak gösterilmiĢtir. Bu bölge, Cl atomunun Cl 2p enerji seviyesine 
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ait olup değiĢik Ģiddette 2 spin dublet vermektedir. Klor atomuna ait bölgede 200 

ev‘lik enerjide gözlenen Cl3/2 dublet, 201 eV‘lik enerjide gözlenen C1/2 dublettir. 

3. 280-295 eV‘lik bağlanma enerjisine sahip atomların izlediği bölgede karbona ait 

pikler ayrıntılı olarak gösterilmiĢtir. Karbon atomunun C1s enerji seviyesine aittir ve 

gözlenen ana pik kullanılan her iki polimerin kimyasal yapısındaki farklı 

bağlanmalara bağlı olarak PANi tabakada 3 ayrı pikin (C-C~284 eV, C-N~286 eV, 

C-N+~287 eV) KSPE tabaka ve filmde 2 ayrı pikin (C-C~284 eV, C-S~286.5) 

toplamından ve örtüĢmesinden oluĢmaktadır. Karbona ait piklerin gerçekleĢen 

kimyasal olayların aydınlatılmasına katkısı yoktur. 

 

 

 

ġekil 4.6 En üst tabakası PANi ve KSPE olan tabaka tabaka filmlerin ve saf KSPE 

filmin C, N ve Cl atomları için ayrıntılı spektrumları  
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Çizelge 4.1. En üst tabakası PANi ve KSPE olan tabaka tabaka kaplanarak 
hazırlanmıĢ 10 çift tabakalı filmlerin ve saf KSPE filmin N ve Cl atomlarının 
yüzdeleri 

                                 N 1s(-N-)                               Cl 2p3/2                     Cl 2p1/2 

 
B.E. 
(eV) 

% B.E. (eV) % B.E. (eV) % B.E. (eV) % 

PANi 
Tabaka 

399.65 92.3 402.51 7.7 200.01 66.1 201.44 33.9 

KSPE 
Tabaka 

    200.25 63.3 201.85 36.7 

KSPE 
Film 

    199.73 63.8 201.35 36.2 

 

4.1.3. Ġletkenlik Ölçümleri 

10 ve 20 çift tabakalı filmlerin ıĢınlama öncesi iletkenlikleri dörtlü uç tekniği 

kullanılarak incelenmiĢtir. Filmlerin ıĢınlama öncesi iletkenlik değerleri: 

10 Çift tabakalı PANi/KSPE film: 1x10-8 S/cm 

20 Çift tabakalı PANi/KSPE film: 2x10-7 S/cm 

Kalınlığın iki katına çıkması ile iletkenlik 10 yaklaĢık kat artmıĢtır. Ġletkenliğin 

kalınlık artıĢı ile artmasının sebebi, tabaka tabaka filmlerin moleküler 

düzenlenmelerinin kolaylaĢması ve PANi‘de yüklerin taĢınmasını kolaylaĢtıran 

molekül içi ve moleküller arası yük atlamalarına olanak sağlanmasıdır.                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                         

Granholm ve arkadaĢları [102] film kalınlığının artıĢının iletkenliği arttırdığını, 

sebebinin ise zincir içi yük atlamaları (intra-chain hopping) olduğunu belirtmiĢtir. 

Film kalınlığının iletkenliğe etkisini incelemiĢ olan Bodugöz ve Güven [103], 

P(VDC-CO-VAc)/PANi karıĢımları ile yaptıkları çalıĢmalarda ıĢınlanmamıĢ 

filmlerde, 50-150 µm kalınlık aralığında, kalınlık artıĢı ile iletkenliğin arttığını ancak 

150 µmden sonra iletkenlik değerinin değiĢmediğini belirtmiĢtir. P(VDC-CO-

VAc)‘nin mol oranı 0.7 olan,  P(VDC-CO-VAc)/PANi karıĢımları için 150 µm 

kalınlığındaki film iletkenliği (5x10-5 S/cm), 50 µm kalınlığındaki film iletkenliğinin 

(4x10-6 S/cm) yaklaĢık 10 katıdır. 
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4.1.4. DönüĢümlü Voltametri Ölçümleri 

DönüĢümlü voltamogramların ayrıntılı incelenmesi ile bir sistemin hangi 

gerilimlerde ve kaç adımda indirgenip-yükseltgenebileceğini, elektrokimyasal 

açıdan tersinir olup olmadığını, elektrot tepkimesinin bir çözelti tepkimesi olup 

olmadığını ve oluĢan ürünlerin kararlı olup olmadıklarını anlamak mümkündür. 

10 çift tabakalı filmin dönüĢümlü voltametrisinde, 3 farklı ölçüm yapılmıĢtır. Ġlk 

olarak hiçbir iĢlem uygulanmadan 10 çift tabakalı filmin dönüĢümlü voltamogramı 

alınmıĢtır. Sonrasında sırasıyla, -0,5 V‘ de 5 dk indirgeyerek ve +0,7 V‘ de 1 dk 

yükseltgeyerek voltamogramları alınmıĢtır. Ölçümler sırasındaki tarama hızı 

sabittir ve 100 mV/s‘ dir. ġekil 4.8‘ de, koyu yeĢil renkli (düz çizgi) voltamogram 

kaplama iĢlemi uygulanmamıĢ ITO kaplı PET‘e, kırmızı renkli olan voltamogram 

hiçbir iĢlem uygulanmamıĢ 10 çift tabakalı filme, yeĢil renkli olan voltamogram 5 dk 

indirgenmiĢ 10 çift tabakalı filme ve mavi renkli olan voltamogram 1 dk 

yükseltgenmiĢ 10 çift tabakalı filme aittir. Polianilin dört farklı yükseltgenme 

basamağına sahiptir. Bunlar, emeraldin-tuz, pernigranilin yükseltgenmiĢ formları, 

lökoemeraldin, emeraldin-baz indirgenmiĢ formlarıdır [45]. PANi‘nin dört 

yükseltgenme basamığının birbirine dönüĢüm mekanizması ġekil 4.7‘de verilmiĢtir. 

 

ġekil 4.7. Polianilinin yükseltgenme basamakları 
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Tabaka tabaka kaplanmıĢ filmlerin dönüĢümlü voltametre çalıĢmalarında bu dört 

yükseltgenme basamağına ait pikler belirgin bir Ģekilde görülmüĢtür. 10 çift 

tabakalı PANi/KSPE filmin voltamogramında ġekil 4.8‘ de a)emeraldin-bazın 

lökoemeraldine indirgenmesi (~-0,125 V), b)pernigranilinin emeraldin-baza 

indirgenmesi (~0,400 V), c) lökoemeraldinin emeraldin-tuza yükseltgenmesi 

(~0,375 V) d) emeraldin-tuzun pernigraniline yükseltgenmesine (~0,700 V) ait 

piklerdir.  Sonuç olarak, 10 çift tabakalı filmlerin indirgenme-yükseltgenme 

sırasında elekroaktifliğini kaybetmeden, dört farklı yükseltgenme basamağına 

dönüĢebildiği dönüĢümlü voltametri ölçümleri ile açık bir Ģekilde görülmüĢtür. 

 

ġekil 4.8. 10 çift tabakalı filmin dönüĢümlü voltamogramı 

4.1.5. Elipsometri Ölçümleri 

Hazırlanan 10 ve 20 çift tabakalı filmlerin kalınlıklarını ölçmek için elipsometre 

kullanılmıĢtır. Elipsometre, ıĢığın bir malzemeden geçmesi veya yansıması 

sırasında kutuplanmasında oluĢan değiĢikliği ölçer. Kutuplanmada ki değiĢim 

genlik oranı Ψ ve faz değiĢimi Δ ile ifade edilir. Elde edilen veriler, her bir 

malzemenin optik özelliklerine ve ölçülen filmin kalınlığına bağlıdır. Kırılma indeksi, 

absorpsiyon katsayısı ve film kalınlığı genel olarak parametrelerle ifade edilmiĢ bir 

model uygulanarak ölçülmektedir. Bu çalıĢmada, PET/ITO/Polimer/Hava dört fazlı 
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model kullanılarak ölçümler alınmıĢtır. Uygulanan modelde, her bir tabakanın ġekil 

4.9.‘da verilen kırılma indeksleri [104] kullanılarak kalınlıklar ölçülmüĢtür. 10 çift 

tabakalı filmin kalınlığı: 12±2 nm, 20 çift tabakalı filmin kalınlığı: 29±3nm olarak 

bulunmuĢtur. 20 çift tabakalı film kalınlığı, 10 çift tabakalı film kalınlığının 2 katına 

yakındır. Rubner ve arkadaĢları [98] seyreltik çözeltide (0,0001 M), 5 dk daldırma 

süresi ile tabaka tabaka kaplanmıĢ PANi/PSS‘nin film kalınlığı ölçümlerinde tek bir 

çift tabakanın kalınlığını 12 Å, 10 çift tabaka için 12 nm olarak bulmuĢtur. Bu 

çalıĢmadaki, 10 ve 20 çift tabakalı film kalınlıkları ile uyumludur.  

 

ġekil 4.9. Kalınlık Ölçümünde Kullanılan Model 

4.1.6. Atomik Kuvvet Mikroskopisi (AFM)  

Hiçbir iĢlem uygulanmamıĢ ITO kaplı PET yüzey ile metanol/ kloroform ile yıkanıp 

ardından sulu amonyak içerisinde bekletilip hidrofilik hale getirilen, son olarak 

yüzeyin pozitif yüklü hale getirilmesi için önce toluen içerisinde 2 saat ardından 

toluen içinde %5‘lik TMS çözeltisinde 24 saat bekletilen ITO kaplı PET yüzeyin 

AFM görüntüleri karĢılaĢtırılmıĢtır. ġekil 4.10‘ da her iki yüzeyin üç boyutlu AFM 

görüntüleri (1µm x 1 µm alanda)  verilmiĢtir. Her iki yüzeyin pürüzlülük değeri 

birbirine çok yakındır. ITO kaplı PET yüzeyin farklı noktalarından alınan ortalama 

yüzey pürüzlülük değeri (roughness) 7,56 nm (A), pozitif yüklü yüzeyin ortalama 

pürüzlülük değeri (roughness): 7,6 nm (B) olarak bulunmuĢtur.  
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ġekil 4.10. (A) ITO kaplı PET yüzey (B) pozitif yüklü yüzeyin üç boyutlu AFM 

görüntüleri  

 

4.2. IĢınlama Sonrası Karakterizasyon 

4.2.1. UV- Görünür Bölge Spektroskopisi 

Tabaka tabaka kaplanmıĢ 10 ve 20 çift tabakalı filmlerin sırasıyla 25, 50, 75 ve 

100 kGy ıĢınlanması ile kimyasal yapılarında meydana gelen değiĢiklikler UV-

görünür bölge spektroskopisi ile incelenmiĢtir. Filmler yalnızca hava ortamında 

ıĢınlanmıĢtır.  

4.2.1.1. 25 kGy IĢınlanmıĢ Filmlerin UV- Görünür Bölge Spektroskopisi  

PANi-baz ve klorlanmıĢ polimerlerin karıĢımları ile yapılan çalıĢmada [103] UV-

görünür bölge spektrumunda, ıĢınlanan örneklerde 635 nm‘de görülen bandın 

kaybolduğu ve PANi‘nin polaron bandının uyarılmasından dolayı 440 nm ve 800 

nm‘de iki bant oluĢumu olduğu görülmüĢtür. Ayrıca artan ıĢınlama dozu ile 

iletkenlik değerinin artıĢına paralel olarak, bu iki bant Ģiddetinde de artıĢ 

görülmüĢtür. Hazırlanan 10 ve 20 çift tabakalı PANi/KSPE filmler öncelikle 25 kGy 

ıĢınlanmıĢtır. Örneklerin hazırlanılması sırasında UV-görünür bölge spektroskopisi 

ile her bir çift tabakanın birikimi takip edilmiĢtir. Daha sonra ıĢınlama etkisi ile 

değiĢimi incelenmiĢtir. ġekil 4.10 ve 4.11‘de görüldüğü gibi 10 ve 20 çift tabakalı 

filmlerin 25 kGy ıĢınlanması ile spektrumlarında belirgin bir değiĢim 

gözlenmemiĢtir. 
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ġekil 4.11. 25 kGy ıĢınlamıĢ 10 çift tabakalı PANi/KSPE filmin UV-görünür bölge 

Spektrumları A) IĢınlama öncesi 10 çift tabaka ve 25 kGy ıĢınlama B) 10.çift 

tabaka ve 25 kGy ıĢınlama  
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ġekil 4.12. 25 kGy ıĢınlamıĢ 20 çift tabakalı PANi/KSPE filmin UV-görünür bölge 

spektrumları A) IĢınlama öncesi 20 çift tabaka ve 25 kGy ıĢınlama B) 20.çift tabaka 

ve 25 kGy ıĢınlama 

4.2.1.2. 50 kGy IĢınlanmıĢ Filmlerin UV- Görünür Bölge Spektroskopisi 

50 kGy ıĢınlanmıĢ 10 çift tabakalı PANi/KSPE filmin UV-görünür bölge 

spektrumları ġekil 4.13‘ te verilmiĢtir. 10 çift tabakalı filmin spektrumlarında, 600 

nm‘deki bant Ģiddetinde bir azalma vardır ve 440 nm‘deki bant Ģiddetinde artma 

gözlenmeye baĢlamıĢtır. 50 kGy ıĢınlanmıĢ 20 çift tabakalı PANi/KSPE filmin UV-

görünür bölge spektrumları ġekil 4.14‘ te verilmiĢtir. 600 nm‘deki bant Ģiddeti 

belirgin bir Ģekilde azalmıĢtır ve 800 nm civarında görülen bant absorpsiyonu 

artmaya baĢlamıĢtır. 
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ġekil 4.13. 50 kGy ıĢınlamıĢ 10 çift tabakalı PANi/KSPE filmin UV-görünür bölge 

spektrumları A) IĢınlama öncesi 10 çift tabaka ve 50 kGy ıĢınlama B) 10.çift tabaka 

ve 50 kGy ıĢınlama 
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ġekil 4.14. 50 kGy ıĢınlamıĢ 20 çift tabakalı PANi/KSPE filmin UV-görünür bölge 

spektrumları A) IĢınlama öncesi 20 çift tabaka ve 50 kGy ıĢınlama B) 20.çift tabaka 

ve 50 kGy ıĢınlama 

4.2.1.3. 75 kGy IĢınlanmıĢ Filmlerin UV- Görünür Bölge Spektroskopisi 

75 kGy ıĢınlanmıĢ 10 ve 20 çift tabakalı filmlerin UV-görünür bölge spektrumları 

ġekil 4.15 ve 4.16 ‗da gösterilmiĢtir. ġekil 4.15‘te görüldüğü gibi,  600 nm‘deki bant 

çok azalmıĢtır ve 440 nm‘deki banttaki absorbans artıĢı 50 kGy ıĢınlanmıĢ filme 

göre daha belirgindir. 20 çift tabakalı filmin UV-görünür bölge spektrumlarında 

(ġekil 4.16), 10 çift tabakalı filmlerin spektrumlarına benzer bir Ģekilde 600 nm‘deki 

bant çok azalmıĢtır. 50 kGy ıĢınlanmıĢ 20 çift tabakalı filmlerin spektrumlarından 

farklı olarak 440 nm‘de bant oluĢumu görülmektedir. 
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ġekil 4.15. 75 kGy ıĢınlamıĢ 10 çift tabakalı PANi/KSPE filmin UV-görünür bölge 

spektrumları A) IĢınlama öncesi 10 çift tabaka ve 75 kGy ıĢınlama B) 10.çift tabaka 

ve 75 kGy ıĢınlama 
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ġekil 4.16. 75 kGy ıĢınlamıĢ 20 çift tabakalı PANi/KSPE filmin UV-görünür bölge 

spektrumları A) IĢınlama öncesi 20 çift tabaka ve 75 kGy ıĢınlama B) 20.çift tabaka 

ve 75 kGy ıĢınlama 

4.2.1.4. 100 kGy IĢınlanmıĢ Filmlerin UV- Görünür Bölge Spektroskopisi  

ġekil 4.17 ve 4.18‗ de 100 kGy ıĢınlanmıĢ sırası ile 10 ve 20 çift tabakalı filmlerin 

UV-görünür bölge spektrumları verilmiĢtir. 100 kGy ıĢınlanmıĢ 10 ve 20 çift 

tabakalı filmlerin 600 nm‘deki absorpsiyon piki kaybolmuĢtur. 440 nm‘de belirgin 

absorbans artıĢı görülmüĢtür. 800 nm civarındaki bant (iletkenliği ifade etmektedir) 

50 ve 75 kGy ıĢınlanan örneklere göre daha belirgindir. 50 kGy ıĢınlanmıĢ 

örneklerden itibaren UV-görünür bölge spektrumlarında görülen bu değiĢimler, 

ıĢınlama etkisi ile KSPE‘den ayrılan HCl, HSO3Cl gruplarının filmlerin bileĢiminde 

bulunan PANi-baz ile etkileĢmesi sonucunda PANi-tuz yapısına dönüĢtüğünü 

göstermektedir. 
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ġekil 4.17. 100 kGy ıĢınlamıĢ 10 çift tabakalı PANi/KSPE filmin UV-görünür bölge 

spektrumları A) IĢınlama öncesi 10 çift tabaka ve 100 kGy ıĢınlama B) 10.çift 

tabaka ve 100 kGy ıĢınlama 
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ġekil 4.18. 100 kGy ıĢınlamıĢ 20 çift tabakalı PANi/KSPE filmin UV-görünür bölge 

spektrumları A) IĢınlama öncesi 20 çift tabaka ve 100 kGy ıĢınlama B) 20.çift 

tabaka ve 100 kGy ıĢınlama 

4.2.2. IĢınlanmıĢ, Tamamen ĠndirgenmiĢ ve Tamamen YükseltgenmiĢ 
Filmlerin KarĢılaĢtırılması 

10 çift tabakalı filmin 100 kGy ıĢınlanması ile tamamen yükseltgenmiĢ (iletken), 

tamamen indirgenmiĢ (yalıtkan) formlarını karĢılaĢtırmak için UV-görünür bölge 

spektrumları ve iletkenlikleri karĢılaĢtırılmıĢtır. Hazırlanan 10 çift tabakalı filmi 

tamamen yalıtkan hale getirmek için NH3 buharına tutulmuĢ, tamamen iletken hale 

getirmek için HCl buharına tutulmuĢtur. Bu iĢlem sırasında hazırlanan filmlerde 

maviden yeĢile renk değiĢimi görülmüĢtür. ġekil 4.19‘ daki asit ile muamele edilen 

film ve 10 çift tabakalı filmin UV-Görünür bölge spektrumları karĢılaĢtırıldığında, 

600 nm‘deki bandın yok olduğu, 440 nm‘de ve 700-800 nm aralığında bant 

oluĢtuğu görülmektedir.  
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ġekil 4.19. 100 kGy ıĢınlamıĢ 10 çift tabakalı PANi/KSPE filmin ve tamamen 

indirgenmiĢ/yükseltgenmiĢ formlarının UV-görünür bölge spektrumları 

Hazırlanan bu filmlerin iletkenlikleri birbiri ile karĢılaĢtırılmıĢtır. Ölçümler 

sonucunda,  baz ile muamele edilerek tümüyle yalıtkan hale getirilmiĢ filmin 

iletkenliği; 3x10-11 S/cm, asit ile muamele edilmiĢ tümüyle iletken hale getirilmiĢ 

filmin iletkenliği; 8x10-5 S/cm,  100 kGy ıĢınlanmıĢ 10 çift tabakalı filmin iletkenliği, 

1,2 x10-5 S/cm, 10 çift tabakalı film ıĢınlama öncesi iletkenliği, 1x10-8 S/cm olarak 

bulunmuĢtur. Asit ile muamele ile yalıtkan halde olan PANi-baz katkılaranarak 

polaron (radikal katyon) yapıların oluĢması sağlanır. Elektronların zincir boyunca 

delokalizasyonu ile iletken özellik kazanır. IĢınlama ile KSPE‘den HCl, HSO3Cl 

ayrılması ile PANi-baz katkılanır ve böylece iletkenlik sağlanmaktadır. Asit ile 

muamele edilmiĢ film ile 100 kGy ıĢınlanmıĢ filmin iletkenliği 10-5 S/cm 

mertebesindedir ancak 100 kGy ıĢınlanmıĢ filmin iletkenliği asit ile muamele 

edilmiĢ filme göre iletkenliği biraz düĢüktür. Ġletkenlik değerleri, 100 kGy ıĢınlanmıĢ 

10 tabakalı filmin polianilin tabakasında katkılanmamıĢ bazı merkezlerin 

bulunduğunu göstermektedir.  
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4.2.3. X-IĢınları Fotoelektron Spektroskopisi (XPS)  

Hazırlanan 10 ve 20 çift tabakalı filmlerin ıĢınlama sonrasında kimyasal 

yapısındaki değiĢimin analizi için XPS kullanılmıĢtır. C1s, N1s ve Cl2p piklerinin 

yüksek çözünürlükte analizleri değerlendirilmiĢtir.  

4.2.3.1. 100 kGy IĢınlanmıĢ Saf KSPE Filmin X-IĢınları Fotoelektron 
Spektroskopisi  

Bu çalıĢmada çözeltiden dökülen KSPE filmlerde, ıĢınlama öncesi ve sonrasında 

Cl atomuna ait XPS spektrumları incelenmiĢtir. KSPE filmin bileĢimindeki Cl 

atomları 2 farklı dublet piki vermektedir. 100 kGy ıĢınlama sonrasında KSPE 

filmde iki dublet gözlenmiĢtir. 100 kGy ıĢınlanmıĢ KSPE filmin XPS‘leri ġekil 4.20‘ 

de verilmiĢtir. 

Klora ait dubletlerden biri olan 201.0 eV‘ de görülen Cl2p3/2, C-Cl bağlarının 

bozunmamıĢ olduğunu dolayısıyla yapıdan klor kopması olmadığını 

göstermektedir ve 199.0 eV‘de görülen diğer Cl2p3/2 dublet iyonik Cl-‗ ye aittir. 

IĢınlanmıĢ polianilin ve poli(vinil klorür)ün kompozitlerinin XPS çalıĢmalarında 

[105], ıĢınlama ile PVC‘den ayrılan grupların (HCl gibi) hemen komĢusundaki PANi 

tarafından yakalanması ile iletkenliğin sağlandığı bulunmuĢtur.  
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ġekil 4.20. 100 kGy ıĢınlanmıĢ KSPE film için A) genel tarama spektrumu ve B) Cl 

ve C atomları için ayrıntılı tarama spektrumları 

4.2.3.1. 50 kGy IĢınlanmıĢ Filmlerin X-IĢınları Fotoelektron Spektroskopisi  

50 kGy ıĢınlanmıĢ filmlerin XPS‘leri ġekil 4.21‘ de verilmiĢtir. XPS çalıĢmalarından 

elde edilen Çizelge 4.2‘ deki değerlere göre 50 kGy ıĢınlanmıĢ filmin bileĢimindeki 

N+/N oranında ıĢınlanmamıĢ filme göre artmıĢtır ve 10 ve 20 çift tabakalı filmler 

için bu oranın birbirine çok yakın olduğu görülmüĢtür. Ayrıca ıĢınlanmamıĢ 

örneklerde görülmemiĢ olan Cl- iyonuna ait iki pik (197 ve 199 eV civarında) 

görülmüĢtür. IĢınlamaya bağlı olarak gözlenen bu değiĢmeler, radyasyon etkisi ile 

KSPE‘nin ortama verdiği HCl ve HSO3Cl‘ün, PANi‘deki azot atomları tarafından 

tutularak iletkenliğin sağlandığını göstermektedir. Polianilin/poli(vinil klorür) 

kompozitlerine radyasyon etkisinin etkisinin incelendiği çalıĢmada [94], PANi-

baz/PVC kompozitlerinin N1s (295-305 eV) ve Cl2p (195-205 eV) spektrumları 

incelenmiĢtir. PANi/PVC kompozitlerin bileĢimindeki N+ iyonunun miktarında artan 

doz ile artıĢ görülmüĢtür ve Cl- iyonuna ait pikler oluĢmuĢtur. 

A) 

B) 



62 
 

 

 

ġekil 4.21. 50 kGy ıĢınlanmıĢ 10 ve 20 çift tabakalı PANi/KSPE filmler için A) 

genel tarama spektrumları ve B) N, Cl ve C atomları için ayrıntılı tarama 

spektrumları 

4.2.3.2. 75 kGy IĢınlanmıĢ Filmlerin X-IĢınları Fotoelektron Spektroskopisi  

75 kGy ıĢınlanmıĢ örneklerde, 395-405 eV aralığında N1s enerji seviyesine ait iki 

pik gözlenmektedir. N1s piklerinden bağlanma enerjisi yüksek olan –N+- iyonuna, 

düĢük olan ise, -N- nötral atomuna aittir. 195-205 eV aralığında Cl 2p enerji 

seviyesine ait iki spin dublet ve iyonik Cl- ‗ye ait 2 farklı pik görülmektedir.  75 kGy 

ıĢınlanmıĢ filmin bileĢimindeki N+/N oranı 10 ve 20 çift tabakalı filmler için aynı 

mertebededir ve 50 kGy ıĢınlanmıĢ filmlerdeki orana yakın olduğu görülmüĢtür.  

A) 

 B) 
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ġekil 4.22. 75 kGy ıĢınlanmıĢ 10 ve 20 çift tabakalı PANi/KSPE filmler için A) 

genel tarama spektrumları ve B) N, Cl ve C atomları için ayrıntılı tarama 

spektrumları  

4.2.3.3. 100 kGy IĢınlanmıĢ Filmlerin X-IĢınları Fotoelektron Spektroskopisi  

100 kGy ıĢınlanmıĢ filmlerin XPS‘leri ġekil 4.23‘ te verilmiĢtir. 100 kGy ıĢınlanmıĢ 

filmin bileĢimindeki N+/N oranı ıĢınlanmamıĢ örneklere göre yüksektir. Ancak bu 

oranda, 50 ve 75 kGy ıĢınlanmıĢ örneklere göre bir azalma gözlenmiĢtir. Ayrıca 

100 kGy ıĢınlanmıĢ 10 ve 20 çift tabakalı filmlerin bileĢimindeki Cl- iyonlarının 

miktarında da düĢüĢ görülmektedir. IĢınlamaya bağlı olarak XPS çalıĢmasında 

görülen bu değiĢimler, KSPE‘den ayrılan HCl ve HSO3Cl gruplarının PANi-bazdaki 

azot atomlarına bağlanarak iletkenliğin sağlandığını göstermektedir. Ancak, 100 

kGy ıĢınlama ile N+/N oranındaki azalma dolaylı olarak KSPE‘nin radyasyon 

A) 

B) 
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kimyasından ileri gelmektedir. 100 kGy ve daha yüksek dozlarda yapıdan asidik 

grupların ayrılması neredeyse durmaktadır ve çift bağ sayısı sabit kalmaktadır 

[106]. XPS yöntemi ile elde edilen bu sonuçlar, diğer deneysel tekniklerle de 

kanıtlanmıĢtır. 

 

 

ġekil 4.23. 100 kGy ıĢınlanmıĢ 10 ve 20 çift tabakalı PANi/KSPE filmler için A) 

genel tarama spektrumları ve B) N, Cl ve C atomları için ayrıntılı tarama 

spektrumları 

 

 

 

A) 

B) 
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Çizelge 4.2. IĢınlama öncesi ve sonrasında yüzeydeki film bileĢimindeki N ve Cl 
atomlarının yüzdeleri  

 
N1s(-N-) N1s(-N

+
-) Cl2p3/2 Cl2p1/2 Cl

-
 Cl

- Ġletkenlik    
(S/cm) 

 B.E.(eV) % B.E.(eV) % B.E.(eV) % B.E.(eV) % B.E.(eV) % B.E.(eV) %  

PANi 
Tabaka 

399.65 92.3 402.51 7.7 200.01 66.1 201.44 33.9     
1x10-8 

 

KSPE 
Tabaka 

    200.25 63.3 201.85 36.7      

KSPE 
Film 

    199.73 63.80 201.35 36.20      

KSPE 
Film 

100 kGy 

    199.68 64.6 201.38 35.4      

10 Çift 
Tabaka 
50 kGy 

399.30 52.4 403.36 48.6 199.76 61.1 201.35 33.7 197.18 0.9 198.56 4.3 3x10
-6 

10 Çift 
Tabaka 
75 kGy 

399.58 59.0 403.18 41.0 199.87 52.1 201.44 35.1 197.10 3.3 199.07 9.5 9,3x10
-6 

10 Çift 
Tabaka 
100 kGy 

399.33 66.2 403.45 33.8 199.67 60.3 201.25 34.9 197.04 0.5 198.90 4.3 1,2x10
-5 

20 Çift 
Tabaka 
50 kGy 

399.68 59.0 403.24 41.0 199.63 54.8 201.21 35.2 197.01 2.2 198.81 7.9 1,3x10
-5 

20 Çift 
Tabaka 
75 kGy 

399.24 55.3 403.21 44.7 199.69 59.3 201.26 33.1 197.11 2.2 198.79 5.4 8x10
-5 

20 Çift 

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 

 

4.2.4. Ġletkenlik Ölçümleri 

Güven ve grubu, PANi/klorlanmıĢ polimerlerin karıĢım ve kompozitleri ile yaptığı 

çalıĢmalarda artan ıĢınlama dozu ile iletkenlik artıĢı olduğunu göstermiĢtir [3, 94, 

95, 96, 97]. Ancak çok yüksek dozlarda (500-800 kGy) iletkenlikte düĢüĢ 

görülmüĢtür [97]. Bu çalıĢmada hazırlanan 10 ve 20 çift tabakalı PANi/KSPE 

filmler sırası ile 25, 50, 75 ve 100 kGy ıĢınlanmıĢtır. IĢınlama dozuna bağlı 
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iletkenlik değiĢimleri incelenmiĢtir. ġekil. 4.24‘ de görüldüğü gibi artan doz ile 

iletkenlik her iki filmde de yaklaĢık 1000 kat artmıĢtır. Bu artıĢ en belirgin 50 kGy 

ıĢınlanmıĢ örneklerde ortaya çıkmaktadır. Ancak 75-100 kGy aralığında iletkenlik 

artıĢı çok azdır. Filmlerin baĢlangıçtaki yüksek iletkenlik artıĢının sebebi radyasyon 

etkisi ile PANi zinciri üzerinde polaronların oluĢmasıdır [103]. Ancak asit ile 

muamele edilmiĢ filmin iletkenliği (8x10-5 S/cm), 100 kGy ıĢınlanmıĢ (1,2 x10-5 

S/cm) filmden biraz yüksektir. KSPE‘ nin yapısında kütlece % 43 Cl vardır. Bu oran 

PANi zincirindeki azot atomlarının katkılanması için yeterlidir. Ancak KSPE‘nin 

radyasyon kimyası üzerine yapılan çalıĢmalar sonucunda çapraz bağlanmanın 

baskın olduğu görülmüĢtür [107].  Ayrıca bir baĢka çalıĢmada, 100 kGy ve daha 

yüksek dozlarda KSPE‘den SO2Cl gruplarının ayrılmasının durduğu belirtilmiĢtir 

[106]. Bu nedenle PANi zinciri üzerinde katkılanabilecek merkezler olmasına 

rağmen ortamda katkılayacak tür bulunmadığı için iletkenlik artıĢı durmaktadır. 

Ayrıca bu durumun aydınlatılması için 100 kGy ıĢınlanmıĢ film tekrar asit buharına 

tutulduğunda iletkenlik (9,1x10-5 S/cm) artıĢı gözlenmiĢtir. Bunun yanı sıra, 

polianilin yapısındaki aromatik halkalardan dolayı radyasyona karĢı dirençlidir, 

fakat ana zincir üzerinde bulunan azot atomları birçok farklı bağlanmaya sahiptir. 

Bu nedenle farklı değerlik orbitali ve iletkenlik orbitali vardır. Örneğin, =N çift bağlı 

azot atomu, -N tek bağlı azot atomu, radikal katyon azot atomu, NH2
+, HN+Cl vb. 

yapılar çok kararlı değildirler ve ıĢınlama etkisi ile baĢka tepkimeler vererek 

bozunabilirler [108]. Bu bozunmalarda iletkenlik artıĢının durmasına sebep 

olmaktadır. 

Ayrıca filmlerde ıĢınlama etkisi ile renk değiĢimi görülmüĢtür. ġekil 4.25‘te 

ıĢınlanmamıĢ filmlerde, PANi-baza ait mavi renkten ıĢınlama etkisi ile PANi-tuz 

formuna ait yeĢil renge geçiĢ görülmektedir. 
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ġekil 4.24. Farklı dozlarda ıĢınlanmıĢ 10 ve 20 çift tabakalı PANi/KSPE filmlerin 

iletkenliğinin değiĢim grafiği 

 

ġekil 4.25. PANi/KSPE tabaka tabaka hazırlanmıĢ filmlerinin ıĢınlama etkisi ile 

renk değiĢimi A) ıĢınlanmamıĢ 10 çift tabakalı film B) 100 kGy ıĢınlanmıĢ 10 çift 

tabakalı film  

4.2.5. DönüĢümlü Voltametri Ölçümleri  

IĢınlama etkisi ile 10 çift tabakalı filmlerin elektro aktifliği 

(indirgenme/yükseltgenme) davranıĢı dönüĢümlü voltametre ile incelenmiĢtir. ġekil 

4.26‘ da a) 10 çift tabakalı filmin ıĢınlama öncesi, b) 25 kGy ıĢınlanmıĢ, c) 50 kGy 



68 
 

ıĢınlanmıĢ, d) 75 kGy ıĢınlanmıĢ, e) 100 kGy ıĢınlanmıĢ 10 çift tabakalı filmlerin 

dönüĢümlü voltamogramları gösterilmiĢtir. 10 çift tabakalı filmin artan doz ile pik 

alanları ve Ģiddetlerinde belirgin azalma görülmüĢtür. Ancak ġekil 4.27‘de 

görüldüğü gibi film 100 kGy ıĢınlanmıĢ olsa dahi elektroaktifliğini korumaktadır ve 

polianilinin dört farklı yükseltgenme basamağına ait pikler belirgin bir Ģekilde 

görülmektedir. Yüksek dozlarda filmin indirgenmesi/yükeltgenmesi sırasında 

ortamda bulunan H+ iyonlarının difüzlenmesi zorlaĢtığı için akım yoğunluğunda 

düĢüĢ vardır. KSPE‘nin radyasyon kimyası üzerine yapılan çalıĢmalarda çapraz 

bağlanmanın baskın olduğu görülmüĢtür [107]. BaĢka bir çalıĢmada, KSPE‘nin 

ıĢınlanmasıyla klorür ve klorosulfonik gruplarının yapıdan ayrılması ile hidroklorik 

asit, sülfür dioksit ve aynı zamanda serbest makro radikaller ve C=C birimleri 

oluĢtuğu belirtilmiĢtir [106]. PANi tabakanın altındaki KSPE tabakasının yüksek 

dozda çapraz bağlanması, filmlerin hava ortamında ıĢınlanmasından dolayı 

oksitlenmenin gerçekleĢmiĢ olması difüzyonun zor olmasına sebep olabilmektedir. 

 

ġekil 4.26. 10 çift tabakalı filmlerin ıĢınlama sonrası dönüĢümlü voltamogramları 

a) 10 çift tabakalı filmin ıĢınlama öncesi, b) 25 kGy ıĢınlanmıĢ, c) 50 kGy 

ıĢınlanmıĢ, d) 75 kGy ıĢınlanmıĢ, e) 100 kGy ıĢınlanmıĢ  
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ġekil 4.27. 100 kGy ıĢınlanmıĢ 10 çift tabakalı filmin dönüĢümlü voltamogramı 

4.2.6. Değme Açısı ve Yüzey Enerjisi Ölçümleri 

Yüzey enerjisi hesaplamalarında asit-baz metoduna uyarlanmıĢ Young eĢitliği 

kullanılmıĢtır. Young eĢitliği ile katı yüzeyinde duran sıvı damlasının faz 

sınırlarındaki  𝛾𝐾𝐺 , 𝛾𝑆𝐺  ve 𝛾𝐾𝑆   gibi yüzey enerji bileĢenlerinin termodinamik 

dengesi tanımlanır. Burada 𝛾𝐾𝐺 ,  𝛾𝑆𝐺  ve 𝛾𝐾𝑆  ile sıvı (S), katı (K)  ve sıvının doygun 

buharından (G) oluĢan ara yüzeylerin serbest enerji bileĢenleri gösterilmektedir. 

Ayrıca, Young eĢitliğinde fazların karĢılıklı dengede olduğunun kabul edilmesi 

yanında katı yüzeyindeki sıvı damlasının basıncı (𝜋) ihmal edilmiĢtir.  𝛾𝑆𝐺 = 𝛾𝑆 

kabul edilerek, Young eĢitliği hem apolar hem de polar etkileĢimleri kapsamıĢ olur. 

𝛾𝑆𝐺   cos 𝜃 = 𝛾𝐾𝐺 − 𝛾𝐾𝑆                                                                            (4.1)                                                                                              

𝛾𝑆
𝑇𝑂𝑃  (1+ cos 𝜃) = 2( 𝛾𝐾

𝐿𝑊𝛾𝑆
𝐿𝑊 +  𝛾𝐾

+𝛾𝑆
− + 𝛾𝐾

−𝛾𝑆
+ )                                         (4.2)

      

EĢitlik 4.1‘de, 𝛾𝑆𝐺 , katı-buhar ara yüzey enerjisini, γKS  , katı-sıvı ara yüzey enerjisi 

ve 𝛾𝐾𝐺  sıvı-gaz ara yüzey enerjisini ifade etmektedir. Kullanılan asit-baz metoduna 

göre, katının ve onunla temas halinde olan sıvı damlanın yüzey serbest enerjisinin 

polar kısmı elektron alıcı kısım, 𝛾+ (Lewis asidi) ve elektron verici kısım, 𝛾− (Lewis 

bazı) olmak üzere kısma ayrılmıĢtır. EĢitlik 4.2‘ de; 𝛾𝑆
𝐿𝑊, 𝛾𝑆

− ve 𝛾𝑆
+ sırası ile apolar, 

elektron verici ve elektron alıcı bileĢenlerdir. 𝛾𝑆
𝑇𝑂𝑃 , sıvının toplam yüzey enerjisini 

belirtmektedir. 
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Kullanılan metotta, önce bir apolar sıvı ile ölçülen değme açısının kullanılması ile 

katının 𝛾𝐾
𝐿𝑊 yüzey enerji bileĢeni hesaplanır [109].  Daha sonra diğer iki polar sıvı 

ile ölçülen değme açılarının kullanılmasıyla da katının diğer yüzey enerji bileĢenleri 

hesaplanır. Apolar sıvı için  𝛾𝑆
+ = 𝛾𝑆

− = 0 ve  𝛾𝑆= 𝛾𝑆
𝐿𝑊 olduğundan ―EĢ. 4.2‖ 

aĢağıdaki biçimde yazılır. 

𝛾𝑆(1+ cos 𝜃)=2 𝛾𝐾
𝐿𝑊𝛾𝑆

𝐿𝑊     (4.3)                                                                                       

Buradan  𝛾𝐾
𝐿𝑊 belirlenir ve daha sonraki eĢitliklerde kullanılır. Daha sonra eĢitlik 

4.2' nin su ve diğer bir sıvı ile ölçülen değme açıları için iki defa yazılmasıyla  𝛾𝐾
+ 

ve 𝛾𝐾
−  yüzey enerji bileĢenleri belirlenir. 𝛾𝐾

+ ve 𝛾𝐾
− değerleri EĢ. 4.4 yada 4.5 de 

kullanılarak Lewis asit-baz bileĢeni  𝛾𝐾
𝐴𝐵  hesaplanır. 

𝛾𝐾
𝐴𝐵=2 𝛾𝐾

+𝛾𝑆
−                                                                                                       (4.4)                                                                                                              

Eğer   𝛾𝐾
+ < 0 ve  𝛾𝐾

− > 0 ise EĢ. 4.4 aĢağıdaki Ģekilde yeniden yazılır. 

𝛾𝐾
𝐴𝐵 =2 𝛾𝐾

+𝛾𝐾
−                                                                                                      (4.5)                                                                                                  

 𝛾𝐾
+‘in negatif olması, yüzey asidik karakterinin   𝛾𝐾

𝑇𝑂𝑃 ‗a negatif katkı yaptığını 

gösterir. Katıların toplam yüzey enerjisi 𝛾𝐾
𝑇𝑂𝑃  ; 

𝛾𝐾
𝑇𝑂𝑃=𝛾𝐾

𝐿𝑊 + 𝛾𝐾
𝐴𝐵                                                                                                  (4.6)                                                                                                                                                                                

eĢitliği ile belirlenir. Elde edilen  𝛾𝐾
𝐿𝑊, 𝛾𝐾

+ , 𝛾𝐾
− , 𝛾𝐾

𝐴𝐵  ve 𝛾𝐾
𝑇𝑂𝑃  değerleri ortalama 

olarak verilir.  

Yüzey enerjisi hesaplamalarında kullanılan sıvıların 𝛾𝐿𝑊,  𝛾+  ve  𝛾− değerleri 

bilinmesi gerekmektedir. Çizelge 4.3‘ de deneylerde ve hesaplamalarda kullanılan 

sıvıların   

𝛾𝑆, 𝛾𝑆
𝐿𝑊, 𝛾𝑆

+ , 𝛾𝑆
− , 𝛾𝑆

𝐴𝐵  değerleri verilmiĢtir. 
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Çizelge 4.3. Değme açısı belirlemede kullanılan sıvıların 20°C'deki yüzey enerji                       
bileĢenlerinin değerleri  (mJ/m²) [109] 

Sıvı 𝜸𝑺 𝜸𝑺
𝑳𝑾 𝜸𝑺

𝑨𝑩 𝜸𝑺
+ 𝜸𝑺

− 

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 çalıĢmada, en üst yüzeyi PANi ve KSPE olan tabaka tabaka kaplanmıĢ 10 çift 

tabakalı filmlerin yüzey enerjileri ve temas açıları, çözeltiden dökülen saf PANi-baz 

ve KSPE filmler ile karĢılaĢtırılmıĢtır. Ayrıca tabaka tabaka kaplanmıĢ en üst 

yüzeyi PANi olan film ile 100 kGy ıĢınlanmıĢ 10 çift tabakalı film ve asit (HCl) 

buharına tutularak tamamen iletken hale getirilmiĢ 10 çift tabakalı filmin temas 

açıları ve yüzey enerjilerindeki karĢılaĢtırılmıĢtır. 

Temas açıları Çizelge 4.4‘de gösterilmiĢtir. Her değer için 7 kez ölçüm yapılmıĢtır. 

PANi tabakası kaplı film, KSPE tabakası kaplı film, saf PANi-baz film, saf KSPE 

film, 100 kGy ıĢınlanmıĢ 10 çift tabakalı film ve tamamen iletken hale getirilmiĢ 10 

çift tabakalı filmin için polar bir sıvı olan su ile ölçülen temas açıları sırasıyla; 83.2° 

± 0.6°, 90.7° ± 0.1°, 83.0° ± 0.9°, 89.4° ± 0.8°, 78.0° ± 0.3° ve 75.1° ± 0.2° olarak 

belirlenmiĢtir. Saf PANi film ile PANi tabaka kaplı film temas açısı değerleri ve saf 

KSPE film ve KSPE tabakası kaplı film için temas açısı değerleri neredeyse 

aynıdır. 100 kGy ıĢınlanmıĢ 10 çift tabakalı film, PANi tabakası kaplı filme göre 

daha hidrofilik karakter göstermiĢtir. KSPE‘den ıĢınlama ile ayrılan asidik gruplar 

PANi tabaka ile etkileĢerek yüzeyin hidrofilik karakterini arttırmıĢtır. ġekil 4.28‘de, 

A) Polianilin tabaka kaplı film B) KSPE tabakası kaplı film C) Asit ile muamele 

edilmiĢ 10 çift tabakalı film için temas açısı görüntüleri verilmiĢtir. 
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                                   (A)                                                   (B) 

 

(C) 

ġekil 4.28. Filmlerin temas açısı görüntüleri A) Polianilin tabaka kaplı film (𝜃 

=83.2° ± 0.6°)  B) KSPE tabakası kaplı film (𝜃 = 90.7° ± 0.1°) C) Asit ile muamele 

edilmiĢ 10 çift tabakalı film (𝜃 =75.1° ± 0.2°) 

Katının apolar (𝛾𝑘
𝐿𝑊)  yüzey enerji bileĢeni, katının toplam yüzey enerjisi içindeki 

apolar etkileĢimlerin katkısını gösterir. Ayrıca bu bileĢen, bir maddenin toplam 

yüzey enerjisi içinde önemli bir kısmı oluĢturur. Tabaka tabaka kaplanmıĢ filmlerin 

ve ıĢınlanmıĢ 10 çift tabakalı filmin, çözeltiden dökülmüĢ saf filmlere göre apolar 

Lifshitz-van der Waals bileĢen (𝜸𝒌
𝑳𝑾) değerlerinin daha yüksek olduğu gözlenmiĢtir. 

PANi-baz ve KSPE tabakası kaplı filmlerin, saf PANi-baz ve KSPE filmlerin, 100 

kGy ıĢınlanmıĢ10 çift tabakalı filmin ve tamamen iletken hale getirilmiĢ 10 çift 

tabakalı filmin sırası ile elektron alıcı bileĢenleri (𝜸𝑲
+) sırasıyla, 0.83, 2.44, 0.15, 

3.47, 4.44, 10.56 ve elektron verici bileĢenleri (𝜸𝑲
−) sırasıyla, 10.56, 2.70, 15.4, 

3.03, 5.25, 7.42 olarak bulunmuĢtur. Buna göre tabaka tabaka kaplanmıĢ PANi/ 

KSPE filmin ( 𝜸𝑲
+) bileĢeninde, saf filmlere göre artıĢ olduğu için daha asidik 

karakterlidir. Ayrıca, 100 kGy ıĢınlanmıĢ filmin ve tamamen iletken hale getirilmiĢ 
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10 çift tabakalı filmin elektron alıcı bileĢeni ( 𝜸𝑲
+), PANi tabakası kaplı filme göre 

artıĢ göstermiĢtir. Bu nedenle daha asidik karakterlidir. IĢınlama ile KSPE‘den asit 

gruplarının ayrılarak PANi tabakasını katkılaması yüzeyin asidik karakterini 

arttırmaktadır. Toplam yüzey enerjisine, apolar Lifshitz-van der Waals bileĢenin 

(𝜸𝒌
𝑳𝑾) katkısı, elektron verici yüzey enerji bileĢeninin (𝜸𝑲

+) ve elektron alıcı yüzey 

enerji bileĢenine (𝜸𝑲
−) göre daha yüksek değerde olduğu söylenebilir.  Filmler için 

yüzey enerjisi bileĢenleri Çizelge 4.5‘ te verilmiĢtir. 

Çizelge 4.4. PANi, KSPE tabakası kaplı film ve saf PANi, KSPE filmlerin temas 
açıları   

Örnek Su Etilen Glikol Parafin 

PANi Tabakası 
Kaplı Film 

83.2° ± 0.6° 66.4° ± 0.5° 52.2° ± 0.6° 

KSPE Tabakası 
Kaplı Film 

90.7° ± 0.1° 60.3° ± 0.7° 54.8° ± 0.2° 

Saf PANi-baz 
Film 

83.0° ± 0.9° 75.2° ± 0.5° 59.1° ± 0.4° 

Saf KSPE Film 89.4° ± 0.8° 57.9° ± 0.6° 61.3° ± 0.3° 

100 kGy 
IĢınlanmıĢ 10 Çift 

Tabaka 
78.0° ± 0.3° 38.2° ± 0.4° 44.6° ± 0.6° 

Asit ile Muamele 
EdilmiĢ 10 Çift  
Tabakalı Film 

75.1° ± 0.2° 37.5° ± 0.5° 46.2° ± 0.7° 
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Çizelge 4.5. PANi, KSPE tabakası kaplı film ve saf PANi, KSPE filmlerin Yüzey 
enerjisi bileĢenleri (mJ/m²) 

 

4.2.7. Atomik Kuvvet Mikroskopisi (AFM)  

Atomik kuvvet mikroskopu analizi ile 10 çift tabakalı film ile 100 kGy ıĢınlanmıĢ 10 

çift tabakalı filmin AFM görüntüleri karĢılaĢtırılmıĢtır. ġekil 4.29‘ de her iki yüzeyin 

üç boyutlu AFM görüntüleri (1µm x 1 µm alanda)   verilmiĢtir. Ayrıca her iki yüzeyin 

pürüzlülük değeri birbirine çok yakındır. 10 çift tabakalı film yüzeyinin farklı 

noktalarından alınan ortalama yüzey pürüzlülük değeri (roughness) (A), 61.4 nm 

ve 10 çift tabakalı filmin ıĢınlama sonrası ortalama pürüzlülük değeri (roughness): 

63.7 nm olarak bulunmuĢtur. Hiçbir iĢlem uygulanmamıĢ ITO kaplı PET yüzeye 

göre (7.56 nm) yüzeyin ortalama pürüzlülük değerinde artıĢ görülmüĢtür. 

     mj/m2                 𝜸𝑲
𝑳𝑾                𝜸𝑲

+                    𝜸𝑲
−                    𝜸𝑲

𝑨𝑩                 𝜸𝑲
𝑻𝑶𝑷 

PANi 
Tabakası 
Kaplı Film 

17.83 0.83 10.56 5.92 23.75 

KSPE 
Tabakası 
Kaplı Film 

17.96 2.44 2.70 5.13 23.09 

Saf PANi-
baz Film 

16.55 0.15 15.4 3.04 19.59 

Saf KSPE 
Film 

15.84 3.47   3.03 6.49 22.38 

100 kGy 
IĢınlanmıĢ 

10 Çift 
Tabaka 

18.08 4.64 5.25 9.87 27.95 

Asit ile 
Muamele 
EdilmiĢ 10 

Çift  
Tabakalı 

Film 

20.26 4.71 7.42 11.8 30.13 
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4.29. (A) 10 Çift tabakalı PANi/KSPE film (B) 10 çift tabakalı filmin ıĢınlama 

sonrası yüzeyinin üç boyutlu AFM görüntüleri 
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5. SONUÇLAR 

Bu çalıĢmada TTK tekniği ile polianilinin emeraldin baz ve dopant polimer olarak 

kloro sülfolanmıĢ polietilen kullanılarak ITO kaplı PET yüzey üzerinde farklı çift 

tabaka sayısında ince filmler oluĢturulmuĢtur. Filmlerin ıĢınlama öncesi ve 

sonrasındaki analiz sonuçları aĢağıda verilmiĢtir: 

 PANi-baz ve KSPE‘nin N,N-dimetil asetamit çözücüsünde çözünerek 

hazırlanmıĢ çözeltileri kullanılarak ITO kaplı PET yüzey üzerinde TTK 

tekniği ile 10 ve 20 çift tabakalı ince filmler biriktirilmiĢtir. Her bir çift 

tabakanın yüzeyde birikimi UV-görünür bölge spektroskopisi ile takip 

edilmiĢtir ve maksimum dalga boyunda (600 nm) artan çift tabaka sayısı ile 

absorbans artıĢının doğrusal olduğu görülmüĢtür. Filmlerin iletkenlikleri 

dörtlü uç tekniği ile ölçülerek 10 çift tabaka için iletkenlik, 1x10-8 S/cm, 20 

çift tabaka için iletkenlik,  2x10-7 S/cm olarak bulunmuĢtur. Filmlerin kalınlığı 

elipsometre ile ölçülmüĢtür ve 20 çift tabakalı film kalınlığının (29±3nm ) 10 

çift tabakalı film kalınlığının (12±2 nm) yaklaĢık iki katı olduğu bulunmuĢtur. 

 IĢınlama öncesinde 20 çift tabakalı filmin iletkenlik değeri 10 çift tabakalı 

filmin 10 katı olarak bulunmuĢtur. Artan ıĢınlama dozu ile film iletkenliği 

artmıĢtır. En belirgin artıĢ 50 kGy ıĢınlanmıĢ örneklerde görülmüĢtür. 75-

100 kGy aralığında iletkenlik birbirine çok yakındır. 10 çift tabakalı film için 

en düĢük iletkenlik değeri (ıĢınlanmamıĢ), 1x10-8 S/cm; en yüksek iletkenlik 

değeri (100 kGy ıĢınlanmıĢ), 1,2x10-5 S/cm‘dir. 20 çift tabakalı film için en 

düĢük iletkenlik değeri (ıĢınlanmamıĢ), 2x10-7 S/cm, en yüksek iletkenlik 

değeri (100 kGy ıĢınlanmıĢ), 1,4x10-4 S/cm olarak bulunmuĢtur. 

 Hazırlanan 10 çift tabakalı filmler NH3 ve HCl buharına tutularak tamamen 

yalıtkan ve iletken haldeki filmlerin iletkenlik ve UV-görünür bölge 

spektrumları karĢılaĢtırılmıĢtır. IĢınlanmıĢ film ile HCl buharına tutulmuĢ 

filmin spektrumları benzerdir. HCl buharına tutulmuĢ filmin iletkenlik değeri, 

100 kGy ıĢınlanmıĢ filmden daha yüksektir.  

 Ġletkenlik sonuçlarını doğrulamak için ayrıca spektroskopik ölçümler 

yapılmıĢtır. IĢınlanmıĢ filmlerin spektrumlarında PANi-baza ait 600 nm‘deki 

bant Ģiddeti azalmıĢ ve yüksek dozlarda kaybolmuĢtur. Buna ek olarak, 800 

nm‘deki bant Ģiddeti artmıĢtır. Filmlerin kimyasal bileĢimini incelemek için 
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XPS analizi yapılmıĢtır. Ayrıntılı taramalarda, ıĢınlanmamıĢ filmlere göre 

ıĢınlanmıĢ filmlerde N+/N oranı artmıĢ ve Cl- iyonuna ait pikler oluĢmuĢtur. 

 DönüĢümlü voltametre ile filmlerin indirgenme ve yükseltgenme davranıĢı 

incelenmiĢtir. IĢınlama öncesi alınan 10 çift tabakalı filmin voltamogramında 

polianilinin dört farklı yükseltgenme basamağı belirgin bir Ģekilde 

görülmüĢtür. IĢınlama sonrasında, artan doz ile pik Ģiddetleri azalmıĢtır ve 

akım yoğunlukları düĢmüĢtür. Yüksek dozlarda KSPE tabakasının çapraz 

bağlanarak, hidrojenin iyonunun difüzlenmesini engellemesi bu duruma 

sebep olabilmektedir. 

 PANi-baz ve KSPE tabakası kaplı filmlerin, saf PANi-baz ve KSPE filmlerin, 

100 kGy ıĢınlanmıĢ 10 çift tabakalı filmin ve tamamen iletken hale getirilmiĢ 

10 çift tabakalı filmin temas açıları ve yüzey enerjileri karĢılaĢtırılmıĢtır. 

PANi tabakası kaplı filmin asidik karakteri, saf PANi filme göre daha 

yüksektir. IĢınlama sonrasında (100 kGy) filmin asidik karakterinde, PANi 

tabakası kaplı filme göre artıĢ vardır. IĢınlama ile KSPE‘den ayrıp PANi 

tarafından tutulan gruplar (HCl, HSO3Cl) yüzeyin asidik karakterini 

arttırmaktadır. Ayrıca, tamamen iletken hale getirilmiĢ 10 çift tabakalı filmin 

asidik karakterinin, PANi tabakası kaplı filmin asidik karakterinden yüksek 

olduğu görülmüĢtür.  

 Kaplama iĢlemi yapılmadan önce ITO kaplı PET ve pozitif yüklü hale gelmiĢ 

yüzeyin, ıĢınlama öncesi ve sonrasındaki PANi/KSPE filmin yüzey 

topografisi AFM ile incelenmiĢtir. PANi/KSPE filmin ortalama yüzey 

pürüzlülük değerinin (61.4 nm), ITO kaplı PET yüzeyin ortalama yüzey 

pürüzlülük değerine göre (7.56 nm) arttığı görülmüĢtür.  

 Hazırlanan filmler atmosfer ortamında bekletilerek, belli zaman aralıkları ile 

iletkenlikleri ölçülmüĢtür. Filmlerin 6 aya kadar kararlı olduğu görülmüĢtür.  

 Bu çalıĢmada, yalıtkan halde olan polianilin emeraldin baz formunun dopant 

polimer olan KSPE ile moleküler düzeyde etkileĢimi sağlanarak tabaka 

tabaka kaplanabileceği gösterilmiĢtir. Yukarıda sıralanan sonuçlar 

gösteriyor ki, tabaka tabaka kaplanmıĢ PANi/KSPE filmlerin iyonlaĢtırıcı 

radyasyon etkisi ile radyasyonla baĢlatılan iletkenliği dolaylı olarak 

sağlanmıĢtır. Ġletkenliğin artıĢı, ıĢınlama ile KSPE‘den ayrılan asidik 

grupların PANi zinciri tarafından tutulması ile gerçekleĢmiĢtir.   
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