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POLİPİROL-POL İ(AKR İLONİTRİL-KO-V İNİL ASETAT) KOMPOZ İT 
İNCE FİLM VE NANOL İF OLUŞUMU VE KARAKTER İZASYONU 

ÖZET 

Bu çalışma iki bölüme ayrılır. Bu bölümler; elektriksel iletken tekstil yapılarının 
antistatik, elektrostatik boşalma ve elektromanyetik kalkanlama uygulamaları için 
polimerik nanokompozitlerin sentezini kapsar.  

İlk bölümde, akrilonitril (AN) serbest radikalik polimerizasyonu, Ce(IV)-okzalik asit 
redoks başlatıcı sistemi varlığında sulu ortamda gerçekleştirilmi ş ve poliakrilonitril 
(PAN) matriksinde pirol (Py), N-Metil pirol (NMPy) ve N-Fenil Pirol (NPhPy) 
yükseltgen polimerizasyonu ile kompozit filmler hazırlanmıştır. Polipirol (PPy) 
türevi konsantrasyonunun polimerik film özellikleri üzerindeki etkisi araştırılmıştır. 
Sıcaklık ve frekansın dielektrik/elektriksel özellikleri üzerindeki etkisi, 0.05 Hz − 10 
MHz frekans ve 0 oC − 250 oC sıcaklık aralığında incelenmiştir. PPy 
konsantrasyonun artışıyla iletkenlik, dielektrik sabiti ve dielektrik kaybı değerleri 
artmıştır. İletkenliğin frekans ve sıcaklık ile artışı, yük taşıyıcılarının hareket 
kabiliyetinin artması sebebiyledir. Kompozit yapıdaki dipoller serbest hale gelir ve 
uygulanan elektrik alana cevap verir; bu yüzden polarizasyon ve dielektrik sabiti 
artar. 

İkinci bölümde, akrilonitril (AN) - vinil asetat (VAc) serbest radikalik 
kopolimerizasyonu Ce(IV) başlatıcısı kullanılarak dodesil benzen sülfonik asitin 
sodyum tuzu (DBSA) varlığında sulu ortamda gerçekleştirilmi ştir. Kompozit filmler 
ve nanolifler,  Py’nin P(AN-ko-VAc) matriksinde Ce(IV) ile polimerleştirilmesi ile 
üretilmiştir. SEM görüntüleri, nanolif çaplarının PPy miktarına bağlı olduğunu 
göstermiştir. Ortalama nanolif çapları PPy konsantrasyonunun artışıyla azalmıştır. 
FTIR-ATR spektrofotometrik analizi ile PPy’nin CH düzlem içi titreşim (1318 cm-1) 
pikine işaret eden yeni bir absorpsiyon bandı gözlenmiştir. CN halka gerilme titreşim 
pikinin (1451 cm-1) absorbans değerlerinde artış tespit edilmiştir. Nitril (CN) 
gruplarına ilave olarak karbonil (C=O) grupları pirolün katyonik grupları ile olan 
etkileşimlerinde çok önemli bir rol oynamıştır. PAN’a kıyasla P(AN-ko-VAc) 
kompozit filmlerindeki iletkenlik, karbonil grubunun kısmi negatif yükleri nedeniyle 
artmıştır. Elektrik modül verileri, kompozitlerde daha iyi dielektrik relaksasyon 
davranışı sağlamıştır. P(AN-ko-VAc)-PPy kompozitlerinin AFM görüntüleri, pirolün 
P(AN-ko-VAc) matriksinde polimerleşmesiyle farklı boyutlarda PPy taneciklerinin 
oluştuğunu göstermiştir.  

 

 
 
 
 
 



 
xx

 
 
 
 
 
 
 
 



 
xxi

FORMATION AND CHARACTERIZATION OF POLYPYRROLE-
POLY(ACRYLONITRILE-CO-VINYL ACETATE) COMPOSITE THIN  
FILM AND NANOFIBER 

SUMMARY 

This study is divided into two parts. They cover to synthesis of polymeric 
nanocomposites for antistatic, electrostatic discharge and electromagnetic 
interference shielding applications of electrically conductive textile structures.  

In the first part, free radical polymerization of acrylonitrile (AN) was performed in 
the presence of Ce(IV) – oxalic acid (OA) redox initiator system in the aqueous 
medium and composite films were prepared in polyacrylonitrile (PAN) matrix by 
oxidative polymerization of pyrrole (Py), N-methyl pyrrole (NMPy) and N-phenyl 
pyrrole (NPhPy). The effect of polypyrrole (PPy) derivative concentration was 
investigated on the composite film properties. The effect of frequency and 
temperature on the dielectric/electrical properties was examined in the frequency 
range between 0.05 Hz and 10 MHz, and in the temperature range between 0 oC and 
250 oC. Conductivity, dielectric constant and dielectric loss values increased with the 
increase of PPy concentration. The increase of conductivity with temperature and 
frequency is due to increase of the mobility of charge carriers. The dipoles become 
free and respond to the applied electric field in composite structure; thus, the 
polarization and dielectric constant increase. 

In the second part, free radical copolymerization of acrylonitrile (AN) - vinyl acetate 
(VAc) was performed by using Ce(IV) initiator in the presence of dodecyl benzene 
sulfonic acid sodium salt (DBSA) in the aqueous medium. Composite films and 
nanofibers were produced by polymerization of Py with Ce(IV) on P(AN-co-VAc) 
matrix. SEM images showed that diameter of nanofibers was dependent on PPy 
content. The average nanofiber diameters reduced with increasing PPy concentration. 
A new absorption band was observed corresponding to the CH in plane vibration 
peak (1318 cm-1) of PPy by FTIR-ATR spectrophotometric analysis. An increase 
was determined in the absorbance values of CN ring stretching vibration (1451 cm-1). 
In addition to nitrile (CN) groups, the carbonyl (C=O) groups played a significant 
role on the interactions with cationic sites of Py. Conductivity increased due to 
carbonyl group’s partial negative charges in P(AN-co-VAc) composite films 
compared to PAN. The electric modulus datas ensured the better dielectric relaxation 
behavior on the composites. The AFM images of the P(AN-co-VAc)-PPy composites 
showed that different sized PPy grains were occured by the polymerization of pyrrole 
on P(AN-co-VAc) matrix.  
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1.  GİRİŞ 

Mikro ve nano yapılı fonksiyonel iletken polimerik yapılar; elektrik, optik, manyetik 

malzeme ve cihazların teknolojik uygulamalarında üstün elektriksel, elektrokimyasal 

ve optik özelliklerinden dolayı popüler hale gelmiştir. İletken polimerler; 

elektromanyetik kalkanlama, elektrokromik cihazlar, ışık-yayan diyotlar, biyosensör 

ve yük depolama cihazları vb birçok alanda kullanılmaktadır [1,2].   

Polipirol (PPy); yüksek elektriksel iletkenliği, kolay sentezi ve iyi redoks tersinirliği 

nedeniyle endüstiyel uygulamalarda en çok ilgi gören iletken polimerler arasında yer 

alır. Kırılgan yapısı ve mekanik özelliklerinin zayıf olması ise başlıca dezavantajıdır.  

PPy; biyosensörler, elektromanyetik kalkanlama, gaz sensörleri, mikroaktüatörler, 

antistatik kaplamalar, elektrokromik ekranlar, polimerik piller ve fonksiyonel 

membranlar da dahil olmak üzere çok çeşitli uygulama alanlarına sahiptir. Son 

yıllarda, tekstil yapılarına fonksiyonellik kazandırmak, yeni uygulamalarla ve 

özelliklerle geliştirmek büyük önem kazanmıştır. Bu özelliklerden biri, tekstil 

yapılarındaki elektriksel iletkenliktir. İletken polimerlerin sahip olduğu 

dezavantajlar, tekstil yapılarının iletken polimerler ile kompozitlerinin oluşturulması 

ile giderilebilir. İletken özelliğe sahip tekstil yüzeyleri; elektromanyetik kalkanlama 

ve soğurma panelleri, antistatik malzemeler, askeri uygulamalar, sensör ve lityum-

iyon piller vb endüstriyel alanlarda kullanılmaktadır [3-6]. 

Poliakrilonitril (PAN); iyi mekanik ve termal özellikleri ve ucuz oluşundan dolayı 

genellikle tekstil sektöründe kullanılan önemli bir polimerdir [7]. Bununla birlikte 

PAN çok güçlü moleküller arası hidrojen  bağlarına sahip olması nedeniyle zor 

çözünür. Komşu nitril grupları arasında meydana gelen etkileşimin polimer ana 

zincirin içeri doğru hareketine dayanımını artırdığı için kırılgandır. PAN’ın 

mukavemetini ve elastiktiyetini artırmak ve kırılganlığını azaltmak için 

Poli(Akrilonitril-ko-Vinil Asetat) [P(AN-ko-VAc)] esaslı kopolimerler sentezlenir. 

Ayrıca PAN kopolimerleri, pek çok endüstriyel uygulamalarda mikro ve nano lifler 

halinde ve karbon lif üretiminde başlangıç maddesi olarak kullanılır [8,9]. 

 



 
2

Tekstil yüzeylerine iletkenlik kazandırmak için pek çok çalışma yapılmıştır [10-15]: 

• Metalik lif kullanımı (bakır, gümüş tel…) 

• Lif çekim aşamasında iletken ajan ve/veya partikül kullanımı (karbon 

nanotüp, gümüş nitrat…) 

• İplik ve Kumaşların kaplanması (emdirme, buhar depozisyonu…) 

• İletken Polimerlerin kullanımı (matriks ve aşı polimerizasyonu…) 

İletken polimerin, herhangi bir yalıtkan polimer matriksi içerisinde kompozit 

oluşumu; polimerlerin arzu edilen fiziksel özellikleri ile iletken polimerlerin 

elektriksel iletkenliğini kombine etmek açısından uygulanan bir yaklaşımdır [16]. Bu 

yaklaşım, tekstil yapılarının yapısal ve mekanik özelliklerinin iletken polimerlerin 

elektriksel özellikleri ile kombine edilmesiyle oluşturulan iletken kompozitlerin 

tasarımında sınırsız olanaklar sağlar [17]. 

Bu çalışmada, P(AN-ko-VAc) ve PAN matriksleri kullanılarak bunların PPy, 

PNMPy ve PNPhPy içeren kompozitleri, kimyasal polimerizasyon (matriks 

polimerizasyonu) yöntemi ile Ce(IV) başlatıcısı varlığında hazırlanmıştır. Kompozit 

yapılar; film dökme ve spin kaplama yöntemleri ile filmler halinde; elektro çekim 

yöntemi kullanılarak ise nanolifler halinde üretilmiştir.  

Bu sayede PAN ve özellikle P(AN-ko-VAc)’nin iyi mekanik özellikleri ile PPy ve 

türevlerinin elektriksel özelliklerinin birleştirildi ği yarı iletken kompozitler 

üretilmiştir. Ce(IV) ilk defa P(AN-ko-VAc) matriksi içerisinde pirol (Py) ve 

türevlerini polimerleştirmek için kullanılmıştır. Ce(IV)’ün yüksek oksitleme yeteneği 

ve P(AN-ko-VAc) ile PPy fonksiyonel grupları arasındaki etkileşimden dolayı 

iletken polimerik tanecikler, matriks içerisinde homojen bir şekilde dağılım 

göstermiştir.  

Matriks polimerizasyonu ile hazırlanan kompozit çözeltilerden ilk defa elektro çekim 

yöntemi kullanılarak P(AN-ko-VAc)-PPy kompozit nanolifleri üretilmiştir. Üretilen 

kompozitlerin spektrofotometrik (FTIR-ATR, UV-Vis), morfolojik (SEM ve AFM), 

dielektrik/elektrik (Genişbant Dielektrik Spektroskopisi) ve termal (DSC ve TGA) 

karakterizasyonları gerçekleştirilmi ştir. 
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2.  LİTERATÜR ARA ŞTIRMASI 

2.1 Serbest Radikalik Polimerizasyon 

Doymamış monomerlerin katılma polimerizasyonu ile yüksek molekül ağırlıklı 

polimerler, zincir büyüme mekanizması ile oluşur. Poliakrilonitril, polietilen, 

polipropilen, polistiren, polivinil klorür gibi yapısında vinil grubu ihtiva eden 

polimerler serbest radikalik (katılma) polimerizasyonu ile üretilir (Şekil 2.1). 

H2C C

H

X

H2C C

H

X

n

n
 

Şekil 2.1 : Katılma polimerizasyonu [18]. 

Katılma polimerizasyonu, vinil monomerlerinin varlığında polimerizasyon ortamında 

serbest radikaller oluşturularak başlatılır. Polimerizasyonu başlatacak serbest 

radikaller, kimyasal maddeler (örneğin; organik peroksitler, azo bileşikleri, redoks 

başlatıcılar, organometalik bileşikler) kullanılarak ya da bazı fiziksel (örneğin; ısı, 

ışık ve mor ötesi ışınları, elektrokimyasal yöntem) yollarla üretilir [18,19]. 

Polimerizasyon, radikaller üzerinden başlar ve zincir büyümesi yine radikaller 

üzerinden devam eder. Büyüme adımında, aktif bir zincirin ucundaki tek elektron, 

monomerin çift bağındaki π-elektronlarından birisiyle etkileşerek yeni bir monomeri 

zincire katar. Diğer π-elektronu ise zincir ucuna aktarılır. Katılma 

polimerizasyonunda, zincir büyümesinin başlaması için serbest radikal başlatıcılarına 

ihtiyaç vardır. Bu serbest radikal (R•) hızlı bir şekilde monomere bağlanarak 

monomerik radikal oluşturur. Yeni aktif monomer, başka bir monomere bağlanır ve 

polimerleşme devam eder. 

Zincir reaksiyonları, üç adımdan oluşur: 

• Başlatıcıdan oluşan serbest radikallerin monomer molekülleriyle etkileşerek 

ilk monomerik aktif merkezleri oluşturması 
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• Monomerik aktif merkezlerin yalnızca monomer moleküllerini katarak 

doğrusal bir şekilde büyümesi 

• Polimer zincirlerinin sonlanması 

Başlama 

Başlatıcıların (I) bozunmasıyla oluşan ilk serbest radikal türlerine başlatıcı radikal 

denir ve R• ile gösterilir. 

.R     2I
kd

 
 

kd; başlatıcı parçalanma hız sabiti 

Başlama aşaması ikinci adımında, başlatıcının parçalanmasıyla oluşan serbest radikal 

(R•) ilk monomer molekülü (M) ile etkileşir ve ilk monomerik aktif merkez (M1
•) 

oluşur (Şekil 2.2). 

R. M
ki

M1
.
 

 

ki; başlama aşaması ikinci adımı hız sabiti 

 

.R H2C CH

X

R CH2 C

H

X

.

serbest radikal monomer ilk monomerik
aktif merkez  

Şekil 2.2 : Katılma polimerizasyonu başlama aşaması [18]. 

Büyüme 

Büyüme aşamasında aktif radikalik merkezler (M1
•) hızlı bir şekilde monomer 

moleküllerini (M) katarak polimer zincirini büyütür. 

.
M2

kp

MM1
.

 

.
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Büyüme adımları aşağıdaki gibi ifade edilir: 

.
Mn M

kp

Mn+1
.

 

kp; büyüme adımı hız sabiti [20]. 

.R H2C C

H

X

H2C CH

X

R H2C C

H

X

H2C C

H

X

.

H2C C

H

X

H2C C

H

X

R .

n  

Şekil 2.3 : Katılma polimerizasyonu büyüme aşaması [21]. 

Bu aşamada, monomer molekülleri, ilk monomerik aktif merkezlere Şekil 2.3’de 

gösterildiği gibi ard arda katılırlar.  

Sonlanma 

Serbest radikallerin ortadan kalkma aşaması olarak ta bilinen sonlanma aşaması, aktif 

polimer zincirlerinin ortamda bulunan herhangi bir molekülle etkileşerek 

aktifliklerini yitirdikleri ve ölü polimer zincirlerine dönüştükleri adımdır. 

Sonlanma aşaması iki şekilde meydana gelebilir. Bunlardan ilki, iki aktif zincirin 

birleşerek sonlandığı ve kendilerinden daha uzun bir polimer zincirine dönüştüğü 

birleşerek sonlanma aşamasıdır. Zincirlerin birleşme noktalarında baş-baş düzeninde 

yapılar ortaya çıkar. 

ktc.
MyMx

. Mx My  

ktc; birleşerek sonlanma adımı hız sabiti  
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İkincisi ise ayrı ayrı sonlanma aşamasıdır. Bu aşamada, bir zincirden diğerine bir 

atom aktarılır.  

.
Mx My

. ktd
MyMx  

ktd; ayrı ayrı sonlanma adımı hız sabiti [20,21]. 

Şekil 2.4’de birleşerek ve ayrı ayrı sonlanma aşamaları gösterilmiştir. 

. C CH2
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X

. C CH2
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H
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R
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H
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H
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H
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H
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X
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RC CH2

H

X

C CH2

H

X

Birleşerek sonlanma

Ayrı ayrı sonlanma  

Şekil 2.4 : Katılma polimerizasyonu sonlanma aşaması [21]. 

Birleşerek sonlanmada bağ kırılması gözlenmez ve düşük bir aktivasyon enerjisiyle 

iki radikal birleşir. Buna karşın, ayrı-ayrı sonlanmada bir kovalent bağın kırılması 

gerektiği için aktivasyon enerjisi yüksektir. Bu nedenle çoğu radikalik katılma 

polimerizasyonunda birleşerek sonlanma reaksiyonları etkindir (Şekil 2.4).   
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2.2 İletken Polimerler 

Pek çok organik polimer elektriksel olarak yalıtkandır. 1977 yılında poliasetilenin 

iyot ile kimyasal işlemi neticesinde, yalıtkan olan poliasetilenin 104 S/cm üzerinde 

bir iletkenlik değerine sahip iletken bir malzemeye dönüştürülmesinden itibaren pek 

çok iletken polimer geliştirilmi ştir. Sentetik metaller olarak ta bilinen iletken 

polimerler, π-konjuge polimerik zincirlere sahip polimerlerdir [22,23]. İletken 

polimerler, metaller gibi elektrik yüklerini transfer etme yeteneğine sahiptir. Metale 

benzeyen iletkenliği veya yarı iletkenliği ve diğer etkileyici özelliklerinden dolayı 

iletken polimerler çok kısa zamanda özellikle endüstriyel uygulamalarda 

vazgeçilmez olmuştur. Bununla birlikte, pek çok uygulamada metal benzeri 

iletkenlik özelliği sağlamasının yanında, elektriksel iletkenliğin elastikiyet ve hafiflik 

gibi polimerik özelliklerle kombine edilmesi pek çok ticari uygulamada yeterli 

olmaktadır [24]. İletken polimerler, π-bağlı makromoleküllerin temel kimyası ve 

fiziğini anlama ve geliştirme yolunda yeni ufuklar açmış; yeni nesil polimerlerin 

ve/veya malzemelerin üretilmesini teşvik etmiştir [25]. 

Polimerler genelde yalıtkan veya düşük elektriksel iletkenliğe sahiptir. Konjuge 

yapıya sahip polimerlerde ise konjugasyon etkisi ile polimerler iletken özellik 

kazanır. İletken polimer kavramı, kendi örgüsü içerisindeki elektronlarla yeterli 

düzeyde elektriksel iletkenliği sağlayan polimerler için kullanılır (Şekil 2.5).  

 

Şekil 2.5 : Konjuge çift bağ. 

Polimerlerin elektronik iletkenlik gösterebilmesi için, polimer örgüsünde, 

elektronların zincir boyunca taşınmasını sağlayan uygun yerlerin bulunması gerekir. 

Bu koşulu ana zincirinde konjuge çift bağlar bulunan polimerler sağlar (Şekil 2.6). 

İletken polimerleri, diğer polimerlerden ayıran temel özellik, sırayla değişen tek ve 

çift bağlardan oluşan bir zincir yapısına (konjugasyon) sahip olmalarıdır [26]. 

Bilinen bazı iletken polimerler ve kimyasal yapıları Şekil 2.6’da gösterilmiştir. 

İletken polimerlerin en önemlileri arasında polipirol, polikarbazol, politiyofen, 

polianilin ve bunların türevleri yer almaktadır. 
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Şekil 2.6 : Konjuge yapıya sahip iletken polimerler [27]. 

2.2.1 İletken polimerlerin kullanım alanları 

İletken polimerlerin sahip oldukları çok yüksek iletkenlik nedeniyle elektro-optik, 

moleküler ve nanoelektronik cihazlardan elektromanyetik dalga absorbe edici ve 

korozyon önleyici uygulamalara kadar pek çok alanda kullanılmaktadır: 

•  Elektromanyetik kalkanlama 

•  Elektrostatik boşalma 

•  Antistatik kaplamalar 

•  Enerji depolama, süperkapasitörler, lityum-iyon piller 

•  Elektrokromik cihazlar 

•  Biyosensör 

•  Gaz ayırıcı membranlar 

•  İletken tekstiller 

•  Korozyon önleyici kaplamalar 

•  İletken yapıştırıcı ve mürekkepler [28,29]. 

Bazı iletken polimerlerin kararlılık ve proses edilebilme özellikleri Çizelge 2.1’de 

özetlenmiştir. Özellikle polipirol ve politiyofen; gerek iletkenliklerinin yüksek 

olması gerekse kararlılıklarının iyi olmasından dolayı yaygın şekilde kullanılır. 

Proses yeteneklerinin de iyi ve mükemmele yakın olması da en büyük 

avantajlarından birisidir.  
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Çizelge 2.1 : Bazı iletken polimerlerin karşılaştırmalı özellikleri. 

Polimer İletkenlik (Ω-1cm-1) Kararlılık Proses Yeteneği 
Poliasetilen 103-105 Zayıf sınırlı 
Polifenilen 1000 Zayıf sınırlı 

Polifenilensülfür 100 Zayıf mükemmel 
Polipirol 100 İyi iyi 

Politiyofen 100 İyi mükemmel 
Polianilin 10 İyi iyi 

İletken polimerlerin iletkenlik değerleri 1.0×10-7 ve 1.0×102 S/cm aralığında değişir. 

Şekil 2.7’de bilinen iletken polimerlerin iletkenlik değerleri metaller, yarı iletkenler 

ve yalıtkanlara göre karşılaştırmalı olarak verilmiştir. 

 

Şekil 2.7 : Elektrik iletkenlik seviyeleri [30]. 

2.2.2 Bant kuramı  

Bant kuramına göre organik maddeler yüksek enerjili elektronlar ile iletkenlik bandı 

arasında geniş enerji aralığına sahip delokalize elektronlara sahiptir ve bu nedenle 

yalıtkandır. Elektriksel iletkenliğin olabilmesi için elektronların serbestçe hareket 

etmesi gerekir. Bu da dolu ve boş bantların birbirine bitişik olması ile sağlanabilir. 

Eğer bir maddede enerji bantlarından biri elektronlarla tamamen dolu ve kendisinden 

sonra gelen boş enerji bandı ile arasındaki enerji farkı büyük ise, madde yalıtkandır. 

Metallerde ise bu enerji bandı olmadığı için elektronlar kolayca hareket edebilecek 

ve böylece iletkenlik sağlanmış olacaktır. Buna göre bazı polimerler, metallerle 

yalıtkanlar arası bir iletkenliğe sahiptir. Bu polimerlere iletken polimerler denir [18]. 
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Bağ oluşumu sırasında iki yeni enerji düzeyi, iki elektronun bulunduğu bağ enerji 

düzeyi ve/veya bağ orbitali (HOMO; en yüksek dolu moleküler orbital) ve boş olan 

anti bağ enerji düzeyi ve/veya anti bağ orbitali (LUMO; en düşük boş moleküler 

orbital) ortaya çıkar. Bu durum Şekil 2.8’de gösterilmiştir. 

 

Şekil 2.8 : Moleküler orbital diyagramı [29]. 

Molekül büyüklüğü arttıkça bağ orbitallerinin sayısı artar; ancak bu orbitallerin 

enerji düzeyleri arasındaki fark azalır. Belli bir noktaya gelindiğinde birbirinden net 

olarak ayrılmış enerji düzeyleri yerine sürekli görünümdeki bağ (=valens) enerji 

bandı oluşur. Elektronlar, valens bandı içerisinde hareket ederek kolayca yer 

değiştirebilir.  

 

Şekil 2.9 : Yalıtkan, yarı iletken ve iletken maddelerde bant aralığı [18]. 
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Valens bandı oluşumuna benzer şekilde sayıları sonsuza yaklaşan antibağ orbitalleri 

de başka bir enerji bandı olan iletkenlik bandını oluşturur. İletkenlik ve valens 

bantları arasındaki mesafeye bant eşiği, bant eşiğinin aşılması için gerekli olan 

enerjiye ise bant eşik enerjisi denir (Şekil 2.9). 

Bağ bandı enerji düzeyleri tamamen elektronlarla dolu olduğunda elektronların bir 

yöne akımını sağlamak zordur. Böyle bir sistemde ısı veya ışık uyarısıyla serbest 

elektronlar oluşturulabilir. Yeterli enerjiye ulaşan bağ bandının en üst düzeyindeki 

elektronlar, band eşiğini geçerek iletkenlik bandının en alt düzeyindeki enerji 

seviyesine yerleşir. Yalıtkanlarda band eşiği bu geçişe izin vermeyecek kadar 

geniştir. Polimerlerin çoğu benzer davranış gösterdikleri için yalıtkandır [31,32]. 

Yarı iletkenlerde band eşik enerjisi, yalıtkanlardan daha küçüktür ve iletkenlikleri  

10-8- 10-2 S/cm arasında değişir. Bu düzeydeki elektriksel iletkenlik düşük gibi 

görünse de, yeterli elektrik akımı sağlayacak büyüklüktedir. Ana zinciri üzerinde ard 

arda tek ve çift bağ bağları içeren konjuge polimerler yarı iletkenlik gösterebilir. 

2.2.3 Katkılama (Doplama) 

Elektronlar polimer zinciri boyunca farklı bağ uzunlukları ve yük taşıyıcılarının 

etkinliğinden dolayı polimer içinde ve polimer zinciri boyunca hareket edemez. Saf 

halde konjuge polimerler büyük band aralıklarına sahip olduğundan dolayı taşıyıcı 

derişimi normal sıcaklıkta çok düşüktür. Bu nedenle, konjuge polimerlerin zincir 

yapıları iletim için uygun olsa da düşük taşıyıcı derişimi nedeni ile düşük iletkenliğe 

sahiptir. Bu polimerleri elektriksel iletken yapabilmek için, konjuge π-bağlarına 

sahip olan bir polimeri uygun bir reaktif ile indirgemek veya yükseltgemek 

gerekmektedir. Bu işleme katkılama (doplama) denir. Katkılama amacıyla kullanılan 

indirgen ve/veya yükseltgen kimyasal maddelere katkılayıcı (dopant) adı verilir. 

Bunlar;  kolaylıkla iyonlar oluşturabilen inorganik tuzlar veya bileşikler, nötral 

moleküller, organik ve polimerik maddeler olabilir [32,33].  İlk katkılanmış iletken 

polimer poliasetilenindir. Katkılanmamış halde poliasetilen 10-9 S/cm iletkenlik 

değerine sahip iken; iyot ile yükseltgen katkılama sonucu bu değer 38 S/cm değerine 

ulaşmıştır [34]. 

Poliasetilenin yükseltgen ve indirgen katkılama reaksiyonları aşağıda verilmiştir: 

Yükseltgen Katkılama: [CH]n + 3×/2 I2 → [CH]n
×+ + ×I3

− 

İndirgen Katkılama: [CH]n + ×Na → [CH]n
×− + ×Na+ 
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Yükseltgen katkılama işlemi halojenlerle yapılır ve p-katkılama olarak isimlendirilir. 

İndirgen katkılama işlemi ise alkali metaller ile yapılır ve n-katkılama olarak 

isimlendirilir. İletken polimerler, katkılayıcı maddelerin türü ve katkılama seviyesine 

bağlı olarak yalıtkan, yarı iletken veya iletken seviyelerinde olabilir. Katkılayıcı 

maddelerle ve/veya kimyasal - elektrokimyasal redoks reaksiyonları ile iletken 

polimerlerin elektriksel iletkenliği büyük oranlarda artırılabilir.  

2.2.4 Atlama (Hopping) 

Bir polimerin elektriksel iletkenlik gösterebilmesi için zincirler arasında da iletimin 

sağlanması gerekir. Farklı polimer zincirleri arasındaki elektron aktarımı atlama 

(hopping) mekanizması ile açıklanır (Şekil 2.10).  

 

Şekil 2.10 : Polimer zinciri boyunca ve zincirler arası yük atlaması. 

İletken polimerlerdeki yük taşıyıcılarının toplam hareketliliği iki bileşene bağlıdır:  

Molekül-içi harekelilik, polimer zinciri boyunca yük transferini belirtirken; 

moleküller-arası hareketlilik ise bir zincirden komşu zincirlere yük atlamasını ifade 

eder.  

İletken PPy’e bir elektrik alan uygulandığında, yük taşıyıcıları (polaron ve bipolaron) 

zorunlu olarak PPy zinciri boyunca harekete başlar. Polimer zincirleri arasındaki yük 

hareketi, zincir boyunca olan yük hareketine göre oldukça fazla miktarda enerji 

gerektirir. Yük taşıyıcıları zincirde herhangi bir hata noktasına ulaştığında, yükleri 

taşımak için karşı zincirlere atlamak zorundadır. Bu yüzden iletken PPy’nin toplam 

iletkenliği, zincir boyunca aktarım ve zincirler arası atlama bileşenlerinin 

kombinasyonu tarafından belirlenir [35]. Polimer zinciri boyunca hareketlilik, PPy 

zincir yapısındaki konformasyonel ve kimyasal hatalar yüzünden kısıtlanır. PPy 

zincirleri doğası gereği düzlemsel ve doğrusal olmasına rağmen, polimerizasyon 

süresince pek çok konformasyonel ve yapısal hatalar meydana gelebilir. Bu hatalar, 

PPy zincirinin doğrusallığını ve düzlemselliğini bozar. PPy gibi iletken 
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polimerlerdeki yüklerin zincirler arası hareketliliği, önemli ölçüde yapısal düzene 

bağlıdır [36]. 

2.2.5 Polipirol 

PPy, yüksek elektriksel iletkenliği ve iyi çevresel dayanıklılığı sebebiyle özellikle 

son yıllarda büyük önem kazanmıştır. PPy; elektronik cihazlar, süperkapasitör ve şarj 

edilebilir pillerde kullanılan elektrotlar, kapasitörler için katı elektrolitler, 

elektromanyetik kalkanlama malzemeleri, sensörler, paslanmayı önleyici malzemeler 

ve elektrokromik cihazlar vb pek çok potansiyel uygulamala alanına sahiptir [37]. 

PPy’nin heteroaromatik ve uzatılmış π-konjuge omurga yapısı, PPy’e sırasıyla 

kimyasal dayanıklılık ve elektriksel iletkenlik sağlar. Bununla beraber, π-konjuge 

omurga yapısı tek başına yüksek iletkenlik elde etmek için yeterli değildir. PPy 

zincirinden kısmi yük çıkarılması ayrıca gereklidir ki bu işlem katkılama olarak da 

bilinen kimyasal ve elektrokimyasal işlemlerle başarılır. Nötr PPy’nin iletkenliği, 

katkılama işlemi ile yalıtkan seviyeden metalik iletkenlik seviyesine kadar artırılır 

[24]. 

2.2.5.1 Pirol 

Pirol ve türevleri, azot üzerindeki çiftleşmemiş elektronları nedeniyle yüksek 

elektron yoğunluğuna sahiptir. Pirol halkasında bulunan çiftleşmemiş elektronlar, 

yine halkada bulunan 4π elektronları (iki çift bağdan gelen) ile birleştiğinde benzen 

gibi düzlemsel (planar) aromatik 6π elektronlu bir sistemi oluşturur (Şekil 2.11).  
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Şekil 2.11 : Pirol ve rezonans formları [38]. 
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Pirolün azotu üzerindeki elektronlar halkaya verilerek pirol halkasının elektrofilik 

aktifliği artar. Pirol genellikle 2 ve/veya 5 pozisyonundan elektrofilik yer değiştirme 

reaksiyonu verir [38]. 

2.2.5.2 Pirolün kimyasal sentezi 

Polipirol (PPy) çevresel kararlılığı, kolay sentezlenmesi ve yüksek iletkenliğinden 

dolayı ticari uygulamalarda en çok tercih edilen iletken polimerlerden biridir. PPy ilk 

kez 1916 yılında kimyasal polimerizasyonla sentezlenmiş ve pirol siyahı olarak 

adlandırılmıştır. PPy, pirol ya da sübstitüe pirol monomerlerinin yükseltgenmesi ile 

elde edilir (Şekil 2.12). Yükseltgenme genellikle ya kimyasal bir yükseltgen 

varlığında çözelti içerisinde kimyasal polimerizasyon ile ya da dışarıdan gerilim 

uygulanarak iletken elektrot yüzeyinde elektropolimerizasyon yöntemi ile 

gerçekleştirilmektedir.  

Kimyasal polimerizasyon basit ve hızlı bir yöntemdir. Ayrıca nano yapıda PPy 

sentezi için son derece uygundur. Sulu ortamda homojen şekilde dağıtılmış iletken 

partiküller ve iletken kompozit üretimi kimyasal polimerizasyon sayesinde 

gerçekleştirilir [39-41]. 

Kimyasal yöntemle sentezlenen PPy’nin iletkenliği, elektrokimyasal yöntemle 

sentezlenen PPy’nin iletkenliğine göre biraz daha düşüktür. Ancak kimyasal 

yükseltgenme yöntemi, PPy’nin ticari kitle üretimine son derece uygun olması, 

ayrıca polimerin sonuç özelliklerinin ve moleküler ağırlığının kontrol edilebilmesi 

açısından daha üstündür [24,38,42-44]. 

N

H

    +    2n FeCl3
N

H

    + 2n FeCl2  +  2n HCln

n
 

Şekil 2.12 : Pirol kimyasal polimerizasyonu [44]. 

Kimyasal polimerizasyonda yükseltgen olarak genellikle (NH4)2S2O8, H2O2, Fe3+, 

Cu2+, Cr6+, Ce4+, Ru3+ ve Mn7+ gibi geçiş metallerini içeren tuzlar kullanılır. 

Fe2(SO4)3, sodyum dodesilbenzensülfonat ve sodyum alkilsülfonat gibi anyonik 

yüzey aktif maddelerini içeren sulu çözeltinin kullanıldığı kimyasal polimerizasyon 

yöntemi ile elde edilen polipirolün, hem veriminin hem de iletkenliğinin arttığı 

gözlenmiştir [45]. Ayrıca polimerizasyon işleminde kullanılan çözücünün de 
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polimerin iletkenliğine etkisi büyüktür. Aynı polimerizasyon koşullarında çözücü 

olarak dimetilformamid ve aseton kullanıldığında çok düşük iletkenliğe sahip 

polipirol elde edilirken; benzen, tetrahidrofuran, kloroform ve asetonitrilde 

iletkenliğin 20 S/cm’den küçük; su, metanol, etanol ve pentanolde ise 90 S/cm’den 

büyük olduğu görülmüştür [27,38].  

Düşük sıcaklıklar (0-5oC) demir tuzlarını içeren sulu çözeltilerde en yüksek PPy 

iletkenlik değerleri elde edilmesi açısından en uygundur. Genelde PPy iletkenliği, 

monomer ve başlatıcı konsantrasyonu, çözücü, reaksiyon süresi ve sıcaklığına bağlı 

olarak değişir. Pirolün FeCl3 ile olan kimyasal reaksiyonunda optimum Fe(III)/Py 

mol oranı 2.4 olarak önerilmiştir [45]. Polipirolün elektronik yapıları Şekil 2.13’de 

gösterilmiştir. 
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Şekil 2.13 : Polipirolün elektronik yapıları, (a) nötr PPy, (b) kısmi katkılanmış PPy-
polaron, (c) tamamen katkılanmış PPy-bipolaron [24]. 

PPy’nin elektronik ve bant yapılarının, PPy zincirinin katkılama seviyesine bağlı 

olarak değiştiği belirtilmiştir [46]. Şekil 2.13a’da görülen benzenoid yapısına sahip 

nötr PPy yalıtkan olarak sınıflandırılır ve elektronik enerji diyagramı Şekil 2.14a 

daki gibidir. Nötr PPy’nin bant aralığı 3.16 eV olarak belirlenmiştir ki bu mesafe oda 

sıcaklığında elektronların bağ (valens) bandından iletim bandına transferi için çok 

geniştir [47].  
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Şekil 2.14 : Polipirolün enerji diyaramları, (a) nötr PPy, (b) polaron, (c) bipolaron, 
(d) aşırı katkılanmış PPy [24]. 

PPy zincirleri polimerizasyon süresince katkılanır. Reaksiyon ortamındaki negatif 

yüklenmiş iyonlar, büyüyen PPy zincirleri içerisine dâhil olurlar. Katkılama prosesi 

ile PPy zincirinin nötr ucundan negatif bir yükün ayrılması ile PPy zincirinde 

bölgesel deformasyon meydana gelir (Şekil 2.13b). Pozitif yük ve bir orbitali işgal 

eden çiftleşmemiş tek bir elektron ihtiva eden yapı polaron olarak isimlendirilir 

(Şekil 2.14b). Katkılama ile verilen elektron iletkenlik bandına değil, bant eşiğindeki 

bir ara yüzeye yerleşir ve polaron oluşturur. Polaron band aralığında, π-bağının iki 

elektronu ve dışarıdan verilen elektron bulunur. Bir elektron daha verildiğinde 

bipolaron oluşur. Burada çiftleşmemiş elektron yoktur. İletkenlik bandına kolayca 

geçebilirler ve böylece serbest elektronlara gerek kalmadan iletkenlik sağlanmış olur. 

Yükseltgenme devam ettiğinde, diğer elektron polaron içeren PPy zincirinden ayrılır 

ve bipolaron oluşumu meydana gelir (Şekil 2.13c, Şekil 2.14c). Yükseltgenme 

derecesi arttığı için, bipolaronik enerji düzeyi örtüşür ki sonucunda dar ara bant 

yapıları oluşur (Şekil 2.14d). Şekil 2.14d’de görülen enerji diyagramı, 

elektrokimyasal yöntemle yükseltgenen PPy’nin maksimum değerine yakın olan 

yaklaşık %33 katkılama seviyesini göstermektedir. PPy’nin bilinen katkılama 

seviyesi %20-40 aralığındadır. Bu katkılama seviyelerinde, PPy zincirinde 

bipolaronlar hakimdir ve π bağının enerjisi iki radikal katyon bağından daha 

kararlıdır [24]. 
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2.3 Dielektrik Malzemeler 

Genel olarak, bir elektrik alanı tarafından kutuplanabilen bir ortama dielektrik adı 

verilir. Elektrik alan etkisinde elektron ve atomlar yer değiştirir. Bunun sonucunda 

elektrik yük merkezleri kayar ve elektriksel kutuplanma oluşur. Oluşan elektriksel 

dipoller, dielektrik malzeme yüzeyinde elektriksel yük birikimi sağlar. 

Kutuplanabilme kavramı, elektrik alan içine konan maddenin moleküllerine ait 

elektrik dipol momentlerinin elektrik alanla aynı doğrultulu yönelmesini ifade eder.  

Elektrik dipolü, birbirine çok yakın iki zıt yük (ya da eşdeğer olarak içinden akım 

akan çok küçük doğrusal bir iletken) ile oluşur. Elektrik dipolü üzerinden akım akan 

bir iletkenden başka bir şey değildir [48]. 

Elektrik dipol momenti (µ) ise 

µ = Qd                                                                                                                     (2.1) 

formülü ile ifade edilir. d ise iki zıt yük arasındaki uzaklıktır. Elektrik dipol momenti 

(µ),  negatif yükten pozitif yük yönüne doğru alınan vektörün miktarıdır ve birimi 

coulomb-metre’ dir. Dipol momentnin bir birimi 1 Debye=3.33 ×10-30 Coulomb-

metre’ dir [49]. Maddeyi oluşturan moleküllerin dipol momentleri ister olsun ister 

olmasın bir elektrik alan içine konulduklarında böyle bir momente geçici olarak 

sahip olabilirler ve bunlar kısmen de olsa alanla paralel duruma geçer. Bu nedenle 

paralel levhalar arasında boşluk bulunan kondansatörün plakaları arasındaki 

potansiyel farkı plakalar arasına dielektrik madde konduğunda azalır.  

Bir iletken malzeme, metallerde olduğu gibi pek çok hareketli bağımsız yük 

taşıyıcılarından oluşur. Bu tür iletken malzemelerde elektrostatik indüksiyon olgusu 

hâkimdir. Şekil 2.15’de görüldüğü gibi pozitif yüklü A yalıtkanının yanına yüksüz 

iletken B malzemesi yerleştirildi ğinde; A malzemesi tarafından üretilen elektrik alan 

B malzemesi içindeki serbest elektronların A’ya yakın yüzeye doğru yönlenmesine 

sebep olur. Bu elektrik alanı, B malzemesinin yüzeyinde A malzemesine yakın 

tarafta negatif yüklenmeye, uzak tarafta ise pozitif yüklenmeye neden olur. Bu olgu, 

elektrostatik indüksiyon olarak tanımlanır. Yarı iletken ve dielektrik malzemelerde 

ise hareketli yük taşıyıcılarının sayısı atomların sayısından daha azdır. Bir elektrik 

alanı, elektrostatik indüksiyona benzer şekilde ara yük polarizasyonu oluşturmak için 

hareketli yük taşıyıcılarının hareketine neden olur [50]. 
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Şekil 2.15 : Elektrostatik indüksiyon [50]. 

Elektrik polarizasyonu, atom ya da moleküldeki pozitif ve negatif yüklerin yer 

değişimi ve elektrik alan yönü boyunca var olan dipollerin yönlenmesini ifade eder. 

Ayrıca elektrik polarizasyonu malzemede, bir dış elektrik alanının neden olduğu 

yüklerin yeniden dağılımı olarak da düşünülebilir. Elektrik polarizasyonu sonucu 

meydana gelen bazı dielektrik olgularını açıklamak için Gauss yasası kullanılır. 

Gauss yasası, belirli bir hacimden dışarıya doğru elektrik akışının, iç kısmında 

kuşatılmış toplam net yüke eşit olduğunu ifade eder. 

 

Şekil 2.16 : İki metal plaka arasındaki dielektrik malzeme [51]. 

Şekil 2.16’da görüldüğü gibi, her birinin alanı A ve aralarındaki uzaklık d olan 

birbirine paralel iki tane metal plakadan oluşan bir sistemde soldaki plakanın pozitif 

yükle (+Q) ve sağdaki plakanın da negatif yükle (-Q) yüklendiği varsayıldığında; 

plakalar üzerindeki bu yükler, plakalar arasında yük (Q) ile orantılı bir potansiyel 

farkı (V) oluşturacaktır. Bu durumda: 

V α Q                                                                                                                       (2.2) 

V = Q/C  veya Q=CV                                                                                              (2.3)                                                                                            
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C, genellikle kapasitans olarak adlandırılan bir oransal sabittir. 

Plakalar üzerindeki yüzey yük yoğunluğu σs ile gösterilirse, yük (Q) aşağıdaki gibi 

ifade edilebilir: 

Q = C(F.d) = σs A                                                                                                    (2.4) 

Burada F elektrik alan şiddetidir ve F=V/d ‘dir. 

(2.4) denklemi kullanılarak kapasitans aşağıdaki gibi yazılabilir: 

 C = Q/V = [(σsA)/(F.d)] = ε(A/d)                                                                           (2.5) 

Buradan   

ε = σs /F                                                                                                                    (2.6) 

elde edilir. ε iki plaka arasındaki malzemenin geçirgenliğidir. 

Dielektrik malzemelerin önemli elektriksel özelliklerinden biri, geçirgenlik (veya 

genellikle dielektrik sabiti olarak da adlandırılan rölatif geçirgenlik) kavramıdır. 

Dielektrik sabiti, alternatif elektrik alan frekansına ve zaman ile değişen alanın 

değişim oranına kuvvetli şekilde bağlıdır [50]. Ayrıca dielektrik sabiti sıcaklık ve 

basınç vb fiziksel parametrelere bağlı olduğu gibi kimyasal yapıya da bağlıdır. 

Elektrokimyasal empedans spektroskopi olarak ta bilinen dielektrik spektroskopi, 

frekansa bağlı olarak herhangi bir ortamın dielektrik özelliklerini belirler. Genellikle 

geçirgenlik olarak da adlandırılan malzemenin elektrik dipol momentleri ile dış 

elektrik alanın etkileşimi esasına dayanır [52]. 

 

Şekil 2.17 : Dielektrik geçirgenlik spektrumu [52]. 

Şekil 2.17’de ise geniş bir frekans aralığında meydana gelen çeşitli dielektrik 

relaksasyon prosesler ifade edilmiştir. Dielektrik tepkisinin doğası, statik elektrik 

alan tepkisi ya da zaman değişkenli dielektrik tepki olabilir. Dielektrik malzemelerin 
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önemli dielektrik özelliklerinden birisi, direkt olarak polarizasyon olgusu ile ilgili 

olan ve genellikle de dielektrik sabiti olarak bahsedilen geçirgenliktir. 

Frekansa bağlı dielektrik ölçümleri sonucu dielektrik geçirgenliğin reel ve sanal 

kısımları arasında farklı davranışlar ortaya çıkar. Buradan, pek çok dielektrik 

mekanizmasının olduğu sonucu çıkarılabilir. Her dielektrik mekanizması, sürecin 

karakteristik zamanında karşılıklı olarak karakteristik bir frekans çevresinde 

dağılmıştır. 

 

Şekil 2.18 : Dielektrik malzeme dielektrik relaksasyonu [53]. 

Dielektrik relaksasyon, dielektrik malzeme moleküllerin içyapıları veya moleküler 

düzenine bağlı olarak yönelme polarizasyonu ile ilgilidir. Relaksasyon zamanı, 

dielektrikte bulunan moleküllerin hareketinin ölçüsü ya da elektrik alanın bir periyot 

içinde değişim yapması sonucunda o periyot içinde dipolün yönelme yapması için 

geçen süre olarak da tanımlanabilir. Relaksasyon frekansı, malzemenin rezonans 

frekansına karşılık gelir. Elektrik alanın frekansı, relaksasyon frekansından küçük 

olduğu zaman kutuplanma kolaylıkla oluşur ve elektrik alanı izler. Bu durumda 

dielektrik kayıplar, ihmal edilecek kadar azdır. Frekans artarak relaksasyon bölgesine 

ulaşınca, kutuplanma alana uymakta zorlanır ve faz farkı artar. Bu durumda kayıplar 

da maksimum olur. Frekans artmaya devam ederse, kutuplanma oluşmaz ve 

dielektrik sabiti hızla azalır. Kutuplanma oluşmadığı anda ise dielektrik kayıp 

olmayacaktır (Şekil 2.18). 

Bir dielektrik malzeme, beş temel elektrik polarizasyonunun bir ya da daha fazlasına 

sahip olan atom ya da moleküllerden meydana gelir: 

Elektronik polarizasyon: Nötr atomda pozitif yükler çekirdekte, negatif yüklü 

elektronlar ise, çekirdeğin çevresine dağılmış durumdadır. Dış elektrik alan 
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uygulanması sonucu;  çekirdeğe alan yönünde bir kuvvet uygulanırken elektronlar zıt 

yönde itilirler. Elektronik polarizasyon aynı atomdaki negatif elektronlar ve pozitif 

çekirdeğin zıt yer değişimi nedeniyle meydana gelir. Elektrik alanında çekirdek ve 

elektronların zıt yönde yer değiştirmesi, iki yük merkezinin birbirini çekmesi 

sonunda dengeye ulaştığında doğan indüklenmiş momente elektronik polarizasyon 

denir. Bu tip polarizasyon çok kısa relaksasyon zamanına sahiptir, elektromanyetik 

spektrumda görülebilir dalga ya da mor ötesi frekanstadır. Elektronik polarizasyonda 

çok kısa bir dielektrik kaybı vardır.  

Atomik veya iyonik polarizasyon: Dielektrik malzemedeki pozitif ve negatif iyonların 

birbirine zıt yer değiştirmeleri sebebiyle oluşur. 

Dipolar polarizasyon: Kompleks iyon yada moleküllerin sürekli dipollerinden 

meydana gelir. 

Kendiliğinden oluşan polarizasyon: Bu tür polarizasyon, dış elektrik alanın olmadığı 

durumda bile gözlenir. 

Ara yüzey polarizasyonu: Bu tür polarizasyon ise hareketli yükler ile ilgilidir.  

Polarizasyon, polimerik malzemelerinin bir özelliğidir ve onların yapısından 

kaynaklanır. Bir elektrik alanın etkisinde bulunan her polimer, belirli derecede 

polarize olmaktadır. Bir malzemede, polarizasyon olayının derecesini, dielektrik 

sabiti gösterir. Polarizasyon derecesi, malzemede oluşan ve dış elektrik alanın etkisi 

ile yönlenen dipollerin yoğunluğuna ve büyüklüğüne bağlı olarak değişir. Elektrik 

alan etkisi ile dipollerin sınırlı mesafede konum değiştirmesi ve yönlenmesine 

dielektrik polarizasyonu denir. Dielektrik kayıplar, polarizasyon türlerine bağlıdır. 

Yüzey yük polarizasyonundan kaynaklanan dielektrik kayıplar 104 Hz civarında, 

dipol polarizasyonundan kaynaklanan dielektrik kayıplar 108 Hz civarında, atomik 

polarizasyonundan kaynaklanan dielektrik kayıplar 1012 Hz civarında ve elektronik 

polarizasyonundan kaynaklanan dielektrik kayıplar 1016 Hz civarında oluşur [49-53].  

Malzemelerin dielektrik özellikleri, kompleks dielektrik geçirgenlik [(ε* veya ε*(ω)] 

ile karakterize edilir: 

ε* = ε' - jε''                                                                                                               (2.7) 

ε': Kompleks elektriksel geçirgenliğin gerçek kısmı veya dielektrik sabiti 

ε'': Kompleks elektriksel geçirgenliğin sanal kısmı veya dielektrik kaybı 
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Kompleks elektriksel geçirgenliğin gerçek kısmı olan dielektrik sabiti (ε'), frekans 

artışıyla karakteristik adımlarla azalır. Uygulanan elektrik alanı sebebiyle 

dielektrikteki depolanan enerji miktarının ölçümü olarak ta tanımlanır. Sanal kısım 

olan dielektrik kaybı (ε'') ise, diyagramlarda frekansa karşı (veya sıcaklığa karşı) 

maksimum gösterebilir ve uygulanan elektrik alanı sebebiyle dielektrikteki dağılan 

(kaybolan) enerji miktarının ölçümü olarak bilinir [54,55].   

2.4 Elektro Çekim Yöntemi ile Nanolif Üretimi 

Nanoteknolojinin tekstilde uygulamaları, esas olarak tekstil ürünlerinde performans 

artırma ve yeni fonksiyonel özellik kazandırmayı amaçlar. Ürüne istenen özelliklerin 

kazandırılmasında en kalıcı ve etkili olanı lif ölçeğinde yapılan uygulamalardır. 

 

Şekil 2.19 : Nanoliflerin kazandırdığı üstünlükler [56]. 

Lif çapı 1 µm’den daha az olan lifler nanolif olarak isimlendirilir (Şekil 2.19). 

Nanolif üretiminde en yaygın kullanılan üretim yöntemlerinden bir tanesi de elektro 

çekim yöntemidir. Elektro çekim; mikro ve nano boyutlarda liflerin elde edilmesinde 

kullanılan basit, kurulumu ucuz, kolay ve hızlı, çok değişik polimerler ve 

kompozitlerin çekilmesine elverişli ticari üretime uygun bir üretim tekniğidir [57]. 

Nanolifler; su geçirmezlik, buruşmazlık ve leke tutmazlık gibi performans 

özelliklerinde artış, yüksek gözeneklilik, gözenek boyutlarının kontrol imkanı, 

yumuşak ve iyi bir tutum, çok yüksek spesifik yüzey alanı ve düşük özgül ağırlık 

göstermesi nedeni ile pek çok uygulama alanında avantaj sağlar [58-60]. 

Şekil 2.20’de polimerik nanoliflerin uygulama alanları verilmiştir. 
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Şekil 2.20 : Polimerik nanoliflerin uygulama alanları [58]. 

Elektro çekim yöntemi ile nano boyutlarda iletken tekstil yüzeylerinin eldesi ve 

karakterizasyonu mümkün olabilmektedir. Yapısında konjuge polimer içeren polimer 

çözeltilerinin elektro çekim yöntemi ile nanolif çekilerek kompozit yüzeyler 

oluşturulabilmektedir. 

Elektro çekim tekniğinin avantajları: 

• Nano boyutta (10 nm - 1 µm arası) nanolif yüzey eldesi 

• Çok geniş yüzey alanı 

• Kurulumu kolay ve ucuz 

• Oldukça uniform çap dağılımı  

• İletken tekstil uygulamalarına yönelik olarak konjuge polimerlerin çeşitli 

polimerler eşliğinde çekilmesine uygun 

• Nanoliflerin karbonize edilebilmesine uygun  

 

Şekil 2.21 : Elektro çekim işlemi [(a) Polimer çözeltisi, (b) Güç kaynağı, (c) Taylor 
konisi, (d) Kararsızlık bölgesi, (e) Toplayıcı plaka] [61]. 
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Elektro çekim tekniği, elektriksel olarak yüklenmiş polimer çözeltisinin topraklanmış 

bir yüzey üzerinde sürekli lif formunda konumlanması esasına dayanır (Şekil 2.21). 

Bir elektro çekim düzeneğinde temel olarak yüksek gerilim güç kaynağı, besleme 

ünitesi (şırınga, düze vb) ve topraklanmış bir toplayıcı (plaka, silindir vb) olmak 

üzere üç temel eleman bulunur. Bu işlemde, bir polimer çözeltisi şırınga içine konur 

ve bu şırıngadan belirli bir mesafe uzağa da toplayıcı plaka yerleştirilir. Yüksek 

gerilim sağlayacak güç kaynağının artı ucu şırınganın metal olan ucuna bağlanırken, 

toplayıcı plaka da topraklanır. Böylece şırınga ve toplayıcı plaka arasında yüksek bir 

elektrik alan elde edilmiş olur. Elektrik alan oluşturulmadan şırınga ucunda damla 

formunda olan polimer çözeltisi, uygulanan gerilim arttıkça koni formunu (Taylor 

konisi) alır. Gerilim kritik bir değere ulaşıp elektrik kuvvetleri polimer çözeltisinin 

yüzey gerilimini yendiğinde Taylor konisinin ucunda oluşan ince polimer jeti, önce 

kararlı sonra kararsız (spiral) bir yol izleyerek toplayıcı plakaya doğru akar. Bu 

sırada içindeki çözücü buharlaşır ve ardında nano boyutta çaplara sahip yüklü bir 

polimerik lif bırakır. Oluşan bu sürekli nanolifler, toplayıcı plaka üzerinde rastgele 

konumlanır ve bir dokusuz yüzey oluşturur [62-64]. 

 

Şekil 2.22 : Elektro çekim işleminde oluşan Taylor koni şekilleri (r: Şırınga ucu                 
yarıçapı, R: Şırınga yarıçapı, E: Elektrik alan) [65]. 

Elektro çekim işleminde oluşan elektrostatik indüklenmiş Taylor Koni yapıları Şekil 

2.22’de daha detaylı gösterilmiştir. Uygulanan gerilimin artmasıyla oluşan elektrik 

alan içinde Taylor Konisi oluşur (a). Belirli bir kritik gerilim değerinde çözeltinin 

yüzey gerilimi yenilir ve tam bu sırada Taylor konisinin akışkan jet halinde 

fışkırması gözlenir (b). Elektrik kuvvetleriyle polimer çözeltisi hızlanır fakat 



 
25

viskozite direnci nedeniyle bir süre sonra ivme yavaşlar ya da sıfır olur ki bu anda 

kararlı olmayan bir davranış gösterir. Bu bölgedeki hareket dönme hareketidir (c). 

Fışkıran polimerin uzaması ve çözücünün uçmasıyla liflerin çapı azalır, azalan çap 

nedeniyle elektrostatik yüklenme artar ve lifler daha küçük çaplara bölünür [65,66].  

Nanolif kalitesine etki eden pek çok parametre vardır: 

a. Çözelti Parametreleri: Viskozite, polimerin moleküler ağırlığı, çözücü ve 

çözücü karışımı, çözücü dielektrik özellikleri, çözeltinin yüzey gerilimi, 

çözelti iletkenliği, çözelti sıcaklığı, çözeltinin buhar basıncı 

b. Proses Parametreleri: Toplayıcı geometrisi, çözelti akış hızı, düze ile toplayıcı 

arası mesafe, uygulanan gerilim 

c. Ortam/Çevresel Parametreler: Ortam sıcaklığı, nem 

2.5 Poliakrilonitril ve Poli(Akrilonitril-ko-Vinil Aset at)  

Akrilonitril, serbest radikal polimerizasyon yöntemine göre kolayca polimerize 

olabilen bir vinil monomeridir. PAN, 230 oC nin üzerinde yumuşamaya başlar ve 

erime noktasına ulaşmadan önce (~320 oC) bozunur. Bu yüzden PAN polimeri 

eriyikten çekim prosesi ile lif üretimine uygun değildir. PAN; dimetilformamid, 

dimetilasetamid ve dimetilsülfoksit gibi polar çözücülerde çözünür. PAN’ın yüksek 

erime noktasına sahip olması, nitril (CN) grupları arasında kuvvetli dipol-dipol 

etkileşimlerine sahip olması nedeniyledir. PAN zincirlerinin hidrojen köprüleri ve 

Van Der Waals bağları ile birbirine sıkı şekilde bağlı durumda olmasına bağlı olarak 

çözücülerde çözünmesi ve boyanması zorlaşır. Polimerlerin çözünebilmesi için 

zincirler arasındaki hidrojen köprülerinin kırılması gerekir. PAN liflerinin sahip 

olduğu güçlü makro moleküller arası çekim kuvvetleri, lifin sıkı bir yapıya sahip 

olmasına neden olmakta ve buna bağlı olarak liflerin boya ve terbiye işlemlerinde 

zorluklar olmaktadır. Bu zorluğu önlemek için PAN lifleri, AN homopolimerinden 

üretilmemekte ve genellikle %15’e varan oranlarda komonomer katılarak 

polimerizasyon işlemi gerçekleştirilmektedir [67-69]. 

Akrilonitril kimyasal homopolimerizasyonu; benzoil peroksit (BPO), 

azobisizobutironitril (AIBN), amonyum seryum (IV) nitrat (Ce(IV)) ve Ce(IV)-

karboksilik asit redoks başlatıcı sistemleri varlığında çeşitli çözücü ortamlarında 

(örneğin; Su, DMF, DMSO, hekzan, toluen, metanol vb) ve çözücüsüz (bulk) olarak 
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gerçekleştirilmi ştir [70-72]. Akrilonitrilin vinil asetat ve değişik kopolimerleri ise, 

serbest radikalik polimerizasyon yöntemi kullanılarak çeşitli başlatıcılar varlığında 

(örneğin; azobisizobutironitril (AIBN), benzoil peroksit (BPO), amonyum persülfat 

(APS), potasyum persülfat (KPS), hidrojen peroksit (H2O2) vb sentezlenmiştir. Alkil 

sülfat veya sülfonat, alkilarensülfonat, sodyum dodesil benzen sülfonat, sodyum 

dodesil sülfonat emülgatör olarak kullanılmıştır [73-75]. 

Poliakrilonitril (PAN); çözücülere iyi dayanım, yüksek rijitlik, düşük gaz 

geçirgenliği, yağlara karşı dayanımı vb çok iyi bilinen özelliklerinden dolayı 

endüstriyel öneme sahip bir polimerdir. Sıcak gaz filtreleme sistemleri, açık hava 

güneşlikleri, yat yelkenleri ve lif takviyeli betonlarda kullanılır. [76,77]. AN esaslı 

polimerlerin gözenekli yapılara sahip olması,  lityum-iyon pillerde kullanılan jel 

polimer elektrolitleri için çok uygundur.  Çünkü PAN zincirindeki nitril grupları ile 

lityum iyonları arasında bir etkileşim vardır ve bu durum jel polimer elektrolitinin 

yüksek iletkenliğe sahip olmasına neden olur [78,79]. Bununla birlikte gözenekli 

PAN membranı, komşu nitril grupları arasındaki meydana gelen etkileşimin polimer 

ana zincirin içeri doğru hareketine dayanımını artırdığı için kırılgandır ve bu yüzden 

ana zincirin elastikiyeti azalır. PAN’ın mukavemetini artırmak ve kırılganlığını 

azaltmak için ikinci bir komonomer ilavesi ile kopolimerler sentezlenir. Akrilonitril - 

vinil asetat kopolimerleri, akrilik liflerin ticari üretiminde büyük öneme sahiptir. 

Ayrıca karbon lif üretiminde başlangıç maddesi olarak dikkat çekerler [69,75]. 

Günümüz sentetik lifler pazarı içerisinde teknik elyaflar ve akıllı tekstiller her geçen 

gün önemini ve değerini artırmaktadır. Son yıllarda akrilik elyafların ise savunma 

sanayi, ilaç endüstrisi, inşaat-yapı sektörü ve filtrasyon sistemleri vb teknik elyaflar 

alanında kullanım oranı özellikle artış göstermiştir. Ayrıca AN-VAc kopolimerleri, 

mekanik ve termal özelliklerinin iyi oluşu ve ucuz oluşundan dolayı özellikle tekstil 

sektöründe kullanılır. Işığa karşı dayanımı iyidir ve antimikrobiyal özellikleri vardır. 

Örme giysilerde ve konfeksiyonda olduğu gibi ev tekstillerinde de (mobilya 

döşemeliği, perde, duvar kağıdı ve halı)  yaygın şekilde kullanılır [80,81]. 

2.6 Kompozit Malzemeler 

Aynı ya da farklı gruplardan iki veya daha fazla malzemenin, en uygun özelliklerini 

bir araya getirerek tek malzemede toplamak ya da ortaya yeni bir özellik çıkarmak 

amacıyla makro, mikro ve nano düzeyde birleştirilmesiyle oluşan malzemeler 
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kompozit malzeme olarak adlandırılır. Kompozit malzeme, kendisini oluşturan 

malzemelerin her birinden farklı özelliklere sahip bir bileşik malzemedir ve bu 

malzemelerin en önemli avantajı, bileşenlerin en iyi özelliklerini bir araya 

getirmesidir [82]. 

Kompozit malzemelerin üretilmesiyle aşağıdaki özelliklerin bir veya bir kaçının 

geliştirilmesi amaçlanır. Bu özellikler: 

� Mukavemet (Yorulmaya, Aşınmaya ve Korozyona karşı) 

� Elektriksel ve ısıl iletkenlik 

� Kırılma Tokluğu 

� Kolay Şekillendirilebilme 

� Yüksek Sıcaklığa Dayanım 

� Maliyet 

2.6.1 Polimer matriksli kompozitler 

Son yıllarda, tek bir malzemenin dezavantajlarını ortadan kaldırmak için iki yada 

daha fazla bileşenin karıştırılmasıyla hazırlanan polimer matriksli kompozitlere ilgi 

çok artmıştır. Örneğin, polimerler ile farklı iletkenliklere sahip dolgu maddelerinin 

kombine edilmesiyle,  kapasitör gibi elektronik sanayinde uygulanabilen üstün 

fiziksel özelliklere sahip polimer matriksli kompozitler üretilebilir.  

Polimer matriksli kompozit malzemelerin özelliklerini matriks belirler. Polimerik 

kompozitteki matriks malzemesi; kompozit malzemeye şekil verir ve bir arada tutar. 

Ayrıca, çevresel faktörlerin vermiş olduğu kimyasal ve fiziksel zararlara karşı 

kompozit malzemeyi korur. Polimer kompozitlerin en önemli özellikleri, yüksek 

özgül mukavemet (mukavemet/özgül ağırlık) ve özgül elastisite modulüdür. Örneğin; 

grafit/epoksi kompozitleri, çelikten daha hafif olmasına rağmen yaklaşık olarak beş 

kat daha kuvvetlidir. Öte yandan karbon liflerinin özgül elastisite modulü 

alüminyumun beş katı kadardır. Bu üstünlüklerinden dolayı polimerik kompozitler 

uçak ve uzay endüstrisinde alüminyum alaşımlarına tercih edilir. En önemli 

avantajları ise düşük maliyet, yüksek mukavemet ve basit üretim prensiplerine sahip 

olmalarıdır.  
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Kompozit malzemelerde kullanım yerine göre sağlamlık, hafiflik, esneklik, çevre 

şartlarına (nem, güneş ışını vb) dayanıklılık ve darbe dayanımı vb günlük yaşamda 

kullanılan terimlerle ifade edilen özellikler yanında ısıl genleşme katsayıları, 

yorulma, çatlama ve kırılma, çekme, eğilme dayanımları vb değerlerin uygunluğu 

aranır. Polimerik kompozit malzemelerin geliştirilmesiyle tüm bu özellikleri tek çatı 

altında toplayabilmek mümkün olmuştur. Polimerik kompozit malzemeler; uçak ve 

uzay sanayi, otomobil, enerji, inşaat, deniz, elektrik, ulaşım vb pek çok sektörde 

artan oranlarda ve birçok farklı amaç için kullanılmaktadır. Polimer ve sentetik lif 

teknolojisinin gelişmesine paralel olarak polimerik kompozit malzemeler, tekstil 

sektöründe de çok değişik amaçlar için kullanılabilmektedir [83,84]. 

2.6.2 Polimerik nanokompozitler 

Mikro boyuttan nano boyuta geçiş, fiziksel özelliklerde olağanüstü değişimlere yol 

açar. Nanoboyutlu malzemeler, belirli bir hacimde büyük yüzey alanına sahiptir [85]. 

Nanokompozitler; iki ya da daha fazla nano partikülün veya nano boyutlu nesnenin 

birtakım uygun tekniklerle kombine edilmesiyle oluşturulan özel bir kompozit 

malzeme sınıfıdır ve bu tür malzemeler, üstün fiziksel özelliklere ve pek çok alanda 

geniş uygulama potansiyeline sahiptir. Nanokompozitlerin yeni özellikleri; esas 

bileşenlerin karakteristiklerinin tek bir malzeme içerisinde başarılı bir kombine 

edilmesiyle elde edilir.  

 

Şekil 2.23 : Nanokompozit malzeme yapı hiyerarşisi [86]. 

Şekil 2.23’de Boeing 787 Dreamliner uçak gövdesinin belli bir bölümü örnek 

alınarak nanokompozit malzeme hiyerarşik yapısı gösterilmiştir. Polimerik 
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nanokompozitler, polimer matriksinde dağıtılan çok az miktarda nanotanecik ile 

malzemelerin özelliklerinde modül, tokluk, optik özellikler, elektriksel iletkenlik, gaz 

ve çözücü taşınımı vb önemli gelişmeleri gösterir [86]. Örneğin, çok az miktarda 

nano dolgu maddesi ihtiva eden polimerik nanokompozitler, mikro boyutlu 

tanecikler ile doldurulmuş geleneksel plastiklere kıyasla ciddi anlamda daha iyi 

katılık, termal dayanıklılık ve sınır özellikleri gösterirler. 

Polimer matriksteki nanotaneciklerin dağılımı, polimerik malzemelerin özellikleri 

üzerinde büyük etkiye sahiptir ki bu homojen dağılımı polimer matriksleri içerisinde 

sağlamak oldukça güçtür. İlave olarak, nano taneciklerin geometrisi (örneğin; 

nanotüp, çok düzlemli nano tanecik vs) özelliklerin değişimi üzerinde de büyük bir 

etkiye sahiptir [87,88]. Mekanik ve reolojik özelliklere ilave olarak, karbon nanotüp 

ve grafit ile katkılandırılmış nanokompozitlerin gelişimi özellikle bu malzemelerin 

elektriksel özelliklerinin değiştirilmesinde etkilidir [89,90]. 

Son yıllarda, polimer matriksleri içerisine nano taneciklerin dâhil edilme 

tekniklerindeki gelişmeleri ilgilendiren pek çok araştırma yapılmıştır. Bir çok 

durumda bu tür kombinasyonlar, bileşenlerin polimer çözeltisi içerisinde ya da eriyik 

formda harmanlanmasını veya karıştırılmasını gerektirir. Genelde nano malzemeler, 

çok yüksek en boy oranı sebebiyle kuvvetlendirme etkinliği sağlar. Bir 

nanokompozitin özellikleri, kendisini oluşturan bileşenlerin boyut ölçülerinden ve iki 

bileşen arasındaki karışım derecesinden önemli ölçüde etkilenir. Kullanılan 

bileşenlere ve hazırlama yöntemine bağlı olarak nano kompozitlerin özelliklerinde 

çok önemli farklılıklar elde edilmiştir [91-93]. 

2.6.3 İletken polimerik kompozitler 

Mikro ve nano yapılı fonksiyonel iletken polimerik yapılar; elektrik, optik, manyetik 

malzeme ve cihazların teknolojik uygulamalarında çok üstün elektriksel, 

elektrokimyasal ve optik özelliklerinden dolayı popüler hale gelmiştir. 

Son yıllarda konjuge çift bağlı iletken polimerler, yarı iletkenlikleri ve/veya metal 

benzeri iletkenlikleri ve diğer etkileyici özellikleri yüzünden büyük önem kazanmış; 

endüstriyel uygulamalarda vazgeçilmez rol oynamışlardır [45,94]. Polipirol; özellikle 

ticari uygulamalarda yüksek elektriksel iletkenlik, iyi çevresel kararlılık ve iyi redoks 

tersinirliği yüzünden gelecek vaat eden iletken polimerlerdir. Bununla birlikte PPy; 

kırılgan yapısı, çözünmeme ve zayıf işlenebilirlik özellikleri yüzünden kullanım 
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alanları sınırlıdır. Bu sınırlamalar, tekstil yapılarının konjuge polimerler ile kombine 

edilmesi yoluyla kompozitleri oluşturularak üstesinden gelinebilir [95-97]. Kompozit 

malzemeler, özellikle yüksek performanslı ürünlerde önem kazanmıştır. Termal 

kararlılığın artışı ise kompozit malzemeler için pek çok uygulamada çok yararlıdır. 

İletken polimerin, herhangi bir yalıtkan polimer matriksi içerisinde kompozit yapı 

formunda birleştirilmesi; polimerlerin arzu edilen fiziksel özellikleri ile elektriksel 

iletkenliği kombine etmek için uygulanan bir yaklaşımdır. Bu yaklaşım, tekstil 

yapılarının mekanik özelliklerinin iletken polimerlerin elektriksel özellikleri ile 

kombine edilmesiyle oluşturulan iletken kompozitlerin tasarımında sınırsız olanaklar 

sağlar. 

Yeni uygulamalarla ve özelliklerle tekstil yapılarının/yüzeylerinin gelişimi, son 

yıllarda büyük önem kazanmıştır. Bu önemli özelliklerden biri, tekstil yapılarındaki 

elektriksel iletkenliktir. İletken özelliğe sahip tekstil yüzeyleri:  

• elektromanyetik kalkanlama özelliğine sahip kumaşlar 

• antistatik giysiler ve malzemeler  

• askeri uygulamalar (radar önleyici kumaşlar) 

• sensör özellikli giysiler  

• anti bakteriyel kumaşlar 

• güç tutuşur tekstiller 

• zemin döşemeleri vb endüstriyel alanlarda kullanılmaktadır [98-102]. 

İletken polimerik kompozitler, polimerlerin mekanik özellikleri ile iletken 

polimerlerin elektriksel özelliklerini içerisinde ihtiva eden ve özellikle 

elektromanyetik kalkanlama uygulamalarında tercih edilen yeni bir malzeme 

sınıfıdır. Bu tür kompozitler, göreceli yüksek iletkenlik ve dielektrik sabiti 

değerlerine sahiptir. İletken polimerik kompozitler, konjuge monomerlerin yalıtkan 

polimer matriksleri içerisinde kimyasal olarak polimerleştirilmesi (matriks 

polimerizasyonu) ile elde edilebilir [103]. İletken polimerik kompozitler, metallere 

kıyasla hafif ve esnektir. Elektromanyetik dalgaları sadece yansıtmaz aynı zamanda 

da emerler [104,105]. Yüksek dielektrik sabitlerine sahip iletken polimerik 

kompozitler elektromanyetik parazitliliği azaltmak için geliştirilmi ştir [106]. 



 
31

Elektriksel iletken PAN-PPy kompozitleri, pirolün PAN matriksi içerisinde H2O2 ve 

FeCl3 başlatıcıları varlığında in-situ polimerizasyonu ile hazırlanmıştır. Elektro 

çekim yöntemi kullanılarak PPy nin öz kısmı, PAN ın ise kabuk kısmını oluşturduğu 

PAN-PPy öz-kabuk nanoyapılı iletken kompozitler üretilmiştir [107].  

PAN filmleri üzerinde Py’nin polimerizasyonu emdirme yöntemi ile 

gerçekleştirilmi ştir. PAN yapısına, belirli miktarlarda sülfonat ve karboksilat grupları 

bağlanarak çok iyi elektriksel iletkenlik ve morfolojik özellikler gösteren 

kompozitler üretilmiştir [108].   

PPy nin elektrostatik etkileşimini artırmak için poli(akrilonitril-ko-stiren sülfonat) 

matriksi kullanılmıştır. Anyonik gruplar içeren matriks, PAN’a kıyasla çok iyi 

iletkenlik ve kararlılık sağlamıştır [109].  

PAN-PPy kompozit filmleri, buhar faz yöntemi kullanılarak (buhar fazı 

polimerizasyonu) hazırlanmıştır. İletkenliğin, FeCl3 miktarına bağlı olarak değişimi 

incelenmiştir [110].  

Saafan (2006), polipirol kompozitleri ile çalışmıştır. Demir klorür ve potasyum 

persülfatın yükseltgen ajanı olarak kullanıldığı sistemlerin, PPy kompozitlerinin 

dielektrik özellikleri üzerinde önemli etkilere sahip olduğu belirtilmiştir. Frekans ve 

sıcaklığın PPy kompozitleri üzerindeki etkisi araştırılmıştır. Düşük frekanslarda, 

dielektrik sabiti değerlerinin sıcaklık artışı ile artmasının nedenini, termal olarak 

aktifleştirilmi ş elektronların hareketleri olarak vurgulanmıştır [111]. 

Vishnuvardhan (2006), polipirol/itriyum oksit (PPy/Y2O3) iletken kompozitleri 

üzerinde çalışmıştır. Oda sıcaklığındaki frekans bağımlı yüksek dielektrik sabiti 

değerlerinin ara yüzey (Maxwell-Wagner) polarizasyonu nedeniyle meydana 

geldiğini tespit etmiştir [112].  

Polivinil alkol-polipirol (PVA-PPy) kompozit filmlerin AC iletkenliği, 20 Hz −        

1 MHz frekans aralığında çeşitli sıcaklıklar altında belirlenmiştir. Sıcaklığın artışıyla 

kompozit filmlerin AC iletkenliğinin artışının sebebi olarak serbest elektronların 

kazandıkları hareket etme kabiliyeti olduğu ifade edilmiştir [113]. 

Elektrokimyasal olarak hazırlanmış PPy iletkenliği üzerindeki sıcaklık etkisi 

araştırılmıştır. Konjuge polimerlerdeki yük taşıyıcılarının mobilitesi, sıcaklık artışına 

paralel olarak artmış ve 5.7x10-2 S/cm iletkenlik değeri elde edilmiştir. Sıcaklığın 
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artışıyla meydana gelen iletkenlik artışına neden olarak, sıcaklık etkisi ile yeniden 

oryante olan polimer zincirlerinin etkisi vurgulanmıştır [114, 115]   

İletken polimerlerin ve bunların kompozitlerinin elektro çekim yöntemiyle 

oluşturdukları nanolif çapları ile elektriksel iletkenlik arasındaki ilişki araştırmalara 

konu olmuştur. Yapılan bir çalışmada PEDOT nanolifleri çekilmiştir. Çözeltideki 

PEDOT miktarının artışına paralel olarak elektriksel iletkenlik değerlerinin arttığı, 

ortalama nanolif çaplarının ise 260 nm’den 140 nm’ye düştüğü tespit edilmiştir. 

[116]. 

Chronakis (2006), elektro çekim yöntemi ile suda çözünür polipirol [PPy(SO3H)-

DEHS] ile poli(etilen oksit) (PEO) karışım çözeltilerini kullanarak nanolif çekmiş ve 

nanolif çaplarının PPy miktarına bağlı olduğunu tespit etmiştir [117]. 

Başka bir çalışmada ise, karbon nanotüp-PAN nanolifleri, elektro çekim tekniği ile 

hazırlanmıştır. Çözeltide karbon nanotüp miktarı arttığında oluşan nanoliflerin 

çaplarının azaldığı tespit edilmiştir [118].   

Polianilin-dodesil benzen sülfonat/poliakrilik asit (PANi-DBSA/PAA) 

kompozitlerinin dielektrik/elektriksel ve morfolojik özeliklerinin, PANi/PAA oranına 

bağlı olarak değiştiği tespit edilmiştir. Kütlece %30 PANi içeren kompozitlerin 1kHz 

frekansında 2 ×105 gibi yüksek dielektrik sabiti değerine sahip olduğu ifade 

edilmiştir [119]. 

Polipirol-Etilen vinil asetat (PPy-EVA) kompozitlerinin dielektrik özellikleri ve 

elektriksel iletkenliği üzerinde çalışılmıştır. Elektrik modül verilerinin iletken 

polimerik kompozitlerin dilektrik relaksasyon davranışının belirlenmesinde çok 

önemli olduğu vurgulanmıştır [120]. 
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3.  DENEYSEL ÇALI ŞMALAR 

3.1 Malzemeler 

AN (Akrilonitril, C 3H3N, Aksa), VAc (Vinil Asetat, C3H4O2, SGS), OA (Okzalik 

Asit, (COOH)2, Panreac), DBSA (Dodesil Benzen Sülfonik Asit Sodyum Tuzu, 

C18H29NaO3S, Aldrich), Py (Pirol, C4H5N, Aldrich), NMPy (N-Metil Pirol, C5H7N, 

Aldrich), NPhPy (N-Fenil Pirol, C10H9N, Aldrich), DMF (Dimetilformamid, 

C3H7NO, Aldrich), CAN (Amonyum Seryum (IV) Nitrat, (NH4)2Ce(NO3)6, Aldrich), 

HNO3 (Nitrik Asit, Aldrich, %65).  

3.1.1 Akrilonitril yükseltgen polimerizasyonu 

0.02 M OA ve 2.4 M AN mezür içerisinde saf su ile 10 ml ye tamamlanmış ve 

ultrasonik cihazı yardımıyla birbiri içerisinde homojen şekilde çözünmesi 

sağlanmıştır. Karışım çözeltisi alüminyum folyo ile kapatılarak ışık ile etkileşimi 

engellenmiştir. Ardından 0.02 M CAN - 0.1 M HNO3 karışım çözeltisi 

hazırlanmıştır. Deney düzeneği olarak tek şilifli 250 ml lik reaksiyon kabı 

kullanılmıştır. Su banyosu sıcaklığı, deney başlamadan önce 60 oC ye ayarlanmıştır.  

OA-AN karışım çözeltisi oda sıcaklığında reaksiyon kabına konulmuş ve manyetik 

karıştırıcı eşliğinde 500 d/dk hız ile karıştırılmıştır. Hemen ardından HNO3-CAN 

karışım çözeltisi şırınga yardımıyla okzalik asit-akrilonitril karışımına damla damla 

eklenmiştir. CAN başlatıcısı kullanmanın en önemli avantajlarından bir tanesi, 

polimerleşme işleminin daha düşük sıcaklıklarda yapılmasıdır. Akrilonitril, ışığa 

karşı duyarlı olduğu için, reaksiyon kabı alüminyum folyo ile kapatılmış ve 

polimerleşme işlemi ışıktan arındırılmış ortamda gerçekleştirilmi ştir. Bir saatlik süre 

sonunda 60 oC sıcaklığa çıkılmış ve polimerleşme bir saat devam etmiştir. Toplam 

polimerleşme süresi iki saat olarak gerçekleşmiştir. Deney bitiminde elde edilen 

kopolimerin katı halde reaksiyon kabı içerisinde çöktüğü gözlenmiştir. Ardından 

kopolimer; nitrik asit, etil alkol ve bol miktarda saf su ile yıkanmış; süzgeç kağıdı 

kullanılarak süzülmüş ve laboratuar koşullarında kurutulmuştur (Şekil 3.1). 
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Şekil 3.1 : Akrilonitril polimerizasyonu. 

3.1.2 Akrilonitril-vinil asetat yükseltgen kopolimerizasyonu 

4.5 g AN ve 0.5 g VAc (AN:VAc = 9:1); 0.1 M HNO3, 0.02 M CAN ve 0.25 g 

DBSA içeren 20 ml çözelti içerisinde oda sıcaklığında ultrasonik cihazı yardımıyla 

karıştırılarak hazırlanmıştır. Deney düzeneği olarak tek şilifli 250 ml’lik reaksiyon 

kabı kullanılmıştır. Reaksiyon kabına öncelikle, AN ve VAc konularak oda 

sıcaklığında 15 dakika boyunca manyetik karıştırıcı ile 500 d/dk hızında 

karıştırılmıştır. Ardından 0.25 g DBSA eklenmiş ve saf su ile 10 ml’ye 

tamamlanarak 30 dakika süresince karıştırmaya devam edilmiştir. 0.1 M nitrik asit-su 

ortamında hazırlanan CAN çözeltisi, ultrasonik cihazı yardımıyla karıştırılmış ve 

ardından reaksiyon kabına şırınga yardımıyla damla damla eklenmiştir. Tüm ilaveler 

yapıldıktan bir saat sonra su banyosu sıcaklığı 65 oC’ye ulaşmıştır. Bu sıcaklıkta iki 

saat polimerleşmeye devam edilmiştir. Toplam deney süresi 3.5 saat olarak 

gerçekleşmiştir. Deney bitiminde elde edilen kopolimerin katı halde reaksiyon kabı 

içerisinde çöktüğü gözlenmiştir. Çöken kopolimer; nitrik asit, etil alkol ve bol 
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miktarda saf su ile yıkanmış, süzgeç kağıdı kullanılarak süzülmüş ve laboratuvar 

koşullarında kurutulmuştur (Şekil 3.2). 
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Şekil 3.2 : Akrilonitril-vinil asetat kopolimerizasyonu. 

3.2 PAN-PPy ve P(AN-ko-VAc)-PPy Kompozit Filmlerin Hazırlanması 

0.3 g polimer 20 ml DMF içerisinde 80 oC sıcaklıkta 5 saat 400 d/dk hızında 

manyetik karıştırıcı ile karıştırılarak çözülmüştür (Şekil 3.3).  

 

Şekil 3.3 : Matriks polimerizasyonu öncesi P(AN-ko-VAc)-DMF çözeltisi. 

Çözeltiye, pirol değişik kütle oranlarında (örn; %14, %24, %32 ve %40) eklenerek 

oda sıcaklığında bir saat manyetik karıştırıcı eşliğinde 400 d/dk hızında 

karıştırılmıştır. Bir saatlik sürenin sonunda başlatıcı olarak Ce(IV), (pirolün kütlece 

%30’u olacak şekilde) karışım çözeltisine eklenmiş ve iki saat oda sıcaklığında 

karıştırılmıştır. 
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Şekil 3.4 : Matriks polimerizasyonu sonrası P(AN-ko-VAc)-PPy çözeltisi. 

İki saatlik polimerleşme süresinin ardından viskoz bir çözelti elde etmek amacıyla 

çözelti, 80 oC sıcaklığa çıkılmış ve bu sıcaklıkta, yaklaşık yarım saat karıştırılmıştır 

(Şekil 3.4). Sürenin sonunda viskoz bir çözelti elde edilmiş ve bu viskoz karışım, 1 

mm yüksekliğinde 5×5 cm2 alana sahip temiz ve pürüzsüz cam yüzeye dökülmüştür. 

Manuel film aplikatörü kullanılarak çözeltinin homojenliği sağlanmış ve film halinde 

çekilmiştir (Şekil 3.5). N-Metil pirol ve N-Fenil pirol içeren kompozit film hazırlama 

işlemleri için de aynı prosedür uygulanmıştır. 

 

Şekil 3.5 : Film dökme işlemi. 

Filmler, vakum etüvünde 70 oC sıcaklık ve 600 mm-Hg basınç altında 24 saat 

kurutulmuştur. Film kalınlıkları (50-100 µm), Mitutoyo Digimatic Outside 

Micrometer (MDC-25SB) cihazı kullanılarak ölçülmüştür. 

Kompozit film hazırlama işlemi Şekil 3.6’da şematize edilmiştir. Kompozit film 

hazırlama işlemi sırasında gerçekleşen pirolün Ce(IV) ile polimerizasyon 

mekanizması ise  Şekil 3.7’ de gösterilmiştir. 
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Şekil 3.6 : Kompozit film hazırlama işlemi. 

 

 

Şekil 3.7 : Pirolün Ce(IV) ile polimerizasyon mekanizması. 

 

 



 

3.3 P(AN-ko-VAc)-PPy Kompozit Nanoliflerin Hazırlanması

İki değişik çözelti konsantrasyonunda, 1 g ( 

P(AN-ko-VAc) 20 ml DMF içerisinde çözülmü

oranlarında [Py/P(AN-ko-VAc)= 

saat manyetik karıştırıcı eşli

başlatıcı olarak Ce(IV), (pirolün kütlece %30’u olacak 

eklenmiş ve iki saat oda sıcaklığ

VAc)-PPy kompozit nanolifleri eldesi için kullanılmı

Elektro çekim düzeneği; 5.5 µL/s ile 400 µL/s 

New Era NE-500 model şırınga pompası, 0

ES30 model güç kaynağı ve alüminyum folyo ile kaplı topraklanmı

levhadan meydana gelmiştir. Nanolif eldesi sırasında 0.8 mm çapl

kullanılmıştır (Şekil 3.8). 

Şekil 3.8 :

Elektro çekim işlemi sırasında uygulanan proses parametreleri a

•  Çözelti konsantrasyonu: 
•  Uygulanan Gerilim: 13 kV

•  Şırınga-Toplayıcı Arası Mesafe: 10 cm
•  Çözelti Besleme Oranı: 15 µL/s

3.4 P(AN-ko-VAc) ve PAN Kompozit

Sentezlenen polimerlerin, kompozit filmlerin ve nanoliflerin spektroskopik, 

morfolojik ve elektriksel karakterizasyonları Fen

bölümü Electropol-Nanotech laboratuvarında gerçekle
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PPy Kompozit Nanoliflerin Hazırlanması 

özelti konsantrasyonunda, 1 g ( kütlece %5) ve 1.4 g ( kütlece 

VAc) 20 ml DMF içerisinde çözülmüş ve bu çözeltiye Py, değ

VAc)= %5, %15 ve %20] eklenerek oda sıcaklı

tırıcı eşliğinde 400 d/dk hızında karıştırılmıştır. Ardından 

, (pirolün kütlece %30’u olacak şekilde) karışım çözeltisine 

saat oda sıcaklığında karıştırılmıştır. Elde edilen çözeltiler, P(AN

PPy kompozit nanolifleri eldesi için kullanılmıştır.  

i; 5.5 µL/s ile 400 µL/s arasında besleme oranına sahip olan 

şırınga pompası, 0-30 kV arasında gerilim üreten  Gamma 

ı ve alüminyum folyo ile kaplı topraklanmış bir toplayıcı 

ştir. Nanolif eldesi sırasında 0.8 mm çapl

 

ekil 3.8 : Elektro çekim düzeneği. 

lemi sırasında uygulanan proses parametreleri aşağıda verilmi

Çözelti konsantrasyonu: %5 ve %7 
Uygulanan Gerilim: 13 kV 

Toplayıcı Arası Mesafe: 10 cm 
Çözelti Besleme Oranı: 15 µL/s 

Kompozitlerin Karakterizasyonu 

Sentezlenen polimerlerin, kompozit filmlerin ve nanoliflerin spektroskopik, 

morfolojik ve elektriksel karakterizasyonları Fen-Edebiyat Fakültesi Kimya 

tech laboratuvarında gerçekleştirilmi ştir.  

4 g ( kütlece %7) 

değişik kütle 

oda sıcaklığında bir 

ştır. Ardından 

şım çözeltisine 

tır. Elde edilen çözeltiler, P(AN-ko-

arasında besleme oranına sahip olan 

30 kV arasında gerilim üreten  Gamma 

ş bir toplayıcı 

tir. Nanolif eldesi sırasında 0.8 mm çaplı şırınga 

ıda verilmiştir. 

Sentezlenen polimerlerin, kompozit filmlerin ve nanoliflerin spektroskopik, 

Edebiyat Fakültesi Kimya 



 

FTIR-ATR spektrofotometrik analiz, azaltılmı

sahip (ATR) Fourier Dönü

(Perkin Elmer, Spectrum One, with a Universal ATR attachment with a 

diamond and ZnSe crystal) kullanılarak gerçekle

Şekil 3.9 :

Mor ötesi görünür bölge (UV

cihazı ile yapılmıştır (Ş

Şekil 3.10 :

Kompozit filmler ve nanoliflerin morfolojik analizleri, atomik kuvvet mikroskobu 

(Nanosurf EasyScan2)  ve taramalı elektron mikroskobu (SEC SNE 3000M NanoEye 

Mini SEM) cihazları ile gerçekle

Şekil 3.11 :
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ATR spektrofotometrik analiz, azaltılmış toplam reflektans moduna 

sahip (ATR) Fourier Dönüşümlü Kızılötesi Spektrofotometre (FTIR) cihazı 

(Perkin Elmer, Spectrum One, with a Universal ATR attachment with a 

iamond and ZnSe crystal) kullanılarak gerçekleştirilmi ştir (Şekil 

 

ekil 3.9 : Perkin Elmer FTIR-ATR spektrofotometre.

Mor ötesi görünür bölge (UV-Vis) spekrofotometrik analiz, Perkin Elmer Lambda 45 

(Şekil 3.10). 

 

Şekil 3.10 : Perkin Elmer UV-Vis spektrofotometre.

Kompozit filmler ve nanoliflerin morfolojik analizleri, atomik kuvvet mikroskobu 

(Nanosurf EasyScan2)  ve taramalı elektron mikroskobu (SEC SNE 3000M NanoEye 

Mini SEM) cihazları ile gerçekleştirilmi ştir (Şekil 3.11, Şekil 3.12

Şekil 3.11 : Nanosurf atomik kuvvet mikroskobu

 toplam reflektans moduna 

ümlü Kızılötesi Spektrofotometre (FTIR) cihazı 

(Perkin Elmer, Spectrum One, with a Universal ATR attachment with a 

ekil 3.9). 

ATR spektrofotometre. 

Vis) spekrofotometrik analiz, Perkin Elmer Lambda 45 

spektrofotometre. 

Kompozit filmler ve nanoliflerin morfolojik analizleri, atomik kuvvet mikroskobu 

(Nanosurf EasyScan2)  ve taramalı elektron mikroskobu (SEC SNE 3000M NanoEye 

3.12).  

 

tomik kuvvet mikroskobu. 
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Atomik kuvvet mikroskobu görüntüleri alınırken; alüminyum ile kaplanmış 7 µm 

kalınlığında, 38 µm genişliğinde, 225 µm uzunluğunda ve 48 N/m sabit kuvvette 

yüksek rezonans frekansına sahip (190 kHz) silikon tip kullanılmıştır. Görüntü 

alınması sırasında çekici (non-contact) modda çalışılmıştır. 

 

Şekil 3.12 : SEC taramalı elektron mikroskobu. 

Taramalı elektron mikroskobu ölçümleri için ayrıca Sabancı Üniversitesinde bulunan 

Gemini Leo Supra 35 VP cihazından yararlanılmıştır (Şekil 3.13). 

 

Şekil 3.13 : Gemini Leo Supra 35 taramalı elektron mikroskobu. 

Taramalı elektron mikroskobu görüntüleri, numuneler altın ile kaplandıktan sonra 

alınmıştır. 

 

Şekil 3.14 : Novocontrol genişbant dielektrik spektrometre. 



 

AC iletkenlik ve dielektrik özellikler, Iasi Üniversitesi El

Bölümü’nde bulunan Novocontrol Geni

High Performance Frequency Analyzer, frequency domain 0.001Hz to 3GHz ) cihazı 

yardımıyla Romanya’da gerçekle

Şekil 3.15 :

Ölçüm elektrotları olarak 20 mm çaplı iki adet altın elektrot kullanılmı

Numuneler, 20 mm kalınlı

ölçümler alınmıştır. Elektrotlar arasına 

spektrometreye yerleş

dielektrik ölçümleri gerçekle

Kompozit filmlerin mekanik analizi ise

cihazında gerçekleştirilmi

Şekil 3.17 :
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AC iletkenlik ve dielektrik özellikler, Iasi Üniversitesi Elektrik Mühendisli

Bölümü’nde bulunan Novocontrol Genişbant Dielektrik Spektrometre (Alpha

High Performance Frequency Analyzer, frequency domain 0.001Hz to 3GHz ) cihazı 

yardımıyla Romanya’da gerçekleştirilmi ştir (Şekil 3.14). 

Şekil 3.15 : Ölçüm numunelerinin hazırlanması.

Ölçüm elektrotları olarak 20 mm çaplı iki adet altın elektrot kullanılmı

Şekil 3.16 : Numunelerin yerleştirilmesi. 

Numuneler, 20 mm kalınlığa sahip iki adet altın elektrot arasında sıkı

ştır. Elektrotlar arasına sıkıştırılan kompozitler, dielektrik 

erleştirilerek 10-2-107 Hz frekans ve 0-250 oC sıcaklık aralı

dielektrik ölçümleri gerçekleştirilmi ştir (Şekil 3.15, Şekil 3.16). 

Kompozit filmlerin mekanik analizi ise TA Q800 model dinamik mekanik

ştirilmi ştir (Şekil 3.17). 

 

Şekil 3.17 : TA dinamik mekanik analiz cihazı.

ektrik Mühendisliği 

bant Dielektrik Spektrometre (Alpha-A 

High Performance Frequency Analyzer, frequency domain 0.001Hz to 3GHz ) cihazı 

 

hazırlanması. 

Ölçüm elektrotları olarak 20 mm çaplı iki adet altın elektrot kullanılmıştır. 

 

a sahip iki adet altın elektrot arasında sıkıştırılarak 

tırılan kompozitler, dielektrik 

C sıcaklık aralığında 

TA Q800 model dinamik mekanik analiz 

TA dinamik mekanik analiz cihazı. 
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Ölçümlerde, DMA cihazına ait çekme film başlığı kullanılmıştır. Kullanılan 

numuneler dikdörtgen biçiminde olup boyutları sırasıyla; en, boy ve kalınlık olarak 

2-4 mm, 10.1-10.5 mm ve 0.03-0.1 mm arasındadır. Gerilim-uzama testlerinde, 

cihazın “Kontrollü Kuvvet” modunda ve 30 °C sabit sıcaklıkta çalışılmış ve 

kompozit film numunelerine uygulanan kuvvet 1N/dk hızla artırılmıştır. Cihaz ile 

uygulanabilecek kuvvet en fazla 18N olup, filmlerin kopmadan dayandığı en yüksek 

kuvvet bu değeri aşmamıştır.  

Sentezlenen kopolimerin viskozitesi, Ubbelohde viskozimetre kullanılarak 

ölçülmüştür. Termal analizler ise, diferansiyel taramalı kalorimetre (DSC) ve 

termogravimetrik analiz (TGA) cihazları kullanılarak İstanbul Teknik Üniversitesi 

Fen-Edebiyat Fakültesi Kimya bölümü Organik Kimya laboratuvarlarında 

gerçekleştirilmi ştir. Termogravimetrik analizler (TGA) TA Q50 cihazında azot 

ortamında (90 mL/dk akış hızı) 0-600 oC sıcaklık aralığında ve 20 oC/dk ısıtma hızı 

uygulanarak gerçekleştirilmi ştir. Diferansiyel taramalı kalorimetrik analizler (DSC), 

TA Q1000 cihaz ile azot ortamında 20 oC/dk ısıtma hızında -30oC–250oC sıcaklık 

aralığında gerçekleştirilmi ştir. 
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4.  BULGULAR VE TARTI ŞMA 

PAN ve P(AN-ko-VAc) matrikslerinde pirolün polimerleştirilmesiyle elde edilen 

çözeltilerden film dökme ve elektro çekim yöntemiyle elde edilen kompozit 

yüzeylerin spektroskopik, morfolojik, dielektrik ve termal karakterizasyonları 

gerçekleştirilmi ştir. Ardından farklı pirol türevleri seçilerek (örneğin; NMPy ve 

NPhPy) kompozit filmler üretilmiş ve karakterize edilmiştir. 

4.1 PAN-PPy Kompozit Filmlerin Karakterizasyonu 

Şekil 4.1’de laboratuvarda sentezlenen PAN ile Aldrich firmasına ait PAN’ın FTIR-

ATR spektrumları verilmiştir. 
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Şekil 4.1 : Sentez PAN ile Aldrich PAN FTIR-ATR spektrumları. 

Buna göre, sulu ortamda amonyum seryum (IV) nitrat nitrat-okzalik asit başlatıcı 

sistemi eşliğinde akrilonitrilin yükseltgen polimerizasyonu ile elde edilen PAN ile 

Aldrich firmasına ait PAN’ın aynı FTIR-ATR spektrumuna sahip olduğu tespit 

edilmiştir (Şekil 4.1). 
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4.1.1 FTIR-ATR spektrofotometrik analiz 

4.1.1.1 Polipirol yoklu ğunda 

PAN filmin FTIR-ATR spektrumu Şekil 4.2’de gösterilmiştir. Buna göre; 2243 cm-1 

CN gerilme, 1453 cm-1 CH eğilme ve 2939 cm-1 ise CH gerilme pikleridir [121-123]. 

DMF çözücüsüne ait pikler ise; 2930 cm-1 CH3 simetrik gerilme, 2857 cm-1 CH 

gerilme, 1660 cm-1 C=O gerilme, 1507 cm-1 C-N gerilme, 1388 cm-1 N-C-H eğilme, 

866 cm-1 C-N simetrik gerilme ve 659 cm-1 O=C-N gerilmedir [124,125].  

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800

0.00

0.01

0.02

0.03

0.04

0.05

0.06

0.07

0.08

2938 cm-1

1454 cm -1

1666 cm-1

2243 cm -1

Dalga Sayısı (cm-1)

A
bs

or
ba

ns
 (

A
)

 

Şekil 4.2 : PAN-DMF filmin FTIR-ATR spektrumu. 

1660 cm-1 dalga sayısında görülen pik, DMF e ait C=O gerilme pikidir. Bu pik, PAN 

matriksi varlığında 1666 cm-1 dalga sayısına kaymıştır. Meydana gelen bu kayma, 

DMF yapısında bulunan azot ile PAN zincirinde bulunan nitril grupları arasında 

meydana gelen etkileşimin sonucudur [125,126]. 

 

Şekil 4.3 : PAN-DMF etkileşimi [125]. 
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PAN yapısında bulunan polar nitril (CN) gruplarının varlığı, PAN molekülüne baskın 

karakter verir ve çeşitli grupların etkileşime girme kabiliyetini artırır. Plastifiyan 

(esneklik kazandırıcı, örneğin DMF) bileşenlerin varlığı, polimer molekülün 

zincirlerinin mobilitesini artırıcı özellik sağlar. Bu durum, polimerik film yapısını 

daha kırılgan olmaktan alıkoyar ve mekanik özelliklerin iyileşmesine katkıda bulunur 

(Şekil 4.3). 

4.1.1.2 Polipirol varlı ğında 

PPy miktarının kompozit filmler üzerindeki etkisi, FTIR-ATR cihazından elde edilen 

absorbans değerleri ile analiz edilmiştir. Bu amaçla öncelikle PPy’nin karakteristik 

pikleri araştırılmıştır. Buna göre; PPy halka titreşimi (C=C halka titreşimi) 1546-

1554 cm-1, C-H düzlem içi titreşimi 1045 ve 1310-1316 cm-1, C-N halka gerilme 

titreşimi 1451 cm-1 ve C-H düzlem dışı titreşimi 918-950 cm-1 dalga sayılarında 

gözlenmiştir [127-129].  
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Şekil 4.4 : PAN ve PAN/PPy kompozit ince film FTIR-ATR spektrumları (iç şekil: 
Başlangıçta eklenen Py miktarına bağlı olarak kompozit filmlerin 
karakteristik piklerinin absorbans oranları değişimi [126]. 

Şekil 4.4’de görüleceği üzere DMF’in 1666 cm-1 de görülen karakteristik piki (C=O 

gerilme) 1652 cm-1 dalga sayısına kaymıştır. Bu kaymanın sebebi, DMF’in kısmi 

negatif C=O grupları ile PPy’nin kısmi pozitif NH grupları arasında meydana gelen 

etkileşim nedeniyledir. Bu etkileşim ise Şekil 4.5’de gösterilmiştir. 
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Şekil 4.5 : PAN-DMF-PPy etkileşimi [126]. 

Kompozit filmlerde artan PPy miktarına bağlı olarak 1318 cm-1 dalga sayısında 

görülen ve CH düzlem içi titreşim piki olarak isimlendirilen yeni bir pik ortaya 

çıkmış ve bu pikin absorbans değeri PPy miktarının artışına paralel olarak artmıştır. 

Ayrıca kompozit film yapısında PPy miktarının artışıyla 1451 cm-1 dalga sayısında 

görülen pikin absorbans değerlerinde de önemli artışlar tespit edilmiştir. Normalde 

PAN 1453 cm-1 de görülen CH eğilme pikine de sahiptir. PPy miktarının artışıyla 

absorbans artışı gösteren bu pik, PPy’e ait CN halka titreşim pikidir. PPy’e ait bu iki 

karakteristik pikin absorbanslarında meydana gelen önemli artışlar ile kompozit film 

yapısındaki PPy oluşumu, FTIR-ATR spektrofotometre ile sistematik olarak 

izlenmiştir [126]. 
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Şekil 4.6 : PAN/PNMPy kompozit filmlerde PNMPy miktarına bağlı olarak bazı 
fonksiyonel grupların absorbans oranları değişimi. 
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Şekil 4.7 : PAN/PNPhPy kompozit filmlerde PNPhPy miktarına bağlı olarak bazı 
fonksiyonel grupların absorbans oranları değişimi. 

PNMPy ve PNPhPy varlığında, konjuge polimerik birimlere karşı gelen belirli 

fonksiyonel grupların absorbans değeri ve konjuge polimer miktarları arasında PPy 

ihtiva eden kompozit filmlerde olduğu gibi doğrusal bir ilişki gözlenmiştir (Şekil 4.6, 

Şekil 4.7). 

 

Şekil 4.8 : PAN-PPy etkileşim mekanizması [130]. 

PAN mikro lifin çeşitli iletken polimerler ile kaplanması durumunda (ör; Py, edot, 

anilin) PAN’a ait karakteristik pik olan CN gerilme pikinin absorbans değerlerinde 

azalma görülmüştür [131]. Bu sonuç; konjuge polimer zincirinde bulunan kısmi 

pozitif N-H gruplarının PAN zincirinde bulunan kısmi negatif CN grupları ile 

etkileşime girdiğini desteklemiştir (Şekil 4.8) 

CH2
CH CH

CH2 CH2
CHCH

CH2

N

H

N

H

C

N

C

N

C

N

C

N

N

H

N

H

N

H

N

H

N

H

N

H

n

CH2
HC

N

C

N

C

HC
CH2

N

C

HC
CH2

N

C

HC
CH2

m

n

δ

δ

δ

δ

δ

δ

δ

δ

δ

δ

δ

δ

δ

δ

δ

δ



 
48

 

Şekil 4.9 : Yapısında kütlece %40 konjuge polimer içeren PAN kompozit filmlerin 
FTIR-ATR spektrumu a. PAN film, b. PPy, c. PNMPy, d. PNPhPy [130]. 

PNMPy ve PNPhPy içeren kompozit filmler, FTIR-ATR spektrumundan elde edilen 

piklerde PAN-PPy kompozit filmlere kıyasla kaymalar göstermiştir ve kompozit film 

yapısına katılan PNMPy ve PNPhPy miktarındaki artış ile karakteristik piklerin 

absorbans değerleri de artmıştır. Yapıda PPy olduğu durumda 1318 cm-1 dalga 

sayısında görülen C-H düzlem içi titreşim piki;  PNMPy ve PNPhPy olduğu durumda 

1312-1314 cm-1 de gözlenmiştir (Şekil 4.9). PAN, 1453 cm-1 dalga sayısında CH 

eğilme pikine sahiptir.  Ancak yapıya artan oranlarda PPy ve türevleri girdiğinde bu 

pikin absorbans değerleri artmış ve sağa doğru (1444-1446 cm-1) kaymalar 

göstermiştir. Bu durumun yapıya giren konjuge polimer varlığı sebebiyledir [126, 

130]. 
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PAN-Py homojen çözeltisi içerisinde Ce(IV) ilavesiyle çözelti renginin bir anda renk 

değiştirmesi, Ce(IV)’ün yüksek oksitleme potansiyelinin bir sonucudur ve bu 

reaksiyon sırasında homojen renk dağılımı gözlenmiştir. Bu şekilde elde edilen 

kompozit filmlerin absorbans değerlerinde gözlenen düzenli artış, PPy ve 

türevlerinin PAN matriksi içerisinde homojen şekilde dağıldığını desteklemiştir. Bu 

reaksiyon sonucu oluşan Ce(III) ün ise Py ve DMF’e ait kısmi negatif fonksiyonel 

grupları ile kompleks yapıları oluşturduğu tahmin edilmektedir. 

4.1.2 Dielektrik spektroskopik analiz 

PAN kompozit ince filmlerin dielektrik özellikleri; dielektrik sabiti, dielektrik kaybı 

ve tan delta değerleri esas alınarak frekansa ve sıcaklığa bağlı olarak 

değerlendirilmiştir. Genel olarak bir malzemenin dielektrik geçirgenliği, belirli bir 

frekans aralığında kompleks bir değerdir. Dielektrik geçirgenliğin reel kısmı 

dielektrik sabiti (ε') olarak isimlendirilir ve frekans artışına bağlı olarak azalır. Sanal 

kısmı ise dielektrik kaybı (ε'') olarak adlandırılır ve genellikle diyagramlarda 

frekansa (veya sıcaklığa karşı) bir maksimum (pik) verir [54,112,132]. Polimerlerin 

dielektrik sabiti, frekans ile elektronik, atomik ve dipolar polarize olabilme 

yeteneğine sahip grupların tepkisi sonucu belirli bir frekans ekseninde frekans 

artışına paralel olarak azalma gösterir. Bu davranış, ara yüzey polarizasyonu 

sebebiyle meydana gelen bir relaksasyon davranışıdır [119] ve frekans bağımlı 

polarizasyon mekanizması olarak ta değerlendirilir [133]. 
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Şekil 4.10 : PAN-PPy kompozit filmlerin (a) dielektrik sabiti ve (b) dielektrik kaybı. 

Yapısında kütlece %14-32 oranında PPy içeren kompozit filmler non-polar veya çok 

zayıf polar karakter göstermiştir. Dielektrik sabiti çok fazla değişmemiş ve büyük bir 

frekans aralığında sabittir. Yapıya %40 PPy katıldığında, dielektrik sabiti önemli 
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ölçüde artmış ve kompozit film polar karakter göstermiştir (Şekil 4.10a). Aynı durum 

dielektrik kaybı grafiğinde de gözlenmişir. Yapısında kütlece %14-32 PPy içeren 

kompozit filmlerde dielektrik kaybı değerleri önemli değişiklik göstermemişken; 

%40 PPy olduğu durumda, dielektrik kayıplarında önemli artış görülmüştür. Bu 

durum ise kompozit filmin artan iletkenliğinin bir sonucudur (Şekil 4.10b). 
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Şekil 4.11 : PAN kompozit filmlerin oda sıcaklığında dielektrik sabiti ve dielektrik 
kaybı [(a,b) PNMPy, (c,d) PNPhPy]. 

Şekil 4.11a ve Şekil 4.11b, PNMPy içeren kompozit filmlerin PPy’e kıyasla polar 

karakterlere sahip olduğunu göstermiştir. Yapıya katılan PNMPy miktarı arttıkça 

dielektrik sabitleri de artış göstermiştir. Özellikle kütlece %40 PNMPy ihtiva eden 

filmde dielektrik sabiti ve dielektrik kaybı büyük ölçüde artış göstermiştir. Kompozit 

yapıda konjuge polimer miktarının artışı; artan frekanslarda ara yüzey 

polarizasyonunun görünmesini destekleyen polimer matriks ve iletken polimer 

arasındaki ara yüzeylerin sayısının artışını doğurmuş ve bunların neticesinde de 

iletkenlik artış göstermiştir. 

Şekil 4.11c ve Şekil 4.11d, kompozit filmlerin dielektrik karakterinin yapıya katılan 

PNPhPy miktarı arttırıldığında daha belirgin hale geldiğini göstermiştir. Örneğin, 

kütlece %14 PNPhPy içeren kompozit film polar bir karaktere sahip iken, diğerleri 
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daha baskın karakter göstermişir. PNPhPy durumunda PNMPy ve PPy’nin aksine, 

konjuge polimer miktarındaki artış, dielektrik sabiti ve kaybı değerlerinde daha 

düzenli bir artışa sebep olmuştur. PNPhPy içeren kompozit filmlerde, PPy ve 

PNMPy’e kıyasla daha yüksek dielektrik sabiti ve dielektrik kaybı değerleri elde 

edilmiştir. PAN-PPy kompozitleri ise en zayıf dielektrik karakter göstermiştir. Düşük 

frekanslarda yüksek dielektrik sabiti değerleri, ara yüzey polarizasyonuna bağlıdır. 

Ara yüzey polarizasyonu ise polimerdeki iletken bölge alanlarının yalıtkan bir 

matriks içerisindeki dağılımından kaynaklanır [111]. 
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Şekil 4.12 : PAN kompozit filmlerin 1 kHz’de dielektrik sabiti değerlerinin 
karşılaştırılması. 

Şekil 4.12’de, yapısında PPy ve türevleri içeren PAN kompozit filmlerin 1 kHz 

frekansındaki dielektrik sabitlerinin karşılaştırılması gösterilmiştir. Buna göre 

kompozit yapıdaki konjuge polimer miktarı arttıkça dielektrik sabiti de artış 

göstermiştir. PNPhPy içeren kompozit filmler, diğerlerine nazaran daha yüksek 

dielektrik sabiti değerlerine sahiptir. Kompozit filmler polar moleküller içerir ve bir 

elektrik alanı uygulanmadığı durumda rastgele oryantasyona sahiptir. Bir elektrik 

alan uygulandığında kompozitler, polar moleküllerinin dipol moment oluşturması ve 

bunların oryante olması ile polarize olur. Elde edilen sonuçlara göre, oluşan 

polarizasyon derecesinin PPy<PNMPy<PNPhPy şeklinde belirlenmiştir. Bu 

sonuçlara göre, PNPhPy, en iyi dipol moment oryantasyonu ve polarizasyonu 

sağlamıştır [126]. 
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4.1.3 İletkenlik-absorbans ilişkisi 

PPy, PNMPy ve PNPhPy içeren kompozit filmlerin iletkenlik ölçümleri oda 

sıcaklığında (25 oC) gerçekleştirilmi ş ve sonuçlar Şekil 4.13’de gösterilmiştir. 
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Şekil 4.13 : PAN kompozit filmlerin farklı konjuge polimerler varlığında 
iletkenlikleri a. PPy, b. PNMPy, c. PNPhPy (İç Şekil: Konjuge polimer 
miktarına bağlı olarak iletkenlik absorbans ilişkisi). 
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Elektriksel ölçüm sonuçları ile FTIR-ATR’den elde edilen bazı fonksiyonel grupların 

absorbans değerleri ile arasında korelasyon tespit edilmiştir. İletken polimerler, kısa 

konjugasyon uzunlukları ile amorf yapıdadır. Bu nedenle, elektrik iletiminin, 

polimerik zincirler arasında yük atlaması yoluyla meydana geldiği varsayılır [134].  

Frekans bağımlı iletkenlik (σ(ω)), doğru akım (σdc) ve alternatif akım (σac) 

bileşenlerinin katkısıyla ifade edilir:  

σ(ω) = σdc + σac(ω)                                                                                                  (4.1)            

Burada σdc doğru akım iletkenliğidir ve frekanstan bağımsızdır. σac(ω) ise alternatif 

akım iletkenliğidir ve frekans bağımlıdır. Elektriksel iletkenlik, yarı iletken polimerik 

malzemeler için evrensel bir güç yasasına uyar. Alternatif akım iletkenliği ise 

(σac(ω)), Almond-West yasasına uyar: 

σac(ω) = Aωs                                                                                                            (4.2)        

Burada A sıcaklığa bağlı bir sabit,  ω = 2πf açısal frekans ve s ise 0≤s≤1 arasında 

değerler alan frekansın üstel fonksiyonudur [113]. 

5x10-2-105 Hz frekans aralığında kompozit filmlerde, iletkenlik frekanstan 

bağımsızdır. Bütün kompozit filmler 105 Hz’e kadar benzer davranış göstermiştir ve 

bu aralıklarda frekans ile iletkenlikte fazla değişim görülmemiştir. Bu durum, frekans 

bağımsız iletkenlik olarak bilinen, yük taşıyıcılarının atlamalar yoluyla rastgele 

difüzyonu sebebiyle olabilir [111].   

Öte yandan, frekans daha da artırıldığında iletkenlik artmıştır. 105-107 Hz 

aralığındaki frekanslarda, kompozit filmlerin iletkenliğinde artan frekans ile belirgin 

bir artış olmuştur. Bu frekans aralığında, farklı PPy türevleri içeren kompozit filmler, 

yüksek frekanslara doğru daha fazla hareket etmeye başlar. Bu sebeple, uygulanan 

maksimum frekans değeri olan 107 Hz’de en yüksek iletkenlik değerleri elde 

edilmiştir (Şekil 4.13a-c).  

Vishnuvardhan, yüksek frekanslarda iletkenliğin artışını, yük taşıyıcılarının (polaron 

ve bipolaron) artışının etkisiyle meydana geldiğini belirtmiştir. PPy’nin 105 Hz 

iletkenliği ise 1.26x10-4 S/cm olarak tespit edilmiştir [112]. Bizim çalışmamızda ise 

PAN filmin 105 Hz deki iletkenliği 3.2x10-9 S/cm iken; kütlece %40 PPy, PNMPy ve 

PNPhPy içeren kompozitlerin iletkenlikleri sırasıyla 2.9x10-8 S/cm, 1.4x10-7 S/cm ve 

3.6x10-7 S/cm olarak ölçülmüştür ve yarı iletken sınıfına girmektedir. 
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N-Fenil pirol konjuge monomerinin argon/asetonitril matriksindeki floresans 

ölçümlerine göre;  fenil ve pirol halkalarının oldukça polar bir ortamda birbirine göre 

90 oC lik dik açıyla durmalarının minimum enerji gerektirdiği tespit edilmiştir [135]. 

Buradan PNPhPy nin daha kararlı bir kompozit yapı oluşturduğu ve PAN matriksi 

varlığında kuvvetli bir etkileşim gösterdiği yorumu yapılabilir. 

Şekil 4.13a-c iç şekillerde, kompozit filmlerin dielektrik spektrometreden elde edilen  

iletkenlik değerleri ile FTIR-ATR spektrofotometreden elde edilen PPy’e ait CH 

düzlem içi titreşim pikinin absorbans değerleri arasında doğrusal bir ilişki tespit 

edilmiştir. PPy miktarının artışıyla iletkenlik ve absorbans değerleri de artış 

göstermiştir. 
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Şekil 4.14 : PAN kompozit filmlerin iletkenliklerinin karşılaştırılması. 

Şekil 4.14, farklı PPy türevleri içeren kompozit filmlerin 107 Hz ve 25oC  

iletkenliklerini göstermektedir. Artan PPy miktarı ile PAN-PNPhPy ve PAN-PNMPy 

kompozit filmlerin iletkenliğinde, PAN-PPy kompozit filmlerinkine kıyasla belirgin 

bir artış görülmüştür. Kütlece %40 PPy ve türevleri içeren kompozit filmlerin 

iletkenliği şu sıralamadadır: PAN-PPy<PAN-PNMPy<PAN-PNPhPy. Kompozit 

filmlerdeki iletkenlik sonuçlarına göre, konjuge polimerik zincirlerin yüksek 

konjugasyonunun, en fazla fenil gruplar varlığında elde edilebildiği gözlenmiştir ki 

bu durum fenil grubunun, N-metil ve hidrojene kıyasla ilave fenil halka 

konjugasyonuna sahip olması nedeniyledir [126]. 
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4.1.4 Termal dielektrik spektroskopik analiz 

Yapısında başlangıçta eklenen miktara göre kütlece %40 PPy, PNMPy ve PNPhPy 

içeren PAN kompozit filmlere 0-250 oC arasında sıcaklık uygulanarak termal 

davranışları tespit edilmiştir. 
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Şekil 4.15 : PAN-PPy kompozit filmlerin farklı sıcaklıklardaki dielektrik sabiti (a) 
ve dielektrik kaybının (b) frekansa bağlı değişimi. 

Dielektrik sabitinin frekans ile azalması pek çok dielektrik malzeme için beklenen bir 

durum iken; özellikle iletken kompozit yapılarda düşük ve yüksek frekans bölgeleri 

arasındaki farklılık önemlidir. Düşük frekanslarda sıcaklık artırıldığı zaman, ana 

zincirin uç grupları uygulanan elektrik alandaki değişimi izleyebilme ve hareket 

edebilme yeteneğine sahip olur ki bu durum polarizasyona katkıda bulunur. Belirli 

bir sıcaklıkta frekans artmaya devam ettiğinde bu uç gruplar elektrik alanı izleme 

yeteneğini yitirmeye başlar ve sonucunda polarizasyona katkıları biter. Böylece 

dielektrik sabiti ve kaybı değerlerinde düşmeler görülür (Şekil 4.15a-b). Düşük 

frekansta ve yüksek sıcaklıklarda dielektrik sabitinin artışı, kompozit yapısındaki 
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termal olarak aktifleştirilmi ş yüklerin taşınması olarak açıklanabilir. Dielektrik 

sabitinin düşük frekanslardaki yüksek değerleri; iletken polimer ve matriks 

arasındaki ara yüzeyde meydana gelen Maxwell/Wagner ve/veya ara yüzey 

polarizasyonu sebebiyledir. Düşük sıcaklıklarda dipoller kompozit içerisinde sıkı bir 

şekilde paketlendiği için, elektrik alanı dipollerin pozisyonunu değiştiremez. Sıcaklık 

arttığında dipoller nispeten serbest hale gelmeye başlar ve kompozit yapı içerisinde 

uygulanan elektrik alana cevap vermeye başlar. Bunun sonucunda polarizasyon artar 

ve ayrıca dielektrik sabiti ve kaybı da sıcaklık artışına paralel olarak artar [54,111].  
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Şekil 4.16 : PAN-PNMPy kompozit filmlerin farklı sıcaklıklardaki dielektrik sabiti 
(a) ve dielektrik kaybının (b) frekansa bağlı değişimi. 

Şekil 4.16a-b’de PAN-PNMPy kompozit filmlerin farklı sıcaklıklardaki dielektrik 

sabiti ve dielektrik kaybı grafikleri verilmiştir. 
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Şekil 4.17 : PAN-PNPhPy kompozit filmlerin farklı sıcaklıklardaki dielektrik sabiti 
(a) ve dielektrik kaybının (b) frekansa bağlı değişimi. 

PAN-PNPhPy kompozit filmlerin farklı sıcaklıklardaki dielektrik sabiti ve dielektrik 

kaybı grafikleri ise Şekil 4.17a-b’de gösterilmiştir. PNMPy ve PNPhPy içeren 

kompozit filmlerde dielektrik  sabiti ve dielektrik kaybı değerleri, PAN-PPy 

kompozit filmlerinden daha yüksek çıkmıştır. Düşük frekanslarda dielektrik kaybı 

ani şekilde artmıştır ki bu durum ara yüzey (veya elektrot) polarizasyonunu ifade 

eder. 

PAN kompozit filmlerde tan delta (=ε''/ε') değerinin belirli sıcaklıklarda frekans ile 

değişimi Şekil 4.18’de gösterilmiştir. Dielektrik kaybının dielektrik sabitine oranını 

ifade eden tan delta değeri, kompozit filmlerin dielektrik özelliklerinin 

yorumlanmasında kullanılır ve önemli bilgiler verir. 
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Şekil 4.18 : PPy, PNMPy ve PNPhPy içeren PAN kompozit filmlerin farklı 
sıcaklıklardaki tan delta değerlerinin frekans ile değişimi, a. 25oC, b. 
100oC.  

Şekil 4.18a, oda sıcaklığındaki relaksasyon piklerini göstermektedir. PPy ve PNMPy 

relaksasyon piklerini 10-2 Hz altındaki düşük frekanslarda göstermiş iken; PNPhPy 

relaksasyon pikini yüksek frekanslarda (10-100 Hz) göstermiştir. Sıcaklık 100 oC 

olduğunda, PPy türevlerinin değişimiyle relaksasyon pikleri daha yüksek frekanslara 

doğru kaymalar göstermiştir (Şekil 4.18b). Bu durumda sıcaklık ve PPy türevi; 

konjuge polimerlerin PAN matriksi içerisinde meydana getirdikleri dipol boyutları 

üzerinde önemli bir etkiye sahiptir. PNPhPy-PAN kompozitlerinin bu durumda en 

yüksek dipol boyutlarına sahip kompozit olduğu sonucu çıkarılabilir. Sıcaklık 

arışıyla beraber tan delta değerleri de artış göstermiştir. Radyo frekans bölgesinde 

yüksek dielektrik sabiti ve tan delta değerine sahip kompozitler; yük depolama 

cihazları, kapasitörler ve elektromanyetik kalkanlama amaçlı kullanılabilir. 
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Şekil 4.19a-c’de yapısında kütlece %40 PPy, PNMPy ve PNPhPy içeren kompozit 

filmlerin farklı frekanslardaki iletkenliklerinin sıcaklığa bağlı değişimleri 

gösterilmiştir. 
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Şekil 4.19 : PAN kompozit filmlerin farklı frekanslardaki iletkenliklerinin sıcaklığa 
bağlı değişimi, a. PPy, b. PNMPy, c. PNPhPy.  
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İletkenlik artışı, artan sıcaklık ile polimer molekül zincirlerinin yeniden 

düzenlenmesi olarak dikkate alınır ve elektronların belirli bir düzende akışını ifade 

eder. Frekans ve sıcaklık artışı ile iletkenliğin artması, kompozit yapıdaki yük 

taşıyıcılarının hareket kabiliyetinin artması sebebiyle meydana gelen bir polimerik 

yarı iletken davranışıdır. İletkenliğin belirgin artışı özellikle 1-10 MHz arasında 

gözlenmiştir ve iletkenlik 10 MHz’de tüm kompozit filmler için en yüksek değerine 

ulaşmıştır. DBSA ile katkılamış PPy filmlerde iletkenlik 150 oC’ye kadar artış 

göstermiş iken; NSA ile katkılanmış PPy filmde ise iletkenlik 200 oC’ye kadar artmış 

ve ardından düşüş göstermiştir [115]. Sonuçlar incelendiğinde, PNMPy ve PNPhPy 

içeren PAN kompozit filmlerde  iletkenlik 175 oC ye kadar artmış iken; PPy içeren 

kompozitlerde ise 200 oC’ye kadar artmış ve ardından düşüş göstermiştir (Şekil 

4.19a-c). Ayrıca PPy dekompozisyon sıcaklıkları TGA analizi ile 180-250°C 

arasında tespit edilmiştir [136]. DMF ortamında sentezlenen PPy’nin termal 

gravimetrik analiz sonucu dekompozisyon sıcaklığı 191oC olarak tespit edilmiştir 

[137]. Buna göre, kompozit filmlerde 175-225 oC itibaren gözlenen iletkenlik ve 

dielektrik değerlerindeki azalma, PPy ve türevlerinin dekompozisyonu nedeniyledir. 

Çizelge 4.1 : Yapısında kütlece %40 PPy, PNMPy ve PNPhPy içeren PAN kompozit 
filmlerin seçilmiş sıcaklık değerlerinde ve 107 Hz frekanstaki 
iletkenliği.  

Sıcaklık (oC) 
İletkenlik (x104 S/cm) 

PPy/PAN PNMPy/PAN PNPhPy/PAN 
125 0.28 0.48 0.66 
175 
200 

0.29 
0.41 

0.64 
0.75 

0.97 
0.63 

225 0.40 0.76 0.39  

PNPhPy-PAN kompozit filmleri 175 oC sıcaklıklara kadar en yüksek iletkenlik 

değerlerine sahip iken; 175-250 oC arasında iletkenlikte düşüşler görülmüştür. PPy 

içeren kompozit filmler ise en düşük iletkenliğe sahip olmasına rağmen; PNPhPy 

içeren kompozit filmlre kıyasla yüksek sıcaklıklarda daha kararlı bir davranış 

göstermiştir. Özellikle PNMPy içeren kompozit filmlerin yüksek sıcaklıklarda daha 

yüksek elektriksel iletkenlik göstermesi, bu sıcaklıktaki uygulamalarda PPy ve 

PNPhPy kıyasla daha uygun olabileceği şeklinde yorumlanmıştır (Çizelge 4.1).  
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Şekil 4.20 : PAN kompozit filmlerin 106 Hz ve farklı sıcaklıklardaki iletkenliği. 

Şekil 4.20’de PAN kompozit filmlerin farklı sıcaklıklardaki iletkenliklerinin 

karşılaştırılması gösterilmiştir. Özellikle yüksek sıcaklıklarda valens bandı ile 

iletkenlik bandı arasındaki mesafe azalır ki elektronlar valens bandından iletkenlik 

bandına kolayca atlayabilir. Bu yüzden yüksek sıcaklıklarda iletkenlik daha yüksek 

olur. Göreceli olarak yüksek iletkenliğe ve dielektrik sabitine sahip iletken 

kompozitler, elektromanyetik kalkanlama uygulamaları için tercih edilirler [138]. 

Elektromanyetik kalkanlamanın absorpsiyon mekanizmasına göre kalkan olarak 

kullanılacak malzemenin (örneğin kompozit film) elektrik ve manyetik dipollere 

sahip olması gerekir [139]. PNPhPy içeren PAN kompozit filmler, PPy ve PNMPy’e 

kıyasla belirli frekanslarda daha yüksek iletkenlik ve dielektrik sabiti değerlerine 

sahiptir (Şekil 4.19, Şekil 4.20).  

4.1.5 Yüzey morfolojik analiz 

Kompozit film yapısında bulunan konjuge polimerik tanecikler, taramalı elektron 

mikroskobu ve atomik kuvvet mikroskobu görüntüleri alınarak morfolojik analizleri 

gerçekleştirilmi ştir.  

Şekil 4.21’de  PAN film ve yapısında kütlece %40 PNMPy içeren PAN kompozit 

filmin SEM görüntüleri verilmiştir. Şekil 4.21’de görüleceği üzere, PAN filmi 

nispeten düzgün bir yüzey morfolojisine ve enine kesitine sahip iken; kompozit 

yapısında PNMPy bulunduğu durumda PAN filme kıyasla yüzey ve enine kesit 

morfolojileri daha pürüzlü olduğu gözlenmiştir [130]. 
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Şekil 4.21 : (a) PAN film yüzey (skala: 200 µm) ve enine kesit (iç şekil skala: 50 
µm) morfolojisi, (b) PNMPy-PAN kompozit film yüzey (skala: 100 µm) 
ve enine kesit (iç şekil skala: 10 µm) morfolojisi. 

Şekil 4.22’de  PAN film ve yapısında kütlece %40 PPy, PNMPy ve PNPhPy içeren 

PAN kompozit filmlerin atomik  kuvvet mikroskobu görüntüleri verilmiştir. 

 

 

Şekil 4.22 : PAN kompozit filmlerin 30 × 30 µm2 alanda atomik kuvvet mikroskobu 
görüntüleri (a) PAN, (b) PPy, (c) PNMPy, (d) PNPhPy. 

PAN film göreceli olarak daha düzgün bir yüzey morfolojisine sahip iken; PPy ve 

türevleri içeren kompozit filmlerde daha pürüzlü yüzey morfolojileri gözlenmiştir. 

AFM görüntüleri, kompozit film yüzey morfolojilerinin yapıya katılan PPy, PNMPy 

ve PNPhPy miktarına göre değiştiğini göstermiştir. PNPhPy içeren PAN kompozit 
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filminin, PPy ve PNMPy içeren kompozitlere göre daha büyük taneciklere sahip 

olduğu görülmüştür [130]. 

4.2 P(AN-ko-VAc) –PPy Kompozitlerinin Karakterizasyonu 

4.2.1 P(AN-ko-VAc) FTIR-ATR spektrofotometrik ve termal analiz 

Şekil 4.23 ve Şekil 4.24’de laboratuvarında sentezlenen PVAc ve P(AN-ko-VAc) 

FTIR-ATR spektrumları gösterilmiştir. 
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Şekil 4.23 : PVAc FTIR-ATR spektrumu. 

FTIR-ATR spektrofotometrik analizinden elde edilen PVAc ait karakteristik pikler; 

1730 cm-1 C=O gerilme, 1229 cm-1 C-O-C gerilme ve 1022 cm-1 C-O gerilme 

titreşim pikleridir [140]. 
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Şekil 4.24 : P(AN-ko-VAc) FTIR-ATR spektrumu. 
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P(AN-ko-VAc)’e ait karakteristik pikler ise; 2243 cm-1 CN gerilme, 1737 cm-1 C=O 

gerilme, 1454 cm-1 CH eğilme, 1233 cm-1 C-O-C gerilme ve 2940 cm-1 CH gerilme 

titreşim pikleridir [140-142]. 

 

Şekil 4.25 : P(AN-ko-VAc) DSC grafiği. 

Şekil 4.25’de P(AN-ko-VAc) DSC spektrumu, ticari bir kopolimer ile karşılaştırmalı 

olarak verilmiştir. Buna göre laboratuvarda sentezlenen ve yapısında başlangıçta 

eklenen miktara göre %10 VAc içeren P(AN-ko-VAc)’ nin camsı geçiş sıcaklığı (Tg)  

95.46oC olarak tespit edilmiştir. Yapısında yaklaşık aynı oranda %VAc içeren ticari 

kopolimerin Tg değeri ise 102.58oC olarak belirlenmiştir. Xia (2010), aynı oranda 

%VAc içeren P(AN-ko-VAc) kopolimerinin camsı geçiş sıcaklığını 99.4oC olarak 

belirtmiştir [143].   

 

Şekil 4.26 : Laboratuvarda sentezlenen P(AN-ko-VAc) ile ticari P(AN-ko-VAc) 
termal dekompozisyon sıcaklıklarının karşılaştırılması. 
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Şekil 4.26’da laboratuvarda sentezlenen P(AN-ko-VAc) ile ticari P(AN-koVAc) 

TGA grafikleri karşılaştırılmıştır. Buna göre ticari kopolimer ile laboratuarda 

sentezlenen P(AN-ko-VAc) çok benzer termal dekompozisyon sıcaklıklarına 

sahiptir. Termal dekompozisyonun 339.16 oC gibi çok yüksek sıcaklıklarda 

başlaması, P(AN-ko-VAc) kopolimerini endüstriyel uygulamalarda cazip 

kılmaktadır.  

 

Şekil 4.27 : Laboratuvarda sentezlenen P(AN-ko-VAc) ve PAN termal 
dekompozisyon sıcaklıklarının karşılaştırılması. 

Şekil 4.27’de laboratuvarda sentezlenen PAN ve P(AN-ko-VAc) polimerlerinin  

termal dekompozisyon sıcaklıkları gösterilmiştir. PAN, 276.96 oC’de dekompoze 

olmaya başlamış iken; P(AN-ko-VAc) ise 339.16 oC’de dekompoze olmaya 

başlamıştır. Kopolimerde daha yüksek sıcaklıklarda bozunmanın başlaması, 

homopolimer PAN’a göre endüstriyel uygulamalar açısından önemli bir avantajıdır. 

Kopolimer yapısına katılan vinil asetat komonomerinin etkisiyle termal özellikler 

önemli ölçüde iyileşmiştir. 

4.2.2 P(AN-ko-VAc) moleküler ağırlık tayini 

P(AN-ko-VAc)’nin viskozite ortalama moleküler ağırlığı, Mark-Houwink eşitli ği 

kullanılarak belirlenmiştir.   

[η] = KMv
α                                                                                                               (4.3)            
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Burada η intrinsik viskozite değeri, K ve α Mark-Houwink parametreleri, Mv ise 

viskozite ortalama moleküler ağırlıktır. 

P(AN-ko-VAc)’nin DMF içerisindeki intrinsik viskozitesi (η), Ubbelohde 

viskozimetresi ile 30  ± 0.3 oC sıcaklıkta belirlenmiştir. P(AN-ko-VAc) çözeltisinin 

konsantrasyonu c ile gösterilmiştir. Rölatif vikozite (ηr), çözelti ve çözücünün akış 

sürelerinin oranına (t/to) eşittir. Spesifik viskozite (ηsp), çözünen moleküllerin 

etkisiyle çözücünün viskozitesindeki kısmi artışı vurgular ve (ηr-1) değerine eşitir.  

İntrinsik viskozite (η), c=0’a yapılan ekstrapolasyon ile bulunduğu için kuramsal bir 

değerdir. Moleküller arası etkileşimlerin gözlenmediği polimer çözeltilerinde (sonsuz 

seyreltik) moleküllerin çözücü viskozitesini artırma yeteneğinin ölçüsünü gösterir.  

Çözeltideki polimer derişimi düştükçe ηsp/c oranı gittikçe küçülür ve yeterince 

seyreltik çözeltilerde η değerine ulaşır. 

[η] = lim (ηsp/c)                                                                                                       (4.4) 
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Şekil 4.28 : P(AN-ko-VAc) çözeltisinde intrinsik viskozite-konsantrasyon ilişkisi. 

P(AN-ko-VAc) kopolimeri için Mark-Houwink parametreleri K= 20.9 ×10-5 ve 

α=0.75 olarak bulunmuştur [144]. Viskozite ölçümlerinden η = 1.219 olarak 

belirlenmiştir (Şekil 4.28). Bulunan değerler eşitlikte yerine konduğunda viskozite 

ortalama moleküler ağırlık Mv = 105000 olarak hesaplanmıştır. 

 



 
67

4.2.3 P(AN-ko-VAc)-PPy kompozit filmlerin karakterizasyonu 

4.2.3.1 FTIR-ATR ve UV-Vis spektrofotometrik analiz 

Şekil 4.29’da P(AN-ko-VAc)-PPy kompozit filmlerin FTIR-ATR spektrumları 

verilmiştir.  
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Şekil 4.29 : P(AN-ko-VAc) kompozit filmlerin farklı PPy miktarlarındaki FTIR-
ATR spektrumu (a) %0, (b) %24, (c) %32, (d) %40. 

1250-1400 cm-1 arasındaki geniş bant aralığı, PPy’e ait CH ve/veya CN düzlem içi 

deformasyon piklerini gösterir. 1451 cm-1 dalga sayısında görülen pik, PPy’e ait CN 

halka titreşim pikidir. Kompozit film yapısına katılan PPy miktarının artışıyla 1451 

cm-1 dalga sayısında görülen pikin absorbans değerlerinde de artışlar tespit edilmiştir 

(Şekil 4.29). Bu ilişki, P(AN-ko-VAc) ve PPy fonksiyonel grupları arasında 

etkileşim olduğunu göstermiştir. Daha önceki bölümde de belirtildiği gibi, DMF’in 

karakteristik piki olan ve 1666 cm-1 dalga sayısında görülen C=O titreşim piki, 

yapıya PPy girdikçe sağa doğru kayarak 1651 cm-1 dalga sayısında gözlenmiştir. Bu 

durum PPy’nin kısmi pozitif NH grubu ile DMF’in kısmi negatif C=O grupları 

arasındaki etkileşimi göstermiştir.  

Şekil 4.30’da FTIR-ATR spektrofotometreden elde edilen (1451 cm-1/1451            

cm-1+2243cm-1) pik alanı oranı ile iletkenlik arasındaki ilişki PPy miktarına bağlı 

olarak gösterilmiştir. Kompozit yapıya katılan PPy miktarı arttıkça, CN halka 

titreşim pikine ait absorbans değerleri iletkenlik artışına paralel olarak artmıştır. Bu 

ili şki, kompozit film yapısında PPy oluşumunun gerçekleştiğini ve FTIR-ATR 

spektrofotometrik ölçümler ile izlenebildiğini göstermiştir. 
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Şekil 4.30 : PPy miktarına bağlı olarak FTIR-ATR den elde edilen pik alanları oranı 
(1451 cm-1/1451cm-1+2243cm-1) ile iletkenlik arasındaki ilişki. 

Yapısında kütlece %40 PPy içeren P(AN-ko-VAc)-PPy çözeltisinden metanol ile 

ekstrakte edilen PPy oligomerlerine ait UV-Vis spektrofotometre grafiği Şekil 

4.31’de gösterilmiştir. PPy içeren kompozit çözeltilerin UV-Vis spektrofotometrik 

analizleri, DMF referans alınarak gerçekleştirilmi ştir. 
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Şekil 4.31 : Farklı miktarlarda PPy oligomeri içeren P(AN-ko-VAc)-PPy kompozit 
çözeltisinin UV-Vis grafiği (a) %0, (b) %9, (c) %12, (d) %14, (e) %17. 

Buna göre, çözeltide PPy bulunmadığı durumda UV-Vis spektrumunda herhangi bir 

pik gözlenmemiş iken; PPy bulunduğu durumda ise 460 nm civarında kuvvetli bir 

pik gözlenmiştir (Şekil 4.31). Çözelti içerisindeki PPy miktarı arttıkça UV-Vis 

spektrofotometreden elde edilen pikin absorbans değerleri de artış göstermiştir. 

PPy’nin 475 nm civarında verdiği maksimum absorbans (λmax),  π-π* geçişi ve/veya 
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polaron bandları ile ilgilidir ve daha önceki yıllarda yapılmış olan bazı çalışmalarda 

450-470 nm civarlarında görülen piklerin PPy oligomerlerine ait olduğu belirtilmiştir 

[145,146]. 

Yapısında kütlece %40 PPy içeren P(AN-ko-VAc)-PPy çözeltisinin UV-Vis 

spektrofotometre grafiği ise Şekil 4.32’de gösterilmiştir. 
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Şekil 4.32 : Farklı miktarlarda PPy içeren P(AN-ko-VAc)-PPy kompozit çözeltisinin 
UV-Vis grafiği (a) %0, (b) %10, (c) %20. 

Yapısında kütlece %40 PPy içeren P(AN-ko-VAc)-PPy çözeltisinden belirtilen 

oranlarda çözeltiler alınarak DMF referans çözücüsüne karşı alınan UV-Vis 

spektrofotometre grafiklerinde 600-800 nm arası dalga boylarında geniş bir pik 

gözlenmiştir. Bu bölgede meydana gelen absorbans artışı, PPy bipolaron geniş 

absorpsiyon bandı nedeniyledir [147,148]. 

4.2.3.2 Dielektrik spektroskopik analiz 

P(AN-ko-VAc)-PPy kompozit filmlerin dielektrik özellikleri; dielektrik sabiti, 

dielektrik kaybı, elektrik modül ve AC iletkenlik sonuçlarına göre 

değerlendirilmiştir. 

Dielektrik sabiti değerleri, frekans arttıkça azalmıştır ki bu durum daha önceki 

çalışmalarla da uyumlu şekilde iletken polimerlerin karakteristik özelliğidir. 

Kompleks dielektrik geçirgenliği [ε*(ω)], alternatif alanda serbest dipollerin titreşimi 

ile ilgilidir ve aşağıdaki formüllerle ifade edilir [149]: 

ε* (ω) = ε∞ + [(εs − ε∞) / (1 + iωτ)]                                                                          (4.5) 
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Kompleks dielektrik geçirgenliğin reel kısmı: 

ε' (ω) = ε∞ + [(εs − ε∞) / (1 + ω2τ2)]                                                                          (4.6) 

Kompleks dielektrik geçirgenliğin sanal kısmı: 

ε'' (ω) = (εs − ε∞) + [ωτ /(1+ω2τ2)]                                                                           (4.7) 

Burada, εs ve ε∞  ε*(ω)’nin düşük ve yüksek frekanslardaki değerleridir. ω = 2πƒ’dir 

ve ƒ ölçülen frekans değeridir. τ is relaksasyon süresidir. Çok düşük frekanslarda 

(ω<<1/τ), dipoller uygulanan elektrik alanı izlerler ve ε׳ ≈ εs dir. Frekans arttıkça       

(ω<1/τ ile), dipoller elektrik alanın gerisinde kalmaya başlar ve ε׳(ω) azalmaya 

başlar. Frekans değeri, karakteristik değerine ulaştığında (ω=1/τ), dielektrik sabiti 

düşer (relaksasyon prosesi). Çok yüksek frekanslarda ise (ω>>1/τ), dipoller 

uygulanan elektrik alanı izleyemez ve ε׳ ≈ ε∞ dir.  

Şekil 4.33 ve Şekil 4.34’de P(AN-ko-VAc)-PPy kompozitlerinin dielektrik sabiti ve 

dielektrik kaybı değerlerinin oda sıcaklığında frekansa bağımlı değişimi 

gösterilmiştir. 
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Şekil 4.33 : P(AN-ko-VAc)-PPy kompozitlerinde dielektrik sabitinin frekansa bağlı 
değişimi. 

Dielektrik sabiti frekans artışına bağlı olarak azalmıştır. Örneğin 1 kHz’deki ε' 

değeri, yapıya katılan PPy miktarına bağlı olarak artmıştır. Yapıda PPy olmadığı 

durumda 1 kHz’deki ε' değeri  ~3.15 iken, yapıda %40 PPy olduğu durumda ~13.7 

olarak tespit edilmiştir (Şekil 4.33). Daha önce PAN-PPy kompozitlerinde elde 

edilen sonuçlara göre yapıda %40 PPy olduğu durumda 1 kHz’deki ε' değeri  ~5.05 

olarak elde edilmiştir. Buna göre, P(AN-ko-VAc)-PPy kompozitlerinde elde edilen 
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dielektrik sabiti değerleri, PAN-PPy kompozitlerinde elde edilen değerlere göre daha 

yüksek değerlerdedir. 

Şekil 4.33, dielektrik sabiti değerleri üzerinde PPy miktarına bağlı olarak frekansın 

etkisini de göstermektedir. Örneğin, 40% PPy içeren P(AN-ko-VAc)-PPy kompozit 

filminin 0.05 Hz’deki ε' değeri 1.5 ×104 iken; 1 Hz’de 469.36 değerine düşmüş ve 

frekans artışına paralel olarak bu düşüş devam ederek 10 MHz’de 4.8 değerine 

gerilemiştir. Bunun da en önemli nedenlerinde biri olarak, frekans artışıyla beraber 

kompozit yapısında bulunan polarize olabilme yeteneğine sahip grupların bu 

yeteneklerini yüksek frekanslarda kaybetmesidir.  
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Şekil 4.34 : P(AN-ko-VAc)-PPy kompozitlerinde dielektrik kaybının frekansa bağlı 
değişimi. 

Şekil 4.34, dielektrik kaybı değerleri üzerinde pirol miktarına bağlı olarak frekansın 

etkisini göstermektedir. Dielektrik kaybı (ε''),  PPy miktarının artması ile yaklaşık 10 

kat artış göstermiştir. Dielektrik sabiti değerlerinin frekans artışı ile azalma 

göstermesi, dielektrik kaybı grafiklerinde bir maksimum (pik) şeklinde kendini 

gösteren Maxwell-Wagner polarizasyon nedeniyle meydana gelen bir relaksasyon 

olgusudur.  

Dielektrik kaybının maksimum pikleri (relaksasyon pikleri) bu çalışmamızda 

uygulanan frekans aralığında net olarak gözlenememiştir (Şekil 4.34). Buna sebep 

olarak ise, düşük frekans bölgesindeki iyonik iletimin relaksasyonu maskelemesi ve 

bu piklerin doğru akım iletkenlik katkısı yüzünden görünmemesi şeklinde olduğuna 
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inanılmaktadır. Bu yüzden, relaksasyon piklerini göstermek açısından dielektrik 

kaybının modül şeklinde ifade şekli daha uygun görülmüştür [150,151]. 

İletkenlik nedeniyle oluşan relaksasyonu analiz etmek için, kompleks dielektrik 

geçirgenlik (ε*), kompleks elektrik modüle (M*) dönüştürülür. Elektrik modülün reel 

ve sanal kısımları (M׳ ve M״), ε׳ ve ε״ değerleri kullanılarak aşağıdaki formüller 

yardımıyla hesaplanır [149]:    

M ' = ε' / [(ε')2 + (ε'')2]                                                                                             (4.8) 
 
M '' = ε'' / [(ε')2 + (ε'')2]                                                                                            (4.9) 
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Şekil 4.35 : P(AN-ko-VAc)-PPy kompozitlerinde reel elektrik modülün frekansa 
bağlı değişimi. 
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Şekil 4.36 : P(AN-ko-VAc)-PPy kompozitlerinde sanal elektrik modülün frekansa 
bağlı değişimi. 
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Şekil 4.35 ve Şekil 4.36, P(AN-ko-VAc)-PPy kompozitlerinin M' ve M'' dağılımlarını 

göstermektedir. M' çok düşük frekanslarda sıfır değerine yaklaşır ki bu da ara yüzey 

(elektrot) polarizasyonunun M' üzerinde çok düşük bir katkı yaptığını ve ihmal 

edilebileceğini ifade eder [149,152].  

Reel elektrik modül, frekans artışı ile artmış iken; PPy miktarının artışı ile azalmıştır. 

Ayrıca bu artışın miktarı, yapıda PPy bulunmadığı durumda en fazla iken (ör; 0.32, 1 

kHz’de); yapıya artan oranlarda PPy katıldığında 1 kHz’de sırasıyla 0.18, 0.15 0.12 

ve 0.07 değerlerini almıştır (Şekil 4.35). Şekil 4.36, P(AN-ko-VAc)-PPy 

kompozitlerinin sanal elektrik modül değerlerinin frekansa ve PPy miktarına bağlı 

değişimini ifade etmektedir. Yapıda PPy olmadığı durumda 0.1 Hz civarında M'' 

maksimum bir pik göstermiş iken; yapıya katılan PPy miktarı artıkça bu maksimum, 

daha yüksek frekanslara doğru (10-500 Hz) kayma göstermiş ve değer olarak da 

azalmıştır. Kompozit film yapısında daha yüksek oranlarda PPy olduğu durumda 

doğru akım iletkenliğin artması beklenen bir durumdur ve bu kompozitlerde daha 

fazla dipolar relaksasyon oluşur. M'' piklerinin sebebi, iletkenlik relaksasyonudur 

[111,119]. 
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Şekil 4.37 : P(AN-ko-VAc)-PPy kompozitlerinin kompleks düzlem grafiği. 

Şekil 4.37 incelendiğinde, P(AN-ko-VAc) kompozit filmlerinde PPy olmadığı 

durumda kompleks düzlem şekli, daha büyük yarıçaplı yarım daire şeklindedir. 

Yapıya artan oranlarda PPy katıldığında meydana gelen eğrilerin şekli; yarım 

daireden yay şekline dönüşmüş ve yarıçapın ise azaldığı gözlenmiştir. P(AN-ko-

VAc)-PPy kompozit filmlerinde elektriksel iletkenlik, kompleks düzlem 

grafiklerinde görülen yayın yarıçapına bağlıdır. Büyük yay yarıçapına sahip 
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kompozitlerde düşük iletkenlik; düşük yay yarıçapına sahip kompozitlerde ise daha 

yüksek iletkenlik değerleri elde edilmiştir. Elde edilen sonuçlar, önceki yıllarda 

yayınlanan bazı çalışmaların sonuçlarıyla uyumludur [119]. 
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Şekil 4.38 : Yapısında PPy içermeyen P(AN-ko-VAc) filmi (a) ile külece %40 PPy 
içeren P(AN-ko-VAc)-PPy kompozit filmin (b) dielektrik sabitinin 
frekans ve sıcaklık ile değişimi. 

Dielektrik sabitinin sıcaklığa bağlı olarak artması, polarizasyonun sıcaklık ile artması 

sonucudur (Şekil 4.38a). Şekil 4.38b’de görüleceği üzere, PPy-P(AN-ko-VAc) 

kompozit filminin dielektrik sabiti değerleri sıcaklık artışına parallel olarak 103 - 109 

arasında değerler almıştır. Buna göre, bir malzemenin kompleks dielektrik 

geçirgenliği moleküllerin polarize olabilme yeteneğine bağlıdır. Moleküllerin 
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polarizasyonu sıcaklık etkisi ile arttığında, malzemenin de dielektrik geçirgenliği de 

artmaktadır. 
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Şekil 4.39 : Yapısında PPy içermeyen P(AN-ko-VAc) filmi (a) ile kütlece %40 PPy 
içeren P(AN-ko-VAc)-PPy kompozit filmin (b) dielektrik kaybının 
frekans ve sıcaklık ile değişimi. 

Şekil 4.39a-b’de P(AN-ko-VAc) ve P(AN-ko-VAc)-PPy kompozit filmlerinin farklı 

frekanslardaki dielektrik kaybının sıcaklık ile olan değişimi gösterilmiştir. Sıcaklık 

arttıkça dielektrik kaybının arttığı görülmüştür. PPy-P(AN-ko-VAc) kompozit filmin 

dielektrik kaybı değerleri P(AN-ko-VAc) filmine kıyasla daha yüksek elde 

edilmiştir. Elektriksel iletkenlik etkisi, sıcaklığın artışı ile birlikte dielektrik kaybı 

değerlerinin daha yüksek çıkmasında etkili olmuştur. Düşük frekanslarda ve yüksek 
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sıcaklıklarda yüksek dielektrik kaybı değerleri, kompozit içerisindeki yük hareketleri 

nedeniyledir. 

Şekil 4.40a-b’de P(AN-ko-VAc) ve P(AN-ko-VAc)-PPy kompozit filmlerinin farklı 

frekanslardaki iletkenliklerinin sıcaklığa bağlı değişimi gösterilmiştir. 
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Şekil 4.40 : Yapısında PPy içermeyen P(AN-ko-VAc) filmi (a) ile kütlece %40 PPy 
içeren P(AN-ko-VAc)-PPy kompozit filmin (b) iletkenliğinin frekans ve 
sıcaklık ile değişimi. 

Şekil 4.40a’da görüleceği üzere, P(AN-ko-VAc) filmi için iletkenliğin 10–1–105 Hz 

frekans aralığında düz bir platoya sahip olduğu gözlenmiştir ve bu durum AC 

iletkenliğin frekanstan bağımsız olduğunu gösterir. P(AN-ko-VAc)-PPy kompozit 
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filmi için, AC iletkenliğinin frekans bağımlılığı sıcaklık arttıkça özellikle 100-200 oC 

arasında daha düşük frekanslara doğru kaymıştır (Şekil 4.40b). 

Çizelge 4.2 : P(AN-ko-VAc) filmi ile kütlece %40 PPy içeren P(AN-ko-VAc)-PPy 
kompozit filmin 150 oC ve 1 kHz frekanstaki dielektrik özelliklerinin 
karşılaştırılması.  

Frekans=1 kHz Sıcaklık (oC) ε׳ ε״  İletkenlik (S/cm) 
P(AN-ko-VAc) 150 43 479  2 × 10-7 
PPy-P(AN-ko-VAc) 150 1.5×104 2×105  8 × 10-5 

Kompozit film yapısında PPy bulunduğu durumda dielektrik özellilerinde meydana 

gelen iyileşme dikkate değer boyutlardadır (Çizelge 4.2). AC iletkenliğin yüksek 

frekanslarda artması, amorf bölgedeki elektronların hareketlerinden kaynaklanır ki 

bu durum amorf bölgede izole edilmiş polaronların varlığını ifade eder. P(AN-ko-

VAc) matriksi içerisinde PPy oluşumu, elektronların hareketi için daha etkin bir ağsı 

(network) yapının oluşumuna neden olabilir. Bunun sonucunda daha yüksek 

iletkenlikler elde edilir [153]. 

Şekil 4.41’de P(AN-ko-VAc)-PPy ve PAN-PPy kompozit filmlerin oda sıcaklığında 

(25 oC) ve 107 Hz’deki iletkenliklerinin karşılaştırılması gösterilmiştir. 
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Şekil 4.41 : P(AN-ko-VAc)-PPy ve PAN-PPy kompozit filmlerin iletkenliğiin 
karşılaştırılması. 

P(AN-ko-VAc)-PPy kompozit filmlerinin iletkenlik değerleri, PAN-PPy 

kompozitlerine göre daha yüksek çıkmıştır. Örneğin kütlece %40 PPy için PAN-PPy 

ve P(AN-ko-VAc)-PPy kompozit filmlerinin ilekenlikleri sırasıyla, ~1.22 ×10-6 S/cm 

ve ~2.16×10-5 S/cm elde edilmiştir.  
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Şekil 4.42’de yapısında kütlece %40 oranında PPy, PNMPy ve PNPhPy içeren PAN 

ve P(AN-ko-VAc) kompozit filmlerin oda sıcaklığında (25 oC) ve 107 Hz’de 

iletkenliklerinin kıyası gösterilmiştir. 
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Şekil 4.42 : Yapısında kütlece %40 konjuge polimer içeren P(AN-ko-VAc) ve PAN 
kompozit filmlerin iletkenliğinin karşılaştırılması. 

PPy, PNPy ve PNPhPy içeren P(AN-ko-VAc) kompozit filmlerin iletkenlikleri, PAN 

kompozit filmlere göre daha yüksek elde edilmiştir.  

Çizelge 4.3 : P(AN-ko-VAc) ve PAN kompozit filmlerin 107 Hz frekanstaki 
iletkenliklerinin karşılaştırılması. 

 PAN P(AN-ko-VAc) 
PPy 1.22×10-6 2.16×10-5 
PNMPy 5.01×10-6 3.51×10-5 
PNPhPy 1.1×10-5 1.1×10-4 

PAN zincirindeki nitril (CN) gruplarına ilave olarak P(AN-ko-VAc) zincirindeki 

karbonil (C=O) gruplarının kısmi negatif yükleri sayesinde, pirolün kopolimer 

matriks içerisinde kimyasal polimerizasyonu ile oluşan PPy nin daha iyi dağılım 

göstermesi iletkenlik değerlerinin daha yüksek çıkmasında önemli bir rol oynamıştır. 

Bu yüzden, CN gruplarına ilave olarak C=O grupları varlığı, iletkenlik üzerinde 

önemli bir etkiye sahiptir ve bu grupların varlığında P(AN-ko-VAc) kompozit 

filmlerin iletkenlik değerleri PAN kompozit filmlerine kıyasla daha yüksek elde 

edilmiştir [131]. 
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4.2.3.3 Morfolojik analiz 

P(AN-ko-VAc)-PPy kompozit filmleri, bu amaçla hazırlanmış olan çözeltilerin ince 

lameller üzerine kaplanmasıyla (spin coating) hazırlanan ince filmlerin AFM ile 

analizleri gerçekleştirilmi ştir. Kaplanan filmlerin kalınlığı 2 µm’dir.  

Şekil 4.43’de ise kütlece %24 PPy ihtiva eden kompozit ince filmin değişik büyütme 

oranlarındaki yüzey morfolojileri gösterilmiştir. 

 

 

Şekil 4.43 : P(AN-ko-VAc)-PPy kompozit ince filmlerin AFM görüntüleri [(a) 
30×30 µm2, (b) 10×10 µm2, (c) 5×5 µm2, (d) 1×1 µm2].  

Şekil 4.43, P(AN-ko-VAc)-PPy kompozit ince film yapısında farklı nano boyutlarda 

dairesel ve elipsoidal tanecikli yapılar oluştuğunu ifade etmektedir.  

 

a b 

c d 
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Şekil 4.44 : Yapısında farklı miktarda PPy içeren P(AN-ko-VAc)-PPy kompozit ince 
filmlerin 3.1×3.1 µm2 alandaki AFM görüntüleri [(a) %0, (b) %14, (c) 
%24, (d) %40].  

Şekil 4.44’de P(AN-ko-VAc)-PPy kompozit ince filmlerinin P(AN-ko-VAc) filmine 

kıyasla, nano boyutta dağılmış taneciklerden oluşan daha pürüzlü bir yüzey 

morfolojisine sahip olduğu görülmüştür. P(AN-ko-VAc) ince filmi ise gözenekli, 

daha düzgün ve pürüzsüz bir yüzey morfolojisine sahiptir [153]. 

Film dökme yöntemine göre hazırlanan ve yapısında kütlece %40 oranında konjuge 

polimer içeren P(AN-ko-VAc) kompozit filmleri ile P(AN-ko-VAc) filminin 

taramalı elektron mikroskobu ve atomik kuvvet mikroskobu görüntüleri ise Şekil 

4.45’de gösterilmiştir. P(AN-ko-VAc) filmi, gözenekli bir yüzey morfolojisine 

sahiptir. PPy, PNMPy ve PNPhPy içeren P(AN-ko-VAc) kompozit filmlerinin yüzey 

morfolojisi yapıda bulunan PPy türevine bağlı olarak değişmiştir. 

a b 

c d 



 
81

 

Şekil 4.45 : Yapısında kütlece %40 konjuge polimer içeren P(AN-ko-VAc) 
kompozit filmlerin SEM ve AFM görüntüleri [(a,b) P(AN-ko-VAc), 
(c,d) P(AN-ko-VAc)-PPy, (e,f) P(AN-ko-VAc)-PNMPy, (g,h) P(AN-
ko-VAc)-PNPhPy].  
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İletken polimer taneciklerinin bu gözenekleri doldurmuş olabileceği 

düşünülmektedir. Yüzey alanı pürüzlülük değerleri ise (RMS) iletken polimer türü ile 

korele edilmiştir [154]. Yüzey alanı pürüzlülük değerleri PPy, PNMPy ve PNPhPy 

için sırasıyla; 10.6 nm, 5.7 nm ve 2.3 nm tespit edilmiştir.PNPhPy içeren 

kompozitlerin yüzey alanı pürüzlülüğü en yüksek iken, PPy içeren kompozit 

filmlerin ise en düşük çıkmıştır. 

4.2.3.4 Termal analiz 

P(AN-ko-VAc)-PPy kompozit filmlerin termal gravimetrik analizleri 

gerçekleştirilerek elde edilen sonuçlar PNMPy ve PNPhPy içeren kompozit filmler 

ile kıyaslanmıştır. 

Yapısında değişik miktarlarda PPy içeren P(AN-ko-VAc)-PPy kompzit filmleri ile 

P(AN-ko-VAc) filminin termal gravimetrik analizi Şekil 4.46’da verilmiştir. 
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Şekil 4.46 : P(AN-ko-VAc) kompozit filmlerin termal davranışı (a. %0 PPy, b. %24 
PPy, c. %40 PPy).  

P(AN-ko-VAc)-PPy kompozit filmlerin termal bozunmaya başladıkları sıcaklık, 

P(AN-ko-VAc) filminden daha yüksek sıcaklıklarda gerçekleşmiştir. Ancak termal 

bozunma sıcaklıkları daha yüksek iken, bu aşamada P(AN-ko-VAc) filminde %8 

ağırlık kaybı meydana gelmiş iken; PPy içeren kompozit filmde ise %15 oranında 

ağırlık kaybı meydana gelmiştir. P(AN-ko-VAc) kompozitlerinin termal açıdan çok  
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önemli özellikleri ise 600oC sıcaklıklarında bile ağırlıklarının ~%50’ni koruyor 

olmalarıdır (Şekil 4.46). 

 

Şekil 4.47 : Yapısında kütlece %40 PNMPy ve PNPhPy içeren P(AN-ko-VAc) 
kompozit filmlerin termal davranışı.  

Bölüm 4.1.4’de belirtildiği gibi PPy’nin termal bozunmaya sıcaklığı 180-250 oC 

arasında değişmektedir. DMF çözücüsünde sentezlenen PPy’nin termal bozunmaya 

başladığı sıcaklık ise 191 oC’ dir. Şekil 4.47’den de görüleceği üzere, PNMPy ve 

PNPhPy içeren kompozit filmlerde termal bozunmaları sırasıyla 317 ve 312 oC 

sıcaklıklarda meydana gelmiştir. PNPhPy içeren kompozit film, 312 oC’de ağırlığının 

%22’sini kaybetmiş iken; PNMPy içeren kompozit film ise 317 oC’de ağırlığının 

%30’unu kaybetmiştir. 150 oC civarında meydana gelen kütle kaybı ise kompozit 

film yapısında bulunan DMF’e aittir (Şekil 4.47). 

4.2.3.5 Mekanik analiz 

Gerilim-uzama testlerinde, cihazın “Kontrollü Kuvvet” modunda ve 30°C sabit 

sıcaklıkta çalışılmış ve kompozit film numunelerine uygulanan kuvvet 1N/dak hızla 

artırılmıştır. Cihaz ile uygulanabilecek kuvvet en fazla 18N olup, filmlerin kopmadan 

dayandığı en yüksek kuvvet bu değeri aşmamıştır. 

Kompozit film yapısında P(AN-ko-VAc) kopolimerinin kullanılmasının en önemli 

amaçlarından biri, elde edilecek sonuç ürünün mekanik özelliklerini iyileştirmektir. 

Şekil 4.48’de PAN ile P(AN-ko-VAc) filmlerinin gerilim-uzama grafikleri 

karşılaştırılmıştır.  
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Şekil 4.48 : P(AN-ko-VAc) ve PAN filmlerin gerilme-uzama grafiği. 

PAN ile P(AN-ko-VAc) filmleri kıyaslandığında, P(AN-ko-VAc) filmin daha iyi 

gerilme ve uzama değerlerine sahip olduğu görülmüştür. Bunun da nedeni, 

kopolimer yapısında bulunan vinil asetat gruplarının mekanik özellikleri 

iyileştirmesidir. P(AN-ko-VAc) filmi kopma gerilmesi 45 MPa iken, PAN filmi 

kopma gerilmesi 35 MPa olarak tespit edilmiştir. P(AN-ko-VAc) membran filmi için 

kopma gerilme değeri 15 MPa olarak ölçülmüştür [142].  

 

Şekil 4.49 : P(AN-ko-VAc) filmi ile kütlece %40 PPy, PNMPy ve PNPhPy içeren 
P(AN-ko-VAc) kompozit filmlerin gerilme-uzama grafiği.  

Şekil 4.49’da, yapısında kütlece %40 PPy, PNMPy ve PNPhPy içeren PAN-ko-VAc) 

kompozit filmlerin gerilme-uzama grafiklerinin P(AN-ko-VAc) filmi ile 

karşılaştırması verilmiştir. PNMPy içeren P(AN-ko-VAc) kompozit filminin, PPy ve 

PNPhPy kıyasla kopma anında daha yüksek gerilim kuvvetine sahip olduğu tespit 
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edilmiştir. PNPhPy içeren kompozit filmler ise %18 kopma uzaması değerine 

sahiptir. 

4.2.4 P(AN-ko-VAc)-PPy kompozit nanoliflerin karakterizasyonu 

4.2.4.1 FTIR-ATR spektrofotometrik analiz 

Şekil 4.50’ de yapısında kütlece değişik oranlarda PPy içeren P(AN-ko-VAc) 

kompozit nanoliflerin FTIR-ATR spektrumları verilmiştir. 
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Şekil 4.50 : Yapısında farklı miktarda PPy içeren P(AN-ko-VAc)-PPy kompozit 
nanoliflerin FTIR-ATR spektrumları (a. %0, b. %5, c. %15, d. %20).  

Pirolün P(AN-ko-VAc) matriksinde yükseltgen polimerizasyonu ile elde edilen 

çözeltilerin elektro çekim yöntemine göre hazırlanan kompozit nanoliflerin FTIR-

ATR spektrofotometrik analizinde 1322-1325 cm-1 dalga sayılarında CH düzlem içi 

titreşim piki olarak adlandırılan yeni bir pik ortaya çıkmış ve bu pike ait absorbans 

değerleri de yapıya katılan PPy miktarı ile orantılı şekilde artmıştır. Ayrıca, 1454 cm-

1 de görülen pik PPy’e ait CN halka gerilme titreşim pikidir. Bu pikin de artan 

absorbans değerleri PPy miktarının artışına paralel olarak artmıştır (Şekil 4.50). 

Şekil 4.51’de PPy’e ait bazı fonksiyonel gruplar ile P(AN-ko-VAc) zincirinde 

bulunan nitril (CN) ve karbonil (C=O) grupları arasında etkileşimi ifade eden bazı 

karakteristik piklerin absorbans oranlarında artış gösterilmiştir. Pirol içeren P(AN-

ko-VAc)-DMF çözeltisine Ce(IV) ilavesiyle çözeltinin rengi bir anda koyu mavi-

siyah arası bir renge dönüşmüştür. Bu hızlı ve homojen renk oluşumu, Ce(IV)’ nin  

yüksek oksidasyon potansiyeli nedeniyledir [140]. 
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Şekil 4.51 : P(AN-ko-VAc)-PPy kompozit nanoliflerde FTIR-ATR’den elde edilen 
PPy’e ait bazı fonksiyonel grupların absorbans oranlarının PPy miktarına 
göre değişimi.  

Kompozit film yapısına katılan PPy, FTIR-ATR ile sistematik olarak 
izlenebilmektedir. 

4.2.4.2 Elektriksel iletkenlik ve morfolojik analiz 

%7 çözelti konsantrasyonuna sahip P(AN-ko-VAc)-DMF çözeltisi ile oldukça 

homojen dağılımlı nanolif çap değerlerine sahip nanolifler üretilmiştir (Şekil 4.52).  

 

Şekil 4.52 : %7’lik P(AN-ko-VAc)-DMF çözeltisinden elektro çekim yöntemiyle 
elde edilen nanoliflerin SEM görüntüsü.  

Şekil 4.53’de, %5’ lik P(AN-ko-VAc)-DMF çözeltisi içerisinde kütlece farklı Py 

miktarlarının polimerleştirilmesiyle hazırlanan çözeltilerden elektro çekim yöntemi 

ile elde edilen kompozit nanoliflerin taramalı elektron mikroskobu görüntüleri 

verilmiştir. 



 

Şekil 4.53 : Yapısında
kompozit nanoliflerin SEM görüntüleri: (a,b) %5 PPy, (c,d) %15 PPy, 
(e,f) %20 PPy 
halidir).  

Şekil 4.53’de verilen SEM görüntüleri; P(AN

ortalama çaplarının, 

göstermiştir. Yapıya katılan PPy miktarı arttıkça, beirli bir birim alanda toplanan 

nanolif yoğunluğunda artı

Kompozit nanoliflerin SEM görüntüleri morfolojileri incelendi

PPy miktarına bağlı olarak boncuk 

4.53f). Bu türlü hatalı morfolojileri
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Yapısında değişik miktarlarda PPy içeren %5’lik P(AN
kompozit nanoliflerin SEM görüntüleri: (a,b) %5 PPy, (c,d) %15 PPy, 
(e,f) %20 PPy (b,d,f görüntüleri; a,c,e görüntülerinin büyütülmü

   

e verilen SEM görüntüleri; P(AN-ko-VAc)-PPy kompozit nanoliflerinin 

ortalama çaplarının, yapıya katılan PPy miktarına bağlı olarak de

Yapıya katılan PPy miktarı arttıkça, beirli bir birim alanda toplanan 

unda artış gözlenmiştir (Şekil 4.53a, Şekil 4.53c, Ş

Kompozit nanoliflerin SEM görüntüleri morfolojileri incelendiğinde, yapıya katılan 

ğlı olarak boncuk şeklinde yapılar gözlenmiştir (Ş

). Bu türlü hatalı morfolojilerin oluşumunda, polimer çözeltisinde iletken 

 

 

 

lik P(AN-ko-VAc)-PPy 
kompozit nanoliflerin SEM görüntüleri: (a,b) %5 PPy, (c,d) %15 PPy, 

(b,d,f görüntüleri; a,c,e görüntülerinin büyütülmüş 

PPy kompozit nanoliflerinin 

ğlı olarak değiştiğini  

Yapıya katılan PPy miktarı arttıkça, beirli bir birim alanda toplanan 

ekil 4.53c, Şeki 4.53e). 

Kompozit nanoliflerin SEM görüntüleri morfolojileri incelendiğinde, yapıya katılan 

ştir (Şekil 4.53d, Şekil 

umunda, polimer çözeltisinde iletken 
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polimer miktarının  artışının etkili olduğu ifade edilmiştir [155,156]. Ayrıca, düşük 

moleküler ağırlığa sahip PPy nin bu boncuk şeklindeki hatalı yapılar üzerinde etkili 

olduğu düşünülmektedir. 

Şekil 4.54’de yapıya katılan PPy miktarı ile ortalama nanolif çapı arasındaki değişim 

ifade edilmiştir. 
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Şekil 4.54 : %5’lik P(AN-ko-VAc)-PPy çözeltisinde kütlece farklı miktarlarda 
pirolün polimerleştirilmesiyle elde edilen kompozit nanoliflerin 
ortalama çaplarının değişimi.   

Yapıya katılan PPy miktarı %5’den %20’ye çıktığında, belirli bir alandaki nanolif 

yoğunluğu artmış; ortalama nanolif çapları ise 340 nm’den 140 nm’ye düşmüştür 

(Şekil 4.54). Ortalama nanolif çapı ile iletkenlik arasındaki ilişkiyi inceleyen önceki 

yıllarda yapılan birtakım çalışmalar mevcuttur. Yapılan bir çalışmada PEDOT 

nanolifleri çekilmiştir. PEDOT miktarının artışına paralel olarak elektriksel iletkenlik 

değerlerinin arttığı, ortalama nanolif çaplarının ise 260 nm’den 140 nm’ye düştüğü 

tespit edilmiştir [116]. Başka bir çalışmada nanolif çaplarının azalmasının düşük 

molekül ağırlığına sahip iletken polimerler nedeniyle olabileceği vurgulanmıştır 

[117]. Çözeltilerin yüksek iletkenliğe sahip olduğu durumda, elde edilen nanoliflerin 

çaplarının azaldığı gözlemlenmiştir. Yapılan diğer çalışmada ise karbon nanotüp-

poliakrilonitril nanoliflerinin çapları üzerinde karbon nanotüp miktarının etkisi 

araştırılmış ve sonucunda karışımdaki karbon nanotüp konsantrasyonunun artışına 

paralel olarak ortalama nanolif çaplarının azaldığı tespit edilmiştir. Bunun da nedeni 

olarak karbon nanotüp ilavesiyle polimer karışımının artan iletkenliği gösterilmiştir. 

Çözelti iletkenliğinin artışı, elektro çekim süresince daha büyük elektrik akımının 
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oluşmasına yol açar ve şırınganın ucunda bulunan çözeltide daha fazla elektrik 

yüklerinin birikmesine neden olur ki sonucunda şırınga ucunda daha kuvvetli 

elektrostatik püskürtme gerçekleşir. Bu kuvvetli püskürtme kuvveti kolayca çözelti 

yüzey gerilimini yener ve sonucunda oluşan nanoliflerin çapları azalır [118]. 

Şekil 4.55a-b’de, % 7’lik P(AN-ko-VAc) nanolifleri SEM görüntüleri ve ortalama 

nanolif çap dağılımları gösterilmiştir.  
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Şekil 4.55 : %7’lik P(AN-ko-VAc) nanolifleri (a) yüzey morfolojisi ve (b) nanolif 
çap dağılımı.   

P(AN-ko-VAc)-DMF çözeltisinin elektro çekim işlemi sonucu elde edilen 

nanoliflerin dağılımı oldukça homojen ve ortalama 360 nm çap değerine sahip 

olduğu tespit edilmiştir. 
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Şekil 4.56a-b’ de ise yapısında kütlece %10 PPy içeren % 7’lik P(AN-ko-VAc)-PPy 

kompozit nanoliflerin SEM görüntüleri ve ortalama nanolif çap dağılımları 

gösterilmiştir.  
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Şekil 4.56 : Yapısında kütlece %10 PPy içeren %7’lik P(AN-ko-VAc) kompozit 
nanolifleri (a) yüzey morfolojisi ve (b) nanolif çap dağılımı.   

Elektro çekim sırasında ve sonrasında elde edilen kompozit yüzeylerin taramalı 

elektron mikroskobu analizleri; pirolün P(AN-ko-VAc) matriksi içerisinde Ce(IV) 

başlatıcısı eşliğinde yükseltgen polimerizasyonu ile oluşan PPy’nin düzgün bir 

şekilde dağılımını desteklemiştir (Şekil 4.56a). Şekil 4.56b incelendiğinde, PPy 

varlığında elde edilen kompozit nanoliflerin ortalama çaplarının azaldığı tespit 

edilmiştir [140]. Meydana gelen bu nanolif çap düşüşü, çözelti iletkenliğinin artışının 

bir sonucudur. 
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Şekil 4.57’de, yapısında kütlece %10 PPy içeren % 7’lik P(AN-ko-VAc)-PPy 

kompozit nanolifler ile %7’lik P(AN-ko-VAc) nanoliflerin oda sıcaklığında ölçülen 

iletkenlik grafiği gösterilmiştir. 
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Şekil 4.57 : P(AN-ko-VAc) ve P(AN-ko-VAc)-PPy kompozit nanoliflerin 
iletkenliğinin karşılaştırılması.   

105 Hz frekansa kadar iletkenlikte önemli değişiklikler olmamış iken; özellikle 

P(AN-ko-VAc)-PPy kompozit nanolifinde 105-107 Hz arasında önemli iletkenlik 

artışı tespit edilmiştir. Yapısında kütlece %10 PPy içeren P(AN-ko-VAc)-PPy 

kompozit nanoliflerinin iletkenlikleri 105-107 Hz aralığında P(AN-ko-VAc) 

nanoliflerine kıyasla ~10 kat artmış ve ortalama nanolif çapı ise önemli ölçüde 

azalmıştır (Çizelge 4.4).  

Çizelge 4.4 : %7’lik P(AN-ko-VAc) nanoliflerin PPy varlığında ve yokluğunda elde 
edilen iletkenlikleri ve ortalama nanolif çapları arasındaki ilişki.  

PPy  
(%) 

Ortalama Nanolif Çapı 
(nm) 

İletkenlik 
(S/cm-107Hz) 

0 360 2.2x10-8 
10 290 2.3x10-7 

PPy nin 107 Hz’deki iletkenliği Cheng tarafından 9.0x10-4 S/cm olarak rapor 

edilmiştir [157]. 107 Hz frekanstaki iletkenlik; P(AN-ko-VAc) nanolifleri için 

2.2x10-8 S/cm iken; %10’luk PPy içeren P(AN-ko-VAc)-PPy kompozit nanolifleri 

için 2.3x10-7 S/cm olarak ölçülmüştür. İletkenliğin yüksek frekanslardaki artışı, 

amorf bölgelerdeki serbest hacmin artışına bağlı olarak yüklerin hareketlerinden 

kaynaklanır ki bu durum amorf bölgelerdeki polaronların varlığını ifade eder. 
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Şekil 4.58 : P(AN-ko-VAc) nanolifleri (a) iki boyutlu ve (b) üç boyutlu AFM 
görüntüsü.   

Şekil 4.58’de P(AN-ko-VAc) nanoliflerin yüzey morfolojisi gösterilmiştir. (AN-ko-

VAc) nanolifleri nispeten daha düzgün bir yüzey mofolojisine sahiptir (Şekil 4.58). 

 

Şekil 4.59 : P(AN-ko-VAc)-PNMPy kompozit nanolifleri (a) iki boyutlu ve (b) üç 
boyutlu AFM görüntüsü.   

Şekil 4.59’da, yapısında kütlece %20 oranında PNMPy içeren P(AN-ko-VAc)-

PNMPy kompozit nanoliflerin iki ve üç boyutlu AFM görüntüleri verilmiştir. Pirol 

ve N-metil pirolün P(AN-ko-VAc) matriksinde polimerleşmesiyle oluşan nano 

boyuttaki tanecikler; hem kompozit filmlerin hem de kompozit nanoliflerin taramalı 

elektron mikroskobu ve atomik kuvvet mikroskobu görüntüleri ile analiz edilerek 

tespit edilmiştir. Yapısında PNMPy içermeyen ve içeren kompozit  nanoliflerin 

yüzey morfolojileri arasında belirgin bir fark olduğu görülmüştür. Şekil 4.59 

incelendiğinde P(AN-ko-VAc) matriksinde polimerleşen nano boyuttaki PNMPy 
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tanecik oluşumu AFM görüntüleri ile izlenmiştir. Kompozit nanoliflerin yüzey 

morfolojileri ile kompozit filmlerin yüzey morfolojileri ile konjuge polimerik 

taneciklerin oluşumu yönünden benzerlik göstermiştir.  
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5.  SONUÇLAR VE ÖNERİLER 

P(AN-ko-VAc) ve PAN kompozit filmlerde 1318 cm-1 dalga sayısında PPy’e ait CH 

düzlem içi titreşim piki ortaya çıkmış ve bu pike ait absorbans değerleri, yapıya 

katılan PPy miktarına bağlı olarak artmıştır. 1451 cm-1 dalga sayısında görülen ve 

PPy’e ait CN halka gerilme titreşimi absorbans değerlerinde de yapıya katılan 

konjuge polimer miktarına paralel olarak artmıştır. FTIR-ATR spektrofotometreden 

elde edilen konjuge polimerlere ait bu piklerin absorbans değerleri ile dielektrik 

spektrometreden elde edilen iletkenlik değerleri arasında doğrusal bir ilişki tespit 

edilmiştir.  

Yapısında kütlece %40 PPy ve türevleri içeren kompozit filmlerin 107 Hz frekanstaki 

AC iletkenliği arasında PAN-PPy<PAN-PNMPy<PAN-PNPhPy ilişkisi tespit 

edilmiştir. Kompozit filmlerdeki iletkenlik sonuçlarına göre, konjuge polimerik 

zincirlerin yüksek konjugasyonunun, en fazla fenil gruplar varlığında elde 

edilebildiği gözlenmiştir ki bu durum fenil grubunun, N-metil ve hidrojene kıyasla 

ilave fenil halka konjugasyonunu nedeniyle olduğu düşünülmektedir. Sıcaklık etkisi 

ile dielektrik değerlerde önemli ölçüde artışlar kaydedilmiştir. PAN ve P(AN-ko-

VAc) kompozit filmlerin yüzey morfolojileri, yapıya katılan PPy, PNMPy ve 

PNPhPy’e bağlı olarak değişmiştir. P(AN-ko-VAc)-PPy kompozit filmlerinin farklı 

boyutlarda dairesel ve elipsoidal nano taneciklere sahip olduğu tespit edilmiştir. 

P(AN-ko-VAc)-PPy kompozit nanoliflerinin SEM görüntüleri ile kompozit yapıya 

katılan PPy miktarı arttıkça nanolif çapların azaldığı tespit edilmiştir. İletkenliğin 

yüksek frekanslardaki artışı, amorf bölgelerdeki serbest hacmin artışına bağlı olarak 

polaron ve bipolaronların hareketlerinden kaynaklanır.  

P(AN-ko-VAc) zincirinde bulunan vinil asetat gruplarının iletkenlik ve mekanik 

özellikler üzerinde önemli rol oynadığı tespit edilmiştir. PAN’a kıyasla P(AN-ko-

VAc) filmlerindeki iletkenlik, karbonil gruplarının kısmi negatif yükleri nedeniyle 

artmıştır. P(AN-ko-VAc) matriksi kullanılarak PAN’a kıyasla hem daha yüksek 

elektriksel iletkenlik hem de daha üstün mekanik özelliklere sahip kompozit filmler 

hazırlanmıştır.  
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P(AN-ko-VAc)-PPy kompozitleri, yüksek dielektrik sabiti, dielektrik kaybı ve AC 

iletkenlik göstermesi nedeniyle antistatik, elekrostatik boşalma ve elektromanyetik 

kalkanlama amaçlı fonksiyonel tekstil yapılarında kullanılabilir. 
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