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POLIPIROL-POL i(AKRILONITRIL-KO-V INiL ASETAT) KOMPOZ iT
INCE FiLM VE NANOL iF OLUSUMU VE KARAKTER IZASYONU

OZET

Bu calsma iki bolime ayrilir. Bu boélumler; elektriksel tiken tekstil yapilarinin
antistatik, elektrostatik alma ve elektromanyetik kalkanlama uygulamalam ici
polimerik nanokompozitlerin sentezini kapsar.

ik bolumde, akrilonitril (AN) serbest radikalik goierizasyonu, Ce(IV)-okzalik asit
redoks bglatici sistemi varfiinda sulu ortamda gercektgilmis ve poliakrilonitril
(PAN) matriksinde pirol (Py), N-Metil pirol (NMPyye N-Fenil Pirol (NPhPYy)
yukseltgen polimerizasyonu ile kompozit filmler Imenmstir. Polipirol (PPy)
turevi konsantrasyonunun polimerik film 6zelliklerzerindeki etkisi agguriimistir.
Sicaklik ve frekansin dielektrik/elektriksel ozkidri Gzerindeki etkisi, 0.05 Hz — 10
MHz frekans ve 0°C - 250 °C sicaklik arafiinda incelenngtir. PPy
konsantrasyonun agtyla iletkenlik, dielektrik sabiti ve dielektrik kd1 deserleri
artmstir. Iletkenligin frekans ve sicaklik ile agty yuk taiyicilarinin hareket
kabiliyetinin artmasi sebebiyledir. Kompozit yapkddipoller serbest hale gelir ve
uygulanan elektrik alana cevap verir; bu yuzdenapphsyon ve dielektrik sabiti
artar.

ikinci bolumde, akrilonitril  (AN) - vinil asetat (V&) serbest radikalik
kopolimerizasyonu Ce(lV) B#aticisi kullanilarak dodesil benzen sulfonik asiti
sodyum tuzu (DBSA) vatiinda sulu ortamda gercekteilmistir. Kompozit filmler
ve nanolifler, Py’nin P(AN-ko-VAc) matriksinde Q¥|) ile polimerlestiriimesi ile
uretilmistir. SEM goruntuleri, nanolif caplarinin PPy miktaa bal oldugunu
gostermgtir. Ortalama nanolif caplari PPy konsantrasyonuaumsiyla azalmgtir.
FTIR-ATR spektrofotometrik analizi ile PPy’nin CHiglem ici titrgim (1318 cn)
pikine isaret eden yeni bir absorpsiyon bandi gézlgtimiCN halka gerilme titrgm
pikinin (1451 cm) absorbans derlerinde arty tespit edilmgtir. Nitril (CN)
gruplarina ilave olarak karbonil (C=0) gruplarigiim katyonik gruplari ile olan
etkilesimlerinde c¢ok onemli bir rol oynastir. PAN’a kiyasla P(AN-ko-VAc)
kompozit filmlerindeki iletkenlik, karbonil grubumukismi negatif yukleri nedeniyle
artmstir. Elektrik modul verileri, kompozitlerde dahai igielektrik relaksasyon
davrangl sglamistir. P(AN-ko-VAc)-PPy kompozitlerinin AFM gdortntitie piroliin
P(AN-ko-VAc) matriksinde polimerkgmesiyle farkli boyutlarda PPy taneciklerinin
olustugunu gosternstir.
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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 sgnthesis of polymeric
nanocomposites for antistatic, electrostatic diggha and electromagnetic
interference shielding applications of electricalbnductive textile structures.

In the first part, free radical polymerization afr@onitrile (AN) was performed in
the presence of Ce(lV) — oxalic acid (OA) redoxtiator system in the aqueous
medium and composite films were prepared in polgaaitrile (PAN) matrix by
oxidative polymerization of pyrrole (Py), N-methgyrrole (NMPy) and N-phenyl
pyrrole (NPhPy). The effect of polypyrrole (PPy)ridative concentration was
investigated on the composite film properties. Tékect of frequency and
temperature on the dielectric/electrical properiess examined in the frequency
range between 0.05 Hz and 10 MHz, and in the teatyper range between°C and
250°C. Conductivity, dielectric constant and dielectdss values increased with the
increase of PPy concentration. The increase of waindgty with temperature and
frequency is due to increase of the mobility ofrgeacarriers. The dipoles become
free and respond to the applied electric field omposite structure; thus, the
polarization and dielectric constant increase.

In the second part, free radical copolymerizatibaaylonitrile (AN) - vinyl acetate
(VAc) was performed by using Ce(lV) initiator inetlpresence of dodecyl benzene
sulfonic acid sodium salt (DBSA) in the aqueous med Composite films and
nanofibers were produced by polymerization of Pthv@e(IV) on P(AN-co-VAC)
matrix. SEM images showed that diameter of nanddibgas dependent on PPy
content. The average nanofiber diameters reducdingreasing PPy concentration.
A new absorption band was observed correspondintpeoCH in plane vibration
peak (1318 ci) of PPy by FTIR-ATR spectrophotometric analysis icrease
was determined in the absorbance values of CNstiregching vibration (1451 ci).

In addition to nitrile (CN) groups, the carbonylHQ) groups played a significant
role on the interactions with cationic sites of F3onductivity increased due to
carbonyl group’s partial negative charges in P(ANWAC) composite films
compared to PAN. The electric modulus datas endinedetter dielectric relaxation
behavior on the composites. The AFM images of {{#dNFco-VAc)-PPy composites
showed that different sized PPy grains were occhyethe polymerization of pyrrole
on P(AN-co-VAc) matrix.
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1. GIRIS

Mikro ve nano yapil fonksiyonel iletken polimerfapilar; elektrik, optik, manyetik
malzeme ve cihazlarin teknolojik uygulamalarindaitielektriksel, elektrokimyasal
ve optik Ozelliklerinden dolayr populer hale geitini Iletken polimerler;
elektromanyetik kalkanlama, elektrokromik cihazlark-yayan diyotlar, biyosensoér
ve yuk depolama cihazlari vb birgok alanda kullaaktadir [1,2].

Polipirol (PPy); yuksek elektriksel iletkepij kolay sentezi ve iyi redoks tersinfii
nedeniyle endistiyel uygulamalarda en ¢ok ilgi gdletken polimerler arasinda yer
alir. Kirllgan yapisi ve mekanik 6zelliklerinin zplmasi ise bglica dezavantajidir.
PPy; biyosensoérler, elektromanyetik kalkanlama, gamsorleri, mikroakttatorler,
antistatik kaplamalar, elektrokromik ekranlar, pwtrik piller ve fonksiyonel
membranlar da dahil olmak Uzere coksite uygulama alanlarina sahiptir. Son
yillarda, tekstil yapilarina fonksiyonellik kazanmdek, yeni uygulamalarla ve
Ozelliklerle gelstirmek buyuk onem kazangtir. Bu 6zelliklerden biri, tekstil
yapilarindaki elektriksel iletkenliktir. Iletken polimerlerin  sahip  olghu
dezavantajlar, tekstil yapilarinin iletken polineerile kompozitlerinin olgturulmasi
ile giderilebilir. iletken 6zellge sahip tekstil ylizeyleri; elektromanyetik kalkani
ve sgurma panelleri, antistatik malzemeler, askeri uggwlar, sensoér ve lityum-

iyon piller vb endustriyel alanlarda kullaniimakia[8-6].

Poliakrilonitril (PAN); iyi mekanik ve termal ozdéteri ve ucuz olgundan dolayi
genellikle tekstil sektdriinde kullanilan énemli lpolimerdir [7]. Bununla birlikte
PAN cok gucli molekiller arasi hidrojen gterina sahip olmasi nedeniyle zor
¢6zunur. Korgu nitril gruplari arasinda meydana gelen etkiién polimer ana
zincirin iceri da@ru hareketine dayanimini artigdi icin kirilgandir. PAN’In
mukavemetini ve elastiktiyetini artirmak ve kirifigggini azaltmak icin
Poli(Akrilonitril-ko-Vinil Asetat) [P(AN-ko-VAc)] esasli kopolimerler sentezlenir.
Ayrica PAN kopolimerleri, pek ¢ok endustriyel uygmalarda mikro ve nano lifler

halinde ve karbon lif Gretiminde fangic maddesi olarak kullanilir [8,9].



Tekstil ylizeylerine iletkenlik kazandirmak icin pedk calsma yapiimgtir [10-15]:

* Metalik lif kullanimi (bakir, gimiitel...)

« Lif ¢cekim aamasinda iletken ajan velveya partiktl kullanimarfion
nanotup, gimginitrat...)

+ Iplik ve Kumalarin kaplanmasi (emdirme, buhar depozisyonu...)

+ Iletken Polimerlerin kullanimi (matriks veigolimerizasyonu...)

Iletken polimerin, herhangi bir yalitkan polimer miei icerisinde kompozit
olusumu; polimerlerin arzu edilen fiziksel 6zellikleiie iletken polimerlerin
elektriksel iletkenlgini kombine etmek agisindan uygulanan bir yaktelir [16]. Bu
yaklasim, tekstil yapilarinin yapisal ve mekanik 6ze#ithin iletken polimerlerin
elektriksel oOzellikleri ile kombine edilmesiyle gturulan iletken kompozitlerin

tasariminda sinirsiz olanaklagka [17].

Bu calsmada, P(AN-ko-VAc) ve PAN matriksleri kullanilarakunlarin PPy,
PNMPy ve PNPhPy iceren kompozitleri, kimyasal pelimasyon (matriks
polimerizasyonu) yontemi ile Ce(IV) daticisi varlginda hazirlanmtir. Kompozit
yapilar; film dokme ve spin kaplama yontemleri fiklenler halinde; elektro ¢ekim

yontemi kullanilarak ise nanolifler halinde Gretilsir.

Bu sayede PAN ve 0Ozellikle P(AN-ko-VAc)'nin iyi makik 6zellikleri ile PPy ve
tirevlerinin  elektriksel 6zelliklerinin  birkdirildigi  yari iletken kompozitler
uretilmigtir. Ce(lV) ilk defa P(AN-ko-VAc) matriksi icerisabe pirol (Py) ve
turevlerini polimerlgtirmek icin kullaniimstir. Ce(1V)'Un yiksek oksitleme yetegie
ve P(AN-ko-VAc) ile PPy fonksiyonel gruplari aragaki etkilgimden dolayi
iletken polimerik tanecikler, matriks icerisinde rhojen bir sekilde da&ilim

gostermgtir.

Matriks polimerizasyonu ile hazirlanan kompozit glirerden ilk defa elektro ¢ekim
yontemi kullanilarak P(AN-ko-VAc)-PPy kompozit ndifleri Gretilmistir. Uretilen
kompozitlerin spektrofotometrik (FTIR-ATR, UV-Visjnorfolojik (SEM ve AFM),
dielektrik/elektrik (Genibant Dielektrik Spektroskopisi) ve termal (DSC vE&A)
karakterizasyonlari gercekteilmi stir.



2. LITERATUR ARA STIRMASI

2.1 Serbest Radikalik Polimerizasyon

Doymamsg monomerlerin katilma polimerizasyonu ile yuksek lekdl asirhikh
polimerler, zincir blyime mekanizmasi ile @lu Poliakrilonitril, polietilen,
polipropilen, polistiren, polivinil klorir gibi yapinda vinil grubu ihtiva eden
polimerler serbest radikalik (katilma) polimerizany ile uretilir Sekil 2.1).

I \
nHzC:C‘Z > HZC—C‘:
X X —n

Sekil 2.1 : Katilma polimerizasyonu [18].

Katilma polimerizasyonu, vinil monomerlerinin v@rhda polimerizasyon ortaminda
serbest radikaller ofturularak balatilir. Polimerizasyonu R#atacak serbest
radikaller, kimyasal maddeler (6rgim; organik peroksitler, azo bieleri, redoks
baslaticilar, organometalik bijgkler) kullanilarak ya da bazi fiziksel (orgia; 1si,
Isik ve mor otesisinlari, elektrokimyasal yontem) yollarla tretil&,19].

Polimerizasyon, radikaller Gzerinden slzat ve zincir buyumesi yine radikaller
Uzerinden devam eder. Buyume adiminda, aktif icidn ucundaki tek elektron,
monomerin ¢ift baindakin-elektronlarindan birisiyle etkijerek yeni bir monomeri
zincire katar. Dier m-elektronu ise zincir ucuna aktarlir. Katilma
polimerizasyonunda, zincir buylimesinirslaanasi icin serbest radikal $haticilarina
ihtiyagc vardir. Bu serbest radikal JRhizli bir sekilde monomere kianarak
monomerik radikal olgturur. Yeni aktif monomer, B&a bir monomere l@anir ve

polimerlggme devam eder.
Zincir reaksiyonlari, t¢c adimdan elu:

* Baglaticidan olgan serbest radikallerin monomer molekdlleriyle lefarek

ilk monomerik aktif merkezleri okiurmasi



 Monomerik aktif merkezlerin yalnizca monomer molékini katarak
dogrusal birsekilde bayumesi

* Polimer zincirlerinin sonlanmasi
Baslama

Baslaticilarin (I) bozunmasiyla odan ilk serbest radikal turlerine fatici radikal

denir ve Rile gosterilir.

Ky

| —> 2R

kq; baslatici parcalanma hiz sabiti

Baslama gamasi ikinci adiminda, aticinin parcalanmasiyla glan serbest radikal
(R) ilk monomer molekilt (M) ile etkikgr ve ilk monomerik aktif merkez (M)
olusur (Sekil 2.2).

Ki
R+ M——> Mg

ki; bsslama gamasi ikinci adimi hiz sabiti

VNG \
RA¥ Hﬂz?H;——a»R—C%—?'
X X

serbest radikal monomer ilk monomerik
aktif merkez

Sekil 2.2 : Katilma polimerizasyonu hlama aamasi [18].
Blyume

Buyime aamasinda aktif radikalik merkezler (M hizli bir sekilde monomer

molekdllerini (M) katarak polimer zincirini bayUtir

kp

Mj+ M——> M
kp

M+ M ——> M3
kp

M3+ M ——> M,



Bluyume adimlari g@gidaki gibi ifade edilir:

Kp

Mp+ M ——> Mpyy

Kp; blyume adimi hiz sabiti [20].

H,C—=CH

H X H H

R— HZC—C‘Z' — > R—H,C— c H2C—C‘Z-
X X X

:

Sekil 2.3 : Katilma polimerizasyonu buylimeamasi [21].

Bu sgamada, monomer molekdlleri, ilk monomerik aktif kezlere Sekil 2.3'de

gosterildgi gibi ard arda katilirlar.
Sonlanma

Serbest radikallerin ortadan kalknmgamasi olarak ta bilinen sonlanmgmasi, aktif
polimer zincirlerinin ortamda bulunan herhangi bmolekille etkilgerek
aktifliklerini yitirdikleri ve 6l polimer zincirleine dongtukleri adimdir.

Sonlanma gamasi ikisekilde meydana gelebilir. Bunlardan ilki, iki aktzincirin

birleserek sonlangy ve kendilerinden daha uzun bir polimer zincirid@nistigi

birleserek sonlanmasamasidir. Zincirlerin birlgne noktalarinda Rabas diizeninde
yapilar ortaya cikar.

Kic
M)‘(+ M}./ — Mxi My

kic; birleserek sonlanma adimi hiz sabiti



ikincisi ise ayri ayri sonlanmasamasidir. Bu gamada, bir zincirden gérine bir

atom aktarilir.

Kid
M)‘(+ M{/ e I\/lx+ My

kiq; ayri ayri sonlanma adimi hiz sabiti [20,21].

Sekil 2.4’de birlgerek ve ayri ayri sonlanmaaanalari gosterilngtir.

H H H H
R%M%MO+C%%%%
SRS SR S
H H H H
R{Hﬂc}Hﬂc CCW{CCW}R
S S A

Birleserek sonlanma

Yy
| N |
RTHC—C—H,CC C—Ch- C-CH R
X Jn X X X m

Ayri ayri sonlanma

Sekil 2.4 : Katilma polimerizasyonu sonlanmgaanasi [21].

Birleserek sonlanmada B&irilmasi gozlenmez ve diik bir aktivasyon enerjisiyle
iki radikal birlesir. Buna kagin, ayri-ayri sonlanmada bir kovalentgba kirilmasi
gerektgi icin aktivasyon enerjisi yuksektir. Bu nedenleggoradikalik katiima

polimerizasyonunda birferek sonlanma reaksiyonlari etkindjekil 2.4).



2.2 1letken Polimerler

Pek cok organik polimer elektriksel olarak yalitdan 1977 yilinda poliasetilenin
iyot ile kimyasal §lemi neticesinde, yalitkan olan poliasetilenir BJcm (izerinde
bir iletkenlik degerine sahip iletken bir malzemeye détilitiimesinden itibaren pek
cok iletken polimer gedtirilmistir. Sentetik metaller olarak ta bilinen iletken
polimerler, n-konjuge polimerik zincirlere sahip polimerlerdi2Z,23]. iletken
polimerler, metaller gibi elektrik yiklerini traresf etme yeterigne sahiptir. Metale
benzeyen iletkenti veya yari iletkenii ve diger etkileyici 6zelliklerinden dolayi
iletken polimerler c¢cok kisa zamanda O6zellikle endysl uygulamalarda
vazgecilmez olmgtur. Bununla birlikte, pek c¢ok uygulamada metal Zm¥n
iletkenlik 6zelligi sgslamasinin yaninda, elektriksel iletkeimi elastikiyet ve hafiflik
gibi polimerik 6zelliklerle kombine edilmesi pek l¢cdicari uygulamada yeterli
olmaktadir [24].1letken polimerler,n-bagl makromolekillerin temel kimyasi ve
fizigini anlama ve gejtirme yolunda yeni ufuklar acgyiyeni nesil polimerlerin

ve/veya malzemelerin Uretilmesingwk etmistir [25].

Polimerler genelde yalitkan veya siilt elektriksel iletkenfie sahiptir. Konjuge
yaplya sahip polimerlerde ise konjugasyon etkisi flolimerler iletken 6zellik
kazanir. iletken polimer kavrami, kendi 6rgiisi icerisindekekéronlarla yeterli

duzeyde elektriksel iletkerdii saslayan polimerler icin kullanilir§ekil 2.5).

VAV AV AV AVAN 4

Sekil 2.5 : Konjuge cift ba.

Polimerlerin  elektronik iletkenlik gdsterebilmesicin, polimer 6rgisunde,
elektronlarin zincir boyunca gmmasini sglayan uygun yerlerin bulunmasi gerekir.
Bu kosulu ana zincirinde konjuge cift Biar bulunan polimerler ggar (Sekil 2.6).
Iletken polimerleri, dier polimerlerden ayiran temel 6zellik, siraylgigen tek ve

cift baglardan olgan bir zincir yapisina (konjugasyon) sahip olmalari26].

Bilinen bazi iletken polimerler ve kimyasal yapil&gekil 2.6'da gosterilmtir.
fletken polimerlerin en o6nemlileri arasinda polipir@olikarbazol, politiyofen,

polianilin ve bunlarin tirevleri yer almaktadir.



fletken Polimer Yapi iletken Polimer Yapi

Polipirol m Polikarbazol
Yoo N n
\
H
Polianilin %@N} Poli(parafenilen)sulfir *E@*%‘
H—n n
Politiyofen m Poli(parafenilen) «E@
n
n

Pedot Poliasetilen N
%@% n
n

Sekil 2.6 : Konjuge yapiya sahip iletken polimerler [27].

2.2.1iletken polimerlerin kullanim alanlari

fletken polimerlerin sahip olduklari cok yiiksek kienlik nedeniyle elektro-optik,
molekiler ve nanoelektronik cihazlardan elektronediy dalga absorbe edici ve

korozyon onleyici uygulamalara kadar pek ¢ok alaka&niimaktadir:

* Elektromanyetik kalkanlama

» Elektrostatik bgalma

* Antistatik kaplamalar

» Enerji depolama, suiperkapasitorler, lityum-iyohepi
» Elektrokromik cihazlar

* Biyosensor

» Gaz ayirici membranlar

+ lletken tekstiller

» Korozyon 0Onleyici kaplamalar

« lletken yaptirici ve miirekkepler [28,29].

Bazi iletken polimerlerin kararlilik ve proses etilme ozellikleri Cizelge 2.1'de
ozetlenmgtir. Ozellikle polipirol ve politiyofen; gerek il&enliklerinin yiiksek
olmasi gerekse kararlliklarinin iyi olmasindan ayol yaygin sekilde kullanilir.
Proses yeteneklerinin de iyi ve mikemmele yakin asimda en biyuk

avantajlarindan birisidir.



Cizelge 2.1 :Bazi iletken polimerlerin karastirmal 6zellikleri.

Polimer fletkenlik @*cm™) Kararlilik Proses Yeterig
Poliasetilen 1610° Zayif sinirli
Polifenilen 1000 Zayf sinirl

Polifenilensulfir 100 Zayf mikemmel

Polipirol 100 Tyi iyi

Politiyofen 100 Iyi mikemmel
Polianilin 10 Tyi iyi

iletken polimerlerin iletkenlik dgerleri 1.0x10" ve 1.0x16 S/cm arakinda dgisir.
Sekil 2.7°de bilinen iletken polimerlerin iletkenlideserleri metaller, yari iletkenler

ve yalitkanlara gore kafastirmall olarak verilmgtir.

polistiren, quartz 10-18

s
elmas 10712 — E
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cam 10—
silikkon 10— ;:f
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sulu tuz cdzeltilen 100 —
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Sekil 2.7 : Elektrik iletkenlik seviyeleri [30].
2.2.2 Bant kurami

Bant kuramina gore organik maddeler yiksek en@lgktronlar ile iletkenlik bandi
arasinda gemienerji aralgina sahip delokalize elektronlara sahiptir ve bdemée
yalitkandir. Elektriksel iletkentin olabilmesi igin elektronlarin serbestce hareket
etmesi gerekir. Bu da dolu ve pbantlarin birbirine bitik olmasi ile sglanabilir.
Eger bir maddede enerji bantlarindan biri elektrdaléamamen dolu ve kendisinden
sonra gelen bpenerji bandi ile arasindaki eneriji farki biyuk, isedde yalitkandir.
Metallerde ise bu enerji bandi olmgdicin elektronlar kolayca hareket edebilecek
ve bdylece iletkenlik sganmsg olacaktir. Buna gore bazi polimerler, metallerle

yalitkanlar arasi bir iletkerle sahiptir. Bu polimerlere iletken polimerler defiiB].



Bag olusumu sirasinda iki yeni enerji diizeyi, iki elektronbulundgu bags ener;i
diuzeyi ve/veya kaorbitali (HOMO; en yuksek dolu molekuler orbitai¢ ba olan
anti b& enerji dizeyi velveya anti paorbitali (LUMO; en digik bas molekiler
orbital) ortaya ¢ikar. Bu duruekil 2.8’de gdsterilmtir.

Etilen Biitadien Olktadien Poliasetilen

x* (LUMO .
—_— ) =* (LUMO} =+ (LUMO) = (LUMO)

Enerji

= (HOMO) __ =(HOMO) = (HOMO) = (HOMO)

Sekil 2.8 : Molekdler orbital diyagrami [29].

Molekul buydkligu arttikca bg orbitallerinin sayisi artar; ancak bu orbitallerin
enerji duzeyleri arasindaki fark azalir. Belli bioktaya gelindiinde birbirinden net
olarak ayrilmg enerji duzeyleri yerine surekli gérinimdekigbé=valens) enerji

bandi olgur. Elektronlar, valens bandi icerisinde hareketrekl kolayca yer

degistirebilir.

iletkenlik
- -
genis f

e ar
enerji band esigi band esigi

bag
bandi

valitkan vari iletken metal

Sekil 2.9 : Yalitkan, yar iletken ve iletken maddelerde baatigi [18].
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Valens bandi okumuna benzegekilde sayilari sonsuza yak#n antibg orbitalleri
de baka bir enerji bandi olan iletkenlik bandini gurur. iletkenlik ve valens
bantlari arasindaki mesafeye banige bant giginin asilmasi icin gerekli olan

enerjiye ise bants&k enerjisi denir §ekil 2.9).

Bag bandi enerji diizeyleri tamamen elektronlarla daldugunda elektronlarin bir
yone akimini sgdamak zordur. Bdyle bir sistemde 1s1 veg& iuyarisiyla serbest
elektronlar olgturulabilir. Yeterli enerjiye ulgan b& bandinin en Ust duzeyindeki
elektronlar, band gggini gecerek iletkenlik bandinin en alt dizeyindekeriji
seviyesine vyerkgr. Yalitkanlarda band sg5i bu gecge izin vermeyecek kadar
gengtir. Polimerlerin ¢cgu benzer davragigosterdikleri igin yalitkandir [31,32].
Yari iletkenlerde bandsi& enerjisi, yalitkanlardan daha kuguktir ve iletkideri
10%- 10% S/cm arasinda dgir. Bu diizeydeki elektriksel iletkenlik diik gibi
gorunse de, yeterli elektrik akimigsayacak buyukluktedir. Ana zinciri Gzerinde ard
arda tek ve cift babgslar iceren konjuge polimerler yari iletkenlik gésgbilir.

2.2.3 Katkilama (Doplama)

Elektronlar polimer zinciri boyunca farkli auzunluklari ve yik tayicilarinin
etkinliginden dolayi polimer icinde ve polimer zinciri boya hareket edemez. Saf
halde konjuge polimerler buyuk band araliklarinhigaldusundan dolay! tayici
derisimi normal sicaklikta ¢ok diiktir. Bu nedenle, konjuge polimerlerin zincir
yapilari iletim icin uygun olsa da glik tasiyici dersimi nedeni ile dgik iletkenlige
sahiptir. Bu polimerleri elektriksel iletken yapbbek icin, konjugen-baglarina
sahip olan bir polimeri uygun bir reaktif ile indemek veya yukseltgemek
gerekmektedir. Busieme katkilama (doplama) denir. Katkilama amackyianilan
indirgen velveya yukseltgen kimyasal maddelere ikatici (dopant) adi verilir,
Bunlar; kolaylikla iyonlar olgturabilen inorganik tuzlar veya bgi&ler, nétral
molekiiller, organik ve polimerik maddeler olabil82,33]. ilk katkilanmg iletken
polimer poliasetilenindir. Katkilanmamihalde poliasetilen 19 S/cm iletkenlik
deserine sahip iken; iyot ile yikseltgen katkilamasanbu dger 38 S/cm dgerine
ulasmistir [34].

Poliasetilenin ylkseltgen ve indirgen katkilamaksggonlari gagida verilmatir:
Yikseltgen Katkilama: [CH]+ 3x/2 b — [CH], ™ + xI3

indirgen Katkilama: [CH]+ xNa— [CH],” + xNa’
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Yukseltgen katkilamagemi halojenlerle yapilir vg-katkilama olarak isimlendirilir.
Indirgen katkilama slemi ise alkali metaller ile yapilir ven-katkilama olarak
isimlendirilir. Iletken polimerler, katkilayici maddelerin turi va@thlama seviyesine
bagli olarak yalitkan, yari iletken veya iletken sealigrinde olabilir. Katkilayici
maddelerle vel/veya kimyasal - elektrokimyasal redwokaksiyonlar ile iletken
polimerlerin elektriksel iletkensi buytk oranlarda artirilabilir.

2.2.4 Atlama (Hopping)

Bir polimerin elektriksel iletkenlik gésterebilmewin zincirler arasinda da iletimin
salanmasi gerekir. Farkli polimer zincirleri arasikd&lektron aktarimi atlama
(hopping) mekanizmasi ile agiklangekil 2.10).

molekiil-ici atlama

molelgiller-arasi atlama

Sekil 2.10 : Polimer zinciri boyunca ve zincirler arasi yuk atksi.
Iletken polimerlerdeki yik tayicilarinin toplam hareketlgi iki bilesene bglidir:

Molekul-ici harekelilik, polimer zinciri boyunca ¥ transferini belirtirken;
molekdller-arasi hareketlilik ise bir zincirden kgumzincirlere yik atlamasini ifade
eder.

Iletken PPy’e bir elektrik alan uygulagghda, yiik taiyicilari (polaron ve bipolaron)
zorunlu olarak PPy zinciri boyunca hareketgldra Polimer zincirleri arasindaki yuk
hareketi, zincir boyunca olan yuk hareketine goldukca fazla miktarda enerji
gerektirir. YUk taiyicilari zincirde herhangi bir hata noktasinasufanda, yukleri

tasimak icin kasl zincirlere atlamak zorundadir. Bu yuzden iletl&py’nin toplam

iletkenligi, zincir boyunca aktarim ve zincirler arasi atlantalesenlerinin

kombinasyonu tarafindan belirlenir [35]. Polimendri boyunca hareketlilik, PPy
zincir yapisindaki konformasyonel ve kimyasal hataytzinden kisitlanir. PPy
zincirleri dazasi ger@i duzlemsel ve dgrusal olmasina gmen, polimerizasyon
suresince pek ¢cok konformasyonel ve yapisal hatakydana gelebilir. Bu hatalar,

PPy zincirinin d@rusallgini ve duzlemsel§ini bozar. PPy gibi iletken
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polimerlerdeki yuklerin zincirler arasi harekegili 6nemli 6lgiide yapisal dizene
baghdir [36].

2.2.5 Polipirol

PPy, yuksek elektriksel iletkegli ve iyi cevresel dayaniklgi sebebiyle 6zellikle
son yillarda buyik dnem kazamtm. PPy; elektronik cihazlar, siperkapasitorsag
edilebilir pillerde kullanilan elektrotlar, kapasiter icin kati elektrolitler,
elektromanyetik kalkanlama malzemeleri, sensopaslanmayi dnleyici malzemeler

ve elektrokromik cihazlar vb pek ¢cok potansiyel ulggnala alanina sahiptir [37].

PPy'nin heteroaromatik ve uzatignir-konjuge omurga yapisi, PPy'e sirasiyla
kimyasal dayanikllik ve elektriksel iletkenlik @ar. Bununla beraber-konjuge
omurga yapisi tek kma yiksek iletkenlik elde etmek icin yeterli gidir. PPy
zincirinden kismi yuk cikarilmasi ayrica gerekli#tirbu islem katkilama olarak da
bilinen kimyasal ve elektrokimyasaglemlerle baarilir. Notr PPy’nin iletkenfi,
katkilama glemi ile yalitkan seviyeden metalik iletkenlik sgesine kadar artirilir
[24].

2.2.5.1Pirol

Pirol ve tlurevleri, azot Uzerindeki cifgimems elektronlar nedeniyle yuksek
elektron y@unluguna sabhiptir. Pirol halkasinda bulunan cifttems elektronlar,
yine halkada bulunanmdelektronlari (iki ¢ift bgdan gelen) ile birlgiginde benzen

gibi dizlemsel (planar) aromatikt @lektronlu bir sistemi okdurur Sekil 2.11).

/Q\S<—> (/ i <—>3T/

Sekil 2.11 : Pirol ve rezonans formlari [38].



Pirolin azotu Uzerindeki elektronlar halkaya veele pirol halkasinin elektrofilik
aktifligi artar. Pirol genellikle 2 ve/veya 5 pozisyonunddektrofilik yer deistirme

reaksiyonu verir [38].

2.2.5.2Piroliin kimyasal sentezi

Polipirol (PPy) cevresel kararlgh, kolay sentezlenmesi ve yiksek iletkgmden

dolayi ticari uygulamalarda en ¢ok tercih edilexikén polimerlerden biridir. PPy ilk
kez 1916 yilinda kimyasal polimerizasyonla sentanig ve pirol siyahi olarak
adlandinimgtir. PPy, pirol ya da sibstitiie pirol monomerlarigiikseltgenmesi ile
elde edilir Sekil 2.12). Yukseltgenme genellikle ya kimyasal hjiiikseltgen
varhiginda c¢oOzelti icerisinde kimyasal polimerizasyon yl@ da dyaridan gerilim

uygulanarak iletken elektrot vylzeyinde elektrop@immasyon yontemi ile

gerceklgtiriimektedir.

Kimyasal polimerizasyon basit ve hizli bir yontemdhyrica nano yapida PPy
sentezi icin son derece uygundur. Sulu ortamda femmekilde da&itiimis iletken
partiktller ve iletken kompozit Uretimi kimyasal Ipoerizasyon sayesinde
gerceklatirilir [39-41].

Kimyasal yontemle sentezlenen PPy'nin iletkginlielektrokimyasal yontemle

sentezlenen PPy'nin iletkepine gore biraz daha liiktir. Ancak kimyasal

yukseltgenme yontemi, PPy'nin ticari kitle GUretimirson derece uygun olmasi,
ayrica polimerin sonug 6zelliklerinin ve molekulagirliginin kontrol edilebilmesi

acisindan daha tstundur [24,38,42-44].

”Z/N\ﬂ mFechW\ + M FeCh + 2nHCl
\ L

Sekil 2.12 : Pirol kimyasal polimerizasyonu [44].

Kimyasal polimerizasyonda yiikseltgen olarak geklelliNH,).S,0s, H,0,, F€",
cuw, Ccf*, cé’, R ve Mn'* gibi geck metallerini iceren tuzlar kullanilir.
Fe(SOQy)s, sodyum dodesilbenzensilfonat ve sodyum alkilsigfogibi anyonik
yuzey aktif maddelerini iceren sulu ¢ozeltinin lamlildg kimyasal polimerizasyon
yontemi ile elde edilen polipirolin, hem veriminlrem de iletkenfinin arttig

gozlenmgtir [45]. Ayrica polimerizasyon sieminde kullanilan c¢6zicinin de
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polimerin iletkenlgine etkisi buyudktir. Ayni polimerizasyon gdlarinda ¢6zicu
olarak dimetilformamid ve aseton kullangchda cok dgik iletkenlige sahip
polipirol elde edilirken; benzen, tetrahidrofurakloroform ve asetonitrilde
iletkenligin 20 S/cm’den kiciuk; su, metanol, etanol ve pesitnise 90 S/cm’den
blyuk oldgu gorulmitir [27,38].

Dustk sicakliklar (0-8C) demir tuzlarini iceren sulu cozeltilerde en \aKk$PPy
iletkenlik dezerleri elde edilmesi acisindan en uygundur. GenBlEg iletkenlgi,
monomer ve bdatici konsantrasyonu, ¢Oziicl, reaksiyon stresigaklgina bali
olarak dgisir. Pirolin FeC} ile olan kimyasal reaksiyonunda optimum Fe(lll)/Py
mol orani 2.4 olarak Onerilgtir [45]. Polipiroliin elektronik yapilargekil 2.13'de

gosterilmitir.

(@)

(b)

(©)

Sekil 2.13 : Polipiroltn elektronik yapilari, (a) nétr PPy, (kismi katkilanmy PPy-
polaron, (c) tamamen katkilangr®Py-bipolaron [24].

PPy'nin elektronik ve bant yapilarinin, PPy zinumi katkilama seviyesine pia
olarak degistigi belirtilmistir [46]. Sekil 2.13a’da gorulen benzenoid yapisina sahip
notr PPy yalitkan olarak siniflandirilir ve elekitlo enerji diyagramiSekil 2.14a
daki gibidir. Notr PPy’nin bant arg 3.16 eV olarak belirlenngiir ki bu mesafe oda
sicaklginda elektronlarin da(valens) bandindan iletim bandina transferi igok ¢

genitir [47].



EE.

(a) (b) (c) (d)

Sekil 2.14 : Polipirolin enerji diyaramlari, (a) notr PPy, (bylgron, (c) bipolaron,
(d) a1 katkilanmg PPy [24].
PPy zincirleri polimerizasyon stresince katkilarRieaksiyon ortamindaki negatif
yuklenmg iyonlar, biytuyen PPy zincirleri icerisine dahiudar. Katkilama prosesi
ile PPy zincirinin notr ucundan negatif bir yuklwgrigmasi ile PPy zincirinde
bdlgesel deformasyon meydana gefieKil 2.13b). Pozitif yuk ve bir orbitalisgal
eden cifttememi tek bir elektron ihtiva eden yapi polaron olaragkmiendirilir
(Sekil 2.14b). Katkilama ile verilen elektron iletkdnbandina dgil, bant aigindeki
bir ara yuzeye yerlg ve polaron olgturur. Polaron band arglnda,n-baginin iki
elektronu ve daridan verilen elektron bulunur. Bir elektron daberildiginde
bipolaron olgur. Burada ciftigmemi elektron yoktur.iletkenlik bandina kolayca
gecebilirler ve boylece serbest elektronlara g&edinadan iletkenlik gganms olur.
Yukseltgenme devam eitnde, dger elektron polaron iceren PPy zincirinden ayrilir
ve bipolaron olgumu meydana gelirSekil 2.13c, Sekil 2.14c). Yikseltgenme
derecesi art icin, bipolaronik enerji dizeyi 6rgar ki sonucunda dar ara bant
yapilarnn olgur (Sekil 2.14d). Sekil 2.14d'de gobrilen enerji diyagrami,
elektrokimyasal yontemle yikseltgenen PPy’nin maksn degerine yakin olan
yaklasik %33 katkilama seviyesini gostermektedir. PPy'rbilinen katkilama
seviyesi %20-40 ardindadir. Bu katkilama seviyelerinde, PPy zincirinde
bipolaronlar hakimdir ver basinin enerjisi iki radikal katyon k@andan daha
kararhdir [24].
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2.3 Dielektrik Malzemeler

Genel olarak, bir elektrik alani tarafindan kutuyalbilen bir ortama dielektrik adi
verilir. Elektrik alan etkisinde elektron ve atomblger deistirir. Bunun sonucunda
elektrik yik merkezleri kayar ve elektriksel kutapima olgur. Oluisan elektriksel
dipoller, dielektrik malzeme ylzeyinde elektrikseyuk birikimi sgslar.

Kutuplanabilme kavrami, elektrik alan igine konaraddenin molekillerine ait

elektrik dipol momentlerinin elektrik alanla ayrogultulu yonelmesini ifade eder.

Elektrik dipoli, birbirine ¢ok yakin iki zit yik é/da edeger olarak icinden akim
akan cok kucuk dgrusal bir iletken) ile olgur. Elektrik dipoll Gzerinden akim akan
bir iletkenden bgka birsey dezildir [48].

Elektrik dipol momenti (1) ise

H=Qd (2.1)
formulu ile ifade edilird ise iki zit yuk arasindaki uzakhktir. Elektrikpdil momenti
(1), negatif yukten pozitif yik yonine glo alinan vektortin miktaridir ve birimi
coulomb-metre’ dir. Dipol momentnin bir birimi 1 bge=3.33 x1§° Coulomb-
metre’ dir [49]. Maddeyi olgturan molekullerin dipol momentleri ister olsuneist
olmasin bir elektrik alan icine konulduklarinda yir momente gecici olarak
sahip olabilirler ve bunlar kismen de olsa alardaafel duruma gecer. Bu nedenle
paralel levhalar arasinda g¢hak bulunan kondansatorin plakalari arasindaki

potansiyel farki plakalar arasina dielektrik madadyzunda azalir.

Bir iletken malzeme, metallerde olglu gibi pek cok hareketli gamsiz yuk
tastyicilarindan olgur. Bu tir iletken malzemelerde elektrostatik insiiikn olgusu
hakimdir. Sekil 2.15'de goruldgl gibi pozitif yukli A yalitkaninin yanina yiksiz
iletken B malzemesi yer@rildi ginde; A malzemesi tarafindan uretilen elektrik alan
B malzemesi icindeki serbest elektronlarin A'ya iyakiizeye dgru yonlenmesine
sebep olur. Bu elektrik alani, B malzemesinin yizég A malzemesine yakin
tarafta negatif yiklenmeye, uzak tarafta ise pbyitklenmeye neden olur. Bu olgu,
elektrostatik indiksiyon olarak tanimlanir. Yaetken ve dielektrik malzemelerde
ise hareketli yuk tayicilarinin sayisi atomlarin sayisindan daha a®lirrelektrik
alani, elektrostatik induiksiyona benzekilde ara yik polarizasyonu gturmak igin

hareketli yuk taiyicilarinin hareketine neden olur [50].
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srur T ikdlen merbest Yk

Tkl Yaltkan Mty Tetken
Sekil 2.15 : Elektrostatik indtksiyon [50].

Elektrik polarizasyonu, atom ya da molekuldeki pibzve negatif yiklerin yer
degisimi ve elektrik alan yoni boyunca var olan dipaleyonlenmesini ifade eder.
Ayrica elektrik polarizasyonu malzemede, big @lektrik alaninin neden olg@u
yuklerin yeniden dalimi olarak da dglinulebilir. Elektrik polarizasyonu sonucu
meydana gelen bazi dielektrik olgularini aciklameik Gauss yasasi kullantlir.
Gauss yasasl, belirli bir hacimdensadiya dgru elektrik aksinin, i¢ kisminda

kusatiimis toplam net yiikeg#t oldugunu ifade eder.

Tuk ;.:::3‘3525::}5::
S
Q=2 ¢
ikl
-y ; .
—ahe b dieleletril
hah
_33
Elektnl: :%f%
I S 3
Alani, E HEddbad ilany A
g b :
e
H

Flalkcal ar arast mesafe, d

Sekil 2.16 : iki metal plaka arasindaki dielektrik malzeme [51].

Sekil 2.16’da goruldgi gibi, her birinin alani A ve aralarindaki uzaklk olan
birbirine paralel iki tane metal plakadan @a bir sistemde soldaki plakanin pozitif
yukle (+Q) ve sgdaki plakanin da negatif yikle (-Q) yuklepdivarsayildginda,;
plakalar tzerindeki bu yukler, plakalar arasind& Y@Q) ile orantili bir potansiyel

farki (V) olusturacaktir. Bu durumda:

VaQ (2.2)
V = QIC veya Q=CV (2.3)
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C, genellikle kapasitans olarak adlandirilan bansal sabittir.

Plakalar Gzerindeki yuzey yuk gonlugu os ile gosterilirse, yik (Qasagidaki gibi

ifade edilebilir:

Q =C(F.d) =0sA (2.4)
Burada F elektrik alagiddetidir ve F=V/d ‘dir.

(2.4) denklemi kullanilarak kapasitansggdaki gibi yazilabilir:

C = Q/N =[cA)/(F.d)] =<(A/d) (2.5)
Buradan
e =oslF (2.6)

elde edilir.¢ iki plaka arasindaki malzemenin gecirggidir.

Dielektrik malzemelerin 6nemli elektriksel 6zelkkinden biri, gecirgenlik (veya
genellikle dielektrik sabiti olarak da adlandinladlatif gecirgenlik) kavramidir.
Dielektrik sabiti, alternatif elektrik alan frekana ve zaman ile geen alanin
degisim oranina kuvvetlisekilde bghdir [50]. Ayrica dielektrik sabiti sicaklik ve
basing vb fiziksel parametrelere ghaoldugu gibi kimyasal yapiya da Badir.
Elektrokimyasal empedans spektroskopi olarak tandml dielektrik spektroskopi,
frekansa b@i olarak herhangi bir ortamin dielektrik 6zellikiiei belirler. Genellikle
gecirgenlik olarak da adlandirilan malzemenin eikkdipol momentleri ile di
elektrik alanin etkilgimi esasina dayanir [52].

dipolar T @
E ! B
atomik S

elektronik

| 1 (L
103 105 10° 1012 1015
Frekans (Hz)

Sekil 2.17 : Dielektrik gecirgenlik spektrumu [52].

Sekil 2.17'de ise geni bir frekans arafiinda meydana gelen g#i dielektrik
relaksasyon prosesler ifade edgtini Dielektrik tepkisinin d@asi, statik elektrik

alan tepkisi ya da zamanglgkenli dielektrik tepki olabilir. Dielektrik malzenherin



onemli dielektrik Ozelliklerinden birisi, direkt atak polarizasyon olgusu ile ilgili
olan ve genellikle de dielektrik sabiti olarak batiden gecirgenliktir.

Frekansa bzl dielektrik olcimleri sonucu dielektrik gecirgégih reel ve sanal
kisimlari arasinda farkli davralar ortaya cikar. Buradan, pek cok dielektrik
mekanizmasinin oldiw sonucu c¢ikarilabilir. Her dielektrik mekanizmasirecin
karakteristik zamaninda kalikli olarak karakteristik bir frekans cevresinde

dagiimistir.
g veg”
1

g

e
.

f

Sekil 2.18 : Dielektrik malzeme dielektrik relaksasyonu [53].

Dielektrik relaksasyon, dielektrik malzeme molekiith icyapilar veya molekuler
dizenine bgi olarak ydnelme polarizasyonu ile ilgilidir. R&gasyon zamani,
dielektrikte bulunan molekillerin hareketinin 6l§iga da elektrik alanin bir periyot
icinde deisim yapmasi sonucunda o periyot icinde dipollin ydmelapmasi igin
gecen sire olarak da tanimlanabilir. Relaksasyehkafrsi, malzemenin rezonans
frekansina kathk gelir. Elektrik alanin frekansi, relaksasyameKansindan kugik
oldugu zaman kutuplanma kolaylikla glr ve elektrik alani izler. Bu durumda
dielektrik kayiplar, ihmal edilecek kadar azdirekans artarak relaksasyon bolgesine
ulasinca, kutuplanma alana uymakta zorlanir ve fazi fartar. Bu durumda kayiplar
da maksimum olur. Frekans artmaya devam edersejplamma olgmaz ve
dielektrik sabiti hizla azalir. Kutuplanma emadgl anda ise dielektrik kayip
olmayacaktir §ekil 2.18).

Bir dielektrik malzeme, betemel elektrik polarizasyonunun bir ya da dahdafana

sahip olan atom ya da molekullerden meydana gelir:

Elektronik polarizasyon:Notr atomda pozitif yukler cekirdekte, negatif ik
elektronlar ise, cekirdgn cevresine dalmis durumdadir. By elektrik alan
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uygulanmasi sonucu; cekiggealan yoninde bir kuvvet uygulanirken elektroalar

yonde fitilirler. Elektronik polarizasyon ayni atoald negatif elektronlar ve pozitif
cekirdezsin zit yer dgisimi nedeniyle meydana gelir. Elektrik alaninda ceék ve

elektronlarin zit yonde yer @gtirmesi, iki yik merkezinin birbirini cekmesi
sonunda dengeye gtgzinda dgan induklenmy momente elektronik polarizasyon
denir. Bu tip polarizasyon ¢ok kisa relaksasyon aama sahiptir, elektromanyetik
spektrumda gorulebilir dalga ya da mor 6tesi frestadir. Elektronik polarizasyonda

cok kisa bir dielektrik kaybi vardir.

Atomik veya iyonik polarizasyoielektrik malzemedeki pozitif ve negatif iyonlari
birbirine zi1t yer dgistirmeleri sebebiyle okur.

Dipolar polarizasyon: Kompleks iyon yada molekillerin sirekli dipolledien

meydana gelir.

Kendiliginden olyan polarizasyonBu tir polarizasyon, glielektrik alanin olmag

durumda bile gozlenir.
Ara ylzey polarizasyoniBu tur polarizasyon ise hareketli yikler ile ildif.

Polarizasyon, polimerik malzemelerinin bir 6zallir ve onlarin yapisindan
kaynaklanir. Bir elektrik alanin etkisinde bulun&er polimer, belirli derecede
polarize olmaktadir. Bir malzemede, polarizasyoaywolin derecesini, dielektrik
sabiti gosterir. Polarizasyon derecesi, malzemédago ve d¢ elektrik alanin etkisi
ile yonlenen dipollerin ygunluguna ve buyudklgine bgli olarak deisir. Elektrik

alan etkisi ile dipollerin sinirll mesafede konuregidtirmesi ve ydnlenmesine
dielektrik polarizasyonuenir. Dielektrik kayiplar, polarizasyon tarlerirosshdir.

Yiizey yik polarizasyonundan kaynaklanan dielekkityiplar 1d Hz civarinda,
dipol polarizasyonundan kaynaklanan dielektrik k#an 1¢ Hz civarinda, atomik
polarizasyonundan kaynaklanan dielektrik kayipla¥ Hz civarinda ve elektronik

polarizasyonundan kaynaklanan dielektrik kayip@tf Hz civarinda olgur [49-53].

Malzemelerin dielektrik 6zellikleri, kompleks diékeik gecirgenlik [€* veyae*(m)]

ile karakterize edilir:
=g - (2.7)
' Kompleks elektriksel gecirgegiln gergcek kismi veya dielektrik sabiti

¢": Kompleks elektriksel gecirgegiin sanal kismi veya dielektrik kaybi
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Kompleks elektriksel gecirgegin gercek kismi olan dielektrik sabitt’), frekans
artistyla  karakteristik adimlarla azalir. Uygulanan éldk alani sebebiyle
dielektrikteki depolanan enerji miktarinin dlcimiarak ta tanimlanir. Sanal kisim
olan dielektrik kaybi () ise, diyagramlarda frekansa &afveya sicakfia kasl)
maksimum gdosterebilir ve uygulanan elektrik alagbebiyle dielektrikteki dalan

(kaybolan) enerji miktarinin 6lgcimu olarak bilifi&4,55].

2.4 Elektro Cekim Yontemi ile Nanolif Uretimi

Nanoteknolojinin tekstilde uygulamalari, esas daekstil Grlinlerinde performans
artirma ve yeni fonksiyonel 6zellik kazandirmayizapar. Uriine istenen dzelliklerin
kazandiriimasinda en kalici ve etkili olani lif&gpde yapilan uygulamalardir.

Yiin

Mikrolif

RERTSE

eidilik |

| Gézen

|. Sert, Esnek |

Nanolif

Sekil 2.19 : Nanoliflerin kazandirdy tstunlukler [56].

Lif capt 1 pm’den daha az olan lifler nanolif olargimlendirilir (Sekil 2.19).
Nanolif Uretiminde en yaygin kullanilan tretim yémtlerinden bir tanesi de elektro
cekim yontemidir. Elektro ¢cekim; mikro ve nano bdgda liflerin elde edilmesinde
kullanilan basit, kurulumu ucuz, kolay ve hizli, kcalesisik polimerler ve
kompozitlerin ¢cekilmesine elvati ticari Uretime uygun bir Gretim tekgdir [57].

Nanolifler; su gecirmezlik, busmazlik ve leke tutmazlik gibi performans
Ozelliklerinde arty, yiksek gozeneklilik, gozenek boyutlarinin kontrohkant,
yumuwak ve iyi bir tutum, ¢cok yiksek spesifik yizey alae digik ozgul &irhk
gostermesi nedeni ile pek ¢cok uygulama alanindatayaglar [58-60].

Sekil 2.20’de polimerik nanoliflerin uygulama alanlaerilmistir.
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Sekil 2.20 : Polimerik nanoliflerin uygulama alanlari [58].

Elektro ¢ekim yontemi ile nano boyutlarda iletkezkdtil ylzeylerinin eldesi ve

karakterizasyonu mumkin olabilmektedir. Yapisindajige polimer iceren polimer

cozeltilerinin elektro c¢cekim yontemi ile nanolif lgkerek kompozit yizeyler

olusturulabilmektedir.

Elektro ¢ekim tekriinin avantajlari:

Nano boyutta (10 nm - 1 um arasi) nanolif yizegsid
Cok geng yuzey alani

Kurulumu kolay ve ucuz

Oldukca uniform cap dalimi

iletken tekstil uygulamalarina yonelik olarak korgugolimerlerin cagitli

polimerler gliginde ¢cekilmesine uygun

Nanoliflerin karbonize edilebilmesine uygun

Sekil 2.21 : Elektro ¢cekim glemi [(a) Polimer c¢ozeltisi, (b) Gug¢ kay#ia(c) Taylor

konisi, (d) Kararsizlik bolgesi, (e) Toplayici pédK61].



Elektro ¢cekim tekrdi, elektriksel olarak yuklenmipolimer ¢ozeltisinin topraklanmi
bir ylzey Uzerinde surekli lif formunda konumlanmasasina dayanifékil 2.21).

Bir elektro ¢cekim dizergnde temel olarak yiksek gerilim gu¢ kagnabesleme
Unitesi §iringa, dize vb) ve topraklangnbir toplayici (plaka, silindir vb) olmak
Uzere uc¢ temel eleman bulunur. Bleinde, bir polimer ¢ozeltisiiringa igcine konur
ve busiringadan belirli bir mesafe ugza da toplayici plaka yesdrilir. Yiksek
gerilim salayacak gic kayrianin arti ucwsiringanin metal olan ucuna®anirken,
toplayici plaka da topraklanir. Béylegeinga ve toplayici plaka arasinda yuksek bir
elektrik alan elde edilmiolur. Elektrik alan olgturulmadansiringa ucunda damla
formunda olan polimer ¢ozeltisi, uygulanan gerilaritikca koni formunu (Taylor
konisi) alir. Gerilim kritik bir dgere ulaip elektrik kuvvetleri polimer ¢ozeltisinin
yuzey gerilimini yendiinde Taylor konisinin ucunda afan ince polimer jeti, 6nce
kararli sonra kararsiz (spiral) bir yol izleyeredplayici plakaya dgru akar. Bu
sirada icindeki ¢ozucl buhaglave ardinda nano boyutta caplara sahip yukla bir
polimerik lif birakir. Olgan bu surekli nanolifler, toplayici plaka Uzerindstgele

konumlanir ve bir dokusuz yuzey elurur [62-64].

Sekil 2.22 :Elektro ¢ekim gleminde olgan Taylor konisekilleri (r: Siringa ucu
yaricapl, RSiringa yaricapi, E: Elektrik alan) [65].

Elektro cekim gleminde olgan elektrostatik indiiklenmiTaylor Koni yapilariSekil

2.22'de daha detayl gosterilgtir. Uygulanan gerilimin artmasiyla clan elektrik

alan icinde Taylor Konisi okur (a). Belirli bir kritik gerilim deerinde ¢b6zeltinin

yuzey gerilimi yenilir ve tam bu sirada Taylor keimin akskan jet halinde

fiskirmasi gozlenir (b). Elektrik kuvvetleriyle polimecozeltisi hizlanir fakat
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viskozite direnci nedeniyle bir siire sonra ivme agéar ya da sifir olur ki bu anda
kararli olmayan bir davrapigOsterir. Bu bolgedeki hareket dénme hareketidir (
Fiskiran polimerin uzamasi ve ¢ozucunin u¢cmasiylarlil capr azalir, azalan cap

nedeniyle elektrostatik yuklenme artar ve liflehd&iicik caplara bolunir [65,66].
Nanolif kalitesine etki eden pek ¢cok parametre ward

a. Cozelti Parametreleri: Viskozite, polimerin mole&xilgirligl, ¢ozicu ve
cbzlicu kagimi, ¢oziclu dielektrik ozellikleri, ¢ozeltinin yigegerilimi,
cOzelti iletkenlgi, ¢cozelti sicakigl, ¢cozeltinin buhar basinci

b. Proses Parametreleri: Toplayici geometrisi, coa&lihizi, dize ile toplayici
arasl mesafe, uygulanan gerilim

c. Ortam/Cevresel Parametreler: Ortam sigakhem

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

Akrilonitril, serbest radikal polimerizasyon yontama gore kolayca polimerize
olabilen bir vinil monomeridir. PAN, 230C nin (zerinde yumgamaya bglar ve
erime noktasina weaadan once (~326C) bozunur. Bu yuzden PAN polimeri
eriyikten cekim prosesi ile lif Gretimine uygun gldir. PAN; dimetilformamid,
erime noktasina sahip olmasi, nitril (CN) gruplarasinda kuvvetli dipol-dipol
etkilesimlerine sahip olmasi nedeniyledir. PAN zincirlenirhidrojen koprileri ve
Van Der Waals lari ile birbirine sikisekilde b&li durumda olmasina Bh olarak
¢cozlculerde c¢oOzinmesi ve boyanmasi zarlaPolimerlerin ¢dztnebilmesi igin
zincirler arasindaki hidrojen kdprulerinin kirilmagerekir. PAN liflerinin sahip
oldugu gicli makro molekuller arasi ¢ekim kuvvetlerfinlisiki bir yapiya sahip
olmasina neden olmakta ve bunglbalarak liflerin boya ve terbiyeslemlerinde
zorluklar olmaktadir. Bu zorfiu 6nlemek icin PAN lifleri, AN homopolimerinden
uretimemekte ve genellikle %15e varan oranlard@mknomer Kkatilarak

polimerizasyonslemi gerceklgtiriimektedir [67-69].

Akrilonitril ~ kimyasal =~ homopolimerizasyonu;  benzoil peroksit (BPO),
azobisizobutironitril (AIBN), amonyum seryum (IV)itrat (Ce(IV)) ve Ce(IV)-
karboksilik asit redoks Bhtici sistemleri varfiinda caitli ¢ozucu ortamlarinda
(6rnezin; Su, DMF, DMSO, hekzan, toluen, metanol vb) Geigusiz (bulk) olarak



gerceklgtirilmi stir [70-72]. Akrilonitrilin vinil asetat ve dgsik kopolimerleri ise,
serbest radikalik polimerizasyon yontemi kullaralargaitli baglaticilar varlginda
(6rnezin; azobisizobutironitril (AIBN), benzoil peroks{BPO), amonyum persulfat
(APS), potasyum persulfat (KPS), hidrojen perokdiO,) vb sentezlenngiir. AlKil
sulfat veya silfonat, alkilarenstlfonat, sodyum ekid benzen sulfonat, sodyum
dodesil silfonat emulgator olarak kullanigtm [73-75].

Poliakrilonitril  (PAN); co6zuculere iyi dayanim, y8&k rijitlik, disik gaz
gecirgenlgi, yaglara kagl dayanimi vb cok iyi bilinen 06zelliklerinden dolay
endustriyel 6neme sahip bir polimerdir. Sicak g#tzefeme sistemleri, agik hava
gunslikleri, yat yelkenleri ve lif takviyeli betonlard&ullanilir. [76,77]. AN esasl
polimerlerin gézenekli yapilara sahip olmasi, Uityiyon pillerde kullanilan jel
polimer elektrolitleri icin cok uygundur. Cunkd RAzincirindeki nitril gruplari ile
lityum iyonlari arasinda bir etkgem vardir ve bu durum jel polimer elektrolitinin
yuksek iletkenlge sahip olmasina neden olur [78,79]. Bununla heligozenekli
PAN membrani, kogu nitril gruplari arasindaki meydana gelen etiten polimer
ana zincirin iceri dgru hareketine dayanimini artigdicin kirilgandir ve bu yiizden
ana zincirin elastikiyeti azalir. PAN’In mukavenmetiartirmak ve kirilgangini
azaltmak icin ikinci bir komonomer ilavesi ile kdpoerler sentezlenir. Akrilonitril -
vinil asetat kopolimerleri, akrilik liflerin ticaritiretiminde buytk 6éneme sahiptir.

Ayrica karbon lif Gretiminde ldangic maddesi olarak dikkat cekerler [69,75].

Gunumuz sentetik lifler pazar igerisinde teknilkadlar ve akilli tekstiller her gegen
giin 6nemini ve deerini artirmaktadir. Son yillarda akrilik elyaflarise savunma
sanayi, ila¢ endustrisi, §aat-yapi sektoéri ve filtrasyon sistemleri vb tekaiyaflar
alaninda kullanim orani 6zellikle artyostermgtir. Ayrica AN-VAc kopolimerleri,
mekanik ve termal 6zelliklerinin iyi obw ve ucuz olgundan dolayi 6zellikle tekstil
sektoriinde kullanilir.slga kagl dayanimi iyidir ve antimikrobiyal 6zellikleri venr.
Orme giysilerde ve konfeksiyonda offlu gibi ev tekstillerinde de (mobilya
dosemeligi, perde, duvar kadi ve hali) yaygigekilde kullanilir [80,81].

2.6 Kompozit Malzemeler

Ayni ya da farkl gruplardan iki veya daha fazlalmeaenin, en uygun 6zelliklerini
bir araya getirerek tek malzemede toplamak ya tyaryeni bir 6zellik ¢ikarmak

amaclyla makro, mikro ve nano dizeyde Bbirfégmesiyle olian malzemeler
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kompozit malzeme olarak adlandirlir. Kompozit neste, kendisini olgturan
malzemelerin her birinden farkli Ozelliklere saHlyr bilesik malzemedir ve bu
malzemelerin en ©Onemli avantaji, Bialerin en iyi Ozelliklerini bir araya

getirmesidir [82].

Kompozit malzemelerin Uretiimesiylesagidaki Ozelliklerin bir veya bir kaginin

gelistiriimesi amaclanir. Bu dzellikler:
» Mukavemet (Yorulmaya, snmaya ve Korozyona kgj
= Elektriksel ve 1sil iletkenlik
= Kirllma Toklugu
= Kolay Sekillendirilebilme
» Yiksek Sicakja Dayanim

= Maliyet

2.6.1 Polimer matriksli kompozitler

Son yillarda, tek bir malzemenin dezavantajlariasgan kaldirmak igin iki yada
daha fazla bilgenin karstirilmasiyla hazirlanan polimer matriksli kompoerg ilgi
cok artmstir. Ornegin, polimerler ile farkli iletkenliklere sahip dalgmaddelerinin
kombine edilmesiyle, kapasitor gibi elektronik agimde uygulanabilen Ustin
fiziksel 6zelliklere sahip polimer matriksli kompter tretilebilir.

Polimer matriksli kompozit malzemelerin 6zellikbeirimatriks belirler. Polimerik
kompozitteki matriks malzemesi; kompozit malzemegkl verir ve bir arada tutar.
Ayrica, cevresel faktorlerin vermioldugu kimyasal ve fiziksel zararlara kar
kompozit malzemeyi korur. Polimer kompozitlerin énemli Ozellikleri, yluksek
6zgul mukavemet (mukavemet/ozgigirk) ve 6zgul elastisite modultidir. Ogie;

grafit/epoksi kompozitleri, ¢celikten daha hafif @sina rgmen yaklaik olarak be

kat daha kuvvetlidir. Ote yandan karbon lifleriniazgul elastisite moduli
aluminyumun beg kati kadardir. Bu ustunluklerinden dolay! polinkekompozitler
ucak ve uzay endustrisinde aliminyum satdarina tercih edilir. En 6nemli
avantajlar ise djilk maliyet, yiksek mukavemet ve basit Uretim prgesine sahip

olmalaridir.
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Kompozit malzemelerde kullanim yerine goreslamlik, hafiflik, esneklik, cevre
sartlarina (nem, guneasini vb) dayaniklilik ve darbe dayanimi vb gunlilaada
kullanilan terimlerle ifade edilen Ozellikler yade isil genlgme katsayilari,
yorulma, catlama ve kirilma, cekmegilene dayanimlari vb dgerlerin uygunlgu
aranir. Polimerik kompozit malzemelerin géhilmesiyle tum bu 6zellikleri tek cati
altinda toplayabilmek mumkin olrgtur. Polimerik kompozit malzemeler; ucak ve
uzay sanayi, otomobil, enerji, smat, deniz, elektrik, uam vb pek cok sektdrde
artan oranlarda ve bircok farkli amac icin kullamaktadir. Polimer ve sentetik lif
teknolojisinin gelmesine paralel olarak polimerik kompozit malzemelekstil
sektoriinde de ¢ok gsik amaclar icin kullanilabilmektedir [83,84].

2.6.2 Polimerik nanokompozitler

Mikro boyuttan nano boyuta gegifiziksel 6zelliklerde olganistiu dgisimlere yol
acar. Nanoboyutlu malzemeler, belirli bir hacimdeyilik yizey alanina sahiptir [85].
Nanokompozitler; iki ya da daha fazla nano partikiveya nano boyutlu nesnenin
birtakim uygun tekniklerle kombine edilmesiyle glurulan 6zel bir kompozit
malzeme sinifidir ve bu tir malzemeler, Ustin §elkbzelliklere ve pek ¢ok alanda
geng uygulama potansiyeline sahiptir. Nanokompozitleyi@ni 6zellikleri; esas
bilesenlerin karakteristiklerinin tek bir malzeme icamde baarli bir kombine

edilmesiyle elde edilir.

Sekil 2.23 : Nanokompozit malzeme yapi hiyeyiar [86].

Sekil 2.23'de Boeing 787 Dreamliner ucak govdesimelli bir bolimi 6rnek
alinarak nanokompozit malzeme hiygiar yapisi gosterilmitir. Polimerik
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nanokompozitler, polimer matriksinde gialan ¢ok az miktarda nanotanecik ile
malzemelerin 6zelliklerinde modul, tokluk, optikeaikler, elektriksel iletkenlik, gaz
ve ¢Ozict tgnimi vb dnemli gelimeleri gosterir [86]. Orngn, cok az miktarda
nano dolgu maddesi ihtiva eden polimerik nanokont@z mikro boyutlu
tanecikler ile doldurulmy geleneksel plastiklere kiyasla ciddi anlamda datha
katilik, termal dayanikllik ve sinir 6zelliklerbgterirler.

Polimer matriksteki nanotaneciklerin @lmi, polimerik malzemelerin 6zellikleri
Uzerinde bluyuk etkiye sahiptir ki bu homojergdiani polimer matriksleri icerisinde
sagglamak oldukca giictirilave olarak, nano taneciklerin geometrisi (@ine
nanotup, ¢ok dizlemli nano tanecik vs) 6zellikledigisimi Gzerinde de buyuk bir
etkiye sahiptir [87,88]. Mekanik ve reolojik 6zé&liere ilave olarak, karbon nanotip
ve grafit ile katkilandirniny nanokompozitlerin gefimi 6zellikle bu malzemelerin
elektriksel 6zelliklerinin d@stiriimesinde etkilidir [89,90].

Son yillarda, polimer matriksleri icerisine nanondaiklerin dahil edilme
tekniklerindeki gekmeleri ilgilendiren pek cok agarma yapilmgtir. Bir cok
durumda bu tir kombinasyonlar, Bglerin polimer ¢ézeltisi icerisinde ya da eriyik
formda harmanlanmasini veya karnlmasini gerektirir. Genelde nano malzemeler,
cok yiksek en boy orani sebebiyle kuvvetlendirmé&inggi saslar. Bir
nanokompozitin 6zellikleri, kendisini gdturan bilgenlerin boyut dl¢ilerinden ve iki
bilesen arasindaki kamm derecesinden o6nemli 0&lcide etkilenir. Kullanilan
bilesenlere ve hazirlama yonteminegbaolarak nano kompozitlerin 6zelliklerinde

cok dnemli farkliliklar elde edilmgtir [91-93].

2.6.3lletken polimerik kompozitler

Mikro ve nano yapil fonksiyonel iletken polimerfapilar; elektrik, optik, manyetik
malzeme ve cihazlarin teknolojik uygulamalarindak cdistiin elektriksel,

elektrokimyasal ve optik dzelliklerinden dolay: pbgr hale gelntir.

Son yillarda konjuge cift @h iletken polimerler, yari iletkenlikleri ve/veymetal
benzeri iletkenlikleri ve gier etkileyici 6zellikleri yliztinden blyik 6nem kanas
endustriyel uygulamalarda vazgecilmez rol oyngandir [45,94]. Polipirol; 6zellikle
ticari uygulamalarda yuksek elektriksel iletkeniy, cevresel kararlilik ve iyi redoks
tersinirligi yiziinden gelecek vaat eden iletken polimerlef@ununla birlikte PPy;

kirilgan yapisi, ¢cozinmeme ve zaygfenebilirlik 6zellikleri yizinden kullanim



alanlari sinirhdir. Bu sinirlamalar, tekstil yagwihin konjuge polimerler ile kombine
edilmesi yoluyla kompozitleri okturularak Ustesinden gelinebilir [95-97]. Kompozit
malzemeler, 6zellikle yiksek performansli Grlnlerdleem kazanngtir. Termal
kararhligin artsl ise kompozit malzemeler i¢in pek cok uygulamadk gararlidir.
fletken polimerin, herhangi bir yalitkan polimer mili icerisinde kompozit yapi
formunda birlgtiriimesi; polimerlerin arzu edilen fiziksel dzeleri ile elektriksel
iletkenligi kombine etmek icin uygulanan bir yakiedir. Bu yaklaim, tekstil
yapilarinin mekanik 6zelliklerinin iletken polimerin elektriksel 6zellikleri ile
kombine edilmesiyle okturulan iletken kompozitlerin tasariminda sinirslanaklar

s&lar.

Yeni uygulamalarla ve 0zelliklerle tekstil yapilam/yizeylerinin gelimi, son
yillarda buyik énem kazansgtir. Bu énemli 6zelliklerden biri, tekstil yapiladaki

elektriksel iletkenliktir.lletken 6zellge sahip tekstil yuzeyleri:
» elektromanyetik kalkanlama 6zgijine sahip kumgar
* antistatik giysiler ve malzemeler
e askeri uygulamalar (radar dnleyici kugtea)
* sensor Ozellikli giysiler
e anti bakteriyel kumgar
e guc tutyur tekstiller
» zemin dgemeleri vb endustriyel alanlarda kullaniimakta®8-.02].

fletken polimerik kompozitler, polimerlerin mekanikizellikleri ile iletken
polimerlerin  elektriksel Ozelliklerini igerisinde htiva eden ve 0Ozellikle
elektromanyetik kalkanlama uygulamalarinda tercitilee yeni bir malzeme
sinifidir. Bu tar kompozitler, goreceli yiksek Ketnlik ve dielektrik sabiti
deserlerine sahiptiriletken polimerik kompozitler, konjuge monomerleyialitkan
polimer matriksleri icerisinde kimyasal olarak poérletiriimesi (matriks
polimerizasyonu) ile elde edilebilir [103lletken polimerik kompozitler, metallere
kiyasla hafif ve esnektir. Elektromanyetik dalgalsadece yansitmaz ayni zamanda
da emerler [104,105]. Yuksek dielektrik sabitlerireahip iletken polimerik
kompozitler elektromanyetik parazitgiiazaltmak icin gelitirilmi stir [106].

30



Elektriksel iletken PAN-PPy kompozitleri, pirolurAR matriksi icerisinde HO, ve
FeCk baglaticilar varlginda in-situ polimerizasyonu ile hazirlargtm. Elektro
cekim yontemi kullanilarak PPy nin 6z kismi, PANisa kabuk kismini okurdugu
PAN-PPy 6z-kabuk nanoyapil iletken kompozitlertilima stir [107].

PAN filmleri Uzerinde Pynin polimerizasyonu emdem yontemi ile
gerceklatirilmi stir. PAN yapisina, belirli miktarlarda sulfonat karboksilat gruplari
baglanarak cok iyi elektriksel iletkenlik ve morfol&ji 6zellikler godsteren

kompozitler tretilmgtir [108].

PPy nin elektrostatik etkigeamini artirmak icin poli(akrilonitril-ko-stiren sibnat)
matriksi kullaniimgtir. Anyonik gruplar iceren matriks, PAN’a kiyastgok iyi
iletkenlik ve kararlilik sgplamistir [109].

PAN-PPy kompozit filmleri, buhar faz yontemi kulidarak (buhar fazi
polimerizasyonu) hazirlangtir. iletkenligin, FeCk miktarina bgl olarak deisimi
incelenmgtir [110].

Saafan (2006), polipirol kompozitleri ile ¢ahistir. Demir klorlr ve potasyum
persilfatin yukseltgen ajani olarak kullangldisistemlerin, PPy kompozitlerinin
dielektrik dzellikleri Gzerinde 6nemli etkilere sploldugu belirtilmistir. Frekans ve
sicaklgin PPy kompozitleri Uzerindeki etkisi atalmistir. Disuk frekanslarda,
dielektrik sabiti dgerlerinin sicaklik arfn ile artmasinin nedenini, termal olarak

aktiflestirilmi s elektronlarin hareketleri olarak vurgulagtm[111].

Vishnuvardhan (2006), polipirol/itriyum oksit (PRgOs) iletken kompozitleri
Uzerinde cabmistir. Oda sicakfiindaki frekans bamli yiksek dielektrik sabiti
degerlerinin ara yuzey (Maxwell-Wagner) polarizasyomedeniyle meydana

geldigini tespit etmgtir [112].

Polivinil alkol-polipirol (PVA-PPy) kompozit fiimlean AC iletkenligi, 20 Hz -

1 MHz frekans araginda caitli sicakliklar altinda belirlenngtir. Sicaklgin artsiyla
kompozit filmlerin AC iletkenlginin artsinin sebebi olarak serbest elektronlarin
kazandiklari hareket etme kabiliyeti ofnluifade edilmgtir [113].

Elektrokimyasal olarak hazirlangniPPy iletkenlgi Uzerindeki sicaklik etkisi
arggtinimistir. Konjuge polimerlerdeki yuk gayicilarinin mobilitesi, sicaklik agina
paralel olarak artngive 5.7x10° S/cm iletkenlik dgeri elde edilmtir. Sicaklgin
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artisilyla meydana gelen iletkenlik agtna neden olarak, sicaklik etkisi ile yeniden
oryante olan polimer zincirlerinin etkisi vurgulamr [114, 115]

Iletken polimerlerin ve bunlarin  kompozitlerinin k@ cekim ydntemiyle
olusturduklari nanolif caplari ile elektriksel iletkéklarasindaki ikki arastirmalara
konu olmytur. Yapilan bir gagmada PEDOT nanolifleri ¢ekiltir. Cozeltideki
PEDOT miktarinin argina paralel olarak elektriksel iletkenlik gklerinin arttgl,
ortalama nanolif ¢aplarinin ise 260 nm’den 140 rendistigu tespit edilmgtir.

[116].

DEHS] ile poli(etilen oksit) (PEO) kanm ¢oOzeltilerini kullanarak nanolif cekgve
nanolif caplarinin PPy miktarina@aoldugunu tespit etnstir [117].

Baska bir calsmada ise, karbon nanotiip-PAN nanolifleri, elektekig tekngi ile
hazirlanmgtir. Cozeltide karbon nanotiip miktari githda olgan nanoliflerin
caplarinin azalgy tespit edilmgtir [118].

Polianilin-dodesil benzen  suilfonat/poliakrilik  asit (PANi-DBSA/PAA)
kompozitlerinin dielektrik/elektriksel ve morfoldjidzeliklerinin, PANI/PAA oranina
bagli olarak deistigi tespit edilmgtir. Kitlece %30 PANi iceren kompozitlerin 1kHz
frekansinda 2 xT0gibi yiksek dielektrik sabiti derine sahip oldgu ifade
edilmistir [119].

Polipirol-Etilen vinil asetat (PPy-EVA) kompozitiein dielektrik 6zellikleri ve
elektriksel iletkenki Gzerinde cakilmistir. Elektrik modul verilerinin iletken
polimerik kompozitlerin dilektrik relaksasyon dawrgnin belirlenmesinde c¢ok
onemli old@gu vurgulanmgtir [120].
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3. DENEYSEL CALI SMALAR

3.1 Malzemeler

AN (Akrilonitril, C3H3sN, Aksa), VAc (Vinil Asetat, GH40,, SGS), OA (Okzalik
Asit, (COOH), Panreac), DBSA (Dodesil Benzen Silfonik Asit Sady Tuzu,
CigHo9NaGsS, Aldrich), Py (Pirol, GHsN, Aldrich), NMPy (N-Metil Pirol, GH-N,

Aldrich), NPhPy (N-Fenil Pirol, ¢HgN, Aldrich), DMF (Dimetilformamid,
CsH/NO, Aldrich), CAN (Amonyum Seryum (IV) Nitrat, (NbLCe(NQ)s, Aldrich),

HNO;3 (Nitrik Asit, Aldrich, %65).

3.1.1 Akrilonitril yikseltgen polimerizasyonu

0.02 M OA ve 2.4 M AN mezur icerisinde saf su il@ tl ye tamamlanmive
ultrasonik cihazi yardimiyla birbiri icerisinde hojan sekilde c6zinmesi
sgglanmstir. Karisim c¢oézeltisi aliminyum folyo ile kapatilarakik ile etkilesimi
engellenmgtir.  Ardindan 0.02 M CAN - 0.1 M HN® karsim c¢ozeltisi
hazirlanmgtir. Deney diuzeng olarak tek silifli 250 ml lik reaksiyon kabi
kullanilmistir. Su banyosu sicagl, deney bglamadan énce 68C ye ayarlanngtir.
OA-AN Kkarisim ¢ozeltisi oda sicalgginda reaksiyon kabina konulgnwe manyetik
karstirict ssliginde 500 d/dk hiz ile kagtiriimistir. Hemen ardindan HNGCAN
karisim c¢ozeltisisiringa yardimiyla okzalik asit-akrilonitril kgrmina damla damla
eklenmitir. CAN balaticisi kullanmanin en 6nemli avantajlarindan tanesi,
polimerlgme kleminin daha dgilk sicakliklarda yapilmasidir. Akrilonitril,siga
karsi duyarh oldgu icin, reaksiyon kabi aliminyum folyo ile kapatiimve
polimerlggme slemi igiktan arindiriimg ortamda gercekdgrilmi stir. Bir saatlik stre
sonunda 60C sicaklga cikilms ve polimerleme bir saat devam etgtir. Toplam
polimerlegme siresi iki saat olarak gercektasti. Deney bitiminde elde edilen
kopolimerin kati halde reaksiyon kabi icerisindekt@@t gozlenmgtir. Ardindan
kopolimer; nitrik asit, etil alkol ve bol miktardsaf su ile yikanng; stiizge¢ kadi
kullanilarak stuzilmgive laboratuar kaillarinda kurutulmstur (Sekil 3.1).
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Sekil 3.1 : Akrilonitril polimerizasyonu.
3.1.2 Akrilonitril-vinil asetat yukseltgen kopolimerizasyonu

4.5 g AN ve 0.5 g VAc (AN:VAc = 9:1); 0.1 M HN$ 0.02 M CAN ve 0.25 g
DBSA iceren 20 ml ¢ozelti icerisinde oda sicgkida ultrasonik cihazi yardimiyla
karstirilarak hazirlanngtir. Deney dizeng olarak teksilifli 250 ml'lik reaksiyon
kabr kullaniimgtir. Reaksiyon kabina oncelikle, AN ve VAc konularada
sicaklginda 15 dakika boyunca manyetik kanci ile 500 d/dk hizinda
karstirilmistir. Ardindan 0.25 g DBSA eklenmive saf su ile 10 mlye
tamamlanarak 30 dakika slresince amaya devam edilngiir. 0.1 M nitrik asit-su
ortaminda hazirlanan CAN c¢Ozeltisi, ultrasonik zihgardimiyla kaktiriimis ve
ardindan reaksiyon kabigainga yardimiyla damla damla eklentii Tam ilaveler
yapildiktan bir saat sonra su banyosu sigaldb °C’ye ulgsmistir. Bu sicaklikta iki
saat polimerlgmeye devam edilmgiir. Toplam deney siresi 3.5 saat olarak
gerceklgmistir. Deney bitiminde elde edilen kopolimerin kaaltle reaksiyon kabi

icerisinde c¢oktgl gozlenmgtir. Coken kopolimer; nitrik asit, etil alkol ve bo
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miktarda saf su ile yikan®i stuzge¢ kadi kullanilarak stzulmgive laboratuvar
kosullarinda kurutulmstur (Sekil 3.2).

R C=N CH2:C‘3H + Ce(lV) —> CHZ—CFH + Ce(lll)
COOCH R R

Baglama

. ch B o
CH, (;H+(n )CHFC;H—> {CH2 EH#ZCHZ (;H

Blylume
{CHZ—(‘:HtZCHZ—CH +CHy—CH ——> {CHZ—C‘:H#

\ \
R R R R

Birleserek Sonlanma

Sekil 3.2 : Akrilonitril-vinil asetat kopolimerizasyonu.
3.2PAN-PPy ve P(AN-ko-VAc)-PPy Kompozit Filmlerin Hazrlanmasi

0.3 g polimer 20 ml DMF icerisinde 8% sicaklikta 5 saat 400 d/dk hizinda
manyetik kamtirici ile karstirilarak ¢ozulmétar (Sekil 3.3).

Sekil 3.3 : Matriks polimerizasyonu dncesi P(AN-ko-VAc)-DMF g@iiisi.

Cozeltiye, pirol degisik kitle oranlarinda (6rn; %14, %24, %32 ve %40ekrek
oda sicakiiinda bir saat manyetik katirici eliginde 400 d/dk hizinda
karistirilmistir. Bir saatlik stirenin sonunda gtatici olarak Ce(IV), (piroliin kutlece
%30’'u olacaksekilde) kargim cozeltisine eklenmgive iki saat oda sicakinda
karistiriimistir.



Sekil 3.4 : Matriks polimerizasyonu sonrasi P(AN-ko-VAc)-PPyetiisi.

iki saatlik polimerlgme suresinin ardindan viskoz bir ¢ozelti elde etrastaciyla
cozelti, 80°C sicaklga cikilms ve bu sicaklikta, yak$ek yarim saat kagtiriimistir

(Sekil 3.4). Surenin sonunda viskoz bir ¢ozelti eddiimis ve bu viskoz kagim, 1

mm yiikseklginde 5x5 crfi alana sahip temiz ve piriizsiiz cam yiizeye dokgilmi
Manuel film aplikatort kullanilarak ¢dzeltinin hogealigi saglanms ve film halinde
cekilmigstir (Sekil 3.5). N-Metil pirol ve N-Fenil pirol iceren kopozit film hazirlama
islemleri icin de ayni prosedir uygularym.

Sekil 3.5 : Film dékme glemi.

Filmler, vakum etlivinde 76C sicaklik ve 600 mm-Hg basin¢ altinda 24 saat
kurutulmwtur. Film kalinhklari (50-100 pm), Mitutoyo Diginia Outside
Micrometer (MDC-25SB) cihazi kullanilarak 6lculgtir.

Kompozit film hazirlamasiemi Sekil 3.6’da sematize edilmgtir. Kompozit film
hazirlama glemi sirasinda gerceklen pirolin Ce(lV) ile polimerizasyon
mekanizmasi iseSekil 3.7’ de gosterilnytir.

36



{CH—?H} + DMF —»
11
CH

{{ '\H PAN gazeltisi

|
H
Film
AN ilave Dikine Clam
— — —
PN gézeltisi PAN-Fy gizeltisi PAN-PPy gozeltisi Ince film olugum

Sekil 3.6 : Kompozit film hazirlamasiemi.
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Sekil 3.7 : Piroltin Ce(lV) ile polimerizasyon mekanizmasi.
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3.3P(AN-ko-VAc)-PPy Kompozit Nanoliflerin Hazirlanmasi

iki degisik ¢ozelti konsantrasyonunda, 1 ckiitlece %5) ve 4 g ( kutlece%7)
P(AN-ko-VAc) 20 ml DMF icerisinde ¢ozulmiive bu ¢ozeltiye F, degisik kutle
oranlarinda [Py/P(AN-k&4Ac)= %5, %15 ve %20] ekleneredda sicakiiinda bir
saat manyetik kagtirici ssliginde 400 d/dk hizinda kagtiriimistir. Ardindan
baslatici olarak Ce(IV) (pirolin kitlece %30’u olacakekilde) karsim ¢oOzeltisine
eklenmi ve iki saat oda sicaldinda kargtirilmistir. Elde edilen ¢ozeltiler, P(A-ko-

VAc)-PPy kompozit nanolifleri eldesi icin kullaniligtir.

Elektro cekim dizeng; 5.5 pL/s ile 400 pL/arasinda besleme oranina sahip «
New Era NE500 modelsiringa pompasi,-30 kV arasinda gerilim treten Gami

ES30 model guc kaygave aliminyum folyo ile kapli topraklangmbir toplayici

levhadan meydana gelgtir. Nanolif eldesi sirasinda 0.8 mm ¢ siringa
kullaniimistir (Sekil 3.8).

Sekil 3.8 : Elektro ¢cekim duzerig.

Elektrocekim slemi sirasinda uygulanan proses parametrejagida verilmitir.

»  COzelti konsantrasyoni%5 ve %7

e Uygulanan Gerilim: 13 k

* SinngaToplayici Arasi Mesafe: 10 ¢
e COzelti Besleme Orani: 15 pl

3.4 P(AN-ko-VAc) ve PAN Kompozitlerin Karakterizasyonu

Sentezlenen polimerlerin, kompozit filmlerin ve péfterin spektroskopik
morfolojik ve elektriksel karakterizasyonlari F-Edebiyat Fakdltesi Kimy

bolumu Electropol-Nartech laboratuvarinda gercegti@lmi stir.
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FTIR-ATR spektrofotometrik analiz, azaltiljnitoplam reflektans modur

(Perkin Elmer, Spectrum One, with a Universal ATRaehment with
diamond and ZnSe crystal) kullanilarak gercgtitigmi stir (Sekil 3.9).

Sekil 3.9 : Perkin EImer FTIRATR spektrofotometr:

Mor Otesi gorunur bélge (U-Vis) spekrofotometrik analiz, Perkin ElImer Lambds

cihazi ile yapilmgtir (Sekil 3.10).

Sekil 3.10 : Perkin Elmer UV-Visspektrofotometr

Kompozit filmler ve nanoliflerin morfolojik analieki, atomik kuvvet mikroskob
(Nanosurf EasyScan2) ve taramali elektron mikrbekK@EC SNE 3000M NanoE
Mini SEM) cihazlari ile gergekkgiriimistir (Sekil 3.11,Sekil 3.12).

Sekil 3.11 : Nanosurf gomik kuvvet mikroskob.



Atomik kuvvet mikroskobu goruntileri alinirken; alinyum ile kaplannmy 7 pm
kalinliginda, 38 um gesliginde, 225 um uzunfunda ve 48 N/m sabit kuvvette
yuksek rezonans frekansina sahip (190 kHz) silikipn kullaniimistir. Goruntt

alinmasi sirasinda c¢ekici (non-contact) moddaigalistir.

Sekil 3.12 : SEC taramal elektron mikroskobu.

Taramali elektron mikroskobu olgiimleri icin ayr@abanci Universitesinde bulunan
Gemini Leo Supra 35 VP cihazindan yararlargtm(Sekil 3.13).

Sekil 3.13 : Gemini Leo Supra 35 taramali elektron mikroskobu.

Taramali elektron mikroskobu goruntuleri, numunedéimn ile kaplandiktan sonra
alinmstir.

Sekil 3.14 :Novocontrol genibant dielektrik spektrometre.
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AC iletkenlik ve dielektrik 6zellikler, lasi Univeitesi Eektrik Muhendislgi
B6limd’'nde bulunan Novocontrol Ggbant Dielektrik Spektrometre (Alp-A
High Performance Frequency Analyzer, frequency dor@®01Hz to 3GHz ) ciha
yardimiyla Romanya’da gercekteilmistir (Sekil 3.14).

Sekil 3.15 : Olgcim numunelerinimazirlanmas

Olcum elektrotlari olarak 20 mm capl iki adetmilektrot kullaniimgtir.

Sekil 3.16 : Numunelerin yerlgtiriimesi.

Numuneler, 20 mm kalirga sahip iki adet altin elektrot arasinda gikiarak
Olcimler alinmgtir. Elektrotlar arasina sikistirilan  kompozitler, dielektril
spektrometreye erlestirilerek 1C2%-10" Hz frekans ve 0-256C sicaklik arafiinda
dielektrik olcimleri gercekigirilmistir (Sekil 3.15,Sekil 3.16).

Kompozit filmlerin mekanik analizi is TA Q800 model dinamik mekar analiz
cihazinda gerceksérilmistir (Sekil 3.17).

=
Sekil 3.17 : TA dinamik mekanik analiz ciha
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Olcumlerde, DMA cihazina ait ¢ekme film g kullaniimstir. Kullanilan
numuneler dikdortgen bigciminde olup boyutlari siyks en, boy ve kalinlik olarak
2-4 mm, 10.1-10.5 mm ve 0.03-0.1 mm arasindadirilieuzama testlerinde,
cihazin “Kontrolli Kuvvet” modunda ve 30 °C sabitcaklikta calgiimis ve
kompozit film numunelerine uygulanan kuvvet 1N/dizla artiriimsgtir. Cihaz ile
uygulanabilecek kuvvet en fazla 18N olup, filmlekopmadan dayangli en yuksek

kuvvet bu dgeri gamamstir.

Sentezlenen kopolimerin  viskozitesi, Ubbelohde omketre kullanilarak
OlcUilmistar. Termal analizler ise, diferansiyel taramalilokenetre (DSC) ve
termogravimetrik analiz (TGA) cihazlari kullanil&rdstanbul Teknik Universitesi
Fen-Edebiyat Fakiltesi Kimya boélimi Organik Kimyabdratuvarlarinda
gerceklgtirilmi stir. Termogravimetrik analizler (TGA) TA Q50 cihamla azot
ortaminda (90 mL/dk akihizi) 0-600°C sicaklik arafiinda ve 20°C/dk 1sitma hizi
uygulanarak gercelgarilmistir. Diferansiyel taramali kalorimetrik analizleD$C),

TA Q1000 cihaz ile azot ortaminda 20/dk 1sitma hizinda -3C6-250C sicaklik

aralginda gercekligirilmi stir.
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4. BULGULAR VE TARTI SMA

PAN ve P(AN-ko-VAc) matrikslerinde pirolin polimegtiriimesiyle elde edilen
cOzeltilerden film dokme ve elektro cekim yontemiyelde edilen kompozit
yuzeylerin spektroskopik, morfolojik, dielektrik veéermal karakterizasyonlari
gerceklgtirilmistir. Ardindan farkh pirol turevleri secilerek (Gegin; NMPy ve

NPhPy) kompozit filmler Gretilngive karakterize edilngiir.

4.1 PAN-PPy Kompozit Filmlerin Karakterizasyonu

Sekil 4.1'de laboratuvarda sentezlenen PAN ile Addrfirmasina ait PAN'In FTIR-
ATR spektrumlar verilmtir.

0.06

a. Sentez PAN

0054 0 Aldrich PAN

0.04 4
0.03
0.02
0.014
0.00 4

T T T T T T T T T T T T T T T T
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800

Absorbans (A)

Dalga Sayisi (cm™)
Sekil 4.1 : Sentez PAN ile Aldrich PAN FTIR-ATR spektrumlari.

Buna gore, sulu ortamda amonyum seryum (IV) nibifiat-okzalik asit bglatici
sistemi gliginde akrilonitrilin yikseltgen polimerizasyonu iede edilen PAN ile
Aldrich firmasina ait PAN’'In ayni FTIR-ATR spektruma sahip oldgu tespit
edilmistir (Sekil 4.1).



4.1.1 FTIR-ATR spektrofotometrik analiz

4.1.1.1Polipirol yoklu gunda

PAN filmin FTIR-ATR spektrumuSekil 4.2'de gosterilmitir. Buna gore; 2243 cth
CN gerilme, 1453 cih CH ezilme ve 2939 cntise CH gerilme pikleridir [121-123].
DMF c¢oziiclisiine ait pikler ise; 2930 ¢rtH; simetrik gerilme, 2857 cthCH
gerilme, 1660 ct C=0 gerilme, 1507 cthC-N gerilme, 1388 cihN-C-H esilme,
866 cm® C-N simetrik gerilme ve 659 ¢iO=C-N gerilmedir [124,125].
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Sekil 4.2 : PAN-DMF filmin FTIR-ATR spektrumu.

1660 cm' dalga sayisinda gortilen pik, DMF e ait C=0O geripitedir. Bu pik, PAN
matriksi varlginda 1666 cni dalga sayisina kaystir. Meydana gelen bu kayma,
DMF yapisinda bulunan azot ile PAN zincirinde bw@nnnitril gruplarn arasinda
meydana gelen etkganin sonucudur [125,126].
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Sekil 4.3 : PAN-DMF etkilegimi [125].
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PAN yapisinda bulunan polar nitril (CN) gruplariverhigi, PAN molekiliine baskin
karakter verir ve ¢gtli gruplarin etkilgime girme kabiliyetini artirir. Plastifiyan
(esneklik kazandirici, orgasn DMF) bilesenlerin varlgl, polimer molekilin
zincirlerinin mobilitesini artirici 6zellik sgar. Bu durum, polimerik film yapisini
daha kirllgan olmaktan alikoyar ve mekanik 6zedikl iyilesmesine katkida bulunur
(Sekil 4.3).

4.1.1.2Polipirol varli ginda

PPy miktarinin kompozit filmler Gzerindeki etki&iTIR-ATR cihazindan elde edilen
absorbans derleri ile analiz edilmjtir. Bu amacla oncelikle PPy’'nin karakteristik
pikleri argtinimistir. Buna gore; PPy halka titieni (C=C halka titrgimi) 1546-
1554 cntt, C-H diizlem igi titrgimi 1045 ve 1310-1316 ch C-N halka gerilme
titresimi 1451 cm® ve C-H dizlem g1 titresimi 918-950 cni dalga sayilarinda
gozlenmgtir [127-129]
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Sekil 4.4 : PAN ve PAN/PPy kompozit ince film FTIR-ATR spektrian (i¢ sekil:
Baslangicta eklenen Py miktarina gha olarak kompozit filmlerin
karakteristik piklerinin absorbans oranlarggemi [126].

Sekil 4.4’de gorilecg tizere DMF’in 1666 cil de goriilen karakteristik piki (C=O
gerilme) 1652 cil dalga sayisina kaystir. Bu kaymanin sebebi, DMF’in kismi
negatif C=0 gruplari ile PPy’nin kismi pozitif NHgplar arasinda meydana gelen

etkilesim nedeniyledir. Bu etkikgm iseSekil 4.5’de gosterilmtir.
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Sekil 4.5 : PAN-DMF-PPy etkilgimi [126].

Kompozit filmlerde artan PPy miktarina g olarak 1318 cnt dalga sayisinda
gorulen ve CH duzlem ici titsem piki olarak isimlendirilen yeni bir pik ortaya
ctkmis ve bu pikin absorbans geri PPy miktarinin agina paralel olarak arttir.
Ayrica kompozit film yapisinda PPy miktarinin agla 1451 crit dalga sayisinda
gorulen pikin absorbans gerlerinde de dnemli astar tespit edilmgtir. Normalde
PAN 1453 crit de goériilen CH @lme pikine de sahiptir. PPy miktarinin aryla
absorbans an gosteren bu pik, PPy’e ait CN halka tire pikidir. PPy’e ait bu iki
karakteristik pikin absorbanslarinda meydana gétemli artglar ile kompozit film
yapisindaki PPy okumu, FTIR-ATR spektrofotometre ile sistematik olara
izlenmistir [126].

®m  CN halka ger. (1445 cm™) / CN ger. (2243 cm™)
® C=O ger. (1652 cm™) / CN ger. (2243 cm™)
CH duizlem igi tit. (1314 cm™) / CN ger (2243 cm™)
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Sekil 4.6 : PAN/PNMPy kompozit filmlerde PNMPy miktarina @a olarak bazi
fonksiyonel gruplarin absorbans oranlargigieni.
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Sekil 4.7 : PAN/PNPhPy kompozit filmlerde PNPhPy miktarinaglbaolarak bazi
fonksiyonel gruplarin absorbans oranlargigieni.

PNMPy ve PNPhPy vaginda, konjuge polimerik birimlere kar gelen belirli
fonksiyonel gruplarin absorbansgaei ve konjuge polimer miktarlari arasinda PPy
ihtiva eden kompozit filmlerde olgu gibi dgzrusal bir iliski gbzlenmitir (Sekil 4.6,
Sekil 4.7).

m

Sekil 4.8 : PAN-PPy etkilgim mekanizmasi [130].

PAN mikro lifin ¢esitli iletken polimerler ile kaplanmasi durumunda;(®y, edot,
anilin) PAN’a ait karakteristik pik olan CN gerilmakinin absorbans gerlerinde
azalma gorulmgitr [131]. Bu sonug; konjuge polimer zincirinde to@n kismi
pozitif N-H gruplarinin PAN zincirinde bulunan kismegatif CN gruplan ile

etkilesime girdigini desteklemytir (Sekil 4.8)
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Sekil 4.9 : Yapisinda kitlece %40 konjuge polimer iceren PAMRozit filmlerin
FTIR-ATR spektrumu a. PAN film, b. PPy, c. PNMPyRNPhPy [130].

PNMPy ve PNPhPy iceren kompozit filmler, FTIR-ATRe&trumundan elde edilen
piklerde PAN-PPy kompozit filmlere kiyasla kaymadgirstermgtir ve kompozit film
yapisina katilan PNMPy ve PNPhPy miktarindakisaite karakteristik piklerin
absorbans derleri de artmgtir. Yapida PPy oldgu durumda 1318 cth dalga
sayisinda gorulen C-H dizlem ici tigna piki; PNMPy ve PNPhPy oldiw durumda
1312-1314 cnt de gozlenmitir (Sekil 4.9). PAN, 1453 cih dalga sayisinda CH
egilme pikine sahiptir. Ancak yapiya artan oranlaRRy ve turevleri girginde bu
pikin absorbans derleri artms ve s@a dgru (1444-1446 cm) kaymalar

gostermgtir. Bu durumun yapiya giren konjuge polimer varlsebebiyledir [126,
130].

48



PAN-Py homojen ¢ozeltisi icerisinde Ce(IV) ilavdsig0zelti renginin bir anda renk
degistirmesi, Ce(lV)'Un yiksek oksitleme potansiyelinioir sonucudur ve bu
reaksiyon sirasinda homojen renkgdiani gozlenmgtir. Bu sekilde elde edilen
kompozit filmlerin absorbans derlerinde gozlenen duzenli arti PPy ve
turevlerinin PAN matriksi icerisinde homojgekilde da&ildigini desteklenstir. Bu
reaksiyon sonucu aan Ce(lll) Gn ise Py ve DMF’e ait kismi negatif ksmyonel

gruplari ile kompleks yapilari gfturdugu tahmin edilmektedir.

4.1.2 Dielektrik spektroskopik analiz

PAN kompozit ince filmlerin dielektrik 6zellikleriglielektrik sabiti, dielektrik kaybi
ve tan delta deerleri esas alinarak frekansa ve sigakl bal olarak
degerlendirilmistir. Genel olarak bir malzemenin dielektrik gecinggi, belirli bir
frekans arafiinda kompleks bir derdir. Dielektrik gecirgeniin reel kismi
dielektrik sabiti €') olarak isimlendirilir ve frekans agtna b&li olarak azalir. Sanal
kismi ise dielektrik kaybi &) olarak adlandinlir ve genellikle diyagramlarda
frekansa (veya sicakl kagi) bir maksimum (pik) verir [54,112,132]. Polimaiile
dielektrik sabiti, frekans ile elektronik, atomike vdipolar polarize olabilme
yetengine sahip gruplarin tepkisi sonucu belirli bir fegls ekseninde frekans
artisina paralel olarak azalma gosterir. Bu dawarara ylzey polarizasyonu
sebebiyle meydana gelen bir relaksasyon daumdini[119] ve frekans kamli

polarizasyon mekanizmasi olarak tgeiendirilir [133].
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Sekil 4.10 : PAN-PPy kompozit filmlerin (a) dielektrik sabiti \(b) dielektrik kaybi.

Yapisinda kitlece %14-32 oraninda PPy iceren koihplmaler non-polar veya ¢cok
zayif polar karakter gostergtir. Dielektrik sabiti cok fazla d@smems ve buyuk bir
frekans arafiinda sabittir. Yapiya %40 PPy katgchda, dielektrik sabiti 6nemli



Olciide artmy ve kompozit film polar karakter gostewtii (Sekil 4.10a). Ayni durum
dielektrik kaybi grafiinde de gozlenmgir. Yapisinda kutlece %14-32 PPy iceren
kompozit filmlerde dielektrik kaybi derleri 6nemli dgisiklik gostermemgken;
%40 PPy oldgu durumda, dielektrik kayiplarinda énemli argoralmatir. Bu
durum ise kompozit filmin artan iletkeginin bir sonucudurgekil 4.10b).
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Sekil 4.11 : PAN kompozit filmlerin oda sicaldinda dielektrik sabiti ve dielektrik
kaybi [(a,b) PNMPYy, (c,d) PNPhPYy].

Sekil 4.11a veSekil 4.11b, PNMPYy iceren kompozit filmlerin PPy'ey&sla polar
karakterlere sahip olgunu gosterngtir. Yapiya katilan PNMPy miktari arttikca
dielektrik sabitleri de arigostermjtir. Ozellikle kiitlece %40 PNMPYy ihtiva eden
filmde dielektrik sabiti ve dielektrik kaybi buyitk¢ide arty gostermgtir. Kompozit
yapida konjuge polimer miktarinin arfi artan frekanslarda ara ylzey
polarizasyonunun goriinmesini destekleyen polimetriksa ve iletken polimer
arasindaki ara yuzeylerin sayisinin santi dgsurmus ve bunlarin neticesinde de

iletkenlik arts gostermgtir.

Sekil 4.11c veSekil 4.11d, kompozit filmlerin dielektrik karaktein yapiya katilan
PNPhPy miktari arttirilganda daha belirgin hale gefgii gostermgtir. Ornegin,
kitlece %14 PNPhPy iceren kompozit film polar bardktere sahip iken, gerleri
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daha baskin karakter gostesmi PNPhPy durumunda PNMPy ve PPy'nin aksine,
konjuge polimer miktarindaki agti dielektrik sabiti ve kaybi derlerinde daha
dizenli bir arga sebep olmyur. PNPhPy iceren kompozit filmlerde, PPy ve
PNMPy’e kiyasla daha ylksek dielektrik sabiti velektrik kaybi dgerleri elde
edilmistir. PAN-PPy kompozitleri ise en zayif dielektrilatakter gostermiir. Dusuk
frekanslarda yuksek dielektrik sabiti gleri, ara ylzey polarizasyonunaghbdir.
Ara yluzey polarizasyonu ise polimerdeki iletken g@lalanlarinin yahltkan bir

matriks icerisindeki dalimindan kaynaklanir [111].
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Sekil 4.12 :PAN kompozit filmlerin 1 kHz'de dielektrik sabiti ederlerinin
karsilastiriimasi.

Sekil 4.12'de, yapisinda PPy ve tiurevleri iceren PRdmpozit filmlerin 1 kHz
frekansindaki dielektrik sabitlerinin kalastiriimasi gosterilmitir. Buna gore
kompozit yapidaki konjuge polimer miktari arttikghelektrik sabiti de ari
gostermgtir. PNPhPy iceren kompozit filmler, ghrlerine nazaran daha yuksek
dielektrik sabiti dgerlerine sahiptir. Kompozit filmler polar molekidleerir ve bir
elektrik alani uygulanmagh durumda rastgele oryantasyona sahiptir. Bir elekt
alan uyguland@inda kompozitler, polar molekdllerinin dipol momeattisturmasi ve
bunlarin oryante olmasi ile polarize olur. Elde |ledi sonuglara gore, alan
polarizasyon derecesinin PPy<PNMPy<PNPhRgklinde belirlenmgtir. Bu
sonuclara gére, PNPhPy, en iyi dipol moment orygmau ve polarizasyonu

saglamistir [126].
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4.1.3iletkenlik-absorbans iliskisi

PPy, PNMPy ve PNPhPy iceren kompozit filmlerin kistlik olcimleri oda
sicaklginda (25°C) gercekletirilmis ve sonuclaBekil 4.13'de gosterilnsiir.
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Sekil 4.13 :PAN kompozit filmlerin farkh konjuge polimerler vaginda

iletkenlikleri a. PPy, b. PNMPy, c. PNPhPg Sekil: Konjuge polimer
miktarina bgll olarak iletkenlik absorbans gkisi).
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Elektriksel 6lciim sonuglari ile FTIR-ATR’den elddilen bazi fonksiyonel gruplarin
absorbans derleri ile arasinda korelasyon tespit ediftini iletken polimerler, kisa
konjugasyon uzunluklari ile amorf yapidadir. Bu ewe, elektrik iletiminin,

polimerik zincirler arasinda yik atlamasi yoluylaydana geldi varsayilir [134].

Frekans baiml iletkenlik (o(w)), dagru akim 64;) ve alternatif akim o)
bilesenlerinin katkisiyla ifade edilir:

o(®) = 64c + oad®) (4.1)

Buradaog: dogru akim iletkenlgidir ve frekanstan Bamsizdir.c,dw) ise alternatif
akim iletkenlgidir ve frekans bgimlidir. Elektriksel iletkenlik, yari iletken poliarik
malzemeler icin evrensel bir glc¢ yasasina uyarerA#tif akim iletkenfii ise

(cad®)), AlImond-West yasasina uyar:

cad®) = Aw® (4.2)
Burada A sicakfia b&li bir sabit, ® = 2xf agisal frekans ve s ise<§<1 arasinda

degerler alan frekansin Ustel fonksiyonudur [113].

5x10%-10° Hz frekans arafinda kompozit filmlerde, iletkenlik frekanstan
bagimsizdir. Biitiin kompozit filmler f0Hz’e kadar benzer davrangstermitir ve
bu araliklarda frekans ile iletkenlikte fazlagg@m gortlmemgtir. Bu durum, frekans
bagimsiz iletkenlik olarak bilinen, yik ¢eyicilarinin atlamalar yoluyla rastgele

diftizyonu sebebiyle olabilir [111].

Ote yandan, frekans daha da artigidda iletkenlik artmgtir. 10-10" Hz
aralgindaki frekanslarda, kompozit filmlerin iletkegiinde artan frekans ile belirgin
bir artis olmustur. Bu frekans aragiinda, farkl PPy ttrevleri iceren kompozit filmler,
yuksek frekanslara ¢gou daha fazla hareket etmeyeslba Bu sebeple, uygulanan
maksimum frekans geri olan 168 Hz'de en yiiksek iletkenlik gerleri elde
edilmistir (Sekil 4.13a-c).

Vishnuvardhan, yiksek frekanslarda iletkgmliartisini, yik tgiyicilarinin (polaron
ve bipolaron) arinin etkisiyle meydana gelghi belirtmistir. PPy’nin 16 Hz
iletkenligi ise 1.26x10 S/cm olarak tespit edilgtir [112]. Bizim calsmamizda ise
PAN filmin 10° Hz deki iletkenlgi 3.2x10° S/cm iken; kiitlece %40 PPy, PNMPy ve
PNPhPYy iceren kompozitlerin iletkenlikleri sirasiyd.9x10° S/cm, 1.4x10 S/cm ve

3.6x10’ S/cm olarak olculmgitr ve yari iletken sinifina girmektedir.



N-Fenil pirol konjuge monomerinin argon/asetonitmhatriksindeki floresans
Olcimlerine gore; fenil ve pirol halkalarinin okda polar bir ortamda birbirine gore
90 °C lik dik aglyla durmalarinin minimum enerji gene#tigi tespit edilmitir [135].
Buradan PNPhPy nin daha kararli bir kompozit ydpstardusu ve PAN matriksi

varhginda kuvvetli bir etkilgim gosterdgi yorumu yapilabilir.

Sekil 4.13a-c igsekillerde, kompozit filmlerin dielektrik spektrontetien elde edilen
iletkenlik deserleri ile FTIR-ATR spektrofotometreden elde edileRy’e ait CH
dizlem ici titrgim pikinin absorbans gerleri arasinda dgusal bir iliski tespit

edilmistir. PPy miktarinin argtyla iletkenlik ve absorbans gerleri de ary

gostermgtir.
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Sekil 4.14 : PAN kompozit filmlerin iletkenliklerinin kanlastiriimasi.

Sekil 4.14, farkli PPy tirevleri iceren kompozit nfilerin 10 Hz ve 25C
iletkenliklerini gostermektedir. Artan PPy miktéle PAN-PNPhPy ve PAN-PNMPy
kompozit filmlerin iletkenlginde, PAN-PPy kompozit filmlerinkine kiyasla beling
bir arts gordlmistir. Katlece %40 PPy ve tirevleri iceren kompodiimiierin
iletkenligi su siralamadadir: PAN-PPy<PAN-PNMPy<PAN-PNPhPy. Komip
filmlerdeki iletkenlik sonuglarina goére, konjuge lipgerik zincirlerin yuksek
konjugasyonunun, en fazla fenil gruplar varida elde edilebilga gozlenmgtir ki
bu durum fenil grubunun, N-metil ve hidrojene kigasilave fenil halka

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

Yapisinda bgangicta eklenen miktara gore kutlece %40 PPy, PNME& PNPhPy
iceren PAN kompozit filmlere 0-250C arasinda sicaklik uygulanarak termal

davranglari tespit edilmgtir.
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Sekil 4.15 : PAN-PPy kompozit filmlerin farkli sicakhklardakiiglektrik sabiti (a)
ve dielektrik kaybinin (b) frekansag@eadegisimi.

Dielektrik sabitinin frekans ile azalmasi pek ¢o&lektrik malzeme icin beklenen bir
durum iken; 6zellikle iletken kompozit yapilardastk ve yuksek frekans bdlgeleri
arasindaki farklihk 6énemlidir. Giiik frekanslarda sicaklik artirigl zaman, ana
zincirin uc gruplar uygulanan elektrik alandakiggemi izleyebilme ve hareket
edebilme yeten@ne sahip olur ki bu durum polarizasyona katkidéubur. Belirli
bir sicaklikta frekans artmaya devam @ftide bu u¢ gruplar elektrik alani izleme
yetengini yitirmeye baglar ve sonucunda polarizasyona katkilari biter. |B&s
dielektrik sabiti ve kaybi derlerinde d&meler gorulir $ekil 4.15a-b). Dgik
frekansta ve yuksek sicakliklarda dielektrik salnitiartsi, kompozit yapisindaki



termal olarak aktiflgtiriimis yudklerin tginmasi olarak aciklanabilir. Dielektrik
sabitinin dguk frekanslardaki ylksek derleri; iletken polimer ve matriks
arasindaki ara yuzeyde meydana gelen Maxwell/Wagredveya ara yilzey
polarizasyonu sebebiyledir. Riik sicakliklarda dipoller kompozit icerisinde skkr
sekilde paketlendi icin, elektrik alani dipollerin pozisyonunu gigtiremez. Sicaklik
arttiginda dipoller nispeten serbest hale gelmeygabae kompozit yap!i icerisinde
uygulanan elektrik alana cevap vermeysgldra Bunun sonucunda polarizasyon artar

ve ayrica dielektrik sabiti ve kaybi da sicakliisana paralel olarak artar [54,111].
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Sekil 4.16 : PAN-PNMPy kompozit filmlerin farkl sicakliklardaldielektrik sabiti
(a) ve dielektrik kaybinin (b) frekansaghadegisimi.

Sekil 4.16a-b’de PAN-PNMPy kompozit filmlerin farkbicakliklardaki dielektrik
sabiti ve dielektrik kaybi grafikleri verilrgiir.
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Sekil 4.17 : PAN-PNPhPy kompozit filmlerin farkl sicakliklardia#tielektrik sabiti

Frekans (Hz)

(a) ve dielektrik kaybinin (b) frekansaghadegisimi.

PAN-PNPhPy kompozit filmlerin farkli sicakhklardiatlielektrik sabiti ve dielektrik
kaybi grafikleri iseSekil 4.17a-b’de gO0sterilrgiir. PNMPy ve PNPhPy iceren
sabiti ve dielektrilkkaybr deerleri, PAN-PPy
kompozit filmlerinden daha yuksek cikgtir. Distk frekanslarda dielektrik kaybi

kompozit filmlerde dielektrik

ani sekilde artmgtir ki bu durum ara ylzey (veya elektrot) polaryg@asunu ifade

eder.

PAN kompozit filmlerde tan delta §~¢c") deserinin belirli sicakliklarda frekans ile

degisimi Sekil 4.18'de gdsterilngtir. Dielektrik kaybinin dielektrik sabitine oranin

ifade eden tan delta geri,

kompozit

yorumlanmasinda kullanilir ve 6nemli bilgiler verir
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Sekil 4.18 : PPy, PNMPy ve PNPhPy iceren PAN kompozit filmlerarkli
sicakliklardaki tan delta gerlerinin frekans ile d#simi, a. 25C, b.
10¢°C.

Sekil 4.18a, oda sicaldindaki relaksasyon piklerini gostermektedir. PPyPMMPYy
relaksasyon piklerini 16 Hz altindaki diik frekanslarda gostermiken; PNPhPy
relaksasyon pikini yiksek frekanslarda (10-100 gastermgtir. Sicaklik 100°C
oldugunda, PPy turevlerinin deimiyle relaksasyon pikleri daha yiksek frekanslara
dogru kaymalar gostermgtir (Sekil 4.18b). Bu durumda sicaklik ve PPy tirevi,
konjuge polimerlerin PAN matriksi icerisinde meydagetirdikleri dipol boyutlari
Uzerinde 6nemli bir etkiye sahiptir. PNPhPy-PAN kmmitlerinin bu durumda en
yuksek dipol boyutlarina sahip kompozit ofdu sonucu c¢ikarilabilir. Sicaklik
arslyla beraber tan delta gerleri de ary gOstermgtir. Radyo frekans bdlgesinde
yuksek dielektrik sabiti ve tan delta ggine sahip kompozitler; yik depolama

cihazlari, kapasitorler ve elektromanyetik kalkamdaamacli kullanilabilir.
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Sekil 4.19a-c’'de yapisinda kutlece %40 PPy, PNMPyWMPhPy iceren kompozit

filmlerin farkli frekanslardaki

gosterilmitir.

iletkenliklerinin
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Sekil 4.19 : PAN kompozit filmlerin farkh frekanslardaki iletkéiklerinin sicaklga
bagll degisimi, a. PPy, b. PNMPy, c. PNPhPy.



Iletkenlik artgl, artan sicaklik ile polimer molekil zincirlerininyeniden
dizenlenmesi olarak dikkate alinir ve elektronldrefirli bir dizende akini ifade
eder. Frekans ve sicaklik artile iletkenligin artmasi, kompozit yapidaki yik
tastyicilarinin hareket kabiliyetinin artmasi sebebiyheydana gelen bir polimerik
yari iletken davramgidir. Iletkenligin belirgin artsi 6zellikle 1-10 MHz arasinda
gb6zlenmgtir ve iletkenlik 10 MHz'de tum kompozit filmler ig en yiksek dgrine
ulasmistir. DBSA ile katkilamg PPy filmlerde iletkenlik 150°C’ye kadar art
gostermg iken; NSA ile katkilanny PPy filmde ise iletkenlik 208C’ye kadar artny
ve ardindan dfiis gostermgtir [115]. Sonuglar incelenginde, PNMPy ve PNPhPy
iceren PAN kompozit filmlerde iletkenlik 17% ye kadar artmgiiken; PPy iceren
kompozitlerde ise 200C’ye kadar artny ve ardindan diils gostermgtir (Sekil
4.19a-c). Ayrica PPy dekompozisyon sicakliklari T@#alizi ile 180-250°C
arasinda tespit edilgtir [136]. DMF ortaminda sentezlenen PPy'nin termal
gravimetrik analiz sonucu dekompozisyon sigakli91°C olarak tespit edilngtir
[137]. Buna gore, kompozit filmlerde 175-226 itibaren gozlenen iletkenlik ve

dielektrik dezerlerindeki azalma, PPy ve tirevlerinin dekompaoamynedeniyledir.

Cizelge 4.1 :Yapisinda kitlece %40 PPy, PNMPy ve PNPhPYy icefdd Rompozit
filmlerin secilmi sicaklik dgerlerinde ve 10 Hz frekanstaki
iletkenligi.

fletkenlik (x1d S/cm)
Sicaklik {C) —557/5AN PNMPy/PAN PNPhPy/PAN

125 0.28 0.48 0.66
175 0.29 0.64 0.97
200 0.41 0.75 0.63
225 0.40 0.76 0.39

PNPhPy-PAN kompozit filmleri 175C sicakliklara kadar en yiiksek iletkenlik
deserlerine sahip iken; 175-25 arasinda iletkenlikte disler gorilmigtiur. PPy
iceren kompozit filmler ise en dilk iletkenlige sahip olmasina gmen; PNPhPy
iceren kompozit filmlre kiyasla yuksek sicakliklardlaha kararli bir davrani
gostermgtir. Ozellikle PNMPy iceren kompozit filmlerin yukk sicakliklarda daha
yuksek elektriksel iletkenlik gostermesi, bu sidatieki uygulamalarda PPy ve
PNPhPYy kiyasla daha uygun olabilgicgeklinde yorumlanmstir (Cizelge 4.1).
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Sekil 4.20 : PAN kompozit filmlerin 18 Hz ve farkli sicakliklardaki iletkerii.

Sekil 4.20'de PAN kompozit filmlerin farkh sicakli&rdaki iletkenliklerinin
karsilastirimasi  gosterilmitir.  Ozellikle yiiksek sicakliklarda valens bande il
iletkenlik bandi arasindaki mesafe azalir ki eleklar valens bandindan iletkenlik
bandina kolayca atlayabilir. Bu ytzden yiksek dikkeda iletkenlik daha yiksek
olur. Goreceli olarak yuksek iletkepé ve dielektrik sabitine sahip iletken
kompozitler, elektromanyetik kalkanlama uygulamalgm tercih edilirler [138].
Elektromanyetik kalkanlamanin absorpsiyon mekangamea gore kalkan olarak
kullanilacak malzemenin (6rg|m kompozit film) elektrik ve manyetik dipollere
sahip olmasi gerekir [139]. PNPhPy iceren PAN komipidmler, PPy ve PNMPy'e
kiyasla belirli frekanslarda daha yuksek iletkenli& dielektrik sabiti dgerlerine
sahiptir Sekil 4.19,Sekil 4.20).

4.1.5 Yiuzey morfolojik analiz

Kompozit film yapisinda bulunan konjuge polimer@nécikler, taramali elektron
mikroskobu ve atomik kuvvet mikroskobu goruntulgiinarak morfolojik analizleri

gerceklgtirilmi stir.

Sekil 4.21'de PAN film ve yapisinda kitlece %40 PRWiceren PAN kompozit
filmin SEM goruntaleri verilmgtir. Sekil 4.21'de goruleca Uzere, PAN filmi

nispeten duzgun bir ylizey morfolojisine ve enineitkee sahip iken; kompozit
yapisinda PNMPy bulungu durumda PAN filme kiyasla ylzey ve enine kesit
morfolojileri daha pirtzli oldtu gozlenmgtir [130].
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Mini SEM

Sekil 4.21 :(a) PAN film ylzey (skala: 200 um) ve enine kegjtsekil skala: 50
pm) morfolojisi, (b) PNMPy-PAN kompozit film ylzegkala: 100 pum)
ve enine kesit (igekil skala: 10 pm) morfolojisi.

Sekil 4.22’de PAN film ve yapisinda kitlece %40 PPWNMPy ve PNPhPYy iceren

Sekil 4.22 : PAN kompozit filmlerin 30 x 30 pfalanda atomik kuvvet mikroskobu
gorantaleri (a) PAN, (b) PPy, (c) PNMPy, (d) PNPhPy

PAN film goreceli olarak daha dizgin bir yizey notwjisine sahip iken; PPy ve

turevleri iceren kompozit filmlerde daha purizlizgy morfolojileri gbzlennitir.

AFM goruntuleri, kompozit film yizey morfolojilerin yapiya katilan PPy, PNMPy

ve PNPhPy miktarina gore getigini gostermitir. PNPhPy iceren PAN kompozit
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filminin, PPy ve PNMPYy iceren kompozitlere gore dabiyik taneciklere sahip
oldugu gorulmigtar [130].

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

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

Sekil 4.23 veSekil 4.24'de laboratuvarinda sentezlenen PVAc vANRko-VAC)
FTIR-ATR spektrumlari gosterilrgtir.
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Sekil 4.23 :PVAc FTIR-ATR spektrumu.

FTIR-ATR spektrofotometrik analizinden elde edileNAc ait karakteristik pikler;
1730 cm® C=0 gerilme, 1229 cth C-O-C gerilme ve 1022 c¢hC-O gerilme
titresim pikleridir [140].
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Sekil 4.24 : P(AN-ko-VAc) FTIR-ATR spektrumu.



P(AN-ko-VAc)'e ait karakteristik pikler ise; 2243rc" CN gerilme, 1737 cthC=0
gerilme, 1454 ci CH esilme, 1233 crit C-O-C gerilme ve 2940 ¢iCH gerilme
titresim pikleridir [140-142].
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Sekil 4.25 : P(AN-ko-VAc) DSC grafgi.

Sekil 4.25'de P(AN-ko-VAc) DSC spektrumu, ticari opolimer ile kagilastirmali
olarak verilmgtir. Buna goére laboratuvarda sentezlenen ve yagasimglangicta
eklenen miktara gore %10 VAc iceren P(AN-ko-VAck wamsi gegisicaklgi (Tg)
95.46'C olarak tespit edilngtir. Yapisinda yaklgk ayni oranda %VAc iceren ticari
kopolimerin Ty degeri ise 102.58 olarak belirlenmgtir. Xia (2010), ayni oranda
%VAc iceren P(AN-ko-VAc) kopolimerinin camsi gegsicaklgini 99.4C olarak
belirtmistir [143].
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Sekil 4.26 :Laboratuvarda sentezlenen P(AN-ko-VAc) ile ticarfAR-ko-VAc)
termal dekompozisyon sicakliklarinin kidestiriimasi.
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Sekil 4.26’da laboratuvarda sentezlenen P(AN-ko-VAl) ticari P(AN-koVAc)
TGA grafikleri kasllastiriimistir. Buna gore ticari kopolimer ile laboratuarda
sentezlenen P(AN-ko-VAc) cok benzer termal dekongymn sicakliklarina
sahiptir. Termal dekompozisyonun 339.F€ gibi cok yiiksek sicakliklarda
baslamasi, P(AN-ko-VAc) kopolimerini endustriyel uygmhalarda cazip
kilmaktadir.
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Sekil 4.27 :Laboratuvarda sentezlenen P(AN-ko-VAc) ve PAN tdrma
dekompozisyon sicakliklarinin kdastiriimasi.

Sekil 4.27'de laboratuvarda sentezlenen PAN ve PBN/AcC) polimerlerinin
termal dekompozisyon sicakliklarl gosteritii PAN, 276.96°C’de dekompoze
olmaya balamis iken; P(AN-ko-VAc) ise 339.16°C’de dekompoze olmaya
baslamistir. Kopolimerde daha yuksek sicakliklarda bozunmarbglamasi,
homopolimer PAN’a gore endustriyel uygulamalar exglan énemli bir avantajidir.
Kopolimer yapisina katilan vinil asetat komonomierietkisiyle termal 6zellikler

onemli dl¢tde iyilemistir.

4.2.2 P(AN-ko-VAc) molekuiler &irlik tayini

P(AN-ko-VAc)'nin viskozite ortalama molekulergaligi, Mark-Houwink aitli gi
kullanilarak belirlenmtir.

[n] = KM,* (4.3)



Buradan intrinsik viskozite dgeri, K ve o Mark-Houwink parametreleri, Mise

viskozite ortalama molekulegaliktir.

P(AN-ko-VAc)'nin DMF icerisindeki intrinsik viskozesi (), Ubbelohde
viskozimetresi ile 30 * 0.3C sicaklikta belirlenngtir. P(AN-ko-VAc) ¢ozeltisinin
konsantrasyonu c ile gosterilgtir. Rolatif vikozite f),), ¢Ozelti ve ¢Ozicunun aki
surelerinin oranina ()t esittir. Spesifik viskozite §sp), ¢O6zlnen molekdillerin

etkisiyle ¢ozucunun viskozitesindeki kismi grtiurgular ve 4-1) dezerine gitir.

Intrinsik viskozite ), c=0’a yapilan ekstrapolasyon ile bulugduicin kuramsal bir
degerdir. Molekuller arasi etkifgmlerin gbzlenmedii polimer ¢ozeltilerinde (sonsuz
seyreltik) molekullerin ¢ozilict viskozitesini arteingetenginin olgisini gosterir.
Cozeltideki polimer desimi dustiikge nsf/c orani gittikge kuculir ve yeterince

seyreltik cozeltilerde dezerine ulair.

[n] = lim (nsyC) (4.4)

c—0

2.8

y =1.335x + 1.219
274 R*=0.962

2.6
2.5

2.4

intrinsik Viskozite

2.3

2.2 4

214+—~——F——7r——F—7r—7T—F"—T7T——7"7—
0.65 070 075 080 0.85 090 095 100 1.05 110 115 1.20
Konsantrasyon (g/dL)

Sekil 4.28 : P(AN-ko-VAc) ¢ozeltisinde intrinsik viskozite-kons@asyon ilgkisi.

P(AN-ko-VAc) kopolimeri icin Mark-Houwink parameteri K= 20.9 x10° ve
0=0.75 olarak bulunmgiur [144]. Viskozite Olgimlerindem = 1.219 olarak
belirlenmitir (Sekil 4.28). Bulunan degerler gitlikte yerine kondgunda viskozite
ortalama molekulergrlik M, = 105000 olarak hesaplargtar.
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4.2.3 P(AN-ko-VAc)-PPy kompozit filmlerin karakterizasyonu

4.2.3.1FTIR-ATR ve UV-Vis spektrofotometrik analiz

Sekil 4.29'da P(AN-ko-VAc)-PPy kompozit filmlerin HR-ATR spektrumlari

verilmistir.
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Sekil 4.29 : P(AN-ko-VAc) kompozit filmlerin farkli PPy miktartandaki FTIR-
ATR spektrumu (a) %0, (b) %24, (c) %32, (d) %40.
1250-1400 cnf arasindaki gegibant aralg, PPy’e ait CH velveya CN diizlem igi
deformasyon piklerini gésterir. 1451 &ndalga sayisinda gériilen pik, PPy’e ait CN
halka titrgim pikidir. Kompozit film yapisina katillan PPy ménin artgiyla 1451
cm’ dalga sayisinda goriilen pikin absorbangederinde de arglar tespit edilmtir
(Sekil 4.29). Bu ilski, P(AN-ko-VAc) ve PPy fonksiyonel gruplari araden
etkilesim oldugunu gostermsitir. Daha dnceki bolumde de belirtifgigibi, DMF’in
karakteristik piki olan ve 1666 chdalga sayisinda gérilen C=0 tiira piki,
yaplya PPy girdikce §a dagsru kayarak 1651 cthdalga sayisinda gozlenytii. Bu
durum PPy’nin kismi pozitif NH grubu ile DMFin knsi negatif C=0O gruplari
arasindaki etkilgmi gostermgtir.

Sekil 4.30'da FTIR-ATR spektrofotometreden elde edil (1451 cnl/1451
cm*+2243cnt) pik alani orani ile iletkenlik arasindakiski PPy miktarina b
olarak gosterilmitir. Kompozit yapiya katilan PPy miktari arttikc&N halka
titresim pikine ait absorbans gerleri iletkenlik artsina paralel olarak artstir. Bu
iliski, kompozit film yapisinda PPy alumunun gercekigigini ve FTIR-ATR

spektrofotometrik dlgtimler ile izlenebilgni gbstermstir.
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Sekil 4.30 : PPy miktarina b&li olarak FTIR-ATR den elde edilen pik alanlari ora
(1451 cm'/1451cm™+2243cn) ile iletkenlik arasindaki ifiki.

Yapisinda kutlece %40 PPy iceren P(AN-ko-VAc)-PRydltisinden metanol ile
ekstrakte edilen PPy oligomerlerine ait UV-Vis dpefotometre grafii Sekil
4.31'de gosterilmtir. PPy iceren kompozit ¢ozeltilerin UV-Vis speaifimtometrik
analizleri, DMF referans alinarak gercefielmi stir.
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Sekil 4.31 : Farkh miktarlarda PPy oligomeri iceren P(AN-ko-VABPy kompozit
cOzeltisinin UV-Vis grafgi (a) %0, (b) %9, (c) %12, (d) %14, (e) %17.
Buna gore, ¢ozeltide PPy bulunmaddurumda UV-Vis spektrumunda herhangi bir
pik gozlenmemi iken; PPy bulundgu durumda ise 460 nm civarinda kuvvetli bir
pik gozlenmgtir (Sekil 4.31). Cozelti icerisindeki PPy miktar artték UV-Vis
spektrofotometreden elde edilen pikin absorbangerieri de ary gostermgtir.

PPy’nin 475 nm civarinda veg@imaksimum absorbang.(.), n-n* gecisi ve/veya
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polaron bandlari ile ilgilidir ve daha onceki yrt yapilmg olan bazi ¢ajmalarda
450-470 nm civarlarinda gorilen piklerin PPy oligatarine ait oldgu belirtilmistir
[145,146].

Yapisinda kitlece %40 PPy iceren P(AN-ko-VAc)-PP§zeftisinin  UV-Vis
spektrofotometre grafi ise Sekil 4.32'de gosterilngtir.
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Sekil 4.32 : Farkh miktarlarda PPy iceren P(AN-ko-VAc)-PPy koozf ¢ozeltisinin
UV-Vis grafigi (a) %0, (b) %10, (c) %20.

Yapisinda kutlece %40 PPy iceren P(AN-ko-VAc)-PRyzditisinden belirtilen

oranlarda cozeltiler alinarak DMF referans c¢oOzuoésikagl alinan UV-Vis

spektrofotometre grafiklerinde 600-800 nm arasigaaboylarinda gegibir pik

gozlenmgtir. Bu boélgede meydana gelen absorbanssiarBPy bipolaron gemi

absorpsiyon bandi nedeniyledir [147,148].

4.2.3.2Dielektrik spektroskopik analiz

P(AN-ko-VAc)-PPy kompozit filmlerin dielektrik ozkkleri; dielektrik sabiti,
dielektrik kaybi, elektrik modil ve AC iletkenlik osuclarina gbre

degerlendirilmistir.

Dielektrik sabiti dgerleri, frekans arttikca azalghr ki bu durum daha 6nceki
calismalarla da uyumlusekilde iletken polimerlerin karakteristik Ozgiidlir.
Kompleks dielektrik gecirgerdli [e*( )], alternatif alanda serbest dipollerin tiirai

ile ilgilidir ve asagidaki formullerle ifade edilir [149]:

¥ () =ent [(es—&x) / (1 + 0T)] (4.5)



Kompleks dielektrik gegirgerdin reel kismi:

£ () =&+ [(8s — &) | (L +0°T7)] (4.6)
Kompleks dielektrik gecirgerg@iin sanal kismi:

" (0) = (s — £0) + [01 /(1+0%2)] 4.7)
Burada,esve e, €*(w)'nin dusik ve yuksek frekanslardaki gierleridir. @ = 2zf'dir
ve f Olculen frekans deridir. T is relaksasyon suresidir. Coksiilt frekanslarda
(w<<1hk), dipoller uygulanan elektrik alani izlerler e~ ¢ dir. Frekans arttikca
(o<lh ile), dipoller elektrik alanin gerisinde kalmayaslar ve ¢(o) azalmaya
baslar. Frekans deeri, karakteristik dgerine ulatiginda (@=1/k), dielektrik sabiti
diser (relaksasyon prosesi). Cok yuksek frekanslarsa @©>>1/k), dipoller

uygulanan elektrik alani izleyemez e~ ¢, dir.

Sekil 4.33 veSekil 4.34’de P(AN-ko-VAc)-PPy kompozitlerinin dideik sabiti ve
dielektrik kaybr dgerlerinin oda sicak@inda frekansa gamh degisimi

gosterilmitir.
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Sekil 4.33 : P(AN-ko-VAc)-PPy kompozitlerinde dielektrik sabitnfrekansa bg
degisimi.

Dielektrik sabiti frekans agina bal olarak azalmgtir. Ornesin 1 kHz'deki €'
degeri, yapiya katilan PPy miktarina ghaolarak artmgtir. Yapida PPy olmagh
durumda 1 kHz'dekg' degeri ~3.15 iken, yapida %40 PPy ofgdudurumda ~13.7
olarak tespit edilmstir (Sekil 4.33). Daha 6nce PAN-PPy kompozitlerinde elde
edilen sonuclara gore yapida %40 PPy glddurumda 1 kHz'deks' degeri ~5.05
olarak elde edilmtir. Buna gore, P(AN-ko-VAc)-PPy kompozitlerindedel edilen
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dielektrik sabiti dgerleri, PAN-PPy kompozitlerinde elde edilensddere gore daha
yuksek dgerlerdedir.

Sekil 4.33, dielektrik sabiti deerleri Gzerinde PPy miktarina @aolarak frekansin
etkisini de gostermektedir. Orgia, 40% PPy iceren P(AN-ko-VAc)-PPy kompozit
filminin 0.05 Hz'dekic' deseri 1.5 x1d iken; 1 Hz'de 469.36 d@rine digmis ve
frekans artyna paralel olarak bu dis devam ederek 10 MHz'de 4.8 gine
gerilemgtir. Bunun da en 6énemli nedenlerinde biri olaralkekéins artiyla beraber
kompozit yapisinda bulunan polarize olabilme yegere sahip gruplarin bu

yeteneklerini yuksek frekanslarda kaybetmesidir.
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Sekil 4.34 : P(AN-ko-VAc)-PPy kompozitlerinde dielektrik kaybmfrekansa bgi
degisimi.

Sekil 4.34, dielektrik kaybi deerleri Gizerinde pirol miktarina Ba olarak frekansin

etkisini gostermektedir. Dielektrik kayhs"j, PPy miktarinin artmasi ile yaklk 10

kat arty gostermgtir. Dielektrik sabiti dgerlerinin frekans a1 ile azalma

gostermesi, dielektrik kaybi grafiklerinde bir makam (pik) seklinde kendini

gosteren Maxwell-Wagner polarizasyon nedeniyle magdgelen bir relaksasyon

olgusudur.

Dielektrik kaybinin maksimum pikleri (relaksasyonklpri) bu calsmamizda
uygulanan frekans arginda net olarak gozlenemegtii (Sekil 4.34). Buna sebep
olarak ise, d§ilk frekans boélgesindeki iyonik iletimin relaksasyomaskelemesi ve

bu piklerin dgru akim iletkenlik katkisi yliztinden gérinmemg=klinde oldguna
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inaniimaktadir. Bu ylUzden, relaksasyon piklerinistggmek acisindan dielektrik

kaybinin modukeklinde ifadesekli daha uygun gorulnstiir [150,151].

Iletkenlik nedeniyle olgan relaksasyonu analiz etmek icin, kompleks dielekt

gecirgenlik €*), kompleks elektrik modile (M*) donttiralir. Elektrik modulin reel

ve sanal kisimlar (Mve M), ¢ ve e degerleri kullanilarak gagidaki formller

yardimiyla hesaplanir [149]:

M =¢ /[E) + @)

M=)+ @)
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Sekil 4.35 : P(AN-ko-VAc)-PPy kompozitlerinde reel elektrik mddia frekansa
bagli degisimi.

0.08 4 -
] . %0
. ° %l4
0.07 4 - . %2
o 1 v %32
g 0.06 - n %40
2 oos ] n ot
g ] ©
1 [ ]
Xx 0.044 L] °
B 3,
D 0034 v oy e
uw =Yy %%
B 0024 T T Tveee
. A4
c v ML v
8 1 - I MMMALLLLL 112 212 844
0.01 R L LT T TN
| v [
000 wet?l
T bk B | hAALLL LA ALLLL LA ALLY LAY IR LALL IR IR LA B
10 100 10° 100 10° 10*° 10* 10° 10° 10

Frekans (Hz)

Sekil 4.36 : P(AN-ko-VAc)-PPy kompozitlerinde sanal elektrik nididn frekansa
bagli degisimi.
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Sekil 4.35 veSekil 4.36, P(AN-ko-VAc)-PPy kompozitlerinin Me M" dailimlarini
gostermektedir. M' ¢cok @ik frekanslarda sifir gerine yaklair ki bu da ara yluzey
(elektrot) polarizasyonunun M' Uzerinde coksiki bir katki yaptgini ve ihmal
edilebilecgini ifade eder [149,152].

Reel elektrik moddl, frekans agtile artmg iken; PPy miktarinin akn ile azalmstir.
Ayrica bu artgin miktari, yapida PPy bulunm@&ddurumda en fazla iken (6r; 0.32, 1
kHz’'de); yapiya artan oranlarda PPy kafildda 1 kHz'de sirasiyla 0.18, 0.15 0.12
ve 0.07 degerlerini almstir (Sekil 4.35). Sekil 4.36, P(AN-ko-VAc)-PPy
kompozitlerinin sanal elektrik modul gerlerinin frekansa ve PPy miktarinagha
degisimini ifade etmektedir. Yapida PPy olmgddurumda 0.1 Hz civarinda M"
maksimum bir pik gostermiiken; yapiya katilan PPy miktari artikca bu maksim
daha yiksek frekanslara gta (10-500 Hz) kayma gostergnve deger olarak da
azalmstir. Kompozit film yapisinda daha yiksek oranlafgy oldgu durumda
dogru akim iletkenigin artmasi beklenen bir durumdur ve bu kompozideddha
fazla dipolar relaksasyon alur. M" piklerinin sebebi, iletkenlik relaksasyonudur
[111,119].
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Sekil 4.37 : P(AN-ko-VAc)-PPy kompozitlerinin kompleks duzlema§jgi.

Sekil 4.37 incelendiinde, P(AN-ko-VAc) kompozit filmlerinde PPy olmagl
durumda kompleks duzlergekli, daha buyuk yaricapli yarim daigeklindedir.
Yaplya artan oranlarda PPy katgohda meydana gelengmerin sekli; yarim
daireden yayekline dongmis ve yaricapin ise azafgi gozlenmgtir. P(AN-ko-
VAc)-PPy kompozit filmlerinde elektriksel iletkekli kompleks duzlem
grafiklerinde gorulen yayin yaricapina ghdir. BUyuk yay yaricapina sahip



kompozitlerde diiik iletkenlik; diguk yay yaricapina sahip kompozitlerde ise daha

yuksek iletkenlik dgerleri elde edilmitir. Elde edilen sonuclar, 6nceki yillarda
yayinlanan bazi ¢aimalarin sonuclariyla uyumludur [119]

Dielektrik Sabiti ("

Dielekrik Sabiti (¢)

Sekil 4.38 : Yapisinda PPy icermeyen P(AN-ko-VAc) filmi (a) kéllece %40 PPy

iceren P(AN-ko-VAc)-PPy kompozit filmin (b) dielekt sabitinin
frekans ve sicaklik ile gesimi.

Dielektrik sabitinin sicakia bali olarak artmasi, polarizasyonun sicaklik ile asm
sonucudur §ekil 4.38a). Sekil 4.38b’de gorilegg Uzere, PPy-P(AN-ko-VAc)

kompozit filminin dielektrik sabiti dgerleri sicaklik arina parallel olarak 0 10°
arasinda deerler almgtir. Buna gore, bir malzemenin kompleks dielektrik
gecirgenlgi molekullerin polarize olabilme vyetegi@e balidir. Molekullerin
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polarizasyonu sicaklik etkisi ile agtnda, malzemenin de dielektrik gecirgéniie
artmaktadir.
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Sekil 4.39 : Yapisinda PPy icermeyen P(AN-ko-VAc) filmi (a) kétlece %40 PPy

iceren P(AN-ko-VAc)-PPy kompozit filmin (b) dielek kaybinin
frekans ve sicaklik ile gesimi.

Sekil 4.39a-b’de P(AN-ko-VAc) ve P(AN-ko-VAc)-PPy kgpozit filmlerinin farkh
frekanslardaki dielektrik kaybinin sicaklik ile plaesisimi gosterilmitir. Sicaklik

arttikca dielektrik kaybinin argn géralmisttr. PPy-P(AN-ko-VAc) kompozit filmin
dielektrik kaybi dgerleri P(AN-ko-VAc) filmine kiyasla daha yuksek eld

edilmistir. Elektriksel iletkenlik etkisi, sicakfin artgi ile birlikte dielektrik kaybi
degerlerinin daha ylksek ¢ikmasinda etkili oktwr. Dislik frekanslarda ve yiuksek



sicakliklarda yuksek dielektrik kaybi ggrleri, kompozit icerisindeki yik hareketleri
nedeniyledir.

Sekil 4.40a-b’de P(AN-ko-VAc) ve P(AN-ko-VAc)-PPy kpozit filmlerinin farkh
frekanslardaki iletkenliklerinin sicalga basli degisimi gosterilmitir.

iletkenlik (S/cm)

Sekil 4.40 : Yapisinda PPy icermeyen P(AN-ko-VAc) filmi (a) Kétlece %40 PPy

iceren P(AN-ko-VAc)-PPy kompozit filmin (b) iletk&ginin frekans ve
sicaklik ile dgisimi.

Sekil 4.40a'da gorilegs lizere, P(AN-ko-VAc) filmi icin iletkengin 1010 Hz
frekans arafiinda duz bir platoya sahip olgw gézlenmgtir ve bu durum AC

iletkenligin frekanstan bamsiz oldgunu gosterir. P(AN-ko-VAc)-PPy kompozit
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filmi icin, AC iletkenliginin frekans baimliligi sicaklik arttikga 6zellikle 100-20C
arasinda daha gliik frekanslara dgru kaymstir (Sekil 4.40Db).

Cizelge 4.2 :P(AN-ko-VAc) filmi ile kutlece %40 PPy iceren P(Akb-VAcC)-PPy
kompozit filmin 150°C ve 1 kHz frekanstaki dielektrik 6zelliklerinin
karsilastiriimasi.

Frekans=1 kHz SicakhKQ) g e Iletkenlik (S/cm)
P(AN-ko-VAc) 150 43 479 2 x 10’
PPy-P(AN-ko-VAc) 150 1.5x16 2x10 8 x 10°

Kompozit film yapisinda PPy bulungw durumda dielektrik 6zellilerinde meydana
gelen iyilame dikkate dger boyutlardadir (Cizelge 4.2). AC iletketii yuksek
frekanslarda artmasi, amorf bolgedeki elektronldwaneketlerinden kaynaklanir ki
bu durum amorf bolgede izole edignpolaronlarin varfini ifade eder. P(AN-ko-
VAc) matriksi icerisinde PPy ojumu, elektronlarin hareketi icin daha etkin kisia
(network) yapinin olgumuna neden olabilir. Bunun sonucunda daha yiksek
iletkenlikler elde edilir [153].

Sekil 4.41’de P(AN-ko-VAc)-PPy ve PAN-PPy kompozitrilerin oda sicakliinda
(25°C) ve 10 Hz'deki iletkenliklerinin kagilastirilmasi gosterilmtir.
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Sekil 4.41 : P(AN-ko-VAc)-PPy ve PAN-PPy kompozit filmlerin ilegnligiin
kargilastirilmasi.

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

kompozitlerine gore daha yiksek ¢iltm Ornesin kiitlece %40 PPy icin PAN-PPy

ve P(AN-ko-VAc)-PPy kompozit filmlerinin ilekenliki sirasiyla, ~1.22 x10S/cm

ve ~2.16x10 S/cm elde edilngtir.
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Sekil 4.42°de yapisinda kitlece %40 oraninda PPWIPMXve PNPhPy iceren PAN
ve P(AN-ko-VAc) kompozit filmlerin oda sicakinda (25°C) ve 10 Hz'de

iletkenliklerinin kiyasi gosterilngtir.
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Sekil 4.42 : Yapisinda kutlece %40 konjuge polimer iceren P(ANWAC) ve PAN
kompozit filmlerin iletkenlginin karilastiriimasi.

PPy, PNPy ve PNPhPYy iceren P(AN-ko-VAc) kompozihlkerin iletkenlikleri, PAN

kompozit filmlere gére daha yuksek elde edsftini

Cizelge 4.3 :P(AN-ko-VAc) ve PAN kompozit filmlerin 10 Hz frekanstaki
iletkenliklerinin kasilastiriimasi.

PAN  P(AN-ko-VAc)
PPy 1.22x189  2.16x10°
PNMPy 5.01x18  3.51x10°
PNPhPy 1.1x10° 1.1x10"

PAN zincirindeki nitril (CN) gruplarina ilave olakaP(AN-ko-VAc) zincirindeki

karbonil (C=0) gruplarinin kismi negatif yukleri ygsinde, pirolin kopolimer
matriks icerisinde kimyasal polimerizasyonu ile sala PPy nin daha iyi gdim

gostermesi iletkenlik dgrlerinin daha yuksek ¢ikmasinda énemli bir rol anystir.

Bu yizden, CN gruplarina ilave olarak C=0 gruphaarhg, iletkenlik Gzerinde
onemli bir etkiye sahiptir ve bu gruplarin v@rhda P(AN-ko-VAc) kompozit
filmlerin iletkenlik deserleri PAN kompozit filmlerine kiyasla daha yikselde

edilmistir [131].
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4.2.3.3Morfolojik analiz

P(AN-ko-VAc)-PPy kompozit filmleri, bu amagla hdamms olan ¢ozeltilerin ince
lameller Uzerine kaplanmasiyla (spin coating) Haman ince filmlerin AFM ile
analizleri gerceklgirilmi stir. Kaplanan filmlerin kalinig 2 pm’dir.

Sekil 4.43'de ise kutlece %24 PPy ihtiva eden konipoze filmin desisik blyutme
oranlarindaki yuzey morfolojileri gosterilgtir.

Sekil 4.43 : P(AN-ko-VAc)-PPy kompozit ince filmlerin AFM go6rualkeri [(a)
30x30 pn, (b) 10x10 urf (c) 5x5 pm, (d) 1x1 pm].

Sekil 4.43, P(AN-ko-VAc)-PPy kompozit ince film yapnda farkli nano boyutlarda
dairesel ve elipsoidal tanecikli yapilar gugunu ifade etmektedir.



Opm wr . 31um . Opm w 3 pm

Sekil 4.44 :Yapisinda farkh miktarda PPy iceren P(AN-ko-VAdpyPkompozit ince
filmlerin 3.1x3.1 pm alandaki AFM gériintileri [(@) %0, (b) %14, (c)
%24, (d) %40].

Sekil 4.44'de P(AN-ko-VAc)-PPy kompozit ince filmiain P(AN-ko-VAc) filmine

kiyasla, nano boyutta @gémis taneciklerden okan daha puruzli bir yizey

morfolojisine sahip oldgu gorulmigtur. P(AN-ko-VAc) ince filmi ise gdzenekli,

daha duzgln ve purizsuz bir ylizey morfolojisinexalj153].

Film dékme ydntemine gore hazirlanan ve yapisiridieg&e %40 oraninda konjuge
polimer iceren P(AN-ko-VAc) kompozit filmleri ile (BRN-ko-VAc) filminin
taramali elektron mikroskobu ve atomik kuvvet mgiobu gorintileri iseekil
4.45'de gosterilmtir. P(AN-ko-VAc) filmi, gbdzenekli bir yuzey morfojisine
sahiptir. PPy, PNMPy ve PNPhPy iceren P(AN-ko-VAojnpozit filmlerinin ylzey
morfolojisi yapida bulunan PPy turevineghaolarak degismistir.
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Sekil 4.45 :Yapisinda kutlece %40 konjuge polimer iceren P(ANWAC)
kompozit filmlerin SEM ve AFM goruntuleri [(a,b) RN-ko-VAc),
(c,d) P(AN-ko-VAc)-PPy, (e,f) P(AN-ko-VAc)-PNMPy,g(h) P(AN-
ko-VAc)-PNPhPYy].
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lletken polimer taneciklerinin  bu go6zenekleri doltus olabilecei
disinulmektedir. Ylizey alani purtzltlik geleri ise (RMS) iletken polimer tirt ile
korele edilmgtir [154]. YUzey alani puruzlulik gerleri PPy, PNMPy ve PNPhPy
icin sirasiyla; 10.6 nm, 57 nm ve 2.3 nm tespiilnadtir. PNPhPy iceren
kompozitlerin yizey alani purizl@@i en yuksek iken, PPy iceren kompozit
filmlerin ise en dguk ¢ikmstir.

4.2.3.4Termal analiz

P(AN-ko-VAc)-PPy  kompozit filmlerin  termal gravinét  analizleri
gerceklgtirilerek elde edilen sonucglar PNMPy ve PNPhPyeagekompozit filmler
ile kiyaslanmygtir.

Yapisinda dgsik miktarlarda PPy iceren P(AN-ko-VAc)-PPy kompfimleri ile
P(AN-ko-VAc) filminin termal gravimetrik analiz$ekil 4.46’da verilmgtir.
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Sekil 4.46 : P(AN-ko-VAc) kompozit filmlerin termal davragi (a. %0 PPy, b. %24
PPy, c. %40 PPy).

P(AN-ko-VAc)-PPy kompozit filmlerin termal bozunmaybgladiklari sicaklik,
P(AN-ko-VAc) filminden daha yuksek sicakliklardargeklesmistir. Ancak termal
bozunma sicakliklari daha yuksek iken, amada P(AN-ko-VAc) filminde %8
agirhk kaybr meydana gelmiiken; PPy iceren kompozit filmde ise %15 oraninda

agirhk kaybi meydana gelmtir. P(AN-ko-VAc) kompozitlerinin termal agidan ¢cok
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onemli ozellikleri ise 60T sicakliklarinda bile @rliklarinin ~%50'ni koruyor
olmalaridir Sekil 4.46).
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©
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Sekil 4.47 :Yapisinda kitlece %40 PNMPy ve PNPhPy iceren P(AN/RC)
kompozit filmlerin termal davrasu.

Bolim 4.1.4'de belirtildii gibi PPy’nin termal bozunmaya sicgkli180-250°C
arasinda dgsmektedir. DMF ¢oziclUsunde sentezlenen PPy’nin tebmaunmaya
basladigl sicaklik ise 197°C’ dir. Sekil 4.47'den de gorilege tizere, PNMPy ve
PNPhPy iceren kompozit filmlerde termal bozunmakraesiyla 317 ve 312C
sicakliklarda meydana gelgtit. PNPhPy iceren kompozit film, 3PZ’de girliginin
%22'sini kaybetmi iken; PNMPy iceren kompozit film ise 31°C’de girliginin
%30’'unu kaybetnstir. 150 °C civarinda meydana gelen kitle kaybi ise kompozit
film yapisinda bulunan DMF’e aittiS€kil 4.47).

4.2 .3.5Mekanik analiz

Gerilim-uzama testlerinde, cihazin “Kontrolli Kuw¥emodunda ve 30°C sabit
sicaklikta cakilmis ve kompozit film numunelerine uygulanan kuvvet A&l hizla
artinlmistir. Cihaz ile uygulanabilecek kuvvet en fazla 1&8bp, filmlerin kopmadan

dayandgl en yuksek kuvvet bu geri gsmamstir.

Kompozit film yapisinda P(AN-ko-VAc) kopolimerinikullaniimasinin en 6nemli
amaclarindan biri, elde edilecek sonug¢ trinin migkarelliklerini iyilestirmektir.
Sekil 4.48'de PAN ile P(AN-ko-VAc) filmlerinin gernin-uzama grafikleri
karsilastiriimistir.



50

404

Gerilme (MPa)
w
‘?

N
o
I

10+

P(AN-ko-VAc)
y ———— PAN

2 0 2 4 6 8 10 12
Uzama (%)

Sekil 4.48 : P(AN-ko-VAc) ve PAN filmlerin gerilme-uzama gré#fi

PAN ile P(AN-ko-VAc) filmleri kiyaslandiinda, P(AN-ko-VAc) filmin daha iyi
geriime ve uzama g¢erlerine sahip oldgu gordimitir. Bunun da nedeni,
kopolimer vyapisinda bulunan vinil asetat gruplarinmekanik 6zellikleri
iyilestirmesidir. P(AN-ko-VAc) filmi kopma gerilmesi 45 Ra iken, PAN filmi
kopma gerilmesi 35 MPa olarak tespit editini P(AN-ko-VAc) membran filmi igin
kopma gerilme dgeri 15 MPa olarak olgulnsiiir [142].
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Sekil 4.49 : P(AN-ko-VAc) filmi ile kitlece %40 PPy, PNMPy ve PKPYy iceren
P(AN-ko-VAc) kompozit filmlerin gerilme-uzama grgfi

Sekil 4.49'da, yapisinda kitlece %40 PPy, PNMPy M@RPy iceren PAN-ko-VAC)

kompozit filmlerin gerilme-uzama grafiklerinin  P(Akb-VAc) filmi ile

karsilastirmasi verilmgtir. PNMPYy iceren P(AN-ko-VAc) kompozit filminin, By ve

PNPhPy kiyasla kopma aninda daha yiksek gerilinvddive sahip oldgu tespit
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edilmistir. PNPhPy iceren kompozit filmler ise %18 kopmaamnasi dgerine
sahiptir.

4.2.4 P(AN-ko-VAc)-PPy kompozit nanoliflerin karakterizasyonu

4.2.4.1FTIR-ATR spektrofotometrik analiz

Sekil 4.50° de yapisinda kutlece ggik oranlarda PPy iceren P(AN-ko-VAc)
kompozit nanoliflerin FTIR-ATR spektrumlari verilgir.
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Sekil 4.50 : Yapisinda farkli miktarda PPy iceren P(AN-ko-VAdPMP kompozit
nanoliflerin FTIR-ATR spektrumlar (a. %0, b. %5,%15, d. %20).

Pirolin P(AN-ko-VAc) matriksinde yikseltgen polineasyonu ile elde edilen
cOzeltilerin elektro ¢ekim yontemine gore hazirlarkempozit nanoliflerin FTIR-
ATR spektrofotometrik analizinde 1322-1325 tmialga sayilarinda CH diizlem ici
titresim piki olarak adlandirilan yeni bir pik ortaya mis ve bu pike ait absorbans
degerleri de yapiya katilan PPy miktari ile orangdkilde artmgtir. Ayrica, 1454 cm

! de gorillen pik PPy’e ait CN halka gerilme §tre pikidir. Bu pikin de artan
absorbans derleri PPy miktarinin agina paralel olarak artstir (Sekil 4.50).

Sekil 4.51'de PPye ait bazi fonksiyonel gruplar iR(AN-ko-VAc) zincirinde
bulunan nitril (CN) ve karbonil (C=0) gruplari anada etkilgimi ifade eden bazi
karakteristik piklerin absorbans oranlarindasagisterilmgtir. Pirol iceren P(AN-
ko-VAc)-DMF cozeltisine Ce(lV) ilavesiyle ¢ozeltmirengi bir anda koyu mavi-
siyah arasi bir renge d&gmiGstir. Bu hizh ve homojen renk alumu, Ce(IV)' nin

yuksek oksidasyon potansiyeli nedeniyledir [140].
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Sekil 4.51 : P(AN-ko-VAc)-PPy kompozit nanoliflerde FTIR-ATR’deelde edilen
PPy’e ait bazi fonksiyonel gruplarin absorbans laramn PPy miktarina
gore deisimi.

Kompozit film yapisina katilan PPy, FTIR-ATR ile s@matik olarak
izlenebilmektedir.

4.2.4.2Elektriksel iletkenlik ve morfolojik analiz

%7 c¢ozelti konsantrasyonuna sahip P(AN-ko-VAc)-DMBzeltisi ile oldukca
homojen dailimli nanolif cap dgerlerine sahip nanolifler Uretilgtir (Sekil 4.52).

EHT = 2.00 kV

24
Mag = 1000 KX ||
8 i 7

Sekil 4.52 :%7’lik P(AN-ko-VAc)-DMF c¢ozeltisinden elektro cekinyontemiyle
elde edilen nanoliflerin SEM goéruntusa.

Sekil 4.53'de, %5’ lik P(AN-ko-VAc)-DMF cozeltisi igrisinde kitlece farkh Py
miktarlarinin polimerlgtiriimesiyle hazirlanan ¢dzeltilerden elektro geky@intemi
ile elde edilen kompozit nanoliflerin taramali dlek mikroskobu gorintileri

verilmistir.
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Sekil 4.53 : Yapisindi degisik miktarlarda PPy iceren % P(AN-ko-VAc)-PPy
kompozit nanoliflerin SEM goéruntuleri: (a,b) %5 BRg,d) %15 PPy
(e,f) %20 PPy(b,d,f goruntileri; a,c,e goruntilerinin buyutulg
halidir).

Sekil 4.53'ce verilen SEM gorintileri; P(A-ko-VAc)-PPy kompozit nanoliflerinii

ortalama caplarinin,yapiya katilan PPymiktarina bg&h olarak deistigini

gOstermgtir. Yapiya katilan PPy miktari arttikga, beirli bir ibir alanda toplana

nanolif yasunlugunda arty gozlenmitir (Sekil 4.53a,Sekil 4.53c,Seki 4.53e.

Kompozit nanoliflerin SEM gdruntileri morfolojileincelendginde, yapiya katila
PPy miktarina bgli olarak boncukseklinde yapilar gozlenrir (Sekil 4.53d,Sekil
4.53f). Bu turli hatalh morfolojilen olusumunda, polimer co6zeltisinde iletk
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polimer miktarinin arginin etkili oldyzu ifade edilmgtir [155,156]. Ayrica, dgik
molekiler &irliga sahip PPy nin bu boncygkklindeki hatali yapilar tzerinde etkili

oldugu disinulmektedir.

Sekil 4.54'de yapiya katilan PPy miktari ile ortamanolif capi arasindaki gigim
ifade edilmstir.
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Sekil 4.54 :%5’lik P(AN-ko-VAc)-PPy c¢ozeltisinde kutlece farklmiktarlarda
pirolin polimerlgtiriimesiyle elde edilen kompozit nanoliflerin
ortalama caplarinin gesimi.

Yapiya katllan PPy miktari %5'den %20’'ye cgitida, belirli bir alandaki nanolif
yogunlugu artmg; ortalama nanolif ¢aplari ise 340 nm’den 140 nmdigmistir
(Sekil 4.54). Ortalama nanolif capi ile iletkenlikagindaki ilgkiyi inceleyen onceki
yillarda yapilan birtakim caimalar mevcuttur. Yapilan bir ¢cginada PEDOT
nanolifleri ¢cekilmgtir. PEDOT miktarinin ar§ina paralel olarak elektriksel iletkenlik
degerlerinin arttgl, ortalama nanolif caplarinin ise 260 nm’'den 14@ye distlgu
tespit edilmgtir [116]. Bagka bir calgmada nanolif caplarinin azalmasiningiaki
molekidl a&irhgina sahip iletken polimerler nedeniyle olabilgiceurgulanmstir
[117]. Cozeltilerin yuksek iletkeriie sahip oldgu durumda, elde edilen nanoliflerin
caplarinin azalgh g6zlemlenmytir. Yapilan dger calsmada ise karbon nanotip-
poliakrilonitril nanoliflerinin caplari Utzerinde Kaon nanotlp miktarinin etkisi
arggtinimig ve sonucunda karmdaki karbon nanotiip konsantrasyonununsiai
paralel olarak ortalama nanolif caplarinin azaldespit edilmgtir. Bunun da nedeni
olarak karbon nanotip ilavesiyle polimer kaninin artan iletkendii gosterilmitir.

Cozelti iletkenlginin artsi, elektro ¢ekim stresince daha bulyuk elektrik akim
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olusmasina yol acgar vairinganin ucunda bulunan c¢oOzeltide daha fazla ekt
yuklerinin birikmesine neden olur ki sonucundgainga ucunda daha kuvvetli
elektrostatik piskirtme gercekile Bu kuvvetli puskirtme kuvveti kolayca ¢ozelti
yuzey gerilimini yener ve sonucunda gda nanoliflerin ¢caplari azalir [118].

Sekil 4.55a-b’de, % 7’lik P(AN-ko-VAc) nanolifleri BM goruntuleri ve ortalama
nanolif cap dailimlari gésterilmgtir.
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Sekil 4.55 :%7’lik P(AN-ko-VAc) nanolifleri (a) ytzey morfolo§ii ve (b) nanolif
cap dailimi.
P(AN-ko-VAc)-DMF c¢oOzeltisinin  elektro ¢ekim slemi sonucu elde edilen

nanoliflerin da&ilimi olduk¢ca homojen ve ortalama 360 nm cagedme sahip
oldugu tespit edilmytir.



Sekil 4.56a-b’ de ise yapisinda kutlece %10 PPyergén 7'lik P(AN-ko-VAcC)-PPy
kompozit nanoliflerin SEM goruntileri ve ortalamaanolif cap d&ilimlari
gosterilmitir.
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Sekil 4.56 : Yapisinda kitlece %10 PPy iceren %7’'lik P(AN-ko-\yAkompozit
nanolifleri (a) ylizey morfolojisi ve (b) nanolif galgzilimi.

Elektro ¢ekim sirasinda ve sonrasinda elde edilemplozit ylzeylerin taramal
elektron mikroskobu analizleri; pirolin P(AN-ko-VAenatriksi icerisinde Ce(lV)
baslaticisi gliginde yukseltgen polimerizasyonu ile gdun PPy’nin didzgin bir
sekilde daihmini desteklemtir (Sekil 4.56a). Sekil 4.56b incelenginde, PPy
varliginda elde edilen kompozit nanoliflerin ortalama laapin azaldil tespit

edilmistir [140]. Meydana gelen bu nanolif capsdiil, ¢cozelti iletkenkginin artginin
bir sonucudur.
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Sekil 4.57'de, yapisinda kitlece %10 PPy iceren %k 7P(AN-ko-VAc)-PPy
kompozit nanolifler ile %7’lik P(AN-ko-VAc) nanoliérin oda sicakfiinda dlgtlen

iletkenlik grafigi gosterilmitir.
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Sekil 4.57 :P(AN-ko-VAc) ve P(AN-ko-VAc)-PPy kompozit nanoliflie
iletkenliginin karsilastiriimasi.

10° Hz frekansa kadar iletkenlikte dnemli gigklikler olmams iken; ozellikle
P(AN-ko-VAc)-PPy kompozit nanolifinde 0" Hz arasinda 6nemli iletkenlik
artisl tespit edilmgtir. Yapisinda kutlece %10 PPy iceren P(AN-ko-VABY
kompozit nanoliflerinin iletkenlikleri 1810" Hz aralginda P(AN-ko-VAc)
nanoliflerine kiyasla ~10 kat artgnve ortalama nanolif capi ise dnemli Ol¢ide
azalmstir (Cizelge 4.4).

Cizelge 4.4 %7’lik P(AN-ko-VAc) nanoliflerin PPy varfiinda ve yoklgunda elde
edilen iletkenlikleri ve ortalama nanolif caplaraaindaki ilgki.

PPy Ortalama Nanolif Capi iletkenlik

(%) (nm) (S/cm-1GHz)
0 360 2.2x10
10 290 2.3x10

PPy nin 10 Hz'deki iletkenlgi Cheng tarafindan 9.0xT0S/cm olarak rapor
edilmistir [157]. 10 Hz frekanstaki iletkenlik; P(AN-ko-VAc) nanoliflericin
2.2x10°% S/cm iken; %10’luk PPy iceren P(AN-ko-VAc)-PPy kpazit nanolifleri
icin 2.3x10" S/cm olarak 6lcilmgiir. iletkenligin yiiksek frekanslardaki agt)
amorf bdlgelerdeki serbest hacmin @arta ba&li olarak yuklerin hareketlerinden

kaynaklanir ki bu durum amorf bélgelerdeki polasom varlgini ifade eder.
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Sekil 4.58 : P(AN-ko-VAc) nanolifleri (a) iki boyutlu ve (b) Ugoyutlu AFM
goruntasa.

Sekil 4.58'de P(AN-ko-VAc) nanoliflerin yuzey morfojisi gosterilmstir. (AN-ko-
VAc) nanolifleri nispeten daha diizgiin bir ylizey olofisine sahiptir §ekil 4.58).

Opm W 4.2pm

Sekil 4.59 : P(AN-ko-VAc)-PNMPy kompozit nanolifleri (a) iki baylu ve (b) ¢
boyutlu AFM gorantasu.
Sekil 4.59'da, yapisinda kitlece %20 oraninda PNM&sren P(AN-ko-VAc)-
PNMPy kompozit nanoliflerin iki ve U¢ boyutlu AFMogintileri verilmgtir. Pirol
ve N-metil pirolin P(AN-ko-VAc) matriksinde polimesmesiyle olgan nano
boyuttaki tanecikler; hem kompozit filmlerin hem kempozit nanoliflerin taramal
elektron mikroskobu ve atomik kuvvet mikroskobu igiitileri ile analiz edilerek
tespit edilmgtir. Yapisinda PNMPy icermeyen ve iceren kompozianoliflerin
yuzey morfolojileri arasinda belirgin bir fark olglw goraimitar. Sekil 4.59
incelendginde P(AN-ko-VAc) matriksinde polimegen nano boyuttaki PNMPy
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tanecik olgumu AFM gorintileri ile izlenmgtir. Kompozit nanoliflerin ylzey
morfolojileri ile kompozit filmlerin yiizey morfolderi ile konjuge polimerik

taneciklerin olgumu yéninden benzerlik gostertim.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

P(AN-ko-VAc) ve PAN kompozit filmlerde 1318 chdalga sayisinda PPy’e ait CH
duzlem ici titrgim piki ortaya ¢ikmy ve bu pike ait absorbans gleri, yapiya
katilan PPy miktarina k§h olarak artmgtir. 1451 crit dalga sayisinda goriilen ve
PPy'e ait CN halka gerilme titgeni absorbans derlerinde de yapiya katilan
konjuge polimer miktarina paralel olarak artm FTIR-ATR spektrofotometreden
elde edilen konjuge polimerlere ait bu piklerin affmns dgerleri ile dielektrik
spektrometreden elde edilen iletkenlikgdderi arasinda dgusal bir iliski tespit

edilmistir.

Yapisinda kitlece %40 PPy ve turevleri iceren kamtddmlerin 10" Hz frekanstaki
AC iletkenligi arasinda PAN-PPy<PAN-PNMPy<PAN-PNPhPYyskisi tespit
edilmistir. Kompozit filmlerdeki iletkenlik sonuclarina ¢g& konjuge polimerik
zincirlerin yiksek konjugasyonunun, en fazla femtuplar varlginda elde
edilebildigi gbzlenmitir ki bu durum fenil grubunun, N-metil ve hidrogrkiyasla
ilave fenil halka konjugasyonunu nedeniyle @dwistinulmektedir. Sicaklik etkisi
ile dielektrik degerlerde dnemli 6lcide agtar kaydedilmgtir. PAN ve P(AN-ko-
VAc) kompozit filmlerin ylizey morfolojileri, yapiyakatilan PPy, PNMPy ve
PNPhPy’e bgl olarak dgismistir. P(AN-ko-VAc)-PPy kompozit filmlerinin farkli
boyutlarda dairesel ve elipsoidal nano tanecikleabip oldgu tespit edilmgtir.
P(AN-ko-VAc)-PPy kompozit nanoliflerinin SEM gorliileri ile kompozit yapiya
katilan PPy miktari arttikga nanolif caplarin azaldespit edilmitir. iletkenligin
yuksek frekanslardaki agtj amorf bolgelerdeki serbest hacmin ana bali olarak

polaron ve bipolaronlarin hareketlerinden kaynaklan

P(AN-ko-VAc) zincirinde bulunan vinil asetat gruplan iletkenlik ve mekanik
Ozellikler Gzerinde 6nemli rol oynagitespit edilmjtir. PAN’a kiyasla P(AN-ko-
VAc) filmlerindeki iletkenlik, karbonil gruplarinirkismi negatif yikleri nedeniyle
artmstir. P(AN-ko-VAc) matriksi kullanilarak PAN’a kiyés hem daha yuksek
elektriksel iletkenlik hem de daha Ustiin mekanikliidere sahip kompozit filmler

hazirlanmgtir.



P(AN-ko-VAc)-PPy kompozitleri, yiksek dielektrik ls#i, dielektrik kaybi ve AC
iletkenlik gostermesi nedeniyle antistatik, elekati®& bgalma ve elektromanyetik

kalkanlama amacli fonksiyonel tekstil yapilarindeidnilabilir.
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