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Bu çalışmada, polivinilferrosen/polipirol kompozitleri (PVF/PPy) farklı ortamlarda FeCl3 
tuzu kullanılarak sentezlendi ve farklı yöntemlerle özellikleri incelendi. Polipirol (PPy) 
homopolimerleri sulu (asidik) ve susuz ortamlarda elde edildi ve sentez ortamının 
polipirolün özelliklerine etkisi incelendi. Polivinilferrosen susuz ortamda azo bis 
izobutironitril tuzu ile kimyasal olarak polimerleştirildi. Öncelikle, polipirolün faklı asit ve 
farklı susuz ortamlarda iletken polimerleri sentezlendi. Sekiz farklı asit (HCl, HClO4, H2SO4, 
H3PO4, CH3COOH, C2H2O4, HCOOH, H3BO3) ve üç farklı susuz (ACN, THF, CHCl3) 
ortamda sentezlenen polipiroller arasında en yüksek iletkenlik 1 M H3BO3 ortamında 
sentezlenen PPy-H3BO3’de 2,29 x10-2 S cm-1 olarak elde edildi. İletkenlik açısından polipirol 
için en uygun ortamlarda hazırlanan Cu/polipirol (Cu/PPy) ve Ni/polipirol (Ni/PPy) ikili 
kompozitlerinde,  iletkenliğin ve termal kararlılıkların arttığı belirlendi. İkili kompozitler 
arasında, en yüksek iletkenlik (1,42 S cm-1) ve 900 oC’de % kalıntı (%57) değeri açısından 
Ni/PPy-H3BO3’de görüldü. Farklı asidik ortamlarda PVF/PPy kompozitleri hazırlandı. Tüm 
PVF/PPy kompozitlerinde PPy homopolimerlerinden daha yüksek iletkenlikler elde edildi. 
En yüksek iletkenlik değerlerine sahip PVF/PPy-H3BO3 ve PVF/PPy-CH3COOH 
kompozitlerinin termal bozunma sıcaklıklarının homopolimerlerinden daha yüksek olduğu 
belirlendi. PVF/PPy kompozitlerine Cu (0) ve Ni (0) biriktirilerek hazırlanan üçlü 
kompozitlerden PVF/Ni/PPy-CH3COOH’nin iletkenliğinin hem PVF/PPy hem de Ni/PPy 
kompozitinden daha yüksek olduğu görüldü. Polimerlerin değişen sıcaklıklarda ve sabit 
sıcaklıkta iletkenlik davranışları incelendi. Tüm homopolimer, ikili ve üçlü kompozitlerin 
yapısal özellikleri FTIR analizleri ile aydınlatılarak polimerleşme ve kompozit oluşumunu 
destekleyen spektrumlar elde edildi. Gouy terazisi ile yapılan ölçümlerden polipirol ve 
kompozitlerin polaron ve bipolaron yapıda iletme mekanizmalarına sahip oldukları 
belirlendi. Polimerlerin yüzey morfolojileri taramalı elektron mikroskobu (SEM) ve enerji 
dağılım spektroskopisi (EDS) ile aydınlatıldı.  
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In this study, polyvinylferrocene ve polypyrrole composites were synthesized in different 
medium using with FeCl3 and properties of these composites were investigated with different 
methods. Polypyrrole was observed in aqueus (acidic) and anhydrous medium. Effect of 
synthesis media on propertis of polypyrrole were also investigated. Polyvinylferrocene was 
polymerized chemically in anhydrous media with azo bis isobutyronitril salt. Firstly, 
conducting homopolymers of polypyrrole were synthesized in different acid and anhydrous 
medium. Among polypyrroles, which are synthesized in eight different acid (HCl, HClO4, 
H2SO4, H3PO4, CH3COOH, C2H2O4, HCOOH, H3BO3) and three different anhydrous 
medium (ACN, THF, CHCl3). The most conducting polypyrrole is PPy-H3BO3 with 2,29 
x10-2 S cm-1 conductivity value. In binary composites of Cu/polypyrrole (Cu/PPy) and 
Ni/polypyrrole (Ni/PPy), which are synthesized in the most suitable condition in terms of 
conductivity, there was an increase in conductivity and thermal stabilitiy. Among binary 
composites the most conducting (1,42 Scm-1) and the most durable one at 900 oC (%57) is 
Ni/PPy-H3BO3. Composites of polypyrroles and polyvinylferrocene were prepared in 
different acidic medium. Higher conductivity values were observed with PVF/PPy 
composites than that of PPy homopolymers. Thermal decomposition temperatures of 
PVF/PPy-H3BO3 and PVF/PPy-CH3COOH, which are the most conducting composites, were 
higher than that of their homopolymers. Conductivity value of PVF/Ni/PPy-CH3COOH, 
which was one of the composites synthesized with Cu (0) and Ni (0) decomposition on 
PVF/PPy-CH3COOH, was observed higher than that of either PVF/PPy-CH3COOH or 
Ni/PPy-CH3COOH. Conductivity behaviour of polymers were investigated with changeable 
and isothermal conditions. Structural properties of all homopolymers and binary and ternary 
composites were investigated by FTIR analysis. Spectrum of fourier transform infrared 
spectroscopy (FTIR) analysis, confirm polymerization and formation of composites. 
Measurements of gouy balance showed that polypyrrole and composites belonging polaron 
and bipolaron conduction mechanism. Surface morphologies of polymers clarified with 
scanning electron microscopy (SEM) and energy dispersive spectroscopy (EDS).  

Key words: Polyvinylferrocene, polypyrrole, Cu(0), Ni(0), composite, conductiviy. 
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1. GİRİŞ 

 

İletken polimerler, son yıllarda kimyacı ve fizikçiler tarafından en çok çalışılan 

materyaller olmuştur. Polipirol (PPy), bu iletken polimerler arasında katı faz cihazlar 

ve elektronikler gibi çok çeşitli uygulamalarda kullanılabilmesi nedeniyle en çok 

çalışılanıdır (Tourillon., 1986).  

 

Diğer taraftan, ferrosen gibi organometalik materyaller, organik türler ve metallerin 

kombinasyonu ile oluşmaları nedeniyle, gelecekte kullanılacak elektronikler ve optik 

cihazlar gibi alanlarda organometalik polimer sistemlerini kullanışlı hale 

getirmektedir (Nalwa., 1997). Organometalik bileşikler, doğrusal olmayan optik 

cihazlar (Whittal vd., 1998), ışık emisyon diyotları (Grenier vd., 1996), 

elektrokimyasal sensörler (Sen vd., 2004), moleküler magnetler (Miller vd., 1996), 

ince film transistörleri (Dodabalapur vd., 1995), ve kimyasal reaksiyonlar için 

katalizör olarak kullanılabilmektedirler. Metallosen özellikleri ile elektroaktif 

polimerlerin özelliklerinin birleşmesi oldukça ilgi çeken bir konu olmuştur.  

 

Polipirol (PPy) gibi iletken polimerlerin işlenebilirlik, fiziksel ve kimyasal 

özelliklerinin iyileştirilebilmesi için oldukça fazla çalışmaya konu olmuştur 

(Mravcakova vd., 2006). Son yirmi yıl boyunca polipirol ile çalışmalar özellikle 

işlenebilirlik ve kararlılık gibi fiziksel özelliklerinin geliştirilmesi üzerine olmuştur. 

Bu konudaki birçok çalışma polipirol türevleri, blendleri ve kompozitleri üzerinedir 

(Yang vd., 1996; Omastova vd., 1998; Papathananassiou vd., 2002). Polipirol en çok 

şarj edilebilir piller (Sanchez vd., 1997), iletken tekstiller (Kuhn vd., 1995) ve gaz 

ayırma proseslerinde membran olarak (Lin vd., 1998) kullanılabilmektedir. 

Kompozit materyaller hazırlandığı zaman, polimerin mekaniksel özellikleri 

iyileştirilirken iletkenlik özellikleri de korunmalıdır. Yani, iki polimer matriksin 

kombinasyonu, ilginç elektriksel ve mekaniksel özellikleri olan yeni bir polimerin 

oluşturulmasına izin vermelidir. İletken polimerlerin mekaniksel özelliklerini 

iyileştirmek için ticari yalıtkan polimerlerle kompozitleri hazırlanmaktadır. Polipirol 

(PPy) gibi iletken polimerlerle, poli (vinil klorür) (DePaoli vd., 1984), poli (vinil 

alkol) (Lindsey ve Street., 1984), poliüretan (Chiu vd., 1992) ve polikarbonat (Wang 
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vd., 1990) ya da poli (etilen-vinil alkol) (Migahed vd., 2004) ile kompozitleri 

hazırlanarak, bu materyallerin yapısal ve elektriksel özelikleri geliştirilmeye 

çalışılmıştır.  

 

Bir redoks polimeri olan poli(vinilferrosenyum) perklorat (PVF+ClO4
-) Pt yüzeyde 

kaplanarak kullanıldığı zaman bazı ilginç elektrokimyasal sonuçlar vermektedir. Bu 

elektroaktif film substrat ve reaktant arasında elektron transferini sağlayan modifiye 

bir yüzey olarak davranmaktadır. Bu film ile kaplanmış yüzeyde bazı reaktantların 

indirgenmesi ve yükseltgenmesi ile ilgili çalışmalar literatürde mevcuttur (Gülce vd., 

1994; Gülce vd., 1995). Yaptığımız çalışmada PPy kompoziti hazırlamak üzere 

yalıtkan materyal olarak PVF ilk kez kullanılmıştır.  

 

Son yıllarda π-konjuge polimerler (polianilin, polipirol ve politiyofen) ve inorganik 

partiküllerin nanokompozitleri birçok alanda oldukça kullanışlı olmaları nedeniyle 

oldukça ilgi çeken konular arasındadır. Polimerlerin elektriksel iletkenlikleri ve 

termal kararlılıkları, yapılarına metalik dolgu maddeleri eklenmesiyle 

geliştirilebilmektedir (Narkis vd., 2000). Metal parçacıkların ve iletken polimerlerin 

optik özellikleri heterojen katalizörler (Kent vd., 1988), çevre bilimi (Hepel ve 

Dentrone., 1996), mikroelektronikler (White vd., 1984), ve manyetizma (Langlais 

vd., 2001) gibi teknolojik uygulamalarda kullanılabilmektedirler. Literatürde, metal 

parçacıkların sentezlenmesi konusunda çok çeşitli metotlar mevcuttur (Mayer., 

1998). Bununla birlikte, bu materyalleri hazırlamak için en çok kabul gören metot, 

bakır (Aitout vd., 2006) ve nikel (Hepel vd., 1996) nanopartikülleri ile polipirolün 

kompozitlerinin hazırlanmasında kullanılan elektrokimyasal metottur. Fakat bu 

kompozitlerin karakterizasyonu konusunda bu güne kadar detaylı bir çalışma 

yapılmamıştır.  

 

Son birkaç yılda, Ni/PPy ve Cu/PPy kompozitlerinin sentezlenmesi konusunda farklı 

metotlar literatürde mevcuttur. Haseko ve arkadaşları bakır substrat üzerinde nikel ve 

polipirol kompozitini dönüşümlü puls potansiyel tekniği ile hazırlamışlardır (Haseko 

vd., 2005). Zouaoui ve arkadaşları karbon elektrot üzerine kaplanmış poli(pirol-

alkilamonyum) filmleri içerisine bakır metalini, anyonik bakır(II)-okzalat 
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komplekslerinden elektrokimyasal indirgenme yoluyla biriktirmişlerdir (Zouaoui vd., 

1999).  

 

Bu çalışmada, polipirolün elektriksel ve termal kararlılığı gibi fiziksel özellikleri 

PVF homopolimeri kullanılarak iyileştirilmeye çalışılmıştır. Sentez ortamında farklı 

kuvvetlerde asitler kullanılarak PVF/PPy kompozitlerinin özellikleri üzerine, sentez 

ortamının etkisi araştırılmıştır. Karşılaştırma yapabilmek amacıyla PPy 

homopolimerleri aynı asidik şartlar altında sentezlenmiştir. Bununla birlikte, farklı 

sentez ortamları kullanılarak kimyasal oksidasyon polimerizasyon yöntemiyle 

Ni/PPy ve Cu/PPy kompozitlerinin sentezi ilk kez bu çalışmada yapılmıştır.  Ayrıca, 

PVF/Ni/PPy ve PVF/Cu/PPy üçlü kompozitleri hazırlanarak özellikleri karakterize 

edilmiştir. 

 

Hazırlanan homopolimer ve kompozitler taramalı elektron mikroskopisi (SEM), 

fouier transform infrared spektroskopisi (FTIR) ve enerji dağılımı spektrometresi 

(EDS) ölçümleri ile karakterize edilmiştir. Polimerlerin termal kararlılığı 

termogravimetrik analiz (TGA), iletkenlik değerlerinin kararlılıkları ise, 25-70 oC, 

25-85 oC ve 25-100 oC aralıklarında ısıtma-soğutma uygulamaları ve 70, 85 ve      

100 oC’ lerde sabit sıcaklık uygulamaları ile kontrol edildi. 
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2. KAYNAK ÖZETLERİ 

 

2.1. Tarihçe 

 

Tekrarlanan birimlerden (monomerlerden) oluşan büyük moleküllerin bir araya 

gelmesiyle polimerik maddeler oluşur. Monomerlerden polimerik maddelerin elde 

edilmesini sağlayan reaksiyonlara da polimerleşme reaksiyonları denir. Geçen 

yüzyılın başından beri hayatımıza girmeye başlayan yapay polimerler, çeşitli amaçlar 

için yaygın biçimde kullanılmaktadır. “Polimerler yalıtkan malzemelerdir” fikri 70’li 

yıllarda son bulmaya başlamıştır; zira daha önce sentezlenmiş olan fakat iletkenlik 

özelliğinden bahsedilmeyen bazı polimerlerin, şartlara bağlı olarak, elektrik akımını 

iletebildiği gözlenmiştir. Sonrasında, iletken polimerlere artan ilgiyle beraber, 

hakkında yapılan çalışma sayısı artmış, sağlanan gelişmeler neticesinde “organik 

metaller” adı altında bir çalışma sahası doğmuştur. 

 

İletken polimer terimi ortaya çıkmadan bir asırdan fazla bir süre önce, 1862 yılında 

elektrokimyasal yöntemle anilinin sülfürik asit çözeltisinde yükseltgendiği, mavi-

siyah renkli bir katının Pt elektrotlarda biriktiği ve suda çözünmediği belirtilmiştir. 

1876 yılında anilinin elektrokimyasal yapısı incelenmiş ve anilinin şarj ve deşarj 

olabileceği gösterilmiştir. Poliasetilen 1958’de ilk kez Natta ve arkadaşları tarafından 

sentezlenmiştir (Natta vd., 1958). Bu bileşik 1967’ ye kadar bilimsel bir merak 

olarak kalmıştır. Tokyo Teknoloji Enstitüsü öğrencisi olan Hideki Shirakawa, bir 

hata sonucu gümüş renkli bir film olarak poliasetileni sentezlemiştir. Bu sentezde 

Ziegler Natta katalizörü olan Ti(O-n-But)4-Et3Al’nin 1000 kat daha fazla kullanıldığı 

belirlenmiştir. 1977 yılında Shirakawa, MacDiarmid ve Heeger; daha sonraki 

çalışmalarında Ziegler-Natta katalizörü kullanılarak metalik görüntüde ancak 

yeterince iletken olmayan gümüş renginde poliasetilen filmlerinin; klor, brom ve iyot 

buharlarıyla reaksiyonu sonucu mekanik özelliklerinin iyileştiğini ve ilk hallerinden 

109 kat daha fazla iletken olabildiklerini görmüşlerdir (Shirakawa vd., 1977). Bu 

metotla dop edilmiş poliasetilenin iletkenliğini 105 S/m2'ye kadar çıkarmışlardır. Bu 

değer en iyi yalıtkan materyallerden biri olan teflonun iletkenliği (10-18 S/cm)’den 

çok yüksektir ve metallerin iletkenlik değerine yakındır. Bu gelişmeler sonucunda 
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“İletken Polimer” terimi ortaya atılmıştır (Heinze, 1991). Shirakawa, MacDiarmid ve 

Heeger iletken polimerler konusunda yaptıkları çalışmalardan dolayı 2000 yılı 

Kimya Nobel Ödülünü kazanmışlardır.  

 

Poliasetilenin işlenebilirliğinin zayıf olması ve iletkenliğinin açık hava koşullarında 

çok hızlı azalması uygulama alanlarında sınırlamalar getirmiştir. Bu yüzden, çevresel 

kararlılığı daha iyi ve hem kimyasal hem de elektrokimyasal yöntemlerle kolaylıkla 

sentezlenebilen diğer iletken polimerler ilgi çekmiştir. Böylece polipirol (PPy) (Diaz 

vd., 1979), politiyofen (PT) (Tourillon ve Garnier, 1982), polifenilen vinilen 

(Capistran vd., 1984) ve polianilin (Diaz ve Logan, 1980) (Şekil 2.1) gibi yeni 

iletken polimerler sentezlenmiştir.  

  

 
 
Şekil 2.1. İletken polimerler: (a) poliasetilen, (b) polipirol, (c) politiyofen, (d) 
polifenilen vinilen ve (e) polianilin 
 

Bu polimerlerden bazılarının toz, süspansiyon, film veya levhalar halinde ticari 

i yapılmaktadır. İletken polimerler içerisinde polipirol ve polianilinin özel bir 

ır ve bu iki polimer organik metal olarak adlandırılırlar. Çizelge 2.1. bazı 

tken polimerlerin kararlılık ve işlenebilirliklerini göstermektedir. 
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Ç azı iletken rlerin kararlılık ve bilirlikleri 

P r İletkenl  cm-1) 

Ka k 

(Dopl İşl k 

izelge 2.1. B  polime  işlene

 

olime

 

ik (S

rarlılı

anmış Hal) 

 

enebilirli

iasetil 03-105 Zayıf Sınırlı 

ayıf Sınırl

PPS 10 Z  Çok ayıf iyi 

PPV 1  Z ı 000 ayıf Sınırl

Pol en 1

Polifenilen 1000 Z ı 

Polipirol 100 İyi İyi 

Politiyofen 100 İyi Çok iyi 

Polianilin 10 İyi İyi 

 

Polipirol yirmi yıldan fazla süredir iletken polimerler içerisinde en çok çalışılanıdır. 

Pirol ilk kez 1916’da (Angeli, 1916; Angeli ve Alessandri, 1916) H2O2 ile 

yükseltgenerek, pirol siyahı olarak bilinen amorf bir toz olarak polimerleştirilmiştir. 

Polipirol, elektrokimyasal olarak ince film halinde sentezlendiğinde bu konuya olan 

ilgi daha da artmıştır. Polipirol siyahı platin elektrot üzerinde sülfirik asitli ortamda 

elektrokimyasal olarak ilk kez Dall’Ollio (Dall’Ollio vd., 1968) tarafından 

sentezlenmiştir. 1979’da (Diaz vd., 1979) elektrokimyasal teknikler, yüksek 

iletkenlik özelliği gösteren polipirol sentezlemek için oldukça kullanışlı metotlar 

haline gelmiştir. Polipirol sentezinde kullanılan kimyasal ve elektrokimyasal 

liştirilmesi, 

yasal 

zelliklerinin iyileştirilmesi  konularında  yoğunlaşmıştır (Sukumar, 1994). Bu 

çalışmalar ışığında iletken polimerler  pek çok yerde kullanılmaktadır.  

 

yöntemler bu materyalin fiziksel ve kimyasal özelliklerini iyileştirmek için 

geliştirilmeye çalışılmaktadır.  

İletken polimerlerin kompozit veya blendleri hazırlanarak daha işlenebilir polimerler 

elde edilebilmektedir. 1994 yılından günümüze  kadar iletken polimerlerle ilgili 

yapılan çalışmalar iletken polimerlerin mekanik özelliklerinin ge

işlenebilme kolaylıklarının ve iletkenliklerinin arttırılabilmesi, fiziksel ve kim

ö
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2.2. İletken Polimerlerde İletkenliğin Açıklanması 

 

Polimerler, ilk kullanımlarından bu yana elektriksel yalıtkanlığı iyi maddeler olarak 

bilinirler. Bunun sebebi, polimer zincirindeki atomların kovalent bağlarla bağlı 

olmasıdır. Metaller ise, elektron bulutu ile çevrili, değerlik elektronları delokalize 

olabilen ve metalik bağlar yapabilen iletkenlerdir. Karbon atomları ile doyurulmuş 

kovalent bağlı moleküllerde değerlik elektronlarının delokalizasyonu söz konusu 

değildir.  İletkenlik, elektronların serbestçe hareket edebilme yeteneği olarak bilinir. 

Elektriksel iletkenlikten; iletkenlik bandında, valens bandında ya da band eşiğindeki 

eni bir enerji düzeyinde bulunan çiftleşmemiş elektronlar sorumludur. Bu 

-6-

02 S/cm arasında değişir. Günümüzde bazı polimerlerin metallerle yalıtkanlar arası 

ı bilinmektedir. Bu polimerler iletken polimerlerdir.   

ır. letken liği hem de direnci söz 

ılabilir. Çünkü ikisi birbiri ile bağıntılıdır, 

Probe) tekniği kullanılır. Kontakt 

iletkenliği, hem vakumda hem de iletken gümüş boya kullanılarak metal elektrotların 

y

elektronların uygun yönde hareketini ise sisteme uygulanan potansiyel sağlar.  

 

Valens bandı enerji düzeyleri tamamen dolu olduğunda elektronların bir yöne akışını 

sağlamak zordur. Böyle bir sistemde ısı veya ışık uyarısıyla bazı elektronların bir üst 

enerji seviyesine geçmesi sağlanabilir.  Yeterli enerjiye ulaşan elektronlar iletkenlik 

bandının en alt seviyesine yerleşerek iletkenliği sağlar. Ancak yalıtkanlarda bu eşik 

elektronların geçişine izin vermeyecek kadar geniştir. Yarı-iletkenlerde ise band eşik 

enerjisi, iletkenlerden büyük yalıtkanlardan ise küçüktür ve iletkenlik değerleri 10

1

bir iletkenliğe sahip olduklar

 

2.2.1. İletkenliğin Ölçümü 

 

Literatürde, iletken polimerlerde yük transfer etkinliğini tanımlamak için çok çeşitli 

birimler kullanılmaktad İ  polimerlerin hem iletken

konusudur. Bunlardan herhangi biri kullan

iletkenliğin birimi Ohm-1 (O-1) olan Siemens (S)’dir.  

 

İletkenliği doğru bir biçimde ölçerken karşılaşılabilecek problemlerden biri ölçüm 

yapılan elektrotlar ile numune arasındaki kontakt iletkenliğidir. Bu problemi 

çözmede dört nokta iletkenlik ölçüm (Four 
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yüzeye doğrudan biriktirilmesiyle, azaltılabilir. Dört nokta iletkenlik ölçüm metodu 

elektrik devresi Şekil 2.2’de gösterilmektedir.    

 
Şekil 2.2. Dört noktalı iletkenlik ölçümü için kullanılan elektrik devresi 

Numun

                                                                                                                                                      (2.1) 

tir (Blythe., 1979). En sık kullanılan 

üzeneklerden biri Şekil 2.3’de gösterilmiştir.   

 

 

enin iletkenliği aşağıdaki eşitlik kullanılarak hesaplanabilir.  

 

 

Eşitlik (2.1)’de kullanılan I, akım (A); A, alan (m2), ∆V, içteki iki elektrot arasına 

uygulanan potansiyel farkı (V) ve x, her bir elektrot arasındaki mesafedir. Pratikte, 

iletkenlik ölçümünde tekrarlanabilir ölçümler alabilmek için, dört nokta iletkenlik 

ölçümü metodunda bazı düzenekler geliştirilmiş

d
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Şekil 2.3. Dört nokta iletkenlik ölçümünün şematik gösterimi  

 

Bu sistemde iletkenlik ölçümlerinin güvenilir bir şekilde yapılabilmesi için; 

 

(i) Numune kalınlığının x1, x2 ve x3’den küçük olması 

(ii) Elektrotlar arası uzaklığın (x1= x2= x3) birbirine eşit olması 

(iii) Numunenin iletken olmayan bir materyal üzerine yerleştirilmesi 

(iv) Elektrotların numuneyle temas ettiği bölgenin çapının ele ı 

tırıldığında, çok daha küçük olması gerekmektedir. 

                                                                                                                     (2.2) 

 

Eşitlik (2.2)’de kullanılan I, akım (A); V, içteki iki elektrot arasına uygulanan 

ktrotlar aras

mesafe ile karşılaş

 

Bu koşullar sağlandığı zaman materyalin iletkenliği aşağıda verilen Van Der Pauw 

eşitliği (2.2) ile hesaplanabilir.  

 

            

potansiyel (V); d, pellet kalınlığı (cm)’dır. Polikonjuge polimerlerin bir çoğunun 

iletkenliği 1,0x10-7 Scm-1 ile 1,0x102 Scm-1 aralığında değişir (Seanor, 1982). İletken 

polimerlerin iletkenlik aralığı Şekil 2.4’de gösterilmiştir. 
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Şekil 2.4. İletkenlik Cetveli  

)’de, σ: İletkenlik (Scm-1), σo: Sabit, Ea: Aktifleşme Enerjisi’dir. Bu 

nerjideki değişiklikler polimerlerde sıklıkla camsı geçiş sıcaklıkları (Tg) civarında 

 

Ayrıca, yarı iletkenler ve polikonjuge polimerler için elektriksel iletkenlik, 

değiştirilebilen bir elektrik alanda, zamanın bir fonksiyonu olarak sıcaklıkla üstel 

olarak değişmektedir. Bu da Arrhenius tipinde bir eşitlikle verilmektedir (Seanor, 

1982). 

σ = σo e-Ea/kT                (2.3) 

 

Eşitlik (2.3

e

gözlenir. k: Boltzman sabiti, T: Mutlak sıcaklıktır. Elektriksel iletkenlik (σ), aynı 

zamanda yük taşıyıcı türlerin sayısı (ni), her bir taşıyıcının üzerindeki yük (εi) ve 

taşıyıcının mobilitesi (µi) ile de doğru orantılıdır. Bu ifade de; 

 

σ = Σµi ni εi                (2.4) 

 

eşitliği (2.4) ile verilir. 
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2.3. İletken Polimerlerde Doping İşlemi 

 

Polimerler yalıtkan materyaller olduklarından dolayı elektriksel yalıtkanlığın 

sağlanmak istendiği elektrik kablolarının kaplanması gibi alanlarda kullanılırlar. 

Kolay işlenebilmeleri, esnek ve estetik olmaları, hafiflik ve kimyasal açıdan inert 

olmaları nedeniyle de diğer materyallere göre üstünlükleri vardır. Elektriksel 

iletkenliğin istendiği uygulamalarda ise metaller tercih edilir. Fakat metaller ağır, 

pahalı ve korozyona çabuk uğrayabilen materyallerdir. Bu yüzden bu iki materyalin 

özelliklerini birleştirip tek bir materyalde toparlamak ilgi çeken bir araştırma konusu 

erleri iletken hale getirmek için, polimere me ılarak ya da polimer 

içer un bir tuz iletkenlik ndür. er iki 

yö olimer kendi yalıtkanlığını koru i ise diğer bil en sağlar. 

Bir polimerin kendisinin ile ği doğruda rinde i ilk 

kez, poliasetilenin klor, brom ve iyot lanarak il kenliğinin 

arttırıldı nın gösterilmesiyle anlaşılmıştır. Çizelge 2.2’de çeşitli kimyasal 

m g edilmiş bazı iletken polimerle lik değerleri iştir. 

 

Sentezlenen polimer, doping yardımıyla daha büyük bir iletkenliğe ulaşır. Bu 

iletkenlik, metallerin gösterdi i iletkenliğe yakındır. Yarı-iletken fiziğinde “doping” 

t iktardaki do ant türlerinin erisinde b yer işgal 

ettiğinde (yani doping halinde), dopant türleri içerme iği hale göre daha fazla iletken 

olduğu i erlerdeki (polipirol gibi) doping işlemi ise 

aslında polimerin kısmen yükseltgenmesiyle (nadiren indirgenmesiyle) meydana 

gelen bir yük değişimi reaksiyonudur. Yani, polimerde değerlik kabuğundaki 

elektronlar ya bir yükseltgen reaktif ile kopar k kabuğu pozitif yüklü 

hale gelir ya da indirgen bir reaktif ile boş iletkenlik bandına elektron verilebilir. Bu 

işlemler sırasıyla yükseltgenmeye karşılık olmak üzere p-tipi doping, indirgenmeye 

karşılık olmak üzere n-tipi doping olarak isimlendirilir. Polimerik bir maddeye verici 

(donör) veya alıcı (akseptör) bir maddenin il oping yap ın başka 

bir tanım dır. 

olmuştur.  

 

Polim tal tozu kat

isinde uyg  çözüp  sağlamak mümkü Ancak h

ntemde de p r iletkenliğ eş

tkenli n elektronlar üze n iletebileceğ

buharlarıyla dop et

ğı

addelerle dopin rin iletken verilm

ğ

erimi, küçük m p  taşıyıcı madde iç ir 

d

şlevini ifade eder. Konjuge polim

ılabilir ve değerli

ave edilmesi de d man

ı
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Çizelge 2.2. Doping yapılmış bazı konjuge polimerlerin yapıları ve iletkenlikleri  
(Cowie, 1991) 
 

Polimer 

 

Yapısı 

İlet iği  

(S cm-1) 

  

Doping Yöntemi 

kenl

n

C6H5

n

Poliasetilen 

 

Politiyofen 

kinolin) 

 

 

 

Poli (p-fenilen) 

 

 

 

Poli (p-fenilen 

sülfür) 

n 
 

n  
 

S

n

Elektrokimyasal 

(AsF5, I2, Li, K) 

 

Kimyasal 

(AsF5, Li, K) 

 

 

Kimyasal (AsF5) 

 

500-1,5x10

 

 

500 

 

 

 

1 

 

 

Polipirol 

 

 

 

N

H  
 

 

 

Elektrokimyasal 

 

 

 

 

 

600 

 

 

 

 
S

n  
 

 

 

Poli(fenil- Elektrokimyasal 

Kimyasal 

 

Elektrokimyasal 

Kimyasal 

(Sodyum naftalür) 

 
5 

 

 

 

100 

 

 

50 

 
 

N

 

 

Do lipirol örneği göz önüne alındığında; X- ile gösterilen 

anyonların (örneğin ClO4
-) polipirolün içine doğru olan hareketi elektronötralite 

ping olayını anlamak için po
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prensibi ile gösterilebilir. Buna göre, polimerin yükseltgenmesi neticesinde meydana 

gelen pozitif yüklere eşlenik olarak, negatif yüklü anyon polimer zincirine doğru 

hareket eder. Polimerin tek başına yüklü kalması mümkün olmadığından meydana 

gelen bu hareket, difüzlenme şeklinde gerçekleşir. Meydana gelen olay “doping” 

hadisesidir. Bunun tersi olayda, polimer pozitif yük kaybettiğinde, negatif yüklü 

iyonlar da polimer zincirinin yapısından uzaklaşmaktadır. Anyonun yapıdan 

ayrılması olayı “undoping” olarak adlandırılmaktadır.  

 

Doping olayı neticesinde polimerin iletkenliği artar. Yük taşıma mekanizması 

teorilerine göre bunun nedeni, bir çizgi boyunca delokalize haldeki yüklerdir (Şekil 

2.5). Yükseltgenmiş haldeki polimer pozitif yük kazanmıştır ve bu durumda 

monomer birimleri arasındaki yük taşınımı (elektron hareketi) çok daha kolay 

olmaktadır. Doping sonrası kendine yer edinmiş negatif yüklü iyonlar, zincirler arası 

yük taşınmasına da yardım etmektedir (iyonik iletkenlik). 
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Şekil 2.5. Halka ekseni boyunca delokalize haldeki yüklerin hareketiyle ve zincirler 
rasındaki iyonik etkileşimle, polimer filminde yük taşınması  

olimerlere aşağıdaki tekniklerle doping işlemi uygulanabilir: 

1. Gaz fazında doping,  

2. Çözelti ortamında doping,  

3. Elektrokimyasal doping,  

4. Radyasyon kaynaklı doping,  

5. İyon değişimi dopingi.  

a

P

 
14

 



Bu tekniklerden ilk üçü daha az maliyetli olduğu için tercih edilmektedir. Gaz 

zında doping işleminde, polimerler vakum altında dopantın buharına maruz 

lti ortamında doping işlemi ise; doping maddesinin çözünebildiği bir 

özücünün  kullanılması ile  gerçekleştirilebilir. Elektrokimyasal doping ise Şekil 

.6’da şematik olarak gösterilmiştir. 

fa

bırakılır. Çöze

ç

2

 

Şekil 2.6. Bir polipirol filminin elektrokimyasal olarak indirgenmesi ve 
yükseltgenmesine ait şematik gösterim 
 

Polimerin iskelet yapısına doping yapmak üzere verilen elektrik yükü, polimerin 

elektronik durumunda küçük ama önemli bir değişme sağlar. Bu değişme ile üç yük 

boşlukları (odacıkları)’ndan birisi ortaya çıkar. Bunlar tek değerlikli (polaron), iki 

ğerlikli (bipolaron) ve soliton olarak adlandırılır. 

 

de
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2.3.1. Soliton, Polaron ve Bipolaron Yapı rı 

 

                  Yükseltgenme/A-                                   Yükseltgenme/A-

         Pn n
+A-

n
++2A-] 

İndirgenme          polaron (soliton)      İndirgenme          bipolaron 

   Polimer zincirinin bir kısmı 

 

İlk basamakta polaron veya soliton olarak adlandırılan bir katyon veya anyon 

radikalinin oluşumunu gösterir. İkinci basamakta ise e- transferini gerçekleştirdiği 

dikatyon veya dianyonun oluştuğu bipolaron oluşumudur. 

                      [Pn
+A-]   +   Pm                                   [(PnPm) +A-] 

                                          polimer                                    polaron 

. 

la

 

Bir polimerin doping edilmesi, polimeri uygun bir reaktif kullanarak tuzunu 

hazırlamak şeklinde kimyasal yöntemle ya da bir potansiyel uygulayarak radikalik 

anyon ve katyonları oluşturmak suretiyle olur. Yükseltgenme reaksiyonu genellikle 

şu şekilde gösterilebilir.  

                                            [P ]                                            [P

                       

 

Bu olayların yanı sıra ilk redoks reaksiyonundan sonra polimerin nötral ve yüklü 

kısımları arasında bir yük transferi kompleksleri oluşabilir. 

 
.  .  

 

Şekil 2.7’ de polipirolün yükseltgenmesiyle polaron ve bipolaron oluşumları 

gösterilmektedir
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Nötral zincir 

 

 

 

 

 

 

Polaron 

ekil 2.7. Polipirolün yükseltgenmesiyle (dop etme) polaron ve bipolaron oluşumu 

oliton, polaron ve bipolaron yapıları dop edilmiş poliasetilende daha kolay 

çıklanabilir.  Band teorisine göre polikonjuge bir sistemde π elektronlarının üst üste 

elmesi sonucunda bir değerlik ve bir de iletkenlik bandı oluşur. Polimerik yapıda 

ütün bağ uzunlukları eşit ise; konjuge bağlarda (benzendeki gibi) zincir boyunca 

m π elektronlarının delokalize olduğu varsayılır ve eşit kısmi çift bağ karakterinden 

ahsedilir. 

 

bağı 

arasında bir enerji boşluğu oluşmasına yol açar. Poliasetilendeki trans yapı A ve B 

birbirinin ayna görüntüsü olmak üzere iki katlı bozulmuş temel bir yapı gösterir. 

Aynı zamanda tek ve çift bağlar enerji değişimi olmadan yer değiştirebilirler. 

 

 

 

 

 

 

Bipolaron 

 

 

Ş

 

S

a

g

b

tü

b

Zincir boyunca devam eden tek ve çift bağ değişimi değerlik ve iletkenlik 
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Bu yüzden cis yapısı tek bir zincirdeki farklı bölgelerden trans yapıya dönüşmeye 

başlarsa, A yapısı yukarıda gösterildiği gibi B yapısına dönüşebilir ve sonuçta serbest 

e zincirdeki bu kusur “nötral bir radikal üretebilir. Bu bağıl olarak kararlı bir yapıdır v

soliton” olarak adlandırılır. 

 

Poliparafenilen gibi bir polimerde ise dejenere olmuş bir yapı bulunmadığından 

tkenliği açıklamak için soliton yapıdan yararlanılamaz. Bunun yerine ile

poliparafenilen için benzen ve kinon olmak üzere birbirine oldukça yakın benzerlikte 

fakat farklı enerjilere sahip iki yapı formülünden bahsetmek gerekir.  

 

benzen
 benzenkinon

 

Kinon kısımlarının enerjisi, benzen kısımlarının enerjisinden daha yüksektir. Bu 

şluklarının enerjileri 3,5 V’dur. Bu da poliasetilenin enerjisinden 

 

yüzden band bo

daha yüksektir. 
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Band modeline göre iletkenlik, bir yük taşıyıcının çok sayıda yük odacığı boyunca 

resi ile açıklanmaktadır. 

ununla birlikte bir yük taşıyıcı engellenebilir ve yeni bir denge durumu oluşturmak 

taya ilerleyebilir. Bu deforme olmuş yapı ile yük 

 denir. Solitonların aksine polaronlar ilk 

i 

u yüklerin bir çiftine bipolaron 

k yeni bir π bağı oluşturması ile meydana 

olaronlar daha kararlı bağlar oluştururlar. 

ipolaronlardaki yüklerin mobilitesinin yüksek olduğu kabul edilir. Bu yüzden 

i (p-fenilen) gibi diğer konjuge 

etken polimerlerin dışında iletkenlik polaron veya bipolaronlar sayesinde olur. 

yakın bir zincirdeki yüklü solitonla 

tkileşir ve solitonun elektronu, etkileştiği zincirdeki kusurlu yere atlar.  

 

yol alması ve herhangi bir yük odacığı üzerinde kalma sü

B

ve polarize olmak için belirli bir nok

taşıyıcılarına polaron veya radikal katyon

enerji engeli aşılmadıkça hareket edemezler. Bu sebeple hopping hareket

yapabilirler. 

 

İzole edilmiş bir yük taşıyıcı bir polaron oluşturur. B

denir. Bipolaronlar iki radikalin birleşere

gelirler. Polaronlara göre bip

B

bipolaronlar iletkenliğe asıl yardımcı unsurlardır. Pol

il

 

2.3.2. Atlama (Hopping) Olayı 

 

Son yıllarda iletken polimerlerde iletkenliğin yalnızca uzun konjuge zincirler 

sayesinde oluşmadığı anlaşılmıştır. Aynı zamanda, iletkenlik üzerine polimer 

zincirinde elektronik yükün hareketini açıklayan başka bir faktörün de rol oynadığı 

belirlenmiştir. Bu olaya atlama (hopping) denilmektedir (Wang vd., 1992). Bir nötral 

soliton kendisinin bulunduğu polimer zincirine 

e
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Polimer zincirinde elektronik yükün hareketi üç şekilde  olmaktadır (Şekil 2.8): 

 
Şekil 2.8. Polimer zincirinde elektronik yükün hareketi  
                a) Zincir üzerinde yükün taşınması 

    b) Zincirler arasında yükün taşınması 
         c) Partiküller arasında yükün taşınması 
 

Yapılan bir çalışmada tanecikli yapıdaki düzensiz polimer sistemlerinin hopping 

etkenliğinin elektrik yüklü taneciklerin yüksüz taneciklere boşluk açması suretiyle 

 yola çıkarak ve konjuge sistemlerden biraz taviz verilerek yukarıda 

ahsedilen hopping olgusunun artırılmasına çalışılmaktadır. Bu ise, son yıllarda aşı 

 

il

bir tanecikten diğerine geçiş yapmaları sonucu oluştuğu ve sıcaklıkla değiştiği 

belirlenmiştir (Sheng ve Klafter 1983). Diğer bir çalışmada ise HCl ile dopinglenmiş 

emeraldin tuz yapısına sahip bir polianilin iletken polimerinin iletkenlik özellikleri 

araştırılmıştır. Polimerik yapıda zincirler boyunca ve zincirler arasında elektrik 

yükünü taşıyan metalik özellik gösteren bölgelerin bulunduğu ve bu bölgelerin amorf 

bölgelerle çevrili olduğu tespit edilmiş ve iletkenliğin artırılması için zincirler arası 

etkileşimin de artırılması gerektiği öngörülmüştür (Wang vd., 1992). 

 

Buradan

b

ve karışım türü polimerlerin ele alınmasına yol açmıştır.  

 

 

 

 

 

 

 
20

 



2.4. İletken Polimerlerin Sentez Yöntemleri 

 

İletken polimerler aşağıdaki yöntemlerle sentezlenebilirler: 

erleşme yöntemi 

. Elektrokimyasal polimerleşme yöntemi 

gen veya indirgen madde genellikle bir asit, baz veya tuzdur. Bu yöntemde; 

tenilen miktarda ve ucuz bir maliyetle ürün elde edilebilmesinin yanında 

ıklar 

vantajları da vardır. Bu yöntemde dikkat edilmesi gereken noktalar 

e polimerleşme sırasında polimerin konjuge bağlarının muhafaza edilmesi, uygun 

 

1. Kimyasal polim

2

3. Elektrokimyasal ve kimyasal yöntem birlikte kullanılarak iletken polimer sentezi 

4. Polimer-metal kompleksleri (Koordinasyon polimerleri)’nin hazırlanması 

5. Fotokimyasal polimerleşme yöntemi 

6. Metatez (çifte bozunma) polimerleşmesi yöntemi 

7. Piroliz yoluyla polimerleşme yöntemi 

8. Diğer polimerleşme yöntemleri 

 

2.4.1. Kimyasal Yöntemle İletken Polimer Sentezi 

 

Kimyasal yöntemle iletken polimer sentezinde monomer uygun bir çözücüde 

çözülüp, bir yükseltgen, indirgen madde veya katalizör kullanılarak polimerleştirilir. 

Yükselt

is

yükseltgenme basamağını kontrol edememek ve elde edilen ürünün safsızl

içermesi gibi deza

is

doping maddesi veya katalizör kullanılmasıdır.  

 

Bu yöntemle yapılan bir çalışmada 1,5 naftelen disülfonik asit dopant anyon olarak 

kullanıldığı ortamda, amonyum persülfat oksidantı ile polipirol sentezlenmiştir. 

İletkenlik değeri de yaklaşık 1 S cm-1 olarak belirlenmiştir (Liu ve Wan, 2001). 

 

2.4.2. Elektrokimyasal Yöntemle İletken Polimer Sentezi 

 

Elektrokimyasal polimerleşme aslında daha önce denenmiş fakat üzerinde fazla 

durulmamış bir tekniktir. Bu yöntemde; monomerin indirgenmesi veya 
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yükseltgenmesi ile oluşan anyon, katyon veya radikal oluşumuna göre anyonik, 

katyonik veya radikalik bir polimerleşme sağlanmış olur. Polimerleşme çözeltide 

labileceği gibi elektrot üzerinde de olabilir. Elektrot üzerinde polimerleşme 

vam etmez ama 

etken ise polimerleşme devam eder. 

ınır ve daha 

onra sabit akım veya sabit potansiyelde polimerleşme gerçekleştirilir. 

lektrokimyasal yöntemle polimer elde etmenin diğer yöntemlere göre bazı 

Elektrokimyasal polimerleşmede sabit potansiyel ve akım uygulaması, 

ür. Bu 

edenle kimyasal yönteme göre daha saf ürünler elde etmek mümkündür (Syed ve 

en unsurlar şunlardır: 

o

olduğunda elde edilen polimer iletken değilse polimerleşme de

il

 

Elektrokimyasal polimerleşme sistemi elektroliz hücresi, elektrotlar, elektrolit, 

monomer ve çözücüden oluşur. Sistemde çalışma elektrodu, karşıt ve referans 

elektrot olmak üzere üç tür elektrot vardır. Elektrot akımı verilmeye başlandığında 

elektrotta tepkime başlar. Tepkime hızını ve elde edilen polimerin mol kütlesini 

etkilediği için, burada difüzyon çok önemlidir. Elektrokimyasal polimerleşmede 

karıştırma, polimer zincirlerinin yeteri kadar büyümeden elektrottan uzaklaşmasına, 

hatta polimerleşmenin tamamen durmasına neden olabilir. Bu teknikte öncelikle 

hücre içine konulan monomer çözeltisinin uygun bir voltamogramı al

s

 

E

avantajları vardır. Bunları şöyle sıralayabiliriz: Elektrokimyasal yöntemle tek 

basamakta polimer elde edilebildiği gibi yüzeyde toplanan polimer destek 

materyaline ihtiyaç olmaksızın film halinde yüzeyden alınabilmektedir. Ayrıca farklı 

elektrolitlerde hazırlanan filmler farklı özelliklere sahip olmaktadır. Örneğin farklı 

jel elektrolitler kullanılarak elektrokimyasal redoks süperkapasitörler üretilmiş ve bu 

kapasitörlerin kulombik etkinliklerinin yaklaşık %100 olduğu ve bu değerin sıvı 

elektrolit kullanılan kapasitörlere oranla çok iyi olduğu belirlenmiştir (Tripathi vd., 

2006). 

 

polimerleşmenin başlangıç ve bitiş basamaklarının kontrol edilmesi mümkünd

n

Dinesan, 1991). Bu tür polimerleşmede dikkat edilmesi gerek
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* Elektrot, monomerin indirgenme veya yükseltgenme potansiyeline kadar, yani 

çalışma potansiyeli aralığında reaksiyon vermemeli ve bozunmamalıdır. 

* Eğer ortam organikse, iletkenliği sağlamak için kullanılan destek elektrolit 

monomerin indirgenme veya yükseltgenme potansiyel aralığında reaksiyon 

ermemelidir. 

ksiyon vermemeli ve 

lektrokimyasal polimerleşmede çalışma elektrodu olarak; karbon, altın ve platin 

ferans elektrotlar olarak ise; sulu ortam için doymuş kalomel 

lektrot (SCE), susuz ortam için de Ag/AgCl elektrot kullanılmaktadır. 

floroborat (NaBF4), sodyum perklorat (NaClO4), lityum 

erklorat (LiClO4), tetrabütil iyodür (Bt4I)’dür. Yapılan bir çalışmada; polipirol ve 

Py-TiO2 kompoziti, 1M LiClO4 tuz çözeltisi sulu ortamda hazırlanarak 

6,0 S cm-1 olarak bulunmuştur (He ve Shi, 

006). 

arkı yoktur. Ancak kullanılan 

onomer önce bir kimyasal işleme tabii tutularak dimer, trimer haline veya iki 

v

* Kullanılan elektrolit (çözücü) yine bu aralıkta rea

bozulmamalıdır. 

 

E

elektrotlar kullanılır. Re

e

Elektrokimyasal polimerleşme için genellikle aprotik ve polimere uygun çözücüler 

kullanılır. Bunun yanında iletkenliği artırmak için destek elektrolit ilave edilir ve 

polimerleşme bu ortamda sağlanır. Örneğin; asetonitril çözücüsüne uygun tuzlar 

tetraetilamonyum tetrafloroborat (Et4NF4B), tetrabutilamonyum tetrafloroborat 

(Bt4NF4B), sodyum tetra

p

P

elektropolimerleştirilmiş ve iletkenliği 1

2

 

2.4.3. Elektrokimyasal ve Kimyasal Yöntem Birlikte Kullanılarak İletken  

Polimer Sentezi 

 

Bu yöntemin aslında elektrokimyasal yöntemden pek f

m

monomerin birbirine bağlanmasından oluşan yeni bir monomere dönüştürülür. Sonra 

elektrokimyasal işlem uygulanır. Monomere ön kimyasal işlem eğer monomer 

yüksek oksitlenme potansiyeline sahipse ya da ardışık kopolimer elde etmek için 

yapılır. Örneğin yapılan bir çalışmada önce kimyasal bir yöntem ile hazırlanan 

oligopirol ve tiyofen-pirol-tiyofen oligomerlerinin, elektropolimerizasyon prosesinin 

anahtar basamakları olan elektrokimyasal özelliklerini hızlı elekrokimya, flaş fotolizi 
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ve puls radyolizi teknikleri ile incelemişlerdir. Bu çalışmaların sonucu olarak, 

polimer formasyonundaki reaksiyonlar, x-dimerizasyonu, karbon-karbon polimer 

formasyonu ve çiftlenme pozisyonlarının doğası üzerine tartışılmıştır (Audebert vd., 

1999).  

 

2.4.4. Polimer-Metal Kompleksleri (Koordinasyon Polimerleri) 

 

Metal içeren polimer sentezleri ile ilgili ilk çalışma; 1950’lerde vinilferrosen’in 

radikalik olarak polimerleştirilmesidir (Arimoto ve Haven, 1955). Koordinasyon 

polimerlerinde merkezdeki metal iyonları polimerik ligandlarla çevrilmiştir. Polimer-

metal kompleksleri düşük molekül kütleli metal komplekslerinden farklı katalitik 

aktiflik ve değişik özellik gösterirler. Elektronik olarak iletken polimer yüzeylere 

metal partiküllerinin biriktirilmesi, metal/polimer kompozitlerin, katalitik materyaller 

(Raoof vd., 2004), mikroelektronik cihazlarda ve kimyasal sensörlerde aktif yüzeyler 

(Lindfors vd., 1998), korozyona karşı koruma (Hammache vd., 2003) gibi 

uygulamalarından dolayı son yıllarda oldukça fazla ilgi çekmektedir.  

 

2.4.5. Fotokimyasal Polimerleşme Yöntemi 

C blendlerinin yapısal karakterizasyonları 

apılmış, elektrokimyasal ve termal özellikleri ve morfolojileri incelenmiştir. Bu 

 

Fotokimyasal polimerleşme, güneş ışığı veya UV ışığı varlığında gerçekleşmektedir. 

Polimerleşme foto başlatıcılar kullanılarak başlatılır. Örneğin pirolün 

polivinilklorürde katı faz fotopolimerizasyonu ile elektriksel olarak iletken polimer 

filmleri elde edilmiştir. Polipirol/PV

y

sistemde, yalıtkan bir yüzeye iletken polimerin kaplanması katalizör olarak 

kullanılan ferrosen varlığında başarıyla gerçekleştirilmiştir. Fotoışınlama ile polipirol 

sentezi Şekil 2.9’da gösterilmektedir (Rinaldi vd., 2005). 
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Şekil 2.9.  Pirolün PVC içerisinde fotopolimerizasyon reaksiyon mekanizması 

2.4.6. Metatez (Çifte Bozunma) Polimerleşmesi Yöntemi 

 

Bu polimerleşme işlemi, monomerdeki tüm çift bağların polimerde kalma özelliği ile 

diğer polimerleşme yöntemlerinden farklıdır. Kullanılan katalizörler Ziegler-Natta 

polimerleşmesinde kullanılanlara benzer hatta aynı olabilir yani geçiş metali 

organometalik olarak alkillenmiş bileşiklerdir. Metatez üç sınıfta incelenir: 

 

a. Halkalı olefinlerin halka açılması metatez polimerleşmesi, 

b. Alkinlerin metatez polimerleşmesi (halka açılması veya halka oluşumu), 

c. Diolefinlerin metatez polimerleşmesi. 

 

2.4.7. Piroliz Yöntemi 

 

Teknik olarak, piroliz ısı ile organik kimyasal bağların kırılması prosesidir. Uzun 

aromatik yapılar oluşturmak için heteropolimerin ısıtılarak heteroatomun 

uzaklaştırılmasıyla iletken polimerin sentezlenme işlemidir. Polimer hidroliz ürünü, 

piroliz şartlarını içeren kararlı polimerin doğasına ve şekline bağlı olarak bir film 

veya toz halinde olabilir. 
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2.4.8. Diğer Polimerleşme Yöntemleri 

 

İletken polimer sentezlemek için daha farklı yöntemler de kullanılmaktadır. 

Bunlardan birisi de gaz fazı yöntemi olup, genellikle monomer, yalıtkan bir polimer 

matriksi ve bir yükseltgen madde karışımına belli bir sıcaklıkta maruz bırakılarak 

buhar fazında polimerleştirilip çöktürülmekte ve bu şekilde iletken polimer veya 

kompozitler hazırlanmaktadır (Dall’Acqua vd., 2006 ). 

 

Uzun süre, bir organik maddenin bir polimerleşme tepkimesinde monomer olarak 

kullanılabilmesi için ya en az iki fonksiyonel gruba ya da bir çift bağa sahip olması 

gerektiğine inanılmıştır. Polimer kimyasında yapılan monomer tanımlarında da bu iki 

husus kriter olarak kullanılmıştır. Bu inanç, yüksek sıcaklıklarda kuvvetli bir 

elektromanyetik alanda verilen yüksek enerji ile moleküller parçalanarak önce 

atomlar, iyonlar ve serbest elektronlara dönüştürülmek suretiyle yeni bir 

polimerleşme ortamı elde edilinceye kadar sürmüştür. Uyarılmış atomlar, iyonlar ve 

serbest elektronlardan oluşan bu ortama kısaca plazma denir. Plazma polimerleşmesi 

çok yüksek enerjiye sahip olduğu için polimerde küçük deliklerin oluşmasına, çapraz 

bağlanmalara ve düşük molekül ağırlığına sahip polimerler sentezlenmesi açısından 

bazı dezavantajları olan bir tekniktir. Ancak bu teknikle, ılıman koşullarda 

monomerin plazma yığınına direkt enjeksiyonu ile bu dezavantajlar azaltılabilir ve 

oldukça ince, düzgün tabakaların (50-100 Ao) hazırlanması için kullanılanılabilir. 

Oda sıcaklığında, yüksek manyetik alanda ve istenilen kalınlıkta saf polimer sentezi 

için kullanılıp, düşük sıcaklıkta gerçekleştiği için soğuk plazma polimerleşmesi de 

denilir. Yapılan bir çalışmada pirol ve pirolle birlikte ferrosenin sürekli, homojen 

leri elde edilmiştir. Filmlerin karakterizasyonları, FTIR, Raman ve AFM ile 

-inorganik kopolimer vermek 

 ferrosen birimlerinin pirol birimleri arasına gömüldüğünü göstermiştir 

şka çalışmada; uçucu organik bileşiklerinin tespiti 

film

yapılmış ve elde edilen sonuçlar çok ilginç bir organik

üzere,

(Nastasea vd., 2005). Yine bir ba

için 4-etilbenzen sülfonik asitle doplanmış (EBSA) ve plazma polimerizasyon tekniği 

ile sentezlenmiş yüksek iletkenlikteki ince polipirol filmlerin özellikleri incelenmiştir 

(Hosono vd., 2005).   
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Başka bir yöntem, iki fazlı bir sistemin ara yüzeyinde iletken polimer 

sentezlenmesidir. Bu yöntemde; bir tuzun sulu çözeltisi ve bir asit çözeltisinin 

karışımından oluşan polar bir faz ile monomer ve benzen, toluen gibi çözücülerin 

karıştırılmasıyla oluşan apolar bir faz arasındaki ara yüzeyde iletken polimer 

sentezlenmektedir (Genies vd., 1990). 

 

Emülsiyon polimerleşmesi yönteminde ise monomer apolar veya zayıf bir polar 

çözücü ile asidik bir tuz, emülsiyon oluşturan dodesilbenzensülfonik asit (DBSA) 

gibi bir yüzey aktif bir madde ile eş zamanlı karıştırılmakta, belirli sıcaklık ve süre 

sonunda viskoz bir emülsiyon oluşmaktadır. Bu emülsiyon da çöktürülerek 

saflaştırılmakta ve iletken polimer elde edilmektedir (Kim vd., 2007). 

.5. Polipirolün Kimyasal ve Elektrokimyasal Sentezi 

.5.1. Polipirolün Kimyasal Sentezi 

on yıllarda, iletken polimerler kimyacılar ve fizikçiler tarafından en sık çalışılan 

ateryaller olmuşlardır. PPy, katı faz cihazları ve elektronikler gibi çok sayıda 

landa kullanılabilmesine olanak sağlayan fiziksel ve elektriksel özelliklerinden 

olayı en çok çalışılan polimerlerden biridir (Wise vd., 1998). PPy ile ilgili son yirmi 

ıldır özellikle, işlenebilirliği ve kararlılığı gibi fiziksel özelliklerini geliştirmek 

zere çalışmalar yapılmıştır. İletken polimerlerden beklenen gelişmeler, iyi 

ekaniksel özelliklerinin yanı sıra iyi iletkenlik davranışıdır. 

 

2

 

2
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ekil 2.10. Pirol monomerinin polimerizasyon prosesi  Ş

 

Pirol siyahları genellikle hidrojen peroksit içeren asetik asit, demir klorür, nitrik asit, 

kinonlar ya da ozon ortamında hazırlanırlar. Asitle ya da peroksit başlatıcılarla 

kimyasal olarak hazırlanan materyallerin oda sıcaklığındaki iletkenlikleri 10-10 S cm-1 

ile 10-11 S cm-1 arasındadır (Gardini, 1973; Salmon vd., 1982; Nalwa vd., 1985). Bu 

başlatıcılarla hazırlanmış polipiroller bromür ve iyodür gibi halojenik elektron 
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vericilerle doplanarak, iletkenlikleri 10-5 Scm-1’e kadar kararlılığını 

koruyabilmektedir  (Salmon vd., 1982). Düşük iletkenliğe sahip polipiroller polimer 

halkası içinde yüksek yüzdeye sahip pirol halkaları içerisine hem oksijenin hem de 

idrojenin dağılmasıyla asit ya da peroksit başlatıcılarla elde edilmektedir. Kimyasal 

metotlar, oksidasyonla polimer üretirken pirolün aromatik özelliklerinin 

eliştirilmesini duraklatır. Polipirolün burada avantajı düşük oksidasyon 

vd., 2005). Pirol en kolay 

ükseltgenen monomerlerden biridir ve yükseltgenme için çok çeşitli yükseltgenler 

h

g

potansiyeline sahip olmasıdır (Chen vd., 2005; Zhou 

y

kullanılabilir (Çizelge 2.3). Ayrıca polipiroller iletken basamakta direkt olarak elde 

edilebilirler çünkü oksidant tuzlar dopant olarak etki eder ve aynı anda polimer 

oksidasyonu meydana gelir. 
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Çizelge 2.3. Sulu ve organik çözücü ortamlarında polimerleştirilen pirol için 
kullanılan farklı yükseltgeyici türler 
 

Yükseltgeyici tür Çözücü İletkenlik (S cm-1) 

FeCl3 H2O 110 

FeCl3 MeOH 190 

FeCl3 C4H4 20 

FeCl3 H2O 3 

FeCl3 H2O >200 

FeCl3 H2O >100 

Fe(BF4)3 H2O 90 

Fe(NO3)3 H2O 36 

Fe(ClO4)3 H2O 33 

FeBr3 4H2O 4 

CH CN  

CH3CN  

CuCl2 2H O 8 

CuBr2 45H2O  

rizasy nılan e grupları

. Pirolü p

I2 CH3CN 8 

I2 3  2

Br2  5

Cl2 CH3CN 0,5 

 

Pirol polime onu için en çok kulla yükseltgeyici madd ndan biri, 

literatürde de çok sık ratlanan yükseltgeyici geçiş metal iyonlarıdır olimerize 

tmek için çeşitli metal tuzları kullanılmaktadır: İletkenlik değerleri 10-5 ve           e

200 S cm-1 arasında değişen FeCl3, Fe(NO3)3, Fe(ClO4)3, Fe2(SO4)3, K3Fe(CN)6, 

FeBr3, CuCl2, CuBr2, vb. demir tuzları yüksek iletkenliğe sahip PPy kompleksleri 

hazırlamak için en çok kullanılan tuzlardır (Calvo vd., 2002; Kudoh, 1996; Kudoh 
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vd., 1998; Ustamehmetoglu vd., 1999; Bleha vd., 1999; Wang vd., 2001; Hawkins ve 

Ratcliffe, 2000). Polimerizasyonda en sık  kullanılan FeCl3’tür ve polimerizasyon 

prosesi Şekil 2.11’ de gösterildiği gibidir.  

 

 
 

Şekil 2.11. Pirolün FeCl3 ile polimerizasyon reaksiyonu 

 

FeCl3 ve Fe(ClO4)3 gibi Fe(III) oksidantları ile pirolün kimyasal oksidatif 

polimerizasyonu ile hazırlanmış iletken polipirollerin XPS çalışmalarına göre, 

reaksiyon stokiyometrisine bakıldığında pirol birimlerinden %25’inin okside olduğu 

örülmektedir (Kang vd., 1991).  

ı yaklaşık 

larak belirlenmiştir (Chehimi ve Abdeljalil, 2004).  

Su-etanol karışımlarında Fe(III)/pirol oranı 2,25 bulunmuş ve bu oranda çalışılmıştır. 

Bu ortamda sentezlenen polipirolün iletkenliği de en az metanolde sentezlenmiş 

polipirolün iletkenliği (190 Scm-1) kadar yüksektir (Pron vd., 1985). Demir tuzunun 

şiminde meydana gelen artış elde edilen polipirolün iletkenliğinde küçük bir 

larak da elde edilir. 

Bu durum, kopolimerizasyon sırasında pirolle aynı oksidasyon potansiyeline sahip 

ir klorür, nitrat, perklorat veya sülfatın çözünmesiyle asidik bir 

rtam elde edilmiş olur. Eğer ortama çok küçük bir miktarda üre tamponu ilave 

g

 

Genellikle, polimer iletkenliği, monomer ve oksidant maddenin derişimi, çözücü, 

reaksiyon zamanı ve sentez sıcaklığına bağlı olarak değişir. Bu yüzden, pirolün FeCl3 

ile polimerleşme reaksiyonunda optimum reaktant Fe(III)/monomer oran

olarak 2,5 o

 

deri

sıçrama meydana getirir. Benzer davranış reaksiyon zamanı arttırı

bazı ikincil ürünlerin varlığı ve reaksiyon boyunca bu türlerin derişiminin artması 

olarak açıklabilir. Burada en önemli reaksiyonlardan biri pirolün protonasyonu ve 

pirolün asitle katalizlenmiş kondenzasyonudur (Joes ve Bean, 1977). Bu reaksiyon, 

polikonjuge bölgeler arasında istenmeyen doygun zincirlerin artmasına neden olur. 

Su içerisinde dem

o
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edilecek olursa, elde edilen polipirolün iletkenliği arttırılmış olur (Zagorska ve Pron, 

1987). 

 

Demir tuzlarının sulu çözeltilerinde en iyi iletkenliği elde edebilmek için düşük 

sıcaklıklar (0-5oC) oldukça uygundur (Çizelge 2.4) (Kassım vd., 2002). Pirolün 

kimyasal oksidasyonuna ait benzer davranış organik çözücülerde çalışıldığında da 

elde edilmiştir. Organik çözücü ortamlarında reaksiyon hızı düşmekle beraber 

polimerin iletkenliği artmaktadır.  Oksidant olarak FeCl3 kullanılarak elde edilen 

polipirol üzerine yapılan dönüşümlü voltametrik çalışmalarda, tekrarlanan 

döngülerden sonra herhangi bir deformasyonun olmadığı görülmüştür (Sak-Bosnar 

d., 1992). Voltamogram aynı zamanda göstermiştir ki; oksidasyon reaksiyonundan v

sonra yüksek kapasitede bir akım ortamda kalmıştır. CuCl2 oksidasyonuyla 

sentezlenen polipirolün dönüşümlü voltamogramında, muhtemelen Cu iyonlarının 

polimer içerisine girmesiyle, farklı ve düzensiz şekiller ortaya çıkmıştır. 

 

Çizelge 2.4. Polipirol filmlerin 25oC’deki iletkenlik ve fiziksel özellikleri (Kassım 
vd., 2002) 
 

Sıcaklık (oC) İletkenlik (S cm-1) Fiziksel özellikler 

1,2 26,26 Pürüzsüz 

Kırılgan değil 

9,8 

 

16,65 Pürüzsüz 

ya da kırışık 

16,8 

 

12,96 Pürüzsüz 

ya da kırışık 

35,4 2,81 

 

Pürüzlü 

Kırışık 

45,9 

 

0,22 Pürüzlü 

Kırışık 

59,8 

 

0,04 Pürüzlü 

Kırışık 
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Metalik tuzlardan başka, çeşitli çözücüler içerisinde bromür ve iyodür gibi halojenik 

elektron vericilerle pirolün kimyasal sentezi ve dopingi yapılabilmektedir (Neoh vd., 

988 ; Kang vd., 1986 ; Kang vd., 1987; Kang vd., 1986; Neoh vd., 1988). PPy-I2 ve 

irol kompleksleri yarı iletken ve granüler yapıdadır, elektriksel 

etkenlikleri de 10-3 ve 10-1 S cm-1 arasındadır. Pirolün kimyasal polimerizasyonu 

1

PPy-Br2 komplekslerinin iletkenlikleri 1 ile 30 S cm-1 arasında değişmektedir (Kang 

vd., 1986). PPy-Cl2 polimerlerinin iletkenlikleri de 10-7 ile 0,5 S cm-1 arasındadır 

(Neoh vd., 1988).  PPy-I2 ve PPy-Br2’de görülen iletkenlik kayıpları pirol halkasının 

klorlanması ve böylece konjugasyon kayıplarının yaşanmasındandır.  

 

Pirol, halobenzokinonlar olarak da oksidasyona uğrayabilir (Kang vd., 1987;  Kang 

vd., 1989). PPy-[p-floranil] ve PPy-[σ-bromanil] komplekslerinin elektriksel 

iletkenlikleri 10-3 ve 10-2 arasında iken polipirol-kloranil kompleksinin 2 ile10 S cm-1 

arasındadır. Polipirolün sentezi ve dopingi 2,3-dikloro-5,6-disiyano-p-benzokinon 

(DDQ) ve tetra kloro-o-benzokinon ile de yapılmıştır (Kang vd., 1987). Bu şekilde 

hazırlanmış polip

il

için kullanılan metal tuzları, reaksiyon içinde stokiyometrik kayıplara neden 

olmaktadır. 

 

Etkili katalitik prosesi, ve ucuz olması nedeniyle kimyasal polimerizasyon tercih 

edilmektedir. CuCl-AlCl3-O2 polipirolü kimyasal olarak sentezlemek için tipik 

sistemlerden biridir (Toshima ve Tayanagi, 1990; Toshima, 1992) (Şekil 2.12). CuCl 

yerine bis(asetilasetonato)(okso)vanadyum (IV) da kullanılabilmektedir.  

 

nH2O

n

CuCl-AlCl3(n/2)O2
N

H
N

H

n

 
 

Şekil 2.12. Pirolün CuCl-AlCl -O ile polimerizasyon reaksiyonu 3 2 

özücü olarak asetonitril kullanıldığı zaman iletkenlikleri 10-2 S cm-1 civarındadır 

(Izami ve Toshima, 1994). Bu iletkenlik değerleri, çözücüye pridin ilave edilerek 

  

Ç
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arttırılabilir. Pridin bakır iyonları ile koordinasyon yaparak aktif siteler 

oluşturmaktadır. 

 

Polipirolü sentezlemek üzere pirolün oksidasyonu üzerine birçok çalışma olmasına 

rağmen (Pouzet vd., 1993; Mansouri ve Burford., 1994; Beadle ve Armes., 1993), 

olimerizasyon üzerine asit etkisi çok az çalışılmıştır (Lamb ve Kovacic., 1980). 

hazırlanmasında pH kontrolü önem 

şımaktadır. Bu durum düşük pH’larda polipirolün iletkenliğinin düşmesinden 

ı yaklaşık olarak 1,5 civarındadır.  

Cl-, Br e ClO4
- anyonları ile doplanmış polipirol filmlerin voltametrik 

çalı ları yapılmış ve bu çalışmalar polimerin redoks aktivitesinin elektrokimyasal 

sına rağmen ClO4
-<Br-<Cl-<NO3

- gibi bir 

ıralamaya uymaktadırlar. Bu çalışmada PPy filmlerin elektrokimyasal davranışı 

üzerine küçük anyonların özelliklerinin etkisi ayrıntılı olarak incelenmiştir. Bu 

anyonların kristalografik çapları birbirind arklıdır; NO3
-: 0,129 nm, Cl-: 0,181 nm, 

rk t düzlemsel ve perklorat tetrahedral 

gücünü 

tkilemektedir. Polipirol içindeki iyonların mobilitesi de polimerin yapısına bağlıdır  

(Johanson vd., 2005). 

 

2.5.2. Polipirolün Elektropolimerizasyonu  

yon) uygulanarak elektrot yüzeyinde 

yükseltgenir. Burada çözücü ve elektrolit seçimi elektrokimyasal açıdan önemlidir. 

p

Yüksek iletkenliğe sahip polipirollerin 

ta

anlaşılır. Çünkü polipirol zinciri içerisinde doymuş bağların oluşturduğu pirolidin 

halkaları oluşmakta ve böylece konjugasyon kesintiye uğramaktadır. Ayrıca demir 

tuzları sulu ortamda polipirolün oksidatif polimerizasyonunda oksidant olarak 

kullanılmaktadır. Böylece, zaten demir iyonlarının suda çözünmesinden dolayı 

ortamın pH’s

 
-, NO3

- v

şma

çalışmalarda kullanılan anyonlardan bağımsız olduğunu göstermiştir. Bu anyonların 

mobiliteleri birbirine çok yakın olma

s

en f

Br-: 0,196 nm ve ClO4
-: 0,240 nm. Aynı zamanda bu anyonların şekli de birbirinden 

lıdır. Halojenik olanlar küresel, nitrafa

yapıdadır. Bu farklılıklar polimer zinciri ile arasındaki etkileşimin 

e

 

Elektrokimyasal polimerizasyonda, monomer, anyonik doping tuzu içeren uygun bir 

çözücüde, anodik potansiyel (oksidas
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Çünkü monomerin yükseltgendiği potansiyelde kararlı olmalı ve iyonik iletken bir 

ortam sağlamalıdır. Asetonitril ya da propilen karbonat gibi organik çözücülerin çok 

geniş bir potansiyel aralığı ve yüksek stabilitesi vardır. Bu özellikleri elektrolitin iyi 

çözünmesini böylece iletkenliğin iyi olmasını sağlar.    

 

Pirolün diğerlerine oranla daha düşük yükseltgenme potansiyeline sahip olması 

(Ro g

sağlam ve benzen için 

mü

katyon  monomerin 

yük t lece polimerin 

sentezi ve doplanması simultane olarak yapılabilir. Polimer çözeltisine anyon ilave 

edi triksel nötralitesi sağlanır ve reaksiyonun sonunda anotta biriken 

not olarak kullanılabilir 

Elektropolimerizasyon genellikle potansiyostatik ya da galvanostatik metotlarla 

ada ve çekirdek 

otansiyel dalgası uygulanarak yapılır. Ve daha çok polimerizasyon reaksiyonunun 

yasal olarak biriktirilmesinden sonraki elektrokimyasal davranışını kontrol 

etmek için kullanılır.  

 

Elektropolimerizasyon mekanizması hakkında günümüze kadar birçok mekanizma 

önerilmiştir. Reaksiyonu açıklamanın en zor tarafı polimerizasyonun çok hızlı 

olmaması, yapısal 

rmacılar mekanizma hakkında ortak bir noktada buluşamamıştır. 

 

dri uez vd., 1997) elektropolimerizasyonun sulu ortamda da yapılabilmesini 

aktadır. Örneğin sulu ortamda elektropolimerizasyon, tiyofen 

mkün değildir. Başlangıçta yükseltgenme akımının verilmesiyle pirolün radikal 

u oluşur. Polimerde daha geniş konjugasyonun sağlanması için

sel genme potansiyelinden daha düşük potansiyel verilmelidir. Böy

lerek filmin elek

polimerik filmin kalınlığı kontrol edilebilir. Pt, altın, camsı karbon ve kalay ya da 

indiyum-kalay oksit (ITO) kaplı cam gibi materyaller a

(Lyons, 1997 ).  

 

yapılabilir. Bu teknikler kantitatif olarak tanımlama yapm

mekanizmalarını ve makroskopik büyümeyi incelemede kullanışlıdır. Dönüşümlü 

voltametri gibi potansiyodinamik teknikler, elektrot yüzeyine tekrarlayan üçlü 

p

ilk basamaklarındaki redoks prosesi hakkında kalitatif bilgi almak için ve polimerin 

elektrokim

gerçekleşmesidir. Ayrıca polipirolün çözünürlüğünün 

karaterizasyonun ve fiziksel özelliklerinin analizini oldukça zorlaştırmaktadır. Sonuç 

olarak araştı
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2.5.2.1. Diaz’ın Mekanizması  

 

Diaz ve arkadaşları (Funt ve Diaz, 1991; Genies vd., 1983) tarafından önerilen bu 

mekanizma literatürde en çok kabul görenidir. Waltman ve Bargon (Waltman ve 

Bargon, 1985; Waltman ve Bargon, 1984) bu mekanizmayı, reaktivite ve radikal 

katyonların elektron yoğunluğu arasında korelasyon kurarak, teorik olarak yeniden 

yorumlamışlardır. 

 

2.5.2.2. Reaksiyonun Farklı Basamakları 

 

 devam eder. E(CE)n terimi ECE olarak da 

gösterilebilmekte ve sıklıkla film formasyonu içerisinde gelişen reaksiyonları 

1. Basamak 

 

Şekil 2.13’de görüldüğü gibi R monomeri, elektrot yüzeyinde yükseltgenerek katyon 

radikali olan R+• formuna (1) dönüşür.  

 

Bu mekanizma elektron transferi (E) ile başlar ve kimyasal reaksiyonlar (C) ve 

elektron transfer reaksiyonları ile

göstermektedir (Lyons, 1997 ). Bu mekanizma aşağıda takip eden basamaklar ile 

anlatılabilir. 

 

N N

HH

e

Epa

 
(1) 

Şekil 2.13. R monomerinin, elektrot yüzeyinde yükseltgenerek katyon radikali olan 
R+• formuna (1) dönüşmesi reaksiyonu 
 

Bu katyon radikalinin çeşitli rezonans formları Şekil 1.14’de görülmektedir. 

 

 
36

 



N

H

N

H

N

H  
                                       2                          3                            4 

Şekil 2.14. Ka  radikalin

 

yüzeyindeki çözeltide R’nin difüzyonundan daha hızlıdır. Sonuç olarak, uygulanan 

Bu katyon radikalinin R+•, paylaşılmamış elektron yoğunluğu vardır ve α 

pozisyonunda rezonans formunu (3) oluşturur (Şekil 2.15). 

tyon in (R+• ) çeşitli rezonans formları 

Monomer R+•’ya yükseltgenir, çünkü, elektron transfer reaksiyonu, elektrot 

potansiyelde, elektrot yakınında bulunan monomerik moleküller kendilerini 

yükseltgenmiş formları olan R+• halinde bulurlar. Bu monomerik katyonlar 

reaktivasyonlarına bağlı olarak farklı reaksiyonlar gösterirler. 

 

• R+• bağıl olarak kararlı ise, çözelti içine difüzlenir ve düşük molekül 

ağırlığına sahip diğer çözünebilir ürünlerle reaksiyon verirler. 

• R+• çok kararsız bir yapıda ise, elektrot yakınlarında çözücü ya da düşük 

molekül ağırlığına sahip çözünebilir anyonlarla reaksiyon verir. 

• Bu iki ihtimal arasında ise, R+• dimerizasyon reaksiyonu verir. 

 

2. Basamak    

Bu iki radikalin α pozisyonları arasındaki çiftlenme dihidromer formu (5) ile 

sonuçlanır. 

N

H H

N N

H

N

H

 
                            3                   3                                            5 

Şek katyon radikalinin α pozisyonları arasındaki çiftlenmesi ile 
dihidromer formu (5)‘nun oluşması reaksiyonu.  
 

  

il 2.15. İki 
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Dihidromer iki proton kaybederek Şekil 2.16’da gösterilen aromatik dimer (6)’ya 

dönüşür. 

N
N

H

H
H

N

N

H

H

2H+

H  
                                             5                                                  6 

ekil 2.16. Dihidromerin iki proton kaybederek aromatik dimer (6)’ya dönüşmesi 

3. Basamak 

ın oksidasyona uğrayarak katyon radikal 

)’nin oluşması Şekil 2.17’de gösterilmektedir. Paylaşılmamış elektron yoğunluğu 

Ş
reaksiyonu 
 

Polimerizasyon reaksiyonunda dimer (6)’n

(7

artık iki halka üzerine delokalize olmuştur. 6’nın okdidasyon potansiyeli 

monomerden daha düşük olduğu için uygulanan potansiyelde monomerden daha 

kolay okside olmaktadır. Bu kararlılık basamağında dimer radikal katyon 

monomerden daha reaktif duruma gelmektedir. 5-5’ pozisyonları biribirine eşit en 

reaktif bölgelerdir ve rezonans formu (9) diğer formların yanında predominant tür 

olmaktadır.  

 

N

N

H

H

e

Epa
N

N

H

H

N

N

H

H

N

H

N

H

N

H

910  
Şekil 2.17. Polimerizasyon reaksiyonu dimer (6)’nın oksidasyona uğrayarak katyon 
radikal (7)’nin oluşması reksiyonu 

N

H

6 7 8
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4. basamak 

 

Rezonans form (9) 5-5’ pozisyonlarından monomer katyon radikali (3) ile trimer (11) 

hale gelir ve deprotonasyona uğrayarak nötral trimere (12) Şekil 2.18’de gösterildiği 

gibi dönüşmektedir. 

 

N N
N

H

H

N NH
H H

H
NH
H

N

H

N

H

N

H

3 9 11

12

2H+

 
 

Rezonans form 9‘un, 5-5’ pozisyonlarından 
arak nötral trimere (12) Şekil 

.18’de dönüşmesi reaksiyonu 

Şekil 2.18. monomer katyon radikali 3 
ile trimer (11) hale gelmesi ve deprotonasyona uğray
2
 

5. basamak 

 

12’nin elektro-oksidasyonu ile radikal katyon 13 oluşur (Şekil 2.19). 
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H
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N
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N
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16                                                         17 

 

Şekil 2.19. 12’nin elektro-oksidasyonu ile radikal katyon 13’ün oluşması reaksiyonu. 

 

Eğer β-pozisyonları sterik açıdan yaklaşılması imka

15

nsız durumda değil ise, trimer 5-

’ (α-pozisyonu) ve 3-3’ (β-pozisyonu) pozisyonları oligomerleri oluşturmak üzere 

ligomer zinciri, 

aylaşılmamış elektronlar delokalize olsa da yavaş yavaş büyür ve α çiftlenmesi, 

cir uzunluğunu attırmak için β-

ağlı formların sayısı arttırılmalıdır. Street ve arkadaşları, XPS kullanarak üçlü yapı 

5

çiftlenme reaksiyonuna girerler. α çiftlenmesi predominanttır. O

p

çiftlenme mümkün olduğu sürece devam eder. Zin

b

içerisindeki bir pirol biriminin yapısal düzensizlikten etkilendiğini belirlemişlerdir 

(Pfluger vd., 1983; Street, 1986; Pfluger ve Street, 1984). Bu β çiftlenmeleri PPy’nin 

kristalinitesinin az olmasına neden olur. Poly (3,4-dimetilpirol), β-pozisyonları bloke 

olduğu için sadece α-çiftlenme yapmak zorunda olan bir polimerdir ve gerçekten de 

kristalinitesi çok iyidir. 
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6. basamak 

 

Polimerin büyümesi aynı yolla devam etmektedir: Sonuç polimer ürünü elde edilene 

kadar oksidasyon, çiftlenme, deprotonasyon devam eder (Şekil 2.20).  

N

H n
 

Şekil 2.20. Oluşan polimerin moleküler yapısı. 

 

7. basamak 

 

Elektropolimerizasyon nötral iletken olmayan polimer üretmez, oksidasyona 

uğramış, iletken formunu (doplanmış) üretir. Elde edilen polimer her 3 ya da 4 pirol 

biriminde bir pozitif yük içerir, ayrıca bu birimlerin üzerindeki yük bir anyonla 

engelenmiş durumdadır. Doplanmış polimer Şekil 2.21’de gösterilmektedir. d

Buradaki A ise elektrolit anyondur. Oluşan film %65 polimer ve %35 anyon içerir 

(%w/w).  

N

H

N

H

N

H

N
A-

H n

n

N

H

N

H

N

H

N

H

A-

 
 

Şekil 2.21. Doplanmış polimer yapısı 
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2.6. Vinilferrosenin Polimerizasyonu 

erlerinin çabaları ile 

inilferrosenin (1) katılma polimerizasyonu üzerine çalışmışlardır (Patterson, 1974, 

 

Ferrosen, ilginç ve tersinir elektrokimyasal özelliklere sahip olan kararlı bir 

moleküldür. Ferrosen, siklopentadienin sodyum ile metal-hidrojen değişimi 

reaksiyonundan elde edilen sodyum siklopentadienit anyonunun demir klorür ile 

muamelesi ile sentezlenir. Ferrosen yüksek kararlılığı ve elektroaktifliği gibi 

özelliklerinden dolayı polimer yapılarına katılarak çok fazla alanda kullanılmaktadır. 

1970’lerde Pittman, George, Hayes, Korshak ve diğ

v

Carraher, 1978,  Hayes ve George, 1975).  

 

                                                                     (2.5) 

           (1)                              (2) 

 

Bu tip polimerizasyon reaksiyonu, serbest radikal, katyonik, anyonik ve Ziegler-

Natta metotları ile başarılabilir. Serbest radikal polimerizasyon reaksiyonları için, 

dikallerin başlatılması azo-başlatıcılarla olmalıdır çünkü peroksit kullanılırsa ra

metalin oksidasyonuna neden olur. Eşitlik (2.5)’de görüldüğü gibi 

polimerizasyonlarda yan grup ferrosen birimleri elde edilen polimerlerin hem termal 

kararlılığı hem de serbest radikal polimerizasyon prosesindeki komplikasyonların 

kaynağıdır. Örneğin, demir atomlarından, büyüyen radikal zincir sonlarına olan 

elektron aktarımı aktif radikallerin (3) anyona (4) dönüşümünü sağlar ve 

polimerizasyonu sonlandırır. Fe+merkezi paramanyetik form haline tekrar dönüşür. 

Bu durum, zincir transferine, zincir uzunluğunun sınırlanmasına ve dallanmış 

yapıların formasyonuna öncülük eder. (5) ya da (6) deki gibi bir vinil grubu 

tarafından ferrosen yalıtkan hale getirilirse bu meydana gelmez. Çünkü bu 

monomerler normal olarak polimerleşir. Örneğin; monomer (6) 250.000 kadar büyük 

Mn moleküler ağırlığa sahip polimerler verir.  
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                                    (2.6) 

                            (3)                                                 (4) 

 

                                                     (2.7) 

                               (5)                                             (6) 

 

Bununla birlikte, Eşitlik (2.5)’de görülen elektron transfer prosesi, (1)’in serbest 

radikal polimerizasyonu ile ilgili ciddi pratik bilgiler içermektedir. İlki, direkt ya da 

indirekt olarak, monomerin polimere dönüşümü %90 ya da daha fazlaysa büyüyen 

polimer zincirlerinin çökmesine neden olur. Polimerik ürünlerin hiçbiri birçok 

organik çözücüde çözünmez. Çapraz bağ oluşturan, düşük dönüşüm oranlarında 

oluşan bazı oligomerler kloroformda çözülür. Polimerizasyon derecesi 28 ile 160 

arasında olan serbest radikalik polimerizasyon ile oluşan molekül ağırlığı 6000-

35.000 arası olan polivinilferrosenler çözünür olarak bilinmektedir. Her iki 

vinilferrosen (1) ve ferrosenilmetakrilat (6) random serbest radikal kopolimerizasyon 

e stiren ya da metil metakrilatla çözünebilen polimerler verirler. (6) ile hazırlanan il

kopolimerlerin molekül ağırlıkları (Mn) 250.000’e kadar yüksek olabilir. 

 

Son yıllarda Nuyken ve çalışma arkadaşları (Nuyken vd., 1997) yüksek saflıktaki 

vinilferroseni anyonik başlatıcı ile polimerleştirmişlerdir. Polimerleşme prosesleri 

Eşitlik (2.6) ve Eşitlik (2.7)’de gösterilmiştir. Polimerizasyonun başlatılması n-bütil 

lityum ya da disitirilsodyum ya da potasyum ile gerçekleştirilmiştir. Reaksiyon, 

6000’den 7000’e kadar moleküler ağırlık aralığında -70’den 0 oC’ye kadar sıcaklıkta 
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THF’de çözünebilen oligomerler verirler. Bu 28’den 30’a kadar polimerizasyon 

derecesini gösterir. 219oC Tg değerine sahip oligovinilferrosenler bu yolla 

sentezlenir. Vinilferrosenin homopolimerizasyonu ayrıca, anyonik yoldan üretilen 

olistiren ya da poli(metilmetakrilat)’ın aktif uçları tarafından başlatılabilir. Bu 

kopolimerler di ya da triblok halindedir. Bundan başka, poli(vinilferrosen) anyonu, 

rini., 

1973), ve kimyasal reaksiyonlar için katalizör olarak uygulama alanı bulabilecek 

istemlerdir. Elektroaktif polimerlerle metallosen özelliklerin kombine edilmesi 

temelli absorbentler tekstil ürünleri üzerine biriktirilirken ve polialkil tiyofen çok iyi 

özünürlük ve erime özelliklerine sahipken, polipirol yalıtkan polimerlerle çok kolay 

p

diblok kopolimerler vermek üzere stirenin polimerizasyonunu başlatabilir.           

 

Organometalik materyaller, özellikle ferrosen, organik türler ve metallerin 

kombinasyonu ile oluşur ve organometalik polimer sistemler geliştirilmesi ile 

gelecekte üretilebilecek elektronikler ve optik cihazlarda kullanılabileceklerdir 

(Simonet ve Berthelot, 1991). Organometalik bileşikler, non-lineer optik cihazlar 

(Rodriguez vd., 1997), ışık emisyon diyotları, elektrokimyasal sensörler (Narman., 

1987), moleküler magnetler (Narman., 1990), ince film transistörleri (Gad

s

gelecek için oldukça ilgi çeken konulardan biridir.  

 

2.7. Polipirol Kompozit, Blend ve Nanokompozitlerinin Sentezi 

 

2.7.1. Polipirol Kompozit ve Blendlerinin Sentezi 

 

Polimer blendler ya da kompozitlerle, fiziksel özelliklerin ilginç kombinasyonlarına 

sahip yeni materyaller hazırlanır. Üç iletken polimer olan polianilin (PAN), 

politiyofen (PTP) ve polipirol PPy arasında bir karşılaştırma yapıldığında PAN 

ç

blend oluşturabilmektedir. PPy, yüksek iletkenlik ve iyi çevresel kararlılığı yanında 

zayıf mekaniksel özelliklere sahip bir polimerdir.  Bu özellikleri PPy’i bir kompozit 

yapısında kullanarak mesela, iyi mekaniksel özellikleri olan poli-N vinil karbazol 

(Biswas ve Roy, 1993;  Sacak vd., 1998), polistiren (PS) (Rubenstein ve Park, 1991), 

polivinilimidazol (PVI) (Küçükyavuz vd., 1999), polivinil fosfat (PVP) (Davey vd., 

1999), polivinil alkol (PVA) (Makhlouki vd., 1992; Campomanes vd., 1999; Chen 
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vd., 1999), polivinil metil keton (PVMK) (Wang ve Fernandez, 1992) ve bunun gibi 

yalıtkan polimerlerle kompozit hazırlanarak kullanım alanı genişletilebilir. İletken 

ompozit filmler, yüzeyi düzgün yalıtkan polimer film kaplı elektrot üzerinde pirolün 

raft 

opolimerlerin çözünürlülüğü arttığı için ticari ve iletken polimerleri içeren blok ve 

usunda da çalışmalar da yapılmıştır 

azal ve Street, 1985; Hallensleben ve Stanke, 1995; Stanke vd.,1993; Stanke vd., 

edilebilmektedir. Düşük iletkenliğe sahip 

opolimerler DMF ve aseton gibi çözücülerde çözünebilmektedir. Fakat yüksek 

k

elektrokimyasal polimerizasyonu (Marchant vd., 1998) ya da demir ya da bakır 

klorür oksidantlarını içeren polimerin pirol buharına maruz bırakılmasıyla 

hazırlanmıştır (Chakraborty vd., 1998; Bleha vd., 1999). Her durumda iletken 

kompozit filmlerin mekaniksel özellikleri kırılgan bir yapıya sahip PPy’den çok daha 

iyidir. Bir başka çalışmada PPy-hekzaflorofosfat (PPy-PF6 )’nın elektrokimyasal 

polimerizasyonu üzerine sıcaklığın etkisi çalışılmıştır (Yoon vd., 1999). 

 

Klasik iletken polimerler genellikle çözünmez ve eritilemez özelliktedir. Yukarıda 

bahsedilen metotların yanı sıra, ticari polimerlerle elde edilen blok ve g

k

graft kopolimerlerin sentezlerini geliştirmek kon

(N

1995; Kalaycioglu vd., 1998).  

 

α, ω – diamin polidimetilsiloksan (DA-PDMS) ve polipirol blok kopolimeri Serik 

tuzu/DA-PDMS redoks sistemi kullanılarak pirolün polimerizasyonu ile 

gerçekleştirilmiştir. Kopolimerlerin özellikleri DA-PDMS/Pirol/Ce4(NH4)2 (NO3)6 

oranları değiştirilerek optimize 

k

iletkenliğe sahip kopolimerler çözünebilir nitelikte değildir. Genellikle yüksek 

iletkenliğe sahip (4000 S/cm) bir blok kopolimer özel polimerizasyon şartlarında 

üretilebilir. Kopolimerin kimyasal yapısı ve yüzey morfolojisi yüksek iletkenlik elde 

etmede oldukça önemlidir (Kızılcan vd., 2006). 

 

İnce yapraklar halindeki polipirol graft kopolimer/kil nanokompozitleri hazırlanmış 

suda çözünebilen poli(stirensülfonik asit-copirol) metil stiren (P(SSA-co-PMS)) kil 

nanokompoziti üzerinde pirolün yerinde polimerleştirilmesiyle ya da  (PSSA-g-

PPy)/kil blendleri halinde hazırlanmıştır. PSSA-g-PPy/kil nanokompozitindeki kil 

bileşimi arttıkça, kompozitin iletkenliğinin azaldığı belirlenmiştir. Termal dedoplama 
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sıcaklığının da, PSSA-g-PPY/kil nanokompoziti içerisindeki kil bileşimi arttıkça 

daha yüksek sıcaklığa kaydığı belirlenmiştir (Bae vd., 2005). 

lektrotla bağlantısı ile ilişkili olan, kompozitin 

azırlanmasında kullanılan yükseltgenme materyali ve dopantların gaz hassasiyeti 

 d

sinin 

ızlanmasını sağlamıştır. Glukozun farklı derişimlerinin fonksiyonu olarak 

r (VGCF) üzerine 

iriktirmişlerdir. Pirolün farklı derişimleri kullanılarak biriktirilen PPy tabakalarının 

 

Yapılan bir çalışmada, multi-walled karbon nonotüpleri  (MWCNTs) ve polipirol 

(PPy) kompozitleri, buhar fazı polimerizasyonu ile sentezlenmiş ve FTIR ve Raman 

spektroskopileri, termal gravimetrik analiz, X-ray kırınım çalışmaları ve taramalı 

elektron mikroskopisi ile karakterize edilmiştir. Kompozitin NH3 buharına karşı gaz 

hassasiyeti oda sıcaklığında incelenmiştir. Kompozitin NH3’e karşı hem MWCNTs 

ve PPy’den daha hassas davrandığı bulunmuştur. Ayrıca, NH3 buharı 12500 ppm’e 

kadar yüksek derişimde iken bile kompozitin cevabının tersinir olduğu bulunmuştur. 

Kompozitin morfolojisi ve e

h

karakteristikleri üzerine çok fazla etkisi olduğu belirlenmiştir (Chen vd., 2006). 

 

Glukoz tayininde kullanılmak üzere yine PPy ile PVS (polivinilsülfanat)’ın 

kompoziti hazırlanmış ve glukoz oksi az enzimi (GOD), polipirol-polivinilsülfanat 

(PPy-PVS) kompozit film üzerine glutaraldehit ile çapraz bağlama yöntemi ile 

immobilize edilmiştir. Kompozit film indiyum-kalay-oksit (ITO) kaplı cam tabakası 

üzerinde elektrokimyasal olarak sentezlenmiştir. Sentezlenen kompozit filmler 

galvanostatik elektrokimyasal teknik, elektriksel iletkenlik, UV-vis spektroskopisi, 

FTIR ve taramalı elektron mikroskopisi (SEM) ile karakterize edilmiştir. Çapraz 

bağlı enzim ve polimer filmin gözenekli morfolojisi yüksek enzim yüklemesi ve 

kullanım süresinin yükselmesi, enzim elektrodun kararlılığı ve cevap süre

h

amperometrik cevap ölçülmüştür. Glukozun 1-50 mM derişim aralığında, artan 

derişimle akımın arttığı gözlenmiştir (Gade vd., 2006). 

 

Kim ve arkadaşları, nano kalınlıkta polipirol tabakalarını (∼5 nm) yerinde kimyasal 

polimerizasyon yoluyla buharda büyümüş karbon fiberle

b

kalınlıkları kontrol edilmiştir. SEM ve STEM (taramalı transmisyon emisyon 

mikroskopisi) kullanılarak PPy tabakaların kalınlık ve yüzey morfolojileri 
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incelenmiştir. VGCF üzerine kaplanan PPy’nin pseudokapasitif davranışı dönüşümlü 

voltametri ile incelenmiştir. Daha sonra PPy/VGCF kompozitleri aktif karbon 

(AC)’la çeşitli oranlarda karıştırılmıştır. PPy/VGCF/AC kompozit elektrotlar için 

yarı hücre testleri ile spesifik kapasitans ve güç kapasitesi karakteristikleri 

denenmiştir. Bu çalışmanın sonucu olarak, 10 nm altındaki kalınlıklarda PPy nano 

tabakaların yüksek pseudokapasiteye ve hızlı tersinirliğe sahip olduğu belirlenmiştir. 

%60 PPy/VGCF ile %25 AC karışımı ile oluşturulan PPy/VGCF/AC kompozit 

elektrodu en yüksek güç kapasitesini göstermiştir (Kim vd., 2006) 

erlerin toz dolgu maddeleri olarak hazırlanması ile polikarbonat-

os gibi selüloz temelli fiberler polipirolün 

apıya gömülmesiyle hazırlanmıştır. Polipirolün kimyasal buhar fazı biriktirilmesi, 

 

Bir başka çalışmada, polivinilklorür (PVC) matriks içerisinde pirolün katı faz 

fotopolimerizasyonu ile elektriksel olarak iletken filmler elde edilmiştir. Elde edilen 

polipirol/PVC blendlerinin yapı, elektrokimyasal ve termal özellikleri ve 

morfolojileri karakterize edilmeye çalışılmıştır. Elde edilen blend, halojenizasyon 

yüzünden polipirolün konjugasyonunu kaybetmesi nedeniyle düşük iletkenlik ve 

zayıf elektoaktiviteye sahiptir. Soğuk yüzey mikrografları iki ayrı faz oluştuğunu ve 

termogravimetrik analiz, blendin düşük termal kararlılıkta olduğunu göstermiştir. 

Araştırıcılar, deneysel çalışmaların UV ışığı kullanarak  katı faz içerisindeki PPy 

formasyonunun reaksiyon mekanizmasını önermişlerdir (Rinaldi vd., 2005). 

 

İletken polim

polipirol karışık matriks membranların gaz ayırım özelliklerinden yararlanılmıştır. 

Elektriksel olarak iletken dolgu maddeleri iki ana sentez yolu olan elektrokimyasal 

ve kimyasal metotlarla hazırlanmıştır. Polikarbonat-polipirol sistemlerinin 

geçirgenlik özellikleri büyük ölçüde sentez metoduna ve membran hazırlama 

şartlarına bağlıdır. Mağara tipi kanallardan oluşan polikarbonat matriks içerisine 

polipirolün elektrokimyasal olarak biriktirilmesi ile oluşan PPy/PC kompozitinin 

kimyasal olarak hazırlanmış saf PPy ve PC polimerlerinden ve PPy/PC 

kompozitinden daha yüksek oranda geçirgen olduğu bulunmuştur ( Hacarlioglu vd., 

2003). 

 

İletken tekstil ürünleri olan pamuk, visk

y
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elektro-iletken kompozitler üretilmesi için uygun bir prosestir. Gaz ve sıvı faz 

prosesleri ile hazırlanmış iletken viskoz üzerinde karşılaştırmalı morfolojik ve 

yapısal analizler yapılmıştır. Farklı metotlarla hazırlanan materyallerin yapılarında, 

kalorimetrik ve elektriksel özelliklerin önemli ölçüde farklı olduğu anlaşılmıştır. Gaz 

fazında hazırlanan kumaşlar fiber yapısı üzerinde yüksek derecede tek tip polipirol 

kaplaması göstermiştir. Polipirol-selüloz kaplanmış kompozit tekstil ürünleri ışık 

etkisi ve yıkama testlerinde iyi performans göstermiştir (Dall’Acqua vd., 2006). 

 

Direkt metanol yakıt hücresinde kullanılmak üzere, nafyon/polipirol kompozit 

membranı yerinde kimyasal polimerizasyonla hazırlanmıştır. Kompozit membranın 

ekaniksel ve termal özellikleri, nafyonun polar fazı ve pirolün ikincil amonyum 

ranın 

sorpsiyon özellikleri iki transport şekli olan proton iletkenliği ve metanol 

köprüsünden etkilenmektedir. Hücre perform  polipirol 

partiküller karşı tarafı üzerine r. Polipirol 

partik k yüzey iği 

ve relatif

şartlar altında nafyondan daha yüksek performansa sahiptir (Park vd., 2006) 

 

Y rilen b r eter 

keton)/po sentezlenmiştir. Polip ter eter keton) 

içerisinde metanol irencini arttırmak için polime membranın 

zellikleri detaylı olarak incelenmiştir. Kompozit membran çok iyi proton iletken 

ranlar, 

m

grupları arasındaki iletişimden dolayı artmıştır. Ayrıca kompozit memb

ansının optimizasyonu

inin membranın  dağılımına bağlıdı

ülleri iç bölgelerden daha ço e yakın olduğunda relatif proton iletkenl

 metanol geçirgenliğindeki fark en büyüktür. Sonuç olarak N/P 003 özel 

ine metanol yakıt hücresi için gelişti ir kompozit membran olan poli (ete

lipirol kompozitleri irol, poli (e

d rleştilmiştir. Kompozit 

ö

kapasiteye (25 oC; 0,05-0,06 S/cm) ve iyi metanol direnci (25oC; 5.3.10-7-1.1.10-6 

cm2s-1)’e sahiptir. Metanol difüzyon katsayısı saf sülfatlanmış poli (eter eter keton) 

membrandan çok daha azdır. Kompozit membranlar, direkt metanol yakıt 

hücrelerinde çok iyi potansiyel kullanım göstermektedir (Li vd., 2006). 

 

Yapılan bir çalışmada, PPy ve PAN gibi iletken polimerlerle modifiye edilmiş 

mikroporlu polietilen (PE) membranlar hazırlanmıştır. İletken polimerler, gaz 

fazında pirolün oksidatif polimerizasyonu ya da anilinin sulu ortamda 

polimerizasyonu ile PE membranlar üzerinde biriktirilmiştir. Kompozit memb

 
48

 



porlar içerisine iletken polimerlerin kaplanmasıyla elektrolit çözeltisinde düşük 

ifiye membranların iletkenliğinin, hidroklorik asit ya da 

odyum hidroksit çözeltilerinin derişimlerine bağlılığı alternatif ve direkt elektrik 

sefa vd., 2000; Boury ve Corriu, 2000; Giannelis., 1996). Sıra dışı 

zellikleri ile tercih edilen bu kompozitler optikler, iyonikler, elektronikler ve 

, Montmorillonit/polipirol (MMT/PPy) 

pozitlerini, %15 PPy kütle yüklemesiyle, oksidant ve anyonik yüzey aktif 

pozitlerinin m

pozitlerin yüzeylerinin nispeten organik yapı gösterirken 

’ce zengin yüzeye sahip olduğunu 

k modifikasyonu nedeniyle 

dirence sahiptir. Mod

s

akımları kullanılarak çalışılmıştır. Kompozit membranların asit, tuz ve baz 

çözeltilerine karşı difüzyon geçirgenliği de çalışılmıştır (Tishchenko vd., 2002). 

 

2.7.2. Polipirol Nanokompozitlerinin Sentezi 

 

Yeni inorganik/organik nanokompozitleri geliştirilmesi konusundaki ilgi, bu 

materyallerin geniş bir alanda kullanılıyor olmasından dolayı son yıllarda oldukça 

büyümüştür (A

ö

mekanikler gibi birçok alanda kullanılırlar. Bu hibrit materyalleri sentezlemek üzere 

birçok yöntem literatürde mevcuttur. 

 

Mravcakova ve çalışma arkadaşları

nanokom

içeren sulu çözeltilerde Montmorillonit (MMT) ya da organo-modifiye 

Montmorillonit (oMMT) varlığında pirolün yerinde polimerizasyonu ile 

hazırlamışlardır. SEM görüntüleri MMT/PPy kom orfolojilerinin 

MMT’den açıkça farklı olduğunu göstermiştir. X-Ray fotoelektron spektroskopisi 

oMMT/PPy nanokom

MMT-PPy nanokompozitlerinin MMT

göstermiştir. MMT’nin alkil amonyum klorür ile organi

polipirolün oMMT üzerinde birikmesi, oMMT/PPy (1,1 S cm-1) ve MMT/PPy 

(3,1x10-2
 S cm-1)’nin iletkenlik değerlerine bakıldığında MMT’ye göre daha etkili 

olduğu belirlenmiştir ( Mravcakova vd., 2006). 

 

Yapılan bir başka çalışmada ise, polipirol/nano-Y2O3 iletken polimerlerini kimyasal 

polimerizasyon ile sentezlemişlerdir. Kompozit, TEM, X-ray difraksiyon, FTIR, UV-

vis absorbsiyon spektroskopisi, X-ray fotoelektron spekroskopisi ve elektriksel 

iletkenlik ölçümleri ile karakterize edilmiştir. Sonuçlar göstermiştir ki Y2O3 
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nanopartiküller polipirol tarafından kaplanmıştır. Ayrıca, Y2O3 nanopartiküller, 

kompozit iletkenliği ve yüzey yapısı içinde değişikliklere neden olmuştur. Termal 

analiz ise kompozitin, saf polipirolden daha iyi termal kararlılığa sahip olduğunu 

t (AV)/H2SO4 oksidant 

isteminde monomerin polimerizasyonu yoluyla hazırlamışlardır. PAN ve PPy’nin ve 

rmiştir. Kompozitlerin XRD taramaları MoO3 içerisine PAN ve PPy 

ağıldıktan sonra kalan MoO3’ ün kristal yapısını desteklemektedir. Kompozitlerin 

etkenlikleri 10-2 ve 10-3 S cm-1 olarak belirlenmiştir (Ballav ve Biswas, 2006). 

olipirole metal biriktirme çalışmaları da yapılmıştır. Yapılan bir çalışmada, 

alvanostatik metotla, polipirol ve demirin birlikte biriktirilmesi ile elde edilen yeni 

bir kompozitin sentezi, yapısı ve manyetik zellikleri incelenmiştir. Nanokompozitin 

anyetik özellikleri üzerine elektrokimyasal biriktirme şartlarının (voltaj ve 

lektrolitlerin derişimi) etkisi incelenmiştir (Chipara vd., 2006). 

ltın nanopartiküller içeren polipirol filmler (PPy/Au) camsı karbon elektrot 

lenmiştir. Au kolloidler elde etmek üzere, 

itrat/tamic asit indirgenme/yükseltgenme sistemi ile kloroaurat ortamı kullanılmıştır. 

göstermiştir (Cheng vd., 2006). 

 

Ballav ve Biswas yaptıkları bir çalışmada MoO3 ile polianilin ve polipirol 

kompozitlerini, MoO3’ün sulu çözeltisinde amonyum vanada

s

bunların PAN-MoO3 ve PPy-MoO3 kompozit sistemlerinin FTIR spektrumları 

analizleri incelenmiştir. Termogravimetrik analizler 1000 oC’ye kadar takip edilmiş 

ve termal kararlılık MoO3> PAN-MoO3>    PAN ve MoO3> PPy-MoO3 >PPy şeklinde 

elde edilmiştir. PAN-MoO3 ve PPy-MoO3 kompozitlerinin diferansiyel termal 

analizleri (DTA) bu kompozitlerin oksidatif bozunma karakteristiklerinin meydana 

gelişini göste

d

il

 

P

g

 ö

m

e

 

A

üzerinde elektrokimyasal olarak sentez

s

PPy/Au filmler taramalı elektron mikroskobu (SEM), transmisyon elektron 

mikroskobu (TEM) ve Raman spektroskopisi ile incelenmişlerdir. Aynı zamanda, 

PPy/Au filmlerin elektrokimyasal davranışları dönüşümlü voltametri (CV) ve AC 

impedans ölçümleri ile karakterize edilmiştir. Deneysel sonuçlar PPy/Au 

kompozitinin PPy’den çok daha yüksek iletkenlik ve daha iyi kararlılığı olduğunu 
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göstermiştir. PPy matrikste biriktirilmiş Au nonopartiküllerinin etkisi incelenmiştir. 

(Chen vd., 2006). 

 

Trueba ve arkadaşları Pt, Ru ve Ir partikülleri içeren farklı kalınlıklardaki polipirol 

filmleri, paslanmaz çelik yüzeyinde elektrokimyasal olarak biriktirmişlerdir. Bu 

EM ve 

PS çalışmaları ile incelenmiştir. Modifiye elektrotların hidrojen değişimi 

reaksiyonu için aktivitesi potansiyodinam -1) 0,05 M H2SO4 

çözeltisinde test edilmiştir (Trueba vd., 2006). 

aseko ve arkadaşları dönüşümlü potansiyel puls tekniği ile bakır substratı herhangi 

ameleye tabi tutmadan tek tip Ni/PPy 

ompozitini substrat üzerine biriktirmişlerdir. Tek tip kompozit filmin oluşumu 

.8. Polipirollerin Uygulama Alanları 

u özelliklerinin de kontrol 

işlemler esnasında iki farklı yaklaşım kullanılmıştır; (i) anyonik metal kompleksi 

içeren çözeltide polimerin elektrokimyasal biriktirilmesi ve ardından 

potansiyodinamik ve galvanostatik indirgenmesi, (ii) önceden sentezlenmiş polipirol 

filmlerine, metal kompleks çözeltilerinden metallerin galvanostatik olarak 

biriktirilmesidir. Elde edilen tabakaların yüzey morfolojisi ve kompozisyonu S

X

ik teknikle (0,5 mVs

 

H

bir kimyasal ve elektrokimyasal mu

k

üzerine puls potansiyelinin, puls frekansının ve elektroliz zamanının etkisi 

çalışılmıştır. Bu filmler çeşitli tekniklerle karakterize edilmiştir. Optimize edilmiş 

koşullar altında sentezlenmiş kompozit filmler substrata çok güçlü adhezyon 

gösterdiği ve nemli çevreye karşı polimer katılmamış saf nikelden çok daha iyi 

korozyon direncine sahip olduğu belirlenmiştir (Haseko vd., 2005).  

 

2

 

Konjuge polimerlerin π-sistemleri, büyük ölçüde kimyasal ya da elektrokimyasal 

yükseltgenme ve indirgenmelerine bağlıdır. Bu durum, polimerlerin elektriksel ve 

optiksel özellikleri üzerinde etkilidir. Polimerlerin yükseltgenme ve 

indirgenmelerinin kontrol edilebiliyor olması b

edilebilmesini sağlar. Bu reaksiyonlar tersinir olduğu için, elektriksel ve optiksel 

özelliklerin yüksek doğrulukla ve sistematik olarak kontrol edilebilmesine imkan 

tanımaktadır. Bu yolla polimeri bir anda iletken ya da yalıtkan yapabilmek bile 
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mümkündür. Bu polimerler için iki ana uygulama grubu mevcuttur (Çizelge 2.5). İlk 

grup iletkenliğini ana özelliği olarak kullanır. İkinci grupta ise polimerin 

lektroaktivitesi kullanılır.  

izelge 2.5. İletken polimerlerin kullanım alanlarının amaca göre gruplanması 

e

 

Ç

Grup 1 Grup 2 

Elektrostatik materyaller Moleküler elektronikler 

İletken yapışkanlar Elektriksel gösterimler 

Elektromanyetik kaplamacılık Kimyasal biyokimyasal ve termal sensörler 

Döngülü yazılı tabelalar Şarj edilebilir piller ve katı elektrolitler 

Yapay sinirler İlaç dağıtım sistemleri 

Antistatik kaplamalar Optik bilgisayarlar 

Piezoseramikler İyon değişim membranları 

Aktif elektronikler (diyot transistörler) Elektromekaniksel hareketlendiriciler 

Havacılık malzemeleri Smart yapılar 

 Açma kapama düğmeleri 

 

Polipirollerin farklı kimyasal ve fiziksel görünüşleri için yapılan araştırmalar, onların 

potansiyel teknolojik uygulamalarını ortaya çıkarmıştır. Polipirol, polimer kimyası 

ve fiziğinde geniş bir aralıkta kullanılan tekniklerden kopolimerizasyon, blend ve 

ompozit ya da latex formu ve film oluşumunda elektrokimyasal metotların çok 

önlülüğü, doplanmış halde bağıl olarak yüksek seviyedeki çevresel kararlılık, 

lenebilirlik ve yüksek mekaniksel bütünlük gibi özellikleriyle, özel uygulamalar 

in kullanışlı materyallerin geliştirilmesi için oldukça uygun bir polimerdir. İletken 

erler son yıllarda artan beklentilere cevap verebilen bir sektör olmuştur. 

llerin bazı uygulama alanları aşağıda kısaca anlatılmaya çalışılmıştır.  

.8.1. Antistatiklerde 

ntistatik davranış gösteren polimere ilgi oldukça fazladır. Örneğin; mikroelektronik 

ndüstrisi paketleme için antistatik plastikleri kullanmaktadır (Kuhn, 1998). Çünkü 

ktrik deşarjlarına karşı hassastırlar. Aynı zamanda, 

lektronik bileşenler tersinmez zararlardan korunmalıdır. Tekstilde, kağıt ve fotoğraf 

k

y

iş

iç

polim

Polipiro
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e

mikroelektronik cihazlar ele
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endüstrisinde elektrik şoklarının tehlikesinde, yangın ve patlamalara yol açabilen 

elektrostatik yüklenmelerden antistatik plastik kullanılarak korunulabilir. Bu 

plastikler öncelikle karbon siyahı ya da iyonik olarak etkide bulunan antistatik 

maddelerdir.  

 

Karbon siyahının dezavantajı geçirgenliğinin olmaması ve yüksek süzme eşiğidir. 

olipirol ve diğer iletken polimerler elektronik endüstrisinin antistatik ihtiyaçlarını 

S cm  aralığındadır. 

imer kaplı filmler 

üretmektedirler. 

 

2.8.2. Elektromagnetik Kaplamacılık 

Elektromanyetik radyasyon kaplamacılığı için gerek duyulan iletkenlik aralığı için 

antistatik uygulamalarda gerek duyulan iletkenlik aralığından daha zor şartlar gerekir 

(Kaynak, 1996). Bununla birlikte, polipirol ya da diğer iletken polimerler için 

yaklaşılan iletkenlik seviyesinde uygulamalar vardır. Bunlardan biri, radar 

dedeksiyonunu engellemek için mikrodalga radyasyonunun absorbsiyonudur. 

Doplanmış polipirol filmlerinin elektiksel iletkenliğinin mikrodalgaların geçişi, 

kırılması ve absorblanması üzerine önemli etkileri vardır. Düşük derecede doplanmış 

yarı iletken filmler yüksek geçirgenliğe sahipken yüksek derecede doplanmış iletken 

filmler yüksek kırma özelliğine sahiptir. Orta iletkenlikte olan polipirol numuneleri 

tken polipirollerin kullanımında, elektrik kablolarının alan düzeltici etkileri 

sek gerilim güç kabloları yalıtkan yüzeyler ve 

etken metaller arasında karbon yüklenmiş polimerlerdir. Bu iletken yüzeyin rolü 

P

karşılayabilir ve ayrıca geçirgen iletken kaplamalar üretilmesinde kullanılabilir 

(Hacarlioglu vd., 2003;  Chen vd., 2006). 

 

Antistatik uygulamalarda ihtiyaç duyulan elektiksel iletkenlik çok yüksek değildir. 

Bu amaçla birçok blend ve iletken kompozitler üretilmeye devam etmektedir. Bu 

uygulamalar için ihtiyaç duyulan yüzey iletkenliği 10-5 ve 10-3 -1

İnce plastik yaprak üreten birçok kimyasal şirketleri iletken pol

de yüksek absorbsiyon gösterirler (Kaynak, 1994).  

İle

önemlidir (Ouyang ve Li, 1996). Yük

il
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yalıtkan yüzeyde alan heterojenliğini sağlamaktır. Polipirol kompozit ve blendleri bu 

alanda karbon siyahı yüklü polimerlerin yerine kullanılabilir. 

 

Son zamanlarda yapılan çalışmalarda, karbon siyahı, karbon fiber, nikel kaplı grafit 

fiber, metal tozları ya da metalik partikül dolgularla hazırlanan iletken kompozitler 

hazırlanmaktadır. Yapılan bir çalışmada MnZn ferrite (MZF) ve Ni-MZF manyetik 

partiküller üzerine kaplanmış polipirol (PPy)’ün fiziksel özelliklerini iyileştirmek 

amacıyla aşağıdaki sistem kullanılmıştır (Yavuz vd., 2005). Bu sistem Şekil 2.22’de 

göstermiştir. 

 

 

 

 

 

 

 
 

ombine edilmiş tekstil ürünlerinin 

ziksel özelliklerinden faydanılan birçok uygulama vardır (Hakansson, 2006). 

aşlar mükemmel özellikler gösterirler. Bu yönde patlama 

şartlarına ve mikrodalgalara karşı kılıf gerektiren elbiselerin kullanıldığı alanlarda, 

ği yanıcı çözücülerin parlaması gibi durumlarda 

 
 
Şekil 2.22. MnZn ferrite ve polimer partiküllerin metal kaplamak için kullanılan 
elektrokimyasal düzenek  
 

2.8.3. İletken Tekstiller ve Kumaşlar 

 

Polipirollerin elektiksel ve kaplama özellikleri ile k

fi

Polipirol kaplanmış kum

statik yüklerin neden olabilece

polipirol kaplanmış filtrelerin kullanımı oldukça önemlidir. Diğer önemli bir 

uygulama alanı da radar absorbsiyon levhaların kullanıldığı askeri cihazlardır. Bu 

kumaşların mikrodalgaya verdiği cevap yakın infrared ve radar tespitini bertaraf eden 

kamuflaj sahasında da oldukça idealdir. Tekstil ürünlerinin aynı zamanda farklı 

reçinelerin fiber katkılı kompozit yapıları üzerine de uygulamaları vardır. 
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Miliken şirketi polipirollerin bu alanda kullanımı naylon, pamuklu polyester ya da 

cam fiberler gibi kumaşlar üzerine polipirolün kimyasal biriktirilmesi konusunda 

metot geliştirmede öncü olmuştur (Gregory vd., 1989; Kuhn, 1992; Kuhn, 1995). 

Gasana ve arkadaşlarının yaptığı bir çalışmada poliaramit, polipirol ile kaplanarak 

kstil elektrotların uygulamaları için geliştirilmeye çalışılmıştır (Şekil 2.23). 

 

te

 
 

Şekil 2.23. (a) poliaramit ve (b) polipirol kaplı poliaramitin mikroskopik resimleri 
asana vd., 2006) 

.8.4. Sensör ve Erişim Uygulamaları 

imyasal ve biyolojik kullanımlar için iletken polimerler kullanılarak birçok sensör 

iyosensörler, seçici cevap veren enzim kullanımını gerektirir. Pirolün 

r. Bu şartlar özellikle glikoz sensörü oluşturulurken glukoz 

ksidaz enzimine uygulanır (Chen vd., 2006).           

(G
 

2

 

K

geliştirilmiştir. İmmobilizasyon prensipleri, spesifik gaz ya da çözeltilerdeki 

iyonların tespiti polipirollerin sensör olarak kullanımında önem taşımaktadır. Ardışık 

nükleiklerin virüs antibadileri ve ilaçlarının tutuklunması için sensörler medikal 

teşhiste kullanılabilir (Zhang vd., 2006; Cheng vd., 2006; Zanganeh, 2007). Nem ve 

gaz sensörleri de aynı zamanda çalışılmıştır (Su ve Huang, 2006; Jang ve Bae, 2006). 

 

B

polimerizasyonu pH değerlerini ılımlı şartlarda tutabilmek için sulu ortamda 

gerçekleştirilir. Bu şartlarda enzimler elektrot üzerinde şekillenen polimerin büyüyen 

filmi içinde tutuklanı

o
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Mikroerişim düzeneklerinde kullanılan, bazı özel şartlarda polipirolün 

elektrokimyasal kaplanması boyunca hacimdeki değişiklikler de çalışılmıştır (Otero 

vd., 1995). Bu sistemler, elektrokemopozisyon cihazları gibi hareket ederler. 

Bunların hareketleri, uygulanan elektriksel potansiyel ile kontrol edilebilir (Beator 

vd., 1992). 

 

2.8.5. Kapasitörler 

 

Kapasitörler, bir elektrolit içerisindeki iyon hareketi ile oluşan elektriksel iletkenliğe 

ri 

polarizasyon etkilerine maruz kalır. Bundan dolayı, sıvı iyonik iletkenler yerine katı 

elektronik iletkenleri kullanmak daha avantajlıdır. İletken polimerler bu 

uygulamalarda elektrolit olarak kullanılır ve çok daha yüksek iletkenlik sağlayarak 

çok daha az yüksek frekans kaybı olan cihazların üretilmesini sağlar. 

 

Bu polipirolün porlarda in-situ olarak polimerleştirilmesi ile başarılabilir, böylece 

elektrotla sözü edilen iletişim, oksidantın varlığı ile sağlanır. Matsushita (Kdoh, 

1993) bu cihazları piyasaya sürmüştür. Bunlar, manganez nitratın pirolizi ile 

alüminyum yaprak üzerine MnO2’ nin ince bir tabaka halinde kaplanması ile ve daha 

sonra PPy’nin kimyasal olarak oluşturulması ile üretilmiştir. 

 

 

 

ihtiyaç duyar. Sıvılar mikroporlar içerisine nüfuz etme ve elektrot yüzeyinin her 

tarafını kaplama eğilimi içerisindedir. Böylece elektrolitik kapasitörlerde sıvı 

iletkenler kullanılır fakat iyonik iletkenliğin sonucu olarak, kapasitör bileşenle
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2.8.6. Şarj Edilebilir Piller 

olipirolün elektrokimyasal metotlarla tersinir olarak doplanması ve dedoplanması, 

olipirolü şarj edilebilir pillerin yapımı için elektroaktif materyal adayı yapmaktadır. 

il tasarımcılarının bir kısmı iletken polimerleri kullandıklarını açıklamışlardır 

ang vd., 2005). Aktif polimer elektrot, hücrenin hem anodu hem katodu olabilir. 

erlerin anot olarak kullanılması poliheterosiklikle negatif yüklerin 

erilmesindeki zorluklardan dolayı çok kullanışlıdır. 

ir polipirol pil geliştirilmiş ve BASF ve VARTA Baterie AG tarafından test 

dilmiştir. Tetrafloroborat ile doplanmış polipirolün elektrokimyasal senteziyle 

ozitif elektrot yapılmıştır. PPy, lityum karşı elektrotu ile kullanıldığında 3,5 V hücre 

yoğunluğu (hazırlanan hücre yoğunluğu daha düşük 

lmasına rağmen) yakalanmıştır (Naarman ve Kuntstoffe, 1986). İletken polimerle 

4’de Zn/katı 

olimer elektrolit/PAN pilinin konfigürasyonu gösterilmiştir.    

 

 

P

p

P

(W

İletken polim

v

 

B

e

p

voltajı, 360 Wh/kg teorik enerji 

o

hazırlanmış pil sisteminin konfigürasyonu, kuru pillere benzer. Şekil 1.2

p

 

 
Şekil 2.24. İletken polimer kullanılan katı faz şarj edilebilir bir pilin konfigürasyonu 

 

 

 
57

 



2.8.7. Elektro-Metal Kaplamacılık 

 

Yalıtkan materyallerin metal filmler ile yüzey ka aması elektronik cihazlar ve araba pl

 

 

 

 

 

Kaplama monomerik pirolün oksidant ile doyurulmuş alt tabakaya direkt 

 

 

 uygulamalar için bu uygulamayı birbirlerinden bağımsız 

larak geliştirmişlerdir. Diğer taraftan, Toyota Şirketi otomobillerdeki plastik 

etodu ile metal kaplamayı tasarlamışlardır. 

imyasal endüstride polipirollerin kullanım alanı çok geniştir. Polipirollere metalik, 

ezlerinin immobilizasyonu tanımlanmıştır ve alkoller 

ibi organik maddelerin katalitik yükseltgenme ve indirgenme reaksiyonlarında 

ada redoks ya 

a asit katalizörleri olarak oldukça kullanışlıdırlar. 

.8.9. Membranlar 

ayrım alanında, gaz ayrımları çok geniş bir potansiyel uygulama alanını 

luştururlar. Membranlardan, gaz transport prosesinde elektronik olarak iletken 

ilik gösterirler (Park vd., 2006). Çünkü polimerler doping 

eviyeleri değiştirilerek çeşitlendirilebilirler. Doping seviyesi değiştirilen 

üretimi gibi endüstride oldukça önemli bir yer tutmaktadır. Yalıtkanların metalle

kaplanmasında iletken polimerlerin ön kaplayıcı olarak kullanılabilmesi ihtimali

(Gotterfield vd., 1992), geleneksel metal katalizör kullanımının pahalı olması ya da

toksik reaktiflerin kullanımı bu arada gerçek teknolojiler ile alakalı problemleri

minimize edebilir. Elektronik endüstrisi için çok çeşitli iletken polimer filmlerin

plastik yüzeylere kaplanması ile yazılı dönüşümlü tabelalarda hazırlanabilir. 

polimerizasyonu ile meydana gelir. Polipirol yüzey daha sonra bakırın elektro 

olmasından dolayı bakır polipirol yüzeye çok iyi yapışır. Alman şirketlerinden

Schering ve Blarberf, ticari

o

 

2.8.8. Katalizörler 

 

oksit partiküller ve redoks merk

g

d

 

 

Kimyasal 

o

s

kaplanması için elektrot olarak kullanılır (Beator vd., 1992). PPy yüzeyin çok sağlam

yüzeyleri elektrokaplama m

K

kullanılmaktadırlar (Turek vd., 2005). Redoks merkezleri ya da moleküle takılı 

redoks gruplarının immobilizasyonu sonucu oluşan materyaller kimy

2

polimerler çok iyi seçic
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membranların seçiciliği, dayanıklılığı ve akış performansı onun mikro yapısına 

bağlıdır. Yapılan bir çalışmada polipirollerle h

2007). Oksijeni havad

G

Şekil 2.25. MWCNT/Ppy kompoziti ile hazırlanmış bir gaz sensörünün yapısı (Chen 

ree standing filmler gaz-gaz ayrımları ve iyon elekleri olarak kullanılması için arzu 

ktrokimyasal olarak biriktirilmiş PPy filmler bazı 

nlarca kat daha fazla iyi geçirirler. PPy temelli 

membran yapmak için bir diğer imkan ise ikinci bir ticari membran ile kombine 

 

vd., 2007) 

edilen porositelerde hazırlanmışlardır (Sanches vd., 1990). Dopant anyonlar uygun 

bir şekilde seçildiği takdirde, ele

iyonları diğer metotlara göre o

 

azırlanmış membranların gaz ayrım 

istemleri için oldukça ümit verici olduğunu göstermiştir (Şekil 2.25) (Chen vd., 

an ayırmak için kullanılan membranlar da üretilmiştir. 

eçirgenlik, polimer matriks içerindeki birkaç oA boyutundaki kanal ve çatlaklarla 

s

sağlanmaktadır. 

 

 

 
F

ederek performansını arttırmaktır. Böylece PPy filmler, alumina ya da polikarbonat 

bir alt tabaka üzerine biriktirilerek gaz ve sıvı ayrımları için dayanıklı seçici geçirgen 

membranlar üretilebilir (Liang ve Martin, 1991; Feldheim ve Eliot, 1992). 
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2

e

zamanlarda çalışılmıştır (Stanley vd., 2005; Haya

bileşenlerle (sensörler) integrasyon kapasitesine rağmen yakıt hücrelerinin 

mikrofabrikasyonu hala çalışılan bir konudur (Nguyen ve Chan, 2006).  

 

kom

 

Katalizör destek tabakası olarak kullanılabilecek iletken polimer filmler, polianilin 

(PAN) (Mascaro vd., 2004), polipirol (PPy) (Bouzek vd., 2001; Rajesh vd., 2003) ve 

politiyofen (PTh) (Giacomini vd., 2001)’dir. B

.8.10. Yakıt Hücreleri 

ğunluğu ve şarj 

dilebilme özellikleri) Silisyum (Si) temelli mikrofabrikasyon teknikleri son 

se vd., 2004; Moore vd., 2005; Min 

d., 2006). Maliyetinin ve boyutlarının düşmesini sağlayan diğer elektronik 

Yapılan bir çalışmada Si temelli yakıt hücresi iletken polipirol (PPy) ve Nafyon 

pozit filmi hazırlanmıştır ve katalizör nanopartiküllerine ev sahibi materyal 

u polimerlerin porozlu yapısı, iyi 

lektron iletkenliği, yüksek termal kararlılık ve katı yapı üzerinde kolayca 

şekillenebilmesi bu materyalleri çok çekici ve elektrokimyasal olarak kaplanan soy 

metal katalizörleri için çok elverişli ev sahibi materyaller yapmaktadır. Ayrıca 

polistirensülfonat ile doplanmış PPy yüksek yüzey alanı ve iyi elektriksel iletkenliği 

ile proton transferinde başarılı bir şekilde kullanılmıştır (Qi ve Pickup, 1998). 

 

Başka bir çalışmada da nanokatalizör partikülleri ile desteklenmiş elektronik ve 

iyonik olarak iletken PPy ve Nafyon kompozit filmi PPy’nin iletkenliği ve nafyonun 

proton transfer özellikleri kullanılarak hazırlanmıştır (Feng vd., 2007) (Şekil 2.26). 

 

Yakıt hücresi sistemlerinin sayısız avantajlarından dolayı (enerji yo

v

olarak kullanılmıştır. 

e
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Şekil 2.26. Yakıt hücrelerinde kullanılan Si temelli membran-elektrot-şematik 
diyagramı 
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3. MATERYAL ve YÖNTEM 

 

3.1. Deneylerde Kullanılan Kimyasal Maddeler, Aletler ve Cihazlar 

 

3.1.1. Kimyasal Maddeler 

 

Çizelge 3.1. D addeler 

imyasal madde                                             Formül                Temin edilen firma

eneylerde Kullanılan Kimyasal M

K

 

irol                                                              P                                       Merck                    

 

Vinil ferrosen                                                                             Aldrich                         

 

 

Demir(III) klorür (susuz) (FeCl3)                                                          Riedel de Haen

2,2’-Azobis(2-metilbütironitril)(C8H12N4)                                           Acros Organics 

Bakır nitrat (Cu(NO3)2.3H2O)                                                                              Fluka 

Nikel asetat (Ni(CH3COO)2.4H2O)                                                                      Fluka 

Sodyum bor hidrür (NaHB4)                                                                                Fluka 

Lityum perklorat (LiClO4)                                                                                 Aldrich

Hidroklorik asit (HCl)(%35, d: 1,190 g/mL)                                                      Merck 

Sülfürik asit (H2SO4)(%98, d: 1,84 g/mL)                                                     Merck   

Fosforik asit (H3PO4)(%85, d: 1,710 g/mL)                                                        Merck

Perklorik asit (HClO4)(%71, d: 1,670 g/mL)                                                      Merck 

Asetik asit (CH3COOH)(%100, d: 1,050 g/mL)                                                 Merck 

Formik asit (HCOOH)(%100, d: 1,220 g/mL)                                                    Merck 

Borik asit (H3BO3)(MA: 61,83 g/mol)                                                                 Merck

Okzalik asit (H2C2O4)(MA: 58 g/mol)                                                                 Merck 

Asetonitril (ACN)  (%99,9 Chromasol for HPLC, far UV)                 Riedel-de-Haen 

Tetrahidrofuran (THF, C4H80 >>%99)                                                               Merck 

Kloroform(CHCl3, %99,8 Assay(GC) HPLC)                                               Lab Scan 

N
H
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3.1.2. Aletler ve Cihazlar 

 

3.1.2.1. Ultrasonik Banyo 

 

PVF ve metal kompozitleri hazırlanırken PVF ve metaller, Bandelin Sonorex RK100 

model ultrasonik banyo kullanılarak dispers edildi. 

 

3.1.2.2. Manyetik Karıştırıcı 

 

Polimerler 100-1250 rpm arası karıştırma hızına sahip Heidolph MR3001K model 

ntezlendi.  

inebilen Heraeus 

acutherm model vakum etüvünde kurutuldu.  

ne getirilerek boyu 7 cm, çapı 0,3 cm olan 

ılmış suseptibilite tüpü içine konuldu. Bu tüp Gouy terazisinin 

ölçüm deliğine yerleştirildikten sonra sabit değerler okunarak kaydedildi. Kütle 

ı. 

manyetik karıştırıcı üzerinde 300 rpm karıştırma hızıyla se

 

3.1.2.3. Vakum Pompası 

 

Sentezlenen polimerler düşük basınçlara inebilen Heidolph model vakum pompası ile 

süzüldü.  

 

3.1.2.4. Vakum Etüvü 

 

Sentezlenen polimerler 100 mBar’a kadar düşük basınçlara 

V

 

3.1.2.5. Gouy Terazisi 

 

Polimerlerin magnetik suseptibilite ölçümleri Sherwood Scientific model Gouy 

terazisi ile alındı. Polimerler ince toz hali

pyreks camdan yap

manyetik suseptibilite değerleri aşağıdaki formül kullanılarak hesapland
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l=  numune uzunluğu (cm) 

n incelenebilmesi 

in, silindir şeklinde çelik disklere yerleştirilen karbon film üzerine yapıştırılan 

aplama cihazında 

5 dk süreyle altınla kaplandı.  

ğıtımı X-ray Spektroskopisi 

pozitlerin ve metal biriktirilmiş polimerlerin EDS ölçümleri JEOL JSM-

5600LV model taramalı elektron mikroskobuna bağlı VOYAGER model enerji 

m= numune kütlesi (g) 

R= numune ve tüp bir arada iken okunan değer 

R0= tüp boşken okunan değer 

CBal= terazi kalibrasyon sabiti 

 

3.1.2.6. Fourier Transform İnfrared Spektrometresi (FTIR) 

 

Polimerlerin FTIR spektrumları KBr ile pellet hazırlanarak Perkin Elmer model 

spektrometre kullanılarak alındı. 

3.1.2.7. Altın Kaplama Cihazı  

Polimerlerin taramalı elektron mikroskobunda yüzey yapılarını

iç

örneklerin  yüzeyi Polaron SC 7620 Sputter Coater Model altın k

1

3.1.2.8. Taramalı Elektron Mikroskobu 

 

Altın ile kaplanan polimerlerin yüzey mikrografları değişik büyütmeler kullanılarak 

JEOL JSM-5600LV Model taramalı elektron mikroskobunda alındı. 

 

3.1.2.9. Enerji Da

 

Kom

dağıtımı X-ray spektrometresi kullanılarak alınmıştır. 
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3.1.2.10. Termogravimetrik Analiz Cihazı (TGA) 

 

Polimerlerin termal bozunmaları ve kütle kayıpları 50-900oC sıcaklık aralığında ve 

2 (20 mL/dk) atmosferinde, 10 oC/dk ısıtma hızında Perkin Elmer Diamond N

TG/DTA model termal analiz cihazı ile izlendi.  

 

 
 

Şekil 3.1. Termogravimetrik analiz cihazı 

 

3.1.2.11. Elektronik Dijital Kalınlık Ölçer 

 

İletkenlik ölçümleri için hazırlanan pelletlerin kalınlıkları 0,001 mm hassasiyete 

ı kalınlık ölçebilen elektronik dijital indikatör ile yapılmıştır. 

.1.2.12. Dört Nokta İletkenlik Ölçer (Four Probe) ve İletkenlik Ölçümü  

tken polimerler yaygın çözücülerde zayıf çözünürlüğüne sahip olduğu için 

 için çeşitli teknikler 

ullanılmaktadır. Polimerin iletkenliği hem doğru akım (DC) hem de alternatif akım 

sahip, 0-25 mm aras

 

3

 

Bir polimerin elektriksel iletkenliği; akım yoğunluğunun (J), elektrik alanına (E) 

oranı şeklinde tanımlanmaktadır. 

σ = J/E 

İle

iletkenlik ölçümleri katı halde alınmaktadır. İletkenlik ölçümleri

k
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(AC) kullanılarak iki nokta (two probe) veya dört nokta (four probe) tekniği ile 

ölçülebilmektedir. Doğru akım (DC) iletkenlik ölçümlerinde, polimerin içinden 

geçen net yük ölçülürken, alternatif akım (AC) iletkenlik ölçümlerinde elektriksel 

iletkenlik değişen elektrik alanının frekansının bir fonksiyonu olarak ölçülmektedir. 

Van der Pauw tarafından geliştirilen dört nokta tekniğinde; sıkıştırılarak pellet haline 

etirilen veya belirli kalınlık ve alanlarda hazırlanan polimerlere dört adet elektrot 

er uygulanırken 

rtada kalan diğer iki elektrottan da akım ölçülür (Şekil 3.2c). Sentezlenen 

g

yerleştirilir, elektrotların dışarıda kalan ikisine belirli potansiyell

o

polimerlerin iletkenlikleri bilgisayar kontrollü laboratuar yapımı dört nokta cihazı ile 

ölçüldü. Şekil 3.2a-b iletkenlik ölçümlerinde kullanılan four probe cihazını 

göstermektedir.   

 

        
                        (a)                                                             (b) 

       

 

 

 

 

 

 

                                              (c) 

liz 

 

Şekil 3.2. (a) Dört nokta cihazının genel görünümü, (b) dört noktanın örnek ana
ısmı, (c) dört noktanın şematik görünüşü  k
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V
I

d
×

×
=
π

2lnPolimerin iletkenliği; σ      eşitliğinden hesaplanır.  

 

elli kütledeki numuneler basınç altında sıkıştırılıp 1,3 cm çapında pelletleri 

azırlanmıştır. Pelletlerin kalınlıkları 0,001-25 mm arası kalınlık ölçebilen elektronik 

ijital mikrometre ile ölçülerek dört nokta iletkenlik cihazı ile 25-70 oC, 25-85 oC, 

25-100 oC arasında taramalı iletkenlik ölçümleri alınarak, yukarıdaki formülden 

tlerin 70, 85 ve 100 oC sabit sıcaklıklarda 

0 dakika boyunca, 5 dakikada bir ölçüm alınarak iletkenliklerinin termal 

ı ortamlarda FeCl3 tuzu kullanılarak kimyasal olarak polimerleştirildi. Tüm 

 balon içerisinde ve geri soğutucu altında yapıldı. PPy 

uya ilave edilerek üç boyunlu bir 

am balona alındı. Sistemin sıcaklığı 2-5 oC’ye buz banyosu ile ayarlandı. Ortamdan 

in rengi koyu yeşile daha sonra da siyaha dönüştü. Çözelti 16 saat 

karıştırıldıktan sonra elde edilen polimer saf su ile berraklaşana kadar yıkandı. 

olimer 50 oC’de 24 saat kurutuldu. Elde edilen ürün 0,7482 g olarak tartıldı.  

 

σ: iletkenlik (S cm-1), 

V: polimere uygulanan potansiyel (volt) 

I: pellet içinden geçen akım (Amper) 

d: pellet kalınlığı (cm) 

B

h

d

iletkenlikleri hesaplanmıştır. Ayrıca pelle

5

kararlılıkları incelenmiştir.  

 

3.2. Homopolimerlerin Sentezi   

 

3.2.1. Polipirolün (PPy) Farklı Ortamlarda Kimyasal Sentezi 

 

Pirol farkl

deneyler üç boyunlu bir cam

sentezlerinde, 10 mmol (0,707 mL) pirol 100 mL s

c

10 dakika azot geçirildikten sonra 100 mL su içerisinde çözünmüş 25 mmol (4,0625 

g) demir (III) klorür (FeCl3) çözeltisi damla damla ilave edildi. PPy homopolimer ve 

kompozit sentezlerinde nyükseltgen tuz/nmonomer oranı: 2,5 olarak alındı. Yükseltgen 

madde yarım saatlik sürede damlatıldıktan sonra sistemden 10 dakika daha azot 

geçirildi. Çözeltin

P
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3.2.1.1. Polipirolün Asitsiz Ortamda Kimyasal Sentezi 

polimer katısı önce 1 M HCl çözeltisi daha sonra 

üzüntü berraklaşana kadar saf su ile yıkandı. Polimer 50 oC’de 24 saat kurutuldu. 

4) Ortamında Sentezi 

2SO4) Ortamında Sentezi 

2 4

2SO4 içerisinde çözünmüş olan 25 mmol (4,0625 g) demir (III) 

) çözeltisi ile polimerleştirildi. Elde edilen polimer katısı önce 1 M 

 

10 mmol (0,707 mL) pirol 100 mL suya ilave edilerek üç boyunlu bir cam balona 

alındı. 100 mL suda çözünmüş 25 mmol (4,0625 g) demir (III) klorür (FeCl3) 

çözeltisi damla damla pirol çözeltisine ilave edildi. Yükseltgen madde yarım saatlik 

sürede damlatıldıktan sonra sistemden 10 dakika daha azot geçirildi. Sistem 16 saat 

karıştırıldıktan sonra elde edilen polimer katısı saf su ile yıkandı. Polimer 50 oC’de 

24 saat kurutuldu. Elde edilen ürün 0,5250 g olarak tartıldı.  

 

3.2.1.2. Polipirolün Hidroklorik Asit (HCl) Ortamında Sentezi 

 

10 mmol (0,707 mL) pirol 100 mL 1M HCl çözeltisine ilave edilerek, 100 mL 1 M 

HCl içerisinde çözünmüş 25 mmol (4,0625 g) demir (III) klorür (FeCl3) çözeltisi ile 

polimerleştirildi. Elde edilen 

s

Elde edilen ürün 0,5250 g olarak tartıldı.  

 

3.2.1.3. Polipirolün Perklorik asit (HClO

 

10 mmol (0,707 mL) pirol 2-5 oC’da 100 mL 1M HClO4 çözeltisine ilave edildikten 

sonra, 100 mL 1 M HClO4 içerisinde çözünmüş olan 25 mmol (4,0625 g) demir (III) 

klorür (FeCl3) çözeltisi ile polimerleştirildi. Elde edilen polimer katısı önce 1 M 

HClO4 çözeltisi daha sonra süzüntü berraklaşana kadar saf su ile yıkandı. Polimer 50 
oC’de 24 saat kurutuldu. Elde edilen ürün 0,7200 g olarak tartıldı.  

 

3.2.1.4. Polipirolün Sülfürik asit (H

 

10 mmol (0,707 mL) pirol 2-5 oC’da 100 mL 1M H SO  çözeltisine ilave edildikten 

sonra, 100 mL 1 M H

klorür (FeCl3

H2SO4 çözeltisi daha sonra süzüntü berraklaşana kadar saf su ile yıkandı. Polimer 50 
oC’de 24 saat kurutuldu. Elde edilen ürün 2,1800 g olarak tartıldı.  
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3.2.1.5. Polipirolün Fosforik asit (H3PO4) Ortamında Sentezi 

 

10 mmol (0,707 mL) pirol 2-5 oC’da 100 mL 1M H3PO4 çözeltisine ilave edildikten 

sonra, 100 mL 1 M H3PO4 içerisinde çözünmüş olan 25 mmol (4,0625 g) demir (III) 

lorür (FeCl3) çözeltisi ile polimerleştirildi. Elde edilen polimer katısı önce 1 M 

 

du. Elde edilen ürün 0,0505 g olarak tartıldı.  

berraklaşana kadar saf su ile yıkandı. Polimer 50 oC’de 24 saat 

urutuldu. Elde edilen ürün 0,6172 g olarak tartıldı.  

olipirolün Asetik Asit (CH3COOH) Ortamında Sentezi 

tıldı.  

0 mmol (0,707 mL) pirol 2-5 oC’da 100 mL 1M H3BO3 çözeltisine ilave edildikten 

k

H3PO4 çözeltisi daha sonra süzüntü berraklaşana kadar saf su ile yıkandı. Polimer 50
oC’de 24 saat kurutul

 

3.2.1.6. Polipirolün Formik asit (HCOOH) Ortamında Sentezi 

 

10 mmol (0,707 mL) pirol 2-5 oC’da 100 mL 1M HCOOH çözeltisine ilave 

edildikten sonra, 100 mL 1 M HCOOH içerisinde çözünmüş olan 25 mmol (4,0625 

g) demir (III) klorür (FeCl3) çözeltisi ilave edilerek polimerleştirildi. 16 saatlik 

polimerleşmeden sonra elde edilen polimer katısı önce 1 M HCOOH çözeltisi daha 

sonra süzüntü 

k

 

3.2.1.7. P

 

10 mmol (0,707 mL) pirol 100 mL 1 M CH3COOH çözeltisine ilave edilerek, 10 

dakikalık azot geçişinden sonra üzerine azot atmosferi altında 100 mL 1 M 

CH3COOH içerisinde çözünmüş olan 25 mmol (4,0625 g) demir (III) klorür (FeCl3) 

ile polimerleştirildi. Elde edilen polimer katısı önce 1 M CH3COOH çözeltisi daha 

sonra saf su ile yıkanarak saflaştırıldı. Polimer 50 oC’de 24 saat kurutuldu. Elde 

edilen ürün 0,7146 g olarak tar

 

3.2.1.8. Polipirolün Borik Asit (H3BO3) Ortamında Sentezi 

 

1

sonra üzerine 100 mL 1 M H3BO3 içerisinde çözünmüş olan 25 mmol (4,0625 g) 

demir (III) klorür (FeCl3) çözeltisi ilave edildi. 16 saatlik polimerleşmeden sonra 

elde edilen polimer katısı önce 1 M H3BO3 çözeltisi daha sonra süzüntü berraklaşana 
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kadar saf su ile yıkandı. Polimer 50 oC’de 24 saat kurutuldu. Elde edilen ürün 0,7000 

g olarak tartıldı.  

 

3.2.1.9. Polipirolün Okzalik Asit (H2C2O4) Ortamında Sentezi 

 

10 mmol (0,707 mL) pirol 2-5 oC’da 100 mL 1M H2C2O4 çözeltisine ilave edildikten 

sonra, üzerine azot atmosferi altında damla damla 100 mL 1 M H2C2O4 içerisinde 

çözünmüş olan 25 mmol (4,0625 g) demir (III) klorür (FeCl3) çözeltisi ilave edildi. 

16 saatlik polimerleşme reaksiyonundan sonra elde edilen polimer katısı önce 1 M 

H2C2O4 çözeltisi daha sonra süzüntü berraklaşana kadar saf su kadar yıkandı. 

olimer 50 oC’de 24 saat kurutuldu. Elde edilen ürün 0,1090 g olarak tartıldı.  

 Polipirolün ACN (Asetonitril) Ortamında Sentezi 

10 mmol (0,707 mL) pirol 100 mL ACN’e ilave edilerek, 100 mL ACN içerisinde 

 (0,707 mL) pirol 100 mL CHCl3’a ilave edildikten sonra 100 mL CHCl3 

içerisinde çözünmüş 25 mmol (4,0625 g) demir (III) klorür (FeCl3) çözeltisi damla 

la ilave edildi. Sistem 16 saat karıştırıldıktan sonra elde edilen polimer katısı 

ün 2,4863 g olarak tartıldı.  

P

 

3.2.1.10.

 

çözünmüş 25 mmol (4,0625 g) demir (III) klorür (FeCl3) çözeltisi ile 

polimerleştirildi. Elde edilen polimer katısı ACN ile berraklaşana kadar yıkandı. 

Polimer 50 oC’de 24 saat kurutuldu. Elde edilen ürün 0,4323 g olarak tartıldı.  

 

3.2.1.11. Polipirolün Kloroform (CHCl3) Ortamında Sentezi 

 

10 mmol

dam

CHCl3 ile berraklaşana kadar yıkandı. Polimer 50 oC’de 24 saat kurutuldu. Elde 

edilen ür

 

3.2.1.12. Polipirolün Tetrahidrofuran (THF) Ortamında Sentezi 

 

10 mmol (0,707 mL) pirol 2-5 oC’da 100 mL THF’ye ilave edildikten sonra, üzerine 

azot atmosferi altında damla damla 100 mL THF içerisinde çözünmüş olan 25 mmol 

(4,0625 g) demir (III) klorür (FeCl3) çözeltisi ilave edildi. Yükseltgen madde yarım 
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saatlik sürede damlatıldıktan sonra sistemden 10 dakika daha azot geçirildi. Sistem 

16 saat karıştırıldıktan sonra elde edilen polimer katısı THF ile berraklaşana kadar 

ıkandı. Polimer 50 oC’de 24 saat kurutuldu. Elde edilen ürün 1,8800 g olarak 

benzende çözülerek dışarı alındı. Çözelti, içinde saf metil alkol 

ulunan behere aktarılarak PVF çöktürüldü. Birkaç kez benzende çözme ve metil 

tüvünde 24 saat 60oC’da kurutuldu (Smith vd., 1976).   Elde edilen ürün 

,4890 g olarak tartıldı.  

,23 g bakır nitrat (Cu(NO3)2.3H2O) 40 mL suda manyetik karıştırıcıda çözüldü ve 

ar sodyum borhidrür (NaHB4) ilave 

ıştırma işlemine devam edildi. Sulu kısmın rengi maviden berrak hale 

dönünce NaHB4 ilavesi durduruldu. Çözelti gouch krozesi ile süzüldü. Daha sonra su 

 

y

tartıldı.  

 

3.2.2. Vinilferrosenin Kimyasal Polimerizasyonu 

 

Polimerizasyon için Carius tüpü kullanıldı. 4,24 g vinilferrosen, 5,00mL benzen ve 

katalizör olarak 0,0328 g AIBN (azo bis izobutironitril) azot atmosferinde Carius 

tüpüne konuldu. Elde edilen çözelti birkaç kez sıvı azotta dondurulup eritilerek 

gazsızlaştırıldı ve benzen ortamdan uzaklaştırıldı. Daha sonra tüp vakumda 

kapatılarak 70oC’da 24 saat süre ile polimerizasyon yapıldı. Tüpün ağız kısmı kırıldı 

ve PVF destile 

b

alkolde çöktürme işlemleri tekrarlandı. Elde edilen çökelek süzülerek ayrıldı ve 

vakum e

1

 

3.2.3. Metal Tuzlarının İndirgenmesi ile Cu ve Ni Metallerinin Hazırlanması 

 

3.2.3.1. Cu (0) Metalinin Hazırlanması 

 

0

üzerine siyah Cu partikülleri görülene kad

edilerek kar

ile tekrar yıkanarak ortamdan NaHB4’nin fazlası uzaklaştırıldı. Toz halindeki Cu (0) 

katısı, 50 oC’de 24 saat kurutuldu. Elde edilen ürün 0,0727 g olarak tartıldı. 
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3.2.3.2. Ni (0) Metalinin Hazırlanması 

 

0,25 g nikel asetat Ni(CH3COO)2.4H2O 40 mL suda manyetik karıştırıcıda çözüldü 

ve üzerine siyah Ni partikülleri görülene kadar sodyum borhidrür (NaHB4) ilave 

edilerek karıştırma işlemine devam edildi. Sulu kısmın rengi yeşilden berrak hale 

dönünce NaHB4 ilavesi durduruldu. Çözelti gouch krozesi ile süzüldü. Daha sonra su 

ile tekrar yıkanarak ortamdan NaHB4’nin fazlası uzaklaştırıldı. Toz halindeki Ni (0) 

katısı, 50 oC’de 24 saat kurutuldu. Elde edilen ürün 0,0757 g olarak tartıldı. 

 

.2.4. Metal/Polipirol Kompozitlerinin Sentezi  3

imyasal polimerleşme ile farklı ortamlarda sentezlenen PPy’lerin iletkenlik 

3PO4) Ortamında Kimyasal 

i 

(NO3)2.3H2O tuzu 10 mL suda manyetik karıştırıcıda karıştırılarak çözüldü. 

u çözelti üzerine sodyum borhidrür (NaHB4) ilave edilerek çözeltideki bakır 

sürede 

damlatıldıktan sonra sistemden 10 dakika daha azot geçirildi. Sistem 16 saat 

 

K

özellikleri incelenmiş ve yüksek iletkenlik değerlerine sahip PPy’ler ile metal 

kompozitleri hazırlanmıştır. PPy-H3PO4 iletken olmamasına rağmen pKa değeri 

iletken PPy’lere yakın olduğu için PPy-H3PO4’ ünde metallerle kompozitleri 

hazırlanmıştır.     

 

3.2.4.1. Cu/PPy Kompozitinin Fosforik Asit (H

Sentez

 

0,23 g Cu

B

katyonlarının bakır metaline indirgenmesi sağlandı. Toplam asit derişimi 1M olacak 

şekilde 60 mL 1,67 M H3PO4 çözeltisi eklendi. Çözelti üç boyunlu bir cam balona 

alındı. 10 mmol (0,707 mL) pirol bu ortama ilave edilerek ultrasonik banyoda bakır 

ile pirol monomerlerinin 10 dakika süreyle etkileşmesi sağlandı. Sistemin sıcaklığı 2-

5 oC’ye buz banyosu ile ayarlandı. Ortamdan 10 dakika azot geçirildikten sonra 100 

mL 1M H3PO4 çözeltisi içerisinde çözünmüş 25 mmol (4,0625 g) demir (III) klorür 

(FeCl3) çözeltisi damla damla ilave edildi. Yükseltgen madde yarım saatlik 
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karıştırıldıktan sonra elde edilen polimer katısı önce 1M H3PO4 çözeltisi daha sonra 

50 g olarak tartıldı.  

ne 100 

isi içerisinde çözünmüş 25 mmol (4,0625 g) demir (III) 

si daha sonra saf su ile berraklaşana kadar 

ıkandı. Polimer 50 oC’de 24 saat kurutuldu. Elde edilen ürün 0,646 g olarak tartıldı.  

myasal 

entezi 

plam asit derişimi 1M olacak şekilde 60 mL 

,67 M CH3COOH çözeltisi eklendi. 10 mmol (0,707 mL) pirol bu ortama ilave 

 klorür 

eCl3) çözeltisi ile polimerleştirildi. Elde edilen polimer katısı önce 1M CH3COOH 

ar yıkandı. Polimer 50 oC’de 24 saat 

kurutuldu. Elde edilen ürün 0,700 g olarak tartıldı.  

u metal çözeltisi üzerine 60 mL 1,67 M H3BO3 çözeltisi ilave edilerek toplam asit 

 bakır ile pirol monomerlerinin 10 dakika süreyle etkileşmesi 

ağlandı. Ortama 100 mL 1M H3BO3 çözeltisi içerisinde çözünmüş 25 mmol (4,0625 

saf su ile berraklaşana kadar yıkandı. Polimer 50 oC’de 24 saat kurutuldu. Elde edilen 

ürün 0,24

 

3.2.4.2. Cu/PPy Kompozitinin Formik Asit (HCOOH) Ortamında Kimyasal 

Sentezi 

 

Hazırlanan Cu metali çözeltisine toplam asit derişimi 1M olacak şekilde 60 mL 1,67 

M HCOOH çözeltisi eklendi. 10 mmol (0,707 mL) pirol bu ortama ilave edilerek 

ultrasonik banyoda bakır ile pirol monomerleri etkileştirildi. Bu çözelti üzeri

mL 1M HCOOH çözelt

klorür (FeCl3) çözeltisi damla damla ilave edilerek pirol polimerleştirildi. Elde edilen 

polimer katısı önce 1M HCOOH çözelti

y

 

3.2.4.3. Cu/PPy Kompozitinin Asetik Asit (CH3COOH) Ortamında Ki

S

 

İndirgenmiş Cu metal çözeltisi üzerine to

1

edilerek ultrasonik banyoda bakır ile etkileştirilen pirol monomeri 100 mL 1M 

CH3COOH çözeltisi içerisinde çözünmüş 25 mmol (4,0625 g) demir (III)

(F

çözeltisi daha sonra saf su ile berraklaşana kad

 

3.2.4.4. Cu/PPy Kompozitinin Borik Asit (H3BO3) Ortamında Kimyasal Sentezi 

 

C

derişiminin 1M olması sağlandı. 10 mmol (0,707 mL) pirol bu ortama ilave edilerek 

ultrasonik banyoda

s
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g) demir (III) klorür (FeCl3) çözeltisinin ilave edilmesiyle pirol polimerleştirildi. 

Elde edilen polimer katısı önce 1M H3BO3 çözeltisi daha sonra saf su ile 

berraklaşana kadar yıkandı. Polimer kurutulduktan sonra elde edilen ürün 0,6880 g 

olarak tartıldı.  

 

3.2.4.5. Cu/PPy Kompozitinin Okzalik Asit (H2C2O4) Ortamında Kimyasal 

Sentezi 

 

Cu çözeltisi üzerine toplam asit derişimi 1M olacak şekilde 60 mL 1,67 M H2C2O4 

çözeltisi eklendi. Metal çözeltisiyle etkileştirilen 10 mmol (0,707 mL) pirol 100 mL 

1M H2C2O4 çözeltisi içerisinde çözünmüş 25 mmol (4,0625 g) demir (III) klorür 

(FeCl3) ile polimerleştirildi. Elde edilen polimer katısı önce 1M H2C2O4 çözeltisi 

daha sonra saf su ile berraklaşana kadar yıkandı. Kurutulduktan sonra elde edilen 

ürün 0,2155 g olarak tartıldı.  

 

3.2.4.6. Ni/PPy Kompozitinin Fosforik Asit (H3PO4) Ortamında Kimyasal 

,25 g Ni(CH3COO)2.4H2O 40 mL su içerisinde çözülerek tuz çözeltisi hazırlandı. 

n hücresinde süzülemeyecek kadar ince tanecikli eser 

iktarda materyal elde edildi. Herhangi bir karakterizasyonda kullanılabilecek 

Sentezi 

 

0

Bu çözelti sodyum borhidrür (NaHB4) ilave edilerek çözeltideki nikel katyonlarının 

nikel metaline dönüşmesi sağlandı. Toplam asit derişimi 1M olacak şekilde 60 mL 

1,67 M H3PO4 çözeltisi eklendi. Çözelti üç boyunlu bir cam balona alındı. 10 mmol 

(0,707 mL) pirol bu ortama ilave edilerek ultrasonik banyoda nikel ile pirol 

monomerlerinin 10 dakika süreyle etkileşmesi sağlandı. Sistemin sıcaklığı 2-5 oC’ye 

buz banyosu ile ayarlandı. Ortamdan 10 dakika azot geçirildikten sonra 100 mL 1M 

H3PO4 çözeltisi içerisinde çözünmüş 25 mmol (4,0625 g) demir (III) klorür (FeCl3) 

çözeltisi damla damla ilave edildi. Yükseltgen madde yarım saatlik sürede 

damlatıldıktan sonra sistemden 10 dakika daha azot geçirildi. Sistem 16 saat 

karıştırıldıktan sonra reaksiyo

m

madde biriktirilememiştir.  
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3.2.4.7. Ni/PPy Kompozitinin Formik Asit (HCOOH) Ortamında Kimyasal 

Sentezi 

 

Hazırlanan Ni metali çözeltisine toplam asit derişimi 1M olacak şekilde 60 mL 1,67 

 nikel ile pirol monomerleri etkileştirildi. Bu çözelti üzerine 100 

L 1M HCOOH çözeltisi içerisinde çözünmüş 25 mmol (4,0625 g) demir (III) 

n 0,5880 g olarak tartıldı.  

i metal çözeltisi üzerine 60 mL 1,67 M H3BO3 çözeltisi ilave edilerek toplam asit 

M HCOOH çözeltisi eklendi. 10 mmol (0,707 mL) pirol bu ortama ilave edilerek 

ultrasonik banyoda

m

klorür (FeCl3) çözeltisi damla damla ilave edilerek pirol polimerleştirildi. Elde edilen 

polimer katısı önce 1M HCOOH çözeltisi daha sonra saf su ile berraklaşana kadar 

yıkandı. Polimer 50 oC’de 24 saat kurutuldu. Elde edilen ürün 0,4775 g olarak 

tartıldı.  

 

3.2.4.8. Ni/PPy Kompozitinin Asetik Asit (CH3COOH) Ortamında Kimyasal 

Sentezi 

 

İndirgenmiş Ni metal çözeltisi üzerine toplam asit derişimi 1M olacak şekilde 60 mL 

1,67 M CH3COOH çözeltisi eklendi. 10 mmol (0,707 mL) pirol bu ortama ilave 

edilerek ultrasonik banyoda nikel ile etkileştirilen pirol monomeri 100 mL 1M 

CH3COOH çözeltisi içerisinde çözünmüş 25 mmol (4,0625 g) demir (III) klorür 

(FeCl3) çözeltisi ile polimerleştirildi. Elde edilen polimer katısı önce 1M CH3COOH 

çözeltisi daha sonra saf su ile berraklaşana kadar yıkandı. Polimer 50 oC’de 24 saat 

kurutuldu. Elde edilen ürü

 

3.2.4.9. Ni/PPy Kompozitinin Borik Asit (H3BO3) Ortamında Kimyasal Sentezi 

 

N

derişiminin 1M olması sağlandı. 10 mmol (0,707 mL) pirol bu ortama ilave edilerek 

ultrasonik banyoda nikel ile pirol monomerlerinin 10 dakika süreyle etkileşmesi 

sağlandı. Ortama 100 mL 1M H3BO3 çözeltisi içerisinde çözünmüş 25 mmol (4,0625 

g) demir (III) klorür (FeCl3) çözeltisinin ilave edilmesiyle pirol polimerleştirildi. 

Elde edilen polimer katısı önce 1M H3BO3 çözeltisi daha sonra saf su ile 
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berraklaşana kadar yıkandı. Polimer kurutulduktan sonra elde edilen ürün 0,6538 g 

olarak tartıldı.   

 

3.2.4.10. Ni/PPy Kompozitinin Okzalik Asit (H2C2O4) Ortamında Kimyasal 

Sentezi 

 

Ni çözeltisi üzerine toplam asit derişimi 1M olacak şekilde 60 mL 1,67 M H2C2O4 

mmol (0,707 mL) pirol 100 mL 

1M H2C2O4 çözeltisi içerisinde çözünmüş 25 mmol (4,0625 g) demir (III) klorür 

3) ile polimerleştirildi. Elde edilen polimer katısı önce 1M H2C2O4 çözeltisi 

am seçilmiştir. PVF’nin her iki ortamda da PPy üzerindeki etkileri 

incelenmiştir. Ayrıca, vinilferrosenin pahalı olması nedeniyle PVF/PPy 

pozitlerinin sentezi için çok farklı ortamlar denenememiştir.  

.2.5.1. PVF/PPy Kompozitinin Hidroklorik Asit (HCl) Ortamında Kimyasal 

 klorür (FeCl3) 

özeltisi ilave edildi. 16 saatlik polimerleşmeden sonra elde edilen polimer katısı 

Cl çözeltisi daha sonra saf su ile berraklaşana kadar yıkandı. Polimer 50 

C’de 24 saat kurutuldu. Elde edilen ürün 0,0982 g olarak tartıldı.  

çözeltisi eklendi. Metal çözeltisiyle etkileştirilen 10 

(FeCl

daha sonra saf su ile berraklaşana kadar yıkandı. Kurutulduktan sonra elde edilen 

ürün 0,5087 g olarak tartıldı.  

 

3.2.5. PVF/PPy Kompozitlerinin Sentezi  

 

PVF/PPy kompozitleri hazırlanırken hem zayıf hemde kuvvetli asit ortamlarından 

ikişer farklı ort

kom

  

3

Sentezi 

 

0,03 g PVF, 100 mL 1M HCl çözeltisi içerisinde ultrasonik banyoda 10 dakika 

muamele edilerek dağıtıldı. Karışım üzerine 10 mmol (0,707 mL) pirol ilave 

edildikten sonra 10 dakika daha utrasonik banyoda PVF ve pirol monomerlerinin 

etkileşmesi sağlandı. 2-5 oC’de üzerine azot atmosferi altında damla damla 100 mL 

1M HCl içerisinde çözünmüş olan 25 mmol (4,0625 g) demir (III)

ç

önce 1 M H
o
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3.2.5.2. PVF/PPy Kompozitinin Fosforik Asit (H3PO4) Ortamında Kimyasal 

entezi 

,03 g PVF 100 mL 1M H3PO4 çözeltisi içerisinde ultrasonik banyoda 10 dakika 

uamele edildi. Karışım üzerine 10 mmol (0,707 mL) pirol ilave edildikten sonra 10 

akika daha utrasonik banyoda PVF ve pirol monomerlerinin etkileşmesi sağlandı. 

00 mL 1 M H3PO4 içerisinde çözünmüş olan 25 mmol (4,0625 g) demir (III) klorür 

eCl3) çözeltisi ilave edildikten sonra sentezlenen polipirol önce 1 M H3PO4 

özeltisi daha sonra saf su ile berraklaşana kadar yıkandı. Polimer 50 oC’de 24 saat 

urutuldu. Elde edilen ürün 0,0700 g olarak tartıldı.  

.2.5.3. PVF/PPy Kompozitinin Asetik Asit (CH3COOH) Ortamında Kimyasal 

entezi 

,03 g PVF, 100 mL 1M CH3COOH çözeltisi içerisinde ultrasonik banyoda 10 

 mL) pirol ilave 

dildi. PVF ve pirol etkileştirildikten sonra 100 mL 1 M CH3COOH içerisinde 

üren polimerleşmeden sonra elde edilen polimer 

atısı önce 1 M CH3COOH çözeltisi daha sonra saf su ile berraklaşana kadar yıkandı. 

.2.5.4. PVF/PPy Kompozitinin Borik Asit (H3BO3) Ortamında Kimyasal 

100 mL M H3BO3 çözeltisi içerisinde 0,03 g PVF, ultrasonik banyoda 10 dakika 

mua lerek d ol  mL ka 

daha utrasonik banyoda etkileşt d ten so üzer 1 0 m 3 3 

içer zünmü ir (III) klorür (FeCl i 

ilave edildi. Elde edilen polimer nce 1 M H3BO3 çözeltisi daha sonra saf su 

ile na kad ı. P utul n sonra lde edilen

0,8  tar

S

 

0

m

d

1

(F

ç

k

 

3

S

 

0

dakika muamele edilerek dağıtıldıktan sonra üzerine 10 mmol (0,707

e

çözünmüş olan 25 mmol (4,0625 g) demir (III) klorür (FeCl3) çözeltisi ile 

polimerizasyon başlatıldı. 16 saat s

k

Polimer 50 oC’de 24 saat kurutuldu. Elde edilen ürün 0,5290 g olarak tartıldı.  

 

3

Sentezi 

 

 1

mele edi ağıtıldı. PVF tanecikleri ile 10 mm  (0,707 ) pirol 10 daki

L 1 M Hiril ik nra ine 0 BO

isinde çö ş olan 25 mmol (4,0625 g) dem 3) çözeltis

katısı ö

berraklaşa ar yıkand olimer kur dukta  e  ürün  

039 g olarak tıldı.  
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3  Kar n As s OOH ında 

Ha olipir azırla

 

Toplam ırlık 0,1 g olacak şekild 5,7 mg P  ta 0,094 k asit 

ortamı azırlanm pirol ile m arak agat havanda karışt

 

3.2.7. PVF/PPy Mekanik Kar mının Borik Asit (H3BO3 ında 

anması 

 

kanik ol ı

.2.6. PVF/PPy Mekanik ışımını etik A it (CH3C ) Ortam

zırlanan P ol ile H nması 

 ağ e VF rtıldı ve 3 g aseti

nda h ış poli ekanik ol ırıldı.  

ışı ) Ortam

Hazırlanan Polipirol ile Hazırl

Toplam ağırlık 0,1 g olacak şekilde 3,7 mg PVF tartıldı ve 0,0963 g borik asit 

ortamında hazırlanmış polipirol ile me arak agat havanda karışt rıldı.  

 

3.2.8. PVF/Cu/PPy Kompozitlerinin Sentezi  

 

PVF/Cu/PPy kompozitleri hazırlanırken hem polipiroller, hem de PVF/PPy 

kompozitleri içerisinde en iletken olanları seçilmiştir.  

 

3.2.8.1. PVF/Cu/PPy Kompozitinin CH3COOH (Asetik Asit) Ortamında 

Kimyasal Sentezi 

 

0,03 g PVF üzerine 40 mL suda dağıtıldıktan sonra 0,23 g Cu(NO3)2.3H2O tartılarak 

bu karışımın üzerine eklendi ve manyetik karıştırıcıda çözüldü. Bu çözelti üzerine 

sodyum borhidrür (NaHB4) ilave edilerek çözeltideki bakır katyonlarının bakır 

metaline dönüşmesi sağlandı. Toplam asit derişimi 1M olacak şekilde 60 mL 1,67 M 

CH3COOH çözeltisi eklendi. 10 dakika boyunca ultrasonik banyoda PVF ve Cu(0)’ın 

etkileşmesi için muamele edildikten sonra çözelti üç boyunlu bir cam balona alındı. 

10 mmol (0,707 mL) pirol bu ortama ilave edilerek ultrasonik banyoda PVF, Cu (0) 

ve pirol monomerlerinin 10 dakika süreyle etkileşmesi sağlandı. Sistemin sıcaklığı 2-

5 oC’ye buz banyosu ile ayarlandı. Ortamdan 10 dakika azot geçirildikten sonra 100 

mL 1M CH3COOH çözeltisi içerisinde çözünmüş 25 mmol (4,0625 g) demir (III) 

klorür (FeCl3) çözeltisi damla damla ilave edildi. Yükseltgen madde yarım saatlik 

sürede damlatıldıktan sonra sistemden 10 dakika daha azot geçirildi. Sistem 16 saat 
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karıştırıldıktan sonra elde edilen polimer katısı önce 1M CH3COOH çözeltisi daha 

sonra saf su ile berraklaşana kadar yıkandı. Polimer 50 oC’de 24 saat kurutuldu. Elde 

dilen ürün 0,6682 g olarak tartıldı.  

lti üzerine 10 mmol (0,707 mL) 

irol ilave edilerek ultrasonik banyoda PVF, Cu(0) ve pirol monomerlerinin 10 

 polipiroller, hem de PVF/PPy 

setik asit ve borik asit ortamları 

iştir.  

 

3.2.9.1. PVF/Ni/PPy Kompozitinin CH3COOH (Asetik Asit) Ortamında 

Kimyasal Sentezi 

 

0,03 g PVF üzerine 40 mL suda dağı 3COO)2.4H2O 

çözüldü. Bu çözelti üzerine sodyum borhidrür (NaHB4) ilave edilerek çözeltideki 

özelti üzerine toplam asit 

derişimi 1M olacak şekilde 60 mL 1,67 M CH3COOH çözeltisi eklendikten sonra 

e

 

3.2.8.2. PVF/Cu/PPy Kompozitinin Borik Asit (H3BO3) Ortamında Kimyasal 

Sentezi 

 

0,03 g PVF üzerine 40 mL su ilave edildikten sonra bakır metal çözeltisi hazırlandı. 

Karışım üzerine toplam asit derişimi 1M olacak şekilde 60 mL 1,67 M H3BO3 

çözeltisi eklendi. Çözelti 10 dakika boyunca ultrasonik banyoda PVF ve Cu(0)’ın 

etkileşmesi için muamele edildi. Elde edilen çöze

p

dakika daha etkileşmesi sağlandı. 100 mL 1M H3BO3 çözeltisi içerisinde çözünmüş 

25 mmol (4,0625 g) demir (III) klorür (FeCl3) çözeltisi ilave edilerek pirol 

polimerleştirildi. Elde edilen polimer katısı önce 1M H3BO3 çözeltisi daha sonra saf 

su ile berraklaşana kadar yıkandı. Polimer 50 oC’de 24 saat kurutuldu. Elde edilen 

ürün 0,7250 g olarak tartıldı.  

 

3.2.9. PVF/Ni/PPy Kompozitlerinin Sentezi  

 

PVF/Ni/PPy kompozitleri hazırlanırken hem

kompozitleri içerisinde en iletkenleri olan a

seçilm

tıldıktan sonra 0,25 g Ni(CH

tartılarak bu karışımın üzerine eklendi ve manyetik karıştırıcıda karıştırılarak 

nikel katyonlarının nikel metaline dönüşmesi sağlandı. Bu ç
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çözelti 10 dakika süreyle PVF ve Ni(0)’in etkileşmesi için ultrasonik banyoda 

latıldıktan 

onra sistemden 10 dakika daha azot geçirildi. Sistem 16 saat karıştırıldıktan sonra 

lde edilen polimer katısı önce 1M CH3COOH çözeltisi daha sonra saf su ile 

erraklaşana kadar yıkandı. Polimer 50 oC’de 24 saat kurutuldu. Elde edilen ürün 

,6087 g olarak tartıldı.  

.2.9.2. PVF/Ni/PPy Kompozitinin H3BO3 (Borik Asit) Ortamında Kimyasal 

,03 g PVF üzerine 40 mL suda dağıtıldıktan sonra nikel metal çözeltisi hazırlandı. 

k banyoda PVF ve Ni(0)’ın 

tkileşmesi için muamele edildi. Elde edilen çözelti üzerine 10 mmol (0,707 mL) 

 

5 mmol (4,0625 g) demir (III) klorür (FeCl3) çözeltisi ilave edilerek pirol 

u ile berraklaşana kadar yıkandı. Polimer 50 C’de 24 saat kurutuldu. Elde edilen 

ürün 0,6545 g olarak tart

 

3.2 l Ko inin Se zi  

3. 0) nin Ha anması 

 

0,03 g PVF tartıldı ve üzerine 40 mL su ilave edildi. Ultrasonik banyoda 10 dakika 

itrat (Cu(NO3)2.3H2O) tartılarak bu karışım üzerine 

klenerek manyetik karıştırıcıda karıştırılarak bakır nitratın çözünmesi sağlandı. 

muamele edildi. Çözelti üç boyunlu bir cam balona alındı. 10 mmol (0,707 mL) pirol 

bu ortama ilave edilerek ultrasonik banyoda PVF, Ni(0) ile pirol monomerlerinin 10 

dakika daha etkileşmesi sağlandı. Sistemin sıcaklığı 2-5 oC’ye buz banyosu ile 

ayarlandı. Ortamdan 10 dakika azot geçirildikten sonra 100 mL 1M CH3COOH 

çözeltisi içerisinde çözünmüş 25 mmol (4,0625 g) demir (III) klorür (FeCl3) çözeltisi 

damla damla ilave edildi. Yükseltgen madde yarım saatlik sürede dam

s

e

b

0

 

3

Sentezi 

 

0

Karışım üzerine toplam asit derişimi 1M olacak şekilde 60 mL 1,67 M H3BO3 

çözeltisi eklendi. Çözelti 10 dakika boyunca ultrasoni

e

pirol ilave edilerek ultrasonik banyoda PVF, Ni(0) ve pirol monomerlerinin 10 

dakika daha etkileşmesi sağlandı. 100 mL 1M H3BO3 çözeltisi içerisinde çözünmüş

2

polimerleştirildi. Elde edilen polimer katısı önce 1M H3BO3 çözeltisi daha sonra saf 
os

ıldı.  

.10. PVF/Meta mpozitler nte

2.10.1. PVF/Cu (  Kompoziti zırl

muamele edildi. 0,23 g bakır n

e

 
80

 



Sodyum borhidrür (NaHB4) ilave edilerek karıştırma işlemine devam edildi. Sulu 

kısmın rengi maviden berrak hale dönünce NaHB4 ilavesi durduruldu. Katı gouch 

krozesi ile süzüldü. Daha sonra su ile yıkanarak ortamdan NaHB4’nin fazlası 

uzaklaştırıldı. PVF/Cu (0), 50 oC’de 24 saat kurutuldu. Elde edilen ürün 0,0458 g 

olarak tartıldı. 

 

3.2.10.2. PVF/Ni (0) Kompozitinin Hazırlanması 

 

0,03 g PVF tartıldı ve üzerine 40 mL su ilave edildi. Ultrasonik banyoda 10 dakika 

muamele edildi. 0,25 g nikel asetat Ni(CH3COO)2.4H2O tartılarak bu karışım 

içerisinde manyetik karıştırıcı üzerinde çözüldü ve üzerine sodyum borhidrür 

(NaHB4) ilave edilerek karıştırma işlemine devam edildi. Sulu kısmın rengi yeşilden 

berrak hale dönünce NaHB4 ilavesi durduruldu. Çözelti gouch krozesi ile süzüldü. 

Daha sonra su ile tekrar yıkanarak ortamdan NaHB4’nin fazlası uzaklaştırıldı. Ni (0), 

50 oC’de 24 saat kurutuldu. Elde edilen ürün 0,0960 g olarak tartıldı. 
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4. ARAŞTIRMA BULGULARI ve TARTIŞMA  

 

4.1. Verim, İletkenlik ve Kütle Ma ite ı 

 

4.1.1. Farkl mla ırlanan PPy’lerin Verim, İletkenlik ve Kütle 

Magnetik S ı 

 

Far a kimy k sentezle  polipirollerin üzde verim lik 

ve kütle etik suse ğerleri Çizelge 4.1’de veri

izelge 4.1. Farklı ortamlarda kimyasal olarak sentezlenen polipirollerin yüzde 

gnetik Suseptibil  Sonuçlar

ı Orta rda Haz

useptibilite Sonuçlar

klı ortamlard asal olara nen  y , iletken

 magn ptibilite de lmiştir. 

 

Ç
verim, iletkenlik ve kütle magnetik suseptibilite değerleri 
 

 

Polimer 

 

Sentez 

ortamı 

Ka Asitlik 

sabitleri 

(25oC) 

 

Verim 

(%) 

İletkenlik 

(25 oC,  

S cm-1) 

 

Kütle magnetik 

suseptibilite (χg) 

PPy-HCl *HCl  ∞ 75 - 2,60x10-6

PPy-H2SO4 *H2SO4  Çok büyük >100 - 1,40x10-6

PPy-H3PO4 *H3PO4 7,5x10-5 7,20 - 5,51x10-4

PPy-HClO4 *HClO4  Çok büyük >100 - ,70x102 -6

PPy-HCOOH *HCOOH  1,7x10-4 88 2,11 x10-3 6,40x10-6

PPy-CH3COOH *CH3COOH 1,8x10-5 >100 1,21 x10-2 2,90x10-6

PPy-H3BO3 *H3BO3 6,0x10-10 99 2,29 x10-2 -1,50x10-6

PPy- H2C2O4 *H2C2O4 5,6x10-2 15 - 8,70x10-6

PPy Asetonitril - 62 5,40 x10-3 -1,50x10-6

PPy THF - >100 - 1,76x10-5

PPy Kloroform - >100 - 7,89x10-5

PPy Asitsiz sulu - >100 6,90 x10-3 1,02x10-5

*1 M derişimde hazırlanmışlardır. 

 

Polimerlerin iletkenlikleri kullanılan asitli ortamlar açısından karşılaştırılırsa; 

uvvetli asit ortamlarında (HCl, H2SO4, H3PO4, HClO4, H2C2O4) sentezlenen 

olipiroller iletkenlik özelliği göstermemiştir. Ortamın yüksek hidrojen iyonu 

erişimi, pirolün protonlanması ve asitle katalizlenerek aşırı yükseltgenmesine neden 

lmaktadır (Joes ve Bean, 1977).  

k

p

d

o
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Bu etki, polikonjuge bölgeler arasında istenmeyen doygun zincirlerin artmasına 

eden olur. Farklı asidik ortamlarda sentezlenen polipiroller içerisinde en yüksek 

etkenliğin borik asit (H3BO3)’li ortamda sentezlenen polipirole (2,29x10-2 S cm-1) 

it olduğu görülmektedir. Çizelge 4.1’den görüldüğü gibi, H3BO3’ün Ka asitlik sabiti 

iğer asitlere göre çok daha düşüktür. Ortam pH’ sının artması ile pirolün kısa 

incirli birimler oluşturması engellenerek daha konjuge bir yapı oluşturması ve 

etkenliğin artması sağlanmış olabilir. Polipirollerin sentezinde oksidant olarak 

ullanılan FeCl3 asidik ortama ilave edildiğinde ortamın pH’ını biraz daha düşürdüğü 

in daha asidik ortam oluşmasına neden olmuştur. Böylece pirolün aşırı 

ükseltgenmesine neden olarak, polipirolün konjugasyonunu etkilemiş olabilir. 

uvvetli asit ortamlarında konjugasyon derecesi azaldığı için iletkenlik değerleri 

lçülememiştir. Burada da asitlik sabitlerine bakıldığı zaman (Çizelge 4.1) 

olipirollerin iletkenlik değerlerinin, sentez ortamında kullanılan asitlerin Ka 

 ortamlar karşılaştırıldığında 

sforik asitin Ka’sı formik asitin Ka’sından daha küçük olmasına rağmen, fosforik 

 

COO- anyonlarının ortamda daha fazla bulunmasından dolayı, iletkenliği artırmış 

Farklı susuz ortamlarda sentezlenen p iletk rleri  

ise; sadec itril o olipirolün iletken (5,40x10 ) 

oldu iştir. İ ik değeri sından sulu ortama yak ına 

rağ şük olmas e hazırl liyetinin asetonitril 

çözücüsünün kullanılm n daha ksek olma nüne al bu 

ort i çalış  tercih ed iştir. Asi lu ortamd nan 

p iği de oksidant olarak kullanılan FeCl ’ün asidik etkisinden 

dolay rtamlar nın pH’ına yak ndır.  

 

ları hakkında bilgi edinebilmek için Gouy terazisi ile 

apılan magnetik suseptibilite ölçümleri Çizelge 4.1’de verilmiştir. Çizelge 

n

il

a

d

z

il

k

iç

y

K

ö

p

değerleri ile ters orantılı olduğu görülmektedir. Ka asitlik sabiti azaldıkça iletkenlik 

değeri artmaktadır. Ancak formik asit ve fosforik asitli

fo

asitli ortamda sentezlenen polipirol iletkenlik özelliği göstermemektedir. Bunun 

nedeni olarak, formik asit ortamında sentezlenen polipirolde dopant etkisi gösteren

H

olabileceği düşünülebilir. 

 

olipirollerin enlik değe ne bakıldığında
-3 -1e aseton rtamında sentezlenen p  Scm

ğu belirlenm letkenl açı ın olmas

men, veriminin daha dü ı v ama ma

ası açısında  yü sı göz ö ındığında 

am daha sonrak malarda ilmem tsiz su a hazırla

olipirolün iletkenl 3

ı, asitli sentez o ı ı

Polipirollerin iletme mekanizma

y
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incelendiğinde sentezlenen polipirollerin, H3BO3 asit ortamı hariç, kütle magnetik 

suseptibilite değerlerinin pozitif olduğu görülmektedir. Bu durum yapıda 

paramagnetizmanın olduğunu, yani iletme mekanizmalarının polaronlar üzerinden 

yürüdüğünü göstermektedir (Raod, 1993). Borik asit ortamında sentezlenen  

PPy-H3BO3 ise negatif kütle magnetik suseptibiliteye sahiptir. Yani yapıda 

diamagnetizmanın olduğu ve iletme mekanizmasının bipolaronlar üzerinden 

yürüdüğü anlaşılmaktadır (Gupta ve Sindhimeshram, 1994). Polipiroller için polaron 

ve bipolaron yapılar Şekil 4.1’ de verilmektedir. 

 

 
(a) 

 
(b) 

A: Dopant anyon; Cl-, HSO4
-, H2PO4

-, ClO4
-, HCOO-, CH3COO-, H2BO3

-, HC2O4
-, 

iştir. 

iğer polipirollerin verim değerleri ise %62-%100 arasında değişmektedir. Bunun 

 

 

Şekil 4.1. Polipirolün polaron (a) ve bipolaron (b) yapıları  

 

Polipirollerin verim değerleri karşılaştırıldığı zaman en düşük verim değerleri H3PO4 

(%7,2) ve H2C2O4 (%15) asit ortamlarında hazırlanan polipirollerde elde edilm

D

yanında, bazı polipirollerde verim değerlerinin %100’ün üzerinde çıkmasına sebep 

olarak, kimyasal polimerizasyonda oksidant olarak kullanılan FeCl3’ün yıkama 

sırasında ortamdan yeterince uzaklaştırılamamış olması düşünülmektedir.  
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4.1.2. Farklı Asit Ortamlarında Hazırlanan Metal/PPy Kompozitlerinin Verim, 

letkenlik ve Kütle Magnetik Suseptibilite Sonuçları 

.1.2.1 Farklı Asit Ortamlarında Hazırlanan Cu/PPy Kompozitlerinin Verim, 

letkenlik ve Kütle Magnetik Suseptibilite Sonuçları 

arklı asidik ortamlarda kimyasal olarak sentezlenen Cu/PPy kompozitlerinin yüzde 

erim, iletkenlik ve kütle magnetik suseptibilite değerleri Çizelge 4.2’de verilmiştir. 

izelge 4.2. Farklı asit ortamlarında kimyasal olarak sentezlenen Cu/PPy 
ompozitlerinin yüzde verim, iletkenlik ve kütle magnetik suseptibilite değerleri 

 

Polimer 

Sentez 

ortamı 

Kompozitteki 

PPy Verimi (%) 

İletkenlik 

(25 oC, S cm-1) 

Kütle magnetik 

suseptibilite (χg) 

İ

 

4

İ

 

F

v

 
Ç
k
 

Cu/PPy-H PO *H PO   31 3,37x10-5 -1,47x10-6
3 4 3 4

Cu/PPy-HCOOH *HCOOH  83 2,47x10-2 4,02x10-6

Cu/PPy-CH3COOH *CH3COOH 90 2,08x10-1 3,94x10-6

Cu/PPy-H3BO3 *H3BO3 88 1,08x10-1 1,45x10-6

Cu/PPy- H2C2O4 *H2C2O4  28 - 5,49x10-6

Cu(0) Sulu ortam 32 7,9x10-4 -1,22x10-7

*1 M derişimde hazırlanmışlardır. 

kazanmıştır. Cu/PPy-H2C2O4 iletkenlik göstermemiştir. 

 ve iletkenlik açısından oldukça iyi olmasına rağmen, 
-1

 ve 

etkenlik değerine sahip değildir. Cu/PPy-CH 3 

kompo apılarınd  yü m

Cu(0) bulundurmaların n iletken i Cu(0) ve PPy’ler aras inerjik 

etk  ka apılan lışmada Cu/polianilin nanokompoziti 

hazırlan ve n itin enlik d  (7,4x cm-1), 

h a lduğu belirlenmiştir -2 Scm-1 ale ve 

Bhagwat, 2003). Nanokom ğeri bu çal mada homopolimerine 

göre yaklaşık iki kat artmasına rağmen bizim çalışmamızda hazırlanan Cu/PPy 

 

Cu/PPy-H3PO4 kompoziti (3,37x10-5 Scm-1), homopolimeri iletken olmamasına 

rağmen iletkenlik özelliği 

Cu/PPy-HCOOH ise verim

gerek iletkenlik gerekse verim değerleri açısından, Cu/PPy-CH3COOH (2,08x10  S 

cm-1) ve Cu/PPy-H3BO3 (1,08x10-1 Scm-1) kompozitleri kadar yüksek verim

il 3COOH ve Cu/PPy-H3BO

zitleri y a sadece zde ağırlık bakı ından, sırasıyla, %10,4 ve %10,6 

a rağme likler ındaki s

iden dolayı 10 t artmıştır. Y  bir ça

mış anokompoz iletk eğerinin 10-2 S

omopolimerinden d ha yüksek o  (3,9x10 ) (Athaw

pozitin iletkenlik de ış
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kom iletkenlik değerleri yaklaşık on kat artmıştır. Yani kompozitlerin 

iletke leri h an hem  PPy’lerd daha faz uradan 

zitleri hazırlandığında basit birer karışım gibi 

avranmadıkları anlaşılmıştır. 

olarak sentezlenen Ni/PPy 
ompozitlerinin yüzde verim, iletkenlik ve kütle magnetik suseptibilite değerleri 

e (χg) 

pozitlerinin 

nlik değer em Cu(0)’d  de en çok ladır. B

Cu(0) ve PPy’ lerin kompo

d

 

Manyetik suseptibilite değerleri incelendiğinde ise; Cu(0) ve Cu/PPy-H3PO4 

kompoziti negatif kütle magnetik suseptibilite gösterirken, diğer Cu/PPy 

kompozitleri pozitif değer göstermiştir. Buradan Cu(0) ve Cu/PPy-H3PO4’nin 

yapısında diamanyetizmanın olduğu dolayısıyla da iletme mekanizmalarının 

bipolaronlar üzerinden yürüdüğü, diğer numunelerin yapısında da 

paramanyetizmanın olduğu ve iletme mekanizmalarının polaronlar üzerinden 

yürüdüğü anlaşılmıştır. 

 

4.1.2.2. Farklı Asit Ortamlarında Hazırlanan Ni/PPy Kompozitlerinin Verim, 

İletkenlik ve Kütle Magnetik Suseptibilite Sonuçları 

 

Farklı asidik ortamlarda kimyasal olarak sentezlenen Ni/PPy kompozitlerinin yüzde 

verim, iletkenlik ve kütle magnetik suseptibilite değerleri Çizelge 4.3’de verilmiştir. 

 

Çizelge 4.3. Farklı asit ortamlarında kimyasal 
k
 

 

Polimer 

 

Sentez ortamı 

Kompozitteki PPy 

Verimi (%) 

İletkenlik 

(25 oC, Scm-1) 

Kütle magnetik 

suseptibilit

Ni/PPy-H3PO4 *H3PO4  - - - 

Ni/PPy-HCOOH *HCOOH 61 - 6,65x10-6

Ni/PPy-CH3COOH *CH3COOH 75 2,05x10-1 7,34x10-6

Ni/PPy-H3BO3 *H3BO3  84 1,42 -7,53x10-6

Ni/PPy-H2C2O4 *H2C2O4  65 - 5,07x10-5

Ni(0) Sulu ortam 30 1,69 1,27 x10-6

*1 M derişimde hazırlanmışlardır. 
 

Ni(0) ile hazırlanan Ni/PPy kompo dece Ni/PPy-CH3COOH (2,05x10-1 

Scm-1) ve Ni/PPy-H3BO e

Bu kompozitlerin iletkenlik değerlerine bakıldığında Ni/PPy-H3BO3’nin en yüksek 

zitlerinden sa
-1) kompozitler3 (1,42 Scm i iletkenlik öz lliği göstermiştir. 

 
86

 



ilet e s  görü tür.  Ni COOH’ ği 

homopo ine göre 10 kat artmas  rağmen y-H3BO3 itinin 

i  u son ra göre, anan bu zitlerin 

ile ’nin  değ ır. Ancak  

içerisindeki Ni(0) yüzdeleri göz önüne alındığında (Ni/PPy-H3BO3 için; %11,5, 

Ni/PP H ) iletkenlik değer oldukça arttığı 

apısında nikel partiküllerinin PPy ile kapladığı, EDS 

onuçlarında nikele ait piklerin şiddetinin çok fazla azalması ile doğrulanmıştır 

 paramanyetik 

apıda olduğu ve iletme mekanizmalarının polaronlar üzerinden yürüdüğü 

 

 

 

 

 

kenlik değerin ahip olduğu lmüş /PPy-CH3 nin iletkenli

limer ına Ni/PP kompoz

letkenliği 100 kat artmıştır. B uçla hazırl  kompo

tkenlikleri Ni(0)  iletkenlik erine daha yakınd  kompozitler

y-CH3COO için %12,8 lerinin  fazla 

gözlenmiştir. Ayrıca kompozit y

s

(Bölüm 4.5.2.2). Yani Ni(0) PPy partikülleri ile kaplanarak nano boyutta tanecikler 

oluşturarak iletkenliğin artmasına katkıda bulunmuşlardır (Duchet vd., 1998).  

 

Kütle manyetik suseptibilite değerleri incelendiğinde ise; bütün numunelerin pozitif 

kütle manyetik suseptibilite değeri gösterdiği dolayısıyla numunelerin

y

anlaşılmıştır. 
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4.1 it O ında Ha anan PVF ompozitlerinin Verim, 

İletke Kütle  Susept e Sonuçla

 

n PVF/PPy kompozitlerinin yüzde 

erim, iletkenlik ve kütle magnetik suseptibilite değerleri Çizelge 4.4’de verilmiştir. 

.3. Farklı As rtamlar zırl /PPy K

nlik ve Magnetik ibilit rı 

Farklı asit ortamlarında kimyasal olarak sentezlene

v

 

Çizelge 4.4. Farklı asit ortamlarında kimyasal olarak sentezlenen PVF/PPy 
kompozitlerinin yüzde verim, iletkenlik ve kütle magnetik suseptibilite değerleri 
 

 

Polimer 

 

Sentez ortamı 

Kompozitteki 

PPy Verimi (%) 

İletkenlik 

(25 oC, Scm-1) 

Kütle magnetik 

suseptibilite (χg) 

PVF Benzen 30 - -1.3x10-6

PVF/PPy-HCl *HCl  13 2,65x10-5 6,81x10-6

PVF/PPy-H3PO4 *H3PO4 10 2,98x10-6 1,25 x10-6

PVF/PPy-CH3COOH *CH3COOH  72 4,5x10-1 -2.23x10-6

PVF/PPy-H3BO3 *H3BO3 >100 1,194 2.37x10-5

PVF/PPy-CH3COOH

mekanik karışım 

 

- 

 

- 

 

2.44x10

 
-2 -2,09x10-7

PVF/PPy-H3BO3 

mekanik karışım 

 

- 

 

- 

 

2.5x10-2

 

-8,50x10-6

*1 M derişimde hazırlanmışlardır. 

 

Kompozitlerin iletkenlik değerlerini incelediğimizde; PVF ve homopolimerleri 

VF/PPy kompozitlerinin iletkenlik özelliği kazandığı görülmektedir. PVF/PPy-

H3BO  ve PVF/PPy-CH OOH ko  de i değerlerinin oldukça 

arttığı belirlenmiştir. PVF yalıtkan olmasına rağmen, Çizelge 4.4’de görüldü

PVF/PPy-H 3 (1.194 S cm-1) ve PVF/PPy-CH -1) 

kompozitleri homop olan P H3BO3 (2.1  S cm-1 Py-

CH -2 -1)’den daha iyi iletkenlik değerleri göstermiştir. 

İle  artışı ıya girmesiyle PPy partiküllerinin yüzey 

alanın ı ve d yük tra  prosesinin d a kolay ger sini 

sağ leceği lmüştür. PVF:PPy-H3B ,56x10-2 ) ve 
-2 S cm-1) mekanik karışımlarının iletkenlik değerleri  

homopolimerlerine oldukça yakındır. Bu sonuç PVF/PPy kompozitlerinin basit bir 

iletkenlik özelliği göstermeyen HCl ve H3PO4 asit ortamlarında sentezlenen 

P

3 3C mpozitlerinin letkenlik 

ğü gibi 
-1 

3BO 3COOH (4.5x10
-2

S cm

olimerleri Py- x10 ) ve (P

3COOH) (1.2x10  S cm

tkenlikteki bu n nedeni, PVF’nin yap

ın artmas olayısıyla nsfer ah çekleşme

lamış olabi düşünü O3 (5 S cm-1

PVF:PPy-CH3COOH (2,44x10
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karışım olmadığını göstermiştir. Kompozitlerde PVF ve PPy arasında kuvvetli 

ği belirlenmiştir. Yani yapıda diamagnetizmanın olduğu ve 

etme mekanizmasının bipolaronlar üzerinden yürüdüğü anlaşılmaktadır.  

VF/PPy-H3BO3’nin magnetik suseptibilite balansının pozitif olduğu görülmektedir. 

u durum yapıda paramagnetizmanın olduğunu, yani iletme mekanizmasının 

olaronlar üzerinden yürüdüğünü göstermektedir. Kompozitlerden PVF/PPy-HCl ve 

sıyla %13 ve %10 verim değerleriyle oldukça düşük ürün 

iktarlarına sahiptir. PVF/PPy-CH3COOH, %72 verim değerine sahipken en iyi 

 

 

 

 

etkileşimlerin olduğu belirlenmiştir. PVF/PPy-H3BO3 ve PVF/PPy-CH3COOH 

kompozitleri sentez ortamlarının etkisiyle farklı iletkenlik değerleri göstermişlerdir. 

Kompozitlerde de homopolimerlerde olduğu gibi sentez ortamında kullanılan asit 

kompozitlerin özelliklerini etkilemiştir.  

 

Kompozitlerin iletme mekanizmaları hakkında bilgi edinebilmek için kütle magnetik 

suseptibilite değerlerini incelediğimizde (Çizelge 4.4), PVF ve PVF/PPy-CH3COOH’ 

nin negatif değer gösterdi

il

 

P

B

p

PVF/PPy-H3PO4, sıra

m

verim değerini PVF/PPy-H3BO3 (%109) kompoziti göstermiştir. 
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4.1.4. Farklı Asit Ortamlarında Hazırlanan PVF/Metal/PPy Kompozitlerinin 

Verim, İletkenlik ve Kütle Magnetik Suseptibilite Sonuçları 

 

4.1.4.1. Asetik Asit (CH3COOH) Ortamında Hazırlanan PVF/Cu/PPy 

Kompozitinin Verim, İletkenlik ve Kütle Mag ik Suseptibilite Sonuçları 

 

Asetik asit ortamında kimyasal olarak sentezlenen PVF/Cu/PPy komp itinin yüzde 

verim, iletkenlik ve kütle magnetik suseptibil ğerleri karşılaştırmalı olarak 

Çizelge 4.5’de verilmiştir. 

 

Çizelge 4.5. Asetik asit ortamında kimyasal olarak sentezlenen PVF/Cu/PPy 
komp rim, iletk  ve e etik susep ite değerleri 
 

 Sentez Kompozitteki İletkenlik  Kütle magnetik 

net

oz

ite de

ozitlerinin yüzde ve enlik kütl magn tibil

Polimer ortamı PPy Verimi (%) (25 oC, Scm-1) suseptibilite (χg) 

PVF Benzen 30 - -1.3x10-6

PPy-CH3COOH *CH3COOH 102 1,21 x10 2,90x10-2 -6

Cu(0) Sulu ortam 32 7,9x10-4 -1.22x10-7

PVF/PPy-CH3COOH *CH3COOH 72 4,5x10-1 -2.23x10-6

Cu/PPy- CH3COOH *CH3COOH 90 2,08x10-1 3,94x10-6

PVF/Cu Sulu ortam 45 2,04x10-4 -5,56x10-8

PVF/Cu/PPy- 

CH3COOH 

 

*CH3COOH 

 

83 

 

1,88x10-1

 

-1,07x10-6

*1 M derişimde hazırlanmışlardır. 

 

PVF/Cu/PPy kompoziti asetik asit ortamında Cu(0)’ın tuzundan indirgenmesi ile 

hazırlanmıştır. İkili kompozitlerde en iyi iletkenlik özelliği veren asetik ve borik asit 

ortamları üçlü kompozitlerin hazırlanm sında en uygun ortamlar olarak 

belirlenmiştir. Karşılaştırma yapabilmek amacıyla PVF/Cu kompoziti de 

hazırlanmıştır. Yalıtkan olan PVF yapısına Cu(0)’ın girmesiyle iletkenlik           

(2,04x10

a

a

nyetik sus 3COOH 

-4 Scm-1) kazanmıştır. Hazırlanan PVF/Cu/PPy-CH3COOH üçlü 

kompozitinin iletkenlik değeri PVF/PPy-CH3COOH ve Cu/PPy-CH3COOH’nin 

iletkenlik değerine yakın olmakla birlikte daha küçüktür. Bu ortamda PVF/Cu/PPy-

CH3COOH kompozitinin hazırlanm sı iletkenlik açısından faydalı olamamıştır. 

Kütle ma eptibilite ölçümleri karşılaştırılan numunelerden PPy-CH
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homopolimeri ve Cu/PPy-CH3COOH ikili kompoziti pozitif kütle magnetik 

ve Cu/PPy-CH3COOH 

ompozitlerinin arasında bir verim değeri göstermiştir. 

ı PPy Verimi (%) (25 oC, Scm-1) suseptibilite (χg) 

suseptibilite göstermiştir. İletkenlik mekanizmaları polaronlar üzerinden 

yürümektedir. Diğer polimerler negatif değer göstermiş ve iletkenlik 

mekanizmalarının bipolaronlar üzerinden yürüdüğü anlaşılmıştır. PVF/Cu/PPy-

CH3COOH üçlü kompoziti PVF/PPy-CH3COOH 

k

 

4.1.4.2 Asetik Asit (CH3COOH) Ortamında Hazırlanan PVF/Ni/PPy 

Kompozitinin Verim, İletkenlik ve Kütle Magnetik Suseptibilite Sonuçları 

 

Asetik asit ortamında kimyasal olarak sentezlenen PVF/Ni/PPy kompozitinin yüzde 

verim, iletkenlik ve kütle magnetik suseptibilite değerleri karşılaştırmalı olarak 

Çizelge 4.6’de verilmiştir. 

 

Çizelge 4.6. Asetik asit ortamında kimyasal olarak sentezlenen PVF/Ni/PPy 
kompozitlerinin yüzde verim, iletkenlik ve kütle magnetik suseptibilite değerleri 
 

 

Polimer 

Sentez 

ortam

Kompozitteki İletkenlik  Kütle magnetik 

PVF benzen - - -1.3x10-6

PPy-CH CH3COOH 102 1,21 x10-2 2,90x10-6
3COOH *

Ni(0) Sulu ortam 30 1,69 1,27x10-6

PVF/PPy H *CH3COOH 72 10-1 -6-CH3COO 4,5x -2.23x10

Ni/PPy- CH3COO *CH3COOH 75 2,05x 7,34x110-1 0-6H 

PV Sulu ortam 90,8 - -5F/Ni 4,04x10

PVF/Ni/PPy- 

CH3COOH

 

*CH3COOH 

 

75 

 

x10-1 2,53 1

 

0-6 7,04 x

*1 M deri ırlanmışlardır. 

 

PVF/PP  kompozitinin yapısına Ni(0) biriktirilm ştırma 

yapabilmek am ıyla PVF/Ni kompoziti de hazırlanmış PVF/Ni’nin iletken 

olma lirlenmi azırlana F/N y COOH ko zitinin iletke

değeri hem PVF/PPy-CH3COOH’den hem de Ni/PPy-CH3COOH’ fazladır. Bu üç 

şimde haz

y-CH3COOH iştir. Karşıla

ac tır. 

mpo nlik dığı be ştir. H n PV i/PP -CH3

materyali bir arada kullanmak iletkenlik açısından kullanışlı olmuştur. 
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Hazırlanan PVF/Ni/PPy-CH3COOH kompozitinin pozitif kütle magnetik 

suseptibilite gösterdiği belirlenmiştir. İletkenlik mekanizması polaronlar üzerinden 

yürümektedir. 

 

4.1.4.3 Borik Asit (H3BO3) Ortamında Hazırlanan PVF/Cu/PPy Kompozitinin 

Verim, İletkenlik ve Kütle Magnetik Suseptibilite Sonuçları 

 

Borik asit ortamında kimyasal olarak sentezlenen PVF/Cu/PPy üçlü kompozitinin 

yüzde verim, iletkenlik ve kütle magnetik suseptibilite değerleri Çizelge 4.7’de 

verilmiştir. 

 
Çizelge 4.7. Borik asit ortamında kimyasal olarak sentezlenen PVF/Cu/PPy 
kompozitlerinin yüzde verim, iletkenlik ve kütle magnetik suseptibilite değerleri 
 

 

Polimer 

Sentez 

ortamı 

Kompozitteki 

PPy Verimi (%) 

İletkenlik 

 (25 oC, S cm-1) 

Kütle magnetik 

suseptibilite (χg) 

PVF Benzen - - -1.3x10-6

PPy-H3BO3 *H3BO3 99 2,29 x10-2 -1,50x10-6

Cu(0) Sulu ortam 31,6 7,9x10-4 -1,22x10-7

PVF/PPy-H3BO3 *H3BO3 109 1,194 2,37x10-5

Cu/PPy- H3BO3 *H3BO3 88 1,08x10-1 1,45x10-6

PVF/Cu Sulu ortam 44,6 2,04x10-4 -5,56x10-8

PVF/Cu/PPy-

H3BO3

*H3BO3 90 4,1x10-4 2,39x10-5

*1 M derişimde hazırlanmışlardır. 

 

PVF/Cu/PPy-H3BO3 üçlü kompoziti hazırlanmış ve özellikleri diğer polimerlerle 

karşılaştırılmıştır. İletkenliği diğer polimerlere göre düşük fakat Cu(0) ve PVF/Cu 

ompozitinin iletkenlik değerine yakındır. PVF ve Cu(0) ile ayrı ayrı kompozitleri 

 yürümektedir.  

 

k

hazırlandığı zaman yüksek iletkenlik değerleri gösteren PPy-H3BO3 bu iki materyalle 

aynı anda üçlü kompozitinin hazırlanması iletkenlik açısından olumlu sonuç 

vermemiştir. Hazırlanan bu üçlü kompozitin magnetik suseptibilitesi pozitiftir. 

İletkenlik mekanizması polaronlar üzerinden
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4.1.4.4. Borik Asit (H3BO3) Ortamında Hazırlanan PVF/Ni/PPy Kompozitinin 

Verim,  ve Kütle Magnetik Suseptibilite Sonuçları 

 

Borik asit ortamında kimyasal olarak sentezlenen PVF/Ni/PPy mpo n yüzde 

verim, iletken e  magnetik suseptibilite değerleri Çizelge 4.8’de verilmiştir. 

 

Çizelge asit ortamında kim ntezlenen PVF/Ni/PPy 
kompozitlerinin yüzde verim, tkenlik ve k e gne ite l ri 
 

 

Po

 

Sentez ortamı 

Kompoz

PPy Verimi (%) 

İ

 (25 oC, S cm-1

gnetik 

suseptibilite (χg) 

İletkenlik

ko ziti in 

lik v  kütle

4.8. Borik yasal olarak se
 ile ütl  ma tik suseptibil  değer e

Kütle maitteki letkenlik 

) limer 

PVF benzen - -1,3x10-6- 

P 3 3BO3 99 2,29 x10-2 -1,50x10-6Py-H3BO *H

Ni(0) Sulu ortam 30 1,69 1,27x10-6

PVF/PPy-H3BO3 *H3BO3 109 1,194 2,37x10-5

Ni/PPy-H3BO3 *H3BO3 84 1,42 -7,53x10-6

PVF/Ni Sulu ortam 90,8 - 4,04x10-5

PVF/Ni/PPy-

H3BO3

*H3BO3 80,5 4,5x10-1 -1,01x10-6

*1 M derişimde hazırlanmışlardır. 

VF ve Ni(0) ile hazırlanan PVF/Ni/PPy-H3BO3 kompozitinin iletkenlik değerinin 

ada neden olarak, ortamda bulunan PVF partiküllerinin polimer 

apısına girmesiyle PPy’nin yüzey alanının artması ve dolayısıyla iletkenlik 

 

P

(4,5x10-1 S cm-1) PPy-H3BO3 kompozitinden (2,29x10-1 S cm-1) daha yüksek olduğu 

belirlenmiştir. Bur

y

prosesinin daha kolay gerçekleşmesi gösterilebilir. Üçlü kompozit verim açısından 

da oldukça elverişlidir. Hazırlanan PVF/Ni/PPy-H3BO3 üçlü kompozitinin kütle 

magnetik suseptibilite değeri negatiftir. İletkenlik mekanizması bipolaronlar 

üzerinden yürümektedir. 
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4.2. FTIR Sonuçları 

 

4.2.1. Asitsiz ve Farklı Kuvvetli Asit Ortamlarında Kimyasal Olarak 

Sentezlenmiş PPy’lerin FTIR Analiz Sonuçları 

 

1M HCl ortamında farklı sıcaklıklarda sentezlenen PPy’nin FTIR spektrumu Şekil 

4.2’ de görülmektedir. Birçok araştırma grubu PPy için titreşim frekanslarını 

tanımlamışlardır (Omastova vd., 1994; Furuk d., 1 a  

25 oC’de hazırlanan PPy-HCl’nin FTIR spektrumu, 5 oC’de hazırlanan PPy-HCl’nin 

FTIR le karşılaştırıldığında 5 oC’ de hazırlanan PPy-HCl’nin, 

karakteristik bandlarında kırmızıya kayma görülmektedir. Daha ük enerjiye ve 

daha ka hip PPy-HCl (5 oC) göz önüne al undan sonraki 

çalışmalarda 5 oC sentez sıcaklığı olarak belirlenm ir.  

 

awa v 988). 1 M HCl’li ortamd

spektrumu i

düş

ındığında brarlı yap aıya s

işt

 
Şekil 4.2. 1M HCl ortamında farklı sıcaklıklarda sentezlenen PPy’nin FTIR 
spektrumu 
 

Farklı kuvvetli asit ortamlarında hazırlanmış PPy’ lerin FTIR spektrumları 4000-400 

cm-1 aralığında Şekil 4.3’de görülmektedir. Hem sentez ortamı hem de dopant 

anyonu olarak kullanılan asitler değiştikçe spektroskopik özelliklerinin değiştiği 

cm-1
4000.0 3000 2000 1500 1000 400.0

 oC 

o

%T  

PPy-HCl 5

PPy-HCl 25 C 
1538

1472
1287

788 
1096

676 
610 

1557

3184 
1570

1402
1288

1046 
941 

788 

1096

683 

728 

588 

967 

1218

1697

3387 1483

3091 

1698

1189

1046

924 967 

1402
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bulunmuştur (Colvin vd., 1994). PPy-HCl’ nin spektrumunda 1538 cm-1’deki band 

pirol halkasındaki C-C gerilmesine karşılık gelmektedir. PPy-H2SO4 ve PPy-H3PO4’e 

ait spektrumlarda sırasıyla 1558 ve 1582 cm-1 deki bandlarda maviye kayma, PPy-

HClO4’de ise 1529 cm-1 deki bandta kırmızıya kayma gözlenmiştir (Omastova vd., 

2003). Bilindiği gibi iskelet yapısındaki titreşimler, dopant anyonun değişmesiyle, π 

elektronlarının delokalizasyonlarındaki farklılıklardan etkilenmektedir (Maia vd., 

1994). PPy-HCl’ ye ait spektrumda 1472 cm-1’ deki ve PPy-H2SO4  e ait spektrumda 

1480 cm ’ deki bandlar pirol halkasındaki C-N gerilme titreşimini göstermektedir. 

1400 ve 1250 cm  arasındaki geniş band, C-H ya da C-N bağlarına ait düzlem 

deformasyon modlarını göstermektedir. Bu band PPy-HCl’ de 1287 cm ’de, PPy-

H

’

-1 bölgesinde de rastlanmıştır. Bu bölgelerde 

aksimumlar PPy-HCl için 1189 cm-1, PPy-H2SO4 için 1213 cm-1, PPy-H3PO4 için 

199 cm-1 ve PPy-HClO4 için 1143 cm-1’ de gözlenmiştir.  

 

PPy-H3PO4’e ait spektrumda 1092 cm-1 deki pik, PPy’nin protonasyonu sırasında 

meydan 2
+’ye ait düzlem içi deformasyon titreşimine ait piktir (Omastova 

vd., 2003). Bu pik PPy-H3PO4’ de, diğer dopant anyonlarla doplanmış PPy’ lerle 

karşıla aha fazla kaymaya neden olmuştur.     

 

1050 c e N-H düzlem içi fo asyon titreş ini ve 965 cm-1’ deki 

düzlem formasyonuna ait pikleri bütün numunelerde görmekteyiz. 

Halkaya ait C-H düzlem dışı deformasyon titreşim Cl için 4 cm-1; PPy-

H2SO4 için 932 cm-1; PPy-H3PO4 için 940 cm-1 ve PPy-HClO4 için 895 cm-1’ de 

maksimum vermiştir. 790 cm-1 ve 675 cm-1 civarındaki C-C düzlemdışı halka 

defor nu ya da  sallanma  ait la ütün numu rde rastlanm

PPy-H2SO4’e ait spektrumda 617 cm-1’ de gözlenen band N-H düzlem dışı titreşim 

ında en keskin bandı PPy-H2SO4 vermektedir. PPy-HCl ve             

Py-HClO ’e ait spektrumlarda bu pikin baskılandığı ve keskinliğinin azaldığı    

 görmekteyiz.    

-1

-1

-1

2SO4’ de 1281 cm ’de, PPy-HClO-1
4’de 1293 cm ’de gözlenmiştir. Spektrumdaki 

bu farklılıklara 1250-1100 cm

-1

m

1

a gelen NH

ştırıldığında d

m-1’ deki C-H v  de rm im

 dışı halka de

leri PPy-H  92

masyo  C-H sına band ra b nele ıştır. 

bandıdır ve sülfat anyonu ile aynı yerde band vermektedir. Diğer ortamlarla 

karşılaştırıldığ

P 4

PPy-H3PO4’e ait spektrumda ise bu bandın 566 cm-1’ deki bandtan dolayı 

kapandığını
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4000.0 3000 2000 1500 1000 400.0
cm-1

%T  

PPy-HCl 

PPy-HClO4

PPy-H2SO4

PPy-H3PO4

PPy-asitsiz 

3122 

1558

1399
1214

1109

1049 

932 

791 
682 

617 3394 

1684

1489
1281

1129

964 

3399 

2361

1582
1401

940 792 
674 

566 

472

1694

978 

3091 

1698

1538
1472

1287
1189

1046 924 
788 

964 

864 
676 

3420 
1529 1293 1143 1037 895 

624 
1444

779 
663 

1085

964

1400 1097

1092
1199

3402 
2361

1539 1291 1161 1037 
963 

898 781 
668 

1454
1090

 

1048 

 

Şekil 4.3. Farklı kuvvetli asit ortamlarında kimyasal olarak sentezlenen PPy’ lerin 
FTIR spektrumları 
 

4.2.2. Farklı Zayıf Asit Ortamlarında Kimyasal Olarak Sentezlenmiş PPy’lerin 

FTIR Analiz Sonuçları 

 

Farklı zayıf asit ortamlarında hazırlanmış PPy’lerin spektrumları Şekil 4.4’de 

gösterilmektedir. PPy-CH3COOH’ a ait spektrumda 1528 cm-1’ deki band pirol 

halkasındaki C-C gerilmesine karşılık gelmektedir. PPy-HCOOH, PPy-H2C2O4 ve 

PPy-H3BO3’e ait spektrumlarda sırasıyla 1535, 1576 ve 1537 cm-1 deki bandlarda 

maviye kayma gözlenmiştir. Farklı organik asitli ortamlarda sentezlenmiş PPy’ lerin 

iskelet yapısındaki titreşimler, dopant anyonun değişmesiyle, π-elektronlarının 

elokalizasyonlarındaki farklılıklardan etkilenmekte ve farklı frekanslarda pikler 

C gerilmesine ait titreşim bandıdır.                        

Py-HCOOH, PPy-H2C2O4 ve PPy-H3BO3’e ait spektrumlarda sırasıyla 1452, 1385 

d

vermektedirler. PPy-CH3COOH’ a ait spektrumda 1459 cm-1’deki band halka 

esnemesi sırasında meydana gelen C-

P

ve 1458 cm-1 de gözlenmiştir. Bu frekanstaki en fazla kaymayı PPy-H2C2O4 

göstermiştir ve bu kayma kırmızıya doğru olmuştur. 1385 cm-1’ de görülen bu 

şiddetli band halka içi titreşim bandıdır ki; bu durumda PPy-H2C2O4’de 

konjugasyonun az olduğu söylenebilir. İletkenlik değerlerine bakıldığında da bu 
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homopolimerin iletken olmadığı anlaşılmıştır. Homopolimerlere ait spektrumlarda, 

1290 cm-1 civarındaki pikler, C-H ya da C-N bağlarına ait düzlem deformasyon 

odlarını göstermektedir. Bu band PPy-CH3COOH’de 1294 cm-1’de, PPy-HCOOH’ 

 

m

de 1292 cm-1’de, PPy- H2C2O4’de 1266 cm-1’de ve PPy-H3BO3’de 1296 cm-1’de 

gözlenmiştir. PPy-H3BO3 için 1165 cm-1’de, PPy- H2C2O4’de 1226 cm-1, PPy-

HCOOH’de 1159 cm-1’de elde edilen dopant anyonlara ait pikler PPy-CH3COOH 

için 1156 cm-1’de elde edilmiştir (Kulkarni vd., 2005). 

 

C-H ve N-H düzlem içi deformasyon titreşimine ait 1050 cm-1 deki karakteristik 

bandı en yakın 1048 cm-1’de PPy-H2C2O4’de görmekteyiz. 790 cm-1 ve 675 cm-1 

civarındaki C-C düzlem dışı halka deformasyonu ya da C-H sallanmasına ait 

bandlara bütün numunelerde rastlanmıştır.  

 

Şekil 4.4. Farklı organik asitli ortamlarda kimyasal olarak sentezlenen PPy’lerin 
spektrumları  
 

 

 

 

 

4000.0 3000 2000 1500 1000 400.0
cm-1

PPy-CH3COOH 

PPy-H3BO3

2359 1528 1294 1156 1033 
963 

901 671 
7 3 810891459

890

3436 
2352 1537

1458 1296
1164

1034 
964 

896 779 
670 

1087 849 

606 

1704

1690

%T  

2 2 4

PPy-HCOOH 3418 

3383 

2361

2343
1706

1576 1385
1266

1048 

966 

935 794 

680 
571 

531

485

3247 3121 
2922 

2863 

1542
1223

1098

1126

724 

PPy- H C O

2357 1535
1292 1159 1032 

963 
 

773 670 

1090

1452

1670

608 1695
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4.2.3. Fark ı Susuz Ortamlarda Kimyasal Olarak Sentezlenmiş PPy’lerin FTIR 

Analiz Sonuçları 

l

 

Polipirol susuz ortamda sentezlenirken, çözücü olarak asetonitril, THF ve kloroform 

tercih edilmiştir. Farklı susuz ortamlarda hazırlanmış PPy’lerin spektrumları Şekil 

4.5’de gösterilmektedir. Pirolün fonksiyonel gruplarına ait karakteristik pikler susuz 

ortamda sentezlenen polipirollerde de elde edilmiştir. PPy’lerin iskelet yapısındaki 

titreşim frekanslarının, çözücü polaritesinin değişmesinden dolayı farklılıklar 

gösterdiği belirlenmiştir. Pirol yapısındaki 3450 cm-1’de, N–H gerilme titreşimine ait 

tipik pik ve 1530 cm-1 civarında gözlenen C=C ve C=N düzlem içi titreşimlerine ait 

pikler her üç ortamda da belirlenmiştir (George, 2000). THF ortamında hazırlanmış 

PPy’e ait spektrumda 1565 cm-1’deki, C-C gerilmesine karşılık gelen band kloroform 

ortamında hazırlanmış PPy’de 1540 cm-1’de asetonitril ortamında ise 1538 cm-1’de 

gözlenmiştir. Bu farklılıklar diğer karakteristik bandlarda da gözlenmiştir. Band 

frekansları, kloroform ve asetonitril ortamlarında sentezlenen PPy’ de daha düşük 

rtamına göre daha yüksektir. Bu ortamlarda sentezlenen polipirollerden sadece 

rklı susuz ortamlarda kimyasal olarak sentezlenmiş Polipirolün FTIR 
pektrumları 

frekanslara kaymaktadır. Bandların şiddetleri THF ve kloroform ortamlarında ACN 

o

ACN ortamında sentezlenen PPy (5,40x10-3 S cm-1) iletkenlik özelliğine sahiptir. 

4000.0 3000 2000 1500 1000 400.0
cm-1

%T  

PPy-ACN ortamı 

PPy-THF ortamı 

PPy-CHCl3  ortamı 

3423 

1631 1538
1403

1160
1041 573 

3210 

3018 

1295
964 

901 772 672 

3396 
1565 1209

1055 

933 

795 682 

563 
477

967 

1096

1290

1482

1701

2929 
2856 

3121 

3402 

1700

1616

1540

1417

1365
1230

1166

1091
1049 

967 

911 
789 

 
Şekil 4.5. Fa
s

668 532
1295 860 606 

2929 
2856 

1004 1457
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4.2.4. Farklı Asit Ortamlarında Hazırlanan Metal/PPy Kompozitlerinin FTIR 

onuçları 

sit Ortamlarında Hazırlanan Cu/PPy Kompozitlerinin FTIR 

onuçları 

a sentezlenen Cu/PPy ikili kompozitlerinin FTIR 

spektrumlarını göstermektedir. Homopolimerlerde elde edilen karakteristik pikler 

pozitlerinde de elde edilmiştir. Kullanılan dopant anyonlarındaki 

po

/PPy-H3PO4 kompozitinde ise bu pikler mevcuttur fakat            

1483 cm-1’deki pikin şiddeti oldukça düşük, 1569 cm-1’deki pikin şiddeti ise diğer 

kompozitlerden daha yüksektir. Bu kompozit, homopolimeri iletken olm asına 

rağmen iletkenlik özelliği göstermiştir (3,37x10 m- iğer kompozitlerin 

iletkenlik değ r  karşı ldığında en düşük iletkenlik bu kom zitte elde 

edilmiştir.  
 
 
 

S

 

4.2.4.1 Farklı A

S

 

Şekil 4.6 farklı asit ortamlarınd

Cu/PPy kom

farklılık polipirole ait karakteristik piklerde kaymalara neden olmuştur.  

Kompozitlerin spektrumları homopolimerlerin spektrumları ile benzerlik 

göstermektedir. Fakat piklerin şiddetleri daha yüksektir. Özellikle Cu/PPy 

kompozitlerine ait FTIR spektrumlarında 1457 cm-1’deki pikin şiddetinin yüksekliği 

1540 cm-1’deki pikin şiddetinin düşük olması polipirol zincirindeki konjuge sistemin 

uzunluğunu göstermektedir (Henglein, 1989). İletkenlik değerlerine bakıldığı zaman 

Cu/PPy-HCOOH, Cu/PPy-CH3COOH ve Cu/PPy-H3BO3 (2,47x10-2, 2,08x10-1 ve 

1,08x10-1 S cm-1) kom zitlerinin homopolimerlerinden 10 kat daha iletken olduğu 

belirlenmiştir. Cu/PPy-H2C2O4 kompozitine ait FTIR spektrumu incelendiğinde 

konjugasyonun uzunluğunu gösteren 1450 ve 1540 cm-1’deki piklerin olmadığı 

gözlenmiştir.  Cu

am
-5 S c 1). D

erle iyle laştırı po
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ekil 4.7 farklı asit ortamlarında hazırlanan Ni/PPy ikili kompozitlerinin FTIR 

spektrumlarını göstermektedir. Homopolimerlerde elde edilen karakteristik pikler 

-elektronl nın 

delokalizasyonlarındaki farklılıklardan etkilenmektedir ve polipirolün karakteristik 

piklerinde m ra d  olmaktadır. Kompozitlerin spektrumları 

homopolimerlerin spektrumları ile benzerlik göstermektedir. Fakat Ni/PPy-H2C2O4 

ko ziti, polipirole ait karakteristik pikleri içermemektedir. Bu kompozitin 

iletkenlik özelliği de bulunmamaktadır.  

 

Şekil 4.6. Farklı Asit Ortamlarında Hazırlanan Cu/PPy Kompozitlerinin FTIR 
Spektrumları 
 

4.2.4.2 Farklı Asit Ortamlarında Hazırlanan Ni/PPy Kompozitlerinin FTIR 

Sonuçları 

 

4000.0 3000 2000 1500 1000 400.0
cm-1

Cu/PPy-CH3COOH 

Cu/PPy-H3BO3

3412 
1684

1542
1457

1384
1299 1172

1039

905 

781 668 
842 3392 

1541
1457 1384

1303
1174

1092
1040 

965 

911 
782 668 

1686

3430 
1548 1458

1384
1303

1173 1040 
965 

908 782 
668 

849 
1093

1690

%T  

Cu/PPy-H3PO4

Cu/PPy-HCOOH 

 Cu/PPy- H2C2O4
668  

3401 3121 

1569
1289

121413691483

964 

3427 

1706 1653
1362

1318

1049 935 
821 

5041214

790 
967

965 1093

1047 
931 

788 668 
522

1690

Ş

Ni/PPy kompozitlerinde de elde edilmiştir. Daha önce de belirtildiği gibi iskelet 

yapısındaki titreşimler, dopant anyonun değişmesiyle, arıπ

kay ala ne en

mpo
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pikler PVF/PPy-CH3COOH ve PVF/PPy-H3BO ompoz rinde de elde edilmiştir. 

Bu sonuçlar, PVF/PPy-CH3COOH ve PVF/PPy-H3BO3 kompozitlerindeki polipirol 

ana zincirlerinin, sırasıyla, PPy-CH3COOH ve PPy-H3BO3 homopolimerlerinin ana 

zincirlerine benzediğini göstermektedir.  

 

PVF’nin infrared spektrumunda, PVF yapıs e titreşim

3088 cm-1’de maksimum göstermiştir. 1002 ve 1406 cm-1’deki bandlar C-H düzlem 
-1

lme modlarını gösterir. 814 cm ’deki band PVF/PPy-CH3COOH 

ekil 4.8) ve PVF/PPy-H3BO3 (Şekil 4.9) kompozitlerinde 888 ve 895 cm-1’ye 

9 cm-1, 1639 cm-1’deki pikler PVF ve pirol arasındaki konjuge 

Şekil 4.7. Farklı Asit Ortamlarında Hazırlanan Ni/PPy Kompozitlerinin FTIR 
Spektrumları 

4000.0 3000 2000 1500 1000 400.0
cm-1

Ni/PPy-H3BO3

3443 

2362
1167 1085

1126

3382 1643

1471

1360
1317

822 

750 

494

%T  

Ni/PPy-HCOOH 

Ni/PPy- H2C2O4

Ni/PPy-CH3COOH 

3445

2923 915 
1104

 2362
1538 1291

1161
1037 

963 897 778 
1458

1089

3429 1636
1540

1458 1165 1036 
965 874 776 668 

1314
606 

1093
1281

1038 
891 777 

608 
665 964 

2923 

1639 1539
1463 12922363

2211
1901

 

4.2.5. Farklı Asit Ortamlarında Kimyasal Olarak Sentezlenmiş PVF/PPy 

Kompozitlerinin FTIR Analiz Sonuçları 

 

İki farklı pKa değerine sahip asit varlığında sentezlenmiş PVF/PPy kompozitlerinin 

infrared spektrumları Şekil 4.8 ve Şekil 4.9’da verilmiştir.  Homopolimerlere ait 

3 k itle

ındaki C-H gerilm leri          

dışı eğilme titreşimlerini göstermektedir. PVF’nin spektrumunda 1104 cm ’deki 

band ise C-C geri -1

(Ş

kaymıştır. PVF/PPy-CH3COOH ve PVF/PPy-H3BO3 kompozitleri için 1531 cm-1, 

1644 cm-1 ve 153
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sistemin ne kadar uzun olduğunu göstermektedir (Nastase vd., 2005). Daha az iletken 

metot olan “etkin konjugasyon koordinat” olarak adlandırılan bir 

arametre Menon ve arkadaşları tarafından bulunmuştur (Menon vd., 1996). Bu 

parametre ile ilgili çalışmalar Tian ve Zerbi’nin yaptığı çalışmalarla daha da 

ilerlemi Tian ve Zerbi, 1990a; 1990b)  

 

Bu teorik hesaplam ğu arttıkça,  1535 cm-1 (A1535 i 

asimetrik halka gerilme modunun şiddetinin azaldığını ve 1445 cm-1 (A )’deki 

si ik modun şiddetinin arttığını gösterme dir.  -H3BO3 ve              

PVF/PPy-H3BO3’nin spektrumları karşılaştırıldığ a PPy-H3BO3’nin 

spektrumundaki 1534 cm-1’deki band kompozitte 1539 cm-1’ye kaymaktadır. Ve bu 

bandın şiddeti kompozit ve homopolimerde d şmemek P e 

PPy-H3BO3’nin spektrumlarındaki 1448 cm-1’deki band, kompozitlerinde sırasıyla 

1450 ve 1457 cm-1’ye kaymaktad ynı zamanda, kompozitlerin spektrumlar

bu bandın şiddetinin homopolimerlerine göre bir miktar arttığı belirlenmiştir. 

artar. PVF/PPy-CH3COOH (4,5x10 Scm ) ve PVF/PPy-H3BO3                  

,194 Scm-1) kompozitleri ve PPy-CH3COOH (1,21 x10-2 Scm-1) ve PPy-H3BO3 

,29x10-2 Scm-1) homopolimerlerin iletkenlik değerleri FTIR sonuçlarını 

esteklemektedir.  

polimerler filmlerde 1540 ve 1640 cm-1’deki bu bandların şiddeti daha azdır ya da 

tamamen kaybolmuştur (Durrant vd., 1995).  

 

FTIR ölçümlerinden, PPy’nin konjugasyon uzunluğunu bağıl olarak ölçmek üzere 

kalitatif bir 

p

ştir (

)’dekalar konjugasyon uzunlu

1445

metr kte PPy

ınd

3COOH veği tedir. P y-CH

ır. A ında 

Biliyoruz ki; iletkenlik konjugasyon uzunluğu ile bağıntılıdır. Konjugasyon uzunluğu 

arttıkça iletkenlik -1 -1

(1

(2

d
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Şekil 4.8. Asetik asit ortamında sentezlenmiş PVF/PPy-CH3COOH kompozitinin 
FTIR spektrumu   
 

4000.0 3000 2000 1500 1000 400.0
cm-1

PVF/PPy-CH3COOH 

3437 2361

1531
1293

1160
1033 888 

778 
1450

1644 1089
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672 

4000.0 3000 2000 1500 1000 400.0
cm-1

%T  

PVF 

PPy-H3BO3

PVF/PPy-H3BO3

3439 
3088 2924 

2362

2337

1711
1645

1456
1406

1359

1220
1104

1027 
1002 

814 

673 
585 

485

3444 

2921 
2362

1639
1539

1457 1298

1164 1035 
895 

777 
673 1093 964 

610 

3436 2357

1534
1448

1293

1162 1035 
892 777 

668 606 964 1085

%T  
PPy-CH

PVF 

3COOH 

3439 
2362

2337 814 

1711

3088 
2924 

1645

1456

1406
1359

1220

1104
1027 

1002 

673 
585 

485

2357
1532 1166

1035 898 669 
783 

964 
1289

1448

 
Şekil 4.9. Borik asit ortamında sentezlenmiş PVF/PPy-H3BO3 kompozitinin FTIR 
spektrumu   
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4.2.6. Farklı Asit Ortamlarında Hazırlanan PVF/Metal/PPy Kompozitlerinin 

TIR sonuçları 

ompozitinin FTIR Sonuçları 

 

PV -CH o t e  k , 

Cu PPy-C OH’ün TIR ektr ile karş tırıldığında      

PVF/Cu/PPy-CH3COOH kompozitinin bile bandlara sahip olduğu 

belirlenmiştir (Şekil 4.10). Böylece PPy-CH COOH’ün yapısına PVF ve Cu(0)’ın 

ka rlenm F’ye pek a 2 cm-1’deki a tik karbon 

zincirlerine ait band, üçlü kom te d rülm r. PVF’de 1 11 cm-1’de 

gö nd üçl ozitte 1693 cm-1’de gözlenmiştir. Kompozitin iletkenlik 

değeri de (1,88x10 Scm-1), PPy-CH3COOH (1,21x10-2 Scm-1) ve Cu(0)         

ksektir. PVF ise zaten yalıtkan bir polimerdir. Burada 

kompozitinin sentezlenmesi iletkenlik açısından 

ullanışlı olmuştur. 

 
ekil 4.10. Asetik Asit Ortamında Hazırlanan PVF/Cu/PPy-CH3COOH 
ompozitinin FTIR Spektrumu 

 

F

 

4.2.6.1 Asetik Asit Ortamında Hazırlanan PVF/Cu/PPy-CH3COOH 

K

F/Cu/PPy 3COOH komp zitine ai FTIR sp ktrumu, endisini oluşturan PVF

(0) ve H3CO  F  sp umu ılaş

şenleri ile benzer 

3

trumdtıldığı beli iştir. PV ait s 924 lifa

pozit e gö üştü 7

zlenen ba ü komp
-1 

(7,9x10-4 Scm-1)’dan daha yü

PVF/Cu/PPy-CH3COOH üçlü 

k

4000.0 

%T  

PVF 

PPy-CH

3000 2000 1500 1000 400.0
cm-1

3COOH 

PVF/Cu/PPy-CH3COOH 

2357
1533 1167 1035 898 

960 1295 779 

3439 
3088 

2924 

2362
2337

1711
1645

1456
1406

1359

1220
1104

1027 
1002 

814 

673 
585 

485

882 

3432 
2923 2368

1629

1547
1465

1296

1176
1039 

911 

782 
677 605 

1697

1093 964 

3432 620 

Ş
K
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4.2.6.2. Asetik Asit Ortamında Hazırlanan PVF/Ni/PPy-CH3COOH 

ompozitinin FTIR Sonuçları 

 gibi, PVF/Ni/PPy-CH3COOH kompozitine ait FTIR 

pektrumu, kendisini oluşturan PVF ve PPy-CH3COOH’ ün FTIR spektrumu ile 

karşılaştırıldığında PVF/Ni/PPy-CH COOH kompozitine ait spektrumun 

 
Şekil 4.11. Asetik Asit Ortamında Hazırlanan PVF/Ni/PPy-CH3COOH Kompozitinin 
FTIR Spektrumu 
 

 

K

 

Şekil 4.11’den görüldüğü

s

3

homopolimerine daha yakın olduğu belirlenmiştir. Fakat üçlü kompozitin 

spektrumundaki bandların şiddeti homopolimerinden daha yüksektir. Özellikle, 

homopolimerde 1439 ve 1651 cm-1’deki konjugasyon uzunluğu hakkında bilgi veren 

bandlar, üçlü kompozitte daha şiddetlidir. Bilindiği gibi konjugasyon uzunluğu 

arttıkça iletkenlik artar. İletkenlik değerlerine bakıldığında da üçlü kompozitin 

iletkenlik değerinin (7,04x10-1 Scm-1), homopolimerinin (1,21 x10-2 Scm-1) iletkenlik 

değerinden daha yüksek olduğu bulunmuştur. Yani, iletkenlik değerleri, FTIR 

sonuçlarını destemektedir. Dolayısıyla, hazırlanan PVF/Ni/PPy-CH3COOH 

kompoziti iletkenlik açısından kullanışlı bir polimerdir. 

 

PVF 

4000.0 3000 2000 1500 1000 400.0
cm-1

%T  
PPy-CH3COOH 

PVF/Ni/PPy-CH3COOH 

3439 
3088 

2924 
2362

2337

1711
1645

1563
1456

1406
1359

1220

1104
1027 

1002 

880 

814 
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585 

485

441

2352 1651 1537 1300 1166 1038 899 
964 

1439
783 

3445 
2362 1538

1456 1291
1161 1037 

963 

897 
778 

667 
10891649
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4.2.6.3. Borik Asit Ortamında Hazırlanan PVF/Cu/PPy-H3BO3 Kompozitinin 

FTIR Sonuçları 

pozitin bazı bandlarının homopolimerden 

daha şiddetli olduğu bulunmuştur (Şekil 4.12). Özellikle, k mpo

pikin n, ho 14 ’deki pikin daha düşü 1559 

cm-1  hom de 1 cm-1  pi daha olması 

PVF/Cu/PPy-H3BO3 kompozitinin, homopolimerinden daha az iletken olmasını 

desteklemektedir. Homopolimer yapı esiyle karakteristik 

piklerin dalga sayılar  böl kaym dır. 

 

 

.2.6.4. Borik Asit Ortamında Hazırlanan PVF/Ni/PPy-H3BO3 Kompozitinin 

TIR Sonuçları 

ekil 4.13’de PVF/Ni/PPy-H3BO3 kompozitine ait FTIR spektrumu verilmektedir. 

VF/Ni/PPy-H3BO3 kompozitinde PVF’de bulunan alifatik karbonlara ait titreşim 

 

PVF/Cu/PPy-H3BO3 kompozitine ait spektrumun homopolimerin karakteristik 

iklerini içerdiği gözlenmiştir. Ayrıca, komp

o zit ’deki 

k olması ve 

şiddetli 

te 1478 cm-1

 şiddetini mopolimerde 48 cm-1

’deki pikin opolimer 537 ’deki kten 

sına PVF ve Cu(0)’ın girm

ı daha büyük geye akta

PVF 
1220

Şekil 4.12. Borik Asit Ortamında Hazırlanan PVF/Cu/PPy-H3BO3 Kompozitinin 
FTIR Spektrumu 
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3400 
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Ş
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bandları görülmektedir. İletkenlik sonuçları ile FTIR sonuçları karşılaştırıldığında 

VF’nin yapıya girmesinden dolayı konjugasyonu etkileyerek iletkenliği arttırdığı 

öylenebilir. 

 
Şekil 4.13. Borik Asit Ortamında Hazırlanan PVF/Ni/PPy-H3BO3 Kompozitinin 
FTIR Spektrumu 
 

 

 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

P
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4.3. Termogavimetrik analiz (T  Sonuç

rtamlarında Kimyasal Olarak Sentezlenmiş 

 Polimerlerin 

GA termogramlarından elde edilen bozunma sıcaklıkları Çizelge 4.9’da 

ClO4’nin ise iki aşamada bozunma gösterdikleri bulunmuştur.  

GA) ları 

 

4.3.1. Farklı Kuvvetli Asit O

PPy’lerin TGA Sonuçları 

 

Farklı kuvvetli asit ortamlarında sentezlenen PPy’lerin TGA eğrileri Şekil 4.14’de 

verilmektedir. Bütün numuneler, su moleküllerinin polimer matriksten uzaklaştığı 

düşük sıcaklıklarda (80oC civarında) düşük ağırlık kaybı göstermektedir (Kulkarni 

vd., 2006). Bu ilk kütle kaybında polimer matriksi içindeki absorplanmış su, serbest 

asitler vb. küçük mol kütleli bileşenler uzaklaşmaktadır (Şekil 4.14).

T

verilmektedir. Çizelge 4.9’dan görüldüğü gibi PPy-HCl, PPy-H2SO4 ve PPy-H3PO4 

tek aşamada PPy-H

 

 
 

Şekil 4.14. Farklı kuvvetli asit ortamlarında kimyasal olarak sentezlenmiş 
polipirollerin TGA eğrileri 
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Çizelge 4.9. Farklı kuvvetli asit ortamlarında kimyasal olarak sentezlenmiş 
polipirollerin termal bozunma sıcaklıkları 
 

 

Polimer  

 

Sentez ortamı 

 

Tb (oC) 

 

Tm (oC)

 

Ts (oC) 

 
900 oC’de  

% bozunmadan kalan 
madde miktarı   

PPy-HCl *HCl 185 413 640 44 

PPy-H2SO4 *H2SO4 190 475 760 41 

PPy-H3PO4 *H3PO4 180 460 740 63 

230 280 330    

PPy-HClO4 *HClO4 330 533 735 44 

langıç bozu aklığı 

Bozunmanın tama ı sıcaklık 

ek aşamada bozu a gösteren ipirol e bu zunma ğı 

in term zunmas ın polim

 aralığında gerç n ilk kü bı, p irol z rine 

Tb: Baş nma sıc
Tm: Maksimum bozunma sıcaklığı 
Ts: mlandığ
*1 M derişimde hazırlanmışlardır 
 

T nm pol lerd  bo  basama polimer 

zincirlerin al bo ı ve dopant anyonlar er yapısından 

uzaklaşmasının aynı anda olduğunu ifade eder (Gök ve Şen, 2006; Gupta ve 

Sindhimeshram, 1994). İki basamakta bozunma gösteren PPy-HClO4’ de ise 230-230 
oC ekleşe tle kay olip inci bağlı dopant asitlerin 

r. İkinci bozunma sıcaklığında ise (330-735 oC) polimer 

(Palaniappan ve Narayana., 1994). Polimerlerin 

rı incelendiğinde (Tb) PPy-HClO4’ nin 230 oC ile en 
o

uzaklaştığını göstermektedi

yapısı tamamen bozunmaktadır 

başlangıç bozunma sıcaklıkla

yüksek bozunma sıcaklığına sahip olduğu görülmektedir. 900 C’de % kalıntı 

değerleri incelen polimerlerin bu sıcaklıkta kütle kaybı en az olanı ise PPy-

H3PO4’dir. 
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4.3.2. Farklı Zayıf Asit Ortamlarında Kimyasal Olarak Sentezlenmiş PPy’lerin 

Termal Analiz Sonuçları 

 

Farklı zayıf asit ortamlarında kimyasal olarak sentezlenmiş PPy’lerin TGA eğrileri 

Şekil 4.15’de verilmiştir. TGA eğrileri incelendiğinde PPy-CH3COOH’nin iki 

asamakta diğer PPy’ lerin tek basamakta bozunma gösterdiği bulunmuştur (Şekil 

HCOOH, PPy-H2C2O4 ve PPy-H3BO3 167-770 oC aralığında hem 

opant anyonlarını kaybetmiş hem de zincir yapıları aynı anda bozunmuştur. PPy-

nlar uzaklaşmaktadır. 590-850 oC aralığındaki ikinci 

ozunma sıcaklığı ise polimerin tamamen bozunduğunu göstermektedir. PPy-

CH3COOH’in (180 oC), PPy-H3BO3’den (167 oC) daha yüksek termal bozunma 

sıcaklığı vardır. Benzer sonuçlar Gök ve arkadaşları tarafından H3BO3 ve CH3COOH 

ortamlarında sentezlenen poli(toluidin) benzer sonuçlar göstermiştir (Gök ve Sarı, 

2002).  

 

b

4.15). Bu eğrilerden elde edilen termal bozunma sıcaklıkları Çizelge 4.10’da 

verilmektedir. PPy-

d

CH3COOH’de ise 180-290 oC aralığındaki ilk bozunma sıcaklığında polimer 

yapısından dopant anyo

b

 

Şekil 4.15. Farklı zayıf asit ortamlarında kimyasal olarak sentezlenmiş polipirollerin 

ğrileri 

 

TGA e
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Çizelge 4.10. Farklı zayıf asit ortamlarında kimyasal olarak sentezlenmiş 

Polimer  Sentez ortamı Tb (oC) Tm (oC) Ts (oC) 

900 oC’de  
% bozunmadan 

kalan madde 

polipirollerin termal bozunma sıcaklıkları 
 

     

miktarı   
PPy-HCOOH *HCOOH 220 485 750 50  

180 235 290  

PPy-CH

 

*CH 590 720 850 3COOH 3COOH 

 

42 

PPy-H3BO3 *H 167 256 345 3BO3 47 

PPy-C2H2O *C 170 470 770 51 4 2H2O4

Başlangıç bozunm
Maksimum bozun

ğı 
lığı 

C’de % bozunm

Tb: a sıcaklı
Tm: ma sıcak
Ts: Bozunmanın tamamlandığı sıcaklık 
*1 M derişimde hazırlanmışlardır. 

 

Çizelge 4.10’da verilen homopolimere ait, 900 o adan kalan madde 

miktarı değerleri karşılaştırıldığında literatürle uyumlu olan ve birbirine oldukça 

elde edilmiştir (Omastova vd., 2005). 

arklı zayıf asitlerle sentezlenen polipirollerden iletken olan PPy-CH3COOH (180 

iştir (Ding vd., 1999). 

yakın değerler (%42 ve %47) 

 

F
oC), PPy-HCOOH (220 oC) ve PPy-H3BO3’nin (167 oC) başlangıç bozunma 

sıcaklıkları karşılaştırıldığında PPy-HCOOH en yüksek termal kararlılığa sahip 

olmasına rağmen en düşük iletkenlik değerine (2,11x10-3 Scm-1)  sahiptir. İncelenen 

literatürlerde de iletken polimerlerin iletkenlik değeri arttıkça termal kararlılıklarının 

azaldığı belirlenm
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4.3.3. Farklı Susuz Ortamlarda Kimyasal Olarak Sentezlenmiş PPy’lerin 

Termal Analiz Sonuçları 

 

TGA eğrileri Şekil 4.16’da verilen farklı susuz ortamlarda sentezlenmiş PPy’lerin 

termal bozunma sıcaklıkları Çizelge 4.11’de verilmektedir.  

 

 
Şekil 4.16. Farklı susuz ortamlarda kimyasal olarak sentezlenmiş polipirollerin TGA 
eğrileri 
 

Çizelge 4.11. Farklı susuz ortamlarda kimyasal olarak sentezlenmiş polipirollerin 
termal bozunma sıcaklıkları 
 

 

Polimer  

 

Sentez ortamı 

 

Tb (oC) 

 

Tm (oC) 

 

Ts (oC) 

900 oC’de  
% bozunmadan 

kalan madde 
miktarı 

PPy ACN 220 535 850 53 

PPy THF 200 360 520 51 

190 245 300  

PPy 

 

CHCl3 580 682 785 

 

27 

Tb: Başlangıç bozunma sıcaklığı 
Tm: Maksimum bozunma sıcaklığı 
Ts: Bozunmanın tamamlandığı sıcaklık 

 
112

 



Şekil 4.16’den görüldüğü gibi ACN ve THF çözücü ortamlarında sentezlenen 

PPy’ler tek basamakta bozunma gösterirken CHCl3 çözücü ortamında sentezlenen 

PPy iki basamakta bozunma göstermektedir. ACN ve THF çözücü ortamlarında 

sentezlenen PPy’lerde 200-850 oC aralığında dopant anyon uzaklaşması ve zincir 

bozunması reaksiyonları aynı anda meydana gelirken, CHCl3 çözücü ortamında 

sentezlenen PPy, 190-300 oC aralığında dopant anyonlarını kaybetmiştir. Polimer 

zinciri bozunma reaksiyonu ise 580-785 oC aralığında gerçekleşmiştir.  

 

4.3.4. Farklı Asit Ortamlarında Hazırlanan Metal/PPy Kompozitlerinin Termal 

Analiz Sonuçları 

 

4.3.4.1. Farklı Asit Ortamlarında Hazırlanan Cu/PPy Kompozitlerinin Termal 

Analiz Sonuçları 

entezlenmiş Cu/PPy ikili kompozitlerine ait TGA eğrileri 

Şekil 4.17’de verilmektedir. 

 

 

Farklı asit ortamlarında s

 

Şekil 4.17. Farklı asit ortamlarında kimyasal olarak sentezlenmiş Cu/PPy 
kompozitlerinin TGA eğrileri 
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Şekil 4.17’ den görüldüğü gibi farklı asit ortamlarında sentezlenmiş Cu/PPy ikili 

kompozitleri, düşük sıcaklıklarda su ve küçük moleküllerin yapıdan uzaklaşmasını 

yaklaşık 80 oC’de göstermiştir. Çizelge 4.12’da farklı asit ortamlarında sentezlenen 

Cu/PPy kompozitlerinin TGA termogramlarından elde edilen bozunma sıcaklıkları 

verilmektedir.  

 

Çizelge 4.12. Farklı asit ortamlarında sentezlenen Cu/PPy kompozitlerinin termal 
ozunma sıcaklıkları 

Polimer  Sentez mı Tb (oC) T (oC) Ts 
oC) 

% bozunmadan 
kalan madde 

b
 

     900 oC’de  

 orta m (
miktarı 

u/PPy-H3P *H3PO 180 475 770 47 

Py-HC *HCOO 22 515 810 49 

/PPy-CH3CO *CH3CO 18 428 675 56 

Cu/PPy-H3BO3 O3 5  *H3B 19 318 440 56 

160 245 330  

Cu/PPy-C2H4O4

 

*H2C2O4 330 553 775 44 

 

 Başlangıç bozunm
: Maksimum bozu

sıcaklığı 
a sıcaklığı 

zunmanın  sı

lge 4.12’d

maklı küt

iğ /PPy O4 d

ta k bı 

mpozitlerde bu

n ayrı

unma sıcakl  bakı

rlı olanıdı a, Cu/P 3CO e C -H3BO ozit

tı ıp gö ken kom 56-51 aras

yıp göstermiş akır, yü e ad olmu n ıs

C O4 4  

Cu/P OOH H 0 

Cu OH OH 0   

Tb: a 
Tm nm
Ts: Bo tamamlandığı caklık 
*1 M derişimde hazırlanmışlardır. 
 

Çize e gösterild i gibi, Cu -H2C2 ışında Cu/PPy kompozitleri tek 

basa le kaybı göstermektedir. Tek basamak ütle kay gösteren 

ko  bozunma basamağı, polimer zincirlerinin termal bozunmasının ve 

dopant anyonun yapıda lmasının aynı anda olduğunu göstermektedir. Başlangıç 

boz ıklarına ldığında Cu/PPy-HCOOH (220 oC) termal açıdan en 

kara r. Ayrıc Py-CH OH v u/PPy 3 komp leri 900 
oC’ye ısı ldıktan sonra %44’lik kay sterir diğer pozitler % ı 

ka tir. B zeyind sorbe ş uçucu bileşenleri ıtma ile 

ı göstermiştir. Nanokompozitlerde, 

ıntıdaki artış miktarı Cu nanopartiküllerinin polipirol 

yapıdan ayrılmasıyla küçük de olsa bir kütle kayb

homopolimerlere göre % kal
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yapısına girdiğini göstermektedir. Bu artış en iyi Cu/PPy-CH3COOH ve Cu/PPy-

H3BO3 gözlenmiştir. Bu kompozitlerdeki Cu miktarları sırasıyla % 10,6 ve  

% 10,4’tür. İletkenlik değerlerine bakıldığında da bu iki kompozitin iletkenlikleri 

diğerlerinden daha yüksektir.  

 

4.3.4.2. Farklı Asit Ortamlarında Hazırlanan Ni/PPy Kompozitlerinin Termal 

Analiz Sonuçları 

 

Şekil 4.18 farklı asit ortamlarında sentezlenmiş Ni/PPy kompozitlerinin TGA 

eğrilerini göstermektedir. 

 

 
 
Şekil 4.18. Farklı asit ortamlarında kimyasal olarak sentezlenmiş Ni/PPy 
kompozitlerinin TGA eğrileri 
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Çizelge 4.13’de farklı asit ortamlarında sentezlenen Ni/PPy kompozitlerinin TGA 

eğrilerinden elde edilen bozunma sıcaklıkları verilmektedir.  

 

Çizelge 4.13. Farklı asit ortamlarında sentezlenen Ni/PPy kompozitlerinin termal 
bozunma sıcaklıkları 
 

 

Polimer  

 

Sentez ortamı 

 

Tb (oC) 

 

Tm (oC)

 

Ts (oC) 

900 oC’de  
% bozunmadan 

kalan madde 
miktarı 

Ni/PPy-HCOOH *HCOOH 220 395 570 57 

Ni/PPy-CH3COOH *CH3COOH 170 350 530 54 

210 290 370 Ni/PPy-H3BO3 *H3BO3

370 583 795 

 

57 

170 190 210 Ni/PPy-C2H2O4 * C2H2O4

365 437,5 510 

 

37 

Tb: Başlangıç bozunma sıcaklığı 
Tm: Maksimum bozunma sıcaklığı 
Ts: Bozunmanın tamamlandığı sıcaklık 
*1 M derişimde hazırlanmışlardır. 
 

Farklı asitlerle doplanmış, Ni/PPy kompozitlerine ait TGA eğrileri Şekil 4.18’ de 

gösterilmiştir. Bütün kompozitler, 50-100 oC’de, su ve küçük moleküllerin yapıdan 

uzaklaşmasıyla bir miktar kütle kaybı göstermiştir. Çizelge 4.13 kompozitlerin 

termal bozunma sıcaklıklarını ve 900 oC’de, % bozunmadan kalan madde miktarını 

göstermektedir.  

 

Ni/PPy-CH3COOH ve Ni/PPy-HCOOH tek basamakta bozunma gösterirken, 

Ni/PPy-H2C2O4 ve Ni/PPy-H3BO3 iki basamakta kütle kaybı göstermektedir. Tek 

basamakta kütle kaybı gösteren kompozitlerde bu bozunma basamağı, polimer 

zincirlerinin termal bozunmasının ve dopant anyonun yapıdan ayrılmasının aynı anda 

olduğunu göstermektedir. İki basamakta bozunma gösteren kompozitlerde bu olaylar 

ayrı ayrı gerçekleşmektedir. Başlangıç bozunma sıcaklıklarına bakıldığında    
o

unma sıcaklığına ve en yüksek kütle 

Ni/PPy-HCOOH (220 C) termal açıdan en kararlı olmasına rağmen iletken değildir. 

Ni/PPy- H2C2O4 kompoziti düşük başlangıç boz
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kaybına sahiptir. Ayrıca, bu kompozit iletken değildir. Bu kompozitler kendi 

aralarında karşılaştırıldığında Ni/PPy-H3BO3 başlangıç bozunma sıcaklığı (210 oC), 

900 oC’ye ısıtıldıktan sonra % kayıp (43) ve iletkenlik (1,42 Scm-1) açısından en iyi 

özelliklere sahip kompozittir. Ni yüzeyinde adsorbe olmuş uçucu bileşenlerin ısıtma 

ile yapıdan ayrılmasıyla az da olsa bir kütle kaybı göstermiştir. Nanokompozitlerde, 

homopolimerlere göre % kalıntıdaki artış miktarı Ni nanopartiküllerinin polipirol 

apısına girdiğini göstermektedir. Ni/PPy-H3BO3 kompozitindeki Ni miktarı % 

.3.5. Farklı Asit Ortamlarında Kimyasal Olarak Sentezlenmiş PVF/PPy 

Farklı asit ortamlarında sentezlenmiş PVF/PPy kompozitleri anik 

karı it T kil ’d lm   

 

y

11,5’tur.  

 

4

Kompozitlerinin Termal Analiz Sonuçları 

 
 ve mek

şımlarına a GA eğrileri Şe  4.19-21 e gösteri ektedir.

 

Ş
T

ekil 4.19. PVF/PPy-H3BO3 kompoziti ve PVF:PPy-H3BO3 mekanik karışımının 
GA eğrileri 
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Şekil 4.20. PVF/PPy-CH3COOH kompoziti ve PVF:PPy-CH3COOH mekanik 
karışımının TGA eğrileri 

 

 

Şekil 4.21. PVF/PPy-H3PO4 ve PVF/PPy-HCl kompozitlerinin TGA eğrileri 
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Şekil 4.19,  Şekil 4.20 ve Şekil 4.21’den görüldüğü gibi, farklı kuvvetteki asit 

ortamlarında (HCl, H3PO4, CH3COOH ve H3BO3) sentezlenmiş PVF/PPy 

kompozitlerine ait TGA eğrileri 70-100 oC aralığında su ve küçük moleküllerinin 

PPy ve PVF/PPy polimerlerinin yapısından ayrılmasıyla yaklaşık %8’lik bir ağırlık 

kaybı olduğunu göstermektedir (Bittih vd., 1987). Çizelge 4.14’da farklı asit 

ortamlarında sentezlenen PVF/PPy kompozitlerinin TGA eğrilerinden elde edilen 

bozunma sıcaklıkları verilmektedir.  

 

Çizelge 4.14. Farklı asit ortamlarında sentezlenen PVF/PPy kompozitlerinin termal 
bozunma sıcaklı arı 

 

Polimer  

Sentez 

ortamı 

 

Tb (oC) 

 

Tm (oC) 

 

Ts (oC) 

900 oC’de  
% bozunmadan 

kalan madde 
miktarı 

kl
 

PVF Benzen 410 422,5 435 6,2 

PPy-H3BO3 *H3BO3 167 256 345 47 

PVF/PPy-H3BO3 *H3BO3 190 240 290 56 

168 289 410 PVF:PPy-H3BO3 

Mekanik karışım 

 

- 410 427,5 445 

 

47 

180 235 290    

42 PPy-CH3COOH * CH3COOH 590 720 850 

235 270 305 PVF/PPy-

CH3COOH 

 

* CH3COOH 672 741 810 

 

51 

250 310 370 PVF:PPy-

CH3COOH 

Mekanik karışım 

- 

370 495 620 

 

40 

PPy-HCl *HCl 185 412,5 640 44 

PVF/PPy-HCl *HCl 150 310 470 46 

PPy-H3PO4 *H3PO4 180 460 740 63 

400 425 450  

PVF/PPy-H PO

 

*H PO 450 580 710 

 

46 3 4 3 4

T
T

b: Başlangıç bozunma sıcaklığı 
m: Maksimum bozunma sıcaklığı 

Ts: Bozunmanın tamamlandığı sıcaklık 
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PVF, 410-435 oC sıcaklık aralığında tek basamaklı bozunma göstermiştir. Kütle 

kaybı yaklaşık %94’tür. PPy-H3BO3, PVF/PPy-H3BO3, PPy-HCl, PVF/PPy-HCl ve 

PPy-H3PO4 tek basamaklı termal bozunma göstermiştir. Bu basamakta polimer 

yapısında bulunan dopant anyonların yapıdan uzaklaşması ve polimer zincirinin 

tamamen bozunması bu aralıkta gerçekleşmiştir. PPy-CH3COOH, PVF/PPy-

CH3COOH ve PVF/PPy-H3PO4 kompozitleri ile PVF:PPy-H3BO3 ve PVF:PPy-

CH3COOH mekanik karışımları iki basamakta bozunma göstermektedir. PPy-

CH3COOH, PVF/PPy-CH3COOH ve PVF/PPy-H3PO4 kompozitleri için gözlenen ilk 

kütle kaybı basamağı, sırasıyla, 180-290 oC, 235-305 oC ve 400-45  aralıklarında 

:PPy-H3BO3 

e PVF:PPy-CH3COOH mekanik karışımlarında bu aralıklar sırasıyla, 168- 410 oC 
o

CH3COOH, PVF/PPy-CH3COOH ve PVF/PPy-H3PO4 kompozitleri 

in 590-850 C, 672-810 oC ve 450-710 oC aralığında gerçekleşmiştir. PVF:PPy-

       

ıştır. PPy-CH3COOH’nin başlangıç bozunma sıcaklığı ise 180’den 

35 C’ye çıkmıştır. Bu durum, PVF’deki Fe atomları ile polipirol yapısındaki N 

0 oC

dopant anyonların polimer yapısından uzaklaştığını göstermektedir. PVF

v

ve 250-370 C’dir. Polimer zincirinin termal bozunmasını gösteren ikinci kütle 

kayıpları ise PPy-
oiç

H3BO3 ve PVF:PPy-CH3COOH mekanik karışımlarında ikinci bozunma basamağı 

PVF’nin termal bozunması ile benzerlik göstermektedir. Kompozitlerde 900 oC’de 

ortamda kalan %madde miktarları homopolimerleri ile hemen hemen aynıdır. 

Hazırlanan PVF/PPy-H3BO3 ve PVF/PPy-CH3COOH kompozitleri termal açıdan 

daha kararlıdır. İletkenlik değerlerine de bakıldığında PVF/PPy-H3BO3 (1,194 Scm-1) 

ve PVF/PPy-CH3COOH (4,5x10-1 Scm-1) kompozitlerinin, PVF:PPy-H3BO3   

(2.5x10-2 Scm-1) ve PVF:PPy-CH3COOH (2.44x10-2 Scm-1) mekanik karışımları gibi 

düşük iletkenliğe  sahip olmadıkları, basit birer karışım gibi davranmadıkları 

anlaşılmıştır. PVF/PPy-HCl kompozitinin hazırlanmasıyla, homopolimerine göre 

başlangıç bozunma sıcaklığı düşmüştür. PVF/PPy-H3PO4 kompozitinin ise 

homopolimerine göre termal kararlılığı artmıştır. Fakat bu iki kompozitin iletkenlik 

ve verim değerleri çok düşüktür (PVF/PPy-HCl için iletkenlik: 2,65x10-5 Scm-1, 

verim: %13.3; PVF/PPy-H3PO4 için iletkenlik: 2,98x10-6 Scm-1, verim: %9,5). 900 
oC’de bozulmadan kalan madde miktarlarına baktığımızda PVF/PPy-H3BO3 ve 

PVF/PPy-CH3COOH kompozitleri, homopolimerleri ve PVF’den daha iyi termal 

kararlılık göstermiştir. PPy-H3BO3’nin başlangıç bozunma sıcaklığı 167’den  

190 oC’ye çıkm
o2
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atomları üzerindeki çiftleşmemiş elektronların etkileşmesi nedeniyle daha kuvvetli 

bağların oluşması ile ortaya çıkmış olabilir. Ayrıca, polimerlerdeki kütle kayıpları 

karşılaştırıldığında kompozitlerin homopolimerlerden termal açıdan daha kararlı 

olduğu belirlenmiştir. PVF/PPy-H3BO3 ve PVF/PPy-CH3COOH kompozitlerinde 

900 oC’de ısıtıldıktan sonra kütle kayıpları sırasıyla, %44 ve %49 iken bu değerler 

homopolimerlerde sırasıyla %53 ve %58’dir. Burada, kompozitlerin bozunma 

eğrilerinin homopolimerlere benzemesi kompozitlerde termal bozunmanın yapıdaki 

polipirol tarafından kontrol edildiğini göstermektedir.  

 

/PPy ve 

VF/Ni/PPy Kompozitlerinin Termal Analiz Sonuçları 

 

Şekil 4.22’de görüldüğü gibi asetik ve borik asit ortamlarında hazırlanan üçlü 

kompozitlerin hepsi de tek basamaklı kütle kaybı göstermektedir. Yani dopant 

anyonların polimer yapısından ayrılması ve polimer zincirinin tamamen bozunması 

aynı anda gerçekleşmektedir. Kompozitler termal açıdan karşılaştırıldığında 

PVF/Cu/PPy-CH3COOH en yüksek başlangıç bozunma sıcaklığına sahiptir.  

 

4.3.6. Asetik ve Borik Asit Ortamlarında Hazırlanan PVF/Cu

P

 

Şekil 4.22. İki farklı zayıf asit ortamında kimyasal olarak sentezlenmiş 
PVF/metal/PPy kompozitlerinin termogramları 
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PVF/Ni/PPy-CH3COOH ve PVF/Ni/PPy-H3BO3 kompozitleri düşük başlangıç 

bozunma sıcaklığı göstermelerine rağmen, iletkenlik değerlerine bakıldığında 

PVF/Ni/PPy-CH3COOH (7,04x10-1 S cm-1) ve PVF/Ni/PPy- H3BO3 (4,5x10-1 S cm-1) 

diğer kompozitlerden daha yüksek iletkenlik değerlerine sahiptirler. Yapılan literatür 

incelemelerinde iletken polimerlerin iletkenlik değeri arttıkça termal kararlılıklarının 

azaldığı belirlenmiştir (Ding vd., 1999).  

 
Çizelge 4.15’de asetik ve borik asit ortamlarında hazırlanan Ni/PPy kompozitlerinin 

TGA eğrilerinden elde edilen bozunma sıcaklıkları verilmektedir.  

zelge 4.15. Asetik ve Borik Asit Ortamlarında Hazırlanan PVF/Cu/PPy ve 
VF/Ni/PPy Kompozitlerinin Termal Bozunma Sıcaklıkları 

Polimer  

 

Sentez ortamı 

 

Tb (oC) 

 

Tm (oC) 

 

Ts (oC) 

900 oC’de  

% bozunmadan 

 

Çi
P
 

 

kalan madde 

miktarı 

PVF/Cu/PPy- 

CH3COOH 

 

*CH3COOH 

 

265 

 

482 

 

700 

 

59 

PVF/Ni/PPy- 

CH3COOH 

 

*CH3COOH 

 

195 

 

352 

 

510 

 

53 

PVF/Cu/PPy- 

H3BO3

 

*H3BO3

 

230 

 

482 

 

720 

 

51 

PVF/Ni/PPy-      

H3BO3 *H3BO3 200 465 730 62 

Tb: Başlangıç bozunma sıcaklığı 
m: Maksimum bozunma sıcaklığı 
s: Bozunmanın tamamlandığı sıcaklık 

*1 M derişimde hazırlanmışlardır. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

T
T
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4.4. Taramalı Elektron Mikroskobu (SEM) Sonuçları 

 

4.4.1. Farklı Kuvvetli Asit Ortamlarında Kimyasal Olarak Sentezlenmiş 

PPy’lerin SEM Sonuçları 

 

Şekil 4.23-27’de farklı kuvvetli asitlerle sentezlenen polipirollerin SEM 

mikrografları görülmektedir. Asitsiz ortamda sentezlenen polipirolün morfolojik 

yapısı farklı kuvvetli asitlerin kullanılmasıyla değişmiştir. Polipirollerin yüzey 

morfolojileri incelendiğinde, PPy-HCl’nin tanecikli ve gözenekli bir yapıda olduğu 

bu gözenekli 

apının korunduğu fakat tanecik boyutunun PPy-HCl’ye göre, PPy-H2SO4’de biraz 

büyük PPy-HClO4’de de daha büyük, olduğu görülmektedir. PPy-H3PO4’nin ise daha 

küçük tanecik boyutunda, daha sıkı istiflenmiş ve yer yer tabakalı bir yapıya sahip 

olduğu görülmektedir (Şekil 4.26). Bu sonuca göre, polimerlerin sentezinde 

kullanılan ve dopant anyonu rolü oynayan türün, polipirolün morfolojik yapısını 

etkilediği anlaşılmaktadır.  

 

(Şekil 4.24), PPy-H2SO4 (Şekil 4.25) ve PPy-HClO4’de (Şekil 4.27) 

y

 
Şekil 4.23. Asitsiz ortamda sentezlenmiş polipirolün SEM mikrografı 
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Şekil 4.24. HCl ortamında sentezlenmiş polipirolün SEM mikrografı 
 

   
Şekil 4.25. H2SO4 ortamında sentezlenmiş polipirolün SEM mikrografı  

 

      
Şekil 4.26. H3PO4 ortamında sentezlenmiş polipirolün SEM mikrografı  
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ikrografı  

4.4.2. Farklı Zayıf Asit Ortamlarında Kimyasal Olarak Sentezlenmiş PPy’lerin 

SEM Sonuçları 

 

Farklı zayıf asitlerle sentezlenen polipirollerin morfolojik yapıları incelendiğinde 

(Şekil 4.28-31), birbirinden çok daha farklı yapılar göze çarpmaktadır. Elde edilen 

sonuçlara bakıldığında farklı zayıf asitli ortamlarda sentezlenen polipirollerin farklı 

dopant anyonlar dolayısıyla morfolojilerinin değiştiği görülmektedir.                   

PPy-CH3COOH’ nin (Şekil 4.29) morfolojisi incelendiğinde dağılmış iri taneciklere 

rastlanmıştır. PPy-H2C2O4’nin SEM mikrografı incelendiğinde daha küçük tanecik 

rine rağmen yer yer 

özenekli bir yapıya rastlanılmaktadır (Şekil 4.31). PPy-HCOOH ve PPy-H3BO3’ nin 

morfolojilerini incelediğimizde ise; düzgün istiflenmiş, tabakalı bir yapı 

gözlenmektedir. PPy-HCOOH’nin mikrografında bu tabakalarda kısmen kırılmaların 

oluştuğu ve düzgün yapının bozulmaya uğradığı görülmektedir (Şekil 4.28). PPy-

H3BO3’ nin mikrografında bu tabakalı yapıda herhangi bir deformasyon 

gözlenmemiştir (Şekil 4.30). Fakat yüzeyin dalga dalga olduğu göze çarpmaktadır. 

İletken polimerlerde yüzey düzgünlüğü arttıkça iletkenlik değerinin de elektron 

hareketinin düzenli olması sebebiyle artması beklenir. Bu sonuçlardan da iletkenlik 

değeri en yüksek polimer olan PPy-H3BO3’ nin en düzgün yüzeye sahip olduğu 

görülmektedir.  

Şekil 4.27. HClO4 ortamında sentezlenmiş olipirolün SEM m
 

 p

 

boyutuna sahip olduğu ve taneciklerin çok sıkı istiflenmele

g
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Şekil 4.28. HCOOH ortamında sentezlenm  polipirolün SEM mikrografı  iş
 

 
Şekil 4.29. CH3COOH ortamında sentezlenmiş polipirolün SEM mi rografı  k
 

 
Şekil 4.30. H3BO3 ortamında sentezlenmiş polipirolün SEM mikrografı  
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Şekil 4.31. H2C2O4 ortamında sentezlenmiş polipirolün SEM mikrografı  

 

4.4.3. Farklı Susuz Ortamlarda Kimyasal Olarak Sentezlenmiş PPy’lerin SEM 

Sonuçları 

 

Susuz ortamlarda sentezlenen polipirollerin yüzey morfolojileri incelendiğinde 

yapıların birbirine çok benzediği görülm tedir (Şekil 4.32-34). Ancak kloroform 

in diğer polipirollerin morfolojisine 

göre daha parça parça ve süngere benzer bir yapıya sahip olduğu görülmektedir         

(Şekil 4.33). Sulu ortamda sentezlenen polipirollerle karşılaştırıldığında yüzey 

morfolojilerin oldukça farklı olduğu görülmektedir. Kullanılan çözücünün değişmesi 

ile PPy’lerin yüzey morfolojilerinin etkilenmesi, çözücünün polipirolün zincir 

büyümesinde ne kadar etkili olduğunu göstermiştir (Ouyang ve Li, 1997).  

 

 

 

ek

ortamında sentezlenen polipirolün morfolojisin
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Şekil 4.32. ACN ortamında sentezlenmiş polipirolün SEM mikrografı  
 

 
 

Şekil 4.33. CHCl3 ortamında sentezlenmiş polipirolün SEM mikrografı  
 

 
 

Şekil 4.34. THF ortamında sentezlenmiş polipirolün SEM mikrografı  
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4.4.4. Farklı Asit Ortamlarında Hazırlanan Metal/PPy Kompozitlerinin SEM 

Sonuçları 

 

4.4.4.1 Farklı Asit Ortamlarında Hazırlanan Cu/PPy Kompozitlerinin SEM 

Sonuçları 

 

Şekil 4.35-40 Cu metali ve Cu/PPy kompozitlerinin SEM mikrograflarını 

göstermektedir. Toz haldeki Cu(0)’a ait SEM mikrografı incelendiğinde çok küçük 

tanecikler göze çarpmaktadır (Şekil 4.35). Farklı asit ortamlarında sentezlenmiş 

Cu/PPy kompozitlerinin morfolojisinin Cu birikiminden etkilendiği ve tanecik 

boyutunun düştüğü gözlenmiştir. Cu/PPy-H2C2O4 (Şekil 4.40) kompozitinin 

morfolojisi yer yer tabakalı kısmen de küresel taneciklere sahiptir. Morfolojik 

yapının yeterince düzgün olmaması bu kompozitin iletken olmamasını 

esteklemektedir. SEM sonuçları Cu/PPy kompozit partiküllerinin farklı 

büyüklüklerde ve nanometre seviyesinde (1 µm’nin altında) olduğunu 

göstermektedir. 

 

d

 
 

Şekil 4.35. Cu metaline ait SEM mikrografı                                                                                            
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Şekil 4.36. Cu/PPy-H3PO4 kompozitine ait SEM mikrografı  
 

 
 

Şekil 4.37. Cu/PPy-HCOOH kompozitine ait SEM mikrografı  
 

 
 

Şekil 4.38. Cu/PPy-CH3COOH kompozitine ait SEM mikrografı 
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Şekil 4.39. Cu/PPy-H3BO3 kompozitine ait SEM mikrografı 
 

 
 
Şekil 4.40. Cu/PPy-H2C2O4 kompozitine ait SEM mikrografı 
 
4.4.4.2 Farklı Asit Ortamlarında Hazırlanan Ni/PPy Kompozitlerinin SEM 

Sonuçları 

Şekil 4.41-45 Ni metali ve Ni/PPy kompozitlerinin SEM mikrograflarını 

göstermektedir. Ni(CH3COO)2.4H2O tuzunun kimyasal olarak indirgenmesi ile 

hazırlanan Ni(0)’ın tanecik boyutunun 1 mikrometrenin çok altında olduğu 

görülmektedir (Şekil 4.41). Ni/PPy-HCOOH (Şekil 4.42) ve Ni/PPy-H2C2O4 (Şekil 

4.45) kompozitlerinin morfolojisinin Ni birikiminden etkilendiği ve tanecik 

boyutunun düştüğü gözlenmiştir. Ni/PPy-CH3COOH (Şekil 4.43) daha büyük 

tanecikli bir yapı gösterirken Ni/PPy-H3BO3 (Şekil 4.44) kompoziti ise daha düzgün 

ve tabakalı bir yapı göstermektedir. İletkenlik değerleri incelenen kompozitler 
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içerisinde Ni/PPy-H3BO3 kompoziti en yüksek iletkenlik değerine (1,42 S cm-1) 

sahiptir. Bu ilginç morfolojik yapının iletkenliği olumlu yönde etkilediği 

görülmüştür. SEM sonuçları göstermektedir ki; Ni/PPy kompozitini oluşturan 

partikülleri farklı büyüklük ve şekillere sahiptir. Taneciklerin nanometre seviyesinde 

(1 µm’ nin altında) olduğu görülmektedir. 

 

 
 

Şekil 4.41. Ni(0) metaline ait SEM mikrografı 
 

  
 

Şekil 4.42. Ni/PPy-HCOOH kompozitine ait SEM mikrografı
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ekil 4.43. Ni/PPy-CH COOH kompozitine ait SEM mikrografıŞ 3  
 

   
 

ekil 4.44. Ni/PPy-H3BO3 kompozitine ait SEM mikrografı Ş
 

  
 

Şekil 4.45. Ni/PPy-H2C2O4 kompozitine ait SEM mikrografı 
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4.4.5. Farklı Zayıf Asit Ortamlarında Kimyasal Olarak Sentezlenmiş PVF/PPy 

ompozitlerinin SEM Sonuçları 

-48, PVF’nin ve CH3COOH ve H3BO3 ortamlarında sentezlenmiş 

VF/PPy kompozitlerinin SEM mikrograflarını göstermektedir. Şekil 4.47’den 

tir. Ancak taneciklerin kısmen büyüdüğü ve PVF’nin yapıya katıldığı 

EM mikrograflarından anlaşılmaktadır. PVF/PPy-H3BO3’nin (Şekil 4.48) 

K

 

Şekil 4.46

P

görüldüğü gibi PVF/PPy-CH3COOH’nin morfolojisi homopolimerine göre çok 

değişmemiş

S

morfolojisi ise homopolimerine göre oldukça farklıdır. Homopolimer ve PVF’nin 

SEM mikrograflarında görülen tanecikler kompozit yapısında tamamen kaybolmuş 

ve düzlemsel bir yapı haline gelmiştir. Kompozitin iletkenlik değeri (1,194 Scm-1) 

homopolimeri (2,29x10-2 Scm-1) ile karşılaştırıldığında bu düzgün yapının, iletkenliği 

ne kadar çok etkilediği göze çarpmaktadır. 

 

 
 

Şekil 4.46. PVF’ye ait SEM mikrografı 
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Şekil 4.47. PVF/PPy-CH3COOH kompozitine ait SEM mikrografı  
 

  
 

Şekil 4.48. PVF/PPy-H3BO3 kompozitine ait SEM mikrografı  
 
4.4.6. Asetik ve Borik Asit Ortamında Hazırlanan PVF/Cu/PPy ve PVF/Ni/PPy 

Kompozitlerinin SEM Sonuçları 

 

PVF/Cu/PPy ve PVF/Ni/PPy kompozitlerinin SEM mikrografları incelendiği zaman, 

PVF/Cu/PPy-CH3COOH (Şekil 4.51), PVF/Ni/PPy-CH3COOH (Şekil 4.52) ve 

PVF/Cu/PPy-H3BO3 (Şekil 4.53) kompozitlerinin oldukça küçük tanecik yapısına 

sahip oldukları, buna karşılık PVF/Ni/PPy-H3BO3 (Şekil 4.54) kompozitinin daha 

Cu/PVF (Şekil 4.49) 

pozitinde ise bakırın PVF üzerine kaplanmasıyla PVF iletken (2,04x10-4 S cm-1) 

hale gelmiştir. Tanecik boyutu küçülen ve daha düzgün istiflenme yapısına kavuşan 

diğer kompozitlerin iletkenlikleri on kat artmıştır. Ni/PVF (Şekil 4.50) kompozitinde 

büyük tanecik yapısına sahip olduğu gözlenmiştir. 

kom
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ise PVF yüzeyine Ni taneciklerinin kaplanması yalıtkan olan PVF ile hazırlanan 

kompozite iletkenlik özelliği kazandıramamıştır.   

 

 
 

Şekil 4.49. Cu/PVF kompozitine ait SEM mikrografı  
 

 
 

Şekil 4.50. Ni/PVF kompozitine ait SEM mikrografı  
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Şekil 4.51. PVF/Cu/PPy-CH3COOH kompozitine ait SEM mikrografı  
 

 
 

Şekil 4.52. PVF/Ni/PPy-CH3COOH kompozitine ait SEM mikrografı  
 

 
 

Şekil 4.53. PVF/Cu/PPy-H3BO3 kompozitine ait SEM mikrografı  
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Şekil 4.54. PVF/Ni/PPy-H3BO3 kompozitine ait SEM mikrografı  
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4.5. Enerji Dağılımı Spektrometresi (EDS) Sonuçları 

 

4.5.1. Farklı Asit Ortamlarında Hazırlanan Metal/PPy Kompozitlerinin EDS 

Sonuçları 

 

4.5.1.1. Farklı Asit Ortamlarında Hazırlanan Cu/PPy Kompozitlerinin EDS 

Sonuçları 

 

Şekil 4.56-58’de görüldüğü gibi asetik, formik ve borik asit ortamlarında hazırlanan 

Cu/PPy kompozitlerinde bakırın yüzeydeki varlığını anlamak için EDS ölçümleri, 

yüzeydeki bakır dağılımını incelemek için de yüzey haritaları alınmıştır. Cu/PPy 

kompozitlerinin EDS histogramları incelendiğinde Cu/PPy-CH3COOH (Şekil 4.57), 

Cu/PPy-HCOOH (Şekil 4.56) ve Cu/PPy-H3BO3 (Şekil 4.58) kompozitlerinin 

yüzeyleri Cu (0)’a (Şekil 4.55) benzediği belirlenmiştir. Bununla birlikte 

kompozitlerde belirlenen Cu piklerinin şiddetinde önemli bir azalma elde edilmiştir 

(Kalyon ve Birinci, 2002). Cu/PPy-CH3COOH, Cu/PPy-HCOOH ve Cu/PPy-H3BO3 

n nedeni olarak Cu(0)’ın 

yüzeyinin PPy tarafından kaplamış olması olarak düşünülmüştür. Ayrıca 

iletkenlikleri en fazla olan Cu/PPy-CH3COOH ve Cu/PPy-H3BO3 kompozitlerinin 

Cu (0)’a ait harita çalışmaları da yapılmıştır. Şekil 4.57, 58’de görüldüğü gibi 

Cu(0)’ın polimer yüzeyine homojen olarak dağıldığı belirlenmiştir. 

 
 

kompozitlerinde Cu piklerinin şiddetlerinin azalmasını

 
139

 



 
Şekil 4.55. Cu (0)’ın EDS histogramı  
 

 

Şekil 4.56. Cu/PPy-HCOOH kompozitinin EDS histogramı  
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Şekil 4.57. Cu/PPy-CH3COOH kompozitinin EDS histogramı  
 

 

Ş
 

ekil 4.58. Cu/PPy-H3BO3 kompozitinin EDS histogramı  
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4.5.1.2 Farklı Asit Ortamlarında Hazırlanan Ni/PPy Kompozitlerinin EDS 

Sonuçları  

 

Nikelin yüzeydeki varlığını anlamak için EDS ölçümleri alınan Ni/PPy 

kompozitlerinden asetik ve borik asit ortamlarında sentezlenen Ni/PPy 

kompozitlerinde, yüzeydeki nikel dağılımını incelemek için de yüzey haritası 

alınmıştır. Şekil 4.59 Ni(0)’ın EDS histogramını göstermektedir. Elde edilen 

sonuçlar Ni/PPy kompozitlerinde nikelin yüzeyinin PPy ile kaplandığı ve bu nedenle 

nikel piklerinin şiddetinin oldukça azaldığı belirlenmiştir (Şekil 4.60-63). Ayrıca 

iletkenlik değeri en fazla olan Ni/PPy kompozitlerinden Ni/PPy-CH3COOH (Şekil 

4.61) ve Ni/PPy-H3BO3 (Şekil 4.62) kompozitlerinin yapılarındaki Ni (0)’a ait harita 

alışmaları nikelin polimer yüzeyine homojen olarak dağıldığını göstermiştir.   ç

 

Şekil 4.59. Ni(0)’ın EDS histogramı  
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Şekil 4.60. Ni/PPy-HCOOH kompozitinin EDS histogramı  
 

 

Şekil 4.61. Ni/PPy-CH3COOH kompozitinin EDS histogramı 
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Şekil 4.62. Ni/PPy-H3BO3 kompozitinin EDS histogramı 

 

Şekil 4.63. Ni/PPy-H2C2O4 kompozitinin EDS histogramı  
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4.5.2. Asetik ve Borik Asit ortamlarında sentezlenmiş PVF/PPy kompozitlerinin 

DS sonuçları 

-66, sırasıyla, PVF, PVF/PPy-CH3COOH ve PVF/PPy-H3BO3 

olimerlerinin EDS histogramlarını göstermektedir. Bu polimerlere ait EDS 

E

 

Şekil 4.64

p

histogramları incelendiğinde, PVF/PPy kompozitlerinde, PVF’nin polipirol yapısına 

girdiği görülmektedir (Şekil 4.65-66). Kompozit numunelerinde Fe iyonlarına ait 

pikler elde edilmiştir. EDS histogramları incelendiğinde, PVF/PPy kompozitlerinin 

yüzeyinin PVF’ye benzer yapıda olduğu düşünülmektedir. Bununla birlikte, 

kompozitlerin EDS histogramlarında Fe pik şiddetinde önemli bir düşüş olduğu 

görülmektedir. Bu sonuç PVF/PPy kompozitlerinin yüzeylerinin PPy’ce zengin 

olduğunu gösterir denilebilir.  

 

 

 
Şekil 4.64. PVF’nin EDS histogramı  
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 Şekil 4.65. PVF/PPy-CH3COOH kompozitinin EDS histogramı  
 

 

Şekil 4.66. PVF/PPy-H3BO3 kompozitinin EDS histogramı 
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4.5.3. Asetik ve Borik Asit Ortamında Hazırlanan PVF/Cu/PPy ve PVF/Ni/PPy 

Kompozitlerinin EDS Sonuçları 

 

Asetik ve borik asit ortamlarında sentezlenen PVF/Cu/PPy ve PVF/Ni/PPy 

kompozitlerinin EDS histogramları Şekil 4.67-70’de verilmektedir. Üçlü 

kompozitlerde PVF ve metallere ait pikler görülmektedir. Ancak PVF ve metallerin 

saf hallerinde görülen piklerin şiddetleri kompozitlerde azalmıştır. Bu azalma Ni 

kompozitlerinde daha fazladır. Üçlü kompozitlerin iletkenlik değerlerine 

bakıldığında Ni kompozitlerinin daha iletken olduğu görülmektedir. PPy ile kaplanan 

PVF ve nikelin yapıya daha iyi katıldığı ve elektron transferini kolaylaştırarak 

PPy’nin iletkenliğini arttırdığı söylenebilir.    

 

 

Şekil 4.67. PVF/Cu/PPy-CH3COOH kompozitinin EDS histogramı 
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Şekil 4.68. PVF/Ni/PPy-CH3COOH kompozitinin EDS histogramı 
 

 

Şekil 4.69. PVF/Cu/PPy-H3BO3 kompozitinin EDS histogramı 
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Şekil 4.70. PVF/Ni/PPy-H3BO3 kompozitinin EDS histogramı 
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4.6. İletkenliğin Termal Kararlılığına Ait Sonuçlar 

 

4.6.1. Asitsiz Ortamda Kimyasal Olarak Sentezlenmiş PPy’lerin İletkenlik 

Sonuçları 

 

Asitsiz ortamda kimyasal olarak sentezlenmiş polipirolün 25-70, 25-85 ve 25-100 oC 

aralığında iletkenlik değişimleri ve 70, 85 ve 100 oC’de termal yaşlanma çalışmaları 

yapılmıştır. Bu çalışmalara ait grafikler Şekil 4.71, 72’ de verilmektedir. Şekil 

4.71’den görüldüğü gibi sıcaklık arttıkça iletkenlik artmaktadır. Sıcaklığın 25 
oC’den, sırasıyla 70, 85 ve 100 oC’ lere kadar arttırılmasıyla iletkenlikte elde e

anda, burada polimer zincirlerinin düzgün bir şekilde sıralanmasına neden 

olan termal etki olabilir. Polimer zincirlerinin sıralanmasıyla konjugasyon uzunluğu 

artmakta ve böylece iletkenlikte artış gözlenmektedir. Yine ortamda, elektron 

delokalizasyonu için moleküler konformasyonu en iyi hale getiren moleküler 

düzenlenme, ısıtma etkisi ile sağlanmış olabilir (Han ve Im, 2000). 25-100 oC arası 

polimer kararlıdır. Polipirol üç sıcaklık aralığında da tersinir kararlı davranışlar 

göstermektedir.  Şekil 4.72’den görüldüğü gibi polipirol için, 100 oC’deki iletkenlik 

değerleri için çizilen logσ-1/T grafiğinden, elektriksel iletkenliğin sıcaklık ile 

değişiminin termal açıdan Arrhenius eşitliğine uyduğu belirlenmiştir. Bu davranış 

polipirolün yarıiletkenler arasında yer aldığını göstermektedir.   

 

 

dilen 

bu artış “termal olarak aktiflenmiş davranış” olarak bilinmektedir (Zuo vd., 1987). 

Aynı zam
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Şekil 4.71. Asitsiz ortamda kimyasal olarak sentezlenmiş polipirolün iletkenliğinin 
sıcaklıkla değişimi  
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nyonlar arasındaki yük transfer etkinliğindeki artıştır (Kobayashi vd., 1993). 

 

Şekil 4.72. Asitsiz ortamda kimyasal olarak sentezlenmiş polipirolün iletkenliğinin 
Arrhenius grafiğine uyumu 
 

4.6.2. Farklı Zayıf Asit Ortamlarında Kimyasal Olarak Sentezlenmiş PPy’lerin 

İletkenlik Sonuçları 

 

Farklı zayıf asitli ortamlarda kimyasal olarak sentezlenmiş polipirollerin 

iletkenlikleri üzerine sıcaklığın etkisi incelendi ve bu çalışmalara ait grafikler Şekil 

4.73-75’de verildi. Grafiklerden sıcaklık arttıkça iletkenliğin arttığı görülmektedir. 

Sıcaklık artışıyla meydana gelen iletkenlik artışının nedeni polimer zinciri ile dopant 

a
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Polimer zincirlerinin yeniden düzenlenmesiyle, bu polimer zincirleri daha düzenli bir 

hal almakta ve böylece iletkenlikte artış gözlenmektedir. Şekil 4.74’de                 

PPy-CH3COOH’ın 25-70oC arasında kararsız davranış gösterdiği, daha sonraki      

25-85oC ve 25-100oC döngülerinde ise iletkenlikdeki artışın kararlı hale geçtiği 

gözlenmiştir. Şekilden görüldüğü gibi 25-100oC arası polimer kararlıdır. Burada 

elektron delokalizasyonu için moleküler konformasyonu en iyi hale getiren 

moleküler düzenlenme, ısıtma etkisi ile sağlanmış olabilir diyebiliriz. 

Homopolimerlerin iletkenlik değerlerindeki artışlar sıcaklık aralıkları açısından 

karşılaştırıldığında 25-100oC aralığında en fazla arttığı belirlenmiştir.   
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Şekil 4.73. PPy-HCOOH’ün iletkenliğinin sıcaklıkla değişimi 
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Şekil 4.74. PPy-CH3COOH’ün iletkenliğinin sıcaklıkla değişimi 
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Şekil 4.75. PPy-H3BO3’ün iletkenliğinin sıcaklıkla değişimi 
 
 

Farklı dopant anyonlarla hazırlanmış polipirollerin elektriksel iletkenliğinin sıcaklığa 

bağlılığı açısından Arrhenius eşitliğine uydukları görülmektedir (Şekil 4.76-78). Bu 

çalışma da homopolimerlerin yarıiletken olduğu görüşünü desteklemektedir.   
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Şekil 4.76. PPy-HCOOH’ün iletkenliğinin Arrhenius grafiğine uyumu 
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Şekil 4.77. PPy-CH3COOH’ün iletkenliğinin Arrhenius grafiğine uyumu 
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Şekil 4.78. PPy-H3BO3’ün iletkenliğinin Arrhenius grafiğine uyumu 

 

4.6.3. Farklı Susuz Ortamlarda Kimyasal Olarak Sentezlenmiş PPy’lerin 

İletkenlik Sonuçları 

 

Susuz ortamlarda sentezlenen polipiroller içerisinde iletken olan sadece asetonitril 

ortamında sentezlenen PPy’dir. İletkenliğinin sıcaklıkla değişimi incelenen 

polipirolün iletkenliğinin yaklaşık dört kat arttığı belirlenmiştir. Sırasıyla 70, 85 ve 

100oC’ lere ısıtılıp soğutulan polipirolün iletkenliğinin, artan sıcakla yükseldiği 

belirlenmiştir (Şekil 4.79). Asetonitril ortamında sentezlenen polipirolün Arrhenius 

eşitliğine uyduğu ve yarı iletken özelliğine sahip olduğu belirlenmiştir (Şekil 4.80).  
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Şekil 4.79. ACN ortamında sentezlenmiş polipirolün iletkenliğinin sıcaklıkla 
değişimi 
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Şekil 4.80. ACN ortamında sentezlenmiş polipirolün iletkenliğinin Arrhenius 
grafiğine uyumu 
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4.6.4. Farklı Asit Ortamlarında Hazırlanan Cu/PPy Kompozitlerinin İletkenlik 

Sonuçları 

 

Farklı dopant anyonlar kullanılarak kimyasal olarak sentezlenmiş Cu/PPy 

kompozitlerinin ve Cu(0)’ın iletkenliklerine sıcaklığın etkisi çalışılmıştır. Bu 

çalışmalara ait grafikler Şekil 4.81-94’de verilmektedir. Şekillerden görüldüğü gibi 

sıcaklık arttıkça Cu(0) ve Cu/PPy kompozitlerinin iletkenlikleri artmaktadır. Farklı 

dopant anyonların etkisiyle iletkenlikteki artışların oranı her bir kompozitte farklı 

olmuştur. Cu(0), bu sıcaklıklarda iletkenlik değerini kaybetmemiş oldukça kararlı bir 

yapı sergilemiştir (Şekil 4.81, 82). Polimerlerde, sıcaklık artışıyla meydana gelen 

sfer 

etkinliğindeki artıştır. Bütün numuneler sıcaklığın artmasıyla kararlı elektriksel 

davranış göstermektedir. İletkenlik değerleri en yüksek olan Cu/PPy-CH3COOH ve 

Cu/PPy-H3BO3 ikili kompozitlerinde en yüksek iletkenlik artışlarının gözlendiği   

25-100 oC aralığında iletkenlik değerleri yaklaşık iki kat artmıştır. Diğer Cu/PPy ikili 

kompozitlerinin bu aralıkdaki iletkenlik artışları üç ile beş kat arasındadır. Şekil 4.82, 

Şekil 4.84, Şekil 4.87, Şekil 4.90 ve Şekil 4.93’den de görüldüğü gibi bütün 

numuneler elektriksel iletkenliğin sıcaklığa bağlılığı açısından Arrhenius eşitliğine 

uymaktadır. Bu, numunelerin yarıiletken olduğu görüşünü desteklemektedir.   

 

Numunelerin elektriksel iletkenliklerinin kararlılığı izotermal şartlar altında 70, 85 ve 

100oC’de incelenmiştir (Şekil 4.85, 88, 91, 94). Kompozit filmlerin sıcak ğı bu 

a bir ölçülmüştür. σo ise sabit sıcaklıkta t=0 anında okunan ilk iletkenlik 

değeridir. Bağıl iletkenlik değerleri (σ/σo), t anındaki iletkenlik değerinin t=0 

anındaki iletkenlik değerine oranlanması ile hesaplanabilir. Termal yaşlanma 

deneyleri sonunda Cu/PPy-CH3COOH (Şekil 4.91) ve Cu/PPy-H3BO3 (Şekil 4.94) bu 

işlemden sonra iletkenliklerinin yaklaşık % 25’ini kaybederken, diğer kompozitler 

iletkenliklerinin yaklaşık %45’ini kaybetmiştir. 25oC’deki iletkenlik değerlerine 

bakıldığında Cu/PPy-CH3COOH (2,08x10-1 Scm-1) ve Cu/PPy-H3BO3’nin       

(1,08x10-1 Scm-1) iletkenlik değerlerinin de birbirine çok yakın olduğu belirlenmiştir. 

 

iletkenlik artışının nedeni polimer zinciri ile dopant anyonlar arasındaki yük tran

lı

çalışma sıcaklıklarına getirilerek iletkenlik değerleri (σ) 50 dakika boyunca, her 5 

akikadd
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Şekil 4.81. Cu(0)’ın iletkenliğinin sıcaklıkla değişimi 
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Şekil 4.82. Cu(0)’ın iletkenliğinin Arrhenius grafiğine uyumu 

 

 

 

 
157

 



Cu/PPy-H3PO4

0
0.0001
0.0002
0.0003
0.0004
0.0005
0.0006
0.0007
0.0008
0.0009
0.001

20 40 60 80 100

sıcaklık (oC)

ile
tk

en
lik

 (S
 c

m
-1

)
25-100 derece
25-85 derece
25-70 derece

 
Şekil 4.83. Cu/PPy-H3PO4 kompozitine ait iletkenliğin sıcaklıkla değişimi 
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Şekil 4.84. Cu/PPy-H3PO4 kompozitine ait iletkenliğin Arrhenius grafiğine uyumu 
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ekil 4.85. Cu/PPy-H3PO4 kompozitine ait iletkenliğin sabit sıcaklıkta kararlılığı Ş
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Şekil 4.86. Cu/PPy-HCOOH kompozitine ait iletkenliğin sıcaklıkla değişimi  
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Şekil 4.87. Cu/PPy-HCOOH kompozitine ait iletkenliğin Arrhenius grafiğine uyumu 
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Şekil 4.88. Cu/PPy-HCOOH kompozitine ait iletkenliğin sabit sıcaklıkta kararlılığı 
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Şekil 4.89. Cu/PPy-CH3COOH kompozitine ait iletkenliğin sıcaklıkla değişimi  
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Şekil 4.90. Cu/PPy-CH3COOH kompozitine ait iletkenliğin Arrhenius grafiğine 
uyumu 
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Şekil 4.91. Cu/PPy-CH3COOH kompozitine ait iletkenliğin sabit sıcaklıkta 
kararlılığı 
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Şekil 4.92. Cu/PPy-H3BO3 kompozitine ait iletkenliğin sıcaklıkla değişimi  
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Şekil 4.93. Cu/PPy-H3BO3 kompozitine ait iletkenliğin Arrhenius grafiğine uyumu 
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Şekil 4.94. Cu/PPy-H3BO3 kompozitine ait iletkenliğin sabit sıcaklıkta kararlılığı 
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4.6.5. Ni (0) ve Farklı Asit Ortamlarında Hazırlanan Ni/PPy Kompozitlerinin 

İletkenlik Sonuçları 

l

            

 eden Arrhenius aşitliğine uydukları yani yarı iletken oldukları 

öylenebilir (Şekil 4.98, 101).  

likle

lanma boyunca kompozitlerin iletkenlikleri kısmen düşmektedir. 

Ni/PPy-CH3COOH (Şekil 4.99) iletkenliğinin yaklaşık %24’ünü kaybederken 

Ni/PPy-H3BO3 (Şekil 4.102) iletkenliğinin yaklaşık %33’ünü kaybetmiştir. 

Termogravimetrik analiz sonuçları termal yaşlanma sonuçlarını desteklemektedir. 

Ni/PPy-H3BO3’nin (1,42 Scm-1) iletkenlik değeri Ni/PPy-CH3COOH’nin iletkenlik 

değerinden (2,05x10-1 Scm-1) 10 kat daha yüksektir. İncelenen literatürlerde de 

 

Dört farklı asit ortamında sentezlenen Ni/PPy kompozitlerinden iletken o an       

Ni/PPy-CH3COOH ve Ni/PPy-H3BO3 kompozitlerinin iletkenlik değerleri üzerine 

sıcaklığın etkileri incelenmiştir. Bu çalışmalara ait grafikler Şekil 4.95-102’de 

verilmektedir. Şekil 4.95’den görüldüğü gibi Ni(0)’nin 25oC’deki iletkenlik değeri 

(1,69 Scm-1) sıcaklık arttıkça azalmaktadır yani nikel metalik davranış 

göstermektedir. Sıcaklığın artmasıyla elektron hareketlerindeki hızlanma nedeniyle 

elektriksel iletkenlik düşmektedir.  

 

Ni/PPy kompozitlerinin iletkenlikleri sıcaklığın artmasıyla artmaktadır   

(Şekil 4.97, 100). Ni(0) hariç diğer kompozitlerin elekriksel iletkenliğin sıcaklığa 

bağlılığını ifade

s

 

Kompozitlerin elektriksel iletken rinin kararlılığı izotermal şartlar altında 70, 85 

ve 100oC’de incelenmiştir (Şekil 4.99, 102). Kompozit filmlerin sıcaklıkları bu 

çalışma sıcaklıklarına getirilerek iletkenlik değeri (σ) 50 dakika boyunca, her 5 

dakikada bir ölçülmüştür. 

  

Asetik asit ve borik asit ortamlarında sentezlenen Ni/PPy kompozitleri için de 70, 85 

ve 100oC’lerde elektriksel iletkenliğin oldukça kararlı olduğu ve termooksidadif 

atmosfer altında 100oC’den düşük sıcaklıklarda kompozitlerin elektriksel 

özelliklerinin kararlı olduğu fikrini desteklediği belirlenmiştir. Benzer davranış 

Polianilin/poliakrilonitril kompozit sistemlerinde de gözlenmiştir (Al-Ahmed vd., 

2006). Termal yaş
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iletken polimerlerin iletkenlik değeri arttıkça termal kararlılıklarının azaldığı 

belirlenmiştir (Ding vd., 1999). 
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Şekil 4.95. Ni(0)’in iletkenliğinin sıcaklıkla değişimi 
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Şekil 4.96. Ni(0)’in iletkenliğinin Arrhenius grafiğine uyumu 
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Şekil 4.97. Ni/PPy-CH3COOH kompozitine ait iletkenliğin sıcaklıkla değişimi  
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Şekil 4.98. Ni/PPy-CH3COOH kompozitine ait iletkenliğin Arrhenius grafiğine 

yumu u
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Şekil 4.99. Ni/PPy-CH3COOH kompozitine ait iletkenliğin sabit sıcaklıkta kararlılığı 
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Şekil 4.100. Ni/PPy-H3BO3 kompozitine ait iletkenliğin sıcaklıkla değişimi  
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Şekil 4.101. Ni/PPy-H3BO3 kompozitine ait iletkenliğin Arrhenius grafiğine uyumu 
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Şekil 4.102. Ni/PPy-H3BO3 kompozitine ait iletkenliğin sabit sıcaklıkta kararlılığı 
 

4.6.6. Farklı Asit Ortamlarında Kimyasal Olarak Sentezlenmiş PVF/PPy 

ompozitlerinin İletkenlik Sonuçları 

 

Farklı asit ortamlarında kimyasal olarak sentezlenmiş PVF/PPy kompozitlerinin 

termal yaşlanma çalışmaları yapılmıştır. Bu çalışmalara ait grafikler                    

Şekil 4.103-114’de verilmektedir. Kompozitlerde sıcaklığın etkisiyle iletkenlikler 

artmaktadır. Ancak, PVF/PPy-HCl ve PVF/PPy-H3PO4 kompozitlerinin iletkenlik 

değerleri sıcaklığın artışıyla kararsız bir yapı sergilemiş (Şekil 4.103, 105) ve 

K
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Arrhenius eşitliğine de çok fazla uyum sağlamadıkları (Şekil 4.104, 106) 

belirlenmiştir.  

 

Şekil 4.107 ve Şekil 4.111’den görüldüğü gibi PVF/PPy-CH3COOH ve        

PVF/PPy-H3BO3 kompozitleri iletkenlik değerlerinde 25-100oC arası kararlı bir yapı 

sergilemişlerdir. PVF/PPy-CH3COOH ve PVF/PPy-H3BO3 kompozitlerinin iletkenlik 

değerleri sıcaklığın artmasıyla artmaktadır. Şekil 4.108 ve Şekil 4.112’den görüldüğü 

gibi bu kompozitler elektriksel iletkenliğin sıcaklığa bağlılığı açısından Arrhenius 

eşitliğine uymaktadır. Bu sonuç kompozitlerin yarıiletken olduğunu göstermektedir. 

Kompozitlerin mekanik karışımları ise sıcaklığa karşı iletkenlik grafikleri 

çizildiğinde kompozitlerden oldukça farklı bir yapı ve homopolimerlerine yakın 

lardan 

da sentezlenen PVF/PPy kompozitlerinin basit birer karışım olmadıkları açıkça 

görülmektedir. 

 

Asetik ve borik asit ortamlarında sentezlenen PVF/PPy kompozitleri için sabit 

sıcaklıklara karşı (70, 85 ve 100oC) elektriksel iletkenliğin değişimi grafikleri Şekil 

4.109 ve Şekil 4.113’ de gösterilmektedir. PVF/PPy-H3BO3 için dopant anyonların 

yapıdan uzaklaşmasına karşılık gelen elektriksel iletkenlikteki azalma 70, 85 ve    

100oC’de gözlenmiştir. PVF/PPy-H3BO3 bu işlemden sonra iletkenliğinin %35’ini 

kaybetmiştir (Şekil 4.113). PVF/PPy-CH3COOH için elektriksel iletkenlik ilk 10 

dakikada artmıştır. Daha sonra dopant anyonun ortamdan uzaklaşmaya başlamasıyla, 

anla azalma gözlenmiştir. PVF/PPy-CH3COOH iletkenlik 

değerinin sadece %10’unu kaybetmiştir (Şekil 4.109). Bu ölçümlerden sonra termal 

yaşlanma prosesinde PVF/PPy-CH3COOH’nin PVF/PPy-H3BO3’den daha kararlı 

olduğu belirlenmiştir. Bütün bu sonuçlar termogravimetrik analiz sonuçlarını 

desteklemektedir. 

iletkenlik değerleri göstermektedirler (Şekil 4.110 ve Şekil 4.114). Bu sonuç

dopant anyon ve polimer arasındaki reaksiyon ve yarıiletkenden metale geçişi 

gösteren, iletkenlikte zam
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Şekil 4.103. PVF/PPy-HCl kompozitine ait iletkenliğin sıcaklıkla değişimi  
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Şekil 4.104. PVF/PPy-HCl kompozitine ait iletkenliğin Arrhenius grafiğine uyumu 
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Şekil 4.105. PVF/PPy-H3PO4 kompozitine ait iletkenliğin sıcaklıkla değişimi  
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Şekil 4.106. PVF/PPy-H3PO4 kompozitine ait iletkenliğin Arrhenius grafi ine 
uyumu 

ğ
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Şekil 4.107. PVF/PPy-CH3COOH kompozitine ait iletkenliğin sıcaklıkla değişimi  
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Şekil 4.108. PVF/PPy-CH3COOH kompozitine ait iletkenliğin Arrhenius grafiğine 
uyumu 
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Şekil 4.109. PVF/PPy-CH3COOH kompozitine ait iletkenliğin sabit sıcaklıkta 
kararlılığı 
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Şekil 4.110. PVF:PPy-CH3COOH mekanik karışımına ait iletkenliğin sıcaklıkla 
değişimi  
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Şekil 4.111. PVF/PPy-H BO  kompozitine ait iletkenliğin sıcaklıkla değişimi  
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Şekil 4.112. PVF/PPy-H3BO3 kompozitine ait iletkenliğin Arrhenius graf ine iğ
uyumu 
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Şekil 4.113. PVF/PPy-H3BO3 kompozitine ait iletkenliğin sabit sıcaklıkta kararlılığı 
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Şekil 4.114. PVF:PPy-H3BO3 mekanik karışımına ait iletkenliğin sıcaklıkla deği i  

klı Asit Ortamlarında Hazırlanan PVF/Metal/PPy kompozitlerinin 

İletkenlik Sonuçları 

 

Asetik ve borik asit ortamlarında kimyasal olarak sentezlenmiş PVF/Metal/PPy 

kompozitlerinin iletkenlik-sıcaklık değişimi incelenmiş ve iletkenlik-sıcaklık 

grafikleri Şekil 4.115-126’da verilmektedir. Şekil 4.115, Şekil 4.118, Şekil 4.121 ve 

Şekil 4.124’den görüldüğü gibi sıcaklık arttıkça iletkenlik değerleri artmaktadır. 

Ancak PVF/Metal/PPy-CH3COOH kompozitlerinin ısıtma-soğutma eğrileri 

PVF/Metal/PPy-H3BO3 kompozitlerine göre daha kararsız bir yapı göstermiştir.  

şim
 

4.6.7. Far
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Şekil 4.116, Şekil 4.119, Şekil 4.122 ve Şekil 4.125’den görüldüğü gibi kompozitler 

Arrhenius eşitliği ile uyum içerisindedir.  

 

Kompozitlerin elektriksel iletkenliklerinin kararlılığı izotermal şartlar altında 70, 85 

ve 100oC’de incelenmiştir. Termal yaşlanma boyunca zamana karşı ölçülen 

elektriksel iletkenlik grafikleri Şekil 4.117, Şekil 4.120, Şekil 4.123 ve                

Şekil 4.126’ da gösterilmektedir. PVF/Metal/PPy-CH3COOH kompozitleri termal 

yaşlanma prosesi sonunda iletkenliklerinin %80’ine yakın bir kısmını kaybederken, 

PVF/Metal/PPy-H3BO3 kompozitleri iletkenliklerinin sadece %20’sini kaybetmiştir. 

İletkenliğin termal kararlılığı açısından PVF/Metal/PPy-H3BO3 kompozitleri 

 

PVF/Metal/PPy-CH3COOH kompozitlerinden daha kararlıdır.  

PVF/Cu/PPy-CH3COOH

0

0.05

0.1

0.15

0.2

0.25

0.3

20 40 60 80 100

sıcaklık (oC)

ile
tk

en
lik

 (S
 c

m
-1

)

25-100 derece
25-85 derece
25-70 derece

 
Şekil 4.115. PVF/Cu/PPy-CH3COOH kom ozitine ait iletkenliğin sıcaklıkla değişimi  
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Şekil 4.116. PVF/Cu/PPy-CH3COOH kompozitine ait iletkenliğin Arrhenius 
grafiğine uyumu 
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Şekil 4.117. PVF/Cu/PPy-CH3COOH kompozitine ait iletkenliğin sabit sıcaklıkta 
ararlılığı 
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Şekil 4 COOH kompozitine ait iletkenliğin sıcaklıkla değişimi  
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Şekil 4.119. 
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PVF/Ni/PPy-CH3COOH kompozitine ait iletkenliğin Arrhenius 

e uyumu 
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.120. PVF/Ni/PPy-CH3COOH kompozitine ait iletkenliğin sabit sıcaklıkta 
ığı 

Şekil 4
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PVF/Cu/PPy-H3BO3 kompozitine ait iletkenliğin sıcaklıkla değişimi  
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Şekil 4.121. 
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il 4.122. PVF/Cu/PPy-H3BO3 kompozitine ait iletkenliğin Arrhenius grafiğine 
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il 4.123. PVF/Cu/PPy-H3BO3 kompozitine ait iletkenliğin sabit sıcaklıkta 
arlılığı 
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Şekil 4.124. PVF/Ni/PPy-H3BO3 kompozitine ait iletkenliğin sıcaklıkla değişimi  
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Şekil 4 y-H3BO3 kompozitine ait iletkenliğin Arrhenius grafiğine 
uyumu 
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Şekil 4.126. PVF/Ni/PPy-H3BO3 kompozitine ait iletkenliğin sabit sıcaklıkta 

ılığı 
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5. SONUÇLAR 
 

nen 

2. 

a sentezlenmiş 

                     

5. 

6. pozitlerinden Cu/PPy-

7. ibilite değeri gösterirken, diğer  

8.    

nlik değerini (1,42 S cm-1) göstermiştir. Bu 

9. n Ni/PPy ikili kompozitlerinden sadece                 

 

(7,04x10  S cm ) göstermiştir. 

1. Polimerlerin iletkenlikleri kullanılan asitli ortamlar açısından karşılaştırılırsa; 

kuvvetli asit ortamlarında (HCl, H2SO4, H3PO4, HClO4, H2C2O4) sentezle

polipiroller iletkenlik özelliği göstermemiştir. 

Zayıf asit ortamlarında (CH3COOH, HCOOH, H3BO3) sentezlenen 

polipiroller iletkenlik özelliğine sahiptir. 

3. Susuz ortamda sentezlenen PPy’lerden sadece ACN ortamınd

PPy iletkenlik özelliği göstermiştir (5,40x10-3 S cm-1).  

4. Homopolimerler içerisinde en iletken olanı PPy-H3BO3  

(2,29x10-2 Scm-1)’tür. 

Homopolimerlerden PPy-H3BO3 ve ACN ortamında sentezlenmiş PPy negatif 

kütle magnetik suseptibilite gösterirken, diğer homopolimerler pozitif kütle 

magnetik suseptibilite göstermiştir.  

Farklı asit ortamlarında hazırlanan Cu/PPy ikili kom

CH3COOH en yüksek iletkenlik değerini (2,08x10-1 S cm-1) göstermiştir ve 

bu değer homopolimerinden (1,21x10-2 S cm-1) yaklaşık 17 kat fazladır. 

Cu/PPy-H3PO4 negatif kütle magnetik susept

Cu/PPy ikili kompozitleri pozitif kütle magnetik suseptibilite değeri 

göstermişlerdir.  

Farklı asit ortamlarında hazırlanan Ni/PPy ikili kompozitlerinden     

Ni/PPy-H BO  en yüksek iletke3 3

değer homopolimerinin iletkenlik değerinden yaklaşık 70 kat daha fazladır.  

Farklı asit ortamlarında hazırlana

Ni/PPy-H3BO3 negatif kütle magnetik suseptibilite değeri göstermiştir. 

10. Farklı asit ortamlarında kimyasal olarak sentezlenen PVF/PPy ikili 

kompozitlerinde en yüksek iletkenlik değerini PVF/PPy-H3BO3 (1,194 Scm-1) 

göstermiştir. Hazırlanan PVF/PPy mekanik karışımları, sentezlenen PVF/PPy

kompozitlerinin basit birer karışım olmadıklarını göstermiştir. 

11. Asetik ve borik asit ortamlarında sentezlenen PVF/Metal/PPy üçlü 

kompozitleri arasında en yüksek iletkenlik değerini PVF/Ni/PPy-CH3COOH 
-1 -1
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12. Farklı kuvvetlerdeki asit ortamlarında sentezlenen polipirollerin FTIR 

spektroskopisi çalışmaları yapılmış ve iskelet yapısındaki titreşimlerin, 

dopant anyonun değişmesiyle, π-elektronlarının delokalizasyonlarındaki 

13. e edilen karakteristik pikler Cu/PPy kompozitlerinde 

14. pektrumları homopolimerlerin spektrumları ile 

15.

16. asit ortamlarında sentezlenen PVF/Metal/PPy üçlü 

17. nma 

18. Farklı zayıf asitlerle sentezlenen polipirollerden iletken olan PPy-CH COOH 

Py-HCOOH en yüksek termal 

     

 

farklılıklardan etkilendiği ve farklı frekanslarda pikler verdiği belirlenmiştir.  

 Homopolimerlerde eld

de elde edilmiştir. Kullanılan dopant anyonlarındaki farklılık ve ortamda 

kullanılan Cu(0), polipirole ait karakteristik piklerde kaymalara neden 

olmuştur.   

 Ni/PPy ikili kompozitlerin s

benzerlik göstermektedir. Ancak sentezde farklı asit ortamlarının kullanılması 

ve ortamda kullanılan Ni(0), polipirole ait karakteristik piklerde kaymalara 

neden olmuştur.   

 FTIR spektrumları, PVF/PPy-CH3COOH ve PVF/PPy-H3BO3 ikili 

kompozitlerindeki polipirol ana zincirlerinin, homopolimerlerinin ana 

zincirlerine benzediğini göstermektedir. 

 Asetik asit ve borik 

kompozitlerinin FTIR spektrumları incelendiğinde iletkenlik özelliklerini 

destekleyen sonuçlar ortaya çıkmıştır. 

 Kuvvetli asit ortamlarında sentezlenen polipirollerin başlangıç bozu

sıcaklıkları incelendiğinde (Tb) PPy-HClO4’ nin 230oC ile en yüksek 

bozunma sıcaklığına sahip olduğu görülmektedir. 900oC’de % kalan madde 

miktarları incelen polimerlerin bu sıcaklıkta kütle kaybı en az olanı ise     

PPy-H3PO4’dir. 

 3

(180oC), PPy-HCOOH (220oC) ve PPy-H3BO3’nin (167oC) başlangıç 

bozunma sıcaklıkları karşılaştırıldığında P

kararlılığa sahip olmasına rağmen en düşük iletkenlik değerine     

(2,11x10-3 Scm-1)  sahiptir. İncelenen literatürlerde de iletken polimerlerin 

iletkenlik değeri arttıkça termal kararlılıklarının azaldığı belirlenmiştir   

(Ding vd., 1999). 
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19. Farklı susuz ortamlarda kimyasal olarak sentezlenmiş polipirollerin termal 

bozunma sıcaklıkları karşılaştırıldığında termal açıdan en kararlı olanın ACN 

ortamında sentezlenen PPy olduğu görüldü. 

 Cu/PPy ikili kompozitlerinin başlangıç bozunma sıcaklıkları inc20. elendiğinde 

21.

22. Py kompozitlerinden PVF/PPy-

23. lıkları karşılaştırılan PVF/PPy-H3BO3 ve    

3

27.

e Li, 1997). 

nun düştüğü (1 µm’nin altında) 

29. erini oluşturan partiküllerin farklı 

Cu/PPy-CHOOH (220oC)’nin termal açıdan en kararlı olanı olduğu 

belirlenmiştir. İletkenlik değeri (2,47x10-2 S cm-1) ise TGA sonuçlarını 

desteklemektedir. 

 Ni/PPy kompozitleri kendi aralarında karşılaştırıldığında Ni/PPy-H3BO3 
o obaşlangıç bozunma sıcaklığı (210 C), 900 C’ye ısıtıldıktan sonra % kayıp 

(43) ve iletkenlik (1,42 S cm-1) açısından en iyi özelliklere sahip kompozittir. 

 Farklı asit ortamlarında sentezlenen PVF/P

H3BO3 ve PVF/PPy-CH3COOH, termal açıdan daha kararlıdır. 

 Başlangıç bozunma sıcak

PVF/PPy-CH3COOH kompozitleri, homopolimerleri ve PVF’den daha iyi 

termal kararlılık göstermiştir.  

24. PVF/PPy ikili kompozitlerinin kütle kayıpları karşılaştırıldığında, 

kompozitlerin, homopolimerlerden termal açıdan daha kararlı olduğu 

belirlenmiştir.  

25. PVF/Metal/PPy üçlü kompozitleri termal açıdan karşılaştırıldığında 

PVF/Cu/PPy-CH COOH en yüksek başlangıç bozunma sıcaklığına sahiptir. 

26. SEM mikrografları incelenen polipirollerin, sentezde kullanılan ve dopant 

anyon rolü oynayan farklı asit ortamlarında, morfolojik yapısının etkilendiği 

anlaşılmaktadır. 

 Susuz ortamda sentezlenen PPy’lerin kullanılan farklı çözücülerin etkisiyle 

yüzey morfolojilerinin etkilenmesi, çözücünün polipirolün zincir 

büyümesinde ne kadar etkili olduğunu göstermiştir (Ouyang v

28. Farklı asit ortamlarında sentezlenmiş Cu/PPy kompozitlerinin morfolojisinin 

Cu birikiminden etkilendiği ve tanecik boyutu

gözlenmiştir. 

 SEM sonuçları; Ni/PPy ikili kompozitl

büyüklük ve şekillere sahip olduğunu göstermekte ve iletkenlik değerlerini 

desteklemektedir. 
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30. PVF/PPy-H3BO3 ikili kompozitinde, homopolimer ve PVF’nin SEM 

mikrograflarında görülen taneciklerinin tamamen kaybolduğu ve düzlemsel 

bir yapı haline geldiği belirlenmiştir. Kompozitin iletkenlik değeri         

31. zgün istiflenme yapısına kavuşan 

32. pozitlerinin EDS histogramları incelendiğinde (Şekil 4.56-58) 

3 3

33. rinin Cu (0)’a ait harita 

34.

ığı belirlenmiştir           

ojen olarak dağıldığını 

36.

yapısına girdiği görülmektedir            

37.

39. ompozitleri arasında iletkenlik değerleri en yüksek olan Cu/PPy-

 iletkenlik 

(1,194 Scm-1) homopolimeri (2,29 x10-2 Scm-1) ile karşılaştırıldığında bu 

tamamen düzgün yapının, iletkenliği ne kadar çok etkilediği anlaşılmıştır. 

 Tanecik boyutu küçülen ve daha dü

PVF/Metal/PPy üçlü kompozitlerinin iletkenlik değerleri on kat artmıştır. 

Cu/PPy kom 
Cu/PPy-HCOOH, Cu/PPy-CH3COOH ve Cu/PPy-H BO  kompozitlerinde 

belirlenen Cu piklerinin şiddetinde önemli bir azalma elde edilmiştir. 

 Cu/PPy-CH3COOH ve Cu/PPy-H3BO3 kompozitle

çalışmaları da yapılmıştır. (Şekil 4.57, 58)’de görüldüğü gibi Cu(0)’ın 

polimer yüzeyine homojen olarak dağıldığı belirlenmiştir. 

 Ni/PPy ikili kompozitlerinde nikelin yüzeyinin PPy ile kaplandığı ve bu 

nedenle nikel piklerinin şiddetinin oldukça azald

(Şekil 4.60-63). 

35. Ni/PPy-CH3COOH ve Ni/PPy-H3BO3 kompozitlerinin yapılarındaki Ni (0)’a 

ait harita çalışmaları nikelin polimer yüzeyine hom

göstermiştir (Şekil 4.62-63. 

 PVF/PPy-CH3COOH ve PVF/PPy-H3BO3 kompozitlerinin EDS histogramları 

incelendiğinde, PVF’nin polipirol 

(Şekil 4.65, 66). 

 Asetik ve borik asit ortamlarında sentezlenen PVF/Cu/PPy ve PVF/Ni/PPy 

kompozitlerinin EDS histogramlarında PVF ve metallere ait pikler 

görülmekle birlikte şiddetleri azalmaktadır.  

38. Farklı ortamlarda sentezlenmiş ve iletkenlik özelliğine sahip polipirollerin 

iletkenlik değerlerindeki artışlar sıcaklık aralıkları açısından 

karşılaştırıldığında 25-100 oC aralığında en fazla arttığı belirlenmiştir. 

 Cu/PPy k

CH3COOH ve Cu/PPy-H3BO3 ikili kompozitlerinde en yüksek

artışlarının gözlendiği 25-100 oC aralığında iletkenlik değerleri yaklaşık iki 

kat artmıştır. 
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40. Asetik asit ve borik asit ortamlarında sentezlenen Ni/PPy kompozitleri için de 

70, 85 ve 100 oC’lerde elektriksel iletkenliğin oldukça kararlı olduğu ve 

termal yaşlanma boyunca kompozitlerin iletkenliklerinin kısmen düştüğü 

belirlenmiştir. 

41. Termal yaşlanma prosesinde iletkenlik ölçümleri PVF/PPy-CH3COOH’nin 

PVF/PPy-H3BO3’den daha kararlı olduğunu göstermiştir. Ayrıca, sentezlenen 

PVF/PPy kompozitlerinin basit birer karışım olmadıkları mekanik 

karışımlarının iletkenlik ölçümlerinden açıkça görülmektedir. 

42. İletkenliğin termal kararlılığı açısından PVF/Metal/PPy-H3BO3 kompozitleri 

PVF/Metal/PPy-CH3COOH kompozitlerinden daha kararlıdır. 
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