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OZET

POLITIYOFEN, POLIPIROL VE POLIINDOL ESASLI KOMPOZITLERIN SENTEZI,
YAPISAL ve ELEKTRIKSEL OZELLIKLERININ BELIRLENMESI

Seda ERDONMEZ

Fizik Anabilim Dali

Doktora Tezi

Tez Danismani: Dog. Dr. Zeynep GUVEN OZDEMIR

Gunlik hayatimizin her alaninda polimerlerden Gretilmis malzemelerle karsilasmaktayiz.
Paketleme Grlinleri, elektriksel izolasyon malzemeleri, araba tekerlekleri, yapistiricilar,
su siseleri gibi bircok driin, polimerik malzemelerden (retilmektedir. Polimerler
kesiflerinden itibaren uzunca bir sire yalitkan olarak bilindiginden, kullanim alanlari da
hep valitkanhgin arandigi uygulamarla sinirh kalmistir. 1977 vyilinda ise, iletken
polimerlerin kesfi ile polimerlerin gelecekte pek cok uygulamada metallerin yerini
alabilecegi distinilmeye baslanmistir. Bu motivasyonla arastirmacilar metallere kiyasla
daha ucuz, hafif, fiziksel ve kimyasal acidan daha kararli ve kolay islenebilme
avantajlarina sahip iletken polimerler Gretme Gzerine odaklanmislardir.

Ozellikle 1980’li yillarin sonlarindan itibaren, iletken polimerler tstiin elektriksel ve optik
ozellikleri ve diisiik maliyetleri nedeniyle 1sik yayan diyotlar (LED), transistorler, entegre
devreler vb. yariiletken devre elemanlarinda genis bir kullanim alanina sahip olmustur.
Ayrica iletken polimerlerin sarj edilebilir piller, akilli camlar, glines pilleri, sensorler gibi
bir¢ok uygulama alani bulunmaktadir.

Arastirmacilar, boylesi genis bir uygulama alanina sahip iletken polimer malzemelerin
ozelliklerini gelistirmek adina, son yillarda yogun calismalar yapmaktadirlar. Ozellikle
iletken polimerlerin yapisal, fiziksel, elektriksel ve optik 6zelliklerinin gelistirilmesi adina,
farkh katki maddelerinin polimer yapisina eklenmesiyle elde edilen polimer kompozit
arastirmalari son yirmi yilda blyik hiz kazanmistir. Bu baglamda, bu tez galismasinda
temel olarak Ug farkli iletken polimer (Politiyofen (PTh), Polipirol (PPy) ve Poliindol (PIn))
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ve farkl katki maddeleri (Sodyum Meta Silikat, Boraks, Volkanik Kayag ve Nano Boyutlu
Tungsten oksit) ile polimer kompozitler hazirlanarak; polimerlerin elektriksel
parametrelerindeki degisimler detayl olarak incelenmistir.

Tez calismasi iki asamadan olusmaktadir; ilk asamada ticari olarak elde edilen mikro
boyutlardaki katki maddeleri (Sodyum meta silikat, Boraks ve Van’daki bir volkanik
bolgeden toplanmis Volkanik kayag) kimyasal polimerizasyon yontemi ile sentezlenmis
yukarida belirtilen iletken polimerlere mekanik olarak karistirilarak kompozit yapilar
elde edilmistir. ikinci asamada ise, katki maddesi hidrotermal sentez yéntemiyle nano
boyutta sentezlenerek polimerlere yine mekanik olarak karistirilmistir. Elde edilen
kompozitlerin yapisal 6zellikleri Taramali Elektron Mikroskopisi ve Fourier Dontsimli
Kizilotesi Spektroskopisi ile belirlenmistir. Ayrica, ilk iki asamada Uretilen toz halindeki
kompozitler, hidrolik pres cihaziyla tablet formuna getirilerek elektriksel 6zellikleri
frekansa bagh olarak empedans analizoru ile tespit edilmistir.

Sonuc olarak, Uretilen kompozitlerin dielektrik parametrelerinde 6nemli degisimler
gozlenmistir. PTh-katki kompozitlerinin dielektrik sabiti degeri saf PTh’ye gore 1.2 ila 4.6
kat, PIn-katki kompozitlerinin dilelektrik sabiti degeri saf PIn’ye gore 1.3 ila 3.5 kat, PPy-
katki kompozitlerinin dielektrik sabiti degeri saf PPy’ye gore 1.1 ila 50000 kat arasinda
artmistir. Ayrica PTh-mikro katki kompozitleri icinde yiksek dilelektrik sabiti gosteren
orneklerin distk dielektrik kaybina sahip olduklari belirlenmistir. Yiksek dielektrik sabiti
ve disuk dielektrik kaybina sahip malzemeler kondansator uygulamalari icin aranan
malzemelerdir. Bu bakimdan, yiiksek dielektrik sabitine sahip ilgili kompozitlerin
kondansator uygulamalariicin uygun birer materyal oldugu sdylenebilir. Bunun yani sira,
PIn ve PPy-katki kompozitlerinde yiksek dielektrik sabiti gdosteren orneklerin yiiksek
dielektrik kayip degerine sahip oldugu gozlenmistir. Bu ozelliklerinden dolayr bu
kompozitler ise dekuplaj kondansatér uygulamalarinda kullanilabilir. Ayrica, hazirlanan
kompozit malzemelerin iletkenliklerinde de o6nemli degisimler belirlenmistir.
iletkenlikteki en dnemli etki PPy-%50VB kompozitinde gdzlenmistir. Bu kompozitin
iletkenligi saf PPy’nin iletkenligine gore yaklasik 1510 kat artmistir. Bunun disinda, diger
kompozitlerin iletkenliklerinde de 1 ila 640 kat arasinda artis gézlenmistir. Bu acidan,
ilgili  kompozitlerin, yiksek iletkenligin arandigi polimer uygulamalarinda
kullanilabilecegi distiniilmektedir.

Anahtar Kelimeler: iletken polimerler, empedans spektroskopisi, polimer kompozitler,
nanokompozit malzemeler

YILDIZ TEKNiK UNIVERSITESiI FEN BiLIMLERi ENSTITUSU
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ABSTRACT

SYNTHESIS OF POLYTHIOPHENE, POLYPYRROLE AND POLYINDOLE BASED
COMPOSITES, DETERMINATION OF THEIR STRUCTURAL and ELECTRICAL
PROPERTIES

Seda ERDONMEZ

Department of Physics

Ph.D. Thesis

Adviser: Assoc. Prof. Dr. Zeynep GUVEN OZDEMIR

In almost every area of our daily lives, we encounter materials made of polymers. Many
products, such as packaging products, electrical insulating materials, car wheels,
adhesives, water bottles, are produced from polymeric materials. Since polymers have
been known as insulators for a long time since their discoveries, their use has always
been limited to insulating applications. In 1977, with the discovery of conductive
polymers, it was thought that polymers could replace metals in many applications in the
future. With this motivation, researchers have focused on producing conductive
polymers that have the advantages of being cheaper, lighter, physically and chemically
stable and easier to process than metals.

In particular, since the late 1980s, conductive polymers have been widely used in light
emitting diodes (LEDs), transistors, integrated circuits, semiconductor circuit
components due to their superior electrical and optical properties and low cost.
Additionally, conductive polymers have many applications such as rechargeable
batteries, smart glasses, solar cells, sensors and etc.

Researchers have been working hard in recent years to develop the properties of
conductive polymer materials with such a wide range of applications. In particular,
polymer composite research has been accelerated over the last two decades by adding
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different additives to the polymer structure to improve the structural, physical, electrical
and optical properties of conductive polymers. In this context, by using three different
conductive polymers (polythiophene (PTh), polypyrrole (PPy) and polyindole (PIn)) and
different additives (Sodium meta silicate, Borax, Volcanic rock, nano tungsten oxide)
polymer composites were prepared and the changes in the electrical parameters of
polymers were examined in detail. Chemical polymerization method was also used in
the synthesis of conductive polymers.

The thesis consists of two stages; In the first stage, commercially available micro-sized
additives (Sodium meta silicate, Borax and Volcanic rock collected from the volcanic
regions of Van) were mechanically mixed to the above-mentioned conductive polymers
which sensitized by chemical polymerization method and the composite structures were
obtained. In the second stae, the additive was synthesized in nano-size by hydrothermal
method and mechanically mixed into polymers. The structural properties of the
composites were investigated by Scanning Electron Microscopy and Forurier Transform
Infrared Spectroscopy, electrical properties were determined by frequency-dependent
impedance measurements.

As a result, significant changes in the dielectric parameters of the produced composites
were observed. The dielectric constant value of PTh-additive composites increased (1.2-
4.6)times in comparison with PTh. The dielectric constant value of Pln-additive
composites rised (1.3-3.5) times by comparison PIn and the dielectric constant value of
the PPy-additive composites increased (1.1-50000) times in comparison with PPy. In
addition, it was determined that the samples showing high dielectric constants in PTh-
micro additive composites had low dielectric loss. Materials with high dielectric constant
and low dielectric loss are the materials required for capacitor applications. In this
regard, it can be said that these composites with high dielectric constant are suitable for
capacitor applications. In addition, high dielectric loss values of PIn and PPy-additive
composites with high dielectric constant were observed. Due to these properties, these
composites are suitable for decoupling capacitor. In addition, significant changes in the
conductivity of the composite materials were determined. The most important effect in
conductivity was observed in PPy-50% VB composite. The conductivity of this composite
was increased by 1510 times compared to the conductivity of pure PPy. Moreover, the
conductivity of the other composites increased between 1 and 640 times. In this respect,
it is thought that the related composites may find application area in polymer
applications where high conductivity is sought.

Keywords: Conducting polymers, impedance spectroscopy, polymer composites,
nanocomposite materials

YILDIZ TECHNICAL UNIVERSITY
GRADUATE SCHOOL OF NATURAL AND APPLIED SCIENCES
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BOLUM 1

GIRIS

1.1 Literatiir Ozeti

iletken polimerler lzerine arastirmalar, 1960’li yillarda H. A. Pohl, J. E. Katon ve
arkadaslarinin ilk yariiletken polimerleri sentezlemesi ve karakterize etmesi ile
baslamistir [1], [2], [3], [4]. Ayni yillarda Natta yeni gelistirdigi Zeigler- Natta katalizoriini
kullanarak, asetilen gazini polimerlestirmis ve 7x10*! S/cm iletkenlige sahip siyah toz
halinde poliasetilen elde etmistir. ilgi cekici elektriksel karakteristige ve yiiksek
iletkenlige sahip polistlfir nitrit (SN)X' in kesfi ise, iletken polimer arastirmalarinda
onemli bir sigrama noktasi olmustur. 1977 yilinda A.J. Heeger, H. Shirakawa ve A. G.
MacDiarmid poliasetilen filmi klor, brom, iyot ya da AsFs gibi elektro aktif maddelerle
katkilandirdiginda iletkenligin 10** kat arttigini gézlemlemislerdir [5]. Boylelikle, bilim ve
teknoloji dlinyasi, iletken polimer ya da baska bir deyisle konjuge polimerlerle
tanismistir. Konjuge polimerlerin kesfinden 23 yil sonra Heeger, Shirakawa ve
MacDiarmid 2000 yili Nobel Kimya Odiili’ne layik gérilmislerdir [6]. Bu kesiften sonra
konjuge polimerler Gzerine ¢alismalar hizla artmis ve bilim insanlari katkili ve katkisiz

polimerlerin kimyasal ve fiziksel 6zelliklerini anlamak izerine yogunlasmislardir [7].

iletken polimerler arasinda Politiyofen (PTh), Polipirol (PPy) ve Poliindol (PIn) kimyasal
kararliliklari, yiksek iletkenlik diizeyleri, ucuz maliyetleri, sentezlerinin kolay olmasi ve
teknolojik acidan birgcok kullanim alanina sahip olmalari nedeniyle bircok arastirmaci

tarafindan galisiilmaktadir.

iletken polimerlerin kullanim alani buldugu uygulamalardan biri gaz sensérleridir. iyi bir

gaz sensoru; iyi algilama tepkisine, kisa cevap siiresine ve disuk sicaklik uygulamalari



icin kararh bir yapiya sahip olmalidir. PTh, PPy ve PAni (Polianilin) gibi bir¢ok iletken
polimer, bu ozelliklere sahiptir [8]. Fakat yiiksek iletkenligi nedeniyle PTh sensor
uygulamalari icin daha cok tercih edilmektedir [9]. Ornegin Kong F. ve ark., kimyasal
polimerizasyon yontemiyle hazirladiklari PTh-SnO; kompozitlerin farkli sicakliklarda
metanol, etanol, aseton ve azot gazlarina karsi sensoér tepkilerini incelemislerdir. Kitlece
farkli PTh ylizdelerine sahip kompozitlerin, saf SnO,’e gore daha iyi gaz seciciligine sahip
oldugunu ve disuk sicakhklarda daha iyi galistigini gdzlemlemislerdir. PTh(%5)-SnO;
kompozitinin ise, oda sicakliginda ilgili gazlar igin en yuksek segicilige sahip kompozit
oldugunu tespit etmislerdir [10], [11]. Uygun A. ve ark. ise, kimyasal polimerizasyon
yontemiyle ¢ farkh slrfaktanin varliginda (anyonik, katyonik ve iyonik olmayan
sirfaktan) PTh-SiO, kompozitlerini sentezlemislerdir. S6z konusu kompozitlerin glikoz
biyosensor ozellikleri incelendiginde; en dusiik tepki stresine sahip kompozitin, iyonik
olmayan surfaktan varliginda sentezlenmis PTh-SiO, kompoziti oldugunu
gozlemlemislerdir. Strfaktan icermeyen PTh-SiO, kompozitinin tepki stresi yaklagik 70 s
iken; strfaktan varliginda bu siire 30 s ile 50 s arasina diismustiir. Dolayisiyla PTh esasl
s0z konusu kompozitin glikoz biyosensori olarak kullanimda énemli bir aday malzeme
oldugunu belirtmislerdir. PTh tirevlerinin kullanildigi uygulamalardan biri de organik
glnes hucreleridir. Heeger A. ve ark., 1979 yilinda transparan anot olarak poli (3,4-
etilendioksitiyofen) (PEDOT) film ve aktif tabaka olarak poli (3-heksiltiyofen)(P3HT)- [6,6]
-fenil C61 butirik asit metil ester (PCBM) karisimi kullanarak hazirladiklari giines
hiicresiyle, %2.6’lik glic déniisiim etkisi elde etmislerdir [12]. iletken polimerlerin giines
hiicrelerinde kullanilmasinin en 6nemli avantaji serigrafi (screen printing), merdaneli
kaplama (rool to rool) ve miirekkep plskirtme (inkjet printing) gibi yontemlerle kolayca

kaplanabilmeleridir.

Lityum esash piller iletken polimerlerin kullanildigi bir diger uygulama alanidir. Lityum
esasli pillerde kullanilan anot (pildeki negatif elektrot) ve katot (pildeki pozitif elektrot)
malzemeleri yiiksek yiik depolama kapasitesine sahip olmalidir. Anot malzemesi olarak
3860 mAhgVlik yik kapasitesine sahip Lityum, siklikla tercih edilmektedir [10].PTh, PPy,
PIn v.b. iletken polimerler de lityum pillerde kullanilmaktadirlar. Ornegin, Cai Zhijiang ve
ark. poliindol esasl lityum pil Gretmislerdir. Bu aygitta, kimyasal sentez yontemiyle

sentezlenen poliindol katot malzemesi olarak, lityum anot malzemesi olarak ve LiBF4 ise
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elektrolit olarak kullanilmistir. Pil 10-10° A/m? desarj akimi degerinde yaklasik 80-70
mAh/g yik kapasite degerine ulasmistir. Bu sonuca gore, Uretilen aygitin hizli bir sarj
desarj ozelligi gosterdigi soylenebilmektedir [13]. Qing Liu ve ark. Urettikleri gbzenekli
CoP3-PPy mikrokipleri lityum pil sisteminde anot malzemesi olarak kullanmislardir. 100
A/m?lik desarj akiminda 1310 mAh g 'lik bir yiik kapasite degerine ulagsmislardir. Bu
deger lityum esasli pilden tretmis olduklari 1615 mAh g¥lik degere yakindir [14].

Bunlarin disinda Leila Zoleikani ve ark. FeClz, KIOs ve AlOs ile katkilandirdiklari Gg farkl
iletken polimerden (PTh, PPy ve PAni) hazirladiklari kompozitler ile endistriyel
atiklardaki zararli Cd(ll)’un kaldirilmasini saglamislardir. Kompozitlerin kadmiyum
adsorpsiyon mekanizmasi Langmuir adsorpsiyon modeli! ile belirlenmis ve Cd kaldirma
performansi PPy kompozitleriicin %40.2, PAni kompozitleriicin %59 ve PTh kompozitleri
icin %99.94 olarak belirlenmistir [16].

Lityum pilleri, glines hiicreleri, gaz sensorleri, stiperkapasitorler v.b. bircok uygulama
alanina sahip iletken polimerlerin dilelektrik, mekanik, manyetik ve termal 6zelliklerinin
belirlenmesi, hangi uygulamalarda kullanim alani bulabileceklerinin bilinmesi
bakimindan &nemlidir. Ornegin, G. Chandraprabha ve ark. kimyasal polimerizasyon
yontemiyle sentezledikleri politiyofene kobalt nanopargaciklari mekanik karistirma
yontemiyle katkilayarak; PTh-Co nanokompozitleri hazirlamislar; ilgili kompozitlerin
manyetik ve elektriksel ozelliklerini incelemislerdir. Numunelerin 10°Kve 300°K’deki
histeresis egrilerine goére, kompozitlerin ferromanyetik 6zellik gosterdigi ve donisimli
voltametri (cyclic voltametry) sonuglarina gére, PTh-%30Co kompozitinin en yiksek yik
depolama  kabiliyetine  sahip  oldugu  gézlenmistir.  ilgili  kompozitlerin
siperkapasitorlerde uygulama alani bulacagi distintlmustir [17]. Jyoti Kattimani ve ark.
da farkli konsantrasyonlarda V.0s iceren PTh kompozitleri, mekanik karistirma
yontemiyle iretmis ve elektriksel ézelliklerini incelemislerdir. Olciim sonuglarina gore,

en yuksek iletkenligin en yiiksek V205 katkisinda oldugu ve artan katki oraniyla beraber

! Sabit bir sicaklik ortaminda adsorban tarafindan adsorplanan maddenin miktari ve denge basinci (veya
konsantrasyonu) arasindaki baginti adsorpsiyon izotermi olarak isimlendirilir. Adsorpsiyon izotermleri
adsorplanan maddenin konsantrasyonu ile degisim gosteren fonksiyonlardir ve en ¢ok kullanilan
izotermler Freundlich ve Langmuir denklemleridir [15].
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iletkenligin de arttigi gdzlemlenmistir [18]. Sutar R. A. ve ark., PPy-Kobalt Aliminyum
Oksit (KAO) nanokompozitleri kimyasal polimerizasyon yontemiyle sentezlemis, yapisal
ve elektriksel 6zelliklerini incelemislerdir. ilgili calismada agirlikca % 10, %20, %30, %40
ve %50 KAO iceren PPy-KAO kompozitlerin, dielektrik ve AC iletkenlik parametreleri oda
sicakligindan baslamak tizere yiiksek sicakliklara kadar tespit edilmistir. Dielektrik sabiti
ve dielektrik kayip faktor(, distk katkilardan itibaren %30 KAO katkisina kadar artmis
ve daha yuksek katkilarda azalmistir. %30 KAO igeren nanokompozitin dielektrik sabiti
oda sicakligindan 90°C sicakliga kadar artmis, dielektrik kaybi ise sicaklikla orantili olarak
azalmistir. Yiiksek sicakliklarda ise, dielektrik kayipta ve dielektrik sabitinde bir azalma
tespit edilmistir. %20 KAO igeren PPy kompozit en yliksek iletkenlige sahipken, iletkenlik
degerleri yiksekten distge dogru % 20, %30, %50, %40, %10 ve %0 KAO iceren PPy
kompozitler seklinde siralanmistir [19] Ayrica S. Murugavel ve ark. PTh-SnO;
nanokompozitlerini [20], G. Chandraprabha ve ark. PTh-Ni kompozitlerini [21], Nirmalya
Ballav ve ark. PTh-Al,O3 nanokompozitlerini [22], Fariba T.ve ark PPy-ZnO kompozitlerini
[23], T. Bashir ve ark. PPy-Fe;03 nanokompozitlerini [24], Khalil A. ve ark. TiO,-PPy
kompozitlerini [25], Jayakrishnan P. ve ark. PIn-Magnetit kompozitlerini [26], D. J. Bhagat
ve ark Cu katkili PIn kompozitlerini [27] ve P. Maji ve ark PIn-Y,03 kompozitlerini [28]

sentezleyerek, dielektrik 6zelliklerini incelemislerdir.

1.2 Tezin Amaci

Bu tez calismasinda, kimyasal polimerizasyon yontemi ile sentezlenmis tg farkl iletken
polimer (PTh, PPy, PIn) mikro ve nano o6lgekte katki maddeleri ile katkilandirilarak,
agirlikca farkl yizdelerde iletken polimer ve katki maddesi iceren hacimsel (bulk)
formda kompozitler hazirlanmistir. Hazirlanan polimerik kompozit yapilarin, yapisal
Ozellikleri FTIR ve SEM analiziyle, elektriksel ozellikleri ise empedans analizori ile
belirlenmistir. Bu yontemle, ilgili kompozitlerin elektriksel &zelliklerinin gelistiriimesi
amaclanmistir. Ozellikle kompozit yapilarin dielektrik parametrelerinin iyilesmesiyle yiik
depolama ozellikleri gelistirilerek, kapasitor uygulamalarinda kullanim alani bulabilecegi

duslintimektedir.



1.3 Hipotez

Bir metalin sahip oldugu elektrik, manyetik ve optik 6zelliklere sahip iletken polimerlerin
Uretimi, ileri teknolojideki genis uygulamalari nedeniyle, diinya ¢apinda sayisiz arastirma
grubunun ilgisini cekmistir. Bilindigi Uzere, bir iletken polimerin ¢esitli mikro ve nano
katki maddeleriyle katkilanmasiyla hazirlanan kompozit malzemelerin elektrik, optik ve
mekanik 6zellikleri, ilgili iletken polimerlerden bliylik oranda farklilik gosterebilmektedir.
Bu amagla, kullanilmasi planlanan endustriyel uygulamanin gerektirdigi 6zelliklere sahip

iletken polimer kompozit yapilarin Gretimi biuylik 6nem arz etmektedir.

Bu tez calismasinda PTh, PPy ve PIn iletken polimerleri kullanilarak cesitli polimer
kompozitler hazirlanacaktir. Tezin ilk bolimiinde temel hipotez, PTh, PPy ve PIn iletken
polimerlerine ticari ve dogal kaynaklardan elde edilen farkli kimyasal iceriklere sahip
ucuz ve mikro boyuttaki katkilarin eklenmesiyle, ilgili iletken polimerlerin dielektrik
ozelliklerinin iyilestirilebilecegi ve iletkenliklerinin degistirilebilecegidir. ikinci bélimde
ise ayni polimerlere ilk asamada kullanilan katkilar disinda, nano boyutta farkl
maddelerle katkilar yapilarak, ilgili polimerlerin dielektrik ve iletkenlik 6zelliklerinin

gelismesi beklenmektedir.

Bu doktora tez galismasi; hem sentezlenecek polimer kompozitlerin gogunun bilimsel
literatiirde ilk kez (retilecek olmasi, hem de bu yeni malzemelerin elektriksel
Ozelliklerinin ilk defa incelenecek olmasi bakimlarindan orijinaldir. Bununla birlikte,
modifiye elektriksel 6zelliklere sahip ilgili polimerlerin sliperkondansator gibi cesitli

uygulama alanlarinda da kullanim olanaginin olacagi beklenmektedir.



BOLUM 2

GENEL BIiLGILER

Boliim 2 genel olarak dért temel alt basliktan olusmaktadir. ilk alt bashk altinda
polimerler hakkinda temel bilgiler verilmekte, polimer kompozitlerin kisa tarihgesi,
gruplandirilmalari ile birlikte yaygin kullanim alanlari 6zetlenmektedir. 2. Bolim{in ikinci
alt bashgi, iletken polimerlere ve iletken polimerlerin iletkenlik mekanizmalarinin
aciklanmasina ayrilmistir. Uglincii alt bashkta ise, tez calismalari kapsaminda iiretilen
kompozitlerin  elektriksel 6zelliklerinin  belirlenmesinde  basvurulan dielektrik

spektroskopisinin temel unsurlari verilmistir.

2.1 Polimerler

Bilindigi Uzere, polimerler ¢cok sayida monomer molekiliinin birbirlerine kovalent
baglarla baglanmasi ile olusan biliyik molekillerdir. Monomerler ise, bir araya gelerek
blyik molekiller olusturabilme kabiliyetine sahip kigik mol katleli maddelerdir.
Monomer molekdlleri Sekil 2.1’de basit olarak gosterilen polimerizasyon tepkimeleri ile
birbirlerine baglanirlar. Boylece ylzlerce, binlerce ve hatta on binlerce monomerin

birlesmesinden meydana gelen bir polimer molekiili olusur.

. . Kovalent bag
Polimerizasyon

O O tepkimesi /
0 ) X W
O
Monomer molekilleri Polimer molekdili

Sekil 2. 1 Monomer molekdillerinin polimerizasyon tepkimeleriyle birbirine baglanarak
polimer molekilini olusturmasi [29]
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GCok sayida monomerden olusan polimer molekili bir zincir yapisina, monomer
molekilleri ise bu zinciri olusturan temel halkalara benzetilebilir. Bu nedenle “polimer
molekllt” yerine “polimer zinciri” terimi siklikla kullaniimaktadir. Ayrica, polimer

molekilleri biyukliklerinden dolayt makro molekiiller olarak da adlandiriimaktadir [29].
Polimer zincirleri fiziksel sekillerine gore;

e Dogrusal polimerler

e Dallanmis polimerler

e Capraz bagh polimerler

olarak temelde (i¢ gruba ayrilirlar. Dogrusal ve dallanmis polimerler termoplastik
polimer grubunu olustururken; ¢apraz bagli polimerler ¢apraz bag oraninin az veya ¢ok
olmasina bagl olarak sirasiyla elastomerler ve ag yapili termosetler olarak iki ana gruba
daha ayrilirlar. Sekil 2.2’de polimer zincirlerinin fiziksel sekillerine gore temsili

gosterimleri verilmistir.
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Sekil 2. 2 Polimer zincirlerinde goriilebilecek zincir bicimleri (a) Dogrusal polimer zinciri,
(b) Dallanmis polimer zinciri, (c) Az oranda ¢apraz bagh polimer zinciri ve (d) Yogun
capraz bagh (Ag yapi) polimer zinciri [30].

Bilindigi Gzere, dogrusal polimerler ana zinciri Gzerindeki atomlara yalnizca yan gruplarin
bagh oldugu polimerlerdir. Dogrusal yapidaki polimerlerin ana zincirleri kovalent
baglarla baska zincirlere baglh durumda degildir (Sekil 2.2(a)). Dogrusal polimerler uygun
¢Ozuculerde ¢ozlinebilirler ve eritilerek defalarca yeniden sekillendirilebilirler. Dogrusal

polimerlere 6rnek olarak, tetrafluoroetilen olarak bilinen teflon ve yiiksek yogunluklu

polietilen (HDPE) verilebilir. Diger taraftan, Sekil 2.2(b)’den de gorilecegi Uzere,



dallanmig polimerlerde ana zincirleri Gizerinde kendi kimyasal yapilariyla 6zdes, kovalent
bag yapilariyla bagh ve dal gorinimiinde baska zincirler bulunmaktadir. Dallanmis
polimerler, polimerizasyon sirasinda dallanmaya sebep olan yan tepkimeler veya ikincil
tepkimeler sonucu olusurlar. Yan dallarin uzunluklari birbirinden farkl olabilir ve yan
dallarinin Gzerinde bagka dallar da bulunabilir. Dallanmis polimerler genellikle dogrusal
polimerlerin 6zelliklerine benzer oOzellikler gosterirler. Dallanmis polimerlere 6rnek

olarak distik yogunluklu polietilen (LDPE) verilebilir.

Dogrusal ve dallanmis polimerler zincirleri arasinda kovalent bag etkilesimleri bulunmaz.
Polimer zincirleri kicik molekillerde de goriilen London kuvvetleri (0-1.5 kcal/mol),
polar etkilesimler (1.5-3 kcal/mol) ve hidrojen baglari (3-7 kcal/mol) gibi ikincil

etkilesimler ile bir arada dururlar [29].

Gapraz bagl polimerlerde ise, ana zincirler birbirlerine kovalent baglarla bagh degisik
uzunluktaki zincir pargalariyla baghdirlar. Capraz bagin yogun olmasi durumunda ag-
yapili polimer yapisi olusur (Sekil 2.2(c)). Ag yapili polimerlerin tim zincirleri kovalent
bag yapilariyla birbirine bagh oldugu icin, sistem tek bir molekil gibi distinilebilir ve
polimerden bir zincirin ¢ekilmesi tim polimerin hareketi anlamina gelir. Capraz bagh
polimerler ¢ozicllerde ¢oziinmezler ancak, uygun ¢ozicilerde belirli oranda sisebilirler.
Capraz polimerin ¢oziicide sisme orani, temel olarak ¢apraz bag yogunluguyla iliskilidir
Gapraz bag yogunlugu artis miktariyla polimerin ¢6ziicideki sisme derecesi azalir ve
yogun capraz baglanmada polimer vyapisi c¢oziicilerden hi¢ etkilenmez. Duislik
yogunluklu capraz bag iceren polimerlerde ise ¢apraz bag, kaucugumsu davranis icin

onemlidir.

Polimerler yapisal Ozelliklerine gére ise, homopolimer ve kopolimer olarak
siniflandirilirlar. Homopolimerler tek tlir monomerin tekrarlanmasiyla meydana gelen
polimerlerdir. iki veya daha fazla monomerin tekrarlanmasiyla olusan polimerlere ise
kopolimer ad verilir. iki farkl monomerden (M1 ve M, gibi) sentezlenen kopolimerler
ise, monomerlerin zincir icindeki dizilis bicimine gore; rastgele, ardisik, blok ve asi
kopolimer olarak gruplandirilirlar. ilgili kopolimerlerde monomerlerin dizilisinin temsili

gosterimi Sekil 2.3'teki gibidir.



Sekil 2.3’te verildigi gibi, rastgele kopolimerler monomer birimlerinin zincir yapisi
boyunca gelisiglizel dizilmesi ile olusurken, ardisik kopolimerler monomerlerin zincir
boyunca ardisik olarak siralanmasiyla olusur. Blok kopolimerlerde ise, farkli birimler blok
olarak zincir icinde yer alirlar. Asi kopolimerlerde diger (¢ dizilimden farkh olarak;
monomerlerden biri ana polimer Uzerinde iken, digeri yan zincir olarak kopolimer

yapisinda bulunur.

vww M MMM, M. M,M, M, M, M, MM, My»wvv  rastgele kopolimer
www M.M,M,M,M,M,M,M, M. M,M,M,Mwwwv ardigik kopolimer

vwww MMM, MM M, M,M,M,M,M,M,M,www blok kopolimer

waww MM, MM MM, M, MMM M M, M~ asi kopolimer
MZ MZ
MZ MZ
M

Sekil 2. 3 Kopolimer tirleri [29]

2.1.1 Polimerlerin Kullanim Alanlari

Dogada kendiliginden meydana gelen seliiloz, kauguk ve protein gibi bazi polimerler
mevcuttur. Onemli dogal polimerlerden biri olan ve kaucuk agacindan elde edilen
kaucuk (hevea brasiliensis) (poliizoprenin cis-1.4 izomeri?) eski caglardan beri elastik ve

su gecirmeyen malzemelerin yapiminda kullaniimistir.

Proteinler (enzimler, yin, kas, sac), karbonhidratlar (polisakkaritler, sellloz, nisasta),
nikleik asitler (DNA ve RNA) ise canlilarda bulunan biyo-polimerlere tipik 6rneklerdir.
Bazi temel uygulamalarla dogal polimerlerin kimyasal yapilari degistirilip, istenilen

Ozelliklere sahip polimerler hazirlanabilir. Bu duruma 6rnek olarak seliiloz gosterilebilir.

Lizomer ayni tiir ve sayida atoma sahip ancak atomlarin diizenlenmesi, temel fiziksel ve kimyasal ézellikleri
farkli iki veya daha fazla kimyasal bilesikten her biri icin kullanilan bir terimdir. Cis — trans izomeri alken ve
halkali bilesiklerde gorilmektedir. Cis — trans izomerliginde ¢ift baga bagh karbon atomlarina bagh gruplar
farkli tarafta ise trans, ayni tarafta ise cis izomerisi gostermektedir.
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Agac ve bitkilerin temel yapisini olusturan seliiloz, en ¢ok bulunan (pamuktaki seliiloz
orani %94 dizeyindir) dogal polimerlerden biridir. Sekil 2.4'te kimyasal yapisi verilen
selliloz, ana zincirlerinde bulunan hidroksil gruplari sebebiyle suda ¢éziinmesi beklenen
bir polimer olmasina karsin, seliiloz zincirleri arasindaki ¢cok yogun hidrojen bag yapilari
su ve diger ¢ozucu molekillerin polimerin i¢ yapisina girmesine miisaade etmez ve

¢Ozlinmeyi engeller.

H OH
OH OH ot H
0
CH,OH
S —'n

Sekil 2. 4 SellGlozun kimyasal yapisi [29]

Seliilozda bulunan hidroksil gruplari baska gruplara cevrilerek (ya hidrojen baglarinin
batindyle kaldirilmasi veya azaltilmasi suretiyle, suda ¢6ziinebilir seliiloz turevleri elde
edilebilmektedir. Hidroksil gruplarinin degisik oranlarda baska gruplara cevrilmesiyle
elde edilen iki 6nemli sellloz tiirevi olan seliiloz triasetat ve sellloz trinitratin kimyasal

yapilari ise Sekil 2.5’te verildigi gibidir.

- _ - _
(@) H 0COCH, H ONO,
OH —+—— OCOCH, o+ H  OH—+—<ONO, 0+ H
0 0
CH,0COCH, CH,ONO,
L —In — — N

Sekil 2. 5 (a) Seliiloz triasetat ve (b) seliiloz trinitratin kimyasal yapilari

Selliloz triasetat asetonda ¢ozunurken, hidroksil gruplarinin yaklasik 2/3’Ginlin
nitrolanmasi ile elde edilen seliiloz trinitrat, eter ve alkolde ¢6ziiniir. Seliiloz asetat ve

seliloz nitrat, monomerleri kullanilarak sentezlenmis polimerler degildirler. Seliloz
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asetat ve sellloz nitrat 6rneklerinde oldugu gibi, dogal polimerlerin yapilarinin

degistirilmesi suretiyle elde edilen polimerlere yari-sentetik polimerler denir [29].

Seliilozun nitrolanmasi Alexander Parkes ve Hyatt kardesler tarafindan, 1860’larda
gerceklestirilmistir. Bu iki arastirmaci selilozu disik oranda nitrolayarak, seliloid
(celluloid) materyalini sentezlemislerdir [31]. Sicaklik ve basing altinda bicimlendirilen
seliloid, ticari anlamda Gmit verici ilk yari-sentetik polimer olmustur. O yillarda seliloid
kullanilarak fotograf filmi, otomobil emniyet camlari, kutu, tarak, tuvalet malzemeleri,
bicak sapi, golf topu, bilardo topu gibi giindelik hayatta pek c¢ok alanda kullanilan
malzemeler Gretilmistir. Sellloidin basari ile kullanildigl en dikkat ¢ekici uygulama alani

ise takma dis Giretimi olmustur.

Kigcik molekillerden yola cikarak (Uretilen ilk sentetik polimer ise, fenol ve
formaldehitten sentezlenen bakalittir (bakalite). Bakalit, 1909 yilinda Leo Baekelad
tarafindan ticari bir tiriin haline getirilerek bicak, vana parcalari, alet saplari, digme gibi

kaliplanarak hazirlanan egyalarin yapiminda kullaniimistir [32].

Polimerlerin kullanim alanlari bashgi altinda su ana dek verilen 6rnekler, 1930 yilindan
oncesine yani polimer olarak nitelendirilen malzemelerin varliginin bilinmedigi
donemlerdeki polimer uygulamalarina aittir. 1930 yilinda polimerlerin yapilarinin
tanimlanmasindan sonra, uygun monomer veya ¢ikis maddelerinden yola c¢ikilarak, cok
sayida sentetik polimerin sentezi yapilmis ve ticari Gretimi baslamistir. Sekil 2.6’da, bu

sentetik polimerlerden bazilari kullanilarak Gretilen gesitli Girlinler gosterilmektedir.

Sekil 2. 6 Sentetik polimerden lretilmis bazi Urinler [29]
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Cizelge 2.1’de bazi sentetik yapidaki polimerlerin ticari tGretimlerinin bagladigi tarihler

verilirken; Cizelge 2.2'de ise glinlik hayatta sikhkla kullanilan bazi {rinler ve

yapimlarinda kullanilabilecek polimerler listelenmistir [29].

Cizelge 2. 1 Bazi sentetik polimerlerin ticari Giretiminin basladigi tarihler

Yil Polimer
1935 Poli(metil metakrilat) (PMMA)
1936 Poli(vinil asetat) (PVA) ve poli(vinil butiral) (PVB)
1937 Polistiren (PS)
1938 Naylon 6.6
1939 Disik yogunluklu polietilen (LDPE)
1947 Epoksi recineleri
1950 Poliester (PES)
1957 Yiiksek yogunluklu polietilen (HDPE), polikarbonat (PC) ve
polipropilen (PP)
1965 Poliimitler (PI)
1971 Aromatik poliamitler (Aramitler) (PA)
Cizelge 2. 2 Bazi Urlinler ve yapiminda kullanilabilecek polimerler
Uriin Polimer
Cankurtaran simitleri Polistiren koplik ve Poliamit (PA)
CcD Polikarbonat
CD kabi Polistiren
Coraplar Pamuk, Poliester (PES), Poliamit, Akrilik
Dirsek ve diz bandajlari Polizopren
Dis firgalar Onceleri Poliamit, giinimiizde Polietilen

Elektrik yalitimi (kablo)

Polietilen, Polizopren

Elektronik devreler

Epoksi

Filmler

Onceleri Seliiloz nitrat (yanici), glinimizde
Poliester

Fotograf makinesi filtreleri

Polikarbonat

Onceleri Poli(metil metakrilat), glinimuzde

Goz lensleri . .
Poliakrilamitler
Gozlik cami Polikarbonat
; . Onceleri Poli(metil metakrilat), glinimuzde
GOz lensleri . .
Poliakrilamitler
Gozlik cami Polikarbonat
Halilar Poliamit, Akrilikler

Hava filtreleri

Kagit (selliloz) ve Poliizopren

Tenis raketleri

Ag kismi Poliamit, ¢cevresi Karbon lifi

Kursun gecirmez yelek

Aromatik Poliamit (Aramit)

Hortumlar

PolibUtadien
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Cizelge 2.2 Bazi Uriinler ve yapiminda kullanilabilecek polimerler (Devami)

Mutfak tezgahlar Melamin-formaldehit

Mutfak ve banyo yer désemeleri Poli(vinil klortir) (PVC)

Yere degen kisimlar Stiren-bitadien-stiren

Otomobil lastigi kopolimeri, yanlari Poliizopren, i¢ kisimlari
Poliizobiten

Sampuan kivamlastirici Hidroksi etil seliloz

Sac spreyleri ve sag jolesi Poli (N-vinilprolidon)

2.1.2 Polimer Kompozitler

Kompozitler farkli maddelerin belirlenen amaca yonelik olarak, belirli oranlarda bir araya
getirilmesiyle hazirlanan malzemelerdir. Kompoziti olusturan maddelerin arasinda
birincil kimyasal etkilesimler bulunmaz. Kompozit malzemeler degisik maddelerin iyi
Ozelliklerini tek bir madde altinda toplamak igin hazirlanirlar. Kompozit malzemelerin
kullanimi uzun yillar 6ncesine kadar dayanmaktadir. Ornegin, camur ile samanin
karistiriimasiyla elde edilen kerpig veya bu karisima baska bitkilerin karistiriimasiyla elde
edilen karsimlar yapi alaninda kullanilan ilk kompozit malzemelerdir. Glinimiiz insaat
sektoririniin en dnemli yapi malzemesi olan beton ise, temelde kum ve ¢imentodan

hazirlanan bir kompozittir.

Ticari amagh Gretimi yapilan liflerle takviye edilmis ilk polimerik kompozitler, melamin
reginelerden ve fenolik reginelerden hazirlanmistir. 1940’larda “fiberglass” ticari adi ile
Uretilen ve doymamis poliester ile cam liflerden hazirlanan kompozit de, halen
ucaklardan dekorasyon urinlerine kadar pek ¢ok malzemede yaygin olarak kullanilan
kompozitlerden birisidir. Tekstil alaninda kompozitlerin kullanimina bir 6rnek ise, Sekil
2.7’de verilmistir. Sekil 2.7’de gosterildigi gibi iki yiin dokuma arasina kauguktan yapiimis
bir tabakanin isi etkisiyle yerlestirilip sikistiriilmasiyla elde edilen Gg¢ katmanlh yapi bir
polimer kompozittir. Bu kompozit malzeme yagmurluk yapimina, saf yln ve kauguktan
daha uygundur. Zira kaucuk katman sudan etkilenmeyi 6nlerken, yiin dokuma katman

ise giyim kolaylgi saglamaktadir.
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Kaucuk tabaka

Yin dokumalar

Sekil 2. 7 Pamuk ve kaucuktan yapilmis ve tekstilde kullanilan polimer temelli bir
kompozit

Polimer temelli kompozitlerin gelistiriimesindeki diger bir motivasyon ise, uzay
araclarindaki agir metal parcalarin yerini alabilecek, daha hafif ve dayanikli malzemelerin
arayisiydi. Kompozitlerin metallerden Ustiin oldugu durumlar, asagidaki maddelerde

Ozetlenmistir:

Islenilebilirlik: Metallerin islenmesinde ¢ok fazla isi kullanilir. Polimer kompozitlerin

islenmesi ise daha ekonomiktir.

e  Kullanim alani: Kompozit bilesenlerinin oranlari ayarlanarak farkli 6zelliklerde ve

farkl yerlerde kullanilabilecek Grlinler hazirlanabilir.
e  Maliyet: Kompozitler yerlerini aldiklari metallerden ¢ogunlukla daha ucuzdurlar.

e Spesifik Dayaniklilik: Cam lif takviyeli bircok kompozitin birim kiitle basina yuk

kapasitesi titanyum ve celik gibi metallerle karsilastirilabilir diizeydedir.

2.1.3 Kompozitlerin Gruplandirilmasi

En basit haliyle kompozit malzeme, matris ve takviye edici olarak isimlendirilen iki
bilesenden olusur. Takviye edici bilesen kompozit yapinin mekanik dayanikhligindan
sorumludur ve dayaniklihgl arttirici etkisi cogu zaman kompozit icerisindeki agirlikca
ylzdesi %10’u gectiginde gdzlenmeye baslanir. Matris ise, takviye maddesini bir arada
tutmanin yani sira, takviye edici bileseni dis etkilerden korumaktan ve kompozitin seklini

belirlemekten sorumludur. Matris, kompozit boyunca kompozitin sirekli fazi iken;
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takviye edici kompozitin kesikli fazidir. Matris tlrliine gore kompozitler; polimerik,

metalik ve seramik kompozitler olarak tice ayrilirlar (Sekil 2.8).

Kompozit Malzemeler

Polimerik Matrisli Metal Matrisli Seramik Matrisli
Kompozitler Kompozitler Kompozitler
Al, Cu, Ni,
Termoplastik Termoset Ti C?m
! Cimento

Naylon ) Poliester
Polipropilen Vinilester
Ak.I’I|OI’1ItrI| Biltadiyen Epoksi
Stiren

Fenolik
Polikarbonat

Polifenilen Silfit
Polifenilensulfit

Sekil 2. 8 Kompozit malzemelerin matris tlriine gore siniflandirilmasi [33]

e Plastik Matrisli Kompoziler: Matris bilesen olarak kullanilabilecek polimer tirleri;

termoplastikler ve termosetlerdir. Termoplastikler isitildiginda yumusamakta ve
sekil verilip sogutuldugunda sertlesmektedir. Termoplastikler bu prosediir boyunca
yapisal anlamda herhangi bir degisiklige ugramamaktadir. Cogunlukla 50°C’nin
Uzerindeki sicakliklarda kullaniimazlar. Bu tlirdeki polimerlere 6rnek olarak; naylon,
polietilen, karbonfloriir, akrilikler, seliilozikler ve viniller verilebilir. Termoset
plastikler ise isitilip sekillendirildikten sonra, yapisinda meydana gelen degisim
sebebiyle eski haline donemezler. Bu tiirdeki polimerlere tipik 6rnekler poliesterler,

epoksiler, alkiler ve aminlerdir.

e  Metal Matrisli Kompozitler: Metal ve metal alasimlarin cogu yiiksek sicakliklarda

kirilgan bir yapidadir. Metalik fiberlerle takviye edilmis metal matrisli kompozit
yapilar ise, yapidaki iki fazin uyumlu olarak calismasi ile birlikte yiiksek sicakliklarda
yuksek mukavemet gdstermektedir. Ayrica, bdyle bir kompozit olusumu maliyeti de
duslirmektedir. Bu yapilara ornek olarak; Wolfram ya da Molibden fiberli
kompozitler, Bakir ve Aliminyum matrisli kompozitler ve Aliminyum—-Bakir

kompoziti gosterilebilir.
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e  Seramik Kompozitler: Bu tiir kompozitler metal ve metal olmayan malzemelerin

birlesiminden olusurlar. Kati ve gevrek yapidadirlar. Cok iyi yalitkan olmalarinin yani

sira, ylksek sicakliklara karsi da ¢ok iyi bir dayanim gostermektedirler.

Kompozitler, takviyeci edici yapi bilesenlerinin geometrilerine gére de tanecik takviyeli
kompozitler, lif (fiber) takviyeli kompozitler, tabaka yapili kompozitler (lamine

kompozitler) ve dolgu yapili kompozitler olarak dort gruba ayrilirlar (Sekil2.9) [33].

Kompozit Malzemeler

Elyaf Parcacik Takviyeli Tabakali Karma
Takviyeli Kompozitler Kompozitler Kompozitler
Kompozitler

N
- . RN :
V Matris Matris \\:ﬁ%\” Matris ?
Elyaf Pargacik ﬁm ? Tabaka N :
v

Sekil 2. 9 Kompozit malzemelerin takviye edici bilesenlerine gére siniflandiriimasi

e Tanecik Takviyeli Kompozitler: Matris yapi icerisinde baska bir malzemenin parcacik

olarak bulunmasiile olusturulurlar. Pelet, pul, kiire, graniil, disk v.b. geometrilerdeki
veya sekilsiz kiiglik kirintilar seklindeki takviye ediciler bu grupta yer alirlar. Takviye
edici pargaciklarin boyutu 1pum’den buylktiir ve matris igerisindeki agirlik¢a
yuzdeleri %25’den fazla olmamaktadir. En gok kullanilan pargaciklar SiC ve Al>Os gibi

seramiklerdir.

e Lif Takviyeli Kompozitler: Makroskobik olarak, homojen boyu kesitinin 100 kati

kadar olan esnek malzemeler lif olarak adlandirilir. Lif seklindeki malzemelerin
mukavemet ve rijitlikleri, kiitle durumundaki degerlerinden daha iyi diizeyde
olabilmektedir. Ornegin karbon fiberlerin cekme mukavemeti kiitle durumunadaki
grafitten 50 kat, rijitlikleri ise onlardan 3 kat daha fazladir. Fiberler sahip oldugu bu
Ustin oOzelliklerinden dolayi, kompozitlerde takviye edici malzeme olarak
kullanilmaktadir. GlniUmuzde duasiuk performansli ev gereglerinden roket

motorlarina kadar genis bir kullanim alanina sahiptirler.
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e Tabaka Yapili Kompozitler: En eski ve en yaygin temel kullanim alanina sahip olan

kompozit taradir. Farkh yapida 6zelliklere sahip en az iki tabakanin birlesiminden
olusmaktadir. Ornegin enerji depolamak amaciyla kullanilan kondansatérler esas
itibariyla donlisimli olarak bir iletken ve bir yalitkan katmanin st Uste gelerek
meydana getirdigi katmanh kompozitlerdir. Farkh |if y&nlenmelerine sahip
tabakalarin birlesimi ile de yliksek mukavemet saglanabilmektedir. Ayrica, i1siya ve
neme dayanikh yapilarin eldesi de tabaka yapili kompozitlerle miimkin olmaktadir.
Metallere gore hafif ve dayanikli olmalari nedeniyle de bircok uygulama alaninda

siklikla kullanihrlar.

e Dolgu Yapili Kompozitler: Bu kompozitler ti¢ boyutlu stirekli bir matris malzemesinin,

U¢ boyutlu bir dolgu malzemesiyle doldurulmasi ile olusturulurlar. Matris bileseni
farkli geometrik yapilarda olabilir. Dlizglin petekler, hiicreler ya da stinger seklinde
gozenekli yapilar arasinda metal, organik ya da seramik katki maddeleri kullanilabilir

[33].

2.1.4 Polimerik Kompozitlerin Kullanim Alanlari

Kompozitlerin yaygin olarak kullanildigi ve potansiyel olarak kullanimlarinin artacagi
alanlarin basinda spor ekipmanlari gelmektedir. Tenis raketleri, sorfler, hokey sopalari,
golf sopalari, balik oltalari, kar ve su kayaklari kompozitlerden {retilen spor
malzemelerine 6rnektir. Kompozitlerin agirligi azaltma, titresimlere dayanma ve tasarim
esnekligi saglama gibi 6zellikleri, spor ekipmanlarinda kullanimlari icin onlari miikemmel

aday malzeme yapmaktadir.

Lif takviyeli kompozitler 6zellikle havacilik ve askeri uygulamalarda hafif olmalari ve
birim kitleleri basina yliksek yik tasima ozellikleri sebebiyle tercih edilirler. Ugak
kanatlari, govdeleri ve bazi pargalari karbon lif ve aramitlerle takviye edilmis
polimerlerden yapilmaktadir. Ucaklarda en yaygin olarak kullanilan matris polimer ise
epoksilerdir. Lif takviyeli epoksi polimerler kullanilarak askeri ve ticari helikopterlerin
pervaneleri Uretilmektedir. Bununla birlikte, karbon ve aramit takviyeli epoksit
kompozitler, ugak agirhginin yaklasik %70’ine kadar ylk tagima kapasitesine sahiptir. Lif

takviyeli polimerler hafiflikleri nedeniyle uzay araclarinda da kullanilmaktadir. Uzay
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mekiklerinde aramit liflerle takviye edilmis yliksek performansli polimerlerden Uretilmis
basing kaplart kullanilir. Lif takviyeli kompozit yapilarin uzay teknolojisinde
kullanilmalarinin diger bir nedeni ise, genis bir sicaklik araliginda boyutsal kararliliklarini
koruyabilmeleridir. C-tipi cam takviyeli epoksiler uzay teleskoplarinda ve yapay

uydularda kullaniimaktadir.

Otomobillerin dis ylzeylerinde kullanilan temel pargalarda (kapilarin dis paneli,
tamponlar, motor kaputu v.b.), darbe dayanimi yiiksek ve goriinim agisindan uygun
malzemelerin kullanimi 6nemlidir. Kompozitler bu gereksinimleri karsilayabilecek
malzemelerdir. Aramit ve C-cam lif takviyeli kompozit yapilar otomobillerde kullanim
acisindan glinimiz kosullarinda pahalidirlar ve bu nedenle otomobillerdeki kullanimlari
sinirhdir. Bu nedenle, otomobillerin bazi temel parcalari daha ekonomik olan E-cam? lif
takviyeli poliesterler ya da vinilesterlerden hazirlanan kompozitlerden yapilir. Ayrica,
cam liflerle takviye edilmis poliester kompozitler tekne govdelerinde en yaygin kullanilan

kompozitlerdir.

2.2 iletken Polimerler

Polimerler, kesiflerinden 1977’e kadar elektriksel bakimdan yalitkan malzemeler olarak
bilindiklerinden genellikle elektrik kablolarinin yahtiminda vyalitkan kilf olarak
kullanilmislardir. islenme kolayliklari, estetik gériinimleri, esneklikleri, hafiflikleri ve
kimyasal agidan kararli olmalari, polimerlerin sahip olduklari Gstiin 6zelliklerden sadece
birkac tanesidir. Bununla birlikte metaller ise, hem yiksek elektriksel iletkenlige hem de
ustiin mekanik 6zelliklere® sahip baska bir malzeme grubudur. Metaller ve polimerler
kiyaslandiginda, metallerin polimerlere kiyasla daha agir olmalari, Giretim maliyetlerinin

yuksek olmasi ve metallerin polimerler gibi kolayca sekillendirilememeleri, metallerin

1 C- Tipi Cam Lifi: Korozif asidik kosullara karsi kimyasal kararlilik saglayan kalsiyum borosilikat camlardan
olusmaktadir [34].

2 E- Tipi Cam Lifi: % 0,8’den daha az oranda alkali oksit bilesikler iceren aliminyumbor silikat camlaridir.
3 Metallerin elastiklik modiilleri beton ve ahsap gibi malzemelerden 20-50 kat, dayanikliliklari ise 5-20 kat

daha yuksektir.

18



baslica dezavantajlaridir. Ayrica metaller igin bir baska dnemli sorun ise korozyondur

[35], [36].

Hem metallerin sahip oldugu elektrik ve mekanik 0Ozelliklere hem de polimerlerin
yukarida bahsedilen avantajlarina sahip bir malzeme (retebilmek, bilim insanlariicin her
zaman ilgi ceken bir konu olmustur. Bu amagla yapilan ilk galismalar, polimerlerin iletken
maddelerle karisimlarinin hazirlanmasi seklindeydi. Polimerler icerisinde uygun bir tuzun
¢ozulmesi suretiyle iyonik iletkenlikten yararlanmak ise, polimerlerin iletkenligini
arttirmak lzere denenmis bir bagka metotdur. Ancak tim bu denemeler, polimerlere
ancak belli bir diizeyde iletkenlik kazandirabilmistir. Bu yontemlerle hazirlanan
malzemelerin iletkenlik degerleri yine metallere kiyasla ¢ok distk kalmistir. Bu
baglamda, bu girisimlerde polimerler elektriksel olarak yalitkan olma 6zelliklerini
korumus; sadece iletkenligi saglayan diger bilesen igin tasiyici faz islevi gérmuslerdir. Bir
polimerin kendisinin elektrigi dogrudan elektronlar araciligiyla iletebilecegi ise, ilk defa

poliasetilen tzerine yapilan ¢alismalarla kesfedilmistir.

Poliasetilen normalde siyah toz halinde iletken olmayan bir polimerdir. 1974’de H.
Shirakawa, Zeigler-Natta katalizori ile metalik gérinimde fakat yeterince iletken
olmayan glimus renginde poliasetilen filmler hazirlamistir. 1977 yilinda Shirakawa, A.J.
Hegeer ve A.G. MacDiarmid ilgili poliasetilen filmleri iyot, flor ve klor buharina maruz
birakarak yukseltgediklerinde, polimerin iletkenliginin 10° kat artarak 10’ S/m dlzeyine
ciktigini gézlemlemislerdir. Bu deger glimds, bakir gibi iletken malzemelerin iletkenligi
olan 10® S/m duzeyine oldukca yakindir (Sekil 2.10). Yakaladiklari bu mithis iletkenlik
artisina ve iletken polimerler olgusunu kesfetmelerine istinaden Shirakawa, Hegeer ve

MacDiarmid, 2000 yilinda Nobel Kimya Odiili’ne layik goriilmislerdir [35], [36].

Gunlimuzde polianilin (PAni), polipirol (PPy), politiyofen (PTh), polifuran (PFu), poliindol
(PIn), poli (N-vinil karbazol) (PVK) gibi ¢cok sayida iletken polimer oldugu bilinmekte ve

bazilarinin toz, siispansiyon, film ya da tabaka halinde ticari tiretimi yapilmaktadir.
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Yalitkanlar Yar

iletkenler Metaller

Ll I L [ T i T I L} ] ] l T 'l
c(S/m)y 107 10" 10" 10 10° 10* 10°
Kuartz Elmas Cam ' | !

Si Ge Cu, Fe, Ag

Sekil 2. 10 Kuvarstan bakira kadar cesitli materyallerin ve iletken polimerlerin iletkenlik
mertebeleri

2.2.1 Konjuge Polimerlerde Elektriksel iletkenlik

Bilindigi UGzere elektrik akimi, iyonik ya da elektronik olarak iletilmektedir. Elektrik
akiminin elektronlar yardimiyla iletilmesine elektronik (ya da metalik), iyonlar yardimiyla
iletiimesine ise iyonik (veya elektrolitik) iletkenlik adi verilir. Maddeler elektriksel

iletkenliklerine gore ise; iletken, yari iletken ve yalitkan olarak siniflandirilirlar.

Metaller elektrigi elektronik olarak iletirler. Bu durum band teorisi ile agiklanir. Band
teorisinde degerlik elektronlarin enerjilerini temsil eden band degerlik bandi (DB);

serbest elektronlarin enerjilerini ifade eden band ise iletkenlik bandi (iB) olarak
isimlendirilir. Bu iki bant arasindaki enerji farki ise yasak enerji arahgi (Eg) olarak tarif
edilir. Band teorisine gore bir maddenin iletkenligi, degerlik bandi ve iletkenlik bandi
arasindaki enerji araligina gore belirlenir (Sekil 2.11). iletkenlerde yasak enerji araligi
hemen hemen sifir iken, yalitkanlarda Eg elektron gecisini engelleyecek olglide
blayiktir. Yari iletkenlerde ise, yasak enerji araligi 1-4 eV arasindadir. Bu eneriji

elektromanyetik spektrumda goriinir bolgeye karsilik gelir. Bu nedenle bu tiir maddeler

genellikle renklidirler [35], [36], [37].
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iletkenlik Bandi

iletkenlik Bandi

Enerji Dlzeyi

® O i :
® o0 © lletkenlik Bandi
Yasak
Eneriji Fermi Dlzeyi Eg >4 eV E ~1-4eV
Araligi
(E,) AL A
®e [ Degerlik Bandi

Degerlik Bandi

[E)), Deserlik Band (b) (c)

Sekil 2. 11 (a) iletken, (b) Yari iletken ve (c) Yalitkanlarin band yapisi

Genel olarak tim iletken polimerler, ana polimer zincirlerinde zayif bagh elektronlara
sahiptirler. Bu polimerlerin elektronik iletkenlik sergileyebilmesi icin, elektronlarin zincir
boyunca iletilmesini mimkiin kilacak bir diizene ihtiyag vardir. Bu diizen ana zincirinde
konjuge cift karbon baglarina sahip polimerlerde mevcuttur. Tim iletken polimerlerin,
polimer omurgalari boyunca konjuge cift baglar icerdikleri bilinmektedir. Konjugasyon
durumunda, karbon atomlari arasinda ardisik olarak degisen tek ve cift baglar
bulunmaktadir [38]. Tekli baglar kuvvetli bir bag olan sigma bagi (o) iken; ciftli karbon
baglarindan biri kuvvetli sigma bagi, digeri ise ondan %30 daha zayif bir bag olan pi (m)
bagidir. Sekil 2.12’de ilk konjuge polimer olan poliasetilenin kimyasal yapisi ile birlikte

bilinen bazi iletken polimerlerin kimyasal yapilari verilmektedir.

(a) (b)
H H f
R S A S Y ww
n N/ TN A

Poliasetilen Polipirol
(c) (d)
N F&*
- N= =N N‘}?' & P
OO SN
Polianilin Politiyofen

Sekil 2. 12 (a) Poliasetilen, (b) Polipirol, (c) Polianilin, (d) Politiyofen konjuge
polimerlerin kimyasal yapilari
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Konjuge yapilarda, p orbitallerin lstlste binmesi sayesinde tekli karbon baglari arasinda
kopri islevi goren bir bolge mevcuttur. Bu bolge sayesinde hizalanmis komsu p-
orbitalleri (izerinden m-elektronlarinin iletimi gerceklesir. iletkenlikten sorumlu ilgili -

elektronlari tek bir bag veya atoma degil, bir atom grubuna aittir [39].

Konjuge polimerlerin de tipki Sekil 2.11’dekine benzer bir band modeli vardir. Konjuge
polimerler organik yariiletkenler olduklarindan; elektronik diizeyleri yari iletkenlerin
elektronik duzeylerine son derecede benzerdir. Konjuge polimerlerde de, elektronlar
kesikli enerji seviyelerinde degil, bantlarda bulunurlar [40], [41]. Konjuge polimerlerde
degerlik bandina karsilik gelen HUMO (Highest Occupied Molecular Orbital - En yiksek
dolu molekiler yoriinge) ve iletkenlik bandina karsilik olarak da LUMO (Lowest
Unoccupied Molecular Orbital - En diisiik bos molekiler yoriinge) enerji seviyeleri ve bu
iki enerji arasinda bir yasak enerji araligi s6z konusudur. Konjuge polimerlerde band
yapisli, ana zincir boyunca kendini tekrar eden birimlerin m-orbitallerinin etkilesiminden
kaynaklanir ve konjugasyon arttikga HOMO ve LUMO seviyeleri arasindaki enerji farki
azalarak iletkenlik artmaktadir [42]. Sekil 2.13’te m-konjuge polimerlerde band yapisinin
olusumunun temsili gésterimi verilmistir. Sekil 2.13’ten de gorilecegi lzere, her yeni
eklenen mononer, enerji seviyesinin hibridizasyonuna neden olmaktadir. Monomer
seviyesi yeterince yliksek oldugunda, kesikli enerji diizeylerinden Sekil 2.13’teki gibi
surekli bir bant yapisina gegis gergeklesmektedir. Sonug olarak, komsu molekiillerin 1

elektronlarinin etkilesmesiyle lic boyutlu bir bant yapisi olusmaktadir.
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Sekil 2. 13 n-konjuge polimerlerde bant yapisinin olusumu?

n-konjuge polimerlerin kimyasal yapisi neredeyse sinirsiz sayida konjugasyona izin
verdiginden, ilgili yari iletken polimerlerin band yapisinin kontroli ¢ok glincel bir
arastirma alanidir. Ozellikle, “yasak enerji araligi”ni degistirerek istenilen elektrik ve
optik 6zelliklere sahip polimerlerin eldesi mimkundir. Ayrica yasak enerji arahigini sifira
indirerek, kendiliginden iletken olabilen polimer Uretimi de, polimer mihendisliginin
halen Uzerinde arastirma yaptigi bir konudur [43], [44], [45], [46]. Zira konjugasyon tek
basina iletken polimer elde etmek igin yeterli degildir. Bunun igin konjuge polimerlere
cesitli katkilar yapilarak, iletken polimerler elde edilir. Katkilama islemi ya malzemeden
oksidasyonla (yukseltgeme) elektron uzaklastirilmasi yoluyla ya da rediksiyonla

(indirgeme) malzemeye elektron eklenmesi suretiyle yapilir [47].

2.2.2 Konjuge Polimerlerde Katki ile iletkenlik Mekanizmasinin Tesis Edilmesi

Bilindigi Gizere polimerlerin iletkenligi 10 -10* S/m mertebesinden, metalik iletkenlik
mertebesine (1-10° S/cm) kadar katkilama yapilarak arttirilabilir. Dolayisiyla da sonlu
yasak enerji araligina sahip olan yari iletken organik polimerler, polimer ana zincirine

cesitli metotlarla yik tasiyici getirilmesi ile iletken polimerlere dénusturilarler. Sekil

! Dimer iki monomer, tetramer dért mononer ve oligomer 100-1000 arasi sayida monomer iceren yapilara
denir.
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2.14’te, konjuge polimerlerin iletkenlik duzeylerinin iletkenligi bilinen baska

malzemelerle kiyaslamasi gosterilmektedir.

Katkili Trans-polietilen
Ag, Cu 6 A - .
3 Fe 7 [10° S/cm]
© Mg 5 <«——  Katkili Polianilin
= In, Sn 3
Q° [10° S/cm]
3 Ge 10 _
X 10 c
[ -4 e _—
= Si 10 O <«——  Trans-polietilen
c -6 = 6
o AgBr - E [10 " S/cm]
Cam -10 E —— Polianilin
4 -
= Elmas 12 < [10 0 S/cm]
= Naylon ‘14
= Kuartz 1

Sekil 2. 14 Bazi iletken, Yari iletken ve Yalitkanlarin iletkenlik diizeyleri [48]

iletken polimerlere iletkenlik kazandirmaya yénelik olarak en sik basvurulan metotlar ya
p-katki (veya yikseltgeme) ile polimer zincirinden elektron uzaklastiriimasi ya da n-katki
(veya indirgeme) ile polimer zincirine elektron eklenmesidir. Bugiin bilinen konjuge
polimerlerin blyilk bir kismi, I, veya FeCls gibi yikseltgenler kullanilarak yapilan p-tipi
katkilama ile iletken polimer haline ge¢mektedir. Sekil 2.15’te PTh’nin kimyasal
yapisinda yiikseltgeme sonucu meydana gelen degisiklikler gosterilmistir. Sekil
2.15(a)’da gosterildigi gibi PTh’nin ana zincirinden bir elektronun uzaklastiriimasi
sonucu, Sekil 2.15(b)’deki gibi radikal katyon olarak “polaron” adi verilen hareketli bir
ylk olusur. Bu pozitif yik yerel atomik yer degistirmelere neden olarak, malzeme icinde
polaronik bir davranisa sebebiyet verir. Daha fazla ylikseltgeme ile polaronlar ya Sekil
2.15(c)’deki gibi spini sifir bipolaronlara donusiir ya da Sekil 2.15(d)’ deki gibi baska
polaronlarin olusumuna neden olur. Her iki durumda da her yeni “+” yik ona karsilik
olan “-” bir yikiin varligi anlamina gelir. Bipolaronlarin ¢cogalmasi ile enerji diizeyleri Ust
Uste oOrtlstr ve polimerin yasak enerji araligi daralir (Sekil 2.16). Bu durumdaki bir
polimere elektrik alan uygulandiginda, polaronlar ve bipolaronlar polimer zinciri
boyunca hareket ederek elektriksel iletkenligi saglarlar. Polimer indirgendiginde de
benzer bir durum gerceklesir fakat bu siirecte enerji dizeyleri iletkenlik bandinin

altindadir [36], [49].
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Sekil 2. 15 Uygun bir yikseltgeyici madde ile katkilama sonucu politiyofende meydana
gelen yapisal degisiklikler [43]

iletkenlik
Bandi
L s el m—
Degerlik
Bandi
Notral Az Cok
Polimer Katkilanmis Katkilanmis
Polimer Polimer
‘Polaron’ ‘Bipolaron’

(a) (b) (c)

Sekil 2. 16 a) Katkilanmamis b) Az katkilanmis ve c) Cok katkilanmis iletken polimerlerin
bant yapilari
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Diger bir katkilama metodu ise, proton eklenebilecek bir boélgeye sahip konjuge
polimerlerin asitle katkilandiriimasiyla, polimerin ana zincirinde yik olusumuna dayanir.
Asit katkilandirma suretiyle konjuge polimerin iletkenliginin arttiriimasina en tipik 6érnek
ise PAni'dir.

Katkilama islemi genellikle polimerin zincir yapisini degistirmeyen tersinir bir siiregtir
(Sekil 2.17). Konjuge polimerler temel olarak bes farkh teknikle katkilandirilirlar. ilgili
teknikler, “gaz fazinda” ve “¢Ozelti ortaminda” katkilama, “elektrokimyasal” katkilama,
“radyasyon kaynakl” katkilama ve “iyon degisimi” ile katkilamadir [50]. Maliyet
acisindan ozellikle tercih edilen katkilama teknikleri, gaz fazinda ve ¢ozelti ortaminda
katkilama ile elektrokimyasal katkilamadir. Gaz halinde katkilama slirecinde, polimer
vakum altinda kullanilacak katki maddesinin buharina maruz birakilirken c¢o6zelti

ortaminda katkilama siirecinde katki maddesinin ¢6zliindGgl bir ¢oztca kullanilir [35].

Q-0
{4 VOO0
AL

Sekil 2. 17 Heterohalkali bilesiklerin tersinir katkilama streci
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p-tipi kimyasal katkilama halojen gazlarin reaksiyonuyla ya da FeCls ¢o6zeltisinde

gerceklesirken, n-tipi katkilama allkali metallerle gerceklestirilir.

p-tipi katkilama bir polimerin I, ile yikseltgenmesi (2.1) ile n-tipi katkilama ise bir
polimerin tetrahidrofuran c¢o6zeltisi icinde sodyum naftalid ile katkilanmasi ile

gerceklestirilir (2.2).

[CH] +3x/2—[CH]" +xI, (2.1)

[CH]H +xNa — [CH];X +xNa* (2.2)

(2.1) ve (2.2)'de verilen kimyasal reaksiyonlarda yer alan n; monomer sayisini, x; polimer

zincirinden karsit iyonlara transfer olan yik miktarini gostermektedir [36], [51].

Elektrokimyasal katkilama islemi kontrol edilebilmesi bakimindan en uygun katkilama
yontemidir. Elektrokimyasal katkilama siirecinde, katkilama ile meydana gelen
degisikliklerin bliytuklGgu, uygulanan elektriksel potansiyel ile kontrol edilebilir [36], [52].
Elektrokimyasal katkilama siirecinde; elektrot, konjuge polimerden elektron alir ya da
polimere elektron verir. Ayni zamanda yiik dengesini saglamak icin elektrolit icindeki

karsit iyonlar da polimer zincirine diflize olurlar [36], [53].

Elektrokimyasal katkilamada da benzer sekilde n-tipi ve p-tipi katkilama s6z konusudur.
p-tipi katkilamaya 6rnek olarak (2.3) esitligi n-tipi katkilamaya 6rnek olarak (2.4) esitligi
verilebilir [51].

[CH], +x(E") > |[CHT," +(E)' | (23)

[CH], +¥(E") > [[CH];" 4 (E*)y} (2.4)

2.2.2.1 Sigrama (Hopping)

Konjuge polimerlerin iletkenlik mekanizmasini anlamak ve karakterize etmek uzun yillar
almistir. iletkenlik siirecinin detaylari hala tam olarak anlasilmamis olsa da, iletkenligi
etkileyen bazi faktorler belirlenmistir. Katki islemi, iletkenligi etkileyen en o6nemli
etkendir. Diger faktorler; polarizasyon, kristalinite ve iletken polimerin safligidir. Temel

olarak iletken polimerlerin iletkenligi zincir ici, zincirler arasi ve taneler arasi (inter
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domain) elektron transferinin sonucudur [54]. Zincir izerinde yiik tasima, konjugasyon
derecesine bagli iken, zincirler arasi tasima polimer zincirlerinin birbirine yakin olmasiyla
iliskilidir. Dolayisiyla iletkenlik, yalnizca zincir boyunca yiik taginmasinin bir sonucu degil,
ayni zamanda ayni zincirin konjuge yapidaki kisimlari arasinda elektronlarin sicramasi ile
de meydana gelir. Sonug olarak, iletken polimerlerde yiik tasiyicilarinin hareketi ve buna
bagliiletkenlik, Sekil 2.18'deki temsili resimde de gorildugi gibi, hem mikroskobik (zincir

ici ve zincirler arasi) hem de makroskopik (pargaciklar arasi) degerlerle belirlenir.

Sekil 2. 18 iletken polimerlerde yiik tasiyicilarinin zincir Gizerinde, zincirler arasinda ve
parcaciklar arasinda tasinma stireglerinin temsili gdsterimi [55]

2.3 Polimerlerin Elektriksel Ozellikleri

2.3.1 Empedans ve Dielektrik Spektroskopisi

Empedans spektroskopisi (ES) malzemelerin, ozellikle frekansa bagl elektriksel
ozelliklerinin karakterizasyonu icin kullanilan temel tekniklerden biridir. ES, polimerlerin
ve biyolojik hlicre slispansiyonlarinin elektriksel iletkenlik mekanizmalarinin
spektroskopik analizi icin 1950’lerden beri etkin olarak kullaniimaktadir [56], [57]. Ayrica
ES, biyomedikal implantlarin durum analizi ve korozyon kinetiginin incelenmesinde [58],
[59], [60], [61], pil teknolojilerinde [62], glines pili uygulamalarinda [63] da siklikla
basvurulan bir olgimdir. ES en genel anlamda bir devreye alternatif akim (AC) veya
gerilim uygulandiginda verilen frekansa bagh tepkiyi inceleyen bir AC teori olarak ifade
edilebilir [64]. Dielektrik spektroskopisi ise empedans spektroskopisinin bir tiradir ve
malzemenin elektriksel polarizasyon (kutuplanma) 6zelligi ile ilgili olan elektron, atom,

iyon, dipol ve ara ylzey etkilesimleri hakkinda 6nemli bilgiler vermektedir [65].
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2.3.1.1 Empedans Spektroskopisi Kavramlari

Bir devre elemaninin elektrik akimina karsi gostermis oldugu mukavemet direnc (R)
olarak adlandirilir. Ohm yasasi geregince (2.5)'de verildigi gibi, direng devreye uygulanan

potansiyel farkinin akima orani olarak tanimlanir.

r_Y (2.5)
7

Ohm vyasasi devre elemaninin ideal direng olmasi durumunda gecerlidir. Zira ideal bir
direncin, AC akim ve AC voltaj sinyalleri ayni fazdadir [64]. Bir kapasitorde ideal direng
yerini akim gecisini tamamen engelleyen ideal kapasitore birakir. ideal bir kapasitdrde
AC akim ve voltaj sinyalleri faz disidir (voltaj, akimi takip eder). Son olarak, ideal bir

indiiktor ele alindiginda ise devrede voltaj akimin gerisinde kalmaktadir.

Direng, kondansator ve induktor gibi devre elemanlarindan olusan bir sistem ele

alindiginda ise Ohm yasasi (2.6)’deki gibi ifade edilir.

, V(@®  V,sin(wt) Z sin(wt) (2.6)
Bl 1(?) B 1, sin(wt + @) - sin(wt + @)
exp(jp) = cosp+ jsing (2.7)

(2.7)'daki Euler acilimi kullanilarak, (2.8)'daki empedans denklemi kompleks bir

fonksiyon olarak ifade edebilir:

7 V) V.e™
[(t) ]A e.iwt*W

=Z e (cosg+ jsing)=2Z'+7Z" (2.8)

(2.8) da j 2\/—71 olarak tanimlanir. Sonug olarak, bir DC devresinde akima engel olan

nicelik direng iken, bir AC devresinde akima gosterilen direng empedans ile temsil edilir.
Diger taraftan, direnc (R) skaler bir buyuklikken, empedans (Z*) kompleks bir
blayukliktur [64].

Empedansin bliylkliga ve faz acisi ise sirasiyla (2.9) ve (2.10)'de ifade edildigi gibidir:
IZ'1=(Z"V +(Z") (2.9)

"

0= arctan(%) (2.10)
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Gizelge 2.3’te direng, kondansator veya indiktor iceren devreler igin akim-gerilim

bagintilari ile empedans gosterimleri verilmistir.

Gizelge 2. 3 Direng, kondansatér ve indiktériin empedans gosterimleri ve akim-gerilim

bagintilar
Bilesen Akim-Voltaj Bagintilari Empedans
Direng V =IR 7' =7'=R
Kondansator dv R 1
I1=C— Z =7"=—j—
dt oC
indiktor dl 7=
V- L? Z =7"=joL
t

Cizelge 2.3’te belirtildigi gibi; kompleks bir nicelik olan empedans, faz agisinin sifir oldugu
durumda (8=0) sadece reel bilesene sahiptir. Empedansin frekanstan tamamen bagimsiz
oldugu bu durum, lineer dirence karsilik gelir (Z° =Z'=R). indiiktif ve kapasitif

durumlarda ise empedans frekansa bagiml durumdadir ve sadece sanal bilesen icerir.

2.3.1.2 Empedansa Bagl Diger AC Fonksiyonlar

Empedans spektroskopisi analizlerinde 6nemli rol oynayan birka¢ nicelik mevcuttur.

Bunlardan ikisi empedans ( Z ) ve admittanstir (V).

Admittans, empedansin tersi seklinde tanimlanmaktadir (2.11).

Y'(0)=

1
=Y'(w)+ jY"(w) :R—+ja)Cp (2.11)

p

Z'(w)
Burada R, paralel direng, C, paralel kapasitanstir. Ayrica 1/ R, terimi iletkenlik (G ) ve
a)Cp terimi ise suseptans ( B ) olarak isimlendirilir. Bu durumda (2.12);
Y (0)=G,(0)+ jB,(0) (2.12)
olarak yazilabilir. Bunun yani sira empedans (Z), (2.13) ile ifade edilir.

7 (w)=Z(w)+ jZ"(w) =R, — jX, (2.13)
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Burada R, seri direng, C, serikapasitanstir. X, ise seri reaktans olarak isimlendirilir ve
degeri X, =[wC (o) dir.

Empedans spektroskopisi analizlerinde kullanilan diger iki nicelik, modiilis fonksiyonu
(M ) ve elektriksel gecirgenliktir (£ ). Modulls fonksiyonu elektriksel gecirgenligin tersi

seklinde tanimlanir (M (0) =1/ & (@) ) ve (2.14) ile ifade edilir [64], [66)].
M (@)=M"+jM"= joC,Z" (2.14)

Elektriksel gecirgenlik (&), Sekil 2.19(a)’da gosterilen birbirinden d kadar uzaga
yerlestirilmis iletken plakalarin arasinda bosluk (Sekil 2.29a) ve dielektrik malzeme (Sekil

2.19b) bulunan A alanli kondansatérler kullanilarak agiklanabilir.

Sekil 2. 19 Paralel plakali kondansator (a) plakalar arasi bos, (b) plakalar arasi dielektrik
madde ile dolu [65]

Plakalar arasinda bosluk olan kondansatoriin sigasi (2.15) ile plakalar arasi dielektrik

malzemeyle dolu kondansatoriin sigasi ise (2.16) ile ifade edilmektedir.

4
Cozgog (2.15)
4
C=¢'g,—
Od (2.16)

(2.15) ve (2.16)’da, A elektrotlarin yiizey alani, €0=8.854x10712F/m bos uzayin

elektriksel gecirgenligini ve d elektrotlar arasi mesafeyi temsil eder. Kompleks elektriksel

gecirgenligin gercek ve sanal kisimlari sirasiyla (2.17) ve (2.18) ile ifade edilir.

: C
5(60)—?0 (2.17)
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£ (0)=—— (2.18)
Ayrica kompleks elektriksel gecirgenlik, kompleks empedansa bagh olarak (2.19) daki
gibi ifade edilir.

£ (w)=¢(0)- jé (0) :a)C_TJ;‘(a)) (2.19)

Ozet olarak tanimlanan bu doért niceligin birbirleri arasindaki iliski Cizelge 2.4’te

verilmistir.

Cizelge 2. 4 Empedans spektroskopisinin dort temel fonksiyonu arasindaki iliski

M YA Y €
M M uz py-t gl
z wim z vl ulel
Y UM z1 Y ue
£ M-t ptz?t wty 3

Materyallerin kompleks iletkenlik degerleri c*sembolii ile gosterilir ve (2.20) ile ifade

edilir.

o =0+ jo" (2.20)
(2.21)’de verilen kompleks iletkenligin gergek ve sanal bilesenleri

o'=weg,&" (2.21)
c"=we)(e'-¢,) (2.22)
olarak tanimlanir. Boylece A.C. iletkenlik (2.23)te verilen halini alir.

o =wele"+ j(e'-¢,)] (2.23)

(2.23)'te &, kompleks elektriksel gecirgenligin gercek bileseninin agisal frekans sonsuza

yakinsarken aldigi degerdir. Sayet (2.23)'teki (¢'-¢,) terimi kuciik degerler alirsa, bu

terim ihmal edilebilir. Dolayisiyla, toplam iletkenlik (2.24) ile tanimlanabilir:

o, =0, +0, +tws,c" (2.24)
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(2.24)'te O ., DCiletkenligi ifade etmektedir [66], [67].
Katilarda AC iletkenligin agisal frekansa bagimliligi, Jonscher gii¢ yasasi ile analiz edilir.

Jonscher’e gore, AC iletkenlik ile w arasinda (2.25) ile taniml bir iliski vardir [68].

o =Aw’ (2.25)

ac

(2.25)’te, A polarizasyon gliciini temsil eden bir sabiti ifade eder. Agisal frekansin Ustel
katsayisi s ise, hareketli iyonlar ile bulunduklari konumdaki kristal 6rgist arasindaki

etkilesim derecesini ifade etmektedir [69], [70].

Evrensel glic yasasi atomlarin ya da elektronlarin hareketiile meydana gelen relaksasyon
mekanizmasinin, denge bélgeleri arasinda sigrama ya da tiinelleme ile meydana geldigini
ifade eden iletkenlik modelleri onerir. Bu iletkenlik modelleri; Kuantum Mekaniksel
Tinelleme (Quantum Mecanical Tunneling (QMT)) Modeli, Kiiglik Polaron Tiinelleme
(Small Polaron Tunnelling (SPT)) Modeli, Bliyiik Polaron Tiinelleme (Large Polaron
Tunnelling (LPT)) Modeli, Atomik Sicrama (Atomic Hopping (AH)) Modeli ve
iliskilendirilmis Engel Sigrama (Correlated Barrier Hopping (CBH)) Modeli olarak

tanimlanir [71].

(2.25)'te verilen s Ustel parametresi genellikle O ile 1 arasinda deger almaktadir. s= 0, s
= 0.5 ve 0.7<s<1 durumlari sirasiyla DC iletkenlik Modeli, iliskilendirilmis Engel Sicrama
Modeli, Kuantum Mekaniksel Tiinelleme Modeline uymaktadir. Eger sicaklik ve frekans
degerleri yiksek degerlere ulasirsa s parametresi s=1, s>1 ve s= 2 gibi degerler alir. Bu
durumla da sirasiyla Takriben Sabit Kayip (Nearly Constant Loss (NCL)), Stper Lineer Giig
Kanunu (Super Linear Power Law (SLPL)) ve Genisletilmis Cift Yaklasimi (Extended Pair

Approximation(EPA)) iletkenlik modellerine karsilik gelirler.

2.3.2 A.C. iletkenlik Mekanizmalari

e Frekansa Badli Iletkenligin Kaynadi

Bir dielektrik maddeye frekansa bagl olarak degisen bir E(w) elektrik alani
uygulandiginda, zamana bagimli bir P(E) polarizasyonu olusur. Polarizasyon maddeye

uygulanan elektrik alana bagimhdir ve (2.26) ile ifade edilir.
P(o) =&,y (0)E(w) (2.26)
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Burada &, boslugun elektriksel gegirgenligi, y(®) ise dielektrik duygunlugu ifade

etmektedir. Dielektrik duygunluk kompleks bir niceliktir ve (2.27) ile verilmektedir [72].

2 (0)= y(@)-iy"(®) (2.27)
Dielektrik duygunlugun bilesenleri, kompleks dielektrik gecirgenligin bilesenleri (
&' (w) = g'(w)—ig"()) ile iliskilidir ((2.28) ve (2.29)).

e'(w)=1+ y'(w) (2.28)
g"(w) =y " (@) (2.29)

Bu durumda A.C. iletkenligin gercek ve sanal kisimlari (2.30) ve (2.31) denklemleri ile

ifade edilir.
o'(w)=¢,0¢" () (2.30)
0'"(w) = g,0¢ (@) (2.31)

Kayip agisi & ise dielektrik gegirgenligin sanal bileseninin gergek bilesenine bagl olarak

(2.32)'deki gibi ifade edilmektedir.

"

tans =2 (2.32)

'

&

Dielektrik duygunlugun gergek ve sanal bilesenlerinin birbirleriyle olan iligkisi (2.33) ve

(2.34)' de ifade edilen Kramers-Kronig (Hilbert) dontistimleriyle verilmektedir.

2 7 xy"(x)d
7 (@) == [2L 0% (2.33)
Ty X —o
207 y'(x)d
Z"(w)=—wf—zz(x) - (2.34)
Ty X —o

Kramers-Kronig dontisimlerinde o, ve &, ifadeleri bulunmamaktadir. Bunun sebebi &,
‘In Hilbert déntisiimindeki degerinin sifir olmasi ve &, ’nin ise dielektrik sabitine katki

yapmamasidir.

A.C. iletkenligi hesaplayabilmek icin Debye modeli kullanilabilir. Debye modeli, ya iki

lokalize bélgeden birini isgal edebilen bir izole yiikiin ya da esdeger iki uzaysal bigimden

34



sadece birini kabul edebilen dipoliin alternatif elektrik alanina dielektrik tepkisini temsil

etmektedir.

Debye modelinde, polarizasyonun zamana bagli birinci dereceden tiirevi tek ve sabit 7

relaksasyon zamanina bagh olarak (2.35) ile ifade edilir.

ar__P (2.35)
dt T

Bu denklemin ¢6ziimii ise eksponansiyel bir fonksiyona bagh olarak (2.36)’da verildigi

gibidir [71].
P(t)=Pe " (2.36)

Dielektrik duygunluk ise —dP / dt polarizasyon fonksiyonunun Laplace transformundan

elde edilir (2.37).

7(0) 1 iot
w)=———=y(0 4 2.37
(@) 1+ior 4 ){1+a)212 1+’ (2.37)
Relaksasyon zamaninin sabit bir degere sahip olmasi durumunda T fonksiyonu
+w'T

wt =1’de bir zirve noktasina sahip olacagindan dielektrik kayip y"’niin de belirli bir

acisal frekans degerinde bir zirve sergileyecegi tahmin edilir.

AC iletkenligin gercek kismi ise, surekli bir dagihm fonksiyonu n(7) kullanilarak,

(2.38)’deki ile verilir.
vt 't
o (@)= j an(@)———dr (2.38)
0

Burada a polarizasyon katsayisi olarak ifade edilir. Amorf yariiletkenler igin n(7)
fonksiyonu 1/ ile orantili olarak ele alinir. Bu durumda A.C. iletkenligin gercek kismi

(2.39)’e indirgenir [80].

wd(w7)

o'(w) ocj (2.39)

l+o’c’
n(7) fonksiyonu, relaksasyon zamani 7 'nun keyfi bir degisken olan &’nin eksponansiyel

bir fonksiyonu olarak (2.40)’daki gibi tanimlanmasini 6ngérmektedir.

35



7 =1,exp(¢&) (2.40)

Burada & diz bir dagilima sahiptir ve n(&)=sbt (n(r):n(é)ﬁocr‘l) olarak

dt

tanimlanir.

Relaksasyon zamani 7 'nun (2.40) ile ifade edilmesine sebep olan iki fiziksel mikroskobik

relaksasyon mekanizmasi vardir.

i) Bir tasiyicinin enerji olarak uyumlu iki bolgeyi ayiran potansiyel engeli

Uzerinden sigramasi (hopping)
E=W/kT (2.41)

Sicrama durumda keyfi degisken (2.41) ile ifade edilir. Burada W engel

ylksekligi, k Boltzman sabiti, T ise sicakliktir.

ii) iki denge durumunu ayiran engel boyunca fonon destekli kuantum

mekaniksel tiinelleme
E=2aR (2.42)
Kuantum mekaniksel tiinelleme durumunda ise, keyfi degisken (2.42) ile

ifade edilir ve belirli bir bolgede yerellesmis bir yiikiin dalga fonksiyonu e **

ile orantihdir:

Bu iki yaklasim amorf yariiletkenlerdeki bircok A.C. iletkenlik teorisinin de temelini

olusturmaktadir.

(2.38)’den goruldugi gibi A.C. iletkenligi hesaplayabilmek icin temelde (¢ nicelik
gereklidir. Bunlar a polarizasyon katsayisi, n(z) relaksasyon zamani igin dagilim

fonksiyonu ve & cinsinden tanimlanan relaksasyon zamani 7 ‘dur [71].

e Cift Yaklasiminda Relaksasyon Zamani

Cift yaklasimi ile polarizasyonun ilk incelenmesi 1961 yilinda Pollak ve Geballe [73]
tarafindan  Silisyum  kristalinin iletkenlik mekanizmasinin  analizi  sirasinda

gerceklestirilmistir.
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Aralarinda R uzakligi ve A enerjisi bulunan iki boélge igin polarizasyon, bu iki bdlge

arasindaki elektron transfer orani denklemlerinden hesaplanabilir (2.43).

| =0, o, fi=—f, (2.43)
Burada f, ve f,(1-1,), sirasiyla elektronlarin 1 ve 2 durumlarini doldurma olasiliklari
ve @; ise gegig olasihgidir.

Sisteme bir E elektrik alaninin uygulanmasi durumunda, enerji seviyeleri pertiirbe olur
ve doluluk degerlerinde degisim gozlenir. Elektrik alanin yeterince kigik olmasi

durumunda (eER «kT), tepki (2.44)’teki gibi lineer olabilir.

e’R’ 1 1
a= > - (2.44)
12kT cosh™(A/2kT) 1+iwt
Relaksasyon zamani (2.45) ile gegis orant ise (2.46) ile verilmektedir.
. =%TO [cosh(A / 24T)]" (2.45)
Lexp(~L oty (2.46)
@, = —exp(———— .
Yo, g 2kT

Burada A, =A)0 durumunda 2. bélgenin enerjisi 1. bélgenin enerjisinden biyktir.

(2.46) denklemi Debye enerji degerinden daha bliyiik ¢coklu fonon gegislerinde gegerlidir.
Tek fonon gecis durumlari ise (2.47) ile verilmektedir [71], [72].

A,
o = i (2.47)
" Blexp(a, /kT)-1]

Burada B etkilesim detaylariniiceren bir terimdir. (2.47) ile verilen gegis orani (2.44)'teki
gibi bir polarizasyona neden olmaktadir. Ancak etkin relaksasyon zamani (2.48)’deki gibi

tanjant hiperbolik bir fonksiyon uyarinca degismektedir.

A
T= b tanh(—%) (2.48)
BA,  2kT
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2.3.2.1 Kuantum Mekaniksel Tiinelleme Nedeniyle Relaksasyon
o Elektronik Tiinelleme

Elektronik tinelleme ilk olarak Austin ve Mott tarafindan amorf yariiletkenlerde ve
Pollak ve Geballe tarafindan katkili Silisyum kristalinde goézlemlenen ilk yik transfer
prosesi olarak distnulir.

Elektronik Tinelleme modelinde relaksasyon zamani (7 ), (2.40) ve (2.42) kullanilarak
7 o exp(2aR) seklinde, ya da esdeger olarak (2.45)’e 7 =27, exp(2aR) ifadesinin ilave
edilmesiyle,

_ 7, exp(2aR)

e (2.49)
cosh(A/2kT)

seklinde elde edilir. Genel olarak elektron transferinin olustugu merkezlerin gelisigiizel

dagildig kabul edildiginde, uzakhga bagh polarizasyon fonksiyonu P(R) (2.50)'deki gibi

ifade edilir:
P(R)dR = 4z NR*dR (2.50)
A.C. iletkenligin gercek kismi ise (2.38), (2.44), (2.45), (2.49) ve (2.50)'nin birlesmesiyle

(2.51)'deki gibi elde edilir.

(2.51)

aN*w ™ R'd(wr
o(w)= '[ (@7)

6akT * 1+a’7’

min

Denklem (2.51) olusturulurken A=0 olarak kabul edilmistir (Bu yalnizca A<kT olan

bolgelerin kayiplara katkida bulundugunun varsayilmasi anlamina gelmektedir).

(2.51) deki a)T/(l-l-a)zrz) terimi 7 uzayinda keskin bir zirve degerine sahiptir ve boylece
bir delta fonksiyonu ile matematiksel olarak karakterize edilebilir. Dolayisiyla (2.51)'de
yer alan integraldeki R* ifadesi kaldirilabilir. Belirli bir @ degeri igin R, tiinelleme

uzakhgini temsil etmek (zere,

Ly (2.52)

R, =
20 wr,

Seklinde alinarak, A.C. iletkenligin gercek kismi (2.53)’deki halini alir [71].

38



Ce*kT
a

o'(w)=

N*(E.)wR} (2.53)

Burada N(E,)Fermi diizeyindeki durum yogunlugu, N =kTN(E,) ise A.C. kayiplarina

1
neden olan durum sayisidir. C sabiti ise Eﬁz’ye karsilik gelir.

Bu modelin 6ngérdigi o'(w) degeri o(w)= Aw’ ifadesi ile tanimh evrensel giic

yasasina uygundur ve s parametre degeri;

4
s=l-——— (2.54)
In(l/ wr,)

olarak ifade edilir. (2.54)"ten gorildugl gibi s degeri 1 den kiiglik degerler almaktadir ve

frekansla birlikte azalmaktadir.
e Kiicuk Polaron Tiinellemesi (Small Polaron Tunnelling (SPT))

Kiglk polaron kovalent katilarda bir bolgeye yiik tasiyici ilavesiyle olusur ve bu durumda
sistemin toplam enerjisi Wp polaron enerjisi kadar azalir. Bu iletkenlik modelinde
isminden de anlasilacagl gibi, kiigiik polaronlarin lokalize oldugu ve kigik polaron
bozukluk bulutlarinin Gst lste binmeyecek sekilde yerlestikleri varsayilir. Polaron

transferi icin gerekli aktivasyon enerjisi (W}, ) (2.55) ile tanimhdir.

W =~

H

114 (2.55)

P

o | =

Yiksek sicakliklarda SPT modeli icin relaksasyon zamani 7,
WH
T=71, exp(k—T) exp(2aR) (2.56)

ile ifade edilir. Cok distik sicakliklarda ise (Debye sicakhg altinda) relaksasyon zamani

(2.57) ile ifade edilmektedir.

w
7 =1, exp( i 2__)exp(2aR) (2.57)
~ ha,
kY4
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Burada @, orgu bozukluklarini ifade eden titresim frekansidir. Relaksasyon zamanini
ifade eden (2.56) ve (2.57) denklemlerinde elektronik tiinelleme modeli incelemesinde
yapildigi gibi A terimi ihmal edilmistir.

SPT modelinde @ frekansindaki tiinelleme mesafesi (2.58) ile ifade edilir.

R,= { (a)_ro)_ﬁ} (2.58)

A.C. iletkenlik (2.58) denkleminin, (2.53)’te verilen denklemde yerine yazilmasiyla elde
edilir.
Dolayisiyla Elektronik Tinelleme modelinin tersine SPT modelinde tiinelleme mesafesi

ve s parametresi sicakhiga baghdir ve (2.59) ile ifade edilir [71].

. (2.59)
In(1/ wz,)

e Biiylk Polaron Tiinellemesi (Large Polaron Tunnelling (LPT))

Polaron bozukluk bulutlarinin st Gste bindigi durumu ifade eden LPT modeli A.C.
iletkenlik mekanizmasinda polaronlarin tiinellemesinin en baskin oldugu mekanizmadir.
Bu polaronlar igin, Couloumb etkilesimlerinin uzun menzilli olmalari sebebiyle komsu

bolgelerin potansiyel duvarlari Ust iste binmekte ve boylece polaron sicrama enerijisi

W, kadar azalmaktadir.
Ww,=W,,(1-r,/R) (2.60)

Burada 7, polaron yarigapidir. Tinelleme mesafesi R, ise (2.61) ile ifade edilir.

@

P 1/2
R = (—) In ! )—WH0 | By (2.61)
4a T, T or, kT kT

A.C. iletkenligin gecek bileseni (2.61)’in, (2.53)'te yerine yazilmasiyla elde edilir.

R}
20kT + W1, | R.

(@) = %ez (kT)>N*(E,) (2.62)
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LPT modelinde s parametresi frekansa ve sicakliga bagl olarak (2.63) ile ifade edildigi
gibi degisir.
1 4+6W,r,/ kTR’

s=1-— . (2.63)
R, (1+W,r, | kTR.?)

Burada R('U =2aR, ve r02 =2ar,’dir. (2.63)'ten gorilecegi gibi #,"in biiyuk degerleriigin
sicaklik arttikga azalmaktadir. 7,’in dusik degerleri ve belirli bir sicaklik degeri icin s

minimum bir deger almakta ve sonra artan sicaklikla s parametresi artmaktadir [71].
e Atomik Tinelleme

Atomik tunelleme modeli dusik sicakliklarda gecgerli olan bir A.C. iletkenlik
mekanizmasidir. Tek fonon destekli gecisler bu modelde baskin durumdadir ve

relaksasyon zamani (7 ), (2.64) denklemi ile ifade edilmektedir.

B A
=— 2A)tanh(—— 2.64
T Aexp( ) tan (2kT) ( )

Denklem (2.64)te A tiinelleme parametresi (A =R[87°mV /h*]"*) ve B ise fonon
etkilesim gliciin( ifade eden bir sabittir. Atomik tlinelleme modelinde A.C. iletkenligin
gercek bileseni (2.65) ile ifade edilmektedir.

2

o (@)= 2P0 4 tanh(2o (2.65)
6 A, 2kT

(2.65)'ten de tahmin edilebilecegi gibi iletkenlik frekansla dogru orantilidir [71].

2.3.2.2 Sigrama (Hopping) Nedeniyle Relaksasyon
e Atomik Sigrama

Amorf vyariiletkenlerdeki saf sicrama mekanizmasi ile ilgili ilk inceleme Pollak ve Pike
tarafindan yapilmistir. Pollak ve Pike tamamen ya da kismen iyonize durumdaki
atomlarin, aralarindaki enerji farki D olan ve W yiliksekligiyle ayrilmis iki bolge tzerinde

sigrayarak hareket edebilecegini 6nermiglerdir.

Atomik sicrama modelindeki relaksasyon zamani,
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t=r,exp(W /kT) (2.66)

ile verilir. Bu esitlik W»kT ve A »kT olmasi durumunda gecerlidir. Engel yiksekliginin

dagilimi P(w)’nin O(W (W, arasinda sabit bir degerde oldugu ve A’nin,Oile A, arasinda

gelisi glizel dagilmis oldugu varsayilarak A.C. iletkenligin gercek kismi (2.67) ile ifade

edilir.

@ tanh( 4,
WA, 2kT

c(w)=rp; ) (2.67)

6

(2.67) incelendiginde iletkenligin hem sicakliga hem de frekansa bagimli oldugu

gorilmektedir [71].
e lliskilendirilmis Engel Sigrama (Correlated Barrier Hopping (CBH)) Modeli

Onceki modellerde agiklanan sicrama mekanizmalarinda relaksasyon degiskeni W
bolgeler arasi uzaklik R’den bagimsiz kabul edilmis ve bdylece sigrama uzakhiginin
frekansa bagli olmadigi bir durum ele alinmisti. Bu sinirlamayi ortadan kaldirmak lizere
diizenlenen modelde, yuk tasiyicilarin iki bélgeyi ayiran engelden isil uyarimlarla transfer

edildigi kabul edilmektedir. Aralarinda R mesafesi bulunan komsu iki bélgenin Coulomb
potansiyelleri Ust Uste biner. Bu durum, mevcut engel yiksekliginin W,,’den bir w

degerine diismesi anlamina gelir. Tek elektron gecisi durumunda bu nicelikler arasindaki

iliski (2.68) ile verilmektedir.

2
e

W=Ww, -

(2.68)
g€, R

Dolayisiyla A.C. iletkenlik o '(@), polarizasyon igin (2.44) ve durulma zamani igin (2.69)

kullanilarak ve A, «KkT kosuluyla (2.70) seklinde ifade edilir.

LoD exp(W / kT)

(2.69)
cosh(A/2kT)

o'(w) :iszggoa)R; (2.70)

CBH modelindeki sicrama mekanizmasi (2.71) ile A, »kT sinirindaki A.C. iletkenlik ise

(2.72) ile verilmektedir [71].
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2
e

R p—
? mee[W,, —kTIn(1/ wz,)]

(2.71)

o'(w)= %;ﬁ 2, (kT)’ @R’ (2.72)

(2.82)'deki p, bir sabit olup N /A, a esittir.

CBH modeli, frekansin Uistel degeri olan s parametresinin her iki sinir degeri icin (2.73)

ile ifade edilebilecegini isaret etmektedir.

okT
s=1- (2.73)
W, —kT'In(l/ ot,)

(2.73)’ten goriilebilecegi gibi s, dnceki modellerin aksine W,, / kT 'nin kiigiik degerleri

icin frekansla artmakta, W, /kT’nin biyik degerlerinde ise 1’e yakin degerler
almaktadir.  Bu iletkenlik modeli A.C. iletkenligin  sicakhga baghhginin
n=(1-s)In(l/wr,) olmak tizere o'(@)xcT" seklinde oldugunu ifade eder. Kusurlar

arasinda es zamanli iki elektronun sigramasi durumunda bu ifadelerde diizeltme
yapilmasi gerekir. Boyle bir durumda polarizasyon 4 ile (2.68) ise 2 ile carpilmalidir. Bu

diizeltmeler yapildiginda dar band sinirinda ( A, «kT), A.C. iletkenligin gercek kismi (2.74),

sicrama mesafesi (2.75) halini alir [71].
c'(w) zészggOa)R; (2.74)

R - 26
“ nee,[W,, —kT In(1/ wt,)]

(2.75)

2.3.3 Polarizasyon (Kutuplanma) Mekanizmalari

Aralarinda belirli bir mesafe bulunan esit ve zit isaretli bir yik ciftinin olusturuldugu
elektrik dipolu bir elektrik alan igerisine vyerlestirilirse, dipolli olusturan yikler
isaretlerine gore elektik alan yoninde veya ona zit yonde yonlenmeye baslar. Bu
kutuplanmaya bagl olarak da, dipol kendi etrafinda donmeye baslar. Elektrik dipol
alternatif bir elektrik alan igine yerlestirilirse, dipol donme hareketine devam eder ve

uygulanan alanin frekansi dipoliin donme frekansina esit oldugunda rezonans
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gerceklesir. Dipol fazla siirtinmeli bir ortamda bulunursa, dénme hareketi zaman icinde
sonimlenir. Baska bir deyisle dipolin donme frekansi uygulanan elektrik alanin
frekansinin gerisinde kalir ve relaksasyon yani “durulma” gerceklesir. Dielektrik
sistemlerde, bu durum “relaksasyon zamani” ile tanimlanir. Relaksasyon zamani (7)),
ayni zamanda madde iginde bulunan molekillerin mobilitesinin de bir 6lgtsidar.
Relaksasyon zamani, elektrik alanda siralanmis bir dipoller sisteminin, dipollerinin
rastgele siralandigi denge durumunun 1/e’sine veya 0.368’ine dénmesi igin gerekli
suredir. Sistemdeki dipollerin yénelmeleri esnasinda meydana gelen i¢ garpismalar, 7
relaksasyon zamaninin Ustel olarak azalmasina sebep olur. Elektrik alan ortadan

kaldirildiginda ise, siireg tersine déner ve sistem baslangigtaki durumuna geri doéner.

Relaksasyon frekansi f, ile gosterilir ve R direncli, C sigal bir dielektrik malzeme icin;

o Tt=0n . .RC=1 (2.76)

maks maks

ile ifade edilir. Maksimum agisal frekansin @, .. = 27Tf, oldugu distnulirse, relaksasyon

‘maks

zamani;
T—L—RC (2.77)
2nf, '

olarak tanimlanir. (2.77) de belirtildigi gibi, relaksasyon zamani ile relaksasyon frekansi

ters orantilidir.

Relaksasyon frekansi, malzemenin rezonans frekansina karsilik gelir. Elektrik alanin
frekansi, malzemenin relaksasyon frekansindan kicik ise polarizasyon kolaylikla olusur
ve dipoller elektrik alani takip eder. Elektrik alanin frekansi relaksasyon frekansina
yaklastiginda dipoller elektrik alana uymakta zorlanir ve bu durumda kayiplar maksimum
olur. Eger frekans artmaya devam ederse, artik dipoller elektrik alani takip edemez ve
polarizasyon olugsmaz. Bunun sonucu olarak, kompleks elektriksel gegirgenliginin gergek

kismi hizla azalir ve dielektrik kayip olusmaz [74].
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Dipolar

10° 10° 10° 10" 10" fy Hz
Mikrodalga  infrared Gorinlr Mordtesi
Bolge

Sekil 2. 20 Dielektrik sabitinin gercek ve sanal kisminin spektrumu [75]

Sekil 2.20’den de gorilecegi Uzere, her bir dielektrik mekanizma karakteristik bir
relaksasyon ve rezonans frekansina sahiptir. Frekans artarken yavas mekanizmalar yerini
hizli mekanizmalara birakirlar ve bu durum sanal dielektrik sabitinde kritik bir tepe
noktasi olusturur. Rezonans etkisi genellikle elektronik ve atomik kutuplanma ile iliskili

iken, durulma etkisi yonelimli kutuplanma ile iliskilidir [74], [76].

2.3.3.1 Elektronik Polarizasyon

Her atom pozitif yikli bir ¢cekirdek ve onu gevreleyen bir elektron bulutundan olusur.
Atoma bir dis elektrik alan uygulandigl zaman, pozitif yikli ¢ekirdek alan yoéninde,
negatif ylkli elektron bulutu ise elektrik alana ters yonde bir miktar hareket eder. Yik
merkezlerinde meydana gelen bu kayma, atom icinde bir polarizasyon meydana getirmis
olur. Bu polarizasyon 10% s gibi ¢cok kicik bir zaman araliginda ve mordtesi veya
gorlnir bolgeye karsihk gelen vyiksek frekanslarda gerceklesir. Elektronik
polarizasyonun etkisi kiiciik ve gecicidir. Elektronik polarizasyon tim atom ya da
iyonlarda meydana gelir ve dielektrik malzeme iginde gergeklesebilen diger polarizasyon

tirlerden bagimsiz olarak tim dielektriklerde gozlenebilir.

Elektronik polarizasyon atom c¢ekirdegi ve onu c¢evreleyen elektron bulutunun

simetrisinin elektrik alan altinda bozulmasi durumunda gerceklesir. Sekil 2.21'de
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elektronik polarizasyona ugrayan hidrojen atomunun (+) ve (-) yik merkezlerinin elektrik

alanda yer degistirmesi temsili olarak gosterilmektedir.

-(L

Sekil 2. 21 Hidrojen atomunda elektronik polarizasyon

2.3.3.2 Atomik ve iyonik Polarizasyon

Atomik polarizasyon, elektrik alana yerlestirilen iyonik bagli bir maddenin, iyonlari
arasindaki baglarin deformasyonu ile olusur. Birbirine yakin konumda bulunan pozitif ve
negatif iyonlar elektrik alan altinda zit yénlerde hareket edeceginden, aralarindaki baglar
gerilir. Dis elektrik alanin yoniine bagh olarak, anyonlar (- yikli iyonlar) ve katyonlar (+
yukli iyonlar) beraber yakinlasir ya da uzaklasir. Atomik polarizasyonda gecici bir kutup
cifti olusur ve bundan kaynaklanan etki maddenin boyutunu degistirebilir. Bu
polarizasyon tlrl atomik boyutlarda gergeklestigi icin “atomik polarizasyon” olarak
adlandirilir ve elektromanyetik spektrumda kizil 6tesi ya da kizil 6tesine yakin frekans
bolgesinde gergeklesir [74]. Sekil 2.22’de atomik polarizasyona maruz kalmis bir iyon

ciftin temsili resmi gosterilmektedir.

Katyon Anyon
y - Y - E

Sekil 2. 22 Atomik polarizasyonun bir iyon cifti icin temsili gosterimi.

iyonik polarizasyon, iyonik kristallerdeki pozitif ve negatif yiiklii iyonlarin dis elektrik alan
etkisiyle yer degistirmeleri suretiyle olusur. Sekil 2.23’te NaCl iyonik kristali igin iyonik

polarizasyon temsili olarak gosterilmistir.

46



(a) (b)
Sekil 2. 23 NaCl kristalinde dis elektrik alan etkisinde iyonik polarizasyon [77]

Sekil 2.33’te herhangi bir dis elektrik alan olmadigi durumda (a), hangi Na* ve CI giftinin
secildigine bakilmaksizin net dipol moment sifirdir. Clinki pozitif yondeki her p dipoliine
karsilik negatif yonde bir p dipoli vardir. Sisteme dis elektrik alan uygulandiginda (b),
pozitif yukler elektrik alan yonilinde negatif yiklerse elektrik alanin tersi yonde bir
kuvvete maruz kalirlar. Bu durumda Na™* iyonlari elektrik alan yoniinde, CI iyonlari ise
elektrik alana ters yonde bir miktar hareket ederler. Dolayisiyla her Na* ve CI ¢ifti
arasinda yuk merkezlerinin hareketinden kaynaklanan bir p dipol momenti olusur. Bu

durum atomik ya da iyonik kutuplanma olarak isimlendirilir [77].

2.3.3.3 Dipolar (Yonelimli) Polarizasyon

Molekdiller genel olarak atomlarin bir ya da daha fazla elektronunu paylasarak bir araya
gelmesi ile olusur. Molekilii olusturan atomlarin elektronlarindaki bu yeni diizen, yik
dagiliminda bir dengesizlige neden olur. Buna bagli olarak da molekiler yapida daimi bir
elektrik dipol moment olusturur. Bu elektrik dipol momentler dis elektrik alan yokken
rastgele yonelmis durumdadirlar. Molekiile disaridan bir elektrik alan uygulandiginda ise
elektrik dipole etki eden tork sonucu dipoller elektrik alan yoniinde siralanirlar.
Dipollerin yonlenmesine eslik eden sirtinme ise dielektrik kayiplara sebep olur.
Dipollerin ydnelmesi genellikle mikrodalga frekansinda (yaklasik 108 Hz) gerceklesir ve

bu frekansta elektriksel gegirgenligin gergek ve sanal bileseninde bir degisim gozlenir.

Kendiliginden polarize yani daimi elektrik dipol momente sahip olan polar molekiillerde
dipolar kutuplanma baskindir. Bu mekanizma, sabit dipol momente sahip molekdllerin

elektrik alan boyunca yonelmeleri ile gergeklesir. Bu tir polarizasyon “dipolar
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polarizasyon” olarak da bilinir ve ilk olarak Debye tarafindan incelenmistir [74]. Sekil
2.24’te dipolar polarizasyona 6rnek olarak, su molekiliniin dis elektrik alan etkisi altinda

yonlenisi temsili olarak gosterilmistir.

@ O% Dis Elektrik Alan
e® o Etkisi
0
®% 9
e

Bir di elektrik alan olmadig Serbestce hareket edebilen
durumda serbestce hareket dipolar molekdiller ile elektrik
edebilen dipolar molekdillerin alan etkilesimi
kaotik dizilimi

Sekil 2. 24 Su molekilinin dizgln dis elektrik alanda dipolar polarizasyonu [78]

2.3.3.4 Arayiizey (Uzay-Yiik) Polarizasyonu

Elektronik, atomik ve dipolar polarizasyon homojen maddelerde gozlenir ve atoma (ya
da molekiile) yerel olarak baglh yiklerin hareketi ile gerceklesir. Heterojen maddelerde
ise dordiinci tir bir polarizasyon tirl digerlerine gore daha baskindir. Heterojen
maddeler bunyelerinde farkl yapilar barindirirlar. Bu maddelerde bagil olarak serbest
hareket edebilen yik tastyicilari bulunur. Duslik frekansh bir elektrik alan altinda, yuk
tasiyicilart madde icinde belirli bir uzaklhiga kadar yer degistirebilirler ve malzemenin ara
ylzeyleri icerisinde yikler tuzaklanabilir. Bu olaya “ara ylzey” ya da “uzay-ylik”
polarizasyonu denir. Sekil 2.25'te ara ylizey polarizasyonun olusumu (a), (b) ve (c)
asamalarinda temsili olarak gosterilmistir. Sekil 2.25(a)’dan goriilecegi lizere dis elektrik
alan uygulanmadiginda dielektrik malzeme igindeki yikler arasinda belirli bir ayrilma
durumu s6z konusu degildir. Ayni dielektrik malzeme dis elektrik alana maruz
birakildiginda, Sekil 2.25(b)’'deki gibi hareketli (+) yukler (-) yukli elektrota dogru
suruklenirlerken; ilgili elektrot tarafinda bir (+) yik toplulugu olusur. Boylelikle, Sekil

2.25(c)’de gosterildigi gibi tanecik sinirlari (grain boundaries) olusur.
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Sekil 2. 25 Ara ylizey polarizasyonunun temsili gdsterimi [79]

Yukarida bahsedilen yik birikmesi, diger polarizasyon tirlerinin aksine elektrik alani
degistirir. Malzemenin ara yizeylerinde biriken bu yikler madde igindeki elektrik alanin
ve dolayisiyla malzemenin sigasinin artmasina neden olur. Béylece enerji depolanmasini
temsil eden € degerinde de bir artis olusur [79], [80]. Bununla birlikte, ara yizey
polarizasyonu iyonik boyutta meydana geldigi icin diger kutuplanma tirlerinden daha
uzun bir zamanda meydana gelir. Bu sebeple dislik frekans bolgesinde ve genellikle

radyo frekansinin altinda etkilidir.

2.3.4 Dipolar Polarizasyonda Relaksasyon Siiregleri icin Temel Bagintilar

Dipolar polarizasyonda relaksasyon siireclerinin belirlenmesinde “Debye” ve “Cole-

Cole” temel denklemleri kullanilmaktadir.

Tek relaksasyon zamanina sahip homojen sistemlerin, kompleks elektriksel
gecirgenlikleri Debye denklemi ile incelenir. Bu tiir malzemeler asiri bastiriimis harmonik
osilatorler olarak ele alinir ve maksimum hareket frekansi sistemin zaman sabitini

belirler [74], [81].

Debye denklemi (2.78) ile tanimlanir:

* & ¢,
e(o)=¢ +—= (2.78)
I+ jor

(2.78)'de yer alan g, ve g, sirasiyla kompleks elektriksel gegirgenligin gergek bileseninin
acisal frekans sonsuza ve sifira yakinsarken aldig1 degerlerine karsilik gelir. (2.78)’in sol
tarafina kompleks elektriksel gecirgenliginin gercek ve sanal bilesenleri iceren ifadesi
yazilirsa, elektriksel gegirgenliginin gergek ve sanal bilesenleri igin sirasiyla (2.79) ve

(2.80) elde edilir:
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£ —¢€
glo)=¢c,+——5 (2.79)
l+o't
ot
e'w)=(¢-¢,)— 2.80
I+o’t’ (2.80)

(2.79) ve (2.80)'da tanimh ¢'(w)ve &"(w)’'nin agisal frekanstan bagimsiz olarak
kompleks elektriksel gecirgenlik dizleminde gosterimi ise Sekil 2.26’daki gibidir. Bu tir
grafik gosterimler, dielektrik malzemenin enerjiyi depolama orani ve kaybolan enerji
oranini daha net olarak gozleme imkani saglar. Bu grafiklere “argand diyagrami” denir.
Bu grafikler ilk kez Cole-Cole tarafindan cizildigi icin ayrica “Cole-Cole diyagrami” olarak
da adlandirilir. Cole-Cole diyagrami, sistemin tek bir relaksasyon zamanina sahip olup
olmadiginin bulunmasi icin de kullanilan bir metottur [74], [82]. Sekil 2.26’da verilen
Cole-Cole egrisi, merkezi kompleks elektriksel gegirgenligin gergek bilesenine ait eksenin
Gzerinde bulunan tam bir yari cemberdir ve bu Cole-Cole egrisine sahip malzeme tek bir

relaksasyon zamanina sahiptir.

wt=1

Dlgtik Frekans

Yiksek Frekans
, Bdlgesi

Bdlgesi \

(‘95 € )/2

(e, +€x)/2 YariCemberin Merkezi

Sekil 2. 26 Tek bir relaksasyon zamanina sahip Debye modeline uyan tipik bir Cole-Cole
egrisi.

Sekil 2.26’da verilen Debye iliskisini saglayan ve tek bir relaksasyon zamanina sahip bir
dielektrik malzeme igin yari ¢emberin merkezi yatay eksen uzerinde iken, kayip
faktoriiniin tepe noktasi ise wr =1 noktasindadir. Ayrica her bir (€', €”’) ifti igin kayip

acisi (9),

5:tg_1(g—,) (2.81)
£
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ile tanimlidir. Bilindigi tizere, tg =D ise kayip tanjanti olarak adlandirilir. ilgili tam yari

cemberin yarigapi ise sirasiyla

£ t¢
ALY fz ) (2.82)
ve

& —¢&
87!:( N 2 OC) (2.83)

bagintilariyla tanimhdir (Sekil 2.27). Birden fazla relaksasyon zamanina sahip bir
dielektrik malzeme igin ise, Cole-Cole egrisi ya merkezi kompleks elektriksel gegirgenligin
gercek ekseninin altinda bir yari gember (simetrik dagilim) ya da bir yay olusur [74], [83],
[84].

Debye, Cole-Cole dielektrik ifadesini kompleks dizlemdeki vyay sekli icin
genellestirilmistir. Bunu relaksasyon zamani dagilimlarinin belirli bir tipine uygulamistir.

Bu durumda, kompleks elektriksel gecirgenlik (2.84)’teki gibi tanimlamistir:

e(w)=¢ A 2.84
* 1+ (jor)™ (2.84)

(2.84)'te yer alan o sabiti sicakliga, dielektrik malzemenin yapisina ve basinca bagh
fiziksel bir parametredir (0<a<1) [85], [86]. Bununla birlikte, (2.84) esasinda relaksasyon
zamani dagilim fonksiyonunun simetrik bir genislemesini ifade eder. Bu durumda,
kompleks elektriksel gecirgenligin gercek ve sanal kisimlari sirasiyla (2.85) ve (2.86) deki

gibi ifade edilmistir.

glw)=¢,+ =¢,+(¢,-¢, )cospd” (2.85)

£'0)= (¢,-¢€,)sing _(

y g,~¢ )sinpd” (2.86)

(2.85) ve (2.86)'da yer alan A ve @ parametreleri sirasiyla (2.87) ve (2.88)deki gibi

tanimhdir:
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A=[1+)wr)" sin“7”+ (wr ]

(1) cos ™"
¢ =arctan| ]
I+(01)™ sina;

(2.87)

(2.88)

Bu durumda yarim ¢emberin merkezi yatay ekseninden altinda olacaktir. Sekil 2.27’de

Debye ve Cole-Cole egrileri kiyaslamali bir sekilde verilmistir [74].

[
1 w>eo
s o B
. an/2

e

o

(e, . glort/2)/2

€ wt=1

",

\‘* (Es +€oo )/2 ki \_//

Debye
Olcim Noktasi

~¢
“lege )

“"Cole

Sekil 2. 27 Debye ve Cole-Cole dagilimlarinin kiyaslamasi [95]

Sekil 2.27’den de goriilecegi tizere, & maksimum iken €"=/(¢,-¢,)/2]tan(ar/2) ve

8'2[(ES "'500)/2] olmaktadir. Cembersel yay her iki taraftan amn/2’lik bir dar aci ile &'

eksenini keser. a=0 oldugunda ise, esitlik Debye esitligine indirgenir ve yari gember tam

bir yari cember olur [74], [83].
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BOLUM 3

MALZEME ve YONTEM

Bolim 3 genel olarak (i¢ alt basliktan olusmaktadir. ilk alt bashk altinda, iletken
polimerlerin sentezi, takviye maddeleri ve takviye maddelerinin karakterizasyonu igin
gerceklestirilen temel 8lgiimler ve kompozit lretim yéntemleri aciklanmistir. ikinci alt
baslikta, tez ¢alismalar kapsaminda (Uretilen kompozitlerin yapisal analizi igin
gerceklestirilen FTIR ve SEM analizi sonuglarina deginilmistir. Uglincii alt baslikta ise
elektriksel ozelliklerinin belirlenmesinde basvurulan dielektrik spektroskopisi yéntemi

aciklanmaktadir.

3.1 Sentez

3.1.1 iletken Polimerlerin Sentezi

3.1.1.1 Kullanilan Kimyasallar

Tez calismalari kapsaminda sentezlenen iletken polimerlerin tretiminde kullanilan
kimyasal maddeler Cizelge 3.1’de verilmektedir. Kimyasal maddelere herhangi bir

saflastirma islemi uygulanmadan kullaniimistir.
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Cizelge 3. 1 Kimyasal Maddeler ve Ozellikleri

Kimyasal Madde

Ozellikleri

Uretici Firma

Tiyofen (CaHaS) Ma:84.140 g/mol p: 1.062 g/cm?® | Merck
Pirol (C4HsN) Ma:67.090 g/mol p: 0.967 g/cm3 | Merck
indol (CgH7N) Ma:84.140 g/mol p: 1.062 g/cm3® | Merck
Demir Klorir (FeCls) Ma:162.20 g/mol p: 2.900 g/cm3 | Merck
Kloroform (CHCls) Ma:119.30 g/mol p: 1.492 g/cm3 | Sigma-Aldrich
Metanol (CH3OH) Ma:32.040 g/mol p:1.110 g/cm?® | Sigma-Aldrich
Etanol (C2HsOH) Ma:47.070 g/mol p: 1.590 g/cm?® | Sigma-Aldrich
Amonyum metatungstat Ma:2956.3 g/mol Sigma-Aldrich
hidrat ((NH4)eH2W12040.xH20)
Hidroklorik Asit (HCI) %37 Ma:36.460 g/mol p: 1.180 g/cm3 | Sigma-Aldrich
3.1.1.2 Politiyofen (PTh) Sentezi
PTh’nin  sentezi kimyasal polimerizasyon yoéntemi ile gergeklestirilmistir.

Nyiikseltgeyici/ Nmonomer Orani 2.5 olarak belirlenmis ve yiikseltgeyici ajan olarak FeCls
kullanilmistir. Sentez prosediiriinde oOncelikle 0.02 mol tiyofen 70 ml kloroform
icerisinde ¢ozulmustir. Ayri bir beherde, 0.05 mol Demir(lll) Klortir 180 ml kloroform
icerisinde disperse edilmistir. Daha sonra, Demir Kloriir ¢ozeltisi hazirlanan Tiyofen
¢Ozeltisine damla damla eklenerek polimerlesmenin gerceklesmesi icin karisim 24 saat
oda sicakliginda karistirilmistir. ilgili polimerizasyon reaksiyonu, Sekil 3.1’de gosterildigi
gibidir. 24 saatin sonunda ¢ozelti stizllerek, dnce kloroform sonra da metanol ile birkag

kez yikanmistir. Elde edilen kahverengi ¢okelti 60°C sicaklikta vakum etiiviinde 24 saat

kurutulmustur.

N e

S

Kloroform

24 saat, 18°C

/

Sekil 3. 1 PTh’nin Kimyasal Sentezi

3.1.1.3 Polipirol (PPy) Sentezi

PPy’nin kimyasal sentezi de PTh’ye benzer sekilde gerceklestirilmistir. Tiyofen monomeri

yerine pirol monomeri kullaniimig, mol oranlari degistirilmemistir. PPy’nin sentez semasi

Sekil 3.2’de gosterilmektedir.
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24 saat, 180C
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Sekil 3. 2 PPy’nin Kimyasal Sentezi

3.1.1.4 Poliindol (PIn) Sentezi

PIn’nin kimyasal sentezinde nyikseltgeyici/ Nmonomer Orani 2.3’e esit olacak sekilde, 0.035 mol
Demir(l1l) Kloriir ve 0.015 mol indol monomeri kullanilmistir. Sentez isleminde, 0.035
mol Demir(lll) Kloriir 35 ml kloroform icerisinde disperse edilmistir. 0.015 mol indol
monomeri 60 ml kloroform icinde ¢dziilmiis ve Demir Kloriir ¢cézeltisi, indol ¢dzeltisine
damla damla eklenmistir. Polimerlesmenin gergeklesmesi igin karisim 24 saat oda
sicakliginda karistirilmistir. ilgili reaksiyon Sekil 3.3’teki gibidir. 24 saatin sonunda ¢ozelti
suzilerek once kloroform sonra da metanol ile birka¢ kez yikanmistir. Elde edilen

kahverengi ¢okelti 60°C sicaklikta vakum etliviinde 24 saat kurutulmustur.

\ Kloroform

+ FeCI3 —
N 24 saat, 18 C
H

Sekil 3. 3 PIn’nin Kimyasal Sentezi

3.1.2 Polimer Kompozitlerde Kullanilan Takviye Edici Maddeler ve Sentezleri

Tez c¢alismalari dahilindeki polimer kompozitlerde, mikro boyutlu takviye edici
malzemeler olarak; dogadan toplanarak temin edilen volkanik bir kayac ile ticari olarak
satin alinan iki cesit ucuz maliyetli mineral (Boraks ve Sodyum Meta Silikat) kullaniimistir.
Nano boyutlu takviye edici malzeme olarak ise hidrotermal yontemle sentezlenmis

Tungsten oksit (WOs) nanopargaciklar kullaniimistir.
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3.1.2.1 Dogal Takviye Edici Malzeme Olarak Segilen Volkanik Kayag

Turkiye’de Van bolgesinden toplanmis volkanik kayag¢ o6rnegi, literatiirde bir volkanik
kayag tlrl olan bazaltin iletken polimerlerin dielektrik 6zelliklerini modifiye edebilme
potansiyeline dayanilarak [88], ilgili iletken polimerler icin dogal bir takviye edici
malzeme olarak secilmistir. ilgili volkanik kayacin kimyasal icerigi Bolim 3.2.1.1'de

aciklanacaktir.

3.1.2.2 Ticari Takviye Edici Malzemeler

Gahsmada kullanilan ticari olarak satin alinan diisiik maliyetli takviye edici maddeler olan

Boraks ve Sodyum Meta Silikatin (SMS) 6zellikleri Cizelge 3.2’de gosterilmektedir.

Cizelge 3. 2 Katki Maddeleri ve Ozellikleri

Katki Maddesi Ozellikleri Uretici Firma

Boraks Ma:201.20 g/mol p: 1.73 g/cm? | Balmumcu Kimya
(Naz[B4Os(OH)4].8H20)
Sodyum Meta Silikat (SMS) Ma:122.06 g/mol p: 2.40 g/cm? | Balmumcu Kimya
(Na3SiOs)

3.1.2.3 Nano Boyutta Takviye Edici Olarak Kullanilan Tungsten Oksit (WOs3)

Nanopargaciklarin Hidrotermal Yontemle Sentezi

e Hidrotermal Sentez Yontemi
Hidrotermal sentez yontemi, yiiksek sicaklik ve basinci temel alan bir bilim dahdir.
Hidrotermal terimi basing altindaki 1si ve suyun birlesimiyle ilgili olarak jeolojik
temellidir. ilk olarak ingiliz jeolog Roderick Murchison tarafindan yerkabugunda cesitli
kayaglarin ve minerallerin olusumuna neden olan yiiksek sicaklik ve basingtaki suyun
hareketini tanimlamak icin kullanilmistir [89]. GlUnimizde ise jeologlar, biyologlar,
fizikgiler, kimyagerler, mihendisler, seramikgiler ve malzeme bilimcileri gibi farkl bilim
dallarindan bilim insanlarinin dikkatini ceken disiplinler arasi bir tekniktir. Dogada olusan
en blyuk tek kristaller, sentetik kristallerin bazilari ve minerallerin ¢gogu hidrotermal

kokenlidir.

Hidrotermal yontemle madde sentezinde, “paslanmaz celik otoklav” ya da “bomb”
olarak isimlendirilen yiksek basing ve sicaklik reaktord kullanihir. Maddeler su ile
¢Ozilerek, kritik su sicakligini yakin ya da yliksek bir sicakliga maruz birakilirlar. Byrappa
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(1992) hidrotermal sentezi, herhangi bir sulu bir ortamda, oda sicakliginin Gstiinde ve 1
atm'den daha biyik bir basingta gerceklestirilen heterojen bir reaksiyon olarak
tanimlar. Yoshimora (1994) ise, 100°C ve 1 atm basingtan yiksek basing ve sicaklikta
meydana gelen reaksiyonlari hidrotermal sentez olarak isimlendirmektedir. Cogu bilim
insani hidrotermal sentezi 100°C ve 1 atm basingtan yiksek basing ve sicaklikta meydana

geldigini belirtmesine ragmen sicaklik ve basing degerleri icin bir alt sinir mevcut degildir
[89].

Su dahil tim sivilar, 6zellikle belirli bir kritik sicakliktaki hidrotermal kosullarda farkli
Ozellikler gosterirler. Sekil 3.4'te gosterilen kritik nokta su icin kritik sicaklik (Tk) ve kritik
basing (P«) degerinde sivi-gaz birlikteliginin son buldugu durumu belirtir. Su bu kritik
sicaklik ve basing degerinin Uzerinde slperkritik akiskan olarak bulunur. Siperkritik
akiskan durumdaki su, sicaklik ve basinca bagl olarak 6zellikleri degisebilen bir sivinin ve
bir gazin ozelliklerinin ikisine de sahiptir. Sicaklik yikseldikce, sivi termal genislemenin
sonucu olarak daha yogun olurken, gaz daha az yogun bir hal alir. Kritik nokta da her iki
faz da ayni yogunluktadir. Dolayisiyla su, kritik noktanin tzerinde ne sivi ne de gaz

haldedir. Bir stiperkritik akiskan olarak gaz ve sivi 6zellikleri sergiler (Sekil 3.4).

A
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B ]
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1 1
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: 1Vl
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1
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kritik
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Tiigii nokta Tkr
SICAKLIK

Sekil 3. 4 Suyun faz diyagrami

Hidrotermal sentez kosulu altindaki su, stperkritik akiskan durumundadir ve énemli
Ozellikler gosterir. Boyle bir durumdaki su bilesigi, coziinemez yapidaki iyonik olmayan

kovalent bilesikleri ¢ozebilir. Yiksek sicaklik ve basinglarda vizkozite azalir, mobilite
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artarak difiizyon prosesi kolaylagir. Stiperkritik suyun dusik viskozitesi ve ylksek

mobilitesi, kaliteli tek kristalleri hazirlamak i¢in cok uygun bir ortam saglar [89], [90].

Hidrotermal sentezde su; ¢6zlcl olarak, basing aktarici ortam olarak ve bazen bir
reaktan olarak gérev yapar. Ancak bazi bilesikler, siper kritik veya stper kritik sartlara
yakin durumlarda bile suda yeterli ¢oziinurlige sahip degildir. Bu nedenle, kristalizasyon
islemini hizlandirmak icin "mineral" olarak adlandirilan bazi kicilk, iyonik ve ¢ézlinir
bilesikler reaksiyon ortamina eklenebilir. Mineraller baslangic maddesiyle etkileserek
¢ozinmeyi kolaylastirirlar. Alkali metaller, silikatlar, germanatlar, zayif asitlerin alkali

tuzlari (Na2COs, NasBOs, NazS) mineral olarak kullanilabilir [90], [91].

Hidrotermal yontemin diger sentez yontemlerinden en 6nemli farki sentez tepkimesinin,
jellesmeye gecmeden, yiiksek basingcta ve 100-250°C gibi sicaklik degerlerinde
tepkimenin gergeklestirilmesidir. Bu yontemin en dnemli avantaji, elde edilen Grinin
homojen yapida, nano boyutta olmasi ve islem siresinin kisa olmasidir. Reaksiyon
sicakliginin artmasiyla birlikte meydana gelen hizli genlesme ile pargaciklarin kiguk
parcaciklara bolinebilmesi parcacik boyutunun kiicilmesine neden olur. Dolayisiyla
sicaklik artisiyla beraber bu ince birincil pargaciklar birbirlerine temas ederek
baglanarak, sert aglomerler olustururlar. Bu durum da yiizey alaninin azalmasina neden
olmaktadir. Ayrica, disik sicakliklarda olusan aglomerler ise yumusak ve yiiksek ylizey

alanina sahiptirler [92].

e Hidrotermal Yontem ile WOz Nanopargacik Sentezi
iletken polimerlere nano boyutta takviye edici malzeme olarak, hidrotermal yéntemle
sentezlenmis Tungsten oksit (WOs) nanopargaciklari kullanilmistir. Hidrotermal
yontemle parcacik sentezinde Sekil 3.5’te gosterilen paslanmaz celik otoklav adi verilen
bir sicaklik ve basing reaktori kullaniimistir. Madde sentezi hazirlanan sentez ¢6zeltisinin
paslanmaz celik otoklav icerisine yerlestirilerek uygun sicaklik, siire, pH degerlerinin

ayarlanmasiyla gergeklestirilmistir.
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Sekil 3. 5 Paslanmaz gelik otoklav

WOs nanopargaciklarin sentezi, Nguyen ve arkadaslarinca kullanilan yontem [93] esas
alinarak gerceklestirilmis; ancak baslangic maddesi olarak amonyum metatungstat
hidrat (AMT) kullanilmistir. Sentez prosediriinde; dncelikle 4.125 g AMT 12.5 ml saf su
icerisinde c¢ozulmistir. pH degerini 1.9’a ayarlamak icin 3M HCl c¢ozeltisi, AMT
¢ozeltisine damla damla eklenmisidir. Cozelti 1.9 pH degerine ulasinca elde edilen seffaf
¢Ozelti 4 saat oda sicakhginda karistirilmis ve 50 ml paslanmaz celik otoklav icerisine
yerlestirilmistir. Otoklav kapatilarak, 180°C’'de 24 saat hidrotermal isleme maruz
birakilmistir. 24 saat sonunda otoklav acilarak elde edilen sari renk ¢okelti sirasiyla saf
su ve etanolle yikanmistir. Elde edilen WO3 pargaciklar, 80°C'de 24 saat kurutulmus ve
450°C’de 1 saat tavlanmustir. ilgili nanopargaciklarin yapisal karakterizasyonlari Bélim

3.2.1.2’de anlatilacaktir.

3.1.3 Polimer Kompozitlerin Sentezi

3.1.3.1 iletken Polimer-Mikro Boyutlu Takviye Edici Malzeme Kompozitlerin Sentezi

Kompozitlerin sentezinde mekanik karistirma yontemi tercih edilmistir. Tipik bir
sentezde agirlikca %10, 25 ve 50 oraninda takviye edici madde icerecek sekilde polimer-
takviye edici toz karisimlari hazirlanmis ve homojen bir yapi elde etmek igin karisimlar

agat havanda 6gutllmustir. Sonug olarak Uretilen kompozitler Cizelge 3.3’te verilmistir.
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Cizelge 3. 3 Mikro boyutlu takviye edici madde igeren polimer kompozitler

Polimer Boraks Sodyum Metasilikat Volkanik Bazalt (VB)
(SMS)

Politiyofen PTh-%10, 25, 50 Boraks | PTh-%10, 25, 50 SMS PTh-%10, 25, 50 VB

Polipirol PPy-%10, 25, 50 Boraks | PPy-%10, 25, 50 SMS PPy-%10, 25,50 VB

Poliindol PIn-%10, 25, 50 Boraks PIn-%10, 25, 50 SMS PIn-%10, 25, 50 VB

3.1.3.2 iletken Polimer-Tungsten Oksit (WO3) Kompozitlerinin Sentezi

iletken polimer-W0Os; kompozitlerinin sentezi de Bolim 3.1.3.1’de ifade edildigi gibi
mekanik karistirma yontemiyle gergeklestirilmistir. Farkl konsantrasyonlarda hazirlanan

kompozitler Cizelge 3.4’te verilmektedir.

Cizelge 3. 4 iletken Polimer-Tungsten Oksit Kompozitleri

Polimer Tungsten Oksit (WO3)
Politiyofen PTh-%1, 2, 3 WOs3
Polipirol PPy-%1, 2, 3 WO3
Poliindol Pin- %1, 2, 3 WOs3

3.2 Yapisal Karakterizasyon

3.2.1 Katki Maddelerinin Yapisal Karakterizasyonu

3.2.1.1 Dogal ve Ticari Takviye Edici Pargaciklarin Yapisal Karakterizasyonu ve Boyut

Analizleri

Takviye edici madde olarak kullanilan Van bolgesinden toplanarak temin edilen volkanik
bir kayacg olan volkanik bazalt (VB)'in kimyasal bilesimi Philips PW-2400 XRF cihazi ile

analiz edilmistir. XRF sonuglari Cizelge 3.5’te verilmektedir.

Cizelge 3. 5 Volkanik bazaltin kimyasal bilesimi

Bilesen SiO2 | TiO2 | Al20s | Fe:03 | MnO | MgO | CaO Na:0 | K20 | P20s | Toplam

Agirhkga

h 47.7 | 1.39 | 1691 | 10.87 | 0.16 | 7.61 | 11.35 | 3.13 | 0.51 | 0.22 | 100
Yiizde

VB’nin XRF sonuclari incelendiginde (Cizelge 3.5), bazalt 6rneginin %47.7 SiO, ve %5 den
daha az alkali oksit bilesenler (Na.O ve K;O) igerdigi gorilmektedir. Bilindigi gibi
kayaclarin siniflandirmasi icin iki temel diyagram kullanilmaktadir. Bunlar; Mineralojik
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kompozisyona dayali magmatik kayaclar icin Kuartz (Quartz), Alkali feldispat (Alkali-
feldspar), Plajiyoklaz (Plagioclase) ve Feldispatoid (Foid) (QAPF) diyagrami ve volkanik
kayaclar icin Toplam (Total) Alkali (Alcali) Silika (Silica) (TAS) diyagrami [94]'dir. TAS
siniflamasi Sekil 3.6’daki gibi ifade edilmektedir.

16 VAN 'Le Maitre Plot/]
14
Phonolite
12 &
o 4
N & Benmareite
+ 10 Q‘Q
o,
1] Mugearite
-aQ ~<¥\§ Trachyandesite g
& H
6 ®
o«
4 \/ £
A\ 3
Picrite
40 50 60 70
% SiO,

Sekil 3. 6 Volkanik kayaglari igin TAS siniflamasi [95]

VB’nin kimyasal igerigi Sekil 3.6’da verilen TAS siniflandirmasi agisindan incelendiginde;

calismada kullanilan volkanik kayacin bazalt oldugu tespit edilmistir.

Bunun yani sira, kompozitlerde takviye edici malzeme olarak kullanilan Boraks ve
Volkanik Bazalt (VB)'in pargacik boyutu dagilimi Mastersizer, Malvern Hydro 2000MU
model cihazla, SMS’nin ortalama parcacik boyutu ise Malvern Zetasizer Nano ZS model
cihaz ile tespit edilmistir. Boraksin pargacik boyut dagilim grafigi ve pargacik boyut

dagihm ylizdeleri sirasiyla Sekil 3.7 ve Cizelge 3.6'da verilmektedir.

| —— Boraks

Hacim (%)
w
T

0 ! | 1 |
0,1 1 10 100 1000

Parcacik boyutu (um)
Sekil 3. 7 Boraks’in pargacik boyut dagilim grafigi
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Cizelge 3. 6 Boraks’in parcacik boyut dagilim ylizdeleri

Boyut Yizde Boyut Yiizde Boyut Yizde Boyut Yizde

(um) hacim (um) hacim (um) hacim (um) hacim

0.01- 0 17.4 1.88 91.2 3.37 478.6 3.27

3.31

3.80 0.09 19.9 2.03 104.7 3.53 549.5 2.66

4.37 0.25 22.9 2.16 120.2 3.69 631.0 2.32

5.01 0.42 26.3 2.29 138.0 3.84 7244 1.86

5.75 0.58 30.2 241 158.5 3.97 831.8 1.44

6.61 0.74 34.7 2.50 182.0 4.06 955.0 1.05

7.59 0.90 39.8 2.61 209.0 4,12 1096.5- 0.72
10000

8.71 1.07 45.7 2.71 239.9 4.14

10.0 1.22 52.5 2.81 2754 4.09

11.5 1.40 60.3 2.94 316.2 3.98

13.2 1.56 69.2 3.06 363.1 3.80

15.1 1.73 79.4 3.21 416.9 3.52

Boraksin parcacik boyutu dagihmi grafigi (Sekil 3.7) ve grafikten elde edilen pargacik

yuzdeleri (Cizelge 3.6) incelendiginde, boraks parcaciklarinin %90’inin 481.982 um’den

daha kiguk, %50’sinin 115.173 um’den daha kigik ve %10’unun 15.185 um’den daha

kiicik boyutta oldugu belirlenmistir.

Ticari olarak elde edilen SMS’nin parcacik boyut dagihm grafigi ise Sekil 3.8’de

verilmektedir.

Siddat (%)

16

14_
12-
1[]-

Size (nm)

Sekil 3. 8 SMS’nin pargacik boyut dagilim grafigi

Sekil 3.8’e gore, SMS’in ortalama pargacik boyutunun 0.75um oldugu gorilmustar.

VB’nin parcacik boyut dagilim grafigi ve parcacik boyut dagilim yiizdeleri ise sirasiyla

Sekil 3.9 ve Cizelge 3.7’de verilmektedir.
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Parcacik boyutu (um)

Sekil 3. 9 VB'nin parcacik boyut dagilimi
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Cizelge 3. 7 VB’nin parcacik boyut dagilim yiizdeleri

Boyut Yiizde Boyut Yiizde Boyut Yiizde Boyut Yiizde
(um) hacim (um) hacim (um) hacim (um) hacim
0.01- 0.00 1.45 1.16 7.59 2.30 39.81 5.38
0.32

0.36 0.01 1.66 1.22 8.71 2.50 45.71 5.39
0.42 0.11 1.91 1.28 10.00 2.72 52.48 5.19
0.48 0.21 2.19 1.33 11.48 2.94 60.26 4.74
0.55 0.33 2.51 1.38 13.18 3.19 69.18 4.05
0.63 0.44 2.88 1.44 15.14 3.44 79.43 3.17
0.72 0.56 3.31 1.50 17.38 3.71 91.20 2.19
0.83 0.67 3.80 1.58 19.95 4.01 104.71 1.18
0.96 0.79 4.37 1.68 22.91 4.32 120.23 0.23
1.09 0.89 5.01 1.80 26.30 4.65 138.04- 0.00
1.10 0.99 5.75 1.95 30.20 4.96 1000

1.30 1.08 6.61 211 34.67 5.22

VB orneginin pargacik boyutu dagihmi grafigi (Sekil 3.9) ve grafikten elde edilen pargacik
ylzdeleri (Cizelge 3.7) incelendiginde, VB pargaciklarinin %90’inin 71.01 um’den kiiglik,
%50’sinin  23.42 pum’den kiguk ve %10’unun da 2.249 pm’den kigik oldugu

gorilmustir.
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3.2.1.2 WOs Nanopargaciklarin Taramali Elektron Mikroskobu (SEM), X-lsini Kirinim

(XRD), Gegirimli Elektron Mikroskobu (TEM) ve Enerji Dagitici X-lsini (EDX)

Spektroskopi Analizleri

Uretilen Tungsten oksitin Zeiss-EVO LS 10 model SEM cihazi ile alinan gériintiisi, Sekil

3.10’da verilmektedir. SEM gorintlisi uyarinca gorintilenen parcaciklarin Ustiste

binmis tel sekline benzer yapilardan olustugu gézlenmektedir.

Sekil 3. 10 WOs nanoparcaciklarin SEM goriintisi

Toz halindeki WOz 6rneginin XRD deseni, Cu X-isin tlpli X-1sin1 kirinimi cihazi ile CuKg

isinlarinin  birinci mertebeden (n=1) kirinim agilari Olgllerek belirlenmistir. WOs3

nanopargcaciklarin XRD spektrumu Sekil 3.11’de verilmektedir.
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Sekil 3. 11 WO3 nanopargaciklarin XRD spektrumu
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Sekil 3.11’de verilen XRD deseni ve kirinim zirve pozisyonlari, WOs nanopargaciklarin
hekzagonal yapida kristalize oldugunu gostermistir (JCPDS 85-2459) [104]. 26 degerinin
13.99, 23.29, 28.18, 36.5° oldugu zirveler sirasiyla (100), (002), (200), (202) diizlemleri
ile iliskilidir. Orgii parametreleri a=b= 7.30 A ve c=7.6328 A olarak belirlenmistir.>.

WOs pargacik boyutu (3.1) de verilen Scherer formli kullanilarak hesaplanmistir.

Do 0.94
Pcost

(3.1)

Burada; D: tanecik boyutu, 1: kullanilan X-i1sini kaynaginin dalga boyu, B: zirve siddetinin
yari ylksekliginin agisal genigligi, 8: kirinim agisi degerini ifade etmektedir. (3.1)

kullanilarak WO3 nanoparcaciklarin ortalama boyutlari 33.47 nm olarak hesaplanmistir.

WO3'tin TEM analizi, JEOL JEM 1220 marka TEM cihaziyla gergeklestirilmistir. Sekil
3.12(a-f))de WOs3 parcaciklarinin  TEM goruntileri  verilmektedir. Gorintiler
incelendiginde, WO3 pargaciklarinin yapisinda 15.36 nm ile 44.71 nm arasinda degisen
boyutlarda parcaciklar bulundugu gortlmektedir. Bu sonuglar XRD analizi ile hesaplanan

33.47nm’lik ortalama parcacik boyutu ile de uyumludur.

14 R Hhk+k T

! Hekzagonal kristal yapi icin 6rgii parametreleri d2 = _(—2)+c—2 formli ile hesaplanir.

3 a

Burada h,k ve | miller indislerini, d ise dliizlemler arasi uzakligi ifade etmektedir.
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Sekil 3. 12 WOs nanopargaciklarin TEM goriintlsu

Sentezlenen nanopargaciklarin kimyasal iceriginin belirlenmesi igin Enerji Dagitici X-Isini
(Energy-Dispersive X-ray (EDX)) spektroskopi analizi de yapilmistir (Sekil 3.13). Bruker
marka EDX spektrometresi ile malzemenin atomik ve agirlik¢a, tungsten (W) ve oksijen
(O) yuzdeleri (Sekil 3.13’deki tablo) sentezlenme sitokiyometresi ile uyumlu olarak tespit

edilmistir. Olciimlerdeki hata payi %5 olarak belirlenmistir.

66



7]
- Element | Agirhkea Yiizde
] Tungsten 83.97
1 Oksijen 16.03
5__.
s
E -
o Y]
4 O
<
3
. !
1 |
i 49 6 8 10 12 14
keV

Sekil 3. 13 WO3 nanopargaciklarin EDX spektrumu

3.2.2 iletken Polimer Kompozitlerin Yapisal Karakterizasyonu

Doktora tez galismalari kapsaminda hazirlanan numunelerin yapisal karakterizasyonlari
iki ana bashk altinda gerceklestirilmistir. ilk yapisal inceleme, numunelerin Fourier
Donlstmli Kizil Otesi spektrumlarinin analizi iken, ikinci yapisal inceleme vyiizey
morfolojilerinin Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) ile belirlenmesi olmustur. Bu
baglamda, Bolim 3.2.2.1 ana bashgi altinda dncelikle genel olarak FTIR analizinin temel
prensiplerinden bahsedilerek sirasiyla PTh, PPy ve PIn temelli mikro ve nano boyutlu
takviye edici malzemeler kullanilarak hazirlanan kompozitlerin FTIR analizleri yapilmistir.
Boliim 3.2.2.2’de sirasiyla SEM analizi hakkinda genel bilgiler verilmis ve sirasiyla PTh,
PPy ve PIn temelli mikro ve nano boyutlu takviye edici malzemeler kullanilarak

hazirlanan kompozitlerin SEM gorintileri incelenmistir.

3.2.2.1 Fourier Déniisiimlii Kizil Otesi (FTIR) Spektroskopisi ile Numunelerin Analizi

FTIR spektroskopisi, organik ya da inorganik maddelerin kimyasal bilesenlerinin
karakterizasyonu icin sikhkla kullanilan yontemlerden biridir. FTIR spektroskopisi
temelde malzemeye gonderilen kizilétesi (infrared) i1sin sonucunda, maddeyi olusturan
atomlar arasindaki baglarin titresim frekanslarina karsilik gelen absorbsiyon bandlarinin
incelenmesine dayanir. Kizilétesi 1sinima maruz kalan malzemedeki molekiller sadece

kendilerine 6zgl enerji degerlerini absorbe ederler. Bunun sonucu olarak molekdllerin
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titresimsel enerji seviyeleri temel durumdan uyarilmis durumlara geger. Absorpsiyon
band (tepe) noktasinin frekansi, titresimsel enerji boslugu ile belirlenir. Absorpsiyon
band noktalarinin sayisi molekilun titresim 6zgurliginin sayisi ile iliskili iken,
absorpsiyon band siddeti molekdillerin dipol momentinin degismesi ve enerji seviyeleri
arasindaki gecis olasiligi ile iliskilidir. Bu nedenle bir malzemenin kizil6tesi tayfi analiz
edilerek, malzemenin kimyasal yapisi hakkinda detayl bilgi elde edilebilir. Analiz islemi
yapisi bilinen malzemelerin absorbsiyon bandlari ile karakterize edilmek istenen
malzemenin bandlarinin  karsilastirilmasi  yoluyla gergeklestirilir. Bdylece yapisi
bilinmeyen malzemelerin iceriginin tespiti mimkin olur [97]. Tez calismasi kapsaminda
hazirlanan kompozitlerin FTIR analizleri, Bruker marka TENSOR 27 FTIR spektrometresi

ile 600-4000 cm™ araliginda ve gecirgenlik modunda elde edilmistir.

Kompozitlerin FTIR analizi polimer bazl gruplama ile verilmektedir. Bu amagla dncelikle
PTh esasli tim kompozitler her bir katki icin sirasiyla SMS, Boraks, VB ve WO3 olacak
sekilde ayri ayri diizenlenerek incelenmigstir. Daha sonra ise PTh uygulanan bu sistem

sirasiyla PPy ve PIn icin gerceklestirilmistir.

Sekil 3.14’de PTh, SMS ve PTh-SMS kompozitlerinin FTIR spektrumlari ve Cizelge 3.8'de
PTh ve SMS’nin FTIR absorbsiyon bandlari verilmektedir.
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Sekil 3. 14 PTh, SMS ve PTh-SMS kompozitlerinin FTIR spektrumu

Cizelge 3. 8 PTh ve SMS’nin FTIR absorpsiyon bandlari [98], [99], [100]

Ornek | Fonksiyonel Grup Dalgasayisi (cm™)
C-S egilme bandi 630
C-S-C deformasyon bandi 660
PTh Diizlem disi C-H egilme bandi 788
Diizlem ici C-H egilme bandi 1095
C-C gerilme bandi 1400
C=C gerilme bandi 1590
0-Si-0 gerilme bandi 957
SMS Si-O-Si gerilme bandi 1026
Si-OH gerilme bandi 1436

Sekil 3.14(b)’'de verilen saf PTh’ye ait FTIR spektrumu, Cizelge 3.8’de PTh icin tanimli
karakteristik FTIR absorpsiyon bandlarini icermektedir. Dolayisiyla, sentezlenen PTh’ye
ait bandlarin bilimsel literatiirdeki karakteristik FTIR bandlariyla ortlstligii tespit
edilmistir. Ayrica Sekil 3.14(c), (d) ve (e)'den de goriilecegi Uzere, kompozitlerin
yapisinda da PTh’nin karakteristik FTIR bandlari gozlenmistir.
kompozitlerin FTIR bandlarinda SMS katkisi nedeniyle cesitli kaymalar belirlenmistir.
Ornegin, PTh’de 630 cm™ de gdzlenen C-S egilme bandi, kompozitlerde 629-635 cm*
arasinda, 660 cm™ deki C-S-C deformasyon bandi kompozitlerde 662-665 cm™ arasinda

ve 1095 cm de gozlenen i¢i C-H egilme bandi ise kompozitlerde 1085-1097 cm™ de
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gozlenmistir. Bu kaymalara ek olarak, SMS katkisi nedeniyle kompozitlerin FTIR
spektrumlarinda bazi bandlarda bikilmeler oldugu belirlenmistir. Cizelge 3.8'de SMS
icin belirtilen karakteristik FTIR absorbsiyon bandlari géz 6nline alinarak kompozitlerin
spektrumlari ele alindiginda, SMS’nin FTIR spektrumunda 1436 cm™‘ de gbzlenen Si-OH
gerilmesini belirten band, PTh’de gdézlenen 1590 cm™Ydeki C=C gerilme bandinin
biikilmesine ve kompozitlerde artan SMS yizdesiyle birlikte daha keskin bir bandin
olusmasina neden olmustur (Sekil 3.14 sol kutucuk). Bunun yani sira, SMS’nin 1026 cm®
Ydeki Si-O-Si gerilme bandi etkisiyle, kompozitlerde 1095 cm™’deki C-H egilme bandi
bikidlmektedir (Sekil 3.14 sag kutucuk).

Sekil 3.15’te ise PTh, Boraks ve PTh-Boraks kompozitlerinin FTIR spektrumlari ve Cizelge

3.9’da da Boraks’in FTIR absorbsiyon bandlari verilmektedir.
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Sekil 3. 15 PTh, Boraks ve PTh-Boraks kompozitlerinin FTIR spektrumu
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Gizelge 3.9 Boraks’in FTIR absorpsiyon bandlari [101]

Ornek Fonksiyonel Grup Dalgasayisi (cm™)
BOH diizlem igi egilme bandi 815, 834
Dortylzli BOs grubunun antisimetrik 945
gerilme bandi

Boraks B-O gerilme bandi 1125
BOs gruplarinin antisimetrik gerilme 1351, 1408
bandi
OH gerilme bandi 3323

Sekil 3.15, Cizelge 3.8 ve Cizelge 3.9’da tanimlanan karakteristik PTh ve Boraks FTIR
absorbsiyon bandlari baglaminda incelendiginde PTh’nin karakteristik bandlari kompozit
yapilarda net bir sekilde gézlenmekle birlikte, boraks katkisi nedeniyle s6z konusu
bandlarda bazi kaymalar olustugu gozlenmistir. Ayrica, Sekil 3.15(a)’da verilen boraksin
karakteristik FTIR absorbsiyon bandlarinin bazilarinin kompozitlerin yapisinda da
gozlendigi tespit edilmistir. Ornegin 945 cm™deki BO4 grubunun antisimetrik gerilme
bandi, kompozitlerde 880 cm™’de yeni bir band olusmasina neden olmustur (Sekil 3.15
sag kutucuk). Bunun disinda, boraksin kendine 6zgii 1125 cm™’deki B-O gerilme band
nedeniyle, PTh’de 1095cm™Y'de gézlenen diizlem i¢ci C-H egilme bandi kompozitlerde
bukulmustir. Ayrica, boraksa ait 1400 cm™ civarinda gézlenen BOs gerilme bandi,
kompozitlerde artan boraks katkisi ile birlikte giderek genisleyen bir band olarak kendini
gostermistir (Sekil 3.15 sol kutucuk). Bunun yani sira boraks katkisiyla birlikte 3400 cm"

Ydeki OH gerilme bandinin genisledigi gorilmektedir.
Sekil 3.16’da PTh, VB ve PTh-VB kompozitlerinin FTIR spektrumlari ve Cizelge 3.10’da

VB’nin FTIR absorbsiyon bandlari verilmektedir.
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Sekil 3. 16 PTh, VB ve PTh-VB kompozitlerinin FTIR spektrumu

Cizelge 3. 10 VB’nin FTIR absorpsiyon bandlari [102], [103], [104], [105]

Ornek Fonksiyonel Grup Dalgasayisi (cm™)
Fe-O-H egilme bandi 631

VB Al-O-Al gerilme bandi 749
Si-O-Si gerilme bandi 980
0O-C-0 gerilme bandi 1430

Sekil 3.16(a)’da verilen VB’ye ait FTIR spektrumu, Cizelge 3.10’da verilen karakteristik VB
absorpsiyon bandlari ile karsilastirildiginda VB’nin FTIR spektrumunda VB’nin icerigiyle
uyumlu olarak SiO,, ALOs ve Fe;03’in varligina isaret eden bandlar bulunmustur. ilgili
bandlar 631 cm’de Fe-O-H egilme bandi, 749 cm™’de Al-O-Al gerilme bandi ve 980 cm-
Yde Si-O-Si gerilme bandidir. Ayrica, Sekil 3.16(a)’da 1430 cm™ de gézlenen band, O-C-
O gerilme bandina isaret etmektedir. Kompozitlerde ise VB etkisiyle, bazi bandlarin
bikilerek keskinlestigi gézlenmistir. Ornegin, saf PTh icin 1590 cm™'de gézlenen C=C
gerilme bandi, VB katkisi ile birlikte bikiilerek kompozitlerde daha keskin bir band haline
gelmistir (Sekil 3.16 sol kutucuk). Ayrica, VB’nin spektrumunda 980 cm™ ‘de gézlenen Si-
O-Si gerilme bandi nedeniyle, kompozitlerde PTh’nin 1095 cm™’de gdzlenen duzlem igi

C-H egilme bandi da bikulmustir (Sekil 3.16 sag kutucuk).
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WO3 nano pargacik takviyesinin PTh’nin FTIR spektrumuna etkisi ise, Sekil 3.15’te verilen
FTIR spektrumlari yardimiyla incelenmistir. Sekil 3.17(a)’da WOs, 3.17(b)’'de saf PTh,
3.17(c-e)'de ise PTh-WO3 kompozitlerinin FTIR spektrumlari gdsterilmistir. Ayrica Cizelge
3.11'de WOs'iin karakteristik FTIR absorbsiyon bandlari verilmistir.
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Sekil 3. 17 PTh, WOs ve PTh-WO3 kompozitlerinin FTIR spektrumu

Cizelge 3. 11 WOs'lin FTIR absorpsiyon bandlari [106], [107]

Ornek Fonksiyonel Grup Dalgasayisi (cm™)
WOs O-W-0 gerllme bandi 649
O-H gerilme bandi 1408

Bilimsel literatlrde belirtildigi Gzere, WO3’liin FTIR spektrumu genel olarak lg¢ ana
boélimden olusmaktadir. 500 cm™ ve altindaki bélge W-O titresimlerine, 500-1100 cm™
arasi W-O-W ve O-W-O titresimlerine ve 1300 cm™ (istiindeki bélge H-O-H titresimlerine
karsilik gelmektedir [108]. Sekil 3.17(a)’da géruldugi gibi WOs, 649 cm™’de genis bir
banda sahiptir, bu band O-W-0O gerilme bandina karsilik gelmektedir. Ayrica 1500 cm”
Yde de literatirle uyumlu olarak O-H gerilme bandi gbézlenmistir. Sekil 3.17(c-e)’ de
verilen PTh-WO3s nanokompozitlerin FTIR spektrumlari incelendiginde ise, Cizelge 3.8’de
belirtilen PTh’'ye ait karakteristik FTIR bandlarinin kompozitlerin yapisinda da oldugu
gortlmustir. Ayrica, kompozitlerde WO; takviyesi nedeniyle, ilgili karakteristik FTIR
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absorbsiyon bandlarinda kaymalar tespit edilmistir. Bununla birlikte, WO3
spektrumunda 1408 cmYde goézlenen O-H gerilme bandi nedeniyle, PTh-WOs3
kompozitlerin FTIR spektrumunda 1590 cm™ de goézlenen PTh’ye ait C=C gerilme

bandinin genisledigi goralmastir (Sekil 3.17 sol kutucuk).

PPy temelli SMS takviye edici madde kullanilarak hazirlanan kompozitlerin FTIR analizleri
Sekil 3.18’de, PPy’nin FTIR absorbsiyon bandlari ise Cizelge 3.12’de verilmistir. Sekil
3.18(a)’da SMS, Sekil 3.18(b)’de saf PPy ve Sekil 3.18(c-e)’de ise PPy-SMS kompozitlerin

FTIR spektrumlari gosterilmistir.
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Sekil 3. 18 PPy, SMS ve PPy-SMS kompozitlerinin FTIR spektrumu

Cizelge 3. 12 PPy’nin FTIR absorpsiyon bandlari [109], [110], [111], [112], [113], [114],

[115]
Ornek Fonksiyonel Grup Dalga Sayisi (cm?)
C-H gerilme bandi 781
C-H dizlem disi deformasyon bandi | 909
PPy C-H diizlem igi gerilme bandi 1045
C-N gerilme bandi 1411
C=C/C gerilme bandi 1596
N-H gerilme bandi 3381
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PPy-SMS kompozitlerinin FTIR spektrumlari incelendiginde, Cizelge 3.12’de belirtilen
PPy’ye ait karakteristik bandlarin, kompozitlerin yapisinda da oldugu gorulmistar.
Ayrica SMS katkisi nedeniyle ilgili FTIR bandlarinin dalgasayisi degerlerinde kaymalar
belirlenmistir. SMS’ye ait 1436 cm ™ deki Si-OH gerilme bandi, kompozitlerin yapisinda
1404 cm’de gézlenmektedir (Sekil 3.18 sol kutucuk). Bunun yani sira, 1026 cm ™' deki Si-
0-Si gerilme bandi kompozitlerde 1045 cm™Yde gozlenmistir (Sekil 3.18 sag kutucuk).
Ayrica 3380cm™deki saf PPy’ye ait N-H gerilme bandinin, %50 SMS katkisi sonucu

genisleyerek merkezi yaklasik 3000 cm™ olan genis bir band olusturdugu gérilmektedir.

Sekil 3.19°da da, Boraks takviyesinin PPy’nin FTIR spektrumuna etkisi irdelenmistir. Bu
baglamda Boraks, saf PPy ve PPy-Boraks kompozitlerin FTIR spektrumlari sirasiyla Sekil

3.19(a), Sekil 3.19(b) ve Sekil 3.19(c-e)’'de verilmektedir.
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Sekil 3. 19 PPy, Boraks ve PPy- Boraks kompozitlerinin FTIR spektrumu
Sekil 3.19(c-e)’den de gorilecegi Uzere, PPy-Boraks kompozitlerinin FTIR
spektrumlarinda, Cizelge 3.12’de belirtilen PPy’nin karakteristik FTIR absorbsiyon
bandlari mevcuttur. Ayrica boraksinin varligina isaret eden BOs antisimetrik gerilme
bandi kompozitlerde 1424 cm™Y'de (Sekil 3.19 sol kutucuk) ve diizlem ici B-O egilme bandi
ise 1190 cm™ civarinda goézlenmistir. 945 cm’de gdézlenen BOs gerilme bandi ise

kompozitlerde artan boraks yiizdesiyle birlikte 880 cm™ civarinda yeni bir bandin
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olusumuna neden olmustur (Sekil 3.19 sag kutucuk). Ayrica, 3380cm V" deki saf PPy’ye ait
N-H gerilme bandi boraksin 3300 cmY’deki OH gerilme bandi sebebiyle %50 boraks
katkisi iceren kompozit de merkezi yaklasik 3250 cm™ olan daha keskin bir banda

degismektedir.

VB iceren PPy temelli kompozitlerin FTIR spektrumlarinin, saf PPy ve VB’ye ait FTIR
spektrumlari ile karsilastirilmasi ise Sekil 3.20°de verildigi gibidir. VB ve saf PPy
malzemeleri ile PPy-VB kompozitlerinin FTIR spektrumlari sirasiyla Sekil 3.20(a), Sekil

3.20(b) ve Sekil 3.20(c-e)’de gosterilmistir.

i pFF!II-I %SD 1'|||IB 1 i 1 I:&J i ] M 1 i 1

[—— PPy- %25 vB

C

- r
=
% /
E" N
;_; -— ij'- %10 VB i % | LC_] q\-/\
: i PPI"‘ L N L i 1 l:b:l n 1 i L " 1 L {
e T = q"‘x/'_h“\.\ \
B '\"' Ird‘_pll
L \ |'I b |
L .VB L M 1 i 1 (a) " Il i L " "“3""“I .
40K 3500 3000 2500 2004 1500 100D

Dalgasayisi (cm®)
Sekil 3. 20 PPy, VB ve PPy-VB kompozitlerinin FTIR spektrumu
Sirasiyla Cizelge 3.12 ve Cizelge 3.10’daki PPy ve VB’ye ait karakteristik FTIR absorbsiyon
bandlari dikkate alinarak PPy-VB kompozitlerin FTIR spektrumlari incelendiginde,
1430cm™da VB’ye ait O-C-O gerilme bandinin, kompozitlerde 1420 cmY’de artan VB
katksiyla daha belirgin hale gelen bir band olusturma egiliminde oldugu gorilmustar.
Ayrica VB takviyesi nedeniyle, PPy-VB kompozitlerin FTIR absorpsiyon spektrumlarinda
kaymalar oldugu belirlenmistir. VB’nin spektrumunda 980 cm™ de gozlenen Si-O-Si
gerilme bandi ise kompozitlerde artan VB ylizdesiyle birlikte genis bir band olusturarak

970 cm! civarinda gézlenmistir (Sekil 3.20 sag kutucuk).
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Sekil 3.21’de ise, nano WOs takviyeli PPy nanokompozitlerin FTIR spektrumlari ile birlikte

WOs3 ve saf PPy’nin FTIR grafikleri verilmistir.

l
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Sekil 3. 21 PPy, WO3 ve PPy-WOs3 kompozitlerinin FTIR spektrumu
Sekil 3.21(b) ile 3.21(c-e) karsilastirildiginda, PPy temelli kompozitlerin Cizelge 3.12'de
verilen ve PPy’yi tarif eden karakteristik FTIR bandlariniigerdigi tespit edilmistir. Bununla
birlikte artan WOs takviyesiyle birlikte, kompozitlerin spektrumlarinda ilgili bandlarin
dalga sayilarinda kaymalar gézlenmistir. Ornegin Sekil 3.21(a)’da 649 cm™de gériilen O-
W-O gerilme bandi nedeniyle, kompozitlerin spektrumda 1045 cm™*'de PPy’nin C-H
gerilme bandini temsil eden band keskinlesmektedir. Ayrica WO3 spektrumundaki O-H
gerilme bandi nedeniyle PPy’iin 1596 cm™ deki C=C/C gerilme bandinin keskinleserek

ikinci bir boyun olusturdugu goriilmektedir (Sekil 3.21 sol kutucuk).

Sekil 3.22’de PIn, SMS ve PIn-SMS kompozitlerinin FTIR spektrumlari ile Cizelge 3.13’te
PIn’nin karakteristik FTIR absorbsiyon bandlari verilmektedir. Sekil 3.22(b) ve Cizelge
3.13 birlikte degerlendirildiginde 6ncelikle sentezlenen PIn polimerinin, literatirle
uyumlu IR absorpsiyon bandlarina sahip oldugu gorulmdastiur [116], [117], [118], [119].
Benzer sekilde, kompozitlerin FTIR spektrumlari da PIn’ye ait karakteristik FTIR

absorpsiyon bandlarini sergilemektedir.
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Sekil 3. 22 PIn, SMS ve PIn-SMS kompozitlerinin FTIR spektrumu

Cizelge 3. 13 PIn’nin FTIR absorpsiyon bandlari [116], [117], [118], [119]

Ornek Fonksiyonel Grup Absorpsiyon Bandi (cm™)
N-H gerilme bandi 3459
PIn C-N gerilme bandi (iki indol birimi arasinda) | 1318
C=C gerilme bandi 1594
C-H diizlem disi deformasyonu 742
C-H aromatik gerilme bandi 2998

Cizelge 3.8’de SMS igin tanimlanmis karakteristik FTIR bandlari ve Sekil 3.22(c-e)’deki

spektrumlar ele alindiginda oncelikle artan SMS katkisiyla birlikte kompozitlerin

spektrumunda kaymalar gozlenmistir. S6z konusu bu kaymalara ek olarak SMS’ye ait

1436 cm™Ydeki Si-OH gerilme bandi hem kompozitlerde kendini 1630 cm™ civarinda

olusan yeni bandlar ile belli etmis (Sekil 3.22 sol kutucuk), hem de saf PPy i¢in 1365 cm”

Yde gozlenen boyunun yiiksek SMS katkisinda nerdeyse kaybolmasina neden olmustur.

Ayrica, 957 cmY’deki O-Si-O gerilme bandi, kompozitlerde 650 cm™ civarinda genis bir

band ile karakterize olmustur (Sekil 3.22 sag kutucuk).

Sekil 3.23’te PlIn, Boraks ve PIn-Boraks kompozitlerinin FTIR spektrumlari boraks

katkisinin PIn’nin FTIR absorbsiyon bandlarina etkisini irdelemek amaciyla birlikte

verilmistir.
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Sekil 3. 23 PIn, Boraks ve PIn-Boraks kompozitlerinin FTIR spektrumu

PIn-Boraks kompozitlerinin FTIR spektrumlari incelendiginde PlIn’nin karakteristik
bandlarinin yani sira, boraksin kompozit yapisinda bulunduguna isaret eden boraksa ait
FTIR absorbsiyon bandlari da gézlenmektedir. Ornegin, boraksin spektrumundaki
1125cm™’de beliren B-O titresim bandi kompozitlerde 1200 cm™ de, 1400 cm™ de,
1405cm Y deki BOs gerilme bandi kompozitlerde 1400 cm™ de gérilmektedir (Sekil 3.23
sol kutucuk). Ayrica 815 cm™ deki BOH gerilme bandi kompozitlerde 720 cm™’ de

gozlenmektedir (Sekil 3.23 sag kutucuk).

Sekil 3.24’te de saf PIn, VB ve PIn-VB kompozitlerinin FTIR spektrumlari birlikte ele

alinmustir.
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Sekil 3. 24 PIn, VB ve PIn-VB kompozitlerinin FTIR spektrumu
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Sekil 3.24(c-e)’'de goruldugi gibi, Cizelge 3.13’te belirtilen PIn’nin karakteristik FTIR
bandlari  kompozitlerin  yapisinda mevcut olmakla birlikte, kompozitlerin
spektrumlarinda kaymalar gozlenmektedir. VB'nin Si-O-Si gerilimine karsilik gelen 983
cmt‘deki band, kompozitlerde 980-995cm? civarinda gézlenmekte ve VB katkisi arttikca
daha belirgin olmaktadir (Sekil 3.24 sag kutucuk). Ayrica VB’nin spektrumunda 750 cm’?
gézlenen Al-O-Al gerilme bandi kompozitlerde 650 cm™ de bir genislemeye neden
olmakta ve 1430 cm*‘deki O-C-O gerilme bandina karsilik gelen band kompozitlerde
1650 cm civarinda yeni bir band olusumu ile kendini géstermektedir (Sekil 3.24 sol
kutucuk). Ayrica VB katkisiyla birlikte 3400 cm™ de gézlenen O-H gerilme bandinin
giderek genisledigi goriilmektedir. Bu durum katki ile birlikte kompozit yapisina giren

nem ile iliskilendirilmektedir.

Sekil 3.25’te PIn, WO3 ve PIn-WO3 kompozitlerinin FTIR spektrumlari verilmektedir.
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Sekil 3. 25 PIn, WOs3 ve PIn- WO3 kompozitlerinin FTIR spektrumu

PIn’nin Cizelge 3.13’te verilen karakteristik FTIR absorbsiyon bandlari PIn-WOQOs nano
kompozitlerin FTIR spektrumlarinda da gézlenmektedir. Bununla birlikte, Sekil 3.25'te
sag kutucuktan goruldugu gibi, WOs’e ait 649 cm™ deki O-W-O gerilme bandi
kompozitlerde yeni bir bandi olusturma egilimindedir. Ayrica 1450 cm™ deki O-H gerilme
bandina karsilik olarak kompozitlerde PIn’iin 1594 cm™ civarindaki C=C gerilme bandinin

keskinlestigi gozlenmektedir (Sekil 3.25 sol kutucuk).

Sonug olarak tim kompozitlerin FTIR spektrumlari incelendiginde, saf durumdaki
polimerlere ait karakteristik titresim bandlarinin polimerlerin spektrumlarinda net
olarak mevcut oldugu belirlenmistir. Ayrica bu bandlar kompozitlerin yapisinda mevcut
olmakla birlikte katki maddelerinin eklenmesiyle bu bandlarda kaymalar gézlenmistir.
Boraks kompozitlerinde boraksa ait 945 cm ™' deki BO4 gerilme bandi, 1125 cm™’ deki B-
O gerilme bandi ve 1405 cm™Y’deki BOs antisimetrik gerilme bandi tim kompozitlerin
yapisinda gozlenmistir. VB kompozitleri incelendiginde ise, VB’nin FTIR spektrumunda
980 cm™V’de gbzlenen Si-O-Si gerilme bandinin PPy ve PIn kompozitlerinde 950-1000 cm”
Laraliginda gézlenmekte oldugu, PTh kompozitlerinde ise bu bandin etkisiyle saf PTh’nin

spektrumundaki 1095 cm™’deki C-H gerilme bandinin bikildigi gériulmektedir. Bunun

81



yani sira VB’nin spektrumundaki 1430 cmdeki O-C-O gerilme bandi PPy ve Pin
kompozitlerinin spektrumunda da mevcuttur ve Al-O-Al titresimine karsilik gelen 750
cmVdeki band Pln kompozitlerinin spektrumunda da goézlenmektedir. SMS
kompozitlerinin FTIR analizlerine gére, SMS’nin spektrumunda 1436 cm ™ de gézlenen Si-
OH gerilme bandi PPy ve PIn kompozitlerinde de gézlenmis ve PTh kompozitlerinde ise
1590 cm™Y’deki C=C gerilme bandinin bukilmesine neden olmaktadir. Bunun yani sira
1026 cm¥deki Si-O-Si gerilme bandi PPy kompozitlerinde gbézlenmis ve PTh
kompozitlerinde ise 1095 cm™’deki C-H bandinin biikiilmesine sebep olmustur. Ayrica
PIn kompozitlerinde 957 cm™ civarinda O-Si-O gerilme bandi da net olarak mevcuttur.
Nanokatkili kompozitlerin spektrumlari incelendiginde ise, WO3’lin spektrumunda 649
cm? deki O-W-O gerilme bandinin PIn kompozitlerinde yeni bir band olusturma
egiliminde oldugu, PPy kompozitlerinde ise C-H gerilme bandini keskinlestirdigi
gbzlenmistir. Bunun yani sira WOs'Un spektrumunda 1408 cm™Ydeki O-H gerilme
bandinin etkisiyle PTh ve PIn kompozitlerinde 1590 cm™’deki C=C gerilme bandinin
bikaldagu, PPy kompozitlerinde ise C=C gerilme bandinin ikinci bir boyun olusturdugu

gorilmektedir.

Tim bunlari 6zetlemek gerekirse, katki maddelerinin kompozitlerin yapisinda oldugunu
kanitlayan karakteristik bandlar kompozitlerin yapisinda net olarak gézlenmis ya da var

olan bandlarda genislemelere veya biikiilmelere yol agtigi belirlenmistir.

3.2.2.2 Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) ile Numunelerin Yiizey Morfoloji

Analizleri

Taramali elektron mikroskobu (SEM) odaklanmis bir elektron demeti yardimiyla numune
ylzeyini tarayarak gorintl elde eden bir mikroskop ¢esididir. Elektronlar maddedeki
atomlarla etkileserek numune yiizeyindeki topografi ve kompozisyon ile ilgili bilgiler
iceren farklh sinyaller Uretir. Elektron demeti numune ylizeyini tarar ve demetin konumu
algilanan sinyalle eslestirilerek gortintl olusturulur. Tez calismasinda orneklerin ylizey
morfolojileri Zeiss-EVO LS 10 model SEM cihazi ve JEOL-JMS6060 model SEM-EDX
cihaziyla incelenmistir. Tez ¢alismalari kapsaminda sentezlenen polimerlerin ve polimer
kompozitlerin SEM gorintileri polimer bazh olarak siniflandiriimistir. Bu amacla

oncelikle PTh esash tim kompozitler her bir katki igin sirasiyla SMS, Boraks, VB ve WO3
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olacak sekilde ayri ayri diizenlenerek SEM analizleri yapilmistir. Daha sonra ayni sistem
sirasiyla PPy ve PIn icin uygulanmistir. Mikrokatkili kompozitlerin SEM analizleri Zeiss-
EVO LS 10 model SEM cihazi ile Nano-WOs katkili kompozitlerin SEM analizleri ise JEOL-
JMS6060 model SEM-EDX cihazi ile gerceklestirilmistir.

Saf PTh ve biinyesinde kitlece farkli ylizdelerde SMS, Boraks, VB ve WOs bulunan PTh-
SMS, PTh-Boraks ve PTh-VB kompozitlerinin SEM goriuntileri sirasiyla Sekil 3.26, Sekil
3.27 ve Sekil 3.28’de verilmistir. PTh-%3WO3 kompozitinin SEM-EDX goéruntusi ise Sekil

3.29’da verilmistir.

Sekil 3. 26 a) PTh b)PTh-%10SMS c) PTh-%25SMS ve d) PTh-%50SMS kompozitlerinin
SEM goriintisi
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Sekil 3. 27 a) 1KX Buylutme ile ve b) 20 KX biylitme ile PTh-%50Boraks kompozitinin
SEM goriintusu

L EMT= 00 e e — Sl & = GE1 Mag= 30 IOHA s BT =0 0 [Prp— S & & SE1

Sekil 3. 28 a) 5KX biyiutme ile b) 20KX buyitme ile PTh-%10VB kompoziti c) ve d) 20 KX
biyutme ile PTh-%50VB kompozitinin SEM goriintiisu
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Sekil 3. 29 PTh-%3WOs3 kompozitinin a) SEM goriintiisi ve b) Elementel EDX haritasi ve
c)Tungsten haritasi

PTh (Sekil 3.26a) ve PTh kompozitlerin SEM goriintileri incelendiginde, PTh’nin bilimsel
literatlrle uyumlu olarak karnabahar seklini andiran bir yapiya sahip oldugu
gorilmektedir [120]. Kompozitlerin SEM gorintilerinde ilk gbze garpan ayrinti takviye
edici maddelerinin polimer icine niifus etmedigi, yapida iki ayri fazin mevcut oldugu
fakat katki ile birlikte kompozit bir yapinin olugtugudur. Ayrica, SEM goruntilerine gore
katki maddelerinin polimer matrisi icerisinde gelisiglizel dagilmis durumda oldugu
gorilmektedir. Sekil 3.27a ve b’den de goriilecegi Gizere, boraks parcaciklari neredeyse
dikdortgenler prizmasi seklinde diizensiz katmanli bir yapiya sahiptir. Numunelerin SEM
gorintilerinin  alindigi bolgelerde ise, boraks pargaciklarinin boyutlarinin Bélim
3.2.1.1°deki pargacik boyut dagilimi analizini destekler nitelikte 8-40 um araliginda

oldugu gozlenmistir.

VB parcaciklarinin boyutlari (Sekil 3.28) ise 8-50 um boyutlarinda ve paralelkenar
prizmasina benzer seklindedir. Sekil 3.26’daki SMS kompozitlerinin goriintilerinde SMS
parcgaciklarinin PTh iginde katki miktariyla orantili olarak artan sekilde dagilmis oldugu
ve PTh ile batlinlesik bir yapi olusturdugu gorilmektedir. Sekil 3.29a’daki PTh-%3WOs3
kompozitinin SEM goérintisiinde, WO3 pargaciklarinin polimer matrisi igerisinde rastgele

dagiimis durumda oldugu goriilmektedir. Bunun yani sira, Sekil 3.29b’de verilen EDX
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analiz haritasinda kompozit yapinin igerisinde Fe ve Cl elementlerinin bulundugu
gorilmektedir. Bu elementlerin varhg yiikseltgeyici olarak kullanilan FeCls’lin yapidan
tamamen uzaklasmadigina isaret etmektedir. Ayrica Tiyofen halkasinda mevcut olan
Kakirt (S) ve WOs icerigine isaret eden Tungsten (W) ve Oksijen (O) elementleri de
kompozit yapi igerisinde bulunmaktadir. Sekil 3.29¢’de gorilen Tungsten haritasinda ise

bazi Tungsten parcaciklarinin topaklanmis yapilar olusturdugu gérilmektedir.

PPy ve PPy-SMS, PPy-Boraks ve PPy-VB kompozitlerinin SEM goérintileri sirasiyla Sekil
3.30, Sekil 3.31 ve Sekil 3.32’de verilmektedir. PPy-%3WOs kompozitinin SEM-EDX

gorintisu ise Sekil 3.33’de verilmektedir.

Sekil 3. 31 a) 1KX buyutme ile b)10KX bilylitme ile PPy-%50Boraks kompozitinin SEM
goruntasu
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Sekil 3. 32 a) 1KX buyitme ile b) 5KX blyiitme ile PPy-%50VB kompozitinin SEM
goruntasu

X l
‘ 3 ﬁ
20k I S i MAG: 5000x HV: 20kV WD: 15mm

'

Sekil 3. 33 PPy-%3WOs kompozitinin a) SEM goriintlisi ve b) Elementel EDX haritasi ve
c)Tungsten haritasi

PPy (Sekil 3.30a) ve PPy kompozitlerinin SEM goriintilerine gére, yine bilimsel literatiirle
uyumlu olarak, PPy’nin farkli boyutlarda tanecikli bir yapi sergiledigi gozlenmektedir
[121]. Baska bir deyisle, PPy’nin ylizey morfolojisi de PTh’ye benzer olarak aralarinda esit
olmayan bosluklar bulunan tipik karnabahar benzeri taneler seklindedir [122]. SMS
kompozitlerinin SEM goriintilerinde katki miktarinin artmasiyla birlikte SMS
parcaciklarinin artarak, PTh kompozitlerinde oldugu gibi ic ice gecmis bitinlesik bir yapi
olusturdugu goérilmektedir (Sekil 3.30). Sekil 3.31’deki Boraks kompozitlerinin SEM

gorintilerinde polimer matrisi icerisine dagilmis farkl boyutlardaki dikdortgensel
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boraks parcgaciklari net olarak gérilmektedir. Boraksin dikdértgenler prizmasi seklinde
diizensiz katmanl morfolojisi, bilimsel literatlrde Li ve arkadaslarinin [123] ve Bingdl ve
Copur’un [124] tespit ettigi bulgularla uyumlu niteliktedir. PPy-VB kompozitlerinin SEM
gorintilerinde ise, ¢esitli boyutlardaki paralel kenar prizmasi seklinde VB pargaciklarinin
PPy ile kaplanmis vaziyette oldugu gorilmektedir (Sekil 3.32). Sekil 3.33a’da verilen PPy-
%3WO0s3 kompozitinin SEM gorintisiinde PPy matrisi icerisinde rastgele dagiimis WO3
parcaciklarinin yani sira, topaklanmis WOs parcgaciklari net olarak goriilmektedir. Sekil
3.33b’de verilen EDX haritasinda ise kompozit yapilar icerisinde yiikseltgeyici FeCls'ln
yapidan tamamen uzaklagsmadigini gosteren Fe ve Cl elementleri, WO3 varligina isaret
eden W ve O elementleri belirlenmistir. Sekil 3.33c’de verilen Tungsten haritasinda ise
SEM goriintlisini destekler nitelikte rastgele dagilmis Tungsten pargaciklarinin yani sira

topaklanmis bolgeler olusturan Tungsten parcaciklari goriilmektedir.

PIn ve PIn-SMS, PIn-Boraks ve PIn-VB kompozitlerinin SEM goriintileri sirasiyla Sekil
3.34, Sekil 3.35 ve Sekil 3.36’da verilmektedir. PIn-%3WOs; kompozitinin SEM-EDX

gorintisu ise Sekil 3.47’'de verilmistir.

Eigeela, s EE1 Dl 711 M 2015
Phuiaa M, = 815 Torwi 140922

Sekil 3. 35 PIn-%50Boraks kompozitinin SEM goriintlsi
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Sekil 3. 36 PIn-%50VB kompozitinin SEM goérintisi

(b)
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Sekil 3. 37 PIn-%3WOs kompozitinin a) SEM gorintlisi ve b) Elementel EDX haritasi ve
c)Tungsten haritasi

PIn ve PIn kompozitlerinin SEM gorintilerine bakildiginda, PIn’nin literatirle uyumlu
olarak istiflenmis tanecikli bir yapi sergiledigi goérilmektedir [125]. Sekil 3.34’deki PIn-
%50 SMS kompozitinin goruntisiine gore, farkh boyutlarda gelisi glizel dagilmis SMS
parcaciklari polimer icerisinde net bir sekilde gorilmektedir. PIn-%50 Boraks
kompozitinde ise neredeyse dikdortgenler prizmasi seklindeki boraks parcaciklari PIn ile
kaplanmis durumda oldugu gérilmektedir. Sekil 3.36’daki PIn-%50 VB kompozitinde,
PTh-VB ve PPy-VB kompozitinde oldugu gibi paralel kenarli prizma seklindeki VB
pargaciklari, PlIn igerisinde dagilmis durumdadir. Sekil 3.37a’daki PTh-%3WOs;
kompozitinin SEM gorintlsine gore polimer matrisi icerisinde gelisigiizel dagilmis WOs

parcgaciklari gérilmektedir. Bu durumu Sekil 3.37c’de verilen Tungsten igerik haritasi da
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dogrulamaktadir. Ayrica EDX elemental analiz sonuglarina gére, PIn-WOs kompozit yapi
iceriginde yukseltgeyici ajan olarak kullanilan FeCls’lin yapida hala var olduguna isaret
eden Fe ve Cl elementleri, WOs’'Un varligina isaret eden W ve O elementleri

belirlenmistir.

3.3 Empedans Spektroskopisi Ol¢iim Sistemi

Empedans analizorli olglimleri tipik olarak degisken bir elektriksel alanin (AC dalga)
numuneye uygulanmasi ve uygulanan AC frekans karsisinda C (siga) ve D (kayip faktori)
niceliklerinin izlenmesini igerir. Empedans spektroskopisi frekansa baglh olarak C (siga)
ve D (kayip faktord)'nin yanisira, kompleks € (elektriksel gecirgenlik), Z (empedans), Y
(admittans), M (modulis), o (iletkenlik) vb. fonksiyonlarin incelenmesine olanak

saglayarak malzemenin elektriksel 6zelliklerini detayli olarak karakterize etmektedir.

Doktora tez galismasi gergevesinde, AC 6lglimler HP model 4194A ve Wayne Kerr model
6500B empedans analizorler kullanilarak gerceklestirilmistir. Empedans olglimleri 10Hz-
15MHz frekans araliginda sicakliktan bagimsiz olarak alinmistir. Sekil 3.38'de ise

empedans analizor ile yapilan olcimlere ait deney diizeneginin temsili sekli yer

almaktadir.
Empedans Analizori
[® @ = Bilgisayar
GPIB
Baglantisi
Numune —» f SEESESuESE |

Sekil 3. 38 Empedans analizéri deney dizenegi

Empedans olcimleri numunelerin Sekil 3.43’ten de goriilecegi gibi iki dairesel altin
elektrot arasina yerlestirilip kondansator yapisi olusturulmasiyla gergeklestirilmistir. Bu

amaca yonelik olarak toz halinde hazirlanan numuneler tablet formuna getirilerek
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kullanilmistir. Numuneleri tablet formuna getirebilmek igin Sekil 3.39’da gosterilen
soguk pres cihazi kullanilmistir. Soguk pres yontemi toz halindeki numunenin bir kalip
icerisine alinarak yuksek basing altinda sikistirilmasi esasina dayanir. Tez ¢alismasinda
kullanilan numuneler soguk pres cihazi ile 7 ton basing altinda yaklasik 0.5 cm ¢apinda

dairesel tablet haline getirilmistir.

SOGUK PRES

Kalip

@ Kuvvet
Nﬁe E> * I:> —

(toz) Tablet Formunda
Numune

Kuvvet

Sekil 3. 39 Soguk pres cihazi

iki altin elektrot arasina yerlestirilen tablet formundaki numunenin sigasi ve kayip
faktdéri empedans analizérii ile dlcilmistir. Olgiilen C sigasi ve altin plakalar arasinin
bos oldugu duruma karsilik gelen Co sigasi oranlanarak, numunenin kompleks elektriksel
gecirgenligin gercek bileseni (3.2) uyarinca hesaplanmistir. Kompleks elektriksel
gecirgenliginin sanal bileseni ise, kayip faktori (tg5) kullanilarak (3.3) ile

hesaplanmistir.

£ (v) =C£0 (3.2)
g”(a)):g’(a))tg(S (3.3)

Bunlarin yani sira, kompleks dielektrik fonksiyonun gercek (dielektrik sabiti) ve sanal
(dielektrik kaybi) bileseni kullanilarak M (moddlis) ((3.4) ve (3.5)), o (iletkenlik) ((3.6)), Z
(empedans) ((3.6) ve (3.7)), gibi nicelikler hesaplanarak maddenin elektriksel 6zellikleri

incelenmigstir.
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BOLUM 4

NUMUNELERiIN FREKANSA BAGLI ELEKTRIKSEL OZELLIKLERININ ANALizi

Bu boliimde, hazirlanan 6rneklerin frekansa bagli elektriksel 6zelliklerini belirleyebilmek
icin kompleks elektriksel gegirgenlik (&), kompleks elektriksel modiiliis (M) ve AC

iletkenlik (o) gibi nicelikleri incelenmistir. ilk ana baslikta A.C. elektriksel gegirgenligin
gercek ve sanal bilesenlerinin frekansla degisimleri incelenirken, sonrasinda sirasiyla
elektriksel modulisin gergek ve sanal bilesenlerinin frekansla degisimleri tartisiimis ve
A.C. iletkenlik arastirmalari polimerlere yapilan mikro ve nano boyutlu katkilar ayri ayri
ele alinarak gerceklestirilmistir. Son kisimda ise hazirlanan bazi numunelerin dielektrik

relaksasyon mekanizmalari analiz edilmistir.
4.1 ACElektriksel Gegirgenlik

4.1.1 Mikro Katkili Kompozitlerin AC Elektriksel Gegirgenlik Analizi

Bu baslik altinda sirasiyla SMS, Boraks ve VB takviye edici maddelerin PTh, PPy ve PIn

polimerlerinin elektriksel gegirgenlikleri Gzerine etkileri incelenmistir.

93



4.1.1.1 PTh-SMS, PPy-SMS ve PIn-SMS Kompozitlerinin AC Elektriksel Gegirgenlik

Analizleri

PTh ve PTh-SMS kompozitlerinin oda sicakliginda elektriksel gegirgenliklerinin gergek ve
sanal kisimlarinin frekansla degisimleri sirasiyla Sekil 4.1a ve b’de verilmektedir.

2,0x10

PTh PTh

PTh-%10 SMS
PTh-%25 SMS
PTh-%50 SMS

1,6x107

PTh-%10 SMS
PTh-%25 SMS
PTh-%50 SMS

0,04

(b)
T T T
10’ 10° 10* 10° 10° 10’ 10° 102 10° 10* % 10° 10’ 10°
f(Hz) f (Hz

Sekil 4. 1 PTh ve PTh-SMS kompozitlerinin a) &'- f ve b) ¢"— f grafikleri

Oda sicakhginda PPy’nin frekansa bagl olarak elektriksel gegirgenliginin gercek ve sanal

kisimlarinin SMS katkisina bagli degisimleri ise sirasiyla Sekil 4.2a ve b’de verildigi gibidir.

2,5x10° I PPy 2,70x10°- , ——PPy
| —— PPy-%10 SMS —— PPy-%10 SMS

2,0x10° PPy-%25 SMS 2,16x10° PPy-%25 SMS
| — PPy-%50 SMS “l — PPy-%50 SMS

1,5x10° 1,62x10° ‘

8! ‘.“‘ 8ll
1,0x10°- 1,08x10° :
5,0x10° - \ 5,40x10° - \\
0,0 R (a) 0,00 i, (b)
10 100 100 10° 10° 10° 100 10° 10* 100 100 10° 10° 10° 100 10°
f (Hz) f(Hz)

Sekil 4. 2 PPy ve PPy-SMS kompozitlerinin a) &'- f ve b) &"— f grafikleri

Artan SMS katkisina gore, oda sicakliginda PIn polimerinin elektriksel gegirgenliginin

gercek ve sanal kisimlarinin frekansla degisimleri de, sirasiyla Sekil 4.3a ve b’de

gosterildigi gibidir.
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10° A i

10'4

10°
10°4 PIn PIn
PIn- %10 SMS 107 PIn- %10 SMS
PIn- %25 SMS PIn- %25 SMS
- PIn- %50 SMS| 10 PIn- %50 SMS] | | b
10° 10' 10 10" 10 10° 10° 10° 10’

fl(oli|z)
Sekil 4. 3 PIn ve PIn-SMS kompozitlerinin a) ¢'- f ve b) &"— f grafikleri
Sekil 4.1, Sekil 4.2 ve Sekil 4.3'te verilen grafiklere gore; katkisiz durumdaki PTh, PPy ve
PIn’nin &' ve &" mertebeleri incelendiginde, degerlerin bilimsel literatlrle uyumlu
oldugu gorilmektedir [126], [127], [128], [129]. Ornegin, Tarcan kimyasal
polimerizasyon yontemiyle sentezledigi PTh’nin 10 kHz frekans degerindeki A.C.
elektriksel gecirgenligin gercek ve sanal kisimlarini sirasiyla 30 ve 18 olarak 6lgmistir
[127]. Tez galismasinda hazirlanan saf PTh’nin 10 kHz'de AC elektriksel gegirgenligin
gercek kismi 81.8 iken, ¢" faktori ise 70 olarak tespit edilmistir. Bunun disinda, Bashir
ve ark. lari kimyasal polimerizasyonla sentezlendikleri PPy-Hematit kompozitlerinin
dielektrik 6zelliklerini incelemisler ve katkisiz PPy’'nin 1 kHz frekans degerinde &'
degerini 3.7x10?% ve dielektrik kayip faktoriinii de 0.37x103 olarak élgmislerdir [130]. Tez
calismasi kapsaminda hazirlanan PPy’nin 1kHz frekanstaki dielektrik sabiti ise 7.1x10?
dielektrik kayip faktéri ise 5.5x103 olarak élciilmistiir. Pradyumnan ve ark. lari ise yine
kimyasal polimerizasyon yontemi ile hazirladiklari PIn igin 1 kHz frekans degerinde
dielektrik sabitini 1x10% olarak belirlemislerdir [131]. Tez kapsaminda hazirlanan PIn’nin
1 kHz frekanstaki dielektrik sabiti ise 3.4x10%tlr. Bu baglamda, tretilen saf polimerlerin
&' degerlerinin hem mertebe bakimindan bilimsel literatiirle uyumlu oldugu hem de
literatlirdeki degerlere kiyasla bir miktar daha yuksek oldugu tespit edilmistir. Bunun
yani sira tez kapsaminda tretilen saf polimerlerin &' degerlerinin frekans arttikga azalma
egiliminde olmasi da yukarida bahsedilen galismalar ile uyum igindedir. Ayrica artan

frekansla &' degerlerinin azalma davranigi, kompozitlerin £'— f* grafiklerinde de tespit

edilmistir. Bu davranig, Koops teorisi [132] baglaminda agiklanabilir: Koops teorisine
gore maddelerin dielektrik yapisi iletken taneciklerden (grains) ve zayif iletken tanecik

sinirlarindan  (grain boundary) olusmaktadir. Elektrik alan uygulandiginda yuk
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tastyicilarin

hareketi

tanecik sinirlarinda  kesilir ve yik tasiyicilan

ara vylzey

polarizasyonuna neden olan tanecik sinirlarinin tabakalari arasindaki ara yilzeyde

birikirler [36,37]. Dolayisiyla, artan frekansla birlikte &' degerlerinde bir azalma gozlenir.

Tez calismasi kapsaminda Uretilen PTh-SMS, PPy-SMS ve PIn-SMS kompozitlerinin 100

Hz frekansindaki dielektrik sabiti ve dielektrik kayip degerlerinin katki ylizdesine bagl

degisimleri ise sirasiyla Sekil 4.4, Sekil 4.5 ve Sekil 4.6’da verilmektedir.

1,75x10" 4
1,50x10" -
1,25x10"
1,00x10" -
7,50x10°

5,00x10°

= PTh-SMS

Katki ytizdesi

1,62x10°

1,35x10°

1,08x10°

8,10x10"

5,40x10”

2,70x10" 4

(b)

= PTh- SMS

10

T T
20 30
Katki ylizdesi

40 50

Sekil 4. 4 PTh- SMS kompozitleri igin 100 Hz frekans degerinde a) &' ve b) &" degerinin
katki ile degigimi

2,73x10°
2,34x10°
1,95x10°
1,56x10°
: 1,17x10° -
7,80x10" -

3,90x10" -

0,00

(a)a

= PPy-SMS

T
0 10

T T
20 30
Katki yuzdesi

40 50

" 1,38x10°

2,76x10° 4
2,30x10°

1,84x10° -

9,20x10° -
4,60x10°

0,00

(b)

= PPy-SMS

0

10

T T
20 30
Katki yuzdesi

40 50

Sekil 4. 5 PPy- SMS kompozitleri igin 100 Hz frekans degerinde a) &' ve b) &" degerinin
katki ile degisimi
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Sekil 4. 6 PIn- SMS kompozitleri icin 100 Hz frekans degerinde a) ¢' ve b) £" degerinin
katki ile degigimi

Sekil 4.4a, Sekil 4.5a ve Sekil 4.6a’da verilen sabit 100Hz frekansinda ¢' degerlerinin
artan katki yizdesine bagli degisim grafiklerine gére, PTh matris icindeki SMS katki
yuzdesi arttikca, PTh’nin dusik frekanslardaki ¢' degerinde kademeli bir artis
gozlenmektedir. Bunun yani sira, PPy kompozitleri icinde sadece %10 SMS katkisinin
PPy’'nin ¢' degerinde saf PPy’ye kiyasla 33 katlk ciddi bir artisa neden oldugu tespit
edilmistir. Kiitlece %10’dan daha bliyik SMS katkilarinda ise, saf PPy’ye kiyasla daha
buyuk &' degerleri gbzlenmisse de, Sekil 4.5a’dan gorulecegi tizere, bu degerler hep %10
katkidaki degerin altinda kalmistir. Bununla birlikte, Sekil 4.6a’dan goriilecegi gibi PIn
kompozitleri icin %10 SMS takviyesinde saf PIn’ye gore 1.3 katlik ¢ok az bir artis
kaydedilmisse de, %10 ve %25 SMS katkisinin PIn’nin &' degerlerinde ciddi bir degisiklige
sebep olmadigi soylenebilir. Ancak, SMS katkisi kutlece %50’yi buldugunda, PIn’nin

dusuk frekans ¢' degerleri kayda deger sekilde azalmistir.

Kompozitlerin ¢' degerlerinde gozlenen tim bu degisimler 6zetlenecek olunursa,
SMS’nin ilgili polimerlerin igerisindeki yik tastyicilari izerinde etkin bir rol oynadigi
soylenebilir [133]. Bunun yani sira, Sekil 4.1, Sekil 4.2 ve Sekil 4.3a’dan tespit edilecegi
gibi, kullanilan SMS takviye maddesi ¢alisilan iletken polimerlerden daha az iletken
oldugundan SMS katkisi kullanilan iletken polimerin cesidine bagl olarak az veya cok
oranda iletken polimer matris igindeki ylik tasiyicilarinin hareketini zorlastirarak,
malzeme icinde uzamsal olarak rasgele dagilmis enerji bariyerlerinin olusumuna neden
olmustur. Bu rastgele dagilmis farkl enerjilerdeki bariyerler de malzeme icinde bir
dizensizligin olusmasina neden olabilmektedir [134]. Buna baglh olarak, PTh ve PPy icin

kompleks elektriksel gecirgenlik fonksiyonun gercek kismi SMS katkisina bagh olarak
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farkh ytzdelerde artarken, sadece %50 SMS katkisinda PIn’de &' degerinde bir azalis

tespit edilmistir.

Kompozitlerin kompleks dielektrik sabitinin sanal kisminin (dielektrik kaybi) frekansla
degisimi incelendiginde (Sekil 4.1b, Sekil 4.2b, Sekil 4.3b), dielektrik kayip degerinin
disuk frekanslarda polarizasyon etkileri nedeniyle daha yiiksek degerde oldugu, ara
ylizeydeki elektrik alanin elektron hareketini sinirlamasi nedeniyle artan frekansla
birlikte azaldigi gorilmektedir. Bunun yani sira, Sekil 4.4b incelendiginde PTh-SMS
kompozitlerinin ¢" degerinin saf PTh’ye kiyasla 4-4.5 kat distiglu gozlenmektedir.
Ayrica, PTh-SMS kompozitlerinin, &' degerlerinde saf PTh’ye kiyasla maksimum 3.2 kata
varan bir artis ve dielektrik kayipta da yukarda ifade edildigi gibi ciddi bir disus
gozlenmistir. Dolayisiyla, SMS gibi son derece ucuz bir katkiyla hazirlanan PTh-SMS
kompozitleri kondansatér uygulamalarinda az kayiph ve yiksek dielektrik sabitli
malzemeler olarak onerilebilirler [147], [148], [149]. Sekil 4.5b’de PPy-SMS
kompozitlerinin dielektrik kayip degerinin katki ile degisimi incelenirse, &' degerinde
oldugu gibi %10 SMS katkisinda &" degeri saf PPy kiyasla 48 kat artmakta, %25 ve %50
SMS katkisinda ise saf PPy kiyasla daha yliksek " degerleri gbzlense de bu degerler %10
SMS katkisina gore ¢ok dusik kalmaktadir. Ayni sekilde PIn-SMS kompozitlerinde de, &'
-katki degisiminde oldugu gibi dlstk katki konsantrasyonunda " degeri saf PIn’ye gére

az bir artis gostermekte, %50 SMS katkisinda ise £" degeri yaklasik 4 kat dismektedir.

Dolayisiyla 100 Hz frekansinda en yiiksek dielektrik sabitine sahip kompozitler PPy-%10
SMS, Pin-%10 SMS ve PTh-%50 SMS kompozitleri oldugu tespit edilmistir. ilgili
kompozitler 100 Hz frekansinda sirasiyla 2.5 x10°, 2.77x10% ve 1.73x10’ mertebesinde
yuksek dielektrik sabitine sahiptirler. Bilindigi gibi yeni nesil kapasitor uygulamalari hafif,
disliik boyutlu, yiksek dielektrik sabitine sahip materyaller gerektirmektedir [135].
Dolayisiyla Uretilen bu disik maliyetli kompozitlerin sahip olduklari yiksek dielektrik
sabiti degerleri nedeniyle kapasitor uygulamalari icin 6nemli birer aday olacagi

dislintlmektedir [136].

98



4.1.1.2 PTh-Boraks, PPy-Boraks ve PIn-Boraks Kompozitlerinin AC Elektriksel

Gegirgenlik Analizleri

PTh ve PTh-Boraks kompozitlerinin oda sicakliginda elektriksel gegirgenliklerinin gergek

ve sanal bilesenlerinin frekansla degisimleri sirasiyla Sekil 4.7a ve b’de verilmektedir.

7x10° ——PTh \ —— PTh
6x10° —— PTh- %10 Boraks 1,5x10" - PTh- %10 Boraks
PTh- %25 Boraks 3 PTh- %25 Boraks
5x10° 1,2x10°
—— PTh- %50 Boraks —— PTh- %50 Boraks
4x10° 9,0)(107_
€' 3x10° e" ,
6,0x10" -
2x10° -
1x10° 3,0x10’ A
04 0,0
-:leO6 (a) T T T T T (b) T T T T T
10 100 100 10* 10° 10° 100 10° 10 100 100 10* 100 10° 10 10°
f (Hz) f (H2)

Sekil 4. 7 PTh ve PTh-Boraks kompozitlerinin a) &' f ve b) &"— £ grafikleri

PPy ve PPy-Boraks kompozitlerinin kompleks elektriksel gecirgenliklerinin gercek ve

sanal kisimlarinin frekansla degisimleri ise sirasiyla Sekil 4.8a ve b’deki gibidir.

1010 -
wl [ PPy 10" |——PPy
——— PPy- %10 Boraks 104 |—— PPy- %10 Boraks
10°4 PPy- %25 Boraks 10°4 PPy- %25 Boraks
—— PPy- %50 Boraks 10°4 |—— PPy- %50 Boraks
10"
g g" 10°

T T T T T T T
10’ 10° 10 10° 10° 107 10° 10° 10° 10 10° 10° 10’ 10°
f(Hz) f (Hz)

Sekil 4. 8 PPy ve PPy-Boraks kompozitlerinin a) &' f ve b) &"— f grafikleri

Benzer sekilde, PIn’ye kiitlece degisik oranlarda yapilan boraks takviyesinin, PIn’nin
kompleks elektriksel gecirgenliginin gercek ve sanal bilesenlerinin frekansla degisimine

etkileri ise sirasiyla Sekil 4.9a ve b’de verildigi gibidir.
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2,0x10° ——PIn 2.20x10° - - PIn
—— PIn- %10 Boraks —— PIn- %10 Boraks
1.5x10° PIn- %25 Boraks 1 65x10° PIn- %25 Boraks
—— PIn- %50 Boraks ' —— PIn- %50 Boraks
€' 1,0x10° £",10010°{ |
5,0x10" - 5,50x10°
0,0 0,00 -
T T T T T T T T
10" 10 100 10° 100 10° 10" 10 100 10° 100 10

f(Hz)

f (Hz)

Sekil 4. 9 PIn ve PIn-Boraks kompozitlerinin a) &' f ve b) &"— f grafikleri

Sekil 4.7a, Sekil 4.8a ve Sekil 4.9a birlikte incelendiginde tim boraks iceren kompozitler
icin Bolum 4.1.1.1’de incelenen SMS kompozitlerinde oldugu gibi frekans arttik¢a &'
degerlerinin azaldigi ve yiksek frekans boélgesinde en dusuk degerini alarak doyuma

ulastigl gorilmektedir. Tim 6rneklerin ¢'— f° egrisinde yliksek frekans degerlerinde

gozlenen sabit ve distk frekanslarla kiyaslandiginda oldukca distk kalan &' degeri,
elektrik dipollerinin yuksek frekanslarda (yeterli durulma siiresi mevcut olmadigi igin)

kendilerini yonlendirememesine bagl olarak agiklanabilir. Kompleks elektriksel

gecirgenligin gercek kisminin distk ve yiiksek frekanslardaki bu davranisi yine Koops

teorisine uygun olarak izah edilebilir [132], [137].

Tez calismasi kapsaminda (retilen PTh-Boraks, PPy-Boraks ve PlIn-Boraks

kompozitlerinin 100 Hz frekansindaki &' ve &" degerlerinin katki ylzdesine bagl

degisim grafikleri sirasiyla Sekil 4.10, Sekil 4.11 ve Sekil 4.12'de verilmektedir.

5,90x10°
= PTh- Boraks - 1,68x10° = PTh- Boraks
5,21x10° 1 {1 "
1,44x10° -
3,52x10° .
= 8
| 8310° 1,20x10°
,83x10° 1 ]
7
1,14x10° . g" 9,60x10°7
3,45x10° - 7,20x107 A
2,76x10° 4,80x10" -
2,07x10° ] 7
/ 2,40x10" - -
(a) 1(b)
T T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 0 20 30 40 50

Katki yuzdesi

Katki ytizdesi

Sekil 4. 10 PTh-Boraks kompozitleri icin 100 Hz frekans degerinde a) &' ve b) &"

degerinin katki ile degisimi

100



6| 7 4
40101 o ppy- Boraks - 3,5x10 = PPy- Boraks "
6
3,5x10° 4 3,0x10" 4
6
3,0x10 215)(107 i
2,5x10°
2,0x107
, 2,0x10° "
€ . € 1,5x10"
1,5x10° A
s 1,0x10’ A
1,0x10"
6
5,0x10° 5,0x10° 4
004 = u = 004 =m [ u
a b
'5/0)(105 ( )| T T T T T '5:0)(105 ( )l T T T T T
0 10 20 30 40 50 0 10 20 30 40 50

Katki yuzdesi

Katki yuzdesi

Sekil 4. 11 PPy-Boraks kompozitleri icin 100 Hz frekans degerinde a) &' ve b) &"
degerinin katki ile degisimi

5x10° 5,50x10°
= PIn- Boraks = PIn- Boraks
n n
4x10° 4,40x10° -
3x10° 3,30x10°{ =
n
'
€
L}

x10'4 " 2,20x10°
1x10° 1,10x10°

(@) ] (b) )

a

0 0,00 T T T T

0 10

T T
20 30 40

Katki yuzdesi

50

T T
20 30
Katki yuzdesi

0 10 40 50

Sekil 4. 12 PIn-Boraks kompozitleri igin 100 Hz frekans degerinde a) &' ve b) &"
degerinin katki ile degisimi
Sekil 4.10 ve Sekil 4.11 incelendiginde, PTh-Boraks kompozitlerinin ¢' degerlerinin %10
Boraks katkisinda saf PTh’ye gore 2.5 kat dlismekte, %25 Boraks katkisinda bu degere
gore bir artis gdstermesine ragmen saf PTh’nin altinda kaldig1 gérilmektedir. PPy-Boraks
kompozitlerinde ise, %10 ve %25 Boraks katkili kompozitlerinin ¢' degerlerinin saf
PPy’ye gore belirgin bir degisiklik gostermedigi gérilmektedir. PTh-%50 Boraks ve PPy-
%50 Boraks kompozitlerinde ise, PTh-%50 Boraks kompozitinin ¢' degeri saf PTh’ye gore
1.24 kat artmakta, PPy-%50Boraks kompozitinin ¢' degeri ise saf PPy’ye gére 5x10* kat
artmaktadir. Bu agidan PTh-Boraks ve PPy-Boraks kompozitleri arasinda en yiliksek
dielektrik sabitine ve dolayisiyla da en fazla yik depolama 6zelligine sahip kompozitlerin
PTh-%50 Boraks ve PPy-%50 Boraks kompozitleri oldugu sdylenebilir. ilgili kompozitlerde
gozlenen bu yuksek dielektrik sabiti degeri, yliksek katki konsantrasyonuyla birlikte
tanecik sinirinda biriken yik miktarinin artmasi ve bdylece tanecik sinir direncinin

ylikselmesinden kaynaklanmaktadir. PPy ve PTh kompozitlerinde gézlenen bu davranisa
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benzer bir davranis Panwar ve ark. tarafindan incelenen polypropilen-grafit
kompozitlerinde de gozlenmistir [136]. Sekil 4.12 incelendiginde ise, PIn-Boraks
kompozitlerinin &' degerlerinin; %10 Boraks katkisinda saf PIn’ye gére 1.3 kat , %25
boraks katkisinda ise 2.1 kat artmakta oldugu katki ylizdesi %50 oldugunda ise saf PIn’ye
gore degerinin 3.96 kat azaldigl gorulmustlr. Dolayisiyla, %25 ile %50 arasindaki bir

boraks katki ylizdesinde Pln igin en yiksek &' degerinin gdzlenecegi diistinilebilir.

Sekil 4.7, Sekil 4.8 ve Sekil 4.9'da gorildigu gibi, Boraks ilave edilmis polimer
kompozitlerin dielektrik kaybinin SMS takviyeli kompozitlerde oldugu gibi artan
frekansla birlikte azalmakta ve yiiksek frekans degerlerinde sabit bir degere ulasmakta
oldugu gorilmektedir. Bu genel davranis kompozitlerin disik frekanslarda yiksek,
ylksek frekanslarda da disik dirence sahip olmalariyla iliskilidir. Bu durum ise ara
yuzeyde biriken pozitif ylklerin olusturdugu elektrik alanin elektron hareketini

engellemesi ile aciklanabilir.

Sabit frekansta (100Hz) dielektrik kaybin boraks takviye ylzdesine bagh degisimi (g
polimer icin sirasiyla irdelenecek olunursa, Sekil 4.10b’de goruldiGgu gibi, PTh-Boraks
kompozitleri icin ¢" degeri artan katki oraniyla beraber kademeli olarak azalmaktadir.
Daha da onemlisi, PTh icin en ylksek &' ve en disik &" degerleri PTh-%50 Boraks
kompozitinde elde edilmistir. Bu bakimdan, PTh-%50 Boraks kompozit kondansator
uygulamalarinda dielektrik katman olarak kullanilabilme potansiyeline sahiptir. Diger
taraftan, PPy-Boraks kompozitleri i¢cin &" degeri, Sekil 4.11’de goruldugl gibi, %10
Boraks katkisinda saf PPy’ye gére 1.76 kat diismekte, %25 Boraks katkisinda saf PPy’ye
gore 1.16 kat artmakta ve %50 Boraks katkisinda ise 5X10? kat artmaktadir. Dolayisiyla,
en yiksek &' degerine sahip PPy-%50 Boraks kompoziti ayni zamanda en yiksek
dielektrik kaybina da sahip olmustur. Sekil 4.12’deki PIn-Boraks kompozitlerinin g"
degerleri incelendiginde ise, en ylksek dielektrik kayip degerinin %25 Boraks katkisinda
oldugu gorilmektedir. Boraks katkisi %50’ye ulastiginda ise saf PIn’ye gore dielektrik
kaybin 2.5 kat azaldigi goriilmektedir. Bu bakimdan, en yiiksek &' degerine sahip PlIn-
%25 Boraks kompozitin, en yiksek dielektrik kaybi da sahip oldugu tespit edilmistir. Hem
yuksek &' hem de ylksek dielektrik kayiph PPy-%50 Boraks ve PIn-%50 Boraks
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kompozitlerin dekuplaj (decoupling) kondansatér! uygulamalari icin ®nemli birer aday
malzeme oldugu dusliniilmektedir. Zira Panwar ve ark. polipropilen/grafit [136] ve
Madhu [138] ise PVP/MgO nanokompozitlerin sahip olduklari yiksek &' ve yuksek
dielektrik kayba istinaden dekuplaj kondansatorleri icin uygun malzemeler olduklarina
vurgu yapmislardir. PTh ve PIn temelli Boraks iceren bazi kompozitlerde ise ilgili
frekansta &' degeri artarken; dielektrik kayip degeri azalmaktadir. Bu bakimdan, PTh-
%50 Boraks ve PIn-10%Boraks kompozitlerinde kondansatér uygulamalarinda kullaniima

potansiyeli ok yuksektir.

4.1.1.3 PTh-VB, PPy-VB ve PIn-VB Kompozitlerinin AC Elektriksel Gegirgenlik

Analizleri

PTh ve PTh-VB, PPy ve PPy-VB ile PIn ve PIn-VB kompozitlerinin oda sicakliginda
kompleks elektriksel gegirgenligin gergek ve sanal kisimlarinin frekansla degisimleri

sirasiyla Sekil 4.13a ve b’de, Sekil 4.14a ve b’de Sekil 4.15a ve b’de verildigi gibidir.

2,5x10 3,0x10°
| ——PTh 1 ——PTh
2,0x10" - PTh- %10 VB 2540 | - PTh- %10 VB
] PTh- %25 VB 5 016® PTh- %25 VB
,UX T \
1,5x10"1 —— PTh- %50 VB 1 —— PTh- %50 VB

1,5x10°
€ 1,0x10' €
1,0x10°
6
5,0x10° - 50107 |
0,0 0,0
(a) (b)
T T T T T T T T T T
10° 10° 10* 10° 10° 107 10° 10° 10° 10 10° 10° 10’ 10°

f (Hz) f(Hz)
Sekil 4. 13 PTh ve PTh-VB kompozitlerinin a) &'— f ve b) &"— £ grafikleri

! Dekuplaj kondansatér, kapasitér 6zelliginin yani sira DC filtre olarak ¢alisan kondansatérleridir.
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1,0x10°

—— PPy 7x10° —— PPy
8,0x107 1 —— PPy- %10 VB 6x10°] —— PPy- %10 VB
PPy- %25 VB 5x10°4 PPy- %25 VB
6,0x107 —— PPy- %50 VB . —— PPy- %50 VB
4x10°
&4 ox107 €' 3x10°
2x10°
2,0x107 .
1x10°+
0_
0,0
a b
( ) T T T T T T ':I-X:I-O6 ( ) T T T T T T
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Sekil 4. 14 PPy ve PPy-VB kompozitlerinin a) &'— f ve b) &"— £ grafikleri

6_
4x10° 4 —— PIn 4x10 —— PIn
—— PIn- %10 VB —— PIn- %10 VB
3x10° PIn- %25 VB 3x10°1 PIn- %25 VB
—— PIn- %50 VB —— PIn- %50 VB
2x10° A
&' 2x10° g"
1x10° - 1x10°
04 04

10 10° 10° 10 10 10° 10° 10
f (Hz) f (Hz)

Sekil 4. 15 PIn ve PIn-VB kompozitlerinin a) ¢'— f ve b) £"— f grafikleri

ilgili malzemelerin elektriksel gecirgenliklerinin gercek bilesenlerinin frekansla
degisimlerini gosteren Sekil 4.13a, Sekil 4.14a ve Sekil 4.15a incelendiginde, SMS ve
Boraks kompozitlerinde oldugu gibi VB dogal takviye maddesi iceren polimer
kompozitlerin hepsinde &' frekans arttikga azalmakta ve yliksek frekans bolgesinde en
dusik degerinde doyuma ulagsmaktadir. Tim 6rneklerin &'— f* egrisinde yiksek frekans
degerlerinde gozlenen sabit &' degeri Koops teorisine uymaktadir. Bunun yani sira, Sekil
4.13b, Sekil 4.14b ve Sekil 4.15b’de goruldugl gibi, dielektrik kaybinda yiliksek
frekanslarda gozlenen sabit deger, yliksek frekanslarda elektrik dipollerinin kendilerini

uygulanan elektrik alan dogrultusunda yonlendirememelerinden kaynaklanmaktadir.

Tez galismasin kapsaminda Uretilen PTh-VB, PPy-VB ve PIn-VB kompozitlerinin 100 Hz
frekansindaki &' ve &" degerlerinin VB katki ylizdesine bagli degisim grafikleri sirasiyla

Sekil 4.16, Sekil 4.17 ve Sekil 4.18’de verilmektedir.
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Sekil 4. 16 PTh-VB kompozitleri icin 100 Hz frekans degerinde a) &' ve b) &" degerinin
katki ile degigimi

68010"1| = PPy-VB " | ssoa0’{| = PPy-VB .
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Sekil 4. 17 PPy-VB kompozitleri i¢in 100 Hz frekans degerinde a) &' ve b) ¢" degerinin
katki ile degigimi

10°
9,10x10'1 [ w PpIn- VB . 8,80x10°1 ™ 7o VB .
7,80x10" - 7,70x10° -
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5,20x10" 5,50x10°
- n
3,90x10" - 4,40x10° -
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Katki yuzdesi

Sekil 4. 18 PIn-VB kompozitleri icin 100 Hz frekans degerinde a) &' ve b) &" degerinin
katki ile degisimi

Sekil 4.16’da verilen PTh-VB kompozitlerinin dielektrik sabitinin 100 Hz deki degerleri
incelendiginde PTh-VB kompozitleriicin &' degeri %10 katkisinda saf PTh’ye gore 6nemli
bir etki olusturmasa da, %25 VB katkisinda saf PTh’ye gore 1.9 kat artmakta ve %50 VB

katkisinda ise &' degerinin saf PTh’ye gore 4.6 kat arttig1 gozlenmektedir. Sekil 4.17’deki
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PPy-VB kompozitlerinde ise VB katkisi ile birlikte PPy’nin dielektrik sabitinin dnemli
Olclide arttigi soylenebilir. VB katkisinin %10 oldugu durumda, saf PPy’ye gore dielektrik
sabitini 77 kat arttig1 gdzlenmektedir. Katki orani %25 oldugunda &' degeri saf PPy’ye
gére 2x10? kat artmakta ve %50 katkida ise &' degeri 1,4x10° kat artmaktadir. Sekil
4.18’de verilen PPy-VB kompozitlerinde ise VB katkisi ile birlikte &' degerinin kademeli
olarak arttigi goriilmektedir. PIn-%10 VB kompozitinin ¢' degeri saf PIn’ye gore 1.9 kat
artmakta, %25 kompozitinde &' degeri saf PIn’ye gore 2.9 kat ve %50 VB kompozitinde
ise 3.58 kat artmaktadir. Dolayisiyla, VB katkisinin ilgili polimerlerin (PTh, PPy ve PIn)
dielektrik sabitini dolayisiyla yiuk depolama 6zelligini 6nemli olclide gelistirdigi
sdylenebilir. Ozellikle PPy’nin &' degerinde maksimum VB katkisinda 1,4x103 katlik ciddi
bir artis saglamaktadir. Bu bakimdan, Sekil 4.16a, Sekil 4.17a ve Sekil 4.18a’dan
gorilecegi lzere, her U¢ polimer icin de %50 VB katkisinda en yilksek &' degerine

ulasilmstir.

Sekil 4.16b, Sekil 4.17b ve Sekil 4.18b’de verilen degisimler ele alindiginda ise dielektrik
kayip PPy ve PIn kompozitleriicin dielektrik sabiti degeriyle paralel olarak katki ile birlikte
artarak %50 katkida en ylksek degerine ulasirken, PTh igin SMS ve Boraks
kompozitlerinde de oldugu gibi, artan katki konsantrasyonuyla birlikte azalmaktadir.
Sekil 4.17b’de goruldiugi gibi, PPy-VB kompozitlerinde VB katkisi ile birlikte ¢' degerinde
oldugu gibi &" degerinde de oOnemli bir artis gozlenmistir. %10VB katkili PPy
kompozitinin &" degeri saf PPy’ye gore 62 kat artmakta, %25 VB katkisinda &" degeri
saf PPy’ye gore 250 kat artmakta ve %50 VB katkisinda saf PPy’ye gbre &" degerinde
1.1x103% kat artis kaydedilmektedir. PIn-VB kompozitlerinde ise (Sekil 4.18b) katki ile
birlikte £" degerlerinde kademeli bir artis gbzlenmektedir. %10 VB katkisinda " degeri
saf PIn’ye gore 1.5 kat artarken, %25 ve %50 VB katkilarinda sirasiyla 1.8 kat ve 2.53 kat
artmigtir. Bu baglamda, %50 VB katkih PPy ve PIn kompozitlerin dekuplaj
kondansatorlerde dielektrik katman olarak kullanilma potansiyelinin yiksek oldugu
sonucuna varilabilir. Ote yandan, Sekil 4.16’dan gorildigi gibi PTh-VB kompozitlerinde,
VB katkisi kompozitlerin &" degerini saf PPy’ye gore arttirmaktadir. Ayrica, PTh-VB
kompozitleri i¢cin, PTh-SMS ve PTh-Boraks kompozitlerinde oldugu gibi en yiksek
dielektrik sabitine sahip kompozit disik &" degerine, disik dielektrik sabitine sahip
kompozitin ise ylksek &" degerine sahip oldugu gozlenmektedir. Bu bakimdan en
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yuksek dielektrik sabitine sahip PTh-%50VB kompoziti siiperkapasitdr uygulamalari igin

onemli bir adaydir.

4.1.2 Nano Katkili Kompozitlerin AC Elektriksel Gegirgenlik Analizleri

Bu baslik altinda, sentezlenen l¢ polimere agirlikca farkh yiizdelerde yapilan WOs3
nanopargacik katkisinin, elektriksel gegirgenliklerin gercek ve sanal bilesenine etkisi
incelenmistir. Bu analize gecmeden once, asagida kisaca neden polimer-nanoparcacik
kompozit Gretiminin tez galismalarina dahil edildigini ve nigin WOs nanopargacigin
secildigine deginilmistir.

Lewis’in 6nerdigine gore katki parcaciklarinin boyutlari nanometre diizeyine diistigu
zaman polimer-katki maddesi araytizey 6zellikleri, Gretilen kompozit malzemenin temel
Ozellikleri Uzerinde baskin bir etki olusturmaktadir [139], [140]. Katki parcaciklarinin
boyutunu kiglltmek ve bdylece ylzey alanini arttirmak, bu pargaciklarinin matris
icerisinde daha iyi dagilmasini saglamaktadir. Ayni zamanda Metaloksit/iletken polimer
hibrit malzemeler, bilesenlerin birbirinden bagimsiz olarak erisemeyecekleri 6zelliklerin
hibrit yapida elde edilmesi sebebiyle biliyik bir ilgi cekmektedir [141]. Tungsten oksit
(WO3), sahip oldugu multifonksiyonel 6zellikleri sayesinde genis bir uygulama alanina
sahiptir [142]. WOs, n-tipi bir yari-iletkendir ve iletkenlik bandi Oy, orbitaline, valans
bandi ise Wsq orbitaline karsilik gelen genis band araligina (Eg) sahiptir [143], [144]. Sahip
oldugu bu band yapisindan dolayi, elektrokromik uygulamalarda siklikla kullaniimaktadir
[142]. WO53'lin sahip oldugu Ustin oOzelliklerden dolayr bu doktora tez calismasinda

iletken polimer/WOs3 nanokopozitlerin elektriksel gegirgenlik dzellikleri incelenmistir.

Agrilikca farkli oranlarda WOs ile takviye edilmis PTh, PPy ve PIn temelli kompozitlerin
oda sicakliginda AC elektriksel gegirgenliklerinin gergek ve sanal bilesenlerinin frekansla
degisimleri sirasiyla Sekil 4.19a ve b’de, Sekil 4.20a ve b’de ve Sekil 4.21a ve b’de

gosterilmistir.
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Sekil 4. 19 PTh ve PTh-WOs kompozitlerinin a) £'— f ve b) &"— f grafikleri
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Sekil 4. 20 PPy ve PPy-WOs3 kompozitlerinin a) ¢'— f ve b) &"— £ grafikleri
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Sekil 4. 21 PIn ve PIn-WOs kompozitlerinin a) &'— f ve b) &"— f grafikleri

ilgili nanokompozitlerin AC elektriksel gecirgenliklerinin gercek bilesenlerinin frekansla
degisimleri genel olarak mikro pargacik katkili kompozitlerle ayni karakterdedir. Bu
baglamda, yine hem ara yiizey polarizasyonun hem de yonelimsel polarizasyonun distik
frekanslarda etkin oldugu genel kanisina varilabilir. WOs katkisinin dusik frekans
bolgesinde segilen sabit bir frekansta &' ve &" (Uzerine etkisini daha kolay

inceleyebilmek adina PTh-WOs3;, PPy-WOs ve PIn-WOs kompozitlerinin 100 Hz
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frekansindaki &' ve &" degerlerinin katki ylizdesine bagl degisim grafikleri sirasiyla Sekil

4.22, Sekil 4.23 ve Sekil 4.24'te verilmistir.

€
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Sekil 4. 22 PTh-WOs3 kompozitleri igin 100 Hz frekans degerinde a) &' ve b) &"
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Sekil 4. 23 PPy-WO3 kompozitleri icin 100 Hz frekans degerinde a) ¢' ve b) &"

degerinin katki ile degisimi
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Sekil 4. 24 PIn-WOs kompozitleri igin 100 Hz frekans degerinde a) &' ve b) &" degerinin
katki ile degigimi

Sekil 4.22a, Sekil 4.23a ve Sekil 4.24a’da gorildugu gibi, PTh ve PIn kompozitleri igin tim
kompozitlerin &' degeri saf polimerden duslk diizeydedir. PPy kompozitleri igin ise
%1WOs katkili kompozitin &' degeri saf polimerden distikken, diger katki oranlarindaki

kompozitlerin &' degerleri saf polimerden yiksek deger almaktadir. Sekil 4.22a
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incelendiginde PTh-WO3 kompozitleriigin &' degeri tim katkilarda saf polimerden diisik
kalmakla birlikte; WOs katkisiyla birlikte ¢' degerinde artis gozlenmektedir. %1 WOs
katkisinda &' degerisaf PTh’e gére 0.12 kat dismekte, %2 WOs3 katkisinda %1WOs katkili
kompozite gore 1.89 kat artmakta, %3WQOs katkisinda ise %1WOs3 katkili kompozite gore
2.15 kat artmaktadir. PTh-WO3 kompozitlerinde gozlenen WOs katkisiyla birlikte &'
degerindeki artisin nedeni; WOs3 katkisi ile birlikte kompozit icindeki iletken pargaciklarin
ince yalitkan katmanlarla ayrilmasi ile birlikte mikro boyutlu kapasitorlerin olugsmasi ve
boylece &' degerinde bir artis olusturmasi seklinde yorumlanabilir. Sekil 4.23a’daki PPy-
WOs kompozitlerinin &' degerleri incelendiginde en disiik WOs katkisiyla birlikte
(%1WO0s katkisi) saf PPy’ye gore &' degeri 0.64 kat azalmakta, %2WOs katkisinda saf
PPy’ye gore 1.32 kat artmakta, %3 WOs katkisinda %2WQOs3 katkili kompozite gére 0.84
kat azalmakta fakat saf PPy’ye gore daha ylksek &' degeri gostermektedir. PPy-WOs3
katkili kompozitler arasinda en yiksek dielektrik sabitine sahip kompozit PPy-%2WOs3;
kompozitidir. Bu durum %2WOs katkisinin malzeme iginde arayiizeyde biriken yuk
miktarinin artmasiyla birlikte araylizey polarizasyonunu arttirarak dielektrik sabitinde bir
artis yarattigi anlamina gelmektedir. %3 WOs katkisindaki azalmanin nedeni ise, katki
miktarinin belirli bir katki ylizdesine artmasiyla birlikte katki maddeleri arasi mesafe ve
dolayisiyla parcaciklar arasi ara yizeylerin kiclilmesinden dolayi, bagh yiiklerin
polarizasyonunun kisitlanmasi ve dolayisiyla &' degerine bir katki yapamamasi olarak
distnilmektedir. Bu durum g'degerinde bir azalmaya neden oldugu distnilmektedir
[145]. Sekil 4.243’da verilen PIn-WOs kompozitlerinin &' degerleri incelendiginde ise,
tim kompozitlerin &' degerinin saf PIn’den dislik oldugu ve WOs katkisi ile birlikte
dielektrik sabitinin kademeli olarak azalmakta oldugu gorilmektedir. %1WOs katkih
kompozitin &' degeri saf PIn’e gore 0.4 kat azalmakta, %2WOs3 katkili kompozitin &'
degeri saf PIn’e gore 0.35kat, %3WOs katkili kompozitin &' degeri ise 0.34 kat daha
disik deger almaktadir. &' degerinde WOs katkisi ile birlikte gézlenen azalmanin
nedeni, katki miktarinin artmasiyla birlikte arayizeylerin kiclilmesi ve bagh yik

polarizasyonunun sinirlanmasi olarak yorumlanabilir.

WOs3 katkili kompozitlerin dielektrik kayip faktorleri incelendiginde (Sekil 4.19b, Sekil

4.20b ve Sekil 4.21b) " degerlerinin, mikro katkili kompozitlerde de oldugu gibi artan
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frekansla birlikte azalmakta ve yilksek frekans degerlerinde sabit bir degere ulagsmakta

oldugu gorilmektedir.

Sekil 4.22b, Sekil 4.23b ve Sekil 4.24b’de verilen 100Hz frekans degerindeki £" degerleri
incelendiginde ise; PPy ve PIn kompozitleri icin dielektrik sabiti degeriyle paralel olarak
yuksek &' degerine karsilik yiksek &" degeri, disik &' degerine karsilik ise disik &"
degeri gozlenmektedir. PTh kompozitlerinde ise, %3WOQO3; kompoziti disinda diger
kompozitlerin dusik dielektrik sabiti degerlerine karsilik yuksek kayip faktoriu
gosterdikleri gorulmektedir. PTh-%3WOs kompozitinde goézlenen dusik &" degeri,
yiksek WO3 katkisiyla birlikte kompozit icerisinde topaklanmis yapilarin olusumuyla
iliskilendirilebilir. PTh kompozitleri igin en ylksek g"degeri %2WOs katkisinda
gozlenmekte ve bu deger saf PTh’ye gore 1.74 kat daha yliksektir. £" degeri %1 ve %3
WOs katkilarda ise saf PTh’e gore sirasiyla 0.89 ve 0.26 kat azalmaktadir. PPy
kompozitlerinin ¢"degerleri incelendiginde ise, &' degerleriyle paralel olarak en yiliksek
" degeri %2 WOs katkisinda gézlenmekte ve bu deger saf PPy’ye gére 1.32 kat daha
yiksek deger almaktadir. %3WOs katkisinda saf PPy’ye gore 1.07 kat daha yiiksek deger
gozlenmekte iken, %1WOs katkisinda saf PPy’ye gore 0.60 kat daha diisiik ¢"degerleri
gozlenmektedir. PIn kompozitlerinde (Sekil 4.24b), &" degeri PPy kompozitlerinde
oldugu gibi &' degerleriyle paralel artis ve azalis gosterme egilimindedir. En ylksek &"
degeri en yuksek &' degerlerine sahip %1WO3 katkili PIn kompozitinde gézlenmektedir
ve bu deger saf PIn’e gore 0.48 kat daha diisiik degerdedir. %2WO3 ve %3WOs3 katkili

kompozitin ¢"degeri saf polimere gore sirasiyla 0.33 ve 0.38 kat diisiik degerdedir.

Sonug olarak, en yliksek &' degerine sahip WOs3 katkil kompozitlerin PTh-%3WOs3, PPy-
%2WO3 ve PIn-%1WO0Os3 kompozitleri oldugu gorilmektedir. Bu Gic kompozitten en yiiksek
&' degeri gosteren kompozit ise PTh-%3WO0O3 kompozitidir. Fakat bu kompozitin &'
degeri saf PTh’den disik dizeyde kalmaktadir. Bunun yani sira, PPy kompozitleri
arasinda PPy-%2WOs3 ve PPy-%3WO3 kompozitleri saf PPy’ye gore daha yiiksek dielektrik
sabiti degerine sahiptirler. Bu kompozitler ayni zamanda yiliksek &¢" degerine de
sahiptirler. Bu bakimdan bu yiksek dielektrik sabiti ve ylksek kayip faktoriine sahip

kompozitlerin kapasitor uygulamalari icin aday malzemeler oldugu soylenebilir.
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4.2 AC Elektriksel Modiliis

Elektriksel modulus, fiziksel olarak malzemedeki elektrik alanin relaksasyonuna karsilik
gelmektedir ve malzemenin elektriksel gegirgenligi ile ters orantili olarak (4.1) deki gibi

ifade edilmektedir.

. | e &' 4 g"
(a7 (7] [(eV +(e] 3

g _(gr—jgn)_
(4.1)'deki M' ve M" sirasiyla AC modilus fonksiyonunun gergek ve sanal kisimlarini
temsil etmektedir. Elektriksel modilis malzemenin elektriksel tepkisini analiz etme,
kompleks empedans egrilerinden ayirt edilemeyen yiksek sicakliklardaki tane, tane sinir
etkileri arasindaki belirsizligi giderme, kisa veya uzun menzil iletkenlik durumlarini
inceleme ve dielektrik relaksasyon prosesini mikroskobik agidan inceleme imkani

sunmaktadir [146], [147], [148].

Elektriksel modulisin yukarida bahsedilen analizleriyle elde edilen bilgilere ek olarak,
kompleks elektriksel modilis ve elektriksel gecirgenligin sanal bilesenlerinin

relaksasyon tepeleri agisindan kiyaslanmasi da, malzeme acisindan 6nemli bilgiler

vermektedir. Zira bilindigi lizere M~ ve & nin sanal bilesenleri sirasiyla, iletkenlik ve
dielektrik relaksasyon mekanizmasi hakkinda bilgiler icermektedir [168]. iletkenlik

relaksasyon surecinin baskin oldugu durumlarda sadece M "— f grafiginde zirve
gozlenirken, dielektrik relaksasyon surecinin baskin oldugu hallerde hem A "— f hem

grafiginde hem de ¢"— f grafiginde zirve gozlenmektedir [149], [150], [151].

4.2.1 Mikro Katkili Kompozitlerin AC Elektriksel Modiiliis Analizleri

4.2.1.1 PPy-SMS, PIn-SMS ve PTh-SMS Kompozitlerinin AC Elektriksel Modiiliis

Analizleri

PPy ve PPy—SMS, PIn ve PIn-SMS, PTh ve PTh-SMS kompozitlerinin kompleks elektriksel
modills fonksiyonunun gercek ve sanal bilesenlerinin frekansla degisimleri sirasiyla
Sekil 4.25a ve b, Sekil 4.26a ve b ve Sekil 4.27a ve b’de verilmektedir. Ayrica, ilgili

numunelerin dielektrik kaybinin frekansla degisimleri ise A "— f grafikleri ile
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kiyaslamanin kolaylikla yapilabilmesi adina tekrar Sekil 4.25, Sekil 4.26 ve Sekil 4.27c¢’de

gosterilmektedir.
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Sekil 4. 25 PPy ve PPy-SMS kompozitlerinin a) M'—f grafikleri b) M"—f grafikleri ve
c) 8"—f grafikleri
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Sekil 4. 26 PIn ve PIn-SMS kompozitlerinin a) M'—f grafikleri b) M"—f grafikleri ve

c) 8"—f grafikle
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Sekil 4. 27 PTh ve PTh-SMS kompozitlerinin a) M'—f grafikleri b) M"—f grafikleri ve
c) &"=f grafikleri
Sekil 4.25b ve c, Sekil 4.26 b ve c ile Sekil 4.27b ve c’de gorildugi gibi, PPy, PPy-SMS

kompozitleri ve PIn, PIn-SMS kompozitleri M"—f grafiklerinde bir relaksasyon zirvesine

sahipken; E"—f grafiklerinde bir relaksasyon zirvesi géstermemektedirler. Dolayisiyla,
bu kompozitlerde saf iletkenlik prosesinin daha baskin oldugu séylenebilir. PTh ve PTh-
SMS kompozitlerinde ise hem M"—f grafiginde hem de E"—f grafiginde bir zirve

mevcut degildir. PTh kompozitlerinde gozlenen bu durum, ilgili kompozitler icin 5Hz-
13MHz arasindaki bolgede iletkenlik relaksasyonunun baskin olmadigi anlamina

gelmektedir.

AT . ' . .. v . . . o .
llgili numunelerin M —f grafikleri incelendiginde ise, tim numunelerin A" degerleri

diusiik frekans bolgesinde sifira yakin iken, frekansin artmasiyla birlikte PPy ve PIn
kompozitleriigin M ' degerinde artis, PTh kompozitleri igin ise bir azalis gortilmektedir.
M ' degerinde gozlenen bu karakteristik elektrot polarizasyon etkilerinin gozardi

edilebileceginin 6nemli bir isaretidir. [151], [152].

Bunlarin yani sira M"—f grafiginde gozlenen zirve frekansi degerleri malzemedeki yiik

tastyicilarin hareketi ile ilgili bilgiler de saglamaktadir. Yiksek frekanslarda gozlenen
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relaksasyon frekansi ylk tasiyicilarinin daha kolay hareket ettigine isaret ederken, diistik
frekanslardaki relaksasyon frekansi yik tasiyicilarinin hareketinin daha yavas oldugu
anlamina gelmektedir. Baska bir deyisle, yiksek relaksasyon frekansina sahip
malzemelerin iletkenlik degerlerinin  yiksek olmasi beklenebilir. PPy-SMS
kompozitlerinin Sekil 4.25b’de verilen M"—f grafikleriincelendiginde artan SMS katkisi
ile birlikte kompozitlerin relaksasyon frekans degerlerinin daha disik frekanslara
kaymakta oldugu ve PPy-%10 SMS kompoziti igin 6lgim sinirlari disinda kaldigi
dusliinilmektedir. En yiksek relaksasyon frekansi PPy-%10SMS kompozitinde, en disuk
relaksasyon frekansi ise saf PPy'de gozlenmektedir. Bu baglamda, PPy-SMS
orneklerinde, her katki oraninda kompozitin iletkenliginin saf PPy’den daha yiksek

degerde olmasi ve en iyi iletken kompozitin ise PPy-%10 SMS kompoziti olmasi

beklenmektedir. Ote yandan PIn-SMS kompozitlerinin M"—f grafikleri (Sekil 4.26b)
incelendiginde, relaksasyon frekansinin saf PIn’ye gére SMS katkisiyla birlikte kademeli
olarak arttigi ve %50 SMS katkisinda ise saf PIn’nin relaksasyon frekansindan daha distik
degere gittigi gorilmektedir. Dolayisiyla, bu durum en yiksek relaksasyon frekansina
sahip PIn-%25SMS kompozitinin, PIn-SMS kompozitleri icin en yiiksek iletkenligin
gozlenebilecegi kritik SMS katki konsantrasyonu iceren malzeme olacagl anlamina

gelmektedir.

Ayrica, M"—f grafiginde gozlenen zirvenin frekans degeri yiik tasiyicilarinin hareket
alani ile ilgili bilgiler saglamaktadir. Disik frekanslarda gozlenen M" zirvesi, yik
taslyicilarinin sigrayarak (hopping) uzun menzilli hareket edebildigini gosterirken, yliksek
frekanslarda gozlenen M " zirvesi yik tastyicilarinin kisa menzilli hareketini ifade eder
[153]. Bu agidan; PPy- %10 SMS ve PIn- % 25 SMS kompozitlerinde gozlenen yiksek
relaksasyon zirvesi bu kompozitlerdeki yik tasiyicilarin kisa menzilli mobiliteye sahip

oldugu gostermektedir.

4.2.1.2 PPy-Boraks, PIn-Boraks ve PTh-Boraks Kompozitlerinin AC Elektriksel

Modiilis Analizleri

PPy ve PPy—Boraks, PIn ve PIn-Boraks ve PTh, PTh-Boraks kompozitlerinin kompleks

elektriksel modiiliis fonksiyonunun gercek ve sanal bilesenlerinin frekansla degisimleri
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ile ayni numunelerin dielektrik kaybinin frekansla degisimleri Sekil 4.28, Sekil 4.29 ve

Sekil 4.30’da verilmektedir.
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Sekil 4. 28 PPy ve PPy-Boraks kompozitlerinin a) M'—f grafikleri b) M"—f grafikleri

ve ¢) 8"—f grafikleri
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€" 104
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\;:\:
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6.60x10° PIn- %25 Boraks PIn- %25 Boraks
,60x10”
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M' 4,40x10° 4 7 m"
1,64x10° 4
2,20x10°
8,20x10™
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T T T T T T
10 10° 10° 10 10° 10° 10’ 10
f (Hz) f (Hz)
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—— PIn- %10 Boraks|
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1,65%10°
—— PIn- %50 Boraks
€" 1,10x10°
5,50x10° 4
0,001
(c)
T T T T T T T
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Sekil 4. 29 PIn ve PIn-Boraks kompozitlerinin a) M'—f grafikleri b) M"—f grafikleri

f(Hz)

ve c) 8"—f grafikleri
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——PTh
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——PTh |
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Sekil 4. 30 PTh ve PTh-Boraks kompozitlerinin a) M'—f grafikleri b) M"—f grafikleri
ve c) E"—f grafikleri
Sekil 4.28b ve c, Sekil 4.29b ve c ve Sekil 4.30b ve c’de gorildigi gibi, PPy ve Pln
kompozitleri 8"—f grafiginde bir relaksasyon zirvesi géstermezken M"—f grafiginde
bir relaksasyon zirvesine sahiptirler. Dolayisiyla bu kompozitlerde saf iletkenlik
prosesinin gecerli oldugu soylenebilir. PTh-Boraks kompozitlerinde ise, PTh-SMS
kompozitlerinde oldugu gibi hem M"—f grafiginde hem de 5"—f grafiginde bir zirve
mevcut degildir. Bu durum PTh-Boraks kompozitlerinde ilgili frekans bdlgesinde
iletkenlik relaksasyonunun olmadigl anlamina gelmektedir. Bunun yani sira Sekil 4.28a,
Sekil 4.29a ve Sekil 4.30a da verilen M'—f grafikleri incelendiginde ise, SMS

kompozitlerinde oldugu gibi Af' degeri duslik frekanslarda sifira yakin degerdeyken
ylksek frekanslarda PPy ve PIn kompozitleri icin yikselmekte, PTh kompozitleri icin ise
dismektedir. Dislik frekanslarda M ' degerinde goézlenen bu sifira yakin degerler,

elektrot polarizasyon etkilerinin goz ardi edilebilecegini gostermektedir [151], [152].

Sekil 4.28b’de verilen PPy-Boraks kompozitlerine ait M"—f grafikleri incelendiginde,

PPy-%50 Boraks kompozitinin bir relaksasyon zirvesine sahip olmadigi goriulmektedir.
Fakat 1MHz Uzerindeki frekanslarda A" degerinin artmasi bu kompozitin de yuksek

frekanslarda bir relaksasyon zirvesine sahip olabilme olasiligini distndiirmektedir.
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Ayrica, PPy-Boraks kompozitleri igin en dislk relaksasyon zirvesine sahip 6rnek saf
durumdaki PPy’dir ve artan Boraks katkisi ile birlikte relaksasyon frekansi daha yiksek
degerlere kaymaktadir. En ylksek relaksasyon frekansi degeri ise beklenildigi (izere en
ylksek Boraks katkisinda gézlenmektedir. Bu durum boraks katkisinin malzemedeki yiik
tasiyicillarinin - artisina neden olarak relaksasyon zirvesini yilksek frekanslara
kaydirmasina bagl aciklanabilir. Bu baglamda, en yiliksek iletkenlik degerinin de PPy-

%50Boraks kompozitinde olmasi beklenmektedir.

Sekil 4.29b’de verilen PIn-Boraks kompozitlerinin M"—f grafikleri degerlendirildiginde,
orneklerin relaksasyon frekanslarinin Boraks katkisi %10’dan %25’e artinca saf PIn’ye
gore daha yliksek degerlere kaydigi ve %50 Boraks katkisinda ise saf PIn’nin relaksasyon
frekansindan daha disik bir degere geriledigi gorilmustir. Bu durum, %25 Boraks
katkisinin PIn-Boraks kompozitleri icin kritik bir katki degeri oldugu anlamina
gelmektedir. Baska bir agidan, en yiksek iletkenlik degerinin PIn-%25 kompozitinde, en

dislik iletkenlik degerinin ise PIn-%50Boraks kompozitinde olmasi beklenmektedir.

4.2.1.3 PPy-VB, PIn-VB ve PTh-VB Kompozitlerinin AC Elektriksel Modiilliis Analizleri

PPy ve PPy-VB, PIn ve PIn-VB ve PTh ve PTh-VB kompozitlerinin kompleks elektriksel
modilius fonksiyonunun gercek ve sanal bilesenlerinin frekansla degisimleri ve ilgili
numunelerin dielektrik kayiplarinin frekansla degisimleri sirasiyla Sekil 4.31, Sekil 4.32

ve Sekil 4.33’te verilmektedir.
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Sekil 4. 31 PPy ve PPy-VB kompozitlerinin a)M'—f grafikleri b)M"—f grafikleri ve c)
&"— f grafikleri
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5,0x10° 4 PIn PIn
wono’d PIn- %10 VB 1,5x10°4 |[—— PIn-%10VB
' PIn- %25 VB PIn- %25 VB
3,0x10°4 [ PIn- %50 VB 1,0x10° 4 —— PIn- %50 VB
M’ "
2,0x10°4
5,0x10" 4
1,0x10°
0,0
0,04 )
(b)
10" 10° 10° 10 10° 10° 10’ 10" 10° 10° 10 10° 10° 10’
f(Hz) f (Hz)
3,80x10° ——PIn
—— PIn- %10 VB
2,85x10° PIn- %25 VB
—— PIn- %50 VB
&" 1,90x10° -
9,50x10° 4
0,00
10 10° 10° 10’
f (Hz)

Sekil 4. 32 PIn ve PIn-VB kompozitlerinin a)M'—f grafikleri b)M"—f grafikleri ve c)
8"—f grafikleri
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Sekil 4. 33 PTh ve PTh-VB kompozitlerinin a)M'—f grafikleri b)M"—f grafikleri ve c)
&"—f grafikleri

Sekil 4.31a, Sekil4.32a ve Sekil 4.33a’da gorildigu gibi, tim VB kompozitleri icin M
degerleri SMS ve Boraks kompozitlerinde oldugu gibi disuk frekanslarda sifira yakin
degerler almaktadir. Bu durum polarizasyon etkilerinin goéz ardi edilebilecegini

belirtmektedir. Bunun yani sira, Sekil 4.32b’den gorilebilecegi gibi, PIn kompozitleri
sadece M"—f grafiginde bir relaksasyon zirvesine sahiptirler ve dolayisiyla saf iletkenlik
sireci bu numunelerde dominant olmaktadir. PTh kompozitleri ise, hem M"—f
grafiginde hem de E"—f grafiginde bir zirvesine sahip degildirler. Sekil 4.31b’ye gore

ise PPy-VB kompozitleri icin M "= f grafiginde saf PPy disinda bir relaksasyon zirvesi
gozlenmemektedir. Fakat grafiklerin yiksek frekanslardaki durumu ve PPy-SMS, PPy-
Boraks katkili kompozitlerin sonuglari dikkate alindiginda, PPy-VB kompozitlerinin de
empedans analizérin 6l¢iim arahgina denk gelmeyen daha yiksek bir frekansta bir
relaksasyon zirvesine sahip olabilecegi disundlebilir. Ayrica bu durum, PPy-VB
kompozitlerinin relaksasyon frekansinin saf PPy’ye gore cok daha yilksek degerlerde
olacagl anlamina da gelmektedir. Dolayisiyla, PPy-VB kompozitlerinin iletkenlik

degerlerinin PPy’ye gore cok daha yliksek degerde olmasi beklenmektedir.
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Sekil 4.32b’de verilen PIn-VB kompozitlerinin M"—f grafikleri incelendiginde, en disik

relaksasyon frekansinin saf PIn’de oldugu ve VB katki orani artik¢a relaksasyon
frekansinin daha vyiksek degerlere gittigi gozlenmistir. Dolayisiyla kompozitlerin
iletkenlik degerlerinde VB katkisiyla birlikte kademeli bir artis beklenmekte ve en yiksek

iletkenligin de PIn-%50VB kompozitinde olmasi beklenmektedir.

Tum bunlari 6zetlemek gerekirse, PPy-VB kompozitlerinin M"—f grafikleri de dikkate

alindiginda, hem PPy hem de PIn icin VB katkisinin yiik tastyicilarinin hareketini arttirdigi

soylenebilir.

4.2.2 Nano Katkili Kompozitlerin AC Elektriksel Modiiliis Analizleri

PPy ve PPy—WOs3, PIn ve PIn-WQ3, PTh ve PTh-WO3 kompozitlerinin kompleks elektriksel
modulis fonksiyonunun sanal bilesenlerinin ve &" degerlerinin frekansla degisimleri

sirasiyla Sekil 4.34, Sekil 4.35 ve Sekil 4.36’da verilmektedir.
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Sekil 4. 34 PPy ve PPy-WQs3 kompozitlerinin a)M"—f ve b) 8"—f grafikleri
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Sekil 4. 35 PIn ve PIn-WO3 kompozitlerinin a)M"—f ve b)E"—f grafikleri
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Sekil 4. 36 PTh ve PTh-WQOs3 kompozitlerinin a)M"—f ve b)é'"—f grafikleri

Sekil 4.34a ve b, Sekil 4.35a ve b ve Sekil 4.36a ve b’de goruldiugi gibi, tim kompozit

gruplari 8"—f grafiginde bir relaksasyon zirvesine sahip degilken; M"—f grafiklerinde

saf PTh disinda bir relaksasyon zirvesi mevcuttur. Bu bakimdan, saf PTh disindaki tim

numunelerde saf iletkenlik stirecinin baskin oldugu genel kanaatine varilabilir.

Sekil 4.34a ve b’de verilen PPy-WOs3 kompozitlerinin M"—f grafikleri incelendiginde,
PPy-WO3s kompozitleri igin en yliksek relaksasyon frekansinin PPy-%2WOs kompozitinde
en disuk relaksasyon frekansinin ise PPy-%1WQOs3 kompozitinde oldugu gorilmektedir.
Kompozitlerin relaksasyon frekansi degerleri WOz katki orani %1'den %2’ye
ylkseldiginde artmakta, WOs katki orani %3 oldugunda ise azalmaktadir. Bu durumda,
%2 WOs katkisinin PPy kompozitleri igin kritik kabul edilebilecek bir katki
konsantrasyonu oldugu soylenebilir. PPy kompozitleri icin %2WOs3 katkisindan sonra
artan WOs katkisiyla birlikte relaksasyon frekansinda gozlenen dustk degerler yiiksek
WOs3 katkisinin yuk tasiyicilarinin hareketini kisitladigi anlamina gelmektedir. Bu agidan

en ylksek iletkenligin en yiiksek relaksasyon frekansina sahip PPy-%2 WOz kompozitinde
gozlenmesi beklenmektedir. PIn-WOs kompozitlerinin M"—f grafiklerinde ise
(Sekil4.35b), en yiksek relaksasyon frekansinin PIn-%2WQO3 kompozitinde en disik
relaksasyon frekansinin ise PIn-%1 WO3; kompozitinde oldugu goriilmektedir. M"—f

grafiginde gozlenen ylksek frekans degeri malzemenin daha iyi iletken olduguna isaret
ettiginden; PIn-WO3 kompozitleri arasinda en yiksek relaksasyon frekansi degerine
sahip PIn-%2WO0s kompozitinin en yuksek iletkenlige, PIn-%1WO0O3 kompozitinin ise en

dislik iletkenlige sahip kompozit olmasi beklenmektedir. PTh-WQO3 kompozitlerinin Sekil

122



4.36’da verilen M"—f grafikleri incelendiginde ise, en ylksek relaksasyon frekansinin

PTh-%3WOs kompozitinde oldugu gorilmektedir. Bu ylksek relaksasyon frekansi degeri
nedeniyle PTh-WQO3 kompozitleri arasinda en yiiksek iletkenligin PTh-%3WO3 olmasi

beklenmektedir.

4.3 ACiletkenlik
Kompozitlerin frekansa bagh yik iletim mekanizmalarini incelemek amaciyla A.C.

iletkenlikleri (4.2) formili uyarinca hesaplanmis ve ac iletkenliklerinin agisal frekansla
degisimleri Ino,, = f(In®) grafikleri yardimiyla analiz edilmistir.
o=2rfee'1gd (4.2)

ilgili grafiklerde diisiik ve orta frekans bélgesi (1. Bélge) ile yiiksek frekans bolgesindeki
(2. Bolge) egimler s parametre degerini belirlerken; grafiklerde @w=0 degerine karsihk

gelen iletkenlik degerleri numunelerin DC iletkenligi olarak ele alinmistir.

4.3.1 Mikro Katkili Kompozitlerin AC iletkenlik Analizleri

4.3.1.1 PTh-SMS, PPy-SMS ve PIn-SMS Kompozitlerinin AC iletkenlik Analizleri

PTh ve PTh-SMS, PPy ve PPy-SMS, PIn ve PIn-SMS kompotzitlerinin Ino,. = f(Inw)

grafikleri kullanilarak hesaplanan disik ve ylksek frekans bolgesine ait s parametre

degerleri sirasiyla Sekil 4.37, Sekil 4.38 ve Sekil 4.39’da verildigi gibidir.
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Sekil 4. 37 PTh ve PTh-SMS kompozitlerinin Ino,, = f(In @) egrileri ve s parametre
degerleri
1 ]
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Sekil 4. 38 PPy ve PPy-SMS kompozitlerinin Ino,, = f(In w) egrileri ve s parametre
degerleri
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Sekil 4. 39 PIn ve PIn-SMS kompozitlerinin Ino,, = f(In @) egrileri ve s parametre
degerleri
iletkenlik grafiklerine gore, disiik frekans bolgesindeki (1.Bdlge) s parametre degerleri
incelendiginde, PTh-SMS kompozitleri disindaki tim 6rneklerin distk frekanslardaki s
parametre degerlerinin yaklasik olarak sifir oldugu gorilmektedir. Bu acgidan ilgili
kompozitlerin disik frekans bolgesinde ac iletkenlik mekanizmalarinin tamamen
golgelendigi ve baskin iletkenlik mekanizmasinin frekanstan bagimsiz DC iletkenlik
mekanizmasi oldugu disinulebilir. Bununla birlikte PTh-SMS kompozitlerinin SMS
katkisina bagh olarak disiik frekans bdlgesinde 0.196 ile 0.270 arasinda degisen s
parametre degerleri ise, ilgili kompozitlerin iletkenlik mekanizmalarinin kisa menzilli yiik
sicrama Otelemesine (short range translational hopping) dayandigini gostermistir [154].
Bunlarin yani sira yiiksek frekans bolgesinde s parametre degerleri incelendiginde PTh-
%50 SMS ve PPy-%10 SMS kompozitinin DC iletkenlik, saf durumdaki PPy, PIn ve tim Pln
kompozitlerin CBH iletkenlik modeline uyduklari gorilmektedir. Saf PTh, PTh-%10SMS
ve PTh-%25SMS kompozitleri, PPy-%25SMS ve PPy-%50SMS kompozitleri ise kisa

menzilli yik sicrama 6telemesi iletkenli modeline uymaktadir.

Tim kompozitlerinin w=0 frekans degerindeki DC iletkenlik diizeyleri Inc,, = f(In®)

grafigi kullanilarak hesaplanarak Cizelge 4.1’de verilmistir.
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Cizelge 4. 1 PPy ve PPy-SMS, PIn ve PIn-SMS, PTh ve PTh-SMS kompozitlerinin oda
sicakliginda DC iletkenlik dizeyleri

Ornek c,.(S/cm)
PPy 1.88x10°®
PPy- %10 SMS 9.81x10°
PPy- %25 SMS 1.30x10°
PPy- %50 SMS 1.03x10°
PIn 1.36x10°
PIn- %10 SMS 1.54x10°
PIn- %25 SMS 2.12x10°
PIn- %50 SMS 3.44x10°®
PTh 8.21x10°3
PTh- %10 SMS 1.62x10°3
PTh- %25 SMS 9.61x10™
PTh- %50 SMS 9.58x10™

Cizelge 4.1’deki saf polimerlerin iletkenlik dizeyleri, Sekil 4.40’da verilen iletkenlik
dizeyleri ile kiyaslandiginda katkisiz durumdaki PTh, PPy ve PIn’nin yari iletken sinifinda
olduklari gérulmektedir. Cizelge 4.1’e gére katkisiz PTh’nin iletkenligi 8.21x103 S/cm
diizeyindedir. Bunun yani sira, Deshpande ve ark.lari, kimyasal polimerizasyonla
sentezledikleri PTh’nin iletkenligini 11x103 S/cm olarak belirlemislerdir [155]. Bu deger
tez kapsaminda dretilen PTh’nin iletkenligine yakin bir degerdir. Cizelge 4.1'de
goruldugu gibi, PPy’nin iletkenlik dizeyi ise 1.88x10°®dir. Bu deger Xie ve ark.larinin
kimyasal polimerizasyonla sentezledikleri katkisiz PPy’nin iletkenlik degeri olan 1.6x107®
S/cm ile uyumlu bir degerdir [156]. Bunlarin yani sira ¢alisma kapsaminda Uretilen saf
PIn’nin iletkenlik degeri 1.36x107 olarak belirlenmistir. Bu deger de, Jayakrishnan ve

ark.larinin Urettigi saf PIn’nin iletkenligi olan 7.4x10° S/cm degeriyle uyumludur [131].
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Sekil 4. 40 Malzemelerin iletkenlik diizeylerinin kiyaslanmasi

Cizelge 4.1'deki iletkenlik diizeylerine goére PPy-SMS kompozitleri icin tim katki
oranlarindaki kompozitlerin iletkenliginin saf PPy’nin iletkenliginden ylksek oldugu
gorilmektedir. Bunun yani sira, SMS katkisi ile birlikte DC iletkenlik azalmaktadir ve en
yiksek iletkenlige sahip kompozit PPy-%10SMS kompozitidir. iletkenlik duizeyleri
kiyaslanirsa PPy-%10SMS kompozitinin iletkenliginin saf PPy’nin iletkenliginden yaklagik
52 kat daha yliksek oldugu gorilmektedir. %25 ve %50 SMS katkili kompozitler ise saf
PPy’nin iletkenligini sirasiyla yaklasik 6.9 ve 5.47 kat arttirmaktadir. Dolayisiyla SMS
katkisinin tiim katki degerleri icin iletkenligi 6nemli oranda arttirdigi sdylenebilir. Pin-
SMS kompozitlerinin iletkenlik diizeyleri incelendiginde ise, en yiksek iletkenligin %25
SMS katkili kompozitte oldugu gorilmektedir. %10 ve %25 katkili kompozitlerin
iletkenligi katki ile birlikte kademeli olarak artarken, katki degeri %50 oldugunda
iletkenlik degeri saf PIn’nin iletkenligin altinda bir degere diismektedir. Dolayisiyla bu
durum %25 SMS katkisinin PIn icin kritik katki degeri oldugunu géstermektedir. iletkenlik
degerleri kiyaslanirsa %10 SMS katkili kompozitin iletkenligi saf PIn’ye gére 1.13 kat daha
yiksek degerde, %50 SMS katkisinda iletkenlik saf PIn’nin iletkenliginden yaklasik 0.25
kat daha diisiik durumda oldugu goérilmektedir. Kritik katki degeri olan %25 katkida ise
iletkenlik saf PIn’ye gore yaklasik 1.55 kat artmaktadir. Tim bu sonuclara gére PPy-SMS
ve PIn-SMS kompozitleri arasinda en yiiksek iletkenlige sahip kompozitlerin PPy-%10

SMS ve PIn-%25 SMS kompozitleri oldugu belirlenmektedir. Bu kompozitler ayni

zamanda Bolim 4.2.1.1’de tartisildigi gibi M"—f grafiginde ilgili kompozit grubu iginde
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en yuksek relaksasyon zirve frekansina sahip kompozitlerdir. Yiksek frekanslarda
gorilen relaksasyon tepe degerleri elektronlarin hareketinin kolaylastigi anlamina
gelmektedir. Bu durum, ilgili kompozitlerde gozlenen ylksek iletkenlik degerlerini de

desteklemektedir.

PTh-SMS kompozitlerinin DC iletkenlik degerleri incelendiginde ise, tim kompozitlerin
iletkenliginin saf PTh’den daha diisiik oldugu gérilmektedir. Kompozitler arasindaki en
yuksek iletkenlik PTh-%10 SMS kompozitindedir. Bu kompozitin DC iletkenligi ise, saf
PTh’den yaklagik 0.19 kat disuktir. Ayrica, DC iletkenlik dlizeyi katki miktariyla birlikte
kademeli olarak azalmaktadir. Bu durum PTh kompozitleri icin SMS katkisinin artmasiyla

ylk tastyicilarin hareketinin kisitlandigi anlamina gelmektedir.

Sonug itibariyle SMS katkili kompozitlerin iletkenlik 6zellikleri 6zetlenecek olunursa, SMS
katkisinin PPy’nin iletkenliginde dnemli bir etki olusturdugu séylenebilir. %10 SMS katkili
PPy kompozitinin iletkenliginin, saf PPy’ye gore yaklasik 52 kat artmasi dikkate degerdir.
PIn kompozitlerinde ise, en yiksek DC iletkenlik kritik katki degeri olan %25 SMS
katkisinda goriilmustir. ilgili kompozitin iletkenligi, PIn’nin iletkenliginin 1.55 kat yiiksek
degerdedir. PTh kompozitlerinin iletkenlik degerleri ise SMS takviyesi ile birlikte

dismekte ve tim katkilarda saf PTh’nin iletkenliginin altinda kalmaktadir.

4.3.1.2 PTh-Boraks, PPy-Boraks ve PIn-Boraks Kompozitlerinin AC iletkenlik Analizleri

PTh ve PTh-Boraks, PPy ve PPy-Boraks, PIn ve PIn-Boraks kompozitlerinin
Inc,, = f(Inw) grafikleri ve bu grafikten elde edilen s parametre degerleri sirasiyla Sekil

4.41, Sekil 4.42 ve Sekil 4.43'te verilmektedir.
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-3,0

s parametresi

1.bolge 2.bolge
354 4 4

—=—PTh 0.022  0.147
—e— PTh- %10 Boraks 0.013  0.055
-4,0 - PTh- %25 Boraks 0.039 0.136

—v— PTh- %50 Boraks 0.125 0.112

Inc (S/cm) s,

7.0 T T T T T T T T T T T
In® (rad/s)

Sekil 4. 41 PTh ve PTh-Boraks kompozitlerinin Ino . = f(In @) egrileri ve s parametre

degerleri
e S S L L L o 2 0 0 0 2 A A A A AAA A AAAAA
I L £ A A A A A
7
s parametresi
1.Bdlge  2.Bblge
1 =—rry 0.068 0.400
—e— PPy- %10 Boraks 0.081 0.429
94 PPy- %25 Boraks 0.062 0.322
—v— PPy- %50 Boraks 0.042 0.053
Inc (S/cm) -10 -
ac
-11
-12 —
| aaassasssassdadiill
e
-13
| eoooss ‘
I
-14 T T T T T T T T T T I
6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16

In® (rad/s)
Sekil 4. 42 PPy ve PPy-Boraks kompozitlerinin Ino,, = f(In @) egrileri ve s parametre
degerleri
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s parametresi
1.Bolge 2. Bolge
—*PIn 0.035 0.588
—* PIn- %10 Boraks 0.053 0.366

-8 PIn- %25 Boraks 0.048 0.179
—— ¥ PIn- %50 Boraks 0.074 0.704

Inc (S/cm) -10
ac

-12 4

!
!
1. Bolge I
|

2. Bolge

-14

T T T
5 10 15 20

Inw (rad/s)
Sekil 4. 43 PIn ve PIn-Boraks kompozitlerinin Ino . = f(In w) egrileri ve s parametre
degerleri

PTh-Boraks, PIn-Boraks ve PPy-Boraks kompozitlerinin Sekil 4.41, Sekil 4.42 ve Sekil
4.43'te verilen Ino,, = f(Inw) grafikleri ve s parametre degerleri incelendiginde, PTh-

%50 Boraks kompoziti disindaki tim kompozitlerin ve katkisiz polimerlerin diisik
frekanslarda s parametre degerlerinin yaklasik olarak sifir oldugu goérilmektedir.
Dolayisiyla bu kompozitlerin distk frekans bolgesinde DC iletkenlik 6zelligi gosterdigi
soylenebilir. Bunun yani sira PTh-%50 Boraks kompozitinin s=0.125 degerine istinaden,
kisa menzilli yik sigrama Otelemesine dayanan bir iletkenlik modeline uydugu
gorilmektedir. Yiksek frekans bolgesindeki s parametre degerleri incelendiginde ise,
PTh-%10Boraks ve PPy-%50 Boraks kompoziti DC iletkenlik gosterirken; saf PTh, PTh-
%25Boraks, PTh-%50Boraks ve PIn-%25Boraks kompozitleri kisa menzilli yiik sicrama
otelemesine dayanan bir iletkenlik modeli sergilemektedir. Ayrica, saf PPy, saf PIn, PPy-
%10Boraks ve PPy-%25Boraks, PIn-%10Boraks kompozitleri CBH iletkenlik modeline
uyarken, PIn-%50Boraks kompoziti Kuantum Mekaniksel Tinelleme iletkenlik modeline

uymaktadir.

Saf polimerler ile boraks takviyesi iceren érneklerin Ino, = f(In®) grafiklerinin w=0

degerine ekstrapolasyonu sonucu elde edilen DC iletkenlik degerleri ise Cizelge 4.2’de

verilmektedir.
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Cizelge 4. 2 PPy ve PPy-Boraks, PIn ve PIn-Boraks, PTh ve PTh-Boraks kompozitlerinin
oda sicakliginda DC iletkenlik dlzeyleri

Ornek c,.(S/cm)
PPy 1.88x10°
PPy- %10 Boraks 1.05x10°
PPy- %25 Boraks 2.19x10°®
PPy- %50 Boraks 1.28x10°3
PIn 1.36x107
PIn- %10 Boraks 1.06x107
PIn- %25 Boraks 1.94x107
PIn- %50 Boraks 2.17x10°®
PTh 8.21x10°3
PTh- %10 Boraks 4.67x103
PTh- %25 Boraks 1.74x10°3
PTh- %50 Boraks 6.78x10*

PPy-Boraks kompozitlerinin DC iletkenlik degerleri incelendiginde, %10 Boraks katkisiyla
birlikte saf PPy’ye gore iletkenlikte bir 0.55 katlik bir azalma goriilmektedir. Katki degeri
%25 oldugunda ise iletkenlik saf PPy’ye gére yaklasik 1.16 kat artmaktadir. Bu kompozit
grubundaki en 6nemli etki PPy-%50Boraks kompozitinde goézlenmektedir: PPy-%50
Boraks kompozitinin iletkenlik degeri saf PPy’ye gore yaklasik 680 kat artmaktadir.
Dolayisiyla boraks katkisi ile birlikte PPy’nin iletkenliginde o6nemli bir gelisim
gozlenmektedir. PIn kompozitlerinde ise iletkenlik, katki orani %10 iken saf PIn’ye gére
0.77 kat diismekte, katki orani %25’e yiikseldiginde saf PIn’ye gore 1.42 kat artmakta ve
%50 katkiya ulagildiginda ise iletkenlik saf PIn’ye gore 0.15 kat dismektedir. Katki
konsantrasyonuna bagli olarak iletkenlik degerlerinde gozlenen bu dalgalanma, ilgili
kompozitlerin dielektrik sabiti ve dielektrik kayip degerlerinde de gorilmektedir. Bu
durumda, %25 Boraks katkisinin PIn-Boraks kompozitleri igin kritik katki degeri oldugu
soylenebilir. PTh-Boraks kompozitlerinde ise iletkenlik PTh-SMS kompozitlerinde oldugu
gibi saf PTh’ye kiyasla daha diisiik diizeydedir ve Boraks konsantrasyonu arttik¢a daha
dislik degerlere dogru gitmektedir. %10 Boraks katkili kompozitin iletkenligi saf PTh’ye
gore 056 kat dusuk degerdeyken, %25 ve %50 Boraks katkili kompozitler icin iletkenlik
degerleri saf PTh’ye gore sirasiyla 0.21 ve 0.08 kat daha distk degerdedir.

131



Ozetle, Boraks katkisinin PPy, PTh ve PIn polimerlerine etkisi incelendiginde, PPy
kompozitleri icin iletkenlik %25 katkida 1.16 kat artarken, %50 katkida yaklasik 644 kat
artmaktadir. Bu bakimdan %50 Boraks katkisinin iletkenlikte kayda deger bir artisa
neden oldugu soylenebilir. PIn kompozitlerinde %25 Boraks katkisi maksimum iletkenlik
gostermektedir ve bu deger saf PIn’nin iletkenliginden 1.42 kat ylksektir. PTh

kompozitlerinde ise iletkenligin katki ile birlikte azalmakta oldugu goriilmektedir.

4.3.1.3 PTh-VB, PPy-VB ve PIn-VB Kompodzitlerinin AC iletkenlik Analizleri

PTh ve PTh-VB, PPy ve PPy-VB ve PIn ve PIn-VB kompozitlerinin Ino,. = f(Inw)

grafikleri ve bu grafikten elde edilen dustk ve yiksek frekans s parametre degerleri

sirasiyla Sekil 4.44, Sekil 4.45 ve Sekil 4.46’da verilmektedir.

Incac(S/cm)

6 8 10 12 14 16
In® (rad/s)
Sekil 4. 44 PTh ve PTh-VB kompozitlerinin Ino,, = f(In®) egrileri ve s parametre
degerleri
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||"IO'3C(S/ cm) 2 s parametresi
1.Bolge 2. Bolge
04| ——ppy 0068 0400
—e— PPy-%10VB 0034 004
-1+ PPy- %25 VB 0.055 0.057 .
w
12 1
1
- i
1 i
T T T T T T
6 8 10 12 14 16
Ino (rad/s)
Sekil 4. 45 PPy ve PPy-VB kompozitlerinin Ino,, = f(In®) egrileri ve s parametre
degerleri
s parametresi
-8 1. Bélge 2. Bolge
—*—PIn 0.035 0.588
—*—PIn-%10 VB 0.048 0.491
PIn- %25 VB 0.059 0.283
9 -
—¥— PIn- %50 VB 0.060 0.241

Inc (S/cm)

S11 _/

2. Bolge

5 10 15 20
In® (rad/s)

Sekil 4. 46 PIn ve PIn-VB kompozitlerinin Inc,, = f(In @) egrileri ve s parametre
degerleri
PTh ve PTh-VB, PPy ve PPy-VB, PIn ve PIn-VB kompozitlerinin Sekil 4.44, Sekil 4.45 ve
Sekil 4.46’da belirtilen s parametre degerleri incelendiginde dislik frekans boélgesinde
tim ornekler frekanstan bagimsiz DC iletkenlik mekanizmasina sahip oldugu
gorilmektedir. Yiksek frekanslarda tiim PPy-VB kompozitleri ve PTh-%10 VB kompoziti
DC iletkenlik gostermektedir. Ayrica, PTh-%25VB ve PTh-%50VB kompoziti, PIn-%25VB

ve PIn-%50VB kompozitleri ise kisa menzilli yik sigrama 6telemesine dayanan bir
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iletkenlik modeline uydugu gorilmektedir. Bunlarin yani sira PIn-%10VB kompoziti CBH

iletkenlik modeline uymaktadir.
Ino, = f(Inw) grafiklerinden hesaplanan «=0 frekans degerindeki DC iletkenlik

diizeyleri Cizelge 4.3'te verilmektedir.

Gizelge 4. 3 PPy ve PPy-VB, PIn ve PIn-VB ve PTh ve PTh-VB kompozitlerinin oda
sicakliginda DC iletkenlik dizeyleri

Ornek O-dc(S / cm)
PPy 1.88x10°
PPy- %10 VB 1.95x10%
PPy- %25 VB 3.80x10*
PPy- %50 VB 3.17x10°3
Pin 1.36x107
Pin- %10 VB 2.30x107
PIn- %25 VB 2.54x10°
PIn- %50 VB 3.23x10-°
PTh 8.21x103
PTh- %10 VB 1.56x107?
PTh- %25 VB 1.03x107?
PTh- %50 VB 8.70x10°3

PPy ve PPy-VB kompozitlerin iletkenlik diizeyleri incelendiginde, iletkenlik degerlerinde
saf PPy’ye gore VB katkisiyla birlikte kademeli olarak 6nemli bir artis goriilmektedir.
iletkenlik %10 VB katkisinda, PPy’ye gore yaklasik 103 kat artmakta iken VB katki orani
%25 oldugunda saf PPy’ye gore iletkenlikte 202 katlik bir artis gézlenmektedir. PPy-%50
VB katkil kompozitin iletkenliginde ise saf PPy’ye gore yaklasik 1686 katlik buyuk bir artig
olusmustur. Dolayisiyla, VB katkisi PPy’nin iletkenliginde énemli bir artis yaratmakta ve
Ozellikle %50 VB katkisinda iletkenlik 1686 kat artmaktadir. PIn-VB kompozitlerin
iletkenlik dizeyleri incelendiginde ise, iletkenligin katki konsantrasyonunun artmasiyla
birlikte yiikseldigi goriilmektedir. En yiksek iletkenlik %50 VB katisindadir ve bu deger
saf PPy’nin iletkenligine kiyasla yaklasik 2.3 kat daha ylksek degerdedir. Ayrica, %10 ve
%25 VB katkisinda iletkenlik saf PIn’ye gore sirasiyla yaklasik 1.6 ve 1.8 kat artmaktadir.
Dolayisiyla, VB katkisinin PIn ve PPy kompozitleri igin ylUk tasiyicilarin hareketini
kolaylastirarak iletkenlikte bir artisa sebep oldugu séylenebilir. PTh-VB kompozitleri igin

ise, iletkenlik tim kompozitler igin saf PTh’ye kiyasla daha yiiksek degerdedir. Fakat en
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yuksek iletkenlik minimum VB katkisindadir ve katki orani yikseldikce %10 VB
katkisindakine oranla iletkenlik diismektedir. PTh-%10VB katkili kompozitin iletkenligi
saf PTh’ye gore yaklasik 1.9 kat daha yliksek degerde iken, %25 ve %50 Boraks katkisinda

sirasiyla 1.2 ve 1 katlik artis olusmaktadir.

Sonug olarak, tim VB iceren kompozitlerin iletkenlik degerleri karsilastirilirsa, VB katkisi
iletkenlik acisindan en o6nemli etkiyi, PPy polimerine yapmistir. Bu kompozitlerin
iletkenliginde en az 103 katlik bir artis gbdzlenmistir ve PPy-%50VB kompozitinin
iletkenligi saf PPy’ye kiyasla 1686 kat artmistir. Bunun yani sira, PIn kompozitlerinde VB
katkisiyla birlikte iletkenlikte de artis gbzlenmektedir. iletkenlik degerindeki artis PPy
kompozitlerinde oldugu kadar yiiksek olmasa da %50 VB takviyesinde iletkenlik 2.3 katlik
bir artis gostermistir. PTh kompozitlerinde ise en dusiik VB katkisi olan %10VB katkil

kompozitin iletkenligi 1.9 kat artmistir.

4.3.2 Nano Katkili Kompozitlerin AC iletkenlik Analizleri

Nanoboyutlu WO3 pargaciklarin katki maddesi olarak kullanildigi PTh ve PTh-WQO3s, PPy
ve PPy-WOs3, PIn ve PIn-WOskompozitlerinin Ino,, = f(Inw) grafikleri ve bu grafikler

kullanilarak elde edilen s parametre degerleri sirasiyla Sekil 4.47, Sekil 4.48 ve Sekil

4.49’da verilmektedir.

-3,5
1 1
-4,0 4 [
1
|
4,54 —" ]
B L
-5,0 H s parametresi :
] 1.Bolge 2. Bolge |
-5,5 - PTh 0.035  0.241 !
|“°'ac(5/cm) {[——rPTh-%2wo, 0062 0371 :
-6,0 PTh- %2 WO, 0.061 0.357 I
1
PTh-%3 WO,  0.007 0.278 i
-6,5 4 i
i
7,04 /// :w"'.f
.///I
75 4— 1. Bolge I 2. Bolge
T T T
8 12 16
Inw (rad/s)

Sekil 4. 47 PTh ve PTh-WOs kompozitlerinin Ino,. = f(In ) egrileri ve s parametre
degerleri
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s parametresi

1.Bolge 2. Bolge
g PPy 0.073 057
—— PPy-%1 WO, 0.071  0.56 ;"

PPy-%2WO,  0.072  0.52 S
o
| —rPpy-%3wo, 0.070  0.53 i

Incac(S/cm) -10 4

24

5 10 15 20
In® (rad/s)

Sekil 4. 48 PPy ve PPy-WOs kompozitlerinin Ino,, = f(In @) egrileri ve s parametre

degerleri
-8,5
] s parametresi
1.Bolge 2. Bolge
-9,0
—=—PIn 0.030 0.428
T Pin- %1 WO3 0.040 0.472
-9,5

PIn- %2 WO3 0.027 0.460

——PIn-%3WO, 0034 0411
-10,0 3

Inc (S/cm)-10,5
ac |
-11,0

-11,5 1

-12,0 1 i2. Bolge
1 1. Bolge !
12,5 , . , . L .
5 10 15 20
Ino (rad/s)

Sekil 4. 49 PIn ve PIn-WOs kompozitlerinin Ino,, = f(In @) egrileri ve s parametre
degerleri
PPy-WOs3, PIn-WO3 ve PTh-WOs3 kompozitlerinin disuk frekanslardaki s parametreleri
incelendiginde tim orneklerin DC iletkenlik gosterdigi gorilmektedir. Yiksek
frekanslardaki s parametre degerlerine gore ise, saf PTh ve PTh-WO3; kompozitlerinin
kisa menzilli yik sicrama otelemesi (short range translational hopping) modeline, saf

PPy, saf PIn ve PPy-WOs3, PIn-WQOs3 kompozitlerinin ise CBH iletkenlik modeline uyduklari
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gorilmektedir. Tium orneklerin w=0 frekans degerine karsilik gelen DC iletkenlikleri

Inc,, = f(Inw) kullanilarak hesaplanmig ve Gizelge 4.4’te verilmistir.

Cizelge 4. 4 PPy ve PPy-WOs3, PIn ve PIn-WQ3, PTh ve PTh-WOs3 kompozitlerinin oda
sicakhginda DC iletkenlik diizeyleri

Ornek c,.(S/cm)
PPy 6.33x10°®
PPy- %1 WOs3 3.95x10°®
PPy- %2 WOs3 7.73x10°®
PPy- %3 WOs3 6.79x10°
PIn 1.36x10°
PIn- %1 WO3 3.91x10°
PIn- %2 WO3 6.72x10°®
PIn- %3 WO3 3.99x10°
PTh 6.13x10°3
PTh- %1 WOs 3.78x10%
PTh- %2 WOs 5.31x10°3
PTh- %3 WOs 9.14x10°3

PPy-WOs kompozitlerinin Cizelge 4.4’te verilen iletkenlik grafikleri incelendiginde, en
yiksek iletkenligin %2 WOs3 katkisinda oldugu gorilmektedir. Bu kompozitin iletkenlik
degeri, saf PPy’nin iletkenliginden yaklasik 1.22 kat daha ylksektir. Bunun yani sira; PPy-
%3WO0s kompozitinin iletkenlik degeri saf PPy’den 1.07 kat yliksek, PPy-%1WOs3

kompozitinin iletkenlik degeri ise saf PPy’den 0.62 kat daha disik deger almaktadir.
Bolim 4.2.2’de verilen M"—f grafikleri incelendiginde de en yiksek relaksasyon
frekansina sahip kompozitin PPy-%2WO03 kompoziti oldugu gérilmektedir. Dolayisiyla bu
durum, PPy-%2 WOs kompozitinde gozlenen yliksek iletkenligi desteklemektedir. Diger
PPy kompozitlerinin M"—f grafikleri incelendiginde ise, iletkenlik degerleriyle orantili

olarak, iletkenligi diisiik kompozitin relaksasyon frekansinin diisiik degerlerde, iletkenligi
yuksek kompozitlerin relaksasyon frekansinin ise vyiksek degerlerde oldugu

gorilmektedir.

Cizelge 4.4’te verilen PIn-WO3 kompozitlerinin iletkenlik degerleri incelendiginde, tim
kompozitlerin iletkenliginin saf PIn’nin iletkenliginin altinda kaldigi goérilmektedir.
iletkenlik degerleri incelendiginde ise, PIn-%2WO3 kompozitinin iletkenligi saf PIn’den

0.49 kat, PIn-%1WOs kompozitinin iletkenligi saf PIn’den 0.28kat, PIn-%3WO3
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kompozitinin iletkenligi saf PIn’den 0,29kat daha duisik deger aldigi gorilmektedir.
Dolayisiyla, PIn-WO3 kompozitleri arasinda en yiksek iletkenlige sahip kompozitin PIn-

%2WO0s3 kompoziti, en disik iletkenlige sahip kompozitin ise PIn-%1WOs kompoziti

oldugu goriilmektedir. Bolim 4.2.2'de verilen M"—f grafikleri incelendiginde de en
yuksek relaksasyon frekansina sahip kompozitin PIn-%2WOs kompoziti en disik
relaksasyon frekansina sahip kompozitin ise PIn-%1 WOs kompozit oldugu
gorilmektedir. Bu durum PIn-WOs kompozitlerinde gozlenen iletkenlik degerlerini

desteklemektedir.

PTh-WOs kompozitlerinin iletkenlik degerleri incelendiginde ise (Cizelge 4.4) PTh-
%3WO0s kompoziti disindaki tim kompozitlerin iletkenliginin, saf PTh’den disik

durumda oldugu gorilmektedir. PTh-%3WO0O3 kompoziti ise saf PTh’in iletkenliginden

1.49 kat daha yiksek iletkenlige sahiptir. Bolim 4.2.2’de verilen M"—f grafikleri
incelendiginde de en yiksek relaksasyon frekansina sahip kompozitin PTh-%3WOs3
kompoziti oldugu gorilmektedir. Bu durum ilgili kompozitteki yiksek iletkenlik degerini
desteklemektedir. Bunun yani sira, kompozitlerin iletkenlik degerlerinde WOs katki
oraninin artisi ile birlikte kademeli olarak artis gozlenmekte ve %3WOs3 katkisi ile birlikte
ise saf PTh’in iletkenliginden daha ylksek degerler gorilmektedir. Dolayisiyla WOs3
katkisinin PTh kompozitlerinde yik tastyicilarinin  sayisini  arttirarak iletkenlik

degerlerinde bir artis olusturdugu yorumu yapilabilir.

Ozetle, W05 katkili kompozitlerin iletkenlik degerlerindeki en biiyiik degisim PTh-
%3WO3 kompozitinde gozlenmistir. Bu kompozitin iletkenligi saf PTh’den 1.49 kat daha
ylksek degerdedir. Bunun yani sira, PPy-%2WOs3 ve PPy-%3WO0s3 kompozitleri saf PPy’ye
gore sirasiyla 1.22 ve 1.07 kat daha yliksek iletkenlige sahiplerdir. PIn kompozitlerinin

iletkenlik degerleri ise saf PIn’in iletkenliginden disik degerler almistir.

4.4  Uretilen Bazi Kompozitlerin Dielektrik Relaksasyon Analizi

Orneklerin dielektrik relaksasyon mekanizmalarini incelemek igin, Bélim 4.1'de

incelenen 8'—f egrileri, (4.3)'te verilen Cole-Cole esitligi kullanilarak Origin Lab 8.5

programi yardimiyla uyumlandiriimigtir (fit edilmistir).
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1+(wt,) ™ sin(ax/2)
1+2(0)T0)1*06 Sin(aﬂ_/z)_l_(a)z_o)Z(l—a)

g'lw)=¢,+(&,—-¢,) (4.3)

(4.3)'teki &€, ve & sirasiyla agisal frekansin en yiiksek ve en disiik oldugu durumlarda

gozlenen &' degerlerini temsil ederken, 7, ve & ise sirasiyla relaksasyon zamanini ve
absorbsiyon katsayisini ifade etmektedir Absorbsiyon katsayisi olarak ifade edilen
(4.3)’teki Ustel bilesen, 0 ile 1 arasi degerler almaktadir ve farkli spektral sekilleri
tanimlamaya olanak vermektedir. a = 0 oldugunda Cole-Cole modeli, Debye modeline
indirgenir. 0!>O oldugunda relaksasyon gerilir ve boylece Debye relaksasyonundan daha
genis bir logaritmik  6lgegine genisler. Baska bir deyisle, sifir yakin o degerleri
Standart Debye tipi relaksasyon modeline uyarken (0,1) arasindaki bolge Debye olmayan
(non-Debye) tip relaksasyon modeline karsilik gelmektedir [157]. Debye ve Debye

olmayan relaksasyon arasindaki temel fark ise EK-B’de ayrica verilmistir.

Absorbsiyon katsayisi ve relaksasyon zamaninin yanisira, dielektrik malzemelerin toplam
polarizasyonunu ifade eden bir baska énemli parametre ise (4.4) ile verilen relaksasyon

glcudur.
Ae=¢ —¢, (4.4)
Bu bakimdan ilgili kompozitlerin dielektrik glic degerleri hesaplanarak incelenmistir.

Dielektrik relaksasyon analizi igin segilen ilk malzeme grubu PPy-Boraks kompozitlerdir.
ilgili kompozitlere (4.3) uyarinca yapilan uyumlandirma sonucunda hesaplanan

dielektrik parametreler Cizelge 4.5'te verilmistir.
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Gizelge 4. 5 PPy ve PPy-Boraks kompozitleri igin bazi dielektrik parametreler

Ornek R* |a 7,(ms)| &, £, As

PPy 08340 | 01542 | 7.2 31255.772 55.4305 | 61200.3422

PPy- %10 Boraks 0.1657 | 6.09 | 29992.074 |40.9117 |29951.1630
0.9867 -

PPy- %25 Boraks 0.1601 | 4.86 | 43140.453 | 34.7351 | 43105.7186
0.9958 iy

PPy- %50 Boraks 0.1584 270 | 1.14292 | 11.2460 | 1.1429x107
0.9994 P

Cizelge 4.5’te R?, uyumluluk dogruluk oranini ifade etmektedir. Cizelge 4.5’te verilen
PPy-Boraks kompozitlerinin dielektrik parametreleri incelendiginde, tim o6rneklerin
absorbsiyon katsayisi degerlerinin sifirdan biyik oldugu gorilmektedir. Sifirdan blyuk
absorbsiyon katsayisi degerleri Debye olmayan tip relaksasyon modelini isaret
etmektedir. Dolayisiyla, Cizelge 4.5’'te verilen tim 0&rnekler icin relaksasyon
mekanizmasinin Debye olmayan tip relaksasyon mekanizmasi oldugu soylenebilir.
Bunun yani sira, 6rneklerin dielektrik glic (Ag ) degerleri incelenirse, PPy-%50 Boraks
kompozitinin en yuksek dielektrik glicline sahip olan kompozit oldugu gorilmektedir. Bu
durum ilgili kompozit igerisinde yiksek mobiliteli ¢ok sayida dipoliin mevcut olduguna
isaret etmektedir. Ayrica, dielektrik glicii degerlerinin boraks katkisi ile birlikte arttig

gorulmektedir. Bu durum ise, boraks katkisi arttikga dipollerin daha kolay yonlendigi
anlamina gelmektedir. Diger yandan, Cizelge 3.17'de verilen relaksasyon zamani (7;)

degerlerine gore, boraks katki konsantrasyonu arttikca relaksasyon zamaninin azaldigi
belirlenmigtir. En dlsik relaksasyon zamanina sahip o6rnek PPy-%50 Boraks
kompozitidir. Duslk relaksasyon zamani sahip malzemenin daha iyi iletken oldugu
anlamina gelirken, ylksek relaksasyon zamani iletkenlik dizeyinin dustk oldugu
anlamina gelmektedir. Dolayisiyla PPy-%50 Boraks kompozitinin en iyi iletken kompozit
oldugu duslinilebilir. Bunun yani sira relaksasyon zamani ve relaksasyon frekansi
arasindaki iliskinin (4.5) ile verildigi disunullrse, diisik relaksasyon zamanina sahip

malzemelerin yliksek relaksasyon frekansina sahip oldugu sonucu gikarilmaktadir.

o 7=0_RC=I (4.5)

maks maks
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Bu durum M"—f grafiginde relaksasyon degerleri incelenerek belirlenebilir. PPy-

Boraks kompozitlerinin Bolim 4.2.1.2’de incelenen M"—f grafikleri distnulir ise, en

yiksek M " degerinin gozlendigi frekansa sahip kompozitin, PPy-%50 Boraks kompoziti
oldugu gorilmektedir. Ayrica, Bolim 4.3.1.2’de tartisilan PPy-Boraks kompozitinin
iletkenlik degerleri incelendiginde ise en yiiksek iletkenlige sahip kompozitin yine PPy-
%50 Boraks kompoziti oldugu belirlenmistir. Bu bakimdan, PPy-%50 Boraks
kompozitinde hesaplanan en diisiik relaksasyon zamani degeri, bu kompozitdeki yiksek

iletkenlik bulgusunu da desteklemektedir.

PPy-VB ve PTh-VB kompozitlerinin, bazi dielektrik parametreleri benzer sekilde Cole-
Cole esitligi kullanilarak 8'—f egrilerinin uyumlandirilmasi suretiyle belirlenmis olup,

Cizelge 4.6'da verilmistir.

Gizelge 4. 6 PPy ve PPy-VB, PTh ve PTh-VB kompozitleri igin bazi dielektrik parametreler

Ornek R’ a 7,(ms) | &, £, Ae

PPy 0.99682 | 0.154 | 7.21 61255.77274 | 55.430 | 61200.3422
PPy-%10VB | 099994 | 0.150 | 0.643 2.16803x10° | 28.90 | 2.16775%10°
PPy-%25VB | 099991 | 0.128 | 0.425 6.77889x10° | 4.87 | 6.77884x10°
PPy-%50 VB | 099998 | 0.126 | 0.306 2.98169x10° | 171.39 | 2.98151x10°
PTh 060576 | 0-223 | 13.97 6.16332x107 | 974.94 | 6.16322x10
PTh-%10VB | 060576 | 0-178 | 10.20 4.72632x10° | 1913.9 | 4.72630x10°
PTh-%25VB | 060576 | 0-189 | 4.38 9.14618x10° | 1166.8 | 9.14616x10°
PTh-%50VB | 060576 | 0-206 | 4.16 7.49987x10° | 851.52 | 7.49986x10°

Cizelge 4.6’a gore PPy-VB kompozitleri icin a parametre degerleri incelenirse, tim
orneklerin Debye olmayan tip relaksasyon modeli gdsterdikleri gériilmektedir, fakat VB
katkisi arttikca o katsayisi degeri dismektedir. Dolayisiyla VB katkisinin PPy
kompozitlerinin relaksasyon mekanizmasini Debye tipi relaksasyona yaklastirdigi
soylenebilir. ilgili kompozitler icin, dielektrik giic degerleri incelenirse VB katkisi ile
birlikte dielektrik glic degeri de kademeli bir artis gézlenmektedir. Dolayisiyla VB
katkisinin, elektrik dipollerin yonlenmesi kolaylastirdigi ve boylece bu yonlenmeyle
birlikte ihtiya¢ duyulan enerji gereksiniminin azaldigl sdylenebilir. Ayrica Bélim
4.1.1.3’te tartisildig gibi, en yiksek dielektrik sabitine sahip kompozitin PPy-%50VB
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kompozit olmasi yine bu durumla uyumludur. Bunun yani sira, relaksasyon zamani da VB
katki miktariyla birlikte kademeli olarak dismektedir. Dolayisiyla, en yiiksek VB katkisina
sahip PPy-%50 VB kompoziti en disuk relaksasyon zamanina ve en yiksek dielektrik gli¢
degerine sahiptir. Bu acidan, PPy-%50 VB kompozitin VB katkili PPy temelli kompozitler
icinde en yuksek iletkenlige sahip kompozit olacagl disindlebilir. Bolum 4.3.1.3'te
incelenen iletkenlik analizi goz online alindiginda iletkenligin relaksasyon zamaniyla
uyumlu bigcimde, VB katkisiyla birlikte arttigi ve en yuksek iletkenligin PPy-%50 VB

kompozitinde oldugu gorilmektedir.

Cizelge 4.6’daki PTh-VB kompozitlerin relaksasyon parametreleri incelendiginde ise, yine
sifirdan biylk a degerleri nedeniyle, tim kompozitlerin Debye olmayan relaksasyon
mekanizmasina sahip oldugu soéylenebilir. Bunun yani sira, dielektrik glic degerinin VB
katkisiyla birlikte saf PTh’ye gore arttigi gorilmektedir. Bu durum VB katkisi ile birlikte
dipollerin hareketinin kolaylastigi anlamina gelmektedir. En yiksek dielektrik glic degeri,
PTh-%25VB kompozitindedir ve Bolim 4.1.1.3'te incelenen dielektrik parametreler
dikkate alindiginda, PTh-VB kompozitleri icin en yliksek dielektrik sabiti degeri ise PTh-
%50VB kompozitte gorlilmektedir. Dielektrik analizi ile relaksasyon analizi arasindaki bu
fark ilgili uyumlandirma dogruluk oraninin R?=0,6057 olmasindan kaynaklanmaktadir.
PTh-VB orneklerinin relaksasyon zamani degerleri ele alindiginda, tim kompozitlerin
relaksasyon zamaninin PTh’den duisuk oldugu ve VB katkisiyla birlikte relaksasyon
zamaninin azaldigl gorilmektedir. Bu durumda en yiiksek iletkenligin de PTh-%50VB
kompozitinde olmasi beklenmektedir. Bélim 4.3.1.3’te tartisilan iletkenlik degerleri
incelendiginde tiim PTh-VB o6rneklerin iletkenliginin beklendigi gibi saf PTh’den yiksek
olmakla beraber, en yiiksek iletkenligin PTh-%10VB kompozitinde oldugu gérilmektedir.
iletkenlik analizi ile dielektrik relaksasyon analizi arasindaki bu farkin nedeni, ilgili
uyumlandirma dogruluk oraninin R?=0,6057 olmasindan kaynaklanmaktadir. Bu
nedenle, PTh-VB kompozitlerin ayrica AC empedans analizi yapilmis ve sonuglar EK A-2

de incelenmistir.

PPy-SMS kompozitlerinin dielektrik relaksasyon analizi 8'—f egrilerinin (4.3) ile

uyumlandiriimasi sonucu elde edilen dielektrik parametreler Cizelge 4.7’de verildigi

gibidir.

142



Cizelge 4. 7 PPy ve PPy-SMS kompozitleri igin dielektrik parametreler

Ornek R? a 7,(ms) | ¢, £, Ag

PPy 0,9999 | 0.154 7.21 61255.77 | 55.430 61200.3422
11

PPy- %10 SMS 0,9998 | 0.1227 | 4.45 1.35x10° 107.239 | 1352107.24
79

PPy- %25 SMS 0,9998 | 0.0985 | 9.5 421976.4 | 71.0635 | 421905.4339
84

PPy- %50 SMS 0,8470 | 0.1319 | 16.36 347766.1 | 106.813 | 347659.3186
8

Cizelge 4.7’de yer alan & parametreleri degerlendirildiginde, PPy-%25 SMS kompozit
disindaki diger iki kompozit ile saf PPy’nin Debye olmayan tip relaksasyon
mekanizmasina uydugu, PPy- %25 SMS kompozitinin ise Debye tipi relaksasyon
mekanizmasini sergiledigi sonucuna varilabilir. Bununla birlikte, en yiiksek dielektrik giic

degerine ve en disuk relaksasyon zamanina sahip kompozitin, PPy-%10 SMS oldugu

gorilmektedir. Bu kompozit Bolim 4.2.1.1'de tartisildigi gibi, M"—f grafiginde en
yuksek relaksasyon zirve frekansina sahiptir. Yiiksek relaksasyon frekansi degeri (4.5)'e
uygun olarak malzemenin distk relaksasyon zamanina sahip oldugunu anlamina gelir.
Zira, Cizelge 4.7°den goruldugi gibi PPy-%10 SMS kompoziti en dusuk relaksasyon
zamanina sahip kompozittir. Bu agidan bu kompozitin en iyi iletken kompozit olmasi
beklenmektedir. Bolim 4.3.1.1’de belirlenen iletkenlik diizeyleri incelendiginde ise yine

en yuksek iletkenligi, PPy-%10 SMS kompozitinin gosterdigi gérilmektedir.

Saf PIn ve PIn temelli %25 SMS, %25 VB ve %25 Boraks iceren kompozitlerin dielektrik

. . T . ' o . . .
relaksasyon mekanizmalari ise, ilgili malzemelerin E—f egrilerinin Cole-Cole

denklemine gore uyumlandirilmasi sonucu elde edilen & parametreleri yardimiyla
tespit edilmistir. Sekil 4.50'de @ parametresinin agirlika %25 oraninda SMS, VB ve

Boraks takviyesi durumunda degisimi verilmektedir.
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0,25

0,20 1

0,15

0,10+

0,05

0,00 -
PIn PIn-%25 SMS  PIn-%25 VB PIn-%25 Boraks

Sekil 4. 50 PIn ve PIn-%25SMS, PIn-%25VB, PIn-%25Boraks kompozitleri igin a
parametreleri

Sekil 4.50’den gorilecegi lizere numunelerin relaksasyon mekanizmasi Debye olmayan
relaksasyon ile uyumludur. Ayrica SMS, VB ve Boraks katkisi ile birlikte a parametresinin
saf PIn’ye nazaran farkh oranlarda ylkseldigi goriilmektedir. & degerindeki en blyik

artis SMS katkisi olustururken, en distik degisimi VB katkisi gostermistir.
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BOLUM 5

SONUC VE ONERILER

Bu doktora tez calismasi iki ana bashk altinda toplanmustir. ilk bashk altinda mikro
boyutlu, ticari olarak temin edilen Sodyum Meta Silikat (SMS), Boraks ve Van
bolgesinden saglanan Volkanik Bazalt (VB) katkilari, kimyasal polimerizasyonla
sentezlenmis Politiyofen (PTh), Polipirol (PPy) ve Poliindol (PIn) matrisi icine mekanik
karistirma yontemi ile ayri ayri agirlikca farkh oranlarda katkilandirilarak kompozit
yapilar olusturulmustur. ikinci baslkta ise hidrotermal sentez yéntemi ile tretilen WO3
nanopargaciklari yine ayni iletken polimerlere mekanik karistirma yontemi ile agirlikca
farkh oranlarda katkilandirilarak nanokompozit yapilar elde edilmistir. Hazirlanan bu
kompozit yapilarin elektriksel 6zellikleri empedans analizori olgiimleri ile belirlenerek,

sonuclar detayh olarak incelenmistir.

Calismada kullanilan ticari takviye edici katki maddelerinin (SMS ve Boraks) ve dogal
katki maddesi olan VB’nin parcacik boyutu Mastersizer ve Zetasizer parcacik boyut
analizori ile arastirilmistir. Pargacik boyut 6lgiim sonuglarina gére SMS, Boraks ve VB'nin
mikro boyutta taneciklerden olustugu gortlmustiir. Ayrica, VB'nin yapisal igerigini
belirlemek igin gergeklestirilen XRF spektroskopisi 6l¢iimui ile kayag 6rneginin %47.7 SiO;
ve %5 ten daha az alkali oksit bilesenler (Na;O ve K;O) icerdigi ve dolayisiyla TAS
siniflandirmasina gore bazalt sinifinda yer aldigi belirlenmistir. Hidrotermal yéntemle
sentezlenen WOs3 parcaciklarin yapisal analizi ise SEM, XRD, TEM ve EDX spektroskopisi
Olcimleri ile gergeklestirilmistir. SEM goéruntilerine gore WO3 pargaciklarinin Ustlste
binmis yapida oldugu ve tel morfolojisine benzer bir yapi sergiledigi gortilmistir. Bunun
yani sira, XRD analizi ile WO3 nanoparcaciklarin hekzagonal yapida kristalize oldugu

belirlenmis ve ortalama pargacik boyutu 33.47 nm olarak hesaplanmistir. TEM 6l¢im
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sonuglarina gore ise WO3 pargaciklarinin XRD analizi ile belirlenen 33.47nm’lik ortalama
parcacik boyutu degeriyle uyumlu olarak, 15.36 nm ile 44.71 nm arasinda degisen
boyutlarda pargaciklar igerdigi gérilmustir. Bunlarin yani sira EDX analizi ile yapinin,
agirlikca %83.97 Tungsten, agirlikca %16.03 Oksijen icerdigi belirlenmis ve boylece s6z

konusu yapinin WOs oldugu yapilan bu karakterizasyonla da desteklenmistir.

Mikro ve nano katkili kompozitlerin yapisal karakterizasyonu icin FTIR spektroskopisi ve
SEM/SEM-EDX analizleri kullanilmistir. FTIR sonuglarina gore katkisiz durumdaki iletken
polimerlerin FTIR spektrumlarinda, polimerlere ait karakteristik absorbsiyon bandlari
net olarak gozlenmistir. Kompozitlerin FTIR spektrumlarinda ise polimerlere katkilanan
katki maddelerine ait bandlar, hem polimere ait bandlarda kaymalara yol acmis hem de
var olan bandlari genisletmistir. Bazi kompozitlerde ise katki malzemeleri yeni bandlarin
olusmasina neden olmustur. Bu baglamda hazirlanan kompozitlerde katki maddesi ve
polimer matris arasindaki etkilesim FTIR analizler ile ortaya konmustur. SEM analiz
sonuglarina gore ise PTh, PPy ve PIn’nin literatlirle uyumlu farkli boyutlarda tanecikli yapi
sergiledikleri gorulmuistir. Kompozitlerin goriintilerinde 1-3 um boyutlarinda tanecikli
yapida SMS pargaciklari, 8-40 um boyutlarinda ve neredeyse dikdortgenler prizmasi
seklindeki Boraks pargaciklari, 8-50 um boyutlarinda ve paralel kenar prizmasi seklindeki
VB parcaciklari ve WOs parcaciklari belirgin olarak gozlenmistir. Ayrica nanokatkili
kompozitlerin SEM-EDX olgiimlerinde yiksek katkili kompozitlerde (%4WOs ve %5WO03),
WOs3 parcaciklarinin topaklanma egiliminde oldugu gorilmustiir. Kompozit yapilarin
gorintillerine gore ise, katki maddelerin polimer igine tamamen niifuz etmedigi, yapida
iki ayri fazin mevcut oldugu fakat katki ile birlikte bir kompozit yapinin olustugu

gozlenmistir.

Uretilen kompozitlerin A.C. elektriksel gecirgenlik analizine gecildiginde, elektriksel
gecirgenligin gercek kisminin tim kompozitler icin frekans arttik¢ca azalmakta ve yliksek
frekans bolgesinde en disiik degerinde doyuma ulasmakta oldugu gézlenmistir. Yiiksek
frekans degerlerindeki bu sabit &' degeri, elektrik dipollerinin yiksek frekanslarda
(yeterli durulma siresi mevcut olmadigl igin) kendilerini ydnlendirememesinden
kaynaklanmaktadir. Kompleks elektriksel gecirgenligin gergek kisminin diisik ve yiksek
frekanslardaki bu davranisi Koops teorisine uygun olarak agiklanmistir. Kompleks
elektriksel gecirgenligin sanal kismi ise dislik frekanslarda polarizasyon etkileri
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nedeniyle daha ylksek degerde iken, ara ylizeydeki elektrik alanin elektron hareketini

sinirlamasi nedeniyle artan frekansla birlikte azalmaktadir.

Kompleks elektriksel gegirgenligin gergek kismi malzemenin yik depolayabilme
Olctsinu ifade ettiginden, yuksek &' degeri gosteren malzemeler kapasitor uygulamalari
icin kullanim alanina sahip olmaktadirlar. Hazirlanan kompozit yapilar arasinda en

yuksek dielektrik sabitine sahip kompozitlerin &' degerleri Cizelge 5.1’de listelenmistir.

Cizelge 5. 1 Oda sicakliginda 100Hz sabit frekans degerinde en yiksek ¢' degerine
sahip kompozitler ve ilgili &' degerleri

Katki PTh PPy Pln

SMS PTh-%50 SMS PPy-%10 SMS PIn-%10 SMS
1.73 x10’ 2.5 x10° 2.77 x10*

Boraks PTh- %50 Boraks PPy-%50 Boraks Pin-%25 Boraks
6.54 x10° 3.70 x10° 4.5 x10*

VB PTh-%50VB PPy-%50VB PIn-%50VB
2.25x10’ 8.57x10’ 2.90x10°

WOs PTh-%3WOs3 PPy-%2WO3 PIn-%1WO0Os3
6.50x10° 1.36x10% 3.10x10*

Cizelge 5.1’e gore tim kompozitlerin &' degerleri kiyaslandiginda, farkli katkilar iceren
her polimer grubu icinde (PTh, PPy, PIn) en yiksek dielektrik sabiti degerine VB
katkisinda ulasildigi gorilmektedir. Ayrica, her lic polimer grubu icinde (PTh, PPy, PIn)
VB katkili tim kompozitler arasinda en yuksek dielektrik sabiti maksimum %50VB
katkisinda gozlenmektedir. Dolayisiyla, maksimum VB katkisinin diger katki maddelerine
kiyasla dielektrik ozellikleri gelistirmek agisindan daha o6nemli bir etki yarattig
soylenebilir. Bunun yani sira, PTh kompozitleri arasinda %50 SMS katkili PTh’'nin
dielektrik sabiti, en ylksek &' degerine sahip PTh-%50VB kompozitinin &' degerine yakin
bir degerdedir. VB katkili kompozitler ve PTh-%50SMS kompoziti disinda, Cizelge 5.1'de
belirtilen diger kompozitler icin &' degerleri, yiksek dielektrik sabitine sahip
kompozitlere kiyasla 10-1000 kat dusiik diizeyde kalmaktadir. Bunlarin yani sira genel
olarak her katki grubu icin en yiksek dielektrik sabiti degeri PTh kompozitlerinde
gozlenmistir. Bu agidan PTh’nin diger iletken polimerler arasinda en yuksek dielektrik
sabitine sahip polimer oldugu soylenebilir. Ayrica, PTh kompozitleri arasinda yiiksek

dielektrik sabitine sahip PTh-%50 VB ve PTh-%50 SMS kompozitleri Bolim 4.1.1'de
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belirtildigi gibi ayni zamanda en disuk dielektrik kaybina da sahiptirler. Yiiksek dielektrik
sabitine ve disiik kayip faktoriine sahip kompozitler stiperkapasitor uygulamalariigin en
cok tercih edilen materyallerdir. PPy ve PIn kompozitleri igin ise yliksek dielektrik sabitli
PPy-%50 VB ve PIn-%50VB kompozitleri ayni zamanda yiiksek dielektrik kaybina
sahiptirler (Bolim 4.1.1). Panwar ve ark.’nin 6nerdigi gibi yiksek dielektrik sabiti ve
yiksek dielektrik kaybina sahip kompozitler dekuplaj kapasitorleri i¢in uygun
malzemelerdir [144]. Literatirde PTh, PPy, PIn esasli kompozitlerin siiperkapasitif
etkilerini belirlemek ve kapasitif 6zelliklerini gelistirmek Uzerine cok sayida calisma
yapilmistir [158], [159], [160], [161], [162], [163], [164], [165], [166], [167]. Polimerler
hafif olmalari, kimyasal agidan kararli olmalari, ucuz olmalari, kolay tretilmeleri ve esnek
olmalari gibi bircok avantaja sahip oldugundan, iletken polimer esash kompozitler
hazirlamak ve dielektrik 6zelliklerini gelistirmek, 6nem arz etmektedir. Dolayisiyla, tez
calismasi kapsaminda Uretilen yiiksek elektriksel gecirgenlik 6zelliklerine sahip kompozit
yapilarin kapasitor uygulamalarinda kullanim alani bulabilecek olmasi, énemli bir

sonugtur.

Uretilen kompozitlerin Béliim 4.3’te tartisilan oda sicakhgindaki, @ =0 frekans
degerindeki DC iletkenlik 6zellikleri, katki miktarina bagh olarak cizilen iletkenlik
grafikleri ile analiz edilmistir. Sekil 5.1’de SMS takviyeli kompozitlerin iletkenliklerinin

katki ile degisimi verilmektedir.
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Sekil 5. 1 SMS kompozitlerinin DC iletkenlik degerlerinin katki ylizdesi ile degisimi

Sekil 5.1'de verilen grafikler incelendiginde, PTh-SMS kompozitlerinin iletkenlik
degerlerinin (Sekil 5.1a) katkilama ile birlikte azaldigi ve tiim kompozitler igin saf PTh’nin
iletkenlik dlizeyinin altinda kaldigi gordlmistir. Bu durum vyik tasiyic
konsantrasyonunun artmasiyla ara ylzeyde biriken yik miktarinin artmasi ve yuk
tasiyicilarinin hareketinin kisitlanmasiyla iliskilendirilmistir. SMS katkili kompozitlerin
iletkenlik degerlerindeki en 6nemli artis PPy kompozitlerinde (Sekil 5.1b) gérilmektedir.
PPy-%10SMS kompozitinin iletkenligi saf PPy’ye gore 52 kathk o6nemli bir artis
kaydetmistir. Bunun yani sira, %25 ve %50 SMS katkili PPy kompozitlerinin iletkenlikleri
de PPy-%10SMS kompozitine gore diisiik degerde olmasina ragmen, saf PPy’ye gore
sirasiyla 6.9 ve 5.4 kat daha yiiksek degerdedir. PIn kompozitlerinin iletkenlikleri (Sekil
5.1c) ise, PPy kompozitlerine gére daha dusik diizeyde kalmasina ragmen, %10 ve %25
SMS katkisinda saf PIn’ye gore sirasiyla 1.13 kat ve 1.55 kat artis gostermektedir. %50

SMS katkisinda ise iletkenlikte bir dlstis gozlenmistir.

Boraks katkili kompozitlerin iletkenlik dizeylerinin katki ile degisimini belirten grafikler

ise Sekil 5.2’de verilmektedir.
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Sekil 5. 2 Boraks kompozitlerinin DC iletkenlik degerlerinin katki yuzdesi ile degisimi
Sekil 5.2’de verilen grafikler incelendiginde PTh-Boraks kompozitlerin iletkenlik
diizeylerinin SMS kompozitlerinde oldugu gibi saf PTh’nin iletkenliginin altinda kaldigi
gorilmektedir (Sekil 5.2a). Ayrica boraks katkisiyla birlikte PTh esasli kompozitlerinin
iletkenlik degerlerinde kademeli bir azalma belirlenmistir. Sekil 5.2c’de verilen Pin
temelli kompozitlerinin iletkenlik dizeylerine gore, %25 Boraks katkili kompozitin
iletkenliginin saf PIn’den 1.42 kat daha yliksek oldugu ve diger katki oranlarinda ise saf
PIn’den daha duslk iletkenlik degerleri gdsterdigi gorilmustiur. Bunlarin yani sira, Sekil
5.2b’de gorildigu gibi, PPy-Boraks kompozitleri arasinda %50 Boraks katkili kompozitin
iletkenlik degeri saf PPy’ye gore 680 katlik 6nemli bir artis gostermistir. %25Boraks katkili
PPy kompoziti icin iletkenlik degeri ise saf PPy’ye gore 1.16 kat artis gozlenmekte iken,
%10 Boraks katkisinda saf PPy’ye gore daha duisiik iletkenlik degeri gozlenmektedir. Bu
baglamda, son derece ucuz maliyetli Boraks katkisinin ilgili polimerlerin iletkenliklerini
degistirmek Gzerine 6nemli bir etkisi oldugunu ve iletkenlik agisindan en 6nemli etkiyi
saf PPy’ye gore 680 katlhk bir artis ile PPy-%50Boraks kompozitinde olusturdugu

sonuclarina varilmistir.

VB katkili PTh, PPy ve PIn polimerlerinin iletkenlik degerlerinin katki ile degisim grafikleri
ise Sekil 5.3’te verildigi gibidir.
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Katki Yiizdesi
Sekil 5. 3 VB kompozitlerinin DC iletkenlik degerlerinin katki ylzdesi ile degisimi
Sekil 5.3’te de belirtilen DC iletkenlik sonuglarindan goéruldiga gibi, SMS ve Boraks
katkilarina kiyasla iletkenlikte en belirgin artis VB kompozitlerinde gézlenmistir. Grafikler
incelendiginde, tim kompozitlerin iletkenliginin saf polimerlerin iletkenliginden daha
yiksek oldugu goriilmektedir. iletkenlikteki en biyiik artis PPy-%50 VB kompozitinde
kaydedilmistir. ilgili kompozitin iletkenligi saf PPy’ye gore 1686 kat daha yiiksek
degerdedir. %10 ve %25VB katkili PPy-VB kompozitlerinin iletkenliginde de sirasiyla 103
ve 202 katlik yine o6nemli bir artislar elde edilmistir. Bunlarin yani sira, Pln
kompozitlerinin iletkenlikleri de VB katkisiyla kademeli bir artis géstermistir ve en yliksek
iletkenlige sahip PIn-%50VB katkili kompozitin iletkenligi saf PIn’ye kiyasla 2.3 kat
artmigtir. PTh kompozitlerinin iletkenlikleri %10VB katkisiyla artip daha sonra artan VB
katkisiyla azalsa da tiim PTh-VB kompozitleri icin iletkenlik saf PTh’nin iletkenliginden
daha yiiksek olmustur. Yukarida da belirtildigi gibi, PTh-VB kompozitleri icinde en yiksek
iletkenlik PTh-%10VB katkisinda yakalanmistir ve bu kompozitin iletkenligi saf PTh’nin
iletkenliginden 1.9 kat daha buyilik degerdedir. Tim bu sonuclar dikkate alindiginda,
tamamen dogal ve higbir maliyeti olmadan elde edilen VB katkisinin polimerlerin

iletkenliginde diger katkilara gore en ciddi artisi sagladigi soéylenebilir. Ozellikle PPy-
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%50VB katkili kompozitin iletkenligi saf PPy’ye gore 1686 katlik bir artig gostererek PPy

esasl kompozitler arasinda en yliksek DC iletkenlik degeri elde edilmistir.

Son olarak, nano boyutlu WOs katkili kompozitlerin iletkenlik dizeylerinin katki ile

degisim grafikleri Sekil 5.4’te verilmistir.
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Katki Yiizdesi
Sekil 5. 4 WO3 kompozitlerinin DC iletkenlik degerlerinin katki yizdesi ile degisimi
WOs3 katkili polimer kompozitlerin Sekil 5.4’te belirtilen iletkenlik dizeyleri
kiyaslandiginda, iletkenlikteki en biyuk degisimin PTh-%3WOs kompozitinde oldugu
gorilmustir. Bu kompozitin iletkenligi saf PTh’den 1.5 kat daha yiliksek degerdedir. Diger
PTh kompozitlerin iletkenliklerinde ise, WOs katki oraninin artmasiyla birlikte iletkenlikte
kademeli bir artis gorilmektedir. Bu durum WOs3 artmasiyla birlikte yapidaki yuk
tasiyicilarinin - sayisindaki artis ile acgiklanabilir. Sekil 5.4b’de verilen PPy-WOs3;
kompozitlerinin iletkenlik degerleri incelendiginde, %1WOsz katkili kompozitin
iletkenliginin saf PPy’den 0.62 kat diislik oldugu, %2WOs3 katkili kompozitin iletkenliginin
saf PPy’den 1.22 kat yiksek oldugu gorilmektedir. %3WOs3 katki orani ile birlikte ise
iletkenlikte bir disus gozlenmektedir. Sonug olarak, PPy-WO3 kompozitleri arasindaki en
yuksek iletkenlik PPy-%2WOs kompozitinde gorilmektedir. Bu durum PPy-WOs3

kompozitleri arasinda Bolim 4.2.2'de tartisilan M"- f grafiklerinde en yiksek
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relaksasyon frekansina sahip kompozitin PPy-%2WO0O3 kompoziti olmasi ile de
desteklenmektedir. Sekil 5.4b’deki PIn-WOs kompozitlerinin iletkenlik degerleri
incelendiginde ise, tim kompozitlerin iletkenlik degerlerinin saf PIn’den disik oldugu
gorilmektedir. En yiuksek iletkenlik PIn-%2WO3 kompozitindedir ve bu kompozitin
iletkenligi saf PIn’den 0.49 kat daha dislik degerdedir. Tim bu sonuglara gore, WOs
katkisi ile birlikte iletkenlik degerlerindeki en bliyik degisim PTh-%3WQ0O3 kompozitinde
gozlenmistir. Bunun yani sira PPy-%2WOs3 ve PPy-%3WOs kompozitlerinin iletkenlikleri

de saf polimerden yiiksek degerler almistir.

Mikro ve Nano katkili tim kompozitlerin belirlenen bu iletkenlik diizeylerine gore, katki
maddelerindeki yik tastyicilarinin hareketini etkileyerek iletkenlikler (zerinde bir
degisim olusturdugu gorilmuistir. Kompozit olusumu ile bazi katki oranlarinda saf
haldeki polimere gore iletkenlik diizeyinde disls gozlense de, diger kompozitlerin

iletkenliklerinde 1.1-1686 kat arasinda 6nemli bir artis kaydedilmistir.

Orneklerin Boliim 4.2’de incelenen elektriksel modiiliis analizlerine gére, PTh ve PTh-
SMS, PTh-VB ve PTh-Boraks kompozitleri disindaki tim o6rneklerin saf iletkenlik
prosesine uyum sagladiklari gorGlmastir. Ayrica M"—f grafiginde gobzlenen
relaksasyon frekans degerleri orneklerin iletkenlik dizeyleri ile kiyaslama yapilmasina
olanak vermistir. Yuksek frekanslarda gozlenen relaksasyon frekansi malzemenin iyi
iletken olduguna isaret ederken, dislk frekanslarda gozlenen relaksasyon frekansi
iletkenlik diizeyinin disik olduguna isaret etmektedir. Dolayisiyla, modills analiziyle
relaksasyon frekans degerlerine gore belirlenen iletkenlik dizeylerinin, Bolim 4.3'te

verilen iletkenlik diizeyleriyle uyumlu oldugu belirlenmistir.

Bolim 4.4’te, Uretilen kompozitler arasindan PPy-Boraks, PPy-SMS, PPy-VB, PTh-VB
kompozitlerinin, 8'—f egrileri (4.3)te verilen Cole-Cole esitligi agisindan Origin Lab 8.5
programiyla uyumlandirilip dielektrik relaksasyon analizleri yapilmis, relaksasyon zamani
(7,), absorbsiyon katsayisi () ve dielektrik giic (Ag) degerleri hesaplanmistir. Bu

analizler yardimiyla, ilgili numunelerin relaksasyon mekanizmasi ve dielektrik 6zellikleri
arastinilmigtir. Ayrica saf durumdaki PTh, PIn, PPy ve bazi PTh- WOs3, PIn- WO3, PPy-WOs3
kompozitleri ve PIn-%25SMS, PIn-%25Boraks ve PIn-%25VB kompozitlerinin absorbsiyon
katsayisi degerleri incelenerek; WOs katkisinin relaksasyon mekanizmasina etkisi
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irdelenmistir. Bunlarin yani sira, rneklerin Bolim 4.4’te incelenen relaksasyon analizini
ve Bolim 4.2'de belirlenen iletkenlik degerlerini desteklemek, tane siniri-tane elektrot
etkilerini birbirinden ayirt etmek ve tane direnci (Rg ), tane sigasi (Cg ), tane relaksasyon
frekansi (f[g ), tane sinir direnci (Rgb) gibi esdeger devre parametrelerini incelemek
amaciyla PPy-Boraks, PPy-VB ve PTh-VB kompozitlerinin Nyquist egrileri

uyumlandirilarak incelenmistir.

Bo6lim 4.4’te incelenen kompozitlerin (PPy-Boraks, PPy-VB, PTh-VB ve PPy-SMS) Cizelge

4.5, Cizelge 4.6 ve Cizelge 4.7'de verilen & degerlerine gore, relaksasyon mekanizmasi

incelenen PPy-%25SMS disindaki tiim kompozitlerin absorbsiyon katsayisi degerlerinin
sifirdan biyik oldugu gorilmustir. Bu acidan, ilgili kompozitlerin relaksasyon
mekanizmasinin Debye olmayan relaksasyon mekanizmasi oldugu belirlenmistir. Bu

durumu EK A-1 ve EK A-2 de, PPy-Boraks, PPy-VB ve PTh-VB kompozitleri icin ¢izilen

Nyquist egri analizleri desteklemektedir. Zira ilgili kompozitler icin Nyquist egrileri
ylksek frekans bolgesinde bir yaricember olma egiliminde iken disuk frekans bolgesinde
farkl egimlerle bir diz ¢izgi olma egilimindedir. Ayrica, ilgili yarim ¢emberlerin merkezi
Z’ ekseninin altindadir. Bu durum relaksasyon mekanizmasinin Debye olmayan tip
olmasini destekleyen bir diger bulgudur. PPy-%25SMS kompoziti ise sifira yakin
absorbsiyon mekanizmasi nedeniyle Debye tipi relaksasyon mekanizmasina uyum
saglamaktadir. Bunun yaninda, PPy-Boraks kompozitlerin relaksasyon zamani degerleri
kiyaslandiginda (Cizelge 4.5), en dusik relaksasyon zamanina sahip kompozitin PPy-

%50Boraks kompoziti oldugu goérilmdistir. PPy-Boraks kompozitlerinin Bolim 4.2.1.2'de
incelenen M"—f grafikleri incelenir ise, en yiksek M" degerinin gozlendigi zirve

frekansina sahip kompozitin de PPy-%50Boraks kompoziti oldugu goriilmektedir. Ayrica,
Boliim 4.3.1.2’de tartisilan PPy-Boraks kompozitinin iletkenlik degerleri incelendiginde
ise en yiksek iletkenlige sahip kompozitin yine PPy-%50Boraks kompoziti oldugu
gorilmustir. Dolayisiyla, PPy-%50 Boraks kompozitindeki en distk relaksasyon zamani
degeri, bu kompozitteki ylksek iletkenligi de desteklemistir. Ayrica EK A-1’deki Nyquist

analizleri incelenirse (Cizelge A.1) en distk tane sinir direncine (Rgb ) sahip kompozitin

PPy-%50 Boraks kompoziti oldugu goriilmektedir. Bu nedenle, bu durumda en iyi iletken

kompozit PPy-%50 Boraks olarak dustnidlmektedir. Ayrica, diger PPy-Boraks
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kompozitlerinin Cizelge A-1’deki tane sinir direnci degerine gore en yuksek Rgb

direncinin PPy-%10Boraks kompozitinde oldugu ve katki ile birlikte direng degerinin
azaldigi goridlmistir. Bolim 4.3.1’de verilen iletkenlik degerleri incelendiginde ise
iletkenligin katki konsantrasyonunun artmasiyla arttigi gérilmektedir. Bunun yani sira,
PPy-Boraks kompozitleri igin dielektrik glic degerlerinin (Cizelge 4.5) katki ile birlikte
arttig1 ve en yiiksek dielektrik glice sahip kompozitin PPy-%50Boraks kompoziti oldugu
gorilmektedir. Bu sonug, ilgili kompozit yapi igerisinde ¢ok sayida elektriksel dipoliin
varligina isaret etmektedir ve PPy-Boraks kompozitleri arasinda Bolim 4.1.1.2°de
tartisildig1 gibi, en ylksek dielektrik sabitinin bu kompozitte gézlenmesi bu yorumu
desteklemektedir. PPy-VB kompozitinin dielektrik relaksasyon mekanizmasina gore ise,
Cizelge 4.6’da verildigi gibi relaksasyon zamaninin VB katki miktariyla birlikte kademeli
olarak dustligh gorilmustir. Dolayisiyla, en yiksek VB katkisina sahip PPy-%50 VB
kompoziti en disiik relaksasyon zamanina sahiptir ve bu kompozitin en iyi iletkenlige
sahip kompozit olacagl distnilebilir. Bolim 4.3.1.3'te incelenen iletkenlik analizi goz
onine alindiginda da, iletkenligin relaksasyon zamani ile uyumlu bicimde VB katkisiyla
birlikte arttigi ve en yiksek iletkenligin PPy-%50VB kompozitinde oldugu gorilmektedir.
Bunlara ek olarak, EK A-2'de tartisilan empedans analizine gore, Nyquist

uyumlandirmalarindan elde edilen ve Cizelge A-2’de verilen tane sinir direngleri

kiyaslandiginda PPy-VB kompozitlerinin Rgb degerlerinin katki konsantrasyonu arttikca

distigu ve dolayisiyla en distik degerin PPy-%50VB katkisinda oldugu gorulmustur. Bu
bakimdan, en iyi iletken PPy-%50VB kompoziti olmalidir ki; bu relaksasyon zamani ve
iletkenlik analizi sonuglarinca 6nerilen yuksek iletkenlik degerini desteklemektedir.
Bunlarin disinda, PPy-VB kompozitleri icin dielektrik glic degerinin de iletkenlik degeri
gibi katki ile birlikte arttigi ve en yliksek degeri PPy-%50VB katkisinda aldigi gérilmastir.
Dolayisiyla bu sonuca gore, PPy-VB kompozitlerinin dielektrik sabiti degerlerinin de katki
ile birlikte artmasi ve en ylksek degere %50VB katkisinda ulagmasi gerekmektedir ki,

Bolim 4.1.1.3’te elektriksel gecirgenlik analizi sonuglarinda belirlendigi gibi ilgili

kompozitlerin dielektrik sabitleri katki ile birlikte artmaktadir. Dolayisiyla burada ulagilan
dielektrik glic degeri, PPy-VB kompozitlerinin dielektrik sabiti degerlerini
desteklemektedir. PPy-SMS kompozitlerinin dielektrik relaksasyon mekanizmasi

incelendiginde ise (Cizelge 4.7), en yiuksek dielektrik glic degerine ve en dusik
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relaksasyon zamanina sahip kompozitin, PPy-%10 SMS oldugu goérulmektedir. Bu

kompozit Bélim 4.2.1.1'de tartisildigi gibi, M"—f grafiginde en yiksek relaksasyon

zirve frekansina sahiptir. Yiiksek relaksasyon frekansi degeri malzemenin disuk
relaksasyon zamanina sahip oldugunu anlamina gelir. Dolayisiyla bu durum, PPy-
%10SMS kompozitinin  Cizelge 4.7'de verilen dulstuk relaksasyon zamanini
desteklemektedir. Bu agidan bu kompozitin en iyi iletken kompozit oldugu de
disundlmektedir. Tum bu yorumlarla uyumlu sekilde, Bolim 4.3.1.1'de belirlenen
iletkenlik dizeyleri incelendiginde ise yine en yiiksek iletkenliginin PPy-%10 SMS
kompozitinde oldugu belirlenmistir. Ayrica, PPy-SMS kompozitlerinin Cizelge 4.7’'deki
dielektrik gic degerleri kiyaslandiginda ise, en yiksek dielektrik glic degerinin PPy-
10SMS kompozitinde, en distk dielektrik glic degerinin ise PPy-%50SMS kompozitinde
oldugu gortlmustir. Bu durumda %10SMS katkili PPy kompozitinin yapisinda ¢cok sayida
elektrik dipol barindirdigi séylenebilir. Bu sonug Bolim 4.1.1.1’de tartisilan elektriksel
gecirgenligin gergek bilesenine ait yorumlarla da uyum igindedir. Cizelge 4.6’da verilen
PTh-VB kompozitinin dielektrik relaksasyon parametrelerine bakilirsa, katki miktariyla
birlikte relaksasyon zamaninin kademeli olarak 6nemli 6lglide azaldigi gorilmektedir. Bu
acidan, VB katkisinin orneklerin iletkenlik degerlerini arttirdigi sonucu cikarilabilir.
Dolayisiyla da, iletkenlik degerinin VB katkisi ile birlikte artmasi ve en ylksek iletkenligin
de PTh-%50VB kompozitinde olmasi beklenmektedir. Fakat B6lim 4.3.1.3'te tartisilan
iletkenlik degerleri incelendiginde tim PTh-VB orneklerin iletkenliginin beklendigi gibi
saf PTh’den yiksek olmakla beraber, en yiiksek iletkenligin PTh-%10VB kompozitinde
oldugu ve VB katkisiyla birlikte iletkenlik diizeyinin diistiigii gériilmektedir. iletkenlik
analizi ile dielektrik relaksasyon analizi arasindaki bu farkin nedeni, ilgili uyumlandirma
dogruluk oraninin R?=0,6057 olmasindan kaynaklanabilir. Bu nedenle, PTh-VB
kompozitlerin ayrica AC empedans analizi yapiimis ve sonuglar EK A-2’de incelenmistir.
PTh-VB kompozitlerinin, Cizelge A-2’de verilen tane direng¢ degerleri incelendiginde en
disik tane direncinin PTh-%10VB kompozitinde oldugu ve katki konsantrasyonu arttik¢a
tane direnci degerinin yikseldigi goriilmektedir. Dolayisiyla bu durum, Bélim 4.3.1.3’te
verilen iletkenlik degerleri ile uyumlu olarak en yiiksek iletkenlige sahip kompozitin PTh-
%10VB kompoziti, en disuk iletkenlige sahip kompozitin ise PTh-%50VB kompoziti

olmasini gerektirmektedir. B6lim 4.4’te verildigi gibi, PIn ve PIn-%25VB, PIn-%25Boraks,
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PIn-%25SMS kompozitlerinin dielektrik relaksasyon mekanizmasinin belirlenmesi ve
katkilama ile birlikte relaksasyon mekanizmasinda meydana gelen degisimi incelemek
adina, ilgili kompozitlerin 6"—f egrileri (4.3)’te verilen Cole-Cole esitligine goére Origin
Lab 8.5 programiyla uyumlandirilarak absorbsiyon katsayisi (& ) degerleri belirlenmistir.
ilgili PIn-mikrokatki kompozitlerinin & parametreleriincelendiginde ise (Sekil 4.50), tiim
kompozitlerin diger kompozitlerde oldugu gibi Debye olmayan relaksasyon
mekanizmasina uyum sagladiklar gorilmustir. Ayrica SMS, VB ve Boraks katkisi ile
birlikte & parametresinin daha yiuksek degerlere gittigi gorilmektedir. & degerindeki
en blyuk degisimi SMS katkisi olustururken, en diisiik degisimi VB katkisi olusturmustur.

Ancak her lic polimerde de & katsayisi degerinde bir artis s6z konusudur.

Bu Doktora tez galismasini takiben yapilabilecek devam niteligindeki aragtirma onerileri

asagidaki gibi siralanabilir:

e Calismada iletken polimer matris olarak kullanilan PTh, PPy ve PIn ile benzer
Ozellik gosteren ve iletken bir polimer olan PAni (Polianilin) kullanilarak,
calismada kullanilan katki maddeleri ile kompozit yapilar olusturularak

elektriksel 6zellikleri incelenmesi,

e Calismada secilen katki oranlari arttirilarak ya da azaltilarak farkl iletken polimer

kompozitlerin Uretilmesi ve eletriksel ve yapisal 6zelliklerinin incelenmesi,

e Calismada secilen nano pargacigin sentezinde kullanilan hidrotermal yonteme ait
baslangi¢ kosullarinin (¢ozelti pH degeri, sicaklik ve islem siresi) degistirilmesi ile
elde edilecek farkl boyutlardaki nano parcacik takviyesinin PPy, PTh ve PIn’nin

elektrik 6zelliklerine etkisinin arastiriimasi,

e iletken polimerlerin sahip oldugu yiiksek redoks aktivitesi dikkate alindiginda,
Uretilen kompozit yapilarin redoks aktivitesi incelenerek, ilgili kompozitlerin
lityum esasli pillerde anot ve katot malzemesi, boya duyarli glines pillerinde katot

malzemesi olarak kullanim alanlarinin arastiriimasi,

e letken polimerlerin ve WO5'lin Ustiin elektrokromik 6zellikleri géz éniinde
bulundurularak, hazirlanan iletken polimer-WOs nanokompozitlerinin

elektrokromik ozellikleri incelenmesi saglanabilir.
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EK-A

TEZ KAPSAMINDA URETILEN BAZI KOMPOZITLERIN NYQUIST ANALIZLERI

Tane siniri-tane elektrot etkilerini birbirinden ayirt etmek ve tane direnci (Rg ), tane
sigasl (Cg ), tane relaksasyon frekansi (fg), tane sinir direnci (Rgb) gibi bazi esdeger

devre elemanlari ile kritik frekanslari incelemek amaciyla bazi kompozitlerin Nyquist

egrilerinin (=Z""=f(Z’)) uyumlandirilmasi EK-A kapsaminda gerceklestirilmistir.

A-1 PPy-Boraks Kompozitlerinin Nyquist Analizleri

PPy-Boraks kompozitlerinin, tane direnci (Rg ), tane sigasi (Cg ), tane relaksasyon
frekansi (fg), tane sinir direnci (Rgb ) parametrelerini belirleyebilmek icin Nyquist egrileri

(( =Z2’=f(Z’))) uyumlandirilarak esdeger devre modelleri belirlenmis ve Sekil A.1’de

verilmistir.

171



1,5x10°

1 (a) . = PPy
= 1,0x10° r"{ R e ————- fit egrisi
N 5,0x10° ] ] | T
4 . G \}:/’ \\
0,0 . T . ; . . . T r T T T r T - —
0 1x10°* 2x10* 3x10* ax10* 5x10" 6x10* 7x10* 8x10"
z'(Q)
2,4x10" o (b) ettt * PPy- %10 Boraks
- - ~-. o g
- 2 ] . - e fit egrisi
Q_ 1,8x10 ] .’.r " s e,\_‘. T g
& 4 Y I YATAY: R P T
R.‘ En e = H % \M sy
6,0x10° = I f| N g
1 : G X -
0,0 r T : I T T . T . T . T r
0,0 2,0x10 4,0x10° 6,0x10° 8,0x10" 1,0x10° 1,2x10° 1,4x10°
Z'(Q)
1,2x10°
1 (e) P e ¥ o
a 8,0x10° — 0 ol 7 RS -~ fit erisi
N— . 3/ — Wy ‘\\ e ——— -
N a0x0 £ *{ F }“ R - e
iy, | N zd ™
/ & o \X,’ .
0,0 . T : : . T - T ; T : T
0 1x10* 2x10° 3x10* 4x10* 5x10* 6x10°
Z'(Q)
124 (@) e, BRI
- 1 s T mrmnes it i@ ErIS]
a 97 7, R =N
N v"'ﬂ; My R
L M — “ ‘ &
3 ,,v' i R, | — R
1~ R=700 > G G S
0 : T - T . T T T - T . T T
70 20 90 100 110 120 130 140
Q)

Sekil A. 1 a) PPy, b) PPy- %10 Boraks, c) PPy %25 Boraks, d) PPy- %50 Boraks
kompozitlerinin Nyquist egrileri ve uyumlandirmalari

Sekil A.1'de gorildigl gibi, PPy- %50 Boraks kompoziti disindaki tiim numunelerin
Nyquist egrileri ylksek frekans bolgesinde bir yarim cember olma egilimindeyken, diislik
frekans bolgesinde kiclk egimli diz bir ¢izgi olma egilimindedir. Yarim ¢cemberlerin
merkezi ise kompleks empedansin gercek eksenin (Z') altindadir. Bu durum ilgili

malzemelerde non-Debye tipi bir relaksasyonun varligina isaret etmektedir. Zira B&lim

4.4'te &'=f egrilerinin uyumlandiriimasiyla hesaplanan absorbsiyon katsayilari da
Debye olmayan tip relaksasyon mekanizmasini dogrular niteliktedir. PPy-%50 Boraks
kompozitinin Nyquist egrisi incelendiginde dulsik frekanslarda bir yarim g¢ember
olusturmak icin x-eksenine dogru bikilme egiliminin oldugu goridlmektedir.

Kompozitlerde gézlenen yari ¢gembersel davranigsi tamamlama egilimi, malzemelerde

hem lokalize hem de lokalize olmayan iletim proseslerinin varligini gostermektedir. Sekil
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A.1l’de gosterilen uyumlandirma egrilerinde yuksek frekanslardaki nispeten kiiglik yarim
cember tane (grain) etkisini isaret ederken, disuk frekanslardaki daha bilyik yarim

cember ise tane sinir (grain boundary) etkisini ifade etmektedir. Z' ekseni lizerinde

kiicik ve blylk yarim ¢cemberlerin kesisimleri sirasiyla Rg veRgb direnclerine karsilik

gelmekte ve Cg sigasi ise (A.1) ile hesaplanmaktadir.

or=2rfRC=1 (A.1)

(A.1)'de f relaksasyon frekansini ve 7 relaksasyon zamanini ifade etmektedir. PPy ve

PPy-Boraks kompozitleri icin, Nyquist uyumlandirmalarindan elde edilen ilgili esdeger
devre elemani degerleri ile relaksasyon frekanslari Cizelge A.1’deki gibidir. Ayrica
Nyquist uyumlamasi sonucu PPy ve tim PPy kompozitleri icin esdeger devre
modellemesi, iki tane paralel bagl RC devresinin birbirine seri baglanmasiyla ifade edilen

bir devre modeline uymaktadir.

Cizelge A. 1 PPy-Boraks kompozitlerinin esdeger devre parametreleri

Ornek £, (Hz) R,(Q) R, (Q) | C,(F)

PPy 70880 4.179x10* | 8.201x10* | 5.372x10
PPy- %10 Boraks | 59067 7.399x10* | 13.875x10* | 3.641x10™"
PPy- %25 Boraks | 146980 3.110x10* | 6.148x10* | 3.481x10
PPy- %50 Boraks | 365730 87.110 137.226 4.995x10°

Cizelge A.1’den gorilebilecegi gibi Cg siga degerleri 10 ve 10° F diizeyindedir. Bu
deger [168]'daki tane siga degerleri ile uyumludur. En yiksek ve en disik Rgb direng
degerleri sirasiyla %10 ve %50 boraks katkili kompozitlerde gézlenmistir. R,, degerinin
yuksek olmasi tane sinirinda ¢ok sayida ylkli pargacigin tuzaklandigi anlamina
gelmektedir. Dolayisiyla, disuk Rgb degerine sahip orneklerin daha iyi iletken olmasi
beklenirken, yiiksek Rgb degeri iletkenligin dusik oldugunu ifade etmektedir. Bu agidan,

PPy-Boraks kompozitlerinin  Bolim 4.3.1.2’de tartisilan iletkenlik dlzeyleri

incelendiginde en yiksek iletkenlige sahip kompozitin disiik Rgb direncine sahip PPy-

%50 Boraks kompoziti oldugu goriilmekte ve en dusik iletkenlige sahip kompozitin ise
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en yuksek Rgb degerine sahip PPy-%10 Boraks kompoziti oldugu goriilmektedir. Bunun

yanisira, érneklerin R, degerlerininilgili R,, degerlerinden daha dusiik dizeyde oldugu

belirlenmistir. Bu bakimdan, tane katkisina karsilik gelen yari cemberin ilgili frekans

araliginda golgelenerek kendini gésteremedigi sonucu ¢ikarilabilir. Ayrica, daha yiiksek

tane sinir direng degerleri, tane sinirina yakin atomik diizendeki bozuklugu ifade eder ki

bu durum elektronlarin tuzaklanmasina yol agmaktadir [169], [170].

A-2 PPy-VB ve PTh-VB Kompozitlerinin Nyquist Analizleri

PPy-VB ve PTh-VB kompozitlerinin elektriksel davranisini incelemek igin Nyquist egrileri

ve esdeger devre modelleri sirasiyla Sekil A.2 ve Sekil A.3’te gosterilmistir.
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Sekil A. 2 a) PPy b) PPy- %10 VB c) PPy- %25 VB ve d) PPy- %50 VB icin Nyquist
uyumlandirma egrileri ve esdeger devre modelleri
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Sekil A. 3 a) PTh b) PTh- %10 VB c) PTh- %25 VB ve d) PTh- %50 VB icin Nyquist
uyumlandirma egrileri ve esdeger devre modelleri

Sekil A.2 ve Sekil A.3’ten gorildigu lzere, %10 VB katkili PPy disindaki tim Nyquist

egrileri ylksek frekans bolgesinde bir yari cember olma egiliminde iken disik frekans

bolgesinde farkl egimlerle bir diiz cizgi olma egilimindedir. Ayrica Bélim 4.4’te 8'—f

egrilerinin uyumlandirilmasiyla hesaplanan sifirdan farkli absorbsiyon katsayilari

nedeniyle dnerilen Debye olmayan tip relaksasyon, yari gemberlerin merkezinin gergek

eksenin altinda olmasi sebebiyle desteklenmektedir.

Sekil A.2 ve Sekil A.3’te verilen esdeger devre modellerine gore saf PPy, %10, %25 ve

%50 VB katkili PPy kompozitlerin disindaki tim 6rnekler birbirine paralel bagh tane

direnci (Rgb) ve tane sigasl (Cg) ve bunlara seri bagh tane direncinden (Rg)
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olusmaktadir. Ayrica Sekil A.2c ve d’de verilen PPy-VB kompozitlerinin uyumlandirma
egrilerine gore, yliksek frekanslarda tane etkisini belirten nispeten kiicik bir yari cember
ortaya ¢ikiyorken, dislik frekanslarda tane sinir etkisini ifade eden daha buyuk bir yar

cember gozlenmektedir.

Tim kompozitler igcin Nyquist egrilerinden elde edilen esdeger devre parametreleri

Cizelge A.2'de verilmektedir.

Gizelge A. 2 PPy-VB ve PTh-VB kompozitleri igin esdeger devre parametreleri

Ornek f,(Hz) R(Q) | R,(Q)| C,(F)
PPy 70880 4.4x10* | -- 5.045x10!
PPy- %10 VB 6.761x10° | 631.351 | -- 3.728x10!
PPy- %25 VB 1.310x10° | 207.196 | 396.64 | 5.864x101°
PPy- %50 VB 85056 30.502 | 40.514 | 6.134x10°®
PTh 85056 12.585 | -- 1.486x107
PTh-%10VB | 49222 7.665 - 4.218x107
PTh- %25VB | 59067 10.436 | -- 2.582x107
PTh- %50 VB | 59067 13.000 | -- 2.073x107

Cizelge A.2’deki veriler degerlendirildiginde, PPy ornekleri icin en yliksek ve en dUgUkRg

degeri sirasiyla saf PPy ve PPy-%50VB kompozitinde gorilmektedir. Ayrica, VB katkisiyla

birlikte Rg degerinin azaldigl gorilmektedir. Dislik tane direnci, yukli parcaciklarin

malzeme icinde daha kolay hareket edebildigi anlamina gelmektedir. Dolayisiyla, VB
katkisiyla birlikte iletkenligin kademeli olarak artacagi ve en yiiksek iletkenlige sahip
kompozitin PPy-%50 VB kompoziti olacagl onerilebilir. Bolum 4.3.1.3'te incelenen
iletkenlik analizinde de iletkenligin VB katkisi ile birlikte arttigi ve en yiiksek iletkenlige
sahip kompozitin PPy-%50 VB kompoziti oldugu goriilmektedir. Bunlarin yaninda, PPy-

Boraks kompozitlerinde oldugu gibi, Rgb direnc degerlerinin ilgili Rg degerinden daha

yiksek degerdedir. Dolayisiyla, tane yari cemberinin ilgili frekans araliginda gélgelenerek
kendini gosteremedigi sonucu g¢ikarilabilir. PTh o6rneklerinin tane direngleri
incelendiginde ise, degerler arasinda PPy oOrnekler kadar bulyik farkin olmadig
gorilmektir. En disik tane direnci PTh-%10VB kompozitindedir ve katki konsantrasyonu
arttikca tane direnci yikselmektedir. Bu durum Boélim 4.3.1.3’te verilen iletkenlik

degerleriile de uyum icindedir.
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EK-B

DEBYE ve DEBYE OLMAYAN RELAKSASYON MEKANIZMASI

Dielektrik relaksasyon temel olarak iki kategoriye ayrilabilir. Bunlar, Debye tipi
relaksasyon mekanizmasi ve Debye olmayan (non-Debye) relaksasyon mekanizmasidir.
Debye relaksasyonu malzeme icindeki tim dipollerin ayni relaksasyon zamanina sahip
oldugu tek relaksasyon iceren sistemleri ifade ederken, Debye olmayan durum birden

fazla relaksasyona sahip sistemleri ifade etmektedir.

Polarizasyonun degisme hizinin polarizasyon ile orantili olmasi sartiyla, Debye

relaksasyonunun agiklanmasi icin bir baslangic noktasi olarak (B-1)’i kullanabiliriz;

dP(t):—P(t) (B.1)
dt T

Buradaz >0’dir ve T relaksasyon zamanini ve P(t) ise toplam polarizasyonu ifade
etmektedir. Polarizasyon, yikleme durumunda (B-2) ile bosalma durumunda ise (B-3) ile

ifade edilmektedir.

P(t)=F(1-e"") (B.2)
P(t)=Pe " (B.3)
Polarizasyonun degisim orani akimla iliskilidir ve (B-4)’deki gibi verilir.

J(t)=%+Pe™"" (B.4)

Polarizasyon ve akimin (B-2), (B-3) ve (B-4)’e bagh olarak degistigi ve sistemin tek

relaksasyona sahip oldugu durum, Debye relaksasyonu olarak ifade edilmektedir.
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Debye olmayan durumda ise, sistem birden fazla relaksasyona sahip oldugu igin, (B-
4)'deki akim ifadesi (bosalma durumu icin), relaksasyon zamani lzerinden integral

alinarak hesaplanir. ilgili integral (B-5)’deki gibi tanimlidir.
j(t)=—Po_[g(T)r_]e_’/’dT (B.5)
0

Buradag(T), bir & fonksiyonudur: dolayisiyla sistemde tek relaksasyon olmasi

durumunda (B-5), (B-4)’e indirgenmektedir [171].
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EK-C

KOOPS TEORISi

1951 yilinda C.G.Koops Nio.aZno sFe204 yariiletkeninin, A.C. direncini ve dielektrik sabitini
kendi ismini verdigi bir modelle agiklamigtir [132]. S6z konusu ferrit malzemeyi, katihal
tepkime yoluyla retilmis ve elektriksel 6zellikleri Kohler ve Koops [172] tarafindan

tanimlanan bir alternatif akim koprisi yardimiyla 6lgmastdr.

Olciim sonuglarina gére malzemenin o, Ozdirenci, g, dielektrik sabiti ve tans kayip

faktoranin frekansa bagl olarak degisimleri Sekil C.1 ve Sekil C.2’deki gibi belirlenmistir.

Pyl ) l
20000 -

+ Deneysel
\ Teorik

15000 \

1

am F 5 m} F 5 n.? F 5 n‘ ms
—2(Cfs)

Sekil C. 1 Nip.aZnosFe204 yariiletkeninin 6zdirenc-frekans degisimi [132]
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Sekil C. 2 Nip.aZnosFe204yariiletkeninin a) Kayip faktorii-frekans ve b) Dielektrik sabiti-
frekans degisimleri [132]

Koops, Sekil C.2a’da verilen tan & —v grafigini incelediginde, bir zirve degeri sergileyen
boylesi bir grafigin esdeger devre modelinin Sekil C.3’te verildigi gibi, birbirine paralel
bagl bir kondansator ve direngten olusan iki devrenin birbirine seri baglanmasiyla elde

edilen bir devre modeline uydugunu belirlemistir.

£

——C2 R2

Sekil C. 3 Nip.aZno sFe204vyariiletkeninin esdeger devre modeli [132]

Koops, boyle bir esdeger devre modeline sahip bir malzemenin iyi iletken taneciklerden

(Sekil C.4’de gosterilen 2.bolge) ve zayif iletken katmanlardan (Sekil C.4’de gosterilen
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1.bolge) olustugunu ve akimin birbirine Sekil C.4’te gosterildigi gibi paralel hizalanmis

tanecikler boyunca aktigini 6nermistir.

Sekil C. 4 Tanecik yapili iletken modeli

x katmanlarin kalinhiginin taneciklerin kalinhigina orani, p, ve ¢, sirasiyla katman

ézdirenci ve dielektrik sabiti, p, ve ¢, sirasiyla tanecik direnci ve dielektrik sabiti olarak

tanimlansin. x«1 olmak Uzere malzemenin A.C.

denklemlerle belirlenmektedir.

0 o
b P l+ e’

_pipi(E +x8,)

Pp 2 B
Pi€; T XP,&,;
0 _
pp - xp] +p2
2 2
_ PP PE +XPyE) 12
7, =¢&,( )
Xp;+ P
0 ©
_ e, T
gp = Sp + 7 7 3
+7iw
6‘;0 __&%
&, + Xx&,

2 2

&0 — Xp, &+ P5¢,
P 2
(xp,+p,)

r =¢ PP, (& +x8,)
XP;+ P,

. =(p] /)",
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analiz parametreleri asagidaki

(C.1)

(C.2)

(C.3)

(C.4)

(C.5)

(C.6)

(C.7)

(C.8)

(C.9)



p, Ve &, (C.1), (C.2), (C.3), (C.4) denklemleri yardimiyla fit edilse bile, bu

denklemlerdeki degiskenlerden sadece 4 tanesi belirlenebilir. Fakat Koops'un dnerdigi
bu teori ile birlikte tek bir varsayim yapilmasi kosuluyla 5 nicelik belirlenebilir. Bu

varsayim g, = g,’dirt. Bu durumda denklemler asagidaki gibi diizenlenir.

g =&, (C.10)

p;O =P, T,= 5052[,012,02 /(xp, +P2)]1/2 (C.11)

£, =&, (C.12)
2 2

g — o NP + P (C.13)

’ (xp, + p, )2

T. =&y, x/flfzp (C.14)
i 2

Dolayisiyla bu denklemler araciligiyla ulasilan teorik degerlerin, Sekil C.1 ve Sekil C.2’de
gorildugl gibi deneysel sonuglarla uyum icerisinde oldugu goriilmektedir. Sonug olarak
Koops bu calismasi ile ferrit esasli yariiletken malzemenin deneysel degerleri yardimiyla
Ozdireng ve dielektrik sabiti degerinin artan frekansla birlikte azaldigini, kayip faktérina
ise bir zirve noktasi degeri gosterdigini gézlemlemistir. Esdeger devre analizini goz
oninde bulundurdugunda ise, malzemenin iyi iletken taneciklerden ve zayif iletken
tabakalardan olustugunu o6nermistir. Bu durumda artan frekansla birlikte dielektrik
sabitinde go6zlenen azalmanin yik tasiyicilarin tabakalar etrafinda hareketinin

sinirlanmasi nedeniyle gerceklestigini belirlemistir.

1 Bu varsayim cesitli oksitlerin él¢iilen gercek &g, ve g, degerlerinin ayni olmasindan dolayi belirlenmigtir.
Farkl maddelerin yapilarindaki kiiciik degisimler p, ve p, degerlerinde ¢ok biyiik sapmalara yol agmaz

ve bu durumda g, ve g, degerleri degismez.
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