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OZET

Anahtar kelime: NR-SBR, Dielektrik Sabiti, Iletkenlik

Bu ¢alismada wollastonit katkili NR-SBR kaugugunun 303 K - 453 K sicaklik ve
100 Hz - 10 MHz frekans araliginda dielektrik spektroskopi analizi yapildi.
Dielektrik sabitin gerek reel gerekse imajiner kisimlarinin analizi muhtemel bir faz
gecisine igaret etti. Yapilan olgiimler sonucu malzemenin dielektrik sabitinin hem
reel hem de imajiner kisimlarmin frekansla degisimleri Havriliak-Negami modeline
uygun bulundu. Ancak model, ilgili parametrelere bagl olarak iletkenligin de rol
oynadigi Debye modeline doniistirildi. Modele fit edilen dielektrik deney
sonuclarindan malzeme ile ilgili karakteristik parametreler c¢ikarildi. Sonuglar
incelenen sicaklik ve frekans araliginda muhtemel bir faz gegisi ve bir relaksasyon
mekanizmasinin varligini ortaya koydu. Bu mekanizmanin dinamigi agiklandi.

Ayrica incelenen malzemenin iletkenlik davranist polimerlerde sik¢a goriilen iyonik
iletkenlikle 6zdeslestirildi. Tlgili parametreler ile iletkenlik olay1 karakterize edildi.



ANALYSIS OF DIELECTRIC SPECTROSCOPY OF NR-SBR
ELASTOMER BASED POLYMER WITH WOLLASTONIT
ADDITIVE AT HIGH TEMPERATURE

SUMMARY

Key words: NR-SBR, Dielectric Constant, Conductivity

In this study, a dielectric srectroscopy analysis of NR-SBR rubber with wollostanit
additives was carried out 303 K — 453 K temperature interval and 100 Hz — 100 MHz
frequency range. Analysis of dielectric constant in both reel and imaginary parts
indicated a phase transition. At the end of the measurements, dependencies of both
reel and imaginary parts of dielectric constant with frequency were found complying
with Havriliak-Negami model. However, model was converted to Debye model in
which conductivity is also important depending on relevant parameters.
Characteristic parameters relating to material were found from the result of dielectric
experiments. Results indicate a probable phase transition at the temperature and
frequency range and a relaxation mechanism. Dynamics of the mechanism was
explained.

On the other hand, the conductivity behaviour of the material was identified with
ionic conductivity which is seen in polymer. Relevant parameters and conductivity
was characterized.

Xi



BOLUM 1. GIRIS

Monomer adi verilen basit molekiillerin kimyasal baglarla birleserek olusturduklari
yiiksek agirlikli maddelere polimer denir. 19. yiizyilin ortalarinda organik kimyacilar
rastlantisal olarak yiiksek agirlikli maddeler sentezlediler. Bu yiizyilin ikinci
yarisindan itibaren polimer konusundaki arastirmalar gelismistir ve yeni polimer
tirleri meydana getirilmistir. Bu alanin Oncilisii Kimyanin bu alaninda yaptig
caligmalarla 1953’ de Nobel 6diiliinii alan Alman kimyager Herman Stauding’ dir.
Bu alanda ilk kez c¢alisan arastirmacilar dogal polimerleri taklit ederek ise
baslamiglardir ve artik giiniimiizde sayisiz polimer tiirii genis bir uygulama alaninda

cesitli amaglar i¢in kullanilmaktadir [1].

Polimerlerin fiziksel Ozellikleri molekil agirhi@ ile ilgilidir. Bu nedenle
polimerlerden beklenen fiziksel ozellikleri gosterebilmeleri igin belirli bir molekiil
agirhgna sahip olmalar1 gerekir. Polimer malzemeler iste bu fiziksel 6zelliklerine

bagli olarak termosetler, termoplastikler, elastomerler olmak iizere {i¢ sinifa ayrilir

[2].

Gilinimiizde polimerik malzemelerin kullanim alanlar1 genislemistir. Polimer
malzemeler plastik ve kauguk sanayisinde, ileri miihendislik malzemelerinin
iretiminde, uzay ve havacilik sanayisinde, savunma ve silah sanayisinde, bina i¢ ve
dis tesisatlarinda, makine sanayisinde, otomotiv sanayisinde, tekstil sanayisinde,
yapistirici iiretiminde, oyuncak ve hediyelik esya iiretiminde, kozmetik sanayisinde,
tipta ve eczacilikta, kisaca akla gelebilen hemen hemen her alanda kullanim
yayginligina sahiptir [3]. Polimer malzemelerin hafif olmasi, kimyasal etkilere karsi
dayanikli olmalari, 6zelliklerinin istekler dogrultusunda degistirilebilmesi, hijyenik

olmalar1 polimer malzemelerin yaygin olarak kullanilma sebeplerinden bazilaridir.


http://www.diyadinnet.com/YararliBilgiler-1378&Bilgi=ve
http://www.diyadinnet.com/YararliBilgiler-1433&Bilgi=a%C4%9F%C4%B1rl%C4%B1k

Burada bir polimer tiirii olan elastomerler hakkinda kisaca bahsetmek uygun
olacaktir. Elastomerler ¢ekme kuvveti altinda ¢ok yiiksek uzama gosteren ve kuvvet
kaldirildiginda ilk haline donen, c¢apraz ag yapisina sahip polimerlere denir.
Elastomerler gosterdigi yiiksek elastiklik sayesinde bu ismi almistir [1].
Elastomerlerin diger polimerlerden farkli bu elastikiyet 6zelligi kisaca tanimlanacak
olursa elastomerik polimerler ¢ekildigi zaman yiiksek oranda uzayip ¢ekme kuvveti
kalktiginda ise deformasyona ugramadan ilk hallerine geri donmeleridir denilebilir.
Bununla beraber sicaklik degisimiyle yani oda sicakligindan pargalanma sicakligina
kadar genis bir alan icerisinde elastik ozelliklerini kaybetmezler [4]. Elastomerler
kullanim yayginligima gore poliisopiren (ya da dogal kauguk), polibiitadiyen,

poliisobiitilen, ve poliiiretan olarak gruplandirilabilir [5].

Bu orneklerden anlasildigr gibi, calisma giinlilk hayatimizi kolaylagtiran her an
karsimiza ¢ikan bir polimer ¢esidi olan NR-SBR elastomer esasli malzemeler ya da

yaygin adiyla dogal ve yapay kaucuklarin {izerine gelistirildi.

Kauguklar iizerine bir¢ok ¢alisma yapildi. Bu ¢aligmada simdiye kadar yapilmayan
wollastonit katkili NR-SBR malzemesinin dielektrik 6zelliklerinin sicaklik ve
frekansa bagliligi, DC ve AC iletkenlik mekanizmalari ile dielektrik relaksasyon

olay1 incelenmistir.

Ayrintilara ge¢gmeden Once ikinci boliimde polimer ve bir polimer ¢esidi olan
NR-SBR kauguklarindan ve tarihi gelisiminden bahsetmek uygun olur. Uciincii
boliimde dielektrik malzemeler ic¢in Onerilen yaklasimlar ve Havriliak-Negami
fonksiyonu mevcuttur. Dordiincli bolimde c¢aligmanin  deneysel detaylarindan
bahsedildi. Besinci boliimde deneyden elde edilen verilerin degerlendirilmesine yer

verilmistir. Altinci ve son boliimde ise sonuglar ve Oneriler yer almaktadir.



BOLUM 2. POLIMER VE BiR POLIMER CESIDI OLAN
ELASTOMER VE KAUCUKLARIN YAPISI

2.1. Polimerlerin Tanim ve Ozellikleri

Kii¢iik mol kiitleli kimyasal maddelere monomer denir. Monomerler birbirlerine
kovalent baglarla baglanarak kendilerinden daha biiyiik molekiiller olustururlar. Orta
biiyiikliikte olusan molekiillere oligomer adi verilirken, yiizlerce monomerin
birlesmesinden olusan ¢ok daha biiyiik molekiillere ise polimer adi verilir [6]. Cok
sayida monomerin olusturdugu uzun polimer molekiilii bir zincire benzedigi icin,

polimer zinciri olarak da ifadesi yaygindir [1].

Polimerleri smiflandirmada kullanilan evrensel bir sistem heniiz yoktur. Fiziksel
ozelliklerine gore siniflandirma polimerleri siniflandirmada kullanilan yontemlerden
sadece birisidir. Bu siniflandirmada polimerler 3 ana sinifa ayrilir: termosetler,

termoplastikler, elastomerler [5].

Tablo 2.1. Polimerlerin fiziksel 6zelliklerine gore siniflandirilmasi [1]

POLIMERLER
TERMOSETLER | TERMOPLASTIKLER ELASTOMERLER
Polyester, Polietilen, Kauguk,
Epoksi, Polikarbonat, Polibiitadien,

Fenolformadehit, Naylon, Polikloropren,




Tabloda polimerlerin  siniflandirilmast  gosterilmistir.  Bu  siniflandirmanin
polimerlerin fiziksel yapilarina gore oldugunu bir dnceki paragrafta ifade edildi. Bu
fiziksel oOzellikler polimerleri kii¢iik molekiillerden ayirir. Polimerlerin fiziksel
hallerini tanimlarken iki 6nemli 6zelligi incelemek gerekir. Bunlar, amorf yap1 ve
kristal yapidir ve birgok polimer her iki halde de bulunur. Kristal ve amorf yapilar
aslinda polimer zincirinin olusturdugu, sirastyla, diizenli ve diizensiz yapiya tekabiil
eder. Diger bir deyisle, eger zincirler belirli bir diizen i¢inde yerlesirlerse kristal yapi,
tamamen diizensiz bir sekilde birbirlerine dolanirlarsa amorf yap1 olusur [1].

Polimerlerin fiziksel yapisi ise amorf yapidir yani diizensiz yapidir.

Polimerler, her alanda yaygin olarak kullanilan ¢ok yonlii malzemelerdir. Giindelik
hayatimizda polimerden yapilmis bircok malzeme gorebiliriz. Polimerik
malzemelerin bu kadar yaygin olmalarinin sebepleri ¢ok yonli kullanima yatkin,

hafif, giivenli, dayanikli ve diisiik maliyetli olmalaridir.

2.2. Bir Polimer Cesidi Olan Elastomerin Ozellikleri

Cekme kuvveti altinda ¢ok yiiksek uzama gosteren ve kuvvet kaldirildig1 anda ilk
haline donen polimerlere elastomer adi verilir. Bilimsel literatiirde elastomer olarak
anilan bu polimer gosterdigi yiiksek elastiklik 6zelliginden dolay1r bu ismi almistir.
Elastomer yerine kauguk adi siklikla kullanilmakla birlikte olup kauguk tanimi

sadece capraz baga sahip olmayan kaucuk benzeri polimerler i¢in kullanilmalidir
[1,6].

Elastomerlerin elastiklik 6zelligi tamamen polimer zincirlerinin arasindaki diisiik
capraz bag yogunluguna ve sahip oldugu diizensiz yapiya baghdir. Diizensiz ve
rastgele dizilmis molekiiller tamamen amorf bir yapiya sahiptir. Bu sebeple,
elastomeri olusturan polimer zincirleri birbirlerinin {stiinden, kendi iclerinden
gecerek etrafta rastgele biikiiliir dururlar. Bunun sebebi bu diizensiz yapilarinin

onlarin sahip oldugu en diisiik enerji seviyesi olmasidir [1].



Asagidaki sekilde goriildigii gibi bu diizensiz yapi uygulanan bir dis kuvvet
sonucunda her bir zincir, ¢ekme yoniinde hizalanmaya ve diizenli bir sistem

olusturmaya baslar [8].

P — =

Sekil 2.1. Bir elastomerin ¢gekme kuvveti sonucu diizenli bir sistem olusturmaya baglamasi [1]

Bir kuvvet sonucu molekiillerin bu hizalanmis konumlarina gelmesi yiiksek enerji
seviyesine gectigini gosterir ve elastomerler bu yiiksek enerji seviyesinde kalmay1
tercih etmezler. Bu sebeple, elastomere uygulanan ¢ekme yiikii kaldirildigi anda,
polimer zincirleri, ilk hallerinde bulunduklari rastgele biikiimli, karmasik ve

diizensiz yapiya donerek iizerlerindeki enerjiyi birakirlar [8].

Elastomerin yukarida anlattigimiz davranigi sergileyebilmesi igin ana polimer zinciri
tizerindeki kovalent baglarin etrafindaki hareketin kolay olmasi gerekir. Bu da
elastomerlerin camsi gegis sicakligimin oda sicakliginin {izerinde olmasina, ¢apraz
bag yogunluguna ve amorf olmalarina sebeb olur. Diger bir deyisle polimerin

elastomer olabilmesi i¢in bu ii¢ temel dzellige sahip olmasi gerekir [1].
2.3. Kaucugun Tarihi Gelisimi

Bundan ylizyillarca dnce Giliney Amerika’da, Brezilya’nin simdi bulundugu yerde
Amazon bélgesinde yasayan yerliler, bir agacin kabugunu baltayla kestiklerinde
icinden beyaz, yapiskan, siit gibi bir sivinin damla damla aktigin1 gérmiislerdi [9].
Kizilderililer bu siviy1 gézyasina benzettiklerinden dolay1 bu agaca kizilderili dilinde

“Aglayan aga¢” anlamina gelen “kaugi” adin1 verdiler. Sonradan bu siviy1 toplayip



kurutmayi, ¢ocuklarina simdiki “top”lar gibi ziplayan oyuncaklar yapmay1 6grendiler
[10].

Amerika’ya yaptig1 ikinci seyahat esnasinda, Kristof Kolomb kizilderili ¢ocuklarin
ellerinde gordiigii bu oyuncaklarla ¢ok ilgilendi [9] ve boylece kaucugu Avrupa'ya
ilk getiren Kristof Kolomb oldu. 18. yiizyilda iki Fransiz botanik¢i, Frangois
Fresneau ve Charles De La Condamine, uzunca bir siire Giiney Amerika’da kaldilar.
Kauguk agacimi ilk tanitan 1730°da Fresneau oldu. La Condamine, 1736°da Paris’e
kauguk ornekleri gonderdi ve yerlilerin kauguktan nasil ayakkabi, savas kalkani ve
sise yaptiklarini, ayrica bu maddeden su sizdirmaz malzeme olarak nasil
yararlandiklarini anlatti. Bundan sonra kaugugun kullanimi yayginlagti. Fakat 19.
yiizyilin ortalarina kadar kaucuk az bulunan ve pahali bir madde olarak kaldi.
Kauguk baslangicta yalnizca Giiney Amerika’dan ve ozellikle de Brezilya’dan

saglanabiliyordu. Artik giintimiizde kauguk tiretimi ¢ok yaygin hale gelmistir [7].

2.4. Kaucugun Tamim ve Ozellikleri

Kauguk uzun ve ince bir agactir. Sicak ve bol yagish bolgelerde yetigir. Agacin
govdesi acik renk ve diizdiir. Uzunlugu ortalama 20-25 m’ yi, gévdesinin ¢evresi de
75-100 cm’ 1 bulur. Sivi halindeki kauguk siitli, agacin gdévdesi ile kabugu

e 13490

arasindadir. Siite benzeyisi dolayisiyla Latince “stit” anlamma gelen “latex”
kelimesiyle tanimlanir. Kauguk, bu lateks sivisimin kurutulmasiyla elde edilen
irlindiir. Fiziki Uriinler arasinda kauguk; yumusaklik, dayaniklilik, elastiklik, su ve
hava gecirmeme Ozelligi, yapistiricilik ve elektrige kars1 direnciyle ¢ok dnemli bir
uriindiir. Hakiki kauguk tekrar tekrar birgok defalar uzatildiginda hemen hemen ilk
bastaki orijinal boyutlarina yeniden geri gelir. Bu 6zelligi de kaucugu, sentetik

kauguktan ve kauguk gibi maddeleri ihtiva eden diger biitiin maddelerden ayirir [7].



Sekil 2. 2. Kauguk agacindan lateks sivisini elde edilmesi [7]

Kauguklar, oda sicakliginda amorf, camst gecis sicakligi (Tg) oda sicakligindan
kiiclik olan ve seyrek ¢apraz baglarla elastomer haline donen polimer maddelerdir.
Kauguklar oda sicakliginda 6nemli bir elastiklige sahiptirler. Bu kauguklarin
karmasik  halde duran molekiill zincirlerinin  uzatilabilir  olmasindan
kaynaklanmaktadir. Bununla birlikte sicaklik artikga, malzemenin akigkanlik 6zelligi
artar ve termoplastik davrams gosterir [10]. Elastomerler kaucuklardan farkli olarak
yiiksek sicakliklarda termoplastik 6zellik gostermezler. Bunun sebebi elastomerlerin
seyrek ¢apraz baglarla baglanma sonucu molekiil zincirlerinin birbirlerine gore sabit

bir konumda olmalaridir [11].

2.5. Kaucuk Cesitleri

Kaucguklar genel anlamda dogal ve sentetik kauguklar olarak siniflandirilirlar. Bir
diger siniflandirma ise kullanim yayginligina géredir. Bu siniflandirmada kauguklar
genel kullanim kauguklari, 6zel kullanim kauguklari olarak ikiye ayrilir. Ticari
amagli dogal kauguk (NR) iiretiminin c¢ogunlugu Hevea Brasiliensis agacinin
lateksinden elde edilir. Icerik degisebilmekle beraber %36 toplam kati madde
(kauguk %033), %1 — %15 proteinli maddeler, %1 — 92,5 regineli maddeler,

%01°den az kiil, 201 sekerli maddeler ve %060 sudan meydana gelir. Diinyada en gok



kullanilan kauguk tiiriide Stiren-butadien kaugugudur. 75/25 oraninda butadien/stiren
karisimlarini ihtiva etmektedir. Stiren-butadien (SBR), dogal kauguga (NR)’a gore
yorulma, yaslanma ve 1siya dayaniklilik 6zellikleri daha iyidir. Tekrarlanan esneme

gerilmelerine dayanimi ¢ok iyidir [7].

2.5.1. Dogal kaucuk

Daha once ifade edildigi gibi dogal kaucuk bir agactan elde edilir. Bu agacin en iyi
cinsleri Ekvator bolgesinde yetisir. Kauguk bu agagtan elde edilen lateks (kauguk
sttll) sivisinin islenmesiyle elde edilir. Kauguk siitiiniin ancak iicte biri kauguktur.
Geri kalani ise i¢inde en ¢ok su bulunan bir bilesiktir. Elde edilen kauguk kiiciik, da-
ginik damlaciklar ya da kiirecikler halindedir. Minik kauguk damlaciklar1 pihtilagr,
daha biiyiik, katt yumrular haline gelir. Ham kauguk beyaz renkli, siingerimsi bir

maddedir [12]. Dogal kaugugun ampirik formiilii C:Hg oldugu sdylenebilir.

Sekil 2. 3. Dogal kaugugun kimyasal gésterimi [7]

2.5.2. Yapay kauguk

Bilim adamlar1 dogal kaucuga benzeyen bir madde elde etmek i¢in yillarca
ugrastilar. 1933'te iki Alman kimyaci stiren-biitadien kaugugunu gelistirdiler; stiren-
biitadien kaugugu kisaca SBR olarak bilinir [12]. SBR kaugugunun kimyasal formiili
sekil 2.4° te gosterilmistir.


http://www.nuveforum.net/135-kimya/66894-yapay-kaucuk/

CHz-CH=CH- CHz —— CH:z -CH
©
Batadien (%073) Stiren (%0250

Sekil 2. 4. Stiren Butadien kaugugunun kimyasal gosterimi [7]

2.6. Wollastonit

Asit intrusiflerin kalkerlerle kontaginda olusan bir kalsiyum silikat minerali (CaSiZ;)
dir. Saf halde rengi beyazdir. Lifsi bir goriliniise sahiptir. Belli bagli 6zellikleri; enerji
tasarrufu yaninda yiiksek 1siya dayanikli, mekanik direnci yiiksek, iyi izolasyon

kabiliyeti 6zelliklerinden bazilaridir [7].



BOLUM 3. DIELEKTRIK MALZEMELER ICIN ONERILEN
TEORIK YAKLASIMLAR

3.1. Dielektrik Malzemenin Uygulanan Elektrik Alan Sonucu Atomlarinin

Hareketi

Malzeme disaridan uygulanan bir elektrik alan sonucu yiik depolayabilme
kapasitesine sahipse dielektrik olarak adlandirilir. Diger bir deyisle dielektrik,
malzemenin yalitkanliginin bir olgiisiidiir. Polimerler iyi bir dielektrik malzeme
olarak bilinir. Polimer ile ilgili dielektrik calismalar 1958 yilinda baslamstir.
Polimerlerin elektriksel endistriide kullanimlari, molekiiler hareketlilik ve
relaksasyon siireleri ile ilgili dielektriksel 6zelliklerin incelenmesi konusunda bir¢ok

aragtirma yapilmistir [8].

Polimerlerin dielektrik &zelligini gozlemleyebilmek igin polimer malzemeye
disaridan bir elektrik alan uygulanmalidir. Asagidaki sekilde bir dielektrik

malzemenin elektrik alan sonucu atomlarinin hareketi goriilmektedir [13].

Ny o ) } -
0 /:’F\ CmnQ @
F’\b é/x\ :::\ \\\4“‘;' .:\;\?_} ) ({? /(;;)

Sekil 3.1. Bir elektrik alan etkisi altinda atomlarin yonelisi [14]
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Bir E elektrik alanina yerlestirilen nétr bir atoma ne olur? Atom yiikli olmadigindan
elektrik alanin bir etkisi olmaz denilemez. Sekil 3.1. deki gibi dielektrik i¢indeki
atom veya molekiillerin pozitif yiik merkezleri ile negatif yiik merkezlerinin elektrik
alan etkisiyle birbirinden ayrilmasi1 gozlenir yani elektrik dipoliiniin olusmasi

seklinde ifade edilebilir.

Diger bir deyisle aralarinda | uzakligi bulunan esit biiyiikliikteki fakat zit isaretli
noktasal iki yiikiin olusturdugu sisteme dipol denir. Bu kutuplanma sekildeki gibi
meydana gelmektedir. Kutuplanma elektrik alan siddetiyle dogru orantilidir [15].

Malzemenin polarize olabilirlilik katsayis1 (ct;) ile karakterize olur.
Bir elektrik alan etkisinde olan tiim atom ve iyonlarda bu tiir kutuplanma meydana
gelebilir. Elektrik alan degisimi siiresince, elektronlar bu degisime tepki verebildigi

stirece ya da degisimi izleyebilecegi siirece elektrik dipol moment olusturur.

Elektrik alanin dielektrik malzemeler iizerindeki etkileri dielektrik sabiti,

kutuplanabilirlilik, relaksasyon ve elektriksel kutuplanma gibi ifadeleri ortaya koyar.

Elektriksel bir ortam asagidaki denklemle [14] ifade edilir;

sl

D=zg,

(3.1)

Burada D yer degistirme vektoriidiir. £, dielektrik katsayist g5 ise boslugun dielektrik
sabitidir.

Akim yogunlugunun (J) elektrik alana baglili1 asagidaki denklemle ifade edilmistir.

_T — |::r_E (32)

Burada p yiik yogunlugudur.
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Elektrik alan vektoriiniin kompleks formu asagidaki denklem ile ifade edilir.

E(t) = E """ = E, cos(wt) + E,isin(wt) (3.3)

Burada w agisal frekans ve t siiredir.

Benzer sekilde de yer degistirme vektoriiniin kompleks formu asagidaki gibi ifade

edilebilir.

D(t) = D,e""*" % = D, cos(wt — &) + D, isin(wt — &) (3.4)
, faz farkidir. Buradan elektrik alanin siniissel bir biiytikliik oldugu goriiliir. Aslinda

elektrik alan vektoriine dik bir manyetik alan vektorii de bulunmaktadir fakat

incelenen Ozellik acgisindan bu ¢alismada manyetik alan vektoriiyle ilgili ayrintiya

girilmeyecektir. Iki biiyiikliik birbirinden bagimsiz olarak diisiiniilecektir.

Yukaridaki denklemler asagidaki islem sirasina tabi tutularak komleks dielektrik

sabiti elde edilir.

D(t) = e(w)e,E(t) (3.5)

D, cos(8(w)) = &' (w)eg,E, (3.6)

Burada £’ (w) frekansa bagh dielektrik sabitinin reel kismdir.

D, sin(8(w)) = " (w)g,E, (3.7)

Burada =" (w) frekansa bagl dieletrik sabitinin imajiner kismudir. Ve buradan

kompleks dielektrik sabiti £* (w) asagidaki denklem ile ifade edilir.

£ (w) = £'(w) —i" (w) (3.8)
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Buradan dielektrik sabitinin reel kismi (3.9) denklemi ile ve imajiner kismi (3.10)

denklemi ile yer degistirme vektoriine bagli olarak ifade edilir.

B; cos(s(w))

g(w) = (3.9)

€nEn

£ () = 2SO (3.10)

Kompleks dielektrik sabitinin yer degistirme vektoriine bagliligi asagidaki denklemle
elde edilir.

D, cos(a(u-):l) , (D_.;. s in(ﬁatu-:l})

£ (w) = =
Enln

— (3.11)
£nEq

Burada goriildiigt gibi elektrik alan siniissel oldugu gibi kompleks dielektrik sabiti

de sinuisseldir.

3.2. Dielektrik Ol¢iim Sonuclarimn Analizi icin Teklif Edilen Teorik
Yaklasimlar

Dielektrik kutuplanma ve relaksasyon mekanizmasini 6zellikle dielektrik alandaki
davranigin1 mikroskobik diizeyde inceleyen bilim dielektrik bilimidir. Konu ile ilgili
sistemli ¢alismalar 1870’ li yillardan sonra hizlanmistir. Dielektrik malzemeler ile
ilgili teorik c¢alismalar ilk olarak Debye tarafindan yapilmistir ve relaksasyon
fonksiyonlar1 iissel olarak ifade edilmistir. Daha sonraki ¢alismalar Debye tiirii
olmayan ¢alismalarin varligin1 ortaya koymustur [16]. Bunun sonucu olarak
dielektrik 6l¢iimlerden elde edilen deneysel sonuglar farkli teorik modeller ile analiz
edilmigstir. Uygulanacak olan model deneysel sonuglarin sicaklik, frekans gibi
fiziksel parametreler ile nasil degistigine gore belirlenir ve analiz edilir. Bu analizden

yine Olclilen malzeme hakkindaki bazi karakteristik ozelliklerin tayin edilmesi

miimkiindiir. Bunlardan bazilar1 relaksasyon zamani, aktivasyon enerjisi, iletkenlik
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mekanizmasidir. Frekans ile degisen dielektrik sonuglarin incelenen aralik igin
nispeten daha diisiik bolgede daha ayrintili bir goriintii elde edebilmenin yolu da bu
eksene ait olan sonuglarin logaritmik olarak ele alinmasidir. Elde edilen sonuclarin
incelenmesinde su ana kadar bilinen bir¢ok sayida model olmakla birlikte bunlardan
en ¢ok kullanilan birkag teorik fonksiyonu inceleyelim. Bu teorik modeller Debye
modeli, Cole-Cole modeli, Cole-Davidson modeli, KWW modeli ve Havriliak-

Negami modelidir.

3.1.1. Debye modeli

Ilk modellerden biri Debye (1929) modelidir. Debye birbiriyle etkilesmedigi
varsayilan dipollerden olusan sistemlerde, dipollerin siirtiinmeli bir ortamda difiizyon
hareketini goz oniine alarak [8] kompleks dielektrik sabitini asagidaki denklem [19]
ile ifade etmistir.

oo

g(w)=¢'(w)—ic"(w)=¢_ + (3.12)

1+ iwt

Burada =.. dinamik dielektrik sabiti, =, statik dielektrik sabiti w agisal frekans ve 1

relaksasyon zamanidir.

Bu kompleks denklemden gerekli ¢oziimleme yapildiktan sonra dielektrik sabitinin

reel ve imajiner kisimlarin ayr1 ayri ifadeleri asagida gosterilmistir.

. €5 — Eu
g(w) =g, +— (3.13)

1+ wirt?

wWT

g’ (w) = (g, —e..) (3.14)

1 4+ wirt

Bu ifadelerin ayr1 ayr1 frekansla degisimleri incelenecek olursa sekil 3.2 deki grafik

gozlenir.
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W

log (wT1)

Sekil 3. 2. Dielektrik sabitinin reel ve imajiner kisminin Debye modeline gore frekansla degisimi [20]

Yukaridaki sekil dielektrik sabitin reel ve imajiner kisminin artan frekansla
degisimini gostermektedir. Artan frekansla dielektrik sabitin reel kismi azaldigi
goriilmektedir. Bunun sebebi degisim hizi artan elektrik alana dipollerin
yetisememesi ve dielektrik sabite boylece katki verememelerinden dolayidir. Burada
artan frekansla kaybin 6nce arttig1 ve bir noktada pik yaptigini ifade etmek dogru
olur. Dielektrik kaybin maksimum degeri relaksasyon olaymin meydana geldigi
frekanstir ve W, olarak ifade edilir [8]. Imajiner kismin pik noktasi icin tiirevi

relasksasyon zamanin sayisal olarak verir.

— =0 (3.15)

(3.16)

Buradaki relaksasyon siiresi (t) elektrik alanin bir peryot i¢inde de§isim yapmasi
sonucu dipoliin yonelmesi i¢in gegen siire olarak tanimlanir. Elektrik alanin frekansi
kiiciik oldugunda kutuplanma kolaylikla olusur ve kayiplar ihmal edilecek kadar
azdir. Frekans arttarak relaksasyon bdlgesine ulasinca kutuplanma alana uymakta
zorlanir ve kayiplar maksimum olur. Frekans artmaya devam ettik¢e kutuplanma
olusmaz ve dielektrik sabiti hizla azalir. Kutuplanma olmadig1 anda ise dielektrik

kayipta olusmayacaktir. w = w_ .. oldugunda dipoller elektrik alandan etkilenmez
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ve elektrik alan i¢inde serbest yiik gibi davranarak iletkenlige katkida bulunurlar [8].
Reel ve imajiner kismin frekansa baglhiligini ifade ettikten sonra imajiner ve reel
kismin ayni frekanslarda karsilastirilmasi uygun olacaktir. Asagidaki sekilde reel ve

imajiner dielektrik sabitinin karsilastirilmasi gézlenmistir.

Sekil 3.3. Debye Modeline gore dielektrik sabitinin imajiner kisminin reel kisma bagliligi [20]

Sekilde bir yarim daire goriilmektedir. Dairenin merkezi reel eksen iizerindedir. Bu

0zellik Debye modelinin klasik 6zelligidir.

Kayip faktorii dielektrik sabitinin imajiner kisminin reel kisma orani olarak ifade
edilir. Kayip faktorii bu oran ilgili kisimlarin kullanilmasi ile asagidaki denklem
ifade edilebilir.

tand = ——=—— (3.17)

3.1.2. Cole-Cole modeli

Debye modeli biitiin dielektrik malzemelerinin davranisini agiklamada yeterli
degildir. Bunun sebebinin dipollerin kendi aralarinda etkilesiminin ihmal edilmesidir.
Debye modelinden sonra yapilan ¢alismalar deneysel davranislar1 karakterize etmek
icin yeni modelleri beraberinde getirmistir. Bunlardan biride Cole-Cole (1941)

modelidir.
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Cole-Cole modeline gore kompleks dielektrik sabiti asagidaki denklem ile ifade

edilir.

1

1+ (iwt)8 (3.18)

e (w) =g, + (g, —£..)

Burada P relaksasyon piklerin simetrik genislemesini temsil eden bir dagilim
parametresidir. Debye modeline gore B=1 alinmasi seklinde ifade edilir fakat burada

B degeri 0 < [ = 1 araliginda olmalidir.

Buradan reel ve imajiner dielektrik sabiti sirasiyla:

1+ (wr)P cos(%jj

g(w) =g, + (g, —=..) (3.19)

1+ 2(wt)® cos[l?i?—'Tj <+ (w28

(wt)® sin [—T) 3209

£ (w) = (g5 — =) 2
1+ 2(wt)fcos [BTJ + (wr)®

o =0 (3.21)

(3.22)

elde edilir.
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Cole-Cole modeline gore dielektrik sabitinin reel ve imajiner kisminin frekansla

degisimi sirasiyla asagidaki sekillerde sirasiyla gosterilmistir.

log (wT)

Sekil 3.4. Cole-Cole modeline gore dielektrik sabitinin reel kisminin frekansla degisimi [20]

log (wT)

Sekil 3.5. Cole-Cole modeline gore dielektrik sabitinin imajiner kisminin frekansla degisimi [20]

Bunun sonucu olarak ¢izilen yeni imajiner kismin reel ile karsilagtirillmasindan elde
edilen egri sekil 3.6’ da gosterildigi gibidir. Burada egrinin merkezinin reel eksenin

altinda oldugu goriilmektedir.
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P L LEL s T
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L e,

Sekil 3.6. Cole-Cole modeline gore dielektrik sabitinin imajiner kisminin reel kisma bagliligi [20]

Burada kesik c¢izgi ile gosterilen egriler Cole-Cole modeline gére B’ nin farkh

degerler aldiginda ¢izilen egrileridir.

Cole-Cole egrisini geometrik olarak asagidaki gibi incelenebilir.

( Eoo— Eo)
2
Sekil 3.7. Cole-Cole modeline gore kayip faktoriiniin dielektrik sabitinin reel kisma baglilig: [20]

Dielektrik kayip faktorii dielektrik sabitinin reel kisma orani seklinde asagidaki

denklem ile ifade edilebilir.

e
, —_ - E . OTT
Ep T S JIWTIFSIM | =

" (w) - _

tand = — :I — - B — B ::3.23:!
o' - " 5T " - . . 3T -
EAW e, 2:__1&-‘1',”3::35[7) + :__mwrﬁ) +2; [ 1+ (wt)fcos [T))
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3.1.3. Cole-Davidson modeli

Yapilan deneysel c¢alismalar farkli modellerin gelistirilmesine neden olmustur.
Bunlardan biride Cole-Cole modelinden sonra bu modele alternatif olan Cole-
Davidson (1950) [15] modelidir.

£ + 24

-
£

Bir onceki boliimde gordiiglimiiz noktasindan gecen eksene gore simetrik

olan Cole-Cole egrileri, biitiin dielektrikler i¢in gegerli degildir. Baz1 malzemelerin
imajiner dielektrik sabitinin reele gore ¢izimi incelendigi zaman bu grafigin
merkezden gegen eksene asimetrik oldugu géze carpmaktadir. Bu durumu temsilen

Cole ve Davidson tarafindan asagidaki denklemler onerilmistir [8,19].

1

(1+iwtl)= (3:24)

& (W)= e, + (55 —£.)
Cole-Davidson modeline gore p=1 dir; fakat a 1’den farkli olup O ile 1 arasinda bir
deger alir. Buradan modele gore dielektrik sabitinin reel ve imajiner kisimlari
sirastyla agagidaki gibi ifade edilebilir.

g (w)=¢e, + (g, — £.. ) (cos®)*cosad (3.25)

£'(w) = (g, — £ ) (cosd)*sinad (3.26)

Cole-Davidson modeline gore dielektrik sabitinin reel ve imajiner kisminin frekansla

degisimi sirasiyla sekil 3.8 ve 3.9’ da gosterilmistir.
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log (w1)

Sekil 3.8. Cole-Davidson modeline gore dielektrik sabitinin reel kisminin frekansla degisimi [20]

log (w1)

Sekil 3.9. Cole-Davidson modeline gore dielektrik sabitinin imajiner kisminin frekansla degisimi [20]

Bunun sonucu olarak ¢izilen yeni kayip faktoriiniin reel ile karsilastirilmasindan elde

edilen egri sekil 3.10° da gosterildigi gibidir.
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Sekil 3.10. Cole-Davidson modeline gore dielektrik sabitinin imajiner kisminin reel kisma baglilig:

[20]
Burada en iistteki egri Debye modelini gostermektedir. Diger egriler o ‘nin iki farkl
degeri i¢in ¢izilen egrilerdir. Burada t; relaksasyon siiresi olup w maksimum

frekanstir.

Cole-Davidson egrisi geometrik olarak asagidaki gibi incelenebilir:

Eo
Sekil 3.11. Cole-Davidson modeline gore kayip faktoriiniin dielektrik sabitinin reel kismina baglilig

[20]

Buradan kayip faktoriiniin dielektrik sabitinin reel kisma baglilig1 asagidaki denklem

ile ifade edilebilir:

"' (w £, — £, ) (cosd) *sinad
W) (s e (cos?)

g(w) e+ (g, —£.. ) (cosd)“cosad (3.27)
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3.1.4. Kohlrausch-Williams-Watts (KWW) modeli

Bundan once sdyledigimiz modeller dielektrik sabitinin frekansla degisimini
gosteriyordu. Bu modelde ise dielektrik sabitinin zamanla degisimi ifade edilmistir.
Kohlrausch (1854), Williams ve Watt (1970) tarafindan ortaya konulan fonksiyon ise
asagidaki gibidir:

ale

o) = e

—a

-'ﬂ) (3.28)

Bu formiil alfa relaksasyon zamanina gore dielektrik sabitin iissel olarak ifade
edilmesi [15] esasina dayanir. KWW modeline gore dielektrik sabiti ise asagidaki

formil ile ifade edilir:

' ._.I:..IL“:
2(0) = £ + (o= £.) (1— ) ) (3.29)
Burada 0 < a = 1 arasinda olup T, T sicaklifindaki relaksasyon zamaninin 6lgiilen

degeridir. Debye modeli i¢cin o degeri 1’ e esittir; fakat releksasyon zamaninin

artmastyla a degeri azalir.

Relaksasyonda zaman bagimhiligindan frekans bagimliligina gecis asagidaki

denklemle [22] elde edilir.

' (w) — e,

€5 — €.

—1- in B (6)e ™ dt (330)
|:.
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KWW modelinde dielektrik sabitin reel ve imajiner kismimin zamanla degisimi

sirastyla asagidaki grafiklerde gosterilmistir.

log (w1)

Sekil 3.12. KWW modeline gore dielektrik sabitinin reel kisminin frekansla degisimi [20]

log (w1)

Sekil 3.13. KWW modeline gore dielektrik sabitinin imajiner kisminin frekansla degisimi [20]

3.1.5. Havriliak-Negami modeli

Deneysel sistemlerde frekansa bagli harmonik davranislar incelenir ve bdylece
frekansa (w)’ ya bagl bir kompleks bilesik elde edilir. Daha 6nce dielektrik verilerin

birka¢ ampirik fonksiyonlarla karakterize edildigi ifade edildi.
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Bunlardan en popiileri Havriliak-Negami fonksiyonu bize asagidaki denklemi [21]

Verir:

1

(1+iwthé)= (331)

e (w) =g, + (g, —£..)

Cole-Cole modelinde a=1 ve B degeri 0 =< B =1 araliginda, Cole-Davidson
modelinde =1 ve o degeri de @ <~ @ = 1 araliginda, Debye fonksiyonunda ise
a=1, B=1 yani her ikisi de 1’e esit alinmigken burada B degeri @ <~ § = 1 ve a degeri

de 0 < a = 1 araligindadir.

Asagidaki denklemler [23] Havriliak-Negami tarafindan ileri siirilmiistiir.
: _B
g =g, + (g,— =.)r ZcosfO (3.32)
T 12 T 12
r=|1+ (wr,:_ji_“sinct[gj] + [(1*-51:,:_)1_':"::05&[5) (3.33)

1+ (wr,:_]li_':"ccrsct[gj

a = tan_j' (3.3 ‘1‘)
(wr,:_)i‘“sina(;)
" _B
g’ = (g5 — g, v ZsinPB (3.35)
Buradan kompleks dielektrik sabiti asagidaki denklemle ifade edilir.
A
g (w) = '(w) —ig" (w) = Z o +=, — j Jde (3.36)

k [l + [:imﬂrfr&k}ﬁr Wep

Burada Ae dielektrik siddet, o ise iletkenliktir.
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Imajiner kismin reel kisma baglilig1 ise asagidaki denklemle ifade edilir.

tand =

_ = tanpB® (3.37)
£ —s..

Dielektrik sabitinin reel ve imajiner kisminin frekansla degisimi asagidaki grafikte

gosterilmistir.

log (wT)

Sekil 3.14. Havriliak-Negami modeline gore dielektrik sabitinin reel ve imajiner kisminin frekansla

degisimi [20]

Debye modelinde ifade edildigi gibi kayip faktoriiniin pik yaptig1 frekans

relaksasyon olaymnin gerceklestigi frekanstir, w,.. ile ifade edilir. Bu frekans

degeri:
3"
i o =0 (3.38)
. [ [E] \ —1/e
2 T
Woay = ¥(_‘mn [?[B ~ 1]] —cos [?] j (3.39)
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sin ;—El — Ej )
T
l’u’ma_.{ = 1’»",:, ﬁ [3‘1-'::']
elde edilir.

Sonug olarak cizilen yeni kayip faktoriiniin reel ile karsilastirilmasindan elde edilen

egri asagidaki sekilde gosterildigi gibidir.

Sekil 3. 15Havriliak-Negami modeline gore dielektrik sabitinin imajiner kisminin reel kisma baglilig
[20]

Havriliak-Negami egrisi geometrik olarak agagidaki gibi incelenebilir.

WTo=1

Sekil 3.16. Havriliak-Negami modeline gore kayip faktoriniin reel kisma bagliligi [20]



BOLUM 4. DENEYSEL SISTEM VE OLCME TEKNIGi

4.1. Deneyin Uygulanmasi

Kullanilan malzemelerin iiretimi hakkinda detayli bilgi [7] de verilmistir. Burada
ozellikle malzemenin oOl¢lim esnasinda konulacagi haznenin geometrisi dikkat
edilmelidir. Bunun igin temin edilen malzemeler oOncelikle laboratuarda kesim
makinesinde yaricaplart ~20 mm ve kalinliklari ~5 mm olacak sekilde uygun
ebatlarda kesildi. Daha sonra malzemenin deney i¢in hazirlanmasi sathasina gecildi.
Bunun i¢in malzemenin her iki yilizeyi 6zenle zimparalandi ve miimkiin oldugunca
yiizey piirtizleri giderildi. Daha sonra dielektrik sabitin reel kismi, imajiner kismi ve
iletkenligin hesabinda kullanilmak iizere malzemenin kalinlig1 ve ¢ap1 dijital bir
kumpas yardimi ile &lgiildii ve yiizey alam hesaplandi. Olgiimden 6nceki son
asamada ise elektrot vazifesi gormek iizere elde edilen malzemelerin her iki ylizeyi

giimis pasta siiriilmek suretiyle kaplandi ve sonrasinda bir siire kurumaya birakildi.

Sekil 4.1. Ol¢iimii yapilacak malzemelerin geometrisi ve baglant: sekli
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Sekil 4.2. HP 4194 A Impedance-Gain/Phase analizorii

Olgiim islemine baslamadan once resimde goriillen HP 4194 A Impedance-
Gain/Phase analizoriiniin kalibrasyonu kendi 6zelligi kullanilarak manuel olarak
yapilmistir. Bu islemin devaminda da malzeme firin icerisindeki hazneye
yerlestirilmistir ve HP 4194 A Impedance-Gain/Phase analizoriiniin kendi ozel
aparatlart kullanilarak malzemelerin elektriksel kapasitanslart ve iletkenlikleri
ol¢iilmiistiir. Olgiimler 100 Hz ve 10 MHz frekans araliginda gerceklestirilmistir. Her
bir Ol¢lim, incelenen frekans aralifi logoritmik olarak 26 ayr1 uygun frekans
noktalarinda yapilmistir. Ayrica dlglimler yapilirken dipol yonelmelerini saglayacak

kadar 1 V’ tan daha kiiciik bir miktarda DC alan uygulanmistir.

Elektriksel kapasitans ve iletkenlik 6l¢iimleri es zamanli olarak gerceklestirilmistir.
Olgiimler esnasinda yukarida bahsedilenden hari¢ herhangi bir dis bias elektrik alam
uygulanmamustir. Olgiimlerin alinmasi herhangi bir sabit sicaklik icin bir-iki saniye
gibi kisa bir siirede gergeklestirilmistir. HP 4194 A Impedance-Gain/Phase analizorii
ve sicaklik kontrol {initesi ile firin Novocontrol firmasinin bir bilgisayar yazilimi ile
kontrol edilmistir. Yapilan Ol¢limler yine yazilmig bu program ile bir bilgisayara

kayit edilmistir. Olgiim sonuglar;, gerek HP 4194 A Impedance-Gain/Phase
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analizoriinliin kendi ekraninda, gerekse bilgisayar ekraninda anlik ve es zamanlh

olarak izlenmistir.

Dielektrik sabitin reel kismi £, 6rneklerin 6lgiilen elektriksel yiik kapasitansi ile

ilgili:

g =— (4.1)

" ise iletkenlige bagli:

Ao 4.2
g = .
2mdwe, (+2)

denklemi kullanilarak tiiretilir. Burada A ylizey alani, d ise kalinliktir.



BOLUM 5. DENEYSEL SONUCLAR

5.1. Secilen Baz1 Ozel Frekanslarda Sicaklhik-Dielektrik Sabitinin Analizi

5.1.1. Dielektrik sabitinin reel kisminin sicakhikla degisimi
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Sekil 5. 1 Segilen bazi 6zel frekanslarda dielektrik sabitinin reel kisminin sicaklikla degisimi

Yukaridaki sekil incelenen malzemenin bazi sabit frekanslarda dielektrik sabitinin
reel kisminin sicakliga bagimliligini gosterir. Sekilden goriildiigii gibi Ornegin
dielektrik sabitinin reel kismi asir1 derecede sicaklik ve frekansa baglidir. Sicaklik
artarken Ornegin dielektrik sabiti de artarak ~385 K civarinda bir pik yapmaktadir.

Bu pik muhtemel bir faz ge¢isini isaret eder. Dielektrik sabitin tersinin sicaklikla
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degisiminden hareketle bu faz gecisinin iyi bilinen Curie-Weiss kanununa uydugu ve
kanunun temsilindeki Ty ve C sabitlerinin de sirasi ile 383 K ve 6.7x10° oldugu

anlagilmaktadir.

Ayrica sekilden frekans arttikca pik siddetinde azalma goriilmektedir. Bu davranis
acik olarak, artan elektrik alan degisim hizina yetisemeyen elektriksel dipollerin
yavas kalmasi ve bdylece polarizasyonun uygulanan dis elektrik alana cevap
verememesi ile agiklanir. Ozellikle 5.42 kHz frekans1 ve daha biiyiik frekanslardaki
dielektrik sabitin ¢ok fazla miktarda degismedigi hatta cok yiiksek frekanslarda
neredeyse sicakliktan artitk bagimsiz oldugu sOylenebilir. Ancak buradaki ilging
davranis alandaki az miktardaki azalma ile dielektrik sabitin pik siddetinin ciddi
derecede azalmis olmasidir. Bu davranis muhtemelen biiyiik kiitleli ve uzun
zincirlerden olusan molekiiler yapmin artan elektrik alana karsilik verememesi
seklinde diisiiniilebilir. Zira frekansin yavas yavas azalisi olsaydi pik siddetinin de

benzer sekilde azalmasini beklemek dogru olurdu.

Ayrica frekansla yiiksek sicaklikta bu azalisin diisiik sicakliktaki azalisa gore daha
yavag olmasi goze ¢arpmaktadir. Bu 6nemli bir sonuctur. Bu sonu¢ muhtemel faz
gecisi ile ortaya cikan farkli iki yapinin bir sonucu olmakta birlikte aslinda bu
sicakliklarda agik olarak ortaya ¢ikan bir dielektrik relaksasyonun hizli ve yavas
sekilde aktif rol oynamasinin bir neticesidir. Bu davranis daha ileride biraz daha

detayl olarak ele alinacaktir.

Bir diger 6nemli sonugta artan frekanslarda faz gegis sicakliginin herhangi bir sekilde
yer degistirmemesi yani daha yiiksek sicakliklara kayma gostermemesidir. Bu sonug
acik olarak iistte bahsedilen dielektrik relaksasyon olayimnin klasik Debye modelinden

uzak oldugu fikrini verir [24].
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5.1.2. Dielektrik sabitinin imajiner kisminin sicaklikla degisimi
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Sekil 5. 2. Segilen bazi1 6zel frekanslarda dielektrik sabitinin imajiner kisminin sicaklikla degisimi

Yukaridaki sekilde reel kismin degisiminde oldugu gibi imajiner kisimda da sicaklik
ve frekansa asiri derecede baglilik goriilmektedir. Imajiner kisim bilindigi gibi
disaridan uygulanan elektromagnetik dalganin enerjisinin malzeme igerisindeki
cesitli sebeplerle kaybinin bir 6l¢iisli olarak ortaya ¢ikar. Sekilden dielektrik sabitin
imajiner kismin ¢ok biiyiik oldugu ve artan frekanslarla ¢ok hizli bir sekilde azaldig:
goriiliir. Bu davranisin polimerlerde goriilen iyonik iletkenligin bir neticesi oldugu
distintilebilir. Cilinkii uygulanan frekansin az bir degisimi ile aym reel kisimda
oldugu gibi imajiner kisimda da ¢ok hizlica azalma oldugu goriilmektedir. Bununla
birlikte reel kismin kritik bir sicaklikta ortaya koydugu piki yine imajiner kisim
icinde ayni sicaklik civarinda gérmek miimkiindiir. Nispeten diisiik sicakliklarda
kaybin artan frekansla yavas azalis1 yiiksek sicakliklarda ise daha hizli bir sekilde
karsimiza ¢ikmaktadir. Bunun sebebinin bu sicaklikta meydana gelen olasi faz gecisi

ile ortaya ¢ikan yapinin oldugu diisiiniilmektedir.
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5.2. Iletkenligin Sicaklik Analizi
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Sekil 5. 3. DC iletkenliginin sicaklikla degisimi

Sekilde AC iletkenlik Olgiimiiniin diisiik frekanslardaki diiz kisimlarindan
faydalanilarak malzemenin DC iletkenliginin sicaklikla degisimi bulunmustur.
Burada nokta ile gosterilen degerler deneysel verilerdir. Cizgi ile belirtilen egri ise
teorigin deneysel verilere fit edilmesiyle elde edilen egridir. Iletkenligin sicakliga
asirt derecede bagliligi burada da goriilmektedir. Grafikten sicakligin artmasi ile
iletkenligin de arttig1 agik¢a goriilmektedir. Cok klasik bir tabirle yiik tagiyicilarinin
sicaklik arttik¢a sayis1 da artar. Boylece sicaklik arttikga daha cok sayida tasiyict
iletkenlikte rol oynar. Sonug¢ olarak da sicaklik arttik¢a iletkenlikte artar. Sicaklikla
degisen bu davranig DC iletkenlik i¢in klasik Arrhenius davranisina uymadigi hatta
davrams olarak daha biikiilmiis bir sekilde sicaklikla arttig1 agiktir. Bu davranig[25]

o = KT *fexp [[T:—BT,:]] (5.1)
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bagintist ile temsil edilebilir. Bu bagintt Vogel-Fulcer-Tamman (VFT) formiilii
olarak bilinir. Burada B iyonik iletkenlik i¢cin psddoaktivasyon enerjisi ve K yiik
tastyicilart ile ilgili olan bir pre-exponsiyel faktor ve T yari-denge cam gegis
sicakligl olarak bilinir ve cam geg¢is sicaklifindan 30-50 C arasinda daha diisiik
oldugu bilinir [25]. Ayrica bu sicaklik serbest hacmin kayboldugu sicakliktir [26].
Bu parametrelerin siras1 ile 0.00098 S/m, 194 K ve 267 K olarak alinmasi
durumunda deneysel sonucun bu teorik istel ifade ile iyi uyum sagladigi

belirlenmistir.

Deneysel davranisin ortaya koymus oldugu hafif biikiilmiis davranis iyonik iletkenlik
sergileyen polimerlerde goriilen bir davrams seklidir [27]. Malzemenin artan sicaklik
ile artan bu iletkenlik davranisi serbest hacim modeli ile agiklanir. Sicaklik artarken
1sinan polimerin genlesmenin bir sonucu olarak serbest hacim meydana gelir.
Boylece bu serbest hacim 1sitma islemi boyunca devamli surette artar. Incelenen
polimer malzemesinin ortaya koydugu bu davranista polimer zincirlerinin arasinda
meydana gelen bu serbest hacim goz iinline alinmak suretiyle agiklanir. Bbylece
sonu¢ olarak sicaklik artarken iletkenlige katki vermesi muhtemel iyonlar olsun
polimer segmentleri olsun veya ¢oziilmiis molekiiller olsun bu serbest hacim

icerisinde hareket ederek iletkenligi artirirlar [28].

Iyonik iletkenlik farkli sicakliklardaki frekansa bagimli iletkenlik sonuglarmin
iletkenlikten bagimsiz olan diisiik frekans bdlgesindeki degisimden bulundu. Iyonik
yik tasiyicilarinin  diigiik  hareketliliginden dolayr genellikle oda sicakliginda
polimerlerin iyonik iletkenligi 10™* S/cm den daha diisiiktiir. Hareketliligin bu

derece diisiik olmasi malzemeyi teknolojik uygulamalardan uzak kilar [29].
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5.3. Secilen Baz1 Ozel Sicakliklarda Frekans-Dielektrik Sabiti Analizi

5.3.1. Secilen baz1 6zel sicakliklarda dielektrik sabitinin reel kisminin frekansla

degisimi
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Sekil 5. 4. Secilen bazi sicakliklarda dielektrik sabitinin reel kisminin frekansla degisimi

Yukaridaki sekil baz1 sicakliklarda dielektrik sabitin reel kisminin artan frekansla
degisimini gostermektedir. Sekilden agikga goriildiigii gibi gerek sicaklik gerekse
frekansa dielektrik sabitin reel kismi asir1 derecede baghdir ve artan frekanslarla
dielektik sabit azalir. Bu davranis artan frekans ile dielektrik sabite katki veren
polarizasyon mekanizmalarinin devre dis1 kalmasi ile agiklanir. Baska bir ifadeyle
artan frekansla artik elektrikriksel dipoller elektrik alanin doniis hizina
yetisemediklerinden dolayr alan ile birlikte donme gergeklestiremezler. Bunun
sonucu olarak da hareketsiz kalirlar. Uygulanan alana karsi verilen donmenin bir
cevabi olarak tamimlanabilen dielektrik sabitin reel kismi bdylece artan
frekanslardaki alan ile azalir.

Dielektik sabitin burada 100 Hz degerine karsilik gelen diisiik frekanslardaki degeri

lim,. ;£ (w) icin g, ile gosterilmek suretiyle buna statik dielektik sabit denir.
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Benzer seklide burada 10° Hz degerine karsilik gelen yiiksek frekans dielektrik sabiti
olarak bilinen ve lim,. .. =" (w) i¢in .. ile gdsterilen degerine ise dinamik dielektik
sabiti denir. Bu iki degerin farki olan Az =g, — £ dielektrik siddet adi1 verilir.
Grafikten gortldigi gibi ¢ok net bi sekilde sitatik dielektrik sabit, sicaklikla
muhtemel faz gecis sicakligina kadar artmakta ve daha sonra ise azalmaktadir.
Dinamik dielektrik sabit ise hemen hemen 100 degerinde sabit kalmaktadir. Bunun
sonucu olarakta sicaklik artik¢a yine agik bir sekilde dielektrik siddetin arttigi ve
sonrasinda ise azaldig1 sOylenebilir. Polimer malzemeler i¢in elektriksel polarizasyon
polimer zincirlerinin oryantasyonu ile agiklanabilir. Bu sebeple diisiik ve yiiksek

frekans limitindeki:

As(2A=+ 3e_) _4.‘rgN.u:
(As+e )(s,. +2)° B £, 9kT

(5.2)

seklinde ifade edilir. Burada N elektrik dipollerin konsantrasyonu, p polimer zincir

segmentinin dipol momenti ve g ise bir korelasyon faktorii olup genelde degeri 1 dir
[30].

Bunun yaninda dielektrik sabitin reel kismi frekans indiiklemeli bir relaksasyon
olaymi da ortaya koyar. Sekilden yine agik olarak 10° Hz frekansinda boyle bir
relaksasyon goriilmektedir. Bu relaksasyonun polimer malzemelerde uzun zincirlerin
ortaya koydugu ve meydana geldigi frekans bolgesi itibariyle de dipolar tipteki bir

relaksasyon oldugu sdylenebilir.

Dielektrik sabitin reel ve imajiner kisimlariin birbirine gore ¢iziminden elde edilen
dairesel egrilerin merkezlerinin hemen hemen reel eksen {izerine kalmasi model
denklemindeki o ve f sabitlerinin 1 alinmasini gerektirir. Bu sonuglar zaten reel-
imajiner grafiginden agik¢a goriilmektedir. Boylece bu yaklasim, mevcut modeli
daha basit bir hal olan Debye modeline kaydirir. Bu sebeple dielektrik davranigin
frekansla degisiminin modellemesi Debye modeline ile temsil edilecektir. Bilindigi
gibi Debye modeli reel ve imajiner kisimlar ait ¢izilen egrilerin merkezinin yatay
eksen tizerinde kabul eder. Bu modele gore dielektrik sabite katki veren dipoller

birbiri ile etkilesim igerinde olmayan dipollerdir. Zaten yukarida bahsedilen o ve 3
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sabitlerinin 1 alinmasi1 da bu manaya gelir. Bu durumda dielektrik sabitin frekansla
degisimi:

oo

£4_E

g(w)=¢g_+ (5.3)

1+ wit?

gibi olur. Ancak davranisi bu sekilde tam olarak temsil edemeyiz. Zira klasik Debye
modelinden 6zelikle diisiik frekanslarda bir miktar sapma gosterir. Zira davranis sekil
5.4. den de goriildiigli gibi diisiik frekanslardan itibaren frekans arttik¢a azalan bir
davranis goriilmektedir. Bu kisim klasik Debye modelinden farkli bir davranis olarak
karsimiza cikar. Bu frekans bolgesindeki dielektrik davranisin analizi i¢in yine bu
bolgede iletkenligin etkisi diisiiniilmelidir. Boylece dielektrik sabitin reel kisminin
frekans ile degisimi Debye modeline ilaveten bir iletkenlik teriminin katkisi ile

temsil edilir [27]. Bu model bdylece:

(5.4)

seklinde iki terimin toplami olarak ifade edilir. Polimer malzemedeki uygulanan
sicaklik ve frekans araliginda ortaya koydugu relaksasyon dinamiginin anlagilmasi
icin deneysel davranisin her bir sicaklik icin ayr1 ayri yukaridaki denkleme fit

edilmesi ile elde edilen sonuclar tablo 5.2. de verilmistir.
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5.3.2. Yiiksek sicakhiklarda dielektrik sabitinin imajiner kisminin frekansla

degisimi

imajiner kisim

Sekil 5. 5. Segilen baz1 sicakliklarda dielektrik sabitin imajiner kisminin frekansla degisimini
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Yukaridaki sekilde farkli sicakliklarda dielektrik sabitin imajiner kisminin frekansla

degisimi goriilmektedir. Sekilden acgik¢a gorildiigi gibi imajiner kisim artan

frekansla azalmaktadir. Dielektrik sabitin reel kismi i¢in Ongoriilen iletkenlik

katkisinin bu grafikte 6zellikle ne kadar akilci bir yaklasim oldugu agiktir. Ozellikle

disiik frekanslarda diizgiin bir sekilde azalisin temsil ettigi iletkenlik davranisi

dielekiktrik kaybin bir 6l¢iisii olan imajiner pike baskindir. Yiiksek frekanslarda 303

K ve 333 K sicakliklarinda bu durum sdylenemez. Ancak diger sicakliklarda tiim

frekans ekseni boyunca iletkenlik kayip pikine baskin goriilmektedir.

Bilindigi gibi imajiner kisim dielektrik kayiplarin bir ol¢ilisii olup reel kisimda

bahsedilen 10° Hz civarindaki relaksasyon burada da goriilmektedir.
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WT

g (w) = (g, —2..) (5.5)

1+ wit?
Ancak diistik frekanslardaki diiz gelis ¢ok agik bir sekilde bu bolgede iletkenligin
cok aktif olarak rol oynadiginin gostergesidir. Boylece dielektrik sabitin imajiner
kismina reel de oldugu gibi iletkenlik terimini ilave etmemiz gerekir. Bu durumda

imajiner kismin frekansla degisimi:

. wT gy s
£ (w) = (g, —£,.) ———=— +—w " sin ( ]

— 5.6
1+-w-1- £ ( :I

gibi olur. Reel ve imajiner kisimlarin bu denklemlere fit edilmesi ile elde edilen

parametrelerin sicakliklara gore degisimi sekil 5.6 ve 5.7° de verilmistir.
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Sekil 5. 6. Dielektrik sabitinin reel kisminin frekansla degisimi

(&4
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Sekil 5. 7. Dielektrik sabitinin imajiner kisminin frekansla degisimi

A o
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5.4. Secilen Baz1 Ozel Sicakliklarda Frekans-Iletkenlik Analizi
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Sekil 5. 8. Secilen baz1 sicakliklarda iletkenligin frekansla degisimi

Yukaridaki sekilde bazi sabit sicakliklarda bir dis AC elektrik alanin etkisi ile
iletkenligin degisimi goriilmektedir. iletkenligin gerek sicaklik ve gerekse uygulanan
alanin frekansina kuvvetli bir sekilde bagli oldugu goriilmektedir. Diisiik frekans
bolgesinde iletkenlikte Ozellikle nispeten biraz yiiksek sicakliklarda gozlenen bir
diizliik bolgesi ve tiim sicakliklar i¢in ise yiiksek frekanslarda hizlica bir artig bolgesi
acikca goriilmektedir. Gerek disiik sicaklik gerekse yiiksek sicakliklarda diisiik
frekanslar i¢in iletkenligin sabit oldugu bolge DC iletkenligi temsil eder. Daha fazla
iyon yer degistirmeleri (hoplamalar1)’ nin sebep oldugu AC iletkenligin yliksek
frekanslarda, daha etkili oldugu sdylenebilir. Bunun sebebi birim hacimde daha fazla
sayidaki iyonun bu frekans bolgesinde hoplayarak iletkenlige katki vermesinden

dolayidir. Bu deneysel davranis literatiirde Jonscher kanunu ile temsil edilir [31].

o(w) = o(0) + Aw® (5.7)
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Burada o(0) diisiik frekans bolgesindeki DC iletkenligi temsil eder ve iletkenligin
artis egilimine gectigi frekans ile ilgilidir. Bu egilim o{0) = Kw, seklinde ifade
edilir ve K ifadesi:

‘Ne’a®

K=[
kT

) ye(l—c) (5.8)

seklinde tanimlanir. Bu ifadede y geometrik faktor, c ise birim hacimdeki N esdeger
orgli sitesindeki iyon konsantrasyonu, e elektron yiikii, T mutlak sicaklik k

Boltzmann sabitidir. Ustteki denklemden wy igin:

_,Gw])i : o

(22

yazilabilir. Buradaki n parametresi iletkenligin artis gosterdigi bolge i¢in artigin ne
derece hizli olusunu gosteren bir kuvvet parametresidir. Kuvvet parametresi olan S
degeri sicakligin artmasi ile azaldigi yine yukaridaki sekilden kolayca goriilebilir.
Burada w, iyonlarin hopping frekansi olarak bilinir ve iletkenligin diisiik
frekanslardaki diizliikten sonraki artis egilimine gectigi frekans noktasi olarak ifade
edilir. Muhtemel faz gecis sicaklifindan daha diistik sicakliklarda 6lgme sisteminin
daha diisiik frekanslar1 6lgme kabiliyetinin yeterli olmamasindan dolayr frekansla
iletkenligin sabit kalis1 net olarak goriilemese de gidisattan bu davranis yinede agik
olarak tahmin edilebilmektedir. 303 K sicakliginda bu frekans hemen hemen 100 Hz
iken 453 K sicakliginda ise 50000 Hz civarinda olmaktadir. Boylece ¢ok net olarak
sekilden sicaklik arttikca hoplama frekansinin da yiiksek frekanslara dogru kaydigi
sOylenebilir. Bunun sebebi artan sicaklik ile daha hizli titresen iyonlarin enerjilerin

artmasidir. Bu kritik frekans degeri tiim sicakliklar i¢in tablo 5.1° de verilmistir.



Tablo 5.1. w, degerinin sicaklikla degisimi

T, (K)

303

333

363

393

423 453

Wy, (Hz)

100

500

2000

9000

20000 50000
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Iletkenligin yiiksek sicakliklardaki frekansla degisim hiz1 diisiik sicaklifa nazaran

daha yavas oldugu acikca goriilmektedir. iletkenligin bu denli hizli ve yavas bir

degisim igerisinde olusu seklindeki tarz degisikligi 385 K civarinda meydana geldigi

diisiiniilen muhtemel faz geg¢isini karakterize eder.

5.5. Dielektrik Sabitinin imajiner Kisminin Reel Kisma Baghihg
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Sekil 5. 9. ilelektrik sabitinin imajiner kisminin reel kismina baglihigt
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Reel kismin imajiner kisma bagliliginda acik olarak sadece bir relaksasyon
mekanizmasinin incelenen frekans ve sicaklik araliginda aktif oldugu sadece bir
dairesel egri goriintiisinden anlasiimaktadir. Ozellikle 303 K, 333 K ve 363 K
sicakliklarinda bu ¢ok acik olarak goriilmektedir. Ancak bu ii¢ egrinin sag tarafinda
ve diisiik frekans bolgesine karsilik gelen, hatta yiiksek bir degerden azalarak ortaya
cikan davranig bu sicakliklarda 6zellikle bu diisiik frekans bolgesinde baskin bir
iletkenlik davranigini gosterir. Zaten bu sonug gerek reel gerekse imajiner kismin
frekansla degisim egrileri ile ayn1 sonucu ortaya koyar. 393 K, 423 K ve 453 K
sicakliklarinda ise hemen hemen yarim daire seklindeki relaksasyon mekanizmasi
artik neredeyse hi¢ segilememektedir. Bu aslinda bu sicakliklarda bdyle bir
mekanizmanin olmadigi anlamina gelmez. Sadece mevcut iletkenlik etkisini bu
sicakliklarda daha da kendisini gosterdigi boylece relasksasyon mekanizmasina
baskin geldigi aciktir. Yine davranis agik olarak reel ve imajiner kisimlarin frekans

bagimli egrilerinden de goriilmektedir.

Egrilerden yine goriildiigii ortaya ¢ikan egriler bir tam yarim daire olusturur. Yani
dairelerin merkezi reel eksen tizerinde kalir. Bu ¢ok agik olarak mevcut dielektrik
deney sonuglarinin degistirilmis Havrilak-Negami modeli ¢ergevesinde ele
almmasini gerektirir. Boylece model diisiik frekanslardaki davranisi da temsil eden
elektriksel iletkenliginde i¢inde bulundugu klasik Debye modeline doniigmiis olur.
Havrilak-Negami modelindeki kuvvet parametrelerinin bu modele doniisim igin
degerlerinin 1 oldugu ortaya ¢ikan dairesel egrilerde gézlenmektedir. Boylece Debye
modeline goére malzeme icindeki elektriksel dipollerin Debye modeli geregince

etkilesmeyen dipoller oldugu sdylenebilir.

Modele gore deneysel sonuglardan reel ve imajiner kisimlarin es zamanli olarak
teklif edilen teorik modele fit edilmesi ile elde edilen fit parametrelerinin sicaklikla
degisimi tablo 5.2’ de verilmistir. Elde edilen fit parametrelerinden dielektrik siddeti
acik olarak gostermistir ki muhtemel faz gegisine kadar artis gostermektedir.
Dinamik dielektrik sabitin yiiksek frekanslarda ~20 civarinda sabit kaldigina gore
sicakligin artmasi ile dipollerin uygulanan alanin frekansina cevap verecek daha soft

daha sonrasinda ise daha hard bir yapiya sahip oldugu sdylenebilir.
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Iletkenligin frekansla artis hizinin bir dl¢iisii olan s parametresi ise tiim sicakliklarda
hemen hemen ~0.45 civarinda olacak sekilde kii¢iik degisimlere sahiptir. Bir baska

onemli sonug ise sicaklikla arttik¢a relaksasyon siiresi olan T nun artmasidir.

Tablo 5.2. Deney sonucu elde edilen datalarin teoriye fit edilmesiyle elde edilen degerler

Sicaklik, K | £4 £ o] s T 5 — E..
303 1350 10 0,0000025 0,43 0,00000046 1340
313 1500 10 0,0000025 0,43 0,00000075 1490
323 1720 13 0,00000205 0,42 0,00000090 1707
333 3000 10 0,0000019 0,415 0,00000160 2990
343 3000 10 0,0000017 0,41 0,00000175 2990
353 3250 10 0,0000016 0,41 0,00000200 3240
363 3000 10 0,0000014 0,41 0,00000250 2990
373 3000 10 0,0000012 0,41 0,00000380 2990
383 4500 10 0,0000016 0,42 0,00001400 4490
393 4000 10 0,0000018 0,43 0,00002500 3990
403 2700 10 0,000002 0,44 0,00004500 2690
413 2200 10 0,0000023 0,45 0,00005000 2190
423 1800 20 0,0000025 0,46 0,00006000 1780
433 1500 35 0,0000026 0,47 0,00010000 1465
443 1400 35 0,0000026 0,47 0,00015000 1365
453 1300 40 0,0000026 0,48 0,00020000 1260
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Sekil 5. 10. s parametresinin sicaklikla degisimi

s parametresinin sicaklikla degisimi sekil 5.10' da goriilmektedir. Sekilden goriildiigi
gibi Oncelikle bu parametrenin sicaklikla 0.41-0.48 gibi dar bir aralikta
degismektedir. Ayrica muhtemel faz gecisine isaret eden 380 K sicakligi civarinda
sicaklikla azalan degisimi sicaklikla artma egilimi igerisine girmistir. Buradan egilim
degisimi agik olarak muhtemel faz gegisi Oncesi ve sonrast igin farkli iletkenlik
mekanizmalariin oldugunun bir isaretidir. Sicaklikla azalan ilk bolgede bir ener;ji
bariyerine karsilik gelen (CBH) ve sicaklikla artan ikinci bolgede ise iist liste binmis

polaron ziplamasi (OPH) ile temsil edilir.
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Sekil 5. 11. T parametresinin sicaklikla degisimi
Relaksasyon zamaninin sicaklikla degisim grafiginden goriildiigii gibi bir artis

gortilmektedir. 1000/T ve In (1) grafigine gecilerek egimden bu artisa karsilik gelen

aktivasyon enerjisi 0.186 eV oldugu goriiliir.



BOLUM 6. SONUCLAR VE ONERILER

Ozetle, wollastonit katkili NR-SBR elastomer esasli malzemenin 100 Hz - 1 MHz
frekans araligi ve 303 K — 453 K sicaklik araliginda dielektrik spektroskopi analizi
gergeklestirildi ve elde edilen datalarla frekans ve sicakliga bagh dielektrik sabiti ve

iletkenlik ¢alismalar1 yapild.

Dielektrik sabitinin reel ve imajineri sirasiyla sekil 5.1 ve sekil 5.2 goriildigi gibi
baz1 ozel frekans degerlerinde sicakliga olduk¢a bagli oldugu goriildi. Sicaklik
artarken dielektrik sabiti de artarak 383 K civarinda bir pik yapip daha sonra sicaklik
artmasiyla bir azalma go6zlenmistir. Bu muhtemel bir faz gegis sicakligidir ve bu faz

gecisinin Curi — Weiss Kanununa uygunlugu anlasilmaktadir.

Iletkenligin sicaklikla degisimi sekil 5.3 incelendiginde sicaklik arttikca
iletkenliginde arttig1 goriildii. Deneysel davranisin ortaya koydugu hafif biikiilmiis
davranis iyonik iletkenlik sergileyen polimerde goriilen bir davranis bigimi olarak

ifade edilir.

Secilen bazi sicaklik degerlerinde dielektrik sabitinin reel ve imajiner kismi sekil 5.4,
sekil 5.5” te goriildiigii gibi frekansa oldukca baglidir. Artan frekansla dielektrik
sabiti azalmaktadir. Gerek reel gerek imajiner kisim i¢in diisiik frekans bolgesinde
goriilen diiz gelis bu frekans degerlerinde iletkenligin katkisininda etkili oldugu

seklinde ifade edilebilir.

Secilen baz1 sicakliklarda iletkenligin frekanla degisimi sekil 5.8 gozlendi. Diisiik
frekanslarda iletkenligin sabit oldugu bolge DC iletkenligi ile temsil edildi.
lletkenligin frekans artimiyla arttigi gozlendi. Bu davramis litaritiirde Jonscher
Kanunu ile temsil edilir. Seklin analizi sonucu malzeme ile ilgili baz1 karakteristik

parametreler elde edildi.
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Dielektrik sabitinin birbirine gore ¢iziminden ise sekil 5.9 daki egri elde edilmistir.
Bu egrinin Havriliak — Negami modeline uygunlugu gorildi. Model ilgili

parametrelere bagli olarak Debye modeline doniistiirtildii.

NR-SBR wollastanit katkili malzemenin dielektrik 6zellikleri 6zel sicaklik ve frekans
degisiminde analiz edildi. Bu malzemenin karakteristik Ozelliklerinin daha iyi
anlasilabilmesi i¢in yapilabilecek diger bir ¢alismada empedans spektroskopi analizi

olabilir. Ayn1i malzemenin voltaja bagli degisimi de 6nerilen diger ¢alismadir.
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