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OZET

BAZALT KATKILI PANI MALZEMELERININ ELEKTRIKSEL OZELLIKLERININ
KARAKTERIZASYONU

Mehmet Akif YILMAZ

Fizik Anabilim Dali

Yiksek Lisans Tezi

Tez Danismani: Dog. Dr. Mustafa OKUTAN

Bazalt, lav akintilari yayilimi sonucu olusup dogada sik¢a bulunmaktadir. Yapisinda
yuksek oranda demir ve magnezyum olup, yliksek basinca dayanikl, dielektrik ve
ferromanyetik Ozellikleri iceren volkanik kayac turidir. Polianilin (PANI) ise iletken
polimer ailesinden bir polimer olup yariiletken malzeme 6zelligi gostermektedir. Bu
calisma kapsaminda yariiletken polimer olan polianilin emeraldine ile KYZ13 kodlu
bazalt toz 6rnegi ile karisim hazirlandi. PANI ile KYZ13 6rnekleri eleklerden gecirilerek
tane boyutlarinda homojenlik saglandi. PANI ile KYZ 13 tozlari farkli oranlarda agirlik¢a
katki yapilarak tek eksenli pres cihazinda PANI ve PANI ile farkli oranlarda karistirilan
KYZ13 tozlari pelet haline getirildi. Elde edilen PANI ve PANI ile farkh oranlarda
karistirilan KYZ13 peletleri dielektrik ve empedans ozelliklerinin incelenmesi igin
empedans spektroskopisi kullanilmistir. Olciimler frekansa ve sicakliga bagh olarak
yapilmis olup; elde edilen orneklerin dielektrik parametrelerine bagh reel ve sanal
dielektrik sabitleri, dielektrik kayiplar, dielektrik gilic, Cole-Cole davranisi, elektriksel
modulus, sogurma katsayilari, durulma zamanlari ve iletkenlik mekanizmalari
incelenmistir.

Anahtar Kelimeler: Bazalt, polianilin, dielektrik sabit, iletkenlik mekanizmasi, dielektrik
spektroskopi.
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ABSTRACT

CHARACTERIZATION OF ELECTRICAL PROPERTIES OF BASALT
REINFORCED PANI MATERIALS

Mehmet Akif YILMAZ

Department of Physics

MSc. Thesis

Adviser: Prof. Dr. Mustafa OKUTAN

Basalt is commonly found in nature due to the spread of lava flows. It is a type of
volcanic rock with high pressure resistant, which is dielectric and ferromagnetic
properties at the same time, containing high iron and magnesium in its structure.
Polyaniline (PANI) is a polymer family of polymer and shows the property of
semiconductor material. In this study, a mixture with polyaniline emeraldine and
KYZ13 coded basalt powder was prepared. PANI and PANI with KYZ13 samples were
passed through the sieves and homogeneity was achieved in grain sizes. PANI and
PANI with KYZ 13 mixture were made by adding different weight ratios of KYZ 13 and
the mixtures were pressed in the uniaxial press apparatus.

The impedance spectroscopy was used to investigate the dielectric and impedance
characteristics of the obtained PANI and PANI with doped KYZ13 samples. The real and
imaginary part of dielectric constants, dielectric losses, dielectric strength, Cole-Cole
behavior, electrical modulus, absorption coefficients, relaxation times and conductivity
mechanisms were investigated based on the frequency and the temperature.

Keywords: Basalt, polyaniline, dielectric constant, conductivity mechanism, dielectric
spectroscopy.
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GRADUATE SCHOOL OF SCIENCE AND ENGINEERING

Xiii



BOLUM 1

GIiRIiS

1.1 Literatiir Ozeti

Uzun zincirli makromolekil olarak adlandirilan polimerler, ¢ok sayida monomer denilen
basit birimlerin birbirine eklenmesiyle olusmaktadirlar. Ceyrek asir 6ncesine kadar
polimerlerin yalitkan oldugu bilinmekteydi. Daha sonra vyapilan arastirmalarda
polianilinin kismen iletken bir madde oldugu kesfedildi [1]. Bilim insanlari polimerlerin
bir iletken metal gibi davrandigini gézlemlemislerdir. iletken polimerler son yillarda
elektrokimyanin calisma alani olmakla birlikte; biosensor teknolojisinde enerjinin
korunumu ve depolanmasinda, ilag ve enzim durumlarinin incelenmesinde énemli bir
yere sahip olmustur. Bilim insanlari, ilk yillarda naylon, lastik, plastik ve polivinilklorir
(PVC) gibi cok kullanilan polimerlerden daha ekonomik bir malzeme lretmek icin
arastirmalar yapmislardir. Daha sonra ki yillarda iletken polimerlerin kullanimi 6ncelikle
elektrik endistrisinde yayginlasmistir. Bilim diinyasindaki gelismelerle birlikte daha

bir¢ok alanda bu tir polimerlerin kullanimi yayginlagmistir [2].

Bazalt dogada cok genis bir cografyada bulunan lav akintilari yayilimi sonucu olusan,
yapisinda yuksek oranda demir ve magnezyum bulunduran, yiiksek basinca dayanikli,
dielektrik ayni zamanda ferromanyetik malzeme olan volkanik bir kayac¢ tlrudar.

Ozellikle yapi sektdriinde cok kullaniimaktadir [3].

Bazalt SiO,, Fe,0s, MgO, K,0, P,0Os, MnO, TiO,, Al,0s, FeO, Na,O ve CaO, olivin, ojit,
piroksen, plajiyoklaz ve demiroksit gibi kimyasallar iceren bir yapiya sahiptir [4].
Sanayide en ¢ok kullanilan dort gesit polimerlesme Uretim sekli vardir. Bu polimerlerin
Uretim sekli kutle (blok), ¢ozelti, sispansiyon ve emiilsiyon yontemiyle olusmaktadir

[5].



Polimer ¢ok kiiglik pargaciklar halinde elde edildiginde paketlenmeye, islemeye ¢ok
elverisli oldugu icin slspansiyon polimerizasyonu sanayide vyaygin olarak
kullanilmaktadir [6]. Tek eksenli preslemede malzeme lizerinde es basing olmadigl icin
homojen bir dagilim olusturmamaktadir [7]. Polianilinin asit ¢ozeltileri incelenmesi igin
donglisel voltametre (CV) ile film tabaka olusturulmus ve analizi icin empedans
spektroskopisi (IS) yontemi kullaniimistir [8]. HCI Katkili polianilin (PANI) filmlerinde
diizlem i¢ci empedans olgiimleri galismalari ile incelenmistir. Bu katkili PANI 6rneklerin
empedans grafikleri analiz edilerek Debye-benzeri iletkenlik mekanizmasi hakkinda
bilgiler elde edilmistir. Durulma stiresi, katki seviyesi arttikca daha yiksek bir frekansa
kaydigi belirlenmistir. iletkenlik, diisiik katki seviyelerinde énemli bir artis gésterip ve
daha yiksek katki seviyelerinde azaldigi belirlenmistir. Bu sekilde PANI'ye katkinin

iletkenlik mekanizmasi optimizasyonu ile ilgili galismalar yapilmistir [9].

Cesitli miktarlarda HCI katkili polianilin ile ilgili empedans spektroskopi ¢alismalari oda
sicakliginda, genis bir frekans araliginda yapilmistir. Deneysel veriler 1 kHz" den 45 MHz
frekans aralginda, direncin baskin oldugu, polianilinin 6rnekleri AC iletkenlik
mekanizmasi davranisina sahip oldugu ve yik tasima 6zelligi tek boyutlu bir sigrama

islemi ile gergeklestigini gdsterilmistir [10].

PANI nanotel (PANI; NWs), dongisel voltametre (CV) ile paslanmaz celik ylzeyine
kaplanip bir film olusturulmus ve elektrokimyasal empedans spektroskopisi élglimleri
ile negatif empedansa sahip olup olmadigi incelenmistir. Pt/C-PANI ile modifiye edilmis
katalizorler, standart Pt katalizorlerine kiyasla dogrudan Metanol yakit hiicrelerinde

uygulamak icin daha uygun oldugu tespit edilmistir [11].

Aliminyum (Al) elektrot ve HCI katkili polianilin (PANI) yariiletken polimer filmler
arasindaki arayizey etkilesim icin yeni bir yaklasim kompleks empedans spektroskopisi
yontemi ile agiklanmistir. Film isleme sirasinda havaya maruz kalan Al ve PANI ylizeyi
arasindaki ara ylizey tabakasinin varliginda D.C. iletkenlik 6zelligi kazandigi ortaya
konmustur. Burada, bazi ayrismis klorin ve aliminyum tuzu iceren tirlerin, polimer
kitlesinin elektrik iletkenligini artirdig1 incelenmistir. Al ve PANI filmleri arasinda bir
alimina (Al,03) ince tabaka olusumu ile iyonik tasiyicilarin yapiya katkida bulunduklar

belirlenmigstir. AI-PANI reaksiyonlarinin, AI-PANI-Al yapisinin elektriksel davranisi



Uzerinde esdeger devre modeli 6nerilmistir. Empedans spektroskopisinin, Al-PANI-AI

filmlerinde ara yiz modifikasyonunun tanimlanmasini kolaylastirdig1 gosterilmistir [12].

Katkili polianilin (PANI), bir iletken polimer 6zelliginin yaninda cesitli uygulamalarda
yariiletken polimer 6zelligi ile degerlendirilmektedir. iki tip PANI olup bunlar; emeraldin
bazi (PANI-EB) ve kamforsulfonik asit (PANI-CSA) iceriklidir. Bu her iki PANI
malzemesine hem kati hem de sivi hal formuna katkilandirilarak farkh ornekler
hazirlanmistir. Bu Orneklerin iletkenlik mekanizmasini ayirt etmek i¢in empedans
spektroskopisi yontemi kullaniimistir. Empedans teknigi ile yapilan arastirmalarda
katkili PANI oOrnekler ile saf PANI arasindaki degisimin iyonik iletkenliginden
kaynaklandig tespiti yapilmistir. Esdeger elektrik devresi modellemeleri empedans

parametrelerine bagli degisimlerin Cole-Cole grafikleri ile analiz edilmistir [13].

Polianilin (PANI) iletken polimere volkanik bazalt kaya (VBR), sodyum metasilikat
(Na,SiO3) ve sodyum tetraborat (boraks) minerallerle agirlikca %10 dan %50’ye kadar
farkli oranlarda katkili 6rnekler hazirlanmis ve dielektrik 6zellikleri arastiriimistir. Bu
mineral katkili PANI orneklerin; dielektrik sabitinin, elektriksel modilisun ve
empedansinin  kompleks bilesenleri incelenmistir. Kompleks elektrik modulisi
parametreleri dizleminde g¢izilen Cole-Cole grafiklerinden Debye tipi davranis
sergileyip sergilemedigi ve tasidigi iletkenlik mekanizmasi ortaya konmustur. PANI/VBR
kompozitlerinin A.C. iletkenligin agisal frekansa bagli tam logaritmik grafiginden, Sabit
Kayip Yaklasikligi (NCL) modeline uydugu, PANI/Borax ve PANI/Na,SiO3; kompozitlerinin

Super Dogrusal Gli¢ Yasas! (SLPL) modeline uydugu ortaya konmustur [14].

PANI katkili bazalt 6rneklerinin manyetik alan altinda dielektrik parametrelerinin
degisimleri incelenmistir [15]. Politiyofen tabanh bazalt ile gelistirilmis kompozit
malzemelerin dielektrik spektroskopisi yontemi ile elektriksel 06zellikleri ortaya
konulmustur [16]. Polimer (PPy) malzemelerine farkli oranlarda agirlikca
katkilandirilmis boraks malzemesinin hem morfolojik hem de elektriksel 6zellikleri
empedans spektroskopisi yontemi ile incelenerek iletkenlik mekanizmalari ortaya

konmustur [17].

Bu tezde, PANI ve PANI ile farkl oranlarda karistirilan bazalt 6rnekleri kiitle
polimerizasyonunu kullanilarak olusturuldu. Emilsiyon yontemi diger yontemlere gore

¢cok daha avantajli olmaktadir. Ortam viskozitesi distk olup, karistirma, 1si aktarimi ve



Urinlin pompalanmasi oldukga kolay olmaktadir. Homojen preslemede her dogrultuda

es basing uyguladigindan dolayi en avantajli olan izostatik presleme olmaktadir.

Bu tez galismasinda PANI ve PANI ile farkli oranlarda karistirilan Bazaltlarin 6zellikle
dielektrik parametrelerine bagh reel ve sanal dielektrik sabitleri, dielektrik kayiplari,
dielektrik glicti, Cole-Cole davranisi, elektriksel modulusu, sogurma katsayilari, durulma
zamanlari ve iletkenlik mekanizmalari gibi frekansa ve sicakliga bagl degisimleri
Empedans Spektroskopisi (IS) teknigi ile incelenmistir. Hazirladigimiz orneklerin
esdeger elektrik devresi, Cole-Cole analizi ile Debye tipi olup olmadigi ve A.C. iletkenlik
mekanizmalari ortaya konarak literatiirde bahsedildigi gibi onemli bilgiler elde

edilmistir.

1.2 Tezin Amaci

Bazaltlar; yakin gegmisten glinimuize kadar hakkinda ¢ok sayida galisma yapilan ve
halen de Uzerinde calismalari devam eden rezerv ve kaynak bakimindan da Ulkemiz
dahil tim Dinya’da yaygin olarak bulunan lav akintilari yayilimi sonucu olusan,
yapisinda yiksek oranda demir ve magnezyum bulunduran, yiksek basinca dayanikli

volkanik bir kayag tirtdur.

Kimyasal icerigi olarak cogu kayac tliriine goére oldukca zengin olan bazaltlar, SiO,,
Fe,0s, MgO, K,O, P,0s, MnO, TiO,, Al,Os3, FeO, Na,O ve CaO, olivin, ojit, piroksen,
plajiyoklaz ve demiroksit gibi kimyasallar iceren bir yapiya sahiptir. Koyu siyah renkli,
ufak kristalli veya camsi, volkanik bir kayac¢ seklinde gozlenebilen bazalt bilesiminde

silisyum orani arttikga dielektrik glicli nasil etki edecegi arastirilacaktir.

Bu fiziksel ve kimyasal 6zellikleri bakimindan ¢ok zengin gesitlige sahip olan iki farkli
malzemeden farkli alanlarda, farkli icerik ve farkli amaglh ¢alismalar yapilmasina firsat

saglamaktadir.

Gegmiste yapilan manyetik olgimlere gore bazaltik kayaglarin ferromanyetik 6zellik
gosterdigi ve elektriksel 6zelligine bakildiginda ise yliksek dielektrik sabitine sahip
oldugu gozlenmis olup elektriksel davranislari acisindan farkh sicakliklarda bir esdeger

elektrik devresinin olup olmadigi genis yonlu incelenerek literatiire katki saglanacaktir.



Bu c¢alismayi gerceklestirmek adina; KYZ13 kodlu Bazalt malzemenin vyariiletken
malzeme polianilin ile farkh oranlardaki agirlikca karisimlarinda, frekans ve sicakliga
baghh Empedans Spektroskopi yontemi ile elektriksel 0&zellikleri; dielektrik
parametreleri, iletkenlik mekanizmalari, nasil bir esdeger elektrik devre davranisi

sergileyecegi gozlemlemek ve test etmek amaclanmistir.

1.3 Hipotez

Elektromanyetik spektrum tayfinda mikrodalga sogurma araliginda bulunan ayni
zamanda disik frekanslarda ylksek dielektrik sabitine sahip KYZ13 kodlu bazalt
orneginin, yariiletken polimer PANI ve PANI ile farkh oranlarda karistirilan 6rnekleri
agirhkga katki ile hazirlanabilmektedir. Karisimlarin, frekansa ve sicakliga bagh olarak
dielektrik davranislarinin analizleri icin 6zellikle malzemelerin reel ve sanal dielektrik
sabitleri, reel ve sanal elektriksel modulusleri en iyi analiz etme yontemi Empedans
Spektroskopi teknigi kullanarak yapilabilir. Dielektrik parametre o6lcimleri dikkate
alindiginda bu ikili toz malzeme karisiminin frekansa ve sicakliga bagh dielektrik giici

etkisi nasil degistirir.

Dielektrik guiciin, polimer yapisina agirlikga farkl oranlarda katkilanmasi ile gézenek
yapisi degistirdigini dielektrik 6zelligindeki degisimler ile ortaya konabilir. Dielektrik gii¢
sonuclari ile PANI'ye KYZ13’ Uin en iyi bu 6rneklerde katki orani icin optimum tespiti
yapilabilir. Bu 6rneklerde hem dipol hem de iyonik &zelliklerine bagli 6zellikle ayirt
edici degisim, disik frekans bolgesindeki frekansa bagh reel dielektrik sabiti
degisimlerine bakilarak ortaya konabilir. Reel dielektrik sabitinin farkh sicakliklardaki
grafiklerine bakildiginda; artan frekans ile dielektrik sabitinin nasil degisecegi, katki
oraninin artmasi ile dielektrik sabitinin degisimleri, her bir 6rnegin yapisi igin analiz

edilmelidir.

Elektriksel davranigi sicakhk artikga dipol etkisi ve iyonik iletkenligi hakkinda PANI
polimerik yariiletken ve katkili malzemelerde frekansa bagl degisimini ortaya koyacak
bir diger analiz parametreleri; reel elektriksel modulus (M’) degerleri olglimleri ile
hassasiyeti artirilabilmektedir. iyonik yapiya ait degisim reel dielektrik sabitine bagli
olarak; diislik frekans bolgesinde ciddi bir degisim olmayip, doyumda olmasi ve sicaklik

artmasi ile iyonik iletkenlige bagh degisim sergiledigi gortilmektedir. Bu durumda iyonik



iletkenlik ve dolayisi ile iyonik polarizasyon, yariiletken 6zellik tasiyan PANI polimer

malzemesinde sicakliga bagh kanitlanabilir.

Sanal elektriksel modulus (M”’)’un frekansa bagh davraniglarina bakildiginda her bir
ornegin sicaklik artmasina bagli olarak kritik frekans degerinde artis gorilmektedir. Bu
durum iyonik iletkenligin sicaklik ile etkilestigini ve 6rgliniin kritik frekans degerini
artirdig1 gorilmektedir. Dielektrik gliclin artmasi, sanal elektriksel modulusun frekansa
gore degisiminde kritik frekans degerinin artmasi ayni sekilde sicakligin 100°C’ye kadar
degisimi gorilmektedir. Ayni zamanda kritik frekanslarda sicaklik artmasi ile enerji

kaybi mekanizmasi gortilmektedir.

PANI ve PANI+KYZ13 malzemesinin Cole-Cole grafigi sicakhiga bagh grafigin analizi

yapilarak ideal bir esdeger R,C, elektrik devresi olusup olusmadigi incelenebilir.

Bu tez ¢alismasinda PANI+KYZ13 malzemesinin yliksek sicaklik ve agisal frekansa bagli
olarak iletkenlik mekanizmalarina bakilarak iletkenlik degerinin logaritmik degerinin
sabit oldugu durumda D.C. iletkenlik degerinin logaritmik olarak artis gosterdigi

durumda A.C. davranis sergileyen bolgeler gozlenebilir.

ideal bir paralel R,C, esdeger elektrik devresi &zelligini sergileyen PANI+KYZ13
malzemesinin bir kapasitor barindirip barindirmadigi ve sensor oOzelligi tasiyip
tasimayacagl ortaya konabilir. Bu sensor o6zelligi, frekansa ve sicakliga bagl olarak
iletkenligindeki, kritik frekanslarindaki degisim farkh sicakliklarda ciddi degisimler
sergilemesine bakilarak, algilama sistemleri veya vyapi malzemeleri olarak
degerlendirilebilecegi distinilmektedir. Bu durumda esdeger devre olarak elektriksel
aygit ozelligi olan karisim malzemelerinin; kayacglardan elde edilebilme kolayhg
acisindan dasitk maliyetli olup dielektrik parametreleri sicakliga bagh kritik frekanslarda
ciddi degisim sergilemesi bu calismamiza Ustlinliik katacagi soylenebilir. Sicakliga bagh
degisim sergileyecek karisim malzemesi dis cephe yapi kaplamalarinda sicaklik
degisimlerini algilayabilecek ve akilli yapi konseptine yenilik katacak bir calisma olacagi

disltindimektedir.



BOLUM 2

ILETKEN POLIMERLER

2.1 Polimerler Hakkinda Genel Bilgi

Polimer; tekrarlanan kiguk ve basit yapidaki kiimelerin olusturdugu yitiksek molekdil
agirlikh bilesikler olarak tanimlanir. Polimer adi “poli-meros (¢cok parcali)” olarak
Yunanca’dan gelmektedir. Polimeri olusturan en kiiglik molekil ise monomer olarak
adlandirtlir.  Sonug¢ olarak polimerler kicik molekillerden olustugu igin
makromolekiillerdir. Polimerler, “nano” boyutta, tekstil, ila¢g salimi, gida, medikal ve

kompozit teknolojisi gibi ¢esitli alanlarda kullaniimaktadir [18].

Polimerler sahip olduklari mt elektronlarindan dolayi disuk enerjili optik gegis, dusik
iyonlasma potansiyelleri ve yiiksek elektron egilimleri gibi sira disi elektriksel 6zellik
gosterirler. Yuk transferine katki saglayicilar polimerin oksitlenmesini ve indirgenmesini
etkiler. Bu durumda olan bir polimer bazi sartlarda metal iletkenlige yakin olacak

sekilde iletken bir polimere dontisebilmektedir [19].

2.2 iletken Polimerlerin Tarihgesi ve Ozellikleri

Ceyrek asir oncesine kadar butin karbon tabanli plastik polimerler iyi bir yaltkan
olarak elektrik endistrisinde yaygin bir sekilde kullanilmaktaydi daha sonralari kendine
0zgl iletkenligi olan elektroaktif polimerlerle birlikte ¢cok siiratli bir sekilde degismistir.
Londra Hastanesi Kolejinde, sulfurik asit icinde anilinin anodik oksidasyonuyla,
muhtemelen polianilin olan kismen iletken bir madde elde edildi. 1970’in baslarinda,
¢ok disuk sicakliklarda (T. = 0,26 K) superiletken olan inorganik patlayici polimer,
polistlfur nitrit (SN)x bulunmustur. Bundan baska bu zamana kadar daha birgok iletken

organik polimer calismalari da yapilmistir. Bunlarla birlikte, bu yeni arastirma alanini



gercek anlamda ilk defa baslatan iletken polimer Poliasetilendir. Shirakawa 1974
yilinda asetilenden glimiis renkli, klor, brom veya iyot buhari yilikseltgenme reaksiyonu
ile parlak gorinimlu bir film hazirlamistir. Bu filmlerin toz halindeki yapidan 100 kat
daha iletken oldugu bulunmustur. Béylece poliasetilenin (polyacetylene) bir metal gibi
iletken davrandigini  gozlemlemislerdir. 1979 vyilinda ise havanin neminden
etkilenmeyen iletkenligi 100 S/cm olan ilging polimer filmler hazirlanmistir.
GUnumuzde PPy filmleri oda kosullarinda 1000 S/cm iletkenlik derecesinde

olabilmektedir [20].

2.2.2 iletken Polimerlerin Tiirleri ve Kiyaslanmasi

Uzun zincirli yani makro molekll olarak da adlandirilan Polimerler, ¢ok sayida
monomer denilen basit birimlerin birbirine eklenmesiyle olusmaktadirlar. Polimerler
organik ve inorganik olarak bulunmaktadir. Organik polimerler; seliloz, lignin,
proteinler ve niikleik asitlerdir. inorganik polimerlere ise elmas, kuartz, feldspat érnek
verilebilir. Polietilen, politiretan, polikarbonat gibi bircok sentetik polimerler bu organik

veya inorganik polimerlere katkilandirilarak tiirevleri elde edilebilmektedir.

Polimerlerin kimyasal yapilarina, kaynaklarina, fiziksel 6zelliklerine ve molekdl
yapilarina gore genel bir siniflandiriimasi yapilabilmektedir. Polimer malzemelerden bir
kismi bu siniflandirmanin  disinda kalabilmektedir. Fiziksel 6zelliklerine gore
siniflandirmada, siniflandirma kesin cizgilerle ayrilmayabilmektedir. Bir polimer hem
elyaf hem de termoplastik sinifi icinde yer alabilmektedir. Ornegin; poliesterden hem
elyaf hem de plastik malzeme yapilabilmektedir. (Poliester iplik ve PET sise gibi) ve
bunun gibi birgok 6rnek gosterilebilir. Bazi polimerlerin plastik, elastomer ve elyaf gibi
malzemenin gerilme-uzama egrisine bakilarak aradaki fark ortaya cikmaktadir. Ayrica,
buna benzer plastik tirleri icin bu gerilme, uzama egrilerinde belirgin farkhliklar
gorllir. Termosetler de hem sicakta hem de oda sicakliginda c¢apraz bagh yapiya

(termosete) doniisebilir.

Organik molekillerden olusmus, yapisinda karbon atomundan baska, hidrojen, oksijen,
kiikart, azot atomlari bulunabilen polimerler organik polimerlerdir. Organik polimerler

karbon zincirli ve hetero zincirli bulundurabilirler ve Polietilen:(-CH2-CH2-), ve



Polipropilen: (-CHa-CH-) 6rnek olarak verilebilir. Bunlar yapilarinda karbon, azot, kikdrt
ve oksijen atomlarinin yaninda Si, Se, P, Ge gibi elementler bulundurabilirler. inorganik
Polimerlerde ise yapilarinda karbon atomu bulunmaz. Onun yerine Si, Ge, S, As vs.

elementler bulundurabilirler.

Isisal davraniglarina gore polimerler ise termoplastik ve termoset olarak ikiye ayrilirlar.
Termoplastikler diz zincirli, Isitildiklarinda 6nce yumusayabilen, sonra eriyebilen.
Isitildiginda kaliplarla sekillenebilen polimerlerdir. Mesela, polietilen, polipropilen,
polistiren vs. gibi. Termosetler, c¢apraz bagl, isitildiklarinda sekil degistirmeyen,
yumusamayan, kaliplanamayan polimerlerdir. Ayni zamanda daha fazla isitildiklarinda
yanabilirler. Bundan dolayl termoset polimerler malzeme Uretimi, kaliplar igerisinde

polimerlestirildikten sonra yapilmaktadir [21].

Gizelge 2.1 Polimerlerin siniflandiriimasi.

YAPILARINA GORE
POLIMERLER

KAYNAKLARINA GORE
POLIMERLER

FiZiKSEL OZELLIKLERINE
GORE POLIMERLER

ORGANIK POLIMERLER

Polietilen-Selliloz

Dogal POLIMERLER,
Selliloz-Pektin-Protein-Etil

selliloz

Elastomerler, Dogal-Nitril-

Klor Kauguk

INORGANIK POLIMERLER

Silikon-Aliminyum

Yapay POLIMERLER

Polietilen-Sentetik Kauguk-

Naylon-Polyester

Elyaf, Poliamid-Seliloz

Organik Metalik Polimerler

Polisitikon-Polifosfozen

Termoplastik,

Polietilen-Poliamid

Termosetler

Asetil-PVC-Polietilen




2.3 iletken Polimerlerde Uretim Metotlarinin Avantajlari ve Dezavantajlar

Sanayide en ¢ok kullanilan dort ¢esit polimerlesme Gretim sekli vardir. Bu polimerlerin
Uretim sekli kitle (blok), ¢ozelti, sispansiyon ve emilsiyon yontemiyle olusmaktadir
[22]. Bu tezde, PANI ve PANI ile farkli oranlarda karistirilan Bazaltlar ile kiitle

polimerizasyonunu kullanilarak hazirlanmistir.

2.3.1 Avantajlan

izostatik preslemede ise sadece tek dogrultuda presleme olmadigindan kalip her
dogrultuda her noktasi es oranda basinca maruz kaldigindan yogunlagsma gradyantlari
olusturmamaktadir. Bu ¢alisma da kullanilan kalip bu nedenle homojen bir preslemeye

sadece izostatik preslemeyle sahip olabilmektedir.

Emdilsiyon yontemi diger yontemlere gbére c¢ok daha avantajlidir. Yiksek molekdl
agirliklar elde edilebilmektedir. Polimerizasyon sicakligi bagil olarak disiik (0-80°C)
olup reaksiyon adimlari kolaylikla kontrol edilebilmektedir. Ortam viskozitesi disuk
olup, karistirma, i1si aktarimi ve Urliniin pompalanmasi olduk¢a kolay olmaktadir.
Sarekli Gretimi kolaydir. Dagitma ortami olarak kullanilan suyun maliyeti ucuzdur.
Birgok uygulamada Urlin, yapay lateks dogrudan kullanilabilmektedir. (Boya, ylizey

kaplama, yapistiricilar, lateks kopik, kauguk vb.)

Polimer ¢ok kucuk parcaciklar halinde elde edildiginde paketlenmeye, islemeye ¢ok
elverigli oldugu igin slispansiyon polimerizasyonu bu bakimdan diger polimerlesme

metotlarindan Ustlinllik gbsterir ve sanayi de yaygin olarak kullaniimaktadir.

2.3.2 Dezavantajlari;

Tek eksenli preslemede tek eksende kuvvet verilirken kalibin yiizeyi ve ici es oranda
doldurulamamaktadir. Diger bir deyisle hicbir zaman kalip her noktada es basinca

maruz kalmamis olmaktadir bu da kalipta yogunlasma gradyantlari olusturmaktadir.

Kutle polimerlesme reaksiyonlari ekzotermik olmasindan dolayr ortamin devamli
karistirlmasi gerekmektedir. Bu da polimerlesme ile beraber ortamin viskozitesini
artirmakta ve karistirmayi zorlastirmaktadir. Bu yizden homojen bir 1si yayilimi

saglanamamakta ve sicaklik kontrolu zorlagmaktadir. Ortaminin sicakliginin degismesi,
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elde edilen polimerlerin molekil agirhginin azalmasina sebep olabilmektedir. Bu
ylizden kitle polimerlesmesi, 6nce %30-35 donlisime kadar disiik sicaklkta, sonra
sicaklik artiriflarak  %98-100 donlisume kadar olmak Uzere iki asamada

gerceklestirilmektedir.

Emilsiyon polimerizasyonun da diger tirlere gére dezavantajlari ise; diger proseslere
gore cok daha fazla katki maddesi kullanildigindan kirlenme olmaktadir. Kati
drGnlerinde ayirma, saflastirma ve kurutma islemleri tGretim maliyetini arttirmaktadir.
Kuru polimerlerin elde edilmesi ve suyun uzaklastirilmasi igin yogun eneriji kullanan bir
asamadir. Emilsiyon polimerizasyonu genellikle monomerin polimere déniisiminin
yliksek oldugu dretim seklidir. Boylece polimere 6nemli oranda zincir aktarimi

olmaktadir [23].

Cozelti polimerizasyonunda meydana gelen polimeri ¢ézeltiden ayirmak zor oldugu igin

sanayide bu metot ¢ok kullanilmaktadir.

Bircogu ham petrolden elde edilmekte olan plastik polimerlerden bazilari Gretim
kullanim ve atik evrelerinde ortama salindigi icin insan sagligi ve cevre icin ¢ok zararh

olmaktadir.

2.4 iletken Polimerlerin Teknolojiye Kazandirdigi Yenilikler

Polimerler, “nano” boyutta, tekstil, ilag salimi, gida, medikal ve kompozit teknolojisi
gibi cesitli alanlarda kullaniimaktadir. Polimerler “nano” boyutta lif ve parcacik yapida
oldugundan farkli teknikler uygulandiginda, ozellikle tekstil alaninda, ter tutmaz,
kendiliginden temizlenme, termal konfor gibi 6zelliklerinden dolayi yapay (sentetik)

iplik Gretiminde ve bu yapay ipliklerden Gretilen kumaslarda ¢ok sik kullanilmaktadir.

iletken polimerlerin kararliliklari ve islenmeleri konusundaki gelismeler sayesinde
sensorler, sarj olabilen piller, fotokimyasal hiicreler, elektrokromik aletler ve iyon secici
elektrotlarin varligi ortaya c¢ikmistir. Ayni zamanda radyo frekansi ya da kizilGtesi
dalgalar ile gonderilen bitin radyasyonu sogurabildigi icin bu polimerler radar

dalgalarina karsi gérinmez cihazlarin yapiminda kullaniimaktadir.

iletken polimere dayal doldurabilir piller, telefonlarda bilgi depolama hafiza elemani

RAM’lar, FM alicilari, faks makineleri, solar hesap makinesi gibi araclar icin glic kaynagi
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olarak kullanilmaktadir. iletken polimerler doldurulabilir pillerde katot, anot veya ayni

pil Gizerinde hem anot hem katot elektrot malzemesi olarak kullaniimaktadir [24].

2.5 Polimerlerde Dielektrik Spektroskopisi

Dielektrik  malzemeler elektriksel iletkenlik  acisindan  vyalitkanlar  olarak
tanimlanmaktadir. Bu  Ozelliklerinden dolayr yapilarinda serbest elektron
bulundurmazlar. Dielektrik malzemelerin 6zdirencleri cok yliksek olup dogru voltaj
altinda akim akisina izin vermeyip yasak bant enerji araliklari 6eV’ den buyuktar.
Yapilarindaki dipol barindirmasi ve bir alternatif elektrik alanin etkisi altinda dielektrik
ylzeyinde beliren indiiklenmis yiklerin uygulanan elektrik alana zit yonde bir i¢ elektrik

alan Ureterek polarizasyon olusturmaktadir [25].

Spektroskopik yontemlerde maddenin elektromanyetik radyasyonu yaymasi,
sogurmasi, sacmasli, saptirmasi, genel olarak maddenin elektromanyetik radyasyonla
etkilesimi ve bu etkilesimin sonugclari analitik amaglara dontk olarak incelenmektedir.
Dielektrik malzemeler elektrigi iletmezler, ancak uygulanan elektrik alandan
etkilenirler. Elektrik alan etkisinde, elektron ve atomlar yer degistirir. Bunun
sonucunda elektrik yik merkezleri kayar ve elektriksel kutuplanma olusur. Olusan
elektriksel dipoller, dielektrik malzeme yizeyinde elektriksel yiik birikimi saglar. Bunun
icin kondansatdor yapiminda kullanilirlar. Yaltkan olarak kullanilmalarinin nedeni,

elektrik devresinde yuk transferini engellemeleridir [26].

Bir malzemenin dielektrik spektroskopisi incelenirken dielektrik fonksiyonlara ait bazi
fonksiyonlarini anlamak igin (dielektrik sabiti, dielektrik kayip faktoérleri; iyonlasma
kaybi, kayip tanjanti, elektriksel gecirgenlik, elektriksel akim yogunlugu) sirasiyla bu

kavramlar agiklanmahdir.

Bir malzemeye, disardan bir elektrik alan uygulandigl zaman enerji depolama
yetenegine sahipse “dielektrik” olarak adlandiriimaktadir. Dielektrik sabiti (elektriksel
gecirgenlik) bir alanin etkisi altinda dis elektrik bolgede ne kadar enerji saklandigini ve
malzeme icerisinde ne kadar enerji kayboldugunu gosterir. Materyalin dielektrik sabiti
iki elektrik yuk arasindaki elektrostatik kuvveti azaltan bir miktardir [27]. Bir
malzemenin dielektrik 6zellikleri Debye denklemi ile ifade edilir [28]. Bu denklem

kompleks dielektrik sabiti s*(w) ile sembolize edilerek tanimlanir. Burada w acisal
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frekans olup 2mf ile ifade edilir. Bir malzemenin dielektrik Ozellikleri; kompleks

dielektrik sabiti parametreleri tanimlanir.

e*(w)= €'(w)-j&’(w) (2.1)
veya

£ * () = &(w)(1 —jtand) = e + (&5 — €)/(1 +j0T)"™ (2.2)
yazilir

tan§ = £"(w)/ €(®) ve Ae = &- & (2.3)

Dielektrik malzemenin kayip agisi olarak tan & ve dielektrik glic Ag ile tanimlanir. €4,
sogurma katsayisi ve 1y durulma zamanidir. Burada fonksiyonun gercgel kismi €'(w)
dielektrik sabiti bir malzemede elektrik alani gibi belirli bir elektrik siddeti ile birlikte
dielektrik malzemede depolanabilen enerjinin miktarini belirtmektedir. Dielektrik
sabitinin sanal kisim €”(w) kayip faktori ise dielektrik malzeme iginde 1si olarak yayilan
enerjinin 6lglsudir. Boylece dielektrik sabiti olusturulan elektrik yer degisiminin veya
elektrik alani seklinde malzemede depolanabilen enerji miktarinin 6lgtsiidir. Kayip
tanjanti faktori ise dielektrik malzemedeki enerji kaybi orani olarak da ifade

edilmektedir [27].

2.5.1 Fiziksel Ozellikleri

Dielektrik oOzellikler atomik ve molekiller yapinin ayrintilarina bagh oldugundan
maddelerin dielektrik degerleri farklihk gostermektedir. Dielektrik malzemelerin
elektriksel o6zellikleri malzemenin fiziksel nicelikleri ile iliskilidir. Ayni zamanda
dielektrik malzemenin ozelliginden dolayi farkli avantajlari mevcuttur. Dielektrik
malzeme kondansatorin sigasini, kondansatorin maksimum ¢alisma voltajini
arttirabilmektedir ve iletken plakalar arasinda mekanik bir ortam saglayarak

dayaniklihgini artirmaktadir [27].

2.5.2 Elektriksel Gegirgenlik

Elektriksel gegirgenlik (ep) elektrik alan ve malzeme arasindaki etkilesimi
tanimlamaktadir. Dielektrik sabiti (€) bagil elektriksel gecirgenlige esit ya da elektriksel

gecirgenlik serbest uzaya baghdir.
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& () = (5 (@)/20) — j (& (w)/€0 (2.4)
burada, sr*(a)): kompleks dielektrik sabiti olup, o: serbest uzay dielektrik sabiti olup
degeri ~8.85x10™ Farad/metre [F/m]’ dir. Elektriksel gecirgenligin reel kismi &/ (w)
malzemedeki elektrik alandan ne kadar enerji depolandiginin dlcistdir. Genellikle kati
ve sivilar icin &/(w)>1’ dir. Elektriksel gecirgenligin sanal kismi er”(oa)=(ep”((o)/eo) kayip
faktori olarak adlandirilir. Elektrik alandaki malzemenin sapma derecesini ve enerji
kaybinin ne derece oldugunu gosterir. €,”(®w) her zaman 0’dan blyuktir ve € (w) den
daha kiclktiur. Kayip faktorii hem dielektrik kaybi hem de iletkenlik durumunu

belirtmektedir.

Bir yalitkan malzemenin relatif gecirgenligi uygulanan elektrik alanin Hertz (Hz)

birimindeki frekansina (f) baghdir ve karmasik fiziksel nicelik olarak ifade edilebilir.
£ ()£ () () ise &'(w)=¢, () olup £"(w)=0(w)/( wEo) (2.5)

Burada kompleks dielektrigin sanal kismi dielektrik kayip ile ilgilidir. AC iletkenligin reel
kismi G’((x)) ile ifade edilir. Malzemelerin dielektrik sabitleri genelde 1MHz frekansinda

OlclilmUs olan ¢izelgelerde verilmektedir [28].

2.5.3 Dielektrik Sabit

Dielektrik sabiti, bir malzemenin Uzerinde ylk depolayabilme o&zelligini olgmeye
yarayan katsayidir. Ayni zamanda dielektrik sabiti, bir elektriksel alanin etkilerini veya
yalitkan bir ortam tarafindan nasil etkilendigini gostermektedir. Bir malzemenin
dielektrik sabiti, ortamdaki birim yuk basina elektrik alaninin ne kadar olustugudur.
Elektrik akisinin bulundugu bir ortamda birim yiik basina disen dielektrik sabiti,
kutuplanma yogunlugundan dolayi blyilik olmaktadir. Sl birimlerinde € dielektrik sabiti
olup birimi Farad/metre (F/m) 'dir. Burada; ;. herhangi bir malzemenin bagil dielektrik

sabitidir [28].

2.5.4 Kayip Tanjanti

Elektrik alan igerisinde bulunan dielektrik malzemenin atom veya molekillerinin

elektriksel dipol momentlerinin kutuplasmasini saglayan faktordir [29].
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Kompleks dielektrik sabiti €*(w)’nin sanal kismi €”(w) ile ifade edilip, titresen dipol
momentlerin sénimlenmelerinden dolayi ortaya gikan isi kaybinin élgtstadir. €”(w)
pozitiftir, kayip yoksa sanal kisim sifirdir. Kayip faktorli kayip tanjant olarak su
sekilde ifade edilebilir;

tan § = £”’(w) / €' (w) (2.6)

Bir kondansator devresi Gzerinden akan toplam akim ile yer degistirme akimi
arasindaki faz acisi kayip agisi (tand = D) olarak tanimlanir. Dielektrik davranisg
sergileyen malzemelerin performansinin belirlenmesinde 6nemli bir parametre

olup polimerlerde kayip tanjanti (D) olarak bilinir.

2.6 Katilarin Dielektrik Sabit Ol¢iimii

Yahtkanlar ve polimerler gibi kati malzemelerin dielektrik sabitlerinin dlgimi C
kapasitans) ve D (Kayip faktorli) degerlerine bagh ifadelerdir. Plakalar arasina
yerlestirilen kati malzemenin dielektrik sabiti, asagidaki denklemlerle hesaplanmistir

[29].

E=¢g).& = (%).C [%] (2.7)

g = da.c _ da.c (28)

@ o ml5))

Burada; &: Dielektrik sabiti, &: Test cihazinin bagil dielektrik sabiti, d: Numunenin
kalinhgr [m], A: Numunenin alani [m?], C: Numunenin kapasitansi [F], r: Numunenin

cap! [m] olup, Sekil 2.1’ de gosterilen sekilde 6rnekler igin hesaplanmistir.

\L Numune

Elektrot

Sekil 2.1 Elektrotlu test cihazi
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Ayrica dielektrik malzemelerin temel bilesenleri:
e*((o): Kompleks dielektrik sabiti,

€'(w): Kompleks dielektrik sabitinin reel kismi,
s"(m): Kompleks dielektrik sabitinin sanal kismi,
tan 6 : Dagilim (kayip) faktord,

seklinde ifadeler icermektedir.

2.7 Empedans Spektroskopisi

Empedans spektroskopisi malzemenin minimum genlikli sinyallere karsi verdigi
tepkinin Olcimudir. Bu spektroskopisi yonteminde o6rneklerin frekansa bagli
empedans parametreleri nasil degistigini ve elektrik devresinde sergileyecegi davranisa
bakilarak esdeger devresi hakkinda bilgi edinmemizi saglamaktadir. Empedans
spektrometresinden elde edilen reel ve sanal dielektrik sabitleri degisimi sirasi ile x-
ekseni ve y-ekseni olacak sekilde agisal frekanstaki degisimleri grafiklerine Cole-Cole
grafigi denir. Bu Cole-Cole grafigi 6rnegi Sekil 2.2’deki gibidir. Burada dairenin yarigapi
denklem 2.3’teki dielektrik gi¢ (Ag) ifadesine karsilik gelip, Cole-Cole grafiginden

dogrudan hesaplanmaktadir.

Empedans spektrometresi 6rneklerin hem yapisindaki kimyasal ve fiziksel 6zellikleri
hem de hazirlanis silirecine bagl olarak elektriksel degisimlerini daha iyi anlamamizi
saglayan bir yontemdir. Bu empedans fonksiyonu drneklere ait fizikokimyasal 6zellikleri
ve frekansa bagh hakkindaki bilgileri icerir. Ayni zamanda bu empedans
spektroskopisinin genis bir frekans araliginda empedansi 6lglldikten sonra
empedansin gercel ve sanal kisimlarina bagli; kapasitans, dielektrik, iletkenlik, modulus

vb. gibi parametrelerin bilesenleri hakkinda bilgi vermektedir.
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(—— Cole-Cole Diyagram|

Ae=z -2 )2

Sekil 2.2 Cole-Cole diyagrami

Malzemenin kompleks dielektrik sabiti (¢*) ozellikleri ile ilgili reel dielektrik sabiti ve
dielektrik (reel) kaybin frekansa ve sicakliga bagh degisimlerine bakilmaktadir.
Dielektrigin sicakliga bagh degisimleri malzemelerin analizleri icin 6nemlidir.
Malzemelerde genel olarak frekans yikseldikge dielektrik sabiti azalmakta, iletkenlik

artmakta ve yiksek frekanslarda sabit kalmaktadir.

iki elektrot arasinda bulunan dielektrik malzemelerin kapasitans degerinden dielektrik
sabitinin reel degeri hesaplanabilmektedir. Bu hesaplamalarin temeli, elektrotlar

arasinda hava tabakasi kapasitansina karsilik gelen C_, dielektrik malzeme vyer
aldigindaki kapasitansina karsilik gelen Cp degerlerine sahip olurlar. C, kapasitansina

sahip bir kondansatoriin levhalari arasina bir dielektrik malzemeyle dolduruldugunda

ortamin kapasitansi Cp degerine yikselir.
Elektrotlar arasi hava tabakasinin C, kapasitansini;

(2.9)

[SH N

CO =&

seklinde ifade edilir. Burada &_ serbest uzay dielektrik sabiti (8.8542x10™*? F/m) ve

g, =1/(c’u,) ifadesindeki c isik hiz, u, serbest uzay gecirgenligi, d elektrotlar arasi
uzaklik, A elektrot yuzey alanidir. Reel dielektrik sabiti &' (w) agisal frekans altinda bir

degisken olup, bu iki deger arasindaki orantisal degere karsilik gelmektedir. Agisal

frekansa bagh kapasitanslar arasi orantisal reel dielektrik sabiti fonksiyonu;
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g'(w) = Z—” (2.10)

bagintisal iliski ile ifade edilmektedir.

Sekil 2.3 Dielektrik malzemenin iki elektrotlu sistemin AC beslemesi ile Rp-C, paralel
esdeger devresi

Sekildeki gibi geometrik yapili alana alternatif akim uyguladigimizda malzemenin reel
dielektrik sabiti fonksiyonu.

g'(w) = d (2.11)

14
Eo A

@1
1+(wtg)?t *sinzan

4 el [R—
€ (W) = Eoo + (&5~ £oo) 1+2(wT)1~¢ sin%txn'+(wro)2(1—0!) (2.12)
seklinde ifade edilir. Malzemenin sanal dielektrik sabiti fonksiyonu;
e"(w) = — (2.13)

RpWC()

seklinde ifade edilir. Bu durumda dielektrigin reel kismi ile sanal kisminin kompleks

fonksiyonunu;

j (2.14)

e (w)=¢e(w)—je (w) ZW
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seklinde ifade edilmektedir. Bu denklem kompleks dielektrik fonksiyonu olarak
adlandirilir [29]. Ek olarak, kompleks elektriksel modulus (KEM) asagidaki gibi ifade
edilmektedir [30],

M (w) = M (w) + iM"(w) (2.15)

Burada, M'(w)ve M"(w) reel ve sanal elektriksel modulus bilesenlerini
gostermektedir. Kompleks elektriksel modulusun dielektrik sabitlerine bagli ifade

edersek asagidaki gibi olur [31].

M (w) =1/(e* () =1/( (w) —j&" (w)) (2.16)
Bu etki bize elde edecegimiz elektrik modulusune bagli Cole-Cole grafigi cizimimize ve
esdeger devre yapisi analize 1sik tutacaktir. Elektriksel modulusun reel ve sanal

kisimlarinin Cole-Cole denklemi sogrulma tipi icin asagidaki gibidir [31].

2 B 2
[M’(Q)) _ Moo(ﬂ));‘Ms(ﬂ))] + [M”(Q)) + Moo(‘*))z M;(w) tg%] (217)

_ [Moo(u»—Ms(m) se Cg]z

Bu denklemdeki bilesenler, 1/&,(w) ve 1/g,(w) ile turetilmis olan Mg(w) ve My, (w)
degerlerdir. Kompleks elektriksel modulus M*(w) degeri disiik ve yiksek acisal frekans
notasyonlarina karsilik gelen degerleri olup sirasi ile M¢(w) and M, (w) olarak
verilmektedir. Bu ylizden, kompleks dielektrik sabiti, empedans ve elektriksel modulus

degerleri birbirleri ile iliskili degerlerdir.

Kompleks dielektrik sabiti, elektriksel modulus ve empedansin tersidir. Bu iliskiye ait
denklem (2.18) ile ifade edildigi gibi her bir bilesenle baglantisi vardir. Denklemdeki
ifadeler (2.18) sirayla, dielektrik ve iletim mekanizmasini tanimlamak igin kullanilir. Bu
elektriksel modulusun dielektrik ve empedans arasindaki iliskiyi saglayan denklem
(2.18) [31].

M* (w)=M' (w)+IM" (w)=1/(e* (w) )=iweo Z* (w). (2.18)

seklinde verilmektedir.
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2.8 Elektriksel iletkenlik Mekanizmasi

Malzemelerin elektriksel iletkenlik o(S/cm) seviyelerine bagh olarak siniflandirmalari
asagidaki Sekil 2.4’de gosterilmektedir. iletken polimerlerin ve dogadaki diger

malzemelerin iletkenlik seviyelerinin hangi araliklarda oldugu hakkinda bilgi

vermektedir.

ILETKEN POLIMERLER

<— YOKsUZ (KATKISIZ) YOKLU{KATKILI) —_—
ELEKTROAKTIF POLIMERIK
IKARISIMLAR
G ——————— >
JLETKENLIK | I I | : | |
4 - | I BN I : 1 |
Scm 1018 10-14 1010 : 10-¢ 102 102 109

YALITKANLAR YARIILETKENLER METALK ILETKENLER

Sekil 2.4 iletkenliklerin biyiikligiine gére siniflandiriimasi [32].

Bu bakimdan farkl iletken malzemelerin hem 6zdirencgleri hem de iletkenlik seviyeleri

hakkinda isik tutacak siniflandirma Sekil 2.5’de verilmektedir.

Direng
1ol8 qoie 1014 1012 1010 108

108

104

ALo-ocm)
102

1

10-2 10-4 10-8% 10-8

bagdak

saf nikel oksit

germanyumiGe)

gamig

likon

(51}

bakir
.

elmas ’ galyumarsenik  ;goacy aliminyum
- = -
& sulfor galyum fosfat  [GaP) . i:nla'itinyum
, erimis quartz kadminyum (Cd5] .bizmut
sdlfat
| | | | | | | | | | | |
10-1810-1810-1% 10-1210-1910-2 10-% 10-% 10-2 1 102 10% 0% 10%

iletkenlik

o {5icm)
yalitkan

R

_"|"_ yarl iletken _..‘.._iletken

Sekil 2.5 iletkenlerin madde tiirlerine gére siniflandiriimasi [32].

iletkenler, yariiletkenler ve yalitkanlar iletkenlik seviyeleri yukaridaki cizelgedeki gibi

seviyeleri siniflandiriimaktadir.

20



2.8.1 AC Elektriksel iletkenlik Mekanizmasi

Agisal frekansa bagli alternatif akim (AC) elektriksel iletkenlik, o, , kati 6rnekler igin

genel degerlendirmesi Jonscher’s Gli¢ Yasasi [36] denklemi asagidaki sekilde ifade
edilir;
Ogc(@) = 0d(0) + 0(w) = 04, + Aw® (2.19)

burada, ilk terim o(0) frekanstan bagimsiz DC iletkenlik ifadesi, ikinci terim Aw® ise

acisal frekansa bagli iletkenlik ifadesidir. A frekans Gsstintin ve polarizasyon gilicli olarak
verilen ifadenin katsayi sabiti olup s parametresi hareketli iyonlar ile kafesler arasindaki
etkilesimin derecesini temsil etmektedir. s degeri genellikle sifir ile bir arasinda
degismektedir. Jonscher yasasina gore, frekans Ussi degeri s = 0 durumunda DC
iletkenlik mekanizmasi, 0<s<0,7 arasinda Bariyer Sigrama Baglantisi (CBH)
mekanizmasi, 0,7<s<1 arasinda Kuantum Mekanik Tinelleme Modeli (QMT) modeli ve
s=1 durumunda Sabit Kayip Yaklasikhg (NCL) modeli sergiledigi sdylenebilmektedir
[37].

Frekans tssti s degerini Ino,. = f (In®) (Sekil 3.12’ den 16’ya) grafiklerinden elde

edilmistir ve ylik tasinim mekanizmasi iletkenlige bagli ortaya konmustur. Burada
Olclilen degerler grafik Uzerinde gosterilmistir. Bu sabite baglh olarak iletkenlik
mekanizmasi incelemesi ve modellenmesi s degerlerine goére vyapilmaktadir.
Hesaplanan frekans Ussl s, aldigl degere bagh olarak orneklerin elektriksel iletkenlik
mekanizmalari ortaya konulmustur. Boylelikle s degeri elektriksel iletkenliklerinin
tanimlanabilmesi ve modellenmesi icin dnemli bir parametredir. Orneklerin elektriksel
davranislarini tanimlamak igin, (DC) Dogru Akim iletkenlik, CBH (Bariyer Sicrama
Baglantisi Modeli), QMT (Kuantum Mekanik Tinelleme Modeli) ve NCL (Sabit Kayip
Yaklasikhgr Modeli) gibi farkli teorik iletkenlik mekanizmasi gelistirilmistir. Orneklerin
elektriksel iletkenlik mekanizmasi s parametresi ile belirlenebilmesi igin; tam logaritmik
(log-log) AC iletkenlik grafiginin acisal frekans ve sicakliga bagh olarak degisimleri

incelenmigstir.
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2.8.2 Bariyer Sigrama Baglantisi Modeli (CBH)

1972 yilinda Pike, iki seviye arasindaki bariyer tGzerindeki termal aktivasyon ile birlikte
ortaya ¢ikan elektron transfer modelini ileri sirmugstlr. Bu modele gore A.C. iletkenlik
parametresi, yapisal durumlara bagh kusurlar arasindaki elektron gecisinden ortaya
citkmaktadir. Seviyeler arasi mesafenin yakinlastigl durum igin efektif bariyer yiksekligi
Wy'nin bir W degerinde azalmasi durumda Sekil 3.13'te gosterildigi gibidir. Tek

elektronun bariyerden gegisi icin gerekli olan W ifadesi;

2
w=w, -2 (2.20)

ERy

seklinde olup, burada € etkin dielektrik sabitti, Ry seviyeler arasi mesafe ve n ise

sicrayan elektron sayisidir.

iletkenlik Band

e |

Sekil 2.6 R mesafesindeki bir tasiyicinin deneyle bagdasmis potansiyeli

Maksimum bariyer ylksekligine bagli iletkenlik mekanizmasini belirleyen s parametre

ifadesi,
kgT
e G ekt 02.21)
[1—%171(1/(‘)10)] [Wy—kpTIn(1/wto)] '
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esitligi ile verilir. Ustel s parametresi degeri, sicaklik ve frekansa bagl olup T = 0 °K
dogrultusuna gittikce artigini géstermektedir. Cok kiiciik (W/k T) degeri icin, s = 1 olup
frekanstan bagimsizdir. Bir tek yaklagimla ifade edilmek istenirse s parametresi degeri,

6kgT
Wh

c=1— (2.22)

esitligi ile ifade edilmektedir. Bariyer yuksekligi sicakhiga baglh olarak dogru orantih
artmaktadir. Bariyer yiksekligi artmasi, yik tasiyicilarinin daha fazla enerjiye ihtiyac
duymasi demektir. Bu enerji sadece yiksek sicakliklara dogru gidildik¢e artar. Deneysel
verilerden A.C iletkenligin agisal frekansa bagh logaritmik grafiklerin farklh sicakliklar
icin fit edilerek egimleri dogrudan s parametreleri vermektedir. Bu deger ile
malzemelerin hangi iletkenlik mekanizmasi egilimi gosterdigi tayini yapilabilmektedir

[38].

2.8.3 Kuantum Mekanik Tiinelleme Modeli (QMT)

Yiksek frekans bolgesinde elektronun bariyerler arasi gecisinin fazla oldugu aralikta
gerceklesen tinelleme durumu kuantum mekaniksel tiinelleme (QMT) olarak
bilinmektedir. Bu durumda sicakliga bagli olarak frekansin degismesi ile ornekteki
iletkenlik mekanizmasi frekans Ussi s degeri hesaplanarak genis frekans bolgesinde
lineer bolgeler degistiginden Kuantum Mekanik Tinelleme (QMT) modeline uygun

frekans bolgesi tespiti yapilmaktadir [39].

2.9 Bazalt ve Ozellikleri

Bazalt dogada cok genis bir cografyada bulunan lav akintilari yayilimi sonucu olusan,
yapisinda yiksek oranda demir ve magnezyum bulunduran, yiiksek basinca dayanikli
volkanik bir kayac tiirtdir. Koyu siyah renkli, ufak kristalli veya camsi yapida, volkanik
bir kayag Sekil 2.7’ deki gibidir. Bazalt bilesiminde silisyum orani arttikga dayaniklilg ve
sertligi artmaktadir. Feldspatin yerkabugunun yaklasik %60-65'ini iceren bir mineral

grubu olup bazaltlar igindeki feldspatin oranina bagli isimlendirilirler [39].

23



Sekil 2.7 Ocaktan alinmis islem gérmemis gézenekli gozeneksiz bazalt kayalar

Ulkemizde bazalt, biitiin sanayilesmis Ulkelerde oldugu gibi park, bahce ve cevre
diizenlemelerinde bazalttan yararlanilmaktadir. insaat ve yapi sektériinde dayanikli
yapisinin yaninda isi yalitimi 6zelligi glicli olan yalitkan bir madde olarak yapilarin dis
cephe kaplamalarinda veya gliclendirmelerinde  katki malzemesi olarak
kullanilmaktadir. Bazalt yiksek sicakliga, basinca mukavemeti olup diinyada genis bir
ylzey alaninda yer alan volkanik bir kayac¢ tiridir. Ayni zamanda elektromanyetik

dalgalari zirhlama 6zelligine sahip olup yapi sektériinde kullaniimaktadir.

Kompozit bilesen olarak bazalt fiberler ve bazalt kayaglar gliniimiizde kullanilmaktadir.
Bir kompozitte kullanilmasi durumunda mekanik gerilime ve termal basinca dayanikhlik
Ozelligi katmaktadir. Kompozitlerin enerji sogurma o0zelligini arttirici bir 6zellige
sahiptir. Olivin bazaltlarin ¢ok miktarda CO, depolama 06zelligine sahip oldugu
gozlenmistir. Manyetik 6zellik gosterip gostermedigi icin kullanilan tekniklerden biri
olan Elektron Paramanyetik Rezonans (ESR) deneylerine gbre bazalt kayaclarin icerigi
acisindan ferromanyetik yapi sergiledigi, elektriksel 6zelligine bakildiginda yliksek
dielektrik sabitine sahip oldugu gozlenmistir. Bazalt kayaglarin dielektrik sabitleri artan
acisal frekansa bagh azalmaktadir. Bazalt fiberleri nikel kaplama ile mikrodalga
sogurma Ozelligine sahip oldugu gozlenmistir. Bazalt fiberlerinin mikrodalga sogurma
ozellikleri malzemenin kompleks dielektrik fonksiyonu ve elektromanyetik empedans

parametrelerine bagli olarak ta tanimlanmaktadir [39].
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2.10 Polianilin ve Ozellikleri

Polianilin(PANI), vyariiletken bir malzeme olarak dogada az bulunan polimerik bir
malzemedir. ilk zamanlar Polianilin, Melaninin bir parcasi olarak siyah anilin olarak
adlandiriimakta idi. Melanin-Polianilin etkilesimi ile UV 1sinimlarina karsi esnek bir
yapisindan dolayl deri tabakasinin korunmasinda kullanilir. Bilgisayar giplerinin

sekillenmesi ve lizerinin koruyucu tabakasi olarak Polianilin kullanilmaktadir [40].

Polianilin (PANI), sentezi kolay, ylksek gevresel sartlara uyum saglamada kararliligina
sahip, yuksek elektriksel iletkenlige ve nispeten disik maliyeti nedeniyle teknolojik
uygulamalar icin en ideal iletken polimerlerden biridir. PANI, slper kapasitorler,
elektrokimyasal katalizorler, organik elektronik devre elemanlarinin korozitif
korumasinda ve sensor gibi 6zel uygulamalar icin sentezlenmektedir. Polianilin
(emeraldine base), celik ve demir Uzerinde korozyon onleyici bir astar olarak
kullanilabilir. Polimer esasli 1sik yayan diyotlarda (LED) bosluk tasiyici bir tabaka olarak

kullanilabilir. Ayni zamanda manyetik duyarhliga sahip bir malzemedir [41].

Polianilin, hidroklorik asit gibi kimyasal bir madde ile reaksiyonu sonucu anilin
molekdllerinin polimerizasyonu ile olusmaktadir. Polianilin bu islem sonucunda daha
kararli bir polimer haline gelir ve bir malzemenin {izerinden gegen akimin dizgln bir
sekilde iletilmesini saglar. Polianilin, istenilen sekil verme, diger polimerlerle kolayca
birlesme, bilgiyi statik depolama, gesitli ylizeyler igin asinma dayanimi gibi 6zellikleri ile
bilgisayar endistrisinde ve insaat sektori gibi alanlardaki uygulamalar ile pek cok

sektoriin ilgi odagi olmustur [42].
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Sekil 2.8 Polianilinin yapisi

Polianilinin iletkenligi ortamin nemine, sicakligina, polimerdeki su miktarina, kullanilan
dopanta ve monomer {izerindeki fonksiyonel gruplara baglidir. iletkenlik sicakligin artisi
ile ters orantili olarak degiskenlik gostermektedir. Sicakhigi arttik¢a iletkenlik ve verim
azalmaktadir. Dusuk sicakliktaki polimerlesmede, uzun konjugasyonlu ve vyiksek
iletkenlige sahip filmler elde edilebilmektedir. Dislik sicaklikta hazirlanan polianilin iyi
iletkenlik gostermesinin sebebi hidroliz gibi yan reaksiyonlarin engellenmesinden

kaynaklanmaktadir.

Polianilinin iletkenligi ortamin pH’ina da baglhdir. pH derecesi 3’'ten biyik olan
cozeltilerden elde edilen polimerler iletken degildir. Ortamin pH’i arttikga iletkenlik
azalmaktadir. Polianilinin sentezi icin ortamin asidik olmasi gerekir. pH derecesi

azaldik¢a polimerizasyon hizi artmaktadir [42].
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Sekil 2.9 Anilinin yikseltgenme Griinleri

Polianilinin polimer yapisinda kullanilan iyonlarin da polimer filminin

mekanik

Ozellikleri Gzerinde 6nemli bir etkisi vardir. Diisik molekiil kiitleli dopantlar kullanildigi

zaman c¢ubuksu yapi gorulirken, yiksek molekiil kitleli dopantlar kullanildigi zaman

tanecikli ylizey yapisina sahip oldugu gozlenmistir.

Dustk sicakliklarda (negatif sicakliklarda) kimyasal polimerlesme ile elde edilen

polianilinin kopma geriliminin yiksek sicakliklarda elde edilen polimerlere gére daha

yiiksek oldugu gozlenmistir. iletken polianilinin makromolekiilii ¢dzelti ortaminda kati

ve sert oldugu ve zincirinde pi-konfiglirasyonunu azaltilarak zincirin esnekliginin arttigi

gozlenmistir. Sonug olarak ¢ozlintrlikteki artis elektriksel iletkenlikte azalmaya neden

oldugu gozlenmistir. Tekstilde dokuma ve 6rmede polimer lif (izerine polianilin

kaplama ile driline elektriksel iletkenlik 6zelligi verilmektedir. Boylece iletken iplikli

yapilar olusturulmaktadir [42].
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BOLUM 3

DENEYSEL CALISMALAR

3.1 Kullanilan Malzemeler

Van ili ve civarindan volkanik bir dagdan elde edilen KYZ13 bazalt numunesi

kullanilmistir. KYZ13 kodlu bazalt 6rnegi bilesigi oranlari Cizelge 3.1’ de verilmektedir.

Cizelge 3. 1 Kullanilan bazalt malzemelerin kompozisyon dagilimi [39].

Bilesik KYz13
Si0, 47,790
TiO, 1,395
Al,0; 16,918
Fe,05 10,878
MnO 0,163
MgO 7,619
Ca0 11,357
Na,O 3,137
K20 0,519
P,Os 0,224

TOPLAM 100,000

KYZ13 numunesinin olusum sicakhgl veya tamamen erime sicakligi degeri 1100-

1200°C’den daha yiiksek seviyelerde olduklari séylenebilir [43].
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Sekil 3.1 KYZ13 ve Polianilin Emeraldin ve PANI kimyasal formiilii

Kullandigimiz diger malzeme ise Polianilin Emeraldin’ dir. Sekil 3.1’ de goruldugu gibi

saf Polianilin (emeraldine base Mw ~ 5000) Sigma-Aldrich'den satin alinmistir.

Absorpsiyon derecesi Amax=325nm’ dir. Koyu mor siyah goriiniminde, pudra

kivaminda, kizilotesi spektrum gizgisinde, %1,00 oraninda su igermektedir [44].

3.2 Orneklerin Hazirlanmasi

Bu ¢alismada kullanilan mesh boyutu, elek tellerinin arasindaki bosluklarin bulundugu
kare 1zgaralar (enine ve boyuna esit araliklarla gerilmis tellerin olusturdugu aciklik)
olarak tanimlanabilmektedir. Teller arasi agiklik boyutu mesh boyutu ile ters orantih
olarak degismektedir. Kiiciikten biliyige dogru mesh numaral elekler yukaridan asagiya
siralanarak elek cihazina yerlestirilir. Boylelikle blylik mesh numarali elekler kiguk

acikhik boyutlarina sahip olup parcacik boyutu daha kiiciik 6rnekler elde edilmektedir.

=W i‘l";IN

Sekil 3.2 Elek analiz cihazi
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Van ili ve civarindan volkanik bir dagdan elde ettigimiz edilen KYZ13 bazalt numunemizi
kullandik numunesi kullaniimistir. Numuneler tas 6glitme makinesinde 6gltllerek toz
halinde getirilmistir. Daha sonra asagida ki sekil 3.2’ de gosterildigi gibi yukaridan
asaglya dogru; 200 Mesh’ ten (yaklasik 75 um) baslanarak sirasi ile 230, 270, 400, 450
ve 500 Mesh'lik (yaklasik 25 um) elekler dizilerek 5-10 dk. kadar elenmistir. Boylelikle
KYZ13 kodlu toz ornekler ayni boyuta getirilmistir. Elenmis KYZ13 numunesinden 300
miligram ayrilarak, %10, %25 ve %50 oranlarinda polianilin (PANI)'ye agirlikca katki
yapilmis ve homojen bir karisim elde edilmistir. Her bir numune igin yaklasik 319 mg
ayirarak; PANI ve KYZ 13 katkih %10, %25 ve %50 oranlarinda dort ornek elde
edilmistir. Bunlarin ¢apt 13 mm olup sirasi ile 2,2dmm, 2 mm, 1,9mm, 1,8mm
kalinliklarinda PANI ve KYZ13 katkili %10, %25 ve %50 oranlarinda peletler

olusturulmustur.

‘

i — -

Sekil 3.3 Karisimlarin hazirlanmasi

Yukarida gosterilen sekil 3.3’ teki gibi 6rnekler hassas terazilerde tartilarak agirlikca
KYZ13 kodlu bazalttan (pomzadan) %10, %25 ve %50 oranlarinda katkilandirilarak elde

edilen PANI ve katkili dort adet 6rnek olmak tzere toz karisimlar hazirlandi.

3.3 Orneklerin Preslenmesi

Malzemenin dielektrik 0Ozelliklerinin incelenmesi ve elektriksel parametrelerinin
Olclilebilmesi oncesinde; PANI icin yaklasik %10, %25, %50 bagil yogunluga sahip
silindirik saf PANI ve Bazalt katkili PANI peletler elde etmektir. Elektriksel 6zellikleri
incelenebilmesi ve Olgcim kolayligi saglamak igin 6rneklerin geometrik yapisi Resim

3.4’teki cihaz ile pelet haline getirildi.
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Malzemeler:

Yiksek saflikta PANI tozlar, yiksek saflikta Bazalt tozlardan KYZ13 kodlu olmak tizere iki

ornek karigimi Gzerinde ¢alisma oldu.
Yapilan isler:

Orneklerde kullanilacak malzemenin kiitlesini tartmak ve disk haline getirilmesi igin
mekanik tek eksenli presle sikistirma seklinde islemler olmustur. Burada elde edilen

ornekler pelet haline gelip sekil 3.4b” de gorilmektedir.
Kullanilan cihazlar:

Hassas Terazi, Kalip icin tek (z) eksenli pres cihazi olup bunlar asagida ki sekil 3.3a’ da

gosterilmektedir.

1)PANI 2) PANI+%10 KYZ13 3) PANI+%25 KYZ13  4) PANI+%50 KYZ13
a) b)

Sekil 3.4 a) Tek eksenli pres cihazi, b) hazirlanan érneklerin gérinimi
3.4 Empedans Spektroskopisi

Empedans spektroskopileri, frekansa bagl olarak test edilecek bir malzemenin
kompleks empedansini, dielektrik sabitini ve iletkenlik gibi elektriksel parametreleri
hakkinda bilgi veren cihazlardir. Bu galisma da “HP4194A Empedans spektroskopisi”
kullanilmis olup frekans araligi 100 Hz ile 15 MHz' dir. Empedans spektroskopi ve

Novocontrol deneysel diizeneginde cihazlar asagidaki sekil 3.5’teki gibi baglanmstir.
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Sekil 3.5 Empedans dlgiminiin sicakhga bagh deneysel diizenek

Olgiimler yukaridaki diizenekteki gibi olup, her bir élgiim icin uygulanan RMS voltaji 1
Volt olup (AC Volt [Vims]=1,00) bu sekilde uygulanan frekans ile drnekler etkilestirilip
farkli sicakhklarda (oda sicakhgindan baslanip 150°C’ye kadar 10°C araliklarla

artirilarak) sonuclar alinmistir.

3.4.1 Empedans Olgiimleri ve Degerlendirme:

Frekansa bagli elektriksel davraniglari incelenmesi igin 6zellikle hazirlanan pelet
seklindeki orneklerin empedans parametrelerinden reel dielektrik sabitleri, reel ve
sanal elektriksel modullsleri incelenmistir. Degerlendirmeler bu parametreleri
kapsadigi icin bu Ol¢limler dikkate alinmistir. Bu 6lciimler PANI ve farkl oranlarda ki
KYZ13 kodlu bazalt katkili 6rneklerin hem dielektrik sabiti degisimleri hem de
elektriksel moduliisleri sicakliga bagh (30 °C’ den 150 °C’ ye kadar 10 °C araliklarla

artirilarak) olarak yapilmistir.

3.4.2 PANI ve PANI+KYZ13 Dielektrik Sabiti Ol¢timleri:

Kompleks dielektrik sabitinin frekansa bagh reel ve sanal olmak (izere iki degiskene
sahiptir. Bu bakimdan reel dielektrik sabiti; artan frekans ve sicaklik parametresine
bagh degisimleri Slculmistir. Orneklerin sirasiyla reel dielektrik sabitleri hakkinda

bilgiler asagidaki basliklarda sunulmustur.

Frekansa ve sicakliga baglh reel dielektrik sabiti dlciimleri dort farkh 6rnege ait degisim
grafigi asagidaki Sekil 3.6’da verilmektedir. Frekansa bagh; 100 Hz’den 2MHZz'e ve
sicakhga bagl 30 °C‘den 150 °C’ye kadar reel dielektrik sabiti ve dielektrik giic
degisimlerine bakilarak katkisiz ve katkili 6rneklerin dielektrik o©zellikleri ortaya

konmustur.
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PANI iletken polimeri yariletken 0Ozellik ve KYZ13 kodlu bazalt 6rnegi volkanik

atiklardan elde edilip dielektrik 6zellik sergilemektedir.

Bu ikili toz malzeme karisimindan elde edilen katkisiz PANI ile bazalt katkilanan PANI
orneklerinin; frekansa ve sicakliga bagl dielektrik giic analizinden ideal bir dielektrik
Ozellik kazandirdigl gorilmektedir. Bu anlamda dielektrik glic degerindeki degisim

PANI'ye agirlikca katkilanan KYZ13 bazalt 6rnegi icin optimum katki orani belirlenir.

Burada saf PANI ve PANI katkili KYZ13 6rnekleri artan frekansa bagh (100 Hz’'den 2MHZz’
e kadar) reel dilelektrik sabitleri azalmakta ve sicakliga bagl olarak (30 °C’ den 150 °C’
ye kadar) artmakta oldugu goérilmektedir. Homojen iletken polimer PANI 6rneginin
dielektrik glici sicaklik ile artmaktadir. Homojen malzeme yapisina katkilanan KYZ 13
orneginin dipolar etkisi bakimindan agirlikca dagilimlari iceren oksitler; SiO,, Al,0s3,
Fe,03, MgO ve CaO gibi bilesikler olup 6zellikle distk frekanslarda polarizasyonu
glclendirdigi gorulmektedir.
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Sekil 3.6 Frekansa bagli reel dielektrik sabitinin degisim grafigi; a) PANI, b) PANI+%10
KYZ13, c) PANI+%25 KYZ13, d) PANI+%50 KYZ13.
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Bu durum artan frekans ile reel dielektrik sabiti azalmakta iken artan sicakhk ile
arttigini ve ayni zamanda her bir 6rnegin katki ile bu parametrenin giiclendigi
gostermektedir. Bu durumu daha net gérmek igin reel dielektrik sabitleri degisimi,
ornekler bazinda sicaklik degisimlerine bagh; 30 °C’ de, 50 °C’ de, 100 °C’ de, 120 °C’ de

ve 150 °C’'de olmak iizere kiyaslanmasina ait grafikler Sekil 3.7’ de verilmektedir.

Burada ozellikle ayirt edici degisimin dipol yapisina ait davranislarin sergilendigi diisik
frekans bolgesinde gérmektedir. Disik frekans boélgesinde, dielektrik sabiti seviyeleri
katki oranlarina bagh degisim sergiledigi ve dielektrik glicii bakimindan degerlendirilip

optimum durum ortaya konabilmektedir.
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Sekil 3.7 Frekansa bagli reel dielektrik sabitinin farkli sicakliklardaki grafigi; a) 30°C, b)
50°C, ¢) 100°C, d) 120°C, e) 150°C.
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Burada reel dielektrik sabitinin frekansa bagh farkl sicakliklarda degisimlerinin

kiyaslanma grafiklerine bakildiginda;

e Artan frekans ile dielektrik sabitinin azaldigi,

e  Katki oraninin artmasi ile dielektrik sabitinin artigi,
her bir 6rnek icin gorilmektedir.

Bu durum, hem katki oranin artmasi hem de sicaklik artmasina bagh olarak; PANI
yariiletken davranis gosteren polimer malzemesinin dielektrik ézelligi 100 °C’ye kadar
artirdigl ve daha sonra artan sicaklik ile azaldigi gérilmustir. PANI'ye KYZ13'lin katki
orani %10’ da ciddi bir degisim olmadigi, %25 oraninda ciddi bir artan degisim oldugu
ve %25 ile %50 oranlarinda ciddi bir degisim olmadigi gorilmustir. Bu dlgimler
sonucunda; PANI’" ye bazalt KYZ13’ln katkilanmasi ile en ylksek dielektrik sabiti ve
glcl degisimi %25 oraninda saglandigl gorilmiustir. Dielektrik 6zelligi kazandiran

KYZ13 igin optimum katki orani %25 oldugu bu 6lgiimlerden sdylenebilir.

Bu durumda, dielektrik giic, sogurma katsayisi ve durulma zamanlari parametreleri
kiyaslamali olarak; PANI, PANI+%10 KYZ13, PANI+%25 KYZ13, PANI+%50 KYZ13
ornekleri icin degisim grafikleri Sekil 3.8’ de verilmistir. Dielektrik glic, sogurma
katsayisi ve durulma zamanlari parametrelerine ait degerler, deneysel olarak elde
edilen Sekil 3.1 grafiklerindeki degisimlerinden teorik olarak hesaplanmis sonuclardir.

Bu degerler denklem 2.12 ile fit edilerek elde edilmistir.

Analiz edilerek elde edilen bu degisimler; dielektrik gli¢, sogurma katsayisi ve durulma

zamanlarinin sicakhga baglh olarak davranislart:

e Ag; dielektrik glic acisindan en ideal dielektrik yapi her bir 6rnek icin sicaklik 100

°C’de gdzlemlendigi,

e «a; sogurma katsayisi acisindan 0’a yaklasan en disik deger 100 °C'de

gozlemlendigi,
e 1; durulma zamani agisindan maksimum degere 100 °C’de gézlemlendigi,

gorilmektedir.
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Sekil 3.8 Dielektrik giic, sogurma katsayisi ve durulma zamaninin sicakhga bagl grafigi;
a) PANI, b) PANI+%10 KYZ13, c) PANI+%25 KYZ13, d) PANI+%50 KYZ13.

Bu bize agirlikca en iyi karisim orani optimizasyonu saglamistir. Bu durumda yariiletken

Ozellik tasilyan PANI’ ye dielektrik 6zelligi kazandiriimasi agisindan agirlikga KYZ 13 katki

orani %25’in en ideal oran oldugu anlasilmaktadir. Saf PANI polimer ile KYZ 13 katkih

malzemenin sogurma katsayisi degerlerine bakilarak esdeger devre yapisi ortaya

konmaktadir. Orneklerin empedans parametrelerine ait kapasitif ve direnc degerleri

icermesi, paralel bagh esdeger bir Direng¢-Kapasitor (R-C) devresi Sekil 3.9 grafigi

icerisindeki gibi ozelliktedir. Sogurma katsayisi degerlerine bakilarak ortaya konan

Debye tipi degisim; ideal olmayan-Debye tipi 6zelliginden ideal-Debye tipi 6zelligine

dogru déniisimii 50°C’ den 100°C’deki sicakhga dogru artis seviyesinde en iyi KYZ 13

%25 katki oraninda gozlendigi Sekil 3.9’daki grafikten goriilmektedir.
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Sekil 3.9 a sogurma katsayisi sicakliga bagli PANI, PANI+%10 KYZ13, PANI+%25 KYZ13,
PANI+%50 KYZ13 grafigi ve esdeger R-C devresi gosterimi

3.4.3 Elektriksel Moduliis Davranislari incelenmesi

PANI ve PANI'ye farkh KYZ13 katki oranlariigin reel elektriksel moduliisiin (M’) frekansa
bagh davranislari Sekil 3.10 grafiginde verilmektedir. Burada elektriksel modulusun
frekansa bagh degerleri dipol yapisindaki degisimlerini daha net goérmemizi
saglamaktadir. Soyle ki sicaklik artikca elektriksel modulus degerleri dipol yapisi

etkinligine baglh olarak belirgin degisimini gdstermektedir.
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Sekil 3.10 Frekansa bagli reel elektriksel modulus grafigi; a) PANI, b) PANI+%10 KYZ13,
c) PANI+%25 KYZ13, d) PANI+%50 KYZ13.
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iyonik iletkenligi PANI polimerik yariiletken malzemede giiclii bir sekilde korundugunu
Sekil 3.11 grafiginde gérmekteyiz. Burada iyonik yapi diisik frekans araliginda doyum
bolgesine sahip degil iken sicaklik artmasi ile iyonik iletkenlik degisim sergiledigi net
olarak ortaya cikmakta ve frekans artikca degisimin daraldigi goriilmektedir. Bu
durumda iyonik iletkenlik yariiletken 6zellik tagsiyan PANI polimer malzemesi sicakliga
bagh iyonik polarizasyona sahiptir. KYZ13 kodlu bazalt toz malzemesi homojen
katkilanmasi ile elde edilen 6rneklerde en iyi polarizasyon 30 °C’ de %25 KYZ13
orneginde goruldigi gibi bu durum 90 °C’ de ayni oranda oldugu Sekil 3.11’de

gorilmektedir.
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Sekil 3.11 Frekansa bagli reel elektriksel modulusun farkli sicakliklardaki grafigi; a) 30°,
b) 90°.

Sanal elektriksel modulus (M”) frekansa bagh davraniglari Sekil 3.12 grafiginde

gorilmektedir. Burada oOzellikle her bir 6rnegin kritik frekans acisindan sicaklik ile nasil

degisim sergilendigi gorilmektedir.

Sicaklhk artmasina bagli olarak her bir 6rnegin kritik frekans degerleri yiikselmektedir.
Bu durum polimerin iyonik yapisindaki dielektrik malzeme katkisina bagli olarak kritik
frekans degerlerinin belli bir sicakliga kadar artirdigi goérilmektedir. Dielektrik gliciin
100 °C’ye kadar artmasi durumu sanal elektriksel moduluse bagh kritik frekans

artmasini ayni sekilde gérmekteyiz.

Frekansa bagli sanal elektriksel modulus degisimi belli sicakliklar icin Sekil 3.13
grafiginde verilmektedir. 30 °C’ de kritik frekans degeri net olusmamistir. Oda
sicakliklarinda her bir 6rnegin kritik frekans veya maksimum nokta degeri ener;ji
kaybina bagh kritik degisim gortilmemektedir. Deneysel 6l¢im frekans araliginda

sicakhgin artmasina bagh olarak 60 °C’den 100 °C’ye kadar maksimum noktanin
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olustugu gériilmektedir. 100 °C’ den sonra kritik frekans degerleri ayni seviyelerde olup

sanal elektriksel moduluse seviyelerinde katkinin armasina bagl azaldigl
gorilmektedir.
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Sekil 3.12 Frekansa bagli sanal elektriksel modulus grafigi; a) PANI, b) PANI+%10 KYZ13,
c) PANI+%25 KYZ13, d) PANI+%50 KYZ13.

Daha yiksek sicakliklara dogu sanal elektriksel modulus degerleri artmaktadir. Bu

durumda artan sicaklik ile yani 100 °C’den 150 °C’ye kadar enerji kaybinin etkisi katkil

malzeme yapisinda
frekans degerlerine

kararhligina sahiptir.

Bu degisim 100 °C’

onemli farkhlik olusmamaktadir. Bu sicakliklar icin ayni kritik

sahip malzeme oldugu gorilmekte ve enerji kaybi degisiminin

den sonra kritik frekanstaki sanal elektriksel modulusun azalan

degerleri bize optimum katki orani icin bir bilgi verebilir. Bu durumda ideal katki oranini

belirlemek agisindan PANI'ye %25 ile %50 KYZ13 katkilandirilmasi ile degisim ayni

seviyede oldugu ve bu o6rneklerin karisim orani icin optimum seviye degerlendirilebilir.
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Sekil 3.13 Frekansa bagli sanal elektriksel modulus grafigi; a) 30°, b) 60°, c) 100°, d)
150°.
Her bir érnegin elektriksel modulusunun reel ve sanal degerlerine bagh olarak 30° ve
90° ‘ de ki Cole-Cole grafikleri Sekil 3.14’de verilmektedir. Bu grafikler bize esdeger
elektrik devre elemani bicimi hakkinda bize bilgi vermektedir. Yarim daire ve lineer
degisim seklindeki grafiklerden esdeger devre analizi yapilirsa; seri bir Rs direncine

bagh paralel bir R, direnci ile C, kapasitorli aygit 6zelligi géstermektedir.

Bu Cole-Cole grafigi degisimlerine bakildiginda sicakliga bagli olarak; 30 °C’ de ideal bir
esdeger RyC, aygit devresi ortaya ¢ikmaz iken, 90°C de ideal bir paralel R,C, aygit
devresine donustlgl gortlmektedir. Bu durumda sicakliga bagl yapilan 6lciimlerden
hazirlanan PANI+KYZ13 karisim oOrneklerinin bir esdeger devre 0zelligi kazandig

gorilmektedir.
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Sekil 3.14 Elektriksel Modulusun Cole-Cole grafigi

Bu durumda elde edilecek karisim ve sicaklik parametresine bagl olarak hazirlanan
orneklerin esdeger elektrik devre 6zelligi sergileyecek durum ortaya konabilecektir.
Ozellikle PANI polimerik yariiletken 6zellik tasiyan malzemeye dielektrik 6zellikli bazalt
malzemesinden KYZ13 kodlu 6rnegin agirlikga %25 katkilandirilmasi ile ideal bir elektrik

RC (Direng¢-Kapasitans) devresi ortaya konabilecegini gorilmektedir.

3.5 Elektriksel iletkenlik Mekanizmasinin incelenmesi

Dort fakh 6rnegin alternatif akim (AC) reel elektriksel iletkenlik o(S/cm) o6lgimleri
yapiimistir. Elektriksel iletkenlik mekanizmasi agisindan malzemelerin davraniglari
inceledigimizde PANI, PANI+%10KYZ13, PANI+%25KYZ13 ve PANI+%50KYZ13

orneklerinin Sekil 3.15’de grafikleri gortilmektedir.

Burada orneklerin artan frekans ve sicaklik ile iletkenliginin arttigi gortlmektedir.
Ayrica sicaklik artmasina bagli olarak toplam iletkenligin igerisinde hem alternatif akim
(AC) hem de dogru akim (DC) bileseni dusiik frekans bolgesinde ortaya ciktigi Sekil 3.15

(b,d,f,h) In o- In ® tam logaritmik grafiklerinde gortlmektedir.

PANI, PANI+%10 KYZ13, PANI+%25 KYZ13 ve PANI+%50 KYZ13 6rnekleri oda sicakhgi
civarinda AC iletkenlik mekanizmasina sahip iken artan sicaklik ile DC iletkenlik

mekanizmasi ortaya ¢iktig1 soylenebilir.
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Sekil 3.15 Frekansa ve agisal frekansa bagli log-log reel elektriksel iletkenlik grafigi
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Artan sicakliga bagh olarak reel iletkenlik degisimlerinin de 120 °C’ ye kadar arttigi ve
yariiletken malzemelerin iletkenlik degeri 10® S/cm seviyesinde oldugu Sekil 3.16’daki

grafiklerden gorilmektedir.
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Sekil 3.16 Sicakhga bagli reel iletkenlik grafigi; a) PANI, b) PANI+%10 KYZ13, c)
PANI+%25 KYZ13, d) PANI+%50 KYZ13.

Disik ve yuksek frekanslarda iletkenliginin sicaklik ile degisimine bakildiginda PANI
yariiletken davranisi sergiledigi Sekil 3.17°den gorulmektedir. PANI iletken polimer
malzemesi olup katkilanan KYZ13 malzemenin yapisinda SiO, bilesik olarak en yliksek
oranda icermesine bagli olarak dielektrik 6zelligi giclendirdigi ve sicakliga bagh
iletkenlik hem disiik (100 Hz) hem de yiksek (1,2 MHz) frekans bolgesinde ki
degisiminin vyariiletkenlerin iletkenlik davranisi sergilemektedir. Orneklerin sicakliga
bagl iletkenlik degisimlerine bakildiginda optimum durum KYZ13 katkisinin agirlik¢a

katki orani %25 seviyesindedir.
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Sekil 3.17 Sicakhga bagli iletkenligin 100Hz ve 1234800 Hz frekanstaki grafigi; PANI,
PANI+%10 KYZ13, PANI+%25 KYZ13 ve PANI+%50 KYZ13.

Bu durumda yariiletken 6zelliginin giiclendirilmesi disik ve yiksek frekans bolgesinde
iletkenlik mekanizmasi agisindan bazalt malzemesi KYZ13 kodlu olan 6érnegin agirlikga

katkilandirma oraninin optimum degeri %25 oldugu gorilmistar.

3.5.1 AC iletkenlik Mekanizmasi ve Degerlendirmesi

Agisal frekansa bagh AC iletkenlik, o, , kati 6rnekler igin genel degerlendirmesi
Jonscher’s Gl¢ Yasasina bagh degerlendiriimekte olup, denklemdeki s parametresi fit
edilerek hesaplanmistir. Bu degerin sicakliga ve acisal frekansa bagl olarak iletkenlik
mekanizmasi incelemesi asagidaki gibidir. Sekil 3.18’den 21’e kadar olan grafiklerden
elde edildi ve yiik tasinim mekanizmasi iletkenlige bagh ortaya kondu. Burada olgililen

degerler grafik Gizerinde gosterilmistir.

Sicakliga bagh 30 °C’de her bir drnegini iletkenlik mekanizmasi s degeri 0,95 ile 0,94
arasinda degistiginden Kuantum Mekanik Tunelleme (QMT) modeline uygun davranis
sergilemektedir. Bu degisim ve s degeri hesaplanmasi ile birlikte Sekil 3.17’de
verilmektedir. 30 °C’de biitiin drneklerin tek iletkenlik mekanizmasina sahip oldugu
gorilmektedir [45]. Bu durum sicaklik arttik¢a iki tane iletkenlik mekanizmasi ortaya

ciktig1 Sekil 3.18’den goriilmektedir.
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—— PANI
—— PANI / 10 wt% Basalt
124 PANI / 25 wt% Basalt
1~ PANI/ 50 wt% Basalt
13d—— Linear Fit of PANI_SAF_30 L"InSig"
| Linear Fit of 10_PANI_30 L"InSig"
qadr— Linear Fit of 25_PANI_30 L"InSig"
1 Linear Fit of 50_PANI_30 L"InSig"
-15
<~ . -]
o 16
~ ]
Equation y =a+ b*x
E -17 Weight No Weighting
Residual Sum = 0.20078 = 0.17785 0.22228  0.16423
- of Squares
Pearson's r 0.99957  0.99962 0.99951 0.99964
-18 Adj. R-Square = 0.99911  0.99921 0.99899 0.99926
o Value Standard Error
Intercept  -27.46946 0.06206
-19 — Slope 0.95616 0.00531
i Intercept -27.47852 0.05841
) Slope 0.95591 0.005
-20 4 InSig Intercept  -27.22577 0.0653
Slope 0.94691 0.00559
T Intercept  -27.26247 0.05613
21 = Slope 0.94772 0.0048
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T

7 8 9 10 11 12 13 14 15 16
In ()

Sekil 3.18 iletkenlik INo . = f (In@) grafigi 30 °C’ de; (s=0,95 ile 0,94).
Sicakliga baglh 60 °C de her bir érnegin iletkenlik mekanizmasi frekans tissii s degeri
yuksek frekans bélgesinde 0,96 ile 0,94 arasinda degistiginden Kuantum Mekanik
Tinelleme (QMT) modeline uygun davranis ve disik frekans bolgesinde s degeri 0,43

ile 0,54 arasinda degistiginden Bariyer Sigrama Baglantisi Modeli (CBH) mekanizmasi

sergilemektedir [46].

Bu degisim icin Ino,. = f (IN®) ve s degeri hesaplanmasi ile birlikte Sekil 3.18'de

verilmektedir.
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—=— PANI
1 —— PANI/ 10 wt% Basalt Equation y=arbx
-12 o —— PANI/ 25 wt% Basalt 4 Weight No Weighting
4 0.01668 0.01567 0.03797 0.03776
[—— PANI / 50 wt% Basalt " 8
Linear Fit of PANI_SAF_60 L"InSig" Wi Pearson's 1 09999 09999 0.99979  0.99979
_13 -] Linear F|t Of 10_PAN|_60 Lulnsigu /4 Adj. R-Square 0.99978 va‘3699979 Smnda’DﬂS::;ﬁ 0.99956
] Linear Fit of 25_PANI_60 L"InSig" Intercept  -27.48258 0.04124
1ud— Linear Fit of 50_PANI_60 L"InSig" Slope 0.9606 0.00317
- — . . " . Intercept | -27.49628 0.03998
— Linear Fit of PANI_SAF_60 L"InSig P e
b Linear Fit of 10_PANI_60 L"InSig" InSig Intercept | -27.18869 0.0559
-15 Linear Fit of 25_PANI_60 L"InSig" Slope 094823 0.00435
. . - - . Intercept  -27.17388 0.05575
—~ Linear Fit of 50_PANI_60 L"InSig" / Siope 0.04523 0,00434
O
N~— Equation y=a+b*
c Weight No Weighting
- Residual Sum  0.0106  0.00573 0.00381 0.01116
of Squares
Pearson'sr | 0.99407  0.99797 0.99802 0.99407
Adj. R-Square  0.9862  0.99527 0.99538 0.98619
Value Standard Error
Intercept  -22.6794 0.14765
Slope 0.43153 0.01928
Intercept -23.66826 0.10856
Slope 0.54408 0.01417
InSig Intercept -22.63549 0.08846
Slope 0.4487 0.01155
Intercept -22.62392 0.15146
Slope 0.44262 0.01977

In (w)

Sekil 3.19 iletkenlik Ino,. = f (In®) grafigi 60 °C’ de; (yiiksek frekans bolgesinde;
s=0,96 ile 0,94) ve (dlsuk frekans bolgesinde; s=0,43 ile 0,54).
Sicakliga bagh 90 °C de her bir dért érnekteki iletkenlik mekanizmasi frekans Ussi s
degeri yuksek frekans bolgesinde 0,93 ile 0,92 arasinda degistigini lineer fit ile
hesaplandi. Bu durumda iletkenlik mekanizmasi Kuantum Mekanik Tinelleme (QMT)
modeli ile uyumlu ve distk frekans bolgesinde s degeri 0,30 ile 0,47 arasinda
degistiginden Bariyer Sicrama Baglantisi Modeli (CBH) mekanizmasi ile tasiyici yuk

transferi olusmaktadir [47]. Bu degisim icin INo,. = f (IN®) ve s degeri hesaplanmasi

ile birlikte Sekil 3.19’da verilmektedir.

46



—=— PANI Equation y=a+b
—=— PANI / 10 wt% Basalt Weight No Weighting
[ |- 0, Residual Sum |~ 0.0327  0.02684 0.03912 | 0.03646
PANI / 25 wt% Basalt of Squares
1240 PANI / 50 wt% Basalt p Pearson's r 0.99966  0.99972 0.99958 0.99961
Linear Fit of PANI_SAF_90 L"InSig"| y. Adj. R-Square | 0.99928  0.99941 0.99912  0.99917
4 . . " - Value Standard Errol
Linear Fit of 10_PANI_90 L"InSig / e o ories Jeadies
-13 — — Linear Fit of 25_PAN|_90 L"InSig" Slope 0.93576 0.0061
Linear Fit of 50_PANI_90 L"InSig" Intercept | -27.10054 0.07441
Linear Fit of PANI_SAF_90 L"InSig" st Spe | oo7s 000353
. . - it " - ntercep! -26.
-14 - — Linear Fit of 10_PANI_90 L"InSig ) Sope 0.92633 0.00668
| — Linear Fit of 25_PANI_90 L"InSig" Intercept | -26.77656 0.08672
Linear Fit of 50_PANI_90 L"InSig" Slope 0.92193 0.00645
f-\ &
O
~ Equation y=a+bx
c Weight No Weighting
- Residual Sum | 0.00633 | 0.03097 0.0079  0.00455
of Squares
Pearson's r 0.99658  0.99259 0.99631  0.99743
Adj. R-Square | 0.99231  0.98339 0.99171  0.99422
Value Standard Error
Intercept -20.6886 0.07375
Slope 0.31365 0.0092
Intercept | -22.19054 0.16318
) Slope 0.47043 0.02036
InSig Intercept | -20.74261 0.08241
Slope 0.33749 0.01028
Intercept | -20.48189 0.06256
Slope 0.30712 0.0078

T T
7 8 9 10 11 12
In (w)

T T T
13 14 15 16

Sekil 3.20 iletkenlik Ino,. = f (In@) grafigi 90 °C’ de; (yiiksek frekans bolgesinde;

s=0,93 ile 0,92) ve (diisuk frekans bolgesinde; s=0,30 ile 0,47).

Sicakliga bagh 120 °C de her bir 6rnegin iletkenlik mekanizmasi frekans lissii s degeri
yuksek frekans bolgesinde 0,90 ile 0,88 arasinda degistigi hesaplandi. Sicakliga bagl
iletkenlik mekanizmasi Kuantum Mekanik Tiinelleme (QMT) modeli ile uyumlu ve
dislik frekans bolgesinde s degeri neredeyse sifira yakin 0,08 ile 0,15 arasinda
degistiginden dolayi yakin DC iletkenlik mekanizmasi olusmaya basladigl soylenebilir
[48]. Bu degisime ait grafik (INo,. = f (IN®)) ve s degeri hesaplanmasi ile birlikte Sekil

3.20 grafiginde verilmektedir.
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4 PANI Equation y=a+b*
—— PANI / 10 wt% Basalt Weight No Weighting
124 —— PANI / 25 wt% Basalt Residual Sum 0.0798 |  0.06871 0.0883 | 0.08566
= of Squares
—— PANI/ 50 wt% Basalt Pearson's r 099895  0.99909 099879 0.99882
4 Linear Fit of PANI_SAF_120 L"InSig", Adj. R-Square | 0.99776  0.99806 0.99743  0.99749
Linear Fit of 10_PANI_120 L"InSig" | vj;esusss S‘a"da;dli’gg;
-13 Linear Fit of 25_PANI_120 L"InSig" e
Linear Fit of 50_PANI_120 L"InSig" Intercept  -26.58339 0.13552
1 Linear Fit of PANI_SAF_120 L"InSig", Slope 0.9043 0.00996
Linear Fit of 10 PANI 120 L"InSig" InSig intercept  -26.23124 0.15364
-14 . iy — — . _g" Slope 0.88916 0.01129
— L!near F!t of 25_PANI_120 L' InS!g intercept  -26.2172 0.15132
© | = Linear Fit of 50_PANI_120 L"InSig" Slope 0.88659 0.01112
~— Equation y=a+bx
= Weight No Weighting
= -15 4 Residual Sum 0.0014 0.0052 0.00268 = 0.00282
of Squares
4 Pearson's r 0.99081  0.98914 0.98666 0.98561
Adj. R-Square | 0.97941 0.9757 0.9702 0.96786
-16 - Value Standard Error
Intercept | -17.92602 0.03467
Slope 0.0896 0.00433
- Intercept = -18.67876 0.06685
) Slope 0.15876 0.00834
17 InSig Intercept | -17.88188 0.04799
Slope 0.10265 0.00599
Intercept = -17.87286 0.04922
1 Slope 0.10128 0.00614

T T
7 8 9 10 11 12
In (o)

T T T T
13 14 15 16

Sekil 3.21 iletkenlik Ny = f (In@) grafigi 120 °C’ de; (yiiksek frekans bélgesinde;
s=0,90 ile 0,88) ve (dlsuk frekans bolgesinde; s=0,08 ile 0,15).

Equation y=a+bx
-11 -4 —— PANI Weight No Weighting
—=— PANI / 10 wt% Basalt Rfe;idual Sum | 0.00662  0.00538 0.00947 | 0.0104
- of quares
PANI /25 wt% Basalt Pearson's r 0.99985  0.99988 0.99978  0.99976
12 4 —— PANI / 50 wt% Basalt / Adj. R-Square | 0.99968  0.99974 0.99953 0.99948
Linear Fit of PANI_SAF_150 L"InSig"| Value Standard Error
i i " = Intercept -27.1459 0.06515
. L!near F!t of 10_PANI_150 L' InS!g Siope 0.03848 0.00463
Linear Fit of 25_PANI_150 L"InSig" Intercept | -27.16159 0.05876
-13 Linear Fit of 50_PANI_150 L"InSig" nsig Siope 0.93946 0.00417
Linear Fit of PANI_SAF_150 L"InSig" / Intercept | -26.75699 0.07792
- . . e, Slope 0.92239 0.00553
Linear Fit of 10_PANI_150 L"InSig Intercept  -26.6272 0.08167
-14 4 Linear Fit of 25_PANI_150 L"InSig" Slope 0.91204 0.0058
© Linear Fit of 50_PANI_150 L"InSig"
~ T Equation y=a+b*
[ Weight No Weighting
- _15 — Residual Sum 6.56223E-4 7.42254E-4 2.77854E-4 4.31777E-4
of Squares
Pearson's r 0.68433 0.60258 0.63373 0.63076
71 Adj. R-Square 0.37969 0.25696 0.30189 0.2975
Value Standard Error
'16 — Intercept -17.24926 0.03674
Slope 0.01103 0.0048
4 Intercept -17.29839 0.03907
Slope 0.00943 0.0051
-17 4 InSig Intercept -16.90294 0.0239
Slope 0.00626 0.00312
i Intercept -16.88885 0.0298
Slope 0.00775 0.00389
187771 T T T 7
7 8 9 10 11 12 13 14 15 16
In (o)

Sekil 3.22 iletkenlik Ino,. = f (In@) grafigi 150 °C’ de; (yiiksek frekans bolgesinde;
s=0,93 ile 0,91) ve (disuk frekans bolgesinde; s=0,00 ile 0,01).

150 °C de sicakliga bagli PANI, PANI+%10 KYZ13, PANI+%25 KYZ13, PANI+%50 KYZ13
orneklerinin iletkenlik mekanizmasi acisal frekans Ussii s degeri yiliksek frekans
bolgesinde 0,93 ile 0,91 arasinda degistigi sergiledigi ve lineer fit edilerek hesaplandi.
Yiksek frekans bolgesinde sicakliga bagli iletkenlik mekanizmasi Kuantum Mekanik

Tinelleme (QMT) modeli ile uyumlu ve dusik frekans bolgesinde s degeri 0,00 ile 0,01
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arasinda degistiginden ve sifira ¢ok yakin bir deger almasindan dolayr DC iletkenlik

mekanizmasina sahip bir frekans bolgesi olusmustur [49]. Bu degisime ait grafik
Ino,. = f(IN®) ve s degeri hesaplanmasi ile birlikte Sekil 3.21’de verilmektedir. Bu

frekans Gssi degisimleri ile yik tagsinim ve kafeslerdeki iyonik iletkenlige ait davranislar
ortaya konmustur. Hazirlanan PANI, PANI+%10 KYZ13, PANI+%25 KYZ13, PANI+%50
KYZ13 orneklerinin sicakliga bagh Ug farkh iletkenlik mekanizmasina sahip oldugu
tespiti yapildi. Bunlar QMT modeli, CBH mekanizmasi ve DC iletkenlik mekanizmasi

olarak siralanabilir [50].

Frekans Ussi s degeri QMT modeline gore sicakhiga bagl degisim sergilemekte iken,
sicaklik artisina bagli olarak dustk frekans bolgesinde ortaya ¢ikan CBH modeli sicaklik
artisiyla degeri azalmakta ve bu bdlgede DC elektriksel iletkenlik mekanizmasi ortaya
¢ikmaktadir. CBH modelinin sicaklik artisina bagh olarak s parametresi degerleri sifira
yaklasarak azaldigi gorilmustir. Bu hesaplanan s degerleri ile iletkenlik mekanizmalar

belirlendi ve literatir ile uyumlu oldugu gorilmektedir [49].
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BOLUM 4

SONUC VE ONERILER

Bu calismada PANI, PANI+%10 KYZ13, PANI+%25 KYZ13, PANI+%50 KYZ13 6rneklerinin
elektriksel o©zelliklerinin sicakhk ve frekansa bagl olarak degisimleri Empedans
Analizori yardimiyla incelenmistir. Frekansa bagl; 100 Hz'den 2MHz’e kadar ve artan
sicakhga bagh 30 °c’ den 150 °C’ ye kadar her bir sicakliga bagli olarak reel dielektrik
sabiti davranislari ideal PANI malzeme bakimindan vyariiletken polimer 6zellik gosterdigi
ve bazalt drneginden KYZ13 kodlu volkanik atiklardan elde edilen malzemenin de
dielektrik 6zellik sergiledigi bilinmektedir. Katki orani ve dielektrik gii¢c kazandirmak igin

optimum durum ortaya konmustur.

PANI ve PANI katkili KYZ13 6rnekleri artan frekansa bagh (100 Hz’'den 2MHz’ e kadar)
reel dielektrik sabitleri azalmakta ve sicakliga bagl olarak (30 °C’ den 150 °C’ ye kadar)
artmakta oldugu gorilmektedir. Burada iletken polimerik yapiya agirlikga katkilanan
KYZ 13 dielektrik malzemesinin dielektrik giici sicaklik ile artirdigini gortlmektedir.
Genis frekans bolgesinde dielektrik sabiti degerleri katki oranlarinin hangi durumda
optimum degisim sergiledigi ve dielektrik glici bakimindan degerlendirilip ideal durum

ortaya konmustur.

Reel dielektrik sabitinin farkh sicakliklarda kiyaslanma grafiklerine bakildiginda; artan
frekans ile dielektrik sabitinin azaldigi, katki oraninin artmasi ile dielektrik sabitinin
artigl, her bir 6rnek icin goriilmektedir. Bu durumda hem katki oranin artmasi ile hem
de sicakhk artmasi durumlarinda; PANI vyariiletken davranis gosteren polimer
malzemesinin dielektrik 6zelligi 100 °C’'ye kadar artirdigi ve daha sonra artan sicaklik ile

azaldig1 goérulmastir.
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PANI'ye KYZ13’ln katki orani %10’ da ciddi bir degisim olmadigi, %25 oraninda ciddi bir
artan degisim oldugu ve %25 ile %50 oranlarinda ciddi bir degisim olmadig
gorilmastir. Bu durumda PANI Ornegine bazalt 6rneginden KYZ13’Un karisiminda,
dielektrik ozellik kazandirilmasi acisindan %25 orani ideal degisimi saglandig
gorilmastir. Dielektrik gliciin ortaya konmasi igin %25 KYZ13 optimum katki orani

olarak ortaya konabilmektedir.

Ae dielektrik giic acisindan en ideal dielektrik yapi kazandigl sicaklik 100 °C’de
gézlemlendigi, o sogurma katsayisi acisindan 0’a yaklasan en disiik deger 100 °C’'de
gézlemlendigi,t durulma zamani agisindan maksimum degere 100 °C’de gézlemlendigi

gorilmektedir.

Yariiletken 6zellik tastyan PANI" ye dielektrik 6zelligi kazandirilmasi agisindan agirlikga
KYZ 13 katki orani %25’in en ideal oldugu anlasilmaktadir. Bu karisim malzemesinin bir

aygit yapisi barindirdigi sogurma katsayisi degerleri gostermektedir.

Ornekler, esdeger bir RC devresi 6zeligi sergileyip, ideal olmayan-Debye tipi
dzelliginden ideal-Debye &zelligine dogru dénisimi 100 °C’deki sicaklikta ortaya

ciktigini gostermektedir.

Reel elektriksel modulus (M’) frekansa bagh davranislarina bakildiginda ise sicaklik
arttikca dipol etkisi hakkinda nasil davrandigi ve iletkenlik mekanizmasini frekansa bagh
olarak degisimi nasil oldugu hakkinda bilgi vermektedir. iyonik iletkenligi olarak PANI
polimerik yariiletken malzemede gliclii bir sekilde korundugunu, iyonik yapi uygulanan
frekans araliginda disuk frekansta doyum bodlgesi gézlemlenemez iken sicaklik artmasi
ile iyonik iletkenlik degisim sergiledigi frekans bolgesi net ortaya ¢ikmakta ve frekansi
daralttigl goriilmektedir. Bu durumda iyonik iletkenlik yariiletken 6zellik tasiyan PANI
polimer malzemesi sicakliga bagh iyonik polarizasyona sahiptir. KYZ -13 bazalt toz
malzemesi katkilanmasi ile elde edilen érneklerde en iyi polarizasyon 30 °C’ de %25

KYZ13 érneginde gorildiugi gibi bu durum 90 °C’ de ayni oranda oldugu gériilmektedir.

Sanal elektriksel modulus (M”’) frekansa bagli davranislarina bakildiginda ise sicaklik
artmasina bagh olarak her bir 6érnegin kritik frekans degeri artirdigi gérilmektedir. Bu
durum iyonik yapi sicaklik ile etkilestigini ve 6rglintn kritik frekans degerlerini artirdigi

gorilmektedir. Fakat bu durum belli bir sicakliga kadar artmaktadir. Dielektrik giiciin
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100 °C’ye kadar artmasi durumu sanal elektriksel moduluse bagh kritik frekans
artmasini ayni sekilde gortilmektedir. Duslik sicakliklarda her bir 6rnegin kritik frekans
degeri dusiik frekans degerlerinden sicaklik artikca 100 °C’ye kadar arttig
gorilmektedir. 100 °C’ den sonra kritik frekans degeri ayni seviyede olup sanal

elektriksel modulus seviyelerinde degisim gorilmektedir.

Daha vyiiksek sicakliklarda sanal elektriksel modulusun artmasi seklinde karsimiza
citkmaktadir. Bu durumda artan sicaklik ile enerji kaybi mekanizmasi etkisi malzeme
yapisi i¢in ayirt edici bir 6zellik olmadigl ayni zamanda ayni kritik frekanslarda sicakhk
artmasi ile enerji kaybi mekanizmasi oldugu gériilmektedir. 100 °C’ den sonra kritik
frekanstaki sanal elektriksel modulusun azalan degerleri optimum katki orani igin bir
bilgi verebilir. Bu durumda ideal katki oraninin gorilebilmesi acisindan PANI ile %25
KYZ13 optimum karisim olarak degerlendirilebilir. Her bir 6rnegin elektriksel
modulusun reel ve sanal degerlerine bagh olarak 30° ve 90°‘ de ki Cole-Cole grafiklerine
bakildiginda yarim daire seklinde degisimlerde esdeger devre seri bir Rs direncine bagli
paralel bir R, direnci ile C, kapasitori aygiti 6zelligi sergiledigi bilinmektedir. Bu Cole-
Cole grafigi degisimlerine bakildiginda sicakliga bagl olarak; 30 °C’ de ideal bir esdeger
RC aygit devresi ortaya ¢ikmaz iken, 90°C de ideal bir paralel R,C, aygit devresi
olusturdugu gormekteyiz. PANI polimerik yariiletkene dielektrik bazalt malzemesinden
KYZ13 kodlu 6rnegin agirlikga %25 katkilandirilmasi ile ideal bir R-C (Direng-Kapasitans)

esdeger elektrik devresi olusturulabilecegi sonucuna varilmistir.

PANI+KYZ13 orneklerin hem frekans hem de sicaklik artisi etkilesimi sonucunda
iletkenligi artigi goriilmektedir. Fakat sicakligin artmasi ile disik frekans bolgesinde

iletkenlik mekanizmasinda dogru akim (DC) davranisinin ortaya ¢iktigi gorilmektedir.

Artan sicakliga baglh olarak reel iletkenlik degerleri 120 °C’ ye kadar artigi ve yariiletken

PANI katkili malzemelerin iletkenlik degeri 10 s/cm seviyesinde oldugu gorilmektedir.

Disik ve yiliksek frekanslarda iletkenliginin sicakhk ile degisimine baktigimizda saf
PANI’ de yariiletken davranis ortaya konmustur. Ozellikle KYZ13’te SiO, bilesik olarak
en yuksek oranda olmasina bagli olarak katki ile dielektrik 6zelliginin yaninda
yariiletken 06zelligi gliclendirdigi ve sicaklik artikca disik frekans bolgesinde
yariiletkenlerin elektriksel iletkenligi agirhk¢a katki orani bu o6rneklerde %25

seviyesinde optimum deger olabilecegi sdylenebilir. Bu durumda PANI yariiletkenine
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dielektrik 6zellik kazandirilmasi igin disik ve ylksek frekans bélgesinde iletkenlik
mekanizmasi analizinden bazalt malzemesinden KYZ13 kodlu o6rnegin agirlikca

katkilandirma orani optimum degeri %25 oldugu gorilmektedir.

Sicakliga bagh 30 °C’ de her bir 6rnegin s degeri hesaplanarak belirlendi ve aldig
degerler 0,95 ile 0,94 arasinda olmasi iletkenlik mekanizmasi agisindan QMT modeli
davranisi sergilemektedir. PANI+KYZ13 orneklerin tek iletkenlik mekanizmasina sahip

oldugu gorilmektedir.

Sicaklk arttikca log o-log w grafiklerinde farklh egimlere sahip iki bolge olusmasina bagli
iki adet iletkenlik mekanizmasi ortaya ¢iktigi gorilmektedir. Sicakhiga bagl 6rneklerin
(log o-log w) grafigi 60 °C’de acisal frekans Ussii s degeri lineer fit ile hesaplanmistir.
Yiksek frekans ve duslk frekans bdlgesi icin analizler yapildi ve iki adet iletkenlik
mekanizmasi ortaya cikti. s degeri yiksek frekans bolgesinde 0,96 ile 0,94 arasinda
degistiginden QMT modeline uygun ve disiik frekans bolgesinde s degeri 0,43 ile 0,54
arasinda degistiginden CBH mekanizmasina uygun davranis sergilemektedir. Sicakliga
bagli 90 °C’de her bir drnekteki iletkenlik mekanizmasi acisal frekans lssi s degeri fit
edilerek hesaplandi ve yliksek frekans bolgesinde 0,93 ile 0,92 arasinda degismektedir.
Bu durumda iletkenlik mekanizmasi QMT modeli ile uyumluluk slirdirmektedir. Ayni
sekilde dusuk frekans bolgesinde s degeri 0,30 ile 0,47 arasinda degistiginden CBH
mekanizmasina uygun tasiyici yiik transferi olusmaktadir. Sicakhiga bagl 120 °C’ de her
bir ornegin iletkenlik mekanizmasi agisal frekans Ussi s degeri yuksek frekans
bolgesinde 0,90 ile 0,88 arasinda degerler aldigi ve QMT modelini korudugu ve distk
frekans bolgesinde egimin disik olmasina baglh s degeri neredeyse sifira yakin

seviyelerde olup 0,08 ile 0,15 arasinda degismektedir.

Dolayisi ile CBH modelinden yakin-DC iletkenlik mekanizmasina gegisin sicakhk
artmasina bagh ortaya cikmistir. 150 °C de sicakliga bagh PANI, PANI+%10 KYZ13,
PANI+%25 KYZ13, PANI+%50 KYZ13 o6rneklerinin iletkenlik mekanizmasi acisal frekans
UssU s degeri yliksek frekans bélgesinde lineer fit denkleminden yapilan hesaplamalara
gore 0,93 ile 0,91 arasinda olmaktadir. Yiuksek frekans bolgesinde sicakliga bagh
iletkenlik mekanizmasi QMT modeli ile uyumlu ve disik frekans bélgesinde s degeri
0,00 ile 0,01 arasinda degistiginden ve sifira cok yakin bir deger almasindan dolayr DC

iletkenlik mekanizmasina sahip bir frekans boélgesi olusmustur. Bu acisal frekans Ussi
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degerlerine bagli; yuk tagsinim ve kafeslerdeki iyonik iletkenlige ait davranislar ortaya
konmustur. Hazirlanan PANI, PANI+%10 KYZ13, PANI+%25 KYZ13, PANI+%50 KYZ13
orneklerinin Ug farkl iletkenlik mekanizmasi barindirdigi; agisal frekansa ve sicakliga
bagl olarak ortaya konmustur. Bunlari; QMT modeli, CBH mekanizmasi ve DC iletkenlik

mekanizmasi olarak siralanabilir.

Bu calismada ayrica esdeger devre analizleri elektriksel modulusun Cole-Cole grafikleri
ile ortaya konmustur. Sonug olarak, sicaklik artigi ile tam bir yari gemberin olusmasi ve
ideal bir esdeger R-C devresinin giiclendirdigi sonucuna varilmistir. Ornekler arasinda

en kiictik yaricapli R-C esdeger devresi %25 KYZ13 katkili PANI 6rneginde gorulmustir.
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