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OZET

X-151n1 Ve Diisiik Enerjili Gama Isinlar1 Zirhlama
Ozelligine Sahip Enerji Depolayici Polimer Temelli

Nano Kompozitlerin Uretimi

Emre BEYAZAY

Fizik Anabilim Dali

Yiiksek Lisans Tezi

Danigsman: Prof. Dr. Zeynep GUVEN OZDEMIR

Bu tez calismasi polimer tabanli nano parcaciklarla giliclendirilmis, elektriksel
ozelikleri, mekanik dayanimlar1 ve radyasyon perdeleme oOzellikleri gelismis ¢ok
islevli nano kompozitler iretmeye odaklanmistir. Bu amaca uygun olarak, iletken
bir polimer olan polikarbazol (PCz) ile yar1 iletken bir polimer olan polivinil alkol
(PVA), kompozitlerin ana bileseni olarak secilmistir. Ilgili matrisler birlikte
cokeltme yoOntemiyle sentezlenen baryum oksit (BaO) nano parcaciklarla
giiclendirilerek nano kompozitler iiretilmistir. Gerek Cz monomerinden
sentezlenen PCz ile birlikte ¢cokeltme yontemiyle iiretilen BaO nano parcaciklar
gerekse de hazirlanan kompozitler cesitli fiziksel ve kimyasal yontemlerle
karakterize edilmistir. Bu yOntemler arasinda, Fourier Dontisimli Kizilotesi
(FTIR) spektroskopisi, X-1sin1 kirimimi (XRD) analizi, taramali elektron
mikroskobu (SEM) ve gecirimli elektron mikroskobu (TEM) ile goriintiileme

mevcuttur. PCz/BaO nano kompozitler hacimsel formda hazirlanirken; PVA/BaO
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nano kompzoitler kalin film formunda iretilmistir. PCz/BaO ve PVA/BaO nano
kompozitlerin frekansa baglh elektriksel o6zellikleri birka¢ Hz'den MHz'e kadar
degisen bir skalada incelenmis olup BaO nano parcacik katkisinin her iki matrisin
de enerji depolama yetenegini gelistirdigi tespit edilmistir. Ayrica, PCz/BaO nano
kompozitlerinin iyonize radyasyonu zayiflatma performanslar1 hem deneysel hem
de teorik olarak 81 keV-1332 keV foton enerji araliginda arastirilmistir. PVA/BaO
nano kompozitlerin mekanik dayanikliliklar1 ise mekanik cekme testleri ile tespit
edilmistir. Tiim deneysel ve teorik calisma sonuclari, her iki kompozit ailesinde de
iyilestirilmis elektriksel o6zelliklerin yani sira BaO katkisiyla gelismis mekanik
ozellikler ile diisiik enerjili iyonize radyasyonu zayiflatma performansina dikkat
cekmektedir. Zira BaO partikiil katkis1 kiitlece diisiik diizeyde tutuldugunda
baryum oksidin PVA'nin mekanik dayanimini iyilestirdigi ve PCz matrise kiitlece
%30'lara varan yiiksek oranlarda eklenmesi durumunda da PCz matrise 81 keV
gibi diisiik enerjili iyonize radyasyonu perdeleme kabiliyeti kazandirdig: tespit
edilmistir. BaO nano parcacik katkisiyla hem PCz hem de PVA matrisin birden
fazla 6zelliginde gozlenen bu s6z konusu coklu iyilesme, bu matrisler icin baryum
oksit nano parcaciklarinin ¢ok fonksiyonlu malzeme iiretme adina iimit vadettigini

isaret etmektedir.

Anahtar Kelimeler: Polikarbazol, polivinil alkol, baryum oksit, dielektrik

spektroskopisi, gama spektroskopisi, mekanik dayaniklilik.
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This thesis is focused on producing multifunctional polymer-based
nanocomposites with improved electrical properties, mechanical strength, and
radiation shielding properties. For this purpose, polycarbazole (PCz), a conductive
polymer, and polyvinyl alcohol (PVA), a semiconductor polymer, have been
chosen as the main components of the composites. Nanocomposites have been
produced by reinforcing the related matrices with barium oxide (BaO)
nanoparticles synthesized by the co-precipitation method. BaO nanoparticles
produced by co-precipitation method, PCz synthesized from Cz monomer and the
prepared composites have been characterized by various physical and chemical
methods. These methods include Fourier Transform Infrared (FTIR) spectroscopy,
X-ray diffraction (XRD) analysis, scanning electron microscopy (SEM), and
transmission electron microscopy (TEM) imaging. While PCz/BaO
nanocomposites have been prepared in bulk form; PVA/BaO nanocomposites have
been produced in thick film form. The frequency-dependent electrical properties

of PCz/Ba0O and PVA/BaO nanocomposites have been investigated on a frequency
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scale ranging from a few Hz to MHz. It has been determined that the BaO
nanoparticle additive improved the energy storage ability of both matrices. In
addition, the ionizing radiation attenuation performances of PCz/BaO
nanocomposites have been studied both experimentally and theoretically in the
photon energy range of 81 keV-1332 keV. The mechanical durability of PVBaO
nanocomposites has been determined by mechanical tensile tests. All experimental
and theoretical study results draw attention to the improved electrical properties
in both composite families, as well as the improved mechanical properties and
low-energy ionizing radiation attenuation performance with the addition of BaO.
It has been determined that barium oxide improves the mechanical strength of
PVA when the BaO particle additive is kept at a low level by mass, and when it is
added to the PCz matrix at high rates of up to 30% by mass, it gives the PCz matrix
the ability to shield low-energy ionizing radiation such as 81 keV. These multiple
improvements observed in multiple properties of both PCz and PVA matrixes with
BaO nanoparticle doping indicate that barium oxide nanoparticles are promising

for producing multifunctional materials for these matrices.

Keywords: Polycarbazole, polyvinyl alcohol, barium oxide, dielectric

spectroscopy, gamma spectroscopy, mechanical durability.
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GIRIS

1.1 Literatiir Ozeti

Son yillarda “cok islevli” polimer nano kompozitler olaganiistii 6zellikleri nedeniyle
uzay arastirmalarindan biyomiihendislige, araba iiretiminden organik giines pili
gelistirmeye, enerji depolamadan yiiksek iletkenlige sahip esnek elektrot tiretimine
kadar pek cok alanda faydali olmaktadir [1]. Bu baglamda, polimer nano kompozitler,
geleneksel kompozitlerle karsilastirildiginda katki yapilan nano parcacigin katki
miktarina, morfolojisine ve katki parcaciginin nano metre mertebesindeki boyutuna
bagl olarak ayarlanabilir 6zellikleri ile cesitli endiistriler icin farkli ihtiyaclara uygun
olarak dizayn edilebildiklerinden, artan bir ticari degere sahiptirler. Dolayisiyla son
yillarda gerek iletken polimerlerin gerekse de yalitkan polimerlerin cesitli nano
parcaciklar ile kuvvetlendirilmesi suretiyle, onlarin mekanik, elektrik, optik ve
dielektrik ozelliklerinde kullanim alanlarina uygun olarak iyilestirmeler yapilmasina
odaklanilmistir.

Bilindigi tizere, iletken polimerler, hem ayarlanabilir elektriksel ve optik 6zellikleri hem
de nispeten kolay iiretim siirecleriyle geleneksel inorganik malzemelere gore yiiksek
cevresel kararliliklar1 da dahil olmak {izere pek cok Ozellikleri nedeniyle [2]
uygulamalarda bir tercih énceligine sahiptir. Iletken polimer terimi, iskeletleri iizerinde
hem degisen basit (o tipi) hem de cift (7 tipi) karbon baglari iceren organik molekiilleri
ve/veya konjuge aromatik cekirdekleri kapsamaktadir. Bu 6zellik, 7-konjuge yapi,
makromolekiiler iskelet boyunca yiiklerin (elektronlar veya bosluklar) transferine izin
vererek yiiksek iletkenlige neden olmaktadir. En yaygin olarak kullanilan konjuge
polimerler arasinda poli(tiyofen) (PTh) [3, 4], poli(pirol) (PPy) [5], poli(p-fenilen)
(PPP) [6], poli (p-fenilen vinilen) (PPV) [7] ve polifloren (PF) [8, 9] sayilabilir. Iletken
polimerler arasinda, bir karbazol halkas:1 (Cz) iceren polimerlerin ise iyi elektriksel ve
optik ozellikler sundugu bilinmektedir. Bu bakimdan, PCz temelli polimerler,
kararhiliklar1 ve diger iletken polimerlere kiyasla daha yiiksek redoks potansiyelleri

nedeniyle son 50 yilda artan bir ilgi gormiistiir [10]. PCz ve tiirevleri miikemmel
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optoelektronik 6zellikleri, yiiksek yiik tasiyici mobiliteleri ve iyi morfolojik kararliliklar
nedeniyle fotovoltaik cihazlar [11, 12], transistorler [13, 14], akilli pencereler [15], sarj
edilebilir piller, 151k yayan diyotlar [16, 17] ve biyosensorler [18, 19] gibi uygulamalar
icin potansiyel adaylar haline gelmislerdir [20]. Benzer sekilde, PCz ve tiirevleri yiiksek
bosluk tasima hareketlilikleri ve UV spektral bolgede giiclii absorpsiyonlar1 nedeniyle
iyi elektro ve fotoaktif 6zellikler sunmaktadirlar [21].

Ote yandan, iletkenligi, iletken polimerler kadar yiiksek olmayan ancak tamamen
biyolojik olarak parcalanabilen, toksik ve kanserojen olmayan termoplastik polimerlerin
de tiptan tekstile kadar cok genis bir yelpazede kullanimi s6z konusudur. Bu 6zellikler
acisindan, yapay bir polimer olarak polivinil alkol (PVA) 6n plana ¢cikmaktadir. Bilindigi
tizere, PVA hidroliz yoluyla polivinil asetattan insan eliyle {iretilen; hem biyolojik
organizmalar tarafindan hem de su ile kolayca parcalanabilen kristal yapili bir
polimerdir [22]. PVA, sanayi, ticaret, tip ve gida sektorlerinde kullanilmakta olup
genellikle gida ambalaj malzemeleri ile cerrahi iplikler gibi bir¢ok {iriinii tiretmek icin
tercih edilmektedir [23]. Ayrica, tim bu iyi oOzelliklerine ek olarak, PVA, kompozit
tiretimi icin de lifler, parcaciklar veya pullar gibi takviye malzemeleri ile iyi ara ylizey
yapismasi saglamasi nedeniyle de vazgecilmez bir kompozit ana matrisidir [24].

Tiim bu bilgiler 15181 altinda bu tez calismasinda hazirlanacak olan kompozitlerin ana
matrisleri olarak iletken polimerlerden PCz ile termoplastik polimerlerden PVA
secilmistir. Bu baglamda, hem PCz ve baska iletken polimerler i¢cin hem de PVA igin
asagida su ana dek denenmis nano parcacik katkilarini ve bu katkilara baglh olarak ilgili
matrislerin cesitli 6zelliklerinde tespit edilen gelismeleri belirten bir literatiir 6zeti
sunulmaktadir. Literatiir 6zetinin son kismi ise PCz ve PVA i¢in kuvvetlendirici nano
partikiil katkisi olarak secilen BaO ve Ba iceren cesitli bilesiklerin kompozitlerde
kullaniminin olumlu etkilerine ayrilmistir.

Bilimsel literatiir bu bakis acis1 altinda ele alindiginda hem iletken polimerlerin hem de
PVA'nin yukarida bahsedilen ve gelecek vadeden elektrik, optik ve mekanik
ozelliklerinin iyilestiriimesine yonelik olarak cesitli nano partikil takviyelerinin
denendigi goriilmektedir. Baz1 calismalarda kullanilan nano partikiil polimerin birden
fazla ozelligini iyilestirerek, ona ¢ok islevlilik 6zelligi kazandirarak ticari degerini biiyiik

olciide arttirmistir.



Polianilin (PANI), PPy ve poliindol (PIN) iletken polimerlerinin ana matris olarak
kullanildigr metal oksit kompozit malzemeler ile siiper kondansatér calismalar
yuritiilmistir. Bir siiper kondansator calismasinda Shaheen ve calisma arkadaslari,
PANI matrise FeCo,0, katkis1 yaparak PANI matrisin sigasini arttirmay1 basarmislardir
[25]. Benzer sekilde, Marriam ve caligsma arkadaslar1 PIN’iin karbon ve metal oksit nano
parcaciklarla giiclendirilmis kompozitlerinin, piller ve siiper kondansatorlerde iyi birer
elektrot gorevi gorecegini isaret etmislerdir [26]. Buna ilave olarak, Baig ve arkadaslari
PCz matrisine Zirkonyum (IV) fosfat katkilamanin elektriksel iletkenligin arttirdigini ve
ilgili kompozitin amonyak sensorii olarak kullanilabilecegini gostermislerdir [27]. PCz
temelli bir diger sensor uygulamasi ise nem sensorii olup; bu calismada kullanilan PCz,
karbon nano tiipler (CNT) ile katkilanarak PCz/CNT nano kompozitler elde edilmis ve
neme kars1 en yiiksek tepki %1 CNT katkisinda elde edilmistir. Boylelikle PCz/%1 CNT
nano kompoziti ile %23 - %97 araligindaki bagil nemin hassas bir sekilde tespiti
miimkiin olmustur [28].

Ote yandan, bazi polimerler hicbir katki maddesine ihtiyac duymadan da son derece
islevseldir. Ornegin, sudaki agr metal kirliligine karsi elektrospun nano lifli
membranlarin mitkemmel emilim 6zellikleri nedeniyle sudaki agir metali temizlemekte
kullanilabilecegi gosterilmistir [29]. Saf olarak kullanildiklarinda agir metal
absorblama yeteneklerinin yani sira PANI membran grafen oksit ile katkilandiginda
siiper hidrofilik hale gecmekte ve boylelikle fabrika atiklari, boyalar, toksit kimyasallar
gibi istenmeyen unsurlarin da sudan ayrilmasinda kullanilmaktadir [30].

Ek olarak, glinlimiiz teknolojisinde iletken polimerler 6zellikle elektronik alanda cokca
kullanilmaktadir. Yeniden sarj edilebilir piller {izerine yapilan bir ¢calismada PIN/¢inko
oksit (ZnO) ve PIN/titanyum dioksit (Ti0,) nano kompozit materyaller kullanilmis ve
bu materyallerin sarj edilebilir pil yapiminda kullanilabilecegi gosterilmistir [31].
Yalnizca metal oksit katkilar degil polimerlerin birbirleri ile olusturduklari nano
kompozitler de olaganiistii 6zellikler sergileyebilmektedir. Ornegin Trevino ve calisma
ekibi polivinilidin floriir (PVDF) matrise cesitli iletken polimerler (iP) katkilayarak
cesitli nano fiber materyaller olusturmuslardir. Elde edilen PVDF/IP nano fiberlerde
ozellikle piezoelektrik oOzelliklerin arttigi gdzlenmistir. Ote yandan, en yiiksek

piezoelektrik deger PPy iletken polimeri icin tespit edilmistir [32]. Oda sicakliginda
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kimyasal oksidatif polimerizasyon yontemiyle sentezlenmis PCz’e nano kalay oksit
parcaciklar1 katkilandiginda ise PCz’in termal dayaniminin kalay oksit nano
parcaciklarinin etkisiyle artti§1 gozlenmistir [14]. Diger bir calismada ise, hidrotermal
metod ile tiretilmis 30 nm boyutundaki “core shell” (¢cekirdek kabugu) bicimli PCz/nano
Ag nano kompozit materyalin mavi ve yesil 15181 iyi derecede absorbe ettigi goriilmiistiir
[33].

PVA acisindan bilimsel literatiir degerlendirildiginde, yine PVA matrisin 6zelliklerini
gelistirmek adina pek cok nano parcacik katkisinin arastirildigi gériilmektedir. Ornegin,
Qungiang ve arkadaslarinin gerceklestirdigi calisma ile Amin ve Salam’in yapmis
olduklar1 calismalarda nano Ag ve Sn parcaciklar1 PVA matrise katkilanmis ve iiretilen
PVA temelli nano kompozit filmlerinin dielektrik ve optik Ozelliklerinin iyilestigi
saptanmuistir [34]. Hong ve arkadaslar1 ise PVA polimerine nano Ti0, katkilayarak elde
ettikleri nanokompoiztlerin kopma uzamasi degerinin %144 arttirdigin1 ve mekanik
ozelliklerinin gelistigini rapor etmislerdir [35]. Issa ve arkadaslar1 da PVA matrisine
BaTi0; nano partikiillerini cesitli miktarlarda katkilamis ve bu sayede materyalin kiitle
azaltma katsayis1 degerinin yani iyonize radyasyonu zayiflatma kabiliyetinin
ylikseltilebilecegini gostermislerdir. Ayrica, bu calismada polimer matris icindeki
BaTiO; nano partikill miktar1 arttikca filmlerin gecirgenligi artarken yansima
miktarinin da azaldig1 gortilmiistiir [36]. PVA polimer matrisli bir diger nano kompozit
calismasi ise, Abdel-Galil ve arkadaslarinin iirettigi PVA/nano ZnO kompozitlerinin
optik, elektrik ve mekanik 6zelliklerinin arastirilmas: iizerinedir. Bu calismada nano
ZnO katkisi arttikca kompozitin optik bant genisligi azalmis ve yine katki miktar:
arttik¢a filmlerin cekme dayaniminin gelistigi gozlenmistir [37]. Benzer sekilde Di ve
calisma arkadaslar1 da PVA matrisine silisyum oksit katkilayarak yiiksek sertlik ve Young
modiilii degerleri elde etmislerdir [38]. Husain ve calisma arkadaslar1 ise PVA/PVP
hidrojeli iizerine yaptiklar1 calismada, ilgili kompozitin ¢ok diisiik toksititesine ve iyi
derecede biyolojik uyumluluguna dikkat ¢ekmislerdir. Bunlarin yani sira, s6z konusu
kompozitin ila¢ paketleme ve tasima, cesitli implantlar ve yara pansumani icin de
kullanima c¢ok uygun bir materyal oldugunu gostermislerdir [39]. PVA'min yiiksek
diizeyde hidrofobik olmasi, mekanik dayanimi ve esnekligi, termal kararlilig1 ve toksit

olmamas: gibi 6zellikleri PVA’y1 biyomedikal alanda calismak icin elverisli kilmaktadir
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[40, 41]. Ote yandan, Rajesh ve calisma arkadaslar1 agirlikca %16 Ti0, katkili PVA/PVP
filmlerinin optik enerji genisligi 5,47 eV den 2,83 eV’e diistiigiinii rapor etmislerdir.
Ayrica, TiO, katkisi ile birlikte dielektrik oOzelliklerin iyilestigini ve en yiiksek
iyilesmenin agirlikca %12’lik Ti0O, katkisinda oldugunu bildirmislerdir. Yine agirlikca
%12’lik katkida AC ve DC iletkenlik icin maksimum degerler rapor etmislerdir [42].
Prabha ve Jayanna ise x: 0,0, 0,25, 0,50, 0,75 ve 1,0) olmak iizere cesitli PVA;_y)/PSy
filmler iiretmisler ve bu filmlerin gama radyasyonu ile dozlanmalar1 6ncesi ve sonrasi,
50 Hz ve 5 MHz frekans araliginda dielektrik o6zelliklerini incelemislerdir.
Calismalarinda gosterdikleri iizere 1,5 kGy'lik 1sinlanma sonrasi tiim 6rneklerin AC
iletkenlik degerlerinde artis kaydedilmistir [43]. M. M. Ghannam, B. Awad ve calisma
grubu melanin katkili PVA biyopolimer filmlerin elektrik, optik ve mekanik 6zelliklerini
incelemis ve melanin katkilandiktan sonra saf PVA’ya gore daha yiiksek dielektrik sabiti
elde edildigini gostermislerdir. Ayrica, iiretmis olduklar1 bu materyalin, sentetik kas,
sentetik kalp cerrahisi ve tibbi cihazlar icin elektrot iiretimi gibi alanlarda
kullanilabilecegini 6ne stirmiislerdir [44].

Bilimsel literatiirde baryum iceren pek cok bilesigin polimer icin kuvvetlendirici
parcacik olarak secildigi cok sayida calismaya rastlanmistir. Ornegin, Liu ve ekibi
polikaprolakton (PCL) matrisine nano baryum titanat (BaTiO,) katkilayarak
malzemenin piezoelektrik Ozellik kazandigim1 gostermis ve bu iirliniin giyilebilir
biyomedikal cihazlarin iiretiminde kullanilabilecegini 6ne siirmiislerdir [45]. Bi ve
arkadaslar ise PVDF iizerine yaptiklar calismada, PVDF matrise BaTiO, katkilayarak,
malzemenin elektriksel gecirgenligini ve enerji depolama kapasitesini iyilestirmeyi
amaclamislardir. Arastirma sonuclari, BaTiO, katkisinin PVDF matris icinde
polarizasyonu arttirdigini ve termal kararliligi da destekledigini gostermistir. Agirlikca
% 21,1 BaTiO, katkisi, 100Hz’de 25,3 gibi yiiksek bir dielektrik sabiti ile yiiksek bir
enerji depolama kabiliyetinin elde edilmesini saglamistir. Bununla birlikte en diisiik
dielektrik kayip, 100 Hz’de 0,057 olarak olciilmiistiir. Sonuc olarak saf PVDF’ye gore
enerji depolama yogunlugunun 4,5 kat arttig1 rapor edilmistir [46]. Ayrica, bilimsel
literatiirde baryum oksit (BaO) katkilanan polimer matrislerin de iyi birer dielektrik
malzemeye déniistiigiinii rapor eden calismalar mevcuttur. Oyle ki Konstantinou ve

arkadaslar1 epoksi recine matrisini BaO nano parcaciklar ile katkilamis ve epoksi
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matrisin enerji depolama kapasitesinin arttigini tespit etmislerdir [47]. Buna ek olarak,
Takko ve arkadaslar1 polistren matrisine BaO nano parcaciklarinin katkilandiktan sonra
matris icinde yiik transferine imkan veren iletkenlik yollarinin olustugunu
vurgulamiglardir [48]. Asha ve ekip arkadaslar ise epoksi matrisli hidrofobik materyal
liretme yolundaki calismalarinda katki olarak mikro BaO pargaciklar1 ve grafen oksit
(GO) nano tabakalar1 kullanmistir. Calisma sonuglari epoksi matrisi icindeki BaO/GO
mikro kiimelenmelerinin olusturdugu kivrimli yollarin, kompozitin su difiizyonuna
karsi iyi derecede diren¢ gostermesine yardimci oldugunu gostermistir. Bunlarin yani
sira, lretilen hibrid nano kompozitte termal ve boyutsal kararlilikta hicbir degisim
gdzlenmemistir [49]. Ote yandan, Mahmoud ve arkadaslarinin nano BaO ve nano Al, 0,
katkilarinin yiiksek yogunluklu polietilen (HDPE) matrisi tizerindeki -etkilerini
inceledikleri calismalari, termal kararliligin BaO nano parcacigi katkilarinda daha
ylksek oldugunu isaret etmistir. Bunun yani sira, en yiiksek Young modiilii degeri,
agirlikca %4 nano BaO katkisinda 1323.56 MPa olarak hesaplanmistir [50]. Tiim bu
bilimsel literatiir Ba iceren nano partikiillerin polimerlere katkisinin gerek elektrik gerek
termal gerekse de mekanik ozellikler iizerine olumlu etkilerini raporlamaktadir. Bu
baglamda BaO nano partikiilleri PCz ve PVA icin kuvvetlendirici partikiil olarak
secilmistir. Bu secim, ilgili katkinin hem ilgili polimerlerin elektriksel (iletkenlik,
dielektrik sabiti, enerji depolama kabiliyeti vb.) ve mekanik 6zelliklerinde iyilestirmeler
yapacagi ongoriisiine hem de BaO’in yiiksek etkin atom numarasi sebebiyle iyonize
radyasyonu bir 6lciide perdeleme 6zelligi olmasina dayanmaktadir. Zira BaO gibi agir
atom cekirdegi iceren malzemeler iyonize radyasyonu zayiflatmada ve koruyucu bir
kalkan gorevi gormede son derece basarilidirlar. Bu baglamda kursun, hem agir
cekirdegi hem de metalik Ozellikleri dolayisiyla siklikla tercih edilse de zehirli
oldugundan cok tercih edilmek istenmemektedir. Bunun yerine ucuzluk ve doga ile
uyumlulugu acisindan polimerlerin kullanim1 daha makuldiir. Polimerler diisiik atom
numarali icerikleri nedeniyle tek baslarina iyonize radyasyonu perdeleme o6zelligine
sahip degildir. Ancak polimerlerin agir metallerden olusan bilesikler ile kompozitlerini
olusturmak ve boylelikle iyonize radyasyonu zirhlamak miimkiindiir. Tez calismalar1 da
bu asamada toksik etkisi olmayan BaO nano partikiilleri iletken PCz polimerine

katkilayarak hem iletkenlik 6zellikleri bakimindan gelismis hem de iyonize radyasyonu
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perdeleyebilen ileri fonksiyonel bir malzeme iiretimine odaklanmistir. Bu bakimdan
bilimsel literatiir iletken polimerler acisindan degerlendirildiginde son derece az

calismaya rastlanmaktadir:

Javier Arranz-Andréz ve calisma ekibi PPy matrisine aliiminyum nano parcaciklar
katkilayarak elde ettikleri nano kompozit materyalin iyonize radyasyon zirhlama
ozelliklerini incelemislerdir. Calisma nano Al parcaciklar1 katkis: ile birlikte, PPy’nin
hem radyasyon zirhlama o6zelliklerinin gelistigini hem de iletkenliginde ve &’
degerlerinde bir artisin yasandigin1 gostermistir [51]. Baska bir calismada ise
kompozitlerde ana bilesen olarak PPy ve PANI ayr1 ayr1 kullanilmis ve agac tozu ile
katkilama islemi yapilmistir. Agirlikca katki orani arttikca €’ ve €' degerlerinin arttigi
gozlenmistir. Bu verilere istinaden arastirmacilar bu materyalin MHz-GHz araligindaki

elektromanyetik dalga zirhlanmasinda kullanilabilecegini 6nermislerdir [52].
1.2 Tezin Amaci

Bu tez ile birden ¢ok 6zelligi iyilestirilmis, cevre dostu, toksik olmayan, muadili iiriinlere
gore daha hafif ve daha islevsel polimer temelli ileri fonksiyonel nano kompozit
malzemeler tretilmesi ve karakterize edilmesi amaclanmistir. Bu amag¢ dogrultusunda
iletken bir polimer olan PCz ile cevre dostu bir termoplastik polimer olan PVA
kompozitlerin ana matrisleri olarak secilmistir. Yukarida verilen bilimsel literatiir 6zeti
15181 altinda, her iki polimerin de birden fazla 6zelligini iyilestirecegi diisiiniilen BaO
nano partikiilleri kuvvetlendirici partikiil olarak diisiiniilmiistiir. Boylelikle en azindan
disiik enerjili iyonize radyasyonu zirhlarken enerji de depolayabilen veya daha yiiksek
mekanik dayanikliliga yada daha yiiksek elektriksel iletkenlige sahip malzemeler elde

etmek amaclanmaistir.
1.3 Hipotez

Bu tezin temel hipotezi PCz ve PVA matrisler i¢cin nano boyutlu BaO katkisinin ilgili
matrislerin iletkenliklerinde, enerji depolama kabiliyetlerinde, mekanik 6zelliklerinde
veya iyonize radyasyonu perdeleme 0Ozelliklerinde kayda deger iyilesmeler
saglayacagidir. Boylelikle, birden ¢ok islevi olan ileri fonksiyonel kompozit malzemeler

elde edilebilecegi varsayilmistir.
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GENEL BILGILER

Bu boliimde polimerlerin tarihcesi ve cesitli Ozelliklerinden bahsedildikten sonra
sirasiyla dielektrik spektroskopisi, mekanik dayanim ve radyasyonun madde ile

etkilesimi ile ilgili teorik bilgiler verilmistir.
2.1 Polimerler Hakkinda Temel Bilgiler

Basitce bir polimer molekiilii, monomer adi verilen kii¢iik mollekiillerin kovalent bag
ile baglanmalar1 sonucu olusur. Sekil 2.1 (a)’da 6rnek olarak karbazol monomerinden
polimerlesme reaksiyonu sonucu PCz’iin elde edilmesi temsili olarak gosterilmektedir.
Boylesi yapilar icin “polimer” terimi ise ilk kez J. J. Berzelius tarafindan 1833 yilinda
kullanilmistir [53].

Polimerler, endiistiirideki hammade ihtiyacinin biiyiik bir boéliimiinii karsilamasi
dolayisiyla 20. yiizyilin en biiyiikk kesiflerinden biri olarak anilmaktadir. Oyle ki,
polipropilen (PP), polietilen (PE) ve polivinil klorid (PVC) gibi giinliik hayatta cokca
kullandigimiz polimerlerin yani sira bazi sentetik polimerler medikal, elektronik ve
insaat gibi bircok sektorde kullanilmaktadir.

Ayrica, polimerler bir matris olarak kullanilip cesitli katkilar ile giiclendirildiklerinde
kendilerine kullanilacaklari uygulamaya uygun olarak istenilen Ozellikler
kazandirilabilmektedir. Bu sekilde hazirlanan materyallere ise kompozit adi verilir.
Kompozit tiretimindeki temel motivasyon, ana matrisin ve kuvvetlendirici parcacigin
ozelliklerinin bir arada sergileyen ve her ikisinin o6zelliklerinden daha iyi 6zellikler
sergileyen bir iirlin elde etmektir. Sekil 2.1(b)’de ise in situ (yerinde iiretme) teknigi ile
karbazol monomeri polimerlesirken; TiO, nano partikiillerinin yapiya dahil edilmesiyle

elde edilen PCz/TiO, nano kompozit olusumu temsili olarak resmedilmistir.
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Sekil 2. 1 a) Cz monomerinden polimerlesme reaksiyonu ile PCz iiretiminin temsili

gosterimi b) Polimer kompozit olusum mekanizmasi [54].

Kimyasal durumuna gore polimerler organik ve inorganik olarak katagorize
edilebilmektedir. Sekil 2.2’de baz1 organik ve inorganik polimerlerin kimyasal yapilari
gosterilmektedir. Bilindigi iizere karbon, hidrojen, oksijen, azot gibi elementler iceren
bilesikler organik bilesikler olarak adlandirilir. Organik bilesikler iceren polimerler de
organik polimerler olarak kategorize edilirler. inorganik polimerlerde ise ana zincirde
karbon yerine silisyum, germanyum, fosfor gibi elementler bulunur ve ana zincirde
bulunan elementlerin enerjileri organik polimer zincirindeki elementlerinkinden daha
yliksektir. Organik polimerler pek cok yeni nesil teknolojik cihazda kullanilmak {izere
tercih edilse de inorganik polimerlerin yiiksek mekanik ve 1s1l dayaniklilik gibi 6nemli

kullanim avantajlar1 mevcuttur [55].
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Sekil 2. 2 a) Organik polimer zincirleri [56] b) Inorganik polimer zincirleri [57].
Yalniz bir monomerden olusan polimerlere homopolimer, iki veya daha fazla
monomerden olusan polimere ise kopolimerler denir. Kopolimerler; rastgele, ardisik,

asili ve blok kopolimer olmak {izere 4 farkli yapida olabilir (bkz. Sekil 2.3).

09%0g o00%%%e?®  c000Becestt -

Rastgele Kopolimer Asih Kopolimer
eee prt L]
.... ....... 00000000000
Ardisik Kopolimer Blok Kopolimer

Sekil 2. 3 Yapisina gore kopolimer cesitleri [58].
Polimerler icin baska bir gruplandirma ise polimer zincirinin fiziksel yapisina gore
yapilir. Sekil 2.4 (a), (b), (c) ve (d) swrasiyla dogrusal, dallanmis, capraz bagh ve ag

yapili polimerlerde zincirlerin yapisi temsili olarak gosterilmistir.
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Sekil 2. 4 Polimer zincirlerinin fiziksel yapilarina gore siniflandirilmasi [59].

Dogrusal Polimerler. Birbirlerine tek baglarla baglanmis ayni tiir monomerlerden
meydana gelir. Dogrusal polimerler uygun coziiciilerden ¢oziinme ve yeniden eritilerek
sekillendirilebilme &zelliklerine sahiptir. Ornek olan polivinil kloriir (PVC) ve polietilen
(PE) verilebilir.

Dallanmus Polimerler. Ana iskeleti olusturan atomun ayni zamanda diger atomlar ile
kovalent bag yapmasi sonucu olusur. Alcak yogunluklu polietilen (LDPE) 6rnek olarak
gosterilebilir.

Capraz Bagh Polimerler: Polimerlesme siireci icinde olusan dallarin iki ucunun farkl iki
zincire baglanmasi ile polimer icinde capraz baglar olusur. Capraz bagli polimerler
coziiciilerde coziinmezler ancak uygun coziiclilerde belli oranlarda sisme yetenegine
sahiptirler.

Ag Yapih Polimerler. Polimer zincirini olusturan monomerlerden biri {i¢c veya daha fazla
kovalent bag yapma 0zelligi tasiyor ise elde edilen polimer ag yapili polimer olur [60].
Cok sayida capraz baga sahip polimerler de ag yapili polimerler olarak

degerlendirilebilir. Epoksi bu gruptan bir polimerdir.

Polimerlerin fiziksel durumlarina gore simiflandirmasi ise amorf, kristal ve yari-kristal
olmak {izere iic sekilde yapilir. Sekil 2.5°de kristal, yar1 kristal ve amorf polimer

zincirlerinin goriiniimi temsili olarak resmedilmistir. Amorf yapilarda polimer zincirleri
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rastgele yonelimlere sahip olup belirli bir oriintiiyl takip etmez iken kristal yapili bir
polimerde molekiiller belirli bir diizene uygun dizilirler. Genellikle dogrusal polimer
zincirleri egilip biikiilerek sikisik bir diizene girdiginde polimer icinde kristal bolgeler
olusur.

a) -

J

Sekil 2. 5 a) kristal, b) yari-kristal ve ¢) amorf yapili polimer zincilerinin temsili
gosterimleri [61].
Bu siki ve diizgiin bolgeler Sekil 2.5 (a)’da oldugu gibi fazla olursa, bu tiir polimerlere
‘kristal polimer’ denir. Ancak dogal veya yapay tamamen kristal yapili bir polimer
yoktur. Bununla birlikte yari-kristal polimerlerde ise hem amorf bolgeler hem de kristal

bolgeler mevcuttur.

2.2 iletken Polimerler

Alan Heeger, Hideki Shirakawa ve Alan Macdiarmid 1977 yilinda yiiksek iletkenlige
sahip poliasetilen sentezleyerek literatiire, iletkenligi metallerle yarisabilecek “sentetik
metaller” kavramini kazandirmistir. Bu kesiften 23 yil sonra, 2000 yilinda, Heeger ve
calisma ekibi iletken polimerler iizerine yaptiklari bu ¢alismalar1 nedeniyle Nobel Kimya
odiliine layik goriilmiistiir [62, 63]. Sekil 2.6’dan da goriilece anlasilacagi iizere,
iletken polimerler diisiik maliyet, diisiik yogunluk, iyi mekanik ozellikler, kolay
islenebilirlik ve diisiik enerji bandi gibi 6zellikleri nedeniyle 6zellikle 1980’li yillardan
gunimiize kadar ¢okc¢a calisilmistir. Tezin odaklandigi PCz iletken polimerinin ise
1975’ten itibaren calisilma sikliginin yillara gore dagilimi tiim iletken polimerler ile

kiyaslanarak gosterilmistir [64].
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Sekil 2. 6 Iletken polimer ve PCz iizerine yapilan calismalarin 1975-2020 yillari
arasindaki degisimi [64].
Iletken polimerlerin iletkenlik degerleri yari-iletken malzemeler ile metaller arasinda
olup Sekil 2.7’de iletken polimerlerin iletkenlik degerleri bagska malzemelerle bir arada

bir spektrumda gosterilmektedir.

Yalitkanlar Yari-Iletkenler Metaller
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Sekil 2. 7 Farkli malzemelerin iletkenlik degerleri [65].
Iletken polimerlerin iletkenlik aralig1 saf ve katkili olma durumlarina gére degiskenlik
gostermektedir. Katkilanmamus iletken polimerlerin iletkenlik araliklari, silisyum (Si)
ve germanyum (Ge) gibi yari-iletken malzemeler ile ayn1 mertebede olabildigi gibi bazi

Iletken polimerler, érnegin PPy, katkilanmamis oldugu halde bu degerlerden daha
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2.2.1

yliksek iletkenlik degerine sahiptir. Ancak iletken polimerler amonyum tuzlar1 gibi
bilesenler ile katkilandiklarinda iletkenlik degerleri, katkilanmamis durumlarina gore
yiiksek bir artis sergiler. Katkilanmamis durumda 1-10 Sem™ araliginda iletkenlige sahip
olan PPy, amonyum tuzu ile yiikseltgendikten sonra, Sekil 2.7°de goriildiigl iizere

iletkenligini 10 kat kadar artarak 100 Scm™ mertebesine yiikseltir.
Elektriksel Ozellikler

Iletkenlik 6zellikleri olarak materyaller; yaliktan, yari-iletken ve iletken olmak {izere 3
kategoriye ayrilabilir. Materyalin enerji arali§1 elektron gecisini engelleyecek kadar
biiyiik ise bu materyal yalitkan olur. Bu aralik azaldikca belirli enerji araliklarinda
elektron gecisleri gdzlenmeye baslar ve materyal yari-iletken olarak adlandirilir. Iletken
materyallerde ise enerji aralig1 tamamen yok olur ve valans bandi ile iletkenlik bandi i¢

ice girer dolayisiyla elektronlar serbestce hareket edebilirler (bkz. Sekil 2.8) [66].

= RS
o i
= A E X KK P E
o IR g
"“ Valans Bandi N
(A N X N X
Valans Bandi eceecee
Valans Bandi
a) iletken b) Yari-iletken c) Yalitkan

Sekil 2. 8 Materyallerin iletkenlik 6zelliklerine gore valans ve iletkenlik bantlari.
Iletken polimerlerin elektriksel iletkenlik gosterebilmesi icin yapilarinda konjuge cift
bag icermeleri ve elektronlarin polimer zinciri boyunca hareket edebilmesi
gerekmektedir [67]. Konjuge cift baglara sahip polimerler bu kosulu saglarlar ancak saf
halde bulunduklarinda elektriksel iletkenlikleri cok diisiiktiir. Bu durumda iletkenligin
arttirllmasi icin polimere katkilama islemi uygulanir. Katkilama islemi sonucunda

ylkseltgen ve indirgen maddeler, polimer zincirinde bir takim elektronik degisimlere
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neden olur [68]. Bu islem sonucunda Sekil 2.9’da goriildiigii tizere polimer zinciri
icerisinde art1 yiiklii bosluklar olusur ve elektronlar polimer zinciri boyunca bu bosluklar
sayesinde ilerler. Bununla birlikte, katkilama islemi sonucunda polimerin iletkenligi
metaller ile kiyaslanabilir mertebeye ulasir.

Iletken polimerlerde yiiklerin iletilmesi: Katkilanan maddenin polimer zincirinden
elektron kopartmasi sonucu zincirde art1 yiikli bir elektron boslugu ve radikal bir
karbon atomu' meydana gelir. Radikal karbon atomu, cevresindeki c¢ift baglar ile
etkilesime girer ve bu baglar1 kendisine dogru ceker. Cift baglarin hareketi sonucu
polimer zincirinde iki adet art1 yiik olusur. Bu mekanizmada katkilama islemi ile olusan
art1 yiikler elektrostatik etkilesimler sonucu polimer zinciri boyunca iletilir. Dolayisiyla
katk: miktarinin arttirilmasi ile elektriksel iletkenlik artar.

PANI ve PPy gibi iletken polimerlerde elektriksel iletkenlik mekanizmasinin
aciklanmasinda bant teorisinden yararlanilmaktadir. Bu teoride, elektronlarin serbestce
hareket edebilmeleri icin belirli enerji seviyelerinde bulunmalar1 gerekir. Ote yandan
her bir enerji diizeyinin belirli bir elektron alma kabiliyeti vardir ve iletkenligin
gerceklesebilmesi icin dolu ve bos bantlarin birlesik olmasi gerekir [69]. Elektron
ylikseltgenme (oksidasyon) tepkimesi sonucu valans bandinin en {ist katmanina yerlesir
ve ardindan bir bosluk veya radikal bir katyon olusur. Olusan bu katyonlar polimer
zincirindeki polaron adi verilen bazi kisimlarda kismen delokalize olur. Ayrica polimer
zinciri icerisinde bipolaronlar da olusabilmektedir. Bipolaronlar, zincirde iki yiikiin
birlestirildigi bolgelerdir ve polaronlara gore daha yiiksek yiikseltgenme seviyelerine

sahiptir [70].

Temel Durum Polaron Durum Bipolaron Durum

Sekil 2. 9 Doplama islemi ile polimer zincirinde olusan elektron veya bosluk

transferi ile iletkenligin artmasi [71].

! Radikal eslesmemis elektronu olan atom, molekiil ve iyonlar i¢in kullanilan genel bir tabirdir.
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Iletken polimerlerde iletkenlik mekanizmasinin aciklanmasinda bant teorisi biiyiik bir
oneme sahiptir. Bu teori, elektronlarin iki veya daha ¢cok molekiillii sistemler icerisinde
nasil hareket ettigini bag ve anti-bag kavramlar ile aciklar. Teoride N tane atomik
orbitalden olusan bir molekiilde toplam N tane molekiiler orbital olusur. Ornegin 2
atomdan olusan bir molekiilde 1 bag ve bir 1 anti-bag bulunurken 10 atomdan olusan
bir molekiilde 5 bag ve 5 de anti-bag bulunmaktadir. Atom miktar1 arttikca molekiiler
orbital sayis1 artar, en yiiksek bag orbitalleri ile en diisiik anti-bag orbitalleri arasindaki

mesafe azalir (bkz Sekil 2.10).

Dolu Olmayan
iletkenlik Band1

Uyarilma Enerjisi

=———2 B
— ; Bant Aralhigi (Eg)

Dolu
Valans Band1

n
Etilen Biitadien Oktatetraen Polyasetilen
185 nm (UV) 215 nm (UV) 400 nm (GOr.) 153 eV
6.7 eV 5.8 &V 3.1eV e e

Sekil 2. 10 Konjuge polimerlerde bant olusum semasi1 [72].

Temelde, molekiile eklenen her atom, molekiiliin yapisina yeni birer bag ve anti-bag
enerji seviyesi ekler. Boylelikle molekiiler oribital sayisi yiiksek degerlere yaklastikca
molekiiler orbitallerin tiimii bir bant gibi davranir. Bu durumda molekiiler orbitaller
birbirlerine cok yakin olduklarindan, tipki metallerde oldugu gibi elektronlar serbestce
hareket eder ve elektron bulutlari olustururlar.

fletken polimerler de tipki yar iletkenler gibi bir enerji arahgmna (E;) sahiptir. Bu
parametre iletkenligin ve diger elektronik 6zelliklerin belirlenmesi icin oldukca 6nemli
bir parametredir ve tanimi ise en yiiksek dolu olan molekiiler orbital (HOMO) ile en
diisiik dolu olmayan molekiiler orbital (LUMO) arasindaki enerji farkidir [73]. Saf halde

bulunan bir iletken polimer diisiik iletkenlige sahipken katkilandiktan sonra iletkenligi
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neredeyse metallere yaklasmaktadir. Katkilanan materyal yalniz polimer zincirindeki
elektron miktarimi arttirmakla kalmaz ayrica elektron cekme 6zelligi de gosterir ki; bu
da polimer zincirinde bosluk olusumunu saglar. Katki etkisi basitce, elektronlarin valans
bandinin en yiiksek dolu molekiiler orbitalinden cikarilmasi (yiikseltgenme) veya
iletkenlik bandinin en diisiik bos molekiiler orbitaline aktarilmasi (indirgenme)
olayidir.

Bu sekilde cesitli polimerlerde yiik tasima hareketleri tiim polimer zinciri boyunca
devam eder ve elektrik iletkenligi saglanir. Yiikseltgenme ve indirgenme mekanizmalari
katihal fiziginde p-tipi ve n-tipi katkilanma olarak karsimiza cikmaktadir. P-tipi bir
katkilanmada polimer zincirindeki bir elektron HOMO’dan katki maddesine gecer ve
polimer zincirinde bir bosluk olusturur. n-tipi katkilanmada ise katki maddesinden bir
elektron polimer icinde LUMO’ya yerlesir ve polimer zincirinin elektron yogunlugunu

arttirir [74].
2.3 Dielektrik Spektroskopi

Bu boliimde tez esnasinda yapilmis calismalarin sonucunda {iretilen orneklerin
enerji/yiik depolama kabiliyetleri ile elektriksel iletkenliklerini frekansa bagli olarak
incelemekte kullanilan dielektrik spektroskopisi hakkinda temel bilgiler verilmektedir.
Dielektrik spektroskopisi, bir ortamin veya numunenin dielektrik 6zelliklerinin
(dielektrik sabiti ve kayip faktorii) frekansin bir fonksiyonu olarak karakterize edildigi
bir empedans spektroskopisi seklidir. Dielektrik malzemeler dogru akimda (DC) cok
diisiik iletkenlige sahip yalitkan malzemeler olmakla birlikte, polarize edilebilirlikleri
sayesinde, yilkii diisiik veya orta frekans araliginda depolayabilme kapasitesine

sahiptirler.

2.3.1 Elektriksel Polarizasyon ve Dielektrik Sabiti

A kesit alanina sahip ve d aralikhi bir cift paralel elektrottan olusan bir vakum
kondansatériine (bkz. Sekil 2.11) Vpotansiyel farki uygulandiginda iki elektrot arasinda

diizgiin bir elektrik alan gozlenir.
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Sekil 2. 11 a) Kondansatorde polarizasyon b) dielektrik materyal icindeki
polarizasyon mekanizmasi [75].

Elektrotlar arasindaki diizgiin elektrik alanin siddeti

V
E = N 2.1

denklemi ile hesaplanirken; plakalari arasi vakum olan bu kondansatoériin sigasi ise

Co =&
°" "04q (2.2)

ile tanimlidir. Iki elektrot arasinda depolanan yiik miktar ise

Q = ¢, AE (2.4)

denklemi ile verilir. Denklem (2.3)’de &, bos uzaymn elektriksel gecirgenligidir. iki

elektrot arasina bir dielektrik malzeme yerlestirildiginde ise depolanan yiik miktari

Q = gyeAE 2.4)

ile tanimlidir. Denklem (2.4)’e gore depolanan yiik miktar1 malzemenin dielektrik sabiti

€ carpani kadar artar. € degeri her zaman birden biiyiik olacagindan depolanan yiik

miktarinda da

Q=01 —Qo=AEg(e—1) (2.5)

ile tanml bir artis gozlenir. Sistem ise bu durumda Denklem (2.6) ile verilen bir dipol

momente sahip olacaktir.
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2.6
u=AEey(e —1)d (26)

Dielektrik materyalin hacmi I’=Ad olmak iizere birim hacim basina dipol moment

U
P= 1d - Eeyg(e — 1) = keyE (2.7)

ile hesaplanir. Denklem (2.7)’de yer alan Pbiiyiikligl polarizasyon olarak da bilinir ve
birimi C/m? ‘dir. k ise ortamin alinganhg (siiseptibilite) olarak bilinir. Elektrik
polarizasyon; elektronik, atomik, yonelimli ve ara yiizey polarizasyonu olmak {iizere
dort cgesittir. Sekil 2.13’de polarizasyon tiirleri €' ve " parametlerinin frekansa gore

degisimleri ile birlikte gosterilmistir. lgili polarizayon tiirlerine ait bilgiler ise asagidaki

gibidir:
|
Uzun Radyo Radyo | Mikro| IR Goér. UV
Mekanizma ) Relaksasyon Rezonans
Ara Yﬁzev{ “ )
/ A
&
3
Yonelimli " — |
Atomik {
Elektronik N
{.
2
......... » "‘S
0 . L L I 3
10° 104 108 1012 1016

Frekans (Hz)

Sekil 2. 12 Polarizasyon Cesitleri ve Frekans ile Degisimi [76].
Elektronik Polarizasyon:

Bir atom pozitif yiikli bir ¢ekirdek ve etrafinda negatif yiiklii bir elektron bulutundan
olusur. Atoma dis bir elektrik alan uygulandig1 takdirde elektriksel kuvvet elektron

bulutunun konumunu c¢ekirdege gore bir miktar degistirir. Atom icinde elektronlar ve
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protonlar arasinda negatiften pozitife dogru bir dipol moment olusur. Bu duruma
elektronik polarizasyon denir. Elektronik polarizasyon mor o6tesi ile goriiniir bolge
arasindaki frekans arahginda (= 10'° Hz) gozlenir. Ayrica, elektronik polarizasyon
gozlenen materyallerde optik kirilma indisi ile dielektrik sabiti arasinda Denklem

(2.8)’de verilen Maxwell iliskisi gecerlidir.

2 —

n-= (2.8)

Atomik Polarizasyon:

Elektronik polarizasyonda oldugu gibi atomik polarizasyon da malzemelerin disaridan
bir elektrik alana maruz kalinmasi sonucu olusur. Burada elektrik alan, molekiilleri
olusturan atomlarin veya iyonlarin birbirlerine gore yer degistirmesine neden olur.
Sonug olarak pozitif ve negatif yiiklii parcaciklarin konumlari bir miktar degisir. Atomik

polarizasyon kizil 6tesi civarindaki frekans araliginda (= 10 — 1013 Hz) gerceklesir.

Yonelimli Polarizasyon:

Yonelimli polarizasyon, radyo frekansi bolgesinde gerceklesen bir polarizasyon tiirii
olup dis elektrik alan etkisi olmaksizin dipol momente sahip olan molekiillerde
gozlenmektedir. Dipollerin elektrik alan etkisiyle ayni1 yone yonlenmesinden dolay1 bu
ismi almistir. Dis etki ile birlikte dipoller yeni denge durumuna gecerken dis etki
kaldinldiginda dipoller ilk konumlarina gecerler ve sonucta toplam dipol moment sifir
olur [77].

Ara Yiizey Polarizasyonu:

Uzay yiikii polarizasyonu olarak da bilinen ara yiizey polarizasyonu, malzemeden bir
akim gecirildiginde yiiklerin, malzeme icerisindeki hareketleri esnasinda yerel olarak
birikmesinin bir sonucu olarak ortaya cikar. Bu acidan, ara yiizey polarizasyonu bagh
ylklerin yer degistirmesinden kaynaklanan diger polarizasyon tiirlerinden farkli bir
mekanizmaya sahiptir. Yiikler, materyal icerisinde farkl iletkenlige sahip yiizeylerin
sinirlarinda veya polimer matrisli kompozitlerin icerisindeki amorf ve kristal bolgeler
arasindaki sinir bolgelerde birikirler [78].

Bu calismanin da odaklandig1 polimer kompozitler, iki veya daha fazla bilesenin

heterojen karsimlar1 olarak ele alindiginda, bu iki malzemedeki yiik tasiyicilarin
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relaksasyon siirelerinin farkli olmasi nedeniyle malzeme arayiiziinde bir yiik birikimi
s0z konusudur. Bu etki Maxwell-Wagner etkisi olarak da bilinmektedir.

Disaridan uygulanan bir elektrik alan etkisi ile materyal (polimer veya polimer
kompozit) icerisinde hali hazir bulunan serbest yiikler, biiyiik dipoller olusturarak ara
ylzeylere hareket etmeye zorlanir. Bu indiiklenmis dipoller harekete karsi bir
eylemsizlik gostermekle birlikte uygulanan alanin degisimini ancak disiik frekans
bolgesinde takip edebilmektedir. Bundan dolayidir ki arayiizey polarizasyonu yalnizca
diisiik frekans bolgesinde gdzlemlenebilmektedir. Ote yandan, polimer
nanokompozitlerde arayiizey boélgelerinin artisi, elektriksel oOzelliklerinde arayiizey

polarizasyonunun baskin olmasina neden olur [79].
2.3.2 Kompleks Elektriksel Gecirgenlik Fonksiyonu

Bu kisimda tezde iiretilen Orneklerin enerji depolama kabiliyetlerini belirlemekte
kullanilan kompleks fiziksel biiyiikliikler ile onlarin bilesenleri hakinda temel bilgiler
verilmektedir. Kompleks elektrikel gecirgenlik fonksiyonu (&*) gercek ve sanal olmak

tizere iki bilesenden olusmaktadir: (Bkz Denklem (2.9)).

e =¢ —je" (2.9)

Denklem (2.9)’da j = v/—1 olmak iizere ¢’ ve "’ sirasiyla kompleks elektrikel gecirgenlik
fonksiyonunun gercek ve sanal bilesenlerini temsil etmektedir. Gercek bilesen
materyalin enerji depolama kapasitesinin bir 6lciisii iken sanal bilesen materyalin
dielektrik enerji kaybinin bir 6lciistidiir. Ayrica, &’ ve €' arasinda Denklem (2.10)’daki

bagint1 mevcuttur:

n

tand = 8_' (2 1 O)

tand ifadesi dielektrik materyal icindeki elektriksel enerji kaybini temsil etmekle birlikte
dielektrik relaksasyon, elektriksel iletkenlik ve dielektrik rezonans gibi parametlerin
bilgisini de barindirir. Rezonans, materyale disaridan uygulanan elektrik alan frekansi
ile materyal icinde yiik tasiyicilarin atlama (hopping) frekansinin ¢akismasi durumudur.

Ote yandan dielektrik relaksasyon siiresi ise, uygulanan elektrik alan kaldirildiktan
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sonra elektrik dipollerin orijinal yonelimlerine donmeleri esnasinda gecen stire olarak
tanimlanir. Relaksasyon siiresi (z) ile relaksasyon frekansi (f£,.) arasinda Denklem

(2.11)’deki gibi bir iliski s6z konusudur:

_ (2.11)
T = (27 fmax) !
Ayrica, relaksasyon siiresi yiik tasiyicilarin atlama olasigi (P) ile Denklem (2.12)’deki

gibi ters orantilidir:

1
P x— (2.12)
2T

Bir dielektrik materyalin alternatif akim iletkenligi ise
Ouc = e = gy’ wtand (2.13)
ile ifade edilir.

2.4 Mekanik Dayanim

Herhangi bir alanda calisilmak iizere segilen bir materyalin mekanik 6zellikler agisindan
uygunlugu mekanik dayanim testleri ile belirlenmektedir. Bir materyale disaridan
mekanik gerilim uygulandiginda, materyalin gosterdigi tepkiye mekanik dayanim denir.
Bu testler sonucunda elde edilen grafikler ile materyallerin kopma uzunluklar ve
maksimum gerilmeleri tespit edilirken; malzemenin sertligi veya yumusakligi ile kopma
enerjisi gibi parametler de hesaplanabilmektedir.

Bu kisimda mekanik dayanimin gerilme, uzama, Young modiilii ve kopma enerjisi gibi
parametreleri tanitilmaktadir. Bu parametlerin belirlenmesi, {retilen materyalin
kullanilmak istendigi alan icin ne kadar uygun oldugunun tespiti icin 6nemlidir.
Deformasyon olay1 elastik ve viskoz olmak {izere iki ayr1 altbaglikta incelenir. Bir
malzemeye dis kuvvet uygulandiginda ugradig1 deformasyon, kuvvet kaldirildig1 zaman
nétrleniyorsa bu deformasyon elastik bir deformasyondur ve siirec tersinirdir. Ote
yandan, viskoz deformasyon olayinda uygulanan kuvvet kaldirildiginda materyalin
ugradig1 deformasyon diizelmez. Bunun nedeni bu gibi materyellerin dis kuvvet

etkisiyle molekiillerin tersinmez olarak yer degistirmesidir. Polimerler hem elastik hem
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de viskoz deformasyon oOzelliklerini ayni anda barindirmalarindan dolayr polimer

deformasyonlari viskoelastik deformasyon olarak kabul edilir [80].
Cesitli polimerler icin tipik gerilme-gerinim ( 0 — €) egrileri Sekil 2.14’deki gibidir.
A

Kirilgan Plastik

Sertve Gicli Plastik

Gerilim (o)

Sikive Sert Plastik

Elastomer

|

Gerinim (&)

Sekil 2. 13 Polimerlerin gerilim-gerinim davranislar1 [81].

Bir materyal, gerilim etkisi ile deforme olmaya basladiktan sonra malzemenin
karakterine goére malzeme bir miktar dogrusal olarak uzar. Sifir gerilime geri
doniildiigiinde malzeme de tamamiyle ilk haline doner. Dolayisiyla bu bolge elastik
deformasyon bolgesi olarak ele alinir. Ancak Sekil 2.15’de goriildiigii gibi gerinim
degeri icin kritik bir esik asildiginda (akma noktasi, &,) artik dogrusal olmayan bolgeye
gecilir ve gerinme tamamen ortadan kaldirilsa bile malzeme ilk haline geri donemez.
Bu kisim plastik deformasyon bélgesi olarak da nitelendirilebilir. Dogrusal olmayan
bolgede gerinim arttikca materyal uzamaya devam eder ve gerinim degerinde ikinci bir
kritik deger asildiginda ise kopma gerceklesir. Sekil 2.15’teki grafik yardimiyla dogrusal
bolgenin egiminden Young modiilii ve tiim grafigin altinda kalan alan yardimiyla da

materyalin kopmasi i¢in gerekli olan enerji miktar1 hesaplanabilir.
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Sekil 2. 14 Polimer i¢in tipik bir gerilme-gerinim egrisi [82, 83].

Young modulii, gerilimin gerinim ile dogrusal olarak arttig1 dogrusal bolgede gerilim
ile gerinim arasindaki sabit orandir ve ilk kez Thomas Young tarafindan 1810 yilinda
tespit edilmistir. Young modiilii her materyal icin parmak izi niteligindedir. Dogrusal
olmayan kisim baslamadan hemen 6nceki noktaya ise orantisal limit denir.

Dogrusal olmayan bolgede 6ncelikle materyal dogrusal olmayan elastik deformasyona
maruz kalir. Orantisal limit bolgesi gecildikten sonra uygulanan gerilme materyal
tizerinde daha hizli bir uzamaya neden olur ve akma verimi noktasina gelindiginde
elastik deformasyonu tamamlanmis olur. Sonrasinda ise kalici deformasyona baslar. Bu
bolgede materyalin orta kismi incelmeye baslar ve bu incelme plastik bolgeye kadar
devam eder. Plastik bolgeye gelindiginde gerilimde falza degisim goriilmezken materyal
uzamaya devam eder. Bu esnada polimer icindeki molekil zincirleri birbirlerinden
uzaklagirlar. Uzaklasma esnasinda molekiiller kismen kuvvet yoniine yoneldiginden
polimer icindeki uzamaya kars: direng artar ve bu durum kopma noktasina kadar bu

sekilde devam eder [84].
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2.5 Radyasyonun Madde ile Etkilesim Mekanizmalar1

Genel bilgiler kisminin son kismu ise iiretilen kompozitlerin iyonize radyasyonu ne
derece perdeleyebildiginin nasil karakterize edildigine ayrilmistir. Bu baglamda
oncelikle radyasyon ile maddenin hangi fiziksel yollarla etkilesebilecegi ifade edilmistir.
Bilindigi tizere, radyasyon genel olarak iyonize ve iyonize olmayan radyasyon olarak iki
tiirde ele alinir. Radyasyon, enerjinin uzayda veya maddi bir ortamda dalgalar veya
parcaciklar seklinde yayilmasi veya iletilmesidir.Bu baglamda bu enerji, X-151n1 veya
gamma 1sinlar gibi elektromanyetik dalgalar ile iletilebilecegi gibi notron veya alfa
parcaciklar1 gibi parcaciklarca da transfer edilmektedir [85]. Iyonize olmayan
radyasyon, elektromanyetik spektrumda bir elektronu bir atomdan uzaklastirmak ve bir
iyona doniistiirmek icin yeterli enerjiye sahip olmayan radyasyon tiiriinii tarif ederken,
iyonize radyasyon terimi, bir maddeyi iyonize etme yetenegine sahip cesitli parcaciklari
veya elektromanyetik alanlari tarif etmek i¢in kullanilir. Sekil 2.16’da iyonize ve iyonize
olmayan radyasyon cesitleri elektromanyetik spektrumda frekans ve dakga boyu
skalasina gore ayr1 ayr1 gosterilmistir.

Enerji

>
iyonize Olmayan Iyonize
Uygun Dozda Diistik Zararh TEHL ':\._... Uygun Dozda YUKSEK DERECE ZARARLI
Giivenli ve Fay d\h \ﬂed:“\se Gilv enh ) Giivenli ve Faydah
:‘\‘ \ | / ‘ .
\\
I l . 2 i “

—
/\J \ANV\MA/W/\/W\/WMI

50 Hz 1 MHz 500 MHz 1 GHz 10 GHz 30 GHz 600 THz 3 PHz 300 PHz 30 EHz
Trrerjprrnd 111 111 11 A Es e R e et Fjrrend
6000 km 300 m 60 cm 30 cm 3cm 10 mm 500 nm 100 nm 1nm 10 pm

Sekil 2. 15 Iyonize ve iyonize olmayan radyasyon spektrumu [86].

Iyonize radyasyon, canli hiicrelerdeki atomlar1 etkilemek ve béylece genetik
materyallerine (DNA) zarar vermek icin yeterli enerjiye sahiptir. Iyonize radyasyona
maruz kalan canli organizmalar, maruz kaldiklar1 dozun miktarina gore tedavi edilebilir
hasarlardan canli organizmanin 6liime kadar giden ciddi hasarlara maruz kalabilirler.
Iyonize radyasyon madde ile temel olarak “fotoelektrik olay”, “Compton sacilmasi” ve

“cift olusumu” mekanizmalarn araciligiyla ti¢ farkl sekilde etkilesebilir. Bu etkilesimler
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madde iizerine gelen fotonlarin enerji diizeylerine ve gelen fotonla ektilesen maddenin

atom numarasina gore farkliliklar gostermektedir (bkz. Sekil 2.16).

Gama Radyasyon
Kaynaklarm
137 600,

g 10 P
= r : :

& 100 Fotoelekirik | ; Cift Olugum

g b Dominant H | Dominant

= ' ' Z,,=79

- 80 : - 1 ’

Z | ] [ Z.: =78

g |
s .
< - :

g 40} :

E b Compton Saglmasi Yumusak Doku
% 20} Dominant Biolojik Sistemler
- . v C.N, O

2 - L N—

a 0 \ : H

0.01 0.1 ] 10 100

Foton enerjisi (MeV)

Sekil 2. 16 Foton enerjilerine ve malzemenin atom numarasina gore radyasyonun

madde ile etkilesim cesitleri [87].

Gama 1sinlarinin bir atom ile etkilesimi icin toplam tesir kesiti,
or = 0f + 0¢ + o¢ (2.19)

denklem 2.14’deki gibi {i¢ bilesenden olusur. of, o¢ ve o; degerleri sirastyla fotoelektrik
olay, compton sacilmasi ve ¢ift olusumu olaylarina karsilik gelen tesir kesiti degerleridir.
Bu degerler gama 1sin1 enerjisine veya sogurucu malzemeye baglh olarak degiskenlik
gosterebilmektedir. Sekil 2.16’da goriildiigli ilizere bazi enerji ve atom numarasi
degerleri arasinda kalan bolgelerde, fotoelektrik olay, compton sacgilmasi veya cift
olusumu olaylarinin baskin oldugu goriilmektedir. X-151n1 ve diisiik enerjili gama 151n1
bolgesinde fotoelektrik olay baskin olurken enerji degerleri yiikseldikce compton
sacilmasi olay1 baskinlasir ve atom numarasi azaldik¢a compton olayi tesiri artmaktadir.
Bu nedenle hafif cekirdekler icin baskin olarak gozlenen durum compton sacilmasidir.

Ote yandan, elektron-pozitron cifti olusumu yiiksek enerji degerlerinde baskindur.
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Fotoelektrik Olay:

Enerji ylkli fotonlarin sogurucu madde ile etkilesmesi sonucu yilizeyden elektron
koparmasina fotoelektrik olay denir (bkz. Sekil 2.17). Foton, enerjisini yoriinge
elektronuna aktarmasinin ardindan ti¢ olasilik gecerlidir. Elektron ona aktarilan enerji
ile yiizeyden ayrilabilir, materyal i¢inde tiim enerjisi sogurulana kadar ¢arpisabilir veya

bir bagka elektrona sahip oldugu enerjiyi aktarabilir ve soniimlenir.

Karakteristik
Isima

O Fotoelektron

E=hv-BE
Gelen
radyasyon
E=hvy
® Auger

Mkabugu  elektronu

Sekil 2. 17 Fotoelektrik olayin temsili gdsterimi [88].

Compton Sacilmasi:

Compton Sagilmasi bir fotonun bir maddenin en dis yoriingesindeki elektronuna enerji
ve momentum aktarmasi sonucu olusur ve Sekil 2.18'de gosterildigi gibi gerceklesir.
Radyasyonun madde ile etkilesiminde orta enerji bolgesi icin en olasi senoryo Compton

olayidir (bkz. Sekil 2.16).
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Durgun elektron
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elektron \

Sekil 2. 18 Compton olayinin temsili gosterimi [89].

Cift Olusumu:

Yiiksek enerjili gama 1sinlarinin madde i¢cinde sogurulmasinin baslica yollarindan biri
cift olusumudur. Cift olusumunun gerceklesmesi icin, madde ile etkilesmek iizere felen
fotonun enerjisinin iki elektronun durgun kiitle enerjisine en azindan esit (2x0,511
MeV=1,02 MeV ) veya o enerjiden biiylik olmasi gerekir. Dolayisiyla 1.02 MeV’den
yiliksek enerjiye sahip bir fotonun atom c¢ekirdegi yakinindan gecgerken cekirdek

tarafindan sogrulmasi sonucu elektron-pozitron cifti olusumuna “cift olusumu” denir.

0.511 MeV
foton
Serbest elektron

R4
Anbhilasyon
tepkimesi
Gelen
foton
¢ 0.511 MeV
) foton

Elektron
=

Sekil 2. 19 Cift Olusumu mekanizmasinin temsili gosterimi [90].

Olusan elektron madde icinde atomla etkilesirken pozitron ise bir yoriinge elektronu ile

etkilesime girerek anhilasyon (yoketme) radyasyonu olusturur. Anhilasyon radyasyonu
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ise yine 0.511 MeV enerjili fakat birbirlerine zit yone hareket iki foton olusturur (bkz.

Sekil 2.19).
2.5.1 iyonize Radyasyondan Korunma Yollar1

Iyonize radyasyonun yukarida bahsedilen insan sagligini tehdit eden tehlikeli

etkilerinden korunmak ¢ sekilde miimkiindiir:

v' Radyasyon kaynagi ile olan mesafeyi arttirmak,

v Radyasyon kaynagi yakininda gecirilen zamani kisaltmak ve

v' Radyasyon kaynagi ile canli organizma arasina zirhlayici koruyucu kalin bariyer
koymak [91].

Yukarida bahsi gecen “mesafe”, “zaman” ve “ zirhlayicn bariyer kalinligl”

parametrelerine bagli olarak alinan radyasyon dozunun degisimleri Sekil 2.21°de temsili

olarak gosterilmistir. Ornegin, radyasyon ortamda yol alirken, katettii mesafenin

karesi ile ters orantili olarak enerjisini kaybetmektedir. Dolayisiyla radyasyondan

korunmanin yollarindan biri radyoaktif kaynaklardan olabildigince uzakta bulunmaktir.

Radyasyon nedeni ile alinacak zarar, bu kaynaga maruz kalinan siireyle ise dogru

orantili oldugundan, radyasyona maruz kalma siiresini en aza indirmek alinabilecek bir

bagka 6nlemdir. Ancak tibbi goriintiileme merkezlerinde ve niikleer tesislerde calisanlar

icin radyoaktif kaynak ile aralarina yeterince mesafe koymak veya kisa siire calisarak

radyasyondan korunmak pek gecerli bir ¢6ziim olmayacagindan, iyonize radyayondan

en etkin korunma yontemi olarak zirhlar kullanilmaktadir. Bu yontemde radyoaktif

kaynak ile radyasyona maruz kalan kisi arasina bagka deyisle zirhlar yerlestirilmektedir.

(mSv/h) (mSv) (mSv/h)
I.
E N 2
(m) » (saat) — (cm)
Radyasyon Kaynagina Maruz Kalinan Siire Zirhlayici Kalinlig
Olan Uzaklik

Sekil 2. 20 ALARA (As Low As Reasonably Achievable) prensibinin genel gosterimi.
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Iyonize radyasyonu zirhlamada en cok kullanilan malzeme yiiksek atom numarasina
istinaden kursun ve kursun tiirevleridir. Sekil 2.21’de bazi iyonize radyasyon tiirleri icin

cesitli malzemelerin zirhlayicilik 6zellikleri temsili olarak gosterilmistir.

Alfa

Parcaciklari

Beta
Pargaciklari

Gama ve X [
1ginlart

Nétronlar

Kagit Plastik Kursun Beton
Sekil 2. 21 Iyonize Radyasyonlar ve Zirhlayicilari.
2.5.2 Radyasyon Zirhlama Parametreleri

Radyasyon zirhlayici malzemelerin homojen olmasi, gelen radyasyonu her dogrultuda
zirhlamas1 acisindan oldukca kritiktir. Ayrica, zirhlayict malzemenin, gelen
radyasyonun hepsini emebilmesi icin yeterli bir kalinlikta {iretilmis olmasi1 da son derece

onemlidir.

Sekil 2. 22 Gelen radyasyonun siddetinin malzeme i¢in Beer-Lambert yasasina gore
zayiflatilmasinin temsili gosterimi.

Radyasyon bir madde i¢inde yol kat ederken maddeyi olusturan atomlar ile bir 6nceki

kisimda bahsedildigi cesitli etkilesim mekanizmalar: uyarinca etkilesir. I, siddetli bir bir
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radyasyon demeti, bir zirhlayici icinde dx uzunlugunda bir yol kat ettiginde, radyasyon
demetinin siddetinde d/kadar bir degisimi gozlenir. Beer-Lambert yasasi uyarinca (bkz
Sekil 2.23), radyasyon demetinin malzeme icinde ilerlerken siddetindeki azalma,
zirhlayic1 malzemenin kalinligi ile dogru orantihidir [92] ve Denklem (2.15)‘teki gibi

tanimlanir:

dl

—— =yl
dx Mo (2.15)

Denklem (2.15)te u, gelen radrasyon demeti enerjisi icin zirhlayict malzemenin
dogrusal azaltma katsayisidir ve zirhlayici malzeme iginde birim uzunluk basina
etkilesme ihtimalini temsil etmektedir. Denklem (2.15) sonlu bir x kalinlig1 icin integre
edilip ¢oziildiigiinde elde edilen denklem ise Beer-Lambert Yasasi olarak bilinir:
I(x) =I,je™**
° (2.16)

Denklem (2.16)’de I, gelen radyasyon demetinin siddeti iken I(x) ise radyasyon
demetinin zirhlayict madde iginde x uzunlugundaki mesafeyi kat ettikten sonraki
siddetini temsil eder. Dogrusal azaltma katsayisinin yani sira zirhlayict malzemenin

yogunluguna bagl olarak yine malzemenin radyasyonu perdelemesinin bir ol¢iisii olan

kiitle azaltma katsayisi ( y,,) da tanimlanabilir:

-
" op 2.17)

kiitle azaltma katsayisinin birimi cm?/g’dir [93, 94].

Bir malzemenin gelen radyasyonu ne derece =zayiflatabildigini gosteren diger
parametreler arasinda ortalama serbest yol (MFP) ve yari deger kalinligi (HVL)
sayilabilir. Bu iki parametre de uzunluk boyutundadir.

Ortalama serbest yol, radyasyon demetinin zirhlayici madde icindeki ardisik iki
etkilesimi arasinda madde icinde etkilesimsiz kat ettigi yol olup genellikle cm biriminde

ifade edilir.

1
MFP = l_l (2.18)

31



Yar1 deger kalinlig ise, zirhlayict malzemeye baslangicta I, siddeti ile gelen radyasyon
demetinin siddetinin malzeme icinde yariya (I,/2) indigi kalinliktir ve Denklem
(2.19)’daki gibi tanimlanir:
In(2)
U

HVL =

(2.19)
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3

MATERYAL VE METOD

Bu boliimde ilk olarak PCz/BaO ve PVA/BaO nano kompozitlerinin iiretiminde
kullanilan PCz, PVA ve BaO bilesenlerinin sentezleri ile ilgili bilesenlerin bazi fiziksel ve
kimyasal 6zelliklerine iligskin karakterizasyonlar (FTIR, SEM, TEM ve XRD) verilmistir.
Ardindan nano kompozitlerin {iretimi ve cesitli yapisal karakterizasyonlar1 (FTIR ve
SEM) verilerek hem PCz hem de PVA polimer matrislerin ilgili yapisal 6zelliklerine BaO
nano parcacik katkisinin etkisi tespit edilmistir. Son asamada tiretilen 6rneklerin enerji
depolama o6zelliklerinin, mekanik dayanimlarinin ve radyasyonu perdeleme
performanslarinin degerlendirilmesinde kullanilan teknikler ile deneysel o6lciim

sistemleri ve bilgisayar programi hakkinda bilgiler verilmistir.
3.1 Materyaller

PCz sentezinde, karbazol monomeri (Arcos, CAS: 86-74-8), amonyum persulfat-APS
(Merck, CAS: 77-54-0), diklorometan (Carlo Erba, CAS: 75-09-2) ve metanol (Merck)
kullanilmistir. BaO nano parcaciklar ise Baryum nitrat- Ba(NO3), (Carlo Erba, CAS:
10022-31-8), potasyum hidroksit-KOH (Merck, CAS: 1310-58-3) ve hidroklorik asit-HCI
(Merck) kullanilarak sentezlenmistir. PVA/BaO nano kompozitlerinde kullanilan PVA

matrisi ise CAS: 9002-89-5 numarasi ile Sigma-Aldrich firmasindan temin edilmistir.
3.1.1 Materyal Karakterizasyonu icin Kullanilan Cihazlar

Fourier Doniisiimlii Kizil Otesi (FTIR) Spektrometre: Numunelerin FTIR
spektrumlar1 Bruker marka TENSOR 27 model spektrometreyle 600 cm™ - 4000 c¢cm'™
araliginda elde edilmistir.

Taramal1 Elektron Mikroskobu (SEM): Orneklerin yiizey morfolojileri ve kabaca
mikro metre mertebesindeki ortalama tanecik boyutlarinin tayini Zeiss Supra 40VP
model SEM ile gerceklestirilmistir.

X-Isin1 Kirinimi (XRD) Analizi: Sentezlenen BaO nano parcacik tozlarinin XRD

analizi XPERT PRO cihazindan elde edilen XRD deseni yardimiyla belirlenmistir.
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e Gecirimli Elektron Mikroskobu (TEM): Uretilen BaO nano parcaciklarinin JEOL
JEM 1220 model TEM ile goriintiileri elde edilmis olup ortalama BaO parcacik boyutu

hesabi1 gerceklestirilmistir.
3.1.2 Polikarbazol Sentezi ve Karakterizasyonu

Bu bolimde PCz matrisin sentezi ile FTIR spektrometresi ve SEM goriintiileme
araciligiyla karakterizasyonuna yer verilmistir. PCz sentezine Sekil 3.1’de gosterildigi
gibi 50 mL diklorometan icinde 0,4 g karbazol (Cz) monomerinin ¢o6ziilmesiyle
baslanilmistir. Benzer sekilde, 0,57 gram APS 50 mL diklorometan ile ¢oziilmiistiir. Tim
Cz monomerleri ¢oziilene kadar karistirma islemine devam edilmis ve sonunda soliisyon
acik sar1 bir renk almistir. APS cozeltisi, dakikada 3 mL APS eklenecek sekilde
Cz/diklorometan c6zeltisine damla damla eklenmistir. APS c¢ozeltisi eklenmeye devam
ettikce soliisyonun renginin koyulastigi goriilmiistiir. Elde edilen soliisyon oda
sicakliginda 650 rpm donme hiziyla 24 saat siireyle manyetik karistiricida
karnistirllmistir. Bu islem sonrasi koyu yesil rengini alan ¢ozelti, filtre kagidi ile
filtrelenmis ve elde edilen ¢okelti metanol ile 5 kez yikandiktan sonra 60 °C'de 72 saat

kurutulmustur.

Diklorometan e N
(CH,Cly)
+

PCz (Cy,HgN)
125597 )

PCz Cozeltisi )
Filtrelenme ve Cokeltinin Kurutulmas

7

Yikanma 60 °C - 72 saat

Sekil 3. 1 PCz sentezinin sematik gosterimi.

Sentezlenen saf PCz icin FTIR spektrometresi ile FTIR spektrumu elde edilmistir
(bkz. Sekil 3.2). Spektrumdaki 865 cm~1‘de gozlenen bant PCz'nin karakteristik bandi
olmakla birlikte 1416,4 cm~1‘deki karbazol halkas: titresimi bandi1 da sentez sonucu
elde edilen tozun PCz oldugunu destekler niteliktedir. Ote yandan, gézlenen diger
bantlar ve bu bantlara karsilik gelen fonksiyonel gruplar Tablo 3.1’de verilmistir.
Tablo 3.1’de de goriilecegi iizere tiim bantlar bilimsel literatiir ile PCz i¢in bildirilen

karakteristik bantlar baglaminda uyumlu icindedir.
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Sekil 3. 2 Saf Polikarbazol FTIR Spektrumu

Tablo 3. 1 Sentezlenen PCz’e ait FTIR gecirgenlik bantlar1 ve onlara karsilik gelen

fonksiyonel gruplar.

Bant (cm-1) Fonksiyonel Grup Kaynaklar
746,31 PCz'nin aromatik yapisinin halka [27]
bozulmasinin titresimleri

865,39 Polikarbazol karakteristik bandi [95]
1009,5 S=0 band titresimi [96]
1146 C-H diizlem dis1 biikiim titresimi [27]
1416,4 Karbazol halkasi germe titresimi [27]
1450-1600 Benzen halkasinin iskelet titresimi [33]
1612 C=0 germe titresimi [971]
3050 Aromatik veya Alifatik C-H baglar1 [95]

Uretilen saf PCz’nin yiizey morfolojisi ise SEM ile karakterize edilmis olup, Sekil 3.3’teki

SEM gorlntiisii elde edilmistir. Sekil 3.3’te goriildiigii tizere, PCz molekiilleri

35



karnabahara benzer bir yap: sergilemektedir. Bu goriintii bilimsel literatiirle uyum
icindedir [27]. Ayrica, baz1 PCz molekiillerinin boyutunun 100 nm civarinda oldugu

gorilmistiir.

Sekil 3. 3 Saf Polikarbazol SEM gortintiisti.

3.1.3 Saf PVA Filmin Hazirlanmasi ve Karakterizasyonu

PVA filmleri Sekil 3.4'te gosterilen adimlar takip edilerek hazirlanmistir. Sekil 3.4’te
goriildiigii tizere 2 gram PVA tozu, 50 mL saf suya eklenmis ve 90 °C ve 800 rpm dénme
hizi ile 2 saat karistirilmistir. Ardindan jel formuna gegen soliisyon, kaliba aktarilmis ve
60 °C’de 12 saat kurutulmustur. Hazirlanan saf PVA filmin 4000 c¢m'-600 cm™
araligindaki FTIR spektrumu ile parmak izi bolgesi, biiyiitiilmiis olarak Sekil 3.5te

verilmistir.

Kalhba Aktarma
Finnlanma
60 9C ve 12 saat

Kansnrma 830 rpm
Saf Su + FVA 2 saat ve 90 °C
PVA Coziinmesi

Sonikasyon
1 saat ve 90 OC

Sekil 3. 4 Saf PVA film hazirlanis semasi.
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Sekil 3. 5 Saf PVA’ya ait FTIR spektrumu.

Tablo 3.2'de ise saf PVA icin elde edilen FTIR spektrumunda gozlenen karakteristik

gecirgenlik bantlar1 ve bu bantlara karsilik gelen fonksiyonel gruplar verilmistir. Ticari

olarak temin edilmis olan saf PVA’'nin FTIR bantlarinin bilimsel literatiirle uyumlu

oldugu gorilmiistiir.

Tablo 3. 2 Saf PVA'ya ait FTIR gecirgenlik bantlar1 ve bu bantlara karsilik gelen

fonksiyonel gruplar.

Bant (cm™) Fonksiyonel Grup Kaynaklar
834 C-C gerilme titresimi [98]
1088 C-O biikiilme titresimi [98]
1239 C-H dalgalanma titresimi [98]
1327 C-H feformasyonu [99]
1416 C-H biikiilme titresimi [100]
1660 C=C gerilme titresimi [101]
2907 CH, asimetrik gerilme titresimi [98]
3266 O-H gerilme titresimi [98]
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Uretilen saf PVA filmin yiizey gériintiisii ise yine SEM cihazi ile alinmis olup Sekil 3.6’da

verildigi gibidir.

Sekil 3. 6 Saf PVA filmin SEM ile elde edilen a) yiizey ve b) enine kesit goriintiileri
Sekil 3.6’da goriildiigii gibi saf PVA’ya ait SEM goriintiisii beklendigi {izere piiriizsiize
yakindir ve bu goriintii literatiir ile ¢ok iyi uyum icerisindedir [98]. Ayrica, enine kesit
goriintiisii incelendiginde, filmin kesilerek kiiciiltiilmesinden dolay1 parcalanmalar

gozlenmistir.
3.1.4 BaO Nano Parcaciklarin Sentezi ve Karakterizasyonu

Bu béliimde BaO nano parcaciklarinin sentez asamalar1 detaylandirilmis ve sentezlenen
BaO tozunun XRD deseni ve TEM goriintiileri yardimiyla karakterizasyonu yapilmustir.
BaO nano parcacik sentezi birlikte ¢oktiirme (co-precipitation) adi verilen teknikle Sekil
3.7’de sematik olarak gosterilen adimlar takip edilerek gerceklestirilmistir. Birlikte
coktiirme nano parcacik sentezinde siklikla kullanilan bir yontemdir. Genellikle sol-jel
isleminin bir yan dali olarak diisiiniilen birlikte coktiirme yontemi, oksit malzemeleri
karistirmak icin kullanilan bir baska verimli yumusak kimyasal yoldur. Kisaca,
cozeltiden baslayan bu yontem, baslangic malzemelerinin ortak bir ¢6ziici icinde
coziilmesini ve ardindan homojen ve tek fazli bir inorganik kati olusturacak sekilde bir
cokeltici maddenin eklenmesini icerir. Cokelti daha sonra hedef oksit malzemesini
tiretmek icin yliksek bir sicaklikta ayristirilabilir. Birlikte cokeltme, reaksiyon ortaminda

gerekli katyonlarin birbirine yakin tutulmasina yardimci olur ve sol-jel siirecinde oldugu
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gibi bozunma sicakligini diisiiriir. Baslangic malzemeleri, su veya diger uygun ¢oziiciiler
icinde kolaylikla ¢oziilebilen basit metal tuzlar1 olabilmektedir [102].

Senteze, Sekil 3.7°deki gibi 50 mL saf su icinde 2 gram Ba(NO3), tozunun tamamen
¢Oziilmesi i¢in 85 °C’de 850 rpm hiz ile karistirilma siireci ile baglanmustir. Ayr1 kaplarda
ise 1,8 mL HCl ve 0,53 gram KOH 25 mL saf su ile karistirilarak iki soliisyon
hazirlanmistir. Baslangic pH degeri, HCl ¢ozeltisi ile 2,20-2,40 arasinda bir degere
getirildikten sonra, KOH cozeltisi, Ba(NO3), cozeltisine damla damla eklenerek pH
degeri 10,30-10,50 cikarilmistir. Bu esnada cozeltide beyaz cokeltiler gozlenmistir.
Soliisyon, 4 saat siireyle 850 rpm hizda karistirilmaya devam edilmistir. Sonrasinda elde
edilen c¢okelti saf su ile 3 kez yikandiktan sonra 450 °C’de 3 saat tavlanarak BaO nano

tozu elde edilmistir.

---—-% 10,30<pH<10,50

e

Kanstrma
850 rpm - 90 °C
| BaO Cokeltisi Olusumu )

Sekil 3. 7 BaO nano parcaciklarin hazirlanma islemi.

Sentezlenen BaO nano parcaciklarinin TEM ile elde edilen goriintiisii Sekil 3.8’de
verilmistir. Sekil 3.8’de goriildiigi iizere BaO parcaciklar: nispeten kiiresel sekle sahip

olup tanecik boyutlar1 50 nm ila 90 nm arasinda degismektedir.
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Sekil 3. 8 BaO nano parcaciklarinin TEM goriintiisii.
Sentezlenen BaO nano parcaciklarinin 26= 10° -70° arasindaki XRD deseni ise Sekil
3.9da verilmistir. Sekil 3.9’a gore, numunenin 20 = 23,87°, 24,21° 27,68°, 29,42°,
34,55°9,39,44° 41,97°, 41,81° ve 46,77° acilarinda Bragg kirimim zirveleri mevcuttur.
ilgili zirveler sirasiyla (hkl) =(201), (211), (102), (310), (212), (111), (200), (112) ve
(103) Miller indislerine karsilik gelmektedir. XRD analizi, BaO nano parcaciklarinin
tetragonal kristal yapida kristalize oldugunu ve 6rgii parametrelerinin a = b = 4,3053 A

ve ¢ = 3,456 A oldugunu gostermistir.

100 g
8
80 -
<
=
< 60
5 e
3 3
or 40 g
o~

20 (Derece)

Sekil 3. 9 BaO tozunun XRD deseni.
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Ayrica, XRD desenindeki veriler yardimiyla BaO parcaciklarinin ortalama tanecik
boyutu (D,) Debye-Scherrer yaklasimi ile Denklem (3.1) uyarinca hesaplanmistir.

KA
P " BcosH

Denklem (3.1)’de K bir sabit olup degeri 0,94 iken A, XRD cihazinda kullanilan X-

3.1)

1sininin dalga boyudur. Bise yar1 maksimum yiiksekligindeki tam genislik (FWHM) ve
0 ise Bragg acisidir. Debye-Scherrer yaklasimi sonucunda kiiresel sekilli partikiiller icin
ortalama tanecik boyutu (¢ap cinsinden) 52,22 nm olarak hesaplanmistir. Bu deger
TEM goriintiisi ile de uyumludur.

Son olarak, nano BaO tozunun FTIR spektrumu alinarak, BaO tozu karakterize
edilmistir (bkz. Sekil 3.10). 693,65 cm™ ve 1413,08 cm™ degerlerinde tespit edilen iki
bant baryum oksiti karakterize eden tipik bantlardir. Ayrica, FTIR spektrumunda

gozlenen diger bantlar ile bu bantlara karsilik gelen fonksiyonel gruplar Tablo 3.3’te

listelenmistir.
100 |
[f“ﬁ ™
O-H
80 - 0-0
S
< 60+
c
o)
2 Ba-O
& 40-
O
NO;
20 -
BaO-CO,
L L 5 U T U & E E T L & U U T &
2500 2000 1500 1000

Dalga Sayisi (cm™)
Sekil 3. 10 Baryum oksitin FTIR spektrumu.

Tablo 3. 3 BaO gecirgenlik bantlar1 ve bu bantlara karsilik gelen fonksiyonel gruplar

Bant (cm™) Fonksiyonel Grup Kaynaklar
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693,65 Ba-O Bag1 [103]

855,2 Asimetrik NO3! iyon titresimleri [103]
1059,21 O-O gerilme titresimleri [104]
1413,08 BaO nano parcaciklar1 €0, absorbsiyonu [104]
1750,1 O-H gerilme-biikiilme titresimleri [104]

3.1.5 PCz/BaO Nano Kompozitlerin Hazirlanis:1 ve Karakterizasyonu

PCz/BaO nano kompozitler mekanik karistirma yontemiyle hazirlanmistir. Elektriksel
Olctimler ve radyasyon perdeleme oOl¢limleri icin PCz/BaO nano kompozitler kiitlece
farkl yiizdelerde BaO nano parcacik icerecek sekilde hazirlanmustir. Ilgili élciimler icin
hazirlanan kompozitlerde kiitlece BaO nano parcacik katki yiizdeleri Tablo 3.4te

verilmistir.

Tablo 3. 4 PCz Matrisine eklenmis BaO nanoparcaciklarin kiitlece ytizdeleri.

%2,5 %5 %7,5 %10 %15 %20 %30
Dielektrik X X X X X
Olciimler
Radyasyon X X X X X
Zirhlama

Kompozitlerin hazirlanis asamalari1 Sekil 3.11’de verildigi gibidir. Kompozit hazirlama
siireci kiitlece uygun miktarlarda PCz ve BaO tozlarinin havanda 10 dakika doviilmesini
ve sonrasinda toz karisgimin 60 °C’de 5 saat firinlanmasini kapsamaktadir. Ardindan
gerek elektriksel gerekse de radyasyon perdeleme deneyleri icin ornekler soguk baski
yontemiyle 1,9-2 ton kuvvet uygulanarak silindirik tabletlere dontstiiriilmiistiir.
Elektriksel Olctimlerde tabletlerin ¢ap:1 6,2 mm olup kalinliklari1 1,65-2 mm arasinda
degisirken, radyasyon perdeleme deneylerinde orneklerin capi 10-10,23 mm ve

kalinliklar ise 5,58-7,19 mm araliginda olmustur.
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Sekil 3. 11 PCz/Ba0O nano kompozit tabletlerin hazirlanma islemi

Uretilen PCz/BaO nano kompozitlerin FTIR spektrumlar Sekil 3.12’de verilmistir. Sekil
3.12’de gozlendigi gibi, kompozitler PCz’in karakteristik bantlarini sergilemektedirler.
Bununlar birlikte, kompozitlerde 6zellikle yiiksek BaO nano parcacik katkilarinda daha
belirgin olmakla birlikte, BaO katkisindan dolay1 692 cm™, 855 cm™ ve 1413,08 cm™de
yeni bant olusumlar tespit edilmistir. Ayrica, BaO katki oranlarinin artmasiyla birlikte,

saf PCz'nin FTIR spektrumuna gore, hemen hemen tiim bantlarda gecirgenligin diistiigii

gozlenmistir. Ilgili diisiis, BaO ile PCz arasindaki ara yiizey etkilesmesi ile
iliskilendirilebilir.
s —— PCZ/%30 BaO
50 y e
25 1 A 1 . 1 A 1 .
o = PC2/%20 BaO
50 \v/ \\\”/ﬁ\g . . s
25 ] 1 . ] ) ]
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1 |
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20 x/ /\/\\/\/r\///\
25 F
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251 1 L 1 . 1 L 1 L
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Sekil 3. 12 Saf PCz ve PCz/BaO nano kompozitlerin FTIR spektrumlari
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3.1.6 PVA/BaO Nano Kompozit Filmlerin Hazirlanisi ve

Karakterizasyonu

PVA/BaO nano kompozitleri kiitlece %0,5, %1, %2, %3, %4, %5 nano BaO parcacik
tozu icerek sekilde Sekil 3.14’teki asamalar takip edilerek hazirlanmistir. Bu siirecte,
uygun miktarda PVA tozu 50 mL saf su icerisine eklenmis ve karisim 90 °C’de 850 rpm
hizda 2 saat boyunca karistirilmistir. Diger taraftan, her kompozit i¢in uygun miktarda
BaO tozu 50 mL saf su icine eklenerek 90 °C'de 2 saat sonikatorde ultrasonik titregime
maruz birakilmistir. Sonrasinda, BaO soliisyonu, donmekte olan PVA soliisyonuna 30
dakika boyunca damla damla eklenmis ve soliisyon 90 °C’de 1 saat daha sonikatorde
tutulmustur. Son asamada elde edilen PVA/BaO soliisyonu film kaliplarina aktarilmis

ve 60 °C’de 12 saat boyunca kurutulmustur.

o
( Kansnrma 850 rpm Kaliba Aktarma
af Su ! 2 saat ve 90 °C 7Y Finnlanma
\ PVA Coziinmesi 60 °C ve 12 saat
4
______ ’ Damla Damla

g ™\ \

nika _ \_. Ekleme

Saf Su + BaO > ‘ ‘ ———

N /

Sekil 3. 13 PVA/BaO nano kompozit filmlerin hazirlanma siireci

PVA/BaO nano kompozitlerin kimyasal yapisi hakkindaki temel bilgiler Sekil 3.15te
verilen FTIR spektrumlari1 yardimiyla incelenmistir. Ana matris PVA oldugundan ve BaO
katki yiizdesi son derece diisiik oldugundan kompozitlerin FTIR spektrum
karakteristiginde PVA karakteristik bantlar1 son derece baskindir. Bununla birlikte,
artan BaO nano parcacik katkisi ile 692 cm™, 855 cm™ ve 1413,08 cm™ dalga sayisi
civarinda yeni bant olusumlar1 ve halihazirda olan bantlarda ise keskinlesmeler

gozlenmistir.
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Sekil 3. 14 Saf PVA ve PVA/BaO nano kompozit filmlerin FTIR spektrumlari
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PVA/BaO Nanokompogit Filmlerin SEM Analizi

Sekil 3. 15 Bazi PVA/BaO nano kompozit filmlerin SEM ile elde edilen yiizey ve
kesit alan goriintiileri
Sentezlenmis baz1 PVA/BaO kompozitlerin SEM gorintiileri Sekil 3.15’daki gibidir. 3.
boliimde Sekil 3.6’da verilen saf PVA'nin SEM goriintiisii ile kiyaslandiginda PVA/BaO
nano kompozit filmlerin yiizey bélgesinde BaO katkisi gériilmektedir. Ote yandan, kesit
alan goriintiileri incelendiginde, BaO katkisinin sadece yilizeyde degil, PVA filme

gomiili oldugunu gostermektedir.
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3.2 Uretilen Kompozitlerin Elektriksel Ozelliklerinin,
Mekanik Dayanim Parametrelerinin ve Iyonize Radyasyonu

Zayiflatma Performanslarinin Tayininde Kullanilan Metotlar

Bu kisimda tezde iiretilen numunelerin elektriksel 6zelliklerinin, mekanik dayanim
parametrelerinin ve iyonize radyasyonu zayiflatma performanslarinin belirlenmesinde
kullanilan deneysel yontemler ve deney diizenekleri hakkinda temel bilgiler ile teorik
olarak kiitle zayiflatma parametresi, MFP, HVL ve TVL hesabinda kullanilan WinXCom
programi hakkinda bilgiler verilmistir.
3.2.1 Orneklerin Dielektrik Ozelliklerin Belirlenmesinde Kullanilan
Deney Diizenegi ve Yontem
Boliim 3.1.5’te bahsedildigi gibi soguk baski metoduyla tablet haline getirilmis saf
PCzin ile kiitlece %2,5, %5, %7,5, %10 ve %15 BaO iceren PCz/BaO nano
kompozitlerinin frekansa baglh elektriksel 6zellikleri Wayne Kerr marka 6500B model
empedans analizér ile 20 Hz - 15 MHz frekans arahginda élciilmiistiir. Olciimler oda
sicakliginda dairesel sekilli 7,236 mm capli altin elektrotlar arasina Orneklerin
yerlestirilmesi suretiyle gerceklestirilmistir. Deney diizeneginin fotografi Sekil 3.16’de
gorilebilir. Kalin film formundaki ve kalinliklar1 0,143-0,207 mm araliginda degisen saf
PVA ile PVA/BaO nano kompozitlerin oda sicakliginda frekansa baglh elektriksel
ozellikleri de aym sekilde Olciilmiistiir.
Olciimler her bir numune icin yaklasik iki dakika kadar siirmekte olup ¢iktilar frekansa
bagh olarak &', ¢", tand ve g, gibi cesitli elektriksel parametrelerin belirlenmesine

olanak saglamaktadir.
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Sekil 3. 16 Frekansa bagh elektriksel olctimlerin gerceklestirildigi 6l¢iim seti

3.2.2 Orneklerin Mekanik Dayanim Parametrelerinin Belirlenmesinde

Kullanilan Deney Diizenegi ve Yontem

PVA/BaO numunelerin mekanik dayanim parametreleri bilgisayar destekli LABOMAK
marka mekanik dayanim cihazi ile tespit edilmistir (bkz. Sekil 3.17).

Numune Grafik Sonuclar Metot

Bilgl Analiz
b) Kalnhk =F &
alnh
’ Numune Adi [PvA/BaO ]
Numune Cinsi IPolimer Kompozit I
— Kalinlik 0,102 < mm
GenlShK_ |‘ Genislik 23,374 2 mm
ik boy
l Ik Boy 13,165 <+ mm
Hazir
Numune Gratk Sonuclar ‘ Metot Biigl Analiz
Testhzi 2000 < mm/dak
* O.ledik ﬁo& '_‘ _5 On yik izt 10.00 * mm/dak
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Sekil 3. 17 a) Mekanik dayanim cihazi b) Mekanik dayanim cihazi kontrol paneli.
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Dairesel film formunda sentezlenmis olan PVA/BaO nano kompozit filmler 6ncelikle
Sekil 3.18’da goriilmekte olan ve (ASTM D638-10) mekanik dayanim standartlarinca
tip 5 (Type V) olarak adlandirilan formata uygun geometriye getirilmistir. Cesitli
denemeler ardindan optimum c¢ekme hizi 20 mm/s olarak tespit edilmistir. Numuneler
uygun geometriye getirildikten ve optimum c¢ekme hizi belirlendikten sonra numune
cihazin kiskaclarina tutturulmus ve bu sekilde tiim numuneler icin Gerilim-Gerinim

(0 — €) grafikleri elde edilmistir.

= —1
W Wy
_"_;"f i_"'--.—.'_
LLJ
- LO -

L =13,165 mm W= 3,374 mm
Ly = 63,000 mm Wgy= 9,50 mm

Sekil 3. 18 Mekanik dayanim i¢in uygun numune geometrisi [105].

3.2.3 Radyasyon Zirhlama Ozelliklerinin Belirlenmesi

PCz/BaO nano kompozitlerin diisiik, orta ve yiiksek enerjili gama 1sinlarin1 zirhlama
ozelliklerinin belirlenmesi icin radyoaktif kaynak olarak Ba-133, Cs-137 (662 keV) ve
Co-60 (1173 keV-1332 keV) noktasal kaynaklar: kullanilmigtir. Ba-133 kaynagi 81 keV
ve 356 keV’luk foton yayinlarken Cs-137 kaynagi, 663 keV enerjili foton kaynagi olarak
kullanilmistir. 1173 keV ve 1332 keV yiiksek enerjili gama isinlar1 ise Co-60
kaynagindan elde edilmistir. Numunelerden gecen radyasyon siddetinin
belirlenmesinde ORTEC marka 905-4 model Nal(Tl) dedektorii kullanilmistir.
Sekil 3.19°de ol¢iim sisteminin iistten goriiniisii ile birlikte oOlciimler esnasinda

radyoaktif kaynak-numune ve numune-dedektor arasi mesafeler gosterilmistir. Her
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Olctim sonrasi1 dedektore gelen veriler bilgisayara aktarilmis ve veriler Maestro programi

ile incelenmistir.

10 cm 17 cm

Dedektor Numune Kolimatér  Kaynak
Sekil 3. 19 Radyasyon zirhlama deney diizenegi
Olciimlerde hatanin en aza indirilebilmesi icin her bir 6lciim 1200 saniye boyunca
siirdiiriilmiis ve her 6l¢iim iic kez tekrarlanmistir. Oncelikle deney diizeneginde hicbir
zirhlayict numune olmaksizin, dedektor tarafindan arka plan (back ground) sayimi
alinmis ve her bir kaynak icin I, degerleri belirlenmistir. Ardindan ayni islemler her bir
numune icin tekrar edilmis ve elde edilen verilerin Beer-Lambert kanununa
uygulanmasi ile numunelerin dogrusal azaltma katsayilari belirlenmistir. Son olarak her
bir numunenin yogunluklar1 Archimedes prensibi yardimiyla deneysel olarak

belirlenmis (bkz. Tablo 3.5) ve u/p, HVL ve MFP degerleri hesaplanmistir.

Tablo 3. 5 PCz/BaO tabletlerin yogunluklar:

Yogunluklar (g/cm?)

Numuneler
PCz 1,6082
PCz/% 5 BaO 1,6237
PCz/% 10 BaO 1,6708
PCz/% 15 BaO 1,7661
PCz/% 20 BaO 1,7880
PCz/% 30 BaO 1,8146
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Tablo 3.5teki veriler artan BaO nano parcacik katkisina bagh olarak yogunlugun
hiyerarsik bir sekilde arttigini gostermistir. Sekil 3.19’de gosterilen deney diizenegi ile
5 farkli foton enerjisi icin 6rneklerin radyasyonu zirhlama parametreleri deneysel olarak
belirlendikten sonra, ayni foton enerjileri i¢cin 6rneklerin teorik olan beklenen kiitle
azaltma katsayilar1 ile HVL ve MFP uzunluklar1 WinXCom programi ile belirlenmistir.
Bilindigi tizere, WinXCom programi XCOM programinin Windows platformu icgin
Gerward ve arkadaslarinca gelistirilmis versiyonudur [106]. Hem Berger ve Hubbell
tarafindan gelistirilmis olan XCOM programi [107] ile hem de onun Windows versiyonu
olan WinXCom ile 1 keV ila 100 GeV arasindaki enerjilerde herhangi bir element, bilesik
veya karisimin kiitle zayiflama katsayilarini veya foton etkilesim kesitlerini hesaplamak

mumkindiir.
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4

BULGULAR

Bu bolimde tez calismalar1 kapsaminda yapilmis deneylerden ve teorik
hesaplamalardan elde edilen bulgular verilmistir. Oncelikle, tablet formundaki
PCz/BaO nano kompozitlerin ve film formundaki PVA/BaO nano kompozitlerin
dielektrik Ozelliklerine iliskin deneysel veriler sunulmustur. Ardindan PCz/BaO
tabletlerin radyasyon zirhlama o6zellikleri hem deneysel hem de teorik olarak
incelenmistir. Bulgular boliimiiniin son kisminda ise PVA/BaO filmlerinin mekanik

dayanim deneylerinden elde edilen bulgular ifade edilmistir.
4.1 Nano kompozitlerin Frekansa Bagl Elektriksel Ozellikleri

Bu boliimde PCz/BaO ve PVA/BaO nano kompozitlerin empedans analizor ile yapilan
cesitli elektriksel Olciimleri sonucunda elde edilen ve enerji depolama performanslari

ile frekansa bagli elektriksel iletkenlikleri gosteren bulgular verilmektedir.

4.1.1 PCz/BaO Nano Kompozitlerin Frekansa Bagl Elektriksel
Ozellikleri

PCz/BaO orneklerinin frekansa bagli elektriksel oOzellikleri icerisinde incelenen ilk
parametre enerji depolama kapasitesi ile dogrudan ilgili olan ¢’ parametresidir. Saf PCz
ile PCz/BaO nano kompozitlerin ¢’ parametresinin frekansa bagh degisimi 20 Hz ile 20
kHz frekans araliginda Sekil 4.1’deki gibi elde edilmistir. Sekil 4.1’deki egriler, diistik
frekans bolgesinde yiiksek bir polarizasyonu isaret etmektedir. Ote yandan, frekans
arttikca ¢’ degerleri azalmaya baslamis ve bir noktadan sonra &' degeri her 6rnek icin

neredeyse sabit kalarak ve ayni1 degere inmistir.
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Sekil 4. 1 Saf PCZ ile PCz/BaO nano kompozitlerinin &’ — f grafikleri.

Sekil 4.1’deki ¢’ — f degisimleri numunelerin icindeki elektrik dipollerin diisiik frekans
bolgesinde elektrik alani takip edebildigini, buna karsin elektrik alan sinyallerinin
frekans1 yiikselmesi halinde elektrik dipollerin elektrik alanla yonlenemedigini
gostermektedir. Bunun sonucu olarak tiim numunelerde diisiik frekans bolgesinde
ylksek bir polarizasyon olurken; frekansin artmasiyla bu durum tersine donerek Sekil
4.1’deki genel karakteristik elde edilmektedir.

Elektrik alan sinyallerinin frekansi elektrik dipollerin takip edebileceginden cok daha
yliksek oldugunda grafikte sifira yakin ¢’ degerleriyle karakterize bir plato
gozlenmektedir. &' — f grafiklerindeki bu genel egilim Maxwell-Wagner (MW) ara
ylizey polarizasyonu olarak adlandirilir [108]. Bilindigi {izere, bir malzeme icinde
metal-yariiletken veya yariiletken-yalitkan karisimi s6z konusu oldugunda, iyi iletken
bolgelerin daha az iletken bolgeler ile ¢evrilmesi sonucunda ara yiizeylerde yiik birikimi
olur. Boylece, MW ara yiizey polarizasyonu gerceklesir. Bu ara yiizey etkilesmelerinin
polimerler ve polimer kompozitler icin de gecerli olabilecegi Hedvig tarafindan da 6ne

stirtiilmiistiir [109].
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&' degerlerinin frekans ile degisimleri tiim 6rnekler icin ayni1 karakteristikte olmakla

birlikte, diisiik frekans bolgesinde BaO nano parcacik katkisinin bir sonucu olarak &’

!

degerlerinde bazi1 artigslar oldugu tespit edilmistir. &' degerlerinde gozlenen bu

degisimler secilen bazi diisiik frekanslar icin Tablo 4.1’de verilmistir.

Tablo 4. 1 Baz diisiik frekanslar icin 6reklerin ¢’ degerleri [110].

Numuneler 20 Hz 50 Hz 100 Hz Ag'
PCz 8,413x10”  4,719x107  2,747x10’ 8,4129x10’
PCz/% 2,5 BaO 8,452x107  4,998x10"  3,191x10’ 8,4519x10’
PCz/% 5 BaO 9,446x10” 5,048x107  3,472x10’ 9,4459 %107
PCz/% 7,5 BaO 9,806x10”  5,401x10”  3,752x107 9,8059 %107
PCz/% 10 BaO 12,630x107 7,198x10"  4,617x10’ 12,629x107
PCz/% 15 BaO 10,322x107  5,914x10’ 4,060x10’ 10,321 x10’

BaO nano parcaciklar: katkisi ile birlikte Tablo 4.1’de de goriildiigi iizere &' degerleri
saf PCz matrisine kiyasla kompozitlerde artmistir. Bu durum agirlikca PCz/%10 BaO
kompozitinde maksimum degere ulastiktan sonra bir miktar diismiistiir. BaO molekiilii
elektronegatifligi 2’den biyiikk oldugundan polar bir molekiildiir. Boylece BaO
molekiillerinin PCz zincirine eklenmesi ile karmasik gecirgenligin gercek kisminin
arttig1 gozlenmistir. Ayrica, BaO nano parcaciklarin PCz zincirine baglanmasiyla -OH
polar gruplar1 da olusabilmektedir. Ancak kompozitler belirli bir katki miktarina
ulastiginda fazladan bir katki yaparak polarizasyonu artiramamaktadir [111]. Diger bir
taraftan BaO nano parcaciklarinin bir miktar topaklanmasi da &’ degerlerinin %10 BaO
katkisindan sonra azalmasini nedeni olabilir.

Nano kompozitlerin toplam kutuplanabilirlikleri Denklem 4.1 ile dielektrik dayanimin

hesaplanmasi ile degerlendirilmistir.

“4.1)

Denklem 4.1’de &'; diisiik ve €', yiiksek-frekans olmak iizere kompleks gegirgenligin
limit degerleridir. Dielektrik dayanim degerleri Tablo 4.1’de verilmektedir. En ytiiksek

dielektrik dayanim PCz/%10 BaO nano kompozitinde goriiliirken daha yiiksek BaO
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katkisinda bu deger azalmistir. Kompozitler icinde saf PCz matrisine gore daha fazla

polar grup oldugundan, dielektrik dayanim degerlerinin daha yiiksek olmasi beklenen

bir sonuctur.

Saf PCz matrisine BaO katkilanmasi ile elde edilen kompozitlerin ve saf PCz matrisinin

enerji kayiplar Sekil 4.2’de verilmis olan kayip tanjant grafigi ile incelenmistir.

50 —a— Saf PCz
50 —+ PCz/%2,5 BaO
e —+— PCz/%5 BaO
1 40, S o, —v— PCz/%7,5 BaO
A it —+— PCz/%10 BaO
40 S0 end ¥ PCz/%15 BaO
] 301 %
£ ‘,“ " “K. y
RO LN Y
30 ] ¢ ,"" ‘-"ﬁ" /'/' . ‘i
e 20 S S “E* 1
= /‘. ,y ‘}"/“- =¥¥
x () w
8 [ e ‘ %,
20 4 10° 10°
(fmax)PCz=5'64X1 05 Hz
10
0 -
T T IllIIII T T IIIIIII T T IIIIII! T T IIIIIII T T I1IIII| T T III|II| T T TTITa
10" 10° 10° 10* 10° 10° 10’
f(Hz)

10°

Sekil 4. 2 Saf PCZ ile PCz/BaO nanokompozitlerinin tand — f grafikleri

Sekil 4.2’de goriildiigti lizere, tim Ornekler bir frekans degerinde maksimum tand

degerine ulasmustir. ilgili grafikte boyle maksimum degerlerin goriilmesi materyaller

icerisinde rezonans olduguna ve gevsetici dipollerin varligina isaret etmektedir.

Rezonans, lokalize yiik tasiyicilarin atlama frekanslar1 ile uygulanan elektrik alan

frekanslarinin cakismasi sonucu olusur [112, 113]. Buna ek olarak, dielektrik

relaksasyon siiresi, t, elektrik dipollerin elektrik alan sinyali kaldirildiktan sonra orijinal

yonelimlerine donmeleri icin gecen siiredir. Dielektrik relaksasyon siiresi, rezonans

denklemi kullanilarak

T

= (anmax)_l
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seklinde ifade edilebilir.

Tablo 4. 2 PCz/BaO numunelerin relaksasyon siireleri.

Relaksasyon Siireleri (ms)

Numuneler
PCz 0,282
PCz/%2,5 BaO 0,214
PCz/%S BaO 0,323
PCz/%7,5 BaO 0,370
PCz/%10 BaO 0,425
PCz/%15 BaO 0,323

Dielektrik kayip kavrami elektriksel iletkenlik ve materyal icerisindeki yiik tastyicilari
sayisina bagli oldugundan, maksimum tanjant kaybinin gézlendigi f;,,,, frekansinin BaO
katkisi ile degisimini incelemek ayni zamanda BaO katkisinin PCz'nin iletkenligi
tizerindeki etkisinin de dolayli olarak yorumlanabilmesine izin verir. Buna gore, Sekil
4.2’de gorildugi tizere PCz/%2,5 BaO kompoziti en ytiksek f,,, degerine sahip olarak
en diisiik relaksasyon siiresini sergilemektedir (bkz. Tablo 4.2). Hossen ve Hossain’in
calismalarinda ifade ettikleri gibi dielektrik relaksasyon siiresi yiik tasiyicilarinin atlama
olasilig1 ile Denklem (4.3)’de verildigi gibi ters orantilidir [114].

p_ L
T 27 (4.3)

Denklem (4.3)’e gore maksimum iletkenlige karsilik gelen en yiiksek atlama olasiligi,
ancak en kisa relaksasyon siiresine ulasilmasi durumunda miimkiindiir. Boylelikle
yliksek iletkenlik vaat eden numuneler tespit edilebilmektedir. Diger yandan kompleks
elektriksel gecirgenligin sanal kisminin frekansa bagl degisimi de Sekil 4.3’teki gibi elde

edilmistir.
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Sekil 4. 3 Saf PCZ ile PCz/BaO nano kompozitlerinin kompleks elektriksel
gecirgenligin sanal kisminin frekansa bagl degisimleri

Benzer sekilde, Sekil 4.3’te de polarizasyonun yiiksek oldugu diisiik frekans bolgesine
yogunlasilirsa, diisiik frekans bolgesinde yalnizca %2,5 ve %5 katkilarinda saf PCz’den
daha diisiik " degerlerinin kaydedildigi ve en diisiik ¢”" degerinin PCz/%2,5 BaO nano
kompozitinde oldugu gériilmektedir. Ote yandan, %10 BaO katkisinda saf PCz’ye gére
hem ¢’ hem de ¢" parametrelerinde maksimum degerlerin gézlenmis olmasi polimer
zincirinde maksimum miktarda kutuplanabilir fonksiyonel grubun olusmus olmasi ile
iliskilendirilebilir.

Tanjant kaybi analizinde yapilan iletkenlik yorumlarini desteklemek adina numunelerin

alternatif akim iletkenlik degerleri

Opc = WeGe'" = 2meye'tand 4.4)
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formiilii uyarinca hesaplanmistir. Denklem (4.4)’de w acisal frekansi temsil etmektedir.
Artan frekans ile oOrneklerin elektriksel iletkenliklerinin degisimleri e-logaritma

tabaninda Sekil 4.4’teki gibi elde edilmistir.

10
2
g4 o
b%
] <
24
6 i
{4 4 =
0
¢
c |
2 —=— Saf PCz
—— PCz/%2,5 BaO
1 —— PCz/%5 BaO
0 - —— PCz/%7,5 BaO
—+— PCz/%10 BaO
1 PCz/%15 BaO
2
T I T I T I T I T I T I T I T
4 6 8 10 12 14 16 18 20
Inc

Sekil 4. 4 Saf PCZ ile PCz/BaO nano kompozitlerinin alternatif akim iletkenliginin
frekansla degisimleri
Ilk olarak saf PCz’nin acisal frekans ile iletkenlik degisimine bakilacak olunursa, PCz'nin
disiik frekans araliginda dar bir bolgede frekanstan bagimsiz bir iletkenlik 6zelligi
sergiledigi gozlenmektedir. Bu 6zellik, PPy ve PANI gibi diger iletken polimerlerde de
gozlenen karakteristik bir ozelliktir [115]. Ardindan orta acisal frekans bolgesinde,
frekansla keskin bir degisim yani dispersiyon gozlenir. Ancak maksimum tanjant
kaybinin gozlendigi w4 = 27 fina, Mmaksimum acisal frekans degeri asildiktan sonra
artan acisal frekans ile saf PCz'nin iletkenligi azalmaya baslar. w,, 4, acisal frekansindan
daha biiyiik acisal frekanslarda iletkenligin azalma egilimi, tanjant kaybi grafiginde
goriilen keskin zirve ile iliskilendirilebilir. Boylesi tek ve keskin bir zirvenin gézlenmesi
relaksasyon siiresinin bir dagilimdan ziyade tek bir degere sahip olmasi gerektigini ima
etmektedir. Bu baglamda, Denklem (4.4)’e gore w,,,, 'tan daha yiiksek degerlerde,

artan acisal frekans ile birlikte alternatif akim iletkenliginde diisiis gormek oldukca

58



miimkiindiir. Dahasi, Sekil 4.4’te goriildiigii gibi tiim kompozitler de saf PCz ile ayni
karakteristigi sergilemektedir. Ayrica, tiim numuneler i¢in dogru akim iletkenligi (op()
ekstrapolasyon metoduyla Sekil 4.3’teki grafiklerden elde edilmis ve Tablo 4.3%e
islenmistir.

Tablo 4. 3 Saf PCz ile PCz/BaO nano kompozitlerinin dc iletkenlik degerleri ve n
faktorleri [110].

Materyal Gac (Sm) n
Saf PCz 0,117 0,966
PCz /%2,5 BaO 0,120 0,856
PCz /%5 BaO 0,119 0,924
PCz /%7,5 BaO 0,069 1,028
PCz /%10 BaO 0,024 1,066
PCz /%15 BaO 0,041 1,135

Saf PCz’nin dc iletkenligi 0,117 Sm™ iken PCz/%2,5 BaO kompoziti 0,120 Sm™ ile yine
en yiiksek iletkenlik degerini sergilemistir. Orta frekans bolgesinde numunelerin
iletkenliklerinin Jonscher evrensel yasasina [116, 117] ne ol¢iide uygun oldugunu
belirlemek icin her bir 6rnegin n degeri Denklem (4.5) ile verilen iliskiye gore

hesaplanmis ve Tablo 4.3’e eklenmistir.

Opc X " (45)

Tablo 4.3’ten goriildiigii tizere, %2,5 ve %5 BaO katkilar1 hari¢, tim numuneler icin n
degeri 1’den biiyiiktiir. Literatiirde goriilecegi gibi, baz1 bilesikler [118], cams1 yapilar
[119] ve kristaller [120] 1’den biiyiik n degerlerine sahip olabilmektedir. Burada
0<n<1 kosulundaki sapma miktari, malzeme icinde farkli uzunluklarda ideal iletim
aglarinin olusumu hipotezi ile teorik olarak aciklanmistir. Bilindigi iizere, polimer ag
yapisi farkli uzunluklarda, farkli bigimsel bozukluklarda ve farkli yonlerdeki polimer
zincirlerinden olusmaktadir. Bu baglamda, yiik tasiyicilarin hem polimer zinciri

tizerinde hem de capraz baglh polimer zincir kiimeleri boyunca sicrama (hopping)
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yapmasi ile elektriksel iletkenlik olusur. Yukarida aciklandigi gibi, numunelerin
boyutlarina kiyasla yeterince uzun bir ag iletim yolu kurulursa polimerlerde elektriksel
iletkenlik elde edilir [115]. Artan BaO katkis1 ile birlikte PCznin alternatif akim
iletkenliginin iyilesmesi ve ayni frekans araliginda n degerlerinin 1 civarinda olmasi PCz

polimer zincirinde yeterince iletken yol aglarinin olustuguna isaret etmektedir.
4.2 PVA/BaO Nanokompozitlerin Dielektrik Ozellikleri

Kalin film formunda iiretilen saf PVA ile PVA/BaO nano kompozitlerin oda sicakliginda
frekansa bagh elektriksel 6zellikleri 20 Hz-15 MHz araliginda kompleks elektriksel
gecirgenlik fonksiyonunun gercek ve sanal bilesenleri ile kayip tanjanti ve ac iletkenlik
baglaminda ele alinmistir. Bu noktadan hareketle, saf PVA ile PVA/BaO nano
kompozitlerin oda sicakliginda empedans analizor ile &' parametresinin frekansla
degisimi Sekil 4.5te verilmistir. Tiim Ornekler icin nano BaO katki yiizdesinden
bagimsiz olarak frekansa bagli ¢’ degisimleri ara yiizey polarizasyonunun varligini isaret
etmektedir. Zira &' degerleri, muhtemelen ara yiizey polarizasyonunun varligindan
dolayi, yalnmizca diisiik frekanslarda yiiksek degerler almakta ve frekans arttikca &’
degerleri azalmaktadir. Giinkii yiiksek frekanslarda malzemenin polar molekiiler
donme hareketi, uygulanan bir elektrik alanda dengeyi elde etmek icin yeterince hizl
olmamaktadir [121, 122]. Bu noktadan hareketle, BaO nano partikiillerinin PVA
matrise katkilanmasinin olasi bir sonucu olarak, ara yiizeyde tuzaklanan yiik
miktarindaki artis ile iligkili sekilde gozlenecek olan ara yiizey polarizasyonunun,

polarizasyona en 6nemli katkiy1 yapan unsur oldugu diistintilebilir [123, 124].
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Sekil 4. 5 Saf PVA ve PVA/BaO nano kompozitlerin kompleks elektriksel gecirgenlik

fonksiyonlarinin ¢’ bilesenlerinin frekansla degisimleri

Bu durumun bir sonucu olarak da Sekil 4.5’te goriildiigii tizere diisiik frekans bolgesinde
¢’ degerlerinde katkiya bagli olarak bir dalgalanma gozlenmektedir. Diisiik frekans
bolgesinde bazi frekans degerleri icin kiitlece % BaO nano parcacik katkisina gore &’
degerlerinin degisimi Tablo 4.4’teki gibi gerceklesmistir.

Tablo 4. 4 Diisiik frekans bolgesindeki bazi frekanslar degerleri icin saf PVA ile
PVA/BaO nano kompozitlerin &’ degerleri.

Kiitlece % BaO 0 0,5 1 2 4 5
Katkisi
f=20Hz 4,177 2,297 3,378 3,334 4,941 9,086
f=50Hz 3,717 2,056 2,808 2,994 4,088 8,872
f=100Hz 3,373 1,927 2,550 2,688 3,428 8,686
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Tablo 4.4’teki degerler analiz edildiginde, o6zellikle kiitlece %0,5 BaO nano parcacik
katkisinda ¢’ degerinde s6z konusu dalgalanmanin saf PVA’ya gore azalma yoniinde
oldugu goriilmektedir. Ote yandan, katki yiizdesi arttikca énce saf PVA’dan yine diisiik
olmakla birlikte &' degerlerinde bir artis yakalanmis, %4 ve %5 BaO nano partikiil
katkis1 durumlarinda ise saf PVA'nin sahip oldugu ¢’ degerlerinden yiiksek ¢’ degerleri
kaydedilmistir. Bu durum bilhassa yiliksek BaO katki yiizdelerinde BaO nano
parcaciklarinin ara yiizeyde tuzaklanan yiik birikime neden olarak daha iyi elektriksel
ozelliklere neden olmasi seklinde ele alinabilir. Ancak %0,5 BaO katkisinda oldugu gibi
PVA ve BaO nano parcaciklar arasindaki farkli etkilesmeler ve bu etkilesimlerin
karmasiklagmasina bagl olarak PVA matris icinde BaO nano parcacik miktar1 arttikca
¢’ degerlerinde heterojen degisiklikler de gozlenebilir. PVA/BaO nano kompozitlerde &’
degerlerinde tespit edilmis olan bu heterojen dalgalanmalar, PVA temelli ZnS nano

kompozitler i¢in de Reddy ve arkadaslarinca rapor edilmistir [125].

2 -
Saf PVA
—— PVA/% 0,5 BaO
—PVA/%1Ba0
. —— PVA/% 2 BaO
——PVA/% 4 BaO
— PVA/% 5 BaO
= 4 \
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Sekil 4. 6 Saf PVA ve PVA/BaO nano kompozitlerin kompleks elektriksel gecirgenlik

fonksiyonlarinin ¢" bilesenlerinin frekansla degisimleri.
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Kompozitlerin enerji depolama kabiliyetlerinin degerlendirmesinde bir diger 6énemli
parametre ise €”, kompleks elektriksel gecirgenlik fonksiyonlarinin sanal bilesenidir. Bu
baglamda Sekil 4.6’da tiim 6rnekler icin verilen " -frekans degisimlerine yogunlasilirsa,
¢'" degerlerinin 20 Hz-1 kHz frekans araliginda neredeyse tiim nano kompozitler i¢in
saf PVA’nin sahip oldugu ¢” degerinden kiiciik oldugu gozlenmistir. Diisiik frekans
bolgesinde bazi frekans degerlerinde ¢" degerleri Sekil 4.6’dan tespit edilmis ve Tablo

4.5’te gosterilmistir.

Tablo 4. 5 Diisiik frekans bolgesindeki bazi frekanslar degerleri icin saf PVA ile

PVA/BaO nano kompozitlerin " degerleri

Kiitlece % BaO 0 0,5 1 2 4 5
Katkis1
f=20Hz 1,995 0,318 0,945 0,824 1,022 0,448
f =50Hz 1,218 3,315 0,719 0,718 1,255 0,441
f=100Hz 1,022 0,237 0508 0636 1,089 0,461

Ayrica, Sekil 4.6’daki grafiklerde diisiik frekans bolgesinde yiiksek &' degerleri ve
yliksek frekans bolgesinde diisik ve neredeyse sifira yaklasan &' degerleri
gozlenmektedir. Diislik frekanslarda kaydedilen yiiksek &” degerleri, bir dis elektrik
alanin varligina bagl olarak malzeme icinde gerceklesen birkac olasi durum nedeniyle
yasanan enerji kaybindan kaynaklanabilir. Oncelikle biiyiik 6lciide enerji kaybi, yiik
tastyicilarinin ara yilizeylerde birikimine bagli olarak MW ara yiizey polarizasyonundan
kaynaklanmaktadir. Bu kayba ek olarak, malzeme icindeki iyonik safsizliklarin elektrik
alanda hareket etmesinin ve elektrik dipol momente sahip polar radikallerin elektrik

alanda yonlenmelerinin de enerji kaybinda bir artisa neden olacagi diistintilebilir [126].

Ayrica, Sekil 4.6’da e"-frekans egrilerinde dikkat ceken diger bir unsur ise saf PVA
disindaki 6rneklerde ve 6zellikle %4 ve %5 BaO katkili PVA nano kompozitlerde bir
zirvenin gozlenmis olmasidir. Bu zirvenin degerlendirilmesi icin Orneklerin kayip

tanjantlarinin frekansla degisimleri ayrica Sekil 4.7’de gosterilmistir.
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Sekil 4. 7 Saf PVA ve PVA/BaO nano kompozitlerin kayip tanjantinin frekansla
degisimleri.
Sekil 4.7’ye gore, saf PVA'nin 178 Hz civarinda tam olarak kayip tanjant1 zirvesi olarak
yorumlanamayacak bir kayip tanjanti zirve olusumuna sahip oldugu séylenebilir. Diger
taraftan, PVA/%0,5 BaO kompozitinin kayip tanjanti spektrumunda 30 Hz civarinda bir
zirve gozlenmektedir. Ardindan artan BaO katkisina bagl olarak sirasiyla 26 Hz, 78 Hz,
89 Hz ve 8168 Hz civarinda diger kompozitlerin kayip tanjanti zirveleri tespit edilmistir.
Boylesi zirvelerin varligi malzeme icinde bir relaksasyon (gevseme) mekanizmasinin
varlig1 isaret etmektedir. Buna ilave olarak, numunelerin relaksasyon siireleri ,

Denklem (4.2) ile hesaplanmis ve Tablo 4.6ya islenmistir.
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Tablo 4. 6 PVA/BaO numunelerin relaksasyon siireleri.

Relaksasyon Siireleri (7) (ms)

Numuneler
PVA 0,894
PVA/%0,5 BaO 5,307
PVA/%1 BaO 6,124
PVA/%2 BaO 2,041
PVA/%4 BaO 1,789
PVA/%5 BaO 0,019

Ilgili zirveler yiik tasiyicilarmin sicrama (hopping) frekanslar dis elektrik alanin
frekansiyla ortiistiigiinde gozlenmektedir [127]. Yukarida da belirtildigi gibi, 6nce
relaksasyon frekansi azalmis sonrasinda ise artmaya baslamistir. Relaksasyon frekansi
ile relaksasyon zamaninin ters orantili oldugu disiiniiliirse, %0,5 ve %1 BaO nano
partikiil katkilarinda saf PVA’ya nazaran relaksasyon siiresinde bir artis sz konusu iken
sonrasinda relaksasyon siiresinde bir azalig ve en nihayetinde %5 BaO katkisinda saf
PVA'nin relaksasyon siiresine kiyasla bariz bir azalma elde edilmistir. Relaksasyon
siiresindeki azalis, polimer nano parcacik ara yiizeyinde giderek daha fazla serbest yiik
birikmesinin fiziksel bir gostergesi olarak ele alinabilir [128]. Badapanda ve arkadaslari
da PVA’ya yaptiklar1 baryum zirkonyum titanat (BZT) katkisinda benzer sekilde artan
BZT ile relaksasyon frekansinda yiiksek frekanslara kayisi, ara yiiz {izerinde giderek

daha fazla serbest yiikiin birikmesiyle ortiistiirmiislerdir [129].

Saf PVA’ya BaO nano parcacik katkisinin PVA matrisin iletkenligine etkisi ise yine ayni
frekans araliginda Denklem (4.4) uyarinca tespit edilmis olup ac iletkenligin acisal
frekansla degisimi e tabanina gore logaritmik olarak olceklendirilmis eksenlerde Sekil

4.8’deki gibi elde edilmistir.
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Sekil 4. 8 Saf PVA ve PVA/BaO nano kompozitlerin ac iletkenliginin acisal frekansla

degisimleri
Sekil 4.8’deki Ino,. —Inw degisimleri oOrneklerin artan acisal frekansla artan
iletkenliklerini isaret etmektedir. Alternatif akim iletkenliginin agisal frekansla artmasi,
polimerik ve yari iletken malzemelerde siklikla gdzlenen bir davramstir [130]. Ozellikle
saf PVA icin diisiik frekans bolgesinde iletkenligin dogrusal olarak artis1 daha yavas
olurken kompozitlerde orta ve yiiksek frekans bolgesinde iletkenlik artisi son derece
yliksektir. Kompozitlerde Ino,. — Inw grafiklerinin egiminin yiiksek frekans bolgesinde
daha biiyiik olusuyla karakterize olan bu durumun nedeni, kompozitlerin daha iletken
hale gelmesi sonucunda kompozitlerin icinde gerceklesen elektronik etkilesim siirecleri
olabilir [131]. Ote yandan Rajesh ve arkadaslari ise yiiksek frekanslarda polimer
zincirindeki baglarin dénmesi sonucu esnek polar baglarin etkin oldugu bir dielektrik
gecisten sOz ederek artan frekansla artan iletkenlige bir agiklama getirmeye calismistir.
Onlara gore, boylesi bir gecis polimer zincirinde kimyasal degisikliklere yol agmakta ve
bu durum da elektriksel iletkenligi artiracak sekilde komplike yiik transferini miimkiin

kilmaktadir [42].

66



Sekil 4.8’deki verilere gore tlim 6rneklerin acisal frekansla iletkenliklerinin dogrusal
olarak artisi bu ornekler icin evrensel Jonscher kuvvet yasasina uygunlugu ima
etmektedir. Bilindigi tizere, Jonscher kuvvet yasasina gore ac iletkenlik ile acisal frekans

arasinda
Ogc = Aw™ (4.6)

iligkisi s6z konusudur. Denklem (4.6)’da A, polarizasyonun siddetini tanimlayan bir
sabitken acisal frekansin iissiinii tarif eden n ise sistemin yiik tasima mekanizmasi
hakkinda 6nemli bilgiler veren bir parametredir. Jonscher kuvvet yasasina gore n
ekseriyetle O ile 1 arasinda degerler almaktadir. Bununla birlikte, bir malzeme icin n =
0 ve n = 1 durumlan sirasiyla malzemenin saf direncli ve saf kapasitif davraniglarini

karakterize etmektedir [132].

Bu baglamda saf PVA ve PVA/BaO nano kompozitlerin orta ve yiiksek frekans
bolgesindeki ac iletkenliklerinin frekansla degisim grafiklerinin egimleri hesaplanarak

n degerleri Tablo 4.7’deki gibi tespit edilmistir.

Tablo 4.7 Orta ve yiiksek frekans bolgesinde BaO katki yiizdesine gore n parametresi

Kiitlece % BaO 0 0,5 1 2 4 5
Katkis1
n 0,966 1,036 0,984 0,995 1,010 0,934

Tablo 4.7’ye gore, saf PVA da dahil olmak {izere, tim orneklerin n degerleri 1
civarindadir. n = 1 degeri tiim ornekler icin hem saf kapasitif davranisi ima etmekte
hem de neredeyse sabit kayipli (NCL-Nearly Constant Loss) iletkenlik mekanizmasi
modelini disiindiirmektedir. Bilindigi gibi, NCL model, AC elektrik iletkenliginin
uygulanan voltajin frekansi ile neredeyse dogrusal olarak arttig1 diizensiz malzemelerde

yaygin olarak gozlenen bir olgudur [133].

Ote yandan, Sekil 4.8'deki iletkenlik degerleri kiyaslandiginda, orta ve yiiksek frekans
bolgesinde (lnw > 8) sadece %5 BaO nano parcacik katkili kompozitin iletkenlik

degerleri saf PVA’dan yiiksek kalmaktadir.
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4.3 PCz/Ba0O Nanokompozitlerin Radyasyon Zirhlama
Ozellikleri

Bu kisimda kiitlece %5, %10, %15, %20 ve %30 BaO bulunduran PCz/BaO nano
kompozit tabletlerin ve saf PCz'nin radyasyon zirhlama ozellikleri, Ba-133, Cs-137 ve
Co-60 gama 1s1n1 kaynaklarindan yayinlanan fotonlar icin elde edilmistir. Numunelerin
radyasyon zirhlama performanslari; kiitle azaltma katsayisit (u/p), yar1 deger kalinligi
(HVL) ve ortalama serbest yol parametreleri iizerinden degerlendirilmistir. Bununla
birlikte, her bir numune icin bu parametreler WinXCom program verileri ile
hesaplanmis ve boylece her parametrenin her foton enerjisinde hem deneysel hem de

WinXCom programindan elde edilen verileri mukayeseli olarak sunulmustur.

81 keV: Diisilik enerjili gama 1s1n1 bolgesi icin iyonize radyasyon kaynagi olarak Ba-
133 kullanilmistir. Deneysel ve teorik veri ile elde edilen kiitle azaltma katsayis1 (u/p),
yar1 deger kalinlig1 (HVL) ve ortalama serbest yol parametreleri sirasiyla Sekil 4.9 ve
Sekil 4.10’da verilmistir.

1.2

1 |l Deneysel
1.0+ |l WinXCom

0.8+

0.6 1

wp (cm’/g)

0.4+

0.2+

0.0-

0 5 10 15 20 30
BaO katki orani (%)

Sekil 4. 9 81 keV enerjili fotonlar icin saf PCz ve PCz/BaO nano kompozitlerin u/p

degerleri.

Sekil 4.9’da goriildiigii tizere, u/p degerleri, PCz matrisine katkilanan nano BaO miktari
ile dogru orantili kademeli olarak artmistir. Saf PCz’nin kiitle azaltma katsayis1 0,155

(cm?/g) iken PCz/%30 BaO nanokompoziti i¢in bu deger yaklasik alt1 kat artarak 0,934
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(cm%*/g) degerine ulasmustir. Ote yandan WinXCom’dan elde edilen teorik veriler ile

deneysel veriler biiyiik 6l¢iide uyumludur.

Sekil 4.10’da ise numunelerin 81 keV enerjili fotonlar icin HVL degerleri verilmistir. Saf
PCz icin 2,788 cm olan HVL degeri %30 BaO katkisinda 0,406 cm’e diismiistiir.
Deneysel olarak %85,43likk bir diisiis gozlenirken WinXCom programi ile yapilan
hesapta ayni diisiis orani %87,23 olarak hesaplanmistir. Kompozitlerin MFP
parametrelerine bakildiginda, tipki HVL degerlerinde oldugu gibi artan BaO katkisi ile
bir azalma gozlenmistir (bkz. Sekil 4.10 a). Bu azalis sayisal olarak 3,70 cm’den
0,474 cm’ye seklinde olup degerler saf PCz ve %30 BaO katkili kompozit i¢indir. Benzer
sekilde MFP uzunluklar1 da artan BaO nano parcacik katkisiyla kademeli bir sekilde
azalarak 4 cm’den 0,6 cm civarina gerilmistir. Elde edilen bulgular, nano BaO katkisinin

PCz matrisine iyi derece diisiik enerjili gama radyasyonu zirhlama o6zelligi kattigini

gostermektedir.
a) 30, - b) . -
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Sekil 4. 10 81 keV enerjili fotonlar icin saf PCz ve PCz/BaO nano kompozitlerin
a)HVL ve b) MFP degerleri.

b) 356 keV: Ba-133 kaynagi ile elde edilen bir diger diisiik enerjili gama 151n1 enerjisi
ise 356 keV enerjide olup, bu enerji degerine sahip fotonlar i¢in saf PCz'nin ve
PCz/Ba0O nano kompozitlerinin u/p degerleri Sekil 4.11’de verilmistir. Sekilde
goriildiigi tizere artan BaO katkisinin u/p degerleri {izerinde az da olsa yiikseltici bir
etkisi olmustir. Oyle ki saf PCz icin 0,099 (cm*/g) olan u/p degeri %30 BaO katkili
nano kompozit i¢in 0,1066 (cm?/g) olmustur. Ayrica WinXCom verileri de deneysel
sonuclarla biiyiik 6lciide uyum icindedir.
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Sekil 4. 11 356 keV enerjili fotonlar i¢in saf PCz ve PCz/BaO nano kompozitlerin
u/p degerleri.

Numunelerin 356 keV enerjili fotonlar icin HVL ve MFP degerleri Sekil 4.12°de

verilmistir.
a) [ Deneysel | b) B Oeneysel
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Sekil 4. 12 356 keV enerjili fotonlar icin saf PCz ve nano kompozitlerin a)HVL ve b)
MEFP degerleri.

Saf PCz icin HVL degeri 4,373 cm iken %30 BaO katkili kompozit icin bu deger %18,63
oraninda azalarak 3,55 cm’e diismiistiir. Benzer sekilde MFP degerleri saf PCz icin 6,311
cm iken % 30 katkili BaO nano kompozitinde %18,64 oraninda azalarak 5,134 cm'ye

diismiistiir.
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c) 662 keV: Cs-137 kaynagi ile elde edilen 662 keV enerjili fotonlar i¢in 6rneklerin u/p
degerleri artan BaO nano parcacik katkisina gore Sekil 4.13’teki gibi elde edilmistir. Saf
PCz icin deneysel u/p degeri 0,07457 (cm*/g) iken PCz/%30 BaO nano kompoziti i¢in
bu deger 0,07795 (cm?/g) olarak kaydedilmistir. Dolayisiyla kiitle azaltma katsayisi
degerinde yaklasik %4,5’luk bir artis elde edilmistir.

662 keV

0.10 I Deneysel

B WinXCom

0.08

0.06
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0 5 10 15 20 25 30

BaO katki orani (%)

Sekil 4. 13 662 keV enerjili fotonlar icin saf PCz ve PCz/BaO nano kompozitlerin
u/p degerleri

Ote yandan saf PCz icin 5,81 cm olan HVL degeri %30 BaO katkisinda %16 oraninda
azalarak 4,86 cm degerine diismiistiir (bkz Sekil 4.14). WinXCom verileri ise bu azalma
orant %11 olarak 6ngormiistiir. Yine bu foton enerjisinde de deneysel veriler ile
WinXCom o6ngoriilerinin uyumlu oldugu goriilmiistiir. Numunelerin MFP degerlerine
bakildiginda ise saf PCz icin 8,39 ¢cm olan MFP uzunlugunun, %30 BaO nano parcacik
katkisinda % 16,3 azalarak 7,02 cm’ye diistiigii tespit edilmistir. Boylece 662 keV
enerjili fotonlara karsi saf PCz’'nin radyasyon zirhlama parametrelerinin yaklasik %15

civarinda iyilestigi tespit edilmistir.
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Sekil 4. 14 662 keV enerjili fotonlar icin saf PCz ve PCz/BaO nano kompozitlerin a)
HVL ve b) MFP degerleri.

d) 1173 keV ve 1332 keV: Co-60 kaynagindan yayinlanan 1173 keV ve 1332 keV

enerjili fotonlar ile elde edilen u/p degerleri Sekil 4.15te verilmistir. Yiiksek enerjili
fotonlar karsisinda BaO nano parcacik katki orani1 %30’a kadar cikartilsa da 1173 keV
enerjili fotonlar i¢in u/p degerlerindeki artis % 1,6’y1 gecememektedir. Benzer sekilde

1332 keV enerjili fotonlar icin u/p degerlerindeki artis % 0,89 ile sinirli kalmaktadir.

1173 keV 1332 kev
a) Deneysel b) B Ceneysel
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Sekil 4. 15 a)1173 ve b)1332 keV enerjili fotonlar icin saf PCz ve PCz/BaO nano
kompozitlerin u/p degerleri.

Ote yandan 1773 keV enerjili fotonlar icin HVL degeri %11,06 oraninda azalirken 1332

enerjili fotonlar icin %11,7 oraninda bir azalis gézlenmistir (bkz Sekil 4.16).
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Sekil 4. 16 a) 1773 ve b) 1332 keV enerjili fotonlar icin saf PCz ve PCz/BaO nano
kompozitlerin HVL degerleri.
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Sekil 4. 17 a) 1773 ve b) 1332 keV enerjili fotonlar icin saf PCz ve PCz/BaO nano
kompozitlerin MFP degerleri.

MFP degerleri incelendiginde ise benzer sekilde 1773 keV enerjili fotonlar i¢in %11,13

oraninda bir azalma hesaplanirken 1332 enerjili fotonlar icin %11,71 oraninda bir

diisiis gozlenmistir (bkz Sekil 4.17).

4.4 PVA/BaO Nanokompozitlerin Mekanik Ozellikleri

Bu boliimde film formundaki PVA/BaO kompozitlerinin mekanik dayanim deneyleri,
Sekil 3.19’deki geometriye sahip numuneler ile gerceklestirilmistir. Sekil 3.19’daki
geometride kesilen numunelerin mekanik cekme testleri sonrasinda elde edilen gerilim-
gerinim egrileri ise Sekil 4.18’de gosterildigi gibidir. Ilgili egrilerden her bir érnek icin
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Tablo 4.8'de listelenen Young modiilii, tokluk, kopma gerilimi ve kopma gerinimi

mekanik parametreleri hesaplanmistir.
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Sekil 4. 18 PVA/BaO nanokompozitlerin gerilim-%uzama grafigi.

Sekil 4.18’deki saf PVA’ya ait gerilim-gerinim egrisi incelendiginde, yar1 kristal bir
polimer olan PVA’'nin, elastik deformasyon bolgesinde artan gerinimle birlikte hem
kristal hem de amorf alanlarindaki bag acilarinda ve bag uzunluklarinda kiiciik tersinir
deformasyonlar meydana gelmistir [98]. Ardindan artan gerilme ile amorf bolgeler
once uzamaya baslamis ve daha sonra kristalin bolgeler esneme yoniinde hizalanmaistir.
Ayrica, numunenin kopma noktasina kadar plastik deformasyon bolgesinde,

kristalitlerin hizalanmasindan sonra, amorf zincirler gerilmeye devam etmistir.

Sekil 4.18de goriildiigii iizere kristal yapidaki nano BaO katkisi gerilme-gerinim
egrisinin karakteristigini degistirmemistir. Bununla birlikte, mekanik dayanim
parametrelerinde birtakim degisimlere neden olmustur. Bu degisimler sayisal olarak
Tablo 4.8'de gosterildigi gibi gerceklesmistir. Ornegin, artan BaO icerigiyle birlikte PVA
ve BaO molekiilleri arasindaki olasi hidrojen bagi sayisinin artmasi ve boylece

molekiiller arasi etkilesimlerdeki artisin bir sonucu olarak Young modiilii degerleri
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onemli olciide yilikselmistir. PVA matrisine %0,5 oraninda nano BaO kristallerinin
katkilanmas1 ile birlikte saf PVA'nin Young modiilii degerinde %90’lik bir artis
gozlenmis; Young modiilii 257 MPa degerinden 482 MPa degerine yiikselmistir. Young
modilii degerindeki bu yiikselme, BaO katkilanmasi ile PVA matrisinin daha sert bir
yapiya evrildigini de gostermektedir. Ayrica, kompozitlerin Young modiilii degerlerinde
bir dalgalanma gozlense de tiim kompozitlerin Young modiilii degerlerinin saf PVA’dan

yliksek oldugu gozlenmistir.

Tablo 4. 8 PVA/BaO nanokompozit filmlerin mekanik dayanim parametreleri.

Numuneler Young Tokluk Kopma Kopma
Modiilii (k] /m?) Gerilimi Gerinimi
(MPa) (MPa) (%)
Saf PVA 257 141,56 50,72 382,1
PVA/% 0,5 482 142,61 55,8 347,8
BaO
PVA/% 1 420 177,5 62,65 397
BaO
PVA/% 2 335 169,2 59,67 409,3
BaO
PVA/% 4 452 136,5 50,04 390,8
BaO
PVA/% 5 463 156,6 60,24 352,8
BaO

Bir diger mekanik dayanim parametresi ise numunelerin kopma uzamalaridir. Tablo
4.8’deki verilere gore %5 oraninda BaO katkilanan nano kompozit, kompa uzamasini
olumsuz yonde etkilemistir. Bunun nedeni, nano BaO parcaciklarin kristal yapida
olmasidir. Artan BaO katkisi ile birlikte numune igindeki kristal bolgelerin sayisinin
artmasi, numunenin daha fazla uzamasini engellemistir. Verilere bakildiginda PVA
matrisin %2 oraninda BaO katkisi ile birlikte, kopma uzamasi baglaminda doyuma

ulastig1 soylenebilir. Bir diger mekanik parametre olan tokluk baglaminda BaO nano

75



parcacik katkisi ele alinirsa, PVA/%1 BaO kompoziti en yiiksek tokluk degerine yani;
kompozitler arasinda en yiiksek enerji emilimini sahip oldugu goriilmektedir.
Tablo 4.8’deki veriler bir arada degerlendirildiginde ise, cesitli oranlarda BaO

katkilanmis PVA matrislerin farkli 6zelliklerinin iyilestirildigi goriilmiistiir.
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SONUGC VE ONERILER

Bu boliimde, oncelikle tablet formundaki PCz/BaO kompozitlerinin kompleks dielektrik
spektroskopisi ile elde edilen verileri incelenmistir. Kompozitler, enerji depolama
kabiliyeti ve elektrik iletkenlik baglaminda 6nce kendi iclerinde sonrasinda ise literatiir
ile kiyaslanip ne derecede optimize edildikleri tespit edilmistir. Bununla birlikte,
PVA/BaO filmlerinin kompleks elektriksel parametreleri incelenmis ve elde edilen
sonuclara gore PVA/BaO kompoziti icin enerji depolama uygulamalari acisindan
optimum bir katki yiizdesi onerilmistir. Ardindan benzer bir siire¢ PCz/BaO
kompozitlerin radyasyon zirhlama parametreleri tizerinden gerceklestirilmistir. Son
olarak PVA/BaO kompozitlerin mekanik dayanim deneylerinden elde edilen veriler ve
bu verilerden tiiretilmis parametreler ile PVA matrisinin mekanik dayaniminin bilimsel
literatiirdeki benzer calismalar ile kiyaslamasi yapilmis ve elde edilen sonuclar

degerlendirilmistir.
5.1 Kompleks Elektriksel Ozelliklerin Degerlendirilmesi

Bu kisimda, PCz/BaO ve PVA/BaO nano kompozitlerinin kompleks dielektirk
spektroskopilerinden elde edilen verileri enerji depolama ve elektronik iletkenlik
kabileyetleri baglaminda incelenmistir.

5.1.1 PCz/BaO Nano Kompozitlerin Kompleks Dielektrik Ozelliklerinin

Degerlendirilmesi

Bir 6nceki boliimde PCz/BaO kompozitlerin ¢’ — f grafigi Sekil 4.1’de verilmistir ve
PCz/%2,5 BaO kompozitinin diisiik frekans bolgesinde saf PCz’ye gore yiiksek &’ degeri
sergiledigi tespit edilmistir. Buna ilave olarak ayni1 kompozitin diisiik frekans bolgesinde
sergilemis oldugu diisiik ¢" degeri bu kompozitin enerji depolama kabiliyetinin diger

kompozitlerden daha yiiksek oldugunu gostermistir.

Tanjant kaybi1 grafikleri incelendiginde ise PCz/%2,5 BaO kompozitinin minimum
relaksasyon siiresine sahip oldugu hesaplanmistir. Oyle ki, saf PCz'nin relaksasyon

siresinin 0,282 ms'den 0,214 ms'ye diistiigii tespit edilmistir. Bilindigi tizere
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relaksasyon siiresinin diisiik olmasinin yiiksek iletkenlik degerlerine isaret etmesi
nedeniyle en yiiksek elektriksel iletkenligin PCz/%2,5 BaO kompozitinde gozlenmesi
beklenmistir. Bir 6nceki boliimde Sekil 4.4 ile verilen Ino,. — lnw grafiginde bu durum
dogrulanmustir.

5.1.2 PVA/BaO Nano Kompozitlerin Kompleks Dielektrik Ozelliklerinin

Degerlendirilmesi

Boliim 4.2’de PVA/BaO kompozitlerin &' degerleri Sekil 4.5'te verilmistir. &', yani
orneklerin enerji depolama kabiliyetleri agisindan sonuclar degerlendirildiginde saf
PVA’ya kiyasla diisiik frekanslarda %4 ve %5 BaO katkisinin PVA’nin enerji depolama
performansini gelistirdigi sonucuna varilabilir. Ozellikle PVA/%5 BaO kompozitinin
disiik frekans bolgesinde hem saf PVA hem de diger kompozitlerden yiiksek bir &’
degeri sergiledigi goriilmektedir. Oyle ki %5 oranindaki BaO katkisi saf PVA'nin &’
degerini 4,17°den yaklasik %117 arttirarak 9,086 degerine yiikseltmistir. Ancak tek
basina ¢’ degerlerindeki artis bir malzemenin enerji depolama kabiliyetini
degerlendirmede yeterli bir kistas degildir. Teknolojik olarak arzu edilen, &’
degerlerindeki artisa & degerindeki bir azalisin eslik etmesidir. Bilindigi iizere, "
genellikle dielektrik malzemelerdeki 1s1 enerjisinin yayilimini belirlemek icin kullanilan

bir bagka parametredir.

Sekil 4.6'da elde edilen verilere gore 20 Hz frekansindaki " degerleri, saf PVA i¢in
1,995 iken PVA/%5 BaO kompoziti icin ise 0,448 olarak tespit edilmistir. Bu degerler,
%S5 BaO katkisinin %77’lik bir azalmaya neden oldugunu gosterir. Dahasi, Tablo 4.5’teki
veriler de ¢’ degerlerine benzer olarak " degerlerinde bazi heterojen dalgalanmalar
isaret etse de secilen 100 Hz frekansinda %5 BaO katkis1 durumunda saf PVA'ya kiyasla
dielektrik kayipta yaklasik %55’lik bir azalisi isaret etmektedir. Bu iyilesme enerji
depolama uygulamalar acgisindan kiymetli bir sonuctur. Sekil 4.7 incelendiginde en
disiik dielektrik kaybin PVA/%5 BaO kompozitinde oldugu acikca goriilmektedir.
Ayrica, Sekil 4.7’den elde edilen bir diger bilgi ise PVA/%5 BaO kompozitinin en yiiksek
elektrik iletkenlik Ozelligi sergileyecek olmasidir. Soéyle ki tand — f grafiklerindeki
zirvelerden, her bir kompozitin relakasasyon siiresi hesaplanmis ve en diisiik
relaksasyon siiresini %5 oraninda katkilanmis PVA matrisi sergilenmistir. Bu durum, bir

onceki boliimde bahsedildigi iizere relaksasyon siiresinin iletkenlik ile ters orantili
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olmasindan dolayi, PVA/%5 BaO kompozitinin en iyi iletkenlik o6zelligine sahip
olacagini gostermistir. Ardindan Sekil 4.8’de gortildigi tizere PVA/%5 BaO , tezde
iiretilmis PVA matrisli kompozitler arasinda en yiiksek elektrik iletkenik 6zellige sahip

kompozit olmustur.

5.2 PCz/BaO Nano Kompozitlerin Radyasyon Zirhlama

Ozelliklerinin Degerlendirilmesi

PCz/BaO kompozitlerinin radyasyon zirhlama parametreleri Bolim 4.3’te detayli bir
sekilde verilmistir. Kullanilmis olan Ba-133, Cs-137 ve Co-60 kaynaklari sirasiyla diistik,
orta ve yiiksek enerjili gama 1sinlarina karsilik gelmektedir. Bununla birlikte, polimer
matrisli bir kompozit, diisiik atom numarali (H,C,0,N) atomlardan olusmasi sebebiyle
iyi bir radyasyon zirhlayici aday1 degildir. Ancak, BaO gibi yiiksek atom numarali bir
bilesen ile kompozit hale getirildiginde, 81 keV enerjili fotonlar icin kiitle azaltma
katsayis1 Sekil 4.9’da goriildiigii tizere alt1 kat arttirilmistir. Benzer sekilde HVL ve MFP

degerlerinde sirasiyla %85 ve %87’1lik diisiisler kaydedilmistir.

Fotonlarin enerjisinin yani numuneye giriciliklerinin de artmasiyla kompozitlerin
radyasyon zirhlama ozelliklerinde bir diisiis gozlenmistir. Buna ragmen, 356 keV
enerjili fotonlar icin radyasyon zirhlama 6zelliklerinin %30 BaO parcacik katkisiyla
yaklasik %20 oraninda iyilestigi gozlemlenmistir. Cs-137 kaynagindan elde edilen
fotonlar Ba-133’den elde edilen fotonlardan daha yiiksek enerjiye (662 keV) sahip
oldugundan %30 BaO katkisi, PCz'nin iyonize radyasyonu zayiflatma performansini
ancak %15 civarinda arttirabilmistir. Foton enerjileri yiiksek enerji araligina gectiginde
ise BaO katkisiyla birlikte iyonize radyasyonu perdelemede kayda deger bir iyilesme

gozlenememistir.

Bilimsel literatiir, polimer nano kompozit zirhlayicilar baglaminda incelendiginde,
HDPE/%10 Kursun Oksit(PbO) 81 keV enerjili fotonlar icin kiitle azaltma katsayisi
0,430 (cm?/g) iken PCz/%10 BaO kompoziti icin bu deger 0,473 (cm?/g)’dir [134]. Bu
sonug, diisiik enerjili gama radyasyonlari i¢in PCz/BaO kompozitinin kursun gibi zehirli
bir materyalin kullanimina bir alternatif olusturdugunu ve zirhlama 6zelligini de bir
miktar arttirdig1 gostermistir. Benzer bir calismada poliester (PES) matrisi ile PES/%30

Fe,O; kompoziti elde edilmis ve 81 keV enerjili fotonlar icin radyasyon zirhlama
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parametreleri incelendiginde kiitle azaltma katsayis1 0,321 (cm?/g) olarak
kaydedilmistir [135]. Ayni1 enerji araliginda PCz/%30 BaO kompoziti ti¢c kata yakin bir
farkla 0,934 (cm®/g) degerini sergilemistir. Boylece, diisiik enerji bolgesinde PCz/BaO
kompozitlerin kayda deger bir zirhlayici oldugu gériilmiistiir. Ileri fonksiyonel malzeme
iiretimi vizyonundan hareket ile PCz/%2,5 BaO kompoziti degerlendirildiginde; hem
enerji depolama ve iletkenlik 6zelliklerinin iyilestirilmesi hem de iyi derece radyasyon
zirhlama kabiliyeti kazanmasi1 PCz/%2,5 BaO kompozitinine giiclii bir ileri fonksiyonel

malzeme iddias1 kazandirmistir.

5.3 PVA/BaO Kompozitlerin Mekanik Dayanim Ozelliklerinin

Degerlendirilmesi

Bir onceki boliimde de bahsedildigi iizere, cesitli katkilar ile birlikte farkli mekanik
dayanim oOzellikleri farkli kompozitlerde optimize oldugundan burada kompozit
oranlar1 degil mekanik dayanim parametreleri tizerinden bir degerlendirme yapilmistir.
Soyle ki %2 oraninda BaO katkilanmis PVA matrisi en yiiksek kopma gerinimini
sergilerken %0,5 BaO katkisiyla saf PVA'nin Young modilii %90 artmistir. Benzer
sekilde %1 BaO katkisinin saf PVA'nin tokluk degerini ve kopma gerilimini yiikselttigi
kaydedilmistir. Bilimsel literatiirdeki benzer ¢alismalar incelendiginde kopma gerinimi
[136], Young modiilii[98] ve diger mekanik parametreler baglaminda BaO katkisinin

ciddi anlamda iyilestirici etkisi oldugu goriilmiistiir.

Bu tez calismasinin temel motivasyonu bir polimer matrise metal oksit katkis1 yapilarak
materyale ileri fonksiyonel islev kazandirma olmustur. Bu noktadan hareketle,
dielektrik 6zelliklerinin diger PVA kompozitlerden daha iyi olmasi nedeniyle PVA/%5
BaO kompoziti incelendiginde kopma gerinimi degerinde kayda deger bir diistis
olmazken Young modiilii degerinin %80 arttig1 ve benzer sekilde diger mekanik
dayanim parametrelerinin (tokluk ve kopma gerilimi degerlerinin) de yiikseldigi
goriilmiistiir. Bununla birlikte diisiik frekans bolgesinde ¢’ degerinin saf PVA'ya gore
%117 artarken €' degerinin %77 oraninda diistiigli kaydedilmistir. Dahasi, PVA%5 BaO
kompoziti en diisiik relaksasyon siiresini sergileyerek elektriksel iletkenliginin en
yliksek oldugunu gostermistir. Boylece, PVA%5 BaO kompozitinin ileri fonksiyonel

malzeme olma yolunda 6nemli bir potansiyel tasidig1 sonucuna varilmistir.
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