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OZET

IYONIK TUZ ICEREN POLIMER ELEKTROLITLERDE 1iYONIK
ILETKENLIK DAVRANISI

Yaygin olarak kullanilan perflorosiilfonik asit (Nafion) membranlara alternatif olarak,
poliimid esasli polimer matrislerine imidazolyum esasli farkli iyonik sivilar iki farkl
mol oranlarinda ilave edilerek membranlar olusturulmustur. Literatiirde yiliksek sicaklik
yakit hiicrelerinde kullanilan polimer elektrolitlerde, yiliksek proton iletkenlik
degerlerine siilfiirik asit-H,SO4 katkilama islemi sonucunda ulasildigr goriilmektedir.
Bundan dolay1 6rneklerimizin iyonik iletkenlik degerlerinin gelistirilmesinde, ayrica
asitle katkilama islemine tabii tutulmuslardir. Asitle katkil1 ve katkisiz olmak {izere iki
tir membran elde edilmistir. Tiim 6rneklerin AC iletkenliginin ve dielektrik sabitinin,
frekansa, kalinliga ve sicakliga baglilig1 incelenmistir.

IX



SUMMARY

THE BEHAVIOR OF [IONIC CONDUCTIVITY |IN POLYMER
ELECTROLYTES CONTAINING IONIC SALT

Polyimide membranes, forming by adding ionic liquids in two different mole ratios to
the polyimide-based polymer matrices, are produced as an alternative for commonly
used perflorosiilfonik acid (Nafion) membranes. High proton conductivity has been
achieved as a result of sulfuric acid-H,SO4 doping process on polymer electrolytes used
high temperature fuel cells in the literature. Therefore, the increment of the ionic
conductivity of our samples has been obtained by doping acid. Acid-doped and undoped
two types of membrane have been obtained. The frequency, thickness and temperature
dependence of ac conductivity and dielectric constant for all the samples were
investigated.



1. GIRIS

Elektrostatikte yiiklii iletken cisim, elektrik potansiyel ile tanimlanir. Y{ikli iki iletken
arasindaki potansiyel farki sistemde enerji depolandigini gosterir. Elektriksel potansiyel
enerji ve elektrik yiiklinii depolayan aygitlara sigac denir. Kapasitordeki yiikiin,
iletkenler arasindaki potansiyel farka oranina kapasitans (siga) denir. Kapasitor i¢in
kapasitans sabit bir deger olup iletkenlerin biiyiikliiklerine, sekillerine ve iletkenler
arasinda malzemenin Ozelliklerine baghdir. Dielektrik malzemeler elektrigi iletmezler,
ancak uygulanan elektrik alandan etkilenirler. Elektrik alan etkisinde, elektron ve
atomlar yer degistirir. Bunun sonucunda elektrik yiik merkezleri kayar ve elektriksel
kutuplanma (polarizasyon) olusur. Bir elektrik alanda bulunan her polimer, belirli
derecede polarize olmaktadir. Bir malzemede, polarizasyon olayinin derecesini, k-
dielektrik sabiti gostermektedir. Polarizasyon derecesi, malzemede olusan ve dis
elektrik alanin etkisi ile yonlenen dipollerin yogunluguna ve biiyiikliigiine baghdir [1,

2].

Dielektrikteki elektron ve atomik polarizasyonlar hizli polarizasyonlardir. Bu
polarizasyonlar 101° Hz 'den diisiik frekans bandinda yapilan biitiin 6lgiimlerde vardir.
Elektron polarizasyonu yalitkan malzemelerin tiimiinde goriilmektedir ve olugmasi i¢in
10713 — 107> sn yeterlidir. Dipol polarizasyonunun tamamen olusmasi icin dipol
momentlerin biiyiikliigiine gére 10™* — 107 sn yeterlidir. Iyonik polarizasyonunun

tamamen olusmast igin 10712 — 1071 sn yeterlidir.

Dielektrik kayiplar, polarizasyon tiirlerine baghdir. Yiizey ylk polarizasyonundan
kaynaklanan dielektrik kayimplar 10* Hz civarinda, dipol polarizasyonundan
kaynaklanan dielektrik kayiplar 108 Hz civarinda, atomik polarizasyonundan
kaynaklanan dielektrik kayiplar 10'? Hz civarinda ve elektronik polarizasyonundan

kaynaklanan dielektrik kayiplar 10'® Hz civarinda meydana gelir.

Membranlar polimerik, cam, metal ve s1vi materyallerden hazirlanabilirler ve gozenekli

veya gozeneksiz, simetrik veya asimetrik, ya da kompozit olabilirler. Membran



prosesleriyle polimerlerden giliniimiizde bir¢ok alanda yararlanilmaktadir. Birka¢ 6rnek
verirsek; meyve suyunun berraklastirilmasi ve derisiklendirilmesi [3], deniz suyundan
icme suyu elde edilmesi [4], endiistriyel atik sularin aritilmasi [5], protein ¢6zeltilerinin
derisiklendirilmesi [6, 7], organik ¢dziiciilerin dehidrasyonu ve organik c¢oziiciilerin
ayrilmasi [8, 9, 10, 11], yakat hiicresi uygulamalar1 [12, 13] gibi ¢ok sayida endiistriyel
uygulama gerceklestirilebilir. Bu ylizden polimerler giinlimiiz ve gelecegimiz agisindan
cok biiyiikk O6nem tagimaktadir. Polimerlerin dielektrik ozellikleri ile ilgili yapilan
calismalarda genellikle, dielektrik sabitinin ve dielektrik kaybin, frekansa ve sicakliga
bagli degisimleri incelenmistir. Polimerler yakit hiicresi uygulamalarinda da
kullanilmaktadir. Nitekim polimer elektrolit membran (PEM) yakit hiicrelerinin temel
bileseni anot ve katot olmak tizere iki tane elektrot icermektedir. Bunlar birbirlerinden
polimer membran elektrot ile ayrilmiglardir. Bu sekliyle bir dielektirk kapasitordiir.
Kimyasal enerjiyi dogrudan elektrik enerjisine doniistiiren ve hidrojeni yakit olarak
kullanan yakit hiicreleri, enerji dontlistim teknolojilerinden biridir. Yakit hiicreleri, yakit
olarak kullanilan hidrojen ile oksijenin elektrokimyasal reaksiyonu sonucunda dogrudan
enerji iretirler. Yakit hiicreleri elektrokimyasal donustiiriictilerdir. Yakit hiicrelerinde
kimyasal enerji, 1s1 enerjisinin mekanik enerjiye doniisiimii olmadan, dogrudan elektrik
enerjisine doniistiirtiliir. Hidrojeni yakit olarak kullanan yakit hiicrelerinin veriminin
yiiksek, ¢evre dostu ve giivenli olmasi yakit hiicrelerine olan ilgiyi arttirmistir. Hiicrenin
calisma sicakligi, basinci, reaktanlarin cinsi ve safsizliklarin niteligine gore hiicrede
kullanilacak elektrolit tipi belirlenmektedir. Polimer elektrolit membran yakit
hiicrelerinde (PEMYH), enerji liretim performansini etkileyen en 6nemli unsur iyon
(proton) iletimini saglayan polimer elektrolit membranlardir. Giiniimiizde PEM yakit
hiicrelerinde, sahip oldugu yiiksek mekanik ve kimyasal dayanim, termal kararlilik ve
yiiksek iyonik iletkenlik 6zelligi sebebiyle perflorine Nafion membranlar yaygin olarak
kullanilmaktadir. Nafion ticari membranin proton iletken olarak kullanildigi PEM yakit
hiicreleri, membranin tamamen suya doygun oldugu kosullarda 80°C isletim
sicakliginda ¢alismaktadirlar. Bununla birlikte agiga ¢ikan karbon monoksitin yol actigi
katalizor (platin) zehirlenmesi ve yakit olarak saf hidrojen kullanilmasi durumunda
karsilagilacak yiiksek maliyet yakit hiicresi performansini olumsuz etkilemektedir [14].
Bu smirlayict  etkilerin, PEM  yakit hiicrelerinin daha yiiksek sicakliklarda
calistirilmasiyla giderilebilecegi diisiinlilmektedir. Nafionun yiiksek iyonik iletkenlik

ozelliginin nemlilige bagl olmasi, yiliksek sicakliklarda ve susuz sartlarda iletkenlik



degerlerini 6nemli Ol¢iide yitirmesi, yliksek sicaklik yakit hiicresi uygulamalarinda
alternatif membran yapilarinin olusturulmasini gerekli kilmaktadir [15]. Bu acgidan
iyonik sivilar, ozellikle elektrokimya uygulamalarinda dikkat ¢eken iyonik tuzlardir.
Ustiin iyonik iletkenlikleri ve iyi 1s1l kararlilik 6zelligi elektrokimyasal uygulamalarda
iyonik sivilara olan ilgiyi artirmaktadir. Iyonik sivilar genellikle asimetrik organik
katyonlar ve inorganik anyonlardan meydana gelen yapilardir. Bu sayede uygulama
sahasina gore fizikokimyasal ve elektrokimyasal nitelikleri farkli tiir anyon-katyon

ciftleri kullanilarak, farkli 6zelliklerde iyonik sivilar hazirlanabilmektedir [16].

Pu ve arkadaslar, 3,3,4,4-tetrakarboksilik difenileter dianhidrit, 3,3,4,4-benzofenon,
tetrakarboksilik dianhidrit, 4,4-diamino difenilsiilfon ve 4,4-metilen dianilin baslangi¢
maddelerinden poliimid (PI) sentezlemislerdir. Calismada hazirlanan membranlarin
proton iletkenlik degerlerinin PBI/H3PO4 polimer harmanlara oranla daha diisiik
oldugunu saptamiglardir. PI/H3PO4 yapisina imidazolyum ilavesiyle membranlarin saf
poliimid membranlara oranla, proton iletkenliginin artan imidazolyum oranina baglh
olarak yiikseldigini tespit etmislerdir. BTDA-MDA(PI)/H;POs/n.Im (n: 0.3;0,5;1)
seklinde hazirlanan ii¢ farkli imidazolyum oraninda membranlarin proton iletkenlik
degerleri test edilmis, imidazolyum oranmin n: 1.0 oldugu érnekte 10° S.cm™ iyonik

iletkenlik degerine ulasildig: bildirilmistir [17].

Ho ve arkadaslari, tek basamakli yiiksek sicaklik polimerizasyonu ile 1,4,5,8-
naftalentetrakarboksilikdianhidrit (NTDA),4,4-diaminostilben disiilfonik asit (DSDSA),
4,4-oksidianilin (ODA), 4,4-metilendianilin (MDA) ve 4,4-floreniliden dianilin (FDA)
baslangic maddelerinden cesitli tipte poliimid yapilar1 sentezlemislerdir. Hazirladiklar
stilfone poliimid (SPI) membranlarin siilfonasyon derecesini farkli tip diamin/DSDSA
molar oranlarina gore ayarlamiglardir. Siilfone poliimid membranlarin proton iletkenlik
olgiimleri 70, 120, 140, 160 °C’de relatif neme bagl olarak test edilerek 70 °C’de
yiiksek IEC (iyon degisim kapasitesi) degeri gosteren SPI membranlarin, Nafion®115
ticari membranla mukayese edilebilir dl¢iide yiliksek proton iletkenlik degerleri (0.006
S.cm™) gosterdigi tespit edilmistir. 140 °C ve iizerinde poliimid esasli membranlarin
sahip olduklar1 yiiksek aktivasyon enerjileri sebebiyle Nafion®115 ticari membrandan
daha yiiksek iyonik iletkenlige sahip oldugu, bu sonuglarin yiiksek sicaklik yakit hiicresi

uygulamalarinda umut verici oldugu bildirilmistir [18].



Fang ve arkadaglari, 4,4'-bis(4-aminofenoksi)benzofenon-3,3'-disiilfonikasit

(BAPBPDS) 4,4'-bis(4-aminofeniltio)benzofenon-3,3'-distilfonik asit (BAPTBPDS) ve
farkli tip diamin bilesikleri kullanarak farkli tipte poliimid esasli polimer elektrolit
membranlar sentezlemislerdir. BAPBPDS and BAPTBPDS bilesiklerinin siilfone
diamin bilesikleriyle reaksiyonundan hazirlanan sPI membranlarin yiiksek 1sil ve
mekanik dayanima sahip olduklar1 belirtilmistir. Ayni membranlarin Nafion®112 ticari
membran ile kiyaslanabilir derecede yiiksek iyonik iletkenlik degerlerine (0.14 - 0.16
S.cm™) sahip oldugu da ¢alismada belirtilmistir [19].

Zhang ve arkadaslan, 4.,4'-binaftil-1,1',8,8'-tetrakarboksilik dianhidrit (BTDA),
aromatik diamin 2,2'-bis(3-sulfobenzoil) benzidin(2,2’-BSBB) esasli polimerlerden
hazirlanan siilfone poliimid membranlarin  yiiksek sicaklik  yakit hiicresi
uygulamalarinda kullanilabilecegini dngdrmiislerdir. Hazirladiklart sPI membranlarin
proton iletkenliklerinin oda sicakligi ve 80 °C’de 6lglilmesiyle oda sicakliginda sirasiyla
0.014 S.em” ve 0.112 S.cm™ iletkenlik degerleri elde edilmistir. Yiiksek IEC
degerlerine (1.90 mequiv g ') sahip SPI membranlarin 80 °C’de Nafion®117 ticari
membrandan (0.09 S.cm™) daha yiiksek iyonik iletkenlik degerine (0.184S.cm™) sahip
oldugu ifade edilmistir [20].

Bozkurt ve arkadaslari, poly(2-akrilamido-2-metil-1-propansiilfonikasit) (PAMPSA) ve
imidazol (Im) esasl susuz kosullarda, yiiksek sicaklik yakit hiicresi operasyon sartlarina
uygun polimer elektrolit membranlar hazirlayarak, proton iletkenlik degerinin artan
imidazol oranina baglh olarak arttifi ve imidazol miktarinin iki kati kadar alinarak
hazirlanan tiriinde (x=2 oldugunda) en yiiksek iyonik iletkenlik degerinin 100 °C’de
1,45x107 S.cm™ oldugu bildirmislerdir [21].

Deligboz ve arkadaglari, siilfolanmis poliimid yapisinin (sPI) kopolimerde, diamin
bilesigi bir ¢esit alifatik hekzametilen diamin bilesigi ile degistirilmis ve 10 S.cm™

iletkenlik degerlerine sahip sPI kopolimerler hazirlamiglardir [22].

Sekhon ve arkadaslari, PVdF-co-HFP esasli iyonik siv1 (2,3-dimetil-1-oktilimidazolyum

triflorometan siilfonilimid) katkili yiiksek sicaklik polimer elektrolit membranlari



gelistirmislerdir. 130°C’de membranlarin 2,74x10 S.cm™ iletkenlik degerine ulastigy,
mekanik dayanimlarim1  yiiksek sicaklik operasyonlarinda dahi koruyabildikleri

bildirmislerdir [23].

Choudhury ve arkadaslari, multifonksiyonel polihedral silseskiyoksan (POSS) ile
desteklenmis iyonik sivi igeren polimer elektrolit membran hazirlamiglardir. POSS,
direkt siilfolasyon yontemiyle siilfolanarak fonksiyonel hale getirilmis, stilfone POSS
(s-POSS) infiltrasyon metoduyla Nafion®117 membrana ilave edilmistir. Susuz
ortamda, yiiksek sicaklik PEM yakit hiicrelerinde iletkenlik gosterebilmesi diislincesiyle
yapiya iyonik sivi [1-butil 3-metil imidazolyum bis(triflorometilsulfonil)imid] ilave
edilmistir. Hazirlanan membranlarin Nafion®117 ve Nafion®117/iyonik sivi kompozit
membranlara oranla yiiksek sicaklik dayanimlarinin oldugu, dolayisiyla susuz ortam ve
yiiksek sicaklik PEM yakit hiicresi uygulamalari i¢in uygun oldugu gériilmiistiir. 150°C
ve %20 iyonik sivi kullanildiginda hazirlanan kompozit membranin proton iletkenlik

degeri 5x107 S.cm™ olarak tespit edilmistir [24].

Yiiksek sicaklik yakit hiicresi uygulamalari i¢in Poliimid (PI) esasli membranlar baslica
kullanilan polimerdendir. Tez ¢alismasi kapsaminda yiiksek sicaklik yakit hiicrelerinde
kullanilmak {izere, ticari membranlara ve yaygin olarak kullanilan perflorosiilfonik asit
(Nafion) membranlara alternatif olusturabilecek, asit katkili iyonik siv1 igeren poliimid
(PI) esasli kompozit membranlar 1.U. Kimya Miihendisligi boliimiinde gelistirilmistir.
Elektriksel iletkenlik poliimid membranlarda, iyonik siv1 igeren poliimid membranlarda,
asit katkili iyonik siv1 igeren poliimid membranlarda ve kalinliklar1 degisen asit katkili
iyonik siv1 iceren poliimid membranlarda 20-180 °C sicaklik ve 10 Hz-12 MHz frekans

araliginda yapilmistir.



2. GENEL KISIMLAR

2.1. KONDANSATORLER

2.1.1. Sabit Elektrik Alanda Kondansator

Bosluk ya da yalitkan bir malzeme ile birbirinden ayrilmis yiiklii iki iletkenden meydana
gelen sisteme kapasitor (kondansator) denir (Sekil 2.1). Bir kapasitérde Q yiikii oldugunu
ya da Q yikiiniin kapasitorde biriktigini sdyledigimizde, bunun anlami (Q'nun pozitif
oldugu varsayimu ile) potansiyeli yiiksek olan iletkende +Q, potansiyeli diisiik olan diger
iletkende -Q yiikii vardir demektir [1, 25, 26].

lletken a

9

lletken b

Sekil 2.1 : Birbirinden yalitilmis her a ve b iletkeni bir kapasitdr olusturur

Kapasitorleri yiiklemenin ¢ok kullanilan bir yontemi, bunlari bir bataryanin art1 ve eksi
uclaria baglamaktir (Sekil 2.2). iletkenlerde Q ve -Q yiikleri olustuktan sonra batarya
devreden cikarilir. Bu durumda iletkenler arasinda bir sabit potansiyel farki Vy, olusur
(yani, pozitif yiiklenmis iletken a ve negatif yiiklenmis iletken b), bu da bataryanin

gerilimine esittir [1].



Sekil 2.2 : Bir pil araciligiyla, iletkenlerden biri +Q, digeri ise -Q yiikii ile yiiklenir

Kondansatorii olusturan iletken levhalara Vg, =AV potansiyel farkinin uygulanmasiyla

iletkenler esit ve zit miktarlarda yiiklenirler. Kondansatorii karakterize eden biiytikliik

C=— (2.1)

seklinde tanimlanan kapasitansidir. Kapasitans (si1ga), bir kapasitoriin enerji depolama
kabiliyetinin 6l¢iisiidiir. Kondansatdr gorevi yapan gesitli konfigiirasyonlar Sekil 2.3°te

gosterilmistir.

(a) (b) (c) (d) (e)

Sekil 2.3 : Degisik kondansatorler sekilde gosterilmistir

Bir kondansatoriin sigasi, geometrisi basit oldugunda kolayca hesaplanir. En basit kon-
dansator, aralarinda d kadar uzaklik bulunan ve yiizey alan1 A olan paralel iki iletken

plakadan meydana gelir. +Q ve -Q yiikleri plakalara diizgiin olarak dagilmistir, (Sekil



2.4a). Plaka boyutlar d'ye gore ¢ok bliylik ise plakalar arasindaki elektrik alan sabit kabul

edilir.
(a) Paralel plakalarm dizent (b} Elektnk alan E nm yandan gdrinima
Tel Plaka rr;:l.lilm A I E
o .
+0 e
Potansiyel 1 ! 1 '
farki I-'-'-:{ L \\ In' Plakalar arasindak i mesafe plaka
Tel Plaka b, alam A ; |....|I ; o i ; L | : .:."

Sekil 2.4 : Yiiklii bir paralel plakali bosluk kapasitor

Kenar etkileri ihmal edildiginde elektrik alan siddeti E = o/¢ ile verilir. Burada 0 = Q/A
yiik yogunlugunu, her plaka iizerindeki toplam yiik biiylikliigli Q'nun, plaka alam1 A'ya
bolinmesine esittir. €, bosluk permitivitesini gostermektedir ve degeri 8,85.107'*

F/m’dir.

Plakalar arasindaki potansiyel farki V=E.d’dir. Elektrik alan bu ifadede yerine

konuldugunda,

V. =Ed=—.d=
ab = B.d =220 = A g

Q d d
€0 Agg

Boylece, bir paralel kondansatoriiniin Q/V=¢,.A/d oram yani si8ast C=Q/Vy

o x>

Q
==, (22)

Si8a sadece kapasitoriin geometrisine baglhdir; her plakanin alan1 A ile dogru orantili,
plakalar arasindaki mesafe d'ye ters oranlidir. Verilen bir kapasitor i¢in A ve d degerleri
sabittir ve g, da evrensel bir sabittir. Goriildiigli gibi bosluktaki bir kapasitoriin sigas1 C
sigactaki yiik veya plakalar arasindaki potansiyel farkindan bagimsiz bir sabittir.
Denklem (2.2)'de A metre kare ve d metre cinsinden ise, C farad cinsindendir. €,’1n

birimi C*/N. m*’dir. O halde 1F=1 C*/N.m=1 C¥J *dir [1, 25, 26, 27].



Dielektrikli Kapasitor

Cogu kapasitor iletken plakalar arasinda dielektrik bir yalitkan bulunur. Bir kapasitor
tiriinde plaka olarak ince metal folyo seritler kullanilir, aralarinda ise Mylar gibi bir
plastikten yapilma seritler vardir. Kapasitor bu malzemeden sandvi¢ seklinde
hazirlandiktan sonra rulo yapilarak kiigiik bir cihazda birka¢ mikro faradlik siga

olusturulur (Sekil 2.5) [1].

lletken
(metal folyo)

lNetken
(metal folyo) Dilektrik
(plastik katmani]

Sekil 2.5 : Genellikle kullanilan sag tiirlinde iletkenler arasinda dielektrik katmanlar bulunur

Kapasitoriin plakalar1 arasina kat1 bir dielektrik yerlestirmenin ii¢ yarar1 vardir:

1. iki genis yiizeyi birbirlerine degdirmeden ¢ok yakin mesafede yerlestirmek

kapasitoriin mekanik kararliligini ve giiclinii de artirir.

2. Dielektrik kullanimi sayesinde kapasitoriin plakalar1 arasinda dayanabilecegi
maksimum potansiyel fark artar. Yeterince siddetli bir elektrik alan i¢inde kalan her
yalitkan kismen iyonlasir ve yiik iletimine olanak verir. Bu olaya dielektrigin yikilmasi
denir. Bir¢ok dielektrik, havanin dayanabileceginden daha siddetli elektrik alanlara
dayanabilir. Bu nedenle dielektrik kullanimi sayesinde sigacin daha yiiksek potansiyel

farklarda kullanilmasi, daha fazla yiik ve enerji depolamasi miimkiin olur.

3. Belli boyutlarda, i¢inde dielektrik olan bir kapasitoriin kapasitansi, ayni boyutlarda ve
plakalar1 arasinda vakum bulunan bir kapasitdrden daha fazladir. Bu etkiyi hassas bir
elektrometre ile gorebiliriz; iki iletken arasindaki potansiyel farkini birinden digerine

hissedilir bir akim ge¢irmeden Glgen cihazlara elektrometre denir. Sekil 2.6a'da yiikli
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bir kapasitoriin plakalar1 arasina bagl bir elektrometre goriiliiyor. Kapasitoriin plakalar
arasinda V, potansiyel farki vardir ve plakalarindaki yiikiin biiyiikligii de Q 'dur.
Plakalar arasina cam, plastik ya da parafin gibi bir dielektrik katman yiiksliz olarak
sokuldugunda, plakalar arasindaki potansiyel farki azalarak V olmaktadir (Sekil 2.6b).
Dielektrik aradan ¢ikarildiginda potansiyel fark da ilk degeri Vi'a donmektedir. Bu olay
bize araya dielektrik sokulmasi ile plakalardaki yiik degerinin degismedigini gosterir [1,

28].

(a) (b)

Bus[uk\ Diglektrik

- Araya diclektrifin

T
ot 8 girmesi plakalar

b X

arasindaki potansiyel

A\
Y -
farkim azaltir.

\ \"31-'-"-;'-.»,\\\\ Elektrometre
ko \IX/(PlﬂkﬂJaramsmdaki

potansiyel farkn
Glger)

b
1
|

Sekil 2.6 : Paralel plakali bir kapasitoriin plakalar1 arasina konan dielektrigin etkileri

Ik kapasitor Co, Co = Q/V, olarak verilmistir ve plakalar arasina dielektrik girdikten
sonraki kapasitans C=Q/V’dir. Her iki durumda Q aynidir ve V, Vy’dan azdir; bu
durumda dielektrik oldugunda kapasitans C'nin siga Cy’dan biiyiik oldugu sonucuna
variriz. Plakalar arasindaki hacim tamamen dielektrik ile dolu ise, C/Cy ya da esdeger
olarak V(/V oranina malzemenin dielektrik katsayisi (dielektrik sabiti veya rolatif

permitivite) denir ve k ile gosterilir.

= C (2.3)

v="2 (2.4)
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olarak yazilabilir. Dielektrigin varlig1 belli bir Q yiikil i¢in olusan potansiyel farkini, k

oraninda azaltir.

Dielektrik sabiti k sadece bir sayidir, boyutu yoktur. C her zaman Cy’dan biiyiik
oldugundan x her zaman birden biiyliktlir. Baz1 6rnek malzemelerin x sabitleri Tablo
2.1’de verilmistir. Boslukta tanim geregi k = 1°dir. Normal basing ve sicakliklarda
havanin k’s1 yaklagik 1.0006’dir; bu deger bire ¢cok yakin oldugundan bir¢ok durumda
icinde hava olan bir kapasitor vakum varmis gibi ele alinabilir. Hicbir dielektrik

miitkemmel yalitkan degildir. Sigacin plakalar1 arasinda her zaman bir kagak akim olusur

[1].

Tablo 2.1 : Bazi malzemelerin 20 °C’de k-dielektrik sabitleri

Malzeme K Malzeme K
Bosluk 1 Polivinil kloriir 3.18
Hava (1 atm) 1.00059 Pleksiglas 3.40
Hava (100 atm) 1.0548 Cam 5-10
Teflon 2.1 Neopren 6.70
Polietilen 2.25 Germanyum 16
Benzen 2.28 Gliserin 42.5
Mika 3-6 Su 80.4
Mylar 3.1 Strontiyum titanat 310

Dielektrik Maddenin Mikroskobik Boyutta Incelenmesi ve Sabit Elektrik Alanda

Dipollerin Davranisi

Polarizasyon ve Etkilenme Yiikleri

Bir kapasitoriin yiikii sabit iken plakalar1 arasina bir dielektrik malzeme sokuldugunda
plakalar arasindaki potansiyel farkin k oraninda azalmasi bize elektrik alaninin da ayni
oranda azalmasi1 gerektigini gosterir. Alanin bosluktaki degeri E, ve dielektrik

ortamdaki E degeri arasinda (sabit Q i¢in),

—_

E=bo (2.5)

K
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iligkisi vardir. Dielektrigin varligi elektrik alanin biiytlikliigiinii azalttigina gore yiizeysel
yiikk yogunlugunu da azaltmis olmalidir. iletken levhalardaki yiizey yiikii degismez
ancak dielektrigin yiizeylerinde ters isaretli etkilenme yiikleri olusur (Sekil 2.7).
Dielektrik baslangigta elektriksel olarak notrdiir ve nétr olarak kalacaktir; etkilenme
ylizey yiikleri, dielektrik malzeme i¢indeki pozitif ve negatif yiiklerin yeniden
dagilmasiyla ortaya cikar. Bu olaya kutuplanma (polarizasyon) denir. Etkilenme ylizey
yiiklerinin dielektrik icindeki elektrik alan biiyiikliigii E ile dogru orantili oldugunu

varsayacagiz. Bu durumda x her bir malzeme i¢in bir sabittir [1, 29].

Etkilenme yiizey yiikii ile plakalar {izerindeki yiik arasinda bir iliski tiiretebiliriz. Bu

iliskiyi daha 1yi anlamak i¢in 6nce etkilenme yiikiiniin molekiiler modelini inceleyelim.

(4}  Bosluk (b} Dielektrik
" I ] & -
1 _‘TI I1-l
E E
¥ _}I".'L'lurnlnw:‘
:,.'l,b'q.u ¥
i L

Sekil 2.7 : Plakalar arasinda (a) bosluk, (b) dielektrik oldugu durumlarda elektrik alan ¢izgileri

Etkilenme Yiikiiniin Molekiiler Modeli

Polarizasyon kavramimin temelinde -elektrik dipol olarak adlandirilan yapilarin
davranislar1 ya da elektrik alana verdikleri tepki vardir. Aralarinda disaridaki herhangi
bir noktaya oranla ¢ok kiigiik bir d mesafesi bulunan esit ve zit biiyiikliikteki (+q) ve

(—q) yiiklerinin meydana getirdigi yap elektrik dipol olarak adlandirilir (Sekil 2.8).
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+q

Sekil 2.8 : Elektrik dipolii

Elektrik dipoller, dipol momentleriyle temsil edilirler. q ylikiine sahip yiiklerden

meydana gelen elektrik dipoliin dipol momenti (p), 8, boyu d, dogrultusu yiikleri

birlestiren dogru ve yonii de (—) yiikten (+) ylike dogru olan vektor olmak {izere,
p=q.d (2.6)

seklinde gosterilir [29, 30].

H,0 gibi kalic1 elektrik dipol momente sahip olan molekiillere polar molekiiller denir.
Madde icindeki polar molekiillerin dipol momentleri, dis elektrik alan olmadiginda, belirli
bir yonii gostermezler, Sekil (2.9a). Ancak madde dis elektrik alan ig¢indeyken, Sekil
(2.9b)’de gosterildigi gibi, dipoller tork etkisi altinda alan ile ayn1 yone gelirler. Termal
calkant1 bu yonelimi kii¢iik miktarlarda bozsa bile ortama dizilis alan yoniinde olur. Daha
siddetli elektrik alanlarla disiik sicakliklarda dis elektrik alan yoniinden dipol yonlerinin
sapmasi ihmal edilebilir boyutlara diiger. Dipollerin elektrik alan yoniine gore hizalanma

miktarlari, alan siddeti ile lineer olarak artar.

Polar olmayan molekiillerde kalici1 dipol momenti bulunmaz. Dis elektrik alan olmadigi
zaman yuk dagilimlarn simetriktir, yani belli bir yonde degildir, Sekil (2.9¢). Bu
molekiillerde dis elektrik alan igindeyken, alan ile ayn1 dogrultuda bulunan bir dipol
momenti indiiklenir, Sekil (2.9d). Alan siddeti arttik¢a dipol momentinin biiylikligli de
artar ve dipol momentinin alana gore lineer olarak arttigi disg alan degerleri belli bir

aralikta degisir.
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Sekil 2.9 : Dis elektrik alan i¢inde bulunan ve bulunmayan, polar ve polar olamayan
molekiillerin, molekiillerin p dipol momentleri ve yiik dagilimlari

Polar veya polar olmayan molekiillerden olusan kalin bir yalitkan tabaka, yikli

kondansatore yerlestirildiginde, Sekil (2.10a)’da gosterildigi gibi bir etki meydana gelir.

Yalitkan iginde, uzak mesafelere gidebilen serbest yiikler bulunmaz. Ancak, kalic1 veya

indiiklenmis dipol momentleri elektrik alan ile ayn1 yonde hizalanirlar. Dielektrik maddenin

ici elektriksel olarak notr kalir, fakat indiiklenen yiik kalin tabakanin dis yiizeylerinde

toplanir, yiik dagilimi kutuplanir. Indiiklenen yiizey yiik yogunlugu o; ile gosterilir.

Dielektrigin iki yiizeyinde olusan yiik yogunluklar1 esit fakat zit isaretlidir. Indiiklenen

yiizey yiik yogunlugu, polar molekiillerin kalict dipol momentlerinin yonelme derecesi ile

ya da polar olmayan molekiillerin indiiklenmis dipol momentlerinin biiyiikliigl ile

orantilidir.

Le] +o

_“; CHEHEDED |-
4 | = -I-J {j —+'-| B |-
+ 2 =
4 =
3 i
i &
+ & kﬂ &
il = = a +J\ i |
4 A3 ——

il = il

(a)

F++++++++++

+ + + + + + +

(b)

Sekil 2.10 : (a) Bir dielektrik, kondansatore yerlestirildiginde indiiklenen yiikler yiizeyde
toplanur, (b) Indiiklenen bu yiikler, kondansatér plakalarindaki serbest yiiklerin olusturdugu
elektrik alan, Ey’a zit yonde indiiklenmis bir E; elektrik alan meydana getirirler

Simdi, dielektrik maddede ortaya ¢ikan elektrik alanlar incelenecektir. Bu alanlar {i¢

tanedir. Dielektrik madde bulunsun ya da bulunmasin bir EO dis elektrik alan mevcuttur.
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Dis elektrik alanin indiikledigi yiizey yiikleri bir Ei indiiklenmis elektrik alan meydana
getirir. Indiiklenen yiiklerin olusumu nedeniyle Ei ile EO z1it yonlerdedir. Son olarak,

dielektrik i¢inde bu alanlarin olusturdugu net bir E elektrik alani bulunur ve bu alan,
E=E,+E; (2.7)

E’nin yonii Sekil (2.10b)’de gosterilmistir. Es. (2.5)'den, yalnizca Ei’in (ki bu alanin o; ile
orantili oldugu bilinmektedir) EO ile orantili olmast halinde bilegke alan E’nin EO ile orantili
oldugu goriiliir. Bu oran k sabiti ile ifade edilir. Buradaki k sabiti dielektrik sabitidir.

Bagintiy1 yiik yogunlugu cinsinden ifade edelim. Asil elektrik alan EO, kondansator

plakalarindaki o ylizeysel yiikk yogunlugu tarafindan meydana getirilmis olsun, ¢’y1
serbest yiik yogunlugu olarak tanimlayalim. Eo’m siddeti E, = 0/80 ile wverilir. Ei’in
biiyiikliigii ise E; = 01/80 ile ifade edilir ve Eo’ln yonii saga dogru oldugunda Ei’nin
yonii sola dogrudur. Es. (2.5)'den E = G/KSO bulunur ve boylece Es. (2.7),

o _°_ 35 (2.8)

K€p €9 €9

sadelestirmelerden sonra etkilenme yiizey yiik yogunlugu,

o =0(1-3) (2.9)

K.

elde edilir. Bu ifadeden goriildiigii gibi x ¢ok biiyiik oldugunda o; neredeyse o kadar
biiyliktiir. Bu durumda o;, 6’yi neredeyse tamamen gotiiriir, alan ve potansiyel farki
kapasitor boslukta oldugundan c¢ok daha kii¢ciik degerler alir. Biitiin dielektriklerde
Kk > 1 oldugundan, indiiklenen yiik her zaman serbest yiikten daha azdir. Mikroskobik
modelde de bu agik¢a goriiliir; E; > E; oldugunda madde igindeki alanin yonii ters
doner.

kg, carpimina dielektrigin permitivitesi denir ve € ile gosterilir.
€ = Kg (2.10)
Dielektrigin i¢indeki elektrik alan, € cinsinden ifade edildiginde,

E=Z 2.11)

€o
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ve dielektrik igeren siacin sigasi,

C=xCo=Kegs =25 (2.12)

Boslukta k¥ =1 oldugundan, bosluktaki paralel plakali kapasitor i¢in € = g, dir.
Denklem (2.12)’den goriildiigii gibi ¢ok biiyiik bir kapasitans elde etmek i¢in, genis A
ylizey alanli plakalar ve plakalar arasinda kisa d mesafesinin yiiksek k sayili bir

dielektrikle doldurulmas gerekir.

Sekil 2.11°te (a) iki yiiklii plaka arasindaki elektrik alan E,, (b) Dielektrik sabiti k olan
bir dielektrik yerlestirildikten hemen sonra, (c¢) Etkilenme yiizey yiikleri ve kendi elektrik

alanlari, (d) Biytkliigii EO/ « olan bileske elektrik alan gdsterilmistir.

(4] Dielektrile wok (b Dieleltrile () Etkilersne yidkderi elektrik () Bilegke Alan

hetniz kotumag alat olugturuyor
i B —iF l{.--' s ;".': - o '"I Fr =t
e = s = wf = . =
+* - + - e - +-
+- - +— -— -+ -— A -—
+- -— +— -— o - -+ —
+ - e - . - e -
+ x * - = = +-
* - *| - s - &
+ = FY . = + - +
+ - e - - - e -
+- - + - = = - -
+- - +— - +— - - -
+ - + - - - -
+ B + - *| - *
+ +p = = = H—
a —-iF - I\:ut ¥ '\:-‘.l' . -
da) by i) (ad}

Sekil 2.11 : Iki yiiklii plaka arasinda bir dielektrik yerlestirilmeden dnce ve sonra elektrik alan

Bir elektrik alan i¢inde yer alan bir dielektrik maddenin polarize olacagini biliyoruz.
Polarize olan ortamdaki dipoller kendi elektrik alanlarini olustururlar. Birim hacimdeki
toplam dipol momenti maddenin polarizasyon vektorii olarak tanimlanir. Olusan
elektrik alan polarizasyon vektorii ile temsil edilir. Bunun sonucunda plakalar

arasindaki toplam elektrik alan,

D=¢,E+P (2.13)
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seklinde tanimlanan D elektrik deplasman vektori ile gosterilir. (2.8) formiiliindeki
birinci terim deplasman alanina, ikinci terim plakalar arasina uygulanan alana ve son

terim de polarizasyon nedeniyle olusan alana karsilik gelir.

Sekil 2.12 : Ug elektrik vektor

D yalnizca serbest yiiklerle baglantili,
P yalnizca polarlanmis yiiklerle baglantili,
E ise tiim yiiklerle baglantili, serbest ve polarlanmis yiikler [29].

2.1.2. Degisken Elektrik Alanda Kondansator

iki elektrot arasinda hava ortami bulunan kondansatdriin plakalari arasma w agisal

frekansli bir sinyal verilirse, kondansatoriiniin plakalar1 arasinda,

V = Vyelot (2.14)
seklinde degisken bir voltaj uygulandiginda, kondansator

Q = CoV = CoVpe'®t (2.15)

yiikii ile yiiklenir. Bu yiiklenmeye neden olan yiikleme akimi (charging current)
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le =22 = i,V = ,el(et3) (2.16)

seklindedir. Yiikleme akimi ile uygulanan voltaj arasinda 90° faz farki vardir. Yani
akim kondansatoriin uglar1 arasindaki voltajdan 90° ilerdedir. Eger plakalar arasinda bir
dielektrik madde varsa, akim ile uygulanan voltaj arasinda faz farki 90°°den farkl
olacaktir. Yani faz farki 90 degil 90-6 kadar olur Bu durum Sekil 2.13’deki fazor

diyagramiyla gosterilebilir.

y
Ip =—
> R

Sekil 2.13 : Degigken elektrik alanda kondansatoriin plakalart arasindaki dielektrik maddede
ortaya ¢ikan yiikleyici ve kayip akimlarinin fazoér diyagramiyla gosterimi

Yiikleme akimi ile es zamanli olarak dielektrik maddede bir kayip akimindan soz
edilebilir. Kayip akimi uygulanan voltajla ayn1 fazdadir ve G=1/R (G:kondiiktans)

iletkenlik olmak tizere,
I[R=G.V (2.17)

ile gosterilir.

Kondansatordeki toplam akim,
[ =1+ = (iwC+ G)V (2.18)

seklindedir. Dielektrikteki enerji kaybindan dolayi, yiikleme akimi ile toplam akim
arasinda faz farki meydana gelir. Kayip faktorii ylikleme akimi ile toplam akim
arasindaki faz agisinin tanjanti alinarak hesaplanir:

tan§ = R = L (2.19)
Ic ®RC
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Toplam akim bu ifadeden faydalanilarak,

[ = (iog + we") LV = 0y Tty (2.20)
€9 €
seklinde ifade edilebilir.
e =¢ —ig" (2.21)

kisaltmasi kullanilir. Bu durumda «*

.
»=E

K

(2.22)

€0
seklinde tanimlanir ve k* = k' — ix”’ seklinde yazilir. Ote yandan (2.19) ve Sekil 2.13

g0z Oniine alinirsa,

n n

tan§ = i— = (2.23)

bulunur. Buradan, kayip faktoriiniin dielektrik sabitinin ger¢ek ve sanal kisimlarinin

orani oldugu goriiliir.
Dielektrikte gdzlenen akimlar, mikroskobik boyutta, akim yogunlugu ile ifade edilebilir.
Buradan degisken alan etkisi altinda dielektrikte gézlenen kompleks akim yogunlugu

J = (iwe' + we")E = ¢* % (2.24)

seklindedir.

Dielektrikte meydana gelen degisken alan iletkenligi dielektrikte gdzlenen kayipla
iligkili oldugundan, (2.24) esitligindeki (oos”)ﬁ terimi dielektrigin direncini, dolayisiyla

dielektrik ortamin iletkenligini temsil eder.

=V I

[E| = 7 Ve Re(D=+ (2.25)
olmak iizere, iletkenlige ait akim yogunlugu

= we’' 2 (2.26)
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seklinde gosterilebilir. Ote yandan I=V.G olmasi nedeniyle
G=we"= (2.27)

elde edilir.

G= 0'% esitligi geregince de dielektrik ortamin degisken alan iletkenligi

Opc = W (2.28)

seklindedir [31, 29].

Degisken Elektrik Alanda Dipollerin Davranisi
Bir z ekseni dogrultusunda denge konumu etrafinda z, genligine sahip olarak harmonik

hareket yapan m kiitleli bir cismin hareket denkleminin

d?z

m— + Fs+kz =0 (2.29)

oldugunu biliyoruz. Burada Fs, dipollerin uygulanan elektrik alana uyum saglamak i¢in

yaptiklar1 hareketleri sirasinda birbirlerine etkilesmelerinden kaynaklanan “siirtiinme
terimi” olarak isimlendirilebilen kuvvettir.

5=y (2.30)

- .

olmak iizere 2y siirtiinme faktoriidiir. Stirtiinme faktorii hareket denkleminde yerine

konursa elektrik dipoliin hareket denklemi,

—+2y—+w3Z=0 (2.31)

olarak elde edilir. w sistemin karakteristik frekansi olup wy = /k/ m dir. Burada

Wy = A/ w3 — y? (2.32)

olmak tizere denklemin ¢oziimii,
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Z = Zoe Y'cosw,t (2.33)

olarak elde edilir. wg, sonliimlii salinim hareketinde rezonans frekansinin azalmasini

temsil eder. Salinim yapan dipoliin enerjisi zamanla iistel bir degisim gosterir:

W= woe Yt = w e T (2.34)

T dipoliin rélaksasyon zamanidir. Relaksasyon ile siirtiinme faktorii arasinda,

1
= (2.35)

T

bagintis1 vardir. Dipol yerel E’ alanina maruz birakildiginda hareket denklemi,

—

' (2.36)

d?z dz >
w2y twii=

e
dt? m

seklini alir.

Polarizasyon, dipollerin elektrik alan etkisine verdikleri tepkiden meydana gelir ve

tanim itibariyle birim hacimdeki toplam dipol momenti degerine karsilik gelir. N birim

hacimdeki dipol sayisi, ]:5 ise elemanter pargacigin ortalama dipol momenti olmak {izere,

P=Np (2.37)
dir. p = eZ oldugundan,
P=Yp = Nez (2.38)

elde edilir. Bu dielektrik madde i¢inde olusan polarizasyonun bir ifadesidir [29].

2.2. POLARIZASYON MEKANIZMALARI

Dielektrik malzemeler, elektrik alana polarize olarak cevap verir. Polarizasyon vektorii
kondansatoriin plakalarinin yiizeylerindeki nétrlesmis yiiklerle ilgilidir. Elemanter

partikiiliin ortalama dipol momenti,

B =aE (2.39)
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seklinde iliskilendirilebilir. Burada a polarizlenebilme katsayisi ve E yerel elektrik alan
olarak adlandirilir. Polarizasyonun uygulanan elektrik alan ve dielektrik sabiti ile

iligkisi,
P = (x — 1)g,F = NaE' (2.40)

esitligi ile ifade edilir. Bu ifade dielektrik maddenin makroskopik boyuttaki parametresi

olan k dielektrik sabitini, molekiiler parametreler olan N, o ve E' arasinda iliskilendirir.
Molekiiler parametreler kullanilarak, polarizasyonun frekansa, sicakliga ve uygulanan

alana baglilig1 daha iyi anlagilabilir [29, 30].

2.2.1. Dielektrik Rolaksasyon

Molekiillerin igyapilarina ve dielektrigin molekiillerinin yapisina veya molekiiler
diizenine bagli olarak yodnelme polarizasyonu ile iligkilidir. Rolaksasyon zamani,
dielektrikte bulunan molekiillerin hareketinin dl¢iisiidiir. Rolaksasyon zamani, elektrik
alanin bir periyot i¢inde degisim yapmasi sonucunda, o periyot i¢inde dipoliin yonelme
yapmast i¢in gecen siire olarak da tanimlanabilir. Rolaksasyon frekansi, malzemenin
rezonans frekansina karsilik gelir. Elektrik alanin frekansi, rolaksasyon frekansindan
kiictik oldugu zaman kutuplanma kolaylikla olusur ve elektrik alani izler. Bu durumda
dielektrik kayiplar, thmal edilecek kadar azdir. Frekans artarak rélaksasyon bdlgesine
ulaginca, kutuplanma alana uymakta zorlanir ve faz farki artar. Bu durumda kayiplar da
maksimum olur. Frekans artmaya devam ederse, kutuplanma olusmaz ve dielektrik
sabiti hizla azalir. Kutuplanma olusmadiginda ise, dielektrik kayip olmayacaktir [29,
31].

2.2.2. indiiklenme ile Polarizasyon

Elektronik ve Atomik Polarizasyon

Notr atomda pozitif yiikler g¢ekirdekte, negatif yiiklii elektronlar ise, cekirdegin
cevresine dagilmis durumdadir. Yani madde elektriksel olarak diisiiniildiigiinde, negatif
elektron bulutu ile g¢evrelenmis pozitif bir atomik c¢ekirdekten meydana gelir. Dis
elektrik alandan farkli sekilde etkilenirler. Bir dis elektrik alan bu maddeye etkidiginde

elektron bulutunun kiitle merkezi ¢ekirdege oranla az miktarda yer degistirmeye ugrar.
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Boylece dipol momentleri meydana gelmis olur. Bu durum maddenin elektronik
polarizasyonu olarak adlandirilir. Bu tip polarizasyon, elektromagnetik spektrumda,
goriinebilir dalga ya da ultra-violet frekanstadir. Elektronik polarizasyonda ¢ok kisa bir
dielektrik kayb1 vardir. Dielektrik kaybindaki bu miktar toplam 1sinmaya ¢ok az katki

saglar.

Farkli cinsten atomlardan meydana gelen bir molekiilde atomlar elektronlar simetrik bir
sekilde paylagsmazlar. Elektronlar kuvvetli baglara sahip atom etrafinda yogunlasirlar.
Bu tiir molekiillerde atomlar arasinda zit yiiklenme s6z konusudur. Bir dis elektrik alan
etkisi altinda atomlarin denge konumlar1 aralarindaki baglarin esnemesi seklinde
degisir. Bu durum da etki ile meydana gelen dipol momentlere neden olur. Meydana
gelen polarizasyon atomik polarizasyon olarak adlandirilir ve spektrumda infrared
bolgesindedir. Elektronik polarizasyona benzer. Atomik polarizasyonun dielektrik kaybi

az dolayisiyla toplam 1sinmaya katilimi da azdir.

Elektrik alan uygulandiginda molekiiliin polarize hale gelmesi ile meydana gelen dipol

momenti p, nin molekiil lizerine yerel olarak etki eden E' alamiyla olusacagim

diisiinecek olursak, meydana gelen polarizasyon,
Py, =E (2.41)

ifadesi ile gosterilebilir. Burada oy, molekiiliin polarizlenebilme katsayisidir. Iki ara

terimin birlesiminden meydana gelir:
Oy = Qe + Oy (2.42)

ae elektron bulutunun elektrik alan etkisi altinda bozulma, yer degistirme kabiliyetini;
diger deyisle polarizlenebilirligini temsil eder. a, ¢ekirdegin polarizlenebilirligidir.
Atomik polarizlenebilme katsayis1 olarak da daha once belirtilmisti. Elektrik alanin
etkisi altinda c¢ekirdegin hareket etme kabiliyetini temsil eder. Biitiin atomlar bu tip
polarizasyona kisa zaman araliklarinda ugrarlar. Roélaksasyon zamani, yapinin
uygulanan elektrik alandaki degisimlere cevap verebilme siiresidir. Kisa rélaksasyon

zamanlar1 da yiliksek frekanslarda gozlenen bir durumdur. Cekirdek polarizasyonu
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elektrik alanin frekansinin ~10'? Hz, elektron polarizasyonu da elektrik alanin

frekansinin ~10"° Hz oldugu durumlarda goézlenebilir [29, 31, 32, 33, 34].

Sekil 2.14 : Elektronik polarizasyonun olusumu

Iyonik Polarizasyon

Elektronik polarizasyonun bir benzeri olarak kristal bir 6rgiliyli olusturan iyonlarin
hareket etmeleri sonucunda dipollerin olugsmasi da iyonik polarizasyon olarak
adlandirilir. Iyonik kristallerde gdzlenir. Iyonik polarizasyon katsayis1 o ile temsil
edilir.  Zit yiiklerin zit yonli hareketlerinden meydana gelir. Elektronik
polarizasyondakine oranla daha uzun bir zaman arali§i gerektirir. Dolayisiyla daha
diisiik frekanslarda gozlenir. Iyonik rélaksasyon, iyonik iletkenlik ara yiizey ve uzay
yiik rélaksasyonundun olusur, iyonik iletkenlik diislik frekanslardan etkilenir. Ara ylizey
rolaksasyonu heterojen sistemlerde ara ylizey yiik tasiyicilari tuzaklandigi zaman

meydana gelir [31, 32, 35].

(HAAA—) (A=)

Sekil 2.15 : Iyonik polarizasyonun olusumu

2.2.3. Dipolar Polarizasyon

Molekiillerin asimetrik dagilima sahip farkli cins atomlari, elektrik alan varligi sz

konusu olmadiginda dahi, varlik gosteren kalict dipol momentlerinin olusumuna neden
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olur. Bir dis elektrik alan uygulandiginda bu dipol momentlerinin iizerine tork uygulanir
ve uygulanan elektrik alanin gerektirdigi yonde yonelmeleri gergeklesir. Bu sekilde
meydana gelen polarizasyon dipolar polarizasyon olarak adlandirilir. Dipolar
polarizasyon, tipik olarak, 1kHz ile IMHz aras1 frekans degerlerinde gdzlenir. Dipol

rolaksasyonu sicaklik ve ¢evredeki kimyasallara bagli olarak degisir [31, 32].

—_
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- —-—
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Sekil 2.16 : Dipolar polarizasyonun olusumu

2.2.4. Yiizeyler Arasi Polarizasyon

Elektronik, atomik ve dipolar polarizasyon mekanizmalari, bagl yiik tasiyicilarinin yer
degistirmesi ya da donmesinden kaynaklanirken, yiizeyler arasi polarizasyon hareket
edebilen yiik tastyicilardan kaynaklanir. Diger polarizasyon mekanizmalarinda
molekiiller, uygulanan alandan kaynaklanan ve ¢evre etmenlerin polarize olmasi sonucu
degisime ugrayan, bir yerel alanin etkisi altindadir. Yiizeyler arasi polarizasyonda ise
dielektrik maddeyi olusturan oOrgii ve tabaka ylizeyleri arasindaki bosluklara ylizey
yiiklerinin birikmesi sonucunda meydana gelen dielektrik bozukluklar basrolii oynar.
Yiizeyler arasi polarizasyon, iyonlarin diizensiz dizilimi sonucu 6rgii duvarlar1 arasinda
bosluklar olusan heterojen dielektriklerde, uygulanan elektrik alanin artik yiikler
tizerinde gosterdikleri etki sonucunda ortaya ¢ikar. oy ile temsil edilir. Dielektrikler iyi
iletkenler olmadiklarindan yiik tasiyicilari yavas hareket ederler. Dolayisiyla
polarizasyonun meydana gelmesi de yavas bir siiregtir. Bundan dolay1 yiizeyler arasi

polarizasyon 10 Hz civarindaki frekanslarda gozlenir.
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Sekil 2.17 : Yiizeyler aras1 polarizasyonun olusumu

Bir dielektrik maddede, yukarida sozii edilen polarizasyon mekanizmasi g¢esitlerinin
hepsinin goriinmesi miimkiindiir. Bu durumda dielektrige ait toplam polarizlenebilme

katsayis1
a=0ae+a,+o+ag+ o (2.43)

dir [29, 31, 32].

Clausius-Mosotti denklemi
Dis elektrik alanin etkisinde dipollerin olusumunun bir modelini polar olmayan

molekiillerden olusan bir dielektrik madde i¢in inceleyelim.

Yogun fazdaki katilarda ve sivilarda, bir A referans molekiiliine etkiyen dis elektrik
alan, ¢evrede bulunan diger molekiillerin polarizasyona ugramasi dolayisiyla bozulur.

Bu etkiyi hesaba katmak i¢in Sekil 2.18’deki model goz oniine alinabilir.
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Sekil 2.18 : Dielektrikte meydana gelen i¢ alan1 sembolize eden bir model
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Madde icinde goz Oniine alinan A referans molekiiliiniin etrafinin sanal bir kiireyle
cevrelendigini varsayalim. Kiirenin yaricapi referans molekiiliiniin kiire disinda kalan
molekiilleri teker teker algilayamayacagi sekilde olsun. Kiire i¢indeki molekiiller kiire
disindaki polarizasyonun degismedigi kabul edilerek bir an i¢in yok varsayilirsa, A

molekiilii tizerine etkiyen elektrik alani iki alandan kaynaklanir:

ﬁl: Elektrot plakalarinin yiizeyindeki serbest yliklerden kaynaklanan elektrik alan,

E,: Sanal kiirenin simirlarin1 belirleyen, dipol zincirlerinin serbest uclarindan

kaynaklanan elektrik alan (Lorentz Yerel Alani)

Aslinda sanal kiire icerisinde A molekiilii civarinda baska molekiiller de vardir. Bu
molekiiller A molekiiliine olduk¢a yakin konumda bulunurlar ve bundan dolay1 her

birinin konumlar1 ve sekilleri de géz dniine alinmalidir. Bu molekiillerin olusturdugu bir

E3 alani vardir. Bu alan da hesaba katildiginda,
E=E, +E, +E, (2.44)

olur. Serbest yliklerden kaynaklanan elektrik alan katkis1 uygulanan elektrik alana esit
kabul edildiginden, ﬁl = E’dir. E)z’yi hesaplamak i¢in sanal kiirenin yilizeyindeki yiik

yogunlugunun polarizasyon vektorii cinsinden
P.dA = P.iidA = P cos 8 dA (2.45)

olarak verildigini biliyoruz. Buna gore

dA (2.46)

olur.
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Sekil 2.19 : Ez "nin hesaplanmasi i¢in kullanilan kiirenin geometrisi

Pcos?0
E, = 968041“2 dA (2.47)
dA=2 sin® r*dO (2.48)

0 lzerinden integre edildiginde, simetriden dolay1 yatay bilesenler birbirlerini yok

ederler ve geriye yalnizca diigsey bilesen kalir.

2
E, = J; oo 2 omsin6r?dl = - = Z (k — 1) (2:49)

0 go4mr2 3¢

bulunur. Buradan

= _1P _E
EZ = gs—o = ;(K— 1) (250)

olur.

Sanal kiire icerisindeki molekiillerin her birinin hareketlerinden kaynaklanan alani
bilmek i¢in molekiillerin geometrik dagilimi ve polarizlenebilirlikleri hakkinda bilgi
sahibi olunmas1 gerekir. Bu bilgiler elde edilebilir olsa da, matematiksel bir yaklagimla
molekiillerin katkisini belirlemek zordur. 1850’de Mosotti E3 = 0 kabuliinii yapti. Bu
kabul neticesinde E') alani,

_E

=Z(x+2) (2.51)

—l)_—) —-)_—) i
E'=E +E=E+ =3
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seklinde makroskobik parametreler cinsinden ifade edilmis olur. Dielektrik
polarizasyona ait mikroskobik biiyliklerle makroskopik biiytikliikler arasinda iliski

kuran Mosotti ifadesi,

a2 (2.52)

3gp K+2

elde edilir. Boylece polarizasyonun temelini olusturan dipole ait polarizlenme katsayisi

0; ile dielektrik sabiti k arasindaki iligki kurulmus olur. Eger
= A _ N, 2~
N=—=N,4 v (2.53)

olarak alinirsa,

Noj _ Mak-1

Py (2.54)

3gg p K+2

ile indiiklenmis molar polarizlenme bulunabilir. Burada N, Avogadro sayisi, a; ise

indiiklenmis polarizlenebilme katsayisidir. Eger elektrik alan maruz kalan madde kalici

]:5 dipol momentine sahip molekiilerden olusuyorsa, kalict dipollerin polarizasyon

katsayist o, da hesaba katilarak (2.54) esitligi

__Mak-1 __ N

N Py =N (.
PM - p K+2 3g, (ai + 3kT) - 3g, (al + aor) (255)

seklini alir. o, termal titresimlerden etkilenen bir biiyiikliiktiir ve
2
Ay = 22 (2.56)

esitligi ile bu iligki goriilmektedir. p,, kalict dipol momenttir [31, 32, 36, 37].

Debye Denklemleri

Eger dielektrik lizerine degisken alan uygulanirsa, alanin uygulandigi anda daha 6nce de
bahsedildigi gibi negatif ve pozitif yliik merkezleri arasinda kiigiik bir mesafe olusur. Bu
durumda meydana gelen polarizasyonu indiiklenme ile polarizasyon olarak
adlandirmistik. Uygulanan alan degisken oldugundan indiiklenme durumu anlik

olacaktir. Bu tanimlama dogrultusunda anlik polarizasyonu

P, = P + P, (2.57)
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ile gosterilebilir. Baslangicta anlik olarak (2.57) daki durum gozlenirken, zaman
ilerledikce uygulanan alanin yon degistirmesinden dolay1 dipoller salinim hareketi
yaparlar ve birbirlerine siirtiiniirler. Bu slirtiinmeler sonucunda dielektrik kayiplar
meydana gelir. Degisken alan etkisi altinda dipollerin hareketi sonucu olusan

polarizasyon da degiskendir. Herhangi bir anda ve herhangi bir frekans degerinde

kararli polarizasyon degeri de ﬁs ile gosterilecek olursa, toplam polarizasyon

Pr = P, + Ps(dipon (2.58)
olur. (2.13) deki genel polarizasyon esitligi geregince

P, = (¢ — €)E ve Pr= (es—¢&)E (2.59)
seklindedir. (2.59) esitlikleri (2.58) de yerine yazilacak olursa

Ps(aipol) = (€s — €w0)E (2.60)

elde edilir.

Zaman ilerledikce dipoller donerler ve herhangi bir t aninda
P(0) = Pos + Plaipon = (&7 — &) E(V) (2:61)
ifadesinde oldugu gibi, zamana bagli bir polarizasyon elde edilir. Burada;

Paipon = (8" — £,)E(t) (2.62)

dipolar polarizasyonun degisiminin dipollerin denge konumundan farklariyla
oranlanabilecegi diisiiniilerek, dipolar polarizasyonun zamanla degisecegi kabul edilmis

olur ve bu durum,;

dP ipo 1= =
—(33’ 2= = (Psaipon) — Pdipon)) (2.63)
seklinde yazilir. Burada t dipollerin iki denge durumu arasindaki rolaksasyon

zamanidir. 1_55 (2.60)’daki gibi alinacak olursa, polarizasyonun zamanla degisim

denklemi
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dP dipol) _ 1 =2 =
— = ((Ss —€0)E— P(dipol)) (2.64)

seklini alir. Denklem uygulanan elektrik alaninin degisken olmasi halinde

dl_s i g - .
T— 322 + P(gipol) = (€5 — £e0)Eoe’" (2.65)

seklinde elde edilir. Integral alindiginda
= t
P(dipon) = Cexp (— ;) (2.66)

elde edilir. Cexp (— E) terimi diferansiyel denkleme doniistiiriilerek;

t

Baipoly = Kev + L=t giot 2.67)

1+iwT

denklemi elde edilir. Esitligin sagindaki birinci terim degisken davranisi temsil eder ve
t - oo iken sifira gider. ikinci terim kalic1 davranisi temsil eder. Degisken alan sdz
konusu oldugunda uygulanan alan ile polarizasyon vektorii arasinda faz farki

olacagindan
e =¢ —ig" (2.68)

permitivite kompleks sekilde gosterilir. Rolaksasyon kavrami da ele alinmak

istendiginde kompleks permitivite

. _ Es—€0 _ (es—€c0) (1-iwt)
€ =€, + =0t 5 (2.69)

olarak gosterilir. (2.69) esitliginin ayr1 ayr1 hesaplanmasi ile Debye Denklemleri olarak

bilinen denklemler

€5—€c0 " (es—E0) T
g =¢ ve g =—=2"+ 2.70
ot 1+w?2t2 1+w?2t2 ( )
g’ (e5—Ec0) T
tand = — = —=>— 2.71
! R N ALE ( )

seklinde elde edilir [29, 31].
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Sekil 2.20 : Debye rolaksasyon grafigi

2.3. A.C. YUK ILETiM MEKANIZMALARI

Empedans spektroskopisi (ES), dielektrik spektroskopisi olarak da adlandirilir.
Malzemenin yiik iletim mekanizmas: hakkinda daha ayrintili bilgi edinmek ig¢in
kullanilan yontemlerden birisi de empedans spektroskopisidir. Empedans spektroskopisi
olarak bilinen AC ol¢limler malzemenin elektriksel karakterizasyonunda en etkili
tekniklerden birisidir. Empedans spektroskopisi, genis bir frekans araliginda empedansi
oOl¢iildiikten sonra, iletkenlik, kapasite, empedansin gercel ve sanal kisimlari v.b. gibi
parametrelerin Olcililen empedanstan hesaplanmasi esasina dayanir. Bu yontemle, yiik
iletim mekanizmasi, kimyasal reaksiyon mekanizmasi, dipol davraniglar1 ve dielektrik
sabiti hakkinda bilgi edinmek miimkiindir. AC iletkenlik mekanizmasini
aciklayabilmek icin One siirlilmiis Kuantum Mekaniksel Tiinelleme (QMT), Kiiciik
Polaron Tiinelleme (SPT), Biiyiik Polaron Tiinelleme (LPT) ve iliskilendirilmis Engel
Hoplama (CBH) ve polarizasyon mekanizmalari gibi birgcok model vardir. Malzemelerin
elektriksel cevabinin frekansin fonksiyonu olarak oOlclilmesi esasina dayanan AC
metodunda, miimkiin oldugu kadar kiigiik genlikli bir AC sinyal uygulanir ve sonugta

alan olctliir.
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2.4. DEGISKEN ALAN iLETKENLIGIi

AC iletkenligi, degisken alanda dielektrik ortamda meydana gelen polarizasyona
harcanan enerji ile orantili olup, polarizasyon mekanizmalarina bagli olarak
aciklanabilir. Polarizasyon mekanizmalar1 yaygin durumlara ve yerel durumlara ait
olmak iizere baslica iki gruba ayrilabilmektedir. Yaygin durumlara ait polarizasyon
ancak yiiksek frekanslarda Slgiilebilen bir iletkenlige neden olabilir ve meydana gelen
AC iletkenliginin frekansin karesi ile orantili oldugu gozlenmektedir. w? baglhilig: klasik

Drude Teorisine gore,

o(w) = 22 2.72)

olarak gosterilebilir. 6(0), DC iletkenligine 6zdestir. Yaygin durum polarizasyonuna ait
rolaksasyon zamani ¢ok kiigiik olup 107° sn mertebesindedir. Serbest tastyici
davranisina ait olan w? baghliginin kiiciik frekanslarda AC iletkenligi o(w) ya katkisi
yoktur. Kii¢iik frekans iletkenliginin yerel durumlardaki davraniglara ait olup frekansa
o(w) < w seklinde dogru orantili bir sekilde bagli oldugu bilinmektedir. N, denel
sonuglara gore, < 1 olarak elde edilmektedir. Dielektrik ortamda birden ¢ok farkli denge
konumuna sahip dipoller bulundugu g6z Oniine alinir ve dipollerin farkli denge
konumlar arasinda AE kadar bir enerji fark:i ile bulunabildigi kabul edilirse, dipoler

yonelime ait T rolaksasyon zamaninin dagilimi olduk¢a genis bir zaman araliginda olur.

o(w) < w" baghlig: teorik olarak ilk defa 1961 de Polak ve Geballe tarafindan tayin
edilmistir. Austin ve Mott AC iletkenligi i¢in

o(w) = E[D(EF)]ZkTeZa_Sw [ln (f%h)r (2.73)

4
ifadesini elde etmislerdir. Ifadelerdeki [ln (fp:h)] terimine gore o(w)’ nin frekansa w"

seklinde bagl oldugu gortilmektedir. f,, fonon frekansi, D(Ef) birim hacimdeki Fermi

enerji seviyesindeki durum yogunlugudur [29].
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3. MALZEME VE YONTEM

3.1. KIMYASAL MALZEMELER

Benzofenon-tetrakarboksilik-dianhidrit(BTDA) (Merck)

4,4 -diaminodifenilsiilfit (DDS) (Fluka) (Fluka)
Siilfiirikasit (H2SO4) (%99,5 saf) (Fluka)
1-etil-3-metil-imidazolyumbromid (Aldrich)
N-butilimidazol (Aldrich)
N-metilimidazol (Aldrich)
Glimiis Oksit (Ag,0) (Aldrich)

3.2. POLI(AMIK ASiT) ARA URUNLERIN HAZIRLANMASI

Tez c¢alismamda oOncelikle PAA yapisinda ara friinlerin hazirlanmasina yonelik
calismalar gerceklestirilmistir. Bu ¢alismada {iretilen polimer malzemeler, 1.U.
Miihendislik Fakiiltesi Kimya Miihendisliginde hazirlanmistir. PAA {irlin eldesi
reaksiyonlarinda dianhidrit bilesigi olarak benzofenon tetrakarboksilik dianhidrit
(BTDA), diamin bilesigi olarak da diaminodifenil siilfon (DDS) kullanilmistir. Coziicii
olarak N-metil 2-pirolidon (NMP) ve dimetil siilfoksit (DMSO) kullanilmistir.

0
L -t e £
/P ~. Oda Sic., Coziicii
0 0 =  HN—A= NI} >
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I

Sekil 3.1 : Poliimid eldesi (Poliamik asitten tek kademeli termal imidizasyon)
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Sekil 3.1°de poliimid yapisinda iirtinlerin 1s1l imidizasyon yontemiyle PAA ara {iriin

tizerinden hazirlanmasina ait kimyasal gésterim sunulmustur.

3.2.1. BTDA/DDS Esash PAA Cozeltilerinin Hazirlanmasi

Reaksiyonlar gaz girisi, termometre, manyetik karigtirici igeren ii¢ boyunlu 100 ml
hacimli cam reaktorlerde azot akimi altinda gerceklestirilmistir. Ara kademe olan PAA
coOzeltileri benzofenon tetrakarboksilik dianhidrit (BTDA) ve diamino difenil siilfon
(DDS) reaksiyonlarindan elde edilmistir. Cozeltiler agirlikga %20 poliimid igerecek
sekilde hazirlanmigtir. 100 ml’lik cam reaktére 50 ml N-metil 2-pirolidon ve 5,58 g (25
mmol) DDS eklenerek oda sicakliginda azot atmosferi altinda 6 saat boyunca
karistirmaya tabi tutulmustur. Diamin bilesiginin ¢o6ziiciide tamamen ¢Oziinmesini
takiben 7,25 g (25 mmol) BTDA porsiyonlar halinde ilave edilmistir. Coziinmenin

ardindan karistirmaya 6 saat daha devam edilerek, PAA ¢ozeltisi hazirlanmistir [15].

3.3.1YONIK SIVILAR (IL)

Iyonik sivilarin yiiksek iyonik iletkenlik, diisiik buhar basinc1 ve iistiin 1s1l kararlilik gibi
ozellikleri, elektrokimyasal uygulamalarda iyonik sivilara olan ilgiyi artirmaktadir.
Kaynaklarda iyonik sivilarin polimer elektrolit membranlarda proton iletkenlik degerleri

ve 1s1l kararliligi iyilestirdigi goriilmektedir [38].

Tez calismas1 kapsaminda pozitif yiiklii iyonik sivinin poliimid matrisine elektrostatik
etkilesimle baglanabilmesi i¢in iyonik sivinin matris i¢ine ilavesi poliimidin ara iiriinii
olan poliamik asit (PAA) asamasindayken yapilmistir. Bu sekilde ilave edilen iyonik
stvinin katyon tiirli degistirilip, katyondaki alkil zincir boyunun hazirlanan kompozit
membranin proton iletim 6zelligine etkisi incelenmistir. Buna ek olarak PAA ara iiriin
kademesindeyken ilave edilecek iyonik sivinin miktart molar oranlar dikkate alinarak
degistirilmis ve PAA/iyonik siv1 oram 1.0 ve 2.0 olarak tercih edilmistir. Ilave edilen
iyonik sivilar: (EmIm-BF,): 1-etil 3-metil imidazolyum tetra floroborat =» IL1 ,
(Butlm-BF4): 1-butil imidazolyum tetra floroborat =2 IL2, (Melm-BF,): Metil-
imidazolyum tetra floroborat =» 1L3



3.4. POLIIMID/IiYONIK SIVI ESASLI MEMBRANLARIN HAZIRLANMASI

Diamin ve dianhidrit bilesiklerinden hazirlanan PAA ¢ozeltilerine imidlestirme 6ncesi
COOH/IL mol orant (n): 1 ve 2 olacak sekilde iyonik sivi ilave edilerek, oda
sicakliginda 1 saat siireyle karistirllmistir. Elde edilen PAA/IL ¢ozeltisi teflon kaliplara
dokiilerek 1s1l islem uygulanmak suretiyle imidlestirme gerceklestirilmis ve poliimid

yapisinda kompozit membranlar hazirlanmistir (Sekil 3.2).

- — - Isil imidlestirme
Ivonik Sivi(IL) g PI-IL Kompozit
—_— ” Membran

Kanstirma
100C ,2 saat
aa H,SO,

120“C, 1 saat
PAA/IL kompozit 160°C, 1 saat
Poliamik asit (PAA) 180°C, 30 dk
240°C, 30 dk
NMP karisimi ,

Asit Doplanmis PI-IL
Kompozit Membran

Sekil 3.2 : PI/IL kompozit poliimid membranlarin hazirlanmasina ait gematik gosterimi

3.4.1. Asit ile Katkilama (Doplama)

Poliimid esasli polimer elektrolit kompozit membranlar, proton iletkenlik degerlerinin
gelistirilmesi i¢in asitle katkilama islemine tabi tutulmuslardir. Literatiirde yiiksek
sicaklik yakit hiicrelerinde kullanilan PBI, s(PEEK) gibi polimer elektrolitlerde yiiksek
proton iletkenlik degerlerine siilfiirik asit H,SOy4, fosforik asit H;PO4 gibi asitlerde
katkilama islemi sonucu ulasildigi goriilmektedir. Bu sebeple calismamizda asitle
katkilama islemlerinde hazirlanan polimer kompozit membranlar, 1M H,SOj igerisinde

lic giin siireyle bekletilmistir [15].

3.5. ILETKENLIK OLCUMLERI iCiIN ORNEKLERIN HAZIRLANMASI

Poliamik asit (PAA) tabanli polimer malzeme 10mm x 10mm boyutlarinda kesilerek
ornekler hazirlandi. Bu 6rneklerin alt ve iist ylizeylerinden 6mm ¢apinda silver paste

ylizeyi (giimiis kontak ylizeyi) olusturarak bakir tellerle kontaklar alindi. Tastyici



camlar mekanik, ultrasonic ve kimyasal yontemlerle temizlendi. Bu tasiyici camlar
lizerine, silver paste yardimiyla bakir tellerle kontaklar1 alinmis sandvi¢ formunda

polimer 6rnekler tutturuldu (Sekil 3.3).

1. Bakir teller
Glimiis kontak ylizeyi

Elektriksel 6zellikleri incelenecek ornek

AW

Tastyic1 cam

| |
| I
(.
(6 1y
| |

Sekil 3.3 : Hazirlanan 6rnegin kesiti

Cam temizliginde, mekanik temizlemede cam tasiyici ylizeyi deterjanli suya batirilmis
pamuk ile ovalanir ve saf su ile durulandiktan sonra ultrasonik temizleme cihazinda
aseton ve alkol dolu kaplar icerisinde 10’ar dakika bekletilir. Kimyasal temizleme
isleminde baz banyosundan faydalanilir, belirli oranlarda NaOH, saf su ve etil alkoliin
karisitmindan olusan ¢ozelti kullanilir. Bu sekilde elde edilen 6rnekler degisken alan

elektrik ol¢iimlerinde kullanildi.

3.5.1. Polimer Orneklerin Kalinliklarinin Belirlenmesi

Hazirlanan 6rneklerin kalinliklart hassas mikrometre kullanilarak belirlendi.

3.5.2. fletkenlik Olciimleri

Ornekler 6nce vakumlu ortamda 20 °C’den itibaren 20 °C’lik artislarla 180 °C kadar
6l¢iildii. Daha sonra 180 °C’den 20 °C’ye diisiilerek, tekrar 20 °C’den itibaren 20 °C’lik
artiglarla 180 °C’ye kadar olgiildii. Bu iki ol¢iimden elde edilen data ve grafikler



38

karsilastirilinca 100 °C sicakliina kadar tam olarak birbirleriyle uyumlu olmadigi, 100
°C’den sonraki datalarin birbirleriyle uyumlu oldugu goriildii. Bunun iizerine vakumdan
¢ikarmadan tekrar 20 °C’den itibaren 20 °C’lik artiglarla 180 °C kadar 6l¢iildi ve bir
kere daha 20 °C’den itibaren 20 °C’lik artiglarla 180 °C kadar 6l¢iildii. Yapilan son iki
Ol¢iimiin birbirleriyle birebir uyumlu oldugu goriildii. Boylece yapilan tim dl¢timler
vakumda yavasca 100 °C sicakligina kadar sitilip bu sicaklik degerinde yaklasik bir
saat tutularak tavlandi. Tavlanan Ornekler vakumdan c¢ikarilmadan yavasca oda
sicakligina sogutuldular. Boylece iletkenlik ol¢tim islemleri, 20 °C’den itibaren 20
°C’lik artiglarla 180 °C’ye kadar 1sitilan Poliamikoksit (PAA) tabanli polimer malzeme
tizerinde vakum ortaminda yapildi. Sicaklik degerleri pt100 sicaklik 6lgiim cihaz ile
belirlendi. Olgiim islemleri igin bilgisayar destekli empedans analiz cihazi kullanildi.
Hewlett Packard-4192A empedans analiz cihazi ile 10Hz-12MHz frekans araliginda
belirlenen sicaklik degerlerinde 6rnegin kapasite (C) ve kayip (tgd) degerleri ol¢iildii.
Bu ol¢limler sicakligin, kalinligin ve tuz katkisinin fonksiyonu olarak alindi. Kapasite
ve kayip degerlerinden tiiretilen dielektrik katsayisinin ger¢ek ve sanal kisimlari
belirlendi ve degisken alan iletkenlik (AC) sonuglar1 hesaplandi. Boylece degisken alan
iletkenligi tizerine sicakligin, frekansin ve tuz katkisinin etkisi incelendi. Frekansa bagh
kapasite ve kayip degerleri ve bu degerler kullanilarak hesaplanan dielektrik sabitleri ve
alternatif iletkenlige ait grafikler Origin Lab grafik programi kullanilarak c¢izildi.

Orneklerin elektriksel dlgiim sistemi Sekil 3.4 ve Sekil 3.5’te verilmistir.

e
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Sekil 3.4 : Orneklerin elektriksel dl¢iim sistemi



39

Bilgisayar destekli empedans
analiz cihazina baglanti
kablosu

Sicaklik dlgim cihazina
bagh termogift

Plakanin isitilmasi
icin gu¢ kaynagina
baglanti kablosu

=) Vakum  sistemi

Sekil 3.5 : Vakum fanusun igindeki diizenek
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4. BULGULAR

Kapasite C ve dielektrik kayip tand degerleri frekansin degisimine bagl olarak 6l¢iildii.
d : 6rnek kalinligi, A : 6rnegin ylizey alani, € : boslugun dielektrik permitivitesi olmak

tizere '~ dielektrik sabitinin ger¢ek kisminin degerleri (2.12) den tiiretilen

r_ Cd
K=o (4.1)

bagintis1 kullanilarak hesaplanmistir.

k''-dielektrik sabitinin sanal kisminin degerleri hesaplanan k' degerlerinden de

faydalanilarak ve (2.23) den tiiretilen
K = K'tand (4.2)

bagintist kullanilarak hesaplanmustir.

oac - AC iletkenlik degerleri, hesaplanan k'’ degerleri kullanilarak (2.25) ve (2.23) den

tiretilen
Ooac = WK’ (4.3)

bagintisiyla hesaplanmigtir.

4.1. PAA, n =1 VE n = 2 ICIN IL1, IL2, IL3 KAPASITORLERININ FARKLI
SICAKLIKLARDA ', k”NUN VE o0,c’NIN FREKANSA BAGLI
DEGISIMLERI
% Farkli sicakliklarda PAA ve n=1 IL3 kapasitorlerinin «'-dielektrik sabitinin
gercek kisminin frekansla degisimine bakildiginda (Sekil 4.1 ve 4.2):

e Her sabit sicaklikta yiiksek frekanslara gidildik¢e k'’ niin azaldigi,

o Sicaklik artis1 dielektrik sabitinin artisin1 destekledigi goriiliiyor.
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—=—T=20°C
—e— T=40°C
—— T=60°C
—v—T=80°C
—+—T=100°C
——T=120°C
— —T=140°C
—— T=160°C
—e— T=180°C

6x10°

5,5x10°

T T T T T T T T T 1
0,0 2,0x10°  4,0x10° 6,0x10° 8,0x10° 1,0x10"  1,2x10’

f (Hz)

Sekil 4.1 : PAA Kkapasitoriin farkli sicakliklarda x’-dielektrik sabitinin ger¢ek kisminin frekansla
degisimi

0,0 ' 2,0>|<106 ' 4,0>|<105 ' 6,0)I<‘IOS ' 8,0>I<106 ' 1,0>|<1o7 ' 1,2>|<10’ '
f (Hz)
Sekil 4.2 : n=1 IL3 kapasitoriin farkli sicakliklarda k' ’niin frekansla degisimi

Tablo 4.1 : 180 °C ve 2 MHz de PAA igin x'= 5,63561 iken, n=1 ve n=2 degerlerinde IL1, IL2
ve IL3’1in dielektrik sabitinin ger¢ek kisminin degerleri

IL1 IL2 IL3
n=1 22,49068 14,87276 37,35745
n=2 16,79252 2,99448 17,98807

¢ Tablo 4.1 incelendiginde:
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e [L3’lin daha biiyiik degerlere sahip oldugu goriiliiyor.

% Farkli sicakliklarda PAA ve n=1 IL3 kapasitorlerinin k'’-dielektrik sabitinin
sanal kisminin frekansla degisimine bakildiginda (Sekil 4.3 ve 4.4):

e Oda sicakliginda diisiik frekanslarda k'’ bir minimum verirken, yiiksek
frekanslara gidildikge arttigi,

e Yiiksek sicakliklara gidildikge artan frekansla k'’ ’niin azaldigi,

e Sicaklik artiginin dielektrik sabitinin imajiner kisminin artisini destekledigi

goriiliiyor.

T=20°C
* T=40°C
T=60°C
o v T=80°C
° T=100°C
] "::'._'- > T=120°C
5 .".ﬁ T=140°C
] o~ " * T=160°C
4 * e »_T=180°C
3 .. e e
= »
1 k ."y:?
¥
1_| i > ® » ¥
10 ‘w v,y > N N . v » . .
WwVv"W .
4 1
L]
1 - .v= N a . ’
1%§.¢ 3
s oV
14 ®
T

— 7
0,0 2,0x10°  4,0x10°  6,0x10° 8,0x10° 1,0x10"  1,2x10"
f (Hz)

Sekil 4.3 : PAA kapasitoriin farkli sicakliklarda '’ -dielektrik sabitinin sanal kisminin frekansla
degisimi

—=—T=20°C
\ —e—T=40°C
, ! ——T=60°C
1077 §% —v— T=80°C

——T=100°C
—»—T=120°C
—e—T=140°C

—=—T=160°C

—+—T=180°C

—r
0,0 2,0x10°  4,0x10° 6,0x10° 8,0x10° 1,0x10"  1,2x10
f (Hz)

Sekil 4.4 : n=1 IL3 kapasitoriin farkl sicakliklarda k'’ -dielektrik sabitinin sanal kisminin
frekansla degisimi



Tablo 4.2 : 180 °C ve 2 MHz de PAA i¢in k''=0,35561 iken, n=1 ve n=2 degerlerinde IL1, IL2
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ve IL3’iin dielektrik sabitinin sanal kisminin degerleri

IL1 IL2 IL3
n=1 17,8621 10,26815 23,30731
n=2 10,29381 0,97291 19,21126

% Tablo 4.2 incelendiginde:
e [L3’lin daha biiyiik degerlere sahip oldugu goriiliiyor.

X/

s Farkli sicakliklarda PAA ve n=1 IL3 kapasitorlerinin opc-iletkenliginin
frekansla degisimine bakildiginda (Sekil 4.5 ve 4.6):

e Diistik frekanslarda bir minimum verdigi, artan frekanslarda arttigi,

e Artan sicakligin bu artis1 destekledigi goriiliiyor. Ayrica yiiksek sicakliklara

gidildik¢e PAA kapasitoriine gore daha biiyiik degerler almaktadir.

L] . . o
3 . : . . .
10 . . : . : ¥ X
. . : . : : 4 s
:oez A
M » 2w T
4."" S 2
1074 f& g%
E 2 x4 °
< 1 Yy
R A
6 ] gt o
a RN « T=20°C
5 | g . T=40°C
10°4 5% T=60°C
14 v T=80°C
] ’g T=100°C
13 » T=120°C
13 T=140°C
0od + T=160°C
13 «  T=180°C
1 T

T T T T T T T 1
2,0x10°  4,0x10° 6,0x10° 8,0x10° 1,0x10"  1,2x10’
f (Hz)

0,0

Sekil 4.5 : PAA kapasitoriin farkli sicakliklarda o, -iletkenliginin frekansla degisimi



c (S.cm‘1)

Sekil 4.6 : n=2 IL3 kapasitoriin farkli sicakliklarda o ¢ -iletkenliginin frekansla degisimi

Tablo 4.3 : 180 °C ve 2 MHz de PAA i¢in 65c = 3,956.1077 S.cm™ iken, n=1 ve n=2

107

10°

10°
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—=—T=20°C
——T=40°C
——T=60°C
—v—T=80°C
—<—T=100°C
——T=120°C
——T=140°C
——T=160°C
—+—T=180°C

f (Hz)

T T T T T T T T T T T T
0,0 2,0x10° 4,0x10° 6,0x10° 8,0x10° 1,0x10" 1,2x10’

degerlerinde IL1, IL2 ve IL3’iin iletkenlik degerleri

IL1 IL2 IL3
n=1 1,98743.107° 1,14249.107° 2,59329.107°
n=2 1,14534.107° 1,08251.107° 2,13754.107°

%+ Tablo 4.3 incelendiginde:

e [L3’{in daha biiyiik degerlere sahip oldugu goriiliiyor.

4.2. 20 °C VE 180 °C’DE, PAA KAPASITORU ILE n =1 VE n =2 IL1, IL2 VE
IL3 KAPASITORLERININ «/, k’NUN VE 6,’NIN PAAILEn=1 VE n =2

ORANINA GORE FREKANSA BAGLI DEGIiSIMLERI

% 20 ve 180 °C’de PAA, n=1 ve n=2 IL=1 kapasitorlerinin k’-dielektrik sabitinin

gercek kisminin frekansla degisimine bakildiginda (Sekil 4.7 ve 4.8):

e 20 °C’de 10° Hz’e kadar artan frekansla k' niin azaldig1, 1,3.1077 Hz’e dogru
gidildikge artan frekansla x'’de kiiglik artma oldugu,

e 180 °C’de artan frekansla k'’niin azaldigi,
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e PAA ’ya gore n=1 ve n=2 i¢in IL1’in daha biiyiik deger aldig1 ve n=1 IL1 i¢in

maksimum degere sahip oldugu goriiliiyor.

g = PAA
7x10° 1 . =1
n=2
: 000
°
| A se
"¢ ex10° "_. ce
| o W dwvd ® *Scommm ooo.”'* ...‘/
..: ....Hl-- e l.lq.‘- ...J
4 ] ]
5x10° ~rrrrr—e

10° 10°* 10° 10° 10
f (Hz)

Sekil 4.7 : PAA ve IL1 grubu kapasitorlerin 20 °C’de k' niin frekansla degisimi

10°

10"

T T T T T T T T T T T T T 1
0,0 2,0x10°  4,0x10°  6,0x10° 8,0x10°  1,0x10"  1,2x10’
f (Hz)

Sekil 4.8 : PAA ve IL1 grubu kapasitorlerin 180 °C’de k' ’niin frekansla degisimi

s 20 ve 180 °C’de PAA, n=1 ve n=2 IL=2 kapasitorlerinin k’-dielektrik sabitinin

gercek kisminin frekansla degisimine bakildiginda (Sekil 4.9 ve 4.10):

e Artan frekansla k' ’niin azaldigi,
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e 20 °C’de n=1 IL2 ve n=2 igin IL2’nin PAA’ya gore daha diisiik ' degerleri
aldig1 ve n=2 IL2 de minimum degerlere sahip oldugu,

e 180°C’de n=2 IL2 de PAA’ya gore daha diislik degerlere sahip olurken, n=1 IL2
de PAA’ya gore daha biiyiik degerlere sahip oldugu goriiliiyor.

¢ = PAA
'. e n=1
. n=2
[ ]
Y
[ ] [ ]

10" 1

.0.-.“ :nﬂ S Sm—— & e— ::=

f (Hz)

Sekil 4.9 : PAA ve IL2 grubu kapasitorlerin 20 °C’de k' niin frekansla degisimi

10"

T T T T T T T T T T T T 1
0,0 2,0x10°  4,0x10°  6,0x10°  8,0x10°  1,0x10°  1,2x10"
f (Hz)

Sekil 4.10 : PAA ve IL2 grubu kapasitorlerin 180 °C’de k'’niin frekansla degisimi

s 20 ve 180 °C’de PAA, n=1 ve n=2 IL=3 kapasitorlerinin k’-dielektrik sabitinin
gercek kisminin frekansla degisimine bakildiginda (Sekil 4.11 ve 4.12):
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Artan frekansla k' niin azaldigi,

20 °C’de n=2 IL2 de PAA’ya gore daha diisiik degerlere sahip olmakta, n=1 IL2

de PAA’ya gore daha biiyiik degerlere sahip oldugu,

180 °C’de PAA’ya gore n=1 ve n=2 IL3 de daha biiyiik degerler aldig1 ve n=1

IL3 de maksimum degere sahip oldugu goriiliiyor.

Y10

. = PAA
e n=1
° n=2
[ ) [ )

COSAEND ¢ costnmmD © cocmmmD O otcnunED © ocond

-H Eppfneslis & rsneen—s & sEEns & E———

Sekil 4.11 : PAA ve IL3 grubu kapasitorlerin 20 °C’de k'’ niin frekansla degisimi

f (Hz)

Sekil 4.12 : PAA ve IL3 grubu kapasitorlerin 180 °C k'’niin frekansla degisimi

T T T T T T T T T T T T T 1
0,0 2,0x10°  4,0x10°  6,0x10° 8,0x10°  1,0x10°  1,2x10"
f (Hz)
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% 20 ve 180 °C’de PAA, n=1 ve n=2 IL=1 kapasitorlerinin k"'-dielektrik sabitinin
sanal kisminin frekansla degisimine bakildiginda (Sekil 4.13 ve 4.14):

e 20 °C’de diisiik frekanslarda bir minimum verip, artan frekansla arttigi,

e PAA’ya gore n=1 ve n=2 i¢in k'"’niin arttig1 ve n=1 i¢in maksimum oldugu,

e 180 °C’deki sonuclar 20 °C’deki sonuglarla karsilagtirildiginda sicaklik artiginin

k'"’niin artisini destekledigi goriiliiyor.

¢ = PAA
10*—:| n=2
] e n=1
_ 10°3
<
° o
10" - leo e o o o o o o ° o
] ne = = =
:Fr.r- -
-I T T T T T T T T T T T T 1
0,0 2,0x10°  4,0x10°  6,0x10°  8,0x10°  1,0x10"  1,2x10
f (Hz)

Sekil 4.13 : PAA ve IL1 grubu kapasitorlerin 20 °C’de k'’ niin frekansla degisimi

T T T T T T T T+ T T+ 1
0,0 2,0x10°  4,0x10°  6,0x10°  8,0x10°  1,0x10°  1,2x10

f (Hz)
Sekil 4.14 : PAA ve IL1 grubu kapasitorlerin 180 °C’de k'’ ’niin frekansla degisimi
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% 20 ve 180 °C’de PAA, n=1 ve n=2 IL=2 kapasitérlerinin k"'-dielektrik sabitinin
sanal kisminin frekansla degisimine bakildiginda (Sekil 4.15 ve 4.16):

e 20 °C’de diisiik frekanslarda bir minimum verip, artan frekansla arttigi,

e 20°C’den=21IL2 de PAA’ya gore daha diisiik degerler almakta iken, n=1 IL2 de
PAA’ya gore daha biiyiik degerler aldig,

e 180 °C’de artan frekansla k''’niin azaldigi, PAA’ya gére n=1 ve n=2 igin k'"’niin
arttig1 ve n=1 i¢in maksimum oldugu,

e 180 °C’deki sonuglar 20 °C’deki sonuglarla karsilastirildiginda sicaklik

artisinink’’“niin artisin1 destekledigi gortiliiyor.

ol B = PAA
e n=1
n=2
10° 4
A
e o o ©
10" 4 o-..o"....-
] | ]
] (o
107 4
T T T T T T T 1
0,0 2,0x10°  4,0x10° 6,0x10° 8,0x10°  1,0x10"  1,2x10

f (Hz)
Sekil 4.15 : PAA ve IL2 grubu kapasitorlerin 20 °C’de x'"’niin frekansla degisimi

10" = T T T T T T T T T T T "
0,0 2,0x10°  4,0x10°  6,0x10°  8,0x10°  1,0x10°  1,2x10"
f (Hz)

Sekil 4.16 : PAA ve IL2 grubu kapasitorlerin 180 °C’de x'"’niin frekansla degisimi
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20 ve 180 °C’de PAA, n=1 ve n=2 IL=3 kapasitorlerinin k'’-dielektrik sabitinin
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sanal kisminin frekansla degisimine bakildiginda (Sekil 4.19 ve 4.20):

20 °C’de diisiik frekanslarda bir minimum verip, artan frekansla arttigi,

20 °C’de n=2 IL3 de PAA’ya gore daha diisiik degerler almakta, n=1 IL3 de

PAA’ya gore daha biiylik degerler aldig,

180 °C’de artan frekansla k'’ ’niin azaldigi, PAA’ya gore n=1 ve n=2 i¢in x'"’niin

artt1g1 ve n=1 i¢in maksimum oldugu,

180 °C’deki sonuglar 20 °C’deki sonuglarla karsilastirildiginda sicaklik artiginin

K'’niin artisin1 destekledigi goriiliiyor.

10°

1 e
i = PAA
] e n=1
n=2
] o o
J e © ©
e
[ | [ |
| | [] | |
14 | L] - - " -
nlnw "
T T T T T T T T T T T T T 1
0,0 2,0x10°  4,0x10°  6,0x10°  8,0x10°  1,0x10"  1,2x10

f (Hz)

Sekil 4.19 : PAA ve IL3 grubu kapasitorlerin 20 °C’de k'’ ’niin frekansla degisimi

T T T T 1
0,0 1,0x10"  1,2x10"

" T v
8,0x10°

T T T T T T
2,0x10°  4,0x10°  6,0x10°
f (Hz)

Sekil 4.20 : PAA ve IL3 grubu kapasitorlerin 180 °C’de k'’ ’niin frekansla degisimi
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% 20 ve 180 °C’de PAA, n=1 ve n=2 IL=1 kapasitorlerinin o,c-iletkenligin
frekansla degisimine bakildiginda (Sekil 4.19 ve 4.20):

e 20 °C’de distik frekanslarda bir minimum verdigi, artan frekansla arttig1,

e 20°C’de PAA’ya gore n=1 ve n=2’de artis oldugu ve n=1’de maksimum oldugu,

e 180 °C’de PAA’nin diisiik frekanslarda bir minimum verip artan frekansla arttig1
ve n=1 ve n=2 IL1 de artan frekansla azaldigi, n=1 ve n=2 IL1’in degerlerinin
PAA’dan biiyiik oldugu ve n=1 i¢in maksimum degerlere sahip oldugu,

e 180 °C’deki ve 20 °C’deki bulgular karsilastirildiginda sicaklik artisinin n=1 ve

n=2 IL1’in iletkenlik degerlerini artirdig: goriiliiyor.

1073 o °
] . * o & &
[ ) =
[ ) = = B
° n
1074 8 ‘4 i "
L
5 "..l'
) *F
o 10°4
3 = PAA
n=2
, e n=1
10° 4

T T T T T T T T T T T T T
0,0 2,0x10°  4,0x10°  6,0x10°  8,0x10°  1,0x10°  1,2x10

f(Hz)

7

Sekil 4.19 : PAA ve IL1 grubu kapasitorlerin 20° C’de o nin frekansla degisimi

s(S.cm’)

—=— PAA

—A—n=2

—e—n=1

. . . . . . . . . . . . .
0,0 2,0x10°  4,0x10°  6,0x10°  8,0x10°  1,0x10"  1,2x10"
f (Hz)

Sekil 4.20 : PAA ve IL1 grubu kapasitorlerin 180 °C’de oa¢ ’nin frekansla degisimi



52

% 20 ve 180 °C’de PAA, n=1 ve n=2 IL=2 kapasitorlerinin o,c-iletkenliginin
frekansla degisimine bakildiginda (Sekil 4.21 ve 4.22):

e 20 °C’de diisiik frekanslarda bir minimum verdigi, artan frekanslarda arttigi,

e 20°C’de PAA’ya gore n=2 IL2’nin daha diisiik ancak n=1 IL2 nin daha yiiksek
degerlere sahip oldugu,

e 180 °C’de PAA’nin diisiik frekanslarda bir minimum verip artan frekansla
arttigi,

e 180 °C’de n=1 ve n=2 IL2’nin artan frekansla azaldig,

e 180 °C’de n=1 ve n=2 IL2’in degerlerinin PAA’dan biiyiik oldugu ve n=1 i¢in
maksimum degerlere sahip oldugu,

e 180 °C’de durum 20 °C’deki bulgular ile karsilagtirildiginda sicaklik artiginin

n=1 ve n=2 IL2’in iletkenlik degerlerini artirdig: goriiliiyor.

10 e ©

‘£ 107 3 ;"'}

e
(&)
2 ]
© 1¢
= PAA
10°H e n=1
] &
n
10™ T T T T T T T T T T T T T
0,0 2,0x10°  4,0x10°  6,0x10°  8,0x10°  1,0x10"  1,2x10’
f (Hz)

Sekil 4.21 : PAA ve IL2 grubu kapasitorlerin 20°C’de o5¢’nin frekansla degisimi
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c (S.cm'1)

—e—n=1

—A—n=2

, T , T , T , T , T , T .
0,0 2,0x10°  4,0x10°  6,0x10°  8,0x10°  1,0x10"  1,2x10"
f(Hz)

Sekil 4.22 : PAA ve IL2 grubu kapasitorlerin 180 °C’de 6 nin frekansla degisimi

20 ve 180 °C’de PAA, n=1 ve n=2 IL=3 kapasitorlerinin oc-iletkenliginin
frekansla degisimine bakildiginda (Sekil 4.23 ve 4.24):

20 °C’de dusiik frekanslarda bir minimum verdigi, artan frekanslarda oc-
iletkenlik degerinin arttigi,

20 °C’de PAA’ya gore n=2 IL3’nin daha diisiik ancak n=1 IL3 nin daha yiiksek
degerlere sahip oldugu,

180 °C’de PAA’nin diisiik frekanslarda bir minimum verip artan frekansla
arttig1,

180 °C’de n=1 ve n=2 IL3’iin artan frekansla azaldigi,

180 °C’de n=1 ve n=2 IL3’iin degerlerinin PAA’dan biiyiik oldugu ve n=1 i¢in
maksimum degerlere sahip oldugu,

180 °C’de sonuglar 20 °C’deki bulgular ile karsilastirildiginda sicaklik artisinin

n=1 ve n=2 [L3’in iletkenlik degerlerini artirdig1 goriiliiyor.



54

[ ]
[ ] hd ®
10° 5 o °
3 [ ]
] ® b - n u =
» ’ - 2
[ |
1074 A ,.- n
[ |
— h e
< fl e p
£ e
S "o!'
@ 1y &
© 10°4 'ln-'
! = PAA
o
] [ ) =
. n=1
)
10° i n
T T T T T T T T T T T
0,0 2,0x10°  4,0x10°  6,0x10°  8,0x10°  1,0x10"  1,2x10"

f (Hz)

Sekil 4.23 : PAA ve IL3 grubu kapasitorlerin 20 °C’de 6 5¢’nin frekansla degisimi

10™ 4

—=— PAA

—e—n=1

—a—n=2

10°® T T T T r T r T r r . r .
0,0 2,0x10°  4,0x10°  6,0x10°  8,0x10°  1,0x10"  1,2x10’
f (Hz)

Sekil 4.24 : PAA ve IL3 grubu kapasitorlerin 180 °C’de o4¢’nin frekansla degisimi

4.3. H,SO4 ILE KATKILANMIS n=1 VE n=2 ICIiN IL1, IL2 VE IL3
KAPASITORLERININ FARKLI SICAKLIKLARDA k', k"’NUN VE 6,c’NIN
FREKANSA BAGLI DEGiSIMLERIi

% H,S0, ile katkilanmis n=1 ve n=2 IL2 kapasitorlerinin farkli sicakliklarda k'-f
degisimine bakildiginda (Sekil 4.25ve 4.26):

e Artan frekansla k"’niin azaldig1 ve sicaklik artiginin k' ’nii artirdigt,
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e n=1 ve n=2 karsilastirildiginda n=1 deki degerlerin daha biiyiik oldugu

goriiliiyor.

l —=—T=20°C
\ ——T=40°C
——T=60°C
—~—T=80°C
—<—T=100°C
——T=120°C
% ——T=140°C
—=—T=160°C
—=—T=180°C

- . ; » : - : - : - : - .
0,0 2,0x10°  4,0x10°  6,0x10°  8,0x10°  1,0x10"  1,2x10"
f(Hz)

Sekil 4.25 : H,SO, ile katkilanmig n=2 IL2 kapasitoriintin farkli sicakliklardaki k" niin frekansla
degisimi

T T T T T T T T 1
0,0 2,0x10°  4,0x10°  6,0x10°  8,0x10°  1,0x10"  1,2x10"
f(Hz)

Sekil 4.26 : H,SO, ile katkilanmig n=1 IL2 kapasitoriintin farkli sicakliklardaki k" niin frekansla
degisimi
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Tablo 4.4 : 180 °C ve 2 MHz’de PAA igin k'= 5,63561 iken, n=1 ve n=2 degerlerinde H,SO, ile
katkilanmig IL1,IL2 ve IL3’{in i¢in k' niin aldig1 degerler

IL1 IL2 IL3
n=I 21,54878 21,28434 7,74699
n= 3,93443 10,24032 123,10678

¢ Tablo 4.4 incelendiginde:
e n=2 [L3’iin daha biiyiik degere sahip oldugu goriiliiyor.

% H,SO0, ile katkilanmis n=1 ve n=2 IL1 kapasitorlerinin farkli sicakliklarda x''-f
degisimine bakildiginda (Sekil 4.27 ve 4.28):
e Artan frekansla k"' ’niin azaldig,

e Sicaklik artiginin x'"’yi artirdig1 gortliiyor.

10" T T T T T T T T T , . , .
0,0 2,0x10°  4,0x10°  6,0x10°  8,0x10° 1,0x10"  1,2x10’
f (Hz)

Sekil 4.27 : H,SOy ile katkilanmis n=1 IL1 kapasitorii igin farkli sicakliklarda k'’ ’niin frekansla
degisimi
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. T . T ; - : . : : ; - .
0,0 2,0x10°  4,0x10° 6,0x10° 8,0x10° 1,0x10" 1,2x10’
f(Hz)

Sekil 4.28 : H,SOy ile katkilanmig n=2 IL1 kapasitorii igin farkl sicakliklardaki k"’ ’niin
frekansla degisimi

Tablo 4.5 : 180 °C ve 2 MHz’de PAA i¢in k" = 0,35561 iken, n=1 ve n=2 degerlerinde H,SO,
ile katkilanmug IL1, IL2 ve IL3’{in igin k'"’niin aldig1 degerler

IL1 L2 IL3
n=1 12.44657 15,60781 2,47671
n=2 1,87318 4,78018 357,00965

X/

¢ Tablo 4.5 incelendiginde:
e n=2 [L3’iin daha biiyiik degere sahip oldugu goriiliiyor.

* H,S0, ile katkilanmig n=1 ve n=2 IL3 kapasitorlerinin farkli sicakliklarda
oac in frekansla degisimine bakildiginda (Sekil 4.29 ve 4.30):

e n=1 i¢in algak frekanslarda bir minimum verip artan frekansla arttig1,

e n=2 i¢in 100 °C’ye kadar algak frekanslarda bir minimum verip artan frekansla
artt1g1 ve 100 °C-180 °C araliginda artan frekansla azaldigi,

e Sicaklik artisi ile iletkenligin arttig1 goriiliiyor.
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—=—T=20°C

—e—T=40°C
—+—T=60°C
10° 4 —v—T=80°C
E —<—T=100°C
E —»—T=120°C
—e—T=140°C
—e—T=160°C
——T=180°C

. . . . . . . . . - - - .
0,0 2,0x10°  4,0x10° 6,0x10°  8,0x10°  1,0x107  1,2x10’
f(Hz)

Sekil 4.29 : H,SOy ile katkilanmis n=1 IL3 kapasitoriiniin farkli sicakliklardaki o ¢ nin
frekansla degisimi

Tablo 4. 6 : 180 °C ve 2 MHz de PAA igin 65¢c = 3,95667.1077 S.cm™ iken, n=1 ve n=2
degerlerinde H, S0, ile katkilanmig IL1, IL2 ve IL3’{in iletkenliginin aldig1 degerler

IL1 L2 IL3
n=1 1,38487.107° 1,73661.107° 2.75572.107°
n=2 2,0842.107° 5,31868.107° 3,97227.107*

¢ Tablo 4.6 incelendiginde:
e n=2 IL3’iin daha biiyiik degere sahip oldugu goriiliiyor.

10"
107
10°
10*
‘e 10°
o
%)
o 10° —=—T=20°C
© —e— T=40°C
) ——T=60°C
107 —v— T=80°C
—<—T=100°C
s ——T=120°C
10° ——T=140°C
——T=160°C
10° —+—T=180°C
T

T T T T T T T T T T T T 1
0,0 2,0x10°  4,0x10° 6,0x10° 8,0x10° 1,0x10"  1,2x10"
f (Hz)

Sekil 4.30 : H,SOy ile katkilanmis n=2 IL3 kapasitoriiniin farkli sicakliklardaki o ¢ ’nin
frekansla degisimi
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4.4. 180 °C’DE PAA KAPASITORU iLE H,S0,'LE KATKILANMIS n =1 VE
n=2 IL1, IL2 VE IL3 KAPASITORLERININ PAA iLE n=1 VE n=2
ORANINA GORE x/', k"’NUN VE 6,c’NIN FREKANSA BAGLI DEGiSiMLERI

s 180 °C’de PAA ve H,SO,ile katkilanmig n=1 ve n=2 IL1, IL2 ve IL3
kapasitorlerinin k'-dielektrik sabitinin frekansla degisimine bakildiginda (Sekil
4.31,4.32,4.33):

e Artan frekansla azaldigi,

e n=2 ILI kapasitoriiniin PAA’dan daha diisiik degerlere sahip olmasina karsilik,
n=1 IL1 kapasitoriiniin PAA’dan daha biiyiik degerlere sahip oldugu,

e L2 kapasitorlerinde k' ’niin PAA’ya gore arttig1 ve n=1 i¢in maksimum oldugu,

e [L3 kapasitorlerinde k' 'niin PAA’ya gore arttig1 ve n=2 i¢in maksimum oldugu,

e Sicaklik artiginin k' ’niin davranmigini destekledigi goriiliiyor.

T T T T T T T T T T T T 1
0,0 2,0x10°  4,0x10°  6,0x10°  8,0x10°  1,0x10"  1,2x10’

f (Hz)

Sekil 4.31 : PAA ve H,S0, ile katkilanmig IL1 kapasitorlerin 180 °C’de k' niin frekansla
degisimi
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T T T T T T T T T T T T 1
0,0 2,0x10°  4,0x10°  6,0x10°  80x10°  1,0x10°  1,2x10

f (Hz)

Sekil 4.32 : PAA ve H,S0, ile katkilanmig IL2 kapasitorlerin 180 °C’de k'’niin frekansla
degisimi

T T T T T T T T T T T T T 1
0,0 2,0x10°  4,0x10°  6,0x10° 8,0x10°  1,0x10"  1,2x10

f (Hz)

Sekil 4.33 : PAA ve H,S0, ile katkilanmig IL3 kapasitorlerin 180 °C’de k' niin frekansla
degisimi

% 180 °C’de PAA, H,SO,ile katkilanmis n=1 ve n=2 IL1, IL2 ve IL3
kapasitorlerinde k’-dielektrik sabitinin imajiner kisminin frekansla degisimine
bakildiginda (Sekil 4.34, 4.35, 4.36):

e Artan frekansla k" ’niin azaldigi,
e ILI1, IL2 ve IL3 kapasitorlerinde k' ’niin PAA’ya gore arttigi ve IL1 ve IL2°de

n=1 i¢in maksimum degere ulasirken IL3’te n=2 i¢in maksimum oldugu
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e Sicaklik artisinin k'"’yi destekledigi goriiliiyor.

T T T T T T T T T T T T T 1
0,0 2,0x10°  4,0x10°  6,0x10°  8,0x10°  1,0x10°  1,2x10

f (Hz)

Sekil 4.34 : PAA ve H,S0, ile katkilanmig IL1 kapasitorlerin 180 °C’de k"’ ’niin frekansla
degisimi

T T T T T T T T T T T T T 1
0,0 2,0x10°  4,0x10°  6,0x10°  80x10°  1,0x10°  1,2x10

f (Hz)

Sekil 4.35 : PAA ve H,S0, ile katkilanmig IL2 kapasitorlerin 180 °C’de k'’ ’niin frekansla
degisimi
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T T T T T T T T 1 1 M 1 1
0,0 2,0x10°  4,0x10° 6,0x10°  80x10°  1,0x10"  1,2x10
f (Hz)

Sekil 4.36 : PAA ve katkilanmis IL3 kapasitorlerin 180 °C’de x'"’niin frekansla degisimi

% 180 °C’de PAA ve H,SO, ile katkilanmis n=1 ve n=2 IL1, IL2 ve IL3
kapasitorlerinin opc-iletkenliginin frekansla degisimine bakildiginda (Sekil
4.37,4.38,4.39):

e LI, IL2 ve IL3 kapasitorlerinde diisiik frekanslarda 6 ¢'nin bir minimum verip
artan frekansla arttigi1, ancak n=2 IL3’de bir minimum vermeden artan frekansla
azaldigi,

e L1, IL2 ve IL3 kapasitorlerinde o,c'nin PAA’ya gore arttigi ve IL1 ve IL2’de
n=1 i¢in maksimum degere ulasirken IL3’te n=2 i¢in maksimum oldugu

e Sicaklik artisinin iletkenligi artirdig1 goriiliiyor.

10* 4
10° 4
§=
3]
D 10°
e}
—=— PAA
107 3 —* n=1
—a—n=2

T T T T T T T T T T T T T 1
0,0 2,0x10°  4,0x10°  6,0x10° 8,0x10° 1,0x10"  1,2x10
f (Hz)

Sekil 4.37 : PAA ve katkilanmig IL1 kapasitorlerin 180 °C’de o¢’nin frekansla degisimi
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0 — °o—o0o 0

o — 00— 0

=

—a— PAA
—e—n=1
—A—n=2

T T T T T T T T T T T T 1
0,0 2,0x10°  4,0x10°  6,0x10°  80x10°  1,0x10°  1,2x10

f (Hz)

Sekil 4.38 : PAA ve katkilanmis IL2 kapasitorlerin 180 °C’de o 5¢’nin frekansla degisimi

o (S/m)

10° T : T : T : T . r . r r
0,0 2,0x10°  4,0x10°  6,0x10°  8,0x10°  1,0x10"  1,2x10"

f (Hz)
Sekil 4.39 : PAA ve katkilanmig IL3 kapasitorlerin 180 °C’de o’ nin frekansla degisimi

4.5. FARKLI KALINLIKLARDA HAZIRLANAN H,SO,; ILE KATKILANMIS
n=1 IL3 KAPASITORLERININ k', k”NUN VE o,’NIN 180 °C’DE
FREKANSLA DEGIiSIMLERININ KARSILASTIRILMASI
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K/
¢

H,S0, ile katkilanmig farkli kalinliklardaki n=1 IL3 kapasitorlerinin 180 °C’de x’-
dielektrik sabitinin reel kisminin, k'’ -dielektrik sabitinin imajiner kisminin ve -

iletkenliginin frekansla degisimlerine bakildiginda (Sekil 4.40, 4.41, 4.42 ):
e Kalinlik artisina karsilik k', k'"’niin ve o,¢’nin degerlerinde bir dalgalanmanin

oldugu, artan frekansla ise azaldig1 goriiliiyor.

wd B —=— d=22um
R —— d=33um
] \ ——d=37um
] Ef —~— d=40pm
14

1074 144

" P A
\

10" ',
T
0,0

T T T T T T T T T T T 1
2,0x10°  4,0x10°  6,0x10° 8,0x10° 1,0x10"  1,2x10"
f (Hz)

Sekil 4.40 : 180 °C’de, H,SOy ile katkilanmis n=1 IL3 kapasitoriin farkli kalinliklarda k' niin
frekansla degisimi

10

10°
10°
Y
10’
10°
—v— ”’V*”’V””*V***‘V””V
T T T T T ' I ' I ' I | I
" 20610°  40x10°  60x10°  80x10°  10x10°  1.2x10°
f (Hz)

Sekil 4.41 : 180 °C’de, H,SOy ile katkilanmis n=1 IL3 kapasitoriin farkli kalinliklarda k'"’niin
frekansla degisimi
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10°4 + NN NE—

X
%,
Mf«k—f e v —— 7
T T T T T T T v T . : . .
00 20x10° 40x10° 60x10° 80x10° 10x10° 1,210
f(Hz)

Sekil 4.42 : 180 °C’de, H,SO; ile katkilanmig n=1 IL3 kapasitoriin farkli kalinliklarda 0 5¢’nin
frekansla degisimi

4.6. H,SO; ILE KATKILANMIS n=1 IL3 KAPASITORUNUN FARKLI
SICAKLIKLARDA k', k”’NUN VE o0,c’NIN 1 MHz’DE KALINLIKLA
DEGIiSIMLERI

% H,SOy ile katkilanmis n=1 IL3 kapasitoriin 1 MHz’de, farkli sicakliklarda k' niin
kalinlikla degisimine bakildiginda (Sekil 4.43):
e k'’niin 20 °C’de kalinlikla degismedigi, yiiksek sicakliklara gidildik¢e artan

kalinlik degisimiyle dalgalanma goriilmektedir.

—=—T=20°C
—e— T=80°C

d (um)

Sekil 4.43 : 1 MHz’de, H,SO; ile katkilanmis n=1 IL3 kapasitoriin farkli sicakliklarda k'’ niin
kalinlikla degisimi
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¢ H,SO; ile katkilanmis n=1 IL3 kapasitoriin 1 MHz’de, farkli sicakliklarda k'*’niin
kalinlikla degisimine bakildiginda (Sekil 4.44):
e «'’nin 20 °C’de kalinlikla degismedigi sodylenebilirken, yiiksek sicakliklara
gidildikg¢e artan kalinlik degisimiyle dalgalanma gdstermektedir.

—=—T=20°C
10* —e—T=80°C
——T=120°C
v T=180°C

20 30 40 50 60 70 80
d (um)
Sekil 4.44 : 1 MHz’de, H,SOy ile katkilanmis n=1 IL3 kapasitoriin farkli sicakliklarda k'’ niin
kalinlikla degisimi

¢ H,SOy ile katkilanmis n=1 IL3 kapasitoriin 1 MHz’de, farkli sicakliklarda o,¢’in
kalinlikla degisimine bakildiginda (Sekil 4.45):
o lletkenlik 20 °C’de kalilikla degismedigi soylenebilirken, yiiksek sicakliklara
gidildikge artan kalinlik degisimiyle iletkenlikte dalgalanma gézlenmektedir.
e 40pum kalinligina kadar 180 °C’deki iletkenlik daha yiiksek iken bu kalinliktan
sonra 120 °C’deki iletkenligin daha yiiksek degerler aldig1 goriiliiyor.
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103 |—=—T=20°C
—e— T=80°C
1024 |—2— T=120°C
—v— T=180°C

d (um)
Sekil 4.45 : 1 MHz’de, H,SO, ile katkilanmig n=1 IL3 kapasitoriin farkl sicakliklarda o ¢’ nin
kalinlikla degisimi

4.7. H,SO; ILE KATKILANMIS n=1 IL3 KAPASITORUNUN FARKLI
FREKANSLARDA VE FARKLI SABIT SICAKLIKLARDA DIELEKTRIiK
SABITININ REEL KISMININ KALINLIKLA DEGiSiMi

20 °C, 80 °C, 120 °C ve 180 °C’de, H,SOy ile katkilanmis n=1 IL3 kapasitoriin
farkli frekanslarda Ink'’niin kalinlikla degisimine bakildiginda (Sekil 4.46, 4.47,
4.48,4.49):

e 20 °C’de sabit frekanslarda artan kalinlikla k'’niin dalgalandigi ve disiik
frekanslara gidildik¢e k' ’niin arttig1, yiiksek sicakliklara gidildikge «'’niin daha
bliyiik degerlere sahip oldugu goriiliiyor.

6x10° 7

—=— =500 Hz
5103 | —e— f=10 kHz
—— =100 kHz

4x10°

ni'

3x10°

2x10°

2x10' 3x10' 4x10' 5x10' 6x10' 7x10' 8x10'
d (um)
Sekil 4.46 : 20 °C’de, H,SO, ile katkilanmig n=1 IL3 kapasitoriin farkli frekanslarda Ink ’niin
kalinlikla degisimi
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1,5x10' E
1,2x101—§
9x1o°—f
- 6x10°]
¥ ]
£
] —=— =500 Hz
. —o— =10 kHz
—a— =100 kHz
T T T T T T T T
2x10' 3x10' 4x10' 5x10' 6x10' 7x10' 8x10'

d (um)

Sekil 4.47 : 80 °C’de, H,SO, ile katkilanmis n=1 IL3 kapasitoriin farkl frekanslarda Ink niin
kalinlikla degisimi

1,5x10'

10'

Y
£
o0 —=—f=500 Hz
—o— =10 kHz
—a— =100 kHz
x  » o % o W 8

d (um)

Sekil 4.48 : 120 °C’de, H,SOy; ile katkilanmisg n=1 IL3 kapasitoriin farkl frekanslarda Ink *niin
kalinlikla degisimi



69

1,6x10' ./\\-/.//.\-
A
1,2x10' '\ /
0

v
£
8x10°
—a— =500 Hz
—o— =10 kHz
—— =100 kHz
0 % 4o » o 0 8
d (um)
Sekil 4.49 : 180 °C’de, H,SOy ile katkilanmis n=1 IL3 kapasitoriin farkli frekanslarda Ink ’niin
kalinlikla degisimi

4.8. H,SO; ILE KATKILANMIS n=1 IL3 KAPASITORUNUN FARKLI
FREKANSLARDA VE FARKLI SABIiT SICAKLIKLARDA iLETKENLIGIN
KALINLIKLA DEGIiSiMi

s 20 °C, 80 °C, 120 °C ve 180 °C’de, H,SOy ile katkilanmig n=1 IL3 kapasitoriin
farkli frekanslarda iletkenligin kalinlikla degisimine bakildiginda (Sekil 4.50, 4.51,
4.52,4.53):

e 20 °C’de, kalinlik degisirken iletkenlik degerlerinde bir dalgalanma oldugu ve
sicaklik arttikca bunun 40pm kalinlik bolgesinde daha belirgin oldugu,

e Iletkenligin artan sicaklikla arttig1 goriliiyor (10~7°dan 10~ S.cm™ye kadar).

1E-7
‘TE ‘\
9 |
o |
© s‘
1E-8 4 “
““\ s‘ — = =500 Hz
‘ —e— f=10kHz
—A— f=100kHz
T T T T T T T T T T T T T T T 1
10 20 30 40 50 60 70 80 90
d (um)

Sekil 4.50 : 20 °C’de, H,SOy ile katkilanmig n=1 IL3 kapasitoriin farkli frekanslarda o5’ nin
kalinlikla degisimi
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Sekil 4.52 : 120 °C’de, H,SO, ile katkilanmig n=1 IL3 kapasitoriin farkli frekanslarda o,c’nin
kalinlikla degisimi

Sekil 4.53 : 180 °C’de, H,SO, ile katkilanmis n=1 IL3 kapasitoriin farkli frekanslarda oac’nin
kalinlikla degisimi

70

—a— =500 Hz
—eo— f=10kHz
—A— f=100kHz

50
d (um)

Sekil 4.51 : 80 °C’de, H,SO; ile katkilanmig n=1 IL3 kapasitoriin farkli frekanslarda 65’ nin
kalinlikla degisimi

T T
70 80

—a—f=500 Hz
—o—f=10kHz
—A— f=100kHz

50
d (um)

T T 1
70 80 90
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5. TARTISMA VE SONUC

Yiiksek sicaklik yakit hiicresi uygulamasi igin, imidazolyum esasli iyonik sivi igceren
kompozit membranlarin hazirlanmasinda polimer matrisi olarak yiiksek sicaklik
dayanimina sahip polimerlerden olan poliimid (PI) yapist denenmistir. Coziilmesi
gereken en 6nemli problem, yakit hiicrelerinde de kullanilan polimerde, polimer matris
icerisine ilave edilecek iyonik sivinin zamana ve yakit hiicresi sartlarina bagl olarak
kompozit polimer membrandan sizmasini 6nlemek ve iyonik iletkenligi arttirmaktir. Bu
amacla fiziksel olarak karisim seklinde bir kompozit membran hazirlama yontemi
yerine, iyonik sivinin kimyasal olarak yapiya baglanmasiyla hazirlanan kompozit
membranlar elde edilmistir. Bunun i¢in pozitif yiiklii iyonik sivinin poliimid matrisine
elektrostatik etkilesimle baglanabilmesinde iyonik sivinin matris i¢ine ilavesi poliimidin
ara iriinii olan poliamik asit (PAA) asamasindayken yapilmstir. Ilave edilen iyonik
stvinin katyon tiirlinti degistirerek, katyondaki alkil zincir boyunun hazirlanan kompozit

membranin proton iletim 6zelligine etkisi incelenmistir.

[lave edilen iyonik sivilar: (EmIm-BF,) : 1-etil 3-metil imidazolyum tetra floroborat =»
IL1, (Butlm-BF,): 1-butil imidazolyum tetra floroborat =» IL2, (Melm-BF.): Metil-
imidazolyum tetra floroborat =» IL3

Buna ek olarak PAA ara {iriin kademesindeyken ilave edilecek iyonik sivinin miktari
molar oranlar dikkate alinarak degistirilmis ve PAA/iyonik sivi (IL) oram1 (COOH/IL

mol orant (n)) 1.0 ve 2.0 olan kompozit membranlar hazirlanmistir.

Literatiirde yiiksek sicaklik yakit hiicrelerinde kullanilan PBI, s(PEEK) gibi polimer
elektrolitlerde yiiksek proton iletkenlik degerlerine siilflirik asit H,SO4, fosforik asit
H3PO, gibi asitlerle katkilama islemi sonucu ulasildigi goriilmektedir. Bundan dolay1
proton iletkenlik degerlerinin gelistirilmesinde, poliimid esasli polimer elektrolit

kompozit membranlar asitle katkilama iglemine tabi tutulmuslardir.

Calismamizda yukarda belirttigimiz iyonik sivinin tiirline, mol orani (n)’ye ve siilfiirik

asit (H,SOy) katkisina bagli olarak buldugumuz dielektrik sabitinin ger¢cek ve sanal
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kisimlarinin ve iletkenligin degisimleri bulgular kisminda verilmistir. Bu sonuglarin

frekans, sicaklik ve kalinlik gibi parametrelere baglilig1 asagida degerlendirilmistir.

PAA ve n=1 IL3 igin dielektrik sabitinin frekansla degisimi (Sekil 4.1 ve 4.2)
incelendiginde: Yiksek frekanslara gidildikge dielektrik sabitinin azaldigi goriliir.
Yapiya iyonik katki yapildigima gore bu uzun roélaksasyon zamanli polarizasyon
mekanizmasinin iyonik oldugu sdylenebilir. Frekans arttikca uzun rolaksasyon zamanlh
polarizasyon mekanizmasinin hakimiyeti azalacagi i¢in dielektrik katsayist da
azalacaktir. Sicaklik artisiyla k'’nin artis1 yapida termal degisimlerden etkilenen bir
polarizasyon mekanizmasinin varligina isaret eder. Sicakligin artirilmasi ile dielektrik
katsayisinin artmast sicaklik artisinin polarlanma mekanizmasin1 destekler ydnde
oldugunun ve bu tir amorf yapili dielektrik malzemelerde sicakligin polarlanma
mekanizmasini destekledigi bilinmektedir. PAA ve IL1, IL2 ve IL3 i¢in (Tablo 4.1) k'
degerleri karsilagtirildiginda her sabit sicaklikta ve frekansta IL3’iin aldig1 degerler
digerlerine gore daha biiyiik oldugunu gostermektedir. Bu ise polarlanabilecek varligin
daha ¢ok oldugunu gosterir. k'’’niin, artan frekansla bir minimum degerine kadar
azaldig1 ve sonrasinda arttigi goriilmektedir (Sekil 4.3 ve 4.4). Bu artma varligin dig
alanin degisim hizinm1 takip edememesinin sonucunda ortaya c¢ikan enerji kaybina
karsilik gelir. IL3 igin k'"’niin daha biiyiik oldugu goriilmektedir (Tablo 4.2). IL3 i¢in
K'’niin biiyiik olmasina bagl olarak k"’niin de biiyiikk olmasi beklenen bir sonugtur.
fletkenlik degisimleri incelendiginde daha énce k"’ igin sdyledigimiz yorumlar, benzer
sekilde burada da gecerli olacaktir (Sekil 4.5 ve 4.6). Sonug olarak IL3’te daha biiyiik
iletkenlik degerleri goriilecektir (Tablo 4.3).

PAA ile n=1 ve n=2 i¢in IL1, IL2 ve IL3 kapasitorlerinin ', k'’ ve o5c’nin PAA ile
n=1 ve n=2 oranina gore frekansa bagliliginin incelenmesi siirecinde: IL1 grubunda n=1
oraninda biitlin frekans ve sicakliklarda digerlerine gére daha biiyiik bir k" degerinin var
oldugu (Sekil 4.7 ve 4.8) ve buna karsilik gelen k" (Sekil 4.13 ve 4.14) ve oac (Sekil
4.19 ve 4.20)’nin digerlerine gore daha biiylik oldugu goriilmistiir. IL2 grubunda n=1
ve n=2 oranlarinda PAA’ya gbre amaglanan daha iyi degerlere sahip k' (Sekil 4.9 ve
4.10), &, (Sekil 4.15 ve 4.16) ve oc (Sekil 4.21 ve 4.22) degerlerine ulasilmadig gibi
iletkenlikte IL1 grubu o,c degerlerinden daha diisiik degerler goriilmiistiir. IL3

grubunda n=1 oraninda ' i¢in elde edilen sonuglar n=1 IL1’den de daha biiyiik
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olmustur (Sekil 4.11 ve 4.12). Benzer sonuglar k' i¢in (Sekil 4.17 ve 4.18) ve 0ac
(Sekil 4.23 ve 4.24)’de goriilmektedir. Sonu¢ olarak n=1 IL3 kapasitorlerinin
iletkenliginin daha biiyiik oldugu goriilmiistiir (Tablo 4.3). Arastirmanin hedeflerinden
birisi de iletkenligi (2,5.10~° S.cm™) daha iyi olan rnekler oldugu i¢in bunun n=1 IL3

ornegiyle elde edildigi sylenebilir.

Iletkenligin artirilmas1 icin yapilan H,SO4 katkisinin sonuglari degerlendirildiginde:
H,S0y ile katkilanmig IL2 grubunun dielektrik sabitinin frekansla degisimi (Sekil 4.25
ve 4.26) verilmistir. Diger katkilanmis IL1 ve IL3 kapasitorlerinin de dielektrik
sabitinin 2 MHz deki degerlerinden olusturulan Tablo 4.4’1, katkilanmamis 6rneklere
ait Tablo 4.1 ile karsilastirirsak katkilanmis Orneklerde k' dielektrik sabitinin n=1 ve
n=2 IL2 ve n=2 IL3’te arttigim1 goriiyoruz. Digerlerinde ise azalmaktadir. Katki
sonucunda dielektrik sabitinde artisin olmasi ortamin polarlanmay1 destekleyici yonde
degistigini gosteren bir parametredir. H,SOy ile katkilanmisg IL1 grubunun dielektrik
sabitinin sanal kisminin frekansla degisimi (Sekil 4.27 ve 4.28) verilmistir. Diger
katkilanmig IL2 ve IL3 kapasitorlerinin de dielektrik sabitinin sanal kisminin 2 MHz
deki degerlerinden olusturulan Tablo 4.5°1, katkilanmamis 6rneklere ait Tablo 4.2 ile
karsilagtirirsak katkilanmig 6rneklerde x''’niin IL2 ve n=2 IL3’te arttigim1 goriiyoruz.
Katki sonucu bu ortamlarda polarlanmanin artisi x''’niinde artisina sebep oldugu
diistintilebilir. H,SO,4 ile katkilanmis IL3 grubunun iletkenliginin frekansla degisimi
(Sekil 4.29 ve 4.30) verilmistir. Diger katkilanmis IL1 ve IL2 kapasitorlerinin de
iletkenliginin 2 MHz deki degerlerinden olusturulan Tablo 4.6’y1, katkilanmamis
orneklere ait Tablo 4.3 ile karsilastirirsak; katkilanmis 6rneklerde oac’nin IL2 ve n=2
IL3’te arttigmi goriiyoruz. Bu degerler incelendiginde maksimum iletkenligin
katkilanmis n=2 IL3 &rneginde 3,9.107* S.cm™ olarak elde edildigini goriiyoruz.
Katkilanmamis ve katkilanmig membranlarin iletkenlik sonuglarini kargilagtirdigimizda
on kat kadar bir iyilesmenin var oldugu goriilmektedir. Bu ise hedeflenen daha iyi

iletkenlik sonuglarina ulagildigini gostermektedir.

K'’niin artan frekansla azaldigi goriilmektedir. Bu azalma daha once sdyledigimiz
sekilde degerlendirilebilir. Ayrica PAA’ya gore n=1 IL1 ve IL2 IL3’te daha biiyik k'’
degerlerine sahip oldugu goriilmektedir (Sekil 4.31, 4.32, 4.33). x"’niin IL1, IL2, IL3
icin PAA’dan daha biiyiik degerlere sahip oldugu goriilmektedir (Sekil 4.34, 4.35, 4.36).
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oac-iletkenliginin diisiik frekanslarda bir minimum verdigi, IL1, IL2, IL3 i¢cin PAA’ya
gore arttigt ve IL1 ve IL2’de n=1 igin, IL3’de n=2 i¢in en iist degerlere ulastigi
goriiliiyor. Ayrica en biiylik degerin n=2 IL3’te meydana geldigi goriilmektedir (Sekil
4.37,4.38, 4.39).

Daha iyi iletkenlik sonuglarina ulasildiktan sonra farkli mikron kalikliklarina sahip
orneklerde kalinliga bagl elektrik 6l¢iim sonuglarinin degisimine bakildiginda: x', k",
Oac nin tiim sabit kalinliklarda artan frekansla azaldigi ve kalinlik artisina bagli olarak
K', K, 0ac’nin aldigi degerler incelendiginde bir dalgalanmanin var oldugu goriliiyor

(Sekil 4.40, 4.41, 4.42).

[letkenligin artirilmasi i¢in yapilan H,SO4 katkisinin kalinhiga baglh sonuglara etkisi
degerlendirildiginde: Sekil 4.43’de, H,SO, ile katkilanmig n=1 IL3 kapasitoriiniin
dielektrik sabitinin kalinlikla degisimi verilmistir. 20 °C’de kalinlik degisimiyle x"’in
davranist hemen hemen sabit kalirken yiiksek sicakliklara gidildik¢e var olan
dalgalanma artmaktadir. Burada daha 6ncede sdylemis oldugumuz sicaklik artiginin
polarlanmay1 destekledigi goriiliiyor. Sekil 4.44°de H,SO, ile katkilanmig n=1 IL3
kapasitoriiniin dielektrik sabitinin sanal kisminin kalinlikla degisimi verilmistir. ¥’ igin
soylenen davranis benzer sekilde k" iginde kendini tekrar etmektedir. k'"’de 20 °C’de
kalinlik degisimiyle k'’ ’niin davranigt hemen hemen sabit kalirken yiiksek sicakliklara
gidildik¢e var olan dalgalanma artmaktadir. Sekil 4.45°de H,SO; ile katkilanmis n=1

" igin sOylenen

IL3 kapasitoriiniin iletkenliginin kalinlikla degisimi verilmistir.
davranig benzer sekilde o,¢ icinde kendini tekrar etmektedir. opc’de 20 °C’de kalinlik
degisimiyle o,c’nin davranist hemen hemen sabit kalirken yiiksek sicakliklara
gidildikce var olan dalgalanma artmaktadir. Iletkenligin daha iyi oldugu sonuclara
ulasmada maksimum iletkenlik Sekil 4.45’te 120 °C’de 53 pum kalinliktaki Grnekte
1072 S.cm™"lere kadar ¢ikmustir. Boylece kalmhgin da daha iyi iletkenlik sonuglarina

ulagilabilmesi i¢in mutlaka degerlendirilmesi gereken bir parametre oldugu sonucuna

ulasiyoruz.

Sekil 4.5°de PAA kapasitorii igin iletkenlik deperi yaklasik olarak 1076 S.cm™
degerinde maksimum verirken, Sekil 4.6’da n=2 IL3 kapasitorii 1074 S.cm'l, H,S0; ile

katkilanmis n=2 IL3 kapasitorii ise 1071 S.cm” degerinde maksimum olmustur.
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Boylece saf ornege iyonik sivi katkisiyla iletkenlik 107¢ S.cm™’den 107* S.cm™’e
cikmistir. Ayrica bu iyonik sivi katkisiyla elde edilen 6rnek H,SOy, ile katkilandiginda
107* S.cm™e kadar ¢ikarilmistir. Boylece hazirlanan Grneklerin iletkenlik degerleri
yuksek sicakliklarda, amaclanildigi gibi iyonik sivi ve asit katkisiyla perflorosiilfonik
asit (Nafion) membranlara alternatif olabilecek sekilde artirilmistir. Giris boliimiinde
belirtmis oldugumuz c¢alismalar [17, 18, 22, 23, 24] incelenecek olursa iletkenlik
degerlerinin 1075 - 10~ S.cm™ arahginda degistigi goriilecektir. Calismamizda elde

etmis oldugumuz maksimum iletkenlik sonucu yaklasik olarak literatiirdeki maksimum

deger ile aynidir.

Sekil 4.46’de «'’niin kalinlik degisimine bagli olarak aldigi degerlerde bir
dalgalanmanin oldugu goriilityor. Oda sicakliginda farkl ti¢ frekans degerinde yapilan
incelemede algak frekanslara gidildik¢e beklenildigi gibi k"’niin arttigi goriiliiyor.
Yukarida iletkenlikte gormiis oldugumuz gibi kalinlik degistikge de ortamda
polarizlenebilmenin degistigini goriiyoruz. Oda sicakliginda k'’ niin kalinlik degisimine
bagl olarak aldig1 degerlerde meydana gelen dalgalanma daha dar bir aralikta olurken
sicaklik artigiyla bu araligin daha biiylidiiglinii goriiyoruz (Sekil 4.47, 4.48, 4.49). 20°C
ile 180°C arasindaki sicaklik bolgesinde k'’niin aldigi degerler ti¢ kat kadar artiyor.
K'’niin kalinlik degisimine benzer sekilde Sekil 4.50’de o nin kalinlikla degisiminde
aldig1 degerlerde bir dalgalanmanin oldugu goriliiyor. Oda sicaklifinda bu davranis
daha dar bir aralikta olurken sicaklik artisiyla bu araligin daha biiyiidiiglinii goriiyoruz.
Daha biiyiikk o,c degerlerine, dogal olarak daha diisiik frekanslarda ulasilmaktadir
(Sekil 4.51, 4.52, 4.53).

IL1, 2, 3 iyonik sivilarinda kimyasal yazilislarinda; IL1°de 1-etil 3-metil, IL2’de 1-butil,
IL3’de Metil farklar olmak iizere; imidazolyum tetra floroborat kismi hepsinde aynidir.
CH3-OH metanol (metilalkol), C,Hs-OH etanol (etil alkol), C4sHo-OH butanol (butil
alkol) olmak tizere goriildiigli gibi C (karbon) en az IL3’tedir. Burada kimyasal zincirde
karbon uzunlugu en kisa olan IL3’tlir ve hemen hemen en yiiksek iletkenlik degerlerine
sahiptir. Iletkenlik degerleri yaklasik olarak IL3, IL2 ve IL1 sirasina gore biiyiikliik
gosteriyor. Buradan; zincirdeki C sayisiyla iletkenlik arasinda ters oranti vardir.
Dolayisiyla zincirdeki C sayisiyla iletkenlik arasinda bir iligki kurulup kurulamayacagi

da degerlendirilmesi gereken bir parametredir.
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