T.C.
SELCUK UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU

METILAMONYUM-MONTMORILLONIT
KOMPLEKSININ

DIELEKTRIK OZELLIKLERININ
SICAKLIGA BAGLILIGI

Zafer KASIK

YUKSEK LiSANS TEZi
FiZiK ANABILIiM DALI
Konya, 2006



i

T.C.
SELCUK UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU

METILAMONYUM-MONTMORILLONIT KOMPLEKSININ
DIiELEKTRIK OZELLIKLERININ SICAKLIGA BAGLILIGI

Zafer KASIK
YUKSEK LISANS TEZi
FIZIK ANABILIM DALI

Konya- 2006

Bu tez 26/07/2006 tarihinde asagidaki jiiri tarafindan oybirligi / eyeeklugs ile
kabul edilmistir.

Dog. Dr. Haluk SAFAK Yrd.Dog.Dr. Hayrettin KUCUKCELEB]
(Bagkan) (Danigsman)

Yrd. Dog. Dr. Mehmet TASER
(Uye)



il

OZET
Yiiksek Lisans Tezi

METILAMONYUM-MONTMORILLONIT KOMPLEKSININ DIELEKTRIK
OZELLIKLERININ SICAKLIGA BAGLILIGI

Zafer KASIK

Selcuk Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii

Fizik Ana Bilim Dalh

Damisman: Yrd. Dog. Dr. Hayrettin KUCUKCELEBI
2006, 66sayfa

Jiiri: Do¢. Dr. Haluk SAFAK
Yrd.Doc¢.Dr. Hayrettin KUCUKCELEBI
Yrd.Do¢.Dr. Mehmet TASER

Bu calismada montmorillonit tiirii kil numunesine metilamin hidrokloriir
organik bilesigi adsorbe edilmesi sonucu elde edilen metilamonyum-montmorillonit
kompleksinin dielektrik 6zellikleri incelenmistir. Kompleks once diizgiin yiizeyli
diskler haline getirilmistir. Numunenin dielektrik Ol¢limleri 5Hz -13MHz frekans
araliginda ve 21°C, 33°C, 43°C, 52°C ve 66°C sicakliklarinda alinmistir. Degisen
sicakliklarin ayarlanmasinda Elektro-magnetik Sicaklik Kontrolciisii kullanilmistir.
Olgiimler i¢in HP4192A LF Empedans Analizérii kullanilmis ve bu cihaz yardimiyla
numunenin admitansi dl¢tilmiistiir.

Bulunan bu deneysel modiile, teorik islemler sonucu elde edilen modiil fit
edilmis ve bu fit isleminden elde edilen parametrelerle birlikte durulma zamani ve
durulma frekansi bulunmustur.

Her sicaklik icin elde edilen durulma frekansi Arrhenius Cizimiyle
grafiklestirilmis ve bu grafigin egiminin yardimiyla numunenin Aktivasyon Enerjisi
saptanmistir.

Anahtar kelimeler: Metilamonyum montmorillonit, dielektrik gecirgenlik,

yonelimli kutuplanma, araytiizeysel kutuplanma, aktivasyon enetjisi,
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In this work, dielectric properties of methylammonium montmorillonite complex,
which is attained by adsorbing methylamine hydrochloride organic compound to
montmorillonite kind of clay, has been examined. First, complex was prepared as a disk
with a smooth surface. Dielectric measurements of the sample were carried out in the 5
Hz — 13 MHz frequency region, and at temperatures of 21°C, 33°C, 43°C, 52°C and
66°C. Then, at the specified temperatures, the temperature was held constant by Elektro-
mag Temperature Controller, admittances of the sample were measured by using a HP
4192A LF Impedance Analyzer. Corresponding to these values, permittivity and
conductivity values of clay sample and Complex Electric Formalism and Electric
Modulus were calculated.

The modulus obtained from theoretical works was fitted to the experimental
modulus mentioned above, and the relaxation times and relaxation frequencies were
determined using the parameters obtained from these fit operations.

Relaxation frequencies for each temperatures step were displayed on an
Arrhenius, plot, and by the help of slope of this graphic, Activation energy of the sample
was determined.

Key Words: Methylammonium-montmorillonite, dielectric permittivity, orientational

polarization, interfacial polarization, activation energy.



ONSOZ

Metilamonyum montmorillonit kompleksinin  dielektrik  6zelliklerinin
sicakliga baglilig1 ve aktivasyon enerjisi, 5SHz-13MHz frekans araligina sahip HP
4192 A LF Empedans Analizorii ve Elektro-mag Sicaklik Kontrolciisii kullanilarak,
21°C, 33°C, 43°C, 52°C ve 66°C sicaklik degerlerinde elde edilmeye calisilmis ve
bu kil numunesinin diislik frekans bolgesinde kutuplanma mekanizmalar1 ile buna

bagli olan aktivasyon enerjisi incelenmistir.
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1. GIRIS

1.1. Dielektrik Malzemeler

Bir madde, dis bir elektrik alan uygulandiginda enerji depolama yetenegine
sahipse dielektrik olarak siniflandirilir. Paralel plakali bir kondansatériin iki ucu
arasina bir dc gerilim kaynag1 yerlestirilirse, plakalar arasinda dielektrik madde
oldugu durumda, plakalar arasinda hi¢bir madde olmadigi durumunkinden daha fazla
ylk depolanir. Dielektrik madde, dis alana bilinen bi¢cimde katki yapacak sekilde,

elektrotlardaki yiikleri nétrlestirerek, kapasitoriin depolama kapasitesini arttirir.

Dielektrik veya elektriksel yalitkan malzemeler, elektrostatik alanlara uzun
sire karsi koyabilen malzemelerdir. Bu maddelere dogru gerilim (dc)
uygulandiginda, elektrik akimmin ge¢cmesine karsi cok biiyiik direng gosterirler, bu
nedenle elektriksel iletken malzemelerle temel Ozellikleri bakimindan oldukga
farklidirlar. Teoride elektriksel yalitkan malzemelere dogru gerilim uygulandiginda
hi¢bir akim gecisi olmaz. Yani elektriksel yalitkan malzemenin 6zdirenci (spesifik
direnci) ¢ok biiylik olmalidir. Ancak uygulamada kullanilan elektriksel yalitict
malzemeler dc gerilim etkisi altinda ¢ok kiigiikte olsa bir akim tasirlar (sizint1 akimu).
Bu yiizden elektriksel yalitkan malzemelerin 6zdirenci ne kadar biiyiikte olsa sonlu
bir degerdedir. Elektriksel yalitkan bir malzemenin 6zdirenci ne kadar biiyiik olursa

kalitesi de o oranda iyi olur.

Bir malzemenin yalitkan 6zelligi, dielektrik siddet cinsinden tanimlanir ve
dielektrik siddet, maddenin i¢inden gecen veya iki ucu arasinda akan kontrolsiiz bir
akima neden olan alan seklinde ifade edilir. Dielektrik siddet ve malzemenin yiik
depolama o6zelligi, dielektrik sabiti veya gecirgenlik olarak tanimlanan parametreyi

belirleyen makroskopik 6zelliklerdir.

Bir uygulama alaninda kullanilacak malzemenin o6zellikleri arasinda olan
dielektrik siddet ve gegirgenlik mekanizmalarimin bilinmesi gerekir. Maddenin
makroskopik davranisini, atomik ve molekiiler yapisi cinsinden ele alarak, bu bilgiyi

elde etme isi ise dielektrik teoriyle yapilir.



Biitiin maddeler i¢in dielektrik 6zellikleri agiklayacak bir teori olusturmak
¢ok zordur. Bu ylizden dielektrik malzemeler icin basit kabuller ve teorik olarak

modeller olusturulmustur.

Bu modeller kullanilarak, teori, deneysel olarak test edilebilen parametrelerin
belli 6zelliklerini veya degismelerini tahmin eder. Deneysel veri ve sonuglarin teorik
degerlere ve tahmin edilen degerlere olan yakinlik derecesi, olusturulan modelin
basarisin1 gosterir. Olusturulan bu modeller bir kez basarili olduktan sonra,
kullanilacak yeni malzemelerin Ozelliklerini belirlemede hangi arastirmanin
yapilabilecegini ve dielektrigin farkli elektriksel kosullar altindaki olasi davranigini
belirlemede hangi arastirmanin kullanilacaginin bilinmesine olanak saglar. Yani
kisaca bir maddenin dielektrik davraniginin anlasilmasi i¢in, tam ve deneysel
sonuclar1 agiklayabilecek bir teorinin var olmasi gerekmektedir. Bu teorik temel

cercevesinde malzemenin 6zelliklerinin kolayca anlasilmasi saglanabilir.

1.2. Dielektriklerin Is1 Direnci

Sicaklik, maddenin elektriksel Ozellikleri, mekanik siddeti, sertligi,
viskozitesi, esnekligi, ¢Oziinebilirlik ve erime kabiliyeti, kimyasal reaksiyonlara
katilma yetenegi ve herhangi bir maddenin diger 6zellikleri gibi ¢ok sayida degisik
parametresini etkiler. Sicaklik yeterince genis bir bolge iginde degistiginde
elektriksel yalitict malzemelerin parametreleri ve yapilari, temel degismelere maruz
kalir. Uygulamada elektriksel yaliticinin ¢ok Onemli nitel karakteristigi sicaklik
arttiginda bozulur. Bu ylizden tasarimi ne olursa olsun elektriksel yaliticinin, ¢alisma
giivenilirliginde énemli bir azalma olmadan, bir bagka deyisle yaliticinin en yiiksek

izinli ¢alisma sicakligina kadar olan bir sicaklik artisina katlanma yeteneg8i ¢ok

Onemlidir.

Sicaklik artisi, elektriksel yalitict malzemelerin 6zelliklerini degistiren ¢ok
sayida siirecin olugsmasina neden olur. Yaliticinin kimyasal bilesimi ve 1s1sal bir alan
icindeki ¢aligma kosullarinda etkili olan bu siire¢ler ¢cok kolay ele alinabilir. Yiiksek

mekanik dayanima sahip (direngli), sabit geometrik boyutlu ve bi¢imli bir numune



olan maddenin elektriksel yalitict 6zellikleri, maddenin izinli ¢alisma sicakligin
sinirlayacak kadar ¢ok bozulabilir. Ornegin siradan bir elektroteknik porselen ve
bir¢cok cam tiiriiniin sicaklik arttiginda elektriksel yalitict 6zellikleri 6nemli 6lciide
azalir. Ayn1 zamanda dielektriklerin mekanik ve diger fiziksel 6zellikleri artan bir
sicaklik altinda bozulabilir. Bu yiizden kat1 elektriksel yalitict maddeler 1sitildiginda
(tam yanmaya ve esnekligini azaltan, rijitligini kontrol eden yogunlasmis bir
polimerizasyona ugrayincaya kadar) erimeye veya (amorf maddede) kademeli
yumusamaya yada daha genel olarak mekanik direngte belirgin bir azalmaya,
oksidasyon siireciyle olusan (organik maddelerdeki oksijen fazlaligl) numunenin

boyutlarindaki ve bi¢imindeki degismeye maruz kalir.

Elektriksel yalitic1 bir malzeme yada yapinin, sicakliktaki keskin degismelere
oldugu kadar kisa veya uzun bir zaman siiresince (belli bir iirlinlin normal ¢alisma
siiresine gore) artan bir sicakligin etkisine dayanma (zarar gérmeksizin yada pratik
bakimindan o6nemli olan Ozelliklerinde herhangi bir temel bozulma olmadan)

yetenegi “ist direnci” olarak bilinir.

1.3. Dielektrik Geg¢irgenlik

Bir maddenin gecirgenligi ¢ ile tanimlanir ve bu gecirgenlik maddenin bir

elektrik alani ile etkilesmesini tanimlar. Bagil gecirgenlik ise &, =¢/¢g, seklinde

tanimlanir. Dielektrik malzemelerin gegirgenlikleri genelde kompleks bagil

gecirgenlik olarak ele alinir ve ;

g*=¢'-je " (1.1)

seklinde tanimlanir. Burada &, *; kompleks bagil gecirgenliktir.

Gegirgenligin reel kismi olan ¢.', bir malzeme igerisinde dis bir elektrik

alanindan ne kadar enerji depolandiginin bir Slgiisli olup, biitiin kat1 ve sivilar i¢in

"o

g,'>1 dir. Gegirgenligin sanal kismu1 &,'"” ye kayip faktorii adi verilir. Bu nicelik, bir



malzemenin bir dis elektrik alaninda ne kadar enerji kaybettiginin bir 6l¢iisii olup ,

¢, daima sifirdan biiyiik ve genellikle de ¢.' den ¢ok daha kiigtiktiir.

1.4. Dielektrik Kayip Acisi

Dielektrik kayip agisi, hem bir dielektrik malzeme hem de yalitic1 bir kisim
icin 6nemli bir parametredir. Diger tim kosullar esit olsa da, dielektrik kayip bu
actyla biiyiir (Sekil 1.1). Bu parametre genellikle, kayip tanjant adi verilen tano ile
tanimlanir. Bazen, yalitic1 bir kismin kalite faktorii, yani kayip tanjantin tersi ile

belirlenir;

Q= %an5 =cotd =tang

Yiiksek frekans ve yiiksek gerilim miihendisliginde pratikte kullanilan en 1yi
elektriksel yalitict malzemeler i¢in tano degeri, binler hatta on binler degerindedir.
Daha az kritik durumlarda kullanilan diisiik kaliteli malzemeler durumunda,

tan o ylizler mertebesinde olabilir.

Bir malzemenin “bagil kayiplilig1” kaybedilen enerjinin depolanan enerjiye

orani gseklinde tanimlanir ve asagidaki gibi bir vektor diyagraminda gosterilebilir:

S

=8v

I%

Sekil 1.1. Kayip tanjant vektor diyagrami

Kompleks gecirgenlik, basit bir vektor diyagrami seklinde ¢izildiginde, reel
ve sanal kisimlar1 arasindaki faz farki 90°°dir. Vektor toplamu reel eksenle (&,') bir
o agis1 olusturur. Bir malzemenin “bagil kayiplilig1” kaybedilen enerjinin depolanan

enerjiye olan oranidir. Kayip tanjant ifadesi vektor diyagramindan:



tano =¢&''/ &' (1.2)

seklinde ifade edilebilir. Uzerinde calisilan tiim numunelerden elde edilen frekansa
karsi cizilen tano ’larda maksimumlar gdzlenir. Bu maksimumlar montmorillonit
kilinde yer alan bir durulma olayindan kaynaklanir (Keymeulen ve Dekeyser 1957).
Yapilacak bir deneyde, &' reel ve &' sanal gecirgenlikleri, cogunlukla Y~

admitansindan olg¢iiliir:

Y =G+iB=weC,+iwe'C, (1.3)
g B G (1.4)
wC, wC,

Burada Y~ admitans, G kondiiktans ve B siiseptanstir. Bu niceliklerin boyutu
Siemens (S) olup,

1S = 1(ohm)™" = 1mho
ile verilir. C,=¢,4/d, sistemin geometrik kapasitanst olup, &, boslugun

gecirgenligi ve @ uygulanan elektrik alanin agisal frekansidir. 4 diskin yiizey alani,

d ise kalinligidir.

1.5. Elektriksel Tletkenlik ve Dielektrik Gecirgenlik

Maddenin elektriksel davranisi temelde {i¢ fiziksel 6zellikle kontrol edilir:

elektriksel iletkenlik, magnetik geg¢irgenlik ve dielektrik gecirgenlik.

Dielektrik gecirgenlik alisilmis fiziksel kelime anlamiyla tam bir sabit
degildir. Sicaklik, basing ve alternatif gerilim frekansi gibi degiskenlere bagli olan

bir 6zelliktir.

Dielektrik gecirgenlik paralel plakali bir kapasitor kullanilarak tanimlanabilir.
Bu tanima gore, bir materyalin dielektrik gecirgenligi tabakalar arasindaki materyal
bulunan kapasitoriin C kapasitansiyla ve bosluktaki benzer bir C, kapasitansiyla

orantilidir:



. C_ a4V (1.5)

Cy ‘Io/Vo

Birbirlerine gore verilen bir potansiyelde tutulan bir tabaka ciftinde var
olacak olan yiiklerin miktar1 tabakalar arasindaki maddenin dogasina baghidir. Bir
maddenin dielektrik gegirgenligi tabakalar1 arasinda madde bulunan yiikiin
bosluktaki yilike oranina esittir. Yani, var olacak yiikk ne kadar biiyiikse dielektrik

gecirgenlik de o kadar biiyiik olacaktir. (Howell Jr., Licastro 1961)

Elektriksel iletkenlik Ol¢limlerinin dogasinda bulunan belirsizligi ortadan
kaldirmak icin, sistemin elektriksel iletkenligiyle birlikte dielektrik gegirgenliginin
de Olcililmesi Onerilmistir.

Daha 6nce bahsedilen faktorler nedeniyle, maddenin dielektrik gegirgenligi,
degiskendir. Ciinkii dielektrik gegirgenlik, kutuplanmanin bir fonksiyonudur.
Kutuplanma ise, frekans, sicaklik, yerel alanlar, uygulanan alan siddeti, dielektrikler
icerisinde yiik tasiyicilarin bulunmasi ve bunlarin serbestligi ve de yerel alan

bozulmalar1 gibi nedenlere baglidir. (Kaya ve Fang 1997)

Paralel plakali bir kapasitoriin iki ucu arasmma bir dc gerilim kaynagi
yerlestirilirse plakalar arasinda dielektrik bir madde oldugu durumda, plakalar
arasinda hi¢cbir madde olmadigr durumdakinden (vakum) daha fazla yiik depolanir.

Dielektrik maddeli durumdaki kapasitans, dielektrik gegirgenlige baglidir:
C=C,e, g:%o (1.6)

Burada; ¢: Maddenin dielektrik gecirgenligi
C : Maddeli kapasitans
C, : Maddesiz (vakum) kapasitans
Bir maddenin gecirgenligi ¢ ile tanimlanir. Bu gecirgenlik maddenin bir

elektrik alani ile etkilesmesini tanimlar. Bagil gecirgenlik ise g=¢/gy seklindedir.



Kondansatoriin - iki ucu arasina alternatif bir elektromotor kuvveti (v)
uygulandiginda, alternatif bir akim (i) olusacaktir ve bu akimin degeri, dielektrigin

miikemmel olmas1 kosuluyla ;

[=iwe, Cyv (1.7)

olacaktir. Burada i=+-1 seklinde tanimhidir. Bununla birlikte, genelde,
kondansator plakalar1 arasindaki resistif bir akima karsilik gelen es fazli bir akim
bileseni olusur. Bu tiir bir akim tamamen dielektrik ortam sebebiyle olusmustur ve
ortamin bir Ozelligidir. Dielektrik gegirgenlik tanimindan da yararlanilarak

kondansator i¢indeki akim;

1=io(s'-is")C,v (1.8)
veya

[=ws"Cyv+iws'Cyv (1.9)

haline gelir ve akim reel bir elemana sahip olur. Bazen “dielektrik iletkenlik”
kavramin1 kullanmak daha uygun olur. Hava ile doldurulmus paralel plakali bir

kondansatoriin sigasi, kenar etkileri ihmal edilerek;
A
C, :Ego (Farad) (1.10)

olarak verilir. Bu ifadede A4 kondansatoriin alan1 ve d plakalar aras1 uzakliktir.
Plakalar arasinda bir dielektrik bulundugunda, uygulanan alternatif elektromotor

kuvveti (v ) ile akim;

1= ia)(g'—ig”)ggov (1.11)



olacaktir. Plakalar arasindaki alan siddeti E=V/d (Volt/metre) ve akim

yogunlugu J =1/4 (amper/ metrez) oldugundan,
J =iweye'E+weye"E (1.12)

elde edilir. Boylece iletkenlik J/E oranindan;
J ; ' "
E:za)gog+a)gog (1.13)

bulunabilir. Dielektrik i¢inde, sanal terim, sigadan kaynaklanir. Sigada da bagil

gecirgenligin - reel  kismi (8') vardir. Bundan dolayi, dielektrik iletkenlik
J/ E oraninin reel kismindan belirlenebilir:

o, =wgyE" (1.14)

Dielektrik iletkenlik, madde i¢indeki biitiin kayip mekanizmalarin toplamini

ve bir yalitkan gibi bir dielektrigin performansinin 6l¢iimiinii ifade eder.

Kutuplanmanin ani oldugu C,, kapasitansh ideal bir kondansatérde, Ewe'C,,
yiikleme veya kapasitif akimi alternatif potansiyelle 90%’lik bir faz agis1 yapar.
Absorptif kutuplanmanin meydana geldigi bir kondansatérde akim da potansiyelli

fazda bir Ews''C,, bilesenine sahiptir ve Ohm Kanunu ile belirlenir.

Elektriksel yiik gecisi Ohm Kanunu denen diflizyon denkleminin bir

versiyonundan elektriksel iletkenlige gore tanimlanir:
J=cE (1.15)
Burada E, uygulanan elektrik alan [volt/m]

o, elektriksel iletkenlik [siemens/m]

J, akim yogunlugu (aki) [amper/m®].



Genelde E ve J vektordiir, ve o anizotropik veya bir tensor olabilir.

Elektriksel yiik depolamasi bir kutuplanma siirecine gore tanimlanabilir.

D=¢E (1.16)

Burada ¢ dielektrik gecirgenligi [Farad/m] ve D elektrik aki yogunlugudur
[Coulomb/m?] ve bazen dielektrik yerdegistirme diye adlandirilir. Genelde, E ve D
vektordiir, ve & anizotropik veya bir kompleks tensor olabilir. Bazen yukarida
tanimlandig1 gibi, boslugun dielektrik gecirgenligine (£,=8,854x10"? F/m) bélinmiis,
bir materyalin dielektrik gegirgenligine esit olan bagil dielektrik gecirgenlik
kullanilir. Bir materyale bir dis elektrik alan uygulandiginda, gerekli miktardaki yiik,
uygulanan dis alan1 dengeleyen bir i¢ elektrik alan olusturmak i¢in aralarinda yeterli
mesafe bulununcaya kadar birbirlerinden ayrilir. Sonra yiikler hareket etmeyi
durdurur. Bu yiik ayrilmasi kutuplanma diye anilir ve enerji depolar. Yiikler, dis
elektrik alana tepki olarak hareket ederlerken ve ic¢-dis elektrik alan1 dengesi
kurulmadan 6nce enerji, yiik miktar1 ve taginan mesafeyle orantili olarak harcanir.
Yiik hareketinden kaynaklanan bu harcama siireci elektriksel iletkenlikle benzerdir.
Bu yiik gecisini ve depolamasini tanimlamak, gercek ve sanal kisimli kompleks bir
nicelik olan dielektrik gecirgenligi gerektirir. Dielektrik gecirgenligin ger¢ek kismi
maddenin enerji depolama yetenegini gosterir. Sanal kismu ise; yiikler, enerjiyi
depolayan yeni kuvvet dengesine dogru hareket ederken ki enerji kayiplarini ifade
eder. Dis alan kaldirildiginda, yiiklerin ¢ekiciligi onlar1 orijinal konumlaria geri

gbtiirmek i¢in, depolanan enerji serbest birakilir.

Yiikler hareket ederlerken sonlu hizlarla hareket ederler. Hareketin sonlu hizi
frekansa bagli davramigla sonuclanir. Zit kutuplu iki yiike bir elektrik alan
uygulandiginda, i¢ alan dis alam1 dengeleyene kadar, dis alana tepki olarak zit
dogrultularda hareket edeceklerdir. Yiikler hareket ederlerken, enerji harcarlar.
Ayrildiklarinda enerji depolarlar. Dis alanla denge kuruldugunda hareket sona erer.
Bu durumda hala enerji depolanir ama artik enerji harcamasi olmaz. Yiikler, harekete

baslamak ve durmak icin hizlanirlar, yavaglarlar ve elektromagnetik enerji yayarlar.
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Iki yiikke bir alternatif alan uygulandiginda dogrultular1 periyodik olarak
degisir. Diisiik frekansta, yilikler dis alam1 dengelemek amaciyla gerekli olan
mesafeye hareket etmek icin yeterli zamana sahiptir. Yiiksek frekansta, dis alan
tersine donmeden Once, yiikler alan1 dengelemek i¢in tiim mesafeyi kat edemezler.
Bu, boliinmiis mesafeyle orantili olan bir depolamayla ve benzer olarak, hareket
edilen mesafeyle orantili olan kiiciik bir kayipla sonuglanir. Biraz daha ara frekans
bolgesinde, yiikler, alternatif dis alanin periyoduyla tam olarak ayni zamanda alani
dengelemek igin gerekli olan maksimum mesafeyi kat edecektir. Bu frekans
maksimum kaybi1 ve yiiksek ile diisiik frekans limitlerinin ortalamasi olan bir
depolamay1 saglayacaktir. Iste bahsedilen bu frekans, incelenen numunenin durulma

frekansidir.

Dielektrik gecirgenligin gercek ve sanal kisimlarinin toplami, bir birim
cember basina sistemdeki enerjinin tiimiinii temsil eder. Diisiik frekanslarda, tiim

enerji asimptotik bir sekilde depolamaya gider.

Kil mineralleri ve bu calismada incelenen montmorillonit tiri killerin
dielektrik ozellikleri bir¢ok arastirmaci i¢in arastirma konusu olmustur.
Caligmamizda inceledigimiz metilamonyum montmorillonit kompleksi ile ilgili
literatlirde yapilan herhangi bir ¢alisma olmadigi i¢in buldugumuz sonuglar diger
montmorillonit tiirleriyle karsilagtirilmistir.  Literatiirde yapilan c¢alismalarda
montmorillonit i¢gin Calvet (1975) iki degerli katyonlarla doyurulmus
montmorillonitlerin, kalorimetre ile dielektrik gecirgenliklerinin yalnizca sanal
kisimlarini (&") sicakligin bir fonksiyonu seklinde (frekans degil) 6l¢miis ve artan su
miktarina gore dielektrik 6zelliklerini ve aktivasyon enerjilerini belirlemistir. Yuqin
Fan ve arkadaslar1 (1997) % 17 su igeren Ca-montmorillonitin ac iletkenligini ve
aktivasyon enerjisini saptamistir. Ishida ve arkadaglar1 (2000) ise montmorillonit ve
baska kil minerallerinin dielektrik parametrelerini (7,y,a,vb.) belirlemislerdir.
G.Roy ve arkadaslart1 (2000), Ca’ da igeren farkli katmanlar arasi katyonlu
montmorillonit minerallerini impedans spektroskopisi ile incelemislerdir. Lynn M.

Dudley ve arkadaglar1 (2003) Ca ve Na montmorillonit siispansiyonlarmin diisiik
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frekans impedans davraniglarini inceleyerek aktivasyon enerjilerini farkli parcacik
bliytikliikleri i¢in belirlemislerdir. Logston ve arkadaslar1 (2004-a, 2004-b) K, Na,
Ca, Mg doyurulmus simektitlerin aktivasyon enerjilerini doyurulan katyon cinsine ve
neme bagl olarak bulmuslardir. A. Haouzi ve arkadaslar1 (2004) dehydrated alkali
metal katkili  montmorillonitlerdeki dc iletkenlik aktivasyon enerjilerini
belirlemislerdir. T. Cajkovski ve arkadaglar1 (2005) 12-tungstophosphoric asit katkili
montmorillonitin aktivasyon enerjisini dielektrik durulma spektroskopisi ile
saptamiglardir. Tiim bu ¢aligmalar dikkate alinarak karsilastirma durumlari ortaya

konulmustur.
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2. MATERYAL VE METOT

2.1. Gegirgenligin Frekansa Baghhg

Sigas1 C, olan bir hava kondansatoriiniin kayipsiz oldugunu ve batarya ile
bilinen bir ¥, gerilimine kadar yiiklendigini varsayalim. ¢ =0 aninda kondansatore
biiyiik bir R direnci bagladigimizi diisiinelim ve ¢, aninda bu R direnci lizerindeki
gerilim V| olsun. Bu ¥V, gerilimi, R iizerine paralel baglanan yiiksek impedansl: bir

voltmetre ile Olclilebilir. R ’nin degeri voltmetrenin direnci ile kendi direncinin

paralel kombinasyonundan bulunur. ¢, —¢ = 7, yazilirsa, C, bilindiginden;

14
log 2 = L0
V. C,R

olur. Simdi, bir 7 aninda, gerilim uygun bir V' gerilimine diisiiriilerek, dielektrik

konulursa;
|14
log—0 = @.1)
V. CR,

bulunur. Burada C kondansatoriin yeni sigasi, R, ise devrenin toplam esdeger
direncidir. Ayn1 zamanda, R, dielektrikteki kayip etkilerini de igerecektir. Boylece

R, 'nin degeri, ¢ 'ne bagli olarak, l/ we C, olarak verilir.

Kenar etkilerinin ihmal edildigi durumu g6z oniine alirsak, direncin degeri,
frekansin bir fonksiyonu gibi sabit kalmalidir. Yani, & , frekans degisimi ile ters

orantili olmalidir. Buradan,

1 1
& = o —
oR,C,  f

(2.2)

yazilabilir. Burada R, ’nin degeri sabittir. Es fazli akim elemanina bagli olarak

& ’niin bu belirleme metodunda, dielektrikteki kayip mekanizmalar icin hicbir

varsayima gerek yoktur. Burada sadece belli bir frekans degerinin goz Oniine

alinmas1, & ’niin belli bir degisimini gosterecektir.
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Pratikte & ve & ’niin her ikisi de, dielektrik kutuplanmanin ¢esidine bagh
olarak frekansla degisebilir. Gegirgenlik frekansla degistiginde, bu degisme
mekanizmasi, “durulma” veya “rezonans” olarak karakterize edilebilir. Bir durulma
spektrumu genelde, frekansin kiigiik degerlerle arttig1 ve & ’niin kii¢iik degerlerle
azaldig1 bir sabit deger bdlgesinden tamimlanir. Burada &' genis bir pik yapar. Bir

rezonans spektrumunda ise, & sabit degerden hizli bir diisiis gosterir ve ¢ keskin

bir pik yapar.

Durulma siirecleri veya rezonanslari olarak belirlenen bu spektrumlar
aciklamak i¢in, kutuplanmanin molekiiler ve atomik iglemleri ile tanimlanacak olan
modeller ileri stirmek gerekir. Bir elektrik dipolden kii¢lik bir uzaklikta bir ¢ift zit
yiik oldugunu varsayalim. Burada, dipoliin donmesinin alanin etkisinden bagimsiz
oldugu diisliniilebilir. Alternatif bir alan uygulandiginda ise, dipol alanin etkisi ile
donmeye devam edecektir. Yani, dipoliin dogal donme frekansina esit frekanslt bir
alan uygulandiginda, bir rezonans meydana gelecektir. Eger dipoliin dénmesini
engelleyen agir siirtlinmeli bir ortam i¢inde oldugu géz oniine alinirsa, bir durulma
tipi olusacak ve alandan daha geg bir fazda donmesi azalacaktir.

Donme, sadece dipol icin hayal edilebilen bir titresim modunda olabilir.
Uygulanan bir alanin etkisi altinda degisen yiikler arasindaki uzaklikta salinan bir
dogrusal harmonik salinici gibi davranabilir. Tekrar durulma ve rezonans davranisi

sOnlimiin olmasina baghdir.

2.2. Kil Minerallerinin Yapisi, Ozellikleri ve Montmorillonit

Killer, ince taneli (0,2-2m) katilar olup, birgok 06zelligi bundan
kaynaklanmaktadir. Topragin ¢ok onemli bir kismini olusturan killer katmanlari
arasinda bir¢ok element (Ca, Mg, K, vb.) bulundurmalar1 ve tuzlar1 biinyelerinde

depolamalar1 nedeniyle, bitkilerin beslenmelerinde 6nemli rol oynarlar.

Kil mineralleri filosilikat ailesine ait olup T,Os (T=Si, Al, Fe+3, o))
bilesiminde iki boyutlu siirekli tetrahedral tabakalari igerirler. Tetrahedronlar (Sekil

2.1.a) paylasilmayan koseleri tabaka disina yonelmek iizere lic kosesini kendi
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aralarinda paylasarak tetrahedral tabakalar1 (Sekil 2.1.b) olustururlar. Tetrahedral
tabakalar birim yap1 icerisinde oktahedronlarin (Sekil 2.1.c) olusturdugu oktahedral
tabakalara (Sekil 2.1.d) ve katyonlara baghdirlar (Sekil 2.1).

Filosilikat yapilarin temel o6zelligi, tetrahedronlarin taban oksijenlerinin
hegzagonal bir orgii olusturmasidir. Tetrahedronun dordiincii kosesindeki tepe
oksijeni, tetrahedral tabakaya dik dogrultuda yonelmis olup oktahedronlarin
kenarlarimin paylagilmasiyla olusan oktahedral tabakanin bir elemanim1i meydana
getirir. Filosilikatlar, katman tipine (2:1 veya 1:1), katman yiikiine ve katmanlar
arasinda neyin bulunduguna gore simiflandirilabilirler. Boyle bir smiflandirma

Cizelge 2.1°de verilmistir.

Cizelge 2.1. Kil Mineralleri ve ilgili Filosilikatlarin Siniflandirilmas:

Yapi Tipi Grup Yiik

1:1 katmani Serpentin-kaolin 0
Talk-phyrophyllit 0
Smektit 0,2-0,6

2:1 katmani Vermikiilit 0,6-0,9
Mika 1,0
Ufalanan mika 2,0
Klorit degisken

2:1 ters  donmiis

seritler Sepiolit-paligorskit degisken

Dielektrik 6zelliklerini incelemekte oldugumuz kil numunesi, 2:1 katman
yapisina (Sekil 2.2) sahip smektit grubunun bir iiyesi olan montmorillonittir. Genel
olarak smektitler, O;o(OH), formiil birim basma 0,2 — 0,6 katman yiikli olup,

katmanlar arasma su veya diger maddeleri alarak sigsebilirler. Katmanlar arasi
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katyonlar, c¢ozeltiler yardimiyla bu maddelerle kolayca yer degistirebilirler

(Kiigiikcelebi 1988).

Killer ¢ok sayida organik bilesikle etkileserek, fiziksel, kimyasal ve biyolojik
ozellikleri farkli kompleksler olustururlar. Ornegin, bitki ve hayvan artiklarindan
ortaya cikan topraktaki bazi organik bilesiklerin ayrigsma iiriinleri, kil mineralleri
tarafindan kuvvetlice adsorplanir. Killerle olan bu etkilesimde, bazi tiir bilesikler
oldukg¢a kararli topluluklar olusturarak komsu kil parcaciklart arasinda bir koprii

meydana getirebilirler. Bu kararlilikta topragin neminin de biiytik etkisi vardir.
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O ve {3 —Oksijen  ®  ©=Silisyum

() (d)
@ ve C.} =Aliminyum [ ]

Sekil 2.1. (a) Tetrahedron, (b) Tetrahedral Tabaka (c) Oktahedron (d) Oktahedral
Tabaka

{2)=Hidroksil {J)=Oksijen 4 =AlFe,Mg @ ve®=Si Al

Sekil 2.2. Tetrahedral ve Oktehedral tabakalardan olusan 2:1 katmani (Smektit)
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Killerin adsorplama ozelliklerinden dolay1r ¢ok degisik kullanim alanlari
bulunmaktadir. Kagit ve kozmetik sanayisinde kullanilmasinin yani sira, gida
maddelerinde renk ve koku giderme, kimyasal reaksiyonlarda katalizr etkisi,
seramik endiistrisinde kullanilan siispansiyonlarin akicilik 6zelliginin ayarlanmasi,

ilag¢ sanayiinde tastyict madde olarak kullanilmalar1 bunlardan bazilaridir.

Tetrahedral
tabaka

Oktahedral
— tabaka

Montmorillonit

Sekil 2.3. Montmorillonitin (2.1  katmanli)
katmalarini gosteren sematik sekli.

Smektit grubunun bir iiyesi olan Montmorillonitler Mont Saint-Hilaire’de ¢ok
yogundur. Montmorillonit suyu kolayca absorbe eder ve jel benzeri bir kiitle olarak
siser. Bu ozellik onu ekonomik olarak kullanigh kilar. Tekstil, kimyasal gibi ¢cogu

endiistriyel faaliyetlerde kirliligi rafine etmek i¢in bir absorban olarak kullanilir.

Yaptigimiz calismada kullandigimiz metilamonyum montmorillonit, saf kil
numunesine metilamin katyonu adsorplanmasi sonucu elde edilmistir. Metilamin ve
metilamonyum katyonunun yapist ve metilamonyum katyonunun saf kile

adsorplanma islemleri agsagida agiklanmistir.
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2.2.1. Metilamin

Metilamin (CHsN), amonyaktaki bir hidrojenin yerine bir metil grubunun
baglanmasindan olusur (Sekil 2.4). Bazik karakterde olup, gaz halindedir. Kaynama
noktasi (bp) 48 °C dir. Herhangi bir katyon olusturmadigindan molekiiler formda

adsorplanir.

Sekil 2.4. Metilamin molekiilii

2.2.2. Metilamin Hidrokloriir

Metilamin hidrokloriir ise, metilamin molekiiliinde bulunan azot atomuna

hidroklorik asidin hidrojeninin baglanmasiyla olusan tuzdur (Sekil 2.5). Kati halde
olup, erime noktasi1 (mp) 228-232 °C dir. Katyonik formda adsorplanir.

Sekil 2.5. Metilamonyum katyonu
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2.3. Saf Kil Kisminin Elde Edilmesi

Adsorpsiyon isleminin daha saglikli olmasi icin, Ornekteki safsizliklarin
ortadan kaldirilip saf kil kisminin elde edilmesi gerekmistir. Bu amacla 6rnegin kil
tane boyutuna indirgenmesi ve kum, karbonat, organik maddeler ile amorf demirin

ornekten uzaklastirilmasi zorunlu olmustur.

Ornek igindeki degisik boydaki ince taneli fraksiyonlarin daha sonra da kum
malzemesinden ayrilmasi i¢in el havanmi ile yaklastk 1 mm tane boyutuna
indirgenmistir. Saf su ile 1slatilip slispansiyon haline getirildikten sonra 0,105 mm lik

elekten gegirilmistir.

Kil tane boyutu olan 2 gm ve altinda elde edilmesi i¢in dnce ¢okeltme islemi

ve ardindan santiirfiijleme yapilmis ve c¢okeltme islemlerinde parcacik biiytikliigii

hesaplanmasinda Stokes yasas1 kullanilmistir. Parcacik biiyiikligii:

Do 307h
\ (d =Dt 4

seklinde ifade edilir. Burada;

D: ¢ap (mikrometre)

h: slispansiyonun iist kismindan asagiya dogru dlgiilen sifonlama uzakligi (cm)
t: zaman (dakika)

d: parcacik yogunlugudur.

Ornek bir beher icine konularak iizerine iki litre saf su ilave edilirken
kanistirllmis ve bu islemden sonra g¢okeltme islemi yapilmistir. Cokelme siiresi
yukaridaki bagintidan hesaplanabilir. Burada D=2 um, d=2,65 (kil yogunlugu) ve
h=10 cm alindiginda t bekleme siiresi i¢in 465 dakika elde edilmistir. Karigtirma
isleminden baslamak iizere siispansiyonun iistten 10 cm lik kismi berraklagincaya

kadar sifonlama islemi yapilmis ve sifonlama islemi ile alinan siispansiyondan kil
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kisminin ayrilmasi i¢in santrifiijleme islemi kullanilmistir. Daha sonra ¢oken kil

tanecikleri 105 °C de kurutulmustur.

Kurutulan 6rnekten safsizliklarin ¢ikarilmasi i¢in ilk 6nce havanda doviiliip
tekrar tane boyutuna getirilmistir. Ornekteki safsizliklarin uzaklastirilmasi igin gesitli
asit cozeltileri kullanilmistir. Karbonatin uzaklastirilmasi i¢in 0,5 N asetik asit
(CH3COOH) ¢ozeltisi kullanmilmistir. Asetik asit karbonatla tepkimeye girer ve
karbondioksit (CO;) gaz ¢ikisiyla karbonat 6rnekten ¢ikarilmis olur.

Ornekten organik maddelerin ¢ikarilmasi i¢in hidrojen peroksit (H,O,)
coOzeltisi Ornek iizerine katilarak karistirilmistir. Tepkime bitinceye kadar isitma
islemi yapilip, daha sonra silispansiyon sogumaya birakilmis ve filtreleme islemiyle

ornekten organik maddelerin ¢ikarilmasi saglanmistir.

Demir oksitlerin uzaklastirilmasinda ise oksalik asit kullanilmistir. Oksalik
asit c¢ozeltisi ornek iizerine ilave edilip, behere aliiminyum silindirler konularak
kaynatilmistir. Daha sonra filtreleme islemi yapilarak siispansiyondan demir elementi
ayrilmigtir.  Filtreleme islemi, O©rnek kil rengini alincaya ve siiziilen su

berraklasincaya kadar tekrar edilmistir (Kiigiikgelebi 1997 ).

2.4. Metilamin Hidrokloriir Adsorpsiyonu

0,1 Molar (M) metilamin hidrokloriir ¢6zeltisi hazirlanmistir. Bu ¢ozeltiden
0,005 M, 0,01 M, 0,015 M, 0,02 M, 0,03 M, 0,04 M ve 0,045 M Ik cozeltiler
hazirlanarak farkli yedi konsantrasyonda adsorpsiyon islemi yapilmistir. Farkli
konsantrasyonlardan elde edilen veriler ve hesaplamalar c¢izelge 2.2°de

verilmistir.(Kiigtikgelebi 1997)
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Cizelge2.2. Metilamin Hidrokloriir Adsorpsiyon Sonuglari

Konsantrasyon Kil C C
(molar) kiitlesi (molar) (molar) x
(2):107 10° 10° 107
0,005 2,88 8,6144 5,9216 9,0908
0,01 2,61 12,4612 9,3837 10,3895
0,015 2,77 15,6925 12,1534 11,9478
0,02 2,91 24,0015 20,1547 12,9866
0,03 2,85 30,9258 27,0790 12,9867
0,04 2,79 42,4662 38,7732 12,4673
0,045 2,74 48,6211 44,8512 12,7271

Burada; C1: adsopsiyon yapilmayan kismin konsantrasyonu
C,: adsorplanan metilamonyum hidrokloriir konsantrasyonu

x: 1000 ml i¢in kilin adsorpladig1 metilamonyum hidrokloriir miktaridir.

2.5. Dielektriklerde Kutuplanma ve Kutuplanma Cesitleri

Dilektriklerin en o©nemli ozelligi, dis bir elektrik alan1 etkisi altinda
kutuplanma yetenekleridir. Dielektriklerin kutuplanmasi fikri ilk olarak, 1830 Iu
yillarda Faraday tarafindan ileri stirlilmiistii. Bugiinkii kavramlara gére kutuplanma
olayl, bir dielektrigin elektriksel olarak yiiklii parcaciklarinin uzay i¢indeki
diizenlenimindeki degismeyi Ozetler. Yani, dielektrik bu ozelligiyle bir elektrik

momenti kazanir.

Uzerine bir elektrik alani etki eden bir dielektrigin durumu, iki vektdrel

nicelikle tanimlanir: E elektrik alani ve P kutuplanmast.

Sekil 2.6 . Coulomb yasasi
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Elektrostatigin temel yasasi Coulomb yasasina gore, homojen bir dielektrik
ortam icindeki, aralarindaki uzaklik R olan ¢, ve ¢, iki nokta yiik arasindaki

kuvvet:

— q q A
Fe i 23)
0

ile verilir.

Burada Iéo , nokta yiikleri birlestiren dogru boyunca yonelmis birim vektordiir.( her
iki yiik aym isaretli ise birbirini iter, zit isaretli ise birbirini ¢eker) Dielektrigi
karakterize eden & boyutsuz parametre olup, bagil gecirgenlik veya kisaca
gecirgenlik adimi alir (literatiirde dielektrik sabiti, dielektrik katsayisi gibi standart
olmayan tanimlar1 da vardir). Bu parametre bir dielektrigin veya elektriksel yalitkan
malzemenin ¢ok Onemli bir parametresidir. ¢, ise, elektrik sabiti adi verilen bir
nicelik olup, maddeyle etkilesmeyen bir elektrik alanini tasvir eder. Bu nicelik, bos
uzaydaki belli bir kapali ylizeyin igindeki toplam elektrik yiikiiniin bu yiizeyden

gecen elektrik alan vektorliniin akisina olan oranmna esittir. &, igin gerekli

hesaplamalar yapildiginda degeri yaklasik olarak:

-9

(F/m)

& =

367

seklinde yazilabilir. SI birim sisteminde sayisal degeri &, = 8,854.10™ (F /m) dir.

£.€, carpimina bir dielektrigin mutlak dielektrik sabiti (veya 6z kapasitifi) adi

verilir. Bu niceligin boyutu, kapasitansin uzunluga bolimiidiir.

Coulomb yasasindan, ¢ biiyiikliigiindeki bir nokta ylikten R uzakliktaki bir

noktadaki elektrik alani1 i¢in:

— q A
E=—2L "R,V /m 2.4
26, AR’ o(V'/m) 2.4)



23

ifadesi elde edilebilir.
Bu elektrik alaninin siddeti (biiytikligli) bir dielektrigin yiikten bir R

uzakliginda bulunan biitiin noktalarinda aynidir; yani, merkezi ¢ yikiiniin

bulundugu yer olan kiirenin biitiin noktalarinda ayn1 olup ¢ yiikiiniin, dielektrigin

&.¢, mutlak dielektrik sabiti ile 47.R’ yiizey alanina bdliimiine esittir. Birimi

IN/C=1J/m.C=1V/m dir.

& gecirgenliginin biiyiikliigii daima boyutsuzdur ve segilen birim sistemi ve

denklemlerin yazilma formu ne olursa olsun degerini korur.

Bir dielektrigin P kutuplanmasini géz 6niine alalim. Bu nicelik, dis bir
elektrik alan1 igindeki bir dielektrigin kutuplanmasi olaymi tasvir eden bir
biiyiikliiktiir. Dig bir elektrik alaninin bulunmadigi durumda, dielektrik hacmi
icindeki her eleman (bu hacim elemanin molekiil boyutlarina gére ¢ok biiyiik oldugu
yani, bu eleman icerisinde ¢ok sayida molekiiliin bulundugu varsayiliyor),
dielektirigin bu hacmi igerisindeki biitiin molekiillerin yiiklerinin cebirsel toplami
sifir oldugundan yani pozitif ve negatif yliklerin agirlik merkezleri uzay icinde
cakisik oldugundan higbir elektrik momentine sahip degildir. Dis bir elektrik alaninin
etkisi, dielektrigin molekiillerindeki yiikleri, uzay icerisinde belli bir diizene getirir.
(Sekil 2.7) Bu durumda g6z oniine alinan dielektrik elemani sifirdan farkli olan ve

dielektrigin bu hacim elemani igerisinde bulunan kutuplanmis biitiin molekiillerin
momentlerinin ZP geometrik toplamina esit olan bir elektrik momentine sahip olur.

P kutuplanmasi ise, dielektrigin belli bir hacmindeki elektrik momentinin bu hacme
olan oraninin, hacim sifira giderken limitine esit olur. V" hacimli bir dielektrige sahip

olan homojen bir alan (diizlem kapasitdr) durumunda:

(C/m?*) (2.5)
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Sekil 2.7. Kutuplu bir dielektrik i¢indeki yiiklerin diizenlenimi

E :Dielektrik i¢indeki elektrik alant

Bir¢ok durumda, kutuplamanin biiyiikliigii, dielektrigin belli bir noktasindaki

elektrik alani1 siddeti ile dogru orantilidir.

Bu biiyiikliikler arasindaki oranti faktorii, dielektrigin boyutsuz parametresi

(k, ile gosterilen dielektrik alinganlik ) ile ¢, elektrik sabitinin ¢arpimina esittir:

P=ke,E (2.6)

k,e, (F/m) ¢arpimi, mutlak dielektrik alinganlik olarak bilinir.

P ve [E vektor niceliklerinden baska, yer degistirme veya elektrik

inditksiyon olarak bilinen D vektérii de ¢ogunlukla kullamhr. Bu nicelik, bir
dielektrigin belli bir noktasindaki elektrik alan ile elektrik sabitinin ¢arpimi ve ayni

noktadaki kutuplanma vektoriiniin geometrik toplamidir.

D=g,E+P (2.7)

Diger taraftan, yer degistirme ile elektrik alani arasinda basit bir iliski de

vardir.
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S
[

eeE (2.8)

(2.7) ve (2.8) in karsilagtirilmas1 sonucu, gecirgenlik ile dielektrik alinganlik arasinda

e=1+k, (2.9)

bagintisi elde edilir.
(2.9) ifadesi agik olarak, herhangi bir maddenin gecirgenliginin birden daha
biiyiik oldugunu gosterir; herhangi bir maddenin &, degeri , ¢ birden daha biiytik

olacak sekilde pozitiftir. Yalnizca bosluk i¢in £,=0 oldugundan, & =1 olur.

(2.9) ifadesinin SI sistemindeki formu:

e=1+4ny, (2.9"

burada y,, bu formdaki dielektrik alinganlik olup:

k. = d4ny, 2.9")

seklinde tanimlanir.

Dielektriklerde diger 6nemli bir parametre de durulma zamanidir. Degisen dig
alanlara maruz kalan bir sistemin yeni denge durumuna yaklastigindaki oran durulma
zamani olarak tanimlanir. Bu, makroskopik bir elektrik alana gore verilir. Dielektrik
durulma uygulanan dis alan kaldirildiginda kutuplanma zamaniyla iistel olarak azalir.
Durulma zamani, bu kutuplanma zamaninin 1/e’sine diismesi i¢in gegen zamandir.
Dielektrik durulma artan frekansla azalan dielektrik sabitindeki anormal dagilimin
sonucudur. Bu yapisal goriintiiden, en ilging dielektrik durulma, molekiillerin i¢
yapisina ve molekiiler diizenlenime yada dielektrigin yapisina bagli olan yonelimli
kutuplanmanin isin i¢ine katilmasidir. Debye (1929) dielektrik durulmay: alternatif

bir elektrik alanin ardindan dipol yoneliminden geri kalinmasi olarak tanimlamustir.



26

Durulma zamani t sembolil ile gosterilir. Durulma zamani madde i¢indeki
molekiillerin hareketliliginin bir 6l¢iisiidiir. Carpigsmalar, molekiilleri sabit T durulma
zamanlt yonelimli kutuplanmanin son durumuna yavasga ve {listel olarak yaklagacak
bicimde i¢ siirtinmeye neden olur. Alan kapatildiginda siire¢ ters doner ve ayni

zaman sabitiyle rasgele dagilima yeniden geri doniiliir.

Durulma frekansi, durulma zamamyla ters orantihdir; (e, oc1/7).
Durulmanin altindaki frekanslarda alternatif elektrik alani, dipollerin alan
degisimlerine adim uydurmasini saglayacak kadar yeterince yavastir. Kutuplanmanin
tam olarak olusmas: nedeniyle &', kaybi frekansla dogru orantilidir. Frekans
artarken, &', artmaya devam eder fakat &', depolamasi, dipol yonelimi ile elektrik
alan1 arasinda bir faz gecikmesi olustugundan azalmaya baslar. Durulma frekansinin
tizerindeki bolgede ise elektrik alani dipol donmesini etkilemekte cok fazla hizli

oldugundan hem &', hem de &', azalir ve yonelimli kutuplanma ortadan kalkar,

(Sekil 2.8).

\_

log f log f

Sekil 2.8. Dielektrik durulma spektrumu

Denklem (1.1) ile wverilen genel kutuplanma, dort farkli dielektrik
mekanizmasindan olusur. Bunlar: elektronik, atomik, yonelimli veya dipolar ve
iyonik kutuplanmadir. Sekil 2.9°de bu kutuplanma mekanizmalarinin olustugu
frekans araliklarimin, Sekil 2.10’te ise bu mekanizmalarin sematik gosterimi

sunulmustur.
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a) Elektronik kutuplanma: Cekirdegin etrafindaki elektronlarla ilgili olarak bir
elektrik alaninin yer degistirmesiyle notr atomlardan meydana gelir. Elektriksel
sOylemde madde, negatif elektron bulutlariyla ¢evrilen pozitif atomik ¢ekirdeklerden
olusur. Bir dig elektrik alanin uygulanmasiyla, indiiklenmis dipol momentler sonucu
ve materyallerin elektronik kutuplanmasi diye adlandirilan nedenden elektronlar
cekirdeklere gore yer degistirir. Elektronik kutuplanma bir atom c¢ekirdegini
cevreleyen elektron bulutlarinin  yerdegistirmesi ile meydana gelir. Bdyle

yerdegistirmeler mor Gtesi ve goriiniir bolge frekansinda olusur.

b) Atomik kutuplanma: Uygulanan bir elektrik alaninin altinda birbirine yakin olan
pozitif ve negatif iyonlarin yayilmasi ile meydana gelir. Farkl tipteki molekiilleri
olusturan atomlar oldugu zaman, elektron bulutlar1 gii¢lii baglar1 olan atomlara dogru
dis merkezli olarak yer degistirecegi i¢in, bunlarin elektronlar1 normal olarak kiiresel
olmayacaktir. Boylece atomlar zit kutuplu yiikler edinirler ve bu net yiiklerde etkili
olan bir dis alan, atomlarin denge konumlarini degistirmek i¢in onlar1 yonlendirir. Bu
yiiklii atom yada atom gruplarinin birbirlerine gére yerdegistirmesi ile indiiklenmis
dipol momentin ikinci bir tipi olusur. Bu, dielektrigin atomik kutuplanmasini temsil
eder. Elektronik ve atomik kutuplanmanin her ikisi de atom veya molekiillerin
kutuplanabilirligine bagli olarak momentler olustururlar. Bir diger kutuplanma
nedeni bir kristal orgiideki atomlarin hareketidir. Bir elektrik alanda pozitif ve
negatif yiikli atomlar kendi normal konumlarindan ¢ok kiigiik miktarlarda
yerdegistirirler. Boylesi yerdegistirmeler diisiik frekanslarda elektronik kutuplanma
icin olandan daha 6nemli hale gelirler. Rezonans tipik olarak kirmizi Gtesi veya ona

yakin frekans bolgesinde meydana gelir.

¢) Yonelimli kutuplanma: Bir molekiiliin atomlarinin elektronlar1 dengesiz
paylagimu, siirekli bir dipol momente sebep olur. Dis elektrik alanin yoklugunda bu
momentler rasgele bir dizi seklinde yonelirler. Hatta net kutuplanma mevcut degildir.
Dis elektrik alan varken elektrik alanin etrafinda bir sira seklinde donen dipoller,
yonelimli kutuplanma meydana getirirler. Bir molekiiliin benzer olmayan partnerleri
arasindaki asimetrik ylik dagilimi bir dis alanin yoklugunda da var olan siirekli dipol

momentlere sebep olur. Bdyle momentler, uygulanan bir alanda onlar1 alan
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dogrultusunda yonelmeye zorlayan bir tork olustururlar. Sonug olarak bir yonelim
(veya dipol) kutuplanmasi ortaya cikar. Kutuplanmanin bu tipi, radyo frekans
bolgesinde dnemli hale gelir. Debye (1929), i¢inde simetrik olarak diizenlenmemis
yiikler olan maddedeki molekiillerin, molekiiliin karakteristigi olan bir elektrik
momentine sahip olacagini bildirmistir. Bir elektrik alan uygulandiginda bu
molekiiller, alan dogrultusunda olmaya zorlanan dipol momentleriyle kendilerini
siralamak i¢in yonelirler. Buna dipol kutuplanmasi denir. Bu, bir katidaki kusur ve

yerlerin diizenlenmesinden de kaynaklanir.

d) Iyonik Kkutuplanma: Arayiizeysel kutuplanma veya diger adiyla uzay yiikii
kutuplanmas1 iyonik kutuplanmay1 olusturur. Diisiik frekanslarda iyonik iletim en
etkili mekanizmadir. Iyonik iletim sadece bir sistemin igerisindeki kayiplar1 ifade
eder. Uzay yikil kutuplanmasi ise bir madde elemanindan daha fazlast oldugunda
veya birbirine zit kimyasal diziler i¢ceren bir maddede farkli olusumlar oldugunda ve
bu heterojen sistemlerin arayiizeylerinde yiik tasiyicilar1 engellendiginde meydana
gelir. Bu yiiklerin artisinin neden oldugu birikmeden dolay1 elektrik alanin bozulmasi

maddenin tiim sigasinin artmasina neden olur.

e

g Dipolar T
|

Atomik O
Elektronik

L [ [
—— T i/
10° 10° 10° 10" 10"

Sekil 2.9. Dielektrik mekanizmalarinin frekans karsiliklart
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Araylizeysel kutuplanma

Atomik kutuplanma

@MW@

Sekil 2.10. Kutuplanma mekanizmalar

Alan yokken Alan varken Alan yokken Alan varken
«—E «—E
Elektronik kutuplanma i Yonelimli kutuplanma
| -« N «—
: N /<

Dielektrik durulma sonug olarak, 10* — 10'® Hz frekans araliginda degisen
elektrik alandan kaynaklanan elektrik yiiklerinin veya dipollerin bir hareketidir. Bu
mekanizma 10> Hz’den biiyilk frekanslara sahip molekiiler titresimler veya
elektronik gecisler ile karsilastirildiginda nispeten yavas bir siirectir. Denge
eldesinde, yonelim i¢in uygulanan elektrik alandan sonra yeterince zaman verilirse,
sadece maksimum kutuplanma veya bir maddede gergeklesen ve en yiiksek
goriilebilecek dielektrik sabiti elde edilecektir. Eger zaman verilirse gozlenen

dielektrik sabiti durgun dielektrik sabitidir (&, ). Eger alan uygulanmasindan sonra

dipol yonelimi i¢in zaman verilmeden hemen kutuplanma 6l¢iiliir ise, anlik dielektrik
sabiti (&;,; ) gozlenir. Durulma zamani bu iki ug arasinda herhangi bir yerde meydana

gelir.

2.6. Yonelimli Kutuplanma

Atomlar, elektronlarindan bir veya daha fazlasin1 paylasacak bicimde
birlestiginde bir molekiil olusur. Elektronlarin bu yeniden diizenlenimi yiik
dagiliminda siirekli bir dipol momenti olusturacak sekilde bir dengesizlige neden
olabilir. Bu momentler, bir elektrik alaninin bulunmamasi durumunda, higbir
kutuplanma olmayacak sekilde rasgele bir tarzda yonelir. Bir elektrik alanin etkisi

altinda, yonelimli kutuplanmanin olugmasina neden olan elektrik alan1 dogrultusunda

OO®
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yonelecek bicimde dipoller doner. Dipol donmesi hem ¢', hem de &', de genellikle
mikrodalga bolgesinde olusan durulma frekansinda bir degismeye neden olur. Bir
kapasitoriin paralel plakalar1 arasinda dielektrik madde bulunmasi durumunda
kapasitans, maddenin dielektrik sabitine baghdir. Kompleks forma sahip olan

gecirgenligin reel kismi (¢,") maddenin kutuplanabilirligini veya yiik depolanmasini
ifade ederken, sanal kismi (&,'"') ise iyonik iletim veya kutuplanmadan dolay1

kaynaklanan enerji kayiplarini ifade eder. Gegirgenligin, parametrelere baglh bir

frekansta genel olarak;
& (0) = &'(w)~ je" (@)

denklemi ile verilecegi daha dnce gosterilmisti. Simdi bu genel dagilim tizerindeki

caligsmalari sirastyla agiklayalim:

2.6.1. Debye denklemi:

Maksimum hareket frekansi sistemin zaman sabitini tanimlar. Bu sistemler
asir1 bastirilmis harmonik osilatorlerdir, iistelik diflizyon limitli durulma stiregleri
olarak bilinirler. Boyle homojen sistemlerin frekans bagimliliklarini tanimlayan
modelin genel bi¢imi Debye denklemidir (Debye 1929). Tek durulma zamanli bir
dielektrik i¢in kompleks gegirgenlik, Debye esitligi ile;

g (w)=g, +3 (2.10)
1+imot

seklinde ifade edilir. Bu esitlik reel ve sanal kisimlarina ayrilirsa;

£(w)=¢, +% 2.11a)
T

T

&' (w)=(e, —&,)+ (2.11b)

1+ w?r?
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elde edilir. Burada @ — Oiken &, ve @ > © iken &, degerleri reel gegirgenligin

limit degerleridir.
2.6.2. Cole-Cole Denklemi

Durulma frekansinin yakinlarinda olusan gegise sahip durulmanin yukarisinda
ve altinda kiigiik olup durulma frekansinda pik olusturur. Debye iligkisini gosteren

tek bir durulma frekansina sahip bir madde i¢in, merkezi yatay & =0 eckseni

tizerinde olan ve kayip faktorii pikinin ise % da olustugu bir yarim daire meydana

getirir. Kompleks gecirgenlik, ¢” sanal kisminin diisey eksende bagimsiz parametre
olarak frekansa gore cizildigi bir diyagram iizerinde gosterilebilir. Bu diyagama
Cole-Cole diyagrami adi verilir. Cole-Cole diyagrami, sistemin tek bir durulma
zamanina sahip olup olmadigmin anlagilmasimi saglar. Bu sekil, dagilim
fonksiyonunun farkli tiplerinin tanimlanmasi i¢in de kullanighdir ve genis bir
uygulama alanina sahiptir. Coklu durulma zamanina sahip bir malzeme i¢in, merkezi
&' =0ckseninin altinda kalan bir yarim daire (simetrik dagilim) veya bir yay

olusturur.

Sekil 2.11 . Cole-Cole modelinin sematik ¢izimi

Tek durulma zamanli bir dielektrik i¢in bu sekillenim merkezi

e'= (85 +e&, )/ 2 ‘de & ekseni lizerinde ve yarigap1 (gs -, )/ 2 degerinde olan
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bir yarim daire seklindedir. @z =1 iken [&" = (g, + £, )/2 degerinde] &” en yiiksek

degerini alir.
Cole-Cole kompleks diizlemde yay sekli ile Debye dielektrik ifadesini

genellestirmis, hatta bunu durulma zamani dagilimlarinin belirli bir tipine

uygulamustir. Bu ifadedeki kompleks gecirgenlik;
g'(w)=¢,+——"2_ 0<a<l (2.12)

seklinde yazilabilir. Bu esitlik durulma zamani dagilim fonksiyonunun simetrik

genislemesini niteler. Bu esitlik reel ve sanal kisimlarina ayrilirsa;
8’((0) =&, + (6‘5 -&, )cos¢/A =&, + (55 -, )A_1 cos ¢ (2.13.2)
e"(w)=(s, —¢,)sing/A=¢, + (e, —£,)4 " sing (2.13.b)

elde edilir. Buradaki 4 ve ¢ sayilari asagidaki gibi tanimlanmistir:

1/2
A= [1 +2(w7)™ sina—zﬂ + (a)r)z(l_a)} (2.13.¢)

¢ = arctan{(a)r)la cos azﬂ/l + (7)™ sin azﬂ} (2.13.d)

Bu durumda yarim dairenin merkezi yatay &' ekseninden asagi dogru uzanir.
Sekil, [2zr(1+2sinaz)[’ frekansinda &” maksimum iken, &'=(g, +¢, )/2

oldugundan diisey eksen etrafinda simetriktir. Dairesel yay, her iki taraftan da

(1 - a)ﬁ/ 2’lik bir ag1 ile &' eksenini keser. Denklem « =0 igin Debye denklemine

doniistir.
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2.6.3 Cole-Davidson Denklemi
Bu esitlik, durulma zamanli dagilim fonksiyonunun asimetrik genislemesini
tanimlar. Yay, diisiik frekanslarda daireseldir fakat ytliksek frekanslarda, diiz bir ¢izgi

boyunca yatay eksene (&' ekseni) yaklagir. Bu ¢izgi ile &' ekseni arasindaki ag1

yrr/2 dir

oty =1

ym/4 &'

»
»

Sekil 2.12. Cole-Davidson modelinin sematik ¢izimi
Buradaki kompleks gecirgenlik ise;

* E. — &
= +——=— 0<y<l1 2.14
¢'(0)=¢, (= Gae] y (2.14)

seklinde verilir. Carpik bir yay meydana getiren Cole-Davidson esitligi, reel ve sanal

kisimlarina ayrilirsa;

g'w)=¢, +(e, — &, \Cosg) Cos(ys) (2.14.a)

g"(w)= (g, — &, NCosg) Sin(yp) (2.14.b)
seklinde elde edilir. Burada;

tan g = ot (2.14.0)
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ifadesi ile verilir. Maksimum kayipta ("), @z # 1 dir. Fakat

o, .T= tan[ﬁ%} (2.14.d)

ile kullanilir. Burada @_, , maksimum kaybin agisal frekansidir.

2.6.4. Havriliak-Negami Denklemi

Bu denklem, Cole-Cole ve Cole-Davidson esitliklerinin kombinasyonunu

ortaya koyar;

5*(a))=gm +& (2.15)

1+ (wr) |

Bu denklem, dielektrik durulma stireclerinde Cole-Cole, Cole-Davidson ya da

her ikisinin birden etkili olup olmadigini belirler. Baska bir deyisle, o # 0,y =1 i¢in
Cole-Cole tipi siireci, @ =0,y #1 i¢in Cole-Davidson tipi siireci, & # 0,y #1 igin

ise her iki tip silirecinde etkili oldugunu gosterir. Bu esitlik reel ve sanal kisimlarina

ayrilirsa;
gw)=¢,+ (s, —¢, \Cosyp)A™ (2.15.a)
e"(w)= (s, — &, )Sin(yp)A™" (2.15.b)

bulunur. Buradaki 4 ve ¢ degerleri ise su sekildedir;

A= [1 +2(wr)™ Sin“—; + () } (2.15.¢)
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(7)™ Cos ar

@ = arctan 2 o (2.15.d)

1 1-a S “r
+(a)T) 124 >

a =0 ve y =1 igin bu esitlikler, tam bir Debye siirecine varir.

2.7. Arayiizeysel Kutuplanma

Yukarida bahsedilen durulma siirecleri tiplerinin hepsi (Debye, Cole-Cole,
Cole-Davidson, Havriliak-Negami), dipol yoneliminden kaynaklanan siireglerdir.

Yani sistemin o iletkenligini sifir kabul edilmistir.

Maxwell-Wagner-Sillars (MWS) etkisi ad1 verilen araylizeysel kutuplanma,
iki veya daha c¢cok fazdan olusan heterojen sistemlerde goézlenir. Bilesenlerin
iletkenlikleri ve gegirgenliklerindeki farkin bir sonucu olarak, makroskopik
araylizeylerde uzay yiikii birikmesi meydana gelir. Yiklerin birikmesi, bagl yiik
tagtyicilarinin yer degistirmesi veya yonelim almasi ile olusan diger kutuplanma

tiirlerinin (atomik, iyonik, yonelimli) tersine elektrik alanini degistirir.

Elektronik, atomik ve yonelimli kutuplanma, yiikler atomlarda, molekiillerde
veya kati ya da sivi  yapilarinda yerel olarak bagli oldugunda olusur. Diisiik
frekansh bir elektrik alan1 uygulandiginda, malzeme igersinde belli bir uzaklhiga gog
edebilen yiik tasiyicilar1 da var olabilir. Arayiizeysel veya uzay yiikii kutuplanmast,
bu goc eden yiiklerin hareketi engellendiginde olusur. Yiikler, bir malzemenin
araylizeyleri icersinde tuzaklanabilir. Bu yiikler, elektrotlarda serbestge desarj
olamadiginda veya yer degistiremediginde de bu hareket engellenebilir. Bu yiiklerin

birikmesine neden olan bozulma, bir maddenin toplam kapasitansini arttirir.

Kapasitansin artmasi ise & ’de bir artmaya karsilik gelir.
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Bu calismada ele aldigimiz kil numunesinin dielektrik 6zelliklerini agiklamak tizere
Bona ve arkadaslarinin ileri stirdiigii, Havriliak-Negami denklemine, kuvvet yasasi

denklemi de eklenerek elde edilen gecirgenlik ifadesi kullanildi (Bona ve ark 2001):

_ . A\n-l
£ @)=z, + e __oli@) (2.16)

(1 + (ia)r)lfay £o

Denklemden de goriilecegi lizere esitligin sag tarafindaki ilk terim Havriliak-
Negami denklemini, ikinci terim ise iletkenligi frekansa baglayan kuvvet yasasi
denklemini vermektedir. Denklemdeki o ifadesi numunenin dc-iletkenlik degerini

vermektedir.

Kil minerallerinin rijit katmanlar1 arasindaki bolgede su ve degisebilir
katyonlar bulunur. Bu yiizden killer heterojen 6zellik gosterir. Rijit katmalar ile
katmanlar aras1 bolge iki farkli faz bolgesini olusturur. Ancak bu iki faza karsilik
gelen iletkenlik ve gecirgenlik degerlerinin dlgiilmesi kolay degildir. Bunun nedeni,
kilin katmanlar aras1 bolgesinin rijit katman kismindan ayrilmamasidir. Kilin 6lgiilen
iletkenlik ve gegirgenlik degerleri, rijit katmanlarin ve katmanlar arasi bélgenin ortak
iletkenlik ve gecirgenlik degerleridir. Yani araylizeysel kutuplanmayi1 tanimlayan

denklemde, killer tek bilesenli heterojen maddeler olarak ele alinmalidir.

Kaolinit (1:1 katmanli) ve montmorillonit (2:1 katmanli) kilinin gdzlenen
dielektrik durulmalarinin say1 ve tipi aynidir, ama gézlenen durulmalarin biiyiikligi,
durulma zamaninin sicakliga ve su miktarina bagliligi oldukga farklidir. Verileri fit

etmek i¢in dort durulma siireci gereklidir.

Killerin iletkenlik ve dielektrik 6zellikleri, kil parcaciklarinin iletkenliginden
ve arayiizeysel bolgelerdeki iyonlarin olusumuyla sonug¢lanan elektrolitik su
cozeltisindeki farkliliklardan kaynaklanan iki MWS durulmasiyla ve iyonik
iletkenlikle belirlenir, (Iben, Edelstein ve Roemer 1996).
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Birbirleriyle temas halinde olmayan (iletken olmayan bolgelerin birbirinden
ayr1 oldugu) elektriksel olarak iletken bolgelere sahip olan maddelerin karigimlari,
diisiik frekanslarda MWS etkisini gosterir. Yik tabakalar1 ince ve pargacik
boyutlarindan ¢ok daha kiiclik ise bir yiik, yakin parcaciklar {izerindeki yiikten
bagimsiz olarak tepki gosterir. Diisiik frekanslarda yiiklerin, &,' niin artmasina
neden olan iletken bolgelerin siirlarinda toplanmasi igin yeterli zamani vardir. Daha
yiiksek frekanslarda, yiiklerin birikmeye zamani yoktur ve yiik yer degistirmesi,
iletken bolgenin boyutlarina gore kiiclik oldugundan kutuplanma olusmaz. Frekans
artarken, &,' de azalir ve kayiplar, normal iyonik iletimdeki gibi aymi 1/ f egimini

gosterir.

2.8. Elektrik Modiilii Formalizmi

Kompleks gegirgenlik & *(w), kompleks elektrik modili M *(w),
kompleks empedans Z * gibi farkli formalizmler dielektrik spektrumu yorumlamak

icin kesfedilmistir. M *(w) formalizminin en Onemli avantaji elektrot etkisinin

ortadan kaldirilabilmesidir.

&"(w)’nin o (iletkenlik) ile orantili oldugu basit dc-iletkenliginin etkilerinin
M"(w)’daki Debye tipi pike c¢evrildigi M* = 18* dielektrik modiiliinii tiiretmek

pratik hale gelmektedir. &' (w)’dan M'" (@) ’ya gecerken ortaya ¢ikan beklenmedik

olas1 degisimler basitce M *-g*=1 bagintisina giren hem ger¢cek hem de sanal

kisimdan olusan bir durumdur. (Ranko ve Hermann 1998)

Saf maddelerin ¢ok diisiik frekansta dielektrik gegirgenlikleri bulunur. Bu
gecirgenlikler, orta ve yiiksek frekanslarda olgiilen Cole-Cole seklinin
ekstrapolasyonundan elde edilen dipol gecirgenliklerinden daha yiiksektir. Killer,
polimerler ve komposit polimerik malzemelerde, bu sistemleri heterojen hale getiren

katkilarin, dolgularin ve hatta safsizliklarin bulunmasi nedeniyle arayiizeysel
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kutuplanma daima vardir. Genel olarak iletken katkili sistemlerde, arayiizeysel
kutuplanma, iletkenlikten dolay1 belirsizlesir. Yiiksek olabilen dielektrik gecirgenlik
ve iletkenlik yiiziinden arayiizeysel durulma goriilmeyebilir. Mc Crum ve arkadaslari
tarafindan ortaya atilan “elektrik modiili” formalizmi ile bu zorlugun {iistesinden
gelinebilmektedir. Elektrik modiili kullanimimin diger bir avantaji da diisiik
frekanslardaki iletkenlik ve gecirgenligin biiyiik degerlerindeki degisiklikleri en aza
indirmesidir.

Kompleks modiiler elektrik modiilii veya ters kompleks gecirgenlik, (M *),
asagidaki esitlikle belirlenir:

M=—=—" = +i = M'+iM" (2.17)

Burada M' reel ve M" sanal elektrik modulleridir. Bu ifadede @ — 0 iken

M' ‘niin degeri M, @ — o iken M olarak alinirsa bu ifade
M =— |, M =— (2.18)

seklinde yazilabilir. Elektrik modiilii formalizmine gore durulma siireglerini (Debye,
Cole-Cole, Cole-Davidson, Havriliak-Negami ve MWS (araylizeysel)) tek tek

yazabiliriz:

2.8.1. Debye denklemi:

Gegirgenlik moduna gore tanimlanmis denklem (2.10)’in tersi alinarak

(M *= % *), Debye esitliginin elektrik modiilii formalizmi su sekilde yazilabilir:
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M* =M M, — 0T (2.19.2)

‘M, +M (io7)
Bu kompleks ifade reel ve sanal kisimlarina su sekilde ayrilabilir:

M. +M o’

M= M M, 22 T (2.19.b)
M, +M ot

M, -M
M"=M_M. (M, —M, Jor (2.19.c)

2 2
M, +M o’c?

2.10.2. Cole-Cole denklemi:

Yukaridakine benzer olarak, gecirgenlik modunda yazilmis olan denklem

(2.12)’daki Cole-Cole denkleminin tersi alinarak kompleks modiil tiiretilebilir:

. (1—a)
M =mom, — L (i) — (2.20.2)
M, +M (o)™
M' — M(DM‘S [MS A + (MCD - MS )C0S¢]A (2.20.b)
Ms2A2 + 2A(Moo _MS)MSCOS¢+(MOO _Ms)2

l Ms2A2 +2A(Moo _MS)MSCOS¢+(MOO _Ms)2

Buradaki 4 ve ¢ terimleri, denklem (2.13c) ve denklem (2.13d)’de tanimlanmustir.

2.8.3. Cole-Davidson denklemi:

Yine yukaridakilere benzer olarak, denklem (2.14)’in tersi alinarak, kompleks

modiil su sekilde bulunur:

1+ (io7)

M*=M_M,
(M, -M)+M,(1+ioc)

(2.21.2)
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M M M+ (M, - M, Cosg) (Cos(rp))]

M= (2.21b)
MS2 +(MOo -M, )(C0s¢)7 leSCOS(}/¢) +(MOo -M, )(C0s¢)7_

M"= : P 2.21.
MS2 + (MOo -M, )(C0s¢)7 leSCOS(]/¢) +(MOo -M, )(C0s¢)y_ ( )

Yine buradaki 4 ve ¢ terimleri, denklem (2.13c) ve (2.13d)’de tanimlanmustir.

2.8.4. Havriliak-Negami denklemi:

Denklem (2.15)’te tanimlanan ifadenin tersi alinarak, kompleks elektrik

modiili su sekilde gosterilebilir:

M =M_M, i+ Gor) | (2.22.2)
(M, —M,)+M, [1 +(iwr) ™ ]’

M MM A7 +(M, - M )Cos(¢y)]|4”

— 2.22b
MAY +24" (M, —M M Cos(¢y)+ (M, - M) ( )

Ml

MM (M, - M,)Sin(¢y)]4”
M4 +247 (M, — M )M Cos(gy)+ (M, - M,

M"= (222C)

2.8.5. MWS esitlikleri:

Gegirgenlik modunda tanimlanmig olan denklem (2.16)’in tersi alinarak,
kompleks elektrik modiilii ve onun reel ve sanal kisimlari bulunabilir. Basitlik

ac¢isindan burada bu ifadenin sadelestirilmisi alinmistir.
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MOOMS(1+(ia)r)]_“)ygoa)

M* =
M, (1 + (o7 ) y g0 + egM 0 — M 0 +ic(io)' M M, (1 +(iwr )™ )(
(2.23.2)
M = M M, - (2.23.b)
My (0, =M+ or) ) = o) v,
o
(M, —M cos(yg)+ M A7 —M M, (UJA%”—‘ cos[’zr (n-— 1)}
M'=M .M, il
Payda
(2.23.0)
(2.23.d)
(M, —M,)sin(yp)+ M M, (0}47(0"_1 sin(” (n —1)}
M"= MM “0 2
T Payda

Payda =2M (M, —M )cos(yp)+ (M, —M A7 + M 47

2
+M2M? (EJ ATe™™ —oM M, (M, - M, )[EJCOH cos[ vh+ %(n - 1))
€y €o

—2MM (i]a)”_lAy cos[% (n— l)j

&y
(2.23.¢)

seklinde yazilabilir. Bu denklemlerde gecen 4 ve ¢ terimleri ise su sekilde

tanimlanmistir (Tsangaris ve ark., 1998):

) P
} (2.23.1)

A= {1 +2(wr)™ sin”—za + (a)z')z(l_a

$= arctan[(a)r)la cos a—zﬂ /1 +(ewz) ™ sin %} (2.23.g)
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Yaptigimiz calismada gecirgenlik modunda elde ettigimiz degerler, bu
denklem kullanilarak fit edilmistir. Tsangaris ve arkadaslari ise, kendi deneysel
verilerine denklem (2.12)’daki Cole-Cole denkleminin elektrik modiilii formalizmine
yapilan doniistimiinii kullanmiglardir. Bir baska deyisle, ne simetrik ve asimetrik

kayma durumlarini ne de iletkenligin frekansla degistigi gercegini goz Oniine

almamiglardir, (Tsangaris ve ark 1998).

Kil minerallerinin 100°C’ye kadar 1sitilip, katmanlar arasindaki bolgedeki su
atilarak rijid katmanlara karsilik gelen iletkenlik ve gecirgenlik degerleri 6lgiilebilir.
Fakat katmanlar aras1 bolge fazinin tek basina bu degerleri dlgiilemez. Bu yiizden
killerin Olciilen iletkenlik ve gecirgenlik degerleri, rijid katmanlarin ve katmanlar
aras1 bolgenin ortak iletkenlik ve gegirgenlik degerleridir. Yani, arayiizeysel
kutuplanmay1 tanimlayan denklemde, killer tek bilesenli heterojen maddeler olarak
ele alimmalidir. Yiiksek gecirgenlik kapasitesine bagl olarak, heterojen sistemlerin
(Ornegin: su) MWS kutuplanmasi, kHz mertebesinde heterojenligin biiyiikliigiine ve
bicimine baglidir. Eger toplam gecirgenlik azalirsa, MWS kutuplanma aralig1 kiiciik

frekanslara dogru degisir.

Heterojen sistemde Cole-Cole egrisi, dipol yonelimi ve MWS kutuplanmasi
birlikte bulunur. Higbir saf madde homojen degildir. Cok diisiik frekanslarda
dielektrik gecirgenlikleri bulunur ve bdyle olmasi beklenir. Bu gecgirgenlikler, orta ve
yuksek frekanslarda oOlgiilen Cole-Cole seklinin ekstrapolasyonundan elde edilen

dipol gecirgenliklerinden daha yiiksektir. Bir iletken elemanli sistemlerde, diisiik

frekanslarda 10° kadar (Grnegin: toprak) yiiksek olabilen dielektrik gecirgenlik ve
iletkenlik yliziinden arayiizeysel durulma goriilmeyebilir. McCrum ve arkadaslari
tarafindan ortaya atilan “elektrik modiilii” formalizmi ile bu zorlugun {istesinden
gelinebilir (McCrum ve ark. 1967). Elektrik modiilii formalizmi, iyonik iletkenler,

polimerler gibi maddelerdeki iletim durulma davranisi incelenmesinde kullanilmugtir.
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2.9. Aktivasyon Enerjisi

Aktivasyon enerjisi kimyasal olarak, bir reaksiyonda, reaksiyona giren
maddelerin aktif bir duruma gelmesi i¢in bu maddelerin kazanmas1 gereken enerji
seklinde tanimlanir. Bir baska deyisle £, aktivasyon enerjisi, bir reaksiyonun hiz

stireci lizerinde sicaklik etkisinin bir Olgiisii olmaktadir. Bir hiz siireci iizerine
sicaklik etkisi genellikle Arhenius sicaklik fonksiyonu ile tanimlanabilir. Bu

fonksiyon s reaksiyon hizinin sicaklikla degisimini verir ve aktivasyon enerjisine;

s=A exp(— f—;] (2.24)

seklinde baglidir. Burada k, Boltzman sabiti ve A yiiksek sicakliktaki reaksiyon
hizidir.

Dielektrik kutuplanma mekanizmalart i¢in Arhenius denklemi su sekilde

verilir:

Sonax = % =V, eXP[— f—;j (2.25)

Burada f , maksimum kayba karsilik gelen frekans, r durulma zamani ve V

yiiksek sicakliklardaki durulma hizidir. Bu ifadeyi 27 ile carpip logaritmasini

aldigimizda
ho,, =h—=V —— (2.26)

elde edilir. Burada o,, =27f,, olup acisal frekanstir. (2.26) ifadesinden

logw,,, ' 1/T ye gore grafigini ¢izdigimizde grafigin egimi - £, / k ’y1 verir. Aym
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sekilde Inz ’nun 1/7 ’ye gore grafigini ¢izdigimizde grafigin egimi yine E,/k’y1

verecektir. Dolayisiyla her iki grafikten de £, aktivasyon enerjisi bulunabilir.

lngmmzl\

Sekil 2.24. Inw

-1/T baghlig

max
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3. ARASTIRMA SONUCLARI

Yaptigimiz ¢alismada kullandigimiz metilamonyum montmorillonit kil
numunesinin dielektrik Olgiimleri, paralel plakali diizglin kapasitér yoOntemi
kullanilarak alinmistir. Numune diizgiin 6l¢lim alinmak iizere disk haline getirilmis
ve iletkenligi maksimum ve hatasiz seviyede tutabilmek i¢in numunenin her iki tarafi

glimiis boya ile boyandiktan sonra dielektrik 6lgiimleri yapilmistir.

Metilamonyum montmorillonit kilinin dielektrik 6zelliklerinin Ol¢iilmesi,
SHz-13MHz frekans araligina sahip HP4192A LF Empedans Analizorii kullanilarak
yapilmistir. Ayrica istenilen sicakligi ayarlamak iizere Elektro-magnetik sicaklik

kontrolciisii kullanilmistir. Numune 9mm(£0,01lmm) caph ve 0,5mm(£0,01mm)

kalinlikl1 bir disk bigiminde hazirlanmustir.

'

&' reel ve &' sanal gecirgenlikleri, denklem (1.3)’de tanimlanan Y *

admitansindan ol¢iilmiistiir:

Y =G+iB=we"C,+iwve'C,

' B " G
a)CO

g'= ; &=
oC,

Sekil 3.1 ve Sekil 3.2 de &' reel ve ¢&'' sanal gegirgenliklerinin 21°C, 33°C,
43°C, 52°C, 66°C agisal frekansa gore degisimleri goriilmektedir. Sekil 3.3’te ise &'
dielektrik kaybinin, &' reel gecirgenlige gore degisimi gosterilmistir. Bu grafiklerden
de goriildiigii gibi herhangi bir durulma piki gézlenememektedir. Gegirgenlik
modunda bu durulma pikinin gézlenememesinin nedeni arayiizeysel kutuplanmadan
kaynaklanmaktadir. Bu kutuplanma tiirli, yap1 igerisinde hareketli iyonlarin ve su
gibi diigiik atom agirlikli maddelerin bulunmasinin bir sonucudur. Bu iyonlarin kilin
ara ylizey bolgelerinde birikmesi nedeniyle, yap1 igerisinde iletkenlik olusur. Bu
kutuplanma tiiriine bu yiizden arayiizeysel kutuplanma veya iletkenlik kutuplanmasi
(durulmasi) adi da verilir. Arayiizeysel kutuplanmanin bir sonucu olarak durulma

piklerinin goriilmemesi nedeniyle McCrum ve arkadaslar tarafindan elektrik modiilii
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formalizmi kullanilmistir. Bu formalizmde gegirgenligin tersi boyutunda olan M’

ve M " nicelikleri kullanilir.

Sekil 3.4 ve Sekil 3.5° te ise dielektrik kayip agisini agisal frekansa gore
degisimleri goriilmektedir. Dielektrik kayip agisinin, agisal frekansa gore cizilen
grafiginde bir pik sekli olustugu halde yapilan ¢alisma sonucunda pike uygun
herhangi bir fit sekillenimi elde edilememistir. Bu nedenle yapilan 6l¢timler elektrik
modiilii formalizmine gore grafiklendirilmis ve fit sonuclar1 bu formalizme gore

alimmustir.
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Sekil 3.3. 21°C, 33°C, 43°C, 52°C ve 66°C igin (&'"') dielektrik kaybinin (&') reel

gecirgenlige gore degisimi (Cole-Cole egrisi).
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Sekil 3.6’ da ve Sekil 3.7° de ise M' ve M''niin log(w)’ya gore ¢izilen
grafikleri goriilmektedir. Bu grafiklere gore cizilen fit grafikleri uyumludur. Bu
nedenle elektrik modiilii formalizmi kullanilarak elde edilen fit uyumlar1 bizi daha

dogru sonuclara gotiirmektedir.

Yaptigimiz ¢alismada elde edilen M''niin log(w) ’ya gore ¢izilen grafikleri
ve M' ‘nlin M'" “ ye gore ¢izilen grafiklerinin fit uyumlari birbiriyle tutarli sonuglar
vermektedir. Her iki grafigin fit sonuglarina gore elde edilen durulma zamani

degerleri ve dolayisiyla aktivasyon enerjisi degerleri aynidir.

Cizelge 3.1°de gosterilen y degerlerinin 1 den biiyiik ¢cikmamasi, ayrica elde

edilen diger parametrelerin uyumlu olmasi yapilan fit isleminin bizi dogru sonuglara

gotiirdiigiiniin gostergesi kabul edilebilir.

Yine ¢izelge 3.1° deki sonuglara baktigimizda elde edilen durulma zamani
degerlerinin sicaklikla ters orantili olarak degisim gdsterdigi goriilmektedir. Yani

meydana gelen sicaklik artis1 7 durulma zamanin azalmasina neden olmustur.
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Sekil 3.7. Diisey eksende reel elektrik modiiliiniin yatay eksendeki agisal frekansin

logw

logaritmasina gore ¢izimi.
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Sekil 3.8. Diisey eksende sanal elektrik modiiliiniin yatay eksendeki agisal frekansin

logaritmasina gore ¢izimi.
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Sekil 3.9. Deneysel veriler kullanilarak ¢izilen M''- M" fiti sonucu elde edilen

desenler.



0.030

0.025 1

0.020 A

0.015 -

0.010 A

0.005 1

0.000 -

0.025

0.020

0.015

Mll

0.005

0.000

0.030

0.025

0.020

Ml

0.010

0.005

0.000

O logwvs M"
A logw vs M" (fit)

O  logmvs M"
A logw vs M" (fit)

0.010 -

0.015

O  logw vs M"
A logw vs M" (fit)

logw

Mn

Mll

0.030

0.025

0.020

0.015

0.010

0.005

0.000

0.030

0.025

0.020

0.015

0.010

0.005

0.000

57

(6]
A

logw vs M"
logw vs M" (fit)

2 3 4 5 7 8 9
logw
O  logw vs M"
A logo vs M" (fit) §
Y
g
8
S
[3)
2 3 4 5 7 8 9
logw

Sekil 3.10. Deneysel olarak elde edilen M'"—log® egrisi ile fit islemi sonucunda

elde edilen egrinin uyumu.
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Yaptigimiz ¢caligmada M''-M' ve M'—-logw egrileri lizerinde yapilan fit
islemleri sonucunda elde edilen degerler asagidaki ¢izelgede toplanmistir. Bu

degerlerin her iki fit islemiyle de uyum gosterdigi goriilmiistiir.

Cizelge 3.1. M'"-M"' ve M''—logw egrileri iizerinde yapilan fit iglemleri
sonucunda elde edilen degerler

21°C 33°C 43°C 52°C 66°C
M, 0,1245 0,1201 0,08665 0,09871 0,1104
M, 1,0382.10* | 0,5421.10 | 2,7474.10" | 2,0421.10™ | 3,1071.10""
Y 0,8944 0,9840 0,7540 0,7874 0,7872
a 0,0225 0,0330 0,0345 0,0649 0,0649
o 4,8142.107 | 4,950.107 | 4,9562.10” | 1,7078.107" | 1,9578.10”
[(S/m).s"]
n 0,5450 0,5484 0,4974 0,5575 0,5570
T 7,942.10 | 6,3241.10° | 4,9814.10” | 3,8315.107 | 2,8420.10”

Sekil 3.11° de Inz durulma zamaninin dogal logaritmasinin sicakligin tersine
olan baglhiligi gorilmektedir. Bu grafikten de anlasilacagi iizere durulma zamani
sicaklikla ters orantili bir degisim gostermektedir. Egrinin diisey ekseni kestigi nokta

ise bize V yiiksek sicakliklardaki durulma hizini verir.
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Sekil 3.11. Durulma zamaninin sicaklia gore degisimi

Denklem 2.26° da tanimlanan denklem

E
no,, = Inl- V., ——L seklindeydi ve buradan da,
T kT
Int=-V_ + £y
kT

esitligini yazabiliriz. Bu esitlik y = a+ bx seklinde bir dogru denklemi gibi

diistintilebilir. Dolayistyla In7 'nun % sicakligina gore cizilen grafiginin egimi,

b= 7”‘ seklinde diisiindiigiimiizde bize 7/1 ’y1 verecektir.

Durulma zamaninin sicakligin tersine olan bagliliginin gosterildigi Sekil 3.11°

deki bes noktadan gecen en uygun dogru Sigma Plot grafik programi kullanilarak

bulunmustur. Bu dogrunun egimi 2324,3522 seklindedir. Bu egim bize TA Verir.

Burada & Boltzman sabitini yerine koydugumuzda aktivasyon enerjisi i¢in:
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E, =2324,3522x1,38.107J = 3207,606.10% J
E , =3207,606.10J.6,02.10*1/ mol =19,316 kj /mol
elde edilir. leV =1,6.10""J oldugundan aktivasyon enerjisinin eV cinsinden
degeri:

3207,606.107%
E, = T
1,6.10

=0,20047eV

seklinde elde edilir. Yaptigimiz calismada kullandigimiz montmorillonit

kilinin aktivasyon enerjisi £, = 0,20047¢e} bulunmustur.

Ayrica elde edilen grafigin diisey ekseni kestigi noktadaki degeri yiiksek

sicakliklardaki durulma hizin1 tanimlayan V, degerinin logaritmasin1 vermektedir.
Bu deger ise InV_=17,3041s5" seklinde elde edilmistir. Buradan
V_=32,739733.10° s’ seklinde elde edilir.

Metilamonyum-montmorillonit kompleksinin dielektrik o6zellikleriyle ilgili
herhangi bir c¢alisma literatiirde bulunmadigindan, elde edilen sonuglar
montmorillonit kili ile ilgili caligmalarin sonuclariyla karsilastirilacaktir. Bu
calismada yedi parametreli MWS siirecini temsil eden teorik bagint1 deneysel desene
fit edilmesine ragmen elde edilen 7 degeri, daha yiiksek (MHz mertebesinde)

frekanslarda etkili olan yonelimli kutuplanmanin 7 degerine karsilik gelmektedir.

Calvet (1975), kalorimetre kullanarak Ca-montmorillonit tiirii kilde artan nem
miktarina gore, sicakligin fonksiyonu olarak, yalnizca &' degerlerini dlgmiis ve
sonugta 7=5,5.107s’ lik bir 7 degeri ile aktivasyon enerjilerini 80-100 kJ/mol
arasinda bulmustur. Bu 7 degeri bu calismada elde edilen 7 degeriyle aym
mertebededir. Aktivasyon enerjileri ise bu ¢aligmada buldugumuz degerin yaklasik 4
katidir. Bunun nedeni Caluet’in 6l¢iimlerini indirekt bir yontem olan kalorimetre ile

yapmast ve dielektrik gecirgenligin reel kismini dikkate almamasindan olabilir.
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Yugin Fan ve Haoqing Wu (1997) %17 su igeren Ca-montmorillonit i¢in,
0,17 eV” luk bir aktivasyon enerjisi ile 1,27.10" S/m’ lik bir ac iletkenlik degerlerini

bulmustur. Aktivasyon enerjisi degeri buldugumuz degere ¢ok yakindir. o, degeri

ise bizim buldugumuz degerden ¢ok daha biiyiiktiir. Bunun nedeni kullandiklari
numunenin %17 nem igermesi nedeniyle gecirgenliginin bilylik oranda artmis

olmasidir.

Ishida ve ark. (2000), montmorillonit kili i¢in yalnmizca yonelimli
kutuplanmay1 g6z Oniine alarak, bu kutuplanmay1 ifade eden teorik bagintilar
(Debye, Cole-Cole, Cole-Davidson...) toplam seklinde ele almis ve 7 degerlerini;
107, 10” ve 10™"? s mertebelerinde bulmugtur. CD+CC+CC seklinde ele aldigt durum

icin y degerini 0,73 olarak bulmustur. Bu deger ¢alismamizdaki degere yakindir.

Lynn M. Dudley ve ark. (2003), montmorillonit siispansiyonlarinin diisiik
frekans empedans davranislarini inceleyerek, 10 s mertebesinde durulma zamani
degerleri ile 18,3 — 28,1 kJ/mol arasinda aktivasyon enerjilerini bulmustur. Sally D.
Longston ve ark. (2004 a), icinde Ca’ unda bulundugu farkli katyonlarla doyurulmus
smektitler i¢in 14 — 27,9 kJ/mol arasinda aktivasyon enerjisi degerlerini bulmustur.
Ayni aragtirmacilar (2004 b), yine ayn1t numuneler i¢in 3,71 — 17,7 MHz arasinda
egim degisimi frekanslarini elde etmislerdir. Bu degerlerin tersi, yaklagik olarak
durulma zamanina karsilik geldiginden, bu degerler calismamizda elde ettigimiz 7
degerlerine yakindir. T.Cajkovski ve ark. (2005), 12-tungstophosphoric acid katkili
montmorillonit i¢in 0,27 el” luk bir aktivasyon enerjisi degeri bulmuslardir. Bu

deger ¢alismamizda buldugumuz yaklasik 0,20 e}V degerine yakin kabul edilebilir.
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4. TARTISMA

Yaptigimiz ¢alismada kullanilan gegirgenlik modu formalizmiyle elde edilen
grafiklerin fit islemleri uyum gostermedigi ve durulma siire¢lerinin incelenmesinde
yetersiz kalmasi nedeniyle, fit islemleri ve dogru sonuglara ulasmak i¢in elektrik

modiilii formalizminin kullanilmas1 gerektigi sonucuna varilmstir.

Yonelimli kutuplanma siirecinde, kutuplanma tiiriiniin Havriliak-Negami
tirine uydugu sdylenebilir. Ancak degisen sicaklik ve frekanslarda elde edilen
degerler, kullanilan O6l¢lim araglarmin (kablo vb. gibi) neden oldugu sapmalar

gosterebilir. Buna ragmen elde edilen sonuclar kabul edilebilir diizeydedir.
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5. SONUC VE ONERILER

Kullandigimiz numunenin biitiin kutuplanma tiirlerinin saptanabilmesi i¢in
daha yiiksek frekanslarda da 6l¢iimler alinmasi gerekmektedir. Yaptigimiz ¢caligmada
kullandigimiz empedans analizoriiniin frekans Ol¢iim araligi SHz - 13MHz
mertebesindedir. Bu nedenle daha yiiksek frekanslarda olgiim alinmasi miimkiin
olmamigtir. Daha yliksek frekanslarda Ol¢lim alabilmek i¢in Network analizorii
kullanmak miimkiindiir. Bu sayede GHz mertebesinde ol¢limler alinarak elektronik

ve atomik kutuplanma siireclerini de incelemek miimkiin olacaktir.

Calismanin daha tam olmas1 i¢in, 5 parametreli Havriliak-Negami ve 7
parametreli MWS siireglerinin birlikte ele alindig1 ve sonugta toplam 12 parametreli
tek bir teorik bagmtinin deneysel degerlere fit edilmesi gerekmektedir. Dolayisiyla
bu fit ile her iki kutuplanma mekanizmasini veren, toplam 12 parametre elde

edilebilir.
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