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OZET

KALSIT, ASIDIK KIRMIZI-45 VE ANILIN HALOJENUR KATKILI
HIDROJELLERIN ELEKTRO-OPTIK OZELLIKLERININ INCELENMESI

ONCAN, Mehmet
Nigde Omer Halisdemir Universitesi
Fen Bilimleri Enstitusi
Fizik Anabilim Dali

Danigman : Prof. Dr. Orhan YALCIN

Haziran 2023, 104 sayfa

Bu tez calismasinda Kalsit, asidik kirmizi-45, anilin halojeniir katkili hidrojeller
sentezlendi. Biitin numunelerin yapisal, morfolojik, dielektrik, optik ve iletkenlik
ozellikleri teknolojik uygulamalardaki kullanilabilirliklerini belirlemek igin incelendi. Bu
amacla bitin numunelerinin X-1s1n1 kirinimi, taramali elektron mikroskobu, enerji
dagilimlhi  X-151n1, dielektrik ve UV-Vis spektroskopi olglimleri yapildi. Bitlin
numunelerin dielektrik karakteristiginin, diisiik frekans bolgesinde elektrot ve arayiiz
polarizasyonuyla baglantili Maxwell-Wagner teorisi ile uyumlu oldugu bulundu. Yuksek
frekans bolgesinde Koop teorisi ve Brownian hareketinin numunelerin iletkenlik
mekanizmasinda etkin oldugu belirlendi. KI, KII, AK-45, anilin ve anilin halojentr
katkil1 hidrojellerin hangi gevseme gevseme modelleri ilei ile uyumlu oldugu belirlendi.
Kl, KIl ve AK-45 boya katkili hidrojellerin karmasik elektrik moduliniin dizlem
grafiklerinin, anilin halojeniir katkili hidrojellerin ise karmasik dielektrik sabitinin
dizlem grafiklerinin farkli esdeger RC devrelerine karsilik geldigi goruldi. Boylece,
katkili hidrojellerin tiretim strecinin elektronik devre uygulamalarinda son derece dnemli

oldugu tespit edildi.

Anahtar Sozctkler: Hidrojeller, Kalsit, Iyonik boyalar, Dielektrik 6zellikler, Empedans spektroskopisi,

Brown hareketi, Cole-Cole diyagrami



SUMMARY

INVESTIGATION OF THE ELECTRO-OPTICAL PROPERTIES OF CALCITE,
ACETIC RED-45 AND ANILINE HALIDES LOADED HYDROGELS

ONCAN, Mehmet
Nigde Omer Halisdemir University
Graduate School of Natural and Applied Sciences

Department of Physics

Supervisor : Prof. Dr. Orhan YALCIN

June 2023, 104 pages

In this thesis work, calcite, acidic red-45, aniline halide doped hydrogels were
synthesized. Structural, morphological, dielectrical, optical and conductivity properties
of all samples were examined to determine their usage in technological applications. For
this purpose, X-ray diffraction, scanning electron microscopy, energy dispersive X-ray,
dielectric and UV-Vis spectroscopy meausrements of all samples were performed. It was
found that dielectric characteristic of all samples behaved in accordance with the
Maxwell-Wagner theory associated with electrode and interface polarization in low
frequency region. It has been determined that Koop theory and Brownian motion have an
effect on conductivity mechanism of samples in the high frequency region. It was
determined which relaxation models are compatible with CI, CIl, AR-45, aniline halide
doped hydrogels. It was determined plane plots of the complex electrical modulus of Cl,
Cll and AR-45 dye doped/imprinted hydrogels, and plane plots of the complex dielectric
constant of aniline and aniline halide imprinted hydrogels correspond to different
equivalent RC circuits. Thus, it has been determined that production process of doped

hydrogels is extremely important in electronic circuit applications.

Keywords: Hydrogels, Calcite, lonic dyes, Dielectric properties, Impedance spectroscopy, Brownian

motion, Cole-Cole diagram



ON SOz

Bu doktora tezinde, son zamanlarda bilim diinyasinda ilgi goren hidrojeller, radikalik
katilim polimerizasyon teknigi kullanilarak sentezlendi. Kalsit, asidik kirmiz1-45 boya ve
anilin ve anilin halojenir boya katkili olarak sentezlenen bu hidrojel 6rneklerin dielektrik
Ozellikleri empedans spektroskopi teknigi ile incelendi. Bu numunelerin morfolojik
karakterizasyonu Taramali Elektron Mikroskop (TEM) teknigi ile elde edildi. X-1gin1
kirmmim (XRD) yontemi ile malzemelerin kristallografik yapisi, enerji dagilimli X-1s1m1
(EDX) spektrometresi ile elementel analizi yapildi. Hem kalsit hem de asidik kirmiz1-45
boya ve anilin ve anilin halojeniir boya katkil1 hidrojel numunelerinin karmasik dielektrik
sabiti, elektrik modili ve empedansin Cole-Cole grafiklerinin es zamanli gézlemlenmesi

nedeniyle opto-elektronik cihazlarda ¢ok islevli olarak kullanilabilecegi belirlenmistir.

Caligmalarima yon veren, doktora egitimim siiresince arastirmalarimin her agamasinda
tiim bilgilerini benimle paylagsmaktan kacinmayan, her tiirlii konuda yardim ve destegini
esirgemeyerek akademik ortamda oldugu kadar insan iliskilerinde de engin fikirleriyle
yetismemde emegi olan hakkini hi¢gbir zaman ddeyemeyecegim ¢ok degerli danisman

hocam sayin Prof. Dr. Orhan YALCIN’a tesekkiir ediyorum.

Tez caligmam siiresince hidrojellerin sentezlenmesi asamasinda biiyiik destek veren
Bozok Universitesi Kimya Bolimu 6gretim tyesi saym Prof. Dr. Ramazan COSKUN ve
uretilen numunelerin  Empedans Analizor o6lgumlerinde yardimini higbir zaman
esirgemeyen Siegen Universitesi Yiiksek Frekans ve Kuantum Elektronigi Enstitiisii
Fizik BOlumu Ogretim Uyesi sayin Prof. Dr. Mustafa OKUTAN hocalarima sonsuz
tesekkiir ediyorum.

Doktora tez calismam esnasinda tecriibelerine bagvurdugum, c¢alisamin her asamasinda
cok degerli fikirlerini esirgemeyen, verilerin analizi ve yorumlanmasinda her zaman
destegini gordiiglim, tecriibeleriyle tezin olusmasinda énemli bir pay1 olan degerli tez
izleme komitesi Uyelerimden sayin Dog. Dr. Muhittin OZTURK ’e miitesekkir oldugumu
ifade etmek isterim. Ayrica, ¢alisma siiresince desteklerini esirgemeyen tezimin degerli

izleme komitesi tyelerinden Hitit Universiesi Alaca Avni Celik Meslek Yiiksekokulu

Vi
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babam Ali ONCAN’a en kalbi tesekkiirlerimi sunarim.

Doktora tez ¢alismami en basindan sonuna kadar enerjimin ve vaktimin 6nemli bir
kismini bu dogrultuda harcamama ragmen gerekli her tirll fedakarligi ve sabr1 gosteren,
ne zaman yoruldugumu hissetTEM sikilmadan derdimi dinleyen, moral ve
motivasyonlari ile her asamada, her kosulda ve her konuda yanimda olan, hayatimin her
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BOLUM I

GIRIS

Polimerler, gunluk hayatla énemli bir yere sahip olmakla birlikte Usttin 6zelliklerinin bir
sonucu olarak son zamanlarda ¢ok popiiler hale gelmistir. Bir polimer, ¢ok biiylik
molekiilleri veya makromolekiilleri olusturan birgok kez tekrar eden monomerden olusur
(Cook and Bibic, 2019). Polimer zincirleri, diger polimer zincirlerinin polimer ana
zincirine yan dal olarak baglanmasi sonucu dogrusal veya dallanmis olabilir ve bu yan
dallarin bagka bir ana polimer zincirine baglanmasi sonucu ¢apraz bagli bir yapida
bulunabilirler. Dogrusal ve dallanmis polimer yapilarla karsilastirildiginda, herhangi bir
cozelti icinde ¢oziinmeden belirli bir hacme kadar sisebilen ii¢ boyutlu, ¢apraz bagh
polimer yapilara polimerik jeller denir. Polimerik jeller, fizik, kimya ve tip alanlarinda
bilim insanlarinin merakim1 ¢ekmistir. pH, ¢ozelti konsantrasyonu, sicaklik, 1sik,
coziiciiler, elektrik ve manyetik alan degisiklikleri gibi ¢esitli ¢evresel uyaranlara sisme
veya biiziilme yoluyla yanit veren akill jeller iizerinde cesitli ¢alismalar bulunmaktadir
(Chaterji vd., 2007). Capraz bagli polimer yapilari ii¢ boyutlu aglari olusturan ¢apraz bag
tirlerine (kimyasal veya fiziksel), igcerdikleri yapisal polimerlere (dogal, sentetik veya
hibrit), konfiglirasyon boyutlarina (makro veya mikro) ve igerdikleri ¢oziiciiye (aerojel,
hidrojel veya lipojel) gore genis bir yelpazede siniflandirilir (Pal and Banerjee, 2018;
Tuylek, 2020; Ulusoy ve Dikmen, 2020).

Ag yapisimin  giiclinii  etkileyen capraz baglar, capraz baghh polimerlerin
siniflandirilmasinda 6nemli bir faktordiir. Kimyasal jeller, yiiksek hacimde bir ¢oziicii
icinde sisirilmis, termal olarak tersinmez kovalent ¢apraz bagli ag polimerleridir. Ote
yandan, fiziksel jeller termal olarak tersinirdir ve molekiiller arasindaki van der Waals,
elektrostatik veya hidrojen bagi etkilesimlerinin bir sonucu olarak olusur (Philippova and
Khokhlov, 2012). Jeller de yapilarindaki polimer tiirlerine dogal, sentetik ve hibrit olarak
simiflandirilir. Ag yapisi protein ve polisakkarit gibi dogal polimerlerden olusuyorsa bu
tiir jellere dogal jel denir. Ayrica kontakt lensler ve parflimler sentetik jellere ornektir ve
daha birgok 6rnek verilebilmektedir. Hibrit jeller ise biyo-organizmalarla uyumlari
nedeniyle yapay organ ve yapay doku olarak tipta ve biyo-teknolojide genis bir uygulama
alan1 sunmaktadir. Jellerin bir diger siniflandirma grubu ise yapilarindaki ¢apraz bag

dagilimlarina gore yapilmaktadir. Ag yapisinda ¢apraz bagl bolgeler rastgele dagilirsa



homojen bir yap1 gozlenir ve bu tiir aglara ideal makrojeller denir. Ote yandan seyreltik
¢ozeltilerde molekiiller aras1t mesafe biiyiiktiir ve bu nedenle molekiiller arasi ¢apraz
baglanma zorlasir ve ayni polimer zincirinde molekiiller aras1 ¢apraz bag olusumlari
meydana gelir. Sonug olarak agdaki capraz bag dagilimlar1 lokal olarak yogunlagmakta
ve heterojen bir yap1 sergileyen mikrojel olusumlar1 gozlemlenmektedir. Jellerin son
siiflandirmasi iginde bulunduklari ¢6ziiciiniin cinsine gore yapilabilir. Ortam su ise
hidrojel, ortam hava ise aerojel, ortam yag ise lipojel olusur (Alpaslan, 2014; Oztiirk,
2022).

Akilli jeller olarak bilinen polimerik jel ailesinden olusan hidrojeller, son yillarda
endistriden biyolojik uygulamalara kadar bir¢ok cesitli uygulamalarda olaganiistii
vaatleri nedeniyle son 50 yildir biyUk ilgi gortyor. Hidrojeller kimyasal veya fiziksel
caprazlama nedeniyle yapilarint korurken suda sisebilen, ¢oziinmezlik 6zelligi gosteren
uc boyutlu hidrofilik polimerlerdir (Nair ve Laurencin, 2007; Schexnailder and Schmidt,
2009; Ahmed, 2015). Polimer yapisina bagli hidrofilik fonksiyonel gruplar, hidrojellere
suyu emme kapasitesi saglarlar. Bu yapilar, kullanilan polimerlerin 6zelligi, ag
baglantilarinin tiiri ve yogunluguna bagh olarak farkli miktarlarda su icerebilir. Sigsmis
durumdaki bir hidrojel igindeki suyun agirlik yiizdesi, polimerin agirlik yiizdesinden
onemli Ol¢ude daha blytktur. Ag zincirleri arasindaki ¢apraz baglar ise parcalanmaya
karsi direng saglar. Hidrojeller hem dogal hem de yapay malzemelerden
yapilabilmektedir. Dogal hidrojeller son yillarda daha uzun bir émre, daha yiksek su
emme kapasitesine, hidrolize ve 1siya daha daysicaklanikli olmalari ve daha yuksek
stabiliteleri nedeniye sentetik hidrojeller tarafindan yerinden edilmistir. Ayrica hidrojeller
hem kicik hem de biiyiik sicaklik degisimlerine karsi daha dayaniklidirlar (Nair ve
Laurencin, 2007; Ahmed, 2015; Tuylek, 2020).

Hazirlama yonteminin bir sonucu olarak bazi Onemli hidrojel siniflar1 olusur.
Homopolimerik hidrojeller, kopolimerik hidrojeller ve multipolimer i¢ ice gegmis
polimerik hidrojeller bunlara 6rnektir. Homopolimerik hidrojeller, bir polimer aginin
basit yapisal elemani olan tek monomer tipinden iiretilen polimer aglardir (Lizawa vd.,
2007; Pande, 2017; Balan, 2021). Homopolimerler, monomer ve polimerizasyon islemine
dayanan ¢apraz bagl bir yapisal ¢erceveye sahip olabilir. Ayrica, kopolimerik hidrojeller,

her biri en az bir hidrofilik bilesene sahip iki veya daha fazla farkli monomer tipinden



olusur ve polimer ag zinciri boyunca rastgele, blok, as1 ve ardisik kopolimerler olmak

tizere 4 sekilde incelenirler (Yang vd., 2002; Kismir, 2011).

Hidrojeller dogal, sentetik veya hibrit olmalarina gore ise ti¢ tipe ayrilir (Zhao vd., 2013).
Dogal hidrojeller, polimerleri jelatin ve kolajen gibi dogadan elde edilen jellerdir ve
dogas1 geregi hidrofobik olan sentetik polimerlerden kimyasal olarak daha zayiftir.
Mekanik saglamliklari, kademeli bir bozulma orani ortaya c¢ikarir, ancak mekanik
mukavemet ayni zamanda dayaniklilig1 da saglar. Bu iki taban tabana zit 6zellik, tasarim
optimizasyonu ile ayarlanmalidir (Balan, 2021; Tabata, 2009). Sentetik hidrojeller ise
poliamidler ve polietilen glikol gibi sentetik polimerlerden yapilir. Son yillarda ise
sterilize edilebilir olmalari, hidrolize ve 1siya dayanikli olmalar1 ve daha yiksek
kararliliklar1 nedeniye sentetik hidrojeller tercih edilmeye baslanmistir (Garnica-Palafox
ve Sanchez-Arévalo, 2016). Ortamdaki tepkilerine gore hidrojel tiirleri vardir. Kimyasal
olarak duyarli sinif, harici ¢6zelti/iyonik ortamin giicindeki, pH’indaki, bilesimindeki ve
molekiiler tiirlerindeki degisikliklere tepki verir. Bu tepki tipik olarak, deformasyon
olarak da bilinen malzemenin sismesi veya biiziilmesi ile karakterize edilir. Ote yandan,
fiziksel olarak duyarli sinif, sicaklik, basing, 151k, manyetik alan ve elektrik alanindaki
degisikliklere tepki verir (Koetting vd., 2015; Fennell ve Huyghe, 2019; Thakur vd.,
2018; Balan, 2021). Genel olarak ise ¢apraz baglanti noktalarinin kimyasal veya fiziksel
Ozelliklerine baglh olarak hidrojellerin iki tipte siniflandirilabilecegi sdylenebilir. Kalict
baglantilar, kimyasal olarak ¢apraz bagli aglarda meydana gelir. Gegici baglantilar,
polimer zincir karigikliklar1 veya iyonik etkilesimler, hidrojen baglari veya hidrofobik
etkilesimler dahil olmak iizere fiziksel etkilesimlerin bir sonucu olarak fiziksel aglarda

meydana gelir (Hacker and Mikos, 2011; Thakur vd., 2018; Zhu ve Marchant, 2011).

Hidrojeller, c¢esitli geleneksel kimyasal polimerizasyon yontemleri kullanilarak
sentezlenebilir. Bunlar hidrofilik monomerlerin polimerizasyonu veya mevcut
polimerlerin (dogal veya sentetik) modifikasonu seklindedir. Kopolimerizasyon/gapraz
baglayict serbest radikal polimerizasyonlari, hidrofilik monomerleri ¢ok islevli ¢apraz
baglayicilarla reaksiyona sokarak hidrojel yapmak rutin olarak kullanilir. Hem dogal hem
de sentetik kaynaklarin suda ¢oziiniir dogrusal polimerleri, hidrojeller olusturmak i¢in
cesitli yontemlerle ¢apraz baglanir. Jeller yigin, ¢6zelti ve slispansiyon polimerizasyonu
dahil olmak iizere mevcut polimerizasyon islemlerinden herhangi biri kullanilarak

olusturulabilir (Nart, 2008; Ahmed, 2015; Ullah vd., 2015 Balan, 2021). Hidrojeller

3



fiziksel ozelliklerine, sisme dogasina, iiretim sekline, kokenine, igerdikleri iyonik
yuklerine, kaynaklarina, kimyasal kararliliklarina ve ¢apraz baglanmanin gézlemlenebilir
dogasina gore de sentezlenebilir ve hidrojelleri bunlara gére siniflandirmak miimkiindiir
(Sop, 2013).

Hidrojellerin Wichterle ve Lim tarafindan ilk olarak 1954’de sentezlenmesi ile birlikte
teknolojide birgok alanda kullanilmaya baslandigi goriilmeye baslandi (Wichterle ve Lim,
1960; Sun vd., 2002; Debashish vd., 2010; Anisha vd., 2010; Chen vd., 1995; Wang vd.,
2010; Panprung vd., 2011).

Hidrojellerin ara ylizey serbest enerjilerinin diisiik olmasi canli viicuduyla temas ettiginde
canliya zarar vermemektedir (Anderson ve Langone, 1999; Smetana, 1993; Miyata vd.,
1999). Dolayisiyla bu jeller canlilar iizerinde uygulanabilecek teknolojik uygulamalar
acisindan olduke¢a uygun bir malzemedir. Hidrojellerin saf halde dielektrik bir malzeme
olmasi yani elektriksel olarak yalitkan olup belli bir elektrik alan altinda polarize
(kutuplanma) olabilme 6zelligine sahip olmasi bu malzemelerin yiik ve enerji depolama

uygulamalarinda bir kapasitor olarak kullanilmasina olanak saglar (Hoffman, 2012).

Sulu bir hidrojelde kalsit biylmesi incelenmis ve kristallerin gériniminin zaman iginde
degistigi gozlemlenmistir (Estroff, 2004). Hidrojel tirtinleri, hidrofilik yapisi sayesinde
iic boyutlu aglarinda biiyiik miktarlarda su tutabilmelerini saglayan bir grup polimerik
malzeme olusturur. Bu iiriinlerin bir dizi endiistriyel ve cevresel uygulama alaninda
yogun kullaniminin birincil 6neme sahip oldugu diisiiniilmektedir (Ahmed, 2015). Farkli
bilesimlere sahip kursun-demir karigimli levo tartrat kristallerini yetistirme ortami olarak
silika hidrojeller kullanilarak biiyiitiildii (Jethava vd., 2015). Kalsiyum silikat (CaSiOs)
dielektrik malzemesinin empedans spektropisi ¢aligsmalari yapildi. Empedansin gercek ve
sanal kisimlarinin varyasyonu uygulanan alanin frekansi ile incelendi. Dielektrik sabiti
ve kaybinin frekansla degisimi analiz edildi ve ayrica ac iletkenliginin frekansla olan

degisiminin Jonnscher’in gii¢ yasasiyla uyumlu oldugu saptandi (Tangboriboon vd.,
2011).

CaCOg hidrojel eklenmesinin plaster of Paris'in (POP) kemik biyolojik aktivitesini
arttirdig1 ve bozunabilirligini azalttig1 kanitlandi. Bununla birlikte, bu kemik ikamesinin

bir kemik kusuruna yerlestirilmesi yine de bir inflamatuar yanitla iliskilendirilecektir.
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Anti inflamatuar ajan olarak sinnamaldehitin etkisi arastirilmigtir. Ek olarak,
sinnamaldehitin aldehit zincirlerinin de ¢apraz baglama ajani olarak hareket edebilecegi
ve CaCOs hidrojel yapisina bir plastizor olarak islev gorebilecegi bilinmektedir. Bu
nedenle, CaCOs hidrojeline farkli konsantrasyonlarda sinnamaldehit eklenmis ve ¢apsal
gerilme mukavemeti, yas sismesi, jel fraktinasyonu, sinnamaldehit salinimi,
antimikrobiyal etki ve hicre sitotoksisitesi tzerindeki etkisi arastirilmistir (Dewi vd.,
2016).

Petrol bazl1 biyo-bozunur olmayan plastiklerin yaygin kullanimi nedeniyle artan ¢evresel
sorunlar géz Oniine alindiginda, ekonomik, ¢evre dostu ve geri doniistiiriilebilir yeni
plastik malzemeler yiiksek talep gormektedir. Uygulanabilir bir strateji, mineral bazli
hibrit malzemelerin biyo-esinli sentezidir. Sun ve arkadaslar1 poli-akrilik asit ile fiziksel
olarak ¢apraz baglanmis ¢ok kiigik amorf Kkalsiyum karbonat (AKK)
nanoparg¢aciklarindan olusan amorf bir CaCO3 (AKK) bazli hidrojel i¢in kolay bir yol
rapor ettiler (Sun vd., 2016).

Oftalmolojik hidrojel polimerleri, femtosaniye lazer mikro isleme isleminden once
Floresein veya Kumarin boyalari ile katkilanmigtir. Ulasilabilir mikro isleme yazma
hizinin, biiyiik kirilma indeksi degisiklikleri (+0.08'e kadar) korunurken biiyiik 6lclide
artirtlabilecegi bulunmustur ve polimetilmetakrilat (PMMA) gibi su icermeyen boya
katkili polimerlerdeki 6nceki sonuglarla karsilastirildiginda, ¢ok daha biiyiik indeks
degisiklikleri ve ¢ok daha hizli yazma hizlari elde edilmistir (Ding vd., 2008). Bakir ferrit
nanopargaciklari ile katkili poliakrilik asit hidrojeli, atik sudan organik boyanin (metilen
mavisi) uzaklastirllmast ve bozunmasi i¢in hazirlanmis ve incelenmistir.
Nanopargaciklarin  X-151m1 kirinimi1 ve  EDX  analizleri dogrulanmis olup Raman
spektrumlarina bakilmistir. Hidrojel kompozit suya batirildiginda agirlik¢a %1771 artis
gostermistir. Metilen mavisi boya ¢ozeltisinin bakir ferrit nanopartikiiller ve ayrica
hidrojel nanokompozit ile bozunma ve sogurma ¢alismalari, boyanin hidrojel tarafindan
emilimi ve bakir ferrit nanopartikiilleri ile bozunmay1 onermektedir. Bu tiir hidrojel
nanokompozitler, kiiciik ve orta 6l¢ekli endiistriler tarafindan bosaltilan organik boyalarin
neden oldugu su kirliliginin azaltilmasi i¢in umut verici bir malzeme olabilecegi

ongorilmistir (Kannaujia vd., 2019).



4-Metoksibenziliden-4’-butilanilin (MBBA) sivi kristal katkili hidrojeller Taramali
Elektron Mikroskobu (TEM), Polarize Optik Mikroskopi (POM), Optik Gegirgenlik (OT)
ve Dielektrik Spektroskopi (DS) teknikleri ile incelenmistir. MBBA siv1 kristal katkili
hidrojel sentezleme islemi yapilmis olup DS teknigi ile elde edilen deneysel sonuglar
Davidson-Cole ve Havriliak-Negami yaklagimlart kullanilarak tartisilmistir. Aseton
kullanilarak sentezlenen hidrojellerin bosluklarinin, polimerik matrise eklenen sivi

kristalin serbest iyonlarini sinirlayabildigi fark edilmistir (Fernandes vd., 2017).

Enerji depolama teknolojisi i¢in biyo-bozunur ve biyo-uyumlu bir hidrojel olarak giimiis
nanopartikiller (CS/HEC/PANI/GO@AQ) ile katkili grafen oksit yiikli yiiksek iletken
kitosan/hidroksil etilseliiloz/polianilin ucuz ve basit bir sekilde hazirlanmasina
odaklanilmustir. Uretilen hidrojellerin TEM gériintiileri ve XRD desenlerine bakilmustir.
Uretilen hidrojellerin ucuz, cevre dostu ve yiiksek kapasitans ve gecirgenlige sahip
oldugunu ve bu nedenle elektrik enerjisini depolayabildikleri gosterilmistir (Youssef vd.,
2021).

Bir calismada, yapisma Onleyici ve protein itici karakterlerinden dolay1 hidrojeller, bir

sensor/elektrot i¢in pasif koruma kaplamasi olarak kullanilmistir (Hart ve Abass, 1997).

Anyonik boyalar metil turuncu ve allura kirmizisini, % 5, 10 ve 15 mol poli(vinilamin
hidrokloriir) nin AAc igerigine sahip poli(akrilik asit-ko-N-izopropilakrilamid) nin amid
olusumu yoluyla hazirlanan katman katman birlestirilmis ultra ince hidrojeller tarafindan
yiikleme ve salimi degerlendirmek i¢in model ilaglar olarak kullanilmistir. Ayrica bu
calismada, yiiklenen metil turuncu boya miktari, kopolimerlerin boya konsantrasyonlari,
film kalinligi ve akrilik asit (AAs) igerigi degistirilerek potansiyel olarak kontrol
edilmistir. AK (allura kirmizisini) salinimi, NaCl konsantrasyonu ve pH ile kontrol
edilmistir. Ultra ince hidrojellerin polimerik matrislerinin, ytiklii ilaglarin yiiklenmesi ve
salinmasi i¢in biiyiik potansiyele sahip oldugu sonucuna varilmistir (Serizawa vd., 2005).
Capraz baglama maddesi olarak poli (etilen glikol) diglisidil eter (PEGDGE) kullanarak
lignosilfonat (LS) bazli hidrojeller hazirlanmistir. Elde edilen lignosulfonat poli (etilen
glikol) diglisidil eter (LS-PEGDGE) hidrojellerin yuksek mekanik mukavemet, yiiksek
iletkenlik, algilama ve boya adsorpsiyon yeteneklerine sahip olduklarini gosterilmekle

beraber LS-PEGDGE hidrojelleri, mekanik karakterizasyonlar, Fourier doniisimii
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kizilotesi spektroskopisi (FT-IR), Taramali Elektron Mikroskobu (TEM) ve diger
teknikler takip edilerek analiz edilmistir. Esnek hidrojellerin iyonik iletkenlik,
yapiskanlik, nemli kosullar altinda elektrik tiretimi, algilama, boya adsorpsiyon kabiliyeti
ve elektrokimyasal ozellikler gibi akilli 6zellikleri analiz edilmistir. Hazirlanan
hidrojellerin iletkenlik davranisi, nemli hava akisina kars1 oldukga hassas oldugu, nem ile
hassas bir sekilde arttigi ve %34 nem igeriginde LS-PEGDGE hidrojellerin mikemmel
elektrokimyasal 0Ozelliklere sahip oldugu gozlemlenmistir Bu g¢alisma lignin

uygulamalarinin degerlendirilmesinde yeni bir firsat sunmaktadir (Mondal vd., 2021).

Hidrojellerin sahip oldugu birgok 6zellik katkilanacak malzemeler sayesinde daha da
etkin ve verimli olmaktadir. Katkilanan malzemeler sayesinde hidrojellerin dielektrik,
optik, iletkenlik, termal, manyetik, mekanik &zelliklerinin hepsinde pozitif yonde bir
degisim oldugu bugiine kadar yapilan ¢alismalardan anlasilmaktadir (Kyritsis vd., 1995;
Han vd., 2018).

Boya katkili hidrojeller, Maxwell sivisindaki korelasyon etkilerinden, dielektrik
gevsemeden ve viskoelastik sistemdeki Brownian dinamik davranistan etkilenir (Coskun
vd., 2019; Van Zanten ve Rufener, 2000; Oztiirk vd., 2021). Katkili hidrojeller, doku
miihendisliginde (Gibas ve Janik, 2010), tarimsal uygulamalarda (Neethu vd., 2018;
Tomadoni vd., 2019), ilag dagitim sistemlerinde (Pillai ve Panchagnula, 2001), yara
ortllerinde (Koehler vd., 2018), biyolojik bariyer malzemelerinde (Majcher ve Hoare,
2019), mikroelektronik uygulamalarda (Liu vd., 2019), optik uygulamalarda (Okutan vd.,
2018) ve diger bircok alanda genis potansiyel uygulamalara sahiptir.

Bu tez calismasinda hidrojellere katkilanan kalsit ise ¢esitli sekillerde kristal halde
bulunan (rombaeder, skalenoeder) saydam yapida, renksiz, sertligi Moh’s skalasina gore
3, yogunlugu 2,7 g/cm® civarinda olan kolay &giitiilebilen, karbonatli kayaglarin yapitast
olan bir mineraldir (Skinner ve Moon, 1979). Kalsit minerali mikronize boyutlara
indirildikten sonra 0zellikle boya, kagit, ila¢ vb. gibi bircok sanayide dolgu malzemesi
olarak kullanilmaktadir. En ¢cok kullanilan sektorlerden birisi olan plastik sanayisinde ise
kaplandiktan sonra kullanilmaktadir. Kisacasi bir¢ok sanayinin hammaddesi olup TiO>
gibi pahali pigmentlerin tiiketimini azaltmasindan dolay1 ekonomik bir girdi olarak dikkat
cekmektedir ve bu sebepten dolayr da oldukg¢a yaygin olarak kullanilmaktadir (DPT,
2001). Yiiksek kimyasal saflifa sahip olan kalsit bu 6zelliginden dolay1 polimerlerin
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yaslanmasina neden olabilecek bir katalitik etkiyi yok etmesi ve iirlinlerin darbeye karsi
gostermis oldugu direnci {lizerinde olumlu 6zellik saglamasi, yliksek beyazliktan Otiirii
pigment tasarrufu saglamasi, yumusak olmasi, kokusuz, tatsiz, non-toksit olmasi ve agir
metal icermemesinden dolay1r gidaya uygun olmasi, stabiliteyi dengelemesi, boya da
ortiiciiliik, yiiksek dispersiyon ve diisiik yag emme 6zelligine sahip olmasi ve iiretilen son
malzemelerin ylizey oOzelliklerini gelistirmesi kalsitin en ©nemli avantajlarindan
gorulmektedir (Yurdakul, 2011; Glenn vd., 2001; Chen vd., 2004; Yaxiong ve Zhong,
2006). Butin bunlarla birlikte Glkemizin kalsit rezervi ve kalitesi agisindan oldukga iyi
bir konumdadir. Dikkati ¢eken en 6nemli 6zelliklerin basinda ise yiiksek saflik, yiiksek
beyazlik ve CaCOz3 yiizdesinin ¢ok fazla olmasidir. Bu Ozelliklere sahip en kaliteli
rezervler ise Nigde ilindi bulunuyor (Delibalta, 2017).

Bu tez calismasinda katkilama isleminde Saf hidrojel i¢in c¢apraz baglayici N, N'-
metilenbis (akrilamid) (MBAAmM) nin kii¢iik miktar1 ile baglandi ve iyonik olmayan bir
hidrofilik akrilamid (AAm) monomerin serbest radikal capraz baglanmis ¢oklu-
polimerizasyon yontemi tercih edildi. Bu yontem sayesinde ¢apraz baglayici olarak N, N
metilenbisakrilamid (MBAAm) in oldugu ve baslatict olarak da potasyum persiilfat
kullanildigi, AMPS-IA hidrojelleri sentezlenmis oldu. Sentezlenen bu saf hidrojellere
kalsit molekiilleri ve bazi boya iyonlarinin katkilanmasi ile elde edilen katkili hidrojel
orneklerinin optik ve dielektrik o6zellikleri, UV spektroskopisi ve empedans
spektroskopisi (ES) teknikleri kullanilarak genis bir frekans frekans araliginda analiz
edildi.

Bu katkil1 hidrojellerin yapisal ve morfolojik 6zellikleri, X-1g1n1 kirinimi (XRD), taramali
elektron mikroskobu (TEM) ve enerji dagilimli X-ismm1 (EDX) analiz teknikleri

kullanilarak analiz edilmistir.

Bazi boya ve Kalsit katkili hidrojeller igin sogurma spektrumlari ve enerji bant araliklari
UV-Vis spektroskopisi ile analiz edildi. Karmasik dielektrik sabiti, tanjant/dagitim
faktorii (tand), karmasik empedans, kapasitans ve karmasik elektrik modilu, oda
sicakliginda genis bir frekans araliginda 6l¢lldi. Asidik kirmizi boya katkili hidrojellerin
farkli dozlart igin karmasik dielektrik sabiti, empedans ve elektrik moduliiniin deneysel

diizlem grafikleri elde edildi. Bu numunelerin elektrik devresi uygulamalarina



uygunlugunu analiz etmek icin, ilgili esdeger elektrik devresi karmasik elektrik modiilii

icin Cole-Cole ve Davidson-Cole grafikleri hesaplandi ve Smith abagi ile uyarlandi.

Bu doktora tez calismasi dort boliimden olusmaktadir. ilk boliimde genel bir giris
yapilmistir ve calismanin motivasyon sebebine deginildi. Ikinci boliimde calismanin
teorik temelleri hakkinda bilgilendirme yapildi. Uglincli béliimde ise hidrojel sentezleme
islemi ve Uretilen numunelerin élglimlerinde kullanilan taramali elektron mikroskobu ve
empedans spektroskobisi hakkinda kisaca bilgi verildi. Dérdinci bélimde, deneysel
sonuglar ve tartisma yer almaktadir. Bu bolimde, Uretilen katkili hidrojellere ait deneysel
sonuglar tartisildi. Bu sonuglar 1s1ginda ilgili numunelerin opto-elektronik uygulamalar

acisindan verimliligi detayli olarak incelenmis ve literatiire Katkis1 yorumlandi.



BOLUM 11

GENEL BIiLGILER

2.1 Dielektrik Malzeme

Normalde elektrigi iletmeyen ve elektrik ylikiinii depolayabilen malzemeler dielektrik
olarak bilinir (Raju, 2017). Dielektrik malzeme yiiksek 6z dirence, negatif sicaklik direng
katsayisina ve yiiksek yaliim direncine sahip metalik malzemelerdir. Dielektrik
malzemenin baska bir tanimi ise elektrik yuklerini tutan iletken olmayan maddelerdir. Bir
elektrik alana bir dielektrik madde yerlestirildiginde, elektrik yikleri malzemeden
akamaz. Elektrik yiikleri, ortalama denge konumlarindan hafifce kayarak dielektrik
polarizasyona neden olur. Dielektrik polarizasyon, pozitif yiklerin alan yoniinde
akmasina ve negatif yiiklerin alanin ters yoniinde kaymasina neden olur. Bu fenomen,
dielektrik malzeme igindeki genel elektrik alanini azaltan bir i¢ elektrik alani verir

(Callister ve Rethwisch, 2007; Zengin, 2007; Delipinar, 2013; Mirigliano vd., 2020).

Elektrik duyarliligi, bir dielektrik malzemenin bir dis elektrik alanina yerlestirildiginde
ne kadar kolay polarize edilebileceginin oOlgusuni verir. Dielektrik malzemeler
cogunlukla katidir. Dielektriklerin bazilari zayif bagli molekiillerden olusur. Bu tiir
senaryolarda, polarizasyonla birlikte, molekullerin simetri eksenlerini alanla hizalamak
icin kendilerini yeniden yonlendirdikleri de gozlemlenebilir. Dielektrik malzemeler enerji
depolamak i¢in kullanilir. Bu maddeler kati, sivi ve gaz halde bulunur. Dielektrik

malzemelerin bazi 6rnekleri sunlardir:

e Kati1 Dielektrikler — Seramik, Plastik, Mika ve Cam.
e Dielektrik Stvi — Damitilmis Su.
e Dielektrik Gaz — Kuru Hava, vakum, nitrojen ve helyum.

Bir malzemenin dielektrik Ozelliklerini tespit etmek icgin ilk olarak dielektrik ozellikleri
ogrenilmek istenen malzemenin kapasitans degerinin tespit edilmesi gerekir. A, m? kesit
alanina ve d aralikli bir ¢ift paralel elektrottan olusan bir vakum kondansatorii diisiiniirsek
iki elektrot arasina bir V potansiyel farki uygulandiginda, elektrotlar arasindaki herhangi

bir noktadaki plakalara dik elektrik alan yogunlugu kenar etkileri ihmal edilerek E=V/I
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denklemi ile temsil edilir. Burada | plakalar arasindaki mesafedir. Vakum kapasitérinin

kapasitansi C, = AegyE dir ve kapasitorde depolanan yik asagidaki denklemle hesaplanir

Qo = AgE. (2.1)

Burada ¢,, bos uzayin gegirgenligidir. Potansiyeli sabit tutan plakalar arasina homojen

bir dielektrik eklenirse, depolanan yiik su sekilde verilir

Q = gyeAE. (2.2)

Burada &, malzemenin dielektrik sabitidir. € her zaman Q; > Q den biiyiik oldugundan

ve depolanan ylkte asagidaki sekilde bir artis vardir

Q1 — Qo =AEg (e — 1). (2.3)

Bu artis, dielektrik yiizeylerde yiiklerin ortaya ¢ikmasina baglanabilir.

Bir gozlemciye olan uzakliga kiyasla yeterince yakin konumlanmis esit ve zit yiik ¢iftine

elektrik dipoli denir. Miktar denklem (2.4)’te ki gibi verilir

u=Qr. (2.4)

Burada r, iki yiik arasindaki mesafedir ve u, elektrik dipol momenti olarak adlandirilir.
Elektrik dipol momenti yonu negatif yiikten pozitif yiike dogru alinan ve birimi coulomb

metre (C.m) olan bir vektor miktaridir.
Pozitif plakanin karsisindaki yiizeyde negatif yiikler belirir ve bunun tersi de gegerlidir.
Bu yiik sistemi goriiniiste nétrdiir ve asagidaki denklemle ifade edilen bir dipol momente

sahiptir

u=AEgy(e — Dr. (2.5)
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Ak1 yogunlugu olan D ifadesi dielektrik yer degistirme olarak da tanimlanir ve

D = ¢gy¢eE (2.6)

denklemi ile ifade edilir. Denklemdeki D, vakum ortamindaki dielektrik yer

degistirmedir. E ise uygulanan dis elektrik alani ifade eder. Denklem (2.6)” dan

D =¢gye+P 2.7)

denklemi elde edilir. Burada P, dilektrik polarizasyonu temsil etmektedir ve uygulanan

dis elektrik alan ile dogru orantilidir.

2.2 Dielektrik Ozellikler

Bir dielektrik malzemenin dielektrik saiti ve kayb1 degerlerinden o malzemeye ait temel
dilektrik mekanizmalarin tamami elde edilebilir. Bir dielektrik malzemenin alternatif
alanlardaki davranigi, kayipli dielektrigi bir dirence seri veya paralel bagli ideal bir
elektrik esdegeri olarak gorsellestiren devreler yaklagimiyla incelenir. Son olarak,
elektronik polarize olabilirlik sergileyen polar olmayan bir dielektrigin davranigi, SOniim
olmamas1 durumu i¢in yalnizca optik frekanslarda dikkate alinir ve daha sonra teori,

elektron hareketinin ortam tarafindan soniimlenmesi dikkate alinarak gelistirilir.

Dielektrik malzemelerin en temel 6zellikleri karmasik dielektrik sabiti £*(w) ile tanimlanr.
Karmasgik bir biiyiikliik olan dielektrik sabiti, depolanan ve kayip enerjiyi tanimlayan gergcek
€' ve sanal €' kisimlardan olugur. Karmasik dielektrik sabiti ifadesi Denklem(2.13) deki
gibi ifade edilir (Coskun vd., 2017; Oztiirk vd., 2018; Okutan vd., 2015; San vd., 2005;
Raju, 2017; Cho vd., 2003).

e =& — je' (2.8)

Bu denklemde j sanal faktordiir ve degeri v—1 dir. Ayrica, w agisal frekanstir. Q faktoru

olarak da tanimlanan tanjant faktor(, tan (§) = €”/¢’ denklemi ile ifade edilir.
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Akim iki bilegsene ayrilabilir; uygulanan gerilimle ayni fazda olan bilesen I, = vwe''c
ve uygulanan gerilime 90° onde giden bilesen I, = vwe'cy dir. Bu bilesen ideal

kapasitoriin sarj akimidir.

Uygulanan voltaj ile fazdaki bilesen, dielektrik kaybina neden olur. § kayip agisidir ve su
sekilde verilir (Cole ve Cole, 1941; Okutan vd., 2015; Coskun vd., 2017; Okutan vd.,
2018; Rodriguez ve Salinas-Rodriguez, 1988).

tan (§) = = (2.9)

er’

e", genellikle kayip faktorii ve tand gegirkenlik faktorii olarak anilir.

Alternatif akim iletkenligi su sekilde verilir

Ougc =0 +jo" = weyle" +i(e — €5)]. (2.10)

Toplam iletkenlik ise asagidaki sekilde verilir

Or = Ogc + 0gc = WEYE" + gy, (2.11)

Malzeme igerisindeki frekansa bagli iletkenlik ise karmasik iyonik iletkenlik ifadesiyle temsil
edilir (Callister, 2007).

c*= o0+ jo' (2.12)

Denklem 2.12°deki o karmasik iletkenligin gercek kismini ve ¢ ise sanal kismim ifade eder.

Malzemelerdeki elektriksel iletkenlik, bir elektrik alaninin etkisi altinda zayif baglh yiiklii
parcaciklarin diizenli hareketi nedeniyle gergeklesen termal olarak aktif bir siiregtir. Bu,
karakterize edilecek malzemelerin 6nemli 6zelliklerinden biridir ve elektron/delikler veya
katyonlar/anyonlar gibi iletim siirecine hakim olan yiik tasiyicilarin dogasina ve bunlarin
sicaklik ve frekansin bir fonksiyonu olarak tepkilerine baglidir. iletkenligin frekansa baglilig:

genellikle Jonscher'in gii¢ yasasina uyar (Jonscher, 1977).
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0 = 04. + Bw®. (2.13)

Burada o toplam iletkenliktir, ;. ise numunenin dogru akim iletkenligidir. B, polarize
edilebilirligin giiciinii belirleyen bir sabittir ve iistel sabit olan s hareketli iyonlar ve
etrafindaki Orgiiler arasindaki etkilesimin derecesini temsil etmektedir. Bu s degerleri
tizerinde ¢aligilan Orneklerin iletkenlik mekanizmalar1 hakkinda bilgi vermektedir. ““s”

parametrelerine bagli olarak olusan iletkenlik mekanizmalari Cizelge 2.1°de goterilmistir.

Cizelge 2.1. “s” parametrelerine bagli olarak olusan iletkenlik mekanizmalari

“s” parametre degerleri Iletkenlik mekanizmasi
s=0 DC iletkenlik
0<s<0,7 Miskili Bariyer Atlamali
0,7<s<1 Kuantum Mekanik Tinel
s=1 Neredeyse siirekli kayip
s>1 Slper Dogrusal Gii¢ Kanunu

s hem sicakliga hem de bilesime bagli O ile 1 arasinda degerlere sahip boyutsuz bir sabittir.
s = 0 oldugunda iletim, frekanstan bagimsiz olan dc iletimidir, ancak s < 1 i¢in iletim ac

iletimidir. s degerleri, In w ve In o, egiminden farkli bilesimler i¢in hesaplanir.

Dielektrik malzemelerde depolanan enerji malzemelerin morfolojik, yapisal ve kapasitans
ozellikleri ile igili bilgiler vermektedir. Dielektrik 6zelliklerin tespitinde siklikla kullanilan
en bilinen yaklagimlarin baginda gelen yaklagim, Kapsitansin ve kayip faktoriiniin elde
edilmesidir.

Kapasitans ise elektrik enerjisinin depo edilebilme yetenegidir. Kapasitans ve dielektrik
malzemelerde yiik depolayabilme yenegini 6l¢gmeye yarayan dielektrik sabitin gercek
kismi arasindaki iliski asagidaki sekilde ifade edilir (Delipinar, 2013; Coskun vd., 2012;
Zengin, 2007, Purohit ve Choudhary, 2019; Das vd., 2019).

g =2 (2.14)

SoA

Burada A, dielektrik malzemenin yiizey alanim1 ve d, dielektrik malzemenin kalinligini

ifade eder.
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Yukarida da bahsedilen dielektrik malzemlerdeki yiuk depolama ve kayip faktoriiyle ilgili
stirecleri anlamak i¢in farklit modeller mavcutur. Bu modellerin igerisinde bizlere en net
bilgi veren modellerin basinda Cole-Cole durulma modelleri gelmektedir. Cole ve Cole
tarafindan ortaya konulan frekansa bagli normalize edilmis karmasik dielektrik

fonksiyonuna ait bagint1 asagidaki sekildedir.

(W)= (W) — je' (W) =€ +—=2_ 0<a<l. (2.15)

1+(jwr)l-a

Burada w = 2rf , uygulanan elektrik alanin agisal frekansini, T durulma zamanini temsil
eder. Ayrica bu denklemdeki &, yiiksek frekans dielektrik gegirgenligini, &, diisiik
frekans dielektrik gecirgenligini ve a parametresi ise sicakliga bagl bir sogurma sabiti

gostermektedir.

Denklem 2.15°deki dielektrik sabitin gergek ve sanal kisimlarini birbirinden ayiracak olursak

asagidaki gibi ifadeler ortaya gikar.

g =¢p+ (65— )i [1 + sm( ) (wr)!” “] (2.16)
ve
g (w) = (& — €00) —> P [(wr)l “cos( a)] (2.17)

Denklemlerdeki A ifadesi asagidaki sekilde tanimlanir.

1
A= [1 + Z(wr)l‘“sin% + (wt)z(l‘“)] 2 (2.18)

A ifadesini de dielektrik sabitin gercek ve sanal kisimlarini gosteren denklemlerde yerine

koyarsak Denklem 2.19 ve Denklem 2.20'deki sekilde asagidaki gibi ifade edilir.

(es— eoo){l +(wT) 7% sin(mx)}
1+2 (wT)1~ “sm( )+(wr)2(1 @

g (w)=¢,+ (2.19)
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ve

(es—€0)(wT)1™¢ cos(nz—a)

" (w) = :
(@) 142 (wr)l‘“sin(Z—a)+(wr)2(1‘“)

(2.20)

2.3 Empedans Ozellikleri

Z ile gosterilen empedans, bir elektronik bilesen, devre veya sistemin alternatif ve/veya
stirekli tek bir yone hareket eden elektrik akimina kars1 koyan 0z direncin ifadesidir.
Empedans, direng ve reaktans olarak adlandirilan iki bagimsiz skaler (tek boyutlu)
fenomenden olusan bir vektor (iki boyutlu) niceliktir. R ile gosterilen direng, bir
maddenin atomlar1 arasindaki elektronlarin hareketine karst koyma derecesinin bir
Ol¢iistidiir. Atomlar elektronlar1 ne kadar kolay verir ve/veya kabul ederse, direng o kadar
diisiik olur ve bu da pozitif ger¢ek say1r ohm olarak ifade edilir. Direnc, alternatif akim

(ac) ve ayrica dogru akim (dc) ile gozlenir.

X ile gosterilen reaktans ise, bir elektronik bilesenin, devrenin veya sistemin, her bir ac
cevriminde akim ve gerilim dalgalanmasi sirasinda enerji depolayip serbest birakma
derecesinin bir ifadesidir. Reaktans, sanal ohm sayisiyla ifade edilir. ac igin gozlenir,
ancak dc icin gozlenmez. ac, reaktans igeren bir bilesenden gectiginde, enerji manyetik
alan bigiminde depolanabilir ve salinabilir, bu durumda reaktans endiiktiftir (+jX; ile
gosterilir), veya enerji bir elektrik alan1 seklinde depolanabilir ve serbest birakilabilir, bu

durumda reaktans kapasitiftir (—jX;, ile gosterilir).

Karmasik empedans diizleminin grafiksel gosterimi asagida gosterilmistir.
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Sanal

p Gercek

Sekil 2.1. Karmagik empedans diizleminin grafiksel gosterimi

Seri devrelerde direngler ve reaktanslar birbirinden bagimsiz olarak toplanir. Asagidaki

denklemdeki gibi ifade edilir.

Induktoriin yerine 1 Farad'lik bir kapasitor konursa, karmasik empedans asagidaki sekilde

ifade edilir.

Karmagik empedans 6l¢iimleri ise cogunlukla malzemelerin yiizey ve hacim 6zelliklerini
ayit etmek icin kullanilmaktadir. Malzemelerin yiizey ve hacim 06zelliklerinin
irdelenmesi, 1lgili malzemenin iletim 6zelliklerini anlayabilmek agisindan olduk¢a dnem
arz etmektedir. Bunlarin akabinde karmasik empedans, agagidaki gibi ifade edilir (Purohit
ve Choudhary, 2019; Saha vd., 2017; EI-Gendy vd., 2012).

Z*=7"—-jZ" =R —jX. (2.23)
Burada Z' karmagsik empedansin gergek kismint ve Z" ise karmagik empedansin sanal

kismini ifade etmektedir. R karmasik empedansin gergek kisimlarini ifade eden rezistans

ve X ise karmagsik empedansin sanal kisimlarini ifade eden reaktansi temsil etmektedir.
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Karmasik empedans ifadesini karmasik dielektrik sabit ifadesi ile iliskilendiren denklem

asagidaki gibidir (Pradhan vd., 2008).

Z'(w)=¢" [w CO(Z’(a)))2 + (Z”(a)))z] (2.24)
ve
Z"(w) =—=¢' [a) C(,(Z’(a)))2 + (Z”(w))z]. (2.25)

Alternatif akim bir empedans {izerinden gectigi zaman, gecen akim ile gerilim
arasinda 0° ile 90° arasinda bir faz farki olusabilir. Faz farki sifira esit oldugu zaman
empedans tamamen resistif yani sadece direng olur. Faz farki 90° (pozitif veya negatif)
oldugunda ise empedans indiktif (+90°) veya kapasitif (-90°) yani reaktans olur. Akim
ve gerilim arasindaki bu faz farki, faz agis1 () olarak tanimlanir ve Denklem 2.26’° da

goriildiigi gibi temsil edilir.
6 = tan™ (). (2.26)

2.4 Elektrik Moduil Ozellikleri

Bazi1 malzemelerde yapisindaki safsizliklardan dolayi araylzeysel kutuplanma meydana
gelmektedir. Genellikle iletken katkili sistemlerde meydana gelen arayizeysel
kutuplanmadan dolayi iletkenlik belirsizlesir. Yiiksek olabilen dielektrik gegirgenlik ve
yuksek iletkenlikten dolay1 ara yizeysel durulma net bir sekilde goriilmez. Mc Crum ve
arkadaglar1 tarafindan (Mc Crum, 1967) 1967 yilinda ortaya atilan elektrik modiilii esitligi
ile bu zorlugun {iistesinden gelebilmektedir. Ayrica elektrik modiilii kullanilarak diigiik
frekanslardaki iletkenlik ve gegirgenligin biiyiik degerlerindeki degisiklikler minimuma

indirgenebilmektedir.

Elektrik modill, karmasik delektrik sabitin tersidir (M* = ﬁ). Uzay yiikii gevseme

fenomenini analiz etmek igin, modullis analizi artik iyonik iletkenlikleri incelemek i¢in

yaygin olarak kullanilmaktadir (Richert ve Wagner, 1988).
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Kompleks elektrik modulli (ters kompleks gecirgenlik, M*(w)) asagidaki esitlikle
belirlenir (Mc Crum, 1967; Tsangaris vd, 1998; Ranko ve Hermann, 1998).

M* =M +jM". (2.27)

Burada M'(w) karmasik elektrik modiiliin gergek kismina, M"'(w) ise sanal kismina

karsilik gelir ve asagidaki sekilde ifade edilir.

!
’ &

T @)R+E?

(2.28)

ve

rn

M'=—— (2.29)

T @2HED?

2.5 Optik Ozellikler

Isik ile madde etklestiginde 1s1gmn bir kismi1 madde tarafindan sogrulurken bir kismi ise
yansimaktadir. Isigin sogurulmasi 1518 iginden gectigi malzemenin Ozelliklerine
baglidir. Homojen bir ortamin son derece ince bir tabakasindan iletilen 15181n
yogunlugunun kaybinin, bu yogunluk ve tabaka kalinlig1 ile orantili oldugu seklindeki en
basit varsayim Beer-Lambert yasasi olarak bilinir. Malzemelerin sogurma spektrumlari bu

yasa tarafindan tanmimlanmustir (Owen., 1996; Hofmeister., 2018). Bu yasa,

A = —logT = —log(I/1y) = log(l,/I) = ebc (2.30)
denklemiyle verilmistir. Burada A, T, I, b ve ¢ sirasiyla sogurma, gegirgenlik, iletilen
radyasyon yogunlugu, gelen radyasyon yogunlugu, sénme katsayisi, yol uzunlugu ve
sogurma konsantrasyonunu temsil eder. Amorf malzemelerin optik 6zellikleri Tauc yaklasimi

ile analiz edilir. Bu yaklasim asagidaki sekilde ifade edilir (Tauc., 1968; Said vd., 2020).

ahv = B(hv — Ep)". (2.31)
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Bu denklemde, a, h, v, B, E,; Ve n sirastyla sogurma katsayisi, Plank sabiti, gelen fotonun

frekansi, elektron mobilitesine bagli bir sabit, optik bant aralig1 ve dogrudan gegisler i¢in

0.5, dolayli gegisler i¢in 2 olan birimsiz bir sabittir.

2.6 Kutuplanma Mekanizmalari

Polarizasyona su agidan bakarsak bir malzemenin sadece bir dis alana tepkisinden
kaynaklanan dielektrik yer degistirmesi olarak tanimlayabiliriz. Dielektrigi genel olarak
polar ve polar olmayan olmak iizere iki ana gruba ayirabiliriz. Polar olanlar
molekdllerindeki atomlarin konumlar1 dolayisiyla pozitif ve negatif iyonlarin yiik
merkezleri belli bir noktada ¢akismadigi i¢in kalic1 elektrik dipol momentlerine sahip
olurlar. Bu elektrik dipol momentleri ¢ogu zaman ¢ift kutup (dipolar) momentleridir. Bu
sebeple bunlara ¢ift kutuplu adin1 veririz. Dielektrikler de esas olarak dort tip kutuplanma
meydana gelmektedir ve su sekilde siralayabiriz; elektronik kutuplanma, iyonik
kutuplanma, yonelme kutuplanmasi ve arayiizey-uzay yiik kutuplanmasidir (Sekil 2.2)
(Von Hippel, 1959; Kasap, 2018).

s
&'(w) dipolar T @
~
®
S I v ©
w atomik elektronik
o
ivonik
&"(w)
1 | I | | [ | | | | 1 1 .
1t T T | 1 I >
103 108 10° 1012 1015

Frekans (Hz)

Sekil 2.2. Frekansa bagl dielektrik kutuplanma gesitleri (Oztiirk, 2018; El Khaled vd.,
2016; Ozsucu, 2019; Toker, 2020; Delipinar, 2013; Zengin, 2007)

20



2.6.1 Elektronik kutuplanma

Dielektrik malzemede pozitif yiik ve negatif yiikiin yer degistirmesi nedeniyle meydana

gelen polarizasyona elektronik polarizasyon denir.

. 11'-. ;/O \‘
e O oo o ()
Eo=0 E————

Sekil 2.3. Elektronik kutuplanma sematik gosterimi (Omran, 2020)

Sekil 2.3a, bir atomun elektrik alan yokken yiik dagilimini gosterirken 2.3b, dis elektrik
alan varliginda yiik dagilimini gosterir. Bu islem, malzemenin tamaminda meydana gelir
ve tiim malzeme polarize olur. Cekirdek ve yiik bulutu yogunlugu kii¢iik bir mesafe ile
ayrildigindan, her atomda dipol momenti indiiklenir. indiiklenen dipol momenti P,, dis
alanla orantilidir (Zengin, 2007; Gunel, 2017; Omran, 2020).

2.6.2 Atomik kutuplanma

Elektronik boyutta yerdegistirmenin bir sonucu olarak meydana gelen elektronik
kutuplanmanin tam tersi atomik kutuplanma ¢ok atomlu bir molekiiliin bir dis elektrik
alan1 altinda molekiilii olusturan atom merkezlerinin goreceli olarak birbirlerine gore eser
miktarlarda yer degistirmesi sonucunda meydana gelir (Raju, 2017). Aslinda bu dongii
normal orgii titresimlerinin bozulmasi, yani bir kristal 6rgiideki atomlarin hareketidir ve
bu sebeple atomik kutuplanmaya titresim kutuplanmasi da denir (Zengin, 2007; Oztiirk,
2018).

2.6.3 iyonik kutuplanma

Iyonik bir érgii iginde pozitif iyonlar, uygulanan dis alan yoniinde yer degistirirken

negatif iyonlar ise alanin zit yoniinde yer degistirirler. Bu durum gergeklestiginde tiim
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madde i¢inde acik bir kutuplanma meydana gelir. Iyonik kutuplanma NaCl ve KCI gibi
iyonik bilesiklerde meydana gelmektedir (Zengin, 2007; Cakir, 2016; Oztiirk, 2018).

2.6.4 YOonelme kutuplanmasi

Bu kutuplanma su, aseton, alkol gibi polar sivilarda ve HCI gibi polar gazlarda meydana
geldigi gibi bunun yanisira dipol momente sahip kati1 yapilarda da olusur. Bu tiir
kutuplanma sabit bir dipol momente sahip molekiillerin elektrik alan dogrultusunda
yonelmeleri ile gerceklestigi i¢in dipolar kutuplanma olarak da bilinir. ilk olarak Debye
tarafindan ele alinip incelenmistir. Yukarida da deginildigi gibi baz1 molekiiller siirekli
bir dipol momente sahiptir. Bir 6rnekle agiklayacak olursak HCI molekdlii Cl- iyonundan
H* iyonuna dogru olmak iizere siirekli bir dipol momenti vardir. Sivi ya da gaz fazlarinda,
bu molekiiller, bir elektrik alan olmadiginda, termal calkalamanin sonucu olarak
raslantisal yonlendirilir. Bir dis E elektrik alan1 uygulandiginda ise dis elektrik alan bir
tork uygulayarak dipolleri kendisine paralel olarak siralamaya ¢alisir (Kasap, 2018).
Bunun sonucunda da yonelme kutuplanmasi meydana gelecektir. ClI” ve H+ yiikleri zit
yonlerde yonelirler. Ama CI" ve H" arasindaki kati bag bu iyonlar1 bir arada tutar.
Yonelme kutuplanmasi (10-9-10-3 sn) zaman araliginda, radyo frekans bolgesinde ortaya
cikar. Elektronik ve iyonik kutuplanmanimn aksine yonelme kutuplanmasi kuvvetli bir
bicimde sicakliga bagldir. Iyonik ve elektronik kutuplanmanin ortak noktas: yiiklerin
dénmeden birbirinden uzaklagmasidir. Yonelme kutuplanmasinda kalici ¢ift-kutuplar dis
elektrik alan etkisiyle donmeye zorlanirlar ve alanin hizli degisimlerinde herhangi bir
etkisi yoktur. Diisiik frekanslarda her {i¢ kutuplanma da meydana gelir. Frekans siddeti
arttik¢a once kalici sonra iyonik ve en son elektronik gift-kutuplar ki son ikisi etkilesmeli
cift-kutup olup dis alanin degisimini izleyemez duruma gelirler. BOylece statik dielektrik
sabiti 1 degerine ulasir (Tareev, 1979).

2.6.5 Araylzey-Uzay yuk kutuplanmasi

Arayiiz polarizasyonu, iki malzeme arasinda ya da bir malzemenin kendi iginde iki bolge
arasinda bir arayiizeyde bir yiik birikimi olugsmasiyla orataya cikar. Elektronik, iyonik ve
yonelme kutuplanmalarinin ortak noktasi, malzemenin sinir yiiklerinin yer degistirmesi
ile etkilerinin ortaya ¢ikmasidir. Uzay yiikii veya arayiizey kutuplanmasi digerlerinden

farkli olarak hareketli yiiklere sahiptir. Diger kutuplanma ¢esitlerinde atom ve molekiiller
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kendilerini g¢evrelerinin kutuplanmasi ile degisiklige ugrayan, temelde uygulanan dis
alan1 da igeren bir yerel alan etkisi altinda bulurlar. Arayiizey kutuplanmasinda ise
malzemedeki uzay yiiklerinin veya dielektri§in arayiizeylerindeki ylizey yiiklerinin

birikiminde biyuk oranda elektrik alan degisiklikleri etkili olmaktadir.

Poli-kristal malzemelerin birlesme yiizeylerinde serbest yiikler birikmesi s6z konusu
olabilir. Bu durum ara yiizey kutuplanmasini ortaya ¢ikmasina sebep olur. Biriken
yiiklerin elektrotlardaki goriintii yiiklerini etkilemesi diger kutuplanmalara da olumlu bir
bicimde etkiler. Ara ylizey kutuplanmasi tizerine temel diisiince kristaller aras1 ayirici ara
yiizeylerle iligkilidir. Bu ara yiizeyler serbest yiiklerin bir kristalden digerine hareketini
engelleyici, kristalleri birbirinden izole edici bir gérev Ustlenir. Bu engeller, herhangi bir
hava katmani ya da yiizeyin bir yalitkan ile kaplanmasiyla meydana geldiginden soz
edebiliriz. Bu konu ile ilgili ¢alisanlardan bir kismi ara yiizey kutuplanmasinin sebebinin,
tek bir kristaldeki kusurlar (safsizliklar, catlaklar) tizerinde bosluk yiiklerinin birikmesi
oldugunu 6ne stirmiiglerdir (Tareev, 1979; Von Hippel, 1959; Frohlich, 1958). Ara yiizey
yiik kutuplanmasi i¢in “malzemenin igerisine herhangi bir bigimde yerlesmis uzay
yuklerinin  elektrotlar ~ Gzerindeki  gorintti  ydklerini  etkilemesinin  bir
sonucudur”diyebiliriz. Bu kutuplanma mekanizmasi, diisiik ve orta diizey frekanslarda
dielektriklerin kendine 6zgii davranislari iizerinde 6nemli rol oynamaktadir (Popescu ve
Bunget, 1984).

2.7 Dielektrik Durulma Mekanizmalari

Dielektrik malzemelerde durulma mekanizmalar1 ‘t’ ile TEMbolize edilen ve bir
malzeme icinde bulunan atom ya da molekiillerin mobilitesinin (hareketliliginin) bir
6lgiisii olan “durulma zamani”olarak adlandirilir. Dielektrik malzemelerin iginde bulunan
serbest yiiklerin uygulanan dis alan etkisiyle siralanmalar1 boyunca meydana gelen i¢
carpigsmalar, durulma zamaninin eksponansiyel olarak azalmasina sebep olur.

Uygulanan alan malzeme {izerinden kaldirildiginda siire¢ tam tersine doner ve dielektrik
sistem ayn1 durulma zaman sabitiyle eski durumuna donme egilimine girer (Callister,
2007). Biitiin dielektrik maddelerin ‘f” ile sembolize edilen karakteristik bir durulma

frekans1 vardir. Bu frekans, durulma zamanu ile ters orantilidir.
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2.7.1 Cole-Cole durulma modeli

Bir dielektrik maddenin 6zelliklerini saptamak i¢in bazi 6l¢timler yapilir. Frekans ve
sicaklik gibi baz1 degiskenlere kars1 gergeklestirilen bu dielektrik dl¢limlerde maddenin
belirleyici 6zelliklerinden biri olan gegirgenlik, dielektrik kayiplar gibi bazi nicelikler
hakkinda bilgi sahibi olmamiza olanak saglar. Bu niceliklerin frekansin logaritmik
degerine denk cizilen grafikleri olaganiistii bilgiler sunabilir. Olgiimler sonucunda elde
edinilen bigiler kullanilarak pek ¢ok grafik olusturulabilir. Ama ayn1 kartezyen koordinat
sistemi Uzerinde gizilen &' — &’ grafigi en kullanigh pratik metotlardan birisidir. Bunun
en kuvvetli sebebi ise bu tir grafigin dielektirigin enerjiyi depolama ve kaybetme oranlari
net olarak goriilebilir. Bu ¢izime “argand diyagrami” adi verilir ve ilk defa Cole-Cole
tarafindan gergeklestirildigi i¢in “Cole-Cole ¢izimi”de diyebiliriz. Cole-Cole ¢izimi, bir
sistemin tek bir durulma zamanina sahip olup olmadiginin bulunmasi i¢in 6zel bir yontem
saglar. Bu metot, dagilim fonksiyonunun farkli tiplerini karakterize etmek icin de
kullanighdir. Tek durulma zamanl bir dielektrik i¢in, Cole-Cole ¢izimi bir yarim dairedir

ve argand diyagramu {izerinde asagidaki gibi gosterilebilir.

S”(w)

Sekil 2.4. Tek durulma zamanli karmagsik dielektrik sabit i¢in igin Cole-Cole ¢izgileri
(Oztiirk, 2018; Nelson, 1994)

24



Debye iliskisini gosteren tek bir durulma frekansina sahip bir malzeme i¢in, merkezi
yatay €' = 0 ekseni iizerinde olan ve kayip faktorii pikinin ise 1/1’da olustugu bir yarim
daire meydana gelir. Tek durulma zamanli bir dielektrik i¢in bu sekillenim &" = (&g +
€x)/2 ‘de &' ekseni lizerinde merkezi olan ve yarigap1 €" = (&5 — €4 )/2 olan bir yarim
daire seklindedir. wt = 1 iken &' = (g5 — €5,)/2 degerinde &"en yuksek degerini alir.
Cole-Cole, Debye dielektrik ifadesini kompleks diizlemdeki yay sekli ile genellestirmis

ve bunu durulma zamani dagilimlarinin belirli bir tipine uygulamistir.

2.7.2 Debye durulma modeli

Tek bir durulma zamanina sahip malzemelerin durulma frekansi, frekansin bir fonksiyonu
olan gecirgenlige karakteristik bir tepki olarak ortaya ¢ikan Debye durulma modeli ile
tanimlanir. Diger bir deyisle, bir tek durulma zamanli sistemlerin karmasik dielektrik
sabitleri Debye modeliyle aciklanir. Dielektrik sabitin ger¢ek kismi, durulma frekansinin
meydana geldigi gecis bolgesinde sabittir. Buna ek olarak, dielektrik sabitin gergek kismi,
durulma frekansinin bulundugu pik (tepe) degerlerinin {istiinde ve altinda

giderek kiigiik degerler alir. Debye modelini agiklayan en iyi metod, sistemin siddetle
bastirilmis harmonik osilator gibi diistiniilmesiyle miimkiin olacaktir. Burada maksimum
devinim frekansi sistemin zaman sabitinin temel belirleyicisi olur (Debye,

1929). Dielektrik sabitin Debye esitligi, Denklem 2.32 de verildi.

£ = £ + 2 (2.32)

1+iwt’

Bu denklemin ger¢ek ve sanal kisimlarina ayrilirsa;

g = £ + 2 (2.33)

ve

wT

€= (&) Y

(2.34)
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denklemleri elde edilir. Burada w — 0 oldugunda & ve w — oo ifadeleri reel

gecirgenligin limit degerlerini ifade etmektedir.

2.7.3 Cole-Davidson durulma modeli

Cole-Davidson denklemi durulma zamanli dagilim fonksiyonu eger asimetrik bir sekilde
genislerse kullanilir. Yay, diisiik frekanslarda dairesel olarak yatay eksene (¢'") yaklasirken

yuksek frekanslarda, duz bir ¢izgi boyunca yatay eksene yaklasir.

Eoo €g

Sekil 2.5. Cole-Davidson modelinin sematik ¢izimi

Debye esitligindeki dielektrik sabitin ger¢ek ve sanal kisimlar1 &' ile &' arasindaki
grafigin, merkezi gercek eksenin altinda olan bir yarim daire oldugunu gostermektedir.
Ortaya ¢ikan sapma Cole ve Cole (Cole ve Cole, 1941), Davidson ve Cole (Davidson ve
Cole, 1951), Havriliak ve Negami (Havriliak ve Negami, 1966), Jonscher (Jonscher,
1977) vb. tarafindan Onerilen c¢esitli ampirik denklemlerle formiile edilmistir. Bu
denklemler sadece ¢esitli malzeme ve maddelerin dielektrik gevsemesini siniflandirmak
icin degil, aym1 zamanda dielektrik gevseme verilerinden gevseme parametrelerini
cikarmak i¢in de kullanilir. Dielektrik gevsemenin analizi icin genellikle karmasik
diizlem grafigi (veya Cole-Cole grafigi) kullanilabilir. Karmasik diizlem grafiginde,
kayip faktorii, dielektrik gevsemenin tek bir gevseme siiresine, yani Debye'ye sahip
olmasi durumunda bir yarim daireyi izleyerek, goreceli gecirgenlige €' karsi ¢izilir.

Bununla birlikte, karmasik diizlem ¢izimleri, genellikle gevseme siirelerinin dagiliminm

gosteren bir yarim daireden sapar. Cole-Davidson modelinin Cole-Cole grafigi, ger¢ek
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ekseni yliksek ve diisiik frekanslarda farkli agilarda kesen asimetrik bir egridir. Gevseme

strelerinin dagilimi da asimetriktir (Sekil 2.5).

Cole-Davidson tarafindan ortaya atilan kompleks gegirgenlik icin esitlik asagidaki
sekildedir.

£ = £ + SR _ (2.35)

® 7 A+(iwt)’

Bu esitlik Sekil 2.5’teki gibi basik bir yay meydana getirir. Bu esitlikte, kompleks

gercirgenligin gergek ve sanal kisimlari ayrilirsa;

(W) = € + (&5 — €x)(cos )Y (cos(yd)) (2.36)
ve
e (w) = (& — &) (cos P)Y (sin(ye)) (2.37)

denklemleri elde edildir. Burada tan(¢) = wt ifadesi ne esittir. Maksimum kayipta wt #
1 dir (Davidson ve Cole, 1950) .

2.7.4 Havriliak-Negami durulma modeli

Havriliak-Negami durulma modeli, birden fazla durulma zamanina sahip dielektrik
Ozelliklerin dielektrik rahatlamalarini agiklayan modeldir. Bu model, dielektrik durulma
stiregleri lizerinde biiyiik etkisi olan durulma modeli hakkinda bilgi verir ve hangi
durulma modelinin etkisi altinda oldugunun net bir sekilde belirlenmesinde net fikir verir.
Bu model bazen Cole-Cole modeli, bazen ise Cole-Davidson modeli olabilmektedir.

Bunun yaninda her iki model de ara sira olmaktadir. Bu durumda kompleks gegirgenlik

e (W) = € + —2__ (2.38)

(1+(iwD) 1~ %)Y
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seklinde verilir. Denklem 2.38’de « =1 0 < 8 < 1 araliginda Cole-Cole modelinden,
B =1,0 < a < 1 araliginda Cole-Davidson modelinden,a =1vef =1iken0 < f <
1ve 0 < a < laraligindan Debye modelinden bahsedilir (Havriliak ve Negami, 1966).

2.8 Smith chart (Smith abag)

Elektronik hesap makinelerinden onceki giinlerde miihendisler, karmasik miihendislik
problemlerini hizli bir sekilde ve kabul edilebilir bir dogruluk derecesiyle ¢ozmek igin
cesitli grafik hesaplama cihazlarina veya nomogramlara bagvurdular. Smith abag1 boyle
bir nomogramin en iyi bilinen 6rnegidir. Smith abagi, adin1 1939'da Bell Telephone
Laboratories (Smith, 1939) i¢in ¢alisirken icat eden Phillip H. Smith'ten almistir. Smith
abagi modern bilgisayar ve hesap makinesi yazilimi tarafindan bir hesap makinesi
roliinde biiyiik dlgiide yerini almis olsa da, grafik, emmitanslar ve yansima katsayilari
arasindaki iliskiyi gorsellestirmek igin hala ¢ok yararli bir yol saglar ve mikrodalga
cihazlar ve devrelerin performansiyla ilgili verileri goruntilemek icin rutin olarak

kullanilir.

Bir iletim hattina bakan hem karmasik empedans hem de yansima katsayisi, kayipsiz bir
iletim hatt1 boyunca yiikten jeneratdre dogru uzaklastikca degisecektir. Hat boyunca
empedanstaki degisim biraz karmasik olsa da yansima katsayisindaki degisim oldukca
basittir, ¢linkii sadece yansima katsayisinin ag¢is1 degisirken blyUkIik sabit ve esit kalir.
Bu, yiikten jeneratore dogru olan yolun yansima katsayisi diizleminde sabit yarigapli bir
daire tarafindan tamimlandigi anlamina gelir. Iletim hatti {izerindeki herhangi bir
noktadaki empedansi belirlemenin grafiksel bir yolu, yansima katsayisi diizleminde sabit
diren¢ ve sabit reaktans konturlarinin iist iiste bindirilmesiyle elde edilebilir. Bu, esasen
bir Smith abaginin nasil olugturuldugunu anlatmaktadir.

Smith abagi, empedans ve yansima katsayisini iligkilendiren denklemin grafiksel bir

temsili olarak asagidaki gibi ifade edilir

r=2% (2.39)

Smith abagmin amaci yansima katsayisinin varlik alanindaki tiim olas1 empedanslari
belirlemektir. Bunu yapmak icgin, hat empedansmin genel tanimi asagidaki sekilde

tanimlanabillir.
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vd) ., 1+I(d)
1@~ “%1-re@y

Z(d) =

(2.40)

Bu ¢izilmek istenen grafigin karmasik Z(d) = f{Re(I'), Im(I')} fonksiyonunu saglar.

Normalize empedans kavrami

Z(d) _ 1+r(d)

Zn(d) = Z = 1-r@ (241)

normalize empedans, normalize direng r (gergek kisim) ve normalize reaktans x'i (sanal

kisim) tanimlayan egriler kullanilarak Smith abaginda temsil edilir.

zp(d) = Re(z,) + jIm(z,) =1 + jx. (2.42)

Yansima katsayisi koordinatlar cinsinden ifade edelir ise

r'(d) = Re(I') + jim(I") (2.43)

seklinde ifade edilir.

Fezistans (R) ¢izgilen Indiiktif reaktans

(HXL) cizgilen

* Kapasitif reaktans
(94X 1/C) cizgileni

Sekil 2.6. Smith chart (Smith abag)
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Karmagik empedans Z* = R + jX seklinde ifade edilmektedir ve goriildiigii tizere gergek
ve sanal bilesenlerden meydana gelir. Bu denklemde daha 6nce de bahsedildigi lizere ‘R’

rezistansi, ‘X' ise reaktansi temsil etmektedir. Kompleks empedansta " — jX ' devrenin

kapasitansini, ' + jX ' ise devrenin indiiktansini ifade eder.

Kisacast bir lektronik devre veya iletim hattindaki Smith abagi rezistans ve reaktans
cizgilerinden olusmaktadir ki Smith abagi da devrenin emdepansini tanimlayan grafiktir.
Sekil 2.6’da de goriildiigl tizere Smith abagi diyagramindaki empedansin gergek kismini
temsil eden rezistans koordinatlar1 bir dizi dairelerden olusmaktadir. Bu koordinatlar
grafigi yataydaki merkez orijin ¢izgisinin sag ucuna tegettir. Bu tegetlik fenomenine
sonsuzluk noktasi denmektedir. Teget olan bu daireler sabit bir direng (R) degerini
tanimlamaktadir. En biiyiik daire ise sekilden de goriilecegi iizere sifir degerine denk
gelmektedir. En kiglk daire ise devredeki en yiiksek diren¢ degerine denk geldigini
gostermektedir. Diyagramin iist yarisi, indiiktif reaktans (+jXL) i¢in olan koordinatlari
gosterirken diyagramin alt yaris1 kapasitif reaktans (-jX1/C) icin olan koordinatlari
gosterir. Tim bunlardan yola ¢ikarak Smith chart (Smith abagi) diyagramindaki
koordinatlar mikrodalga bolgesindeki bir RL veya RC devresine karsilik geldigi
sOylenebelir. Bunlardan yola ¢ikarak karmasik dielektrik sabit, elektrik modul ve
empedansinin Cole-Cole diizlem ¢izgileri yarim daire olusturdugu takdirde bu durum
Smith abaginaki bir RL veya RC elektrik devresine karsilik gelmektedir (Smith, 1939;
Pozar, 2005; Gonzalez, 1997; Caspers, 2012) .
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BOLUM 111

DENEYSEL KISIM

3.1 Saf Hidrojel Sentezi ve Kalsit Depolama

Akilli jeller olarak da bilinen hidrojeller dis ortamlardan gelen uyaricilara karsi tepki
verebilen polimerlerdir. Hidrojeller sivi bir ortama konduklarinda ii¢ boyutlu aglar
sayesinde sivi ortamda siserler lakin ¢0zUnmezler. Hidrojelerin ¢ok fazla sentezleme
yontemi vardir. Bu tez ¢alismasinda Kalsit-I (KI) ve Kalsit-II (KI1) ile sembolize edilen
kalsit (kalsiyum kabonat (CaCO3) katkili hidrojeller, sulu ortamda radikal polimerizasyon
yontemi ile sentezlendi. Uretilen numuneler igin iki farkli sentezleme yontemi kullanilds.
KI katkili hidrojeller i¢in oncelikle saf hidrojeller sentezlendi. Kalsit katkilamasi daha
sonra gergeklestirildi. Saf hidrojel i¢in ¢apraz baglayict N, N'-metilenbis (akrilamid)
(MBAAmM) nin kicik miktar1 ile baglanmig, iyonik olmayan bir hidrofilik akrilamid
(AAm) monomerin serbest radikal capraz baglanmis c¢oklu-polimerizasyon yontemi
tercih edildi. Bu yontem sayesinde ¢apraz baglayici olarak N, N metilenbisakrilamid
(MBAAm) in oldugu ve baslatict olarak da potasyum persiilfat kullanildigi, AMPS-IA
hidrojelleri sentezlenmis oldu. Sentezlenen saf hidrojellerin katkilanmasi asamasinda,
oncelikle 100 cm®liik erlenler igerisine 50 mg/ml derisimlerde pH’1 5.0 olan kalsit
cozeltilerinden 30 cm?® konuldu. Daha sonra bu erlenlere daha 6nceden iiretilmis saf
hidrojellerden 0.1 gram eklendikten sonra erlenlerin agizlar1 kapatilir ve 25 °C ayarlanmis
calkalayiciya yerlestirilerek 24 saat boyunca calkalanildi. Daha sonra 55 °C’ de etuvde
sabit tartima gelinceye kadar kurutuldu. KllI’nin iiretilmesi asamasinda ise farkli bir
yontem tercih edildi. KI” deki gibi oncelikle saf hidrojel sentezlenip buna kalsit
katkilamasi yapilmadi. Kalsit I ile ayn1 derisimde olan KII direk hidrojel sentezleme
asamasinda hidrojellere katkilandi. Yani oda sicakliginda kati olan ve polimer olarak
sentezlenebilmesi i¢in s1v1 bir ¢ozeltiye ihtiyag duyan monomerler birinci yontemdeki
gibi saf sulu ¢ozeltide degil de kalsitin sulu ¢ozeltisinde sentezlendi. Yani Kalsit
katkilama, hidrojel sentezleme siirecinde gergeklestirildi. Diger biitiin agamalar birinci

yontemle benzer gerceklestirildi.
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3.2 Hidrojellere Anyonik Boya Depolama

Asidik kirmizi1 45 boya (AK-45) katkili hidrojelleri hazirlamak i¢in 5 tiip alindi. Uygun
miktarlarda 2-Akrilamido-2-metilpropansilfonik asit (AMPS) ve itakonik asit (1A)
monomerleri, N, N’- metilenbis (akrilamid) (MBAAm) hesaplandi. Her bir falkon tiipe
capraz baglayic1 ve potasyum persiilfat (K2S20g) baslatici eklendi. Daha sonra, 1000
ppm'lik 6nceden hazirlanmis AK-45 boya ¢ozeltisinden 1.25 mL ilave edildi. Daha sonra
birinci tiipe dnceden hazirlanmis 1000 ppm AK-45 boya ¢Ozeltisinden 1,25 mL, ikinci
tiipe 2,50 mL, iiclincii tiipe 5,0 mL, dordiincii tiipe 7,50 mL ve besinci tiipe 10,0 mL
eklendi ve her bir tiipiin toplam hacmi distile su ile 10.0 mL'ye tamamlandi. Her tiip
homojen bir karisim elde edilene kadar vorteks ile karistirildi. Daha sonra tiipler nceden
50°C'ye ayarlanmis su banyosuna yerlestirildi ve 24 saat polimerize olmaya birakildi.
Daha sonra tiiplerden ¢ikarilan jeller birkag kez bol su ile yikandi. Birinc, ikinci, ligiincii,
doérdiincii ve besinci tiipiin jelleri sirastyla G-AKI25 (AR1), G-AK250 (AK2), G-AK500
(AK3), G-AK750 (AK4) ve G-AKI000 (AKS5) olarak sembolize edildi.

3.3 Hidrojellere Anilin ve Anilin Halojentir Depolama

Anilin ve anilin halojenurler (4-Floroanilin, 4-Kloroanilin ve 4-Bromoanilin) katkili
hidrojellerin sentezinde monomer olarak AMPS, ¢apraz baglayici olarak NNMBAm ve
baslatict olarak KPSS kullanilmistir. Ilk olarak anilin ve anilin halojeniir katkil
hidrojellerin sentezi igin dort adet sahin tiipli alinmistir. Daha 6nce hazirlanan 50,0 ppm
stok soliisyonlardan ayni hacimde birinci tiipe 2,0 mL anilin soliisyonu, ikinciye 4-
Floroanilin, Gglincuye 4-Kloroanilin ve dordlnciye 4-Bromoanilin eklendi. Daha sonra
2 akrilamido-2-metilpropansulfonik  asit,  (4.0x10-3mol AMPS), N, N'-
Metilenbisakrilamid, (4.0x10-4 mol MBAAmM) ve potasyum persilfat (2.0x10-4 mol
K2S20g) eklendi. Daha sonra her bir tiip homojen bir karisim elde edilene kadar vorteks
ile kanistirilmistir. Cozelti 0,40 cm capinda ve yaklasik 20 cm uzunlugunda poli(vinil
Klorir) pipetlere gekildi ve uglar1 kapatilarak 50°C 'ye ayarlanmis termostatli su
banyosuna alindi. 24 saat sonra su banyosundan alinan pipetlerden hidrojeller alinarak
birkag kez bol su ile yikandi ve yaklasik 1.0 cm boyunda kesildi; 50 °C 'deki etiivde sabit
agirhiga gelinceye kadar kurutuldu. Calismada anilin katkili birinci tiip, floroanilin katkili
ikinci tlip, kloroanilin katkili tigiincii tiip ve bromoanilin katkili doérdiincii tiip hidrojeller

sirastyla An, FAn, ClAn ve BrAn olarak sembolize edildi.
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3.4 Olglim Yontemi

Panalytical marka Empyrean modeli ile numunelerin X-isin1 kirmimmi 45 kV ve 40 mA
degerlerinde 2 ile 90 derece araliginda incelenmistir. Ek olarak, numunelerin farkli
formlarinin kalitatif 6zellikleri, enerji dagilimhi X-151m1 (EDX) EDAX/AMETEK modeli
kullanilarak analiz edilmistir. Numunelerin optik 6zellikleri A 360 Spektrofotometre model
UV spektroskopi cihazi kullanilarak oda sicakliginda incelenmistir. LCR Metre ile
numunelerin kapasitans ve kayip faktor degerleri dlctilmiis, ardindan Hioki IM3536 model
LCR Meter kullanilarak dielektrik dl¢iimleri yapilmistir (Coskun vd., 2019; Oztiik vd., 2021;
Okutan vd., 2018; Yalcmn vd., 2013; Oztiirk vd., 2018; Okutan vd., 2015; Okutan vd., 2021;
Coskun vd., 2017).

3.5 Kullamilan Deneysel Yontemler
3.5.1 X-1stm Kirmmim mikroskobu (XRD) analizi

X-1g1n1 kirmimi analizi (XRD) bir malzemenin kristalografik yapisi, kimyasal bilesimi ve
fiziksel oOzellikleri hakkinda ayrintili bilgi saglayan tahribatsiz bir tekniktir (Raja vd,
2022; Popescu ve Bunget, 1984). Monokromatik X-isinlarinin ve kristalin bir numunenin
yapict girisimine dayanir. X-isinlar1 yeterli enerjiye sahip elektrik yiikli parcaciklar
yavasladiginda iiretilen daha kisa dalga boylu elektromanyetik radyasyondur. XRD'de
uretilen X-1ginlar1 paralellestirilir ve bir nanomalzeme numunesine yonlendirilir. Burada
gelen 1sinlarin numune ile etkilesimi, daha sonra tespit edilen, islenen ve sayilan kiriniml
bir 151n tiretir. Malzemenin her fazi, malzemenin 6zel kimyasi ve atomik diizeni nedeniyle
benzersiz bir kirinim modeli tiretir. Kirinim modeli, her fazin kirinim modellerinin basit
bir toplamidir. Numunedeki kusur, kirmima ugramis sinyalin modelini etkiler. Bu
durumda, numunenin kusurlu olmasina katkida bulunan faktorler, bilesim heterojenligi,
kristal yap1 kusurlari, mikro lekeler ve kristalit boyutu olacaktir.

Bu tez ¢alismasida numunelerin XRD modelleri 5 < 26 < 95 araliginda kaydedilmis ve
hidrojel diizlemlerin kristalografik tanimlamasi patern ayrigmasi ile gosterilmistir. Katkili
hidrojellerin kirinim tepe noktalar1 ile miller indis diizlemleri ile arasindaki iliski

incelenmistir.
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3.5.2 Taramah elektron mikroskobu (TEM) analizi

TEM, ilk olarak Manfred von Ardenne ve galisma grubu tarafindan 1930’lu yillarda
ortaya atilmistir. Taramali Elektron Mikroskobu (TEM), analiz i¢in biiyiitiilmiis bir
goriintli liretmek {izere bir numuneyi bir elektron 111 ile tarayan bir test islemidir.
Yontem aymi zamanda TEM analizi ve TEM mikroskobu olarak da bilinir ve kati
inorganik malzemelerin mikroanalizinde ve basarisizlik analizinde ¢ok etkili bir sekilde
kullanilir. Elektron mikroskobu yiiksek biiyiitme oranlarinda gerceklestirilir, ytliksek
¢Oziiniirliiklii goriintiiler tiretir ve ¢ok kiiglik 6zellikleri ve nesneleri hassas bir sekilde

olcer.

TEM analizi sirasinda iiretilen sinyaller, iki boyutlu bir goriintii tiretir ve EDS 6zelligi ile
birlikte kullanildiginda dis morfoloji (doku), kimyasal bilesim ve Ornegi olusturan

malzemelerin yonii dahil olmak {izere 6rnek hakkinda bilgi verir.

Sistemin EDS bileseni, kalitatif bilgi i¢cin numunenin i¢indeki veya yiizeyindeki dgeleri
belirlemek Uzere TEM analizi ile birlikte uygulanir. Ayrica yar1 kantitatif sonuglar i¢in
element bilesimini Olcer ve dogada organik olmayan yabanci maddeleri ve metal

uzerindeki kaplamalar1 tanimlar.

TEM ekipmani, minimum hazirlik ile 1slak ve/veya iletken olmayan numuneleri tutabilen
bir degisken basing sistemi icerir. Genis numune odasi, ¢ap1 200 mm'ye (7,87 ing) ve
yiiksekligi 80 mm'ye (3,14 in¢) kadar olan numunelerin incelenmesine olanak tanir. TEM

analizi sirasinda 5x ila 30.000x buytutmelerde yiiksek ¢ozunurluklt goruntiler uretilir.

Taramal1 Elektron Mikroskobu, kati numunelerin ylizeyinde ¢esitli sinyaller tiretmek i¢in
yiiksek enerjili elektronlarin odaklanmig bir 151n demeti kullanir. Cogu TEM mikroskobu
uygulamasinda, numune yiizeyinin segilen bir alani1 iizerinde veriler toplanir ve kimyasal
karakterizasyon, doku ve malzemelerin yonii dahil olmak iizere uzaysal varyasyonlari
gosteren iki boyutlu bir goriintii olusturulur. TEM ayrica numune iizerinde se¢ilen nokta
konumlarmnin analizlerini gergeklestirme yetenegine de sahiptir. Bu yaklasim, kimyasal
bilesimlerin, kristal yap1 ve kristal yonelimlerinin niteliksel veya yar1 niceliksel olarak

belirlenmesinde 6zellikle yarar saglamaktadir.
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EDS dedektort, farkli elementlerin karakteristik X-1s1nlarini bir enerji spektrumuna ayirir
ve belirli elementlerin varligini belirlemek i¢in enerji spektrumunu analiz etmek i¢in EDS
sistem yazilimi kullanilir. Tipik bir EDS spektrumu, X-151m1 sayilarina karsi enerjinin
(keV cinsinden) bir grafigi olarak tasvir edilir. Enerji tepe noktalari, numunedeki ¢esitli
elementlere karsilik gelir. Enerji dagilimli X-1g1n1 spektroskopisi, malzemelerin kimyasal
bilesimini birka¢ mikronluk bir nokta boyutuna kadar bulmak ve ¢ok daha genis bir
tarama alani lizerinde element bilesimi haritalar1 olusturmak i¢in kullanilabilir. Birlikte
bu yetenekler, polimerler ve metaller dahil olmak (izere ¢ok gesitli malzemeler i¢in temel

bilesim bilgileri saglar.

3.5.3 EDX (Enerji Dagihimh X-Isim) analizi

Bu teknik, yilizeye yakin elemanlar analiz ederek numunenin genel bir haritasini verir ve
farkli konumlardaki element oranini tahmin eder. EDX, TEM ile birlikte kullanilir. 10—
20 keV enerjiye sahip bir elektron 1sm1 iletken numunenin Yylzeyine carparak
malzemeden X-ismlarinin yayilmasma neden olur ve yayilan X-iginlariin enerjisi
incelenen malzemeye baghdir. Yizeye yakin ve yilizeydeki nanoparcaciklarin bilesimi
veya miktari, baz1 agir metal iyonlar1 icermeleri kosuluyla EDX kullanilarak tahmin
edilebilir. Ornegin, yiizeydeki giimiis, altin ve paladyum gibi nanopargaciklar EDX
kullanilarak kolayca tanimlanabilir. Diisiik atom numarali elementlerin EDX tarafindan

tespit edilmesi zordur.

Enerji dagilimli X-1sm1 analizi (EDXA), elektron mikroskoplari ile birlestirildiginde,
birka¢ nanometre kadar kiigiik alanlarda temel analiz saglayabilir. Elektron 1s1ninin yiizey
tizerindeki etkisi ve parcacigin derinligine niifuz etmesi, numunenin ylizeyinde ve
yakininda bulunan elementlerin karakteristigi olan X-1sinlar1 tiretir. EDXA'da, elektron
mikroskobunun tarama yetenegi kullanilarak tek tek noktalarin temel bilesimi

belirlenebilir veya 6gelerin alansal dagiliminin haritasi ¢ikarilabilir.

3.5.4 Empedans spektroskopi (ES) analizi

Iki ana ES kategorisi vardir: elektrokimyasal empedans spektroskipisi (EES) ve diger
kategoriler. EES, iyonik iletimin giiglii bir sekilde baskin oldugu malzemelerin

Olcumlerini ve analizlerini igerir. Bu tir malzemelere 6rnek olarak
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e Kati ve s1vi elektrolitler

e Erimis tuzlar

e Iyonik olarak iletken camlar

e Polimerler ve stokiyometrik olmayan iyonik olarak bagl tek kristaller

verilebilir.

EES ayrica yakit hiicreleri, sarj edilebilir piller ve korozyon ¢alismalarinda da degerlidir.
ES'nin geri kalan kategorisi, dielektrik malzemeler icin gecerlidir: elektriksel dzellikleri
dipolar doniisii iceren kat1 veya sivi iletken olmayan malzemeler ve agirlikli olarak
elektronik iletkenlige sahip malzemeler. Ornekler olarak tek kristal veya amorf yari
iletkenler, camlar ve polimerler verilebilir. Tabii ki, ES daha karmasik durumlar igin de
gecerlidir, 0rnegin, bazi es zamanli iyonik ve elektronik iletkenlige sahip kismen iletken
dielektrik malzemeler icin. EES, ES'min en hizli biiyiiyen dali olmasma ragmen,
elektrokimyasal olmayan ES ol¢iimlerinin 6nce geldigini ve hem temel hem de
uygulamali alanlarda hala biiyiik deger ve 6neme sahip oldugunu belirtmekte fayda var.

Tiim bunlarla birlikte malzemelerin yiik iletim mekanizmasi1 hakkinda ayrintili bilgi
edinmek icin kullanilan yontemlerin en basinda Empedans Spektroskopisi gelmektedir.
Bu metod yardimi ile malzemenin kapasitans ve kayip faktorii oOlgililebilmektedir.
Kapasitans ve kayip faktorii 6lgiildiikten sonra bu dlgiimler yardimi ile malzemenin
dielektrik sabiti (gercek ve sanal kisimlari), iletkenlik parametreleri, karmasik empedans
ve karmasik elektrik modiiliiniin gercek ve sanal kisimlari hesaplanabilmektedir. Boylece
calisilan malzemelerin  iletim mekanizmasi, dielektrik sabiti ve kimyasal
karakterizasyonu hakkinda bilgi edinilebilir. Bu tez calismasinda da malzemelerin
empedans spektroskopi teknigi ile karmasik dielektrik sabitin gercek kismi, dielektrik
sabitin sanal kismi, tanjant faktorii, rezistansi, reaktansi, empedansi, faz agisi, karmasik
elektrik modiluniin gergek kismi, elektrik modiiliiniin sanal kismi, elektrik modiiliiniin
duzlem cizgileri, kapasitansi, ylzey ozdirenci, karmasik iyonik iletkenligi degerleri

hesaplanmi
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BOLUM IV

DENEYSEL SONUCLAR VE TARTISMA

4.1 X-Istm Kirmmim Mikroskobu (XRD) Analizi

Kl, AKS5 ve An katkili hidrojellerin XRD desenleri sirasiyla Sekil 4.1a, 4.1b ve 4.1¢’ de

verildi.
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Sekil 4.1. 50 mg/L Kl (a), AK5 (b) ve An (c) katkili hidrojellerin XRD desenleri

K1 numunesinin atomik diizenini ve kristal yapisini analiz eden XRD desenleri, Sekil 4.

la'da 5 <260 < 95 araliginda kaydedildi. KI diizlemlerinin kristalografik tanimlamasi,

model ayrigsmasi (kirinim tepe noktalari) ile gosterildi. Kl i¢in kirinim piklerinin (2 0 0),
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(310),(220),(222),(044),(451) ve (24 4) diizlemleriyle iliskili oldugu belirlendi.
Kl, kalsit molekiilleri ve hidrojel baglar1 arasindaki arayiizey etkilesimlerinden
kaynaklanan homojen dagilimdan dolay1 en biiyiik pik (tepe) (2 2 0) degerine sahip

oldugu anlagilmistir.

Kirinim modeli kullanilarak AK-45 boya katkili hidrojellerin de kristal yap1 olusumunu
gosteren XRD tepe noktalari elde edildi. AK5 numunesinin XRD tepe noktalar1 (1 1 1),
(200), (140) ve (2 20) dizlemleri ile temsil edildi. Numunenin XRD piklerinin, saf
asidik kirmiz1 45 boyasinin pikleriyle neredeyse uyumlu oldugu gériildii (Dehghani vd.,
2021). Numune i¢in XRD pik degerlerinin acilarinda, boya ve hidrojellerin

etkilesiminden kaynaklanan hafif kaymalar oldugu diistiniilmiistiir.

Anilin katkilr hidrojellerin kristal yapisinin gosterilmesi i¢in 26 = 20.31°, 31.51°, 35.83,
48.48° ve 73.37°'de XRD modelleri gozlemlendi ve 20'deki katkili hidrojellerin piklerinin
sirastyla (1 1 1), (220), (311), (511)ve (53 3)e karsilik gelen diizlemlerle oldugu
gozlendi. Sekil 4.1¢' de An katkili hidrojelin en biiyiik tepe (1 1 1) diizlemine sahip oldugu
goriilmiistiir. Bunun nedeninin, An boya molekiilleri ile hidrojel baglar1 arasindaki
araylizey etkilesiminin getirdigi heterojen dagilimla ilgili oldugu saptanmistir. Bu pik

degerleri de boya ve hidrojellerin etkilesiminden kaynaklanmaktadir.

4.2 Taramal Elektron Mikroskobu (TEM) Analizi

Taramali elektron mikroskobu analizi malzemeleri yiiksek ¢oziintirliiklerde
goriintiilemektedir. Boylece katkili hidrojellerin pargacik boyutu, yiizeyi, gdzenek yapisi,

ve aglariin homojen olup olmadigi hakkinda bilgi vermektedir.

Bunlar1 gozlemlemek igin Fotograf 4.1’ de 10.00 KX (a) ve 10.10 KX (b) biiyiitiilmiis
kalsit katkili hidrojelin, 10.05 KX biiyiitiilmiis 100 mg/L AK-45 boya katkili hidrojelin
(c) ve 40.000 X biiyiitiilmiis 100 mg/L An yikli hidrojelin yuzeyinin TEM goruntisu

gosterildi.
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Fotograf 4.1. (a) Kl katkili (10.00 KX), (b) KII katkili (10.10 K X) (c) An katkili
(10.05 K X) ve (d) AKS5 katkili (80.000 X) hidrojellerin 2 um 6lcekli TEM goéruntleri
(Bozok Universitesi Bilim ve Teknoloji Uygulama ve Arastirma Merkezi)

Fotograf 4.1a ve 1b’ da iki farkli liretim prosesi ile iiretilen kalsit katkili hidrojellerin
dispersiyon ozellikleri TEM goriintiileri ile incelenmistir. Fotograf 4.1a’da KI' in TEM
goriintiisiinden kalsit molekiillerinin hidrojel ylizeyinde homojen olmayan bir dagilim
gosterdigi ve bazi bolgelerde kiimelendigi belirlendi. Ote yandan, Fotograf 4.1b’de KII'
nin TEM goriintiisti, kalsit molekiillerinin heterojen dagilim gosterdigini ve
kiimelenmenin CI'den daha az yogun oldugunu gostermektedir. Hidrojel ylizeyi ve
kanallar1 iginde daha az kiimelenme nedeniyle KII' nin daha yiiksek kapasitif ve daha

diisiik empedans degerlerine sahip olacagi tahmin edilmistir.

Fotograf 4.1¢’de An katkili hidrojellerin dagilim 6zellikleri, ortalama tane boyutu 2 pum
TEM goriintiileri ile arastirilmistir. An katkili hidrojellerin TEM gorintusine gore, An
boya molekiilleri hidrojel yiizeyinde heterojen bir dagilim géstermekte ve bazi bolgelerde

kiimelenmektedir. TEM goriintiilerinden, 2 pm biyiikliigiindeki An katkili hidrojellerin
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kiimelenmesinin az yogun oldugu gorilebilir. Dolayisiyla 2 pum'lik An katkili
hidrojellerin yiiksek kapasitif ve diisitk empedans degerlerine sahip oldugu belirlenmistir.
Son olarak Fotograf 4.1d’de AKS5 boya katkili hidrojellerin TEM g6runtilerinden
yaklasik 1 mikron ¢apinda diizenli gézeneklere sahip oldugu gézlenmistir. Bu gozenekli
yap1 homojenlik ve simetri sergiler. TEM goriintisunden belirlenen numunenin dizgln
ve simetrik gozenekleri, serbest iyonlarin daha kolay hareket etmesine neden oldugu ve

bu durumda iletkenligi arttirdig1 saptanmustir.

4.3 Enerji Dagihmh X-151m1 (EDX) Spektroskopisi Analizi

Enerji dagilmli X-151m1 (EDX) spektroskopisi numunenlerin elementel analizini elde
etmek icin kullanilmaktadir. Katkili hidrojellerin igeriginde hangi elementlerin

oldugunun anlasilmasi i¢in bu yontem kullanilmistir.

K1 katkilr hidrojeller i¢in secilen alan 1'in EDX desenleri Sekil 4.2°de verildi.
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Sekil 4.2. Kl katkil1 hidrojeller i¢in se¢ilen alan 1'in EDX modellerinin sematik
gosterimi

Iyonik Kalsit katkili hidrojellerin kalitatif elementel dagilimi TEM ile birlikte calisan
EDX {initesi tarafindan analiz edilmistir. Kl katkil1 hidrojeller i¢in enerji dagilimli X-1s1n1
analizinden Kalsiyum (Ca), Karbon (C), Oksijen (O), Kikurt (S) ve Azot (N)

elementlerinin belirlenmesi, basarili bir sonug olarak goriilmiistiir. EDX analizinde altin
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1zgaranin kullanilmasinin ise altin (Au) elementinin ortaya ¢ikmasina neden oldugu
anlagilmistir.

AKS5 boya katkilr hidrojeller igin segilen alan 1'in EDX desenleri (Sekil 4.3'deki kiglik
kirmizi fotograf, AK5 numunesinin dijital bir fotografidir) Sekil 4.3°te verildi.

54V

486

432

378

324

270

216

162

108

54

0
0.00 1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00

Lsec: 9.7 0 Cnts 0.000 keV Det: Element-C2 Det

Sekil 4.3. AK5 boya katkili hidrojeller igin segilen alan 1'in EDX modellerinin sematik
gosterimi

AKS5 boya katkili hidrojelin 200 nm 6lgekli TEM goriintiisiinden sirasiyla secilen alan 1
ve tum alan 1 alanlarindan elementel analiz yapmak i¢in iki ayri EDX deseni alind1.
Numunenin EDX analizi ile belirlenen azot (N), karbon (C), oksijen (O), potasyum (K)
ve kiikiirt (S) elementlerinin varligi, AK5 boya molekillerinin hidrojellerle as1
kopolimerizasyonunun basarili olusumu saptandi. Ayn1 zamanda altin (Au) elementinin
varliginin EDX o6l¢iimii i¢in gerekli olan altin 1zgaranin kullanilmasindan kaynaklandig:

saptandi.

An katkili hidrojellerin EDX analizinin sonuglart Sekil 4.4’de verildi.
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Sekil 4.4. An boya katkili hidrojeller igin segilen alan 1'in EDX modellerinin sematik
gosterimi

Kimyasal bilesimi dogrulamak i¢in, numunelerin element analizi, en az ii¢ bdlgenin (yani,
secilen alan 1, 2 ve 3) EDX spektrumlar1 ve bunlara karsilik gelen mikro-yapisal
goruntiler (icteki sekil) analiz edilmistir. An katkili hidrojellerin EDX modellerinin
sekilden kiikiirt (S), potasyum (K), oksijen (O), karbon (C) ve azot (N) agisindan biraz
zengin oldugu goriilebilir. Altin (Au) elementinin varligi, altin 1zgara kullanilmasindan
kaynaklanmaktadir. Bu durum, An katkil hidrojellerin basarili asi kopolimerizasyonunun

oldugunu gostermektedir.

4.4 Kalsit Katkilh Hidrojellerin Empedans Spektroskobi Analizi

Farkli derisimde kalsit katkili hidrojellerin karmasik dielektrik sabitin gercek kismu,
dielektrik sabitin sanal kismi, tanjant faktorii, rezistansi, reaktansi, empedansi, faz agisi,
karmasik elektrik modiiliiniin gercek kismi, elektrik modiiliiniin sanal kismi, elektrik
modullnun dizlem gizgileri, kapasitansi, karmasik iyonik iletkenligi, logaritmik iyonik
iletkenliginin frekansla gelisimleri, UV-Vis absorpsiyon spektrumlarimin dalga boyu ile
degisimi ve optik bant aralifinin hv ye gore degisimi sirasiyla Sekil 4.5, Sekil 4.6, Sekil
4.7, Sekil 4.8, Sekil 4.9, Sekil 4.10, Sekil 4.11, Sekil 4.12, Sekil 4.13, Sekil 4.14, Sekil
4.15, Sekil 4.16, Sekil 4.17, Sekil 4.18 ve Sekil 4.19° da verildi. Bu Kalsit katkili
hidrojellerin frekansla gelisiminde katkis1 olan dielektrik mekanizmalari diisiik ve yuksek
frekans bolgelerindeki frekans degerlerinde ayrintili bir sekilde incelendi. Bu
malzemelerin opto-elektronik davranislarinin hangi sartlar altinda meydana gelecegine

dair incelemelerde bulunuldu.

42



Kalsit katkil1 hidrojellerin belirli bir frekans araligindaki dielektrik 6zelliklerinin frekans
degisimi Sekil 4.5’de verildi. Bu numunelerin frekansa baglh ¢'(w) degeri 100 Hz—40
MHz araliginda incelendi. KI ve KIl i¢in kompleks dielektrik gecirgenliginin &'(ew) gercek
kisminin monoton olarak azaldig1 gézlemlenmistir. Sekilden de goriilecegi lizere diislik
frekans bolgesinde ¢'(w) degeri daha yiiksek, yiiksek frekans bolgesinde ise daha diisiik
degerler aldig1 gozlemlendi. Diisiik frekans bolgesinde ¢'(w)’ nin yiiksek deger almasinin

nedeni elektrot ve araylizey polarizasyon mekanizmalari olarak goriildii.
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Sekil 4.5. Farkli formdaki kalsit (50 mg/L) katkili hidrojellerin karmagsik dielektrik
sabitinin gercek kisminin frekansla degisimi

Bu bolgede kalsit molekdilleri ile hidrojel aglarinin etkilesiminin etkili olmasi Maxwell-
Wagner tipi arayiizey polarizasyon mekanizmasina atfedildi. Dolayisiyla bu bdlgede
arayilizey polarizasyon mekanizmasinin daha etkin oldugu tespit edildi. Maxwell-
Wagner’in teorisi 1518inda hidrojel aglar1 aras1 olusan polarizasyon, ¢esitli iletkenlik
degerlerine sahip olan aglarin arayuziinde bir yuk birikmesi seklinde agiklandi. Bu aglar
aras1 polarizasyon bir gevseme ile karakterize edilir. Gevseme siiresi ise iletkenlik,
dielektrik gecirgenlik gibi ag parametreleri ile tanimlanmaktadir. Bu bakimdan arayiiz
durumlariin yogunlugu bu yapilarin dielektrik davranisini etkileyebilmektedir (Okutan
vd., 2018; Yal¢in vd.,2013; Oztlirk vd., 2018; Okutan vd., 2015; Okutan vd, 2019; Raju,
2017; Girbuz vd., 2016; Scaife, 1989; Von Hippel, 1954; Macdonald, 1992; Maxwell,
1873; Wang vd., 2020; Wagner, 1914; Koops, 1951; Haberey ve Wijn, 1968; George vd.,
2007).
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Kl ve KII katkili (50 mg/L) hidrojellerin karmasik dielektrik sabitin sanal kisminin
((¢"(w)) frekansla degisimine ait deneysel sonuglar Sekil 4.6’da gosterildi.
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Sekil 4.6. Farkli formdaki kalsit (50 mg/L) katkili hidrojellerin karmasik dielektrik
sabitinin sanal kisminin frekansla degisimi

Orneklerin karmagsik dielektrik gecirgenliginin (¢"(ew)) sanal kisminin artan frekansla
katlanarak azaldig goriildii. Kalsit katkili hidrojellerin diisiik frekans bolgesinde ytliksek
dielektrik degerlerine sahip olmasinin nedeni elektrot ve arayiiz polarizasyon
mekanizmalar1 olarak goriilmiistiir. Kalsit molekiillerinin hidrojel aglari ile etkilesiminin
etkili oldugu bu bolgede Maxwell-Wagner teorisine uygun olarak arayiizey polarizasyon
mekanizmasinin daha etkili oldugu tespit edilmigtir. Kalsit malzemenin iyonik ve
molekiiler boyutlara sahip olmasi, hidrojellere ilave edilerek elde edilen numunelerin
dielektrik 6zellikleri lizerinde tane ve tane siirinin etkili oldugunu gostermistir. Kalsit
molekiillerinin hidrojel kanallar1 igindeki hareketi de bu tane sinirlar1 nedeniyle sinirhdir,
bu nedenle ara ylzeyde bir yuk birikimi olur ve Koop teorisine gore dielektrik
parametreler yiiksek degerler alir. Orta frekans bolgesinde numunelerdeki kalsit
molekiilleri uygulanan alan yoniinde hareket edecek zamani bulamamaktadir. Bu
durumda polarizasyon mekanizmasi etkinligini kaybeder ve dielektrik gevseme siireci
baslar. Daha sonra kalsit molekiillerinin hareketliliginin artmasi gerektigi diistiniilm{istiir.

Yilksek frekans bolgesinde kalsit molekdllerinin Brownian hareketi nedeniyle
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numunelerin dielektrik ozelliklerine tane etkisi hakimdir. KI’ e kiyasla KII' nin daha
yiiksek dielektrik degerleri, molekiiler yapinin daha kapasitif 6zelligine atfedilmistir
(Okutan vd., 2018; Yal¢mn vd.,2013; Oztiirk vd., 2018; Okutan vd., 2015; Okutan vd,
2019; Raju, 2017; Gurblz vd., 2016; Scaife, 1989; Von Hippel, 1954; Macdonald, 1992;
Maxwell, 1873; Wang vd., 2020; Wagner, 1914; Koops, 1951; Haberey ve Wijn, 1968;
George vd., 2007).

Sekil 4,7’ de farkli farkli formdaki kalsit (50 mg/L) katkil1 hidrojellerin tanjant faktorinin
(tan 9) frekansla degisimine ait deneysel sonuglar verildi. KllI’nin tan (8) degerlerinin

artan frekansla iissel olarak azaldigi, KI'in ise yiiksek frekans bolgesinde bir tepe degeri

gosterdigi belirlendi.
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Sekil 4.7. Farkli formdaki kalsit (50 mg/L) katkili hidrojellerin tanjant faktoriinlin
frekansla degisimi

Kalsit katkili hidrojellerin diisiik frekans bolgesinde yuksek tan (6) degerine sahip
olmasinin nedeni elektrot ve arayiiz polarizasyon mekanizmalar1 olarak goriilmiistiir. Bu
bolgede, araylizey polarizasyon mekanizmasinin daha etkili oldugu tespit edilmistir. Kl'e
kiyasla KII 'nin daha yiiksek dielektrik degerleri, molekiiler yapimin daha kapasitif
ozelligine atfedilirken, diistik fan (6) degerleri, yiiksek empedans degerleri ile
iliskilendirildi (Okutan vd., 2018; Yal¢in vd., 2013; Oztiirk vd., 2018; Okutan vd., 2015;
Coskun vd., 2019; Raju, 2017; Glrbuz vd., 2016; Scaife, 1989; Von Hippel, 1954).
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Farkl1 derisimdeki kalsit katkili (50 mg/ml) hidrojellerin karmasik empedansinin gergek
kisminin frekansla gelisimine ait deneysel sonuglar Sekil 4,8’de gdosterilmistir. Farkli
derisimdeki kalsit katkili hidrojellerin empedansinin ger¢ek kisminin diisiik frekans
bolgesinde degismedigi hemen hemen sabit kaldig: tespit edildi. Bu sabit degerlerin
nedeni, diisiik frekans bolgesinde Kl ve KII katkili hidrojelleri etkileyen ara ylizey

polarizasyon etkilerinden kaynaklandig tespit edildi.
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Sekil 4.8. Farkli formdaki kalsit (50 mg/L) katkili hidrojellerin karmasik empedansinin
gercek kisminin (rezistansinin) frekansla degisimi

Diisiik frekans bolgesinde Kl ve KII katkili hidrojellerin rezistans degerlerinin benzer
davranista oldugu goriildii. Artan frekans ile birlikte Kl katkili hidrojelin hemen hemen
dogrusal olarak azaldig1, daha yiiksek frekans degerlerinde (10* Hz ve izeri) ise yeniden
yukselise gectigi goriildii. Disiik frekans bolgesinde karmasik empedansin gergek
kismmin yiiksek degerler almasinin, uygulanan dis elektrik alan etkisi altinda kalan
yiiklerin kutuplanmasina ve ara yiizeylerde olusan elektrot polarizasyon etkisine bagl
oldugu tespit edildi. Bu frekans bdlgesinde elektrot polarizasyon etkisinin yiiksek
kapasitif olguya neden oldugu anlasildi. Yiiksek frekans bolgesinde, rezistansin yiiksek
degerler almasini saglayan elektrot polarizasyonun etkisini giderek artirdig1 ve dolasiyla
yiiksek kapasitif olgunun devam ettigi goriildii. Artan frekans ile birlikte Kl katkili
hidrojelin aksine KII katkili hidrojelin orta frekans araliginda karmasik empedansinin

gercek kisminin ara ylizey etkilesimlerinden dolay1 dalgali bir davranis sergiledigi tespit
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edildi. Daha yiiksek frekans degerlerinde (10* Hz ve Uzeri) ise Kl katkil hidrojel ile ayni

davranig1 gosterip yeniden yiikselise gegtigi goriildii.

Sekil 4.9°da farkli derisimlerde kalsit katkili hidrojellerin karmagik empedansinin sanal
kisminin frekansla olan degisimine ait deneysel sonuglar gosterildi. Bu hidrojellerin Z'
degerlerinin artan frekansla birlikte ilk olarak asimptotik olarak azaldigi ve en alt limit
degere geldigi ve daha sonra daha yiiksek frekans degerlerinde (10* Hz ve izeri) ise

asimptotik olarak arttig1 tespit edildi.
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Sekil 4.9. Farkli formdaki kalsit (50 mg/L) katkili hidrojellerin karmasik empedansinin
sanal kisminin (reaktansinin) frekansla degisimi

Kl ve KII katkili hidrojellerin karmasik empedansinin sanal kisminin frekansla
degisiminin birbirine ¢ok benzerlik gosterdigi goriilmistiir. Yiiksek frekans bolgesinde
KII katkil1 hidrojellerin Kl katkili hidrojellere gore daha yiiksek reaktans deger aliyor
olmasi Kl katkili hidrojelin daha iletken olmasina baglandi. Diisiik frekans bolgesinde ise
karmasik empedansin sanal kisminin diigiik degerler almasinin nedeni ise elektrot ve ara

ylzey kutuplanmasi ile alakali oldugu tespit edildi.

Kalsit katkil1 hidrojellerin empedansin frekansla degisimi Sekil 4.10°da goriilecegi lizere
genis bir frekans araliginda gosterilmistir. Sekil 4.10°a gore tespit edilen bir konu kalsit
katkili hidrojellerin empedans degerinin artan frekansla birlikte azaldigidir. Her iki

frekans bolgesinde de KII katkili hidrojelin KI katkili hidrojellere gore daha kiigiik
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empedans degerlerine sahip oldugu sekilden anlagilmaktadir. Bu da tespit edilen diger bir

konudur. Kl katkili hidrojelin empedansinin en bityiik degeri, hem diisiik frekans bolgesin

de hem yiiksek frekans bolgesinde aldig1 da tespit edildi.
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Sekil 4.10. Farkli formdaki kalsit (50 mg/L) katkil1 hidrojellerin empedansinin frekansla
degisimi

Yukarida da bahsedildigi tizere diisiik frekans bolgesinde karmasik empedans yuksek
deger almaktadir. Bunun en 6nemli sebeplerinden birinin elektrot polarizasyon ve ara

ylizey polarizasyon etkilerinden dolay1 oldugu distintildi (Cole ve Cole, 1941,

Hornebecq vd., 2000).
10% Hz ile 40 kHz frekans araliginda farkli formlarda iiretilen kalsit katkil1 hidrojellerin

faz agisinin frekansla degisimi Sekil 4.11'de verildi. Her iki 6rnegin faz agis1 degerlerinin
diisiik frekans bolgesinde artan frekansla iistel olarak azaldigi ve yiiksek frekans

bolgesinde Kalsit I'de daha belirgin olan bir tepe degeri gosterdigi goriildii.
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Sekil 4.11. Farkli formdaki kalsit (50 mg/L) katkili hidrojellerin faz agisinin frekansla
degisimi

KIl 6rneginin yiiksek frekans bdlgesinde artan frekansla dielektrik durulmadan dolay1
neredeyse degismedigi sifira dogru gittigi saptandi. Her iki ornek igin faz agis1 (6)
degerlerinin genel teoriye (6=90°—8) uygun olarak tanjant faktoru (tan (8)) ile uyumlu
davrandig tespit edildi. Kalsit katkil1 hidrojellerin faz agis1 degerlerindeki pik degeri ve
olusan kuyunun nedenleri sirasiyla dielektrik gevseme mekanizmasina ve viskoelastik
etkilesimlere atfedildi (Okutan vd., 2018; Yal¢in vd., 2013; Oztiirk vd., 2018; Okutan vd.,
2015; Coskun vd., 2019; Shima vd., 2009; Mukhopadhyay vd., 2019; Matsumiya vd.,
2020).

Sekil 4.12° de Kl ve KII katkili (50 mg/L) hidrojellerin karmasik elektrik modilunin
gercek kismimin (M'(w)) frekansla degisimi verildi. KII numunesinin M* (w) degerinin
frekansin artigina paralel asimtotik olarak arttig1 tespit edildi. Diislik frekans bdlgesinde
hem KI hem de KII katkili hidrojellerin karmasik elektrik modulunin gergek kismi

yaklasik sifir degeri almustir.
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Sekil 4.12. Farkli formdaki kalsit (50 mg/L) katkil1 hidrojellerin karmasik elektrik
modiliiniin ger¢ek kisminin frekansla degisimi

Diistik frekans bolgesinde, elektrot polarizasyon mekanizmasinin daha etkili oldugu
saptandi. Bundan sebeptir ki bu bolgede katkili hidrojellerin karmasik elektrik
modullnun gercek kisminin degerleri iizerine elektrot polarizasyon etkisi oldugu ve sifir
degerleri aldig1 6ngoriildi. Yiiksek frekans bolgesinde ise M'(w) nin en yiksek degerinin
KI katkili hidrojele ait oldugu sekilden anlasildi. Burada elektrik modullin gergek
kisminin artan frekansla birlikte artarak tepe noktaya ulastigi goriildii. Bu durumun
nedeni ise elektrot polarizasyon etkisinin ortadan kalkmasi, dipol etkilesimlerin,
dielektrik durulma strecinin devreye girmesi olarak kaydedildi (Ramesh ve Arof, 2001;

Gogulamurali vd., 1992; Deraman vd., 2014).

Sekil 4.13’ de Kl ve KII katkili (50 mg/L) hidrojellerin karmagsik elektrik modilunin
sanal kismimin (M"(w)) frekansla degisimi verildi. Diisiik frekans bolgesinde karmasik
elektrik modiiliiniin gergek kisminda oldugu gibi Kl ve Kl katkili hidrojellerin elektrik
modiiliiniin sanal kismininda da sifir degeri aldig1 tespit edildi. Bu durumun nedeni ise
diisiik frekans bolgesinde katkili hidrojellerin dielektrik 6zelliklerini belirleyen elektrot

polarizasyon olarak belirlendi.
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Sekil 4.13. Farkli formdaki kalsit (50 mg/L) katkil1 hidrojellerin karmasik elektrik
modiiliiniin sanal kisminin frekansla degisimi

Yuksek frekans bolgesinde ise M'(w)’ nin en yiiksek degerinin karmasik elektrik
modullnun gergek kisminda oldugu gibi Kl katkili hidrojele ait oldugu gorildu. Yine
ayni sekilde burada da elektrik modiiliin gergek kisminin artan frekansla birlikte artarak
tepe noktaya ulastig1 belirlendi. Bu durumun nedeni ise elektrot polarizasyon etkisinin
ortadan kalkmasi, dipol etkilesimlerin, dielektrik durulma siirecinin devreye girmesi ve
Stokes-Einstein iliskisinin (Stokes-Einstein relationship) bir sonucu olarak belirlendi
(Ramesh ve Arof, 2001; Gogulamurali vd., 1992; Deraman vd., 2014).

Kl ve KIl numuneleri i¢in karmasik elektrik modiiliiniin diizlem ¢izgileri, bu diizlemlerin
esdeger elektrik devrelere karsilik gelen Cole-Cole ¢izimleri ve bunlarin Smith abagina
uyarlanmis hali Sekil 4.14a ve 4.14b'de sirasiyla gosterilmistir. Numunelerin karmagsik
elektrik modultnun duzlem c¢izgileri degerlendirildiginde, Kl'in karmasik elektrik
modull duzlem cizgilerindeki dielektrik gevseme, Davidson-Cole gevseme modeli ile
uyumlu oldugu tespit edildi. Ote yandan, K1l 6rneginin dielektrik

gevsemesi ise Havriliak ve Negami modeliyle ilgili oldugu anlasildi (Havriliak ve
Negami, 1966; Volkov vd., 2018; Jiang vd., 2017).
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Sekil 4.14. (a) Farkli formdaki kalsit katkili hidrojellerin karmasik elektrik modiiliin
deneysel diizlem cizgileri ve esdeger elektrik devreleri (b) ve onlarin Smith abagina

uyarlanmis hali

KII'nin asimetrik duzlem cgizgilerini analiz etmek i¢in gereken ikinci gevseme siiresi,
kalsit molekiillerinin genis dagilimi ile ilgili oldugu tespit edildi. Diisiik ve yiiksek
frekans bolgelerinde meydana gelen tane sinirt (Rgb) ve tane etkilerinin (Rg) olusturdugu
direnclerin bu gevseme siirelerinin nedenleri oldugu bulundu. Algak frekans bolgesindeki

Kl'in diizlem ¢izimlerinin (yarim daire) iki farkli egdeger elektrik devresine (RC) karsilik
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geldigi belirlendi. KIl 6rneginde Havriliak-Negami modeline gore dizlem grafiklerinin
diisik frekans bolgesinde tane smirlarinin neden oldugu direnci karsilayan esdeger
elektrik devresine karsilik geldigi goriilmistiir. Ayrica iki farkli dielektrik gevseme
modeli ile tanimlanan diizlemsel diyagramlarla karsilanan bu esdeger -elektrik
devrelerinin Smith abagindaki empedans devresine karsilik geldigi goriilmiistiir (Smith,
1939; Smith, 1995; Varan vd., 2020). Bu durumda farkl1 iiretim siiregleri sonucunda elde
edilen kalsit katkili hidrojellerin esdeger elektrik devrelerinin farkli olacagi sonucuna

varilmstir.

10% Hz ila 40 kHz frekans araliginda farkli islemlerle iiretilen kalsit katkili hidrojellerin
kapasitans1 Sekil 4.11'de verilmistir. KIlI 6rneginin ylksek frekans bdlgesinde artan
frekansla neredeyse degismedigi, her iki 6rnegin kapasitans degerlerinin artan frekansla
monoton olarak azaldigi, KIl 6rneginin kapasitans degerinin yiksek frekans bolgesinde
hemen hemen sabit kaldigi belirlendi. KIl 6rneginin kapasitans degerinin karmagsik
dielektrik gecirgenliginin gercek kismi ile uyumlu iissel olarak azaldigi tespit edildi
(Kennelly, 1893; Horowitz vd., 1989; Kanungo vd., 2014; Sharma vd., 2010; Belal
Hossen ve Akther Hossain; 2015). Orneklerin paralel kapasitans degerleri Sekil 4.15'de
verilen &'(w) degeri ile uyumlu oldugu tespit edildi (&' (w) = C,d/gyD).
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Sekil 4.15. Farkli formdaki kalsit (50 mg/L) katkil1 hidrojellerin kapasitansinin
frekansla degisimi
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Kalsit katkili hidrojellerin kapasitans degerlerinin kaynagi, elektrot ve araylizey
polarizasyonu nedeniyle diisiik frekans bolgesinde yliksek degerlere sahip oldugu
belirlendi (Yalgi vd., 2013; Oztiirk vd., 2018; Okutan vd., 2015; Coskun vd., 2017; Coskun
vd., 2012; Pokhriyal ve Biswas, 2016; Rao vd., 2006; Rouahi vd., 2013; lannarelli vd., 2020;
Rout ve Agrawal, 2020). Artan frekansla etkili olan dielektrik gevseme nedeniyle her iki
numunenin kapasitans degerlerinin azaldigi saptandi. KII molekillerinin uygulanan
elektrik alan1 yoniinde ¢ok daha kolay polarize oldugu ve kapasitans degerinin daha
yiiksek olmasina neden oldugu belirlendi. Ote yandan 6rneklerin kapasitans degetlerinin
genel teoriye uygun olarak direng 6l¢ust olan empedans (Z = 1/jwC) ile ters ¢alistigi
gosterildi. Daha yiiksek kapasitans degerine sahip Kll 'nin ylksek kapasitif 6zelliklerin

gerekli oldugu elektrik/elektronik devreler i¢in daha uygun olacagi sonucuna varilmaistir.

Farkli formadaki kalsit katkili hidrojellerin karmasik iyonik iletkenligin (o *(w)) frekansla
olan degisimi 4.16’ da sunuldu. Frekansin artmasiyla birlikte Kl ve KII katkili
hidrojellerin o* degerlerinde iistel olarak artis gdzlenmeye baslamistir, bunun da Kl ve
KII katkili hidrojellerin diisiik frekans bolgesinde benzer davranis sergiledigi anlamina
geldigi belirlendi. Ayrica Kl katkili hidrojellerin o* degerinin hem diisiik hem de ytiksek
frekans bolgesinde Kl katkili hidrojellerin o* degerinden daha yiiksek oldugu tespit
edildi.
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Sekil 4.16. Farkli formdaki kalsit (50 mg/L) katkili hidrojellerin karmasik iyonik
iletkenliginin frekansla degisimi
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KII katkili hidrojellerin iyonik iletkenliginin, KII molekullerinin KI molekdllerine gore
daha yiiksek hareketlilige sahip olmasi nedeniyle Kl katkili hidrojellerden daha yiiksek
oldugu sonucuna varildi. Yiksek iyonik iletkenlik, iyonlarin hidrojel kanallarinda ve

elektrot arayiizlerinde ¢cok daha kolay hareket etmesiyle ilgili oldugu saptandi.

Farkli formdaki kalsit katkili hidrojellerin logaritmik iyonik iletkenliginin (logayc)
frekansla olan degisimi 4.17°de gosterildi. Yukarida belirtildigi gibi, farkli dozlarda kalsit
katkil1 hidrojeller icin ve frekans iissii s-parametrelerinin agisal frekans gelisimi Sekil
4.17'de gosterilen 100 Hz ila 40 MHz frekans araliginin tizerinde oldugu goriildii. Kl ve
KII katkilt hidrojellerin logaritmik iyonik iletkenliginin artan frekansla katlanarak arttig1
belirlendi. KI ve KII katkili hidrojellerin s-parametre degerlerinin 1. Bolgede 0 ve 1
arasinda bir deger aldigi, sonraki 2. ve 3. bolgelerde 1'den biiyiik deger aldig

g6zlemlendi.
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Sekil 4.17. Farkli formdaki kalsit (50 mg/L) katkili hidrojellerin logaritmik iyonik
iletkenliginin (log (0,¢)) frekansla degisimi

Her bir 6rnek i¢in iletim mekanizmasi hakkinda bilgi veren bu s degerleri Cizelge 4.1° de
verildi. Hem KI hem de KII katkili hidrojeller i¢in Log(o,.) degerlerinin arttigi
gozlemlendi. Ciinkii tiim frekans araligi boyunca molaritesi artirilan numunelerin
iletkenlik mekanizmalarinin  frekans s-parametreleri tarafindan 6nemli  6lglde
tanimlanabildigi goriildii. Bu bolgelerin sirasiyla elektrot polarizasyonu, plato frekansi ve

dc iletkenligi ile ilgili oldugu tespit edildi (Coskun vd., 2017; Giirbiiz vd., 2016; Shah
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vd., 2018; Kumari vd., 2014; Maji ve Choudhary., 2017; Yang vd., 2020; Jonscher, 1977,
Jonscher., 1978). Iletkenligin frekans bagimliligi Jonscher'in gii¢ yasasi tarafindan

asagidaki denkleme dayanmaktadir.

040 (W) = 0p(w) + Aw? (4.2

Burada g,.(w) ac iletkenlige karsilik gelmektedir ve oy(w) smirlayict sifir frekans
iletkenligine karsilik gelmektedir. A iistel bir sabit, w = 2mf agisal frekans, s ise gii¢

yasasi kuvvetidir.

Cizelge 4.1. Farkli proseslerle tiretilen kalsit katkili hidrojellerin farkli bolgelerdeki s
parametre degerleri

Numune mg/L | 1. bolge 2. bolge 3. bolge 4. bolge
Kl 0.60 1.65 0.23 1.72
KII 0.68 2.14 2.14 2.14

Bu bolgelerde s degerleri sifira esit olmadig: i¢cin dc iletkenlikten bahsedilemeyecegi
tespit edildi. KI ve KII katkili hidrojeller igin 1. frekans bolgesinde, frekans slerinin
sirastyla 0.60 ve 0.68 olmasi iliskili bariyer atlamali (Correlated Barrier Hoping/CBH)
mekanizmas ile iligkili oldugu belirlendi. 2. bolgede Kl ve KII katkili hidrojellerin s-
parametrelerinin s$>1 degerine sahip oldugu goriildi. Buna gore, her iki 6rnegin iletkenlik
mekanizmalarinin siiper dogrusal gii¢ (Super Linear Power Law/SLPL) yasast ile iligkili
oldugu tespit edildi (Kumari vd., 2014). 3. bdlgede Kl katkili hidrojelin s degeri 0.23
olarak hesaplandi. Kl katkili hidrojelin bu bdlgedeki mekanizmasinin iligkili bariyer
atlamali mekanizmasiyla iliskili oldugu tespit edildi. Bu bdlgede KII katkili hidrojelin s
degeri ise 2.14 olarak hesaplandi. Bu da iletkenlik mekanizmasinin bu bdlge i¢in sliper
dogrusal gii¢ yasast ile iliskili oldugu saptandi. Son olarak ise 4.bdlgede Kl ve Kl katkili
hidrojellerin s degerleri sirasiyla 1.72 ve 2.14 olarak hesaplandi. Bundan dolay1 her iki
numune i¢in bu bolgede iletkenlik mekanizmasinin yine siiper dogrusal gii¢ yasasi ile

iliskili oldugu belirlendi (Kumari vd., 2014).

Sekil 4.18’de Kl ve KII katkili (50 mg/L) hidrojellerin UV-Vis absorpsiyon
spektrumunun dalga boyu ile degisimi verildi. Her iki numune igin UV-Vis spektrumlari,

370 nm ila 710 nm dalga boyu araliginda verildi. Her iki numune icin de absorbans
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spektrumu, 370 nm civarinda goézlemlenen yiiksek pik degerlerine sahip oldugu
gozlemlendi. Bu tepe degerleri, kalsit molekiillerinin dipolar salinimlarinin/dort
kutuplarinin innervasyonu ile ilgili oldugu tespit edildi (Okutan vd., 2018; Coskun vd.,
2019; Owen, 1996).
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Sekil 4.18. Farkli formdaki kalsit (50 mg/L) katkili hidrojellerin UV-vis sogurma
spektrumlarinin dalga boyu degisimi

Farkli islemlerle iiretilen kalsit katkili hidrojeller i¢in dalga boyuna bagli olarak
absorbans degerleri kaydedildi. KI &6rneginin optik davranisinin dipolar oldugu ve
dolayisiyla Kl'in absorbans degerinin Kll 6rneginden daha yiiksek olmasina neden

oldugu saptanda.

Farkl1 formadaki kalsit katkili (50 mg/L) hidrojellerin (ahv)?’ye kars1 (hv) grafiklerinin
enerji bandi bosluklar1 Sekil 4.19°da gosterildi. KI ve KII 6rnekleri igin optik bant
bosluklari, 4.19' daki Tauc yasasi kullanilarak absorbans spektrumunun dalga boyu
degiskenliginden elde edildi (Tauc, 1968; Yu vd., 2018).
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Sekil 4.19. Farkli formdaki kalsit (50 mg/L) katkili hidrojellerin optik bant araliginin
degisimi

Sekilden de anlagilacagi gibi, kalsit katkili hidrojeller igin optik bant araliginin
biiylikliigii, hidrojel ag yapisindaki kalsit molekiillerinin araytizey etkilesimleri ile ilgili
oldugu saptandi. Ayrica kalsit molekiillerinin hidrojel kanallarindaki kuantum hapsi ve
Fermi-Dirac dispersiyon etkileri, enerji bant aralig1 degerlerindeki azalmanin ana nedeni
olarak kabul edildi (Dirac, 1926). KI ve KII 6érneklerinin optik bant bosluklari igin
lokalize kuyrugun olmamasi, yasak aralikta optik gecisler saglayan yiiksek enerjili
fotonlardan kaynaklandigi tespit edildi. Ayrica, bu kuyrugun yoklugu, molekiillerin yasak
bant araligindaki iletimi ile yakindan ilgili oldugu goézlemlendi. Bu nedenle 6rneklerin
mobilitesinin Brown hareketi ile agiklanmasi dikkat ¢ekici bulundu Yalgin vd., 2013;
Oztiirk vd., 2018; Okutan vd., 2015; Coskun vd., 2019; Rodroguez ve Salinas-Rodroguez,
1988; Feynman vd., 1964).

4.5 Asidik Kirmizi-45 Boya Katkih Hidrojellerin Empedans Spektroskobi Analizi

Farkli dozlarda (1.25mL, 2.5mL, 5.00mL, 7,50mL, 10,00mL) Asidik Kirmizi1-45 boya
katkili hidrojellerin karmasik dielektrik sabitin gercek kismi, dielektrik sabitin sanal
kismi, tanjant faktorii, rezistansi, reaktansi, karmasik elektrik modiiliiniin gercek kismi,
elektrik modiiliiniin sanal kismi, kapasitansi, logaritmik iyonik iletkenliginin frekansla
gelisimleri, elektrik modiiliin diizlem ¢izgileri ve onlarin Smith abagina uyarlanmis hali,

UV-Vis spektrumlarinin dalga boyu ile degisimi ve optik bant araliginin hv ye gore
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degisimi sirasiyla Sekil 4.20, Sekil 4.21, Sekil 4.22, Sekil 4.23, Sekil 4.24, Sekil 4.25,
Sekil 4.26, Sekil 4.27, Sekil 4.28, Sekil 4.29, Sekil 4.30 ve Sekil 4.31’de verildi.

100 Hz-40 MHz frekans araligindaki AK-45 boya katkili hidrojellerin farkli dozlar i¢in
dielektrik sabitinin gercek (¢'(w)) kisimlarinin frekansla degisimi Sekil 4.20" de

gosterildi.
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Sekil 4.20. Farkli dozdaki AK-45 katkili hidrojellerin karmasik dielektrik sabitinin
gercek kisminin frekansla degisimi

Dielektrik sabitinin gercek kisminin genel olarak artan frekansla iissel olarak azaldigi
goraldi. Ancak AK3 katkili hidrojellerin frekansla degisiminin diger numunelere gore
daha az oldugu belirlendi. 10° Hz'den yiiksek frekans araliginda tiim &rnekler igin

herhangi bir degisiklik tespit edilmedi.

Sekil 4.21°de AK-45 boya yiklu hidrojellerin dielektrik sabitinin sanal (¢"(w))
kisimlarinin frekansla degisimi gosterildi. Dielektrik sabitin sanal (&" (w)) kistmlar1 10
Hz frekans araligina kadar {istel olarak azalirken, 10* Hz'den yiiksek frekans araliginda

diizgiin bir tstel artigla tepe noktasindan gecerek dogrusal olarak azaldig: tespit edildi.
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Sekil 4.21. Farkli dozlarda AK-45 boya katkili hidrojellerin karmasik dielektrik
sabitinin sanal kisminin frekansla degisimi

Ornekler igin dielektrik gegirgenligin " (w) degeri, AK-45 boya dozlarina bagl olarak
dalgal1 bir tutum sergiledigi saptandi. Bu dalgalanma, boya ve hidrojel bantlar1 arasindaki
arayiizey etkilesimlerinden kaynaklandig1 6ngériildii. Tiim numuneler i¢in 10° Hz'de
frekans araligindaki tepe, dielektrik gevsemeye, enerji kaybinin seviyesine ve artan
iletkenlige atfedildi (Yalgin vd., 2013; Coskun vd., 2012). Tepe noktasinda sonra, artan
frekansla birlikte hareketliligin arttig1 saptandi.

Sekil 4.22> de AK-45 boya katkili hidrojellerin tanjant faktorinun frekansla olan
degisimine ait deneysel sonuglar gosterildi. Tiim Orneklerin enerji kaybi1 faktoriiniin

frekans degisimi, artan frekansla bir tepe degerine sahip oldugu belirlendi.
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Sekil 4.22. Farkl1 derisimlerde AK-45 boya katkil1 hidrojellerin tanjant faktorinin
frekansla degisimi

Bu tepe degerlerinin kaynagi anyonik boyaya atfedildi. Sonug olarak asidik boyalarin
kayip tanjant faktoriiniin yiiksek frekans bolgesinde varligi belirlendi. Enerji kaybi
faktorunin maksimum ve minimum degerleri sirasiyla 7.50 ve 5.0 mg/L AK-45 katkili
hidrojellere ait oldugu belirlendi. AK-45 katkili hidrojellerin dielektrik parametreleri
Cizelge 4.2'de listelendi.

Cizelge 4.2. Farkli dozlarda AK-45 boya katkili hidrojellerin dielektrik parametreleri

Parametreler AKI AK2 AK3 AK4 AKS5
R?=0.998

a 0.58263 0.33407 0.59376 0.60255 0.64035

T 5.21854E-4 1.17985E-5 4.7003E-4 2.7688E-4  1.41716E-4
&s 112550.00  92583.12 22265.63  211711.26  109285.12
Eo 127.56 150.72 163.40 191.56 200.76

Ag 12422.44 92432.40 22102.23  211519.70  109084.36
£" max. 15134.49 30510.54 3012.84 31566.01 23672.58
wx () 291102.27  190538.49  318000.91 366009.09  309804.70
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Sekil 4.23’de AK-45 (AKI, AK2, AK3, AK4 ve AKD5) katkili hidrojellerin karmasik
empedansinin ger¢ek kisminin (rezistansin) frekansla (102 Hz ila 40 MHz araliginda)

gelisimi gosterildi.
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Sekil 4.23. Farkli derisimlerde AK-45 boya katkili hidrojellerin karmasik empedansinin
gercek kisminin (rezistans) frekansla degisimi

Tiim numunelerin rezistans degerinin 10> Hz'den 10° Hz'e artan frekansla hemen hemen
listel olarak azaldig1 ve daha sonra 10° Hz'in iizerinde frekanstan bagimsiz olarak kaldig1
goruldu. Bu sonug, bu bolgedeki boya iyonlar1 katkili hidrojellerin kiitle ve ylzey
etkilerine atfedildi. Baska bir deyisle, bu numuneler i¢in baskin etkiler, elektrot

polarizasyon etkileri ile ilgili oldugu belirlendi.
Sekil 4.24’de AK-45 (AKI, AK2, AK3, AK4 ve AK5) vyiiklii hidrojellerin karmasik

empedansinin sanal kisminmn (reaktans) frekansla (10 Hz ila 40 MHz arahiginda)

degisimi gosterildi.
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Sekil 4.24. Farkl1 derisimlerde AK-45 boya katkili hidrojellerin karmagik empedansinin
sanal kisminin (reaktans) frekansla degisimi

AK-45 katkil1 hidrojeller igin reaktans degeri lineer olarak 10> Hz’den 10° Hz'e diiser,
108 Hz yakininda derin kuyuya sahip oldugu ve daha sonra yiiksek frekans bolgesinde
tepe noktasina sahip oldugu gorildi. Reaktans degerindeki derin kuyularin yiiksek

kapasitanstan kaynaklandigi belirlendi.

Sekil 4.25° da farkli derisimlerde AK-45 boya yukli hidrojellerin, karmasik elektrik

modulinin gercek (M' (w)) kisminin frekansla degisimi gosterildi.
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Sekil 4.25. Farkli derisimlerde AK-45 boya yiiklii hidrojellerin karmasik elektrik
modulunun gergek kisminin frekansla degisimi

AK katkili hidrojeller i¢in karmasik elektrik modiiliiniin gercek kisimlari, diistik frekans
bolgesinde duzglin yay bicimindeyken, yiksek frekans bdlgesinde hizli bir artisa sahip
oldugu gozlemlendi. 10° Hz'nin altindaki frekanslarda numuneler igin 47(w) degetlerinin
diizgiin yay seklindeki davranisi, bu bolgedeki dielektrik polarizasyon mekanizmasi
lizerindeki tane simir1 etkisine baglandi. Ote yandan, yiksek frekans bolgesinde 47(w)
degerindeki hizli artis, bu bdlgede numune Tiizerindeki polarizasyon etkilerinin
kaybolmasi nedeniyle dielektrik gevseme olgusundan kaynaklandigi tespit edildi (Pissis
ve Kyritsis, 1997; Lvovich, 2012; Gogoi vd., 2016).

Sekil 4.26° de farkli derisimlerde AK-45 boya yiiklii hidrojellerin, karmasik elektrik

moduliiniin sanal (M"(w)) kisminin frekansla degisimi gosterildi.
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Sekil 4.26. Farkli derisimlerde AK-45 boya yiiklii hidrojellerin karmasik elektrik
modullnin sanal kisminin frekansla degisimi

AK-45 katkili hidrojellerin karmasik elektrik modiiliiniin (#'(w)) sanal kisimlarinin
diisiik frekans bolgesinde sifira gitme egilimi, biiyiik kapasitansa atfedildi. Yuksek
frekansta, iyonik iletkenlikten dolay1 47""(w)'de hizli bir artis oldugu gézlemlendi. Ek
olarak, 47'(w) degerleri, hidrojel kanallarindaki AK-45’in potansiyel kuyuyla uzaysal
olarak sinirlandirildigi ve AK-45'lerinin yiksek frekansta kuyu iginde lokalize hareket

yapabildikleri frekansin biiylik oldugunu gosterdigi saptandi.

Sekil 4.27° de AK-45 boya yiiklu hidrojellerin kapasitansinin frekansla degisimi verildi.
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Sekil 4.27. Farkli derisimlerde AK-45 boya yiiklii hidrojellerin kapasitansinin frekansla
degisimi

Sekilde azalan frekansla kapasitanslarin yiiksek degerlere sahip oldugu goruldi. Bu
nedenle, AK-45 boya yuiklii hidrojellerin 10° Hz'nin altindaki frekans bolgesinde rezistans
ve reaktans degerleri lizerinde arayiizey etkilesimlerinin ve yliksek kapasitans etkisinin
etkili oldugu tespit edildi. Diisiik frekans bolgesindeki yiiksek kapasitans degerlerinin
sebebinin hidrojellerin i¢ yiizey alaninda fazla boya iyonu birikmesinden dolay yiiksek
degerler aldig: tespit edildi. Dolayisiyla kapasitansin yiiksek degerlerinin AK-45 boya
iyonu yUklu hidrojeller ile elektrot ara yiizeyler arasindaki sinir katmanlarinda biriken
yiik depolanmasiyla da iliskili oldugu belirlendi (Coskun vd., 2019; Coskun
vd., 2017; Simon ve Gogotsi, 2010; Pieta vd., 2013; Radon vd., 2018).

Farkli derisimlerde AK-45 boya yikliu hidrojellerin logaritmik iyonik iletkenliginin

(In 0,c(w)) genis bir frekans araligindaki degisimine ait deneysel sonuglar 4.28°de

verildi.
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Sekil 4.28. Farkl1 derisimlerde AK-45 boya yuklu hidrojellerin logaritmik iyonik
iletkenliginin (In 0,4, (w)) frekansla degisimi

Frekansin artmasiyla logaritmik iletkenligin sigmoidal arttig1 belirlenmistir. Farkli
frekans bolgelerinde farkli iletim mekanizmalari tarafindan yonetilen In o,.(w) degerleri
sirasiyla 1. 2. ve 3. bolgeler olarak gosterildi. Bu bolgeler yiiksek frekans bolgelerinde
polarizasyon (1. bolge), dagilim (2. bolge) ve plato (3. bolge) olmak iizere 3 ayri kisma
ayrilarak verildi. Diisiik empedans degeri ve yiiksek mobilitesi nedeniyle en yiiksek
In 0,.(w) degeri AKI numunesine ait oldugu tespit edildi. Bu iletkenlik mekanizmalari

frekans issli/s-parametreleri ile tanimlandi ve bu s parametreleri Cizelge 4.3'de verildi.

Cizelge 4.3. Farkli derisimlerde AK-45 boya yiklU hidrojellerin iletkenlik parametreleri

s parametreleri
R-Square =0.98

AKI AK2 AK3 AK4 AKS

I. Bolge 0.29 0.64 0.38 0.22 0.03
I1. Bolge 1.10 1.30 1.09 1.16 1.33
I11. Bolge dc Bolgesi

lletkenlik 6zellikleri 1. ve 3. bdlgelerdeki elektron atlamalarindan Jonscher Gii¢ Yasast

ile uyumluyken, 2. bolgede Siiper Dogrusal Gii¢ Yasasi ile uyumlu oldugu belirlendi.
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Farkl1 derisimlerde AK-45 boya yiiklii hidrojellerin karmasik elektrik modiiliiniin diizlem
cizgilerinin (M"'(w)-M'(w)) deneysel sonuglar1 ve onlarin Smith abagi ile uyumlulugu
sirastyla Sekil 4.29a ve 4.29b’de verildi. Sekil 4.29a’da goriilecegi iizere tiim
numunelerin elektrik modulinin Cole-Cole grafiklerinin, esdeger elektrik devresini (RC)

karsilayan bir yarim daire olusturdugu gozlemlendi.

2.0x10°
% ) Ist (a)
1.5x10° F Co R,
3 ; ) A
S 1.0x10° - 7 o
2 /‘/ \\\_,_\
[ Ky 9 o . —m— AKI
d ,v**"*-v o— AK2
5.0x10™ - ¢% . “ AK3
i" v— AK4
r ?‘. \ AKS
0.0 |[ine
| L | | L | L
0.0 1.0x10° 2.0x107 3.0x10° 4.0x10”

(®)

1

Smith Abag

Sekil 4.29. (a) Farkli derisimlerde AK-45 boya yukli hidrojellerin elektrik moduliin
duzlem cizgileri ve (b) onlarin Smith abagina uyarlanmis hali

Elektrik modulusiin Cole-Cole grafikleri incelendiginde en kiiciik ve en biiyiik yarim
dairelerin sirasiyla AK4 ve AK3 orneklerine ait oldugu gorildi. Bu, en kigik direncin
ve dolayistyla en yiiksek elektriksel iletkenligin AK4 6rnegine ait oldugunu gdstermesi
acisindan 6nemli bulundu. Tiim 6rneklerin esdeger elektrik devresine karsilik gelen Cole-

Cole grafiklerinin empedans devresine uygunlugu Sekil 4.29b' de verilen Smith abagi ile
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test edildi (Okutan vd., 2018; Oztiirk vd., 2018; Coskun vd., 2017; Smith, 1939; Jeedi
vd., 2022).

AK-45 boya katkili hidrojeller i¢in UV spektrumlarinin dalga boyu varyasyonu Sekil
4.30°da verildi.

3.0

—a— AK1

Sogurma

0.0

500 600 700 800 900

Dalga boyu (nm)

Sekil 4.30. AK-45 boya katkili hidrojeller i¢in UV spektrumlarinin dalga boyu
varyasyonu

Numunelerin UV spektrumlari, oda sicakliginda 450-950 nm dalga boyu araliginda
kaydedildi. Numunelerin tek pik degeri 550 ile 600 nm arasinda g6zlendi. Bu tepe
degerleri, AR molekiillerinin dipolar salinimlarinin/dért kutuplarmin innervasyonu ile
ilgili oldugu belirlendi (Coskun vd., 2019; Okutan vd., 2018; Owen, 1996). AR5
Orneginin absorbans degerinin dipolar 6zelliginden dolay1 en yiiksek, AR1 6rneginin

absorbans degerinin ise en diisiik oldugu belirlendi.

Sekil 4.31” de farkli derisimdeki AK-45 boya katkili hidrojeller igin (a/4v)? 'ye kars1 (hv)
grafiklerinin optik bant bosluklar1 verildi.
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Sekil 4.31. Farkl1 derisimlerde AK-45 boya katkili hidrojeller icin (ahv)? 'ye kars1 (hv)
grafiklerinin optik bant bosluklari

Farkli derisimde AK-45 boya katkili hidrojeller i¢in optik bant bosluklar1 (Ej), Sekil
4.31'deki (ahv)? 'ye kars1 (hv) grafiklerinden belirlendi (Tauc, 1968, Yu vd., 2018). Sekil
4.31'den goriilebilecegi gibi, farkli derisimlerdeki AK-45 boya katkili hidrojeller igin
optik bant bosluklar1 (E;) yeterince biiyiik bir degere sahiptir. Enerji araligindaki bu
biiyiik degerlerin, hidrojel ag yapisinda yiiklenmis AK-45 boya molekiillerinin arayuzey
etkilesimleri ile ilgili olabilecegi sonucuna varildi. Bu degerlerin, yasak aralikta optik
gecisler saglayan yiiksek enerjili fotonlardan kaynaklanabilecegi ve bu nedenle Brown
hareketi ile aciklanabilecegini sonucuna varildi (Coskun vd., 2019; Yal¢in vd., 2013;
Oztiirk vd., 2018; Okutan vd., 2015; Rodroguez ve Salinas-Rodroguez, 1988; Feynman
vd., 1964).

4.6 Anilin ve Anilin Halojentrler Katkilh Hidrojellerin Empedans Spektroskobi

Analizi

Anilin ve anilin halojenurler katkili hidrojellerin karmasik dielektrik sabitin ger¢ek kismi,
dielektrik sabitin sanal kismi, tanjant faktorii, rezistansi, reaktansi, kapasitansi, karmagsik
elektrik modiiliiniin gergek kismi, karmasik elektrik modiiliiniin sanal kismi, logaritmik
iyonik iletkenliginin frekansla gelisimleri, karmasik dielektrik diizlem cizgileri ve

bunlarin teorik Davidson-Cole cizgileri ve Smith abagi esdeger empedans devresi
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strastyla Sekil 4.32, Sekil 4.33, Sekil 4.34, Sekil 4.35, Sekil 4.36, Sekil 4.37, Sekil 4.38,
Sekil 4.39, Sekil 4.40, Sekil 4.41, Sekil 4.42a ve Sekil 4.42b’ de verildi. Anilin ve anilin
halojeniirler katkili bu hidrojellerin frekansla gelisimine etki eden dielektrik
mekanizmalart diisiik ve yiiksek frekans bolgeleri basta olmak tlizere 6nemli frekans
degerlerinde detaylica incelendi. Bu malzemelerin biyo-sensor, entegre devreler ve
kapasitif ozellikler gibi opto-elektronik davranislarinin hangi sartlar altinda olacagi

belirlendi.
Anilin ve anilin halojenirler katkili hidrojeller i¢in frekansin bir fonksiyonu olarak gizilen
karmasik dielektrik sabitinin gercek (e'(w)) kisimimin frekansla degisimi Sekil 4.32'de

gosterildi.
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Sekil 4.32. Anilin ve anilin halojenurler katkili hidrojellerin karmasik dielektrik
sabitinin gercek kisminin frekansla degisimi

Anilin ve anilin halojendrler katkili hidrojellerin karmasik dielektrik sabitinin gergek
kisminin (¢'(w)) deneysel dlgiimlerinin degerlendirilmesi, 10% ile 108 Hz arasindaki
frekans araliginda gergeklestirildi. Dielektrik sabitinin ger¢ek kisminin artan frekansla
lojistik olarak azaldigr goriildii. Diisiik frekans bdlgesinde elektrot ve arayuz
polarizasyonu nedeniyle &'(w) degerlerinin diisiik frekans bolgesinde daha yiiksek,
yiiksek frekans bolgesinde ise daha diisiik oldugu gozlemlendi. Tiim Orneklerin hem
yiiksek hem de diisiik frekans bolgesinde benzer davranis sergiledigi tespit edildi. An
katkili hidrojellerin frekans devrinin diger numunelere gére daha yuksek ve BrAn katkili
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hidrojellerin daha diisiik oldugu sekilden anlasildi. 10* ile 10° Hz arasinda artan frekansla
¢'(w) degerlerinin monoton olarak azaldigi gozlendi. Tiim numuneler i¢in dielektrik
sabitinin gercek (¢'(w)) kistmlarmin genellikle frekanstan bagimsiz oldugu ve 10® Hz'in
lizerinde yaklasik sifir deger aldig1 bulundu. 10* Hz'den sonra &'(w) degerlerinin sifira
dogru gitme egiliminin yiiksek frekans bolgesindeki yiiksek kapasitif etkiden
kaynaklandig1 saptandi (Oztiirk vd., 2021; Sengwa ve Sankhla, 2007).

Anilin ve anilin halojenurler katkili hidrojeller i¢in frekansin bir fonksiyonu olarak ¢izilen
karmagik dielektrik sabitinin sanal (¢"(w)) kistminin frekansla degisimi Sekil 4.33'de

gosterildi.
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Sekil 4.33. Anilin ve anilin halojenurler katkili hidrojellerin karmasik dielektrik
sabitinin sanal kisminin frekansla degisimi

Dielektrik sabitinin hayali (¢"(w)) kisimlari, Sekil 4.33' de 10? ve 10* Hz arasinda
katlanarak azaldig1 gézlendi. Ancak 10* Hz'in Gzerinde 10° Hz'e kadar lineer olarak
azalmakta olup, bu frekansta bir pik elde edildi. Tiim érnekler igin 10 Hz'e yakin bu pikin
nedeninin iletkenlikteki artis, dielektrik gevseme mekanizmasi ve ayrica enerji kaybi ile
ilgili oldugu saptandi. Bu pikten sonra, ¢"(w) degerleri artan frekansla sert bir bigimde
azaldig1 gozlendi. Pikten sonraki bu azalmanin hareketliligin artmasindan kaynaklandigi

belirlendi.
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Sekil 4.34° de anilin ve anilin halojentrler katkili hidrojellerin tanjant faktorinin

frekansla olan degisimine ait deneysel sonuglar gosterildi.
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Sekil 4.34. Anilin ve anilin halojenurler katkili hidrojellerin tanjant faktortiniin
frekansla olan degisimi

Tum drnekler icin tanjant faktérunin frekans evriminin Sekil 4.34'de hem yiiksek hem de
diisiik frekans bolgesinde benzer davranis sergiledigi gortildii. Tiim ornekler igin tan (J)
degerlerinin egilimi diislik frekans bolgesinde sifira dogru gittigi belirlendi. Bu egilim,
hidrojel iyonlarimin araylizey etkilesimlerinden kaynaklanan elektrot polarizasyon
etkisinden kaynaklandig tespit edildi. Sekilden de goriilecegi tizere, tim Ornekler icin tan
(8) frekans evriminin artan frekansla bir tepe degerine ulastigi gozlemlendi (Coskun vd.,
2012; Coskun vd., 2017; Okutan vd., 2015; Okutan vd., 2018; Oztirk vd., 2018; Oztiirk
vd., 2021; Yal¢in vd., 2021; Coskun vd., 2019; Yal¢in vd., 2013; Ranjan vd., 2014).
Sonug olarak, tiim Ornekler igin kayip tanjant faktoriiniin yiksek frekans bolgesinde
gozlendigi ve diisiik frekans bolgesinde yliksek kapasitif etkinin aktif oldugu belirlendi
(Coskun vd., 2012; Coskun vd., 2017; Okutan vd., 2018; Oztiirk vd., 2018; Oztiirk vd.,
2021; Yalgimn vd., 2021; Coskun vd., 2019; Yal¢in vd., 2013; Arbizzani vd., 2001).

Sekil 4.35’de anilin ve anilin halojentrler katkili hidrojellerin karmasik empedansinin

gercek kisminin (rezistansin) frekansla degisimi gosterildi.
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Sekil 4.35. Anilin ve anilin halojentrler boya katkili hidrojellerin karmagik
empedansinin ger¢ek kisminin (rezistans) frekansla degisimi

Bu rezistansin deneysel dl¢iimlerinin degerlendirilmesi, 102 ile 10° Hz arasindaki frekans
araliginda gergeklestirildi. Sekil 4.35, tiim 6rneklerin direng degerinin, 107 ila 10° Hz
frekans araliginda artan frekansla neredeyse tlissel olarak azaldigini agikg¢a gorildi. Tum
orneklerin 10° Hz'in {izerindeki frekans araliginda neredeyse frekanstan bagimsiz
davranis sergiledigi tespit edildi. Disiik frekans bolgesinde tiim numunelerin direnci
yiiksek deger alirken uygulanan dis elektrik alanin etkisi altinda anilin ve anilin halojeniir
iyonlarmin elektrot polarizasyonu ile yakindan ilgili oldugu goriildii. Numunelerin
direncinin giderek artan frekansla birlikte yiiksek degerler almasini saglayan elektrot
polarizasyonunun da etkisini kaybettigi ve dolayisiyla yliksek kapasitif fonemenlerin
etkisiz hale geldigi tespit edildi. Ayrica katki konsantrasyonuna bagli olarak hidrojel ara
ylizeyinde olusan tane sinirlarinin dirence etkisinin tamamen ortadan kalktig1 ve yukarida
belirtildigi gibi direncin konsantrasyon oranindan bagimsiz hareket ettigi saptandi
(Kennelly, 1893; Belal Hossen ve Akther Hossain, 2015; Horowitz ve Hill, 1989;
Kanungo vd., 2014).

Sekil 4.36’da anilin ve anilin halojentrler katkili hidrojellerin karmasik empedansinin

sanal kisminin (reaktans) frekansla (10? Hz ila 40 MHz araliginda) degisimi gosterildi.
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Sekil 4.36. Anilin ve anilin halojentrler boya katkili hidrojellerin karmagik
empedansinin sanal kisminin (reaktans) frekansla degisimi

Tiim numunelerin karmasik empedansin sanal/reaktans (Z"(w)) kisimlar1 10? ila 108 Hz
frekans araliginda artan frekansla neredeyse lineer olarak azaldigi gorildi ve ayni
zamandda 10° Hz civarinda derin kuyu ve 10° Hz'in iizerinde olarak tanmimlanan yiiksek
frekans bolgesinde bir tepe degeri goriildi. Bu derin kuyuya bilylik kapasitans etkinin

neden oldugu saptandi.

Sekil 4.37’ de anilin ve anilin halojeniirler boya katkili hidrojellerin kapasitansinin

frekansla degisimi verildi.
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Sekil 4.37. Anilin ve anilin halojenirler boya katkili hidrojellerin kapasitansinin
frekansla degisimi

Sekil 4.37 dislik frekans bolgesinde kapasitans degerlerinin yiiksek oldugunu
gostermektedir. Bu nedenle, 102 ila 10° Hz frekans araliginda katkili hidrojellerin
reaktans (Z"(w)) ve diren¢ (Z'(w)) degerleri tizerinde biyuk kapasitans etkileri ve arayiiz
etkilesimleri oldugu gozlemlendi. Bu bulgu sinir tabaka yiik depolama mekanizmasina ve
yUkli i¢ yuzeye atfedildi (Coskun vd., 2017; Oztiirk vd., 2018; Yalcin vd., 2021; Coskun
vd., 2019; Aureli ve Porfiri, 2012; Deepthi, 2020).

Anilin ve anilin halojenirler katkili hidrojellerin karmasik elektrik modiiliiniin gergek
(M'(w) kisminin frekansla degisimi Sekil 4.38’de verildi.
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Sekil 4.38. Anilin ve anilin halojenurler katkili hidrojellerin karmasik elektrik
modiliiniin ger¢ek kisminin frekansla degisimi

Karmagik gecirgenligin gercek kisminin (M'(w)) 10° Hz'e kadar diisiik frekans
bolgesinde sabit oldugu goriildii. Bunun nedeninin bu bolgedeki baskilanmis hidrojellerin
degerleri tlizerindeki elektrot polarizasyon etkisi oldugu gozlemlendi. Bundan sonra,
karmasik elektrik modiiliiniin gercek (M’ (w)) kisminm 10° Hz'ye kadar artan frekansla
asimptotik olarak arttig1 tespit edildi. Yuksek frekanslarda karmasik elektrik modiiliiniin
gercek (M'(w)) kismi anilin ve anilin halojenir katkili hidrojellerdeki yiik tastyicilarin
hareketliligi nedeniyle iletim olgusuna atfedilebilecek maksimum degere ulastig
saptandi. Bu iletkenligin ac iletkenligine gore yiik tastyicilarinin kisa menzilli

hareketliligini 6ne siiren rahatlama mekanizmasi ile ilgili oldugu bulundu.

Anilin ve anilin halojenirler katkili hidrojellerin karmasik elektrik modiiliiniin sanal
(M'(w)) kisminin frekansla degisimi Sekil 4.39” da verildi.
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Sekil 4.39. Anilin ve anilin halojendrler katkili hidrojellerin karmasik elektrik
modullnin sanal kisminin frekansla degisimi

Karmasgik elektrik modiiliiniin sanal kismi1 (M"' (w)), diisiik frekans bolgesinde sifir olma
egiliminde oldugu goriildii. Bu durumun nedeni, diisiik frekans bdlgesinde anilin ve anilin
halojenur katkili hidrojellerin dielektrik 6zelliklerini belirleyen elektrot polarizasyonu
olarak belirlendi. En yiksek M" (w) degeri BrAn baskili hidrojele, en diisiik deger An
baskili hidrojele ait oldugu gozlendi. BrAn ve ClAn baskili hidrojeller, orta frekans
bolgesinde kiigiik bir tepe noktasina sahipken, yiliksek frekans bolgesinde en yiiksek
degere ulasmistigi tespit edildi. M''(w)' nin frekansla artarak maksimum degere
ulagmasinin nedeni, elektrot polarizasyon etkisinin ortadan kalkmasi, dipol etkilesimleri,
dielektrik gevseme siirecinin aktivasyonu ve Stokes-Einstein iligkisine baglandi. Yiksek
frekans bolgesinde anilin ve anilin halojeniir boya iyonlarinin hareketliliginin giderek
arttig gozlemlendi (Coskun vd, 2017; Okutan vd., 2015; Okutan vd., 2018; Oztiirk vd.,
2018; Coskun vd., 2019; Deepthi, 2020; Hedvig, 1977; Ishai vd., 2013; Rouahi vd.,
2013).

Anilin ve anilin halojendrler katkili hidrojellerin logaritmik iyonik iletkenliginin

(In 04.(w)) genis bir frekans araligindaki degisimine ait deneysel sonuglar Sekil 4.40° da

verildi.
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Sekil 4.40. Anilin ve anilin halojendrler katkili hidrojellerin logaritmik iyonik
iletkenliginin (In 0,4, (w)) frekansla degisimi

Bu numunelerin In(w)’ nin 10° Hz—40 MHz arahigindaki frekansla olan degisimi diisiik
frekans bdlgesinde polarizasyon, orta frekans bdlgesinde plato ve yiuksek frekans

bolgesinde dagilim bolgesi olmak iizere li¢ ayr1 kisma ayrilarak verildi.

Bu numuneler in o,.(w)' nin frekansla degisimi diisiik frekans bolgesinde polarizasyon,
orta frekans bolgesinde dagilim ve ardindan yiiksek frekans bolgesinde neredeyse
frekanstan bagimsiz davranan plato bolgesi olmak Uzere ii¢ kisma ayirarak verildi
(Coskun vd, 2017; Yal¢in vd., 2021; Jonscher, 1977; Gurblz vd., 2016; Okutan vd.,
2021; Pokhriyal ve Biswas, 2016; Yang, 2020). Frekanstan bagimsiz iletkenligin dc
iletkenligi (odc) ile iliskili oldugu gozlendi. Elektrot polarizasyon etkisinin anilin ve
anilin halojeniir boya iyonlarinin polarizasyonu ile meydana geldigi polarizasyon
bolgesinde en yiiksek logaritmik iyonik iletkenligin An boya katkili hidrojelde ve en
diisiik logaritmik iyonik iletkenligin uygulanan dis elektrik alan yoniinde BrAn boya
katkil1 hidrojelde oldugu tespit edildi. Bu bolgede, elektrot ve elektrot araytiziinde anilin
ve anilin halojeniir boya iyonlarinin birikmesi nedeniyle iyonik iletkenligin giderek
azaldig1 belirlendi. BrAn boya iyonlarinin uygulanan dis elektrik alanin etkisi altinda
elektrot ve elektrot arayliziinde polarize oldugu ve serbestge hareket edemedigi belirlendi.
Artan frekansla iyonik iletkenligin arttig1 dispersiyon bdlgesinde, anilin ve anilin
halojeniir boyalar1 katkili hidrojellerin tiim konsantrasyonlart i¢in In (@) degerinin artan

frekansla arttig1 bulundu. Anilin ve anilin halojeniir boya iyonlarinin elektrot ve elektrot
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arayiizindeki yiiksek hareketliligi, bu bolgedeki In (®) degerlerinin artiginin ana nedeni
olarak belirlendi. Her anilin ve anilin halojeniir konsantrasyonu i¢in iletim mekanizmasi
hakkinda bilgi veren frekans tssu/s-parametreleri, denklem (1.1) ile verilen lno, . (w) —
In (w) egrilerinin egimi ile polarizasyon, plato ve dagilim bdlgelerinde ayri ayri

hesaplandi. Hesaplanan s-parametreleri Cizele 4.4' de verildi.

Cizelge 4.4. Anilin ve anilin halojendrler boya katkili hidrojellerin iletkenlik
parametreleri

s parametreleri

An FAN BrAn ClAn
R-Square =0.98
|. Bolge 0.40 0.24 0.07 0.12
Il. Bolge 1.47 1.62 1.89 1.85
I11. Bolge -0.23 -0.30 -0.25 -0.23

Tum numunelerin frekans tsst 1. frekans bolgesinde 0 <'s < 1 degerlerini almistir ve bu
bolgedeki tiim numunelerin iletkenlik o6zellikleri Jonscher Kuvvet Yasast ile
iliskilendirildi. 2. Bolgede anilin ve anilin halojenur katkililanmis hidrojellerin s
parametrelerinin 1'den biiylik oldugu gézlendi. Bu bélgedeki tim numunelerin iletim
mekanizmasinin siiper dogrusal gii¢ yasas1 (S > 1) ile iliskili oldugu tespit edildi. 3.
bolgede normalden farkli bir davranis gozlemlendi. Ciinkii s parametreleri bu bolgede s
< 0 olarak hesaplandi. Bunun nedeninin boya katkili hidrojellerin i¢indeki elektrik alan

ile dis elektrik alan yoniiniin ters olmast oldugu saptandi

Cizelge 4.5. Oda sicakliginda anilin ve anilin halojeniir serisi numuneler igin dielektrik
parametreleri

R?ggiggt:rg.'ge& An FAN BrAn ClAn

a 0.156 0.278 0.316 0.192
r 3.95987E-6 | 3.87771E-6 | 6.66861E-6 | 3.7921E-6
e 46373636 | 332.16455 | 22443232 | 361.94338
s 1612903 | 2.36799 370497 | 7.93434
Ae 44760733 | 329.79656 | 220.72735 | 354.00904

& 156.42 89.72 54.01 127.96

o (59) 351507.00 | 333036.70 | 36970350 | 437652.86
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Anilin ve anilin halojeniir boya katkili hidrojellerin karmasik dielektrik sabitinin Cole-
Davidson deneysel ve teorik diizlem ¢izgileri ve bu sonuglarin Smith abagina uyarlanmis

hali sirasiyla Sekil 4.41a ve Sekil 41b’ de verildi.

Numuneler Deneysel
204F = An .
F ¢ FAn
170 4 BrAn Ce R:-’b
= i ClAn [
S 136 @
= I -
3 102
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34
0 A 1 — 1 1 L
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<
=
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)]

1

Sekil 4.41. (a) Karmagik dielektrik diizlem ¢izgileri ve bunlarin teorik Davidson-Cole
cizgileri, (b) Anilin ve anilin halojentir boyalari katkili hidrojeller i¢cin Smith abag:
esdeger empedans devresi

Sekil 41a' dan ampirik denklemi asagida verilen Cole-Davidson gevseme modeli ile

uyumlu oldugu gorildi (Raju, 2017; Nigmatullin ve Ryabov, 1997).
(W) — € = & — €00 /(1 + iwT)P (4.1)
Burada &, sonsuz frekans dielektrik sabitidir, &, diisiik frekansh gegirgenlik ayni

zamanda statik olarak tanimlanir, t ise genellestirilmis gevseme siiresi ile ilgili bir

parametredir. B belirli bir malzeme icin bir sabittir. Bu parametre 0 ile 1 (0 < < 1)
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arasinda degerler alir. f parametresi bir deger aldiginda, karmagik dielektrik diizlem
cizgileri Debye gevseme modeli ile iliskilendirildi (Raju, 2017; Hill ve Dissado, 1985).
Orneklerin a parametre degerlerinin sirastyla 0.156, 0.278, 0.316 ve 0.192 oldugu
Cizelge 4.5' de gorildi. Bu degerler sifira en yakin degerlerdir. Bu yuzden Cole-
Davidson modelinde bir dairesel egri yay gibi goriindiigii gozlendi. Katkilanmis bir
hidrojel numunesi, hidrojel kanallarindaki boya molekiillerinin daha genis bir dagilima
sahip olmas1 nedeniyle en genis gevseme grafiklerine sahip oldugu tespit edildi. Sekil
4.41b'de gosterilen Smith abagi, deneysel modelin sagilma parametrelerinin ve bunlarin
teorik grafiginin harika bir uyum gosterdigini belirledi. Kisacasi, bu sekillere gore
deneysel duzlem grafikleri, teorik Cole-Davidson grafikleri ve esdeger RC devrelerine
karsilik gelen Smith abagia birbiriyle uyumlu oldugu saptandi. Anilin ve anilin halojentr
katkili hidrojellerde Cole-Cole diyagrami ve Smith abagma uyarlanan Cole-Davidson
gevseme modeli ile uyumlu oldugu belirlendi. Sekil 41a'da gosterilen karmasik dielektrik
sabiti i¢in Cole-Davidson ¢izgileri incelendiginde, ekstra direngle birlikte ikinci bir yarim
daire olusturma egiliminde oldugu goézlemlendi. Bu direng, anilin ve anilin halojentr
boyalar1 ve hidrojel molekiilleri arasindaki tane smirlarindan kaynaklandigi bulundu.
Sekilde gosterilen RC devresi i¢in farkli konsantrasyonlarda anilin ve anilin halojentir
baskili hidrojellerin farkli direng ve kapasitans degerlerine sahip oldugu belirlendi. Farkli
konsantrasyonlarda boya katkili numuneler igerisinde direnci en diisikk ve kapasitans
degeri en yiksek olan RC devresinin BrAn katkili hidrojele ait oldugu anlasildi.
Dolayisiyla elektronik uygulamalar i¢in en uygun RC devresinin BrAn katkili hidrojel

oldugu saptanda.
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BOLUM V

SONUC VE TARTISMA

5.1 Kalsit Katkih Hidrojeller i¢in Sonuc ve Tartisma

K1 katkil1 hidrojellerin ve KII katkilt hidrojellerin yapisal ve morfolojik 6zellikleri, X-
1isin1 kirmimi (XRD), taramali elektron mikroskobu (TEM) ve enerji dagilimli X-1gin1
(EDX) teknikleri kullanilarak analiz edildi. Numunelerin dielektrik ve optik 6zellikleri,
sirasiyla empedans spektroskopisi (ES) ve UV-Vis spektroskopi teknikleri kullanilarak
belirli frekans ve dalga boyu araliginda analiz edildi. Ayrica logaritmik iletkenlik
egiminden her iki Ornegin farkli frekans bolgelerindeki iletkenlik mekanizmalarini
tanimlayan frekans iissii (s-parametresi) bulundu. Her iki numunenin dielektrik 6zellikleri
sirastyla diisiik, orta ve yiiksek frekans bolgelerinde Maxwell-Wagner/Koop'un teorisi ve
Brown hareketi, polarizasyon mekanizmalar1 ve dielektrik gevseme mekanizmasi ile
uyumludur (Maxwell, 1873; Wagner, 1914). Diisiik frekans bolgesinde, her iki numune
icin elektrot ve arayliz polarizasyonu, kalsit molekiillerinin hidrojel kanallar1 i¢indeki
hareketinin arayliz etkilesimleri nedeniyle sinirli olmasina neden olan ¢ok sayida tane
siirina atfedildi. Kalsit katkili hidrojellerin kapasitans degerleri artan frekansla dielektrik
gevseme nedeniyle azalirken, KIl 6rneginin molekiillerinin daha kolay polarize oldugu
ve kapasitans degerinin daha yiliksek olmasima neden oldugu belirlendi. Ayn1 zamanda
tiim frekans araliginda molarite arttik¢a kalsit katkili hidrojellerin log o, (w) degerleri
de artti1 tespit edildi. Ayrica kalsit katkili hidrojellerin optik davramiglarinin Tauc
kanunu (Tauc, 1968) ile uyumlu oldugu belirlendi. Dolayisiyla bu kalsit katkili
hidrojellerin opto-elektronik cihazlarda kullanilabilecegi sonucuna varildi. Kl ve KiII
orneklerinin karmasik elektrik modiiliiniin diizlem grafiklerinin, sirastyla Davidson-Cole
ve Havriliak-Negami gevseme modellerine gore davrandigi bulundu (Havriliak vw
Negami, 1966; Cole ve Robert, 1941; Maaroufi vd., 2016). Kalsit katkili hidrojellerin
deneysel karmasik elektrik modiilii diizlem grafiklerinin teorik Cole-Cole grafikleri elde
edildi ve bunlarin empedans devresine karsilik gelen Smith abagi ile uyumlulugu tespit
edildi (Cole ve Cole, 1941; Belal Hossen ve Akther Hossain; 2015). Farkli proseslerle
tiretilen kalsit katkili hidrojellerin Cole-Cole grafikleri ve Smith abagina uyarlanan Kl ve

KII 6rneklerinin farkli esdeger elektronik devrelere karsilik geldigi belirlendi. Sonug
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olarak hem KI hem de KII 6rneklerinin yiiksek dielektrik degerleri ve diisiik dielektrik

kayiplar1 nedeniyle farkli elektronik devrelerde kullanilabilecegi sonucuna varildi.

5.2 Asidik Kirmizi1 Boya (AK-45) Katkih Hidrojeller i¢in Sonuc¢ ve Tartisma

Farkli dozda AK-45 boya katkili hidrojellerin kristalografik, topografik ve dizlemsel
ozellikleri, X-1s1n1 kirmimi (XRD), taramali elektron mikroskobu (TEM) ve enerji
dagilimli X-151m1 (EDX) kullamilarak oda sicakliginda analiz edildi. Orneklerin optik ve
dielektrik 6zellikleri, sirasiyla 450 ve 950 nm dalga boyunda ve 100 Hz - 40 MHz frekans
aralifinda UV spektroskopisi ve empedans spektroskopisi (IS) teknikleri kullanilarak
analiz edildi. Karmagik elektrik moduliinin Cole-Cole ¢izimlerinin uyarlandigi Smith
abagidan malzemelerin ne tiir bir RC devresine esdeger oldugu belirlendi. Bu nedenle
AK-45 baskili hidrojellerin opto-elektronik cihazlarda kullanilabilecegi sonucuna varildi.
Logaritmik iletkenlik egiminden tiim numunelerin farkli frekans bolgelerindeki iletkenlik
mekanizmalarin1 agiklayan frekans Usst (s-parametresi) bulundu. Diisiik frekanslarda
dielektrik tepkiye frekansa bagli biiyiik katkilarin, Maxwell-Wagner ve Koop'un teorileri
olarak bilinen yik birikimlerinden kaynaklandigi belirlendi. Orta ve yiksek frekans
bolgelerindeki dielektrik 6zelliklerin kaynagi, sirasiyla polarizasyon mekanizmasina ve
dielektrik gevsemeye baglandi. Ayrica yasak enerji bosluklarindaki optik gegislerin
yuksek enerjili fotonlardan kaynaklandigi sonucuna varildi ki bu Brownian hareketi ile
aciklanabilir. Katyonik boya katkili hidrojellerin kayip teget faktorii diisiik frekans
bolgesinde bulunurken, anyonik boyalar (AK-45) katkili hidrojellerin kay1p teget faktori
yuksek frekans bolgesinde bulundu. AK-45 katkili hidrojeller igin logaritmik iletkenligin
(log 0,4.(w)) artan frekansla sigmoidal olarak arttig1 ¢ozelti miktarina gére detayli olarak
ortaya konuldu. AK-45 baskili hidrojellerin karmagik dielektrik sabiti, elektrik modiilii
ve empedansin Cole-Cole grafiklerinin es zamanli olarak gézlemlenmesi nedeniyle opto-
elektronik cihazlarda ¢ok islevli olarak kullanilabilecegi belirlendi. Karmagik elektrik
modiilii, karmagsik gegirgenligin tersi ile tanimlanir ve kaplanmis hidrojel kompozitin

elektrik iletimini ve kaplanmig hidrojel kompozitin dinamik 6zelliklerini yansitir.

5.3. Anilin ve Anilin Halojeniir Boyalar1 Katkili Hidrojeller I¢cin Sonuc ve Tartisma

Anilin ve anilin halojeniir boyalar1 baskili hidrojellerin kristalografik, yapisal, optik ve

dielektrik Ozellikleri, oda sicakliginda XRD, EDX, TEM ve UV-Vis absorpsiyon
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spektroskopisi teknikleri kullanilarak analiz edildi. Numunelerin dielektrik ve optik
oOzellikleri, oda sicakliginda 190 nm ve 850 nm dalga boyu arasinda 100 Hz ila 40 MHz
araliginda UV-Vis spektroskopisi ve empedans spektroskopisi (ES) teknikleri
kullanilarak incelendi. (1 1 1), (31 1) ve (51 1) dizlemlerinin pikleri, anilin ve anilin
halojeniir boyalar1 katkili hidrojellerin diger piklerinden daha yiiksektir ¢linkii anilin ve
anilin halojentiir boya molekiilleri hidrojel baglar ile daha fazla etkilesime girer. 20.31°
ac1 ve (111) diizlemi ile katkilanan anilin ve anilin halojenurler icin en ylksek tepe
noktasinin, anilin ve anilin halojeniirler arasindaki boya molekiilleri ve hidrojel baglar
arasindaki heterojen dagilimin molekiiller arasi kirinimdan kaynaklandigi sonucuna
varildi. Anilin ve anilin halojenir katkili hidrojel molekiillerinin dipolar salinimlarinin
innervasyonu ile ilgili BrAn katkili hidrojel 6rneginin opto-elektronik uygulama igin
diger orneklere gére daha uygun olabilecek yiiksek enerji bant araligina sahip oldugu
sonucuna varildi. Kabul edilen Smith abagindan anilin ve anilin halojenir katkili
hidrojellerin dielektrik diizlem cizimlerinin Cole-Davidson gevseme modeliyle uyumlu
oldugu ve bir RC devresine esdeger oldugu sonucuna varildi, bu da onu opto-elektronik
alanlardaki uygulamalar icin harika bir aday haline getirdi. TUm numuneler icin iletkenlik
mekanizmalarini tanimlayan s-parametreleri hesaplandi. Tum parametreler 1. frekans
bolgesinde 0 < s < 1 arasinda hesaplandi. Dolayisiyla bu bolgedeki tiim numunelerin
iletkenlik mekanizmasinin Jonscher Kuvvet Yasasi ile uyumlu oldugu sdylenebilir.
Ancak ikinci bolgede 1'den biiyiik olarak hesaplandi. Bu bdlgede tim numuneler igin
iletkenlik mekanizmasi Siiper Dogrusal Gii¢ Kanunu ile iliskilendirildi. Bunlarin aksine
Uclinct bolgede tum 6rnekler icin s parametreleri beklenmedik bir sekilde sifirin altinda
hesaplandi. Bunun nedeni, dis elektrik alanin anilin ve anilin halojenir katkili
hidrojellerin i¢ elektrik alani iizerinde sikistirma olmasidir. Bu nedenle negatif iletkenlik

olustugu tespit edildi.

Her {i¢ numuneninde (kalsit, asidik kirmiz1-45 boya, anilin ve anilin halojenur boya
katkili hidrojeller) hidrojellerle as1 kopolimerizasyonunun basarili oldugu saptandi. KII,
AR4 ve An katkili hidrojellerin kapasitans degerlerinin diger numunelere gore daha
yiiksek deger aldigi belirlendi. Bu sebepten yiiksek kapasitif ozelliklerin ihtiyag
duyuldugu elektronik devreler i¢cin daha uygun olduklar1 tespit edildi. Hem kalsit, hem
asidik kirmizi-45 boya hem de anilin ve anilin halojeniir boya katkili hidrojellerin
karmagik dielektrik sabitinin gergek kisminin (¢'(w)) disiik frekans bolgesinde yiiksek
deger aldigi, yiiksek frekans bolgesinde ise daha diisiikk degerler aldig1 gdzlemlendi.
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Diisiik frekanslarda en yiiksek €’(w) degerininin kalsit katkili, en kii¢iik dgerin ise AK-
45 katkili 6rneklere ait oldugu tespit edildi. Diisiik frekans bolgesinde €' (w) degerlerinin
yiiksek olmasi elektrot polarizasyona atfedildi. Bu 6rneklerin tanjant faktdriiniin (tan (6)
tepe degerine sahip olmasi frekans salinimbagimliligindan dolayr oldugu gozlemlendi.
Kalsit katkil1 hidrojellerin tepe degeri diisiik frekans bolgesinde (103-10* Hz) gozlenirken
AR-45 ve anilin ve Anilin halojeniir katkili hidrojellerin tepe degeri yliksek frekans
bélgesinde (108-107 Hz) gozlendi. Diisiik frekanslarda en yiiksek M’(w) degerini anilin
ve anilin halojentir katkil1 hidrojeller alirken, yiiksek frekanslarda ise iyonik iletkenlikten
dolay1 biitiin numunelerin M'(w) degerlerin yiiksek oldugu gortildi. Butin érneklerin
oOzellikle diisiik frekans bolgelerinde yiiksek kapasitans degerleri aldigi saptandi. Anilin
ve anilin halojeniir boya katkil1 hidrojeller en yiiksek kapasitif deger alirken en diigiik
kapasitif degeri ise AR-45 boya katkili hidrojellerin aldig1 tespit edildi. Kalsit katkili
hidrojellerin diger numunelere gore daha yiiksek iyonik iletkenlige sahip oldugu tespit
edildi. Bunun sebebi kalsit molekiillerinin hidrojel aglar1 igerisindeki mobilitesinin daha
yiiksek olmasina baglandi. Boya iyonu katkilanmig hidrojellere kiyasla daha yuksek
iyonik iletkenlik ve daha diisiik empedans degerlerine sahipolan kalsit molekull
katkilanmis hidrojellerin teknolojik uygulamalarda kullanimimin daha uygun oldugu

tespit edildi.

Kalsit katkili hidrojellerin Cole—Cole ve Havrialik Negami, AK-45 boya katkili
hidrojellerin Cole—Cole, anilin ve anilin halojeniir katkili hidrojellerin Davidson-Cole
modellerine gore dizlem grafiklerine karsilik gelen Smith abagi egrileri elde edildi. Bu
Smith abagi egrilerinden yararlanilarak her bir 6rnege karsilik gelen esdeger elektrik
devreleri tespit edildi. Bu sonuglara gore kalsit, AR-45 boya, anilin ve anilin halojentr
boya katkili hidrojellerin optoelektronik devreler, siiper kapasitorler, ila¢ salinim
sistemleri, iyon degisim uygulamalari, yapay organ, kontakt lens, biyosensor, boyar
madde uzaklastirma ve kozmetik sektorii teknolojilerinde kullanilabilecek nitelikte
malzemeler oldugu 6ngoriildii (Coskun vd., 2017; Okutan vd., 2015; Oztiirk vd., 2018;
Yalcin vd., 2023).
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