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OZET

Ferrit Katkilh Kitosan Polimer Esash Kompozit
Filmlerin Dielektrik Ozelliklerinin Gelistirilmesi

Ecem GUL

Fizik Anabilim Dal1 Yiiksek Lisans Tezi

Danisman: Dog. Dr. Banu SUNGU MISIRLIOGLU

Tezin amaci, kitosan esash Mgg7Nigs3F esO4 parcacik katkili biyopolimer
nanokompozit filmlerin dielektrik Ozelliklerinin gelistirilmesi iizerine bir
arastirmay1r sunmaktadir. Polimer nanokompozitler, elektronik, medikal ve
otomotiv gibi bir¢ok sektdrde genis potansiyel uygulamalara sahiptir. Bu
malzemeler, yiiksek performans oOzellikleri ve ¢ok yonlii kullanimlariyla dikkat
cekmektedir. Kompozitler i¢in kullanilacak polimerlerin se¢ciminde ¢evreye duyarli,
toksit Ozelligi bulunmayan, dogal kaynaklardan {iretilmis malzemelerin tercih
edilmesi siirdiiriilebilir kaynak kullanimi bakimindan biiyilk éneme sahiptir. Bu
calisma, nanokompozit malzemelerin hazirlanmasi, karakterizasyonu ve dielektrik
ozelliklerinin analizini icermektedir. Nanokompozitler, manyetik karistiricida
distile su icinde disperse edilen M g 7Nig3FE' e20,4 nanopargaciklarinin kitosan ve
polivinilalkol cozeltileri igine eklenmesiyle hazirlanmistir. Nanokompozitlerin
yapisal, termal, yiizey ve kimyasal Ozellikleri c¢esitli karakterizasyon teknikleri
kullanilarak incelenmistir. SEM ve FESEM analizleri, morfolojik yapiy1
gorsellestirmek icin kullanilmistir. XRD analizi, kristal yapinin ve faz bilesiminin
belirlenmesinde ©Onemli bir rol oynamistir. FTIR analizi, polimer ve
nanopar¢aciklar arasindaki kimyasal etkilesimleri gostermistir. DSC, TG ve DTA
analizleri, nanokompozitlerin termal davraniglarini incelemis ve termal stabilitesini
degerlendirmistir. Empedans spektroskopisi analizi ile malzemelerin elektriksel
ozellikleri incelenmistir. Calismadan elde edilen yapisal analiz sonuclar
incelendiginde, ferrit nanopargaciklarin artan katki oranina baglh olarak kitosan/
PVA icerikli polimer bilesimi i¢inde homojen bir sekilde dagildigi ve katkili nano-

XV



kompozit filmlerin b asar1 i le h azirlandig1 g oriilmektedir. Empedans spektroskopi
analizine gore ise artan katki oranit ile nanokompozit filmlerin dielektrik
ozelliklerinin belirgin olarak arttig1 tespit edilmistir. Bu sonuglar, hazirlanan
Mgy 7NigsF esO, katkili ve biyouyumlu kitosan/PVA polimer nanokompozit
filmlerin e lektrik y alittmi, k apasitor t eknolojisi g ibi b ir¢cok alanda potansiyel

uygulamalara sahip oldugu fikrini desteklemektedir.

Anahtar Kelimeler: Kitosan, ferrit, kompozit film, dielektrik 6zellik

YILDIZ TEKNIK UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU
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ABSTRACT

The Improvement of the Dielectric Properties of
Ferrite Doped Chitosan Polymer Based Composite
Films

Ecem GUL

Department of Physics Master of Science Thesis

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Banu SUNGU MISIRLIOGLU

The aim of the thesis is to present a research on the development
of dielectric properties of chitosan-based Mgy 7Nigs3F'esO4 particle-doped
biopolymer nanocomposite films. Polymer nanocomposites have wide potential
applications in many industries such as electronics, medical and automotive. These
materials attract attention with their high performance properties and versatile
uses. In the selection of polymers for the composites, it is of great importance
to use environmentally friendly, non-toxic, and produced from natural resources
in terms of preferring sustainable resource materials. This study includes the
synthesis, characterization and analysis of dielectric properties of nanocomposite
materials. ~ Nanocomposites were synthesized by adding Mgy 7Nig3FesOy
nanoparticles dispersed in distilled water in a magnetic stirrer into chitosan and
polyvinyl alcohol solutions. Structural, thermal, surface and chemical properties
of nanocomposites were examined using various characterization techniques.
SEM and FESEM analyzes were used to visualize the morphological structure.
XRD analysis played an important role in determining the crystal structure and
phase composition.FTIR analysis demonstrated chemical interactions between the
polymer and nanoparticles. DSC, TG and DTA analyzes examined the thermal
behavior of the nanocomposites and evaluated their thermal stability. The electrical

properties of the materials were examined by impedance spectroscopy analysis.
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Semih Kızılırmak
Üzerini Çiz


According to the structural analysis, it is seen that the ferrite nanoparticles are
homogeneously dispersed in the chitosan/PVA polymer composition with the
increasing ratio of the dopants, and the polymer-based nanocomposite films are
successfully synthesized. According to the impedance spectroscopy analysis, it
was found that the dielectric properties of the nanocomposite films increased
significantly with increasing doping ratio. These results support that the synthesized
Mgy 7NigsFes0O4 doped biocompatible chitosan-PVA polymer nanocomposite
films have potentials in many applications such as electrical insulation and capacitor

technology.

Keywords: Chitosan, ferrite, composite film, dielectric property
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GIRIS

Polimerler fiziksel, kimyasal ve mekanik oOzellikleri nedeniyle bir¢cok farkl
malzeme Uretiminde kullanildiklarindan insan yagsamini Onemli Olgiide
kolaylastirmaktadirlar. Kolay sekillendirilebilir ve esnek olmalari, ayrica
hafif ve ucuz olmalar1 polimerleri fizik, kimya, tip, biyokimya, tekstil, makine,

endiistri gibi pek ¢ok alanda onemli hale getirmektedir.

Giiniimiizde polimerlerin 6zellikleri istenilen amaca gore degistirilebilmektedir.
Ornegin; elektriksel olarak yalitkan olan bir polimer malzeme, metalik bir katki
ile bilesik yapilarak iletken hale getirilebilir. Bu degisim malzemenin kullanim
alam1 bakimindan oldukca dikkat c¢ekicidir. Boylelikle iki malzemenin sahip
oldugu iyi ozelliklerinin tek bir malzemeye indirgenmesine ‘kompozit malzeme’
denir.  Giinlimiizde polimer tabanli kompozit malzemelerin 6nemi giderek
artmaktadir. Bu kompozitlerde biyopolimer malzemelerin secilmesi, malzemenin
dogal kaynaklardan elde edilmesi, antibakteriyel ve siirdiiriilebilir 6zellige sahip
olmasi cevre dostu malzeme ve cihaz yapimi bakimindan ayr1 bir oneme sahiptir.
Son yillarda seliiloz, kitosan, kitin, alginat, lignin vb. dogal kaynaklardan elde
edilen biyopolimerler, hafif yapilar1 ve yliksek dayaniklilik ve sertlikleri nedeniyle
geleneksel malzemelere alternatif olarak tercih edilmektedir.

Kitosan, dogal bir polimer olan ve kabuklu deniz hayvanlarinin kabuklarinda
bulunan bir polisakkarittir. ~ Kitosan, biyobozunabilirligi, biyouyumlulugu ve
antibakteriyel oOzellikleri gibi avantajlara sahiptir ve bu oOzellikleri nedeniyle

biyomedikal, gida, tarim ve ambalaj gibi bir¢ok farkli uygulamada kullanilmaktadir.

Kitosan esasli polimer nanokompozitler, kitosanin sahip oldugu ozelliklerin
yant sira nanomalzemelerin benzersiz Ozelliklerini bir araya getirerek cesitli
uygulama alanlarinda potansiyel avantajlar saglayabilirler. Bu avantajlar arasinda
mekanik dayanikliligin artirilmasi, termal kararlili@in iyilestirilmesi ve elektriksel
ozelliklerin gelistirilmesi gibi faktorler yer alir. Ozellikle, kitosan esasli polimer

filmlerin dielektrik o6zelliklerinin gelistirilmesi, elektronik ve elektromanyetik



uygulamalar i¢in biiylik 6nem tagir.

Pil, siiperkapasitor gibi elektrokimyasal enerji depolama cihazlarinda
biyopolimerlerden iiretilmis kompozitlerin kullanim1 olduk¢a elveriglidir.
Toksik olmamalari, esnek ve cevre dostu olmalart 6nemli bir avantaj olmasina
ragmen, capraz baglarinda veya arayiiz baglarinda goriilebilecek zayiflikliklar bu
malzemelerden iiretilecek cihazlarin esneklik ve elektrokimyasal performanslar
tizerinde kisitlamalar getirmektedir. Bu nedenle, biyopolimerlerin endiistriyel
diizeyde kullanimlarim1 saglamak i¢in nanoparcacik veya fiber gibi malzemeler ile

giiclendirilmeleri gerekmektedir.

Katki olarak spinel yapili ferrit nanoparcaciklarin tercih edilmesi ayirt edici
dielektrik ve manyetik 6zelliklere sahip kompozit elde edilmesi bakimindan dikkat
cekicidir. Ciinkil ferrit nanopargaciklar iyi manyetik 6zelliklerinin yanisira iyi
dielektrik 6zellige sahip malzemelerdir. Ozellikle M,M,_,Fe;O, yapili ferrit
parcaciklar, kompozisyonu ve iiretim kosullarina bagl olarak ayarlanabilir fiziksel
ozelliklere sahiptir ve bu da malzemenin dielektrik 6zelliklerini etkilemektedir. Bu
nedenle giiniimiizde halen bu malzemelerin katki olarak kullanildig1, biyopolimer
nanokompozitlerin dielektrik 6zelliklerinin detayli analizi ve yiiksek dielektrik
sabitine sahip malzeme gelistirilmesi, siirdiiriilebilir dogal kaynaklar ile iiretilen

cihazlar gelistirilmesi bakimindan olduk¢a onemlidir.

Bu tez calismasinda, kitosan esasl ferrit parcacik katkili biyopolimer kompozit
film hazirlama ve dielektrik Ozelliklerinin gelistirilmesi amaglanmisti. ~ Bu
kapsamda, katkisiz CS/PVA polimer filmler ile farkli oranlarda ferrit nanopargacik
katkilandirilmig CS/PVA  polimer filmlerin yapisal ve dielektrik ozellikleri
incelenmistir. ~ Elde edilen sonuclara gore, dielektrik davranis bakimindan
uygun optimum ozelliklere sahip biyopolimer kompozitlerin basta siiperkapasitor
gibi enerji depolama sistemleri olmak {iizere bircok elektronik uygulamalarda

kullanimina katki saglanmasi hedeflenmistir.

Giris boliimii, ¢alismanin temel amacinmi ve kapsamini agiklamak i¢in tasarlanmusgtir.
Tezin amaci, kitosan esasli Mgy ;Nig3Fe;0O4 nanopargacik katkili polimer
filmlerin dielektrik 6zelliklerinin gelistirilmesidir. Bu amag¢ dogrultusunda, ¢esitli
karakterizasyon teknikleri kullanilarak nanokompozitlerin morfolojik, yapisal ve
termal oOzellikleri incelenmistir. Polimer nanokompozitlerin genel onemine ve
potansiyeline vurgu yapilmistir. M g 7 Nig3F'eo04 nanoparcaciklarin dzellikleri
ve kitosanin polimer matris olarak secilmesinin nedenleri aciklanmigtir. Bu
bilesenlerin bir araya getirilmesinin, dielektrik 6zelliklerin gelistirilmesinde nasil

bir etki saglayabilece8i iizerinde durulmaktadir. Polimer nanokompozitlerin



elektrik yalitim malzemeleri, manyetik malzemeler ve biyomedikal uygulamalar
gibi cesitli alanlarda potansiyel kullanim alanlart oldugu belirtilmektedir. Bu
nedenle; ¢calismanin sonuglari, nanokompozit malzemelerin gelistirilmesine ve daha

genis bir uygulama yelpazesine katki saglayabilir.

Tezin ikinci boliimiinde genel bilgiler yer almaktadir. Bu boliimde, polimerlerin
temel yapilari, siniflandirilmalari, 6zellikleri ve kullanim alanlar1 hakkinda genel
bilgiler verilmistir. Polimerler, modern bilim ve teknolojinin bir¢ok alaninda kritik
oneme sahip olan uzun zincirli molekiillerdir. Sentetik ve dogal kaynaklardan
elde edilebilen bu malzemeler, cesitli fiziksel ve kimyasal 6zelliklere sahiptir.
Polimerlerin molekiiler yapilari, onlarin mekanik dayaniklilik, esneklik, termal
stabilite ve kimyasal diren¢ gibi 6zelliklerini belirler. Bu dogrultuda polimerlerin
temel yapisal Ozellikleri ve simiflandirilmalart iizerinde durulmustur, ardindan
dielektrik ozelliklerine odaklanilmigtir. Dielektrik 6zellikler, polimerlerin elektrik
alan altindaki davraniglarini tanimlar. Elektronik, enerji depolama ve yaliim
uygulamalar1 gibi bircok alanda oldukca Onemlidir.  Polimerlerin dielektrik
sabiti, kayip faktorii ve polarizasyon mekanizmalar1 gibi temel kavramlari
detaylandirilarak, bu malzemelerin elektriksel performansim etkileyen faktorler
incelenmigtir. Bu genel bakis, polimerlerin ileri teknoloji uygulamalarindaki
rolinii ve gelecekteki yenilik¢i materyal tasarimlarinda potansiyel kullanim
alanlarim1 anlamamiza yardimci olacaktir. Ilerleyen bolimlerde, kitosan esash
polimer nanokompozitlerin dielektrik 6zelliklerinin gelistirilmesi lizerine yapilan

arastirmanin ayrintilar1 ve bulgulart sunulacaktir.

Tez caligmasmin iiclincli boliimiinde, Orneklerin hazirlanma siirecleri ve bu
orneklerin cesitli karakterizasyon teknikleriyle analiz edilme yontemleri detayli
bir sekilde ele alinmigtir. Orneklerin hazirlanmasi, hedeflenen 6zelliklere sahip
malzemelerin elde edilmesi i¢in kritik bir adimdir ve bu siirecte kullanilan
yontemler, elde edilen malzemelerin nihai performansinit dogrudan etkilemektedir.
Orneklerin yapisal, morfolojik ve termal 6zelliklerinin incelenmesi igin cesitli
karakterizasyon teknikleri uygulanmistir.  X-Isim1 Kirmnmimi (XRD) ile kristal
yapilari, Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) ve Alan Emisyonlu Taramali
Elektron Mikroskobu (FESEM) ile yilizey morfolojileri ve mikro yapilari
gozlemlenmigtir. Fourier Doniisiimlii Kizilalti Spektroskopisi (FTIR) kullanilarak
kimyasal baglar ve fonksiyonel gruplar belirlenmis, Termogravimetrik Analiz
(TGA), Diferansiyel Termal Analiz (DTA) ve Diferansiyel Taramali Kalorimetri
(DSC) ile termal 6zellikler ve stabiliteleri degerlendirilmistir. Ayrica, Empedans
Spektroskopisi yontemiyle de elektriksel 6zellikleri incelenmistir. Bu boliim,
orneklerin hazirlanmasi ve karakterizasyon siireclerini kapsamli bir sekilde sunarak,

elde edilen verilerin analizi ve yorumlanmasi i¢in saglam bir temel olusturmayi
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amaclamaktadir.

Tezin dordiincii  bolimiinde elde edilen sonuglar, Mgy 7Nig3FesOy
nanoparc¢aciklarinin polimer filmlerde dielektrik 6zelliklere katkisini anlamamiza
yardimcr olmasmin yani sira elektronik, manyetik ve izolasyon uygulamalarinda
potansiyel olarak kullanimlarin1 de8erlendirmek i¢in onemli olacaktir. Polimer
nanokompozitler, polimer matris i¢inde dispersiyon halindeki nanoparcaciklarin
olusturdugu 6zel bir malzeme simifim temsil ederler. Bu malzemelerin
ozellikleri, polimer matrisin Ozellikleri ile nanoparcaciklarin tipi, boyutu ve
dagilimi arasindaki etkilesimlerden kaynaklanir.  Calismanin bu boliimiinde
kitosan matrisinde dagilmis Mgy ;Nig3Fe;O4 nanoparcacik katkilt polimer
nanokompozitlerin ¢esitli karakterizasyon teknikleri ile analizi yapilmistir.
M go7Niy3Fe;,04 nanoparcaciklari, ferrit malzemelerin manyetik 6zelliklerinden
kaynaklanan dikkat cekici ozelliklere sahiptir ve bu ozellikleri, polimer matris
icinde dagilarak nanokompozitlerin genel ozelliklerini etkiler. Hazirlanan polimer
nanokompozitlerin morfolojik, yapisal, dielektrik ve termal 6zellikleri sunulmustur.
Bu amac¢ dogrultusunda, nanokompozitlerin yapisal, dielekrik, termal, manyetik
ve yiizey ozellikleri, SEM, FE-SEM, XRD, F-TIR, DSC, TG, DTA, Emdepdans

Spektroskopi analiz teknikleri kullanilarak incelenmistir.

Tezin son bolimiinde sonucglar ve tartigma kismina yer verilmistir.
Nanokompozitlerin SEM ve FESEM analizleri sonucunda, nanoparcaciklarin
kitosan matris icerisinde homojen bir sekilde dagildig1 ve diizenli bir yap:
olusturdugu gozlemlenmistir. Bu homojen dagilim, nanokompozitlerin
mekanik ve elektriksel o©zelliklerini olumlu yonde etkiledigi goriilmiistiir.
XRD ve FTIR analizleri, nanokompozitlerin yapisinin kitosan matris ve ferrit
nanoparc¢aciklarindan olustugunu dogrulamistir. Nanoparcaciklarin  kristal
yapilarmin korundugu ve kitosan matris i¢inde homojen bir sekilde dagildig:
gozlemlenmisti.  DSC, TG ve DTA analizleri, nanokompozitlerin termal
ozelliklerini belirlemek i¢in kullanilmigtir. Bu analizler sonucunda, nanopargacik
katki oranmmin artmasiyla nanokompozitlerin termal kararlilikta belirgin bir
artis gosterdigi sonuglarmma varilmistir.  Empedans spektroskopisi sonuglari,
kitosan esasli M g7 Nig3Fe;04 nanoparcacik katkili polimer filmlerin dielektrik

ozelliklerinin gelistirilmesinde basarili oldugunu gostermektedir.
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GENEL BILGILER

2.1 Literatiir Ozeti

Polimerler, elektriksel 6zellikleri bakimindan yalitkan davranis gosterirler. Yalitkan
ozelliklerinden dolay1 bircok alanda 6nemli rol oynamaktadirlar. Ornegin; elektrik
kablolarinin dis kaplamasinda polimer malzemeler kullanilmaktadir. Bdylece
polimer ile kaplanan kablolar elektrigi iletmez ve giivenlik bakimindan da rahatlikla
kullanilabilirler. Uzun yillar boyunca organik polimerlerin iletkenliklerinin oda
sicakliginda 107%(Qem)~! veya daha diisiik degerlerde oldugu bilinmekteydi.
Daha sonraki yillarda Hideki Shirakawa, Alan J. Heeger ve Alan MacDiarmid
tarafindan poliasetilen iizerine yapilan arastirmalarla, bir polimerin elektriksel
iletkenliginin onemli miktarda arttirilabilecegi gosterildi. Bilim insanlar1 bu
calisma ile 2000 yilinda Nobel Kimya Odiiliinii kazandi. Bu kesiften sonra
‘lletken polimerler’ adi verilen polianilin, polipirol, politiyofen vb. polimerler
hazirlanmistir. Polimerler iizerinde yapilan diger calismalarda sicakligin yapinin
elektriksel iletkenligine etkisi incelendi. Sicaklik, elektriksel iletkenligi etkileyen
onemli bir parametredir. Sicakligi degistirilen katinin metal, yar iletken veya
polimer olmasina bagli olarak elektriksel iletkenligi de degisiklik gosterir. Metal
bir maddenin sicakligi arttirildiginda 6zdirenci dogrusal olarak artis gosterir.
Dolayisiyla 1sitilan metal iletkenligini dogrusal olarak kaybetmeye baglar. Bir
polimerin sicaklig1 arttirildiginda, polimerin yapisindaki serbest hacim de artar.
Serbest hacim; polimer molekiillerinin hareket edebilecekleri, toplam polimer
hacmi i¢indeki bog yerlerin tamamidir. Serbest hacmin artmasiyla iletkenligi
saglayacak parcaciklarin hareket alani artacagindan iletken polimerlerin iletkenligi
de sicaklik artis1 ile artar [1]. Polimerlerin dielektrik o6zellikleri ile ilgili
yapilan caligmalar ise, 1958 yilinda baslamig olup giiniimiizde halen devam
etmektedir.  Polimer malzemelerin dielektrik sabitinin 2.0 degerinden biiyiik
oldugu bilinmektedir ayrica sicaklik ve frekansa bagli olarak degismektedir[2].
Dielektrik sabitlerinin biiyiik olmasi polimerlerin kullanim alanlarini arttirmaktadir.

Polimer malzemeler elektrik devreleri, kablo kiliflama, elektronik iiriinlerin



paketlenmesi gibi bircok uygulamada kullanilmaktadir [[1]. Diger taraftan, son
yillarda seliiloz, kitosan, kitin, alginat, lignin vb. dogal kaynaklardan elde edilen
biyopolimerler, ¢evreyi kirletmemeleri, hafif olmalar1, yiiksek dayaniklilik ve
sertlikleri nedeniyle geleneksel malzemelere alternatif olarak tercih edilmektedir
[3]]. Boylece bu malzemelerin kullanimi1 ambalaj, tarim, otomotiv sektoriinden,
medikal ve elektronik alana dogru bir¢ok sektore yayilmistir. Pil, siiperkapasitor
gibi elektrokimyasal enerji depolama cihazlarinda biyopolimerlerden iiretilmig
kompozitlerin kullanimi oldukca elveriglidir. Toksik olmamalari, esnek ve cevre
dostu olmalar1 6nemli bir avantaj olmasina ragmen, capraz baglarinda veya arayiiz
baglarinda goriilebilecek zayiflikliklar bu malzemelerden iiretilecek cihazlarin
esneklik ve elektrokimyasal performanslar iizerinde kisitlamalar getirmektedir [4].
Bu nedenle biyopolimerlerin endiistriyel diizeyde kullanimlarimi saglamak icin

nanoparcgacik veya fiber gibi malzemeler ile gii¢clendirilmeleri gerekmektedir [4].

Kitosan, sikca tercih edilen dogal biyopolimerler arasinda ilk siralarda yer
almaktadir.  Kitosan bir¢cok kabuklu deniz canlisinin dig iskeletinden elde
edilmektedir. Bu biyolojik kaynaklar, kapsamli filtrelemeden sonra, kitosan
ekstraksiyonu i¢in potansiyel bir kaynak olmaktadirlar. Kitosan, ¢apraz bag
polimerizasyonuna sahip diizenlenmis "Nasetil-D-glukozamin" (asetillenmis) ve
7 B-(1-4)-bagh D glukozamin" (deasetillenmis) yapilar1 icermektedir [5]. Kimyasal
formiilii (CsH11 N Oy) y ile verilmektedir. Antimikrobiyal aktivite, mukoadhezyon,
iyi film olusturma yetenegi, biyouyumluluk ve biyobozunurluk dahil olmak iizere
bir dizi ¢ekici 6zellige sahiptir. Bununla birlikte, kitosanin énemli bir dezavantaji
diisiik mekanik mukavemetidir. Bu nedenle ¢esitli uygulamalarda ozelliklerini
gelistirmek i¢in siklikla katki maddeleri ile kompozit haline getirilmeleri
gerekmektedir. Yang vd. tarafindan, yari-katihal siiperkapasitorler ic¢in bir
supermolekiiler karboksillenmis kitosan hidrojel elektrolit gelistirilmigtir [6]].
Yaptiklar1 caligmada, gelistirilen bu kitosan esashi biyopolimer elektrolit, yiiksek
iyonik iletkenlik, ¢cok iyi derecede elektrolit emilimi ve gelismis mekanik ozellikler
ile beraber yiiksek elektrokimyasal kapasitans sergilemistir. Bu oldukga ilgi
cekici bir ¢alismadir. Ancak kitosan esasli polimerlerin daha etkin olarak bir¢ok
uygulamada kullanilmalar1 bakimindan fiziksel, manyetik ve dielektrik 6zelliklerini
gelistirmek icin tercih edilebilecek en etkili yontemlerden biri ferrit nanoparcaciklar
ile yapilacak katkilama islemidir. Ferrit nanoparcaciklar iyi manyetik 6zelliklerinin
yanisira 1yi bir dielektrik malzeme olduklarindan ve kolayca nano boyutta
sentezlenebildiklerinden, polimer malzemeler ile nanokompozit yapiminda oldukc¢a
elveriglidirler. Ferrit nanoparcaciklar M F'e;O, spinel yapilidirlar. Burada M =
Co,Cu, Ni,Zn, Mg vb. metaller tercih edilmektedir. Ferrit nanoparcaciklar

izerinde yapilan caligmalarda bilim insanlar1 genellikle A, M, Fe;O, yapida



olan karigik (mixed) spinel ferrit olarak adlandirilan nanopargaciklar iizerine
calismiglardir. Bunun nedeni yapimin M ile isimlendirilen katyon dagiliminda
0 < x < 1 i¢in iki farkli metal ile calisildiginda malzemenin fiziksel 6zellikleri
degistiginden istenilen diizeyde dielektrik ve manyetik 6zelliklerinin gelistirilmesi
miimkiin olmaktadir.  Karigtk (mixed) yapili ferritler dielektrik ozellikleri
bakimindan ¢esitli arastirmalarda incelenmistir. A.M.Abdeen yaptig1 bir calismada
(7], Niy_Zn,FesO4(Ni — Zn) nanopargaciklarda x=0’dan 1’e kadar artan Zn ™2
oran1 igin dielektrik sabitinin 10® — 107 mertebesinde olduunu gostermiglerdir. Bu
sonuglari, spinel yapida Zn iyonlar1 varlig: arttik¢a katyon yapida gozlenen, Fet?
ile F'e™ iyonlar arasindaki elektronlarin ve Ni*? ile Ni*3 iyonlar1 arasindaki
bosluklarin sigrama (hopping) mekanizmalarinin ferrit parcaciklarinin dielektrik
polarizasyon davraniglarini belirledigi seklinde yorumlamugtir. Literatiirde verilen
diger ¢aligmalarda, (Ni — Mg),(Mn — Mg) nanoparcaciklarin dielektrik
sabitinin 107 mertebesinde [8-10]; (Ni — Zn), (Cu — Zn), (Li — Ni),(Mn —
Zn) nanopargaciklarin dielektrik sabitinin 10° mertebesinde [11-16] } oldugu
gosterilmigtir.  Bu calismalar arasinda ozellikle Mg ve Mn metalleri dikkat
cekmektedir. Ilerleyen yillardaki bir calismada, M,Co,_,Fe;O, yapisindaki
nanoparcaciklarda(M = Zn, Mg)x = 0.05 oram i¢in ayr1 ayri incelendiginde,
empedans fonsiyonunda azalma ve bdylece dielektrik fonksiyonunda artma
bakimindan en yiiksek degisimin CogsM g 5FexO, yapili ferritlerde oldugu
belirlendi. Ayrica en yiiksek AC iletkenlige sahip Ornegin Cog s M gg5FesOy
yapili ferritler oldugu tespit edildi. Bu nedeni Mg iceren orneklerde en yiiksek
tanecik boyutu olmasi ile ac¢iklanmaktadir [[17]. Bu dikkat cekici sonuglar bizi
ozellikle dielektrik bakimindan elverigli oldugu goriillen M g, Mn, Ni, Cu metalleri
ile olusturabilecek farkli kombinasyonda ferrit nanopargacik sentezlenmesine ve
bunlarin farkli oranlarda kitosan polimerine katkilandirilmasina tegvik etmistir.
Bu elde edilen nanokompozitlerin yiiksek dielektrik oOzelliklere sahip olmasi
istenmektedir. Ozellikle dogal kaynaklardan iiretilen yenilenebilir biyopolimer
esaslh ferrit katkili nanokompozitlerin dielektrik 6zelliklerinin gelistirilmesi {izerine
yapilan ¢alismalarin sinirh oldugu goriilmektedir. K. Chybczyniskaa vd. tarafindan
yapilan bir calismada C'oF'e; O, katkili seliiloz/kitosan nanokompozitler incelenmig
ve dielektrik ozellikleri arastirilmistir [18] . Bir diger caligmada, Nikel Ferrit
/ Kitosan kompozitlerin RADAR absorplama malzemesi olarak kullanilmasi
aragtirtlmistir  [19]. S.D.Figuerio vd tarafindan Y3Fe5012 (YIG)/kolajen
composite filmlerin yapisal, dielektrik ve manyetik Ozellikleri incelenmis ve
ozellikle biyolojik uygulamalarda kullanimlart bakimindan o6nerilmistir [20].
2022 yilinda yapilan bir calismada ise, graphene oksit/kitosan elektrotlarin
siiperkapasitorlerde kullanimi arastirilmistir [21]]. Bu dikkat c¢ekici calismaya

gore malzemelerin yiiksek iyonik iletkenlikleri ve gelistirilmis dielektrik ozellikleri



yiiksek kapasitansh siiperkapasitorlerde kullanilmalar1 bakimindan 6nemlidir. Bu
calismalar bizi enerji depolama aygitlart gibi onemli sistemlerde kullanilabilecek
yiiksek dielektrik ozelliklere sahip siirdiiriilebilir cevre dostu kitosan esashi ve
kolay hazirlanan iyi bir dielektrik malzeme olan spinel ferrit nanopargacik katkili
biyokompozit malzemeler iizerine arastirmalar yapmaya tesvik etmistir.  Bu
alandaki ¢alismalarin sinirli oldugu goriilmektedir. Bu tez ¢alismasinda, kitosan
esashi ve M, M, _,FesO, yapili karisik (mixed) spinel ferrit nanoparcacik katkili

yiiksek dielektrik sabitine sahip nanokompozit yapilmasi hedeflenmektedir.

2.2 Polimerler

Polimer kelimesi, klasik Yunanca kokenli olan "poly" (cok) ve "meres" (pargalar)
kelimelerinden tiiretilmigstir [22, 23]. Dolayisiyla bir polimer, kii¢iik kimyasal
birimlerin tekrarindan olusan makromolekiildiir. ~ Polimerizasyon, cok sayida
monomerin polimere doniigsiimiinii icerir ve bu siire¢, elektronlarin yeniden
diizenlenmesini gerektirir. ~ Polimerizasyon tepkimeleri sonucunda monomer
birimlerin bir araya gelerek polimerik yapilarin olusmast saglanir.  Polimer
molekiiliinde yer alan monomer birimlerin sayisi genellikle 10% - 10° arasindadir
(24].

2.2.1 Polimerlerin Yapisi

Polimerlerin yapisinda uzun zincirler seklinde tekrarlayan molekiillerden olugan
biiytik molekiiler bilesikler bulunmaktadir. Polimerlerin atomik yapisimi kimyasal,
fiziksel, 1s1sal, elektriksel, manyetik ve optik ozellikleri dogrudan etkilemektedir.
Mikro ve makro yap1 bu 6zellikleri ayrica etkiler ancak mekanik 6zellikler iizerinde
ve kimyasal tepkime hizinda etkilidir [24]. Secilen elementler ve bag modelleri bu
nedenle son {iiriiniin 6zellikleri hakkinda onemli ipuclar verir. Kimyasal bilesik,
molekiil veya metalleri olusturan baglar ve bu baglarin kalitsal 6zellikleri polimer
yapisinin tasariminda onemli oldugu kadar fiziksel 6zellikleri ile molekiiler arasi
diizeni de etkiler. Polimerlerin yapisim1 olusturan baglar, birincil ve ikincil baglar

olacak sekilde iki sinifta incelenmektedir.

Birincil baglar; kovalent baglar, kordine kovalent bag ve iyonik bag olarak
belirtilmektedir. Polimer yapisini olusturan kovalent baglar, ana zincirde olabildigi
gibi yan zincirde de olabilmektedir. Ana zincirde bag olugabilmesi i¢in ana zincirin
tekrar eden birimlerinde en az iki degerlik elektron iceren elementlerin bulunmasi
gereklidir. Metalik baglar, nitelik olarak farklilik gosterebilmektedir. Polimerlerin
ana zincirlerinde bulunan atomlar genellikle iki veya daha fazla degerlikli yapilara



sahiptir. Bu yapiya bagli olarak ana zincirde halojen ve hidrojen atomlart bulunmaz
[25]. Ana zincirde bu ve benzeri atomlar kovalent baglarla siibstitiiye olurlar. Ana
zincirdeki atomlar arasindaki baglarin enerji seviyelerinin yeterli olmasi durumunda
kararli bir polimer zinciri olugabilir. Kovalent baglar, yiiksek enerjiye sahip olan
baglar olarak bilinmektedirler. Bu atomlar arasindaki mesafe kisa olmakla birlikte

baglar arasindaki acilar da karakteristik 6zellik tasimaktadir.

Ikincil baglar ise Hidrojen baglar1, London dispersiyonlari, dipol- uyarilmis dipol ve
dipol - dipol etkilesimleridir. Bu baglar, polimer yapilar arasinda ya da tepkimeye
girmeyen molekiiller arasinda aciga ¢ikan baglardir. Siklikla kisa mesafede etkin
ikincil kuvvetler Van der Waals kuvvetleri olarak nitelendirilir. Molekiillerin
kalict bir dipol olusturmalari, dipol - dipol etkilesimlerinin varlig1 i¢in gereklidir.
Farkl1 elektronegativiteye sahip atomlardan olusan kovalent baglara sahip polimerik
zincirler, giiclii ve siirekli dipol momentleri sergiler. Elektronlar, yiiksek elektron
ilgisine sahip olan atomun tarafina kayarak asimetrik ve dolayisiyla polar (kutuplu)
yapt olusturur, bu da polar baglar iceren molekiillerde meydana gelir. Bu
molekiiller arasindaki yiiksiiz ancak dipol momentine sahip etkilesimler, ikincil bag
olugmasina sebep olur. Etkilesimler (dipol-uyarilmis dipol) ise kutuplu molekiil
ile uyarilmis dipos molekiilleri arasinda meydana gelir. London dispersiyonlari,
tamamen simetrik ve apolar molekiiller arasinda da goriilen ve tiim molekiiller
arasinda gozlenen kisa menzilli etkilesimler olarak bilinir. Hidrojen baglari, ikincil
kuvvetlerin varlig1 ile meydana gelen ¢ok yaygin bir bag tiiriidiir. Kii¢iik Hidrojen
atomlart diger molekiillerin komsu atomlarina da kolaylikla yaklasabilmektedir.
Eger bu yaklasma kovalent bag uzunlugu araliginda ise, hidrojen paylasilir. Bu
bag, hidrojenin yiiksek elektronegatiflige sahip atomlara (6rnegin, oksijen ve azot)
kovalent olarak bagli oldugu durumlarda, diger bir molekiildeki oksijen ve azot
gibi c¢iftlenmemis elektronlara sahip atomlarla etkileserek bir hidrojen kopriisii
olusturur. Hidrojen baglari, polimerin bir¢ok 6zelligini etkilemesi sebebiyle bazi
durumlarda biiyiik 6nem tagir. Ornek olarak kovalent baglar aracilifiyla meydana
gelen dogrusal yapilar, selillozda Hidrojen baglar1 etkisiyle ¢oziinmesi gii¢ ve
tic boyutlu bir yapiya doniisiir. Molekiillerin ii¢ boyutlu yapilarin1 enzimler ve
biyopolimerlerde ( DNA ve RNA gibi) hidrojen baglar1 olusturur. Bu sonug,
molekiiliin biyolojik aktivitesini etkiler. Polimeri olusturan molekiillerin ya da
katmanlarinin arasinda, iyonik ve ek olarak ikincil etkilesmeler de meydana
gelebilir. Polar baglarda sinir kosulu olarak belirlenen elektronun atomlar arasi
aktarim durumlar1 s6z konusudur. Bu etkilesim sonucunda, molekiiller yiiklenerek

elektrostatiksel etkilesim (itme - ¢ekme) yaparlar.

Ortaya ¢ikan uzun menzilli etkilesimde, molekiil aras1 mesafenin karesiyle bag

enerjileri ters olarak hesaplanir. Polimer yapida bulunan baglar, malzemenin
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ozelliklerini biiyiik oranda etkiler. Genellikle, kovalent yap1 gibi birincil baglar,
fotokimyasal ve termal kararlihgi gosterir. Ote yandan polimerin adsorpsiyon,
erime, buharlasma, deformasyon ve difiizyon gibi bir dizi fiziksel ve kimyasal

ozelligini ikincil baglar diizenler.

Monomerler, polimerlerin olusturulmasinda bir araya gelirler ve polimerizasyon adi
verilen kimyasal reaksiyonlarla polimer zincirlerini olustururlar. Polimerizasyon
siireci, baslangicta bir inisiyatif adimi ile baslar ve ardindan monomer birimleri
arasinda reaksiyonlar zinciri olusur. Bu siire¢, polimer molekiillerinin biiylimesini
ve uzun zincirler olusturmasini saglar. Polimer zinciri boyunca monomerler,
kovalent baglarla birbirine baglanir. Bu kovalent baglar, monomerlerin
molekiillerini bir arada tutar ve polimer zincirinin biitiinliigiinii saglar. Ana zincir
ad1 verilen atomlar dizisi, polimer molekiiliiniin ana iskeletini olusturur ve polimer
zincirlerinin fiziksel yapilarina bagh olarak dallanmis, ¢apraz ve dogrusal bagh ag

yapilari gibi kategorilere ayrilirlar.

Polimer zincirleri; plastikler, elyaflar, kaucuklar, recineler ve diger bircok polimer
tipinin temel yapisini olusturur. Polimerizasyon reaksiyonunun tipine ve kosullarina
bagh olarak, polimerin son dzellikleri biiyiik dl¢iide degisebilir. Polimerlerin cesitli
ozellikleri, zincirlerinin uzunlugu, dallanma derecesi, tekrarlayan birimlerin tiirii ve
siralamasi gibi faktorlere bagh olarak degisebilir. Bu nedenle, farkli monomerlerin
kombinasyonlar1 ve polimerizasyon kosullar1 kullanilarak farkli polimer yapilari
elde edilebilir.

Dogrusal polimerler, monomerlerin ardigik olarak birlesmesiyle olusan yapilardir.
Bu yapidaki polimerler, uygun c¢oziiciilerde ¢coziinmelerinin yani sira eritilerek de
tekrar tekrar doniistiiriilebilirler. Dallanmis polimerlerin yapisinda ise ana zincire
bagli olan ek polimer zincirleri bulunur ve genellikle 6zellikleri dogrusal yapilarina
benzemektedir. Ornek olarak yogunlukca yiiksek polietilenin yapisi biitiiniiyle
dogrusal zincirlerden olusur, diisiik yogunluga sahip polietilen ise ek kisa dallara
sahiptir. Ana zincirler ve ara zincirlerin birlesmesiyle {ic boyutlu bir ag yapiya
sahip capraz bagli polimerler olusur. Bu kategoriye ait materyaller, kendilerine has
termal ve mekanik 6zelliklerdedir. Homopolimer ise polimerlerin tek tip monomer
zincir yapilaridir. Bu yap1 birimi, polimerin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini

belirlenmesine yardimc1 olur.

2.2.2 Polimerlerin Simiflandirilmasi

Polimerler, benzer ya da farkli bir¢cok atomik gruplarla kimyasal baglar araciligiyla

uzun zincirli bilesikler olusturur. Genellikle, polimerlerin farkli 6zelliklerine ve
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yapilarina gore smiflandirilmas1 yaygindir. Polimerler, yapilarina bagl olarak
homopolimerler ve kopolimerler olacak sekilde iki temel siniflandirmaya ayrilabilir.
Ayni1 monomer biriminin tekrarlanmasiyla homopolimer olusurken, kopolimer ise
farkli monomer biriminden olusur ve art arda, rastgele ya da blok dizilimlerde
olusabilir. Ana zincire bagka bir monomerin tekrarlandig1 yan gruplar bir polimerde
var ise buna ag1 (graft) kopolimer denir. Homopolimerler ve kopolimerler; dogrusal

ag yapili, dallanmis veya ii¢c boyutlu ag yapili olabilirler.

Hazirlanma yontemine bagli olarak polimerler kondenzasyon polimerleri ve
zincir (katilma) polimerleri olarak iki ana kategoriye ayrilabilir. Kondenzasyon
polimerleri, ikili baglarin ayrilmasi ve monomer yapilarin zincir halkalar1 gibi
baglanmasi sonucu kondenzasyon reaksiyonu ile iretilirler. Bu yapilara ester

olusumu 6rnek verilebilir.

Polimerlerlerin 1s1 altindaki davranisi iki ana gruba ayrilir. Bunlar termoplastikler
ve termosetler olarak adlandirilir.  Termoplastikler, 1s1 ve basing etkisiyle
yumusayarak akici hale gelirler ve tekrar tekrar sekillendirilebilirler. Ancak
termosetler, capraz bagl olduklar icin ¢oziiciilerde c¢oziinmezler ve 1s1 veya
basin¢ karsisinda yumusamazlar.Sekillendirildikten sonra tekrar ¢ozme veya 1s1l

yontemlerle yeniden sekillendirilemezler.

Polimerler amorf, kristal ve yar1 kristal olarak siniflandirilabilir. Bu siniflandirma
genellikle fiziksel durumlarina gore yapilir. Amorf polimerler rastgele i¢ ice gecmis
polimer zincirleriyle diizensiz bir yap1 olusturur. Kristal polimerlerde polimer
zincirleri belirli bir diizende diizenlenir veya kristal yapiya sahiptir. Yar1 kristal
polimerlerde yapinin bazi kisimlart kristal 6zellikler gosterirken diger kisimlari
amorf ozellikler gosterir. Uretim yontemlerine gére polimerler, dogal ve sentetik

olarak siniflandirilabilir.

Sentetik polimerler, laboratuvar veya endiistriyel siirecler kullanilarak iiretilen uzun
zincirli molekiillerdir. Bir¢ok tekrarlanan monomer biriminden olusur. Polimer
zincirindeki monomerlerin sayisina polimerizasyon derecesi denir ve n olarak ifade
edilir. Polimerizasyon derecesi ¢ogu zaman 10.000 veya daha fazla degerlere
ulasabilir. Molekiil agirligi yaklasik 500 ila 600 arasinda olan polimerlere oligomer
denir. Molekiil agirlig1 10 veya daha fazla olan polimerler "yiiksek polimerler"
olarak tamimlanir. Baz1 dogal polimerler, basit tekrar eden birimlerden olusurken,
digerleri farkli yapr ve bilesime sahip birimlerden olusur. Bu polimerler dogal
polimerlere benzer yapida olabilirler ancak dogal olarak olusmazlar. Seliiloz,
kitin, nisasta ve dogal kaucuk gibi baz1 dogal polimerler, sentetik polimerler

gibi basit tekrar eden birimlerden olusur ancak proteinler, enzimler ve niikleik
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asitler gibi biyopolimerler farkli yapilara sahiptir. Sentetik polimerlerin genis
bir kullanim alani vardir ve plastikler, tekstiller, kaplamalar, yapistiricilar gibi
bir¢ok {iiriinde bulunurlar. Polivinil kloriir (PVC), Polipropilen (PP), Polietilen
(PE), Polivinilpirolidon (PVP), polimetil metakrilat (PMMA) ve polivinil alkol
(PVA) yaygin sentetik polimerlere 6rnek olarak verilebilir. PVP, PVA, PMMA gibi
bircok polimerin elektriksel ve dielektrik 6zellikleri arastirilmistir [26]. Bununla
birlikte PVA, suda yiiksek ¢oziiniirliik, diisiik maliyet, kolay islenebilirlik, daha
az toksik olma, iyi film olusturma, miikemmel yalitm 6zellikleri ve en dnemlisi
yiiksek dielektrik gecirgenlik gibi ¢cok yonlii 6zelliklerinden dolay: en cok calisilan
polimerik dielektrik malzemedir [27]]. Bu 6zellikleri, PVA’y1 arayiizey dielektrikleri
icin uygun bir organik malzeme olarak nitelendirir. Polivinil alkol (PVA) iiretimi,
vinil asetatin (VAc) polimerizasyonu ile baglar ve ardindan polivinil asetat (PVAc)
polimerinin alkali hidrolizi ile PVA’ya doniistiiriilmesi siirecini icerir. Polivinil
asetatin hidrolizi, katalizor olarak alkaliler veya mineral asitler kullanilarak
metanol, etanol veya bir alkol ve metil asetat karigimu igerisinde hizla ilerler [23].
PVA kokusuz, beyaz ila krem renginde graniiler bir toz halinde olusur.(Co H40) 5
formiiliiyle temsil edilen dogrusal, suda ¢oziinen bir polimerdir. PVA’nin sentetik
polimerlerin arasinda bircok avantaja sahip olmasinin yaninda nem hassasiyeti,
yiiksek sicakliklara karsi duyarli olmasina ragmen 1sil dayamkliliginin sinirh

olmasi, kirilganlik gibi dezavantajlar1 da bulunmaktadir.

Dogal polimerler, biyolojik olarak par¢alanabilir ve ¢evreye zarar vermeden dogada
bozunabilirler. Bu o6zellikleri, 6zellikle tek kullammmlik ambalaj ve cevre dostu
malzemeler gibi uygulamalarda tercih edilmelerini saglar. Ayrica, bir¢ok dogal
polimer biyolojik sistemlerle uyumlu ve etkilesimlidir. Bazilar1 biyolojik dokularla
uyumlu olabilir ve biyomedikal uygulamalarda kullanilabilir. Dogal polimerlerin
genellikle sentetik polimerlere kiyasla daha diisiik toksisiteye sahip olmas1 cesitli
uygulamalarda daha giivenli bir secenek olmalarini saglar. Ayrica, geri doniistiirme
islemleri sirasinda daha az enerji ve kaynaga ihtiya¢ duyarlar ve genellikle daha
kolay geri doniistiiriilebilirler bu da siirdiiriilebilirlik cabalar1 ve atik yonetimi

acisindan onemlidir.

2.2.3 Kitosan

Selillozdan sonra dogada en ¢ok bulunan ikinci polisakkarit kitindir. Kitosan,
kabuklu deniz canlilari olan yenge¢, karides ve kerevit gibi hayvanlarin
kabuklarinda bulunan ve kitinin deasetilasyonu sonucu elde edilen bir karbonhidrat
biyopolimeridir [28]. Kitosan dogada bol miktarda bulunur, biyolojik olarak
parcalanabilir ve biyouyumlu 6zelliklere sahiptir. Kitosan, glikoz molekiillerinin

tiirevlerinden olusur ve pozitif yiiklii bir polimerdir. Bu 06zellligi ile negatif
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yiiklii malzemelere kimyasal olarak baglanma yetene8i kazanir. Amino gruplari
coziindiigiinde yiiksek bir pozitif yiik tasir, bu da kitosanin katyonik bir polisakkarit
oldugunu gosterir. Kitosan ayni zamanda hidrofilik bir polimerdir ve polianyonlar,
makromolekiiller ve negatif yiiklii polimerlerle etkilesime girme yetegine sahiptir.
Kitosan yalnizca belirli asidik ile se¢ici N-alkilidinasyonlarin sulu c¢ozeltilerinde
cOziiniir (Sekil 2.1).

Suda c¢oziinebilen veya yiiksek oranda sisen tiirevler elde edilse de, organik
coziiciilerdeki ¢oziiniirliigiin gelistirilmesi zor olabilir. Kitin ve kitosanin kimyasal
yapisinin organik c¢oziiciilerdeki ¢oziiniirliigiinii artirmak icin degistirilmesi bir¢cok
aragtirmaci tarafindan incelenmistir. Diisiik toksisite ile biyouyumlu ve biyolojik
olarak parcgalanabilir iirlinler elde etmek i¢in kullanilmistir. Kitosan belirli asit
cozeltilerinde ( formik asit, laktik asit ve asetik asit gibi) ¢oziiniir ve polikatyonik

polimerlere doniisiir.

CH,OH CH,OH
H . H

Deasetilasyon

OH 0o OH 0
—_—

N \ \\
H NHCOCH, H NH,
— -n — -n
Kitin Kitosan

Sekil 2.1 Kitinin deasetilasyonu ile kitosanin olusumu [29])

Kitosan, glukozamin birimi bagina iki hidroksil grubu (—O H )ve bir amino grubu
(=N H?2) iceren ti¢ fonksiyonel gruba sahiptir. Amino gruplari ¢oziindiigiinde
yiiksek bir pozitif yiik tagir, kitosanin negatif yiiklii yiizeylere yapisma ve
polianyonik bilesenlerin yi1gilma yetenegi nedeniyle jel olusturma 6zelligine sahip

oldugunu gosterir [30].

Kitosan lipitler, proteinler ve bir¢ok biyolojik olarak aktif madde ile etkilesime
girebilir. Negatif yiikli polimerlerle (aljinat gibi) bir ag veya matris
olusturabilir. Viicudun temel fonksiyonel karbonhidratlariyla ( hyaluronik asit,
mukopolisakkaritler) uyumlu olan bu polimer, aym1 zamanda yiiksek yag ve su
baglama kapasitesine sahiptir ve miikemmel film olusturma 6zelliklerine sahiptir.

Kitosan jeller, filmler ve lifler olugturmak i¢in kullanilabilir.

Bu 6zellikleri kitosan1 doku miihendisligi, ila¢ endiistrisi, biyoteknoloji ve ilaglarin,
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viral olmayan genlerin, enzimlerin ve benzerlerinin dagitiminda bir¢ok uygulamaya
uygun bir malzeme haline getirir [28|]. Ayrica yenilenebilir bir 6zellige sahip
olmasi, toksik olmamasi, biyo-uyumlu olmasi ve biyo-bozunur olmasi da 6nemli
avantajlardir. Kitosanin antasit, antitiimor, antiiilser, antioksidan, antibakteriyel
ve antifungal aktiviteler gibi cesitli biyolojik aktiviteleri vardir. Katyonik bir
polimer oldugu i¢in organik ¢oziiciilere ihtiya¢ duymadan negatif yiiklii yiizeylerle
cOziinebilir ve etkilesime girebilir. Son olarak kitosan mikropartikiillerinin ve

nanopartikiillerinin iiretimi oldukca basittir.

2.2.4 Polimerlerin Elektriksel Ozellikleri
Yiiksek molekiil agirlikli polimerler elektriksel olarak yalitkan (dielektrik)

ozelliklere sahip olup bu nitelikler sayesinde elektronik ve elektrik endiistrisinde

cok cesitli uygulamalarda kullanilmaktadirlar.

Bir polimerin elektriksel iletkenligi ya da direnci yapisinda elektron ve iyon
gibi serbest yiiklerin varligina ve bu yiiklerin yap1 i¢indeki hareketine baghdir.
Elektriksel iletkenligin ilk kosulu, polimerik malzemede serbest iyonik veya
metalik yabanci maddelerin bulunmasidir ve bu serbest yiiklerin varlifinda elektrik
iletimi saglanir. Polimer zincirleri veya bu zincirlere bagh kati yiikler elektrik
iletimine katilmazlar. Polimer yapisinin ayni zamanda iletim kanallarina da sahip
olmas1 gerekir ki, polimer malzemeye bir elektrik alan1 uygulandiginda, serbest
yiiklerin hizlanarak elektrik iletimini saglamasi saglanir. Amorf polimerlerdeki
zincirler aras1 bosluklar ve kristal polimerlerdeki kristal diizensizlikler, serbest
yiikleri hizlandiran kanallarin olugsmasina yardimcr olur. Genel olarak polimer
zincirleri sert ve esnek degildir ve zincirler aras1 giicli etkilesimler, yiiksek
kristallik, diisilk yonelim ve yiiksek capraz bag yogunlugu nedeniyle diisiik
dielektrik sabitlerine sahiptir.

Polimerlerin elektrik iletkenliklerini belirtmek icin hacim elektrik direnci terimi
kullanihr.  Bu terim, 1 cm kalinhifinda 1 cm? yiizey alamnda Ohm olarak
direncini ifade eder. Polimerlerin elektrik direngleri 10 — 10'® Q arasinda
degismektedir. Bu deger, polimerin camsi halde cams1 ge¢is sicakliginin altinda
diren¢ gosterdigi degerdir. Sicaklik arttikca elektriksel iletkenlik katlanarak artar.
Camst gecis sicakliginin lizerinde polimer zincirlerinin hareketliligi onemli dl¢iide
artar. Dolayisiyla serbest iyonlar bu yapi icerisinde daha kolay hareket ederler.
Kaucuksu bolgelerde de daha diisiik elektrik direnci gozlenir. Nemin elektriksel
direng¢ lizerinde sicaklik kadar etkisi vardir. Polar ve gozenekli yapisi ozellikle
biiyiik miktarda suyu (nemi) emer. Serbest iyonlar su emilimi nedeniyle yapi i¢cinde

yayilma egilimindedir ancak elektrik direnci nem nedeniyle 6nemli dl¢iide azalir.
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Elektrik iletimi yalnizca polimer malzemelerde gerceklesmez. Yiiksek nem
oraninda polimer malzemelerin iletkenligi diisiik olabilir ancak yiizey iletkenligi
onemli olabilir. Yiizey temiz, piiriizsiiz ve kuru ise malzemenin yiizey iletkenligi
cok diisiik olacaktir. Malzemenin yiizeyi, kullanildik¢a kirlenme egilimindedir.
Polar yapisindan dolay:r yiizeyde su emme meydana gelebilir. Nemin emilmesi
havadaki iletken maddeleri ¢ozer ve ylizey direncini hizla azaltir. Bu durum,
dielektrik malzemenin dielektrik dzelliklerini kaybettigi ve azaldig1 voltaj degerini
temsil eden dielektrik bozulma direncidir. Cekme testinde iki elektrot arasina bir
polimer film yerlestirilir ve akis verimliligine gore kirilma direnci olciiliir. Gerilim
sifirdan diisen degere kadar sabit bir oranda artar. Gerilim yavas yavas artirilarak
zaman faktorii dikkate alinir.  Bozulma direnci, Olciilen bozunma voltajinin
malzemenin kalinlifina boliinmesiyle hesaplanir. Cekme gerilim testinde oldugu
gibi bozunma i¢in gereken elektrik yogunlugu, polimer malzemelerin kalinlik
oranina, islem yapilan elektrotlarin sekil ve ebatlarina, voltajin frekans, hiz ve bi¢cim
degerine, cevresel etmenler ve sicaklik degerine baghdir. Polimerlerde bozunma
voltajinin altinda da hacim veya yiizey elektrik iletkenligi olmaktadir. Yapidaki
safsizliklar, hatalar ve uygulanan voltaj nedeniyle ortaya c¢ikan kimyasal bozunma
elektrik iletimi i¢in uygun kanallar yaratacak ve diisiik voltajlarda da elektrik iletimi

olabilecektir.

Polimerik malzemenin bir diger o6zelligi de dielektrik sabitidir. Bu sabit, test
edilen malzemeden yapilan bir kapasitoriin kapasitesinin ayni sartlarda oSlgiilen,
havadan olusan bir kapasitoriin kapasitesine oranidir. Diger 6zelliklerden farkli
olarak sabit voltaj alaninda degil alternatif elektrik alaninda ol¢iiliir. Dielektrik
sabiti, mekanik 0zelliklerden Young modiiliiniin karsiligidir ve oradaki miitkemmel
elastik davranigin benzeri olarak miikemmel dielektrik 6zelligi yansitir. Yalitim
malzemesine voltaj uygulandiginda yap1 i¢indeki elektronlar, atomlar veya varsa
dipoller elektrik alan etkisi ile yer degistirir ve yonlenir. Bu ideal davranista,
alan etkisi ortadan kaldirilinca elektronlar veya atomlar orijinal yerlerine geri
donerler. Alanin frekansi belirli bir degerin lizerinde ise saglanan bir kisim elektrik
enerjisi termal enerjiye doniistiiriiliir. Bu olaya dielektrik kayip denir. Polimerlerin
dielektrik katsayilar1 ve dielektrik kayip, polimerik yapi ile dogrudan ilgilidir.
Kimyasal bilesim, konformasyon ve konfigiirasyon, molekiiller aras1 etkilesimler,
molekiiler esneklik, molekiiler arasi diizen, ¢apraz bag yogunlugu, plastiklestiriciler
ve diger katki malzemeleri, kopolimerizasyon vb. dielektrik 6zellikleri 6nemli

Olciide etkiler.
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2.2.5 Polimerlerin Kullanim Alanlari

Polimerler genig bir kullanim alanina sahip ¢ok yonlii malzemelerdir. Gida
ambalajlar, plastik siseler, posetler, stre¢ filmler ve kaplamalar gibi bir¢ok
ambalaj malzemesinin iiretiminde kullanilmalari, esneklikleri, dayanikliliklar1 ve
hafiflikleri nedeniyle ambalaj endiistrisinde yaygin olarak tercih edilmelerini saglar.
Otomotiv endiistrisinde ise arag i¢i ve dis1 parcalarin liretiminde plastik kaplamalar,
koltuk dosemeleri, lastikler, conta malzemeleri ve motor bilesenleri gibi bir¢ok
uygulamada bulunurlar. Bu endiistrideki tercih sebepleri ise yiiksek mukavemet,
hafiflik ve dayaniklilik 6zellikleridir.

Polimerler ayrica yapt malzemeleri iiretiminde de kullanilir. PVC, izolasyon
malzemeleri, kaplamalar, cephe panelleri ve beton takviye lifleri gibi bir¢ok
ingaat malzemesi polimer esashidir. Tip endiistrisinde de biyouyumlu ve biyolojik
olarak uyumlu o6zellikleri nedeniyle tibbi cihazlar, implantlar, protezler, cerrahi
ekipmanlar, ila¢ kapsiilleri ve biyomedikal uygulamalar gibi bir¢ok alanda

kullanilirlar.

Elektrik yalittm malzemeleri olarak genis bir kullanim alanina sahip olan
polimerler, elektrik kablolari, transformatorler, elektrik motorlart ve diger elektrik
ekipmanlari i¢in izolasyon malzemeleri olarak tercih edilirler. Ayrica, yiiksek
dielektrik sabitleri nedeniyle kapasitorlerin dielektrik malzemeleri olarak da

kullanilirlar.

Polimerler ayrica kapasitorlerde ve bataryalarda elektrolit malzemeler olarak da
kullanilir. Ozellikle, polimer elektrolitler, lityum iyon pillerinde ve diger tasinabilir
elektronik cihazlarda yaygin olarak kullanilir. Bazi polimerler ise modifiye edilerek
yar1 iletken cihazlarda kullanilir ve organik giines pilleri, organik transistorler ve

organik 151k yayan diyotlar gibi uygulamalarda yer alirlar.

Ek olarak, polimerler cesitli sensor uygulamalarinda kullanilan duyarli malzemeler
olarak da hizmet verirler. Basing, sicaklik, nem, kimyasal ve biyolojik maddeler
gibi ¢esitli parametreleri algilamak icin kullanilan polimer esash sensorler, bir¢ok
endiistriyel alanda onemli bir rol oynarlar. Bu genis ve c¢esitli kullanim alanlari,
polimerlerin elektriksel 6zelliklerinin 6nemini ve cesitli uygulamalarda kritik bir

rol oynadigim gostermektedir.
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2.3 Manyetik Nanoparcaciklar

Manyetik nanopargaciklar, nanometre 6l¢ceginde boyutlara sahip olan ve manyetik
ozelliklere sahip kiiciik parcaciklardir. Genellikle 1 ila 100 nanometre arasinda
degisen boyutlara sahip olan bu pargaciklar, bircok farkli malzeme tiiriinden
sentezlenebilirler. Ozellikle demir oksitler (magnetit veya maghemite), kobalt,
nikel ve alagimlar1 gibi malzemeler sikca kullanilir. Manyetik nanoparcaciklar,
bir dig manyetik alan etkisi altinda muiknatis gibi davranarak manyetik alana
tepki gosterirler. Bu 0zellik, parcaciklarin icindeki manyetik momentlerin dis
bir manyetik alanla etkilesime girmesi sonucunda ortaya cikar ve bu etkilesim,

parcaciklarin manyetik 6zelliklerinin kontrol edilmesi icin kullanilabilir.

Manyetik nanoparcaciklarin boyutlari, sekilleri, yiizey ozellikleri ve manyetik
ozellikleri, uygulamalarini belirlemede kritik Oneme sahiptir. Ornegin,
nanopargaciklarin boyutu, manyetik Ozelliklerini ve ylizey alanim belirlerken,
yilizey kaplamalar1 veya fonksiyonellestirmeleri, parcaciklarin biyomedikal veya

katalitik uygulamalar gibi 6zel uygulamalara yonlendirilmesini saglayabilir.

Bu nanopargaciklar, bircok alanda cesitli uygulamalara sahiptir. Biyomedikal
alanda, goriintiileme, hedefe yoOnlendirilmis ila¢ teslimi ve hiicre ayirma gibi
uygulamalarda kullanilirlar. Su aritma, atik yonetimi ve endiistriyel siirecler
gibi alanlarda, manyetik ayirma teknolojilerinde katilarin sivilardan ayrilmasinda
kullanilabilirler. Yiiksek yogunluklu manyetik veri depolama sistemlerinde de
onemli bir rol oynarlar. Ayrica, manyetik sivilar olusturmak i¢in kullanilabilirler
ve bu sivilar, manyetik alanlar altinda sekil degistirerek tasima veya yapisal

uygulamalarda kullanilabilirler.

Manyetik nanoparcaciklarin sentezi ve karakterizasyonu, malzeme bilimi ve
nanoteknoloji alanlarinda Onemli bir aragtirma alamdir.  Bu parcaciklarin
ozelliklerinin  belirlenmesi ve kontrol edilmesi, farkli uygulamalarda
kullanilmalarim1  saglar. Dolayisiyla, manyetik nanoparcaciklarin sentezi,
ozelliklerinin analizi ve uygulamalari lizerine yapilan aragtirmalar, ileri teknolojik
gelismelerin temelini olusturur. Bu arastirmalar, nanoteknoloji alaninda ve ¢esitli

endiistrilerde yeni ve yenilik¢i uygulamalarin gelistirilmesine olanak saglar.

2.3.1 Ferrit Malzemelerin Kristal Yapilar1 ve Spinel Ferritler

Ferritler, temel olarak demir ve metal oksitlerin bilesik bilesiminden olusan
seramik malzemelerdir. Her iki oksit de elektriksel olarak iletken degildir ve
ferromanyetiktir; bu, kolaylikla miknatislanabileceklerini veya miknatisa dogru

cekilebileceklerini gosterir [31]]. Manyetik zorlayiciliklarina gére miknatislar sert
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ve yumusak miknatislar olarak siniflandirilir.  Bu siniflandirmada sert ferritler
yiiksek zorlayicilifa, yumusak ferrit ise diisiik zorlayicilifa sahiptir.  Ayrica
kristal yapiya gore de simiflandirma yapilmaktadir. Bu siniflandirmada ise
garnetler, spinel ferritler, orto ferritler ve hekzagonal ferritler yer almaktadir.
Bu ferritler transformatorlerde ve elektronik endiistrisinde c¢ekirdek yapiminda
kullanilmaktadir. Ferritler seramik malzemelere benzer olup sert, kirillgan ve zayif
iletkenlerdir. Ferritlerin ¢ogu dodekahedral (c bolgeleri), tetrahedral, oktahedral
bolgeler gibi yapisal bolgeler icerir [32].  Genellikle diisik maliyetli, ¢ok
kararl1 ve manyetikligi giderilmesi zor olan bu 6zelliklerinden dolayr mikrodalga

uygulamalarina ¢ok uygun bulunmaktadir.

Ferritlerin enine kesit goriiniimii Sekil 2.2°de gosterilmektedir. Ferritler, cogunlukla
spinel yapiya sahiptir. Spinel yapi, farkli kristalografi agilarina ve elementlerin
cesitli yerlesim bicimlerine izin veren bir kristal yapidir. Bu yapida, oksijen
iyonlart kiibik kapali paketlenmis bir yapi olusturur ve demir ve diger metal
iyonlar1 bu yapida farkli pozisyonlarda bulunur. Ferritlerin kristal yapisinda oksijen
iyonlar1 onemli bir rol oynar. Bu iyonlar genellikle bir kiibik kapali paketleme
diizenine gore diizenlenmigstir. Demir ve diger metal iyonlar ile elektrostatik
etkilesimler ve kimyasal baglar olustururlar. Ferritlerde bulunan metal iyonlari,
genellikle demir ve bagka bir metal iyonu icerir. Bu metal iyonlari, kristal
yapinin farkli pozisyonlarina yerlestirilir. Ornegin, demir genellikle tetrahedral
veya oktahedral bogluklarda bulunabilir. Spinel yapi, kismen iyonlarin birbirine
baglanmasindan kaynaklanan bir kristal yapidir. Bu yapida, birim hiicrede A ve B
pozisyonlarinda bulunan iyonlar yer alir. A pozisyonunda tipik olarak iki degerlikli
metal iyonlar1 bulunurken B pozisyonunda ii¢ degerlikli metal iyonlar1 bulunur. Bu
genel yapu, ferritlerin ferromanyetik 6zelliklerini etkiler. Kristal yapinin 6zellikleri,

malzemenin manyetik davranisini belirler ve uygulamalarda onemli rol oynar.

Kristal yapilarina gore spinel ferritlerin genel kimyasal formiilii M F'e;O, olarak
belirtilmektedir. Spinel ferritin kimyasal formiiliinde bulunan M degeri, iki degerli
metal iyonlar ile temsil edilir. Spinel ferritlerin kristal yapisinda oktahedral ve

tetrahedral bolge olarak adlandirilan iki ara bolge bulunur[33].

Spinel ferrit parcaciklarinin kristal yapisinda 32 oksijen, 8 iki degerlikli metal
iyonu, 16 iic degerlikli metal iyonundan olusan birim hiicreler bulunmaktadir.
Metal katyonlarin kristal yapisindaki tiirleri, miktarlar1 ve yerlesimleri ferritlerin
fizikokimyasal 6zellikleri tizerinde 6nemli bir etkiye sahiptir [34]. Biiyiik boyutlu
oksijen iyonlari, daha kiiciik iki degerlikli metal katyonlarinin ara konumlari
isgal ettigi siki bir sekilde paketlenmis yilizey merkezli kiibik bir yapr olusturur
[35]. 1ki farkli degerlik katyonu (+2 ve +3) mevcut oldugundan spinel yapisinda
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Tetrahedral

Oktahedral

Sekil 2.2 Spinel Ferritin Kristal Yapis1 [31].

iki tip kristalografik bolge bulunur. Biri dort oksijen iyonu ile g¢evrelenmis
tetrahedral "A" bolgesi, digeri ise alti oksijen iyonu ile cevrelenmis oktahedral
"B" bolgesidir. Bir spinel birim hiicresinde 8 A- bolgesi ve 16 B- bolgesi
vardir. Tetrahedral bolgelerde bulunan iyonlar ’ag olusturucular’ olarak bilinirken,
oktahedral bolgelerde bulunanlar ’ag degistiriciler’ olarak bilinir [35]. Boyle
bir yapi, spinel ferritlerine benzersiz elektromanyetik 6zellikler kazandirmaktadir.
Spinel ferritler normal, ters ve karigik olmak iizere ii¢ grup altinda incelenmektedir
(Tablo 2.1).

Tablo 2.1 Farkli Spinel Ferrit Tiirleri [31].

Cesitleri | Genel Formiilleri
Normal | (A%%)[B;7]0,

Ters (B3T)[A* B3T]O,
Karl§1k (A%ira: B§+) [Ai—i_ Bgix] Oy

Nanomalzemeler, 100 nm’ye kadar parcacik boyutuna ve yiiksek yiizey/hacim
oranina sahiptir; bu, muadilleriyle kargilastirildiginda reaktiviteyi, termal, mekanik,
optik, elektriksel ve manyetik Ozellikleri degistirir veya gelistirir. Malzemelerin
kimyasal bilesimi, niteliklerinin ana belirleyicisi olsa da, kimyasal bilesime ek
olarak nanomalzemelerin parcacik boyutu ve morfolojisi, 0zelliklerinin ¢ogunu
belirler [36]. Ayrica parcacik boyutuna ve kimyasal bilesime bagl olarak bu
niteliklere ince ayar yapilabilir [37]]. Ferritler hem pratik hem de teorik agidan

onemli ve bilyiileyici malzemelerdir.

Spinel ferritler yakit pilleri, giines pilleri, sensorler, siiper kapasitorler, piller,
hafiza cihazlar1 transformatorleri, fotoliiminesans, biyosensorler, nem sensorleri,
kataliz, manyetik sogutma, kalict miknatislar, manyetik ila¢ dagitimi, manyetik

(hipertermi) gibi bircok alanda ¢ok sayida uygulama alanina sahiptir. Nanokristal
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manyetik malzemeler benzersiz ve dikkat ¢ekici 0zelliklerinden dolay: fen bilimleri,
tip, miihendislik ve malzeme bilimleri gibi bir¢cok alanlarda ilgi cekmektedir.
Manyetik CoFesO4, MnFeyOy, MgFesOy, CuFesOy, ZnFesO4 ve NiFesOy
nanoparc¢aciklari, termal ve kimyasal stabilitelerinin yan1 sira ayirt edici yapisal,
manyetik, optik, elektriksel ve dielektrik 6zellikleri ve genis teknolojik yelpazesi

nedeniyle biiylik ilgi gérmiistiir.

2.3.2 MgNiFe;O, Nanoparcaciklar
MgNiFeyOy, magnezyum (Mg), nikel (Ni) ve demir (Fe) elementlerinden olusan

bir spinel yapili ferrit malzemesidir [38]]. Bu malzeme, nanometre Olgeginde
boyuta sahip olan nanoparcaciklari ifade eder. Spinelller, kristal yapilarinin
Ozgiil bir diizeni nedeniyle cesitli ozelliklere sahiptir ve elektronik, manyetik ve
optik uygulamalarda kullanilabilirler. M gNiFe;O, nanoparcaciklari, ozellikle
manyetik Ozelliklerinden dolay1r 6nemlidir ve cesitli teknolojik uygulamalarda

kullanilmaktadir.

M gFe;0O4 yumusak manyetik, yiiksek direngli, sitotoksik olmayan ve diger spinel
ferritlerden daha diisiik manyetik anizotropi sergiler ciinkii M ¢*" manyetik
moment tagimaz, dolayisiyla manyetik baglanti tamamen Fe katyonlarinin manyetik
momentinden kaynaklamir. Ote yandan NiFe;O,, Ni**’nin manyetik momenti
oldugundan MgFes;O4’ten daha yiiksek yumusak manyetik, yiiksek direng,
sitotoksik ve manyetik anizotropi sergiler[39]. Mg¢?* iyonlarimin MgFe,0,
yapisina Ni?T iyonlan ile birlikte katilmasi durumunda, yani MgNiFe;O,
nanoparcaciklarinin sentezlenmesiyle, manyetik ozelliklerini gelistirir [40]. Bu
katkilanmis yapi, daha yiiksek yumusak manyetik Ozellikler, yiiksek direnc
ve sitotoksik olmayan yapinin korunmasini saglar, aym1 zamanda manyetik
anizotropiyi artirir. Bu sekilde, Mg ve Ni iyonlarinin birlikte katildig1 sentezler,
spinel ferritlerin manyetik Ozelliklerinin optimize edilmesine olanak tanir. Bu,
cesitli uygulamalarda kullanilabilecek daha etkili ve verimli manyetik malzemelerin
geligtirilmesine olanak saglar.

MgNiFe;O, gibi manyetik malzemeler, polimer matris icinde homojen
olarak dagildiginda, polimerin dielektrik sabitini artirabilirler. MgNiFe,Oy
parcaciklarinin polimer filmlerde dielektrik o©zelliklere katkisi, pargaciklarin
konsantrasyonu, boyutu, dagilimi, polimer matrisi ve uygulama kosullar1 gibi
bircok faktore baglidir [39]. Bu, polimer filmin dielektrik 6zelliklerinin
iyilestirilmesine katkida bulunabilir ve oOzellikle diisiik frekansh elektriksel
uygulamalarda 6nemli olabilir. Polimer filmin daha iyi bir izolasyon malzemesi

olmasini saglar ve elektriksel performansini artirabilir. Ferrit parcaciklarin varligi,
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polimer filmlerin termal kararliligim1 da etkilemektedir. Polimer filmlerin yiiksek
sicakliklara dayanikli hale gelmesini saglar ve yiiksek sicaklik uygulamalarinda

daha istikrarl1 bir performans sunabilir.

MgNiFey,O, nanoparcaciklari,  cesitli sentez yontemleri kullanilarak
uretilebilmektedir. Bu yoOntemler arasinda sol-jel yontemi, hidrotermal yontem,
ortak ¢oktiirme yontemi ve yiiksek enerjili 6giitme gibi yontemler bulunur. Sentez
islemi sonrasinda nanoparcaciklarin boyutu, sekli, kristalin yapilart ve yiizey
ozellikleri gibi karakteristikleri ¢esitli analiz yontemleri ile belirlenir. Bu analitik
yontemler, X-1s1m1 kirtnimi (XRD), Fourier doniisiimii kizilalti spektroskopisi
(FTIR), taramali elektron mikroskobu (SEM) ve manyetik 6zellik analizleri
gibi teknikleri icerir. ~ Nanoparcaciklarinin 6zellikleri, sentez yOntemlerine,
nanoparc¢aciklarin boyutuna ve yapisal Ozelliklerine baghdir. Genellikle,
MgNiFeyO, nanoparcaciklar1 yiiksek manyetik Ozelliklere sahiptirler.  Bu

ozellikleri sebebiyle genis bir kullanim alanina sahip malzemelerdir.
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2.4 Empedans Spektroskopi Yontemi
2.4.1 Dielektrik Ozellikler

Yalitkan malzemeler, dis bir elektrik alan altinda yiik depolama ve elektrik dipol
yapist sergileyen veya sergilemesi miimkiin olan, yani molekiiler veya atomik
diizeyde pozitif ve negatif elektrik yiiklii varliklarin ayrilmasinin bulundugu
yiiksek kutuplanma yetegine sahip yalitkan (metalik olmayan) malzemeler
olarak tanimlanmaktadir.  Belirli 6zelliklere yonelik devrelerde olusabilecek
kayip akimlar1 onlemek ve yiiksek performansli malzemeler iiretebilmek icin
malzemelerin cesitli frekans ve sicaklik kosullarinda dielektrik 6zelliklerinin
Olciilmesi onemlidir. Malzemenin dielektrik (yalitkan) 6zellikleri empedans analiz
yontemi kullanilarak olciiliir.  Dielektrik Olctimler ise kapasite ve kayip faktori

parametleri ile belirlenmektedir.

Kapasitans, sistemin yiiklenebilmesinin ol¢iisii olarak belirtilmektedir. Elektrik
alanlan ile dipol etkilesimleri sonucunda kapasitorlerde dielektrik malzemeler
kullanilir. Bir kapasitore voltaj uygulandiginda, bir plaka pozitif olarak yiiklenir
ve digeri negatif olarak yiiklenir. Karsilik gelen elektrik alani pozitiften negatif
plakalara yonlendirilir. Kapasitans C, her iki plaka Q’da depolanan yiik miktariyla
su sekilde iligkilidir:

C = 2.1

V7
burada V kapasitore uygulanan voltaj ve Q ise depolanan yiiktiir. Kapasitans

birimleri Volt basina Coulomb veya Farad’dir (F).

Dielektrik malzemeli paralel plakali kapasitor icin kapasitans ise su sekilde ifade
edilmektedir:

oo

burada A plakalarin alanim temsil eder ve | aralarindaki mesafedir. Burada e,

(2.2)

biiyiikliik olarak £5’dan daha biiyiik olan bu dielektrik ortamin gecirgenligidir.

Genellikle dielektrik sabiti olarak adlandirilan bagil gecirgenlik ¢,, su orana esittir:

6 = = 2.3)
€0

Kondansator plakalar1 arasinsaki bosluk permitivitesi adi verilen £, parametresi,
8,85x107*2F/m degerine sahip evrensel bir sabittir. 2.3 numarali denklemde
yer alan denklem ifadesi birden biiyiiktiir ve dielektrik ortamin plakalar arasina

yerlestirilmesi iizerine yiik depolama kapasitesindeki artig1 temsil eder.
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Sekil 2.3 Paralel plakali bir kapasitor (a) vakum mevcut oldugunda ve (b)
dielektrik malzeme mevcut oldugunda || .
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Plakalar arasina bir dielektrik malzeme yerlestirmek, dielektrik ile plakalar
arasindaki yiik etkilesimi ve karsilikli notrlestirmenin yarattifi potansiyel farkini
azaltir (Sekil 2.3). Plakalar arasinda olusan potansiyel fark, uygulanan potansiyel
farka esit olana kadar kalir ve bu siirecte kapasitor daha da yiiklenmeye devam
eder. Dielektrik sabiti, oncelikle kapasitor tasariminda dikkate alinan bir malzeme
ozelligidir. ~ Kondansatorlerin yapisint incelerken paralel plakalar arasindaki
mesafenin plakalarin boyutlarindan biiyiik olmas1 6nemlidir. Bu, plakalar arasinda

diizgiin bir elektrik alan1 olusturulmasina yardimci olur.

2.4.2 Dielektriksel Kutuplanma (Polarizasyon)

Kapasitans olayini aciklamaya yonelik belki de en 1yi yaklasim alan vektorlerinin
yardimi ile gerceklesmektedir. Ilk olarak, tiim elektrik dipollerinin belirgin bir
pozitif ve negatif yiikil vardir. Her dipole asagidaki gibi bir elektrik dipol momenti

p atanir:

p=qd, (2.4)

burada q her bir dipol yiikiiniin biiyiikliigiidiir ve d aralarindaki ayrim mesafesidir
(Sekil 2.4).

L @l

Sekil 2.4 Sekilde q biiyiikliigiindeki iki elektrik yiikii arasindaki mesafe d ile
ayrilmig olan bir elektrik dipoliiniin sembolik gosterimi bulunmaktadir. Bu
sembolizasyon icerisinde, iliskili polarizasyon vektorii p” de goriilmektedir. [41]].

Ayn1 zamanda bir vektor miktar1 olan bir elektrik alan1 E’nin varli§inda, bir elektrik
dipolii, onu uygulanan alanla yonlendirmek icin bir kuvvet (veya tork) iizerine etki
eder. Elektrik dipol momenti negatif yiikten pozitif yiikke dogrudur.

Sekil 2.5°de gosterildigi gibi bir elektrik alani altinda dipol tizerine etki eden kuvvet,

dipol iizerindeki yiikleri birbirinden esit uzakliktaki noktalara hizalar.
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Sekil 2.5 (a) Bir elektrik alan1 tarafindan dipol {izerine etki eden uygulanan
kuvvetler ve tork. (b) Alanla son dipol hizalamasi. [41].

Bu dipol hizalanma siirecine kutuplanma (polarizasyon) adi verilir. Bir kapasitorde

D, Elektrik alan ve yiizey yiiklerinin yogunlugu (C/m?) ile orantilidir:

DQ =3 €0E, (25)

burada E, elektrik alami temsil etmektedir. Ayrica dielektrik durumu icin de benzer
bir ifade mevcuttur.
Dy =c¢cFE. (2.6)

D, ayn1 zamanda dielektrik yer degistirme olarak da bilinir.

Kapasitanstaki veya dielektrik sabitindeki artis, dielektrik malzeme ic¢indeki
basitlestirilmis bir polarizasyon modeli kullanilarak agiklanabilir. +(), yiikiiniin
iist plakada ve —(), yiikiiniin alt plakada depolandig1 kapasitorii (vakum durumu)
gz Oniine alabiliriz (Sekil 2.6). Bir dielektrik sunuldugunda ve bir elektrik
alan1 uygulandiginda, plakalarin i¢indeki kati maddenin tamami kutuplanir. Bu
kutuplanmanin bir ¢iktist olarak, pozitif yiiklenen plakanin yakinindaki dielektrik
yiizeyde —()’ degerinde net negatif yiiklenirken, negatif plakanin bitigik yiizeyinde
+@' bitytikligiinde bir fazlalik bulunmaktadir. Bu yiizeylerden uzaklastirilan
dielektrik bolge i¢in polarizasyon etkileri 6nemli degildir. Bu nedenle, e8er her
plakay1 ve bitisik dielektrik yiizeyini bir birim olarak ele alirsak, dielektrik kaynakli
indiiklenen yiik +@Q’ veya —()’, vakum durumu i¢in plakadaki baslangi¢ yiikiiniin
bir kismin1 () veya +() olarak sifirlar.

Plakalara uygulanan voltaj, negatif (veya alt) plakadaki yiikiin —()’ miktar1 kadar
ve st plakadaki yiikiin de +()" kadar arttirilmasiyla vakum degerinde tutulur. Bir

dielektrik varliginda, bir kapasitoriin plakalar tizerindeki yiizey yiik yogunluguna
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Plaka Alani A

I+

Vakum

o—E® O-® o®
-0 E&—D @D
o-® O® O®
a0 &0 &0
o-® Oo-® o-@®
-0 &0 &0

()

Sekil 2.6 (a) Bir vakum i¢in kapasitor plakalar: iizerinde depolanan yiikiin, (b)
polarize olmayan bir dielektrikteki dipol diizenlemesinin ve (c) bir dielektrik

Net negatif yik,
yuzeyde -Q'

Net yiikiin
olmadigi bélge

Net pozitif yiik,
yiizeyde +Q'=PA

sematik gosterimleri. ||

malzemenin polarizasyonundan kaynaklanan artan yiik depolama kapasitesinin
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esit olan plakalar arasindaki yiik yogunlugu su sekilde de temsil edilebilir:
D =¢yE+ P, (2.7)

burada P polarizasyondur veya dielektrik varligi nedeniyle bir vakum ig¢in yiik
yogunlugunun iizerindeki artigtir ya da bir diger ifade ile P = (’/A belirtilir.
Bu noktada, her plakanin alan1 A olarak ifade edilir. P birimleri, D birimi olan
(C'/m?) ile aymdir. Polarizasyon P, es deger olarak dielektrik malzemenin birim
hacmine diisen dipol momentin toplami olarak da diisiiniilebilir. Ayrica, dielektrik
icindeki bir¢cok atomik veya molekiiler dipoliin disaridan uygulanan alana esit
sekilde hizalanmasindan kaynaklanan bir polarizasyon elektrik alani seklinde de
tanimlanabilir. Polarizasyon (P), bir¢ok dielektrik malzeme icin, E (elektrik alan

siddeti) ile dogru orantili olarak artar:

P =¢y(e, — 1)E, (2.8)

bu nedenle ¢, mevcut elektrik alan biiyiikliigiinden etkilenmez.

Polarizasyonun ii¢ tiirii veya kaynag1 vardir. Elektronik, iyonik ve yonelim olarak
siniflandirilmaktadir. Dielektrik malzemeler, malzemeye ve dis alan uygulamasinin

sekline bagl olarak tipik olarak bu polarizasyon tiirlerinden en az birini sergiler.

* Elektronik Polarizasyon: Her atomda belirli bir diizeyde indiiklenir. Elektrik
alan1 nedeniyle negatif yiiklii elektron bulutunun merkezinin atomun pozitif
cekirdegine gore yer degistirmesinden kaynaklanir. Bu polarizasyon tiirii
tim dielektrik malzemelerde bulunur ve yalnizca bir elektrik alan1 mevcut

oldugunda mevcuttur.

» Iyonik Polarizasyon: Farkli tiir atomlardan olusan molekiillerde elektronlar
esit sekilde dagilmamustir. Bir elektron giiclii bir baga sahip bir atoma dogru
yonlendirildiginde, atom zit kutuplu bir yiik kazanir. Iyonik polarizasyon
ise yalnizca iyonik maddelerde meydana gelir. Elektrik alan, katyonlar1 tek
yonde, anyonlari ise ters yonde hareket ettirerek net bir dipol momentine yol
acar. Dig elektrik alanin yiiklere etki etmesi ile atomlar yonelim saglarlar. Her
iyon ikilisi p; ifadesi i¢in dipol moment biiyiikliik degeri, tiim iyon lizerindeki

yiikiin ¢carpimiyla belirlenen bagil yer degistirmeyle d; dogru orantilidir.

pi = qd; (2.9)
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* Dipolar Polarizasyon: Herhangi bir elektrik alanin etkisi olmadan dipoliin
bulundugu malzemenin polarizasyon tipi dipolar polarizasyondur. Harici bir
elektrik alaninin etkisi altinda dipol, alanin gerektirdigi yonde doner. Ancak
elektrik alan kayboldugunda dipol orijinal konumuna yonelir. Bu yonelim
atomlarin termal titresim hareketleri ile denge konumuna gelir. Buna bagh

olarak sicaklik artmasi ile polarizasyon (kutuplanma) azalir.

2.4.3 Dielektriklerde Elektrik Alan ve Dielektrik Kayip

Dielektrik malzemelerin kutuplanmasi dogru akim ve alternatif akim devreleri
altinda gerceklesebilmektedir. Malzemelerin kutuplanmasi alternatif akim
devresinde gerceklesmesi halinde dielektrik sabiti gercel ve sanal kisimdan olusur
[42]:

e, =¢ — 1", (2.10)

e’ ve ¢” terimleri dielektrik sabitinin gercek ve imajiner kisimlarini temsil
eder.  Gergek kisim ¢’ dielektrikin polarizasyon derecesinin, yani elektrik
enerjisini depolama yeteneginin bir Ol¢iisiinii verir.  Sanal dielektrik sabiti
e” . elektromanyetik enerjinin sogurma ve dagilma yoluyla termal enerjiye
doniistiiriilmesini ifade eder. Paralel iletken plakalar arasinda dielektrik iceren bir

kapasitoriin (V) ile belirtilen admittanst, elektrik alant degistiginde su sekilde ifade
edilir:

Y =G +iwC. (2.11)

Bu denklemde G iletkenlifi, w agisal frekanst ve C ise kapasitanst temsil

etmektedir. Kapasitansa gore yeniden diizenlenecek olursa,
Y =G +iw(Coe,), (2.12)

elde edilir. Denklem 2.10’da belirtilen esitlik denklemde yerine yazildiginda su
ifade elde edilir:
Y = (G + Cdé‘f”C()) + iw00€,. (213)

Empedans ifadesi, admittansin tersidir (Y = 1/7). 2.12 numarali denklem, yeniden

diizenlendiginde ise;
1

iCUCo&TT’

7= (2.14)

burada 2.10 numarali denklem yerine yazildiginda kompleks ifadenin imajiner ve
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reel kisimlart elde edilir:

C
= — 2.1
G
"= . 2.1
© wRC’O ( 6)

Havayla cevrili bir kapasitoriin plakalar1 arasina acisal frekansa gore de8isen bir

potansiyel farki uyguladiginizda bir kapasitor olusturulur:

Q=CV = Co‘/b((fiwt), 2.17)

ile yiikklenmektedir. Bu duruma neden olan akim, su formiille ifade edilir:

I = % — iwCVy(e?), i = et™/? (2.18)

bu durumda yiikleme akimi;
I = Ie'witm/2) (2.19)
olarak ifade edilir.

Uygulanan voltaj ile yiiklenen akim arasinda 90° faz farki vardir. Bu durumda akim,
kapasitor ilizerindeki voltajin 90° ilerisindedir. Plakalar arasinda dielektrik varsa
akim ile uygulanan gerilim arasindaki faz farki 90°” dan farklidir. Bu durum dikkate
alindiginda faz farki 90 — 9 olur. Fazor diyagrami, /- yiik akimindan farkli olarak

uygulanan potansiyel ile ayni fazda olan bir (/) kayip akim igerir.

Bu akim;

Ir =GV, (2.20)

seklinde temsil edilmektedir. Burada G kondiiktans olarak bilinmektedir ve G =

1/R ile ifade edilmektedir. Toplam akim ise;
I=Ic+Igr=(iwC+QG)V, (2.21)

olarak ifade edilir.  Dielektrik malzemenin olmasi durumunda ortaya cikan

depolanan enerjideki azalma kayip terimi olarak bilinir ve faz kaymasinin tanjanti
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alinarak hesaplanir [43]];

= —. 2.22
I ¢ wRC ( )

Bu denklem, kayip faktore bagl dielektrik sabit degerinin gergek ve imajiner

kisimlarinin oranidir.

Dielektrik kaybi, elektrik enerjisinin termal enerjiye doniismesini ifade eden
enerji kaybidir. Dielektrik kayiplar, malzemeye ek bir voltaj uygulandiginda
(dielektrik gevseme) veya dielektrik boyunca yiik akisindan (kayip akim) frekans
tepkisine bagh olarak elektrik dipollerinin hizalanmasi ve hareketindeki gecikme
nedeniyle iletim kayiplarindan kaynaklanir [44]. Dielektrik malzemeler, alternatif
bir elektrik alana maruz birakildiginda dielektrik gevseme yasarlar. Dielektrik
gevseme, sistemin farkli bir uyariciy1 izlemesindeki gecikme olarak tanimlanir.
Meydana gelen gecikmeler nedeniyle polarizasyonda bir miktar kayip yasanir. Bu
gevseme davranisi, Clausius-Mossotti esitligi, Cole-Cole ve Debye modelleri ile

aciklanabilir.

2.5 Dielektrik Spektrumlarin Makroskobik Modelleri
2.5.1 Clausius-Mossotti Esitligi

Dogrusal bir dielektrikte kutuplanma alanla orantilir[45]):
P = gox.E. (2.23)

Malzeme atomlardan ya da kutupsuz molekiillerden olugsmugsa her birinin

indiiklenmis dipol momenti de benzer sekilde alanla orantilir:
p=ak. (2.24)
Bir sistemde sanal kiire ve icerisinde referans molekiiliinii diisiiniicek olursak
referans molekiilii tizerine etkiyen makroskobik alan su sekilde ifade edilir;
E=F,+E,, (2.25)

burada F, atomun kendisinden dolay1 kiire iizerindeki ortalama alandir.

Polarizasyon degeri P birim hacim basma dipol momenti, p atom basina dipol
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momenti ve N birim hacimdeki atomlarin sayis1 oldugundan;
P = Np= NaFE, (2.26)

olarak verilir. Atomlarin yogunlugu ise [45]];

1

ifade edilmektedir. Bu durumda su denklem elde edilir;

p
Ey=——. 2.28
47T€0R3 ( )

Her bir atoma ayrilan uzay1 R yaricapl bir kiire olarak diisiiniirsek;

Na
E=E,(1-—), 2.29
( 360) ( )

denklem sonucunu ¢ikarabiliriz. Bu durumda;

NaFE
P=_—_" """ = L. 2.30
(1= Najse,) ~ =X (2.30)
elde ederiz. Burada, y. = (1_%%) ’dir. Kutuplanma sabiti o icin bu denklem
cOziimil ile;
30,6, — 1
= — 2.31
N ( o 2)7 (2.31)

Clausius-Mossotti denklemi bulunur. Bulunan bu denklem, makroskobik boyutu
temsil eden dielektrik sabit ¢, degeri ile mikroskobik boyutu temsil eden sabit

polarizasyon degeri « arasindaki baglantiy: ifade eder.

2.5.2 Debye ve Cole-Cole Modeli

Bir malzemenin dielektrik davranisini incelemeye yonelik yontemlerden biri, sabit
sicaklik ve ortam basincinda karmagik dielektrik gecirgenligin frekansa karsi
Olciilmesinden olusur. Bu sekilde frekans alaninda dielektrik spektrum elde edilir.
Bu yonteme frekans alani dielektrik spektroskopisi adi verilmektedir. Frekans
alaninda dielektrik spektrum kullanilarak belirli bir frekans aralifinda bir emilim
zirvesi elde edilir. Kompleks dielektrik gegirgenligin her iki bileseninin logaritmik

Olcekte f’ye kars1 grafiginde tipik bir dielektrik spektrum elde edilir.

Dielektrik malzeme degisken bir elektrik alana maruz birakildiginda negatif ve
pozitif yiikler zit kutuplara ayrilarak polarizasyon olusturur. Degisken bir elektrik

alan etkisindeki elektrik dipollerin tepkisi i¢in Debye modeli tanimlanmisgtir.

31



Degisken elektrik alana maruz birakilan dielektrik malzemelerde indiiklenme
ile polarizasyon gerceklesmektedir. Bu durumda dielektrik malzemelerin anlik
polarizasyonu;

P = Py + Py, (2.32)

ile ifade edilir. Burada P, anlik kutuplanmadir. P elektronik kutuplanma ve
P, ise atomik kutuplanma olarak belirtilmektedir. Elektrik alan uygulanmasinin
devam etmesi ile dielektrik malzemede bulunan dipoller uygulanan elektrik alanin
yon degistirme etkisi ile salinim hareketi yapmaya baslar. Bu salinim sonucunda
dipollerin birbirine siirtiinme hareketi ile de dielektrik kayiplar meydana gelir.
Elektrik alanin etkisi sonucunda polarizasyonda degiskenlik gostermektedir ve
uygulanan degisken elektrik alanin frekansina baglidir. Toplam polarizasyon bu

durumda su sekilde ifade edilir:

T = P + Ps. (2.33)

Burada, Pr toplam polarizasyon ve P, herhangi bir frekans degerinde kararli

polarizasyon degeri olarak belirtilmektedir.

2.7 numarali denklemde ifade edildigi gibi genel polarizasyon denklemi iizerinden;

—

P = (600 — €0)E, (2.34)
Pr = (e, —0)E, (2.35)

denklemleri elde edilir. Bu durumda;

—

P, = (e, — 00) E, (2.36)

olacak sekilde belirtilir. Rastgele t aninda polarizasyon;

— —

Pr(t) = Py + P(t) = (e — g0) E(), (2.37)

zamanin bir fonksiyonu olarak belirtilir. Burada P(t) dipollerden gelen katki olarak

ifade edilir (P(t) = (¢ —&0) E(t)) . Dipolar polarizasyonun zamana bagli davranist;

dP@t) 1

=~ (R, - P(), 2.38)

denklemi ile verilir.
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Bu denklemde 7, dipoliin iki denge durumu arasindaki siireyi temsil eder ve
gevseme siiresi olarak adlandirilir.  Kalic1 dipollerin bir elektrik alani altinda
hizalanmasina dielektrik gevseme denir. Dipol hizalamasi malzemenin siirtiinmeye

kars1 gosterdigi direnci nedeniyle geciktirilir. Bu durumda denklem su sekilde olur:

dP(t) 1 =
— = —[(6s —€x0)E — P(t)], 2.39
5 = ~[(ey — e) B = P(1) (2:39)
seklinde ifade edilir. Uygulanan elektrik alan degisken ise (E = Eye'?);
dP(t)

1 1 ,
——=+ —P(t) = —(es — 5OO)E06“”, (2.40)
dt T T

elde edilir. (3.40) numarali denklemin integrali;

(e =)o

P(t) = ce™ 2.41
(8) = cem + 1+ dwt ’ ( )

seklinde belirtilir. Birinci terim gecis durumunu belirterek ¢ — oo sifir degerini alir.

Diger terim ise sabit durum olarak bilinir.

(55 B 5OO)EO eiwt

P(t) =
() 1+ wwt

: (2.42)

(3.41) ve (3.42) numarali denklemler birbirine esitlendiginde Debye denklemleri

bulunur. Debye denklemleri;

(g5 — €c0)
g = oo T m, (243)
o = (B Z )T (2.44)

1+ w?7?
seklinde ifade edilir. Debye denklemlerinin sanal (¢”) ve ger¢ek (¢') kisimlarinin

birbirine orani ise [46];

"

tand) = — = ———— 24—
g’ (€s + €00 )w?T?

(€s = Eoo)wr (2.45)

dielektrik kay1p terimini ifade etmektedir.

Debye denklemlerinin yeniden diizenlenerek dielektrik kaybin (¢”) ve dielektrik
sabitine (&) gore fonksiyonun bir ¢emberi temsil ettiginin gosterilmesi ise Cole ve
Cole modeli olarak bilinmektedir.Denklem (2.43) ve (2.44) su sekilde yazilabilir:

(500 — 500)2
(5/ — 500)2 + (5//)2 = W (246)
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Bu denklem yeniden diizenlenirse,
()2 — € (es + eo)Eseoo + (") =0, (2.47)

denklemini elde ederiz.

€sE00 = }l[(as +600)? — (65 — £00)7], (2.48)

olmak iizere denklem (2.47)’de yerine yazildiginda ise;

) Estes
2

€s — €0
2

(e )2+ (") = ( )?, (2.49)

elde edilir. Bu denklem eksenleri ¢’ + ¢” “dir. Ekseni (5, 0)ve (£o,0) lizerinden

gecen merkez noktasi (%= 0) ve yarigag ise (%5%=,0) Argand grafigindeki

cemberi verir.
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(& +€.)/2

Sekil 2.7 Tek gevseme siireli dielektrik sistemlerin Argand grafigi

Bu durumda,

N " o__ / _ad : " o__ /I
w=0i1see”" =0vee =¢c,,w=001sec”" =0vee =¢c4
wr =1 ise e” = S=55= ve ¢’ = == olur.

w = wo durumu igin ve ¢’ = &= degerinde dielektrik kayip maksimum

olmaktadir.

Ayni olmayan frekanslarda hesaplanan dielektrik malzemeler, eger bu daire
tizerindeki ifade edilen degerler ile eslesmesi halinde siklikla Debye gevsemesi
olarak yorumlamr. Fakat, bu durum pek sik rastlanmaz. Ozellikle polimerler gibi
cok zincirli yapilar iceren dielektrik malzemeler, kendi relaksasyon zamanina sahip
farkli tipte dipoller icerir. Bu tiir malzemeler, bircok relaksasyon zamanina sahip

oldugunda, cember daha diiz bir sekil alir.

Debye dagilimi i¢in £”’1in maksimum degeri Cole-Cole dagilimlarindan oldukg¢a
kiiciiktiir. Debye modelinde dairenin merkezi ¢’ ekseninin iistiinde, Cole-Cole

modelinde ise dairenin merkezi onun altindadir.
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2.5.3 Drude Modeli ve Alternatif iletkenlik

Drude modeli, metalik malzemelerin elektriksel iletkenlik 6zelliklerini agiklamak
icin kullanilan bir modeldir. Bu model, serbest elektron modeli olarak da
adlandirilir. Modelde elektron-elektron ve elektron-iyon etkilesmelerini dikkatte

alinmaz. Elektrik alan icinde etkiyen kuvvet su sekildedir;
F =md=qE, (2.50)

burada @ = %= seklinde belirtilir.

35

Elektronun m kiitlesi, q elektronunun yiikii ve E elektrik alani ile ifade edilir.

Elektronun hizi su sekilde belirlenir;

i

V, =V, +at. (2.51)

~

Burada ilk hiz ‘Z = 0 olarak belirtilirlen siiriiklenme hizi \78 olarak ifade edilir. Bu

durumda denklem:;

. 7,
v, =&, (2.52)
m

olacak sekilde diizenlenir. Akim yogunlugu;

I 2F
J==—nqv, =2, (2.53)

olarak belirtilir. Birim hacimdeki yiik tasiyicisi n olarak ifade edilir. Akimin

yogunlugunu ise diizenleyecek olursak;

.
B E
J=oE="0"1 (2.54)
m
2
oo =2 o (2.55)
m

olarak DC iletkenlik ifadesini elde etmis oluruz. Elektrik alandan bagimsiz bir
ifadedir.

Alternatif iletkenlik ise malzemelerin elektriksel iletkenlik 6zelliklerini belirlemek
icin kullanilan bagka bir modeldir. Bu model, malzemenin elektrik alanindaki
tepkisini frekans baglaminda ele alir. Malzemenin iletkenlik degeri frekansa
bagh olarak degisebilir ve bu durum malzemenin dielektrik kayiplarini ve iletken

kayiplarini icerir. AC iletkenlik icin elektrona etkiyen kuvvet;

—

F=ma=qE + F,, (2.56)
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olacaktir. Burada F; yiikler arasindaki siirtiinme kuvvetidir ve F, = —mTV olarak

ifade edilir. Bu durumda denklemi yeniden diizenledigimizde;

B _ mV
ma = g + (-0),

T

dv L omV
2 gE(—
m* = qB(-"),
AV mV
dt T — 4%

denklemlerini elde ederiz.

Alternatif alan altinda elektrik alan ve hiz zamana bagli olmaktadir:

Sonug olarak,

mzw‘/oezwf 4 7%ezw‘r — quesz’

1

Vo= (7)1

- 0
m’1+iwr

stiriiklenme hizini elde ederiz (Vy = V;). Akim yogunlugu ise;

J = ans == E07

m 14wt
olmak iizere ve J(w) = o(w)E(w) ise DC iletkenlik ifadesi ile birlikte;

00
1+ iwr’

a(w)

elde edilir. Bu ifadeyi de sanal ve gercek kisimlari ayrilacak sekilde;

o WTOg
1+w?r?2 14 w?r?’

o(w)

(2.57)

(2.58)

(2.59)

(2.60)

(2.61)

(2.62)

(2.63)

(2.64)

(2.65)

(2.66)

(2.67)

elde ederiz. Ik terim gercek (reel) ve ikinci terim ise sanal (imajiner) kisimlar1 ifade
etmektedir. Gercek (reel) kistm AC iletkenlik olarak da bilinmektedir. DC ve AC
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iletkenliklerinin toplamu ise [47]];
or(w) = 0o+ o(w), (2.68)
seklinde yazilir.

Alternatif iletkenlikte genellikle kompleks iletkenlik o kullanilir.  Kompleks
iletkenlik, gercel oy ve sanal o(w) bilesenleri igerir, burada gercek kismu
(iletkenlik) ve sanal kismi (dielektrik sabiti) temsil eder. Frekansa bagli olarak

kompleks iletkenlik, malzemenin elektriksel davranisim karakterize eder.

Her iki model de malzemelerin elektriksel ozelliklerini anlamak ve agiklamak
icin kullanilir ancak Drude modeli genellikle metaller gibi iletken malzemeler
icin gecerliyken, alternatif iletkenlik modeli daha genel bir elektriksel davranis
aciklamast sunar ve yalitkanlardan, yariiletkenlere kadar cesitli malzemelerde

kullanilabilir.
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3

ORNEKLERIN HAZIRLANMASI VE
KARAKTERIZASYON YONTEMLERI

3.1 Orneklerin Hazirlanmasi

3.1.1 Nanoparcaciklar icin Deneysel Yontem

Materyaller: Demir(IIl) kloriir heksahidrat (FeCl3.6H,0), magnezyum kloriir
heksahidrat (M gCly.6H>0) ve nikel kloriir heksahidrat (NiCi2.6H20),
Mgy 7Nig3Fes0, sentezinin baglangi¢ bilesenleridir. Parcacik topaklagsmasini
onlemek i¢in stabilizator olarak sitrik asit ilave edildi. Calismalarda distile su ile

HC'lve NaOH cozeltileri kullanilarak pH ayarlamalar1 yapilmisgtir.

Sentez:  Manyetik nanoparcacitk Mgy 7Nig3Fe,O4’1 sentezlemek igin tek
tek tuzlart etanol-deiyonize su karigimi (%25 — %75) iginde ¢ozerek hibrit
bir birlikte c¢okeltme-sol-jel yanma yontemi kullanildi. Ozellikle 2.703¢
FeCl3.6H50,0.712g M gC'l5.6 H,O ve 0.357 g NiC'ly.6 H,O, manyetik karistirict
kullanilarak 200 rpm ’de ve 30°C ’de siirekli karistirilan 25 m/l etanol-deiyonize su
karigimi i¢cinde ¢oziildii. Daha sonra karisima damla damla 0, 25 M sitrik asit ilave
edildi ve iki saat karigtirildi. Tamamen ¢6ziildiikten sonra kahverengi, yar1 saydam
bir c¢ozelti iiretildi ve daha sonra NaOH eklenerek pH 10’a yiikseltildi. Daha
sonra ¢ozelti 90°C"ye 1sit1ldi. Cozelti kalinlasmaya basladi ve suyun buharlagmasi
ilerledikce koyu kahverengi bir jel olustu. Suyun tamamu gittikten sonra jel
ateslendi. Elde edilen tozlar aseton ve su ile yikandiktan sonra 100°C"de firinda
24 saat kurutuldu. Kurutulan tozlar daha sonra kiil firinina konuldu ve bir saat
boyunca 300°C"ye 1sitildi. Malzeme soguduktan sonra tutarli bir boyut elde etmek

icin parcaciklar elendi.
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3.1.2 Polimer Kompozit Filmlerin Hazirlanmasi

Materyaller: Demir(IIT) kloriir heksahidrat (FeCl3.6H,0), magnezyum kloriir
heksahidrat (M gCly.6H20) ve nikel Kkloriir heksahidrat (NiCly.6H50),
Mgy 7Nig3FesOy nanopargaciklar kullanilmistir.  Ek olarak, PVA Kuraray
Poval 15 — 99 LotNo : N121085233 Weight 0.5 K g, Kitosan Aldrich Medium
Molecular Weight 448877 — 250 (G, PVA’nin ¢6ziinmesi i¢in ¢aligmalarda distile
su kullanilmig olup kitosani ¢ozdiirmek igin distile su ve C H3COOH c¢ozeltileri

kullanilmagtir.

Hazirlama Asamalari: Deneysel calismanin ilk asamasinda 0.84 g kitosan yaklasik
olarak hacimce yiizde iki asetik asit ve 84 ¢ distile su karisiminda ¢oziinmesi
icin manyetik karigtiricidda 70° — 80° sicaklikta ve 400 rpm karistirma hizinda
¢oziinmeye birakildi. Islemin ardindan 0.36 gram PVA 36 g distile su yardimiyla
70° — 80° sicaklikta ve 400 rpm karigstirma hizinda yaklasik iki saat manyetik
karistiricida ¢oziinmeye birakildi. Coziinen kitosan ¢ozeltisinden her bir 6rnek icin
10.5 g ve PVA cozeltisinden ise yaklasik 4.5 g olarak sekilde alt1 adet 6rnek CS/PVA

cozeltileri olusturuldu. Her bir 6rnek 400 rpm’de karistiricida birakildi.

Ikinci asamada ise hazirlanan M gy Nig3Fe,0, nanoparcaciklarindan sirasiyla
agirlik¢a 1.0 mg, 5.0 mg, 10.0 mg, 15.0 mg, 20.0 mg agirhginda nanoparcaciklar
her bir ornek icin 3 ml distile su ile falconlara yerlestirildi. Sirasiyla en diisiik
agirlik iceren nanopargacik distile su birlesikleri minimum 30 dakika siire ile
baglatilmak {izere her bir kiitle artig1 icin 10 dakika ilave siire eklenerek disperse
edilmistir.  Disperse edilen nanopargagik c¢ozeltileri olusturulan kitosan+pva
cozeltilerinin icerisine manyetik karistiricida damla damla olacak sekilde ilave
edilmistir. 400 rpm’de 24 saat siire ile manyetik karigtiricida birakilmistir.

Cozeltileri hazirlama asamasi Sekil 3.1° de sematik olarak gosterilmektedir.

Uciincii asamada ise 24 saat siire ile manyetik karistiricida  birakilan
nanopargagik iceren cozeltiler cam petri kaplarina aktarilarak oda sicakliginda
kurumaya birakilmistir.  Kuruma sonrasi katkisiz CS/PVA ’dan olusan ve
%1, %5, %10, %15, %20 konsantrasyonlarda nanoparcacik igeren filmler elde
edilmistir. ~ Hazirlanan filmlerin kodlar1 ve igerikleri 3.1 numarali tabloda

verilmistir.

Hazirlanan filmlerin kalinlig1 50m—70um olarak 6l¢iilmiistiir. Hazirlanan polimer

esasli nanokompozit filmlerin gosterimleri ise Sekil 3.2 ve 3.3’te belirtilmistir.
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Sekil 3.1 Polimer nanokompozitlerin hazirlama agamasi

Sekil 3.2 Hazirlanan polimer nanokompozit filmler
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Tablo 3.1 Elde edilen 6rneklerin kodlar1 ve icerikleri tabloda verilmistir.

Ornek Kodu CS Miktan (g) | PV A Miktan (g) | Mgo7Nig3Fea0y4 (g)
CS/PVA 10.5 4.5 0.0

CS/PVA - %1Mgo7N203F6204 10.5 4.5 1.0
CS/PVA—%10Mgg7Nig3FesOy | 10.5 4.5 10.0
CS/PVA—%15Mgo7Nig3Fe Oy | 10.5 4.5 15.0
CS/PVA—%20M go7Nig3Fe;0, | 10.5 4.5 20.0

Sekil 3.3 Hazirlanan polimer nanokompozit filmler

3.2 X-Istm Kirimmm (XRD) Analizi

X-151m1 radyasyonu, madde Orne8inden gectifinde radyasyonun elektrik vektortl,
sacilma iiretmek i¢cin maddenin atomlarindaki elektronlarla etkilesime girer.
X-1gmlart bir kristaldeki diizenli ortam tarafindan sagildifinda, sagilan 1ginlar
arasinda yapict ve yikicit girisim meydana gelir. Ciinkii sacilma merkezleri

arasindaki mesafeler, radyasyonun dalga boyuyla ayn1 biiyiikliiktedir.

Bir X-1s1n1 kristal yiizeye € acisiyla carptiginda 1sinin bir kismi yiizeydeki atom
tabakasi tarafindan sacilir (Sekil 3.4). Isinin dagilmayan kismi atomlarin ikinci
katmanina niifuz eder, burada yine bir kisim sacilir ve geri kalan kisim iciincii
katmana gecer. Kristalin diizenli aralikli merkezlerinden gelen bu sacilmanin
kiimiilatif etkisi, goriiniir radyasyonun bir yansima i1zgarast tarafindan kirildigi
gibi 1g1min kirmimudir.  X-1s1mm kirinimi igin atom katmanlari arasindaki mesafe,

radyasyonun dalga boyuyla yaklasik ayni olmalidir ve sagilma merkezleri oldukca
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diizenli bir sekilde uzaysal olarak dagilmis olmalidir.
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Sekil 3.4 Kristalden X-1s1n1 kirinimi [48]

1912°de W. L. Bragg, Sekil 3.4’te gosterildigi gibi X-1s1nlarinin kristaller tarafindan
kirmmasini ele almigtir. Burada dar bir 151n demeti kristal yiizeye 6 agisiyla ¢arpar;
sacilma, radyasyonun O, P ve R’de bulunan atomlarla etkilesimi sonucu meydana
gelir. Mesafe ise:

AP + PC =n), (3.1)

seklinde ifade edilir. Burada n bir tamsay1 oldugunda sa¢ilan radyasyon OCD’de

ayni fazda olur ve kristal X-1s1masin1 yansitiyor gibi goriiniir:

AP + PC = dsinb, (3.2)

burada d kristalin diizlemler aras1 mesafesidir. Boylece, 6 agisindaki 1s1nin yapici

girisiminin kosullar1 su sekildedir:

nA = 2dsinb. (3.3)

X-1sinlarinin  absorpsiyonu, emisyonu, floresanst ve kirtniminin tiimii analitik
kimyada uygulanir. Bu uygulamalara yonelik cihazlar, optik spektroskopik dlciime
yonelik cihazlarin bes bilesenine fonksiyon agisindan benzer bilesenler icerir. Bu
bilesenler bir kaynagi, gelen radyasyonun dalga boyu araligini sinirlayan bir cihazi,
bir malzeme tutucuyu, bir radyasyon detektoriinii veya doniistiiriiciiyli ve bir sinyal

islemcisini ve okumasini icerir.

43



Ancak buna ek olarak, bir X-1s1n1 spektrumunun izole edilmis boliimleri hakkinda
bilgi elde etmek i¢in ii¢iincii bir yontem mevcuttur. Burada izolasyon, radyasyonun
dalga boyundan ziyade enerjiye dayali olarak spektrumun cesitli kisimlar1 arasinda
ayrim yapan cihazlarla elektronik olarak saglanir. Bu nedenle, X-1s1m1 cihazlari,
spektrumlar1 ¢oziimleme yontemine bagli olarak siklikla dalga boyu dagilimh
cihazlar veya enerji dagilimh cihazlar olarak tanimlanir. Sekil 3.5’te X-151m

monokramotiiriiniin sematik gosterimi yer almaktadir.
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Sekil 3.5 Bir X-151n1 monokromatorii ve dedektorii

44



Tez calismamizda 6rneklerin XRD analizleri icin YTU Merkez Laboratuvarindan
hizmet alim1 yapildi. XRD analizinde PANalytical marka EMPYREAN model
kirinim cihazi ile CuK, = 1.54A° i¢in 20° — 80° araliginda 6l¢tim alindi.

3.3 Taramah Elektron Mikroskobu (SEM) ve Alan Emisyon
Taramali Elektron Mikroskobu (FE-SEM)

SEM, oncelikle malzemelerdeki ylizey olaylarimi tespit etmek i¢in tercih edilen
gelismis ve ¢ok yonlii bir aractir. Malzeme, yliksek enerjiye sahip elektronlarla
bir SEM’de yakalanir ve iiretilen elektronlar/X-1sinlar1 sonuglandirilir.  Acgiga
cikan elektronlar/X-1sinlari, malzemeye ait topografya, kristalografik bilgiler,
morfoloji ve bilesimi, taneciklerinin yonelimleri ve daha fazlast hakkinda
bilgileri ortaya cikarir. Morfoloji boyutu ve sekli ifade ederken, topografya
ise nesnenin goriiniimiinii, dokusunu, yapisim1 ve yiizey ozelliklerini ifade eder.
Aymi yapidaki olusum, bir malzemeyi olusturan elementleri ve bilesikleri ifade
ederken kristalografi, bir malzeme i¢indeki atom diizenini ifade eder. Taramali
elektron mikroskobu, parcaciklarin ayrintili gorsel goriintiilerini yiiksek kalitede
ve 1 nm uzaysal coziiniirlikte elde edebilen bir cihazdir[21, 49]. Bu tiir
cihazlarin biiyiitme oram 300, 000 kx’e kadar ¢ikabilmektedir. Taramali elektron
mikroskobu malzemelerin yiizey morfolojilerini gostermesi i¢in kullanilmasinin
yani sira malzemenin manyetik, elektrik ve kristalografik, ozelliklerini karakterize
eder. Malzemede bulunan elementlerin ve bilesiklerin tiirlerine ve goreceli
oranlarina ek olarak, tek kristal tanelerdeki atomlarin diizeni ve diizen derecesi de
belirlenebilir [32, 44]. Bu sebeple taramali1 elektron mikroskobu, 6rneklerin yiiksek

coziiniirliiklerde inceleme ve analiz etme yetenegine sahip ¢ok yonlii bir aragtir.

SEM cihazi, kaynaktan salinan birincil elektronlarin, 6rnegin atomik elektronlarina
enerji saglamasi ve bu elektronlarin daha sonra ikincil elektronlar (SE) olarak
salinabilmesi ve bu ikincil elektronlarin her noktadan toplanmasiyla bir goriintii
olusturulabilmesi prensibine dayanmaktadir. Ornegin yiiksek ¢oziiniirlik elde
etmek amaciyla elektronlarin gaz molekiilleri ile etkilesimlerini 6nlemek igin

SEM’in temel gereksinimi vakum altinda calismasidir.

Ayrica elektron tabancasindan iiretilen ve yayilan birincil elektronlar, 1sitilarak
veya 140 keV aralifinda yiiksek enerji uygulanarak hizlandirilir. Yayilan bu
elektronlar, vakumlu bir siitun i¢indeki manyetik alan mercekleri ve metal yariklar
araciligiyla tek renkli bir 1s1mna (100 nm veya daha az capa kadar) odaklanir ve
sinirlandirilir.  Simirlandirilmig birincil elektronlar, tarama deseninde bobinlerin

taranmas1 yoluyla ornek yiizeyi boyunca taranir. Birincil elektron 1g1n1 malzeme
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yiizeyine carptifinda, malzemenin ylizeye yakin alamiyla belirli bir derinlige
kadar bircok farkli sekilde etkilesime girecektir. Orneklere dogru hizlandirilan
carpan elektronlar onemli miktarlarda kinetik enerjiye sahiptir ve bu enerjiler,
elektronlarin Ornek ile etkilesimlerinden cesitli sinyaller iireterek Ornek iginde
enerjilerini kaybederler. Malzemede hem elastik hem de elastik olmayan sekilde

dagilmistir.

Sonug olarak, ikincil elektronlar gelen elektron ile 6rnek cekirdek ve elektronlar
arasindaki Coulomb alani etkilesimi (yiikk) nedeniyle yansiyan elektronlar ve
fotonlar cesitli sinyaller yayarlar. Yayilan bu sinyaller elektron toplayicilar varligi
ile toplanir ve bunlar daha sonra gerekli goriintiiyii olusturmak {izere bilgisayar

tarafindan kaydedilir.

Tespit edilen sinyale gore (geri sagilan elektronlar/ X-1sinlari, ikincil elektronlar)
malzeme hakkinda farkli bilgiler elde edilebilir. Ornek goriintii olusturmak igin
rutin olarak kullanilan iki elektron, ikincil elektron ve geri sagilan elektronlardir.
Ikincil elektron, malzeme morfolojisi ile topografyasin1 gosteren en dnemli elektron
olarak kabul edilirken, geri sagilan elektron, ¢cok fazli 6rnek kompozisyonundaki
kontrastlar1 gostermek i¢in kullanilir. Benzer sekilde X-1sinlari, gelen elektronlarin
ornek atomlarin yoriingelerinde bulunan elektronlarla esnek olmayan carpismalari
sonucu iiretilir. Bundan sonra elektronlar daha yiiksek enerji seviyelerine uyarilir;
alt enerji seviyelerine geri dondiigiinde ise ¢esitli elementlerin enerji seviyelerindeki
farkliliga baglh olarak belirli bir dalga boyuna sahip X-iginlar1 yayar. Bu sekilde
her element, elektron 1s1ninin carpmasindan sonra karakteristik bir X-1g1m iiretir.
X-1ginlarinin olugmasi malzemenin hacminde herhangi bir kayba yol agmadigindan

SEM tahribatsizdir; bu nedenle ayn1 materyal tekrar tekrar analiz edilebilir.

FESEM, alan emisyonlu taramali elektron mikroskobunun (SEM) bir tiiriidiir.
SEM, yiiksek c¢oziiniirliiklii goriintiiler elde etmek i¢in malzemenin yiizeyini

taramal1 bir elektron demeti ile inceleyen bir tiir elektron mikroskobudur.

FESEM ise geleneksel SEM’den daha yiiksek c¢oziiniirlikk saglayan bir tiirdiir.
Bunun nedeni, alan emisyonu kaynakli elektron demetlerinin kullanilmasidir. Bu
teknik, malzemenin ylizeyine odaklanmak ve daha ince ayrintilar1 gorsellestirmek
icin daha kii¢iik bir odak noktasi kullanir. Daha yiiksek ¢oziiniirliik ve daha keskin

goriintiiler elde edilmesini saglar.

FESEM; malzeme bilimi, nanoteknoloji, biyoloji, jeoloji ve diger bir¢ok bilimsel
arastirma alaninda cesitli uygulamalarda kullanilir. Bu teknoloji, 6zellikle yiizey
morfolojisini incelemek, partikiil boyutunu ve seklini belirlemek, nanomaddeleri

karakterize etmek ve c¢esitli malzemelerin yapisal 6zelliklerini analiz etmek i¢in
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onemlidir.

FESEM cihazinda elektron kaynagi, genellikle alan emisyonu katotlar1 kullanilir.
Bu katotlar, yiiksek elektron akisi saglamak icin bir elektrik alani altinda c¢alisir.
Elektron optik sistemi, elektron demetini iiretmek, odaklamak ve malzemenin
ylizeyini taramak i¢in tasarlanmigstir. Bu sistemde manyetik lensler, elektrik alanlari
ve diger optik bilesenler bulunur. Ornek sahasi, incelemek istediginiz 6rnekleri
tastyan bir platformdur. Ornek sahasi genellikle zyz hareketini saglayan bir
sistemden olusur boylece malzemenin farkli bolgeleri iizerinde tarama yapilabilir.
Dedektorler, FESEM’de kullanilan dedektorler, elektron demetiyle etkilesime
giren sinyalleri algilar ve bunlar1 goriintii olusturma siirecinde kullanir. Yayilan
elektronlar, ikincil elektronlar, geri sacilan elektronlar ve X-isinlar1 gibi gesitli
dedektorler kullanilabilir. FESEM’in tiim bilesenlerini kontrol etmek ve isletmek
icin bir bilgisayar tabanli kontrol sistemi bulunur. Bu sistem, kullanicilarin
malzeme tarama parametrelerini ayarlamasimi ve goriintiileri islemesini saglar.
FESEM’in i¢indeki vakum, elektron demetinin bosluktaki serbest yolunu artirmak
ve malzemenin yiizeyine odaklanmay1 saglamak ic¢in gereklidir. Vakum, cihazin
caligmasi i¢in kritik neme sahiptir ve vakum pompalar1 gibi bilesenlerle saglanir.
Sekil 3.6’da FESEM cihazinin ¢alisma prensibi gosterilmistir.  Goriintii Yildiz
Teknik Universitesi Merkez Laboratuvarinda analiz sirasinda kaydedilmistir.

~
' 11/2472023 det x: -23.9832 mm | tilt
10:21:35 AM_ €CCD | y: 15.2716 mm | 0.0 °

Sekil 3.6 FE-SEM Cihazinin Calisma Prensibi

SEM’de, genellikle termal emisyon katotlar1 kullanilirken, FESEM’de alan
emisyonu katotlar1 kullanilir.  Alan emisyonu katotlari, elektron demetlerini
tiretmek icin daha yiiksek akimlara izin verir ve daha kiiciik odaklama boyutlarina
olanak tanir, bu da daha yiiksek ¢oziiniirliik saglar. FESEM, genellikle geleneksel

SEM’den daha yiiksek c¢oziiniirliige sahiptir. Bu, alan emisyonu kaynakli elektron
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demetlerinin kullanilmasi ve daha kii¢iik odaklama boyutlariyla elde edilir.

Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) o6l¢iimleri Zeiss marka EVO LS 10 model
cihaz ile elde edilmistir. Alan etkili taramali elektron mikroskobu (FESEM)
Olctimleri Thermoscientific marka LUMIS EBSD model cihaz ile elde edildi.

3.4 Fourier Doniisiimlii Kizilalt1 (FTIR) Analizi

Fourier doniisiimii kizilalti spektroskopisi (FTIR), malzemelerdeki fonksiyonel
gruplar1 analiz etmek i¢in kizilalti 1sinlar1 kullanarak etkili bir ¢oziimleme yontemi
sunar. Kizilalti spektroskopi, bir molekiil i¢indeki her bir bag tarafindan iiretilen
kizilalti radyasyonun emilimini olger; bu, tipik olarak dalga sayist (cm™!) ile

gecirgenlik (%) olarak ifade edilen bir spektrumla sonuglanir.

Kovalent baglara sahip cesitli malzemeler kizilalti araliginda elektromanyetik

radyasyonu absorbe eder.

Kizilalt1 bolge, goriiniir ultraviyole 1518a gore daha az enerjiye ve daha uzun
dalga boylarina sahip olmasina ragmen, mikrodalga radyasyonuna gore daha fazla
enerjiye ve daha kisa dalga boylarina sahiptir. Molekiil icindeki kizilalti aktif
olmas1 fonksiyonel gruplarin tanimlanmasinda gorev alir. Aktif kizilalti 1s1nimi1
dipol momentine sahiptir. Kizilalti radyasyonu, elektrik dipolleri araciligiyla
malzemenin kovalent baglariyla etkilestiginde molekiiler enerjileri absorbe ederek
baglarin ileri geri titreserek salinnmina sebep olur. Bu nedenle molekiiliin net
dipol momentinde degisiklie neden olan salinimin kizilalti 1sinimlarini absorbe
etmesi gerekir. Tek bir atom, kimyasal bagi olmadigindan kizilalti radyasyonunu
absorbe etmez. Simetrik molekiiller ayrica sifir dipol momentinden dolay: kizilalti
radyasyonunu absorbe etmezler. Belirli bir kizilalti radyasyonunun (frekansinin)
molekiildeki belirli bir bag tarafindan absorbe edilmektedir ¢iinkii her bagin kendine
ozgii dogal titresim frekansi vardir. Ornegin asetik asit (CHsz — COOH) gibi
cesitli baglar (C' — H,C — C,0 — H,C — O) ve (C = O) igeren bir molekiil, bu
baglarin tiimii belirli bir dalga boyunda absorbe edilir ve diger baglardan etkilenmez
[S50]. Bazi frekanslar ayn1 olsa da farkli yapiya sahip iki molekiiliin ayn1 kizilalt:

spektruma sahip olmayabilir.

Kizilalt1 spektrum geleneksel olarak x ekseninde yiiksek dalga sayis1 solda ve diisiik
dalga sayis1 sagda olacak sekilde ¢izilir. Tipik FTIR spektrumlarinin ¢izimleri her
zaman bu kurala uygun olmaktadir. Kizilalti spektrumu, bir 6rnek tarafindan emilen
151k miktarin1 dlcen absorbans modunda kaydedilir ve y eksenindeki yogunlugu

absorbans biriminde c¢izilir. Bir malzemenin absorbans spektrumu asagidaki
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iligkiden hesaplanir:
A =log(1y/I), (3.4)

burada A absorbans, [, arka plan spektrumundaki yogunluk ve [ malzemenin
spektrumundaki yogunluk olarak ifade edilmektedir. Absorbans ayni1 zamanda
Beer yasasi olarak adlandirilan denklem yoluyla bir malzemedeki molekiillerin

konsantrasyonuyla da iliskilendirilebilir:
A = elc,

burada ise A absorbans, ¢ molar sogurma, [ yol uzunlugu ve ¢ malzemenin
konsantrasyonudur. Bir absorbans spektrumundaki bir pikin yiiksekligi veya alam
konsantrasyonla orantilidir; bu nedenle Beer yasasi Orneklerdeki molekiillerin

konsantrasyonlarini belirlemek i¢in kullanilabilir.

Ote yandan, bir kizilalti spektrumun y ekseni, bilesik tarafindan iletilen 151810
yiizdesini 6lgen ve asagidaki sekilde hesaplanabilen, gecirgenlik yiizdesi (%7") adi

verilen birimle de c¢izilebilir:
%T = 100x(1/1y), (3.5)

burada %7 yiizde gegirgenlik, I, rka plan spektrumundaki yogunluk, / 6rnek

spektrumundaki yogunluktur.

Maddenin elektromanyetik spektrumun herhangi bir kismi ile etkilesimine
spektroskopi adi verilmektedir. Elektromanyetik spektrum, gama isinlarindan
goriiniir 151k yoluyla X-iginlarina ve radyo dalgalarina kadar degisen, her biri
151k hizinda hareket eden bir dalga veya parcacik olarak kabul edilebilecek bir
1s1ma enerjisi tiirli olan farkli dalga boylar1 iceren cesitli radyasyonlardan olusur.
Elektromanyetik radyasyonlar, X-isinlari, UV, Vis, kizilalti, mikro ve radyo
dalgalar1 araciliiyla en yiiksek enerjiye sahip kozmik 1sinlardan baslayarak genis
bir spektrum aralifina sahiptir. Boglukta 151k hiziyla yayilirlar. Elektromanyetik
radyasyonlar frekans, dalga boyu ve enerji gibi parametrelerle tanimlanir. Frekans,

dalga boyu ve enerji arasindaki iligki su sekilde verilir:
E=nhf, (3.6)

burada E enerji, f elektromanyetik radyasyonun frekans: ve h ise Planck sabiti

(6.634210731J.s) dir.Frekans ve enerjinin dogrudan iliskisi vardir bu sebeple her
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ikisinin de dalga boyu ile dolayl iligkisi vardir.

1
foos (3.7)
E= % (3.8)

burada 1s1k hizi ¢ (3210%m/s) ve 1s1gin dalga boyu A ’dir . Molekiillerin
tim yapisal, kimyasal ve fiziksel Ozelliklerini kesfetmek i¢in elektromanyetik

radyasyonlardan faydalanilmaktadir.

Kizilalti bolgesi, elektromanyetik radyasyon spektrumunun goriiniir ucu ile
mikrodalga ucu arasinda yer alir. Temel olarak; yakin (14000cm ™! — 4000cm 1),
orta (4000cm ™~ —400cm ™) ve uzak kizilalti (400cm ! — 40cm ™) olmak iizere iig
ana boliime ayrilir. Kizilalti spektroskopisi, malzemenin yapisal kimyasini kizilaltt
radyasyonlariyla 1sinlayarak arastiran gelismis ve yaygin olarak kullanilan bir
analiabsorbe edilmesi, molekiilde net bir dipol momenti olusturan ¢esitli molekiiler
hareketlere neden olur. Bu nedenle, eger molekiiliin net bir dipol momenti varsa bir

molekiiliin kizilalt1 aktif oldugu soylenir, aksi halde kizilalt1 aktif degildir.

FTIR spektroskopisinin temel avantajlarindan biri C' = O, C'— H veya N — H gibi

fonksiyonel gruplari tammmlama yetenegidir.

Organik molekiiller cogunlukla atomlar arasinda sert olmayan, yay gibi davranan ve
oda sicakliginda daima calkalanan kovalent baglar icerir. Molekiildeki baglarin bu
hareketi ¢esitli titresim modlar1 verir. Iki titresim modu bulunmaktadir. Bu titresim
modlari, stretching (gerilme) ve bending (biikiilme) titresimi olarak bilinmektedir.
Bununla birlikte, kizilalti aktif molekiillerde diger karmasik tipteki gerilme ve
biikiilme titresimleri de meydana gelebilmektedir. Simetrik ve asimetrik titresimler
gerilme titresimlerinin tiirleri; sallanma, burulma ve makaslanma ise biikiilme
titresimlerinin karakteristik tiirleridir. Gerilme titresimlerinin genellikle biikiilme
titresimlerine gore daha yiiksek enerjilerde meydana gelmesi dikkat ¢ekicidir [S0].
Benzer sekilde gerilme titresimlerinden asimetrik gerilme titresimleri simetrik
olana gore daha yiiksek enerjide ortaya cikar. Ayrica bu sogurma siireci kuantize
edilmistir; bu nedenle, izin verilen belirli enerji seviyelerinde gerilme ve biikiilme
titresimi meydana gelir. Bununla birlikte, baz1 molekiiller digerlerine kiyasla
daha giiclii bir sekilde emilmekte, hatta bazilar1 hi¢ emilmemektedir. Kizilalti
radyasyonlarin1 emenlere kizilalt1 aktif, kizilalti radyasyonunu absorbe etmeyenlere

kizilaltt aktif olmayan molekiiller denir. Absorbsiyon ve absorbsiyonun giicii
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molekiillerin dipol momentine baghdir.

FTIR’1n temel prensibi goz Oniine alindiginda, kizilalt1 151k malzemeye carptiginda
151k absorbe edilir ve birtakim titresim salinimlari olusturulur. Absorbe edilen bu
151k molekiil i¢indeki baglarin tiiriiyle iligkilidir. Frekans degerleri, 4000 cm ™ ila
600 cm ™! dalga sayilar1 araliginda belirtilir. FTIR spektrumlar1 dalga sayilariyla
Olciiliir, bu da dalga sayist dogrudan enerji ve frekansla iligkili oldugundan
spektrumlarin yorumlanmasini kolaylastirir.  FTIR’in temel prensibi goz Oniine
alindiginda, kizilalti 151k bir malzemeye carptifinda 1s1ik emilir ve cesitli titresim
modlart olusturulur. Bu emilim tam olarak molekiil i¢indeki baglarin tiiriiyle
ilgilidir. Frekans aralig1 genellikle 4000 cm ™! — 600 cm ™! cm ™! arasinda degisen
dalga sayilar1 olarak Olciilir. Dalga sayist dogrudan enerji ve frekansla iligkili
oldugu icin Fourier doniisimii kizilalti spektrumu dalga sayist olacak sekilde
belirlenir. Bu durum spektrumun yorumlanmasi igin kolay bir yol saglar. Ornek
analizinden Once, hava ve su buhari kirliliginin zirve yapmasini 6nlemek i¢in arka
plan kaydedilir. Arka planin ve O6rnek spektrumunun orami dogrudan Ornegin
absorpsiyon spektrumuyla ilgilidir.  Cesitli bag titresimlerinden dolay1 cesitli
modlar ortaya c¢ikar. Dolayisiyla bu sekilde bir molekiildeki fonksiyonel grup

kolayca belirlenebilir.

Tipik bir FTIR spektrometresi bir kizilalt1 1s1k kaynagi, bir interferometre, bir
malzeme odasi, bir detektor, bir amplifikator ve bir bilgisayardan olusur. Bir
151k kaynagi, 6rnege carpan, bir interferometreden gecen ve bir dedektore ulasan

radyasyon iiretir.

Tipik Fourier doniisiimii kizilalti spektrometresi bir kizilalti 151k kaynagi, ornek
bolmesi, interferometre, amplifikator, bilgisayardan ve dedektorden olusur.
Interferometreden gecen ornege carpan ve dedektore ulasan radyasyonu 1sik
kaynagi iiretir. Daha sonra sinyal, sirasiyla yiikseltici ve analog-dijital
doniigtiiriicti tarafindan yiikseltilir ve dijital sinyale (interferogram) doniistiiriiliir.
Sonunda interferogram hizli Fourier doniisiim algoritmasi araciligiyla spektruma
cevrilir.  Michelson interferometresi FTIR spektrometresinin ana c¢ekirdegidir.
Interferometre bir 151 béliiciiden, sabit bir aynadan ve cok hassas sekilde ileri geri
ceviri yapan hareketli bir aynadan olusur. Isin ayirici, kendisine ¢carpan radyasyonun
yarisini ileten ve radyasyonun geri kalan yarisini yansitan 6zel bir malzemeden
yapilmustir. Kaynaktan gelen 1s181n yonlendirici ayna tarafindan toplanip 1sinlarim
paralel hale getirmesi, 1s1n ayiriciya ¢arpmasi ve sonug olarak iki 1sina boliinmesi
prensibiyle calisir. Bir 1s1n, 151n ayiricidan sabit aynaya iletilir ve ikincisi, 151n
ayiricidan hareketli aynaya yansitilir.  Sabit ve hareketli aynalar radyasyonu 1s1n

ayiriciya geri yansitir. Buna gore, yansiyan bu radyasyonlarin her ikisi de 1sin
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boliiciide yeniden birlestirilir ve sekilde gosterildigi gibi interferometreden ayrilan
ve ornekle etkilesime giren ve dedektore ¢arpan bir 151nla sonuglanir. Sekil 3.7°de

kizilalt1 spektrofotometrelerin sematik gosterimi verilmistir.

—14

Isin Ayinci

Hareketli Ayna

interferometre

Sekil 3.7 Cift 1sinl (iist) ve tek 1sinlt (alt) kizilalt1 spektrofotometrelerin
enstriimantasyonu [S0]

Prensip olarak, FTIR (Fourier doniisiimii kizilalt1), baglangigta bir interferometre
kullanilarak bir 6rnek sinyalin interferograminin toplanmasini ve ardindan
spektrumu elde etmek icin interferogram iizerinde bir Fourier doniisiimiiniin
(FT) gerceklestirilmesini iceren kizilalti spektrumlar1 elde etmeye yonelik bir
yontemdir. Bir FTIR spektrometresi interferogrami toplar ve sayisallagtirir, FT

islevini gergeklestirir ve spektrumu goriintiiler.

Deneyimizde FTIR spektrum &lglimleri 4000 — 400cm ™! dalga sayis1 araliginda

Perkin Elmer marka, Spectrum 100 model cihaz ile aralifinda alind.

3.5 Termogravimetrik Analiz (TG)/ Diferansiyel Termal Analiz
(DTA)

TGA, izotermal bir deneyde malzeme sicakliginin veya siiresinin bir fonksiyonu
olarak bir malzemenin agirligin1 veya gergek kiitlesini 6l¢en deneysel bir tekniktir.
Termogravimetrik analiz (TGA), bir 6rnegin kiitle degisimini kontrollii bir sekilde
Olcer. Atmosferde zamanin ya da sicakligin bir fonksiyonu olarak kaydedilir. Bu tiir
Olctimleri gerceklestirmek icin kullanilan cihaza termogravimetrik analizor (TGA)

adi verilir. Bir TGA 6l¢timiiniin sonuglart genellikle kiitlenin sicaklifa veya zamana
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kars1 grafiginin ¢izildigi bir TGA egrisi olarak goriintiilenir.

Termal bozunma egrileri malzemenin Kkiitlesi ya da kiitle yiizdesinin zamana baglh
bir fonksiyon ile grafige aktarilmasi ile olusturulur [48]. TGA egrisinin sicaklifa
veya zamana gore birinci tiirevinin kullanilmasidir. Bu, kiitlenin degigsme hizini
gosterir ve diferansiyel termogravimetrik veya DTG egrisi olarak bilinir. Ornek
birka¢ farkli yoldan biriyle malzeme kaybettiginde veya cevredeki atmosferle
reaksiyona girdiginde kiitle degisiklikleri meydana gelir. TGA egrisinde adimlar

veya DTG egrisinde tepe noktalari iiretir.

Termal olaylar (camsi gecis ve erime gibi) malzemenin kiitlesinde herhangi bir
degisiklige neden olmaz. Ancak kristallenme, siiblimlesme, bozunma, indirgeme,
absorpsiyon ve buharlagsma gibi termal de8isimler TG analizi kullanilarak kiitle
kayiplarini belirler. Kiitle degisiminin nedeni genellikle maddelerin ayrismasi ve

su gibi buharlasan maddelerin uzaklastirilmasidir.

TG ekipmani; firin, hassas analitik terazi, gaz sistemleri, sicaklik sensoriinden
olusur. Bu sistemde; denge kolu A, ornek kab1 B, denge agirhigi C, lamba ve
fotodiyot D, manyetik bobin E, miktanis F, bilgisayar veri toplayici G, veri igleme
tinitesi H, kontrol sistemi I, yazic1 ve ekran J olarak siniflandirilmistir[48]. Bu

siniflandirilma Sekil 3.8’de sematize edilmistir.

Firn
Kontroll

: = Sicaklik Sensoari p(-Ej D
A e

Sekil 3.8 Termogravimetri cihazinin sematik gosterimi [48]]
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DTA (Diferansiyel termal analiz) yonteminde ise takip edilen sicaklik araliginda
maddeler arasindaki sicakliklarin fonksiyonel analizi yapilir. ~ Malzemenin
sicakliginin (7},,) zamanla lineer artmasini saglamak i¢in malzeme ve referans
alinan maddelere (7)) planlanan sicaklik programlari uygulanir. = T,, — T,
denklemi 6rnek ve referans alinan madde arasindaki sicaklik farkini ifade eder ve
sicaklik farki ile 6rnegin sicaklifina karsi termogramlar1 belirlenir. Bu termogram
ile kristallenme, erime noktalari, yiikseltgenme ve bozunma ile camsi gecis

sicaklikliklar 6lciilebilir. Bu gegisler sekil 3.9°da gosterilmistir.

A
Yikseltgenme
o
.,E_., Kristallenme
L]
o
L
= f
;1 1 |
- Camsi Ydkseltgenme |
E Gegis wokken |
S Erime |
s I
=]
=2 Bozunma
Ly
Y
Sicakhk

Sekil 3.9 Termal degisimleri gosteren bir diferansiyel termogram [48]]

Sekil 3.9, bir polimerin nihai ayrismasini saglamak icin yeterli bir sicaklik
aralifinda 1sitilmasiyla elde edilen idealize edilmis bir diferansiyel termogramdir.
Termogramda iki maksimum ve bir minimum goriilmektedir. Bu iki maksimum,
ornekten 1sinin ¢iktigt ve dolayisiyla sicakliginin yiikselmesine neden olan
ekzotermik mikrofon iglemlerinin sonucudur. Erime olarak adlandirilan minimum
deger, 1simmin analit tarafindan emildigi endotermik bir siirecin sonucudur.
Karakteristik bir sicakliga 1sitildiginda bircok amorf polimer mikro boyutlarda
kristallesir. ~ Bu siirecte termal enerji aciga c¢ikar.  Sekil 3.9’da gosterilen
ilk ekzotermik pikten kristal olusumu sorumludur.  Sekildeki ikinci tepe
endotermiktir ve baslangictaki ekzotermik siirecte olusan mikro kristallerin
erimesini igerir. Uciincii pik ekzotermiktir ve yalnizca 1sitmanin hava veya oksijen
varliginda gerceklestirilmesi durumunda kargilasilir. Bu pik, polimerin ekzotermik
oksidasyonunun sonucudur. DTA’daki son negatif degisiklik, c¢esitli {iriinler
tiretmek lizere polimerin endotermik ayrismasindan kaynaklanir. Sekil 3.9°da

gosterildigi gibi, DTA zirveleri hem fiziksel degisikliklerden hem de ornekteki
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sicaklik degisikliklerinin neden oldugu kimyasal reaksiyonlardan kaynaklanir.

Endotermik fiziksel siirecler arasinda buharlasma, siiblimlesme, fiizyon,
adsorpsiyon ve desorpsiyon bulunur. Kristallesme ve adsorpsiyon ¢ogunlukla
ekzotermik olaylardir. Ekzotermik (1s1 veren) veya endotermik (1s1 alan) olaylar
kimyasal reaksiyonlardir. Endotermik reaksiyonlar arasinda hidrojen giderme, gaz
atmosferinin indirgenmesi ve ayrigsma yer alir. Endotermik olan fiziksel siirecler
arasinda fiizyon, buharlagsma, siiblimlesme, emilim ve desorpsiyon bulunur.
Adsorpsiyon ve kristallesme genellikle ekzotermiktir. Ekzotermik veya endotermik
olarak kimyasal reaksiyonlar gerceklesebilmektedir. Endotermik reaksiyonlar
arasinda dehidrasyon, gazli atmosferde azalma ve ayrigsma yer alir. Ekzotermik
reaksiyonlar, hava veya oksijendeki oksidasyonu, polimerizasyonu ve katalitik

reaksiyonlart igerir.

DTA ve TG analizleri birbirlerinden farklidir. DTA kontrollii 1s1 i¢eren firin
icerisinde bulunan sabit ya da sabit olmayan kaplar icerir. Kaplarin alt kisminda,
kaplarin sicakligimi Olgen termo-giftler bulunmaktadir.  Bir kabin igerisine
analit dier kabin icerisinde ise aktif bir sicaklikta ¢alisan ve termal etkilesim
gozlenmeyen normal bir madde yerlestirilir. Sekil 3.10, diferansiyel termal analiz
cihazinin firin bolmesinin semasidir.  Birka¢ miligram malzeme ve bir inert
kaynak maddesi, 6rnek ve referans termokupllarinin iizerinde bulunan aliiminyum

tabaklarda elektrikle 1sitilan firina konulur.

Referans malzemesi aliimina, silisyum karbiir veya cam boncuklar gibi inert bir
maddedir. Ornek termo c¢iftin sayisallastirilmis ¢ikis voltaji £, bir bilgisayara
girigtir. ~ Bilgisayar, firina verilen akim girisini, Ornek sicakliginin dogrusal
olarak ve onceden belirlenmis bir oranda artacagi sekilde kontrol eder. Ornek
termokap sinyali ayn1 zamanda diferansiyel termogramin x ekseni olarak kullanilan
T, sicakligma da doniistiiriilii. Ornek ve referans termokaplar1 DE iizerindeki
cikti yiikseltilir ve termogramin y ekseni gorevi goren bir sicaklik farkina DTA
dontistiiriiliir. Genel olarak DTA’daki malzeme ve referans kabi, bir inert gazin,
oksijen ya da hava gibi reaktif bir gazin ac¢ifa cikmasim saglayacak sekilde

tasarlanmistir.

TG analizleri, Yildiz Teknik Universitesi Merkez Laboratuvarinda PerkinElmer
marka ve Diamond model cihazda; DT Analizleri ise Yildiz Teknik Universitesi
Merkez Laboratuvarinda Seiko Instruments SII marka ve Exstar 6300 model

cihazda analiz yapilmstir.
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Sekil 3.10 Diferansiyel termal analiz cihazinin sematik gosterimi [48]]

3.6 Diferansiyel Taramah Kalorimetri (DSC)

DSC bir polimerin fiziksel Ozelliklerini karakterize etmek icin etkili bir
analitik aractir. DSC; kristallesme, erime, entropi ve entalpi degisikliklerinin
belirlenmesini ve cam gecis sicaklifimin karakterizasyonunu ve termal
kapasitesindeki degisiklikleri aciga cikaran etkileri belirler.  DSC kullanim
kolaylig1 ve hizi sebebiyle siklikla basvurulan 1s1 analiz yontemi olarak ifade
edilmektedir.  Termokabin yani sira sabit kabin altina bir elektrikli 1sitma
direnci yerlestirilmektedir. Bu direng iki Termokaptan gelen sinyal farkina bagh
olarak kabi 1sitir.  Sicaklik 1sitict varlifiyla sabit bir hiz ile artirilir ya da belirli
bir degerde sabit tutulur. Kaplardan birinin sicaklikligi diger kaptan diisiikse
bilgisayar sicakliklarini senkronize eder. Sicaklik farki ortadan kalkana kadar
isitilmasinin  nedeni kabin tabanindaki elektriksel diren¢ devreye girmesidir.
Devre igerisinde olusan gerilim ve akim degerleri bilindiginden kaba aktarilan
termal enerji belirlenebilir. DSC malzeme ve referans madde arasinda bulunan
1s1 akisimi belirlemektedir. Diferansiyel taramali kalorimetri cihazinin kisimlari
sekil 3.11°de gosterilmektedir. Sicakliga karsi 1s1 akis degerinin termogramlarin
olusturulabilmesi i¢in grafige aktarilir. DSC’de enerji farkindan faydalanilarak
analiz yapilir. DTA’da ise sicaklik farkindan faydalanilir. DSC cihazlari, gii¢ akish
ve 1s1 akigh olmak iizere farkli programlara gore iiretilirler. Fakat iki programda da
kaplarin 1sinmasinda gorev alan direncler bulunmasina ragmen kaplara aktarilan

termal enerjinin Ol¢iim agsamalari birbirinden farklidir.

Deneyimizde Yildiz Teknik Universitesi merkez laboratuvarinda Netzsch marka
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Sekil 3.11 Diferansiyel taramali kalorimetri (DSC) cihazinin kisimlar [48]

DSC 3500 Sirius model cihazda analiz ol¢timleri yapilmustir.

3.7 Empedans Analizor Olciimii

Empedans analizor 6l¢iimii, degisken bir elektriksel alanin malzemeye uygulanmasi
ve uygulanan AC frekans: etkisiyle siga C' ve kayip faktorii tand nicelikleri
tespit edilir. Bunlara ek olarak, elektriksel gecirgenlik €, empedans Z, iletkenlik
o vb. fonksiyonlarinin incelenmesini saglar. BoOylece malzemelerin elektriksel

ozelliklerinin karakterize edilmesinde gorev alirlar.

Empedans olciimlerinde malzeme iki dairesel altin elektrot arasina yerlestirilir.
Boylece kondansator yapisi olusturulur.  Altin elektrotlar arasina konulan
malzemenin s18as1 ve kayip faktorii empedans analizorii ile olgiilmiistiir. Olgiilen
siga C' ve altin plakalar arasinin bog oldugu duruma karsilik gelen Cjy sigasinin
orani ile malzemenin dielektrik sabitinin gercek bileseni denklem 3.9’da goriildiigii
gibi hesaplanmistir. Dielektrik sabitinin imajiner bileseni de kayip faktorii tand

kullanilarak denklem 3.10°daki gibi belirlenmistir.

) = &
g'(w) = o (3.9)
e’(w) = e(w)tand, (3.10)
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Bu bilgilere ek olarak, dielektrik sabitinin gercek ve imajiner bilesenleri baz
alindiginda iletkenlik o, empedans Z gibi analizler de hesaplanarak doriincii

boliimde malzemenin elektriksel 6zellikleri incelenmistir.

o = 2w fege'tand, (3.11)

6//

Z'(w) = wCol(e)2 + (£7)2]

(3.12)

e E ek

(3.13)

Empedans Analizor olgiimlerimiz Diizce Universitesi Bilimsel ve Teknolojik
Arastirmalar Uygulama ve Arastirma Merkezi lizerinden hizmet alimi yapilarak
Novocontrol Technologies Alpha-AN model empedans analizorii ile 10 Hz ile 10

M H z frekans araliginda sicakliktan bagimsiz olarak alinmistir.
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4

BULGULAR VE TARTISMA

4.1 X-Isim Kirinimi (XRD) Analiz Sonuclar:

X-1stm1 kirmnimi (XRD) analizi, bir malzemenin kristal yapisini incelemek ve
karakterize etmek icin kullanilan bir tekniktir. XRD analizinin temel prensibi,
bir malzemeye yoneltilen X-1sinlarinin malzeme igindeki atom diizlemlerinden
kirinima ugramasidir. M go 7 N1g 3Fes0O, nanopargaciklarinin, CS/PVA polimer
filmin ve farkli oranlarda M go 7 Nig 3F'e;O4 nanoparcacik katkili CS/PVA polimer

filmlerin XRD analizleri alinarak sonuglar Sekil 4.1’ de verilmistir.

Sekile gore, M go7Nig3FesO, nanoparcaciklarin XRD deseninden elde edilen
pikler Tablo 4.1 de verilmektedir. ~ Bu veriler literatiir ile karsilastirarak
incelendiginde kullanilan nanoparcaciklarin kirmmim piklerinin konumlar: ferrit

malzemenin kiibik spinel kristal yapisini dogrulamaktadir [[51-55]].

Katkisiz CS/PVA polimer filmlerin XRD deseni incelendiginde goriilen genis
kirimim pikleri amorf (diizensiz) PVA kitosan polimer yapisina isaret etmektedir[56),
57]]. Tablodaki verilerden de goriildiigii tizere calismamizin XRD analilerinde 20 =
19.0° — 22.4° degerlerinde iki adet kirimim piki olustugu goriilmiistiir. Literatiir
aragtirmalarinda ise 260 = 17° — 23° civarindaki genis ve siddeti yiiksek kirinim
pikini kitosanin yar kristalin yapisina atfetmislerdir. [58]]. CS/PVA polimerine Ag
nanoparc¢aciklarinin cesitli konsantrasyonlarinda eklenmesi ile XRD analizlerinin
incelendigi bir caligmada [59] 20 = (20.2)° ’de belirgin bir tepenin belirlenmis
oldugu dolayisiyla CS ve PVA polimerleri arasinda iyi bir etkilesime sahip oldugu

vurgulanmusgtir.
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Tablo 4.1 Katkisiz CS/PVA polimer filmi, M g7 Nig3Fe;04 nanopargaciklarina
ve agirlik¢a %15 ve %20 oranlarinda nanoparcacik katkili CS/PVA polimer
filmlere ait X-151n1 kirinim desenlerinin bazi karakteristik pik degerleri.

Ornek 20(°)
Mgo7Nig3Fes04 31.9 || 35.8 | 43.1 | 45.5 | 53.9 | 56.6 | 62.7 | 66.3
CS/PVA 196 | 22.4

CS/PV A-%15 Mgo7Nig3FesO4 | 19.8 || 23.0 | 30.2 | 31.6 | 35.5 | 43.1 | 45.5 | 52.2 | 56.8 | 62.7

CS/PV A-%20 M go7Nig3FesOy4 | 19.5 || 22.7 | 30.2 | 31.9 | 35.6 | 43.1 | 45.4 | 52.7 | 56.6 | 62.5

Diger taraftan ferrit parcaciklarin katkisi ile kompozit polimerin kristalitesinin
artigr goriinmektedir. ~ CS/PVA polimer filmin XRD desenine ek olarak,
ozellikle nanoparcaciklarin yiiksek oranlarindaki %15 ve %20 katkilamasinda
polimer film matrisinin i¢inde M gy 7Nig3Feo0O4 nanoparcaciklarimin kirinim
pikleri belirgin bir sekilde gozlemlenmigsti.  Bu gbzlem, nanoparcaciklarin
varligint ve bunlarin karigimin kristalligi lizerindeki etkisini giiclii bir sekilde
gostermektedir[S9].  Ayrica, katkisiz Ornekle karsilastinldiginda katkilayici
M go.7Nig3Fes0O4 nanopargaciklarinin konsantrasyonu kademeli olarak arttikga
20 = 22.4°°de, tepe genisliginde gozle goriiliir bir artis ve tepe yogunlugunda bir
azalma gozlemlenir. Bu durum, kristallik derecesinde bir azalmaya ve Orneklerin
amorf dogasinda bir artisa isaret etmektedir. Gozlemlenen degisiklikler, CS/PVA ile
tepe genisligi ve yogunlugundaki degisikliklerden sorumlu olan M gg 7 Nig 3Fex0y
arasindaki saglam etkilesimin varligina atfedilebilir [60]. Mgy 7Nig3Fes04
nanoparcaciklar ve CS/PVA matrisi arasindaki etkili etkilesim, XRD modelinde
katki maddesine karsilik gelen gozlemlenebilir hicbir tepe noktasit olmadigi i¢in
aciktir. Farkli zirvelerin olmamasi, ferrit parcaciklarin CS/PVA karigimina iyi bir

sekilde dahil edildigini ve dagitildigin1 gostermektedir [[61]].

Sonug olarak; XRD desenindeki 26 agilari, CS/PVA matrisinde dagitilmig olan
Mgy 7Niy3Fe;04 nanopargaciklarinin basarili bir sekilde hazirlandigini ve bu
nanopargaciklarin belirgin bir kristal yapiya sahip oldugunu gostermektedir.
Polimer matrisinin amorf yapisi ile birlikte, nanokompozitlerin iki farkli fazin
birlesimini igerdigi sonucuna varilmaktadir. Bu, kompozit malzemenizin hem
polimer hem de nanoferrit bilesenlerinin varligin1 ve ozelliklerini korudugunu
dogrulamaktadir. Bu sonuclar; katkinin homojen bir sekilde dagildig: ve katkili

CS/PVA polimer filmlerin basariyla hazirlandigini ifade etmektedir.
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4.2 SEM-FESEM Analizleri Goriintiileri

Orneklerimizin yiizey morfolojisi, parcacik boyut ve sekillerini incelemek amaciyla
oncelikle SEM analizleri yapildi.  Sekil 4.2-7°da sirasiyla, katkisiz CS/PVA
polimerin ve agirhik¢a %1, %5, %10, %15 ve %20 M gq.7 Nig.3Fe;0, nanopargacik
katkili CS/PVA polimer filmlerin SEM goriintiileri verilmistir.

— EHT =10.00kV WD= 9.0mm  Signal A=SEl Mag= 10.00KX

Sekil 4.2 CS/PVA polimerin SEM goriintiisii

Sekil 4.2°de yaklagik piiriizsiiz ve homojen olan, gozenek ve catlak icermeyen
katkisiz polimer yapisi; Sekil 4.3-7 ise polimer ic¢inde ferrit katkinin artan
oranina bagl olarak belirgin diizgiin homojen dagilimi dikkat cekmektedir. Ferrit
nanoparcaciklar irili ufakli tanecikler seklindedir. Buna gore, ufak yaklagik kiiresel
sekilli ve daha biiyiik kosegen sekilli taneciklerin varlig1 belirgindir. Bunlar ferrit
taneciklerinin yapisinda bulunan Mg, Ni, Fe taneciklerine atfedilebilir. Ayrica,
hem M gy7Nig3Fes0,4 taneciklerin toz halinde goriintiilerini hem de Sekil 4.3 ve
4.4°de verilen %1 ve %5 katkili polimerlerin goriintiilerini daha iyi gorebilmek
icin FESEM analiz goriintiileri alindi. Sekil 4.8°’de M gq.7 N 3F e20, taneciklerin,
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EHT=10.00kV WD= 9.5mm  Signal A =S§E!1 Mag= L00KX

Sekil 4.3 CS/PVA-%1M go.7 Nig3FesOy4 katkili polimerin SEM goriintiisii
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EHT=10.00kV WD= 95mm  Signal A=SEl Mag= 1.00KX

Sekil 4.4 CS/PVA-%5M go.7 Nig3FesO,4 katkili polimerin SEM goriintiisii
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H EHT=1000KV WD=95mm  SignalA=SE1  Mag= 100KX | }— EHT=1000kV WD=95mm  Signal A=SE1 ~ Mag= 2000KX

Sekil 4.5 CS/PVA-%10M go.7 Nig.3FesO, katkili polimerin SEM goriintiisii

! %,

X' 'ax}%"’i A

!
H EHT=1000KV WD=05mm  Signal A=SE1  Mag= 1.00KX — EHT=1000kV WD=95mm  Signal A=SE1 ~ Mag=2000KX

10 pm !

Sekil 4.6 CS/PVA-%15M go.7Nig3FesO, katkili polimerin SEM goriintiisii
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¥ A

10 pm 1
H EHT=1000kV WD=85mm  Signal A=SE1 ~ Mag= 100KX EHT=1000kV WD=85mm  Signal A=SE1 ~ Mag=2000KX

Sekil 4.7 CS/PVA-%20M go.7 Nig.3Fes0,4 katkili polimerin SEM goriintiisii

Sekil 4.9 ve 4.10°da sirasiyla %1 ve%5 M go.7 Nig3FesO,4 katkili polimer filmlerin
FESEM goriintiileri verildi. Sekil 4.8’de yine ferrit taneciklerin irili ufakli yapisal
dagilimi dikkat ¢ekmektedir. Sekil 4.9 ve Sekil 4.10°da polimer yapisinda ferrit

parcaciklarin artan oranina bagh olarak diizgiin dagilimi goriilmektedir.

Hazirlanan katkisiz ve Mgy 7Nig3Fes0,4 katkili polimerlerin SEM ve FESEM
goriintiileri  bilimsel literatiir ile kiyaslanarak uyumlu olduklar1 belirlendi
[62]. Ayrica polimer filmlerde, 6zellikle nanoparcaciklarin yiiksek oranlarda
katkilandiginda, film matrisinde homojen bir sekilde dagildigi ve ferrit katkili

kitosan polimer filmlerin basariyla hazirlandig1 goriilmektedir.
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¥

det HV HFW WD mag
T2 5.00kV 414pm 2.4965mm 100000 x

Sekil 4.8 Toz halinde M gy.7Nig 3Fe;0, taneciklerin FESEM goriintiisii
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HW WD mg o Hv HW WD R e L —
, ; f b 4.00kV_ 166um 35940 mm 25000 x \TU
Sekil 4.9 C'S/PV A — %1M go 7 Nig 3 Fes04 katkil kitosan polimerin FESEM
goruntiisi

det  HV HW WD mg 0 fF———Sm——— (ﬁ; I det  HV HW WD mg o f——1m—o
OptiPlan  T1  200kV  166pm 35319mm 25000 Y ) W OptiPlan  Mix  2.00kV  414pm  3.5369mm 100000 x YTu
Sekil 4.10 CS/PV A — %5M go.7Nig3Fes0, katkil kitosan polimerin FESEM
gorintisi
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4.3 Fourier Doniisiimlii Kizilalti FTIR Analiz Sonuclar:

Hazirlanan polimer filmlerin kimyasal yapi analizlerinin tespit edilmesi i¢in
FTIR desenleri analiz edilmistir. Katkisiz CS/PVA polimerinin ve agirlik¢a
%1, %5, %10, %15, %20 oranlarinda M gy 7Nig3Fe;0O4 nanopargacik katkili
polimer filmlerin FTIR spektrumu Sekil 4.11°de gosterilmektedir. Her ornek
icin FTIR desenlerinde goriilen dalga sayilari ve bu degerlere karsilik gelen
bantlar belirlenmistir. Malzemelerin FTIR desenlerinde isaretlenen 3700cm ™' —
3000cm ! arasindaki dalga sayisi genis band PVA'nin ve CS’nin (—OH) gruplari
ile CS’nin NV H, gruplarina ait gerilme bantlarinin ortiismesi sonucu ortaya ¢iktigi
sonucuna atfedilmistir [42, 63]]. CS’nin yapisinda bulunan hidrojen baglarinin
bir kism1 PVA'nin yapiya eklenmesiyle kirillarak, CS’deki —N Hs, —OH gruplart
ve PVA’daki —C'ON H, gruplar arasinda yeni hidrojen baglar1 olusmasina neden

olmaktadir. Olusan bu baglar, Sekil 4.12°de sematize edilmistir.

Polimer karigimindaki kitosan C'H, gruplarinin simetrik esnemesi 2981cm ™! —
2836cm ! dalga sayis1 arahigin beliren pik, gegirgenlik bandiyla iliskilidir. CH,
gruplarinin asimetrik esnemesine atfedilir. CS/PVA matrisi ve M gy 7Nig3FesOy
nanoparcaciklarinin arasindaki uyumluluk nedeniyle, hidrojen bagh C = O’ya
atfedilen 1629cm~1’deki gecirgenlik band: azalarak, daha diisiik bir dalga sayisina
kaymaktadir [64]. Amin grubu (N H,) biikiilmesil553cm~'’deki gegirgenlik
bandiyla temsil edilir [63]. Diizlemde deforme olan deasetillenmis hidroksil
gruplar1 (COOCH?3) ve C' — H, sirastyla 1491cm ™! — 1324cm 1 deki gegirgenlik
bantlarinda meydana gelmektedir [[65]. Organik bilesenlerdeki C'Hs veya C'H,
gruplarinin varhgim temsil etmektedir. 1065cm ™! — 1029¢m ™' dalga sayilari
aralifinda iki pik meydana gelmistir.  Bu ikili pikler, gecirgenlik bantlar
C~O gerilme titresimine atfedilir.  865-650 cm~’deki absorpsiyon bantlari
M go.7 N1y 3Fes04 nanoparcaciklarina bagli amid gruplarinin gerilme modundan
dolay1 ortaya ¢iktig1 saptanmaktadir [66]

Katkisiz CS/PVA polimer malzemenin 600 — 400 cm ™! dalga sayis1 araliklarinda
ikili karakteristik pikinin Mgo;Nig3Fe;O4 nanoparcacik katki oranlarinin
artmastyla mavi oklarin takip ettigi pik siddetlerinde daralma ve degisiklik
goriilmesi ferrit katkisinin etkisini acik¢a ifade etmektedir. FTIR analizlerinden
elde edilen sonuglarin literatiir ¢aligmalarima uyumlu oldugu goriilmektedir.
Kitosan film i¢in [[67, |68]] ve ferrit nanoparcacik icin [69] pikler literatiir ile
kiyaslanarak desen iizerinde isaretlendi. 1153cm™!, 901.6cm™*!, 585.6cm~!-
641.8cm ™t dalga sayilarina karsiik gelen (**) ile FTIR deseninde isaretlenen
pikler, CS’nin yapisinin varlifindaki organik bilesiklerin sakkarit pikleri olarak

belirlenmistir. Nanoparcaciklarin katki oraninin artmasiyla ferritlerin tetragonal
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"tetrahedral

- metal-oksijen
gerilmesi

- Mg, 7Nig sFe

Gecirgenlik (au)
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(CH-OH)*
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Sekil 4.11 Hazirlanan (a) C'S/PV A (b) CS/PV A — %1M gy 7 Nig3Fes0,4
(C)CS/PVA — %5Mgo.7N’L'0.3F€QO4 (d)CS/PVA — %10Mg0.7NZ'0.3F€204
(G)CS/PVA — %15Mgo.7N’L.0.3F6204 (f)OS/PVA — %20M90.7NZ'0.3F6204

orneklerine ait FTIR analizi ile elde edilen desenlerin gosterimi
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bolgesinin sakkarit piklerini etkiledigi goriilmiistiir. Orneklerin FTIR desenlerinde
600cm ™! — 400cm ™! arah@gindaki karakteristik pikler sirasiyla kristal yapinin
tetrahedral bolgelerindeki Metal-Oksijen titresim baglarina karsilik gelmektedir
[69]. Bu durum tiim orneklerin spinel ferrit yapida oldugunu dogrulamaktadir.
Nanopargaciklarin katki orani arttikga, tetrahedral bag titresim piki 601cm ™!
"den 585cm~1’lik dalgasayisina dogru kayma vermektedir.Bu durum o6rgii bag

uzunluklarinin degisimi ile aciklanabilir.

Katkisiz CS/PVA polimer FTIR spektrumlari ile %20 oraninda M go 7 Nig3Fes04
katkili CS/PVA polimer filmlerin FTIR spektrumlarinin arasindaki ¢ok kiigiik
degisiklikler meydana gelmistir. Bu kiiciik degisiklikler, M gg7Nig3Fex0y ile
katkisiz CS/PVA'nin kimyasal olarak etkilesmesinden kaynaklandii sonucuna
varilmaktadir. FTIR  spektrumlari, M gy 7Nig3FesO4 nanokompozitleri ile
karisimin polar boliimleri arasindaki molekiiller arasi etkilesimi dogrulamaktadir.
Buna gore, katkisiz CS/PVA polimer filmin bagari ile hazirlandigr ve ayrica
nanokompozitlerde, 6zellikle nanopargaciklarin yiiksek oranlarda katkilandiginda,
film matrisinde homojen bir sekilde dagildig1 ve ferrit katkili CS/PVA polimer
filmlerin basariyla hazirlandig1 goriildii.
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Sekil 4.12 CS ve PVA arasinda molekiiller aras1 hidrojen baglarinin olusumu i¢in
a’da 2D ve b’de 3D sematik diyagrami
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4.4 Termogravimetrik Analiz (TG)/ Diferansiyel Termal Analiz
(DTA) Analiz Sonuclari
M go.7N1ig.3Fes04 nanopargaciklarinin CS/PVA polimer karigiminin 1s1l kararligi

tizerine etkisi TGA analizi ile incelenmistir. Tiim kompozit malzemelerin TGA
analizi sonucu elde edilen sicakliga karsi kiitle kaybi egrileri ve bu egrilere
DTG
egrilerinden elde edilen %5 Tys, %10 Too ve %50 Tysq ve maksimum Kiitle

ait verilerden elde edilen DTG egrileri sekilde 4.13-16’da gosterilmistir.
kayiplarinin 75,5 karsilik geldigi sicaklik degerleri ile 800 °C"deki kiil miktarlar
sirasiyla Tablo 4.2, 4.3, 4.4, 4.5, 4.6’da verilmistir.

Tablo 4.2 DTG egrilerinden elde edilen Ty, To,10 ve Toys0 karsilik geldigi sicaklik
degerleri ile 800 °C’deki kiil miktarlarinin gdsterimi.

Ornek T%5 (OO) T%10 (OC) T%50 (OC) Kiil Miktar1 (%)
CS/PVA 59.1 93.9 313.4 19.3
CS/PVA — %1Mgo7Niy3Fe;04 56.8 94.5 301.5 11.1
CS/PVA — %5Mgo7Nip3Fes0y 70.2 110.5 320.5 24.9
CS/PVA—%10M go7Nig3Fes0,4 69.4 110.7 328.3 24.6
CS/PVA — %20M go7Nig3Fes04 61.5 107.2 348.6 29.3

Tablo 4.3 DTG egrilerinden elde edilen asama I icin sicaklik araliklari, 75,4
degerleri ve kiitle kayip miktarlarinin gosterimi.

Ornek Sicaklik Aralig1 | T)qs (°C) | Kiitle Kaybi (%)
CS/PV A 30.0-140.0 66.0 11.8
CS/PVA—%1Mgo7Nig3Fe 0,4 28.7-140.9 76.4 114
CS/PVA —%5MgosNigsFesOs | 33.6-145.1 84.0 10.7
CS/PVA—%10Mgy7Nig3Fes0y 35.4-153.3 87.9 11.3
CS/PVA—%20M go7Nig3Fes0,4 31.9-153.2 92.7 10.6

Tablo 4.4 DTG egrilerinden elde edilen asama Il icin sicaklik araliklari, 7,
degerleri ve kiitle kayip miktarlarinin gosterimi.

Ornek Sicaklik Aralig1 | T)qs (°C) | Kiitle Kaybi (%)
CS/PV A 150.0-220.0 204.9 6.2
CS/PVA—%1Mgy7NigsFesOy 146.3-226.2 204.7 7.4
CS/PVA—%5Mgy7NigsFes0y 158.4-230.6 209.4 6.3
CS/PVA—%10Mgy7Nig3Fes0y 164.3-233.4 213.9 6.4
CS/PVA—%20Mgo7NigsFesOy | 175.0-230.8 214.0 5.8

73



Tablo 4.5 DTG egrilerinden elde edilen asama III i¢in sicaklik araliklari, 75,4
degerleri ve kiitle kayip miktarlarinin gosterimi.

Ornek Sicaklik Aralig1 | Tp,qrs (°C) | Kiitle Kayb1 (%)
CS/PVA 228.0-380.0 271.6 42.3
CS/PVA—%1MgyrNig3Fe0y 230.0-389.3 270.0 46.8
CS/PVA—%10Mgo7Nig3Fes0,4 242.2-398.2 287.2 39.0
CS/PVA—%15Mgo7Nig3Fes0y 245.6-426.8 288.0 39.3
CS/PVA—%20Mgo7Nig3Fes0y 231.0-396.0 282.9 35.7

Tablo 4.6 DTG egrilerinden elde edilen asama IV icin sicaklik araliklari, 7,15

degerleri ve kiitle kay1p miktarlarinin gosterimi.

Ornek Sicaklik Aralig1 | T)qs (°C) | Kiitle Kaybi (%)
CS/PV A 400.0-505.0 4514 8.4
CS/PVA—%1Mgo7Nig3Fes0,4 402.6-508.9 434.8 9.6
CS/PVA—%5Mgy7Nig3Fes0y 412.1-482.8 438.4 5.6
CS/PVA—%10Mgy7Nig3Fes0y 419.3-528.2 465.5 6.2
CS/PVA—%20Mgy7Nig3FesOy | 448.0-530.0 485.9 4.2

Sekil 4.13 katkisiz CS/PVA polimer karisiminin TGA ve DTG egrilerini
TGA ve DTG egrilerinden goriildiigi iizere CS/PVA polimer

karistminin kiitle kaybi temel olarak dort asamada gerceklesmistir.

gostermektedir.

[Ik asamada %11.8 ’lik ilk kiitle kayb1 30° — 140°C' arasinda saptanmustir.
Bu sicaklik araligindaki kiitle kaybi polimer yapisinda kalan nem ve/veya

adbsorblanmig suyun buharlagsmasindan kaynaklanmaktadir [[70].

DTG egrisinin maksimum noktasinin 204.9°C' karsilik geldigi 150°C' — 220°C'
sicaklik araliginda ise %6.2 kiitle kaybinin oldugu bulunmustur. Ikinci asamadaki
bu kiitle kayb1 CS/PVA polimer filmindeki hem fiziksel hem de kimyasal olarak
hapsedilen suyun ve kalan asetik asitin buharlagmasinin bir sonucudur [[71].
228°C — 380°C sicaklik aralifinda DTG egrisinin maksimum noktasinin 271.6°C
oldugu iiciincii asamada ise %42.3 kiitle kaybinin oldugu bulunmustur. Bu
ana kiitle kaybi CS/PVA polimerlerinin ana zincirlerinin termal bozunmasindan
kaynaklanmaktadir [[37].

CS/PVA polimer filminin 1s1l bozunmasinin dordiincii ve son asamasi 400°C' —
505°C' sicaklik araliginda ger¢eklesmis olup bu araliktaki kiitle kaybr %8.4 olarak
belirlenmigtir. Bu son asamadaki kiitle kayb1 PVA iskelet yapisinin tamamen
bozunarak bu TGA 1s1l bozunma prosesi sirasinda PVA'nin yan iiriin olusumunu

gostermektedir [[72] 73]
CS/PVA polimer karisimimin TGA analizi sonucu 800 °C’deki kiil miktar1 %19.9
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Sekil 4.13 CS/PVA 6rnegine ait TGA-DTG grafigi

75



olarak bulunmustur.

Sekil 4.14 toz halindeki M gy7Nig3Fe;0y4 ferrit malzemesine ait TGA ve DTG
egrilerini gostermektedir. Grafiklerden de goriildiigi tizere M gg7Nig3FesOy

ferritin sicakliktaki artisa bagli olarak kiitle kaybi iic temel asamada gerceklesmistir.
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Sekil 4.14 M gy 7 Nig3Fe;04 malzemesine ait TGA-DTG grafigi

Birinci asamadaki kiitle kaybi 75,1 degeri 89.5 °C karsilik gelen 61.7°C' — 140°C
sicaklik araliinda meydana gelmis olup %2.9kiitle oraninda bir agirlik kaybi tespit
edilmistir. Bu agirlik kaybu, fiziksel olarak adsorbe edilmis suyun buharlagsmasi ile

meydana gelmistir[37]].

470°C" — 601°C' karsilik gelen agirlik kaybi adimi, temel olarak demir siilfatin
FeS, tarafindan demir okside ayristirildifi ve magnezyum ferrit olusturmak
izere aktif magnezyum oksit ile birlestirilmesi sonucuna atfedilmektedir 74} [75].
Ana bilesenlerinden birinin termal ayrigsmasini veya bozunmasini gosterir. Bu
durumda, M go7Nig3Fe204 nanoparcaciginda bulunan bir bilesenin daha yiiksek
bir sicaklikta bozundugunu ifade etmektedir. Bu bozunma, bilesigin yapisal
degisiklikler gecirdigi ve reaksiyonun gerceklestigi sicakligi gostermektedir.
Buradaki agirlik kaybi, organik maddelerin yani yiizey aktif maddenin ayrigsmasi

ve oksidasyonundan kaynaklanmaktadir.
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Son reaksiyon agamasinda, 680°C' — 800°C' araliginda karsilik gelen agirlik kaybi
adimi, esas olarak fazla F'eSy’nin Fe7S58 ve 52’ye ayristirildigi bir iglemdir [[74]].
Bu sicaklik araligindaki pik genellikle 6rnegin arka planinda veya artik maddelerin
termal bozunmasimmi temsil eder. Bu sicakliklarda, artik maddelerin tamamen
yanmasi veya bozunmasi gerceklesebilir. 680°C' — 800°C' aralifinda karsilik gelen
zirveler, sirasiyla farkli metallerin hidroksitlerinin oksitlere doniistiiriilmesine ve

spinel ferrit olusumuna atfedilir [76].

Sekil 4.15-16 hem katkisiz polimer matrisi hem de agirlhikca %1, %5, %10, %15
ve %20 oraminda M gg7Nig3Feo,O, Kkatkilandirilmis kompozit 6rneklerinin
TGA-DTG egrilerini gostermektedir.
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Sekil 4.15 CS/PVA polimer matrisi ve agirlik¢a %1, %5, %10, %15 ve %20
oraninda M gg 7 Nig 3 Fes04 katkilandirilmig kompozit 6rneklerinin TGA grafigi

Tiim kompozit malzemeler katkisiz polimer matrisi ile ayni 1s1l bozunma

davranigini gostermis olup kiitle kayiplar1 dort asamada gerceklesmistir.

Polimer matris yapisina agirlhk¢a %1 oraminda Mgy, Nig3Fe Oy ferrit
katkilandirilmig kompozit malzemenin daha yiiksek bozunma hizina ve agirlik
kaybina sahip oldugu goriilmiistiir. ~ Polimer matris igerisinde ferrit miktari

agirlikca %>5 oranina cikarihip ve daha sonra %20 oranina kadar arttirlldiginda bu
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Sekil 4.16 CS/PVA polimer matrisi ve agirlhkea %1, %5, %10, %15 ve %20
oraninda M gg 7 Nig 3Fe;0,4 katkilandirilmis kompozit 6rneklerinin DTG grafigi
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kompozitlerin katkisiz polimer matrise ve agirlik¢ca %1 ferrit katkili kompozite

gore cok daha diisiik bozunma hizina sahip oldugu belirlenmistir.

Agirlikga ferrit oranmnin %5 — %15 araliginda olan kompozitlerde dort temel
1s1l bozunma agsamasininin sicaklik araliklart incelendiginde her asama icin
kiitle kaybinin basladig1 sicakliklarin ferrit katkisiyla arttifi ve ferrit miktar
agirlikca %15’e kadar ¢ikmasiyla ferrit miktariyla dogru orantili olarak bu sicaklik
artiglarinda belirgin bir yiikselisin oldugu belirlenmistir. Ancak ferrit miktar
agirlikca %15’ ye ¢iktiginda bu bozunma agamalarina ait kiitle kayiplarinin bagladigi

sicakliklarda kismen bir diisiis gbzlemlenmistir.

Aymi davrams T3, Ty, T50 ve dort temel bozunma asamasina ait Tmaks.
degerlerinde de ortaya ¢ikmugtir. Polimer matrise agirhkc¢a %5 oraninda ferrit
eklenmesi ve ferrit oraninin %15’e kadar artmasi ile bu sicaklik degerlerinde
belirgin bir artig ve tiim bozunma asamalarindaki kiitle kayb1 degerlerinde ise diisiis

gozlemlenmistir.

Ozellikle en yiiksek 7T},qs degerlerinin gozlendigi agirlikca %15 oraninda ferrit
katkilandirilmig kompozit katkisiz polimer matris ile Karsilastirildiginda 7,,454(1)
degerinin 66 °C"den 90 °C"ye, T,,qks(rr) degeri 204.9 °C”den 214 °C"yel ans(1r)
degeri 271,6 °C”den 288 °C"te ve Tars(rv) degeri ise 451, 4 °C"den 483, 6 °C’ye
yiikseldigi saptanmistir. Ancak polimer matris igerisinde ferrit miktar1 belirli bir
oranin iizerinde kullanildiginda, agirlik¢ca %20 olarak 7,,.xs degerlerinin belirgin
olarak diistiigii ve erime sicaklik degerinin farklilik gostermedigi goriilmiistiir.
Kompozit malzemelerin 800 °C” deki kiil miktar1 kiyaslandiginda ise agirlik¢a%>
ve daha yiiksek oranlarda ferrit iceren orneklerde dolgu igeriginin artmasindan
dolay katkisiz CS/PVA ve %1 ferrit katkili 6rneklerden daha yiiksektir.

Sonug olarak; CS/PVA polimer matrisi adirlikca %5—%]150raninda ferrit ile
katkilandirildiginda polimer matrisin 1s11 kararliliginin ferrit miktarinin artisiyla
dogru orantili olarak arttig1 ve agirlik kaybiin azaldig: goriilmiistiir. Bu oranlarda
ferrit katki maddesi iceren kompozit yapidaki CS/PVA matrisinin kristal yapisi
bozulur bu da polimer zincirlerinin hareketliliginin artmasina ve agirlik kaybinin
azalmasina neden olur. Ayrica bu kompozitlerde artan ferrit miktariyla elde edilen
yiiksek 1s1l kararlilik Mg 7Nig3F esO4 taneciklerinin polimer matris iginde iyi

dagilarak iyi bir arayiizey yapismasinin meydana geldigini gostermektedir [77].

Ancak ¢ok diisiik ferrit (agirlik¢a %1) ve ferrit miktar1 belirli bir oranin iizerinde
kullamldiginda (agirlikca %20) CS/PVA polimer matrisinin 1s1l kararhiligini
azaltmaya yonelik bir etki gostermistir. Bu da; bu kompozitlerde ferrit nanopargacik
katkii  CS/PVA  matrisi arasinda  disiik  araylizey  yapismasindan

kaynaklanmaktadir.
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4.5 Diferansiyel Taramah Kalorimetri (DSC) Analiz Sonuclari

DSC olciimleri malzemeler icindeki faz gecisleri hakkinda degerli veriler
saglamaktadir. Polimerin yapisina bagli olarak ortaya cikabilecek camsi gecis
ve erime polimerlerde proses kosullarindan ve malzemedeki katki maddelerinden
etkilenen iki 6nemli olgudur [78]]. Katkisiz CS/PVA polimer karistminin ve
agirhikca %1, %5, %10, %15 ve %20 oranlarinda M gy 7 Nig3Fe;04 nanopargacik
katkilandirilmig kompozit malzemelerin 1s1l gecis degerleri DSC analizi ile
saptanmigtir. Tablo 4.7°de kompozit malzemelerin DSC analizinden elde edilen
veriler verilmigtir. Sekil 4.17 CS/PVA polimer filminin 0°C' — 250°C' arasinda
elde edilen DSC termogramini gostermektedir. Bu polimer karigimi icin ilk 1s1l
gecis 13.3°C' — 143.3°C'sicaklik araliginda genis endotermik pik olarak ortaya
cikmistir. Bu pikin maximum noktas1 48.3°C' olarak bulunmustur. CS/PVA polimer
matrisindeki bu genis endotermik pik matris yapisina baglanmig su ve asetik asitin
buharlagmasina kargilik gelmektedir[79] . CS/PVA polimer karisimi i¢in ikinci 1s1l
gecis 150.8°C' — 230°C arasinda endotermik bir pik olarak ortaya ¢ikmis olup bu
pikin maksimum degeri 200.8°C' bulunmustur. Bu pik yapidaki PVA’'nin kristal
yapisina ait erime pikidir. Kitosan’in katkisi ile katkisiz PVA’ya gore egrinin
genisledigi ve tepe noktasinin daha diisiik bir sicakliga kaydig1 saptanmustir [80].
Karisimdaki CS igeriginin varligi, erime endotermini azalttig1 sonucuna varilmigtir
[81]. Ote yandan, CS/PVA karisiminin termograminda PVA erime noktasinin (pik
maksimum) degeri azalmis olsa da, PVA’nin hala kristallesebildigini gdstermektedir
[82].
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Sekil 4.17 CS/PVA 6rnegine ait DSC termogrami

Sekil 4.18, CS/PVA kompozit malzemenin ve a8irflikca %1, %5, %10, %15
ve %20 oranlarinda M gg7Nig3FesO, nanoparcacik katkilandirilmig polimer
film O©rneklerinin DSC termogramlarim1 gostermektedir. ~ Bu serideki tiim
ornekler CS/PVA ile ayni erime davranigini gostermektedir. CS/PVA matrisine
M go7Nig3Fes0, nanoparcacik katkilandirilmasi CS/PVA  karisiminin - DSC
termograminda gozlenen 1s1l gegislerin sicaklik araliklarini daha yiiksek degerlere
kaydirmistir.  Ayni davranis 7),.ksve Terime degerlerinde de ortaya ¢ikmistir.
Polimer matrise agirlikca %5 oraninda ferrit eklenmesi ve ferrit oraninin %15’e
kadar artmasi ile bu sicaklik degerlerinde belirgin bir artisa sebep olmustur. En
yitksek T,q1s degerlerinin gozlendigi agirlikga %15 oraninda ferrit katkilandirilmig
filmlerin katkisiz polimer matris ile karsilagtirildiginda 77,,.xs degerinin 48.3°C"”den
111°C"ye, T,rime degeri 200.8°C”den 204°C"ye yiikseldigi saptanmigtir. Ancak
polimer matris igerisinde ferrit miktar: belirli bir oranin iizerinde kullanildiginda
agirlikca %20 olarak T),.xs degerinin belirgin olarak diistiigii erime sicaklik

degerinin farklilik gostermedigi goriilmiistiir.

81



25

—— CSPVA
—— CS/PVA-%1 Mg, ,Ni, ,Fe,0,
204 —— CS/PVA-%5 Mg, ,Niy ,Fe,0,
~—— CS/PVA-%10Mg, ,Ni, ,Fe,0,
CS/PVA-%15 Mg, ,Ni, Fe,0,
15 CS/PVA-%20 Mg, Ni, Fe,0,

1.0

0.5 4

Is1 Akisi (mW)

-1.5 r T

T T T T T T i
0 50 100 150 200 250
Sicaklik (°C)

Sekil 4.18 Tiim orneklere ait DSC termogramlari

Tablo 4.7 DSC egrilerinden elde edilen sicaklik araliklari, 75,,40x5 V€ Terime
degerlerinin gosterimi.

Ornek Sicaklik Araligt | Tyars (°C) | Sicaklik Araligt | Tepime (°C)
CS/PVA 13.3-143.3 48.3 150.8-230.0 200.8
CS/PVA—%1Mgy7Nig3Fes0y 16.4-146.4 53.9 153.9-234.0 206.4
CS/PVA—%5MgyrNig3Fex0y 18.9-161.4 88.9 166.4-244.0 200.0
CS/PVA—%10Mgo7Nig3Fes0y 21.4-163.0 68.9 167.0-246.0 201.0
CS/PVA—%15Mgy7NigsFex0y 23.9-164.0 111.0 171.0-249.0 204.0
CS/PVA—%20M go7Nig3Fes0y 23.9-166.4 76.4 171.4-249.0 204.0

Termal dayaniklilik, maddenin yiiksek sicakliklara maruz kaldiginda kimyasal veya
fiziksel olarak bozulma egilimi gostermeden ne kadar dayanabilecegini belirtir.
Dolayisiyla, erime noktasinin yiikselmesi genellikle maddenin termal olarak daha
dayanikli oldugunu isaret eder. Bu analizlerde ferrit katki oranlarinin artmasiyla
erime sicaklik degerinin katkisiz CS/PVA polimer filmine gore arttig1 goriilmiistiir.
Bu durumda, erime noktasinin yiikselmesi genellikle termal olarak da kararliligin
arttif1 anlamina gelir. Ayrica hem 1s1l gecis sicakliklarinin daha yiiksek degerlere
kaymasi hem de T),.xs Ve Terime sicakliklarinda gozlenen artis polimer zincir
hareketliliginin kisitlanmasinin bir sonucu olarak ortaya cikmaktadir. Ozellikle
agirhk¢a %5 — %15 oranminda M g7 Nig3FeyO, igerigindeki kompozitlerde
gozlenen yiiksek sicaklik degerleri CS/PVA zincirleri ile Mgy 7Nig3FesOy
nanoparcaciklart arasindaki giiclii etkilesimler sonucu zincir hareketliliginin

sinirlandigimi gostermektedir [[83]].
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4.6 Empedans Analizor Olciim Sonuclar

4.6.1 Kompleks Dielektrik Fonksiyonunun Frekansa Bagh Incelenmesi

Dielektrik sabiti, polimerik malzemelerin bir elektrik alanit ortaminda elektrik
enerjisini koruma yetenegini yansitir. Frekansa bagl olarak degiskenlik gosteren
dielektrik sabiti, gercek ¢’ ve imajiner £” olmak tizere iki kistmdan olugan kompleks
bir fonksiyon olmakla bilinir. Kompleks fonksiyonun ger¢ek kismi1 malzemenin &’
enerji depolama ve kutuplanmas1 hakkinda 6nemli bilgiler iletmektedir. Imajiner
kisim ise malzemede meydana gelen enerji kayiplar: hakkinda bilgi sahibi olmamizi

saglamaktadir.

Sekil 4.19-20, farkh frekans araliklarinda katkisiz CS/PVA polimer karisiminin ve
agirhkca %1, %5, %10, %15 ve %20 oranlarinda M go 7 Nig3FesO4 nanoparcacik
katkilandirilmis polimer filmlerin dielektrik sabitinin gercek &' kisminin
degisimlerini gostermektedir. Bu grafikler incelendiginde, tiim katkilarda
kompleks dielektrik fonksiyonunun gergek bilegeni ¢’ diisiik frekans bolgesinde
artan frekansla belirgin sekilde azalmakta, minimum degerine ulagtiktan sonra
yiiksek frekanlarda ise frekanstan bagimsiz hale geldigi goriilmektedir [84].
Diisiik frekanslarda, dipoller kendilerini alan yonii boyunca hizalar ve toplam
polarizasyona tamamen katkida bulunur. ¢ - f degisimlerini ifade eden
egrilerden orneklerde bulunan elektrik dipollerin diisiik frekans bolgelerinde
elektrik alani takip edebildigini ve bu sonuca bagli olarak elektrik alan sinyallerinin
frekansin yiikselmesi halinde elektrik dipollerin elektrik alanla yonlenemedigi
goriintiilenmektedir.  Bu davranmig, tim Orneklerde diisiik frekans bolgesinde
yiiksek bir polarizasyon olugsmasina neden olurken, frekansin artmasiyla bu durum
degismektedir. Frekans arttikca, alandaki degisim molekiiler dipollerin takip
edemeyecegi kadar hizli hale gelir, boylece i¢ siirtinme kuvvetleri nedeniyle
polarizasyona katkilar1 Olciilebilir bir gecikmeyle azalir [85]. Daha biiyiik
frekanslarda dielektrik degeri, tipik frekans dagilim davranisini izleyerek hizla
azalir [86].

Elektrik alan etkisinde olusan sinyallerin artmasiyla elektrik dipollerinin
yonlenemedi8i durumlarda grafik iizerinde sifira yaklasan degerde bir plato
gozlemlenir. Grafiklerdeki bu egilim Maxwell- Wagner arayiizey polarizasyonu
olarak adlandirilir [87]. Maxwell-Wagner polarizasyonu, heterojen dielektrik
malzemelerde veya iki farkli dielektrik malzemenin arayiizlerinde meydana gelen
bir polarizasyon mekanizmasidir. Bu polarizasyon, malzemelerin farkli elektriksel
iletkenlik ve dielektrik sabitlerine sahip olmasi nedeniyle olusur. iki farkl1 dielektrik
sabitine sahip malzemelerin birlesim bolgelerinde (arayiizlerinde), polarizasyon

farklar ortaya cikar. Bu fark, uygulanan AC elektrik alanin frekansina bagl olarak
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degisir ve arayiizlerdeki yiik birikimini etkiler. Ydiiklerin birikmesi, arayiizlerde

polarizasyon olusumuna yol agar.

¢’ degerlerinin frekans ile degisimleri tiim Ornekler icin aym davranis

gostermektedir. Bununla birlikte, diisiik frekans bolgesinde M gy 7Nig3F'esOy
nanoparcacik katkisinin artmasinin bir sonucu olarak & degerlerinde artiglar
oldugu tespit edilmistir.Ferrit nanoparcaciklar kitosandan daha az iletkenlige sahip
oldugundan, matristeki elektrik yiikiiniin hareketini engeller ve ayrica rastgele
dagilmig enerji bariyerleri olusturarak ek bir diizensizlige neden olabilirler. ¢’ nin
frekans degisimi, polimer/nanopargacik arayiizeyindeki uzay yiikii polarizasyonunu
gosterir. €’ degerlerinde gozlenen bu degisimler secilen bazi frekanslar i¢in Tablo
4.8’de ve Sekil 4.21°de verilmistir. En diisiik frekanstaki 10/ z veriler goz Oniine
alindiginda hazirlanan katkisiz CS/PVA polimer filmlerin dielektrik sabiti 25.7
olarak belirlenmistir. Artan M go7Nig3F'es0, ferrit katki oranlart ile bu dielektrik
sabitlerinde keskin bir artis gozlenmis olup en yiiksek katkili (%20) CS/PVA

polimer filmlerin dielektrik sabitinin ise 7433.9 oldugu saptanmustir.

Literatiir arastirmalarinda PV A polimeri ile bu polimere agirlikca %5, %15, %50
oranlarinda Niy5Zng5FesO, parcacik katkilandirilmast ile elde edilen polimer
filmlerin dielektrik sonuglar1 c¢alisgilmistir.  Yapilan calismadan elde edilen
veriler sonucu olusturulan grafikler incelendiginde, diisiik frekans bolgerinde
katkisiz polimer film ile tez caligmamizda hazirlanan katkisiz CS/PVA polimer
filmlerin dielektrik sonuglarinin yaklasik olarak aymi degerlerde bulundugu tespit
edilmistir. ~ Ancak literatiirdeki Nig5Zng5FesOy spinel ferrit parcaciklarinin
konsantrasyonlarinin arttirllmasiyla (agirlikga %15 katki oraninina kadar )
dielektrik sabitinde artis oldugu sonuglarina varilmigtir.  Bu oran agirlikca
%50 oranina kadar arttirildiginda ise artan katki oranlari ile dielektrik sabitleri
katkisiz polimer filmlerin dieletkrik sabitlerine kadar diistiigii gozlemlenmistir.
Tez ¢alismamizda ise katki oraninin agirlikca %15 oranina kadar arttirilmas ise
elde edilen dielektrik sabiti sonug¢larinin keskin bir artig ile artmasi ile literatiire
uyumlu olarak basarili bir sekilde hazirlandig1 sonucuna varilmistir. Ek olarak,
konsantrasyonun agirlik¢a %20 oranina kadar devam ettigi goz oniine alindiginda
diisiik frensta 10/ z dielektrik sabiti daha da artti§1 belirlenmistir. Bu sonuglardan
dielektrik 6zelliklerinin iyilestirildigi tespit edilmistir[87].

Farkli bir literatiir ¢alismasinda CS/PVA polimerine %5, %10, %15 ve %20
oranlarinda Fe;O3/Ti0Os nanoparcaciklari katkilandirilmigtir.  Bu katki ile
olusturulan polimer filmlerin dielektrik sonuglart aragtirilmistir. CS/PVA polimer
filmine agirlik¢a %5, %10, %15 ve %20 oranlarinda farkli bir nanopargacik

katkilanmasinda alinan verilerden, katkisiz CS/PVA polimer filmin dielektrik
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sabitinin oldukca diisiik sifir degerine yakin oldugu goriiliirken, %15 katki
oranina kadar dielektrik sabit degerinin oldukca diigiik (< 500) degerlere kadar
kademeli olarak arttig1 goriilmiistiir. Calismamizda ise 6zellikle %10, %15, %20
katki oranlarinda katkilandirilmig CS/PVA polimer filmlerin dielektrik sabitlerinin
sirastyla, 1794.9, 3655.8 ve 7433.9 degerlerine ulastig1 goriilmiistiir. Gozle goriiliir

bir sekilde artig gosterdigi sonug¢larina varilmagtir [63|].

Tablo 4.8 Bazi frekans degerlerinde 6rneklerin ¢’ degerinin degisimi.

Ornek 10Hz | 100Hz | 1 KHz | 10 MHz
CS/PVA 25.7 5.3 2.6 1.8
CS/PVA—%10Mgy7Nig3FexOy | 1794.9 | 302.8 | 39.1 33
CS/PVA—%15Mgo7Nig3FesOy | 3655.8 | 746.5 | 87.5 4.3
CS/PVA —%20Mgo7Nig3Fes04 | 7433.9 | 1184.5 | 1209 |59
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Sekil 4.22-23, farkh frekans araliklarinda katkisiz CS/PVA polimer karisiminin ve
agirlikca %1, %5, %10, %15 ve %20 oranlarinda M go 7 Nig3Fe;0, nanopargacik
katkilandirilmis kompozit malzemelerin dielektrik sabitinin imajiner €” kisminin
degisimlerini gostermektedir. Degisken elektrik alan altinda malzeme
kutuplanmadan bagimsiz olmast durumunda dielekrik kayiplar meydana
gelir.  CS/PVA polimeri ve agirhikca %1, %5, %10, %15 ve %20 oranlarinda
M go.7 N1y 3Fes0O4 nanopargacik katkilandirilmis kompozit malzemelerin kompleks
fonksiyonunda bulunan gercek &’ kisminda oldugu gibi imajiner ¢” degeri de artan
frekans ile yiiklerin hareket etmesi ve yeniden diizenlenmesi i¢in yeterli zaman
bulunmamasiyla polarizasyonu azalir ve dielektrik kayiplar hizli bir sekilde
azalir. Yiksek frekanslarda ise frekanstan bagimsiz bir duruma gecer. Katki
oranlarinin artmasiyla ve diigiik frekanslarda gozlemlenen daha yiiksek ¢’ ve
¢’ parametrelerinde maksimum degerlerin gézlenmis olmasi polimer zincirinde
maksimum miktarda kutuplanabilir (hareketli yiiklerin) ve fonksiyonel grubun
olusmus olmasi ile iligkilendirilebilir [S9]. Karisimdaki genisletilmis zincirler
aras1 aralik, dipoliin uygulanan alana daha kolay yeniden yonlendirilmesini saglar
ve diigiik dielektrik kaybini korurken katkisiz polimerlerle karsilastirildiginda
daha yiiksek bir dielektrik sabitine yol acar. Diisiik frekanslarda malzemenin
icindeki hareketli yiiklerin varligi, enerji dagiliminin artmasina ve dolayisiyla
daha yiiksek dielektrik kaybina neden olabilir. Yiiksek frekanslarda, uygulanan
elektrik alaninin periyodik olarak tersine cevrilmesi, alan yOniinde agir1 iyon
difiizyonunu Onler, bu da dielektrik kaybinin azaltilmasina katkida bulunur [88]].
Kayip faktorii degerindeki azalma, yiikk birikimi polarizasyonu olgusunda bir
azalmaya baglanmaktadir. ¢” degerlerinde gézlenen bu degisimler segilen bazi

frekanslar i¢in Tablo 4.9 ve Sekil 4.24’te verilmistir.

Bu sonuglar, yiiksek & ve &” degerlerinin tipik olarak diisiik frekanslarda
gozlendigi ve daha sonra polar malzemeler icin frekans arttikca azaldigi polar
polimerler [|62, 72]] iizerinde yiiriitiilen diger ¢alismalarla tutarlidir. Bu baglamda,
incelenen grafikler ve tablolarda okunan degerler dogrultusunda yapilan analizlerde
M go7 N1y 3Fes04 nanopargacik katkisinin da kitosan filmlerinin yiik depolama

kabiliyetini arttirdig1 sonucuna varilmaktadir.
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Sekil 4.22 Farkli oranlarda katkilt M go 7 Nig3FesO4 CS/PVA polimer filmlerin
frekansa bagli £” degisimi
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Sekil 4.23 Farkli oranlarda katkilt M gy 7 Ng3FesO4 CS/PVA polimer filmlerin
frekansa bagli ¢” degisimi
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Sekil 4.24 Cesitli frekanlarda, artan katki oranina bagl olarak polimer filmlerin £”
degisimi
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Tablo 4.9 Bazi frekans degerlerinde 6rneklerin €” degerinin degisimi.

Ornek 10 Hz 100 Hz | 1 KHz | 10 MHz
CS/PV A 48.0 8.4 1.4 0.1
CS/PVA—%5Mgy7NigsFexOy | 311.3 40.2 5.7 0.4
CS/PVA—%10Mgo7Nig3FeOy | 52054 | 955.9 1379 | 0.8
CS/PVA—%15Mgo7Nig3Fe Oy | 85757 | 2025.5 | 303.7 | 1.0
CS/PVA—%20Mgo7Nig3Fe Oy | 21389.7 | 3887.2 | 5169 | 1.4

4.6.2 Kompleks Empedans Fonksiyonunun Frekansa Bagh Incelenmesi

Kompleks empedans Z ve Z bir sistemin alternatif akima (AC) Kkarst
gosterdigi toplam direng ve reaktansin bir gostergesidir ve frekansa bagl olarak
degisir. Empedans, bir malzemenin veya elektriksel devrenin dielektrik ve
iletkenlik oOzelliklerini anlamak i¢in Onemli bir parametredir. Bu incelemede,
kompleks empedans fonksiyonunun frekansa bagli olarak nasil degistigi ele
alinacaktir.  Sekil 4.25-28°de CS/PVA ve agirhk¢a %1, %5, %10, %15 ve
%20 oranlarinda M gq7Nig3FesOyferrit nanopargacik katkili filmlerin kompleks
empedans fonksiyonunun gercek ve imajiner bileseninin frekansa bagl degisim

grafikleri verilmistir.
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Sekil 4.25 Katkisiz ve farkli oranlarda M gg 7 Nig 3Fe2O, katkilt CS/PVA polimer
filmlerin frekansa bagli Z’ degisimi

91



5x10* - CS/PVA- %10 Mg, ;Ni, ;Fe,0,
CS/PVA- %15 Mg, ;Ni, ;Fe,0,
4x10° < CS/PVA- %20 Mg, ;Ni, ;Fe,0,
3x10* S
Z'(Q)
2x10*
AAA
1x10*
0_
LALLL NN LLLL DR LLLL BN LLLLL LR LLLL IR LLLL DL LLLL

T LILI IIIIII T LI LLLI
10° 10’ 107 0’ 10* 10° 10° 10’ 10°
f (Hz)

Sekil 4.26 %10, %15, %20 oranlarinda M gy 7Ny 3F e30,4 katkili CS/PVA polimer
filmlerin frekansa bagli Z’ de8isiminin ayr1 gdsterimi

92



3%10° 4 —=— CS/PVA
.\ * CSXPVA' 0/01 Mgo_?NiDIBFe204
'\. CS/PVA- %10 Mg, ,Ni, ;Fe,O,
2% 10° 4 \_\ CS/PVA- %15 Mgo_?N!O_SFeZO 4
-\_. < CS/PVA- %20 Mg, ;Ni, sFe,0,
Z"(Q) ‘s "
] » u
. "
\.\ .\
-1x10° - . -
q... \.\
| |
.l....\‘.
AAAAAAAAAAAAAAL, \.'l
by
0- «««4«q«4«««3¢2’”ﬂﬂﬂz&m

LELAARLALL B ELELIALALY BELELELALALLL LRI AL IR ALALLLLY B LLL L LALL AL B
10° 10’ 10° 10° 10* 10° 10° 10’ 10°
f (Hz)

Sekil 4.27 Katkisiz ve farkli oranlarda M gq 7 Nig3FesO, katkili CS/PVA polimer
filmlerin frekansa baglh Z” degisimi

7' bileseni kompleks empedansin direng bilesenini, Z” ise kapasitif reaktansi ifade
etmektedir. Kompleks empedansin gercek (rezistif) kismi, alternatif akimin (AC)
bir malzeme veya devre elemanindan gecerken karsilastigi saf direng¢ bilesenini
ifade eder. Bu bilesen, elektrik enerjisinin 1siya doniismesine neden olan ve
frekansa baghi olmayan bir direnctir. Kompleks empedansin sanal (reaktif)
kismi, bir malzeme veya devrenin alternatif akima (AC) kars1 gosterdigi reaktans
bilesenini ifade eder. Reaktans, elektrik enerjisinin manyetik veya elektrik alanlarda

depolanmasina neden olan ve frekansa bagli olan bilesendir.

Bu grafikler incelendiginde, katkisiz CS/PVA ve farkli oranlarda nanopargacik
katkili tim filmlerde kompleks empedans fonksiyonunun gercek bileseni Z’ ve
imajiner Z" bilegeni diisiik frekans bolgesinde frekansin artmasiyla hizli bir sekilde
azaldig, yiiksek frekanslarda ise bu degisim oraninin azalarak yaklasik frekanstan
bagimsiz bir davrang gosterdigi belirlendi. Bu mekanizma Maxwell-Wagner
arayiizey polarizasyonuyla aciklanabilen ve Koop’s teorisiyle uyumlu normal bir
dielektrik davranistir [89-92]]. Bu dielektrik davranig, malzemenin yapisindaki
tanecik ve tanecik sinirlarinin etkin rol oynamasina bagli olarak degisen bir
mekanizmanin varligim gostermektedir ve literatiir ile uyumludur [93]]. Buna

gore dielektrik malzeme, yiiksek iletken tanecikler ve onlar1 saran yalitkan
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Sekil 4.28 %10, %15, %20 oranlarinda M go 7 Nig 3 Fe;0, katkili CS/PVA polimer
filmlerin frekansa bagli Z” degisiminin ayr1 gosterimi
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tanecik sinirlart tarafindan kusatilmigtir.  Diisiik frekanslarda yalitkan tanecik
sinirlart baskin rol oynarken, yiiksek frekanslarda ise iletken tanecikler etkili
rol oynamaktadir.  Diisiik frekanslarda, tanecik simirlarinin yiiksek direncgli
olmasi nedeniyle sigrama elektronlar1 tanecik sinirlarinda birikir. ~ Bdylece
yiiksek ara yiizey polarizasyonu meydana gelir [94]. Frekans arttik¢a, tanecik
sinirlarindaki elektronlar hareket yonlerini tersine cevirirler; tanecik sinirlarina
ulagan elektronlarin sayis1 azalir ve empedansta azalma goriiliir.  Yiiksek
frekanslarda ise yonlerini degistirmis elektronlar alternatif alani takip edemez ve
empedans yaklagik sabit degeri alir. Diger taraftan, katkisiz kitosan polimerine
ferrit nanopargacik katkisinin, yapinin kompleks empedans fonksiyonunu belirgin
olarak azalttig1 goriilmektedir. Empedans spektrumunda gézlemlenen bu davranis,
yiiklerin transferi ile iligkilidir. Elektrot yiizeyindeki yiik transferi direnci ifade
etmektedir. Elektrot ara yiizeyindeki yalitic1 ve engelleyici 6zellik sergilemektedir.

Bu 6zelligin etkisi katkis1t CS/PVA polimerinde net bir sekilde gdzlemlenmektedir.

Bu gozlem, CS/PVA filminin kitosanin baskinligi ile cok yiiksek yiik transfer
direncine sahip oldugunu gostermektedir. CS/PVA filmlerinin yiik transfer
direncinin, film i¢inde esit sekilde dagilmis ferrit nanopargaciklarin miktar arttikca
azaldigi gozlemlendi. Ozellikle diisiik frekans degerlerinde bu azalma daha
belirgin olarak goriilmektedir. Bu durum dielektrik fonksiyonunun artmasina
atfedilir. Ferrit nanoparcaciklar kitosandan daha az iletkenlige sahip oldugundan,
matristeki elektrik yiikiiniin hareketini engeller ve ayrica rastgele dagilmis enerji
bariyerleri olusturarak ek bir diizensizlige neden olabilirler. Bu da nanoparcacik
katkisinin kitosan polimerlerin dielektrik 6zelliklerini olumlu sekilde iyilestirdigini
gostermektedir [95-97]].
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4.6.3 Kompleks Iletkenlik Fonksiyonun Frekansa Bagh Incelenmesi
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Sekil 4.29 %10, %15, %20 oranlarinda M go 7 Nig3Fe;0, katkili CS/PVA polimer
filmlerin frekansa bagli o 4o degisiminin ayr1 gosterimi

CS/PVA  ve  agirhkca  %1,%5,%10,%15  ve %20  oranlarinda
M go7Nig3FesOyferrit nanopargacik katkili filmlerin AC iletkenliginin frekansa
bagh degisimi Sekil 4.29° da verilmektedir. Sekilde tiim Ornekler icin AC
iletkenligin frekansa baghh degisiminin iki bolgeden olustugu goriilmektedir.
Ozellikle yiiksek oranda katkilanmis polimer filmlerin AC iletkenliginin frekansa
baghh degisimi Jonscher’s Power ilkesi ile uyumlu olarak, diisiik frekans
degerlerinde yaklasik frekanstan bagimsiz ve yiiksek frekans degerlerinde ise

frekansla hizla artan iki bolgeden meydana gelmektedir.

Bu nanokompozit malzemeler CS/PVA — Mgy7Nig3Fe Oy yart kristal

yapilarindan dolay1 bu tiir iletkenlik dagilim davranigi sergilerler.

Kompleks sistemlerde, amorf ve yar1 kristal malzemelerde gozlenen dielektrik
gevseme (relaksasyon) siireglerini agiklamak icin Jonscher’s Power ilkesi
kullanilmaktadir. Bu ilke ayrica dielektrik malzemelerin frekansa bagh AC
iletkenlik ve polarizasyon davraniglarini tanimlayan bir iligkidir. Bu iligki su sekilde
ifade edilmektedir [98]:

o(w) =gy + Aw™. 4.1)

Burada, o(w) frekansa bagli AC iletkenlik,oq DC iletkenlik (w = 0 oldugunda), A

frekansa baglh iletkenlik bileseninin genlik katsayisi, w acisal frekans (w = 27 f)
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ve n iletkenlik mekanizmasima ait bir parametredir. Iletkenlik mekanizmasina
ait olan bu parametre, malzeme icerisinde cesitli uzunluklarda ideal iletim
aglarinin olusumu ile teorik olarak agiklanmaktadir.  Polimer ag yapisinin,
farkli uzunluklarda, farkli yapilarda ve farkli yonlerdeki polimer zincirlerinden
olustugu bilinmektedir. Bu baglamda elektriksel iletkenlik, yiik tasiyicilarinin
hem polimer zinciri iizerinde hem de capraz bagli polimer zincir kiimeleri
boyunca sicramasi (hopping) ile meydana gelir. Buna gore katkisiz ve %1 ve
%5 mnanopargacik katkili polimer filmlerin AC iletkenliginin yaklagik 1kH z’e
kadar once artan frekans ile yavas arttifi; 15Hz ten sonra ise hizla yiikseldigi
goriilmektedir. Diger taraftan %10 dan itibaren daha yiiksek oranlarda katkili
kitosan polimer filmlerde ise yaklasik 100 £/ z’e kadar AC iletkenligin frekansla
zayif oranda arttigi; 100 kHz’ den sonra ise hizla arttii goriilmektedir.
CS/PVA polimer filme kiyasla katkilandirilmis malzemelerin daha yiiksek iletkenlik
degerlerini gostermektedir. ~ Bu grafik, katkisiz CS/PVA polimerinin farkli
konsantrasyonlardaki M g7 Nig3Fe;04 nanoparcacik katkilandirilmig polimer
filmlerin yiiksek degerlerde o iletkenlik degerine sahip oldugunu 6ne siiriiyor;
bu da kitosan/polivinil alkol matrisi icine M gy 7Nig3F'es0O4 nanopargaciklarinin
eklenmesinin yiik iletim mekanizmasim iyilestirdigini gosteriyor. Bu gelisme,
yiik tastyict hareketliliini artiran ve yiik aktarim mekanizmasi i¢in gerekli olan
birbirine bagh bir agin olusumuna izin veren daha biiyiik derecede amorf yapiya
atfedilebilir [63]].

Literatiir arastirmalarinda PVA ve CS polimerlerinin %70 oraninda PVA ve
%30 oraninda CS ile birlestirilmesi ve giimiis nanoparcaciklarinin agirlik¢a
%3, %6, %9, %12 oranlarinda katkilanmasiyla polimer filmler iiretilerek dielektrik
ozellikleri calisilmustir. Calismalardan elde edilen sonuclar dogrultusunda
nanoparcaciklarin konsantrasyonunun artmas: ile calisgmamizdan elde edilen
sonuglara benzer sekilde frekansa baglh iletkenlik degerleri yiiksek frekanslarla
artan bir e8ilim gosterir. Elektriksel iletkenlik, nanoparc¢aciklarin hem frekansindan
hem de molar iceriginden literatiire uyumlu olarak etkilenir [59]. Tez ¢calismamizda
ayrica CS/PVA polimer filmlerin hazirlanmasinda CS oranmt %70 PVA oram ise
%30 olacak sekilde kullanilmigtir. Dogal polimer olarak bilinen kitinden olusan
CS polimerimizin katki oraninin fazla olmasi ¢evresel siirdiiriilebilirlik, daha az
toksik, biyouyumlu ve dogada da ¢ok sik rastlanilan ve dolasiyla ekonomik fayda
saglamasi gibi bir ¢cok 6zelligi bakimindan fayda saglayarak ¢alismanin 6nemini de

vurgulamaktadir.

Sonug olarak; polimer filmin elektriksel iletkenligi, polimerik matris boyunca
katki maddelerinin diizgiin dagilimi, hem polimerlerin hem de katkilandirilmis

nanoparg¢aciklarinin polaritesi ve kristalin yapisi ile nanoparcaciklarin yapisi bir¢ok
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faktorden etkilenir [99]]. Capraz baglanma isleminin olusturdugu kusurlar ve
diizensiz bolgeler, elektriksel iletkenliin artmasina neden olur [63]. Malzemede
uzun bir ag iletimi saglanirsa polimer yapilarda elektik iletkenlik elde edilir.
Agirlikca M gg7Nig3Fe;O4 ferrit nanoparcacik katkili polimer filmlerde AC
iletkenliginin iyilesmesi polimer zincirinde iletken aglarinin yeterince olustugunu
ifade eder. Frekansa bagh iletkenlik genellikle yiiksek frekanslarla artan bir
egilim gosterir. Iletkenlikteki bu artis, polimerik zincir ve nanokompozitlerin
icindeki sigramasi yiik tastyicilarinin verimli ve hizli hareketine baglanmaktadir.
Bu durum, polimer film i¢inde artan ferrit nanoparc¢aciklarinin etkisine atfedilebilir.
Orneklerin AC iletkenlik degerlerinin katkilamaya bagl degisimleri incelendiginde
tiim frekanlarda iletkenligin arttig1 belirlenmektedir [42].Ozellikle diisiik frekans
bolgesinde iletkenligin 6nemli dlciide artis1 dikkat cekmektedir.
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Ferrit nanoparcaciklar, kompozisyonlarina, tanecik boyutlarina, tavlama sicaklig
vb. parametrelerine gore ayarlanabilir fiziksel, manyetik ve dielektrik ozelliklere
sahip olduklarindan, sanayiden tibba kadar bir¢ok alanda kullanilmaktadirlar. Diger
taraftan bu parcaciklarin polimer malzemeler ile yapilabilecek kompozitleri basta
elektronik, otomotiv sektorii ve medikal olmak iizere bircok alanda potansiyel
uygulamaya sahiptir. Giiniimiiz teknolojisinde bu kompozitler i¢in kullanilacak
polimer se¢ciminde cevreye duyarli, toksit 6zelligi bulunmayan, dogal kaynaklardan
tiretilmis malzemelerin se¢imi siirdiiriilebilir kaynak kullanilmasi bakimindan
biiyiik 6neme sahiptir. Bu kapsamda, dogal kaynaklardan elde edilen yenilenebilir
biyopolimer malzemeler ilk sirada tercih edilmektedir. Kitosan, seliiloz,
kolojen, nisasta, lignin vb. yenilenebilir biyopolimerler canli organizmalardan
tiretilmektedirler. Bu malzemeler arasinda kitosan, antibakteriyel olmasi, iyi
film yapilabilmesi, biyouyumluluk ozelliklerine sahip olmasi bakimindan sik¢a
tercih edilmektedir. Diger taraftan, malzemenin mekanik dayaniklili§inin uygun
katkilar ile arttirrlmasi gerekmektedir. Kitosan esasli polimerlerin etkin olarak
bircok uygulamada kullanimlar1 bakimindan yapisal, manyetik ve dielektrik
ozelliklerini gelistirmek icin tercih edilen en etkili yontemlerden biri ferrit
nanoparcaciklar ile yapilacak katkilama iglemidir.  Ferrit nanoparcaciklar iyi
manyetik Ozelliklerinin yani sira iyi bir dielektrik malzeme olduklarindan ve
kolayca nanoboyuta sentezlenebildiklerinden, polimer malzeme ile nanokompozit
yapiminda olduk¢a elveriglidir. Bu nanokompozitlerin giiniimiizde en 6nemli
uygulama alanlarindan biri batarya, siiperkapasitor gibi enerji depolama aygitlaridir.
Yiiksek verimlilik ve performansa sahip enerji depolama sistemlerinin tasarlanmasi
bakimindan kullanilan malzemelerin dielektrik 6zelliklerinin gelistirilmesi biiyiik

Onem tagimaktadir.

Bu tez calismasinda enerji depolama aygitlar1 gibi ©Onemli sistemlerde
kullanilabilecek yiiksek dielektrik Ozelliklere sahip siirdiiriilebilir ¢evre dostu

kitosan esasli ve kolay hazirlanan iyi bir dielektrik malzeme olan spinel ferrit
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nanoparcacik katkili biyokompozit malzemelerin gelistirilmesi hedeflenmistir.
Kitosan esasli polimer malzemenin film yapabilme Ozelligini arttirabilmek
amactyla PVA eklenmistir ve %70 kitosan-%30 PVA iceren polimer filmler
hazirlanmistir.  Katkilama icin ise spinel ferritler arasindan M gy 7Nig3FesOy
parcaciklar tercih edilmigtir. Ferrit malzemelerin sentezinde kolay, ucuz ve toksik
etkisi az olan ortak ¢oktiirme yontemi kullanilmistir. Buna gore katkisiz ve
%1-%20 araliginda artan nanopargacik konsantrasyonuna sahip katkili CS/PVA
polimer filmler hazirlanmistir. Hazirlanan polimer filmlerin yapisal ve dilektrik
ozellikleri arastirllmistir. Arastirma sonucu elde ettifimiz sonuclar asagida yer

almaktadir.

XRD analizlerinden elde edilen desenler incelendiginde katkisiz CS/PVA
polimerin 19.6° ve 22.4° iki adet kirinim pikine sahip oldugu goriilmektedir.
Katkisiz CS/PVA polimerin XRD deseni yar1 kristalik yapisin1 dogrulamaktadir.
Ortak c¢oktiirme yontemiyle sentezlenen M gg7Nig3FesO4 ferritlerin XRD
deseni ise nanoparcaciklarin fcc kiibik spinel kristal yapisinda oldugunu
gostermektedir. CS/PVA polimerinin ferrit nanoparcaciklarinin katkisi ile kompozit
polimerin kristalitesinin arttig1 goriilmektedir. Ozellikle nanoparcaciklarin
yiiksek oranlarindaki %15 ve %20 katkilamasinda polimer film matrisinin
icinde M go7Nig3Fes04 nanopargaciklarinin kirmim pikleri belirgin bir sekilde
gozlemlenmigtir. Bu sonuglar; katkinin homojen bir sekilde dagildigimi ve katkili

CS/PVA polimer filmlerin basariyla hazirlandigini ifade etmektedir.

Orneklerin pargacik morfolojilerini ve yiizey homojenligini belirlemek amaciyla
kullanilan SEM-FESEM analiz goriintiilerine gore katkisiz CS/PVA polimerin
piiriizsiiz, homojen ve catlak icermeyen bir yapida hazirlandigi ve ferrit
nanoparcaciklarin ise yapisinda bulunan M g, N1, F'e taneciklerinin nedeniyle ufak
kiiresel ve daha biiyiikk kosegen sekilli tanecik yapisinda oldugu belirlenmistir.
Katkili polimer filmlerde ise artan oranina baglh olarak ferrit katkisinin polimer

matris icinde belirgin homojen dagilimi dikkat cekmektedir.

Orneklerin FTIR spektrumlari incelendiginde katkisiz polimerin yapisinda bulunan
CS ve PVA’ya ait karakteristik bag yapisina ait bantlarin varlig1 tespit edilmistir.
Diger taraftan ferrit nanoparcaciklar ile katkilandirilan polimerlerin artan katki
oranina bagl olarak ferrit yapisindan ileri gelen tetragonal pik nedeniyle polimerin

sakkarit piki 601cm ™! — 585cm ™! deZerine azalmustir.

Hazirlanan Orneklerin termal kararligini incelemek amaciyla alinan TG/DTA ve
DSC analiz sonuglarina gore, CS/PVA polimer matrisi agirlik¢a %5 — %15 oraninda

ferrit ile katkilandirildiginda polimer matrisin 1s1l kararliliginin ferrit miktarinin
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artistyla dogru orantili olarak arttigi ve agirlik kaybinin azaldigr goriilmiigtiir.
Bu oranlarda ferrit katki maddesi iceren kompozit yapidaki CS/PVA matrisinin
kristal yapisi bozulur bu da polimer zincirlerinin hareketliliginin artmasina ve
agirhik kaybmin azalmasina neden olur. Ayrica bu kompozitlerde artan ferrit
miktartyla elde edilen yiiksek 1s1l kararliik M gg7Nig3Fe O, taneciklerinin
polimer matris i¢cinde homojen dagilarak iyi bir arayiizey yapismasinin meydana

geldigini gostermektedir.

Orneklerin dielektrik ozellikleri ise empedans spektroskopi teknigi ile analiz
edilmistir. Buna gore oda sicakliginda 10Hz — 10M Hz araliginda polimer
filmlerin frekansa baglh kompleks dielelektrik, kompleks empedans ve kompleks
iletkenlik fonksiyonlar1 Ol¢iilmiistiir. Tiim orneklerde diisiik frekans bolgesinde
yiiksek bir kutuplanma olusmaktadir. Bu nedenle dielektrik sabitinin gercek
ve imajiner bilesenlerinin yiiksek oldugu tespit edilmistir. ~ Frekans arttikca
elektrik alandaki degisim molekiiler dipollerin takip edemeyece8i kadar hizli
gerceklesmektedir. Buna bagli olarak i¢ siirtinme kuvvetleri nedeniyle
polarizasyon katkisinda Olciilebilir bir gecikmeyle azaldigindan dielektrik
fonksiyonun azaldig1 goriilmiistiir. Kompleks dielektrik fonksiyonunun frekansa
baghh bu degisiminin Maxwell- Wagner ara ylizey polarizasyonuna uygun bir
davranig gosterdigi belirlenmistir. Artan M g7 Nig3FesO, ferrit katki oranlar
ile dielektrik fonksiyonun gercek ve imajiner bilesen degerlerinde keskin
bir artig gozlenmistir. 10/ z frekans degerinde katkisiz CS/PVA polimer
nanokompozitin dielektrik sabiti 25.7 iken, en yiiksek katkili (%20) CS/PVA
polimer nanokompozitin dielektrik sabitinin ise 7433.9 oldugu belirlenmistir.
Ferrit nanoparcgaciklarin kitosandan daha az iletkenligi sahip olmasiyla matristeki
elektrik yiikiiniin hareketini engelleyerek rastgele dagilmisg enerji bariyerleri
olusturur. Boylelikle ek bir diizensizlige sebep olurlar.c’ frekansa baglt degisimi,
polimer/nanopargacik araylizeyindeki uzay yiikii polarizasyonunu ifade eder.
Nanoparcaciklarin polimer matris i¢inde diizenli olarak dagilmasi, ara yiizeylerin
artmasina neden olur. Bu arayiizeyler, elektrik alanin matris i¢indeki yayilmasini
etkiler. Nanoparcaciklarin polimer matris ile etkilesimi, elektrik alanin daha
homojen bir sekilde dagilmasim saglayarak, dielektrik sabitinde artisa neden
olmaktadir.  Degisken bir elektrik alan altinda malzemenin kutuplanmadan
bagimsiz olmasi durumunda dielektrik kayiplar meydana gelir. Diisiik frekanslarda
malzemenin i¢indeki hareketli yiiklerin varligi, enerji dagiliminin artmasina ve
dolayisiyla daha yiiksek dielektrik kaybina neden olur. Yiiksek frekanslarda
ise frekanstan bagimsiz bir duruma geger. Katki oranlarimin artmasiyla
ve diisiik frekanslarda gozlemlenen daha yiiksek dielektrik sabiti, dielektrik

kayip degerlerinde maksimum seviyeye ulasir. Bu durum polimer zincirinde
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maksimum miktarda hareketli yiiklerin ve fonksiyonel grubun olugsmasi ile

iligkilendirilmektedir.

Kompleks empedans fonksiyon analiz sonuclari incelendiginde katkisiz CS/PVA
ve farkli oranlarda nanoparcacik katkili tiim filmlerde kompleks empedans
fonksiyonunun Z’ ve imajiner Z bileseni diisiik frekans bolgesinde frekansin
artmastyla hizla azaldigi, yiiksek frekanslarda ise bu degisim oranminin azalarak
yaklagik frekanstan bagimsiz bir davranig gosterdigi belirlendi. Bu mekanizma
ayn1 zamanda Koop’s teorisiyle de tutarlidir. Bu, Maxwell-Wagner arayiiz tipi
polarizasyonla agiklanabilen normal dielektrik davramistir. Bu dielektrik davranis,
malzemenin yapisindaki tanecik ve tanecik sinirlarinin etkin rol oynamasina bagh
olarak degisen bir mekanizmanin varli§im belirtir. Diigiik frekanslarda yalitkan
tanecik smirlar1 baskin rol oynarken, yiiksek frekanslarda ise iletken tanecikler
etkili rol oynamaktadir. Frekans arttik¢a, tanecik sinirlarindaki elektronlar hareket
yonlerini tersine cevirirler; tanecik sinirlarina ulasan elektronlarin sayisi azalir
ve empedansta azalma goriiliir. Yiiksek frekanslarda ise, yOnlerini degistirmis
elektronlar alternatif alami takip edemez ve empedans yaklasik sabit degeri alir.
Diger taraftan, katkisiz CS/PVA polimerine ferrit nanopargacik katkisinin, yapinin
kompleks empedans fonksiyonunu belirgin olarak azalttigi goriilmektedir. Bu
gozlem kitosanin baskin oldugunu ortaya koymaktadir. CS/PVA filminin ¢ok
yiiksek bir yiik transfer direncine sahip oldugunu gosterir. Film igerisinde esit
olarak dagitilan ferrit nanopargaciklarin konsantrasyonunun artmasiyla CS/PVA
polimer filmlerin yiik transfer direncinin diistiigii sonunca varilmistir. Ozellikle
diisiik frekans degerlerinde bu azalma daha belirgin olarak goriilmektedir. Bu

durum dielektrik fonksiyonunun artmasiyla iligkilendirilmektedir.

Orneklerin kompleks iletkenlik fonksiyonunun frekansa bagl degisimi Jonscher’s
Power ilkesi ile uyumlu olarak, diisiik frekans degerlerinde yaklasik frekanstan
bagimsiz ve yiiksek frekans degerlerinde ise frekansla hizla artan iki bolgeden
meydana gelmektedir. Frekansa bagli iletkenlik genellikle yiiksek frekanslarla
artan bir egilim gostermektedir.  Iletkenlikteki bu artis, polimerik zincir
ve nanokompozitlerin i¢indeki sigramast yiik tasityicilarinin verimli ve hizh
hareketine baglanmaktadir. Bu durum, polimer kompozit i¢inde artan ferrit
nanoparcaciklarinin etkisine atfedilebilir. Orneklerin AC iletkenlik degerlerinin
katkilamaya bagli degisimleri incelendiginde tiim frekanlarda iletkenligin arttig1
belirlenmektedir. Ozellikle diisiik frekans bolgesinde iletkenligin dnemli Slciide

artig1 dikkat cekmektedir.
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Tiim bu sonuclar cercevesinde, bu tez calismasinda Mgy7Nig3F e Oy
nanoparcacik katkili CS/PVA polimer filmlerin basariyla hazirlandig1 ve dielektrik
ozelliklerinin artti§1 goriilmiistiir. Hazirladigimiz katkili polimer filmlerin, hem
biyouyumlu olmalar1 hem de yiiksek dielektrik ozelliklere sahip olmalari, basta
batarya, siiperkapasitor gibi enerji depolama sistemleri olmak {iizere bir¢ok
uygulamada bu malzemeleri daha avantajli kilmaktadir ve oncelikli olarak tercih

edilmeleri bakimindan biiyiik 6nem arz etmektedir.

Sonu¢ olarak; bu calisma, polimer filmlerin hazirlanmasi, karakterizasyonu
ve dielektrik ozelliklerinin gelistirilmesi konusunda ©6nemli bir adimi temsil
etmektedir. Elde edilen sonuglar, ileri arastirmalara ve pratik uygulamalara ilham

verebilir ve bu alandaki bilgi birikimine katki saglayabilir.
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