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PVDF (POLI(VINILIDIN FLORUR))DE MOLEKULER YONELMENIN
DIELEKTRIK OZELLIKLER VE RELAKSASYON GECISLERI
UZERINE ETKIiSI

Ersel 0ZKAZANC

Anahtar Kelimeler: PVDF, Y6nelme, Camsi gecis, Relaksasyon, X-151m1 kirinim,
Kristalin oram, Dielektrik sabiti, Kayip faktorii, Aktivasyon enerjisi.

Ozet: Ugak cami iiretimi, iletim kablolarm yalitimi gibi bir ¢ok teknolojik
uygulamalarda kullanilan PVDF (Poli(vinilidin floriir)), 1970°li yillarda kesfedilen
piezoelektrik 6zelliginden dolay1 ayr bir 6neme sahip olmustur.

Goodfellow Cambridge Limited’den temin edilen ve aragtirma materyali olarak
tiretilen PVDF &rnegi, belirli 6lciilerde kesilip, 6zel olarak tasarlanmig bir ¢ekme
diizenegi kullanilarak sabit hiz ve sicaklikta tek yonlii olarak yonlendirildi.
Yonlendirilen c¢ekme orneklerinin farkli uzama oranlarina sahip bélgelerinden
ornekler alindi. YoOnelme diizeyini belirlemek ig¢in x-iginlar1 kirinimn ve DSC
(Diferansiyel Taramali Kalorimetri) olglimleri, y6nelmenin dielektrik ozellik ve
relaksasyon gegisleri {izerine etkisini incelemek i¢in 100 Hz-1 MHz frekans ve 77 K-
400 K sicaklik araliklarinda LCR metre 6l¢iimleri yapildi.

Polimerlerin bir ¢ok fiziksel 6zelligini dogrudan etkileyen kristalin orami x-1s1m1
kirmim 6lgtimlerinden yararlanarak hesaplandi. Daha sonra dielektrik &zelliklerin
frekans ve sicaklia bagliligi ve yonelmenin dielektrik 6zelliklere ve relaksasyon
gecisleri tlizerine etkileri LCR metre ol¢limleri yapilarak calisildi. Yonlendirme
islemi ile yeni bir faz olusumunun meydana gelip gelmedigi DSC termogramlariyla
incelendi. Tiim 6l¢timler birkag farkli gekme 6rnegi i¢in yeniden yapilarak sonuglarin
tekrarlanabilirligi test edildi.

Yapilan ¢aligmalar sonucu, a-fazindaki PVDF 6rnegi igin 155°C sabit sicaklikta
yapilan ¢ekme islemiyle elde edilen farkli uzama oranlarina sahip 6rneklerde,
yonelme ile belirgin bir faz olusumu gézlenmezken, kristalin oraninda lineer bir artig
belirlendi. Literatiirde farklh deneysel tekniklerle belirlenen yonelme etkileri ve elde
edilen sonuglar detayli bir sekilde deneysel kisimda degerlendirildi ve karsilagtirild.
Ayrica, baz1 sicaklik ve frekans degerlerinde, reel ve imajiner dielektrik sabitleri ile
kayip fakt6rii igin yonelmeye bagli sistematik degisimler elde edildi. Sonug ve
Oneriler boliimiinde bu degisimler i¢cin yaklasik matematiksel ifadeler tiiretilerek,
ileriye yonelik ne tiir ¢aligmalar yapilabilecegi anlatildi.
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THE EFFECT OF MOLECULAR ORIENTATION ON THE DIELECTRIC
PROPERTIES AND RELAXATION TRANSITIONS IN PVDF (POLY
(VINYLIDENE FLUORIDE))

Ersel 0ZKAZANC

Keywords: PVDF, Orientation, Glass transition, Relaxation, X-ray diffraction,
Crystalline rate, Dielecric constant, Loss factor, Activation energy.

Abstract: PVDF (Poly(vinylidene fluoride)) used in so many technological
applications such as production of plane windows, isolation of conductive cables, has
of importance due to piezoelectrical properties which was found in 1970s.

PVDF sample, bought from Goodfellow Cambridge Limited and produced as an
research material, was cut at specific dimensions and oriented in uniaxially at
constant velocity and temperature, using a specially designed drawing apparatus. The
samples taken from oriented drawn samples, having different stretched regions. For
defining the oriented level, X-ray diffraction, Differential scanning calorimetry
(DSC) measurements were conducted and also for investigating its effect on the
relaxation transitions and dielectric properties the LCR meter measurements were
taken between 100 Hz - 1 MHz and 80 K — 400 K temperature range.

The crystalline rate which effects directly many physical properties of polymers were
calculated from X-ray diffraction measurements. Afterwards, the effects of
orientation on the dielectric properties and relaxation transitions and also dependence
of dielectric properties on the frequency and temperature were studied taking LCR
meter measurements. In order to observe with orientation method whether a new
phase occured or not, DSC thermograms were investigated. The reproducability of
the results were tested making the experiments with couples of different drawn
samples.

As a result of studies, it was observed a linear increase in the crystalline rate, though
it was not observed a specific new phase with orientation using the samples which
had different drawn rates obtained from drawing procedure at 155 °C constant
temperature for PVDF samples at a-phase. Orientation effects defined with different
techniques given in the literatures and the results obtained from the experimental
studies during the work, were considered and compared comprehensively in the
experimental section. In addition at some temperatures and frequencies, systematical
variations for the loss factor, the real and imaginary dielectric constants depending
on the orientation were obtained. In the result and suggestions section for this
variations, approximate mathematical terms were derived. It was also described that
what kind of studies could be made in the feature.

il



ONSOZ ve TESEKKUR

1920°1i yillardan itibaren biiylik gelisme g6steren polimerler, giiniimiizde de bu
gelisimini daha biiylik bir hizla devam ettirmektedir. Polimerler, diigiik iiretim
maliyeti, kimyasallarin ¢oguna karst mukavemetli olmasi ve kolayca
sekillendirilebilme gibi 6zelliklerinden dolayi, bir ¢ok sektérde uzun yillardir
kullanmilan malzemelerin yerini almaktadir. Diger polimerler gibi bir ¢ok teknolojik
uygulama alan1 olan PVDF, piezoelektrik gibi 6nemli bir 6zellige de sahiptir.

Biiyiik bir kismu Katihal Fizigi Aragtirma Laboratuarinda gerceklestirilen ¢alismada
en ¢ok vakit alan silireg, Orneklerin yo6nlendirilmesinde kullanilacak ¢ekme
diizeneginin tasarimi ve modifiye edilmesiydi. Daha sonraki dénemde dielektrik
Sl¢timlerde kullanilan Kreostat ve LCR metre &l¢iim cihazlar, bilgisayar kontrollii
hale getirilerek calismalara iz kazandirildi. Omeklerin x 1t kirmmm Slgtimleri
Gebze Yiikksek Teknoloji Enstitiisi’'nde, DSC Ol¢iimleri ise Cukurova

Untiversitesinde yapildi.

Katihal Fizigi Arastirma Laboratuarinin yeniden yapilandirilmasinda ve ¢aligmanin
her agsamasinda biiyiik destegini gordiiglim danigman hocam Sayin Prof.Dr. H.Yiiksel
GUNEY’e (KOU.F.E.F), yine Fizik Béliimii Laboratuarlarimin kurulma asamalarinda
oldugu gibi Katihal Fizigi Arastirma Laboratuarinin da yapilandirilmasi ve cihazlarin
modifiye edilmesinde yardimlarini gordiigiim hocam Saym Prof.Dr. A. Taner
OSKAY’a (KOU.FEF), olclimler swrasinda bana yardime: olan calisma
arkadaslarim Ars. Gor. A.Ugur KAYA’ya (KOU.F.EF), Ars. Goér. Ufuk Abact’ya
(KOU.F.E.F), Ars. Gor. Giilbeden LIKOGLU’na (KOU.F.E.F) ve Teknisyenimiz

Hakan Yazicioglu’na tesekkiirlerimi sunarim.
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BOLUM 1. POLIMERLER

1.1. Giris

Giinliik hayatta yaygmn olarak kullandigimiz plastik, kauguk, boya ve yapistirici gibi
maddelerin {liretiminde kullanilan polimerler, belli atom gruplarindan meydana gelen
¢ok sayidaki birimlerin (veya monomerlerin), kovalent baglar ile birbirlerine
baglanmasiyla olusan uzun bir zincir seklindeki biiyiikk molekiillii maddelerdir.

Dogada yaygin olarak bulunan ve ¢ok uzun yillar polimerik &zellikleri fark
edilmeden kullanilan yiin, seliiloz, pamuk gibi maddeler dogal polimerlere iyi birer
ornek teskil eder. Islenmeleri oldukga gii¢ olan dogal polimerler, XX. yiizyilin
baglarinda teknolojinin de ilerlemesine paralel olarak, yerlerini yapay polimerlere
birakmaya baglamigtir. Dogal ve yapay polimerlerin fiziksel ve kimyasal

Ozelliklerinin aragtirilmasi yeni bir bilim dalinin dogmasina neden olmustur.

Polimer malzeme biliminin 1900’1 yillarin ortalarindan itibaren ¢ok biiyiik bir hizla
gelismesi sonucu, metallerin yerine kimyasal maddelerden fazla etkilenmeyen ve
olduk¢a dayanikli olan polimerik malzemeler kullanilmaya baslanmistir. Istenilen
fiziksel ve kimyasal oOzelliklere sahip olacak sekilde tiretilebilmesi ve iiretim
maliyetinin diisiik olmas: nedeniyle, polimerik malzemeler diger bir ¢ok malzemenin
yerini almaya baglamistir. Dolayisiyla, gelecegin malzemesi olarak ifade edilmesi hig¢
te yanlig degildir.

Molekiil zincirlerinin birbirine gore diizeni (yonelme ve kristalinlik), yapinin fiziksel
Ozelliklerinin y6ne bagl olarak degismesine neden olmaktadir. Dogal polimerlerde,
molekiiler yonelme olusumlann sirasinda meydana gelir. Yapay polimerlerin

bazilarinda polimerizasyon sirasinda y6nelme olusumlari gézlenmigstir (Grnegin,



POM ve PE). Genelde polimerler hazirlanirken yonelmezler, ancak birtakim sirali
islemler sonucu yonlendirilirler. Polimerlerin yonlendirilmesi i¢in en ¢ok kullanilan
teknik soguk ¢ekme islemidir. Bu teknikte, polimer camsi gecis sicaklifinn altinda
¢ekilerek yonlendirilir. Sicak ¢ekme iglemi ise, camsi gegis sicaklifinin lizerinde
fakat, erime sicaklifinin altindaki bir sicaklikta yapalir. Yonelme, karmagik halde
bulunan molekiil zincirlerinin, ¢ekme y6nii boyunca yo&nelmelerinden
kaynaklanmaktadir. Polimerler; tek yonlii yonlendirme ile yonelme eksenini igeren
tiim diizlemlerde mekaniksel anizotropi kazanirken, yonelme eksenine dik diizlemler
izotrop kalmaktadir (Giiney 1989).

Caligmada kullanilan malzeme PVDF (Poli(vinilidin floriir)), piezoelektrik 6zelligi
bakimindan oldukga ilgi ¢ekicidir. Bu 6zelliginden dolayi, ultrases elde etmek i¢in
transducer yapiminda da kullanilabilmektedir.

PVDF, sicak ¢ekme teknigi kullamlarak, kuru hava ortaminda, sabit sicaklik ve sabit
hizda tek yonlii olarak yonlendirildi. Yonlendirme igin kullamlan ¢ekme diizenegi
Ozel olarak yaptinldi. Yonlendirilen ¢ekme 6rneklerinden cikartilan 6rneklerin ilk
olarak x-1smm1 kirmim &lgiimleri, sonra LCR metre Sl¢iimleri yapildi ve son olarak da
DSC termogramlar1 ¢ektirildi. Bylece yonlendirmenin etkileri, farkli deneysel
yontemlerle tespit edilmeye c¢alisildi. Sonuglarin tekrarlanabilirligini gormek
amaciyla, Sl¢timler farkli birkag ¢ekme Grnegi i¢in yeniden yapildi.

X-151m1 kirimim desenlerinden yararlanarak, yonelme ile kristalinite orami arasindaki
iligki incelendi ve yOnelme ile yeni bir fazin olusup olusmadigi belirlenmeye
calisildi. Daha sonra yapilan LCR metre &lgtimleriyle, yonelmenin relaksasyon
gecisleri lizerine etkileri ve gecislerin frekans ile sicakliga bagliliklar1 incelendi.
Yonelme ile yeni bir fazin olusup olusmadigi, reklerin DSC termogramlar ile de
desteklenmeye ¢alisildi. Yine DSC termogramlarindan, iki cams: gegise sahip olan
PVDF’nin bu 6zelligi de belirlenmeye ¢aligild1.

Deneysel ¢alismalardan elde edilen veriler incelendiginde, yonlendirilmemis
orneklere ait bazi fiziksel biyliklilkk degerlerinin, literatiir degerleriyle son derece

uyumlu oldugu goriildi. Bu ise, yapilan ¢aligmalarin ve Sl¢timlerin duyarlhiliim



gbrmek ac¢isindan Onemliydi. Y6énelmeye bagh olarak kristalinite oramindaki artis,
bazi fiziksel biiylikliikler arasinda gizilen degisim egrilerinde yénelmeye bagl olarak

goriilen sistematik kaymalar, beklenen sonuglardi.

B6liim 2°de polimerlerin fiziksel ve kimyasal yapis: verildi. Béliim 3°de polimerlerin
genel mekaniksel &zellikleri ve relaksasyon kavrami anlatildi. B6lim 4’de
polimerlerin genel elektriksel ozellikleri verildi. Bsltim 5’de PVDF’nin yapisi ve
Ozellikleri verildi. Boliim 6° da deneysel ¢aligma ayrintilan ile verildi. Boliim 7° de
Slgtim sonuglar degerlendirildi. Boliim 8’de ise elde edilen sonuglar 1s18inda ileriye
yonelik ¢aligma planlan anlatildi.



BOLUM 2. POLIMERLERIN YAPISI

2.1. Kimyasal Yap1

Polimerlerin yap1 tagt monomerdir. Monomerler kimyasal baglarla baglanarak uzun
molekiil zicirlerini olustururlar. Polimerler, molekil zincirlerinin igerdigi

monomerlerin tiirline ve bunlarin dizilis sekillerine gére degisik siniflara ayrilirlar.

Tek tiir monomerden olusan polimer zinciri homopolimer, iki yada daha fazla
monomer igeren polimerler ise kopolimer olarak adlandirilirlar. En basit polimer

tiirli, ayn: cins monomerden olusan homopolimerlerdir. Bu tiir polimerler;

X (A) Y

kimyasal semboliiyle gosterilirler. Burada A tekrarlanan birimi, X ve Y zincirin
basinda ve sonunda bulunan gruplari, i tekrarlanan birim sayisim géstermektedir. Bir
homopolimer dogrusal olabilecegi gibi, dallanabilir veya {i¢ boyutlu ag yapisi da
gosterebilir (Baysal 1981).

Kopolimerler ise genellikle farkli monomerlerin diizensiz birlesmesinden olusarak,
rasgele (random) kopolimeri meydana getirirler. Bununla beraber, alternatif (ardigik),
blok (diizenli), graft (asil)) ve steroblok kopolimerler, belirli bir diizen igerisinde
sekillenirler (Sekil 2.1). Alternatif kopolimerde ise monomer birimleri birbiri ardina
gelir. Blok kopolimer, farkli homopolimerlerin uzun zincir segmentlerini igerir. Graft
kopolimer ise, ana polimer zinciri iizerinde dallanmig farkli bir monomere sahip

zincir segmentlerini igerir (Van Krevelen 2000, Sacak 2002, Bower 2002).



~-A-B~A~B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-  Alternatif (ardisik) kopolimer

-A-B-A-A-A-B-B-A-B-A-A-A-B-A-B-B-  Random (rasgele) Kopolimer

-A-A-A-A-A-A-A-B-B-B~B-B-B-B-B-B-  Blok (diizenli) Kopolimer

-A~A-A-A-A-A-A-
|
B Graft (Asil1) Kopolimer

I
-B-B-B-B-B-

Sekil 2. 1. Iki monomerden meydana gelen kopolimerin degisik diizenlemeleri (Van
Krevelen 2000, Sagak 2002, Bower 2002).

Ana zincir lizerindeki atomlarda sadece yan gruplarin bulundugu polimerler ise
dogrusal (lineer) polimer olarak adlandirilir. Bu polimerlerin ana zincirleri, kovalent
baglarla bagka zincirlere bagli degildir (Sekil 2.2). Dogrusal polimerler, uygun

coziictilerde ¢oziintirler ve defalarca eritilip yeniden sekillendirilebilirler.

Baz1 polimerlerin ana zincirlerine, kendi kimyasal yapisiyla 6zdes dal goriintiistinde
bagka zincirler kovalent baglarla baglanmistir. Bu polimerler ise dallanmg
(branched) polimer olarak ifade edilir (Sekil 2.2). Yan dallarin (zincirlerin) boylar
birbirinden farkli olabilecegi gibi, lizerilerinde bagka dallar da bulunabilir. Yan
gruplar, yan dal degildir.

Dallanmig polimerlerin 6zellikleri genelde dogrusal yapilarina yakindir. Ornegin
dallanmig polimerler, dogrusal polimerleri ¢6zen ¢oziciilerde ¢o6ziiniirler.

Kristallenme egilimlerinin zayiflig1 ac¢isindan da dogrusal polimerlerden ayrilirlar.

Farkli polimer zincirlerinin degisik uzunluktaki zincir pargalariyla birbirlerine
kovalent baglar ile baglanmasi da olasidir. Capraz baghh polimer denilen bu tip
polimerlerde, ¢apraz bag sayisinin fazla olmasi ag-yapili polimer yapisina yol
acar (Sekil 2.2).



Ag-yapili polimerlerde, tiim zincirler birbirlerine kovalent baglarla bagli oldugu i¢in,
polimer sistem bir tek molekiil gibi diisiiniilebilir. Ag-yapili polimer rneginden bir
zincirin ¢ekilmesi, tim polimer Orneginin hareketi anlamina gelir. Capraz bagli
polimerler ise ¢6ziinmezler fakat, uygun coziiciilerde sigebilirler (Van Krevelen
2000, Sagak 2002, Bower 2002).

Dogrusal (Lineer) Polimer
(a)
Dallanmig (Branched) Polimer
(b)
Ag (Network) Polimer

©

Sekil 2. 2. Polimer molekiillerinde ortaya ¢ikabilecek dallanma tipleri (Van Krevelen
2000, Sagak 2002, Bower 2002).



Polimerlerin bu baglamim tiirleri, fiziksel 6zelliklerini etkileyen 6nemli faktérlerdir.
Omnegin, dogrusal polimerler sicaklik ve basing altinda yumusadigi halde, ¢apraz
bagli ve ii¢ boyutlu sebeke yapisina sahip polimerler olduk¢a iyi 1s1 dayanimi
gosterirler (Baysal 1981).

Polimerlerin kimyasal yapisindaki diger bir karmagiklik, tekrarlama birimi veya
tekrarlama biriminin bir takimi ig¢in, farkli kimyasal izomerik sekillenimlerin
varligidir (Ward 1971).

Omegin,

X
1
-CH,-CH-

vinil monomeri i¢gin,

X X
1 |
-CH,-CH-CH,-CH- Bag-kuyruk katilimi (head-to-tail)

X X
I 1
-CH,-CH-CH-CH,- Bag-basg katilimi (head-to-head)

seklinde iki baglanim bigimi olasidir.

Bu baglamim sekilleri, polimerlerin kristalizasyon derecesini ve bdylece mekaniksel

Ozelligini etkileyen 6nemli faktorler arasindadir.

Diger karmagik izomeri bigimi de, taktik izomeridir (Sekil 2.3). Omegin aym vinil
monomeri i¢in ii¢ ayr1 izomeri bi¢imi vardir (Ward 1971, Sagak 2002).



TR
X X X —]—=r
CHz-'c-CHz-c'-CHz-é-CHz —— Aym taktik (isotactic)
H H H -

IR

R —1—
X "X ——
CH,-C-CHp-C-CH,-C-CH, R—— Ardisik taktik (syndiotactic)
H X H —R

R—

——
X X H _dW .
CHZ-E:-CHZ-C'-CHz-é-CHZ R Tek diize (ataktik)
H H X R

R

Sekil 2. 3. Vinil monomeri igin taktik izomeri bigimleri (Ward 1971, Sagak 2002).

2.2. Fiziksel Yap1

Polimerler, sahip oldugu uzun molekiil zincirlerinin uzaydaki konumuna gére iki
yonden Incelenmelidir. Birincisi, komsu zincirlere bakilmaksizin tek bir zincirin
diizenlenimi (konformasyon ve geometrik izomeri), ikincisi de zincirlerin birbirine

gore diizenidir (y6nelme ve kristalinlik).



Konformasyon izomeri, bag kirilmasi olmadan tek baglar etrafinda dénmeyle, bir
molekiiliin alabilecegi geometrilerin hepsini kapsar. Etan (CH3;- CH3) gibi kiigiik bir
molekiile C-C bag1 dogrultusunda bakildiginda, C-C bagindaki dénmeye bagli olarak
her iki karbondaki ii¢ hidrojenin konumunun, diger karbondaki ii¢ hidrojene gore
stirekli degistigi goriiliir (Sekil 2.4). C-C bag: etrafinda donmeler sirasinda iki ug
konformasyonla karsilasilir. I1ki, her iki karbondaki hidrojen atomlariin birbirlerinin
tam kargisina geldigi perdeli, digeri ise birbirlerinden en uzak oldugu dingin haldir.
Dingin konformasyonu etilenin en kararl halidir (Sagak 2002).

H H
(@)
H
H ™~
Bakis yonii
H
H
H
() H
Bakis yonii
H
H

Sekil 2. 4. Etilenin iki u¢ konformasyonu; (a) perdeli, (b) dingin (Sacak 2002).

Polimerlerin ana zincirlerinde ylizlerce, binlerce atom bulunabilir. Bu atomlar
arasmdaki baglarin donmesiyle polimer zincirlerinin alabilecegi konformasyonlarin
sayisi, kiiclik molekiilli maddelerle kiyaslanamayacak kadar fazladir. Ancak,

polimer Ozellikleri ana zicir iizerindeki herhangi bir C-C bag:i etrafinda ddnme



hareketiyle, polimer zincirinin alacagi yeni sekilden fazla etkilenmez. Bu nedenle,

polimerde zincir konformasyonu ¢ok dnemli degildir (Sagak 2002).

Geometrik izomeri (veya cis-, trans- izomerligi) ise, yapisinda ¢ift bag bulunduran
molekiillerde gézlenen izomeri tiiriidiir. Cift bag1 olugturan her bir karbon atomunda,
farkl: iki atom ya da grup bulunursa ortaya ¢ikar.

2- Biitenin ¢ift baginda bulunan karbonlarda farkli iki grup bulunur, ancak bu gruplar
diger karbondaki gruplarla 6zdestir. Ozdes gruplar molekiil diizlemine gére aym
konumda bulundugunda cis-, zit konumda bulundugunda ise trans-izomeri
tanimlamasi kullamlir (Sekil 2.5).

ya y
o TN

) H,C H

H
AN
/C:C
H;C

cis-2-buten trans-2-buten
H3C\ /H H3C\ /C3H7
/TN /TN
HsC, CsH, HsCo H
cis-3-metilhept-3-en trans-3-metilhept-3-en

Sekil 2. 5. 2-Biitenin ve 3-metil-hept-3-enin cis- ve trans- izomerleri. Bag kirilmasi

olmadan cis- yapidan trans- yapiya gegilemez (Sagak 2002).

Cift baglardaki karbon atomlarindan birisindeki iki atom ya da grup, diger karbona
bagli atom ya da gruplara benzemeyebilir. Bu durumda kiigiik gruplarin (veya iri
gruplar) aynm diizlemde bulunmasi cis-, zit yénde bulunmas: trans- yapiya yol agar
(Sekil 2.5).

10



Molekiil zincirlerinin birbirine gére diizenlenisi gbz 6niine alindiinda ise iki durum
ortaya ¢ikmaktadir. Bunlardan biri yonelme, digeri de kristalinliktir. Pek ¢ok
polimer, zincir diziligi bakimindan higbir 6zellik tasimayan ¢ok karmagik bir yapiya
sahiptir (Sekil 2.6a).

Bu tiir polimer amorf yapidadir. Polimetil metakrilat, polistiren bu tiir polimerlere
Ornektirler. Boyle polimerler g¢ekilirse molekiil zincirleri ¢ekme yo6nii boyunca
dizilme egilimi gosterirler. Disardan zorlama ile az da olsa bir diizenin saglandig
boyle polimerlere y6nelmis amorf polimerler denir. Molekiiler y6nelme optik
Olgiimlerle gbzlenebilir. X-1gm1 kirnim teknikleri, yonelmis amorf polimer igin, iig
boyutlu diizene ait hicbir bilgi vermez. Yonelmis polimerlere, karisik yumaklarin
uzamasi olarak bakilabilir (Sekil 2.6b).

Sekil 2. 6. a) Yonlendirilmemis amorf polimer, b) Yonlendirilmis amorf polimer
(Ward 1971).

Polimerler, polimerizasyon sirasinda yonlenebildigi gibi, yonelmenin olugturulmasi
icin en genel uygulama teknigi soguk ¢cekme islemidir. Bu yontemde polimer, camsi
gecis sicakliinin  altinda ¢ekilir. Bazi polimerler c¢ekildiklerinde molekiiler
yonelmenin yam sira kii¢iik yerel (local) lamel kristalleri de olusabilir. Bu davranis,
dizilmis molekiillerin yan yana gelerek, uygun ti¢ boyutlu bir yerlesim almalariyla
aciklanabilir. Pek ¢ok polimer kristallendirilebilir.
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Omegin, polietilenteraftalat iceren polimer eriyigi yavasca sogutulursa kristalize
olur. Boyle Ornekler makroskobik anlamda yo&nlendirilmemislerdir. Yani, yapi
izotrop mekaniksel Ozellige sahiptir. Kristalin bolgelerin kristal yapilar1 x-151m
teknikleriyle elde edilirler (Fava 1980).

Sekil 2.7, polietilenteraftalat’in kristal yapisini géstermektedir.

Sekil 2. 7. Polietilenteraftalat’in kristal yapis1 (Ward 1971).

Kiristalin polimerler x-151nlan altindaki kesikli yansimalara ek olarak ¢ok genis difuz
sagilma gosterirler (Sekil 2.8).
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Sekil 2. 8. Yonlendirilmemis PVDF’nin x-1s1m sagiim profili. a) Kynar &megi,
b) Kureha drnegi (Sajkiewicz et al 1999).

Difuz sagilmalar amorf bélgelerden kaynaklanmaktadir. Yan kristalin polimerlerde
hem kesikli yansimalarin hem de difuz sagilmalarin gozlenmesi, kristalin polimerler
icin yeni bir yap1 modelinin ortaya konmasina neden olmustur. Molekiil zincirlerinin
diizensiz amorf bslgeden diizenli kristalin bdlgeye gegis yaptiklarimi ifade eden bu
modele sagaklanmig misel (fringed micelle) modeli ad1 verilir. $ekil 2.9, bu modelin

temsili resmini gostermektedir.
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Sekil 2. 9.Yarn kristalin polimerlerde sagakli misel yapis1 (Van Krevelen 2000).

Bu model, seyreltilmis polimer ¢6zeltisinden biiylitiilmiis polimer kristalleri i¢inde,
molekiil zincir kiviimlarinin kesfi ile 6nemli diizeltmelere ugradi (Fischer 1957,
Keller 1957, Till 1957). Omegin, polietilen s1vi halden kristalize edildiginde 10-20

mikron genigliginde ve 100 gkalmhkh tek kristal lamelleri olusmaktadir. Elektron
kirmmi deneylerinin, molekiil zincirlerinin lameller ylizeyine yaklagik olarak dik

oldugunu gdstermesi, 1000& mertebesinde uzunluga sahip molekiil zincirlerinin,
kristal i¢inde ileri ve geri katlanabildiginin bir kaniti olmustur. Sekil 2.10, katlanmg

zincir yapisini gostermektedir.
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Sekil 2. 10. Katlanms zincir lamel yapis1 (Ward 1971).

Polimerlerin molekiil yapisinda gézlenen tiim bu fiziksel sekillenimler, Hosemann
tarafindan 1962 yilinda bir baska morfolojik model ile bir araya getirilmigtir. Bu
model, Sekil 2.11°de temsili olarak gosterilmistir. Bir kristalin polimerde az veya ¢ok
bu yapu tiirleri bulunmaktadir (Van Krevelen 2000).
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SB: Kisa arka tutucu.
SH: Makaslama bdlgesi
V: Bosluklar.

SC: Tekli kristal.

S: Diiz zincirler.
SF: Tekli lifler.

R bl{\w A Tt o s

e o Sones M orengy ot o P)«}f

Sekil 2, 11. Parakristalinite modelinin temsili diyagrami (Van Krevelen 2000).

CG: Hacimdeki kristal bitylimesi.

E: Bir zincir sonlanmasi.

MF: Go¢ eden kivrim.
P: Parakristalin tabaka orgiisii.

A: Amorf faz.
CF: Salkim lifler.
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BOLUM 3. POLIMERLERIN GENEL MEKANIKSEL OZELLIKLERI ve
MEKANIKSEL RELAKSASYON

3.1. Polimerlerin Termal Davranislar:

Dogrusal bir polimer, yeterince yiiksek sicakliklarda amorf kauguksu bir eriyiktir.
Zincirleri yumak goriintimiinde olup, rahatlikla dénme ve biikiilme hareketlerini
yapabilirler. Aym1 polimer ¢ok duisiik sicakliklarda ise sert bir katidir. Erimis bir
polimer sofutuldufunda, birbirinden tamamen farkli iki sekilde katilagabilir.
Bunlardan biri camsilasma, digeri de kristallenmedir. Diizgiin bir molekiil yapiya
sahip polimerin, hacim sicaklik davramglan Sekil 3.1°de gdsterilmektedir (Baysal
1981).

o
- |

Tg Te sicaklik

Ozgiil (spesifik) hacim

Sekil 3. 1. Kristallenebilen bir polimerde hacim-sicaklik egrileri; (A) sivi bolgesi,
(B) bir miktar esneklik g6steren sivi, (C) kaucuksu bolge, (D) camsi bolge,
(E) kauguksu bolge, (F) camsi yapi igerisinde kristalin bulunan bolge (Baysal 1981).



Erimis haldeki bir polimer yavag¢a sogutulursa, T, erime sicaklifinin biraz altindaki
sicakliklarda kristallenme baglar ve igerisinde amorf madde igeren kristalin polimer
elde edilir. Aym polimerin hizla sogutulmasi halinde ise, kristallenme olmaksizin
erime sicakliimin altina inilebilir. Bdylece, yar1 kararh agir1 sogumus amorf polimer
elde edilir. Sicakligin belli bir kritik degerin (T,) altina diigiiriilmesiyle, polimer sert
ve kirtllgan camsi bir hal alir. Ty, cams: gegis sicakligl olarak adlandirilir (Baysal
1981).

Polimer zincirlerinin, kopolimerlerde oldugu gibi ¢esitli yap: birimlerinden olugmasi
halinde, zincir parcalarinin tek bir kristal orgiistine yerlesebilmeleri olanaksizdir.
Bayle polimerler, ABCD egrisini izlerler. Bir polimerin, her iki termal gegisi (Te, Tg)
yada sadece bunlardan birini géstermesi, tamamen morfolojisine baglidir. Tiimiiyle
amorf polimer sadece (Tg) gecisi gosterirken, tlimiiyle kristalin bir polimer ise,
sadece (Te) gecisi goOsterir. Polimerlerin ¢ogu, T, sicakliginda bir miktar
kristallendikleri i¢in genellikle her iki gegisi de g6sterirler (Baysal 1981).

Cams1 gecig sicakhifinin altinda, polimerlerin amorf yada kristalin bélgelerindeki
zincirlerde yer alan atomlar, Gtelenme, titresim ve makaslama gibi hareketleri
gerceklestirebilirken, polimer zincirleri egilip-biikiilme tarz1 hareketler yapamazlar.
Bundan dolay1 polimer zincirleri, dis etkilerle bigimlerini degistiremezier ve agir1
zorlanma durumunda ise kirlirlar. Amorf bolgelerdeki zincirlerin, kimyasal baglar
etrafinda do6nmesi icin gereken enerji, camst gegis sicakhifina ulasildiginda

kargilanabilir ve boylece polimer zincirleri egilip-biikiilme hareketi yapabilirler.

Yari-kristalin polimerlerde kristalin bolgelerin varlifindan dolayi, makaslama ve
koparma gibi bir dig etki uygulanmadigi siirece zincirler erime noktasina kadar
birbirlerinden ayrilmazlar. Bu nedenle, yan-kristalin polimerler cams1 ge¢is ve erime

sicakliklar1 arasinda esnek termoplastik davramg gosterirler.

Timiiyle amorf polimerlerde, cams1 gegis sicaklifn gegildikten sonra sicakligin
yiikselmesine bagh olarak zincir hareketliligi kademeli olarak artar. Polimer, kauguk
ve zamkst davraniglar iizerinden gegerek yeterince yiiksek sicakliklarda sivi hale
geger (Sagak 2002).
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Polimerlerin genel ozellikleri ve kullanim yerleri, camsi gegis sicakliklari ile
yakindan iligkilidir. Polimerin kullanildig1 sicaklik, camsi gegis sicakligimin iizerinde
ise dis etkiler, zincir hareketleri ile karsilanarak, enerji polimer Orgiisii iizerine
dagitilabilir. Aligveris posetlerinin yapiminda kullamilan polietilen, bu tip bir

polimerdir.

Camsi gecis sicaklifi, serbest hacim kavrami fizerinden de agiklanabilir. Polimerin
kirilgan yapidan yumusak bir yapiya gegebilmesi i¢in, zincir etrafinda egilip-
biikiilme hareketlerini gerceklestirebilecekleri bir hacme gereksinimleri vardir.
Serbest hacim, toplam polimer hacmi iginde, zincirlerin kendi hacimleri diginda
kullanabilecekleri difer bos yerlerin tamami anlamindadir. Bagka bir ifadeyle,
toplam polimer hacmi igerisinde, polimer molekiilleri tarafindan kullanilmayan

hacimdir.

Serbest hacmin sayisal degeri, toplam polimer hacminin yaklagik %2.5’ine
ulagtiginda, polimer zincirleri egilip-biikiilebilirler. Buna gére camsi gegis sicakligl,
serbest hacmin, toplam polimer hacminin %2.5’ine karsilik geldigi sicaklik olarak da
tammlanir. Serbest hacim igin verilen say:1 yaklasik bir degerdir ve polimerden

polimere degisebilir.

Cams1 gecis sicakliklarimin yitksek veya algak olmasi, polimerlerin sogutma hiziyla
yakindan iligkilidir (Sekil 3.2). Eriyik haldeki bir polimer hizla sogutulursa, diigiik
bir cams1 gegis degerine, yavasga sogutulursa yiiksek bir camsi gecis degerine sahip
olur. Eriyik polimerlerin hizli sogutulmas: ile tiimiiyle amorf yapida polimerler
hazirlanabilmektedir (Sagak 2002).
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yavas sogutma

ozgiil hacim (cm>/g)

.....
ccors

hizli sogutma

Tg1 ng sicaklik

Sekil 3. 2. Sogutma hizinin T lizerine etkisi (Sagak 2002).

Polimer zincirlerinin egilip-biikiilme hareketleri, polimer ana zincirlerini olusturan
baglar etrafindaki dénme kolaylig ile dogrudan iligkilidir. Bu nedenle, ana zincirdeki
baglarin dénmesini etkileyen her tiirlii 6zellik, cams1 gegis sicaklifim da etkiler. Bu

tiir polimer ozellikleri;

1) zincir esnekligi (veya zincir sertligi),
2) yan grup,

3) mol kiitlesi,

4) dallanma ve gapraz bag

bagliklar1 altinda toplanabilir (Sagak 2002).
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3.2. Polimerlerin Genel Mekaniksel Ozellikleri

Polimerlerde kimyasal bilesim, molekiiler yap: ve zincir diizeni, fiziksel 6zelligi
etkileyen 6nemli faktorlerdir. Polimeri, camsi bir kat1 veya viskoz bir siv1 gibi, belirli
bir materyal tipi olarak tamimlamak zordur. Ciinkii, mekaniksel &zellikleri test
kosullarina (sicaklik, zorlama hizi ve zorlama miktarr) baghidur.

Polimerler, 6l¢iim zaman aralii ve sicaklifa bagli olarak camsi, kirilabilir kati, lastik
veya viskoz sivi gibi goriintimlerin timiinii gosterebilirler. Diisiik sicaklik veya
yiiksek frekans lglimlerinde 10°-10" N/m?* modiillii cams: olabilir. Aym polimer,
yiiksek sicaklik veya diistik frekanslarda, %100 gibi biiylik uzamalara dayamkli
105-107 N/m? modiillii lastik seklinde olabilecegi gibi, yiksek sicakliklarda zorlama
altinda siirekli sekil degistiren viskoz bir sivi gibi davranabilir (Ward 1971).

Sekil 3.3, bir polimerin Young modiiliiniin sicaklik ile degisimini g&stermektedir.

lastik

1 1
<. Young modiilii (Pa) 50

T, sicaklik

Sekil 3. 3. Young modiiliiniin sicaklia baglh degisimi (Bower 2002).
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Cams: gecis bolgesi olarak adlandirilan orta sicaklik veya orta frekanslarda,
polimerler ne camsi ne de lastik gibidir. Bu bdlgede polimer orta seviyeli modiile
sahip viskoelastik bir yapidadir. Stinme (creep), geri alma (recoverable), gevrek
kirilma (brittle fracture), boyunlasma (necking) ve soguk ¢ekme (cold drawing) gibi
polimer davramigimin farkli 6zellikleri, farkli polimerlerin kiyaslamali olarak ele
alinmasiyla g6zlenebilir. Tek bir polimerin belirli bir sicaklik aralifinda, zorlama
altindaki davramigim ele almak ile, mekaniksel 6zelliklerin test kosullarina bagl
oldugu daha kolaylikla anlagilabilir (Sekil 3.4).

Cams: gegisin oldukc¢a altindaki sicaklikta yiik, uzama ile yaklagik lineer olarak

artarken (A egrisi), diisiik uzamalarda (%10) kopma olur. Yiiksek sicakliklarda ise,
polimer lastik gibidir ve ylik uzama egrisi sigmoidal bigimindedir (D egrisi).

A

c i
b -

uzama

yitk

Sekil 3. 4. Bir polimerin farkli sicakliklardaki davranigi (Ward 1971).

Kopma ¢ok yiiksek uzamalarda (~%300-1000) olusur. Cams: gegigin asagisindaki
orta sicaklik bolgelerinde yiik uzama iliskisi (B egrisi), sekil verilebilen metalinkine
(ductile metal) benzer bi¢cimde, kopma noktasindan 6nce bir yiik maksimumu (yield)

gosterir.
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Cams: gecisin ¢ok az altindaki sicaklik bélgesinde polimer, artan uzama ile yiik
maksimumu ve belli bir uzama simrindan sonra sabit yiikte siirekli uzama (%300-

1000) gosterir (C egrisi).

Hooke yasasina uyan elastik bir kati1 ile polimerlerin mekaniksel davraniglar
arasinda belirgin bes 6nemli fark vardir. Birincisi; Elastik bir katida zorlama etkisi ile
olusan sekil degisimi, katinin gegmisinden veya zorlamanin uygulama hizindan
bagimsizdir. Oysa, polimerlerde sekil degisimi boyle etkilerden bagimsiz degildir.
Bu davramig, polimerler igin sekil degisimi temel bagmntilarinin zorlama ve
zorlanmaya ek olarak, zamanin veya frekansin bir fonksiyonu oldugunu gosterir.
Ikincisi; Elastik bir katida zorlama ve zorlanmaya ait tiim haller ters cevrilebilir.
Yani, zorlama uygulamakla elde edilen sekil degisimi, zorlama ortadan
kaldirildiginda tamamen yok olur. Bu, polimerler i¢in her zaman dogru degildir.
Uglinciisti; Hooke yasasina uyan elastik bir katida zorlanma, zorlama ile dogru
orantilidir. Bu, genel olarak polimerlerde dogru olmakla beraber, ¢ok kii¢lik
zorlamalar i¢in iyi bir yaklagiklik ile uygulanabilir. Dérdiinciisti; Zorlama ve
zorlanmanin Hooke yasasindaki tamimlan, yalmzca kiigiik sekil degisimleri igin
gecerlidir. Yiiksek derecedeki sekil degisimleri gz oniine alindiginda, zorlama ve
zorlanmanin daha genel tanimlarimi yapan bir kuram kullamlmalidir. Besincisi;
Yonlendirilmis polimerler anizotropik elastik 6zellikler gsterirler.

Polimerik yapmin mekaniksel davramslan, yukarnidaki diistinceler 1g1§inda bes ana
grupta toplanabilir (Ward 1971).

1) Zamana bagh davranis (viskoelastik davranis).

2) Telafi edilemeyen davrams (plastiklik ve akma).

3) Lineer olmayan viskoelastik davranis.

4) Biiyiik zorlamalardaki davranig (sonlu elastiklik ve lastik davranis).
5) Yonelmis polimerlerin davranisi (mekaniksel anizotropi).

23



3.3. Yonelmis Polimerlerin Elastik Ozellikleri

Yonelme, polimer zincirlerinin tercihli bir eksen boyunca birbirlerine paralel olacak
sekilde diizenlenme egilimleri olarak tammlanir (Sekil 3.5). Yonelme ile polimer
zincirlerinin birbirlerine yaklagmasi sonucu zincirler arasi ikincil etkilesimler artar
ve kristalin polimerlerde yonelme ile kristalinite yiikselir (Sagak 2002).

¢ekme yOnii

Yo6nelmis polimer zincirleri

Sekil 3. 5. Polimer zincirlerinin ¢ekme kuvveti altinda kalici ybnelmesi. (Sagak
2002).

Yonelme ile polimerler anizotrop fiziksel &zellikler kazamrlar. Omegin, yonelme
ekseni yOniindeki termal iletkenlik, termal genlesme, kirilma indisi ve elastik
Ozellikler yénelme eksenine dik ydndekinden farklidir (Takayanagi et al 1966, Ward
1971, Nakamura et al 1974, Choy et al 1978, Fava 1980, Giiney ve dig. 1991).
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Ozellikle yonelme ekseni boyunca elastik sertligin, yonelme miktarina bagl olarak
artmasi ve yOnelmemis polimerlere gore ¢ok yliksek deferlere ulagmasi, yonelmis
polimerlere ilginin artmasina neden olmustur. Yonelmis polimerdeki bu anizotropi,
tek bir molekiil zincirinin, zincir eksenine dik ve paralel yondeki baglarin farkli
olmasindan kaynaklanan kendi i¢ anizotropisinin, y6nelme ekseni boyunca etkin
olmasi sonucu ortaya ¢ikar. Karmasik haldeki molekiil zincirleri, yonlendirme ekseni
dogrultusunda yonelirler. Molekiil zincirlerinin yonelme ekseni etrafindaki yeni

diizenlenimi, yapiya anizotropi kazandirir.

Tek yonlii y6nlendirmede molekiil zincirlerinin y6nelme dagilimi, Sekil 3.6’da
goriildiigii gibi, yonelme ekseni ve zincir eksenleri arasindaki aginin fonksiyonu ile
tanimlamr (Fava 1980).

y6nlendirme
ekseni zincir ekseni

1

Sekil 3. 6. Yonelmenin tanimi (Fava 1980).

Polimerler, genelde az veya ¢ok, hem amorf hem de kristalin faz1 igerdiklerinden,
yonelmenin tam bir analitik tanimini yapmak zordur. Kristal fazin yonelim dagilima,
x-1511 kirinimi deneylerinden elde edilebilir. Amorf fazin ydnelimini tam olarak
veren bir teknik yoktur. Ancak amorf y6nelim,

e P, -P,
p°-p°
d

P

seklinde bir y6nelim fonksiyonu ile ifade edilebilmektedir. Burada P, ve P4 yone

bagli bir fiziksel biiyiikliigiin, yonelme y6niinde ve ona dik yonde 6lgiilen degerlerini
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gostermektedir. Pp0 ve Pdo ise, yone bagh degisen fiziksel biiyiikliigiin, molekiil

zincirleri tamamen yonelmis oldugunda alacaklari degerleri gostermektedir.
Béylece, f tamamen ydnelmis haldeki molekiil zincirlerin kesrini, 1-f ise rasgele
yonelmis molekiill zincirlerin kesrini verecektir. Yonelme fonksiyonunun
hesaplanabilmesi ve bunun y6nlendirme miktar ile degisiminin gézlenmesi igin pek
cok deneysel caligmalar yapilmistir. Bu g¢aligmalarda kullanilan spektroskopik
tekniklere 6rnek olarak x-1g1mm1 kirinimu, ¢ift kinciligin Slglimii, infrared dicroism,
ve NMR verilebilir (Fava 1980, Ward 1971, Lee et al 1988, Kaito et al 1988, Kretz
et al 1988, Mirabella 1987, Rawson et al 1974).

Yonlendirilmis polimerlerin gosterecegi simetri ile tek kristal yapilarin simetrisi
arasindaki fark Gnemlidir. Polimerlerde yonelme ile olugan anizotropi, tamamen
yonlendirme bicimine baghdir. Ozellikle her tiirli yonlendirme ile olusan
anizotropinin belli bir simetriye sahip olacagim beklemek yanlig olur. Ciinkii, amorf
yapih kati polimerlerdeki anizotropinin esas kaynagi, molekiil zincirlerinin y&ne
bagli diizenlenimleridir. Bu diizenlenim, makroskobik anlamda yapinin tiimiinde bir
simetriyi saglayacak sckilde ise ancak o zaman simetriden sz edilebilir.
Yonlendirilmis polimerlerin simetrisi kristal simetri ile karigtiilip, sanki
yonlendirme islemi ile malzemenin kristal yapiya doniistiigii seklinde yanhs bir
yorumlama yapilmamalidir. Yonlendirilmis polimerlerde sozii edilen simetri,
yonlendirme eksenleri ile tamimlanan makroskobik yap:r i¢in gecerlidir. Boyle
yapilarda, makroskobik yap1 ile aym simetriyi gosteren en kiiglik yapi birimi, esas
yap1 ile aym molekiil zincir yonelimine sahip olmalidir. Birka¢ molekdil zincirinden
olusan en kiigiik yap1 birimi igin bdyle bir simetriden s6z edilemez. Oysa, tek kristalli
katilarda, katimin makroskobik anlamda gosterdigi simetri ile katinin en kii¢iik yap:
birimi olan birim hiicresinin gOsterdigi simetri aymdir. Yonlendirilmig
polimerlerdeki anizotropinin sahip olabilecegi simetri, ancak makroskobik anlamda
gbzlenebilir. Ornegin, kat1 polimerler tek yonlii y6nlendirme ile enine izotrop elastik
simetri kazanurlar. BSyle bir yapiya makroskobik anlamda bakildiginda, yénelme
eksenini igeren tiim diizlemlerin ayn: anizotropiye sahip olduklari, ySnelme eksenine
dik diizlemlerin ise izotrop kaldif1 goriiliir. Bu &zelliklerin, hekzagonal simetrili
kristallerinki ile aynm1 olmasi nedeniyle, b6yle bir yapin elastik 6zellikleri bes

bagimsiz elastik sabit ile belirlenir. Aym sekilde yapinin ortorombik elastik simetri
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gostermesi demek, yapinin elastik 6zellikleri, ortorombik kristal yapili katilardaki
gibi dokuz bagimsiz elastik sabitiyle belirlenebilmesi demektir (Giiney 1989).

3.4. Polimerlerde Viskoelastik Davranis ve Mekaniksel Relaksasyon

3.4.1. Viskoelastik davranis

Genel olarak, bir maddenin elastik kat1 ve viskoz sivi gibi iki farkli 6zelliginden
bahsedilebilir. Elastik kati, belirli bir sekle sahiptir ve bir dis kuvvetle yeni bir denge
durumunu alir. Bu dis kuvvetlerin kaldirilmasi halinde, cisim orijinal seklini yeniden
alir. Kati, sekil degistirme sirasinda dig kuvvetlerle yapilan isten elde edilen tim
enerjileri depolar. Bu enerji, kuvvetler ortadan kaldinldiginda cismin tekrar eski
halini almasini saglar. Diger yandan viskoz bir sivi, belirli bir sekle sahip degildir ve
dis kuvvetler altinda tekrar geri dénmeyecek sekilde akma gosterir. Polimerler,

viskoz sivilar ile elastik katilar arasinda orta bolgede yer alirlar.

3.4.1.1. Lineer viskoelastik davrans

Viskoziteyi tamimlayan Newton’un viskozite yasasi, sivi iginde o zorlamasinin

(stress), hiz gradyentiyle dogru orantili oldugunu ifade eder (Denklem 3.1).

s=n¥ 3.1

oy

Burada V hiz, n viskozite ve y ise hiz gradyentinin yoniidir. Sekil 3.7,
y yoniindeki hiz gradyentini géstermektedir.
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Sekil 3. 7. Hiz gradyenti (Ward 1971).

Xy diizleminde hiz gradyenti ise,

ov.
o = xSy 32

seklinde ifade edilir.

X

ov.
Burada ve Ey strasiyla, y ve x yonlerinde hiz gradyentidir.

V.=— ve V =% oldugundan u ve v swrasiyla, x ve y yOniinde yer

degistirmelerdir.

. - 3(@}3(&) _p o (0w, ov)_ Py
v =M oylat)  ax\at )| Natlay ox) Vot 3.3
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Gorlildiigii lizere, makaslama zorlamasi (oyxy), makaslama zorlanmasmnin (gxy)
zamanla degisimiyle orantilidir. Orant1 katsayisi ise viskozlugu ifade eder. Dikkatle
bakildiginda, zorlama ve zorlanma arasindaki bu iligki, diger elastik katilardaki
iliskiden farklidir. Ideal elastik katilarda zorlama, zorlanmanin kendisiyle dogru
orantiiyken (Hooke yasas1), viskoz sivilarda zorlanmanin zamanla degisimiyle
orantilidir (Ward 1971).

Lineer viskoelastik 6zellik gosteren maddelerde, zorlama-zorlanma iligkisi, Voigt
veya Kelvin modeli i¢in Denklem 3.4 ile verilir. Bu denklem, viskoelastik davranigin

basit bir modeleni gostermektedir.

xy

1%,
c =(cxy)E+(0'xy)v=Gexy +1"[7xy 3.4

Burada (o, )y elastik davramgi, (o), viskos davramgi temsil ederken,

G makaslama modiilii olarak ifade edilir.

Voigt veya Kelvin modeli, viskoelastik malzemelerin davranisini belirlemek i¢in 6ne
stiriilen modellerden en basit olamidir. Bu model, bir yay ve bir séniim elemanim
(amortisor) icermektedir. Yay, malzemenin elastik 6zelligini, séniimleme elamani ise
viskoz ozelligini yansitmaktadir. Malzemenin siinme davramigimn ifade eden Voigt

veya Kelvin modelinde, yay ve soniim eleman birbirine paralel baghidir (Sekil 3.8).

Sisteme digardan bir kuvvet uygulandifinda, elemanlarda meydana gelen
zorlanmalar esittir (€ = €, = €, ). Sistemdeki zorlama ise, elemanlarda meydana gelen

zorlamalarin toplamiyla ifade edilir (¢ = o, + oy ).
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GV’ 8\’9 n

Sekil 3. 8. Voigt veya Kelvin modeli (Ward 1971).

Yay ve s6niim elemani i¢in zorlama (o) ve zorlanma (g) arasindaki iligkiler sirasiyla,

de,
dt

c,=CGe, ve o, =1 seklindedir. (e =g, =&y ) ve (o0 =0+ oy ) ifadelerinden

yaralanarak o = Ge+ nj—: elde edilir (Ward 1971).

Lineer viskoelastik davranig ilizerine yapilan deneysel caligmalarin ¢ogu, Young
modiilii veya makaslama modiilii 6l¢iimlerine kargilik gelen sekil degisiminin tek bir
bi¢imiyle simrlidir. Genelde lineer viskoelastik 6zellikle ilgili tartismalar, tek boyutlu
modeller {izerinde yapilmaktadir. Tam bir viskoelastik davranigi ifade edebilmek igin
daha kompleks tanimlamalar gereklidir. Elastik bir katida temel bagintilarin
tamimlanmasinda, zorlanmalarin kii¢iik oldugu, zorlama ve zorlanma arasinda lineer
iligki oldugu varsayilir. Viskoelastik malzemelerde zamana bagli sekil degisimi s6z
konusu oldugundan, genel bagintilarin daha da gelistirilmesi gerekmektedir (Ward
1971).
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3.4.1.2. Siinme

Lineer viskoelastik davramgin tartisilmasinda sabit bir yiikleme altinda tek boyutlu
siinme halini g6z Oniine alalim. Elastik bir kat1 i¢in oo ve 20 zorlamalarina
karsiik gelen sekil degisimleri, Sekil 3.9a’da goriilmektedir. Sekil 3.9a’dan
g6riildiigii gibi, olusan zorlanma ile zorlama tam olarak dogru orantilidir.

Aym yiikleme programimin lineer viskoelastik katiya uygulanmasi ile olusan
zorlanma ise Sekil 3.9b’de gosterilmistir. Toplam zorlanma (g), €;, & ve €3 gibi li¢
ayr1 kisimdan olusur. € ve €, swrasiyla, anhik (immediate) ve gecikmis (delayed)
elastik deformasyon olarak tanimlanir. €3 ise Newtonian akmasi olarak adlandirlan,
viskozitenin Newton yasasina uyan bir viskoz sivinin deformasyonu ile tanimlanan

deformasyon kismudir.

Yiikleme o 200 Zaman
programi

A

Gerilme 2¢
veya
zorlanma

v

(a)
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Yiikleme o) 200 Zaman

v

programi
2(e2 + €3) ¢,
h y
e2te3] / ER;A H
Gerilme A &1 2 2e;
veya v &2 Y 2e3
zorlanma

(b)

Sekil 3. 9. a) Elastik bir katinin sekil degisimi, b) Lineer viskoelastik bir katinin
deformasyonu (Ward 1971).

Ornek, lineer davrams sergilediginden zorlanmanin €), €, ve €3 genlikleri, uygulanan
zorlamanin genligi ile tam orantilidir. Bu basit yiikleme deneyi, sadece zamanin

fonksiyonu olan J(t) siinme uyumunu 6ngérmektedir (Denklem 3.5).
@=J(t)=J1+J2+J3 3.5
c

Burada Jj, J, ve J; strasiyla €, €; ve €3°e kargilik gelir.

Kat1 polimerlerin oda sicaklifinda ¢ok biiyiik viskozitelerinden dolayr Newtonian
akmasim ifade eden J; terimi, ihmal edilebilir. Lineer amorf polimerler, camsi
gecislerinin tizerindeki sicakliklarda sonlu bir J; degerine sahiptirler, fakat daha
dugstk sicakliklardaki davramiglarinda J; ve J, terimleri baskindir. Capraz bagh
polimerlerde J3 terimi goriilmez, ancak kristalin oram yiiksek polimerlerde de gok iyi
bir yaklagiklik durumunda gegerlidir. Elastik ve gecikmis tepkiler arasinda gergek bir
ayurim s6z konusudur. Bazi makalelerdeki siinme deneylerinde, anlik elastik tepki
olusumuna degisik relaksasyon mekanizmalarinin neden oldugu ve yeterince uzun
bir stirede g6zlenebilen gevsemis (relaxed) tepkiden ayirt etmek igin, gevsememis
(unrelaxed) tepki olarak isimlendirilir (Ward 1971).
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Sekil 3.10, yalnizca tek relaksasyon gegisli ideal bir amorf polimer i¢in, genis bir
zaman eseli tzerinde sabit bir sicaklikta uyumun degisimini gostermektedir.
Sekil 3.10°dan goriildiigii gibi, ¢ok kisa siiren (biiyiik frekans) deneyler igin
10" cm*dyn’lik bir uyum gozlenmektedir ve polimer camsi1 bir kati gibi
davranmaktadir. Cok uzun siiren (kii¢iik frekans) deneyler i¢in uyum, 10° cm?/dyn
diizeylerindedir ve polimer lastik bir kat1 gibi davranir. Camsi bolgede oldugu gibi,
bu bolgede de uyum zamandan bagimsizdir. Orta diizeyli zamanlarda (orta frekans)
ise uyum zamana baglidir ve sayisal olarak bu iki degerin arasinda kalmakta ve
polimer, viskoelastik bir kat1 davranis1 sergilemektedir.

] l ¥ 4
i i I e
camsi | viskolelastik | lastikgibi | 7
| } }/// akma
! !
logl(t) I : i
cm?/dyn : | :
b l |
: } ! J=10" cm?/dyn
| | |
J=10" 17 | , i
cm?/dyn | | } !

'

T

logt

Sekil 3. 10. Zamanin bir fonksiyonu olarak J(t) siinme uyumu. T’ ise, karakteristik
(geciktirme) zamandir (Ward 1971).

Bu tartigmalar, polimerlerin davramiginda gézlem siiresinin 6nemli oldugunu ve
deneyin zaman egelinin, davrams bigimini dogrudan belirledigini gostermistir.
Yapilacak deneyin zaman eselinde, her polimer igin temel bir parametre soz
konusudur. Siinme igin bu parametre, ©' gecikme siiresi olarak adlandirilir ve
diyagramda zaman egelinin orta bolgesine diiger. Polimerlerde sicakligin etkisinin
anlagilmasinda, t'’niin sicaklifa baglhiliimn bilinmesi 6nemlidir. Sicaklifin artmasi
ile molekiiler yeniden diizenlenim frekansi artmaktadir. Bu durumda, ¢ok diisiik
sicakliklarda cams: bir kati gibi davranirken, ¢ok yiiksek sicakliklarda yumusak bir
lastik gibi davranmaktadir (Ward 1971).
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3.4.1.3. Zorlama (Stress) relaksasyonu

Sabit bir zorlanma (strain) altindaki polimerin davramisinda, zorlamanin zamana
bagh degisimini g6z Oniine alalim (Sekil 3.11). Herhangi bir sistemin dengede
olmadigi bir durumdan dengedeki duruma gegisi, relaksasyon olarak adlandirilir.

€0
Zorlanma
programi
5(®) \
Zorlama

Sekil 3. 11. Zorlama relaksasyonu (Ward 1971).

Bir sistemin durumu, zorlanma altindaki bir degisimle karakterize ediliyorsa, bir
zorlama relaksasyonundan s6z edilir. Basit bir relakse olan sistem i¢in denge
durumuna yaklasma hizi, o sistemin denge durumundan uzaklagmasiyla orantilidir.
Eger, 6mek icindeki zorlama o ile gosterilirse, zorlamanin defisim hiz1 yani

zorlanmamig duruma dénme hi1za, zorlama ile orantilidir,

do_ 1. 3.6
dt T

burada 1/t polimerin yapisina ve 6zelliklerine bagli bir orant: faktoriidiir. Zamam
t=0’dan herhangi birt anina ve zorlamay1 da cy’dan herhangi bir ¢ degerine integre
ettigimizde

-t/
c=0,e"" 3.7

elde edilir.

34



T, ¢ok kiiciik oldugunda relaksasyon hizi ¢ok biiyilk olacaktir. Aymi zamanda,
segmentlerin termal hareket hizlan yiiksek oldugunda, Tt ¢ok kiigiik olacaktir.
Buradan, sicakligin ylikselmesiyle t°nun azalacagi sonucu ¢ikmaktadir.

Bir polimerin makromolekiilleri ¢cok esnek oldugunda, kinetik segmentlerin boylar
daha kisa olur ve verilen bir sicaklikta daha kolay hareket eder. Sonug olarak da
relaksasyon siiresi kisalir. Makromolekiil i¢inde polarite ve dénme bariyerindeki
artigla relaksasyon zamam <t artar. Sicaklify yada polariteyi degistirerek relaksasyon

zamani degistirilebilir.

Zorlama relaksasyonu, stinmenin tam kargitidir. Sekil 3.11°de goriildiigii izere, sabit
bir zorlanma altindaki bir 6rnek iizerindeki zorlama zamanla azalacaktir. Bu azalma,
eksponansiyel sekildedir. Herhangi bir t anindaki zorlanmanin zorlamaya orani, G(t)

relaksasyon modiilli olarak tanimlanir. G(t)=c(t)/e seklinde ifade edilir (Ward 1971).

Sekil 3.12, bir polimer i¢in sabit bir sicaklikta, zorlama relaksasyon modiiliiniin,

zamanin fonksiyonu olarak degisimini géstermektedir.

. . T |

logG(t) | camsi : visko elast1k= lastik gibi { akma
dyn/cm? { }
|
i i
i I
| l
G=10" | | !

dyn/cm® i ‘

f\"«.\ G=10°
2
[ | | {dyn/em

]

o

(=3
g

Sekil 3. 12. Zamanin bir fonksiyonu olarak zorlama-relaksasyon modiilii G(t). T,
karakteristik zaman (relaksasyon zamani) (Ward 1971).
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Sicaklik degisiminin zorlama relaksasyonu iizerine etkisi siinmedekine benzerdir.
Zaman-sicaklik egdegerligi, polimerlerde tiim lineer viskoelastik davramg iizerine
uygulanabilir. Polimerlerin relaksasyon o&zelliklerinin ¢alisilmasinda, zamanla
periyodik olarak degisen zorlama veya zorlanmalar altinda polimerin test edilmesi,

elastik davranigin tipi hakkinda 6nemli bilgiler verir (Sekil 3.13).

Zamanla periyodik olarak degisen zorlanma altinda zorlamanin degisimleri elastik,
viskoz ve viskoelastik cisimler i¢in Sekil 3.13°de ayr ayr gosterilmistir. Ideal bir
elastik kat1 i¢in zorlama ve zorlanmanin aym fazda olduklari, ancak ideal viskoz bir

polimer i¢in, bir faz farkimin s6z konusu oldugu goriilmektedir.

TN AL\ ’
LTI T
Vs /NN /\ .
I I A W O S Xy X
y
o AN ANY AN,
D I O A O A A O A
el AN NN N R
TN T T : P %
®) ,
te |/ AN ANYAN
- i\/ \/ \] A t
Y N AN a A
NT T T v Sy X
|~ ©

Sekil 3. 13. Yiiksek-frekans deformasyonu i¢in zorlama ve zorlanmanin sintizoidleri
ve faz kaymasi; a) elastik, b) viskoz, c) viskoelastik cisimler (Kuleznev and
Shershnev 1990).
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Elastik bir cisme,
e=¢g,sinot 3.8

seklinde bir zorlanmay1 6ngdrelim. Hooke yasasina (o = Ge) gore, bu zorlanmaya

neden olan zorlama i¢in;

o = Gg, sinot = 6, sinot 3.9
yazilabilir. Zorlama, zorlanmaya benzer sekilde siniizoidal olarak degisir ve bir faz
farki soz konusu degildir. Goriildiigii gibi her ikisi de sinot terimini icerir. Bu,
elastik bir cismin bir dig zorlama veya zorlanmaya karg1 anlik tepki verdigi anlamina
gelir. Zorlamanin maksimum genlii o©,, zorlanmamin maksimum genlii €, ile

uyumlbudur. Elastik bir cismin sinlizoidal zorlanmasinda, zorlama ve zorlanma

arasindaki faz kayma agis1 0° dir. Ideal bir siv1 i¢in zorlama degisimi,
o =0, sinot 3.10
ile ifade edilebilir. Viskoz bir siv1 akig1 icin Newton yasasini kullanarak,

o=n%§ 3.11

elde edilir. Denklem 3.10 ve Denklem 3.11°den,

£1—Ei:ﬁsincot 3.12

dt 1

bulunur. Denklem 3.12’nin integrasyonundan da,

=--G—°cosmt=-c—°sin(mt——lt—) 3.13
now no 2
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elde edilir. Denklem 3.10 ve 3.13 karsilastirildiginda, bir viskoz sivida siniizoidal
olarak degisen deformasyon, siniizoidal olarak degisen bir zorlamanin ortaya
¢ikmasina neden olur, fakat zorlanma, zorlamanin /2 kadar gerisinde kalir (Sekil
3.13b). Zorlama ve zorlanmanmn faz kayma agis1 m/2 dir. Elastik bir cismin
deformasyonu i¢in faz kayma agis1 0, viskoz bir siv1 i¢in 7/2 ve viskoelastik bir cisim

iginse 0<d<n/2 dir. Zorlama ve zorlanma arasindaki faz kaymasi igin,

g=¢g,sinot ve o =0,sin(ot-73) 3.14
yazilabilir.

Sekil 3.13c’nin vektor diyagraminda gortildiigti tizere, zorlanma vektdrii x-ekseni
boyunca yonelirse, zorlama vektorii, & agis1 kadar zorlanmanin gerisinde
kalmaktadir. Bu, tipki bir RL elektrik devresindeki gerilimin, akimin gerisinde
kalmasiyla esdegerdir.

Sekil 3.13°de verilen zorlama vektoriiniin x ve y eksenlerindeki izdiigtimleri sirastyla,
¢’ ve ¢’ olsun. Béylece, voltaj-akim diyagramlarina bir benzetme yaparsak, zorlama
vektoriinii kompleks bir sayi ile ifade edebiliriz;

o =o' +ic" 3.15

Burada, ¢’ reel kisim ve ic”’ imajiner kisimdir. Sayet, zorlanma baglangic olarak set

edilirse, zorlanma vekt6rii €, zorlanma vektSriiniin reel kismu €' ile ¢akigir. Yani,

ge=¢ 3.16

olur. Siniizoidal bir yiikleme i¢in, Denklem 3.15 ve Denklem 3.16’dan viskoelastik

bir cismin modiilii i¢in,

38



(&) (o) .0 317

ifadesi elde edilir ve

G" =G'+iG" 3.18

seklinde de yazilabilir. Sekil 3.13c’deki faz diyagramina gore faz kayma agisi,

tand = G— 3.19
GI
ile verilebilir.

z = x + iy ile verilen bir z kompleks sayisii z = ae™ seklinde de ifade etmek

miimkiindiir. Buna gére zorlanmanin zamana gore degisimi €(t)’yi
g(t) =g,e™ 3.20
bagintisiyla gosterebiliriz. Zorlanma oran ise,

d_ iog e 3.21
dt

olur.
Denklem 3.21, viskoelastik bir cisim i¢in ¢ok basit bir model olan Maxwell modeline

uyarlanabilir (Sekil 3.14). Kompleks modiil bilegenlerinin nitel bir tamimim vermek

icin bu model 6nemlidir.
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Sekil 3. 14, Maxwell modeli (Kuleznev and Shershnev 1990).

Bu model, malzemenin relaksasyon davramsini ifade eden, bir yay ve bir séniimleme
elemanindan (amortisér) ibarettir. Yay, malzemenin elastik 6zelligini, s6niimleme
eleman: ise viskoz Ozelligini gostermektedir. Sekil 3.14 ile verilen sisteme bir
zorlama uygulandifinda, elemanlar seri bagli oldugundan zorlamalar her iki

elemanda da esit olacaktir (0 =0, =0,). Ancak sistemdeki toplam zorlanma,

g =¢, +¢&, olur. Hooke yasasina gore, yay eleman igin zorlama-zorlanma iliskisi,

£ =—0 3.22

ve zorlamanin artig hizi ise,

€

ds, _1do
d G dt

3.23

bagintilariyla verilir. Yine Hooke yasasina gore soniim elemami i¢in zorlama-

zorlanma iliskisi ise,

c=N——7"> 3.24
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ile verilir. Bu modele gore zorlanmanin toplam hizi, elastik ve viskoz bilesenlerin

hizlarinin toplamina egittir. Yani,

de 1do o
— +_

—=—— 3.25

dd Gdt n

seklindedir. Denklem 3.21 ve Denklem 3.25°den;

do®) , G o(t) =iGoe ™ 3.26
dt 1

elde edilir. Burada G, yayin modiilii ve 1 ise sivinin viskozitesidir.
Lineer viskoelastisiteyi ifade eden Maxwell modeline gore, verilen bir kuvvetin

etkisinde zorlama ile zorlanma direkt olarak orantilidir. Bu, zamanla degisen zorlama

ve zorlanma i¢in de gecerlidir. Yani,
o(t) = G" (io)e(t) 3.27

yazilabilir. Denklem 3.26 ve Denklem 3.27°den, (inm+G)G‘(ia)) =iGno ifadesi

elde edilir ve daha sonra frekansin bir fonksiyonu olarak kompleks modiiliin degeri,

. 2 2.2 12 2.2 2
G* (i) = iGne G 1nco='r]coG+1G no _ nNoG i noG

= i 3.28
G+ine G-ino G? +n’o’ G +n’e0® G?+n’e?
bulunur. Denklem 3.28 ile 3.18 karsilagtinilir ise,
2.2 2
GE% ve Gu% 329
no +1N0

ifadeleri elde edilir.
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GI,GN

Sekil 3. 15. Kompleks modiil bilegenleri G’ ve G'"’niin frekansa bagh degisimleri
(Kuleznev and Shershnev 1990).

G'” niin ®’ya goére tlirevini alarak maksimum noktay1 (® = G/m) bulabiliriz. Bu
degeri, Denklem 3.29°da yerine yazarsak, G" i¢in G/2 pik yiiksekligini buluruz.

Her bir zorlanma ¢evrimi i¢inde 0 ile bir t zamam arasinda Denklem 3.30 ile verilen

kayip enerjiyi hesaplayabiliriz;

t 2 2

W= ol gr= X N9% 3.30
; dt G +n'e

Basitlestirmek i¢in, €y =1 alirsak Denklem 3.30 ifadesi

W = nG" 3.31

seklini alir.

42



G", kayip enerjinin, G' ise polimerin esnekliginin bir 6l¢iistidiir. G’, bir polimere
zorlanma uygulandiginda (yiikleme kaldirildiginda geri dénebilen) ne kadar enerji
depoladiint gdsterir. Kompleks modiil bilegenlerinden G', depolama modiili ve G”
ise kayip modiilii olarak adlandirilir.

Maksimum enerji kaybinin © = G/n frekans degerinde, G''’niin maksimum degerine
karsilik geldigini gorebiliriz. Frekansin zamana bagh ifadesi, © = 1/t ve n/G =71
dir. Buna goére, maksimal histerisiz kayip t =1 oldugunda ger¢eklesir. Relaksasyon
zamamn T, farkli sicakliklar icin degisebilir. Sekil 3.16’da G', tand, ve gy zorlanma
genliginin frekans ve sicakliga baglih goriilmektedir.

[Ze}
8
u
)
sicaklik
e tand
Gl
g
W
)

frekans

Sekil 3. 16. G’ elastisite modiiliiniin, € zorlanma genli§inin ve tand’nin sicaklik ve

zorlanma frekansina bagli degisimleri (Kuleznev and Shershnev 1990).
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Pratikte histerisiz kaybi, G” yerine Denklem 3.19 ile verilen tand ile karakterize
edilir. Sekil 3.16’dan yararlanarak, bir elastomerin dig kuvvetin frekansina bagh
olarak nasil camsi bir polimer gibi davrandigim gérebiliriz. T, ile benzerlik kurarak
bu frekans, o’nin artmasiyla yada €’da bir diigmenin baglamasiyla keskin bir
biiylimenin baglamasina karsilik gelen bir noktada belirlenir. tans-T degisiminde
gozlenen pik T, ile cakisir. Polimerlerde, ¢ogu kez tand egrisindeki pikin

konumundan Ty belirlenir.
Sekil 3.16°daki degisimler, daha ayrintili olarak tartigilabilir. Bir polimer igin
zorlanma genliginin degisik frekanslarda sicaklifa gore degisimi veya degisik

sicakhiklarda frekansa gore degisimleri ¢izilebilir. Polimerlerin sicaklik ve frekansa
bagli dzelliklerini anlatan bu tiir ¢izimler Sekil 3.17°de verilmigtir.

) (h)

s >y 7w,

«,

1 ! !

7-' -/—- 17 }—III

g9 7

tan & tan &
w, w w -
§ g /1 7 I3
Tcmpcmturc Frequency

Sekil 3. 17, Frekans ve sicakliga karsi zorlanma ve tand degisimi (Kuleznev and
Shershnev 1990).
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Zorlanma genliginin degisik frekanslarda sicaklifa baghlifini gérmeye caligalim.
Sekil 3.17a’dan da gortildiigi gibi, sicaklifin T,’ye ulagmasiyla polimer 6megi
yumusamaya baglar ve zorlanma genligi biiyiir. Sicakligin daha da arttirilmasiyla
lastik gibi davrandigi bir duruma gegis yapar ve bu durumda, zorlanma genligi

pratikte degismez.

Polimerlerin yumusama kavrami onlarin tipik bir 6zelligidir. Bir o; frekansinda
kuvvet etki etmesi durumunda, polimerin T; sicaklifinda yumusadig gériilmektedir.

Etkiyen kuvvetin frekansi arttinldiginda, T, sicakhifinda polimerin bu frekans
artigina tepki verecek zamam yoktur. Degisen ag yapisi tekrar kendine gelemez ve

zorlanma Onemsiz derecede kiigiliktiir.

Polimerin daha yiiksek sicakliklara isitilmasi, makromolekiill segmentlerine daha
biiyiik mobilite kazandiracaktir. Daha yiiksek sicakliklarda, degisen ag yapis1 yiiksek
frekanslardaki dig kuvvetin etkisinde kendini yeniden diizenleyebilecektir ve anlaml1
bir diizeyde zorlanma ortaya ¢ikacaktir. Etkiyen kuvvetin frekansindaki bir artis,
sicakligin yiikkselmesine yol acar ve polimer i¢inde daha biiyiik zorlanmalara neden
olur. Sonug olarak, frekans yiikseldikce ilgili cams: gegis sicaklif da yiikselecektir

(TTHT,).

Relaksasyon zamaninin sicakliga baglilifimi gorebilmek igin Sekil 3.17b’yi
kullanabiliriz. e-® degisimindeki biikiim noktas: (i¢ biikkeylikten dis biikeylige gecis
noktasi) veya tand-o degisim egrisindeki maksimum nokta, t=t kosuluna karsilik
gelir. Biikkiimiin olusumundaki frekans: (veya pikin ortaya ¢iktigi frekansi) Slcerek
relaksasyon zamam bulunabilir (t = t = 1/o). Relaksasyon zamani, sicaklifin
yiikselmesiyle kiigiiliir. Bu, sicaklifin artmasiyla segmentlerin mobilitesinin arttigim

gosterir.
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Relaksasyon zamaninin sicaklik baglilifin Arhenius-Eyring-Freenkel denklemiyle

ifade edilir:

1=Ae VKT 3.32

Burada A frekans faktorii, U relaksasyon siirecinin aktivasyon enerjisi ve R ise

evrensel gaz sabitidir.

Sekil 3.17b’de gosterilen tipte elde edilen pek ¢ok efri kullanilarak, gp-o degisim
egrilerinde biikiim noktalarina kargilik gelen ®;, @;, ®3,.... frekanslar veya tand-o
degisim egrilerinde maksimum noktalara karsilik gelen frekanslar bulunabilir. Bu
frekanslar ise Tj, T, T3 sicakliklarina karsilik gelir. ®;, ©;, ®3 degerlerinin

bilinmesiyle t;, T2, T3 relaksasyon zamanlar1 bulunabilir (Sekil 3.18).

Int

/T

Sekil 3. 18. Bir relaksasyon siirecinin aktivasyon enerjisinin belirlenmesi (Kuleznev
and Shershnev 1990).

Int-1/T grafiginin ¢izilmesiyle bir dogru elde edilir.

ﬁmzinA—-Hl 3.33
RT

46



Bu dogrunun egiminden (tana. = U/R) relaksasyon siire¢lerinin aktivasyon enerjileri
hesaplanabilir (Kuleznev and Shershnev 1990).

Sekil 3.17°ye tekrar donersek, o’ nin farkli degerlerinde zorlanma-sicaklik egrilerinin
veya T’nin farkli degerlerinde zorlanma-frekans egrilerinin 6zdes bigimlerini
gorebiliriz. Polimerlerin mekaniksel davramiginda, frekans ve sicaklifin benzer

etkilerini gbsteren e-T ve €-® egrileri mutlak simetriktirler, bu ise olduk¢a dogaldir.

Polimerlerin mekaniksel 6zelliklerinde 6nemli bir fakt6r olan D = t/t (t, dis kuvvetin
uygulanma siiresi) degeri, ya zamandaki bir degisim (frekansdaki bir degisim) yada
relaksasyon zamanindaki degisim (sicakliktaki degisim) ile degisebilir. Etkiyen
kuvvetin  sicaklik ve frekans etkisiyle benzerligi, bir polimerin mekaniksel
ozelliklerinin  aragtirilmasinda  kullamilabilir. Denklem 3.32°den, sicaklifin
relaksasyon zamanim Snemli oranda etkiledigi goriilebilir. Bu nedenle, D sayisi

tamamen sicakliga baglidir.

Mekaniksel dzellikler lizerine sicaklik ve zamanin etkisinin benzerligiyle, egrilerdeki
kaymalar agiklanabilir. Zaman-sicaklik benzerligi ilkesi, nicel olarak Williams-
Landel-Ferry (WLF) tarafindan 3.34 denklemiyle verilmistir;

17.44T - T,)

T = 3.34
51.6+(T-T,)

loga

Burada, T test sicaklifs, T, test edilen polimerin cams: gegis sicakligr ve ar ise,
logaritmik zaman eseli boyunca termomekaniksel egrinin yatay olarak kaymasinin
buylkliigiidiir ve genelde kayma faktorii olarak bilinir. (Kuleznev and Shershnev
1990).
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BOLUM 4. POLIMERLERIN GENEL ELEKTRIKSEL OZELLIKLERI ve
DIELEKTRIK RELAKSASYON

4.1. Polimerlerin Elektriksel Ozellikleri

Polimerlerin elektriksel Gzelliklerini belirleyen temel fiziksel biiyiikliikler, elektrik
iletkenlik, elektrik delinme direnci, dielektrik sabiti (veya permitivite) ve dielektrik
kayiptir. Kullamm amacina gére polimerlerin dielektrik olarak segiminde, bu fiziksel
Ozelliklerin, elektrik alan frekansi ve ortam sicaklifina bagh olarak degigimleri
onemlidir. Dolayisiyla, bu 6zellikler her bir polimer i¢in ayrntili olarak

incelenmelidir.

4.1.1. Elektriksel iletkenlik

Genelde polimerlerin elektriksel iletkenlikleri zayiftir. Polimerlerin elektriksel
iletkenligi, yap: i¢indeki makromolekiillerle kimyasal bagi olmayan serbest iyonlarin
varligina baglidir. Elektrik ylikiiniin taginmasinda molekiil zincirlerinin katilimi
uygun degildir. Bu nedenle, polimerlerin iletkenligi, iyon kaynagi olarak gorev
yapabilen disiik molekiiler kirliliklerin varligina baglidir. Polimerlerin yapisinda
zincirlerin sert veya biikiilmez olmasi, zincirlerin birbirlerini etkilemesi, yiiksek
kristalinite ve yonelme olaylari, yiik tastyicilarinin serbest hareketlerini engellemekte
ve polimerlerin diigiik elektrik iletkenligine neden olmaktadir.

Polimerlerin elektriksel iletkenligi genellikle 10™® ile 107 Q'm™ arasinda degisir.

Sicakliin artmasiyla polimerlerin elektriksel iletkenligi tistel bir sekilde artar. Cams1
halde polimerlerin elektriksel iletkenligi, 1077 ile 10! Q'cm™ arasinda degisir
(Akkurt 1991, Tager 1978).



Bir polimerin elektriksel iletkenligi,

N = AeAURT 4.1

ile verilir. Burada A sicaklifa zayif sekilde bagli (A « 1/T) bir katsayisini, R,
evrensel gaz sabitini, AU ise aktivasyon enerjisini (iyonlarin ilk durumlartyla hareket
hali arasindaki enerji farkini) gostermektedir.

Cams1 gecis sicakhgmin lizerindeki sicakliklarda, zincir birimlerinin hareketlilik
yeteneginin 6nemli diizeyde artmasi sonucu, iyonik hareketlilik ve buna bagl olarak
da iletkenlik artar (Tager 1978).

4.1.2. Dielektrik delinme dayanikhhid

Dielektrik delinme dayaniklilifi, bir dielektrik malzemenin (yalitkanin) dielektrik
Ozelligini kaybettigi voltaj degerini ifade eder. Polar olmayan kirlilikler igeren
polimerlerin yiiksek dielektrik dayanikliliga sahip olduklari deneysel olarak tespit
edilmistir. Bunlanin oda sicakhigindaki delinme dayanikliigi 10° ve 10° Viem
arasindadir. Daha yiiksek degerler, polar gruplar igeren polimerlere aittir (Tager
1978).

4.1.3. Dielektrik sabit ve dielektrik kayip

Bir maddenin bogluga gore dielektrik sabiti, belirli bir dis alan altinda bu madde ile
dolu bir kondansatoriin kapasitesinin, bosluk i¢indeki kapasitesine oram olarak
tamumlanir. Dielektrik kayip ise, elektrik alan enerjisinin bir kisminin dielektrik
icinde yeniden kazamlamayacak sekilde 1s1 olarak kaybolmasidir.

Gergel permitivite, elektrik alan i¢ine yerlestirilen bir dielektrigin birim hacminde bir

elektrik momentin olusumu (yani polarizasyonun olusumuy) ile ilgilidir. Bir molekiil,

pozitif ve negatif yiiklerinin gravite merkezleri birbiriyle orantili olarak yer
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degistirirse, sabit bir dipol momente sahip olur. Béyle bir dipol, bir elektrik alan
yoklugunda bile mevcut olabilir. Sabit dipoller, kalic1 dipol momentlerin degerleriyle
karakterize edilir ve yiikler aras1 uzaklik ile yiiklerin biiyiikliigiiniin ¢arpimina esittir.

o =ql 42

Uyarilmig dipoller ise, dielektrigin bir elektrik alan i¢ine yerlestirilmesiyle ortaya
cikarlar. Bu dipollerin her birinin momenti (#), uygulanan alan siddetiyle

orantilidir.

B -of 43

Burada a, polarize olabilirlik geklinde adlandirilan bir oranti katsayisidir. Birim
hacimdeki molekiil sayis: n olmak iizere, bu birim hacimdeki elektrik momenti (veya

toplam polarizasyon P),
b-nfi= nak 4.4

ile verilebilir.

Yiiklerin yer degistirmesinden kaynaklanan elektrik momenti, deformasyon momenti

olarak adlandirilir. Bu, elektron kabuklarinin deformasyonunun bir sonucudur. Bir

dielektrigin toplam elektrik momenti F, yonelme ve deformasyon momentlerinin

toplamudir.
b-b +P, 45

Elektron kabuklarinin elastik deformasyonuna neden olan moment, hemen hemen
anlik olarak ortaya ¢ikar (madde icinde 107 — 10 5). Bu tiir bir elektrik momentin
olusmas ile ilgili dielektrik sabiti, Maxwell bagmtisi olarak bilinen (¢’= n®) bir
esitlik ile tanimlamir. Burada n, kirilma indisidir. Polar olmayan dielektriklerde,

polarizasyonun baskin kismu bu tip bir polarizasyondur. Polar dielektriklerde, toplam
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elektrik momentinde baskin olan yénelme kismi ¢ok daha yavas olusur ve bunun
olusumu, molekiiler hareketin gsiddetini dogrudan etkileyen sicaklifa baglidir.
Sicakligin artmasiyla molekiiler hareketlilik yetenegi artar ve bu nedenle, polar
molekiillerin dis alan dogrultusunda yonelmeleri daha hizli olur. Ote yandan,
dipollerin termal hareketi artar ve bu artig, sicaklifin yiikselmesiyle azalan bir
yonelme momentine neden olarak dipollerin ydnelimini engeller. Eger dis alan
degisken olursa, yonelme momenti dis alan frekansinin ve molekiillerin istatistiksel
olarak denge durumuna geri ddnme zamaniyla iligkili olan relaksasyon zamanimn bir
fonksiyonu olacaktir (Tager 1978).

Relaksasyon (gevseme) zamani, sicaklikla eksponansiyel olarak degisir. Eger, 6rnek
sicaklifa yeteri kadar yiiksek degilse (biiyiikk T) veya uygulanan alan periyodu gok
kisa (yiiksek o) ise, 0 zaman ot >> 1 olacaktir. Bu durumda yénelme momentinin
artigt icin yeterli siire olmayacak ve dielektrik, polar olmayan bir davrang
gosterecektir. Boyle bir dielektrikte ise deformasyon momenti etkili olacaktir.
Yiiksek sicakliklarda ve diigiik frekanslarda (ot << 1 oldugunda) y6nelme momenti

tamamuiyla olusur ve maksimum statik degerine ulagir.

ot ~ 1 oldugu sicaklik-frekans bodlgesinde, herhangi bir anda uygulanan voltaj ve
y6nelme momenti (veya elektrik yer degistirme vektorii) arasinda bir faz kaymasi
vardir. Bunun sonucu olarak, yénelme momenti uygulanan dig alamin gerisinde kalir.
Faz kaymasi, aligilagelmis olarak & agisiyla karakterize edilir. Dielektrigin birim
hacim bagina diisen enerjisinin 1s1 olarak agi3a ¢ikmasi, yani dielektrik kayip, alan
frekansi ve tand ile orantilidir. § acisi, genellikle kayip a¢1 olarak adlandirilir.
Dielektrik kayip, tand’nin yam sira €’ = ¢'tand seklinde kayip faktérii ile de
tanimlanabilir.
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Matematiksel islemde kolaylik saglamak icin genel kompleks permitivite (g)

kavrami, €' ve £'’niin kompleks bir fonksiyonu olarak verilir.

e=¢ +ig" 4.6

Burada i=+/—1 dir.

Eger, bir elektrik alan iginde olusan ySnelme momenti eksponansiyel yasa ile ifade

edilirse, kompleks permitivitenin reel (€)' ve imajiner (¢') kisimlari i¢in sirasiyla,

€, —¢€
g'=g, +— = 4.7
1+t
®T
”
€ =(80_8uo)__2—2— 4.8
l+o°t

elde edilir. Burada g;, ®=0 durumundaki permitivite (yani sabit alandaki statik
permitivite) ve &, ise polar bir gazda yiiksek frekansa sahip bir alan i¢indeki
permitivitedir (Tager 1978).

Kompleks permitivite €, polarizasyon P, alan frekansi o ve mol basina relaksasyon

zamani T arasindaki iligki,

2
pflM_4 N ar—to 4.9
e+2 d 3 3kT(1 + i)

ile verilmektedir. Burada M molekiiler kiitleyi, d yogunlugu, Ny Avagadro
sayisini, oo polarize olabilirlifi ve po ise kalici dipol momenti ifade etmektedir

(Tager 1978).
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Denklem 4.9°dan goriildiigii gibi, sadece yonelme polarizasyonu (ikinci terim) alan
frekansina baglidir. ot >> 1 igin, ikinci terim ihmal edilebilecek kadar kii¢iik olur

(payda ¢ok biiyiik oldugundan). Bu durumda toplam polarizasyon, P =~;:nN AQ

deformasyon polarizasyonuna egit olur ve € = €, = n? dir, burada n kirilma indisidir.

®7T << 1 oldugunda toplam polarizasyon,
2
P=§nNA(a+5’-J 4.10

ile verilir. Bu durumda permitivite, maksimum statik degerine (go) ulasir. ot =1 igin
£'(logw) egrisinde bir biikiilme noktasi ve €'’'(logw) veya tand(logw) egrisinde de bir
maksimum gériilmektedir (Sekil. 4.1.a). €'(T) ve €”’(T) veya tand(T) degisimleri de
benzer karakteristige sahiptir (Sekil. 4.1b).

o = sabit

8" A

®Omax - 1/t lgg 0 | ) =71/1: T
(@) (b)

Sekil 4. 1. (a) €' ve € niin elektrik alana bagli degisim diyagramlari ve (b) sicakliga
bagli degisim diyagramlar ( Tager 1978).
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Polar olmayan dielektrigin birim hacim bagmna dielektrik kaybi veya 1s1 olarak

kaybolan enerji ifadesi,

B NRE?
8

w 4.11

ile verilir. Burada ¥, dielektrigin sabit bir elektrik alan i¢indeki artik (kalintr) akim
tarafindan belirlenen elektriksel iletkenligini, E ise alan siddetini gostermektedir.

Denklem 4.11°den goriilecegi gibi, polar olmayan bir dielektrik i¢indeki enerji kaybi
alan frekansindan bagimsizdir ve X, ¢ok diigiik bir degere sahiptir. W’nin degeri ise
yiiksek degildir.

Bir polar dielektrigin birim hacim bagina 1s1 seklinde kaybolan elektromanyetik alan
enerjisi, €'tand kayip faktorii, alan siddetinin karesi ve uygulanan alan frekansi (o)

ile orantilidir;

2
W="°8E £'tan 4.12
T

Bir polar olmayan dielektrik i¢inde, diigiik frekans bolgesindeki enerji kaybi nispeten
kiigtiktiir, fakat frekansin artmasiyla kaybolan enerji miktar1 hizla artar. tand’nin
degeri ve bunun sicaklik ve frekans ile degisimi bilinmelidir. Ozellikle yiiksek
frekansta kullanilan dielektriklerin segiminde bu 6zellikler 6nemlidir.

Polimerlerin karakteristik bir 6zelligi, ¢ok sayida monomerik birimlerden olusan
zincir segmentlerinin bagimsiz hareket edebilmesidir. Segmentlerin yam sira, daha
kiigiik ve daha hareketli kinetik birimlerde polimerlerin i¢inde hareket ederler. Béyle
kinetik bagimsiz birimler, yan zincirler veya polar katkilar gibi 6zel atomik gruplar
olabilir. Boyle gruplarin yonelme momentlerinin relaksasyon siiresi, ana zincir
segmentlerinin relaksasyon zamanindan daha kiigiiktiir. Bundan dolayi, hemen
hemen hareketsiz olan ana zincir segmentlerinde, kendi hareketliliklerini diisiik

sicakhiklarda da devam ettirebilirler.
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Eger polar gruplar igeren bir polimer, bir elektrik alan igerisine konulursa
segmentlerin ve daha kii¢iik kinetik birimlerin yonelimi, alan frekansina bagh olarak
belirli relaksasyon zamamnda, permitivite ile dielektrik kayip degerlerinde bir artisla
kendini g6sterir. ot=1 durumuna karsilik gelen frekans ve sicaklik aralifinda, €' (®)
egrileri bir maksimumdan geger ve €'(®) egrisinde de bir biikiilme noktas: goriiliir
(Sekil 4.2).

Tim polimerler igin iki tip dielektrik kaybi belirlenmistir. Birincisi, lastik gibi
davranis gosterdigi camsi gegis sicaklifinin lizerindeki sicakliklarda, biiyiik molekiil
zincirlerin polar birimlerinin dénerek yonelmesiyle ilgilidir. Dipol-grup olarak
adlandinlan ikinci dielektrik kayip tipi, polar gruplarin kendilerinin yénelmesinden
kaynaklamir. Bu ¢esit kayiplar genellikle, polimerin hem T, sicaklifinin altindaki
cams! halde hem de T, 'nin tizerinde (yani kauguksu durumda) gergeklesebilir.
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8'=80(1) =&
_—‘\ &'=Ew(3) = Ew
€02) = Ex(1)
l Ex(2) = E0(3)
" S .
>o
1
€A
©
Omax1=1/Tas.  Omax2=1/Tag() Omax3=1/Tag )

Sekil 4. 2. Iki dipol-grup (d.p.) kayip bolgeli ve bir dipol-segmental (d.s.) kayip
bolgeye sahip polimerler i¢in €’ ve €'’ niin elektrik alan frekansina baghilig: (Tager
1978).

Genelde dipol-segmental kayiplar o ile gosterilir. Dipol-grup kayiplari ise kayip
mekanizmasma bagh olarak B,y,8 gibi semboller ile gosterilir ve bunlarin her biri
dielektrik relaksasyon olarak adlandirilir. Bu olay B6lim 4.2°de daha detayli olarak
ele alinacaktir.
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Eger polimer yan zinciri iginde, elektrik alandaki yonelme yetenegi digerinden
bagimsiz ve farkli relaksasyon zamanlarina sahip olan polar gruplar varsa,
tand-sicaklik veya tand-frekans egrilerinde iki dipol-grup kayip maksimumu

g6zlenecektir.

Ornegin, C=0 ve C-Cl polar baglarim igeren poli (B-kloroetilmetakirlat) yan

zincirleri, bir metilen grubu ile ayrilir.
—CH,—C(CH3)—
|
=C—~0—CH,;-CH,Cl n

Bir dipol-grup kayip maksimumu, C—Cl dipol mobilitesinden ve digeri, C=O polar
grup varlifindan kaynaklanmir. Her iki g¢esit kayipta, uygulanan frekansa baglidir.
Frekans artigina bagli olarak tané maksimumunun konumu daha yiiksek sicakliklara
dogru kayar.

Sekil 4.2, bir dipol-segmental ve iki dipol-grup kaybi gosteren bir polimerin ¢’ ve g"’
degerlerinin alan frekansina baghhigini gostermektedir. Denklem 4.7 ve Denklem
4.8, polimerlerin dipol kayip bolgelerinin her ikisinde, €' ve €''"’niin frekansa
bagliigim yaklagik olarak ifade etmektedir. Genellikle ¢'-o egrisi, Denklem 4.7°ye

n>

gbre beklenenden daha kii¢iik bir inige (meyil) sahip olup, €'"’niin degerleri daha
diisiik ve €"max bOlgesi, Denklem 4.8’in Ongdrdiiginden daha genig bir frekans
araliina uzanir. Denklem 4.7 ve Denklem 4.8 arasindaki farklilik ve polimerlerin
gergek davraniglari, az veya daha fazla relaksasyon zamaninin bir setini 6nermekle
aciklanabilir. Béylece, @t=1 kosulundaki 1, en ola31 relaksasyon zamam olarak
algilanmalidir. Tablo 4.1°de birkag polar ve polar olmayan polimerin dipol-

segmental ve dipol-grup kayiplarinin tandn,, degerleri listelenmistir ( Tager 1978).
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Tablo 4. 1. Bazi Polar ve polar olmayan polimerlerin (10° cps de) dipol-segmental
ve dipol-grup kayiplarinin tan 8y, degerleri ( Tager 1978).

Polimer Dipol-Segmental Dipol-Grup Kayip
Kayip

Polistiren 3x107! _

Polietilen 3x10™ -

Polivinil karbazol 1x107 -

Polivinilasetat 3x107 2x107

Polimetil metakrilat 3x102 7x1072

Polietil metakrilat 8x107 6x107

Poliizopropil metakrilat 8x107 2.5x107

Polimetil akrilat 10x10 2.7x107

Poli-p-klorostiren 5x107 -

Poli-B-kloroetil akrilat 9x107 4x10

Poli-B-kloroetil metakrilat |7x107 3x107%; 1x107

4.2. Polimerlerde Dielektrik Relaksasyon ve Dielektrik Ozelliklerin Zaman ve
Frekans Baghhg

Genel olarak, toplam kompleks permitivite, Denklem 4.6’ya benzer sekilde
' . n .C
g, (@) =¢'(0) +ie"(0) +i—¢, 4.13
®

ile verilir (Runt and Fitzgerald 1997).

Burada o=2nf Olglilen elektrik alanin agisal frekansidir; € ve g” swrasiyla, ©
frekansinda Glgiillen permitivitenin reel ve imajiner kismidir. ¢ ise, 6rnegin yik
tagtyicilarinin  (iyonik veya elektronik) hareketinden kaynaklanan frekanstan
bagimsiz dc iletkenligidir.
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Bu fenomolojik teori, izotrop bir dielektrik i¢cin kompleks permitivitenin relaksasyon

kismi, yani €(0)=¢'(0)—ie"(®) i¢in,

8@ "8y 1 asiom)] 4.14

0

€ —
ile verilir. Burada (g - €o) toplam relaksasyon giddeti, 3, bir tek-tarafli Fourier
donlisimii (saf imajiner Laplace doniisimi) ve @(t) ise bir 6rnege uygulanmig
kararl bir elektrik alanin, basamakl olarak geri alinmasiyla ortaya ¢ikan gegici yitk

azalma fonksiyonu olarak &l¢iilebilen makroskobik bir relaksasyon fonksiyonodur.

Tekli relaksasyon zaman modeli i¢in bu fonksiyon

O(t)=e'" 4.15

seklindedir. Burada t, tek makroskobik relaksasyon zamamdir. Denklem 4.14 ve
Denklem 4.15°den, bilinen relaksasyon zaman denklemleri elde edilir;

! 80_800
g'(o)=¢_+ 4.16
©)==. 1+ o’1?
T
"(0)=(g,—€_)——— 4.17
€ ( ) ( 0 oo)1+m212

Goriildigi gibi €'(0) frekans artarken gp’dan €.’a azalan frekans bolgesinde bir
dagilim sergiler. €”(®) ise, ®yT = 1 olan yerlerde maksimum sogurum olacak gekilde

can bi¢ciminde bir maksimum sergiler. Béylece 1, taniml1 bir niceliktir.
Polimerik maddelerde, her bir relaksasyonun tekli relaksasyon siirecinden oldukga

genis olan c¢oklu dielektrik relaksasyon boélgeleri gozlenir. Farkli relaksasyon

zamanlarina sahip relaksasyon stireglerinin bir dagilimu igin,
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A% R o)= 30, 0)= a, (13O 18

80 _Sco

yazilabilir. Burada aj, i siirecine ait relaksasyonun, toplam relaksasyon genliginin
kesrini, R ;(0)=(1+iot j)'l , J stireci igin bir f-bdlgesinde relaksasyon fonksiyonu
(kompleks bir nicelik) ve ®(t), j siireci i¢in t-bolgesinde relaksasyon fonksiyonuna
kargilik gelir (gergel bir nicelik). Relaksasyon zamanlarinin siirekli bir dagilim i¢in
bir dagilim fonksiyonu H(t) yazilabilir (Runt and Fitzgerald 1997).

e(@)—-¢, ,[ H(7) gt

€y — €, 1+inT

4.19

Zaman ve frekans bolgesinde, kati ve ¢oziinmiis polimerlerin dielektrik o6zellikleri
lizerine birkag teorik yaklagim kullanilabilir. Relaksasyon fonksiyonunun siirekli bir

dagilimi igin,
(1) = [H(x)e " Vdv 4.20

yazilabilir. Boylece, uygun bir dagilim fonksiyonu segerek frekans veya zaman
bolgesinde elde edilen veriler sayisal olarak uyarlanabilir. Eger, ®(t) vey R(w)
bilinirse H(t) sayisal olarak hesaplanabilir.

Cole-Cole, Davidson-Cole ve Havriliak-Negami tekli relaksasyon zaman
fonksiyonunu kati polimerler ve cam geklindeki sivilarda deneysel verilerin bir
genisletilmis temsilini veren dispersiyon ve absorbsiyon egrilerini vermek i¢in R(w)

ifadesini,

1
1+iot

421

R(w)=

seklinde aldilar.
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Bu ii¢ yaklagimin tiimii Havriliak-Negami (H-N) fonksiyonundan elde edilmistir;

R(0) = 422

[l + (iot)? ]b
Burada a ve b deneysel sabitler olup 0(a <1, (b<1 dir. b=1 i¢in Cole-Cole ifadesi,
a=1 icin ise Davidson-Cole denklemi ortaya ¢ikar. Son zamanlarda, polimerlerin

dielektrik relaksasyon verilerine uydugu i¢in HN fonksiyonu en ¢ok kullanilan
fonksiyondur.

Anlik-akim relaksasyon fonksiyonu ¢(t) =— % bu iki modelde,

** Davidson-Cole;

1 t A’ —-t/t 4
o(t) = T(b) (;) e 23

*%* Cole-Cole;

-(1-a)
1 [t Lot
o(t) = Td+a) (;) b {1 igin

*O= —1__(1)—(”3) . I igin 4.24
T (1-a)\r o1 ¥ '

seklinde ifade edilmistir. Burada I', gamma fonksiyonunu gosterir (Runt and
Fitzgerald 1997).
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4.3. Relaksasyon Zamaninin Sicakhga Baghhig

Dielektrik kayip faktoriiniin sicaklik-frekans iligkisinin aragtirilmasi, lastik gibi
(rubber-like) ve camsi durumlarda yonelme momentinin relaksasyon zamaninin

belirlenmesine olanak saglar.

Sabit bir sicaklikta €’niin bir maximum oldugu alan frekansi f., £"(®)
egrisinden direkt olarak belirlenebilen hareketli birimlere karsilik gelen relaksasyon
zamani T olmak iizere,

OmaxT = 27 paxt = 1 4.25
bagintis1 kullanilir,

Denklem 4.25 ile verilen relaksasyon zamani ortalamadir veya en olasi relaksasyon

zamamdir, ¢linkii her polimer ger¢ekten farkli mobilitelerin yapisal iinitelerinin

diizenlenmesiyle belirlenen relaksasyon zamanlarinin bir spektrumuna sahiptir.

Sekil 4. 3. Daire diyagrami (Tager 1978).

Relaksasyon zamanlarimin spektrumunu hesaplamanin bir yolu da, daire diyagramu
olarak adlandirilan ¢izim yontemidir. Buna gore, €'"’niin €"’ne baghiligy Sekil 4.3°de

goriildiigi gibi, R yarigapl bir yarim daire seklinde temsil edilebilir (Tager 1978).
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x=¢ ; y=¢" ; R=(g)-€x )2 ; a= (g0t €x)/2

Buna gore, daire denklemi agagidaki gibi yazilabilir:

€, TE 2 €, — & 2
8'- 0 © —8”2= 0 )
2 2

Daire f{izerindeki her nokta,

oran1 1/wt’ya esit olan bir sabittir. Bu,

Denklem 4.7 nin Denklem 4.8’e boliimiinden kolayca gésterilebilir.

Diger yandan € -2 dir ( Bkz. Ek A). Sonug olarak, bu oran belirlendiginde ve
v

'
0

¢’ ile €'’ nilin degerleri bilindiginde t degeri, @t = v/u bagintisiyla hesaplanabilir.
Fakat, bu yolla hesaplanan defer sadece bir relaksasyon zamani icin gegerlidir.
Denklem 4.7 ve Denklem 4.8, polimerlerin her dipol kayip bélgesinde €' ile £’ niin
frekansa bagli oldugunu sadece yaklasik olarak agiklar. Genellikle £'=f(w) bagintisi,
Denklem 4.7°ye gore beklenenden daha egimlidir, €'’ niin maksimumda ki degerleri
ise daha diisiiktiir ve emax bOlgesi Denklem 4.8’e gore beklenenden daha genis bir
frekans aralifina uzanir ve bu simetrik olmayabilir. Daire diyagramlari, sik¢a bi¢imi
bozulan daire segmentinin bir bi¢imi olarak wvarsayilir. €'"’niin sicaklik-frekans
iligkisiyle dielektrik polarizasyonun aktivasyon enerjisi AUgj, asafidaki denklemle

hesaplanabilir;

T=T,€ RT 4.26

4.26 bagmtisinin logaritmasini alarak,

AU, 1
2.303R T

logt=logt, + 4.27
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denklemi elde edilir, yada Denklem 4.26’ya gbre,

AU

- 1 4.28
2nt, 2303R T

logf .. =log

ifadesi bulunur.

Birkag¢ sicaklik i¢in ¢ok muhtemel relaksasyon zamani belirlenir ve ®t = 1 durumuna
benzer olarak 1/T- logt (veya logfnax) grafigi ¢izilir. Denklem 4.27 ve Denklem 4.28
ifadelerine gore bu degisimler dogru ¢izgilerle agiklanabilir ve genellikle dar bir
sicaklik aralifinda gézlemlenir (Sekil 4.4).

logt

> 1/T

Sekil 4. 4. Relaksasyon zamanmin sicaklifin tersi ile degisimi. 1: dipol-grup
kayiplari ; 2: dipol-segmental kayiplar (Tager 1978).

Dogrunun egimi AUgp, hesabinda kullamilir ve dogru cizgideki ekstrapolasyonu
K—% — 0 (T—> «), logty’a esit olan bir segmenti verir. Bu sekilde ekstrapolasyonla

elde edilen 1o degerleri dipol-grup kayiplan igin genellikle 102102 s dir. Dipol-
segmental kayiplar iginse 103 s civarindadir ve bu fiziksel bir anlam tagimaz. Bu
nedenle, 80-140 kcal/mol degerlerine sahip boyle diiz cizgilerin egiminden
hesaplanan aktivasyon enerjisi, “acik™ aktivasyon enerjisi olarak bilinir. 7o’1n makul
olmayan degerleri, dar bir sicaklik araliginda elde edilen diiz ¢izgilerin extra artigmin

bir sonucudur.
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Birka¢ aragtirmacinin gostermis oldugu gibi, genis bir sicaklik aralifinda t = f(1/T)
2 egrisiyle ifade edilir. Bu da yikksek sicakbk bolgesinde dipol-grup kayiplarinin
egrisine yorumlanir (Tager 1978).

Polimerlerin tamamuyla kristal olmalar1 olas1 degildir. Amorf ve kristalin kesirlerden
olusan iki fazh sistem olarak bilinirler. Amorf kesir, tamamiyla amorf polimerde
olusan siireglerin tiimiinti gosterir. Amorf bolgedeki siiregler, genellikle cams: gegis
relaksasyon bélgesi ve camsi gecisin altindaki relaksasyon bolgesi olarak ikiye
ayrilabilir. Cams: gegis siireci, kristal fazin varhigindan anlamli bir sekilde etkilenir,
ancak camsi gegisin altindaki siiregler bu fazdan etkilenmezler.

Camsi gegis silirecine, yarikristalin ¢evrenin etkisi birka¢ durumda deneysel olarak
dogrudan gbzlenebilir. Baz1 polimerler, yarikristalin durumda olacak kosullarda
hazirlanabilecegi gibi tamamen amorf durumda olacak sekilde de {iretilebilirler.
Buna en iyi 6rnek PET dir. Eriyikten oda sicaklifina kadar hizli sogutulmasi halinde
tamamen amorf cams1 bir yap1 elde edilebilir. %50’ye varan kristalinlik derecesine,

camsi gecis sicaklifina veya tizerine kadar tavlamakla elde edilebilir.

Sekil 4.5°de PVAc ve amorf PET igin, kompleks dielekrik sabitinin imajiner (k')
kisminin frekansla degisimini, her biri i¢in camsi gecis bolgesine karsilik gelen
sicakliklarda kiyaslamaktadir. PVAc, ¢ok c¢alisilmig tipik bir amorf polimerdir. PET
i¢in sonuglar, PVAc’ye oldukg¢a benzerdir (Runt and Fitzgerald 1997).
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100 107 100 100 100 10
f (Hz)
Sekil 4. 5. PVAc ve amorf PET i¢in x”(f) degisimi (Runt and Fitzgerald 1997).

Egriler, HN fonksiyonu ile uyumludur. Amorf faz cam gegis siiregleri tizerine kristal
fazin varligimin bazi etkileri ise Sekil 4.6°da gorilmektedir (Runt and Fitzgerald
1997).
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Sekil 4. 6. Amorf ve yarikristalin PET i¢cin «'(f) ve ¥'(f) degisimleri. Egriler,
Amorf PET i¢in HN fonksiyonu ile uyumludur. Yarikristalin PET i¢in ise Cole-Cole
fonksiyonu ile uyumludur (Runt and Fitzgerald 1997).

Amorf PET’in dielektrik ve kayip egrisinin logf’e gore degisimi, %50 kristalinlik bir
ornekle kiyaslanmaktadir. $ekil 4.6 incelendiginde ¢arpici bir degisim goriilmektedir.
Kayip egrisi ¢ok daha genis ve aym frekans arahiginda yaklasik 20 K kadar daha
yiiksek sicakhiga kaymaktadir. Kayip pikin yerinin sicaklifa baghlig ise, 1/T-logf
¢iziminde agik¢a goriildigi gibi, VF-WLF dogasindadir (Sekil 4.7).
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Sekil 4. 7. logf’e gore dielektrik kayip faktortintin maksimum egrileri. a) a-cam
gecis sicaklik bolgesinde, amorf ve kristalin PET’i kiyaslamaktadir, b) camsi ge¢isin
altindaki B-gecisi i¢indir (Runt and Fitzgerald 1997).

Cogu amorf polimer, cams: gegis sicakliginin altinda bir veya daha fazla relaksasyon
stireci gosterebilmektedir. Bu relaksasyonlar, frekans veya zamandaki agin
genisleme ile log fn.’in Arrhenius davramigi ve basit bir aktivasyon enerjisiyle
karakterize edilir. Onemli bir soru, yarikristalin gevrenin biiyiikliigiiniin amorf
kesirdeki cams1 gegisin altindaki siireglere (ikincil siirecler) ne diizeyde etkidigidir.

Bununla birlikte PET, hem tlimiiyle amorf hem de yarikristalin polimerde ikincil bir

stireci (B-relaksasyonu) géstermesi bakimindan miikkemmel bir 6rnektir.
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Sekil 4.8, amorf PET"de birkag sicaklik i¢in kompleks dielektrik sabitinin reel (k') ve
imajiner (k') kisimlarinin frekansla degisimlerini gostermektedir. Buradaki siireg,

Sekil 4.5’e kiyasla oldukga genistir.

3'80 o
3.70 '
3.60 |
3.50 F
3.40 E
330 |
320 E

o
3'10 T ORI NI TTrrs. BT T e W T AT r e MR MWD

010 e e T e
008 |- : ‘.
006 [
» :

14

0.02

183K

0.00 Eammseads T NP I

s i 2 PRy | il ok gano® "
100 1 1w? ot 1w 10t w1t 1wt 10f

f(Hz)

e Bromobocod

Sekil 4. 8. Amorf PET igin B cam gecis bolgesinde x'(f) ve «''(f) degisimleri.
Sicakliklar 10 derece aralikla verilmigtir. Egriler, Cole-Cole fonksiyonu ile
uyumludur (Runt and Fitzgerald 1997).

Sekil 4.9°da ise timiiyle amorf ve yarikristalin durumdaki B-stiregleri
kargilagtiriimaktadir.
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Sekil 4. 9. Yar1 kristalin ve amorf PET i¢in 8 cam gegis bdlgesinde «'(f) ve x"(f)
degisimleri kiyaslanmugtir. Egriler, Cole-Cole fonksiyonu ile uyumludur (Runt and
Fitzgerald 1997).

Yarikristalin b6lge i¢indeki azalma amorf bolgedekine gore daha diisiiktiir. Pik, aym
frekansta benzer genislikte olusmaktadir. Camsi gegisin altindaki stiregler ise,
oldukga genis frekans veya zaman bolgesiyle karakterize edilir. Cams: gecis
slireclerine benzemeyen bu cam alti siiregler, kristal fazin varlifmma oldukc¢a
duyarlidir. Kristalin-faz relaksasyon stiiregleri, basit zincir yapili pek ¢ok polimerde
mekaniksel relaksasyon spektroskopisinde gozlenmistir. Bunlar PE, PP, PTFE ve
POM dir.
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Bununla beraber, sadece PE, dielektrik olarak bulunmus bu tip siirece (a-siirecine)
sahiptir. Bu farkin nedeni, dielektrik aktivite i¢in gerekenlerle iligkilidir. PE’de
dielektrik aktivite birkag dipoliin katkistyla olugabilir. PE’de en yiiksek sicaklik
stireci o olarak isimlendirilmistir. Bunun kaynag: kristal fazdir. Amorf faz camsi-
lastik relaksasyon bolgesi bu kez B olarak isimlendirilmistir (Sekil 4.10).

aan

4

@%§§ W

Sicaklik (°C)

Sekil 4. 10. Kompleks dielektrik sabitinin reel kismi ve Kayip faktoriintin sicaklikla
degisimleri. Sekilde, B ve y siiregleri i¢in yaklagik relakse olmus ve olmamig
kompleks dielektrik sabitleri gOsterilmektedir. kg, relakse olmus, xy ise relakse
olmamig durumdaki kompleks dielektrik sabitleridir (Runt and Fitzgerald 1997).
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Sekil 4.10°dan goriildiigti gibi B olarak isimlendirilen amorf faz camsi-lastik
relaksasyon bolgesi, cok genis bir pikle kendisini gdstermektedir. Cam alt1 siireci vy
bile kendini géstermektedir. Kristalin a-stireglerinin dielektrik aktivitesinin nedeni
ise az sayidaki karbonil gruplarla iligkilidir. Genis relaksasyon zamanlari, polimerde
dipol-grup ve dipol-segmental kayiplarinin karakteristik bir 6zelligidir.
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BOLUM 5. PVDF’NIN YAPISI ve GENEL OZELLIKLERI]

5.1. Giris

PVDF, diger bilinen polimerlere gore oldukca yeni bir polimer olup Kureha ve
Kaynar ticari isim altinda Pennwalt ve Kureha Kimyasal Sirketleri tarafindan
tiretilmektedir. Genellikle +150°C ile -40°C arasinda kullamlan yiiksek molekiil
agirtligina sahip bir homopolimer olan PVDEFE, ozellikle kimyasal proseslerde
kullanilan boru, valf ve diger kapl1 pargalarin yapiminda ve havada bulunan metalik
paneller icin kaplama malzemesi olarak kullamlir. Renklendirici maddelerle

karigtirilip, aliiminyum ve galvaniz ¢eligin kaplamasinda kullanilir (Akkurt 1991).

Kimyasallarin ¢oguna karsi oldukga mukavemetli olan PVDF, son yillarda Kawai
(1969) tarafindan kesfedilen piezoelektrik 6zelligi bakimindan oldukea ilgi cekmistir.
Piezoelektrik 6zellik, genis uygulama alanlarindan Gtiirli ticari agidan Snemlidir.
Yiksek voltaj jeneratdrlerinde atesleme amaciyla, temizlik, kaynak, ve matkapla
delme gibi iglemler igin yiiksek siddet ultra ses transducer’larin yapimunda kullamlir
(Sussner 1973). Ayrica disiik siddet ses transducer’lar1 zararsiz ultrasonik testler ve
tibbi amaglar i¢in de kullanilmaktadir. Telefon mikrofonlar1 ve gramafon pikap
filmlerinde ki uygulamalartyla evlerimize de girmistir (Yamanato and Tamura 1976).

PVDF, degisen karbon atomlar iizerinde Flor ve Hidrojen atomlarimin giftlerini

iceren bir karbon iskeletinden meydana gelmektedir. PVDF’nin tekrarlama birimi,

i
— ﬁ‘— (f —1 vinilidin floriir monomeridir (Hasegawa et al 1972).
H F

n



PVDF’nin bilinen {ig kristalin fazi mevcuttur. Faz-1 (B-faz1), Sekil 5.1°de goriildiigi
lizere bir planar zig-zag zincirden ibarettir (Cessac and Curro 1974). Faz-2 (a-fazi)
ise bir TGTG konformasyonudur. Burada T,G ve G sirasiyla trans ve iki gauche
formu gosterir (Luongo 1972). Faz-3 (y-fazi) de bir planar zig-zag zinciridir, fakat
Faz-1 (B-faz1)’den birim hiicresi nedeniyle farklidir (Hasegawa et al 1972).

F F F H F H H
\C/F F\C/F \/ N fl_\c ya [
IS = %
H HH H F F H H F/ \F
planar zigzag TGTG

A A

a=858A a=496A

b=491A b=9.64A

c=2.56A c=462A
B-fazi a-fazi

Sekil 5. 1. PVDF’nin B ve a kristal formlar (Cessac and Curro 1974).

Planar zig-zag formu, zincir iizerinde yiiksek bir dipol momente ve net bir dipol
momente sahip birim hiicreye sahiptir. Bundan dolay1 B-fazi, bir piezoelektrik yamt
gostermeye adaydir. a-fazi ise, zincir tizerinde ¢ok kiigiik bir dipol momente sahiptir
ve birim hiicresinin merkez-simetrik oldugu diisliniilmektedir. Béylece, a-fazinin

gercek bir piezoelektrik yamit gosterecegi beklenmez.
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Yar kristalin polimerlerin ¢ogunda oldugu gibi PVDF’nin mekanik ve dielektrik
calisma sonuglarina bakildiginda birkag relaksasyon siireci gdzlenmistir. Bunlar,
sabit bir frekansta sicakligin azalmasina gére o, ve y relaksasyonlandir (Kakutani
1970).

a-relaksasyonu, kristalin erime noktasina yakin termal hareket siirecleriyle iliskilidir.
B-relaksasyonu, camsi gegis sicaklii civarindaki lineer zincir segmentlerinin Micro-
Brownian hareketinden kaynaklanir. y-relaksasyonu ise, amorf fazdaki yerel
molekiiler titresimlerin termal hareketlerinden kaynaklanmaktadir. PVDF’nin Young
modiiliniin sicaklifa baghilifinin genel bir bakisgim gorebilmek igin, 10 s’lik
zorlama-relaksasyonu Sekil 5.2°de verilmektedir. Olctimler INSTRON cihazinda
180-400K arasinda 250 um ¢aph lifler tizerinde yapilmigtir (Callens et al 1976).
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Sekil 5. 2. 10 s’lik zorlama relaksasyon modiiliiniin sicaklifa bagli degisimi (Callens
et al 1976).

Sekil 5.2°de goriildiigii {izere amorf bélge iki boliime ayrlabilir; Ilki, 190 ve 220K
arasinda (y-relaksasyonu), ikincisi de 220K ile oda sicaklifs arasindadir (B-
relaksasyonu). Diiz bir bélge tarafindan ayrilan bu iki bélge oldukga dikkat gekicidir.
Boyle bir egri, yan kristalin polimerlerdeki tipik modiil davranisi Aklonis tarafindan
da vurgulanmistir (Aklonis et al 1972).
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Benzer bir durum (Sekil 5.3), yine 250 pum ¢apli lifler {izerinde, 1 Hz civan frekansta
ve 120-400K sicaklik aralifinda yapilan dinamiksel mekanik &lgiimlerde de
gbzlenmistir (Callens and et al. 1976).

08 ‘ 3
06+
12
Log azalma
O4F f(Hz)
41
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Sekil 5. 3. PVDF’nin i¢-kayip spektrum burulma sarkacinin bir 6rnegi (Callens et al
1976).

Takayanagi, diisiik sicakliklarda (PVDF’de oda sicaklifinin asagis1) meydana gelen
relaksasyonlan icin “amorf viskoelastik bolge™ terminolojisini &ne siirerek bunu

amorf kesre baglamigtir (Takayanagi 1967).

PVDF’nin dielektrik davranigi, yénelmeden ve kristal modifikasyonundan etkilenir.
Sekil 5.4 ve Sekil 5.5, farkli kosullarda hazirlanmig PVDF 6rnekleri igin x =k’ —ixk”
kompleks dielektrik sabitinin sicakliga bagli degisimini gdstermektedir (Kakutani
1970).
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Sekil 5. 4. Dielektrik sabitinin reel kisminin (k') 110 Hz sabit frekansta sicaklifa
bagli degisimi: (O) 1 (¢ekilmemis film); (@) 2 (tek yOnlii ¢ekilmis film); (4) 3
(DMMA ¢oézeltisinden dSkme film); (A) 4 (kristal lifler); (x) 5 (DMFA ¢6zeltisinden
dokme film) (Kakutani 1970).
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Sekil 5. 5. Dielektrik sabitinin imajiner (kayip) kismmin (x’) 110 Hz sabit frekansta
sicakliga bagl degisimi. Omek kodlar Sekil 5.4 ile aymdir (Kakutani 1970).

Sekil 5.4’e bakildiginda nispeten yiiksek sicaklik bolgesinde, 6rnek-1 igin 70°C
civarinda ve 6rnek-2 igin 110°C éivannda bir gecis gozlenmektedir. Sekil 5.5°te ise
ornek-1 i¢in 70°C civarinda kayip bir maksimum gozlenirken, 6rnek 2 ve 5 igin,
kayip maksimumlar gézlenmemektedir. Bunun olas1 nedeni, DC iletiminin {ist iiste
binmesi seklinde yorumlanmigtir (Kakutani 1970).

Bununla birlikte 4 ve 5 6rnekleri igin x”’-T dgisimi, 6rnek-1’e ait egri ile uyumlu bir
sekilde artig gOsterir, oysa 6rnek 2 ve 3 i¢in egriler, 40-50°C kadar daha yiiksek
sicaklifa dogru kayar. 1, 4 ve 5 numarali 6rnekleri igindeki kristaller ¢ogunlukla
o-formunda iken, 2 ve 3 numarah 6rnekler ise genelde B-formundadir. Bu kanitlar,
70°C (o; absorbsiyonu) ve 110°C (o absorbsiyonu) civarinda gozlenen

absorbsiyonlarmn sirasiyla o ve B kristalin formlarindaki molekiiler hareketle iligkili
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oldugunu 6ne siirer. Bu varsayimi destekleyen ek bir kanit da dinamik mekaniksel
Olctimlerden elde edilir.

Sekil 5.6°da 1, 2 ve 3 ornekleri i¢in -150°C ile 150°C arasinda mekaniksel modiiliin
imajiner veya kayip kismmin (E") sicakliga bagh degisimi goriilmektedir. Ornek-
1’in 60°C’de, 2 ve 3 drneklerinin ise 80°C ve 90°C’de absorbsiyon maksimumlarina
sahip olduklar1 net olarak goriilmektedir. Bu mekaniksel sonuglar yukaridaki
varsayimlan desteklemektedir (Kakutani 1970).
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Sekil 5. 6. Mekaniksel modiiliin imajiner (kayip) kismunin (E") sicaklifa bagh
degisimi. (1) ¢ekilmemis film; (2) tek yonlii ¢ekilmis film; (3) DMMA ¢é6zeltisinden
dokme film (Kakutani 1970).
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Bu ¢aligmada &ncelikle, a-fazindaki PVDF’nin dielektrik 6zellikleri ve sahip oldugu
relaksasyon siiregleri, belirli sicaklik ve frekans araliklarinda arastirildi ve literatiir
karsilagtirilmas: yapildi. Ancak asil amag, s6z konusu Ozelliklerin frekans ve
sicaklifin yani sira yonelmeden nasil etkilendigini belirlemektir. Ayrica, yénelmeden
etkilenmesini bekledigimiz bu dielektrik o6zelliklerin uzama oranina baglilif: igin

matematiksel ifadeler gelistirmek diger Snemli bir amagtir.

Polimerlerin y6nelme ile degisebilen dielektrik sabiti, kayip faktorii gibi fiziksel
biiyiikliik degerleri, farkli teknolojik alanlarda kullanilan ¢ogu elektronik diizenek
icin olduk¢a 6nemlidir. Ornegin, PE gibi baz1 polimerlerin dielektrik kayip faktorleri
oldukca digiiktiir ve bu nedenle yiikksek frekansli elektronik diizeneklerde
kullanilabilmektedir. PVC gibi yiiksek kayip fakt6riine sahip polimerler ise diigiik
frekansli uygulamalarda kablolarin yalitim kaplamasi olarak kullanilmaktadir.

Calismada kullamilan 25cmx25cmx0.08cm  boyutlarindaki  PVDF  tabakast,
Goodfellow Cambridge Limited’den (laboratuar aragtirmalarina uygun) temin
edilmis olup, firetici firmanin Ongdrdiigli tim katalog oOzellikleri Tablo 5.1°de
goriilmektedir.
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Tablo 5. 1. PVDF’nin Katalog Ozellikleri (Goodfellow Cambridge Limited).

Chemical Resistance

Acids - concentrated Good
Acids - dilute Good
Alcohols Good
Alkalis Good
Aromatic hydrocarbons Fair
Greases and Oils Good
Halogens Good
Ketones Poor
Electrical Properties

Dielectric constant @1MHz 84
Dielectric strength (kV mm™ ) : 13
Dissipation factor @ 1kHz 0.06
Surface resistivity ( Ohm/sq ) 107
Volume resistivity ( Ohmem ) 10%
Mechanical Properties

Abrasive resistance - ASTM D1044 ( mg/1000 cycles ) 24
Cocfficient of friction 0.2-0.4
Elongation at break (% ) 50
Hardness - Rockwell R77-83
Izod impact strength (Jm™) 120-320
Poisson's ratio 0.34
Tensile modulus ( GPa) 1.0-3.0
Tensile strength ( MPa ) 25-60
Physical Properties

Density (g cm™) 1.76
Flammability Vo
Limiting oxygen index (%) 44
Radiation resistance - Beta Good
Radiation resistance - Gamma Good
Refractive index 142
Resistance to Ultra-violet Good
Water absorption - over 24 hours ( % ) 0.04
Thermal Properties

Coefficient of thermal expansion (x10°K™) 80-140
Heat-deflection temperature - 0.45MPa (C ) 120-150
Heat-deflection temperature - 1.8MPa (C) 80-115
Lower working temperature ( C ) -40
Thermal conductivity (W m™ K™) 0.1-0.25 @ 23C
Upper working temperature ( C) 135-150
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Tablo 5.1. (Devam) PVDF’nin Katalog Ozellikleri (Goodfellow Cambridge Limited).

Properties Polyvinylidenefluoride Film

Property Value

Material Uni-axial Bi-axial Unoriented
Dielectric Constant @ 1MHz 12@ 1KHz 11 @ 1IKHz
Dielectric Strength @25um thick kV mm’ ~160

Dissipation Factor @1MHz 0.018 @ 1KHz

Extension to break - Longitudinal % 14-20 50

Extension to break - Transverse % 300-450 50

Heat-sealing Temperature Cc 204-218
Permeability to Carbon Dioxide @25C | x10°° cm®. cm cm? s Pa” 0.2
Permeability to Hydrogen @0C x10™* cm®. cm cm® s Pa’ 0.25
Permeability to Hydrogen @25C x10"® cm®. cm cm? s Pa™ 0.25

Permeability to Nitrogen @25C %102 cm®. cm om? s Pa! 0.03
Permeability to Oxygen @25C x10™ cm®. cm cm? 5 Pa™ 0.035
Permeability to Water @35C x10" cm®. em cm™ s P2 340
Piezo coefficient - d31 pCN?! 18-20 8

Piezo coefficient - d32 pCN* 2 8

Piezo coefficient - d33 pCN? ~20 15-16

Piezo coefficient - d3h pC.N?! -6.5

Piezo coefficient - g31 Vm.N?! 0.15

Piezo coefficient - g32 Vm.N?! 0.015

Piezo cocfficient - g33 Vm.N? ~0.15 ~0.18

Pyro coefficient - 3 uCm2K?! 27 ~25

Shrinkage % 2.5-25 2

Tensile modulus - Longitudinal GPa 1.8-2.7 2

Tensile modulus - Transverse GPa 1.7-2.7 2

Tensile strength - Longitudinal MPa 180-290 180

Tensile strength - Transverse MPa 29-38 180

Volume Resistivity Ohmem 1.8x10* 5x10™

Tablo 5.1°de Ozellikleri verilen ve ¢alismada kullamlan PVDF 6megi

yonlendirilmemis ve a-fazindadir.
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Sekil 5.7°de farkli sicakliklarda kristalize edilip oda sicaklifina kadar sogutulan
Orneklerin DSC termogramlar: goriilmektedir (Sajkiewicz 1999).

Sekil 5.7a, 429 K’nin altinda kristalize olan Ornege ait pikin, a-fazinin erimesinden
kaynaklandigini, Sekil 5.7b ise, 435 K’nin iizerinde kristalize olan 6rnege ait pikin,
y-kristallerinin erimesinden kaynaklandigim gostermektedir. Kristalizasyon siiresi ve
sicaklifinin artmasina bagli olarak, Sekil 5.7a,b ve c’de goriildiigii gibi o-fazi
azalmakta ve y ile y’-pikleri bliylimektedir (Sajkiewicz 1999).

Sekil 5.7 ile verilen bu faz gegisleri, calismada kullanilan PVDF’nin hangi fazda
oldugunun belirlenmesi agisindan énemlidir.
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Sekil 5. 7. Farkl: sicakliklarda kristalize edilip oda sicakligina kadar sogutulan PVDF
Orneklerinin DSC termogramlan goriilmektedir. a) T=428K b) T=437K c) T=433K
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d) T=434K e) T=435K. Isitma oran1 5°C/dakika (Sajkiewicz 1999).

Sekil 5.8°de ise c¢aligmada kullanilan yonlendirilmemis PVDF Orneginin DSC
termogrami verilmektedir. Sekil 5.7 ile Sekil 5.8 karsilagtirilirsa, caligmada

kullamilan Ornegin o-fazinda oldugu net olarak goriilecektir. Clinkii DSC

termograminda diger fazlara ait hicbir pik g6zlenmemistir.
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Sekil 5. 8 . Yonlendirilmemis PVDF &rneginin DSC termogrami (1sitma orani
10K/dakika).

Ornegin o-fazinda oldugunun bir diger kamiti da x-151m kimmm &lglimlerinden
goriilebilir. Sekil 5.9°da ise yonlendirilmemis bir PVDF 6rneginin x-151mu1 kirmim
Olgtimii goriilmektedir. Sekil 5.9°da bazi kirtnim agilarinda siddet maksimumlar
gézlenmektedir.
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Sekil 5. 9. Yonlendirilmemis PVDF’nin x-151m1 kirmnim 6l¢timii.

Tablo 5.2, a-fazli PVDF icin bu yansimalarin a¢1 degerlerini ve hangi diizlemlere ait
olduklarim gostermektedir (Steinhart et al 2003).

Tablo 5. 2. a-PVDF’nin yansima degerleri (Steinhart et al 2003).

Yansima Diizlemi 20
(100) 17.868
(020) 18.392
(110) 20.119
(120) 25.751
(021) 26.706
(111) 27.945
(121) 32.319
(130) 33.193
(200) 36.190
(040) 37.280
(131) 38.625
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Sekil 5.9 ile verilen ol¢iim sonuglari, Tablo 5.2 degerleri ve Sekil 5.10°da gosterilen
literatiir degerleriyle olduk¢a uyumludur.
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Sekil 5. 10. Yoénlendirilmemis PVDF’nin x-151mm1 sagilim profili. a) Kynar 6rnegi,
b) Kureha 6megi (Sajkiewicz et al 1999).

Sekil 5.9 ve Sekil 5.10 karsilastinldiginda, aym diizlemde meydana gelen
sagilmalarin ag1 degerleri de birbirlerine olduk¢a yakindir. Sekil 5.10, a-fazindaki

Srneklere aittir.
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50 ve 145°C arasindaki y6nlendirme islemi sonucu, polar olmayan a-fazinin polar
B-kristalitelerine gegisine yol agtifn goriilmiigtir. P-fazinn (111) ve (201)
diizlemlerinden yansimasi incelendiginde, B-kristalitelerinin miktar1 ve ySnelmesinin

cekme sicakligindan etkilendigi goriilmiistiir (Sajkiewicz 1999).
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Sekil 5. 11. 70°C’de Yonlendirilmis Kureha drnegi PVDF’nin x-1g1m1 sagilim profili
(Sajkiewicz 1999).

Yonlendirilmemis PVDF 6rneklerinin x-151n1 sagilim profilini gésteren Sekil 5.10°da
sadece  a-kristallerinden yansimalar varken, polar B-kristallerinin izi
gozikmemekteydi. Fakat Sekil 5.11°e¢ bakildiginda, o-fazindaki PVDF’nin
yonlendirme sonucu o —P faz gegisine neden oldugu agikga goriilmektedir. Yaklagik
40 derece civarinda, B-kristalitelerinden yansimalar oldukga belirgindir (Sajkiewicz
1999). Bu veriler goz Oniine almdiginda, ¢alismada kullanilan 6rnegin kesinlikle

a-fazinda veya a-fazinin dominant oldugu sdylenebilir.
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BOLUM 6. DENEYSEL CALISMA

6.1. Giris

Kat1 polimerlerin en 6nemli 6zelligi, molekiiler zincirlerin yonelmesi sonucu olugan
anizotropik davramstir. Polimerlerde molekiiler yénelme, polimerizasyon sirasimnda
olugabilecegi gibi, genelde 6zel yo6nlendirme islemleriyle gergeklestirilir. Bu
islemlere 6rnek olarak, tek eksenli (uniaxially), iki eksenli (biaxially) ve rolling

verilebilir.

Polimerler makroskobik anlamda izotropik fiziksel davramis gGsterirler. Eger,
polimer kristalin yapida ise, kristal lamel boyutlarina yakin boyutlarda inceleme
yapildifinda anizotropi ile kargilagilabilir. Ancak, yap: tlimden izotrop davranis
gosterir. Amorf polimerler ise makroskobik anlamda tiimiiyle izotrop fiziksel
Ozelliklere sahiptirler. Fakat, yonlendirildiklerinde anizotropik fiziksel davranig
go6sterirler. Yonlendirme sonucu olusan bu davramg, bir polimer zincirinin kendi
dogasinda var olan anizotropinin, yap: {izerinde daha etkin olmasindan kaynaklanir.
Polimerlerde, anizotropik 6zellik g6steren fiziksel 6zelliklere 6mek olarak elastik

sertlik tensorleri, dielektrik tensorleri ve iletkenlik tensorleri verilebilir.

Kristalin polimerlerdeki anizotropi, kristalin bolgelerin anizotroplugundan ve
kristalin bélgeler arasindaki amorf bolgelerin anizotroplugundan kaynaklamr (Ward
1971).

Polimerlerde diger onemli bir 6zellik, viskoelastik davramiglardan kaynaklanan
mekanik ve dielektrik relaksasyon gecislerinin varligidir. Bu gegislerin sayisi,

olusum sicakliklar1 ve frekans bagliliklar1 polimerin morfolojisine gére farkliliklar



gosterebilir. Ozellikle kristalin polimerlerde, relaksasyon gegisleri oldukga ilging
davranislar sergiler (Jenkins and Stannett 1983).

Yonelmis polimerlerde, spesifik (serbest) hacmin ydnelmeye bagh olarak degistigi
bilinmektedir. Polimerlerde relaksasyon gegislerinin, yonelme miktarina baglh olarak
nasil etkilenecegi 6nemli bir soru olarak ortada durmaktadir. Ciinkii konuyla ilgili
caligmalar son derece siurlidir (Kakutani 1970, Callens et al 1976, Sajkiewicz et al
1999).

Bu sorudan yola ¢ikarak, morfolojisine bagli olarak ilging relaksasyon davranisi
sergileyen PVDF, bu calisma igin &zellikle segilmistir (Bkz. Bélim 5). PVDF,
teknolojik uygulamalarda, 6zellikle piezoelektrik 6zelliginden &tiirii ultrases elde
etmek i¢in transducer yapiminda, giivenlik ekipmanlarinda, boru ve valf yapimi gibi
bir ¢ok alanda kullanilan bir polimerdir.

Polimerde yonlendirme islemi i¢in arastiricilar, galigtiklari polimerin 6zelliklerine
bagli olarak, kendilerine 6zgili ydnlendirme diizenekleri tasarlamiglardir (Giiney
1989, Mourad et al 2004, Park et al 2004). Yonlendirme isgleminde sicaklik ve
yonlendirme hizi 6nemlidir. Bu degiskenler yonlendirmeyi etkileyen en 6nemli
parametrelerdir. Yonlendirme isleminde ¢ekme hiicresinin isitilmasi igin farkli
yontemler kullamlmistir. Bu yontemler, 6megi dogrudan i1sitma, sicak hava iifleme
ve bant (serit) 1sitic1 kullanilmas geklinde verilebilir. Cekme hizi, gekme diizenegini
tahrik eden motorun devri ile ayarlanir (Giiney 1989, Mourad et al 2004, Park et al
2004).

6.2. Yonlendirilmis Orneklerin Hazirlanmas:

Yonlendirme islemlerinde, Goodfellow Cambridge Limited’den temin edilen
25cmx25cmx0.08cm  boyutlanindaki PVDF tabakasindan kesilerek hazirlanan
¢cekme Ornekleri kullamldi. Yonlendirme isleminde kullamilacak olan ¢ekme
Orneginin boyutlar Sekil 6.1°de goériilmektedir.
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2 cm Serigrafili bolge 2cm

Sekil 6. 1. Yonlendirme i¢in hazirlanan ¢ekme 6rneginin 6lgiileri.

Cekme orneginin uglarinda goriilen sari renkli kisimlar, gekme diizenegindeki
tutucularin iginde kalacak kisimlardir. 15cm ile belirtilen gri renkli orta bolge ise,
malzeme iizerinde yonelmenin ve yonelme miktarimin rahatga izlenebilmesi igin,
Imm araliginda 1zgara desenli bir serigrafik baski ile 6lgeklendirildi. $ekil 6.1°de
verilen ¢ekme Orneginin, yonlendirilmeden dnceki serigrafik baskili fotografi ise

Sekil 6.2’de goriilmektedir.

Sekil 6. 2.Yo6nlendirilmemis PVDF 6rnegi.

Cekme diizenegi, U demir profiller ile hazirlanmis 90cmx70cm boyutundaki bir
althk iizerine oturmaktadir. Bu althgin iizerine de, 60cm i¢ ¢aph ve 23cm
yiiksekliginde bir firin yerlestirilmistir. Gerdirme sisteminin saglikli ¢alisabilmesi ve
istenilen uzama oranlarina ulagilabilmesi igin, makaralar altlik {izerinde uygun

yerlere monte edilmistir (Sekil 6.3).
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Sekil 6. 3. Cekme diizeneginin teknik resmi, 1) Firin, 2) Sase, 3) Makara, 4) Disli
takimi, 5) Lata ve Pabug, 7) Halat, 8) Disli yatagi, 9) Firin kapag:.
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Firin, ayn ayn beslenen alt taban ve iist tabana yerlestirilmis 60Q’luk rezistansa
sahiptir. Ayrica, iist kapak alt tabandan ayrilabilecek sekilde dizayn edilmistir. Ust
kapagin iizerinde, yonlendirme sirasinda 6rnegi gozlemek igin 1siya dayanikli cam
kullamlarak bir g6zleme penceresi olugturulmug ve ¢ekme hiicresinin igi

aydinlatilmistur.

Cekme hiicresinin tiim dis yiizeyi 6zel tas yiinii ile izole edildi. Cekme hiicresinin
sicaklig1 bir sicaklik kontrol aleti (Elimko 72) ile kontrol edildi (Sekil 6.4). Ornek
¢ekilirken, gekme hiicresi sicakligindaki maksimum dalgalanma, +1 °C diizeyinde

tutuldu.

Sekil 6. 4. Sicaklik kontrol cihazi.
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Sekil 6. 5. Cekme diizeneginin iistten goriiniimii.

Hazirlanan ¢ekme ornekleri daha sonra 6rnek tutucularina baglandi (Sekil 6.5). Tlk
¢ekme deneylerinde 6rnek tutucularimin metal olmalarindan 6tiirii agir1 1sinarak,
orneklerin 6rnek tutucularindan ¢ikmasina ve kopmasina neden oldu. Bunu 6nlemek
i¢in, 6rnek tutucular iginde su dolagimim saglayacak 6zel kanallar yaptirildi. Isiya
dayanikli hortum kullanilarak 6rnek tutuculart su ile sogutuldu. Cekme sisteminin bu
sekliyle de c¢ok sayida deneyler yapildi. Ornek iizerinde sicaklik gradyantinin
olusmasindan &tiirii bazi gekme 6rneklerinde, biiyiik uzama oranlarina ulagilamadan
akma veya kopmalar gozlendi. Bu sorunu agmak i¢in ¢ekme 6rnegi, birbirine paralel
aliiminyum plakalar arasina yerlestirildi. Boylece ¢ekme 6rnegi iizerindeki sicaklik
gradyanti minimuma indirildi. 140°C’den baslayarak ve 5’er °C arttirilan
sicakliklarda ¢ekme deneyleri yapildi. Bu deneylerin sonunda 155°C, g¢ekme
sicakligr olarak belirlendi. Cekme islemleri, 0.00516 mm/s sabit hizda yapildi.

Sekil 6.6’da yonlendirilen ¢ekme 6regine ait bir fotograf goériilmektedir.
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(b)

Sekil 6. 6. Yonlendirilmis ¢ekme ornegi. (a) Firin i¢inde 6rnek tutuculara bagli
halde, (b) Ornek tutuculardan sokiilmiis 5rnek.

Cekilmis Orneklerde uzama oranlari merkezde en biiyiikk, merkez digina dogru
¢ikildik¢a, merkeze gore simetrik bir gekilde azalmaktadir (Sekil 6.7a). Cekme
oraninin yerel degisimi, Sekil 6.7b’de goriilmektedir. Boylece, bir tek ¢ekme

orneginden farkli uzama oranlarina sahip ornekler elde edilebilmistir.
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Sekil 6. 7. a)Yonlendirilmis ¢ekme 6rnegi, b) Uzama oranlarimin yerel degisimi,

¢) 6 mm ¢apinda 6rnekler ¢ikartilmis gekme Grnegi.

Yonlendirilmis 6rnegin uzama oram, serigrafik ¢izgiler arasindaki uzakhigin ¢ekme
oncesi uzakligma oranlanmasiyla belirlendi. Serigrafik ¢izgiler arasindaki
uzakliklarin 6l¢timii, dijital kumpas ve biiyiite¢li mikrometre kullamlarak yapildi.
Bu islemler yapilirken, serigrafik baskidaki ¢izgi kalinliklarinin genislemesi elimine

edildi (Sekil 6.8).

97



2 mm

(b)
Sekil 6. 8. a) Yonlendirilmemis gekme drnegi b) Yoénlendirilmis ¢gekme 6rnegi.

Sekil 6.8, yonlendirilen gekme Ornegine ait uzama orammin nasil belirlendigini
gostermektedir. Dikkat edilirse, orneklerin bir kag serigrafik ¢izgi igerisinden
cikartildigi goriilmektedir. Bunun bir nedeni, ¢ikartilacak 6rnekteki uzama oraninin
miimkiin oldugunca homojen olmasinin istenmesi, diger bir neden ise, zaten tek
bagina iki serigrafik ¢izgi arasinin 6 mm oldugu bir bdlgenin elde edilememis

olmasidir (yani uzama oram 6 olan bir bolgenin olmamast).

Sekil 6.8 incelendiginde, 2 mm uzunlugundaki bélgenin yoénlendirme sonucu
5.4 mm’ye ciktig1 goriilmektedir. Buna gore, bu bdlgeden ¢ikarilan érnegin uzama
oram (1), son durumdaki boyun ilk durumdaki boya oram ile elde edilir. Ornegin,
L 5.4

son

L|lk 2

Sekil 6.8°de verilen degerler baz alindiginda uzama orani K= 2

olacaktir.
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Bir ¢ekme orneginden farkli uzama oranlarina sahip maksimum sayida 6rnek elde
edilmeye calisildi (dielektrik 6zelliklerin tekrarlanabilirligini gistermek i¢in). Cekme
6rneginin merkezine gore simetrik olarak, birbirine yakin ¢ekme oranlarina sahip
ornekler elde edilmeye ¢alisildi. Elde edilen orneklerin alt ve iist yiizeyleri,
Sekil 6.9°da goriilen 6zel bir adaptér ve su zimparasi kullanilarak paralel hale
getirildi. Cap boyunca paralelsizlik + 0.003 mm diizeyine kadar indirildi (0.001
mm duyarhliginda dijital bir mikrometre kullanilarak, &rneklerin birkag farkli

noktasindan kalinlik 6l¢timleri yapilds).

Sekil 6. 9. Yiizey paralelligi saglamak i¢in kullanilan agindirma adaptérleri.

Calismada esas alinacak yonlendirilmis orneklere ait uzama oranlari Tablo 6.1°de
verilmektedir. Burada ornekler harfler ile etiketlendirilmistir. Her bir harfin

yamndaki sayi ise, o 6rnege ait uzama oranimi gostermektedir.

Tablo 6. 1. Yénlendirilen gekme 6rnekleri ve yonlendirme kosullari.

Ornek-Uzama Ortam Cekme iz1 | Cekme sicakhg | Cekme siiresi
orani (mm/s) °C) (dakika)
A-1.5 Kuru hava 0.00516 155 40
A-1.95 Kuru hava 0.00516 155 40
E-2.7 Kuru hava 0.00516 155 40
B-1.46 Kuru hava 0.00516 155 70
B-1.93 Kuru hava 0.00516 155 70
B-2.5 Kuru hava 0.00516 155 70
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6.3. Yonlendirilmis Orneklerde X-151m1 Kirmim Deneyleri

6.3.1. Giris

Polimerik malzemelerin davramgslari, biiyiik 6l¢tide morfolojik yapilarina baghdir
(kristalin kesir, amorf kesir ve yonelme gibi). Ozellikle kristalinlik, polimerin fiziksel
6zelliklerini nemli dlgtide etkiler. Ornegin, elastik sertlik sabitleri, optik 6zellikleri,
dielektrik sabitleri, elektromanyetik radyasyona karsi dayanimlari polimerlerin
kristalin oranina siddetle baglidir. Bu nedenle, polimerin kristalin oraninin bilinmesi

olduke¢a 6nemlidir (Ward 1971, Spruiel and Clark 1980, Basan 2001).

Polimerlerin kristal yapilarinin aydinlatilmas: ve kristal yiizdelerinin belirlenmesi
icin optik ve elektron mikroskopisi, elektron ve nétron sagilmasi, NMR, IR ve
Xagmi kirinimu gibi bir ¢ok yontem kullamilir. Bu yontemlerin, kristalinlik oraniyla
ilgili yaklagik olarak ayni bilgileri verdikleri gorillmiistiir. Ancak, deneylerin
pratikligi bakimindan en uygun ve kolay olani x-151mm kirmmim ydntemidir. X-1g1mu
kirmimu ile polimerlerin kristalin oraninin belirlenmesi, polimer 6rneginde bulunan
kristal ve amorf bolgelerin farkli siddette x-151m1 kirinimi géstermesine dayanir (Fava

1980, Spruiel and Clark 1980, Basan 2001).

Bir kristal, atomlarin {i¢ boyutta diizenli bir sekilde siralanmasindan meydana gelir.
Bir kristalden kirinim olayinin basit bir agiklamasi, W.L. Bragg tarafandan yapildi.
Gelen bir dalganin kristaldeki atomlarin olusturdugu diizlemlerden yansimasinin, bir
diizlem aynada oldugu gibi (yani, yansima agisi gelis acisina esittir) kabul edilir.
Kirinim olayr $ekil 6.10°da oldugu gibi, farkli diizlemlerden yansiyan dalgalarin

girisimleri sonucu olsur.

Paralel diizlemler, d araliklarla siralanmaktadir. Komsu iki diizlemden yansiyan
1sinlar arasindaki yol farki 2d sin® olur ve 6, gelis agisidir. Yapici girisim olayi igin,
ardisik diizlemlerden yansiyan isinlar arasindaki bu yol farklarinin, dalga boyunun

tam katlar1 olmasi gerekir. Yani, 2dsin®=nA olur. Bu, Bragg yasasidir ve n, bir

100



tamsayidir. Bragg yansimasinin gergeklesebilmesi igin A <2d olmasi gerekir.

Goriinen 151k kullamlmasinin nedeni budur (Kittel 1986).

Gelen 1s1n Kirinima ugrayan 1§

/YT d
v

dsin®

Sekil 6. 10. Bragg kirmim yasasinin temsili gosterimi. Ardigik 1sinlar arasindaki yol
farki 2dsin6’dir (Kittel 1986).

Calismada, yonlendirmenin PVDF’nin kristalin oramma etkisi, x-151m1 kirinim
desenlerinden yararlanarak incelenmistir. Literatiirde, bu tiir aragtirmalar i¢in gok
sayida galisma yapilmistir (Spruiel and Clark 1980, Basan 2001, Purdue University
2004). Genelde yontem, kristalin ve amorf pik alanlarimin  kullamlmasina

dayanmaktadir.

Pik ayirma yontemi (peak resolution method) olarak adlandirilan bu ydntemdeki
temel ilke, kristalin veya amorf pik alanlarinin ayri ayr1 belirlenmesidir. Fakat, bazi
aragtirmacilar pik alanlarmin hesaplanmasinda farkli yontemler izlemislerdir.
Hermans ve Weidenger, polioksimetilen’de amorf ve kristalin bolgeleri Sekil 6.11°de

goriildiigii gibi ayirmiglardir (Spruiel and Clark 1980).
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kristalin pik

E

=i [100]

s mavi kesikli gizginin iizerinde
) kalan kristalin bolge

< amorf pik

o]

3

7 | background ¢izgisi kesikli  ¢izgilerin  arasinda

kalan amorf bolge

20 (derece)

Sekil 6. 11. Polioksimetilen’nin kristalin ve amorf kisimlara ¢oziimlenmesi (Spruiell
and Clark 1980).

Burada [100] pikinin tepesinden yaklasik 2° asagida bulunan amorf pikin
merkezinden diisey ¢izgi ¢ekilmigtir. Daha sonra, amorf pikin tepesinden bir teget
cizilmistir (mavi ¢izgiyle gosterilmistir). Son olarak, 20 eksenine kirmizi ¢izgiyle
gosterilen bir paralel dogru (background) ¢izilir ve ¢ok yiiksek duyarlikta olmasa da
alanlar hesaplanir. Mavi ¢izginin iizerinde kalan bolgenin alani kristalin kesrin
alamini, mavi ¢izgi ile kirmiz1 ¢izgi arasinda kalan bélgenin alami ise amorf kesrin

alamm verir. Buna gore kristalinite Xy asagidaki bagintiyla hesaplanabilir;

Ay

. 6.1
A, +KA,

k

Burada, Ay kristalin kesrin alani ve A, ise amorf kesrin alamdir. Karsilagtirma igin K
sabiti 1 almnabilir (K=1 alinmasi ile Sekil 6.11°de goriilen amorf bolgenin hig
kristalin kesir igermedigi, yani %100 amorf oldugu kabul edilmektedir) veya

ortalama bir deger kullanilabilir.
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K sabitinin duyarh bir sekilde belirlenebilmesi igin, amorf bolgelerin ve
kristalitelerin spesifik hacimlerinin dogru degerlendirilmesi gereklidir. Bu spesifik
hacimlerin belirlenmesi bir yogunluk gradient tiip ile miimkiindiir. Bu cihaz ile amorf
ve kristalin bolgelerin spesifik hacimleri hesaplanabilmektedir. Kristalin ve amorf
bélgelerin spesifik hacimleriyle iligkili olan mutlak kristalinite Xgps,

X, = Vamr ~ Vs (x100) 6.2

Vamorf ¥ Lristalin

seklinde ifade edilir. Boylece, Denklem 6.1 ve Denklem 6.2°nin birlikte kullanilmasi
ile K sabiti duyarl bir sekilde belirlenebilir. Sekil 6.11 ile verilen polioksimetilen
taramasinda, 0.622 cm’/g kristalin ve 0.825 cm®/g amorf spesifik hacim degerleri
icin hesaplama yapildiginda, K sabiti i¢in 0.56 bulunmustur (Spruiell and Clark
1980).

PET gibi birka¢ giiclii yansimaya sahip polimerlerde kristalin ve amorf bolgeleri
coziimlemek oldukca zordur (Sekil 6.12). Bu nedenle ii¢ ayrn x-151n1 taramasi yapalir.
Bu taramalarda, kristalinitesi belirlenecek Ornege ait x-151m1 kirtmim deseni, ¢ok
digik ve ¢ok yliksek kristaliniteli Orneklerin x-i151m1 kirmim desenleriyle
karsilagtirilarak bir degerlendirme yapilir (Spruiell and Clark 1980).
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siddet

kristalin standart

kirinim agis1

Sekil 6. 12. PET’in kristalinitesinin belirlenmesinde gerekli olan ii¢ &rnege ait
kirmmim desenleri (Spruiell and Clark 1980).

X-151m1 taramalarnin {i¢li de, aym agilarda ve ayni tarama hizlarinda yapilir. Daha
sonra aym grafik iizerinde ¢izilmis olan (Sekil 6.12) kirmnim desenlerinden, (I, —I,)
ve (Ix—I,) siddet farklarindan bir integral kristalinite dizini,

X = M(XIOO) 6.3

Z(Ik —Ia)

hesaplanabilir. Burada I, Iy ve I,, belirli bir kinnmim agis1 i¢in sirasiyla, incelenen
Ornege, yliksek kristalinetli &rnege ve diiglik kristaliniteli Ornefe ait siddet
degerleridir. Referans taramalarina dayanan bu yontemde, referans &rnekleri i¢in
X=0 ve X=1 seklinde tamimlanmaktadir. Bir bagka ifadeyle, X=0, %0 kristaliniteyi
ve X=1 ise %100 kristaliniteyi g6stermektedir (Spruiell and Clark 1980).

Az sayida kinmim piki veren orta yogunluklu PE gibi polimerlerin kristalin kesrin

hesaplanmasinda kullanilan diger bir yontem ise $ekil 6.13°de verilmektedir (Purdue
University 2004).
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2

26 24 22 20 18 16 14

Sekil 6. 13. Orta-yogunluklu PE’nin 26-Siddet degigimi (Purdue University 2004).

Bu yontemin Sekil 6.11°de verilen yontemden tek farki, keskin piklerin altinda kalan
kismin tiimiiyle amorf oldugunun kabul edilmesidir. Kristalinite oram belirlenirken
kristalin kesrin alam yine tiim alana oranlanmaktadir.

X, = 6.4

Tez c¢aligmasinda ise bu yontem kullamlarak Denklem 6.4 ile kristalin oram
hesaplandi.

Yonlendirilmemis PVDF’nin, Gebze Yiiksek Teknoloji Enstitiisii’'nde yaptirilan
x-15tn1 kirnnim Slgtim sonucu $ekil 6.14°de verilmektedir. Bu ydntemde, kesikli
¢izginin altinda kalan alanin amorf kesre, lizerinde kalan alanin ise kristalin kesre ait
oldugu kabul edildi.
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Yonlendirilmemis PVDF Ornegi
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I(siddet)

400
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20(derece)

Sekil 6. 14. Yonlendirilmemis PVDF 6rnegine ait x-151m1 spektrumu.

Her bir 6rnege ait x-igim kirmmmi Olgtim kosullart Tablo 6.2°de verilmektedir.
Olgiimler 10 ile 50 derece arasinda, Cu-K-ALPHA 1sinimi kullamlarak yapilds.

Tablo 6. 2. Orneklerin x-151m 8lgtim kogullari.

Ornek-Uzama oram Tarama Hiz Tarama adim
(derece/dakika) (derece)

A-1 2 0.08

A-15 2 0.08
A-195 2 0.08

A-2.7 2 0.08

B-1 2 0.08

B-1.46 2 0.08
B-1.93 2 0.08

B-2.5 2 0.08

Alan hesaplamalar1 ise Origin 6.1 program kullanilarak yapildi.
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6.3.2. Yonlendirilen 6rneklerin x-15mi1 kirinim desenleri

A ve B drnekleri igin x-151m1 kirmnim Ol¢timlerinden elde edilen kirmim desenleri, her
uzama oram i¢in asagida ayr1 ayr gosterilmigtir. A Srneklerine ait x-151mm1 kirimim
desenleri, Sekil 6.15°de ve yine A Ornekleri i¢in uzama oranina bagli % kristalinite
orani degisimi ise Sekil 6.16°da verilmektedir. Sekil 6.15 ve Sekil 6.17°de sirasiyla,
A ve B 6rneklere ait kinmm desenlerinde goriilen bazi piklerin, hangi diizlemlere ait
olduklar1 da gosterilmektedir (Steinhart and et al. 2003).

1,04

0,8+

o
[}
1

1 (siddet)

o
~
1

0.2

0,0 T . T : I ; : . . ——

20(derece)

(b)
1,0+ (110)—____

0,8

(021) (040)  (131)

I (siddet)
o
[¢2]

(100) .
0.4 1 (120)\
0,2 | It | s
0,0 T T T T T T T T T
10 20 30 40 50
26 (derece)
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10- (©
a1 —"
0,8
(020)
2 0,6
3 (100)
N/
= 044
0,2 1
0,0 T T ] T 1 1
10 20 30 40 50
26 (derece)
1,0 (d)
aoy—
0,8
(020)
040
= 0,64 040
]
2 (100) (131)
= 044 (021)  (200)
(120) 1 4119
0,2 1
0,0 T - T T T T T T T
10 20 30 40 50

20 (derece)

Sekil 6. 15. A omeklerine ait 20-giddet degisimleri, a) A=1, b) A=1.5, ¢) A=1.95,
d) A=2.7
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Sekil 6. 16. A 6rnekleri igin, kristalinite oraninin uzama oranina bagli degisimi.

B o6rneklerine ait x-1s1m1 kirimim desenleri, Sekil 6.17°de ve yine B 6rnekleri i¢in,

uzama oranina bagli % kristalinite oran1 degisimi ise Sekil 6.18de verilmektedir.
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Sekil 6. 17. B drneklerine ait 26-siddet degisimleri, a) A=1, b) A=1.46, c) A=1.93,
d) A=2.5
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Sekil 6. 18. B ornekleri i¢in, kristalinite oraninmin uzama oranina bagh degisimi.
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Béylece, calismada esas alinan tiim ornekler icin elde edilen kristalin kesre ait
oranlar Tablo 6.3’°te gbriilmektedir.

Tablo 6. 3. Orneklerin kristalin kesir oranlari.

Ornek-Uzama oram | Kristalin Orani (%)

A-1 38.02 £2.69
A-15 37.37+£2.65
A-1.95 42.72 £3.03
A-2.7 43.78 £3.1

B-1 38.02£2.69
B-1.46 43.02 £3.05
B-1.93 45.07 £3.19
B-2.5 48.14 £ 3.41

PVDF’nin, cams1 gegis sicaklifi {izerinde ¢ekerek yoOnlendirilmesi ile a-kristalin
fazindan piezoelektrik Ozellik g6steren B-fazina gectigi bilinmektedir. Ancak bu
yonlendirmede, ince filmler kullamlmakta ve yonlendirme islemi daha diigiik
sicakliklarda (yaklagik 90 °C) yapilmaktadir (Sajkiewicz et al 1999).

Calismada kullanilan yonlendirilmis 6rneklerin x-151m1 kirimim deseni incelendiginde,
yonlendirilmis Orneklerin de o-fazim korudugu, ancak kristalinlik oranimin
y6nlendirme etkisiyle arttify gézlenmektedir. Bu gézlemden g¢ekme igleminin, yapi
icindeki kristaliteler arasi amorf bilesenlerin yonelmesi ve bazilariminda kristalin

bolgelere katilim ile kristalin oraninin artmasina neden oldugu sdylenebilir.

Sekil 6.19°da, yonlendirme islemiyle morfolojik yapida gozlenen degisim
modellenmistir. Sekil 6.19a, ybnlendirilmemis bir 6rnegin molekiil zincir diizenini,
Sekil 6.19b ise, c¢ekerek yonlendirilmis Omegin molekiil zincir diizenini

g6stermektedir.
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Amorf bolge

(?)

Cekme Yoni

C —

Kristalin bolge

(b)

Sekil 6. 19. a)Yonlendirilmemis PVDF’nin molekiil zincir diizeni, b) g¢ekerek
yOnlendirilmis PVDE’nin molekiil zincir diizeni (Van Krevelen 2000).

Cekme Srneginin kalin olmasi ve bunun sonucu olarak yonlendirme iglemi i¢in daha
yiiksek sicakliklara gereksinim duyulmasi nedeni ile, ¢ekme isleminin sadece
kristalinler aras1 amorf bolgelerde etkili oldugu, kristal bélgelerdeki y6nelme
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eksenine pek etki etmedigi, ancak kuyruk molekiillerinin kristalin bolgeye

katilmasina neden oldugu gériilmektedir.

Yonlendirme iglemiyle kristalin oranindaki degisim, her bir 6rnek igin Sekil 6.20°de
¢izilmigtir. Degisim her bir 6rnek i¢in olduk¢a lineerdir. Ancak A ve B
orneklerindeki egimlerde azda olsa farklhiliklar s6z konusudur. Aym PVDF
tabakasindan alinmug iki ayr1 6rnegin, x-1g11 kirinim deseninden hesaplanan kristalin
oranlari (%35.12 ve %38.02) arasinda bile yaklagik %10’luk bir fark belirlenmistir.
Dolayisiyla, A ve B érneklerine ait s6z konusu egim farklilig: dogaldir. Ayrica, A ve
B orneklerinin  ¢ekme  siirelerinin  farkli  olmast ve kristalin oraninin
hesaplanmasindan gelen yaklasik % 7°lik belirsizlik (Bkz. Ek B), bu farkin diger

olasi nedenleridir.

Sekil 6.20°ye gore, her iki ornek grubu igin degisimler olduk¢a benzerlik

gostermektedir.

60
50

30

kristalin (%)

20 -

uzama orani
¢ A w B-------Dogrusal (B) ------- Dogrusal (A)

Sekil 6. 20. A ve B 6rnekleri igin, kristalinite oraninin uzama oranina bagh degisimi.
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Ancak, Sekil 6.21 ile verilen A ve B orneklerinin birlikte yer aldigi grafik
incelendiginde ise, yaklasik % 10°luk bir fark kargimiza ¢ikmaktadir.

Hesaplamadan gelen yaklasik %7°lik hatanin daha tizerinde olan bu % 10°luk farkin,
baslangic orneginin her noktasinda morfolojinin tamamen aym olmamasindan
kaynaklandig1 soylenebilir. Ayrica, A 6rneginin 40 dakika ve B 6rneginin 70 dakika
¢ekilmis olmasi, yine ¢ekme siiresinin de bu fark iizerinde bir etken olabilecegini

gostermektedir.

» y 4 4%
:,Z% ........ {I "

20

Kristalin orani (%)

+ %10
0 - : T :
1 5 2 25 3

uzama orani

Sekil 6. 21. Tiim 6rnekler igin , kristalinite oraninin uzama oranina bagh degisimi.

Sekil 6.21 ile verilen degisimden, kullanilan 6rmek geometrisi ve ¢ekme kogullarina
bagh olarak ortalama kristalin orami igin, %X, ... =al+b (a=4,8 ve b=33,63)
seklinde elde edildi.

Cekme islemi sadece kristalin-amorf ara fazindaki molekiil zincirlerinin uzantilarim
kristalin bolgeye katmamis, ayni zamanda amorf bolgedeki molekiil zincirleri de
yonelme ekseni boyunca dizilmistir. Bu iki etki, genel mekanik ve elektrik
ozelliklerini onemli diizeyde etkileyecek, sonug olarak da makroskobik anlamda

fiziksel 6zellikler, degisecektir.
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6.4. Orneklerde DSC Deneyleri

6.4.1. Giris

Bir maddenin 1s1 kapasitesi, molekiillerin olas1 hareket sekillerine baghdir.
Maddelerin Ty cams: gegisi, sicaklikla 1s1 kapasitesinde meydana gelen degisim ile
karakterize edilir. Ty ve T. gegislerinin belirlenmesinde diferansiyel termal analiz

(DTA) veya diferansiyel taramali kalorimetri (DSC) kullanilmaktadir.

DSC, 1sitilan bir polimerde referans maddeye gére, meydana gelen fiziksel
degisimler sonucu ortaya ¢ikan 1s1 akis hizini, diger bir deyisle 1s1 kapasitesini; DTA
ise, iki maddenin 1s1 kapasitesi farkindan dogan sicaklik farkini, sicakligin veya
zamanin fonksiyonu olarak kaydeder. Bu nedenle, T, él¢timlerinde DSC, DTA dan

daha duyarli sonuglar vermektedir.

Tipik bir DTA-DSC egrisi $ekil 6.22°de goriilmektedir. Bu tip egrilerde camsi gegis
genellikle, temel ¢izgide meydana gelen bir sapma seklinde, erime ise bir pik

seklinde gozlenir (Basan 2001).

Cp
DTA DSC

Ekzo

! N
AT

! T
Endo T, T

Sicaklik Sicaklik

Sekil 6. 22. Tipik DTA-DSC egrileri (Basan 2001).
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Yonlendirilmis PVDF’de DSC 6lgtimleri, Cukurova Universitesi Kimya boliimiinde
yapildi. Cihaz, Perkin Elmer Pyris 6 DSC modelidir. Ornekler, azot atmosferinde,
-50°C ile +130 °C sicaklik arahign ve 10°C/dakika 1sitma hiziyla taranmigstir.
Yonlendirilmis 6rneklerin tekrar eski durumlarina dénmemeleri igin maksimum

sicaklik, 6zellikle 155°C’lik y6nlendirme sicakhiginin altinda (130°C) tutuldu.

6.4.2. Ol¢iim sonuglar ve sonuglarinin degerlendirilmesi

Sekil 6.23°de, B gekme orneklerine ait DSC termogramlari goriilmektedir. Yonelme
ile yeni bir fazin olusup olusmadigimi gorebilmek igin 6rnek gruplarina ait DSC

grafiklerinde yénelmemis 6rnek de grup érnekleriyle bir arada ¢izilmistir.

1,9-
18-
174
1,64
1,54
1,44

1,34

1,2 / ) S
gl e W25

104 / e
0,94 /”
08

=1

— A=1.46

Is1 Akisi/kutle(mW/mg)

Sekil 6. 23. B ¢cekme 6rnegine ait DSC termogramlari.

A=1 i¢in DSC termograminda, -45°C civarinda camsi gegis gozlenirken, yaklagik

60°C civarinda diger bir camsi gegis gozlenmektedir. Bu ikinci gecis, PVDF’de
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karakteristik olan diger bir gegistir ve iist camsi gegis olarak adlandirilir. Bu gegisin,
kristal-amorf ara fazindaki kuyruk molekiillerinin dénme ve 6teleme hareketlerinin

aktifliginden kaynaklandig: 6ne stirtilmiistiir (Enns and Simha 1977).

Uzama orani ile bu gegisin gittikge azalmasi, bu éngoriintin dogrulugunu bir sekilde
kanitlamis olmaktadir. X-151n1 kirmmim desenlerinden elde edilen kristalin oraninin
uzama orani ile artmasini yorumlarken onerdigimiz model de, DSC &l¢timleri ile

dogrulanmis olmaktadir.

Yoénlendirilmemis omekte 120°C civarinda olusan pik, kristalin bolgeler i¢indeki
zincir segmentlerinin dénme ve Gteleme hareketlerinden kaynaklanmaktadir. Bu
hareketler, bazi arastirmacilar tarafindan erimenin baslangig siireci olarak kabul
edilmigtir. Bu nedenle, bazen bu pik, 6n erime (premelting) gegisi olarak da
adlandinlmistir (Callens et al 1976).

Yonlendirme islemiyle kristalin oraminin arttig: ve kristal yapida énemli diizeyde bir
faz gegisi olmadigi x-151m kirimim teknigiyle kanitlanmis olmasina ragmen, bu pikin
yonlendirme ile gittikge azalmasi oldukga ilgi cekicidir. Bu, amorf bélgedeki
yonelmenin ve kristal lamellerinin ¢ekme yonii dogrultusunda dizilme egilimlerinin,
kristal lamel yiizeyindeki molekiil zincirlerinin hareketlerinin kisitlanmasi seklinde
agiklanabilir. Sekil 6.23’e bakildiginda, birim kiitle basina sistemin sogurdugu 1s1
enerjisinin uzama orammna bagh olarak azalmasi da dikkat ¢ekicidir. Bu azalma,
amorf faz i¢indeki molekiil zincirlerinin y6nelmesi sonucunda serbest hacmin
azalmasi ve molekiil zincirlerinin hareketlilik yeteneginin azalmasindan
kaynaklanmaktadir, boylece daha az diizeyde enerji sogurulmaktadir. Bu azalma, iki
farkl sicaklik degeri (20°C ve 100°C) i¢in Sekil 6.24°de goriilmektedir. Birim kiitle
bagmna 1s1 akisi, 6rnek alinan her iki sicaklikta da uzama oramina bagl olarak
lineer bir azalma gostermektedir. 20°C ve 100°C sicaklik degerleri, DSC
termogramlarinda gegisin olmadig: iki ayr1 bolgeye ait birer sicaklik degeri olarak

sec¢ilmigtir.
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Sekil 6. 24. Is1 akisinin uzama oramna bagh degisimi (iki farkl sicaklik igin).
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6.5. LCR Metre ile Dielektrik Olciimler

6.5.1. Giris

100 yildan daha uzun siiredir, genis frekans ve sicaklik bolgelerinde malzemelerin
dielektrik &zelliklerinin deneysel c¢alismalan siirdiiriilmektedir. Milihertz’den
gigahertz’e ve terahetrz’e kadar genisleyen, tiim iletimi ve polarizasyon ydntemlerini
de kapsayan bu tiir galigmalar, 1936°da Nobel &dilt alan Debye’nin galigmasiyla
molekiiler yontemler agisindan ilk sistematik yorumlarm almigtir. Permitivite ve
molekiiler dipol momentleri arasindaki iligki, molekiiler bir yapimin olugmasina
imkan saglar. Debye’nin galigmasim takip eden diger bilim adamlan tarafindan,
molekiillerin dipol momentleri ifizerine c¢esitli caligmalar yapilmustir. Modern
spektroskopik yontemler, 6zellikle multiniikleer NMR spektroskopi gibi molekiiler
yapinin belirlenmesinde yardimei olan aligilmig yontemler yerini almgstir, fakat yine
de molekiiler dipol momentlerin kullanimi molekiiler yapinin belirlenmesi
bakimindan tarihte 6nemini korumaktadir. Verilen malzeme hakkinda kapsamli bilgi
edinmek icin gesitli cihazlara gereksinim duyulmaktadir. Diisiik frekans (107 Hz’e
kadar) ve yiiksek frekans (10" Hz’den 10" Hz’e kadar) dlglimlerini igeren bazi
teknikler 50 yili askin stiredir kullanilmasina ragmen, kat1 ve sivilarin dielektrik
relaksasyon 6zelliklerinin aragtiriimas: gibi dielektrik caligsmalarla ilgili 6zel olarak
siparis edilen cihazlara da gereksinim duyulmugtur (Runt and Eltzgerald 1997).

Polimerlerin elekriksel 6zellikleri, frekansa bagli oldugu gibi sicaklia da baghdir.
Bu nedenle fiziksel 6zellikler genis bir sicaklik ve frekans aralifinda test edilmelidir
(Seanor 1982).

Bir polimerin 1s1 kargisindaki davranisi kristalin, yarikristalin ve amorf olmasiyla
yakindan iliskilidir. Amorf polimerler, yeterince diigtik sicakliklarda sert ve
kirilgandirlar (cam gibi). Bdyle bir polimer 1sitildiginda, camst gegis sicaklifinda
yumusayarak kauguksu 6zellik gésterir. Yarikristalin polimerler de, amorf polimerler
gibi cams1 gegis sicaklifina kadar kirilgandirlar. Bu sicaklifin {izerinde biraz
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yumusaklik kazanarak termoplastik davrams g6sterirler. Timiiyle kristalin

polimerler ise serttirler ve cams: gegis gostermezler (Sagak 2002).

Yapilan aragtumalar da, frekanslar milihertz’den terahetrz’e kadar oldukc¢a genis
araliklar1 kapsarken, caligma sicakliklar1 da camsi gegis ve erime sicakliklan
civanindadir. Olgiimlerde genellikle frekans ve sicaklik degiskenlerinden biri sabit
tutulmaktadir. Béylece, permitivitenin reel veya kompleks kisminin, kayip faktorii ve
iletkenlik gibi fiziksel bitytikliiklerin, sicaklik yada frekans ile nasil degistigi
hakkinda cesitli olgtim teknikleri kullamilarak g¢aligmalar yapilmaktadir. Ayrica
kullamilan cihazlarin teknik 6zelliklerine bagh olarak dl¢iilebilen fiziksel biiyiikliikler
ve taranan frekans araliklar farkliliklar gosterebilmektedir. Bu gibi durumlarda,
Olgtilen fiziksel biiyiikliikleri, fiziksel degiskenleri tammiayan baZintilarda yerine
yazarak istenen diger fiziksel biiylikliiklere ulasilabilmektedir. Molekiiler dinamikler
ve ylik tasinmasi galigmalarinda en ideal yontem dielektrik spektroskopidir. Bunda,
en modern bigim 10 Hz’den 10" Hz’e kadar olan genis-bant frekans Olctimleridir.
Bu frekans penceresi, Sekil 6.25°de goriildiigii gibi farkli &lgiim tekniklerini
birlestirebilir (Runt and Fitzgerald 1997).

10* Hz 10° Hz 10* Hz 10® Hz 102 Hz

Zaman-bdlge spektrometre

Frekans-yamt-¢6ziimleyici

A
Y

AC-képriileri

A
A

_ Yansitmadlcerler

Rezonans devreleri

Bosluk ve dalga klavuzu
—>

Sekil 6. 25. Cesitli dielektrik 6l¢iim tiplerinin 6zeti (Runt and Fitzgerald 1997).
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Frekans bélgesinde bir malzemenin kompleks dielekrik fonksiyonu k(®),

C
k()= 6.5
(@) c

0
ile verilir. Burada kondansatoriin plakalan arasinda bosluk varken ki sigasi Cy,

calisilan malzeme varken ki degeri de C’dir.

E(Q) = exp(int) seklinde sintizoidal elektrik alan uygulanarak, 6rnegin kompleks
empedans1 Z(o)’nin oOl¢lilmesi ile, dielektrik fonksiyonu asagidaki gibi elde
edilebilir,

1

)=z,

6.6

10%-10" Hz frekans arahginda, farkli 6lgtim tekniklerine dayanan dort tip l¢lim
sistemi kullanilir (Runt and Fitzgerald 1997).

Bunlar frekans araliklarina gére asagidaki gibi 6zetlenebilir;
* frekans-yamt analizi (10 -10" Hz)

* empedans analizi (10°-10" Hz)

* radyo frekanst (RF)-yansitma dlcer (10° -10° Hz)

* ag (sebeke) analizi (107 -10'* Hz)

Frekans yanit1 analiz tekniginin sematik bir g6sterimi Sekil 6.26°da goriilmektedir.
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Ornek

Ornek Kondansatorii

Vektor Voltaj
Déniistiirtictisi Ch 2

Jenerat6r

S

I Vektor Voltaj
§ Dontistiiriiciisti Ch 1

Sekil 6. 26. Frekans yanit1 analiz tekniginin semasi (Runt and Fitzgerald 1997).

10*-107 Hz frekans araliginda 6mege bir Uj(») ac voltaj1 uygularr. R direnci, drnek
akimi Is(w)’yi bir Ux(®) voltajmma doniigtiirir. Genlik ve Uj(w) ile Ux(w) faz
voltajlan, iki faz duyarli voltmetre (vektdr voltmetresi) ile 6l¢iiliir. Kompleks 6érnek
empedans! Zg(®), 6l¢iilen degerler ile asagidaki bagint1 kullamlarak hesaplanabilir,

6.7

7. (@)= 5@ =R[U1(m> _1]

(e U,

Dielektrik Olgiimler, aktif bir arabirim kullamilarak yiiksek dogrulukla yapilabilir
(6rnegin, Chelsea dielektrik arabirim, Novocontrol BDC). Diisiik frekanslar icin,
Novocontrol arabirimindeki R direnci (Sekil 6.26), degisken kazancin (Sekil 6.27)
akim-voltaj doniistiirticiisii ile degistirilir.
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Ornek Kondansastorii

207K Alim-Voltaj

Jeneratodr Dﬁnﬁscﬁsﬁ
N
Zs™
1.4
Zgr = Referans
Kondansatsr Uz
Vektor Volty) |
Ui Vektor Voltaj Domiitiriota
Déniigtiiriiciisii Ch l ._Ch 5

Sekil 6. 27. Disiik frekans bolgesinde aktif akim-voltaj doniigtiiriiciilii ve degisken
referans kapasitorlii aktif arabirimin sematik gGsterimi (Runt and Fitzgerald 1997).

Diger bir diizeltme, degisken bir Zz kapasitérii ile Ornek kapasitoriiniin

kiyaslanmasiyla yapilir. Eger Zx, degisken bir empedans ise, 6rnek empedans: Zg

=87 6.8

ile verilir. 100 kHz’den diigiik frekanslar i¢in (Sekil 6.27) islemsel kuvvetlendirici
kullanilir. Bu yiikseltegler, 100 kHz’in altina sinirlandirlar.

10° ve 107 Hz arasindaki frekanslar i¢in akim-voltaj doniisiimiiniin farkli bir teknigi
kullanilir (Sekil 6.28).
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Ornek Kondansastorii .
\ /Omek

Ig Vektor Voltaj
9. Doniistiirictisi Ch 2

T TIR

' 7 4i Referané
R Kondansator

HF-Yiikselteg

Jenerattr

U; | Vektdr Voltaj U, |
Déniistiirtictisti Ch 1

_o_._

Sekil 6. 28. Yiiksek frekans bolgesinde pasif degisken empedansl ve pasif referans
kapasitorlii aktif arabirimin sematik gosterimi (Runt and Fitzgerald 1997).

Sekil 6.27°nin tersine, akim-voltaj doniistiiriiciisi pasif bir degisken empedans (Zx)
ile degistirilir. Ideal bilesenler ve ihmal edilebilir indiikleyici etkiler bulunur.

U
Z =ZX(FB—— ) 6.9

28
Denklem 6.9 ile referans teknigi benzer bir durum icin uygulanabilir. Bir Solartron
SI 1260 ile Novocontrol BDC kombinasyonu kullanmilarak, tand=x"/«x' deki

kararlilik, analizoriin tiim aralig1 tizerinden 10*ten daha iyi yapilir.

Sekil 6.29 ise, 6rnek empedans: Zg ve ayarlanabilir denklestirme empedans: Z¢’den

ibaret olan bir ac empedans kopriisiinii géstermektedir.
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Ornek Kondansastorii | Ormnek

Jenerator

XA % —(XA

Sifir Voltaj

Dedektorii Degisken Genlikli
,,,,, Faz Jeneratori

Sekil 6. 29. Bir ac empedans kopriisiiniin gematik gosterimi (Runt and Fitzgerald
1997).

Denge durumunda 6megin empedansi,

8]
z7,=9s __Ys 5 6.10
IS UC
bagintisiyla hesaplanir.

Bir kag firetici firma Hewlett-Packard HP 4284 (20 Hz- 1 MHz, tan8(5x107*,
1mQ-100 MQ) ve HP 4192 (10 Hz- 10 MHz, tan8{107) ve Quadtech (12 Hz- 100
kHz, tan8(10~) gibi otomatik kopriileri {iretmistir. Dielekrik &lgtimler i¢in, kdpriiye

koaksiyel kablolarla baglanmis 6rnek hiicresi gereklidir. Boylece, baglantilardaki ve
hattaki parazitlerin etkisi oldukca azalmaktadir.
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Dielektrik spektrumun, diisiik frekans ((10 Hz) yaninda zaman-bélgesi teknikleri de
sikca kullamlir. Denklem 6.5 ile benzerlik kurarak, zaman-bagimli dielektrik
fonksiyonu,

cy . de_ 1o

C, dt C,U,

6.11

e(t)=

ile verilir. Burada Up,, t=0’da uygulanan voltaj ve bu anda kaydedilen polarizasyon
akimidir. Sekil 6.30, zaman-bolge spektrometresinin bir diizenini géstermektedir.
Omek olarak Keithley 617, 10%-102 A arasindaki akimlar1 6lgebilmektedir. Ornek
ve elektrometre arasindaki baglant:, diistik-giirtiltii triaksial kablolar ile 10" Q’luk
yalitiml1 bir direngten olugmaktadir (Runt and Fitzgerald 1997).

Ornek Kondansastorii
1, Omek
&

» —= Elektrometre
) I
o et
L€ e ) Bilsi

ole |+ ilgisayar

Sekil 6. 30. Diisiik frekans zaman bolge spektrometresinin sematik bir g6sterimi
(Runt and Fitzgerald 1997).

Kullanilan Olctim teknigi ve cihazlarla ilgili detayl1 bilgiler agagida verilmektedir.
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6.5.2. Ol¢iim teknigi

Caligmada kullamlan lgiim teknigi bir empedans kopriisii olup Hewlett-Packard HP
4284 A model bir LCR metre kullanilmistir (Sekil 6.31). 4284 A, bilesenlerin,
malzemelerin ve yariiletken aygitlarin degerlendirilmesinde kullamlan bir LCR
metredir. 20 Hz-1 MHz frekans araligina ve 5 mV-2 Vg 3 50 pA-20 mAps  test
sinyal seviyesine sahiptir. Opsiyon pargalar ile test sinyal seviyeleri 5 mV-20 Vi ;

50 pA-100 mAm araliklarini kapsayabilir.

Sekil 6. 31. Hewlett-Packard HP 4284 A LCR metre.

LCR metre ile ornek arasindaki baglanti tipi, korumal iki-terminal baglantidir.

Sekil 6.32°de bu baglantinin sematik gésterimi verilmektedir.
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Baglayic1 Tabaka

Sekil 6. 32. Tki-Terminal Baglantisi.

4284 A, tim test frekaslarindaki C-D (Kapasitans-Kayip faktorii) olciimlerinde

en fazla, C igin £ %2 ve D igin + % 5°lik farklar s6z konusudur (Bkz Ek C). Ayrica,

GPIB arabirimi kullanilarak bilgisayar kontrollii dl¢iimler yapilabilmektedir. Cihazin
6lcebildigi fiziksel biiyiikliikler Tablo 6.4°de goriilmektedir.

Tablo 6. 4. Olgiim Fonksiyonlari.

Temel Parametre Seri Mod Paralel Mod
Z-0 (radyan)
Z Z-0 (derece)
Y-0 (radyan)
Y Y-6 (derece)
Cs-D Cp-D
Cs—Q CP'Q
c Cs-Rs Cp-G
Cp-Rp
Ls—D LP—D
Ls—Q LP'Q
Ls-Rs Ly-G
Lp-Rp
R R-X
G G-B
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Tablo 6.4’de verilen temel parametreler asagida bir liste seklinde agiklanmigtir;

* Temel Parametreler * jkincil Parametreler
D, kayip faktérii
Q, kalite faktorii

|Z| , empedansin mutlak degeri

Y|, admitansin mutlak degeri - -
Rs, esdeger seri direng

L, bobin Rp, esdeger paralel direng
C, siga X, reaktans

R, direng B, susceptance

G, iletkenlik

0, faz agisi

Diisiik ve yiiksek sicaklik olgtimleri, Oxford firmasindan alinmig olan sivi azot
kreostat1, vakum pompasi ve ITC 502 sicaklik kontrolii ile yapild: (Sekil 6.33).
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Sekil 6. 33. (a) ITC 502 Sicaklik Kontrolii (b) Kreostat ve Vakum Pompasi.

Optik ve elektriksel dlgiimler i¢in dizayn edilmis olan siv1 azot kreostati, 77-500 K
sicaklik araliginda (+0.1 K) galisabilmektedir. ITC 502 sicaklik kontrolii ile saglanan
ek sicakhgindaki kararliik +0.5 K ve 6l¢iimlerdeki vakum degerleri ise 107 ile

10" mbar mertebelerindedir.
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Sekil 6.34’de Katithal Fizigi Arastirma laboratuvarinda bulunan tiim O6lgiim

sisteminin genel bir goriintiisii verilmektedir.

Sekil 6. 34. Tiim 6l¢iim sisteminin genel bir goriintiisii.

Cekme 6rneklerinden gikartilan 6 mm ¢apindaki Srneklerin her iki yiizeyi, 6nce su
zimparasi ile zimpara edildi. Diizeltilen bu yiizeyler daha sonra giimiis iletken boya
(bask1 devreler igin kullamlan orijinal boya) ile boyanarak elektrotlar hazirland.

Olgtimlerde kullamilan gekme 6rnekleri Tablo 6.5°de goriilmektedir.

Tablo 6. 5. LCR metre dl¢iimleri yapilan ¢ekme 6rnekleri ve kalinlik bilgileri.

Ornek-Uzama oram Kalinlik (mm)
A-1.5 0.595
A-1.95 0.550
A-2.7 0.451
B-1.46 0.551
B-1.93 0.510
B-2.5 0.482
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Caligmada, ornek sicakligi sabit tutularak farkli frekanslar igin siga (Cp) ve kayip
faktorii (D) olgiilmiistiir. Sicaklik aralign 80-400 K ve sicaklik artigt 10 K’dir. Bu
sicaklik araliginin segilmesindeki temel iki sebepten biri, camsi gegis sicakliginin bu
aralik iginde olmasi, digeri ise oldukga genis bir sicaklik araligini tarayarak malzeme
hakkinda daha fazla bilgiye sahip olmaktir. Ayrica drnekler 428 K (155°C)’de

¢ekildiginden, tizerindeki gerilmeyi geri vermemesi igin 400 K’nin {izerine ¢ikilmadi.

Farkli sicaklik ve frekanslarda yapilan &lgiimlere ait Cp degerleri, kompleks

dielektrik sabitinin reel (k') kismini hesaplamak i¢in Denklem 6.11°de yerine yazildi.

pale. Be 8. 6.11

Yine olgiilen bir diger fiziksel biiytiklik Kayip faktori (D) de, Denklem 6.12°de

yerine yazilarak, kompleks dielektrik sabitinin imajiner kism1 "',

k" =Dk} 6.12
bulundu (Bkz.Ek D).

Termal genlesmeden dolayi, 6rnek geometrisinde meydana gelen degisim ise,
Ad=0ad (AT =ad, (T -T,)

ve

AA =20AAT =20A(T - T,) 6.13

ile verilir. Burada o, termal genlesme katsayisidir.

PVDF'nin oda sicakhign (yaklagik 300K) civarindaki termal genlesme katsayisi
0.=(80-140)x10°K™" (Bkz Tablo 5.1) dikkate alindiginda, kalinhkta %2.05,

yiizey alaninda ise %1.98’lik degisimler goriilecektir. Bu hesaplamalar 80 K sicaklik

133



degeri ig¢in olup, o yaklagik 100x10°K™ alnmistir. Tablo 6.6°da
yonlendirilmemis PVDF’nin birka¢ farkli sicaklik degeri igin &rnek boyutlan

verilmistir.

Tablo 6. 6. Farkli sicakliklarda yonlendirilmemis PVDF igin, 6rnek boyutlari.

T(K) d(mm) A(m?)
80 0.523 27.02x10°
Te=300 0.535 28.26x10°
400 0.540 28.83x10°

Tablo 6.6°daki degerlere gore, reel dielektrik sabitinde, oda sicakligi ile 80 K
arasindaki sicaklik degisimi igin %2.57, yine oda sicakligi ile 400 K arasindaki
sicaklik degisimi igin de %0.61°lik farklar s6z konusudur.

PVDF’nin her sicaklik i¢in termal genlesme katsayisinin bilinmemesi nedeniyle, oda
sicakligindaki termal genlesme katsayisi diizeylerindeki bir uzama i¢in, lineer
yaklagimda bu sonuclar elde edildi. Bu kaba yaklasim bile, kullanilan sicaklik
araligimin timil igin yaklasik %3’likk bir hata olacagim gostermektedir. Bu hata,
6lgtimlerin 10 K araliklar ile yapildig1 dikkate alindiginda, sonuglan etkilemeyecek
kadar kiigikk oldugu goriilmektedir. Diger yandan, calismada sayisal degerlerden
daha ¢ok, karsilagtirmali olarak degisimler incelenmistir. Bu nedenle, kalinhik

Slgiimleri igin oda sicaklig esas alinmstir.

6.5.3. Olgiim sonuglari ve sonuglarin degerlendirilmesi

A ve B ¢ekme omekleri igin LCR metre ile yapilan 6l¢iimlerin sonuglar asagida
grafikler halinde verildi. Grafiklerde, kompleks dielektrik sabitinin reel (x) ve
imajiner (k') kisimlan ile kayip faktoriiniin (D) belirli sicakliklarda frekansa bagli
degisimleri ile yine bu fiziksel biiyiikliiklerin belirli frekanslarda sicakliga bagh

degisimleri verilmektedir.
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Sekillerden de goriildiigii tizere, ¢ok sayida frekans ve sicaklik i¢in alinan &lgtimler,

degigsim egrilerinin takibini zorlagtirdigindan dolayi, érneklerin ¢ogu igin sadece

belirli frekans ve belirli sicaklik degerleri grafik iizerinde gosterilmeye ¢aligildi.

A1

0 . S— . — :
1,0E+02 1,0E+03 1,0E+04 1,0E+05 1,0E+06
f(H2)

—e—80K —=—90K 100K 3 110K —%—120K —e—130K ——140K
—=— 150K —— 160K 170K 180K 190K - 200K —% 210K
s 220K 230K ——240K ———250K —+ 260K = 270K —a— 280K
—%—290K —%—300K —e—310K ——320K ——330K ———340K —e—350K
—8— 360K —a—370K —»—380K —%—390K —o—400K

Sekil 6.35.a) Yonlendirilmemis 6rnegin reel dielektrik sabitinin belirli sicakliklarda

frekansa gore degisimleri.
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A-1.5

0 : ==
1,0E+02 1,0E+03 1,0E+04 1,0E+05

XS e 7

1,0E+06
fHz)

—o—80K —%— 120K — 160K —» 200K —— 240K —a— 280K
—+— 320K —=— 360K —o0— 400K |

Sekil 6.35.b) A=1.5 igin A 6rneginde belirli sicakliklarda reel dielektrik sabitinin
frekansa gore degisimleri.

A-1.95

0+ T -

1,0E+02 1,0E+03 1,0E+04 1,0E+05 1,0E+06
fiHz)

——80K —%— 120K ——— 160K < 200K ——240K 4 280K
| —— 320K —=— 360K —o— 400K

Sekil 6.35.¢) A=1.95 i¢in A 6rneginde belirli sicakliklarda reel dielektrik sabitinin

frekansa goére degisimleri.
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A-2.7

0 : ; :
1,0E+02 1,0E+03 1,0E+04 1,0E+05 1,0E+06

e e oo MHET -
—+—80K —%— 120K —— 160K —» 200K —— 240K —a—280K |
—+— 320K —=—360K —o—400K J

Sekil 6.35.d) A=2.7 igin A o6rneginde belirli sicaklhiklarda reel dielektrik sabitinin

frekansa gore degisimleri.

1,0E+02 1,0E+03 1,0E+04 1,0E+05 1,0E+06
f(Hz)

[—e—80K —w— 120K —— 160K —»— 200K —— 240K —a— iaOK}
;—9—320K —=— 360K —o— 400K |

Sekil 6.36.a) Yonlendirilmemis Ornegin imajiner dielektrik sabitinin  belirli

sicakliklarda frekansa gore degisimleri.
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A-1.5

0,0 MG : = :
1,00E+02 1,00E+03 1,00E+04 1,00E+05 1,00E+06

f(Hz)

—+—80K —x%— 120K — 160K 200K —— 240K & 280K
—— 320K —=— 360K —o— 400K

Sekil 6.36.b) A=1.5 i¢in A 6rneginde belirli sicakliklarda imajiner dielektrik sabitinin

frekansa gore degisimleri.

A-1.95

1,00E+02 1,00E+03 1,00E+04 1,00E+05 1,00E+06
f(Hz)

——B80K —%— 120K — 160K - 200K —— 240K —a 280K
—+— 320K —s— 360K —o— 400K

Sekil 6.36.c) A1=1.95 igin A Orneginde belirli sicakliklarda imajiner dielektrik

sabitinin frekansa gore degisimleri.
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A-2.7

Ahhy
ok *
«* L

0,0 W ; A %
1,0E+02 1,0E+03 1,0E+04 1,0E+05 1,0E+06
f(Hz)

‘F—.— 80K —%— 120K —— 160K 200K —— 240K —4 280K
—— 320K —=— 360K —o— 400K

Sekil 6.36.d) 2=2.7 i¢in A 6rneginde belirli sicakliklarda imajiner dielektrik sabitinin

frekansa gore degisimleri.

1,0E+02 1,0E+03 1,0E+04 1,0E+05 1,0E+06
f(Hz)

[Ce—80K —%— 120K — 160K 200K —— 240K —a— 280K|
—— 320K —=— 360K —o— 400K

Sekil 6.37.a) Yonlendirilmemis ornegin kayip faktoriiniin  belirli sicakliklarda
frekansa gore degisimleri.
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A-1.5

1,0E+02 1,0E+03 1,0E+04 1,0E+05 1,0E+06
f(Hz)

—+— 80K —%— 120K —— 160K 200K —— 240K 4 280K/
—+— 320K —s— 360K —o— 400K

Sekil 6.37.b) A=1.5 i¢in A 6rneginde belirli sicakliklarda kayip faktoriiniin frekansa

gore degisimleri.

A-1.95

0
1,0E+02 1,0E+03 1,0E+04 1,0E+05 1,0E+06
fHz)

—e—80K —w— 120K —— 160K —>— 200K —— 240K —a— 280K
—+— 320K —=— 360K —o— 400K

Sekil 6.37.¢) A=1.95 igin A 6rneginde belirli sicakliklarda kayip faktoriiniin frekansa

gore degisimleri.
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A-2.7

1,0E+02 1,0E+03 1,0E+04 1,0E+05 1,0E+06
f(Hz)

|+ 80K —%— 120K — 160K - 200K —— 240K 4 280K
| —— 320K —=— 360K —o— 400K

Sekil 6.37.d) A=2.7 i¢in A &rneginde belirli sicakliklarda kayip faktoriiniin frekansa

gore degisimleri.

A1

. 81“

0 100 200 300 400 500
T(K)

~ 100hz —— 250hz 500hz - 1khz 5khz
—%—10khz —&— 50khz 100khz —»— 500khz —— 1Mhz

Sekil 6.38.a) Yonlendirilmemis 6rnegin reel dielektrik sabitinin belirli frekanslarda

sicakliga gore degisimleri.
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A-1.5

2| T e
N N

0 100 200 300 400 500
T(K)

| 100hz —+—250hz  500hz —~ 1khz 5khz
—%10khz —a—50khz 100khz —— 500khz —+— 1Mhz

Sekil 6.38.b) A=1.5 igin A orneginde belirli frekanslarda reel dielektrik sabitinin

sicakliga gore degisimleri.

A-1.95
14
12
10
8

~

6 4
4
2

0 — : , .

0 100 200 300 400 500

T(K)
100hz —+—250hz  500hz ~ 1khz = 5khz
—%—10khz —a— 50khz 100khz —%— 500khz —— 1Mhz |

Sekil 6.38.¢c) A=1.95 igin A orneginde belirli frekanslarda reel dielektrik sabitinin

sicakliga gore degisimleri.
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A-2.7

14
12 ‘
10
8
Ed
6
4
24
0 : . : :
0 100 200 300 400 500
T(K)
‘ 100hz —+—250hz  500hz -~ 1khz = 5kth
— % 10khz —a— 50khz 100khz —— 500khz —— 1Mhz

Sekil 6.38.d) A=2.7 i¢in A 6rneginde belirli frekanslarda reel dielektrik sabitinin

sicakliga gore degisimleri.

A1

0 100 200 300 400 500
T(K)

—e—100hz —%—250hz —— 500hz 1khz —— 5khz |
4+ 10khz —+—50khz —s— 100khz —s— 500khz —%— 1Mhz

Sekil 6.39.a) Yonlendirilmemis Omegin imajiner dielektrik sabitinin belirli

frekanslarda sicakliga gore degisimleri.
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A-1.5

0,00 100,00 200,00 300,00 400,00 500,00
T(K)

—+—100hz —%—250hz —— 500hz 1khz —— 5khz
4 10khz —e—50khz —s— 100khz —s&— 500khz —%— 1Mhz

Sekil 6.39.b) A=1.5 i¢in A 6rneginde belirli frekanslarda imajiner dielektrik sabitinin
sicakliga gore degisimleri.

A-1.95

1.4
12
1,0
0,8
0,6
0,4
0,2
0,0

500

T(K)

—+—100hz —%—250hz —— 500hz 1khz —— 5khz
4 10khz —e—50khz —s— 100khz —=— 500khz —%— 1Mhz

Sekil 6.39.¢c) 2=1.95 i¢cin A Orneginde belirli frekanslarda imajiner dielektrik

sabitinin sicakliga gore degisimleri.
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A-27

16
14
1,2

0,6

0,4

0,2

0,0 - R

0 100 200 300 400 500
T(K)

| —e—100hz —%—250hz —-—500hz ———1khz - 5khz |
] 4 10khz —e—50khz —s— 100khz —s— 500khz —%— 1Mhz

Sekil 6.39.d) A=2.7 i¢in A 6rneginde belirli frekanslarda imajiner dielektrik sabitinin

sicakliga gore degisimleri.

0,25

500

T(K)
—e—100Hz —%—250 Hz —— 500 Hz 1kHz —— 5kHz
4 10kHz —e—50KkHz —s— 100 kHz —=— 500 kHz —%— 1 MHz

Sekil 6.40.a) Yonlendirilmemis oOrnegin kayip faktoriiniin belirli frekanslarda

sicakliga gore degisimleri.
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A-1.5

0,25

0,20 -

0,15
a 010

0,05

0,00 +—

0
-0,05
T(K)

[—e—100 Hz —%—250Hz —— 500 Hz 1kHz —— 5kHz
—4—10kHz ——50kHz —<—100 kHz —=— 500 kHz —— 1 MHz

Sekil 6.40.b) A=1.5 i¢in A 6rneginde belirli frekanslarda kayip faktoriiniin sicakliga
gore degisimleri.

A-1.95

T(K)

—+—100Hz —%—250Hz —- 500 Hz 1kHz —— 5kHz
4+ 10kHz ——50kHz —— 100 kHz —8— 500 kHz —%— 1 MHz

Sekil 6.40.c) A=1.95 i¢in A 6rneginde belirli frekanslarda kayip faktoriiniin sicakliga

gore degisimleri.
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A-2.7

0,25 -
0,20

0,15

T(K)

—+— 100 Hz —%—250 Hz —— 500 Hz 1kHz —— 5kHz
4 10kHz —+—50KkHz —s— 100 kHz —=— 500 kHz —%— 1 MHz

Sekil 6.40.d) A=2.7 i¢in A 6rneginde belirli frekanslarda kayip faktoriiniin sicakliga

gore degisimleri.
B ornegine ait grafiklerin tiimii igin benzer ancak, farkli sayisal degerlere sahip

degisimler elde edildi. Bunlar sirasiyla Sekil 6.41, Sekil 6.42, Sekil 6.43, Sekil 6.44,
Sekil 6.45 ve Sekil 6.46’da verilmektedir.
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B-1

0 b : : - .
1,0E+02 1,0E+03 1,0E+04 1,0E+05 1,0E+06
f(Hz)

—e 80K —=—90K - 100K —%— 110K —x— 120K —s— 130K —— 140K

——150K —— 160K 170K 180K 190K - 200K - 210K
—8— 220K 4 230K ——240K —— 250K —— 260K = 270K —a— 280K
—3— 290K —%— 300K —&— 310K —— 320K —— 330K —— 340K —e— 350K
—=— 360K —a— 370K —— 380K —%— 390K —o— 400K

Sekil 6.41.a) Yonlendirilmemis 6rnegin reel dielektrik sabitinin belirli sicakliklarda
frekansa gore degigimleri.
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B-1.46

1,0E+02 1,0E+03 1,0E+04 1,0E+05 1,0E+06
f(Hz)

—+— 80K —%— 120K — 160K 200K — 240K —a— 280K
—+— 320K —s— 360K —o— 400K

Sekil 6.41.b) A=1.46 igin B 6rneginde belirli sicakliklarda reel dielektrik sabitinin

frekansa gore degigimleri.

B-1.93

1,0E+02 1,0E+03 1,0E+04 1,0E+05 1,0E+06
fHz)

e 80K —%— 120K — 160K - 200K —— 240K —a 280K
—+— 320K —s— 360K —o— 400K

Sekil 6.41.c) A=1.93 i¢cin B orneginde belirli sicakliklarda reel dielektrik sabitinin

frekansa gore degisimleri.
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B-2.5

1,0E+02 1,0E+03 1,0E+04 1,0E+05 1,0E+06
fHz)

—e— 80K —x— 120K —— 160K 200K —— 240K —a— 280K
4+ 320K —=—360K 400K

Sekil 6.41.d) A=2.5 igin B orneginde belirli sicakliklarda reel dielektrik sabitinin

frekansa gore degisimleri.

0,0 x
1,0E+02 1,0E+03 1,0E+04 1,0E+05 1,0E+06

fiHz)

[—e—80K —%— 120K —— 160K —» 200K —— 240K —a— 280K
| —— 320K —=— 360K —o— 400K

Sekil 6.42.a) Yonlendirilmemis ©rnegin imajiner dielektrik sabitinin belirli

sicakliklarda frekansa gore degisimleri.
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00 ¥ :
1,0E+02 1,0E+03 1,0E+04 1,0E+05 1,0E+06
fiHz)

e 80K —%— 120K —— 160K 200K —— 240K —& 280K
—+— 320K —=— 360K —o— 400K

Sekil 6.42.b) A=1.46 i¢in B &rneginde belirli sicakhklarda imajiner dielektrik

sabitinin frekansa gore degisimleri.

B-1.93

0,0 T ' ARSI A = ==
1,0E+02 1,0E+03 1,0E+04 1,0E+05 1,0E+06
f(Hz)

[—+—80K —%— 120K — 160K 200K —— 240K _._zaoj

| —+— 320K —s— 360K —o— 400K

Sekil 6.42.c) A=1.93 icin B orneginde belirli sicakliklarda imajiner dielektrik

sabitinin frekansa gore degisimleri.
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1,0E+02 1,0E+03 1,0E+04 1,0E+05 1,0E+06

f(Hz)

——80K —%— 120K ——— 160K -~ 200K —— 240K —s— 280K
—+— 320K —=— 360K —o— 400K

Sekil 6.42.d) A=2.5 i¢in B 6rneginde belirli sicakliklarda imajiner dielektrik sabitinin

frekansa gore degisimleri.

B-1

0,00 ey — T
1,0E+02 1,0E+03 1,0E+04 1,0E+05 1,0E+06

fiHz)

|—+—80K —x— 120K —— 160K - 200K —— 240K —a— 280K
| —+— 320K —a— 360K —o— 400K

Sekil 6.43.a) Yonlendirilmemis ornegin kayip faktoriintin  belirli sicakliklarda
frekansa gore degisimleri.
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1,0E+02 1,0E+03 1,0E+04 1,0E+05 1,0E+06
fiHz)

—+— 80K —x— 120K —— 160K 200K —— 240K 4 280K
—+— 320K —=— 360K —o— 400K

Sekil 6.43.b) A=1.46 igin B 6rneginde belirli sicakliklarda kayip faktoriiniin frekansa

gore degisimleri.

B-1.93

1,0E+02 1,0E+03 1,0E+04 1,0E+05 1,0E+06
fiHz)

—+— 80K —x— 120K —— 160K - 200K —— 240K —a— 280K
—+— 320K —a— 360K —o— 400K

Sekil 6.43.¢) A=1.93 igin B 6rneginde belirli sicakliklarda kayip faktoriiniin frekansa

gore degisimleri.
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B-2.5

1,0E+02 1,0E+03 1,0E+04 1,0E+05 1,0E+06
fHz)

80K —%— 120K —— 160K 200K —— 240K 4 280K
—+— 320K —=— 360K —o— 400K

Sekil 6.43.d) 1=2.5 icin B 6rneginde belirli sicakliklarda kayip faktoriiniin frekansa

gore degisimleri.

B-1

0 100 200 300 400 500
T(K)

100hz —+— 250hz 500hz -~ 1khz = 5khz
—%10khz —a— 50khz 100khz —— 500khz —— 1Mhz

Sekil 6.44.a) Yonlendirilmemis 6rnegin reel dielektrik sabitinin belirli frekanslarda
sicakliga gore degisimleri.
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B-1.46

14
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 100hz —— 250hz 500hz - 1khz = 5khz
—%—10khz —a— 50khz 100khz —»— 500khz —— mﬂ

Sekil 6.44.b) 1=1.46 i¢in B 6rneginde belirli frekanslarda reel dielektrik sabitinin

sicakliga gore degisimleri.
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14
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- 8 3|
=
6
4
2
0 SR n e —— e
0 100 200 300 400 500
T(K)
100hz —+—250hz 500hz «— 1khz x 5kh27‘
—%—10khz —a— 50khz 77100khz —x—509khz:— 1Mhz

Sekil 6.44.c) 1=1.93 i¢in B 6rneginde belirli frekanslarda reel dielektrik sabitinin

sicakliga gére degisimleri.
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B-2.5
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]
0 100 200 300 400 500
T(K)
[ 100hz —+ 250hz 500hz - 1khz = Skhz |
‘+ 10khz —a— 50khz 100khz —¢— 500khz —— 1Mhz ‘

Sekil 6.44.d) A=2.5 i¢in B 6rneginde belirli frekanslarda reel dielektrik sabitinin

sicakliga gore degisimleri.

B-1

500
T(K)
—+—100hz —%—250hz —~ 500hz 1khz —— 5khz
4 10khz —e—50khz —— 100khz —s— 500khz —%— 1Mhz

Sekil 6.45.a) Yonlendirilmemis Ornegin imajiner dielektrik sabitinin belirli

frekanslarda sicakliga gore degisimleri.
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B-1.46
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—4—10khz —e—50khz —— 100khz —=— 500khz —%— 1Mhz

Sekil 6.45.b) A=1.46 i¢in B o6rneginde belirli frekanslarda imajiner dielektrik

sabitinin sicakliga gére degisimleri.

B-1.93
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—4—10khz —e—50khz —3¢«— 100khz —=— 500khz —%— 1Mhz

Sekil 6.45.c) A=1.93 i¢cin B oOrneginde belirli frekanslarda imajiner dielektrik

sabitinin sicakliga gore degisimleri.
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T(K)

—+—100hz —%—250hz ——500hz ~ 1khz —— 5khz
4+ 10khz —e—50khz —s— 100khz —=— 500khz —%— 1Mhz

Sekil 6.45.d) A=2.5 i¢in B 6rneginde belirli frekanslarda imajiner dielektrik sabitinin

sicakliga gore degisimleri.
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4 10KHz —+—50kHz —— 100 kHz —=— 500 kHz —%— 1 MHz

Sekil 6.46.a) Yonlendirilmemis 6rnegin kayip faktoriiniin belirli frekanslarda
sicakliga gore degisimleri.
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B-1.46
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‘ 4 10kHz —e—50kHz —¢— 100 kHz —=— 500 kHz —%— 1 MHz

Sekil 6.46.b) A=1.46 i¢in B 6rneginde belirli frekanslarda kayip faktoriiniin sicakliga

gore degisimleri.
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T(K)
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~#4—10kHz ——50kHz —5— 100 kHz —=— 500 kHz —%— 1 MHz

Sekil 6.46.c) 1=1.93 i¢cin B drneginde belirli frekanslarda kayip faktoriiniin sicakliga

gore degisimleri.
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Sekil 6.46.d) 1=2.5 i¢in B 6rneginde belirli frekanslarda kayip faktoriiniin sicakliga

gore degisimleri.
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BOLUM 7. SONUCLAR ve TARTISMA

¥, k" ve D fiziksel biiyiikliiklerinin frekans ve sicakliga bagh degisimlerinde goze

carpan noktalar genel olarak su sekilde 6zetlenebilir;

Sekil 7.1b ve Sekil 7.1c ile verilen sabit sicakliklardaki «'(f) degisimleri, reel
permitivite igin Sekil 7.1a (Bolim 4’deki Sekil 4.la) ile kiyaslandiginda,
degisimlerin benzer oldugu, ancak &) ve €. degerlerine ulasilabilmesi i¢in, sicakliga
bagli olarak daha genis bir frekans araliginin kullamlmasi gerektigi agiktir. Oldukg¢a
benzer bir degisim, hem A hem de B gekme &rnekleri i¢in yaklagik 260 K sicaklik

degerinde gozlenmistir.

Cahgmada kullanilan frekans araligy igin gozlenen bu degisimler Sekil 7.1°de
verilmektedir (100 Hz’in altindaki frekanslarada yapilan élgiimlerde, LCR metrenin
empedans araliginin digina ¢ikilmasindan dolay: saglikli sonuglar elde edilememis ve
bu nedenle dielektrik ézellikler incelenirken 100 Hz’in altindaki frekans degerleri

kullanilmamugtir).



T = sabit
€0

A 6megi

(b)

5 4

o - —=

1,0E+02 1,0E+03 1,0E+04 1,0E+05 1,0E+06
f(Hz)

——1 =15 1,95 52,7
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1,0E+02 1,0E+03 1,0E+04 1,0E+05 1,0E+06
f(Hz)
[—.—1 —=—1,46 1,93 —x 2,5|

Sekil 7. 1. a) €'(logf) degisimi, b) A gekme 6rnegine ait, ¢) B ¢ekme ornegine ait,

260 K sabit sicaklik degerinde farkli uzama oranlari igin «’(f)degisimi.

Sekil 7.1a incelendiginde, sicaklik ya da frekans igin sayisal degerler verilmedigi
goriilmektedir. Bu nedenle ¢aligma sonuglari ile bu kuramsal grafigi
kargilastirabilmek igin, farkh sicakhiklarda deneme ¢izimleri yapildi ve Sekil 7.1a’ya
benzer bir degisim yaklagik 260 K civarinda belirlendi. Viskoelastik davranigin tiim
spektrumu ancak bu sicaklikta elde edilebildi. Sicakhgin etkisini gorebilmek
amaciyla aym degisimler sadece A ¢ekme ornegi igin farkli bir sabit sicaklikta
(340 K) tekrar edildi (Sekil 7.2).
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A omegi

Q== T = )
1,0E+02 1,0E+03 1,0E+04 1,0E+05 1,0E+06

f(Hz)

——1-u-15 1.95 2.7

Sekil 7. 2. 340 K sabit sicaklik degerinde, farkli uzama oranlar igin «'(f) degisimi.

Sekil 7.1 ve Sekil 7.2°den goriildiigii iizere, '(f) degisimindeki biikiilme davramgi,
sicakligin fonksiyonu oldugu kadar yonelme miktarimin da fonksiyonudur. Bu ise,

relaksasyon zamaninin frekans ve sicakliga baghligimin bir baska gostergesidir.

Orneklerin Sekil 7.3b ile verilen 100 Hz sabit frekanstaki «'(T) degisimleri,
Sekil 7.3a (Bélim 4°de verilen Sekil 4.1b) ile kiyaslandiginda ise, kullanilan sicaklik
arahiginda iki farkli gecis siirecinin oldugu goriilmektedir. 100 Hz sabit frekans
degeri igin bu degisim Sekil 7.3°de goriilmektedir. Sicakhiga bagl olarak «'(T)
degisimlerinde, 200 ve 350 K’de baglayan ani artislar iki ayr relaksasyon siirecinden

gecildiginin agik bir kanitidir.
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(a)

A-6rnegi (100 Hz sabit frekans)

B-gegisi
G

o-gecisi

T 1
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TK)

’—1 =——15——195 —2.7\

(®)

Sekil 7. 3. a) Sabit bir frekans i¢gin €'(T) degismi, b) 100 Hz sabit frekans degerinde

farkli uzama oranlar1 i¢in «'(T) degismi.
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Sekil 7.4 ile verilen sabit sicakliktaki k''(logf) degisimlerine bakildiginda, eger statik
durumdan ¢ok yiiksek frekanslara tarama yapilabilseydi, tiim sicakliklara ait
relaksasyon maksimumlarinin goriilebilecegi soylenebilirdi. Ancak, relaksasyonlar
hem sicakliga hem de frekansa bagl oldugundan, kullanilan sicaklik ve frekans
araliginda bu maksimumlar ancak belli sicakliklar i¢in elde edilebildi. Sekil 7.4,
k"'(f) degisimini iki farkli sicaklik bolgesi (80-290 K ve 300-400 K) igin ayri ayri
vermektedir. Bu iki bolge i¢inde birer relaksasyon siireci oldugunu tespit etmistik.
S6z konusu siiregler, bu bolgede «''(f) degisiminde bir maksimum vererek
kendilerini gostermektedir. Her iki sekilden de goriildtigii gibi, siireglerin her
ikisinde de sicaklik artarken maksimumlarin yiiksek frekanslara dogru kaydig:
gozlenmektedir. Bu, yine polimerlerde zaman sicaklik esdegerliginden

kaynaklanmaktadir.

1,0E+02 1,0E+03 1,0E+04 1,0E+05 1,0E+06
f(Hz)
| —+—80K —=— 90K 100K —5— 110K —%— 120K —e— 130K —— 140K —— 150K

—— 160K 170K 180K 190K < 200K % 210K e 220K 230K
—=—240K 250K -+ 260K 270K —4— 280K —5¢— 290K
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(b)

1,0E+02 1,0E+03 1,0E+04 1,0E+05 1,0E+06
f(Hz)

% 300K —e— 310K —— 320K —— 330K ——— 340K —e— 350K —s— 360K
—&— 370K —¢— 380K —x— 390K —e— 400K

Sekil 7. 4. a) 80-300 K sicaklik araligi, b) 300-400 K sicaklik arahigi igin

yonlendirilmemis A 6rnegine ait k''(f) degisimleri.

Sekil 7.4a ve Sekil 7.4b’den goriildiigii gibi, gecislerin olusum sicakliklari, frekans
ve sicakhiga baghdir. Benzer dzellikler D(f) degisimlerinde de agik¢a goriilmektedir
(Bkz. Sekil 6.37).

k" ve D’nin sicakliga bagh degisimlerinden (Bkz. $ekil 6.39 ve Sekil 6.40) PVDF
i¢in 80-400 K sicaklik ve 100 Hz-1 MHz frekans araliginda gozlenebilen iki ayri
relaksasyon siirecine sahip oldugu goriilmektedir.

Yoénlendirmenin, dielektrik sabiti ve dielektrik relaksasyon gegisleri iizerine etkilerini
tartigmadan Once, yonlendirilmemis PVDF 6rnegine ait bazi sonuglarin literatiir
sonuglari ile kiyaslanmasi, hem yapilan ¢aligmanin dogrulugunu test etmek hem de

kullanilan 6rnegin digerlerinden farkliligim belirlemek agisindan 6nemlidir.
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Bir ¢ok aragtirmaci PVDF’de dielektrik sogurma ile ¢ok sayida ¢aligma yapmis ve
sabit bir frekansta azalan sicaklik sirasiyla  o,f,y relaksasyon siireclerini
gozlemislerdir (Wentink 1961, Kabin et al 1961, Ishida et al 1964, Peterlin and
Holbrook 1965, Kakutani 1969, Sasabe et al 1969).

Peterlin and Holbrook (1965), 110 Hz’de ve 70°C’de gozlenen o-sogurumunun,
amorf zincir segmentlerinin Micro-Brownian hareketiyle iliskili oldugunu 6ne
stirmiiglerdir. Fakat Kakutani (1969) ve Sasabe et al (1969) daha sonra, yaptiklari
NMR c¢alismalariyla, o-sogurumunun kristalin bolgedeki molekiiler hareketten
kaynaklandigini belirlemislerdir.

Yine Ishida et al (1964), Kakutani (1969) ve Sasabe et al (1969) yaptiklari
galigmalarda 110 Hz’de ve -40°C’de lokalize olan B sogurumunu gizlemisler ve
bununda, amorf zincir segmentlerinin Micro-Brownian hareketiyle iliskili oldugunu
6ne siirmiiglerdir. Bu yorum, daha 6nceki yillarda Mandelkern et al (1957) tarafindan
dilatometrik teknik verileri ile de yapilmisti. Aym ¢alisanlar, 110 Hz’de ve -70°C’de
lokalize olmus diger bir sogurum maksimumu buldular ve bu relaksasyonun da,
hareketsiz duran ana zincir segmentlerinin yerel titresimlerinden kaynaklandigini 6ne

stirdiiler.

Callens et al (1976), zorlama relaksasyon deneyleri ve burulma sarkaci i¢ siirtiinme
deneyleri yaparak, PVDF’nin relaksasyon davramsglarini arastirmis ve o.p ve y
olmak {izere ti¢ ana relaksasyon spektrumu gézlemislerdir. o relaksasyonun, kristalin
bolgelerin erime noktasina yakin bir siire¢ oldugunu ve aktivasyon enerjisinin
1.4-2 eV diizeylerinde oldugunu belirlemislerdir. Hatta, bu siirecin olustugu sicaklik
bolgesi, kristalin viskoelastik bolge olarak adlandirilmisti. Yine p relaksasyonunun
camsi gegis sicakligina yakin oldugunu gozlemisler ve molekiil zincir segmentlerinin

Micro-Brownian hareketinden kaynaklandigini 6ne siirmiislerdir.
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Sekil 7.5a, Kakutani (1970)’nin yonlendirilmemis, ancak kaliplanarak elde edilmis
PVDF filmlerinin 110 Hz sabit frekans degeri igin, kompleks dielektrik sabitinin

imajiner (kx'') kisminin sicakliga bagh degisimini gostermektedir.

Sekil 7.5b ise, ¢alismada kullanilan yonlendirilmemis PVDF 6rneginin 100 Hz sabit

frekans degerinde, kompleks dielektrik sabitinin imajiner kisminin sicaklikla
degisimini gostermektedir.
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Sekil 7. 5. a) Kompleks dielektrik sabitinin imajiner (k) kisminmn, 110 Hz sabit
frekansta sicakhiga bagh degisimi. (O) 1 (¢ekilmemis film); (o) 2 (tek yonlii gekilmis
film); (7) 3 (DMMA c¢ozeltisinden dokme film); (A) 4 (kristal lifler); (x) 5 (DMFA
cozeltisinden dékme film) (Kakutani 1970), b) Bu c¢alismada kullanilan
yonlendirilmemis PVDF o6meginin, 100 Hz sabit frekans degerinde kompleks
dielektrik sabitinin sicaklikla degisimi.

Sekil 7.5a ve Sekil 7.5b karsilagtinldiginda, sayisal deger ve degisim bigimi
bakimindan oldukca benzerlik gostermektedir. Ancak gegislerin olusum sicakliklari
arasinda az da olsa farkliliklar vardir. Bu durum, iki ¢aligma arasindaki frekans
farkliligindan ve kullamilan PVDF 6rnekleri arasindaki farkli morfolojik yapilardan
kaynaklanabilir. Kakutani (1970)’nin ¢alismasinda B-gegisi, 110 Hz frekans degeri
i¢in yaklagik -34°C’de gerceklesirken, yapilan galismada 100 Hz frekans degeri i¢in
-43°C civarinda goriilmektedir (Sekil 7.5).
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Bu farkin, frekanstan ne o6lgiide etkilendigini belirleyebilmek amaciyla, «"(T)
degigimleri 100 Hz ve 120 Hz sabit frekans degerleri igin S$ekil 7.6’da

kargilagtirilmugtir.

25

0,5

0 o ' ‘ - ‘
-200 -150 -100 -50 0 50 100 150
T(C)

|[—+— 100 Hz —=— 120 Hz

Sekil 7. 6. Yonlendirilmemis PVDF 6rnegi igin, kompleks dielektrik sabitinin
imajiner (x'") kismimin, 100 ve 120 Hz sabit frekansta sicakliga bagh degisimi.

20 Hz’lik bir frekans farki, relaksasyon gegis sicakliginda en ¢ok 1 veya 2 °C’lik
fark meydana getirmektedir. Buna gore, bu ¢aligma ile Kakutani (1970)’nin
calismasinda elde edilen B-gegisinin olusum sicakliklarinda goriilen bu fark,
kullamlan ~ PVDF  &rneklerinin,  morfolojik  yapilarindaki  farkhiliktan
kaynaklanmaktadir.

Gegislerin aktivasyon enerjilerini de literatiir degerleriyle kargilastirmak, kullanilan
malzemenin  diger malzemelerden farkim goérmek agisindan  6nemlidir.
Yonlendirilmemis PVDF 6rnegi igin aktivasyon enerjisinin nasil hesaplandig kisaca

su sekilde 6zetlenebilir;
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Sekil 7.7°de goriillen D(T) grafigi iizerinde, tiim frekanslar i¢in a ve B-gegislerine
ait pik maksimumlarinina kargilik gelen sicaklik degerleri belirlendi. $ekil 7.7°de
bu islem, 6rek teskil etmesi igin sadece 500 Hz frekans degeri i¢in gosterilmektedir.
Bu iglemler tiim frekans degerleri i¢in tekrar edilerek, hem o-gecisi hem de B-gegisi

i¢in maksimum sicaklik degerleri belirlenir.

0.16 4
380,76 K

a-relaksasyonu

0144 22836K
0124 B-relaksasyonu

0.10
A 0.084
0.06-
0.04

0.024

0.00

T T T T T .4 T L] T
50 100 150 200 250 300 350 400 450
T (K)

Sekil 7. 7. Yonlendirilmemis PVDF &megi icin, 500 Hz sabit frekans degerinde
kayip faktoriiniin (D) sicakliga bagl degisimi.

Sekil 7.8, yonlendirilmemis PVDF 6rnegi igin Arrhenius bagintisi kullanilarak

¢izilen logw-1/T degisimini gostermektedir.
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Arrhenius Bagintisi

)
o

logw (
w

0.002 0.0025 0.003 0.0035 0.004 0.0045 0.005
/T (1/K)

| —o—beta gegisi —=— alia’g’;&;?ii

Sekil 7. 8. Yonlendirilmemis PVDF’de o ve B-gegisleri igin logo-1/T degisimi.

Sekil 7.8°den goriilecegi gibi, a-relaksasyon siireci dogrusal bir degisim verirken,
cams1 gegise karsilik gelen B-relaksasyon siireci dogrusalliktan az da olsa sapma
gostermektedir. Bu sapma, B-relaksasyonunun,

z =z e K 7.1

ile verilen Arhenius bagintisi ile tam olarak belirlenemeyecegini gostermektedir.

Benzer bir sonug, Samara (1992) tarafindan da elde edilmisti. Arhenius
davramigindan sapma, Williams-Landel-Ferry (WLF) ve Vogel-Fulcher (VF)
tarafindan one siiriilen bagmntilar ile anlagilmaya ¢alisilmigtir (Callens et al 1976,

Samara 1992).

B-gecisinde goézlenen bu sapma, camsi gegis sirasinda pek ¢ok zincir biriminin

Micro-Brownian donme ve &teleme hareketlerinden ileri gelen, birbirinden farkli
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relaksasyon zamanlarinin ve buna bagli olarak farkli sicakhigin bulunmasindan
kaynaklanmaktadir. Bu nedenle, Vogel-Fulcher (VF), T°’nun sonsuz genislikte olan
bir dagilima karsilik gelen bir Ty referans sicakligini 6ngérmiislerdir (Bkz. Ek E). Bu
ongoriide Ty, relaksasyon slire¢leri ic¢in dipolar donma sicaklifi olarak
tanimlanmaktadar.

Bu yaklagimda relaksasyon siiresi, siirecin gergeklestigi sicaklik bolgesinde
Arrhenius bagintis1 yerine, Vogel-Fulcher (VF)

7 = 1,e ) 7.2

bagintis1 kullanilmaktadir. Burada Ty referans sicaklik degeri, logt-(T- To)” grafigi
diizgiin dogrusal ¢ikincaya kadar deneyerek elde edilir (Samara 1992).

Sekil 7.9, Vogel-Fulcher (VF) bagintisi kullanilarak ¢izilen logo-(T-To)" degisimini
g6stermektedir.

VF-Bagibtisi
8 1
7 4
_ ¢ \"’s
N 5+ .
S 4 \\
E’ 3 A " L g
2 -
1 4
0 T T T T 1
0 0,005 0,01 0,015 0,02 0,025

1/(T-170) (1/K)

Sekil 7. 9. Yonlendirilmemis PVDF’de 8 gecisi i¢in logw-1/(T-Tp) degisimi

Burada, denemeler sonucunda referans sicaklit To= 170 K olarak bulunmustur.

Ty i¢in 6nerilen bir bagka ifade ise, Ratner and Nitzan (1989) tarafindan Ty = T, -50K
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seklindedir. Buna gore, yonlendirilmemis PVDF i¢in T, cam gegis sicakhFim
yaklasik 230 K alirsak, Ty igin 180 K degeri bulunur. Bu deger de ¢alismada bulunan
degere (170 K) olduke¢a yakindir.

Goriildigi gibi p-relaksasyon stireci bu kez Arrhenius bagmtisina kiyasla olduk¢a
lineerdir (Sekil 7.9).

o ve B gecisleri i¢in Arrhenius bagintisindan elde edilen degerler Tablo 7.1°de,

B-gecisi i¢in Vogel-Fulcher (VF) bagintisindan elde edilen aktivasyon enerji
degerleri ise Tablo 7.2°de tiim 6rnekler i¢in verilmektedir.

Tablo 7. 1. A ve B Omekleri i¢in Arrhenius bagintis1 ile hesaplanan o ve B-

relaksasyon gegislerine ait Aktivasyon enerjileri.

A-cekme drnegi Aktivasyon Enerjisi (kcal/mol) | Aktivasyon Enerjisi (kcal/mol)
A(uzama oram) B-gecisi a-gecisi
1 18.48 + 0.24 23.66+0.3
1.5 22.66 + 0.29 22.67+0.29
1.95 2293+0.3 2473 £ 0.32
2.7 18.38 £ 0.24 23.05+0.3
B-cekme 6rnegi | Aktivasyon Enerjisi (kcal/mol) | Aktivasyon Enerjisi (kcal/mol)
A(uzama oram) B-gegisi o-gecisi
1 18.48 + 0.24 23.66+0.3
1.46 20.68 £0.27 2451+0.32
1.93 19.37+0.25 23.11+0.3
2.5 21.16 £0.27 23.67+0.31
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Tablo 7. 2. A ve B Omekleri i¢cin VF bagintisi ile hesaplanan B-relaksasyon
gecislerine ait Aktivasyon enerjileri.

A-cekme Ornegi Aktivasyon Enerjisi (kcal/mol)
A(uzama orani) B-gecisi
1 1.72 £ 0.02
1.5 2.36+£0.03
1.95 2.52+0.03
2.7 1.85+0.02
B-¢ekme drnegi Aktivasyon Enerjisi (kcal/mol)
A(uzama oram) B-gecisi
1 1.72 £ 0.02
1.46 2.08 +0.02
1.93 1.89 +£0.02
25 2.24 +0.02

Tablo 7.1 ve Tablo 7.2°de verilen tiim uzama oranlan i¢in, gegislere ait aktivasyon

enerjilerindeki degisim sirasiyla, Sekil 7.10 ve Sekil 7.11°de goriilmektedir.

Arrhenius Bagintisi

30 - ()

5 - + %4

aktivasyon eneijisi (kcal/mol)
o

1 1,5 2 2,5 3

uzama orani
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Arrhenius Bagintisi
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Sekil 7. 10. a) a -gegisi, b) B-gesisi icin aktivasyon enerjilerinin uzama oranmiyla

degisimi.
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Sekil 7. 11. B-gecisleri i¢in aktivasyon enerjilerinin uzama oraniyla degisimi.
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Tablo 7.3 ve Tablo 7.4, sirasiyla Arrhenius ve VF bagintilarina gére hesaplanan
gecislere ait aktivasyon enerjilerinin, literatiir deBerleri ile karsilagtirmasini
vermektedir. Karsilagtirma igin yonlendirilmemis 6rnekler esas alinmigtir. Clinkii,

literatiirde y6nlendirilmis PVDF ile ilgili sayisal bir veri yoktur.

Tablo 7. 3. Yonlendirilmemis PVDF i¢in, Arrhenius bagintisi ile hesaplanan a ve -
gecislerine ait aktivasyon enerjilerinin, literatlir degerleri ile karsilagtirilmasi.

Test Kosullar1 | Yonlendirilmemis | Aktivasyon | Aktivasyon | Kullamlan
PVDF film . - Teknik
Enerjisi Enerjisi
(kcal/mol) (kcal/mol)

P-gecisi a-gegisi
Sabit sicaklik ve | Kakutani (1970) 28.27 26.90 Dielektrik
basing Slelim
Sabit sicaklik ve | Hronsky and 13.63 9.59 TSDC, DMA
basing Murin (2002)
Sabit sicaklik, Samara (1992) 2.2 (1 bar igin) Dielektrik
farkli basing Olglim
Sabit sicaklik ve | Bu ¢alisma 18.48 ve 1.72 23.66 Dielektrik
basing Ol¢iim

Tablo 7. 4. Yonlendirilmemis PVDF  igin, VF bagmtis1 ile  hesaplanan
B-gegislerine ait aktivasyon enerjilerinin, literatiir degerleri ile karsilastirilmas:.

Test Kosullar1 | Yonlendirilmemis Aktivasyon Kullamlan Teknik
PVDF film Eneriisi
nerjisi
(kcal/mol)
B-gecisi
Sabit sicaklik, | Samara (1992) 2.2 (1 bar igin) | Dielektrik Sl¢iim
farkls basing »
Sabit sicakhik Bu ¢alisma 1.72 Dielektrik §l¢gtim
ve basing

Goriildiigii gibi, o ve B gegisleri i¢in elde edilen degerler farkliliklar géstermektedir.

Bu farklar, temelde iki nedene baglanabilir;
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Bunlardan ilki, yapilan ¢aligmalarda hangi deneysel tekniklerin kullamldigi ve test
kosullarinin neler oldugudur. Caligmada Slgiimler sabit sicaklik ve basing altinda
yapilmig olup, dipolar y6nelme, dogrudan dis alan uyarimu ile elde edilmistir.

Hesaplanan aktivasyon enerjisi ise, dipolar aktivasyon enerjisidir.

Test kosullarinin 6nemi, Arrhenius bagintisinda kullanilan enerjinin sadece dipolar
enerjiye mi esit oldugu, yoksa bu enerjinin entalpiye mi, ya da Gibbs serbest
enerjisine mi esit oldugu da 6nemlidir. Clinkii, Arrhenius bagintisindaki aktivasyon
enerjisi, kosullara goére farkli deferler almaktadir. Bu, Tablo 7.3°den de
goriilmektedir.

Ikinci neden ise, ¢aliymada kullamlan malzemenin morfolojik yapist (amorf ve
kristalinlik oran, o ve p formlar1) gibi parametrelere baglanabilir. Gerek aktivasyon
enerjilerinin hesaplanmasindaki yaklasik %1-2 civarinda bir belirsizlik (Bkz. Ek F),
gerekse bu hesaplama i¢in kullanilan, kayip faktorii Slgiimlerinden kaynaklanan
yaklagik %5°1lik belirsizlikler (Bkz Ek C), Sekil 7.10 ve Sekil 7.11°de goriilen daha
biiyiik farklar (%8-10) g6z Oniine alindiginda, morfolojik yapinin ne denli etkili
oldugu goriilmektedir.

Sekil 7.10°dan da goriildiigii gibi, her iki siirecin (o ve B) aktivasyon enerjileri
yonlendirme ile pek degismemektedir. Oysa, yonlendirme ile amorf bolgedeki
serbest hacimde olusacak degisimin, dipolar hareketin aktive edilmesini zorlagtirmasi
beklenir. Ancak, grafiklerden goriildiigii gibi bu degisim belirgin degildir.

Sekil 7.11 ile verilen B-gecisinin VF bagntisiyla elde edilen aktivasyon enerjisinde
Once biraz artma egilimi, yliksek uzama oranlarinda ise tekrar bir azalma egilimi

g6zlenmektedir.

Sekil 7.10b’de, Arrhenius bagintis1 kullamlarak hesaplanan B-gecisine ait aktivasyon
enerjilerindeki belirsizlik (%10), Sekil 7.11°de ki VF bagmtisiyla hesaplanan
B-gecisine ait aktivasyon enerjilerindeki belirsizlikten (%8) genelde daha fazla
oldugu gbze carpmaktadir. Buna gore, B-gecisi i¢in aktivasyon enerjilerinin VF
bagintisiyla daha uyumlu oldugu sdylenebilir.
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Kristalin bolgedeki kiiciik molekiil zincirlerinin hareketleriyle ilgili a-relaksasyon
gecisine ait aktivasyon enerjisi, B-ge¢isine gore daha yiiksek olmakla birlikte
yonelme ile fazla de§ismedigi gozlenmektedir. Aktivasyon enerjisini hesaplamak
icin kullanilan veri sayisi, 6nceden yapilan referans ¢aligmalarindada oldugu gibi az
sayida degildir (Kakutani 1970, Hronsky and Murin 2002, Samara 1992). Ozellikle
B-relaksasyonu i¢in yeterli diizeyde veri elde edilmis ve bu da, aktivasyon enerjisi

hesabinda, hatay en az diizeye indirmisgtir.

Eger, yonlendirme islemi daha diisik sicakliklarda yapilabilseydi, aktivasyon
enerjisinde degismeler rahatlikla g6zlenebilirdi. Clinkd, daha diigiik sicaklikta
yapilacak yonlendirmede sicakligin etkisiyle bir akma olmaksizin gekil deZisimi
etkisi, amorf bolgede dogrudan molekiiler yonelmeyi saglayacakti. Ancak, bu kez
PVDEF’de B-kristal formu (polar yapida) ortaya ¢ikacakti. Bu durumda, yapida iki
ayr kristal modifikasyonu olusacagindan yorum yapmak daha da zorlagacakt:.

Sonug¢ olarak, yapilan ¢ekme islemi, amorf kesir icindeki spesifik hacmi pek
degistirmeyen bir amorf yonelme ve kristalin bolgedeki kristal modifikasyonunu
degistirmeden kristalin kesri arttiric: bir etki salamistir. Bu gbriig, x-191mmi kirmmim
yontemi ve DSC teknigi ile de dogrulanmustir.

Ayrica, relaksasyon zamaninin uzama oranma bagli degisimini incelemek, yapilan bu
yorumlar i¢in oldukca 6nemlidir. Ancak, Oncelikle relaksasyon zamaninin nasil
hesaplandifinin verilmesi gerekmektedir. Bu hesaplama igin, hem Boliim 4’te
hem de Ek A’da verilen daire diyagrami (Cole-Cole modeli) kullanilmistir.

Relaksasyon zamaninin hesaplanmasi i¢in, ¢ok daha kolay ve duyarli bir yontem
daha vardir. Bu yontem i¢in, Sekil 4.la ile verilen imajiner dielektrik sabitinin
frekansa bagh degisimi kullanilir (Bkz. Boliim 4). Ancak, bu ¢aligmada s6z konusu
yontem, kullamlandan ¢ok daha genis frekans araligmu (102 Hz-10° Hz)
gerektirmektedir. Bu da, giinmiiz kogullarinda tek bir LCR metre ile yapilmasi
miimkiin degildir. Bu nedenle, relaksasyon zamani Cole-Cole modeli kullanilarak
hesaplandi.
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Sekil 7.12°de, boyle bir ¢izim 250 K sabit sicaklikta, yonlendirilmemis PVDF igin
goriilmektedir. Bu sabit sicaklik degeri (250 K), yaklasik bir daire bi¢iminin
goriilebildigi ¢cok az sayidaki sicaklik degerleri iginden keyfi olarak segilmistir.

8 -
o
6- Yonlendirilmemis PVDF
4 250 K sabit sicaklik
_ 44
¢
24
Ko
/".'-”-’..p~-4.\.«\V
0 T T T T T T T T 1
0 ) 4 6 8 10
K'

Sekil 7. 12, 250 K sabit sicaklikta, yonlendirilmemis PVDF igin ¢izilen daire
diyagrama.

Origin 6.1 ¢izim programi kullanilarak, statik durumdaki ko dielektrik sabitinin

¥ " %ol _ o ifadesinde yerine yazilir ve bdylece

u

degeri belirlendikten sonra,
K

relaksasyon zamani T hesaplanir. Burada, k' ve «” belirli bir ® frekansindaki reel
ve imajiner dielektrik sabitleridir. Farkli uzama oranlarina sahip diger 6rnekler i¢in

relaksasyon zamanlari, yine $ekil 7.12 ile verilen yontem kullanilarak hesaplandi.
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Her sicaklik ve frekansta gegisin tiim spektrumu ortaya ¢ikmadigindan, sadece
B-gegcisinin rahatlikla goriilebildigi birkag sicaklik (230,240, 250, 260, 270 ve 280 K)
icin daire diyagrami g¢izildi (Sekil 7.13). S6z konusu sicaklik degerleri igin, ko
degerleri birbirine oldukga yakin oldugundan, bu sicaklik degerlerinin tiimii igin tek
bir k(=8.69 degeri kullamldi.

8-
yonlendirilmemis PVDF
64
230 K
240 K
250 K
_ 44 260 K
k- 270 K
280 K
24
X A
M’- ‘u.-:dg‘%
0 T T T T 1
0 2 4 6 8 10

Sekil 7. 13. Yonlendirilmemis PVDF igin farkli sicakliklarda ¢izilen daire diyagrami.

Relaksasyon gegisinin iizerine uzama oranimin ve dolayisiyla y6nelmenin etkisini

gostermek igin 250 K’de ¢izilen daire diyagramlar1 Sekil 7.14°te gosterilmistir.
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250 K sabit sicaklik
6+
A-1
A-1.5
A-1.95
4 K27
i
24
Yry,
(5 ‘b‘W
0 T T i T T 1
0 2 4 6 8 10

Sekil 7. 14. 250 K sabit sicaklikta, A ¢ekme Ornekleri i¢in ¢izilen daire

diyagramlari.

Sekil 7.14 ile verilen daire diyagramlarinda, yénelmenin k' ve «'’ {izerine etkisinin

sistematik oldugu net olarak goériilmektedir.

Relaksasyon zamaninin sicaklia bagli degisimleri ise, farkli uzama oranlarina sahip
ornekler igin Sekil 7.15’te verildi. Burada sicaklik araligi olarak, 200-300 K segildi.
Ciinkii, bu sicakhk araligi igin ko degerinin belirlenmesinde yapilacak hata

minimum diizeylerdedir.
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T(s)

T(K)
|—0—7A-1 S ALlS ——AU195 S AT

Sekil 7. 15. A ¢ekme 6rnegi igin, relaksasyon zamaninin sicakliga bagli degisimleri.

Genis bir sicaklik arahginda relaksasyon zamanimin degisiminin ¢izilebilmesi igin, xo
degerinin  her sicaklik ig¢in ayri ayri belirlenmesini gerekmektedir. Diisiik
sicakliklarda, daire diyagrami tam olarak gézlenememektedir. Ancak, egrilik sabit
kalmak kosuluyla gizilen dairelerden «, degeri ancak tahmin edilebilir. Bu sekilde
elde edilen x degerleri kullanilarak diisiik sicakliklar i¢in (150-250 K) relaksasyon

zamamnin sicaklikla degisimi Sekil 7.16’da verilmistir.
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7(s)

T(K)

—o— Al 8 A-LS —A— A-L95 A7
Sekil 7. 16. (150-250 K) sicaklik araligi igin, A gekme 6rnegine ait relaksasyon

zamanimn sicakliga bagh degisimleri.

Sekil 7.16’dan da goriildigii gibi, relaksasyon zamani sicaklikla eksponansiyel bir

azalma gostermektedir. Bu ise beklenen bir sonugtur.

Yonelmenin, yapimin tiimiinde (kristalin bélge, kristal-amorf ara bélge ve amorf
bolge) spesifik hacmi azaltacagindan, dipolar hareketi zorlagtiracaktir. Bu ise, dogal
olarak relaksasyon zamanim uzama oraniyla azaltacaktir. Oysa, Sekil 7.17°de bunun
tam tersi goriilmektedir. Hem bizim 6ngoriidiigiimiiz hem de x-151mm1 kirmim ve DSC
sonuglarindan goriildiigii gibi, yénelme sonucu amorf bolgenin spesifik hacminde
pek degisme olmamustir. Yonlendirme ile kristal-amorf ara fazindaki kuyruk
molekiilleri kristalin bolgeye katilmigtir. Bu katilim sonucu, daha diizenli bir yap:
olusmus ve amorf bolgedeki molekiil zincirleri iizerinde bulunan dipollerin
hareketini engelleyen kristal-amorf ara fazindaki diizensizlik ortadan kalkmustir.

Boylece, relaksasyon zamani uzama oraniyla azalmistir.
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fi + %25

10B06 §7TT T 1{1 ......

1,0E-07 -

uzama orani

Sekil 7. 17. 250 K sabit sicaklik i¢in relaksasyon zamanmin uzama oramna bagli

degisimi.

Relaksasyon zamani ile uzama orani arasindaki iligki, Sekil 7.17°den goriildiigii gibi
logt=b—ai seklindedir. Burada a ve b parametreleri sirasiyla, a=4x10" ve
b=2x10"* dir. Bu degisim tiim uzama oranlan igin verilmistir. Her bir 6rnek grubu
icin ayn ayri degisimler ¢izildiginde, s6z konusu parametrelerin degerleri, A ¢ekme
omekleri igin a=4x107, b=1x10° ve B cekme Omekleri icin
a=3x10"b=1x10"° seklinde bulundu. Bu parametrelerin her iki ¢ekme Grnegi
icin de ¢ok yakin olmasi, bu fonksiyonel degisimin hem sistemetik olmasi hem de
tekrarlanabilirligi agisindan Snemlidir. logt=b—aA ifadesi dikkate alindiginda,
relaksasyon zamammnin uzama oranma baghligi, t=ce ™™ gseklinde de ifade

edilebilir. Burada, ¢ ve d, sabitlerdir.

Yoénelme ile, amorf bolgede ve kristal-amorf ara fazindaki molekiil zincirlerinde
olusan daha diizenli yapida, olasi dipolar hareket sonucu olugan molekiiler harcketin
daha rahat oldugu goriilmektedir. Burada, dis alan ile olusturulan molekiiler

harekette, tam gegis sicakliginda uzama oraninin etkisi ortaya ¢cikmaktadir.
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Daha diisiik sicaklikta yonlendirme yapilabilse ve daha yiiksek uzama oranlarina
¢ikilabilseydi, bu kez hem kristalin bolgenin fazinda bir degisim (B-kristalin faz
olusumu) hem de yiiksek diizeyde bir amorf yonelim goriilebilecekti. Bu durumda,

Sekil 7.17°de gozlenenden daha farkli bir degisim ortaya ¢ikacakti.

Aktivasyon enerjilerini fazla degistirmeyen bu yénlendirmenin, dielektrik 6zellikleri
ve dielektrik relaksasyon davranigini nasil etkiledigi bu ¢alismanin esas konusudur.
Sekil 7.18, reel dielektrik sabitinin uzama oranina bagli degisimini hem A hem de B
¢ekme ornekleri igin gostermektedir. Burada, sicaklik olarak 300 K ve 350 K
ozellikle segilmigtir. Her iki sicaklik degeri de, iki relaksasyon gegisinin arasindadir.
Her iki relaksasyonun gézlendigi bu sicaklik araliginda ii¢ ayri frekans (200 Hz, 400
Hzve 1 kHz) degeri 6zellikle segildi.

200 Hz-300K sabit

qioh

UG T e ey A

. Ll - II .............. -ﬁ
8 I
+ %2
6- : ‘ S
1 1,5 2 2,5 3
uzama orani
o YORAT &, OB edres Dogrusal (6r-B) -~ - Dogrusal (6r-A) \

Sekil 7.18a. A ve B 6rnekleri i¢in 300 K sabit sicaklikta, 200 Hz frekans degeri igin

kompleks dielektrik sabitinin reel kisminin (k') uzama oranlarina bagh degisimi.
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400 Hz-300K sabit
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Sekil 7.18b. A ve B 6rnekleri i¢in 300 K sabit sicaklikta, 400 Hz frekans degeri i¢in

kompleks dielektrik sabitinin reel kisminin (k') uzama oranlarina bagl degisimi.

1 kHz-300K sabit

12
i II
g
‘: + %2
SJ— T g
1 1,5 5 = 3
uzama orani
[« orA . owB - Dogrusal (-B) - Dogusal (orA)

Sekil 7.18¢. A ve B 6rnekleri i¢in 300 K sabit sicaklikta, 1 kHz frekans degeri igin

kompleks dielektrik sabitinin reel kisminin (k') uzama oranlarina bagh degisimi.
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200Hz-350K sabit
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uzama orani
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Sekil 7.18d. A ve B 6rnekleri i¢in 350 K sabit sicaklikta, 200 Hz frekans degeri i¢in

kompleks dielektrik sabitinin reel kisminin (k") uzama oranlarina bagl degisimi.

1 kHz-350K sabit

12
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10 ) A
e L D iI ...... %
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uzama orani
« O6r-A o Or-B------ Dogrusal (6r-B) ------ Dogrusal (6r-A)‘

Sekil 7.18e. A ve B 6rnekleri i¢in 350 K sabit sicaklikta, 400 Hz frekans degeri igin

kompleks dielektrik sabitinin reel kisminin (k') uzama oranlarina bagh degisimi.
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1 kHz-350K sabit
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Sekil 7.18f. A ve B 6rnekleri i¢in 350 K sabit sicaklikta, 1 kHz frekans degeri igin

kompleks dielektrik sabitinin reel kisminin (k') uzama oranlarina bagh degisimi.

Sekil 7.18’deki grafiklerde goriildiigii gibi, frekans degeri ne olursa olsun yapinin iki
relaksasyondan uzak oldugu kararli bélgede, reel dielektrik sabiti, uzama oraniyla
dogrusal olarak artmaktadir. Reel dielektrik sabitindeki artis dogal olarak, ¢ekme
etkisiyle amorf ve kristalin bolgelerde ana zincir segmenti iizerinde bulunan C-F
dipollerinin olusturdugu dipol segmentlerin yonelerek ortalama dipol momentleri

artirmasindan kaynaklanmaktadir.

Sekil 7.19, belirlenen sicaklik ve frekanslarda kompleks dielektrik sabitinin imajiner
kisminin, uzama oranina bagh olarak degisimini gostermektedir. Goriildug gibi
imajiner kisim, uzama oraniyla hizli bir sekilde azalmaktadir. Bu azalma, hem A hem

de B orneklerinde agikga goriilmektedir.
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200 Hz-300K sabit
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Sekil 7.19a. A ve B 6rnekleri i¢in 300 K sabit sicaklikta, 200 Hz frekans degeri igin

kompleks dielektrik sabitinin imajiner kismimn (k") uzama oranlarina bagh

degisimi.
400 Hz-300K sabit
0,20 -
0,15 {
- )
L
0,10 3 Ii ----------------- f.1
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uzama orani
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Sekil 7.19b. A ve B ornekleri i¢in 300 K sabit sicaklikta, 400 Hz frekans degeri i¢in
kompleks dielektrik sabitinin imajiner kismimn (k") uzama oranlarina bagh

degisimi.
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1 khz-300K sabit
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Sekil 7.19¢. A ve B 6rnekleri igin 300 K sabit sicaklikta, 1 kHz frekans degeri igin

kompleks dielektrik sabitinin imajiner kisminin (x'") uzama oranlarina bagli

degisimi.
200Hz-350K sabit
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Sekil 7.19d. A ve B 6mekleri i¢in 350 K sabit sicaklikta, 200 Hz frekans degeri i¢in
kompleks dielektrik sabitinin imajiner kismimin (k'') uzama oranlarina bagh

degisimi.
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400Hz-350K sabit
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Sekil 7.19e. A ve B ornekleri igin 350 K sabit sicaklikta, 400 Hz frekans degeri igin
kompleks dielektrik sabitinin imajiner kismimin (k") uzama oranlarina bagh

degisimi.

1 kHz-350K sabit

40
0.2 , : s
1 1,5 2 2,5 3
uzama orani
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Sekil 7.19f. A ve B 6rnekleri i¢in 350 K sabit sicaklikta, 1 kHz frekans degeri igin
kompleks dielektrik sabitinin imajiner kisminin (k') uzama oranlarina bagl

degisimi.
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Yonlendirme iglemiyle, molekiil zincirlerinin amorf bolgede var olan karma karisik
bir yumak gériiniimiinden daha diizenli bir yapiya gegmesi, kristalin kisimda bulunan
kuyruk bolgelerindeki molekiillerin kristalin bolgeye dahil olmast ile, elektrik alanla
sisteme verilen enerjinin daha az kaybolmasina ve dipoller iginde potansiyel enerji
halinde depo edilmesine neden olmaktadir.

Bu diisiincelerin, kayip faktoriiniin uzama orammna bagh degisimine bakildiginda
gegerli oldugu goriilmektedir. tand = D =«x"/x’ olarak tammlanmistir. Buna gore,
D’de hem «’(A) hem de k’'(X) bagimhiligi vardir. Ancak D(A)’nin sicaklikla azalma
egiliminde olmasi, «”(A)’nin baskin olmasindan kaynaklanmaktadir. D(A)
degisiminin 300 K ve 350 K’deki durumlari Sekil 7.20°de verilmektedir.

200 Hz-300K sabit
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Sekil 7.20a. A ve B 6mekleri igin 300 K sabit sicaklikta, 200 Hz frekans degeri igin

kayip faktoriiniin (D) uzama oranlarina bagli degisimi.
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400 Hz-300K sabit
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Sekil 7.20b. A ve B 6rnekleri igin 300 K sabit sicaklikta, 400 Hz frekans degeri igin

kayip faktoriiniin (D) uzama oranlarina bagh degisimi.

1 kHz-300K sabit
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Sekil 7.20c. A ve B drnekleri i¢in 300 K sabit sicaklikta, 1 kHz frekans degeri igin
kayip faktoriiniin (D) uzama oranlarina bagh degisimi.
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200Hz-350K sabit

uzama orani

. oA 4 0OrB------ Dogrusal (6r-A) - - Polinom (6r-B)

Sekil 7.20d. A ve B 6rnekleri igin 350 K sabit sicaklikta, 200 Hz frekans degeri igin
kayip faktoriiniin (D) uzama oranlarina bagh degisimi.

400Hz-350K sabit
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Sekil 7.20e. A ve B 6rnekleri i¢in 350 K sabit sicaklikta, 400 Hz frekans degeri igin
kayip faktériiniin (D) uzama oranlarina bagl degisimi.
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1 kHz-350K sabit
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Sekil 7.20f. A ve B ornekleri i¢in 350 K sabit sicaklikta, 1 kHz frekans degeri i¢in

kayip faktoriiniin (D) uzama oranlarina bagh degisimi.

Kayip faktoriiniin uzama oranina baglhiligim gosteren Sekil 7.20°de ki grafikler,
dielektrik sabitinin imajiner kismi igin ¢izilen Sekil 7.19 grafiklerine oldukga

benzemektedir. D =x"'/x’ ifadesine gore bu zaten beklenen bir durumdur.

Kayip faktoriiniin uzama oranmyla azalmasi, yénelme sonucu olusan daha diizenli
yapinin dipol momentlerinin, elektrik alan etkisiyle daha rahat yonelebilecegi ortam
yaratabildigini ve uzama oraninin artmasiyla elektrik alan enerjisinin daha fazlasinin
dipolar enerji olarak depo edildigini gostermektedir. PVDF’nin dielektrik sabitlerinin
uzama oranina bagh degisimlerine genis bir sicaklik bolgesinde bakildiginda, reel ve
imajiner kisimlarinin sicakliktan siddetle etkilendigi goriilmektedir. Bu etki, iki
sekilde ortaya ¢ikmaktadir.

Birincisi, her sicaklikta var olan ve dipollerin termal enerjiden aldiklar: kinetik enerji
ile rasgele titresim halinde olmalaridir. Bu ise, etkin dipol momentin azalmasina
neden olur. Ikinci etki, sicaklifin artmasiyla spesifik hacimdeki artiga bagl olarak

molekiil zincirlerinin elektrik alandan &tiiri daha rahat doénme hareketi
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yapabilmeleridir. Sicakhigin artmastyla reel dielektrik sabitinin siirekli olarak artmasi
ikinci etkinin daha baskin oldugunu gdstermektedir (Sekil 7.21).

200Hz sabit
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400Hz sabit
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uzama orani

+ 100K + 200K & 300K = 400K
(b)

Sekil 7.21. Kompleks dielektrik sabitinin reel kisminin (x’) belirli frekans ve farkli

sicakliklarda, uzama oranlarina bagh degisimi.
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Reel dielektrik sabitlerinin uzama oranina bagli olarak degisimlerine bakildiginda
diigiik sicakliklarda uzama oranindan etkilenmedigi, ancak iki relaksasyon gegisi
arasindaki sicaklik bolgesinde (250 K< T < 350 K) uzama oranina bagh olarak artma
egiliminde oldugu goriilmektedir. Belirli sicaklik ve frekans degerleri i¢in bu artma
egilimi, bahsedildigi gibi yonelme ile olusan diizenli yapinin, serbest hacmin
bilundugu iki relaksasyon gecis arasindaki bolgede dipolar yonelmeyi
kolaylagtirmasindan kaynaklanmaktadir.

Sekil 7.22, relaksasyon gegislerinin (o0 ve B) oncesi ve sonrasindaki sicakliklarda,
kayip faktoriiniin sabit bir sicaklik igin, farkli frekanslarda uzama oranina bagh

degisimlerini gostermektedir.

200K sabit

0,08

uzama orani

g
—e— 120hz —=— 200hz 300hz - 400hz —x— 500hz |

Sekil 7.22a. 200 K sabit sicaklikta, farkli frekans degerleri igin kayip faktoriiniin (D)

uzama oranina bagli degisimleri.
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250K sabit

uzama orani

| —e—120hz —=—200hz 300hz = 400hz —x— 500hz

Sekil 7.22b. 250 K sabit sicaklikta, farkli frekans degerleri i¢in kayip faktoriiniin

(D) uzama oranina bagl degisimleri.

350K sabit

0 T T T )
1 1,5 2 2,5 3

uzama orani

| —+—120hz —=—200hz 300hz s 400hz +7556h2‘|

Sekil 7.22¢. 350 K sabit sicaklikta, farkli frekans degerleri igin kayip faktériiniin (D)

uzama oranina bagh degisimleri.
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400K sabit
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Sekil 7.22d. 400 K sabit sicaklikta, farkli frekans degerleri i¢in kayip faktoriiniin

(D) uzama oranina bagh degisimleri.

200 K’de, frekansa bagh olarak tiim ¢ekme orneklerinde bir minimumdan gegilmesi
ilgingtir. Bu 6zellik, kullanilan frekansa bagli olarak diisiik sicakliklarda minimum
kayipli bir dielektrik PVDF iiretilmesinde 6nemli faydalar saglayacaktir. Buna
karsin, camsi gegis sonrasi tam tersi bir durum ortaya ¢ikmakta ve A = 2 civarinda D,
en biiyiik degeri almaktadir. Fakat bu kez frekansin artmas ile, frekansa bigimsel
olarak pek bagl olmayan, ancak daha yiiksek degerlerde kayip faktorleri

g6zlenmektedir.

o-relaksasyon gecisinin bagladigi 350 K’de D’nin A’ya bagli degisimlerine
bakildiginda, kayip faktoriinde frekansa da bagh olarak uzama oram ile bir azalma
gozlenmektedir. Bu azalma, eksponansiyel yaklasimda D =ae ™ geklinde bir
fonksiyon ile (400 K sicaklik ve 200 Hz frekans degerleri igin a ve b sabitleri
yaklagik olarak a=17.6 ve b=6.3) verilebilmektedir. Ancak, sicakligin artmasiyla
gecis sonrasi kayip faktoriindeki bu azalma hiz kesmekte, hatta 200 K’deki degisime

benzer bir degisim gostermektedir.

201



Sekil 7.23a ve Sekil 7.23b, 120 Hz ve 300 Hz sabit frekans degerleri igin, gegigin
oldugu durumlarda kayip faktorii degerinin uzama oramina bagh degisimlerini
vermektedir. Gegis sirasinda D’nin maksimum oldugu bilinmektedir. Ancak bu
maksimum degerin uzama oranina bagh degisimlerinin rasgele olup olmadig ise
onemlidir. Sekil 7.23a ve Sekil 7.23b’den de goriildiigii gibi B-gegisindeki kayip
faktoriiniin pik seviyesi, uzama orani ile dogrusal olarak azalmakta ancak, yliksek
uzama oranlarinda hemen hemen sabit kalmaktadir. Yani, tiim 6rnekte B-camsi
gecisindeki kayip enerji, yapilan yonlendirmedeki uzama oramindan ve yonelmeden
pek etkilenmemektedir. Ciinkii, bu gegis amorf kesrin camsi gegisinden
kaynaklandigindan dolayi, amorf yonelimin kaybi1 fazla etkileyecek diizeyde
olmadig1 agik¢a goriilmektedir. A=1.5 uzama oranindan sonra, amorf bolgedeki
yonelme zayiflamakta ve daha ¢ok kristal-amorf ara fazindaki amorf kesirler
yonelmektedir. Bu da 6nemsenmeyecek kadar azdir. Kristalin bélgedeki kiigiik zincir
segmentlerinin hareketlerinden kaynaklanan a-gegisinde ise, kayip pik maksimumu

hemen hemen diizgiin ve siirekli bir azalma vermektedir.

120 Hz sabit
(€]
0,16 {
£
3
E
L o012 { :
2. R TR E
5 B e :
[ {0
0,08 el S e = .. U
1 1.6 2 2,5 3

uzama orani

+ Dbeta) = D(alfa)--—----- Dogrusal (D(beta)) - - - - - Dogrusal (D(alfa))
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300 Hz sabit

(b)
02
E 016 |
3
= r
E ol T f
E otz frorereee s B e,
f1us
008 ‘ S ‘
1 15 2 25 g
uzama orani
|+ Dbeta) . Dalfa) - Dogrusal (D(beta) - Dogrusal (D(alfa))

Sekil 7.23. A ornekleri igin kayip faktoriiniin maksimum degerlerinin uzama oranina

bagli degisimleri. a) 120 Hz b) 300 Hz sabit frekans degerlerinde.

Bu azalmanin, A uzama oranina bagliligi, A érneginde, 120 Hz ve 300 Hz igin
D .. =a—b(L) seklindedir (120 Hz igin a=0.19 ve b=0.04, 300 Hz i¢in a=0.19 ve
b=0.037 dir).

B orneginde de her iki gegis i¢in aym o6zellikler gbzlenmesi, yapilan galigmanin

tekrarlanabilir olmasi bakimindan 6nemlidir. Sekil 7.24, yine 120 Hz ve 300 Hz sabit

frekans degerlerinde B ¢ekme ornegi i¢in D, (1) egrisini vermektedir.

203



120 Hz sabit

02
§ 016 {
) B S ;
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300 Hz sabit
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(b)

Sekil 7.24. B ornekleri i¢in kayip faktoriiniin maksimum degerlerinin uzama oranina

bagl degisimleri. a) 120 Hz b) 300 Hz sabit frekans degerlerinde.
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Sekil 7.25 ve Sekil 7.26 sirasiyla, A ve B 6rnekleri i¢in yonlendirme isleminin,

relaksasyon gegis sicakligina etkisinin sistematik olup olmadigimi gostermesi

bakimindan énemlidir.
120 Hz sabit
400 ;
e I ......... - i
g }
E
§ 300
F 250 =
................. pi i RN e . AR
0,
200 L ; 2 F +%3 :
1 15 2 2,5 8
uzama orani
[« Toeta) = Talfa) - - - Dogrusal (T(alfa)) ----- - Dogrusal (T(beta))
@)
300 Hz sabit
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g
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E
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_________________ {ZI
i + %3
200 - S ,
1 15 2 25 3
uzama orani
|+ Twet) -« T(alfa) - - --- Dogrusal (T(alfa)) - - - - - - - Dogrusal (T(beta))
(b)

Sekil 7.25. A 6rnekleri igin sicakligin maksimum degerlerinin uzama oranina bagl

degisimleri. a) 120 Hz b) 300 Hz sabit frekans degerlerinde.
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120 Hz sabit
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Sekil 7.26. B 6rnekleri i¢in sicakligin maksimum degerlerinin uzama oranina bagh

degigimleri. a) 120 Hz b) 300 Hz sabit frekans degerlerinde.
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Tablo 7.5 ve Tablo 7.6°da sirasiyla, A ve B ¢ekme &rnekleri i¢in o ve f3-relaksasyon
gecis sicakliklarimin belirli frekanslardaki degerlerini géstermektedir. Bu sicaklik
degerleri, Origin 6.1 ¢izim programi kullamlarak bulunmustur. Olgtimlerde sicaklik
artiglar1 10K oldugundan, grafik iizerinden sicaklik maksimununun belirsizligi en

fazla + 5K dir.

Tablo 7. 5. A ¢ekme 6rnegi igin o ve B-relaksasyon gegis sicakliklarinin belirli
frekanslardaki degerleri.

Tp (K) £ 5K
f(Hz) A-1 A-1.5 A-1.95 A-2.7
120 220 230 234 226
300 226 233 236 228
500 228 236 238 230
1000 231 238 240 234
10000 244 248 250 246
100000 260 263 264 264
1000000 284 283 287 290
Tq (K) £5K
f(Hz) A-1 A-1.5 A-1.95 A-2.7
120 365 367 368 380
300 375 37 379 389
500 380 383 386
1000 390 391 393
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Tablo 7. 6. B g¢ekme ornegi i¢in o ve fB-relaksasyon gecis sicakliklarinin belirli
frekanslardaki degerleri.

Tp (K) + 5K
f(Hz) B-1 B-1.46 B-1.93 B-2.5
120 220 225 223 230
300 226 231 229 234
500 228 234 231 235
1000 231 237 234 238
10000 244 248 246 249
100000 260 263 262 264
1000000 284 285 285 287
T, (K) + 5K
f(Hz) B-1 B-1.46 B-1.93 B-2.5
120 365 370 369
300 375 379 381 378
500 380 386 387 384
1000 390

Tablo 7.5 ve Tablo 7.6’dan goriildiig gibi hem o hem de B-relaksasyonu igin,
geciglerin frekans artigiyla yiiksek sicakliklara dogru kaydign bir kez daha
goriilmektedir. Her iki 6rnek grubu igin, o ve P-relaksasyonlarina ait sicaklik

degerlerinin, frekansa bagh degisimleri $ekil 7.27 ve Sekil 7.28°de goriilmektedir.
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T-beta (A-6rnegi icin)
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Sekil 7.27. B-relaksasyonlarina ait sicaklik degerlerinin, frekansa bagh degisimleri.
a) A-gekme ornegi, b) B-gekme 6rnedi’ne ait degigimler.
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T-alfa (A-6rmegi icin)

(a)
7 —
<
= 375
350 —— —
1,0E+02 1,0E+03
f(Hz)
. « 15 i io5 AT |
------ Log. (1) -------Log. (1.5) -------Log. (1.95) -------Log. (2.7) |
T-alfa (B-6rnegi icin)
(b)
400
<
= 375
= | B
e
350 ~+ |
1,0E+02 1,0E+03

1.95 & 20

Ty, « 15 .
<<<<<< Lo, (1) esus g {1:5); +-5===:100,/(1.95) =252+ 10, (2:T)

Sekil 7.28. a-relaksasyonlarina ait sicaklik degerlerinin, frekansa bagli degisimleri

a) A-gekme 6rnegi, b) B-gekme 6rnegi’ne ait degisimler.
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Sekil 7.27 ve Sekil 7.28’den goriilecegi iizere, o ve B-relaksasyonlarinin tiimii i¢in
beklenildigi gibi, frekansin artmasiyla gegis sicaklifn artmaktadir. Ancak bu artis,
a-relaksasyonunda, p-relaksasyonuna kiyasla daha yiksektir. Bu durum,
o-relaksasyonunun kristalin bélgedeki kiiciik molekiil zincir segmentlerinin
Otelenme hareketlerine ve alt gruplarin ana zincir ekseni etrafinda donme
hareketlerine, f-relaksasyonunun ise amorf bolgedeki biiyiikk molekiil zincirlerinin

uzun erisimli dénme ve Gteleme hareketleriyle iligkili olmasina baglanabilir.

Yine Sekil 7.27 ve Sekil 7.28°de goriilen degisimler incelendiginde, sicakliktaki
kaymalanin uzama oranlariyla fazla sistematik bir defisim g6stermedigi agiktir.
Ancak yine de, a-relaksasyonu i¢in uzama oranlarina baglihigin sistematik oldugu
gériilmektedir. Bunun sebebi ise, molekiiler yonelmenin daha ¢ok kristalin-amorf
bolgeler arasindaki amorf bilesenleri etkileyerek, bir kisminin kristalin bolgelere
dahil olmasidir.
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BOLUM 8. SONUC ve ONERILER

Bu calismada 6ncelikle, a-fazindaki PVDF’nin dielektrik &zellikleri ve sahip oldugu
relaksasyon stiregleri, belirli sicaklik ve frekans bolgelerinde aragtirilarak literatiir
kargilagtirmasi yapildi. Ancak asil amag¢, sdz konusu Ozelliklerin frekans ve
sicaklifin yan1 sira, yonelmeden nasil etkilendigini belirlemektir. Bu nedenle,
dielektrik ozelliklerin uzama oraniyla degisimini veren basit matematiksel ifadeler
elde edilmeye ¢aligildi. Ciinkii, polimerlerin yonelme ile degisebilen dielektrik sabiti,
. kayip faktorti gibi fiziksel biiyiikliik degerleri, farkli teknolojik alanlarda kullanilan
bir ¢ok elektronik diizenek i¢in olduk¢a 6nemlidir.

Yonlendirilen &rneklerin x-151n1 kirmmim desenleri incelendiginde, kristalinite
oranimn yonelme ile arttii gézlenmektedir. Ancak, hem DSC termogramlan hem
de x-151m1 kirinim Sl¢lim sonuglan, yénlendirme ile belirgin bir faz gecisi olmadigim
gostermektedir. Buna gore, yapilan ¢ekme isleminin, kristalin bélgeler arasindaki
amorf bilesenleri yonlendirdigini ve bir kisminin da kristalin bolgelere katilarak
kristalin oramm arttirdigim s6ylemek miimkiindiir. Ayrica, Sekil 6.23 (Bkz. Bélim
6) ile verilen DSC termogramlarinda, yaklasik 60°C civarinda gozlenen {ist camsi
gecise ait piklerin, yonelmenin etkisi ile azaliyor olmasi da bu yorumu
desteklemektedir. Ciinkii bu gecis, kristal-amorf ara fazindaki kuyruk molekiillerinin
dénme ve Steleme hareketlerinden kaynaklanmaktadir (Enns and Simha 1977).

Yapilan ¢ekme islemi, amorf kesir igindeki spesifik hacmi pek degistirmeyen bir
amorf yonelme ve kristalin bolgedeki kristal modifikasyonunu degistirmeden
kristalin kesri arttirict bir etki saglamistir. Aktivasyon enerjilerini fazla
degistirmeyen bu yonlendirmenin, dielektrik 6zellikleri ve dielektrik relaksasyon

davranisini nasil etkiledigi bu ¢alismanin temel konusudur.



Kompleks dielektrik sabitinin reel ve imajiner kisimlan ile kayip faktoriiniin, belirli
sicakliklarda frekansa bagl degisimleri ve yine bu fiziksel biiyiikliklerin, belirli
frekanslarda sicakliga bagli defisimleri Bolim 6°da verildi. Bu degisimler
incelendiginde, PVDF’nin iki ayr relaksasyon siirecine sahip oldugu gériilmektedir
(Bkz. Sekil 6.38, Sekil 6.39 ve Sekil 6.40).

Reel dielektrik sabitinin uzama oramina bagh degisimlerinde gozlenen lineer artig
(Bkz. Sekil 7.18), C-F dipollerinin olugturdugu dipol segmentlerin ySnelmesi
sonucu ortalama dipol momentlerin artmasindan kaynaklanmaktadir. Kompleks
dielektrik sabitinin imajiner kisminin ve kayip fakt6riinlin uzama oranina bagh
degisimleri (Bkz. Sekil 7.19 ve Sekil 7.20) incelendiginde ise, belirgin bir azalma
gOze carpmaktadir. Bunun nedeni ise, kuyruk molekiillerinin kristalin bélgeye dahil
olmasi sonucu, elektrik alanla sisteme verilen enerjinin daha az kaybolarak dipoller

icinde potansiyel enerji olarak depo edilmesidir.

Farkli deneysel teknikler kullamilarak yapilan ¢alismalar sonucunda, y&nelmenin
polimerlerin fiziksel Ozellikleri iizerine etkisi agik¢a gorlilmektedir. Bu etkiler,
Béliim 7°de oldukga detayli bir sekilde ele alinmugtar.

Polimerlerin farkli sicaklik ve frekans bolgelerinde degisik davramis bigimleri
sergiledigi bilinmektedir. Sekil 8.1°de, sabit bir frekansta (300 Hz) y6nlendirilmemis
PVDF’e ait iki farkli sicaklik aralif1 i¢in D(T) degisimleri goriilmektedir. Bu iki
sicaklik bolgesi (150-290 K ve 300-400 K) sirasiyla, o ve B-gegislerinin gbzlendigi
sicaklik bolgesidir. Ayrica, 300 Hz frekans degeri, her iki gegisin aym anda
g6zlenebildigi 100 Hz-1 kHz aras1 frekans degerleri i¢inden 6zellikle secilmigtir.
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Sekil 8. 1. 300 Hz sabit frekans i¢in yonlendirilmemis PVDF’e ait D(T) degisimleri,
a) 150-290 K, b) 300-400 K sicaklik aralig:.
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Her iki sicaklik bélgesi igin elde edilen egrilerin, Sigma Plot 9.0 ¢izim programu ile
analiz edildiginde, 5 parametreli Modified Gaussian olarak tamimlanan bir Pik
fonksiyonu ile uyumlu oldugu gériildii (Denklem 8.1).

{ (IT”‘Toqc}
D=D, +aexp| - 0.5 ——— 8.1

b

Burada,

(150-290 K igin, a=0.09, b=15.87, c=1.85, T(=223.89 ve D(=0.027)

ve

(300-400 K i¢in, a=0.13, b=28.42, c=2.13, T(=378.91 ve D;=0.018) dir.

Benzer sekilde, kompleks dielektrik sabitinin, reel (k') ve imajiner (x'") kisimlarinin,

aym sicaklik bélgelerinde ve 300 Hz sabit frekansta sicaklikla degisimleri sirasiyla,
Sekil 8.2 ve Sekil 8.3°de verilmektedir.
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Sekil 8. 2. 300 Hz sabit frekans igin yonlendirilmemis PVDF’e ait «'(T) degisimleri,
a) 150-290 K, b) 300-400 K sicaklik aralig1.

Her iki sicaklik bolgesi i¢in elde edilen egriler, 4 parametreli Sigmoid olarak
tanimlanan bir Sigmoidal fonksiyon ile uyumludur (Denklem 8.2).

8.2

Burada,
(150-290 K i¢in, a=5.37, b=12.20, T(=226.68 ve k;=3.41)

veE

(300-400 K i¢in, a=6.13, b=17.49, Ty=378.18 ve x,=8.79) dur.
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Sekil 8. 3. 300 Hz sabit frekans i¢in yonlendirilmemis PVDEF’e ait «''(T) degisimleri,
a) 150-290 K, b) 300-400 K sicaklik aralig1.
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Yine, her iki sicaklik bolgesi icin elde edilen egriler, Denklem 8.1 ile verilmis olan
5 parametreli Modified Gaussian olarak tammli Pik fonksiyonu ile uyumlu oldugu
go6riilmektedir.

Burada,

(150-290 K i¢in, a=0.65,b=14.74, c=1.82, T(=230.52 ve x;=0.13)
ve

(300-400 K i¢in, a=1.66, b=29.83, c=2.20, T(=385.59 ve x;=0.18) dir.

Sekil 8.4, Sekil 8.5 ve Sekil 8.6’da ise, A-cekme Orneginden elde edeilen A=1.5
uzama oranli 6rnek i¢in sirasiyla, D(T), «'(T) ve «”'(T) degisim egrileri ve uyumlu
olduklan fonksiyonlar verilmektedir. Degisimler yine 300 Hz sabit frekans degeri

icindir.
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Sekil 8. 4. 300 Hz sabit frekans i¢in A-1.5 6rnegi’ne ait D(T) degisimleri, a) 150-290
K, b) 300-400 K sicaklik aralig.

Egriler, Denklem 8.1 ile veilen 5 parametreli Modified Gaussian olarak tamimlanan
bir Pik fonksiyonu ile uyumludur.

Burada,

(150-290 K igin, a=0.10, b=14.84, c=1.90, T¢=231.14 ve D(=0.017)

ve

(300-400 K igin, 2=0.11, b=26.20, c=1.97, T=378.38 ve D¢=0.010) dur.
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Sekil 8. 5. 300 Hz sabit frekans i¢in A-1.5 6rnegi’ne ait x'(T) degisimleri, a) 150-290
K, b) 300-400 K sicaklik aralig1.
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Her iki sicaklik bélgesi i¢in elde edilen egriler, Denklem 8.2 ile verilen 4 parametreli
Sigmoid olarak tammlanan bir Sigmoidal fonksiyon ile uyumludur.

Burada,

(150-290 K i¢in, a=5.64,b=11.72, T¢=233.38 ve x;=3.54)

vE

(300-400 K i¢in, a=4.31, b=19.40, T¢=377.48 ve x;,=9.07) dur.
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Sekil 8. 6. 300 Hz sabit frekans i¢in A-1.5 6rnegi’ne ait x''(T) degisimleri, a) 150-
290 K, b) 300-400 K sicaklik aralig.

Yine, her iki sicaklik bolgesi icin elde edilen egriler Denklem 8.1 ile verilen 5
parametreli Modified Gaussian olarak tammli Pik fonksiyonu ile uyumludur.

Burada,

(150-290 K i¢in, a=0.76, b=11.96, c=1.43, T¢=236.39 ve k;=0.07)
ve

(300-400 K i¢in, a=1.37, b=26.24, c=1.92, T(=381.90 ve x;=0.09) dur.
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Diger uzama oranlarina (A-1.95 ve A-2.7) sahip 6rnekler’e ait D(T), ¥'(T) ve x"'(T)
egrileri, hem a-gecisi hem de B-gegisi igin uyumlu olduklan fonksiyonlar tamamen
aymdir. Grafik sayilarmin ¢oklugu g6z Oniine alindifinda, tiim uzama oranlar igin

elde edilen parametrelerin tablolar halinde verilmesi daha uygundur (Tablo 8.1,
Tablo 8.2 ve Tablo 8.3).

Tablo 8. 1. D(T) degisimi i¢in elde edilen parametrelerin, uzama oranina baglihigi.

Uzama orani a b(K) c To(K) Dy
1 0.09 15.87 1.85 223.89 0.027
B-gecisi 1.5 0.1 14.84 1.9 231.14 0.017
1.95 0.1 13.39 1.68 234.07 0.016
2.7 0.09 17.55 1.91 225.33 0.021
1 0.13 28.42 2.13 378.91 0.018

o-~gegcisi 1.5 0.11 26.2 1.97 378.38 0.01
1.95 0.1 26.28 2 380.04 0.009

2.7

Tablo 8. 2. «'(T) degisimi i¢in elde edilen parametrelerin, uzama oranina baglilig.

Uzama orani a b(K) To(K) Kp

1 5.37 12.2 226.68 3.41

B-gegisi 1.5 5.64 11.72 233.38 3.54
1.95 5.83 10.94 235.92 3.54

2.7 6.19 13.31 229.38 3.92

1 6.13 17.49 378.18 8.79

o~gegisi 1.5 431 19.4 377.48 9.07
1.95 3.74 22.52 375.18 9.22

2.7 2.3 20.17 360.9 9.98
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Tablo 8. 3. «"'(T) degisimi i¢in elde edilen parametrelerin, uzama oranina baglilig:.

Uzama orani a b(K) c To(K) Kp
1 0.65 14.74 1.82 230.52 0.13
B-gecisi 1.5 0.76 11.96 1.43 236.39 0.07
1.95 0.75 12.02 1.49 239.07 0.07

2.7 0.74 16.18 1.79 232.04 0.1
1 1.66 29.83 2.2 385.59 0.18
o-gecisi 1.5 1.37 26.24 1.92 381.9 0.09
1.95 1.19 26.36 1.98 382.72 0.08

2.7

Parametrelerin uzama oranlarina bagli degisimleri incelendiginde, net bir sistematik
degisim g6zlenmemektedir. Buradan, s6z konusu parametrelerin uzama oran1 disinda

hem sicaklifa hem de frekansa bagh oldugunu sdylemek miimkiindiir.

Sekil 8.1, Sekil 8.2, Sekil 8.3, Sekil 8.4, Sekil 8.5 ve Sekil 8.6 ile verilen grafikler
de, frekans sabit tutulmugtur. Ciinkii, hem frekans hem de sicaklik degisken olarak
alindiginda ve degisimler tiim sicaklik ve frekans aralif i¢in ¢izildiginde, s6z konusu
egriler i¢in matematiksel bir ifade tiiretmek olduke¢a zordur.

Dielektrik 6zelliklerin yonelmeden nasil etkilendigini ve ne tiir matematiksel ifadeler
ile tamimlanabildigi de olduk¢a Onemlidir. Sekil 8.7, Sekil 8.8 ve Sekil 8.9,
sirastyla D, k¥’ ve «'' fiziksel biiyiiklerinin uzama oranlarina bagli degisimlerini
gOstermektedir. Bu degisimlerde, 300 K sicaklik degeri ve yine 300 Hz frekans
degeri, sabit degerler olarak se¢ildi.
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uzama oraii

Sekil 8. 7. 300 Hz sabit frekans ve 300 K sabit sicaklik degerleri i¢in
yonlendirilmemis PVDF’e ait D(A) degisimi.

Sekil 8.7°de goriilen egri, 3 parametreli bir Eksponansiyel azalan fonksiyondur
(Denklem 8.3).

D=D, +aexp(-b)) 8.3

Burada, a=0.16, b=2.79 ve D¢=0.010 dur.
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+ %2

1,0 1,5 2,0 2,5 3,0

uzama orani

Sekil 8. 8. 300 Hz sabit frekans ve 300 K sabit sicaklik degerleri icin
yonlendirilmemis PVDF’e ait x'(\) degisimi.

Sekil 8.8 ile verilen degisim dogrusaldir (Denklem 8.4),

K'=x} +ak 8.4

Burada, a=0.75 ve x;=7.96 dur.
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uzama orani

Sekil 8. 9. 300 Hz sabit frekans ve 300 K sabit sicaklik degerleri igin
yonlendirilmemis PVDF’e ait k''(A) degisimi.

Sekil 8.9°da gorillen egri ise, yine 3 parametreli bir Eksponansiyel azalan
fonksiyondur (Denklem 8.5).

k" =%y +aexp(—bA) 8.5

Burada, a=3.09, b=3.66 ve x;=0.10 dur.

Uzama oranina bagli bu degisimler i¢in elde edilen matematiksel ifadeler, belirli
frekans ve sicaklik degerleri i¢indir. Dolayistyla, farkli sicaklik ve frekans degerleri
igin degisimlerin farkli olmasi dogaldir. Bu davranisg, polimerlerin temel 6zelligidir.
Ciinki, tiim 6zellikler test kosullarina baglh ve test kosullarma 6zeldir.
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Caligmanin sonucunda, ydnlendirme igleminin dielektrik 6zellikler ve relaksasyon
gecisleri lizerine dogrudan etki ettifi gézlenmigtir. Ancak, sonuglar ¢aligmadaki
yonlendirme kosullar1 i¢in gegerlidir. Uzama orani aym olan farkli yonelme
miktarma sahip Omekler de elde edilebilir. Bu, farkli ¢ekme sicaklign ve hizi
kullanilarak yapilabilir. Yonlendirme isleminde, sicakliga bagli olarak amorf ve
kristalin kesirden hangisinin daha ¢ok g¢ekme isleminden etkilenip, yonelmeye
katkida bulundugu ayn bir caligmayr gerektirmektedir. Ayrica, yonlendirme
isleminin dielektrik 6zelliklere etkisi, farkli kristalinlik oranina sahip bir baglangig
Omegi ile de ¢alisilmalidir. Bu tip 6rnekler i¢in, aym1 uzama oranlarinda ve aym
sicakliktaki ¢ekme kosullarinda bile farkli molekiiler yonelimlerin ve buna bagh
olarak, farkli dielektrik 6zelliklerin g6zlenmesi beklenmelidir. Yapilan ¢aligmanin
sonucu olarak, bunlarin da ayrica incelenmesi gerektigi ortaya ¢ikmustir. Boylece,
y6nelme fonksiyonunun ve kristalin oraninin, dielektrik sabitine etkisi daha ayrntili
olarak belirlenebilecektir.

Diger yandan, dielektrik sabiti yonlendirilmis polimerlerde bir sabit olmaktan 6te bir
tensordiir. Yani, farkli yonlerdeki dielektrik ozellikler hem farkli degerlere sahip
olacak hem de farkli davramgslar g6sterebilecektir. Yonlendirilmis bir Ornekte,
dielektrik tensoriin tiim elemanlarimin elde edilebilmesi i¢in bu kez yone bagh olarak
farkli polarizasyonlu elektrik alanlan ic¢in Olgiimler yapilmalidir. Bunun iginde,
baslangi¢c 6rneginin boyutlar1 bu Sl¢iimlere imkan saglayacak sekilde secilmelidir.
Ancak, bu boyutlarda secilen baslangig Grneginin yonlendirilmesi oldukg¢a zordur.
Diger 6nemli bir sorun, yonelmeye dik diizlemlerde elektrotlarin olusturulmasi ve bu
elektrotlara karsilik gelecek 6rnek empedansinin, LCR metrenin empedansi ile uyum
saglamasidir. Bu da, dilimleme ile yeniden sekillendirme teknigi kullamlarak
yapilabilir. Bu teknik, iki yonli ydnlendirilmis PVC’de mekaniksel anizotropinin
ultrasonik teknikle incelenmesinde kullanilmigtir (Giiney 1989, Ozkan 1991).

Bu g¢alismanin sonuglari, ileride yapilmas: diiglinilen tek ve iki eksenli
y6nlendirilmis PVDF’nin, dielektrik anizotropisinin aragtirilmasinda olduk¢a nemli
bir kaynak olacaktir. Tez caligmasinin tamamlanmasindan sonra, byle bir ¢alismaya

zaman gecirilmeden baglanacaktir.
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EKLER

EK A

DAIRE DIYAGRAMI (COLE-COLE MODELI)

Cole - Cole modeli, pek ¢ok materyalin frekansin bir fonksiyonu olarak dielektrik
sabit i¢in deneysel verileri olduk¢a bagaril: bir gekilde agiklar.

Bu modelde dielektrik sabit baglica dort parametreye (statik dielektrik sabiti gg, gok
yiiksek frekanstaki dielektrik sabiti €., relaksasyon zamam <t ve relaksasyon
zamanlarinin dagilim parametresi o) baglidir. €y ve &, degerlerini deneysel olarak
olemek, cok diisiik ve ¢ok yiiksek frekanslarda 6lgiim zorlugundan dolay: oldukga

gugtur.

Bu modele gore kompleks dielektrik sabiti,

=g <+ 2 Al

seklinde ifade edilir. Burada €=g'—ie” ve w=2nf dir. Tek bir relaksasyon
zamani i¢in o =0 alinr.

Denklem 1 ile verilen ifade, Sekil A.1’de goruldigli tizere, €'-g” kompleks
dtizleminde, merkezi (a,-b) ve yarigap1 r olan bir daire ¢izimini temsil eder.
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(a,-b)
Sekil A. 1. Kompleks diizlem gosterimi (Argand diyagrami) (Bishay 2000).
u=g—g, Ve V=g;—¢€

oldugu goriiliir. Kompleks dielektrik sabitinin reel (¢) ve imajiner (g'") kisimlari,

€, —€
g'=g +-—2 =

1+ o’t?

T
= e

seklinde ifade edilir.
Buna goére kompleks dielektrik sabiti ise,
€, —€

o0

e=¢g_ + -
1+ioT

olur.

Buradan, v/u orani,
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€

-
80— 8w+ .
V_ € —& l+iot

@

. (g, —¢
) 1c01:(—°——

o

1+iot

)

1+iot
elde edilir. Bu durumda,
v/ul=o1

yazilabilir (Bishay 2000).

[

80 _800
1+ioT
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EKB

KRiSTALINITE ORANI ICIN HATA HESABI
Ar, Aa ve Ax sirasiyla, x-151mm1 kirnmim desenlerinde gériilen (Sekil B.1) piklerin

altinda kalan toplam alani, amorf kesrin alanim ve kristalin kesrin alanim
gostermektedir.

1200

Yénlendirilmemis PVDF Omegi

1000 -

800

600

I(siddet)

400 -

200 -

20(derece)

Sekil B. 1. Yonlendirilmemis PVDEF’e ait x-151m1 spektrumu.

Toplam alan Ar, Origin Pro6.1 ¢izim programiyla dogrudan hesaplandi. Amorf
kesire ait alan (Aa) ise, kirmizi ¢izgelerin altinda kalan alanlar olup ayrica

hesaplandi. Béylece, kristalin kesrin alam A, =A; — A, ifadesinden elde edildi.

Amorf kesrin alan1 hesaplanirken, herhangi bir yamugun alanini (S) veren

s=(a;’°)h B.1

bagintis1 kullamldi. Burada, a ve ¢ Sekil B.1°de gériilen diisey eksene (siddet), h ise
yatay eksene (20) ait parametrelerdir.

Bu hesaplamadaki mutlak hata,
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ss=9§6a+§ac+§5h=35a+35c+(a+°)6h B2
oa oc oh 2 2
seklinde ifade edilir.
Buradan da ortalama mutlak hata,
2 2 2
ss:s\/( 52 ) +( o ) +(@) B.3
a+c a+c h
bulunur.

Burada, Denklem B.3. ile verilen esitlikte S yerine, Amorf kesrin alanim gésteren,
A ifadesini kullanirsak,

2 2 2
8AA=AA\/( Sa ] +( oc ) +(-5—}1) B4
a+c a+c h

yazabiliriz.

Kristalin kesrin alam, tiim alana oranlanirsa, X kristalin orani;

X, =2k _Ar =4, B.5
Ar Ag
bagintisiyla hesaplanir.
Kristalin orani (Xx) i¢in ortalama mutlak hata ise,
2 2
0X =Xy _OAy =Xy OA, =Xy 8A, B.6
AT - AA AK AK

ifadesiyle hesaplanir.
Buna gore kristalin oram, (XK + 08X« ) seklinde verilir.

Yonlendirilmemis PVDF’e ait kristalin oranmnin belirlenmesindeki hata hesaplar
icin bir 6rnek su sekilde verilebilir;
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Ornek:
A, =446.68br%, A, =276.85br" ve Ay =A; —A, =169.83br* bulunur.
da=0c=0.131 ve 8h=0.073 dir. Buradan dA, =4.53 hesaplamr. Kristalin oram,

Xk =A% _ 03802 olur.
A

T

Bu durumda, 86X, =0.027 olur. Béylece, X, =(0.3802 +0.027) seklinde verilir.
Bagl hata ise,

8X; _ 0.027
X, 03802

x100=7.1% seklinde elde edilir.
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EKC

LCR METRE OLCUMLERINE AIiT HATA HESAPLARI

LCR metre ile , 6megin sigast Cp ve kayip faktérii D 6l¢iildii. Bu fiziksel
biiytikliiklere ait 6l¢tim degerleri kullanilarak, kompleks dielektrik sabitinin reel (k')
ve imajiner (x'’) kisumlarn strasiyla,

o= Crd C.1
g,A

ve

k"=xD C2

bagntilar1 kullanilarak hesaplandi.
Burada,

d : 6rnek kalinhig,
A : 6megin yiizey alam (A =7r?)
g9 : boslugun permitivitesi.

¥’ ve ¥’ i¢in mutlak hatalar;

2 2 2
SJ(SC] (3] (2 c3
C; d r

ve

N2 2
5" = K"\/(S‘f ) + (%D) C.4
K

ile verilir. Bu esitliklerde, 8d =8r=1x10"°m dir.

Cp ve D i¢in hata hesaplarinda Denklem C.5 ile verilen bagintidan yararlamldi.

A., dogrulugu hesaplanacak olan fiziksel biiyiikliik olmak tiizere;

A, =tHA+(K, +K,, +K, xK,, +K )Jx100+K,|xK, [%] C.5

239



seklinde ifade edilir ( HP 4284A 2000).
Burada,

A : Temel dogruluk (0.05)

K. : Empedens orantil1 faktor

K.a : Kablo uzunluk faktorii

Ky : Empedens orantili faktdr

Ky : Kablo uzunluk faktorii

K. : Kalibrasyon interpolasyon faktorii
K, : Kablo uzunluk faktorii

K. : Sicaklik faktorii

Bu parametreler, ¢aligilan sicaklik ve frekansa gére ¢ok az farklihiklar g&sterebilir.

Ancak, genelde standart degerler olarak kabul edilen 1 kHz frekans ve oda sicaklifi
i¢in, yonlendirilmemis PVDF’e ait bir 6rnek hata hesabi asagida verilmigtir:

Ornek: Cp-D 6lgiimii (Yénlendirilmemis PVDF &rnegi igin). Tablo C.1°de 5l¢iim
kosullar ve sonuglan verilmektedir.

Tablo C. 1. Belirli kosullarda elde edilen LCR metre 6l¢iim sonuglari.

f (Hz) 1000

T (K) 300

Test sinyali (Vims) 1

Kablo uzunlugu (m) 2

Integrasyon zamam Medium

Cr 41x10 F

D 0.013357
Ornegin empedansi Zy,

1
|Z.]= =39 MQ
27fC,

3
K, =[1>|(Z10| J(H 2\‘{"’): 33x10"2  (V, =mV,, =1000 volt, Test sinyali).
m S

K,= Kza =16.5x107

aa

K, =|Z, |(1x 107 {1 +z,—0]=61.2x 107 (Vg =mV_, =1000 volt, Test sinyali).

S
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K, =1+10xf, =1.01 [fy : Test frekansi (MHz)].
K, =0

K,=5x10"*(1+50xf, )=525x10" [fy,: Test frekans: (MHz)].

K, =1 (18-28°C arasinda 1 alinir).

Bu degerlere gore;

8C, =HA +(K, +K,, +K, xK,, +K_)x100+K,|xK =62 [%]
veya

8C, =0.062 pF

bulunur. Buna gore; C, =(4.1+£0.062) pF seklinde ifade edilir.
Kayip faktori i¢in,

_8C,
100

6D =0.00062

bulunur. Buradan da, D= (0.013357 £ 0.00062) yazlabilir.

Kompleks dielektrik sabitinin reel ve imajiner kisimlar, ' ve ' degerleri icin
mutlak hatalar ise su sekilde hesaplandi;

Yénlendirilmemis 6rnek kalnligi d =0.535x10m, ornek yarigapt r=3x10"m
ve €, =8.85x10™2C? /Nm” olmak iizere

o _Csd

=877 ve x"=xD=0,117
€,A

olarak hesaplandi. Buna gore,

2 2 2
81(’:1('\/(5(31:) +(ﬁ) +(_2_§_r_) ve 8d=08r=1x10"mm=1x10"m degerleri

C, d r
igin;
k' =0.132 elde edilir.

Boylece reel kisim igin, x'= (8.77 + 0.132) yazilabilir.
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Imajiner kisim x”=x'D ifadesinden, x"=0.117 olarak hesaplandi.

Buradan,

N 2 2
ox" = K”\/ (sij + [%) bagintis1 kullamlarak,

!

K
8" =0.0057 elde edildi. Boylece, k" =(0.117 % 0.0057) seklinde verilebilir.
Sonug olarak, Cp, D, ¥’ ve k'’ fiziksel biiyiikliiklerindeki dogruluklar Tablo C.2°de
verilmektedir.

Tablo C. 2. Cp, D, ¥’ ve ¥’ igin bag1l hatalar.

SCPxIOO +% 1.51

P

0,

8—Dx100 +% 4.64
D

13 0
51(, 100 +% 1.5
X
ox” <100 +% 4.87
K”
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EKD

KOMPLEKS DIELEKTRIK S.ABi'[iNiN. REEL ve IMAJINER
KISIMLARINI VEREN iFADELERIN TURETILMESI

Omeklerin empedans 8l¢timii igin en uygun yontem, Sekil D.1 ile verilen bir ac
empedans kopriistidiir.

(~)
N\

C] \é/z/ C2
R, | R

OEDR,

Cs Cs

Sekil D. 1. ac empedsans kopriisii (Fava 1980).

Burada 6rnek, bir devre elemani (kondansatdr) ile paralel baglanmistir (Sekil D.2).

Rp

=
o
_{:”

Sekil D. 2. Paralel bagli RC devresi.

iot

Uygulanan siniizoidal gerilim, V =V e ve direng ile kondansatér iizerinden gegen
akimlar sirasiyla, I, =V/R ve I, = %(3 =iwC,V seklinde ifade edilir. Sintizoidal

alan icinde dielektriklerin fenomolojik tanimi yapilirken, genellikle kompleks
dielektrik (x) fonksiyonu,
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k=x'—ix" D.1
seklinde ifade edilir.

Burada, ¥’ ve x” swrasiyla, kompleks dielektrik sabitinin reel ve imajiner
kisimlaridir.

Toplam akim I,
1 .
I=1I; +1. =(E+1mCP)V D.2

ile verilir. Burada, G =% dielektrik iletkenlik ve C, =C, £ =C,x’' yerlerine
€o

yazilirsa,

1=(G +ioC,x' )V D.3

bulunur. Kompleks permitivite €,

g=g -ig" D.4

dir. Ayrica, k= £k olduguna gore, toplam I akimini

€

I=(ioe’ + ms”)&v =ioC,kV =iaC, V(k’ —ik") = (ok” + iok’)C,V D.5
€o

seklinde yazabiliriz.

Denklem D.3 yeniden diizenlenirse,

I= (—G—— + imK'JCOV D.6
Co
elde edilir. Denklem D.5 ve denklem D.6 kargilagtinlirsa,

oK" =— D.7

bulunur. C, =i;-s0 ifadesi denklem B.7°de yazilirsa, kompleks dielektrik sabitinin

imajiner kism1 k",
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__46 D.8
Ao, '

n

K

seklinde elde edilir.

Devredeki elemanlarin akimlan arasindaki faz farkimi bir vektdr diyagrami ile
gosterebiliriz (Sekil D.3),

R
Sekil D. 3. Faz farkini gosteren vektor diyagrama.

Faz kaymasi, genellikle 8 kayip agi1s1 ile gosterilir. Buradan,

tand = & = & D.9
IC

oC,

esitligi yazilabilir. Burada tand, kayip faktorii (D) olarak da ifade edilir.

”

Denklem D.8 ve denklem D.9°dan ve tand = K—, ifadesinden yararlanarak,
K

©Cy D.10

bulunur. Burada, k" = E olduguna gore, kompleks dielektrik sabitinin reel kismi

€

dc
=—F D.11
Ag,

!

seklinde elde edilir.
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EKE

VF BAGINTISININ TURETILMESI

Serbest hacim teorisine gore, her polimer bir camsi gegis sicakligi (T,) ile karakterize
edilir. Bu sicakliin {izerinde bir zincir segmentinin titresim enerjisi, hem diger
segmentlerin uyguladig1 basinca kargt koymak, hem de titresim hareketini
yapabilmek i¢in kendi etrafinda kiiglik bogluklar olusturmaya yeterlidir. Bu ekstra
bosluk, her segmentin serbest hacmi (vy) olarak adlandinlir ve yaklasik ortalama
degeri de v, seklinde ifade edilir. Zaman zaman, v¢ serbest hacmi, toplam hacim
v’ye yaklagir. Bu durumda, bir gecis hareketi goriilebilir. Serbest hacmin, tiim hacmi
gecme olasili P,

P =exp(-v/v,) E.1
ile verilir.

Bu ifade, pargaciklarin bir enerji bariyerini agma olasilift igin, Arrhenius
{exp(-E/kt)} esitliginin bir benzeridir ve cam gecis sicaklifimin iizerinde

polimerlerin ve sivilarn, difiizyonel ve viskoelastik degisimlerinden sorumludur.

Bu ifade bi¢imi genel olmasina ragmen, V,ve v parametrelerinin yorumu farkl
olabilir. Ornegin, ¥, , serbest hacim igin diizeltilebilir ve olas1 bir yapisal degisim

icin gerekli hacim olarak tammlanan aktivasyon hacmi v°, toplam v hacminin yerine
kullamlabilir. Makroskobik yaklagimda polimerin serbest hacim kesri f,

TS SRS & E2
v

seklinde ifade edilebilir. Burada V ve Vg sirasiyla polimerin toplam hacmi ve
toplam serbest hacmidir.

Sekil E.1, serbest hacim kesri f'nin sicaklikla degisimini gostermektedir (Owen
1987).
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To Ty > T
Sekil E. 1. Serbest hacim kesrinin sicaklik degisimi (Owen 1987).
T, (TI(T, +150 °C i¢in, serbest hacim kesri,
f=o(T-T,) E3

esitligi ile verilir.

f'nin ekstrapolasyonundan elde edilen To  sicakhi@i, ideal gegis sicakhign
olarak tamimlamir ve yaklagsik olarak Ty camsi gecis sicakhifindan 50 °C agafida
hesaplanmustir. o ise, termal genlesme katsayisidir ve yaklagik 0.0005 (°C)” dir.
E.2 Denklemi ile verilen ifade, E.1 Denkleminde yerine yazilirsa,

P =exp(-1/f) E4

bulunur.

E.3 Denklemi ile verilen f serbest hacim kesri, E.4 Denkleminde yerine yazildiginda
ise,

-1
P= exp[——a(T o, )]

veya

P =exp|- B(T - T,)] E.5
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]

v

elde edilir. Burada, B= dir.

av

E.5 esitligi, oldukga genel bir ifade oldugundan, bu esitlikteki tistel faktorlerin diistik
sicaklik bagimlihifr icin dizeltilmesiyle, iletkenlik, diflizyon katsasyis1 ve
relaksasyon zamam gibi fiziksel biiylikliiklere uyarlanabilir. Ornegin,

E
T=1, exp[————k(T - To)]

veya

-E
W= 0)0 eXpI:k—(F’ﬂ} E6
0

seklinde yazilabilir.

Burada T, relaksasyon zamam1 ve ot=1=>®=1/t dir. Burada B katsayisi,
aktivasyon hacminden dolay: aktivasyon enerjisi olarak (E) tamimlanmistir (Owen
1987).
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EKF

AKTIiVASYON ENERJISi HESABINA AiT HATA HESAPLARI

Aktivasyon enerjileri,
_E
o=w0,e T (Arrhenius bagintisi) F.1
ve
_ E
o=n,e *" (VF bagntisi) F.2

ifadeleri kullamlarak hesaplandi.

Hesaplar yapilirken, sadece T degisken olarak alindi. Béylece, o-gecisine ait
aktivasyon enerjisi hesaplanirken kullamilan Arrhenius bagintisi ile B-gegisine ait
aktivasyon enerjisi hesaplanirken kullanilan VF bagmisinin her ikisinde de hata oram
aymdir.

Arrhenius bagintisinda, esitligin her iki yanimin logaritmasi alinirsa;
logw =logw —E—loge F3
g g0, KT .

elde edilir. Burada, loge =0.43 ve k=1.38x10J/K =0.33x10*cal /X dir.
Denklem F.1’den E aktivasyon enerjisi ¢ekilirse,
E=-kTlog(a/®,) F4

elde edilir. Denklem F.4’de T’yi degisken alip, diger fiziksel biiyiikliikleri de
A =klog(ew/®w,) seklinde tamimlarsak Denklem F.4 agagidaki gibi,

E=-AT F.5
basitge ifade edilebilir. E i¢in mutlak hata,

OE = % 0T =—-AdT F.6
oT
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seklinde bulunur.

BE)* _ (8T)’

(BE)’ = A’(T)? BT

olur. Béylece, E aktivasyon enerjisi i¢in

ortalama mutlak hata;

8E=E8—T F.7
T

olarak ifade edilir.

Asagida, yonlendirilmemis PVDF i¢in sabit bir frekansta 6rnek bir hesaplama
verilmektedir.

Ornek:

f = 500 Hz sabit frekans degeri igin, a-gegisine ait pik maksimum sicakligi,
T =380.76 K dir.

o=2nf=3140 ve logw=3.49 olur. E-1/T grafiginden logw, =3.99 bulunur.
Buradan,

logw =logw, — E% loge ifadesinde degerlef yerine yazilirsa;

E =880 cal/mol bulunur. Buradan, ortalama mutlak hata, 8E =11.54 cal/mol olur.
Boylece, % %100 =%1.31 elde edilir. Sonug olarak;

(E +8E)=(880+11.53) cal/mol yazilabilir.
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